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Πρόλογος 

 

Στην παρούσα διδακτορική διατριβή γίνεται µια προσπάθεια κατανόησης της χηµικής 

δραστικότητας των µορίων υπό την επίδραση υπεριώδους φωτός και την πρόβλεψη δυνατών 

φωτοπροϊόντων µε την εφαρµογή µοντέρνων ab-initio υπολογιστικών µεθόδων όπως είναι οι 

µέθοδοι CASSCF και CASPT2 (ή CASMP2). 

 

Αναλυτικότερα , η έρευνα χωρίζεται σε δύο ενότητες: 

� Στην πρώτη ενότητα γίνεται µελέτη της φωτοδιάσπασης του δεσµού C-Si στην βασική (S0) 

και στην πρώτη διεγερµένη τριπλή (Τ1) κατάσταση σε υποκατεστηµένα άλλυλο σιλάνια της 

µορφής  CH2=CHC(R
1
R

2
)SiH3,  R

1
, R

2
 = Η, Μe, Et. Βρέθηκε ότι η φωτοδιάσπαση οδηγείται 

 

 CH2=CHC(R
1
R

2
)SiH3   +   hν     →       CH2=CHC(•)R

1
R

2
 + •SiH3 

 

σε ρίζες και η θερµότητα της αντίδρασης (∆Ηr) στην Τ1 είναι σε γραµµική σχέση µε την 

ενέργεια διάσπασης του δεσµού (D0) στην βασική κατάσταση. Έτσι για πρώτη φορά 

επιβεβαιώνεται µε CASSCF και θεωρητικά ότι υπάρχει συσχέτιση ιδιοτήτων βασικής και 

διεγερµένης, συσχέτιση που ίσως φανεί χρήσιµη για την εκτίµηση της φωτοευαισθησίας 

υλικών. Μελετάται ακόµη η κινητική της φωτοδιάσπασης.  

 

� Στην δεύτερη ενότητα εξετάζονται οι διεγερµένες καταστάσεις S1 και T1 και η φωτοχηµεία 

του βενζυλοσιλανίου, PhCH2SiH3. Το µόριο αυτό αποτελεί την  πρότυπη ένωση των 

αρωµατικών οργανοπυριτικών ενώσεων, και εποµένως τα συµπεράσµατα που προκύπτουν 

αφορούν όλη την κατηγορία. Εκτός της διάσπασης σε ελεύθερες ρίζες (PhCH2• και •SiH3) 

µέσω της Τ1, εξετάζεται κυρίως η δραστικότητα της S1 και βρέθηκε ότι αυτή δίνει το 

πειραµατικά παρατηρούµενο προϊόν alpha,ortho-φωτοµετάθεσης photo-Fries. Από την 

διεξοδική εξερεύνηση όµως της S1 υπερεπιφάνειας δυναµικής ενέργειας, το καινούργιο 

στοιχείο αποτελεί ο σχηµατισµός του µέσω κωνικής τοµής (CI), αλλά και η πρόβλεψη νέων 

φωτοπροϊόντων.  

H

H
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H
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ  1 :       Εισαγωγή 

 

 

Μετά την ανά�τυξη της µητροµηχανικής το 1925 (Born, Jordan, Heisenberg) και της 

κυµατοµηχανικής του Ε. Schröndiger το 1926, η �ρώτη εφαρµογή της νέας θεωρίας της 

κβαντικής µηχανικής στα µόρια ήταν εκείνη στο µόριο του υδρογόνου α�ό τους 

Heitler και London το 1927, η ο�οία είχε ως συνέ�εια την ε�έκτασή της α�ό τους Slater 

και Pauling κάτω α�ό το όνοµα Valence Bond Theory (Θεωρία σθένους του δεσµού). 

Στην ε�ίλυση του �ροβλήµατος του µοριακού υδρογόνου, οι Heitler και London 

αντιµετώ�ισαν ορισµένα �ροβλήµατα �ου αφορούσαν τον υ�ολογισµό των µοριακών 

ολοκληρωµάτων και �ρώτος ο Siguira, έλυσε αυτό το �ρόβληµα. Ταυτόχρονα οι Hund, 

Mulliken και Lennard-Jones ανέ�τυσσαν την θεωρία των µοριακών τροχιακών 

(Μolecular Orbital Theory – MO) ενώ η �ρώτη �ολύ�λοκη µοριακή 

κυµατοσυνάρτηση για το υδρογόνο εµφανίστηκε στην δηµοσίευση των James και 

Coolidge το 1933 [15]. 

Η ε�οχή των ε�ακριβών υ�ολογισµών έ�ρε�ε να �εριµένει έως την δεκαετία του 60 µε 

την �ρώτη δηµοσίευση το 1968 των Kolos και Wolniewicz για το µόριο του υδρογόνου. 

Η εφαρµογή της κβαντικής µηχανικής στην οργανική χηµεία ξεκινά µε την �ρώτη 

δηµοσίευση του Hückel το 1931 µε το γνωστό µοντέλο των �-ηλεκτρονίων και την 

�ρώτη αναφορά στο βενζόλιο. Προς τα τέλη της δεκαετίας του 40 δηµοσιεύονται µία 

σειρά άρθρων [8-11] α�ό τους Coulson και Longuet-Higgins ό�ου θεµελιώνεται µια �ιο 

µαθηµατική θεώρηση και ε�έκταση της θεωρίας του Hückel, ενώ εισάγονται έννοιες 

ό�ως οι ικανότητες �όλωσης ατόµου-δεσµού και δεσµού-δεσµού (atom-bond-�µν,�, 

bond-bond-�µν,�ρ polarizabilities) οι ο�οίες µετέ�ειτα χρησιµο�οιήθηκαν στην µελέτη 

της χηµικής δραστικότητας, ενώ στην δεκαετία του 1990 ε�ικαιρο�οήθηκαν α�ό τους 

Zimmerman και Weinhold και ενσωµατώθηκαν σε µοντέρνα µορφή σε υ�ολογιστικά 

�ακέτα [140]. Στις αρχές του 1949 ξεκινά η αυστηρή µαθηµατική θεώρηση της θεωρίας 

των µοριακών τροχιακών α�ό την οµάδα του Lennard-Jones στην Αγγλία [12-13, 39-49, 

18-21], και α�ό τον Roothaan [27] στην Αµερική στο �ανε�ιστήµιο του Σικάγου. 

Πλείστες εφαρµογές ακολούθησαν [3-4,22,30,33-34,198-199].  
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Οι �ροσεγγιστικοί κβαντοµηχανικοί υ�ολογισµοί για τα οργανικά µόρια  

συνεχίστηκαν έως και τις δεκαετίες του 1950 και 1960 µε την ανά�τυξη των µεθόδων 

PPP, CNDO, MNDO και άλλων �αρεµφερών ηµιεµ�ειρικών µεθόδων [182], ενώ στις 

αρχές της δεκαετίας του 1970 ο J. Pople και η ερευνητική του οµάδα δίνουν στην 

ε�ιστηµονική κοινότητα το �ρώτο �λήρες υ�ολογιστικό �ακέτο ab-initio 

υ�ολογισµών κάτω α�ό το όνοµα Gaussian-70. Οι ab-initio υ�ολογισµοί 

εξα�λώθηκαν ευρέως και ‘άνθησαν’ την δεκαετία του 1980, ενώ σηµαντικές αλλαγές 

ε�ήλθαν την δεκαετία του 1990 µε την συγγραφή νέων αλγόριθµων και την εφαρµογή 

τους σε �ολλά �ροβλήµατα χηµείας. 

     Τις δεκαετίες του 1950 και 1960 η Φωτοχηµεία είχε �λέον εδραιωθεί ως µια 

ξεχωριστή ειδικότητα της οργανικής χηµείας και �ρώτοι στις αρχές του 1950 οι Parr 

και Pariser µε την ανά�τυξη της δικιάς τους ηµιεµ�ειρικής µεθόδου υ�ολόγισαν την 

ηλεκτρονική δοµή και τα ηλεκτρονικά φάσµατα �ολύ�λοκων οργανικών µορίων 

ό�ως είναι το βενζόλιο και αζωτούχων ετεροκυκλικών ενώσεων. Ήδη α�ό την 

δεκαετία του 1960, µέχρι και σήµερα, οι κανόνες των Woodward και Hoffmann [195, 

196, 239, 242, 243] και τα διαγράµµατα του Salem [144] χρησίµευαν για την ανάλυση 

των φωτοχηµικών αντιδράσεων. Την ίδια χρονική �ερίοδο άρχισε να γίνεται 

κατανοητό α�ό διάφορες ερευνητικές οµάδες (Zimmerman, Michl) οι ο�οίες δούλευαν 

στο ερευνητικό �εδίο της οργανικής φωτοχηµείας ότι υ�άρχει ανάγκη για µια �ιο 

ενιαία θεωρία της φωτοχηµείας και  χρήση υ�ολογιστικών µεθόδων για την µελέτη 

και ανάλυση των µηχανισµών των φωτοχηµικών αντιδράσεων. Κάτι τέτοιο 

α�αιτούσε ε�ίσης και λε�τοµερή γνώση της µοριακής δοµής στην συγκεκριµένη 

διεγερµένη κατάσταση, ενώ για την υλο�οίηση όλων αυτών των α�αιτήσεων 

χρειάζονταν ισχυρά υ�ολογιστικά εργαλεία �ου όµως δεν ήταν διαθέσιµα στις 

�ροαναφερόµενες δεκαετίες. Σήµερα τέτοια εργαλεία είναι διαθέσιµα χάρις στην 

εξά�λωση και διάδοση  αξιό�ιστων λογισµικών �ακέτων �ου κάνουν την µελέτη των 

φωτοχηµικών αντιδράσεων �ροσιτή σε ένα ευρύ κοινό. Το �εδίο της υολογιστικής 

κβαντικής φωτοχηµείας είναι σχετικά νέο, ειδικά όσο αφορά στην µελέτη των 

υ�ερταχέων (ultrafast) αντιδράσεων, και έχει �λέον καταστεί συστατικό στοιχείο της 

υ�ολογιστικής χηµείας ικανό να δώσει εξηγήσεις σε µια �ληθώρα χηµικών και 
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βιολογικών φαινοµένων ό�ως είναι η όραση, η φωτοσύνθεση, ο φωτοχρωµισµός, ο 

φωσφορισµός, ο φθορισµός κ.ά. Αυτή η �ρόοδος έχει α�οτυ�ωθεί στα συλλογικά 

έργα Computational photochemistry (2005), [139, 140].Το 1988 ο R. G. Pearson [65] 

δείχνει ότι για µία σειρά διατοµικών µορίων υ�άρχει ένας ικανο�οιητικός �οιοτικός 

συσχετισµός µεταξύ της ενέργειας διασ�άσεως του χηµικού δεσµού στην βασική 

κατάσταση (D0) και της κάθετης (vertical) ενέργειας ή συχνότητας της �ρώτης 

διεγερµένης κατάστασης, νmax, δηλαδή της έντονης α�ορρόφησης στο φάσµα 

UV/Vis. Το γενικό συµ�έρασµα �ου εξάγει ο Pearson είναι ότι όσο η τιµή του νmax 

ελαττώνεται, τόσο µειώνεται και της D0, και κατά συνέ�εια αυξάνεται η χηµική 

δραστικότητα του µορίου. Αυτό είναι ήδη γνωστό α�ό την θεωρία των Μοριακών 

Τροχιακών (Μ.Ο) , γιατί τα µετω�ικά τροχιακά ενός µορίου, ΗΟΜΟ και LUMO, 

ορίζουν την χαµηλότερη ενέργεια διέγερσης ή µετάβασης και είναι εκείνα �ου 

σύµφωνα µε τον K. Fukui [3, 4,186, 194, 198] οδηγούν την χηµική αντίδραση, ό�ως 

ε�ίσης σηµαντικές για την δραστικότητα είναι και εκείνες οι διεγερµένες καταστάσεις 

�ου βρίσκονται κοντά στην �ρώτη διεγερµένη κατάσταση. Με αυτόν τον τρό�ο ο 

Pearson [65]  ε�ιχειρεί µια �ρώτη �οιοτική συσχέτιση µεταξύ των ιδιοτήτων των 

ηλεκτρονικών φασµάτων UV/Vis και της χηµικής δραστικότητας των ενώσεων, 

θεωρώντας ότι η χηµική δραστικότητα είναι ‘κρυ�τογραφηµένη’ στο UV/Vis φάσµα. 

Νεότεροι ηµιεµ�ειρικοί, ab-initio (ΗF, MP2) και DFT υ�ολογισµοί α�ό τους Budyka, 

Zyubina και Zarkadis  σε αρωµατικές Ν-υ�οκατεστηµένες ανιλίνες [64] και σε 

αρωµατικά �αράγωγα του βενζυλοσιλάνιου [63]  δείχνουν ότι υ�άρχει µια ισχυρή 

γραµµική συσχέτιση µεταξύ της ευκολίας της φωτοδιάσ�ασης του χηµικού δεσµού C-

Si (ή C-N) και της ισχύος του (D0). Η διατύ�ωση τέτοιων �οσοτικών συσχετίσεων θα 

µας έδινε τη δυνατότητα να εκτιµήσουµε µια λίαν χρήσιµη αλλά 

δυσκολο�ροσδιορίσιµη ιδιότητα διεγερµένων καταστάσεων (φωτοδιάσ�αση) 

βασιζόµενοι στην εύκολα �ροσβάσιµη D0  �ου είναι ιδιότητα της βασικής 

κατάστασης. Ποιοτικές συσχετίσεις έχουν υ�οθέσει και οι Μichl and Bonačić-Koutecký 

στο Electronic Aspects of Organic Photochemistry, 1990, αλλά έχουν αµφισβητήσει γενικά 

οι Allinger et al [269] και οι Αllonas et al. [J. Photochem. Photobiol. A: Chem. 159 (2003) 

127] αναφερόµενοι στην εργασία των ανιλινών [64]. Πειραµατικά όµως δεδοµένα 
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φωτοδιασ�άσεων των �αρα�άνω συστηµάτων �ου λήφθηκαν κατά την εκ�όνηση των 

∆ιδ. ∆ιατριβών Ε. Ράγγα (ανιλίνες, 2006) και Γ. Περδικοµάτη (βενζυλοσιλάνια, 2004) 

ε�ιβεβαιώνουν τις συσχετίσεις. Ε�ίσης βρέθηκε ότι µε α�άλειψη της βενζόϋλο οµάδας 

(PhCO-) το σύστηµα αλλάζει ριζικά συµ�εριφορά και οδηγείται όχι σε φωτοδιάσ�αση 

και σχηµατισµό ριζών, αλλά σε  �ροϊόντα φωτοµετάθεσης (photo-Fries).  

 

Σκο�ός 

Έχοντας υ�όψη τα �αρα�άνω συµ�εράσµατα, α�οφασίστηκε σε αυτή την διατριβή 

να γίνει µια �ιο διεξοδική υ�ολογιστική µελέτη των ανωτέρω ιδιοτήτων µε τη µέθοδο 

CASSCF (Complete Active Space Self Consistent Field) �ου θεωρείται η �λέον 

αξιό�ιστη για την �εριγραφή διεγερµένων καταστάσεων. Αυτό διότι δίνει �ολύ καλές 

µοριακές γεωµετρίες και α�εικονίζει αρκετά καλά την το�ογραφία των ε�ιφανειών 

µοριακής δυναµικής ενέργειας. Ακόµη ο αλγόριθµός της �εριλαµβάνει αναλυτικές 

�ρώτες και δεύτερες �αραγώγους της ενέργειας διευκολύνοντας έτσι τους 

υ�ολογισµούς. Ε�ειδή όµως δεν δίνει ικανο�οιητικές τιµές για τις ενέργειες 

χρησιµο�οιήθηκε συµ�ληρωµατικά και η µέθοδος CASPT2 ή CASMP2 για 

µεγαλύτερη ακρίβεια. Όλοι οι υ�ολογισµοί έγιναν µε το �ακέτο Gaussian 03, Revision 

B.03, [249]. 

 

Συγκεκριµένα θα µελετηθεί: 
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(1) Η φωτοδιάσαση του αλλυλοσιλανίου και υ�οκατεστηµένων ενωσεών του, 

  

           CH2=CHC(R1R2)SiH3   +   hν     →       CH2=CHC(•)R1R2 + •SiH3 

 

ως το α�λούστερο σύστηµα ό�ου θα µ�ορούσαν να ελεγχθούν οι �αρα�άνω 

αναφερόµενες συσχετίσεις µε CASSCF (CASPT2), και 

(2) Η φωτοµετάθεση του βενζυλοσιλανίου (δες σχήµα �αρα�άνω) και ιδιαίτερα οι 

µηχανιστικές διχογνωµίες �ου θέλουν το σχηµατισµό του photo-Fries �ροϊόντος είτε 

σαν α�όρροια φωτοδιάσ�ασης και ortho-ε�ανασύνδεσης ριζών (PhCH2• και •SiH3), είτε 

σαν �ορεία ενός και µόνο σταδίου. Στην τελευταία εκδοχή θα διερευνηθεί η 

διαµεσολάβηση κωνικών τοµών (conical intersections) �ου α�οτελεί το νέο 

ερµηνευτικό ‘�αράδειγµα’ �ου ανέδειξε η µοντέρνα θεωρητική και �ειραµατική 

έρευνα στη φωτοχηµεία. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ  2 
 
Θεωρία και Μέθοδοι 
 

 
 

Α.  Η µέθοδος Hartree-Fock 
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2.1  Εισαγωγή 
 
H ab-initio θεωρία των µοριακών τροχιακών (MOs) ασχολείται µε την �ρόβλεψη των 

ιδιοτήτων των ατοµικών και µοριακών συστηµάτων, βασίζεται στους θεµελιώδεις 

νόµους της κβαντικής µηχανικής και χρησιµο�οιεί µια �ληθώρα µαθηµατικών 

τεχνικών και �ροσεγγίσεων για την ε�ίλυση βασικών εξισώσεων. 

Η κβαντική χηµεία ε�ιχειρεί την ε�ίλυση της εξίσωσης του Schrödinger   

                                                ĤΨ = ΕΨ        (1) 

Στην εξίσωση (1),  Ĥ είναι ο Χαµιλτονιανός τελεστής του συστήµατος ο οποίος (σε a.u) 

είναι 

  
I > >

∇ − ∇ + − +
 − 

∑ ∑ ∑∑ ∑∑ ∑∑��
2 21 1 1ˆ

2
I JI

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

Z Z1 Z
H = -

2 M r Rr R
       (2) 

ΜΙ είναι η µάζα του �υρήνα I, rij η α�όσταση µεταξύ των ηλεκτρονίων i και j , RIJ η 

α�όσταση µεταξύ των �υρήνων I και J, ενώ ZI, ZJ είναι οι αντίστοιχοι ατοµικοί 

αριθµοί ενώ 
i I

r R − 
��
 είναι η α�όσταση µεταξύ του ηλεκτρονίου i και του �υρήνα Ι. 

Η κυµατοσυνάρτηση 
� � �� � �

1 2 n 1 2 NΨ =Ψ(r , r ,..., r ,R ,R ,...,R )�εριέχει όλες τις �ληροφορίες 

�ου αφορούν το σύστηµα, ενώ Ε είναι η ενέργειά του.  

Εφόσον η Ψ εξαρτάται α�ό τις θέσεις όλων των �υρήνων και των ηλεκτρονίων και 

αφού τα ηλεκτρόνια είναι �ολύ ελαφρύτερα α�ό τους �υρήνες και ε�οµένως 

κινούνται �ολύ �ιο γρήγορα, έ�εται ότι θα αντα�οκρίνονται στιγµιαία σε 

ο�οιαδή�οτε µεταβολή στις σχετικές θέσεις των �υρήνων. Ε�οµένως µ�ορούµε να 

υ�οθέσουµε ότι µ�ορεί να γίνει διαχωρισµός µεταξύ των ηλεκτρονικών και 

�υρηνικών συντεταγµένων και να γράψουµε την Ψ ως 

 

eΨ( )= Ψ ( ) ( )ne⋅Ψ1 2 n 1 2 N 1 2 n 1 2 N 1 2 Nr , r , ..., r ;R ,R ,...R r , r ,..., r ;R ,R ,...R R ,R ,...R
� � � � � � � � �� � � � � �

  

                                                                                                                                                  (3)    

Ψe, Ψne είναι η ηλεκτρονική και η �υρηνική κυµατοσυνάρτηση αντίστοιχα. Α�ό την 

τελευταία σχέση και κρατώντας τις θέσεις όλων των �υρήνων σταθερές (“�αγωµένοι  
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�υρήνες”) µ�ορούµε να λύσουµε την εξίσωση του Schrödinger ως �ρος το 

ηλεκτρονικό της µέρος. Αυτό µ�ορεί να θεωρηθεί σαν ένα �ρώτο στάδιο �ροσέγγισης 

για την ε�ίλυση της εξίσωσης του Schrödinger, ενώ η σχέση (3) εκφράζει την 

�ροσέγγιση-θεώρηµα των Born-Oppenheimer (BO) στο ο�οίο θα αναφερθούµε 

λε�τοµερώς σε ε�όµενο κεφάλαιο. 

Η ηλεκτρονική κυµατοσυνάρτηση Ψ θα �ρέ�ει να ικανο�οιεί την αρχή της 

αντισυµµετρίας, δηλαδή το �ροσηµό της θα �ρέ�ει να αλλάζει όταν δύο όµοια 

σωµατίδια ανταλλάσσουν θέσεις. Αυτή η ιδιότητα είναι φυσικό �ροα�αιτούµενο για 

την ηλεκτρονική κυµατοσυνάρτηση και �ροκύ�τει α�ό το γεγονός ότι τα ηλεκτρόνια 

είναι φερµιόνια: 

e eΨ ( , , ,... ) Ψ ( , , ,... )= −1 2 i j n 1 2 j i nr , r , ... r r , r r , r ,... r r , r
� � � � � � � � � �

         (4) 

Ακριβείς λύσεις της εξίσωσης του Schrödinger υ�άρχουν µόνο για �ολύ α�λά 

συστήµατα, ό�ως  είναι το άτοµο του υδρογόνου και το µοριακό ιόν του υδρογόνου. 

(Για µια εις βάθος ανάλυση της δυναµικής ισοδυναµίας των ηλεκτρονίων και της 

αρχής της αντισυµµετρίας βλ. αναφορά 217, σελ. 162) 

 

Το θεώρηµα των µεταβολών (Variation theorem)147-160 

 

Εάν Ψ είναι µια κανονικο�οιηµένη κυµατοσυνάρτηση, τότε η αναµενόµενη τιµή του 

Χαµιλτονιανού τελεστή είναι ένα άνω φράγµα στην ακριβή τιµή της ενέργειας (Ε0) 

της βασικής κατάστασης, µε άλλα λόγια 

εάν  1〈Ψ | Ψ〉 =  και ˆΨ|H|Ψ =E〈 〉 , τότε θα είναι   0E E≤                   (5) 

 

 

2.2  Οι εξισώσεις  Hartree-Fock  (HF) 

Για µια �ολυηλεκτρονική κυµατοσυνάρτηση  η αντισυµµετρική ιδιότητα 

ικανο�οιείται α�ό την ορίζουσα Slater η ο�οία έχει την �αρακάτω γενική µορφή 
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1 1 2 1 κ 1

1 2 2 2 κ 2
1 2 n

1 n 2 n κ n

χ (x ), χ (x ),..., χ (x )

χ (x ), χ (x ),..., χ (x )1Ψ(x ,x ,...,x ) =
.......................................n!
χ (x ), χ (x ),..., χ (x )

� � �

� � �
� � �

� � �

               (6) 

Τα στοιχείο της ορίζουσας, χi, ονοµάζεται spin-τροχιακό (spin = αυτο�εριστροφή-

σ�ιν) και είναι η κυµατοσυνάρτηση του ηλεκτρονίου �ου �εριγράφει την χωρική 

κατανοµή του αλλά και το spin. Το διάνυσµα x = (r,ω)
� �

 δείχνει τις χωρικές 

συντεταγµένες του ηλεκτρονίου ( r
�

) και την µεταβλητή του spin (ω ). Για κάθε 

χωρικό µοριακό τροχιακό ψ(r)
�
 µ�ορούµε να σχηµατίσουµε δύο διαφορετικά spin 

τροχιακά – ένα µε α spin και ένα µε β spin 

                 
ψ(r) ( )

χ(x) =
ψ(r) β(ω)

α ω⋅


⋅

�
�

�                                                    (7) 

ό�ου   1α α β β〈 | 〉 = 〈 | 〉 =  και  0α β〈 | 〉 = . 

Το σύνολο των µοριακών τροχιακών �ου µας δίνει την χαµηλότερη δυνατή ενέργεια 

του συστήµατος λαµβάνεται µε µια διαδικασία �ου ονοµάζεται ‘SCF – Self 

Consistent Field’, (Αυτοσυνε�ές �εδίο, Θεωρία αυτοσυνε�ούς �εδίου) και η 

αρχέτυ�η SCF διαδικασία είναι η µέθοδος Hartree-Fock (HF) [147-148, 156, 163-165, 

199, 219]. Όλες οι µέθοδοι SCF οδηγούν σε εξισώσεις της µορφής 

                                         f̂( ) ( ) ( )i i ii x xχ ε χ=
� �

                                                     (8) 

οι ο�οίες καλούνται εξισώσεις Hartree-Fock. Τέτοιας µορφής εξίσωση ανήκει στην 

κατηγορία των εξισώσεων ιδιοτιµών (eigenvalue equations). Το f̂( )i  είναι ένας δρών 

µονο-ηλεκτρονικός τελεστής που ονοµάζεται τελεστής Fock και ορίζεται στην σχέση (9), ενώ 

ε είναι η ενέργεια του τροχιακού. 

                                          
2 HFI
i

I iI

1 Zf̂( ) ( )
2 r

i v i= − ∇ − +∑                                  (9) 

Στην �αρα�άνω σχέση το ( )HFv i  είναι το δυναµικό εκείνο �ου υφίσταται το 

ηλεκτρόνιο i λόγω της �αρουσίας των υ�ολοί�ων ηλεκτρονίων.  Η ουσία της  
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�ροσέγγισης HF έγκειται στο γεγονός ότι αντικαθιστά το �ολύ�λοκο 

�ολυηλεκτρονικό �ρόβληµα µε µονοηλεκτρονικές εξισώσεις του τύ�ου (8) στις ο�οίες 

οι α�ώσεις ηλεκτρόνιο-ηλεκτρόνιο (e-e) αντιµετω�ίζονται µε έναν µέσο τρό�ο. To 

δυναµικό HF εξαρτάται α�ό τα spins των άλλων ηλεκτρονίων, και  έτσι ο τελεστής 

Fock εξαρτάται α�ό τις ίδιες του τις ιδιοσυναρτήσεις και ε�οµένως η εξίσωση (8) 

είναι µη-γραµµική και θα �ρέ�ει να ε�ιλυθεί µε ε�αναλη�τική διαδικασία. 

Ειδικότερα εξισώσεις αυτής της µορφής καλούνται ολοκληρο-διαφορικές εξισώσεις 

(integro-differential equations) και στην �ράξη η ακριβής ε�ιλυσή τους είναι δυνατή 

µόνο για τα άτοµα. 

 

2.3  Η �ροσέγγιση LCAO – Συναρτησιακά σύνολα βάσης τροχιακών 

Για τα µόρια οι λύσεις (χ ή ψ) της εξίσωσης HF (8) ονοµάζονται µοριακά τροχιακά 

(Molecular Orbitals-MOs). Αυτά τα µοριακά τροχιακά �αράγουν τον χώρο 

ολόκληρου του µορίου ό�ως τα ατοµικά τροχιακά �αράγουν τον χώρο ενός ατόµου. 

Ε�ειδή στην χηµεία θεωρούµε ότι οι ιδιότητες των ατόµων διατηρούνται σε κά�οιον 

βαθµό ακόµη και όταν αυτά βρίσκονται µέσα στα µόρια, είναι λογικό να κάνουµε 

την �αραδοχή ότι οι µονοηλεκτρονικές λύσεις της εξίσωσης του  Schrödinger για τα 

µόρια θα �ροσοµοιάζουν εκείνες του ατόµου του υδρογόνου. Στην �ράξη, τα 

µοριακά τροχιακά εκφράζονται σαν γραµµικός συνδυασµός ενός �ροκαθορισµένου 

συνόλου µαθηµατικών συναρτήσεων, {φ}, �ου είναι γνωστές ως σύνολο βάσης (basis 

set) 

                                                  

1

µ µ
µ

ψ φ
=

=∑
k

i ic                                              (10) 

Στην �αρα�άνω σχέση, τα µi
c  είναι οι άγνωστοι συντελεστές ανα�τύγµατος του 

µοριακού τροχιακού ψ i . Λόγω του ότι οι συναρτήσεις µφ  το�οθετούνται στις θέσεις 

των ατοµικών �υρήνων, ονοµάζονται συνήθως ατοµικά τροχιακά και η σειρά (10)  
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αναφέρεται ως γραµµικός συνδυασµός των ατοµικών τροχιακών ή �ροσέγγιση 

LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals). Οι συναρτήσεις βάσης ε�ιλέγονται 

να είναι κανονικο�οιηµένες. Τα µοντέρνα ab-initio �ρογράµµατα ηλεκτρονικής 

δοµής χρησιµο�οιούν ατοµικά τροχιακά τύ�ου Gaussian (Γκαουσιανές συναρτήσεις) 

GTO (Gaussian Type Orbital) ως συναρτήσεις βάσης [147, 156, 164, 165, 169]. Αυτού 

του τύ�ου οι συναρτήσεις στην Καρτεσιανή τους µορφή δίνονται α�ό τον τύ�ο 

2 2 2

1/ 23/ 4

( )2 (8 ) ! ! !
( , , , , , , )

(2 )!(2 )!(2 )!

i j k
i j k x y zi j k

g i j k x y z x y z e
i j k

αα αα
π

+ +
− + +  =       

  (11) 

Εδώ το α είναι µια σταθερά �ου �ροσδιορίζει το µέγεθος του GTO, ενώ οι αριθµοί 

i,j,k +∈�  και υ�αγορεύουν την φύση, δηλαδή το είδος του ατοµικού τροχιακού. 

Έτσι, όταν 

• i + j + k = 0,  το τροχιακό έχει σφαιρική συµµετρία και είναι τύ�ου s 

• i + j + k = 1,  το τροχιακό έχει αξονική συµµετρία και είναι τύ�ου p, ενώ για 

• i + j + k = 2 έχουµε τροχιακό τύ�ου d. 

Οι ατοµικές συναρτήσεις g ονοµάζονται και �ρωτεύοντα (ή �ρωτογενή ή αρχικά – 

primitive) Γκαουσιανά τροχιακά. Εναλλακτική µορφή α�οτελούν και οι σφαιρικές 

συναρτήσεις Gaussian οι ο�οίες έχουν την ακόλουθη µορφή : 

                                  
2

1 *( ) / 2n r

lm lmg Nr e Y Y
α− −= +                                        (12) 

Ν είναι ο �αράγοντας κανονοκο�οίησης της συνάρτησης και Ylm είναι η σφαιρική 

αρµονική συνάρτηση. Γραµµικοί συνδυασµοί των �ρωτευόντων Γκαουσιανών 

τροχιακών χρησιµο�οιούνται για να σχηµατίσουν τις �ραγµατικές συναρτήσεις 

βάσης, 

                                            
p p

p

d gµ µφ =∑                                                                      (13) 

i i p p

p

c d gµ µ
µ

ψ =∑∑                                                          (14) 
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2.4  Οι εξισώσεις  Roothaan – Hall  (Η µέθοδος RHF)  

Ό�ως είναι γνωστό, το �ρόβληµα υ�ολογισµού των µοριακών τροχιακών και της 

ενεργειάς τους ανάγεται στην ε�ίλυση της (χωρικής) ολοκληρο-διαφορικής εξίσωσης  

                                             1 1 1
ˆ ( ) ( ) ( )ψ εψ=
� � �

i i if r r r                                               (15) 

Αριθµητικές λύσεις για την �αρα�άνω εξίσωση είναι εφικτές µόνο στην �ερί�τωση 

των ατόµων ενώ �ρος το �αρόν δεν υ�άρχει κά�οια �ρακτική µέθοδος για τα µόρια. 

To 1951 οι Roothaan και Hall [27, 48] έδειξαν ότι µε την εισαγωγή ενός γνωστού 

συνόλου βάσης στην (15), το �ρόβληµα ε�ίλυσης της διαφορικής εξίσωσης ανάγεται 

σε ένα σύνολο αλγεβρικών εξισώσεων οι ο�οίες µ�ορούν να ε�ιλυθούν µε �ρότυ�ες 

µεθόδους της θεωρίας των µητρών.  Εισάγοντας ένα σύνολο βάσης { ( )}νφ
�
r  µε 

ν=1,2,…,k τα µοριακά τροχιακά γράφονται ως 

                                             

1

ν ν
ν

ψ φ
=

=∑
k

i ic                                                                  (16) 

Με αντικατάσταση της (16) στην (15) �αίρνουµε 

                                            1 1 1
ˆ ( ) ( ) ( )ν ν ν ν

ν ν

φ ε φ=∑ ∑� � �
i i if r c r c r                            (17) 

Πολλα�λασιάζοντας στα αριστερά και τα δύο µέλη της (17) µε την µιγαδική συζυγή 

συνάρτηση *

1
( )µφ
�
r  η διαφορική εξίσωση µετατρέ�εται σε εξίσωση µητρών, 

* *

1 1 1 1 1
ˆ( ) ( ) ( ) ( ) ( )µ ν ν ν µ ν

ν ν

φ φ ε φ φ=∑ ∑� � � � �
i i ir f r c r c r r             ⇒  

 

                    
* *

1 1 1 1 1 1 1
ˆ( ) ( ) ( ) ( ) ( )ν µ ν ν µ ν

ν ν

φ φ ε φ φ=∑ ∑∫ ∫
� � � � � � �

i i ic r f r r dr c r r dr           (18) 

Εάν εισάγουµε την µήτρα Fock (Fock matrix), F, η ο�οία �αριστάνει την 

εκ�ροσώ�ηση µήτρας του τελεστή Fock σε σχέση µε το σύνολο βάσης {φµ}, τα 

στοιχεία της ο�οίας ορίζονται ως 
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*

1 1 1 1
ˆ( ) ( ) ( )F r f r r drµν µ νφ φ= ∫

� � � �
                                                 (19α) 

 και την µήτρα ε�ικάλυψης (Overlap matrix), S, µε στοιχεία Sµν   

                       *

1 1 1( ) ( )S r r drµν µ νφ φ= ∫
� � �

                                                            (19β) 

τότε η εξίσωση (18) µ�ορεί να γραφεί ως ακολούθως 

                                  1,2,...,
i i i

F c c S i kµν ν ν µν
ν ν

ε= =∑ ∑                            (20α) 

                             ( ) 0
i i

F S cµν µν ν
ν

ε− =∑                                                              (20β) 

Οι σχέσεις (20) ονοµάζονται εξισώσεις των Roothaan και Hall και µ�ορούν να 

γραφούν �εριεκτικά σε µορφή µητρών ως 

                                   FC = SCε                                                                                       (21) 

ό�ου οι µήτρες C (τετραγωνική kxk µήτρα των συντελεστών cµi ) και ε (διαγώνια 

µήτρα �ου �εριλαµβάνει τις ενέργειες εi των τροχιακών) ορίζονται ως ακολούθως 

                                   

11 12 1

21 22 2

1 2

...

...

..................

...

k

k

k k kk

c c c

c c c

c c c

 
 
 =
 
 
 

C                                                                      (22) 

 

                                    

1 0

0 n

ε

ε

 
 

=  
 
 

ε �                                                                        (23) 

Οι στήλες της C µας δίνουν τα µοριακά τροχιακά, για �αράδειγµα οι συντελεστές της 

�ρώτης στήλης µας δίνουν το τροχιακό ψ1, της δεύτερης το ψ2 και ούτω καθεξής. 

Συνε�ώς λύνοντας την εξίσωση (21) �αίρνουµε τα τροχιακά ψi (ιδιοσυναρτήσεις- 

eigenfunctions) και τις αντίστοιχες ενέργειες (ιδιοτιµές - eigenvalues) εi. Όταν 

ε�ιτυγχάνεται σύγκλιση, η ενέργεια είναι ένα ελάχιστο και τα τροχιακά δηµιουργούν  
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ένα �εδίο το ο�οίο �αράγει τα ίδια τροχιακά, και έτσι δικαιολογείται και το όνοµα 

της µεθόδου SCF. Τελικά �αίρνουµε ένα σύνολο τροχιακών το ο�οίο α�οτελείται  

α�ό δύο υ�οσύνολα – το �ρώτο �εριέχει τα κατειληµµένα ή κατεχόµενα (occupied) 

τροχιακά { , ,...
i j

ψ ψ } και το δεύτερο τα µη-κατειληµµένα ή εικονικά (unoccupied or 

virtual) τροχιακά { , ,...
a b

ψ ψ }. Ο συνολικός αριθµός των µοριακών τροχιακών �ου 

�ροκύ�τει είναι ίσος µε τον αριθµό των συναρτήσεων βάσης, δηλαδή µε τον αριθµό 

των ατοµικών τροχιακών �ου α�οτελούν την βάση �ου χρησιµο�οιήθηκε.  Οι 

εξισώσεις των Roothaan-Hall εφαρµόστηκαν για �ρώτη φορά σε µόρια κλειστής 

στιβάδας (closed-shell) και η µέθοδος αυτή αναφέρεται ειδικά ως Restricted Hartree 

Fock (RHF). Τέλος αξίζει να αναφερθεί ότι η µέθοδος RHF υ�ακούει στο θεώρηµα 

των µεταβολών και είναι συνε�ής ως �ρος το µέγεθος. 

 

2.5  Μέθοδοι ανοικτής στιβάδας – Οι εξισώσεις των Pople-Nesbet148 

Για συστήµατα µε στιβάδα ανοικτού τύ�ου (open-shell) οι αντίστοιχες εξισώσεις 

ονοµάζονται εξισώσεις Pople – Nesbet και χρειάζονται για την �εριγραφή των 

ασύζευκτων ηλεκτρονίων. Εδώ τα � και β ηλεκτρόνια βρίσκονται σε διαφορετικά 

χωρικά τροχιακά, ψ, έχοντας σαν α�οτέλεσµα να �ροκύ�τουν δύο σύνολα µοριακών 

τροχιακών, ό�ως φαίνεται στις �αρακάτω εξισώσεις, 

i ic
α α

µ µ
µ

ψ φ=∑                       (24α) 

i ic
β β

µ µ
µ

ψ φ=∑                         (24β) 

Α�ό τις ανωτέρω εξισώσεις �ροκύ�τει το κάτωθεν ζεύγος εξισώσεων �ου είναι 

γνωστές ως εξισώσεις των Pople και Nesbet 

                                            
α α α α

F C = SC ε                      (25α) 

                                            
β β β β

F C = SC ε                      (25β) 

Η µέθοδος αυτή καλείται Unrestricted Hartree-Fock (UHF). 
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B.  Μετα – Hartree-Fock  Μέθοδοι 
 

  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 17 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ  2                   Μετα-Hartree-Fock µέθοδοι 

 

2.6  Ενέργεια Ηλεκτρονικής συσχέτισης (Ecorr.)     

Η ε�ίλυση της εξίσωσης του Schrödinger µε την µέθοδο Hartree-Fock (HF) �ροκύ�τει 

µε την �αραδοχή ότι η ηλεκτρονική αλληλε�ίδραση αντικαθίσταται α�ό ένα µέσο 

�εδίο κατά την διαδικασία SCF. Σε αυτή την �ερί�τωση ακόµα και αν �άρουµε ένα 

µεγάλο σύνολο βάσης, η µέθοδος HF µ�ορεί να υ�ολογίσει µέχρι �ερί�ου το 98-99% 

της συνολικής ηλεκτρονικής ενέργειας (Ee), µε την διαφορά της τάξης του 1-2% να 

είναι αρκετά σηµαντική για την �εριγραφή διάφορων χηµικών φαινοµένων ό�ως 

είναι η ενέργεια διάσ�ασης ενός χηµικού δεσµού, οι κάθετες (Franck-Condon) 

ενέργειες διέγερσης, η φύση και οι ενέργειες των διεγερµένων καταστάσεων, κλ�. 

Η διαφορά µεταξύ της (µη-σχετικιστικής) ακριβούς τιµής ενέργειας (Ε) του 

συστήµατος και της ενέργειας HF (Ε0) υ�ολογισµένη µε θεωρητικά ά�ειρο σύνολο 

βάσης ονοµάζεται ενέργεια ηλεκτρονικής συσχέτισης (electron correlation energy),  

Ecorr., και δίνεται α�ό την σχέση (1), 

                                      . 0corrE E E= −                                  (1) 

Εφόσον η Ε0  είναι ένα �άνω φράγµα στην Ε, δηλαδή  E < E0, έ�εται ότι η Ecorr είναι 

αρνητική. 

Η έννοια της ενέργειας ηλεκτρονικής συσχέτισης �ηγάζει α�ό το φαινόµενο της 

ηλεκτρονικής συσχέτισης (electron correlation). Ό�ως γνωρίζουµε, στον 

Χαµιλτονιανό τελεστή �εριλαµβάνεται η ά�ωση Coulomb µεταξύ δύο ηλεκτρονίων i 

και j µέσω του όρου 1/rij. Όσο µειώνεται η α�όσταση rij τόσο αυξάνεται η ά�ωση και 

για rij → 0 έχουµε τεράστια αύξηση της ά�ωσης και συνε�ώς δύο ηλεκτρόνια δεν 

µ�ορούν να βρίσκονται στο ίδιο σηµείο του χώρου. Ε�οµένως η κίνηση δύο 

ο�οιοδή�οτε ηλεκτρονίων δεν είναι ανεξάρτητη αλλά συσχετισµένη. Το φαινόµενο 

αυτό ονοµάζεται ηλεκτρονική συσχέτιση.  

Η κίνηση δύο ηλεκτρονίων µε �αράλληλο spin είναι συσχετισµένη, δηλαδή η 

�ιθανότητα εύρεσης αυτών στο ίδιο σηµείο του χώρου είναι ίση µε µηδέν ό�ως 

µ�ορεί εύκολα να α�οδειχθεί  [148].  

Αυτό το είδος συσχέτισης ονοµάζεται συσχέτιση ανταλλαγής, 
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(exchange correlation) και σε αυτή την �ερί�τωση λέµε ότι γύρω α�ό κάθε 

ηλεκτρόνιο σχηµατίζεται µια ο�ή Fermi. Η ύ�αρξη της ο�ής Fermi είναι ένα καθαρά 

κβαντοµηχανικό φαινόµενο χωρίς κλασικό ανάλογο και δεν έχει να κάνει µε τα 

ηλεκτρικά φορτία των ηλεκτρονίων, γιατί ακόµα και αν τα ηλεκτρόνια δεν είχαν 

ηλεκτρικό φορτίο (qe = 0), θα έδειχναν αυτό το φαινόµενο [160]. 

Η κίνηση όµως ηλεκτρονίων µε αντι�αράλληλο spin �αραµένει ασυσχέτιστη, ενώ η 

�ιθανότητα ευρέσεως αυτών στο ίδιο σηµείο του χώρου είναι µη-µηδενική. Η τιµή 

της βέβαια είναι �άρα �ολύ µικρή [148]. Η  Ecorr διακρίνεται στην δυναµική ή µικρής 

εµβέλειας (dynamic or short range) ενέργεια ηλεκτρονικής συσχέτισης και στην 

στατική ή µεγάλης εµβέλειας (static or long-range). Η δυναµική  Ecorr οφείλεται στην 

στιγµιαία συσχέτιση µεταξύ ηλεκτρονίων �ου καταλαµβάνουν τα ίδια χωρικά 

(spatial) τροχιακά. Με άλλα λόγια �εριλαµβάνει τις στιγµιαίες α�ώσεις των 

ηλεκτρονίων σε δι�λής καταληψιµότητας τροχιακά. Ακόµη διακρίνεται στην 

ακτινική (radial) και στην γωνιακή (angular) ηλεκτρονική συσχέτιση [155], ενώ οι 

δύο αυτοί τύ�οι διαχωρίζονται �ολύ δύσκολα τις �ερισσότερες φορές. 

Τέλος η στατική Ecorr αφορά την ηλεκτρονική συσχέτιση µεταξύ ηλεκτρονίων σε 

διαφορετικά τροχιακά. Για τον όσο καλύτερο υ�ολογισµό της ενέργειας των ατόµων 

και µορίων, άρα και της Ecorr οι τρεις κύριες ab-initio µέθοδοι �ου χρησιµο�οιούνται 

ευρέως στην κβαντική χηµεία είναι η Αλληλε�ίδραση ∆ιαµορφώσεων ή 

Σχηµατισµών (Configuration Interaction – CI), �.χ Full CI, CIS, CID, CISD, 

CISDT,κλ�, η θεωρία διαταραχών �ολλών σωµάτων (Many Body Perturbation 

Theory – MBPT) [147, 148, 156, 165, 169] και η θεωρία του συζευγµένου σµήνους ή 

συµ�λέγµατος (Coupled Cluster – CC) [147,165]. 

 

2.7  Η µέθοδος CI (Configuration Interaction) 

Η µέθοδος CI (Αλληλε�ίδραση ∆ιαµορφώσεων) [147, 148, 155, 163-165] �εριγράφεται 

α�ό την κυµατοσυνάρτηση ΨCI η ο�οία ορίζεται στην σχέση (2α) ως, 
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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
< < < < < <
< < < < < <

Ψ = Ψ + Ψ + Ψ + Ψ + Ψ +∑ ∑ ∑ ∑   

                                                                                                                                                (2α) 

Η (2α) �αριστάνει την µορφή της �λήρους CI (Full CI) κυµατοσυνάρτησης. 

Χρησιµο�οιώντας τους τύ�ους των α�εριορίστων αθροισµάτων (unrestricted sums) η 

�αρα�άνω σχέση µ�ορεί να γραφεί και ως εξής, 
2 2 2 2

0 0

, , , , , , ,
, , , , , ,

1 1 1 1
...

1! 2! 3! 4!

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
       Ψ = Ψ + Ψ + Ψ + Ψ + Ψ +       
       

∑ ∑ ∑ ∑  

                                                                                                                                                (2β) 

Στις εξισώσεις (2α) και (2β), Ψ0 είναι η HF κυµατοσυνάρτηση η ο�οία �εριέχει Ν το 

�λήθος ηλεκτρόνια, r

a
Ψ  είναι εκείνη η ορίζουσα Slater κατά την ο�οία ένα 

ηλεκτρόνιο α�ό το κατειληµµένο τροχιακό χa έχει διεγερθεί στο µη-κατειληµµένο 

τροχιακό χr . Ε�οµένως ο δεύτερος όρος �εριλαµβάνει όλες τις δυνατές ορίζουσες �ου 

µ�ορούν να �ροκύψουν α�ό την Ψ0 κατ’αυτόν τον τρό�ο και για ένα δοσµένο 

σύνολο βάσης. Οι ορίζουσες αυτές καλούνται α�λές διεγερµένες (singly excited). 

Οµοίως, µετακινώντας δύο ηλεκτρόνια α�ό τα κατεχόµενα τροχιακά χa και χb στα 

εικονικά χr και χs σχηµατίζονται δι�λά διεγερµένες ορίζουσες (doubly excited), και 

ούτω καθεξής [165, 166]. Η ΨCI  χαρακτηρίζεται ως µια �ολυοριζουσιακή 

κυµατοσυνάρτηση. Η ενέργεια του συστήµατος υ�ολογίζεται α�ό το θεώρηµα των 

µεταβολών των Rayleigh-Ritz έτσι ώστε να ισχύει, 

                0
i

E
i

c

∂
= ∀

∂
    και     2 1i

i

c =∑     (συνθήκη κανονικο�οίησης)                (3) 

Εδώ ε�ιλύεται ένα σύνολο σαϊκουλικών (secular) εξισώσεων το ο�οίο ισοδυναµεί µε 

την διαγωνο�οίηση της µήτρας CI [148]. Εάν στα αθροίσµατα (2) συµ�εριληφθούν 

όλες οι δυνατές ορίζουσες, τότε η ΨCI είναι µια �λήρης κυµατοσυνάρτηση και η 

µέθοδος καλείται �λήρης αλληλε�ίδραση διαµορφώσεων (Full CI). Με αυτόν τον  
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τρό�ο και για ένα ε�ιλεγµένο σύνολο βάσης α�οδίδεται το 100% της Ecorr. Πρακτικά 

αυτό είναι εφικτό για �άρα �ολύ µικρά µόρια και συνήθως στα αθροίσµατα των 

σχέσεων (2) κρατάµε τους τρεις-τέσσερις όρους και έτσι α�οδίδεται �ερί�ου το 80-

90% της ενέργειας ηλεκτρονικής συσχέτισης. Θα �ρέ�ει εδώ να �ούµε ότι τα διάφορα 

στοιχεία µήτρας του τύ�ου  <ΨΑ|Η|ΨΒ>  υ�ολογίζονται µε βάση τους κανόνες 

Condon-Slater και το θεώρηµα Brillouin, ενώ ο κάθε όρος του αθροίσµατος (2) 

ονοµάζεται συνάρτηση διαµόρφωσης κατάστασης ( Configuration State Function – 

CSF). 

2.8  Η µέθοδος  MCSCF 

Ως γνωστό, τα (κανονικά) HF τροχιακά δεν α�οτελούν την καλύτερη δυνατή ε�ιλογή 

για την χρήση σε CI υ�ολογισµούς. Έστω ΨMCSCF µια �ολυοριζουσιακή 

κυµατοσυνάρτηση της µορφής 

                                                      
MCSCF I I

I

cΨ = Ψ∑                                                      (4) 

ό�ου στο �αρα�άνω άθροισµα �εριέχεται ένας σχετικά µικρός αριθµός 

ηλεκτρονικών διαµορφώσεων (CSFs). Εάν ελαχιστο�οιήσουµε την ενέργεια του 

συστήµατος κατά τέτοιο τρό�ο έτσι ώστε να βελτιστο�οιηθούν ταυτόχρονα όχι µόνο 

οι συντελεστές CI του ανα�τύγµατος, αλλά και οι συντελεστές των τροχιακών �ου 

�εριλαµβάνονται στις ορίζουσες ΨΙ, τότε θα �άρουµε το καλύτερο δυνατό 

α�οτέλεσµα. Η µέθοδος αυτή ονοµάζεται Πολυδιαµορφωσιακή Μέθοδος 

Αυτοσυνε�ούς Πεδίου (Multi Configuration Self Consistent Field – MCSCF) ή 

Μέθοδος των Πολλα�λών Σχηµατισµών και η αντίστοιχη κυµατοσυνάρτηση 

MCSCF.  Η ενέργεια δίνεται α�ό την εξίσωση (5), 

ˆ| |MCSCF MCSCFE H=< Ψ Ψ >                                            (5) 

Τα σύνολα των εξισώσεων �ου ε�ιλύονται ταυτόχρονα µε ε�αναλη�τικές διαδικασίες 

ονοµάζονται Coupled-Perturbed (CP) MCSCF εξισώσεις. Ό�ως η HF έτσι και η 

MCSCF κυµατοσυνάρτηση ικανο�οιεί το θεώρηµα των Hellmann-Feynman [32, 147,  
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152, 159,160], τα δε µοριακά τροχιακά της ΨMCSCF δεν έχουν ενεργειακές τιµές, αλλά 

αριθµούς κατάληψης στο κλειστό διάστηµα [0,2]. 

 

2.9  Η µέθοδος  CASSCF 68,163,165 

Οι ρίζες της µεθόδου CASSCF (Complete Active Space Self Consistent Field : Πλήρης 

Ενεργός Χώρος Αυτοσυνε�ούς Πεδίου ή FORS – Fully Optimized Reaction Space) 

ξεκινάνε το 1977 µε την ανά�τυξη της τεχνικής της µεθόδου GUGA (Graphical 

Unitary Group Approach) και την εφαρµογή της σε �ροβλήµατα υ�ολογισµών CI 

[252, 86]. Η µέθοδος CASSCF α�οτελεί µια βαριάντα (�αραλλαγή) της MCSCF. 

Τα µοριακά τροχιακά τα ο�οία θα χρησιµο�οιηθούν στις ορίζουσες (CSFs) 

γράφονται ως γραµµικός συνδυασµός των συναρτήσεων βάσης, 

                                           
i ir r

r

cχ φ=∑                                                                             (6) 

Ο χώρος των µοριακών τροχιακών χωρίζεται σε τρεις υ�οχώρους : στα ανενεργά 

(inactive), στα ενεργά (active) και στα εξωτερικά (external) τροχιακά. Τα ανενεργά 

τροχιακά καταλαµβάνονται α�ό δύο ηλεκτρόνια και α�οτελούν κατά τον Roos την 

‘θάλασσα Hartree-Fock’, ενώ τα ενεργά τροχιακά ε�ιλέγονται συνήθως µεταξύ των 

υψηλότερα κατειληµµένων (ΗΟΜΟ) τροχιακών και των χαµηλότερων µη-

κατειληµµένων (LUMO) τροχιακών. Η καταληψιµότητα των ενεργών τροχιακών 

µ�ορεί να είναι 2, 1 ή 0. Τα εξωτερικά τροχιακά έχουν καταληψιµότητα µηδέν 

(σχήµα 1). 
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                       Σχήµα 1 :  Ο �λήρης ενεργός χώρος (Complete Active Space) 

 

Η CASSCF κυµατοσυνάρτηση είναι γραµµικός συνδυασµός όλων των δυνατών 

οριζουσών Φi �ου µ�ορεί να �ροκύψουν α�ό όλες τις διεγέρσεις των ηλεκτρονίων 

του ενεργού χώρου στα ενεργά τροχιακά, 

                
CASSCF i i

i

aΨ = Φ∑                                                               (7) 

Φυσικά οι συναρτήσεις Φi θα �ρέ�ει να είναι σύµφωνες µε την συµµετρία του 

εκάστοτε �ροβλήµατος. Βλέ�ουµε λοι�όν ότι εντός του ενεργού χώρου 

�ραγµατο�οιείται �λήρης (Full) υ�ολογισµός CI. Ε�ειδή σε έναν CASSCF 

υ�ολογισµό βελτιστο�οιούνται ε�ι�λέον και τα µοριακά τροχιακά �ου ανήκουν 

στον ανενεργό και τον ενεργό χώρο, γίνεται αµέσως αντιλη�τό ότι η συγκεκριµένη 

µέθοδος έχει µεγάλο υ�ολογιστικό κόστος και α�αιτούνται αρκετοί υ�ολογιστικοί  
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�όροι. Στο γράφηµα του σχήµατος 1 έχουµε 8 ηλεκτρόνια και 8 τροχιακά. Εάν 

υ�οθέσουµε ότι το συνολικό spin του υ�ό εξέταση µορίου ή συστήµατος είναι S=1, 

τότε ο συνολικός αριθµός των οριζουσών �ου �ροκύ�τουν είναι ίσος µε 1764. Άρα σε 

αυτή την �ερί�τωση η κυµατοσυνάρτηση ΨCASSCF  θα α�οτελείται α�ό 1764 όρους. 

Στην συγκεκριµένη �ερί�τωση η κυµατοσυνάρτηση συµβολίζεται ως CASSCF(8,8) ή 

CAS(8,8) και γενικότερα είναι CAS(m,n) ό�ου m είναι ο αριθµός των ηλεκτρονίων 

και n ο αριθµός των ενεργών τροχιακών 

Η ε�ιλογή του ενεργού χώρου είναι �ολύ σηµαντική, δεν υ�όκειται σε κά�οιους 

αυστηρούς κανόνες και κά�οιος θα �ρέ�ει να �ειραµατιστεί αρκετές φορές γιατί η 

κάθε �ερί�τωση θέτει τα δικά της �ροβλήµατα. Μερικοί �ολύ γενικοί εµ�ειρικοί 

κανόνες ε�ιλογής του ενεργού χώρου δίνονται στην βιβλιογραφία [165, 140 σελ.35-

38] ό�ως και συγκεκριµένες εφαρµογές [81, 82, 78, 87-89]. Σε �ρακτικούς 

υ�ολογισµούς είναι α�αραίτητη η χρήση �ρογράµµατος ο�τικο�οίησης των 

µοριακών τροχιακών �ου θα συµ�εριληφθούν στον ενεργό χώρο. Το µέγεθος του 

ενεργού χώρου σήµερα �εριορίζεται σε 14 ηλεκτρόνια και 14 µοριακά τροχιακά 

(n=m=14). Γίνεται κατανοητό α�ό τα �αρα�άνω ότι η µέθοδος CASSCF δεν µ�ορεί 

να χρησιµο�οιηθεί α�λά σαν ‘µαύρο κουτί-black box’ στους ab-initio υ�ολογισµούς.  

Ε�ειδή η συγκεκριµένη µεθοδολογία α�οδίδει την µέγιστη ενέργεια ηλεκτρονικής 

συσχέτισης µόνο του ενεργού χώρου και όχι του ανενεργού, οι casscf ενέργειες δεν 

είναι �οσοτικά ορθές. Άρα για να υ�ολογιστεί µεγάλο µέρος της Ecorr. θα �ρέ�ει να 

καταφύγουµε στην θεωρία διαταραχών δευτέρας τάξεως (CASPT2) στις 

κυµατοσυναρτήσεις CASSCF. Θα �ρέ�ει εδώ να αναφερθεί ότι όσο το µέγεθος του 

ενεργού χώρου αυξάνεται τόσο �ιο µεγαλύτερο µέρος της Ecorr α�οδίδεται και 

συνε�ώς τόσο �ιο �ολύ βελτιώνονται τα α�οτελέσµατα. 

Η ab-initio µεθοδολογία CASSCF υ�ολογίζει µε µεγάλη ακρίβεια τις µοριακές 

γεωµετρίες τόσο στην βασική όσο και στις διεγερµένες καταστάσεις, είναι �ολύ 

ε�ιτυχής στον εντο�ισµό των µεταβατικών καταστάσεων (TS) και στην εύρεση των 

κωνικών τοµών (CIs), αλλά και στην �εριγραφή των MEPs (Minimum Energy Paths) 
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Λόγω ύ�αρξης αναλυτικών τύ�ων �ρώτων και δεύτερων �αραγώγων της ενέργειας η 

α�εικόνιση της το�ολογίας των ε�ιφανειών µοριακής δυναµικής ενέργειας στις 

διεγερµένες καταστάσεις είναι �άρα �ολύ ικανο�οιητική. 

Τέλος να αναφέρουµε ότι η µέθοδος CASSCF χρησιµο�οιείται µε µεγάλη ε�ιτυχία 

και σε υ�ολογισµούς φωτοδυναµικής [139,140,141] µε τον µόνο �εριορισµό να 

βρίσκεται στο µέγεθος του µορίου και του ενεργού χώρου. Προς το �αρών, ένας 

υ�ολογισµός φωτοδυναµικής �ου α�αιτεί καθορισµό βλητικών τροχιών σωµατιδίων 

και �ου στηρίζεται στην CASSCF κυµατοσυνάρτηση δεν µ�ορεί να γίνει µε ενεργό 

χώρο µεγαλύτερο των 10 ηλεκτρονίων ή τροχιακών και χωρίς την χρήση µοριακής 

συµµετρίας [140 σελ. 91].    

   Ακόµη αξίζει να αναφερθεί ότι ένα µειονέκτηµα της CASSCF είναι η µη 

ικανο�οιητική �εριγραφή ηλεκτρονικών καταστάσεων ιονικού χαρακτήρα (267), η 

ο�οία όµως αντιµετω�ίζεται µε την χρήση διάχυτων συναρτήσεων βάσης -diffuse 

functions- ό�ως είναι για �αράδειγµα η S2 διεγερµένη κατάσταση του 1,3- 

βουταδιένιου (140). 

   Η �αρούσα υ�ολογιστική έρευνα µε την χρήση της µεθόδου CASSCF στηρίχτηκε 

στην εφαρµοζόµενη µεθοδολογία της ερευνητικής οµάδας του M. A. Robb [136, 262, 

263]  
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2.10  Εισαγωγή103,104,139,163,252 

Ό�ως αναφέρθηκε στο �ροηγούµενο κεφάλαιο, µε την µέθοδο CASSCF ανακτάται 

µέρος της ηλεκτρονικής ενέργειας συσχέτισης, κυρίως η στατική ηλεκτρονική 

ενέργεια συσχέτισης, και οι �ροκύ�τουσες ενέργειες δεν είναι αρκετά ακριβείς. 

Γίνεται αµέσως αντιλη�τό ότι θα �ρέ�ει µε κά�οιο τρό�ο να συµ�εριληφθεί και το 

δυναµικό µέρος της ηλεκτρονικής ενέργειας συσχέτισης. Α�ό την βασική κβαντική 

χηµεία γνωρίζουµε ότι η µέθοδος των Møller και Plesset (MP) εφαρµόζει την θεωρία 

διαταραχής σε µια µηδενικής τάξεως κυµατοσυνάρτηση (συνάρτηση αναφοράς) η 

ο�οία είναι µια ορίζουσα Slater. Αντί λοι�όν να ξεκινήσουµε µε µια HF-SCF 

συνάρτηση, µ�ορούµε να χρησιµο�οιήσουµε µια MCSCF κυµατοσυνάρτηση σαν 

µηδενικής τάξης κυµατοσυνάρτηση και να εφαρµόσουµε την θεωρία διαταραχής 

MP. Η συνήθης χρησιµο�οιούµενη συνάρτηση είναι η CASSCF. ∆ιορθώσεις στην 

ενέργεια µέχρι δευτέρας τάξεως, Ε(2) , µας δίνει την ε�ονοµαζόµενη µέθοδο CASPT2 

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

Active Space second-order Møller-Plesset Perturbation theory) . H θεωρία CASPT2 

ανα�τύχθηκε στις αρχές της δεκαετίας του 1990 α�ό τον B. O Roos και τους 

συνεργάτες του. Σήµερα είναι µια �ολύ δηµοφιλής και ευρέως χρησιµο�οιούµενη 

κβαντοχηµική µέθοδος. 

 

2.11  Οι βασικές εξισώσεις της CASPT2  

Η βασική εξίσωση �ου ε�ιθυµούµε να ε�ιλύσουµε είναι εκείνη του Schrödinger, 

                                             Ĥ EΨ = Ψ                                                                            (1α) 

ό�ου ως συνήθως είναι 

                                            
(0)ˆ ˆ ˆH H Vλ= +                                                                    (1β) 

                                            
(0) (1) 2 (2) ...λ λΨ = Ψ + Ψ + Ψ +                                    (1γ) 

                                            
(0) (1) 2 (2) ...E E E Eλ λ= + + +                                       (1δ) 

Η �ρώτης τάξεως κυµατοσυνάρτηση Ψ(1) γράφεται σαν το ακόλουθο άθροισµα, 
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(1)

cν ν
ν

ψΨ =∑                                                            (2)  

ό�ου το σύνολο {ψν} αντι�ροσω�εύει εκείνες τις συναρτήσεις �ου αλλελε�ιδρούν µε 

την µηδενικής τάξεως κυµατοσυνάρτηση Ψ0 ≡ Ψ(0) ≡ ΨCASSCF . Λόγω της 

µονοσωµατιδιακής και δι-σωµατιδιακής φύσης του Χαµιλτονιανού τελεστή, αυτού 

του είδους οι συναρτήσεις δηµιουργούνται µε α�λές και δι�λές διεγέρσεις της 

CASSCF κυµατοσυνάρτησης ό�ως δείχνεται στην εξίσωση (3), 

                                                 ˆ ˆ
pq rs CASSCFE Eνψ = Ψ                                                (3) 

Τα ˆ
pqE και ˆ

rsE  είναι τελεστές διεγέρσεως των ηλεκτρονίων και  ένας ή το �ολύ δύο 

α�ό τους δείκτες p,q,r,s θα �ρέ�ει να βρίσκονται εκτός του ενεργού χώρου [252]. 

Στην �ραγµατικότητα θα �ρέ�ει να θεωρήσουµε µόνο τις δι�λές διεγέρσεις της 

ΨCASSCF  αφού οι α�λές διεγέρσεις δεν αλληλε�ιδρούν µε αυτήν λόγω του 

ε�εκταµένου θεωρήµατος του Brillouin και της �ληρότητας της κυµατοσυνάρτησης 

στον ενεργό υ�όχωρο [102] 

                                                 0
ˆ| | 0r

aH〈Ψ Ψ 〉 =                                                       (4) 

Οι συντελεστές cν �ροκύ�τουν µε ε�ίλυση γραµµικού συστήµατος εξισώσεων, 

                      
(0) (0) (0)ˆ ˆ| | | |c H E Vν µ ν µ

ν

ψ ψ ψ〈 − 〉 = −〈 Ψ 〉∑                           (5) 

ό�ου είναι    (0) (0) (0) (0)ˆ| |E H= 〈Ψ Ψ 〉                                                                    (6) 

Στην θεωρία CASPT2 ο τελεστής (0)
Ĥ καλείται γενικο�οιηµένος τελεστής Fock, ˆ

TF ,  

                       

,

ˆ ˆ
T pq pq

p q

F f E=∑                                                                                        (7) 

µε τα στοιχεία µήτρας pqf  να δίνονται α�ό την σχέση (8α), 

                     r

,

1
P ( | ) ( | )

2
pq pq s

r s

f h pq rs pr qs
 = + −  

∑                                     (8α) 
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.
* 2

1 1

1

1
(1) (1)

2 | |

nuc
A

pq p q

A A

Z
h dr

r R
φ φ

 
= − ∇ − 

− 
∑∫

�
��                        (8β) 

                             
* *

1 2

12

1
( | ) (1) (1) (2) (2)p q r spq rs dr dr

r
φ φ φ φ= ∫∫

� �
                          (8γ) 

Στην σχέση (8α) Prs είναι η µήτρα ηλεκτρονικής �υκνότητας (density matrix), ενώ ο 

τελεστής Fock γράφεται συνήθως ως άθροισµα δύο ε�ιµέρους τελεστών, του 

διαγώνιου τελεστή ( ˆ
D

F ) και του µη-διαγώνιου ( ˆ
N

F ) τελεστή Fock, 

                                ˆ ˆ ˆ
T D NF F F= +                                                                                      (9) 

Η συνεισφορά του µη-διαγώνιου τελεστή Fock είναι συνήθως µικρή, και ο ˆ
T

F  

ορίζεται κατά τέτοιον τρό�ο έτσι ώστε για µια HF κυµατοσυνάρτηση κλειστής 

στιβάδας να  ταυτίζεται µε τον Χαµιλτονιανό τελεστή Møller-Plesset-Fock. 

Ε�ειδή στην �ολυδιαµορφωσιακή θεωρία διαταραχής (Multi Configurational 

Perturbation Theory) η εκλογή του H(0) δεν είναι µοναδική, διάφορες �αραλλαγές 

στην ε�ιλογή του τελεστή Fock έχουν δώσει τα ακρονύµια CASPT2D καιCASPT2N. 

Ταυτίζοντας τον τελεστή H(0) µε τον γενικο�οιηµένο τελεστή FT, η εξίσωση (5) γίνεται 

                             
(0) (0)ˆ ˆ| | | |Tc F E Vν µ ν µ

ν

ψ ψ ψ〈 − 〉 = −〈 Ψ 〉∑                           (10) 

µε την Ε(0) να δίνεται α�ό την σχέση (6) . Ό�ως µ�ορεί να γίνει κατανοητό, µεγάλα 

συστήµατα εξισώσεων θα �ρέ�ει να ε�ιλυθούν και το µέγεθος του συστήµατος των 

εξισώσεων είναι της τάξης του γινοµένου  n2m2/2, ό�ου το n �αριστάνει το άθροισµα 

των ενεργών και ανενεργών τροχιακών, ενώ το m το άθροισµα των ενεργών και 

εξωτερικών (virtual) τροχιακών [253]. Σαν �αράδειγµα αναφέρουµε το βένζυλο 

σιλάνιο, η φωτοχηµεία του ο�οίου εξετάζεται λε�τοµερώς σε αυτή την έρευνα, ό�ου 

για έναν ενεργό χώρο του τύ�ου CAS(8,8) και χρησιµο�οιώντας το σύνολο βάσης 6-

31G(d), για έναν CASPT2 υ�ολογισµό, το µέγεθος του συστήµατος των �ρος ε�ίλυση 

εξισώσεων είναι της τάξης του (33)2(115)2/2, ένας �ράγµατι �ολύ µεγάλος αριθµός.   
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Στην α�λούστερη �ερί�τωση κάνοντας την �ροσέγγιση  FT ≈ FD  και 

χρησιµο�οιώντας τους �αρακάτω τύ�ους, 

ˆ ˆ( ) | |
D D

F Fµν µ νψ ψ= 〈 〉 ,  |Sµν µ νψ ψ= 〈 〉 ,  
(0)

0
ˆ| |V Vν νψ= 〈 Ψ 〉  

µ�ορούµε να γράψουµε την εξίσωση (10) ως αλγεβρική εξίσωση µητρών 

                                    
(0)

E − = − D
F S C V                                                                 (11) 

Η όλη διαδικασία γίνεται ακόµα �ιο �ολύ�λοκη εάν χρησιµο�οιηθεί ο �λήρης 

τελεστής FT. Αξίζει εδώ να αναφερθεί ότι η διαφορά µεταξύ της CASPT2 (εξίσωση 

(10)) και της α�λής θεωρίας των Møller-Plesset (MP2) βρίσκεται στην �ιο �ολύ�λοκη 

µορφή των στοιχείων µήτρας του τελεστή FT. Στην συνήθη θεωρία MP2 είναι ένα 

α�λό άθροισµα των ενεργειών των τροχιακών, ενώ στην CASPT2 είναι µια 

�ολύ�λοκη έκφραση �εριλαµβάνοντας στοιχεία µήτρας του τελεστή FT, 

συνδυασµένα µε έως τέταρτης τάξεως µήτρες ηλεκτρονικής �υκνότητας της CASSCF 

κυµατοσυνάρτησης. Η τελική µορφή της Ψ είναι η εξής, 

                                       
(1)

0 1CASSCFc cΨ = Ψ + Ψ                                                          (12) 

και ε�ίσης                      2 2

0 1 1c c+ =                                                                                  (13)   

Ένα κριτήριο �οιότητας ενός υ�ολογισµού CASPT2 α�οτελεί και η τιµή του 2

0c . Για 

γρήγορη σύγκλιση των σειρών διαταραχής (1γ και 1δ) η τιµή του  2

0c  θα �ρέ�ει να 

είναι κοντά στην µονάδα. Γενικά η αριθµητική τιµή εξαρτάται α�ό τον αριθµό των 

συσχετιζόµενων ηλεκτρονίων, και µε ε�έκταση του ενεργού χώρου η τιµή του 

µειώνεται. Ανάλογα ισχύουν και για τις διεγερµένες καταστάσεις. Όταν οι 

συντελεστές cν της εξίσωσης (2) �αίρνουν µεγάλες τιµές, τότε ερχόµαστε αντιµέτω�οι 

µε το �ρόβληµα της εισβολής καταστάσεων (intruder states). Οι “καταστάσεις 

εισβολείς” α�οτελούν µια ιδιαίτερη �ερί�τωση �ου εµφανίζεται στους υ�ολογισµούς 

διαταραχών ό�ου όροι ανώτερης τάξης έχουν ενέργεια συγκρίσιµη µε τον όρο  
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µηδενικής τάξης. Αυτό οδηγεί σε µικρές τιµές του  2

0c . Για να α�οφύγουµε αυτό το 

�ρόβληµα αναλύουµε εκείνες τις καταστάσεις οι ο�οίες �αρουσιάζονται µε µεγάλους 

συντελεστές και ε�ανασχεδιάζουµε τον ενεργό χώρο κατά τέτοιον τρό�ο έτσι ώστε να 

συµ�εριλάβουµε εκείνα τα τροχιακά �ου είναι υ�εύθυνα για το �ρόβληµα της 

εισβολής των καταστάσεων, αφού είναι αυτές οι καταστάσεις �ου αλληλε�ιδρούν 

ισχυρά µε την CASSCF κυµατοσυνάρτηση. Intruder states �αρουσιάζονται συχνά 

στην εξέταση των διεγερµένων καταστάσεων µικρών οργανικών µορίων ό�ου στον 

ενεργό χώρο δεν συµ�εριλαµβάνονται για �αράδειγµα όλα τα �-ηλεκτρόνια σθένους 

του υ�ό εξέταση συστήµατος. Ε�ίσης και στον ταυτόχρονο υ�ολογισµό καταστάσεων 

σθένους (valence states) και Rydberg (Rydberg states) ό�ου το µονοηλεκτρονικό 

σύνολο βάσης �εριέχει και συναρτήσεις τύ�ου Rydberg. 

Η υ�ολογιστική υλο�οίηση αφαίρεσης του �ροβλήµατος ασθενών intruder states 

ονοµάζεται LS-CASPT2 (Level Shift CASPT2) ό�ου µε την �ροσθήκη µιας 

�αραµέτρου ε στον τελεστή Fock , ε�ιχειρείται ε�ανα�ροσδιορισµός της νέας τιµής 

ενέργειας δεύτερης τάξης, Ε(2). 

Κλείνοντας αυτό το κεφάλαιο, αξίζει να αναφερθεί ότι η µέθοδος CASPT2 είναι µια 

εύρωστη µέθοδος ικανή να υ�ολογίσει µε ακρίβεια τις ενέργειες και να διορθώσει 

ο�οιεσδή�οτε ελλείψεις στον ενεργό χώρο, ακόµα και εάν ο ενεργός χώρος δεν είναι 

εντελώς ο κατάλληλος. Τέλος, ένα άλλο χαρακτηριστικό της µεθόδου CASPT2 είναι η 

“συνέ�εια ως �ρος το µέγεθος” του µοριακού συστήµατος (size-consistent). Τα 

τελευταία χρόνια έχει δηµιουργηθεί και η CASPT3 η ο�οία α�οτελεί ε�έκταση της 

CASPT2 και έχει δώσει καλύτερα α�οτελέσµατα σε µικρά µοριακά συστήµατα σε 

σύγκριση µε την CASPT2, αλλά µε �ολύ µεγαλύτερο υ�ολογιστικό κόστος.  
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∆.  Εντο�ισµένα & φυσικά 

µοριακά τροχιακά 
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2.12  Εισαγωγή στην έννοια των εντο�ισµένων τροχιακών. 

Τα µοριακά τροχιακά ως µονοηλεκτρονικές συναρτήσεις διαχέονται �άνω α�ό 

�ολλούς �υρήνες σε ένα µόριο. Αυτού του είδους η διάχυση δεν βοηθά στην 

συσχέτιση των µοριακών τροχιακών µεταξύ χηµικώς όµοιων µορίων. Για 

�αράδειγµα, τα µοριακά τροχιακά του µεθανίου δεν εµφανίζουν κά�οια οµοιότητα 

ή σχέση µε τα τροχιακά του αιθανίου και του κυκλοεξάνιου, �αρόλο �ου υ�άρχει 

χηµική και φυσική ε�ιβεβαίωση ότι υ�άρχει ισχυρή οµοιότητα µεταξύ των δεσµών  

C-H σε αυτές τις ενώσεις. Στους υδρογονάνθρακες και για τα µέλη µιας οµόλογης 

σειράς για �αράδειγµα, το µήκος r του δεσµού C-H, η σταθερά δυνάµεως kC-H  και η 

ενέργεια διασ�άσεως αυτού είναι �ερί�ου η ίδια. Ανάλογα ισχύουν και για τον 

δεσµό C-C µε µερικές εξαιρέσεις α�ό τον κανόνα ό�ως για �αράδειγµα είναι το 

κυκλο�ρο�άνιο και άλλα µόρια µε υψηλή τάση κατά Baeyer. Στην αρχική της 

ανά�τυξη, η θεωρία των µοριακών τροχιακών αντιµετώ�ιζε δυσκολίες στο να 

εξηγήσει τις �αρα�άνω σχεδόν σταθερές ιδιότητες ενός χηµικού δεσµού α�ό µόριο σε 

µόριο και να εναρµονίσει την εικόνα των διάχυτων τροχιακών µε την κλασική 

έννοια του χηµικού δεσµού ως ζεύγος ηλεκτρονίων ό�ως �εριγραφόταν α�ό την 

θεωρία Valence Bond (VB). Το �ρόβληµα αυτό λύθηκε το 1949 όταν ο Lennard-Jones 

έδειξε [12, 13, 39-41] ότι �ολλές α�ό τις µεταφερόµενες ιδιότητες ενός χηµικού δεσµού 

µ�ορούν να εξηγηθούν α�ό την θεωρία των µοριακών τροχιακών (MO) µε βάση τις 

ιδιότητες των οριζουσών µε τις ο�οίες αντι�ροσω�εύονται οι �ολυηλεκτρονικές 

κυµατοσυναρτήσεις.  

Ας θεωρήσουµε την �αρακάτω ορίζουσα, 

D
α β

αδ βγ
γ δ

= = −  

Α�ό τις ιδιότητες των οριζουσών γνωρίζουµε ότι µια ορίζουσα δεν µεταβάλλεται αν 

�ροσθέσουµε (ή αφαιρέσουµε) στα στοιχεία µιας γραµµής ή µιας στήλης τα 

αντίστοιχα στοιχεία µιας άλλης γραµµής ή στήλης. Έτσι η �αρα�άνω ορίζουσα 

µ�ορεί ισοδύναµα να γραφεί και ως 
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              D
α λγ β λδ α λα β

γ δ γ λγ δ
+ + +

= =
+

                                                 (1) 

Ό�ως γίνεται αντιλη�τό, υ�άρχει ένας ά�ειρος συνδυασµός µετασχηµατισµών του 

τύ�ου (1) και αν τα στοιχεία α,β,γ,…, αντι�ροσω�εύουν τα τροχιακά µιας 

�ολυηλεκτρονικής κυµατοσυνάρτησης, τότε είναι δυνατόν να �αραχθεί και ένας 

ά�ειρος αριθµός µοριακών τροχιακών. Α�ό όλα τα δυνατά τροχιακά �ου µ�ορούν 

να �ροκύψουν µε τέτοιους µετασχηµατισµούς υ�άρχουν κά�οια �ου �ροκύ�τουν µε 

ανάλογους µετασχηµατισµούς και έχουν φυσική σηµασία. Αυτά ονοµάζονται 

«εντο�ισµένα µοριακά τροχιακά» (Localised Molecular Orbitals – LMOs). 

Ορίζουµε τα εντο�ισµένα τροχιακά ως χωρικές συναρτήσεις οι ο�οίες �εριορίζονται 

όσο το δυνατόν �ιο �ολύ σε διαφορετικές �εριοχές ενός µορίου. 

 

2.13 ∆ηµιουργία των εντο�ισµένων τροχιακών 

Μεταξύ του ά�ειρου αριθµού µετασχηµατισµών του τύ�ου (1), θα �ρέ�ει να βρούµε 

έναν µετασχηµατισµό ο ο�οίος θα διατηρεί την ιδιότητα της ορθοκανονικότητας των 

τροχιακών, <a|b> =δab . Ένας τέτοιος µετασχηµατισµός υ�άρχει και ονοµάζεται 

µοναδιαίος µετασχηµατισµός (Unitary transformation), εκ�ροσω�είται α�ό την 

µοναδιαία µήτρα U (Unitary matrix) τα στοιχεία της ο�οίας συµβολίζονται γενικά 

ως uab.  

Έστω       

                         

1 2

1 2

1 2

(1) (1)...... (1)

(2) (2)..... (2)

................................

( ) ( )... ( )

N

N

NN N N

χ χ χ
χ χ χ

χ χ χ

 
 
 =
 
 
 

χ                                                             (2) 

µια τετραγωνική µήτρα �ου �εριέχει ένα σύνολο ορθοκανονικών spin τροχιακών µε 

Ν ηλεκτρόνια. Η κυµατοσυνάρτηση Slater θα έχει την µορφή, 
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1

det( )
!N

Ψ = χ                                                                         (3)        

ό�ου  det(χ) είναι η ορίζουσα της µήτρας χ. Α�ό τον ορισµό της µοναδιαίας µήτρας 

U είναι, 

                            1−=†
U U    ή      = =† †

U U UU 1                                                       (4) 

Η νέα µήτρα �ου �εριέχει τα µετασχηµατισµένα τροχιακά δίνεται α�ό την σχέση 

                                               =χ΄ Uχ                                                                                (5α) 

                                              

1

N

a ab b

b

΄ uχ χ
=

=∑                                                                    (5β) 

Στο µαθηµατικό �αράρτηµα αυτού του κεφαλαίου α�οδεικνύεται ότι η νέα ορίζουσα 

Slater (Ψ΄) δίνεται α�ό τον τύ�ο 

                                  det( )΄Ψ = ⋅ΨU     µε   det( ) 1= ±U                                          (6) 

Άρα ό�ως εύκολα δια�ιστώνεται θα ισχύει η �αρακάτω ισότητα 

                                                      
2 2
΄Ψ = Ψ                                                                    (7) 

Λόγω του ότι οι δύο κυµατοσυναρτήσεις είναι ακριβώς οι ίδιες, άρα και όλες οι 

�αρατηρήσιµες ιδιότητες θα είναι ταυτόσηµες.  

Το ε�όµενο στάδιο �εριλαµβάνει την δηµιουργία ενός συνόλου LMOs τα ο�οία 

ορίζονται µε την ελαχιστο�οίηση της αναµενόµενης τιµής ενός διηλεκτρονικού 

τελεστή. Εφόσον όλες οι �αρατηρήσιµες ιδιότητες εξαρτώνται α�ό το τετράγωνο της 

κυµατοσυνάρτησης και όχι α�ό τα ε�ιµέρους µοριακά τροχιακά, η εκλογή αυτού του 

διηλεκτρονικού τελεστή δεν είναι µοναδική. Μια ευρέως χρησιµο�οιούµενη µέθοδος 

είναι η µέθοδος εντο�ισµού κατά Boys (Boys localization). Σύµφωνα µε αυτή την 

διαδικασία ελαχιστο�οιείται η αναµενόµενη τιµή του τετραγώνου της α�όστασης 

µεταξύ δύο ηλεκτρονίων. 

Εάν 1 2,r r
� �

 είναι τα διανύσµατα θέσης δύο ηλεκτρονίων µε  12 1 2r r r r= = −
� � �

 , θα είναι 
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2 2

12 12(1) (2) | | (1) (2)
N

a a a a

a

r ΄ ΄ r ΄ ΄χ χ χ χ〈 〉 = 〈 〉∑                                               (8) 

Με αυτόν τον τρό�ο δηµιουργείται ένα σύνολο LMOs στο ο�οίο ελαχιστο�οιείται η 

χωρική τους έκταση, δηλαδή τα �ροκύ�τοντα τροχιακά είναι όσο το δυνατόν �ιο 

συµ�αγή. Άλλες µέθοδοι εντο�ισµού είναι η µέθοδος των Edmiston – Ruedenberg 

και η µέθοδος των Pipek – Mezey. Έχει λεχθεί [151, σελ. 420] ότι η µέθοδος του Boys 

είναι υ�ολογιστικά ανώτερη α�ό κά�οιες α�όψεις σε σχέση µε εκείνη των Edmiston – 

Ruedenberg. Η µέθοδος του Boys ε�εκτείνεται εύκολα σε MCSCF 

κυµατοσυναρτήσεις. 

 

2.14  Εντο�ισµένα τροχιακά και η µέθοδος CASSCF   

Σε έναν CASSCF υ�ολογισµό ε�ιλέγουµε έναν ορισµένο αριθµό τροχιακών 

(κανονικά µοριακά τροχιακά – canonical MOs) τα ο�οία θα α�οτελέσουν τον ενεργό 

χώρο. Αυτά τα αρχικά κανονικά τροχιακά µ�ορούν να �ροέλθουν α�ό έναν HF 

υ�ολογισµό. Για να βεβαιωθούµε ότι έχουµε ε�ιλέξει τα σωστά τροχιακά �ου 

ταιριάζουν στο χηµικό �ρόβληµα �ου αντιµετω�ίζουµε, είναι χρήσιµο να ελέγξουµε 

αν ο ενεργός χώρος �εριλαµβάνει τα σωστά τροχιακά. Τόσο τα κανονικά όσο και τα 

εντο�ισµένα τροχιακά θα �ρέ�ει να ελεγχθούν µε κά�οιο �ρόγραµµα 

ο�τικο�οίησης, �.χ GaussView. Στο Gaussian η µέθοδος Boys υλο�οιείται µε τον 

κωδικό « IOP(5/42=1) ». Ωστόσο θα �ρέ�ει να ε�ισηµανθεί ότι τα εντο�ισµένα 

τροχιακά δεν θα �ρέ�ει να συµ�εριλαµβάνονται στον ενεργό χώρο κατά την 

διάρκεια ενός CASSCF υ�ολογισµού, λόγω της �ιθανής δηµιουργίας ασυνεχών 

ε�ιφανειών µοριακής δυναµικής ενέργειας [165]. Για �αράδειγµα, κατά την διάρκεια 

µιας βελτιστο�οίησης µοριακής γεωµετρίας κά�οια διατοµική α�όσταση (ό�ως η 

α�όσταση µεταξύ δύο ατόµων �ου α�οτελούν έναν χηµικό δεσµό) µ�ορεί να υ�ερβεί 

µια �ροκαθορισµένη τιµή µε συνέ�εια ένα µέρος (ή και ολόκληρο) της δυναµικής 

ενέργειας ηλεκτρονικής συσχέτισης να µηδενισθεί ξαφνικά. Αυτό δηµιουργεί µια  
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ασυνέχεια στην ενέργεια, δηλαδή η συνάρτηση της ενέργειας γίνεται µια ασυνεχής 

συνάρτηση, σε σχέση µε αυτή την µεταβλητή (µε το µήκος αυτού του δεσµού). Αυτή η 

ασυνέχεια στην συνάρτηση δηµιουργεί ασυνέχειες στις �ρώτες και δεύτερες 

�αραγώγους της ενέργειας �ου µε τη σειρά τους δηµιουργούν �ροβλήµατα στην 

γεωµετρική βελτιστο�οίηση και στις συχνότητες δόνησης. Προς το �αρών δεν έχει 

ξεκαθαριστεί σε �ρακτικό ε�ί�εδο �όσο µεγάλο είναι αυτό το �ρόβληµα. 

 

2.15  Φυσικά τροχιακά148 

Η συνάρτηση ηλεκτρονικής �υκνότητας δίνεται α�ό το τετράγωνο του µέτρου της 

κυµατοσυνάρτησης |Ψ|2. Ορίζουµε ως συνάρτηση (µήτρα) ελαττωµένης �υκνότητας 

�ρώτης τάξεως, γ(χ1,χ΄1) , την συνάρτηση 

  1 1 1 2 1 2 2 3( , ) ( , ,..., ) ( , ,..., ) ...N N N΄ x x x x΄ x x dx dx dxγ χ χ = Ν Ψ Ψ∫
� � � � � � � � � � �

                    (9)  

Η εξίσωση (9) εκφράζει την µήτρα ελαττωµένης �υκνότητας �ρώτης τάξεως ή την 

µονοηλεκτρονική µήτρα ελαττωµένης �υκνότητας. Αυτή η µήτρα µ�ορεί να 

διαγωνιο�οιηθεί και τα αντίστοιχα ιδιοανύσµατα και οι ιδιοτιµές καλούνται φυσικά 

τροχιακά και αριθµοί κατάληψης. Μ�ορεί να δειχθεί ότι για µια CI 

κυµατοσυνάρτηση η ο�οία α�οτελείται α�ό φυσικά τροχιακά, θi, η συνάρτηση της 

�υκνότητας �ιθανότητας µ�ορεί να γραφεί στην α�λή µορφή 

                                     
2

( , , ) ( , , )
i i

i

x y z x y zρ λ θ=∑                                                (10) 

Στην �αρα�άνω σχέση τα λi είναι οι αριθµοί κατάληψης των τροχιακών, �αίρνουν 

τιµές µεταξύ 0 και 2 και δεν χρειάζεται να είναι ακέραιοι αριθµοί. Με την χρήση των 

φυσικών τροχιακών ένας CI υ�ολογισµός ε�ιταχύνεται �άρα �ολύ και 

χρησιµο�οιούνται αριθµητικά λιγότερες CSFs για την ε�ίτευξη ενός δεδοµένου 

ε�ι�έδου ακρίβειας.  
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2.16  Μαθηµατικό Παράρτηµα   

            Α�όδειξη της σχέσης (6) 

Έστω   
1

det( )
!N

Ψ = χ  η ορίζουσα Slater. Εφόσον είναι   =χ΄ Uχ   έ�εται ότι 

det( ) det( ) det( )det( )= =χ΄ Uχ U χ
1 1

det( ) det( ) det( )
! !

΄
N N

⇔ = ⋅χ U χ  

και τελικά    det( )΄Ψ = ⋅ΨU  

Στην συνέχεια θα υ�ολογίσουµε την �αράσταση det( )U . Εφόσον η U είναι 

µοναδιαία µήτρα θα είναι 

 †
U U = 1  ( ) ( ) ( ) ( ){ } ( )* *

*
( ) ( ) det det

T T T⇔ = ⇔ = ⇒ =U U 1 U U 1 U U 1  

Ε�ειδή det(1)=1, θεωρώντας το αριστερό µέλος της τελευταίας εξίσωσης έχουµε 

 ( ) ( ){ } ( ) [ ]* *

det det det
T T =   

U U U U   και αφού  det detT =U U  τελικά �αίρνουµε 

( ) ( ){ } ( ) ( ) ( )* 2*
det det det det

T = =U U U U U . 

Άρα θα είναι ( ) 2

det 1=U , και εάν η U είναι µια µήτρα �ραγµατικών αριθµών τότε 

( )det 1= ±U . Εάν όµως ∈U � , τότε  ( )detz = U  και i
z e

ϑ= , δηλαδή ( )det i
e

ϑ=U  

µε   
2

1i
e

ϑ = . 

Οι συναρτήσεις Ψ και Ψ΄ διαφέρουν κατά ένα φασικό �αράγοντα και �άντα είναι  

|Ψ|2=|Ψ΄|2. 
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Ε.  Η �ροσέγγιση  

Born-Oppenheimer 
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2.17  Εισαγωγή στην �ροσέγγιση των Born-Oppenheimer 

Ο Χαµιλτονιανός τελεστής για ένα σύστηµα �υρήνων Ι µε συντεταγµένες 

1 2{ , ,...}R R R= =R
� � �

και ηλεκτρόνια i,j,… µε συντεταγµένες  1 2{ , ,...}r r r= =r
� � �

, σε ατοµικές 

µονάδες δίνεται α�ό τον τύ�ο 

2 21 1 1 1ˆ
2 2 | |

I JI
I i

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

Z ZZ
H

M r Rr R> >

= − ∇ − ∇ + − +
−

∑ ∑ ∑∑ ∑∑ ∑∑��   

                                                                                                                                                  (1) 

Έστω Ψ(r,R) η �λήρης κυµατοσυνάρτηση η ο�οία είναι λύση της εξίσωσης του 

Schrödinger 

                                            Ĥ EΨ = Ψ                                                                               (2) 

Εάν ορίσουµε τον �υρηνικό Χαµιλτονιανό τελεστή ˆ ( )
n

H R  ως 

                                    
21ˆ ( )

2
n I

I I

H
M

= − ∇∑R                                                                 (3) 

τότε ο ηλεκτρονικός Χαµιλτονιανός τελεστής  ˆ ( , )
e

H r R  θα δίνεται από την σχέση 

                                   ˆ ˆ ˆ( , ) ( , ) ( )e nH H H= −r R r R R                                                   (4) 

Σύµφωνα µε την �ροσέγγιση Born-Oppenheimer (BO) η συνολική κυµατοσυνάρτηση 

Ψ µ�ορεί να γραφεί σαν γινόµενο δύο �αραγόντων 

                                   ( , ) ( , ) ( )e neΨ = Ψ Ψr R r R R                                                      (5) 

Ψe(r,R) και Ψne(R) ή Ψn(R) είναι η ηλεκτρονική και η �υρηνική κυµατοσυνάρτηση 

αντίστοιχα. Η µεν �ρώτη ικανο�οιεί την ηλεκτρονική εξίσωση του Schrödinger 

                                   ˆ ( , ) ( , ) ( ) ( , )e e e eH EΨ = Ψr R r R R r R                                     (6) 

ενώ η δεύτερη την �υρηνική εξίσωση του  Schrödinger 

                                 ˆ ( ) ( ) ( ) ( )
n e ne ne

H E E + Ψ = Ψ R R R R                                  (7) 

Οι εξισώσεις (5)-(7) �εριγράφουν την �ροσέγγιση των Born-Oppenheimer [172, 229] , 

αλλά �οια είναι η σηµασία τους; 
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(i) Βλέ�ουµε ότι η ολική κυµατοσυνάρτηση Ψ γράφεται σαν γινόµενο της 

ηλεκτρονικής κυµατοσυνάρτησης και της �υρηνικής, µε άλλα λόγια η Ψ 

διαχωρίζεται σε ένα ηλεκτρονικό και σε ένα �υρηνικό µέρος. 

(ii) Η ηλεκτρονική κυµατοσυνάρτηση Ψe και για διαφορετικές σταθερές θέσεις 

των �υρήνων του µορίου, λαµβάνεται µε ε�ίλυση της (6) η ο�οία και δίνει 

την ηλεκτρονική ενέργεια Εe η ο�οία εάν σχεδιαστεί σε σχέση µε το R µας 

δίνει µια �ολυδιάστατη ε�ιφάνεια δυναµικής ενέργειας για την βασική ή 

για τις διεγερµένες καταστάσεις. 

(iii) Η  Εe(R) θεωρείται ως η δυναµική ενέργεια �ου �ροσδιορίζει την κίνηση 

των �υρήνων (εξίσωση (7)). Οι συναρτήσεις Ψne(R) είναι ανεξάρτητες των 

ηλεκτρονικών συντεταγµένων, αλλά εξαρτώνται α�ό την φύση ή το είδος 

της ηλεκτρονικής κατάστασης, αφού και η  Εe  εξαρτάται α�ό το είδος της 

ηλεκτρονικής κατάστασης. 

(iv) Σε κάθε ηλεκτρονική κατάσταση Ψe , αντιστοιχεί ένα σύνολο �υρηνικών 

κυµατοσυναρτήσεων {Ψn}. 

Συνηθίζεται να γράφουµε την συνολική ενέργεια, Ε , του µορίου ως 

                                                     ( )e nE E E= +R                                                             (8) 

Εe(R) είναι η ηλεκτρονική ενέργεια υ�ολογισµένη στην θέση ισορρο�ίας, ενώ Εn είναι 

η �υρηνική ενέργεια (ενέργεια �υρήνων). 

 

2.18  Συνθήκες ισχύος της �ροσέγγισης Born-Oppenheimer 

Με συνδυασµό των εξισώσεων (2) και (4) �αίρνουµε  

         ˆ ˆ( , ) ( ) ( , ) ( ) ( , ) ( )
e n e ne e ne

H H E + Ψ Ψ = Ψ Ψ r R R r R R r R R               (9)                     

Το αριστερό µέλος της (9) γράφεται 

[ ]

ˆ ˆ( , ) ( , ) ( ) ( ) ( , ) ( )

ˆ ˆ( ) ( , ) ( , ) ( ) ( , ) ( )

e e ne n e ne

ne e e n e ne

H H

H H

Ψ Ψ + Ψ Ψ

= Ψ Ψ + Ψ Ψ

r R r R R R r R R

R r R r R R r R R
                           (10) 
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Το �ρώτο µέρος της τελευταίας γραµµής της εξίσωσης (10) �ροκύ�τει λόγω του ότι ο 

ηλεκτρονικός Χαµιλτονιανός τελεστής δεν �εριέχει κά�οιον τελεστή �ου να 

εξαρτάται α�ό τις συντεταγµένες των �υρήνων, και ε�οµένως θα είναι 

[ ] [ ]21 1ˆ ( ) ( , ) ( ) ( , ) ( )
2

n e ne I e ne

I I

H
M

Ψ Ψ = − ∇ Ψ Ψ∑R r R R r R R                   (11) 

Εφόσον ο Λα�λασιανός τελεστής [248] για έναν �υρήνα Ι ορίζεται ως 

                                       

2 2 2
2

2 2 2I

Ix Iy IzR R R

∂ ∂ ∂
∇ = + +

∂ ∂ ∂
 

θα είναι,  [ ] [ ] ( ) ( )2

I e ne I I e ne I e I ne ne I e∇ Ψ Ψ = ∇ ∇ Ψ Ψ = ∇ Ψ ∇ Ψ + Ψ ∇ Ψ    

                   ( )( ) ( )( )2 2

I e I ne e I ne I ne I e ne I e
= ∇ Ψ ∇ Ψ + Ψ ∇ Ψ + ∇ Ψ ∇ Ψ + Ψ ∇ Ψ  

                    ( ) ( )( ) ( )2 22e I ne I e I ne ne I e= Ψ ∇ Ψ + ∇ Ψ ∇ Ψ + Ψ ∇ Ψ  , 

ό�ου το gradient (ανάδελτα ή del ή nabla) ,
I

∇  , του �υρήνα Ι ορίζεται ως 

                                     
I

Ix Iy Iz

i j k
R R R

∂ ∂ ∂
∇ = + +

∂ ∂ ∂

�� �
 

Συνε�ώς η εξίσωση (11) γράφεται 

[ ]ˆ ( ) ( , ) ( )
n e ne

H Ψ Ψ =R r R R  

( )( )2

2

( , ) ( ) 2 ( , ) ( )1 1

2 ( ) ( , )

e I ne I e I ne

I I ne I e
M

 Ψ ∇ Ψ + ∇ Ψ ∇ Ψ
−  

+Ψ ∇ Ψ  
∑

r R R r R R

R r R
             (12) 

Έτσι η (9), λόγω και των εξισώσεων (6) και (10)-(12) γίνεται 

( )( )21 1
[ ( , ) ( ) 2 ( , ) ( )

2
e I ne I e I ne

I I
M

− Ψ ∇ Ψ + ∇ Ψ ∇ Ψ +∑ r R R r R R  

2( ) ( , )] ( ) ( , ) ( ) ( , ) ( )ne I e e e ne e neE EΨ ∇ Ψ + Ψ Ψ = Ψ ΨR r R R r R R r R R     (13) 
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Εάν κάνουµε την �αραδοχή ότι η Ψe(r,R) είναι µια αργά µεταβαλλόµενη συνάρτηση 

σε σχέση µε το R, τότε δεχόµενοι ότι οι όροι  
I e

∇ Ψ  (µη-αδιαβατική σύζευξη , non-

adiabatic coupling) και 2

I e
∇ Ψ  (διαγώνιος διορθωτικός όρος ΒΟ, diagonal BO 

correction term) είναι αµελητέοι, δηλαδή 

                                                  
20 , 0I e I e∇ Ψ ∇ Ψ� �  

τότε η (13) ανάγεται στην εξίσωση (7) αφού σε αυτή την �ερί�τωση έχουµε 

                  
21 1

[ ] ( )
2

e I ne e e ne e ne

I I

E E
M

− Ψ ∇ Ψ + Ψ Ψ = Ψ Ψ∑ R           ⇔  

                   
21 1

( )
2

I e e ne e ne

I I

E E
M

 
− ∇ + Ψ Ψ = Ψ Ψ 

 
∑ R     

�ου είναι τελικά η εξίσωση (7). 

Αξίζει να σηµειωθεί ότι η ενέργεια Ε, η ο�οία �αριστάνει την  �ροσέγγιση Born-

Oppenheimer στην συνολική ενέργεια, α�οτελείται α�ό την ηλεκτρονική (Ee), την 

δονητική (Ev), την �εριστροφική (Er) και την µεταφορική (Etrans.)  ενέργεια [147]. 

Η ηλεκτρονική κυµατοσυνάρτηση εξαρτάται �αραµετρικά α�ό τις συντεταγµένες 

των �υρήνων, R, ό�ως ε�ίσης και η ηλεκτρονική ενέργεια Ee(R). Με τον όρο 

‘�αραµετρική εξάρτηση’ εννοούµε ότι για διαφορετικές γεωµετρικές διατάξεις των 

�υρήνων η Ψe είναι µια διαφορετική συνάρτηση των ηλεκτρονικών συντεταγµένων. 

Είναι αυτή η �αραµετρική εξάρτηση η ο�οία εισαγάγει µια σύζευξη µεταξύ των 

κινήσεων των ηλεκτρονίων και των �υρήνων. Η �ροσέγγιση ΒΟ ισχύει αρκεί η Ψe να 

µεταβάλλεται �ολύ αργά σε σχέση µε το R, δηλαδή σε αυτή την �ερί�τωση ε�ειδή οι 

�υρήνες έχουν �ολύ µεγαλύτερη µάζα σε σχέση µε τα ηλεκτρόνια και κινούνται �ολύ 

αργά, τα ηλεκτρόνια �ροσαρµόζουν την θέση τους στιγµιαία.  Συνε�ώς η Ψe 

εξαρτάται α�ό τις στιγµιαίες θέσεις των �υρήνων και όχι α�ό τις �ροηγούµενες 

θέσεις τους, δηλαδή όχι α�ό τις ταχύτητες τους. Η έννοια της ε�ιφάνειας δυναµικής 

ενέργειας (Potential Energy Surface, PES) για τα µόρια δίνεται µέσα στο �λαίσιο της  
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�ροσέγγισης BO και ορίζεται σαν την δυναµική ενέργεια (PE) η ο�οία �ροσδιορίζει 

την κίνηση των �υρήνων, δηλαδή µ�ορεί να θεωρηθεί σαν το δυναµικό για την 

κίνηση των ατόµων µέσα στα µόρια ή για την σύγκρουση µεταξύ ατόµων. Αυτό το 

είδος κίνησης ονοµάζεται αδιαβατική κίνηση : η δυναµική του συστήµατος 

σχετίζεται µε µια και µόνο ε�ιφάνεια δυναµικής ενέργειας, και συχνά η �ροσέγγιση 

BO ονοµάζεται αδιαβατική �ροσέγγιση. 

Έχει ει�ωθεί [164, σελ.22] ότι τα µόρια έχουν γεωµετρικό σχήµα ε�ειδή σε αντίθεση µε 

τα ηλεκτρόνια οι �υρήνες των ατόµων έχουν µεγάλη µάζα και µ�ορούν να 

θεωρηθούν (σχετικά) στάσιµοι. Εάν οι µάζες των �υρήνων και των ηλεκτρονίων ήταν 

ίσες, τότε η έννοια της µοριακής γεωµετρίας θα διαλυόταν.  

 

2.19  Η κατάρρευση της �ροσέγγισης Born-Oppenheimer 

Το γινόµενο ( )( )
I e I ne

∇ Ψ ∇ Ψ  στην εξίσωση (12) εισάγει την έννοια της σύζευξης 

µεταξύ της ηλεκτρονικής και της �υρηνικής κίνησης. Υ�άρχουν �ερι�τώσεις ό�ου ο 

όρος 
I e

∇ Ψ  µ�ορεί να �άρει µεγάλες τιµές (ο άλλος όρος 2

I e
∇ Ψ  είναι συνήθως �ολύ 

µικρός και �αραλεί�εται). Λαµβάνοντας υ�όψη την κυµατοµηχανική φύση της 

κίνησης των �υρήνων η �ροσέγγιση BO αρχίζει να καταρρέει. Περι�τώσεις σαν αυτή 

θα µ�ορούσε να είναι ο εκφυλισµός δύο ή και �ερισσότερων καταστάσεων, ό�ως για 

�αράδειγµα συµβαίνει σε µία κωνική τοµή δύο ή και �ερισσότερων ε�ιφανειών 

δυναµικής ενέργειας, ή σε µια κατάσταση ό�ου υ�άρχει σχεδόν εκφυλισµός µεταξύ 

δύο καταστάσεων. Σε τέτοιες καταστάσεις ο όρος  
I e

∇ Ψ  θα �ροκαλέσει µια αισθητή 

αλληλε�ίδραση µεταξύ των δύο, ας �ούµε, καταστάσεων µε συνέ�εια η 

κυµατοσυνάρτηση
e ne

Ψ = Ψ Ψ  να µην α�οτελεί καλή εκ�ροσώ�ηση για το σύστηµα.  

Η α�οτυχία της �ροσέγγισης BO µ�ορεί να εξηγηθεί αν δεχθούµε ότι το σύστηµα 

συµ�εριφέρεται αδιαβατικά σχεδόν το �ερισσότερο χρονικό διάστηµα, ενώ 

υ�άρχουν κά�οιες α�οµονωµένες �εριοχές, ό�ως είναι οι �εριοχές των κωνικών  
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τοµών ε�ιφανειών δυναµικής ενέργειας για �αράδειγµα, ό�ου χρειάζονται να 

ληφθούν υ�όψη κά�οιες διορθώσεις. Σε τέτοιες �ερι�τώσεις λόγω της �ε�ερασµένης 

µάζας και της αδράνειάς τους τα ηλεκτρόνια “θυµούνται” �οια ήταν η κίνησή τους 

στο άµεσο χρονικό �αρελθόν και η συµ�εριφορά τους δεν θα κυριαρχείται �λήρως 

α�ό τις θέσεις ή την κίνηση των ατοµικών �υρήνων, αλλά θα εξαρτάται ελαφρώς α�ό 

το αν οι �υρήνες �λησιάζουν ή α�οµακρύνονται µεταξύ τους. Αυτό το φαινόµενο θα 

είναι ιδιαίτερα έντονο όταν οι �υρήνες κινούνται �άρα �ολύ γρήγορα και εάν η 

ταχύτητα µεταβολής της ηλεκτρονικής κυµατοσυνάρτησης, 
I e

∇ Ψ  , σε σχέση µε την 

δια�υρηνική α�όσταση είναι µεγάλη.   

Ένα �αράδειγµα µε µεγάλη ε�ίδραση στην κίνηση των �υρήνων είναι εκείνο της 

µετάβασης µεταξύ δύο ηλεκτρονικών καταστάσεων (�.χ S1→S0) κατά µη-

ακτινοβολούµενο τρό�ο. Α�ό την εξίσωση (2), το στοιχείο µήτρας �ου υ�αγορεύει 

την �ιθανότητα µετάβασης α�ό την i ηλεκτρονική κατάσταση στην i’, δίνεται α�ό 

την σχέση 

2

', '; , ', '; , ' ' '

1 ˆ( ) ( ) | ( )[ ] ( ) | ( )
2

i n i n i n i n i n i I e ni i

I I

H H d
M

≡ = 〈Ψ Ψ − ∇ + Ψ Ψ 〉∑∫H r,R R R r,R R   

2

' ' '

1
( ) ( ) ( )

2
n i I i ni ii

I I

E d
M

δ
 

= Ψ − ∇ + Ψ 
 
∑∫ R R R R  

 ' ' '

1
( ) ( ) ( ) | ( )n i I ni i I i

I I

d
M

− Ψ ∇ Ψ 〈Ψ ∇ Ψ 〉∑ ∫ R R r,R r,R R  

  
2

' ' '

1
( ) ( ) ( ) | ( )n i ni i I i

I I

d
M

− Ψ Ψ 〈Ψ ∇ Ψ 〉∑ ∫ R R r,R r,R R                                 (14)    

ό�ου δii’ το σύµβολο του Kronecker,   ' '( ) | ( )
ii i i

δ = 〈Ψ Ψ 〉r, R r, R .  Tα n’ και n  είναι οι 

δονητικές καταστάσεις των i’ και i ηλεκτρονικών καταστάσεων αντίστοιχα.  

Η �αρα�άνω εκ�ροσώ�ηση του Χαµιλτονιανού τελεστή ονοµάζεται εκ�ροσώ�ηση 

των συζευγµένων καναλιών : κάθε ηλεκτρονική κατάσταση αντι�ροσω�εύει ένα  
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διαφορετικό “κανάλι” και ο Χαµιλτονιανός τελεστής διέ�ει την σύζευξη αυτών των 

καναλιών. Ο �ρώτος όρος της εξίσωσης (14), �αριστάνει την συνήθη �ροσέγγιση BO, 

ενώ ο τρίτος όρος, η διαγώνια διόρθωση BO, είναι µικρός και �αραλεί�εται. 

Ε�οµένως µ�ορούµε να γράψουµε 

2

', '; , ' ' '

1
( ) ( ) ( ) ( )

2
i n i n n i I i ni ii

I I

E d
M

δ
 

Ψ − ∇ + Ψ 
 
∑∫H R R R R�  

                   ' ' '

1
( ) ( ) ( ) | ( )n i I ni i I i

I I

d
M

− Ψ ∇ Ψ 〈Ψ ∇ Ψ 〉∑ ∫ R R r,R r,R R          (15) 

Ας θεωρήσουµε στην συνέχεια το εσωτερικό γινόµενο '( ) | ( )
i I i

〈Ψ ∇ Ψ 〉r,R r,R . Ο όρος 

I i
∇ Ψ , είναι το gradient της κυµατοσυνάρτησης Ψi  και είναι ένα διάνυσµα 

(διανυσµατική συνάρτηση) �ου δείχνει την κατεύθυνση εκείνη στον χωροχρόνο κατά 

την ο�οία η Ψi µεταβάλλεται σε σχέση µε την µεταβολή της γεωµετρίας, ενώ το µέτρο 

του υ�οδηλώνει την ταχύτητα µεταβολής αυτής της αλλαγής ή το �όσο µεγάλη είναι 

αυτή η µεταβολή. Η µεταβολή της Ψi µ�ορεί ακόµα να θεωρηθεί ότι �ροκύ�τει α�ό 

την ανάµιξη άλλων ηλεκτρονικών καταστάσεων µε την Ψi . Το εσωτερικό γινόµενο 

�αριστάνει την ε�ικάλυψη της Ψi’ µε το I i
∇ Ψ  και µας �αρέχει µια µέτρηση για το 

�οσοστό της µίξης �ου συνεισφέρεται α�ό την Ψi’ . Το �αρα�άνω εσωτερικό 

γινόµενο είναι ένα διάνυσµα το ο�οίο συµβολίζεται ως 

       ' ' '( ) ( ) | ( )I

ii i I i i I id R d≡ = 〈Ψ ∇ Ψ 〉 = Ψ ∇ Ψ∫I

ii'
d (R) r,R r,R r

� �
                  (16) 

Ειδικότερα το διάνυσµα I

ii'
d (R)  ονοµάζεται µη-αδιαβατικό διάνυσµα σύζευξης (non-

adiabatic coupling vector ή derivative coupling vector). Για κάθε �υρήνα I 

�αίρνουµε και α�ό ένα τέτοιο διάνυσµα. Για �αράδειγµα, στο βένζυλο σιλάνιο 

(PhCH2SiH3) ό�ου υ�άρχουν συνολικά Ν=18 άτοµα �αίρνουµε 18 τέτοια 

διανύσµατα συνολικά. Εφόσον το I

ii'
d (R)  δείχνει την διεύθυνση εκείνη των 

µετατο�ίσεων των ατοµικών �υρήνων κατά τις ο�οίες οι δύο κυµατοσυναρτήσεις 

των δύο ηλεκτρονικών καταστάσεων i και i’ αναµιγνύονται όσο το δυνατόν  
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καλύτερα είναι λογικό ότι θα εξαρτάται α�ό την διαφορά , Εi – Ei’ ,  µεταξύ αυτών 

των δύο ηλεκτρονικών καταστάσεων. Μ�ορεί να δειχθεί [134] ότι ισχύει η σχέση 

                                            
'

'

ˆ| |i I e i

i i

H

E E

〈Ψ ∇ Ψ 〉
=

−
I

ii'
d (R)                                              (17) 

Όταν οι δύο ηλεκτρονικές καταστάσεις διαχωρίζονται ε�αρκώς µεταξύ τους η 

σύζευξη είναι µικρή και η �ροσέγγιση BO ισχύει. Εάν ωστόσο οι δύο ηλεκτρονικές 

ιδιοτιµές της ενέργειας �λησιάζουν η µία µε την άλλη τότε µια µικρή µεταβολή στις 

συντεταγµένες των �υρήνων µ�ορεί να �ροκαλέσει τεράστια µεταβολή στις 

ηλεκτρονικές κυµατοσυναρτήσεις, και ε�οµένως η σύζευξη γίνεται σηµαντική. Ένα 

τέτοιο �αράδειγµα α�οτελεί η �ερί�τωση του αιθυλενίου στις δύο διεγερµένες 

καταστάσεις S1 και S2 σε σχέση µε την γωνία στροφής θ, ό�ου το µέτρο της 

�αράστασης  1 2( ) | | ( )S Sϑ〈Ψ ∂ ∂ Ψ 〉  είναι ιδιαίτερα µεγάλο όταν οι δύο καταστάσεις 

βρίσκονται �ολύ κοντά η µία µε την άλλη (�ερί�τωση α�οφευκταίας διασταύρωσης- 

avoided crossing) [142, σελ. 67-68].  Όταν Ei → Ei’ η αδιαβατική σύζευξη γίνεται �ολύ 

µεγάλη και όταν  Ei = Ei’ , ό�ως για �αράδειγµα συµβαίνει σε ένα σηµείο κωνικής 

τοµής (CI), τότε α�ό την (17) �ροκύ�τει ότι  | | → ∞I

ii'
d   δηλαδή έχουµε να κάνουµε µε 

µια ιδιόµορφη ή ιδιάζουσα συµ�εριφορά σε αυτό το σηµείο, και για αυτό λέγεται ότι 

οι κωνικές τοµές των ε�ιφανειών δυναµικής ενέργειας εξασκούν σηµαντική ε�ίδραση 

στην δυναµική των ατοµικών �υρήνων. 

Ακόµα θα �ρέ�ει να �ροσθέσουµε εδώ ότι η α�όδοση µιας µη-ακτινοβολούµενης 

µετά�τωσης (radiationless transition) µεταξύ δύο ενεργειακών καταστάσεων 

εξαρτάται όχι µόνο α�ό διαφορά των ενεργειών τους αλλά και α�ό το µέγεθος της 

συζευξής τους.  

Ο ε�όµενος όρος �ου ε�ιθυµούµε να εξετάσουµε α�ό την εξίσωση (15) είναι το 

gradient της �υρηνικής κυµατοσυνάρτησης ( )
I ni

∇ Ψ R .  

Α�ό την βασική θεωρία της κβαντικής µηχανικής γνωρίζουµε ότι 

ˆ ћI IP i= − ∇   είναι ο τελεστής της ορµής (momentum operator), και  2 2 2ˆ ћI IP = − ∇  
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Συνε�ώς µ�ορούµε να κάνουµε τον εξής µετασχηµατισµό 

          
1 1 ˆ( ) ( ћ ( )) ( )
ћ ћI ni I ni I nii P

i i

− −
∇ Ψ = − ∇ Ψ = ΨR R R                                     (18) 

Λόγω των σχέσεων (16) και (18) η εξίσωση (15) γράφεται τώρα ως 

2

', '; , ' ' '2

1 ˆ( ) ( ) ( ) ( )
2 ћi n i n n i I i ni ii

I I

P E d
M

δ
 

= Ψ + Ψ 
 
∑∫H R R R R  

                       ( )' '

1 1 ˆ( ) ( )
ћ n i I ni

I I

P d
i M

+ Ψ Ψ∑ ∫ I

ii'
R R d (R) R                                 (19) 

Οι δύο όροι της τελευταίας εξίσωσης µ�ορούν να συγκριθούν αντιστοίχως µε τους 

δύο όρους της βασικής εξίσωσης της θεωρίας διαταραχής, 

                                                  0
ˆ ˆ ˆH H V= +                                                                     (20) 

τα στοιχεία µήτρας των ο�οίων είναι  (H)i’n’;i,n , (H0) i’n’;i,n και  (V) i’n’;i,n .  H  είναι ο 

διαταραγµένος τελεστής, H0 ο αδιατάρακτος Χαµιλτονιανός τελεστής ενώ το V 

εκφράζει την εφαρµοζόµενη διαταραχή. Το στοιχείο µήτρας  (H0) i’n’;i,n  εκφράζει την 

�ροσέγγιση BO και άρα θα είναι 

              ( )' '

1 1ˆ ˆ( ) ( )
ћ n i I ni

I I

P d
i M

= Ψ Ψ∑ ∫ I

i'n';in ii'
(V) R R d (R) R                        (21) 

Γίνεται �λέον ξεκάθαρο ότι το στοιχείο µήτρας του τελεστή διαταραχής του 

συστήµατος, αλλά και ο ίδιος ο τελεστής, εξαρτώνται α�ό την ορµή των �υρήνων 

µέσω του ˆ
I

P . Συνε�ώς η �ιθανότητα ενός µη-αδιαβατικού (ή διαβατικού) γεγονότος 

εξαρτάται α�ό το �όσο γρήγορα κινούνται οι �υρήνες – εάν κινούνται  γρήγορα, 

τότε η διαταραχή είναι µεγάλη και τα µη-αδιαβατικά φαινόµενα θα είναι µεγάλα. Σε 

αυτή την �ερί�τωση οι αρχικές BO ιδιοκαταστάσεις (eigenstates) �αύουν να είναι 

καλές ιδιοκαταστάσεις του τελεστή Η. Όµως µια διαταραχή είναι µεγάλη όταν οι 

ιδιοκαταστάσεις του Η0 είναι εκφυλισµένες [160, σελ. 172] και εάν σχεδιάσουµε τις  
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ηλεκτρονικές ενέργειες Ei(R) και Ei’(R), τότε εκφυλισµός υ�άρχει όταν οι καµ�ύλες 

της ενέργειας τέµνονται ή διασταυρώνονται (σχήµα1) 

 

                                         

 

 

                          Σχήµα 1 : ∆ιασταύρωση καµ�ύλων δυναµικής ενέργειας  

 

Η ε�ί�τωση των ανωτέρω είναι ότι η φυσική εικόνα της κίνησης των �υρήνων σε µία 

και µόνο ε�ιφάνεια δυναµικής ενέργειας �αύει να ισχύει. 

Ένα βασικό θεώρηµα της κβαντικής µηχανικής λέει ότι ο�οιοσδή�οτε γραµµικός 

συνδυασµός ενός συνόλου εκφυλισµένων ιδιοσυναρτήσεων µας δίνει µια 

ιδιοσυνάρτηση η ο�οία έχει την ίδια ιδιοτιµή µε αυτές, δηλαδή εάν 

                      ˆ
k kH EΨ = Ψ    και   

1

N

k k

k

c
=

Φ = Ψ∑ ,   τότε θα είναι 

( )
1 1 1 1

ˆ ˆ ˆ
N N N N

k k k k k k k k

k k k k

H H c c H c E E c E
= = = =

 
Φ = Ψ = Ψ = Ψ = Ψ = Φ 

 
∑ ∑ ∑ ∑  
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Ε�οµένως για την διασταύρωση ή τµήση των δύο καταστάσεων η κυµατοσυνάρτηση 

�ου κά�οιος θα χρησιµο�οιούσε για την �εριγραφή τους θα έχει την ακόλουθη 

µορφή 

                                       1 2 ' 'i n i nc cΦ = Ψ Ψ + Ψ Ψ                                                         (22) 

Συναρτήσεις της �αρα�άνω µορφής καλούνται κατά �ροσέγγιση διαβατικές 

συναρτήσεις (diabatic functions) αφού έχουν µια µικρή εξάρτηση α�ό το R. 

Πρακτικά, οι διαβατικές συναρτήσεις είναι χρήσιµες για την �εριγραφή φαινοµένων 

σε σηµεία κωνικών τοµών ή σε �εριοχές α�οφευκταίας διασταύρωσης ενεργειακών 

καµ�ύλων.  

Τελειώνοντας αυτό το κεφάλαιο γίνεται κατανοητό ότι η �ροσέγγιση των Born-

Oppenheimer καταρρέει ή α�οτυγχάνει όταν δύο ηλεκτρονικές καταστάσεις 

τέµνονται ή σχεδόν τέµνονται. Οι θερµικές διακυµάνσεις είναι α�ίθανο να 

�ροκαλέσουν τέτοια φαινόµενα και διασταυρώσεις, και αφού η ενέργεια �ου 

α�αιτείται για να �λησιάσουµε ένα τέτοιο σηµείο διασταύρωσης είναι τυ�ικά της 

τάξεως των 1eV-2eV = 23.06-46.12 kcal/mol (σε αυτές τις τιµές αντιστοιχούν οι 

ηλεκτρονικές διεγέρσεις) , έ�εται ότι οι µη-αδιαβατικές µετα�τώσεις λαµβάνουν 

χώρα όταν ένα µόριο φωτοδιεγερθεί µε µεγάλη �οσότητα δονητικής ενέργειας ή µε 

ηλεκτρονική διέγερση, ή στην �ερί�τωση �ου υ�άρχουν χαµηλής ενέργειας 

διεγερµένες καταστάσεις.  

 

 

 

 

 

. 

 

  

 



 50 

 

 

Ζ.  Ε�ιφάνειες ∆υναµικής 

Ενέργειας 

& 

Κωνικές Τοµές 

 

 

 

 

 
 

 

 

 



 51 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ  2      Ειφάνειες δυναµικής ενέργειας και κωνικές τοµές 

 

2.20  Εισαγωγή στην έννοια της ε�ιφάνειας δυναµικής ενέργειας 

Μέσα στο �λαίσιο της �ροσέγγισης των Born-Oppenheimer, ε�ιλύοντας την 

ηλεκτρονική εξίσωση του Schrödinger �αίρνουµε τις ε�ιφάνειες δυναµικής ενέργειας 

(Potential Energy Surfaces – PESs).  Ας συµβολίσουµε µε  {R}=R1,R2,…,RF  το σύνολο 

όλων των γεωµετρικών µεταβλητών σε ένα µόριο, ό�ου αυτές οι µεταβλητές µ�ορεί 

να είναι µήκη δεσµών, γωνίες κλ�.  

Εάν σχεδιάσουµε την ενέργεια Ε του µορίου σαν συνάρτηση όλων αυτών των 

µεταβλητών τότε �αίρνουµε µια ε�ιφάνεια στον χώρο διαστάσεως F, µε την ενέργεια 

να �εριέχεται σαν ε�ι�λέον διάσταση, δηλαδή σε αυτή την �ερί�τωση σχηµατίζεται 

µια υ�ερε�ιφάνεια διαστάσεως (F+1). Για ένα �ολυατοµικό µη-γραµµικό µόριο �ου 

α�οτελείται α�ό Ν άτοµα είναι F=3Ν-6.  Εφόσον η εξίσωση του Schrödinger, 

HeΨi=EiΨi  έχει έναν ά�ειρο αριθµό λύσεων, έ�εται ότι για µια δεδοµένη µοριακή 

γεωµετρία δηλαδή για µια ορισµένη γεωµετρική διάταξη των �υρήνων του µορίου, 

θα υ�άρχει και ένας ά�ειρος αριθµός ε�ιφανειών δυναµικής ενέργειας. Στην Χηµεία 

ενδιαφερόµαστε συχνά για την βασική κατάσταση και για τις �ρώτες χαµηλότερες 

διεγερµένες καταστάσεις (�χ  S0, S1, S2, Τ1) . Οι ε�ιφάνειες δυναµικής ενέργειας µας 

�αρέχουν την �εριγραφή της εξελεκτικής �ορείας των χηµικών αντιδράσεων.  

Κλασικά, η κίνηση ενός ατοµικού �υρήνα γίνεται �αρακολουθώντας την βλητική 

τροχιά του, ως σηµείο �άνω στην ε�ιφάνεια E(R) και για µια χρονική στιγµή, t , οι 

δυνάµεις �ου ε�ενεργούν στο µόριο δίνονται α�ό την σχέση   E= −∇F . Όταν δεν 

υ�άρχει αλληλε�ίδραση µε το εξωτερικό �εριβάλλον, ό�ως το σηµείο µετακινείται 

κατά µήκος της ε�ιφάνειας η συνολική ενέργεια �αραµένει σταθερή, αλλά η κινητική 

(Κ.Ε) και η δυναµική (P.E) ενέργεια µεταβάλλονται συνεχώς κατά τέτοιον τρό�ο 

ώστε το άθροισµά τους να είναι σταθερό.  

Σχεδιάζοντας την ενέργεια Ei σε σχέση µε το µήκος ενός δεσµού για �αράδειγµα το 

�ροκύ�τον γράφηµα είναι µια καµ�ύλη (σχήµα 1) �ου ονοµάζεται καµ�ύλη 

δυναµικής ενέργειας.  
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Αξίζει εδώ να αναφέρουµε ότι �αρόλο �ου η συνολική ενέργεια του µορίου είναι 

σταθερή, η κατανοµή ενός µεταξύ των διαφόρων τύ�ων κίνησης των �υρήνων (�.χ 

δονήσεις) µεταβάλλεται σε σχέση µε τον χρόνο. 

 

   
 

Σχήµα 1 :  Καµ�ύλη δυναµικής ενέργειας ενός µορίου σε σχέση µε την µεταβλητή R. 

                          

2.21  Στάσιµα σηµεία και µεταβατικές καταστάσεις 147,148,163-169,191,265 

Μαθηµατικώς, ως στάσιµο χαρακτηρίζεται εκείνο το σηµείο στο ο�οίο η �ρώτη 

�αράγωγος της δυναµικής ενέργειας σε σχέση µε κάθε µία γεωµετρική µεταβλητή 

είναι ίση µε µηδέν 

                                      
1 2

... 0
E E

R R

∂ ∂
= = =

∂ ∂
                                                                    (1) 

Εκείνα τα στάσιµα σηµεία �ου αντιστοιχούν σε �ραγµατικά µόρια τα ο�οία έχουν 

�ε�ερασµένο χρόνο ζωής (σε αντίθεση µε τις µοριακές δοµές των µεταβατικών 

καταστάσεων και των κωνικών τοµών �ου υ�άρχουν µόνο για µια �άρα �ολύ µικρή 

χρονική στιγµή) ονοµάζονται ελάχιστα ή ενεργειακά ελάχιστα (σχήµα 1). Το κάθε 

ένα α�ό αυτά έχει την χαµηλότερη ενέργεια στην �εριοχή του �άνω στην ε�ιφάνεια  
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δυναµικής ενέργειας, και ο�οιαδή�οτε µικρή µεταβολή στην µοριακή γεωµετρία έχει 

ως α�οτέλεσµα την αύξηση της ενέργειας. Το ολικό (ενεργειακό) ελάχιστο είναι το 

�ιο χαµηλό ελάχιστο σε όλη την ε�ιφάνεια δυναµικής ενέργειας, ενώ το το�ικό 

ελάχιστο είναι ένα ελάχιστο συγκρινόµενο µε το�ικά σηµεία της PES.  

Ένα σηµείο είναι ελάχιστο όταν και µόνο όταν 

                                      

2

2
0

i

E
i

R

∂
> ∀

∂
                                                                            (2) 

Ενώ για την µεταβατική κατάσταση (Transition state – TS) θα είναι 

2

2
0 { }i c

i

E
R R

R

∂
> ∀ −

∂
, εκτός της συντεταγµένης της αντίδρασης RC , ό�ου θα 

είναι                               
2

2
0

c

E

R

∂
<

∂
                                                                                        (3) 

και η ο�οία σχετίζεται µε µία µιγαδική (αρνητική) συχνότητα δόνησης.  Μια 

µεταβατική κατάσταση χαρακτηρίζεται και ως σηµείο σάγµατος (saddle point, [256]) 

�ρώτης τάξεως. Ένα σηµείο σάγµατος 1ης τάξεως είναι εκείνο το σηµείο σε µια 

ε�ιφάνεια δυναµικής ενέργειας �ου είναι µέγιστο κατά µήκος µιας διαδροµής �ου 

συνδέει δύο στάσιµα σηµεία και ελάχιστο για όλες τις υ�όλοι�ες διαδροµές (σχήµα 2) 

                   

    Σχήµα 2 : Μεταβατική κατάσταση και καµ�ύλες δυναµικής ενέργειας. 
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Ό�ως φαίνεται στο σχήµα 2, κατά µήκος της καµ�ύλης C1 η ενέργεια έχει ένα 

µέγιστο, ενώ κατά µήκος της καµ�ύλης C2 έχει ένα ελάχιστο.  Με τον ίδιο τρό�ο 

σκέψης µ�ορούµε να ορίσουµε και σηµεία σάγµατος υψηλότερων τάξεων. Για 

�αράδειγµα, σηµείο σάγµατος 2ης τάξης είναι εκείνο το σηµείο �ου είναι µέγιστο 

κατά µήκος δύο διαδροµών �ου συνδέουν στάσιµα σηµεία στην ε�ιφάνεια 

δυναµικής ενέργειας και ελάχιστο για όλες τις υ�όλοι�ες διαδροµές, και 

χαρακτηρίζεται α�ό δύο µιγαδικές συχνότητες (νi) για τις ο�οίες υ�άρχουν δύο 

συντεταγµένες Ra και Rb τέτοιες ώστε  2 2 0
a

E R∂ ∂ <  και   2 2 0
b

E R∂ ∂ < .   

Για ένα µόριο το ο�οίο α�οτελείται α�ό Ν άτοµα, �αίρνουµε συνολικά  3N-6  το 

�λήθος δεύτερες �αραγώγους,  

                      
2 2 2

1 2 3 6
, ,...,

i i i N
E R E R E R −∂ ∂ ∂ ∂ ∂ ∂ ∂ ∂ ∂                                          (4) 

Με αυτόν τον τρό�ο σχηµατίζουµε την λεγόµενη Χεσσιανή µήτρα (Hessian matrix), 

H , τα στοιχεία της ο�οίας είναι οι σταθερές δύναµης (force constants) 2

i j i j
k E R= ∂ ∂ ∂  
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2

1 1 2

2 2

2

2 1 2

2

2

3 6

...

...

... ... ...

... ...
N

E E

R R R

E E
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E
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 ∂ ∂
 ∂ ∂ ∂ 
 ∂ ∂
 
∂ ∂ ∂ 

 
 

∂ 
 ∂ 

H =                                           (5)                                                

Όµως η �αρα�άνω µορφή της Χεσσιανής µήτρας δεν µας �ληροφορεί για το αν µια 

συντεταγµένη αντιστοιχεί σε ενεργειακό ελάχιστο, µέγιστο ή τί�οτα α�ό αυτά. Για να 

δούµε αυτή την αντιστοιχία αντικαθιστούµε το αρχικό σύνολο των γεωµετρικών 

συντεταγµένων {Ri} µε ένα νέο σύνολο {Qi} τα στοιχεία του ο�οίου ονοµάζονται 

κανονικές συντεταγµένες [160, 213]. Με αυτές τις νέες συντεταγµένες η �αρα�άνω 

µήτρα µετασχηµατίζεται σε διαγώνια µήτρα της µορφής, 
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Q                                     (6) 

Και �άλι εδώ θα ισχύει ότι εάν για όλες τις συντεταγµένες Qi είναι  2 2 0
i

E Q∂ ∂ >  , τότε 

το σηµείο είναι ένα ενεργειακό ελάχιστο, ενώ εάν για µία και µόνο µία 

συντεταγµένη, έστω  Qc  είναι  2 2 0
c

E Q∂ ∂ <  , ενώ για όλες τις άλλες οι δεύτεροι 

�αράγωγοι της ενέργειας είναι θετικές, τότε το ευρεθέν σηµείο είναι ένα σηµείο 

σάγµατος �ρώτης τάξεως και η µοριακή γεωµετρία αντιστοιχεί σε µεταβατική 

κατάσταση. 

 

2.22  Κωνικές τοµές υ�ερε�ιφανειών δυναµικής ενέργειας και ο             
κανόνας της µη-διασταύρωσης ενεργειακών καµ�ύλων ίδιας 
συµµετρίας σε διατοµικά µόρια  (The non-crossing rule) 

 
Κατά το �αρελθόν διαγράµµατα συσχετίσεως των τροχιακών και των ενεργειακών 

καταστάσεων σαν εκείνα των Woodward-Hoffman  [239, 242, 195, 196, 198],   

Longuet-Higgins και Abrahamson [2] και του Salem χρησιµο�οιούνταν σαν 

�ρακτικά εργαλεία για την τυ�ο�οίηση των µηχανισµών των θερµικών και 

φωτοχηµικών αντιδράσεων. Στο �εδίο της φωτοχηµείας οι Van der Lugt και 

Oosteroff είχαν �ροτείνει ότι οι α�οφευκταίες διασταυρώσεις ενεργειακών 

καταστάσεων α�οτελούν την αφετηρία ε�ιστροφής ενός ηλεκτρονικά διεγερµένου  
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µορίου �ρος την βασική κατάσταση. Ωστόσο ήταν ε�ίσης γνωστό ότι �ολλές 

φωτοχηµικές αντιδράσεις ήταν υ�ερβολικά γρήγορες και λάµβαναν χώρα σε 

χρονικό διάστηµα �ολύ λιγότερο του ενός picosecond (1 ps), όσο χρόνο διαρκεί 

�ερί�ου µια δόνηση ενός χηµικού δεσµού, µε ταυτόχρονη έλλειψη φθορισµού, ενώ 

�ολλές α�ό αυτές ήταν και στερεοειδικές, κάτι �ου συνε�άγονταν σύγχρονο 

µηχανισµό (concerted mechanism). Χρόνοι ζωής της τάξεως των femtoseconds (fs) 

για διεγερµένες καταστάσεις έχουν �αρατηρηθεί �ειραµατικά για �ολλές ενώσεις, 

ό�ως διένια, κυκλοεξαδιένια, εξατριένια κλ�., και ένα ολόκληρο υ�ο�εδίο στην 

φωτοχηµεία έχει δηµιουργηθεί υ�ό το όνοµα Femtochemistry [145, 146].  Όλες οι 

�αρα�άνω �αρατηρήσεις οδηγούν στο συµ�έρασµα ότι οι διασταυρώσεις ή τµήσεις 

ενεργειακών καταστάσεων σε �ολλά µοριακά συστήµατα είναι µια �ραγµατικότητα, 

και στο σηµείο διασταύρωσης η �ιθανότητα µετάβασης α�ό την µία διεγερµένη 

κατάσταση στην άλλη ή α�ό την διεγερµένη κατάσταση στην βασική είναι �ολύ 

µεγάλη.  

Όταν δύο ε�ιφάνειες δυναµικής ενέργειας τέµνονται, τότε το σχήµα γύρω α�ό το 

σηµείο τοµής είναι εκείνο ενός δι�λού κώνου, και τέτοιου είδους διασταυρώσεις 

ονοµάζονται σήµερα «Κωνικές Τοµές» (Conical Intersections, CI). Ο J. Michl �ρώτος 

την δεκαετία του 1970 τις ονόµασε «χωνία», ενώ ο Dewar τις αναφέρει ως « ο�ές 

Born-Oppenheimer ». Η ιστορία των κωνικών τοµών �ηγαίνει �ολλά χρόνια �ίσω 

και είναι άρρηκτα συνδεδεµένη µε τις εργασίες των Von Neumann και Wigner το 

1929, των Herzberg και Longuet-Higgins το 1963 , και του Salem το 1982.   

Ο σχηµατισµός ενός σηµείου κωνικής τοµής είναι συνυφασµένος µε την ύ�αρξη µη-

αδιαβατικών φαινοµένων στην φωτοφυσική και στην φωτοχηµεία. Τέτοια 

φαινόµενα συναντώνται συχνά ό�ως για �αράδειγµα στην φωτοσύνθεση, στον 

µηχανισµό της όρασης, στις αντιδράσεις µεταφοράς ηλεκτρικού φορτίου και άλλων 

διαδικασιών [142-144]. Ό�ως οι δύο ε�ιφάνειες δυναµικής ενέργειας �λησιάζουν η 

µία µε την άλλη, η ταχύτητα µιας µη-αδιαβατικής �ορείας  εξαρτάται α�ό την  
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διαφορά ενέργειας µεταξύ των δύο PESs. Οι κωνικές τοµές ως �ραγµατικές 

διασταυρώσεις δύο (ή και �ερισσότερων) PESs ε�ιταχύνουν τέτοιες µη-αδιαβατικές 

µετα�τώσεις µεταξύ δύο ε�ιφανειών. Για �ολύ καιρό �ίστευαν ότι οι �ιο �ολλές 

ε�αφές µεταξύ των ε�ιφανειών ήταν ελαφρώς α�οφευκταίες και οι �ραγµατικές 

διασταυρώσεις αυτών ήταν ένα σ�άνιο φαινόµενο και όταν συνέβαινε αυτό γινόταν 

σε µόρια �ου είχαν γεωµετρίες µε υψηλές συµµετρίες και  οι διασταυρούµενες 

καταστάσεις χαρακτηρίζονταν α�ό διαφορετική ηλεκτρονική  συµµετρία.  

 

2.23  Το θεώρηµα των von Neumann-Wigner (The non-crossing rule) 

Εάν οι καµ�ύλες δυναµικής ενέργειας ενός διατοµικού µορίου σχεδιαστούν σαν 

συνάρτηση της δια�υρηνικής α�όστασης  R, τότε οι καµ�ύλες δύο ο�οιοδή�οτε 

καταστάσεων της ίδιας ηλεκτρονικής συµµετρίας δεν µ�ορούν να τµηθούν (ή 

διασταυρωθούν) η µία µε την άλλη (σχήµα 3).  

 

 

 

 Σχήµα 3 : ∆ιευκρίνιση του κανόνα της µη διασταύρωσης καµ�ύλων δυναµικής                                                 
ενέργειας σε διατοµικά µόρια για καταστάσεις της ίδιας ηλεκτρονικής συµµετρίας. 
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Για να α�οδείξουµε το �αρα�άνω θεώρηµα, υ�οθέτουµε ότι γνωρίζουµε τις 

κυµατοσυναρτήσεις για όλες τις ηλεκτρονικές καταστάσεις του διατοµικού µορίου 

εκτός α�ό δύο, έστω τις Ψ1 και Ψ2. Ε�ι�ροσθέτως δεχόµαστε ότι έχουµε ένα �λήρες 

σύνολο ορθοκανονικών κυµατοσυναρτήσεων  {Φ} οι ο�οίες µ�ορούν να 

χρησιµο�οιηθούν για να ανα�τυχθούν οι κυµατοσυναρτήσεις του µορίου και έστω 

δύο α�ό αυτές, οι Φ1 και Φ2 ότι είναι ορθογώνιες µεταξύ τους και ως �ρος όλες τις 

άλλες γνωστές κυµατοσυναρτήσεις.   

Οι Ψ1 και Ψ2  γράφονται ως γραµµικός συνδυασµός των Φ1 και Φ2, 

                                            1 11 1 12 2c cΨ = Φ + Φ                                                             (8α) 

                                            2 21 1 22 2c cΨ = Φ + Φ                                                            (8β)  

Οι ενέργειες των δύο καταστάσεων Ψ1 και Ψ2 βρίσκονται ε�ιλύοντας την ορίζουσα 

                                             
11 12

21 22

0
H E H

H H E

−
=

−
                                                    (9) 

ό�ου  11 1 1
ˆH = 〈Φ | Η | Φ 〉 ,   22 2 2

ˆH = 〈Φ | Η |Φ 〉 ,  12 1 2 21
ˆH H= 〈Φ | Η |Φ 〉 = . 

Ανα�τύσσοντας την �αρα�άνω ορίζουσα �αίρνουµε τις ενέργειες Ε1 και E2 ως λύσεις 

της δευτεροβάθµιας εξίσωσης �ου �ροκύ�τει 

                     ( ) ( )2 2

1,2 11 22 11 22 12

1 1
4

2 2
E H H H H H= + ± − +                          (10) 

Στο σηµείο τοµής των δύο καµ�ύλων οι δύο ενέργειες θα �ρέ�ει να είναι ίσες, 

δηλαδή θα είναι  Ε1 = Ε2.  Εάν ισχύει αυτή η ισότητα τότε θα �ρέ�ει να 

ικανο�οιούνται οι ακόλουθες δύο συνθήκες        

                                          11 22H H=                                                                               (11α) 

και                                   12 0H =                                                                                     (11β) 

Ένα διατοµικό µόριο όµως έχει µόνο την δια�υρηνική α�όσταση R ως εσωτερική 

συντεταγµένη (F=1). Εάν οι Φ1 και Φ2 είναι διαφορετικής συµµετρίας τότε  H12=0.  
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Εάν υ�άρχει µία τιµή του R για την ο�οία  11 22H H= , τότε οι καµ�ύλες δυναµικής 

ενέργειας διαφορετικής συµµετρίας µ�ορούν να τµηθούν. 

Εάν όµως οι Φ1 και Φ2 είναι της ίδιας συµµετρίας, τότε γενικά είναι  12 0H ≠ , και 

ακόµα και αν  11 22H H= , οι δύο καµ�ύλες δεν µ�ορούν να τµηθούν. 

Παρατηρήσεις 

(i) Το θεώρηµα ισχύει µόνο για διατοµικά µόρια 

(ii) Οι συναρτήσεις Ψ1 και Ψ2 είναι οι κυµατοσυναρτήσεις για τις αδιαβατικές 

καµ�ύλες δυναµικής ενέργειας, ενώ  οι Φ1 και Φ2  είναι οι διαβατικές 

κυµατοσυναρτήσεις. Οι διαβατικές (τεµνόµενες) καµ�ύλες ορίζονται α�ό 

την µεταβολή των ολοκληρωµάτων 11H  και 22H  σε σχέση µε το R. 

(iii) Η µορφή της εξίσωσης (10) υ�οδεικνύει ά�ωση µεταξύ των δύο καµ�ύλων. 

(iv) Υ�άρχουν κά�οιες εξαιρέσεις στον �αρα�άνω κανόνα και αφορούν 

µονοηλεκτρονικά διατοµικά µόρια. Εδώ, οι καµ�ύλες ∆.Ε δύο 

καταστάσεων �ου έχουν την ίδια συµµετρία µ�ορούν να τµηθούν [190, 

σελ. 14], και ένα τέτοιο �αράδειγµα α�οτελεί η διασταύρωση των 

καµ�ύλων των καταστάσεων  2sσg  και  3dσg στο µόριο του +

2H . 

Για ένα σύστηµα τριών ή �ερισσότερων ατόµων υ�άρχουν αρκετοί βαθµοί 

ελευθερίας έτσι ώστε να µην ισχύει το �αρα�άνω θεώρηµα, και οι δύο συνθήκες (11) 

µ�ορούν να ικανο�οιούνται ταυτόχρονα εάν ε�ιλέξουµε κατάλληλες τιµές για δύο 

µεταβλητές-συντεταγµένες, έστω 1x
�
(= 1ix
�
)και 

�
2x (= 2jx

�
), ενώ οι υ�όλοι�οι (F-2) 

βαθµοί ελευθερίας, ό�ου F=3N-6, θα είναι ελεύθεροι να µεταβάλλονται κοντά στην 

�εριοχή της διασταύρωσης. Ο Teller το 1937 έδειξε ότι αυτό είναι αληθές για ένα 

�ολυατοµικό µόριο και δύο ε�ιφάνειες δυναµικής ενέργειας µ�ορούν να τµηθούν, 

αρκεί να µεταβληθούν κατάλληλα οι δύο �αράµετροι 1x  και  2x . 
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2.24  Η εξίσωση ενός δι�λού κώνου και κωνικές τοµές139-141 

Ό�ως ει�ώθηκε στο �ροηγούµενο εδάφιο, δύο ε�ιφάνειες δυναµικής ενέργειας 

µ�ορούν να τµηθούν εάν µεταβάλλουµε κατάλληλα τις δύο �αραµέτρους x1 και x2. 

Εάν �άρουµε την αρχή των αξόνων ενός Καρτεσιανού συστήµατος ως το σηµείο 

τοµής των δύο ε�ιφανειών, στην ο�οία θα ισχύει 11 22H H W= =  και 12 21 0H H= = , 

τότε η ορίζουσα (9) γράφεται [191, 250] 

                                   
1 1 2

2 2 1

0
W h x E lx

lx W h x E

+ −
=

+ −
                                         (12) 

Στην αρχή των αξόνων του Καρτεσιανού συστήµατος ό�ου 1 2 0x x= = , η (12) 

γίνεται 

                      
11

22

00

00

H EW E

H EW E

−−
=

−−
  και   12 21 0H H= =  

Εάν εισάγουµε τους όρους  m=(h1+h2)/2  και   k=(h1-h2)/2 τότε τα διαγώνια στοιχεία 

της (12) γράφονται ως εξής 

                                 
1 2

2 1

( )
0

( )

W m k x E lx

lx W m k x E

+ + −
=

+ − −
                    (13) 

Οι δύο �ροκύ�τουσες λύσεις της δευτεροβάθµιας εξίσωσης είναι της µορφής 

                                 
2 2 2 2

1,2 1 1 2
E W mx k x l x= + ± +                                                (14) 

Η �αρα�άνω εξίσωση αντι�ροσω�εύει την εξίσωση ενός δι�λού κώνου µε κοινή 

κορυφή την αρχή των αξόνων ό�ου x1=x2=0. Τέτοια σηµεία διασταύρωσης καλούνται 

σηµεία κωνικών τοµών ή α�λά κωνικές τοµές (CIs). Σχεδιάζοντας τις δύο ενέργειες Ε1 

και Ε2 των δύο τεµνόντων καταστάσεων σε σχέση µε τις δύο µεταβλητές x1 και x2, των 

ο�οίων οι τιµές στην αρχή των αξόνων είναι ίσες µε µηδέν, και ικανο�οιούν τις δύο 

συνθήκες  11 22H H=  και 12 21 0H H= = , �αίρνουµε το σχήµα ενός δι�λού κώνου 

(double cone), ό�ως φαίνεται στο �αρακάτω γράφηµα του σχήµατος 4. 
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Σχήµα 4 : ∆ιάγραµµα κωνικής τοµής µεταξύ δύο ε�ιφανειών δυναµικής ενέργειας 

 

Α�ό την εξίσωση (10) µ�ορούµε να ξαναγράψουµε τις δύο ενέργειες ξεχωριστά ως 

                  ( ) ( )2 2

1 11 22 11 22 12

1 1
4

2 2
E H H H H H= + − − +                             (15α) 

                  ( ) ( )2 2

2 11 22 11 22 12

1 1
4

2 2
E H H H H H= + + − +                             (15β) 

11H  και 22H  είναι οι ενέργειες των διαβατικών συναρτήσεων Φ1 και Φ2 αντίστοιχα. 

Στο σηµείο τοµής των δύο διαβατικών συναρτήσεων, 11 22H H= , και οι �αρα�άνω 

εξισώσεις γίνονται  

                                                 1 11 12E H H= −                                                               (16α)                 

                                                 2 11 12E H H= +                                                              (16β)  

Με αφαίρεση αυτών των δύο �αίρνουµε την σχέση (17) 

                                                 2 1 122E E H− =                                                                (17)   
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Η (17) µας δίνει την διαφορά στην ενέργεια µεταξύ των δύο καταστάσεων. Για ένα 

�ολυατοµικό µόριο και για κατάλληλες τιµές του ζεύγους των ανεξάρτητων 

συντεταγµένων x1 και x2 οι ο�οίες θα ικανο�οιούν ταυτόχρονα τις εξισώσεις (11), θα 

έχουµε �ραγµατικές (CIs) ή α�οφευκταίες διασταυρώσεις των ε�ιφανειών δυναµικής 

ενέργειας. 

Σε αυτή την �ερί�τωση α�ό την εξίσωση (17) και µε 12 0H =  �αίρνουµε 

                                                             1 2E E=  

Παρατηρήσεις 

• Είναι 12 0H ≠ , για ένα διατοµικό µόριο και για καταστάσεις της ίδιας 

συµµετρίας. Σε αυτή την �ερί�τωση έχουµε α�οφευκταία διασταύρωση µεταξύ 

των δύο καµ�ύλων δυναµικής ενέργειας µε την διαφορά ενέργειας µεταξύ 

τους να δίνεται α�ό την εξίσωση (17) 

•  12 0H = , για καταστάσεις διαφορετικής συµµετρίας (χωρικής ή spin 

συµµετρίας) 

• Κατά την διάρκεια ενός ε�ιτυχούς υ�ολογισµού εύρεσης κωνικής τοµής (CI) , 

εάν η διαφορά στις ενέργειες, ∆Ε=Ε2-Ε1,  µεταξύ των δύο καταστάσεων είναι 

µικρότερη α�ό 2 kcal/mol, τότε το ευρεθέν σηµείο αντιστοιχεί σε κωνική τοµή, 

ενώ εάν  ∆Ε ≥ 2 kcal/mol, τότε έχουµε την �ερί�τωση α�οφευκταίας 

διασταύρωσης [139, σελ. 83, 268] 

• Στις εξισώσεις (8) είδαµε ότι οι αδιαβατικές κυµατοσυναρτήσεις Ψi ,  

γράφονται σαν άθροισµα των διαβατικών συναρτήσεων Φi. Οι διαβατικές 

ηλεκτρονικές κυµατοσυναρτήσεις (ή καταστάσεις) είναι εκείνες οι συναρτήσεις 

οι ο�οίες είναι ανεξάρτητες του R, δηλαδή δεν εξαρτώνται α�ό τις 

συντεταγµένες των �υρήνων, και σε αυτή την �ερί�τωση το µη-αδιαβατικό 

διάνυσµα σύζευξης είναι ίσο µε µηδέν,  0=I

ii'
d (R) . Στην �ραγµατικότητα, η 

αδιαβατική βάση είναι χρήσιµη κοντά στο σηµείο της κωνικής τοµής, ή στην  
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• �εριοχή της α�οφευκταίας διασταύρωσης και �ρακτικά είναι αδύνατο να 

βρούµε αυστηρά διαβατικές συναρτήσεις για της ο�οίες το διάνυσµα I

ii'
d (R)  

θα είναι ένα µηδενικό διάνυσµα, αφού θα χρειαζόµαστε έναν µεγάλο αριθµό 

διαβατικών συναρτήσεων για την �εριγραφή της ηλεκτρονικής κατάστασης. 

Σε αυτή την �ερί�τωση κάνουµε το �αρα�άνω διάνυσµα διαγώνιο, δηλαδή 

θέτουµε  ' '( ) | | ( )
i i i i

R R
R

δ∂
〈Φ Φ 〉 ≈

∂
. 

 

2.25  Ιδιότητες και είδη κωνικών τοµών 

Μια κωνική τοµή είναι το σηµείο τοµής ή διασταύρωσης µεταξύ δύο ηλεκτρονικών 

καταστάσεων της ίδιας �ολα�λότητας spin. 

Οι κωνικές τοµές ήταν ήδη γνωστές α�ό τις αρχές του 1929, αλλά αντιµετω�ίζονταν 

ως µαθηµατικές �αραξενιές και σ�άνια φαινόµενα και όχι σαν χρήσιµες ιδέες-

έννοιες �ου µ�ορούσαν να χρησιµο�οιηθούν για να εξηγήσουν µια �ληθώρα 

φαινοµένων στην φωτοχηµεία. Μ ε την εξέλιξη των ηλεκτρονικών υ�ολογιστών, την 

συγγραφή ισχυρών αλγόριθµων και την διάδοση ολοκληρωµένων �ακέτων 

λογισµικών, αρκετές εργασίες έδειξαν ότι σε �ολυατοµικά µόρια στα ο�οία F >2, οι 

κωνικές τοµές µεταξύ καταστάσεων της ίδιας ηλεκτρονικής συµµετρίας είναι ένα 

�ολύ κοινό φαινόµενο. Η διαστατικότητα του υ�όχωρου στον ο�οίο οι ενέργειες των 

δύο τεµνόντων καταστάσεων είναι ίσες, ισούται µε  F-2 , ό�ου F=3Ν-6 για ένα µη 

γραµµικό �ολυατοµικό µόριο.  Αυτός ο υ�όχωρος καλείται υ�όχωρος τοµής των δύο 

ε�ιφανειών ή α�λά χώρος ή αρµός τοµής (intersection subspace or seam of 

intersection), και θεωρείται σαν µια υ�εργραµµή (hyperline) �ου α�οτελείται α�ό 

έναν ά�ειρο αριθµό σηµείων CI. Στις υ�όλοι�ες δύο διαστάσεις του F-διάστατου 

�υρηνικού χώρου διαµόρφωσης, το σύνολο των σηµείων {x1,x2} ορίζει το 

διακλαδιζόµενο ε�ί�εδο x1Ox2 ( branching plane). Το διακλαδιζόµενο ε�ί�εδο είναι 

κάθετο (ορθογώνιο) στον χώρο τοµής των ε�ιφανειών δυναµικής ενέργειας. Στον 

άµεσα γειτνιάζοντα χώρο του σηµείου κωνικής τοµής, το γράφηµα των ενεργειών  
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έχει την µορφή ενός δι�λού κώνου, ενώ στο σηµείο CI οι δύο καταστάσεις είναι 

εκφυλισµένες. Μια α�ειροστική �αραµόρφωση στην µοριακή γεωµετρία �άνω στο 

ε�ί�εδο (x1,x2) αίρει τον ενεργειακό εκφυλισµό. Έχει λεχθεί [134] ότι οι κωνικές τοµές 

δεν είναι α�λά α�οµονωµένα σηµεία στον χώρο, αλλά ένας ά�ειρος αριθµός 

συνδεδεµένων σηµείων �ου σχηµατίζουν έναν αρµό. 

 

 

 

Σχήµα 5 :  Κωνική τοµή υ�ερε�ιφανειών µοριακής δυναµικής ενέργειας για τις 
ηλεκτρονικές καταστάσεις S0 και S1 και ο αρµός τοµής αυτών (hyperline).  
 

Στο �αρα�άνω σχήµα βλέ�ουµε την υ�εργραµµή της κωνικής τοµής η ο�οία 

χαράσσεται α�ό την συντεταγµένη x3 η ο�οία ανήκει στον χώρο τοµής διάστασης F-2 

Σε αυτό το σχήµα σχεδιάζεται η x3 µαζί µε µία α�ό τις συντεταγµένες x1 ή x2 του 

διακλαδιζόµενου ε�ι�έδου, και η µοριακή δυναµική ενέργεια. Α�ό όλα τα ά�ειρα 

συνδεόµενα σηµεία ενός αρµού εκείνο µε την χαµηλότερη ενέργεια είναι το 

ζητούµενο σηµείο της κωνικής τοµής. Οι Herzberg και Longuet-Higgins266 έδειξαν 

ότι κατά µήκος µιας κλειστής γραµµής γύρω α�ό µια κωνική τοµή, η ηλεκτρονική 

κυµατοσυνάρτηση αλλάζει �ρόσηµο [134, 141] και ο Berry το γενίκευσε σαν κανόνα,  



 65 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ  2      Ειφάνειες δυναµικής ενέργειας και κωνικές τοµές 

 

ενώ οι Zilberg και Haas το χρησιµο�οίησαν σαν κριτήριο ύ�αρξης µιας κωνικής 

τοµής, ενώ �ρόσφατα [115] έγινε ε�ανατυ�ο�οίηση της θεωρίας των Zilberg και 

Haas µε �ιο γενικό τρό�ο α�ό τον Robb και τους συνεργάτες του. 

Τα δύο διανύσµατα 
1

x  και 
2

x  ορίζονται ως ακολούθως 

                               1 2( )E E
Q

∂
= −

∂1
x �    και    

Q

2
1

∂Ψ
= 〈Ψ | 〉

∂2
x �                           (18)                                

και ε�ίσης             
1 2

ˆ ˆ| | | |
e e

E E H H1 1 2 2− = Ψ Ψ − Ψ Ψ                           (19)   

Το διάνυσµα 
1

x  ονοµάζεται διάνυσµα διαφοράς των gradient(s) (gradient difference 

vector) και κατά την διεύθυνση αυτού του ανύσµατος η διαφορά στις κλίσεις (slopes) 

των δύο ε�ιφανειών είναι µέγιστη. Κατά την µετάβαση α�ό την �άνω ε�ιφάνεια 

�ρος την κάτω (ή και αντίστροφα) οι βλητικές τροχιές των σωµατιδίων ακολουθούν 

την α�ότοµη κλίση του τοιχώµατος του κώνου µετατρέ�οντας έτσι την ηλεκτρονική 

ενέργεια σε ενέργεια κίνησης των �υρήνων. Η ε�ιτάχυνση θα είναι �ρος την 

κατεύθυνση εκείνη η ο�οία είναι �ολύ κοντά �ρος το διάνυσµα 
1

x . Ε�ίσης, το 

διάνυσµα 
2

x  είναι το µη-αδιαβατικό διάνυσµα σύζευξης [109, 139, 140, 250] το ο�οίο 

το αναγνωρίζουµε ως το διάνυσµα  I

ii'
d (R) , και �αριστάνει εκείνη την κατεύθυνση 

της κίνησης των �υρήνων κατά την ο�οία οι δύο ηλεκτρονικές καταστάσεις των 

αδιαβατικών κυµατοσυναρτήσεων αναµιγνύονται στο σηµείο της κωνικής τοµής όσο 

το δυνατόν καλύτερα. Θα �ρέ�ει να αναφερθεί εδώ ότι τα δύο διανύσµατα 
1

x  και 
2

x  

είναι τις �ερισσότερες φορές σχεδόν ορθογώνια και αντι�ροσω�εύουν τις 

µετατο�ίσεις των θέσεων των �υρήνων, οι ο�οίες είναι όµοιες µε τους κανονικούς 

τύ�ους (normal modes) δόνησης των ατόµων σε ένα µόριο. 

Υ�άρχουν δύο κύρια είδη κωνικών τοµών, οι κατά κορυφήν κωνικές τοµές (peaked 

CI) και οι υ�ό κλίση κωνικές τοµές (sloped CI), [134, 140, 250] ό�ως φαίνονται στο 

σχήµα 6. 
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                            Σχήµα 6 :  Κατά κορυφήν και υ�ό κλίση κωνικές τοµές 
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Σύµφωνα µε της Atchity, Xantheas και Ruedenberg (1991) µια κωνική τοµή 

χαρακτηρίζεται ως κατά κορυφήν όταν οι  εφα�τόµενες των δύο ε�ιφανειών στο 

σηµείο τοµής της είναι �ερί�ου κάθετες ή κάθετες µεταξύ της, ενώ εάν αυτές είναι 

σχεδόν �αράλληλες µεταξύ της τότε έχουµε την �ερί�τωση κωνικής τοµής υ�ό κλίση. 

Στο σχήµα 6, τα δύο �ρώτα γραφήµατα �αριστάνουν κωνικές τοµές κατά κορυφήν, 

ενώ στο τρίτο γράφηµα έχουµε κωνική τοµή υ�ό κλίση. Ακόµα να �ούµε ότι της 

κατά κορυφήν κωνικές τοµές τα συνδεόµενα ελάχιστα βρίσκονται στην ίδια 

ε�ιφάνεια δυναµικής ενέργειας (S0 στα δύο �ρώτα γραφήµατα) και εκατέρωθεν του 

σηµείου της κωνικής τοµής, ενώ στην υ�ό κλίση κωνική τοµή τα δύο ελάχιστα 

βρίσκονται σε διαφορετικές ε�ιφάνειες (S0 και S1 στο τρίτο γράφηµα) και στην ίδια 

�λευρά του σηµείου κωνικής τοµής. 

 

2.26  Το �έρασµα µέσα α�ό µια κωνική τοµή 

Ας υ�οθέσουµε ότι ένα µόριο διεγείρεται µε α�ορρόφηση ενός φωτονίου και 

µεταβαίνει α�ό την βασική κατάσταση (S0) στην �ρώτη διεγερµένη α�λή κατάσταση 

(S1). Λόγω των δονητικών κινήσεων �ου �ροκαλούνται εξαιτίας της αρχικής 

διέγερσης το µόριο µ�ορεί να �ροσεγγίσει στον άµεσα γειτνιάζοντα χώρο του κώνου 

της S1 ε�ιφάνειας (είσοδος στο �άνω χωνίο). Εισερχόµενο στην �εριοχή του άνω 

κώνου, η �ροσέγγιση των Born-Oppenheimer αρχίζει να γίνεται ανε�αρκής και το 

µόριο «υφίσταται» µια σύντοµη �ερίοδο “σύγχυσης”. Στην άµεσα γειτνιάζουσα 

�εριοχή της κωνικής τοµής η ταχύτητα µεταβολής της ηλεκτρονικής 

κυµατοσυνάρτησης (Ψe) σε σχέση µε το  R  είναι �ολύ µεγάλη, ενώ τα ηλεκτρόνια 

αδυνατούν να αλλάξουν ή να ανα�ροσαρµόσουν τις κινήσεις τους �ολύ γρήγορα 

για να αντα�οκριθούν στις α�αιτήσεις της µεταβαλλόµενης γεωµετρίας των 

�υρήνων. Στην γεωµετρία της κωνικής τοµής, RCI , (σχήµα 7),  έχουµε αµοιβαία 

ανταλλαγή της φύσης των δύο ε�ιφανειών και τώρα εδώ η ταχύτητα ή ο ρυθµός 

µεταβολής της  Ψe στο σηµείο RCI τείνει στο ά�ειρο µε α�οτέλεσµα τα ηλεκτρόνια να 

µην έχουν καθόλου χρόνο �ροσαρµόσουν την κίνησή τους. Είναι αυτός ο κύριος  
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λόγος �ου οι κωνικές τοµές καλούνται ιδιοµορφίες ή ιδιάζουσες µορφές 

(singularities) και τα σηµεία των κωνικών τοµών ιδιόµορφα ή ιδιάζοντα ή ανώµαλα 

σηµεία (singular points). 

 

Σχήµα 7 :  Κωνική τοµή και η ανταλλαγή των ε�ιφανειών δυναµικής ενέργειας 

 

Στην φωτοχηµική χοάνη η µοριακή δοµή “ζεί” για µερικά femtoseconds (fs).  Το να 

αναφέρουµε ρητώς ότι το µόριο έχει φθάσει στην γεωµετρία της κωνικής τοµής στην 

ε�ιφάνεια S1  είναι ανε�αρκές για την �ρόβλεψη της µελλοντικής του συµ�εριφοράς, 

αφού θα �ρέ�ει να καθοριστεί και α�ό �οια κατεύθυνση έφθασε στο σηµείο CI.  Όταν 

το µόριο εισέλθει στην �εριοχή της κωνικής τοµής δεν θα έχει την δυνατότητα 

θερµικής εξισορρό�ησης στην διεγερµένη κατάσταση, και εντός µερικών 

femtoseconds θα µεταβεί σε ένα α�ό τα ελάχιστα της  ε�ιφάνειας S0. Ό�ως γίνεται 

κατανοητό, το χωνίο της �άνω ε�ιφάνειας “ρουφά” µόρια και στην συνέχεια τα 

ε�ιστρέφει ή τα �ροωθεί στην κάτω ε�ιφάνεια. Θα �ρέ�ει εδώ να �ούµε ότι εξίσου 

ισοδύναµα µ�ορεί να έχουµε και �ροώθηση µορίων α�ό την S0 στην S1 ε�ιφάνεια, 

αρκεί τα µόρια �ου �ροέρχονται α�ό την βασική κατάσταση να έχουν ε�αρκή  
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ενέργεια. Στο σηµείο CI οι δύο ε�ιφάνειες ε�ικοινωνούν µέσω εδικών διαταραχών 

ό�ως είναι οι �εριστροφικές κινήσεις και υ�άρχει “α�ώλεια µνήµης” του µορίου 

όσον αφορά την αρχική κατεύθυνση αφίξεώς του σε αυτό το σηµείο. 

Στο α�λούστερο θεωρητικό ε�ί�εδο η �ιθανότητα (P ) για µη-ακτινοβολούσα 

µετάβαση α�ό την µία ε�ιφάνεια στην άλλη δίνεται α�ό την εξίσωση [250] 

                                                
( 4)

P e
π ξ−=                                                                         (20) 

ό�ου  ξ  είναι η �αράµετρος Massey η ο�οία ορίζεται ως 

                                              
( )

ћ ( )

Eξ •

∆
=

ii'

Q

Qd Q

                                                                 (21) 

και                                        
t

• ∂
=

∂
Q

Q                                                                                 (22) 

Μη-ακτινοβολούσες µετα�τώσεις µεταξύ των ε�ιφανειών λαµβάνουν χώρα όταν η 

διαφορά στις ενέργειες, ∆Ε, είναι µικρή και το εσωτερικό γινόµενο  ( )
•

ii'
Qd Q  µεταξύ 

του ανύσµατος της ταχύτητας του �υρήνα και του µη-αδιαβατικού ανύσµατος 

σύζευξης είναι µεγάλο. Για το σηµείο CI ε�ειδή ∆Ε=0 βλέ�ουµε ότι 1P = . 

 

2.27  Σύγκριση µεταξύ µεταβατικής κατάστασης και κωνικής τοµής 

Α�ό µηχανιστικής α�όψεως , στις φωτοχηµικές αντιδράσεις η κωνική τοµή  (CI) 

ε�ιφανειών δυναµικής ενέργειας �αίζει �αρόµοιο ρόλο µε την µεταβατική 

κατάσταση (TS) των θερµικών αντιδράσεων. Και οι δύο �εριγράφουν την δοµή της 

δρώσας διαµόρφωσης του µορίου. Η TS αντιστοιχεί σε ένα σηµείο της ε�ιφάνειας 

δυναµικής ενέργειας ό�ου η �ιθανότητα µετάβασης α�ό το αντιδρών στο �ροϊόν 

είναι µέγιστη. Η CI αντι�ροσω�εύει εκείνη την �εριοχή της διεγερµένης κατάστασης, 

ό�ου η �ιθανότητα α�οδιέγερσης �ρος την βασική κατάσταση είναι µέγιστη. Οι 

χρόνοι ζωής µιας µοριακής δοµής τόσο στην TS όσο και στην CI κυµαίνονται α�ό 

µερικά ps έως fs. Η TS είναι ένα στάσιµο σηµείο, ενώ το σηµείο µιας κωνικής τοµής  
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δεν είναι (ό�ως ε�ίσης και το σηµείο Franck-Condon). Ειδικότερα το σηµείο CI 

α�οτελεί ένα ιδιάζον σηµείο ή σηµείο ανάκαµψης της ε�ιφάνειας (cusp). Η κίνηση 

α�ό το σηµείο της TS και µετά χαρακτηρίζεται α�ό το διάνυσµα τ , �ου καλείται και 

διάνυσµα µεταβατικής κατάστασης (transition state vector), είναι η κανονική 

συντεταγµένη (normal coordinate) της µιγαδικής συχνότητας δόνησης και 

αντιστοιχεί στην �ορεία της αντίδρασης µέσω του σηµείου σάγµατος. Αντιθέτως η 

κωνική τοµή �εριγράφεται α�ό δύο γραµµικά ανεξάρτητα διανύσµατα 
1

x  και 
2

x  (ή 

g και h) τα ο�οία α�οτελούν το λεγόµενο διακλαδιζόµενο ε�ί�εδο. Στον άµεσα 

γειτνιάζοντα χώρο της κορυφής µιας κωνικής τοµής, η �ορεία της αντίδρασης µ�ορεί 

να ακολουθήσει ο�οιαδή�οτε κατεύθυνση στο ε�ί�εδο ( ,
1 2

x x ) και να φθάσει σε 

διαφορετικές κοιλάδες οι ο�οίες ανα�τύσσονται στην ε�ιφάνεια S0.  

Το �έρασµα α�ό µια TS είναι ένα αδιαβατικό φαινόµενο, ενώ το �έρασµα α�ό µια 

κωνική τοµή ένα µη-αδιαβατικό φαινόµενο. Μη-ακτινοβολούσα α�οδιέγερση 

λαµβάνει χώρα α�ό το σηµείο της κωνικής τοµής �αράγοντας είτε το αρχικό 

αντιδρών (�ερί�τωση φωτοφυσικής), είτε δίνοντας νέα (φωτο-) �ροϊόντα (�ερί�τωση 

φωτοχηµείας). 

 

2.28  Μέθοδοι για την µελέτη των CIs 

Στην ε�ιλογή ηλεκτρονικής µεθόδου για την µελέτη των κωνικών τοµών θα �ρέ�ει 

να ληφθούν υ�όψη τα εξής : 

α) θα �ρέ�ει να δια�ραγµατευτούµε ισοδύναµα τις δύο διασταυρούµενες 

καταστάσεις. 

β)  η µέθοδος θα �ρέ�ει να διαθέτει αναλυτικές �αραγώγους γιατί η εύρεση και  

ανάλυση των CIs �εριλαµβάνει αναλυτική ε�ίλυση των gradients των ε�ιφανειών 

γ)  τόσο η µη-δυναµική, όσο και η δυναµική ηλεκτρονική ενέργεια συσχέτισης θα 

�ρέ�ει να συµ�εριληφθούν. 
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Α�οδοτικοί αλγόριθµοι έχουν ανα�τυχθεί για τον εντο�ισµό των CIs (Robb, 

Yarkony, Bearpark, Ragazos και λοι�οί). Αναλυτικές τεχνικές των gradients 

υ�άρχουν τόσο για την µέθοδο CASSCF όσο και για την MRCI (Multi Reference 

Configuration Interaction), αλλά λόγω του µεγάλου υ�ολογιστικού κόστος της MRCI 

το ο�οίο κλιµακώνεται ανάλογα µε το µέγεθος του µορίου, η µέθοδος αυτή 

�εριορίζεται στην εφαρµογή της σε µικρά έως µετρίου µεγέθους µόρια.  

Οι δύο βασικές µαθηµατικές µέθοδοι µε εφαρµογές τους �ου έχουν ανα�τυχθεί για 

τον εντο�ισµό των CIs είναι η µέθοδος του �ροβαλλόµενου gradient (projected 

gradient technique) α�ό τις οµάδες των Robb και Bearpark [140, 250,, 82, 85, 87, 89, 

90, 115, 116, 136] υλο�οιηµένη στο �ακέτο Gaussian και η µέθοδος των 

Λαγκρατζιανών �ολλα�λασιαστών (Lagrange multiplier method) του Yarkony [ 77, 

113, 114, 141] υλο�οιηµένη στο �ακέτο εφαρµογών Columbus. 

Σύµφωνα µε την �ρώτη µέθοδο, για καµιά α�ό τις διασταυρούµενες ε�ιφάνειες το 

gradient δεν ισούται µε µηδέν ό�ως θα ήταν αληθές για ένα �ραγµατικό στάσιµο 

σηµείο, αλλά είναι η �ροβολή του gradient �άνω στον (F-2)-διάστατο χώρο τοµής 

�ου είναι ίση µε µηδέν. Έτσι η κορυφή του κώνου θεωρείται ένα ελάχιστο µε την 

έννοια της ελαχίστης ενέργειας και όχι µε την έννοια του µηδενικού gradient 

(µηδενικής κλίσης). 

 

2.29  Εφαρµογές 

Υ�άρχουν �άρα �ολλές εφαρµογές ό�ου η έννοια της κωνικής τοµής α�οδείχτηκε ότι 

είναι �ολύ σηµαντική. Οι �ερισσότερες �εριοχές της χηµείας ε�ηρεάζονται α�ό την 

έννοια των κωνικών τοµών οι ο�οίες µας βοηθούν να κατανοήσουµε τους 

µηχανισµούς των φωτοφυσικών και φωτοχηµικών διαδικασιών.  Η  έννοια της CI 

έχει βρεθεί στις �ερισσότερες φωτοχηµικές αντιδράσεις ό�ως είναι η δηµιουργία ή η 

διάσ�αση ενός χηµικού δεσµού, οι αντιδράσεις φωτοισοµερείωσης, οι αντιδράσεις 

µεταφοράς ηλεκτρικού φορτίου και η ενδοµοριακή µεταφορά ηλεκτρονίου σε  
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οργανικές κατιονικές ρίζες. Οι CIs εµφανίζονται συνήθως στην µορφή Jahn-Teller σε 

ανόργανα µόρια [28, 139, 190,191] και σε σύµ�λοκα µεταβατικών στοιχείων λόγω του 

ότι οι υψηλές τους συµµετρίες ικανο�οιούν την α�αίτηση συµµετρίας των κωνικών 

τοµών. Στην βιολογία* οι κωνικές τοµές �αίζουν σηµαντικό ρόλο και ε�ηρεάζουν 

βασικές διαδικασίες της ίδιας της ζωής ό�ως είναι η φωτοσύνθεση, η όραση, η 

µεταφορά φορτίου και η φωτοχηµική βλάβη και ε�ιδιόρθωση του DNA. Η 

φωτοσταθερότητα των µορίων της ζωής, η ο�οία εξηγείται µέσω ύ�αρξης κωνικών 

τοµών, υ�ήρξε το α�οφασιστικό κριτήριο ε�ιλογής στον �ροσδιορισµό της µοριακής 

αρχιτεκτονικής της ζωής στην α�αρχή της βιολογικής εξέλιξης. Λόγω της 

�ολυ�λοκότητας των βιολογικών µορίων οι αµιγώς κβαντοµηχανικές µέθοδοι 

ηλεκτρονικής δοµής δεν µ�ορούν να εφαρµοστούν, και για αυτό τον λόγο έχουν 

ανα�τυχθεί οι ανάµεικτες µέθοδοι µε τον τίτλο Quantum Mechanics/Molecular 

Mechanics163 ή QM/MM. Όσον αφορά την φωτοχηµεία σε τέτοιου είδους 

�ερι�τώσεις, όταν το µη-αδιαβατικό φαινόµενο εντο�ίζεται στο χρωµοφόρο, το 

ο�οίο είναι συνήθως ένα µικρό µόριο υ�εύθυνο για την φωτοχηµική συµ�εριφορά, 

τότε σε αυτό το κοµµάτι του µορίου εφαρµόζουµε κβαντική µηχανική ενώ στο 

υ�όλοι�ο τµήµα του µορίου (βιολογικό �εριβάλλον) χρησιµο�οιείται η µοριακή 

µηχανική. Τα τελευταία χρόνια έχουν ανα�τυχθεί ειδικοί αλγόριθµοι (Matsika, 

Yarkony) για τον εντο�ισµό κωνικών τοµών τριών καταστάσεων, αφού τέτοιου 

είδους τοµές έχουν βρεθεί σε �ολλά συστήµατα. Το υ�ό εξέταση µόριο �εριέχει 

τέσσερα ή �ερισσότερα άτοµα και το διακλαδιζόµενο ε�ί�εδο είναι �ενταδιάστατο 

και συνδέει την κάθε ηλεκτρονική κατάσταση µε τις άλλες δύο [134]. 

 Στην ουρακίλη για �αράδειγµα έχει βρεθεί τέτοιου είδους κωνική τοµή των τριών 

καταστάσεων S0, S1 και S2 µε το σηµείο τοµής να βρίσκεται 6.2 eV  �άνω α�ό το 

ελάχιστο της βασικής κατάστασης. 

 

                                                 
*
 Sobolewski A. L., Domcke W, Europhysics news, 37, 20, 2008 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3  Η φωτοδιάσαση του δεσµού C-Si σε υοκατεστηµένα 
άλλυλο σιλάνια 

 
“We might point out here the general relationship between bond strength and 

chemical reactivity: there is none”- N.L.Allinger, et.al, Organic Chemistry, p.278, 2nd 

ed. Worth publishers (1980) 

 
3.1  Περίληψη 

Η δοµή και οι ιδιότητες της θεµελιώδους κατάστασης (S0) και της �ρώτης διεγερµένης 

τρι�λής (Τ1) για τα υ�οκατεστηµένα άλλυλο σιλάνια της µορφής CH2═CHC(RR’)SiH3 

υ�ολογίστηκαν µε την ab-initio κβαντοχηµική µέθοδο CASSCF χρησιµο�οιώντας τα 

σύνολα βάσεως 6-31G(d), 6-31+G(d) και 6-31G(d,p). Στη συνέχεια έγινε α�λός 

υ�ολογισµός της ενέργειας (Single point energy calculation) µε την µέθοδο CASPT2 ή 

CASMP2 στις βελτιστο�οιηµένες µοριακές γεωµετρίες µε το συναρτησιακό σύνολο 

βάσης 6-31g(d). Οι caspt2 ενέργειες υ�ολογίστηκαν ε�ίσης και µε τις βάσεις 6-31+G(d) 

και 6-31G(d,p). 

Βρέθηκε ότι τόσο η ενέργεια διασ�άσεως (D0) του δεσµού C-Si στην βασική κατάσταση 

S0 αλλά και η θερµότητα της αντίδρασης (∆Hr) διασ�άσεως του ανωτέρου δεσµού α�ό 

την Τ1 ηλεκτρονική διεγερµένη κατάσταση ελαττώνονται βαθµιαία µε την αύξηση της 

υ�οκατάστασης στο ανθρακάτοµο �ου ενώνεται α�ευθείας µε το άτοµο του �υριτίου. 

Αξίζει να αναφερθεί ότι ό�ως �ροκύ�τει α�ό τους υ�ολογισµούς για την διάσ�αση 

του δεσµού CSi α�ό την  Τ1 διεγερµένη κατάσταση, φαίνεται ότι ισχύει η γραµµική 

σχέση των Evans-Polanyi η ο�οία συνδέει την ενέργεια ενεργο�οιήσεως (Ea), η ο�οία 

εδώ είναι µια ιδιότητα της διεγερµένης κατάστασης µε την θερµότητα της αντίδρασης 

∆Hr . Άµεση και γραµµική είναι και η σχέση µεταξύ των µεγεθών  ∆Hr και D0. 

Καταυτόν τον τρό�ο κά�οιος µ�ορεί να συνδέσει και να υ�ολογίσει τις βασικές 

�αραµέτρους χηµικής δραστικότητας στις διεγερµένες καταστάσεις, ό�ως είναι η Ea, η 

σταθερά ταχύτητας kr, κλ�, στηριζόµενος στην ενέργεια διάσ�ασης του δεσµού D0 – 

ιδιότητα χαρακτηριστική της βασικής κατάστασης. 
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3.2  Εισαγωγή 

Η διάσ�αση του χηµικού δεσµού είναι µια έννοια θεµελιώδους σηµασίας στην θεωρία 

της χηµικής δραστικότητας, δεδοµένου ότι η τελευταία συναρτάται µε την ευκολία της 

διάσ�ασης και αναδιοργάνωσης χηµικών δεσµών. Ενώ η µελέτη της διάσ�ασης στην 

βασική κατάσταση των µορίων έχει ερευνηθεί εκτενέστατα, η έρευνα στις διεγερµένες 

καταστάσεις είναι σηµαντικά �ιο �εριορισµένη. Ιδιαίτερα  µεγάλη �ρόκληση α�οτελεί 

η οσοτική διάσταση του φαινοµένου. Να σηµειωθεί ότι η �εριοχή της φασµατικής 

�εριοχής UV/Vis �ου χρησιµο�οιείται στη φωτοχηµεία είναι α�ό  ενεργειακής 

�λευράς συγκρίσιµη µε τις ενέργειες των χηµικών δεσµών ό�ως το �αρακάτω σχήµα 

ε�ο�τικά δείχνει. 

 

 

Πολλές α�ό τις εφαρµογές �ου συναντάµε σήµερα στην εφαρµοσµένη φωτοχηµεία 

και στην ε�ιστήµη των υλικών, ό�ως είναι για �αράδειγµα ο φωτο�ολυµερισµός, η 

φωτοσταθερότητα των χρωµάτων και φωτοευαισθητο�οιητών (sensitizers), η 

φωτοα�εικόνιση και η φωτοσταθερότητα των ενώσεων είναι συνυφασµένες µε την 

έννοια της φωτοχηµικής διάσ�ασης. Έτσι, η φωτοσταθερότητα (photostability) των 

χηµικών ενώσεων εξαρτάται α�ό την ικανότητα  α�οβολής, σε µοριακό ε�ί�εδο, της 

α�ορροφουµένης φωτεινής ενέργειας µέσω µη-ακτινοβολούµενης διαδικασίας ό�ως  
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είναι η εσωτερική µετατρο�ή (internal conversion, IC) ή µέσω ακτινοβολούσας 

διαδικασίας ( �.χ. φωσφορισµός-phosphorescence). Η σταθερότητα για �αράδειγµα 

των βάσεων του DNA οφείλεται σε µια τέτοια µη-ακτινοβολούµενη �ορεία ό�ως είναι 

εκείνη µέσω Κωνικής Τοµής (Conical Intersection-CI). Στο �ερίφηµο διάγραµµα 

Jablonski χαρτογραφούνται όλες χαρακτηριστικές �ορείες στις ο�οίες διοχετεύεται η 

εκάστοτε α�ορροφηθείσα φωτεινή ενέργεια.  

 

 δονητική 

κατάρρευση S2 

S1 

T1 

T2 

isc 

ic 

P 

Χηµική 

αντίδραση

S0 

φωσφορισµός  

φθορισµός 

F 

isc 

ic 

Χηµική 

αντίδραση

 
(ic : internal conversion -  εσωτερική µετατρο�ή, isc : intersystem crossing – διασυστηµική διασταύρωση) 

 

Η ικανότητα της φωτοδιάσ�ασης ως µια ε�ιθυµητή (�.χ. στον φωτο�ολυµερισµό, 

φωτοα�εικόνηση κλ�.) ή α�οφευκταία ιδιότητα (�.χ. στη φωτοσταθερότητα υλικών) 

είναι σηµαντική και θα �ρέ�ει να λαµβάνεται υ�’όψη στον σχεδιασµό των ιδιοτήτων 

των υλικών.  

Σύµφωνα µε τους Michl και Bonacic-Koutecky [142] (δες �αρακάτω σχήµα) οι τρεις 

βασικοί �αράγοντες �ου ευνοούν την διάσ�αση ενός σΧ-Υ δεσµού (�-χρωµοφόρο 

σύστηµα) είναι οι εξής: 

α. υψηλή (εντο�ισµένη) �-ενέργεια διέγερσης, 

β. σχετικά ασθενής σ δεσµός, και 
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γ. η διέγερση να είναι �ρος την τρι�λή (Τ1, 3��*) ηλεκτρονική κατάσταση. 

 

 

Σχηµατικά, η µείωση της ισχύος D0 του δεσµού Χ-Υ µειώνει την ενέργεια 

ενεργο�οίησης της διάσ�ασης Εα, ό�ως το �αρα�άνω σχήµα α�εικονίζει. Το σχήµα 

δείχνει διέγερση στην το�ικά διεγερµένη κατάσταση Τ1 ( 3��*) και µετάβαση στην 

3σσ*Χ-Υ �ου οδηγεί στη διάσ�αση του Χ-Υ. Είναι η φωτοδιάσ�αση τύ�ου 

�ροδιάστασης (predissociation) ή τύ�ου Herzberg I  �ροδιάσ�αση (R. Schinke, 

Photodissociation Dynamics, Cambridge University Press, 1993). 

To σύστηµα �ου ε�ιλέξαµε να µελετήσουµε, ό�ως αναφέραµε και στην αρχή κατά τη 

διατύ�ωση του στόχου είναι το αλλυλοσιλάνιο: 
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 ως το α�λούστερο σύστηµα ό�ου θα µ�ορούσαν να ελεγχθούν �οσοτικές συσχετίσεις 

φωτοδιασ�άσεων του ακόλουθου τύ�ου, 
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CH2=CHC(R1R2)SiH3   +   hν     →       CH2=CHC(•)R1R2 + •SiH3 

 

µε την µέθοδο CASSCF(CASPT2). Σηµαντικό ρόλο εδώ �αίζει η χρωµοφόρος οµάδα 

�ου στην �ερί�τωσή µας είναι η αιθυλενική οµάδα C=C, γιατί αυτή είναι υ�εύθυνη 

για την α�ορρόφηση του φωτός και γενικά η φωτοχηµική αντίδραση καθορίζεται α�ό 

την φύση της. Αυτό συµφωνεί και µε άλλες µελέτες �ου έχουν γίνει σε αρωµατικές 

υ�οκατεστηµένες οργανο�υριτικές ενώσεις οι ο�οίες φέρουν χρωµοφόρο οµάδα 

(ανιλική ή βενζόϋλο) σε p-θέση σε βενζολικό δακτύλιο. Έχει α�οδειχθεί ότι τόσο η 

διάσ�αση του δεσµού C-Si (αλλά και του C-C) γίνονται στην �ρώτη διεγερµένη 

τρι�λή κατάσταση. Με αυτό το σκε�τικό, α�οφασίστηκε να µελετηθεί και η οικογένεια 

των �αρόντων µορίων και να δια�ιστωθούν τυχόν �οσοτικές συσχετίσεις µεταξύ των 

διαφόρων �αραµέτρων χηµικής δραστικότητας: D0, Ea και Ενέργεια ∆ιέγερσης. 

 

 

3..3  Υ�ολογιστικές µέθοδοι 

Η κβαντοχηµική υ�ολογιστική µέθοδος η ο�οία ε�ιλέχτηκε είναι η CASSCF µέθοδος 

[68, 82-89, 101, 102]. Ό�ως είναι γνωστό , για την �εριγραφή των φωτοχηµικών 1,3-

σιγµατρο�ικών µεταθέσεων σε ανθρακικά συστήµατα, τέσσερα ηλεκτρόνια και 

τέσσερα µοριακά τροχιακά είναι ένας συνήθης ενεργός χώρος. Ωστόσο έχει δειχθεί 

[81] ότι �ολύ καλύτερα α�οτελέσµατα αναφορικά και µε την φωτοδιάσ�αση του 

δεσµού C-Si λαµβάνονται χρησιµο�οιώντας έναν ενεργό χώρο του τύ�ου (6,6). Ε�ειδή 

σε όλα τα υ�ό εξέταση µόρια το κοινό τµήµα τους είναι το C═C—C—Si, ε�ιλέγουµε 

ως ενεργό χώρο τα τέσσερα µοριακά τροχιακά σ, σ* , � και �* του δεσµού C═C και τα 

δύο τροχιακά σ και σ* του υ�ό διάσ�αση δεσµού C—Si µε τα αντίστοιχα έξι (6) 

ηλεκτρόνια. Αυτός ο ενεργός χώρος αναφέρεται ως CASSCF(6,6) ή CAS(6,6). Όλες οι 

µοριακές δοµές και �αράµετροι, αλλά και οι αντίστοιχες φωτοδιασ�άσεις του δεσµού 

C-Si υ�ολογίστηκαν µε το συναρτησιακό σύνολο βάσης 6-31G(d) µε �λήρη 

βελτιστο�οίηση της µοριακής γεωµετρίας σε κάθε �ερί�τωση. Στη συνέχεια η ενέργεια  
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της κάθε βελτιστο�οιηµένης γεωµετρίας υ�ολογίστηκε και µε την µέθοδο CASPT2 ή 

CASMP2 (�ρωτόκολλο: CASPT2//CASSCF(6,6)). 

Ε�ι�λέον, στις ανωτέρω µοριακές δοµές �ραγµατο�οιήθηκαν α�λοί υ�ολογισµοί της 

ενέργειας (single point energy calculations,SPE) µε τις µεθόδους CAS και CASPT2 

χρησιµο�οιώντας τις βάσεις 6-31+G(d) και 6-31G(d,p) για �ιο διεξοδική σύγκριση 

µεταξύ των διαφόρων α�οτελεσµάτων. Όλοι οι υ�ολογισµοί έγιναν µε το �ακέτο 

�ρογραµµάτων Gaussian-03, [249]. Να αναφερθεί ακόµα ότι στο �αράρτηµα αυτής  

της έρευνας �αρατίθεται λε�τοµερώς και ένας υ�ολογισµός ακολουθώντας όλα τα 

βήµατα αναλυτικά. 

 

3.4  Α�οτελέσµατα υ�ολογισµών 

1. ∆οµή 

Ο γενικός συντακτικός τύ�ος των µελετηθέντων ενώσεων δίνεται στο σχήµα 1  

                                                     

R

R'

SiH
3

2

31

 

 1 2 3 4 5 6 

R  H H H Me Me Et 

R'  H Me Et Me Et Et 

                         Σχήµα1 : Γενική δοµή των ενώσεων και χρησιµο�οιούµενη αρίθµηση. 

 

Στην βασική κατάσταση το γεωµετρικό σχήµα της τετραεδρικότητας γύρω α�ό τον C3 

διατηρείται για όλα τα υ�οκατεστηµένα �αράγωγα. Α�ό τον �ίνακα 1 βλέ�ουµε ότι 

όσο ο αριθµός των υ�οκαταστατών και το µέγεθός τους αυξάνεται, ε�έρχεται µια 

βαθµιαία αύξηση στο µήκος του δεσµού C-Si (C3—Si) η ο�οία φτάνει τα 0.027 Å στην 

�ερί�τωση της ένωσης 6. Μια µικρή αύξηση �αρατηρείται και στο µήκος του δεσµού 

C2-C3 διαδοχικά, ενώ ο δεσµός C1-C2 �αραµένει αµετάβλητος. Ακριβώς η ίδια τάση, 

δηλαδή η ε�ιµήκυνση των δεσµών C3-Si και C2-C3 α�ό την ένωση 1 µέχρι την 6 

�αρατηρείται και για την �ρώτη τρι�λή διεγερµένη κατάσταση T1. Βλέ�ουµε ότι ο  
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δεσµός C-Si είναι αρκετά �ολωµένος και στις δύο ηλεκτρονικές καταστάσεις, µε την 

�ολικότητα του δεσµού να ελαττώνεται ελαφρώς κατεβαίνοντας �ρος τα κάτω τον 

�ίνακα. Το ηλεκτρικό φορτίο του ατόµου του �υριτίου �αραµένει σταθερό και ίσο µε 

+0.66e σε κάθε ηλεκτρονική κατάσταση και για όλη την σειρά των εξεταζόµενων 

µορίων. Ανάλογα ισχύουν και για τον C1 ο ο�οίος εµφανίζεται µε αρνητικό φορτίο,  

ενώ �ολύ µικρές µεταβολές �αρατηρούνται και στον C2. Η �ιο αξιοσηµείωτη 

µεταβολή εµφανίζεται στο ανθρακάτοµο 3. Εδώ βλέ�ουµε ότι όσο �ιο �ολύ αυξάνεται 

η υ�οκατάσταση σε αυτό το άτοµο (C3) τόσο �ιο �ολύ µειώνεται το αρνητικό του 

φορτίο (ελάττωση τις ηλεκτρονικής �υκνότητας) µε αντίστοιχη αύξηση του αρνητικού 

φορτίου στα ανθρακάτοµα των υ�οκαταστατών (µεθύλιο και αιθύλιο) 

          

         Πίνακας 1 

Ε�ιλεγµένες γεωµετρικές �αράµετροι και ηλεκτρικά φορτία για τα �αράγωγα του άλλυλου σιλάνιου (1-
6) στην βασική (S0) και στην �ρώτη διεγερµένη (Τ1) κατάσταση, υ�ολογισµένες µε την µέθοδο 
CASSCF(6,6)/6-31G(d). 
 
Ένωση   Κατάσταση rC3-Si rC2-C3 rC1-C2 qSi qC3 θC2C3Si φHC1C2C3 φC1C2C3Si 

     1  S0 1.925 1.506 1.356 0.66 -0.61  112.85  178.93  108.58 
  T1 1.931 1.503 1.496 0.66 -0.59  113.44  107.44   82.17 

     2  S0 1.932 1.509 1.356 0.66 -0.43  110.31  179.36  107.43 
   Τ1 1.938 1.506 1.495 0.66 -0.41  110.86  107.01   80.13 
     3  S0 1.937 1.511 1.356 0.66 -0.43  108.28  179.58  106.46 
  Τ1 1.943 1.508 1.495 0.66 -0.41  108.95  105.96   81.61 
     4  S0 1.942 1.516 1.357 0.66 -0.26  107.60  179.63  110.52 
  Τ1 1.947 1.513 1.497 0.66 -0.25  108.67  107.54  77.37 
   5  S0 1.948 1.519 1.357 0.66 -0.26  105.76  179.97  111.71 
  T1 1.952 1.516 1.496 0.66 -0.25  106.69  106.27  79.21 
     6  S0 1.952 1.526 1.357 0.66 -0.26  103.93 -179.08  116.34 
  T1 1.956 1.521 1.498 0.66 -0.25  104.83  109.53  73.94 
 Μήκη δεσµών σε angstroms(Å), γωνίες(θ) και δίεδρες γωνίες(φ), ηλεκτρικά φορτία Mulliken σε e (η 
Zαράθεση των  αριθµών και των δεκαδικών τις ψηφίων ακολουθεί τις υZοδείξεις των J.Α. Pople,  
R.Hoffmann, P.v.R.Schleyer και H.F.Schaefer [122]) 

C1 C2
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H

          C1 C2

H'
H
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Σχήµα 2 : Κατανοµή ηλεκτρικών φορτίων της ένωσης 4 στην Τ1 ηλεκτρονική κατάσταση.(Τα υδρογόνα  φέρουν 
θετικό φορτίο). ∆ιριζοειδής και ορθογώνιος χαρακτήρας της ένωσης στην Τ1  και η συνεισφορά του β-silicon 
effect. 
 

Τα ίδια ακριβώς ισχύουν και για την S0 κατάσταση. Θα έλεγε ε�οµένως κά�οιος ότι σε 

αυτή την �ερί�τωση τα αλκύλια εµφανίζουν  –Ι ε�αγωγικό φαινόµενο και δρουν  

έλκοντας τα ηλεκτρόνια των δεσµών. Αυτό θα µ�ορούσε να ονοµαστεί και 

αντίστροφο ε�αγωγικό φαινόµενο. Πράγµατι, αυτού του είδους ε�αγωγικό 

φαινόµενο για τα αλκύλια  έχει δια�ιστωθεί και συζητηθεί �ριν �ολλά χρόνια στην 

διεθνή βιβλιογραφία [124, 243], και κάτι τέτοιο φαίνεται ότι ισχύει και για την 

συγκεκριµένη �ερί�τωση εδώ. Φυσικά τα α�οτελέσµατα και τα συµ�εράσµατα �ου 

�ροκύ�τουν αφορούν κυρίως δεδοµένα τα ο�οία αναφέρονται στη αέρια φάση των 

µορίων και αντανακλούν την εσωτερική ηλεκτρονική φύση των άλκυλο οµάδων. 

Ε�ίσης, µια µικρή ελάττωση του φορτίου του C3 της τάξης των 0.01e – 0.02e λαµβάνει 

χώρα κατά την διέγερση α�ό την βασική στην �ρώτη τρι�λή διεγερµένη κατάσταση. 

Αξίζει να αναφερθεί εδώ ότι τόσο στην βασική όσο και στην Τ1 διεγερµένη κατάσταση 

ο C1 εµφανίζει αυξηµένο αρνητικό φορτίο σε σχέση µε τον C2, µε µια �ολύ µικρή 

α�ώλεια ηλεκτρικού φορτίου ~ 0.01-0.02e κατά την µετάβαση α�ό την S0 στην T1. Οι 

�αρατηρούµενες µεταβολές συµφωνούν µε τις ηλεκτραρνητικότητες οµάδων Χ του 

Zavitsas [ 274]  �ου είναι Χ=2.525 για την οµάδα Me, 2.462 για την Et, 2.411 για την i-

Pr και 2.378 για τη t-Bu, δηλαδή µειώνονται όσο ο βαθµός υ�οκατάστασης αυξάνει. 

Πρέ�ει να σηµειωθεί όµως ότι η διαφορο�οίηση δεν σηµαντική. Η γεωµετρία και οι 

�ροαναφερόµενες µεταβολές µ�ορούν να γίνουν �ιο κατανοητές κοιτώντας στο 

σχήµα 3. 

 

SiH3

(T1) C(CH3)2SiH3

SiH3

CH3

H3C
CH3

CH3
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LUMO   HSOMO  

           ΗΟΜΟ   LSOMO  

                                          S0                                                                       T1     
Σχήµα 3 : Α�εικόνιση του ηλεκτροστατικού δυναµικού στα µετω�ικά (frontier) µοριακά τροχιακά  του 3-
µέθυλου,3-σίλυλου 1-βουτένιου (ένωση 4) : HOMO και LUMO της S0 – LSOMO (Lowest semioccupied molecular 
orbital) και HSOMO (Highest semioccupied molecular orbital) της T1 ηλεκτρονικής κατάστασης. 
 

Στο �αρα�άνω σχήµα εµφαίνονται τα µετω�ικά τροχιακά της ένωσης 4 και για τις 

δύο εξεταζόµενες ηλεκτρονικές καταστάσεις. Πάνω σε αυτά και µε βάση την 

υ�ολογισθείσα ηλεκτρονική �υκνότητα α�εικονίζεται το ηλεκτροστατικό δυναµικό.  

Η βαθµιαία µείωση του αρνητικού φορτίου �ρος το θετικό α�εικονίζεται αντίστοιχα 

µε τα χρώµατα κόκκινο-�ορτοκαλί-κίτρινο-�ράσινο-θαλασσί-µ�λε. Τα HOMO και 

LUMO τροχιακά είναι εντο�ισµένα �άνω στην αιθυλενική οµάδα και ό�ως βλέ�ουµε 

το αρνητικό φορτίο είναι �ερισσότερο �ρος τον C1. Κατά την διέγερση S0→ T1 η 

ηλεκτρονική µετάβαση µετατρέ�ει αυτά τα τροχιακά σε LSOMO και HSOMO 

αντίστοιχα. Ό�ως φαίνεται τώρα ακόµα �ιο ξεκάθαρα οι δύο λοβοί του p τύ�ου 

τροχιακού του LSOMO έχουν �ολύ �ιο αυξηµένη ηλεκτρονική �υκνότητα, άρα και 

�ερισσότερο ηλεκτρονικό φορτίο βρίσκεται σε αυτή την θέση, α�ό ότι οι δύο λοβοί του 

�εριστρεµµένου p τύ�ου τροχιακού του HSOMO. Συνε�ώς ο C1 θα εµφανίζει και 

�ερισσότερο ηλεκτρικό φορτίο. Στο ίδιο συµ�έρασµα καταλήγουµε και εάν 

εξετάσουµε τα γραφήµατα της συνολικής ηλεκτρονικής �υκνότητας α�εικονιζόµενη  

στα �ροαναφερόµενα τροχιακά αλλά και εκείνων �ου αναφέρονται στο συνολικό 

ηλεκτροστατικό δυναµικό, σχήµατα 4 & 5. Συγκρίνοντας τα ηλεκτροστατικά 

δυναµικά του σχήµατος 5 φαίνεται καθαρά η ελάττωση του ηλεκτρικού φορτίου του 

C3 α�ό την ένωση 1 στην 4 µε την εισαγωγή στο µόριο δύο µεθυλίων. 
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LUMO                                                      HSOMO 

    
                                  ΗΟΜΟ                                                      LUMO 

                                     S0                                                                 T1 
Σχήµα 4 : Ηλεκτρονική �υκνότητα α�ό την συνολική SCF �υκνότητα, α�εικονιζόµενη-
�ροβαλλόµενη �άνω στα µετω�ικά τροχιακά της ένωσης 4 για τις δύο ηλεκτρονικές καταστάσεις 
 
 

     

 

Σχήµα 5 :  Συνολικό συγκριτικό ηλεκτροστατικό δυναµικό για το άλλυλο σιλάνιο (ένωση 1) και για 
την ένωση 4 α�εικονιζόµενο στις ε�ιφάνειες van der Walls των µορίων στις Τ1 ηλεκτρονικές 
καταστάσεις 
 

Αξίζει ακόµα να αναφερθεί ότι ό�ως φαίνεται α�ό τον �ίνακα 1, η τιµή της γωνίας 

θC2C3Si ελαττώνεται βαθµιαία α�ό την ένωση 1 στην 6, ενώ κατά την µετάβαση α�ό την 
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S0 στην Τ1 η δίεδρος γωνία φH’C1C2H (σχήµα �ίνακα 1) κυµαίνεται µεταξύ 91.26° και 

93.46°, λόγω �εριστροφής γύρω α�ό τον δεσµό C1―C2. 

   Για όλες τις διεγέρσεις  S0→ T1 το µήκος του δεσµού C-Si αυξάνεται, κάτι �ου είναι 

λογικό και θα αναµένονταν σε τέτοιες �ερι�τώσεις.  

Η α�όδειξη αυτής της �ρότασης µ�ορεί να γίνει χρησιµο�οιώντας το θεώρηµα Virial 

της κβαντικής χηµείας ως ακολούθως. 

Πρόταση    

Κατά την ηλεκτρονική διέγερση S0→ T1 το µήκος του δεσµού C-Si στην ένωση 4 

αυξάνεται, δηλαδή ισχύει η σχέση  (r C-Si)S0 = 1.942Å < (r C-Si)T1 = 1.947Å. 

 

Αόδειξη 

Σύµφωνα µε το θεώρηµα virial για τις στάσιµες καταστάσεις στα άτοµα και µόρια 

ισχύει η σχέση: 

                                                          2 0T V〈 〉 + 〈 〉 =                                                              (1) 

ό�ου T〈 〉  και V〈 〉  είναι οι αναµενόµενες τιµές της κινητικής και δυναµικής ενέργειας 

αντίστοιχα. 

Εφόσον η συνολική ενέργεια  E  είναι, 

                                                        E T V= 〈 〉 + 〈 〉                                                                   (2) 

έ�εται ότι                                      E T= −〈 〉  και  2E V= 〈 〉 .                                               (3) 

Εάν , ,E T V∆ ∆ ∆ �αριστάνουν διαφορές στις ενέργειες (συνολική, κινητική, 

δυναµική), τότε για σωµατίδια στην ισορρο�ία θα ισχύει η �αρακάτω σχέση, 

                                                     
1

2
e e e

T V E∆ = − ⋅∆ = −∆                                                     (4) 

Συνε�ώς ο σχηµατισµός ενός σταθερού δεσµού έχει σαν α�οτέλεσµα την αύξηση της 

κινητικής ενέργειας και την µείωση της δυναµικής ενέργειας. Στην συγκεκριµένη 

�ερί�τωση της ένωσης 4, η αναµενόµενη τιµή (µέση τιµή) της κινητικής ενέργειας για 

το α-ηλεκτρόνιο στο δεσµικό σC-Si µοριακό τροχιακό στην βασική κατάσταση είναι 

0
1.37277

S
T h〈 〉 =  (το τροχιακό 26 είναι το σC-Si), ενώ για το α – ηλεκτρόνιο στο σC-Si 
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τροχιακό στην �ρώτη τρι�λή διεγερµένη κατάσταση  είναι  
1

1.35211
T

T h〈 〉 = .  

Άρα θα έχουµε, 

                       
1 0

0.02066 12.964 /
e T S

T T T h kcal mol∆〈 〉 = 〈 〉 − 〈 〉 = − = − , και 

                       2 0.04132 25.93 /
e e

V T h kcal mol∆ = − ∆〈 〉 = = . 

Συνε�ώς βλέ�ουµε ότι η κινητική ενέργεια ελαττώνεται ενώ η δυναµική ενέργεια 

αυξάνεται, µε α�οτέλεσµα ο δεσµός C-Si να γίνεται ασθενέστερος στην T1.  

Είναι γνωστό α�ό �ολύ �αλιά ότι ένας κανόνας στην θεωρία του χηµικού δεσµού λέει 

ότι όσο �ιο �ολύ εξασθενίζει (στην ισχύ του) ένας χηµικός δεσµός, τόσο �ιο �ολύ 

αυξάνεται το µήκος του. Ε�οµένως α�ό τους �αρα�άνω υ�ολογισµούς �ροκύ�τει ότι 

ο εξεταζόµενος δεσµός θα �ρέ�ει να ε�ιµηκύνεται κατά την �ορεία της διέγερσης S0→ 

T1. Εξάλλου µεταξύ των δύο ηλεκτρονικών καταστάσεων οι �υρήνες των ατόµων 

βρίσκονται κάτω α�ό την ε�ίδραση διαφορετικών ηλεκτροστατικών δυναµικών 

�εδίων λόγω του ότι αλλάζει η ηλεκτρονική �υκνότητα και συνε�ώς τους εξασκούνται 

διαφορετικές δυνάµεις. Σαν α�οτέλεσµα οι συχνότητες δόνησης (ή ταλάντωσης) των 

�υρήνων θα είναι διαφορετικές για τις δύο ηλεκτρονικές φασµατοσκο�ικές 

καταστάσεις και ισχύει η σχέση 1 0( ) ( )T Sν ν< . Λόγω της µικρότερης συχνότητας 

δόνησης η ο�οία �ροκύ�τει α�ό την ασθενέστερη δύναµη �ου συγκρατεί τα άτοµα 

µεταξύ τους στην T1, αλλά και α�ό την ύ�αρξη ενός αντιδεσµικού ηλεκτρονίου στο 

τροχιακό HSOMO έ�εται ότι το µήκος του δεσµού στην T1 θα είναι µεγαλύτερο α�ό 

εκείνο στην  S0, δηλαδή  1 0( ) ( )r T r S> . Εφόσον η διέγερση είναι εντο�ισµένη στην 

αιθυλενική οµάδα έ�εται ότι η µεταβολή των διαφόρων υ�οκαταστατών στον C3 δεν 

θα έχει σηµαντική ε�ίδραση στην ενέργεια διέγερσης και στην θέση της T1 στάθµης. 

Αυτό συµ�εραίνεται κοιτώντας και στα α�οτελέσµατα του �ίνακα 2, �ου 

�εριλαµβάνει τις αδιαβατικές διαφορές ενέργειας , ∆(T1 – S0), µεταξύ των 

ηλεκτρονικών καταστάσεων S0 και T1 για όλες τις εξεταζόµενες ενώσεις  1 – 6 του 

�ίνακα 1. 
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Πίνακας 2. CASSCF (6, 6)/6-31G (d) και CASPT2/CASSCF (6, 6)/6-31G (d) αδιαβατικές διαφορές 
ενέργειας, ∆(Τ1-S0) / kcal·mol-1, µεταξύ των S0 και T1 ηλεκτρονικών καταστάσεων για τις ενώσεις 1-6. 
 

Ένωση  ∆(Τ1-S0)e ∆(Τ1-S0)0 ∆(Τ1-S0)caspt2 ∆(Τ1-S0)0,caspt2 

CH
2

CHCH
2
SiH

3  1 70.79 67.62 72.87 69.69*, 273 

CH
2

CHCH(Me)SiH
3  2 70.68 67.51 72.56 69.40 

CH
2

CHCH(Et)SiH
3  3 70.60 67.45 72.18 69.03 

CH
2

CHC(Me)
2
SiH

3  4 70.38 67.08 72.20 68.89 

CH
2

CHC(Me)(Et)SiH
3  5 70.28 66.96 72.00 68.68 

CH
2

CHC(Et)
2
SiH

3  6 69.56 66.40 71.44 68.28 

∆(T1-S0)e : ηλεκτρονική ενέργεια casscf,  ∆(T1-S0)0  : casscf ενέργεια συµ�εριλαµβανοµένης και της 
ενέργειας δόνησης µηδενικού σηµείου (ZPVE ή ZPE), ∆(Τ1-S0)caspt2  και  ∆(Τ1-S0)0,caspt2 οι caspt2 ή casmp2 
ενέργειες χωρίς/ µε  την ZPE. 
* Για το αιθυλένιο οι �ειραµατικές τιµές είναι 65[192] και 58 ±3 [97, 272] kcal/mol, µε την δεύτερη 
�ειραµατική τιµή να αµφισβητείται εντόνως [97]. Οι τελευταίες θεωρητικά υ�ολογισµένες τιµές [97], 
κυµαίνονται α�ό 65.6 έως 66.4 ± 0.3 kcal/mol. Ε�ίσης CCSD(T) /6-31G(d) : 63.79 kcal/mol στους 0 Κ 
(scaled ZPEs) και 64.12 kcal/mol για 298.15 Κ (unscaled ZPEs) – υ�ολογισµοί �αρούσης έρευνας.  
    
Σε όλη την �αρακάτω εργασία οι ενώσεις 1 και 4 θα χρησιµο�οιηθούν ως 
�αραδείγµατα αναφοράς. 
 

2.    Η αντίδραση φωτοδιάσ�ασης του δεσµού C—Si 

Ό�ως είναι γνωστό, η φωτοδιάσ�αση των �αρα�άνω ενώσεων �ροχωρά α�ό το 

ελάχιστο (min.) της �ρώτης τρι�λής διεγερµένης κατάστασης Τ1 κατά το γενικό σχήµα: 

 

CH
2

C
H

R

R'

SiH
3 CH

2
C
H

R

R'
+ SiH

3

νh
.

.

 

 

Η ανωτέρω αντίδραση χαρακτηρίζεται ως οµολυτική διάσ�αση του σ δεσµού C-Si. Αν 

και η Τ1 min. εκάστου µορίου είναι η “το�ική” διεγερµένη κατάσταση της αιθυλενικής 

χρωµοφόρου οµάδας, δεν µ�ορεί να οδηγήσει σε άµεση διάσ�αση τον δεσµό C-Si. Για 

να γίνει αυτό θα �ρέ�ει το �* µοριακό τροχιακό του δι�λού δεσµού το ο�οίο  
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συµ�εριλαµβάνεται στην διέγερση να αλληλε�ιδράσει µε το σ* τροχιακό του δεσµού 

C-Si το ο�οίο αντι�ροσω�εύει την δρώσα-διασ�αστική κατάσταση. Σε αυτήν την 

έρευνα εξερευνήθηκαν οι ε�ιφάνειες δυναµικής ενέργειας των µορίων στην τρι�λή 

διεγερµένη κατάσταση αναφορικά µε την φωτοδιάσ�αση του �ροαναφερθέντος 

δεσµού. Πραγµατο�οιήθηκε �λήρης βελτιστο�οίηση των µοριακών γεωµετριών όλων 

των µορίων για τις ηλεκτρονικές καταστάσεις S0, T1 και Τ1(ΤS) (µεταβατική κατάσταση 

�ρώτης διεγερµένης τρι�λής). Κατό�ιν θεωρώντας την µεταβλητή rC—Si ως την 

συντεταγµένη της αντίδρασης φωτοχηµικής διάσ�ασης, �ραγµατο�οιήθηκε  relaxed 

scan  µε �λήρη βελτιστο�οίηση της γεωµετρίας σε κάθε σηµείο της υ�ερε�ιφάνειας 

δυναµικής ενέργειας α�ό την Τ1(ΤS) µέχρι την �λήρη διάσ�αση του µορίου στις 

αντίστοιχες ελεύθερες ρίζες. Για τυχόν συγκρίσεις έγιναν και υ�ολογισµοί για την 

φωτοχηµική διάσ�αση του 1-βουτένιου α�ό την Τ1 �ρος τις αντίστοιχες ρίζες αλλύλιο 

και µεθύλιο και συγκρίθηκαν µε τα α�οτελέσµατα �ου �ροέκυψαν α�ό το άλλυλο 

σιλάνιο. Στο σχήµα 6 φαίνονται οι µοριακές γεωµετρίες της ένωσης 4 για όλες τις 

ηλεκτρονικές καταστάσεις του µορίου, ό�ως ε�ίσης και οι ρίζες �ου �ροκύ�τουν κατά 

την διάσ�αση του µορίου α�ό την τρι�λή κατάσταση, ενώ στο σχήµα 7 

α�εικονίζονται οι καµ�ύλες δυναµικής ενέργειας των S0 και T1 για την διάσ�αση του 

δεσµού C-Si στην ένωση 4. Τέλος στο σχήµα 8 συγκρίνονται οι καµ�ύλες δυναµικής 

ενέργειας και τα αντίστοιχα µοριακά τροχιακά για την διάσ�αση των δεσµών C-C και 

C-Si στις ενώσεις 1-βουτένιο και άλλυλο σιλάνιο. 

 

  

         S0  (rC3Si =1.942Å, φC1C2C3Si =110.52°)             T1  (rC3Si =1.947Å, φC1C2C3Si =77.37°) 
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                             Τ1(TS)                                            Σύστηµα διαχωρισµένων ριζών 

Σχήµα 6 :  Βέλτιστες µοριακές γεωµετρίες της ένωσης 4 στις εξεταζόµενες ηλεκτρονικές καταστάσεις. 
∆ίεδρος γωνία  φ(C1C2C3Si) = 87.29° και rC3Si =2.517Å για την δοµή ισορρο�ίας στην Τ1(ΤS) 
κατάσταση. 
 

 
Σχήµα 7 :  CASSCF/6-31G(d) καµ�ύλες δυναµικής ενέργειας διάσ�ασης του δεσµού C-Si στις 
ηλεκτρονικές καταστάσεις S0 και T1 για την ένωση 4. 
 

Στο σχήµα 7 βλέ�ουµε τις αντι�ροσω�ευτικές καµ�ύλες δυναµικής ενέργειας �ου 

αφορούν την διάσ�αση του δεσµού C-Si α�ό την βασική και α�ό την τρι�λή 

διεγερµένη κατάσταση, ό�ως αυτές υ�ολογίστηκαν µε την µέθοδο CASSCF(6,6) / 
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6-31G(d). Και στις δύο καµ�ύλες βλέ�ουµε την ύ�αρξη ελαχίστων (�ίνακας 1) ενώ 

στην καµ�ύλη της Τ1 δια�ιστώνεται και η ύ�αρξη µέγιστου το ο�οίο �αριστάνει την 

µεταβατική κατάσταση �ου αντιστοιχεί ακριβώς στην διάσ�αση του �αρα�άνω 

δεσµού. Στο �ροαναφερθέν σηµείο βρέθηκε µία µιγαδική (αρνητική) συχνότητα η 

ο�οία είναι ίση µε ν = -569.435 cm-1. Η �αρα�άνω µεταβατική κατάσταση βρέθηκε µε 

τρείς διαφορετικούς τρό�ους (βλ. υ�ολογιστικό �αράρτηµα) και αντιστοιχεί �ράγµατι 

στην διάσ�αση του δεσµού. Η τιµή της µιγαδικής συχνότητας είναι σχετικά µεγάλη, η 

γεωµετρική �αραµόρφωση αντιστοιχεί στην διάσ�αση του δεσµού και η µεγαλύτερη 

κίνηση εντο�ίζεται µεταξύ των ατόµων C και Si (έντονη δόνηση µεταξύ των C3 και 

Si). Το ότι είναι η µεταβατική κατάσταση �ου µας ενδιαφέρει, �ιστο�οιείται και α�ό 

το γεγονός ότι όλα τα κριτήρια �ου αφορούν τον χαρακτηρισµό µιας µεταβατικής 

κατάστασης ικανο�οιούνται �λήρως. Ειδικότερα, 

• Η δοµή της µεταβατικής κατάστασης φαίνεται σωστή και βρίσκεται µεταξύ εκείνης 

του αντιδρώντος και του �ροϊόντος. 

• Υ�άρχει µια και µόνο µια αρνητική (ή µιγαδική) συχνότητα 

• Η µιγαδική συχνότητα αντιστοιχεί στην συντεταγµένη της αντίδρασης και αυτό 

φαίνεται ξεκάθαρα στο Gauss View α�ό την γραφική κίνηση (δόνηση-ε�ιµήκυνση) 

των δύο ατόµων �ου αντιστοιχεί στην µιγαδική συχνότητα. 

• Η ενέργεια της µεταβατικής κατάστασης είναι µεγαλύτερη α�ό τις ενέργειες του 

αντιδρώντος και του �ροϊόντος. 

Τέλος να σηµειώσουµε ότι η µεταβατική κατάσταση συνδέεται οµαλά µε το αντιδρών 

και µε τα �ροκύψαντα �ροϊόντα (ρίζες). Το µήκος του δεσµού εδώ είναι  r(CSi) = 

2.517Å,  ενώ η δίεδρη γωνία µεταξύ των δύο ε�ι�έδων �ου ορίζονται α�ό τα άτοµα 

C1C2C3 και C2C3Si είναι  φ = 87.29°, �ου σηµαίνει ότι η σίλυλο ρίζα είναι σχεδόν 

κάθετη στο υ�όλοι�ο τµήµα του µορίου και κατά την α�όσ�ασή της α�ό το µόριο 

συνεχίζει να βρίσκεται σε µετακινούµενα ε�ί�εδα τα ο�οία είναι �ερί�ου κάθετα ως 

�ρος το ε�ί�εδο �ου φέρει την άλλυλο ρίζα , φ [88.40 ,95.00 ]∈ � � , και σε �ολύ µεγάλη 

α�όσταση τα µοριακά τροχιακά των ριζών έχουν την �αρακάτω µορφή. 
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                              Μοριακά τροχιακά ριζών  CH2=CHC(Me)2  και  SiH3 

 

Ας εξετάσουµε στην συνέχεια την µορφή όλων των µοριακών τροχιακών στην ένωση 4 

για τις ηλεκτρονικές καταστάσεις T1, T1(TS) και για το διαχωρισµένο σύστηµα των 

ριζών. Στην T1 στάθµη η διάταξη των τροχιακών έχει ως εξής:  

 

Τ1             (26)2  (27)2  (28)1  (29)1  (30)  (31) 

                σCSi    σCC      �      �*    σ*CC  σ*CSi  

 

ενώ στην Τ1(ΤS) αλλά και στο διαχωρισµένο σύστηµα των ριζών (T1,inf.) είναι ως 

ακολούθως, 

 

Τ1(TS)   (26)2  (27)2  (28)1  (29)1  (30)  (31) 

              σCSi    σCC     �       �*    σ*CC  σ*CSi  
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Η διάταξη των τροχιακών ακολουθεί την �αρα�άνω αρίθµηση. 

 

T1,inf.     (26)2  (27)2  (28)1  (29)1  (30)   (31) 

                   �        σCC     �1*    p�     σ*CC  �2* 

  

 

                         �                                          �1*                                                  �2*  

 

p�  

Στην τελευταία �ερί�τωση τα µοριακά τροχιακά �, �1* 

και �2* αντι�ροσω�εύουν τα τροχιακά της άλλυλο 

ρίζας, ενώ το τροχιακό (29) είναι εκείνο της σίλυλο 

ρίζας. 

Θα �ρέ�ει εδώ να αναφέρουµε ότι ενώ στην T1 min.,αλλά και στην T1(TS) κατάσταση 

το αντιδεσµικό τροχιακό του δεσµού CSi είναι το LUMO+2  (31), όσο συνεχίζει η 

ε�ιµήκυνση του δεσµού η ενέργειά του �έφτει και φθάνει στο τέλος, δηλαδή στο 

διαχωρισµένο σύστηµα των ριζών σε �ολύ µεγάλη α�όσταση να γίνει το τροχιακό (29) 

το ο�οίο �λέον είναι της µορφής p� και είναι �λήρως ε�ικοισµένο µε ένα (µονήρες) 

ηλεκτρόνιο. Α�ό την τιµή της µονοηλεκτρονικής �υκνότητας �ροκύ�τει ότι ακόµα 

και στην µεταβατική κατάσταση της τρι�λής το σ*CSi τροχιακό είναι �ολύ λίγο  
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ε�ικοισµένο. Περαιτέρω ε�ιµήκυνση του δεσµού C-Si αρχίζει να ε�ιφέρει σηµαντικές 

µεταβολές στην µορφή των τροχιακών και στην καταληψιµότητά τους. Για να γίνουν 

�ιο κατανοητά τα �αρα�άνω θεωρούµε τα �αρακάτω γραφήµατα �ου αφορούν στις 

µεταβολές �ου συµβαίνουν στα τροχιακά α�ό το ελάχιστο της  T1 µέχρι τον �λήρη 

διαχωρισµό των �ροκυψάντων ριζών σε µεγάλη α�όσταση. 

 

  
                                      A                                                                       Β 

  
                                      Γ                                                                         ∆ 

Στο γράφηµα (Α) δείχνεται το σ*CSi λίγο µετά το T1 min. (του ο�οίου το σχήµα είναι 

ίδιο) και για α�όσταση 2.117Å. Εδώ βλέ�ουµε δύο µικρούς λοβούς στον C2 να 

ανα�τύσσονται εκ των ο�οίων ο ένας αλληλε�ικαλύ�τεται ελαφρώς µε τον µεγάλο 

(κόκκινο) λοβό του ατόµου του �υριτίου. Όσο η ε�ιµήκυνση �ροχωρά (γραφήµατα Β-

Τ1(TS) και Γ) αρχίζει να ανα�τύσσονται οι λοβοί των ανθρακατόµων C1 και C3 και να 

σχηµατίζεται έτσι το �* τροχιακό της άλλυλο ρίζας (�1*), ενώ την ίδια στιγµή 

α�οσ�άται η σίλυλο ρίζα µε ταυτόχρονη στρέψη των δύο λοβών του �υριτίου. 

Αντι�αραβάλλοντας αυτό το διάχυτο τροχιακό της SiH3 ρίζας µε το τροχιακό του C3, 

φαίνεται σαν το σ*CSi . Στην θέση Γ η α�όσταση µεταξύ των ατόµων C3 και Si είναι  
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ήδη 2.719Å, ενώ στην ∆ έχει λάβει την τιµή των 3.117Å και το p� τροχιακό του ατόµου 

του Si καταλαµβάνεται α�ό 0.997 e. Η ενέργεια ενεργο�οίησης για την µεταβατική 

κατάσταση της ένωσης 4  είναι (Εa)0 = 16.96 kcal/mol,  (Εa)0,caspt2 = 22.62 kcal/mol.  

Στους ε�όµενους �ίνακες �αρατίθενται τα αριθµητικά δεδοµένα �ου αφορούν την 

ενέργεια διάσ�ασης των µορίων α�ό την βασική κατάσταση (D0), την θερµότητα της 

αντίδρασης α�ό την τρι�λή (∆Ηr) ό�ως ε�ίσης οι ενέργειες ενεργο�οίησης (Ea) και το 

µήκος του δεσµού C-Si στην µεταβατική κατάσταση, rTS 

 
 
Πίνακας 3. 
CASSCF(6,6)/6-31G(d) και CASPT2(6,6)//CASSCF(6,6)/6-31G(d) ενέργειες διασ�άσεως (D) του 
δεσµού C-Si στην S0, και θερµότητες αντίδρασης(∆Ηr) α�ό την Τ1, σε kcal·mol-1 [0 K] 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                 
†
 70 kcal/mol  για  Τ= 0 Κ (CASPT2/6-311+G(2d,p)) : JOC, 68, 6089, 2003 

  77.2 kcal/mol  για  Τ= 298.15 Κ ( N. Matsunaga, D. W. Rogers, A. A. Zavitsas, JOC., 68, 3158, 2003 ) 

Ένωση  (∆Hr)0 (∆Hr)0,caspt2 D0 D0,caspt2 

CH
2

CHCH
2
SiH

3  1 -8.73 -0.26 58.84 69.17† 

CH
2

CHCH(Me)SiH
3  2 -12.68 -3.83 56.17 65.59 

CH
2

CHCH(Et)SiH
3  3 -13.55 -3.59 53.87 65.43 

CH
2

CHC(Me)
2
SiH

3  4 -15.68 -5.49 51.40 63.33 

CH
2

CHC(Me)(Et)SiH
3  5 -17.31 -6.55 49.61 62.11 

CH
2

CHC(Et)
2
SiH

3  6 -21.15 -9.41 45.25 58.86 
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Πίνακας 4. 
CASSCF(6,6)/6-31+G(d) και 6-31G(d,p) - CASPT2(6,6)//CASSCF(6,6)/6-31+G(d) και 6-31G(d,p) 
ενέργειες διασ�άσεως (D) [ 0 K ] του δεσµού C-Si στην S0, και θερµότητες αντίδρασης(∆Ηr) α�ό την Τ1, 
σε kcal·mol-1. [οι αριθµητικές τιµές µε �λάγιους αριθµούς αναφέρονται στο σύνολο βάσης 6-31g(d,p)] 

 

Πίνακας 5. Συγκριτικές �αράµετροι της Τ1 για τις ενώσεις 1-6: rTS / Å είναι το µήκος του υ�ό 
διάσ�αση δεσµού C-Si στην µεταβατική κατάσταση της �ρώτης τρι�λής διεγερµένης κατάστασης, ενώ 
Ea / kcal·mol-1 η ενέργεια ενεργο�οίησης υ�ολογισµένη στους 0 Κ. 
 

                Συναρτησιακό σύνολο βάσης:                6-31G(d)                 6-31+G(d)                6-31G(d,p) 

      Ένωση  rTS (Ea)0 (Ea)0,caspt2 (Ea)0 (Ea)0,caspt2 (Ea)0 (Ea)0,caspt2 

CH
2

CHCH
2
SiH

3  1 2.564 19.59 24.95 19.50 25.47 19.52 25.47 

CH
2

CHCH(Me)SiH
3  2 2.538 18.12 23.59 18.12 24.31 18.05 23.98 

CH
2

CHCH(Et)SiH
3  3 2.556 18.07 24.16 18.00 24.38 18.00 24.54 

CH
2

CHC(Me)
2
SiH

3  4 2.517 16.96 22.62 16.96 22.74 16.86 22.97 

CH
2

CHC(Me)(Et)SiH
3  5 2.535 16.84 22.84 16.78 23.28 16.75 23.19 

CH
2

CHC(Et)
2
SiH

3  6 2.546 16.34 22.55 16.21 23.00 16.27       22.99 

 
Το µήκος του δεσµού υ�ολογίστηκε µε �λήρη βελτιστο�οίηση της κάθε γεωµετρίας 

χρησιµο�οιώντας το σύνολο βάσης 631g(d) και στην συνέχεια α�ό την υ�ολογισθείσα 

casscf ενέργεια και µοριακή γεωµετρία υ�ολογίστηκε και η caspt2 ενέργεια. Πάνω 

στις ευρεθείσες κατά 631g(d) βέλτιστες δοµές έγιναν α�λοί υ�ολογισµοί ενέργειας 

(single point energy calculations,SPE) και µε τις βάσεις 631+g(d) και 631g(d,p). 

Ένωση      (∆Hr)0 (∆Hr)0,caspt2       D0    D0,caspt2 

CH
2

CHCH
2
SiH

3  1 -9.39,   -8.89 -0.30,   0.25 58.25, 58.58 68.52, 69.51 

CH
2

CHCH(Me)SiH
3  2 -12.85, -12.86  -2.81,  -3.24 54.60, 54.49 65.94, 66.19 

CH
2

CHCH(Et)SiH
3  3 -13.88, -13.69 -3.37,  -2.96 53.55, 53.62 65.51, 66.05 

CH
2

CHC(Me)
2
SiH

3  4 -15.78, -15.87 -4.01   -4.95 51.35, 51.11 64.14, 64.05 

CH
2

CHC(Me)(Et)SiH
3  5 -17.54, -17.44 -5.42   -5.91   49.48, 49.37 62.62, 62.87 

CH
2

CHC(Et)
2
SiH

3  6 -21.42, -21.24 -8.14,  -8.74 45.08,  45.06 59.45, 59.64 
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Οι υ�ολογισµοί της ενέργειας ενεργο�οίησης, της θερµότητας αντίδρασης α�ό την Τ1 

και της ενέργειας διασ�άσεως του χηµικού δεσµού έγιναν µε βάση τις σχέσεις (5)-(7), 

 

                                        1 1( / ) ( )
a

E E T TS E T= −                                                                   (5) 

                                        
min 1

( ) ( )
r

H E ώ E Tριζ ν∆ = −∑              [T=0 K]                        (6)   

                                       
0 min. 0

( ) ( )D E ώ Sριζ ν= − Ε∑                                                      (7) 

Να σηµειώσουµε εδώ ότι στην (6) το συνολικό άθροισµα της ενέργειας των ριζών 

λήφθηκε α�ό την διάσ�αση του δεσµού C-Si α�ό την Τ1 �ρος σχηµατισµό ριζών σε 

µεγάλη α�όσταση (~5.12Å), ενώ στην (7) η ενέργεια των ριζών είναι εκείνη �ου 

�ροκύ�τει α�ό την βασική κατάσταση (µήκος ~5-5.15Å).  

Σε έναν ξεχωριστό υ�ολογισµό υ�ολογίστηκε η διαφορά των caspt2 ενεργειών των 

ριζών για την ένωση 4,  ό�ως �ροκύ�τει α�ό την Τ1 και ό�ως υ�ολογίστηκαν 

ξεχωριστά για κάθε µία ρίζα και βρέθηκε ότι είναι  

2 3 2 2 1( ) ( ) ( / )
caspt caspt caspt

E E SiH E ά ί ύ ώ Tλλυλο ρ ζα σ στηµα ριζ ν∆ = + −Ε  = 3.50 kcal/mol. 

Α�ό τα α�οτελέσµατα των υ�ολογισµών στους �ίνακες 3-5 �ροκύ�τει ότι όσο �ιο 

�ολύ αυξάνεται ο αριθµός και το µέγεθος των υ�οκαταστατών, τόσο �ιο εξώθερµη 

είναι η αντίδραση διάσ�ασης του δεσµού C-Si α�ό την Τ1, µε ταυτόχρονη-βαθµιαία 

ελάττωση της ενέργειας ενεργο�οίησης. Αντίστοιχη µείωση �αρατηρούµε και στην 

ενέργεια διάσ�ασης του δεσµού α�ό την βασική κατάσταση �ρος σχηµατισµό ριζών. 

Σε γενικές γραµµές κά�οιος θα µ�ορούσε να �ει ότι αυξανοµένου του µεγέθους των 

αλκυλίων αυξάνεται σε �ολύ µικρό �οσοστό και το µήκος του δεσµού C-Si στην 

µεταβατική κατάσταση της �ρώτης τρι�λής διεγερµένης κατάστασης. Η ίδια τάση στα 

ενεργειακά µεγέθη �αρατηρείται και µε την µέθοδο casscf όσο και µε την µέθοδο 

caspt2, και για τα τρία σύνολα βάσης 631g(d), 631+g(d) και 631g(d,p). Θα �ρέ�ει σε 

αυτό το σηµείο να τονίσουµε την διαφορά στις αριθµητικές τιµές των µεγεθών �ου 

�ροκύ�τουν µε τις δύο µεθόδους, δηλαδή µε την µέθοδο casscf και στην caspt2. H 

caspt2 δίνει �ολύ µικρότερες τιµές α�ό ότι η casscf, για �αράδειγµα στην ένωση 2 η  
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θερµότητα της αντίδρασης είναι ίση µε -12.68 kcal/mol (casscf) ενώ η caspt2 δίνει 

 -3.83 kcal/mol, µε το σύνολο βάσης 6-31g(d), µια διαφορά της τάξης των 8.85 

kcal/mol η ο�οία γίνεται ~10 και 9.62 kcal/mol µε τα σύνολα 6-31+g(d) και 6-

31g(d,p) αντίστοιχα. Την ίδια στιγµή οι διαφορές στις ενέργειες διασ�άσεως δεσµού 

και ενεργο�οίησης µεταξύ των δύο µεθόδων αναφερόµενοι στην βάση 6-31g(d) για 

την ίδια ένωση είναι αντίστοιχα 9.42 και 5.47 kcal/mol. Ακόµη η caspt2 µε την βάση 

6-31g(d,p) �ροβλέ�ει ότι ∆Hr = + 0.25 kcal/mol, για το άλλυλο σιλάνιο (ένωση 1). Σε 

κάθε �ερί�τωση η αντίδραση διάσ�ασης του άλλυλου σιλάνιου α�ό την Τ1 θα 

µ�ορούσε να χαρακτηριστεί ως θερµοουδέτερη. Πάντως η µέθοδος caspt2 θεωρείται 

�ιο αξιό�ιστη αφού �ερικλείει τον δυναµικό ηλεκτρονικό συσχετισµό (dynamic 

electron correlation) και είναι size consistent, δηλαδή «συνε�ής ως �ρος το µέγεθος » 

του µοριακού συστήµατος. 

Στην συνέχεια θεωρούµε την διάσ�αση του 1-βουτένιου α�ό την Τ1 κατάσταση και 

την συγκρίνουµε µε εκείνη του άλλυλου σιλάνιου. Οι καµ�ύλες δυναµικής ενέργειας 

για τα δύο αυτά µόρια δείχνονται �αρακάτω. 
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Σχήµα 8. Καµ�ύλες δυναµικής ενέργειας για τις φωτοδιασ�άσεις α�ό την Τ1 των 1-βουτένιο και 
άλλυλο σιλάνιο µε την µέθοδο CASSCF(6,6) και την βάση 6-31G(d). 
 

Ό�ως βλέ�ουµε α�ό το σχήµα 8 η  caspt2 ενέργεια ενεργο�οίησης �ου α�αιτείται για 

την φωτοδιάσ�αση του 1-βουτένιου α�ό την Τ1 κατάσταση �ρος σχηµατισµό των 

ριζών αλλύλιο και µεθύλιο είναι κατά 9.83 kcal/mol µεγαλύτερη α�ό την αντίστοιχη 

για την διάσ�αση του άλλυλου σιλάνιου. Αυτό θα µ�ορούσε να εξηγηθεί αν 

θεωρήσουµε την σχετική θέση των αντιδεσµικών τροχιακών σ*CC και σ*CSi (ό�ως 

ε�ίσης και των δεσµικών τροχιακών σCC και σCSi ) οι ο�οίες καθορίζονται α�ό την 

φύση των συµµετεχόντων ατόµων C και Si. Ως γνωστό το �υρίτιο είναι ένα στοιχείο 

της τρίτης �εριόδου του �εριοδικού �ίνακα µε τα ατοµικά του τροχιακά να 

βρίσκονται ενεργειακά υψηλότερα α�ό εκείνα του ατόµου του άνθρακα (στοιχείο της 

2ης �εριόδου) – τα δυναµικά ιοντισµού είναι [63] I.PSi= 8.15eV και I.PC = 11.26eV. 

Ε�οµένως κατά τον σχηµατισµό του δεσµού C—C το σCC  µοριακό τροχιακό βρίσκεται 

σχετικά χαµηλά (ενεργειακά) ενώ το  σ*CC  είναι �ιο υψηλά – για �αράδειγµα στο 

αιθάνιο, CH3—CH3 οι ενέργειες αυτών των τροχιακών είναι αντίστοιχα -13.80eV και  
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3.89eV µε την µεταξύ τους διαφορά να είναι ∆Ε = 17.69eV (PM3 δεδοµένα, [63]). Λόγω 

του γεγονότος ότι τα ατοµικά τροχιακά (κύριος κβαντικός αριθµός n=3) του Si 

βρίσκονται υψηλότερα του ατόµου του C το σχηµατιζόµενο δεσµικό τροχιακό του 

δεσµού C—Si θα βρίσκεται �ιο �άνω α�ό το δεσµικό τροχιακό του C—C, ενώ το σ*CSi  

θα είναι χαµηλότερα α�ό το σ*CC.  

Στο µέθυλο-σιλάνιο, CH3SiH3, οι ενέργειες αυτών των τροχιακών είναι αντίστοιχα -

11.44eV και 0.70eV και η ενεργειακή τους διαφορά ∆Ε = 12.14eV (στο SiH3—SiH3 η 

ενεργειακή διαφορά µειώνεται ε�ι�λέον στα 8.65eV). Στο σχήµα 9 φαίνονται οι 

�ροηγούµενες ενεργειακές διαφορές. Άρα και το �ροκύ�τον ενεργειακό φράγµα για 

την διάσ�αση του 1-βουτένιου θα είναι υψηλότερο του αντίστοιχου για την 

φωτοδιάσ�αση του άλλυλου σιλάνιου α�ό την �ρώτη τρι�λή διεγερµένη κατάσταση. 

Η καµ�ύλη ∆.Ε για το 1-βουτένιο συγκλίνει �ιο γρήγορα στην οριακή τιµή των ριζών 

α�΄ότι εκείνη του άλλυλου σιλάνιου. 

 

 
      Σχήµα 9.  Ενεργειακές στάθµες ατοµικών και µοριακών τροχιακών C και Si. 

 

Στην συνέχεια �αριστάνουµε γραφικά τα α�οτελέσµατα των �ινάκων 3-5. Όλες οι 

γραφικές �αραστάσεις οµαδο�οιούνται σε τρείς κατηγορίες ανάλογα µε τα (τρία) 

συναρτησιακά σύνολα βάσεων εκ�ροσώ�ησης των τροχιακών. Στα �αρακάτω 

γραφήµατα R είναι ο συντελεστής συσχέτισης ( correlation coefficient), ο ο�οίος 

C C 
 

C 
 

Si 
 

   σ*CSi 

σCSi 

σCC 

σ*CC 
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δίνεται α�ό την σχέση :  )
2 2( ) ( ( ) ( )

1 1 1 1
R X X Y Y X X Y Y

N N n n

i i i i
i i i i

/= ∑ ∑− • − − • −∑ ∑
= = = =

 

 
                                    (α)                                                                         (β) 

 
                                   (γ)                                                                         (δ) 

 
                                   (ε)                                                                         (ζ)     

Σχήµα 10 
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Στο �ροηγούµενο σχήµα 10 βλέ�ουµε την γραφική α�εικόνιση των casscf και caspt2 

ενεργειακών δεδοµένων για τις ενώσεις 1-6 µε το σύνολο βάσης 6-31g(d). Όλες οι τιµές 

δίνονται σε kcal/mol. Τα γραφήµατα 10(γ) και (δ) εκφράζουν την σχέση των Evans-

Polanyi. 

 
                                     (α)                                                                    (β) 

 
                                    (γ)                                                                     (δ) 

 
                                     (ε)                                                                    (ζ) 
Σχήµα 11. Γραφική α�εικόνιση των casscf και caspt2 ενεργειακών δεδοµένων για τις ενώσεις 1-6 µε 
το σύνολο βάσης 6-31+g(d). Όλες οι τιµές δίνονται σε kcal/mol. 
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                                     (α)                                                                    (β) 

 

                                    (γ)                                                                      (δ) 

 

                                   (ε)                                                                         (ζ) 

Σχήµα 12. Γραφική α�εικόνιση των casscf και caspt2 ενεργειακών δεδοµένων για τις ενώσεις 1-6 µε 
το σύνολο βάσης 6-31g(d,p). Όλες οι τιµές δίνονται σε kcal/mol. 
 

Α�ό τις γραφικές �αραστάσεις των α�οτελεσµάτων �ροκύ�τει άµεσα ο γραµµικός 

συσχετισµός µεταξύ της θερµότητας της αντίδρασης διάσ�ασης (∆Hr) α�ό την Τ1 και  
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της ενέργειας διασ�άσεως (D) του χηµικού δεσµού C-Si α�ό την S0 κατάσταση. Εδώ οι 

συντελεστές συσχέτισης είναι εξαιρετικοί και για τις δύο µεθόδους, αλλά και για όλες 

τις βάσεις συνόλων. Η µαθηµατική σχέση �ου συνδέει τα δύο αυτά µεγέθη δίνεται 

�αρακάτω 

                                                  0 0( )
r

H b D a∆ = ⋅ +                                                               (8) 

 

Τα  a, b είναι σταθερές (ό�ου b είναι η κλίση ή συντελεστής διεύθυνσης της ευθείας 

γραµµής) οι αριθµητικές τιµές των ο�οίων εξαρτώνται α�ό την ε�ιλεγµένη µέθοδο και 

το συναρτησιακό σύνολο βάσης ό�ως φαίνεται στον �ίνακα �ου ακολουθεί. Τα ∆Hr 

και D0 σε kcal/mol. 

 
              Πίνακας 6. Αριθµητικές τιµές των σταθερών  a, b της εξίσωσης (8), και του R 
 

                          Σύνολο βάσης  

Μέθοδος   6-31G(d)  6-31+G(d)                   6-31G(d,p) 

CASSCF  a = -60.49018 

b = 0.86895 

a = -62.58979            a = -62.29792 

b = 0.91153               b = 0.90894 

  R = 0.992 R = 0.999                   R = 0.999 

CASPT2  a = -61.18285 

b = 0.879 

a = -58.36411           a = -62.74287 

b = 0.84451              b = 0.90368 

  R = 0.999 R = 0.997                  R = 0.998 

 

 

Όσον αφορά την �ιθανή ισχύ της σχέσης των Evans-Polanyi [192] για τις διεγερµένες 

καταστάσεις, α�ό τα διαγράµµατα των σχηµάτων 10-12 (γ) και (δ) �αρατηρούµε µια 

έντονη σχετικά γραµµική σχέση µεταξύ των µεγεθών Ea και ∆Hr  ό�ως αυτή 

συµ�εραίνεται µε την µέθοδο casscf και µε την caspt2. Ισχύει και �άλι εδώ η σχέση (9), 

ό�ου 

                                              0 1 0 1( ) ( )
a r

E b H a= ⋅ ∆ +                                                             (9) 



 103 

3    Φωτοδιάσαση του δεσµού C-Si σε υοκατεστηµένα άλλυλο σιλάνια 

 

Σε αυτή την �ερί�τωση οι συντελεστές συσχέτισης είναι λίγο καλύτεροι µε την µέθοδο 

casscf α�’ότι µε την caspt2. Οι τιµές των σταθερών δίνονται στον �ίνακα 7, και τα ∆Hr 

και Ea σε kcal/mol. 

Πίνακας 7.  Αριθµητικές τιµές των σταθερών  a1, b1 της εξίσωσης (9) και του R 

     Σύνολο βάσης  

Μέθοδος  6-31G(d)  6-31+G(d)                 6-31G(d,p) 

CASSCF  
1a =21.63346 

1b = 0.2682 

1a =21.79331           1a =21.64655 

1b = 0.27735              1b = 0.27147 

  R = 0.964 R = 0.966                   R = 0.964 

CASPT2  
1a =24.83227 

1b = 0.28447 

1a =25.16353            1a =25.13259 

1b = 0.32479               1b = 0.29963 

  R = 0.913 R = 0.822                    R = 0.906 

 
Γραµµική τέλος είναι και η σχέση µεταξύ της ενέργειας ενεργο�οίησης και της 

ενέργειας διάσ�ασης του δεσµού α�ό την βασική κατάσταση, ό�ου 

                                                0 2 0 2( )
a

E b D a= ⋅ +       ( 1
kcal mol

−⋅ )                                (10) 

µε τις σταθερές να δίνονται �αρακάτω. 

 

Πίνακας 8.  Αριθµητικές τιµές των σταθερών  a2, b2 της εξίσωσης (10) και του R 

                 Σύνολο βάσης  

Μέθοδος          6-31G(d) 6-31+G(d)                 6-31G(d,p)    

CASSCF  
2a = 5.51297 

2b = 0.23114 

   2a = 4.47026           2a = 4.78903 

   2b = 0.25212           2b = 0.2457 
                 R = 0.947      R = 0.963                R = 0.959 

CASPT2  
2a = 7.53359 

2b = 0.2484 

   2a = 5.82997          2a = 6.6355 

   2b = 0.28015          2b = 0.26609 
           R = 0.905     R = 0.837               R = 0.889 
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3    Φωτοδιάσαση του δεσµού C-Si σε υοκατεστηµένα άλλυλο σιλάνια 

 
Α�ό τα ανωτέρω γραφήµατα και τους �αρατιθέµενους �ίνακες συµ�εραίνουµε ότι 

�ράγµατι ισχύει γραµµική σχέση (γραµµική συνάρτηση) µεταξύ των �αρατιθέµενων 

µεγεθών και ειδικότερα για την σχέση των Evans-Polanyi συνάγεται ότι ισχύει και για 

τις διεγερµένες καταστάσεις - τόσο το σύνολο βάσης 6-31g(d) όσο και τα σύνολα 

631+g(d) και 6-31g(d,p) �ροβλέ�ουν τον ίδιο συντελεστή συσχέτισης (R=0.964) µε την 

µέθοδο casscf, ενώ µε την caspt2 το R είναι το ίδιο (0.91) µόνο για τα σύνολα 6-31g(d) 

και 6-31g(d,p) και χειροτερεύει λίγο µε την βάση 6-31+g(d). Πάντως θα �ρέ�ει να 

αναφερθεί εδώ ότι όλες οι µέθοδοι και όλα τα συναρτησιακά σύνολα βάσης 

εκ�ροσώ�ησης των τροχιακών δίνουν άριστους συντελεστές συσχέτισης µεταξύ της 

θερµότητας διάσ�ασης του δεσµού C-Si α�ό την τρι�λή διεγερµένη κατάσταση και της 

ενέργειας διάσ�ασης του δεσµού α�ό την βασική κατάσταση. Φαίνεται ακόµη ότι το 

σύνολο 6-31g(d) δίνει �ολύ καλά α�οτελέσµατα (�ίνακες 3-5) και δεν είναι τυχαίο ότι 

είναι το �ιο δηµοφιλές σύνολο στην υ�ολογιστική κβαντική φωτοχηµεία [139, 140]. 

 

3.    ∆οµή και το�ολογία µεταβατικών καταστάσεων 

I.   Καµ�υλότητα και στρέψη ε�ιφάνειας248 

Ας θεωρήσουµε τα γραφήµατα του �αρακάτω σχήµατος εκ των ο�οίων το �ρώτο 

δείχνει µια καµ�ύλη µε εξίσωση  r = r(s) = {x(s), y(s), z(s)} µε 0 ≤ s ≤ l, ενώ το δεύτερο 

την τρισδιάστατη α�εικόνισή του. 

Σχήµα 13 :  Καµ�ύλες και ε�ιφάνειες 
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Έστω ˆ
T
�

το µοναδιαίο (^) εφα�τόµενο διάνυσµα της �αρα�άνω καµ�ύλης στο σηµείο 

P. Η καµ�υλότητα (curvature), κ, µιας καµ�ύλης ορίζεται σαν τον ρυθµό της 

µεταβολής αλλαγής της διεύθυνσης της εφα�τοµένης σε σχέση µε το s. Με άλλα λόγια 

η καµ�υλότητα µας �αρέχει το µέτρο της ταχύτητας στρέψης της και ορίζεται α�ό την 

σχέση (11),  

                                                                
ˆ

ˆdT
N

ds
κ= ⋅

�

�

,  κ≥0.       (11) 

Το κ είναι θετική συνάρτηση του s και ˆΝ=1
�

. Τα διανύσµατα ˆΝ
�

και ˆΤ
�

 είναι κάθετα 

µεταξύ τους. Εάν η καµ�ύλη είναι ευθεία τότε το ˆΤ
�

 είναι σταθερό σε διεύθυνση και 

µέγεθος, ο�ότε  ˆ
/ 0dT ds =
�

 και κ = 0. 

Στην συνέχεια ορίζουµε το διάνυσµα  ˆ
B
�

 το ο�οίο ονοµάζεται µοναδιαίο δικανονικό 

(binormal) διάνυσµα και δίνεται α�ό την σχέση, 

                                                               ˆ ˆ ˆ
B T N= ×
� � �

                        (12) 

Τα �αρα�άνω τρία διανύσµατα σχηµατίζουν ένα ορθοκανονικό σύστηµα. Ακόµη α�ό 

την σχέση 

                                                              
ˆ

ˆτ N
dB

ds
= − ⋅
�

�

                       (13) 

η ο�οία µας δίνει τον ρυθµό µεταβολής του ˆ
B
�

σε σχέση µε την µεταβλητή s εισάγεται η 

σταθερά τ η ο�οία ονοµάζεται στρέψη της καµ�ύλης και µας �ληροφορεί για την 

ταχύτητα µε την ο�οία η διεύθυνση του ˆ
B
�

 µεταβάλλεται σε σχέση µε το s. Στο 

µαθηµατικό �αράρτηµα δείχνεται ένας α�λός αλγεβρικός τρό�ος υ�ολογισµού της 

καµ�υλότητας και η σύνδεση µεταξύ καµ�υλότητας ενεργειακής ε�ιφάνειας και 

µήτρας Hessian. 

II.    Σύγκριση µεταξύ δύο διαφορετικών µεταβατικών καταστάσεων 

Α�ό τα α�οτελέσµατα των ab-initio υ�ολογισµών �ροκύ�τει ότι όσο ο αριθµός των 

αλκυλίων αυξάνεται τόσο ελαττώνεται και η ενέργεια ενεργο�οίησης στην τρι�λή  
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κατάσταση αναφορικά µε την διάσ�αση του δεσµού C-Si, άρα και κατά αντιστοιχία 

θα αυξάνεται και η α�όδοση της αντίδρασης για την διάσ�ασή του. Η ταχύτητα και η 

κβαντική α�όδοση �αραγωγής εξαρτάται όχι µόνο α�ό το ύψος του ενεργειακού 

φράγµατος, αλλά και α�ό την καµ�υλότητα της ενεργειακής ε�ιφάνειας στην �εριοχή 

γύρω α�ό την µεταβατική κατάσταση (TS). Για να γίνει �ιο κατανοητό αυτό, ας 

θεωρήσουµε τις ακόλουθες δύο µονοµοριακές φωτοδιασ�άσεις  R1 → P1 και  R2 → P2 

του σχήµατος 14 και ας υ�οθέσουµε ότι έχουν �αρόµοιες ενέργειες ενεργο�οίησης  

( στις ενώσεις 3 και 4 �ου θα συγκρίνουµε �αρακάτω οι διαφορές στις ενέργειες 

ενεργο�οίησής τους κυµαίνονται α�ό 1.03 – 1.64 kcal/mol, για όλες τις µεθόδους και 

για όλα τα σύνολα βάσης �ου χρησιµο�οιήθηκαν -  �ολύ µικρές διαφορές ). 

 

 

      

                                        R1 → P1                                                                       R2 → P2       

                                            (α)                                                                           (β) 

Σχήµα 14. Ε�ιφάνειες δυναµικής ενέργειας στην �εριοχή της TS µε διαφορετικές καµ�υλότητες και 
βλητικές τροχιές των µορίων. 

 

      R1 
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Παρατηρούµε στη �ερί�τωση (β) ότι στην �εριοχή της TS η ε�ιφάνεια δυναµικής 

ενέργειας (PES) είναι �ιο �λατιά, �ιο ε�ί�εδη α�΄ότι εκείνη της �ερί�τωσης (α). Το 

σάγµα (saddle) της ε�ιφάνειας στην α είναι �ιο α�ότοµο – �ιο α�όκρηµνο εδώ, 

δηλαδή η ε�ιφάνειά του καµ�υλώνεται �ιο �ολύ. Συνε�ώς στην µονάδα του χρόνου 

για την αντίδραση  R2 → P2 και για ορισµένη θερµοκρασία �ερισσότερα µόρια θα 

έχουν τις α�αιτούµενες ενέργειες (και µε βάση την στατιστική κατανοµή Boltzmann) 

να �εράσουν και να διασχίσουν τις �εριοχές υψηλότερης ενέργειας του σάγµατος 

γύρω α�ό την TS, ό�ως ε�ίσης και α�ό την �ορεία της IRC (Intrinsic Reaction 

Coordinate, Εσωτερική Συντεταγµένη Αντίδρασης). Στην �ερί�τωση της �ρώτης 

αντίδρασης (α) σχετικά λιγότερα µόρια �ερνούν στην µονάδα του χρόνου στην 

�εριοχή του σάγµατος στην και γύρω α�ό την TS λόγω αυξηµένης καµ�υλότητας της 

ενεργειακής ε�ιφάνειας εκεί �άνω. Εάν υ�οθέσουµε ότι είχαµε ά�ειρη καµ�ύλωση (η 

ακτίνα καµ�υλότητας ρ → 0) τότε όλα τα µόρια θα �ερνούσαν α�οκλειστικά και µόνο 

α�ό την �ορεία της IRC και κανένα α�ό αυτά δεν θα �αρέκλινε καθόλου α�ό αυτή 

την τροχιά αυτή. Άρα και η ταχύτητα της δεύτερης αντίδρασης θα είναι �ιο γρήγορη 

α�ό αυτή της �ρώτης. Είναι γνωστό [164, σελ. 282] ότι οι συχνότητες δόνησης στην TS 

δειγµατίζουν την καµ�ύλωση της �εριοχής του σάγµατος και κατά µήκος της �ορείας 

της αντίδρασης (αυτή η καµ�ύλωση αντι�ροσω�εύεται α�ό την µιγαδική συχνότητα), 

αλλά και καθέτως (σε ορθές γωνίες) �ρος αυτήν (�ου εκ�ροσω�είται α�ό άλλες 

συχνότητες). Υψηλές συχνότητες αντιστοιχούν σε α�ότοµη καµ�ύλωση της ε�ιφάνειας 

ενέργειας. Για τις συγκεκριµένες φωτοδιασ�άσεις των ενώσεων 3 και 4 οι µιγαδικές 

συχνότητες, αλλά και αυτές �ου αντιστοιχούν κάθετα σε αυτήν �αρατίθενται 

�αρακάτω ό�ως υ�ολογίστηκαν µε την µέθοδο casscf και το σύνολο βάσης 6-31G(d). 

 

Σχήµα  15. 
Συχνότητες 
δόνησης για τις 
ενώσεις 3 & 4 στις 
καταστάσεις T1(TS) 
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Στο σχήµα 15 �αρουσιάζονται οι κάθετες συχνότητες δόνησης για τις µεταβατικές 

καταστάσεις των ενώσεων 3 και 4(�λάγιοι αριθµοί µε κόκκινο χρώµα). Οι αριθµητικές 

τιµές των καθέτων (�ρος την µιγαδική συχνότητα) συχνοτήτων δόνησης είναι 

µεγαλύτερες στην ένωση 3 α�’ότι στην ένωση 4, άρα και η καµ�ύλωση της 

ενεργειακής ε�ιφάνειας γύρω α�ό την TS θα είναι µεγαλύτερη για την 3 (Σχήµα 14α) 

σε σχέση µε την καµ�ύλωση για την TS της 4. Αυτό σηµαίνει ότι τόσο η κβαντική 

α�όδοση (Φ) όσο και η ταχύτητα της αντίδρασης θα είναι µεγαλύτερες για την 

φωτοδιάσ�αση της ένωσης 4. Ακόµη, ε�ειδή κατά α�όλυτη τιµή η µιγαδική συχνότητα 

�ου αντιστοιχεί στην µεταβατική κατάσταση �ου αφορά την ένωση 4 είναι 

µεγαλύτερη α�ό την αντίστοιχη της 3, έ�εται ότι η κατηφορική κλίση α�ό την TS της 

ένωσης 4 θα είναι µεγαλύτερη α�ό εκείνη της ένωσης 3 και η ενεργειακή καµ�ύλη θα 

συγκλίνει �ιο α�ότοµα στον σχηµατισµό των ριζών. Όσον αφορά τις κλίσεις των 

καµ�ύλων γραµµών �ριν την µεταβατική κατάσταση, (σύγκριση διαγραµµάτων 

σχήµατος 8) αυτές µας �αρέχουν µια ένδειξη του �όσο α�ότοµο είναι το ύψος του 

ενεργειακού φράγµατος και την ταχύτητα σύγκλισης της ∂E/∂q (q= µεταβλητή) �ρος 

το σηµείο της TS. 

Για �αράδειγµα, οι καµ�ύλες δυναµικής ενέργειας του σχήµατος 8 α�ό τα σηµεία 

ισορρο�ίας των δεσµών C-C και C-Si, req, στις αντίστοιχες τρι�λές διεγερµένες 

καταστάσεις µέχρι και σε �ολύ µεγάλη α�όσταση �ου αντιστοιχεί σε διάσ�αση σε 

ρίζες, µ�ορούν να �αρασταθούν σε ικανο�οιητικό βαθµό α�ό την συνάρτηση :  

                 
2 20

[ (ln( )) / 2 ]

( )

2 c

r
w

x

A
E r y

w r eπ
−

= +

⋅ ⋅

   µε    .eqr r≤ ≤ ∞                    (14). 

 

Τα y0, A, w και xc είναι σταθερές οι τιµές των ο�οίων εξαρτώνται α�ό το συγκεκριµένο 

είδος της �ροσαρµοζόµενης καµ�ύλης, και υ�ολογίστηκαν µε το λογισµικό �ακέτο 

ORIGIN270 

Για �αράδειγµα, οι αντίστοιχες τιµές των �αρα�άνω σταθερών για τα 1-βουτένιο και 

άλλυλο σιλάνιο είναι 
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1-βουτένιο : y0 = -156.06191 ± 0.00051, A = 0.03298 ± 0.001, w = 0.1275 ± 0.00476, xc = 

2.22354 ± 0.00978  

 

Άλλυλο σιλάνιο : y0 = -407.1117 ± 0.00123, A = 0.02765 ± 0.00207, w = 0.11409 ± 

0.01012, xc = 2.46398 ± 0.0235. 

Τα τετράγωνα των συντελεστών συσχέτισης (R2) για τις �αρα�άνω οριζόµενες 

καµ�ύλες δυναµικής ενέργειας είναι αντίστοιχα 0.98772 και 0.93865, και οι 

�αραστάσεις των συναρτήσεων (log Normal /Origin270) εµφαίνονται στο σχήµα 16, 

ενώ οι �αράγωγοι των συναρτήσεων στο σχήµα 17. 

 
Σχήµα 16. Η συνάρτηση της εξίσωσης (14) για το 1-βουτένιο και άλλυλο σιλάνιο στην ηλεκτρονική 
διεγερµένη κατάσταση Τ1 

 
Σχήµα 17.  Η µεταβολή του ∂Ε/∂r σε σχέση µε την µεταβλητή  r  στην Τ1 
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Για το 1-βουτένιο και για  r =1.959Å (�ροχωρηµένο σηµείο στην PES) βρίσκεται ότι 

είναι  (∂Ε/∂r)1.959Å = 0.084, ενώ για το άλλυλο σιλάνιο σε �αρα�λήσια α�όσταση  

(∂Ε/∂r)1.964Å = 0.029. Βλέ�ουµε λοι�όν ότι σε �ερί�ου ίδια α�όσταση η κλίση 

(συντελεστής διεύθυνσης της εφα�τοµένης στην καµ�ύλη στο εξεταζόµενο σηµείο) στο 

σηµείο r ≈ 1.96Å είναι �ολύ µεγαλύτερη, σχεδόν τρι�λάσια, για το 1-βουτένιο α�’ότι 

για το άλλυλο σιλάνιο.  

∆ύο ακόµα τιµές δίνονται στον ακόλουθο �ίνακα. 

 

                                     (∂Ε/∂r)r = 2.0489Å 

1-βουτένιο       0.0685 

Άλλυλο σιλάνιο       0.0450 

 

 

Κλείνοντας αυτό το εδάφιο να αναφερθούµε και στα ηλεκτρικά φορτία Mulliken των 

ατόµων στις µεταβατικές καταστάσεις των εξεταζόµενων ενώσεων (Πίνακας 9). Ό�ως 

φαίνεται τα άτοµα C1 και C2 διατηρούν ό�ως και στην T1min. τα ηλεκτρικά τους 

φορτία ενώ στα C3 και Si έχουµε σηµαντικές µεταβολές. Πιο συγκεκριµένα, κατά την 

µετάβαση  T1min → T1(TS)  το αρνητικό φορτίο στον C3 ελαττώνεται και 

κατεβαίνοντας �ρος τα κάτω τον �ίνακα 9 βλέ�ουµε µια συνεχή ελάττωση, φτάνοντας 

τελικά στην ένωση 6 ό�ου το ηλεκτρικό φορτίο σε αυτό το ανθρακάτοµο να γίνει ίσο 

µε -0.08e. Α�ό την άλλη, το φορτίο στο άτοµο του �υριτίου γίνεται λιγότερο θετικό µε 

qSi =  +0.43e, έχουµε δηλαδή µεταφορά αρνητικού φορτίου �ρος το άτοµο του Si κατά 

την �ορεία �ρος την µεταβατική κατάσταση της τρι�λής. 
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Πίνακας 9. Ηλεκτρικά φορτία Mulliken για ε�ιλεγµένα άτοµα στην T1(TS) υ�ολογισµένα µε την 
µέθοδο casscf/6-31g(d) 
 

Ένωση   qC1  qC2  qC3  qSi 

CH
2

CHCH
2
SiH

3  
1 -0.37 -0.14 -0.46 0.42 

CH
2

CHCH(Me)SiH
3  

2 -0.37 -0.15 -0.28 0.43 

CH
2

CHCH(Et)SiH
3  

3 -0.37 -0.15 -0.27 0.42 

CH
2

CHC(Me)
2
SiH

3  
4 -0.37 -0.15 -0.11 0.44 

CH
2

CHC(Me)
2
SiH

3  
4 6-31G(d,p) -0.27 -0.10 -0.14 0.53 

CH
2

CHC(Me)(Et)SiH
3  
5 -0.37 -0.16 -0.10 0.43 

CH
2

CHC(Et)
2
SiH

3  
6 -0.37 -0.17 -0.08 0.43 

 

Για την ένωση 4 �αρατίθενται τα φορτία και µε την συναρτησιακή βάση 6-31G(d,p), 

ό�ου βλέ�ουµε τα ανθρακάτοµα C1 και C2 να είναι λιγότερο αρνητικά, ο C3 να 

α�οκτά ε�ι�λέον 0.03e ενώ το ηλεκτρικό φορτίο του Si γίνεται ακόµα �ιο θετικό. 

Τέλος ένα διάγραµµα �ου αφορά τις τάξεις δεσµών στην T1(TS) των ενώσεων 1 έως 6  

δίνεται στο σχήµα 18. 

 

 
Σχήµα 18. Τάξεις δεσµών (pCSi) στην Τ1 µεταβατική κατάσταση των εξεταζόµενων ενώσεων 1-6 
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Βλέ�ουµε ότι εκεί �ου υ�άρχουν µεθύλια η τιµή της pCSi είναι λίγο µεγαλύτερη α�ό 

την �ερί�τωση του ενός αιθυλίου. Θα µ�ορούσε κά�οιος να �ει ότι όταν υ�άρχουν 

δύο οµοειδή αλκύλια και όσο το µέγεθος αυτών αυξάνεται, τόσο αυξάνεται και η 

αριθµητική τιµή της τάξεως του δεσµού, δηλαδή τόσο �ιο λιγότερο “διασ�ασµένος” 

είναι ο χηµικός δεσµός C-Si. 

 

4.    Κινητική της φωτοδιάσ�ασης του δεσµού  C—Si 

Σε αυτό το εδάφιο θα εξετάσουµε την κινητική των αντιδράσεων φωτοδιάσ�ασης του 

δεσµού C-Si στις ενώσεις (1)-(6), στην Τ1 διεγερµένη κατάσταση. Ως γνωστό, η κίνηση 

α�ό το ένα το�ικό ελάχιστο σε ένα άλλο στην Τ1 ενεργειακή ε�ιφάνεια �εριγράφεται 

αρκετά καλά α�ό την θεωρία της µεταβατικής κατάστασης των χηµικών αντιδράσεων 

του H. Eyring λαµβάνοντας υ�’όψη τυχόν διορθώσεις λόγω του φαινοµένου της 

κβαντοµηχανικής σήραγγας. 

Στην �ιο α�λή της µορφή, η σταθερά ταχύτητας  kr , µιας αδιαβατικής αντίδρασης 

δίνεται α�ό τον τύ�ο, 

         

                                  exp( / )B
r

k T
k G RT

h
κ ⋅ ≠= ⋅ −∆                                                        (15) 

 

Σε αυτή την εξίσωση κ  είναι ο συντελεστής εκ�οµ�ής (≈ 1),  kB η σταθερά του 
Boltzmann η ο�οία ισούται µε 1.381 ⋅10-23 JK-1, T η α�όλυτη θερµοκρασία (σε Κ), h = 

6.626 ⋅10-34 Js η σταθερά του Planck και  ∆G≠ η ελεύθερη ενέργεια ενεργο�οίησης µε  

∆G≠ = ∆H≠ - T∆S≠ , ό�ου ∆H≠ και ∆S≠ η ενθαλ�ία και εντρο�ία ενεργο�οίησης 

αντίστοιχα. Πολύ συχνά χρησιµο�οιείται και η εξίσωση του Arrhenius , 

 

                                          exp( / )
r a

k A E RT= ⋅ −                                                                (16) 

µε το Α (σε µονάδες sec-1 ή s-1) να �αριστάνει τον �ροεκθετικό �αράγοντα ή 

�αράγοντα συχνότητας και Ea η ενέργεια ενεργο�οίησης. Τυ�ικές τιµές του Α  
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για µονοµοριακές αντιδράσεις κυµαίνονται α�ό 1015 έως 1012 s-1. Για να �αίξουν 

σηµαντικό ρόλο οι αδιαβατικές αντιδράσεις και να ανταγωνίζονται άλλες �ορείες 

α�οδιεγέρσεως των διεγερµένων καταστάσεων οι ο�οίες α�οε�οικίζουν τα ελάχιστα 

των T1 (ή και των S1) θα �ρέ�ει να γίνονται µε ταχύτητες ανταγωνιστικές �ρος αυτές 

τις διαδικασίες α�οδιέγερσης. 

Ας θεωρήσουµε στην συνέχεια µια µονοµοριακή αντίδραση φωτοδιάσ�ασης της 

γενικής µορφής 

                                                           R                Products
hν

 

Η ταχύτητα της αντίδρασης θα είναι  v = kr⋅ [R], ό�ου η kr δίνεται α�ό την (15) µε κ=1. 

Εφόσον ∆G≠ = ∆H≠ - T∆S≠  θα έχουµε, 

                                          

                                             
S H

B R RT
r

k T
k e e

h

≠∆ −∆

= ⋅ ⋅
≠≠≠≠

                                                            (17) 

Για µια µονοµοριακή αντίδραση όµως  ∆H≠ = Ea – RT, και διαιρώντας κατά µέλη µε το 

γινόµενο RT �αίρνουµε  - ∆H≠ / RT = - Ea / RT + 1, ο�ότε η τελευταία σχέση (17) 

γίνεται   

                                             
aES

B R RT
r

k T
k e e e

h

≠ −∆ 
= ⋅  
 

                                                          (18) 

Συγκρίνοντας τις σχέσεις (16) και (18) συµ�εραίνουµε ότι ο �ροεκθετικός �αράγοντας 

θα είναι 

                                                           
S

B R
k T

A e e
h

≠∆

= ⋅                                                                          (19) 

Αν στις εξισώσεις (15) και (19) θέσουµε τις αριθµητικές τιµές των σταθερών, τότε αυτές 

γράφονται και ως εξής : 
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                                                126.21 10
G

RT
r

k e
−∆

= ⋅
≠≠≠≠

                                                           (20α) 

                                              131.688 10
S

RA e

∆

= ⋅
≠≠≠≠

                                                              (20β) 

Να σηµειωθεί εδώ ότι οι µονάδες των kr και Α είναι s-1.  

Βλέ�ουµε ε�οµένως ότι η σταθερά της ταχύτητας εξαρτάται και α�ό ενεργειακούς 

(∆H≠ ή Ea) αλλά και α�ό  εντρο�ικούς �αράγοντες (∆S≠ ή Α).  

Έστω για �αράδειγµα ότι θέλουµε να υ�ολογίσουµε σε Τ = 298.15 K τα kr και Α για 

την αντίδραση  

 

CH
2

C
H

CH
3

CH
3

SiH
3 CH

2
C
H

CH
3

CH
3

+ SiH
3

νh
.

.

 

 

Ε�ειδή ∆G≠ = 0.02642 h = 69365.71 Jmol-1 και  - ∆G≠ / RT = -27.982, η (20α) δίνει kr = 

4.37 s-1 ενώ α�ό την (20β) µε ∆S≠ = 2.035 cal·mol-1·K-1 και ∆S≠ / RT = 1.024 έχουµε  Α = 

4.534·1013 s-1 ≈ 1013.66 s-1 . 

Στο ίδιο α�οτέλεσµα καταλήγουµε για την σταθερά ταχύτητας εάν χρησιµο�οιήσουµε 

την βασική εξίσωση της στατιστικής θερµοδυναµικής, 

                                              

                                                
E

B RT
r

R

k T Q
k e

h Q

−

=
a

≠≠≠≠

                                                            (21) 

Στην �αρα�άνω σχέση  Q≠ και QR είναι οι µοριακές συναρτήσεις διαµερισµού 

της µεταβατικής και του αντιδρώντος αντίστοιχα. Α�ό τον υ�ολογισµό 

casscf(6,6)/6-31G(d) βρίσκεται ότι  Q≠ = 0.70525·1016 και QR = 0.3689·1016 ο�ότε  

kr = 4.33 s-1. Εξετάζοντας την τιµή της σταθεράς ταχύτητας δια�ιστώνουµε ότι 

είναι �ολύ µικρή. Αυτό είναι λογικό, γιατί κατά την µετάβαση α�ό την T1 

min.στην Τ1(TS) η µεταβολή στην εντρο�ία είναι �ολύ µικρή (∆S≠ = 2.035 

cal·mol-1·K-1) λόγω �ολύ µικρής µεταβολής στην µοριακή γεωµετρία, �ου  
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σηµαίνει ότι υ�άρχει �ολύ λίγη οργάνωση στην φωτοχηµική αντίδραση κατά την 

µετάβαση του αντιδρώντος α�ό την T1 min στην µεταβατική κατάσταση. Αυτό 

φαίνεται ξεκάθαρα στο σχήµα 19. 

 

    

                                                 Τ1 min.                                                     T1(TS), rC3Si = 2.517Å 

Σχήµα 19. 

 

Εάν τώρα στην εξίσωση (21) θέσουµε την τιµή της caspt2 ενέργειας 

(συµ�εριλαµβανοµένης και της ενέργειας δόνησης µηδενικού σηµείου) τότε η τιµή της 

σταθεράς ταχύτητας είναι ακόµα �ιο µικρή, διότι  Ea = 22.62 kcal/mol = 94642.08 

J/mol, ο�ότε  kr = 3.12·10-4 s-1 .  

Στους �ίνακες �ου ακολουθούν �αρατίθενται οι τιµές των σταθερών ταχύτητας και 

του �αράγοντα Α για όλες τις αντιδράσεις διάσ�ασης α�ό την Τ1 διεγερµένη 

ηλεκτρονική κατάσταση, ό�ως ε�ίσης και οι τιµές των ελευθέρων ενεργειών Gibbs (G) 

και των εντρο�ιών (S), υ�ολογισµένες µε την µέθοδο CASSCF(6,6)/6-31G(d), �ου 

αφορούν τις δύο ηλεκτρονικές καταστάσεις T1 και Τ1(ΤS) µε βάση τις ο�οίες 

υ�ολογίστηκαν τα kr και Α. 
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Πίνακας 10. Σταθερές ταχύτητας (kr) και τιµές του �αράγοντα A για τις φωτοδιασ�άσεις των 
ενώσεων 1-6 υ�ολογισµένες µε την µέθοδο CASSCF(6,6)/6-31G(d). [T = 298.15 K] 

 

    Ένωση         kr / s-1       A / s-1 

CH
2

CHCH
2
SiH

3             0.058     5.011·1013 

CH
2

CHCH(Me)SiH
3           0.609     4.489·1013 

CH
2

CHCH(Et)SiH
3           0.693     4.431·1013 

CH
2

CHC(Me)
2
SiH

3           4.372     4.699·1013 

CH
2

CHC(Me)(Et)SiH
3           5.409     4.534·1013 

CH
2

CHC(Et)
2
SiH

3           10.990     3.686·1013 

 

 

Πίνακας 11.  CASSCF(6,6)/6-31G(d) ελεύθερες ενέργειες Gibbs (G / hartrees), τιµές εντρο�ίας (S / 
cal·mol-1·K-1) και µεταβολές εντρο�ίας ∆S≠ (cal·mol-1·K-1) και ∆G≠ (σε kcal/mol) για τις διεγερµένες 
ηλεκτρονικές καταστάσεις T1 και T1(TS) των ενώσεων 1-6. [T = 298.15 K] 

 

Ελεύθερη ενέργεια Gibbs          Εντροία  (S) 
          Ένωση 

      T1    T1(TS)       T1   T1(TS) 
   ∆S≠       ∆G≠ 

CH
2

CHCH
2
SiH

3    -407.03725 -407.00675     81.546   83.708   2.162     19.139 

CH
2

CHCH(Me)SiH
3  -446.04054 -446.01226     87.883   89.826   1.943     17.746 

CH
2

CHCH(Et)SiH
3  -485.04492 -485.01676     95.063   96.980   1.917     17.671 

CH
2

CHC(Me)
2
SiH

3  -485.04289 -485.01647     92.850   94.885   2.035     16.579 

CH
2

CHC(Me)(Et)SiH
3  -524.04485 -524.01863     99.748   101.712   1.964     16.453 

CH
2

CHC(Et)
2
SiH

3  -563.04119 -563.01564     104.164   105.715   1.551     16.033 

 

Ό�ως δια�ιστώνεται �ολύ εύκολα, �ροϊούσης της υ�οκατάστασης α�ό αλλυλοσιλάνιο 

1 �ρος 6, η αύξηση στην τιµή της σταθεράς διάσ�ασης kr του δεσµού C-Si (Πίνακας 10) 

                                                                           kr                 
CH2=CHC(R1R2)SiH3   +   hν     →       CH2=CHC(•)R1R2 + •SiH3 
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οφείλεται στην ελάττωση της ενέργειας ενεργο�οίησης Ea (Πίνακας 5) ή ∆G≠(Τ1TS-T1) 

(Πίνακας 11), ενώ ο �αράγοντας Α �αραµένει �ρακτικά σταθερός (µεταβάλλεται 

λίγο). Α�ό την άλλη, οι τιµές της ∆S≠ (Πίνακας 11) είναι �ολύ µικρές για όλη την 

οικογένεια των µορίων και ε�οµένως οι διαφορετικές τιµές των kr αντανακλώνται στις 

διαφορετικές τιµές των Ea. Αυτό συµφωνεί και µε την αυξανόµενη εξωθερµικότητα της 

αντίδρασης (Πίνακες 3 και 4) για την διαδοχική σειρά των εξεταζόµενων ενώσεων 1-6. 

Η εικόνα αυτή α�οτελεί µια τυ�ική �ερί�τωση ισχύος του αξιώµατος Hammond 

(Hammond postulate)[G. Hammond, JACS, 1955, 77, 334], ό�ου σε µια σειρά όµοιων  

 

αντιδράσεων (ίδιου µηχανιστικού τύ�ου), όσο �ιο εξώθερµη γίνεται η αντίδραση τόσο 

η µεταβατική κατάσταση ‘µοιάζει’ στα αντιδρώντα, εδώ την Τ1 κατάσταση. 

Το τελευταίο έχει σαν συνέ�εια τη µείωση της ενέργειας ενεργο�οίησης (Εα) και την 

ε�ιτάχυνση της αντίδρασης. Αυτό φαίνεται καθαρά στο ανωτέρω σχήµα 

συγκρίνοντας τα δύο ακραία �αράγωγα 1 και 6: αύξηση της εξωθερµικότητας α�ό -0.3 

kcal/mol στο 1 σε -9.6 kcal/mol  στο 6 συµ�ιέζει την ενέργεια ενεργο�οίησης Εα (6≠ 

έναντι 1≠, δες Πίνακα 5). Η µεταβολή της τάξης δεσµού C-Si (bond order, pC-Si) στην 

µεταβατική κατάσταση (Σχήµα 18) συνε�ικουρεί το ερµηνευτικό αυτό �λαίσιο. 

CH2=CH-CH2
●
  + Η3Si

●
 

  CH2=CH-CEt2
●
  + Η3Si

●
 

 

T1 

6
≠
 

 

-9.6 kcal/mol 

-0.3 kcal/mol 

E 

Ea 

∆Ηr 

1
≠
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To όλο φαινόµενο �ου �ραγµατευόµαστε εδώ δεν �εριορίζεται στις �οιοτικές 

συσχετίσεις Hammond, αλλά έχει και αναβαθµισµένη �οσοτική διάσταση µέσω των 

�ολύτιµων σχέσεων Evans-Polanyi. Όλες αυτές οι σχέσεις  λόγω της συνεισφοράς 

�ολλών σηµαντικών ε�ιστηµόνων α�οκαλούνται µε το ακρωνύµιο ΒEMA 

HAPOTHLE (Bell-Marcus-Hammond-Polanyi-Thorton-Leffler) �αραλεί�οντας �άλι 

άλλους ό�ως τους  Evans, Semenov κλ�.  Οι σχέσεις Evans-Polanyi (Εξίσωση 9) είναι 

το κλειδί �ου συσχετίζει τις ενέργειες ενεργο�οίησης Εα  µε τις θερµότητες της 

αντίδρασης ∆Ηr και αναφέρονται στην υ�ερε�ιφάνεια της τρι�λής κατάστασης ε�ί 

της ο�οίας συµβαίνει η διάσ�αση του δεσµού C-Si. Τα διαγράµµατα των Σχηµάτων 

10/11γ,δ και 12γ,δ και Πίνακας 7 α�οκαλύ�τουν ότι σχέσεις Evans-Polanyi είναι 

δυνατό να �εριγράψουν όχι µόνο φαινόµενα βασικής κατάστασης αλλά και 

αντιδράσεις διεγερµένων καταστάσεων καθορίζοντας την κινητική και ε�οµένως τη 

δραστικότητα αυτών. Εν �ροκειµένω �ρόκειται α�΄ όσο γνωρίζουµε για την �ρώτη 

�ερί�τωση στη βιβλιογραφία. 

Η ανάλυση δεν �εριορίστηκε σε συσχετίσεις διεγερµένων καταστάσεων αλλά 

ε�ιχειρήθηκε να ενσωµατωθούν και ενεργειακά µεγέθη της βασικής κατάστασης, ό�ως 

η ενέργεια οµολυτικής διάσ�ασης D0 �ου α�οτελεί την �ιο σηµαντική ενεργειακή 

�αράµετρο συνυφασµένη µε την έννοια του χηµικού δεσµού. Σε αυτό µας βοήθησε η 

συσχέτιση D0 και ενέργειας διέγερσης σσ* (νmax) ενός σ-δεσµού �ου ανάφερε ο Pearson 

[65] (δες Εισαγωγή) και σχολίασε ο  Michl [J. Michl, Acc. Chem. Res. 1990, 23, 128] 

υ�οδεικνύοντας ότι �ρόκειται κυρίως για την τρι�λή διέγερση 3σσ* �ου οδηγεί σε 

οµόλυση και λιγότερο για την α�λή κατάσταση 1σσ* �ου οδηγεί σε ετερόλυση. Αυτό 

οδηγεί στα διαγράµµατα των Σχηµάτων 10/11 ε, ζ και 12 ε, ζ και Πίνακα 8 �ου 

εκφράζονται µε την Εξίσωση 10. Η εξίσωση 10 µ�ορεί να εξαχθεί µε την βοήθεια των 

σχέσεων (5)-(7) και την σχέση (8), 

                                            

                                            0 0( )
r

H b D a∆ = ⋅ +                                                                     (8) 
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Το τελευταίο φαίνεται και στα διαγράµµατα των Σχηµάτων 10/11α,β και 12α,β και 

Πίνακα 6. Έτσι η Εξίσωση 10 συνδέει την Εα �ου αναφέρεται στη διεγερµένη 

κατάσταση (Τ1) µε µέγεθος βασικής �ου είναι η ισχύς του δεσµού  

                                                 0 2 0 2( )
a

E b D a= ⋅ +                                                             (10) 
 
D0. Οι τιµές των συντελεστών b2 είναι  �ερί�ου 0.25, δηλαδή µικρότερες της µονάδας 

�ράγµα �ου δείχνει εξώθερµη αντίδραση ό�ως και συµβαίνει. 

Συνέ�εια αυτών είναι η εξαγωγή των τιµών της σταθεράς ταχύτητας της διάσ�ασης 

kr (Πίνακας 10) µέσω της εξίσωσης Arrhenius. Αυτό σε τελευταία ανάλυση καθιστά 

εφικτή την �ρόβλεψη της ευκολίας φωτοδιάσ�ασης ενός δεσµού γνωρίζοντας  την 

ισχύ του δεσµού D0 �ου είναι συνήθως µια �ολύ καλά γνωστή ιδιότητα. Η 

χρησιµότητα τέτοιων σχέσεων είναι µεγάλη, διότι �έρα του βαθέµατος των 

θεωρητικών ε�εξεργασιών, µας δίνει µια εύκολη εκτίµηση για τη φωτοσυµ�εριφορά 

χρήσιµων υλικών, σε αντίθεση µε τις �ειραµατικές µετρήσεις �ου α�αιτούν 

α�αιτητικές οργανολογίες, διατάξεις και γνώσεις (δες και �ροβληµατισµό στην 

Εισαγωγή 1 και § 3.1-2). Το µειονέκτηµα είναι όµως ότι θα �ρέ�ει οι σχέσεις αυτές να 

διατυ�ωθούν για κάθε χρωµοφόρο σύστηµα ξεχωριστά. 

Τα α�οτελέσµατα αυτά συνε�ικουρούν τις �ρότερες µελέτες σε ηµιεµ�ειρικό ε�ί�εδο 

(PM3) των Budyka, Zyubina και Zarkadis  σε αρωµατικές Ν-υ�οκατεστηµένες ανιλίνες 

[64] και σε αρωµατικά �αράγωγα του βενζυλοσιλάνιου [63], ό�ως και �ειραµατικά 

δεδοµένα φωτοδιασ�άσεων των �αρα�άνω συστηµάτων �ου λήφθηκαν κατά την 

εκ�όνηση των ∆ιδ. ∆ιατριβών Ε. Ράγγα (ανιλίνες, 2006), Β. Γεωργακίλα 

(βενζυλοσιλάνια, 1998) και Γ. Περδικοµάτη (βενζυλοσιλάνια, 2004). Έρχονται δε 

αντίθεση µε τις �ροβλέψεις του Allinger et all [269] και Αllonas et al. [J. Photochem. 

Photobiol. A: Chem. 159 (2003) 127]. 

Να σηµειωθεί τέλος ότι η �αρα�άνω ο�τική µας έχει µας οδηγήσει να  συσχετίσουµε 

διάσ�αρτα δεδοµένα στη βιβλιογραφία µε καλά α�οτελέσµατα, ό�ως οι Norrish 

τύ�ου-I διασ�άσεις κετονών [E. W.-G. Diau, C. Kötting, A. H. Zewail, 

ChemPhysChem, 2001, 2, 273 και συλλογή δεδοµένων στο Α. K. Zarkadis et al. , 2nd  
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Mediterranean Meeting on Photochemistry, Giardini-Naxos, Sicily (Italy), 28 June – 2 

July 2003] και φωτοδιασ�άσεις C-H αλκανίων [V. G. Plotnikov, A. A. Ovchinnikov, 

Russ. Chem. Rev., 1978, 47, 247]. 

 

5.    Συµ�έρασµα 

Α�ό τα α�οτελέσµατα της �αρα�άνω έρευνας �ροκύ�τει ευθέως η ε�ίδραση ενός 

υ�οκαταστάτη στην εξασθένηση της ισχύος του χηµικού δεσµού C-Si στην διεγερµένη 

τρι�λή ηλεκτρονική κατάσταση Τ1 όταν αυτός ο υ�οκαταστάτης (-ες) συνδέεται άµεσα 

µε τον C του ατόµου του �υριτίου. Πιο συγκεκριµένα, όσο αυξάνεται ο αριθµός και το 

µέγεθος των άλκυλο υ�οκαταστατών τόσο �ιο �ολύ εξασθενίζει η ισχύς του εν λόγω 

δεσµού και τόσο �ιο εξώθερµη γίνεται η αντίστοιχη φωτοχηµική αντίδραση 

διάσ�ασης του δεσµού στην T1 διεγερµένη κατάσταση. Ταυτόχρονα �αρατηρείται 

αύξηση στην ταχύτητα της αντίδρασης διάσ�ασης των εξεταζόµενων ενώσεων �ρος 

σχηµατισµό ριζών, η ο�οία αντανακλάται στην σταδιακή µείωση της ενέργειας 

ενεργο�οίησης κατά την µετάβαση α�ό την Τ1 στην T1(TS) ηλεκτρονική κατάσταση. 

Α�οδείχθηκε ε�ίσης ότι για την διεγερµένη κατάσταση Τ1 η σχέση �ου συνδέει τα 

µεγέθη ∆Hr και D0 (θερµότητα αντίδρασης για την διάσ�αση του δεσµού C-Si α�ό την 

Τ1 �ρος σχηµατισµό των αντίστοιχων ριζών και ενέργεια διασ�άσεως δεσµού α�ό την 

βασική κατάσταση) είναι α�ολύτως γραµµική, 0 0( )
r

H b D a∆ = ⋅ + , µε όλα τα 

συναρτησιακά σύνολα βάσης (6-31G(d), 6-31+G(d) και 6-31G(d,p)) χρησιµο�οιώντας 

τις κβαντοχηµικές ab-initio µεθόδους CASSCF και CASPT2.  

Ε�ίσης η σχέση των Evans-Polanyi ( εξίσωση (9) ) η ο�οία συνδέει στην �ροκειµένη 

�ερί�τωση την ενέργεια ενεργο�οίησης (Ea) για την µετάβαση Τ1→ Τ1(TS) µε την 

θερµότητα της αντίδρασης (∆Hr) φαίνεται ότι ισχύει και για τις διεγερµένες 

καταστάσεις. Ακόµα �ιο ασφαλές συµ�έρασµα θα µ�ορούσε να εξαχθεί εάν 

εξετάζονταν µεγαλύτερος αριθµός µορίων µε µεγαλύτερη διαφορο�οίηση των τιµών 

της ισχύος του δεσµού D0 διευρύνοντας την µελέτη σε µεγαλύτερη κλίµακα ενεργειών, 

αυτό όµως α�αιτούσε µεγαλύτερη υ�ολογιστική ισχύ �ου δεν ήταν διαθέσιµη. 
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Υολογιστικό αράρτηµα 

Σε αυτό το εδάφιο �αραθέτουµε έναν υ�οδειγµατικό τρό�ο υ�ολογισµού της 

γεωµετρίας και της ενέργειας και λοι�ών �αραµέτρων για όλες τις εξεταζόµενες 

ηλεκτρονικές καταστάσεις, �αίρνοντας ως �αράδειγµα την ένωση 4,   

                                              
CH

2
CHC(Me)

2
SiH

3  

 

1. Βασική κατάσταση, S0 

 

Ξεκινάµε αρχικά βρίσκοντας την µοριακή γεωµετρία χρησιµο�οιώντας µια 

ηµιεµ�ειρική µέθοδο (�χ PM3) η ο�οία θα µας δώσει τις αρχικές καρτεσιανές 

συντεταγµένες. 

 

1. (files: mol2_pm3_opt / gjf/log/chk). Η αρχική γεωµετρία δηµιουργείται µε το 

γνωστό �ρόγραµµα λογισµικού Gauss View. Τα δεδοµένα εισαγωγής ( input data) 

δίνονται �αρακάτω: 

%chk=mol2_pm3_opt 

#p opt pm3 nosymm geom=connectivity 

mol2_pm3_opt 

0 1 

 C 

 H                  1              B1 

 H                  1              B2    2              A1 

 C                  1              B3    3              A2    2              D1 

 H                  4              B4    1              A3    3              D2 

 C                  4              B5    1              A4    3              D3 

 C                  6              B6    4              A5    1              D4 

 H                  7              B7    6              A6    4              D5 

 



 122 

3    Φωτοδιάσαση του δεσµού C-Si σε υοκατεστηµένα άλλυλο σιλάνια 

 

 H                  7              B8    6               A7    4              D6 

 H                  7              B9    6               A8    4              D7 

 C                  6             B10    4               A9    1              D8 

 H                 11            B11    6             A10    4              D9 

 H                 11            B12    6             A11    4              D10 

 H                 11            B13    6             A12    4              D11 

 Si                 6              B14    4              A13    1             D12 

 H                 15             B15    6             A14    4             D13 

 H                 15             B16    6             A15    4             D14 

 H                 15             B17    6             A16    4             D15 

 

   B1             1.07000000   

   B2             1.07000000 

   B3             1.35520000 

   B4             1.07000000 

   B5             1.54000000 

   B6             1.54000000 

   B7             1.07000000 

   B8             1.07000000 

   B9             1.07000000 

   B10            1.54000000 

   B11            1.07000000 

   B12            1.07000000 

   B13            1.07000000 

   B14            1.94000000 

   B15            1.47000000 

   B16            1.47000000 

   B17            1.47000000 
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   A1           119.88652694 

   A2           119.88652694 

   A3           120.22694612 

   A4           119.88652694 

   A5           109.47123134 

   A6           109.47120255 

   A7           109.47120255 

   A8           109.47123134 

   A9           109.47120255     

   A10          109.47120255 

   A11          109.47120255 

   A12          109.47123134 

   A13          109.47120255 

   A14          109.47120255 

   A15          109.47120255 

   A16          109.47123134 

   D1            180.00000000 

   D2            0.00000000 

   D3           180.00000000 

   D4            59.88890000 

   D5           159.96589246 

   D6           -80.03409275 

   D7            39.96589986 

   D8           -60.11109260 

   D9          -166.49624867 

   D10          -46.49623387     D11           73.50375873     D12          179.88889260 

   D13          179.70279330    D14          -60.29719191     D15           59.70280070  
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2. Ένας υ�ολογισµός συχνοτήτων ε�ιβεβαιώνει ότι �ρόκειται για το ελάχιστο σηµείο :   

mol2_pm3_freq. 

 #p freq pm3 nosymm geom=connectivity   

 

3. Στη συνέχεια θα χρειαστούµε τα αρχικά τροχιακά για τον CASSCF υ�ολογισµό. 

Αυτά θα τα �άρουµε α�ό έναν RHF υ�ολογισµό και α�ό τα ο�οία στην συνέχεια θα 

ε�ιλέξουµε τα ενεργά τροχιακά. Α�ό τον PM3 υ�ολογισµό (log file) αντιγράφουµε 

την βέλτιστη γεωµετρία (Z-matrix) και κατό�ιν κάνουµε έναν RHF υ�ολογισµό 

χρησιµο�οιώντας το σύνολο βάσης STO-3G. 

%chk=mol2_rhf_sto3g  ← το ίδιο όνοµα και για τα αρχεία gjf και out ή log.  

 #P RHF/STO-3G nosymm pop=full 

single point energy calculation at the PM3 optimized geometry 

(charge=0 multiplicity=1) 

Κατό�ιν αντιγράφουµε εδώ την βέλτιστη κατά PM3 γεωµετρία. 

- -  - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

Παρατήρηση  Χρησιµο�οιούµε τον κωδικό nosymm γιατί κάθε φορά �ου εκτελούµε 

έναν υ�ολογισµό στο µόριο, το �ρόγραµµα Gaussian ε�ανα�ροσανατολίζει το µόριο 

για την συγκεκριµένη αλγεβρική οµάδα και καταστρέφει τον ενεργό χώρο. Ε�οµένως 

η χρήση αυτού του κωδικού α�ενεργο�οιεί αυτό το χαρακτηριστικό. 

Όταν ο υ�ολογισµός τελειώσει ανοίγουµε το αρχείο chk., και εξετάζουµε γραφικά όλα 

τα δηµιουργηθέντα µοριακά. Για έναν CASSCF(6,6) υ�ολογισµό ε�ιλέγουµε ως 

ενεργό χώρο τα τέσσερα µοριακά τροχιακά σ,σ* , � και �* του δεσµού C═C και τα δύο 

τροχιακά σ και σ* του υ�ό διάσ�αση δεσµού C—Si µε τα αντίστοιχα έξι (6) 

ηλεκτρόνια. Η διάταξη των τροχιακών έχει ως εξής: 

…(26)2   (27)2   (28)2   (29)   (30)   (31)… 

                                                          σCSi      �        �*     σ*CSi 

Εξετάζουµε όλα τα µοριακά τροχιακά (MOs) και βρίσκουµε ότι τα τροχιακά (18) και 

(46) είναι αντίστοιχα τα σ,σ* του δεσµού C═C. Άρα αυτά θα αντικαταστήσουν τα  
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αντίστοιχα αρχικά (26) και (31), δηλαδή θα είναι:  (18)→(26) και (46)→(31). Συνε�ώς 

φέρουµε αυτά τα τροχιακά στις αντίστοιχες θέσεις και έτσι η διάταξη των MOs µε την 

νέα αρίθµηση στον νέο ενεργό χώρο θα είναι η ακόλουθη : 

 

           

 

 

                                                         

Ενεργός χώρος  

Μοριακών τροχιακών 

 

 

4. Η �αρα�άνω ανταλλαγή των τροχιακών βρίσκεται στο κάτωθι αρχείο και γίνεται 

ως εξής, 

%chk=mol2_cas_sto3g 

#P CAS(6,6)/STO-3G nosymm pop=full guess=(read,alter)  

geom=check 

configuring the active space 

 0,1 

18,26 

31,46 

Όταν τελειώνει ο υ�ολογισµός, η ενέργεια συγκλίνει οµαλά και η µορφή της µήτρας 
�υκνότητας είναι εντάξει :  
     
      

                                                                             1                          2                         3                      4                      5                         6 
                                                           Γ =(1  0.198377D+01 
                                                                  2 -0.180218D-05  0.197717D+01 
                                                                  3  0.186976D-08 -0.135426D-07  0.189205D+01 
                                                                  4  0.104656D-07  0.487856D-07 -0.824090D-05  0.107435D+00 
                                                                  5  0.114111D-04  0.210549D-04 -0.323258D-07  0.635522D-08  0.226501D-01 
                                                                  6  0.133116D-05 -0.237982D-04  0.223688D-07 -0.105352D-07 -0.412675D-05  0.169273D-01) 

                                                                                                                                                                                                      

 

 

(26)
2 

    (27)
2
     (28)

2 
    (29)     (30)     (31) 

                  σCC      σCSi         π          π*      σ*CSi   σ*CC                                 
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Παρατηρούµε ότι τα διαγώνια στοιχεία της Γ (αριθµοί κατάληψης ή κατοχής 

τροχιακών) δεν είναι ούτε µηδέν, ούτε �ολύ κοντά στον αριθµό δύο(2). Εξετάζοντας 

τα �ροκύψαντα µοριακά τροχιακά δια�ιστώνουµε ότι είναι τα ζητούµενα και 

συµ�εριλαµβάνονται στον ενεργό χώρο ό�ως εξάλλου φαίνεται στο �αρακάτω 

σχήµα. 

   
                                    σCC                                                                  σCSi                                                                 � 

   

                                                        �*                                             σ*CSi                                          σ*CC   

Σχήµα 20. Μοριακά τροχιακά ενεργού χώρου για την ένωση 4 [ CAS(6,6)/STO-3G] 

 

Στην συνέχεια κρατώντας αυτόν τον ενεργό χώρο θα βελτιστο�οιήσουµε την 

�αρα�άνω γεωµετρία µε την βάση sto-3g. 

5. %chk=mol2_cas_sto3g_opt 

  #P CAS(6,6)/STO-3G Opt=CalcFC nosymm pop=full guess=read geom=check 

Ο υ�ολογισµός είναι ε�ιτυχής και η �λήρης βελτιστο�οίηση ε�ιτυγχάνεται σε 30 

βήµατα (5΄29΄΄) 

6. Στην βελτιστο�οιηµένη κατά sto3g γεωµετρία κάνουµε έναν υ�ολογισµό 

συχνοτήτων 

%chk=mol2_cas_sto3g_freq 

#P CAS(6,6)/STO-3G Freq nosymm pop=full guess=read geom=check 

Όλες οι συχνότητες είναι θετικές �ιστο�οιώντας έτσι ότι �ρόκειται �ερί του ελαχίστου 

σηµείου στην sto-3g ε�ιφάνεια µοριακής δυναµικής ενέργειας. 
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6. Κατό�ιν κάνουµε έναν α�λό υ�ολογισµό της ενέργειας χρησιµο�οιώντας την 

(double zeta) συναρτησιακή βάση 3-21G. 

Παρατήρηση. Για να καταλήξουµε στην χρήση της βάσης 6-31G(d) είναι σηµαντικό να 

‘ανεβούµε’  σταδιακά �ρος την µεγαλύτερη κυµατοσυνάρτηση, αφού η κατευθείαν 

µετάβαση α�ό την βάση sto-3g στην 6-31g(d) �εριλαµβάνει µεγάλη µεταβολή στην 

κυµατοσυνάρτηση. 

%chk=mol2_cas_321g 

#P CAS(6,6)/3-21G nosymm pop=full guess=read geom=check 

3-21g single point energy calculation 

7. Συνεχίζουµε µε ακόµη έναν α�λό υ�ολογισµό της ενέργειας χρησιµο�οιώντας τώρα 

την βάση 6-31g(d) %chk=mol2_cas_631g(d) 

#P CAS(6,6)/6-31G(d) nosymm pop=full guess=read geom=check 

8. Ακολουθεί �λήρης βελτιστο�οίηση της S0 min. γεωµετρίας µε την βάση 6-31g(d) : 

%chk=mol2_cas_631g(d)_opt 

#P CAS(6,6)/6-31G(d) Opt nosymm pop=full guess=read geom=check 

Το ελάχιστο βρίσκεται σε µόλις 8 βήµατα. Το βέλτιστο µήκος του δεσµού C—Si είναι 

1.942Å και η ενέργεια είναι ίση µε  -485.27691 hartrees. 

9. Ο υ�ολογισµός συχνοτήτων δεν βρίσκει καµιά µιγαδική συχνότητα 

%chk=mol2_cas_631g(d)_freq 

#P CAS(6,6)/6-31G(d) Freq nosymm pop=full guess=read geom=check 

Η τελική µήτρα �υκνότητας έχει την µορφή 
            

                            1                        2                         3                         4                     5                          6              

  Γ = (     1  0.198045D+01 

               2  0.310919D-08  0.198233D+01 

              3  0.202818D-07 -0.977545D-08  0.192462D+01 

              4  0.296304D-06  0.172472D-05 -0.783130D-08  0.749644D-01 

              5 -0.231057D-07 -0.882353D-07  0.140775D-06 -0.137622D-07  0.197382D-01 

              6 -0.568422D-07  0.156026D-08 -0.866307D-06 -0.221573D-07  0.668179D-08     0.179042D-01   ) 
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Να σηµειώσουµε εδώ ότι έχουµε 118 basis functions,   240 primitive gaussians,   118 

cartesian basis functions και 28 alpha electrons  28 beta electrons, ενώ δηµιουργούνται 

175 ορίζουσες Slater. 

10. Στην συνέχεια ένας caspt2 ή casmp2 υ�ολογισµός �άνω στην τελική 

βελτιστο�οιηµένη γεωµετρία θα µας δώσει την caspt2 τιµή της ενέργειας, 

%chk=mol2_caspt2_631g(d )   

#P CAS(6,6)/6-31G(d) MP2 nosymm pop=full guess=read geom=check     

Σε αυτή την �ερί�τωση η ενέργεια είναι E(caspt2) = -485.95912 h, και έχουµε 210 

ορίζουσες Slater. { Να αναφέρουµε εδώ ότι ο ΜP2 υ�ολογισµός caspt2-casmp2 γίνεται 

FULL και αυτό α�αιτεί αρκετή µνήµη για έναν incore calculation.(Για �αράδειγµα 

ένας caspt2 υ�ολογισµός στην ένωση 6 µε το σύνολο βάσης 6-31G** α�αίτησε ελεύθερη 

µνήµη RAM κατά �ολύ µεγαλύτερη των 2.3GB �ερί�ου.} Μ�ορεί ωστόσο να γίνει και 

direct υ�ολογισµός χρησιµο�οιώντας �ολύ λιγότερη µνήµη ram , ό�ου τώρα εδώ τα 

µοριακά ολοκληρώµατα υ�ολογίζονται σε κάθε στάδιο-βήµα της ε�αναλη�τικής SCF 

διαδικασίας, αλλά µε κατά  �ολύ µεγαλύτερα  χρονικά διαστήµατα ολοκλήρωσης των 

υ�ολογισµών.] 

11. Στην συνέχεια υ�ολογίζουµε τις τάξεις των χηµικών δεσµών µε την µέθοδο NBO 

(Natural Bonding Orbital analysis)  

%chk=mol2_cas_631g(d)_NBO 

#P CAS(6,6)/6-31G(d) pop=nboread density=current nosymm pop=full guess=read 

geom=check 

0,1 

... 

$NBO bndidx $end 

 

Η βέλτιστη γεωµετρία, τα ηλεκτρικά φορτία Mulliken,οι τάξεις δεσµών και ορισµένες 

ε�ιλεγµένες γεωµετρικές �αράµετροι δίνονται �αρακάτω. 
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Σχήµα 21. Βέλτιστη µοριακή γεωµετρία της ένωσης 4 στην S0 min. υ�ολογισµένη µε CASSCF(6,6)/6-
31G(d), και ηλεκτρικά φορτία ατόµων κατά Mulliken. 
 

Πίνακας 12. Ε�ιλεγµένες γεωµετρικές �αράµετροι της ένωσης 4 στην S0 min. ηλεκτρονική 
κατάσταση. Μήκη δεσµών σε Å γωνίες θ και φ(δίεδρος) σε µοίρες (°), pAB η τάξη δεσµού. 

 

         Ένωση rC1C2 rC2C3 rC3Si θC1C2C3 θC2C3Si φC1C2C3Si 

CH
2

CHC(Me)
2
SiH

3  
1.357 1.516 1.942 127.71 107.60 110.52 

 pC1C2 pC2C3 pC3Si    

 1.81 1.01 0.71    

 

Τελειώνοντας µε την S0 κατάσταση �ροχωράµε στην διάσ�αση του δεσµού C—Si α�ό 

το σηµείο ισορρο�ίας µέχρι τα 5Å. 

12. Αντιγράφουµε το αρχείο mol2_cas_631g(d)_opt.chk και το µετονοµάζουµε σε 

mol2_cas_631g(d)_scan. Μετά ανοίγουµε το αρχείο log. mol2_cas_631g(d)_opt και στα 

δεδοµένα εισαγωγής εκεί �ου αντιστοιχεί το µήκος του υ�ό διάσ�αση δεσµού θέτουµε 

…S 16 0.2, ό�ου 16 είναι ο αριθµός των βηµάτων (steps) και 0.2 (Å) �αριστάνει το 

µήκος βήµατος 

%chk=mol2_cas_631g(d)_scan 
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#p opt=z-matrix casscf(6,6)/6-31g(d) nosymm guess=read geom=connectivity  

pop=full 

S0 PES scan 

 0 1 

 C 

 H                  1              B1 

 H                  1              B2    2                 A1 

 C                  1              B3    2                 A2    3              D1 

 H                  4              B4    1                 A3    2              D2 

 C                  4              B5    1                 A4    2              D3 

 C                  6              B6    4                 A5    1              D4 

 H                  7              B7    6                 A6    4              D5 

 H                  7              B8    6                 A7    4              D6 

 H                  7              B9    6                 A8    4              D7 

 C                  6             B10    4                 A9    1              D8 

 H                 11            B11    6               A10    4              D9 

 H                 11            B12    6               A11    4             D10 

 H                 11            B13    6               A12    4             D11 

 Si                 6              B14    4               A13    1             D12 

 H                 15             B15    6              A14    4             D13 

 H                 15             B16    6              A15    4             D14 

 H                 15             B17    6              A16    4             D15 

 

   B1             1.07433288 

   B2             1.07520565 

   B3             1.35687955 

   B4             1.07977366 

   B5             1.51556285 
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   B6             1.54316720 

   B7             1.08589434 

   B8             1.08711580 

   B9             1.08631236 

   B10            1.53751147 

   B11            1.08585816 

   B12            1.08510728 

   B13            1.08699030 

   B14            1.94207931 S 16 0.2 

   B15            1.48008408 

   B16            1.47896449 

                              ……………………….……………… 

Στο σηµείο �ου το σύστηµα έχει χωριστεί σε ρίζες εκτελούµε υ�ολογισµούς 

συχνότητας και caspt2, ενώ κάνουµε και scan για  rCSi ≤ 1.942Å. ( αρχεία 

mol2_cas_631g(d)_scan_freq, mol2_caspt2_631g(d)_scan, mol2_cas_631g(d)_scan-1 : 

gjf/log,out/chk) 

2. Πρώτη τρι�λή διεγερµένη κατάσταση Τ1 

1. Ό�ως και στην �ερί�τωση της S0 έτσι και εδώ την αρχική µοριακή γεωµετρία την 

�αίρνουµε   χρησιµο�οιώντας µια ηµιεµ�ειρική µέθοδο, �χ  AM1. 

%chk=mol2_am1_t1 

#P am1 opt nosymm freq 

0,3 

Το ελάχιστο βρίσκεται �ολύ γρήγορα και ο υ�ολογισµός συχνοτήτων ε�ιβεβαιώνει ότι 

�ρόκειται �ράγµατι για ελάχιστο σηµείο. Κατό�ιν θα βελτιστο�οιήσουµε το T1 min. 

χρησιµο�οιώντας την µέθοδο UHF (Unrestricted Hartree-Fock) µε την βάση STO-3G 

2. Αντιγράφουµε ( στο input file) την γεωµετρία της T1 �ου �ήραµε �αρα�άνω και 

ε�ι�λέον 

%chk=mol2_uhf_t1_opt 
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#P UHF/STO-3G Opt nosymm pop=full  /  0,3 

3. %chk=mol2_uhf_t1_freq 

#P UHF/STO-3G Freq nosymm pop=full guess=read geom=check 

Ο υ�ολογισµός των συχνοτήτων δόνησης µας δείχνει ότι �ρόκειται �ερί του 

ελαχίστου σηµείου. 

Στην συνέχεια θα χρησιµο�οιήσουµε τα αρχικά α�αιτούµενα τροχιακά για τον casscf 

υ�ολογισµό, και αυτή τη φορά θα χρησιµο�οιήσουµε UHF φυσικά τροχιακά (natural 

orbitals). 

4. %chk=mol2_uhf_natorb 

#P UHF/STO-3G Pop=NaturalOrbitals nosymm geom=check.  Ανοίγουµε το αρχείο 

.chk του τελευταίου υ�ολογισµού και εξετάζουµε γραφικώς όλα τα �ροκύψαντα 

µοριακά τροχιακά. 

Εφόσον για έναν casscf(6,6) υ�ολογισµό η αρχική ηλεκτρονική διαµόρφωση είναι, 

(26)2  (27)2  (28)1  (29)1  (30)  (31) 

ό�ου  (26)= σCC , (27)= σCSi , (28)= �CC , (29)= �*CC και (30)= σ*CSi , βρίσκεται ότι το 

τροχιακό (34) είναι το άλλο ζητούµενο σ*CC µοριακό τροχιακό. Ε�οµένως θα γίνει η 

ανταλλαγή (34)→(31). 

5. %chk=mol2_cas_a_uno  

#P CAS(6,6,uno)/STO-3G nosymm pop=full guess=(read,alter) geom=check 

0,3 

31,34 

Ο υ�ολογισµός τελειώνει ε�ιτυχώς και η µήτρα �υκνότητας Γ έχει την ακόλουθη 

σωστή µορφή: 

                      1                          2                        3                      4                          5                       6 
         1 Γ= (   0.197948D+01 

         2          -0.176366D-04  0.198123D+01 

         3           0.148346D-04 -0.227030D-07  0.999977D+00 

         4           0.643855D-05  0.323919D-04 -0.105028D-03  0.999590D+00 

         5           0.228832D-04 -0.111495D-04  0.667814D-05  0.211775D-04  0.188203D-01 

         6          -0.183108D-04  0.531937D-04 -0.320002D-05 -0.844443D-04 -0.204377D-04  0.209019D-01 ) 
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Τα τελικά µοριακά τροχιακά µαζί µε το νέο σύστηµα αρίθµησης έχουν το �αρακάτω 

σχήµα, 

        

                   (26), σCSi                                  (27), σCC                                (28), �CC 

                                                                                              

                   (29), �*CC                                          (30), σ*CC                              (31), σ*CSi 

Σχήµα 22. Φυσικά µοριακά τροχιακά της T1 ηλεκτρονικής κατάστασης υ�ολογισµένα µε την µέθοδο 
CASSCF(6,6,uno) και το σύνολο βάσης STO-3G 
 

6.  Στην συνέχεια κάνουµε βελτιστο�οίηση µε την βάση sto-3g, 

%chk=mol2_cas_t1_opt_sto3g 

#P CAS(6,6)/STO-3G Opt nosymm pop=full guess=read geom=check 

0,3 

7. %chk=mol2_cas_t1_freq_sto3g : ο υ�ολογισµός των συχνοτήτων δεν βρίσκει καµιά 

µιγαδική συχνότητα 

8. %chk=mol2_cas_t1_321g : α�λός υ�ολογισµός της ενέργειας µε την βάση 3-21G 

9. %chk=mol2_cas_t1_631g(d) : α�λός υ�ολογισµός της ενέργειας µε την βάση 6-

31G(d). Στην συνέχεια ακολουθεί �λήρη βελτιστο�οίηση µε την βάση 6-31G(d), 

υ�ολογισµός συχνοτήτων �άνω στην ευρεθείσα µοριακή γεωµετρία ο ο�οίος 

�ιστο�οιεί ότι �ρόκειται �ράγµατι για το ελάχιστο στην ε�ιφάνεια δυναµικής 

ενέργειας της Τ1 και τέλος ένας υ�ολογισµός caspt2 και υ�ολογισµός της τάξεως των 

χηµικών δεσµών για την δοµή ισορρο�ίας. 
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10. %chk=mol2_cas_t1_631g(d)_opt,  9. %chk=mol2_cas_t1_631g(d)_freq,  10. 

%chk=mol2_caspt2_t1_631g(d),  11. %chk=mol2_cas_t1_631g(d)_NBO 

Η βέλτιστη γεωµετρία, τα ηλεκτρικά φορτία Mulliken,οι τάξεις δεσµών και ορισµένες 

ε�ιλεγµένες γεωµετρικές �αράµετροι δίνονται στο �αρακάτω σχήµα και �ίνακα 

 

 
Σχήµα 23. Βέλτιστη µοριακή γεωµετρία της ένωσης 4 στην Τ1 min. υ�ολογισµένη µε CASSCF(6,6)/6-
31G(d), και ηλεκτρικά φορτία ατόµων κατά Mulliken. 

 

Πίνακας 13. Ε�ιλεγµένες γεωµετρικές �αράµετροι της ένωσης 4 στην S0 min. ηλεκτρονική 
κατάσταση. Μήκη δεσµών σε Å γωνίες θ και φ(δίεδρος) σε µοίρες (°), pAB η τάξη δεσµού 
 

         Ένωση rC1C2 rC2C3 rC3Si θC1C2C3 θC2C3Si φC1C2C3Si 

CH
2

CHC(Me)
2
SiH

3  
1.497 1.513 1.947 123.28 108.67 77.37 

 pC1C2 pC2C3 pC3Si    

 1.03 1.02 0.71    

 

Η διάταξη και το σχήµα των µοριακών τροχιακών για την βελτιστο�οιηµένη 

γεωµετρία της Τ1 είναι �αρόµοια µε εκείνα του τελευταίου σχήµατος. Τέλος να  
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ε�ισηµάνουµε εδώ το γεγονός της �ερί�ου κάθετης στρέψης της µεθυλενικής οµάδας 

στην  Τ1 ηλεκτρονική κατάσταση, κάτι �ου είναι λογικό και αναµενόµενο. 

2ος τρό�ος εύρεσης των µοριακών τροχιακών για τον ενεργό χώρο

(Όλα τα αντίστοιχα αρχεία στους φακέλους Mol2_Re). Ξεκινάµε και �άλι µε την 

ηµιεµ�ειρική µέθοδο PM3 και µε την UHF/STO-3G : mol2_pm3_t1_opt, 

mol2_uhf_t1_minimum_opt, mol2_uhf_t1_minimum_freq. Στην συνέχεια και �άλι 

χρησιµο�οιούµε φυσικά τροχιακά : %chk=mol2_uhf_natorb 

Κατό�ιν εκτελούµε έναν cas(6,6,uno)/sto-3g   [%chk=mol2_casscf_uno]  α�λό 

υ�ολογισµό χρησιµο�οιώντας τους κωδικούς : #P CAS(6,6,UNO)/STO-3G nosymm 

pop=full guess=read geom=check. Σε σχέση µε την �ρώτη �ερί�τωση δεν αλλάξαµε 

κά�οιο τροχιακό (δεν χρησιµο�οιήσαµε το keyword guess=(read,alter)), αλλά κάναµε 

τον casscf υ�ολογισµό χρησιµο�οιώντας µόνο τα φυσικά τροχιακά τα ο�οία και 

δηλώθηκαν µε τον κωδικό UNO=UseNaturalOrbitals. Με άλλα λόγια αφήνουµε τον 

ενεργό χώρο ό�ως είναι. Εξετάζοντας τα �ροκύψαντα τροχιακά βλέ�ουµε ότι, 

(23)=σCSi, (25)=σCC, (33)=σ*CC, (34)=σ*CSi και εφόσον η αρχική ηλεκτρονική 

διαµόρφωση είναι , 

(26)2  (27)2  (28)1  (29)1  (30)  (31) 

                                                                                �        �* 

θα κάνουµε τις ακόλουθες αλλαγές :  (23)→(26), (25)→(27), (33)→(30), (34)→(31).  

Αυτός ο υ�ολογισµός βρίσκεται στο αρχείο mol2_casscf_alt.chk/log/gjf. Όταν ο 

υ�ολογισµός τελειώνει, η ενέργεια συγκλίνει οµαλά και η ηλεκτρονική µήτρα 

�υκνότητας έχει την σωστή διάταξη. Στη συνέχεια �ροχωράµε ό�ως και στον �ρώτο 

τρό�ο : mol2_casscf_t1_sto3g_opt, mol2_casscf_t1_sto3g_freq, mol2_casscf_t1_321g, 

mol2_casscf_t1_631g(d)_opt, mol2_casscf_t1_631g(d)_freq, mol2_casmp2_t1_631g(d) 

και mol2_casscf_t1_631g(d)_NBO. Βρίσκουµε ακριβώς την ίδια γεωµετρία, τις ίδιες 

τιµές ενέργειας και τις ίδιες τάξεις δεσµών.  
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3ος τρό�ος εύρεσης των µοριακών τροχιακών για τον ενεργό χώρο

Η µέθοδος �ου ακολουθούµε εδώ είναι σύµφωνα µε την υ�όδειξη του βιβλίου 

Exploring Chemistry with Electronic Structure Methods, Foresman, Frisch, σελ.228-

229, Gaussian,2nd ed. (1996). 

Παίρνουµε το αρχείο mol2_uhf_natorb.chk και το µετονοµάζουµε ως 

mol2_cas_b_uno.chk Κατό�ιν κάνουµε έναν υ�ολογισµό (αρχεία mol2_cas_b_uno. 

gjf/out/chk) χρησιµο�οιώντας τους κωδικούς, 

#P CAS(6,6,uno) nosymm guess=(read,only) geom=check. Αφού η αρχική 

διαµόρφωση είναι , 

(26)2  (27)2  (28)1  (29)1  (30)  (31) 

µε τα τροχιακά (26)-(30) να είναι αντίστοιχα τα σCC, σCSi, �CC, �*CC, σ*CSi  και ακόµα 

(34)=σ*CC , κάνοντας την αντικατάσταση (34)→(31)  {mol2_cas_uno. gjf/out/chk   µε  

#P  CAS(6,6,uno)/STO-3G nosymm guess=(read,alter) geom=check , κλ�} �αίρνουµε 

ακριβώς τα ίδια α�οτελέσµατα ό�ως και στον 1ο τρό�ο εύρεσης των µοριακών 

τροχιακών ενεργού χώρου. 

 

3. Μεταβατική κατάσταση της �ρώτης διεγερµένης τρι�λής – Τ1(ΤS) 

Σε αυτό το εδάφιο θα εξετάσουµε την φωτοχηµική διάσ�αση του δεσµού C—Si στην 

Τ1. Προς τούτο, �αίρνουµε το αρχείο mol2_cas_t1_631g(d)_opt.chk , το αντιγράφουµε 

και το µετονοµάζουµε σε mol2_cas_t1_ts_631g(d).chk 

1. Ανοίγουµε στη συνέχεια το αρχείο mol2_cas_t1_631g(d)_opt.log και στο 

γραφικό του log file ε�ιµηκύνουµε τον δεσµό C-Si στα 2.53Å. Κατό�ιν α�ό το 

γραφικό �εριβάλλον του Gauss View �ηγαίνουµε στο “ Calculate →Gaussian” και 

µετά θέτουµε  :  #P CASSCF(6,6)/6-31G(d) nosymm pop=full 

Opt=(ts,CalcFC,noeigentest) guess=read geom=connectivity  

0,3 

Ο υ�ολογισµός είναι ε�ιτυχής και το µέγιστο (1st order saddle point) βρίσκεται σε 26 

βήµατα α�ό τα 96 �ροκαθορισµένα συνολικά : 
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          Item                                  Value       Threshold      Converged? 

 Maximum Force                    0.000009      0.000450          YES 

 RMS     Force                          0.000003      0.000300          YES 

 Maximum Displacement     0.001678      0.001800          YES 

 RMS     Displacement           0.000571      0.001200          YES 

 Predicted change in Energy=-2.463098D-08 

 Optimization completed. 

    -- Stationary point found. 

2.  %chk= mol2_cas_t1_ts_631g(d)_freq 

     #P CAS(6,6)/6-31G(d) Freq nosymm pop=full guess=read geom=check  /  0,3 

Ο υ�ολογισµός συχνοτήτων βρίσκει µια αρνητική (µιγαδική) συχνότητα ίση µε  

ν = - 569.435 cm-1 η ο�οία αντιστοιχεί ακριβώς στην κίνηση διάσ�ασης-τεντώµατος 

του δεσµού C-Si. Η µονοηλεκτρονική µήτρα �υκνότητας για την µεταβατική 

κατάσταση είναι η εξής :  

 

              Γ=(  0.190125D+01 

        -0.339321D-07  0.198191D+01 

         0.214994D-05 -0.157289D-06  0.999822D+00 

         0.290357D-05 -0.157122D-07 -0.634207D-03  0.100023D+01 

        -0.109322D-06 -0.185119D-06 -0.139934D-06  0.852168D-07  0.178525D-01 

        -0.111186D-05  0.195827D-06 -0.181648D-05 -0.463802D-05 -0.533479D-07 

                                                                                                                                       0.989308D-01 ) 

Η τελική διάταξη των µοριακών τροχιακών της Τ1(TS) είναι : σCSi, σCC , � , �* , σ*CC , 

σ*CSi  και οι αριθµοί καταληψιµότητά τους δίνονται κατά σειρά α�ό τα διαγώνια 

στοιχεία της Γ. Παρατηρούµε εδώ ότι το σ*CSi  αντιδεσµικό τροχιακό καταλαµβάνεται 

µόνο α�ό ~ 0.1e και δεν έχει α�οικιστεί ε�αρκώς. Το µήκος ισορρο�ίας του δεσµού 

στην µεταβατική κατάσταση είναι rCSi = 2.517Å. Όσο η ε�ιµήκυνση αυξάνεται, αρχίζει 

να ε�ικοίζεται αυτό το τροχιακό µε α�οτέλεσµα στα 2.717Å να κατέχεται α�ό ~0.997e. 
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Εξετάζοντας τον κανονικό τύ�ο δόνησης των ατόµων �ου αντιστοιχεί στην 

�αρα�άνω µιγαδική συχνότητα, 

                                                       Atom  Ζ       X      Y        Z 
1     6     0.00   0.01  -0.01 
2     1    -0.03  -0.03  -0.01 
3     1     0.00  -0.01   0.00 
4     6    -0.01   0.05  -0.05 
5     1    -0.02   0.03  -0.02 

                                                                   C 6     6    -0.14  -0.16   0.40 
7     6    -0.01  -0.02   0.01 
8     1    -0.20   0.02  -0.12 
9     1     0.16   0.04  -0.06  
10    1     0.04  -0.01   0.02 
11    6     0.00   0.00   0.03 
12    1     0.02  -0.04  -0.02 
13    1     0.06  -0.08  -0.12 
14    1    -0.03   0.22   0.03 

                                                                  Si 15   14     0.05   0.06  -0.15 
 16    1    -0.05  -0.09   0.17 

                                                                  H 17    1     0.50  -0.10  -0.50 
                                                                       18    1    -0.02  -0.09   0.17 
βλέ�ουµε ότι η γεωµετρική �αραµόρφωση, ό�ως αυτή �εριγράφεται α�ό τις 

�αρα�άνω καρτεσιανές συντεταγµένες, �ου αντιστοιχεί στην διάσ�αση του δεσµού 

C—Si αφορά τον C(6), το Si και το H �ου συνδέεται άµεσα µε το άτοµο του �υριτίου. 

Η δοµή ισορρο�ίας, το σχήµα των µοριακών τροχιακών  καθώς και ε�ιλεγµένες 

γεωµετρικές �αράµετροι της T1(TS) κατάστασης δίνονται �αρακάτω.  

 

 
Σχήµα 24.  Βέλτιστη µοριακή γεωµετρία της ένωσης 4 στην Τ1(TS) υ�ολογισµένη µε CASSCF(6,6)/6-
31G(d), και ηλεκτρικά φορτία ατόµων κατά Mulliken. 
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                                 σCSi                                                             σCC                                                    �                 

   
                                    �*                                       σ*CC                                                  σ*CSi   

Σχήµα 25. Μοριακά τροχιακά της ένωσης 4 στην Τ1(TS) για την φωτοδιάσ�αση του δεσµού C-Si. 
 

Πίνακας 14. Ε�ιλεγµένες γεωµετρικές �αράµετροι της ένωσης 4 στην Τ1(TS) ηλεκτρονική κατάσταση. 
Μήκη δεσµών σε Å γωνίες θ και φ(δίεδρος) σε µοίρες (°), pAB η τάξη δεσµού. 
 

 

 

3. Συνεχίζουµε µε έναν caspt2 υ�ολογισµό και στην συνέχεια υ�ολογίζουµε και τις 

τάξεις δεσµών στην µεταβατική κατάσταση : αρχεία  mol2_caspt2_t1_ts_631g(d), 

mol2_cas_t1_ts_631g(d)_NBO. Η caspt2 ενέργεια είναι ίση µε -485.80564 hartrees. 

2ος τρό�ος εύρεσης της µεταβατικής κατάστασης για την φωτοδιάσ�αση του 

δεσµού C—Si στην Τ1 

Παίρνουµε αρχικά το αρχείο mol2_cas_t1_631g(d)_opt.chk �ου αντιστοιχεί στην T1 

min. και το µετονοµάζουµε σε 2_cas_t1_ts_prelim.chk. Σε αυτόν τον υ�ολογισµό 

ξεκινάµε α�ό την δοµή ισορρο�ίας της  T1 min. και ε�ιµηκύνουµε σταδιακά τον δεσµό  

         Ένωση rC1C2 rC2C3 rC3Si θC1C2C3 θC2C3Si φC1C2C3Si 

CH
2

CHC(Me)
2
SiH

3  1.502 1.396 2.517 124.97 97.08 87.29 

 pC1C2 pC2C3 pC3Si    

 1.01 1.42 0.33    
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C—Si, και γίνεται �λήρης βελτιστο�οίηση της γεωµετρίας για κάθε στάδιο του 

υ�ολογισµού µέχρι συνολικού µήκους 2.647Å και σε βήµατα των 0.1Å 

1. %chk=2_cas_t1_ts_prelim.  Μόλις τελειώσει ο υ�ολογισµός, α�ό το γράφηµα 

της συνάρτησης  E / rCSi  βλέ�ουµε �τώση της ενέργειας στα 2.647Å. ο�ότε 

συµ�εραίνουµε ότι η µεταβατική κατάσταση βρίσκεται �ριν τα 2.647Å και ε�οµένως 

ξαναξεκινάµε και �άλι ένα relaxed scan α�ό τα 2.477Å µέχρι τα 2.497Å.  

2. %chk=2_cas_t1_ts_prelim(2). Τελειώνοντας αυτός ο υ�ολογισµός 

αντιγράφουµε αυτό το checkpoint file και το µετονοµάζουµε σε 

2_cas_t1_ts_prelim(2)_opt  και κατό�ιν εφόσον είµαστε �ολύ κοντά στην µεταβατική 

κατάσταση ξαναξεκινάµε την εύρεσή της, 

3. %chk=2_cas_t1_ts_prelim(2)_opt    : #P CAS(6,6)/6-31G(d) 

Opt=(ts,CalcFC,noeigentest) nosymm pop=full guess=read geom=check. Τα 

α�οτελέσµατα είναι ακριβώς τα ίδια µε εκείνα �ου ελήφθησαν µε τον �ρώτο τρό�ο 

εύρεσης της µεταβατικής κατάστασης 

Παρατήρηση.  Για να σιγουρευτούµε για την ακρίβεια εύρεσης της µεταβατικής 

κατάστασης εκτελούµε και έναν δεύτερο υ�ολογισµό �άνω στην ευρεθείσα 

µεταβατική κατάσταση µικραίνοντας ε�ι�λέον το βήµα αναζήτησης του αλγόριθµου 

χρησιµο�οιώντας τον κωδικό  IOp(1/8=2). Τα α�οτελέσµατα είναι και �άλι ακριβώς 

τα ίδια [ αρχεία, 2_cas_t1_ts_prelim(2)_opt_final ] .  

 

Α�ό την T1(TS) στην συνέχεια συνεχίζουµε την διάσ�αση του δεσµού C-Si µέχρι την 

α�όσταση των 5.11691Å. Σε αυτό το σηµείο κάνουµε υ�ολογισµούς συχνοτήτων, 

caspt2, τάξης δεσµών ό�ως ε�ίσης και υ�ολογισµό της spin density στο διαχωρισµένο 

�λέον σύστηµα ριζών. [ Αρχεία: mol2_cas_t1_ts_scan, mol2_cas_t1_ts_scan_reopt, 

mol2_cas_t1_ts_scan_reopt_freq,mol2_caspt2_t1_ts_scan_reopt, 

mol2_cas_t1_ts_scan_reopt_NBO(1), mol2_tdDFT(2)_t1_ts_scan_reopt]. Στην 

α�όσταση των 5.11691Å η τάξη του δεσµού C-Si  είναι pCSi = 0.000 και ο δεσµός έχει 

διασ�αστεί �λήρως. Τέλος να σηµειώσουµε ότι η µεταβατική κατάσταση συνδέεται  
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οµαλά τόσο µε την Τ1 min., όσο και µε τις �ροκύψαντες ρίζες [mol2_cas_t1_ts_scan-1 

gjf/log/chk]. 

 

Σηµείωση 

Είναι �ολύ σηµαντικό σε όλους τους υ�ολογισµούς και για όλη την οµάδα των �ρος 

εξέταση µορίων να χρησιµο�οιείται ο ίδιος ενεργός χώρος των τροχιακών, γιατί σε 

αντίθετη �ερί�τωση �ροκύ�τουν εσφαλµένα α�οτελέσµατα. Για �αράδειγµα, σε ένα 

υ�ολογιστικό �είραµα εξετάσαµε την σχέση �ου �ροκύ�τει µεταξύ των µεγεθών ∆Hr 

και D0 ( θερµότητα αντίδρασης διάσ�ασης των εξεταζόµενων ενώσεων α�ό την Τ1 

�ρος σχηµατισµό ριζών και ενέργεια διασ�άσεως του δεσµού C-Si α�ό την βασική 

κατάσταση, S0) κρατώντας για τις ενώσεις 1, 4 και 5 τους ίδιους ενεργούς χώρους ό�ως 

αυτοί �εριγράφηκαν �ιο �άνω, ενώ για τις υ�όλοι�ες ενώσεις 2, 3 και 6 κρατήθηκαν 

στον ενεργό χώρο τα τροχιακά  σCSi , � , �* και σ*CSi , τα ο�οία είναι και τα �ιο 

σηµαντικά µοριακά τροχιακά �ου αφορούν την διέγερση και την φωτοδιάσ�αση του 

δεσµού.  Ό�ως φαίνεται α�ό τα κάτωθι γραφήµατα τόσο για την µέθοδο casscf όσο 

και για την caspt2, µε την βάση 6-31G(d), οι σχέσεις µεταξύ των ∆Hr και D0 δεν είναι 

γραµµικές αλλά �εριγράφονται α�ό σιγµοειδείς καµ�ύλες τύ�ου Boltzmann µε 

�λεονασµατικό αριθµό σταθερών οι ο�οίες �ροσ�αθούν να �ροσαρµόσουν τα σηµεία 

της γραφικής �αράστασης και να µειώσουν τον λεγόµενο «θόρυβο». Αυτό όµως δεν 

είναι σωστό και α�ορρί�τεται, γιατί είναι γενικά γνωστό [165, σελ. 553] ότι µη-

γραµµικές συσχετίσεις θα µ�ορούσαν να γίνουν δεκτές αν υ�άρχουν σοβαροί και 

ηχηροί θεωρητικοί και �ειραµατικοί λόγοι �ου να ε�έτρε�αν κάτι τέτοιο, δηλαδή µια 

µη-γραµµική συσχέτιση των δεδοµένων του �ροβλήµατος. Αυτού του είδους οι λόγοι 

δεν υφίστανται στην �αρούσα έρευνα. 
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Σχήµα 26. Σιγµοειδείς καµ�ύλες τύ�ου Boltzmann υ�οδεικνύοντας µη-γραµµικές σχέσεις µεταξύ των 
µεγεθών  ∆Hr και D0 χρησιµο�οιώντας διαφορετικούς ενεργούς χώρους. 

 

 

Συνε�ώς το γενικό συµ�έρασµα �ου εξάγεται α�ό αυτήν την µελέτη εδώ είναι ότι θα 

�ρέ�ει �άντα να χρησιµο�οιείται ο ίδιος ενεργός χώρος τροχιακών για όλη την 

οµάδα των µορίων. 
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Σηµαντική �αρατήρηση. 

Ό�ως �ροαναφέρθηκε στην �αράγραφο �ου αφορά την µεταβατική κατάσταση, αυτή 

συνδέεται οµαλά τόσο µε το ελάχιστο σηµείο της τρι�λής διεγερµένης κατάστασης T1 

min., όσο και µε τα �ροϊόντα �ου �ροκύ�τουν, δηλαδή τις ρίζες. Ό�ως αναφέρεται 

ειδικά για τις διεγερµένες καταστάσεις α�ό τους Garavelli, Bernardi και Cembran 

[139, σελ. 208] ακόµα και ένας υ�ολογισµός IRC µ�ορεί να α�οτύχει να συνδέσει 

ε�ιτυχώς τα αντιδρώντα και τα �ροϊόντα µε την µεταβατική κατάσταση, ε�ειδή  

ο αλγόριθµος ή µ�ορεί να α�οτύχει να συγκλίνει, ή να συγκλίνει �ρος την λάθος 

κατεύθυνση. Σε αυτή την �ερί�τωση σαν την �ιο δραστική λύση συνιστάται να 

γίνεται relaxed scan, κάτι το ο�οίο και εφαρµόστηκε και εδώ. 

 

 

                                                    Μαθηµατικό Παράρτηµα271 

  

Η καµZυλότητα (curvature) µιας καµ�ύλης ό�ως ήδη έχει αναφερθεί µας �αρέχει το 

µέτρο της ταχύτητας ή του ρυθµού µεταβολής της στρέψης της. Θεωρούµε το 

�αρακάτω σχήµα �ου δείχνει µέρος µιας καµ�ύλης γραµµής και στα σηµεία Α και Β 

φέρουµε τις αντίστοιχες εφα�τόµενες στην καµ�ύλη (l1 και l2) και έστω φ η γωνία της 

ευθείας l1 µε τον άξονα x και  φ+δφ  η γωνία της l2 µε τον x. Η καµ�υλότητα, κ, στο 

σηµείο Α ορίζεται ως, 

                                               
0

lim
s

d

s dsδ

δϕ ϕκ
δ→

= =                                                                     (1) 

Εάν στα σηµεία Α και Β φέρουµε τις κάθετες στις εφα�τόµενες, τότε αυτές 

συναντούνται στο σηµείο C το ο�οίο είναι το κέντρο του κύκλου �ου �ερνά α�ό τα Α 

και Β µε ρ να είναι η ακτίνα του. 
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Το κυκλικό τόξο ΑΒ≡s  είναι s=ρδφ και ό�ως Α→Β , ΑΒ→δs, δηλαδή θα είναι δs≈ρδφ 

ή ρ≈δs/δφ και για την οριακή �ερί�τωση �ου δs→0 θα έχουµε, 

                                                   
1ds

d
ρ

ϕ κ
= =                                                                           (2) 

ό�ου ρ είναι η ακτίνα καµ�υλότητας στο σηµείο Α της δοθείσης καµ�ύλης. Ε�οµένως 

η ακτίνα καµ�υλότητας είναι αντιστρόφως ανάλογη της καµ�υλότητας σε δοθέν 

σηµείο. Ε�ι�ροσθέτως αν y=f(x) είναι η εξίσωση της καµ�ύλης τότε 

                                 
2

2

2

(tan )
tan sec

dy d y d d

dx dx dx dx

ϕ ϕϕ= ⇒ = = ⋅                                  (3) 

Για µικρό δs, δx ≈ δs·cosφ ή δx / δs = cosφ και για δs→0  θα είναι dx /ds =cosφ. Α�ό 

αυτήν την σχέση και την (3) θα έχουµε 

                                
2

2 2

sec
sec

/

ds ds dx

d dx d d y dx

ϕρ ϕ
ϕ ϕ

   = = = ⋅        
                                      (4) 

 

και ε�ειδή  
2

2 2
sec 1 tan 1

dy

dx
ϕ ϕ  = + = +  

 
, τελικά �αίρνουµε την εξίσωση (5) 

 

 

C 

ρ 

φ φ+δφ 

δφ 

ρ 

δx 

δy 

(l2) 

(l1) 

s Α 

Β 

x 
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3/ 2
2

2

2

1
dy

dx

d y

dx

ρ

  +  
   =

 
 
 

  ή      

2

2

3/ 2
2

1

d y

dx

dy

dx

κ

 
 
 =

  +  
   

                                        (5) 

 

Στην �ερί�τωσή µας τον ρόλο του y τον �αίζει η ενέργεια Ε και τον ρόλο του x µια 

γεωµετρική µεταβλητή του µορίου �.χ. το µήκος του χηµικού δεσµού rC-Si. Ε�ειδή η 

καµ�ύλωση �εριλαµβάνει την δεύτερη �αράγωγο της ενέργειας γίνεται αµέσως 

αντιλη�τό και η άµεση σχέση της µε την µήτρα Hessian, 

2( / )
i j

E q q= ∂ ∂ ∂H , η ο�οία �εριλαµβάνει τις σταθερές (k) των δυνάµεων (force 

constants) �ου συνδέονται µε τις συχνότητες δόνησης µέσω της σχέσης   

 

                                               
1/2

1 k
ν=

2πc µ

 
 
 

�                                                                            (6) 

 

Ε�οµένως βλέ�ουµε τώρα �ιο ξεκάθαρα ότι η καµ�ύλωση (κ) µιας ενεργειακής 

ε�ιφάνειας συνδέεται άµεσα µε τις συχνότητες δόνησης των ατόµων στα µόρια. 
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B. ∆ιεγερµένες καταστάσεις και 

φωτοχηµεία του βένζυλο 

σιλάνιου 
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3.5  Περίληψη  

 Η δοµή, οι ιδιότητες της βασικής (S0) και των διεγερµένων καταστάσεων S1 (�ρώτη 

διεγερµένη α�λή) και Τ1 (�ρώτη διεγερµένη τρι�λή) αλλά και η φωτοχηµεία του 

βένζυλο σιλάνιου εξερευνήθηκαν �λήρως µε CASSCF/CASMP2 σε αυτή την έρευνα. 

Τόσο η διάσ�αση του βενζυλoσιλανίου α�ό την S1 όσο και α�ό την T1 οδηγούν �ρος 

σχηµατισµό των ελευθέρων ριζών βενζύλιο (PhCH2•) και σίλυλο ρίζας (•SiH3) και 

είναι εξώθερµες αντιδράσεις, µε την S1 αντίδραση να δείχνει την µεγαλύτερη   

εξωθερµικότητα. Οι �ειραµατικά �αρατηρηθείσες ρίζες (�ορεία c) αλλά και το ortho-

�ροϊόν της αντίδρασης photo-Fries (�ορεία b) βρέθηκε ότι �ροκύ�τουν µη-αδιαβατικά 

α�ό την S1 διεγερµένη κατάσταση, δηλαδή µέσω κωνικής τοµής του τύ�ου S1/S0.  

Ακόµη, α�ό την διεξοδική µελέτη της S1 υ�ερε�ιφάνειας δυναµικής ενέργειας 

βρέθηκαν συνολικά έξι κωνικές τοµές τύ�ου S1/S0 και έξι φωτο�ροϊόντα (�ορείες b-

g), εκ των ο�οίων τα τρία (�ορείες d-f) �αρατίθενται για �ρώτη φορά χωρίς όµως να 

έχουν �αρατηρηθεί µέχρι σήµερα �ειραµατικά. Βρέθηκε ε�ίσης ότι η αδιαβατική 

διάσ�αση του βενζυλοσιλανίου στην S1 (�ορεία a) �ρος ρίζες οδηγεί στον σχηµατισµό 

διεγερµένου βενζυλίου µέσω µιας µεταβατικής κατάστασης• η �ορεία αν και 

συµµετρικά-ε�ιτρε�όµενη, είναι ενεργειακά εντούτοις αδύνατη. Όλες οι �αρα�άνω 

δια�ιστώσεις συνοψίζονται στο �αρα�άνω σχήµα. 

PhCH2SiH3

hv

S0

PhCH2SiH3

S1

*
+ SiH3

PhCH2SiH3

hv

S0

PhCH2SiH3

S1

i)

ii)

PhCH2

SiH3

PhCH2 + SiH3

SiH3

SiH3

H3Si

excited benzyl
radical

o-photo Fries
product

a

b
c

d

e

f

g



 148 

3  ∆ιεγερµένες καταστάσεις και φωτοχηµεία του βένζυλο σιλάνιου. 

 

3.6    Εισαγωγή 

Η φωτοδιάσ�αση των οργανο�υριτικών ενώσεων του βενζυλοσιλανίου (PhCH2-

SiR3) και των �αραγώγων του (A-C6H4-CRR΄-SiMe3), έχει γίνει το αντικείµενο 

µελέτης �ολλών ερευνών τα τελευταία χρόνια [A. G. Brook, The Chemistry of organic 

silicon compounds, Editors: S. Patai, Z. Rappoport, J. Wiley 1989, p. 965; A. G. Brook, 

The Chemistry of organic silicon compounds, Editors: Z. Rappoport, Y. Apeloig, Vol. 2, J. 

Wiley 1998, p. 1233; M. G. Steinmetz, Chem. Rev. 1995, 95, 1527]. Οι αρχικές µελέτες 

χαρακτηρίζουν το βένζυλο τριµέθυλο σιλάνιο ως φωτοχηµικά αδρανή ένωση [P.B. 

Valkovich, T. J. Ito, W.P. Weber, J. Org. Chem. 1974, 39, 3543], άλλες δείχνουν ότι η 

διάσ�αση του δεσµού Si-C γίνεται µε µικρή αλλά µετρήσιµη α�όδοση [M. Kira, H. 

Yoshida, H. Sakurai, J. Am. Chem. Soc. 1985, 107, 7767]. Ο Hiratsuka και οι 

συνεργάτες του µάλιστα σε µια σειρά λε�τοµερών ερευνών εξετάζοντας την 

φωτοχηµική συµ�εριφορά του βένζυλο τριµέθυλοσιλάνιου βρήκε ότι η 

φωτοδιάσ�αση του δεσµού Si-C λαµβάνει χώρα στην �ρώτη α�λή διεγερµένη 

κατάσταση (S1) ή ανώτερη τρι�λή (T1) µε σχηµατισµό των αντίστοιχων ριζών 

PhCH2•+ •Si(Me)3 (0.7%). Ενώ λοι�όν η θεµελιώδης ένωση της οµόλογης σειράς των 

βενζυλοσιλανίων φαίνεται να είναι �εριέργως φωτοσταθερή, άλλα �ολύ �αρόµοια 

�αράγωγα, ό�ως το σιλα-κυκλοβούτυλο �αράγωγο PhCH2-Si(CH2)3Me κάθε άλλο 

�αρά αδρανές είναι φωτοδιασ�ώµενο µε 98% α�όδοση ! [W. J. Leigh, T. R. Owens, 

Can. J. Chem. 2000, 78, 1459].  Ε�ίσης εκτεταµένες µελέτες σε άλλα αρωµατικά 

υ�οκατεστηµένα βενζυλοσιλάνια α�ό τον Ζαρκάδη και Συνεργάτες [A. K. Zarkadis, V. 

Georgakilas, G. P. Perdikomatis, A. Trifonov,  G. G. Gurzadyan, S. Skoulika,  M. G. 

Siskos, Photochem. Photobiol. Sci. 2005, 4 ,469;  M. G. Siskos, A. K. Zarkadis, P. 

Gritzapis, , O. Brede, R. Hermann, V. S. Melissas, G. G. Gurzadyan, A. S. 

Triantafyllou, V. Georgakilas, J.Photochem. Photobiol. A Chem.  2006, 182, 17;  V. 

Georgakilas, G. P. Perdikomatis, A. S. Triantafyllou, M. G. Siskos and A. K. Zarkadis,  

Tetrahedron, 2002, 58, 2441;  D. Tasis, M. G. Siskos, A. K. Zarkadis, S. Steenken, J. Org. 

Chem.  2000, 65, 4274;  M.G. Siskos, S.K. Garas, A.K. Zarkadis and E.P. Bokaris, Chem.  
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Ber. 1992, 125, 2477; Β. Γεωργακίλας (Παν/µιο Ιωαννίνων, Ιωάννινα, 1998); ∆. Τάσης 

(Παν/µιο Ιωαννίνων, Ιωάννινα, 2001); Σ. Γκάρας, ∆ιδ. ∆ιατριβή (Παν/µιο 

Ιωαννίνων, Ιωάννινα, 2004); Γ. Περδικοµάτης (Παν/µιο Ιωαννίνων, Ιωάννινα, 2004); 

Α. Τριανταφύλλου, ∆ιατριβή Μ∆Ε (Παν/µιο Ιωαννίνων, Ιωάννινα, 2003); Π. 

ΓκριτζάZης, ∆ιατριβή Μ∆Ε (Παν/µιο Ιωαννίνων, Ιωάννινα, 2006); Π. ΓκριτζάZης, ∆ιδ. 

∆ιατριβή (Παν/µιο Ιωαννίνων, Ιωάννινα, υ�ό συγγραφή); Μ. Αράβια, ∆ιατριβή Μ∆Ε 

(Παν/µιο Ιωαννίνων, Ιωάννινα, 2009)] έδειξαν έντονη φωτοδραστικότητα �ου 

ρυθµίζεται α�ό το εκάστοτε  χρωµοφόρο. Π.χ. το φαίνυλο-χρωµοφόρο ε�ιβάλλει S1 

�ορεία (δες �αρακάτω σχήµα) και �ροϊόν φωτοµετάθεσης photo-Fries, ενώ το 

χρωµοφόρο της βενζοφαινόνης (καρβόνυλο-χρωµοφόρο) ε�ιβάλλει T1 διαδικασία – 

λόγω λίαν α�οτελεσµατικού µηχανισµού isc - και ελεύθερες ρίζες ως �ροϊόντα 

φωτοδιάσ�ασης. Αυτή είναι µια σηµαντική δια�ίστωση �ου µας ε�ιτρέ�ει να 

καθορίσουµε την χηµεία του συστήµατος ε�ιλέγοντας το κατάλληλο κάθε φορά 

χρωµοφόρο [A. K. Zarkadis, V. Georgakilas, G. P. Perdikomatis, A. Trifonov,  G. G. 

Gurzadyan, S. Skoulika,  M. G. Siskos, Photochem. Photobiol. Sci. 2005, 4 ,469]. 

Αδιευκρίνιστο στην αντίδραση φωτοµετάθεσης των βενζυλοσιλανίων �αραµένει αν 

ο µηχανισµός είναι ενός σταδίου, δηλαδή α�ευθείας µέσω της S1 κατάστασης (βλέ�ε 

�αρα�άνω σχήµα), ή δύο σταδίων µέσω ριζικού ζεύγους �ου ε�ανασυνδιάζεται 

εντός του κλωβού του διαλύτη �ρος �ροϊόν photo-Fries ( δες �αρακάτω σχήµα): 
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Ο Hiratsuka  και  οι  συνεργάτες  σε  µια  σειρά  λε�τοµερών  ερευνών  �ρότεινε ότι η 

φωτοδιάσ�αση του δεσµού Si-C λαµβάνει χώρα στην �ρώτη α�λή διεγερµένη 

κατάσταση (S1) µε σχηµατισµό των αντίστοιχων ριζών (PhCH2• + •Si(Me)3) και των 

�εραιτέρω �ροϊόντων τους. Στηριζόµενοι και σε υ�ολογισµούς PM3 έδειξαν στην S1 

κατάσταση την ύ�αρξη µιας �αραµορφωµένης δοµής η ο�οία ονοµάστηκε 

κατάσταση X. Σε αυτή την κατάσταση το άτοµο του Si βρίσκεται κοντά στους ortho 

και ipso άνθρακες και κάτω α�ό το ε�ί�εδο του βενζολικού δακτυλίου, ενώ στην 

συνέχεια α�ό αυτή την κατάσταση �ροκύ�τει το �ροϊόν (ortho-�ροϊόν) της 

αντίδρασης photo-Fries. Αυτό έρχεται σε αντίθεση µε �αρατηρήσεις των Zarkadis et al. 

�ου χρησιµο�οιώντας φασµατοσκο�ία ESR και femtosecond �αλµική φωτόλυση 

laser δια�ίστωσαν �αραγωγή βένζυλο ριζών 800 fs µετά τη διάσ�αση της S1 

κατάστασης, το�οθετούµενοι υ�έρ του µηχανισµού δύο σταδίων. Ο µηχανισµός δύο 

σταδίων είναι και η ε�ικρατούσα εκδοχή της κλασσικής αντίδρασης  photo-Fries [M. 

A. Miranda, F. Galindo in CRC Handbook of Organic Photochemistry and Photobiology, 

2nd Edition, Editors: W. Horspool and F. Lenci,  CRC Press, Boca Raton, 2004, p. 1-42]    

  Με αυτό το σκε�τικό α�οφασίστηκε να µελετηθούν µε CASSCF/CASMP2 οι 

διεγερµένες καταστάσεις S1 και Τ1 του βενζυλοσιλανίου και ειδικότερα η χηµική 

δραστικότητα της S1 και τα δυνατά φωτοχηµικά της κανάλια. Η εξεταζόµενη ένωση 

(PhCH2-SiH3) α�οτελεί την �ρότυ�η ένωση για τις αρωµατικές οργανο�υριτικές 

ενώσεις και τα �ροκύ�τοντα συµ�εράσµατα µ�ορούν να γενικευθούν και σε ανάλογες 

χηµικές ενώσεις του �υριτίου. Ως αφετηρία και βάση για τους υ�ολογισµούς µας 

�άρθηκε η �ερί�τωση της φωτοχηµείας του βενζολίου �ου µελετήθηκε εκτενώς α�ό 

τον ίδιο τον Robb et al. [136] �ου είναι και ο συγγραφέας του αλγορίθµου CASSCF στο 

Gaussian. Αυτό α�οτελεί και χαρακτηριστικό �αράδειγµα της γενικευµένης 

εισαγωγής της έννοιας της κωνικής τοµής στη µοντέρνα µηχανιστική φωτοχηµεία 

[N. J. Turro, V. Ramamurthy, J. C. Scaiano, Principles of Molecular Photochemisrty, An 

Introduction, University Science Books, 2009] ,  έννοια �ου θα α�ασχολήσει έντονα στη 

συνέχεια και εµάς. 
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3.7    Μέθοδοι 

Ολόκληρη η έρευνα διεξήχθη χρησιµο�οιώντας την ab-initio µέθοδο CASSCF [68, 140] 

τόσο για την εξερεύνηση των ε�ιφανειών δυναµικής ενέργειας, όσο και για τον 

�ροσδιορισµό των µοριακών γεωµετριών, ενώ για τον ακριβή υ�ολογισµό των 

ενεργειών χρησιµο�οιήθηκε η µέθοδος CASPT2 ή CASMP2. Ο ενεργός χώρος 

α�οτελείται α�ό οκτώ (8) ηλεκτρόνια και οκτώ (8) µοριακά τροχιακά : ε�ιλέγουµε τα 

έξι (6) �-ηλεκτρόνια του βενζολικού δακτυλίου και τα άλλα δύο του δεσµού C-Si. 

Τέλος όλοι οι υ�ολογισµοί έγιναν µε το σύνολο βάσης 6-31G(d), εκτός κά�οιων 

εξαιρέσεων ό�ου χρησιµο�οιήθηκε ε�ι�λέον και η βάση 6-31G(d,p). Ο CASSCF 

αλγόριθµος �ου χρησιµο�οιήθηκε στους υ�ολογισµούς είναι του M. A. Robb, ενώ οι 

τάξεις των χηµικών δεσµών στις διάφορες ηλεκτρονικές καταστάσεις υ�ολογίστηκαν 

µε την µέθοδο του F. Weinhold και των συνεργατών του (NBO version 3.1) 

 

3.8                   Περιγραφή υ�ολογισµών του PhCH2-SiH3 
H Βασική κατάσταση (S0) 

 

Η αρχική µοριακή γεωµετρία λαµβάνεται α�ό το γραφικό µοριακό �ακέτο 

µοντελο�οίησης GaussView, και την ηµιεµ�ειρική µέθοδο AM1 ( files: gjf/log/chk 

benzsil_am1_s0). Στη συνέχεια για να εφαρµόσουµε την µέθοδο CASSCF θα χρειαστεί 

αρχικά να ε�ιλέξουµε τα κατάλληλα µοριακά τροχιακά (ΜΟs) και να ορίσουµε έτσι 

τον �λήρη ενεργό χώρο (active space). Συνε�ώς θα ξεκινήσουµε µε έναν υ�ολογισµό 

RHF/sto3g και τα ενεργά µοριακά τροχιακά θα ε�ιλεγούν α�ό αυτά τα �ροκύψαντα 

τροχιακά. 

#P RHF/STO-3G pop=full nosymm 

Η αρχική ηλεκτρονιακή διαµόρφωση για έναν CAS(8,8) υ�ολογισµό είναι η εξής : 

(30)2 (31)2 (32)2 (33)2 (34) (35) (36)(37) 

Αυτά τα οκτώ µοριακά τροχιακά δείχνονται στο �αρακάτω σχήµα. 
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          (30)                              (31)                            (32), �(1)                    (33), �(2)          

   

         (34), �(3)                         (35), �(4)                           (36), �(5)                          (37)              

 

 
Σχήµα 1 : Αρχικά µοριακά τροχιακά βένζυλου σιλάνιου µε την µέθοδο RHF/STO-3G. 

 

Θα ε�ιλέξουµε όλα τα  � και �* µοριακά τροχιακά του βενζολικού δακτυλίου, ό�ως 

ε�ίσης και τα σ και σ* τροχιακά του δεσµού C-Si. 

Μετά α�ό έλεγχο των γραφικών µορφών µε το GaussView orbital plotter βλέ�ουµε 

ότι τα τροχιακά (26), (29) και (40) είναι αντίστοιχα τα � (ολικό συµµετρικό), σC-Si και 

σ*C-Si, ό�ως φαίνεται στο σχήµα 2 : 

 

                                              

            (26), �                                         (29), σC-Si                                             (40), σ* C-Si       

 

Σχήµα 2 : Τα υ�όλοι�α τροχιακά �ου αφορούν στο βένζυλο σιλάνιο. 
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Συνε�ώς οι �ροτεινόµενες αλλαγές είναι : (29)→(30) , (26)→(31) και (40)→(37), και ο 

τελικός ενεργός χώρος �ου �ροκύ�τει καταυτόν τον τρό�ο έχει την µορφή, 

(29)2  (26)2  (32)2  (33)2  (34)  (35)  (36)  (40)  

                                        σC-Si   �        �        �       �*    �*    �*    σ*C-Si 

Στην συνέχεια θα ελέγξουµε την ορθότητα του �αρα�άνω ενεργού χώρου κάνοντας 

έναν α�λό CAS(8,8)/STO-3G υ�ολογισµό και µετατρέ�οντας τα διάχυτα µοριακά 

τροχιακά σε εντο�ισµένα σύµφωνα µε την µέθοδο του Boys. 

1. #P CAS(8,8)/STO-3G guess=(read,alter) geom=check nosymm pop=full 

      0,1 

     29,30 

     26,31 

     37,40 

Βλέ�ουµε ότι ο υ�ολογισµός είναι ε�ιτυχής, µε την ενέργεια να συγκλίνει στην τιµή  

-553.36704 hartrees (h) και την µονοηλεκτρονιακή µήτρα �υκνότητας να έχει την 

σωστή µορφή, 

Γ= (          1                         2                       3                       4                          5 
      1  0.198326D+01 
      2  0.213882D-05  0.194196D+01 
      3  0.808505D-07  0.266135D-07  0.186433D+01 
      4 -0.977490D-06  0.146328D-05 -0.379022D-07  0.186261D+01 
      5  0.325339D-04  0.118840D-04  0.772467D-07 -0.134311D-04   0.137298D+00 
      6 -0.182806D-07 -0.260749D-07 -0.474055D-05  0.105915D-06 -0.393944D-07 
      7 -0.162970D-04 -0.448803D-05 -0.417368D-07  0.455018D-05 -0.141113D-05 
      8  0.335004D-04 -0.156208D-04 -0.964213D-07  0.406921D-04 -0.119329D-04 
                   6                        7                        8 
      6  0.137109D+00 
      7  0.181358D-07  0.565110D-01 
      8  0.484350D-07  0.104502D-04  0.169223D-01     ) 
 

µε τους αριθµούς κατάληψης (διαγώνια στοιχεία της Γ) να µην είναι ούτε µηδέν ή δύο 

(εντός τριών δεκαδικών ψηφίων). 

2. #P CAS(8,8)/STO-3G IOp(5/42=1) nosymm pop=full guess=read geom=check 

      0,1 

Για τα εντο�ισµένα τροχιακά η µήτρα �υκνότητας Γloc  (διαγώνια στοιχεία) έχει την 

µορφή ,  

Γloc=(1.20988 1.00673 0.999153 0.986603 0.99148 1.01432 1.01431 0.769852) 
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Εδώ τα τροχιακά εντο�ίζονται �άνω στις ατοµικές θέσεις κυρίως ό�ως φαίνεται 

εξάλλου και α�ό τα γραφήµατά τους στο σχήµα 3 , 

 

     

    

Σχήµα 3: Εντο�ισµένα κατά Boys µοριακά τροχιακά του PhCH2SiH3 στην κατάσταση S0  
 

Στην συνέχεια θα βελτιστο�οιήσουµε την µοριακή γεωµετρία για το ελάχιστο της 

βασικής κατάστασης (S0). 

#P CAS(8,8)/STO-3G guess=(read,alter) geom=check nosymm pop=full 

0,1 

29,30 

26,31 

37,40 

1. #P CAS(8,8)/STO-3G Opt=(CalcFC,maxcycles=100) nosymm pop=full guess=read 

geom=check 

0,1 

Το ελάχιστο βρίσκεται σε µόλις τέσσερα βήµατα. Ένας υ�ολογισµός συχνοτήτων 

�ιστο�οιεί ότι �ρόκειται �ράγµατι για το ελάχιστο στην υ�ερε�ιφάνεια της 

δυναµικής ενέργειας. Προτού βελτιστο�οιήσουµε την µοριακή γεωµετρία µε 

µεγαλύτερη βάση, θα �ροβάλουµε την STO-3G µοριακή κυµατοσυνάρτηση σε ένα 

µεγαλύτερο συναρτησιακό σύνολο βάσης(basis set). Για το σκο�ό αυτό ε�ιλέγουµε την 

βάση 3-21G και κάνουµε έναν α�λό υ�ολογισµό της ενέργειας χρησιµο�οιώντας την 

�ροηγούµενη ευρεθείσα βελτιστο�οιηµένη µοριακή  γεωµετρία . Με αυτό τον 

διαδοχικό τρό�ο δεν ε�έρχεται α�ότοµη και µεγάλη µεταβολή στην µορφή της  
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κυµατοσυνάρτησης και ε�ιτυγχάνουµε οµαλή σύγκλιση στην τιµή της ενέργειας (#P 

CAS(8,8)/3-21G nosymm pop=full guess=read geom=check). 

Στη συνέχεια βελτιστο�οιούµε την γεωµετρία µε την βάση 6-31G(d). Η αναζήτηση του 

ελάχιστου τελειώνει σε µόλις 5 βήµατα , ενώ ο  υ�ολογισµός συχνοτήτων δεν βρίσκει 

καµία µιγαδική(αρνητική) συχνότητα. (Αρχεία :  A_cas_631g(d)_s0, gjf/out/chk ,  

#P CAS(8,8)/6-31G(d) Opt(maxcycles=100) nosymm pop=full guess=read 

geom=check και ε�ίσης 1. #P CAS(8,8)/6-31G(d) Freq nosymm pop=full guess=read 

geom=check). Τα κριτήρια σύγκλισης ικανο�οιούνται �λήρως ό�ως φαίνεται 

�αρακάτω και η γεωµετρία δείχνεται στο σχήµα 4 . 

 

     Item                     Value      Threshold  Converged? 
 Maximum Force            0.000035     0.000450     YES 

 RMS     Force            0.000008     0.000300     YES 

 Maximum Displacement     0.001203     0.001800     YES 

 RMS     Displacement     0.000296     0.001200     YES 

 Predicted change in Energy=-4.150445D-08 

 Optimization completed. 

    -- Stationary point found. 

 

Η µονοηλεκτρονιακή µήτρα �υκνότητας έχει την ακόλουθη µορφή : 

 

Γ= (         1             2             3             4             5 
      1  0.198182D+01 

      2  0.347345D-06  0.195989D+01 

      3 -0.757461D-07  0.104510D-06  0.189954D+01 

      4 -0.941625D-07  0.804539D-07 -0.197725D-03  0.189957D+01 

      5 -0.240666D-06  0.680468D-06  0.627321D-05  0.532196D-05  0.101034D+00 

      6 -0.179043D-07  0.264693D-08 -0.355894D-05  0.411733D-05 -0.763076D-08 

      7  0.830857D-06  0.138074D-05 -0.194846D-05 -0.164585D-05 -0.106067D-06 

      8  0.437966D-06  0.111958D-05 -0.201077D-05 -0.165604D-05  0.122237D-06 

               6             7             8 

      6  0.102326D+00 

      7  0.433105D-08  0.374867D-01 

      8  0.382958D-08  0.935945D-06  0.183346D-01        ) 
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Σχήµα 4 : Η µοριακή γεωµετρία του βένζυλου σιλάνιου στην S0 βασική κατάσταση. Τα µήκη δεσµών 
δίνονται σε angstroms(Å) και τα άτοµα 1-6 και 12 �αριστάνουν τα άτοµα C, ενώ το άτοµο 15 είναι το 
άτοµο του Si. 
 

 

Οι τιµές της ενέργειας των �αρα�άνω υ�ολογισµών δίνονται �αρακάτω : 

Ee(S0) =-559.90266 hartrees (h) 

ZPE = 0.15106 h/particle 

E0(S0) = -559.7516 h 

Ecaspt2(S0) = -560.749 h 

Ee, είναι η (casscf) ηλεκτρονιακή ενέργεια του µορίου, ΖΡΕ η ενέργεια (δόνησης) 

µηδενικού σηµείου, Ε0 το άθροισµα της Ee και ΖΡΕ, ενώ η Ecaspt2 �αριστάνει την 

CASPT2 υ�ολογισµένη τιµή της ενέργειας. Η δι�ολική ρο�ή του µορίου είναι  

0
0.5991

S
Dµ µ    = =

�
. 

Τα  σCSi και HOMO  τροχιακά για την S0 κατάσταση, ό�ως και το σ* τροχιακό του C-Si  

φαίνονται �αρακάτω. 
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      Σχήµα 5 :     σCSi (30)                    HOMO(33)                         σ*C-Si (37) {LUMO+3} 

 

Στο �αρακάτω σχήµα δίνονται σχηµατικά η καµ�ύλη και η ε�ιφάνεια δυναµικής 

ενέργειας για την διάσ�αση του βένζυλου σιλάνιου �ρος τις ρίζες PhCH2 (βενζύλιο) 

και SiH3 (σίλυλο ρίζα) α�ό την S0 κατάσταση. Ξεκινώντας την διάσ�αση α�ό το 

ελάχιστο της S0 (S0 min) και µέχρι την α�όσταση των 4.80 Å το σύστηµα διασ�άται σε 

ελεύθερες ρίζες. Εδώ φαίνεται ένα µέρος της ε�ιφάνειας η ο�οία �ροκύ�τει α�ό το 

γράφηµα της µεταβολής της ενέργειας Ε σε σχέση µε την µεταβλητή rcsi  και την 

δίεδρο γωνία  φC2C3C12Si. Οι τιµές αυτής της δίεδρης γωνίας �ροκύ�τουν κατά την 

διάρκεια του relaxed potential energy scan, ό�ως µεταβάλλεται η α�όσταση µεταξύ 

των ατόµων C12 και Si κατά την διάρκεια της διάσ�ασης του δεσµού C12-Si. 

 

   

 

     

Σχήµα 6 : Ε�ιφάνειες δυναµικής ενέργειας για την διάσ�αση του δεσµού C-Si στην S0 
                      θεµελιώδη κατάσταση �ρος σχηµατισµό ελευθέρων ριζών.  
 

Η caspt2 ενέργεια του συστήµατος των δύο ριζών για την α�όσταση  rCSi = 4.80 Å 

είναι  Ecaspt2 = - 560.63504 hartrees (h). 
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Κάθετη ηλεκτρονιακή διέγερση Franck-Condon στην S1 κατάσταση 

Η κάθετη κατά Franck-Condon ηλεκτρονιακή διέγερση S0→S1 θα υ�ολογιστεί α�ό την 

γεωµετρία της S0 min. (1. #P CAS(8,8,nroot=2)/6-31G(d) nosymm pop=full 

guess=read geom=check  2. #P CAS(8,8,nroot=2)/6-31G(d) Freq nosymm,…   3. #P 

CAS(8,8,nroot=2)/6-31G(d) MP2 nosymm pop=full guess=read geom=check) 

Να σηµειώσουµε εδώ ότι όταν υ�ολογίζουµε την ενεργειακή διαφορά µεταξύ δύο 

ηλεκτρονιακών καταστάσεων είναι σηµαντικό να χρησιµο�οιήσουµε την τιµή της 

ενέργειας η ο�οία έχει υ�ολογιστεί χρησιµο�οιώντας τα τροχιακά �ου έχουν 

βελτιστο�οιηθεί για την συγκεκριµένη ηλεκτρονιακή κατάσταση, δηλαδή για 

�αράδειγµα δεν θα �ρέ�ει να λαµβάνεται υ�όψη η τιµή της E(S0) η ο�οία �ροκύ�τει 

α�ό υ�ολογισµό �ου αφορά την S1 κατάσταση. 

Ee,v(S1) = -559.72080 h ,  E0,v(S1) = -559.573708 h , ZPE = 0.14709 h 

Ev,caspt2(S1)= -560.56409 h  και συνε�ώς η ενέργεια διέγερσης FC είναι ίση µε 

∆Ee,v(S1-S0) = Ee,v(S1) – Ee(S0) = -559.72082 + 559.90266 h = 0.18186 h = 114.12 
kcal/mol.  
∆E0,v(S1-S0)  = E0,v(S1) – E0(S0) = -559.57371 + 559.7516 h =  0.17789 h = 111.63 
kcal/mol , και 
∆E0,v(S1-S0)caspt2 = -560.41700 h + 560.59794 h = 0.18094 h = 113.54 kcal/mol 
 

 Τα ηλεκτρικά φορτία κατά Mulliken εδώ είναι �ρακτικά τα ίδια µε εκείνα της S0 

κατάστασης και οι διαφορές µεταξύ τους εντο�ίζονται στο τρίτο δεκαδικό ψηφίο. 

 

 

 

 

 

Πρώτη διεγερµένη α�λή κατάσταση , S1 

Στην συνέχεια θα εξερευνήσουµε την ε�ιφάνεια δυναµικής ενέργειας για την S1 

διεγερµένη κατάσταση. Ξεκινάµε την εύρεση του ελάχιστου α�ό το σηµείο FC. 

  

S 0 

S 1 

v =0

v =1
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i) #P CAS(8,8,nroot=2)/6-31G(d) Opt=(CalcFC,maxcycles=100) nosymm pop=full 

guess=read geom=check 

ii)  #P CAS(8,8,nroot=2)/6-31G(d) Freq nosymm pop=full guess=read geom=check 

iii) #P CAS(8,8,nroot=2)/6-31G(d) MP2 nosymm pop=full guess=read geom=check) 

 

Ξεκινώντας την αναζήτηση του ελάχιστου (S1 min.) α�ό το σηµείο FC, 

χρησιµο�οιούµε την βάση 6-31G(d) και τον κωδικό  Opt = CalcFC 

Το ελάχιστο στην υ�ερε�ιφάνεια δυναµικής ενέργειας βρίσκεται σε µόλις 6 βήµατα 

(steps) και ο υ�ολογισµός συχνοτήτων ε�ιβεβαιώνει ότι �ρόκειται �ράγµατι για το 

ελάχιστο (όλες οι συχνότητες είναι θετικές). 

Τα α�οτελέσµατα �ου αφορούν τις τιµές της ενέργειας έχουν ως εξής ,  

 

Ee(S1) = -559.72845 h 

ZPE = 0.145863 h 

E0(S1) = -559.58258 h 

Ecaspt2(S1) = -560.56975 h , µ= 0.5838 D 

 

Παρατηρούµε ότι ∆Ε=│E0,caspt2(S1,min) - E0,v,caspt2(S1,FC) │= 4.32 kcal/mol . Α�ό το 

φάσµα υ�ερύθρου του βενζολίου [215] η δονητική 0-1 διέγερση είναι ίση µε  4.23 

kcal/mol και αντιστοιχεί στην δόνηση (ταλάντωση) του δεσµού C=C. Ακόµα α�ό τα 

στοιχεία �ου �αρατίθενται στο δεύτερο µέρος αυτής της έρευνας και αφορούν τις 

µοριακές γεωµετρίες για τις δύο ηλεκτρονικές καταστάσεις S0 και S1 βλέ�ουµε ότι οι 

δύο γεωµετρίες του βένζυλου σιλάνιου είναι όµοιες ( µικρές �λευρικές και �λάγιες 

µετατο�ίσεις – ένα ‘φουσκωµένο’ ε�ί�εδο σύστηµα – βενζολικός δακτύλιος). Α�ό τα 

�αρα�άνω συµ�εραίνουµε ότι η  S0→ S1 διέγερση είναι µια v= 0→v΄= 1 (0-1) 

ηλεκτρονιακή διέγερση. Ακόµα βλέ�ουµε ότι α�ό τον τριακοστό ένατο (39) κανονικό 

τύ�ο δόνησης (normal vibrational mode) µέχρι τον τελευταίο (48) και για τις δύο 

φασµατοσκο�ικές καταστάσεις οι τιµές των σταθερών των δυνάµεων,         



 160 

3    ∆ιεγερµένες καταστάσεις και φωτοχηµεία του βένζυλο σιλάνιο 

 

kij = ∂2E/∂qi∂qj , για τις δονήσεις, στρέψεις κλ�. µεταξύ των ατόµων (force constants) 

είναι �αρόµοιες. Αυτό σηµαίνει ότι υ�άρχουν κά�οια σηµεία του υ�ερχώρου ό�ου οι 

υ�ερε�ιφάνειες δυναµικής ενέργειας έχουν α�ό �ολύ µικρή έως µικρή διαφορά στο 

σχήµα τους. Γενικά όµως µ�ορούµε να �ούµε ότι οι ε�ιφάνειες δυναµικής ενέργειας 

(PES)  έχουν εδώ διαφορετικό σχήµα µεταξύ τους. 

 Ε�ειδή όµως οι δύο καταστάσεις S0 και S1 έχουν �αρόµοιες γεωµετρίες η τιµή της 

�αράστασης (0) (1)

,0 ,1vib vib
〈Ψ Ψ 〉  θα είναι µεγάλη, ενώ οι τιµές των (0) (1)

,0 ,vib vib i
〈Ψ Ψ 〉 , i = 2,3,… 

θα είναι µικρότερες. Συνε�ώς στο φάσµα α�ορρόφησης θα εµφανιστούν ε�ι�ρόσθετες 

κορυφές µε την κορυφή 0-1 να έχει την µεγαλύτερη ένταση, ενώ αυτές �ου 

αντιστοιχούν στις διεγέρσεις 0→0, 0→2, 0→3,.…, θα είναι µε βαθµιαία µειούµενη 

ένταση. Τέλος να σηµειώσουµε εδώ ότι η τιµή της δι�ολικής ρο�ής για το ελάχιστο της 

S1 είναι = 0.5838 Dµ , η ο�οία είναι µικρότερη α�ό εκείνη της S0.  

H µονοηλεκτρονιακή µήτρα �υκνότητας, η γεωµετρία καθώς και τα µοριακά 

τροχιακά του ενεργού χώρου δίνονται �αρακάτω. 

 

Γ = (              1                          2                       3                          4                       5 

           1  0.198144D+01 

           2  0.497724D-07  0.184590D+01 

           3 -0.173713D-06  0.114531D-06  0.141173D+01 

           4 -0.370423D-06 -0.241218D-06  0.483689D-06  0.146212D+01 

           5 -0.216119D-07  0.134276D-07 -0.107958D-06  0.825154D-07  0.550625D+00 

           6 -0.767740D-07  0.688514D-07 -0.755229D-07 -0.235566D-06  0.672725D-06 

          7  0.109108D-06 -0.206865D-06  0.339280D-07  0.922204D-07 -0.205156D-06 

          8  0.125642D-06  0.116565D-06 -0.319284D-06 -0.157931D-06  0.447266D-06 

                    6                          7                        8 

          6  0.603654D+00 

         7  0.191905D-06  0.125932D+00 

                               8  0.432301D-07 -0.840133D-07  0.185999D-01             ) 
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Σχήµα 7 :  Μοριακή γεωµετρία του βένζυλου σιλάνιου και µοριακά τροχιακά του ενεργού χώρου 
στην �ρώτη α�λή (S1) διεγερµένη κατάσταση.[1ο τροχιακό σCSi = (30) και 8ο τροχιακό κατά σειρά σ*CSi = 
(37), LUMO+1 ] 
 
Πρώτη µεταβατική κατάσταση της αδιαβατικής διάσ�ασης του δεσµού 
C-Si στην S1 διεγερµένη ηλεκτρονική κατάσταση 
 

Ό�ως έχει ήδη αναφερθεί, �ειραµατικά δια�ιστώθηκε ότι η διάσ�αση του βένζυλου 

σιλάνιου και των �αραγώγων του στην S1 διεγερµένη κατάσταση οδηγεί στον 

σχηµατισµό ελευθέρων ριζών. Έτσι για �αράδειγµα, το βένζυλο σιλάνιο διασ�άται 

στην S1 σύµφωνα µε την �αρακάτω αντίδραση και δίνει τις αντίστοιχες ρίζες στην 

βασική τους κατάσταση (S0)  

PhCH2SiH3 PhCH2  +  SiH3

..

S1 S0  
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Με την �αραδοχή ότι οι �αρα�άνω ρίζες �ροκύ�τουν αδιαβατικά α�ό την S1, 

α�οφασίστηκε η εύρεση της µεταβατικής κατάστασης �ου οδηγεί σε αυτές της ρίζες. 

Για να εντο�ίσουµε αυτή την µεταβατική κατάσταση �ου αντιστοιχεί στην διάσ�αση 

του δεσµού C-Si, την ο�οία καλούµε �ρώτη διεγερµένη µεταβατική κατάσταση της S1, 

S1(TS), ξεκινάµε α�ό το ελάχιστο της S1 και ε�ιµηκύνουµε τον υ�ό διάσ�αση δεσµό 

στα 2.53 Å.  

#P opt=(ts,calcfc,maxcycles=100,noeigentest) casscf(8,8,nroot=2)/6-31g(d) nosymm 

geom=connectivity pop=full guess=read 

#P   CAS(8,8,nroot=2)/6-31G(d) Freq nosymm pop=full guess=read geom=check 

#P   CAS(8,8,nroot=2)/6-31G(d) MP2 nosymm pop=full guess=read geom=check ) 

Η εύρεση της µεταβατικής κατάστασης ε�ιτυγχάνεται σε 66 βήµατα, ενώ οι ενέργειες 

και η τιµή της δι�ολικής ρο�ής για την δοµή ισορρο�ίας δίνονται �αρακάτω, 

Ee(S1/TS) = -559.68391 h 
ZPE = 0.14175 h 
E0(S1/TS) = -559.54216 h 
Ecaspt2(S1/TS) = -560.51914 h 
µ = 1.7639 D. 
Η µοριακή γεωµετρία και τα τροχιακά του ενεργού χώρου στην ευρεθείσα S1(TS) 

α�εικονίζονται στο �αρακάτω σχήµα.  

 
 
 
 
Σχήµα 8α :  
Μοριακή γεωµετρία 
µεταβατικής 
κατάστασης του 
βένζυλου σιλάνιου στην 
S1 κατά την αδιαβατική 
διάσ�αση του δεσµού 
C-Si.  
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Σχήµα 8β : Τροχιακά ενεργού χώρου του βένζυλο σιλάνιου στην  S1(TS) 

 
Η διάσ�αση του δεσµού C-Si τόσο α�ό το ελάχιστο της S1, όσο και α�ό την S1(TS) 

οδήγησε τελικά στον σχηµατισµό διεγερµένης βένζυλο ρίζας µε την µέθοδο του RPES 

scan (Relaxed Potential Energy Surface scan) :  

PhCH2SiH3 PhCH2    +    SiH3

..

S1 S0S1

* .

 

Η �αρα�άνω αντίδραση γίνεται µέσα α�ό ένα αδιαβατικό κανάλι �ου οδηγεί στα 

�αρα�άνω �ροϊόντα και η καµ�ύλη της µεταβολής της δυναµικής ενέργειας στην S1 

σε σχέση µε την διάσ�αση του δεσµού δείχνεται στο ακόλουθο σχήµα. 

 
 
Σχήµα 9 : Μεταβολή δυναµικής ενέργειας στην S1 διεγερµένη κατάσταση σε σχέση µε την διάσ�αση 
του δεσµού C-Si 
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Α�ό την �αρα�άνω γραφική �αράσταση του σχήµατος 9 βλέ�ουµε την σταθερή 

οριζοντίωση της καµ�ύλης σε σχέση µε τον άξονα  rC-Si .  

Εάν  Εcaspt2 (σύστηµα ριζών/S1) = -560.52839 h είναι η caspt2 ενέργεια του συστήµατος 

των δύο ριζών ό�ως αυτές �ροκύ�τουν α�ό την διάσ�αση του βένζυλο σιλάνιου α�ό 

την  S1(ΤS) κατάσταση (µε ZPE=0.13893 h) και  Εcaspt2 (σύστηµα ριζών/S0) = -560.63504 

h  είναι η αντίστοιχη ενέργεια του συστήµατος των δύο ριζών ό�ως αυτές �ροκύ�τουν 

α�ό την διάσ�αση του βένζυλο σιλάνιου στην βασική κατάσταση S0  �ρος βενζύλιο 

και σίλυλο ρίζα, µε  ΖPE=0.14305 h, τότε η διαφορά 

 

E0,caspt2(σύστηµα ριζών/S1) – E0,caspt2(σύστηµα ριζών/S0) = 64.34 kcal/mol 

 

�αριστάνει την �ρώτη ενέργεια διεγέρσεως της βένζυλο ( C6H5CH2· ) ρίζας.  

Πράγµατι, η �ειραµατική τιµή είναι ίση µε 64 kcal/mol [ Melnikov, M. Ya, Smirnov, 

V. A. Handbook of Photochemistry of Organic Radicals, Begell House, NY, (1996)], σε 

�ολύ καλή συµφωνία µε την θεωρητικά υ�ολογισµένη τιµή �ου υ�ολογίστηκε 

�αρα�άνω µε την µέθοδο caspt2. 

Η ενέργεια διέγερσης της βένζυλο ρίζας υ�ολογίστηκε ε�ίσης ξεχωριστά 

υ�ολογίζοντας �ρώτα την ενέργεια του βενζυλίου στην βασική κατάσταση και 

κατό�ιν την ενέργεια της �ρώτης διεγερµένης κατάστασης. Η διαφορά τους θα µας 

δώσει την �ρώτη (αδιαβατική) ενέργεια διέγερσης του βενζυλίου. 

 

i) Βενζύλιο  

Τα αρχικά µοριακά τροχιακά �ου θα α�οτελέσουν τον ενεργό (7,7) χώρο είναι τα εξής: 

 

(22)2  (23)2  (24)2  (25)1 (26)  (27)  (28) 
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Όµως το τροχιακό (20) είναι ένα � µοριακό τροχιακό και θα �ρέ�ει να 

αντικαταστήσει το (22) �ου δεν είναι τύ�ου �. Άρα ο τελικός ενεργός χώρος θα είναι, 

 

(20)2(23)2(24)2(25)1(26) (27) (28) 

 

Παρατήρηση : Ε�ιλέχθηκε να γίνει CASSCF(7,7) υ�ολογισµός αντί για CASSCF(7,8) 

για οικονοµία χρόνου, αφού εξάλλου για την συγκεκριµένη �ερί�τωση η διαφορά 

είναι �ολύ µικρή. Για �αράδειγµα χρησιµο�οιώντας το συναρτησιακό Γκαουσιανό 

σύνολο βάσης STO-3G η διαφορά στις ενέργειες είναι 0.0188 kcal/mol.  

 

ii) ∆ιεγερµένο βενζύλιο. Εδώ �αίρνουµε την βελτιστο�οιηµένη δοµή στην θεµελιώδη 

κατάσταση και υ�ολογίζουµε αρχικά την κάθετη, Franck-Condon, �ρώτη ενέργεια 

διέγερσης. Στην συνέχεια α�ό το σηµείο FC �ραγµατο�οιούµε βελτιστο�οίηση της 

µοριακής γεωµετρίας µε το σύνολο βάσης 6-31G(d). 

Τα α�οτελέσµατα των υ�ολογισµών δίνουν τις ακόλουθες τιµές, 

 

Ecaspt2 = -269.95119 h,  ZPE =0.11998 h 

E*caspt2= -269.84329 h, ZPE = 0.11514 h. 

 

∆Ε = Ε*0,caspt2 – E 0,caspt2 = 0.10306 h = 64.67 kcal/mol.  

 

Για τον έλεγχο της ορθότητας εύρεσης της σωστής διεγερµένης µεταβατικής 

κατάστασης �ραγµατο�οιήθηκε �λήρης βελτιστο�οίηση της µοριακής γεωµετρίας του 

βένζυλο σιλάνιου α�ό τo S1 min της υ�ερε�ιφάνειας δυναµικής ενέργειας µε σταδιακή 

αύξηση του µήκους του χηµικού δεσµού C-Si κατά 0.2 Å (Relaxed Potential Energy 

Surface Scan) µέχρι την α�όσταση των 2.7322 Å, η ο�οία υ�οθέτουµε ότι �ροσεγγίζει 

(ή αντικατο�τρίζει) την �ραγµατική τιµή του µήκους του δεσµού C-Si σε αυτήν την 

µεταβατική κατάσταση (S1(TS)) 
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Στην συνέχεια α�ό αυτό το σηµείο εξερευνήθηκε η γύρω �εριοχή :  
 
#P CAS(8,8,nroot=2)/6-31G(d) Opt=(ts,calcFC,maxcycles=100,noeigentest) 

nosymm pop=full guess=read geom=check 

searching for the s1/ts state 

0,1. 

 

Πλήρης σύγκλιση ε�ιτεύχθηκε σε 95 βήµατα, µε το α�οτέλεσµα να είναι ακριβώς το 

ίδιο. Ο υ�ολογισµός συχνοτήτων βρήκε την ίδια αρνητική συχνότητα ταλάντωσης 

�ου αντιστοιχεί στην δόνηση-διάσ�αση του δεσµού C-Si και α�έδειξε ότι �ρόκειται 

για την ίδια µεταβατική κατάσταση �ου βρέθηκε �αρα�άνω. 

Η µεταβατική κατάσταση της �ρώτης διεγερµένης, S1(TS), η ο�οία οδηγεί στον 

σχηµατισµό της διεγερµένης βένζυλο ρίζας α�οδείχθηκε ότι είναι �ράγµατι αυτή και 

µε την µέθοδο QST3, Quadratic Synchronous Transit [165].  

Σύµφωνα �ρος αυτή την µέθοδο στο αρχείο GJF (input file) βάζουµε κατά σειρά 

�ροτεραιότητας την βέλτιστη δοµή του αντιδρώντος, δηλαδή του S1 minimum , την 

βέλτιστη δοµή των �ροϊόντων (στην �ερί�τωση µας, της διεγερµένης βένζυλο ρίζας 

και της σίλυλο ρίζας) και µια �ιθανή δοµή για την µεταβατική κατάσταση. Εδώ 

θέσαµε ως υ�οτιθέµενη µεταβατική κατάσταση αυτή �ου βρέθηκε α�ό τους 

�ροηγούµενους υ�ολογισµούς.  

Πράγµατι ο αλγόριθµος βρήκε ακριβώς την ίδια µεταβατική κατάσταση µε αυτή �ου 

βρέθηκε στους δύο �ροηγούµενους υ�ολογισµούς.(Αρχεία, benzylsilane_cas_s1_qst3, 

και benzylsilane_cas_s1_qst3_freq : gjf/log/chk στον φάκελο benzylsilane) 

Ακριβώς στην ίδια µεταβατική κατάσταση φθάνουµε και µε έναν άλλο τρό�ο µε την 

µέθοδο QST3 (Αρχεία, benzylsilane_cas_s1_qst3_3rd : gjf/log/chk).  

Ως αντιδρών �αίρνουµε την βελτιστο�οιηµένη γεωµετρία της S1 ενώ ως �ροϊόν το 

σύστηµα της διεγερµένης βένζυλο ρίζας και της σίλυλο ρίζας (A_cas_s1_ts_scan : 

gjf/log/chk). Στην συνέχεια για την �ροτεινόµενη δοµή της S1(TS) �αίρνουµε (α�ό το 

αρχείο A_cas_631g(d)_s1) την δοµή της S1 minimum και µεταβάλουµε την γωνία 

CCSi στις 105°, ενώ ταυτόχρονα ε�ιµηκύνουµε τον δεσµό C—Si στα 2.70Å.  
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Ε�ίσης αντιγράφουµε το αρχείο της S1 min., A_cas_631g(d)_s1.chk, και το 

µετονοµάζουµε σε benzylsilane_cas_s1_qst3_3rd.chk. Η εύρεση της βέλτιστης 

µεταβατικής κατάστασης ε�ιτυγχάνεται σε 93 βήµατα. Ανοίγοντας το αρχείο LOG 

δια�ιστώνουµε ότι �ρόκειται ακριβώς και �άλι για την ίδια µεταβατική κατάσταση 

ό�ως βρέθηκε και στους �ροηγούµενους υ�ολογισµούς. 

 

Πρώτη τρι�λή διεγερµένη κατάσταση , (Τ1) 

Στην συνέχεια θα εξερευνήσουµε την ε�ιφάνεια της �ρώτης τρι�λής διεγερµένης 

κατάστασης, ξεκινώντας α�ό την εύρεση του ελάχιστου (Τ1 min).  

#P UHF/STO-3G Pop=NaturalOrbitals nosymm pop=full guess=read geom=check / 

0,3) 

Για έναν casscf(8,8) υ�ολογισµό η αρχική ηλεκτρονιακή διαµόρφωση είναι η εξής , 

(30)2  (31)2  (32)2  (33)1  (34)1  (35)  (36)  (37) 

                                                  �1      �2       �3       �*4    �*5    �*6   σ*C-Si       

Α�ό την εξέταση των µορφών όλων των µοριακών τροχιακών βλέ�ουµε ότι είναι : 

 (28) = σC-Si  και  (37) = σ*C-Si . Συνε�ώς θα γίνει η ακόλουθη αντικατάσταση , (28)→(30) 

και ακόµη (32)→(33). 

 

Έλεγχος ενεργού χώρου : 

H ενέργεια συγκλίνει οµαλά στην τιµή των -553.24705 h και οι ηλεκτρονικές µήτρες 

�υκνότητας  Γ και  Γloc  έχουν την µορφή, 

 
Γ = (       1               2             3             4             5 
      1  0.198076D+01 

      2  0.294587D-05  0.187046D+01 

      3 -0.853346D-05 -0.229180D-05  0.179622D+01 

      4 -0.586584D-05 -0.266242D-04 -0.560362D-04  0.109777D+01 

      5  0.125417D-05  0.177664D-04  0.179874D-05 -0.298968D-06  0.901755D+00 

      6  0.805903D-05 -0.148763D-05  0.902552D-06 -0.437731D-05  0.362515D-04 

      7 -0.235687D-05  0.120863D-05 -0.226208D-05 -0.189050D-04  0.934663D-05 

      8 -0.173658D-04 -0.131661D-04  0.100105D-04 -0.244394D-04 -0.319534D-04 

             6               7             8 

      6  0.207711D+00 

      7  0.249176D-05  0.125859D+00 

      8  0.101587D-04 -0.856305D-05  0.194676D-01    ) 
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Γloc= (           1              2             3             4             5 
        1  0.120511D+01 

        2  0.766889D-01  0.101776D+01 

        3  0.227972D-01 -0.243929D+00  0.100766D+01 

        4  0.749164D-02  0.239099D-02  0.115114D+01  0.996995D+00 

        5 -0.330768D+00  0.111611D+01 -0.393624D-02  0.287320D+00  0.996855D+00 

        6 -0.956574D-02 -0.223094D-02 -0.115820D+01  0.759296D-02 -0.101654D+00 

        7  0.407990D-01  0.118520D+01  0.648459D-03  0.964557D-01 -0.213264D-01 

        8  0.188259D+01  0.148522D+00  0.482709D-03 -0.108860D-01 -0.719885D-01 

              6              7             8 

        6  0.996824D+00 

        7 -0.314597D+00  0.100162D+01 

        8 -0.286030D-01 -0.221327D-02  0.777182D+00     ) 

 

Σχήµα 10 : Εντο�ισµένα κατά Boys µοριακά τροχιακά του  PhCH2SiH3  στην κατάσταση Τ1 . 
 

Στην συνέχεια ξεκινάµε την αναζήτηση του ελάχιστου της Τ1 στην ε�ιφάνεια 

δυναµικής ενέργειας, χρησιµο�οιώντας �ρώτα το σύνολο βάσης sto-3g και τον κωδικό 

Opt=CalcFC, και στην συνέχεια ένας υ�ολογισµός συχνοτήτων δείχνει ότι �ρόκειται 

για το ελάχιστο στην υ�ερε�ιφάνεια της Τ1. Κατό�ιν συνεχίζουµε κατά τα γνωστά µε 

την βάση 3-21g κάνοντας έναν α�λό υ�ολογισµό της ενέργειας (Single Point Energy) 

Η εύρεση του ελάχιστου της Τ1 (µε το σύνολο βάσης 6-31G(d)) για το βένζυλο σιλάνιο 

ολοκληρώνεται ε�ιτυχώς σε µόλις 16 στάδια  και ο υ�ολογισµός συχνοτήτων δεν 

βρίσκει καµία µιγαδική συχνότητα. Η µοριακή γεωµετρία καθώς και τα τροχιακά 

HOMO και LUMO  δίνονται �αρακάτω. 
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        HOMO (HSOMO)                          LUMO                                          σ*C-Si    

Σχήµα 11 :  Μοριακή γεωµετρία του βένζυλου σιλάνιου στην Τ1 τρι�λή διεγερµένη κατάσταση, ό�ως 
υ�ολογίστηκε µε την µέθοδο casscf(8,8)/6-31g(d), µε τα µήκη των χηµικών δεσµών σε Å, και τα 
µοριακά τροχιακά HOMO ή HSOMO ( Highest Singly Occupied Molecular Orbital), LUMO και το 
αντιδεσµικό τροχιακό του δεσµού C-Si (σ*C-Si , LUMO+2). 
 

Η τελική µονοηλεκρονική µήτρα �υκνότητας έχει την ακόλουθη µορφή , 

 
Γ = (                    1                       2                         3                        4                        5 
               1  0.198123D+01 
               2  0.104629D-07  0.191675D+01 
               3 -0.211471D-07 -0.331332D-07  0.186293D+01 
               4  0.703233D-06 -0.277171D-06 -0.103419D-05  0.106525D+01 
               5  0.325355D-06 -0.342326D-06  0.128626D-06  0.470323D-07   0.937712D+00 
               6  0.317249D-07 -0.306603D-08 -0.135499D-06 -0.424312D-07  0.150312D-05 
               7 -0.653466D-07  0.335147D-07 -0.174337D-06  0.697241D-06   0.458399D-06 
               8  0.228277D-06  0.248762D-06 -0.912277D-08  0.528231D-06   0.873727D-06 
                            6                       7                          8 
              6  0.137985D+00 
              7  0.340200D-07  0.792013D-01 
              8  0.137632D-07  0.578519D-07  0.189505D-01          ) 
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Οι τιµές της ενέργειας και της δι�ολικής ρο�ής του µορίου στην δοµή ισορρο�ίας της 

Τ1 είναι οι εξής, 

Ee(T1) = -559.77316 h 

ZPE = 0.144298 h 

E0(T1) = -559.62887 h 

Ecaspt2(T1) = -560.61849 h 

µ = 0.4751 D 

 

T1 µεταβατική κατάσταση (T1/TS) για τη φωτοδιάσ�αση του δεσµού C-Si 

Σε αυτό το εδάφιο θα εξερευνήσουµε την φωτοχηµική διάσ�αση του βένζυλο σιλάνιου 

στην �ρώτη τρι�λή διεγερµένη κατάσταση (Τ1), η ο�οία οδηγεί στον σχηµατισµό των 

ριζών βενζύλιο και σιλύλιο στην βασική τους κατάσταση (S0) και θα �ροσ�αθήσουµε 

να βρούµε την µεταβατική κατάσταση  µεταξύ του αντιδρώντος και των �ροϊόντων. Η 

συνολική αντίδραση µ�ορεί να �αρασταθεί ως εξής, 

PhCH2SiH3 PhCH2    +    SiH3

.

T1(TS) S0S0

PhCH2SiH3PhCH2SiH3

T1

hν
.

S0  

Για την αναζήτηση της ε�ιθυµητής µεταβατικής κατάστασης στην ε�ιφάνεια της Τ1 θα 

ξεκινήσουµε α�ό την γεωµετρία του ελαχίστου της Τ1 (Τ1 min), µε τον δεσµό C—Si 

ε�ιµηκυµένο αρχικά στα 2.40 Å �ερί�ου. 

 #P CAS(8,8)/6-31G(d) Opt=(CalcFC, ts, maxcycles=100,noeigentest) nosymm 
pop=full guess=read geom=connectivity 
 

Η αναζήτηση της T1(TS) διαρκεί 81 βήµατα (12 hrs 8 min 25 s) και όλα τα κριτήρια 

σύγκλισης του µαθηµατικού αλγόριθµου ικανο�οιούνται �λήρως :  

 

       Item                    Value      Threshold   Converged? 

Maximum Force            0.000008     0.000450     YES 

RMS     Force            0.000002     0.000300     YES 

Maximum Displacement     0.001431     0.001800     YES 

RMS     Displacement     0.000286     0.001200     YES 

Predicted change in Energy=-4.670532D-09 

               Optimization completed.    

                     Stationary point found. 
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Η µοριακή γεωµετρία της µεταβατικής κατάστασης στην �ρώτη διεγερµένη τρι�λή 

ηλεκτρονική κατάσταση δείχνεται �αρακάτω. 

 

 
 

 

   

                                    HSOMO                                  LUMO                                σ*CSi (LUMO+1)   

 
Σχήµα 12 :  Μοριακή γεωµετρία του βένζυλο σιλάνιου στην Τ1(ΤS), µήκη δεσµών σε Å, και τα 
µοριακά τροχιακά HSOMO (Highest Singly Occupied Molecular Orbital), LUMO (Lowest Unoccupied 
MO) και LUMO+1   
 
 

Α�ό τον υ�ολογισµό συχνοτήτων �ροκύ�τει µία µιγαδική συχνότητα ( ν= -771.64  

cm-1) και ό�ως θα αναλυθεί στο δεύτερο µέρος �ρόκειται �ράγµατι για την 

µεταβατική κατάσταση �ου αντιστοιχεί στην διάσ�αση του δεσµού  C-Si. Το µήκος 

του δεσµού εδώ είναι ίσο µε 2.409 Å. 
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Η ηλεκτρονική µήτρα �υκνότητας καθώς και οι τιµές ενέργειας και δι�ολικής ρο�ής 

για την δοµή ισορρο�ίας της µεταβατικής κατάστασης στην Τ1 είναι οι ακόλουθες. 

 

Γ = (                  1                         2                      3                        4                         5 
                 1    0.193200D+01 

                 2    0.333346D-06  0.189322D+01 

                 3   -0.344272D-06  0.193894D-06  0.187395D+01 

                 4   -0.167941D-05 -0.391229D-05  0.100165D-04  0.107243D+01 

                 5   -0.225546D-05 -0.189629D-05 -0.136176D-05  0.706018D-08  0.930751D+00 

                  6   -0.629681D-06 -0.111989D-05 -0.119800D-07  0.114450D-05 -0.899087D-05 

                  7   -0.779866D-06 -0.156276D-05  0.162451D-06  0.149667D-05  0.425628D-05 

                  8   -0.390314D-06 -0.517444D-06 -0.711517D-06  0.121928D-05  0.732390D-06 

                                  6                         7                      8 

                  6    0.126694D+00 

                  7    0.136352D-06  0.107745D+00 

                  8    0.529761D-06 -0.464139D-06  0.632235D-01    ) 
   

 

                                                         

   Ee(T1/TS) = -559.75108 h 

ZPE = 0.142903 h 

E0(T1/TS) = -559.60818 h 

Ecaspt2(T1/TS) = -560.59427 h 

µ= 1.2670 D. 

Στην συνέχεια θεωρούµε την διάσ�αση του δεσµού C-Si στην Τ1 µέχρι τα 3.81 Å. Η 

ε�ιφάνεια δυναµικής ενέργειας ως �ρος την φωτοδιάσ�αση του δεσµού C-Si στην 

τρι�λή διεγερµένη  εξερευνήθηκε, �λήρως θεωρώντας το µήκος του δεσµού CSi σαν 

την συντεταγµένη της φωτοχηµικής αντίδρασης (reaction coordinate). Οι υ�ολογισµοί 

έγιναν µε �λήρη βελτιστο�οίηση της µοριακής γεωµετρίας για κάθε εξεταζόµενο 

µήκος του χηµικού δεσµού.  

Οι �ροκύ�τουσες καµ�ύλες δυναµικής ενέργειας δείχνονται στα σχήµατα 13 και 14, 

ό�ου στο σχήµα 14 η αρχική καµ�ύλη  του σχήµατος 13 έχει �ροσαρµοστεί µε την 

µέθοδο των cubic splines [247], ενώ στο τρισδιάστατο σχήµα 15 ανα�αρίσταται η  
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µεταβολή της δυναµικής ενέργειας σε σχέση µε τις µεταβλητές rC-Si  και την δίεδρο 

γωνία φC2C3C12Si . 

 
Σχήµα 13 

 
Σχήµα 14 

Σχήµατα 13-14 : Καµ�ύλες δυναµικής ενέργειας για την διάσ�αση του δεσµού CSi 
                                   και η ενέργεια µεταβατικής κατάστασης Ea.  
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Η ενέργεια ενεργο�οίησης Ea για την µετάβαση α�ό το ελάχιστο της Τ1 στην T1(TS) 

δίνεται α�ό τον τύ�ο, 

                    
0, 2 0, 2 1 0, 2 1

( ) ( / ) ( ) 14.32 /
a caspt caspt caspt

E E T TS E T kcal mol= − =                    (1) 

Η υ�ολογισθείσα τιµή της Ea �εριλαµβάνει την caspt2 ενέργεια και την ενέργεια 

δόνησης µηδενικού σηµείου (Zero Point Energy, ZPE). Οι αντίστοιχες τιµές της 

ενέργειας ενεργο�οίησης ό�ως αυτές υ�ολογίστηκαν µε τις µεθόδους PM3 και B3LYP 

µε την βάση 6-31G(d,p) [63] είναι 13.3 και 6.3 kcal/mol. Βλέ�ουµε ότι η τιµή της PM3 

είναι �ολύ �ιο κοντά σε αυτή �ου υ�ολογίζεται µε την µέθοδο caspt2, ενώ εκείνη της 

DFT διαφέρει κατά 8.02 kcal/mol. Ακόµα να �ροσθέσουµε ότι στην �αρούσα έρευνα 

το µήκος ισορρο�ίας του δεσµού C-Si στην T1(TS) βρέθηκε ίσο µε 2.409 Å, ενώ και οι 

δύο �ροαναφερόµενες µέθοδοι το υ�ολογίζουν ίσο �ρος 2.32 Å. 

 

  

 

Σχήµα 15 : Τρισδιάστατες α�εικονίσεις της ε�ιφάνειας δυναµικής ενέργειας ως �ρος τις τρεις 
µεταβλητές rC-Si , φC2C3C12Si και Ε ( �εριστροφή εικόνας κατά 180°). Οι τιµές της δίεδρης γωνίας είναι 
αυτές �ου �ροκύ�τουν κατά την διάρκεια της εξερεύνησης της ε�ιφάνειας δυναµικής ενέργειας για την 
διάσ�αση του δεσµού CSi (relaxed PES scan) 
 
 

Για �ιο µεγαλύτερη ακρίβεια στους υ�ολογισµούς, α�οφασίστηκε να γίνει �εραιτέρω 

εξερεύνηση της διάσ�ασης του δεσµού C-Si στην Τ1 µέχρι την α�όσταση των 4.81 Å. 

∆ια�ιστώθηκε α�ό υ�ολογισµούς τόσο της �υκνότητας του spin, όσο και των τάξεων  
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των χηµικών δεσµών (bond orders) ότι στην α�όσταση των 4.81 Å το σύστηµα έχει 

διασ�αστεί στις ρίζες PhCH2 και SiH3, µε την σίλυλο ρίζα να βρίσκεται κάθετα �άνω 

α�ό το ε�ί�εδο της βένζυλο ρίζας – η δίεδρη γωνία <C4C3C12Si είναι ίση µε 89.76° 

(σχήµα 16). 

 

 
Σχήµα 16 :Μοριακή γεωµετρία του συστήµατος των ριζών κατά την διάσ�αση του δεσµού C-Si στο 
βένζυλο σιλάνιο α�ό την T1 διεγερµένη κατάσταση, για rcsi = 4.81 Å   
 
 

 
Σχήµα 17 : Γράφηµα της �υκνότητας του spin – µ�λε = θετική και �ράσινη = αρνητική spin density. 
 

Πίνακας 1. Τάξεις χηµικών δεσµών για το σύστηµα των ριζών του σχήµατος 16 υ�ολογισµένες µε 
την µέθοδο ΝΒΟ (Natural Bonding Orbitals) 
 

p1,2 = 1.430 p2,3 = 1.225 p5,6 = 1.330 p3,12 = 1.294 

p4,5 = 1.430 p3,4 = 1.225 p1,6 = 1.330 p12, Si = 6·10
-4 
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   Πίνακας 2.  Ατοµικές �υκνότητες spin κατά Mulliken για το σύστηµα των ριζών  
                               του σχήµατος 17.  (Sum of Mulliken spin densities = 2.00000) 
 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Σχήµα 18 : Ε�εκταµένο διάγραµµα καµ�ύλων δυναµικής ενέργειας για την 
φωτοδιάσ�αση του δεσµού C―Si στις ηλεκτρονικές καταστάσεις S0 και T1. (CASSCF 
ενέργειες – βάση 6-31G(d)) 

Mulliken atomic spin densities: 

               

     1  C   -0.137680 

     2  C    0.250863 

     3  C   -0.200671 

     4  C    0.250870 

     5  C   -0.137682 

     6  C    0.281242 

     7  H    0.005232 

     8  H   -0.011505 

     9  H   -0.011506 

    10  H    0.005232 

    11  H   -0.013521 

    12  C    0.792770 

    13  H   -0.038154 

    14  H   -0.038164 

    15  Si   0.990427 

    16  H    0.003842 

    17  H    0.004560 
    18  H    0.003844 
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Θα �ρέ�ει να σηµειωθεί σε αυτό το σηµείο ότι οι υ�ολογισµοί της �υκνότητας spin 

έγιναν µε την TDDFT µέθοδο UB3LYP/6-31G(d) �αίρνοντας υ�όψη την γεωµετρία 

των �ροκυψάντων ριζών �ου υ�ολογίστηκε µε την µέθοδο CASSCF(8,8)/6-31G(d). 

Τέλος στο σχήµα 19 �αρουσιάζονται όλα τα τροχιακά του ενεργού χώρου για τις ρίζες 

στην α�όσταση των 4.81 Å. 

 

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

    
              (34)                              (35)                              (36)                               (37) 

Σχήµα 19 : Μοριακά τροχιακά ενεργού χώρου για το διαχωρισµένο σύστηµα των ριζών στην 
α�όσταση  rCSi = 4.81 Å 
 

Η αρίθµηση των τροχιακών του σχήµατος 19 ακολουθεί την αρίθµηση του ενεργού 

χώρου, µε τα τροχιακά 33 και 34 να �αριστάνουν αντίστοιχα τα µοριακά τροχιακά 

της βένζυλο και της σίλυλο ρίζας. Ε�ειδή η διαγώνια µορφή της µήτρας �υκνότητας 

είναι 

( )0.195456D+01 0.189009D+01 0.189079D+01 0.100163D+01 0.999914D+00 0.110701D+00 0.110396D+00 0.419247D-01Γ =  

δια�ιστώνουµε �ράγµατι ότι τα τροχιακά των δύο ριζών καταλαµβάνονται α�ό ένα 

ηλεκτρόνιο το καθένα.          

Εξάλλου, α�ό το διάγραµµα του σχήµατος 18 �αρατηρούµε ότι η διάσ�αση του 

βένζυλου σιλάνιου στην Τ1 διεγερµένη κατάσταση �ρος σχηµατισµό ριζών είναι 

εξώθερµη αντίδραση, ό�ου η θερµότητα της αντίδρασης (∆Ηr)0,caspt2 υ�ολογίζεται ως 

 

0, 2 0, 2 0, 2 1
( ) ( ) ( ) 11.07 /

r caspt caspt caspt
H E ύ ώ E T kcal molσ στηµα ριζ ν∆ = − = −              (2) 
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Στην εξίσωση (2), οι ενέργειες E0,caspt2 είναι οι caspt2 ενέργειες �ου συµ�εριλαµβάνουν 

και τις ενέργειες δόνησης µηδενικού σηµείου. 

 

3.9                                Α�οτελέσµατα και συζήτηση 

                      1.  ∆οµικά και ενεργειακά χαρακτηριστικά 

Στους �αρακάτω �ίνακες �αρατίθενται ε�ιλεγµένες γεωµετρικές �αράµετροι και 

ηλεκτρικά φορτία κατά Mulliken, ό�ως υ�ολογίστηκαν µε την µέθοδο CASSCF(8,8) 

και το συναρτησιακό σύνολο βάσης 6-31G(d) για όλες τις φασµατοσκο�ικές 

καταστάσεις. 

Κατά την µετάβαση S0→S1 η µοριακή γεωµετρία (δοµή και σχήµα) δεν αλλάζει 

αισθητά . Για �αράδειγµα, στην δίεδρο γωνία �ου αφορά τα άτοµα C4, C3, C12 και Si 

βλέ�ουµε ότι είναι  ∆φ(S0→S1) ≈1°. Και στις δύο �ερι�τώσεις η δίεδρη γωνία 

C4C3C12Si είναι σχεδόν ίση µε 90°. Όλα τα µήκη �ου αφορούν τους δεσµούς CC 

αυξάνονται, ό�ως ε�ίσης και του δεσµού C-Si εκτός του C3C12 το µήκος του ο�οίου 

µειώνεται α�ό 1.514 σε 1.503Å. 

Πηγαίνοντας στην συνέχεια στην Τ1 διεγερµένη κατάσταση βλέ�ουµε και �άλι ότι 

όλα τα �ροαναφερθέντα µήκη αυξάνονται ακόµα �ερισσότερο εκτός του C3C12 �ου 

µειώνεται ε�ι�λέον και ισχύει η σχέση , rC3C12(S0) > rC3C12(S1) > rC3C12(T1). Για τον δεσµό 

C-Si είναι r(S0) < r(T1) αφού α�ό την ανάλυση των συχνοτήτων δόνησης �ροκύ�τει ότι  

νC-Si(S0)=647.079 cm-1 ,  k1=0.7411 mdyne/Å (σταθερά δυνάµεως) , (10ος τύ�ος 

δόνησης) και νC-Si(Τ1)=604.979 cm-1 ,   k2=0.6848 mdyne/Å , (13ος τύ�ος δόνησης). 

Εφόσον γενικά ισχύει η σχέση 

1

2

k

c
ν

π µ
=  και  0 1 1 2( ) ( )

C Si C Si
S T k kν ν− −〉 ⇔ 〉 ,  κάτι �ου αναµένεται αφού η 

συχνότητα ταλάντωσης στην τρι�λή διεγερµένη είναι µικρότερη α�ό εκείνη στην 

βασική κατάσταση και ακόµα έχουµε την ύ�αρξη ενός αντιδεσµικού ηλεκτρονίου στο 

µοριακό τροχιακό ΗΟΜΟ ( ή HSOMO) το ο�οίο είναι του τύ�ου �* (σχήµα 11). Στον  
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ε�όµενο �ίνακα �αρατίθενται οι γεωµετρίες του βένζυλου σιλάνιου σε όλες τις 

εξεταζόµενες ηλεκτρονικές καταστάσεις. 

 

Πίνακας 3.  Ε�ιλεγµένες γεωµετρικές �αράµετροι για το βένζυλο σιλάνιο σε διάφορες 
φασµατοσκο�ικές καταστάσεις. Τα µήκη δεσµών (r) σε angstroms(Å), ενώ οι γωνίες θ και φ(δίεδρη) σε 
µοίρες(°). 
 
Κατάσταση rC12Si rC1C2 rC2C3 rC3C4 rC4C5 rC5C6 rC1C6 rC3C12 

S0 1.927 1.395 1.401 1.401 1.395 1.395 1.395 1.514 

T1 1.939 1.359 1.481 1.481 1.359 1.461 1.461 1.498 

T1(TS) 2.409 1.363 1.477 1.477 1.363 1.442 1.442 1.405 

S1 1.932 1.434 1.439 1.439 1.434 1.432 1.432 1.503 

1η S1(TS) 2.699 1.437 1.459 1.459 1.437 1.411 1.411 1.381 

 
Κατάσταση θC1C3C12 θC3C12Si θC1C2C3 θC2C3C4 φC2C3C12Si φC1C2C3C12 φC5C4C3C12 φC4C3C12Si 

S0 120.881 113.290 120.985 118.223  89.285 -178.862  178.862 -89.282 

T1 120.073 114.171 121.433 116.821 -79.846  159.641 -159.641  79.839 

T1(TS) 121.185 107.860 121.249 116.470 -83.670  169.042 -169.039  83.606 

S1 120.622 113.371 120.705 118.669  88.296 -177.261  177.261 -88.283 

1η S1(TS) 121.787 101.270 121.076 116.317  88.187 -177.250  177.247 -88.043 

 
 
Α�ό τον �αρα�άνω �ίνακα βλέ�ουµε ότι │φC1C2C3C12(S0)│= φC5C4C3C12(S0) = 178.862° 

και ακόµα , φC1C2C3C12(T1) = │φC5C4C3C12(T1)│= 159.641°. Η �αράσταση  (180° - φ) µας 

δίνει το µέτρο της α�όκλισης του δεσµού C3-C12 α�ό την συνε�ι�εδότητα σε σχέση µε 

τον βενζολικό δακτύλιο. Έτσι ενώ στην S0  η διαφορά είναι �άρα �ολύ µικρή (1.38°) 

στη κατάσταση T1 γίνεται ίση µε 20.359°. Παρατηρώντας στην συνέχεια την µεταβολή 

της δίεδρης γωνίας C4C3C12Si (σχήµατα 4 & 11) για την διέγερση S0→ T1 βλέ�ουµε 

ότι η συνολική της µεταβολή είναι ίση µε 169.121°. Αυτό µ�ορεί να ερµηνευτεί α�ό το  
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γεγονός ότι κατά την α�ορρόφηση ενέργειας και µετάβαση α�ό την S0 στην Τ1 

κατάσταση, ε�έρχεται στροφή στην δίεδρη γωνία συνολικά ίση µε 169.121°. Αξίζει να 

σηµειώσουµε εδώ ότι στην θεµελιώδη κατάσταση, το αντιδεσµικό τροχιακό σ*C-Si είναι 

το LUMO+3 και καταλαµβάνεται α�ό �ερί�ου 0.183 e, ενώ στην S1 κατάσταση γίνεται 

το LUMO+1 και κατέχεται α�ό 0.0186 e. Βασική �ροα�αίτηση είναι η ε�οίκησή του 

για την διάσ�αση του δεσµού C-Si. Κατά την ε�ιµήκυνση του δεσµού αυτού και 

µετάβαση του συστήµατος στην (�ρώτη) S1 µεταβατική κατάσταση, S1(TS), �ρος 

σχηµατισµό της διεγερµένης (S1) βένζυλο ρίζας και της σίλυλο ρίζας στην βασική της 

κατάσταση, η ενέργεια του τροχιακού σ C-Si αυξάνεται (καταλαµβάνεται α�ό 1.33e) 

ενώ του σ*C-Si ελαττώνεται και γίνεται τώρα το τροχιακό LSOMO (0.786e). Η µίξη 

αυτών των δύο τροχιακών εξηγεί την δηµιουργία ενεργειακού φράγµατος και την 

�εραιτέρω διάσ�αση του δεσµού C-Si. Αναφορικά µε τις γεωµετρίες στις δύο 

µεταβατικές καταστάσεις S1(TS) και T1(TS),σχήµατα 8α και 12, βλέ�ουµε ότι τα µήκη 

των δεσµών C1C2 και C5C4 στην S1(TS) είναι µεγαλύτερα α�ό ότι στην T1(TS), κάτι 

�ου συµ�εραίνεται και α�ό τις τάξεις δεσµών (bond orders) ενώ τα µήκη C1C6, C6C5 

και C2C3, C3C4 είναι µικρότερα α�ό τα αντίστοιχα της T1(TS) . Η κύρια διαφορά 

εντο�ίζεται στο µήκος του δεσµού C─Si ό�ου για την S1(TS) είναι ίσο �ρος 2.699Å, 

ενώ στην T1(TS) γίνεται 2.409Å . Κατά την ε�ιµήκυνση του δεσµού  C─Si α�ό τα 

ελάχιστα των διεγερµένων καταστάσεων �ρος τις µεταβατικές καταστάσεις 

�αρατηρείται ελάττωση στην γωνία θC3C12Si µε µεγαλύτερη εκείνη �ου αντιστοιχεί 

στην µεταβολή S1→S1(TS), ενώ η τιµή της γωνίας στην Τ1 είναι µεγαλύτερη α�ό την 

αντίστοιχη της S1 κατά ~ 1°. Τέλος να σηµειώσουµε εδώ ότι η α�όκλιση του δεσµού 

C3─C12 α�ό την συνε�ι�εδότητα (γωνία φC1C2C3C12) είναι µεγαλύτερη στην τρι�λή 

µεταβατική κατάσταση (�ερί�ου 11°), ενώ στην S1(TS) η α�όκλιση είναι µόλις 2.75°. 

Οι ευρεθείσες µεταβατικές καταστάσεις είναι �ράγµατι αυτές �ου ψάχνουµε ό�ως 

α�οδεικνύεται α�ό την ακόλουθη διαδικασία : 

1. Οι µεταβατικές καταστάσεις φαίνονται σωστές. Οι αντίστοιχες δοµές βρίσκονται 

ενδιάµεσα µεταξύ των αντιδρώντων και των �ροϊόντων. 
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2. Σε κάθε �ερί�τωση βρίσκεται µία και µόνο µία µιγαδική (αρνητική) συχνότητα – 

για την S1(TS) έχουµε  ν = -381.346 cm-1, ενώ για την T1(TS) ν = - 771.64 cm-1. Ε�ειδή η 

µιγαδική συχνότητα �ου αντιστοιχεί στην µεταβατική κατάσταση της �ρώτης τρι�λής 

είναι µεγαλύτερη α�ό το δι�λάσιο εκείνης της S1(TS) θα µ�ορούσαµε να υ�οθέσουµε 

ότι η τρι�λή έχει �ιο έντονο χαρακτήρα διάσ�ασης �ρος ελεύθερες ρίζες α�ό ότι η 

�ρώτη α�λή διεγερµένη. Αυτό είναι λογικό αφού η τρι�λή κατάσταση είναι 

συνυφασµένη και σχετίζεται  µε τις ελεύθερες ρίζες. 

3. Οι αντίστοιχες µιγαδικές συχνότητες αντιστοιχούν στην συντεταγµένη της 

αντίδρασης (rC─Si) και αυτό φαίνεται ξεκάθαρα α�ό την �ροσοµοίωση της κίνησης 

των ατόµων C και Si στο GaussView στις υ�ό εξέταση µεταβατικές καταστάσεις . Σαν 

�αράδειγµα εδώ �αραθέτουµε τον κανονικό τύ�ο δόνησης των ατόµων του βένζυλου 

σιλάνιου �ου αντιστοιχεί στην µιγαδική συχνότητα της T1(TS) 

                    1 

                    A 

Frequencies --  -771.6407 

Red. masses --     6.6080 

Frc consts  --     2.3182 

IR Inten    --     0.0000 

                     Atom AN      X      Y      Z 

1   6    -0.06   0.01   0.02 

2   6    -0.04   0.00  -0.02 

3   6     0.00  -0.03  -0.01 

4   6     0.04   0.00  -0.02 

5   6     0.06   0.01   0.02 

6   6     0.00   0.00  -0.05 

7   1    -0.05   0.00   0.01 

8   1    -0.03  -0.01  -0.01 

9   1     0.03  -0.01  -0.01 

10  1     0.05   0.00   0.01 

11  1     0.00   0.00  -0.05 

12  6     0.00   0.59   0.17 

13  1     0.08  -0.18   0.05 

14  1    -0.08  -0.18   0.05 

15  14    0.00  -0.21  -0.06 

16  1     0.02   0.07   0.12 

17  1    -0.01  -0.65   0.08 

         18  1    -0.02   0.07   0.12 

 

∆ια�ιστώνουµε ότι η γεωµετρική �αραµόρφωση αντιστοιχεί στην ε�ιµήκυνση -

διάσ�αση του δεσµού C12─Si15 και η µέγιστη κίνηση αφορά τα άτοµα C12, Si15, H17,  
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το ο�οίο άτοµο του υδρογόνου είναι συνδεδεµένο µε το άτοµο του �υριτίου µε α�λό 

οµοιο�ολικό χηµικό δεσµό. Ανάλογα ισχύουν και για την �ρώτη α�λή διεγερµένη 

µεταβατική κατάσταση.  

4. Η ενέργεια της µεταβατικής κατάστασης είναι µεγαλύτερη α�ό εκείνη του 

αντιδρώντος. 

Στον �αρακάτω �ίνακα �αρατίθενται οι τιµές της τάξεως των χηµικών δεσµών ό�ως 

αυτές υ�ολογίστηκαν µε την µέθοδο των φυσικών τροχιακών (Natural Orbitals-

Gaussian NBO Version 3.1) των F. Weinhold κλ�. 

 

Πίνακας 4. Τάξεις δεσµών (bond orders), prs ,του βένζυλου σιλάνιου στις διάφορες ηλεκτρονιακές          
καταστάσεις. 
 
 pC1C2 pC2C3 pC3C4 pC4C5 pC5C6 pC6C1 pC3C12 pC12Si 

S0 1.3810 1.3508 1.3508 1.3810 1.3756 1.3756 1.0216 0.7616 

T1 1.624 1.0475 1.0475 1.6245 1.0954 1.0954 1.0499 0.7532 

T1(TS) 1.5911 1.0505 1.0505 1.5911 1.1543 1.1543 1.3321 0.3991 

S1 1.1862 1.1641 1.1640 1.1861 1.1922 1.1923 1.0384 0.7564 

S1(TS) 1.1732 1.0941 1.0943 1.1732 1.2790 1.2794 1.4633 0.2363 

 
Α�ό τα �ροηγούµενα α�οτελέσµατα βλέ�ουµε ότι κατά την διέγερση S0→S1 

ελαττώνεται ο χαρακτήρας του δι�λού δεσµού µεταξύ των ανθρακατόµων, ό�ως το 

ίδιο συµβαίνει και στην κατάσταση S1(TS) µε την διαφορά ότι εδώ τώρα ο δεσµός 

C3C12 α�οκτά σηµαντικό χαρακτήρα δι�λού δεσµού (pC3C12 = 1.4633), και ε�ειδή pCSi 

= 0.2363 ο δεσµός CSi είναι κατά �ολύ διασ�ασµένος στην �ρώτη α�λή διεγερµένη 

µεταβατική κατάσταση. Στις καταστάσεις Τ1 και T1(TS) οι δεσµοί C1C2 και C4C5 

α�οκτούν αρκετά αυξηµένο �οσοστό δι�λού δεσµού ( µεγαλύτερο ακόµη και α�ό την 

βασική κατάσταση) ενώ στην µεταβατική κατάσταση της τρι�λής (ό�ως και στην 

αντίστοιχη �ερί�τωση της S1(TS)) ο δεσµός C3-C12 α�οκτά και αυτός χαρακτήρα  
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δι�λού δεσµού, ενώ τέλος στην µεταβατική κατάσταση της τρι�λής διεγερµένης 

βλέ�ουµε ότι και ο δεσµός CSi είναι αρκετά διασ�ασµένος αφού pCSi=0.3991. Φαίνεται 

ότι η T1(TS) θα µ�ορούσε να χαρακτηριστεί ως �ρωϊµότερη µεταβατική κατάσταση σε 

σχέση µε εκείνη της S1(TS). 

Για καλύτερη ο�τικο�οίηση του �αρα�άνω �ίνακα �αρακάτω δίνεται και σχηµατική 

�αράσταση των α�οτελεσµάτων. 

 

Σχήµα 20α: Τάξεις χηµικών δεσµών (chemical bond orders) του βένζυλου σιλάνιου για τις 
ηλεκτρονιακές διεγερµένες καταστάσεις S1 και S1(TS). 
Η �ρώτη σειρά αναφέρεται στην S1 διεγερµένη κατάσταση, ενώ η δεύτερη στην S1(TS). 
 
Συµ�ερασµατικά, κατά τη διέγερση α�ό την S0 στην S1 διατηρείται το ε�ί�εδο 

συµµετρικό σύστηµα, ‘φουσκωµένο’ όµως κατά 3% όσον αφορά τα µήκη των δεσµών 

του δακτυλίου και µε ταυτόχρονη εξασθένιση κατά 14% της τάξης των δεσµών (bond 

order, p). Σε αυτό συµφωνούν και οι µειωµένες τιµές των δεικτών Wiberg (Πίνακας 6) 

καθώς και οι µηδενικές �υκνότητες spin (Πίνακας 7). 

Η µετάβαση στη Τ1 σηµατοδοτεί όµως µεγαλύτερες µεταβολές: τόσο τα µήκη και οι 

γωνίες όσο και τάξεις των δεσµών του δακτυλίου δείχνουν µια διρριζοειδή, κοινοειδή 

µορφή, συνήθεις των τρι�λών καταστάσεων. 
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Σχήµα 20β : Τάξεις χηµικών δεσµών βένζυλου σιλάνιου για τις ηλεκτρονικά διεγερµένες καταστάσεις 
T1 και T1(TS). 
 

 

2.  Ηλεκτρικά φορτία και ηλεκτροστατικά δυναµικά. 

Σύντοµη εισαγωγή στην έννοια του ηλεκτροστατικού δυναµικού. 

 

Το ηλεκτροστατικό δυναµικό (electrostatic potential, ESP) είναι το µέτρο της 

κατανοµής των ηλεκτρικών φορτίων (θετικών-ατοµικοί �υρήνες, αρνητικών-

ηλεκτρόνια) στα µόρια. Ως γνωστό το ηλεκτροστατικό δυναµικό, V, σε ένα σηµείο Ρ 

ενός µορίου ορίζεται σαν την ενέργεια (έργο) �ου α�αιτείται για την µεταφορά ενός 

µοναδιαίου (δοκιµαστικού) θετικού φορτίου α�ό το ά�ειρο στο Ρ. Το ESP µας δείχνει 

το �όσο αρνητικό ή θετικό είναι το µόριο στο σηµείο Ρ- µια θετική τιµή του δυναµικού 

υ�οδηλώνει ότι στο δοκιµαστικό φορτίο θα εξασκηθεί ά�ωση, ενώ σε ένα αρνητικό 

φορτίο θα εξασκηθεί έλξη µε α�οτέλεσµα να έχουµε έκλυση ενέργειας κατά την 

µεταφορά του αρνητικού φορτίου α�ό το ά�ειρο στο σηµείο Ρ.  
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Να σηµειώσουµε εδώ ότι το ηλεκτροστατικό δυναµικό είναι το συνολικό α�οτέλεσµα 

των θετικών �υρήνων και των ηλεκτρονίων του µορίου σε αντίθεση µε την 

ηλεκτρονιακή �υκνότητα �ου είναι το συνολικό α�οτέλεσµα µόνο των ηλεκτρονίων – 

ηλεκτρονικής κατανοµής. 

Έτσι, για ένα µόριο το δυναµικό �ου οφείλεται σε ένα σηµειακό φορτίο Ζ το ο�οίο 

βρίσκεται σε µια α�όσταση r α�ό το µοναδιαίο θετικό φορτίο θα δίνεται α�ό την 

σχέση, 

2

1
( )

r

Z Z
V P dr

r r

∞ ⋅
= =∫         (3) 

Το ESP �ου οφείλεται στους ατοµικούς �υρήνες δίνεται α�ό την σχέση (4), 

.( ) A
nuc

A p A

Z
V P

r r
=

 − ∑ � �         (4) 

Η �αράσταση 
p A

r r − 
� �

 εκφράζει την α�όσταση µεταξύ του �υρήνα Α και του σηµείου 

Ρ, �άντα σε σχέση µε ένα σύστηµα Καρτεσιανών συντεταγµένων. Για τον υ�ολογισµό 

του ESP �ου οφείλεται στα ηλεκτρόνια του µορίου ο �αρα�άνω τύ�ος του 

αθροίσµατος αντικαθίσταται α�ό ένα  χωρικό (volume) ολοκλήρωµα σε σχέση µε 

α�ειροστικούς όγκους της ηλεκτρονικής �υκνότητας ή �υκνότητας φορτίου (charge 

density) και για όλο τον µοριακό χώρο. Ε�οµένως το συνολικό ESP υ�ολογίζεται α�ό 

την �αρακάτω σχέση, 

 

      
( )

( ) ( ) ( ) A
tot nuc el

A p A p

Z r
V P V P V P dr

r r r r

ρ
= + = +

 −   − ∑ ∫
�

�

� � � �               (5) 

 

ό�ου   ( )rρ �   είναι η ηλεκτρονική �υκνότητα. Το ηλεκτροστατικό δυναµικό 

υ�ολογίζεται σε �ολλά σηµεία στην ε�ιφάνεια του �ρος εξέταση µορίου και κατό�ιν 

�ραγµατο�οιείται �ροσαρµογή των ηλεκτρικών φορτίων στο υ�ολογισθέν ESP µε την  
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µέθοδο των ελαχίστων τετραγώνων (least-squares). Για την αλγοριθµική υλο�οίηση 

βλέ�ε [ 165, σελ. 381]. 

Το ESP α�εικονίζεται στην ε�ιφάνεια van der Waals του µορίου µε χρωµατική 

κωδικο�οίηση σαν µια έγχρωµη ε�ιφάνεια, ό�ου η βαθµιαία µείωση του αρνητικού 

φορτίου �ρος το θετικό α�εικονίζεται αντίστοιχα µε τα χρώµατα κόκκινο-�ορτοκαλί-

κίτρινο-�ράσινο-θαλασσί-µ�λε. Το ηλεκτροστατικό δυναµικό έχει χρησιµο�οιηθεί 

στην εξήγηση της χηµικής δραστικότητας και των ενεργών κέντρων των µορίων. 

 

Ηλεκτρικά φορτία και ηλεκτροστατικά δυναµικά στις διεγερµένες καταστάσεις του 
   βένζυλο σιλάνιου. 
 

Στους �αρακάτω �ίνακες �αρατίθενται οι τιµές των ηλεκτρικών φορτίων (q) κατά 

Mulliken ό�ως ε�ίσης και µε την µέθοδο των φυσικών τροχιακών δεσµού (NBO-

Natural Bonding Orbitals) [ 111, 140] 

 

Πίνακας 5A :  Ηλεκτρικά φορτία Mulliken (σε e) για το βένζυλο σιλάνιο στις  
                                εξεταζόµενες ηλεκτρονικές καταστάσεις 
 
  qC1 qC2 qC3 qC4 qC5 qC6 qC12 qSi 

S0 -0.191 -0.214 0.039 -0.214 -0.191 -0.201 -0.610 0.670 

T1 -0.184 -0.194 0.016 -0.194 -0.184 -0.217 -0.615 0.665 

T1(TS) -0.188 -0.193 0.058 -0.193 -0.188 -0.211 -0.537 0.461 

S1 -0.198 -0.210 0.026 -0.210 -0.198 -0.198 -0.610 0.669 

S1(TS) -0.190 -0.202 0.086 -0.202 -0.190 -0.201 -0.497 0.384 

 

CH
2
SiH

3

1 2

3

45

6
12
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Πίνακας 5B :  NBO ηλεκτρικά φορτία ( σε e) 
 
 qC1 qC2 qC3 qC4 qC5 qC6 qC12 qSi 

S0 -0.210 -0.217 -0.037 -0.217 -0.210 -0.225 -0.887 1.114 

T1 -0.237 -0.224 0.029 -0.224 -0.237 -0.157 -0.905 1.095 

T1(TS) -0.238 -0.198 -0.036 -0.198 -0.238 -0.166 -0.581 0.796 

S1 -0.208 -0.205 -0.027 -0.205 -0.208 -0.205 -0.895 1.108 

S1(TS) -0.195 -0.150 -0.100 -0.150 -0.195 -0.248 -0.487 0.712 

 

 

 
 
Σχήµα 21 : Ηλεκτροστατικά δυναµικά των διεγερµένων καταστάσεων S1 και S1(TS) του βένζυλου   
σιλάνιου. 
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Σχήµα 22 : Ηλεκτροστατικά δυναµικά των διεγερµένων καταστάσεων T1 και T1(TS) του βένζυλου 
σιλάνιου 
 

Α�ό την εξέταση των �ινάκων 5A και 5B �ροκύ�τει ότι κατά την µετάβαση S1→S1(TS) 

�αρατηρείται µια µικρή µεταφορά αρνητικού φορτίου στα άτοµα C6 και Si (σχήµα 

21). Ε�ίσης βλέ�ουµε ότι εκτός α�ό τις αριθµητικές διαφορές �ου υ�άρχουν µεταξύ 

των NBO και Mulliken φορτίων, υ�άρχουν και διαφορές στο �ρόσηµο των φορτίων 

�ου αφορούν το ίδιο άτοµο. Για �αράδειγµα, η µέθοδος Mulliken εκχωρεί στον C3 

�άντα θετικό φορτίο κάτι �ου δεν συµβαίνει στην µέθοδο ΝΒΟ- ο C3 εµφανίζεται 

στον �ίνακα µε θετικό φορτίο στην κατάσταση Τ1 ενώ στις άλλες ηλεκτρονιακές 

καταστάσεις φέρει αρνητικό φορτίο. Για την �ορεία T1→T1(TS) και οι δύο µέθοδοι 

�ροβλέ�ουν ελάττωση του  αρνητικού φορτίου στον C12 και θετικού φορτίου στο Si. 

Όµως για τον C3 η µεν µέθοδος Mulliken �ροβλέ�ει αύξηση του θετικού του φορτίου, 

ενώ η µέθοδος ΝΒΟ �ροβλέ�ει µεταβολή α�ό θετικό σε αρνητικό φορτίο. Ακόµη, η 

δι�ολική ρο�ή του µορίου, µ, ελαττώνεται κατά την σειρά S0, S1, T1, µε ανάλογο 

α�οτέλεσµα να ισχύει και για τις µεταβατικές καταστάσεις. 

 

3.    ∆είκτες Wiberg ( ελεύθερο σθένος) – spin density 

Ο δείκτης δεσµού ενός ατόµου κατά Wiberg  (Wiberg bond index) εκφράζει τον 

συνολικό βαθµό συµµετοχής στον σχηµατισµό δεσµών ενός ατόµου ή µε άλλα λόγια 

τον συνολικό βαθµό δεσµικότητας ενός ατόµου. Α�οτελεί σήµερα την σύγχρονη 

έκδοση του δείκτη Nr �ου στις δεκαετίες 1940 και 1950 υ�ολογιζόταν µε την µέθοδο 

Huckel [178, 179, 184 -187] ως  
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r rs

r s

N p
→

= ∑     (6) 

ό�ου prs  είναι η συνολική τάξη ενός χηµικού δεσµού και ο συµβολισµός  r→s  

υ�οδηλώνει ότι τα άτοµα r και s συνδέονται µεταξύ τους. Ο δείκτης δεσµού Nr 

συνδέθηκε �αλαιότερα στις �ροαναφερόµενες δεκαετίες µε την έννοια του ελεύθερου 

σθένους  Fr – free valence (αλλά και µε την χηµική δραστικότητα των µορίων), µια 

έννοια �ου εισήχθηκε �ριν α�ό �ερισσότερα α�ό 180 χρόνια α�ό τον Thiele ( µερικό 

σθένος). Το ελεύθερο σθένος συνδέεται µε τον δείκτη Nr µέσω της σχέσης 

  

   maxr r
F N N= −     (7) 

Για ένα ανθρακάτοµο Nmax = 4.732 και ε�οµένως µ�ορούµε να γράψουµε την (7) ως  

 

                                                          4.732
r r

F N= −     (8) 

Όσο µικρότερος είναι ο δείκτης δεσµού ή δείκτης Wiberg, τόσο µεγαλύτερο είναι το 

ελεύθερο σθένος ενός ατόµου και αντίστροφα. Ε�οµένως ο δείκτης αυτός µ�ορεί να 

χρησιµο�οιηθεί για την αξιολόγηση της χηµικής δραστικότητας των µορίων και των 

ατόµων τους. Για κά�οιες αντιδράσεις έχει βρεθεί στενή σχέση µεταξύ της ταχύτητάς 

των και του ελεύθερου σθένους σε ορισµένα ενεργά κέντρα των αντιδρώντων µορίων.            

Στον �ίνακα 6 �αρατίθενται οι τιµές δεικτών Wiberg για ε�ιλεγµένα άτοµα του 

βένζυλου σιλάνιου και για όλες τις ηλεκτρονικές καταστάσεις του µορίου, 

    Πίνακας 6 :   ∆είκτες Wiberg ό�ως υ�ολογίστηκαν µέσω του �ρογράµµατος NBO 

CH
2

SiH
3

1
2

35

6

4 12

 

∆είκτης 
Wiberg 
S0 

∆είκτης 
Wiberg 
S1 

∆είκτης 
Wiberg 
S1(TS) 

∆είκτης 
Wiberg 
T1 

∆είκτης 
Wiberg 
T1(TS) 

C1 3.8072 3.3516 3.4280 3.6913 3.7325 
C2 3.8067 3.3405 3.2683 3.6563 3.6388 
C3 3.8598 3.4175 3.7029 3.2200 3.4953 
C6 3.8063 3.3560 3.5291 3.1973 3.3062 
C12 3.6867 3.6835 3.6285 3.6857 3.6514 
Si 3.5632 3.5485 2.9910 3.5460 3.1872 

 



 190 

3   ∆ιεγερµένες καταστάσεις και φωτοχηµεία του βένζυλο σιλάνιο 

 

Βλέ�ουµε ότι ο C2 έχει τον µικρότερο δείκτη δεσµού Wiberg τόσο στην S1 διεγερµένη 

κατάσταση, όσο και στην S1(TS), άρα θα έχει και το µεγαλύτερο ελεύθερο σθένος. 

Συνε�ώς κά�οιος θα µ�ορούσε να �ει ότι αυτή η �ρόταση θα µ�ορούσε να 

δικαιολογήσει το �ειραµατικά �αρατηρηθέν �ροϊόν της µετάθεσης του βένζυλου 

σιλάνιου στην S1 διεγερµένη κατάσταση �ου είναι το ο-µέθυλο σίλυλο βενζόλιο (ή ο-

σίλυλο τολουόλιο) 

CH
3

SiH
3

                        

CH
3

SiH
3  

                                         ο-σίλυλο τολουόλιο                  p-σίλυλο τολουόλιο 

 

Ε�ίσης βλέ�ουµε ότι στις διεγερµένες καταστάσεις T1 και T1(TS) o C6 έχει τον 

µικρότερο δείκτη Wiberg και συνε�ώς η µετάθεση της σίλυλο ρίζας (SiH3-) µ�ορούµε 

να �ροβλέψουµε ότι θα είναι στην �άρα (p-) θέση, µε α�οτέλεσµα τον σχηµατισµό του 

p-σίλυλου τολουόλιου ως ένα �ιθανό �ροϊόν της τρι�λής διεγερµένης κατάστασης. Ο 

σχηµατισµός ελεύθερων ριζών στην τρι�λή είναι ε�ίσης δυνατός ως δεύτερο(;) 

φωτοχηµικό δυναµικό κανάλι σχηµατισµού �ροϊόντων, αλλά η κβαντοχηµική  

α�όδοση µ�ορεί να βρεθεί µόνο µε υ�ολογισµούς φωτοδυναµικής. Αξίζει να 

σηµειωθεί ότι ακόµα και αν χρησιµο�οιήσουµε την σχέση (6) για να υ�ολογίσουµε 

τον δείκτη Nr (σηµερινός δείκτης Wiberg) δια�ιστώνουµε την καλή σχετικά 

�ροσέγγιση �ου υ�άρχει σήµερα µε την σύγχρονη τιµή του δείκτη Wiberg ό�ως 

εξάλλου φαίνεται �αρακάτω στο �αράδειγµα �ου αφορά την T1(TS) ηλεκτρονική 

διεγερµένη κατάσταση του βένζυλου σιλάνιου :      

                                                          ∆είκτης  Wiberg          ∆είκτης Nr 
 

                           Άτοµο:      C1               3.7325                      3.6725 

                                                C2               3.6388                      3.5720 

                                            C3               3.4953                      3.4331 
                                            C6               3.3062                      3.2480 
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                                                           ∆είκτης  Wiberg          ∆είκτης Nr 

 

                                           C7                3.6513                      3.5850 

 

Αξίζει να σηµειώσουµε εδώ ότι οι υ�ολογισµοί της �υκνότητας του spin ( spin density, 

[214] ), �ίνακας 7, δείχνουν ότι µόνο στην τρι�λή κατάσταση το βένζυλο σιλάνιο 

βρίσκεται υ�ό την µορφή δίριζας και α�ό την T1(TS) και µετά αρχίζει να φαίνεται 

ξεκάθαρα ο σχηµατισµός ριζών. Η αρχή δηµιουργίας ριζών α�ό την τρι�λή 

µεταβατική κατάσταση και στην συνέχεια ό�ως α�οδεικνύεται (�ίνακες 1 & 2 και 

σχήµατα 17 – 19)  ο σχηµατισµός ελευθέρων ριζών σαν α�οτέλεσµα της �λήρους 

διάσ�ασης του δεσµού C-Si συµφωνεί α�ολύτως µε τα �ειραµατικά δεδοµένα 

�αρατήρησης ελεύθερων ριζών α�ό την τρι�λή διεγερµένη κατάσταση του βένζυλου 

σιλάνιου.  

Σχήµα 23 :  ∆ιριζοειδής χαρακτήρας του βένζυλου σιλάνιου στην �ρώτη διεγερµένη τρι�λή 
κατάσταση 
 
Αυτός ο διρριζοειδής χαρακτήρας και το β-φαινόµενο �υρίτιου καθιστούν και τη 

κανονική δοµή (ΙΙΙ) σηµαντική, �ράγµα �ου φαίνεται στα µήκη και τις τάξεις των 

δεσµών C3C12 και C12Si (φαινόµενο υ�ερσυζυγίας). Χαρακτηριστικές είναι και εδώ 

οι µειωµένες τιµές των δεικτών Wiberg (Πίνακας 6) καθώς και οι µεγάλες τιµές 

�υκνοτήτων spin (Πίνακας 7) στις θέσεις para- και ipso (C6 και C3) και στο �υρίτιο. 

Οι µεταβατικές καταστάσεις S1(TS), T1(TS) διατηρούν γενικά τον ε�ί�εδο χαρακτήρα 

του δακτυλίου µε �εραιτέρω µικρή χαλάρωση όλων των δεσµών (Σχήµατα 20α,β και 

Πίνακας 3) εκτός του C12-Si �ου υφίσταται δραστική εξασθένιση. Οι δεσµοί όµως 

C6C5, C6C1 C3C12  α�οτελούν εξαίρεση και ενισχυόνται, �ράγµα �ου �ροϊδεάζουν 

για ε�αναρωµατο�οίηση του δακτυλίου στην �ορεία �ρος ολική διάσ�αση του C12-Si 

και σχηµατισµό βενζυλικής ρίζας.   

 

SiH3
SiH3

H

SiH3

H

T1 state

(I) (II) (III)
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Το τελευταίο φαίνεται ιδιαίτερα ανάγλυφα στη µεγάλη �υκνότητα του Si (0.61, 

Πίνακας 7) 

Παρατήρηση.  Όλοι οι υ�ολογισµοί της �υκνότητας του spin έγιναν µε την µέθοδο της 

TD-DFT (Time Dependent Density Functional Theory) στην αντίστοιχη 

βελτιστο�οιηµένη CASSCF µοριακή γεωµετρία του βένζυλο σιλάνιου µε το 

συναρτησιακόν UB3LYP και το σύνολο βάσης 6-31g(d). 

 

Η συνολική δια�ίστωση �ου ε�ιτρέ�ουν τα δεδοµένα των Πινάκων 4 και 5 είναι ότι οι 

�ολώσεις των δεσµών στις S0, S1 και T1 είναι �αρόµοιες και γενικά µικρές. Στα άτοµα 

όµως �ου µετέχουν στη διάσ�αση (C3-C12-Si) έχουµε σηµαντικές �ολώσεις �ου στις  

S1(TS) και T1(TS) υφίσταται δραστική µείωση δεδοµένου της οµολυτικής τελικά 

διάσ�ασης του C12-Si 

 
Πίνακας 7 : Mulliken spin densities για τις τέσσερις διεγερµένες καταστάσεις του βένζυλου σιλάνιου.  
Για τις �ρώτες δύο στήλες ισχύει ότι το συνολικό άθροισµα των �υκνοτήτων του spin είναι ίσο µε 
µηδέν, ενώ για κάθε µία α�ό τις δύο τελευταίες το άθροισµα αυτό είναι ίσο µε δύο (2) 

 
 Άτοµο    S1 S1(TS)    T1 T1(TS) 
1 C  0.000000  0.000000 -0.002266 -0.118978 

2 C  0.000000   0.000000  0.168114  0.269384 

3 C  0.000000   0.000000  0.819428  0.394903 

4 C  0.000000   0.000000  0.168145  0.269307 

5 C  0.000000   0.000000 -0.002287 -0.118909 

6 C  0.000000  0.000000  0.829172  0.644860 

7 H  0.000000  0.000000 -0.003010  0.002696 

8 H  0.000000  0.000000 -0.010747 -0.014497 

9 H  0.000000  0.000000 -0.010748 -0.014493 

10 H  0.000000  0.000000 -0.003009  0.002693 

11 H  0.000000  0.000000 -0.041639 -0.031658 

12 C  0.000000  0.000000 -0.047290  0.096147 

13 H  0.000000  0.000000  0.014496  0.000517 

14 H  0.000000  0.000000  0.014504  0.000535 

15 Si  0.000000  0.000000  0.099449  0.609780 

16 H  0.000000  0.000000 -0.002491 -0.006695 

17 H  0.000000    0.000000  0.012671  0.021088 

18 H  0.000000   0.000000 -0.002492 -0.006682 
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4.    Ενέργειες διεγερµένων καταστάσεων 

Οι ενέργειες του βένζυλου σιλάνιου στις διάφορες ηλεκτρονιακές καταστάσεις και οι 

διαφορές τους �αρατίθενται στους �αρακάτω �ίνακες και ακολουθεί συγκριτικό 

ενεργειακό διάγραµµα. Να σηµειώσουµε εδώ ότι όλοι οι υ�ολογισµοί �ου 

αναφέρονται �αρακάτω έγιναν µε την µέθοδο casscf και το σύνολο βάσης 6-31G(d), 

ό�ως ε�ίσης και µε την θεωρία διαταραχής caspt2 (complete active space perturbation 

to 2nd order). Η µονάδα ενέργειας �ου χρησιµο�οιείται είναι το Hartree (h ή εh) ενώ οι 

ενεργειακές διαφορές εκφράζονται σε kcal/mol, ό�ου  1 h = 627.5095 kcal/mol. 

 

Πίνακες  8 & 9 : Ενέργειες και διαφορές των για τις ηλεκτρονικές καταστάσεις του βένζυλου 
σιλάνιου. Η �αράσταση ∆( ) �αριστάνει την αδιαβατική ενεργειακή διαφορά , ενώ Ea και Ea,1 είναι 
αντίστοιχα οι ενέργειες ενεργο�οίησης για τις ηλεκτρονικές µεταβάσεις  T1 → T1(TS)  και  S1 → S1(TS). 
 

Ενέργεια  / hartrees 
            Ee            E0          Ecaspt2 

S0 -559.90266 -559.75160 -560.749 

S1 -559.72845 -559.58258 -560.56975 

S1(TS) -559.68391 -559.54216 -560.51914 

T1 -559.77316 -559.62887 -560.61849 

T1(TS) -559.75108 -559.60818 -560.59427 

 
 
 

  
      Πειραµατικές τιµές   α : 82.10 , [63] και β : 104.2 kcal/mol , ενώ για το βενζόλιο  
       είναι 110 kcal/mol , [144]. * Τιµές υ�ολογισµένες στους  25 °C. 

 

               µέθοδος 
  Kcal/mol CASSCF CASSCF+ZPE CASPT2  CASPT2 + ZPE 

   ∆(Τ1-S0)    81.263        77.014    81.896         77.65α / 78.50* 

   ∆(S1-S0)    109.318        106.062    112.481         109.22β/109.92* 

   Ea    13.855        12.893    15.198         14.32 

   Ea,1    27.949        25.364     31.758         29.18 
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Σχήµα 24 : Ενεργειακό διάγραµµα ηλεκτρονικών διεγερµένων καταστάσεων βένζυλου σιλάνιου. 
(Εcaspt2 : FC = 113.54, Ea1 = 29.18 και Ea = 14.32 kcal/mol) 

 
O ενεργειακός χάρτης των διασ�άσεων δείχνει ότι η δηµιουργία της διεργεµένης 
βενζυλικής ρίζας α�ό την S1 είναι ενεργειακά αδύνατη �αρότι συµµετρικά 
ε�ιτρε�όµενη. Σε αντίθεση, η διάσ�αση α�ό την Τ1 είναι ενεργειακά και συµµετρικά 
δυνατή. 

 

Σχήµα 25 : Καµ�ύλες δυναµικής ενέργειας στις τρείς ηλεκτρονικές καταστάσεις 
για την διάσ�αση του δεσµού C-Si στο βένζυλο σιλάνιο 
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3.10             Κωνικές τοµές υ�ερε�ιφανειών δυναµικής ενέργειας 
                                      (Conical Intersections) 

 

Οι υ�ερε�ιφάνειες δυναµικής ενέργειας, S0 και S1, εξερευνήθηκαν λε�τοµερώς για 

�ιθανή εύρεση κωνικών τοµών (CI) οι ο�οίες οδηγούν σε συγκεκριµένα 

φωτο�ροϊόντα [109, 139, 140, 250]. Α�ό την έρευνα βρέθηκαν έξι S0/ S1 κωνικές τοµές 

οι ο�οίες τελικά οδήγησαν στον σχηµατισµό συγκεκριµένων φωτο�ροϊόντων. 

Παρακάτω �εριγράφονται αναλυτικά όλα τα στάδια και όλες οι διαδικασίες �ου 

ακολουθήθηκαν στην εύρεση των CI ό�ως ε�ίσης και των αντίστοιχων �ροϊόντων �ου 

�ροέκυψαν. 

 

Πρώτη S0/ S1 κωνική τοµή ( 1st  S0/ S1 CI ) 

Αρχίζοντας την αναζήτηση �ιθανού CI, ξεκινάµε α�ό την µοριακή γεωµετρία του 

βένζυλου σιλάνιου στην S1(TS) ηλεκτρονιακή διεγερµένη κατάσταση και µεταβάλουµε 

την γωνία C3C12Si στις 60°. Σε αυτή την �ερί�τωση το άτοµο του Si βρίσκεται σχεδόν 

κάθετα και κάτω α�ό τον C3, σε α�όσταση �ερί�ου 2.34 Å α�ό αυτόν και ισα�έχοντας 

α�ό τα ανθρακάτοµα C2 και C4 ( 2.73 Å), ό�ως ε�ίσης και α�ό τα ανθρακάτοµα C1 

και C5 (3.39 Å) και αυτό φαίνεται καθαρά στο �αρακάτω σχήµα της αρχικής 

µοριακής γεωµετρίας. 

 

 

Gjf: #p opt=conical casscf(8,8,nroot=2,nocpmcscf)/STO-3G  nosymm guess=read geom=connectivity 

pop=full scfcon=6 

charge=0    spin multiplicity =1 
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Η εύρεση του βέλτιστου CI ε�ιτυγχάνεται σε µόλις 29 βήµατα ή στάδια �ου σηµαίνει 

ότι η αρχική γεωµετρία ήταν σχετικά κοντά σε εκείνη της κωνικής τοµής των δύο 

ενεργειακών ε�ιφανειών. Η δε διαφορά ενέργειας στο σηµείο CI είναι ίση µε 0.0314 

kcal/mol. Στην συνέχεια εκτελούµε έναν α�λό υ�ολογισµό της ενέργειας στην 

γεωµετρία της κωνικής µε το σύνολο βάσης 3-21G, χρησιµο�οιώντας state average 

orbitals, 

#P CAS(8,8,nroot=2,stateaverage)/3-21G nosymm pop=full guess=read geom=check scfcon=7 

  single point state average calculation 

 0, 1 

! Weight the two states equally 

0.5      0.5 

Στην συνέχεια βελτιστο�οιούµε την �αρα�άνω γεωµετρία κωνικής τοµής µε το 

σύνολο βάσης 6-31G(d). 

#P CAS(8,8,nroot=2,nocpmcscf)/6-31G(d) Opt=Conical scfcon=6 nosymm pop=full guess=read 

geom=check 

 6-31g(d) optimized conical intersection 

 0, 1 

 

Πλήρης σύγκλιση ε�ιτυγχάνεται σε 77 στάδια. Η τελική µήτρα �υκνότητας της µέσης 

κατάστασης (final state average density matrix) στο σηµείο CI είναι η εξής : 

                    1                       2                         3                     4                         5 

      1  0.189252D+01 

      2  0.720292D-05  0.195161D+01 

      3  0.102530D-04  0.433318D-04  0.141100D+01 

      4 -0.937470D-05 -0.550341D-05  0.116540D-04  0.190117D+01 

      5  0.591161D-05 -0.375761D-04 -0.449767D-05  0.118940D-04  0.558900D+00 

      6 -0.104985D-04 -0.516526D-05  0.386155D-04 -0.106392D-06  0.449241D-04 

      7 -0.140221D-04  0.131570D-04 -0.187788D-04  0.832530D-06 -0.800441D-05 

      8 -0.115498D-04 -0.106127D-05 -0.229132D-04  0.690316D-05 -0.447480D-05 

                   6                        7                        8 

      6  0.969488D-01 

      7  0.115785D-04  0.140414D+00 

      8  0.105916D-05 -0.695462D-05  0.474387D-01 
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Η διαφορά ενέργειας µεταξύ των δύο ηλεκτρονικών καταστάσεων στο σηµείο του CI 

εδώ είναι ακριβώς ίση µε ∆Ε=0 kcal/mol ( E1=E2= - 559.73993 h ) . 

Η βέλτιστη µοριακή γεωµετρία σε αυτή την �ερί�τωση µαζί µε µια ανάλυση µε την 

µέθοδο των Φυσικών ∆εσµικών Τροχιακών (ΝΒΟs),[140], φαίνεται στα �αρακάτω 

σχήµατα  

#P CAS(8,8,nroot=2,stateaverage)/6-31G(d) pop=nboread density=current nosymm 
pop=full guess=read geom=check 
…………… 
! Weight the two states equally 
0.5          0.5 
$nbo bndidx $end)  

 

 

                                                          (α)                                                               (β) 

 

(γ) 
Σχήµα 26 :  (α), (β) - ∆ιαφορετικές �ροο�τικές γεωµετρίας στο �ρώτο S0/S1 σηµείο CI1 του βένζυλο 

σιλάνιου και (γ) τάξεις δεσµών (prs) 
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Πίνακας 10 : Υ�ολογισµένες γεωµετρικές �αράµετροι και  τάξεις χηµικών δεσµών για την �ρώτη 
S0/S1 κωνική κωνική τοµή (CI1) των υ�ερε�ιφανειών δυναµικής ενέργειας στο βένζυλο σιλάνιο. 
 
rC1C2 rC2C3  rC3C4 rC4C5 rC5C6 rC6C1 rC2Si rC3Si rC3C12 rC12Si 
1.409 1.450 1.435 1.377 1.423 1.383 2.621 2.632 1.412 2.718 
θ123 θ234 θ34 5 θ456 θ561 θ2,3,12 θ4,3,12 θ3,12,15   
120.73 116.47 121.33 121.36 119.05 120.62 122.29 71.35   
φ1,2,3,12 φ2,3,12,15 φ1,2,3,4        
-174.03 62.54 -2.84        
p1,2 p2,3 p3,4 p4,5 p5,6 p6,1 p3,12 p12,15 p2,15 p3,15 
1.21 1.05 1.09 1.62 1.14 1.54 1.49 0.04 0.36 0.17 

 
r (µήκος/Å), θ και φ (δίεδρη) γωνίες σε µοίρες (°) 

 

Πίνακας 11 : Ηλεκτρικά φορτία σε (e) ατόµων µε την µέθοδο των φυσικών τροχιακών και Mulliken. 
 
qC1 qC2 qC3 qC4 qC5 qC6 qC12 qSi 
-0.187 -0.417 -0.049 -0.219 -0.183 -0.267 -0.637 1.085 

  -0.145       -0.341        -0.030        -0.208       -0.182       -0.219       -0.476         0.535 
 

Α�ό την ΝΒΟ ανάλυση στο σηµείο της κωνικής τοµής �ροκύ�τει ότι υ�άρχουν 

�ερί�ου 1.55 e σε δεσµικό τροχιακό σC2-Si και 0.23 e στο αντιδεσµικό σ*C2-Si (αριθµός 

130), η µορφή των ο�οίων είναι η εξής : 

 

σC2-Si = 0.8488(p)C2 + 0.5287(sp3.42)Si  και  σ*C2-Si = 0.5287(p)C2 – 0.8488(sp3.42)Si . 

 

Βλέ�ουµε λοι�όν ότι τόσο το δεσµικό όσο και το αντιδεσµικό τροχιακό σχηµατίζονται 

�ρακτικά α�ό ένα p τύ�ου τροχιακό το ο�οίο ανήκει στον άνθρακα C2 και α�ό ένα 

υβριδιακό (φυσικό) sp3.42 τροχιακό του ατόµου του �υριτίου. Τα τροχιακά p και sp3.42 

α�οκλίνουν α�ό την νοητή ευθεία �ου ενώνει τα άτοµα C2 και Si κατά 21.5° και 13.6° 

αντίστοιχα. Τέλος να αναφέρουµε εδώ ότι η καταληψιµότητα των ε�ίσης 

αντιδεσµικών τροχιακών �*C1C6 (126) , �*C3C12 (133) , �*C4C5 (135) είναι 0.27913, 0.38090  
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και 0.20762 e αντίστοιχα µε βάση την ανάλυση της CASSCF κυµατοσυνάρτησης και 

της ηλεκτρονιακής �υκνότητας και αυτά χαρακτηρίζονται ως µη-Lewis τροχιακά 

(Non-Lewis orbitals) α�ό το �ρόγραµµα NBO. Ε�ίσης ό�ως είναι γνωστό τα σηµεία 

CI δεν είναι στάσιµα σηµεία ό�ως είναι τα ελάχιστα και τα µέγιστα και έχουν 

χαρακτηριστεί ως ιδιάζοντα ή ιδιόµορφα ή ανώµαλα (singular points – singularities) 

σηµεία. Πράγµατι ένας υ�ολογισµός συχνοτήτων σε αυτό το σηµείο CI βρίσκει δύο 

αρνητικές συχνότητες µε ν = -328.28 cm-1 και -109.87 cm-1.  

Εξετάζοντας τον κανονικό τύ�ο δόνησης των ατόµων �ου αντιστοιχεί στην �ρώτη 

µιγαδική (αρνητική) συχνότητα δια�ιστώνεται µια έντονη ταλάντωση του C2 του 

βενζολικού δακτυλίου �ρος το µέρος του �υριτίου, µε ταυτόχρονη �αραµόρφωση του 

δακτυλίου, και του ατόµου του �υριτίου �ρος τον C2. 

Στην συνέχεια θα �ροσ�αθήσουµε να �ροβλέψουµε δυνατά φωτο�ροϊόντα α�ό αυτό 

το σηµείο.  

Ξεκινάµε α�ό την συγκεκριµένη γεωµετρία της ευρεθείσας κωνικής τοµής 

κατεβαίνοντας �ρος την ενεργειακή ε�ιφάνεια της βασικής κατάστασης (S0). Εφόσον 

αρχικά βρισκόµαστε στο ιδιάζον σηµείο CI θα �ρέ�ει να χρησιµο�οιήσουµε αρχικά 

τροχιακά �ου έχουν βελτιστο�οιηθεί για την συγκεκριµένη κατάσταση (state averaged 

orbitals – τροχιακά µέσης κατάστασης), δηλαδή σε έναν υ�ολογισµό state-averaged 

CASSCF τα τροχιακά βελτιστο�οιούνται κατά τέτοιο τρό�ο ώστε να �αράσχουν την 

καλύτερη δυνατή �εριγραφή της �ροκαθορισµένης οµάδας των ενεργειακών 

καταστάσεων. Καθορίζοντας την υψηλότερη κατάσταση �ου µας ενδιαφέρει µε την 

ε�ιλογή nroot, τότε όλες οι καταστάσεις µεταξύ της ενεργειακά υψηλοτέρας και της 

θεµελιώδους θα “µεσιαστούν”. Το δε �οσοστό συµµετοχής της κάθε κατάστασης 

εκφράζεται σαν �οσοστό στην µονάδα  Θα �ρέ�ει να βελτιστο�οιήσουµε ένα ελάχιστο 

της βασικής κατάστασης (S0) ξεκινώντας α�ό το σηµείο CI. Συνε�ώς θα �ρέ�ει να 

χρησιµο�οιήσουµε και το σωστό gradient (Grad) στην όλη βελτιστο�οίηση. Η �ρος 

βελτιστο�οίηση βασική κατάσταση υ�οδηλώνεται µε τους κωδικούς IOp(5/97=100) 

και IOp(10/97=100). 
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#P CAS(8,8,nroot=2,stateaverage)/STO-3G guess=read geom=check nosymm  
Opt=CalcFC  scfcon=6  IOp(5/17=41000200,5/97=100)  IOp(10/10=700007,10/97=100)  pop=full 
  
optimising a ground state minimum starting from the CI geometry. 
  
0,1 
! Weight the two states equally 
0.5      0.5 
 

Α�ό τον υ�ολογισµό �ροκύ�τει ότι ικανο�οιούνται µόνο τα δύο α�ό τα τέσσερα 

κριτήρια σύγκλισης, 

               Item                 Value      Threshold  Converged? 
 Maximum Force            0.000055     0.000450     YES 

 RMS     Force            0.000011     0.000300     YES 

 Maximum Displacement     0.018805     0.001800     NO  

 RMS     Displacement     0.003591     0.001200     NO  

 Predicted change in Energy=-8.812700D-07 

 Optimization stopped. 

    -- Number of steps exceeded,  NStep= 108 

 

Συνεχίζουµε τον υ�ολογισµό  και �λήρης σύγκλιση  ε�ιτυγχάνεται σε µόλις τρία 

(3) βήµατα. Εφόσον τώρα η διαφορά ενεργειών µεταξύ των δύο καταστάσεων 

είναι ∆Ε(S1 – S0) = 119.15 kcal/mol, αυτό σηµαίνει ότι το σύστηµα έχει �λέον 

α�οµακρυνθεί α�ό το σηµείο της S0/S1 κωνικής τοµής µε µετάβαση στην 

κατάσταση S0 και ε�οµένως θα γίνει ε�αναβελτιστο�οίηση της �ροκύ�τουσας 

µοριακής γεωµετρίας χωρίς τον κωδικό stateaverage. 

 

#P CAS(8,8)/STO-3G Opt IOp(1/8=5) nosymm pop=full scfcon=6 guess=read geom=check 

 sto-3g geom. opt. 

 0,1 

 Να σηµειωθεί εδώ ότι ο κωδικός IOp(1/8=5) χρησιµο�οιείται για την ελάττωση του 

µήκους βήµατος κατά την διάρκεια της µαθηµατικής διαδικασίας βελτιστο�οίησης, 

αφού τώρα είµαστε κοντά στο κρίσιµο (βέλτιστο) σηµείο. Η διαδικασία 

βελτιστο�οίησης µε το σύνολο βάσης STO-3G τελειώνει σε έξι µόλις βήµατα, και ένας 

υ�ολογισµός συχνοτήτων  δεν βρίσκει καµία  µιγαδική συχνότητα και υ�οδηλώνει ότι 

το σηµείο αυτό είναι ένα ελάχιστο στην STO-3G ε�ιφάνεια δυναµικής ενέργειας. 
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Συνεχίζουµε µε έναν α�λό υ�ολογισµό της ενέργειας χρησιµο�οιώντας το σύνολο 

βάσης 3-21G, 

 

#P CAS(8,8)/3-21G nosymm pop=full guess=read geom=check scfcon=7 

          ………… 

          0,1 

 

Τελειώνοντας τον υ�ολογισµό ε�αναβελτιστο�οιούµε την �αρα�άνω γεωµετρία 

χρησιµο�οιώντας το συναρτησιακό σύνολο 6-31G(d). 

                 1.   #P CAS(8,8)/6-31G(d) Opt nosymm pop=full guess=read geom=check scfcon=7  

                 2.   #P CAS(8,8)/6-31G(d) freq nosymm pop=full guess=read geom=check scfcon=7. 

 

Ο υ�ολογισµός δείχνει ότι όλες οι  (3Ν-6=3·18-6=48) συχνότητες είναι θετικές. 

Ανοίγοντας το αρχείο α�οτελεσµάτων (log file) δια�ιστώνουµε ότι το φωτο�ροϊόν 

είναι το βένζυλο σιλάνιο (Ee= -559.90266 h) 

Συνε�ώς σε αυτή την �ερί�τωση είχαµε να κάνουµε µε καθαρή φωτοφυσική. Τα 

�ειραµατικά δεδοµένα ε�ιβεβαιώνουν ότι �ρόκειται για το κύριο φωτο�ροϊόν µε 

µεγάλη κβαντική α�όδοση �αραγωγής. 

Εφαρµογή της θεωρίας διαταραχής στο σηµείο CI, 

#P CAS(8,8,nroot=2,stateaverage)/6-31G(d) MP2 nosymm pop=full guess=read 

geom=check 

 0,1 

! Weight the two states equally 

0.5         0.5  

δίνει την τιµή  Ecaspt2 = - 560.59766 h  

Στην συνέχεια ε�ιστρέφουµε και �άλι στην µοριακή γεωµετρία του σηµείου CI και 

θέτουµε την δίεδρη γωνία φC1C2C3C12 ίση µε 180° α�ό την αρχική της τιµή των 174.03°. 

Αυτή η µεταβολή είναι µικρή και έτσι ο ενεργός χώρος των τροχιακών �αραµένει 

ανε�ηρέαστος. Το µήκος rC12Si γίνεται ίσο µε 2.8245Å.  Με αυτές τις τιµές θα  
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�ροσ�αθήσουµε και �άλι να βρούµε και να βελτιστο�οιήσουµε ένα άλλο ελάχιστο 

σηµείο στην STO-3G ε�ιφάνεια. 

 

#p opt=calcFC casscf(8,8,nroot=2,stateaverage)/sto-3g nosymm guess=read geom=connectivity 

scfcon=6 pop=full IOp(5/17=41000200,5/97=100) IOp(10/10=700007,10/97=100) 

 

Η αναζήτηση του ελάχιστου τελειώνει σε 36 βήµατα. Ανοίγοντας το αρχείο 

α�οτελεσµάτων βλέ�ουµε ότι το νέο φωτο�ροϊόν �ου �ροκύ�τει είναι εκείνο της 

αντίδρασης  photo-Fries , [144 σελ. 540, 260], �ου χαρακτηρίζεται ε�ίσης και ως 1,3 

µετάθεση. Η διαφορά στις ενέργειες στο δοθέν σηµείο είναι  ∆Ε(S1 – S0) = 144.33 

kcal/mol, άρα το σύστηµα έχει α�οµακρυνθεί  α�ό το S1/S0 CI σηµείο και βρίσκεται 

�λέον στην S0 ενεργειακή ε�ιφάνεια και ε�οµένως ε�ιχειρούµε ε�αναβελτιστο�οίηση 

της µοριακής γεωµετρίας στην S0 ε�ιφάνεια µε το σύνολο βάσης STO-3G χωρίς τον 

κωδικό stateaverage. Ο υ�ολογισµός τελειώνει σε µόλις ένα(1) βήµα και ένας 

υ�ολογισµός συχνοτήτων  ε�ιβεβαιώνει ότι �ρόκειται για ελάχιστο στην STO-3G 

ε�ιφάνεια, αφού όλες οι συχνότητες είναι θετικές.  

Πριν συνεχίσουµε την βελτιστο�οίηση µε µεγαλύτερο σύνολο βάσης κάνουµε ένα 

α�λό υ�ολογισµό της ενέργειας µε το σύνολο 3-21G (S.P.E calculation) 

Στην συνέχεια γίνεται �λήρης βελτιστο�οίηση χρησιµο�οιώντας το συναρτησιακό 

σύνολο 6-31G(d) και κατό�ιν υ�ολογισµός συχνοτήτων. Όλες οι συχνότητες είναι 

θετικές και το ευρεθέν σηµείο είναι �ράγµατι ένα ελάχιστο στην 6-31G(d) ε�ιφάνεια 

δυναµικής ενέργειας. 

 

 
Σχήµα 27 :  Βελτιστο�οιηµένη (casscf(8,8)/6-
31g(d)) µοριακή γεωµετρία φωτο�ροϊόντος 
αντίδρασης photo-Fries. 
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Πίνακας 12 :  Υ�ολογισµένες γεωµετρικές �αράµετροι και τάξεις χηµικών δεσµών (ΝΒΟ) µε την 
µέθοδο casscf(8,8)/6-31g(d) για το �ροϊόν της αντίδρασης photo-Fries. 
( r/µήκος, θ και φ γωνίες, µε την τελευταία να �αριστάνει την δίεδρο γωνία ) 
 

rC1C2 rC2C3 rC3C4 rC4C5 rC5C6 rC6C1 rC3C12 rC2Si 
1.511 1.523 1.472 1.349 1.468 1.345 1.348 1.943 
θ1,2,3 θ2,3,4 θ3,4,5 θ4,5,6 θ5,6,1 θ1,2,Si θ3,2,Si θ2,3,12 
113.52 116.84 121.79 120.79 120.59 108.79 109.89 122.17 
φ6,1,2,Si φ12,3,2,Si φ1,2,3,12 φ1,2,3,4 φ6,1,2,3 φ2,3,4,5 φ3,4,5,6 φ4,5,6,1 
103.52 80.11 157.82 23.94 19.16 15.42 0.45 6.63 
p12 p23 p34 p3,12 p45 p56 p16 p2Si 
1.02 1.01 1.06 1.73 1.69 1.07 1.73 0.72 

 

 

Α�ό τα �αρα�άνω βλέ�ουµε ότι ο C2 έχει sp3 υβριδο�οίηση και η αρωµατικότητα 

έχει χαθεί. Στον �ροκύψαντα δακτύλιο έχουν ε�έλθει σηµαντικές µεταβολές ως �ρος 

την γεωµετρία του σε σχέση µε τον αρχικό βενζολικό δακτύλιο, κάτι �ου µ�ορεί 

εύκολα να δια�ιστωθεί α�ό τις τιµές των δίεδρων γωνιών του �ίνακα 12. Το 

�αρα�άνω �ροϊόν της photo-Fries έχει βρεθεί και �ειραµατικά και η κβαντική του 

α�όδοση �αραγωγής είναι �ερί�ου 10%. Οι τιµές της ενέργειας  σε hartrees, h, είναι οι 

ακόλουθες, 

 

Ee = -559.85675 h, ZPE= 0.14949 h, E0 = -559.70726 h και Ecaspt2 = -560.70680 h. 

 

Κρατώντας στην συνέχεια σταθερό το µήκος C2-Si , ίσο µε 3.859Å, καταλήγουµε µετά 

α�ό αρκετές �ροσ�άθειες σε ελεύθερες ρίζες. Πλήρης βελτιστο�οίηση έγινε µε την 

βάση 6-31G(d), χωρίς �εριορισµό του µήκους. Η �λήρης διάσ�αση ε�ιβεβαιώθηκε 

τόσο µε τα εντο�ισµένα τροχιακά Boys, όσο και µε την ανάλυση NBO, η ο�οία δείχνει 

καταληψιµότητα 0.904e για την ρίζα SiH3 (SOMO orbital 34) και 0.9987e για την 

βένζυλο ρίζα. 
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Σχήµα 28 :  S0/S1 κωνική τοµή (CI1) ε�ιφανειών δυναµικής ενέργειας για το βένζυλο σιλάνιο. 
 

 

                              ∆εύτερη  S0/S1 κωνική  τοµή ( 2nd  S0/S1 CI ) 

Για την αναζήτηση �ιθανής δεύτερης κωνικής τοµής ε�ιλέγουµε να ξεκινήσουµε την 

έρευνά µας α�ό το ελάχιστο της S1 (S1 min.). Α�ό αυτή την µοριακή γεωµετρία 

ανυψώνουµε τον C3 ελαφρώς �ρος τα �άνω, έτσι ώστε η δίεδρη γωνία C1C2C3C4 

γίνεται ίση µε (-) 39.584°, α�ό (-) 0.627° �ου είναι η αρχική της τιµή στην S1 min. 

Ταυτόχρονα µεταβάλλουµε την γωνία C2C3C12 στις 93° �ερί�ου (120.622°  S1 min) 

και ε�ιµηκύνουµε τον δεσµό C-Si στα 2.7Å. Την ίδια στιγµή η < C1C12Si γίνεται ίση 

µε 120.663° (113.371° S1 min) . Έτσι λοι�όν η αρχική µοριακή γεωµετρία είναι αυτή 

�ου φαίνεται �αρακάτω, 
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#p opt=conical  casscf(8,8, nroot=2, nocpmcscf)/STO-3G nosymm guess=read 

geom=connectivity pop=full scfcon=6 

……… 

S0/S1 CI 

……… 

0,1 

Ο υ�ολογισµός τελειώνει στα 97 �ροκαθορισµένα βήµατα και ικανο�οιούνται µόνο 

δύο α�ό τα τέσσερα κριτήρια σύγκλισης του αλγόριθµου. Αυτό σηµαίνει ότι η αρχική 

µας γεωµετρία α�είχε αρκετά α�ό αυτή �ου ψάχνουµε. 

Στη συνέχεια �αίρνουµε την �ροκύ�τουσα µοριακή δοµή (α) και µετατο�ίζουµε τους 

C5 και C6 ελαφρώς �ρος τα κάτω (β), 

 

  

 

                        (α)                                                                 (β)       

 

Σχήµα 29 :  Συγκριτικές µοριακές γεωµετρίες, µε την (β) να χρησιµο�οιείται ως αρχική γεωµετρία 
αναφοράς για τα δεδοµένα εισαγωγής (input data) του �ρογράµµατος. 
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#p casscf(8,8,nroot=2,nocpmcscf)/STO-3G  nosymm geom=connectivity Opt=Conical guess=read  

pop=full scfcon=6 

 

Η εύρεση του σηµείου CI είναι ε�ιτυχής και ε�ιτυγχάνεται σε 27 βήµατα. Σε αυτό το 

σηµείο η διαφορά στις ενέργειες µεταξύ των δύο καταστάσεων είναι µόλις 0.03765 

kcal/mol, και ε�οµένως οι δύο ε�ιφάνειες αγγίζουν µεταξύ τους. 

Στην συνέχεια εκτελούµε έναν α�λό υ�ολογισµό της ενέργειας (S.P.E) 

χρησιµο�οιώντας την βάση 3-21G  και state averaged τροχιακά,  

#P CAS(8,8,nroot=2,stateaverage)/3-21G nosymm pop=full guess=read geom=check scfcon=7 

 0,1 
! Weight the two states equally 

0.5      0.5 

και κατό�ιν �λήρη βελτιστο�οίηση χρησιµο�οιώντας το σύνολο βάσης 6-31G(d). 

#P CAS(8,8,nroot=2,nocpmcscf)/6-31G(d) Opt=Conical scfcon=6 nosymm pop=full guess=read 

geom=check IOp(1/8=2) 

 

Στο τέλος του υ�ολογισµού (97ο βήµα) µόνο το ένα α�ό τα τέσσερα κριτήρια 

σύγκλισης έχει ικανο�οιηθεί. Ωστόσο ανοίγοντας το αρχείο log και εξετάζοντάς το, 

�αρατηρούµε ότι στο 70ο βήµα ικανο�οιούνται τα τρία α�ό τα τέσσερα κριτήρια : 

 

        Item                 Value        Threshold  Converged? 

Maximum Force            0.000096     0.000450     YES 

RMS     Force            0.000024     0.000300     YES 

           Maximum Displacement      0.003171     0.001800     NO 

RMS     Displacement     0.000891     0.001200     YES 

           Predicted change in Energy=-2.743314D-07 

 

Τα �αρα�άνω α�οτελέσµατα δηλώνουν κατηγορηµατικά ότι σε αυτό το σηµείο η 

βελτιστο�οίηση ήταν �άρα �ολύ κοντά στο σηµείο της κωνικής τοµής, αλλά τελικά 

ξέφυγε α�ό εκεί στα ε�όµενα στάδια της βελτιστο�οίησης. Αντί λοι�όν να αυξήσουµε 

τον αριθµό των βηµάτων, �ου ίσως τελικά και να µη λύσει το �ρόβληµα, ε�ιλέγουµε 

το εβδοµηκοστό βήµα και ε�αναβελτιστο�οιούµε. Αξίζει εδώ να σηµειωθεί ότι το �όσο 

κοντά βρίσκεται το ε�ιθυµητό σηµείο CI φαίνεται εξάλλου και α�ό τις τιµές της  
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ενέργειας των δύο ηλεκτρονικών καταστάσεων (S0 και S1) �ου είναι ακριβώς ίσες µε Ε1 

= Ε2 = - 559.69786 h και α�ό την γωνία των διανυσµάτων  1x
�
 και 2x
�
 (ή g
�
 και  h
�
)  

�ου είναι ίση µε 95.09°. 

 

#P CAS(8,8,nroot=2,nocpmcscf)/6-31G(d) Opt=Conical IOp(1/8=1) scfcon=6 nosymm pop=full 

guess=read geom=(check,Step=70) 

                  … 

benzyl silane s0/s1 CI 
0,1 

Το σηµείο CI βρίσκεται σε µόλις έξι (6) βήµατα και ο υ�ολογισµός είναι α�ολύτως 

ε�ιτυχής. Η γωνία των 1 2x , x
� �

 είναι ίση µε 90.19° και η διαφορά στις ενέργειες των 

δύο καταστάσεων �ρακτικά ίση µε µηδέν (0.00627 kcal/mol). Η τελική µήτρα 

�υκνότητας είναι η ακόλουθη, 

    

                               Final State Averaged  Density Matrix 
           1             2             3             4             5 

      1  0.193042D+01 

      2 -0.743642D-06  0.198227D+01 

      3 -0.305351D-05 -0.101534D-05  0.180139D+01 

      4 -0.240675D-06 -0.929394D-06 -0.148489D-04  0.141488D+01 

      5  0.131746D-04  0.348619D-05  0.243562D-05 -0.192349D-04  0.638992D+00 

      6  0.278088D-04  0.484891D-05  0.432210D-04  0.496237D-04 -0.406579D-05 

      7 -0.235189D-04  0.144971D-05 -0.685198D-05 -0.247593D-04  0.828977D-05 

      8  0.523982D-05  0.187295D-05  0.346759D-05  0.143821D-05 -0.259943D-05 

              6             7             8 

      6  0.130302D+00 

      7 -0.122533D-05  0.838980D-01 

      8 -0.625795D-07  0.429866D-06  0.178442D-01 

 

Το µη-αδιαβατικό (ή διαβατικό – derivative coupling vector) διάνυσµα σύζευξης  

2x
�
= < Ψ0│∂ Ψ1/∂q >, το ο�οίο �αριστά εκείνη την κατεύθυνση κίνησης των 

ατοµικών �υρήνων του µορίου κατά την ο�οία οι δύο αδιαβατικές 

κυµατοσυναρτήσεις Ψ0 και Ψ1 ‘αναµιγνύονται’ όσο το δυνατόν καλλίτερα στο σηµείο 

της κωνικής τοµής,  έχει την ακόλουθη µορφή : 
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                                                              Derivative Coupling  
         0.0009944998        0.0028664095        0.0117980850  C1 

        -0.0197697814       -0.0452765467       -0.0204157742  C2 

        -0.0280261345        0.0336119065       -0.0022496105  C3 

         0.0544007059        0.0108244231       -0.0155723992  C4 

        -0.0043993139        0.0009109025        0.0166915570  C5 

        -0.0055703646        0.0010661078        0.0078609158  C6 

         0.0012378565        0.0037511778        0.0021832140  H7 

        -0.0040110206       -0.0068953365       -0.0016833714  H8 

         0.0084489536        0.0013618423       -0.0004532460  H9 

        -0.0047494393        0.0003180116        0.0016919017  H10 

        -0.0000838697       -0.0001018272       -0.0001730174  H11 

         0.0014549158       -0.0011901706       -0.0026875812  C12 

         0.0012081470        0.0006388646        0.0012408940  H13 

        -0.0015535733       -0.0002710187        0.0010402503  H14 

         0.0002356423       -0.0007212654        0.0005090773  Si15 

        -0.0002979028       -0.0004727722       -0.0001697756  H16 

         0.0004842316       -0.0003732623       -0.0001394867  H17 

        -0.0000035524       -0.0000474462        0.0005283672  H18 

 
Ε�ίσης α�ό το τελικό α�οτέλεσµα φαίνεται ότι και το �ροβαλλόµενο Gradient στον 

υ�οχώρο των 48-2=46 διαστάσεων ο ο�οίος είναι κάθετος στα διανύσµατα x1 και x2 

τείνει στο µηδέν. 

 

  
Σχήµα 30 :  ∆ιαφορετικές �ροο�τικές µοριακής γεωµετρίας στην δεύτερη S0/S1 κωνική τοµή (CI2) 
 
 
Πίνακας 13 : Υ�ολογισµένες γεωµετρικές �αράµετροι και ηλεκτρικά φορτία κατά Mulliken για την 
δοµή ισορρο�ίας της δεύτερης κωνικής τοµής  S0/S1 

rC1C2 rC2C3 rC3C4 rC4C5 rC5C6 rC6C1 rC3C12 rC12Si 
1.469 1.448 1.446 1.471 1.399 1.401 1.500 1.924 
θ1,2,3 θ2,3,4 θ3,4,5 θ4,5,6 θ5,6,1 θ2,3,12 θ3,12,Si  
120.58 81.56 120.36 114.82 112.40 123.47 109.89  
φ6,1,2,3 φ1,2,3,4 φ2,3,4,5 φ3,4,5,6 φ1,2,3,12 φ2,3,12,Si φ4,3,12,Si φ5,4,3,12 
41.15 73.69 73.76 41.55 160.74 103.25 153.14 161.29 
q1 q2 q3 q4 q5 q6 q12 qSi 
-0.175 -0.248 0.082 -0.248 -0.175 -0.196 -0.615 0.665 

( r (µήκος/Å), θ και φ (δίεδρη) γωνίες σε µοίρες (°), q / e ) 
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Στην συνέχεια µεταβαίνουµε α�ό το σηµείο CI �ρος την θεµελιώδη κατάσταση (S0) 

�ροσ�αθώντας να εντο�ίσουµε και να ελαχιστο�οιήσουµε ένα �ιθανό φωτο�ροϊόν. 

Ό�ως και στην �ροηγούµενη �ερί�τωση έτσι και εδώ θα χρησιµο�οιήσουµε state 

averaged orbitals. Το κρίσιµο σηµείο φθάνεται σε 17 βήµατα και ο υ�ολογισµός 

συχνοτήτων δείχνει όλες τις συχνότητες να είναι θετικές. Εφόσον και �άλι εδώ η 

διαφορά στις ενέργειες µεταξύ των δύο καταστάσεων, S0 και S1, στο συγκεκριµένο 

σηµείο �ου βρέθηκε είναι ∆Ε = 77.8 kcal/mol θα ε�αναβελτιστο�οιήσουµε και �άλι 

ξεκινώντας α�ό αυτό το σηµείο, αυτή την φορά χωρίς τον κωδικό “ state average”. 

 Το ελάχιστο εντο�ίζεται στην STO-3G ε�ιφάνεια και οι συχνότητες όλες έχουν θετικό 

�ρόσηµο. Συνεχίζουµε µε την συναρτησιακή βάση 3-21G και τελειώνουµε την 

βελτιστο�οίηση µε το σύνολο βάσης 6-31G(d).  

Πράγµατι, το ελάχιστο βρίσκεται στην ε�ιφάνεια δυναµικής ενέργειας S0 και 

ανοίγοντας το αρχείο Log, βλέ�ουµε ότι το φωτο�ροϊόν είναι το σίλυλοµέθυλο 

βενζβαλένιο. 

 

  
Σχήµα 31 :  Βελτιστο�οιηµένη µοριακή γεωµετρία ( CASSCF(8,8)/6-31G(d) ) φωτο�ροϊόντος. 
 

 

Όλες οι συχνότητες είναι θετικές  και οι υ�ολογισθείσες γεωµετρικές �αράµετροι µαζί 

µε τα ηλεκτρικά φορτία Mulliken, ό�ως ε�ίσης και τα α�οτελέσµατα για τις τάξεις των 

χηµικών δεσµών για το �αρα�άνω φωτο�ροϊόν µε την µέθοδο CAS(8,8) και την βάση 

6-31G(d) α�ό την Natural Bonding Orbital (ΝΒΟ) ανάλυση δείχνονται στους 

�αρακάτω �ίνακες. 
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Πίνακας 14 : Μήκη δεσµών (σε Å), γωνίες (σε °) και ηλεκτρικά φορτία (σε e) κατά Mulliken για την 
δοµή ισορρο�ίας του σίλυλοµέθυλου βενζβαλένιου. 
 
r1,6 r1,3 r1,2 r3,4 r4,5 r2,3 r2,4 r5,6 r3,12 r12 , Si 
1.508 1.555 1.507 1.513 1.508 1.434 1.546 1.342 1.501 1.923 
θ6,1,3 θ1,3,4 θ1,2,3 θ3,2,4 θ3,4,5 θ4,5,6 θ 1,3,12 θ 2,3,12 θ3,12,Si  
108.83 88.87 63.75 60.86 109.96 105.49 136.46 137.33 114.83  
φ6,1,3,4 φ6,1,2,4 φ6,1,2,3 φ1,3,4,5 φ3,4,5,6 φ6,1,3,12 φ1,3,12,Si φ2,3,12,Si φ1,2,4,5  
41.87 42.42 99.90 42.39 30.58 129.54 32.76 62.07 41.96  
q1 q2 q3 q4 q5 q6 q12 qSi   
-0.285 -0.161 0.064 -0.283 -0.151 -0.155 -0.589 0.662   

 

Πίνακας 15 : Τάξεις χηµικών δεσµών και ηλεκτρικά φορτία σύµφωνα µε την µέθοδο NBO. 
 

p1,6 p1,3 p1,2 p3,4 p4,5 p2,3 p2,4 p5,6 p3,12 p12 , Si 
1.02 0.89 0.96 0.95 1.02 0.97 0.90 1.76 1.01 0.77 
q1 q2 q3 q4 q5 q6 q12 qSi   
-0.255 -0.205 -0.027 -0.251 -0.213 -0.213 -0.886 1.106   

 

Παρατηρούµε ότι ενώ ο C3 έχει θετικό φορτίο σύµφωνα µε την µέθοδο υ�ολογισµού 

Mulliken, στην δεύτερη �ερί�τωση (�ίνακας 15) φέρει αρνητικό φορτίο, και 

ταυτόχρονα το άτοµο του �υριτίου εµφανίζεται µε αυξηµένο θετικό ηλεκτρικό φορτίο. 

Το �αρα�άνω φωτο�ροϊόν αναµένεται να έχει µικρό �οσοστό �αραγωγής και δεν έχει 

�αρατηρηθεί µέχρι �ρόσφατα �ειραµατικά. Οι τιµές της ενέργειας στο σηµείο CI, 

αλλά και για το φωτο�ροϊόν έχουν ως εξής ( A_caspt2_nonpln_s0_631g(d)) 

CI:                                    Ee = -559.69785 h 

Φωτο�ροϊόν:                 Ee = -559.76392 h ,  ZPE= 0.14956 h ,  Ecaspt2 = - 560.64379 h 

 

 

Τρίτη  S0/S1 κωνική  τοµή ( 3rd  S0/S1 CI ) 

 

Η εύρεση της τρίτης κωνικής τοµής ήταν εντελώς ανα�άντεχη και βρέθηκε τυχαία σε 

µια �ροσ�άθεια εντο�ισµού δηµιουργίας των ελευθέρων ριζών βενζύλιο και σιλύλιο. 

Ξεκινώντας α�ό την S1 min. και για µια �ληθώρα ε�ιµηκύνσεων του δεσµού C-Si µε  
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ταυτόχρονη εύρεση �ιθανής κωνικής τοµής, �αρατηρήθηκε ότι για rC-Si  = 3.00 Å ο 

υ�ολογισµός ήταν µεν ανε�ιτυχής (δεν βρέθηκε κωνική τοµή, ούτε κά�οιο α�ό τα 

κριτήρια σύγκλισης ικανο�οιήθηκε), αλλά οδήγησε σε σχηµατισµό µετα (m) -

�ροϊόντος, δηλαδή δηµιουργήθηκε χηµικός δεσµός µεταξύ του �υριτίου (·SiH3) και 

του C5. Α�οφασίστηκε έτσι να γίνει νέα έρευνα εύρεσης κωνικής τοµής ξεκινώντας 

α�ό την �ροκύ�τουσα µοριακή δοµή. 

 

#P CAS(8,8,nroot=2,nocpmcscf)/STO-3G Opt=conical nosymm pop=full Guess=read 
geom=check scfcon=6 
  ….. 
0,1 
 
Μελετώντας τα α�οτελέσµατα του αντίστοιχου αρχείου Log, βλέ�ουµε ότι στα 

υ�’αριθµόν 37, 40 και 41 βήµατα (στάδια του υ�ολογισµού) ικανο�οιούνται τα τρία 

α�ό τα τέσσερα κριτήρια σύγκλισης, αλλά ε�ειδή στο βήµα 41 �εριλαµβάνεται η 

µικρότερη �ροβλε�όµενη µεταβολή στην ενέργεια µεταξύ δύο διαδοχικών 

υ�ολογισµών α�οφασίζουµε να ξεκινήσουµε την νέα βελτιστο�οίηση της κωνικής 

τοµής, η ο�οία τώρα �ρέ�ει να βρίσκεται �ολύ κοντά σε σχέση µε την γεωµετρία του 

41ο υ�ολογιστικού βήµατος, α�ό αυτό το σηµείο.  

 

#P   CAS (8, 8, nroot=2, nocpmcscf)/STO-3G Opt=conical nosymm pop=full 

 Guess=read geom= (check, step=41) scfcon=6 

 

Η βέλτιστη κωνική τοµή βρίσκεται σε µόλις  δώδεκα βήµατα και σε αυτό το σηµείο η 

διαφορά ενέργειας µεταξύ των S0 και S1 είναι  ∆E = 0.013 kcal/mol.  

Με υ�ολογιστική διαδικασία ανάλογη των �ροηγούµενων �ερι�τώσεων  βρίσκεται η 

νέα  S0/S1 κωνική τοµή των ε�ιφανειών, την ο�οία θα συµβολίσουµε ως CI3.  

Η γεωµετρία του µορίου σε αυτό το σηµείο είναι αυτή του �αρακάτω σχήµατος. 
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Σχήµα 32 : ∆ιαφορετικές �ροο�τικές µοριακής γεωµετρίας στην τρίτη S0/S1 κωνική τοµή (CI3) 
 

Α�ό τα ανωτέρω σχήµατα φαίνεται καθαρά η δηµιουργία χηµικού δεσµού στην θέση 

5. Οι τιµές της ενέργειας στο CI σηµείο είναι:  Ee = - 559.75704 h και  Ecaspt2 = 560.60710 

h. Οι ευρεθείσες γεωµετρικές �αράµετροι και τα ηλεκτρικά φορτία κατά Mulliken 

δείχνονται στον �ίνακα 16, ενώ στον �ίνακα 17 τα ηλεκτρικά φορτία υ�ολογισµένα 

µε την µέθοδο ΝΒΟ. 

 

Πίνακας16: Γεωµετρικές �αράµετροι και µερικά ηλεκτρικά φορτία ατόµων κατά Mulliken στο CI3 
σηµείο, υ�ολογισµένα µε την µέθοδο casscf(8,8)/6-31G(d). 
 

rC1C2 rC2C3 rC3C4 rC4C5 rC5C6 rC6C1 rC3C12 rC5Si 
1.445 1.377 1.45 1.499 1.503 1.356 1.465 1.952 
θ1,2,3 θ2,3,4 θ3,4,5 θ4,5,6 θ5,6,1 θ6,1,2 θ2,3,12 θ6,5,Si 
121.57 117.97 121.63 112.72 121.19 121.85 120.28 109.08 
φ6,1,2,3 φ1,2,3,4 φ2,3,4,5 φ3,4,5,6 φ1,2,3,12 φ1,6,5,Si φ3,4,5,Si  
5.90 1.10 12.94 20.69 177.28 106.87 101.42  
q1 q2 q3 q4 q5 q6 q12 qSi 
-0.172 -0.229 0.079 -0.209 -0.442 -0.197 -0.405 0.670 

 
 
 
Πίνακας17: Μερικά ηλεκτρικά φορτία ατόµων µε την µέθοδο NBO στο CI σηµείο υ�ολογισµένα µε 
την µέθοδο casscf(8,8)/6-31G(d). 
 
q1 q2 q3 q4 q5 q6 q12 qSi 
-0.229 -0.209 -0.126 -0.152 -0.716 -0.197 -0.282 1.116 
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Α�ό την ανάλυση  µε βάση την µέθοδο ΝΒΟ συµ�εραίνεται ότι στο σηµείο CI το 

µόριο έχει την µορφή δίριζας. ∆ύο α�ό τις κύριες δοµές συντονισµού είναι οι 

ακόλουθες, 

 

CH
2

SiH
3 . .

CH
2

SiH
3

.

.
.....

1 2

3

45

6
12

 

                           

                (α)                                                             (β) 

Το �ρόγραµµα αναλύοντας την δοµή (β) αναφέρει την φύση και την ηλεκτρονιακή 

καταληψιµοτητά της. Πιο συγκεκριµένα, υ�οδεικνύονται ότι τα δύο µονήρη 

ηλεκτρόνια βρίσκονται σε p� τύ�ου τροχιακά, η σύσταση των ο�οίων είναι: 

 
            (1.02190) LP ( 1) C   2           s(  0.00%)p 1.00( 99.97%)d 0.00(  0.02%) 

                                            0.0000  0.0023  0.0016  0.0000 -0.3893 

                                            0.0103 -0.6666  0.0191  0.6349 -0.0166 

                                           -0.0042  0.0092 -0.0046 -0.0107 -0.0020 

        (0.99507) LP*( 1) C  12           s(  0.01%)p 1.00( 99.99%)d 0.00(  0.00%) 

                                            0.0000  0.0078  0.0010  0.0003 -0.3945 

                                            0.0213 -0.6443  0.0332  0.6530 -0.0344 

                                            0.0025  0.0014 -0.0003 -0.0026 -0.0048 

 

Α�ό τα �αρα�άνω βλέ�ουµε ότι στον C2 υ�άρχει ένα ηλεκτρόνιο (ηλεκτρονιακή 

καταληψιµότητα = 1.02 e �ερί�ου) και ότι το είδος του τροχιακού (LP) �ου κινείται 

αυτό το ηλεκτρόνιο είναι βασικά ένα p� τύ�ου τροχιακό. Πιο αναλυτικά, εάν 

καλέσουµε ψ την κυµατοσυνάρτηση αυτού του τροχιακού µ�ορούµε να γράψουµε: 

 

ψ = 0.0023(2s) + 0.0016(3s) – 0.3893(2px) + 0.0103(3px) – 0.6666(2py) + 0.0191(3py) + 

0.6349(2pz) – 0.0166(3pz) – 0.0042(3dxy) + 0.0092(3dxz) – 0.0046(3dyz) – 0.0107(3dx2y2) – 

0.0020(3dz2). 
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Α�ό την τελευταία εξίσωση βλέ�ουµε ότι �ρακτικά η �αρα�άνω κυµατοσυνάρτηση 

είναι γραµµικός συνδυασµός [179 σελ.185] των 2px, 2py και 2pz τροχιακών αφού αυτά 

εµφανίζονται µε τους µεγαλύτερους συντελεστές. Ανάλογα ισχύουν και για το άλλο 

τροχιακό. 

SiH
3

CH
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.

.

1
2

3

45
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12

1.24

1.18
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Natural bond orders

 

 

Τάξεις χηµικών δεσµών υ�ολογισµένες µε την µέθοδο CASSCF(8,8)/6-31G(d)-NBO 

στο σηµείο της κωνικής τοµής (S0/S1), CI3. 

 

Φαίνεται ξεκάθαρα σε αυτή την �ερί�τωση ο σχηµατισµός α�λού χηµικού δεσµού 

µεταξύ των ατόµων C5 και Si. Τα σC5-Si και σ*C5-Si (δεσµικό και αντιδεσµικό) τροχιακά 

έχουν τις ακόλουθες συναρτησιακές µορφές 

 

σC5-Si = 0.8514·( sp3.62)C5 + 0.5245·(sp2.84)Si  

σ*C5-Si = 0.5245·( sp3.62)C5 - 0.8514·(sp2.84)Si  

 

Κατά την µετάβαση του µορίου α�ό την S1 κατάσταση στη S0 µέσω της κωνικής τοµής, 

�ροκύ�τει φωτο�ροϊόν της S0 το ο�οίο είναι και αυτό µια δίριζα.  Όλες οι συχνότητες 

δόνησης είναι θετικές και συνε�ώς �ρόκειται για ελάχιστο στην S0 ε�ιφάνεια 

δυναµικής ενέργειας. Αν και ο σχηµατισµός της ανωτέρω δίριζας ως φωτο�ροϊόν 

ήταν ανα�άντεχος, είναι όµως ήδη γνωστό α�ό �αλιά [144] ότι �ολλές φωτοχηµικές 

αντιδράσεις �αράγουν δίριζες ή διριζοειδείς δοµές ως κύρια φωτοχηµικά �ροϊόντα. 
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Σχήµα 33 : ∆οµή ισορρο�ίας, µήκη και τάξεις χηµικών δεσµών φωτο�ροϊόντος στην S0 ε�ιφάνεια 
δυναµικής ενέργειας. 

 

Οι τιµές της ενέργειας είναι οι εξής:   Ee = -559.78728 h , E0 = -559.64232 h   

                                                                  (ZPE= 0.14496 h)  Ecaspt2 = -560.63362 h  

Η τελική µήτρα �υκνότητας έχει την ακόλουθη µορφή, 
               1             2             3             4             5 

      1  0.198142D+01 

      2 -0.204465D-06  0.191433D+01 

      3  0.114123D-05 -0.357783D-04  0.755605D+00 

      4  0.298241D-06 -0.528642D-05 -0.235888D-04  0.191274D+01 

      5  0.269111D-05 -0.839588D-04  0.609394D-04  0.146609D-04  0.993873D-01 

      6  0.270389D-05  0.115893D-04  0.461417D-04  0.607464D-04  0.159436D-04 

      7 -0.163163D-05  0.873172D-06  0.299975D-05  0.311052D-05 -0.783307D-06 

      8  0.285462D-06  0.662111D-04  0.433454D-05  0.520342D-04 -0.519963D-04 

               6             7            8 

      6  0.748121D-01 

      7 -0.319432D-06  0.184494D-01 

                 8 -0.400071D-04 -0.496049D-05  0.124326D+01 
           
και τα τελικά µοριακά τροχιακά του ενεργού χώρου είναι αυτά του σχήµατος 35, 

    

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

     

              (34)                                  (35)                                (36)                              (37)           

Σχήµα 34 :  Τελικά { CASSCF(8,8)/6-31G(d) } µοριακά τροχιακά φωτο�ροϊόντος 

 



 216 

3   ∆ιεγερµένες καταστάσεις και φωτοχηµεία του βένζυλο σιλάνιο 

 

Αναλύοντας �εραιτέρω την �ροκύ�τουσα δοµή του φωτο�ροϊόντος (δίριζας) µε την 

µέθοδο ΝΒΟ �αρατηρούµε ότι τα τροχιακά σC5-Si και σ*C5-Si γράφονται ως εξής, 

 

 σC5-Si = 0.8575·( sp3.44)C5 + 0.5145·(sp2.82)Si  

σ*C5-Si = 0.5145·( sp3.44)C5 - 0.8575·(sp2.82)Si  

 

Το δεσµικό τροχιακό καταλαµβάνεται α�ό �ερί�ου 1.92 ηλεκτρόνια και 

δια�ιστώνουµε ότι τόσο η υβριδο�οίηση το ατόµου του άνθρακα (C5) όσο και του 

�υριτίου �ρακτικά �αραµένει η ίδια τόσο στο σηµείο της κωνικής τοµής, όσο και στο 

τελικό φωτο�ροϊόν. Μια �άρα �ολύ µικρή µείωση στο µήκος του δεσµού C-Si 

ε�έρχεται κατά την µετάβαση α�ό το σηµείο CI στο τελικό φωτο�ροϊόν – α�ό 1.95Å σε 

1.91Å.   

 

Πίνακας 18 : Ηλεκτρικά φορτία Mulliken 

q1 q2 q3 q4 q5 q6 q12 qSi 
-0.174 -0.205 0.098 -0.210 -0.468 -0.201 -0.440 0.689 
 

Αξίζει να σηµειωθεί εδώ ότι �ροϊόν τύ�ου meta (m-) δεν έχει �αρατηρηθεί 

�ειραµατικά. 

 

Τέταρτη S0/ S1 κωνική τοµή ( 4th S0/ S1 CI ) 

 

Ξεκινάµε την αναζήτηση της κωνικής τοµής α�ό την δοµή ισορρο�ίας της S1 

διεγερµένης κατάστασης µεταβάλλοντας την γωνία C3C12Si στις 60°. Χρησιµο�οιούµε 

αρχικά ως συνήθως την συναρτησιακή βάση STO-3G και η εύρεση της κωνικής τοµής 

ε�ιτυγχάνεται σε 112 βήµατα. Συνεχίζουµε µε έναν α�λό υ�ολογισµό της ενέργειας 

στην �ροηγουµένως ευρεθείσα δοµή ισορρο�ίας µε την 3-21G βάση και 

βελτιστο�οιούµε κατό�ιν την ευρεθείσα κωνική τοµή µε την 6-31G(d) βάση.  
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Η µοριακή γεωµετρία της κωνικής τοµής φαίνεται στο �αρακάτω σχήµα. 

 

  
 
Σχήµα 35: Γεωµετρία της τέταρτης S0/S1 κωνικής τοµής ( µήκη χηµικών δεσµών σε Å) 
 
Οι τιµές της ενέργειας στο σηµείο CI είναι οι εξής: 

Ee = - 559.68501 h και  

Ecaspt2 = - 560.54930 h.  

Στον �αρακάτω �ίνακα δείχνονται όλες οι υ�ολογισθείσες γεωµετρικές �αράµετροι 

καθώς και τα ηλεκτρικά φορτία Mulliken. 

 

Πίνακας 19 

rC1C2 rC2C3 rC3C4 rC4C5 rC5C6 rC6C1 rC3Si rC3C12 
1.441 1.503 1.512 1.447 1.398 1.405 1.943 1.501 
θ123 θ23Si θ234 θ12,3,Si θ345 θ456 θ561 θ2312 
120.07 117.65 86.58 108.17 119.44 116.86 113.69 112.35 
φ1234 φ123,12 φ123Si φ2345 φ3456 φ4561 φ543,12 φ543Si 
67.09 179.95 53.48 67.56 35.93 12.60 179.65 52.21 
q1 q2 q3 q4 q5 q6 q12 qSi 
-0.168 -0.219 -0.237 -0.224 -0.164 -0.209 -0.361 0.676 
Μήκη δεσµών (σε Å), γωνίες (σε °) και ηλεκτρικά φορτία (σε e) 
 
Α�ό το σχήµα 35 δια�ιστώνουµε λοι�όν ότι αυτή η δοµή κωνικής τοµής (CI4) έχει 

�ροκύψει ως 1,2-µετάθεση της σίλυλο ρίζας ξεκινώντας α�ό το ελάχιστο της S1. Οι 

�αραµορφώσεις του εξαγωνικού δακτυλίου αντικατο�τρίζονται στις τιµές των 

δίεδρων γωνιών του �ίνακα 19 και η µεθυλενοµάδα (-CH2-) ό�ως βλέ�ουµε είναι 

κάθετη στα ε�ί�εδα �ου ορίζονται α�ό τα  
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άτοµα C1C2C3 και C5C4C3, ό�ως εξάλλου �ροκύ�τει α�ό τις αντίστοιχες δίεδρες 

γωνίες  φ123,12  και φ543,12. 

Στη συνέχεια θα �ροσ�αθήσουµε να �ροβλέψουµε το φωτο�ροϊόν της S0 �ου θα 

�ροκύψει α�ό την �αρα�άνω δοµή κωνικής τοµής. Ακολουθώντας την ίδια τακτική 

ό�ως και στις �ροηγούµενες �ερι�τώσεις, ξεκινάµε α�ό το σηµείο CI4 και 

µεταβαίνουµε στην ε�ιφάνεια της S0 σταδιακά.  

Η τελική βελτιστο�οιηµένη µε το συναρτησιακό σύνολο 6-31G(d) δοµή του 

φωτο�ροϊόντος δείχνεται στο �αρακάτω σχήµα, και όλες οι γεωµετρικές �αράµετροι 

στον �ίνακα 20. Να σηµειώσουµε εδώ ότι η �ροκύ�τουσα τελική δοµή είναι εκείνη 

µιας δίκυκλου ένωσης και είναι αρκετά ενδιαφέρουσα. Αυτό το φωτο�ροϊόν, ό�ως και 

τα δύο �ροηγούµενα, δεν έχει µέχρι τώρα �αρατηρηθεί �ειραµατικά και θα 

�αρουσίαζε ενδιαφέρον να γνωρίζαµε και το �οσοστό της �αραγωγής του, αφού 

θεωρητικά κάτι τέτοιο είναι δυνατόν να βρεθεί µόνο µε υ�ολογισµούς 

φωτοδυναµικής. Οι τιµές της ενέργειας για την δοµή ισορρο�ίας είναι οι εξής: 

 

Ee = -559.83251 h 

E0 = -559.68121 h µε ZPE = 0.15129 h  

Ecaspt2 = -560.70043 h  

 

 
Σχήµα 36: Βελτιστο�οιηµένη µοριακή γεωµετρία τελικού φωτο�ροϊόντος 



 219 

3   ∆ιεγερµένες καταστάσεις και φωτοχηµεία του βένζυλο σιλάνιο 

 

Πίνακας 20: Γεωµετρικές �αράµετροι και ηλεκτρικά φορτία (σε e) Mulliken. Μήκη δεσµών (σε Å), 
γωνίες (σε °) { CAS(8,8)/6-31G(d) } 
 

rC1C2 rC2C3 rC3C4 rC3C12 rC4C12 rC4C5 rC5C6 rC6C1 rC3Si 
1.347 1.497 1.529 1.513 1.520 1.488 1.346 1.468 1.904 
θ123 θ234 θ3,12,4 θ345 θ12,4,3 θ561 θ23Si θ12,3,Si θ43Si 
122.54 115.32 60.56 117.71 59.49 120.97 116.17 117.86 118.42 
φ1234 φ123Si φ123,12 φ23,12,4 φ2345 φ3456 φ4561 φ543Si φ4,12,3,Si 
1.28 146.27 66.46 104.86 3.03 5.63 3.80 141.13 108.43 
q1 q2 q3 q4 q5 q6 q12 qSi  
-0.196 -0.170 -0.275 -0.214 -0.153 -0.203 -0342 0.668  

  

Τα γραφικά των µοριακών τροχιακών σCSi και σ*CSi και οι τάξεις των χηµικών δεσµών 

µε την µέθοδο ΝΒΟ �αρατίθενται στο �αρακάτω σχήµα. 
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Σχήµα 37: ∆εσµικό (σCSi) και αντιδεσµικό (σ*CSi) τροχιακό τελικού φωτο�ροϊόντος και τάξεις δεσµών 
σύµφωνα µε την µέθοδο ΝΒΟ.  
{ Μέθοδος υ�ολογισµού : CAS(8,8)/6-31G(d) } 
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Η µαθηµατική έκφραση των �αρα�άνω µοριακών τροχιακών είναι,  

σC3-Si = 0.86(sp2.49)C3 + 0.51(sp2.79)Si και σ*CSi = 0.51(sp2.49)C3 – 0.86(sp2.79)Si , 

και η ηλεκτρονιακή καταληψιµότητά τους είναι �ερί�ου 1.95e και 0.04e αντίστοιχα 

(1.98e και 0.017e αντίστοιχα σύµφωνα µε την µέθοδο CASSCF). 

 

Πέµ�τη S0/ S1 κωνική τοµή ( 5th S0/ S1 CI) 

 

Μια άλλη µελέτη αφορά στην εύρεση µιας �έµ�της κωνικής τοµής (CI5) η ο�οία 

βρέθηκε εντελώς τυχαία σε µια �ροσ�άθεια εύρεσης σχηµατισµού ελευθέρων ριζών 

α�ό την S1 ηλεκτρονική κατάσταση. Κατά την διάρκεια διάσ�ασης του δεσµού C-Si 

στην S1 διεγερµένη κατάσταση (PES scan) και ξεκινώντας α�ό το σηµείο FC (Franck-

Condon), ενώ το σύστηµα �έρασε κανονικά α�ό το ελάχιστο της S1 και στην συνέχεια 

α�ό την ήδη ευρεθείσα 1η µεταβατική κατάσταση, εντελώς ξαφνικά κατά την διάρκεια 

της διαδικασίας µοριακής γεωµετρικής βελτιστο�οίησης στο scan point 6 (step no 28) 

και για µήκος  rCSi  = 2.927Å ο υ�ολογισµός σταµάτησε µε �λήρη α�οτυχία σύγκλισης 

στην τιµή της casscf κυµατοσυνάρτησης και στην ενέργεια. Σε αυτή την  �ερί�τωση 

�αρατηρήθηκε α�ότοµη �τώση της ηλεκτρονικής ενέργειας στα -559.72347 hartrees. 

Αυτή η τιµή είναι 10.33 kcal/mol µεγαλύτερη α�ό εκείνη της �ρώτης κωνικής τοµής 

(CI1). Αυτό µας θύµισε δύο �αρατηρήσεις �ου αναφέρονται στην διεθνή 

βιβλιογραφία [140, σελ. 39 και 68], ότι �ροβλήµατα σύγκλισης στην casscf 

κυµατοσυνάρτηση συνήθως αναµένονται σε �ερι�τώσεις ό�ου υ�άρχει σχεδόν 

εκφυλισµός µεταξύ δύο ή και �ερισσοτέρων ηλεκτρονικών καταστάσεων, ό�ως ε�ίσης 

και σε �ερι�τώσεις κωνικών τοµών.  

Ακόµα, το σηµείο εκείνο στο ο�οίο η διαδικασία της βελτιστο�οίησης α�οτυγχάνει 

α�οτελεί µια καλή αφετηρία για έρευνα �ιθανής κωνικής τοµής. Με αυτό το σκε�τικό 

α�οφασίστηκε η αναζήτηση µιας νέας �ιθανής κωνικής τοµής α�ό το �ροαναφερθέν 

σηµείο. Χρησιµο�οιούµε αρχικά την βάση sto-3g (#P cas(8,8,nroot=2,nocpmcscf)/sto-

3g opt=conical scfcon=6 nosymm pop=full guess=read geom=check) 
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Πράγµατι η αναζήτηση της κωνικής τοµής ήταν ε�ιτυχής και τελείωσε σε �ολύ 

σύντοµο χρονικό διάστηµα. Στην συνέχεια ακολουθήθηκε η γνωστή διαδικασία και η 

ευρεθείσα µοριακή γεωµετρία της κωνικής τοµής βελτιστο�οιήθηκε µε το 

συναρτησιακό σύνολο βάσης 6-31g(d). 

Στο �αρακάτω σχήµα δίνεται η βελτιστο�οιηµένη µοριακή γεωµετρία στο σηµείο CI5, 

µαζί µε τα ηλεκτρικά φορτία κατά Mulliken. 

 

  

 

Σχήµα 38 : Βελτιστο�οιηµένη µοριακή γεωµετρία ( CASSCF(8,8)/6-31G(d)) στην �έµ�τη κωνική τοµή 
(CI5)  S0/S1. 

 

Πίνακας 21 : Γεωµετρικές �αράµετροι και ηλεκτρικά φορτία (σε e) Mulliken. Μήκη δεσµών σε Å, 
γωνίες σε (°) 

 
rC1C2 rC2C3 rC3C4 rC4C5 rC5C6 rC6C1 rC3C12 rC12Si(15) rC2Si 
1.380 1.457 1.457 1.380 1.408 1.409 1.405 2.963 2.957 
θ123 θ234 θ345 θ456 θ561 θ2,3,12 θ3,12,15 θ2,3,15 θ4,3,15 
121.52 115.48 121.52 121.19 119.08 122.22 59.80 90.44 90.12 
φ1,2,3,12 φ2,3,12,15 φ4,3,12,15 φ5,4,3,12 φ1,2,3,4 φ3,4,5,6 φ4,5,6,1 φ5,6,1,2  
176.05 91.71 91.42 176.03 1.01 0.60 0.08 0.05  
qC1 qC2 qC3 qC4 qC5 qC6 qC12 qSi(15)  
-0.172 -0.212 -0.079 -0.213 -0.172 -0.219 -0.425 0.485  
 

Εξετάζοντας τις γεωµετρίες των µορίων στις δύο κωνικές τοµές CI1 και CI5 βλέ�ουµε 

ότι �ρόκειται για δύο διαφορετικές �ερι�τώσεις (σύγκριση �ινάκων 10 & 21). Εξάλλου  
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και τα ηλεκτρικά φορτία κατά Mulliken διαφέρουν σηµαντικά. Το άτοµο του Si στην 

CI5 ισα�έχει α�ό τους C2 και C4 (2.957 και 2.951Å αντίστοιχα, ενώ την ίδια στιγµή 

είναι κάθετα το�οθετηµένο σε σχέση µε τον C3 (γωνίες θ2,3,15 και θ4,3,15 και δίεδρες 

φ2,3,12,15  και φ4,3,12,15 ). Εξετάζοντας �ροσεκτικά την �αρα�άνω δοµή βλέ�ουµε ότι ήδη 

το σύστηµα είναι έτσι διαµορφωµένο σαν να είναι έτοιµο �ρος τον σχηµατισµό των 

ελευθέρων ριζών – ο βενζολικός δακτύλιος είναι ε�ί�εδος, και η σίλυλο ρίζα βρίσκεται 

σε σχετικά ικανο�οιητική α�όσταση α�ό τον άνθρακα 12. Αφήνοντας το σύστηµα ως 

έχει α�ό αυτό το σηµείο και κάνοντας έναν υ�ολογισµό state-average µε την βάση 

STO-3G βλέ�ουµε ότι οδεύει �ρος τον σχηµατισµό του βένζυλου σιλάνιου στην S0. Στο 

ίδιο α�οτέλεσµα καταλήγουµε εάν µεταβάλλουµε την τιµή της δίεδρης γωνίας φ1,2,3,12  

α�ό 176.05° (αρχική τιµή) στις 180° ή θέσουµε φ12,3,2,Si = -80.00° (α�ό – 92.522°) και rC2Si 

= 2.50 Å. Εάν όµως µεταβάλλουµε την µοριακή γεωµετρία στο σηµείο CI5 και θέσουµε  

rC12Si = 3.12 Å και rC6Si = 1.90 Å , τότε �ροκύ�τει το ο-photo Fries �ροϊόν. 

Ξαναγυρίζουµε �άλι �ίσω στο σηµείο CI5 και αυτή την φορά στο αρχείο εισαγωγής 

δεδοµένων (input file) διαγράφουµε την γραµµή �ου αντιστοιχεί στην µεταβλητή Β14 

�ου �αριστάνει την α�όσταση του ατόµου του �υριτίου α�ό τον ίψο άνθρακα (C12), 

η ο�οία είναι ίση µε 2.5617 Å και την θέτουµε ίση µε 4.30 Å µέσα στην Ζ-µήτρα. Σε 

αυτή την �ερί�τωση η α�όσταση C12Si γίνεται ίση µε 4.56794 Å, η δίεδρη γωνία 

C2C3C12Si διατηρείται σταθερή (91.714°), ό�ως ε�ίσης και άλλες γωνίες, �.χ. <C2C3Si 

(90.436°), <C4C3Si (90.188°) κλ�, ενώ �ολύ µικρές µεταβολές συµβαίνουν σε άλλες 

γωνίες (�.χ.  <C1C2Si α�ό 106.226 σε 101.022°). 

Χρησιµο�οιούµε και �άλι state-averaged orbitals : 

 

#p CAS(8,8,nroot=2,stateaverage)/STO-3G guess=read geom=connectivity nosymm 

 Opt=CalcFC scfcon=6 IOP(5/17=41000200,5/97=100) IOP(10/10=700007,10/97=100)  pop=full 

 

Ο υ�ολογισµός είναι ε�ιτυχής και τελειώνει σε 38 βήµατα (α�ό ένα σύνολο 102). Η 

διαφορά ενεργειών µεταξύ των δύο καταστάσεων είναι τώρα  ∆E (S1 – S0) = 73.06 

kcal/mol , το σύστηµα α�οµακρύνθηκε α�ό το σηµείο της κωνικής τοµής µε  
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ταυτόχρονη µετάβαση στην κατάσταση S0  και ε�οµένως ε�αναβελτιστο�οιούµε και 

�άλι µε την βάση sto-3g, αυτή τη φορά χωρίς τον κωδικό state-average. 

 

#P CAS(8,8)/STO-3G Opt nosymm pop=full guess=read geom=check scfcon=6 

#P CAS(8,8)/STO-3G Freq nosymm pop=full guess=read geom=check scfcon=6 

 

Ο υ�ολογισµός συχνοτήτων όµως βρίσκει µια αρνητική συχνότητα στα -6.89 cm-1 στην 

ε�ιφάνεια της S0 και συνε�ώς ε�αναλαµβάνουµε τον ίδιο υ�ολογισµό 

χρησιµο�οιώντας τώρα τον κωδικό Opt=CalcFC. 

 

#P CAS(8,8)/STO-3G Opt=CalcFC nosymm pop=full guess=read geom=check scfcon=6 

#P CAS(8,8)/STO-3G Freq nosymm pop=full guess=read geom=check scfcon=6 

 

Πλήρης βελτιστο�οίηση ε�ιτυγχάνεται σε 22 βήµατα, ενώ α�ό τον δεύτερο κατά σειρά 

υ�ολογισµό (Frequency calculation) δια�ιστώνεται τώρα ότι όλες οι συχνότητες είναι 

θετικές. Συνεχίζουµε κατά τα γνωστά χρησιµο�οιώντας την βάση 321g σε ένα α�λό 

υ�ολογισµό και στην συνέχεια κάνουµε �λήρη βελτιστο�οίηση µε  631g(d) . 

∆υστυχώς εδώ τώρα δεν ε�ιτυγχάνεται �λήρης βελτιστο�οίηση µε την βάση 631g(d)  

ούτε στα 102 συνολικά βήµατα (default steps). Ανοίγοντας όµως το αρχείο log 

�αρατηρούµε ότι στο 24ο βήµα-στάδιο του υ�ολογισµού το σύστηµα έφθασε �ολύ 

κοντά στην �λήρη βελτιστο�οίηση, και στην σύγκλιση της casscf κυµατοσυνάρτησης 

και ενέργειας ικανο�οιήθηκαν τρία α�ό τα τέσσερα κριτήρια του αλγόριθµου.  

 

    Item                  Value      Threshold  Converged? 

Maximum Force            0.000060     0.000450     YES 

RMS     Force            0.000010     0.000300     YES 

Maximum Displacement     0.003661     0.001800     NO 

RMS     Displacement     0.000727     0.001200     YES 

Predicted change in Energy=-3.021565D-09 

 

Ε�οµένως ε�αναβελτιστο�οιούµε και �άλι µε την βάση 6-31g(d) ξεκινώντας α�ό το 

24ο βήµα, 
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#P CAS(8,8)/6-31G(d) Opt nosymm pop=full guess=read geom=(check,step=24) scfcon=7 

#P CAS(8,8)/6-31G(d) Freq nosymm pop=full guess=read geom=check scfcon=7 

 

Πλήρης βελτιστο�οίηση ε�ιτυγχάνεται σε µόλις 7 βήµατα  και η τελική µήτρα 

�υκνότητας έχει την �αρακάτω µορφή :  
 

              1             2             3             4             5 

      1  0.195467D+01 

      2  0.885630D-06  0.189099D+01 

      3  0.450282D-05 -0.940435D-07  0.101937D+01 

      4 -0.907475D-06 -0.958814D-04 -0.628868D-05  0.189006D+01 

      5 -0.166375D-05 -0.533169D-06 -0.794007D-05  0.183755D-05  0.110412D+00 

      6  0.348243D-06 -0.798489D-06  0.198100D-05 -0.705912D-05 -0.265312D-05 

      7 -0.919577D-06  0.314683D-05 -0.395835D-05  0.225465D-06 -0.863256D-04 

      8  0.852286D-07 -0.446252D-07  0.318746D-05  0.278509D-05  0.702664D-06 

              6             7             8 

      6  0.982163D+00pπ(Si) 

      7 -0.190763D-05  0.110485D+00 

      8  0.669588D-06  0.158397D-05  0.418534D-01 

 

Α�ό το αρχείο log βλέ�ουµε ότι το σύστηµα έχει διαχωριστεί σε ρίζες στην βασική 

τους κατάσταση συγκρίνοντας τις τιµές της casscf ηλεκτρονικής ενέργειας (Εe) και της 

caspt2, Εcaspt2, µε εκείνες των ριζών �ου �ροέκυψαν α�ό την διάσ�αση του βένζυλου 

σιλάνιου α�ό τις S0 και T1 ηλεκτρονικές καταστάσεις (δEe = 0.13 / 0.025 kcal/mol και 

δEcaspt2 = 0.106 / 0.144 kcal/mol για σύγκριση µε τις διασ�άσεις α�ό S0 και T1 

αντίστοιχα), ενώ και η ηλεκτρονιακή µήτρα �υκνοτήτων συνηγορεί σε αυτό το 

συµ�έρασµα. 

 

Ee = - 559.80037 hartrees 

Ecaspt2 = - 560.63521 hartrees 

 

Η µοριακή γεωµετρία του συστήµατος των δύο ριζών, έτσι ό�ως αυτές �ροέκυψαν 

α�ό την �έµ�τη κωνική τοµή δείχνεται στο �αρακάτω σχήµα. 
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Σχήµα 39 : Βέλτιστη µοριακή γεωµετρία ριζών ό�ως αυτές �ροκύ�τουν µέσα α�ό την �έµ�τη κωνική 
τοµή CI5. 
 

Οι τελικές α�οστάσεις , οι γωνίες και οι τάξεις δεσµών δίνονται στον �αρακάτω 

�ίνακα. 

 

            Πίνακας 22. 

rC1C2 rC2C3 rC3C4 rC4C5 rC5C6 rC6C1 rC3C12 rSiC12 rSiC3 rSiC2 rSiC4 rSiC1 rSiC5 rSiC6 

1.387 1.425 1.425 1.387 1.403 1.403 1.409 5.257 4.759 4.805 4.809 4.912 4.916 4.969 

θ123 θ234 θ345 θ456 θ561 θ612 θ2,3,12 θ4,3,12 θ4,3,Si θ2,3,Si θ3,12,Si    

121.09 117.37 121.09 120.46 119.53 120.46 121.32 121.32 83.42 83.25 61.92    

φ1,2,3,12 φ5,4,3,12 φ1,6,5,4 φ6,1,2,3 φ1,2,3,Si φ5,4,3,Si φ2,3,12,Si        

179.85 179.85 -0.05 0.04 -79.09 78.99 89.92        

P 1,2 P 2,3 P 3,4 P 4,5 P 5,6 P 6,1 P 12,Si P 3,Si P 2,Si P 4,Si P 1,Si P 5,Si P 6,Si P 3,12 

 

1.4296 1.2249 1.2249 1.4296 1.3305 1.3305 0.0001 0.0002 0.0004 0.0004 0.0002 0.0002 0.0001 1.2930  

 

 

Εξετάζοντας την ηλεκτρονική µήτρα �υκνότητας δια�ιστώνουµε ότι το ελεύθερο p� 

τροχιακό του Si καταλαµβάνεται α�ό ~ 0.982e , ενώ ~ 1.019e είναι η καταληψιµότητα 

του τροχιακού της βένζυλου ρίζας. 
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Στο ίδιο συµ�έρασµα καταλήγουµε και µε ξεχωριστό υ�ολογισµό µε την µέθοδο NBO 

χρησιµο�οιώντας την casscf κυµατοσυνάρτηση. 

Το �ρόγραµµα εδώ θεωρεί τα δύο “κοµµάτια” βένζυλο και σίλυλο ρίζες εντελώς 

ξεχωριστά ( αναφέρονται στο τέλος του αρχείου log ως molecular unit 1 & molecular 

unit2), µε την καταληψιµότητα του  p�(Si) τροχιακού να είναι ίση µε ~0.904e και το 

σθένος του Si να είναι �ερί�ου ίσο µε ένα., ενώ το ελεύθερο σθένος κατά Wiberg ίσο µε 

~1.3.  

Στο σχήµα 40 δείχνονται στη µεν �ρώτη σειρά τα κανονικά µοριακά τροχιακά �ου 

αντιστοιχούν στην βένζυλο ρίζα και στην σίλυλο ρίζα ό�ως αυτά υ�ολογίστηκαν µε 

την µέθοδο casscf(8,8)/6-31g(d), ενώ στην δεύτερη σειρά εµφαίνονται τα ίδια, αλλά 

εντο�ισµένα κατά Boys τροχιακά µε την µέθοδο casscf(8,8)/6-31g(d) . 

 

 

  

 

  
 
Σχήµα 40 : Κανονικά (διάχυτα) και εντο�ισµένα τροχιακά της βένζυλου και σίλυλου ρίζας. 
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Η θερµότητα της αντίδρασης διάσ�ασης �ρος ελεύθερες ρίζες (στους 0 Κ) α�ό την S1 

υ�ολογίζεται ως εξής, 

∆Ηr,0 = E0,caspt2(radicals) – E0,caspt2(S1) =  (-560.49219 + 560.42389) hartrees = -

0.0683 hartrees = - 42.86 kcal/mol. 

 

Εύρεση µεταβατικής κατάστασης στην S1 για τον σχηµατισµό των ελευθέρων ριζών 

Σε όλη την διάρκεια της �αρα�άνω έρευνας έγινε µια �λήρης εξερεύνηση της 

υ�ερε�ιφάνειας S1, σε µια �ροσ�άθεια να βρεθεί εκείνη η µεταβατική κατάσταση η 

ο�οία θα οδηγεί στον σχηµατισµό των ελευθέρων ριζών βενζύλιο και σιλύλιο. Α�ό 

�ειραµατικά δεδοµένα ήταν σαφές ότι ο σχηµατισµός των ριζών λαµβάνει χώρα 

γρήγορα και ότι �ρέ�ει να υ�άρχει µια µεταβατική κατάσταση µε σχετικά µικρό 

ενεργειακό φράγµα. Έγιναν �ολλές �ροσ�άθειες να βρεθεί αυτή η συγκεκριµένη 

µεταβατική κατάσταση και ιδιαίτερα α�ό το σηµείο της S1 min., µε �ολλούς τρό�ους 

και µεθόδους, αλλά αυτό δεν κατέστη δυνατό. Κά�οιες �ροσ�άθειες οδηγούσαν και 

�άλι στην ήδη ευρεθείσα µεταβατική κατάσταση η ο�οία οδηγεί στον σχηµατισµό της 

διεγερµένης βένζυλο ρίζας και της σίλυλο ρίζας. Σε µια ύστατη �ροσ�άθεια 

α�οφασίστηκε η εύρεση της �ιθανής νέας µεταβατικής κατάστασης να ξεκινήσει α�ό 

την νέα κωνική τοµή CI5, αφού αυτή θα �ρέ�ει να συνδέεται µε την νέα S1(TS). Έτσι 

λοι�όν στην βελτιστο�οιηµένη γεωµετρία της �έµ�της κωνικής τοµής µειώσαµε το 

µήκος του δεσµού C12-Si α�ό τα 2.963 στα 2.2Å, ενώ η τιµή της γωνίας C3, C12, Si 

τέθηκε ίση µε 85° (µια �ερί�ου ενδιάµεση τιµή µεταξύ της τιµής �ου έχει στο CI5 και 

στο ελάχιστο της S1). Πλήρης βελτιστο�οίηση ε�ιτεύχθηκε σε 21 βήµατα µε το σύνολο 

βάσης STO-3G, ενώ ο υ�ολογισµός συχνοτήτων βρήκε µια αρνητική συχνότητα (νim.= 

- 930.34 cm-1) η ο�οία είναι σχετικά µεγάλη και αντιστοιχεί στην ε�ιθυµητή διάσ�αση 

του δεσµού C12―Si. Στην συνέχεια κατά τα γνωστά έγινε βελτιστο�οίηση µε το 

σύνολο 6-31G(d) και ο υ�ολογισµός συχνοτήτων ε�ιβεβαίωσε τα συµ�εράσµατα �ου 

εξήχθηκαν µε την βάση STO-3G.  Εδώ τώρα η µιγαδική συχνότητα βρίσκεται ότι είναι 

νim.= - 1234.85 cm-1. 
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Α�ό τους υ�ολογισµούς, οι διάφορες τιµές της ενέργειας για αυτήν την µεταβατική 

κατάσταση µε την βάση 6-31g(d) είναι οι εξής, 

 
Ee = - 559.68421 hartrees 

Z.P.E = 0.14585     >> 

Ecaspt2 = -560.55412  >>. 

 
Στο �αρακάτω σχήµα φαίνονται η µοριακή γεωµετρία της δεύτερης µεταβατικής 

κατάστασης και όλα τα κανονικά µοριακά τροχιακά του ενεργού χώρου µε την 

καταληψιµότητά τους, ενώ στους �ίνακες �ου ακολουθούν �αρατίθενται η µοριακή 

γεωµετρία της νέας S1(TS), οι τάξεις δεσµών και τα ηλεκτρικά φορτία κατά Mulliken. 

 

 

Σχήµα 41 : Βέλτιστη µοριακή γεωµετρία της δεύτερης µεταβατικής κατάστασης στην �ρώτη α�λή 
διεγερµένη κατάσταση, S1(TS). 
 
Στο ε�όµενο σχήµα εµφαίνονται όλα τα µοριακά τροχιακά του ενεργού χώρου για 

την δεύτερη µεταβατική κατάσταση της S1 µαζί µε τις καταληψιµότητές τους. 



 229 

3   ∆ιεγερµένες καταστάσεις και φωτοχηµεία του βένζυλο σιλάνιο 

 

    

   σCSi (1.96162e)              p� (1.80693e)                   p� (1.11498e)                 p� (1.89734e) 

    

                    p�* (0.185902e)              σ*CSi (0.0526525e)           p�* (0.891595e)              p�* (0.0889805e) 

Σχήµα 42 : Μοριακά τροχιακά στην δεύτερη ευρεθείσα µεταβατική κατάσταση της S1 ε�ιφάνειας { 
S1(TS) } και οι καταληψιµότητές τους. 
 
 

Πίνακας 23. Ε�ιλεγµένες γεωµετρικές �αράµετροι της δεύτερης µεταβατικής κατάστασης στην 
�ρώτη α�λή διεγερµένη κατάσταση και τάξεις δεσµών µε την µέθοδο NBO. 
 

rC1C2 rC2C3 rC3C4 rC4C5 rC5C6 rC6C1 rC3C12 rSiC12 rSiC3 rSiC2 rSiC4 rSiC1 rSiC5 rSiC6 
1.411 1.427 1.460 1.429 1.412 1.418 1.423 2.119 2.576 3.504 2.725 4.373 3.807 4.479 
θ123 θ234 θ345 θ456 θ561 θ612 θ2,3,12 θ4,3,12 θ4,3,Si θ2,3,Si θ3,12,Si    
120.44 120.56 117.17 120.84 121.53 119.09 121.27 115.44 79.70 119.34 91.14    
φ1,2,3,12 φ5,4,3,12 φ1,6,5,4 φ6,1,2,3 φ1,2,3,Si φ5,4,3,Si φ23,12,Si        
-165.71 168.72 2.70 1.83 -100.68 125.32 106.08        
P 1,2 P 2,3 P 3,4 P 4,5 P 5,6 P 6,1 P 12,Si P 3,Si P 2,Si P 4,Si P 1,Si P 5,Si P 6,Si P 3,12 

 

1.2812 1.1884 1.0768 1.2122 1.2907 1.2506 0.4382 0.0542 0.0215 0.1384 0.0018 0.0175 0.0049 1.2391 

 
 
Πίνακας 24. Ηλεκτρικά φορτία ατόµων κατά Mulliken (σε µονάδες e) στην δεύτερη S1(TS) 
 

qC1 qC2 qC3 qC4 qC5 qC6 qC12 qSi 

-0.205 -0.188 0.085 -0.297 -0.196 -0.181 -0.617 0.602 

 

Α�ό τα �αρα�άνω βλέ�ουµε ότι στην δοµή ισορρο�ίας ο βένζυλο άνθρακας (C12) 

α�οκλίνει α�ό την συνε�ι�εδότητα του βενζολικού δακτυλίου κατά ~ 4° και 

µετατο�ίζεται ελαφρώς �ρος τα κάτω. Την ίδια στιγµή το άτοµο του Si βρίσκεται �ιο  
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κοντά στον C4 α�’ότι στον C2, ενώ το µήκος ισορρο�ίας του υ�ό διάσ�αση δεσµού 

C12-Si είναι ίσο µε 2.119Å. Τα καθαρά φορτία των ατόµων Si και C12 (atomic charges 

with hydrogens summed into heavy atoms) είναι 0.181e και -0.182e αντίστοιχα, ενώ η 

συνολική δι�ολική ρο�ή είναι µ = 1.567 D.  

Παίρνοντας στην συνέχεια την βελτιστο�οιηµένη µε το σύνολο βάσης 6-31G(d) 

µοριακή γεωµετρία αυτής της δεύτερης µεταβατικής κατάστασης (2η S1(TS)) 

υ�ολογίσαµε την ενέργεια του µορίου και µε της βάσεις 6-31G(d,p) και 6-31+G(d), 

κάνοντας έναν α�λό υ�ολογισµό της ενέργειας (single point energy calculation). Το 

ενεργειακό φράγµα το ο�οίο �ρέ�ει να υ�ερ�ηδηθεί σε αυτή την �ερί�τωση, µε άλλα 

λόγια η ενέργεια ενεργο�οίησης Ea δίνεται στον �ίνακα 25. 

 

Πίνακας 25.  Ενέργειες ενεργο�οίησης για την δεύτερη µεταβατική κατάσταση. (Ea2)0,casscf και 
(Ea2)0,capt2 είναι οι casscf και caspt2 ενέργειες αντίστοιχα συµ�εριλαµβανοµένης και της ενέργειας 
δόνησης µηδενικού σηµείου (Z.P.E) 

 
      6-31G(d)    6-31G(d,p)    6-31+G(d) 
(Ea2)0,casscf / kcal·mol-1      27.76     27.74    26.82 

(Ea2)0,caspt2 / kcal·mol-1       9.80      9.73      8.16 
 

 

Οι υ�ολογισµοί της ενέργειας ενεργο�οίησης έγιναν µε βάση τον �αρακάτω τύ�ο :  

 

Ea = E(S1 / TS) – E(S1) 

 

Παρατηρώντας τα α�οτελέσµατα του �ίνακα 25 βλέ�ουµε την µεγάλη διαφορά �ου 

υ�άρχει µεταξύ της casscf και της caspt2 ενέργειας (διαφορές �ου κυµαίνονται α�ό 

17.96 έως 18.66 kcal/mol). Α�ό τα �ειραµατικά δεδοµένα της ερευνητικής µας οµάδας 

µόνο οι caspt2 τιµές είναι οι αναµενόµενα σωστές, και αυτό είναι ένα καθοριστικό 

�αράδειγµα για τον σηµαντικό ρόλο �ου �αίζει η µέθοδος caspt2 στην ε�ίλυση 

τέτοιων �ροβληµάτων.  
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Στην συνέχεια θα �ροσ�αθήσουµε να υ�ολογίσουµε την σταθερά ταχύτητας (kr) και 

τον χρόνο ζωής ( life time, τ) για την διάσ�αση των ριζών. 

Είναι γνωστό ότι η kr δίνεται α�ό την ακόλουθη εξίσωση [164 σελ. 283, 137] : 

 

B B
r

k T k T
k = e e

h h

≠≠≠≠≠≠≠≠ a,0a,0a,0a,0-E  /RT-E  /RT-E  /RT-E  /RT----ΔG /RTΔG /RTΔG /RTΔG /RT �  

 

Στην �αρα�άνω σχέση kB = 1.380662·10-23 JK-1 είναι η σταθερά του Boltzmann, T η 

θερµοκρασία σε βαθµούς Kelvin, h = 6.626176 Js η σταθερά του Planck, ∆G≠ η 

ελεύθερη ενέργεια ενεργο�οίησης και ε�ίσης R = 8.314 JK-1mol-1 η �αγκόσµια σταθερά 

των αερίων. Πολλές φορές η ∆G≠ �ροσεγγίζεται µε την ενέργεια ενεργο�οίησης  (Εα≠)0 

Ας σηµειωθεί εδώ ότι η (Εα≠)0 �αριστάνει την διαφορά των ενθαλ�ιών µεταξύ του 

αντιδρώντος και της µεταβατικής κατάστασης στους 0 K. Η λογική της �αρα�άνω 

�ροσέγγισης �ροκύ�τει α�ό το γεγονός ότι οι �εριστροφικές και δονητικές 

συναρτήσεις διαµερισµού κατά την µετάβαση α�ό το αντιδρών στην µεταβατική 

κατάσταση δεν αλλάζουν σε υψηλές �ιέσεις. Έτσι λοι�όν οι ταχύτητες σε οριακά 

χαµηλές �ιέσεις εµφανίζονται χαµηλότερες των αντίστοιχων σε οριακές υψηλές 

�ιέσεις κατά ένα �αράγοντα της τάξεως του 1000. 

Ε�οµένως, 

 

-23
6 1

34r

1.380662 10 298.15 9.80 1000
exp 0.4065 10

6.626176 10 1.987 298.15
k = s

−
−

⋅ ⋅ − ⋅  = ⋅ ⋅ ⋅ 
 µε την βάση 

6-31G(d), 

και 

-23
6 1

34r

1.380662 10 298.15 9.73 1000
exp 0.4575 10

6.626176 10 1.987 298.15
k = s

−
−

⋅ ⋅ − ⋅  = ⋅ ⋅ ⋅ 
 µε την βάση 

6-31G(d,p). 
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-23
7 1

34r

1.380662 10 298.15 8.16 1000
exp 0.6476 10

6.626176 10 1.987 298.15
k = s

−
−

⋅ ⋅ − ⋅  = ⋅ ⋅ ⋅ 
 µε την 

βάση 6-31+G(d). 

Στους �αρα�άνω υ�ολογισµούς λήφθηκαν υ�όψη οι τιµές των caspt2 ενεργειών. Οι 

αντίστοιχοι χρόνοι ζωής είναι τ = 24.6·10-7 , 21.9·10-7 και 1.54·10-7s  αντίστοιχα. 

Συµ�εραίνουµε ε�οµένως ότι η ταχύτητα διάσ�ασης είναι �ολύ µεγάλη. 

Συγκρίνοντας τώρα τις δύο S1 µεταβατικές καταστάσεις �αρατηρούνται βασικές 

διαφορές τόσο στην µοριακή τους γεωµετρία όσο και στο ενεργειακό τους 

�εριεχόµενο. Το µήκος του υ�ό διάσ�αση δεσµού C12-Si είναι 2.699Å στην �ρώτη 

�ερί�τωση και 2.119Å στην δεύτερη, ενώ την ίδια στιγµή οι τάξεις του δεσµού  C12-Si 

είναι P=0.2363 και 0.4382 αντίστοιχα µε την �ρώτη τιµή να είναι �ερί�ου στο µισό της 

δεύτερης. Ακόµα σηµαντικές διαφορές εντο�ίζονται και στην καταληψιµότητα των 

µοριακών τροχιακών σCSi και σ*CSi ό�ου στη µεν �ρώτη µεταβατική κατάσταση οι 

τιµές τους είναι 1.33 και 0.79e αντίστοιχα, ενώ για την δεύτερη έχουµε 1.96 και 0.05e. 

Συνε�ώς στην �ρώτη α�λή διεγερµένη µεταβατική κατάσταση η διάσ�αση του δεσµού 

C-Si έχει �ροχωρήσει �ιο �ολύ σε σχέση µε την δεύτερη της ο�οίας ο εν λόγω δεσµός 

είναι µισοδιασ�ασµένος. Εξάλλου και τα φωτο�ροϊόντα �ου �ροκύ�τουν α�ό αυτές 

τις δύο µεταβατικές καταστάσεις είναι και διαφορετικά, αλλά και η ενέργεια 

ενεργο�οίησης της �ρώτης είναι τρι�λάσια της δεύτερης. Α�ό τα α�οτελέσµατα των 

υ�ολογισµών βλέ�ουµε ότι κατά την µετάβαση α�ό το ελάχιστο της S1 στην δεύτερη 

µεταβατική κατάσταση �αρατηρείται µείωση της εντρο�ίας του συστήµατος,  ∆S≠ =     

- 6.257 cal·mol-1·K-1 Αυτό είναι λογικό δεδοµένου του γεγονότος ότι αν και το µήκος 

του δεσµού CSi αυξάνεται κατά 0.187Å, η γωνία C3C12Si ελαττώνεται κατά 22.23°. 

Κατ’αυτόν τον τρό�ο το µόριο α�οκτά µια �ιο οργανωµένη δοµή σε αυτή την 

µεταβατική κατάσταση α�’ότι στην S1, ό�ως άλλωστε φαίνεται και α�ό τις γεωµετρίες 

των δύο δοµών. Ακόµη, στην δεύτερη µεταβατική κατάσταση το �ρώτο µοριακό 

τροχιακό του ενεργού χώρου �ου �αριστάνει κυρίως τον δεσµό CSi φαίνεται ότι 

ε�ικαλύ�τεται και µε τα τροχιακά των ατόµων C2, C3, C4  δηµιουργώντας ένα  
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διάχυτο δεσµικό µοριακό τροχιακό (σχήµα 43).  Σε αυτό συνηγορούν και οι 

µεγαλύτερες αριθµητικές τιµές της τάξης δεσµών µεταξύ των δύο ηλεκτρονικών 

καταστάσεων, �.χ.  pC4Si(S1)=0.0031 και  pC4Si(S1/TS)=0.1384. 

Τέλος να σηµειώσουµε εδώ ότι όταν η δοµή της δεύτερης µεταβατικής κατάστασης 

�αραµορφώθηκε έτσι ώστε ο δεσµός C-Si να ε�ιµηκυνθεί στα 2.5Å α�ό τα 2.12Å και µε 

το σύνολο βάσης sto-3g οδηγηθήκαµε και �άλι στην �έµ�τη κωνική τοµή CI5. Ακόµα, 

α�ό αυτή τη µεταβατική κατάσταση µε σταδιακή ε�ιµήκυνση του δεσµού CSi και 

�λήρη βελτιστο�οίηση της µοριακής δοµής για κάθε ε�ιµήκυνση του δεσµού (relaxed 

scan) το σύστηµα δεν έδωσε ρίζες στην βασική τους κατάσταση.  

Άρα συµ�εραίνουµε ότι οι ρίζες �ροκύ�τουν µόνο µέσω της κωνικής τοµής.  

 

 

 

 

Σχήµα 43 : Πρώτο δεσµικό τροχιακό του ενεργού χώρου τύ�ου σCSi στην δεύτερη S1(TS). 
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Συνοψίζοντας βλέ�ουµε ότι και α�ό την �έµ�τη κωνική τοµή CI5, η ο�οία βρίσκεται 

�ιο κοντά στο S1 min. α�’ότι η CI1, λαµβάνουµε όλα τα �ειραµατικώς �αρατηρηθέντα 

�ροϊόντα, και στα �αρακάτω σχήµατα συνοψίζεται η βασική φωτοχηµεία του βένζυλο 

σιλάνιου �ου αφορά τις S0 και S1 ηλεκτρονιακές καταστάσεις. 

 

 

 

 

Σχήµα 44α : Ε�ιφάνειες δυναµικής ενέργειας (S0 και S1) και η κωνική τους τοµή CI5 µαζί µε τα 
αντίστοιχα �ροκύ�τοντα φωτο�ροϊόντα. 
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Έκτη S0/S1 κωνική τοµή (6th S0/S1 CI) 

 
Α�ό το S1 min. µε ε�ιβολή συνε�ι�εδότητας γύρω α�ό τον βενζολικό άνθρακα C12 

και µετά α�ό �αρόµοια διαδικασία ό�ως και κατά την ανεύρεση των άλλων CI, οι 

υ�ολογισµοί συνέκλιναν σε ένα CI �αρόµοιο µε το CI2. Θα το ονοµάσουµε CI6 (σχήµα 

45) και η ηλεκτρονική (casscf) ενέργειά του είναι Ee = -559.54925 h. Η µόνη αξιόλογη 

διαφορά του α�ό το CI2 είναι ο άνθρακας �ου α�οκλίνει α�ό το ‘αρωµατικό’ ε�ί�εδο. 

Ενώ στο CI2 είναι ο ipso άνθρακας C3, εδώ είναι ο C2. Το CI6 χωρίς καµία µεταβολή 

έδωσε �αρόµοιο κυκλικό �ροϊόν, ενώ µε τέντωµα του δεσµού C12-Si στα 2.5 , 3.0 και 

3.5Å έδωσε το αντιδρών βένζυλο σιλάνιο. Ενεργειακά το CI6 βρίσκεται αρκετά υψηλά. 

Άλλες �ροσ�άθειες για ανεύρεση άλλων CI δεν οδήγησαν σε σύγκλιση: έγιναν οι 

δοκιµές µε ε�ι�εδο�οίηση του βενζολικού άνθρακα C12 και ταυτόχρονο τέντωµα του 

δεσµού C12-Si στα 2.5 , 3.0 και 3.5 Å, ό�ως ε�ίσης και µε µόνο τέντωµα στα 

�ροαναφερόµενα µήκη. 

 

 

 

  

                 Σχήµα 45 : Βέλτιστη µοριακή γεωµετρία έκτης κωνικής τοµής (CI6)  
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3.11                                                Συµ�έρασµα 
 
Στο �αρακάτω σχήµα συνοψίζονται όλες οι ευρεθείσες κωνικές τοµές και τα 
φωτο�ροϊόντα �ου �ροέκυψαν α�ό αυτή την έρευνα καθώς και οι σχετικές  
ηλεκτρονικές casscf ενέργειες σε σχέση µε το S0 minimum του βένζυλο σιλάνιου. 
 

 
                              Σχήµα 46 : Σχετικές ηλεκτρονικές (CASSCF) ενέργειες κωνικών τοµών 

 
Η έρευνα του κεφαλαίου τούτου �ραγµατεύεται τις διεγερµένες καταστάσεις και 

την φωτοχηµεία του βενζυλοσιλανίου PhCH2-SiH3 ως της α�λούστερης ένωσης µιας 

ολόκληρης κατηγορίας οργανο�υριτικών �αραγώγων. Ό�ως αναφέρθηκε και στον 

στόχο �ου θέσαµε στην αρχή της διατριβής, οι µελέτες εστιάστηκαν  ιδιαίτερα σε 

µηχανιστικά ερωτήµατα (δες Σχήµα 47) �ου αφορούν τόσο τη φωτοδιάσZαση α�ό την S1  

SiH3

photo-Fries
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( �ορεία b) και την T1 ( �ορεία c) �ρος σχηµατισµό των ελευθέρων ριζών βενζύλιο 

(PhCH2•) και σίλυλο ρίζας (•SiH3), όσο και τη φωτοµετάθεση (�ορεία a ή d) �ρος 

σχηµατισµό του photo-Fries �ροϊόντος (ortho-�ροϊόν). 

Ιδιαίτερα µας α�ασχόλησαν διχογνωµίες �ου θέλουν το σχηµατισµό του photo-

Fries �ροϊόντος σαν α�όρροια ενός και µόνο σταδίου (a), είτε εναλλακτικά το 

α�οτέλεσµα δύο σταδίων: της φωτοδιάσ�ασης (b) και ortho-ε�ανασύνδεσης των ριζών 

PhCH2• και •SiH3 (d), Σχήµα 47. 

♣  Έτσι αρχικά µελετήθηκαν οι εµ�λεκόµενες καταστάσεις S1 και  Τ1, οι δοµές των 

ο�οίων διαφέρουν α�ό την αφετηριακή S0: η S1 διατηρεί το ε�ί�εδο συµµετρικό 

σύστηµα, διασταλµένο όµως κατά 3% όσον αφορά τα µήκη των δεσµών του δακτυλίου 

(Πίνακας 3), και µε ταυτόχρονη εξασθένιση κατά 14% της τάξης των δεσµών (Πίνακας 

4). Η µετάβαση στη Τ1 ε�ιφέρει µεγαλύτερες µεταβολές: τόσο τα µήκη και οι γωνίες 

όσο και τάξεις των δεσµών του δακτυλίου δείχνουν µια διρριζοειδή, κοινοειδή µορφή 

(Σχήµα 23). Στην εικόνα αυτή συνεισφέρουν γεωµετρικά στοιχεία (Πίνακας 3), τάξεις 

των δεσµών (Πίνακας 4), κατανοµή spin-�υκνότητας (Πίνακας 7) και δείκτες Wiberg 

(Πίνακας 6). 

 

♣  Η αδιαβατική διάσ�αση του δεσµού C-Si στην S1 �ρος ρίζες (Σχήµατα 9, 24, 25, 44β) 

οδηγεί ενδόθερµα στον σχηµατισµό διεγερµένου βενζυλίου µέσω της �ρώτης 

µεταβατικής κατάστασης S1(TS1). Η θεωρητική αυτή �ρόβλεψη �ερί σχηµατισµού 

διεγερµένου βενζυλίου βοήθησε να ανιχνευτούν �ειραµατικά εκ των υστέρων 

φάσµατα φθορισµού ριζών στα φάσµατα �αλµικής φωτόλυσης laser διαφόρων 

φωτοδιασ�άσεων (�.χ. του Ph3C-SiΜe3) [∆ιατριβή Π. Γκριτζά�η]. Αντίθετα, α�ό την 

�ρώτη τρι�λή διεγερµένη κατάσταση (Τ1) δια�ιστώθηκε αδιαβατικά ο σχηµατισµός 

των ριζών (βασική κατάσταση) µέσω µεταβατικής κατάστασης Τ1(TS) µε την ενέργεια  

 

PhCH2SiH3

hv

S0

PhCH2SiH3

S1

*
+ SiH3PhCH2

excited benzyl
radical

f
S1(TS1)
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ενεργο�οίησης να ισούται µε 14.32 kcal/mol, ενώ η συνολική ενέργεια της αντίδρασης 

για την δηµιουργία των ριζών α�ό την Τ1 είναι ίση �ρος  - 11.07 kcal/mol (Σχήµα 18, 

εξώθερµη αντίδραση). Γενικά, ο ενεργειακός χάρτης των διασ�άσεων (Σχήµα 24, 

Zίνακες 8 & 9)  δείχνει ότι η δηµιουργία της διεργεµένης βενζυλικής ρίζας α�ό την S1 

είναι ενεργειακά αδύνατη �αρότι συµµετρικά ε�ιτρε�όµενη. Σε αντίθεση, η διάσ�αση 

α�ό την Τ1 είναι ενεργειακά και συµµετρικά δυνατή. 

♣ Ε�ειδή το βένζυλοσιλάνιο α�οτελεί την �ρότυ�η αρωµατική οργανο�υριτική ένωση 

η ε�ιφάνεια της S1 εξερευνήθηκε λε�τοµερώς και oι µελέτες έδειξαν ότι διαθέτει 

�λούσια φωτοχηµεία και µια �ληθώρα φωτο�ροϊόντων. Βρέθηκαν έξι κωνικές τοµές 

τύ�ου S1/S0 (Σχήµα 46) α�ό τις ο�οίες �ροέκυψαν έξι φωτο�ροϊόντα, εκ των ο�οίων 

τα τρία (f1, f2, f3, Σχήµα 48) �αρατίθενται χωρίς να έχουν όµως �αρατηρηθεί 

�ειραµατικά• αυτά θυµίζουν τα φουλβενοειδή φωτο�ροϊόντα του ίδιου του βενζολίου 

�ου σχηµατίζονται έτσι κι αλλιώς σε ίχνη, δεδοµένου ότι α�αιτούν τη διάβαση 

υψηλών ενεργειακών φραγµάτων! [136, 140, 250] 

Οι �ειραµατικά �αρατηρηθείσες ρίζες (b) αλλά και το όρθο-�ροϊόν της αντίδρασης 

photo-Fries (a)  βρέθηκε ότι �ροκύ�τουν µη-αδιαβατικά α�ό την S1 διεγερµένη 

κατάσταση µέσω της κωνικής τοµής CI5 του τύ�ου S1/S0 (Σχήµατα 38, 44α,β). Μέσω της 

κωνικής τοµής CI5 βρήκαµε ε�ίσης ότι ε�αναδηµιουργείται και η µητρική ένωση (e).   

 

 

PhCH2SiH3

hv

S0

PhCH2SiH3

S1

SiH3

PhCH2 + SiH3

SiH3

SiH3

H3Sio-photo-Fries
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a
b
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e

Σχήµα 48



 240 

3   ∆ιεγερµένες καταστάσεις και φωτοχηµεία του βένζυλο σιλάνιο 

 

Υ�ολογίσαµε ένα χρόνο ζωής �ερί�ου 150 ns για την S1 ενώ για το �ιο �αρόµοιο 

�αράγωγο (PhCH2-SiΜe3) �ου µετρήθηκε βρέθηκαν �ερί�ου 20 ns, �ράγµα �ου 

α�οτελεί µια α�οδεκτή �ροσέγγιση. Ο χρόνος ζωής αυτός ε�ιβάλλεται α�ό την 

διαµεσολάβηση της δεύτερης µεταβατικής κατάστασης S1(TS2) –Ea2 = 8 kcal/mol- �ου 

συναντάµε καθοδόν �ρος την CI5. (Σχήµατα 41, 44α,β). 

♣    Μέσω της εξαντλητικής διερεύνησης της υ�ερε�ιφάνειας της  S1 βρέθηκαν ό�ως 

αναφέρθηκε έξι κωνικές τοµές τύ�ου S1/S0. Εκτιµούµε ότι η CI5 είναι η �ιο σηµαντική 

για τη φωτοχηµεία του βενζυλοσιλανίου, διότι οδηγεί στα �ειραµατικά 

�αρατηρηθέντα �ροϊόντα (photo-Fries, ε�αναδηµιουργία της µητρικής ένωσης, ρίζες, 

Σχήµατα 44a,β,47,48) υ�ερκεράζοντας ένα σχετικά χαµηλό ενεργειακό φράγµα. 

Ιδιαίτερα η αβίαστη εξέλιξη της CI5 �ρος ε�ανασχηµατισµό της µητρικής ένωσης δίνει 

µια ερµηνεία της µικρής έκτασης χηµείας �ου λαβαίνει χώρα (photo-Fries, ρίζες) και 

�ου οδήγησε τους �ρώτους ερευνητές να χαρακτηρίσουν την ένωση ως ‘φωτοχηµική 

ανενεργή’.63   Η µέχρι τώρα ερµηνεία της ε�ανασύνδεσης των ριζών PhCH2• και 

•SiH3 εντός του κλωβού του διαλύτη (Σχήµα 47) �ρος µητρική και ortho-�ροϊόν 

(µηχανισµός δύο σταδίων) φαίνεται να υ�οχωρεί ενισχύοντας την εκδοχή του ενός 

σταδίου (a). Η δια�ίστωση όµως αυτής της διατριβής, ότι µε ‘εξαναγκασµένη’  

�αραµόρφωση της CI5 µ�ορεί να �ροκύψουν ρίζες (b), αφήνει ανοιχτή τη δυνατότητα 

ένα µέρος της φωτοχηµείας να οδεύει µέσω των �ορειών b, d, g (Σχήµα 47). Η 

δηµιουργία των ριζών µέσω µετάβασης σε µια θερµή S0 (hot ground state) φαίνεται να 

α�οκλείεται διότι η διασταύρωση των S1/S0 συµβαίνει �ολύ υψηλά (~ 157 kcal/mol, 

σχήµα 50). 

Ο τυχόν συνδυασµός των ελευθέρων ριζών �ρος σχηµατισµό του ο-photo Fries 

�ροϊόντος είναι ένα θέµα το ο�οίο µ�ορεί να α�αντηθεί µόνο µε υ�ολογισµούς 

φωτοδυναµικής. 

Ακόµη, η αδιαβατική διάσ�αση του δεσµού C-Si στην S1 ε�ιφάνεια δυναµικής 

ενέργειας οδήγησε στον σχηµατισµό διεγερµένης βένζυλο ρίζας µέσω µεταβατικής 

κατάστασης µε ενέργεια ενεργο�οίησης (Ea1) ίση µε 29.18 kcal/mol. Τέλος αξίζει να  
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σηµειωθεί ότι α�ό τις διάφορες κωνικές τοµές του τύ�ου S0/S1 �ροβλέ�ονται µερικά 

νέα φωτο�ροϊόντα τα ο�οία δεν έχουν �αρατηρηθεί µέχρι τώρα �ειραµατικά. 

 
3.12                                      Παρατηρήσεις 
 
1. Η �ρώτη κωνική τοµή µ�ορεί ε�ίσης να βρεθεί ξεκινώντας και α�ό την S1 min. 

θέτοντας rC12-Si = 3.00Å, και < C3C12Si = 70.00° (A_cas_r(2)_s0s1_conical_sto3g) 

2. Α�ό το σηµείο της κωνικής τοµής CI1 �ου οδηγεί στα φωτο�ροϊόντα βένζυλο 

σιλάνιο (S0) και ο-σίλυλο τολουόλιο οι µεταβολές : 

i) rC2Si = 2.5 Å 

ii) rC2Si = 2.72 Å, <C2C3C12H14 = 0.0°, rC12Si = 2.64 Å 

iii) rC2Si = 2.72 Å, rC12Si = 2.95 Å, <C2C3C12H14 = 0.0°, <C2C3C12H13 = 0.0° 

οδήγησαν ξανά στο �ροϊόν της αντίδρασης photo-Fries.  

Ακόµα οι µεταβολές, 

i) rC2Si = 2.76 Å, rC12Si = 2.82 Å 

ii) rC2Si = 4.1 Å, rC12Si = 3.5Å, <C2C3C12Si = 75°, <C3C12Si = 92° 

iii) <C2C3C12Si = 90.0°, <C3C12Si = 107.0°, rC2Si = 4.1 Å 

iv) rC2Si = 4.3 Å, rC12Si = 3.8 Å, <C2C3C12Si = 85°, <C2C3C12H13 = 0.0°, 

<C3C12H12H13 = 180°, <C3C12Si = 107.0° 

v) rC12-Si = 3.81 Å, φ(C4C3C12Si) = -89.160° και θ(C3C12Si) = 108°  

vi) φ(C1C2C3C12) = 180° ,  φ(C2C3C12Si) = 90°, θ(C3C12Si) = 108.52° και  rC12-Si = 3.0 

Å, οδήγησαν στον σχηµατισµό του S0 βένζυλο σιλάνιου. 

3. Τόσο η S0 → S1 ηλεκτρονιακή διέγερση, όσο και η S0 → Τ1 είναι του τύ�ου � → �*. 

4. Σε µια �ροσ�άθεια σύνδεσης του S1 min., της 1ης  S1 µεταβατικής κατάστασης και 

του σηµείου CI1 εργαστήκαµε ως ακολούθως (όλα τα αρχεία στον φάκελο 

benzylsilane_EXTRAS) 

1ος τρό�ος. 

Εφαρµόζουµε την µέθοδο QST3 σε µια �ροσ�άθεια σύνδεσης των �αρα�άνω σηµείων. 

Παίρνουµε αρχικά τα αρχεία .chk του S1 min, και του CI1 τα ο�οία και τα θεωρούµε  
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ως αντιδρών και ‘�ροϊόν’ αντίστοιχα. Ως �ροτεινόµενη γεωµετρία για την S1(TS) 

�αίρνουµε την βέλτιστη δοµή της S1 min. και ε�ιµηκύνουµε τον δεσµό C-Si στα 2.50 

Å. (αρχεία, benzylsilane_cas_s1_ts_1st :gjf/log/chk // αντιγραφή-ε�ικόλληση και 

µετονοµασία του αρχείου A_cas_631g(d)_s1.chk σε benzylsilane_cas_s1_ts_1st.chk). 

Μετά το τέλος του υ�ολογισµού η ζητούµενη µεταβατική κατάσταση είναι εκείνη �ου 

βρέθηκε �αρα�άνω. 

2ος τρό�ος 

Ξαναεφαρµόζουµε και �άλι την µέθοδο QST3, αυτή τη φορά χρησιµο�οιώντας τα 

αρχεία  .chk A_cas_631g(d)_freq_s1 , A_cas_rad_s0s1_conical_631g(d)_freq  και 

A_cas_s1_ts_freq. Την ίδια στιγµή αντιγράφουµε και µετονοµάζουµε το αρχείο 

A_cas_s1_ts_freq.chk σε benzylsilane_cas_s1_ts_2nd. 

(Αρχεία, benzylsilane_cas_s1_ts_2nd: gjf/log/chk 

#P CAS(8,8,nroot=2)/6-31G(d) Opt=(rcFC,QST3) nosymm pop=full guess=read 

geom=connectivity IOP(2/16=1) 

0,1 ) 

Με άλλα λόγια ως �ροτεινόµενη µεταβατική κατάσταση θέτουµε αυτή �ου βρήκαµε 

στην αρχή. Μετά το τέλος του υ�ολογισµού ανοίγοντας το αρχείο  .LOG βλέ�ουµε ότι 

και �άλι η ευρεθείσα µεταβατική κατάσταση της S1 είναι αυτή �ου βρέθηκε σε όλους 

τους �ροηγούµενους υ�ολογισµούς. 

 

 

 

 

 

Σχήµα 49 

 

 

 

 

 
S1(TS) 

  S 1 

S0 

PHCH 2
•
* + 

•
SiH 3 

Photo-Fries product 

CI1 



 243 

3   ∆ιεγερµένες καταστάσεις και φωτοχηµεία του βένζυλο σιλάνιο 

 

5. Το �αρακάτω διάγραµµα �αριστάνει την καµ�ύλη δυναµικής ενέργειας της S1 

διεγερµένης κατάστασης σε σχέση µε την φωτοδιάσ�αση του δεσµού C-Si ,ενώ η κάτω 

της S1 καµ�ύλη �αριστάνει την �ροβαλλόµενη γεωµετρία της S1 �άνω στην S0 

ε�ιφάνεια, µε τις αντίστοιχες τιµές της ενέργειας. Ό�ως φαίνεται οι δύο καµ�ύλες 

τέµνονται στα αριστερά του S1 min. , αρκετά υψηλά. Αυτά τα σηµεία έχουν 

�αρατηρηθεί �ειραµατικά και ονοµάζονται hot points, η δε casscf ενέργεια �ου 

αντιστοιχεί σε αυτό το σηµείο τοµής είναι ίση µε -559.65265 hartrees µε το µήκος του 

δεσµού C-Si να είναι ίσο µε 1.564 Å. 

 

 

       Σχήµα 50 : Τοµή καµ�ύλων δυναµικής ενέργειας σε σηµείο hot point. 

 

 

6. Στο ακόλουθο σχήµα φαίνεται η �ορεία �ρος το CI5 µε το σύνολο βάσης STO-3G 
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Σχήµα 51 :  Μεταβολή ενεργειών µε το σύνολο βάσης sto-3g σε σχέση µε το µήκος C12-Si για τις δύο  
ηλεκτρονικές καταστάσεις S0 και S1, και η εξέλιξη της �ορείας �ρος το CI5 
 

7. Η �εριοχή γύρω α�ό το σηµείο FC της S1 υ�ερε�ιφάνειας εξερευνήθηκε για �ιθανή 

ύ�αρξη µεταβατικής κατάστασης η ο�οία να συνδέεται µε την διάσ�αση του δεσµού 

C-Si, αλλά κάτι τέτοιο δεν κατέστη δυνατό.  

Α�ό το σηµείο FC ό�ου το µήκος του �αρα�άνω δεσµού είναι ίσο µε 1.927 Å και µέχρι 

την α�όσταση των 2.30 Å, το σύστηµα οδηγήθηκε σε µια µεταβατική κατάσταση της S1 

η ο�οία αντιστοιχεί σε στροφική ταλάντωση των υδρογόνων της σίλυλου ρίζας µε 

µικρή αρνητική συχνότητα, νim = - 119.395 cm-1. Για  2.30Å < rCSi  και µέχρι την 

α�όσταση των 2.53Å, οδηγούµαστε και �άλι στην ήδη ευρεθείσα �ρώτη µεταβατική 

κατάσταση. 

Συµ�ιέζοντας στην συνέχεια τον �αρα�άνω δεσµό στα 1.727Å και χρησιµο�οιώντας 

την βάση sto-3g το σύστηµα οδηγείται σε άλλη µεταβατική κατάσταση της S1 µε , νim = 

- 51.893 cm-1(σχήµα 52). 
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                                          Σχήµα 52 

 

Α�ό την εξέταση της δόνησης �ου αντιστοιχεί στην µιγαδική συχνότητα, τα 

ανθρακάτοµα της βένζυλο ρίζας δονούνται αντιθέτως �ρος το άτοµο του �υριτίου 

(άτοµο 15). Και αυτή η δόνηση θα µ�ορούσε να χαρακτηριστεί ως στροφική 

ταλάντωση µεταξύ του βενζολικού δακτυλίου και του ατόµου του �υριτίου. Βλέ�ουµε 

ακόµα την µεγάλη µεταβολή �ου υφίσταται η δίεδρη γωνία C2C3C12Si ,(δφ ~ 90.5°), 

σε αυτή την �ερί�τωση έχοντας σαν α�οτέλεσµα όλα τα άτοµα εδώ να βρίσκονται 

σχεδόν στο ίδιο ε�ί�εδο (φτελ.= 179.872°). Tο βελτιστο�οιηµένο µήκος του δεσµού CSi 

µε την βάση sto-3g είναι 1.898Å. 

Συνεχίζοντας την βελτιστο�οίηση µε την βάση 6-31g(d) �αίρνουµε  rC12Si = 1.923Å. 

Αυτό το µήκος είναι �ερί�ου το ίδιο µε εκείνο του S0 minimum (1.927Å), και ο 

υ�ολογισµός συχνοτήτων ε�ιβεβαιώνει τα �ροαναφερθέντα µε το σύνολο βάσης sto-

3g.  Ακόµη, <C2C3C12Si = 179.95° και <C3C12Si = 119.49°. Οι τελικές ενέργειες είναι 

οι εξής : 

 

Ee = -559.72354 hartrees , ZPE = 0.14560 hartrees/particle , E0 = -559.57794 hartrees 

Ecaspt2 = -560.56586 hartrees , E0,caspt2 = -560.42026 hartrees. 
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Συγκρίνοντας τις caspt2 ενέργειες µεταξύ αυτής της µεταβατικής κατάστασης και του 

ελαχίστου της S1, βλέ�ουµε την διαφορά τους να είναι �ερί�ου ίση µε  2.44 kcal/mol, 

µια �ολύ µικρή τιµή �ράγµατι. 

∆ιάφορες �ροσ�άθειες για εύρεση νέας κωνικής τοµής S0/S1 δεν έδωσαν α�οτέλεσµα, 

ενώ σε µία α�ό αυτές το σύστηµα µετά α�ό �ολλά βήµατα φαίνεται να οδηγείται στην 

κωνική τοµή CI2. 

  Ξεκινώντας α�ό την τελευταία µεταβατική κατάσταση, την ο�οία την ονοµάζουµε 

τέταρτη S1(TS), και µε σταδιακή ε�ιµήκυνση-διάσ�αση του δεσµού C-Si µέχρι την 

α�όσταση των 4.923Å το σύστηµα �ερνάει α�ό την �ρώτη ευρεθείσα µεταβατική 

κατάσταση και καταλήγει τελικά να δώσει ως �ροϊόντα διεγερµένο βενζύλιο και την 

σίλυλο ρίζα, ό�ως φαίνεται στο ακόλουθο σχήµα.  

*

∆ιεγερµένο βενζύλιο και σίλυλο ρίζα

 
 

8. ∆εν κατέστη δυνατόν να βρεθεί άλλη µεταβατική κατάσταση της S1 �ου να συνδέει 

το σηµείο της �ρώτης κωνικής τοµής (CI1) µε το S1 min και τα φωτο�ροϊόντα. 

Παίρνοντας την µοριακή γεωµετρία ισορρο�ίας της CI1 και θέτοντας  rC12-Si = 2.2 Å ,  

α�ό την αρχική τιµή των 2.718 Å και µε θC3C12Si = 85° (α�ό 71.35°) και  
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χρησιµο�οιώντας την βάση STO-3G το σύστηµα φαίνεται να οδηγείται σε µια 

µεταβατική κατάσταση της S1 ό�ου υ�οδεικνύεται διάσ�αση του δεσµού C-Si µε 

µεγάλη µιγαδική συχνότητα, νim = - 2764.94 cm-1 . Περαιτέρω βελτιστο�οίηση όµως 

µε την βάση 6-31G(d) οδήγησε το αντιδρών σύστηµα στην ήδη ευρεθείσα δεύτερη 

µεταβατική κατάσταση (2nd S1/TS). Αυτό είναι ένα �αράδειγµα ό�ου οι STO-3G και 

6-31G(d) ε�ιφάνειες δεν έχουν την ίδια το�ολογία. 

9. Τέλος να σηµειώσουµε εδώ ότι υ�ολογίσθηκε και η ηλεκτρονική κάθετη (Franck-

Condon) ενέργεια α�ό την S1 min στην S2 και βρέθηκε ίση µε   

(∆Ee,v)casscf = Ee,v(S2) – Ee(S1) = 0.10464 hartrees = 65.66 kcal/mol. 

( benzylsilane_cas_s1_s2_631g(d)_FC : gjf/out/chk  /  Ee,v = - 559.62381 hartrees ) 

 

10. NBO ανάλυση για τις S1 min. και δεύτερη S1(TS) διεγερµένες καταστάσεις  

Ας θεωρήσουµε την δοµή ισορρο�ίας του βένζυλο σιλάνιου στην S1 ηλεκτρονική 

διεγερµένη κατάσταση (S1 min.) 

 

 

 

Το µήκος του χηµικού δεσµού µεταξύ των ανθρακατόµων C3 και C12 είναι ίσο µε 

1.503 Å, ενώ µεταξύ του C12 και του Si είναι 1.932 Å. Την ίδια στιγµή οι αντίστοιχες 

τιµές των γωνιών είναι:  <C2C3C12 = <C4C3C12 = 120.62°, και <C3C12Si = 113.37° µε 

το άτοµο του �υριτίου να ισα�έχει α�ό τους όρθο άνθρακες. Α�ό την ανάλυση των  
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χηµικών δεσµών µε την µέθοδο ΝΒΟ �ροκύ�τει ότι οι υβριδο�οιήσεις των ατόµων 

του υ�ό διάσ�αση δεσµού C12-Si είναι οι �αρακάτω. 

 

C12C3

Si

sp
3.25

sp
3.25

sp
3.11

sp2.81

sp
2.49

S1
 

 

Οι µαθηµατικές µορφές των φυσικών τροχιακών (ΝΒΟ – Natural Bonding Orbital) 

σC12Si και σ*C12Si τα ο�οία σχηµατίζονται α�ό τα φυσικά υβριδικά τροχιακά (NHO – 

Natural Hybrid Orbitals) των ε�ιµέρους ατόµων έχουν την ακόλουθη µορφή. 

3.11 2.81

12 120.8473( ) 0.5311( )
C Si C Si

sp spσ − = +  

3.11 2.81

12 12* 0.5311( ) 0.8473( )
C Si C Si

sp spσ − = −  

Α�ό τους υ�ολογισµούς �ροκύ�τει ότι η σύσταση του φυσικού υβριδικού τροχιακού 

του C12 είναι 24.34% s + 75.63% p + 0.03% d, ενώ για το �υρίτιο έχουµε αντίστοιχα 

25.88% s + 72.60% p + 1.52% d. Την ίδια στιγµή, η συνεισφορά του ΝΗΟ του C12 στο 

ΝΒΟ σC12Si είναι 71.79% και του Si 28.21%. 

Κατά την µετάβαση α�ό το ελάχιστο της S1 

�ρος την δεύτερη µεταβατική κατάσταση, 

S1(TS) (δι�λανό σχήµα) η ο�οία συνδέεται µε 

την �έµ�τη κωνική τοµή (CI5) µέσω της 

ο�οίας �ροκύ�τουν τα τρία φωτο�ροϊόντα 

στην S0 κατάσταση, δηλαδή βένζυλο σιλάνιο,  
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o-photo Fries �ροϊόν και ρίζες, ε�έρχεται µεταβολή στο µήκος του δεσµού C12-Si στα 

2.119 Å (�ίνακας 23), µε ταυτόχρονη µεταβολή στην γωνία C3C12Si, ό�ου  

τώρα είναι < C3C12Si = 91.14°, δηλαδή είναι δθ = -22.23° (µείωση). 

Ε�ίσης είναι < C2C3C12 = 121.27° (δθ = 0.65) και < C4C3C12 = 115.44° (δθ = - 5.18°). 

Το άτοµο του �υριτίου µετατο�ίζεται �ρος τον έναν α�ό τους δύο όρθο άνθρακες, 

ενώ οι νέες υβριδο�οιήσεις των ατόµων C12 και Si είναι οι εξής, 

 

C12C3

Si

sp
3.03

sp
2.47

sp
6.02

sp2.71

sp
2.10

sp
2.58

sp
4.33

sp
2.60

S1(TS)
 

 

Στην µεταβατική κατάσταση, τα τροχιακά σC12Si και σ*C12Si  �εριγράφονται α�ό τις 

�αρακάτω σχέσεις, 

 6.02 2.71

12 120.8536( ) 0.5210( )
C Si C Si

sp spσ − = +  

6.02 2.71

12 12* 0.5210( ) 0.8536( )
C Si C Si

sp spσ − = −  

Η σύσταση του NHO του C12 είναι 14.23% s + 85.72% p + 0.05% d, ενώ για το άτοµο 

του Si έχουµε 26.60% s + 72.16% p + 1.24% d, µε το �οσοστό συµµετοχής του �ρώτου 

στο φυσικό δεσµικό τροχιακό (ΝΒΟ) να είναι 72.86%, ενώ του δεύτερου ( άτοµο Si) 

27.14%. 

Οι κύριες µεταβολές αφορούν στην υβριδο�οίηση του C12 η ο�οία είναι της µορφής 

sp6.02 και του ατόµου του Si sp4.33, δηλαδή κατά την διάσ�αση του δεσµού C-Si 

αυξάνεται η συµµετοχή των p τροχιακών στο φυσικό υβριδικό τροχιακό του C12 µε  
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ταυτόχρονη µείωση της συµµετοχής του 2s τροχιακού. Αυτό γίνεται εύκολα 

αντιλη�τό α�ό τους συντελεστές των ατοµικών τροχιακών �ου α�αρτίζουν το 

υβριδικό τροχιακό (sp6.02) του C12 στο τροχιακό σC12Si για τις δύο ηλεκτρονικές 

καταστάσεις: 

 

C12   1s   2s   3s   4s   2px   3px   2py  

S1 -0.0003 -0.4924 -0.0309 -0.0006 -0.0103 0.0005 0.8106  

S1(TS) -0.0006 -0.3744 -0.0463  0.0008 -0.1352 0.0262 0.9123  

C12   3py   2pz   3pz   3dxy   3dxz   3dyz  3dx2-y2   3dz2 

S1 -0.0392 -0.3124  0.0010  0.0003 -0.0001  0.0084  0.0129  0.0062 

S1(TS) -0.0493 -0.054 -0.0249  0.0098 -0.0019 -0.0148  0.0124  0.0070 

 

 
        

Ε�ίσης, η α�όκλιση των υβριδίων στην δοµή ισορρο�ίας της δεύτερης µεταβατικής 

κατάστασης, S1(TS), του C12 και του Si σε σχέση µε τον δια�υρηνικό άξονα των δύο 

αυτών ατόµων είναι 13° και 7.5° αντίστοιχα, ενώ στο S1 min. είναι και οι δύο µηδέν.  

Με βάση όλη την �αρα�άνω �αράθεση των στοιχείων της ΝΒΟ ανάλυσης, αλλά και 

των υ�όλοι�ων δεδοµένων της �αρούσης έρευνας, κά�οιος θα µ�ορούσε να �ει ότι η 

ενέργεια διέγερσης στην S1 δα�ανάται κυρίως για την διάσ�αση του δεσµού C-Si. 
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    Στην �αρούσα διατριβή µελετήθηκε µε τις κβαντοχηµικές µεθόδους CASSCF και 

CASPT2 η φωτοδιάσαση του δεσµού C-Si  αλλυλοσιλανίων της µορφής 

CH2=CHC(R
1
R

2
)SiH3, όπου  R

1
, R

2
 = Η, Μe, Et., στην �ρώτη τρι�λή  

CH2=CHC(R
1
R

2
)SiH3   +   hν     →       CH2=CHC(•)R

1
R

2
 + •SiH3 

διεγερµένη κατάσταση Τ1. Βρέθηκε ότι η θερµότητα αντίδρασης (∆Ηr) και ενέργεια 

ενεργο�οίησης (Ea) �ου είναι ενεργειακά µεγέθη διεγερµένης κατάστασης 

συσχετίζονται γραµµικά µε την ενέργεια διάσ�ασης του δεσµού C-Si στην βασική 

κατάσταση (D0). Ε�ίσης ισχύει η Evans-Polanyi συσχέτιση στη διεγερµένη 

κατάσταση. Αυτά υ�οδεικνύουν για �ρώτη φορά την δυνατότητα �ρόβλεψης 

ιδιοτήτων διεγερµένης κατάστασης βασιζόµενοι σε εύκολα �ροσβάσιµα δεδοµένα της 

βασικής ( ∆Hr = bD0 +a,  Ea = b1 ∆Hr + a1,  Ea = b2D0 +a2  σε kcal/mol) 

    Ε�ίσης µελετήθηκε η �ρότυ�η αρωµατική οργανο�υριτική ένωση βένζυλοσιλάνιο 

PhCH2-SiH3 στις διεγερµένες καταστάσεις T1 και S1. Στην Τ1 δια�ιστώθηκε η διάσ�αση 

της ενώσεως σε ελεύθερες ρίζες (PhCH2• και •SiH3) κατ΄αναλογία �ρος το σύστηµα 

των αλλυλοσιλανίων. Η ένωση όµως αυτή, ό�ως και όλη η κατηγορία των 

βένζυλοσιλανίων,  διαθέτει �λούσια φωτοχηµεία και στην S1 ηλεκτρονική διεγερµένη 

κατάσταση µε σηµαντικότερη τη φωτοµετάθεση �ρος το �ειραµατικά �αρατηρηθέν 

�ροϊόν photo-Fries. Με διεξοδική εξερεύνηση της υ�ερε�ιφάνειας της S1, βρέθηκε ότι η 

φωτοµετάθεση χωρεί µέσω κωνικής τοµής (conical intersections), έννοια �ου α�οτελεί 

το νέο ερµηνευτικό ‘�αράδειγµα’ �ου ανέδειξε η µοντέρνα θεωρητική και 

�ειραµατική έρευνα στη φωτοχηµεία. Η εκδοχή του σχηµατισµού του �ροϊόντος 

photo-Fries µέσω ε�ανασύνδεσης των σχηµατιζοµένων ριζών (PhCH2• και •SiH3) 

εντός του κλωβού του διαλύτη δεν µ�ορεί να α�οκλειστεί εντελώς. 

 

 

H

H

SiH3

photo-Fries
H

H

H3Si

H

hv
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Σηµείωση     Μετάφραση και ετυµολογία της λέξεως Intersection 

i) Intersect : τέµνω, διχοτοµώ 

   Intersection : τοµή 

   Intersection of two curves : τοµή δύο καµ�ύλων 

Αγγλο-Ελληνικόν λεξικόν Μαθηµατικών όρων., Π. Πα�αγιαννακό�ουλος, 

Ε�ιστηµονικά λεξικά Μ. Καρδαµίτσα, Αθήναι (1976) 

ii) Intersect : τέµνω/-οµαι 

     Intersection : τοµή 

Oxford English-Greek Learner’s Dictionary., D. N. Stavropoulos, A. S. Hornby, 

Oxford University Press (1977) 
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iii) Intersection : 1.  the act of intersecting 

                              2.  a point or line common to lines or planes that intersect 

                              3.  a place where two roads intersect 

      Intersect : 1.  divide (a thing) by passing or lying across it 

                         2.  (of lines, etc) cross or cut each other 

The Concise Oxford Dictionary, Clarendon Press, Oxford (1990) 

iv) Τοµή : (Μαθ.) Το σύνολο των κοινών σηµείων δύο γραµµών, ε�ιφανειών ή 

στερεών. 

Λεξικό της νέας Ελληνικής γλώσσας, Γ. Μ�αµ�ινιώτη, Β΄ έκδοση – Γ΄ ανατύ�ωση, 

Κέντρο λεξικολογίας, Αθήνα (2006) 

v) Τοµή : (Μαθ.) Τό�ος ό�ου συναντώνται γραµµές, ε�ιφάνειες ή στερεά. 

Λεξικό Πά�υρος – Λαρούς – Μ�ριτάννικα  
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Abstract 

 

Title     Computational Quantum Photochemistry : A mechanistic study of the  
               photodissociation of substituted allyl silanes and the photorearrangement of 
               benzyl silane using the CASSCF/CASPT2 ab-initio quantum chemical 
               methods. 
 

In the present thesis, an effort has been undertaken in order to understand 

the photochemical reactivity of molecules under the influence of uv light. 

The ab-initio CASSCF method was used throughout this research, since it is 

currently the most appropriate method for the description of excited states 

and reaction paths providing very good equilibrium geometries both in the 

ground and excited states, and depicting at the same time the topography of 

the potential energy surfaces (PES) very satisfactorily. 

  Multiconfigurational second-order perturbation theory (CASPT2 or 

CASMP2) is used for the accurate calculation of energies such as activation 

energies and heats of reactions. 

This research consists of two parts. 

o In the first part we study the photodissociation of the C-Si bond in the 

first excited triplet (T1) state of substituted allyl silanes of the general form 

CH2=CHC(R1R2)SiH3, where R1, R2 = H, Me, Et. 

It is found that the photodissociation reaction, 

CH2=CHC(R1R2)SiH3   +   hν     →       CH2=CHC(•)R1R2 + •SiH3 

produces free radicals in their ground states and that a linear relationship of 

the form  ∆Hr = b•D0 + a  exists between the heat (∆Hr) of the above 

photoreaction and the bond dissociation energy, BDE (D0) of the C-Si bond 

in the S0 state. The parameters a and b are constants. 

As the number and size of the substituents (R1, R2) increases, the BDE and 

the heat of the bond dissociation reaction (∆Hr) in the T1 state were found to 

decrease, and thus the reaction becomes more exothermic. This suggests a 

weakening of the C-Si bond with increasing substitution. 

Calculations of the minimal energy path for the C-Si bond dissociation in the 

T1 state predict also a useful Evans-Polanyi linear relationship ( Ea = b1• ∆Hr 
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+a1) between activation energy Ea, which is an excited state property and D0, 

a ground state property. This enables us to estimate important reactivity 

parameters such as activation energy and rate constant of an excited state, 

based on an easily accessible ground state property such as the BDE. 

The kinetics of the photoreactions in the T1 state is also examined. 

o In the second part we examine the excited states S1, T1 and the 

photochemistry of benzyl silane (PhCH2SiH3). This molecule is considered to 

be the prototype aromatic organosilicon compound, and therefore 

conclusions based on its photochemistry concern the whole homologous 

series derived from it. 

In particular, it was found that in the T1 state the molecule dissociates 

exothermically (-11.07 kcal/mol) giving benzyl (PhCH2•) and silyl (•SiH3) 

radicals in their ground states. 

The S1 excited singlet potential energy surface was explored in great depth 

and the results show that benzyl silane has a very rich photochemistry. 

Furthermore, it is shown that the experimentally observed ortho (o-) photo-

Fries product is formed via an S0/S1 peaked conical intersection (CI),  

 

something which to the best of our knowledge is referred to for the first time 

in the chemical literature. 

Due to the existence of other photochemical channels in the S1 hypersurface, 

we report a total of six conical intersections with their corresponding 

products, three of which have not yet been observed experimentally.    
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Είπαν….. 

Photoreactions are at once blessed with richness of chemistry and cursed by the 

profound complexity which results from the multidimensionality of excited-

state surfaces.    

N. J. Turro (1978) 

 

… it is as nature said to us: “ I have some very important principles but I am 

subtle – I cannot always be treated as if I only had one idea in my head… mother 

nature has some feminine characteristics which from time to time will reveal 

themselves – perhaps to your discomfiture ! 

C. A. Coulson 
 

Let us learn to dream gentlemen and then we shall learn the truth 

F. A. Kekulé 

 

I have made such wonderful discoveries that I’m myself lost in astonishment : 

out of nothing, I’ve created a new and another world 

John Bolyai 

 

… the notion of infinity astonishes our dimension of brains, which is only about 

six inches long, five broad and six in depth, in the largest heads. 

Voltaire 

 

It is important to have beauty in one’s equations than to have them fit 

experiment 

P. A. M. Dirac, Sci. Am., 208, 45, 1963 

 

Every attempt to employ mathematical methods in the study of chemical 

questions must be considered profoundly irrational and contrary to the spirit of 

chemistry. If mathematical analysis should ever hold a prominent place in 

chemistry – an aberration which is happily almost impossible – it would occasion a 

rapid and widespread degeneration of that science. 

A. Compte, Philoshophie Positive, 1830 

 

We are in the position of a visitor from another dimension who comes to earth 

and sees a chess match. Assuming he knows it’s a game, he’s got two problems : 

first figure out the rules and second figure out how to win. 

Ninety percent of science, including virtually all of chemistry is in that second 

category. 
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They are trying to apply the laws that are already known. 

Sheldon Glashow (1979) 

 

We are perhaps not far removed from the time when we shall be able to submit 

the bulk of chemical phenomena to calculation 

Josheph Louis Gay-Lussac, Memoires de la Societe d’Aroueil, 2, 207, 1838 

 

The more progress physical sciences make, the more they tend to enter the 

domain of mathematics, which is a kind of centre to which they all converge. We 

may even judge the degree of perfection to which a science has arrived by the 

facility with which it may be submitted to calculation. 

Adolphe Quetelete, Instructions populaires sur le calcul des probabilities. 

Tarlier, Brussels (1828) 

 

The true test of any theory is its ability to make risky predictions, predictions 

which only that theory and no competitive theories can make. 

Karl R. Popper 

 

I described a bond, a normal single bond; and I gave many details of its 

character (and could have given many more). 

Sometimes it seems to me that a bond between two atoms has become so real, 

so tangible, so friendly that I can almost see it. And then I awake with a little 

shock : for a chemical bond is not a real thing – it doesn’t exist. No one has ever 

seen it, no one ever can. It is a figment of my own imagination. 

C. A. Coulson  (The Tilden Lecture) 

 

… for the nature of the chemical bond is the problem at the heart of all 

chemistry. 

Bryce Crawford J. R. (1953) 

 

… but if molecular orbital theory predicts the impossibility of a particular new 

phenomenon or relationship, the conclusion should be taken only as a somewhat, 

not as completely discouraging… In science we should, I think, do all we can to 

encourage the man who is willing to gamble against reasonable long odds of this 

sort. 

L. P. Hammett 

 

Do not imagine that mathematics is hard and crabbed and repulsion to common 

sense. It is merely the etherealization of common sense. 

Lord Kelvin 
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The underlying physical laws necessary for the mathematical theory of a large 

part of physics and the whole of chemistry are thus completely known, and the 

difficulty is only that the exact application of these laws leads to equations 

much too complicated to be soluble. 

P. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. (London) A123, 714, 1929 

 

It is the behaviour and distribution of the electrons around the nucleus that 

gives the fundamental character of an atom : it must be the same for molecules. 

Unknown 

 

One thing I have learned in a long life : that all our science, measured against 

reality, is primitive and childlike – and yet it is the most precious thing we have. 

A. Einstein 

 

Experiments are the only means of knowledge at our disposal. The rest is poetry, 

imagination. 

Max Planck 

 

Do not suppose that I am or was a very deep thinker, and was marked as a 

precocious person. I was a lively imaginative person and could believe in the 

Arabian nights as easily as in the encyclopedia. But facts were important to me 

and saved me. 

Michael Faraday 

 

Music is the pleasure the human soul experiences from counting without being 

aware that it is counting. 

Gottfried Leibniz  

 

It is by logic that we prove, but by intuition that we discover. 

J. H. Poincaré, 1900 

 

Everything should be made as simple as possible, but not simpler. 

Albert Einstein 
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εξετάσεων έγινα δεκτός στο κολλέγιο <<ΜΩΡΑÏΤΗ>> Αθηνών, ό�ου �αρακολούθησα 
τα µαθήµατα G.C.E. (General Certificate of Education) για τον κλάδο της Χηµείας. 
Το 1984 εισήχθηκα µετά α�ό εξετάσεις στη σχολή <<Χηµείας και Μοριακών 
ΕZιστηµών>> του Πανε�ιστηµίου του SUSSEX Αγγλίας. Το 1987 έλαβα το �τυχίο 
Θεωρητικής Χηµείας µε γενικό βαθµό σ�ουδών 8.75 (αναγόµενος στην Ελληνική 
κλίµακα). 
Το θέµα της �ρο�τυχιακής �ροτότυ�ης έρευνας ήταν στην µοριακή δοµή του µορίου 
CLi2F2. Ε�ι�λέον κατά την διάρκεια των σ�ουδών µου κατέθεσα στο Πανε�ιστήµιο τις 
κάτωθι εργασίες: 
α) Θερµοχηµικός �ροσδιορισµός της ενέργειας συντονισµού στα οργανικά µόρια, 
β) Στατιστική µηχανική των µη-ιδανικών αερίων (µε έµφαση στον τρίτο συντελεστή 
Virial) 
γ) Οξέα και βάσεις 
Μετά την λήψη του �τυχίου µου έκανα έρευνα (research) στις διαµοριακές δυνάµεις 
του H5+ στο �ανε�ιστήµιο του Sussex (1987- αρχές 1988) υ�ό την ε�ο�τεία του 
καθηγητή J. N. Murrell. Κατό�ιν έκανα την αναγνώριση του �τυχίου µου στο 
∆Ι.Κ.Α.Τ.Σ.Α, ό�ου και αναγνωρίστηκε αυτό ως ΙΣΟΤΙΜΟ και ΑΝΤΙΣΤΟΙΧΟ µε τα 
α�ονεµόµενα �τυχία των χηµικών σχολών των ελληνικών Α.Ε.Ι. Ο βαθµός του 
�τυχίου µου είναι 8.75. Ε�ίσης είµαι κάτοχος του �τυχίου αγγλικής γλώσσας  J.M.B 
(Joint Matriculation Board) το ο�οίο α�ονέµεται α�ό τα αγγλικά �ανε�ιστήµια 
Manchester, Leeds, Liverpool, Sheffield και Birmingham, και ε�ι�λέον κατέχω 
ε�άρκεια διδασκαλίας της Αγγλικής γλώσσας α�ό το Υ�ουργείο Παιδείας και 
Θρησκευµάτων. Εκ�λήρωσα τις στρατιωτικές µου υ�οχρεώσεις (1989-1991) ως δόκιµος 
έφεδρος αξιωµατικός και κατά την διάρκεια της θητείας µου δίδαξα την αγγλική 
γλώσσα στη Σχολή Μονίµων Υ�αξιωµατικών (Σ.Μ.Υ). Για την ε�ίδοσή µου αυτή 
έλαβα ∆ί�λωµα Ευδοκίµου Υ�ηρεσίας Εφέδρου Αξιωµατικού. 
Το 2004 �ήρα το δί�λωµα �ιστο�οίησης �ληροφορικής α�ό την EU.C.I.P (European 
Certification of Informatics Professionals) έχοντας �αρακολουθήσει µαθήµατα Η/Υ 
(α�ό 09/02/2004 έως 27/07/2004) στο Πρόγραµµα Εναλλασσόµενης Κατάρτισης για 
την Ανά�τυξη Εξειδικευµένων ∆εξιοτήτων Τεχνολογιών Πληροφορίας και 
Ε�ικοινωνίας συνολικής διάρκειας 850 ωρών µε τίτλο «Στελέχη Ανά�τυξης 
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Εφαρµογών στο ∆ιαδίκτυο»  το ο�οίο υλο�οιήθηκε στο �λαίσιο του Ευρω�αϊκού 
Προγράµµατος «Κοινωνία της Πληροφορίας». 
Ε�ίσης το 2009 �αρακολούθησα στο Πανε�ιστήµιο Ιωαννίνων σεµινάρια του Κύκλου 
Οµιλιών µε θέµα ‘Το µέλλον της Χηµείας και οι �ροκλήσεις για το τµήµα της Χηµείας’. 
Είµαι µέλος της Ένωσης Ελλήνων Χηµικών και α�ό το 1992 έως το 2000 δίδασκα το 
µάθηµα της Χηµείας σε φροντιστήριο. Τα υ�όλοι�α χρόνια �αρέδιδα κατ’ οίκον 
ιδιαίτερα µαθήµατα. Α�ό το σχολικό έτος 2002 και µετά δίδαξα το µάθηµα της 
Χηµείας σε διάφορα δηµόσια Λύκεια του νοµού Τρικάλων εργαζόµενος ως 
νοµαρχιακός ωροµίσθιος καθηγητής. 
 
                                                          Με  τιµή 
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