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1. A kutatás eredményei

Kutatásaink legfontosabb eredménye olyan nagy pontosságú elméleti módszerek kifejlesztése, amelyek 
alacsonyabb számításigénnyel rendelkeznek, mint a korábban használt módszerek és így alkalmazási 
területük szélesebb [1-2]. Kutatásaink nyomán lehetségessé vált kvantumkémiai számítások végzése 
benzolméretű  molekulákra  1  kJ/mol-nál  nagyobb  pontossággal.  A  pályázat  keretében  számos 
molekuláris  tulajdonság  – pl.  polarizálhatóságok,  mágneses  tulajdonságok  – nagy  pontosságú 
számítását is lehetővé tettük [3,7,10-14]. Emellett a kifejlesztett és más kvantumkémiai módszereket 
kiterjedten alkalmaztuk kémiai problémák megoldására [4-6,8,9,15-19].

Eredményeinket az alábbiakban foglalhatjuk össze:

1. A  közelítő  coupled-cluster  módszereket  általánosítottuk  tetszőleges  gerjesztési  szintre. 
Kidolgoztunk  egy  olyan  automatizált  string-alapú  algoritmust,  amely  tetszőleges  közelítő 
coupled-cluster  modell  egyenleteinek  a  megoldására  képes.  Az  algoritmust   felhasználtuk 
perturbatív  és  iteratív  közelítő  coupled-cluster  módszerek  implementálására.  A  kifejlesztett 
módszereket  termokémiai  problémák  megoldására  alkalmaztuk.  Megmutattuk,  hogy  a 
kidolgozott eljárással benzol méretű molekulákra is kémiai pontosságú számítások végezhetőek 
[1]. 

2. Közelítő  módszereket  dolgoztunk  ki  a  négyszeres  gerjesztések  hatásának  a  számítására.  A 
modell a CCSDT (coupled-cluster singles, doubles and triples) módszeren alapul, a négyszeres 
gerjesztéseket  perturbatív  úton  kezeli.  Eredményeink  azt  bizonyítják,  hogy  az  eljárás  a 
négyszeres  gerjesztések  hatásának  több,  mint  90%-át  leírja.  Módszerünkkel  számos  kisebb 
molekula képződési entalpiáját határoztuk meg és megmutattuk, hogy a módszer gazdaságos 
megoldás a magasabb rendű korrelációs járulékok számítására [2].

3. A  kutatómunka  keretein  belül  kifejlesztettünk  olyan  coupled-cluster  módszereket,  amelyek 
alkalmasak molekulák gerjesztett állapotainak pontos leírására és a háromszoros gerjesztéseket 
is  figyelembe  veszik.  A  kidolgozott  módszereket  a  „kontinuum-pálya”  modell  segítségével 
molekulák ionizált állapotainak a vizsgálatára alkalmaztuk [3].

4. Kísérleti  kollégákkal  együttműködve  nagy  pontossággal  meghatároztuk  az  NH2 gyök  első 
adiabatikus ionizációs potenciálját és szingulett-triplett felhasadását. Megmutattuk, hogy a nagy 
pontosságú  kvantumkémiai  számítások  jelentősen  megkönnyítik  a  nagy  felbontású 
spektroszkópiai  kísérleteket,  mivel a méréseket  elegendő csupán az elméleti  értékhez közeli 
hullámhossz-tartományban  elvégezni  és  így  a  mérések  időtartama  és  költségei  jelentősen 
csökkennek [4].

5. Femtoszekundumos  lézerspektroszkópiai  mérésekhez  kapcsolódva  tanulmányoztuk  egy 
nitropiridin-N-oxid  származék  abszorpciós  és  emissziós  spektrumát.  Lokalizáltuk  a  stabilis 
konformereket az alap és a gerjesztett állapotban. Vizsgálataink alapján a molekula gerjesztése 
után  az  alapállapotban stabilis  izomer  ultragyors  intramolekuláris  protontranszfer  reakcióval 
alakul  át  egy  másik  izomerré,  amelyből  az  emisszió  történik.  A  javasolt  mechanizmus  jól 
magyarázza a kísérleti spektrumokat [5].
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6. Számításokat  végeztünk  az  asztrofizikai  szempontból  rendkívül  fontos  H2-CO  komplexre. 

Megvizsgáltuk  a  magasabb  gerjesztések  és  egyéb  korrekciók  hatását  a  H2-CO  komplex 

potenciálfelületének néhány pontjában.  Tapasztalataink szerint  a  háromszoros  és  négyszeres 
gerjesztések  hatása  jelentős,  az  egyéb  korrekciók  (törzselektronok  korrelációja,  diagonális 
Born-Oppenheimer korrekció, relativisztikus effektusok) elhanyagolhatók [6].

7. Megvizsgáltuk  a  geometria  optimálásnál  alkalmazott  egyelektron  bázis  méretéből  adódó 
hibákat.  A  hibák  kiküszöbölésére  egy  módszert  ajánlottunk.  Az  eljárás  lényege,  hogy  a 
geometria optimálás során a teljes energia gradiensét az energiaszámításokban már korábban is 
alkalmazott extrapolációs formulákkal extrapolált energia deriváltjaként állítjuk elő. Így a bázis 
méretéből  adódó hiba  jelentősen  csökkenthető.  Megvizsgáltuk más  járulékok (pl.  magasabb 
gerjesztések)  hatását  is.  A  különböző  járulékok  additivitását  feltételezve  egy  „fekete 
doboz”-jellegű eljárást javasoltunk molekulageometriák nagy pontosságú számítására [7].

8. Megvizsgáltuk  a  szénhidrogének  elméleti  úton  számított  képződéshőjében  tapasztalható 
szisztematikus hiba okát.  Arra a következtetésre jutottunk, hogy a hiba a gázhalmazállapotú 
szén  pontatlan  képződéshőjéből  származik.  A  képződéshőre  nagy  pontosságú  ab  initio 
számításokat végeztünk és új értéket javasoltunk, amely kb. 0.3 kJ/mol-lal különbözik a régi, 
kísérleti értéktől [8].

9. Továbbfejlesztettük a korábban javasolt  „HEAT” termokémiai eljárást. Megvizsgáltuk, hogy a 
négyszeres gerjesztések hatásának a számítására alkalmazott CCSDTQ módszer helyettesíthető-
e az általunk javasolt közelítő CCSDTQ modellek valamelyikével. Eredményeink azt mutatják, 
hogy a négyszeres gerjesztések hatása jól közelíthető a jóval olcsóbb CCSDT(Q) módszerrel. 
Így  nagy  pontosságú  termokémiai  számítások  végezhetők  az  eddigieknél  jóval  nagyobb 
rendszerekre  is.  A  CCSDT(Q)  modellre  építve  új  „fekete  doboz”-jellegű  termokémiai 
eljárásokat javasoltunk [9].

10. Eljárást javasoltunk a diagonális Born-Oppenheimer korrekció számítására tetszőleges coupled-
cluster és konfigurációs kölcsönhatás módszerrel. Tesztszámításokat végeztünk a korrekciónak 
az elektronkorreláció szintjétől és a bázis méretétől való függésére. Eredményeink szerint az 
elektronkorreláció  járuléka  akár  50%  is  lehet,  így  a  korrekció  – az  általánosan  elfogadott 
nézettel ellentétben – nem számítható pontosan a korreláció figyelembevétele nélkül [10].

11. Implementáltunk  egy  eljárást  frekvenciafüggő  polarizálhatóság  analitikus  számítására 
tetszőleges  coupled-cluster  és  konfigurációs  kölcsönhatás  módszerre.  Tesztszámításokat 
végeztünk  a  CH+ és  CN  rendszerekre.  Eredményeink  szerint  a  polarizálhatóság  gyorsan 
konvergál a korreláció szintjével. A négyszeres gerjesztések hatása nem jelentős, kivéve, ha a 
frekvencia közel esik egy gerjesztési frekvenciához [11].

12. Mágnesezhetőségeket  (mágneses  szuszceptibilitás)  és  forgási  g-tenzorokat  implementáltunk 
tetszőleges  coupled-cluster  és  konfigurációs  kölcsönhatás  hullámfüggvények  esetében.  Az 
implementálást analitikus második deriváltak segítségével végeztük el. A mágnesezhetőséget az 
energia mágneses tér szerinti második deriváltjaként állítottuk elő, míg a g-tenzort az energia 
mágneses  tér  és  a  forgási  impulzusmomentum  szerinti  vegyes  második  deriváltjaként 
számítottuk.  Az  eredményeknek  az  elektromágneses  mértéktől  való  függetlenségét  London-
pályák használatával értük el. Megvizsgáltuk az implementált tulajdonságok bázismérettől és a 
korreláció szintjétől való függését [12].

13. Implementáltuk  az  elektromos  polarizálhatóság  helykoordináta  szerinti  első  deriváltját 
tetszőleges  coupled-cluster  és  konfigurációs  kölcsönhatás  hullámfüggvények  esetében.  Így 
lehetővé vált Raman intenzitások számítása analitikus deriváltak segítségével a fenti módszerek 
esetében. Az analitikus harmadik derivált program módosításával négyzetes válaszfüggvényeket 
és  segítségükkel  frekvenciafüggő  Raman  intenzitásokat  implementáltunk.  Megvizsgáltuk  az 
statikus és dinamikus Raman intenzitások bázismérettől és a korreláció szintjétől való függését. 
Tapasztalataink szerint  –  ellentétben az első illetve másodrendű tulajdonságokkal  – a Raman 
intenzitások kevésbé érzékenyek a korreláció szintjére. A kifejlesztett programok segítségével 



elkezdtük  a  geometria  szerinti  analitikus  harmadik  deriváltak  és  anharmonikus  erőterek 
implementálását [13].

14. A kifejlesztett analitikus harmadik deriváltakra valamint a négyzetes válaszfüggvényekre építve 
statikus  és  frekvenciafüggő  első  hiperpolarizálhatóságokat  (második  harmonikus  generálás, 
optikai rektifikáció) implementáltunk tetszőleges coupled-cluster és konfigurációs kölcsönhatás 
módszerekre. Megvizsgáltuk a statikus és dinamikus hiperpolarizálhatóságok bázismérettől és a 
korreláció szintjétől való függését. Itt is arra a megállapításra jutottunk, hogy az eredmények 
gyengébben  függenek  a  korreláció  szintjétől,  a  gyakorlatban  háromszoros  gerjesztések 
elegendőek a hiperpolarizálhatóság pontos számításához [14].

15. Kiszámítottuk a transz-kalkon-epoxid valamint az orto-helyzetben metil és alkoxi szubsztituált 
származékainak  cirkuláris  dikroizmus  (CD)  spektrumát.  A  mért  és  a  számított  spektrumok 
alapján elvégeztük a spektrumsávok hozzárendelését és meghatároztuk a molekulák abszolút 
konfigurációját.  Tanulmányoztuk  a  molekulák  spektrumában  megjelenő  „exciton  couplet” 
intenzitásának  függését  a  szubsztituensektől.  Rámutattunk,  hogy  hasonló  molekuláknál  az 
abszolút  konfiguráció meghatározása az exciton couplet  előjele alapján is  elvégezhető,  ha a 
karbonilcsoport jele nem megfelelő minőségű [15].

16. Megvizsgáltuk az indolin és három származékának, az N-metilindolinnak, az 5-cianoindolinnak 
és az 5-ciano-N-metilindolinnak a fotofizikai tulajdonságait. Elméleti számításaink segítségével 
magyarázatot  adtunk  a  protikus  oldószerekben  észlelhető  fluoreszcencia  kioltásra. 
Megállapítottuk, hogy a ciano-szubsztituált származékok esetében hidrogén kötés alakul ki az 
oldószermolekulák és a ciano-csoport nitrogénje között.  A komplex gerjesztett  állapotban is 
stabilis  és  a  komplex  alacsony  frekvenciájú  normálrezgései  felelősek  a  fluoreszcencia 
kioltásáért.  Megállapítottuk azt  is,  hogy a  gyűrű-nitrogénen nem jöhet  létre hasonló stabilis 
komplex és így a ciano-csoport jelenléte az előfeltétele az észlelt fluoreszcencia lecsengésnek. 
Eredményeink alapján könnyen tervezhetők fluoreszcens próbák víz kimutatására [16].

17. Nagy pontosságú számításokat végeztünk az F + H2 reakció átmeneti állapotára. Meghatároztuk 

az átmeneti állapot szerkezetét és az eddigieknél jóval pontosabban, kb. 0,1 kcal/mol-os hibával 
kiszámítottuk a reakció aktiválási gátját. Az új érték kb. 0,3 kcal/mol-lal alacsonyabb, mint a 
korábbi  eredmények.  Számításaink  alapján  multireferencia  konfigurációs  kölcsönhatás 
módszereket  kalibráltunk  be,  amelyekkel  a  rendszer  teljes  potenciálfelülete  kiszámítható 
molekuladinamikai szimulációk céljára [17].

18. Megvizsgáltuk  egy  új  ciklohexán-alapú  királis  anionos  receptormolekula  komplexképzési 
reakcióit. Asszignáltuk a vegyület abszorpciós és CD spektrumát és meghatároztuk az abszolút 
konfigurációját. Eredményeink alapján a származék alkalmas fluoreszcens detektálású királis 
kemoszenzor céljára [18].

19. Teljes  konfigurációs  kölcsönhatás  (full  CI)  számításokat  végeztünk  több  kisebb  molekula 
egyensúlyi  geometriájára.  Az  eredményeket  összevetettük  multireferencia  konfigurációs 
kölcsönhatás  és  más  közelítő  multireferencia  módszer  segítségével  számított  geometriával. 
Megállapítottuk,  hogy  a  multireferencia  módszerekkel  kapott  értékek  hibája  hasonló  vagy 
alacsonyabb,  mint  az  egy  determinánsra  épülő  módszerek  esetében.  Rámutattunk,  hogy  a 
statikus  korreláció  jelentős  szerepet  játszik  a  molekulák  teljes  potenciálfelületén,  még  az 
egyensúlyi geometria körül is [19].

20. Implementáltunk  egy  új  multireferencia  CC  módszert.  A  közelítés  az  egyes  referencia 
determinánsokhoz  külön  klaszteroperátort  rendel,  de  a  klaszteramplitúdók  redundanciájának 
kérdését az azonos virtuális determinánshoz tartozó gerjesztések kombinálásával kezeli. Így a 
módszer kisebb számításigényű, mint a korábbi változatok és elméleti szempontból is kielégítő. 
Tesztszámításaink  alapján  a  módszer  teljesítménye  nem  marad  el  a  korábban  kidolgozott 
módszerekétől [20].



21. Programunkat  alkalmassá  tettük  komplex  integrálok  és  hullámfüggvény-paraméterek 
kezelésére. A módosított program segítségével számos relativisztikus coupled-cluster közelítés 
könnyen  implementálható.  Megkezdtük  kettő-  és  négykomponensű  relativisztikus  valamint 
kvázirelativisztikus  coupled-cluster  modellek  implementálását.  Az  eredmények  publikásása 
később várható.
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