Jelen OTKA palyazat valgjaban két palyazat egyiittese, hiszen az eredeti, K72885-6s
szamu, ,,Teljes rezgési-forgasi szinképek meghatarozasa” cimii palydzat kiegésziilt egy
IN77954-es szamu, ,,Potential energy and property hypersurfaces” cimii, Prof. Wesley D.
Allen-nel (University of Geoergia, Athens, GA, USA) kozos palyazattal.

A K72885-0s palyazat egyik kijelolt birdloja a palyazat értékelésekor azt irta, hogy
~amennyiben a kifejtett szdmos alapkutatasi feladatpont megvalosul, de még részleges tel-
jesités esetén is, ez a palyazat fontos nemzetkdzi jelentdségii eredményeket igér.” Egy masik
biralo pedig azt irta, hogy ,,a kutatési terv alapjdn nem varok *alapvetéen 0j* tudomanyos fel-
ismeréseket a projekttdl”. A két biralat kapcsan annyit jegyeznék meg most, a palyazat lezara-
sa utan, hogy véleményem szerint az eredeti munkatervben kitlizott alapkutatdsi feladatok
donté része megvaldsult (véleményem szerint annal tobb is), valamint az alapkutatési felada-
tok megvalositdsa soran tobb olyan eredményt is elértiink, mely jelentdsen atalakithatja a
kvantumkémiai magmozgas szamitasok felhasznalasat példaul a molekulaspektroszkopidban,
kiterjeszti azt egzotikus jelenségek vizsgalatdra (alaguthatas, rezonanciik), valamint a
spektroszkopiai halozatok fogalmanak bevezetésével 11j paradigma sziiletett a nagy felbontasu
spektroszkopiai adatok kezelése kapcsan. Kulcsszoszertien a témateriiletek, ahol alapkutatasi
eredményeket kozoltem az OTKA tamogatasaval, s melyek az alabbi 6sszefoglalas vazat ad-
jék: kvantumkémia, variacidés alapi magmozgds szamitasok, szamitogépes nagyfelbontist
molekulaspektroszkopia, alkalmazott kvantumkémia, ab initio termokémia ¢és
szerkezetkutatas.

Természetesen a palyazatban megfogalmazott kutatdsi célok eléréséhez sziikséges
munkat egyediil nem tudtam volna elvégezni. Igy mar a palyazatban is szerepeltek azok a
magyar hallgatok, akiknek kivalé munkéja nélkiil a kutatési célkitlizéseim nem valdsulhattak
volna meg. A kutatomunkdban tobb jelenlegi vagy volt magyar PhD hallgatom vett részt, ne-
viik a cikkekben ismételten megjelenik. Szerencsére — az eldzetes terveknek megfelelden —
nemzetkdzi egylittmikodések is segitették a munkamat, itt is kiilon kiemelend6 a Prof. Allen-
nel megvalosult, az OTKA altal is timogatott egylittmiikodés. Fontos eredménynek tekintem,
hogy a projekt sordn magyar (és részben kiilfoldi) hallgatok képzése valosult meg kiilonbozo
témakban, azaz lehet6ség szerint az érdeklddésiiknek és adottsdgaiknak megfeleléen. Ku-
tatasi eredményeim egy részének széles korli hasznosulasat segiti eld, hogy két IUPAC altal
finanszirozott kutatasi programban is kozremiikodtem az OTKA pélyazat megvaldsulasanak
ideje alatt. Az elvégzett munka is hozzajarult ahhoz, hogy bevalasztottak az [UPAC Division
I vezetésébe a 2012-13-as évekre Associate Member (AM) kategoridban.

A palyazat ideje alatt az OTKA emlitésével 0sszesen 38 angol nyelvli és egy magyar
nyelvil kozleményem jelent meg, elobbiek a szakma vezetd folyodirataiban. Egy cikk jelent
meg a Nature-ben (2008), egy-egy a Chem. Eur. J. (2010) és a Phys. Rev. Lett. (2012) foly6-
iratokban, és sok kozleményliinket jelentette meg legsziikebb szakteriiletem legelismertebb
folyoirata, a J. Chem. Phys. A kozlemények Osszesitett impakt faktora tobb mint 100, a koz-
leményekre mar eddig is tobb mint 250 hivatkozas érkezett az ISI szerint (ezek kb. 2/3-a filig-
getlen hivatkozas).

Itt kivanom megjegyezni, hogy a Természet Vildga szerkesztdinek felkérésére 2009-
ben kozleményt jelentettem meg a folyodiratban ,,A f6ldi iiveghdzhatds” cimmel. Ez az isme-
retterjesztd cikk az utdbbi években elért egyes kutatdsi eredményeim alapjan kisérletet tett
arra, hogy bemutassa a kvantumkémiai szamitasok alkalmazasat egy gyakorlati szempontbol
is kiemelkedd fontossaggal bird témateriileten.

A munkam keltette érdeklodésnek ¢€s a foszerkeszto felkérésének eleget téve, megirtuk
a magok mozgésara vonatkozé eredményeinket taglaldo osszefoglald (’Perspectves’) cikket a
Phys. Chem. Chem. Phys. periodika szamara, mely 2012-ben jelent meg és mindjart a
folyoirat masodik legtobbet letoltott cikkévé valt. Ebben az Osszefoglaloban definidltuk a
kvantumkémia negyedik korszakat.



Az elmult évek soran komoly elérelépést értlink el az elméleti modszerfejlesztésekben
a magmozgasoknak a kvantumkémia eszkoztaraval torténd szamitésa teriiletén. Kovetkezzen
itt fontosabb eredményeim vazlatos felsorolasa:

(1) Kifejlesztettiink egy 1j, minden eddigi probalkozasnal hatékonyabb magmozgés
szamito technikat, melyet GENIUSH-nak neveztiink el az alabbi rovidités alapjan: GEneral
rovibrational code with Numerical, Internal-coordinate, User-Specified Hamiltonians. Tdbb
kozleménylink szamol be az algoritmus fejlesztésérdl €s a rezgési-forgasi mozgasok pontos,
numerikusan egzakt szamitasarol (kiemelten J. Chem. Phys. 2009, 130, 134112 és 2011, 134,
074105). Elkésziilt a programrendszer hatékonyabba tétele bizonyos szimmetria tulajdonsa-
gok figyelembe vételével. Az elsd szamitasok dontd része a nagyamplitiddju mozgast mutatod
NHj; molekulara vonatkozik. Mindazonaltal a programrendszer hasznalhat6 tetszéleges mole-
kuléra, tetszdleges belsé koordinatdkkal és tengelyrendszer beagyazottsaggal, tetszdleges
redukcié mellett (igy tetszéleges, nagy amplitiddju mozgast mutatdé molekulak redukalt di-
menzios kezelésére is egyszerli lehetdség adodik). A programrendszer a vilagban a tobb-
atomos molekuldk magmozgasainak szamitasara rendelkezésre alloé lehetdségek koziil a
legjobbnak tekinthetd és alkalmas teljes rezgési-forgasi szinképek szdmitasara.

(2) Jelentésen tovabbfejlesztettiik a szingularitasok effektiv kezelését lehetdveé tevo
algoritmusainkat és programunkat, melyet most mar D2FOPI-nak neveziink (Phys. Chem.
Chem. Phys. 2010, 12, 8373 és J. Math. Chem. 2012, 50, 636), a korabbi OTKA kutatasok
eredményeként 1étrejott DOPI algoritmusra és programra utalva. Igy manapsag mér a lényegi
szingularitasok okozta nehézségek elkeriilésével tudunk teljes rezgési-forgasi szinképet
széamitani haromatomos rendszerekre, ami komoly eldrelépés.

(3) Az el6z6 OTKA palyazat keretei kozott hatékony eljarast és C++ nyelvii szdmito-
gépes programot fejlesztettiink ki a kisérletileg mérhetd atmenetekbdl Gn. aktiv mért rezgési-
forgasi energiaszintek (Measured Active Rotational-Vibrational Energy Levels) eldallitasara.
Az eljaras neve MARVEL. Jelen palyazat keretei kozott sor keriilt az algoritmus szinte teljes
atdolgozéasara, melynek eredményeként tobb nagysagrenddel gyorsabban futtathaté program
késziilt (J. Quant. Spectr. Rad. Transfer 2012, megjelenés alatt) és most mar nincs méretbeli
korlat a kisérleti adatok szamat illetéen. Minthogy az atomok szama tekintetében a
MARVEL eljaras korlatot tovabbra sem tartalmaz, igy varhatd, hogy felhasznaldsa a kozeljo-
vében jelentdsen boviilni fog.

(4) Az el6z6 OTKA palyazat keretében kidolgoztuk a DEWE (Discrete Variable
Representation — Eckart-Watson Hamiltonian — Exact Inclusion of PES) algoritmust és prog-
ramot. Jelen palyazat keretében befejezodott az algoritmusok (pl. ligyes bazis kontrakcioval
forgésilag erdsen gerjesztett allapotok szamitdsat lehetdvé tevo eljarast fejlesztettiink ki) és a
kapcsolodd program finomitasa, alkalmassa tettik a DEWE-t a forgd mozgas kezelésére (J.
Chem. Phys. 2009, 131, 074106 ¢és 2011, 135, 094307). A programrendszer most mar lehetd-
vé teszi nagyobb méretii félmerev molekuldk rezgési-forgasi szinképének szinte automatikus
szamitasat. Ehhez ki kellett probalnunk jelentds szamu iterativ diagonalizalo technikat és ki-
vélasztani az adott feladattipusnak leginkabb megfelel6t. Ugy tiinik, hogy a kvantumkémia-
ban altaldnosan alkalmazhato iterativ diagonalizalo eljarast nem lehet megadni. .

(5) A nagyfelbontasti molekulaspektroszkopiat segitd magmozgas szamitasok hagyo-
manyosan egyik legnagyobb problémaja volt, hogy a variacids alapon meghatarozott hullam-
fiiggvények kvalitativ jellemzésére alkalmas kozelitd cimkéket nem tudott szolgéltatni. Ezt a
feladatot oldottuk meg az NMD (Normal Mode Decomposition) ¢s RRD (Rigid Rotor
Decomposition) protokollok bevezetésével, melyek kozelitd norméal mdédus és merev rotator
cimkéket rendelnek hozza a szamitott hullamfiiggvényekhez.



(6) Részleteiben is definidltuk az altalunk bevezetett spektroszkopiai halozatok (SN,
spectroscopic network) fogalmat és a nagyfelbontasii molekulaszinképek adatbazis alapu fel-
hasznalasanak alapjava tettiik (J. Mol. Spectrosc. 2011, 266, 99 és J. Mol. Struct. 2012, 1009,
123). Varhato, hogy ez a grafelméleti megkozelités széles korben el fog terjedni a kisérleti
eredmények feldolgozasa és kiértékelése soran.

(7) Elkésziilt az elsd valtozata annak a programnak, mely az egy-foton abszorpcios és
emisszidés molekulaszinképek Osszes vonaldnak intenzitdsat varidcioés alapon szémitja ki
(Phys. Chem. Chem. Phys. 2009, 11, 10385). A program jelenleg csak a DEWE algoritmus
esetében mitkodik, de a kibdvitést lehetdvé tevd fejlesztdi és programozdi munka jelenleg is
folyik.

(8) A variacios alapu magmozgas szamitasok segitségével eldalld hullamfliggvények
lehetdséget biztositanak molekuldk hdmérsékletfiiggd, rezgésileg-forgasilag atlagolt szerkeze-
tének pontos meghatarozasara. Ezt az 0j és érdekes szerkezetkutatasi lehetdséget a viz és az
ammonia molekuldk péld4jan mutattuk be (J. Phys. Chem. A 2009, 113, 11665 és 2012, meg-
jelenés alatt). Ezzel kozelebb jutottunk a kvantumkémia altalunk definialt negyedik kor-
szakanak (Phys. Chem. Chem. Phys. 2012, 14, 1085) célkitlizéseihez, azaz kisérleti eredmé-
nyek direkt, pontos szamitasadhoz.

(9) Az ab initio termokémia teriiletén kidolgoztuk a NEAT (Network of computed
reaction Enthalpies leading to Atom-based Thermochemistry) eljarast (Chem. Eur. J. 2010,
16, 4826). Lényege, hogy szamitott képzddési entalpidkat tartalmazo termokémiai haldzat se-
gitségével finomitjuk a képzddéshdket a MARVEL eljaras kapcsdn mar kidolgozott technika
segitségével. A finomitott adatok kivaldan egyeznek a legjobb kisérleti adatokkal, bizonyitva,
hogy csupan pontos szamitasi eredmények is segithetnek kisérletileg nehezen tanulmanyoz-
hato molekulak (pl. rovid élettartamu specieszek, gyokok) képzddéshdjének meghatarozasa-
ban. A legnagyobb hibaforras a kvantumkémiai szamitasokban a zérusponti rezgések hatasa-
nak figyelembe vétele, ezen a ponton kapcsolddik ez a kutatdsi irany a rezgési-forgasi szin-
képek szamitasahoz.

(10) Az éaltalunk koradbban kidolgozott, Uin. adiabatikus Jacobi korrekcio (AJC) fel-
hasznalasaval vizsgaltuk a nem-adiabatikus hatdsokat a H,"  molekulaion (és izotopoldgjai)
rezgési allapotaira (J. Chem. Phys. 2009, 130, 134314). Megallapitottuk, hogy a
nemadiabatikus hatds a szokasos nagyfelbontasi spektroszkopidban sokkal inkabb
tomeghatés, mint az elektronallapotok kdlcsonhatdsanak eredménye. Ez a megalapozo jellegt

initio vizsgalataban.

A palyédzat munkatervével teljes 6sszhangban az elmult években is folytattam vizsga-
lataimat prototipikus haromatomos molekulék (kiilonds tekintettel a Hy'-ra, mely a legfon-
tosabb speciesz az asztrokémidban), potencialis energia hiperfeliileteivel (PES), dipdlusmo-
mentum feliileteivel (DMS), valamint az ezekbdl variacios alapon (azaz elméletileg végtele-
niil pontosan) szdrmaztathat6 rezgési—forgési energiaszintekkel és szinképekkel kapcsolatban.
Eziranyu kutatdsi eredményeimet tobb kozlemény tartalmazza.  Hosszabb tavon is
valosziniileg fontos a H;™ adiabatikus PES-eit leird Phys. Rev. Lett. kdzleményiink (2012,
108, 023002), mely egy minden eddiginél pontosabb empirikus tomegfiiggé PES el6alli-
tasarol (is) szol. Tervezziik ennek a PES-nek a tovabbi javitasat, kiterjesztését az elsd disszo-
céljabol. Ez az elsd olyan PES (és DMS), mely lehetévé teszi a nagyfelbontast spektroszko-
piai mérések eredményeinek azonnali értelmezését, hiszen a nemadiabatikus korrekciokat is
figyelembe vevo szamitdsok pontossdga nagyjabol azonos a mérésekével.



A kidolgozott algoritmusok és szamitogépes programok segitségével nagyszamu al-
kalmazés valt lehetévé mind a molekulaspektroszkopia, mind az ab initio termokémia tertile-
tén. Ezen a teriileten az aldbbi fontosabb eredményeket értem el az OTKA tdmogatasaval:

(1) Kiszamitottuk a viz molekula esetében az Osszes kotott rezgési allapotot és egy
részik kvalitativ jellemzésére kozelité kvantumszamokat is megadtunk egy uj PES kidolgoza-
sat utan (J. Quant. Spectr. Rad. Transfer 2010, 111, 1043). Ezzel minden eddiginél ponto-
sabb és teljesebb jellemzését adtuk a viz energiaszintjeinek, segitve ezzel az ezek megismeré-
sére irdnyul6 kisérleti munkdkat.

(2) Kiszamitottuk a H;" molekulaion Osszes kotott rezgési allapotat (Phys. Chem.
Chem. Phys. 2010, 12, 8373). Az 0j szamitasi eljaras lehetdvé tette példaul, hogy az elsd
disszociaciés hatar kozelében 11j rezgési allapotot talaljunk, mely fontos lehet az eddig nem
értelmezhetd kisérleti eredmények megértésében.

(3) Az 0sszes kotott (rezgési) allapot ismerete lehetdséget biztosit a nem-kotd, rezo-
nancia allapotok szamitasara. Itt jelentds eredmény a viz molekula egyes rezonancia allapo-
tainak altalunk elvégzett szamitasa (Chem. Phys. Lett. 2011, 507, 48), mely jelent6s segitséget
nyujtott a vonatkoz6 sok-fotonos kisérletek eredményeinek értelmezésében. Az egzotikus
rezonancia allapotok vizsgalata jelenleg is jelentds erdkkel folyik csoportomban, hiszen nagy-
szamu mérési eredmény érhetd el, melyek értelmezését az elmult 30 évben nem sikeriilt meg-
valositani.

(4) A MARVEL eljaras tovabbfejlesztése lehetdséget biztositott a viz izotopologjai
rezgési-forgasi energiaszintjeinek pontos meghatarozasara. Nemzetkozi egylittmiikodés kere-
tében, kisérleti kollégakkal is egziittmiikodve végeztiik el ezt a feladatot és adtuk meg az eddi-
gi legteljesebb, validalt jellemzését az atmeneteknek és energiaszinteknek a H,'’O, H,'®O,
HD'°0, HD''0 ¢s HD'®O molekulékra (J. Quant. Spectr. Rad. Transfer 2009, 110, 573 és
2010, 711, 2160).

(5) Koszonhetden a variacios alapt kvantumkémiai szamitasi eredmények (DEWE ¢és
GENIUSH) és az aktiv adatbazis alap (MARVEL) kisérleti eredmény feldolgozasnak, az 1j
szemléletmodu analizis lehetdséget biztositott szamunkra a ketén rezgési-forgasi szinképének
minden eddiginél pontosabb értelmezésére, 01 asszignaciok meghatarozasara (J. Chem. Phys.
2011, 135, 094307). Az alkalmazott eljaras tovabbi molekulak szinképeinek feldolgozasara is
kivaloan alkalmas, tervezziik ennek az iranynak a tovabbvitelét.

(6) Elkésziiltek a protonaffinitasi skala két végének rogzitésére szolgald szamitasaink,
melyek a CO ¢és az NH; molekulakra és protonalt szarmazékaikra vonatkoztak, és a J. Chem.
Theory Comput. folyoiratban keriiltek kozlésre (2008, 4, 1220). A képzddési entalpidkat
elészor sikeriilt teljeskorii (az elektron- és magmozgasokra is vonatkozo) ab initio eljarés
segitségével meghatarozni, igy a cikk metodologiai mérfoldkének is tekinthetd.

(7) Minden eddiginél pontosabban hataroztuk meg a formaldehid képzddéshdjét és
proton affinitasat (Int. J. Quant. Chem. 2009, 109, 2393), az altalunk korabban kifejlesztett
focal-point analysis (FPA) modszer segitségével.

(8) A pontos magmozgés szamitasi algoritmusaink segitségével megtalaltuk a NCCO
gyok rezgési spektroszkopiai ujjlenyomatait, igy eldsegitettiik a gyok kisérleti infravords
szinképének értelmezését ¢és egyes korabbi irodalmi adatok hibas voltanak felismerésében
kijavitasat (Phys. Chem. Chem. Phys. 2009, 11, 10385).

crer

segitségével (J. Chem. Theory Comput. 2012, 8, 479). A szamitasi pontossag uj szintjének
elérésével 0jabb ,effektusok™ figyelembe vételére 1 sziikség volt.



Az elmult OTKA id6északban is folytatddtak az aminosavak és szdrmazékaik szerke-
zetére és egyes tulajdonsagaira vonatkozo pontos elméleti vizsgalataink. Ezt egészitették ki
egyes nem biologiai fontossagu, de mas szempontbdl érdekes molekuldkra vonatkozo szerke-
zeti vizsgéalataink. Megjegyzem, hogy ilyen iranyt kutatasi eredményeinket is 6sszefoglalja az
a tankonyv, melynek szerkesztésében és irdsaban is aktivan részt vallaltam (Equilibrium
Molecular Structures, CRC Press, 2011). Legfontosabb kutatisi eredményeim az elmult
évekbdl ezen a teriileten:

(1) Meghataroztuk a szabad alanin legstabilabb konformerjeinek pontos molekulaszer-
kezetét (J. Chem. Theory Comput. 2010, 6, 3066). Ezzel tovabb nétt azon aminosavak szama,
melyek pontos szerkezetét az elmélet és kisérlet egylittes alkalmazasaval sikeriilt megismerni.

(2) Meghataroztuk a szabad treonin (Mol. Phys. 2009, 107, 761) és cisztein (J. Chem.
Theory Comput. 2009, 5, 1511) aminosavak Osszes lehetséges konformerének szerkezetét és
energetikdjat pontos kvantumkémiai szamitasok segitségével.

(3) Elvégeztiik olyan heterociklusos molekuldk szerkezetének meghatarozasat, melyek
eddig nagy kihivast jelentettek a spektroszkdpusok szamara, minthogy nem volt vildgosan
érthetd, hogy mi okozza a pontos szerkezetmeghatarozas soran a problémakat. Ezt a kérdést a
szubsztiticiok hatasara bekdvetkezo tengelyforgasi effektussal megvalaszolva pontos ,,semi-
experimental” (SE) szerkezeteket hataroztunk meg tobb heterociklusos molekulara (J. Phys.
Chem. A 2011, 115, 14078).

(4) Vizsgaltuk a belsd forgas hatasat molekulak egyensulyi szerkezetének meghataro-
zasara, mégpedig a cisz-metilformat példajan (J. Mol. Spectrosc. 2010, 259, 70). Megmutat-
tuk, hogy bizonyos Ovatos kezelés esetén a belsd forgas jelenléte nem okoz megoldhatatlan
problémakat és pontos szerkezetet tudunk meghatarozni ezekre a molekulékra is.

(5) Jelentés szamu, a CO szerkezeti egységet tartalmazd molekulat vizsgaltunk meg
illetve hataroztuk meg az SE egyensulyi szerkezetét. Vizsgaltuk tovabba az egyensulyi CO
kotéshossz valtozasanak trendjét és ezen valtozasok értelmezési lehetdségeit (J. Mol. Struct.
2012, megjelenés alatt).

Megjegyzem tovabba, hogy egy kordbbi munkamra alapozva és a folyoirat szerkesztoi
felkérésének eleget téve Osszefoglalot irtam az anharmonikus eréterek kvantumkémiai
szamitasarol (WIREs Comp. Mol. Sci. 2012, 2, 273).

Wesley D. Allen professzorral dsszesen 6 kozos publikdcid sziiletett, egyenletesen
eloszlatva 2008-2010 kozott. Kozos munkankat 1ényegesen segitette az OTKA (IN77954)
tdmogatdsa. Tervezem az egylittmiikddés folytatasat a jovOben is.

Osszességében megallapithatd, hogy az OTKA palyazat 3.5 éve alatt a kvantumkémia,
a molekulaspektroszkopia, az ab initio termokémia, valamint a kis és kozepes méretii
molekuldk szerkezetkutatasa teriiletén jelentds szamu publikacioban kozoltik uj, tobbnyire
jelentds érdeklddést kivalto, alapkutatasi jellegli eredményeinket. Szinte minden, az eldzetes
munkatervben kitlizott célunkat teljesitettiik, illetve talteljesitettiik. Itt most csak azon par
pontot sorolom fel a Munkatervre visszautalva, ahol nem teljesiiltek az eldzetes tervek: (a)
nem készilt el a C,H, molekula pontos PES-e illetve DMS-e, (b) letettink az RRGM
algoritmus alkalmazasarol magmozgas szamitasokra, (c¢) nem fejez6dott be a HNCO molekula
nagyfelbontasu szinképének vizsgalata, (d) nem fejez0dott be az altalanos rezgési-forgasi
intenzitas szamitasi protokoll beprogramozasa, (¢) nem fejez6dott be az intenzitds informacid
alkalmazasanak lehetové tétele a MARVEL eljaras keretein beliil, (f) nem késziilt el a metan
MARVEL analizise, valamint (g) mas irdny eredményes fejlesztések miatt letettiink az RPH
¢s a DEWE 06sszekapcsolasarol. Meggy6zddésem, hogy a kutatdsok hozzajarultak nemcsak a
magyar elméleti kémiai iskola nemzetk6zi hirnevének oOregbitéséhez, hanem a teriiletet
valasztd és abban remélhetden tovabbra is sikeresen tevékenykedo hallgatok képzéséhez is.
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