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1. Bevezetés

1.1 Biologiai sejtmembran szerkezete és ionaramok

Bioldgiai sejtmembranok szemi-permeabilis szerkezetek melyek kulcsfontossagu
szerepet toltenek be minden €16 szervezetben. A sejtmembrant alkoto6 foszfolipid kettds
réteg egyrészt a sejt és kornyezet kozott fizikai hatart teremt, masrész védelmez és
emellett messze nem passziv szemléld. A sejtmembran aktiv szerepet jatszik genetikai
anyagok, fehérjék, tapanyagok és élet szempontjabol nélkiil6zhetetlenen ionok
szallitdsaban, elszigetelésében és felhalmozasaban. A membran szerkezete nagy
komplexitassal és varianciaval bir, tobb szadz féle fehéréjét és lipidiet tartalmazhat,
ambator rendelkezik egy mindenkori kritikus szerkezeti motivummal; a foszfolipid kettds

réteggel, amelynek molekuldi amfipatikusak (1. abra).
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1. abra. Biolégiai sejtmembran mindenkori szerkezeti egysége; foszfolipid kett6s réteg

A sejtek energidjanak nagy része forditodik a sejtmembranon megoszlé ionok
egyenldtlenségének fenntartasara, mely elektromos potencial fesziiltség formajaban
jelentkezik. Az extra- és intracelluldris tér kozti egyensulyi fesziiltségkiilonbséget
nevezzilk nyugalmi potencidlnak, mely szerint az intracellularis tér potencidlja mindig
negativ az extracellularishoz képest. Ennek a membranfesziiltségnek a gyors valtozasai
altalanosan jellemzd a sejten beliili nagy K+ és kis Na* koncentracio6, mig az extracellularis
térben forditott a helyzet [1]. A koncentraciékiilonbség miatt a Na* ionok a sejt belsejébe

diffundalnak és kialakul az extracellularis térben egy toltésfelesleg, aramimpulzus.



Depolarizacids kiiszob fesziiltégértékét meghaladva a depolarizacié az aramimpulzustol
fiiggetlenné valik, miszerint ujabb fesziiltség gatolt Na* csatornak nyilhatnak meg. Az igy
kialakul¢ fesziiltségjel az akcids potencidl (2. abra). A neuronok membranjan az akciés
potencidl gyengitetleniil tovdbbterjed, majd az axonhoz érkezve az adott akcids potencial
repolarizacidés fazisban fesziiltség gatolt Ca2* ioncsatorndk is kinyilnak. A Ca%* ionok
aramlasa az idegsejt belsejébe, kiindulasi feltétele az ingeriilet 4tadds mechanizmusanak.
Ennek fényében az akciés potencidl jelalakjanak vizsgalataval betekintést nyeriink az

idegsejtek fiziologidjaba és esetleges rendellenes miikodésének okaiba.
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2. abra. Az akcids potencial jelalakja

1.2 Fesziiltségérzékeny fluoreszcens festékek

A fluoreszcens fesziiltségérzékeny festékek napjainkban hatékony eszkoznek
bizonyulnak bioldgiai sejtmembranok dinamikus elektrikus aktivitasanak vizsgalatara.
Ezek a festékek in vivo képesek a membranpotencidl hatasara fluoreszcens spontan
emisszidval reagalni, ami ebben az esetben fluoreszcens fény kibocsajtasat jelenti, ezaltal
lehetdséget adnak az idegsejtek miikodésének nagy felbontasi nem invaziv

megfigyelésére.



Mechanizmusuk megértéséhez elengedhetetlen a foton abszorpcidja és emisszidja
mogott rejlo fizikai kémia folyamat ismerete. Minden fluoreszcens festék kozponti eleme
a fluorofér - a molekulanak azon része mely kolcsonhatasba lép a fotonnal. Foton
abszorpcioja akkor lehetséges, amennyiben a fluorofér alapallapota és gerjesztett dllapota
kozti energiakiilonbség megegyezik a fotonéval. Fontos kiemelni, hogy a gerjesztési
folyamathoz ezt az energiat kell biztositani a rendszernek, ambator nem sziikséges foton
formajaban. Amint a molekula gerjesztett dllapotaba kertil, relaxacios folyamat végett
pikoszekundumok alatt a legkisebb energiaju rezgési dllapotaba 1ép. Nanoszekundumokig
tartézkodik ezen allapotban, miutan vagy mint fényforras spontan foton emissziéval vagy
pedig bels6 konverzidval visszajut alapallapotaba. A relaxacios folyamat lehetéséget ad a
molekula konformaci6 valtozasara, elektronszerkezeti valtozasara és a kornyezet ehhez
alkalmazkod6 udjra rendezédésére. Ennek fényében a fluoreszencia kisebb energiaju
fotont eredményez, mint amekkora energia sziikséges magahoz a gerjesztéshez.
Mindemellett lehetséges fotokémiai reakci6, miszerint a képz6dott gerjesztett részecske
kémia valtozason megy at és mas molekulava alakul. Lehetséges olyan fesziiltségérzékeny
fluoreszcens festékek tervezése, melyek elektronszerkezére, elektronsilirliségére
kozvetlen hatast gyakorol a biolégia sejtmembran elektromos erétere.

Létezik tobbféle mechanizmus miszerint a festékek reagdlnak a sejtmembran
potencidl valtozasara (pl. FRET, reorientaci6 ON-OFF). Ebben a dolgozatban csupan
fotoindukalt intramolekularis elektrontranszfer alapu fesziiltségérzékeny fluoreszcens
festékekrol lesz sz6, amelynek miikodését a (3. abra) di-4-ANNEPS molekulajan keresztiil

mutatom be.
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3. abra. di-4-ANNEPS fotoindukalt intramolekuldris eletrontraszfer mechanizmusa, rezonancia
formai és szerkezeti egységei. D: donor, L: linker, A: akceptor
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A (3.abra) szemléleti, hogy az idegsejt bioldgia sejtmembran potencidlja mi médon képes
a targyalt fluoroférokkal kdlcsonhatni. A fesziiltségérzékeny fluoreszcens festékek ezen
fajtdja harom eltér6 molekularészletb6l épiilnek fel: elektronban gazdagabb
elektrondonor régié (D), elektronban szegényebb elektronakceptor (A) és a kett6t
0sszekoté (L) régid [2]. Egy hw energiaju foton hatdsdra ezen festékek képesek az
alapallapothoz képest drasztikusan eltérd gerjesztett elektronkonfiguraciét létrehozni.
Az elektronsilirliségbeli egy eltér6 irdnyd és nagyobb nagysagi elektromos
dipélusmomentum vektort eredményez, melynek révén erésebbé valnak a kornyezettel
val6 intermolekuldris kolcsonhatasok. A relaxacié soran jelentésen csokken az allapot
energiaszintje és kisebb energiaju lesz a kibocsatott foton [3]. A lancvégi csoportok az
ampfipatikus tulajdonsagot és a membran feliiletére merdleges beallast biztositjak. A
propilszulfonat oldallanc a hidroféb fejcsoportok kozé agyazddast mig a szénhidrogén
lancok a membranba oldddast biztositjak A merdleges bedgyazddas indukalja a membran
elektromos potencidljanak irdnyaba torténd elektonaramlast. Koévetkezésképpen az
alapallapotot és gerjesztett allapotot az elektromos er6tért mas mértékben stabilizdlja,
ezaltal a membran potencialvaltozas spektralis valtozdsokat eredményez.

Jél alkalmazhaté fluoreszcens festékek intenziv abszorpcioval és fluoreszcenciaval
birnak, érzékenyek kornyezeti hatdsokra és nem vesznek részt fotokémiai reakciéban.
Evtizedek 6ta létezik igény az emlitett tulajdonsagi molekulak szintetizaldsara. Mar
1978-ban a festékek molekulatervezési folyamatanak alappillérét a kvantumkémia
olyan kvantumkémia modszertan megtalalasara torekszem, amellyel fesziiltségérzékeny
fluoreszcens festékek gerjesztési tulajdonsagai prediktdlhaték. Célom, hogy
meghatarozam a mai médszerek alkalmazhatdsaganak és pontossaganak hatarat nagy
méretli molekuldkra (70 - 102 atom). Médszeremet a jol ismert, széleskorlien és régéta
hasznalt di-4-ANNEPS molekula segitségével validdlom és megkisérelem a még nem
szintetizalt festékek (4. abra) gerjesztési tulajdonsagainak legpontosabb elméleti
meghatarozasat. A di-4-ANNEPQ nem szintezalt festék, mely a sztirol tipusu festékek
csaladjaba tartozik, ugy, mint a di-4-ANNEPS. A RhoVR az ismert rhodamin alapu
festékcsalad még nem létezd tagja. A TA2YN az eddigiekkel egyetemben még nem

szintetizalt festék.
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4. abra. A vizsgalt fesziiltségérzékeny fluoreszcens festékek: di-4-ANNEPS, di-4-ANNEPQ, RhoVR,
és TA2YN,



2. Kvantumkémiai modszerek

2.1 Hartree-Fock modszer (HF)

Kvantumkémia az a tudomdanyag, amely leirja a kémiai rendszerek
elektronkonfiguraciojat és prediktalja a kémiai szempontbdl jelentds fizikai
mennyiségeket. Alapja a kvantummechanika. Kézponti eleme a hullamfiiggvény, ami
tartalmazza egy rendszer minden dinamikus tulajdonsagat és meghatarozza a lehetséges

energetikai allapotait a Schrodinger egyenlet altal.
HY = E¥Y M

H a Hamilton operator, mely leirja a rendszer Kinetikus és potencidlis energidjat, ¥ a

hullamfiiggvény, E a teljes energia és (1) az idéfiiggetlen nemrelativisztikus Schrodinger

egyenlet. Tobb részecskés rendszerekre a Schrodinger egyenlet egzakt megolddsa nem
lehetséges. Kozelitési modszerekre van szilikség. A szamitdsos kémidban széleskorlien
alkalmazott kozelitési modszer a Hartree-Fock ab initio médszer. A Born-Oppenheimer
kozelités eredendden feltételezett, miszerint a teljes molekularis hullamfiiggvény
szeparalhato részhullamfiiggvényekre; az atommagok rezgési hullamfliggvényeinek és az

elektronok elektronikus hullamfiiggvényeinek megoldasai szeparalhatok. Az

egyelektronfiiggvények jellemezhetdk, mint egyelektronos pélya- V; és egyelektronos

spinfiiggvények 1); szorzata.

¢i=LpiT]i | = 1,...,7’l (2)

A Hartree-Fock mddszer egyik legjelentdsebb alapelve, hogy az elektronkonfiguracio, a
tobbelektronos Schrodinger egyenlet megkozelithet6 egy atlagos potencialtérrel Slater-

determinans formajaban.

1
OiF = —

¢1.(1) ¢1.(n) (3)
= L™ ]

¢n-(1) ) ¢)n (n)




Amiben N! egy normalasi tényez6, ¢ az egyelektronfiiggvények CDgF pedig a Hartree-
Fock hullamfiiggvény. A determindns-hulldmfiliggvény egy olyan allapotot ir le, miszerint
nem lehet két vagy t6bb elektron ugyanabban a kvantumallapotban. A Pauli-elv teljesil.
Legjellegzetesebb alapelve a Hartree-Fock modszernek a variacids elv, ami egy
olyan hullamfliggvény megtalalasara torekszik, mely altal meghatarozhat6 egy rendszer
alapallapoti energiaja. Ezt az iterativ eljaradst onkonziztens erdterek moddszerének
nevezziik. Egy tobbelektronos rendszerbdl egy adott elektronra kozelité Schrédinger
egyenletb8l meghatarozhaté a potencidlis energia, ami a mag vonzasabél és a tobbi
elektron atlagos taszitasabdl all; tehat az egyenlet fligg a betoltott palyaknak

hullamfliggvényétol:

- (4)

fqbizzgijqu i =1,...,n

j=1

Amiben f a Fock operator, ¢ ) ¢; a palyak, melyekhez tartozé pélyaenergia az &; j (4)

pedig a Hartree-Fock egyenletek, melyben f eredményezi a molekulapalydk linedris

kombinaciojat. A Fock operator definicid szerint:

" (5)

h az egyelektron operétor, amely meghatarozza egy elektron kinetikus és potencidlis

energiajat, J; és K; az alabbi médon definidlt:



(6)

Jip;(2) = (2)

(7)

Kip;(2) = (1)) ¢:(2)

ji a Coulomb operator, amely a Kklasszikus fizikdbdl ismert elektrontaszitasnak
megfeleldje, mig 7’51- a kicserél6dési operator nem rendelkezik semmilyen egyszerti fizikai
interpretaciéval, csupan a Pauli-féle antiszimmetria-kévetelménybél ered. (1) és (2) két
kiilonboz6 elektront jeldl, ¢; és ¢; a hozzajuk tartozé palyak, 11, pedig az elektronok
kozti tavolsag.

A Hartree-Fock egyenletek megoldasdhoz sziikséges a molekulapalyak
matematikai formajanak ismerete. Bazisfliggvények, baziskészletek olyan matematikai

fliggvények sokasaga, melyek segitségével létrehozhaté egy molekularis rendszer

kvantummechanikai hullamfliggvénye. Klasszikus megkozelités szerint atomokon
centralt Slater-tipusu palydk Ysro, vagy Gauss-tipusu palydk Ygro (egyelektron

bazisfiiggvények) linedris kombindacidjaval allithatok el6 a ¢; palyak [5].

Xsro = N 1e Y™ (¢, ¢) (8)

XGTO = kaypzqe_<r2 (9)

Ahol N a normalasi tényez6, n az effektiv kvantumszam, C variaciés paraméter és
Y™ (¢, @) hidrogénszerii atom gombfelilleti fiiggvényei, k, p és q egyiittesen jelentenek
egy adott impulzusmomentum-kvantumszamot, azaz egy s, p vagy d tipusu fliggvényt. Az
STO-k jobban kozelitik a pontos hullamfiiggvényt, viszont GTO-k tulajdonsagai szamitasi
szempontbdl kedvezdbbek, GTO analitikusan szamolhaté tovabba két Gauss-fliggvény
szorzata is egy Gauss-fliggvény. A Slater-palyakat leiré fiiggvény komplexitasabol
fakad6an célszerli azt Gauss-palyak linearis kombinaci6jabol kozeliteni, 6tvozve a STO

pontossagat a GTO szamitastechnikai elényeivel. A GTO relative alacsony szamitasi igénye



lehetdvé teszi bazisfiiggvények szamanak novelését, ily modon lehetdséget kinal a
szamitasi pontossag javitdsdra. Ambator a hullamfiiggvényt tetszéleges pontossaggal
kozeliteni akkor lehetséges, ha végtelen sok bazisfliggvényt alkalmazunk. A szamitasok
elvégezhetéségének érdekében véges szamu bazissal kell dolgozni. Kiindulasi eset a
minimal bazis, amely annyi fliggvénybdl all, ahany elektront tartalmaz az adott rendszer.
Az n-szeres zeta bdazis megadja, hogy a bazis a minimalbazis hanyszorosa. Egy
haromszoros zeta bazis (TZ) megharomszorozza az atompalydkat. Ugyanigy szamithatd
négyszeres, 0tszoros bazis is.

A Hartree-Fock mddszer alkalmazédsaval a megadott bazisok linedrkombinaciéjaval
létrejonnek a kiindulasi palyak. Ezek koziil a betoltott palyakkal kezdjiik a minimalast.
Megszerkesztjiik a Fock operatort és Slater-determinanst, majd megoldva a Hartree-Fock
egyenleteket, 0j palyakat kapunk, melyekkel tjra megoldhatéak az egyenletek és addig
folytatjuk az eljarast, amig a palyak és hozzatartozé energiak konvergalnak. Ennek az ab
initio modszernek egyelektronos kozelitéséb6l szarmaznak hianyossagok. A f6bb
hianyossag, hogy az elektronok mozgasa korrelalt és egyetlen Slater-determinanssal, egy
atlagolt elektrontérrel nem irhaté le az elektronkorrelacié. Az egzakt nemrelativsztikus
energia és Hartree-Fock energia kozti energiakiilonbséget nevezziik korrelacids
energidnak. A tovdbbiakban ismertetett modszerek, legaldbb részben, az emlitett

hidnyossag korrigalasara jottek 1étre.

2.2 Suruségfunkcional-elmélet (DFT)

Fontosnak tartom a siirtiségfunkcional-elmélet részletesebb targyalasat, mivel
sematikusan hasonlit a Hartree-Fock mddszerre, egyfajta megoldast talal hianyossagaira,
mindemellett alacsony szamitasi igényei miatt széleskorlien és gyakran alkalmazott.
Dolgozatomban un. hibrid funkcionalt alkalmaztam, amelyben szerepel mind a Hartree
Fock modszer és a slriiségfunkcional-elmélet is. A két modszer kozti eltérés az elméleti
alapokban rejlik. Mig a Hartree-Fock modszer elméleti alapja az atomi palyak linearis
kombinacidja, a slirliségfunckional-elmélet kozponti eleme az elektronvalészinliség-
slirliség p(?), amely megadja az elektronok megtalalasi valészintiségét a tér egy 7 altal
definidlt pontjdban. A Hohenberg-Kohm tételek [6] lehet6vé teszik, egy oly modszer

alkalmazasat, miszerint ,n” elektronbdl allé elektronfelhdbe meritjiik az atommagokat,



melynek hatasat az elektronfelh6re, mint kiilsé potencialt ﬁ(?) tekintlink és e szerint

csoportositjuk a rendszer egyes kolcsonhatasait. A siirliségfunckional-elmélet
segitségével hullamfliggvények helyett, elektronsilirliségbdl kiszamithatéak a molekularis
tulajdonsagok. A kiilsd potencialb6l meghatarozhat6 a Hamilton operator és ezaltal a
hullamfliggvény energiaja. A palyakhoz tartozo6 energia meghatarozasahoz Kohm és Sham
kidolgozott egy eljarast, ami alapja egy nem kolcsonhaté referenciarendszer, melynek az
alapallapotahoz tartozd elektronstiriiség pont ugyanolyan, mint egy kodlcsonhatéé. Az
emlitett rendszer Schrodinger-egyenlete automatikusan szeparaloédik egyelektronos
egyenletekre, melyeket Kohn-Sham pdlydknak neveziink. A nem koélcsonhato
referenciarenszer hullamfliggvényét egy Kohn-Sham pdlydkat tartalmazé determindans-
hulldmfiiggvény pontosan leirja. Ebb6l ad6ddan egy molekuldris rendszer teljes energidjat

meghatdrozza egy un. energiafunckional

Elp] =Tulpl + Vielo] +Jlp] +Exclol — pG) = Y 18,7 7

amiben U; a determinansban szereplé Kohn-Sham palyak. Ts[p] a kinetikus energia
funkciondlja a nem koélcsénhaté referencia rendszernek, V,.[p] a kiilsé potencial
funkciondl és J[p] a Coulomb elektrontaszitis. Az utolsé tag E,.[p] a kicser6lédési-

korrelaciés funkcional, amely magéba foglalja a T [ p] és J[p] kozti kiilonbséget. Az utolsé

harom tag hozzajarulasa az energiafunckionalhoz, 6sszefoglalhat, mint a molekularis
rendszer effektiv kiilsd potencidlja ﬁeff-

Hohenberg és Kohn bizonyitotta, hogy a kiindulasi elektronsiiriiség, mely jellemzi,
egy rendszer teljes energidgjanak minimumat, nem mas, mint az alapallapot egzakt
elektronsiiriisége. Annak ismeretében, hogy az elektronsilirliség meghatarozhat6é az
egyelektron egyenletekbdl, melyek a nem kolcsonhaté referenciarendszer Schrodinger
egyenletébdl kovetkeznek, a Hartree-Fock modszerhez analég mdédon alkalmazhaté az

iterativ minimalasi eljaras [7]. Ez a slirliségfunkcional-elmélet variacids elve:
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(fs + ﬁeff)ﬁl = 81119] (11)

ahol fs az egyelektron kinetikus energia operatora a referenciarendszernek, ﬁe ff az

emlitett effektiv kiils6 potencial és (11) a Kohn-Sham egyenletek. Mind a (4) és (11)
egyenletek onkonziztens erdtér iteracios sémat kovetik.

A stirGiségfunckiondl-elmélet hatranya, hogy E;. ismeretlen. Pontos
meghatdrozdsa helyett kilonb6z6 kozelitdé moédszerek haszndlhatéak. A kozelités
pontositdsdhoz kiilonb6zé6 modellek, striliségfunckiondlok alkalmazasa lehetséges,

melyek tartalmazhatnak empirikus paramétereket. Egy siiriségfunkciondl
alkalmazhatdsaga attdl fiigg, hogy a Exc funckionalt milyen pontossaggal lehet kozeliteni.
Eyc szétvalaszhato Exc = Ex + E¢ tagokra és igy a kicserdlédési és korrelacios
hatdsok kiilon modellezhetéek. Az olyan funkciondlokat, amelyek az egzakt Hartree-Fock
kicser6lédési tagot (E)?F ) valamilyen aranyban tartalmaznak, hibrid funkcionaloknak

nevezziik. Altalam hasznalt az tin. B3LYP hibrid funkcional [8].
ERYP = (1 —a) Ex*P? + aEf" + bEZ®® + +(1 — )EFP4 + cEE"F

Amiben empirikus paraméter (a) az egzakt kicserélédés, mig b és c konstans a

kicserélédési és Kkorrelacios gradiens Kkorrekcioi. E;’?SS a Becke-féle kicser6lédési

LYP

funkcional, EC a Lee, Yang és Parr altal paramérezett Korrelacids funkcional, E LSDA &

00 és

E(IjSDA a lokalis spinsiirliség kozelitésbol szarmazo6 Kkicser6lédési és korrelacios

funkcionalok. A B3LYP hibrid-funkcional gyors és relative pontos eredményeket
eredményez. Optimalt geometridk eldallitasaira kifejezetten jol alkalmazhato, ezt jol
mutatja a szakirodalmi dominanciaja is. Egy 2007-es 6sszefoglalé cikk [9] szerint a

vizsgalt 52 siirtiségfunkcionalb6l a B3LYP funkcional tette ki a hivatkozasok 80%-at.
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2.3 Csatolt klaszter modszer (Coupled cluster, CC)

Az ab initio csatolt klaszter modszer alapja az alabbi elektronkorrelaciot

figyelembe vevo hullamfiiggvény egyenlete [10], [11] .
PSC = eTPHF T="7T+T1,.T, (13)

Amiben CDgC az egzakt nemrelativisztikus alapdllapoti elektron hullamfliggvény,
amennyiben n = oo, CI)SIF pedig Hartree-Fock palyakbdl felépiildé determinans-
hullamfiiggvény (3). T a klaszter operétor, melynek elemei dllnak egy- Ty, két- T, illetve
tobbszoros 'T"n gerjesztési operatorbdl. A modszer alapja, hogy az atlagolt elektrontér
kozelitést alkalmaz6 Hartree-Fock Slater-determindnsb6l, a gerjesztési operatorok
gerjesztett Slater-determindnsokat hoznak l1étre. A gerjesztés ebben a kontextusban arra
utal, hogy a betoltott palydkat Un. virtudlis (nembetoltott) palydkra cseréljiik és az igy
létrejott elektronkonfiguracidknak szamitjuk a sulyfaktorat. Ezeket a sulyfaktorokat
nevezziikk amplitidénak. Az amplitidok jellege kozvetlen kapcsolatban 4all az
elektronkorrelacié mértékével. Fontos kiemelni, hogy ezek nem valds fizikai gerjesztések,
hanem csupan egy matematikai modell az elektronkorrelacié szamitasara. Alapvetden a
csatolt klaszter mddszer egy elekronkorrelaci6 korrigalt Hartree-Fock.

Az emlitett amplitidok meghatarozasa lehet6vé teszi az elmélet alapegyenletének
(13) megoldasat, feltéve, ha végtelen szamu virtudlis padlyat Allitunk el6
Egyelektronbazisok haszndalatabdl ered6en véges szamu virtudlis palyat hasznalhatnunk
a gerjesztett determindns el6allitdsahoz. Ezekbdl a kozelitésekbdl kovetkezik a modszer

nomenklatiraja. Abban az esetben amikor T;-t vesziink figyelembe akkor, egyszeresen

gerjesztett csatolt klaszter mdédszernek nevezziik (CCS), mig, ha teljes 'T"l -t és 'fz -tis

hasznaljuk, akkor egyszeresen és kétszeresen gerjesztett csatolt klaszter mdédszernek
nevezziik (CCSD). A tovabbiakban kivétel nélkiil az utobbira fogok utalni.

A gerjesztett dllapotok leirasara szolgal az EOM (Equation of Motion) formalizmus

[12]. A CC modszerbdl szarmazé sulyfaktorokat, egy linearis gerjesztési operator ﬁk
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(EOM-CC Ansatz) kicseréli, igy létrehozva a gerjesztett allapot hullamfliggvényét CD,SC, a

k-adik gerjesztett 4dllapotra vonatkozoan.
DL = R PG° R = Rio + Rix + Ry (14)

Ahol jék,o feladata a CDSC egylitthatéinak megvaltoztatasa, a.’f@k,l és jék,z feladata pedig
az egyszeresen és Kkétszeresen gerjesztett elektronkonfiguraciok sulyfaktorainak

megfelel6 modifikacidja. Az ﬁk operatornak kulonleges tulajdonsaga, hogy kommutativ

a klaszter operatorral eT,
Ryeel = eTR, (15)

A kommutativ jelleg lehet6vé tesz az alabbi hasonldsagi transzformaciét

H =eTHeT (16)

[AR]IPEF) = (E) — Eo)Ri|®EF) (17)

A CC moédszer és az EOM-CC modszer sematikusan ugyanaz. A csatolt klaszter esetében a
Hartree-Fock determindns hullamfliggvényt korrigalja a klaszter operator el, majd a

linearis gerjesztési operator jék hatasa a transzformalt Hamilton-operatorra H kibéviti
a CC-egyenletet (13) gerjesztett allapotokra. Az EOM-CC egyenlet (17) megoldhat6 a
transzformalt Hamilton-operator egyszeres és kétszeres gerjesztési operatorok alkotta
térben valé diagonizaldssal. A matrix sajatértékei az ionizaciés potencial, elektronaffinitas
és a gerjesztési energia. Az EOM-CC eljaras hatranya, hogy szamitasi koltsége hatodik
hatvanyon skalazdédik a molekulamérettel. Ennek csokkentése érdekében elvégezhetd egy
masodik hasonlésagi transzformacid, mely segitségével a végsé matrix diagonizalasi lépés
redukdlhaté csupan egyszeres gerjesztésekre, melyek magukba foglaljak a kétszeres

gerjesztéseket is. Ezt nevezziik STEOM formalizmusnak [13], [14].
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G ={e5) A{eS) S =SP4 g (18)

A

A transzformdacié operator S ionizaciés potencidl SP és elektronaffinitis
SEA amplitadodinak meghatdrozasa egy aktiv tér kivalasztasi séman alapszik [9], mely
szerint felhasznalé altal megszabott paraméterek alatti betdltottséggel bird betoltott,
illetve virtualis palydkat nem vessziik szamitdsba. Elsédlegesen transzformalt Hamilton
SEA,

operitor H diagonizaldsanak eredményébsl megkaphaté S'F  és Végiil

masodlagosan transzformalt Hamilton operator G egyszeres gerjesztési térben valé
diagonizalassal szamithat6 a STEOM gerjesztési energia.

Ambétor ez igy még nem elég, ahhoz, hogy képesek legyiink csatolt klaszter szintfi
gerjesztési energidit meghatarozni nagy méretli rendszereknek. A transzformacio
operdtor § megszerkesztéséhez sziikséges alapallapotii csatolt Kklaszter egyenlet
megoldasa kihivast okoz, mivel a kiszamitand6 amplitudék szama meghaladhatja a tobb
millidrdot. A szamitasi igény csokkentése érdekében a korreldlt hulldmfiiggvény CD(C,C
kompaktabb leirasat kell elérni. Megoldast nyujt a DLPNO [15] (domain-based local pair
natural orbitals) algoritmus, ami a molekularis rendszert kisebb lokalizalt részekre osztja
fel. Lokalizalt betoltott palyak létrehozasahoz hasznalhat6 a Foster-Boys-féle lokalizacios
séma [16] és virtudlis nem betoltott palydkra hasznalhaté a DLPNO modszer. Minden par
lokalizalt betoltott palyahoz, virtudlis palyakra vonatkoztatva definidlunk egy ,slirliséget”,
amikbdl képzett matrixot diagonizaljuk és igy megkapjuk az dgynevezett természetes
elektronpar palyak [17],[18] (PNO) betoltottségének mértékét. Felhasznalo altal definialt
kiiszobértéken kiviili palyakat elhanyagoljuk vagy alacsonyabb elméleti szinten szamitjuk
és ezaltal konnyitiink az amplitiddk és korrelalt hullamfiiggvény @S¢ szamitasan.

Gerjesztett allapot szdmitidsa DLPNO-STEOM-CCSD mddszerrel a kovetkezo:
A DLPNO modszerrel lokalizaljuk a molekularis rendszert. Megoldjuk az alapallapotu
csatolt klaszter egyenletet (13). Elvégezziik az elsé hasonldsagi transzformaciét (16).
Hamilton operatort H diagonizaljuk, megkapjuk eredményként S transzformacié

operatort. Elvégezziikk a masodik hasonlosagi transzformaciét (20). Mar lokalizalt

palyakbdl kivalasztjuk az aktiv teret. Végiil a Hamilton operatort Q egyszeres gerjesztések
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terében diagonizaljuk. A szamitott STEOM gerjesztési energia pontossaga jelent6sen fiigg

7 7

a DLPNO lokalizaciétol és STEOM aktiv tér kivalasztastol.

2.4 Gerjesztett allapotok dinamikaja (ESD)

Abszorpcié és emisszié spektrumszamitas alappillére a dip6lusmomentum
kozelités korrigdlt Fermi-féle aranyszabaly, mely megadja |®;) kezdeti és |Pf) végsd
allapot kozti atmenet energiaspecifikus sebességi allanddjat a dipélusmomentum

operator [l ltal.

w3n?

4 . 2
k(w)ir =W|(®i|ﬂ|)¢f| §(E;— Ef + hw)

(19)

Az atmeneti dipélusmomentumok atfedési integralja kvalitative leirja a rendszer
valamilyen elektromagneses térrel valé kolcsonhatasnak erdsségét. Elektronatmenet
megengedettsége vagy tiltottsdga az atfedési integral jellegétol fiigg. Az
energiamegmaradas térvényét biztositdé Dirac deltaban szerepld 6sszeadas jel megfelel
Ef = E; + hw energidji abszorpciénak mig kivonas jel Ef=E; — hw energidji
emissziénak. n az oldészer térésmutatodja [19]. w energidju fotonnal 1évé kdlcsonhatads
eredményeképpen a teljes spektrum o, meghatarozhaté hdémérsékletileg sulyozott

kezdeti és végso allapotok 6sszegzésével.

o1 (@) = ai(w)z Pi(T)|<(Di|ﬁ|q>f>|2 S(E;—E; + hw) (20)
if

Amiben a: frekvenciaktdl fiiggd el6faktor [20], mely kilénb6z6 abszorpciéra és

emissziora, Pi(T) a kezdeti allapotok Boltzmann eloszldsa. A Kifejezés w szerinti

integralja megadja az dtmenetek sebességi allandojat.

(21)

k. szamitadsdhoz sziikséges a Dirac delta inverz Fourier transzformacidnak

behelyettesitése (20) kifejezésbe. A hullamfiiggvény szeparilhaté elektronikus ) és
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nukledris O (rezgési) hullamfiiggvényekre. Feliilvonassal jelolve a végss allapotokat és
feltételezve egyetlen kezdeti és végsd elektronikus allapotot, a teljes hullamfliggvény

felirhaté, mint |®;)= [O) és |Df) = |1)®), mely a kovetkezs kifejezésekhez vezet.

, . 22
73(@) = @) | xe@etrde .

Amiben a;_r magaba foglal minden konstans tagot [20] és a korrelacié fiiggvény

meghatarozhat6 az alabbi médon:

x+(t) = Z<@i| |.Ue|2 e—i}?re—iﬁf @i>e$AEt (23)
i

melyben AE az adiabatikus energiakiilonbség a két allapot kozott, H és H a rezgési

— l
Hamilton operatora a kezdeti és végsd dllapotnak, T = t ésT = —t — P [20],
B

He = (Plalp) (24)

Az integral (24) megadja az elektronikus atmenet dipélusmomentumot, mely fiigg az
atommagok helyzetétsl. A normal koordinatai kezdeti Q és végsé Q allapotnak egy

linearis transzformacioval térnek el egymastol
Q=J)Q +K (25)

Amiben J Duschinsky-féle forgatasi matrix [21] és K az elmozdulas vektor. J és K
szamitasahoz sziikséges egy modellt valasztani a kezdeti és végso potencialfeliilethez. A
szamitas alapelve a harmonikus kézelités, miszerint leirhaté a rezgési elmozdulds, mint
fliggetlen normal mdédok, melyek mindegyikét egy egydimenziés harmonikus potencial
meghatdroz. Harmonikus kozelités keretein beliil a kezdeti potencidlfeliilet V kifejthet6 az
egyensulyi geometridja mentén, az adott geometridhoz tartoz6 frekvencidk diagonizalt
matrixanak (Hesse-féle matrix) 0 igénybevételével. Azonban el kell donteni, milyen

médon allitjuk el a végsé allapot potencialfeliiletét V [22]. Adiabatikus modellek a végsé
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allapot potencialfeliiletét a gerjesztett allapot egyensulyi geometridja mentén fejtik ki. A
legprimitivebb modell, az un. vertikalis gradiens (VG) megkdozelités szerint, feltételezett,
hogy a végsd allapot Hesse-féle matrixa megegyezik a kiindulasival, ebbdl kifolyélag a
gerjesztett dllapot gradiensének g meghatarozasa és egy geometria optimalasi 1épés utan
(AXy = xo — Q" 'g [20]) szamithat6 ki a gerjesztett allapot potencialfeliiletének V
forduléopontjahoz tartozé geometria. Az in. AHAS (Adiabatic Hessian After Step) kozelités
annyiban tér el, hogy a geometriai optimalasi lépés a V potencialfeliiletének
minimumahoz tartoz6é magkonfiguracié kozeliti, melyen Gjraszamitasra kertil a Hesse-féle
matrix. Mindezen 4ltal ] = 1 és K = Q7 2g amiben g a gerjesztett potencialfeliilet
gradiense a kiindulasi alapallapott geometrian szadmitva. Ez azt jelenti, hogy Q és Q kozti
kiilénbség csupén egy eltolas és a V és V kozti kvadratikus kiillonbségek elhanyagolhatok.
Mindazondltal a végsé 4llapot geometridja megkozelithetd a  gerjesztett
potencialfeliiletbdl és alapallapot Hesse-féle matrixabo6l ad6dé extrapolaciéval.

A kezdeti és végsd geometridk, Hesse-féle matrixok ismeretében kiszamithat6 a
Duschinsky-féle forgatasi matrix és az elmozdulds vektor, melyek utan kiszamitasra kertil
az atmeneti dipélusmomentum derivaltjai és ezaltal a korrelaciés filiggvény is
meghatarozhatd. Végiil kiszamitasra keril a sebességi alland6, melyhez ardnyosak az

atmenetek intenzitasai, ezaltal meghatarozhato a teljes spektrum.
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3. Modszertan

3.1 Bevezetés a spektrumszamitasba

N Relaxacio

Spinvalté atmenet

Gerjesztett allapot V,

Gerjesztett triplet allapot V(T),

Rl
2 o
- g
L = - 5 7]
N - S 57’ <
4] =
< S lw e
= g | & = <
8= =
2 |< % ’
s S Alapallapot V|
= o
ko,
Magtavolsag

5. abra. Spektrumszamitasok f6bb 1épései, potencialfeliiletekkel illusztralva.

Az 5. abra altal bemutatott potencialfeliiletek (V) egy kémiai rendszer potencialis
energidinak grafikus dabrazolasa az atomok kilénb6z6 térbeli elrendezései (Q)
fliggvényében. Q jeloléssel lattam el az gerjesztési folyamatok kezdeti és végsd
magkonfiguracidit. A szaggatott vonal a potencialfeliilet zérusponti rezgési allapotat
jeloli, melyekhez tartozé nuklearis koordinatak stabil molekularis konfiguraciokat
jelentenek. A nyilak iranya bemutatja egy allapotvaltozas (abszorpcio, fluoreszencia etc.)
kezdeti és végs6 allapotat, nagysaguk pedig az allapotok kozti energiakiilonbséget
szemléltetik. A VG és AHAS elnevezések az adott allapotvaltozas végso allapotahoz tartozo
magkonfiguracio extrapolalasi sémajat jelentik.

Spektrumszamitashoz els6sorban sziikséges a potencidlfeliiletek (Vo, V1, V(T)1)

adott pontjainak, magkonfiguracidoinak meghatarozasa, hiszen azokhoz tartozo
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elektronikus és rezgési hullamfiiggvényekekbdl, szamithaté (2.4) fejezet alapjan a
(de)gerjeszt6dés kiiszobenergiaja, sebességi dllanddja és intenzitdsa. Qo, Qp, Q1, Q(T)1
nukledris koordinatdkat és hozzajuk tartozdé rezgési allapotokat DFT modszerek
eredményeként kapjuk. A gerjesztett potencidlfeliilet V1 fordulépontja Qg vertikalis
gradiens Kkozelitésbdl szarmazik és ezaltal Qo-val azonos rezgési frekvencidkkal
rendelkezik. V1 egyensulyi minimum allapotat Q1-et AHAS kozelitéssel hatarozzuk meg.
Qo-hoz képest megfigyelhet6 egy geometria eltolds, tovabba a rezgési allapotok is
eltéréek. Az igy meghatarozott geometridkon, az elektronikus hullamfiiggvényeket
csatolt-klaszter modszerekkel szamitjuk, majd Kkiszamitjuk az allapotok kozti
energiakiilonbséget és atmeneti dipélusmomentum integralokat. Az energiakiilonbség
nem mas, mint a kiisz6benergia, tehat az abszorpcids, illetve fluoreszcens maximum, mig
az atmeneti dipélusmomentum kvalitativ jellemzése az adott allapotvaltozas,
megengedettségének. Tovabba (19) alapjan a sebességi dllandé és ezaltal az intenzitasok
kozvetlen 0sszefliggésben dllnak az &tmeneti dip6lusmomentummal. Degerjeszt6désnél a
csatolt Kklaszter energidkat TD-DFT szintli perturbativ szolvataciés energidkkal
korrigdljuk, azaz figyelembe vessziik a szolvatdciés relaxaciét, ezaltal csokkentve a
gerjesztett allapot energiaszintjét. Abszorpcié esetén Vo zérusponti rezgési energia
szintjérol kertil a rendszer Vi széls6helyzetébe, ahonnan elindul egy relaxacids folyamat,
majd V1 zérusponti rezgési energia szintjérdl fluoreszcens emisszié altal jut vissza a
rendszer Vo allapotba. A relaxacié mértéke, V1 széls6helyzete és energiaminimuma kozti
energiakiilonbség (Stokes-féle eltolodas) meghatarozhatd az abszorpcio és fluoreszencia
maximumanak kiilonbségébdl. di-4-ANNEPS festékre kiszamitottam a spinvalté atmenet
sebességi allandéjat, mely hét nagysagrenddel kisebbnek bizonyult a fluoreszencia
sebességéhez képest. Ennek fényében, az elhanyagolhaté mértékii spinvalté atmenet és

foszforeszencia targyalasatdl eltekintek.
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3.2 Spektrumszamitasok részletes ismertetése

A Herzberg-Teller effektus oly rendszerekben relevans melyek tiltott atmenetekkel
birnak, hiszen ilyen esetekben a gerjeszt6dés intenzitdsa f6ként vibronikus csatolas
kovetkezménye. Az effektus relativ hozzajaruldsa szolvatalt rendszerekben jelent6sen
kisebb. A vizsgalt rendszerek méretiikbdl és rezgési dllapotuk szamabdl fakadodan, a tiltott
atmenetek szerepe elhanyagolhatdan kicsi. Ezt igazolja, hogy gazfazisban végzett TD-DFT
szamitasok, melyek a pontatlansag fels6 korlatjat hatdrozzadk meg, kimutattdk, hogy a
Herzberg-Teller effektus relativ hozzajaruldsa kevesebb mint 8 szazalék. Mindazonaltal a
szamitasokat elegendd Frank-Condon szinten végrehajtani.

Legjelent6sebb tulajdonsaga mind a VG és AHAS kozelitésnek, hogy a végsd
allapotok potencialfeliiletének adott pontjai az alapallapotb6l extrapoldlva szamithatok. A
(2.4) fejezetben bemutatott eljards harmonikus kozelitésen alapszik. Ennek
kovetkezménye, hogyha a kezdeti és végsd allapot geometridja, normal mddjai tilsagosan
eltérnek, akkor spektrumszamitis nem elvégezhet6 ezen a mddon. A VG és AHAS
kozelitések azt teszik lehet6vé, hogy az extrapolalt gerjesztett allapotok energetikailag
kell6en megkozelitik az optimalt szerkezeteket, de geometriailag az alapallapottél nem
térnek el annyira, hogy a szamitast ellehetetlenitsék.

Abszorpcios spektrum szamitds esetében a vertikdlis gradiens megkozelités a
legmegfelel6bb, mig fluoreszencia terén az AHAS kozelitést részesitettem eldnyben. VG
megkozelités szerint a gerjeszt6dés soran a rendszer az alapallapot minimumarél Qo a
gerjesztett allapot potencialfeliiletének forduléopontjara Q, keriil. A magkonfiguracié és
rezgési allapotok kvazi azonosak. Az AHAS kozelités modellezi az emisszids folyamatot a
gerjesztett potencialfeliillet minimumatdl kiindulva.

A DLPNO-STEOM-CCSD elmélet hasznalata soran a korabbiakban emlitett
gerjesztett gradiens g numerikusan szamitott. Numerikus gradiens szamitasok folyaman
elmozditott geometridakon torténik energiaszamolas, melynek kivitelezéséhez az atomok
szamanak hatszorosanak megfeleld szamu (6 x Natom) energiaszamolas sziikséges. Az
ORCA kvantumkémia programcsomaghan implementalt modszer tokéletesen
parallelizalt, tehat egy folyamat végez egy geometriai elmozditast és energiaszamolast.
Ambator a sikeres szamitashoz, minden egyes folyamatnak egyenként rendelkeznie kell
elegend6 er6forrassal. A STEOM formalizmus parallelizdldsa megosztott memdria

architekturara épiil, ennek kovetkeztében megnovelve a folyamatok szamat drasztikusan
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megno a szamitas sebessége, viszont ugyanolyan mértékben n6 a szamitasi igény is. Di-4-
ANNEPS; egy 70 atomos rendszer esetében a gradiens szamolas becsiilten nett6 2100 érat
vesz igénybe ab initio szamitassal. Mindazonaltal a gradiens és frekvencia szamitasokat az
analitikusan implementalt DFT, TD-DFT elméleti szinten végeztem. A siirliségfunckional-
elmélet segitségével szamitott geometridk, rezgési frekvencidk a STEOM elméleti szinten
szamitott gerjesztési energidval és atmeneti dipdlusmomentummal valé 6tvozése,
abszorpciora nézve szamos tanulmany altal bizonyitottan pontos értékeket eredményez
[23], [24], [25].

Az abszorpciés folyamat lejatszédasanak id6étartama femtoszekundum,
emisszidnak nanoszekundum tartomdnyba esik. Ezzel szemben a magkonfiguraci6 és
hatasok abszorpciéondl nemegyensulyi allapotként kezelendék, mig fluoreszencianal
relaxaciéo utani egyensulyi allapot all fent. Szolvataciés hatasok figyelembevétele
érdekében egy implicit szolvataciés modellt hasznaltam. A biolégiai sejtmembran belsejét
oktanol oldészer kozeggel szimulaltam, fejrészét viz modellel. Jelenleg DLPNO-STEOM-
CCSD moédszerrel meghatarozott energia szolvatacids korrekcidjara nincsen csatolt-
klaszter szint(i implicit szolvatacids modell, csupan egy Hartree-Fock szintl perturbaciés
korrekci6. Figyelembevéve, az ilyen jellegli perturbacié altal képzett energiakorrekcié
additiv kezelhet0ségét; a Hartree-Fock szolvataciés effektusok helyettesithetéek TD-DFT
szolvatacids effektusokkal. Mind az atmeneti dip6lusmomentum és szolvatacios
korrekcio, az elektronsiiriiségtdl, illetve alap és gerjesztett allapot hullamfiiggvényei kozti
atfedési integraltdl fiigg (19). Amennyiben a TD-DFT nem a STEOM moddszer altal
szamitott atmeneti dipélusmomentumokat eredményezi ugyanazokhoz a gerjesztett
allapotokhoz, a STEOM energidk TD-DFT perturbativ szolvataciésenergia korrekciéja nem
ajanlott. Olyan rendszerek melyek tobb jelent6s atmeneti dipélusmomentumu (24)
fakaddan kihivast okozhat [26], [27].

A geometridkat és rezgési allapotukat DFT hasznalatdval, mig gerjesztési
energidkat, atmeneti dip6lusmomentumokat és sebességi allandékat DLPNO-STEOM-
CCSD alkalmazasaval hatdroztam meg. Az alap- és gerjesztettallapot kozti rezgési energidk
kilonbségének korrekcidja a gerjesztési energiaval megadja a legkisebb energiaju rezgési
allapotok kozti atmenethez sziikséges kliszobenergiat, amely utan a sebességi allando és

altala a teljes spektrum kiszamithato.
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3.3 Kvantumkémia szamitas menete

Geometria optimalast DFT, extrapolaciét TD-DFT szinten végeztem a B3LYP hibrid-
funckiondllal, mely igazoltan jol alkalmazhat6é gerjesztett allapotok geometridjanak
meghatdrozasara is [28]. Baziskészletként a moddszernek megfelel6 haromszoros {
Karlsruhe baziskészleteket [29], [30] haszndltam. Ezentul alkalmaztam a Grimme és
munkatdrsai altal paraméterezett D3 diszperzié korrekciét [31], [32]. A Kkételektron
integralok, Coulomb operator, és kicserélédési operator szamitdsdnak konnyitésének
érdekében igénybe vettem az RIJCOSX bazistranszformaciét [33], [34]. Az energia
konvergencia feltételek sziikitésére a TightSCF beallitist hasznaltam (1072 au. és
1075 au. energia, illetve gradiens kiiszobértékek.), mig a geometria konvergencianak
feltételeit a TightOpt bedllitast segitségével sziikitettem (107° aqu. és 107> qu. energia,
illetve maximalis gradiens komponens kiiszobértékek). Mind a DFT és RIJCOSX
tekintetében az adaptiv DEFGRIDZ racsparamétereket vettem igénybe. Extrapolalt
geometridkat TD-DFT médszerrel hatdroztam meg a ,Gerjesztett Allapotok Dinamikaja”
(ESD) modul hasznalataval. Ot gerjesztett allapotot hatdroztam meg, melyek koziil az
elsdnek extrapolaltam a geometriajat. A harmonikus rezgések frekvenciajat az optimalas,
illetve extrapolalassal azonos elméleti szinten szamitottam. Az implicit szolvatacids
effektusok figyelembevételéhez a CPCM vezetdszerli polarizdlhaté kontinuum [35]
modellt valasztottam, melyet a tovabbi gerjesztett allapotok szamitasanal is alkalmaztam.

Atmeneti dipélusmomentumokat, gerjesztési energidkat és sebességi allanddkat a
DLPNO-STEOM-CCSD modszerrel szamitottam a DFT médszerrel optimalt és TD-DFT
modszerrel extrapolalt geometriakon, a hozzajuk tartozé Hesse-féle matrixok
felhaszndlasaval. Di-4-ANNEPS és di-4-ANNEPQ rendszerek esetében a moddszernek
megfeleld6 f polarizaciofiiggvény mentes haromszoros ¢ Karlsruhe baziskészleteket
hasznaltam {(—f) melyek gerjesztési energiakra hasonlé pontossagot eredményeznek,
mint teljes 2df1 polarizaciofiiggvénnyel rendelkez6 baziskészlet amellett, hogy szamitasi
igény jelent6sen kisebb [36]. Technolégia korlatékbol fakadéan TAZYN és RhoVR
rendszerekre kétszeres { bazist alkalmaztam. Ot gerjesztett allapot hatdroztam meg

TightPNO paraméterek mellett: Tcutpno = 10-7 TeutPairs = 103, Teutpo = 5 x 10-3. Abbdl

kifolydlag, hogy SEA s7amitésa jelentdsen fligg az egyszeres természetes elektronpar

palyak jellegétdl [37], kiilonall, alapértelmezettnél sziikebb kiiszobérték parameétert

22



szabtam ki (TcutpNosingles = 10-11). Tovabba a kell6en nagy aktiv hozzajarulassal rendelkez6
gerjesztett allapotok meghatarozasahoz, a természetes elektronpar palyak
betoltottségének hatarértékeit (Vthresh, Othresh) 5 x 10-3-ra rogzitettem. Amikor az
kilén nem Kertl jelzésre, a vizsgalat alanya csupan az els6 elektronikus gerjesztett
allapot. A tovdbbiakban az alapdllapoti energiat CCSD energidnak mig a gerjesztési
energiat STEOM energidnak fogom nevezni. Az eddig ismertetett paraméterek az dsszes
tovabbi szamitasban megegyeznek. Vibronikus hatasokat Franck-Condon elv segitségével
hataroztam meg a STEOM gerjesztési energidbdl, &tmeneti dipdlusmomentumbd], illetve
a DFT rezgési frekvencidkbél az ORCA ,Gerjesztett Allapotok Dinamikaja” (ESD)
moduljanak igénybevételével. A spektrumokat Gauss tipusu gérbével abrazoltam.

Abszorpci6 szamitasahoz a vertikalis gradiens modellel extrapolaltam a gerjesztett
allapot geometridjat Q, , anélkiil, hogy ezen a magkonfiguraciéon Ujra szamittattam a
STEOM energiat. Ennek kovetkeztében csupan az optimalt geometridhoz Qo tartozo
STEOM energia meghatarozasara volt sziikség. A potencialfeliiletek adott pontjai kozti
adiabatikus energiakiilonbség automatikusan megkaphaté az extrapolalt gerjesztett
allapot Q, Hesse-féle matrixdbdl, anélkill, hogy a geometridjan egy masodik
energiaszamoldast szamolast kellene végezni.

Fluoreszencia meghatarozasahoz az AHAS Kkozelitéssel extrapoldltam a Q1
gerjesztett allapoti geometriat, alapallapoti Hesse-féle matrix és gerjesztett gradiens
segitségével. Ezutdn az igy kapott geometridn Gjraszamitottam a Hesse-féle matrixot.
Ezen az extrapoldlt geometridn Q1 meghataroztam TD-DFT moddszerrel a
(de)gerjesztési energia perturbativ szolvataciés energiakorrekciéjat (LRCPCM false).
Di-4-ANNEPS, di-4-ANNEPQ, TA2YN rendszerekre ehhez a B3LYP funkcionalt hasznaltam.
A RhoVR esetében (4.3. fejezet) DLPNO-STEOM-CCSD modszer altal meghatarozott
gerjesztett allapotok atmeneti dipélusmomentumait, nem képes a B3LYP funkcional kell§
pontosaggal reprodukalni, emiatt az LC-BLYP funkcionalt hasznaltam. Ugyanezen a
geometriakon kiszamitottam az atmeneti dip6lusmomentumot és a STEOM energiat,
melyben szereplé Hartree-Fock szolvataciés dielektrikumot tagot, az elébbi TD-DFT
szamitasbdl szarmazd szolvatacios dielektrikum energiaval helyettesitettem. Tovabb3,
korrigaltam a STEOM energiat a perturbativ szolvatacids energiaval. Az optimalt
alapallapot Qo CCSD energiajaban 1év6 Hartree-Fock szolvatacios dielektrikum tagot, a

geometria optimalasbol szarmazé DFT mindségli szolvatacios dielektrikum energiaval

23



helyettesitettem. Adiabatikus energiakiilonbség a korrigalt STEOM energia és korrigalt
CCSD energia kiilonbségébdl adédik. Az atmeneti dipélusmomentum a Qo geometrian
végzett STEOM szamitasbdl szarmazik. Fluoreszencia spektrumot és sebességi allandot
az ESD modul segitségével szamitottam a Hesse-féle matrixok, datmeneti
dipélusmomentum és adiabatikus energiakiilonbség felhasznalasaval.

Az 06sszes szamitashoz az ORCA kvantumkémiai programcsomagot [38].
haszniltam a Kormdanyzati Informatikai Fejlesztési Ugynokség (KIFU) Komondor

megnevezésii szuperszamitogépén.
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4. Eredmények

4.1 di-4-ANNEPS
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6. abra. di-4-ANNEPS haromszoros {(—f) bazissal szamitott abszorpcios és fluoreszcens
spektrumai kiilénb6z6 oldészerekben (Viz, Oktanol, Metanol, Etanol, DMSO).
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Az altalam vizsgalt rendszerek koziil a di-4-ANNEPS az egyetlen, amely ismert,
szintetizalt és széles korben hasznalt molekula. Ennek fényében, mint tesztalany szolgalt
a modszertan validdlasra. A szamitott abszorpcidé intenzitdsanak mértékegysége
[L mol-1 cm-1], mig fluoreszenciajé [foton/s], ebbdl kifoly6lag a spektrumok alakjanak
Osszehasonlitdsdhoz normalt intenzitdsokra van sziikség. A di-4-ANNEPS a 6. abra
alapjan egyetlen hatarozott abszorpciés maximummal (Aabs) rendelkezik, amelynek mas-
mas oldészerekben val6 variancidja minimadlis (490-500 nm). Fluoreszencia maximuma
(Afiwor) szintigy egyetlen szilik savon beliil taldlhaté. A Stokes-féle eltolodas és
fluoreszencia maximum spektrumbeli helye mar ezzel ellentéteben jelentésen fiigg a
kozeg tulajdonsagaitdl (675-725 nm). Nagyobb dielektrikummal (€) rendelkez6 kézegben
csokken mind az alapéllapot, mind gerjesztett allapot energidja. Ambator a gerjesztett
allapot perturbativ  szolvataciés energiakorrekcidja els6sorban a szolvens
torésmutatojatol (n) fiigg; oktanolban, amely kis dielektrikummal (e=10,3) és nagy
torésmutatoval (n=1,421) bir, a gerjesztett dllapot energidja nagyobb mértékben csékken,
mint az alapallapoté. Vizben pedig ennek forditottja all fenn (¢=80,4 és n=1,33). Ez a két
ellentétes folyamat adja meg viz és oktanolban szamitott Stokes-féle eltolddas
kilonbségét. Di-4-ANNEPS esetében azt eredményezi, hogy oktanolban kisebb az alap és
gerjesztett allapot kozti energiakiilonbség. Az &tmenet sebességi dllanddja és a spektrum
intenzitasa kozott linearis kapcsolat all fenn, tehat az intenzitasnal is fellép két ellentétes
folyamat, merthogy (19) alapjan a kisebb energia kisebb energiaspecifikus sebességi
alland6hoz nagyobb térésmutat6 pedig nagyobb energiaspecifikus sebességi allandohoz
vezet, feltéve, hogy az atmeneti dip6lusmomentum valtozatlan.

A spektrumok szélesedése vibronikus hatasok eredményeként adddik,
spektrumszélességnek meghatarozé tényezdje pedig a K elmozdulds vektor (25)
nagysaga. Vibronikus spektrumnal a savszélesség informacidt ad a rezgési hozzajarulasok
mértékérdl (23) . Szélesebb a spektrum, jelentésebbek a rezgési hozzajarulasok, nagyobb

a bels6 konverzidé mértéke, és kisebb maximalis abszolut intenzitas.
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4.1.1 Kvantumkémiai protokoll validalasa di-4-ANNEPS rendszeren

1. tablazat. di-4-ANNEPS abszorpciés és fluoreszcens maximumai haromszoros, illetve kétszeres
{ bazis készlettel szdmitva, eltéré szolvaticidos kozegekben. Kisérleti értékekkel szembeni

statiszikai jellemzés.

Kuszobenergidk [nm]

Abszorpcio Fluoreszcencia
Vegyiilet Oldoszer kisérleti def2-TZVP(-f) def2-SVP kisérleti def2-TZVP(-f) def2-SVP
@ Viz - 489 465 675 627
u Oktanol - 489 465 - 714 650
E Metanol 456 485 465 705 668 626
3 Etanol 500 499.6 476 725 688 652
= DMSO 482 498 474 686 725 685
Kisérleti eredménytol
valé eltérés [kf/mol]
Max(-) . -7,98 4,19 -9,39 0,25
Max(+) - 3,45 16,09 8,09 21,43
5D - 5,89 6,05 10,70 11,47
MAE - 3,88 10,78 9,22 13,39
Kisérleti értékek: [39], [40], [41]
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7. abra. Kétszeres (def2-SVP), haromszoros (def2-TZVP(-f)) { bazissal szamitott gerjeszési és
degerjeszt6dési energiaértékek és kisérleti értékek kozti kapcsolat; a szaggatott vonal azt az
esetet jelzi amikor a szdmitott és mért értékek megegyeznek, a bearnyékolt rész pedig a 95
szazalékos prekiciésav. A bal als6 szekcidoban a fluoreszencia, jobb fels6ben az abszorpci6

maximumok szerepelnek.
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Mar az el6z0 fejezetben emlitett kiiszobenergiak alatt a kezdeti és végso allapotok
kozti STEOM energia zérusponti energiaval valé korrekcidjat értem. Abszorpcios
folyamatoknal a STEOM energia és kiiszobenergia ekvivalens egymassal, hiszen jelent6s
geometria valtozas hidnyaban az allapotok kozti zérusponti energiakiilonbség kézel nulla.
Fluoreszencia esetében a kiiszobenergia 4ll a STEOM energiabol, zérusponti energiabdl és
DFT perturbativ szolvataciés energiakorrekciobél. Az abszorpcié és fluoreszencia
eredmények pontossagat kiilon targyalom, abbdl adéddan a szolvatacids energiakorrekcid
egy jelentés modszertani kiillonbség. Az abszorpciés maximumumok a STEOM energia
szamitdsanak pontossagat irja le. Ez pedig a haromszoros { bazis haszndlata esetén
konziztensen kozel spektroszkdpiai pontossag (< 4kJ/mol). A DLPNO-STEOM-CCSD
modszer 6nmagaban egy ab initio majdnem ,black-boxként is hasznalhat6” metddus,
ezaltal rendszerrdl rendszerre alacsony varianciat mutat energia szamolas pontossagara
nézve. Egyetlen korlatja a molekulamérettdl valo fiiggés és az aktiv tér kivalasztasanak
josdga. A fenti eredmények alapjan akar egy 70 atomos rendszer abszorpcidja is
prediktalhaté.

Ellenben a fluoreszencia esetében maga az energiaszamolas is tartalmaz empirikus
paramétert DFT perturbativ szolvatiaciés energia révén, mely nagyobb szérast
eredményez az energia szamitdsok pontossiagdban (7. abra). A siriiségfunkcional-
elmélet hatuliitdje, hogy a szamitott eredményeket jelentésen befolydsolhatja a valasztott
funkcional, tovabba egy funkcional josaga valtozhat kiilonb6z6 sajatsagu rendszerekre.
Megszokott DFT protokol, tobbféle funkcionallal meghatarozott eredmények viszonyitasa
kisérleti értékekkel. Ambator dolgozatom célja egy olyan protokol megtalalasa mellyel
még nemlétezd kisérleti értékeket prediktalunk, nempedig meglévieket értelmezziink,
igy a funckiondl valtasbdl szarmazd energiakiilonbség vizsgalatatdl eltekintettem. A
maximalis hiba fluoreszenciai maximumumokra nézve haromszoros { baziskészlettel
kozel 10 k]J/mol, amely béven megfelel STEOM energidanak 10 - 50 k]J/mol kozti elvart
pontossaganak [42]. Ennek fényében a DLPNO-CCSD-STEOM moédszer és TD-DFT
funckional kevert metdédusa alkamas nagy méret(i, zwitterionos szerkezet(i, szerves
molekuldk gerjesztési és degerjesztédési kiiszobenergidinak predikciéjara.

Fontosnak tartom a kétszeres { bazissal szamitott eredményeket vizsgalatat abbol
kifolydlag, hogy a szamitasok jelent6sen kevesebb idot és erdforrast igényenek, igy
mégnagyobb molekularis rendszerekre is elvégezhetdl. Az energiak pontossaga még igy is

a varhato értékek als6 hatarat (10 kJ/mol) kozelitik. Lényeges, hogy az energia értékek
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konziztensen nagyobbak a haromszoros { bazissal szamitottaknal, mely lehetséget ad
arra, hogy a DFT szolvataciés korrekciébdl szarmazé hibat a kétszeres ¢ bazis kioltja, igy
esetenként pontosabb eredményeket is adhat. Tovabba a bazis készlet valtas egy konstans
kilonbséget (10,0 k]J/mol) jelent energidkban, mely lehetéséget nyujt empirikus

korrekciok hasznalatahoz.

Etanol
Qo

Metanol
0

8. abra. di-4-ANNEPS optimalt alapallapoti geometridi metanol és etanol olddszerekben; a
propilszulfonat orientacioja.

A 6. abra spektrumain lathat6 abszorpcids maximumokban valo kiilonbségek nem
szolvatokrom effektusnak tudhatok be, hiszen csatolt-klaszter szintli nemegyensulyi
eltekintettem. Az abszorpciés maximumok varianciaja, tobb stabil rotaciés konformer
létezésének koszonhet6 (8. abra). Elsésorban a propilszulfonat lanc képes eltérd
orientacidkra. A metanol és etanol hasonl6 tulajdonsagokkal bird oldoszerek ezaltal jol
etanol esetében a szamitott spektrum 1 nanométeren belil megkdzeliti a kisérletit,
melybdl kovetkeztethetd, hogy az optimalt geometria egy nagy Boltzmann eloszlassal
rendelkezd konformer. A metanol esetében pedig egy ezzel ellenkez6 helyzet all fenn,
szemléltetve azt, hogy rotadcids konformerektdl fliggetlentil, a szamitott kiiszbenergia
kelléen pontos, Metanolban, vizben és oktanolban oldott di-4-ANNEPS ugyanaz a
konformer ezaltal megegyeznek az abszorpciés maximumok ahogy azt az 6. abra mutatja.

Ugyanez igaz az etanolban és DMSO-ban modellezett di-4-ANNEPS-re is.
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O
yViz v{)ktanol
kr=1,23 x10%s71

9. abra. Jablonski-diagramm; di-4-ANNEPS degerjeszt6dési folyamatanak f6 elemei;
fluoreszcencia sebességi 4llandoi, alapdllapoti és gerjesztett szerkezetei, illetve
dipélusmomentumai kiilonb6z6 oldészerekben.
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A 9. abra bemutatja 3. abra segitségével szemléltett elektrontranszfer mechanizmusnak
kvantumkémiai alatdmasztasat. Az dbran ugyanazon szogbdl lathatéak a di-4-ANNEPS
szerkezetei, kék nyil mutatja a dipélusmomentum vektor irdnyat és nagysagat. Az alap és
gerjesztett allapot dip6lusmomentum vektorjainak irdnya és nagysdga is mutatja az
intramolekularis toltéstranszfer okozta elektronsiirliség megvaltozasat. Az Etanol és
DMSO kozegben nagyban eltér a dip6lusmomentum a tobbihez képest, mely annak
tudhat6 be, hogy az optimalt alapallapot és ezaltal a gerjesztett dllapot is a tobbitdl eltérd
konformer. A propilszulfonat lanc képezi a negativ pdlusat rendszernek igy orientacidja
értelemszeriien kihat az elektrons{riiségre és dip6lusmomentumra.

A kf sebességi dllando informaciot ad fluoreszencia idébeli lefutasarol, csakigy,

mint a fluoreszencia-élettartam s, mely alatt az gerjesztett molekuldk szdma e-ad részére

" 1 TR , P . . , .
csokken Ty = = Minél kisebb az élettartam anndl intenzivebb a fluoreszencia, tovabba a
f

rovid élettartama azt is jelenti, hogy a bioldgia membran akcids potencidljanak (2. abra)
id6tartama alatt, tobb (de)gerjesztési folyamat megy végbe ezaltal az akciés potencial
valtozdsa nagyobb felbontdsban megfigyelhetd6. A szamitdsok alapjan di-4-ANNEPS
vegylilet, metanolban rendelkezik a legkisebb élettartammal (t; = 7, 8ns), viszont a tobbi
old6szer esetén sem haladja meg a 11,2 ns-ot. A toébbi kézegben szamitott kinetikai
paramétert a 2. tablazat foglalja 6ssze, mely alapjan bazis készlet valtas egy nagyjabol
konstanssal valé eltolast eredményez, tehat a kétszeres bazis hasznalhaté a hdromszoros

bazis eredményeinek becslésére.

2. tablazat. di-4-ANNEPS sebességi allanddjanak és ezaltal fluoreszencia élettartamanak
baziskészlet fliggése

Sebességi allando ki [s'] Fluoreszencia élettartam t; [ns]
Vegyiilet Old6szer def2-TZVP(-f) def2-SVP def2-TZVP(-f) def2-SVP
o Viz 1,23 x 10° 1,46 x 10° 8,1 6,8
= Oktanol 8,91 x 10’ 1,08 x 10° 11,2 9,2
Z Metanol 1,28 x 10° 1,48 x 10° 7,8 6,7
hi Etanol 1,27 x 10° 1,45 x 10° 7,9 6,9
2 DMSO 1,08 x 10° 1,25 x 10° 9,3 8,0
def2-TZVP(-f) baziskészlettél valo
szdzalékos eltérés
Max(-) - 13% - 14%
Max(+) - 18% - 22%
SD - 2% - 3%
MAE - 15% - 18%
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4.2 di-4-ANNEPQ
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10. abra. di-4-ANNEPQ abszorpcid és fluoreszcencia spektruma vizben és oktanolban
haromszoros { bazissal szamitva.
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A kovetkez6 vizsgalt molekula az di-4-ANNEPS-t6] annyiban tér el, hogy az negativ
toltési alkil-szulfonat oldallancot egy pozitiv toltési trimetilezett kvaterner alkilaminra
cseréltiik. A vizsgalt di-4-ANNEPQ részecske neutralitasat bromidionok biztositjak. Ez a
szerkezeti eltérés a di-4-ANNEPQ és az el6z6 fejezetben targyalt di-4-ANNEPS kozott, a
di-4-ANNEPQ kiiszobenergidinak voros eltolodasaként mutatkoznak. Az abszolut
intenzitasokat nézve (10. abra) a fluoreszencia mértéke oktanolban Kkériilbeliil
otodakkora mint vizben. Kiilonlegessége, hogy kozel egyenletesen csokkend intenzitdssal
bocsat ki egyre nagyobb hullimhosszu fényt, ezaltal egy szélesebb hullimhossz skalan
torténd mérés soran a detektalt fotonok szama nem feltételiil csokken drasztikusan. di-4-
ANNEPS-hez viszonyitva azt mondhat6 az fluoreszencia intenzitdsa mindkét kézegben

feleakkora.

u =40 210

Viz Oktanol
V{) V{)

11. abra. Jablonski-diagramm; di-4-ANNEPQ degerjesztédési folyamatdnak f6 elemei;
fluoreszcencia sebességi allando6i, alapdllapoti és gerjesztett szerkezetei, illetve
dipélusmomentumai viz és oktanol old6szerekben.

A di-4-ANNEPQ vegylilet gerjesztése soran intramolekularis toltéstranszfer megy
végbe, mint a di-4-ANNEPS esetében is, viszont a dip6lusmomentum vektorok eltér6
iranyuak és nagyobbak: a di-4-ANNEPQ alapallapotaban 40 D kortili érték, mig ez a di-4-
ANNEP esetén 24 D koril volt, a di-4-ANNEP gerjesztett allapota 39 D nagysagu
dipdlusmomentumvektor tartozik, mig a a di-4-ANNEPQ esetén ez akar 55D is lehet. A

rendszer negativ polusat a bréomid képezi, igy a dipélusmomentum nagyobb a di-4-
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ANNEPS-hez képest, de gerjesztés soran torténd novekedése hasonlé mértékd (15D). A
kisebb intenzitasokbdl kovetkezik, hogy nagyobb az a fluoreszcens élettartam. Vizben

10,4 nanoszekundum, mig oktanolban 18,9 nanoszekundum.

4.3 RhoVR
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12. abra. RhoVR elsd, és harmadik gerjesztett allapotdhoz tartozé spektrumok vizben és
oktanolban, kétszeres { bazissal szamitva.
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A RhoVR kettd nagy atmeneti dipélusmomentumu gerjesztett allapottal bir. Ezen
allapotok egyesitett és kiilonallo spektrumait mutatja a 12. abra. Az els6 gerjesztett
allapot 584-590 nanométeres abszorpciés maximummal bir, és egy kis mértékd Stokes-
féle eltolédast kovet6en 596-604 nanométer hulldimhosszu fotont emissziéjaval visszajut
alapdllapotdba. A harmadik gerjesztett allapot 414-422 nanométeres abszorpcios
maximummal rendelkezik, és nagy mértékli Stokes-féle eltolodast kovetve 584-603
nanométer hullimhosszu fényt bocsat ki. Amikor a két degerjeszt6dés egyidejlileg megy
végbe akkor 593 - 603 nanométer hulldmhosszu kibocsatott fotonok szama a legnagyobb.
A Stokes-féle eltolédasokban 1évé eltérés két kiilonb6zé6 mechanizmus eredménye
(13.abra). A harmadik gerjesztett dllapotban megy végbe fotonindukalt intramolekularis
elektrontranszfer. Ennek a gerjesztett allapotnak a Stokes-féle eltolédasa oktanolban és
vizben ugyanaz, vagyis a 4.1. fejezetben targyalt dielektrikum és térésmutatékbol
szarmaz0 ellentétes folyamatok, kiegyenlitik egymast.

Az abszolut intenzitasokbdl az koévetkezik, hogy oktanolban kisebb mértékben
megy végbe elektrontranszfer és ezaltal csokken a fluoreszencia intenzitdsa. Az
intenzitascsokkenés oktanolban maganak az Aatmeneti dipélusmomentumnak
csokkenésének okozata. Savszélességben nincs valtozds a két oldoszer kozott, a
vibronikus hatdsok csupan kozelité jellegliek abbdl adédoéan, hogy csupan az elsé

gerjesztett dllapot geometridja keriilt meghatarozasra.
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1
ks =8,10 x 107 s71
krz) = 1,63 x 108 571 &

13.abra Jablonski-diagramm; RhoVR degerjeszt6dési folyamatanak f6 elemei; fluoreszcencia
sebességi dllandoi, alapallapotu és gerjesztett szerkezetei, illetve dip6lusmomentumai viz és oktanol
oldészerekben.

A dip6lusmomentum vektor nagysaganak novekedése és iranyanak valtozasa jelzi a
harmadik gerjesztett allapotban az elektrontranszfer végmenetét. Sebességi allandok
szerint, vizben az els§ és harmadik gerjesztett allapot élettartama 7,1 és 6,1
nanoszekundum. Oktanolban 12,3 és 9,7 nanoszekundum. Oktanolban annyira cs6kken
az elektrontranszfer okozta fluoreszencia intenzitasa, hogy az emittalt fotonok tébbsége

az elso gerjesztett allapot dezaktivacidjabol szarmazik.
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4.4 TA2YN
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14. abra. TA2YN masodik gerjesztett allapotanak abszorpcié és fluoreszencia spektruma
kétszeres { bazissal szamitva
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A TA2YN festék masodik gerjesztett dllapota bir nagy atmeneti dip6lusmomentummal.
Ennek abszorpciés maximuma bdven a kék szinskalan, egy szilik savon beliil helyezkedik.
Fluoreszcens emisszidja szintigy egy szilik savon beliil talalhat6. A spektrumok alakja
nagyrészben hasonlit a di-4-ANNEPS (6. abra) és di-4-ANNEPQ (10. abra) festékekhez
Az vizsgalt vegyiiletek koziil a TA2YN rendelkezik a legnagyobb intenzitassal és Stokes-
féle eltolodassal. Az eddigiekkel megegyez&en oktanolban nagyobb hullimhosszu fotont
bocsat ki, kisebb intenzitdssal. A RhoVR festékhez analég moédon a spektrumban a

vibronikus hatasok kozelitd jellegliek.

p =29,0D

VzViz Vz()ktanol
kf=2,17 x10% s71 kf=1,68x10% s71

V(l)/lz VOOktanol

15.4bra. Jablonski-diagramm; TA2YN degerjeszt6dési folyamatanak f6 elemei; fluoreszcencia

sebességi allanddi, alapallapotu és gerjesztett szerkezetei, illetve dipélusmomentumai viz és oktanol
old6szerekben.

A 15.abra altal szemléltettet dip6lusmomentumok irdnyaik arra utalnak, hogy masodik
gerjesztett allapotban végbemegy elektrontranszfer, de nem az akceptor és donor régiok
kozott (3. abra), hanem az akceptor région beliil. Az eddig el6fordult elektrontranszfer
mechanizmus TA2YN negyedik gerjesztett allapotaban megy végbe, amihez 260
nanométer hullamhosszu UV sugarzas sziikséges, és akkor is csak kis valoszinliségii a

gerjesztddés (60-szor kisebb az oszcillator erdssége, mint a masodik gerjesztett

allapoténak).
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A TA2YN fluoreszencia sebességi allandobol, kovetkezik, hogy fluoreszcens
élettartama vizben 4,6, oktanolban 5,9 nanoszekundum, tehat a vizsgalt festékek koziil a

TA2YN a legrovidebb élettartamu.

5. Konkluzio

Dolgozatom céljanak egy olyan kvantumkémia protokoll megtalalasat tiiztem ki,
amellyel prediktdlhaté nagyméretli, komplex elektronszerkezetli, fesziiltségérzékeny
fluoreszcens festékek gerjesztési tulajdonsaga, Illy médon feszegetve a legmodernebb
kvantumkémia mddszerek alkalmazhat6saganak fels§ hatarait. A modszer
kidolgozasahoz egy ismert bioldgiai rendszerekben fesziiltségérzékeny fluoreszcens
festékként hasznalt molekulat. a di-4-ANNEPS-t valasztottam.

A DLPNO-CCSD-STEOM mddszer silirliségfunckiondl-elmélettel szamitott
geometridk és harmonikus rezgések felhasznaldsaval képes akar 100 atomos rendszerek
abszorpcios spektrumanak predikci6jara. Képes pontos dipélusmomentumok és dtmeneti
dip6lusmomentumok meghatdrozdsara is. Mindazonaltal informdaciét ad az egyes
gerjesztési mechanizmusokra, melyek felhasznalhat6ak tovabbi spektralis tulajdonsagok
meghatdrozdsara, mint példaul fluoreszencia és egyéb degerjesztédési folyamatok.
Ambator vannak hidnyossagok. A vizsgalt fotonindukalt intramolekuldris
elektrontraszferrel miikodd fluoreszcens festékek, jellegzetes tulajdonsaga a nagy
mértékii szolvatacios relaxacio és Stokes-féle eltolddas. Magara a mechanizmus mivoltara
fényt derit az abszorpcié szamitasbdl szarmazo eredmények. A dolgozatban vizsgalt
konkrét esetekben Hartree-Fock szinti kiatlagolt elektrontér értelemszerlien nem
elegendd elektrontranszfer mechanizmusok kozegérzékenységének leirasara. Csatolt-
klaszter szintli szolvatdciés modell hidnydban sziikséges TD-DFT szint{i szolvatacids
modell igénybevétele, mely magaval hordozza a TD-DFT hidnyossagait és alkalmazasanak
nehézségeit. Még tovabbra is igaz marad, hogy a TD-DFT moddszerekkel vald
energiaszamolashoz szilikséges egy viszonyitasi alap. Killonbséget képez ugyan, hogy ezt
az alapot a DLPNO-STEOM-CCSD moédszerrel szamitott eredmények szolgaljak, nem pedig
kisérleti értékek.

A di-4-ANNEPS-en tul fluoreszcens festékfejlesztés kezdeti 1épéseként még tovabbi
ismert tipusu (di-4-ANNEPQ, RhoVR) és jovOben szintetizalni tervezett (TA2YN)
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molekuldkon végeztem el a szamitasaimat. A vizsgalt festékek mindegyike megfelel
fluoreszcens festékek kritériumanak. Intenziv abszorpciéval, fluoreszenciaval birnak,
érzékenyek a kornyezeti hatasokra és gerjesztésiik soran nem vesznek részt fotokémia
reakciokban. Kibocsajtott fotonjaik a lathat6 tartomanyhoz tartozé hulldmhosszal birnak.
Mindegyikiik rendelkezik fotonindukalt intramolekularis elektrontranszfer alapu
elektronikus gerjesztett allapottal, melynek emissziés intenzitdsa kérnyezet hatdsara
jelentésen valtozhat, mindazonaltal képesek eltérd fluoreszcens intenzitassal jelezni az
akcids potencidl megvaltozasat. Rovid fluoreszcens élettartamuk altal az akciés potencidl
tobb milliszekundumos id6tartama alatt, folyamatos visszajelzést adnak annak jellegérdl,
ezaltal lehet6vé teszik a nagy felbontasu vizsgalatot.

Osszességében sikeriilt egy flexibilis, komplex és prediktiv protokoll megtalalasa,
mely eszkozként szolgalhat, adott spektralis tulajdonsagii molekuldk tervezéséhez. A
szamitasi kapacitas novekedtével és egy fejlettebb szolvataciés modell kifejlesztésével, a
haszndlati nehézségei enyhiilni, eredmények pontossaga pedig javulni fog. Mindaddig a

dolgozatomban bemutatott médszertan képezi a spektrumszamitas fels6 korlatjat.
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