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1. Bevezetés

Ahhoz, hogy a koriilottiink mikodd, lélegzd természet strukturait és mechanizmusainak
céljat megértsiik, mélyre kell asnunk a biologia, a kémia és a fizika tudomanyok altal szott
haléban egészen az éldlényeket felépitd vegyiileteket, és az él6lények mas tulajdonsagait
meghatdrozé nukleinsavak (DNS és RNS) szerkezeti felépitéséig.! Miért tudnak tszni a
balnak, miért éli tul a Galdpagosi Oridsteknds az emberek tobbségét és mitdl lesz a hovirag
évrdl évre a tavasz hirnoke? Az ehhez hasonld kérdésekre a valaszt a kozos és egyedi

tulajdonsagokat is kddolni képes génallomanyban kell keresni.

A géneket a DNS-molekula hordozza, melynek a-hélix szerkezete két lanc egymads koré
csavarodasabol vezethetd le.! A lancokat felépité nukleotid-egységek a cukormolekuldn és a
foszfat-részleteken kiviill purin, illetve pirimidin-vdzas nitrogéntartalmu bazisokat
tartalmaznak. A DNS-ben a purin-vazas bazisok koziil adenin és guanin, a pirimidin-vaza

bazisok koziil timin és citozin taldlhaté meg.

A sejtek miikodését, fennmaradasat tekintve ezeknek a nitrogéntartalmt molekuldknak
tobbszoros szerep jutott. Egyrészt biztositjdk a kod sokszintiségét, minden nukleotid helyére
ugyanis négy molekula éptilhet be a bal és jobb oldali szomszéd mindségétdl fiiggetlentil,
ezzel rendkiviil nagy valtozatossagot teremtve. Masrészt a kettds hélix-szerkezet szilardsaga
is biztositva van azdltal, hogy a nukleotid-egységeket a nitrogéntartalmu bazisok kozott
fellépd masodrendii kotések kozé tartozo hidrogénkotések rogzitik egymashoz. Egy purin-
tipusu bazissal szembe pirimidin-vazu bazis épil be, igy alakul ki haromszoros, illetve

kétszeres H-hid a guanin és a citozin, illetve az adenin és a timin kozatt.

Az él8lényeket, igy a sejtjeikben talalhat6 informacidohordoz6 molekulat is szamos kornyezeti
hatas éri. Ide sorolhatd a Napbdl érkezd, a légkor altal ki nem sziirt ultraibolya-sugarzas is. A
kisérletek azt mutattdk, hogy a fenti biologiai hatadsok hulldamhosszfiiggése kozel azonos a
DNS abszorpcios spektrumdval, amibdl kovetkezik, hogy a nukleinsav szerkezetében
johettek létre olyan foto-sériilt centrumok, melyek a mutdciokhoz vezettek. A hibak
befolyasolhatjdk a DNS késdébbi replikaciojat, illetve a DNS-r6l kodolédé messenger-RNS
mar a pontmutdci6 hatasara is funkciojat veszitheti. Ez vezet a transzkripci6 sordn a fehérjék

strukturalis, illetve az enzimek miikddésbeli hibdihoz, melyek rendellenességeket okoznak,

igy példaul rakhoz, daganatos betegségekhez vezethetnek.
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A sugarzas elnyelése, és az ennek hatasara létrejovd sériilés kialakulasa kozott azonban
elektromos atrendezddések torténnek a nukleinsav molekuldban. Az elnyelt energia
elektronikus gerjesztésekre forditddik, majd eloszlik a DNS-lancon beliil, mikozben a
kettdshélix szerkezet részben megbomolhat, kisebb része kisugarzodik, amint a rendszer a
kiilonb6zd gerjesztett allapotokbodl egy energiaminimumba jut. Ezeknek a folyamatoknak a

leirdsa elsddleges, ha meg akarjuk érteni a DNS-mutaciok kialakulasat.

Erdemes atgondolni, hogy a DNS molekula kettés a-hélix szerkezete mennyiben viselkedik
mashogy az UV fény hatdsara, mint a nukleotidegységek. A DNS abszorpcids spektrumat
vizsgalva az tapasztalhato, hogy alakra szinte teljesen megegyezik az egyes nukleotidok altal
elnyelt spektrummal, intenzitdsa azonban kb. 30%-al kisebb.? Kezdetben tehat érdemes lehet
a mononukleotidokat vizsgalni, hiszen a koztiikk 1évé gyenge kolcsonhatdsok nem
valtoztatnak jelentdsen az abszorpcid jelenségén. A nukleotid-egységeket felépitd
foszfategység és cukoregység nem nyel el 200 nm feletti tartomanyban, mig a
nitrogéntartalma bazisok az ultraibolya sugarzds tartomdanyaban abszorbedlnak,® ami azt
mutatja, hogy elsé kozelitésben végiil is elegendd a nitrogéntartalma bazisok

molekulagerjesztéseit feltérképezni.

A DNS-molekula egészének magas elméleti szint(i vizsgalata jelenleg nem oldhaté meg
elméleti kémiai eszkozokkel, ezért meggondolandd, hogy a megoldast tobb kisebb feladatra

érdemes osztani, melyben a fenti meggondolas segit.

Megjegyzendd azonban, hogy az elektronikusan gerjesztett allapotok esetében a bazisok
kozti kolesonhatds erdsebb lehet, mint alapallapotban,? ez pedig szintén jelentdsen
befolyasolhatja a gerjesztett allapotok tulajdonsagait, ezaltal a DNS-lanc szerkezetét is. A

bazisok vizsgalata mellett tehat sziikség lehet dimerek, stb. vizsgalatara is.

Munkam soran az adenin molekula ultraibolya-abszorpcidjat tanulmanyoztam. A
vizsgalatokat két jol elkiiloniild részre bonthatjuk (ezért mind az elméleti bevezet6t, mind a
kapott eredmények ismertetését két részre tagoltam): a kisérleti spektrum matrixizolacids
modszerrel vald felvételére, illetve a spektrum elméleti tuton torténd kozelitd
meghatarozasara. Célom ugyan a DNS-molekula csak egy kis részletének, az egyik
nitrogéntartalma bazisnak a vizsgalata volt, de ezalatt végig arra torekedtem, hogy ezt a

lehetd legmagasabb szintli kvantumkémiai modszerekkel tegyem meg.
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2. Irodalmi attekintés

Napjainkban a nukleinsavak (DNS és RNS) elektronszerkezetére vonatkozé tulajdonsagok
meghatdrozasa biokémiai kutatdsok alapjat képezheti” A nitrogéntartalma bazisok
spektroszkopidjaval kapcsolatos vizsgalatok mdar a DNS kettds hélix szerkezetének
felfedezése! ota nagy érdekl6désnek oOrvendenek. A korabbi eredményekrdl részletes

attekintést nyujt Shukla és Leszczynski munkaja.®

A gerjesztési spektrum szimuldcidjara az irodalomban tobbnyire alacsonyabb elméleti szinti
szamitasok ismertek (TDDFT,° DFT/MRCL illetve CASPT2"), de elérheték magasabb
elméleti szinti szamitasok eredményei is (CC2-LR™?). Az elektrongerjesztési energidkat és az
oszcillatorerdsségeket az eddigi legmagasabb szinten témavezetém és munkatarsai (EOM-
CCSD és EOM-CCSD(T) modszerrel aug-cc-pVTZ bazison) hataroztak meg.’* A TDK-
munkam soran EOM-CCSD mddszerrel aug-cc-pVDZ bazis hasznalataval hataroztam meg
ezeket az értékeket, majd ugyanezen a szinten, az adeninre els6ként spektrumszimulaciot
végeztem. Az adenin molekula tautomereinek energiaviszonydra is végeztek korabban mar
elméleti szamitdsokat,'* amelyekbdl kideriil, hogy a nagy gatmagassagok és tapasztalt
energiakiilonbségek miatt a legkisebb energidval rendelkezé tautomer (adenin-N9H)

domindansnak tekinthetd, ezért szdmitdsaim sordn csak ezzel foglalkoztam.

Az irodalomban taldlhatéak kordbbi spektroszkdpiai tton nyert eredmények az adenin
matrixizolacidés IR- és UV-spektrumairol.’> Az altaluk felvett spektrumokat alacsonyabb
elméleti szintli vizsgalatokkal magyaraztak. Vizsgaltdk mar az adenin fotoindukcios
reakcidja soran keletkezd gyOkok tautomerizacids aranyat is UV- és IR-spektroszkopias
kovetést alkalmazva,'® foglalkoztak tovabba az adenin molekuldk halmazaban jelen 1évd
izotopomerek IR-spektroszkdpiai és elméleti titon meghatarozott aranyaval is."” Az adenin
molekula kiilonb6zé centrumokon szubsztitudlt (pl. metilezett) szarmazékainak

konformeraranyaira is végeztek mar vizsgalatokat.!s-20

A citozin UV-spektrumanak korabbi elméleti vizsgalata® alapozta meg kutatdcsoportunkban
az adenin analdg vizsgalatat. Ennek soran kideriilt, hogy a citozin molekula
elektrongerjesztett allapotai kozott nem 1ép fel csatolds. A citozin UV-spektrumat ezutan egy
kisérleti csoporttal egyiittmiikodésben matrixizolacids technikaval is felvették,?? a kapott

eredmények nagyon jo egyezést mutattak a korabbi elméleti eredményekkel.
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3. Elméleti modszerek

3.1. Born-Oppenheimer kozelités
A kvantumkémidban a molekuldk Schrodinger-egyenletét altalaban valamilyen kozelités
keretében szoktdk vizsgalni, ugyanis a Schrodinger-egyenlet egzakt megoldadsa csak néhany

specialis rendszer esetén lehetséges.

Az els6 ésszeri kozelités az elektronok é€s a magok mozgasanak szétvalasztasa. Ez azon
alapul, hogy az atommagok a kb. 2000-szeres tomegiik miatt az elektronokndal sokkal
lassabban mozognak, ezért feltételezhetjiik, hogy az elektronok mindig pillanatszertien
kovetik a magokat (adiabatikus kozelités). A kozelités keretében értelmezhetjiik a potencialis
energiafeliiletet, mint a molekuldk kiilonb6z6 kotéshosszakhoz tartozd energidja, mely a
kémiai gondolkodés egyik alapvetd fogalma. Az ugynevezett Born-Oppenheimer (BO)

kozelitésben?2* tehat a magok és az elektronok problémaéja kiilon targyalhato.

3.2. A Configuration Interaction (CI) mdédszer

Az elektronprobléma targyaldsahoz is sziikséges kozelitések bevezetése. A legegyszer(ibb, a
kémiai gondolkodassal is Osszeegyeztethet6 moddszer a Hartree-Fock mddszer, amikor a
hullamfiiggvényt molekulapalyakbol épitjiik fel (an. Slater determindns). Sokszor el6fordul
olyan eset, amikor a Hartree-Fock hullamfiiggvény? nem irja le a rendszert megfelelen. Egy
lehetséges megoldas, hogy a rendszert leird hullamfliggvényt sorba fejtjiikk az alapallapotot,
egyszeres, kétszeres, és a tovabbi gerjesztéseket leird Slater-determindnsok altal alkotott

bazison. Ekkor a kovetkez6 egyenletekhez jutunk:

Yruii-c1 = Cyr " Pur + Z P + 2 . )
i,j,a,b .
Yru—ct = Cur " Pur + &1 Pup + 63 Pyp + - (2.)

ahol ¢; olyan operator, mely a Hartree-Fock hulldmfiiggvénybdl az i-szeres gerjesztéseket
allitja el6. Ez az tin. a Configuration Interaction (CI) mddszer. Ha a hullamfiiggvény végtelen
sorfejtését gy kozelithetjiik, hogy csak az egyszeres és kétszeres gerjesztéseket vessziik
figyelembe, akkor az un. CISD modszert (Configuration Interaction Singlet Dublett) kapjuk.

Tovabbi gerjesztések figyelembe vételével CISDT, CISDTQ, stb. mddszerekhez juthatunk.
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Az igy kapott leirdsmdd nagy hibdja, hogy nem lesz méretkonzisztens, azaz nem teljesiil,
hogy a teljes rendszert leir6 hullamfiiggvényt az egymassal nem kolcsonhat6 alrendszereket
leir6 hullamfiiggvények szorzataként irhatjuk fel, ebbdl kovetkezdleg az energia nem additiv

az alrendszerek felett:

Fror # Va¥p 3.)
EtOt * EA + EB (4.)

ahol ¥,,; a teljes rendszert, ¥, és ¥y az alrendszereket jellemzd hullamfiiggvény, E;,, a teljes

rendszer, E, és Ep pedig az alrendszerek energiaja.

3.3. A Coupled Cluster (CC) mddszer

A CI moddszer méretkonzisztencia problémadjanak kikiiszobolésére vezette be Coester és
Kiimmel?* az tugynevezett Coupled Cluster?-?® kozelitést, aminek alapjat az exponencialis
alakti hullamfiiggvény képezi. A Hartree-Fock mddszerbdl szarmazé Slater-determindnst
megszorozzuk a T operétort exponencidlisban tartalmazé szorzoéfaktorral, aminek alakja az

exponencialis tag sorfejtése utan:

. _ .1 . 1
lPCCZET'(pHF:(l‘FT]_‘l'TZ +E'T12+T1T2 +§T22+)¢HF (5)

ahol T; operator segitségével irjuk le a részecske i-szeres gerjesztéseit azaltal, hogy a Hartree-
Fock hulldmfiiggvénybdl eldallita az i-szeres gerjesztésre jellemzd determinans

hullamfiiggvényeket. A T, operator esetén:

occ. vir.

T — ab , pab

EEDWR AL (6)
i>j a>b

Ezaltal az Osszes kétszeres i és j betoltott palyakrdl a és b virtudlis palydkra torténd
gerjesztést leirtuk. A Schrodinger-egyenlet megoldésa tehat itt a t-paraméterek €s az energia
meghatdrozasat jelenti. Ez utdbbi varidcids modszerrel torténhetne az aldbbi képlet

segitségével:

(er)HFler)HF) ( )
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Az exponencidlis operator miatt azonban a sorfejtés végtelen sok tagbol all, ezért ez a

modszer a gyakorlatban nem alkalmazhatd.

A Schrodinger-egyenlet megfeleld projekcidit elvégezve azonban véges szamu egyenlethez
jutunk. A Schrodinger-egyenletet rendre a @y - fel, az egyszeresen (®7) és a kétszeresen
(@g}b) gerjesztett determindnsokkal projiciondlva a rendszer energidjat, illetve a

hullamfiiggvény paramétereket megado egyenleteket kapjuk (8-10. egyenlet).

(CDlee_TﬁeT|¢HF> = E (8.)
(Bf|e THe | ®yp) = 0 9.)
(@7 e THeT |Dyr) = 0 (10.)

Igy a T =T, +T, kozelitést alkalmazva annyi egyenlethez jutunk, ahany egyszeres és
kétszeres gerjesztés van, igy megkapjuk a Coupled Cluster SD (egyszeres, kétszeres)

kozelités? Osszes egyenletét. Ezeket megoldva meghatdrozhatok a keresett paraméterek.

A méretkonzisztencia teljesiil, hiszen igazak a kovetkezd egyenletek:

p, =e™ - of, (1)

B
Yp=e - Ohp (12.)

(13.)

Szamitasi igényeit tekintve a CC mddszer nem sokkal dragdbb, mint a megfelel6 sorfejtési

tagokat tartalmazé CI, méretkonzisztens tulajdonsaga miatt azonban sokkal pontosabb.

Mint altalaban, ennek a mddszernek is megvannak a maga korlatai, igy konnyen belathato,
hogy nem alkalmas a gerjesztett elektronallapotok leirdsara, hiszen az alapallapotra jellemz6
Hartree-Fock fiiggvénybdl indul ki. Ennek kikiiszobolésére vezették be az Equation of

Motion Coupled Cluster (EOM-CC) modszert.
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3.4. Equation of Motion Coupled Cluster (EOM-CC) mdédszer3®

A gerjesztett allapotok kozelitésére a gerjesztett allapot hullamfiiggvényét paraméterezziik

fel a kovetkez6 mdodon:

|¥e) = R[¥y), (14.)

ahol az «a és g indexek rendre az adott elektrongerjesztést, illetve az alapallapotot jelolik, R

pedig linedris operator, mely a gerjesztéseket irja le.

Az alapallapot hulldmfliggvényét a Coupled Cluster mddszer keretében kozelithetjiik a

kovetkezd egyenlet szerint:

#,) = e Pyp. (16.)

Ezutan felirhatjuk a rendszer Schrodinger-egyenletét a gerjesztett allapotokra:

H|¥,) = E,|¥,) (17.)

AR|¥,) = E,RY|¥,). (18))

AReeT |dyp) = E, R eT |y, (19.)

Az R és e operétorok ugyanazokat a gerjesztéseket tartalmazzék, tehét felcserélheték. Ezt

kihasznadlva jutunk a kovetkezd egyenlethez:
Hel R dyp) = Eq €T RE|Dyp) /e (20.)
e_THeT ﬁ\{al(pyp> :Ea ﬁ\%(ZI(DHF) (21)

Vezessiink be egy 1ij operatort a hasonldsagi transzformaciora!

H=eTHe (22.)

Ezzel atirhat6 a fenti egyenlet:
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HR|Pyp) = Eq R | Pyp). (23.)

A kapott egyenlet megegyezik a Cl-moddszer egyenletével, ahol minddssze a Hamilton
operatort cseréltiik ki H - ra. Igy a probléma egy matrix sajatértékegyenletének megoldasat

jelenti.

Kénnyen belathatd, hogy H nem hermitikus, tehat a matrix sajétérték probléma sordn egy
sajatértékhez két, egy bal- és egy jobboldali sajatvektor fog tartozni, melyeket a kovetkezd

jeloléssel adhatunk meg.

¥, = e Ryl Pyp) és (W' = (DyplLy e (24.)

Az EOM-CC kozelités keretében kapott jobb- és baloldali sajatvektorok tehat nem azonosak.
Ez azonban nem jelent problémat akkor, ha csak a gerjesztési energidt szeretnénk

meghatdrozni, hiszen ehhez elég csupan az egyik oldali sajatvektor felhasznalasa.

Ha az energian kiviil mas tulajdonsagokat is meg akarunk hatdrozni, akkor mindkét oldali
sajatvektorra sziikség van. gy szamitjuk ki az allapotra jellemzd elektronstirtiségeket (o),

illetve az allapot dipélusmomentumat is:

P

fo = (F|A1V,) = (Pupl Ly e T feT Ryldyr) (25.)

A gerjesztett allapotok leirdsahoz hozzatartozik az atmeneti dipdlusmomentum, illetve az
ebbdl szamithatd oszcilldtorer6sség megadasa is. Ez az alapallapotra vonatkozo
hullamfiiggvény és a gerjesztett allapotra vonatkozo hullamfiiggvény skaldris szorzatanak
négyzeteként értelmezhets. Az EOM-CC kozelitd modszer keretében azonban az atmeneti

dipolusmomentum kétféleképpen is definialhato:
(¢HF|LAQ e_Tﬂ eT §\:{0|¢HF> * <¢HF|£0 e_Tﬁ eT {RalquF)- (26)

Az Onkényesség feloldhatd, ha az oszcillatorerdsséget a kétféle mennyiség szorzataval
definidljuk:
D ~ (¥ Al Pl WolAl¥") =

s o 27.)
= (Dyr|La e e” Ro|Pur)(Pur|Lo e e Ry |Pyr).
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3.5. A szamitott elektrongerjesztett allapotok csoportositasa

A sajatértékprobléma megoldasakor kapott bal- és jobboldali sajatvektorok tartalmazzak azt
az informacidt, hogy a gerjesztés soran az elektron melyik betoltott palyardl melyik virtualis
palyara keriil. Ez azonban gyakran nem irhato le a hullamfiiggvényt felépitd két Hartree-
Fock palyaval, ezért a gerjesztett és az alapallapot elektronsfiriségeinek kiilonbségét
haszndljuk az atmenetek jellemzésére. Vizualizadlds céljabol kiszamitjuk az ehhez tartozo
természetes palyakat (natural orbitals), melyekhez betoltési szamok is rendelkezésre allnak.
Ez negativ, ha az elektron az adott palyarol tavozott és pozitiv, ha az elektron az adott

palyara vandorolt az dtmenet soran.

A tapasztalataim szerint a legtobb esetben kivalaszthatd egy-egy domindns palya mindkét
elgjeltipushoz, ezeket a MOLDEN programmal® dabrazolva konnyen megallapithatd az

atmenetek tipusa.

3.6. Alkalmazott bazisok

A Schrodinger-egyenlet megoldasakor bazisként molekulapéalyakbdl felépiilé Slater-
determindnsokat haszndlunk; a molekulapdlyak az LCAO-MO elméletnek megfeleléen
atompalyak linedris kombindcidjaként allnak el6. A szadmitdsok soran a Dunning és
munkatarsai altal kifejlesztett cc-pVDZ?? és aug-cc-pVDZ* baziskészletet hasznaltam. Ezek,
mint altalaban az elektronszerkezet-szamitasok soran hasznalt bazisok, atomcentralt Gauss-

fiiggvényeket tartalmaznak.

A cc-pVDZ bazis vegyérték polarizacids (d) fliggvényeket is tartalmaz és kétszeres leirast ad
a vegyértékelektronokrdl. A leiras fokat (nZ, ahol n=P, D, Q, 5) novelve az energia
szisztematikusan tart a teljes baziskészlettel (Complete Basis Set, CBS) leirt energiahoz. Az
augmented (aug-) jelz6é a bazis nevében arra utal, hogy a bazisban diffuz (lassan lecsengo)

fiiggvények is talalhatoak, amelyek az atommagoktdl tavoli elektronok viselkedését irjak le.

3.7. A gerjesztési spektrum szimulacidja

A gerjesztési spektrum szimulalasdhoz azt is vizsgalnunk kell, hogy az elektrongerjesztések
soran hogyan mozognak a magok. Erre az egyik legegyszeriibb kozelités a Linedris
Vibronikus Csatolds modszer (LVC - Linear Vibronic Coupling),** melyben az
elektrongerjesztés és a rezgés csatolodik. A mddszer elnevezése is innen ered: elektronikus és

rezgési allapotok kolcsonhatasabodl vibronikus csatolast kapunk.

111



A Hamilton operator magfiiggd részét az elektronallapotok bazisan irhatjuk fel a kovetkezd
alakban:
Hpye = Ty + W (28.)

A vastagon szedett mennyiségek matrixok, melynek elemei a kdvetkezd operatorok:

Wan (Q) = Vo (Q) +En + Z TQi+ - (29))

Wow (Q) = Z N (30.)

ahol Q az alapallapotra jellemz6 normalkoordinatak vektora, Q; ennek egy eleme, V; (Q) az
alapallapot harmonikus kozelitésben vett potencialfeliilete, E,, az n-edik allapot gerjesztési
energidja, A{‘n’az n és n’ allapotok kozotti, mig t]* az n-edik allapotra vonatkozoé csatoldsi
allando, mely a vertikdlis gerjesztési energidk normadlkoordinatdk szerinti gradienseként

fejezhetd ki az alabbi egyenletek szerint:

o= a("IJanellen) _ aEn
T oy GL)

/ a<l'pn|Hel|Lpn'>
nn __

Két elektronallapot esetén tehat a Hamilton operator matrixa a kovetkez6 alakban irhat¢ fel:

Vo (Q)+ B + ) they DA

PRI Vo (Q)+ B+ ) 720, )

1

H=

Abban az esetben, ha a A-csatolasokat figyelmen kiviil hagyjuk, a matrix diagonalis lesz, az
elektrondllapotok nem csatolodnak, igy szigortian véve a Born-Oppenheimer kozelités
keretei kozott maradunk. Az off-diagondlis elemekkel irjuk le a vibronikus csatolast,
melynek figyelembe vétele a spektrum pontos szimuldcidjdhoz sziikséges lehet. Ez
kiilonosen fontossa valik azokban az esetekben, amikor a gerjesztési energiak kiilonbsége

kicsi, és a potencidlis energiafeliiletek egymdshoz kozel keriilnek, vagy egymast keresztezik.
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A Kkolcsonhatas a tetszleges o és [3 allapotok kozott kivalasztdsi szabalyhoz kotott; két
allapot egy normalmoduson keresztiil akkor csatol, ha az allapotokra (I és Ip) €s a
normalmodusra jellemzd irreducibilis reprezentaciok (I) direktszorzata tartalmazza a

totalszimmetrikus reprezentaciot (I}), azaz

L®L®[o (34)

Ez azt jelenti hogy a t-értékek esetén a totalszimmetrikus moddusok mentén kapunk
nemzérus értéket, mig ha két olyan elektrongerjesztett allapot csatoldsara vagyunk
kivancsiak, amik kiilonbozo szimmetridhoz tartoznak, akkor csak a nem totalszimmetrikus

normalkoordinatdk mentén kapunk nem nulla elemet.

A spektrumszimuldcio kovetkezd l1épéseként megoldjuk a fenti Hamilton-matrix (Id. 33.
egyenlet) sajatértékegyenletét. A kapott sajatvektorok a normalkoordinatak fiiggvényeit
tartalmazzdk, hiszen a Hamilton-matrix elemei a magkoordinatdkra haté operatorok voltak.
Ezeket a fiiggvényeket sorbafejtjik a harmonikus oszcillatorokbdl —felépitett
szorzatfiiggvényeken, azaz az egyes normalkoordindtdkhoz tartozo alap- és gerjesztett
harmonikus oszcillator fiiggvények szorzatain (alapallapot: (0,0,0,...), egyszeresen gerjesztett

allapotok: (1,0,0,...), (0,1,0,...), stb.).

A szdmitas sordn megvalaszthatjuk, hogy hdny normalmddust, illetve hanyszorosan
gerjesztett harmonikus oszcillator fliggvényeket vesziink figyelembe a bazisban. Beladthato,
hogy a szamitasi igény N db elektronallapotra k db normalkoordindta és m-szeresen
gerjesztett fliggvények figyelembe vételével N - mF iitemben novekszik. Ez tulajdonképpen a
matrix dimenzidja, de a diagonalizalas soran kihasznaljuk, hogy a matrixelemek jelentds

része zérus, igy az elvégzendd miveletek szama is a képlet szerint skalazodik.

Igy jutunk azokhoz az energiaértékekhez, melyeknél a spektrumon jelet fogunk kapni. Meg
kell hatdrozni tovabba a jelek intenzitasat, melyeket a sajatvektorok és az elektrongerjesztett

allapotok atmeneti dipolusmomentumainak felhasznalasaval kapunk meg.

Ezek utan a kisérlettel valo jobb Osszehasonlithatdsagért a kapott vonalas spektrumra
Lorentz-, vagy Gauss-gorbéket fektetiink, melyek félértékszélességét ugy valasztjuk meg,

hogy a kapott spektrum a kisérlettel kozvetleniil 6sszehasonlithatd legyen.
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4. A matrixizolacids spektroszkopia

A spektroszkdpiai mérések soran gyakran el6fordul, hogy hatranyt jelentenek a
spektrumban megjelend kiszélesedett és eltolodott csticsok, melyek a minta molekulai kozott
kondenzalt fazisban fellépé kolcsonhatdsoknak, madsodlagos kotések kialakuldsanak
koszonhetbek. Idedlis lenne az anyagot tehat nem kondenzalt, hanem gazfazisban vizsgalni,
amikor a részecskék kell6 tavolsagban helyezkednek el egymastdl, ez azonban technikailag
nagyon nehezen és az esetek kis szdzalékdban megvalosithat6 feladat. Masik mddszert kell
tehat keresni a molekulak kozott kialakulo kolcsonhatdsok minimalizaldsara. Az egyik ilyen

lehetdség a matrixizolacids technika hasznalata.

Ezzel a modszerrel egy inert ,kozeg” (matrix) alkalmazasaval kiilonitjiik el egymastol térben
a vizsgaland6 anyag részecskéit. El0szOor nagyon hidegre hitott szerves keverékekbe
fagyasztottdk a vizsgalandd reaktiv gyokoket, majd George Pimentel® uttord kisérletei
alapjan kezdtek el nemesgazokat hasznalni kozegként. Ezek nagyon jo optikai fényateresztd-
képességiik révén els6sorban nem az emisszids, hanem az abszorpcids spektroszkopiai
méréstechnikdban jelentettek uwjitdst. A nemesgdz-matrixok masik nagy elénye, hogy az
intermolekuldris kolcsonhatds is joval kisebb, mint a szerves olddszer(i matrixok esetében. A
fagyott-gaz matrix technika nem csak reakciok kovetésére hasznalhat6 nagyon jol, hanem az

inert gaz haszndlatdval instabil molekuldk spektroszkdpidja is vizsgalhatova valik altala.

A matrixizolacios spektrum sdvjai altaldban véges félérték-szélességgel rendelkeznek, ami a
technika elonyeinek koszonhetéen a kondenzalt fazisban felvett spektrumok savjainak
félérték-szélességénél jelentdsen kisebb. A felbontds novelésének azonban itt a matixszal valo
kolesonhatds szab hatart. Ezt jol mutatjdk azok a kisérletek, melyekben szerves molekulak
egy, kettd, illetve négy Ar atommal alkotott komplexeinek spektrumat vették fel;* négy

nemesgazatom esetén mar jol megfigyelhetd a kolcsonhatdsoknak koszonhetd kiszélesedés.

A stabil molekuldk vizsgalata esetén tovabbi elényt jelent, hogy elkiilonithetévé valnak a
kiilonb6zd anyagmennyiségben jelen 1évé konformerek. Amennyiben a konformadcios
aktivaldsi energia-gétak magassdga nagyobb, mint 5 k] - mol~?, akkor a mért spektrumban jé
kozelitéssel a beeresztés homérsékletén az anyag gobzében jelen 1évé konformeraranyok
lesznek megfigyelhetdk, tehat a kapott spektrum a konformerekre jellemzd egyedi

spektrumok linedris kombinacidjaként adddik.
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A matrixizolacios mérés elOkészitése sordn vizsgalt anyag mintdjanak goézét higitjuk kb.
1:1000 molaranyban egy inert gazzal, ami tobbnyire nemesgaz (leggyakrabban argon). Ezt
kovetden a keveréket nagyvakuumban egy 4-12 K hémérsékletre htitott ablakra valasztjuk le
(a levalasztds hoOmérséklete nemesgdzonként valtozd lehet). Az ablak anyaganak
megvalasztasa fiigg a mérés hullamhossztartomanyatol, igy az IR-méréseknél hasznalt Csl-
ablakkal szemben az UV-VIS spektroszkdpia soran CaFs, illetve kvarcablakot szokas
haszndalni. Az ablakon ekkor az anyag molekuldi az inert gazzal egyiitt kristadlyosodnak és
matrixot hoznak létre. Az anyag molekuldi kozott az alkalmazott nagy higitds miatt
gyakorlatilag nem 1ép fel szdmottevé kolcsonhatas, igy a spektrumban megjelend savok
élesebbek lesznek és sokkal jobban jellemzik a szabad molekuldkat, mint kondenzalt

fazisban.

A vizsgdlt anyag gézeinek a matrixba juttatdsakor egy flithetd mintabeereszt6t hasznalunk,
mely lehetévé teszi, hogy a molekuldk korlatozott mennyiségben egyenletes tempdban
éptiljenek be a matrixba. Az eszkoz felépitése lathatd a 1. abran. A mintabeeresztd fitott fém
tombjének furataban (1) foglal helyet a mintat tartalmazoé tivegcesd, melynek géze megtolti a
cellat és a kupakon talalhato kis furaton (2) at lasst &ramban tavozik. A minta géze a hiitott
ablak elérése el6tt inert gazzal keveredik (3), melynek aramldsi sebességét tliszelep és
nyomasmeérd segitségével szabdlyozzuk. Az inert gdzt az abran nyillal jelolt atvonalon

vezetjiik a hiitott ablakhoz (4).

L '
\r

1. abra A fithet6 mintabeereszt6 felépitése. Az abran az inert gaz utjat nyillal jeloltem. Az
abran lathat6 szamok magyardzata a fenti leirasban talalhato.
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5. Kisérleti eredmények

A matrixizolacids technika alkalmazadsanak lehetdsége kiilondsen elényds volt az adenin
molekula vizsgalatakor. A végzett szadmitdsok soran ugyanis elhanyagoltuk az adenin sajat
halmazaban jelen 1évé molekuldkat, azaz nem szamoltunk a molekuldk kozott fellépd
kolesonhatasokkal, igy a dimerek kialakuldsanak lehet&ségével sem. Ezt a leirdsmodot tehat
csak egy olyan kisérlet magyardzatara tudjuk helyesen haszndlni, amelynek soran a

halmazon beliil fellépd kolesonhatasoktol eltekinthetiink.

5.1. Beeresztési homérséklet meghatarozasa

Az adenin UV-spektrumanak felvétele el6tt meg kellett hatdrozni az anyag gézének
optimalis beeresztési homérsékletét. Ez az érték minden esetben fiigg a minta anyagi
mindségétd], illetve a mérdrendszertdl is, ezért az UV-mérés el6tt mindig ajanlatos
tdjekozodo IR-mérést végezni. A minta jo litem(i beeresztése ugyanis garantalhatja, hogy a

matrix megfeleld koncentracidban tartalmazza a mintat.

Az IR-spektroszkopids mérések soran Ar-matrixszal dolgoztunk, és Csl-ablakot hasznaltunk.
A mintabeeresztést alacsony hoémérsékletrdl inditottuk, majd fokozatosan emeltiik a
hémérsékletet. A mintabeereszté a mérdfej kiilsé vakuumkopenyéhez van illesztve, amely a
kopeny egy részével egyiitt forgathatd az Csl-ablak koriil. Poziciotdl fliggden allithato, hogy
mikor dramolnak a minta molekuldi a hidegablak felé. Ezaltal konnyen elérhetd, hogy az
anyag gobzének molekuldi csak meghatarozott ideig érkezzenek a hidegablak feliiletén
kiépiil6 matrix feliiletére. Abban az esetben, ha nem {igyeliink az idedlis mintabeeresztési
koriilményekre, a vizsgalt anyag molekuldi vékony filmet (szilard fazist) képezhetnek a

hidegablak feliiletén, ami elronthatja a mérést.

A minta abszorpcidjat IR-spektroszkdpidval mértiik, és azt a hdmérsékletét valasztottuk ki az
UV-mérés beeresztéséhez, ahol idedlis sebességli intenzitdsemelkedést tapasztaltunk az
el6z6 hémérsékleten felvett spektrumhoz képest. (Idedlisnak a se nem tul gyors, se nem tul
lassa gazaramot tekintjiilk, hiszen ekkor a matrix nem talsagosan tomény, tehat
dimerképzddéssel nem kell szdmolni, de elég anyagot tartalmaz a spektrum eredményes
felvételéhez.) A felvett IR-spektrumok koziil néhany lathaté a 2. abran. Ezekbdl

megallapithatd, hogy a minta beeresztéséhez a legidealisabb hdmérséklet 140-145 °C.
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2. abra Az adenin molekula mintabeeresztési hdémérsékletének meghatarozasa IR
spektrumok felvételével. A spektrumokon az abszorpcié intenzitdsa a hulldmszam
fiiggvényében kertilt dbrazolasra

5.2. Az UV-spektrum felvétele

Az UV-spektrum felvételéhez az el6zdleg az IR-mérés soran meghatdrozott hdmérsékletnél
10 °C-kal alacsonyabb hdémérsékleten eresztettiik be az anyagot. Ez a dontés azzal
magyarazhato, hogy az UV-spektrumban intenziv jeleket vartunk, valamint azzal, hogy a
matrixizolaciondl csak abbdl szarmazhat gond, ha a minta tal nagy koncentraciéban van
jelen. Az UV-mérés soran kvarc hidegablakot haszndltunk. A mintabeeresztés kozben
nyomasmérdvel folyamatosan kovettitk a beeresztett Ar-gdz mennyiségét. Az elsd
spektrumfelvételt 1,4 cm® Ar-minta elegy bevezetése utan végeztiik, majd fokozatosan
adagolva a mintakeveréket, még két spektrumot rogzitettiink. A mérések részleteit az 1.
tablazatban foglaltam Ossze. A felvett spektrumokat (lasd 3. d4bra) Osszehasonlitva
megfigyelhetd, hogy a matrix vastagoddsaval csokken a matrix két hatarfeliiletérdl

visszaverddo fény altal okozott interferencia nagysaga.
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1. tablazat Az UV-mérésekhez tartozo beeresztési hdmérséklet, illetve a beeresztett Ar-gaz
nyomasa

mérés beeresztési a beeresztett Ar-gaz standard
szama hoémérséklet / °C térfogata / cm?
(L) 130 °C 1,4 cm3
(IL) 132 °C 6,4 cm?®
(1IL.) 132 °C 14,1 cm?®
) (IL)
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0,10 K]
8 g
< 8
g S 024
S 005+ 3
1) Qo
% ©
0,00 0,0
200 220 240 260 280 300 320 340 360 250 2é0 2210 ZéO 2;30 3(;0 3&0 3210 3é0
Alnm Alnm
1.
(ML) o
0,8
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o
[S]
c
8
5 044
N
(2]
o]
©
0,21
0,0 1

e e L
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3. abra Az adenin matrixizoldcids UV-spektrumai felvételiik idérendi sorrendjében (I. — IIL.).

A kapott spektrumokon két csuics kiilonithetd el. 205 nm-es hullamhossznal egy kisebb

savszélességli, nagyobb intenzitast, mig 255 nm-nél egy jobban kiszélesedd savot latunk.
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Az (L-IIL) spektrumokat egymassal Osszehasonlitva szembet(ind a savok intenzitasanak
novekedése, ami a vizsgalt anyag beeresztett mennyiségének novelésével magyarazhato. A
spektrumok kozott egy masik fontos eltérés a tapasztalt interferencia. Ez az alapvonal
hulldmzasaban nyilvanul meg, az (I.) spektrumon még igen latvanyos és a matrix
vastagodasaval parhuzamosan jelentdsen csokken. A (IIl.) spektrumon, vagyis a
legvastagabb matrixrol felvett spektrumon felfedezhet6 tovabba egy igen kiszélesed6 sav 302
nm-es hulldmhossznal, melyrél nem donthetd el teljes bizonyossaggal, hogy a kiépiilt

matrixrol visszaverddd fény altal okozott interferencia vagy az anyag abszorpcios savja-e.

Az adenin molekula kisérleti spektrumat mar korabban is vizsgaltdk.'> A spektrum és a
dekonvolucidjaként kapott 6t Gauss-gorbe a 4. dbran lathat6. Ezt a spektrumot az altalam
felvett spektrummal 6sszehasonlitva két szembet(ing eltérés tapasztalhato: a korabban felvett
spektrumon a két intenziv sav kozott 225 nm-nél talalhatd egy kisebb intenzitasu sav, illetve
287 nm hulldmhosszértéknél megjelenik egy masik, igen alacsony intenzitdsu sav is. Az

altalunk felvett spektrumon ezen savok koziil egyik sem latszik.

Az altalunk végzett elméleti szamitdsok egyik célja a két kisérleti spektrum eltéréseinek
magyarazata. Az elméleti eredmények Osszehasonlitasara, illetve a jelek asszignacidjara a 6.

és 7. fejezetben térek ki.
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4. dbra Az adenin molekula K. Polewski és munkatarsail® altal matrixizolacios technikaval
felvett UV-spektruma.
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6. Elméleti szamitasok eredményei

A munkdm sordan az elméleti kémiai szamitasokat a CFOUR kvantumkémiai

programcsomag?’ segitségével végeztem.

6.1. Geometria optimalas

Az LVC modszerben hasznalt paramétereket az alapallapot egyensulyi szerkezeténél kell
meghatdrozni. Az adenin esetében ezt a szerkezetet MP2 elméleti szinten,® az Osszes
elektron figyelembe vételével (AE) GDIIS optimalé moddszerrel,® aug-cc-pVDZ bazis
haszndlatdval hataroztam meg. A kapott geometridt az 2. tdbldzatban és az 5. abran
tiintettem fel. A geometria optimalizalasat a Cs pontcsoport kozelitéssel végeztiik, azaz

feltettiik, hogy a molekula sikalkatu.

2. tablazat Az adenin egyensulyi szerkezetének koordinatai AE-MP2/aug-cc-pVDZ elméleti
szinten, atomi egységekben. A szamozashoz ld. az 5. abrat.

b4 y z

N (1) 3,72599 0,86044 0,00000
C(2) 2,564304 3,13861 0,00000
N (3) 0,05191 3,64040 0,00000
C®) -1,30657 1,48674 0,00000
C ) -0,36530 -1,00071 0,00000
C (6) 2,29892 -1,24746 0,00000
N (7) -2,29234 -2,77294 0,00000
C (8) -4,38370 -1,36253 0,00000
N (9) -3,90332 1,19532 0,00000

N (10) 3,45265  -3,54248  0,00000
H (11) 5,35939  -3,62430  0,00000
H (12) 2,40638  -5,13844  0,00000
H (13) 3,79651  4,77779  0,00000
H@14) | -629968 -2,10503  0,00000
H(15) | -5,19146  2,61284  0,00000
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5. abra Az adenin optimalt geometridja AE-MP2/aug-cc-pVDZ elméleti szinten.

6.2. Frekvenciaszamitas

Az alapallapot geometria-optimalizaldsa utdn rezgési frekvenciaszamitast végeztem, hogy
megkapjam az alapallapot normalrezgéseit leir6 normalkoordinatakat és a hozzajuk tartozo
frekvencidkat, amelyek az LVC modell alapvetd paraméterei. A kapott eredményeket a 3.
tablazatban Osszegeztem. Megfigyelhetd, hogy a 15 atomos adenin molekula 45 darab
szabadsagi foka koziil 6-hoz zérus frekvencia tartozik, ezek irjdk le a molekula transzlacios
és rotacios mozgasai, mig a masik 39 (3N-6 db) a rezgéseket irja le.

3. tablazat Az adenin normalkoordinatdihoz tartozé normalrezgések frekvencidi, illetve a
normalmédusok szimmetridja Cs pontcsoportban, AE-MP2/aug-cc-pVDZ elméleti szinten

szamolva.
0 frekvencia frekvencia frekvencia 0 frekvencia 0 frekvencia r
v/ cm? v/ cm? v/ cm? v/ cm? v/ cm?
1 211,881 A" 110 268,57 A'|19 665,65 A"l28 113985 A'(37 1508,46 A’
2 0,00 11 293,71 A"|20 71864 A'|29 123360 A'[38 160839 A'
3 0,00 12 508,26 A'|21 776,18 A"|130 124956 A'(39 1641,22 A’
4 0,00 13 522,73 A'|22 834,07 A"[31 1341,57 A'|40 1687,44 A’
5 0,00 14 524,21 A'"[23 887,68 A'|132 1361,71 A'|41 322986 A’
6 0,00 15 539,38 A'"[24 927,57 A'[33 140799 A'(42 329252 A’
7 0,00 16 578,67 A'"[25 950,51 A"|34 143527 A'(43 3615,13 A’
8 163,72 A" |17 609,17 A'|26 100283 A'|35 1457,37 A'|44 3651,73 A’
9 213,52 A" |18 659,50 A"l27  1092,04 A'|36 1480,87 A'|45 376987 A’

Az optimalt geometridban egy imagindrius frekvenciat kapunk, ami az NHz-csoport sikbol
valdé kimozgasanak felel meg. Ez azt mutatja, hogy az alkalmazott szamitasi szinten a
molekula egyenstulyi geometridja nem sik. A Cs pontcsoport kozelités csak kis mértékben
befolyasolja a spektrumot, ezért a késObbiekben az igy kapott egyensulyi szerkezetet

hasznaljuk.
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6.3. Elektrongerjesztések szamitasa

Az egyensulyi geometridndl meghatdroztuk az alapallapot energidjat és a gerjesztett
allapotok vertikalis gerjesztési energiait CCSD, illetve EOM-CCSD szinten, két kiilonb6z6
bazis szett hasznalataval. El8szor az adenin szimmetridjanak (Cs) figyelembe vételével
mindkét irreducibilis reprezentaciora (A’ és A”) kiilon szamitottunk gerjesztési energiakat és
hozzajuk tartozd oszcillatorerdsségeket. Ekkor aug-cc-pVDZ bazist hasznaltunk. A kapott

eredményeket a 4. és az 5. tablazat mutatja.

4. tablazat Az adenin molekula A’ szimmetridju elektrongerjesztéseihez tartoz6 energidk
(eV) és oszcillatorerdsségek, illetve a gerjesztések tipusai aug-cc-pVDZ bazison szamitva.

gerjesztési energia E/ eV Oszcillatorerosség fi» atmenet tipusa
5,24 0,009 T
5,38 0,295 Tor
6,52 0,421 T

5. tablazat Az adenin molekula A” szimmetridju elektrongerjesztéseihez tartozd energiak
(eV) és oszcillatorerdsségek, illetve a gerjesztések tipusai aug-cc-pVDZ bazison szamitva.

gerjesztési energia E / eV Oszcillatorerosség fi» atmenet tipusa
5,51 0,009 T —R
5,44 0,001 n-omt
5,84 0,001 T —R
6,03 0,003 n-m
6,33 0,001 TR
6,44 0,002 n-mn

Az elektrongerjesztési energidkat kiszamithatjuk az el6z6tdl eltér6 mdédon nem aug-cc-
pVDZ, hanem cc-pVDZ bazist haszndlva, ami nem tartalmaz difftz fliggvényeket, igy ekkor
nem juthatunk Rydberg-tipust gerjesztett allapotokhoz. A szamitdsokhoz ebben az esetben
is EOM-CCSD-modszert alkalmaztam, valamint nem vettem figyelembe a molekula

szimmetrijat.

Ezzel a bazissal csak az egyik oldali sajatvektor kiszamitasat végeztiik el, ami nem elegend6
példaul ahhoz, hogy az elektrongerjesztés oszcillatorerésségét meghatarozzuk. A kapott

eredményeket az 6. tablazatban foglaltam Gssze.
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6. tablazat Az adenin molekula elektrongerjesztési energidi, illetve a gerjesztések tipusai cc-
pVDZ bazison szamitva.

gerjesztési energia E/ eV atmenet tipusa
5,36 To"
5,52 n-omt
5,66 ot
6,16 n-m
6,59 n-omt
6,92 To
7,12 Ton"

A kiilonb6z6 bazisokon szamitott elektrongerjesztéseket Osszehasonlitva a cc-pVDZ bazisu
szamitdsokbol valdban hidnyoznak az un. Rydberg-allapotok, melyek az aug-cc-pVDZ
bazisban az ott megtaldlhaté lassan lecsengd filiggvények miatt jelentkeznek. Az
elektrongerjesztési energiaértékek az aug-cc-pVDZ-bazis hasznalatakor mintegy 0,1-0,3 eV-

tal kisebbek, mint a cc-pVDZ-bazis esetén.

A kapott elektrongerjesztett allapotok azonositdsa a rajuk jellemzé atmenetek alapjan a 3.5.
fejezetben leirt modon tortént. Az atmenetek tipusa (4 — 6. tablazat) a strtiségkiilonbségek
vizsgalata soran kaphat6. Az aug-cc-pVDZ bdazisban kapott elektrondtmeneteket jellemzd

természetes palydkat a MOLDEN program hasznalataval vizualizaltam (6. és a 7. dbra).

Az A’ irreducibilis reprezentdcioba tartozd elektrongerjesztések esetében az atmenet
tulajdonképpen két kiilonb6z6 m-palyardl torténik m*-palyakra. Az adenin mi-jellegti palyain
jol lathatd, hogy az aromas gytri és az NH,-csoport nehéz atomjaihoz tartoznak, tehat a
telies rendszerre kiterjednek. Osszehasonlitva azokat a m-jellegli pélydkat, ahonnan az
elektron tavozik és azokat, ahova az elektron érkezik, a csomdpontok szamaban jelentds
eltérés tapasztalhatd. Ez alapjan megkiilonboztethetjiik a koté (m) és a lazitd (r1*) jellegli

palyakat.
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1(mr -» w*) — 5,24 eV 3(mr > n*) — 6,52 eV
e
—_—>
1(mr -» n*) —5,38¢eV

Bs- 15

6. abra Az elektronstrliség valtozdsa az A’ irreducibilis reprezentidcidhoz szdmitott elsé

harom elektrongerjesztés soran. Az dbrdn a stirtiségvaltozas legnagyobb negativ (bal) és
legnagyobb pozitiv (jobb) betdltési szamokkal rendelkezd természetes pdlydi vannak
feltiintetve. Baloldalt lathaté tehat, hogy honnan, jobb oldalt, hogy hova tortént az
elektronatmenet. Az 5,24 eV és a 6,52 eV gerjesztési energidju allapotokat két atmenet irja le
kielégitSen.

Az A” irreducibilis reprezentdcidba tartozo elektrongerjesztések esetében Osszesen két eltérd
tipusu atmenetet kiilonboztethetiink meg: a nemkoétd jellegli palyarol m-palyara (n — m™),

illetve a m-palyardl Rydberg-palyara (m — R) torténd atmeneteket.

Az n —» " atmenetek esetében az n nemkotd palyakban az aromds gytrik nitrogénjein
talalhaté maganyos elektronparokat tartalmazo palyak kombinalodnak kiilonboz6 elgjelii és
nagysagu egyiitthatokkal. Az 5,44 eV és a 6,03 eV gerjesztési energidju allapothoz azonos
nemkotd palya tartozik, ahol az 1-es, 3-as és 7-es nitrogének maganyos elektronparjai +/-/(-)
eldjellel, ezzel szemben a 6,44 eV gerjesztési energidval leirhatd gerjesztés esetében
ugyanezek a palyak (-)/(-)/- elGjellel kombinalédnak. (Az eldjelek esetében a zarojel a

kombinacids egytitthatod kicsi abszolut értékére utal.)

A m— R atmenetek esetében a 4. abran jol latszik, hogy az egyes Rydberg-pdlydk az

atommagoktol tavol helyezkednek el és kiilonbozdek.
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1(n » *) — 5,44 eV 1(m—> R)—5,51eV

Qe e

2(mt > R)—5,84¢eV 2(n > ") — 6,03 eV

7. abra Az elektronslir(iség valtozdsa az A" irreducibilis reprezentdcidhoz szamitott elsd

harom elektrongerjesztés soran. Az dbrdn a stirtiségvaltozas legnagyobb negativ (bal) és
legnagyobb pozitiv (jobb) betdltési szdmokkal rendelkezd természetes pdlydi vannak
feltiintetve. Baloldalt lathat6, hogy honnan, jobb oldalt, hogy hova tortént az
elektronatmenet.

6.4. t- és A-csatolasok szamitasa

A fenti adatok meghatarozasa utan a spektrum tovabbi finomitdsra szorul; figyelembe kell
venniink az elektrongerjesztett allapotok kozott a vibronikus (rezgési és elektronikus)
modusokon keresztiil torténd csatolasokat. Ehhez a Linearis Vibronikus Csatolas (LVC)

modszert hasznaltuk.

Az A” szimmetridju elektrongerjesztett allapotok kozott taldltunk (mtR)-el jelolt Rydberg
tipusa atmeneteket, melyek a szamolasok soran csak az aug-cc-pVDZ bazisban is
megtalalhaté diffuz fiiggvények hasznalataval irhatéak le. A spektrum szimulaciojanal
ugyanakkor ezekkel az allapotokkal nem foglalkozunk, mert az ilyen atmenetekhez egyrészt
kicsi oszcillatorerdsség-érték tartozik (5. tdblazat), masrészt az ezeket leird hullamfiiggvény

eltérd alakja miatt a csatolds jelenségére sem szamitunk.
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Az LVC-szamitas elvégzéséhez sziikség volt a 3.7. fejezetben bevezetett t-értékek
meghatarozasara. Ehhez a vertikdlis energidkra gradienst szamitottunk a normalkoordinatak
mentén (31. egyenlet). A szamitdst aug-cc-pVDZ bazison végeztiikk Coupled Cluster
modszerrel. A kapott eredményeket, kiemelve a gradienseket leginkabb meghatarozé
normalmodusokat tartalmazza a 7. tablazat.

7. tablazat Az adenin molekula elektongerjesztett allapotaihoz tartozé t-csatolasok (eV),

allapotonként a legnagyobb t-értékek vastagon szedve. Az elsd oszlopban a normalmdédusok
sorszama lathatd, mig a masodik oszlop a normalmaédusok frekvenciajat adja meg.

By 5,24 eV 5,38 eV 6,52 eV 5,44 eV 6,03 eV 6,44 eV
1(rtrt™) 2(mtrt®) 3(rtmt*) 1(nmt*) 2(nmt*) 3(nmt*)
10 268,6 0,01383 0,00069 0,01424 0,00575 0,01692 0,03324
12 508,3 -0,03383 -0,01227 -0,02079 0,01581 -0,02265 0,01663
13 522,7 -0,00742 -0,03851 -0,01369 -0,01454 -0,03766 0,03307
17 609,2 0,03392 0,03723 0,00592 0,00407 0,00315 0,07877
20 718,6 -0,05238 -0,01992 -0,02929 -0,10481 -0,09312 -0,04344
23 887,7 0,02684 0,00266 0,00137 -0,21072 -0,21610 -0,06936
24 927,6 0,05754 0,00619 0,04104 -0,07058 0,01792 -0,14282
26 1002,8 0,06452 0,01464 0,03168 0,00498 0,08153 -0,01415
27 1092,0 0,01535 0,03097 0,06939 0,02369 -0,02737 0,06061
28 1139,9 0,02895 0,00113 -0,00331 -0,04650 -0,00121 -0,02211
29 1233,6 0,06442 0,03925 0,02111 0,04497 0,05536 -0,08440
30 1249,6 0,03561 0,07163 0,03617 0,11870 0,04914 0,02392
31 1341,6 0,01492 -0,01599 -0,07558 0,09174 0,03890 0,00090
32 1361,7 0,00584 -0,08329 -0,02541 0,00840 0,09478 0,00337
33 1408,0 0,05736 0,11238 0,02409 0,05124 -0,01040 0,11361
34 1435,3 0,08290 0,10105 -0,02021 -0,03807 0,00857 0,06141
35 1457 4 -0,09296 -0,06508 -0,05855 -0,11124 -0,08048 -0,08186
36 1480,9 0,00600 0,10426 -0,00548 0,07170 -0,04296 0,07720
37 1508,5 -0,04275 0,00118 -0,04762 0,09349 -0,07865 0,03193
38 1608,4 -0,06510 0,02506 -0,00390 0,05384 -0,10848 -0,02211
39 1641,2 0,01487 0,09536 -0,06485 0,06848 -0,04636 -0,04551
40 1687,4 -0,05591 0,07816 0,00321 0,10947 -0,10179 -0,03257
41 3229,9 0,01345 0,01221 0,00256 0,05348 0,04099 -0,01549
42 3292,5 0,00100 0,01475 0,00797 0,01420 -0,00516 0,03647
43 3615,1 0,00223 0,02703 0,02594 -0,02177 -0,01736 -0,01590
44 3651,7 -0,01765 -0,01426 -0,01879 -0,01298 -0,02408 -0,01531
45 3769,9 -0,00083 -0,00208 0,00022 -0,00212 -0,00439 0,00342

Ezen kiviil a kiilonb6z6 elektrongerjesztett allapotok kozotti csatolasok, az tgynevezett A-
csatolasok értékeire is sziikség van, amiket cc-pVDZ bazison szamitottunk. A kiszdmitott

értékeket tartalmazza a 8. tablazat.
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8. tablazat Az adenin molekula elektongerjesztett allapotaihoz tartozé A-csatoldsok (eV),
allapotonként a legnagyobb A-értékek vastagon szedve. Az els6 oszlopban a normalmédusok
sorszama lathatd, mig a masodik oszlop a normalmoddusok frekvenciajat adja meg.

v/ cm-1 1(rtrt™) 2(mtrt®) 2(mtmt*) 3(mtmt*) 3(ntmt*)

1(nmt*) 1(nmt*) 2(nmt*) 2(nmt*) 3(nmt*)
1 211,9 0,00233 0,02732 0,01362 0,02793 -0,00078
8 163,7 -0,00952 -0,00984 -0,01806 -0,04619 0,00169
9 213,5 0,01028 -0,01529 -0,00246 0,01469 -0,05427
11 293,7 -0,01540 -0,01824 -0,00772 -0,02257 -0,03429
14 524,2 0,00444 0,01466 0,00513 0,00589 -0,00436
15 539,4 0,02362 -0,00091 -0,00464 0,00993 -0,01258
16 578,7 0,04512 0,04634 0,00534 0,05214 0,05032
18 659,5 -0,03020 0,00943 0,00709 -0,03916 -0,04359
19 665,7 0,00485 0,06367 0,01176 0,03411 0,02469
21 776,2 0,04049 0,01486 -0,00148 0,05389 0,04155
22 834,1 0,01589 0,00725 0,00142 0,02676 -0,01844
25 950,5 0,02294 0,00955 0,02100 0,03549 -0,01933

Mind az azonos allapotok kozott fellépd t-értékek, mind a kiilonbozd allapotok kozott
fellépé A-csatolasi értékek esetén észrevehetjiik, hogy a vibronikus spektrum
szimuldciojahoz nem sziikséges az 0sszes normalmoddus figyelembe vétele. A gradiensek (1)
és a csatolasok (A) esetében is elmondhato, hogy vannak normalrezgések, amelyek jobban és

vannak, amelyek kevésbé vesznek részt az adott vibronikus atmenet kialakulasaban.

A spektrum szimuldcidja sordn minden allapot esetében a legnagyobb A- és t-értékekkel
rendelkez6 normalrezgéseket vessziik figyelembe (7. és 8. tablazat, félkovéren szedve). Ezek
szamat Onkényesen valasztjuk meg az adott elektrongerjesztett allapothoz tartozd
oszcillatorerdsség értékeknek megfeleléen, a spektrumban egy adott allapot intenzitdsa

ugyanis ezzel ardnyos.

6.5.Az UV-spektrum szimulacioja

Az UV-spektrum szimulaciojahoz sziikséges a figyelembe vett elektrongerjesztett allapotok
vertikdlis gerjesztési energidja, oszcillatorerdsség-értéke. A spektrumszimulacio akkor lenne
teljes, ha az Osszes allapot és az Osszes (39 db) normadlkoordinata felhasznaldsaval minél

magasabban gerjesztett harmonikus oszcillator fliggvényeket hasznalva kiszamitanank a t-
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és A-értékeket és ezek ismeretében hataroznank meg az elméleti spektrumot. Erre azonban az
igy keletkezé nagyméretli matrix és az ebbdl szarmazo nagy szamitdsi igény miatt nincs
lehetdségiink. Hasznos lenne ezért, ha bizonyos allapotokrol, illetve csatolasokrdl kideriilne,

hogy a spektrum kialakitdsdban nem jatszanak szerepet, ezért a szdmitds soran

elhanyagolhatok.
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gerjesztési energia / eV

8. abra Az adenin vertikalis elektronikus gerjesztési energidihoz tartozé oszcillatorerdsségek.
Az egyes gerjesztéseknél fel van tiintetve az atmenet tipusa, a gerjesztési energidk eV-ban
vannak megadva.

Az adenin UV-spektrumat elsd kozelitésben tobb kisebb hullamhossz-tartomanya részre
bontottuk a szdmitdsi id6 lecsokkentése érdekében. Erre az adott lehetéséget, hogy a
szamitott vertikalis gerjesztési energiak és oszcillatorerdsségek alapjan a spektrum két kisebb

csoportra bomlik, ahogyan ez a 8. dbran lathato.

A spektrum szimulacidjat a CFOUR kvantumkémiai programba beépitett xsim, illetve
xsimplot program segitségével végeztem. Az xsimplot program az adott szimuldcidban
maximalis intenzitdst cstcs intenzitdsat automatikusan 1-nek tekinti, ezzel mintegy

,normalja” a spektrumot.

Az egyes A-csatoldsok hatdsa akkor is érzékelhetd, ha a spektrum kisebb részleteit vizsgaljuk.
Arra szdmithatunk tovabba, hogy lesznek olyan allapotok, - elsésorban a kis

oszcillatorerdsséggel rendelkez6k — amelyek a spektrum végs6 képének kialakitdsaban nem
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jatszanak majd szerepet. Ezeknek a kiszlirése és a spektrum kisebb részletenként valo

vizsgalata jelentésen csokkentheti a szamitasok bonyolultsagat, ezaltal idéigényét.

Az elméleti iton meghatdrozott spektrumoknak nincs vonalszélességiik, de 0.015 eV
félértékszélességli Lorentz-fiiggvényt fektetve a kapott vonalas spektrumra, annak alakja

jobban attekinthet6vé valik.

6.5.1. Az 1(nmt*)-2(ntmt*)-1(nm*) csoport

Els6ként szimuldljuk a spektrumot a fellépd csatolasok nélkiil, ekkor a Hamilton-matrix
diagonalis. Ehhez mindhdrom elektronikus gerjesztés esetén a legnagyobb t-értékeket kell a
Hamilton-matrix diagonalis elemeinél figyelembe venni. Az igy kapott spektrum lathat6 a 9.

abran.
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9. abra Az 1(nrt®)-2(nmt*)-1(nmt*) dllapotokhoz tartozé t-értékeket felhasznalo, de az allapotok

kozott a A-csatolast figyelmen kiviil hagyé szimulalt spektrum.

Erdekességként megemlithets, hogy kizardlag a 2(mm*) gerjesztett allapotot vizsgalva a
spektrum nem mutat eltérést a 1(mm*)-2(nm*)-1(n7t*) gerjesztett allapotok vizsgalatakor
kapott spektrumhoz képest. Eszrevehetjikk, hogy az igy kapott spektrum a 2(rrt*)
elektronikus gerjesztés rezgési finomszerkezetét mutatja. A csticsok kozel ekvidisztans
modon helyezkednek el, tavolsaguk 1500 cm™. Ez a finomszerkezet nagy valoszintiséggel a

2(nmt*) allapot gradiensét jol leir6 normalkoordinatak kozott talalhato 33, 34. és 36.
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normdlkoordindtdk mentén jelentkez6 rezgések kombindcidjaként adddik. Ezek a
normalkoordinatdk mindegyike a gytiri atomjainak olyan rezgéseit irja le, melyek soran az

NH2-csoport mozdulatlan marad.

A A-csatolas figyelembe vétele jelentGsen megvaltoztatja a spektrum szerkezetét. A csticsok
kiszélesednek, dublett alakok jelennek meg. A kapott spektrumok a 10. és a 11. abran
lathatéak. Az 10. dbran lathaté spektrum csak a 2(mm*)-1(nm*) gerjesztések és a koztiik
fellépd csatolds alapjan késziilt, mig a masodik esetben (11. dbra) a szimulacidhoz felhasznalt

gerjesztett allapotok kozé felvettiik az 1(mtmt*) gerjesztést is.
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10. abra A 2(nt*)-1(n7t*) gerjesztési allapotokbdl a t-értékekkel és a A-csatolas figyelembe
vételével szamitott spektrum a hulldmszam fiiggvényében.
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11. abra Az 1(nrt*)-2(mrt*)-1(nmt*) gerjesztési allapotokbdl a t-értékekkel és a A-csatolas
figyelembe vételével szamitott spektrum a hulldmszam fiiggvényében
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A spektrum szimulacidja sordn szamitasokat végeztiink tobb, illetve kevesebb
normalkoordinata figyelembe vételével. A tapasztalatok alapjan az altalam figyelembe vett
normalkoordinatakra (lasd 7-8. tablazat, félkovéren szedve) feltétleniil sziikség van a
spektrum szimuldcidjahoz, de tobb normalkoordindta hozzavétele az eddigiekhez mar nem

valtoztatja a spektrum alakjat.

Eszrevehetjiik, hogy az 1(rrt*)-2(mr*)-1(nm*)-allapotok kozti csatolasok is fontosak annak
ellenére, hogy a A-csatolds figyelmen kiviil hagyasaval az 1(nm*)- és 1(nmt*)-allapotok nem
jelentek meg a spektrumban. Ebbdl kovetkezik, hogy az 1(nmt*)-1(mtrt*)-allapotok kozotti

csatolas a 2(rtrt*)-allapoton keresztiili kozvetett csatolas.

Osszességében elmondhatjuk tehat, hogy a harom éllapot kozotti A-csatolasok figyelembe

vétele fontos lesz a teljes spektrum szimulacidjakor.

6.5.2. A 2(nmt*)-1(nm*)-2(nmt*) csoport

A 2(ntrt*)-1(nmt*)-2(nmt*) részspektrumot vizsgalva a A-csatoldsokat figyelmen kiviil hagyva a
spektrum nem tér el a fenti 1(mtrt*)-2(mtrt*)-1(n7t*) gerjesztési dllapotokat figyelembe vevd A-
csatolas nélkiili spektrumtol. A gerjesztett allapotok kozotti csatolassal is szamolva a kapott
spektrum megegyezik 2(mmt*)-1(n7t*) gerjesztési allapotokbdl a A-csatolas figyelembe
vételével szamitott spektrummal. A 2(ntrt*)-2(nmt*) gerjesztett allapotok kozotti csatolds tehat

nem befolydasolja a spektrum szerkezetét.

6.5.3. A 2(nmt*)-3(ntmt*)-csoport

A 2(nm*)-3(nmt*) gerjesztett allapotok vizsgalatakor azt tapasztaljuk, hogy a A-csatolast
figyelembe vételével szamitott spektrum nem kiilonbozik a A-csatolast nem tekintd szamitott
spektrumtdl. Azt is elmondhatjuk, hogy nem kizarélag a csatolds nem latszik ezen a
spektrumon, de a 2(nm*) atmenethez sem rendelhetd jel, hiszen ezek a spektrumok

megegyeznek a kizardlag a 3(nm*) dtmenet szimuldcidjakor kapott spektrummal (12. dbra).
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12. abra A 2(nm*)-3(nrt*) atmenetek A-értékek figyelembe vételével késziilt spektrum
szimuldcidja. A kapott spektrum megegyezik a 3(nmt*) atmenet spektrumaval.

6.5.4. A 3(nmt*)-3(nmt*)-csoport

A A-csatolas figyelembe vétele nélkiil kapott spektrum megegyezik a kizardlag a 3(mm™)
allapotrol késziilt szimulalt spektrummal (13. dbra). Erdekes azonban, hogy ebben az esetben
a 3(nrt*) allapotra jellemzd rezgési finomszerkezet (a 2(mmt*) dtmenet esetében tapasztalt
ekvidisztans progresszio) kevéssé figyelhet6 meg a spektrumon. Ennek oka, hogy a fenti
esettdl eltéréen tobb eltérd tipusu rezgés is hozzdjarul a spektrum finomszerkezetének
kialakuldsdhoz. A 3(nrt*) és 3(nm*) allapotok kozott fellépd csatolds azonban jelentdsen

valtoztat a kapott spektrum alakjan (14. abra).
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13. abra A 3(nmt*)-3(ntrt*) allapotok A-csatolas nélkiil kapott spektrum szimuldcidja. A kapott
spektrum megegyezik a 3(mtrt*) dtmenet spektrumaval.
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14. abra A 3(nmt*)-3(nrt*) Aallapotok A-csatolds figyelembe vételével kapott spektrum
szimuldcioja.
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6.5.5. A spektrum ,,elcstiszasa”

A kiilonboz6 részspektrumok szimuldcidja kozben még egy szembet(ing jelenségre érdemes
felhivni a figyelmet. Az egyes elektrongerjesztett allapotok esetén fontos tudni, hogy hany
normalkoordindta mentén torténd rezgés figyelembe vétele sziikséges az elektrondtmenet
leirdsdhoz. Ennek meghatarozasara érdemes az allapotokra jellemz6 spektrumot kevés, majd

egyre tobb normalmodus figyelembe vételével kiszamitani.

Egy, a szdmitdsok sordn felmeriilé érdekes tapasztalat, hogy a kiilonb6z6 allapotok esetében
kapott spektrumokon a legnagyobb intenzitdst csucsok nem az allapotok kozotti vertikdlis
elektrongerjesztési energianal vannak. Eszrevehetjiik, hogy a tapasztalt energiakiilonbség
egy ideig annal nagyobb, minél tobb normalkoordinatat vesziink figyelembe a leirasban. A
kapott spektrumokon azonban az is latszik, hogy ez a hatds csokken, a spektrumok
konvergdlnak. A szamitdsok méretének, ezaltal idejének lecsokkentése érdekében ennek a

konvergencidnak a gyorsasagat kell meghatdrozni.
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15. abra A normalkoordindtdk szdméanak hatdsa a szimuldlt spektrumra az 1(n7m*)-2(ntt*)
allapotok esetében. Az allapotok kozott fellépd A-csatolastol eltekintettiink.

Az allapotok leirasaban eggyel tobb normalkoordinata alkalmazasa a szimulacié soran a
teljes spektrumra tobb, kiilonb6z6 hatassal lehet. A trivialis lehetdségen kiviil (a spektrum
alakjanak megvaltozasa) el6fordulhat az az eset is, hogy a spektrum ,eltolodik”. Ennek

magyarazata, hogy az adott normalkoordinata mentén a vibronikus csatolds nem okoz
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progressziot, csak egy additiv konstansként mddositja az energiaszinteket. Ez jelentkezik a
csucsok elcsuszasaként. A 15. dbran lathaté spektrum szamitasakor nem vettiik figyelembe
az allapotok kozott fellépd A-csatoldst, ezért tisztan a fenti jelenséget figyelhetjiikk meg. Egy
allapot leirdsa akkor tekinthetd kielégitének, ha tovabbi normalmoédusok hozzavétele soran a

spektrum alakja és helye nem valtozik lényegesen.

6.5.6. Az 1(nm*)-1(nmt*)-2(ntm*)-3(nmt*)-3(n7t*) csoport — a teljes spektrum szimulacidja

Az eddigi részletspektrumokbol kovetkezik, hogy a 2(nmt*) elektrongerjesztett allapot nem
jelenik meg a spektrumban. Erre a magyarazat két irdnybdl taldlhaté meg; az ehhez az
allapothoz tartozo oszcilldtorerdsség értéke igen kicsi (a Rydberg-atmenetekéhez hasonld),
valamint ez az allapot a nagy oszcillatorerdsség értékekkel rendelkezd elektrongerjesztett
allapotoktdl energidban messze van. Ez az energiakiilonbség nem teszi lehet6vé a A-csatolas

jelentds megnyilvanulasat.

Megallapithatjuk tehat, hogy a teljes spektrum szimulacidjdhoz az 1(nrt*), a 2(mtrt*), a 3(nm™),
az 1(nm*) és a 3(nm*) elektrongerjesztett allapotokat és az 1(nm*)-1(nm*), az 1(nm*)-2(nm*),

illetve a 3(nmt*)-3(ntrt*) dllapotok kozotti A-csatoldsokat érdemes figyelembe venni.

Az igy kapott spektrum lathatoé a 16. abran, amely valdban a részspektrumok Gsszegeként
adodik. Az elGzetes feltételezés tehat, miszerint a részrendszerek kiilon vizsgalhatdk, és az
igy kapott spektrumokbol a végsd spektrum egyszeri Osszegzéssel nyerhetd, utolag
helyesnek bizonyult. Ez annak koszonhetd, hogy nincs olyan elektrongerjesztett allapot,

mely csatolna egy-egy, kiilonbozd részrendszerbe tartozd elektrongerjesztett allapottal.

9. tablazat A részspektrumok szimuldcidjahoz felhasznalt allapotok, illetve a koztiik fellépd
csatoldsok jelentdsége a teljes spektrum szimuldcidjakor. Vastagitva a teljes spektrum
szimuldcidjakor figyelembe vett allapotok €s csatolasok lathatdak.

| 1(rm™) 2(nm") 3(mm")
1(nm") jelentds jelentds nem jelentds
2(nm™) nem jelentds nem jelentds nem jelentds
3(nm") nem jelentds nem jelentds jelentds
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16. abra 1(ntrt*)-1(nmt*)-2(nure*)-3(mrt*)-3(nm*) allapotok szimulaciojaval kapott spektrum.
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7. A kisérleti és az elméleti eredmények 6sszehasonlitasa

Az adenin molekula UV-spektroszkdpidjanak vizsgalatat két egymast kiegészité modszerrel
végeztem. A matrixizolaciéos mérés soran felvett UV-spektrum és az elméleti kémiai
szimuldcié kozott az az alapvetd kiilonbség, hogy az el6bbi sordn a természet miikodési
mechanizmusainak egy kis részét akarjuk minél pontosabban megmérni és tapasztalatokat
gyUjteni rola, mig az utdbbi esetben inkdbb egy, a mikroszkopikus vildg miikodését leiro
modell segitségével szeretnénk a természet mukodését leirni. Az ilyen tipusa
Osszehasonlitasok lényege, hogy az elméleti szamitasok segitségével a mar megmért kisérleti
eredmények reprodukalhatoak — ezdltal igazolva az elmélettel alkotott modell josagat — és
olyan szdmitdsok végezhetdk el, melyekre eddig mérés még nem tortént és a kozeljoviben
technikai korlatok miatt nem is torténhet. Ezaltal becslés adhatd a mérésre valamilyen oknal
fogva alkalmatlan rendszerek tulajdonsagaira is. A spektroszkdpiai szamitdsok soran
eléfordulhat, hogy az elméleti spektrum jobb felbontassal kaphaté meg, mint a kisérleti,
ezért ilyenkor az elméleti magyarazat részletesebb, és altala az adott jelenség sokkal

mélyebben megérthetd.

Az adenin matrixizolaciéos UV-spektrumdanak felvétele az ilyen tipusti spektroszkdpiai
mérésekre altalanosan jellemz6 mddon széles savokat eredményezett. Az elméletbdl kapott
vonalas spektrumra fektetett véges félértékszélességti (0,15 eV, illetve 0,25 eV) Gauss-gorbék
alkalmazasaval érhetjiik el, hogy az a mért spektrummal jobban 0sszehasonlithatd legyen.

Az igy kapott spektrumok a 17. és 18. abran lathatoak.

A spektrumok 6sszehasonlitasakor (19. abra) latszik, hogy a szdmitassal kapott spektrum sok
szempontbdl jol kozeliti a kisérletileg mért spektrumot. A spektrumok alakja nagyon
hasonld; a savok intenzitdsardnya, valamint maximumértékeinek tdvolsdga a két esetben

kozel megegyezd.
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17. dabra Az adenin 1(mmt*)-1(nm*)-2(mtrt*)-3(nme*)-3(nmt*) 4allapotok altal meghatarozott
spektruma. A vonalas spektrumra 0,15 eV félértékszélességii Gauss-gorbét fektettiink.
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18. abra Az adenin 1(mm*)-1(nm*)-2(mtrt*)-3(nm*)-3(nmt*) allapotok altal meghatarozott
spektruma. A vonalas spektrumra 0,25 eV félértékszélességli Gauss-gorbét fektettiink.
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19. dbra Az adenin molekula 1(mtmt*)-1(nm*)-2(ne*)-3(nm*)-3(nm*) allapotok felhasznalasaval
szimulalt, illetve a matrixizolacios mérés soran kapott UV-spektruma.

A savokhoz tartozd hulldmhosszértékeket Osszehasonlitva azonban 15-20 nm eltérés
tapasztalhato a két spektrum kozott, ami eV-ban kifejezve 0,4-0,5 eV kiilonbséget jelent.
Ennek egyik magyarazata a (T) korrekcié hianya a CCSD-kozelités hasznalatakor, masik oka
feltehetden a figyelembe vett normélkoordinatak kis szama. Az xsim programmal végzett
spektrumszimuldcid szamitdsi igénye a figyelembe vett allapotok szamaval egyenesen
aranyosan novekszik. A felhasznalt normalmodusok szamatdl a szamitds soran elvégzendd
feladatok szama ezzel szemben hatvanykitevoben fiigg. Ez azt jelenti, hogy a szamitasi id6 a

tfigyelembe vett normalkoordinatak szamanak emelésével nagyon gyorsan novekszik.

A jovOben érdemes lesz a szamitasokat EOM-CCSD(T) moddszerrel elvégezni. A nagyobb
bazis hasznalata kis mértékben tovabb csokkentheti a szamoldsok hibajat. Az el6zetes
becslések szerint az igy kapott spektrumon a kisérleti spektrumtol valo eltérés 0,2-0,3 eV-ra
csokkenhet. Tébb normalkoordinatdk figyelembe vételével van esély arra, hogy a fenti

eltérés tovabbi 0,1-0,2 eV-tal csokkenjen.

Az adenin molekuldra végzett kordbbi matrixizolaciés UV-mérések (4. abra)'® soran 285 nm

hulldmhosszértéknél tapasztaltdk egy alacsony intenzitdsi sav megjelenését. Az altalunk
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végzett mérés sordn ez a sav nem jelentkezik egyértelmiien. Megjelenését a cikk szerzdi egy
(n7t*)-dtmenettel magyaraztak, azonban a szamitasainkbdl egyértelmten kideriil, hogy ilyen

alacsony energiaértéknél ez az dtmenet a spektrumban nem jelenik meg.

A korabban felvett spektrum esetében tovabba a két nagy intenzitdsa sav kozott 223 nm
hulldmhossz-értéknél egy vall megjelenését tapasztaltdk. A 17. dbran lathatd, hogy az
elvégzett elméleti spektrumszimuldcié nem ad magyarazatot ennek a savnak a létezésére,
ugyanis a két intenziv sav kozott tjabb sav megjelenésére az elméleti megfontoldsok alapjan

nem szamithatunk.

Elmondhatjuk tehat, hogy az elméleti szamitdsaink sokkal jobban aldtdmasztjak az altalunk
felvett kisérleti spektrumot, mint az irodalomban megtalalhaté spektrumot, melyben a két
kis intenzitdsi sdv megjelenését szennyezddés, illetve a matrix falairdl visszaver6dd

fénysugarak 4ltal keltett interferenciajelenség magyarazhatja.

Az elméleti és a kisérleti spektrum Osszehasonlitasakor arrol sem érdemes megfeledkezni,
hogy az elméleti moddszerrel sokkal részletesebb leirashoz jutunk. Ezt a konkrét
Osszevetéskor nem tudjuk kihaszndlni, de jo tudni, hogy a nagy félértékszélességi gorbe

alatt milyen atmenetek, illetve csatolasok jelennek meg.

| 40 |



Osszefoglalas

Az adenin molekula UV-spektroszkdpidjanak vizsgalatat két egymast kiegészité modszerrel
végeztem. Az elmélet segit a jelenség megértésében, a mérés pedig megmutatja, hogy
megfelel6 elméleti szintet haszndltunk-e a  szdmitdsokhoz. A  spektrumok

Osszehasonlitasabol megbizhaté modon elvégezhetjiik a jelek asszignaciojat is.

El6szor matrixizoldcios mddszerrel felvettem az adenin UV-spektrumat. A spektrum
megértéséhez elméleti mddszerekkel analizaltam, szimuldltam a kisérleti spektrumot. Az
elméleti munka elsé 1épéseként magas szinti kvantumkémiai modszerek segitségével
meghatdroztam a spektrum szimuldciohoz sziikséges paramétereket, melyekbdl a spektrum
elézetes részspektrumokra bontasaval kisebb szamitasi igényt feladatokbdl elkészitettem az
elméleti szinképet. A kisebb szamitasi igényd szamoldsok soran fény deriilt arra, hogy nem
sziikséges minden 4allapot, és minden lehetséges csatolds figyelembe vétele. A teljes
spektrum szimuldcidjahoz végiil az 1(mmt*)-1(nmt*)-2(mrt*)-3(mrt*)-3(nmt*) allapotokat és a

koztiik fellépd, jelentds A-értékkel jellemezhetd vibronikus csatolasokat hasznaltam.

A mért és az elméleti uton kapott spektrumok Osszehasonlitasabol jol latszik, hogy az
elméleti leirds sokkal részletesebb targyaldasmodra ad lehetdséget, az nm*-atmenetekhez
tartozé cstucsok a kisérleti spektrumban nem jelennek meg, de az elméleti szimulacio soran
latott modon a fektetett burkoldk alakjat jelentdsen befolyasoljak. Ugyanakkor a két
spektrum egymastol vald eltérése azt mutatja, hogy a szamitdsokat nem elég az itt hasznalt

szinten végezni.

A jovOben ezért terveink kozott szerepel a mar elvégzett szamitasok kiegészitése magasabb
elméleti szinten szdmolt paraméterekkel, illetve a spektrumszimuldcié soran felhasznalt
normalmodusok szamdanak novelése is. Ezeknek a valtozasoknak az alkalmazasaval az
elméleti titon kapott spektrum varhatéan nagyobb egyezést fog mutatni a mérésekkel,
azonban az allapotok, illetve a koztiik fellépd csatolds hozzajaruldsat a spektrum alakjanak
kialakitasahoz nem fogjak jelentds mértékben valtoztatni. Az altalam végzett elméleti munka
lényeges eredménye tehat az allapotokra és a csatolasokra jellemz6 paraméterek

meghatdarozasa.
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Az, hogy képesek vagyunk a kisérletek szimuldcidjara elméleti aton, illetve az elmélet
segitségével magyarazatot nyujthatunk a kisérleti tapasztalatokra, a gerjesztéseket az
elektronok és a palydk szintjén leirhatjuk, mindenképp bizakodasra ad okot az
oridsmolekuldban  lejatszodd  elektrongerjesztési és  elektronvezetési  folyamatok

meggértésének szempontjabol.
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