Universitatea Babes-Bolyai Cluj-Napoca
Facultatea de Fizica

Specializarea Fizica Medicala

LUCRARE DE LICENTA

Coordonator stiintific Absolvent
Prof. dr. Vasile CHIS Stefania Renata STEPANOV
Cluj-Napoca

2022



Universitatea Babes-Bolyai Cluj-Napoca

Facultatea de Fizica

Specializarea Fizica Medicala

LUCRARE DE LICENTA

Proprietati fotofizice ale unor seminaftofluorene

Coordonator stiintific Absolvent
Prof. dr. Vasile CHIS Stefania Renata STEPANOV
Cluj-Napoca

2022



Stefania Renata Stepanov Lucrare de licenta

Cuprins
Cuprins
2 0 1] 0 o Lo 1
2y 1111 - L 3
0 0L 0T L0 0 5
Capitolul 1
Calculul spectrelor de absorbtie electronica si emisie de fluorescenta ........c.ccovsernsne 9
1.1 Calculul spectrelor de absorbtie si emisie In formalismul TD-DFT ................ 10
1.2 Aproximatiile Franck-Condon si Herzberg-Teller. Structura vibronica a
spectrelor de absorbtie Si €MISIE ... ——— 12
Capitolul 2
Detalii computationale ... —————————————— 17
2.1 Metode de calcul si seturi de Daza ... sssssssssees 17

2.2 Algoritm de calcul a spectrelor de absorbtie si emisie

CU SEIUCEUTA VIDTOMNICA ..oveeeeeeeiesieeeeseisse e s ssse st sess s ssss s ssss st sessssssessss s 18
Capitolul 3
Structura compusilor SNAFR ... 22
3.1 Analiza datelor existente In lIteratura .......ooeneemeensesneseseeseesessssssessessessseens 22
3.2 Compararea geometriilor experimentale si calculate ........ccoonrrereereesreesecenennn. 23
3.3 Geometriile calculate ale derivatilor SNAFR ... 25

3.4 Diferente dintre geometriile starilor fundamentale si cele excitate ale formelor
neutre si anionilor SNAFR 30

Capitolul 4

Proprietati fotofizice calculate ale derivatilor SNAFR ..........ccocumrinmsmsmnmssssmssssssnssssssennns 32
4.1 Date experimentale fotofizice disponibile in literatura de specialitate ............ 32
4.2 Corelarea datelor fotofizice experimentale cu datele experimentale ................ 35
4.3 Interpretarea tranzitiilor €leCtroNiCe ... eernmeereesssersseesreeeesses s 40
4.4 Structura vibronica a spectrelor de absorbtie $i emiSie ......ccumieereeenreereeseeennnns 46

000 4 U L1 /2 50

BIDliOGrafie ..o snssssssssssssssssssssssasssssssssssassnsssassnssssnsssassnsss s snsasassnnns 52




Stefania Renata Stepanov Lucrare de licenta
Abstract

Abstract

In this work we have proposed a computational study on a class of near-infrared
emission molecules (IRAs), which are of particular interest in various fields, including
fluorescence imaging or photodynamic therapy. The present study addresses the
photophysical properties (electronic absorption and emission, vibronic structure of UV-
Vis and fluorescence spectra, Stokes shift, fluorescence radiative times) as well as
structural changes due to the transition from the ground state to the excited state of a new
class of molecules called seminaftofluorene (SNAFR), which presents near-infrared
emission, relatively recently synthesized [Yan08] and based on the xanthene group. These
molecules have a number of advantages such as low molecular weight, good water
solubility, they require simple chemical synthesis methods and demonstrate low
cytotoxicity.

Using molecular electronic structure calculations methods based on the DFT (time-
independent) and TD-DFT (time-dependent) density functional theory, we were able to
accurately reproduce the photophysical parameters of the investigated molecules.

First of all, we were interested in the accuracy of reproducing the geometries of
the molecules, both in the fundamental state, for which there are experimental data only
in the case of SNAFR2 and SNAFR3 neutral molecules, but also in the excited state.
Compared to the experimental data available in the literature we reproduced the
geometries of the two molecules mentioned above with a value of the RMSD (root mean
square deviation) parametere as low as 0.291 A for the compound SNAFR2, and 0.143 A
for SNAFR3.

Moreover, we demonstrated that by switching from the neutral to the anionic form of the
investigated molecules, the structural changes are minor, but the change in photophysical
parameters, in particular the energies corresponding to the absorption and emission
transitions, can change substantially. An important geometric parameter that can
especially influence the intensity of emission transitions is the dihedral angle that defines
the orientation of the phenyl ring relative to the frame determined by the xanthene group
of molecules. The results of our study show that the differences between the structures of
the molecules in the ground state and in the excited state are relatively minor and consist

essentially of different values of the dihedral angle mentioned above.
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The type of electronic transitions was made based on the analysis of the frontier
molecular orbitals but also based on the difference of the electronic densities
corresponding to the excited state and the fundamental state. For all derivatives,
regardless of their form (neutral or anionic), it is shown that by electronic excitation there
is a surplus of electronic density on the ring of the xanthene group which has a carbonyl
group attached and on the phenyl ring attached to the xanthene.

Regarding the investigated photophysical parameters, our results show an excellent
agreement between the calculated and experimental data. Particularly, the vibronic
structure of the absorption and emission spectra can be reproduced with great accuracy,
and calculations based on the Franck-Condon and Herzberg-Teller approximations
(FCHT) are absolutely necessary to explain all spectral features, including the positions of
the spectral bands and their shape.

Moreover, our DFT calculations successfully confirm the experimental results showing a
bathochromic displacement for the emission of the anionic species and show that this is
due to the more pronounced stabilization of the excited state of the anions compared to

the stabilization of their ground state.
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Rezumat

In lucrarea de fatd ne-am propus un studiu computational asupra unei clase de
moleculele cu emisie in infrarosu apropiat (IRA), care prezinta un interes deosebit in
diverse domenii, inclusiv In imagistica moleculara de fluorescenta sau in terapia
fotodinamica. Studiul prezentat abordeaza proprietatile fotofizice (absorbtia electronica
si emisia de fluorescenta, strutura vibronica a spectrelor UV-Vis si de fluorescenta,
deplasarea Stokes, timpii radiativi de fluorescenta) precum si modificarile structurale la
trecerea din starea fundamentala in stare excitata a unei clase noi de molecule numite
seminaftofluorene (SNAFR), care prezinta emisie in infrarosu apropiat, sintetizate relativ
recent [Yan08] si bazate pe grupul xantena. Aceste molecule prezinta o serie de avantaje
precum greutatea moleculara scazuta, solubilitatea buna in apa, necesita metode de
sinteza chimica simple si demonstreaza citotoxicitatea scazuta.

Folosind metode de calcul de structura electronica moleculara bazate pe teoria
functionalei de densitate DFT (independenta de timp) si TD-DFT (dependenta de timp)
am reusit reproducerea cu acuratete a parametrilor fotofizici ai moleculelor investigate.
In primul rand am fost interesati de acuratetea cu care pot fi reproduse geometriile
moleculelor, atat in stare fundamentald, pentru care exista date experimentale doar in
cazul moleculelor neutre SNAFR2 si SNAFR3, dar si in stare excitata.

Comparand cu datele experimentale disponibile in literatura de specialitate am reprodus
geometriile celor doua molecule mentionate mai sus cu o valoare a parametrului RMSD
(root mean square deviation) de numai 0.291 A pentru compusul SNAFR2, respectiv de
0.143 A pentru SNAFR3.

De asemenea, am aratat ca prin treceerea de la forma neutra la cea anionica a moleculelor
investigate, schimbarile structurale sunt minore, dar modificarea parametrilor fotofizici,
in particular energiile corespunzatoare tranzitiilor de absorbtie si de emisie, se pot
modifica substantial. Un parametru geometric important, care poate influenta mai ales
intensitatea tranzitiilor de emisie este unghiul diedru care defineste orientarea inelului
femil fata de cadrul determinat de grupul xantena al moleculelor. Rezultatele studiului
nostru arata ca diferentele dintre structurile moleculelor in stare fundamentala si in stare
excitata sunt relativ minore si constau in esentd in valori diferite ale unghiului diedru

mentionat mai sus.
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Interpretarea tipului tranzitiilor electronice s-a facut pe baza analizei orbitalilor
moleculari de frontiera dar si pe baza diferentei densitatilor electronice corespunzatoare
starii excitate si starii fundamentale. Pentru toti derivatii, indiferent de forma lor (neutra
sau anionicd) este demonstrat ca prin excitare electronica se produce un surplus de
densitate electronica pe inelul grupului xantenic care are atasat un grup carbonil si pe
inelul fenil atasat xantenei.

Referitor la parametrii fotofizici investigati, rezultatele noastre arata o
concordanta excelenta intre datele calculate si cele experimentale. In particular, structura
vibronica a spectrelor de absorbtie si emisie poate fi reprodusa cu mare acuratete, iar
calculele bazate pe aproximatiile Franck-Condon si Herzberg-Teller (FCHT) sunt absolut
necesare pentru explicarea tuturor trasaturilor spectrale, incluzand pozitiile benzilor
spectrale dar si forma acestora.

Calculele DFT confirma cu succes rezultatele experimentale care arata o deplasare
batocromica pentru emisia anionilor moleculei si demonstreaza ca acest fapt este datorat
stabilizarii mai accentuate a starii excitate a anionilor comparativ cu stabilizarea starii

fundamentale a acestora.




Stefania Renata Stepanov Lucrare de licenta
Introducere

Introducere

In lucrarea de fatd ne-am propus un studiu computational asupra unei clase de
molecule cu emisie in infrarosu apropiat (IRA). Interesul pentru astfel de molecule este
datorat faptului ca isi gasesc aplicabilitate In domenii diverse, precum: inregistrarea
optica, imprimantele laser, filtre laser sau fotosensibilizatori pentru utilizare in terapia
fotodinamica [Yan08]. In particular, interesul nostru pentru aceste molecule este datorat
faptului ca proprietatile lor fotofizice (de absorbtie electronica si emisie de fluorescenta)
sunt potrivite pentru aplicatii In domeniul biomedical, acest lucru fiind datorit posibilitatii

penetrarii in adancime a tesuturilor biologice de catre radiatia IR (Yan08].

Concret, in lucrare am abordat o noua clasa de molecule cu emisie in infrarosu

apropiat, sintetizate relativ recent [Yan08], bazate pe grupul xantend, numite
seminaftofluorene (SNAFR). Aceste molecule au avantaje unice pentru aplicatii
biomedicale datorita unor proprietati specifice precum: greutate moleculara mica (339
uam), solubilitate crescuta in apa, emisie atat de la de la emitatorul fluorescent neutru cat
si cel anionic.
In plus, prin modificari structurale tintite si prin ionizarea speciilor neutre este posibilid
ajustarea emisiei acestor derivati de la rosu intens pana la infrarosu apropiat (in
particular de la speciile anionice), precum si obtinerea unor deplasari Stokes
semnificative.

In mod surprinzator, doar cateva clase de coloranti cu emisie IRA sunt disponibile
pentru utilizare in aceste domenii, cum ar fi ftalocianinele, cianinele si scuarainele. Fiecare
dintre aceste clase de coloranti au beneficii si dezavantaje distincte. Limitarile comune
includ deplasari Stokes relativ mici si incompatibilitatea cu fluorofori obisnuiti pentru
aplicatii de multiplexare. Asadar, este evidenta nevoia si interesul crescut pentru
extinderea fondului de fluorofori disponibili cu emisie in IRA.

O posibilitate de modificare a emisiei moleculelor, in particular pentru obtinerea
unor deplasari batocromice (deplasari la lungimi de unda crescute a benzilor de absorbtie
sau emisie) semnificative consta in "anelarea"” moleculelor, adica extinderea sistemului
conjugat al structurilor pigmentilor. Concret, anelarea consta in adaugarea (fuziunea)
unui nou inel benzenic la o molecula. Asadar, modularea judicioasa a proprietatilor

arhitecturale de baza ale fluoronelor benzanulate poate conduce la obtinerea unei noi
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clase de seminaftofluorone (SNAFR), care au fluorescenta distincta in spectrul rosu intens
pana la infrarosu apropiat.

O noua abordare de sinteza pentru colorantii de xantenda permite ajustarea
parametrilor de proiectare, cum ar fi directia de anulare si regiochimia fragmentelor
ionizabile. Greutatea moleculara scazuta, solubilitatea in apd, sinteza simpla si
citotoxicitatea scazuta sunt printre avantajele fluoroforilor rezultanti. Modificarile
structurale minore pot duce la modificari spectrale dramatice si proprietati fotofizice
distincte. Proprietdtile de emisie ale unor aatfel de fluorofori sunt determinate atat de

geometria sistemului conjugat, dar si de pozitia grupului OH in grupul xantena [Ham17].

Au fost observate emisii IRA apreciabile de la anionii SNAFR (maxime de emisie
variind de la 713 la 757 nm 1in solutie apoasa si 725-789 nm in DMSO) pentru trei
combinatii ale parametrilor de proiectare mentionati mai sus. In special, atunci cand este
excitatin regiunea lungimii de unda albastru/verde, s-a observat ca noul compus (SNAFR-

6) prezinta o emisie de fluorescenta IRA foarte intensa [Yan08].

Anionul SNAFR-6 poate fi excitat cu un laser obisnuit, in domeniul vizibil si emite in
regiunea IRA. Ca urmare, aceasta molecula devine in special atractiva pentru aplicatii de
multiplexare. In general, pentru aplicatii de multiplexare, fluoroforii ar trebui si posede

excitatie uzuald, dar sa prezinte emisii la lungimi de unda distincte.

O problema actuala in dommeniul fluoroforilor este lipsa de pigmenti cu emisie in
rosu sau IRA, care totodata sa prezinte deplasari Stokes suficient de mari, astfel permitand
excitatii simultane cu alti fluorofori obisnuiti, precum fluoresceina, rodamina, comarina
si colorantii de tip BODIPY. SNAFR-6 devine astfel un candidat pentru rezolvarea
problemei, datorita absorbtiei sale anionice largi, de la =420 nm pana la =650 nm si a
deplasari sale Stokes exceptional de mare, de cca. 200 nm. Forma neutra SNAFR-6 este si
ea fluorescenta intr-o solutie bufer de fosfat cu 1% DMSO, avand un maxim de emisie de

aproape 579 nm.

Emisia IRA al anionului SNAFR-6 poate fi de asemenea utila pentru imagistica
celulara [ABFlu, TFSci, NCArt, PMMit] constatandu-se faptul ca SNAFR-6 intra cu usurinta
in celulele HEp2 si prezinta o intensitate a fluorescentei IRA suficienta pentru astfel de
studii [Li19] In plus, a fost demonstrat faptul ca acest flororofor prezinta un nivel scazut
de citotoxicitate. Aceste experimente au fost realizat de catre echipa de cercetare din

cadrul Departamentului de Chimie de la Universitatea Louisiana State, SUA.
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Extinderea studiului asupra acestor prototipuri de pigmenti de prima generatie, ar
putea oferi un acces rapid la alti fluorofori cu caracteristici noi. De exemplu, introducerea
unor substituenti in pozitia ortho al inelului de aril inferior al moleculelor SNAFR, poate
conduce la cresterea randamentului cuantic prin marirea rigiditatii structurale si prin

impiedicarea formarii aductilor cu moleculele de solvent.

Totodata, este de interes sintetizarea unor analogi ale acestor molecule de tip
SNAFR pentru a se putea obtine randamente cuantice mai mari, fotostabilitate

imbunatatita si emisie de fluorescentad la lungimi de unda mai mari.

In concluzie, seria de seminaftofluorone (SNAFR) prezinti proprietiti spectrale
unice, incluzand emisii intre Vis si IRA pentru speciile anionice, Impreuna cu deplasari
Stokes moderate si mari. Folosind metode sintetice, adica variatii In orientarea anelarii,
respectiv regiochimia fragmentelor de hidroxil ionizabile, se pot realiza investigatii
structurale si functionale, care sa ofere informatii utile pentru sinteza generatiei

urmatoare de pigmenti.

Parametrii structurali au un efect relativ mic asupra proprietatilor spectrale ale
formelor neutre SNAFR in DMSO. Astfel, In discordanta cu formele neutre, formele
anionice SNAFR prezinta proprietati spectrale semnificativ diferite In solutii bufer de
DMSO si apoase. Chiar pentru schimbari strucurale nesemnificative, se observa diferente
mari In proprietatile acestor pigmenti. Cel mai bun exemplu s-a dovedit a fi molecula

SNAFR-6.

Studiul proprietatilor fotofizice in corelare cu starile electronice ale acestor noi
arhitecturi pot oferi o intelegere experimentala si teoretica mai buna asupra parametrilor
fotofizici. Aceste prototipuri SNAFR reprezinta abia prima generatie a unei clase de
molecule active In NIR, fiind niste sabloane generale, care pot fi functionalizate in diferite
moduri [Yan08]. Alti parametri fotofizici, de interes pentru fluorofori sunt: posibilitatea
folosirii lor in microscopia confocald, in imagistica FLIM (fluorescence lifetime imaging
microscopy), rezolvarea suficienta a benzilor de emisie, sensibilitate la pH-ul solutiilor in
care se gasesc cromoforii sau valori pKa neutre. In particular, pentru emisia de lumina
alba, fluoroforii trebuie sa prezinte maxime de emisie de intensitati relativ apropiate la
trei lungimi de unda in jurul valorilor corespunzatoare culorilor albastru, verde si rosu

[You06, YouO7].
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Investigatiile computationale asupra parametrilor fotofizici ai fluoroforilor pot fi
de ajutor, In particular prin puterea de predictie a acestora, dar si prin faptul ca aceste
metode pot include simultan o serie de parametri in modelare: efecte de solvent, efecte
de pH (molecule neutre, protonate sau deprotonate), efecte de solvent, efectele chimice
de functionalizare, efectele autoasamblarii fluoroforilor, etc. In plus, metodele
computationale pot prezice si parametrii structurali ai starilor excitate ale moleculelor,
redistributia electronica datorata excitarii moleculelor, structura vibronica a spectrelor
de absorbtie si emisie sau timpii radiativi de fluorescenta. Acestea sunt motivele
principale pentru care ne-am propus acest studiu computational, incercand sa validam
metode de calcul pe sistemele SNAFR, pentru care exista o multitudine de date legate de

parametrii fotofizici ai acestora.

Lucrarea de fata este structurata in 4 capitole. In primul capitol sunt discutate pe
scurt metodele de calcul folosite, cu accent pe calculul spectrelor de absorbtie electronica

si a celor de emisie de fluorescenta cu structura vibronica.

In capitolul 2 sunt prezentate metodele de calcul si seturile de baza folosite in aceasta
lucrare. Tot aici este inclus si un algoritm de calcul al spectrelor de absorbtie si emisie cu
structura vibronica, cu exemple concrete pentru fisierele de input pentru lucrul cu

programul Gaussian [Gaul6].

In cel de-al treilea capitol sunt discutate geometriile moleculelor studiate, transformarile
structurale ale geometriilor la trecerea de la formele neutre la cele anionice sau de la
starea fundamentala la starea excitata. Capitolul include si o compartie directa a
rezultatelor computationale cu rezultate structurale experimentale gasite in literatura de

specialitate pentru compusii SNAFR2 si SNAFR3 in stare neutra.

In cel de-al patrulea capitol am inclus rezultatele studiului efectuat, prin raportare la
datele experimentale existente in literatura de specialitate si raportate in lucrarea
"Seminaphthofluorones are a family of water-soluble, low molecular weight, NIR-emitting

fluorophores, PNAS, 105 (2008) 8829-8834" de catre Yang si colaboratorii.

Rezultatele se refera la calculul parametrilor fotofizici ai celor 6 molecule in stare neutra
si anionica, incluzand: energii de tranzitie, deplsari Stokes, momente de dipol electric si
de dipol al tranzitiei, redistributia densitatii electronice ca urmare a tranzitiei din starea
fundamentala in cea excitata, structura vibronica a spectrelor UV-Vis si de emisie pentru

moleculele studiate.
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1. Calculul spectrelor de absorbtie electronica si emisie de
fluorescenta

Calculul spectrelor UV-Vis si de fluorescenta sunt necesare atunci cand se are in
vedere interpretarea datelor fotofizice ale moleculelor. Parametrii calculati in astfel de
cazuri sunt: energiile de excitare (verticale, adiabatice si tranzitiile 0 - 0), energiile de
emisie prin fluorescenta, geometriile starilor excitate, deplasarile Stokes (diferentele
dintre maximele de absorbtie si cele de fluorescentd), momentele de dipol ale tranzitiilor,
timpii radiativi de fluorescentd, factorii Franck-Condon. De asemenea, din analiza
orbitalilor implicati in tranzitiile electronice poate fi determinate perechile de orbitali
responsabile de tranzitiiile electronice, intensitatea si tipul tranzitiilor electronice.

Spectrele de absorbtie si emisie se calculeaza folosind formalismul TD-DFT (Time-

Dependent - Density Functional Theory) care descrie starile moleculare excitate pe baza
tuturor excitatiilor monoelectronice posibile intre orbitalii moleculari ocupati in starea
fundamentala a moleculei si cei virtuali.
In particular, structura vibronica a spectrelor electronice, datorata excitarii simultane a
unei tranzitii electronice si a cel putin unui mod de vibratie a moleculei, este extrem de
utila pentru explicarea detaliata a spectrelor experimentale. Cuplajul dintre modurile
vibrationale si tranzitiile electronice este determinat, esential, de catre factorii Franck-
Condon. Prin analiza structurii vibronice a spectrelor electronice pot fi identificate
modurile vibrationale fundamentale, armonicele acestora sau modurile de combinare,
implicate intr-o tranzitie electronica si contributiile acestor moduri la spectrul electronic
observat experimental [OIt12].

Considerarea structurii vibronice a spectrelor de absorbtie si emisie duce la
imbunatatirea substantiald a acordului dintre datele experimentale si cele
computationale fatd de cazul in care spectrele sunt obtinute in primul nivel de
aproximare, calculand numai energiile de tranzitie verticale, pe geometriile optimizate ale
starilor fundamentale. Acest lucru este datorat faptului ca in acest caz sunt neglijate
complet efectele dinamice (vibrationale), care pot avea un impact major asupra formei

spectrelor calculate.
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1.1 Calculul spectrelor de absorbtie si emisie in formalismul TD-DFT
Calculul spectrelor de emisie si absorbtie poate fi facut aplicand teoria TD-DFT

(Time Dependent Density Functional Theory) pe baza formalismului raspunsului liniar,
cunoscut sub numele LR-TD-DFT [Cas12].
Fromalismul TD-DFT se bazeaza pe teorema introdusa de Runge si Gross [Run84] care
demonstreaza ca pentru un sistem aflat initial in starea fundamentala si care este supus
unei perturbatii externe slabe dependente de timp de forma

Vexe(1,6) = —E(t) 7
densitatea de sarcina p(r, t) determina potentialul extern dependent de timp in limita unei
functii aditive dependenta de timp. Aceasta teorema defineste fundamentele teoretice
pentru formalismul TD-DFT care a devenit unul dintre cele mai utilizate instrumente
pentru calculul proprietatilor starilor excitate ale moleculelor. Lista de proprietatile care
pot fi calculate pe baza teoriei TD-DFT include: geometrii ale starilor excitate, energii de
excitare, intensitatea oscilatorului, timpi radiativi de fluorescentda, polarizabilitati
dependente de timp. Pe baza acestor proprietati pot fi apoi simulate spectrele de
absorbtie electronica UV-Vis, spectrele de emisie de fluorescenta sau spectrele Raman
rezonante.

Modelarea starilor excitate pe baza TD-DFT presupune ca prim pas calculul
energiilor verticale de tranzitie electronica. Acest calcul se realizeaza pe geometria starii
fundamentale (geometrie optimizata sau experimentald), determinandu-se energiile
verticale de absorbtie pe baza relatiei [Laul4, Jac15, Esc17]:

Egps = Eps(Rgs) — Egs(Rgs) (1.1.1)
unde Egs(R;s) reprezinta energia starii excitate calculatd pe geometria starii
fundamentale, iar E;5(R;s) este energia starii fundamentale calculata pe geometria starii
fundamentale.

Energia adiabatica de absorbtie se obtine cu pe baza ecuatiei:

Egg;ab = Eps(Rgs) — Egs(Rgs) (1.1.2)
unde Egs(Rgg) reprezinta energia starii excitate calculata pe geometria starii excitate.
Evident, acest calcul presupune optimizarea geometriei starii excitate a moleculei.

Energia verticala de emisie se calculeaza cu o relatie asemanatoare celei date de

ec. (1.1.1):
E;/mi = Egs(Rgs) — Egs(Rgs) (1.1.3)

10
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Un astfel de calcul implica optimizarea starii excitate si calculul energiilor starii excitate
si a celei fundamentale pe geometria starii excitate (REs).

O alta marime de interes in analiza tranzitiilor electronice este energia tranzitiei 0
- 0, adica a tranzitiei intre starile vibrationale caracterizate de numarul cuantic de vibratie
v = 0 ale starilor electronice fundamentala si cea excitata. Aceasta valoare se obtine
conform ecuatiei (1.4):

E0-0 = gadiab 4 ApZPVE) (1.1.4)
unde AEZPVE este diferenta dintre energiile vibrationale de punct zero corespunzitoare
starii excitate si celei fundamentale.

Este important de mentionat aici ci atat E*#40 cat si AE?PVE trebuie calculate in regim
de echilibru, adica pe geometriile complet relaxate in solvent.

Din punct de vedere al calculalor implicate, conform recomandarilor din ref.
[Esc17], este necesara folosirea unui set de baza care sa includa functii difuze si functii de
polarizare pentru calculul starilor fundamentale de energie scazuta. Adaugarea functiilor
difuze, cel putin pentru atomii grei, poate duca la o scadere de peste 0.2 eV intre valoarea
experimentala si cea calculata pentru energiile de tranzitie [Cio07].

Fara a intra in detaliile de calcul a energiilor de tranzitie care se gasesc, de exemplu,
in ref. [Cas12, Dre05], vom atrage atentia asupra catorva recomandari practice de calcul
a acestora. Astfel In ce priveste functionale de schimb-corelare, in literatura de
specialitate este demonstrat [Laul3] ca:

a. functionalele pure furnizeaza energii de tranzitiei prea mici (lungimi de unda prea
mari).

b. functionalele hibride furnizeaza energii de tranzitie mai apropiate de valorile
experimentale.

c. pentru stsari de valenta moleculare functionalele hibride standard (B3LYP, PBEO,
MO06) furnizeaza rezultate de buna calitate pentru energiile de tranzitie verticale,
dar functionalel hibride cu domeniu separat (de scurta si lunga distanta), par sa
furnizeze rezultate mai bune decat functionalele hibride standard.

d. este necesara considerarea efectelor de solvent, in particular pentru descrierea
starilor excitate.

e. in majoritatea cazurilor, pentru calculul energiei verticale de fluorescenta trebuie
optimizata geometria primei stari excitate deoarece aceasta este responsabila de

emisia de fluorescenta, conform regulii lui Kasha [Kas50].
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1.2 Aproximatiile Franck-Condon si Herzberg-Teller. Structura

vibronica a spectrelor de absorbtie si emisie
Probabilitatea unei tranzitii electronice UV-Vis intre o stare initiala i si o stare

finala f in unitatea de timp (rata tranzitiei), determinata de interactiunea dintre o
molecula si un camp electromagnetic extern, este data regula lui Fermi [Dir27, Fer50]:
Dy = %(Wilﬁeé)Eollpf)zp(Ef) = @(%Iﬁeélwﬁzp(@) (1.2.1)
unde
e Wisi Wrsunt functiile de unda corespunzatoare starilor Intre care are loc tranzitia
e i, este momentul de dipol electric al moleculei, iar € este vectorul unitar care
indica directia cAmpului electric (de intensitate Eo).
e p(Ef) este densitatea de stdri care descrie distributia starilor finale
e Ersi Eireprezintd energiile nivelurilor energetice intre care are loc tranzitia.
Deoarece probabilitatea unei tranzitii din starea initiala 7 in starea finala f este centrata pe
valoarea energetica:
Ef = E; + ho (1.2.2)
unde w frecventa radiatiei incidente,
densitatea de stari
p(Er =E; + hw)
este inlocuita cu functia Dirac:
8(Ef —E; — hw)
Un spectru de absorbtie sub forma de linii (stick spectrum) al unei molecule date,
corespunzator unei stari vibronice i, se obtine prin calculul sumei peste toate starile

vibronice finale f a coeficientului de absorbtie o(w), pe baza ecuatiei [Blo08]:

Oars (@) = 25 0 - 5, S| 819 6 — B, — hao) (123)
unde:
e 0, (w) este sectiunea eficace de absorbtie definita ca si rata de absorbtie a
fotonului pe molecula si pe unitatea de energie radianta [Blo08].
e ceste viteza luminii
e factorul % tine cont de faptul ca orientarile sistemului molecular sunt complet
aleatoare, componentele Carteziene ale momentului de dipol electric sunt egale si

in consecintd, patratul momentului de dipol electric este
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lul? = 3. (x)|?
de unde
1
oGO = 5 1ul?
astfel ca:
2 2
Oaps(W) = :LC cw - X pi LWl 8(Er — E; — how) (1.2.4)

In cazul in care calculul spectrelor vibronice de absorbtie si emisie se efectueaza
pentru temperatura de 0 K, sunt luate in considerare numai excitatiile de pe nivelurile
vibrationale cu numarul cuantic de vibratie egal cu zero (singurul nivel populat la aceasta
temperatura).

Daca se tine cont de faptul ca temperatura sistemului este finita (diferita de 0 K), atunci
se iau in considerare diferitele stari initiale corespunzatoare diferitelor stari vibrationale
ocupate In starea fundamentald, precum si populatiile lor Boltzmann, p.

Formula corespunzatoare pentru spectrul de emisie este [Bar10]:

4 2
3hc3

- o 2
0(@)emi = 7 - 0> - Xy pi D [(Wille€|¥p)|” 8 (Ef — E; + how) (1.2.5)
Daca notam cu AE diferenta dintre minimele corespunzatoare suprafetelor de
energie potentiala a celor doua stari implicate in tranzitie, si cu &1 si er energiile starilor

vibrationale, atunci cantitatea E; — E; poate fi rescrisa sub forma [For19]:

AE + |gr — g
iar spectrele de emisie si absorbtie vor fi date de relatiile:
Oars (@) = = w - oo Sl ®)|* SUE + |6, — 5] — haw) (1.26)
respectiv:
o(@)emi = % w® X p; Z,«I(‘i’ilﬁeélwf)f S(AE + & — &| — hw) (1.2.7)

Mentionam ca relatiile de mai sus sunt valabile pentru procesele de absorbtie sau
de emisie a unui singur foton (procese OPA, respectiv OPE). De asemenea, in practica
functia Dirac se inlocuieste cu o functie de distributie care sa simuleze largirea liniilor
spectrelor observate experimental.

Din ecuatiile (1.4) si (1.5) este evident faptul ca probabilitatea unei tranzitii de
absorbtie sau emisie este proportionald cu patratul momentului de dipol al tranzitiei

(MDT), dat de integrala:
(Wilhc€1¥r)
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Pentru evaluarea acestei integrale se foloseste principiul Franck-Condon, conform caruia,
in timpul necesar unei tranzitii electronice, pozitiile relative si vitezele nucleelor
moleculei nu se modifica semnificativ [Fra26]. Pe baza acestui principiu se calculeaza
suprapunerile dintre functiile de unda vibrationale ale starii initiale si ale celei finale.
Astfel, separand momentul de dipol electric p intr-o parte electronica, pe si una nucleara
Un, se poate demonstra usor (vezi ref. [Blo08], pag. 21-22) ca expresia MDT se scrie sub
forma:

(Wilp|¥Wr) = (quilﬂifllp;{)
cu expresia pentru MDT electronic:

T CHITALZS

unde We si Wn reprezinta functia de unda electronica, respectiv nucleara, iar Wi si Wfse
refera la functia de unda initiala, respectiv finala.
Prin separarea functiei de unda nucleare intr-o parte rotationala si una vibrationala si
apoi prin neglijarea functiei de unda rotationale se obtine forma finala a integralei
momentului de dipol al tranzitiei:

(Wilplwy) = (Pl |9)) (1.2.8)
unde ¥} si ‘Pvf reprezinta functia de unda vibrationala pentru starea initiala, respectiv
pentru starea finala.

Totusi, pentru MDT electronic p;¢ din ecuatia (1.6) nu exista o solutia analitica,
astfel Incat aceasta cantitate se dezvolta in serie Taylor dupa setul de coordonate normale
{Qi} in care fiecare coordonatd normala reprezinta toate deplasarile nucleelor in timpul
unei vibratii date si este exprimata ca o transformare liniara a deplasarilor Carteziene.
Dezvoltarea in serie Taylor a partii electronice a momentului de dipol al tranzitiei dupa

setul de N coordonate normale este:

op; 1 9%p
1ir (@) %nif(Q{)+2’kV=1(a }‘) +52’,X=12€V=1< k ff) Qlof +-- (1.2.9)
e/, 90,90/ / |

unde Q(’; reprezinta geometria de echilibru a starii finale.
Primul termen din expresia (1.7) corespunde unui MDT electronic static si este asociat

principiului Franck-Condon. Aproximatia definita de egalitatea:

i Q) = pir(QF) (1.2.10)
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este cunoscuta sub numele de aproximatia Franck-Condon (FC). Pentru tranzitii permise,

2
(uif(Q{; ) > 0, iar aproximatia FC furnizeaza rezultate suficient de bune pentru

reproducerea spectrelor vibronice.

2
Pe de alta parte, in cazul tranzitiilor de dipol slabe sau a celor interzise, (ui f(Qg )) =0,

si In consecinta spectrul vibronic total este descris incorect din cauza faptului ca lipsesc
tranzitiile cele mai probabile. In astfel de cazuri este necesarad includerea celui de-al doilea
termen din dezvoltarea (1.7), termen care tine cont de variatia liniara a momentului de
dipol al tranzitiei de coordonatele normale. Aproximatia corespunzatoare acestui termen
liniar este cunoscuta sub numele de aproximatia Herzberg-Teller (HT) [Her33].

Considerand doar primii doi termeni din ec. (1.7), integrala momentului de dipol al

tranzitiei este:

i lpl ) = (@) witw)) + T (24) cwilof |9 (12.11)
k70

Integrala de suprapunere dintre functiile vibrationale din starea initiala si cea finala,

(¥} |'Pvf ), este denumita integrala Franck-Condon.
Deducerea relatiilor de calcul a integralelor din ecuatia (1.9) este detaliata in ref. [Blo08],
pag. 23 - 50.

Mentionam aici faptul ca in conformitate cu principiul Condon, cea mai intensa

tranzitie vibronica din starea
electronica fundamentala cu v =0 va
fi cea corespunzatoare tranzitiei in

starea excitata verticala (cu aceeasi

geometrie ca si starea initiald) pe
nivelul vibrational v = 0, acest lucru
asigurand suprapunerea maxima a

functiilor de unda de vibratie din

cele doua stari (vezi Fig. 2.1 a).

Pe de alta parte, daca se tine cont de

RES| |RES
deplasarea minimului suprafetei de
a) b) energie potentiald in starea excitata
Fig. 2.1 Ilustrarea principiului Franck-Condon (Res # Rgs) cea mai intensa banda

vibronica poate fi diferita de cea
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corespunzadtoare tranzitiei 0 - 0, putand fi, de exemplu, tranzitia vi = 0 — vf = 2, asa cum

este

ilustrat in Fig. 2.1 b).

In subcapitolul 2.2 sunt date exemple pentru fisierele de input necesare unui calcul

de absorbtie UV-Vis si emisie de fluorescenta cu structura vibronica.

Pentru molecule in faza gazoasa sunt necesari 4 pasi de calcul:

1.
2.
3.
4,

optimizarea si calculul de frecvente pentru starea fundamentala a moleculei
optimizarea si calculul de frecvente pentru starea excitata a moleculei
calculul spectrului de absorbtie

calculul spectrului de emisie

Primii doi pasi, optimizarea a geometriei si calculul de frecvente pentru cele doua stari

moleculare, pot fi executati separat.

Ca exempluy, in Fig. 2.2 sunt prezentate spectrele calculate de absorbtie si emisie

pentru molecula de anisole in faza gazoasa, la nivelul de teorie B3LYP/6-31G(d).

Vibronic OPA - Temperature 0 K
30,000 - - - -0.045
= ~— Final Spectrum (Gaussian Broadening, HWHM=20 cm™*) L0.04 g
£ 25,000 — Reported Transitions, Right Y-Axis 0'035'3
et Spectrum from Reported Transitions (Gaussian Broadening, HWHM=20cm®) | - @
E 20,000 003 ¢
3'—0 15,000+ +0.025 §
ZE F0.02 @
‘G 10,000 L0.015 5
[} L0.01 B
£ 5000 A \ /\ A /\ :
F a A%
5 AN A A J\ -0.005 £
o ISP SR W | BV//\ UV V| AJ‘ PNAVY Lo
240 245 250 255 260
Wavelength (nm)
Vibronic OPE - Temperature 0 K
~3,500 - 0.045

A ~— Final Spectrum (Gaussian Broadening, HWHM=20 cm™*) | 0.04 g
© 3,000 — Reported Transitions, Right Y-Axis 0'035'8
= 2,500 — Spectrum from Reported Transitions (Gaussian Broadening, HWHM=20 cm™) I 0'03 fT
03 @

& 2,000 00255
1,500 0.02 ‘i
51 000 -0.015 5
g ' 001 B
& 500 M A L0.005 £

c ) AR —_— : <
= ol Ak !Lm’\-ﬁnu\m.?’\ﬁ%\v,m%o St

260 265 270 275 280 285 290 295 300
Wavelength (nm)
Fig. 2.2 Spectrele vibronice de absorbtie (sus) si emisie (jos) pentru molecula anisole in
faza gazoasa
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2. Detalii computationale

2.1 Metode de calcul si seturi de baza
Pentru calculele efectuate in aceasta lucrare am folosit metode de calcul a

structurii electronice a moleculelor bazate pe teoria functionalei de densitate (DFT)
independenta de timp, dar si dependenta de timp (TD-DFT), cu diferite functionale de
schimb-corelare si diferite seturi de baza. Astfel, am folosit functionala hibrida B3LYP
[Bec93, Lee88, Ste94, Vos80] pentru marea majoritate a calculelor, dar am testat si
performanta functionalei AFPD (cu corectie dispersiva inclusa) [Aus12], in particular
pentru compararea structurilor moleculare calculate cu date experimentale existente in
literatura de specialitate.
Functionala hibrida B3LYP este una dintre cele mai populare functionale utilizate pentru
calcule de tip DFT 1in literatura de specialitate. Avantajele oferite de aceasta constau in
predictia cu acuratete ridicatda a mai multor proprietati moleculare, incluzand: geometrii
optime, rezultate spectroscopice vibrationale, RMN, RES, de absorbtie electronica si
emisie de fluorescenta, energii de ionizare, atomizare sau de legatura.
Functionala hibrida APFD este introdusa relativ recent in domeniul calculelor de
structura electronica moleculara si a fost proiectata astfel incat sa elimine interactiunile
false reziduale, atractive sau repulsive, de distanta lunga care apar in cazul folosirii celor
mai multe dintre functionalele de schimb-corelare. A fost demonstrat [Aus12] ca
functionala APFD descrie cu acuratete ridicata energiile relative ale conformerilor
moleculelor organice, suprafetele de energie potentiala ale complecsilor moleculari, iar
acuratetea cu care prezice interactiunile slabe este comparabila cu cea oferita de catre
metodele post-Hartree-Fock la nivelul de teorie CCSD(T)/aug-cc-pVTZ.
La fel ca si B3LYP, functionala APFD ofera unul dintre cele mai bune compromisuri intre
acuratetea rezultatelor calculate si costul resurselor computationale, pentru sisteme
moleculare diverse si o serie intreaga de proprietati fizico-chimice[For15]. Aceasta
functionala furnizeaza date calitative corecte in particular atunci cand este necesara
tratarea interactiunilor dispersive sau pentru descrierea sistemelor moleculare extinse,
inclusiv sisteme "open-shell” ori cand este folosita impreuna cu metoda ONIOM [For15].
O parte dintre calcule au fost efectuate in faza gazoasa, iar altele in solutie, folosind
un model implicit de solvatare. Pentru simularea solventului am folosit modelele implicite

PCM (Polarizable Continuum Model) [Tom05] si SMD (Solvation Model Based on Solute
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Electron Density) [Mar09]. Modelul SMD este universal, in sensul ca este aplicabil oricarui
solut (neutru sau ionic) in orice solvent si este bazat pe densitatea de sarcina obtinuta
prin metode de mecanica cuantica a solutului aflat in interactiune cu un solvent
reprezentat ca un mediu dielectric continuu cu tensiunea superficiala (de suprafata) la
limita dintre solut si solvent [Mar09].

Setul de baza folosit in mod uzual In aceasta lucrare este 6-311+G(d,p) [Rag80].
Alegerea acestuia a fost determinata pe baza compromisului intre dimensiunea
moleculelor investigate (40 de atomi, 176 de electroni) si timpii de calcul asteptati pentru
diferite proprietati moleculare. Mentionam ca cele mai costisitoare calcule au fost cele
pentru obtinerea spectrelor Raman anarmonice si cele de optimizare a starilor excitate
ale moleculelor. Fiecare dintre cele 6 molecule a fost calculata in starea fundamentala (doi
conformeri corespunzatir orientarii inelului fenil fata de restul scheletului moleculei) si
in cea excitatd, sub forma neutra si anionica, in gaz si in solutie de DMSO, urmarindu-se
proprietati precum: optimizarea geometriei si calculul de frecvente, calculul spectrului de
absorbtie electronica, calculul spectrelor vibronice de absorbtie si emisie. Numarul total
de joburi necesare a fost de peste 150, iar timpul de calcul pe procesor pentru optimizarea
geometriei starilor excitate a fost de cca 5 zile, pentru calculul modurilor normale de
vibratie in stare excitata de cca. 6 zile, iar pentru obtinerea unui spectru Raman
anarmonic a fost de cca. 90 de zile.

Calculele au fost efectuate pe clusterul Kotys din centru de calcul de Tnalta performanta
HPC UBB (20 si 40 core pe node) si pe clsuetrul Tornado (32 si 64 core pe node) de la
Facultatea de Fizica. Cel mai mare timp de calcul efectiv (elapsed time) a fost de sub 5

zile.

2.2 Algoritm de calcul a spectrelor de absorbtie si emisie cu structura

vibronica
Mai jos sunt date exemple pentru fisierele de input pentru calculul spectrelor de

absorbtie si emisie cu structura vibronica in faza gazoasa. Pentru fiecare dintre cei 4 pasi
de calcul implicati este dat un exemplu concret. Cu fonturi italice sunt date comentariile
necesare si care trebuie eliminate din fisierul de input, textul subliniat "nivelul de

teorie = metodd/set de baza" trebuie inlocuit cu cuvintele cheie corespunzatoare

necesitatilor de calcul, iar textul"Geometria de start a starii fundamentale" trebuie

inlocuit geometria moleculei.
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Pasul 1: //Optimizarea geometriei si calculul de frecvente pentru starea
//fundamentald (GS)

%chk=GS. chk

#p opt freq=savenm nivelul de teorie = metoda/set de baza

Job title

01
Geometria de start a starii fundamentale

Observatii
1. Se va pdstra copia originala a fisierului GS.chk file deoarece fisierul
va fi modificat in timpul calcululul spectrului de absorbtie
2. Se vor verifica frecventele calculate pentru starea fundamentald. Dacad
existd valori negative se va reface calculul de optimizare pe o
geometrie distorsionatd in Llungul modului de vibratie cu numdrul de
undd negativ.

Pasul 2a: //Optimizarea stdrii excitate
%chk=ES. chk
#p opt TD=(root=starea de interes, nstates=xx) nivelul de teorie

Job title

01

Geometria de start a starii excitate GES

// GES va fi alteratd usor fatd de GS optimizatd, prin modificarea unor unghiuri
diedre

Pasul 2b: // Calculul de frecvente pentru starea excitatd
%chk=ES. chk
#p freq=savenm TD=(root=starea de interes, nstates=xx) nivelul de teorie

Job title

01

Geometria starii excitate

// Alternativ, se poate folosi optiunea geom=check in sectiunea route, pentru
citirea geometrie GES din fisierul chk

Observatie
1. Se vor verifica frecventele calculate pentru starea excitatad.
2. Daca exista valori negative se va reface calculul de optimizare pe o
geometrie distorsionatd in Llungul modului de vibratie cu numdrul de
undd negativ.

Pasul3 // Calculul spectrului de absorbtie
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%chk=GS.chk // Pdstrati o copie a fisierului GS.chk deoarece acesta va fi
//modificat in acest pas.

%mem=4GB

%nprocs=4

#P Geom=AllCheck Frequency=(ReadFC, FCHT, SaveNM, ReadFCHT) NoSymm

nivelul de teorie

SPECHWHM=20.0 MAXBANDS=10 maxcl=40 maxc2=40 MAXINT=2000 PRTINT=0.001
prtmat=12 specres=1. noreli@@ specmin=36000 specmax=42000
transition=absorption FORCEPRTSPECTRUM

ES.chk

Observatie
1. Nivelul de teorie nu este necesar in pasul 3 dar poate fi 1inclus 1in
sectiunea route a fisierului de 1input pentru a corela calculul
spectrului vibronic cu celelalte calcule de optimizare a geometriei si
a modurilor normale de vibratie

Pasuld4 // Calculul spectrului de emisie

%chk=GS. chk

%mem=4GB

%nprocs=4

#P Geom=AllCheck Frequency=(ReadFC, FCHT, SaveNM, ReadFCHT) NoSymm
nivelul de teorie

SPECHWHM=20.0 MAXBANDS=10 maxcl=40 maxc2=40 MAXINT=2000 PRTINT=0.001
prtmat=12 specres=1. norelif® transition=emission specmin=32000
specmax=40000 FORCEPRTSPECTRUM

ES.chk

Observatie
1. Nivelul de teorie nu este necesar in pasul 4 dar poate fi inclus 1in
sectiunea route a fisierului de 1input pentru a corela calculul
spectrului vibronic cu celelalte calcule de optimizare a geometriei si
a modurilor normale de vibratie

Atentionari si recomandari [Bar10, Blo08, Gaul6a]:
» Pasul 2 necesita cele mai importante resurse computationale.
» Pasii 3 si 4 sunt efectuati intr-un interval de tip de ordinul minutelor sau zecilor de
minute.
» Pentru obtinerea spectrului final pot fi variati o serie de parametri, precum:
SPECHWHM=200.0 MAXBANDS=10 MAXINT=1000 PRTINT=0.0001, maxcl,

maxc2, etc.
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» In cazul unei progresii slabe a spectrului se vor folosi recomandarile facute de
Julien Bloino (vezi ref. [CCL22]).
De exemplu, In cazul unei erori de tipul "ERROR: The Franck-Condon factor
corresponding to the overlap integral between both vibrational ground states is
too small” se pot avea In vedere urmatoarele recomandari:
Cel mai probabil aceasta eroare este datorata unei valori foarte mici a integralei de
suprapunere <0 | 0f>, rezultata ca urmare a unei diferente semnificative intre unul
sau mai multe dintre modurile normale de vibratie dinn starea fundamentala si cea
excitata.
O prima recomandare este de a creste valorile numarului MaxC1 de armonice
considerate si valorii MaxC2 corespunzator benzilor de combinare (de exemplu,
MaxC1 =100 si MaxC2 = 60).
O alta optiune este de a folosi optiunea pentru utilizarea formalismului TD, caz in
care spectrul va converge intotdeauna
In sfarsit, alte doua optiuni pot fi utile si anume Advanced=ForceFCCalc si
Advanced=ForcePrtSpectrum. Prima optiunea anuleaza oprirea calculului daca
nu se obtine un progres de minim 20% in convergenta dupa calculul benzilor de
combinare de doua moduri vibrationale, iar a doua forteaza tiparirea spectrului in
fisierul de output chiar si in cazul in care convergenta obtinuta in calculul
spectrului vibronic este de sub 50%.
Ca exemplu, pentru calculul spectrelor vibronice raportate in referinta [Olt12], au fost
folositi urmatorii parametri pentru sectiunea de input FCHT: SPECHWHM=200.0
MAXBANDS=10 MAXINT=1000 PRTINT=0.0001
Un exemplu de calcul al spectrului vibronic cu progresie vibronica slaba a spectrului este:

MAXBANDS=10 maxcl=40 maxc2=40 MAXINT=2000 PRTINT=0.001 prtmat=12
specres=1. norelif® specmin=14000 specmax=34000 transition=emission
TD=GauHWHM=500.
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3. Structura compusilor SNAFR

3.1 Analiza datelor existente in literatura
Conform datelor existente In literatura de specialitate, exista sase posibili

regioizomeri ale familiei de seminaftofluorene (SNAFR). Fiecare dintre acestea sunt
bazate pe cate o xantenad benzanelatd, de diferite tipuri, conform structurilor aratate in

Tabelul 3.1 [Yan08]:

Tabelul 3.1 Tipurile de xantene care stau la baza compusilor SNAFR
Xantena simpla Benzo[a]xantena Benzo[b]xantena Benzo[c|xantena
° P ] 3
D @9 P c 2 W
; I " ﬁ, .f‘ff‘ ” o a;_‘,,.. ,,i._c s ? J\J L J
Lo 0 0 9, 6 b 0 3 @ TV IR o B AC S,
b4 TN e 8 0,80, 3 : p i<
4 R 9 R ,O_@ ! a0 " an o]
’ f ? cor e ‘ o R f
| |

Grupul functional R reprezinta grupul fenil care este atasat unitdtilor xantenice de baza.
Aceste molecule sunt benzanelari unghiulare si liniare, unde SNAFR -1 si -4 sunt clasificate
drept tip [a], -2 si -5 de tip [c], iar -3 si -6 sunt de tip [b], cei sase compusi SNAFR fiind
aratati in Tabelul 3.3.

Moleculele SNAFR 1-3 au fost sintetizate de catre echipa de cercetare din cadrul
Departamentului de Chimie, din Universitatea Louisiana State, SUA [Yan07, Yan08],
folosind 1,6-dihidroxinaftalenad, reprezentata in Tabelul 3.2. Urmand sinteza acestora, s-a
constatat faptul ca si alte dihidroxinaftalene, precum 2,7- sau 1,8- dihidroxinaftalena,
reprezentate in Tabelul 3. 2, pot fi folosite pentru sinteza izomerilor structurali. Prin
aceasta abordare, trei arhitecturi de benzoxantene au fost produse, adica SNAFR -4, -5 si

-6, completandu-se astfel familia de izomeri SNAFR [Yan08].

Tabelul 3.2. Compusii folositi pentru sinteza familiei de regioizomeri SNAFR

1,6-dihidroxinaftalena 2,7- dihidroxinaftalena 1,8- dihidroxinaftalena

- ‘o o
J\f“\ @ AA‘*(CJ AJJ\‘A‘J
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Proprietatile spectrale ale compusilor SNAFR sunt puternic influentate de orientarea
fragmentului de naftalina si de locatia grupului hidroxil. Dintre cei sase izomeri
structurali, SNAFR5 prezintd emisia IRA cu cea mai mare valoare a lungimii de unda, la
789 nm, urmata de SNAFR1 la 768 nm si SNAFR6 la 725 nm. Emisia anionica a SNAFR4 se
afla la interfata dintre regiunile Vis si IRA, in timp ce radiaia emisa de molecula SNAFR2
are cea mai scurtd lungime de unda a familiei, adica 673 nm.

Desi molecula SNAFR3 a fost sintetizata cu succes, proprietatiile spectrale ale acesteia nu
au fost Inca raportate. De aceea In comparatiile ce urmeaza nu va fi prezentata. SNAFRS5 si
SNAFR2 au aceeasi baza de benzoxantena, nsa locatia grupului functional -OH este

diferita [Yan08].

3.2 Compararea geometriilor experimentale si calculate
Considerand faprul ca geometriile moleculelor influenteaza crucial proprietatile

spectroscopice ale acestora, este extrem de importanta compararea dintre geometriile
optimizate prin calcule de structura electronica si cele experimentale. Conform datelor
existente in literatura de specialitate, dintre toate cele 12 sisteme moleculare investigate
nu exista geometrii experimentale decat pentru moleculele SNAFR 2 si SNAFR3 in forma
neutra [Yan07].

Pentru a verifica acuratetea cu care sunt reproduse geometriile moleculelor am
comparat geometriile experimentale pentru SNAFR2 si SNAFR3 cu cele calculate la nivelul
de teorie APFD/6-311+G(d,p) in gaz. Rezultatele sunt prezentate in Fig.3.1.

Am folosit pentru aceste calcule functionala APFD [Aus12] deoarece aceasta include si
corectie dispersiva la energia totala a moleculei.

Analizand geometriile prezentate in Fig. 3.1 reiese ca ambele structuri
experimentale sunt foarte bine reproduse de calculele DFT, rezultand un factor RMSD
intre geometria experimentald de 0.291 A pentru compusul SNAFR2, respectiv de 0.143
A pentru SNAFR3. Valoarea RMSD mai mare pentru derivatul SNAFR2 se datoreazi
deviatiei mai mari, in afara planului, a inelului adaugat grupului xantena In structura
experimentala fata de cea calculata.

Unghiurile diedre dintre planele medii ale grupurilor de xantena din geometria
experimentald si cea calculata sunt de doar 0.76° si 0.99° pentru SNAFR2, respectiv
SNAFR3. Un parametru geometric important este unghiul de rotatie a grupului fenil fata

de scheletul xantenic al moleculei. Diferentele dintre valorile calculate si cele
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Fig. 3.1 Comparatie intre geometria experimentala [Yan07] si cea calculata la nivelul de teorie
APFD/6-311+G(d,p) in gaz, pentru formele neutre ale SNAFR2 (sus) si SNAFR3 (jos).

experimentale pentru acest unghi sunt de 3.92° pentru compusul SNAFR2, respectiv de
10.85° pentru derivatul SNAFR3.
Cea mai mare diferenta in structurile comparate se observa la unghiurile diedre
corespunzatoare orientdrii relative a grupurilor fenil fata de grupul xanten. Astfel,
diferenta experimental-calculat pentru SNAFR2 este de 6.0° pentru SNAFR2 si de 9.0°
pentru SNAFR3.

In concluzie, pe baza datelor structurale experimentale si calculate putem
concluziona ca geometriile calculate sunt reproduse cantitativ de calculele DFT, iar
geometriile optimizate obtinute sunt de incredere si pot fi folosite pentru calculul

proprietatilor compusilor investigati.
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3.3 Geometriile calculate ale derivatilor SNAFR
Forma sau aranjarea tridimensionald a atomilor intr-o moleculad este cunoscuta

sub numele de geometrie moleculara sau structura moleculara. Polaritatea, reactivitatea,
proprietatile fotofizice, magnetismul sau activitatea biologica a unei substante pot fi toate
determinate prin cunoasterea structurii sale moleculare.

Cu ajutorul aplicatiei GaussView am realizat structurile familiei de molecule
SNAFR, atat pentru forma lor neutrd, cat si pentru anionul fiecaruia, respectiv am
reprezentat la fiecare dintre acestea starea fundamentala (ground state - GS) si starea
excitata (excited state - ES). De asemenea, cu ajutorul aplicatiei Mercury am masurat
unghiul diedru, corespunzator rotatiei grupului fenil fatd de structura (cvasi)planara a
cadrului format de catre cele patru inele benzenice ale moleculei. Structurile optimizate
in starea fundamentala si cea excitata ale celor 6 derivati In stare neutra si anionica sunt

reprezentate in Tabelul 3.3.

Tabelul 3.3. Structurile optimizate in starea fundamentala (jos) si cea excitata (sus) ale celor 6
derivati in stare neutra (coloana din stdnga), respectiv anionica (coloana din dreapta)

Neutru GS/ES Anion GS/ES
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Rotatia grupului de fenil (unghiul @) fata de planul inelului central al moleculei are
un efect important asupra caracteristicile geometrice si electronice ale moleculelor
SNAFR, de aceea le-am trecut separat Intr-un tabel pentru o comparatie directa mai
usoara. De asemenea, am calculat modificarea unghiului de rotatie la trecerea de la forma
neutra la forma anionica a aceleiasi molecule, respectiv diferentele unghiurile diedre
pentru starile fundamentale si cele excitate, pentru intreaga serie a celor 6 derivati

SNAFR. Rezultatele sunt sumarizate in Tabelul 3.4.

Tabelul 3.4. Modificarea unghiului diedru corespunzator orientarii grupului
fenil fata de planul inelului central al moleculei pentru cei 6 derivati SNAFR
intre formele neutre si anionice, respectiv intre starile fundamentale si cele
excitate
o o AD
SNAFR °(%) q)-( ) (neutru- Adcs-es A(D.GS_ES
neutru anion . (neutru) (anion)
anion)

GS | 76.02 78.86 -2.84
1 -11.16 25.43

ES | 87.18 53.43 33.75

GS | 71.87 74.23 -2.36
2 -12.7 -12.08

ES | 84.57 86.31 -1.74

GS | 72.21 72.41 -0.2
3 7.81 10.18

ES | 64.4 62.23 2.17

GS | 80.17 78.24 1.93
4 8.97 29.07

ES | 71.20 49,17 22.03

GS | 73.00 77.87 -4.87
5 10.26 18.86

ES | 62.74 59.01 3.73

GS | 72.33 73.55 -1.22
6 10.21 12.84

ES | 62.12 60.71 1.41

Dupa cum reiese din Tabelul 3.4, unghiul diedru determinat de planului grupului
fenil si planul cadrului xantena este cuprins in general intre 50 si 90 grade, atat pentru
formele neutre cat si pentru cele anionice, adica grupurile fenil au o rotatie estica
(pozitiva).

Conform datelor de mai sus, cea mai mare diferenta a unghiului @, se produce in
urma tranzitiei de la starea fundmentala la starea excitata a anionilor. Diferenta in unghiul

® pentru o molecula SNAFR 1n aceeasi stare electronica (A6 neutru- anion) si pentru
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anionul moleculei in starea fundamentald, respectiv In starea excitata (A8 GS-ES anion)
este in medie apropiata: 16.68° pentru prima variang, respectiv 18.00° pentru a doua.
Unghiul de rotatie theta este aproape dublu, atunci cand are loc o trecere de la o
stare in alta, fata de restul situatiilor. Astfel se poate concluziona ca tranzitia intre starile
energetice are cel mai mare impact asupra un important aspect al geometriei moleculelor

SNAFR, adica asupra rotatiei grupului de fenil fata de restul moleculei.

Fig. 3.2. Comparatia geometriilor starilor fundamentala si excitatda ale anionului SNAFR6.
Calculul de optimizare a geometriilor a fost facut la nivelul de teorie PCM-B3LYP/6-
311+G(d,p) in DMSO.

Cu culoare rosie este reprezentata geometria starii excitate, iar cu verde geometria starii
fundamentale a moleculei.

Unghiul dintre planele medii care contin grupul xantena este de 0.29e.

Un exemplu In acest sens este prezentat in Fig. 3.2 unde sunt prezentate
geometriile optimizate ale starii fundamentale si ale starii excitate pentru anionul
SNAFR6. Intr-adevar, unghiul diedru definit de scheletele xantena in cele doua stari este
aproape nul (0.299), iar diferenta dintre unghiurile de rotatie ale grupului fenil fata de
grupul xantena este 12.57°.

Mentionam ca orientarea relativa a grupului fenil poate avea o influenta semnificativa
asupra parametrii fotofizici ai derivatilor SNAFR, in particular ratele de dezexcitare a

moleculelor [Yan08].
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3.4 Diferente dintre geometriile starilor fundamentale si cele excitate ale
formelor neutre si anionilor SNAFR
Dupa cum am vazut, este utila cunoasterea structurii moleculare a unei substante

pentru determinarea polaritatii, culorii, activitatii biologice si altor proprietati
importante. De aceea am realizat un studiu al parametrilor geometrici ai moleculelor, cu
accent pe modificarea lungimii legaturilor in urma trecerii moleculei dintr-o stare
electronica In alta. De asemenea, am analizat modificarea parametrilor structurali ai
derivatilor SNAFR intre formele neutre si formele anionice ale acestora.

Pentru discutia acestor modificari au fost folositi urmatorii parametri geometrici:
legatura dubla de oxigen (1), legatura grupului functional de hidroxil atasat grupului
xantena (2) si legatura dintre grupul fenil si grupul xantena (3). Pentru determinarea
modificarilor structurale ale moleculelor in directia Oy, adica pe directia transversala a
grupului xantenda, am masurat lungimile legaturilor dintre atomii de carbon,
perpendiculare pe directia considerata (4) si am calculat media acestora. Pentru directia
Ox (longitudinald) am masurat distanta dintre cei mai Indepartati atomi de carbon (5),
calculand si aici o medie. Parametrii masurati pentru acest studiu sunt reprezentati in Fig.
3.3.

Aalizand parametrii geometrici indicati am constatat ca pentru molecula SNAFR1
exista o concordanta intre modificarile valorilor lungimilor legaturilor dintre atomi intre
forma anionica a moleculei fata de forma neutra (Adnagcs si Adnags), respectiv in urma
excitdrii moleculei din starea fundamentala in prima stare excitata (Adgs gs $i Adgs gs)-

Astfel, legatura dubla C=0 (1) creste de fiecare data, legatura dintre grupul de hidroxil si

Fig. 3.3. Reprezentarea moleculei SNAFR3 pentru exemplificarea parametrilor geometrici
folositi pentru descrierea modificarilor structurale ale compusilor SNAFR.
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inelul benzenic descreste (2), iar media lungimilor legaturilor orientate in lungul axei Oy
(4) arata ca molecula se scurteaza pe directia considerata. Ceilalti doi parametri analizati
arata ca molecula se alungeste pe directia Ox (5), ceea ce nu se aplica pentru Adnagks, iar
grupul de fenil se apropie de xantend, cu exceptia cazului Adnas.

Pentru molecula SNAFRZ2, lungimile celor doua legaturi CO, respectiv lungimea
legaturii dintre grupul fenil si grupul xantena, (1), (2) si (3) sunt asemanatoare cazului
moleculei SNAFR1, in sensul ca parametrul (1) creste, (2) scade, iar (3) se mareste doar
pentru Adnacs. Totodata, aceasta derivat al familiei SNAFR se alungeste mereu pe directia
Ox (5) siin general si pe Oy (4), exceptie fiind Adgg gs.

Schimbarile parametrilor geometrici (1), (2), (3) si (5) ale lui SNAFR-3 urmeaza
modelul derivatului precedent, iar parametrii de la (4) arata o crestere o crestere a
lungimilor legaturilor, exceptand Adna,cs.

Valorile lungimilor legaturilor SNAFR4 urmeaza modelul derivatilor precedenti
pentru parametrii (1), (2) si (3). Molecula SNAFR4 se alungeste pe directia Ox (5), cu
exceptia cazului Adnags, iar pentru legaturile (4), conform rezultatelor computationale,
rezultd o reducere pentru cazurile Adnags si Adgs s, respectiv o alungire pentru Adnaks si
Adgs Es-

Modificarile parametrilor geometrici (1), (2) si (3) sunt similare pentri compusul SNAFRS5.
Molecula isi reduce dimensiunea pe directia paralela a structurii xantenei si creste pe
directia verticald, caz contrat fiind in ambele situatii Adna,cs.

In ceea ce priveste parametrii geometrici (1), (2) si (3), compusul SNAFR6 nu face
exceptie fata de ceilalti derivati SNAFR. Dimensiunea moleculei creste in plan orizontal,
dar nu si la Adnags, respectiv schimbarile geometrice pe plan vertical reprezinta in
jumatatea situatiilor o alungire: Adnacs si Adnags, iar In cealaltd jumatate are loc o

0 CA
descrestere: Adgs gs $iAdgs gs-
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4. Proprietati fotofizice calculate ale derivatilor SNAFR

4.1 Date experimentale fotofizice disponibile in literatura de

specialitate

Spectrele experimentale ale derivatilor seminaftofluorenici, atat in forma neutra
cat si anionica au fost raportate de catre grupul lui M. Strongin de la Departamentul de
Chimie al Universitatii din Louisiana.
In Tabelul 4.1 sunt prezentate rezumativ datele experimentale disponibile in literaturi
[Yan08]. Pentru cazul speciilor neutre sunt prezentate 3 valori, corespunzatoare peak-
urilor de structura vibronica a spectelor de absorbtie electronica si de emisie de
fluorescenta. Valoarea marcata in bold corespunde celui mai intens peak din spectrul de

absorbtie, respectiv cel de emisie.

Tabelul 4.1 Date fotofizice experimentale pentru derivatii SNAFR in forma neutra si anionic3,

masurate In solutie de DMSO. Datele sunt preluate din ref. [Yan08].

Derivat | Neutru Anion

SNAFR |(cel mai intens peak) (cel mai intens peak)

na. 747 768 21 n.a.

1 478,506,539 583,616,645 110

2 466,493,527 561,601, 646 68 na. 614 673 59 n.a.
3* 435, 455,490 n.a. n.a. n.a. n.a. na. na. n.a.
4 470,498,532 564,606,646 108 na. 680 694 14 n.a.
5 464,505,535 593,621, 641 116 na. 676 789 113 n.a.

440,462,495 543,581,639 119 na. 637 725 88 0.09

Datele din Tabelul 4.1 arata ca pentru toti derivatii SNAFR in stare neutra, atat spectrele

de absorbtie cat si cele de emisie prezinta structura vibronica. Valoarea Amax din spectrele

32



Stefania Renata Stepanov Lucrare de licenta
Capitolul 4: Proprietati fotofizice calculate ale derivatilor SNAFR

de absorbtie variaza considerabil in intervalul 490 nm pentru SNAFR3 si 539 nm pentru
SNAFR1. Daca se compara cele mai intense peak-uri vibronice ale spectrelor, intervalul de
valori pentru maximele din spectrul de absorbtie este cuprins intre 462 nm pentru
SNAFR6 si 506 nm pentru SNAFR1.

Analog, pentru spectrele de emisie, intervalul de valori pentru cea mai mica lungime de
unda este 543 nm pentru SNAFR6 si 593 nm pentru SNAFR5, iar in cazul celor mai intense
peak-uri vibronice lungimile de unda de emisie sunt cuprinse intre 581 nm pentru
SNAFR6 si 621 nm pentru SNAFRS5.

Cea mai mare valoare pentru deplasarea Stokes este observata pentru SNAFR6, 119 nm,
iar cea mai mica pentru SNAFR2, de 68 nm.

Pentru anionii SNAFR spectrele de absorbtie si emisie sunt complet diferite fata de
cele ale formelor neutre. In primul rand, acestea nu mai au structura vibronica rezolvata.
In plus, lungimile de unda de absorbtie si emisie sunt semnificativ mai mari (energii de
tranzitie mai mici) decat in cazul formelor neutre. Spre exemplu, pentru SNAFR6 diferenta
dintre Amax de absorbtie dintre forma anionica si cea neutra este de 175 nm, iar diferenta
lungimilor de unda de emisie este de 144 nm.

Deplasarile Stokes pentru anioni sunt mai mici decat in cazul formelor neutre si se afla in
intervalul 14 nm, pentru SNAFR4 si 113 nm pentru SNAFR5.

Comparand formele neutre cu cele anionice pentru fiecare dintre derivati, reiese ca
pentru toti compusii se produce o deplasare spre rosu a lungimilor de unda de absorbtie
si de emisie. SNAFR1 prezinta cea mai mare deplasare, atat in spectrul de absorbtie (241
nm) cat si In spectrul de emisie (152 nm).

Analizand datele fotofizice experimentale din punctul de vedere al emisiei de
fluorescenta la lungimi de unda cat mai mari, este evident faptul ca anionul moleculei
SNAFRS5 prezinta cele mai convenabile valori, acesta putand fi excitat in domeniul vizibil
cu un laser cu lungimea de unda in jurul valorii A = 676 nm, avand emisia in domeniul IRA,
la 789 nm. In plus, acest anion prezinti si cea mai mare deplasare Stokes (113 nm).
Deplasarea Stokes este un parametru crucial pentru fluorofori deoarece valori mari ale
acestuia conduc la minimizarea efectului de auto-stingere a fluorescentei [Liul3] si de
asemenea are un efect important asupra raportului semnal/zgomot in imagistica de
fluorescenta [Lak06]. O valoare apropiata a deplasarii Stokes (116 nm) este observata si

pentru forma neutra a SNAFRS.
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Conformul datelor din Tabelul 4.1, pentru anionul SNAFR6 este posibild excitarea cu un
laser rosu, emisia acestuia fiind, de asemenea in domeniul IRA, deplasarea Stokes pentru
acest cromofor avand o valoare rezonabil de mare (88 nm).

Pe de alta parte anionul SNAFR1 prezinta si el absorbtie si emisie In domeniul IRA, cu
lungimile de unda respective de 747 nm si 768 nm, dar are dezavantajul unei deplasari
Stokes de numai 21 nm.

Intrucat masuritorile datelor fotofizice au fost efectuate pentru toti derivatii in
DMSO, este evident faptul ca diferentele mari intre deplasarile Stokes ale acestora nu pot
fi explicate pe baza interactiunii fluorofor - solvent si, in consecinta, pot fi atribuite doar
pozitiilor substituentului grupului OH si modului de anelare a grupului hidroxinaftalena.
Formele neutre ale derivatilor SNAFR1 si SNAFR5 pot fi excitate ambele In domeniul VIS
cu un laser verde si emit radiatie de fluorescenta cu lungimea de unda corespunzatoare
culorii rosii.

Tabelul 4.2 Date fotofizice experimentale pentru anionii compusilor

SNAFR 1n solutie apoasa preluate din ref. [Yan08].

Derivat | Aabs ' Deplasare Stokes

670 713 43 na.
- 542 629 87 na.
- n.a. n.a. n.a. n.a.
630 653 23 na.
591 757 166 na.
_ 536 733 197 na.

Un alt parametru critic al fluoroforilor este eficienta lor cuantica pentru care sunt
necesare valori cat mai mari in scopul a obtinerii unui semnal de fluorescenta cat mai
intens. Din pacate, in ref. [Yan08] acest parametru este dat doar pentru compusul neutru
SNAFR6 (@ = 9%), iar In literatura de specialitate nu am gasit astfel de date pentru acesti
compusi. Eficienta cuantica scazuta este datorata rotatiei inelului fenil, care duce la

relaxarea rapida a starilor excitate [Ura05].
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Interesul pentru molecule cu astfel de proprietati fotofizice este acela de a fi folosite in
imagistica medicala, in particular in imagistica prin fluorescenta. Aceasta tehnica este cea
mai potrivita la ora actuala pentru urmarirea proceselor dinamice intracelulare in celule
vii [Ura05].

Din acest motiv, sunt de interes molecule care sa fie solubile In apa si care sa manifeste
proprietati corespunzatoare in acest solvent.

Pentru compusii investigati in acest studiu, exista date experimentale pentru formele
anionice Inregistrate si In solutie apoasa si acestea sunt colectate in Tabelul 4.2.

Conform datelor din acest tabel, pentru toti anionii se observa o scadere drastica a
lungimii de unda de absorbtie in apd, comparativ cu cazul solutiei in DMSO. Astfel,
scaderea valorii Amax de absorbtie este intre 50 nm pentru anionul SNAFR4 si 101 nm
pentru anionul SNAFR6. In paralel, se observa si scadderea lungimii de unda de emisie
pentru anioni in apa cu valori cuprinse intre 32 nm pentru SNAFRS5 si -55 nm pentru
SNAFR1. Totusi, pentru anionul SNAFR6 se observa o usoara crestere a lungimii de unda
de emisie (cu 8 nm) pentru anionul SNAFR6.

Pe de alta parte, pentru toti anionii se observa o crestere semnificativa a deplasarii Stokes
la trecerea de la solutia in DMSO la solutia apoasa, cu valori cuprinse intre 9 nm pentru
SNAFR4 si 109 nm pentru SNAFR6 a carui valoare creste de la 88 la 197 nm. Astfel, in
solutie apoasa, anionul SNAFR6 furnizeaza cea mai convenabilda lungime de unda de
emisie si in acelasi timp, cea mai mare valoare pentru deplasarea Stokes, dintre toti

derivatii investigati.

4.2 Corelarea datelor fotofizice experimentale cu datele experimentale
In acest studiu, interesul nostru a fost acela de a explica proprietitile fotofizice ale

compusilor investigati. Pentru aceasta am folosit metode de calcul a structurii electronice

a moleculelor, bazate pe teoria functionalei de densitate.

In prima faza au fost optimizate geometriile formelor neutre si anionice ale celor 6

derivati SNAFR in solutie de DMSO (vezi Cap.3) si spectrele de vibratie ale moleculelor

pentru a caracteriza minimele de pe suprafetele de energie potentiala a fiecarei molecule

in parte. in general, nivelul de teorie folosit a fost PCM-B3LYP/6-311+G(d,p), unde PCM
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Fig. 4.1. Spectrele de absorbtie calculate la nivelul de teorie PCM-B3LYP/6-311+G(d,p) in
DMSO pentru formele neutre ale derivatilor SNAFR.

Tabelul 4.3 Date fotofizice calculate pentru derivatii SNAFR in forma neutra la nivelul de teorie PCM-
B3LYP/6-311+G(d,p)

Absorbtie Emisie DIyt

SNAFR : Stokes

Verticala f Verticala Adiabatica 0-0 Tradiativ A(nm)

A(nm) A(nm) A(nm) A(nm)  (ns)

486 0.49 593 550 515 7.55 107

466 0.48 567 525 491 8.19 101

503,432 0.05,0.75 | 615 558 513 54.49 | 112

464 0.56 578 529 491 7.42 114

492 0.35 580 547 519 9.93 88

468,438 0.06,0.87 | 563 514 476 45.37 |95
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Fig. 4.2. Spectrele de absorbtie calculate la nivelul de teorie PCM-B3LYP/6-311+G(d,p) in
DMSO pentru formele anionice ale derivatilor SNAFR.

Tabelul 4.4 Date fotofizice calculate pentru anionii derivatilor SNAFR la nivelul de teorie PCM-
B3LYP/6-311+G(d,p)

. Absorbtie Emisie Deplasare
Anion . Stokes
SWEVEE Verticala Verticala Adiabatica 0-0 Tradiativ el

A(nm) A(nm) A(nm) A(nm) (ns)
708 0.31 946 827 737 48.14 238
527 0.82 625 598 574 5.84 98
697 0.31 896 810 743 36.64 199
_ 617 0.37 819 712 631 34.44 202
587 0.48 722 675 635 1405 |135
- 565 0.74 684 646 614 7.98 119
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(Polarizable Continuum Model) reprezinta modelul de solvatare folosit in calcule, B3LYP
este functionala de schimb-corelare utilizata, iar 6-311+G(d,p) este setul de baza folosit
pentru constructia orbitalilor moleculari.

Pentru calculul proprietatilor fotofizice (energii de absorbtie si emisie, timpul radiativ de
fluorescenta) am folosit formalismul Time-dependent DFT (TD-DFT), la acelasi nivel de
teorie (PCM-B3LYP/6-311+G(d,p)). Datele calculate pentru formele neutre si cele
anionice ale moleculelor in solutie de DMSO sunt prezentate in Tabelele 4.3 si 4.4, iar
spectrele de absorbtie calculate sunt aratate in Figurile 4.1 si 4.2.

Din analiza datelor reiese ca energiile de absorbtie verticala pentru formele neutre sunt
reproduse intr-un interval de erori definit de valorile 0 nm (pentru SNAFR2) si +68 nm
pentru SNAFR3. In unele cazuri, diferentele dintre valorile calculate si cele experimentale
sunt pozitive (SNAFR1, SNAFR3, SNAFR5 si SNAFR6), iar pentru in altele sunt negative
(SNAFR4). Erorile de reproducere a energiilor de excitatie sunt in limitele raportate in
literatura pentru astfel de valori, fiind recunoscut faptul ca functionalele de schimb-
corelare reproduc negativ energiile de excitare (la lungimi de unda mai mari). Mai mult,
este demonstrat faptul ca pentru compusi similari, functionala B3LYP este una dintre
functionalele hibride care furnizeaza un acord foarte bun intre datele experimentale si
cele calculate [Nar20].

Pentru compusii SNAFR3 si SNAFR6 se observa cea mai mare eroare in reproducerea
spectrelor UV-Vis. Conform datelor prezentate in Fig. 4.1, este evident ca valoarea
intensitatii oscilatorului corespunzator tranzitiei So — S1 este mica comparativ cu ceilalti
derivati. Pentru acesti doi compusi este mai probabila tranzitia in a doua stare excitata a
moleculei. In particular, daci se compara valoarea calculati a energiei de excitare cu
valoarea corespunzdtoare maximului de de absorbtie, eroarea cu care se reproduce
energia de excitare scade pentru compusul SNAFR6 de la +28 nm la -2 nm, iar pentru
compusul SNAFR3 aceeasi eroare scade de la +68 nm la -23 nm.

Energiile corespunzatoare emisiei de fluorescenta sunt, de asemenea, reproduse
foarte bine prin calculele DFT. Astfel cea mai mica diferenta dintre valorile calculate si
cele experimentale este observata pentru compusul SNAFR2 (+6 nm), iar cea mai mare
eroare corespunde compusului SNAFR6 (+20 nm).

Diferentele dintre deplasarile Stokes calculate si experimentale pentru cei 6 derivati sunt
cuprinse intre -3 nm pentru SNAFR1 si +34 nm pentru SNAFR2. Valori mari

experimentale, de peste 100 nm sunt observate pentru 4 dintre cei 6 derivati si acestea
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sugereaza o distorsionare semnificativa a geometriei moleculelor in starea excitata fata
de starea fundamentala.
Un alt parametru fotofizic important este timpul radiativ de fluorescenta. Acesta a

fost calculat pe baza relatiei:

- _3¢® 1
TR

(4.1)

unde:

usi este momentul de dipol al tranzitiei din starea excitata in starea fundamentala, iar AE
este energia verticald de emisie din starea excitata (vezi valoarea marcata cu rosu in Fig.
4.3).

Daca este cunoscuta valoarea timpului de viata de fluorescenta al moleculei (texp), folosind
relatia:

¢ =2 (4.2)

Tr
se poate estima eficienta cuantica a acesteia sau, daca este cunoscuta valoarea ® atunci se
poate estima valoarea texp care include si mecanisnmele neradiative de dezexcitare a
moleculei.

In cazul compusilor studiati de noi, se cunoaste eficienta cuantici doar pentru compusul
SNAFR6 in stare neutra (9%), ceea ce conduce la un timp de viata de fluorescenta pentru
acest compus de 4.08 ns.

Mentionam ca nu am gasit in literatura de specialitate date referitoare la timpii radiativi
sau timpii totali de fluorescenta pentru acesti compusi.

Dupa cum se observa in Tabelul 4.3, timpii radiativi calculati pentru derivatii

X SNAFR neutri sunt de ordinul
Energy
Es\ nanosecundelor, cu exceptia compysilor
EES(RSS) // SNAFR3 si SNAFR®, ale ciror valori sunt
Ereorg-£S
EFS(RES) foof - AETRT) aproximativ cu un ordin de marile mai
Wl ol @ & mari decat pentru ceilalti. Cel mai
EGS(RES) \Cis probabil, acest lucru este datorat
Shet L . .
N Y [ EZVE(RSS) absorbtiei scazute a acestor doi compusi
RGS RES Geometry | la excitarea din starea fundamentala in
Fig. 4.3. Schematizarea curbelor de energie starea excitatd. Acest lucru va fi
potentiala pentru starea fundamentala si cea | investigat in studii viitoare.
excitata a unei molecule biatomice.
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Pentru anionii SNAFR in solutie de DMSO, dupa cum rezulta din spectrele calculate
prezentate in Fig. 4.2, toate tranzitiile de excitare sunt de tipul So — Si.

Lungimile de unda de excitare electronica sunt estimate prin calcul TD-DFT in intervalul
527 nm (pentru SNAFR2) si 708 nm (pentru SNAFR1), cu diferente intre valorile calculate
si cele experimentale intre -35 nm pentru SNAFR1 si -89 nm pentru SNAFR5.

Tranzitii mai putin intense, cu f = 0.3 - 0.4, sunt prezise pentru anionii SNAFR 1, 3 si 4, cea
mai intesa tranzitie fiind estimata pentru anionul SNAFR®6, cu f = 0.74.

Pe de alta parte, lungimile de unda de emisie (verticala) ale anionilor SNAFR sunt prezise
intr-un interval larg de valori, cu minimul la 625 nm pentru anionul SNAFR2 si maximul
la 946 nm pentru anionul SNAFR1. Erorile cu care sunt estimate aceste lungimi de unda
se incadreaza intre -41 nm pentru SNAFR6 si +178 nm pentru SNAFR1.

Erori semnificative in reproducerea deplasarilor Stokes sunt observate pentru SNAFR1 si
SNAFR4 (+207, respectiv +188 nm), in timp ce pentru ceilalti anioni diferentele dintre
valorile calculate si cele experimentale sunt de ordinul zecilor de nm, conform datelor din
Tabelul 4.3.

Deplasarea batocromica a emisiei anionilor poate fi explicata pe baza stabilizarii mai
accentuate a stdrii excitate a anionilor comparativ cu stabilizarea starii fundamentale.
Spre exemplu, diferenta dintre energiile starilor findamentale ale formei neutre si
anionice a derivatului SNAFR6 este de 12.68 eV, iar diferenta dintre energiile starilor
excitate este de 12.19 eV.Diferenta acestei diferente este de 0.59 eV, valori similare fiind
obtinute si pentru ceilalti derivati SNAFR, in intervalul 0.29 eV pentru SNAFR5 si 0.75 eV
pentru SNAFR1.

Timpii radiativi de fluorescenta calculati pentru anioni sunt de ordinul zecilor de
nanosecunde pentru anionii SNAFR 1, 3, 4 si 5, In timp ce pentru anionii SNAFR2 si
SNAFR6 valorile acestora sunt de 5.84, respectiv 7.98 ns. Aceste doua valori reflecta
situatia observata in cazul timpilor radiativi pentru derivatii neutri si, cel mai probabil,
situatia poate fi pusa pe seama lungimilor de unda de absorbtie si emisie pentru cei doi

anioni semnificativ mai mici decat in cazul celorlalti.

4.3 Interpretarea tranzitiilor electronice

In subcapitolul 4.2 au fost discutati parametrii fotofizici ai derivatilor SNAFR pe

baza valorilor masurate pentru lungimile de unda de excitatie si emisie si a timpilor
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radiativi de fluorescenta. O alta informatie utila pentru caracterizarea tranzitiilor de
excitare electronica este tipul acestora. Informatia aferenta poate fi dedusa in analiza
orbitalilor moleculari de frontiera, in principal orbitalii HOMO si LUMO, sau pe baza
diferentei dintre densitatea electronica a moleculelor in starea excitata si in starea
fundamentala. Pentru o descriere cu cat mai mare acuratete a tipului tranzitiilor, in studiul
de fata au fost folosite ambele metode.

Cum tranzitiile electronice pentru toti derivatii, atat in forma neutra cat si anionica sunt
de tipul So — S1 pentru discutarea tipului tranzitiilor pe baza orbitalilor moleculari am
luat in considerare numai orbitalii HOMO si LUMO, care sunt reprezentati in Fig. 4.4.
Pentru ambele forme ale derivatilor se observa ca orbitalii HOMO sunt de tip m, extinsi
peste cadrul principal al moleculei, cadru care consta din grupul xantenic si inelul
suplimentar anelat acestuia. In plus, nu se observa nici un fel de contributie la acest orbital
din partea orbitalilor atomici centrati pe atomii inelului fenil.

Pentru orbitalul HOMO al SNAFR3 neutru si anionic se observa o contributie mica de la
orbitalii atomici ai inelului din extrema stanga a xantenei.

Pe de alta parte, pentru orbitalii HOMO ai formelor anionice se observa o contributie
aproape nula de la atomul de O din inelul central al grupului xantena.

In ce priveste orbitalii LUMO, o caracteristica evidenta a acestora este contributia
orbitalilor atomici centrati pe grupul fenil. Conform orbitalilor prezentati in Fig. 4.4,
pentru compusul SNAFRS5, indiferent daca este in forma neutra sau anionica, se observa
cea mai mare contributie de la grupul fenil. Concomitent cu delocalizarea orbitalului
LUMO peste grupul fenil, pentru toti derivatii, indiferent de forma lor (neutra sau
anionica), se mai observa o reducere a contributiei de la grupul anelat cadrului xantenic,
ceea ce sugereaza scaderea densitatii electronice a moleculei in starea excitata in zona
grupului anelat.

Acest efect este mult mai usor observat in Fig. 4.5 unde sunt reprezentate diferentele
dintre densitatea electronica corespunzatoare starii excitate si densitatea electronica
corespunzitoare stdrii fundamentale. In aceastd figurd sunt reprezentate diferentele
mentionate pe sus pe o izosuprafatd de densitate electronica a moleculei in stare
fundamentala, iar zonele rosii indica o lipsa reducere a densitatii electronice, In timp ce
zonele albastre indica un surplus de densitate electronica in starea excitata a moleculelor

comparativ cu starea fundamentala.
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Fig. 4.4 Reprezentarea orbitalilor moleculari de frontiera HOMO si LUMO pentru derivatii
SNAFR in forma neutra si anionicd, calculate la nivelul de teorie PCM(DMSO)-B3LYP/6-
311+G(d,p)

LUMO

SNAFR1

Neutru

SNAFR1

Anion

SNAFR2

Neutru

SNAFR2

Anion

SNAFR3

Neutru

SNAFR3

Anion

In Fig. 4.6 au fost reprezentate potentialele electrostatice moleculare (MEP) pentru toti
derivatii SNAFR in forma neutra si anionica. Pentru maparea MEP am folosit o

izosuprafata de densitate electronica cu valoarea densitatii de 4-10-# a.u.
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SNAFR4

Neutru

SNAFR4

Anion

SNAFR5

Neutru

SNAFR5

Anion

SNAFR6

Neutru

“t)?,{a?

SNAFR6

Anion

s

9

Astfel de suprafete sunt utile pentru analiza reactivitatii moleculelor cu reactanti cu

sarcinda electrica pozitiva sau negativa, intrucat regiunile negative ale MEP sunt

susceptibile la atacul electrofil, iar cele pozitive la atac nucleofil.

Dupa cum se observa in Fig. 4.6, zona susceptibila pentru atac electrofil in cazul formelor

neutre este grupul carbonil atasat fragmentului xantena, iar zona de atac nucleofil este

asociata grupului fenil si inelului anelat xantenei.
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In cazul anionilor, intregul cadru xantenic este susceptibil la atac electrofil, in particular
pentru anionii SNAFR 2, 5 si 6. In cazul celorlalti trei anioni, probabilitatea mai mare de

atac electrofil este asociata celor doua grupuri carbonil.

Fig. 4.5 Diferentele dintre densitatile electronice din starea excitata si cea fundamentala pentru
derivatii SNAFR In forma neutra si anionica, calculate la nivelul de teorie PCM(DMSO)-
B3LYP/6-311+G(d,p)

Forma neutra Forma anionica
SNAFR1 * ’
SNAFR2 v v
SNAFR3 ' ’
SNAFR4 . ’
SNAFR5 ' v
SNAFR6 ' v
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Fig.4.6. Reprezentarea potentialelor electrostatice moleculare pentru derivatii SNAFR 1n forma
neutra si anionica, calculate la nivelul de teorie PCM(DMSO)-B3LYP/6-311+G(d,p)

Forma neutra Forma anionica

Valoarea isodensitatii = 4-10-4 a.u. Valoarea isodensitatii = 4-10-4 a.u.

SNAFR1

SNAFR2

SNAFR3

SNAFR4

SNAFR5

SNAFR6
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4.4 Structura vibronica a spectrelor de absorbtie si emisie

In subcapitolul precedent au fost prezentate si discutate spectrele electronice de
absorbtie ale derivatilor SNAFR obtinute prin calculul energiilor de excitare verticale,
calculul fiind facut pe baza geometriei moleculare corespunzatoare starii fundamentale a
moleculei, In asa-numita "aproximatie verticala". Aceasta aproximatie este folosita
preponderent in studii referitoare la proprietatilor pigmentilor deoarece nu este necesara
optimizarea geometriei starii excitate a moleculelor si nici calcule de frecvente pentru
starea excitatd. Totusi, aceasta aproximatie nu ia in considerare efectele dinamice
vibrationale care pot influenta semnificativ forma spectrelor de absorbtie electronica si
de emisie de fluorescenta.

Pe de alta parte, calculul structurii vibronice a spectrelor electronice implica
evaluarea intensitatii tranzitiilor electronice intre diferite stari vibrationale din stari
electronice diferite [Blo08, Bar14, Laul4, Jacl5] si care se bazeaza pe aproximatiile
Franck-Condon si Herzberg-Teller. Principiile teoretice ale aproximatiilor FC si HT au fost
descrise in capitolul 1.

In acest subcapitol vom prezenta rezultatele obtinute pe baza aproximatiei FCHT
pentru spectrele de absorbtie si emisie ale compusului SNAFR6. Inaintea analizei
spectrelor vibronice vom discuta rezultatele din Tabelul 4.4, unde sunt prezentate
momentele de dipol electric si patratele momentului de dipol al tranzitiei (intensitatile
tranzitiilor) ale starilor fundamentale si excitate ale derivatilor SNAFR neutri si anionici.
Pentru roate formele neutre ale SNAFR se observa o crestere a momentului de dipol
electric la trecerea din starea fundamentala in starea excitatd, cu valori in jurul a 1-2
Debye, cea mai mare diferenta fiind asociata formei neutre SNAFR4. Aceeasi tendinta se
manifesta si in cazul anionilor SNAFR, cu diferente, totusi mai mici intre cele doua stari.
Din nou, pentru anionul SNAFR4 se observa cea mai mare crestere a momentului de dipol
electric ca urmare a excitarii moleculei. Pentru anionii SNAFR3 si SNAFR4 sunt evidente
valorile mult mai mici ale momentelor de dipol in ambele stari, aceasta sugerand o
polaritate mai scazuta a acestora, atat in stare fundamentala cat si excitata.

Intensitatile tranzitiilor, determinate de patratul momentului de dipol al tranzitiei,
sunt prezise in general mai mici pentru formele neutre decat pentru cele anionice,
exceptie facand derivatii SNAFR1 si SNAFR4 pentru care se observa o scadere a valorii

MDT?2 de cca 5 a.u. la treceerea de la forma neutra la cea anionica.
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Tabelul 4.4. Momentele de dipol electric si patratele momentelor de dipol ale tranzitiilor in
prima stare excitatd pentru formale neutre si anionice ale derivatilor SNAFR in stare

fundamentala si In stare excitata

15.61 17.60
11.97 12.11
| 2n | 11.77 13.64
| 2a | 19.33 20.25
14.78 16.05
| 3a | 5.21 6.57
[ 4n | 13.07 15.36
| 4a | 2.51 5.21
12.82 13.93
21.05 21.83
| 6n | 15.73 16.93
| 6a | 17.06 18.20

a.u. — unitati atomice; D - Debye

13.61 0.70
8.68 0.28
10.98 0.59
20.58 1.00
2.11 0.10
9.69 0.33
12.85 0.68
7.89 0.29
9.68 0.51
13.21 0.56
1.94 0.10
19.83 0.88

In figurile 4.7 si 4.8 sunt prezentate spectrele de absorbtie UV-Vis si de emisie ale

compusului SNAFR6 1n forma neutrd, Inregistrate in solutie de DMSO. Diferenta, in cm-1,

dintre peak-urile observate in spectrul de absorbtie (495 si 462 nm) este de 1443 cm-l,

adica de ordinul energiilr de excitare a modurilor normale de vibratie ale moleculei. La

fel, cele doua diferente observate intre peak-urile din spectrul de emisie sunt de 1204 si

1562 cml, adica de ordinul numerelor de unda corespunzatoare excitarii modurilor

] s & 2
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Wavelength (nm) Wavelength (nm)
Fig. 4.7 Spectrul de absorbtie UV-Vis al || Fig, 4.8 Spectrul de emisie de fluorescenti al
SNAFR6 neutru in solutie de DMSO (figura || SNAFR6 neutru in solutie de DMSO (figuri
digitalizatd si adaptatd din ref. [Yan08]) digitalizata si adaptati din ref. [Yan08])
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normale de vibratie ale moleculei. In consecinta, peak-urile din spectrul de absorbtie nu
sunt atribuite tranzitiilor din starea fundamentala in diferite stari excitate ci tranzitiilor
vibronice, adica tranzitiilor din starea electronica fundamentala si nivelul cu numarul
cuantic de vibratie v = 0 In prima stare excitata, pe diferite niveluri vibrationale. In mod
identic, peakurile observate in spectrul de emisie sunt atribuite tranzitiilor din starea
excitata pe diferite niveluri vibrationale in starea fundamentala.

In Fig. 4.9 sunt prezentate spectrele (In aproximatia verticald si In aproximatia
FCHT) calculate la nivelul de teorie PCM(DMSO)-B3LYP/6-311+G(d,p) pentru SNAFR6

neutru In comparatie cu spectrul experimental.
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Fig. 4.9 Spectrul experimental (curba verde) si spectrele calculate (PCM(DMSO)-B3LYP/6-
311+G(d,p) 1In aproximatia verticala (curba albastru deschis) si in aproximatia FCHT (curba
albastru inchis) pentru molecula SNAFR6 neutra in DMSO.

Spectrul experimental a fost digitizat si adaptat din ref. [Yan08].

Peak-ul calculat in aproximatia verticala centrat la 438 nm corespunde de fapt tranzitiei
din starea fundamentala a moleculei in a doua stare excitatd, iar peak-ul corespunzator
tranzitiei in prima stare excitata este cel de la 468 nm. Este evident ca aceasta aproximatie
nu reproduce forma corecta a spectrului observat experimental.

Pe de alta parte, spectrul calculat in aproximatia FCHT reproduce toate detaliile spectrului
experimental. Astfel, peak-urile vibronice calculate la 516, 486 si 459 nm corespund
valorilor experimentale observate la 495, 462, respectiv 435 nm. Diferentele dintre
valorile calculate si cele experimentale sunt in domeniul 20 - 25 nm, obtinandu-se un

acord foarte bun Intre rezultatele teoretice si cele experimentale.
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Spectrul de emisie al moleculei este reprezentat in Fig. 4.10. Si in acest caz se
obseva ca spectrul calculat in aproximatia verticala, cu maximul la 563 nm difera calitativ
de spectrul experimental. Pe de alta parte spectrele calculate in aproximatia FCHT
reproduc toate detaliile spectrului experimental, adica forma spectrului experimental dar
si pozitiile peak-urilor. Concret, peakurile vibronice calculate au pozitiile la 545, 587 si
640 nm, In acord cantitativ cu cele experimentale observate la 543, 581, respectiv 639 nm.

Rezultatele prezentate in acest subcapitol arata in mod clar necesitatea calculului
structurii vibronice de absorbtie si emisiei pentru interpretarea corecta a spectrelor

electronice.

450 500 550 600 650 700 750

Wavelength (nm)

Fig. 4.10 Spectrul de emisie experimental si spectrele corespunzatoare -calculate
(PCM(DMSO0)-B3LYP/6-311+G(d,p) in aproximatia verticald (curba verde) si in aproximatia
FCHT (curbele indigo si albastru) pentru molecula SNAFR6 neutra in DMSO.

Curba rosie - spectrul de emisie de fluorescenta al SNAFR6 neutru in solutie de DMSO (figura
digitalizata si adaptata din ref. [Yan08])

Curba verde - spectrul de emisie calculat TD-DFT pe baza aproximatiei verticale (convolutie
Gaussian cu HWHM =500 cm-1)

Curba indigo - spectrul vibronic calculat pe baza aproximatiei FCHT (convolutie Gaussian cu
HWHM =500 cm?t)

Curba albastra - spectrul vibronic calculat pe baza aproximatiei FCHT (convolutie Gaussian cu
HWHM = 600 cm-1)
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Concluzii

Scopul studiului prezentat In aceasta lucrare a constat in explicarea proprietatilor
fotofizice ale unei serii de sase derivati seminaftofluorenici, atat in forma neutra cat si in
forma anionica.

Pentru atingerea obiectivelor studiului propus am folosit date experimentale
gasite In literatura de specialitate, date care au fost explicate pe baza rezutatelor
computationale efectuate pe baza teoriei functionalei de densitate. Nivelul de teorie
folosit in general in acest studiu a fost PCM(DMSO0)-B3LYP/6-311+G(d,p), in formalismul
DFT si TD-DFT. Pentru calculul structurii vibronice a spectrelor de absorbtie si emisie am
folosit atat aproximatia verticala cat si aproximatiile Franck-Condon si Herzberg-Teller
(FCHT).

Principalele concluzii ale studiului de fata sunt:

1. Geometriile moleculelor in stare fundamentala sunt reproduse cu acuratete
ridicata, determinandu-se o eroare definita de parametru RMSD de numai 0.291 A
pentru compusul SNAFR2, respectiv de 0.143 A pentru SNAFR3, compusi pentru
care exista date experimentale in literatura de specialitate.

Valoarea RMSD mai mare pentru derivatul SNAFR2 se datoreaza deviatiei mai mari

in afara planului a inelului adaugat grupului xantena in structura experimentala

fata de cea calculata.

2. Orientarea relativa a grupului fenil fata de grupul xantena este reprodusa cu erori
de sub 100°.

Modificarea datorata excitarii a acestui unghi diedru este mai accentuata pentru

formele anionice (cca -12° - 29°) decat pentru cele neutre (cca. -13 - 100).

3. In urma excitdrii electronice a formelor neutre, lungimea legaturii grupului
carbonil (C=0) creste si moleculele se alungesc dupa axa longitudinala a grupului
xantena.

4. Valorile lungimilor de unda corespunzatoare tranzitiilor de absorbtie si emisie
sutn reproduse cu suficienta acuratete numai daca se foloseste aproximatia FCHT

pentru calculul spectrelor.
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5. Trecerea de la forma neutra la cea anionica a moleculelor investigate conduce la
modificari substantiale a parametrilor fotofizici, in particular a energiilor
corespunzatoare tranzitiilor de absorbtie si de emisie.

6. Tranzitiilor electronice pentru toti derivatii si pentru ambele forme sunt de tip -
¥, acest lucru fiind demonstrat prin analiza orbitalilor moleculari de frontiera si
prin analiza diferentei densitatilor electronice dintre starea fundamentala si cea
excitata.

7. Pentru toti derivatii se produce un surplus de densitate electronica pe inelul
grupului xantenic care are atasat un grup carbonil si pe inelul fenil atasat xantenei,
ca urmare a tranzitiei din starea fundamentala in starea excitata.

8. Structura vibronica a spectrelor de absorbtie si emisie poate fi reprodusa cu
acuratete suficienta, iar calculele bazate pe aproximatiile Franck-Condon si
Herzberg-Teller (FCHT) sunt absolut necesare pentru explicarea pozitiei benzilor
si formei generale a spectrelor electronice.

9. Deplasare batocromica in cazul emisiei anionilor moleculei este datorata
stabilizarii mai accentuate a starii excitate a anionilor comparativ cu stabilizarea
starii lor fundamentale.

10. Am stabilit o metodologie de calcul a parametrilor fotofizici, metodologie care va
permite studiul unor derivati ai moleculelor investigate, derivati care sa fie
proiectati in scopul obtinerii unor lungimi de unda de emisie cat mai mari, astfel

incat sa fie potriviti pentru imagistica de fluorescenta.
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