Raport stiintific
privind implementarea proiectului in perioada ianuarie —decembrie 2012

in cadrul raportului vom prezenta rezultatele stiintifice obtinute pentru 6-benzyluracil (6BU) care
consta in: i) descrierea stdrilor excitate moleculare in cazul excitarii verticale (geometria moleculei fiind in
starea fundamentala fara a considera efectele relaxarii geometriei); ii) descrierea geometriilor de echilibru
pentru diferite stari excitate; iii) descrierea punctelor de intersectie (intersectii conice) intre suprafetele
potentiale ale diferitelor stari excitate.

Ca metode de investigare am folosit metode de tip multi-referint3 (SA-CASSCF') pentru a descrie cat
mai corect nivelele energetice degenerate in apropierea intersectiilor intre suprafetele energiei potentiale
ale diferitelor stari excitate (numita si efecte de corelare staticad) si care ulterior au fost completate cu
metode mai avansate in cadrul carora avem posibilitatea de a descrie si efectele de corelare dinamica
(corelare electron-electron). Aceste metode sunt: MR-CASPT2? respectiv. MRCI®. Pentru a descrie
caracterul de multireferinta rezultatele au fost comparate cu diferite metode care se bazeaza pe
dezvoltarea de tip uni-determinant a functiei de unda, respectiv a densitatii de electroni.

Determinarea structurii moleculare in starea electronica fundamentala a fost facuta prin metode de
optimizare geometrica folosind pachetul de programe de chimie cuantica MOLPRO [1] impreuna cu setul
de bazd a lui Dunning de tip ,double & + functii de polarizare” (DZP) [2] fard a impune moleculei
constrangeri de geometrice date de simetria moleculara. Pe baza studiilor facute de Matsika si Epifanovsky
[3,4], daca neglijam starile electronice de tip Rydberg, prima stare excitata a fragmentului uracil provine de
la excitarea electronilor de valenta de tip mt, respectiv a electronilor neparticipanti a atomilor de oxigen no.
Prin urmare pe fragmentul uracil vom avea un numar de 8 orbitali corespunzator electronilor de valenta de
tip i, respectiv doi orbitali cu electroni neparticipanti a atomilor de oxigen care da in total un numar de 10
orbitali care trebuie sa includem in spatiul activ in care este descris excitarea moleculara. Pe fragmentul
benzenic avem alti sase orbitali de valenta de tip it (trei dublu ocupati si trei virtuali) [5] care trebuie si ele
incluse Tn spatiul activ. Asadar, in final vom avea un spatiu activ cu un numar de 16 orbitali in care sunt
distribuite un numar de 20 de electroni (10 orbitali cu dubla ocupare si 6 orbitali virtuali). Acest spatiu este
definit prin combinatia de numér (20,16). Tns3 acest spatiu activ se genereazd un numdr foarte mare de
configuratii de tip CSF* care trec limita capacititii de calcul pe care o avem la dispozitie. P4n3 la urm3 am
reusit sa efectuam un calcul de energie avand acest spatiu activ de tip (20,16) dar care a rulat aproximativ
25 de zile folosind o capacitate de memorie RAM de 16 GB. Datorita timpului foarte lung de calcul folosirea

acetui spatiu activ nu este fezabild pentru optimizarea geometrica, respectiv gasirea punctelor de
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intersectii conice (CI°). S-a demonstrat c3 pentru uracilul izolat folosirea unui spatiu activ avand
dimensiunea (12,9) da rezultate apropiate cu valorile obtinute folosind spatiul complet (14,10) [3]. Ca
urmare exista posibilitea ca reducand spatiul de la (20,16) la (18,15) sa obtinem rezultate foarte apropiate
de cele obtinute cu spatiul complet. Tn cazul spatiului complet de (20,15) avem un numar de 5,725,720
(25,050,025 de determinanti Slater) de CSF iar in cazul spatiului redus avem un numar de 1,002,001
(4,008,004 de determinanti) astfel efortul de calcul se reduce cu peste 5 ori.

Pentru a include si efectele de corelare dinamica in cazul excitarilor verticale (vezi tabelul 1) am
facut calcule utilizdnd metode mai avansate din punct de vedere a descrierii teoretice: i) MRCI [6] cu si fara

corectii de tip Davidson [7]; ii) MS-CASPT2 [8]; iii) EOM-CCSD [9] si LT-DF-LCC2 [10]; TD-DFT [11].

Method SA-MCSCF  MR-CASPT2 MRCI MRCI-D EOM-CCSD LT-DF-LCC2 TDDFT  TDDFT
(B3LYP) (M06-2X)

CAS(20,13)
s1 5.19 5.30
Y) 7.81 7.07
CAS(20,14)
s1 5.02 5.23 538  5.37 5.19 4.89 4.82 5.16
S2 5.30 6.22 632  6.32 5.42 5.15 5.23 5.49
CAS(20,15)
s1 5.02
s2 5.29

Tabelul 1. Valorile energiilor de excitare verticald pentru primele doua nivele de excitare ale moleculei 6BU folosind spatii active
trei dimensiuni diferite.

Dupa cum se poate observa, in cazul metodei SA-MCSCF exista a diferenta majora intre rezultatele
obtinute cu un spatiu activ avand dimensiunea (20,13), respectiv (20,14), mai ales in cazul nivelului al
doilea de excitare (S,). Daca comparam spatiile (20,14), respectiv (20,15) rezultatele ne arata ca in acest
caz divergentele sunt mult mai mici, practic ele aproape coincid. Drept urmare consideram ca utilizarea
unui spatiu activ cu dimensiunea (20,14) este suficient de a descrie primele doua nivele energetice de
excitare a moleculei 6BU. Fixand spatiul ca fiind (20,14) am facut diferite calcule incluzand si efectele de
corelare dinamica. Diferenta dintre energiile de excitare obtinute cu SA-MCSCF, respectiv MS-CASPT2 si
MRCI consta tocmai in lipsa sau includerea efectelor de corelare dinamica intre electroni. Astfel in cazul
nivelului S1 avem o diferenta relativ mica de 0.20 eV respectiv 0.36 eV intre metoda SA-MCSCF, respectiv
cele doua metode care au incluse si efectele de corelare dinamica, pentru S, aceste diferente sunt mult
mai mari ceea ce ne spune ca efectele de corelare dinamica sunt mult mai importante la nivelul al doilea de
excitare decat pentru primul nivel. Daca compara metodele care sunt dezvoltate pe baza functiei de unda
de tip multi-referinta (incluzand toti determinantii Slater care descriu excitarile uni-electronice), respectiv
de tip uni-referinta (considerand numai determinantul Slater pentru configuratia starii fundamantale uni-
electronice) observam diferente majore intre valorile energetice S; si S,. Pentru S,, in cazul SA-MCSCF

avem 5.30 eV, iar MS-CASPT2 avem 6.22 eV, pentru metoda EOM-CCSD avem o valoare de 5.42 eV, care
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inseamna ca in cazul EOM-CCSD efectele de corelare dinamica sunt compensate de efectele de corelare
statica specific degenerdrii starilor energetice excitate. Nu trebuie insa uitat faptul ca in cazul calculelor de
tip MS-CASPT2 coeficientii orbitalelor dublu ocupati dar neinclusi Tn spatiul activ (asa numitii orbitali Tnchisi
sau ,closed”) nu au fost lasate sa varieze, ele fiind considerate fixe sau ,,frozen”. Ca atare efectul orbitalelor

inchise asupra orbitalelor din spatiu activ nu este luat in considerare.

Method SA-MCSCF  MR-CASPT2 MRCI  MRCI-D EOM-CCSD LT-DF-LCC2  TDDFT

(B3LYP)
CAS(20,14)
s1 4.85 4.93 508  5.11 5.13 4.94 4.72
Y) 7.92 6.28 712 6.90 5.44 5.07 4.91
CAS(20,15)
s1 5.02
Y) 6.22

Tabelul 2. Valorile energiilor de excitare verticald pentru primele doua nivele de excitare ale moleculei 5BU folosind spatii active
trei dimensiuni diferite.

Comparand valorile corespunzatoare obtinute cu acelasi metoda teoretica pentru cele doua
structuri diferite 5BU, respectiv 6BU constatam ca de exemplu pentru metoda EOM-CCSD nu exista
diferenta semnificativa intre starile excitate a celor doua molecule. Diferenta majora o gasim pentru
metoda SA-CASSCF. Aici diferitele spatii active dau valori foarte diferite pentru cele doua structuri
moleculare. Pana cand pentru 5BU avem nevoie de un spatiu activ (20,16), adica spatiul complet care
contine cel putin 6 orbitali virtuali, pentru a obtine o buna desriere energetica, pentru 6BU o descriere
relativ buna obtinem si cu spatiul (20,15) sau chiar (20,14). La fel se intampla si in cazul metodei MRClI,
respectiv MRCI-D.

Pentru a studia procesul de relaxare energetica a
moleculei 6BU dintr-o stare electronica excitata in cea fundamen-
tala am efectuat numeroase calcule avand ca scop determinarea
geometriei starii fundamentale, determinarea geometriilor de
echilibru pe suprafata energiei potentiale pentru prima si a doua
stare electronica excitata, gasirea punctelor de intersectie intre
suprafetele diferitelor stari excitate sau fundamentala. Pentru
inceput va prezenta structura geometricd a moleculei 6BU in

starea electronica fundamentala (vezi Figure 1). Dupa cum se

poate vede molecula este formta din doua fragmente, uracil si

Figura 1. Structura geometrica de echilibru a
benzen care sunt legate intre ele de o punte CH, in pozitia a 6-ea moleculei 6BU in starea electronici
fundamentala.

a atomului de carbon al fragmentul uracil. Dupd excitarea
verticalad exista doua posibile directii de relaxare. Prima modalitate de relaxare este legat de distorsiunile
geometrice ale fragmentului benzenic, iar al doilea poate fi localizat pe uracil. Dat fiind faptul ca nivelul

superior de excitare a fost ales nivelul al doilea, vom incepe descrierea procesului de relaxare plecand de la



starea S, si vom urmari evolutia starilor excitate pana la starea fundamentala. Imediat dupa excitare in
starea S,, relaxarea spontana se face numai pe fragmentului benzenic. Aici pe suprafata energiei potentiale
a starii S, nu vom gasi minime locale de echilibru geometric, ci numai un punt Cl intre starile S; — S,.
Geometria corespunzatoare punctului CI(S;S,) este prezentata in figura 2a. Dupd cum se poate observa
inelul benzenic pierde forma inelara, unul dintre atomi de carboni iesind din planul benzenic. Pe ramura de
uracil nu s-a observat nici o schimbare a parametrilor

geometrici fata de structura in Sy starea fundamentala. Dupa

C ¢
ce sistemul trece prin punctul CI(S;S,) din starea S, in starea t
S,, el se relaxeaza si atinge pozitia de echilibru in starea S;.
LY
Aceastad geometrie nu difera foarte mult de geometria starii Sy, (¥ ¥ -
a) C|_5152_B b) Cl_SOSl_B

doar legaturile C-C a inelului benzenic se vor alungi cu
Figura 2. Geometria punctelor Cl intre starile S; si

aproximativ 0.04 A fiecare. Din aceastd pozitie sistemul poate s, respectiv So si S, pe ramura benzenics.

trece in starea fundamentald fie prin dezexcitare radiativa

(fluorescenta) (A = 274.2 nm) fie printr-un proces neradiativ prin trecerea peste puntului Cl intre starile S; si
So. Geometria punctului CI(SoS:) este prezentatd in figura 2b unde se vede ca inelul benzenic sufera o mai
puternica distorsionare fata de cazul punctului CI(S;S;). Aceasta trecere neradiativa deobicei este o
tranzitie rapida (sub 100 de femtosecunde) si depinde de bariera de potential (= 0.5 eV) intre energia de

echilibru Tn starea S, respectiv energia punctului CI(SS;).

(™
(=
a) Re(S;)_Ua b) Re(S,)_Ub €) Re(S,)_Uc
L %
[ < L 7
9 L
¢
d) CI(Slsz)_U e) Re(Sl)_Ua f) Re(Sl)_Ub

Figure 3. Diferite geometrii de echilibru si punt Cl corespunzator ramurei uracil a moleculei 6BU.

Pe ramura uracil a moleculei 6BU, procesul de relaxare nu s-a initiat spontan, deaceea am alungit

artificial legdtura C=0 cu aproape 0.15 A. Dacd pornim minimizarea energiei din aceastd geometrie atunci



schimbarile conformational vor putea fi urmarite si pe ramura uracil. Imediat dupa ce s-a pornit procesul
de optimizare (relaxare) a geometriei, sistemul ajunge la o configuratie unde suprafatele de energie
potentiala a starilor S; si S, sunt foarte apropiate (dar ele nu se intersecteaza - deci nu formeza
intersectie de tip Cl). Tn literatura de specialitate acest pozitie se numeste ,avoided crossing” (AC).
Geometria structurii AC nu difera foarte mult de geometria Sy, doar ca sirul de legaturi O=C-C=C sufera o
putind modificare de la 1.198 — 1.470 — 1.348 la 1.231 — 1.448 — 1.355 A. Trecind de aceastd pozitie AC
sistemul poate ajunge in trei pozitii de echilibru (figurile 3a-c), dintre care geometria cea mai favorabila
este prezentata in figura 3a. Din aceasta geometrie sistemul trece din starea S, in starea S; prin punctul de
intersectie CI(S1S,) (figura 3d), printr-o bariera de potential aproape inexistents (= 0.01 eV) si ajunge in una
dintre geometriile de echilibru a starii S; prezentatad in figurile 3e si f. Din aceasta pozitie geometrica
trecerea in starea fundamentala se face in mare masura prin proces radiativ, din cauza ca nu am gasit nici
un punct de intersectie intre suprafetele S; si Sp, ci numai pozitii AC. Acest rezultat ne arata
comportamentul diferit a celor doi isomeri de pozitie a moleculei benziluracil: 5-, respectiv 6-benziluracil.
Tn cadrul fazei corespunzitor perioadei 01/01/2012 — 15/12/2012 am studiat nivelele de excitare
verticala a moleculei 6BU, respectiv diferitele modalitati de relaxare geometrica a starilor excitate in starea
fundamentalad. Declaram ca toate problemele corespuzator acestei perioade care au fost propuse pentru
studiu Tn planul de realizare a proiectului au fost atinse. S-a elaborat un studiu in forma unui articol
stiintific care in perioada imediat urmatoare va fi trimis spre publicare la o revista cotata in sistemul ISI.

Deasemenea rezultatele au fost prezentate in cadrul a trei conferinte international sub forma de poster.
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