Tudomanyos Diakkori Dolgozat

KANNAR DANIEL

Szingulett elektrongerjesztett
allapotok elmeéleti vizsgalata a
Coupled-Cluster modszer
alkalmazasaval

Témavezeto:
Prof. Dr. Szalay Péter, egyetemi tanar
ELTE TTK, EIméleti Kémiai Laboratérium

Eotvos Lorand Tudomanyegyetem

— Természettudomanyi Kar ——
— Budapest, 2014 —




Tartalomjegyzék

1. Bevezetés
2. Irodalmi attekintés
3. Célkitiizés

4. Alkalmazott mdédszerek

4.1. Ab initio médszerek . . . . . ..o
4.2. Baziskészlet . . . . ...
4.3. A Coupled-Cluster médszer . . . . . . . . . . ...

4.3.1. Az EOM formalizmus . . . . . . . .. . ... ... ... ... .. ..

4.3.2. Az LR formalizmus . . . . . . . . .. ... ... ...
4.4. A gerjesztett allapotok jellemzése . . . . . . . . .. ...
4.5. Alkalmazott programcsomagok . . . . . . . .. ..o

5. Eredmények
5.1. A CC3-LR mddszer teljesitéképessége . . . . . . . . . . . . ... ... ...
5.2. Baéziskészlet hatasa . . . . . . . ..o
5.3. A kétszeres gerjesztésti modszerek . . . ... .o
5.3.1. Szingulett gerjesztési energidk . . . . . . .. ... L.
5.3.2. OszcillatorerGsség . . . . . . . . ..
5.4. Nukleobazisok gerjesztett allapotai . . . . . . . . ... .. ... ... ...

6. ésszefoglalés
A. Figgelék

Irodalomjegyzék

15
15
16
19
19
21
26

34

36

44



1. fejezet

Bevezetés

A gerjesztett allapotok észlelése mar a hétkoznapi életiink soran megkezdodik, amikor
reggelente elhtizzuk a sotétito fiiggonyt a szoba ablakan, ezzel fénnyel elarasztva kozvetlen
kornyezetiinket. A Napbdl érkezo elektromagneses sugarzds intenzitasénak maximuma
a lathaté tartomanyba esik, hullimhossza nagyjabdl 550 nm. Nem véletlen tehat, hogy
szamunkra a latast biztosit6 érzékszerv, a szemiink is ebben a tartoméanyban (400-800 nm)
a legérzékenyebb, hiszen kornyezetiink érzékelésében alapveto jelentéséggel bir a kiilonbozo
felilletek altal elnyelt, kibocsatott és visszavert (szért) sugarzas feldolgozasa. A ldthatd
fény abszorpcidja és emisszidja az egyes elektronallapotok kozotti atmenetekkel valosul
meg, ahol az abszorbedlt vagy emittalt foton energidja az allapotok energiakiilonbségével
egyezik meg. Azonban a szemiink dltal nyujtott informacié hatarait kivancsisagunk hamar
tulszarnyalta, gondoljunk csak Galilei tavesovére, vagy Newton prizmakisérletére.

A kiilonb6z6 optikai eszkozok alkalmazasa egyenes utként vezetett az elektronallapotok
kozvetlen vizsgalatat lehetové tevd spektroszkopiai modszerek kifejlesztéséhez. A XIX.
szazadban sorra kovették egymast a felfedezések az észlelt abszorpcids és emisszios folya-
matok leirasa soran. A szézad végére mar a hidrogén atom szinképvonalait is sikertilt azo-
nositani, a vonalak hullaimhosszéanak Osszefliggésére képletet megadni. A felhalmozodott
ismeretanyagra tamaszkodva Max Planck munkassagaval megkezd6dott a kvantumelmélet
kezdeti korszaka. A kvantumelmélet alkalmazaséval kidolgozott elméleti kémiai médszerek
fejlodésével és alkalmazasi teriileteinek kiterjesztésével mara elengedhetetlen eszkozzé valt
a kisérletek szamitasokkal torténé kiegészitése a molekuldris szintii folyamatok megfe-
lel6 értelmezése érdekében. A molekulak alap elektronallapotainak leirasara kidolgozott
modszereket tovabbfejlesztve az elektrongerjesztett dllapotok leirasara is lehetéség nyilik,
kiegészitve a kiilonboz6é spektroszképiai mddszereket. A gerjesztett dllapotok leirasa
lényegesen bonyolultabb, mint az alapallapotoké, ezért sziikséges a kvantumkémiai médsze-
rek megbizhatosdgat ellendrizni, hiszen ezek szamos kozelitéssel élnek, az atmenetek leirasa
egy-egy modell keretein beliil torténik.

Az egyik kinalkozo lehet6ség a médszer altal szolgaltatott eredmények Gsszehasonlitasa
pontos spektroszkdpiai adatokkal. Ekkor azonban figyelembe kell venni azt a tényt, hogy
a szamitott és a mért adatok kozotti eltérés az alkalmazott modellben rejlo 6sszes kozelités
egyiittes hibajabol ered. Masik kindlkozé lehetoség, hogy az adott kozelité modszer
eredményeit egy magasabb elméleti szintet képvisel6, ebbdl kifolydlag megbizhatobb ered-
ményeket szolgaltaté mdodszerrel hasonlitjuk 6ssze. Ezaltal az adott modell keretein beliil
miikod6 alacsonyabb szintii kozelité modszerek megbizhatosagat és azok korlatait tisztan
lathatjuk. Ez rendkiviili jelentoséggel bir, hiszen egyre nagyobb és nagyobb kémiai rend-
szereken lejatszddo folyamatokat szeretnénk minél pontosabban leirni elérhet6 szamitasi
eroforras mellett.



2. fejezet

Irodalmi attekintés

A molekuldk alapallapotanak leirasara, geometridk és kiilonbozo tulajdonsagok vizsgédlata
soran manapsag meglehetosen nagy szamua kvantumkémiai mddszer all rendelkezéstinkre,
melyek rutinszertien alkalmazhatok. A hullamfiiggvény elméleten alapuld ab initio, azaz
csak tisztan elméleti meggondolasokat felhasznalé modszerek kozil a legalapvetobb az
un.  Hartree-Fock mddszer [1, 2], melynek pontossdga, a szamitdsi igény novekedése
aran, tovabb novelheto kiilonbozé elektronkorreldcids modszerek alkalmazéséval (pl. MP2,
CCSD(T)). A siirliségfunkcionél elméleten alapulé tin. DET (Density Functional Theory)
modszer [3] az elektronstiriiségen keresztiil képes figyelembe venni az elektronkorrelaciot,
ezaltal pontosabb adatokat szolgaltat a Hartree-Fock moddszernél, azonban a szamitasi
igénye nagyjabol azonos. A DFT moddszer emlitett elonyos tulajdonsagainak koszonhetd,
hogy maéra széles korben elterjedt és az egyik leggyakrabban alkalmazott modszerré valt
a molekulak alapallapotainak leirasa soran.

Elektrongerjesztésrdl akkor beszéliink, amikor a molekulaban egy betoltott elektronpa-
lyan taldlhaté (tobbnyire vegyérték) elektron egy magasabb energidju betoltetlen elekt-
ronpalyara helyezédik at. A vegyértékhéjra torténd gerjesztés soran az elektronatmenet
valamely betoltott koté vagy nemkotd palyardl egy lazité palyara torténik. Az egyes
atmenetek jelolése a kotéstipus alapjan torténik, amelyrél az dtmenet megvalésult (pl.
o— és mkotés). A nemkotd palyardl torténd atmenetet n betiivel jeldljiikk. A gerjesz-
tett allapothoz tartozé lazité palyat a pélya tipusu alapjan jeloljik, *-gal ellatva (pl. 7*
palya). A molekuldk gerjesztett allapotai kozott is megjelennek az atomokra jellemz6 szer-
kezetil elektronpdlyak, melyeket Rydberg—allapotoknak neveziink. A Rydberg—allapotok
esetén tehat az elektrongerjesztés az atommagtol tavol levd, nagy fokvantumszamu hid-
rogénatom-szeri palyara torténik. A Rydberg tipusu gerjesztett allapotok jelolése az R
betiivel torténik.

Az elektrongerjesztett allapotok leirasara lehetéséglink van az alapéallapotoknal alkal-
mazott médszerek kiterjesztésével. A stiriiségfunkciondl elmélet keretein beliil a gerjesztett
allapotok lefrasara az un. id6fiiggd DFT (Time Dependent DFT, TDDFT) mddszer alkal-
mazhat6 [4], mely magaban hordozza a DFT mddszer alapdllapotoknal megismert el6nyos
és nagyobb molekuldkra valt alkalmazhatéva [5].

Alacsony eréforras igénye mellett a TDDFT mddszer altal szolgaltatott adatok kell6en
pontosak, a gerjesztési energiak értékei alig 0,5 eV mértékben térnek el a kisérleti eredmé-
nyektdl a legtobb esetben. Ugyanakkor a DFT, és igy a TDDFT mddszer is kozelitd
kicserélodési funkcionalt alkalmaz, mely szdmos probléméat okoz a gerjesztett allapotok
vizsgalata sordn. Az egzakt kicserélédési funkcional ismerete hianydban a TDDFT modszer
nem képes példdul a Rydberg allapotok kezelésére [5, 6], a kétszeresen gerjesztett 7, 8],
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illetve toltésatmeneti dllapotok [9, 10] megfeleld leirdsira, valamint jelent&s hibét mu-
tat a kiterjedt m-rendszerek vizsgalata sordn [11, 12]. Sok esetben a hibdt a TDDFT
szamitashoz megvalasztott funkcional eredményezi, hiszen az egyes funkcionalcsaladok
mas és mas kémiai problémara lettek kifejlesztve. A szamitashoz valasztott funkciondl és
maga a TDDFT moddszer meghizhatésagat sziikséges kisérleti vagy magasabb szinti ab
initio modszerek eredményei alapjan meghatarozni.

A gerjesztett allapotok vizsgalatanak irodalmabdl jél ismert Walter Thiel csoportjanak
munkéssdga [13, 14, 15, 16, 17, 18], melyben kiilonb6zé magas elméleti szintet képviseld
ab initio és DFT mddszerek meghizhatdsagat és teljesitoképességét részletesen elemezték,
ezzel felallitva az elméleti szinten elérheto legjobb becslést a kiilonbozé funkcids csoporto-
kat tartalmazo 28 zart héju szerves molekula kozel 150 gerjesztett allapotara. Vizsgalataik
soran a TDDFT mddszer (hdrom kiilénboz6 funkcionél esetén: BP86, B3LYP, BHLYP),
valamint a DFT alapui multireferencia konfiguraciés kolesonhatds (DFT/MRCI [19]) méd-
szer teljesitOképességét ellendrizték a magas szinti teljes aktiv teret alkalmazo perturbacios
modszer (CASPT2) és az un. csatolt klaszter (Coupled Cluster, CC) szintii CC3 mddszer
eredményeivel Osszevetve. Eredményeikbol megéllapithatd, hogy a vizsgalt DFT mddsze-
rek koziil a kevésbé elterjedt DFT/MRCI nyujtja a legjobb teljesitményt a referencidul
valasztott maddszerekhez képest, mind szingulett és triplett allapotok, mind pedig az
elsorendii tulajdonsagok esetén, valamint ez a mddszer kisérleti eredményeket is remekiil
reprodukélja [20], az eltérés mindossze 0,1-0,2 eV nagysdgi. A funkciondlok kozil a
B3LYP funkcional valamivel rosszabb teljesitményt mutat, mint a DFT/MRCI médszer,
mig a masik két funkcional koziil a BHLYP jelentosebben alul, illetve a BP86 tulbecsiili
a gerjesztési energia értékeket.

Az egyes funkcionalcsaladok teljesitményérol atfogébb képet ad Laurent Osszefog-
laléja munkéja [21], mely alapjan megéllapithatd, hogy a globalis hibrid funkciondlok
(pl. B3LYP, PBEO és M06) szolgaltatjdk DFT szinten a legjobb eredményt, a hiba
nagysaga mindossze 0,25 eV koriil alakul (2.1 dbra). Azonban ezen funkciondlok hibaja
is sokkal jelentésebbé valik toltésatmeneti és Rydberg allapotok leirasakor. Az ilyen
tipusu atmenetek megfelel6 kezelésére az uin. hatotavolsag szeparalt hibridfunkcionédlok
(pl. CAM-B3LYP és wB97X-D), valamint a Hartree-Fock kicserélédési tagot legalabb
50 %-ban tartalmazé globalis hibrid funkcionédlok (pl. M06-2X) a legalkalmasabbak. A
kétszeresen gerjesztett allapotok lefrasa soran jelentkezo hiba csokkentheté a kétszeres
hibrid funkciondlok (pl. B2GPLYP) alkalmazdsaval.

Ezen allapotok megfeleld kezelése érdekében magasabb szint ab initio mddszerek al-
kalmazhatok. A multikonfiguraciés CASSCF és CASPT2 mdédszerek [24, 25, 26] altal
leirt hullamfiiggvény elegendden jo tulajdonsaggal rendelkezik ahhoz, hogy az emlitett
problémaékat orvosolni tudja. Azonban ezen modszerek hasznélata kell gyakorlatot igényel,
hiszen az paraméterek megfelel6 megaddsa nélkiil (példaul az aktiv tér alkalmas megvélasz-
tdsa hidnydban) a kapott eredmény jelentésen moédosulhat, eltérhet a tényleges meg-
oldastol.

A multireferencia moédszerek mellett az utébbi idében egyre inkabb a figyelem kozép-
pontjaba keriilt a hierarchikus felépitésének koszonhetéen a Coupled-Cluster mddszer,
amelyben a magasabb gerjesztésii tagok figyelembe vételével az egzakt megoldast kozelitve
egyre pontosabb eredmény érhet6 el. A moddszer ugyanakkor a Hartree-Fock és DFT tipusu
szamitasoknal sokkal koltségesebb, ami akadalyt allit a széles korti alkalmazhatosag elé.
ki, a magasabb gerjesztésii tagok elhagyéasaval, illetve azok perturbaciés médon torténd
kozelitésével. A gerjesztett allapotok leirasara alapvetden két kiilonbozé formalizmus ter-
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2.1. dbra. A Truhlar és munkatarsai [22] &ltal alkalmazott DFT funkciondlok és ab initio
modszerek altal szolgéltatott gerjesztési energia (eV) atlagos hibaja 30 vegyérték és 39 Rydberg
allapot esetén, kisérleti adatokra vonatkoztatva [23].

jedt el, a linedris valasz (Linear Response, LR) és az un. ,,Equation of Motion” (EOM)
modszerek, melyek keretében kidolgozott kozelité modszerek is eltérnek egymastol.

Thiel és munkatérsai, a mar emlitett munka keretében [13, 14, 15, 16, 17, 18] az
LR formalizmusban kidolgozott kétszeres és haromszoros gerjesztésii tagokat tartalmazé
iterativ (CC2, CCSD, CC3) [14] és nem-iterativ (CCSDR(3)) [15] CC moddszerek tel-
jesitOképességét vizsgaltak a multikonfiguracios CASPT2 mddszer adataival Osszevetve.
Eredményeik alapjan megallapithaté, hogy a haromszoros gerjesztést tartalmazo CC3
mobdszer jo egyezést mutat a CASPT2 mddszerrel, igy ez a két mddszer valaszthaté re-
ferencidul az alacsonyabb elméleti szintli modszerek teljesitményének vizsgdlatakor. A
kétszeres gerjesztést tartalmazoé moddszerek koziil a szingulett dllapotok esetén meglepd
modon a CC2 maédszer jobbnak bizonyul a CCSD-nél; az elébbi atlagos abszoltt eltérése a
CC3 értékektdl 0,04 eV, mig a CASPT2 értékektdl 0,17 eV nagysdgi. A CCSD atlagos ab-
szolit hibaja jelentosebb, 0,16 a CC3, mig 0,36 eV a CASPT2 eredményekhez viszonyitva,
valamint a legtobb allapot esetén a CC3 és CASPT?2 értékeket tulbecsiili a mddszer.

A triplett allapotok esetén ugyanakkor a CCSD &atlagos abszolit eltérése minddssze
0,08 eV nagysdgui, mig a CC2 mddszeré jelentésebb, 0,18 eV mértéki eltérést mutat a
CASPT2 eredményekhez képest. Az oszcillatorerdsség értékek esetén pontos megéllapitas
nem teheté az alkalmazott kétszeres gerjesztésit CC mddszerek (CC2 és CCSD) tel-
jesitoképességére, hiszen az irodalmi CASPT2 értékek kozott is jelentos eltérés figyel-
het6 meg, illetve a CC3 szintli oszcillatorerdsség értékek nem kertiltek meghatarozasra.
Azonban ezen kétszeres gerjesztést tartalmazd CC2 és CCSD mébdszerek kozott jo egyezés
figyelhet$ meg [14]. A héromszoros gerjesztésii tagokat nem-iterativ médon kozelité CCS-
DR(3) és a CC3 mddszerek &ltal szolgaltatott eredmények kozott nagyon kis eltérések
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figyelhetéek meg, mind az abszolit atlagos eltérés, mind a szérds értéke kozel nulla [15].
a CCSDR(3) mdédszer esetén.

Az szamitasok sordn alkalmazott béaziskészlet méretét novelve a CC2, a CCSDR(3) és
a CC3 mabdszerek esetén megfigyelhetd, hogy a szingulett gerjesztési energiak értéke kozel
0,2 eV mértékben csokken [17]. A nagyobb bézis alkalmazasaval megfigyelhet6 tovabba,
hogy a CC2 és CCSDR/(3) mdédszerek abszolut atlagos eltérése, szérdsa és maximalis hibdja
egyarant mérséklodik a CC3 értékekhez viszonyitva. Triplett allapotok esetén a CC2
modszer gerjesztési energia értékei szisztematikus 0,08 eV mértékben csokkennek, mig az
elsorendii tulajdonsagok, az oszcillatorerosség és a dipélusmomentum esetén jelentosebb
eltérés adddik az eltérd baziskészletek alkalmazéasaval, a szamitott értékeket nagymértéki
szoras terheli. A CASPT2 szingulett és triplett gerjesztési energiakra kisebb hatassal van a
béziskészlet valtoztatdsa [16], az energia értékek minddssze 0,1 eV értékkel csokkennek. Az
elsorendii tulajdonsdgok esetén azonban ez esetben sem lathaté trend, az értékek szorasa
jelentOs.

Témavezetém és munkatarsai az utobbi idében az EOM formalizmusban kidolgozott
héromszoros gerjesztésii tagokat nem-iterativ médon kozelit6 EOM-CCSD(T) és EOM-
CCSD(T) médszerek teljesitéképességét vizsgaltak a Thiel &ltal tanulméanyozott mole-
kuldk gerjesztett allapotai esetén [27]. Referencidul a héromszoros gerjesztésii tago-
kat tartalmazé iterativ EOM-CCSDT-3 modszert [28] valasztottak, valamint a kapott
eredményeket a Linear Response formalizmusban kidolgozott analég médszerekkel is 6ssze-
vetették. A kapott eredmények alapjan elmondhaté, hogy az EOM-CCSD(T) médszer
0,18 eV atlagos abszolut eltérést mutatva tilbecsiili az EOM-CCSDT-3 értékeket, mig
az EOM-CCSD(T) mddszer alig 0,06 eV abszolut atlagos eltérést szolgaltat. Az analdg
LR-CC mddszerekkel 6sszehasonlitva az CCSDR(3) és EOM-CCSD(T) médszerek kozott
0,08 eV, a CC3 és EOM-CCSDT-3 médszerek kozott 0,05 eV, mig a CCSDR(3) és EOM-
CCSDT-3 modszerek koézott mindossze 0,03 eV atlagos abszolut eltérés figyelheté meg.

A nukleobézisok vizsgélata soran [29, 30, 31, 32| az iterativ hadromszoros gerjesztésii
modszerekkel (CC3 és EOM-CCSDT-3) szemben megéllapitotték, hogy a nem-iterativ
EOM-CCSD(T) médszer kelléen jé gerjesztési energia értékeket szolgaltat, valamint a
CCSD modszer is mindossze csak 0,1 eV értékkel ad nagyobb gerjesztési energiat a CC3
eredményeknél. Hasonléan jél miikodik a CC2 moédszer a m — 7* tipusu atmenetek esetén,
azonban a modszer altal leirt n — 7* és Rydberg dtmenetek gerjesztési energiaértékeinél
jelentés hiba figyelhet6 meg. Ezaltal a CC2 moddszer kevésbé tlinik megbizhaténak a
nukleobdzisok gerjesztett allapotainak targyalasara, mint ahogy azt Thiel és munkatarsai
korabban javasoltak [14, 15].



3. fejezet
Célkitiuizés

Az irodalomban talalhaté adatok alapjan a CC2 mddszer megbizhatobb gerjesztési ener-
giat szolgaltat a CCSD modszernél a Thiel és munkatarsai altal vizsgalt molekuldk szingu-
lett gerjesztett allapotai esetén. Ugyanakkor a nukleobazisok n — 7* tipusi dtmeneteinél
probléma meriil fel, a CC2 moddszer jelentdsen alulbecsli ezen allapotok gerjesztési ener-
giaértékét, mig a CCSD és EOM-CCSD(T) mdédszerek megbizhatébb adatokat szolgéltat-
nak.

1. Ezen ellentmondasok tisztazasa érdekében munkank soran célul tiiztiik ki a Thiel
altal tanulményozott dtmenetek kiterjesztését CC3 szinten a nukleobazisok szin-
gulett gerjesztett allapotaira is, ezaltal tjra megvizsgalva a kétszeres gerjesztést
tartalmaz6 CC2 és CCSD moddszerek teljesitoképességét.

2. Minthogy az irodalomban nem taldlhaté magas elméleti szinten kiszamitott adat a
szingulett atmenetekhez tartozo oszcillatorerdsség értékekre, melyekhez képest az
alacsonyabb szintii modszerek megbizhatésdga meghatarozhato, kutatasunk mésik
céljaul tuztik ki a CC3 szintl oszcillatorerdsség értékek meghatarozasat a Thiel
altal vizsgalt valamennyi szingulett atmenetre.

3. Tovabba a kétszeres gerjesztést tartalmazé CC2 és CCSD modszerek oszcillatoreros-
ség értékei megbizhatésaganak pontos meghatarozasa, valamint az LR és EOM for-
malizmus altal szolgaltatott értékek kozotti eltérések figyelembe vétele is a kutatés
f6 céljat képezte.

Mindezek alapjan azt reméltiik, hogy az 1j és draga szamitasokkal kiegészitett vizsgala-
tok alapjan pontosabb képet kaphatunk az emlitett mddszerek teljesitoképességére vonat-
kozdan.



4. fejezet

Alkalmazott modszerek

4.1. Ab initio modszerek

A vizsgalatok soran alkalmazott kvantumkémiai médszerek alapjat az idéfliggetlen, nem-
relativisztikus Schrodinger-egyenlet megoldédsa adja. Az egzakt megoldas analitikus formé-
ban a legtobb esetben nem adhaté meg, ezért kiilonboz6 kozelitések bevezetése valt
szitkségessé. Az egyik legjelent6sebb a Born-Oppenheimer kozelités [33], mely a rend-
szert leird hullamfiiggvényt szétbontja az elektronok és a magok koordinatdit tartalmazé
hullamfiiggvények szorzatara. Ez ad lehetoséget arra, hogy a kémikus szemlélethez oly
kozel allé potencialis energia feliiletrol beszélhessiink.

Az elektronszerkezet leirasara alkalmas legalapvetobb ab initio médszer az in. Hartree-
Fock (HF) mdédszer [1, 2], mely a hullimfiiggvényt a betoltott molekulapalyakbdl allé
Slater determindnssal kozeliti. Az egyes pélydk az iterativ SCF (Self-Consistent Field)
modszer segitségével keriilnek meghatarozasra. A modszer az elektronkorrelaciét még
nem veszi figyelembe, atlagolt potencialt alkalmaz az elektronok kézotti kolesonhatasok
leirasara. Elektronkorrelacié hianyaban a HF modszer felmondja a szolgalatot kotésdisszo-
ciacio, gyenge és hosszu kotések, valamint gerjesztett allapotok lefrasa esetén. A mddszer
keretein tulléphetiink az elektronkorrelacié figyelembe vételével, példaul a multikonfi-
gurdciés HF médszerrel (Multi Configuration SCF, MCSCF) [34].

Az elektronkorrelacio figyelembevételére kiillonb6zo poszt-Hartree-Fock médszerek szii-
lettek: a tobbtest perturbaciészamitas, a Mgller-Plesset perturbéciés médszer [35], vala-
mint a hullamfiiggvényt gerjesztett Slater determinansok linedrkombinaciéjaként felépito
korrelacidés médszerek: a konfiguracids kolesonhatds (Configuration Interaction, CI) [36]
és az un. csatolt klaszter (Coupled-Cluster, CC) médszer [37].

4.2. Baziskészlet

A molekulapélyak leirdsara altalaban olyan bazisfiiggvényeket hasznalunk, melyeket ato-
mokon centralt Gauss-fiiggvények linearkombinaciéjaként allitunk el6. Az igy felhasznalt
fiiggvények képezik a baziskészletet. A kivalasztott fiiggvények kontrakcidjaval kétszeres,
héromszoros, négyszeres zéta mindségli un. hasitott vegyérték béziskészletet (split valence
basis) hozhatunk létre. Ily médon, a fiiggvények szdmanak névekedésével a béaziskészlet
egyre jobb leirdsat adja a molekulapalyaknak.

Az un. Karlsruhe béziskészletek [38, 39] esetén a DZV és TZV jeloléseket a kétszeres,
illetve a haromszoros zéta tipusi hasitott vegyérték baziskészletek jelolésére alkalmazzak,
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mig a TZVP (Triple Zeta Valence Polarization) bazis esetén a P betii pedig a polarizacids
fiiggvényekre utal.

A Dunning-féle korreldcié-konzisztens béziskészletet [40] gyakran alkalmazzak kiillonbo-
z6 elektronkorreldciés (poszt-HF) moédszerekkel egyiitt. A baziskészlet altalanos jelolésére
a cc-pVNZ (correlation-consistent polarization Valence N-Zeta; N = D,T,Q,5,6,...{D
= Double, T = Triple, Q = Quadruple, stb.}) rovidités alkalmazhatd. A baziskészletek
kiegészithetoek kisebb exponenst diffuz fliggvényekkel az intermolekuléris kélesonhatédsok,
ionizalt és gerjesztett allapotok pontosabb leirasa érdekében, melyek jelolésére az aug-cc-
pVNZ (augmented cc-pVNZ) rovidités keriilt bevezetésre.

4.3. A Coupled-Cluster médszer
A Coupled-Cluster hullamfiiggvény alakja a kovetkezd formaban adhaté meg:

Wee) = exp(T)\CI)O> (4.1)

ahol T' az tn. klaszter operdtor és @, a referencia hullamfiiggvény, mely altalaban a HF
hullamfiiggvény. A klaszter operator az elektronkorrelaciot a referencia hullamfiiggvénybol
torténo k-szoros gerjesztéssel veszi figyelembe. Az operator alakja a gerjesztés alapjan
tagokra bonthaté és a kovetkezo formaban irhaté:

T =TTt To= 303 bt (42)

ahol n az elektronok szama, azaz maximélisan n-szeres gerjesztés vehetd figyelembe. A
t,, koefficiensek az un. klaszter amplitiddk, mig a 7,, a k-szoros gerjesztési operatort
jeloli (a p egy szuperindex a betdltott (occupied, oce.) és a virtudlis (virtual, virt.) palydk
egylittes jelolésére). Az egyszeres és kétszeres gerjesztés esetén a kovetkezé irhaté:

occ. virt.

Z Zt‘““ (4.3)

occ. virt. occ. virt.

Ty |®o) = ZZtM@O ZZM@“ (4.4)

occ. virt.
ab~ab
=22t (4.5)
>3 a>b
occ. virt. occ. virt.
T _ ab~ab ab
Tolo) = D Y 7 1Bo) = D Y t|® (4.6)
>3 a>b i>7 a>b

ahol ®¢ a referencia determinansbol egyszeres, mig @;?Jb a kétszeres gerjesztéssel eloallitott
gerjesztett determinansok.

A (4.1) egyenletet a Schrodinger-egyenletbe illesztve, majd balrél megszorozva a
(Do) exp(—T ) kifejezéssel, megkapjuk a Coupled-Cluster energidt:

Eeo(t) = (o] exp(~T) H exp(T) o) (4.7)
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Az energia T-n keresztiil fiigg tehat az amplitidoktol, melyeket a kovetkezd egyenlettel
hatarozunk meg, iterativ médon:

(x| exp(=T) H exp(T)| @) = 0 (4.8)

A Coupled-Cluster maédszer egyik fontos tulajdonsidga az exponencidlis paraméterezés,
melynek koszonhetden a médszer, a Cl mddszerrel szemben, méretkonzisztens lesz. Ennek
értelmében a teljes, nem-kolcsonhaté rendszer energidja meg fog egyezni az alrendszerek
energiajanak osszegével, mig a CI modszerben megjeleno vegyes tagok miatt a teljes rend-
szer energidja magasabb lesz, azaz a rendszer méretének novekedésével egyre nagyobb
kiillonbséget ad.

Az exp(T) operator tagjait a exponencialis sorfejtés utan csoportosithatjuk a gerjesztés
szintje szerint az (4.2) egyenlet segitségével:

. 1 . 1. 1.
exp(T):ZETk:1+T—|—§T2+§T3+...: (4.9)
k=0 '
T 7 1A2 r T 1 3

A sorfejtés Gsszes tagjat figyelembe véve az egzakt, azaz a Full-Cl (Full-CC) hullamfiigg-
vényt kapjuk. A magasabb rendl tagok szamitasigényének novekedése miatt a Full-CI
szamitas azonban csak nagyon kis rendszerek esetén kivitelezhetd. Sziikséges ezért a sor-
fejtés alacsonyabb rendii tagjainal megallni, elhagyva a magasabb rendi tagokat. Ily
modon a levagas az egzakt megoldast kozelité hullamfiiggvényt eredményez.

A levagas mértéke és az egyes tagok szamitdsi modja szerint kiilonbozé modszerek
terjedtek el. A Coupled-Cluster Doubles (CCD) médszer csak a kétszeres gerjesztéseket
tartalmazza (T = T). A Coupled-Cluster Singles and Doubles (CCSD) médszer viszont
az egyszeres és kétszeres gerjesztéseket is figyelembe veszi (T =T, + TQ), szamitasi igénye
nagyjabol a CCD moddszerrel azonos, azonban joval pontosabb eredményeket szolgaltat.
Tovabbi, magasabb gerjesztések figyelembevételével még pontosabb adatok érhetoek el,
nok szdmdnak hatodik (N%), addig a hdromszoros gerjesztéseket figyelembe vevé CCSDT
(Coupled-Cluster Singles, Doubles and Triples) médszer az elektronszam nyolcadik (N®),
a négyszeres gerjesztéseket figyelembe vev$ CCSDTQ (CCSDT+Quadruples) médszer pe-
dig méar az elektronszam tizedik hatvéanydval (N1Y) skaldzédik.
jesztés hatarozza meg. A szamitdsi igény csokkentése érdekében bevezetésre keriiltek
kiilonboz6 perturbéaciés modszerek, melyek iterativ vagy nem-iterativ modon ezt a ta-
got kozelitik. A CCSD(T) mdédszerben a haromszoros, mig a CCSDT(Q) mddszerben a
négyszeres gerjesztési tagokat kozelitik perturbaciésan, korrekciét adva a CCSD, illetve
a CCSDT energidhoz. Iterativan miikodé modszer a CC2 és a CC3, melyek a kétszeres
és haromszoros gerjesztést tartalmazé, CCSD és CCSDT modszerek hullamfliggvényeit
kozelitik. Az igy kialakult hierarchikus rendszerben az egyes mddszerek pontossiga és

R

HF < CC2 < CCSD < CCSD(T) < CC3 < CCSDT < CCSDT(Q) < ... < FCI

Az alapallapotokhoz hasonldan a gerjesztett elektronallapotok is leirhatéak a Coupled-
Cluster mddszer kiterjesztésével, amelyre két kiillonbozé formalizmust dolgoztak ki az
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elmilt évek sordn: az tun. ,,Equation of Motion” Coupled-Cluster (EOM-CC) méddszert
[41], valamint a linedris vélasz elméletet (Linear Response Theory, LRT). A két formaliz-
mus azonos gerjesztési energia értékeket szolgdltat, azonban lényeges kiilonbség figyelhet6
meg az atmeneteket jellemz6 tulajdonsagokban (dtmeneti dipdlus, oszcillatorerésség), me-
lyek értékei ezaltal eltéroek a két formalizmusban.

4.3.1. Az EOM formalizmus

A gerjesztett allapotok lefrasa soran az EOM-CC moédszerben a transzformalt Hamilton-
métrix (H) sajatértékproblémajat oldjuk meg, ahol H = exp(—T)H exp(T) [41, 42, 43).
A hasonlésagi transzformacio kovetkeztében a matrix nem lesz hermitikus, ezaltal a jobb
és baloldali sajatvektorok nem egyenléek. A Coupled-Cluster szinten az m-edik gerjesztett
determinanst a jobboldali sajatvektor esetén az Rom gerjesztési operator, mig a baloldal
esetén az L, gerjesztési operator allitja el6. Minthogy ezek a vektorok sajatvektorai
H-nak, a gerjesztési energidra a kovetkezé irhato:

(Hﬁm)CPIICC) = Wm,]%mhIICC) (411)

<\IICC|(LAmH)C = <\IJCC|»CAme (412)

ahol w,, az m-edik gerjesztett dllapothoz tartozo gerjesztési energia, mely azonos mindkét
vektor esetén. A gerjesztési energia a kovetkezd egyenlettel hatarozhato meg:

W = (Uee| L HR |V ee) (4.13)

Az R operator matrixreprezentacidjanak csak egyszeres gerjesztést tartalmazé elemei
a kovetkez6 médon hatarozhatéak meg:

RY = (V4| R|Vcc) (4.14)

amelyekbdl felépiil az in. EOM-vektor. Az igy kapott EOM-vektor komponenseinek
elemzésével meghatarozhatd, hogy az elektronatmenet mely betoltott és virtudlis palyak
kozott jott létre, ezaltal kvalitativ informaciéval szolgdl az atmenet jellegét illetGen.

A Full-CC megoldést kozelité mddszereknél, hasonldéan a T Klaszter operatorhoz, az
R gerjesztési operator tagjait is az adott gerjesztés utan elhagyjuk. Ennek értelmében
a CC alapallapotnal targyalt, kiillonb6zo gerjesztési tagokat figyelembe vevé modszereket
dolgoztak ki. A kétszeres gerjesztést tartalmazé EOM-CCSD mdédszerben [42], ahol az
alapallapot leirdsa CCSD szinten torténik, a gerjesztési operdtor a kovetkezo alakban
adhato meg:

occ. virt. 1 occ. virt.
» ara ab~ab
Ry =10+ E E T T+ 1 E E Tij Tij (4.15)
7 a ij ab

A héromszoros gerjesztést figyelembe vevé EOM-CCSDT médszer [44] jelentés szamitasi
igénye miatt az CC alapallapotnal latottakkal analég médon kiilonbozé kozelité modszere-
ket dolgoztak ki. Az iterativan miik6dé médszerek kozé tartoznak az EOM-CCSDT-1 [45]
és EOM-CCSDT-3 [28] médszerek, mig az EOM-CCSD(T) [45] és EOM-CCSD(T) [28]
médszerek nem-iterativ modon adnak korrekciét az EOM-CCSD energiahoz. A kétszeres
gerjesztést tartalmazé EOM-CCSD modszer kozelitése érdekében a perturbécidos tagokat
tartalmazé EOM-CCSD(2) [46], illetve EOM-MBPT(2) [47] mddszereket dolgozték ki.
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4.3.2. Az LR formalizmus

Az LR-CC mdédszerben a gerjesztett allapotok lefrasa egy kiilsé id6fliggd perturbacié fi-
gyelembevételével torténik, melynek Fourier-sora a kovetkezo alakban adhato meg:

V= Z exp(—iwyt)e,(wy)Y (4.16)

Y

ahol Y egy hermitikus operédtor, w, a frekvencia és €,(w,) egy frekvenciatdl fliggé pa-
raméter. Egy bizonyos X mennyiség idofliggd varhaté értékét a perturbaciés rendek
szerint sorba fejtve jutunk el a ((X,Y)),, linedris valaszfiiggvényhez, amely felirhat6
a Hamilton-matrix perturbalatlan sajatallapotaival:

<<X, Y>>wy _ PXYZ <¢O|X|¢k><¢k|X|¢O> (4'17>
k

Wy — Wi

ahol PXY f., = fu, + [z 65 w, a kiils6 frekvencia. Az wy, gerjesztési energia az alapédllapot
és a 1y, gerjesztett allapot energidajanak kiilonbségeként szamithato.

Az LR-CC moddszer keretein beliil tehat a linearis vélaszfliggvény alapjan kiszamit-
hatdé a gerjesztési energia, valamint az atmenethez tartozé molekuléris tulajdonsagok.
Az EOM-CC mddszernél latottak alapjan az LR-CC mddszerben is a Hamilton-métrix
sajatértékprobléméja keriil megoldésra, kiilonbozo jobb és bal oldali sajatvektorokat ered-
ményezve. Az LR-CC mddszer altal meghatarozott gerjesztési energia értéke megegyezik a
megfelelo6 EOM-CC moddszer értékkel, azaz példaul az EOM-CCSD és CCSD-LR médszer
azonos gerjesztési energiat szolgaltat. Azonban az elsorendl tulajdonsdgok eredménye,
valamint meghatarozasi médja eltér6. Az LR formalizmus keretein beliil a tulajdonsiagok
meghatarozasahoz tovabbi linearis egyenletek megoldéasa sziikséges, ez esetben az LR-CC
modszer szamitasigénye nagyobb lesz, mint az EOM-CC médszeré.

Az LR formalizmusban a Hamilton-operator a kovetkez6 alakban adhatd meg:

H=F+o+V (4.18)

ahol F' a Fock-operator, V a kiilsé perturbéacios tag, valamint d a fluktudcids potencial. Az
egyszeres gerjesztési amplitudok (¢7) figyelembe vétele fontos a mddszer kdzéppontjaban
allo palyarelaxacié leirasdban. A fluktuacids potencial az egyszeres gerjesztésti tagok nul-
ladrendii perturbaciora adott valaszat tartalmazza. A kozelito LR-CC modellekben az
amplitudo egyenletek tagjai a legalacsonyabb megmaradé rendig vannak figyelembe véve.
Ezaltal bevezetésre keriilnek az in. Ti-transzformalt operatorok:

O = exp(=T1)O exp(T}) (4.19)

melyek segitségével a CCSD-LR mddszer amplitidé egyenletei a kovetkezd alakot 6ltik [48]:

(|F +V + @ + [V + &, T3)|dg) = 0 (4.20)
A ~ A ~ ~ A 1 ~ =« ~
(po|[F'+ V., To] + & + [®, T3] + 5[[¢7T2], I5]|Po) =0 (4.21)

A kozelité CC2-LR médszer [49] esetén az egyszeres gerjesztést tartalmazé egyenlet (4.20)
valtozatlan, mig a kétszeres gerjesztés esetén egyszertisitést vezetnek be:

(2|[F + V, To] + @[ @) =0 (4.22)
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igy az amplitudo egyenlet csak a legalacsonyabb rendii megmaradé tagokat tartalmaz-
héromszoros gerjesztésii tagokat tartalmazé CCSDT-LR médszerhez [50] képest is kozelités
vezetheto be a haromszoros gerjesztésti amplitido egyenletben, mig az egyszeres és kétsze-
res egyenletek valtozatlanul maradnak. A CCSDT-LR moddszer teljes haromszoros ger-
jesztési amplitudd egyenlete:

</’L3|[F + V: T?J + [®7TQ] +

~

[V + &, Ts], To]+

N —

+[®, T5] + [[V + &, T3], T3]|®o) = 0 (4.23)

amely amplitidé egyenlet a CC3 mddszerben [51] a kovetkez6 alakra médosul:

A ~ A ~ 1 -~ ~ A o
(s|[F'+ V., T3] + [@,T5] + 5[[‘/ + @, 1], 15]|®o) = 0 (4.24)

A CC2-LR és CC3-LR mddszerek iterativan kozelitik a CCSD-LR, illetve CCSDT-LR
modszereket hasonléan az EOM formalizmusbdl ismert EOM-CCSD(2) és EOM-MBPT(2),
valamint az EOM-CCSDT-3 mddszerekhez. A nem-iterativan miikodé6 EOM-CCSD(T)
modszer LR analégja a CCSDR(3)-LR mdédszer.
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4.4. A gerjesztett allapotok jellemzése

A CC médszer elméletébdl jol ismert tény, hogy az alacsonyabb gerjesztést tagokat figye-
lembe vevd, kozelité modszerek megbizhatosdga csokken, ahogy a kétszeres gerjesztések
egyre jobban domindljdk az elektrongerjesztéssel jaré atmenetet. Az egyszeres gerjesztés
mértékének mérészamaul tehéat az tn. SC érték (Singles Contribution) vélaszthat6, amely
a hullamfiiggvény analizise alapjan az EOM vektornak az egyszeres gerjesztések terén vett
normaéja.

Az EOM vektorok vizsgalata alapjan meghatarozhaté, hogy az elektrongerjesztés me-
lyik palyardl indult és hova érkezett. Az adott atmenetek a péalyak szama alapjan beazo-
nosithatdk kiilonbozé EOM-CC mddszerekkel torténd szamitasok soran.

Az elektronatmenetben résztvevo palyaparokrol informéacioval szolgal az alapallapothoz
és a gerjesztett allapothoz tartozé elektronsiirtiség. A két dllapothoz tartozé elektronsiiri-
ség kiilonbségét véve az igy kapott stirtiségkiilonbség-matrix diagonalizacidéjaval az atmene-
tet fizikailag jol szemlélteté természetes palyakhoz jutunk. A természetes palydk alakjat
megvizsgalva meghatdrozhatova valik az elektrondtmenetek tipusa, m — 7" atmenetek
esetén koto 7 palyardl lazitd m palyara helyezodik &t, mig n — 7* dtmeneteknél az elektron
nemkoto palyarol helyezodik at. A betoltési szam segitséget nyijt abban, hogy az elektron
melyik betoltott palyardl melyik virtualis palyara érkezett. A betoltott palyak sajatértéke
negativ, mig a virtudlis palyaké pozitiv érték.

4.5. Alkalmazott programcsomagok

A vizsgéalatok soran a CC2, CCSD és a CC3 szintli gerjesztési energidk, valamint az EOM
tipusu oszcillatorerdsség szamitasara a CFOUR programcsomagot [52] haszndltam. A LR
tipusi oszcilldtorerdsség szamitasahoz a Dalton2013 programcsomagot [53] hasznaltam. A
CCSDT szintii gerjesztési enegidk, valamint a hozzd tartozé LR tipusi oszcillatorerdsség
meghatérozasahoz az MRCC programcsomagot [54] hasznédltam. A siirfiségkiilonbség-
matrix természetes péalyainak vizsgalatahoz és abrazoldasahoz a MOLDEN programot hasz-
naltam.



5. fejezet

Eredmények

5.1. A CC3-LR moddszer teljesitoképessége

A vertikalis gerjesztési energiak és oszcillatorerGsségek vizsgalatahoz referencidul valasztott
CC3 moédszer eredményeit elsé 1épésként Gsszehasonlitottuk a pontosabb CCSDT médszer
eredményeivel. A CCSDT szamitasigénye ugyanakkor joval nagyobb, ezért az adatokat
csak néhany kisebb molekula vegyértékallapotaira szamitottuk ki: etilén, 1,3-butadién,
ciklopropén, ciklopentadién, formaldehid és formamid. A vizsgalt allapotok szamozasanal
figyelembe vettiik az energiasorrendben megjelen6 Rydberg-éallapotokat is, azonban ezen
allapotok leirdsa jelen munka keretein beliil nem volt célunk. Kivételt képeznek ugyan-
akkor a formamid 3 YA’ és 8 YA’ 4llapotai, melyeknél jelentds keveredést figyeltiink meg
a vegyérték és Rydberg-dllapotok kozott, valamint a 3 YA’ és 4 'A’ allapotok jelentSs
oszcillatorerdsséggel birnak, ezért ezen allapotok feltiintetését fontosnak talaltuk.

Az 5.1 tédblazat adataibdl lathatd, hogy a CC3 mddszer jo egyezést mutat a CCSDT
modszerrel. Egyszeres gerjesztések esetén a két modszer kozotti kiillonbség a legtobb eset-
ben 0,02 eV alatt marad. A legnagyobb eltérést (0,04 eV) a formamid 7 A’ dllapotanal fi-
gyelhetjiik meg. Nagyobb eltérés mutatkozik a kétszeres gerjesztés altal dominalt atmene-
tek esetén a ciklopentadién 2 'A; és az 1,3-butadién 2 'A, dllapotaindl, melynek értéke
rendre 0,08 és 0,12 eV nagysagu. Itt jegyezném meg ugyanakkor, hogy az emlitett
Coupled-Cluster médszerek egyike sem hasznélhaté a kétszeresen gerjesztett allapotok
megfelelo leirasara. Az oszcillatorerosség értékeket megfigyelve a korabbival azonos megél-
lapitas teheto. A CC3 mddszer 0,01 a.u. eltérésen beliili eredményeket szolgéltat a legtobb
esetben. Kivételt képez a ciklopentadién 3 'A; 4llapota. Ebben az esetben 0,036 a.u.
mértéki kiilonbség figyelheté meg a két modszer kozott.

Osszegzésként elmondhaté, hogy a CC3 médszer a vizsgalt molekuldk esetén kivals
egyezést mutat a magasabb elméleti szintet jelenté CCSDT moddszerrel. A vertikalis ger-
jesztési energia az etilén esetén CCSDTQ szinten 8,36 eV, mig a vonatkozé LR tipusu
oszcillatorerdsség értéke 0,386 a.u., melyet a megfelelo6 CCSDT értékekkel 6sszehasonlitva
jol lathato, hogy nincs nagy eltérés a kapott eredményekben, igy elegendo6 az alacsonyabb
szinti modszereket alkalmazni a vizsgdlatok soran. A Coupled-Cluster médszer tulaj-
donsdgabdl kovetkezéen magasabb gerjesztések (Q,P, ...) figyelembe vételével fokozatos
konvergencia figyelhet6 meg a Full-CI limithez, igy elvarhato, hogy a gerjesztési energia
és az oszcillatorerosség értéke sem valtozik mar jelentésen a joval koltségesebb modszerek
alkalmazasaval.

15
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5.1. tabldzat. A CC3/TZVP és CCSDT/TZVP szinten meghatarozott szingulett vertikalis
gerjesztési energiak AFE (eV), valamint az LR tipust oszcilldtorerésségek figr (a.u.) és az SC
értékek (%).

molekula allapot CC3 CCSDT
AE  fir SC AE  fir
etilén 1 'Bgy, (m—7*) 837 0,389 96,86 8,38 0,389

1,3-butadién 1B, (r—7*) 6,58 0726 93,74 659 0,725
21A, (r—7*) 678 0000 7285 666 0,000

ciklopropén ~ 1!B, (¢ —7*) 6,90 0,001 9297 689 0,001
1By (r—n*) 7,10 0,083 9546 7,11 0,082

ciklopentadién 1 !B, (7 —7*) 573 0,093 94,33 575 0,092
2'A; (r—7*) 6,62 0,005 79,29 6,54 0,004
3'A, (r—7*) 8,69 0596 093,14 8,71 0,563

formaldehid 1'Ay (n—7*) 3,95 0,000 91,16 3,93 0,000
1By (c—7*) 9,19 0,003 90,94 9,17 0,003
3'A; (r—7*) 10,45 0,348 91,33 10,44 0,347

formamid 1'A” (n—7*) 566 0001 90,75 563 0,001
21N (r—7*)° 724 0,030 87,89 7,24 0,030

(n—R)®> 827 038 8795 827 0,388

4N (n—R) 847 0125 87,86 8,46 0,122
7N (r—7*)° 1094 0,110 86,64 10,90 0,104
81A (n—R) 11,77 0021 8925 11,75 0,028

—— 2 A Dalton programcsomaggal meghatarozva CC3/TZVP szinten.
b.c Er8s keveredés a két allapot kozott.

5.2. Baziskészlet hatasa

Munkank sordn a TZVP baziskészletet alkalmaztuk, igy az altalunk szamitott eredmények
osszevethetoek Thiel és mtsai. altal meghatarozott kiilonb6zo ab initio és DFT modszerek
adataival. Ezaltal lehetoség nyilik a mddszerek tiszta Osszehasonlitasara, elkeriilve az al-
kalmazott baziskészletek kiillonbozoségébol adddo eltéréseket. A TZVP baziskészlet ugyan-
akkor, a diffuz fliggvények hidnya miatt, nem képes a Rydberg—allapotok megfelelo ke-
zelésére, ami a vegyérték és Rydberg-allapotok fizikailag nem megfelel6 keveredését okoz-
hatja a gerjesztett allapotok vizsgalata soran. A valasztott baziskészlet eredményekre gya-
korolt hatasanak vizsgalata érdekében ellen6rzo szamitasokat végeztiink CC2, CCSD, CC3
és CCSDT szinten néhény kisebb molekuldra (etilén, 1,3-butadién, ciklopropén, formalde-
hid és formamid) a diffuz fiiggvényeket is tartalmazé Dunning-féle korrelacié-konzisztens
béziskészletek alkalmazasaval.

A szamitdsok soran diffuz fiiggvényekkel ellatott, egyre névekvd zéta mindségi aug-
cc-pVNZ (N=D,Z,Q,5) béziskészleteket, valamint a koncepciébdl szérmazé eltérések fi-
gyelembe vétele érdekében a TZVP bazishoz hasonld, diffiuz fiiggvényeket nem tartalmazé
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cc-pV'TZ baziskészletet alkalmaztuk.
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baziskészlet

5.1. dbra. A CC2, CCSD és CC3 médszerek 4ltal kilonbozé bazisban csak a
vegyértékallapotokra meghatdrozott vertikdlis gerjesztési energidk &tlagos eltérése (eV) a
CCSDT értékektdl. (A CC3 eltérések olyan kis mértékiiek, hogy ezek az dbra skalarendszerében
a CC2 és CCSD eltérések mellett nem érzékelhetdek.)

A szamitasok eredményeit a Fiiggelék A.1 tablazata szemlélteti. A tablazatban a
vegyértékallapotok mellett a formaldehid és formamid esetén szerepelnek Rydberg—allap-
otok is, hiszen ezen allapotokndl a TZVP bézisban jelentds keveredés figyelheté meg. Az
5.2 abra a vegyértékallapotok esetén tapasztalhato atlagos eltérések szemlélteti a CC2,
CCSD és CC3 maddszerek esetén a CCSDT eredményekhez képest kiilonbozo baziskészlet
alkalmazdsa esetén. Az abrardl jél lathato, hogy a CCSD médszer a kiilonbozé baziskészle-
tek alkalmazasa mellett kozel azonos atlagos eltérést és szorast eredményez, mig a CC2
modszer altal szolgédltatott eredmények hibdja kozel a duplajara nd, valamint szérasa is
jelentésen novekszik. A CC2 mddszer megnovekedett hibaja annak tulajdonithatd, hogy
a diffuz fliggvényeket tartalmazo baziskészletekkel a Rydberg-éallapotokat is megfelel6en
leirjuk, melyekre ez a modszer nem alkalmazhato kell6 pontossaggal, ahogy ez az 5.2 abran
is lathaté. Mindamellett, hogy a Rydberg—allapotok megfelel6 kezelése esetén jelentés hiba
terheli a CC2 moddszer eredményeit, ezen allapotok gerjesztési energia értékeiben mintegy
1,5-2,0 eV mértékii csokkenés is megfigyelhetd (A.1 tdblazat). Ezaltal a vegyérték és
Rydberg-allapotok gerjesztési energiaban kozelebb keriilnek egyméashoz, ami CC2 szinten
az n — " és m — w* allapotokra vonatkozé eredményeket is befolydsolja és az értékek
hibdjanak novekedéséhez vezet. Elmondhaté tehat, hogy a TZVP baziskészlet alkal-
mazasaval a CC2 mddszer altal vegyértékallapot esetén a Rydberg—allapotok megjelenését
— melyekre a médszer nem alkalmazhaté kell6 pontossaggal, valamint a vegyértékallapotok-
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5.2. dbra. A CC2, CCSD és CC3 mddszerek altal kiilonbozé bazisban csak a Rydberg—
allapotokra meghatdrozott vertikalis gerjesztési energidk &tlagos eltérése (eV) a CCSDT
értékektdl. (A CC3 eltérések olyan kis mértékiiek, hogy ezek az dbra skalarendszerében a
CC2 és CCSD eltérések mellett nem érzékelhetéek.)

ra vonatkozé eredményeket is rontani képes — kikiiszobolhetjiik, ezek magasabb gerjesztési
energia értékek felé tolodnak. A CCSD moddszer ugyanakkor kevésbe baziskészlet fliggo,
kiilonbozo bazisok alkalmazasaval is azonos mértékli hibat szolgaltat. Tovabbd a CCSD
modszer képes a Rydberg-allapotok megfeleld kezelésére, melyek pontos tanulményozasa
azonban jelen munka soran nem volt célunk.
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5.3. A kétszeres gerjesztésii modszerek

5.3.1. Szingulett gerjesztési energiak

Munkam sordn a gerjesztett allapotok vizsgalatahoz kivalasztott 28 szerves molekula a
fotokémiailag legérdekesebb kromoférokat kivanja széles kérben reprezentélni (5.3 dbra).
A molekuldk kozt megtalalhatdak telitetlen alifas és aromas szénhidrogének, aromas hete-
rociklusok, karbonil vagy amid csoportot tartalmazo vegyiiletek, valamint nukleobazisok.
Ezen molekulak gerjesztett allapotainak vizsgdlatahoz a Thiel és mtsai. altal publikdlt
alapéllapothoz tartozé geometridkat hasznaltuk fel, melyeket MP2/6-31G* szinten op-
timaltak. A szamitasok soran az UV-lathato spektroszkopia szempontjabdl érdekes, ala-
csonyan fekvé gerjesztett dllapotokat vizsgaltuk (2-10 eV kozotti tartomany), melynek
kovetkeztében kozel 150 szingulett vertikélis atmenet leirdsa tortént meg. A tanulmanyo-
zott molekulak és kromofor csoportok valtozatossaga és az allapotok nagy szama lehetoség
ad statisztikai analizis felallitasara, mellyel jol reprezentalhaté a masodrendii tagokat fi-
gyelembe vevé modszerek, a CC2 és a CCSD mddszer teljesitménye.

Az SC érték alapjan az altalunk vizsgdlt kozel 150 atmenetet a statisztikai analizis
soran két szettre bonthatjuk. Az SC érték CC3 szintli hullamfliggvény analizise soran
keriilt meghatarozasra a Dalton programcsomag segitségével. Az elsé szettbe azok az
allapotok kertiltek, melyeknél a SC értéke meghaladta a 90%-ot, mig a mésodik szett
a 80% feletti SC értékkel rendelkezd éllapotokat tartalmazza. Az elsd szett igy 43, a
masodik 126 allapotot tartalmaz, valamint 19 allapot vizsgdlatatol, melyek SC értéke 80%
alatt maradt, eltekintettiink az analizis soran. Az igy kihagyott 19 elektrondtmenet vagy
tisztan kétszeres gerjesztés altal dominalt (példaul az 1,3-butadién 2 'A; 4llapota), vagy
magasabb energidjui gerjesztett allapotra torténik, mely pontos leirdsara az alkalmazott
kozelité modszerek egyike sem hasznélhaté.

Az 5.2 tablazat a statisztikai analizis eredményét mutatja az els6 szett esetén. Az
analizist a m — 7" és az n — 7" tipusu atmeneteket kiilon is elvégeztiik, melyekre vonatkozo
eredmények a tablazat megfelel oszlopdban lathatéak. (A m—7* és n—7* dtmenetek mel-
lett hdrom o —7* tipusi dtmenetet is tartalmaz az els6 szett, melyet kiilon nem targyalok.)
A teljes szettre a CC2 mddszer kisebb atlagos eltérést mutat, melynek értéke mindossze
0,04 eV a CCSD 0,16 eV nagysagu eltérésével szemben. Az elsé szett nagyrészt m — 7*
atmenetet tartalmaz, ezért az eltérések értéke is nagyjabdl azonosnak adodik: 0,03 eV a
CC2 és 0,18 eV a CCSD esetén. A CC2 mébdszer kisebb mértékii hibaértékei ellenére a
CCSD szisztematikusabbnak mondhaté, hiszen mind az abszolit atlagos eltérés, mind a
standard eltérés értéke kisebb CCSD szinten mindkét tipusu atmenet esetén. A legna-
gyobb mértékii eltérést a furdn 3 'A; dllapota adja CCSD szinten 0,30 eV értékkel, mig
CC2 szinten a legnagyobb kiilonbséget a pirrol 3 1A, dllapota szolgéltatja. Ez CCSD esetén
nem sokkal tér el az atlagtdl, amely megerdsiti a modszer szisztematikus természetét. Az
els6 szettben taldlhaté 6t n — 7* atmenet a formaldehid, aceton, formamid, acetamid és
propanamid legalacsonyabb energidju atmenetei. Ezen allapotok esetén ellenkezé trend
mutatkozik, mint amit 7 — 7* atmenetek esetén megéllapitottunk. A CCSD mddszer na-
gyon kis eltérést mutat (0,02 eV), mig a CC2 mddszer esetén a korabbinal joval nagyobb,
0,10 eV kiilonbség figyelheté meg (5.4 dbra).

A mésodik szett (80%-os SC érték felett) statisztikai eredményét az 5.3 tablazat szem-
1élteti. A szett 126 dllapotot tartalmaz, tehat lefedi a vizsgalni kivant kromoférok ger-
jesztett allapotainak legnagyobb részét, eltekintve a kétszeresen, illetve a magasan fekvo
gerjesztett allapotoktol, melyek megfelel6 leirasara az alkalmazott mdédszerek nem alkal-
masak. A 5.2 tablazat értékeit megvizsgalva azonos megallapitds tehetd, mint az els6
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szett esetén. A CC2 modszer kisebb atlagos eltéréssel, jol reprodukalja a CC3 értékeket,
mig CCSD maddszer esetén nagyobb kiilonbség figyelheté meg a gerjesztési energiaban. A
masodik szettben, a csokkend SC értékek miatt kis mértékben no az atlagos eltérések és
a szoras mértéke mindkét mddszer esetén. A CC2 mbdszer esetén az atlagos eltérés az
osszes allapotra tovabbra is csak 0,04 eV mértékii, azonban a m — 7* allapotok hibéja az
elso szetthez képest nétt, mig az n — 7* allapotoké szinte nulldra csokkent.
Megfigyelheté ugyanakkor, hogy amig az elsé szett esetén az n — n* allapotok eltérése
tobbnyire pozitiv értékii, szorasa kisebb, addig a masodik szettben a pozitiv és negativ
elojelti eltérések kiatlagolédnak, azonban az adatpontok szorasa emiatt jelentosen megnott.
A legnagyobb eltérést mutaté allapot CC2 szinten a formamid 7 'A’ allapota 0,56 eV
nagysagu eltéréssel, azonban a probléma f6 okaként a baziskészletbol eredo fizikailag nem
megfelel6 vegyérték—Rydberg keveredés nevezhetd meg, hiszen az alkalmazott TZVP bazis
a diffuz fliggvények hidnyaban nem képes a Rydberg-allapotokat megfelelden leirni, ami a
kiilonbozo allapotok keveredését okozza. CCSD szinten az atlagos eltérés az elso szetthez

Telitetlen alifas és aromas szénhidrogének
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5.3. dbra. A gerjesztett allapotok vizsgdlata soran tanulmanyozott molekuldk: alifds és aromas
szénhidrogének, heteroaromas vegyiiletek, karbonilvegyiiletek, amidok és nukleobazisok.
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5.2. tiblazat. A CC2 és CCSD szintii gerjesztési energidk eltérése az Osszes (0ssz), csak a
7w — 7%, valamint csak az n — 7* &llapotok esetén a CC3/TZVP értékekhez képest az elsé
szettre (SC érték 90% felett).

CcC2 CCSD
AE((’jssz) AE(W—W*) AE(n—w*) AE(éssz) AE(W—TI'*) AE(n—w*)

adatpont 43 35 5 43 35 5

atlag 0,04 0,03 0,10 0,16 0,18 0,02
MAD 0,08 0,08 0,03 0,07 0,05 0,01
RMS 0,11 0,11 0,11 0,18 0,19 0,02
szbras 0,10 0,11 0,03 0,08 0,06 0,01
maximum 0,27 0,27 0,15 0,30 0,30 0,04

—— MAD (Mean Absolute Deviation) — atlagos abszolit eltérés ——
RMS (Root Mean Square) — négyzetes kdzép

képest 0,07 eV-tal nott, el6jele azonban minden esetben pozitiv. A médszer a m — 7 és az
n—m* dtmeneteket azonos mértékben tulbecsiili a CC3-hoz képest, tehat tovabbra is szisz-
tematikusnak mondhat6 (5.5 abra). Megfigyelheté azonban az n — 7* dtmenetek esetén,
hogy az els6 szetthez képest jelentosen megnott az atlagos eltérés. A maximélis eltérés
mindkét tipusu atmenet esetén jelentosen megnott, a kiugrd értékek az uracil allapotaihoz
tartoznak, melyet az 5.4 részben részletesebben is megvizsgalok.

5.3.2. Oszcillatorerosség

A gerjesztési energiakhoz hasonléan a CC2 és CCSD mddszerrel meghatarozott oszcillator-
er0sség értékek statisztikai analizise is elvégezhetd mindkét szett esetén, referenciaul ismét
a CC3 eredményeket felhasznalva.

Az analizis sordn a szimmetriatiltott dllapotokat (az oszcillatorerdsség értéke egzaktul
nulla), nem vettem figyelembe. Ennek kévetkeztében az elsé szett 43 allapotabdl 35, mig
a masodik szett 126 allapotabdl 80 allapotot vettem figyelembe az analizis elvégzésekor.
(A nukleobdzisok esetén a megnovekedett szamitdsigény kovetkeztében hat allapothoz
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5.4. abra. A CC2 (bal oldal) és CCSD (jobb oldal) szintli gerjesztési energidk eltérése a CC3
modszerhez képest az SC érték fliggvényében.
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5.3. tdblazat. A CC2 és CCSD szintii gerjesztési energidk eltérése az Osszes (0ssz), csak a
7w — m*, valamint csak az n — 7* allapotok esetén a CC3/TZVP értékekhez képest a mésodik
szettre (SC érték 80% felett).

CcC2 CCSD
AE((’jssz) AE(W—W*) AE(n—w*) AE(éssz) AE(W—W*) AE(n—w*)

adatpont 126 77 43 126 7 43

atlag 0,04 0,07 0,01 0,23 0,22 0,25
MAD 0,09 0,09 0,08 0,08 0,06 0,11
RMS 0,13 0,14 0,09 0,25 0,23 0,30
szbrds 0,12 0,12 0,09 0,11 0,08 0,15
maximum 0,56 0,56 0,22 0,83 0,47 0,83

—— MAD (Mean Absolute Deviation) — atlagos abszolit eltérés ——
RMS (Root Mean Square) — négyzetes kdzép
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5.5. abra. A CC2 (bal oldal) és CCSD (jobb oldal) szintii gerjesztési energiak a CC3 értékek
fliggvényében, 80% feletti SC értékkel rendelkezd allapotok esetén.

tartozé oszcillatorerdsség nem keriilhetett meghatérozasra.)

A szamitasok eredményei, mind az LR, mind az EOM tipusu értékek, a Fiiggelék A.2-es
tabldzatban lathatéak. (CC3 szinten csak az LR tipusi oszcillatorerésség elérheté a prog-
ramcsomagokban.) A CC2 és CCSD mdédszerek teljesitéképességének reprezentdldséra a
relativ oszcillatorerdsség eltéréseket dbrazoltuk a CC3 értékek fliggvényében az elsé (5.6
abra), valamint a mésodik szettre (5.7 dbra). Ezaltal atfogébb képet kaptunk az osz-
cillatorerdsség értékekrél, melyek tobb nagysagrendet Olelnek fel. Az 5.6 és 5.7 dbrakon
nem szerepel az 1,3,4,5-tetrazin 1 !By, dllapotdanak CC2 szinten meghatérozott oszcilldtor-
er0sség értéke, mivel ez az allapot 0,015 a.u. nagysagu, azaz kozel tizszeres hibat mutat a
CC3 eredményhez képest, igy rontand az abrazolast. A nagy mértéki eltérés valoszintileg
a kozel degeneralt allapotokbdl eredhet, hiszen a kozeli 2 'Bi, 4dtmenet jelentds osz-
cillatorerosséggel bir.

A Fiiggelék A.2 tablazatanak oszcillatorerdsség értékeibol, valamint az 5.4-5.5 tablaza-
tok adataibol egyértelmiien megallapithaté, hogy a CCSD szinten kapott eredmények
minden esetben jéval pontosabbak a CC2 eredményeknél. Hasonlé megdllapitas tehet6
a két formalizmus éltal szolgaltatott értékekrdl is. Az EOM tipusi értékek hibaja min-
dig nagyobb a megfelel6 LR tipusu értékekéhez képest, amely a nem méretkonzisztens
formalizmusbol adédik.



5. FEJEZET. EREDMENYEK

1,5

1,2
0,9
0,6
0,3

...
0,0 i H ..: Ot.. Ll ° o °
-0,3 1 ¢
0,6
20,9
1,24
-1,5

CC2-LR relativ eltérés

“02 00 02 04 06 08 1,0 12 14 16
CC3-LR oszcillatorerdsség

1,5
1,2
0,94
0,6
0,3

0@ 000 04

0,0
03
0,6
09+
124
-1,5

EOM-CC?2 relativ eltérés

’-0,2 00 02 04 06 08 10 12 14 16
CC3-LR oszcillatorerésség

CCSD-LR relativ eltérés

EOM-CCSD relativ eltérés

0,3
-0,61
0,94
1,24

-1,5 T T T T T T T T T
-02 00 02 04 06 08 10 1,2 14 16

-1,5 T T T T T T T T T
-02 00 02 04 06 08 1,0 1,2 14 16

1,5
1,2
0,91
0,6
0,3

0,0

CC3-LR oszcillatorerésség

1,5
1,24
0,94
0,6
0,3

°
0.0 "‘- :."." ° ° d °
, O
-0’3_
-0’6_
-0’9_
124

CC3-LR oszcillatorerésség

23

5.6. dbra. Az oszcilldtorersség értékek relativ eltérése a CC3/TZVP szintli eredmények

fuggvényében. A bal oldali abrak a CC2, a jobb oldaliak a CCSD, mig a felsé dbrak a LR
tipusd, az alsé 4brdk pedig az EOM tipust eredményeket mutatjdk az elsd szett esetén (SC

érték 90% felett).

Az els6 szett a m — 7" tipusi atmenetek oszcillatorerdsségét jellemzi, hdrom n — 7*
mellett egy o —7* atmenetet tartalmaz, melyek oszcillatorerosség értéke kicsi és j6 egyezést
mutat a CC3 szintli eredményekkel. Az elsé szett esetén a CC2 mddszer, tobbnyire pozitiv

5.4. tdbldzat. A CC2 és CCSD szintli LR, valamint EOM tipust oszcillatorerdsség értékek f
relativ eltérése az LR tipusi CC3/TZVP értékekhez képest az els6 szettre (SC érték 90%

felett).
CCSD

JIr JeEom Jir Jeom
adatpont 35 35 35 35
atlag 0,301 0,389 0,052 0,108
MAD 0,358 0,371 0,066 0,079
RMS 1,030 1,075 0,132 0,172
szOras 0,986 1,003 0,121 0,134
maximum 5,984 6,155 0,501 0,456

—— MAD (Mean Absolute Deviation) — atlagos abszollit eltérés

RMS (Root Mean Square) — négyzetes kozép
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5.7. dbra. Az oszcillitorerésség értékek relativ eltérése a CC3/TZVP szintli eredmények
fuggvényében. A bal oldali abrak a CC2, a jobb oldaliak a CCSD, mig a felsé dbrak a LR
tipusd, az alsé dbrik pedig az EOM tipusti eredményeket mutatjdk a masodik szett esetén (SC
érték 80% felett).

eléjelii, atlagos hibdja négy—hatszorosa a CCSD mddszerének. A nagy atlagos eltérések
mellett az adatpontok szoréasa is joval nagyobb, kozel tizszeres a CC2 szinten (5.6 dbra).
A maximélis hiba CC2 szinten az 1,3,4,5-tetrazin 1 B, allapotdhoz tartozik, mely a
degeneracié kovetkezménye. CCSD szinten a legnagyobb relativ eltérés a piridazin 1
1B, allapoténdl figyelheté meg. A mddszer 0,006 a.u. értékkel alulbecsli az dtmenet
oszcillatorerésségét. A jelenség a haromszoros gerjesztést tagok nagyobb jelentéségének
tulajdonithatd, hiszen a CC2 mddszer is alulbecsli ezen allapot oszcillatorerdsségét 0,003
a.u. értékkel.

A masodik szett esetén a CC2 mddszerrel kapott értékek atlagos hibaja és szorasa
mérséklodik, azonban negativ elgjelii eltérések is megjelennek, azaz bizonyos allapotok
esetén az oszcillatorerdsség értékét alulbecsiili a modszer. CCSD szinten az atlagos hiba,
valamint a szoras értéke kozel kétszeresére nott, mivel a mddszer kis oszcillatorerdsség
értékek esetén jelentos relativ eltérést szolgaltat a CC3 eredményekhez képest. A mddszer
jelent8s hibat mutat a formamid 2 'A’ (7 — 7*) 4llapota esetén, azonban ez az allapot
erés vegyérték-Rydberg keveredést mutat a nagy oszcilldtor erdsséggel rendelkezd 3 1A/
(n — R) allapottal, tehat a probléma oka az alkalmazott TZVP béziskészletnek tulaj-
donithatd. Nagy relativ eltérés figyelhetd még meg a furdn 2 'A; 4llapotandl, amely a kis
oszcillatorerdsség értékekbol szarmaztathatd, az abszolut hiba 0,001 a.u. értéken beliili.
Mindkét szett esetén lathatd, hogy az EOM tipusu oszcillatorerdsség értékek hibaja ma-
gasabb az LR tipusiaknal, mely a két kiilonbozé formalizmusbdl adédik. A kiilonbség



5. FEJEZET. EREDMENYEK 25

5.5. tablazat. A CC2 és CCSD szintli LR, valamint EOM tipust oszcillatorerosség értékek f
relativ eltérése az LR tipusi CC3/TZVP értékekhez képest az els6 szettre (SC érték 80%
felett).

CcCc2 CCSD
Jir Jeowm fir Jeowm
adatpont 80 80 80 80
atlag 0,214 0,292 0,101 0,165
MAD 0,309 0,330 0,132 0,159
RMS 0,831 0,863 0,260 0,311

szbras 0,803 0,815 0,231 0,257
maximum 5,984 6,155 1,275 1,539

—— MAD (Mean Absolute Deviation) — atlagos abszolit eltérés ——
RMS (Root Mean Square) — négyzetes kdzép

azonban nem szamottevo, illetve megfigyelhetd, hogy a CCSD szinten a két formalizmus
kozotti eltérés kisebb mértéktivé valt. A Full-CI limitben a két formalizmus mar azonos
oszcillatorerdsség értékeket szolgaltat.

Feltehet6 tehdt, hogy a két formalizmus kozotti kiilonbség mar a haromszoros ger-
jesztést mddszerek esetén elenyészévé valik. Ugyanakkor az EOM-CC mddszer szamitas-
igénye kisebb, hiszen a LR formalizmusban tovabbi egyenletek megoldédsa sziikséges, igy
az EOM tipusu oszcillatorerdsség értékek meghatarozasaval a szamitési id6 egy része meg-
takarithato.
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5.4. Nukleobazisok gerjesztett allapotai

A maésodik szettbe tartozd gerjesztett allapotok vizsgdlata soran megfigyelhet6, hogy a
nukleobazisok, kiilonosen az uracil és a citozin allapotai, meglepéen nagy eltérést mutatnak
a gerjesztési energiaban a CC3 eredményekhez képest CCSD szinten. Mindamellett az
utobbi idében kiillonosen nagy figyelmet élvez a DNS alkotdelemeinek, a nukleinsavak és
nukleobdzisok gerjesztett allapotainak vizsgalatéra [55, 56|, valamint a potenciélfeliiletek
és a kénikus atmetszések tanulmanyozasa [57]. Ebbdl kifolyélag meghatarozo jelentdséggel
bir a Coupled-Cluster szinti mdédszerek teljesitéképességének alapos vizsgalata [29, 30, 31,
32], valamint ezen molekuldk gerjesztett allapotainak részletes tanulmanyozasa, kiilonos
tekintettel a problémas esetekre.

A CC moadszerek teljesitményének vizsgalata érdekében Gsszehasonlitottuk a kétszeres
gerjesztés tartalmazé CC2 és CCSD, valamint a héromszoros gerjesztést kozelito
CCSDR(3) és EOM-CCSD(T) mddszerek altal szolgaltatott eredményeket a CC3 szintii
értékekkel. A kiilonbozé modszerek altal leirt atmeneteket asszignaciéja az EOM vektor
kompenenseinek, illetve a stiriiségkiilonbség-métrix természetes palyainak (CC2 és CCSD
szinten) tanulmanyozasaval tortént.

A szamitasok eredményeit az 5.6 tdblazat foglalja 0ssze. A tablazatban szereplé CC2,
CCSD, CC3, CCSDR(3) és EOM-CCSD(T) szintii gerjesztési energidk mellett az as-
szignaciét segité LR tipusi oszcillatorerosség, valamint SC értékek is megtalalhatoak.
A természetes palyak vizsgalataval a nukleobazisok m — 7* tipust atmenetei egyértelmiien
azonosithatoak, ezek az allapotok az alkalmazott modszerek altal a megfelel6 energiasor-
rendben kovetkeznek. Ugyanakkor, az n — 7* allapotokat tanulményozva az alacsonyabb
szintli modszerek esetén az energiasorrend nem érvényes, az uracil és a citozin esetében
Rydberg allapotok is megjelennek, valamint CCSD szinten nagy eltérések talalhatoak a
CC3 energiakhoz képest. A megjelené Rydberg—allapotokat a TZVP bazis diffiz fiiggvé-
nyek hianyaban nem képes megfeleloen leirni, azonban elvarhaté, hogy az egyes médszerek
eredményét a baziskészlet hidnyossdga miatt azonos nagysagu hiba terheli, igy lehet6ség
van a kiilonb6z6 moédszerek osszehasonlitdsara.

A nukleobéazisok SC értéke, a masodik szett allapotainak nagy részéhez hasonléan, 80—
90 % kozott alakul. Az 5.7 tablazatban lathaté statisztikai elemzés is hasonlé eredményt
mutat, mint ahogy azt a nagyobb szett esetében megfigyelhettiik. (Az analizis sordn a
megjelend Rydberg-allapotokat is figyelembe vettiik, melyek a tablazat ,,0ssz” oszlopanak
allapotai kozé tartoznak.) A CCSD mddszerrel kapott értékek hibdja romlik a masodik
szetthez képest, az atlagos eltérés kozel 0,1 eV értékkel nott. Az n — 7* allapotokat
megvizsgalva lathatd, hogy a CC2 szinten tapasztalt eltérés eljelet valt, ami 6sszhangban
van a korabbi megéllapitassal [32], mely szerint a CC2 modszer alulbecsiili az n — 7*
atmenetek gerjesztési energia értéket, mikozben a m — 7* allapotokét tulbecsiili.

CCSD szinten kiilonosen nagy eltérés figyelheté meg a CC3 eredményekhez képest. Az
n — 7 dtmenetek esetén ez a hiba a citozin 2 'A” (0,48 eV), valamint az uracil 4 'A” és
5 1A” (0,82 és 0,62 eV) éllapotait, a 7 — 7* dtmenetek esetén az uracil 3 'A’ (0,47 eV) és
a timin 3 1A’ (0,44 eV) allapotait érinti. A tobbi dllapot esetén a hiba alacsonyabb, 0,34
eV alatti.

Az 5.9 abra a CC2 és CCSD mddszerek hibajat szemlélteti az SC érték fiiggvényében.
Az &abrardl jél lathatd, hogy a m — n* és n — n* atmeneteknél tapasztalt legnagyobb
hibak az SC érték csokkenésével jelennek meg, ami a kétszeres gerjesztésti Coupled-Cluster
modszerek jol ismert tulajdonsidga. Ahogy az SC érték 85 % kortili érték ald csokken, a
CCSD modszer hibaja hirtelen megugrik. Azonban, ha ezt az 6t, kiugré hibat mutaté
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5.6. téblazat. A CC2, CCSD, CC3, CCSDR(3) (CCR(3)) és EOM-CCSD(T) (CC(T)) szin-
ten meghatdrozott szingulett gerjesztési energidk AFE (eV), valamint a megfelelé LR tipust
oszcilldtorerdsségek fir (a.u.) és az SC értékek (%) a TZVP bazis alkalmazasdval.

molekula sllapot cC2 CCSD cC3 CCR(3) CC(T)
AE fir AE fir AE fir SC AFE AFE

citozin 2N (m—7*) 4,80 0,049 4,98 0,058 4,72 0,046 86 4,80 4,75
1'A" (n—7*) 5,02 0,001 545 0,002 516 0,001 86 5,27 5,23
2 A" (n —7*) 5,44 0,002 6,00 0,000 552 0,001 83 5,84 5,78
3N (r—7*) 5,72 0,165 595 0,177 561 0,130 85 5,70 5,70
31A” (n—=*) 5,98 0,000 6,37 0,000 597 0,000 88 5,90 5,93
4 A" (r—R) 6,556 0,000 6,67 0,000 6,48 0,000 90 6,54 6,54
4 A" (r—7*) 6,65 0631 6,81 0,607 661 0520 88 6,65 6,65
5A” (r—R) 6,88 0,007 697 0,001 6,79 0,005 91 6,84 6,86
6 A" (n—7*) 6,84 0,000 7,16 0,006 6,83 - - 6,91 6,91

timin 1'A" (n—7*) 4,95 0,000 514 0,000 4,98 0,000 87 5,03 4,97
2N (r—7*) 5,39 0,197 560 0,222 534 0,172 89 541 5.43
3N (r—7*) 6,47 0,080 6,78 0071 6,34 0,072 83 6,47 6,48
2 A" (n—7*) 6,34 0,000 658 0,000 6,45 0,000 89 6,49 6,46
4N (r—7*) 6,80 0,250 7,05 0,285 6,71 0,197 88 6,81 6,80

uracil 1'A" (n—7*) 4,92 0,000 512 0,000 4,90 0,000 86 4,99 4,93
2N (r—7*) 553 0,198 570 0,224 544 0,174 88 5,51 5,62
3N (r—7*) 6,44 0,058 6,76 0,061 6,29 0,046 83 6,42 6,43
2A” (n—7*) 6,26 0,000 650 0,000 6,32 0,000 88 6,41 6,38

31A” (r—R) 673 0000 697 0000 677 - 91 682 684
41N (r—7*) 697 0,188 7,19 0209 684 0152 88 694 6094
41A" (n—7*) 691 0,000 7,69 0001 687 - 82 7,15 721
51A” (n—a*) 7,12 0000 7,74 0000 7,12 - 8 726 731
6'A” (r—R) 804 0000 814 0000 793 - - 799 801
adenin  2'A/ (x—n*) 529 0037 537 0002 518 - 86 527 514
1!A” (n—x*) 528 0,001 558 0001 534 0001 8 542 537
31A" (mr—7*) 542 0277 561 0297 539 - 89 546 543
21A” (n—7*) 592 0002 619 0002 59 0002 8 603 599
31A” (n—7*) 633 0000 661 0001 634 - - 643 6,40
41N (m—7*) 659 0497 683 0513 653 - 87 662 665

allapotot figyelmen kiviil hagyjuk és csak magasabb SC értékkel rendelkezé allapotokra
koncentralunk, megallapithatd, hogy a moddszer sokkal szisztematikusabb, azonos hibat
szolgaltat mindkét tipusi atmenet esetén.

Meglep6 ugyanakkor, hogy CC2 szinten nem taldlunk jelentos eltéréseket a CC3 érté-
kektdl az SC érték csokkenésével, a mdodszer hibaja csak kis mértékben novekszik. Azonban
jol lathato kiilonbség teheté a m — 7* és az n — 7* allapotok leirdsat illetéen. A CC2
modszer szisztematikus alulbecsli az n — 7* allapotok gerjesztési energia értékeit, illetve
tulbecsiili a m — 7* &llapotokét. Ennek kovetkeztében az allapotok sorrendje gyakran
felcserélodik, mig ez a jelenség CCSD szinten nem jellemz6. A vizsgalt nukleobézisok
esetén ugyanakkor, mindkét modszernél megfigyelheté az allapotok felcserélodése a CC3



5. FEJEZET. EREDMENYEK

28

5.7. tablazat. A nukleobazisok CC2 és CCSD szintii gerjesztési energidinak eltérése az Osszes
(0ssz), csak a m — 7, valamint csak az n — 7* &llapotok esetén a CC3/TZVP értékekhez

képest.
cC2 CCSD
AEGssz) A pr—m) A pn—77) AE©ssz) A pr—n*) A pn-m")
adatpont 29 12 13 29 12 13
atlag 0,03 0,09 -0,03 0,30 0,30 0,34
MAD 0,06 0,03 0,04 0,11 0,07 0,15
RMS 0,08 0,10 0,06 0,34 0,31 0,39
sz6ras 0,08 0,04 0,05 0,15 0,09 0,19
maximum 0,15 0,15 0,14 0,82 0,47 0,82
—— MAD (Mean Absolute Deviation) — dtlagos abszolit eltérés —
RMS (Root Mean Square) — négyzetes kdzép
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5.8. dbra. A nukleobdzisok CC2 (bal felsg), a CCSD (jobb felsé), a CCSDR(3) (bal alsd) és az

CC3 gerjesztési energia [eV]

EOM-CCSD(T) (jobb alsé) szintii gerjesztési energidginak a CC3/TZVP értékek fliggvényében.

eredményekhez képest (5.6 tablazat):

e a citozin 3 'A’ és 2 'A” dllapotai cserélédnek fel CCSD szinten. Ez esetben a CC3

eredmények is 0,1 eV értéken beliil vannak.

e a timin 3 'A’ és 2 'A” 4llapotai CC2 és CCSD szinten egyarant. A CC2 mddszer

hibajanak eléjele ellentétes a két allapot esetén, mig CCSD szinten az alacsonyabban
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5.9. abra. A nukleobazisok CC2 (bal oldal) és CCSD (jobb oldal) szint(i gerjesztési energidinak
eltérése a CC3 mddszerhez képest az SC érték fiiggvényében.

fekvé 3 LA’ allapot adja az egyik legnagyobb pozitiv eldjell hibat, ami az dllapotok
felcserélodéséhez vezet.

e azuracil 3 1A’ és 2 'A” 4llapotai CC2 és CCSD szinten egyarant. Azonos megallapitds
tehetd, mint a timin esetén, mely a szerkezeti hasonldsdgbdl ered.

e az adenin 2 'A’ és 1 'A” allapotai CC2 szinten, mely szintén az ellentétes elGjelii
hiba kovetkezménye.

Az 5.8 tablazat a haromszoros gerjesztésii tagokat nem-iterativ. mdédon kozelitd
CCSDR(3) és EOM-CCSD(T) mddszerekkel kapott eredmények statisztikai elemzését
szemlélteti. Megfigyelhetd, hogy a CC3 értékektol vald atlagos eltérés mindkét mddszeres
esetén 0,1 eV alatt van azonosan az n — 7* és m — * atmenetek esetén is. A két moédszer,
a CCSD-hez hasonldéan szisztematikusnak mondhato, hiszen az abszolut atlagos eltérés
értéke nulldhoz kozelit. A legnagyobb hiba, ugyanakkor kiilonosen nagy: a citozin 2
'A” 4llapota esetén 0,32 eV a CCSDR(3), valamint 0,34 eV az EOM-CCSD(T) szin-
ten. Ez azonban pontosan az az allapot, amelyre a legnagyobb hibat kaptuk a CCSD
modszerrel is. A nem-iterativ kozelité modszerekkel szamitott adatokbdl ugy tiinik tehat,
hogy haromszoros gerjesztésii tagok korrekciéjat figyelembe véve nem javithaté ki teljesen
a CCSD mdédszer hibdja, hiszen az uracil 4 'A” allapotanal 0,28 eV és 0,32 eV nagysigt
eltérés figyelheté meg rendre a CCSDR(3) és EOM-CCSD(T) mddszerek esetén.

A citozin és az uracil n — 7* tipusu atmeneteinek kelléen pontos leirasara tehat CCSD
szinten nem teheté meg, mely f6 okaként a kétszeres gerjesztések aranyanak noévekedése
nevezhet6é meg, amely az SC érték csokkenésében is megmutatkozik. Felmeriil a kérdés
ugyanakkor, hogy a szintén kétszeres gerjesztésit modszer, a CC2 esetén miért nem ta-
pasztalunk ilyen jelentos valtozast az SC érték csokkenésével. A tovabbiakban a citozin
és az uracil négy legalacsonyabban fekvo n — 7* atmenetét részletes tanulményozom.

Az 5.10 abréan a citozin négy legalacsonyabb energidju n — 7* tipusi atmenetéhez
tartozé természetes palyak lathatok a CC2, illetve a CCSD szinten meghatarozva. Az
abrak az egyes atmenetekhez tartozo palyaparokat szemléltetik. A bal oldalon a negativ
sajatértékil palya lathatd, ahonnét a gerjesztés a jobb oldalon levd, pozitiv sajatértéki
palyara tortént. A karbonilcsoport oxigénjén, valamint a gylri nitrogénjén egy-egy
nemkéotd elektronpér lathatd (n palydk), ahonnét a gerjesztés a 7* palydkra tortént: a
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5.8. tablazat. A nukleobazisok CCSDR(3) és EOM-CCSD(T) szintii gerjesztési energidinak
eltérése az Osszes (6ssz), csak a m—7*, valamint csak az n — 7™ éllapotok esetén a CC3/TZVP
értékekhez képest.

CCSDR(3) EOM-CCSD(T)
AEGssz) A pr—m) A pn—77) AE©ssz) A pr—n*) A pn-m")
adatpont 29 12 13 29 12 13
atlag 0,09 0,09 0,10 0,08 0,08 0,09
MAD 0,04 0,02 0,07 0,05 0,04 0,08
RMS 0,11 0,09 0,14 0,11 0,09 0,14
szoras 0,07 0,02 0,10 0,08 0,05 0,11
maximum 0,32 0,13 0,32 0,34 0,14 0,34

—— MAD (Mean Absolute Deviation) — dtlagos abszolit eltérés —
RMS (Root Mean Square) — négyzetes kdzép

114" (n—7*) @aﬁ

-0,92 0,92 -0,88
-/

CCSD

—

21" (n—m")

—

-

-0,92 -0,93

4
314" (n— n)% % |:>

-0,95 -0,90

(E% S

-0,91 0,87 -0,94 0,91

61A" (n—m")

5.10. dbra. A citozin legalacsonyabb négy n —7* dtmenetéhez tartozé siirliségkiilonbség-matrix
természetes palydi a CC2 és CCSD szinten. A nyil baloldaldn a negativ sajatértékii pélya
lathatd, ahonnét a gerjesztés tortént, mig a jobb oldalon a pozitiv sajatértéki palyak szerepel-
nek, ahova a gerjesztés tortént.
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gyurtt m-rendszerét és az aminocsoportot magaba foglald, valamint a karbonilcsoport -
kotését tartalmazd palyara. A két n és a két 7% pdlya négy kiilonbozo atmenetnek ad
lehetdséget, melyek az dbran lathatdak. Az elsé és a harmadik atmenet foként az oxigén
nemkoto elektronparjat érinti, mig a masodik és negyedik a nitrogénhez rendelheto. A
gerjesztés az elsé és masodik esetben a gylirli m-rendszerére, mig a harmadik és negyedik
esetben a karbonilcsoport m-kotésére torténik. A masodik és negyedik atmenet esetén a
két modszer természetes palydi kozt alig vehet6 észre kiilonbség, a CCSD mddszer esetén
a két nemkoté centrum kisebb mértékben keveredik. Az els6é és a harmadik allapotnal
CC2 szinten a gerjesztés az aminocsoporthoz, illetve a karbonilcsoport lazité palyajahoz
tartozik, mig CCSD szinten mindkét palya kismértékben megjelenik.

A CC3 szintl természetes palydk a rendelkezésre allo programcsomagok altal jelenleg
nem hatarozhaték meg, ezért a modszerek kozti 0sszehasonlitds az EOM-vektor kompo-
nensei alapjan torténhet. Megallapithat, hogy a CC2 és CC3 szinten az EOM-vektorok
hasonléak, mig a CCSD szintli vektor jelentésen eltér, ami a legnagyobb, 0,48 eV értéki
hibédhoz vezet CCSD szinten.

Az 5.11 abran az uracil természetes palyai lathatéak. Ebben az esetben a két karbo-
nil oxigénen levé nemkoto elektronpar szolgaltatja az atmenetek n palyait. A gerjesztett
allapot a gyuri m-rendszerét, valamint a két karbonil csoport m lazité palyait foglalja
magaba. Az els6 két n — 7* tipusi atmenet mindkét modszer esetén nagyon hasonld, a
gerjesztés az adott karbonilesoport oxigénjének nemkoto elektronpérjarél a csoport CO
kotésének lazito palyajara torténik. A két modszer ezen két allapot esetén jol teljesit, va-
lamint az SC érték is 85 % feletti. A 4 'A” dllapot esetén jelentds kiilonbség figyelhetd meg
a két modszer természetes palyai kozott. Amig a két n palya CC2 szinten az egyik, illetve
masik oxigén atomon lokalizalédik, addig CCSD szinten erds keveredés figyelheté meg a
két nemkoto centrum kozott. A 7% palyak esetén CC2 szinten a nagyobb komponensii az
1 'A”, mig a kisebb komponensii a 2 'A” éllapotéhoz hasonlé. Azonban CCSD szinten
a nagyobb komponenst palya a gylirtt m-rendszerét, valamint kismértékben a két karbo-
nilcsoportot is magaba foglalja, mig a kisebb komponenst palya majdnem tisztdn a két
karbonil CO lazit6 palya keveréke. A CCSD szinten torténo erds keveredés a legnagyobb
hibat eredményezi a teljes szettre nézve, melynek értéke 0,82 eV a CC3 mdédszerhez képest.
Az 5 A" dllapotndl mindkét mddszer esetén erds keveredés figyelheté meg a két karbonil
nemkoto palya részvételével. A két komponens betoltési szama azonban jelentésen eltér a
két modszer esetén. A gerjesztett allapot a gytlirii m-rendszerét valamint a két karbonilcso-
port lazito palydjat foglalja magaba CC2 szinten egy, mig CCSD szinten két komponenst
eredményezve, hasonléan a 4 'A” 4llapothoz. A keveredés CCSD szinten ismét nagy, ami
0,62 eV nagysagu eltéréshez vezet.

Minthogy jelentés mértéki eltérés figyelheté meg a gerjesztési energiakban az ura-
cil 4 A" és 5 1A” &llapotaindl CC2 és CCSD szinten is egyarant, a sfiriségkiilonbség-
matrix természetes palyait a diffiz fiiggvényeket is tartalmazé aug-cc-pVDZ és aug-cc-
pVTZ bézisban is részletesen tanulmanyoztuk (5.9 tdblazat), valamint a gerjesztési energia
értékének valtozasat is figyelembe vettiik a CC3 eredményekhez képest.

Az n — 7m* tipusa allapotokhoz tartozd gerjesztési energidkban nem mutatkozik je-
lent6s valtozéas azon a kozel 0,1 eV mértékii csokkenésen kiviil, melyet korabban lattunk a
baziskészletek vizsgalata soran. A Rydberg—allapotok esetén ugyanakkor jelentos csokkenés
figyelhet6 meg, mivel a diffiz fiiggvényeket tartalmazd baziskészletek dltal ezen allapotok
leirasa is megfelel6 lesz. A dupla és tripla-zéta minGségi ,,augmented” baziskészletek
kozott 0,05 eV-nal kisebb eltérés tapasztalhatd a vegyértékallapotok esetén, igy elegendd

R
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CC2 CCSD

114" (n — %) % [E— % (\ [E— %

-0,95 0,93 -0,96 0,97
214" (n—n¥) ? I:> % |:>

-0,82 0,82 -0,95 0,96

-0,61 0,60 -0,63 0,64
418" (n—7¥) % Sl — ) —

-0,30 — 033 -028 — — 0,32
517" (n — %) -0,81 — ) —— 0,60

ar
e

] % .
0,82 %
0,13 — e - 0,33

5.11. dbra. Az uracil legalacsonyabb négy n —7* dtmenetéhez tartozé siirliségkiilonbség-matrix
természetes palydi a CC2 és CCSD szinten. A nyil baloldaldn a negativ sajatértékii pélya
lathatd, ahonnét a gerjesztés tortént, mig a jobb oldalon a pozitiv sajatértékii palyak szerepel-
nek, ahova a gerjesztés tortént.

osszehasonlitas. Mig a CC2 moédszer értékei a TZVP bazis esetén a CC3 értékek koriil
szornak, addig aug-cc-pVDZ bézisban az allapotok energidjat minden esetben alulbecsiili
a CC2 médszer, a 4 'A” allapot esetén mar 0,17 eV értékkel. A CCSD moédszer esetén
kismértéki javulas figyelheté meg, a harmadik és negyedik n — 7* allapotok esetén a hiba
értéke 0,06 eV-tal csokken.

A siirtiségkiilonbség-métrix természetes palyait megvizsgalva CC2 szinten nem tapasz-
talhaté emlitésre mélté valtozas a kiilonbozé bazisok altal leirt palydk alakjaban (Fliggelék



5. FEJEZET. EREDMENYEK 33

5.9. tablazat. Az uracil legalacsonyabb energidju négy n — m* és Rydberg tipusu gerjesztett
allapotainak AFE' gerjesztési energiai eV-ban a CC2, CCSD és CC3 moédszerek és a TZVP,
aug-cc-pVDZ (ADZ) és aug-cc-pVTZ (ATZ) béziskészletek kombinacidi altal meghatarozva.

allapot CcC2 CCSD Ccc3

TZVP ADZ ATZ TZVP ADZ ATZ TZVP ADZ
TIA” (n—7*) 492 484 481 512 511 511 490 4,88
2IA" (n—7m*) 6,26 6,12 6,09 6,50 6,45 6,44 6,32 6,24
3IA" (- R 6,73 5,84 6,00 6,97 6,00 6,17 6,77 5,88
4A" (n—7m*) 6,91 6,57 6,55 769 750 7,55 6,87 6,74
5A" (n—m*) 7,12 6,99 6,95 774 760 7,63 7,12 7,04
6 A" (r—R) 804 6,77 6,91 8,14 697 7,12 793 6,83

A.1 4bra). Nem ez a helyzet CCSD szinten (Fiiggelék A.2 dbra). Mig az 1 *A” és 2
LA 4llapotok esetén azonos alaki pélydkat kapunk, a harmadik és negyedik 4llapotnal
lényeges kiilonbség figyelheté meg, melyeknél a legnagyobb hibat eredményezte a CCSD
modszer. A diffuz fliggvényeket is tartalmazé bazisokndl a palyak keveredése mérséklodik,
megkezd8dik azok szétvaldsa, igy az egyes allapotok leiré komponensek az 1 *A” és 2 1A”
allapotok kombinacioiként jellemezhetok.

A CCSD moédszer hibajanak kijavitasa tehdt tilmutat a nagyobb baziskészlet al-
kalmazasan, a korabban megvizsgalt nem-iterativ haromszoros gerjesztésii médszerekkel
(EOM-CCSD(T) és CCSDR(3)) a gerjesztési energiaértékek pontossaga nagyobb mértékben
korrigalhaté. A probléma tehat CCSD szinten a kétszeres gerjesztések hanyadanak nove-
kedésének tulajdonithatd, mig CC2 szinten a baziskészletek vizsgélatandl latott Rydberg—
allapotok megjelenése vezet az energiaértékek alulbecsléséhez.



6. fejezet

Osszefoglalés

A munka soran 28 kiilonb6z6 zart héju szerves molekula gerjesztett allapotait tanulméanyoz-
tuk. Megvizsgaltuk a kétszeres gerjesztést tartalmazé CC2 és CCSD mddszerek tel-
jesitoképességét a magasabb elméleti szintli CC3 mddszer alkalmazasaval. Meghaté-
roztuk az egyes szingulett dtmenetek vertikalis gerjesztési energia értékeit, valamint az
atmenetekhez rendelhetd oszcillatorerdsség értékeket CC2, CCSD és CC3 szinten egy-
arant.

Vizsgélataink alapjan a kovetkez6 megallapitasokat tessziik:

e A CC2 és CCSD szintii gerjesztési energia a CC3 mddszer eredményeihez viszonyitva
egyarant kelléen pontos, az eltérés mértéke altalaban nem haladja meg a 0,2-0,3 eV
értéket.

o A CC2 gerjesztési energidk atlagos eltérésének nagysaga kozel nulla, azonban az
adatpontok a CC3 értékek kortil jelentGs szérassal rendelkeznek. A CCSD maddszer
joval szisztematikusabb a CC2 mddszernél, azonban atlagosan mintegy 0,2 eV mér-
tékben tulbecsiili a CC3 szintli gerjesztési energia értékét. Ugyanakkor kiugréan
nagy eltérés figyelheté meg az uracil legalacsonyabb n — 7* allapotandl, ekkor a
CCSD modszer hibéja eléri a 0,8 eV értéket is.

e Habdr a nem-iterativ CCSDR(3) és EOM-CCSD(T) mddszerek minden esetben
javitjak az eredmények pontossigat, az uracil n — n* allapotai esetén nem képesek
a CCSD mddszerbdl eredé hibat kompenzélni.

o A két kétszeres gerjesztésit médszer (CC2 és CCSD), valamint a két formalizmus (LR
és EOM) 4ltal szolgéltatott oszcillatorerdsség értékek kvalitativen és kvantitativen is
helyesek. A CCSD médszer megbizhatobb értékeket szolgaltat a CC2-nél, a CCSD
értékek atlagos hibaja és szorasa is alacsonyabb. A tanulméanyozott két formalizmus
koziil az LR tipusu értékek mindig pontosabbak, azonban a két formalizmus kozotti
eltérés nem szamottevo, mar CCSD szinten mérséklodik.

Osszességében elmondhatd, hogy a gerjesztési energia szempontjabél a CCSD médszer
valamivel szisztematikusabb, mint a CC2 mddszer, azonban az utébbi 1ényegesen gaz-
dasagosabb, igy nagyobb rendszerek esetén ennek hasznélata javasolhaté. Az oszcillator-
erOsség értékek esetén az LR és az EOM formalizmus kozotti eltérés nem jelentds, ezaltal a
szamitasi id6 egy része megtakarithaté az EOM tipusu oszcillatorerdsség értékek szamita-
saval.

Jelen dolgozat eredményei két nemzetkozi folyodiratban megjelent kozlemény formajaban
is dokumentalasra keriiltek [58, 59].

34
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A. Fuggelék

Tartalom:

e A1 tablazat. A CC2, CCSD, CC3 és CCSDT szinten kiilonb6zé bazisban meg-
hatdrozott szingulett vertikdlis gerjesztési energidk AE (eV).

e A2 tablazat. A CC2, CCSD és CC3 szinten meghatarozott szingulett gerjesztési
energidk AE (eV), valamint a megfelelé LR és EOM tipust oszcillatorerésségek f
(a.u.) és az SC értékek (%) a TZVP bazis alkalmazasaval.

e A.14&bra. Az uracil legalacsonyabb négy n—n* atmenetéhez tartozo stirtiségkiilonbség-
matrix természetes palyai CC2 szinten kiilonbozé béazisban meghatérozva. A nyil
baloldalan a negativ sajatértékii palya lathato, ahonnét a gerjesztés tortént, mig a
jobb oldalon a pozitiv sajatértékii palyak szerepelnek, ahova a gerjesztés tortént.

e A.2 abra. Az uracil legalacsonyabb négy n—n* atmenetéhez tartozoé stirtiségkiilonbség-
matrix természetes palyai CCSD szinten kiilonboz6 bézisban meghatérozva. A nyil
baloldalan a negativ sajatértékii palya lathato, ahonnét a gerjesztés tortént, mig a
jobb oldalon a pozitiv sajatértéki palyak szerepelnek, ahova a gerjesztés tortént.
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A.1. tablazat. A CC2, CCSD, CC3 és CCSDT szinten kiilonbozé bazisban meghatarozott
szingulett vertikalis gerjesztési energidk AE (eV).

molekula allapot bazis CC2 CCSD (CC3 ccspT
AE AFE AE AE
etilén 1 1By, (7 —7*) TZVP 8,40 8,51 8,37 8,38

cc-pVTZ 8,37 8,44 8,31 8,32
aug-cc-pVDZ 7,90 8,01 7,91 7,92
aug-cc-pVTZ 7,90 8,00 7,88 7,90
aug-cc-pVQZ 7,91 8,00 7,88 7,90
aug-cc-pVhZ 7,91 8,00 7,88 7,90

1,3-butadién 1 !B, (7 — ) TZVP 6,49 6,72 6,58 6,59
cc-pVTZ 6,41 6,62 6,48 6,50
aug-cc-pVDZ 6,14 6,35 6,23 6,25

aug-cc-pVTZ 6,13 6,33 6,20 -

aug-cc-pVQZ 6,14 6,32 - -

2 1Ag (m—7*) TZVP 7,64 7,41 6,78 6,66
cc-pVTZ 7,65 7,53 6,82 6,71
aug-cc-pVDZ 7,05 7,06 6,64 6,55

aug-cc-pVTZ 7,06 7,09 6,63 -

aug-cc-pvVQZ 7,07 7,10 - -

ciklopropén 11B; (0 —7%) TZVP 6,96 6,96 6,90 6,39
cc-pVTZ 6,91 6,91 6,84 6,83
aug-cc-pVDZ 6,76 6,78 6,72 6,71
aug-cc-pVTZ 6,73 6,76 6,68 6,68
aug-cc-pVQZ 6,74 6,77 6,92 -

1By (7 —7*) TZVP 7,17 7,24 7,10 7,11
cc-pVTZ 7,08 7,12 6,99 7,00
aug-cc-pVDZ 6,73 6,82 6,71 6,72
aug-cc-pVTZ 6,72 6,80 6,67 6,68
aug-cc-pvVQZ 6,73 6,80 6,67 -

formaldehid 2 'A; (n — R) TZVP 9,62 9,77 9,63 9,55
cc-pVTZ 9,39 9,68 9,44 9,45

aug-cc-pVDZ 7,37 8,07 8,10 8,08

aug-cc-pVTZ 7,50 8,22 8,19 8,18

aug-cc-pVQZ 7,56 8,28 8,23 8,22

3A; (m—7*) TZVP 10,34 10,54 10,45 10,44
cc-pVTZ 10,32 10,49 10,37 10,36

aug-cc-pVDZ 9,94 9,59 9,42 9,42

aug-cc-pVTZ 9,78 9,51 9,31 9,32

aug-cc-pvVQZ 9,72 9,49 9,29 9,30

11B; (0 —7*) TZVP 9,36 9,26 9,19 9,17
cc-pVTZ 9,30 9,21 9,12 9,11

aug-cc-pVDZ 9,29 9,24 9,17 9,15

aug-cc-pVTZ 9,19 9,14 9,05 9,04

aug-cc-pVQZ 9,19 9,15 9,05 9,04
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molekula allapot bazis CC2 CCSD CC3 ccspT
AE AE AE AFE
1A (n—7%) TZVP 4,10 3,97 3,95 3,93
cc-pVTZ 4,08 3,98 3,94 3,92
aug-cc-pVDZ 4,02 3,94 3,93 3,91
aug-cc-pVTZ 4,00 3,94 3,89 3,87
aug-cc-pVQZ 4,00 3,95 3,90 3,88
formamid 1 'A" (n—7*) TZVP 576 566 566 563
cc-pVTZ 576 5,70 5,67 5,64
aug-cc-pVDZ 5,64 5,62 5,62 5,58
aug-cc-pVTZ 5,59 5,60 5,66 5,53
aug-cc-pVQZ 5,59 5,61 - -
21A" (7 — ) TZVP 720 751 723 7,24
cc-pVTZ 7,30 7,62 7,34 7,34
aug-cc-pVDZ 7,23 7,65 7,55 7,54
aug-cc-pVTZ 7,33 7,73 7,55 7,54
aug-cc-pVQZ 7,45 7,77 - -
31A (n—R) TZVP 8,00 8,62 8,27 8,27
cc-pVTZ 7,97 8,59 8,33 8,33
aug-cc-pVDZ 6,12 6,80 6,60 6,60
aug-cc-pVTZ 6,27 6,95 6,69 6,69
aug-cc-pvVQZ 6,32 7,01 - -
417 (n—R) TZVP 8,16 8,73 8,47 8,46
cc-pVTZ 8,23 8,78 8,47 8,46
aug-cc-pVDZ 6,70 7,38 7,27 7,25
aug-cc-pVTZ 6,84 7,50 7,35 7,34
aug-cc-pVQZ 6,90 7,54 - -
71A (m—7*) TZVP 11,24 11,33 10,94 10,90
cc-pVTZ 11,41 11,43 11,11 11,09
aug-cc-pvDZ 10,58 11,16 10,87 10,60
aug-cc-pVTZ 10,09 10,73 10,49 -
aug-cc-pVQZ 10,50 11,05 - -
8 1A’ (n— R) TZVP 11,50 11,98 11,77 11,75
cc-pVTZ 11,96 12,56 12,13 12,14
aug-cc-pvDZ 11,14 11,44 11,16 11,15
aug-cc-pVTZ 10,78 11,29 11,15 -
aug-cc-pVQZ 10,52 11,11 - -
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A.2. tablazat. A CC2, CCSD és CC3 szinten meghatarozott szingulett gerjesztési energidk AFE
(eV), valamint a megfelelé LR és EOM tipust oszcilldtorerésségek f (a.u.) és az SC értékek

(%) a TZVP bazis alkalmazasaval.

molekula

Ccc2

CCSD

CC3

AE

JLR

fEOM

AE

Jir

fEOM

AE

JLR

sc?

etilén

1,3-butadién

1,3,5-hexatrién

1,3,5,7-oktatetraén

ciklopropén

ciklopentadién

norbornadién

benzol

naftalin

furdn

pirrol

imidazol

piridin

8,40

6,49
7,64

541
6,67

4,72
5,88

6,96
7,17

5,69
7,05
8,86

5,57
6,37
7,65
7,66

5,27
6,68
7,44
9,03

4,45
4,96
6,22
6,21
6,25
6,57
6,82
7,34
8,86
8,46

6,75
6,88
8,79

6,61
6,88
8,44

6,73
6,86
7,28
8,01
8,63

5,12
5,32
5,39
6,88
7,61
7,72

0,431

0,810
0,000

1,273
0,000

1,758
0,000

0,001
0,086

0,110
0,011
0,658

0,000
0,024
0,185
0,000

0,000
0,000
0,695
0,000

0,000
0,094
0,000
0,000
1,452
0,272
0,000
0,000
0,010
0,549

0,172
0,003
0,507

0,006
0,182
0,533

0,089
0,003
0,084
0,006
0,407

0,005
0,025
0,000
0,021
0,550
0,497

0,466

0,883
0,000

1,395
0,000

1,932
0,000

0,002
0,096

0,120
0,012
0,705

0,000
0,026
0,203
0,000

0,000
0,000
0,732
0,000

0,000
0,105
0,000
0,000
1,533
0,284
0,000
0,000
0,011
0,576

0,184
0,003
0,538

0,006
0,193
0,562

0,094
0,003
0,090
0,006
0,425

0,005
0,027
0,000
0,022
0,579
0,526

8,51

6,72
7,42

5,72
6,61

5,07
5,98

6,96
7,24

5,86
7,05
8,95

5,80
6,68
7,87
7,87

5,19
6,74
7,65
9,21

4,41
5,21
6,23
6,53
6,55
6,77
6,97
7,76
9,03
8,77

6,80
6,89
8,83

6,61
6,87
8,43

6,79
7,01
7,27
8,15
8,69

5,26
5,27
5,73
6,94
7,81
7,94

0,410

0,776
0,000

1,213
0,000

1,665
0,000

0,001
0,083

0,097
0,008
0,648

0,000
0,029
0,187
0,000

0,000
0,000
0,686
0,000

0,000
0,083
0,000
0,000
1,461
0,294
0,000
0,000
0,014
0,538

0,159
0,001
0,500

0,005
0,166
0,527

0,088
0,005
0,081
0,004
0,420

0,006
0,022
0,000
0,015
0,548
0,590

0,418

0,801
0,000

1,256
0,000

1,727
0,000

0,001
0,087

0,103
0,000
0,673

0,000
0,031
0,197
0,000

0,000
0,000
0,729
0,000

0,000
0,092
0,000
0,000
1,563
0,325
0,000
0,000
0,015
0,570

0,167
0,002
0,525

0,006
0,174
0,553

0,092
0,005
0,085
0,004
0,441

0,006
0,024
0,000
0,015
0,586
0,629

8,37

6,58
6,78

5,58
572

4,94
4,98

6,90
7,10

573
6,62
8,69

5,64
6,49
7,64
7,71

5,07
6,68
7,45
8,43

4,27
5,03
5,98
6,07
6,33
6,57
6,79
6,90
8,12
8,44

6,60
6,62
8,53

6,41
6,71
8,17

6,58
6,83
7,10
7,94
8,45

5,06
5,15
5,51
6,85
7,59
7,70

0,389

0,726
0,000

1,129
0,000

1,549
0,000

0,001
0,083

0,093
0,005
0,596

0,000
0,027
0,185
0,000

0,000
0,000
0,630
0,000

0,000
0,085
0,000
0,000
1,325
0,239
0,000
0,000
0,005
0,498

0,155
0,001
0,450

0,004
0,167
0,478

0,081
0,004
0,082
0,005
0,410

0,005
0,021
0,000
0,014
0,482
0,526

96,86

93,74
72,85

92,58
65,83

91,87
62,99

92,97
95,46

94,33
79,29
93,14

93,42
91,86
93,84
92,96

85,83
93,59
92,22
72,33

85,24
90,61
82,26
79,64
90,67
90,49
91,25
70,04
58,72
87,93

92,89
84,92
90,67

85,97
91,64
90,20

87,24
87,62
89,76
89,38
88,79

88,15
85,90
87,70
92,78
89,67
91,54
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molekula allapot cC2 CCSD CC3

AE  fir  feom AE  fir  feom AE  fir SC?

5'A; (r—m*) 9,00 0,000 0,000 944 0,002 0002 868 0,004 74,08
3By (r—7*) 9,37 0,012 0,012 9,64 0,014 0,015 878 0,030 6518
4'By (n—R 8,79 0,134 0138 9,39 0,105 0,106 9,11 0,114 88,69
piridin 1'B; (n—7*) 512 0,005 0,005 526 0,006 0,006 5,06 0,005 8815
1By (r—7*) 532 0,025 0027 527 0022 0024 515 0,021 8590
2Ay (n—7*) 539 0,000 0000 573 0,000 0,000 551 0,000 87,70
21A; (r—7*) 6,88 0021 0022 694 0015 0015 6,85 0,014 92,78
2By (r—7m*) 7,61 0550 0,579 7,81 0548 0,586 7,59 0,482 89,67
3'A; (m—m*) 7,72 0,497 0526 7,94 0590 0629 7,70 0,526 91,54
5'A; (r—7*) 9,00 0,000 0,000 944 0,002 0002 868 0,004 74,08
3By (r—m*) 937 0012 0012 964 0014 0,015 878 0,030 65,18
4 1By (n — R) 8,79 0,134 0,138 939 0,105 0,106 9,11 0,114 88,69
pirazin 1Bz, (n—m*) 427 0,007 0,007 4,42 0,008 0,008 4,25 0,007 8993
1'Byy (r —7*) 5,14 0,071 0,076 514 0,067 0,071 5,02 0,062 86,25
1'A, (n—7*) 495 0,000 0,000 530 0,000 0,000 5,05 0,000 88,38
1By, (n—7*) 5,93 0,000 0,000 6,03 0000 0000 574 0,000 84,96
1'Byy (n—7*) 6,71 0,000 0,000 7,14 0,000 0,000 6,76 0,000 83,82
1By, (r—m*) 7,10 0,096 0,102 7,18 0,074 0,078 7,07 0,070 9334
2By, (m—7*) 8,08 0,400 0,421 829 0,422 0455 8,05 0,376 89,72
2By, (m—7*) 814 0,424 0,448 8,34 0,458 0,491 8,06 0,407 90,89
3!'A, (r—7*) 9,26 0,000 0,000 9,55 0,000 0,000 870 0,000 74,29
11Bs, (m—7*) 9,31 0,000 0,000 9,74 0,000 0,000 877 0,000 61,14
pirimidin 1'B; (n—7*) 4,49 0,006 0,006 4,70 0,007 0,007 451 0,006 8837
1'A; (n—7*) 485 0,000 0,000 513 0,000 0,000 4,93 0,000 88,26
1By (r—7*) 551 0,023 0024 549 0,022 0,023 537 0,021 85,68
2'A; (x—m*) 7,12 0,062 0,066 7,17 0,038 0,040 7,06 0,043 92,23
31A, (r—7*) 7,79 0,446 0470 7,97 0460 0495 7,74 0,391 89,76
2By (r—7m*) 808 0479 0506 824 0467 0501 801 0,415 90,65
piridazin 1'B; (n—7*) 3,91 0,006 0006 4,12 0,007 0,007 3,93 0,006 88095
1'A; (n—7*) 4,41 0,000 0,000 4,76 0,000 0,000 4,50 0,000 86,62
2'A; (x—m*) 537 0014 0015 535 0,014 0,015 522 0,014 8516
2'A; (n—7*) 582 0,000 0000 600 0000 0000 575 0,000 8566
2By (n—7*) 640 0,005 0,005 670 0,005 0,005 642 0,005 86,59
1By (x—7*) 7,00 0,009 0,010 7,09 0,006 0,006 6,93 0,012 90,67
2By (r—m*) 757 0489 0514 7,79 0458 0491 7,55 0,340 90,20
3'A; (m—m*) 791 0445 0472 811 0493 0529 7,82 0,433 90,48
1,3,5-triazin 11AY (n—7*) 4,80 0,017 0,018 4,99 0,018 0,019 4,76 0,016 88,02
1A (n—7*) 4,69 0,000 0,000 4,96 0,000 0,000 4,78 0,000 88,03
1'E” (n—=*) 4,78 0,000 0,000 5,02 0,000 0,000 4,82 0,000 88,10
1A, (r—7*) 583 0,000 0,000 584 0,000 0,000 571 0,000 85,13
2'Ay (x—m*) 7,52 0,000 0000 7,51 0,000 0,000 7,41 0,000 90,83
2" (n—7*) 806 0,000 0000 821 0,000 0000 7,82 0,000 81,49

1E (7 —7%) 8,06 0,441 0467 828 0437 0472 8,04 038 88,79
2 E (7 — 1) 993 0,011 0012 10,24 0,068 0,059 9,44 0,005 74,27

1,2,4,5-tetrazin  11'B3, (n—7*) 2,47 0,007 0,008 272 0,009 0,009 254 0,007 8957
1A, (r—7*) 3,68 0,000 0,000 4,08 0,000 0,000 3,80 0,000 87,51
1'Byy (n—=*) 5,11 0,000 0,000 5,33 0,000 0,000 4,98 0,000 8248
11By, (r—7*) 520 0,046 0,050 527 0,047 0,050 5,12 0,044 84,59
1By, (n—7*) 5,54 0,000 0,000 570 0,000 0,000 534 0,000 80,73
2'A, (n—=*) 550 0,000 0000 570 0,000 0,000 546 0,000 87,38

*) 6,33 0,000 0,000 6,77 0,000 0,000 6,25 0,000 79,17

) 6,71 0,011 0012 7,00 0,012 0013 6,68 0,011 86,74

21Byy; (n—7*) 6,91 0,000 0,000 725 0,000 0000 687 0,000 84,73
) 7,65 0,000 0,000 836 0,000 0000 7,09 0000 6321

) 7,60 0,017 0018 7,66 0,003 0003 7,45 0,002 91,05
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molekula allapot cC2 CCSD CC3
AE  fir  feom AE  fir  feom AE  fir  SC?

2 1By, (m—=*) 7,75 0376 0,394 8,06 0381 0413 7,79 0,349 90,16

3 1539 (r—=*) 898 0,000 0,000 9,43 0,000 0,000 848 0,000 63,57

2 1By, (r—=*) 865 0,367 039 888 0,333 0362 851 0,307 87,73

formaldehid 11A, (n—7*) 4,10 0,000 0,000 3,97 0,000 0,000 395 0,000 91,16

11B; (o0 —7*) 9,36 0,003 0,003 9,26 0,003 0,003 9,19 0,003 90,94

31A; (m—7*) 10,34 0,368 0,390 10,54 0,373 0,382 10,45 0,348 91,33

aceton 11A, (n—7*) 453 0,000 0,000 444 0,000 0,000 440 0,000 90,85

1B, (o0 —7*) 9,30 0,000 0,000 9,26 0,000 0,000 9,17 0,000 91,46

31A; (m—7*) 9,74 0297 0318 9,86 0,257 0,266 9,65 0,245 90,13

p-benzokinon 1 1Blg (n—=*) 281 0,000 0,000 3,07 0,000 0,000 275 0,000 84,08

11A, (n—7*) 292 0,000 0,000 3,19 0,000 0,000 2,85 0,000 83,06

1 1839 (r—7*) 4,69 0000 0,000 4,93 0,000 0,000 459 0,000 87,92

1B, (r—7*) 559 0539 0606 589 0558 0595 562 0,485 88,35

11B3, (n—7*) 5,69 0,000 0,000 655 0,001 0001 583 0,000 7525

2 1539 (r—=*) 7,36 0,000 0,000 7,62 0,000 0,000 7,28 0,000 83,86

2 By, (m—=*) 831 0545 0,614 847 0506 0,531 7,82 0,131 68,70

formamid 11A” (n—7*) 576 0,001 0,001 566 0,001 0,001 566 0,001 90,75

2 1A (m—7* b 720 0,000 0,001 751 0,067 0,070 7,24 0,030 87,89

31N (n— R)b 8,16 0,389 0,406 852 0,373 0,387 8,27 0,380 87,95

4 1p (n—R) 8,00 0,229 0,236 8,73 0,132 0,134 847 0,125 87,86

7 1A (r —7*)c 11,50 0,124 0,127 11,33 0,102 0,105 10,94 0,110 86,64

8 1A/ (n — R)° 11,24 0,009 0,010 11,98 0,037 0,038 11,77 0,021 89,25

acetamid 11A” (n—7*) 5,77 0,001 0,001 5,72 0,001 0,001 570 0,001 90,63

3LIA (m —7*) 7,67 0,198 0,209 7,85 0,223 0,231 7,67 0,207 89,08

8 1A’ (m—7* 10,71 0,278 0,288 10,77 0,299 0,305 10,51 0,263 88,67

propanamid 11A” (n—7*) 579 0,000 0,000 5,74 0,000 0,000 5,72 0,000 90,064

3IA (m—7*) 757 0,136 0,144 780 0,180 0,186 7,62 0,170 89,16

7 1A (m —7*) 10,33 0,188 0,195 10,33 0,148 0,152 10,07 0,136 89,04

citozin 2 1A (m—7*) 4,80 0,049 0,063 498 0,068 0,062 4,72 0,046 85,92

11A” (n—7*) 5,02 0,001 0,001 545 0,002 0,002 5,16 0,001 85,80

2 1A (n—7*) 544 0,002 0,002 6,00 0,000 0,000 552 0,001 83,00

3IA (m—7*) 572 0,165 0,176 595 0,177 0,186 561 0,130 84,52

31A7 (n—7*) 5,98 0,000 0,000 6,37 0,000 0,000 597 0,000 81,26

4 1A (m—7*) 6,6b 0631 0,672 6,81 0,607 0,641 6,61 0,520 88,06

6 LA (n—7*) 6,84 0,000 0,000 7,16 0,001 0,001 6,83 - 89,13

timin 11A” (n—7*) 495 0,000 0,000 5,14 0,000 0,000 494 0,000 86,36

2 A/ (m—7*) 539 0,197 0,218 560 0,222 0,235 5,34 0,172 88,96

31N (m—7*) 6,47 0,080 0,087 6,78 0,071 0,075 6,34 0,072 82,92

2 1p7 (n—7%) 6,34 0,000 0,000 6,58 0,000 0,000 6,59 0,000 89,32

4 1A (m—7*) 6,80 0,250 0,262 7,056 0,285 0,297 6,71 0,197 88,41

uracil 11A” (n—7*) 492 0,000 0,000 5,12 0,000 0,000 490 0,000 86,02

2 A (m—7*) 553 0,198 0,218 5,70 0,224 0,237 5,44 0,174 88,41

31N/ (m —7*) 6,44 0,058 0,063 6,76 0,061 0,064 6,29 0,046 82,70

2 1p7 (n—7%) 6,26 0,000 0,000 6,50 0,000 0,000 6,32 0,000 87,91

4 1A (m—7*) 6,97 0,188 0,197 7,19 0,209 0,220 6,84 0,152 88,14

5 LAY (n—7*) 6,73 0,000 0,000 7,69 0,001 0,001 6,87 - 86,50

6 LA (n—7") 7,12 0,000 0,000 7,74 0,000 0,000 7,12 - 83,49

adenin 2 A/ (m —7*) 5,29 0,037 0,040 5,37 0,002 0,003 5,18 - 85,73

11A” (n—7*) 5,28 0,001 0,001 558 0,001 0,001 534 0,001 88,27

3 1A (m—7*) 542 0,277 0,297 561 0,297 0,315 5,39 - 86,22

2 LAY (n—7%) 592 0,002 0,002 6,19 0,002 0,002 596 0,002 88,88

4 1A (m—7*) 6,59 0,497 0,521 6,83 0,513 0,552 6,53 - 86,04

—— 2 A Dalton programcsomaggal meghatdrozva CC3/TZVP szinten.

b.c Er8s keveredés a két allapot kozdtt.
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