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A projekt a terveknek megfeleléen két szalon futott. Egyrészt modszerfejlesztéseket hajtottunk végre,
masrészt alkalmaztuk az 1) és régebbi modszereket kémiailag érdekes problémak tanulményozasara. A
kutatés logikdjabol persze kovetkezik, hogy a két szal nem fiiggetlen, az eredmények hatottak egymasra,
példaul a szamitasok soran meriilt fel igény tovabbi fejlesztésekre, s6t olyanra is volt példa, hogy a
fejlesztés eredménye nem tette lehetdvé valamely tervezett szamitas elvégzését.

I. A mddszerfejlesztések
Az attekinthetdség kedvéért a modszerfejlesztéseket 6t alpontban mutatom be.
1.1 Magasabb gerjesztések a Coupled-Cluster modszerekben

Egyrészt vizsgaltuk a meglévd, haromszoros €s négyszeres gerjesztések kozelitd figyelembevételére
alkalmas modszerek teljesitOképességét, masrészt, ezt felhasznalva, kozelitd modszereket javasoltunk
négyszeres €s magasabb gerjesztések kozelitésére. Konkrét eredményeink:

e vizsgaltuk, hogy bizonyos esetekben miért ad a CCSD(T) modszer rossz eredményt magasabb
eréallandokra. Kidertilt, hogy ez a referenciat képz6 UHF (Unrestricted Hartree-Fock) modszer
kvazi-instabilitasara vezethetd vissza. Javasoltuk ROHF referencia hasznalatat ilyen esetekre (J.
Chem. Phys. 121, 7624, 2004).

e vizsgaltuk a haromszoros gerjesztések hatasat az in. EOMIP-CC modszer keretében. A szdmitott
egyensulyi geometria és harmonikus rezgési frekvencia alapjan hasonlitottunk Ossze olyan
modszereket, amelyekben a haromszoros gerjesztéseket kiillonbozdé kozelités alapjan veszik
figyelembe. Megallapitottuk, hogy az un. CCSDT-3 varians a legpontosabb (J. Chem. Phys., 122,
154107, 2005).

e 1j mddszert dolgoztunk négyszeres gerjesztések kozelitd figyelembevételére a Coupled-Cluster
elmélet keretében: a CCSDT(Q)-nak elnevezett modszerrel a CCSDT szdmitasok utan lehetséges
a négyszeres gerjesztések hatdsanak figyelembevétele. A modszer az un. CCSD(T) mddszerhez
hasonléan, amely a haromszoros gerjesztések figyelembevételére szolgal, nem-hermitikus
perturbacioelméletet hasznal. A modszert alaposan teszteltiik és azt talaltuk, hogy kapott teljes
energidk még a teljes CCSDTQ mddszernél is jobb eredményeket adnak (J. Chem. Phys. 123,
054101, 2005).

e megvizsgaltuk annak lehetdségét, hogyan lehet barmely Coupled-Cluster szinten a kdvetkezd
gerjesztési szintet kozelitdleg figyelembe venni. Tobb lehetséges megoldast is sikeriilt az n.
string-alapt algoritmus keretében hatékonyan implementalni. Részletesen vizsgaltuk a kiilonbdz6
modszerek pontossagat (J. Chem. Phys. 123, 214105, 2005).

1.2 Multireferencia modszerek fejlesztése tesztelése

Konkrét eredmények:
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Chemistry, Wiley, 2005, online edition).
e a TD-CC modszert egy Ujabb programba implementéltuk és altalanositottuk az un. nem-teljes



referenciaterek esetére is. Az ezzel szamitott eredmények hasznosnak bizonyultak alkalifémek

e moddositottam az MR-AQCC (Multireference Averaged Coupled Cluster) médszert keresztez6dd
feliiletek esetére. A modositas 1ényege, hogy nem a korrelacids energiat, hanem a teljes energiat
optimalom a hulldmfiiggvény-paraméterek szerint (Chem. Phys. 349, 121-125, 2008).

e szisztematikusan vizsgdltuk a multireferencia moédszerek (MCSCF, MR-CISD, MRAQCC)
teljesitOképességét molekuldk geometridjanak szamitasara. Megallapitottuk, hogy az MR-CISD,
de kiiléndsen az altalam korabban kifejleszetett MR-AQCC modszerek pontosabb eredményt
adnak, mint bizonyos, nagyon pontosnak tartott egyszeres referencian alapuld (single reference)
modszerek, mint pl. CCSD(T) (Chem. Phys. 349, 37-57, 2008).

.3 Born-Oppenheimer kozelitésen tilmutato korrekciok

A nagyon pontos képzddéshdk szamitdsakor kideriilt, hogy az un. Diagonal Born Oppenheimer
Correction (DBOC) figyelembevétele elkeriilhetetlen, mert a fejlett CC modszerek pontossaga nagyobb,
mint a Bom-Oppenheimer kozelitésbdl szarmazd hiba. Ezt a részfeladatot tehat az alkalmazasok
generaltak. Konkrét eredmények:

e programot irtunk az un. nem-diagondlis Bom-Oppenheimer korrekcido (DBOC) szamitasara
tetszéleges CI ¢és CC szinten. Ez az elsd program, amellyel rutinszeriien szdmithaté a DBOC az
elektronkorrelacié figyelembevételével. Vizsgalni tudtuk a magasabb gerjesztések hatdsat is és
megallapitottuk, hogy a négyszeres gerjesztések hatdsa még jelentés, de anndl magasabb
gerjesztések mar altaldban elhanyagolhatok. fgy a CCSD szint (amelyben a négyszeres
gerjesztések kozelitéleg vannak figyelembe véve) elegendéen pontos eredményt ad (J. Chem.
Phys. 125, 144111, 2006).

e a szamitasi id6 csokkentésének érdekében perturbacidszamitason alapuld kozelitést vezettiink be,
mellyel a) az elektronkorrelacio még megfeleld szinten figyelembe van véve és b) a szamitas
1doigénye jelentdsen lecsokken. Tesztszamitasok megmutattak, hogy a korrelacid nagyobbik
részét e kozelitd moddszerrel is megkapjuk, valamint nagy molekuldkra (tetracén) is sikertilt
elvégezni a szdmitast. Az (j moddszer jol alkalmazhat6 lesz a DBOC jarulék meghatarozasahoz
pontos képzddéshdk szamitasasoran (J. Chem. Phys. 127, 014102, 2007).

Szintén ehhez a témakorhoz tartozik, hogy a citozin szamitasokhoz viszont a nem-adiabatikus csatolas
meghatarozasam volt sziikség. Modszert dolgoztunk ki tehat a CC modszer keretében (EOMEE-CCSD) a
csatolas szamitasara. A program elkésziilt, a kozlemény irasat hamarosan elkezdjiik.

1.4 Spinadaptalt CC modszerek fejlesztése

Konkrét eredmények:
e clkésziilt a spinadaptalt Coupled-Cluster mddszerrdl irt dolgozatunk: javasoltunk egy modszert,
mellyel CCSD szinten spinadaptalt megoldasokat lehet szamitani. Felhivtuk azonban a figyelmet
a mértkonzisztencia probléméajara, és arra, hogy mads, az irodalomban ismert modszer is
valosziniileg tartalmaz méretkonzisztencia-hibat (J. Chem. Phys. 124, 124105 (2006)).

.5 Programok csatolasa
Komplex szamitasok (kiilonb6z6 tipusi elektronszerkezet-szamitasok, specialis tulajdonsagok

meghatdrozasa, magmozgas dinamikéja) sziikségessé teszi programcsomagok Osszekapcsolasat Ez a
projekt eurdpai egyiittmiikodés keretében zajlik (COST D23, COST D37). Ennek soran altalunk



fejlesztett COLUMBUS programcsomag csatolasat oldottuk meg mas kvantumkémiai programokhoz. A
kidolgozott kapcsoldsi mddszer id6kozben kvazi-standard lett és elterjedten hasznaljak programok
csatolasara. gy ma mar lehetdség van arra, hogy nagyobb szamitasok lépéseit kiilonbzd programokkal
(pl. legeftektivebbel) végezziik el, valamint arra is, hogy szdmitasi eljardsok eddig nem hasznalt
kombinécioi vessiik be a kémiai problémak megoldasara (Int. J. Quantum Chem., 107, 2082, 2007).

I1. Alkalmazasok
II.1 Pontos képzddéshok szamitasa

e atfogd tanulmanyt kozoltiink kis gyokok pontos képzddéshdjének szdmitasarol. A kiilonbozo
jarulékok alapjan bebizonyosodott, hogy a megkivant pontossadg (0.1-0.3 kJ/mol) eléréséhez a
magasabb gerjesztések figyelembevétele feltétlenlil sziikséges: négyszeres gerjesztések
elengedhetetlenek, sét bizonyos esetben az 6tszords gerjesztések hatdsa sem hanyagolhato el (J.
Chem. Phys. 121, 11599, 2004). E szdmitasok nagy koltsége motivalta a négyszeres gerjesztések
kozelito figyelembevételére kidolgozott eljarast (1. fentebb).

e pontos képzddéshdket szamitottunk HCCO és CCH gyokdkre. Itt is bebizonyosodott, hogy a
négyszeres gerjesztések hatdsa nem hanyagolhat6 el (Mol. Phys. 103,2159-2168, 2005).

e tovabbfejlesztettiik a molekuldk igen pontos képzddéshdjének szamitisara felallitott eljarast,
beépitve a magasabb gerjesztések jarulékainak figyelembevételére kidolgozott 1j mddszereinket
(J. Chem. Phys. 125, 064108 (2006)). Itt keriilt felhasznalasra az Un. Diagonalis Born-
Oppenheimer korrekcido (DBOC) szamitasara kidolgozott modszeriink is (1. fentebb): kideriilt,
hogy a DBOC korrelalt szintli szamitasa sziikséges, ha képzddésh6t néhany tized kJ/mol
pontossaggal kivanjuk meghatarozni.

I1.2. Vibronikus kdlcsénhatasok szubsztitualt benzol gydkkationban

Egy korabban megkezdett egyiittmikodést folytatva a szubsztitualt benzol szarmazékok vibronikus
kolcsonhatasait vizsgaltuk. Ennek keretében nyertek alkalmazast 4j mddszereink, hiszen a fluorbenzolra
a Jahn-Teller szerti vibronikus kolcsonhatast tudtuk vizsgélni, €s a spektrumot tudtuk szimulalni (Chem.
Phys. 329, 65-75 (2006)).

11.3 Citozin

A citozin molekula gerjesztett allapotainak vizsgalatai késlekedtek, mert nagyon nehéznek bizonyult
annak a modszernek a kidolgozasa, programozasa és tesztelése, mely a sziikséges nem-adiabatikus
csatolasokat szamitja (1. fentebb). Jelenleg bekiildés alatt van egy elsé kdzlemény, amelyben a vertikalis
gerjesztési energidkat, az els6 és masodik gerjesztett allapot feliileteinek atmetszését jellemezziik,
valamint kozlliink egy szamitott spektrumot is, amelyben harom gerjesztett allapot €s csatolasuk is
figyelembe lett véve (Int. J. Quant. Chem., bekiildve).

Osszefoglalva a kitlizott feladatokat jorészt sikeriilt teljesiteni, &mbar a munka sordn a tervek kisebb
véltoztatisara is sziikség volt. gy nem végeztiink szamitasokat a C3 molekulara, helyette, kiilfoldi
megkeresésre, a tobb sikerrel kecsegtetd fluorbenzol kationjanak vizsgalatat végeztem el. Nem késziilt el
az a modszer, mellyel haromszoros gerjesztéseket lehet kozelitdleg figyelembe venni multireferencia
(TD-CC, MR-AQCC) modszerek esetében. Ennek f6 oka, hogy a multireferencia CC mddszerek



fejlesztése uj lendiiletet kapott, kollégak 1 Gtleteken dolgoznak, tobbek kozott e palyazat tarskutatdja,
Kallay Mihaly is.

A projekt egyes aspektusainak sikerét mar most le lehet sziirni, hiszen néhany kozlemény, mint pl. HEAT
modszerre mar kozel 100 hivatkozas érkezett, de nagyon hivatkozottak a magasabb gerjesztésekre
vonatkozé kozlemények is.



