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A kémiai reakciok eredményeként fellépd fénykibocsatas (kemilumineszcencia) a természet egyik
legizgalmasabb tlineménye. Mindenki racsodalkozik, amikor elészor lat vilagito bogarat az
¢jszakdban, vagy szinesen vilagitd halat egy akvariumban. Ezért aztan e jelenséget régota és sokan
vizsgaljak, és mara a fénytiineményt okozo folyamatokat nagyjabol értjiik: kémiai reakcio soran egy
molekula gerjesztett allapota képzddik, amely fény kibocsatasaval stabilizalodik, igy keriil vissza
alapallapotaba; a fény szine a gerjesztett és az alapallapot energiakiilonbségétdl fiigg. Bar e
jelenséget sokan vizsgaltak kisérleti és elméleti modszerekkel, a részletekrél még sok mindent nem
tudunk. Nincs részletes magyarazat pl. a legegyszeriibb kemilumineszcencids rendszer, a szinglett
oxigén fénykibocsatdsanak magyarazatara. A projekt célja tehat az volt, hogy megértsiink e
folyamatok elméletének részleteit, metodikailag megtalaljuk a leirasra alkalmas modszereket.

A projekt a terveknek megfeleléen indult: az oxigénmolekula kemilumineszcencidjat szerettiik
volna modellezni. Korabbi vizsgalatokbol mar tudtuk, hogy a folyamatban oxigénmolekulak
dimerjei vesznek részt. Ezért dimer gerjesztett allapotainak kvantumkémiai leirasat végeztiik el, cél
a komplex szerkezetének leirdsa volt. A monomerek tobbféle szerkezetli kozeledést feltételeztiink:
linearis, négyszog, T-alakq, cisz, transz és propeller. Annak ellenére, hogy a lehetd legmagasabb
szinth (MCSCF ¢és MRCI) mddszereket hasznaltuk, megfeleléen stabil gerjesztett dimereket nem
sikeriilt azonositanunk. Ezek nélkiil pedig a kisérletekbdl jol ismert kemilumineszcencia nem tiint
magyarazhatonak, hiszen nem sikeriilt a sugarzast okozo rendszert azonositani. Be kell vallanom,
tanacstalan voltam, pedig az egész projekt sikere e kezdeti 1épés pontos leirasan alapult. A
megoldast csak évekkel késdbb sikeriilt megtalalni, errdl a beszamol6 végén szamolok be.

Id6kdzben a munkat az is hatraltatta, hogy nem sikeriilt megfeleld6 munkatarsat taldlnom.
Igyekeztem biztosabb sikerrel kecsegtetd problémakra koncentrdlni. Kordbbi eredményeimre
alapozva a fény és molekuldk mas jellegli kolcsonhatasat (abszorpcid) vizsgaltam; ezektdl a
szamitasoktol azt vartam, hogy a késObbiek szempontjabdl fontos mddszertani tapasztalatokkal
fognak szolgaltak. gy keriilt sor a citozin (1. kdzlemény) és az azametan (8. kozlemény) gerjesztési
spektrumainak szimulalasra. Ehhez felhasznaltuk az EOMEE-CCSD szintem szamitott nem-
adiabatikus csatolasokat is, melyet az el6z6 OTKA projektem keretében dolgoztam ki. Az
eredmények kiilondsen a citozin esetén érdekesek, mert kideriilt, hogy a spektrumban minddssze két
atmenet latszik, mig a kordbbi kisérleti munkdk a spektrumot négy atmenettel magyaraztdk. A
modszer pontossaga biztatd, feltétleniil alkalmazhatd lesz a kemilumineszcencias folyamatokhoz is.
Ezen feliil metodikai fejlesztést végeztem: kidolgoztuk a kisérleti szempontbdl fontos spin-rotacios
tenzor coupled-cluster szintli szamitdsanak modszerét (5. kozlemény); dsszefoglald cikket irtam az
un. multireferencias coupled-cluster modszerekrol (6. kozlemény).

Az O, dimerjével kapcsolatos problémak vezettek az 6zon molekula vizsgéalatdhoz, mivel ez egy
fontos kozbensé molekula, mely az O, bomlasa kozben is keletkezhet. Az eredmények mas
szempontbol is érdekesek: az 6zon rezgési spektruma anomalias izotopeffektus mutat. Cél nagyon
pontos alapallapotii potencidlfeliilet meghatarozasa volt, ehhez a legmodernebb MRCI tipust
modszereket haszndltuk. A szisztematikus szamitdsaink kitértek az egyelektron bazisra, a
referenciatér méretére, az un. ,internal contraction” szerepére. Megallapitottuk, hogy mindezek
nagyon fontos szerepet jatszanak. Azonban, az 6zon esetén nem lehetséges egy olyan elméleti szint
hasznalata a szamitdsokban, amely mindezeket figyelembe veszi, ezért egy jarulékok Osszegzésén
alapulé modszer dolgoztunk ki. Ennek alapjan a korabban elérhetonél egy szinttel pontosabb



(nagyobb bazis) globalis Born-Oppenheimer feliiletet sikeriilt szadmitani ic-MR-AQCC szinten.
Megallapitottuk ennek hidnyossagait €s javaslatot tettiink ezek kijavitasara. Vizsgaltuk a
disszociaciés csatorna feliiletét is. Megallapitottuk, hogy mind a korrelacid, mind pedig a bazis
novelése a csatornaban taldlhaté maximum eltiinéséhez vezethet. Ugyanakkor kudarc, hogy nem
sikeriilt kontrahdlatlan MR-CI feliiletet elkésziteni, nem sikeriilt ugyanis a felmeriilt technikai
problémakat maradéktalanul kikiiszobdlni. (4. kdzlemény) Vizsgaltuk tovabba, hogy miért nem
alakjaval fiigg 0Ossze, ennek megfeleld korrekciot alkalmazva minden eddiginél pontosabb
potencialfeliiletet kaptunk (18. kézlemény). Az eredmények fontossagat jelzi, hogy az un. ,reef”
nemlétérol egy kiilon cikket irtunk, mely az elméleti és kisérleti eredményeket foglalja 6ssze. Ezt a
Phys. Rev. Letters folyoiratban probaljunk publikélni (21. kdzlemény).

A projekthez latszolag nem kapcsolddik, de egy részprobléma pontosabb megértése miatt volt
szilkség a LiH molekula alapallapotii potencialfeliiletének szamitasra. Arra voltunk kivancsiak,
hogy milyen faktorok befolyasoljdk a potencidlfeliilet, illetve az abbol szamitott rezgési
energiaszintek pontossagat. = Born-Oppenheimer potencialfeliiletet (kontrahéalatlan) MR-CISD
modszerrel, az un. cc-pwCVS5Z bazissal és 4 elektron/15 palya komplett aktiv tér (CAS)
referencidval hatdroztuk meg. Ez az elméleti szint megfelel a ma alkalmazhaté legmagasabb
szintnek €s — tudomdasunk szerint — az eddigi legpontosabb szamitasokat jelenti az LiH molekula
esetében. Teljes bazisra valo extrapolaciot is elvégeztiik tigy, hogy ehhez a cc-pwCVXZ bazissal
X=T,Q,5 esetén kapott eredményeket hasznaltuk fel. Megallapitottuk, hogy az eredmények az
egyelektron-bazist tekintve nem konvergaltak. Ezért K. Petterson (USA) segitségével kifejlesztettiik
a sorozat kdvetkezd bazisat cc-pwCV6Z, ezzel is elvégeztiik a teljes potencialfeliilet szamitasat és
az extrapolaciot is. Az igy kapott eredmények mar konvergaltnak tekinthet6k. Diagonalis Born-
Oppenheimer korrekciot (DBOC) szintén MR-CISD szinten, cc-pwCVTZ bdazist hasznalva, 4
elektron/15 palya CAS referenciatér mellett hatiroztuk meg. Erdemes megjegyezni, hogy ilyen
magas szinten még semmilyen molekuldra sem késziilt DBOC szamitas. Teszteltiik a gerjesztési
szint szerepét az eredményekre: nem-adibatikus csatolast a LiH legalacsonyabb négy A,
Rezgési Born-Oppenheimer B fiiggvényt a fenti mennyiségekbdl szamitottuk ki. Ez a fiiggvény a
nem-adiabatikus rezgési probléma Un. Bunker-Moss modelljének egyik fontos allandoja.
Vizsgéltuk, hogy a magasabb allapotok mennyivel jarulnak hozzd e filiggvényhez, ¢&s
megallapitottuk, hogy LiH esetén az elsé gerjesztett allapot figyelembevétele elegendd. A fentiek
alapjan meghatarozott mennyiségeket felhasznaltuk az LiH molekula alapallapota rezgési
szintjeinek kiszamitasara. A kapott potencialfeliilet messze feliilmulja a korabbiak pontossagat.
Korrelaciot tekintve full-CI mindségli, jol kozeliti a bazis-limitet is. A Diagonalis Born-
Oppenheimer korrekcié kiillondsen fontosnak bizonyult, ugyanigy, mint a nem-adiabatikus
korrekcio. A feliilet pontossagardl mi sem mond tobbet, minthogy az 6sszes (izotoptdl fliggden 15-
25) rezgési szintet 1 cm™ pontossaggal sikeriilt meghatarozni, amely minden eddiginél pontosabb
eredmény (7. és 9. kozlemények).

2010 6szétdl 2011 nyaraig vendégprofesszor voltam az Egyesiilt Allamokban HAESF 6sztondijjal.
Erre az idore felfliggesztettem a projektet, mert munkatérs hianyaban nem volt, aki ezen dolgozzon.
Sajnos ennek a késlekedésnek stlyos kovetkezményei lettel. Egy svéd kolléga (Roland Lidh) szinte
ugyanazon munkaterv mellett gyakorlatilag elvégezte a palydzatban tervezett kutatdsokat. 2010-
2011-ben 6t cikke jelent meg a témdaban, azota egy nemzetkdzi konzorcium keretében ontjak a
cikkeket. A vele vald verseny értelmetlennek latszott. Miutdn megéllapitottuk, hogy Lindh és
munkatdrsai lelotték kutatasainkat, alaposan megvizsgaltuk, hogy hol tudnank e témahoz még
jelentds hozzajarulast kifejteni. Kideriilt, hogy még metodik4jaban is nagyon hasonld eljarasokat
hasznaltak az altalunk hasznalatoshoz, és, bar az Aaltalam fejlesztett modszerek valamivel
pontosabbak, a rendszer mérete okan e szamitasok nem lennének trividlisak, és nem varhato, hogy a
végkovetkeztetések modosulnanak.



Ezért a kovetkezd tervet dolgoztuk ki a folytatasra, melyet 2012-es iddszaki beszamoloban
ismertettem:

1. tovabb vizsgaltuk az O, molekula lumineszcenciajat, melyet a svéd kollégak nem vizsgaltak
és a projekt korabbi szakaszdban mar nagy energiat fektettiink. Az akkor felmeriilt
problémak megoldasa lett a cél. Errdl alabb szamolok be.

2. Modszerfejlesztésre koncentraltunk: felkérésre a nagy presztizsii Chemical Reviews
hasabjain irtunk kollégdimmal 0Osszefoglalo cikket a multikonfiguracios modszerekrol
(MCSCF ¢és MRCI) (13. kozlemény), melyeket az kemilumineszcencia leirasara is
hasznalunk. Tovabbi fontos eredmény, hogy a coupled cluster mddszerek gyorsitasara
dolgoztunk ki egy hatékony algoritmust és programot. A modszer lényege, hogy az
integralok megfelelé méretii tombdkben rendezésével elérjiik, hogy a megfeleld matrix stri
¢és ritka részei egymastdl elkiiloniilnek, igy hatékony matrixszorzasi algoritmusok
hasznalhatok (15. kozlemény). Ezzel kozel haromszoros gyorsuldst értiink el CCSD
szamitasok soran. Az 1j algoritmust eldszeretettel haszndljdk a CFOUR programcsomag
felhasznaloi.

3. A sziineteltetés alatt elkezdett kutatdsaimat folytattam nukleobazisok gerjesztett allapotain,
elkészitve ezzel egy kovetkezd palyazatot. Ez a projekt annyiban kapcsolodik az eredeti
témahoz, hogy itt is a fény €s anyag kolcsonhatasat vizsgaljuk a kitlizott nagy elméleti
pontossdggal. Ez utobbi téma eredménye, hogy un. ,benchmark” szdmitasokat végeztem
nukleobazisok, ezek hidratja, nukleotidok gerjesztett allapotaira. Kideriilt, hogy az un.
coupled-cluster moddszerek nagyon pontos eredményeket adnak (12,. 14., és 17.
kozlemények).

A munkatervben szerepelt, a kemilumineszcencia dinamikai vizsgalat is. Mivel a kitizott
rendszereken ezt nem volt érdemes elvégezni a fent emlitett okok miatt, egy az Intézetiinkben
elvégzett kisérlet leirasat valasztottuk inkabb. Az FCNS molekula ,,molekularis kapcsolo”-ként
mitkddhet, megfeleld gerjesztéssel (UV foton) lehet a linearis és a gylrlis formakat egymasba
alakitani. Itt gerjesztett allapotokon végzett, un. ,,surface hopping” dinamikaval probaltuk leirni a
jelenséget (20. kozlemény).

Most ideje visszatérniink a projekt f6 csapdsara. Az imént ismertetett projektek mellett
folyamatosan foglalkoztunk az O, probléma megoldéasaval is. A f6 gond az volt, hogy barmennyire
probaltuk pontositani a szamitasokat, nem talaltunk elegendden stabil van-der-Waals minimumot a
szinglett O, molekulakbol képzett komplex potencialfeliiletén. Marpedig a megfelelden hossza
¢lettartammal rendelkezd speciesz nélkiil az észlelt emisszios spektrum nem magyardzhato.
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Két dolgot vettiink azonban észre:

a) az alapallapot és a gerjesztett allapotok potencialfeliilete rendkiviili mértékben parhuzamos,
az energiakiilonbség gyakorlatilag fliggetlen a a monomerek tdvolsagatol;

b) a van-der-Waals kolcsonhatdsnak megfeleld tavolsagnal gyakorlatilag nulla az emisszio
valoszinlisége, az csak annal kb. 1-1.5 A-nal rovidebb tavolsagoknal kezd hirtelen
novekedni és éri el a kisérletileg észlelhetd mértéket.

Tehat hidba talaltunk volna stabil van-der-Waals komplexet, ez nem lehetne felelds az oxigén
itk6zésekor viszonylag hosszt ideig lenne lehetdség  gyakorlatilag azonos frekvencidju fény
kibocsatasara. Ez a hipotézis els6 halldsra nagyon szokatlan, igy sziikséges volt meggy6z6 szamitasi
eredményekkel aldtdmasztani azt. El0szor egy nagyon egyszerl {itk6zési modellel probalkoztunk.
Ez semmi mast nem vett figyelembe, mint azt az id6t, amennyit a két molekula egy bizonyos



tavolsagnal eltolt, amikor egy adott energidval egymas felé repiil. Nagy Oromiinkre mar ez a
végsokig egyszerlsitett modell is éles emisszids spektrumot szolgaltatott, a kisérlettel egyezo
modon. Ebben a fazisban eredményeinket két konferencian is bemutattuk poszter formajaban (10.
¢s 16. kozlemények). Vegylik észre, hogy az eredmény nagyon meglepd: a oxigén molekula
kemilumineszcencidjaért nem a dimerben 1évé vonzd kolcsonhatas felelés, hanem éppen
ellenkezdleg: a taszitds. Csak elegendéen nagy taszitds esetén ndé meg eleggé az atmenet

valoszinlisége, azaz szlinik meg a monomerekre vonatkozo spin-tiltas.

Ahhoz azonban, hogy errdl a bizarr magyarazatrol meggydzhessiik a kémikus tarsadalmat,
pontosabb titkozési modellre Volt szﬁkség A pontosabb modell hasonlc') ahhoz amelyet atomok
valoszinliségét a kozeledés és tavolodas soran ﬁgyelembe véve azt az 1d6t, amelyet a molekulak
egy bizonyos R intermolekuléris tavolsagnal toltenek. Az id6t a két molekula relativ sebessége
hatarozza meg, mely a kezdeti kinetikus energia (E) potencidlis energiaval (figyelembe véve a
centrifugalis gatat is) csOkkentet értékébdl hatdrozhatd meg. Az emisszids hatiskeresztmetszet a
kovetkez6 képlettel adhatd meg:

bmar(E} 1 g
/ dE/ db/ Al R) Efﬁ%?' dR.

ahol A(R) az Einstein koefficiens, V(R) a potencidlis energia, b az impakt paraméter, ks a
Boltzmann alland6, T a homérséklet.
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A kapott hataskeresztmetszetek jol egyeztek a kisérleti értékekkel. Az alabbi tablazat azt mutatja,
hogy az orientaciotol fliggetleniil az emisszios hatasfok nagyon jo egyezésben van Zagadullin és
munkatarsai legjabb eredményeivel.

Table 2: Predicted emission rate constants k at T=300K for all states (in 1072 cm?® s7!) in
various orientations.

(alAg—l-alAg)l (a1A9+a1Ag)2 (alAg—l—alAg)S (alAg+alAg)4

Doy, (rectangular) 0.00 0.00 0.00 48.70
Doy (crossed) 0.00 0.12 0.10 0.00
Cs, (trapezoidal) 0.00 34.05 4.62 1.51
T-shaped 0.22 0.00 6.91 5.48
D.op (collinear) 0.00 0.00 0.00 0.00
Experiment 6.72 + 0.15%

% Value from Ref. 13.

Ha a szimuldcié alatt az emittalt foton energidjat is feljegyezziik (alap- és gerjesztett allapotok
energiakiilonbsége) emisszios jel alakja is megkaphato. Ezt mutatjdk az alabbi 4dbrak a kiilonb6zd
orientaciokra.
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Figure 3: Simulated emission spectra at T=300K, in various orientations.

Lathatjuk, hogy ezek ,,normalis” alakot mutatnak, olyant, amelyet egy stabil rendszer esetében
kapnank, a kisérleti megfigyeléssel egyezé modon.

Ezek alapjan bizonyitottnak latjuk, hogy a modell helyes €és az oxigén kemilumineszcencidja a
szinglett gerjesztett molekulak titk6zésével valosul meg. A magyarazat ijszerisége arra batoritott
fel minket, hogy megprobaljuk nagy impaktfaktorti Gjsagban publikalni az eredményeket. A
cikknek két valtozata késziilt, a rovidebbel probalkozunk a Nature Chemistry-ben, vagy
Angewandte-ban, esetleg JACS-ben (19. kozlemény). Ha ezek a folyodiratok mégsem tartjak
elegendden érdekesnek ezeket az eredményeket, a hosszabb valtozatot a JPC A-ban kivanjuk
ko6zolni.

Osszefoglalva: a projekt eredeti céljanak megfeleléen sikeriilt a kemilumineszcencidval
kapcsolatban egy nagyon 0j elméleti eredményt elérni, magyardzva annak mechanizmusat. A
kutatasi terv tovabbi részei erdsen valtoztak, részben az O, rendszerrel kapcsolatos elméleti
problémak miatt, részben pedig a svéd kutatocsoport tevékenysége miatt. Sikeriilt viszont jelentds
¢s fontos eredményeket elérni rokon rendszerekre, melyek koziil a metodikai fejlesztések, valamint
az 6zonra vonatkozo6 eredmények emelendok ki.

Végezetiil megemlitem, hogy késziiltek ismeretterjesztd cikkek is a témaban, a Magyar Kémikus
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Lapja (3. cikk), a Természet Vilaga (2. cikk) és a Magyar Kémai Folyoirat (11. cikk) hasabjain
irtam a kemi- és biolumineszcenciar6l. Ezen kiviil egy ismeretterjesztd eldadéassal szerepeltem az
ELTE Kémiai Intézet ,Alkimia Ma” =eldadassorozataban

(http://www.chem.elte.hu/pr/alkimia_ma 2008 09.html), a ,Meet the Scientists” programban
(http://www.meetthescientist.hu), ezen feliil tobb gimnaziumban orszagszerte.

Budapest, 2014. jalius 30.

Dr. Szalay Péter
egyetemi tanar
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