ZAROJELENTES
az NK83583 OTKA/NKFI palyazat kapcsan

A kvantumkémia negyedik korszaka cimii OTKA/NKFI palyazat keretein beliil kdzel
70 kdzleményt sikerilt megjelentetniink, ezek koziil egyelére (2016. juliusdban) 58 szerepel a
Web of Science adatbazisaban (Id. az 1. abra bal oldali paneljét). Erre az 58 kdzleményre mar
eddig 545 hivatkozas érkezett (Id. az 1. abra jobb oldali paneljét). ldén varhatéan meg fogja
haladni a 300-at a palyazat keretein belll szuletett kézleményekre az egy éven belul érkezett
hivatkozasok szdma. Az 1. abran megjelen6 informaciét mindenképpen a pélyazat sikerekent
értékelem.

A palyazat benyujtasakor a ,,kvantumkémia negyedik korszaka” (fourth age of quantum
chemistry) kifejezés még nem volt ismert a szakirodalomban. 2012-ben azonban ezzel a
cimmel jelent meg egy Osszefoglald jellegii cikkink (Feature Article) a Phys. Chem. Chem.
Phys. folyoiratban. A folyoirat a cimlapon emelte ki kutatasainkat (Id. 2. &bra). Ez az elneve-
zés azonnal létjogosultsagot nyert, a kozleményre mar eddig 70 hivatkozas érkezett.

A palyazat tematikajanak egyes elemeit meghatarozta, hogy a palyazat munkéajaban a
tervek szerint két posztdoktor, dr. Czakd Gabor és dr. Matyus Edit is részt vett. Az élet ugy
hozta, hogy a projekt teljes idétartamaban végiil egyikiik sem volt alkalmazasban. Ennek oka
dr. Czako Gabor esetében az, hogy O 6néallo posztdoktori palyazatot (PD111900) nyert el,
mig dr. Matyus Edit gyermeke sziletése, majd egy kulfoldi allasajanlat (Cambridge
University, UK) miatt nem vett részt a palyazati munkaban. Dr. Czakd Gabort a palyazatban
dr. Czinki Eszter alkalmazéaséaval pétoltam, ami egyben részleges iranyvaltast is jelentett. Két
év cambridge-i tavollét utan dr. Matyus Edit visszatért és az egy évvel és egy honappal meg-
hosszabbitott palyazat keretein belll dolgozott a palyazat lejaratéig.

Természetesen a palyazatban megfogalmazott kutatasi célok eléréséhez sziikséges mun-
kat harman sem tudtuk volna elvégezni. Mar a palyazat beadasakor is szerepeltek abban azok
a hallgatok, akiknek kivalé munkéaja nélkil a kutatasi célkitiizéseim nem valdsulhattak volna
meg. A kutatdmunkéban végll tébb jelenlegi vagy volt magyar PhD hallgatém vett részt, ne-
vik a cikkekben ismételten megjelenik, de ki kell emelni kéziluk dr. Fabri Csabat, Sarka
Janost és dr. Szidarovszky Tamast. Munkamat nemzetkdzi egyittmiikodések is segitették, itt
kiemelend6ek a Prof. Jonathan Tennyson-nal (UCL, London, UK) megvaldsult k6z6s kuta-

tasok.
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1. dbra A Web of Science adatbazisban a NK83583-as palyazathoz kapcsolddé cikkek és hivatko-
zasok szama éves bontasban (2016. juliusi allapot).
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2. dbra A kvantumkémia negyedik korszakat definial6 kézleménynek a Phys. Chem. Chem. Phys.
folyoirat cimlapjan megjelend abraja

A projekt keretében végzett kutatasi munka is hozzajarult ahhoz, hogy bevalasztottak az
IUPAC Division | vezetesebe, a 2016-17-as években Titular Member-ként (TM) veszek részt
a vilagszervezet munkajadban. Ezen tdlmenéen az EU egyik programjanak, a COST
(Cooperation in Science and Technology) programnak a keretében egy négy éves akcioprog-
ramot vezetek 2015-t61 kezdédéen, melynek neve MOLIM: Molecules in Motion. Részt vet-
tem egy IAEA (International Atomic Energy Agency) szakérti csapat munkajaban is. F6
szervezdje voltam a High-Resolution Molecular Spectroscopy nemzetkdzi szimpoziumnak
2013-ban. A palyazat tamogatasa is hozzajarult ahhoz, hogy sikerrel palyaztam egy akadé-
miai kutatocsoport vezetesére, a 2013. julius 1-én indult MTA-ELTE Komplex Kémiai Rend-
szerek KutatOcsoport vezetdje vagyok.

A palyazat 61 hdnapja alatt az OTKA/NKFI tdmogatasaval kozel 70 angol nyelvii
kozlemény jelent meg, tobbnyire a szakma vezeté (Q1) folydirataiban,%® valamint egy
magyar nyelvii 6sszefoglalé jellegii kdzlemény.®” Két kozleményt jelentettiink meg a JACS-
ben, egy-egy cikk jelent meg a Phys. Rev. Lett., a PNAS, a Nature Comm., a WIRES CMS, a
Chem. Sci, a JCTC, valamint a JPCL folydiratokban és sok kézleményiinket jelentette meg
legsziikebb szakteriiletem legelismertebb folydiratai kdzil a J. Chem. Phys., a Phys. Chem.
Chem. Phys. és a J. Phys. Chem. A. A kozlemények Osszesitett impakt faktora joval 200
folotti.



Az elmdlt 6t év soran, a palydzat munkatervével 6sszhangban komoly el6relépést
értink el a modszerfejlesztések kapcsan a magmozgas szamitasok szélesebb teriiletén. A leg-
fontosabb eredményeink vazlatos felsorolasa:

(1) Tovabbfejlesztettik a DEWE variacios magmozgas szamito programunkat tébb, a
szamitasokat gyorsitd algoritmus beépitésével.! Az altalunk kidolgozott un.
vibrational subspace (VS) mddszert azéta mar tébben atvették és alkalmazzak
példaul az MCTDH kdédban is rezgési-forgasi szintek szamitasara.

(2) Hibrid, vegyes variacios-perturbacios algoritmust dolgoztunk ki rezgési-forgasi
energiaszintek pontos, kozelité szamitasara*! az Eckart—Watson Hamilton operator
esetében. Az Uj eljards mintegy egy nagysagrend szamitasi igény csokkenést je-
lent félmerev molekuldkra vonatkozo6 pontos energiaszint meghatarozasoknal.

(3) Sor kerllt az altalunk korabban Kkifejlesztett MARVEL (Measured Active
Rotational-Vibrational Energy Levels) eljaras és algoritmus teljeskorti tovabbfej-
lesztésére,*? igy ma mar rendelkezésiinkre all egy olyan program, mely lehetévé
teszi a legnagyobb mért spektroszkdpiai halozatok (SN, spectroscopic networks)
kezelését a masodperc toredek része alatt. Ezzel 0j lehetéségek nyiltak meg
szinkepek kozel automatikus asszignalasa felé.

(4) Tovabb folytattuk a korabban altalunk bevezetett spektroszkopiai halézatok (SN,
spectroscopic network) vizsgalatat, hogy azokat érdemben fel lehessen hasznalni
nagyfelbontasi molekulaszinképek elemzése soran.38%664 A Szinképek szinké-
pérdl cimet viseld munkankban®® a haldzatok matrix reprezentacidjanak felhaszna-
lasara adtunk érdekes példakat. Kozlés alatt all az az osszefoglalo kozlemény,5
melyben a spektroszképiai halézatok alkalmazdsa kapcsan 0sszegytijtott
ismereteinket tekintjiikk at és probaljuk azokat érthetévé tenni a grafelméletben
kevéssé jartas vegyészek szamara is.

(5) Felkérésre sor kerult egy olyan MARVEL program végleges verzigjanak kidolgo-
zasara, melyet a web-en keresztiil is tudnak hasznalni kisebb problémak esetében a
nagyfelbontasu molekulaspektroszkopiahoz kevéssé érték is. A web-es programot
mar tébb mint 2000 alkalommal hasznaltdk, az elsé kozlemények megjelenése a
kozeljovoben varhato.

(6) Els6ként adtunk numerikus algoritmust arra, hogy miképpen lehet variaciés mag-
mozgas szamitasok soran figyelembe venni az Eckart-feltételeket.>® Az eljarast
beépitettik az altalunk kidolgozott GENIUSH programrendszerbe és tébbszor is
sikerrel alkalmaztuk azt. A munkank keltette érdeklédés nyoman kozleményiink
az Essential Science Indicators 2014-es listdjan a ,,Highly cited paper”
kategdriaba kertilt.

(7) Modszert dolgoztunk kil” tébbatomos termékek kvazi-klasszikus mad-specifikus
rezgesi analizisére és javaslatot tettiink az anharmonicitas figyelembe vételére az
egy-dimenzids Gaussian binning (1GB) mddszer alkalmazasa soran.

(8) A korédbban altalunk kidolgozott NEAT eljaras kapcsan egy érdekes és egyszerii
algoritmust fejlesztettink ki molekulak zérusponti rezgési energiajanak zérus
koltségli becslésére.®? Az eljaras alkalmazdsa a szamitdgépes termokémia
teruletén varhato.

(9) Elkészilt a GENIUSH (GEneral rovibrational code with Numerical, Internal-
coordinate, User-Specified Hamiltonians) programrendszeriink kiterjesztése oly
modon, hogy bizonyos esetekben mar figyelembe tudjuk venni a magasabb szintli



permutéacids-inverzios szimmetriat diszkrét valtozoju reprezentaciok (DVR)
alkalmazésa esetén is. Az eredmények sajto ala rendezése folyamatban van.

(10) Kifejlesztettiink?? egy néhany-részecske rendszer — példaul az elektronok és a
pozitronok vagy az elektronok és az atommagok — Schrddinger-egyenletének
variacios alapi megoldasara alkalmas szimmetria-adaptalt, explicit Kkorrelalt
Gauss-fuggvenyeket (ECG) alkalmazé programot. Az eljaras egyik kilonleges-
sége, hogy mig a Hamilton-operatort egyszerii Descartes-koordinatakban irjuk fel,
a kiilonboz6 teljes impulzusmomentum-sajatallapotokat kiilon szamitasokban kap-
juk olyan szimmetria-adaptalt bazisfliggvények segitségével, amelyek a rendszer
impulzusmomentumanak —ezek az N? és N, operatorok— sajatfliggvényei. A jelen-
leg implementalt baziskészlet természetes paritast, p = (-1)N allapotok kisza-
mitasat teszi lehetévé (az ellentétes paritasd, p = (-1)N*! allapotok kiszamitasahoz
szlikséges integralok implementalasa jovobeli feladat).

(11) Kigondoltuk és Kiprobaltuk a paramétertranszfer-eljarast,?* ami annyit jelent,
hogy a kiilonb6zd szimmetriaji ECG bazisfiiggvények paraméterkészletét egy mas
szimmetridju szdmitasban alkalmazzuk (kiindulasi) paraméterkészletként. Ez min-
den eddiginél pontosabb felsé becslések kiszamitasat tette lehetdvé a H2 molekula
— mint négy-részecske rendszer — néhany forgasi allapotanak nem-relativisztikus
energiajara a B !Zu" és az a 3%y" elektrongerjesztett allapotokban. Ezek a
benchmark értékek jelzik a korabbi effektiv (teljes rezgési-forgasi allapotkészlet
Kiszamitasat lehetévé tevo) nem-adiabatikus modelleken val6 tovabbi javitas szik-
ségességét. Ezen talmenden az eredetileg kotott llapotok kiszamitasara kifejlesz-
tett programot Kibévitettiik rezonanciaallapotok kiszamitasara a stabilizacios mod-
szer (egy egyszerlibb verzidjanak) valamint a komplex koordinata forgatas eljaras

'y

(12) A feles spinti részecskék (példaul elektronok, pozitronok és protonok) halmazat
leird Dirac-egyenlet variacios megoldasahoz szamos Uj eljaras kifejlesztésére van
sziikség. Mi a kdvetkezé modszerfejlesztéseket végeztiik el:2%425 (a) Kidolgoz-
tunk egy eljarast a tomegktzéppont transzlacids energidjanak eliminaciojara labo-
ratoriumi Descartes-koordinatak és explicit korrelalt Gauss-fuggvények (ECG
fliggvenyek) alkalmazasa mellett. (b) Levezettik és implementaltuk az atmeneti
elektromos dip6lusmomentum-integrélokat ECG fliggvényekkel, mind a koordi-
nata-, mind a momentum reprezentacioban. Ez utdbbi integralokat késébb a
Dirac-operator kinetikus energia matrixanak felirasahoz is alkalmaztuk. Egy rep-
rezentativ (és benchmark) alkalmazésa a levezetett atmeneti dipolintegraloknak a
H2 molekula N = 0-1 atmenetei a B !Zy" és X 1Z4* elektronallapotok kozott. Az
also elektronallapot valamennyi, adott forgasi impulzusmomentummal rendelkez6
rezgési szintjére torténd atmenet dipolus momentuménak numerikus Ki-
szamitasaval lehet6ség lenne a gerjesztett allapot radiativ élettartamanak pontos
meghatdrozasara (ezt a jelentGsebb szamitasi kapacitast igénylé feladatot nem vé-
geztik el). (c) Levezettuk a Dirac—-Coulomb-egyenlet variacios megoldasahoz
szlikséges Kkinetikus egyensuly osszefiiggést (kinetic balance condition) a spinor-
bazis kis- és nagykomponensii (small and large components) 6sszetevéi kozott tet-
sz6leges nem-szeparalhato bazisfliggvények esetére, amilyenek példaul az explicit
korrelalt Gauss-fuggvények is. (Egyrészecske-fiiggvényekbdl felépitett spinor
bazis esetén ismert volt a kinetikus egyensuly egyenlet.) A levezetett Gsszefliggést
implementaltuk és sikerrel teszteltik a kételektronos hélium atom (rogzitett
atommag) Dirac—Coulomb-egyenletének megoldasa soran.
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Molecular Structure and Dynamics, Institute of
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Research Group on Complex Chemical Systems,
Budapest, Hungary.

Dynamics of the F~ + CH,Cl — CI- + CH,F 5,2 reaction on a
chemically accurate potential energy surface

Reaction dynamics simulations on a new full-dimensional ab initio
analytical potential energy surface reveal several mechanisms and
outcomes for the F~ + CH,Cl prototypical 52 reaction.
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3. dbra A Chem. Sci. folyoirat boritdjan megjelent abra az elsé, az SN reakciokra szamitott globalis

potencialis energia hiperfellletet reklamozza.

(13) A rezgési-forgasi Schrodinger-egyenlet kvazi-variacios megoldasat szolgaltatd
GENIUSH programot tovabbfejlesztettiik,*® hogy lehetdvé valjon egy effektiv
nem-adiabatikus Schrddinger-egyenlet direkt megolddsa mozgéastipustdl (pl.
rezgési, forgasi, rezgési-forgasi) és pillanatnyi szerkezettdl fiiggd tomegek alkal-
mazésaval is. Az eljaras a numerikus kinetikus energia konstrukcionak, illetve a

(példaul a szokasos PES rutinokhoz hasonléan meghivhatd) mozgastipus-fiiggo
tomegfelilet figyelembe vételére alkalmas. Megfelel6 irodalmi tomegfeliilet hia-
nyaban Ujraoptimaltuk a Hs" esetén szokasosan alkalmazott (konstans) rezgési to-



meget, amelynek koszonhetden a szamitasok kisérlettdl vald eltérése egy nagysag-
renddel csokkent.

(14) Uj szamitasi eljarast dolgoztunk ki nemkoté rezgési-forgasi allapotoknak az

idealis gaz particids fliggvények szamitasakor figyelembe veendd hatasara.*®

(15) Uj eljarast dolgoztunk ki nemlinearis kinetikai paraméterek mérési (matrix-

izolacios spektroszkdpia) eredményekbdl torténd pontos meghatarozasara.*®

A kidolgozott magmozgas szamitd algoritmusok és szamitogépes programok haszna-
latahoz sziikséges a jo mindségli potencialis energia hiperfeliiletek (PES) ismerete. Tobb
kivalo minéségli PES-t dolgoztunk ki az OTKA/NKFI tdmogatds felhasznalasaval és
hasznaltuk fel azokat fontos és érdekes kémiai jelenségek tanulmanyozasara:

)

)

©)

Elsoként fejlesztettiink teljes-dimenzios ab initio potencialis energia fellletet az
O(C®P) + CHs — OH + CHs és az O(®P) + CHD3(vcH= 0, 1) reakciokra, a szamolt
differencialis hataskeresztmetszetek kivaléan egyeznek a kisérleti eredmények-
kel.?® Az éltalunk kifejlesztett ab initio PES felnasznalasaval 8-dimenzios kvan-
tummechanikai (QM) és teljes, 12-dimenzios kvazi-klasszikus trajektéria (QCT)
szamitasokat végeztiink az O(®P) + CHa reakcidra.?! Bizonyos esetekben a QM és
QCT eredmények j6 egyezést mutattak.

Teljes dimenzios ab initio PES-t fejlesztettiink a Br(?P, ?P32) + CH4 — HBr +
CHs reakciora, figyelembe véve a spin-palya felhasadast is.?® Az (j PES-en vég-
zett QCT szamitasok megmutattak, hogy a Polanyi-szabalyok jol érvényesilnek
erre a késdi gattal rendelkez6 reakciora.

Mi fejlesztettik ki az els6 kémiai pontossagu, teljes-dimenzids ab initio analitikus
PES-t egy gazfazisi Sn2 reakciora, nevezetesen az F~ + CHsCl rendszerre.3 A
PES-t a Chemical Science folyoirat a boritdjan emelte ki (Id. 3. &bra). QCT sza-
mitasok segitségével tartunk fel direkt rebound, direkt stripping és indirekt
Walden-inverziés mechanizmusokat. Talaltunk egy olyan Uj retencios reakcio-
utat, ami a ,dupla-inverzds mechanizmus” nevet kapta.>®> A dupla-inverzios
mechanizmusrol beszamolt toébbek kdzott a National Geographic Magyarorszag, az
Index.hu és az MTVA.

A palyazat tamogatéasaval és az altalunk kidolgozott eljarasok és szamitdgépes prog-
ramok (valamint egyes esetekben az altalunk eldallitott PES-ek) segitségével szamos alkalma-
zast kozoltiink, ezek koziil a legfontosabbak a kdvetkezdk:

1)

A péalyazat munkatervével dsszhangban az elmult években is folytattam vizsgéala-
taimat prototipikus haromatomos molekuldk (kulénos tekintettel a Hs*-ra, mely
talan a legfontosabb tébbatomos molekularis speciesz az asztrokemiaban), poten-
cialis energia hiperfeluleteivel (PES), dipélusmomentum felileteivel (DMS),
valamint az ezekbdl variacios alapon (azaz elméletileg végtelenil pontosan)
szarmaztathatd rezgesi—forgasi energiaszintekkel és szinképekkel kapcsolatban.
Eziranyu kutatasi eredményeimet tébb kdzlemény tartalmazza. Hosszabb tavon is
valdsziniileg fontos a Hs" adiabatikus PES-eit leird Phys. Rev. Lett. kdzlemé-
nyiink,* mely egy minden eddiginél pontosabb empirikus témegfiiggd PES eldalli-
tasarol (is) szél. Tervezzik ennek a PES-nek a tovabbi javitasat, kiterjesztését az
els6 disszociacids hatarig és alkalmazasat a Hs* és izotopolodgjai teljes spektrosz-
teszi a nagyfelbontasu spektroszkopiai mérések eredményeinek azonnali értelme-
zeéset, hiszen a nemadiabatikus korrekciokat is figyelembe vevé szamitasok pon-
tossaga nagyjabol azonos a mérésekével.



e THE JOURNAL OF
e PHYSICAL
CHEMISTRY

Schematic of the
Energies of

Indicated X + CH,
Reuctions from ab inifio
Potential Surfaces
(see page 5A)

0+ Cr (=) - OH{U=) ¢ CH,(v=0)
Experiment

ISOLATED MOLECULES, CLUSTERS, RADICALS, AND IONS; ENVIRONMENTAL CHEMISTRY,
GEOCHEMISTRY, AND ASTROCHEMISTRY; THEORY

ACSPublications ——

3 Most Trusted. Most Cited. Most Read.

4. abra A CH; + X reakciok tanulmanyozasa kapcsan a J. Phys. Chem. A folydirat cimlapjan
szereplé abra, a kozleményben az X = O, F, Cl, Br esetekre vonatkozé eredményeinket
foglaltuk 6ssze.

(2) A teljes, nem-adiabatikus effektusokkal korrigalt rezgési-forgasi energiaszint-kész-
let kiszamitasara effektiv nem-adiabatikus modellek (vélhet6en) rendkiviil hatéko-
nyan alkalmazhatoak nemcsak két-, hanem tdbb-atomos molekulak esetén is. Be-
vezettiink*® egy modositott Polyansky—Tennyson-modellt (forgasi témeg: magto-
meg, rezgési tdmeg: Moss tdmeg, bels6 koordinatakban kifejtett Eckart-Hamilton-
operator), és ezt alkalmaztunk a Hs™ molekula esetére a GENIUSH program kisebb
modositasaval. Az igy szdmitott effektiv nem-adiabatikus valamint a rendelkezésre



allo, kisérletbdl szarmazd empirikus (MARVEL) energiaszinteket dsszehasonli-
tottuk, és kimutattuk a nem-adiabatikus energiaszintek szisztematikus, a csupan
adiabatikusan korrigalt energiaszinteknél 1ényegesen kisebb, eltérését a kisérleti
(empirikus) energiaszintektol.

(3) A GENIUSH programot alkalmaztuk a metan-viz dimer alagutfelhasadasanak és
rezgési-forgasi atmeneteinek kiszamitasara.®? A szamitasok lehetdvé tették ezen
rendkivil flexibilis rendszerre vonatkozd nagyfelbontasu spektroszkdpiai mérések
értelmezéset. A kisérleti és a szamitott atmenetek kvantitativ egyezést mutatnak,
amely a monomerek kodlcsonhatésat leird PES pontossagat is igazolja. A mért és a
szamitott atmenetek egyik legfobb kvalitativ érdekessége a zérusponti felhasadés
E-, F1-, E", F2" rezgési szimmetridju szintek esetén megfigyelhet6 forditott rez-
gési-forgasi energiasorrendje. Ezaltal a metan-viz dimer egy Ujabb példat jelent a
szerkezet nélkili molekulak®® soraban.

(4) Rezgesileg és forgéasilag atlagolt homérséklet-fiiggé molekulaszerkezeteket hata-
roztunk meg az NHs molekulara. A szamitasokkal kisérletileg is észlelhetd
mennyisegeket hataroztunk meg, melyek a rendelkezéesunkre allo6 mérésekkel teljes
0sszhangban vannak, kolcsondsen megerdsitve a molekuléris tulajdonsagok meg-
hatarozasanak kétféle (kisérleti és elméleti) lehetéségének pontossagat.

(5) A korabbi évek munkajat folytatva elvégeztilk olyan molekuladk szerkezetének
meghatarozasat, melyek eddig nagy Kkihivast jelentettek a spektroszkopusok
szamara, minthogy nem volt vilagosan érthetd, hogy mi okozza a pontos szerkezet-
meghatarozas soran a problémékat. Ezt a kérdést a szubsztiticiok hatésara beko-
vetkez6 tengelyforgasi effektussal megvalaszolva pontos ,,semi-experimental”
(SE) szerkezeteket hataroztunk meg tobb molekulara, mint a fluorbenzolok csalad-
ja,® a benzonitril és a fenilacetilén.®? Pontos értékeket hataroztunk meg és
tekintettiink 4t a kiilonbdzé molekuldkban eléforduld CO kotések hosszara.'®
Meghataroztuk tovabba a cis,cis- és trans,trans-1,4-difluorobutadién szerkezetét.>*
Nagyszamu 3-, 4-, 5-, 6- és 7-atomos heterociklus szerkezeti paramétereinek
pontos meghatarozasara is sor keriilt.*’

(6) A Cl + CHD3 reakcidra végzett szamitadsaink megmutattak, hogy bar a Polanyi-
szabalyok tdbbnyire érvényesek, az alacsony (tkdzési energidk esete Kivételt
képez.!® A Science Editors’ Choice is kiemelte eredményeinket, illetve munkank
hatdsara Liu és munkatarsai megismételték a kisérletet, ezaltal 6sszhangba hozva
az elméleti és a kisérleti eredményeket.

(7) A paramétertranszfer modszert a koordinatatranszfer eljarassal egyiitt alkalmazva?*
minden eddiginél pontosabb becslést adtunk a pozitrdnium molekula,
Ps2 = {e",e",e",e’}, néhany rezonanciadllapotanak nem-relativisztikus energiajara és
nem-radiativ élettartamara, valamint a hidrogénmolekula, H2 = {p*,p*,e e}, e 3=
és ¢ 3I1,* elektronallapotainak alacsonyabb energiaju rezgési-forgasi energiaszint-
jeire. (Rezonanciaallapotok paramétereinek pontossagat természetesen sokkal ne-
hezebb megitélni, mint a kotott allapotokét, de a kisérlettel valo jobb egyezés, a
kozeli kotott allapotok pontosabb becslése, valamint a korabbi szamitasokban
alkalmazott kozelitések alapjan gondoljuk, hogy a mi eredményeink pontosabbak.)
Az e 3% és a ¢ TIu* elektronallapotokhoz rendelhetd rovibronikus allapotok ese-
tén azt is bemutattuk, hogy az eljaras a forgasi és palya impulzusmomentum csato-
I6dasat valéban automatikusan figyelembe veszi.



5. dabra A CHs...H,0O komplex mozgasat vizsgal6 tanulmanyunk® kapcsan a Phys. Chem. Chem.
Phys. folydirat borit6jan megjelent kép.

(8) Erdekes dolgot mutattunk és magyaraztunk meg a diszkrét valtozoju reprezentacio
(DVR) kapcsan: bar a DVR reprezentéacid esetében a szdmolt Hamilton-matrix
elemek akar nagyon pontatlanok is lehetnek, a beldliik szamitott sajatértékek
pontosak maradnak.®

(9) A MARVEL eljaras segitségével nagyszamu kisérleti energiaszintet hataroztunk
meg szamos molekulara: H2'°0,2 H3* 3 H.D*?® D:H"? D2%0,* D»70,*
D2'80,%° 4NH3,%8% és 12C2.%0 Bizonyos szempontbdl a legérdekesebb a 1%Co
molekula energiaszintjeinek meghatarozasa volt, mert itt kombinaltuk el6szor a
kiilonbozd  elektronéllapotokhoz tartozd rovibronikus szinteket egy kozos
spektroszkopiai haldzatba.

(10) Az IUPAC tamogatasaval egy széleskorii nemzetkozi egyiittmiikodés kereté-
ben javaslatot tettlink nagyfelbontasi molekulaszinképek kapcsan a vonalak illesz-
tése soran hasznalt (j formulara.** Javaslatunk a spektroszkopusok korében
azonnal elfogadasra talalt, mint azt a kdzleményre eddig érkezett tébb mint 30
hivatkozas is jelzi.

(11) Az atom és molekulafizika esetében mind fontosabbak a pontos szdmitott
eredmények. Kiseérletet tettlink annak megfogalmazasara, hogy miképpen kell a
bizonytalansagokat megadni kiilonbdzd tipust szdmitisok esetében.®

(12) Bevezettuk az irodalomba a szerkezetnélkuli (astructural) molekuldk fogal-
mat®’ és mindjart tobb példat is adtunk ilyen molekulakra.%®®? A szerkezetnélkiili
molekulak rezgési-forgasi szinképének értelmezéséhez 1j, nulladrendii modellt
dolgoztunk ki.>*



(13) Megmutattuk, hogy miképpen lehet idedlis gazok termokémiai fliggvényeit k-
I6nleges pontossaggal szamitani a kisérleti MARVEL energiaszintek és az azokat
kiegészité variacids alapon szamitott rezgési-forgasi energiaszintek segitségével.®

(14)  Uj kémiai jelenséget, a domino alaglthatast irtunk le az oxalsav molekula ese-
tében.** A komoly nehézségek aran eldallitott kisérleti (matrixizolacios spektrosz-
kopiai) észlelések magyardzatdhoz nagy mennyiségli kvantumkémiai szdmitast
kellett elvégezni. A szamitasokkal sikeriilt megerdsiteni, hogy ebben az esetben is
az alaguthatas kontrollalja (tunneling control) a lejatszod6 kémiai reakciét, ezzel is
bévitve a tunneling control-t mutaté kémiai rendszerek korét. .

(15) Tovabb tanulményoztuk a spektroszkdpiai halozatokat, tébb érdekes és
hasznos tulajdonsagukra deritettiink fényt.3°5°64 A tanultak hasznositasa a
kozeljovo egyik fontos feladata.

Nagyon fontos fejleménynek tekintem, hogy a palydzat tAmogatasaval létrehoztunk
egy nagyon pontos adatokat tartalmazo6 adatbazist, mely a ReSpecTh.hu weboldalon talalhatd
meg. Az adatbéazis reakciokinetikai, spektroszkopiai és termokémiai adatokat tartalmaz,
melyek jelentds részét csoportunk allitotta eld.

Osszességében megallapithatd, hogy a palyazat 6t éve soran a kvantumkémia, a
molekulaspektroszkopia, az ab initio termokémia, valamint a kis és kdzepes méretii mole-
kulak szerkezetkutatasa teriiletén jelent6s szamu publikacioban (&tlagban minden hdénapra jut
egy tudomanyos kdzlemény) kozoltink Uj, tébbnyire jelentds érdeklédést kivalto, alapkutatasi
jellegli eredményeket.  Szinte minden, az el6zetes munkatervben Kkitizott célunkat
teljesitettiik, illetve tulteljesitettik, az eddig elmaradt vagy be nem fejezett mddszerfej-
lesztések, valamint az alkalmazasok dont6 részén folyamatosan dolgozunk.
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