Выбор активного пространства в расчетах методом CASSCF для исследования электронной структуры активного центра рубредоксина
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Преимущество многоконфигурационных методов расчета в сравнении с одноконфигурационными методами состоит в возможности правильно описывать образование и разрыв связей, конические пересечения ППЭ, а также различные переходные состояния [2]. Однако, серьезной проблемой на пути использования таких методов является выбор активного пространства [1].
Для активного центра рубредоксина наибольший интерес представляют 3d-орбитали центрального атома Fe(III) и орбитали лигандов, в частности атомов S. Среди них были отобраны наиболее подходящие для проведения расчетов методом CASSCF. Поиск равновесной геометрии высокоспинового комплекса Fe[(SCH3)4]- был осуществлен методом DFT с использованием функционала PBE/def2-TZVP и ограничением по симметрии D2d. Установлено, что из 12 молекулярных орбиталей с участием 2p-орбиталей атомов серы, 4 орбитали с неподеленными электронными парами S являются несвязывающими. Также, в комплексе присутствуют 4 σсв-орбитали лигандов между атомами S и С, а также 4 σсв-орбитали (смешанные) описывающие ковалентные связи атомов S и Fe. Включение 4-ех σсв-орбиталей и 4-ех σ*-орбиталей лигандов в активное пространство наряду с «чистыми» 3d-орбиталями Fe(III) приводит фактически к однодетерминантному представлению волновой функции с коэффициентом перед основным детерминантом 0,96. Наилучшее активное пространство представлено пятью «чистыми» 3d-орбиталями Fe(III) и четырьмя смешанными орбиталями. В этом случае коэффициент ведущей конфигурации равен 0,61. Исключение из активного пространства одной смешанной dx2-y2-орбитали приводит к повышению данного коэффициента до 0,70. Методом MRCIC в рамках активного пространства из указанных 9 орбиталей и 13 электронов были рассмотрены состояния комплекса с мультиплетностью 2, 4 и 6. Смешанные орбитали обозначены *dt2g/eg.
Таблица. Заселенность орбиталей активного пространства основного и возбужденных состояний
	Электронный терм
	Относительная энергия, ккал/моль
	Орбитали активного пространства

	
	
	*dx2-y2
	*dxy
	*dyz
	*dxz
	dz2
	dx2-y2
	dxy
	dyz
	dxz

	Секстет, A
	0
	2.00
	2.00
	1.99
	1.99
	1.00
	1.00
	1.00
	1.01
	1.01

	Квартет, B1
	31.6
	1.99
	1.98
	1.98
	1.73
	1.98
	1.01
	1.03
	1.01
	0.29

	Квартет, B2
	31.6
	1.99
	1.98
	1.73
	1.98
	1.98
	1.01
	1.03
	0.29
	1.01

	Дублет, B3
	60.7
	2.00
	1.97
	1.89
	1.89
	1.99
	1.90
	0.99
	0.19
	0.19


Показано, что при возбуждении электронный терм А секстетного состояния меняется на один из вырожденных термов симметрии B1 или B2 квартетного, а затем B3 дублетного состояния.
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