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1. A Kkutatas eredményei

Kutatasaink legfontosabb eredménye olyan nagy pontossagu elméleti modszerek kifejlesztése, amelyek
alacsonyabb szamitdsigénnyel rendelkeznek, mint a kordbban haszndlt modszerek és igy alkalmazési
tertiletiik szélesebb [1-2]. Kutatasaink nyoman lehetségessé valt kvantumkémiai szdmitasok végzése
benzolméretli molekuldkra 1 kJ/mol-ndl nagyobb pontossdggal. A palyazat keretében szamos
molekularis tulajdonsdg — pl. polarizalhatosdgok, magneses tulajdonsdgok — nagy pontossagu
szamitasat is lehetové tettiik [3,7,10-14]. Emellett a kifejlesztett és mas kvantumkémiai mddszereket
kiterjedten alkalmaztuk kémiai problémak megoldésara [4-6,8,9,15-19].

Eredményeinket az aldbbiakban foglalhatjuk 0ssze:

1.

A kozelité coupled-cluster modszereket altalanositottuk tetszdleges gerjesztési szintre.
Kidolgoztunk egy olyan automatizalt string-alapti algoritmust, amely tetszdleges kozelitd
coupled-cluster modell egyenleteinek a megoldasara képes. Az algoritmust felhasznaltuk
perturbativ és iterativ kozelité coupled-cluster modszerek implementélasara. A kifejlesztett
modszereket termokémiai problémak megoldasara alkalmaztuk. Megmutattuk, hogy a
kidolgozott eljarassal benzol méretii molekulakra is kémiai pontossagi szdmitasok végezhetdek
[1].

Kozelitd modszereket dolgoztunk ki a négyszeres gerjesztések hatdsanak a szamitasara. A
modell a CCSDT (coupled-cluster singles, doubles and triples) modszeren alapul, a négyszeres
gerjesztéseket perturbativ ton kezeli. Eredményeink azt bizonyitjak, hogy az eljards a
négyszeres gerjesztések hatasanak tobb, mint 90%-at leirja. Modszeriinkkel szdmos kisebb
molekula képzddési entalpidjat hatdroztuk meg és megmutattuk, hogy a mddszer gazdasagos
megoldas a magasabb rendii korrelacios jarulékok szamitasara [2].

A kutatomunka keretein beliil kifejlesztettiink olyan coupled-cluster modszereket, amelyek
alkalmasak molekulak gerjesztett allapotainak pontos leirasara és a haromszoros gerjesztéseket
is figyelembe veszik. A kidolgozott moddszereket a ,kontinuum-pdlya” modell segitségével
molekulak ionizalt allapotainak a vizsgalatara alkalmaztuk [3].

Kisérleti kollégakkal egyiittmiikddve nagy pontossaggal meghataroztuk az NH, gyok elsd
adiabatikus ionizaciés potencialjat és szingulett-triplett felhasadasat. Megmutattuk, hogy a nagy
pontossagu  kvantumkémiai szamitasok jelentdsen megkonnyitik a nagy felbontasu
spektroszkopiai kisérleteket, mivel a méréseket elegendd csupan az elméleti értékhez kozeli
hullamhossz-tartoményban elvégezni ¢és igy a mérések idOtartama és koltségei jelentOsen
csokkennek [4].

Femtoszekundumos 1ézerspektroszkdpiai mérésekhez kapcsolddva tanulmanyoztuk egy
nitropiridin-N-oxid szarmazék abszorpcids €és emisszios spektrumat. Lokalizaltuk a stabilis
konformereket az alap és a gerjesztett allapotban. Vizsgalataink alapjan a molekula gerjesztése
utdn az alapallapotban stabilis izomer ultragyors intramolekuldris protontranszfer reakcidval
alakul at egy masik izomerré, amelybdl az emisszio torténik. A javasolt mechanizmus jol
magyarazza a kisérleti spektrumokat [5].
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Szamitasokat végeztiink az asztrofizikai szempontbdl rendkiviil fontos H,-CO komplexre.
Megvizsgaltuk a magasabb gerjesztések ¢és egyéb korrekciok hatasat a H,-CO komplex

potencialfeliiletének néhany pontjaban. Tapasztalataink szerint a haromszoros és négyszeres
gerjesztések hatasa jelentds, az egyéb korrekciok (torzselektronok korrelacioja, diagonalis
Born-Oppenheimer korrekcid, relativisztikus effektusok) elhanyagolhatok [6].

Megvizsgaltuk a geometria optimalasnal alkalmazott egyelektron bazis méretébdl adodo
hibdkat. A hibdk kikiiszobolésére egy modszert ajanlottunk. Az eljards lényege, hogy a
geometria optimalas soran a teljes energia gradiensét az energiaszamitdsokban mar korabban is
alkalmazott extrapolacios formulakkal extrapolalt energia derivaltjaként allitjuk el. igy a bézis
méretébdl adodo hiba jelentdsen csokkenthetd. Megvizsgaltuk maés jarulékok (pl. magasabb
gerjesztések) hatdsat is. A kiilonboz6é jarulékok additivitasat feltételezve egy ,.fekete
doboz”-jellegli eljarast javasoltunk molekulageometridk nagy pontossagl szamitasara [7].
Megvizsgaltuk a szénhidrogének elméleti uton szamitott képzddéshdjében tapasztalhatd
szisztematikus hiba okat. Arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy a hiba a gazhalmazallapott
szén pontatlan képzOodéshdjébdl szarmazik. A képzdodéshdre nagy pontossagh ab initio
szamitasokat végeztlink €és 0j értéket javasoltunk, amely kb. 0.3 kJ/mol-lal kiilonbozik a régi,
kisérleti értéktol [8].

Tovébbfejlesztettiik a korabban javasolt ,,HEAT” termokémiai eljarast. Megvizsgaltuk, hogy a
négyszeres gerjesztések hatdsanak a szamitasara alkalmazott CCSDTQ mddszer helyettesithetd-
e az altalunk javasolt kozelitd6 CCSDTQ modellek valamelyikével. Eredményeink azt mutatjak,
hogy a négyszeres gerjesztések hatdsa jol kozelithetd a joval olcsobb CCSDT(Q) modszerrel.
fgy nagy pontossigli termokémiai szamitasok végezheték az eddigieknél joval nagyobb
rendszerekre is. A CCSDT(Q) modellre épitve 1 ,fekete doboz”-jellegli termokémiai
eljarasokat javasoltunk [9].

Eljarast javasoltunk a diagonalis Born-Oppenheimer korrekcid szamitasara tetszéleges coupled-
cluster és konfiguracios kdlcsonhatas modszerrel. Tesztszamitasokat végeztiink a korrekcionak
az elektronkorrelacid szintjétdl és a bazis méretétdl vald fiiggésére. Eredményeink szerint az
elektronkorrelaci6 jaruléka akar 50% is lehet, igy a korrekcid6 — az altalanosan elfogadott
nézettel ellentétben — nem szamithatd pontosan a korrelacio figyelembevétele nélkiil [10].
Implementaltunk egy eljarast frekvenciafiiggd polarizalhatosdg analitikus szamitasara
tetszéleges coupled-cluster és konfiguracidos kolcsonhatds modszerre. Tesztszamitasokat
végeztink a CH" és CN rendszerekre. Eredményeink szerint a polarizalhatosag gyorsan
konvergél a korrelacid szintjével. A négyszeres gerjesztések hatasa nem jelentds, kivéve, ha a
frekvencia kozel esik egy gerjesztési frekvenciahoz [11].

Magnesezhetdségeket (magneses szuszceptibilitds) €és forgdsi g-tenzorokat implementaltunk
tetszOleges coupled-cluster és konfiguracios kolcsonhatas hullamfiiggvények esetében. Az
implementalast analitikus masodik derivaltak segitségével végeztiik el. A magnesezhetdséget az
energia magneses tér szerinti masodik derivaltjaként allitottuk eld, mig a g-tenzort az energia
magneses tér ¢és a forgasi impulzusmomentum szerinti vegyes madasodik derivaltjaként
szamitottuk. Az eredményeknek az elektromagneses mértéktdl valo fliggetlenségét London-
palyak hasznalataval értiik el. Megvizsgaltuk az implementalt tulajdonsagok bazismérettdl és a
korreléacid szintjétdl valo fiiggését [12].

Implementaltuk az elektromos polarizalhatésdg helykoordinata szerinti els® derivaltjat
tetszéleges coupled-cluster és konfiguraciés kolcsonhatas hullamfiiggvények esetében. Igy
lehetévé valt Raman intenzitasok szamitasa analitikus derivaltak segitségével a fenti modszerek
esetében. Az analitikus harmadik derivalt program modositasaval négyzetes valaszfiiggvényeket
¢és segitségiikkel frekvenciafliggd Raman intenzitdsokat implementaltunk. Megvizsgaltuk az
statikus €s dinamikus Raman intenzitasok bazismérettdl és a korrelacio szintjétdl valo fliggését.
Tapasztalataink szerint — ellentétben az els¢ illetve masodrendt tulajdonsagokkal — a Raman
intenzitasok kevésbé érzékenyek a korrelacio szintjére. A kifejlesztett programok segitségével
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elkezdtik a geometria szerinti analitikus harmadik derivaltak és anharmonikus erdterek
implementalasat [13].

A kifejlesztett analitikus harmadik derivaltakra valamint a négyzetes valaszfiiggvényekre épitve
statikus és frekvenciafiiggd elsé hiperpolarizadlhatdosdgokat (mésodik harmonikus generalas,
optikai rektifikacio) implementaltunk tetszéleges coupled-cluster és konfiguracios kdlcsonhatas
modszerekre. Megvizsgaltuk a statikus és dinamikus hiperpolarizalhatosagok bazismérettdl és a
korrelacid szintjétdl valo fliggését. Itt is arra a megallapitasra jutottunk, hogy az eredmények
gyengébben fiiggenek a korrelacido szintjétdl, a gyakorlatban hdromszoros gerjesztések
elegenddek a hiperpolarizalhatdsag pontos szamitasahoz [14].

Kiszamitottuk a transz-kalkon-epoxid valamint az orto-helyzetben metil és alkoxi szubsztitualt
szarmazékainak cirkuldris dikroizmus (CD) spektrumat. A mért és a szamitott spektrumok
alapjan elvégeztiik a spektrumsavok hozzarendelését és meghataroztuk a molekuldk abszolut
intenzitasanak fiiggését a szubsztituensektdl. Rédmutattunk, hogy hasonlé molekuldkndl az
abszolut konfigurdcid6 meghatdrozésa az exciton couplet eldjele alapjan is elvégezhetd, ha a
karbonilcsoport jele nem megfelelé mindségii [15].

Megvizsgaltuk az indolin €s harom szarmazékanak, az N-metilindolinnak, az 5-cianoindolinnak
¢és az 5-ciano-N-metilindolinnak a fotofizikai tulajdonsagait. Elméleti szdmitasaink segitségével
magyardzatot adtunk a protikus oldoszerekben észlelhetd fluoreszcencia kioltasra.
Megéllapitottuk, hogy a ciano-szubsztitualt szarmazékok esetében hidrogén kotés alakul ki az
oldoszermolekuldk és a ciano-csoport nitrogénje kozott. A komplex gerjesztett allapotban is
stabilis és a komplex alacsony frekvenciaji normalrezgései feleldsek a fluoreszcencia
kioltasaért. Megallapitottuk azt is, hogy a gylirli-nitrogénen nem johet létre hasonld stabilis
komplex €s igy a ciano-csoport jelenléte az eldfeltétele az észlelt fluoreszcencia lecsengésnek.
Eredményeink alapjan konnyen tervezhetdk fluoreszcens probak viz kimutatdsara [16].

Nagy pontossagu szamitasokat végeztiink az F + H, reakcio atmeneti allapotara. Meghataroztuk

az atmeneti allapot szerkezetét és az eddigieknél joval pontosabban, kb. 0,1 kcal/mol-os hibaval
kiszamitottuk a reakcid aktivalasi gatjat. Az 0j érték kb. 0,3 kcal/mol-lal alacsonyabb, mint a
korabbi eredmények. Szamitdsaink alapjan multireferencia konfiguracidos kolcsonhatas
modszereket kalibraltunk be, amelyekkel a rendszer teljes potencialfeliilete kiszamithatd
molekuladinamikai szimulaciok céljara [17].

Megvizsgaltuk egy 0j ciklohexan-alapu kirdlis anionos receptormolekula komplexképzési
reakcioit. Asszignaltuk a vegylilet abszorpcios és CD spektrumat és meghataroztuk az abszolut

crer

kemoszenzor céljara [18].

Teljes konfiguracids kolcsonhatas (full CI) szamitasokat végeztiink tobb kisebb molekula
egyensulyi geometridjara. Az eredményeket Osszevetettik multireferencia konfiguracios
kolcsonhatas és mas kozelitd multireferencia modszer segitségével szamitott geometriaval.
Megallapitottuk, hogy a multireferencia modszerekkel kapott értékek hibdja hasonld vagy
alacsonyabb, mint az egy determinansra €piildé modszerek esetében. Ramutattunk, hogy a
statikus korrelacid jelentds szerepet jatszik a molekuldk teljes potencidlfeliiletén, még az
egyensulyi geometria koriil is [19].

Implementaltunk egy 1) multireferencia CC modszert. A kozelités az egyes referencia
determinansokhoz kiilon klaszteroperatort rendel, de a klaszteramplitidok redundancidjanak
kérdését az azonos virtudlis determinanshoz tartozé gerjesztések kombinalasaval kezeli. Igy a
modszer kisebb szamitasigényii, mint a korabbi valtozatok és elméleti szempontbol is kielégito.
Tesztszamitasaink alapjan a moddszer teljesitménye nem marad el a korabban kidolgozott
modszerekétol [20].
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Programunkat alkalmassd tettik komplex integralok ¢és hullamfliggvény-paraméterek
kezelésére. A modositott program segitségével szamos relativisztikus coupled-cluster kozelités
konnyen implementalhaté. Megkezdtiik kettd- és négykomponensli relativisztikus valamint
kvéazirelativisztikus coupled-cluster modellek implementalasat. Az eredmények publikasasa
késdbb varhato.
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