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1. fejezet

Bevezetés

Az é16 szervezet miikodését szabalyozé genetikai informécié a dezoxiribonukleinsav (DNS)
molekuldban a nukleotidbazisok sorrendjén keresztiil van kédolva. A DNS molekula két,
kettos spiral alakban feltekeredett polinukleotid szalbol all, amelyek gerincét egy-egy
cukor-foszfat lanc alkotja, ezeket pedig a komplementer nukleotidbazisok, az adenin és
timin, valamint a citozin és guanin kozott kialakuldé hidrogénkotések tartjak ossze. Ez
a szerkezet teszi lehetévé az informacié stabil tarolasat. Azonban végbemehetnek olyan
folyamatok, amelyek megvaltoztatjak a bazissorrendet (mutdci), ilyenkor a genetikai
informacio is megvaltozik. Mutacié bekovetkezhet példaul magas hémérséklet, toxikus
anyagok és kiilonféle ionizal6 sugarzasok hatasara.

A DNS molekula fotostabilitasa fontos szerepet jatszik a Napbol érkezd karos UV
sugarzas elleni védekezésben. Ezt a fotostabilitast gyakran a DNS molekulat felépito nuk-
leotidbazisoknak tulajdonitjak, ezek ugyanis képesek arra, hogy az UV gerjesztéssel nyert
elektronikus energiat gerjesztett allapotban ultragyorsan lejatszodo folyamatok segitségé-
vel a kornyezetnek adjdk at [1, 2], igy nincs id6 olyan fotokémiai reakcidk lejatszédéséra,
amelyek mutaciokat okoznanak a DNS molekulaban.

Az ultragyors dezaktivaciot az teszi lehetové, hogy a gerjesztett elektronallapotokbdl
kis energiat igénylo geometriavaltozasok kézben a molekula vissza tud térni az alapallapotba,
majd az atomjai visszarendezédnek a kiindulasi szerkezetbe. A dezaktivaciéban tehat
kulcsszerep jut a kiilonbozé allapotok kozti keresztezodéseknek és ezek megkozelitheto-
ségének.

Annak ellenére, hogy a cukor-foszfat lancnak, a bazisparoknak és a kornyezetnek
is lehet hatdsa ezekre a folyamatokra, a kiilonall6 nukleotidbézisok fotokémiai tulaj-
donsagainak megismerése kulcsfontossdgi a DNS molekuldaban lejatszédo folyamatok meg-
értéséhez.

A citozin molekula dezaktivaciés mechanizmusat tobben is kutattak, de még nem
sziiletett egyetértés a fo dezaktivaciés utvonalat illetéen. A kisérleti eredmények azt
mutatjdk, hogy ha a citozin 6t6s szénatomjanak (az atomok szamozdsa az 1.1. &bran

lathat6) hidrogénjét fluorra cseréljiik, a relaxécié nagymértékben lelassul [3, 4].
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1.1. dbra. Az 5-fluorcitozin molekula amino-keto tautomerje.

Ha az 5-fluorcitozin molekula dezaktivacids utvonalait is feltérképezziik, akkor ezen ke-
resztll magyarazatot talalhatunk arra, miért olyan révid a citozin gerjesztett allapotanak
élettartama.

Az kvantumkémiai médszerek segithetnek abban, hogy értelmezni tudjuk a kisérleti
eredményeket. Gerjesztett allapotokban lejatszodo folyamatok vizsgalatara tobb kvan-
tumkémiai modszer is alkalmas, ezeket kombinalva manapsag mar elég meghizhaté ered-

ményeket lehet kapni.



2. fejezet

Irodalmi attekintés

A citozin molekula ultragyors gerjesztett allapotu dinamikajat tobb kutatdcsoport is
vizsgalta [5, 6, 7, 8, 9] szuperszonikus fivokaval, de az eredmények kozott nincs tel-
jes egyezés. Tobbfoton ionizdciéval (rezondns kétfoton ionizacié R2PI és rezonancidval
segitett tobbfoton ionizacié REMPI) egy (3,2 ps) [5] vagy két (0,16 és 1,86 ps) [6] id6kom-
ponenst hataroztak meg 267 nm-es gerjesztést kovetoen, idéfelbontasos fotoelekron spekt-
roszképidval (time-resolved photoelectron spectroscopy, TRPES) pedig harom (50 fs, 0,82
ps, 3,2 ps) [7] komponenst taldltak 250 nm-es gerjesztésnél.

Mint erre t6bben is ravilagitottak [7, 8], az el6bbi kisérletekben nem volt egyértelmii,
hogy a citozinnak melyik tautomerjei adjédk a jeleket. Kisérleti [10, 11, 12, 13, 14] és
elméleti [10, 11, 15, 16, 17, 18] eredmények alapjan gazfizisban a citozin hat tauto-
merje koziil az amino-keto, amino-enol és imino-keto formak fordulnak el6 a legnagyobb
mennyiségben. Ezek koziil az amino-enol forma a legstabilabb gaztazisban, de mindharom
forma el6fordul (nem elhanyagolhaté mennyiségben) a szuperszonikus fuvoka kisérletek
korillményei kozott [7, 10, 11, 15, 16, 17, 18].

Nir gy probalta kikiiszobolni a kiilonbo6zo tautomerek jelenléte miatt a spektrum-
asszignacioé soran fellépd problémakat, hogy az 1-metilcitozin REMPI spektrumaval ha-
sonlitotta Ossze a citozin spektrumét [19, 20|, ugyanis metil csoporttal szubsztitudlva az
N1 atomot (az atomok szamozdsa az 1.1. abran lathat6) a tautomerizdcié nem jatszodhat
le, igy az 1-metilcitozin spektruméban dontéen az amino-keto forma ad jelet. A spekt-
rumokat Osszehasonlitva latszik, hogy mig a citozin esetén két csoportban helyezkednek
el a jelek 270 és 310 nm koriil, az 1-metilcitozin spektruméaban csak a 310 nm koriili
csoport jelenik meg. Ez alapjan a 270 nm koriili jelcsoportot az amino-enol formahoz
rendelték, a 310 nm koriilit pedig az amino-keto formahoz. Az amino-keto forma leg-
alsé 0-0 atmenetét 31826 cm~'—nek (3,95 eV) 4dllapitottdk meg, az amino-enol formaét
durvan 36000 cm~'—nek (4,46 eV) becsiilték. Ezek jé egyezést mutatnak az elsd, nagy
oszcillatorerésségii m-m* dllapotra DFT /MRCI szinten szamolt [21] adiabatikus gerjesztési
energidkkal (4,06 eV a amino-keto, 4,50 eV az amino-enol, 4,46 eV az imino-keto forméra).

Egy hasonlé eljarast femtoszekundum felbontasi pumpa-préba ionizacidval is elvégeztek,



Ho és munkatéarsai a citozin, 1-metilcitozin és 5-fluorcitozin molekulakat hasonlitottak
Ossze [9]. Eredményeik alapjan a keto és imino formdak gerjesztett dllapota gyorsan, néhany
pikoszekundum alatt dezaktivalodik (300 nm-es gerjesztés utan), az enol forma gerjesztett
allapotanak viszont valamivel nagyobb, 3-45 ps élettartama van (260-285 nm-es gerjesztést
kovetSen). Biolégiai szempontbdl az amino-keto forma fontos, ezért a tovabbiakban csak
az erre a tautomerre végzett mérések és szamolasok eredményét mutatom be.

Femtoszekundum felbontasu tranziens abszorpcids és pumpa-préoba mérések alapjan
vizes oldatban a citozin és 5-metilcitozin élettartama egy tizes faktorral, a citozin és
5-fluorcitozin élettartama egy szazas faktorral kilonbozik [22, 3]. Citozinra 720 fs, 5-
fluorcitozinra 73 ps élettartamot allapitottak meg [3]. Az 5-fluorcitozin élettartama nem
véltozik etanolban vagy dimetilszulfoxidban sem [3], ez azt mutatja, hogy nincsen szerepe
az oldészer protonjainak a dezaktivaciéban.

A kozelmiltban 1j, R2PI méréseket végeztek a citozin, az 5-metilcitozin és az 5-
fluorcitozin molekuldk amino-keto formdjara [23, 24, 4], ezek a géazfazisban lejatsz6dd
dezaktivacios mechanizmus tobb részletét is megvildgitjak. Egyrészt az elektronatmenet
polarizacidja segitségével bizonyitjdk, hogy a gerjesztés egy m-m* dllapotba torténik mind-
harom esetben, masrészt becslést is adnak arra, hogy mennyire keverednek a kiilonb6zo
allapotok és plusz rezgési energia hatdsara hogyan valtozik a dezaktivacié sebessége.
Az optikailag aktiv rezgéseket ab initio szamolasok segitségével azonositottak. A leg-
alacsonyabban fekvd dezaktivacios utvonalon fellépé gat magassagara is becslést ad-
tak; citozinnal a dezaktivécié sebességi allanddja két nagysdgrenddel megnovekszik, ha
a gerjesztési energia 500 cm~!-gyel meghaladja a 7-7* 0f dtmenet energidjat [23]. Azt
feltételezve, hogy a 8 darab out-of-plane rezgés kombinaciéja mentén valé mozgas sziikséges
ahhoz, hogy a rendszer atjusson a gaton, mért és CC2 moddszerrel szamolt zérusponti

! magassagi gatnak felel meg a po-

rezgési energiakat felhasznalva ez koriilbeliil 1700 cm™
tencidlisenergia-feliileten. A 7-7* 03 dtmenetnél 5-metilcitozin esetén 350 cm™!-gyel [24],
fluorcitozin esetén pedig 1200 cm™!-gyel [4]) nagyobb gerjesztési energidnal novekszik meg
nagymértékben a sebességi allandd. Az eredményeik alapjan megallapithaté, hogy a cito-
zin dezaktivacidja gazfazisban gyors, de nem ultragyors, mint ahogy azt a korabbi mérések
mutattdk. A molekula élettartama 45 ps (a m-7* allapot 0§ dtmeneténél) gdzfazisban [23]
az oldatbeli 720 fs-hoz [3] képest. Ugyanakkor az 5-fluorcitozin élettartama 75 ps (a m-7*
dllapot 09 atmeneténél) [4], tehdt gyakorlatilag megegyezik az oldatfizisban mérttel.

Az 5-fluorcitozin élettartama még az 1j mérések alapjan is jéval hosszabb, mint a
citoziné (kozel kétszerese). Ez arra utal, hogy a citozinéhoz hasonlé ttvonal mentén
magasabb gat 1ép fel, ami vagy lelassitja a dezaktivaciot, vagy egy masik ttra tereli a
folyamatot.

A citozin sugarzasmentes dezaktivacios tutvonalait tobb kutatécsoport is vizsgalta,
de egyeldre nincs egyetértés a dezaktivacids utvonalat és a gat magassdgat illetoen. 5-

fluorcitozinra eddig csak két tanulmény sziiletett, és ezek csak egy-egy utvonalat mutat-
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2.1. dbra. A citozin no-7* éllapoton keresztiil haladé dezaktivéacios ttvonalai CASSCF
modszerrel szamolva [25]. Az dbra forrasa: Ismail et al. [25]

nak be, nem vizsgaljak az Osszes, citozinnal lehetségesnek vélt utvonalat. A kovetkezo
bekezdésekben ezeket az eredményeket mutatom be.

A citozinra végzett CASSCF (Complete Active Space Self-Consistent Field) szdmoldsok
alapjan [25] a nagy oszcillatorerésségli m-m* allapot felett egy alacsony energidji n-
7 allapot taldlhatd, amely az oxigén nemkotd palyajardl torténé gerjesztéshez kothetd
(a tovabbiakban erre az allapotra az no-7* jelolést hasznalom). Feltételezték, hogy a

* allapotbdl az no-m* allapotba kertil a molekula, innen pe-

dezaktivacié soran a -7
dig egy ,,sloped” tipusi (lasd 3.5. fejezet) kénikus dtmetszésen keresztiil jut vissza az
alapallapotba. Az no-7* minimumot és az alapédllapottal valé keresztezédést egy 3,6
kcal/mol (0,16 eV) magas gat valasztja el (2.1 bal oldali 4bra). Egy madsik utvonalat is
vizsgaltak ezzel a mddszerrel, ekkor az no-7* minimumbdl egy dtmeneti allapoton ke-
resztil érkeziink az alapallapottal valé atmetszésig, a gerjesztett allapot jellege ekozben
ny-m*lesz (az N3 atomon 16v6 nemkoté palyardl torténik a gerjesztés). Ezen az utvonalon
az amino csoport kifordul a gytrt sikjabdl, szinte merdleges lesz ra és az N3 atom is
kitér a sikbdl (2.1 jobb oldali dbra), ezért ezt a késobbi cikkekben , out-of-plane” (OP)
utvonalként emlitik. Mivel az dtmeneti dllapot 9,8 kcal/mol-lal (0,43 ¢V) magasabban
helyezkedik el az no-7* minimumnal, ez az it sokkal kedvez&tlenebb, mint az el6z0.
Merchéan eredményei [26] megkérdéjelezik az no-m* allapot dezaktivaciéban betdltott

* és az alapallapot kozott taldltak egy alacsonyan fekvd dtmet-

szerepét, Ok ugyanis a m-7
szést CASPT2 (Second-Order Complete Active Space Perturbation Theory) médszerrel,
igy nines sziikség arra, hogy az no-m* allapotba kertiljon a rendszer. Az it mentén hasonld
geometriavaltozasok (kezdetben a 7 kotések inverzidja, majd piramidalizalédas az N1 és
C6 atomok koriil) torténnek, mint Ismail tanulményaban [25]. Ezen az tuton 2,5 kecal /mol
(0,11 eV) magassagi gat 1ép fel [26]. Ok is megvizsgaltak az ny-7* - GS dtmetszéshez
vezetd utat (OP ttvonal), ennek mentén 12 kcal/mol (0,52 eV) gdtat taldltak, tehat

ennek az utvonalnak a jelentdségét is elvetették. Vizsgaltak egy N1-H disszocidciéval
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2.2. dbra. Az 5-fluorcitozin [3] és a citozin [27] molekula no-7* édllapoton keresztiil ha-
ladé dezaktivaciés utvonala CASPT2 moddszerrel szamolva. A zardjelben feltiintetett
energiaértékek (kcal/mol egységben) a citozinra, a nem zaréjelesek a fluorcitozinra vonat-
koznak. Az dbra forrdsa: Blancafort et al. [3]

jaré o-m* tdtvonalat is, ez azonban nagyon magas energidndl keresztezi az alapallapot
potencialfeliiletét (0,75 eV-tal az no-m* CI felett), igy valészintileg nem jatszik szerepet
az ultragyors dezaktivacidéban.

Blancafort kovetkezé cikkében [27] arrdl szamol be, hogy harom éllapot kdlesonhatasa

* * allapoté. Mindkét gerjesz-

hatarozza meg a dezaktivaciot, az alap-, a m-7* és az no-m
tett allapot keresztezodik az alapéllapottal viszonylag alacsony energidknal, és ez a két
keresztezodési feliilet Gsszetalalkozik egy harmas keresztezddésben. Az elozé cikkiikben
[25] szerepld CASSCF uton kiviil most egy CASPT2 mddszerrel szamolt ttvonalat is
bemutatnak (2.2. dbra), ezen 6,6 kcal/mol (0,29 eV) nagysagi gét 1ép fel.

Az ezt koveto cikkiikben Blancafort és munkatarsai a citozin és 5-fluorcitozin dezak-
tivacidja kozti kiilonbségeket vizsgaltdk kisérleti és elméleti tton [3]. Méréseik szerint
ugyanis az 5-fluorcitozinnak vizes oldatban 73 ps a gerjesztett allapotbeli élettartama,
ami tobb mint szdzszorosa a citozin élettartaméanak (720 fs). Igy azt varndnk, hogy ma-
gasabb a gat az elébb bemutatott no-7* ttvonalon, akar annyira, hogy a citozinnal til
magas energiajunak itélt utvonalak vagy akar teljesen 1j dezaktivacids ttvonalak ked-
vezObbek lesznek. A CASPT2 szamitasok azonban meglep6 modon azt mutatjak, hogy
gyakorlatilag ugyanakkora (0,28 eV) géton keresztiil elérhet6 az no-m* keresztez6dés a flu-
orcitozinban is (2.2. dbra). Azt is megvizsgaltdk, hogy mekkora extra rezgési energidval
rendelkezhetnek a molekuldk (a vertikélis gerjesztési energia és a minimum energidjanak
kiilénbsége), mert ez okozhatna az eltéro élettartamokat, de a két molekula k6zott csupan
1 keal/mol (0,04 V) az eltérés és a vertikdlis gerjesztési energidk is nagyon hasonléak. Az

*

OP ttvonalat is tjra megvizsgédltak, a m-7* minimumtdl indulva fluorcitozin esetén 9,5



kcal /mol (0,41 eV), citozin esetén pedig 7,8 kcal/mol (0,34 eV) magassagi gatat taldltak.

DFT/MRCI (Density Functional Theory-Based Multireference Configuration Interac-
tion) médszerrel Tomié egy 1j dezaktivacis utvonalat taldlt citozinra [21], a megkotéses
optimélassal készitett titvonal alapjan a gat koritilbeliil 0,2 eV magassagu. Erre az itvonalra
a C5-C6 kotés koriili csavarodas jellemzo; a gytirl jelentésen torzul és a C5, C6 ato-
mok szubsztituensei ellentétes iranyban fordulnak ki. Ilyen geometriatorzulas lép fel az
etilén molekula egyik utvonaldn is, errél nevezték el ezt etilén tipusu (ethylenic, Eth)
utvonalnak.

Ezt az 14j, Eth dtvonalat Merchan csoportja [28] és Blancafort [29] is megvizsgalta
CASSCF és CASPT2 médszerekkel. Merchan a Franck-Condon (FC) geometria és az
atmetszés kozott szamolt az dtvonalra kiilonbozé aktiv terekkel és bazisokkal [28], igy
az FC geometridhoz képest egy maximum 2 kcal/mol (0,09 eV) magassdgu gatat talalt
CASPT2 szinten, de CASSCF szinten ez a gat 6,6 kcal/mol (0,29 ¢V) magas, tehat itt is
nagy kiilonbség van a két modszer kozott. Blancafort a 7-7* minimumtdl indulva az Eth
utvonalon 0,11 eV, az OP utvonalon 0,21 eV magassagu gatat talalt CASPT2 moddszerrel
[29] (2.3. 4bra). Az Eth utvonalon a m-7* minimumtdl egy dtmeneti allapot (transition
state, TS) vezet az dtmetszésig, az OP ttvonalon egy atmeneti dllapot, majd egy ny-7*
jellegli minimum koévetkezik, az ny-m* ezutan keresztezédik az alapéallapottal (a T'S-nél
alacsonyabb energianal).

Blancafort azt is megvizsgalta, hogyan valtozik viz jelenlétében ez a két dezaktivacios
utvonal [30]. Ehhez kiilénb6z6 citozin-monohidratokra végzett szamoldsokat, illetve imp-
licit oldoszermodellt is hasznalt. Az N3 atom hidratalasa destabilizélja az OP utvonalat,
de az atmetszés még igy is megkozelitheté marad. Viszont az Eth koénikus atmetszést
jobban stabilizdlja a hidrogénkotés, mint a 7-7* minimumot, ezért az Eth tdtvonalon ala-
csonyabb gat 1ép fel (0,05 eV CASPT2 szinten), mint gézfazisban. Ez 6sszhangban van a
gazfazisban és vizes oldatban kisérletileg kapott eltér6 hosszisagu élettartamokkal [3, 23].

MRCIS (Multireference Configuration Interaction Singles) szamoldsok is sziilettek a
citozin gerjesztett dllapotaira [31], ezek az Eth ttvonalon 0,15 eV, az OP ttvonalon 0,15
eV gatat josolnak, tehat hasonld fontossagunak mutatjak a két utat.

Az Eth ttvonalon a C5 atom koriil torténé jelentos geometriavaltozasok magyarazhat-
jak, hogy a C5 atom hidrogénjét fluorra cserélve miért né meg olyan jelentésen az élettar-
tam. Ezért érdekes megvizsgalni, hogy az 5-fluorcitozin molekuldnal hogyan néz ki az Eth
utvonal. Zgierski és munkatarsai is ezt tették, CIS (Configuration Interaction Singles)
modszerrel optimalt geometridknal citozinra CIS szinten koriilbeliil 2 kcal/mol (0,09 eV),
CR-EOM-CCSD(T) (Completely Renormalized Equation-of-Motion Coupled-Cluster Sing-
les and Doubles with Non-Iterative Triples Contributions) szinten pedig 3 kcal/mol (0,13
eV) magassdgu gatat talaltak, ami 5,8 kcal/mol-ra (0,25 eV) n6 fluorcitozinnél [32]. CC2
(Iterative Second-Order Approximate Coupled-Cluster Singles and Doubles) mddszerrel

citozinra 0,04 eV-ra csokken a gat [33]. A szdmoldsokat az 5,6-trimetiléncitozinra is
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2.3. 4dbra. A citozin molekula Eth és OP tipusu dezaktivacios tutvonala CASPT2
modszerrel szamolva (energidk eV egységben) [29]. A keresztezddésekre jellemzé szer-
kezetek is fel vannak tiintetve az utvonalak alatt, az Eth kénikus atmetszés szerkezete
((Eth)x) mellett az aminoetilén hasonlé tipusi keresztez6désének ((AE)x) szerkezete is
lathaté. Forrds: Blancafort [29]

elvégezték, itt egy 6tos gytiriit képeznek a szubsztituensek a C5-C6 atomok koriil, emiatt
nagyon nagy energiat igényel a C5-C6 kotés koriili csavarodas[33], tehét a dezaktivalodas
nem mehet ezen az uton. A molekula élettartama valéban jelentésen nagyobb lesz a ci-
tozinéndl, 1,2 ns-ra no. Ugy tlinik tehat, hogy ezek az eredmények alkalmasak a kisérleti
tapasztalatok értelmezésére.

Az eléz6ekben lathattuk, hogy valtozatos eredmények sziilettek citozinra, a kiilonb6z6
mobdszerek mas-mas utvonalakat josolnak a legkedvezobbnek. A CASSCF és CASPT2
eredmények kiilonosen fliggenek az aktiv tér kivalasztdsatol, ezt mutatja, hogy az no-7*
allapot elhelyezkedése és emiatt a dezaktivacidés ttvonal kvalitativ leirdsa is kiilonbozik
(példaul 2.1. és 2.2. abrdk). Az Eth dtvonal tiinik a legkedvezdbbnek, ezt megerésiti a
Cb atomon valé szubsztituacio hatasara megnovekedett élettartam is. Az OP 1utvonalnak
a régebbi munkakban kis jelentoséget tulajdonitottak, de az ijabb eredmények azt mu-
tatjak, hogy akar ugyanakkora fontossagu is lehet, mint az Eth ut. Fluorcitozinra kevés
eredmény sziiletett, érdemes lenne még megvizsgélni, hogy a CASSCF és CASPT2 mddszerek
is ugyanazt a képet adjak-e az Eth utvonalra, mint a CIS mdédszer, és azt is, hogy az OP

utvonal mekkora szerepet kap a dezaktivaciéban.



3. fejezet

Elméleti hattér

3.1. Elektronkorrelacios modszerek

A Hartree-Fock (HF) médszerben a rendszer antiszimmetrikus hullimfiiggvényét egy de-
termindnssal kozelitjiikk (Slater determinans), az elektronok paronkénti Coulomb-kéleson-
hatasa helyett pedig az egyes elektronokra haté atlagos potencialt hasznalunk, amely
az egyes elektronoknak az atlag elektronfelhdvel valé kolecsonhatasat irja le. Emiatt a
megoldasként kapott elektronikus energia kiilonbozik a nem-relativisztikus és a Born-
Oppenheimer kozelitések keretén beliil értelmezett egzakt elektronikus energiatol. A HF
hatér (legalacsonyabb energia ami a HF médszerrel kaphaté) mindig magasabb az egzakt
energianal, a ketto kiilonbségét nevezziik korrelacids energianak.

Két elektron mozgasa nem korreldlt, ha a megtalaldsi valészintiségiik fiiggetlen egymas-
t6l. p(xq, o) annak a valdszintisége, hogy az elsé elektront az x1 pontban, mig a masodik
elektront az xo pontban talaljuk meg, p;(z;) pedig annak a valdsziniisége, hogy az i-
edik elektront az z; helyen taldljuk. Ha fiiggetlenek az elektronok, akkor p(xi,xs) a 3.1

szorzatként irhatd fel.

p(z1, w2) = pr(w1) - pa(T2) (3.1)

Szorzatalakd hullamfliggvény kozelités esetén a fenti képlet teljesiil, tehat az elektro-
nok nem korrelaltak, ez egy fliggetlen elektron modell. Az antiszimmetria miatt deter-
minans hullamfiiggvény esetén csak az ellentétes spinii elektronokra teljesiil a 3.1 képlet,
azonos spin esetén nem fiiggetlenek a valdoszintiségek. A HF mddszerben tehat korrelaltak
az azonos spini elektronok, ezt Fermi korreldciénak nevezziik. A korrelacids energiat a
HF modszer felett értelmezziik, ebbe tehdt a Fermi korrelacié nem tartozik bele.

A hullamfiiggvényt (¥) kifejezhetjitk @; determinansok linedrkombindcidjaként a 3.2
képlet szerint. Az egzakt hullamfliggvényt kapjuk (az adott modellen beliil), ha az Gsszes
elektron oOsszes lehetséges elrendezddését figyelembe vessziik és teljes bazison dolgozunk.

Ez az in. Complete Configuration Interaction (Complete CI) mddszer. A gyakorlatban
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véges bazison dolgozunk, ilyenkor az 0sszes determinénst figyelembe véve kapjuk a Full-CI
mobdszert. A Full-CI médszer igen draga, csak egészen kis rendszerekre lehet alkalmazni,

nagyobb rendszerek esetén elhanyagoldsokra kényszeriiliink.

Szokés felosztani az elektronkorrelaciét egy statikus és egy dinamikus részre. A
statikus korrelacio figyelembevételével azt a hibat probaljuk kijavitani, hogy egy de-
terminanssal akartunk jellemezni egy olyan rendszert, amelynek kvalitativ leirasahoz is
legalabb ketté determindns kellene. Ketto vagy tobb determinansra van sziikség példaul
kotésdisszociacio leirasahoz, konikus datmetszések kozelében és gerjesztett allapotok esetén
(hogy egyidejiileg tobb elektronallapotot kezelhessiink ugyanazon az elven). Mig a stati-
kus korrelacio leirasara néhany nagy koefficiensiti determinanst vesziink be a hullamfiigg-
vénybe, hogy kvalitativan helyes eredményt kapjunk, a dinamikus korrelacié leirdsara sok,
kis koefficiensli determinanst vesziink figyelembe, hogy az eredmény kvantitativan is he-
lyes legyen. Idealis esetben az 0sszes determinanst figyelembe vennénk, igy visszajutnank
a Full-CI médszerhez. Vannak modszerek, melyek segitségével a statikus korreléciot ve-
hetjiik be a lefrdsba (habér nincs éles hatar a statikus és dinamikus korreldcié kozott),
ilyen példaul a Multi-Configurational Self-Consistent Field (MCSCF) mddszer. Es van-
nak modszerek, amelyek a dinamikus korrelacié leirasara alkalmasak: ilyen a soktest-
perturbacié (MBPT), a CI és Coupled-Cluster (CC) médszerek (persze a Full-CI és Full-
CC egzakt, tehat a statikus korrelaciot is magaba foglalja). Ha az egy-determinéns leirds
jo kozelités, akkor a dinamikus korrelaciés mddszerekkel jo eredményeket kaphatunk, ha
viszont nem jo az egy-determinans kozelités, akkor a kétfajta modszert otvozniink kell.
Ilyenkor elsé 1épésben a statikus korrelaciot préobaljuk minél nagyobb mértékben fedezni,
tehat megkeressiik a dominans determinansokat, majd ezeket hasznaljuk referenciaként a

dinamikus korrelacios mddszerekhez.

3.1.1. MCSCF és CASSCF modszerek

Az MCSCF médszer a statikus korreldcié leirasara alkalmas, alapelve a HF és CI médszerek
kombinaciéjaként foghato fel. A HF moddszernél egy determindnsunk van, és a moleku-
lapdalyakat varialjuk, hogy minim4lis legyen a rendszer energidja, mig a CI médszernél tobb
determinansunk van, de a molekulapalyakat nem, csak a determinansok koefficienseit va-
rialjuk. Az MCSCF mddszernél a molekulapéalyakat és a determinansok koefficienseit is
varialjuk. Persze minél tobb determinanst vesziink be a hullamfiiggvénybe, annal dragabb
lesz a moddszer, ezért altalaban csak néhany fontosnak itélt determinanst hagyunk meg.
Ezeket kivalaszthatjuk példaul gy, hogy felosztjuk a molekulapalyakat egy aktiv és egy
inaktiv térre, és csak azokat a determinansokat vessziik figyelembe, amelyek az aktiv
téren beliili gerjesztéssel keletkeznek (3.1. dbra). Ez a Complete Active Space (CASSCF)
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Aktiv tér I> Osszes
gerjesztés

+l_

3.1. dbra. A CASSCF mddszer elve.

modszer [34].

Az inaktiv molekulapalyak betoltése 0 vagy 2, az aktiv tér palyain pedig meghatarozott
szamu elektron Osszes lehetséges elrendezddését figyelembe vessziik (a spin megtartdséval),
tehat tulajdonképpen egy Full-CI szamoldst végziink az aktiv téren belill. A szokdsos
CASSCF(n,m) jelolés szerint n darab elektront helyeziink el m darab aktiv pélyan. Az
MCSCF megoldas egy (n,m) aktiv térre nem egyedi: fiigg attél, hogy konkrétan milyen
palyakat vettiink be az aktiv térbe. Az MCSCF moddszerek célja altalaban nem az, hogy
a korrelacios energia minél nagyobb részét visszanyerjiik, hanem hogy a vizsgalt folya-
mat kozben végbement 0sszes korrelacios energiabeli valtozast leirjak. Ezek a modszerek
azért is fontosak, mert megengedik, hogy véltozzanak a molekulapalydk a geometria

valtozésaval.

3.1.1.1. Aktiv tér

Az aktiv tér kivélasztasakor altaldban néhanyat a legmagasabb energidju betoltott palyak-
bdl és néhanyat a legalacsonyabb betdltetlenekbél vesziink figyelembe. Arra toreksziink,
hogy az Osszes olyan pélyat figyelembe vegyiik, amelyben jelentos valtozas fog bekovet-
kezni a vizsgélt folyamat sordn (példdul a vizsgalni kivant gerjesztésnél vagy egy utvonal
mentén). Példdul az 5-fluorcitozin molekula m-7* gerjesztett allapotanak vizsgélatakor a
hatos gyfiriin és az oxigén atomon elhelyezkedd 4 betoltott 7 és 3 betoltetlen 7 pélyat
vettiik be az aktiv térbe, igy egy (8,7) teret kaptunk. Ahhoz, hogy a vizsgdlandé n-m*
allapotokat is le tudjunk irni, be kell venni a nemkotd tipusu palyakat is, igy kaptuk az
ny és np pélydkat is tartalmazé (12,9) aktiv teret. A kdnikus dtmetszések felé haladva
egyes kotések megnyulasa és bizonyos atomok koriili torzulds figyelheté meg, ilyenkor az
aktiv teret a megfelel$ o és o* pélydkkal, vagy az adott atomon elhelyezkedd betoltetlen
3p jellegii (ezt felfoghatjuk gy, mint az n palya betoltetlen parja) palyaval bévitettiik.

jelentésen megnd ilyenkor. Ez lehetetlenné teszi egy minden allapot és kénikus atmetszés

leirasara alkalmas aktiv tér hasznalatat. Kénytelenek vagyunk elhagyni néhany palyat
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azok koziil, amelyek kevésbé bizonyulnak fontosnak az adott allapot leirdsaban (2 vagy 0
értékhez kozeli betdltési szam), hogy az elektronok és péalyak szamat 10-12 koriili értéken
tartsuk. FEz azonban azzal jar, hogy a kiilonbozé aktiv téren szamolt energidkat nem
tudjuk kozvetleniil 6sszehasonlitani egymassal.

Mig a palyak kivalasztasa az aktiv térbe inkabb intellektudlis kihivas, az, hogy fel is
épitsiik az aktiv teret, mér inkabb technikai kihivds. Mivel (n,m) aktiv térre tobb lokélis
megoldasa is van az MCSCF egyenleteknek, minden esetben le kell ellenérizni, hogy a
megfelel6 megoldashoz konvergalt-e a szamolas, tehat valoban azok a palyak vannak az
aktiv térben, amelyeket kivalasztottunk. Altalaban lokalis megoldasként erésen korrelalt
molekulapalya-parokat kapunk (a betoltott palydknak van egy virtudlis parja, ezeknek a
betoltési szama kettére egésziti ki egymaést), ezért érdemes olyan aktiv térrel prébéalkozni,
amelyre nam, és amely a betoltott palyaknak a virtudlis parjat is tartalmazza (példaul
adott atomok kozti o mellé a o* pélyat is bevessziik). Ha kett6hoz vagy nulldhoz kozeli
a betoltési szama egy aktiv palyanak, akkor a megoldas nem lesz stabil: a palya konnyen
atcsuszhat az inaktiv térbe. Ennek elkeriilésére azt a triikkot alkalmazhatjuk, hogy nem
allapotonként konvergaltatjuk az aktiv teret, hanem tobb allapot atlagat vessziik, ilyenkor
a betoltési szamok is az atlagos betoltési szamoktol fiiggenek. Ez az in. state-averaged
CASSCEF (vagy az édltaldnosabb state-averaged MCSCF) modszer. Altaldban jol miikodik
az a trikk is, hogy a kivalasztott SCF palyakbol felépitett aktiv teret el6szor minimélis

bazison konvergaltatjuk, és ezutan noveljik meg a bazist.

3.1.1.2. State-averaged M CSCF

Ha MCSCF médszerrel szeretnénk gerjesztett allapotokra szamolni, akkor altalaban az a
legjobb megoldas, ha az Gsszes vizsgalt dllapot energidjanak atlagat (state-average, SA)
optiméljuk. fgy elkertiilhetjiik azokat a hibakat, amelyek az optimalas alatt a gyokok fel-
cser6lédésébol eredhetnek. Sokszor nem is lehetséges SA nélkiil konvergaltatni az egyen-
leteket. Talan még fontosabb az ilyen szdmoldasoknal, hogy az Gsszes vizsgdlt allapotot
egyforman kezeljik, egy kozos molekulapalya-készletet haszndlunk.

Lehetoségiink van beallitani az egyes allapotok sulyat az atlagolashoz, és ez valtozhat
is az optimalds soran, de altalaban végig egyenlo sullyal vessziik figyelembe a kiilonb6z6
allapotokat. Geometriaoptimaldsokndl (minimum, dtmeneti allapot vagy kénikus atmeszés

keresés) altalaban az optimdlni kivant allapottal bezardlag az Osszes allapotot atlagoljuk.

3.1.2. CASPT2 és MS-CASPT2 moddszerek

A CASSCF moédszerrel a statikus korrelaciét probaljuk minél jobban figyelembe venni,
hogy kvalitativan j6 eredményeket kaphassunk, de ahhoz, hogy pontosabb eredményeket
kapjunk, a dinamikus korrelaciot is figyelembe kell venni. Ezt példaul ugy tehetjiik meg,
hogy a CASSCF hulldmfiiggvénybél kiindulva végziink perturbédcidszamitdst (Multiconfi-
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gurational Perturbation Theory).

A perturbéciészamités (Perturbation Theory, PT) azon a feltételezésen alapszik, hogy
a vizsgalando6 probléma csak nagyon kis mértékben kiilonbozik egy mar korabban megol-
dott problématdl. Ezt matematikailag ugy fogalmazhatjuk meg, hogy az 1j (perturbélt)
Hamilton-operator felirhaté az ismert (perturbalatlan) probléma Hamilton-operatordnak
és egy perturbacionak az osszegeként. Ha a perturbacio erdsségét egy perturbacios pa-
raméter segitségével nullardl egy véges értékig folyamatosan noveljiik, akkor a perturbélat-
lan probléma energidja és hullamfiiggvénye is folytonosan alakul 4t a perturbalt problémaéba.
Az energiat és hullamfiiggvényt ezért sorba fejthetjiik a perturbaciés paraméter szerint.

Ha a perturbécids paraméter nulla, akkor visszakapjuk a perturbélatlan (nulladrendii)
energiat és hullamfiiggvényt. Ha pedig a paramétert egyre allitjuk, és az n-ed rendii tagig
vessziik figyelembe a sorfejtést, akkor az n-ed rendii energiat és hullamfiiggvényt kapjuk.
A Schrédinger-egyenletet igy mar felbonthatjuk olyan egyenletekre amelyek a perturbacids
paraméter egyféle hatvanyait tartalmazzak. Ezekbol azt kapjuk, hogy az n-ed rendi
energia kiszamitasahoz csak n-nél alacsonyabb rendd hullamfiiggvényekre és energiakra
van sziikség, tehat a perturbalatlan megoldasbdl 1épésenként ki tudjuk szamolni az egyre
nagyobb rendii perturbaciokat.

A CASPT2 mddszer [35, 36] CASSCF hullamfiiggvényt haszndl referenciaként és a
masodik rendig végzi a perturbaciészamitast. A CASSCF mddszerben elvileg mér figye-
lembe vettiik a nagy koefficiensii determinansokat, itt azt feltételezziik, hogy a tobbi de-
termindns hatasat jol tudjuk kozeliteni masodrendii perturbacioszamitassal. Ez a modszer
allapot-specifikus, tehat egyszerre csak egy allapot energiajat és hullamfiiggvényét kapjuk
meg. Emiatt az aktiv térbeli konfigurdciok relativ nagysagat nem lehet megvaltoztatni. A
CASSCF hullamfiiggvény tjraoptimalasa elvileg lehetséges, de ez bonyolult és valdszintileg
nem is konvergens gerjesztett allapotokra.

Ehelyett az un. multi-state CASPT2 (MS-CASPT2 [37]) mddszerben egy effektiv
Hamilton-matrixot hasznalunk, amelyet a kivalasztott CASSCF hullamfiiggvények terében
adunk meg. fgy lehetoséglink van arra, hogy egyszerre tobb allapotra végezziik el a
perturbaciészamitast. Az allapotok energiajat az effektiv Hamilton-operator sajatértékei
adjak. A sajatvektorok alapjan pedig meg lehet adni az allapotok korrelalt hullamfliggvényét.
Amennyiben az eredeti CASSCF éllapotok erésen kolecsonhatnak a perturbédcié hatasara,
az allapotok tovabbi keveredésére is fény dertil.

Az &llapotspecifikus (single-state) perturbaciés médszerek (konvergencia probléma mi-
att) altaldban nem hasznalhatéak jol keresztezédések kozelében, ahol gyorsan valtoznak
a tulajdonsagok és az atmeneti momentumok. A nagyon alacsony rendi perturbacios
mobdszerek még hasznédlhatdak lehetnek itt, a CASPT2 mddszer még adhat kvalitativan
helyes eredményeket, de a pontossaga altalaban leromlik. A referencia hullamfiiggvény
gyorsan valtozik a CASSCF keresztezodés kozelében, azonban ritkan van az, hogy ugyan-

annal a geometridnal van a keresztezédés mint a (dinamikusan) korrelalt hullamfiiggvény
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esetén. Emiatt a masodrend korrelaciés energiaban hirtelen véaltozasok kovetkeznek be,
ami tobb minimumot, fizikailag értelmetlen jelenségeket, példaul ismételt keresztezddést
idézhet el6. A kvalitativ hiban kivil a szdamolt energidk pontatlansaga is nagy lehet.
Ez valésziniileg amiatt 1ép fel, mert a CASSCF hullamfliggvényben a kiilonboz6é dina-
mikus korrelaciét tartalmazo tagok keverednek. Az MS formalizmus ezeket a hibdkat

kikiiszoboli, mivel tobb nulladrendi fliggvényt hasznal egyszerre.

3.1.3. CC moddszerek

A Coupled-Cluster (CC) mdédszerek [38] esetén a hulldmfiiggvényt egy exponencialis ger-
jesztési operator segitségével éllitjuk elé a referencia (altaldban HF) hullamfiiggvénybdl
(3.3).

Voo = ey (3.3)

AT gerjesztési operatort T, operatorok osszegeként irhatjuk fel, ahol a T, operatorok
az Osszes i-szeresen gerjesztett Slater determinanst allitjak eld, igy ¢ maximalis értéke az
elektronok szamaval egyezik meg. Példaul i=2 esetén a (3.4) Osszefiiggés irhaté fel, amely-
ben az ¢ és j indexek a betoltott palyakon, az a és b indexek pedig a virtudlis palydkon
futnak végig, a tf;’ koefficienseket amplitidoknak nevezziik, qﬁ?f pedig egy kétszeresen

gerjesztett determinanst jelol.

occ. virt.
Tago =D D 103 (3.4)
1<j a<b

Ha az oOsszes lehetséges gerjesztést figyelembe vessziik, akkor a CC modszer megegye-
zik a Full-Cl-vel, mindkett6 az egzakt eredményt adja. A gyakorlatban csak egészen
kicsi rendszerekre alkalmazhaté a Full-CC mddszer, nagyobb rendszerekre a gerjesztési
operatort levagjuk egy bizonyos T, utén. Ha ez a mdsodik tag utan torténik, tehat T =
Ty+T5 , akkor beszéliink az tin. Coupled-Cluster Singles and Doubles (CCSD) médszerrél.
Ha csak az els6 tagot hagyjuk meg, az nem okoz javulast a HF moddszerhez képest, a
hoz, hogy kicsit nagyobb molekulakat szamoljunk. Az exponencidlis alaknak koszonhetGen
ezek a mddszerek méretkonzisztensek maradnak, szemben a Full-CI levagasaval kapott
modszerekkel. Olyan kozelitései is 1éteznek a CC moddszereknek, amelyek a legnagyobb
rendii gerjesztéseket perturbacioszamitassal veszik figyelembe, a nem-iterativ modszerek
koziil ilyen a CCSD(T), iterativak koziil pedig a CC2 és CC3 mdbdszerek.
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3.1.3.1. EOM-CC

A CC médszer az el6z6 fejezetben leirt formaban csak az alapallapot vizsgédlatara alkalmas,
gerjesztett allapotokra az tin. Equation-of-Motion Coupled-Cluster (EOM-CC) mddszert
[39] hasznalhatjuk. Az EOM-CC mddszer szerint a gerjesztett allapotok hullamfiiggvényét
(U,.) egy gerjesztési operator (R‘”: R1+]:22—|—...+]:2n) segitségével allitjuk el az alapallapot
CC hullamfiiggvényébél (¥,) (3.5).

v, = R*0, (3.5)

Az R® operatort ugyanaddig a tagig vessziik figyelembe, mint az alapallapot hullamfiigg-
vényében a T operatort, tehat CCSD modszer esetén Rg—ig.

A Schrodinger egyenletbe behelyettesitve a hullamfiiggvényre felirt kifejezést a nem-
hermitikus H = e T HeT operator sajatérték problémajira vezethetjiik vissza a felada-
tot. Az operator nem-hermitikus tulajdonsaga miatt kiilonboznek a jobb és baloldali
sajatvektorok. A gerjesztett allapotok energidjat a <¢0[Aﬂ” ’H{ RI¢0> varhato érték kife-

jezéssel frhatjuk fel, ahol L a bal oldali HF hulldmfiiggvényre hat6 gerjesztési operdtor.

3.2. Gerjesztett allapotok jellemzése

A gerjesztett allapotokat kiilonb6zé modon jellemeztiik a CAS és a CC modszerek esetén.

EOM-CC mddszer esetén a gerjesztett és az alapallapot stirliségmatrixanak kiilonbségét
diagonalizaljuk, és az igy kapott természetes palydkat (natural orbitals, NO) tudjuk
haszndlni a gerjesztés jellemzésére [40]. A negativ betoltési szamu természetes palyakrol
keriil a pozitiv betoltési szamu palyadkra az elektron a gerjesztés soran. Altalaban egy
negativ és egy pozitiv betoltésti szamu NO dominal egy atmenetben, igy ezeket abrazolva
rogton képet kapunk a vizsgalt allapotrdl és altaldban konnyen besorolhatjuk valamelyik
kategériaba (n-m*, m-m* stb.).

CAS modszereknél az output fajlbdl az egyes determinansok koefficienseit olvashatjuk
ki, valamint azt, hogy az adott determindnsnak melyik (aktiv térbeli) molekulapalyardl
melyikre valé gerjesztés felel meg. A molekulapalydkat a Molden program [41] segitségével
jelenithetjiik meg, és igy meghatarozhatjuk jellegiiket. Ha a CI koefficiensek koziil tobb
is jelentos nagysagu, akkor nem tudjuk egy jol abrazolhatd, egyszertt betoltott-virtudlis
molekulapélya-parral jellemezni a gerjesztést, ilyenkor a jellegének megéllapitasa is nehe-
zebb. A 5.2. dbran lathato egy példa a gerjesztett dllapotok jellemzésére CAS és EOM-CC

modszerekkel.
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3.3. Potencialfeliiletek, keresztezodések

A Born-Oppenheimer kozelitést hasznalva szétvédlasztottuk a magok és az elektronok
mozgasat. Az elektronokra vonatkozo idéfliggetlen Schrodinger egyenlet kiilonb6z6 mag-
koordinatdknal vett megolddsai 3N-6 dimenzids (belsé szabadségi fokok szdma, N az
atommagok szdma) feliileteteket feszitenek ki. Ezeket a feliileteket potencidlisenergia-
feliileteknek hivjuk. Minden elektronéllapotnak kiilon potencidlisenergia-feliilete van, ez
az adott allapot energidjat adja meg kiilonboz6é geometridkndl. A feliileteken felléphetnek
minimumok és nyeregpontok, valamint keresztez6dhetnek més feliiletekkel is, ilyenkor
kénikus atmetszések alakulhatnak ki. A citozin molekula hdarom legalacsonyabb ener-
gidju allapotanak potencialisenergia-feliileteit modellezi a 3.2. abra. A feliiletek ebben az
esetben valgjaban 33 dimenzidsak, de a gerjesztett allapotokban lejatsz6do folyamatokat
jol lehet szemléltetni egy ilyen leegyszertisitett abran, mely csak a relevans koordinatak
mentén torténd valtozasokat mutatja. Jelen esetben a gerjesztés soran a molekula az
alapéllapot (ground state, GS) minimumabdl (az dbran FC, ami a Franck-Condon szer-
kezetre utal) az elsé elektrongerjesztett dllapotba keriil. Mivel ebben az allapotban az
FC szerkezet nem minimum, a molekula nem marad itt, hanem elkezd a csokkené ener-
gia iranyaban haladni. Ilyen médon leereszkedhet egy kozeli minimumba, vagy ha van
annyi energidja, akkor egy kisebb gaton atjutva elérhet egy konikus atmetszést, amin
keresztiil visszajuthat az alapallapotu feliiletre. Innen pedig az abra alapjan konnyen
visszajuthat a kiinduldsi pontba. A gerjesztéssel nyert energiat a kornyezetének atadva
sugarzasmentes modon visszajutott az alapdllapotaba, tehat dezaktivalédott. Mas eset-
ben el6fordulhat, hogy az alapallapoti feliiletre visszajutva nem az eredeti minimumba
érkezik vissza, hanem egy masik minimumba, példaul azért mert az kozelebb van, vagy
az eredeti minimum felé vezetd uton gatak lépnek fel. Ebben az j minimumban més
az atomok elrendezodése, tehat a kiinduldsi molekula egyik izomerét kapjuk vissza. Ha
tul magas lenne a gerjesztett allapotban fellépd gat ahhoz, hogy a molekula eljusson a
keresztezOdésig, akkor a minimumban ragad és a folos energidjat sugarzas formédjaban
adja le (fluoreszcencia), hogy visszajusson az alapallapotu feliiletre. Alacsony energidji
triplett allapotokba is atjuthat a molekula, és azokban sugarzassal (foszforeszcencia) vagy
sugarzasmentes modon dezaktivalodhat. Mi a munkank soran csak szingulett dllapotokkal
foglalkoztunk.

Mivel mi csak az elektronikus Schrodinger egyenletet oldjuk meg, nem kapunk in-
formaciot a magok mozgasarol. Ezt molekuladinamikaval lehetne modellezni. Ilyenkor a
molekulanak van rezgési és forgasi energiaja is, ez teszi lehetévé, hogy atjusson az ala-
csony gatakon. Az altalunk kapott statikus képben a rezgések hatasat ugy képzelhetjiik
el, hogy a molekula nem az elektronikus energia potencialfeliiletén mozog, hanem vala-
mivel felette. Ezért tgy tudunk hozzdjarulni a dezaktivaciés mechanizmus vizsgalatahoz,

hogy az FC szerkezettdl kiindulva megkeressiik azokat az utvonalakat, amelyek mentén
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Potential
Energy

3.2. abra. A citozin molekula UV gerjesztése utan lejatszodd folyamatok szemléltetése a
harom legalacsonyabb energiaju allapot potencialisenergia-feliiletein talalhaté jellegzetes
pontok segitségével. Az dbra forrdsa: Merchan et al. [26]

a leheto legalacsonyabb az energia az alapallapottal valé keresztezodésig, és megnézziik,

hogy az utvonal legmagasabb energiaju pontja milyen magasan helyezkedik el.

3.4. Minimumok, atmeneti allapotok és kénikus atmet-

szések keresése

Geometriaoptimélds soran a potencialisenergia-feliilet (lokélis) minimumét keressiik. Az
optimalé algoritmusok alapja a Newton-Raphson modszer, amely szerint az adott geo-
metriandl kiszamoljuk az elektonikus energia gradiensét, ez megadja a legmeredekebben
emelkedd irdnyt, majd ezzel ellentétes iranyban lépiink el bizonyos tavolsdgra. Ezt addig
ismételjiik, amig mar nem csokken tovabb az energia. A bonyolultabb optimal6 algorit-
musok kozott vannak olyanok (példaul a GDIIS algoritmus [42]), amelyek az el6z6 1épések
eredményeit is figyelembe veszik, és ennek segitségével hatdarozzak meg a kovetkezo 1épés
iranyat. A Gaussian [43] programmal végzett optiméldasokhoz a Schlegel-féle mddszert
[44], a CFOUR [45] programmal végzettekhez pedig a GDIIS algoritmust hasznéltam.
Az atmeneti allapot egy elsérendii nyeregpont a potencidlisenergia-feliileten, tehat
egy koordindta mentén maximum, de minden mds koordindta mentén minimum (egy
koordindta szerinti masodik derivaltja negativ, a tobbi szerinti pozitiv). Az &tmeneti
allapotok keresése ezért hasonlé modon torténik, mint a minimumok keresése. Egy jo ki-
indulési geometria kell hozza, ahol egy (vagy egy domindns) negativ mésodik derivalt

van, a hozzatartozo koordinata mentén maximumot keres az algoritmus, mikozben a
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tobbi koordinata szerint minimalizélja az energiat. Tehat ahhoz, hogy megtalalhassuk
az atmeneti allapotot, és azt az atmeneti allapotot talaljuk meg, ami a vizsgalni kivant
uton 1ép fel, egy jé kiindulasi geometriat kell talalnunk. Ezt Ugy tehetjiilk meg, hogy
megnézziik, milyen bels6 koordinata valtozik a legnagyobb mértékben a mar el6zéleg
optimalt minimumok (vagy kénikus dtmetszések) kozott, majd az egyik minimumbdl el-
indulva lépésenként valtoztatjuk ennek a koordinatanak az értékét, mikozben a tobbi
koordindta mentén (teljesen vagy részlegesen) optimaljuk a molekulat. Ezt az eljarast
relaxalt potencidlisenergia-feliilet szkennek (relaxed potential energy surface scan) hivjdk.
Az egyes 1épések optimalt pontjainak energiajat megvizsgalva szerencsés esetben latunk
egy maximumot, ebbdl a pontbdl indithatunk egy atmeneti allapot optimaélast.

A kénikus dtmetszések optimaldsa sordn a keresztezédési feliilet minimumpontjét (mi-
nimum of the crossing seam, MXS) keressiik (ldsd 3.5. fejezet). Erre tobbféle algorit-
mus is létezik, ezeknek az az alapja, hogy minimalizaljuk az egyik allapot energidjat
mikozben arra toreksziink, hogy a két allapot energiakiilonbsége nulla legyen. Ez ,,pea-
ked” tipusu (lasd 3.5. fejezet) keresztezOdés esetén altalaban kénnyebb feladat, mint
,,sloped” tipusindl (a kénikus dtmetszés tipusok a 3.4. dbran lathatdak), ugyanis ha az
utobbi optimalasa soran egy koénikus atmetszés alatti pontba keriiliink, akkor az energia
mas iranyban csokkenne, mint amerre a két allapot keresztezddne, ez pedig megnehezitheti

az optimalast.

3.5. Konikus atmetszések jellemzése

Két potencidlisenergia-feliilet (E; és Ej) keresztezédése azt jelenti, hogy a molekula belsé
koordinatainak bizonyos értékénél a ketto energia megegyezik. Azok a pontok, amelyeknél
a két feliilet degeneralt egy alteret alkotnak a belsoé koordindtak M = 3N — 6 dimenzids
terén belill (IV az atomok szdma), ezt az alteret keresztez6dési feliiletnek (crossing seam,
XS) nevezziik. Konnyen beldathat6, hogy az XS feliilet M — 2 dimenzids, mivel két feltétele
van a keresztezddésnek: az, hogy E;= Ej, és az, hogy az allapotok kozti csatolds nulla
legyen [46]. A keresztez6dést ennek az M —2 dimenzids térnek a minimumaval (MXS) tud-
juk jél jellemezni, ez tehat a legalacsonyabb energiaji pont, ahol a két allapot degeneralt.
Ennek a pontnak kulcsszerepe van a gerjesztett allapotokban lejatszodd folyamatokban.
A tovébbiakban kénikus atmetszés és keresztezodés alatt az MXS-t értjiik.

A keresztez6dési szabaly alapjan tehat 1étezik két koordinata, amelyek mentén megval-
toztatva a molekula szerkezetét megsziinik az allapotok degeneracidja, a tobbi koordinatat
valtoztatva viszont degenerédltak maradnak. Ez a két vektor tehat egy olyan sikot definidl
amelynek csak egy pontjaban egyezik meg a két dllapot energidja (branching plane, BP).
A két vektort g és h vektornak nevezik, kiszdmitdsuk a [47] referencidban leirtak szerint
torténik. Mi a [48] referencidt kovetve az ezektél kissé eltéré gradiens kiilonbség vek-

tort (gradient difference vector, GDV ) és nem-adiabatikus csatolasi vektort (derivative
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coupling vector, DCV) hasznéljuk. A GDV vektor (3.6) megegyezik a g vektorral, a
DCYV vektor (3.7) pedig egy 1/(E; — E;) faktorban kiilénbozik a h vektortdl, tehat irdnya

megegyezik, csak a hossza tér el.

9
GDV;; = - (Fi — ) (3.6)
DCV;, — <w %‘wj> (3.7)

A keresztezodés abrazolasat igy leegyszertisithetjiik: ahelyett, hogy 3N — 6 koordinata
mentén abrazolnank a két allapot energiajat, elég csupan a GDV és DCV vektorok altal
kifeszitett sik felett abrazolni azt, mivel a tobbi iranyban ugyis degeneraltak. Egy ilyen
abrazolast mutat be a 3.3. dbra. A feliiletek tolcsér alakban futnak a keresztezodési
pont felé ebben az abrazolasmodban, innen kapta ez a fajta keresztezodés a kénikus
(tolesér alaki) dtmetszés (conical intersection, CI) nevet. A gyakorlatban példdul ugy
készithetiink ilyen abrakat, hogy a CI optimalds soran kiszamolt GDV és DCV vek-
torokat ortonormaéljuk, majd a 3.8 egyenlet szerint tetszoleges ¢ értékekre pontokat ge-
neralunk a CI koril r tavolsdgban. Ezekben a pontokban kiszamoljuk a két allapot
energidjat, majd adbrazoljuk azokat a BP sik felett. Ilyen mdédon készitettem a 5.8. és
5.14. dbrékat, r = 0,05A sugart koron 30 fokonként generalva a pontokat. Elvileg az XS
tér barmely pontja kortil dbrazolhatnéank a feliileteket, de minket els6sorban a legalacso-
nyabb energiaju utvonalak érdekelnek, ezek pedig az MXS ponton haladnak &at, igy ennek

a keresztezO0dési pontnak a kornyezetét vizsgaltuk.

X, = X1 + 7 - (DCV - cosp + GDV - sing) (3.8)

A kénikus atmetszéseknek alapvetéen héarom tipusa kiillonboztetheté meg [49], ezek-
nek a kétdimenziés vézlata a 3.4. dbran lathatd. |, Peaked” (csicsos) tipusu keresztezédés
esetén a CI kornyezetében a felso allapot energidja mindig magasabb, az alsé dllapoté pe-
dig mindig alacsonyabb, mint az dtmetszés energiaja, tehat a felso allapot feliilrol kozeliti
meg a CI-t. Ez olyan esetekben képzelhet6 el, amikor egy adtmeneti allapot taldlhato
a keresztez6dés elott (5.6. dbra), vagy nincs minimuma az allapotnak a keresztezédés
el6tt (példaul disszociativ dllapot), ezért energidja monoton csokken a Cl-ig. A | sloped”
(lejtés) tipustu koénikus dtmetszés egyik oldaldn mindkét allapot energidja alacsonyabb,
mint a CI energidja, az ellentétes iranyban pedig mindketté6 magasabban helyezkedik el.
[lyenkor a kénikus atmetszéshez példaul a felsé allapot minimuméatél vezet a legalacso-
nyabb energidji ut (a minimumtdl az dtmetszésig az energia monoton novekszik, ilyenek
példdul a 5.13. és 5.16. d&brdakon bemutatott ttvonalak). Az ,intermediate” tipusi
keresztezOdés az el6z0 ketto kozti esetet irja le, ilyenkor az egyik allapot energidja gyakor-

latilag egy szinten van az atmetszés energidgjaval. A CI tipusa tehat Otletet adhat arra,
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3.3. abra. Példa a keresztez6do allapotok potencidlisenergia-feliileteinek abrazolésara
egy konikus dtmetszés kornyezetében. Az ortonormélt gradiens kiilénbség vektor (GDV)
és nem-adiabatikus csatoldsi vektor (DCV), amelyek mentén megsziinik a két &llapot
degeneracidja, piros, illetve kék szinnel van jelolve. A két vektor altal kifeszitett sik
(az dbran sarga szinnel jelolve) a branching plane (BP). A feliiletek az adott &llapotban
dominans elektronkonfiguracié szerint vannak szinezve: barna szintiek azok a tertletek,
ahol a hullamfiiggvény ¥y jellegii, zold szintiek azok a tertiletek, ahol ¥; jellegli (¥; és ¥,
az adiabatikus hullamfiiggvények). Az dbra forrdsa: Gozem et al. [48].

Peaked Intermediate Sloped
(Semi-level)

3.4. abra. Keresztez6dés tipusok. F; és L a két allapot potencidlisenergia-feliiletét
jelképezi, a szinezés azt mutatja, hogy az allapot hullamfiiggvényében melyik adiabatikus
hullamfiiggvény dominal.

hogy milyen tipusi stacionarius pontot (minimum, TS) keressiink az atmetszéshez vezetd
utvonalon. A fent bemutatott harom dimenziés kénikus atmetszés dbrazolasok esetén a
tipust ugy hatarozzuk meg, hogy a kupok legalacsonyabb energiaju éle mentén készitiink

metszetet, és ezt soroljuk be valamelyik tipusba.

3.6. Technikai részletek

A CASSCF [34] geometriaoptiméldsokhoz, kénikus atmetszés és dtmeneti &llapot ke-
resésekhez a Gaussian 09 [43] programcsomagot és a 6-311G™* [50] baziskészletet haszndltam.
Az optimalt geometridknal a CASSCF, CASPT2 [35, 36] és MS-CASPT2 [37] energiakat
a MOLCAS 7.8 [51] programmal, ANO-S-VDZP [52] bdzison szamoltam. Az Osszes
CCSD [38] és EOM-CCSD [39] szdmoldshoz a CFOUR [45] programot és a cc-pVDZ

[53] baziskészletet hasznaltam.
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CASSCF geometriaoptimélasra a Gaussian program konnyebben hasznalhaté és jobb,
mint a MOLCAS program, ezenkiviil MOLCAS programmal nem lehet kénikus atmetszést
optimalni, ezért a keresztezodések kereséséhez mindenképpen a Gaussian programot kell
hasznalnunk. A Gaussian programba viszont nincs implementalva a CASPT2 modszer,
ilyen célra a MOLCAS program hasznélhaté.

A CASSCF optimalasok soran a state-average eljarasba altalaban az optimalando
allapotot és az Osszes alatta elhelyezkedd allapotot bevettiik. Az optimalt szerkezeteknél
valé energiaszamitasoknal kiilonféle szamu allapotot atlagoltunk; a minimumokban jel-
lemz6en négyet, kénikus dtmetszéseknél csak a két keresztez6dé allapotot (az egyes ese-
tekben atlagolt allapotok széma az energidkat tartalmazé tablazatokndl van feltiintetve).
Ennek az az oka, hogy nem tudjuk mindegyik aktiv térbe belefoglalni az Gsszes olyan
palyat, amely a vizsgalni kivant allapotok lefrasahoz sziikséges, mert igy tdl nagy lenne
az aktiv tér.

A vizsgalni kivant 5-fluorcitozin esetén a geometriaoptimalds, frekvenciaszamitas CC
modszerrel legfeljebb CCSD szinten végezhetd hatékonyan, ezért munkam soréan ezt a
modszert alkalmaztam.

A bazis kivalasztasanal a pontos energia szamitasa érdekében fontos, hogy tartalmaz-
zon polarizacids fiiggvényeket. Rydberg allapotokat nem akartunk szamolni, ezért diffiz
fiiggvényeket nem vettiink be a bazisba. Ez a geometriaoptimalasoknal is elonyos, ugyanis
megneheziti a kivalasztott allapot optimélasat az, ha méas allapotok vannak a kozelben,
de azzal, hogy a Rydberg allapotokat nem vessziik figyelembe, legalabb ezek nem zavarjak
az optimalast.

Coupled-Cluster szamolasokra a Dunning-féle korrelacié konzisztens bazisok a legal-
kalmasabbak, ilyen a double-( mindségli cc-pVDZ bézis. Habar a modszer pontossaga
novekedne nagyobb méretli bazis esetén, a geometriaoptimalas ideje rettentéen megnove-
kedne, igy nem célszerli ennél nagyobb bazist hasznalni az optimalasokra.

Szintén double-¢ mindségii a MOLCAS szamolasokhoz hasznalt ANO-S-VDZP bazis,
ez az Atomic Natural Orbitals béazisok korébe tartozik, amelyek a CASPT2 moddszerre
lettek kifejlesztve, pontosak és flexibilisebbek mas bazisoknal, de dragabbak is.

A 6-311G* bézis a Pople bazisok csoportjaba tartozik, ezek dltaldban kevésbé ponto-
sak, mint mas bazisok, leginkabb az alapallapot és alacsony energiaju gerjesztett allapotok
vizsgalatara alkalmasak. A geometriaoptimélasokra sajnos nem tudtuk az ANO-S-VDZP
bazist alkalmazni, mivel a Gaussian programban nem érhetéek el az ANO tipusu bazisok,
ezért Pople bazist hasznaltunk. Az irodalmi attekintésben bemutatott korabbi CASSCF
és CASPT?2 tanulmdanyok féként 6-31G* bdzist haszndltak optimdldshoz, mi pontosabb
eredményeket szerettiink volna kapni, ezért hasznaltunk triple-¢ mindségii bazist.

Az eredmények vizualizdldsa és linearis interpolacidk esetén a belsé koordinatak és

Descartes koordinatédk egymésba alakitdsa a Molden [41] programmal tortént.
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4. fejezet
Célkittlizés

A munkdm célja a citozinnal latott alacsony energiaji ttvonalak 5-fluorcitozin molekula-
beli megfelel6inek tanulmanyozasa CASSCF, CASPT2, MS-CASPT2 és CCSD modszerek-
kel. Ehhez el6szor az alapallapot egyensilyi szerkezetét szeretnénk megtaldlni, majd
megvizsgalni, hogy a kisérletileg észlelheté atmenet melyik gerjesztett allapotba torténik,
és annak potencidlisenergia-feliiletén milyen staciondrius pontok taldlhatéak a Franck-
Condon régidban. fgy megtudhatjuk, hogy van-e lehetésége a rendszernek egy kozeli
minimumba relaxalnia.

Héarom alacsony energidju szingulett allapot, a m-7*, ny-7* és no-7* édllapotok alapdl-
lapottal valé keresztezddését szeretnénk megtaldlni, és a hozzajuk vezetd utakat végigkovet-
ni. A konikus atmetszések optimélasara a felsorolt mddszerek koziil csak a CASSCF
modszerrel van lehetoség, igy nagyon fontos szerepet kap az aktiv tér kivdlasztasa. A
kénikus atmetszések alakjat megvizsgalva és a citozinra végzett kordbbi szamoldsok eredmé-
nyét ismerve az FC régi6tol a keresztezodésig kritikus pontokat (minimumokat és dtmeneti
allapotokat) kerestink. Az optimdalasokhoz hasznalt aktiv teret igy kell 6sszeéllitani, hogy
lehetdleg tartalmazzon minden olyan pélyat, amely az adott gerjesztésben és geometria-
torzuldsban nagy szerepet kap, hogy a CASSCEF feliilet jellegzetes pontjai minél kozelebb
legyenek a (pontosabb) CASPT?2 feliilet kritikus pontjaihoz. Ha ezt sikeriil elérni, ak-
kor a CASSCF optimélt geometridknal szamolt CASPT2 energidk varhatéan hasonléak
lesznek, mintha CASPT2 szinten optimaltunk volna.

Mivel a CCSD moddszernél nem 1ép fel ez a komplikacid, a gerjesztett allapotok mi-
nimumainak keresése sokkal egyszeriibb, az eredmények konnyen osszehasonlithatéak és
pontosabbak is. Viszont az alapallapottal valé kénikus atmetszéseket elvi, az atmeneti
allapotokat pedig technikai okok miatt nem tudjuk optimalni CCSD szinten.

Ha mar sikeriilt megtalalni a kritikus pontokat, akkor ezek kozott interpolacioval ge-
neralhatunk geometridkat, és ezek mentén szamolhatunk energiét kiilonboz6 modszerekkel,
igy becslést adhatunk arra, hogy mekkora energia sziikséges a kiilonboz6 konikus atmetszé-
sek megkozelitéséhez. Végiil ezeket a citozin gatmagassdgaival osszehasonlitva magyaraza-

tot szeretnénk adni a két molekula eltéro élettartamara.
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5. fejezet

Eredmények

5.1. Alapallapot

Az alapéllapot geometria optimélasat CASSCF(8,7)/6-311G*, illetve CCSD/cc-pVDZ
szinteken végeztem. A (8,7) aktiv tér a gyirl atomjain és az oxigén atomon elhelyez-
ked6 négy betoltott m és hdrom betoltetlen 7% palyat foglalja magaban. Ez a lehetd
legkisebb aktiv tér, amely a korabbi eredmények alapjan alkalmas az alapallapot és a
m-m* dllapot lefrasira a Franck-Condon régié kozelében citozin [29] és 5-fluorcitozin [3]
esetén is.

A CASSCF és CCSD mddszerekkel optimalt szerkezetek (5.1. dbra) jé egyezést mutat-
nak, a molekula kozel sikalkatt, leginkdbb az amino csoport mozdul ki a gytirt sikjabol,
de ez is csekély. Ez jol egyezik a CC2 és SCS-CC2 mddszerekkel kapott eredménnyel is
[4]. Az amino csoport piramidalizacidja szintén megfigyelhetd, ez mas nukleotidbazisoknél
is el6fordul, a tapasztalat szerint kis kiilonbséget jelent az energiaban a piramidalizacio
mértéke. DFT/B3-LYP eredmények [21] azt mutatjik, hogy minddssze 1 cm™! energi-
akiilonbség van a Cg és a (') szimmetriaju szerkezetek kozott citozin esetén.

A 5.1. és 5.2. tablazatok tartalmazzak a CCSD és kiilonb6z6 CAS(12,9) médszerekkel
végzett energiaszamitdsok eredményeit a taldlt geometridkndl. A (12,9) aktiv tér magaba

foglalja a (8,7) aktiv teret, valamint az N3 és az O atomokon 1évé nemkdtd palydkat.

CASSCF CCsD

5.1. dbra. Az alapallapot egyenstilyi szerkezete CASSCF(8,7)/6-311G*, illetve CCSD/cc-
pVDZ moédszerekkel optimalva.
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5.1. tablazat. CCSD/ce-pVDZ médszerrel szamolt vertikdlis gerjesztési energidk
(eV). Az alapéllapot egyensulyi szerkezetét CASSCF/6-311G*, illetve CCSD/cc-pVDZ
modszerekkel optimaltam.

| [ CASSCF GS min. || CCSD GS min. |
| mr* 5,17 | 4,95 \
| ny-m* || 5,51 | 5,41 |
| no-7* || 6,15 | 6,00 |

Ezek a nemkotd palydk a két n-m* allapot megfelelé leirdasahoz szitkségesek (lasd [26] a
citozin esetében).

A 5.2, dbran lathatéak a gerjesztett allapotok jellemzéséhez hasznalt palyak és adatok.
A CASSCF és az MS-CASPT2 méddszereknél is észrevehetjiik, hogy egyes gerjesztéseknél
tobb CI koefficiens is jelentds nagysagu, ilyenkor nem tudjuk kénnyen szemléltetni a ger-
jesztéseket, mert ezek tobb betoltott, illetve virtudlis molekulapalya keverékeként allnak
el6. Az dbran lathat6, hogy CASSCEF szinten a HF determindns (ezt az dbran alapéllapotként
jeloltiik) és a m-7* éllapot keveredik egymadssal, a két n-7* allapotot pedig azok a mo-
lekulapalyak jellemzik, amelyekben az N3 és O atom nemkotoé pdlydinak + és — kom-
bindcidja szerepel. MS-CASPT?2 szinten az allapotok kitisztulnak, az alapallapot és a m-7*
allapot keveredése elhanyagolhaté lesz. A két n-n* allapot pedig az elézé keverék pédlyak
linedrkombindciéjaként all Ossze, igy kiilonvélik a nitrogén és az oxigén n palyajanak

* * allapotot kapunk. Sokkal egyszertibb dolgunk van

gerjesztése, egy ny-m* és egy no-m
a CCSD modszerrel, itt ugyanis a 3.2. fejezetben bevezetett természetes palyakat tud-
juk hasznalni a jelleg megallapitasara. fgy rogton latszik, hogy a masodik és harmadik
gerjesztett dllapot egy ny-m* és egy no-m* allapot.

Az els6 két gerjesztett dllapot (egy n-m* és egy m-m* dllapot) nagyon kézel van
egymashoz CASSCF szinten mindkét geometriandl (5.2. tabldzat, 5.3. abra), a sor-
rendjiik kiillonboz6. Amint attériink a CASPT2 és MS-CASPT2 szintekre, a tavolsaguk
0,4-0,6 eV-ra né (5.2. tabldzat), ez az energiakiilonbség jellemz6 a CCSD energidkra is
(5.1. tablazat). A CASPT2 és MS-CASPT2 energidk az alapéllapot esetén x0,2 eV-tal
alacsonyabbak a CCSD moddszerrel optimélt geometrianél, mint a CASSCF geometrianal.
Ez azt jelenti, hogy a vartnak megfeleléen a CCSD minimum kézelebb van a CASPT2
geometridhoz, mint a CASSCF minimum. Ez is mutatja a dinamikus korrelacié szerepét.
A CCSD geometriandl a vertikalis gerjesztési energiak is alacsonyabbak, koriilbeliil 0,1-0,2
eV-tal, mindegyik modszer esetén.

Az allapotok energiakiilonbsége nagy mértékben fiigg a hasznalt modszertdl és a
vizsgalt geometriatdl (5.3. abra). A CASSCF mddszer rosszul adja meg az allapotok re-
lativ energiajat és kissé magasak is az energiak. CASPT2 szinten a legnagyobb a téavolsag
az elso két allapot kozott. A CCSD maddszer hasonld képet ad az allapotok relativ hely-

zetérol mint az MS-CASPT2 mddszer, de a gerjesztési energiak jellemzoen 0,3-0,5 eV-tal

25



CI koefficiensek, gerjesztések jellemzése

CASSCF(12,9) MS-CASPT2
0. -0,89| - : 0,92 - .
0,28 6—7 alapall. (0’13 6—7 alapall.
l. -0,89| 57 . 0,90 | 6—7 i
(n,tn,)—n o1y - T—T
2. 0,86] 67 . 0,80 | 5—7 -
0,26 - = 042|357 L=
3. -0,87| 3—-7 -0,77 |37
(n,\l+nn)_"n* 0.39 | 5—7 nn_"ﬁ*
.
Betdltési szamok
CCSD
l. A: | -0,866 D: | 0,887 n—m*
2. B: | -0,936 D: | 0,947 n,—a* D
3; C: [-0,926 D:| 0,916 n,—m*

5.2. &bra. A gerjesztett allapotok jellemzése CAS illetve CCSD moddszerekkel
az alapéllapot CASSCF(8,7)/6-311G* egyensilyi szerkezeténél. A szdmozott palydk
a CASSCF(12,9)/ANO-S-VDZP szamoldsbdl kapott aktiv térbeli molekulapalydk, a
betiikkel jelolt pélydk pedig a CCSD/cc-pVDZ mddszerrel szémolt siirtiségkiilonbség
matrix természetes palyai. A felsd tdblazatban az egyes allapotokra a legnagyobb CI
koefficiensek, a hozzajuk tartozé MO-MO gerjesztések és ezek alapjan az allapotok jellege
van megadva. Az alsé tablazatban a gerjesztett allapotokat leird természetes palydk és a
hozzajuk tartozo betoltési szamok, valamint az allapotok jellege van feltlintetve.
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5.2. tablazat. A CASSCF(8,7)/6-311G* és CCSD /cc-pVDZ GS minimumokban kiilénb6zé
CAS(12,9)/ANO-S-VDZP modszerekkel szamitott vertikalis gerjesztési energidk (eV).

CASSCF GS min. geometria

CCSD GS min. geometria

CASSCF | CASPT2 | MS-CASPT?2

CASSCF | CASPT2 | MS-CASPT?2

m-m* 5,36 4,54 4,80 5,03 4,32 4,62
ny-m* 5,35 5,14 5,21 5,10 5,04 5,11
no-m* 5,64 5,42 5,61 5,44 5,27 5,51
3
: W -7*
2 = n(N)-n*
L B n(O)-1*
CASSCF  CASPT2 MSCASPT2  CCSD CASSCF  CASPT2 MSCASPT2  CCSD
CASSCF GSmin. geometria CCSD GSmin. geometria
5.3. dbra. A CASSCF és CCSD GS minimumokban kiilonbozé médszerekkel szédmitott

vertikalis gerjesztési energidk. A pontos értékeket a 5.1. és 5.2. tablazatok tartalmazzak.

nagyobbak.

Az 5-fluorcitozinra mas moddszerekkel is szamoltak vertikdlis gerjesztési energidkat,
igy lehet6ségilink van Osszehasonlitani az eredményeinket ezekkel (5.3. tablazat). Azt
lathatjuk, hogy egy kivételével (CASSCF(14,10)/6-31G*) mindegyik mddszer a m-7*
allapotot adja elsé gerjesztett dllapotnak. A tovabbi allapotok sorrendje mar nem ilyen
egyértelmi: a HF /ce-pVDZ és CASSCF(14,10)/6-31G* geometriaknal az no-7* éllapot
a maésodik, az [4] cikkben pedig az atmenet jellemzésénél nem deril ki, hogy no-7*
vagy ny-m* allapotrdl van szé, az dtmenetben domindlé betoltott palyaként egy kevert
ny+no palyat abrazoltak. Még abban is nagy eltérés mutatkozik, hogy a masodik allapot
mennyivel magasabb energidji, mint az els6. Kisérletileg az abszorpcios spektrum ma-

* allapotdnak vertikalis ger-

ximumabol lehet megallapitani a fluorcitozin és citozin w-7
jesztési energidjat, ez 4,51, illetve 4,66 eV [3, 54]. A B3LYP és SCS-CC2 eredmények
ezekkel j6 egyezést mutatnak. A CCSD energidk (sajat eredmény fluorcitozinra, [11] re-
ferencia eredménye citozinra) koriilbeliil 0,4 eV-tal magasabbak a kisérleti értékeknél. A
CASSCF(14,10) és CR-EOM-CCSD moddszerek viszont 1 eV-tal tulbecsiilik a gerjesztési
energidkat. Ha azt vizsgaljuk meg, hogy mennyivel magasabban van a 7-7* allapot ci-
tozinban, mint fluorcitozinban, akkor azt latjuk, hogy a CCSD eredmény kozeliti meg

legjobban a kisérleti értéket. A CC2 és B3LYP eredmények is kozel vannak, de a tobbi
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5.3. tdblazat. A H-fluorcitozin molekula els6é harom szinglett gerjesztett allapotéanak ver-
tikalis gerjesztési energidja (eV) kiilonboz6 mddszerekkel szamolva. A citozin molekula

m-m* vertikdlis gerjesztési energidja is fel van tiintetve a tabldzatban (cit. w-7* oszlop),
az utolsé oszlop pedig a két molekula 7-7* vertikalis gerjesztési energidja kozti eltérést
mutatja.
’ geometria opt. ‘ energiaszdmolas ‘ - ‘ ny-m* ‘ no-m* ‘ cit.w-m* P ‘ A’ ‘
EOM-CCSD* 4,95 5,41 6,00 5,11° 0,16
HE® CR-EOM-CCSD¢ | 5,43 - 6,45 551 0,08
. | CASSCF(14,10)7 | 545 | 5,67 | 540 5,44 20,01
CASSCF(14,10) CASPT2? 444 | 513 | 4,88 4,50 0,06
B3LYP® 451 4,76 4,707 0,19
cC2e 4,42 4,78 4,617 0,19
SCS-CC2¢ 4,53 5,23 - :
kisérleti®d 451 | - | - 4,66 0,15

@ Sajat eredmények, kivéve a citozin molekulara vonatkozd. A szdmolasokhoz cc-pVDZ bazist alkal-
maztunk.

b Ref.[11], frozen-core szamolds, geometriaoptimalds Cg szimmetria megkdtéssel cc-pVDZ bézison

¢ Ref.[32], cc-pVDZ bézis

4 Ref.[3], 6-31G* bézis

¢ Ref.[4], kivéve a citozin molekuldra vonatkozé adatok. Az ny-m* és no-n* éllapotok nincsenek
megkiilonboztetve. A B3LYP szdmolasokhoz TZVP, a CC2 szamolasokhoz aug-cc-pVTZ, az SCS-CC2
szamolasokhoz pedig aug-cc-pVDZ bézist hasznéltak.

7 Ref. 23]

9 Ref.[54]

h citozin molekula 7-7* dllapota

¢ citozin és 5-fluorcitozin 7-7* allapotainak energiakiilénbsége

modszer nem tudja jol visszaadni a kisérleti eredményt.

Lattuk, hogy az EOM-CCSD mddszer til magas gerjesztési energiat josol, de ha a
haromszoros gerjesztések hatasat is figyelembe vessziik, példaul kozelité médon a CC3
vagy EOM-CCSD(T) médszerrel, és difftuz fiiggvényeket is tartalmazé bazisra tériink at,
akkor példaul EOM-CCSD(T)/aug-cc-pVTZ szinten a citozin w-7* vertikdlis gerjesztési
energidja 4,69 eV-nak adédik [55], ami mér nagyon jol egyezik a kisérleti értékkel. Mas
molekuldkndl is megfigyelhetd, hogy még ha a bazis méretébdl eredé problémaéakat ki is
kiiszoboltiik, akkor is marad 0,2-0,3 eV energiakiilonbség a CCSD és CC3 moddszerek
kozott [56], de a tapasztalatok azt mutatjak, hogy ennek ellenére a potencidlisenergia-

feliiletek alakjat jol vissza tudja adni a CCSD mddszer.

5.2. A 7 -1 * allapot

A m-* dllapot egyensiilyi szerkezetének keresését az alapallapot egyenstlyi geometriajétol
inditottam, ahol ez az elsé gerjesztett dllapot. CASSCF(8,7) mddszerrel egy kozel sik
geometriat sikeriilt taldlni (5.4. dbra), ebben a pontban elvégzett frekvenciaszamitds
bizonyitja, hogy ez valéban egy minimum a feliileten. A 7-7* &llapot energidja jelentésen

lecsokken mindhdrom CAS mddszerrel (5.4. tdblazat), de ez a valtozés eltéré mértéki, a
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CASSCF CCsD

5.4. dbra. A 7w -m * dllapot egyenstlyi szerkezete CASSCF(8,7)/6-311G*, illetve EOM-
CCSD/ce-pVDZ szinten optimélva.

5.4. tédblazat. Relativ energidk (eV) kiilonbozé CAS(12,9)/ANO-S-VDZP mdédszerekkel
szamolva a CASSCF/6-311G* és CCSD/cc-pVDZ m-7* minimumban, az alapéllapot
megfelel6 CASSCF/6-311G*, illetve CCSD/cc-pVDZ GS minimumbeli energidjahoz vi-
szonyitva. A CAS szamoldsok esetén mindkét geometrianal négy allapotot egyenlo sullyal
vettiink be az SA atlagolasba.

CASSCF m-7* min. | CCSD 7-7* min.
GS ‘ m-m* GS ‘ m-m*
CASSCF | 1.73 3.80 108 | 436
CASPT?2 1,13 3,62 1,32 3,50
MS-CASPT2 | 1,02 3,98 1,11 3,83
CCSD 1,27 4,42 1,58 4,22

modszer pontossagaval csokken.

A citozinndl és szarmazékaindl is [23, 4, 57, 21] felmeriilt az a kérdés, hogy ennek az
allapotnak sik vagy torzult az egyensilyi geometridja, példaul az SCS-CC2 [4] médszer
fluorcitozinra a siktdl jelentosen eltérd szerkezetet josolt, amelynek segitségével az R2PI
spektrum bizonyos jellemz6i értelmezhetéek [4]. A CCSD optiméalas a CASSCF 7-7* mi-
nimum geometriajatdl inditva sik szerkezetet ad. Ez azonban valdszintileg egy nyeregpont,
hiszen az optimélas soran alacsonyabb energidju szerkezetek is megjelentek. Végiil egy
torzult gytris geometriatdl inditva az optimalast sikeriilt megtaldlni a minimumot, ami
jelentosen eltér a CASSCF szerkezettél (5.4. abra). A kozel stk CASSCF geometridhoz
képest itt a gylirti torzulasa és az N1 atom koriili piramidalizacié jelentos lesz, a szakiro-
dalomban pillangé alakunak nevezték el ezt a szerkezetet [4]. Az SCS-CC2 szerkezethez
[4] hasonlé a talalt szerkezet, de CCSD szinten nagyobb mértékii a gytiriitorzulds.

Mivel a CCSD minimumhoz ennyire torzult szerkezet tartozik, elképzelhetd, hogy eset-
leg egy masik minimumot taldltam meg, nem azt, amelyikbe a gerjesztést kdvetden re-
laxalni tud a molekula. Hogy utanajarjak ennek, interpolécioval geometridkat generaltam
a CCSD GS minimum, a CCSD m-7* minimum és a CASSCF 7m-7* minimum kozott.
A 5.5. 4bran lathatd, hogy a CCSD m-7* minimumig a 7-7* dllapot energidja mono-
ton csokken a GS minimumtél és a CASSCF minimumtdl is, tehat gerjesztést kovetden

konnyen eljuthat ide a molekula. Azt is megfigyelhetjiik, hogy a w-7* feliilet nagyon lapos
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5.5. abra. Az alapallapot és az els6 gerjesztett dllapot energidja (eV) a CCSD GS és m-7*
minimum, valamint a CASSCF 7-7* minimum kozti titvonalakon. A koztes geometridkat
belsé koordinatdkban végzett linearis interpolacidval generdltam a két végpont kozott.

ebben a régiéban, ez okozhatja, hogy a kiilonb6z6 mddszerek ennyire eltérd szerkezetet
adnak a minimumra.

A CCSD és CASSCF médszerekkel talalt minimumokban szémolt energidk (5.4. tablé-
zat) azt mutatjak, hogy a CASSCF kivételével az Gsszes médszer esetén 0,1-0,2 eV-tal

alacsonyabban helyezkedik el a m-7*

allapot a CCSD minimumban, tehat ismét jobb
geometriat szolgaltat a CCSD mddszer.

A CCSD m-7* minimumban és a CCSD GS minimumban végzendd frekvenciaszdmitast
kovetben a 0% Atmenet energidjat ki lehet szdmolni, ezt a kisérletileg meghatérozott
energidhoz [4] viszonyitva tjabb visszajelzést kapnédnk a mddszer pontosségét illetéen,

ezen kiviil lehetové véalna a dezaktivacioban fontos rezgések azonositasa is.

5.2.1. Eth dezaktivacios titvonal

A citozin molekula 7-7* dllapotbdl indulé egyik dezaktivacids titvonala mentén a C5 és C6
atomokon 1évé hidrogének egymadssal ellentétes iranyba fordulnak ki a gytirt sikjabdl [31,

29, 21, 28, 32]. A szémoldsok azt mutatjik, hogy a FC régi6tol a w-m*

minimumon at egy
alacsony gaton keresztiil jut el a molekula az alapéallapottal valé keresztezodésig. Az ezen
az utvonalon tapasztalt geometriavaltozas hasonlé az etilén molekula relaxaciéja soran
megfigyelt valtozashoz (torzi6 a C-C kotés koriil), ezért Eth ttvonalnak (Ethylenic path)
nevezték el. Az 5-fluorcitozinban is hasonlé jellegii utvonalat taldltak CIS médszerrel [32],
amely mentén 0,25 eV magas gat 1ép fel.

A feltételezett tutvonalat a 5.6. dbra mutatja be vézlatosan. Az tutvonalra a C5 és
C6 atomon 1év6 fluor és hidrogén ellentétes iranyba vald kiforduldsa jellemzo, ekozben a
gylri is jelentésen torzul. A m-7* allapot és az alapéllapot kozti konikus dtmetszést (erre

a tovdbbiakban a szakirodalomban szokédsos (Eth)x jel6lést hasznalom) a citozin (Eth)x
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5.6. abra. Az Eth tutvonal feltételezett alakja.

5.5. tédbldzat. Relativ energidk (eV) kiilonboz6 CAS(12,9)/ANO-S-VDZP mdédszerekkel
szamolva a CASSCF(8,7)/6-311G* (Eth)x szerkezetnél, az alapallapot CASSCF GS mi-
nimumbeli energidjahoz viszonyitva. Az SA dtlagoldsba négy allapotot vettiink be egyenl6
stllyal.

CASSCF(8,7) (Eth)x
GS ‘ m-m*
CASSCF 4,26 4,37
CASPT2 | 354 3,28
MS-CASPT2 | 3,71 3,36

geometriajabol kiindulva kerestem.

Mivel a kénikus atmetszések helyzetének kulcsszerepe van a dezaktivalédési mechaniz-
musban, a helyzetiik minél pontosabb meghatarozasara kell torekedntink. Az alapéllapotot
is magaban foglal keresztezodések sajnos nem vizsgalhatéak CC mddszerekkel, igy ke-
resésiikkor a CASSCF modszerre kellett hagyatkoznunk. A CASPT2 keresztezodés persze
nem ugyanannal a szerkezetnél talalhaté, mint a CASSCF CI, de azt szeretnénk elérni,
hogy ne valtozzon til nagyot a feliilet, amikor attériink a pontosabb modszerre. Ha az
aktiv teret megfeleléen valasztottuk ki, akkor a keresztezodé allapotok energidi nem sza-
bad, hogy tul messzire keriiljenek egymastol a magasabb szinti szamolasoknal és nagyobb
aktiv tér hasznalatakor.

CASSCF(8,7) mddszerrel sikeriilt lokalizalni az dtmetszést, az ebben a pontban (12,9)
aktiv térrel szamolt energiakat a 5.5. tablazat tartalmazza. Mivel CASPT2 és MS-
CASPT2 szinten a két allapot tavolsaga elég nagy, ezért nagyobb aktiv téren jraoptimaltuk
a kénikus atmetszést. Ehhez a (8,7) aktiv teret kibovitettiik a C5-C6 atomok kozti o és
o* palydkkal és a C5 atom egyik 3p palydjaval, mivel a C5-C6 atom koriili geomet-
riavaltozdsok tiinnek a legjelentésebbnek ezen az ttvonalon. Mig a m-7* minimumban a
gerjesztést a gytirtin delokalizélt 7 és 7* pélyék jellemzik, a CI felé haladva ezek a pédlyak
lokalizédlédnak a C5, illetve a C6 atomokon, igy a gerjesztett allapot a C5 atomrdl a C6
atomra valo elektronatmenethez tartozik. A két atom kozti kotés jelentésen megnyilik,
és a szubsztituenseik egymaéssal ellentétes iranyba fordulnak ki.

Ezzel az 4j (10,10) aktiv térrel ujraoptimaltuk a konikus atmetszést. A keresztez6dd

allapotok tavolsagat CASPT2 szinten a 5.6. tablazat mutatja, az optimalt szerkezet pedig
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CASSCF(10,10)
(Eth),.,

CASSCF(10,10)
(Eth),

5.7. abra. Az (Eth)y, és (Eth)x szerkezetek CASSCF(10,10)/6-311G* mdédszerrel op-
timadlva.

a b.7. abran lathat6. Ebben a pontban prébaképpen a CCSD mddszerrel is végeztiink
szamitasokat. Meglep6 médon a CCSD hulldmfiiggvény nem romlik el az (Eth)x szer-
kezetnél, az amplitiddok kicsik maradnak (akkordk, mint a GS minimumban), a gerjesz-
tett allapothoz egyszeres gerjesztés tartozik. Az alapallapot és gerjesztett allapotok CC
modszerbeli kiillonbozé kezelése miatt azonban nem biztos, hogy helyesek a kapott ener-
giak.

A minimum és CI kozotti atmeneti allapotot (8,7) aktiv térrel t6bb kiilonbozé geo-
metriatél indulva is kerestiik, ezeket a mar meglévo minimum és CI k6zotti interpolaciéval
allitottam el6, vagy relaxdlt potencidlis energia feliilet szken (egy belsé koordindta értékének
lépésenkénti valtoztatdsa és a molekula tobbi részének részleges optimalasa) segitségével
valasztottam ki. Az dtmeneti allapot keresése soran meg kell adni egy koordinatat, ennek
mentén fog haladni majd az optimalas, a koordinata masodik derivaltjat szamolva minden
lépésben. A jelen esetben az F-C-C-H diéderes sz6g mentén haladt az optimélas, ugyanis
ez a koordindta jellemzi legjobban a minimum és a CI szerkezete kozti eltérést. (8,7) aktiv
térrel sajnos nem sikertilt dtmeneti allapotot talalni, viszont a koénikus atmetszés alakja
(,,peaked”, 5.8.4bra) azt mutatja, hogy valdszintileg egy dtmeneti allapotbdl érkezik az
atmetszéshez a rendszer. Végiil (10,10) aktiv térrel sikeriilt taldlni egy pontot, ahol az F-
C-C atomokat tartalmazo diéderes szogek kombinacidéjanak a kozelité masodik derivaltja
negativ. A késObb elvégzett frekvenciaszamitds azonban kizardlag pozitiv frekvencidkat
ad, ez azt jelenti, hogy TS helyett egy minimumot taldltunk, erre a tovabbiakban az
(Eth)min jelolést alkalmazzuk. Az (Eth)y, szerkezete a 5.7. dbran ldthato.

CIS és CR-EOM-CCSD(T) szinten is van egy minimum az Eth dtvonalon [32], itt 23°
a C4-C5-C6-N1 diéderes szog, a CI-nél pedig 85° az F-C-C-H szog (a CI 0,25 eV-tal van
a minimum felett, citozinra a minimumtél 0,04 eV gaton &t vezet az ut). Az altalam
talalt (Eth),:, geometridnal -42° a C4-C5-C6-N1 szdg és -74 ° az F-C-C-H diéderes szog,
az (Eth)x geometridnal pedig -43,3° a C4-C5-C6-N1 és -108,6° az F-C-C-H szog. A CR-
EOM-CCSD(T) minimum ezek alapjan inkdbb a CCSD 7-7* minimumnak felel meg.

A CASSCF(8,7) m-7* minimumtél a CASSCF(10,10) (Eth)min-ig, illetve innen az
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5.8. abra. A CASSCF(8,7) (Eth)x kénikus atmetszés kornyezete. A CI koriil a 3.5.
fejezetben leirt médon, 30 fokonként, 0,05 A sugari kor mentén generslt pontokban
CASSCF(8,7)/6-311G* mddszerrel szamoltunk energidt az elsé két éallapotra (AE =
E — E¢p /eV). Az ébran piros és kék szinnel jeloltem a (0,05 faktorral skéldzott) or-
tonormélt gradient difference (GDV), illetve derivative coupling (DCV) vektorokat, ezek
mentén megsziinik a két dllapot degenerécidja. A két vektor dltal kifeszitett sik (az dbran
sarga szinnel jellve) a branching plane (BP). A jobboldali 4brék az ortonormalt GDV és
DCV vektorok mentén 0,5 A egységgel kitéritett szerkezeteket mutatjék (sotét abréazolas)
a CI szerkezetéhez (xcr, halvany abrézolas) képest.

Ujraoptimélt (Eth)x kénikus dtmetszésig linedris interpoldcidval generdltam geometridkat,
hogy képet kapjak az energia véltozasardl ezen az tuton. A m-7* és az (Eth)y, kozott
azonban koriilbeliil 1,4 eV nagysagu gat 1ép fel, az (Eth)y, és CI kozott pedig egy ala-
csonyabb, 0,2 eV nagysdgu gat van. Az elsé gat valdszintileg azért ilyen magas, mert
az interpolalt Ut nagyban kiilonbozik a minimum energiaju utvonaltél, ezt példaul ugy
lehetne javitani, ha megtaldlnank az atmeneti allapotot a két minimum kozott, ebben
egyelore nem jartam sikerrel. Az utvonal feltételezett alakjat és az optimalt szerkeze-
teknél szamolt CASSCF(10,10) energidkat a 5.9. dbra mutatja be. Léathatjuk, hogy méar
az (Eth)m, energidja is nagyobb, mint az a gét, amelyet a CR-EOM-CCD(T') mdédszerrel
szamoltak [32], tehét lehet, hogy nem is ez a legkedvez6bb 1t az Eth kénikus dtmetszésig.
Az is lehet, hogy a CASPT2 energidk alacsonyabb gatat jésolnak ezen az utvonalon, ezt
a jovében érdemes lenne megvizsgédlni. Persze az is lehetséges, hogy nem talalunk ennél
alacsonyabb energidju utvonalat az (Eth)x szerkezetig, és mas dezaktivécids utak sokkal
kedvezobbek ennél.

A CCSD 7-7* minimumndl ldtott pillangészert kihajlas az (Eth)u, szerkezetnél is
megfigyelheto, ezért érdekesnek talaltam megvizsgalni, mekkora gat van a két szerke-
zet kozott. A 5.10. abra mutatja, hogyan véltozik a CCSD energia a CCSD GS min -
CCSD 7-7* min - CASSCF(10,10) (Eth);, dtvonalon. A m-7* minimumtdl folyamatosan
emelkedik az energia, mig eléri a koriilbeliil 0,4 eV-tal magasabban elhelyezkedd (Eth)mpin
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5.9. abra. Az Eth ttvonal optimélt szerkezeteinél szdmolt CASSCF(10,10)/6-311G* ener-
gidk a m-7* minimum energiajahoz viszonyitva, eV egységben. Az SA eljarast két dllapotra
(GS és m-7*) végeztiik, egyenld sulyt alkalmazva. Az abran feltiintetett GS és m-7* mi-
nimum (8,7) aktiv térrel volt optimélva, a tobbi szerkezet (10,10) aktiv térrel.

5.6. tdblazat. A m-7* és GS allapotok energidjdnak kiilonbsége (AE /eV) CCSD/cc-pVDZ
és kiillonbozé CAS(10,10)/ANO-S-VDZP mdédszerekkel szdamolva a CASSCF(10,10)/6-
311G* (Eth)x szerkezetnél. Az SA atlagolasba az elsd két dllapotot vettiik be egyenlé
stullyal.

(Eth)x (10,10)
AE
CASSCF 0,07
CASPT2 20,17
MS-CASPT2 20,19
CCSD 70,08

szerkezetet, ez azonban nem minimum a CCSD felilleten. Az (Eth)n, és (Eth)x kozott
sajnos nagyok lesznek az alapallapoti hullamfiiggvényben az egyszeresen és kétszeresen
gerjesztett determindnsokhoz tartozé (t¢ és tf?) amplitidok (5.10), tehat multireferen-
cia jellegli lesz az alapallapot, ezért ebben a tartomanyban nem megbizhatéak a CC
modszerrel kapott energidk. Mivel az eddigi eredmények alapjan a CCSD jobb geomet-
riadkat adott, mint a CASSCF, azt lehetne még kiszamolni, hogy a CCSD minimumokat
tartalmazo utvonalon hogyan alakulnak az MS-CASPT?2 energidk.

5.3. Az ny-7* allapot

Az n-m* allapotok lefrasdhoz az FC régié kozelében a (12,9) aktiv teret hasznaltam: ez a 7

rendszert és az N3 és O atomok n palyait tartalmazza. A Franck-Condon szerkezetnél az
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5.10. dbra. Az Eth utvonalon szédmolt CCSD energidk (eV egységben, felsé diagram)
és a CCSD alapallapott hullamfiiggvényben legnagyobb sullyal megjelend egyszeresen
és kétszeresen gerjesztett determindnsok amplitiddja (alsé diagram). A sziirke szinnel
jelolt tartomanyban tul nagyok az amplitidok, tehat a hullamfiiggvény multireferencia
jellegti, igy a CCSD mddszerrel kapott energidk nem helyesek. A CCSD GS minimum
és m-m* minimum szerkezetek CCSD médszerrel, az (Eth)u,m és (Eth)x szerkezetek pedig
CASSCF(10,10) médszerrel vannak optimalva.

ny-7* allapot a mésodik gerjesztett allapot, optiméldsa egy kénikus dtmetszéshez vezet

az alapallapottal.

5.3.1. OP dezaktivacios utvonal

A koénikus atmetszés felé haladva az N3 atom nemko6td elektronparjat tartalmazé pélya
dominal a gerjesztésben. A talalt atmetszés szerkezete a citozin out-of-plane kénikus
atmetszésére ((OP)x) hasonlit [26, 3, 29, 31]. CASPT2 és MS-CASPT2 szinten viszont a
»keresztez6d4” dllapotok igen messze (0,8 eV illetve 1,5 eV tavolsdgra) vannak egymastél
(12,9) aktiv téren. Hogy jobban kozelitsitk a CASPT2 feliiletek alakjat, az aktiv teret
(12,12)-re bévitettiik ki (5.11. dbra). A 7 rendszeren kiviil most az N3 atom n palyéjat,
az N3-C4 és N3-C2 atomok o és o* pélydjat, valamint az N3 atom tires 3p pédlydjat vettiik
be az aktiv térbe. Az oxigén n palyajat ezittal kihagyjuk, mivel ennek nincs szerepe a
targyalt gerjesztés lefrasaban.

Az optimalt (OP)x szerkezetre az amino csoport és az N3 atom sikbdl val6 kimozdulasa
(out-of-plane, innen kapta ez az utvonal az OP elnevezést) jellemz6 (5.12. dbra). Ezen
kiviil az N1 és C2 atomok koriili piramidalizacié is megfigyelheto.

Az ny-7* minimum keresése a keresztez6déstdl indult, mivel citozin esetén a CI és a
minimum szerkezete igen hasonlé [29]. A kapott szerkezet (5.12. dbra) a citozin (OP )y,

szerkezetével j6 egyezést mutat [26, 3, 29, 31], és valéban hasonlit a kénikus dtmetszés

35



ol 8.5
poate: e cal
oS
aR=ah2a

5.11. dbra. Az ny-7* dllapot optimaldsahoz hasznélt (12,12) aktiv tér. Az alapallapotban
a fels6 hat molekulapélya betoltott, az alsé hat palya virtualis.

CASSCF min ! CASSCF Cl !

5.12. dbra. Az ny-7* minimum és az (OP)x (ny-7* - Sy koénikus adtmetszés)
CASSCF(12,12)/6-311G* mddszerrel optimélt szerkezete.
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5.7. tablazat. CCSD/cc-pVDZ energidk (eV) az OP utvonal CASSCF(12,12), illetve
CCSD médszerekkel optimalt fontos pontjaiban. Az energidk a CASSCF(8,7), illetve

CCSD GS minimumok energidjahoz viszonyitva vannak megadva.

(OP)TS (OP)min (OP)min (OP)X
opt. | CASSCF(12,12) | CASSCF(12,12) | CCSD | CASSCF(12,12)
GS 2,10 3,31 2,99 4,00
ny-m* 4,52 4,17 4,14 4,40

szerkezetére. Az amino csoport és az N3 atom kimozduldsa még mindig jelentés, de a
piramidalizacié az N1 és C2 atomokndl lecsokkent. A szamitott energidk is mutatjak,
hogy a két pont valoban kozel helyezkedik el egymashoz.

A taldlt pontokban CCSD szamoldst is végeztem, valamint az (OP);, szerkezetet
Ujraoptimaltam (5.7. tédbldzat). A minimum szerkezete és energidja nem sokat valtozott

A CCSD

szamolasok sordn mindegyik esetben kicsik maradtak az amplitidék. Az (OP)x szerke-

az Ujraoptimalds hatasara, tehdt a CASSCF mddszer j6 geometridt adott.

zetnél a két allapot energidja kozott jelentos eltérés van CCSD szinten.

* * minimummal egy atmeneti

A citozin OP utvonalan a 7-7* minimumot az ny-7
allapot koti 0ssze, bar olyan utvonalat is talaltak, amely mentén még egy minimum van
az el6z6leg emlitett két minimum kozott [31]. Az 5-fluorcitozinra is hasonlo jellegii po-
tencialisenergia-feliiletet varunk, a 2.3. abra jobb oldali itvonalahoz hasonléan két mini-
mumot, kozottiik egy atmeneti allapotot, majd egy ,,sloped” tipusu kénikus atmetszést.
Citozinndl ehhez az utvonalhoz altaldban valamivel magasabb géat tartozik, mint az Eth
utvonalhoz [29, 26, 3], bar vannak mddszerek, amelyek a kett6t hasonld energidjinak
josoljék [31]. A [3] referencidban 0,41 eV magassagu géatat taldltak fluorcitozinra az OP
utvonalon.

A két minimum kozott végzett kiilonféle PES scan szamoldsok alapjan arra kovet-
keztettiink, hogy a TS megtaldldsdhoz a harmadik (7w-7*) allapotot is be kell venni az
atlagolasba (state-average). Végiil az N(H2)-C4-N3-C2 torzids sz0g lépésenkénti csokken-
tésével (az ny-7* minimumban -80°, a m-7* minimumban pedig -180°), és a molekula
tobbi részének optimalasaval sikeriilt jo kiindulasi pontot taldlni a TS kereséshez. Az
igy talalt atmeneti allapot a 5.13. &abran lathatd, ehhez a szerkezethez valéban pon-
tosan egy imaginarius frekvencia tartozik, ami az N3 atom sikbdl kitéré mozgésat irja
le. Ellenérzésképpen a molekulat kitéritettem az imaginérius frekvencia mentén mindkét

*

irdnyba, majd optimaltam a szerkezeteket. fgy a m-7* minimumba és egy ny-m*-GS

keresztez6déshez érkeztem (innen nem folytattam tovabb az optiméldst, de mint lattuk,

* minimumba visz az optimdlas), tehat az atmeneti allapot

a keresztezodéstol az ny-m
tényleg a megfelel6 pontokat koti 6ssze. Ez az ellenérzés abbdl a szempontbdl is hasznos
volt, hogy igy sikeriilt a 7-7* minimumot is optimélni (12,12) aktiv térrel.

Az optimalt pontokat felhasznalva fel tudjuk rajzolni az OP ttvonalat (5.13. &bra).
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5.13. dbra. CASSCF(12,12) energidk (eV) az OP utvonal mentén, az energidk a -
7* 4llapot minimumaédnak energidjahoz vannak viszonyitva. Az energiaszdmitds a
CASSCF(12,12)/6-311G* médszerrel optimalt szerkezeteknél tortént.

Léathatjuk, hogy a m-7* minimumtdél 0,36 eV magas gaton keresztiil juthatunk el az ny-
7% minimumba, a két minimum gyakorlatilag egy energiaszinten van. Az itvonal mentén
valdészintileg keresztezédik a két allapot, vagy egy elkeriilt keresztezédés (,,avoided cros-
sing” ) 1ép fel az uton, a m-7* gerjesztés ugyanis ny-m* gerjesztésbe megy at, az atmeneti
allapotban ennek a kettének a keverékeként jellemezhet6 a gerjesztés. A CI alacsonyabban
helyezkedik el, mint az atmeneti allapot. Az ttvonal nagyon j6 egyezést mutat a citozin
CASPT2 médszerrel szamolt OP ttvonaldval (2.3 jobb oldali dbra) [29], a gat fluorcitozin
esetén magasabb, de a tobbi pont relativ elhelyezkedése nagyon hasonl6. A fluorcitozinra
CASPT2 moédszerrel szamolt gétnal (0,41 eV [3]) pedig valamivel alacsonyabb a most
talalt gat. A kovetkezo 1épés az energidk kiszamolasa a taldlt szerkezetek kozott inter-
polalt pontokban a pontosabb CASPT2 mddszerrel, igy kaphatunk egy becslést a CASPT2
gat magassagara és az eredményeinket is jobban osszehasonlithatjuk a szakirodalomban
talalhato értékekkel.

A talalt szerkezetnél szamolt CCSD energidkat a 5.7. tablazat tartalmazza. Sajnos az
atmeneti dllapotot nem tudjuk optimalni CCSD médszerrel, igy csak annyit allapithatunk
meg, hogy a CCSD m-7* minimumhoz képest 0,42 eV magasan van a CASSCF TS. A
szerkezetek kozott interpoldlt itvonal mentén azonban ennél nagyobb is lehet a gat ma-
gassaga CCSD szinten. A CCSD ny-7* minimum pedig 0,07 eV-tal van a m-7* minimum
felett.

Az (OP)x kénikus atmetszés kozvetlen kornyezetét megvizsgalva lathatjuk (5.14. abra),
hogy a keresztezodés valéban ,,sloped” tipust, ez azt jelenti, hogy nem feltétlentl 1ép fel
atmeneti allapot az utolsé minimum utdn az dtvonalon. Az (OP)n, és (OP)x szerke-

zetének és energidjanak hasonlésaga miatt ez kiilonben sem varhaté.
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5.14. dbra. Az (OP)x kénikus atmtszés kornyezete. A CI koril a 3.5. fejezetben leirt
médon, 30 fokonként, 0,05 A sugarti kér mentén generalt pontokban CASSCF(12,12)/6-
311G* médszerrel szamoltunk energiat az elsé két allapotra (AE = E — E¢r /eV). A
jobboldali dbrék a GDV és DCV vektorok mentén 0,5 A egységgel kitéritett szerkezeteket
mutatjak (s6tét abrézolas) a CI szerkezetéhez (xcr, halvany abrazolas) képest.

5.15. dbra. Az no-7* allapot egyenstlyi szerkezete CASSCF(12,9)/6-311G* szinten.

5.4. Az no-m* allapot

Ez az édllapot az FC régiéban még a harmadik gerjesztett allapot, de (12,9) aktiv téren
geometriaoptimalas soran gyorsan méasodik majd elsé allapot lesz, és a gerjesztésben do-
minalé molekulapdlya egyértelmiien np tipusi lesz (szemben az FC geometridnal a két
(ny+no) pélya kombinécidjaval). Az egyenstlyi geometridjanal az N1 és C6 atom enyhén
piramidalizalédik (5.15. dbra), ez Gsszhangban van a citozinra kapott eredményekkel
[25, 3, 26].

A (12,9) téren szamolt CASPT?2 energidkat a 5.8. tdblazat tartalmazza. Az allapotot
ujraoptimaltam CCSD moddszerrel, de az optimaléds kozben azt vettem észre, hogy az no-
7 allapot energidjahoz nagyon kozel van a m-n* dllapoté. Ezért lehetséges, hogy nem

valédi minimumot taldltam, ennek a leellendérzésére tovabbi szamolasok sziikségesek.
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5.8. tablazat. Kiilonboz6 maddszerekkel szamitott relativ energidk (eV) a CASSCF(12,9)
no-m* minimumban. Az energidk a CASSCF(8,7) GS minimum energidjahoz viszonyitva
vannak megadva.

CASSCF no-7* min.
CASSCF | CASPT2 | MS-CASPT2 | CCSD

GS 1,91 1,47 1,24 1,62
no-m* 3,72 3,93 4,00¢ 4,84
-7 4,20 3,76 4,31¢ 4,62
@ nem &allapithaté meg egyértelmiien az allapotok jellege, mindketté a 7- 7* és no-m*

atmenet keveréke

*
(0,—7%),.i0 (ng—7)s

\\

5.16. dbra. Az no-7* dezaktivacios utvonal feltételezett alakja.

A 5.8. tablazatbdl jol lathato, hogy a kiilonb6z6 modszerek nem ugyanabban a sorrend-
ben adjak a 7m- 7* és no-m* édllapotokat. Korabbi tanulmanyokban is emlitik [27, 3, 26],
hogy a két allapot relativ helyzete nagyon érzékeny az alkalmazott modszerre. Akar tel-
jesen mas jellegli dezaktivaciés utakat is kaphatunk attdél fliggden, hogy a két allapot
minimuma hol helyezkedik el egymashoz képest és hol keresztezOdnek egyméassal (lasd
2.1. és 2.2. dbra). CASSCF szinten az no-7* dllapot minimuma valamivel alacsonyabban

*

helyezkedik el, mint a 7-7* minimum. CASPT2 szinten nem tudjuk, melyik eset valosul

meg, ugyanis ezen a szinten nincsenek optimaltva az allapotok.

5.4.1. no-m* dezaktivacids ttvonal

*

Az no-m* allapotot magaba foglald dezaktivacids ttvonal feltételezhetéen a 5.16. abran

lathaté séma szerint halad, dtmeneti allapot nélkiil, ,,sloped” tipusu keresztezodéssel.

Valahol az itvonalon keresztezddnie kell az ny-m*

és - * allapotokkal, de az egyszeriibb
séma érdekében ezeket nem jeloltiik az abran.

Az no-m* - GS keresztez6dés keresése a minimumtdl indulva, (12,9) aktiv térrel nem
jart sikerrel. Lecsokkentettiik az aktiv teret (10,8)-ra az ny pélya kihagydsaval, igy
mar pontos gradienseket tudtunk szamolni. A citozinra kapott eredmények alapjan ez a
kénikus atmetszés ,,sloped” tipusu lehet, ilyenkor egy nem keresztezdd6 pontbdl indulva
az energiat minimalizalni szeretnénk, de a két allapot energiakiilonbsége felfele haladva

csokken, emiatt igen nehéz a keresztezodo feliillet minimumanak megtalalasa. Egy pontban
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majdnem sikeriilt konvergéltatni a szamolast, de a CASSCF altal meghatarozott keresz-
tez6désnél a két allapot CASPT?2 energidja nagyon eltér6 (t6bb, mint 1 eV a kiilonbségiik),
azaz a CASSCF szerkezet nem modellezi jol a pontosabb CASPT2 esetet. Jobb eredmény
elérése érdekében megnoveltiik az aktiv teret (12,11)-re, ezt a C2-O atomok kozti o és o*
palyak, valamint az oxigén 3p palydjanak bevonasaval értiik el, a C-O kotés ugyanis je-
lentosen megnytilik ezen az itvonalon. Az ezt kovet6 CI optimalasok alatt azonban rendre
elszakadt a C-O kotés. Ennek elkertilésére rogzitettiik a C-O tavolsagot 1,5 Angstromre, és
igy optimaltuk az atmetszést, azonban a megkotés feloldasaval ujra eltavozik az oxigén.
A [26] referencia no-m* - GS keresztez6désébél is inditottam CI keresést, de ebben az
esetben is szétszakad a C-O kotés.

Az no-m* - GS és a m-7* - no-m* keresztezddések megkeresése, illetve az ttvonal

részletes vizsgalata a tovabbi terveim kozott szerepel.
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6. fejezet

ésszefoglalés

A dolgozatban azt vizsgédltuk, milyen folyamatok jatszodhatnak le az 5-fluorcitozin mo-
lekulaban UV fényelnyelést kovetoen, amelyek segitségével a rendszer sugarzasmentes
modon visszatérhet az alapallapoti potencidlisenergia-feliiletre.

Az 5-fluorcitozin molekula 267 nm-en torténé UV abszorpcidja soran a nagy osz-
cillatorerésségli datmenethez tartozé m-m* allapot populalédik. Az &tmenet abszorpcids
maximuma a citozinénal 0,15 eV-tal alacsonyabban van kisérletileg [54], ezt nagyon jol
visszaadja az EOM-CCSD médszer, amellyel ez a kiilonbség 0,16 eV. Az alapallapot
egyenstlyi szerkezeténél a w-m* allapoton kiviill még két alacsony energidju allapotot
vizsgaltunk, mindketté n-7* jellegll, az egyik az oxigénatomon, a méasik az N3 atomon
elhelyezkedd n tipusu palyardl torténo gerjesztésnek felel meg.

Az alapéallapot minimumaban a gytru tulajdonképpen stk alkati, csak az amino cso-
port piramidalizalodasa és enyhe kihajlasa figyelheté meg CASSCF és CCSD szinten is.
A 7-m* allapot optimalasakor CASSCF mddszerrel taldlt szerkezet alakja hasonlit az
alapallapot egyensulyi szerkezetére, leginkabb a kotéshosszakban van kiilonbség. CCSD
modszerrel viszont egy sokkal inkabb torzult szerkezetet taldltunk, itt az N1 és C4 ato-
mokat 0sszekotd vonal mentén pillangdszertien meghajlik a molekula. Ez hasonld, bar
valamivel nagyobb mértékben torzult, mint a SCS-CC2 [4] mdédszerrel taldlt szerkezet,
amely a mért R2PI spektrum bizonyos tulajdonsigait képes magyardzni [4].

Az els6ként vizsgélt ttvonalon (Eth utvonal) fellépé m-7* - GS kénikus dtmetszés szer-
kezete jol egyezik a fluorcitozinra és citozinra korabban taldlt szerkezetekkel, a molekula a
C5-C6 kotés koriil megesavarodik, a szubsztituenseik ellentétes irdnyban kifordulnak. Ez
a konikus dtmetszés ,,peaked” alaki, ami azt jelenti, hogy az atmetszést feliilrél kozeliti

* minimum helyzetét (koriilbeliil egy magassdgban van a CI-

meg a rendszer, ez a T-T
vel) ismerve azt jelenti, hogy egy dtmeneti allapot 1ép fel a keresztezddés elétt. Ennek
az atmeneti allapotnak a keresése soran azonban taldltunk még egy minimumot (Eth
minimum), ahol a pillangészerti meghajlds és a C5-C6 kotés kortili csavarodés is meg-

*

figyelhet6. CASSCF mddszer esetén ez a minimum 0,54 eV-tal a 7-7* minimum felett

helyezkedik el, eddig azonban nem sikertilt kedvez6 tutvonalat taldlni a két minimum
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kozott. A konikus atmetszés iranyaban sem sikeriilt atmeneti allapotot taldlni, de linearis
*

interpolacié alapjan itt maximum 0,2 eV magas gat 1ép fel. A CCSD 7-7* minimumtol
CCSD szinten monoton novekedik az energia az (Eth),, szerkezetig, ami 0,42 eV-tal
magasabban helyezkedik el, az itvonalat azonban tovabb nem tudjuk vizsgalni, mert tul
nagy lesz a hullamfliggvény multireferencia jellege. A tovabbi terveim kozott szerepel a
CASPT?2 energiak kiszamolasa a talalt szerkezeteknél, illetve az atmeneti allapotok meg-
talaldsa CASSCF szinten. Azt is meg kell vizsgalni, hogy 1étezik-e egy darab atmeneti
allapoton keresztiil vezeto alacsony energiaju it az Eth kénikus dtmetszésig.

Az amino csoport és az N3 atom gyliriisikbdl valé kihajldsa mentén (OP ttvonal) a
- minimumbdl egy atmeneti dllapoton keresztiil az ny-7* minimumba vezet az 1t, in-
nen az alapallapottal val6 keresztezddésig az energia emelkedik, ezt bizonyitja a kénikus
atmetszés ,,sloped” jellege is. CASSCF szinten a két minimum gyakorlatilag ugyanakko-
ra energiaju, az utvonal legmagasabb pontja az dtmeneti dllapot, ez 0,36 eV-tal a 7-7*
minimum felett taldlhaté. A CCSD energidk is hasonléan alakulnak, a CCSD 7-7* mini-
mumhoz képest 0,42 eV magasan van a CASSCF mddszerrel optimalt TS és 0,07 eV-ra az
ny-7* minimum. Ha elkésziilnek az interpoldlt ttvonalak, akkor majd pontosabb becslést
is tudunk adni a gat magassagara CCSD és CASPT2 mddszerekkel.

Az no-* allapot minimuméat CASSCF és CCSD mddszerekkel is sikeresen optimaltam.
A korabbi tanulmanyokhoz hasonléan az dltalam talalt minimumban is nagyon kozel van
egymashoz a m-7* és no-7* éllapot, de a sorrendjiik az adott mddszertdl figg. Ezért
kiilonboz6 modszerek akar teljesen eltéré jellegi utakat adhatnak, a gat magassagat a
gerjesztett allapotok kozti keresztezodés, vagy az alapallapottal vald keresztezodés is meg-
hatarozhatja. Az no-7* - GS dtmetszés optimélasan folyamatosan dolgozunk, de sajnos
eddig még nem jartunk sikerrel. A gerjesztett allapotok kozti keresztezddés keresése pedig
tovabbi terveim kozt szerepel.

Ha az Eth keresztez6désig nem sikeriil alacsonyabb gaton at vezeté utat talalni, és az
no-m* - GS keresztez6dés megkozelitéséhez is nagy energidra van sziikség, akkor az OP
utvonal lesz a kedvezébb. Mivel még az OP ttvonalon fellép6 gat is magasabb, mint a
citozin legalacsonyabb gatja (ez az Eth utvonalon 1ép fel, kiilonb6z6 mdédszerek esetén a

gat altalaban 0,1 eV koriili), ez magyarazhatja a megnovekedett élettartamot.

Koszonetnyilvanitas

Szeretnék koszonetet mondani Lluis Blancafortnak, amiért lehet6vé tette, hogy a témave-
zetésével a Gironai Egyetemen végezzek szakmai gyakorlatot, és a CAS moddszerek el-
sajatitasaban, illetve munkam soran végig segitett. Koszonom Szalay Péternek, hogy a
CCSD szamolasokkal kapcsolatban és a dolgozat megirdsa kozben hasznos tanacsokkal
szolgalt. Szeretném megkoszonni Koczor Bélintnak, Tajti Attilanak, Anton Pershinnek

és Kdnnar Danielnek a munkammal és dolgozatommal kapcsolatos hasznos észrevételeket.
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