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1. Bevezetés 

1.1 Biológiai sejtmembrán szerkezete és ionáramok 

Biolo giai sejtmembra nok szemi-permea bilis szerkezetek melyek kulcsfontossa gu  

szerepet to ltenek be minden e lo  szervezetben. A sejtmembra nt alkoto  foszfolipid ketto s 

re teg egyre szt a sejt e s ko rnyezet ko zo tt fizikai hata rt teremt, ma sre sz ve delmez e s 

emellett messze nem passzí v szemle lo . A sejtmembra n aktí v szerepet ja tszik genetikai 

anyagok, fehe rje k, ta panyagok e s e let szempontja bo l ne lku lo zhetetlenen ionok 

sza llí ta sa ban, elszigetele se ben e s felhalmoza sa ban. A membra n szerkezete nagy 

komplexita ssal e s variancia val bí r, to bb sza z fe le fehe re je t e s lipidiet tartalmazhat, 

a mba tor rendelkezik egy mindenkori kritikus szerkezeti motí vummal; a foszfolipid ketto s 

re teggel, amelynek molekula i amfipatikusak (1. ábra).  

 

A sejtek energia ja nak nagy re sze fordí to dik a sejtmembra non megoszlo  ionok 

egyenlo tlense ge nek fenntarta sa ra, mely elektromos potencia l feszu ltse g forma ja ban 

jelentkezik. Az extra- e s intracellula ris te r ko zti egyensu lyi feszu ltse gku lo nbse get 

nevezzu k nyugalmi potencia lnak, mely szerint az intracellula ris te r potencia lja mindig 

negatí v az extracellula rishoz ke pest. Ennek a membra nfeszu ltse gnek a gyors va ltoza sai 

adja k az ingerle keny sejtek, mint pe lda ul az idegsejtek egyedi fiziolo gia ja t. A sejtekre 

a ltala nosan jellemzo  a sejten belu li nagy K+ e s kis Na+ koncentra cio , mí g az extracellula ris 

te rben fordí tott a helyzet [1]. A koncentra cio ku lo nbse g miatt a Na+ ionok a sejt belseje be 

diffunda lnak e s kialakul az extracellula ris te rben egy to lte sfelesleg, a ramimpulzus. 

 1. ábra. Biolo giai sejtmembra n mindenkori szerkezeti egyse ge; foszfolipid ketto s re teg 
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Depolariza cio s ku szo b feszu lte ge rte ke t meghaladva a depolariza cio  az a ramimpulzusto l 

fu ggetlenne  va lik, miszerint u jabb feszu ltse g ga tolt Na+ csatorna k nyí lhatnak meg. Az í gy 

kialakulo  feszu ltse gjel az akcio s potencia l (2. ábra). A neuronok membra nja n az akcio s 

potencia l gyengí tetlenu l tova bbterjed, majd az axonhoz e rkezve az adott akcio s potencia l 

repolariza cio s fa zisban feszu ltse g ga tolt Ca2+ ioncsatorna k is kinyí lnak. A Ca2+ ionok 

a ramla sa az idegsejt belseje be, kiindula si felte tele az ingeru let a tada s mechanizmusa nak. 

Ennek fe nye ben az akcio s potencia l jelalakja nak vizsga lata val betekinte st nyeru nk az 

idegsejtek fiziolo gia ja ba e s esetleges rendellenes mu ko de se nek okaiba. 

 

1.2 Feszültségérzékeny fluoreszcens festékek 

A fluoreszcens feszu ltse ge rze keny feste kek napjainkban hate kony eszko znek 

bizonyulnak biolo giai sejtmembra nok dinamikus elektrikus aktivita sa nak vizsga lata ra. 

Ezek a feste kek in vivo ke pesek a membra npotencia l hata sa ra fluoreszcens sponta n 

emisszio val reaga lni, ami ebben az esetben fluoreszcens fe ny kibocsa jta sa t jelenti, eza ltal 

leheto se get adnak az idegsejtek mu ko de se nek nagy felbonta su  nem invazí v 

megfigyele se re.  

 2. ábra. Az akcio s potencia l jelalakja 
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Mechanizmusuk mege rte se hez elengedhetetlen a foton abszorpcio ja e s emisszio ja 

mo go tt rejlo  fizikai ke mia folyamat ismerete. Minden fluoreszcens feste k ko zponti eleme 

a fluorofo r – a molekula nak azon re sze mely ko lcso nhata sba le p a fotonnal. Foton 

abszorpcio ja akkor lehetse ges, amennyiben a fluorofo r alapa llapota e s gerjesztett a llapota 

ko zti energiaku lo nbse g megegyezik a fotone val. Fontos kiemelni, hogy a gerjeszte si 

folyamathoz ezt az energia t kell biztosí tani a rendszernek, a mba tor nem szu kse ges foton 

forma ja ban. Amint a molekula gerjesztett a llapota ba keru l, relaxa cio s folyamat ve gett 

pikoszekundumok alatt a legkisebb energia ju  rezge si a llapota ba le p. Nanoszekundumokig 

tarto zkodik ezen a llapotban, miuta n vagy mint fe nyforra s sponta n foton emisszio val vagy 

pedig belso  konverzio val visszajut alapa llapota ba. A relaxa cio s folyamat leheto se get ad a 

molekula konforma cio  va ltoza sa ra, elektronszerkezeti va ltoza sa ra e s a ko rnyezet ehhez 

alkalmazkodo  u jra rendezo de se re. Ennek fe nye ben a fluoreszencia kisebb energia ju  

fotont eredme nyez, mint amekkora energia szu kse ges maga hoz a gerjeszte shez. 

Mindemellett lehetse ges fotoke miai reakcio , miszerint a ke pzo do tt gerjesztett re szecske 

ke mia va ltoza son megy a t e s ma s molekula va  alakul. Lehetse ges olyan feszu ltse ge rze keny 

fluoreszcens feste kek terveze se, melyek elektronszerkeze re, elektronsu ru se ge re 

ko zvetlen hata st gyakorol a biolo gia sejtmembra n elektromos ero tere. 

Le tezik to bbfe le mechanizmus miszerint a feste kek reaga lnak a sejtmembra n 

potencia l va ltoza sa ra (pl. FRET, reorienta cio  ON-OFF). Ebben a dolgozatban csupa n 

fotoinduka lt intramolekula ris elektrontranszfer alapu  feszu ltse ge rze keny fluoreszcens 

feste kekro l lesz szo , amelynek mu ko de se t a (3. ábra) di-4-ANNEPS molekula ja n keresztu l 

mutatom be. 

3. ábra. di-4-ANNEPS fotoinduka lt intramolekula ris eletrontraszfer mechanizmusa, rezonancia 
forma i e s szerkezeti egyse gei. D: donor, L: linker, A: akceptor 
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A (3. ábra)  szemle leti, hogy az idegsejt biolo gia sejtmembra n potencia lja mi mo don ke pes 

a ta rgyalt fluorofo rokkal ko lcso nhatni. A feszu ltse ge rze keny fluoreszcens feste kek ezen 

fajta ja ha rom elte ro  molekulare szletbo l e pu lnek fel: elektronban gazdagabb 

elektrondonor re gio  (D), elektronban szege nyebb elektronakceptor (A) e s a ketto t 

o sszeko to  (L) re gio  [2]. Egy ℏ𝜔 energiájú foton hatására ezen festékek képesek az 

alapállapothoz képest drasztikusan eltérő gerjesztett elektronkonfigurációt létrehozni. 

Az elektronsu ru se gbeli egy elte ro  ira nyu  e s nagyobb nagysa gu  elektromos 

dí po lusmomentum vektort eredme nyez, melynek re ve n ero sebbe  va lnak a ko rnyezettel 

valo  intermolekula ris ko lcso nhata sok. A relaxa cio  sora n jelento sen cso kken az a llapot 

energiaszintje e s kisebb energia ju  lesz a kibocsa tott foton [3]. A la ncve gi csoportok az 

ampfipatikus tulajdonsa got e s a membra n felu lete re mero leges bea lla st biztosí tja k. A 

propilszulfona t oldalla nc a hidrofo b fejcsoportok ko ze  a gyazo da st mí g a sze nhidroge n 

la ncok a membra nba oldo da st biztosí tja k A mero leges bea gyazo da s induka lja a membra n 

elektromos potencia lja nak ira nya ba to rte no  elektona ramla st. Ko vetkeze ske ppen az 

alapa llapotot e s gerjesztett a llapotot az elektromos ero te rt ma s me rte kben stabiliza lja, 

eza ltal a membra n potencia lva ltoza s spektra lis va ltoza sokat eredme nyez. 

Jo l alkalmazhato  fluoreszcens feste kek intenzí v abszorpcio val e s fluoreszcencia val 

bí rnak, e rze kenyek ko rnyezeti hata sokra e s nem vesznek re szt fotoke miai reakcio ban. 

E vtizedek o ta le tezik ige ny az emlí tett tulajdonsa gu  molekula k szintetiza la sa ra. Ma r  

1978-ban a feste kek molekulaterveze si folyamata nak alappille re t a kvantumke mia 

biztosí totta [4]. Dolgozatomban napjaink technolo gia ja val e s elme leti modelljeivel egy 

olyan kvantumke mia mo dszertan megtala la sa ra to rekszem, amellyel feszu ltse ge rze keny 

fluoreszcens feste kek gerjeszte si tulajdonsa gai predikta lhato k. Ce lom, hogy 

meghata rozam a mai mo dszerek alkalmazhato sa ga nak e s pontossa ga nak hata ra t nagy 

me retu  molekula kra (70 - 102 atom). Mo dszeremet a jo l ismert, sze lesko ru en e s re go ta 

haszna lt di-4-ANNEPS molekula segí tse ge vel valida lom e s megkí se relem a me g nem 

szintetiza lt feste kek (4. ábra) gerjeszte si tulajdonsa gainak legpontosabb elme leti 

meghata roza sa t. A di-4-ANNEPQ nem szinteza lt feste k, mely a sztirol tí pusu  feste kek 

csala dja ba tartozik, u gy, mint a di-4-ANNEPS. A RhoVR az ismert rhodamin alapu  

feste kcsala d me g nem le tezo  tagja. A TA2YN az eddigiekkel egyetemben me g nem 

szintetiza lt feste k. 
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4. ábra. A vizsga lt feszu ltse ge rze keny fluoreszcens feste kek: di-4-ANNEPS, di-4-ANNEPQ, RhoVR, 
e s TA2YN, 
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2. Kvantumkémiai módszerek 

2.1 Hartree-Fock módszer (HF) 

Kvantumke mia az a tudoma nya g, amely leí rja a ke miai rendszerek 

elektronkonfigura cio ja t e s predikta lja a ke miai szempontbo l jelento s fizikai 

mennyise geket. Alapja a kvantummechanika. Ko zponti eleme a hulla mfu ggve ny, ami 

tartalmazza egy rendszer minden dinamikus tulajdonsa ga t e s meghata rozza a lehetse ges 

energetikai a llapotait a Schro dinger egyenlet a ltal. 

 
𝐻̂Ψ =  𝐸Ψ (1) 

 

𝐻̂ a Hamilton opera tor, mely leí rja a rendszer kinetikus e s potencia lis energia ja t, Ψ a 

hulla mfu ggve ny, 𝐸 a teljes energia e s (1) az ido fu ggetlen nemrelativisztikus Schro dinger 

egyenlet. To bb re szecske s rendszerekre a Schro dinger egyenlet egzakt megolda sa nem 

lehetse ges. Ko zelí te si mo dszerekre van szu kse g. A sza mí ta sos ke mia ban sze lesko ru en 

alkalmazott ko zelí te si mo dszer a Hartree-Fock ab initio mo dszer. A Born-Oppenheimer 

ko zelí te s eredendo en felte telezett, miszerint a teljes molekula ris hulla mfu ggve ny 

szepara lhato  re szhulla mfu ggve nyekre; az atommagok rezge si hulla mfu ggve nyeinek e s az 

elektronok elektronikus hulla mfu ggve nyeinek megolda sai szepara lhato k. Az 

egyelektronfu ggve nyek jellemezheto k, mint egyelektronos pa lya- Ψ𝑖  e s egyelektronos 

spinfu ggve nyek 𝜂𝑖  szorzata. 

 
𝜙𝑖 = Ψ𝑖𝜂𝑖         𝑖 =  1, . . . , 𝑛 (2) 

 

A Hartree-Fock mo dszer egyik legjelento sebb alapelve, hogy az elektronkonfigura cio , a 

to bbelektronos Schro dinger egyenlet megko zelí theto  egy a tlagos potencia lte rrel Slater-

determina ns forma ja ban.  

 

Φ0
𝐻𝐹

  
≡  

1

√𝑁!
[
𝜙1(1) ⋯ 𝜙1(𝑛)

⋮ ⋱ ⋮
𝜙𝑛(1) ⋯ 𝜙𝑛(𝑛)

] 
(3) 
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Amiben 𝑁! egy norma la si te nyezo , 𝜙 az egyelektronfu ggve nyek Φ0
𝐻𝐹pedig a Hartree-

Fock hulla mfu ggve ny.  A determina ns-hulla mfu ggve ny egy olyan a llapotot í r le, miszerint 

nem lehet ke t vagy to bb elektron ugyanabban a kvantuma llapotban. A Pauli-elv teljesu l. 

Legjellegzetesebb alapelve a Hartree-Fock mo dszernek a varia cio s elv, ami egy 

olyan hulla mfu ggve ny megtala la sa ra to rekszik, mely a ltal meghata rozhato  egy rendszer 

alapa llapotu  energia ja. Ezt az iteratí v elja ra st o nkonziztens ero terek mo dszere nek 

nevezzu k. Egy to bbelektronos rendszerbo l egy adott elektronra ko zelí to  Schro dinger 

egyenletbo l meghata rozhato  a potencia lis energia, ami a mag vonza sa bo l e s a to bbi 

elektron a tlagos taszí ta sa bo l a ll; teha t az egyenlet fu gg a beto lto tt pa lya knak 

hulla mfu ggve nye to l: 

 

ƒ̂ 𝜙𝑖 =  ∑ 𝜀𝑖𝑗

𝑛

𝑗=1

𝜙𝑗              𝑖 =  1,.  .  . , 𝑛 
(4) 

 

Amiben ƒ̂  a Fock opera tor, 𝜙𝑗 , 𝜙𝑖  a pa lya k, melyekhez tartozo  pa lyaenergia az 𝜀𝑖𝑗  (4) 

pedig a Hartree-Fock egyenletek, melyben ƒ̂  eredme nyezi a molekulapa lya k linea ris 

kombina cio ja t. A Fock opera tor definí cio  szerint:  

 

 ƒ̂  =  ℎ̂  + ∑(𝒥̂𝑖  −  𝒦̂𝑖)

𝑛

𝑖=1

 
(5) 

 

ℎ̂ az egyelektron opera tor, amely meghata rozza egy elektron kinetikus e s potencia lis 

energia ja t, 𝒥̂𝑖  e s 𝒦̂𝑖  az ala bbi mo don definia lt: 
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𝒥̂𝑖𝜙𝑗(2)  =  〈𝜙𝑖(1) |
1

𝑟12
| 𝜙𝑖(1)〉 𝜙𝑗(2)   

(6) 

 

 

𝒦̂𝑖𝜙𝑗(2)  =  〈𝜙𝑖(1) |
1

𝑟12
| 𝜙𝑗(1)〉 𝜙𝑖(2)    

(7) 

 

𝒥̂𝑖  a Coulomb opera tor, amely a klasszikus fizika bo l ismert elektrontaszí ta snak 

megfelelo je, mí g 𝒦̂𝑖  a kicsere lo de si opera tor nem rendelkezik semmilyen egyszeru  fizikai 

interpreta cio val, csupa n a Pauli-fe le antiszimmetria-ko vetelme nybo l ered. (1) e s (2)  ke t 

ku lo nbo zo  elektront jelo l, 𝜙𝑖  e s 𝜙𝑗  a hozza juk tartozo  pa lya k, 𝑟12 pedig az elektronok 

ko zti ta volsa g.  

A Hartree-Fock egyenletek megolda sa hoz szu kse ges a molekulapa lya k 

matematikai forma ja nak ismerete. Ba zisfu ggve nyek, ba ziske szletek olyan matematikai 

fu ggve nyek sokasa ga, melyek segí tse ge vel le trehozhato  egy molekula ris rendszer 

kvantummechanikai hulla mfu ggve nye. Klasszikus megko zelí te s szerint atomokon 

centra lt Slater-tí pusu  pa lya k 𝜒𝑆𝑇𝑂 , vagy Gauss-tí pusu  pa lya k 𝜒𝐺𝑇𝑂  (egyelektron 

ba zisfu ggve nyek) linea ris kombina cio ja val a llí thato k elo  a 𝜙𝑖  pa lya k  [5]. 

 
𝜒𝑆𝑇𝑂 =  𝑁𝑟𝑛−1𝑒−𝜁𝑟𝑌𝑙

𝑚(𝜍, 𝜑) (8) 

 

 
𝜒𝐺𝑇𝑂 =  𝑁𝑥𝑘𝑦𝑝𝑧𝑞𝑒−𝜁𝑟2

 (9) 

 

Ahol N a norma la si te nyezo , n az effektí v kvantumsza m, 𝜁 varia cio s parame ter e s 

𝑌𝑙
𝑚(𝜍, 𝜑)  hidroge nszeru  atom go mbfelu leti fu ggve nyei, k, p e s q egyu ttesen jelentenek 

egy adott impulzusmomentum-kvantumsza mot, azaz egy s, p vagy d tí pusu  fu ggve nyt. Az 

STO-k jobban ko zelí tik a pontos hulla mfu ggve nyt, viszont GTO-k tulajdonsa gai sza mí ta si 

szempontbo l kedvezo bbek, GTO analitikusan sza molhato  tova bba  ke t Gauss-fu ggve ny 

szorzata is egy Gauss-fu ggve ny. A Slater-pa lya kat leí ro  fu ggve ny komplexita sa bo l 

fakado an ce lszeru  azt Gauss-pa lya k linea ris kombina cio ja bo l ko zelí teni, o tvo zve a STO 

pontossa ga t a GTO sza mí ta stechnikai elo nyeivel. A GTO relatí ve alacsony sza mí ta si ige nye 
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leheto ve  teszi ba zisfu ggve nyek sza ma nak no vele se t, ily mo don leheto se get kí na l a 

sza mí ta si pontossa g javí ta sa ra. A mba tor a hulla mfu ggve nyt tetszo leges pontossa ggal 

ko zelí teni akkor lehetse ges, ha ve gtelen sok ba zisfu ggve nyt alkalmazunk. A sza mí ta sok 

elve gezheto se ge nek e rdeke ben ve ges sza mu  ba zissal kell dolgozni. Kiindula si eset a 

minima l ba zis, amely annyi fu ggve nybo l a ll, aha ny elektront tartalmaz az adott rendszer. 

Az n-szeres zeta ba zis megadja, hogy a ba zis a minima lba zis ha nyszorosa. Egy 

ha romszoros zeta ba zis (TZ) megha romszorozza az atompa lya kat. Ugyaní gy sza mí thato  

ne gyszeres, o tszo ro s ba zis is.  

A Hartree-Fock mo dszer alkalmaza sa val a megadott ba zisok linea rkombina cio ja val 

le trejo nnek a kiindula si pa lya k. Ezek ko zu l a beto lto tt pa lya kkal kezdju k a minima la st. 

Megszerkesztju k a Fock opera tort e s Slater-determina nst, majd megoldva a Hartree-Fock 

egyenleteket, u j pa lya kat kapunk, melyekkel u jra megoldhato ak az egyenletek e s addig 

folytatjuk az elja ra st, amí g a pa lya k e s hozza tartozo  energia k konverga lnak. Ennek az ab 

initio mo dszernek egyelektronos ko zelí te se bo l sza rmaznak hia nyossa gok. A fo bb 

hia nyossa g, hogy az elektronok mozga sa korrela lt e s egyetlen Slater-determina nssal, egy 

a tlagolt elektronte rrel nem í rhato  le az elektronkorrela cio . Az egzakt nemrelativsztikus 

energia e s Hartree-Fock energia ko zti energiaku lo nbse get nevezzu k korrela cio s 

energia nak. A tova bbiakban ismertetett mo dszerek, legala bb re szben, az emlí tett 

hia nyossa g korriga la sa ra jo ttek le tre. 

 

2.2 Sűrűségfunkcionál-elmélet (DFT) 

Fontosnak tartom a su ru se gfunkciona l-elme let re szletesebb ta rgyala sa t, mivel 

sematikusan hasonlí t a Hartree-Fock mo dszerre, egyfajta megolda st tala l hia nyossa gaira, 

mindemellett alacsony sza mí ta si ige nyei miatt sze lesko ru en e s gyakran alkalmazott. 

Dolgozatomban u n. hibrid funkciona lt alkalmaztam, amelyben szerepel mind a Hartree 

Fock mo dszer e s a su ru se gfunkciona l-elme let is. A ke t mo dszer ko zti elte re s az elme leti 

alapokban rejlik. Mí g a Hartree-Fock mo dszer elme leti alapja az atomi pa lya k linea ris 

kombina cio ja, a su ru se gfunckiona l-elme let ko zponti eleme az elektronvalo szí nu se g-

su ru se g 𝜌(𝑟), amely megadja az elektronok megtala la si valo szí nu se ge t a te r egy 𝑟 a ltal 

definia lt pontja ban. A Hohenberg-Kohm te telek [6] leheto ve  teszik, egy oly mo dszer 

alkalmaza sa t, miszerint „n” elektronbo l a llo  elektronfelho be merí tju k az atommagokat, 
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melynek hata sa t az elektronfelho re, mint ku lso  potencia lt 𝜐̂(𝑟⃗⃗) tekintu nk e s e szerint 

csoportosí tjuk a rendszer egyes ko lcso nhata sait. A su ru se gfunckiona l-elme let 

segí tse ge vel hulla mfu ggve nyek helyett, elektronsu ru se gbo l kisza mí thato ak a molekula ris 

tulajdonsa gok. A ku lso  potencia lbo l meghata rozhato  a Hamilton opera tor e s eza ltal a 

hulla mfu ggve ny energia ja. A pa lya khoz tartozo  energia meghata roza sa hoz Kohm e s Sham 

kidolgozott egy elja ra st, ami alapja egy nem ko lcso nhato  referenciarendszer, melynek az 

alapa llapota hoz tartozo  elektronsu ru se g pont ugyanolyan, mint egy ko lcso nhato e . Az 

emlí tett rendszer Schro dinger-egyenlete automatikusan szepara lo dik egyelektronos 

egyenletekre, melyeket Kohn-Sham pa lya knak nevezu nk. A nem ko lcso nhato  

referenciarenszer hulla mfu ggve nye t egy Kohn-Sham pa lya kat tartalmazo  determina ns-

hulla mfu ggve ny pontosan leí rja. Ebbo l ado do an egy molekula ris rendszer teljes energia ja t 

meghata rozza egy u n. energiafunckiona l 

 

𝐸[𝜌]  = 𝑇𝑠[𝜌] + 𝑉𝑛𝑒[𝜌] + 𝐽[𝜌]  + 𝐸𝑥𝑐[𝜌]          𝜌(𝑟)  = ∑|𝜗𝑖|2

𝑖

 
(10) 

 

amiben 𝜗𝑖  a determina nsban szereplo  Kohn-Sham pa lya k. 𝑇𝑠[𝜌] a kinetikus energia 

funkciona lja a nem ko lcso nhato  referencia rendszernek, 𝑉𝑛𝑒[𝜌] a ku lso  potencia l 

funkciona l e s 𝐽[𝜌] a Coulomb elektrontaszí ta s. Az utolso  tag 𝐸𝑥𝑐[𝜌] a kicsero le de si-

korrela cio s funkciona l, amely maga ba foglalja a 𝑇𝑠[𝜌] e s 𝐽[𝜌] ko zti ku lo nbse get. Az utolso  

ha rom tag hozza ja rula sa az energiafunckiona lhoz, o sszefoglalhato , mint a molekula ris 

rendszer effektí v ku lso  potencia lja 𝜐̂𝑒𝑓𝑓 .  

Hohenberg e s Kohn bizonyí totta, hogy a kiindula si elektronsu ru se g, mely jellemzi, 

egy rendszer teljes energia ja nak minimuma t, nem ma s, mint az alapa llapot egzakt 

elektronsu ru se ge. Annak ismerete ben, hogy az elektronsu ru se g meghata rozhato  az 

egyelektron egyenletekbo l, melyek a nem ko lcso nhato  referenciarendszer Schro dinger 

egyenlete bo l ko vetkeznek, a Hartree-Fock mo dszerhez analo g mo don alkalmazhato  az 

iteratí v minima la si elja ra s [7]. Ez a su ru se gfunkciona l-elme let varia cio s elve: 
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(𝑡̂𝑠  +  𝜐̂𝑒𝑓𝑓)𝜗𝑖   =  𝜀𝑖𝑗𝜗𝑗 (11) 

 

ahol 𝑡̂𝑠  az egyelektron kinetikus energia opera tora a referenciarendszernek, 𝜐̂𝑒𝑓𝑓  az 

emlí tett effektí v ku lso  potencia l e s (11) a Kohn-Sham egyenletek. Mind a (4) e s (11) 

egyenletek o nkonziztens ero te r itera cio s se ma t ko vetik.  

A su ru se gfunckiona l-elme let ha tra nya, hogy Exc  ismeretlen. Pontos 

meghata roza sa helyett ku lo nbo zo  ko zelí to  mo dszerek haszna lhato ak. A ko zelí te s 

pontosí ta sa hoz ku lo nbo zo  modellek, su ru se gfunckiona lok alkalmaza sa lehetse ges, 

melyek tartalmazhatnak empirikus parame tereket. Egy su ru se gfunkciona l 

alkalmazhato sa ga atto l fu gg, hogy a EXC  funckiona lt milyen pontossa ggal lehet ko zelí teni. 

𝐸𝑋𝐶  sze tva laszhato  EXC  =  EX + EC tagokra e s í gy a kicsero le de si e s korrela cio s 

hata sok ku lo n modellezheto ek. Az olyan funkciona lokat, amelyek az egzakt Hartree-Fock 

kicsero le de si tagot (𝐸𝑋
𝐻𝐹) valamilyen ara nyban tartalmaznak, hibrid funkciona loknak 

nevezzu k. A ltalam haszna lt az u n. B3LYP hibrid funkciona l [8]. 

 
 𝐸𝑋𝐶

𝐵3𝐿𝑌𝑃  = (1 − 𝑎) 𝐸𝑋
𝐿𝑆𝐷𝐴  +  𝑎𝐸𝑋

𝐻𝐹 + 𝑏𝐸𝑋
𝐵88 + +(1 − 𝑐)𝐸𝐶

𝐿𝑆𝐷𝐴 + 𝑐𝐸𝐶
𝐿𝑌𝑃 (12) 

 

Amiben empirikus parame ter (a) az egzakt kicsere lo de s, mí g b e s c konstans a 

kicsere lo de si e s korrela cio s gradiens korrekcio i. 𝐸𝑋
𝐵88 a Becke-fe le kicsero le de si 

funkciona l, 𝐸𝐶
𝐿𝑌𝑃 a Lee, Yang e s Parr a ltal parame rezett korrela cio s funkciona l,  𝐸𝑋

𝐿𝑆𝐷𝐴 e s 

𝐸𝐶
𝐿𝑆𝐷𝐴 a loka lis spinsu ru se g ko zelí te sbo l sza rmazo  kicsero le de si e s korrela cio s 

funkciona lok. A B3LYP hibrid-funkciona l gyors e s relatí ve pontos eredme nyeket 

eredme nyez. Optima lt geometria k elo a llí ta saira kifejezetten jo l alkalmazhato , ezt jo l 

mutatja a szakirodalmi dominancia ja is. Egy 2007-es o sszefoglalo  cikk [9] szerint a 

vizsga lt 52 su ru se gfunkciona lbo l a B3LYP funkciona l tette ki a hivatkoza sok 80%-a t. 
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2.3 Csatolt klaszter módszer (Coupled cluster, CC) 

Az ab initio csatolt klaszter mo dszer alapja az ala bbi elektronkorrela cio t 

figyelembe vevo  hulla mfu ggve ny egyenlete [10], [11] . 

 
Φ0

𝐶𝐶  =  𝑒𝑇̂Φ0
𝐻𝐹             𝑇̂  =   𝑇̂1 +  𝑇̂2 . . .  𝑇̂𝑛  (13) 

 

Amiben Φ0
𝐶𝐶  az egzakt nemrelativisztikus alapa llapotu  elektron hulla mfu ggve ny, 

amennyiben n = ∞, Φ0
𝐻𝐹  pedig Hartree-Fock pa lya kbo l fele pu lo  determina ns-

hulla mfu ggve ny (3). 𝑇̂ a klaszter opera tor, melynek elemei a llnak egy-  𝑇̂1, ke t-  𝑇̂2 , illetve 

to bbszo ro s  𝑇̂𝑛 gerjeszte si opera torbo l. A mo dszer alapja, hogy az a tlagolt elektronte r 

ko zelí te st alkalmazo  Hartree-Fock Slater-determina nsbo l, a gerjeszte si opera torok 

gerjesztett Slater-determina nsokat hoznak le tre. A gerjeszte s ebben a kontextusban arra 

utal, hogy a beto lto tt pa lya kat u n. virtua lis (nembeto lto tt) pa lya kra csere lju k e s az í gy 

le trejo tt elektronkonfigura cio knak sza mí tjuk a su lyfaktora t. Ezeket a su lyfaktorokat 

nevezzu k amplitu do nak. Az amplitu do k jellege ko zvetlen kapcsolatban a ll az 

elektronkorrela cio  me rte ke vel. Fontos kiemelni, hogy ezek nem valo s fizikai gerjeszte sek, 

hanem csupa n egy matematikai modell az elektronkorrela cio  sza mí ta sa ra. Alapveto en a 

csatolt klaszter mo dszer egy elekronkorrela cio  korriga lt Hartree-Fock.  

Az emlí tett amplitu do k meghata roza sa leheto ve  teszi az elme let alapegyenlete nek 

(13) megolda sa t, felte ve, ha ve gtelen sza mu  virtua lis pa lya t a llí tunk elo  

Egyelektronba zisok haszna lata bo l eredo en ve ges sza mu  virtua lis pa lya t haszna lhatnunk 

a gerjesztett determina ns elo a llí ta sa hoz. Ezekbo l a ko zelí te sekbo l ko vetkezik a mo dszer 

nomenklatu ra ja. Abban az esetben amikor  𝑇̂1-t veszu nk figyelembe akkor, egyszeresen 

gerjesztett csatolt klaszter mo dszernek nevezzu k (CCS), mí g, ha teljes  𝑇̂1 -t e s  𝑇̂2 -t is 

haszna ljuk, akkor egyszeresen e s ke tszeresen gerjesztett csatolt klaszter mo dszernek 

nevezzu k (CCSD). A tova bbiakban kive tel ne lku l az uto bbira fogok utalni. 

A gerjesztett a llapotok leí ra sa ra szolga l az EOM (Equation of Motion) formalizmus 

[12]. A CC mo dszerbo l sza rmazo  su lyfaktorokat, egy linea ris gerjeszte si opera tor ℛ̂𝑘  



13 
 

(EOM-CC Ansatz) kicsere li, í gy le trehozva a gerjesztett a llapot hulla mfu ggve nye t Φ𝑘
𝐶𝐶 , a 

k-adik gerjesztett a llapotra vonatkozo an.  

 
Φ𝑘

𝐶𝐶 =  ℛ̂𝑘Φ0
𝐶𝐶          ℛ̂𝑘  =  ℛ̂𝑘,0  +  ℛ̂𝑘,1  + ℛ̂𝑘,2 (14) 

 

Ahol ℛ̂k,0 feladata a Φ0
𝐶𝐶  egyu tthato inak megva ltoztata sa, a ℛ̂k,1 e s  ℛ̂k,2 feladata pedig 

az egyszeresen e s ke tszeresen gerjesztett elektronkonfigura cio k su lyfaktorainak 

megfelelo  modifika cio ja. Az  ℛ̂𝑘   opera tornak ku lo nleges tulajdonsa ga, hogy kommutatí v 

a klaszter opera torral 𝑒𝑇̂ , 

 
ℛ̂𝑘𝑒𝑇̂  =  𝑒𝑇̂ℛ̂𝑘   (15) 

 

A kommutatí v jelleg leheto ve  tesz az ala bbi hasonlo sa gi transzforma cio t  

 
ℋ̂  = 𝑒𝑇̂𝐻̂𝑒𝑇̂ (16) 

 

 
[ℋ̂ℛ̂𝑘]|Φ0

𝐻𝐹⟩  =  ( 𝐸𝑘 −  𝐸0)ℛ̂𝑘|Φ0
𝐻𝐹⟩ (17) 

 

A CC mo dszer e s az EOM-CC mo dszer sematikusan ugyanaz. A csatolt klaszter esete ben a 

Hartree-Fock determina ns hulla mfu ggve nyt korriga lja a klaszter opera tor 𝑒𝑇̂ , majd a 

linea ris gerjeszte si opera tor ℛ̂𝑘  hata sa a transzforma lt Hamilton-opera torra ℋ̂ kibo ví ti 

a CC-egyenletet (13) gerjesztett a llapotokra. Az EOM-CC egyenlet (17) megoldhato  a 

transzforma lt Hamilton-opera tor egyszeres e s ke tszeres gerjeszte si opera torok alkotta 

te rben valo  diagoniza la ssal. A ma trix saja te rte kei az ioniza cio s potencia l, elektronaffinita s 

e s a gerjeszte si energia. Az EOM-CC elja ra s ha tra nya, hogy sza mí ta si ko ltse ge hatodik 

hatva nyon ska la zo dik a molekulame rettel. Ennek cso kkente se e rdeke ben elve gezheto  egy 

ma sodik hasonlo sa gi transzforma cio , mely segí tse ge vel a ve gso  ma trix diagoniza la si le pe s 

reduka lhato  csupa n egyszeres gerjeszte sekre, melyek magukba foglalja k a ke tszeres 

gerjeszte seket is. Ezt nevezzu k STEOM formalizmusnak [13], [14]. 
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𝒢̂  = {𝑒𝒮̂}
−1

ℋ̂{𝑒𝒮̂}             𝒮̂  =  𝒮̂𝐼𝑃  +  𝒮̂𝐸𝐴   
(18) 

 

A transzforma cio  opera tor 𝒮̂ ioniza cio s potencia l 𝒮̂𝐼𝑃  e s elektronaffinita s 

𝒮̂𝐸𝐴  amplitu do inak meghata roza sa egy aktí v te r kiva laszta si se ma n alapszik [9], mely 

szerint felhaszna lo  a ltal megszabott parame terek alatti beto lto ttse ggel bí ro  beto lto tt, 

illetve virtua lis pa lya kat nem vesszu k sza mí ta sba.  Elso dlegesen transzforma lt Hamilton 

opera tor ℋ̂ diagoniza la sa nak eredme nye bo l megkaphato  𝒮̂𝐼𝑃  e s 𝒮̂𝐸𝐴. Ve gu l 

 ma sodlagosan transzforma lt Hamilton opera tor 𝒢̂ egyszeres gerjeszte si te rben valo  

diagoniza la ssal sza mí thato  a STEOM gerjeszte si energia.  

A mba tor ez í gy me g nem ele g, ahhoz, hogy ke pesek legyu nk csatolt klaszter szintu  

gerjeszte si energia it meghata rozni nagy me retu  rendszereknek. A transzforma cio  

opera tor 𝒮̂ megszerkeszte se hez szu kse ges alapa llapotu  csatolt klaszter egyenlet 

megolda sa kihí va st okoz, mivel a kisza mí tando  amplitu do k sza ma meghaladhatja a to bb 

millia rdot. A sza mí ta si ige ny cso kkente se e rdeke ben a korrela lt hulla mfu ggve ny Φ0
𝐶𝐶  

kompaktabb leí ra sa t kell ele rni. Megolda st nyu jt a DLPNO [15] (domain-based local pair 

natural orbitals) algoritmus, ami a molekula ris rendszert kisebb lokaliza lt re szekre osztja 

fel. Lokaliza lt beto lto tt pa lya k le trehoza sa hoz haszna lhato  a Foster-Boys-fe le lokaliza cio s 

se ma [16] e s virtua lis nem beto lto tt pa lya kra haszna lhato  a DLPNO mo dszer. Minden pa r 

lokaliza lt beto lto tt pa lya hoz, virtua lis pa lya kra vonatkoztatva definia lunk egy „su ru se get”, 

amikbo l ke pzett ma trixot diagoniza ljuk e s í gy megkapjuk az u gynevezett terme szetes 

elektronpa r pa lya k [17],[18] (PNO) beto lto ttse ge nek me rte ke t. Felhaszna lo  a ltal definia lt 

ku szo be rte ken kí vu li pa lya kat elhanyagoljuk vagy alacsonyabb elme leti szinten sza mí tjuk 

e s eza ltal ko nnyí tu nk az amplitu do k e s korrela lt hulla mfu ggve ny Φ0
𝐶𝐶  sza mí ta sa n. 

Gerjesztett a llapot sza mí ta sa DLPNO-STEOM-CCSD mo dszerrel a ko vetkezo : 

A DLPNO mo dszerrel lokaliza ljuk a molekula ris rendszert. Megoldjuk az alapa llapotu  

csatolt klaszter egyenletet (13). Elve gezzu k az elso  hasonlo sa gi transzforma cio t (16).  

Hamilton opera tort  ℋ̂ diagoniza ljuk, megkapjuk eredme nyke nt 𝒮̂ transzforma cio  

opera tort. Elve gezzu k a ma sodik hasonlo sa gi transzforma cio t (20). Ma r lokaliza lt 

pa lya kbo l kiva lasztjuk az aktí v teret. Ve gu l a Hamilton opera tort 𝒢̂  egyszeres gerjeszte sek 
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tere ben diagoniza ljuk. A sza mí tott STEOM gerjeszte si energia pontossa ga jelento sen fu gg 

a DLPNO lokaliza cio to l e s STEOM aktí v te r kiva laszta sto l. 

 

2.4 Gerjesztett állapotok dinamikája (ESD) 

Abszorpcio  e s emisszio  spektrumsza mí ta s alappille re a dipo lusmomentum 

ko zelí te s korriga lt Fermi-fe le aranyszaba ly, mely megadja |Φ𝑖〉 kezdeti e s |Φ𝑓〉 ve gso  

a llapot ko zti a tmenet energiaspecifikus sebesse gi a llando ja t a dipo lusmomentum 

opera tor 𝜇̂ a ltal.  

 

𝑘(𝜔)𝑖𝑓 =
4𝜔3𝑛2

3ℏ𝑐3
|〈Φ𝑖|𝜇̂|〉Φ𝑓|

2
𝛿(𝐸𝑖 —  𝐸𝑓 ± ℏ𝜔) 

(19) 

 

Az a tmeneti dipo lusmomentumok a tfede si integra lja kvalitatí ve leí rja a rendszer 

valamilyen elektroma gneses te rrel valo  ko lcso nhata snak ero sse ge t. Elektrona tmenet 

megengedettse ge vagy tiltottsa ga az a tfede si integra l jellege to l fu gg. Az 

energiamegmarada s to rve nye t biztosí to  Dirac delta ban szereplo  o sszeada s jel megfelel 

𝐸𝑓 = 𝐸𝑖 + ℏ𝜔 energia ju  abszorpcio nak mí g kivona s jel Ef = Ei   —  ℏ𝜔 energia ju  

emisszio nak.  𝑛  az oldo szer to re smutato ja [19]. ω energia ju  fotonnal le vo  ko lcso nhata s 

eredme nyeke ppen a teljes spektrum 𝜎± meghata rozhato  ho me rse kletileg su lyozott 

kezdeti e s ve gso  a llapotok o sszegze se vel.  

 

𝜎±(𝜔) = 𝛼±(𝜔) ∑ 𝑃𝑖(𝑇)|〈Φ𝑖|𝜇̂|Φ𝑓〉|
2

𝑖𝑓

𝛿(𝐸𝑖 — 𝐸𝑓 ± ℏ𝜔) 
(20) 

 

Amiben α± frekvencia kto l fu ggo  elo faktor [20], mely ku lo nbo zo  abszorpcio ra e s 

emisszio ra, Pi(T) a kezdeti a llapotok Boltzmann eloszla sa. A kifejeze s 𝜔 szerinti 

integra lja megadja az a tmenetek sebesse gi a llando ja t. 

 

𝑘± = ∫ 𝜎±(𝜔)𝑑𝜔 
(21) 

 

𝑘± sza mí ta sa hoz szu kse ges a Dirac delta inverz Fourier transzforma cio nak 

behelyettesí te se (20) kifejeze sbe. A hulla mfu ggve ny szepara lhato  elektronikus 𝜓 e s 
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nuklea ris Θ (rezge si) hulla mfu ggve nyekre. Felu lvona ssal jelo lve a ve gso  a llapotokat e s 

felte telezve egyetlen kezdeti e s ve gso  elektronikus a llapotot, a teljes hulla mfu ggve ny 

felí rhato , mint |Φ𝑖〉= |𝜓Θ〉 e s |Φ𝑓〉 = |𝜓̅Θ̅〉, mely a ko vetkezo  kifejeze sekhez vezet. 

 

𝜎±(𝜔)  = 𝛼±
´ (𝜔) ∫  𝜒±(𝑡)𝑒±𝑖𝜔𝑡𝑑𝑡 

(22) 

 

Amiben 𝛼±
´  maga ba foglal minden konstans tagot [20] e s a korrela cio  fu ggve ny 

meghata rozhato  az ala bbi mo don: 

 

 𝜒±(𝑡) = ∑⟨Θ𝑖|

𝑖

|𝜇𝑒|2 𝑒−𝑖ℋ̂𝜏𝑒−𝑖ℋ̂̅𝜏̅| Θ𝑖⟩𝑒∓∆𝐸𝑡 
(23) 

 

melyben ∆𝐸 az adiabatikus energiaku lo nbse g a ke t a llapot ko zo tt, ℋ e s ℋ̂̅ a rezge si 

Hamilton opera tora a kezdeti e s ve gso  a llapotnak, 𝝉 =  t  e s 𝝉 ̅ =  −𝑡 − 
𝑖

𝑘𝐵𝑇
  [20],   

 
𝜇𝑒  =  〈𝜓|𝜇̂|𝜓̅〉 (24) 

 

Az integra l (24) megadja az elektronikus a tmenet dipo lusmomentumot, mely fu gg az 

atommagok helyzete to l. A norma l koordina ta i kezdeti 𝐐 e s ve gso   𝐐 ̅  a llapotnak egy 

linea ris transzforma cio val te rnek el egyma sto l 

 
𝐐 =  𝐉𝐐 ̅  +  𝐊 (25) 

 

Amiben J Duschinsky-fe le forgata si ma trix [21] e s K az elmozdula s vektor. J e s K 

sza mí ta sa hoz szu kse ges egy modellt va lasztani a kezdeti e s ve gso  potencia lfelu lethez. A 

sza mí ta s alapelve a harmonikus ko zelí te s, miszerint leí rhato  a rezge si elmozdula s, mint 

fu ggetlen norma l mo dok, melyek mindegyike t egy egydimenzio s harmonikus potencia l 

meghata roz. Harmonikus ko zelí te s keretein belu l a kezdeti potencia lfelu let V kifejtheto  az 

egyensu lyi geometria ja mente n, az adott geometria hoz tartozo  frekvencia k diagoniza lt 

ma trixa nak (Hesse-fe le ma trix) 𝛀  ige nybeve tele vel. Azonban el kell do nteni, milyen 

mo don a llí tjuk elo  a ve gso  a llapot potencia lfelu lete t 𝑽̅ [22]. Adiabatikus modellek a ve gso  
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a llapot potencia lfelu lete t a gerjesztett a llapot egyensu lyi geometria ja mente n fejtik ki. A 

legprimití vebb modell, az u n. vertika lis gradiens (VG) megko zelí te s szerint, felte telezett, 

hogy a ve gso  a llapot Hesse-fe le ma trixa megegyezik a kiindula sival, ebbo l kifolyo lag a 

gerjesztett a llapot gradiense nek 𝒈̅ meghata roza sa e s egy geometria optima la si le pe s uta n 

(∆𝑥̅0 =  𝑥0 − Ω−1𝒈̅  [20]) sza mí thato  ki a gerjesztett a llapot potencia lfelu lete nek 𝑽̅ 

fordulo pontja hoz tartozo  geometria.  Az u n. AHAS (Adiabatic Hessian After Step) ko zelí te s 

annyiban te r el, hogy a geometriai optima la si le pe s a 𝑽̅ potencia lfelu lete nek 

minimuma hoz tartozo  magkonfigura cio  ko zelí ti, melyen u jrasza mí ta sra keru l a Hesse-fe le 

ma trix. Mindezen a ltal J = 1 e s 𝐊 =  𝛀−𝟐𝒈̅ amiben 𝒈̅ a gerjesztett potencia lfelu let 

gradiense a kiindula si alapa llapotu  geometria n sza mí tva. Ez azt jelenti, hogy 𝐐 e s 𝐐 ̅  ko zti 

ku lo nbse g csupa n egy eltola s e s a V e s 𝑽̅  ko zti kvadratikus ku lo nbse gek elhanyagolhato k. 

Mindazona ltal a ve gso  a llapot geometria ja megko zelí theto  a gerjesztett 

potencia lfelu letbo l e s alapa llapot Hesse-fe le ma trixa bo l ado do  extrapola cio val.  

A kezdeti e s ve gso  geometria k, Hesse-fe le ma trixok ismerete ben kisza mí thato  a 

Duschinsky-fe le forgata si ma trix e s az elmozdula s vektor, melyek uta n kisza mí ta sra keru l 

az a tmeneti dipo lusmomentum deriva ltjai e s eza ltal a korrela cio s fu ggve ny is 

meghata rozhato . Ve gu l kisza mí ta sra keru l a sebesse gi a llando , melyhez ara nyosak az 

a tmenetek intenzita sai, eza ltal meghata rozhato  a teljes spektrum. 
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3. Módszertan  

3.1 Bevezetés a spektrumszámításba  

 

Az 5. ábra a ltal bemutatott potencia lfelu letek (V) egy ke miai rendszer potencia lis 

energia inak grafikus a bra zola sa az atomok ku lo nbo zo  te rbeli elrendeze sei (Q) 

fu ggve nye ben. Q jelo le ssel la ttam el az gerjeszte si folyamatok kezdeti e s ve gso  

magkonfigura cio it.  A szaggatott vonal a potencia lfelu let ze rusponti rezge si a llapota t 

jelo li, melyekhez tartozo  nuklea ris koordina ta k stabil molekula ris konfigura cio kat 

jelentenek. A nyilak ira nya bemutatja egy a llapotva ltoza s (abszorpcio , fluoreszencia etc.) 

kezdeti e s ve gso  a llapota t, nagysa guk pedig az a llapotok ko zti energiaku lo nbse get 

szemle ltetik. A VG e s AHAS elneveze sek az adott a llapotva ltoza s ve gso  a llapota hoz tartozo  

magkonfigura cio  extrapola la si se ma ja t jelentik.  

Spektrumsza mí ta shoz elso sorban szu kse ges a potencia lfelu letek (V0, V1, V(T)1) 

adott pontjainak, magkonfigura cio inak meghata roza sa, hiszen azokhoz tartozo  

5. ábra. Spektrumsza mí ta sok fo bb le pe sei, potencia lfelu letekkel illusztra lva. 
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elektronikus e s rezge si hulla mfu ggve nyekekbo l, sza mí thato  (2.4) fejezet alapja n a 

(de)gerjeszto de s ku szo benergia ja, sebesse gi a llando ja e s intenzita sa. Q0, 𝐐𝟎
∗

, Q1, Q(T)1 

nuklea ris koordina ta kat e s hozza juk tartozo  rezge si a llapotokat DFT mo dszerek 

eredme nyeke nt kapjuk. A gerjesztett potencia lfelu let V1 fordulo pontja 𝐐𝟎
∗

 vertika lis 

gradiens ko zelí te sbo l sza rmazik e s eza ltal Q0-val azonos rezge si frekvencia kkal 

rendelkezik. V1 egyensu lyi minimum a llapota t Q1-et AHAS ko zelí te ssel hata rozzuk meg. 

Q0-hoz ke pest megfigyelheto  egy geometria eltola s, tova bba  a rezge si a llapotok is 

elte ro ek. Az í gy meghata rozott geometria kon, az elektronikus hulla mfu ggve nyeket 

csatolt-klaszter mo dszerekkel sza mí tjuk, majd kisza mí tjuk az a llapotok ko zti 

energiaku lo nbse get e s a tmeneti dipo lusmomentum integra lokat. Az energiaku lo nbse g 

nem ma s, mint a ku szo benergia, teha t az abszorpcio s, illetve fluoreszcens maximum, mí g 

az a tmeneti dipo lusmomentum kvalitatí v jellemze se az adott a llapotva ltoza s, 

megengedettse ge nek. Tova bba  (19) alapja n a sebesse gi a llando  e s eza ltal az intenzita sok 

ko zvetlen o sszefu gge sben a llnak az a tmeneti dipo lusmomentummal. Degerjeszto de sne l a 

csatolt klaszter energia kat TD-DFT szintu  perturbatí v szolvata cio s energia kkal 

korriga ljuk, azaz figyelembe vesszu k a szolvata cio s relaxa cio t, eza ltal cso kkentve a 

gerjesztett a llapot energiaszintje t. Abszorpcio  esete n V0 ze rusponti rezge si energia 

szintje ro l keru l a rendszer V1 sze lso helyzete be, ahonnan elindul egy relaxa cio s folyamat, 

majd V1 ze rusponti rezge si energia szintje ro l fluoreszcens emisszio  a ltal jut vissza a 

rendszer V0 a llapotba. A relaxa cio  me rte ke, V1 sze lso helyzete e s energiaminimuma ko zti 

energiaku lo nbse g (Stokes-fe le eltolo da s) meghata rozhato  az abszorpcio  e s fluoreszencia 

maximuma nak ku lo nbse ge bo l. di-4-ANNEPS feste kre kisza mí tottam a spinva lto  a tmenet 

sebesse gi a llando ja t, mely he t nagysa grenddel kisebbnek bizonyult a fluoreszencia 

sebesse ge hez ke pest. Ennek fe nye ben, az elhanyagolhato  me rte ku  spinva lto  a tmenet e s 

foszforeszencia ta rgyala sa to l eltekintek. 
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3.2 Spektrumszámítások részletes ismertetése 

A Herzberg-Teller effektus oly rendszerekben releva ns melyek tiltott a tmenetekkel 

bí rnak, hiszen ilyen esetekben a gerjeszto de s intenzita sa fo ke nt vibronikus csatola s 

ko vetkezme nye. Az effektus relatí v hozza ja rula sa szolvata lt rendszerekben jelento sen 

kisebb. A vizsga lt rendszerek me retu kbo l e s rezge si a llapotuk sza ma bo l fakado an, a tiltott 

a tmenetek szerepe elhanyagolhato an kicsi. Ezt igazolja, hogy ga zfa zisban ve gzett TD-DFT 

sza mí ta sok, melyek a pontatlansa g felso  korla tja t hata rozza k meg, kimutatta k, hogy a 

Herzberg-Teller effektus relatí v hozza ja rula sa kevesebb mint 8 sza zale k. Mindazona ltal a 

sza mí ta sokat elegendo  Frank-Condon szinten ve grehajtani. 

Legjelento sebb tulajdonsa ga mind a VG e s AHAS ko zelí te snek, hogy a ve gso  

a llapotok potencia lfelu lete nek adott pontjai az alapa llapotbo l extrapola lva sza mí thato k. A 

(2.4) fejezetben bemutatott elja ra s harmonikus ko zelí te sen alapszik. Ennek 

ko vetkezme nye, hogyha a kezdeti e s ve gso  a llapot geometria ja, norma l mo djai tu lsa gosan 

elte rnek, akkor spektrumsza mí ta s nem elve gezheto  ezen a mo don. A VG e s AHAS 

ko zelí te sek azt teszik leheto ve , hogy az extrapola lt gerjesztett a llapotok energetikailag 

kello en megko zelí tik az optima lt szerkezeteket, de geometriailag az alapa llapotto l nem 

te rnek el annyira, hogy a sza mí ta st ellehetetlení tse k.  

Abszorpcio s spektrum sza mí ta s esete ben a vertika lis gradiens megko zelí te s a 

legmegfelelo bb, mí g fluoreszencia tere n az AHAS ko zelí te st re szesí tettem elo nyben. VG 

megko zelí te s szerint a gerjeszto de s sora n a rendszer az alapa llapot minimuma ro l Q0 a 

gerjesztett a llapot potencia lfelu lete nek fordulo pontja ra 𝐐𝟎
∗

  keru l. A magkonfigura cio  e s 

rezge si a llapotok kva zi azonosak. Az AHAS ko zelí te s modellezi az emisszio s folyamatot a 

gerjesztett potencia lfelu let minimuma to l kiindulva.  

A DLPNO-STEOM-CCSD elme let haszna lata sora n a kora bbiakban emlí tett 

gerjesztett gradiens 𝒈̅ numerikusan sza mí tott. Numerikus gradiens sza mí ta sok folyama n 

elmozdí tott geometria kon to rte nik energiasza mola s, melynek kiviteleze se hez az atomok 

sza ma nak hatszorosa nak megfelelo  sza mu  (6  Natom) energiasza mola s szu kse ges. Az 

ORCA kvantumke mia programcsomagban implementa lt mo dszer to ke letesen 

paralleliza lt, teha t egy folyamat ve gez egy geometriai elmozdí ta st e s energiasza mola st. 

A mba tor a sikeres sza mí ta shoz, minden egyes folyamatnak egyenke nt rendelkeznie kell 

elegendo  ero forra ssal. A STEOM formalizmus paralleliza la sa megosztott memo ria 

architektu ra ra e pu l, ennek ko vetkezte ben megno velve a folyamatok sza ma t drasztikusan 
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megno  a sza mí ta s sebesse ge, viszont ugyanolyan me rte kben no  a sza mí ta si ige ny is. Di-4-

ANNEPS; egy 70 atomos rendszer esete ben a gradiens sza mola s becsu lten netto  2100 o ra t 

vesz ige nybe ab initio sza mí ta ssal. Mindazona ltal a gradiens e s frekvencia sza mí ta sokat az 

analitikusan implementa lt DFT, TD-DFT elme leti szinten ve geztem. A su ru se gfunckiona l-

elme let segí tse ge vel sza mí tott geometria k, rezge si frekvencia k a STEOM elme leti szinten 

sza mí tott gerjeszte si energia val e s a tmeneti dipo lusmomentummal valo  o tvo ze se, 

abszorpcio ra ne zve sza mos tanulma ny a ltal bizonyí tottan pontos e rte keket eredme nyez 

[23], [24], [25]. 

Az abszorpcio s folyamat leja tszo da sa nak ido tartama femtoszekundum, 

emisszio nak nanoszekundum tartoma nyba esik. Ezzel szemben a magkonfigura cio  e s 

szolvens u jraorentia cio ja nak ido ska la ja pikoszekundum. Enne lfogva a szolvata cio s 

hata sok abszorpcio na l nemegyensu lyi a llapotke nt kezelendo k, mí g fluoreszencia na l 

relaxa cio  uta ni egyensu lyi a llapot a ll fent. Szolvata cio s hata sok figyelembeve tele 

e rdeke ben egy implicit szolvata cio s modellt haszna ltam. A biolo giai sejtmembra n belseje t 

oktanol oldo szer ko zeggel szimula ltam, fejre sze t ví z modellel. Jelenleg DLPNO-STEOM-

CCSD mo dszerrel meghata rozott energia szolvata cio s korrekcio ja ra nincsen csatolt-

klaszter szintu  implicit szolvata cio s modell, csupa n egy Hartree-Fock szintu  perturba cio s 

korrekcio . Figyelembeve ve, az ilyen jellegu  perturba cio  a ltal ke pzett energiakorrekcio  

addití v kezelheto se ge t; a Hartree-Fock szolvata cio s effektusok helyettesí theto ek TD-DFT 

szolvata cio s effektusokkal. Mind az a tmeneti dipo lusmomentum e s szolvata cio s 

korrekcio , az elektronsu ru se gto l, illetve alap e s gerjesztett a llapot hulla mfu ggve nyei ko zti 

a tfede si integra lto l fu gg (19). Amennyiben a TD-DFT nem a STEOM mo dszer a ltal 

sza mí tott a tmeneti dipo lusmomentumokat eredme nyezi ugyanazokhoz a gerjesztett 

a llapotokhoz, a STEOM energia k TD-DFT perturbatí v szolvata cio senergia korrekcio ja nem 

aja nlott. Olyan rendszerek melyek to bb jelento s a tmeneti dipo lusmomentumu  (24)  

gerjesztett a llapottal bí rnak a TD-DFT mo dszer ko zelí te seibo l e s formula cio ja bo l 

fakado an kihí va st okozhat [26], [27].  

A geometria kat e s rezge si a llapotukat DFT haszna lata val, mí g gerjeszte si 

energia kat, a tmeneti dipo lusmomentumokat e s sebesse gi a llando kat DLPNO-STEOM-

CCSD alkalmaza sa val hata roztam meg. Az alap- e s gerjesztetta llapot ko zti rezge si energia k 

ku lo nbse ge nek korrekcio ja a gerjeszte si energia val megadja a legkisebb energia ju  rezge si 

a llapotok ko zti a tmenethez szu kse ges ku szo benergia t, amely uta n a sebesse gi a llando  e s 

a ltala a teljes spektrum kisza mí thato .  
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3.3 Kvantumkémia számítás menete 

 

Geometria optima la st DFT, extrapola cio t TD-DFT szinten ve geztem a B3LYP hibrid-

funckiona llal, mely igazoltan jo l alkalmazhato  gerjesztett a llapotok geometria ja nak 

meghata roza sa ra is [28]. Ba ziske szletke nt a mo dszernek megfelelo  ha romszoros 𝜁 

Karlsruhe ba ziske szleteket [29], [30] haszna ltam. Ezentu l alkalmaztam a Grimme e s 

munkata rsai a ltal parame terezett D3 diszperzio  korrekcio t [31], [32]. A ke telektron 

integra lok, Coulomb opera tor, e s kicsere lo de si opera tor sza mí ta sa nak ko nnyí te se nek 

e rdeke ben ige nybe vettem az RIJCOSX ba zistranszforma cio t [33], [34]. Az energia 

konvergencia felte telek szu kí te se re a TightSCF bea llí ta st haszna ltam (10−8  𝑎𝑢. e s 

10−5  𝑎𝑢. energia, illetve gradiens ku szo be rte kek.), mí g a geometria konvergencia nak 

felte teleit a TightOpt bea llí ta st segí tse ge vel szu kí tettem (10−6  𝑎𝑢. e s 10−5  𝑎𝑢. energia, 

illetve maxima lis gradiens komponens ku szo be rte kek). Mind a DFT e s RIJCOSX 

tekintete ben az adaptí v DEFGRID2 ra csparame tereket vettem ige nybe. Extrapola lt 

geometria kat TD-DFT mo dszerrel hata roztam meg a „Gerjesztett A llapotok Dinamika ja” 

(ESD) modul haszna lata val. O t gerjesztett a llapotot hata roztam meg, melyek ko zu l az 

elso nek extrapola ltam a geometria ja t. A harmonikus rezge sek frekvencia ja t az optima la s, 

illetve extrapola la ssal azonos elme leti szinten sza mí tottam. Az implicit szolvata cio s 

effektusok figyelembeve tele hez a CPCM vezeto szeru  polariza lhato  kontinuum [35] 

modellt va lasztottam, melyet a tova bbi gerjesztett a llapotok sza mí ta sa na l is alkalmaztam. 

A tmeneti dipo lusmomentumokat, gerjeszte si energia kat e s sebesse gi a llando kat a 

DLPNO-STEOM-CCSD mo dszerrel sza mí tottam a DFT mo dszerrel optima lt e s TD-DFT 

mo dszerrel extrapola lt geometria kon, a hozza juk tartozo  Hesse-fe le ma trixok 

felhaszna la sa val. Di-4-ANNEPS e s di-4-ANNEPQ rendszerek esete ben a mo dszernek 

megfelelo  f polariza cio fu ggve ny mentes ha romszoros 𝜁 Karlsruhe ba ziske szleteket 

haszna ltam 𝜁(−𝑓) melyek gerjeszte si energia kra hasonlo  pontossa got eredme nyeznek, 

mint teljes 2df1 polariza cio fu ggve nnyel rendelkezo  ba ziske szlet amellett, hogy sza mí ta si 

ige ny jelento sen kisebb [36]. Technolo gia korla to kbo l fakado an TA2YN e s RhoVR 

rendszerekre ke tszeres 𝜁 ba zist alkalmaztam. O t gerjesztett a llapot hata roztam meg 

TightPNO parame terek mellett: TCutPNO = 10−7, TcutPairs = 10-5, TcutDO = 5 × 10−3. Abbo l 

kifolyo lag, hogy 𝒮̂𝐸𝐴 sza mí ta sa jelento sen fu gg az egyszeres terme szetes elektronpa r 

pa lya k jellege to l [37], ku lo na llo , alape rtelmezettne l szu kebb ku szo be rte k parame tert 
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szabtam ki (TCutPNOSingles = 10−11).  Tova bba  a kello en nagy aktí v hozza ja rula ssal rendelkezo  

gerjesztett a llapotok meghata roza sa hoz, a terme szetes elektronpa r pa lya k 

beto lto ttse ge nek hata re rte keit (Vthresh, Othresh) 5 × 10−3-ra ro gzí tettem.  Amikor az 

külön nem kerül jelzésre, a vizsgálat alanya csupán az első elektronikus gerjesztett 

állapot. A tova bbiakban az alapa llapotu  energia t CCSD energia nak mí g a gerjeszte si 

energia t STEOM energia nak fogom nevezni. Az eddig ismertetett parame terek az o sszes 

tova bbi sza mí ta sban megegyeznek.  Vibronikus hata sokat Franck-Condon elv segí tse ge vel 

hata roztam meg a STEOM gerjeszte si energia bo l, a tmeneti dipo lusmomentumbo l, illetve 

a DFT rezge si frekvencia kbo l az ORCA „Gerjesztett A llapotok Dinamika ja” (ESD) 

modulja nak ige nybeve tele vel. A spektrumokat Gauss tí pusu  go rbe vel a bra zoltam. 

Abszorpcio  sza mí ta sa hoz a vertika lis gradiens modellel extrapola ltam a gerjesztett 

a llapot geometria ja t 𝐐𝟎
∗

 , ane lku l, hogy ezen a magkonfigura cio n u jra sza mí ttattam a 

STEOM energia t. Ennek ko vetkezte ben csupa n az optima lt geometria hoz Q0 tartozo  

STEOM energia meghata roza sa ra volt szu kse g. A potencia lfelu letek adott pontjai ko zti 

adiabatikus energiaku lo nbse g automatikusan megkaphato  az extrapola lt gerjesztett 

a llapot 𝐐𝟎
∗

  Hesse-fe le ma trixa bo l, ane lku l, hogy a geometria ja n egy ma sodik 

energiasza mola st sza mola st kellene ve gezni. 

Fluoreszencia meghata roza sa hoz az AHAS ko zelí te ssel extrapola ltam a Q1 

gerjesztett a llapotu  geometria t, alapa llapotu  Hesse-fe le ma trix e s gerjesztett gradiens 

segí tse ge vel.  Ezuta n az í gy kapott geometria n u jrasza mí tottam a Hesse-fe le ma trixot. 

Ezen az extrapola lt geometria n Q1 meghata roztam TD-DFT mo dszerrel a  

(de)gerjeszte si energia perturbatí v szolvata cio s energiakorrekcio ja t (LRCPCM false).  

Di-4-ANNEPS, di-4-ANNEPQ, TA2YN rendszerekre ehhez a B3LYP funkciona lt haszna ltam. 

A RhoVR esete ben (4.3. fejezet) DLPNO-STEOM-CCSD mo dszer a ltal meghata rozott 

gerjesztett a llapotok a tmeneti dipo lusmomentumait, nem ke pes a B3LYP funkciona l kello  

pontosa ggal reproduka lni, emiatt az LC-BLYP funkciona lt haszna ltam. Ugyanezen a 

geometria kon kisza mí tottam az a tmeneti dipo lusmomentumot e s a STEOM energia t, 

melyben szereplo  Hartree-Fock szolvata cio s dielektrikumot tagot, az elo bbi TD-DFT 

sza mí ta sbo l sza rmazo  szolvata cio s dielektrikum energia val helyettesí tettem. Tova bba , 

korriga ltam a STEOM energia t a perturbatí v szolvata cio s energia val. Az optima lt 

alapa llapot Q0 CCSD energia ja ban le vo  Hartree-Fock szolvata cio s dielektrikum tagot, a 

geometria optima la sbo l sza rmazo  DFT mino se gu  szolvata cio s dielektrikum energia val 
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helyettesí tettem. Adiabatikus energiaku lo nbse g a korriga lt STEOM energia e s korriga lt 

CCSD energia ku lo nbse ge bo l ado dik. Az a tmeneti dipo lusmomentum a Q0 geometria n 

ve gzett STEOM sza mí ta sbo l sza rmazik.  Fluoreszencia spektrumot e s sebesse gi a llando t 

az ESD modul segí tse ge vel sza mí tottam a Hesse-fe le ma trixok, a tmeneti 

dipo lusmomentum e s adiabatikus energiaku lo nbse g felhaszna la sa val. 

Az o sszes sza mí ta shoz az ORCA kvantumke miai programcsomagot [38]. 

haszna ltam a Korma nyzati Informatikai Fejleszte si U gyno kse g (KIFU ) Komondor 

megneveze su  szupersza mí to ge pe n. 
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4. Eredmények 

4.1 di-4-ANNEPS 

6. ábra. di-4-ANNEPS ha romszoros 𝜻(−𝒇) ba zissal sza mí tott abszorpcio s e s fluoreszcens 
spektrumai ku lo nbo zo  oldo szerekben (Ví z, Oktanol, Metanol, Etanol, DMSO). 
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Az a ltalam vizsga lt rendszerek ko zu l a di-4-ANNEPS az egyetlen, amely ismert, 

szintetiza lt e s sze les ko rben haszna lt molekula. Ennek fe nye ben, mint tesztalany szolga lt 

a mo dszertan valida la sra. A sza mí tott abszorpcio  intenzita sa nak me rte kegyse ge  

[L mol−1 cm−1], mí g fluoreszencia je  [foton/s], ebbo l kifolyo lag a spektrumok alakja nak 

o sszehasonlí ta sa hoz norma lt intenzita sokra van szu kse g. A di-4-ANNEPS a 6. ábra 

alapja n egyetlen hata rozott abszorpcio s maximummal (λabs) rendelkezik, amelynek ma s-

ma s oldo szerekben valo  variancia ja minima lis (490-500 nm). Fluoreszencia maximuma 

(λfluor) szintu gy egyetlen szu k sa von belu l tala lhato . A Stokes-fe le eltolo da s e s 

fluoreszencia maximum spektrumbeli helye ma r ezzel ellente teben jelento sen fu gg a 

ko zeg tulajdonsa gaito l (675-725 nm). Nagyobb dielektrikummal (ε) rendelkezo  ko zegben 

cso kken mind az alapa llapot, mind gerjesztett a llapot energia ja. A mba tor a gerjesztett 

a llapot perturbatí v szolvata cio s energiakorrekcio ja elso sorban a szolvens 

to re smutato ja to l (n) fu gg; oktanolban, amely kis dielektrikummal (ε=10,3) e s nagy 

to re smutato val (n=1,421) bí r, a gerjesztett a llapot energia ja nagyobb me rte kben cso kken, 

mint az alapa llapote . Ví zben pedig ennek fordí tottja a ll fenn (ε=80,4 és n=1,33). Ez a ke t 

ellente tes folyamat adja meg ví z e s oktanolban sza mí tott Stokes-fe le eltolo da s 

ku lo nbse ge t. Di-4-ANNEPS esete ben azt eredme nyezi, hogy oktanolban kisebb az alap e s 

gerjesztett a llapot ko zti energiaku lo nbse g. Az átmenet sebességi állandója és a spektrum 

intenzitása között lineáris kapcsolat áll fenn, tehát az intenzita sna l is felle p ke t ellente tes 

folyamat, merthogy (19) alapja n a kisebb energia kisebb energiaspecifikus sebesse gi 

a llando hoz nagyobb to re smutato  pedig nagyobb energiaspecifikus sebességi állandóhoz 

vezet, felte ve, hogy az a tmeneti dipo lusmomentum va ltozatlan. 

A spektrumok sze lesede se vibronikus hata sok eredme nyeke nt ado dik, 

spektrumsze lesse gnek meghata rozo  te nyezo je pedig a  𝐊 elmozdula s vektor (25) 

nagysa ga. Vibronikus spektrumna l a sa vsze lesse g informa cio t ad a rezge si hozza ja rula sok 

me rte ke ro l (23) . Sze lesebb a spektrum, jelento sebbek a rezge si hozza ja rula sok, nagyobb 

a belso  konverzio  me rte ke, e s kisebb maximális abszolút intenzita s. 
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4.1.1 Kvantumkémiai protokoll validálása di-4-ANNEPS rendszeren 

 

1 

 Kí se rleti e rte kek: [39], [40], [41]  

  

 
 

7. ábra. Ke tszeres (def2-SVP), ha romszoros (def2-TZVP(-f))  𝜻 ba zissal sza mí tott gerjesze si e s  
degerjeszto de si energiae rte kek e s kise rleti e rte kek ko zti kapcsolat; a szaggatott vonal azt az 
esetet jelzi amikor a számított és mért értékek  megegyeznek, a bea rnye kolt re sz pedig a 95 
sza zale kos prekicio sa v. A bal also  szekcio ban a fluoreszencia, jobb felso ben az abszorpcio  
maximumok szerepelnek. 

1. táblázat. di-4-ANNEPS abszorpcio s e s fluoreszcens maximumai ha romszoros, illetve ke tszeres 
𝜻 ba zis ke szlettel sza mí tva, elte ro  szolva ta cio s ko zegekben. Kise rleti e rte kekkel szembeni 
statiszikai jellemze s. 
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Ma r az elo zo  fejezetben emlí tett ku szo benergia k alatt a kezdeti e s ve gso  a llapotok 

ko zti STEOM energia ze rusponti energia val valo  korrekcio ja t e rtem. Abszorpcio s 

folyamatokna l a STEOM energia e s ku szo benergia ekvivalens egyma ssal, hiszen jelento s 

geometria va ltoza s hia nya ban az a llapotok ko zti ze rusponti energiaku lo nbse g ko zel nulla. 

Fluoreszencia esete ben a ku szo benergia a ll a STEOM energia bo l, ze rusponti energia bo l e s 

DFT perturbatí v szolvata cio s energiakorrekcio bo l. Az abszorpcio  e s fluoreszencia 

eredme nyek pontossa ga t ku lo n ta rgyalom, abbo l ado do an a szolvata cio s energiakorrekcio  

egy jelento s mo dszertani ku lo nbse g. Az abszorpcio s maximumumok  a STEOM energia 

sza mí ta sa nak pontossa ga t í rja le. Ez pedig a ha romszoros 𝜁 ba zis haszna lata esete n 

konziztensen ko zel spektroszko piai pontossa g (< 4kJ/mol). A DLPNO-STEOM-CCSD 

mo dszer o nmaga ban egy ab initio majdnem „black-boxke nt is haszna lhato ” meto dus, 

eza ltal rendszerro l rendszerre alacsony variancia t mutat energia sza mola s pontossa ga ra 

ne zve. Egyetlen korla tja a molekulame retto l valo  fu gge s e s az aktí v te r kiva laszta sa nak 

jo sa ga. A fenti eredme nyek alapja n aka r egy 70 atomos rendszer abszorpcio ja is 

predikta lhato .  

Ellenben a fluoreszencia esete ben maga az energiasza mola s is tartalmaz empirikus 

parame tert DFT perturbatí v szolvata cio s energia re ve n, mely nagyobb szo ra st 

eredme nyez az energia sza mí ta sok pontossa ga ban (7. ábra). A su ru se gfunkciona l-

elme let ha tulu to je, hogy a sza mí tott eredme nyeket jelento sen befolya solhatja a va lasztott 

funkciona l, tova bba  egy funkciona l jo sa ga va ltozhat ku lo nbo zo  saja tsa gu  rendszerekre. 

Megszokott DFT protokol, to bbfe le funkciona llal meghata rozott eredme nyek viszonyí ta sa 

kí se rleti e rte kekkel. A mba tor dolgozatom ce lja egy olyan protokol megtala la sa mellyel 

me g nemle tezo  kí se rleti e rte keket predikta lunk, nempedig megle vo eket e rtelmezzu nk, 

í gy a funckiona l va lta sbo l sza rmazo  energiaku lo nbse g vizsga lata to l eltekintettem. A 

maxima lis hiba fluoreszenciai maximumumokra ne zve ha romszoros 𝜁 ba ziske szlettel 

ko zel 10 kJ/mol, amely bo ven megfelel STEOM energia nak 10 – 50 kJ/mol ko zti elva rt 

pontossa ga nak [42]. Ennek fe nye ben a  DLPNO-CCSD-STEOM mo dszer e s TD-DFT 

funckiona l kevert meto dusa alkamas nagy me retu , zwitterionos szerkezetu , szerves 

molekula k gerjeszte si e s degerjeszto de si ku szo benergia inak predikcio ja ra. 

Fontosnak tartom a ke tszeres 𝜁 ba zissal sza mí tott eredme nyeket vizsga lata t abbo l 

kifolyo lag, hogy a sza mí ta sok jelento sen kevesebb ido t e s ero forra st ige nyenek, í gy 

me gnagyobb molekula ris rendszerekre is elve gezheto l. Az energia k pontossa ga me g í gy is 

a va rhato  e rte kek also  hata ra t (10 kJ/mol)  ko zelí tik. Le nyeges, hogy az energia e rte kek 
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konziztensen nagyobbak a ha romszoros 𝜁 ba zissal sza mí tottakna l, mely leheto se get ad 

arra, hogy a DFT szolvata cio s korrekcio bo l sza rmazo  hiba t a ke tszeres 𝜁 ba zis kioltja, í gy 

esetenke nt pontosabb eredme nyeket is adhat.  Tova bba  a ba zis ke szlet va lta s egy konstans 

ku lo nbse get (10,0 kJ/mol)  jelent energia kban, mely leheto se get nyu jt empirikus 

korrekcio k haszna lata hoz. 

 

 

A 6. ábra spektrumain látható abszorpcio s maximumokban valo  ku lo nbse gek nem 

szolvatokro m effektusnak tudhato k be, hiszen csatolt-klaszter szintu  nemegyensu lyi 

implicit szolvata cio s modell hia nya ban az abszorpcio s gerjeszte si energia k korrekcio ja to l 

eltekintettem. Az abszorpcio s maximumok variancia ja, to bb stabil rota cio s konformer 

le teze se nek ko szo nheto  (8. ábra). Elso sorban a propilszulfona t la nc ke pes elte ro  

orienta cio kra. A metanol e s etanol hasonlo  tulajdonsa gokkal bí ro  oldo szerek eza ltal jo l 

kimutathato  csupa n a propilszulfona t la nc orienta cio ja bo l sza rmazo  energiaku lo nbse g. Az 

etanol esete ben a sza mí tott spektrum 1 nanome teren belu l megko zelí ti a kí se rletit, 

melybo l ko vetkeztetheto , hogy az optima lt geometria egy nagy Boltzmann eloszla ssal 

rendelkezo  konformer. A metanol esete ben pedig egy ezzel ellenkezo  helyzet a ll fenn, 

szemle ltetve azt, hogy rota cio s konformerekto l fu ggetlenu l, a sza mí tott ku szo benergia 

kello en pontos, Metanolban, ví zben e s oktanolban oldott di-4-ANNEPS ugyanaz a 

konformer eza ltal megegyeznek az abszorpcio s maximumok ahogy azt az 6. ábra mutatja. 

Ugyanez igaz az etanolban e s DMSO-ban modellezett di-4-ANNEPS-re is. 

Q𝟎
𝑬𝒕𝒂𝒏𝒐𝒍 

Q𝟎
𝑴𝒆𝒕𝒂𝒏𝒐𝒍 

8. ábra. di-4-ANNEPS optima lt alapa llapotu  geometria i metanol e s etanol oldo szerekben; a 
propilszulfona t orienta cio ja. 
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9. ábra. Jablonski-diagramm; di-4-ANNEPS degerjeszto de si folyamata nak fo  elemei; 
fluoreszcencia sebesse gi a llando i, alapa llapotu  e s gerjesztett szerkezetei, illetve 
dipo lusmomentumai ku lo nbo zo  oldo szerekben.  
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A 9. ábra bemutatja 3. ábra segí tse ge vel szemle ltett elektrontranszfer mechanizmusnak 

kvantumke miai ala ta maszta sa t. Az a bra n ugyanazon szo gbo l la thato ak a di-4-ANNEPS 

szerkezetei, ke k nyí l mutatja a dipo lusmomentum vektor ira nya t e s nagysa ga t. Az alap e s 

gerjesztett a llapot dipo lusmomentum vektorjainak ira nya e s nagysa ga is mutatja az 

intramolekula ris to lte stranszfer okozta elektronsu ru se g megva ltoza sa t. Az Etanol e s 

DMSO ko zegben nagyban elte r a dipo lusmomentum a to bbihez ke pest, mely annak 

tudhato  be, hogy az optima lt alapa llapot e s eza ltal a gerjesztett a llapot is a to bbito l elte ro  

konformer. A propilszulfona t la nc ke pezi a negatí v po lusa t rendszernek í gy orienta cio ja 

e rtelemszeru en kihat az elektronsu ru se gre e s dipo lusmomentumra. 

A 𝒌𝒇 sebesse gi a llando  informa cio t ad fluoreszencia ido beli lefuta sa ro l, csaku gy, 

mint a fluoreszencia-e lettartam 𝛕𝐟, mely alatt az gerjesztett molekula k sza ma e-ad re sze re 

cso kken 𝛕𝐟 =  
𝟏

𝐤𝐟
. Mine l kisebb az e lettartam anna l intenzí vebb a fluoreszencia, tova bba  a 

ro vid e lettartama azt is jelenti, hogy a biolo gia membra n akcio s potencia lja nak (2. ábra) 

ido tartama alatt, to bb (de)gerjeszte si folyamat megy ve gbe eza ltal az akcio s potencia l 

va ltoza sa nagyobb felbonta sban megfigyelheto . A sza mí ta sok alapja n di-4-ANNEPS 

vegyu let, metanolban rendelkezik a legkisebb e lettartammal (𝛕𝐟 = 𝟕, 𝟖𝒏𝒔), viszont a to bbi 

oldo szer esete n sem haladja meg a 11,2 ns-ot. A to bbi ko zegben sza mí tott kinetikai 

parame tert a 2. táblázat foglalja o ssze, mely alapja n ba zis ke szlet va lta s egy nagyja bo l 

konstanssal valo  eltola st eredme nyez, teha t a ke tszeres ba zis haszna lhato  a ha romszoros 

ba zis eredme nyeinek becsle se re. 

 

 2. táblázat. di-4-ANNEPS sebesse gi a llando ja nak e s eza ltal fluoreszencia e lettartama nak 
ba ziske szlet fu gge se 

Vegyület Oldószer def2-TZVP(-f) def2-SVP def2-TZVP(-f) def2-SVP

Víz 1,23 × 10
8

1,46 × 10
8

8,1 6,8

Oktanol 8,91 × 10
7

1,08 × 10
8

11,2 9,2

Metanol 1,28 × 10
8

1,48 × 10
8

7,8 6,7

Etanol 1,27 × 108 1,45 × 108 7,9 6,9

DMSO 1,08 × 108 1,25 × 108
9,3 8,0

Max(−) - 13% - 14%

Max(+) - 18% - 22%

SD - 2% - 3%

MAE - 15% - 18%

def2-TZVP(-f) báziskészlettől való 

százalékos eltérés

D
i-

4
-A

N
N

E
P

S

Sebességi állandó kf  [s
-1

] Fluoreszencia élettartam tf [ns] 
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4.2 di-4-ANNEPQ 

10. ábra. di-4-ANNEPQ abszorpcio  e s fluoreszcencia spektruma ví zben e s oktanolban 
ha romszoros 𝜻 ba zissal sza mí tva. 
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A következő vizsgált molekula az di-4-ANNEPS-től annyiban tér el, hogy az negatív 

töltésű alkil-szulfonát oldalláncot egy pozitív töltésű trimetilezett kvaterner alkilaminra 

cseréltük. A vizsgált di-4-ANNEPQ részecske neutralitását bromidionok biztosítják. Ez a 

szerkezeti eltérés a di-4-ANNEPQ és az előző fejezetben tárgyalt di-4-ANNEPS között, a 

di-4-ANNEPQ küszöbenergiáinak vörös eltolódásaként mutatkoznak. Az abszolu t 

intenzita sokat ne zve (10. ábra) a fluoreszencia me rte ke oktanolban ko ru lbelu l 

o to dakkora mint ví zben. Ku lo nlegesse ge, hogy ko zel egyenletesen cso kkeno  intenzita ssal 

bocsa t ki egyre nagyobb hulla mhosszu  fe nyt, eza ltal egy sze lesebb hulla mhossz ska la n 

to rte no  me re s sora n a detekta lt fotonok sza ma nem felte telu l cso kken drasztikusan. di-4-

ANNEPS-hez viszonyí tva azt mondhato  az fluoreszencia intenzita sa mindke t ko zegben 

feleakkora. 

 

A di-4-ANNEPQ vegyu let gerjeszte se sora n intramolekula ris to lte stranszfer megy 

ve gbe, mint a di-4-ANNEPS esete ben is, viszont a dipo lusmomentum vektorok elte ro  

ira nyu ak e s nagyobbak: a di-4-ANNEPQ alapa llapota ban 40 D ko ru li e rte k, mí g ez a di-4-

ANNEP esete n 24 D ko ru l volt, a di-4-ANNEP gerjesztett a llapota 39 D nagysa gu  

dipo lusmomentumvektor tartozik, mí g a a di-4-ANNEPQ esete n ez aka r 55D is lehet. A 

rendszer negatí v po lusa t a bro mid ke pezi, í gy a dipo lusmomentum nagyobb a di-4-

11. ábra. Jablonski-diagramm; di-4-ANNEPQ degerjeszto de si folyamata nak fo  elemei; 
fluoreszcencia sebesse gi a llando i, alapa llapotu  e s gerjesztett szerkezetei, illetve 
dipo lusmomentumai ví z e s oktanol oldo szerekben. 
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ANNEPS-hez ke pest, de gerjeszte s sora n to rte no  no vekede se hasonlo  me rte ku  (15D). A 

kisebb intenzita sokbo l ko vetkezik, hogy nagyobb az a fluoreszcens e lettartam. Ví zben 

10,4 nanoszekundum, mí g oktanolban 18,9 nanoszekundum.  

4.3 RhoVR 

  

12. ábra. RhoVR elso , e s harmadik gerjesztett a llapota hoz tartozo  spektrumok ví zben e s 
oktanolban, ke tszeres  𝜻  ba zissal sza mí tva. 
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A RhoVR ketto  nagy a tmeneti dipo lusmomentumu  gerjesztett a llapottal bí r. Ezen 

a llapotok egyesí tett e s ku lo na llo  spektrumait mutatja a 12. ábra. Az elso  gerjesztett 

a llapot 584-590 nanome teres abszorpcio s maximummal bí r, e s egy kis me rte ku  Stokes-

fe le eltolo da st ko veto en 596-604 nanome ter hulla mhosszu  fotont emisszio ja val visszajut 

alapa llapota ba. A harmadik gerjesztett a llapot 414-422 nanome teres abszorpcio s 

maximummal rendelkezik, e s nagy me rte ku  Stokes-fe le eltolo da st ko vetve 584-603 

nanome ter hulla mhosszu  fe nyt bocsa t ki. Amikor a ke t degerjeszto de s egyideju leg megy 

ve gbe akkor 593 – 603 nanome ter hulla mhosszu  kibocsa tott fotonok sza ma a legnagyobb. 

A Stokes-fe le eltolo da sokban le vo  elte re s ke t ku lo nbo zo  mechanizmus eredme nye  

(13.ábra). A harmadik gerjesztett a llapotban megy ve gbe fotoninduka lt intramolekula ris 

elektrontranszfer. Ennek a gerjesztett a llapotnak a Stokes-fe le eltolo da sa oktanolban e s 

ví zben ugyanaz, vagyis a 4.1. fejezetben ta rgyalt dielektrikum e s to re smutato kbo l 

sza rmazo  ellente tes folyamatok, kiegyenlí tik egyma st. 

Az abszolu t intenzita sokbo l az ko vetkezik, hogy oktanolban kisebb me rte kben 

megy ve gbe elektrontranszfer e s eza ltal cso kken a fluoreszencia intenzita sa. Az 

intenzita scso kkene s oktanolban maga nak az a tmeneti dipo lusmomentumnak 

cso kkene se nek okozata. Sa vsze lesse gben nincs va ltoza s a ke t oldo szer ko zo tt, a 

vibronikus hata sok csupa n ko zelí to  jellegu ek abbo l ado do an, hogy csupa n az elso  

gerjesztett a llapot geometria ja keru lt meghata roza sra. 
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A dipólusmomentum vektor nagyságának növekedése és irányának változása jelzi a 

harmadik gerjesztett állapotban az elektrontranszfer végmenetét. Sebességi állandók 

szerint, vízben az első és harmadik gerjesztett állapot élettartama 7,1 és 6,1 

nanoszekundum. Oktanolban 12,3 és 9,7 nanoszekundum. Oktanolban annyira csökken 

az elektrontranszfer okozta fluoreszencia intenzitása, hogy az emittált fotonok többsége 

az első gerjesztett állapot dezaktivációjából származik.  

13.ábra Jablonski-diagramm; RhoVR degerjeszto de si folyamata nak fo  elemei; fluoreszcencia 
sebesse gi a llando i, alapa llapotu  e s gerjesztett szerkezetei, illetve dipo lusmomentumai ví z e s oktanol 
oldo szerekben. 
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4.4  TA2YN 

14. ábra. TA2YN ma sodik gerjesztett a llapota nak abszorpcio  e s fluoreszencia spektruma 
ke tszeres 𝜻   ba zissal sza mí tva 
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A TA2YN feste k ma sodik gerjesztett a llapota bí r nagy a tmeneti dipo lusmomentummal. 

Ennek abszorpcio s maximuma bo ven a ke k szí nska la n, egy szu k sa von belu l helyezkedik. 

Fluoreszcens emisszio ja szintu gy egy szu k sa von belu l tala lhato . A spektrumok alakja 

nagyre szben hasonlí t a di-4-ANNEPS (6. ábra) e s di-4-ANNEPQ (10. ábra) feste kekhez 

Az vizsga lt vegyu letek ko zu l a TA2YN rendelkezik a legnagyobb intenzita ssal e s Stokes-

fe le eltolo da ssal. Az eddigiekkel megegyezo en oktanolban nagyobb hulla mhosszu  fotont 

bocsa t ki, kisebb intenzita ssal. A RhoVR feste khez analo g mo don a spektrumban a 

vibronikus hata sok ko zelí to  jellegu ek.  

 

A  15.ábra a ltal szemle ltettet dipo lusmomentumok ira nyaik arra utalnak, hogy ma sodik 

gerjesztett a llapotban ve gbemegy elektrontranszfer, de nem az akceptor e s donor re gio k 

ko zo tt (3. ábra), hanem az akceptor re gio n belu l. Az eddig elo fordult elektrontranszfer 

mechanizmus TA2YN negyedik gerjesztett a llapota ban megy ve gbe, amihez 260 

nanome ter hulla mhosszu  UV suga rza s szu kse ges, e s akkor is csak kis valo szí nu se gu  a 

gerjeszto de s (60-szor kisebb az oszcilla tor ero sse ge, mint a ma sodik gerjesztett 

a llapote nak). 

15.ábra. Jablonski-diagramm; TA2YN degerjeszto de si folyamata nak fo  elemei; fluoreszcencia 
sebesse gi a llando i, alapa llapotu  e s gerjesztett szerkezetei, illetve dipo lusmomentumai ví z e s oktanol 
oldo szerekben. 
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A TA2YN fluoreszencia sebesse gi a llando bo l, ko vetkezik, hogy fluoreszcens 

e lettartama ví zben 4,6, oktanolban 5,9 nanoszekundum, teha t a vizsga lt feste kek ko zu l a 

TA2YN a legro videbb e lettartamu . 

5. Konklúzió 

Dolgozatom ce lja nak egy olyan kvantumke mia protokoll megtala la sa t tu ztem ki, 

amellyel predikta lhato  nagyme retu , komplex elektronszerkezetu , feszu ltse ge rze keny 

fluoreszcens feste kek gerjeszte si tulajdonsa ga, Ily mo don feszegetve a legmodernebb 

kvantumke mia mo dszerek alkalmazhato sa ga nak felso  hata rait. A mo dszer 

kidolgoza sa hoz egy ismert biolo giai rendszerekben feszu ltse ge rze keny fluoreszcens 

feste kke nt haszna lt molekula t. a di-4-ANNEPS-t va lasztottam. 

A DLPNO-CCSD-STEOM mo dszer su ru se gfunckiona l-elme lettel sza mí tott 

geometria k e s harmonikus rezge sek felhaszna la sa val ke pes aka r 100 atomos rendszerek 

abszorpcio s spektruma nak predikcio ja ra. Ke pes pontos dipo lusmomentumok e s a tmeneti 

dipo lusmomentumok meghata roza sa ra is. Mindazona ltal informa cio t ad az egyes 

gerjeszte si mechanizmusokra, melyek felhaszna lhato ak tova bbi spektra lis tulajdonsa gok 

meghata roza sa ra, mint pe lda ul fluoreszencia e s egye b degerjeszto de si folyamatok. 

A mba tor vannak hia nyossa gok. A vizsga lt fotoninduka lt intramolekula ris 

elektrontraszferrel mu ko do  fluoreszcens feste kek, jellegzetes tulajdonsa ga a nagy 

me rte ku  szolvata cio s relaxa cio  e s Stokes-fe le eltolo da s. Maga ra a mechanizmus mivolta ra 

fe nyt derí t az abszorpcio  sza mí ta sbo l sza rmazo  eredme nyek. A dolgozatban vizsga lt 

konkre t esetekben Hartree-Fock szintu  kia tlagolt elektronte r e rtelemszeru en nem 

elegendo  elektrontranszfer mechanizmusok ko zege rze kenyse ge nek leí ra sa ra. Csatolt-

klaszter szintu  szolvata cio s modell hia nya ban szu kse ges TD-DFT szintu  szolvata cio s 

modell ige nybeve tele, mely maga val hordozza a TD-DFT hia nyossa gait e s alkalmaza sa nak 

nehe zse geit. Me g tova bbra is igaz marad, hogy a TD-DFT mo dszerekkel valo  

energiasza mola shoz szu kse ges egy viszonyí ta si alap. Ku lo nbse get ke pez ugyan, hogy ezt 

az alapot a DLPNO-STEOM-CCSD mo dszerrel sza mí tott eredme nyek szolga lja k, nem pedig 

kí se rleti e rte kek.  

A di-4-ANNEPS-en tu l fluoreszcens feste kfejleszte s kezdeti le pe seke nt me g tova bbi 

ismert tí pusu  (di-4-ANNEPQ, RhoVR) e s jo vo ben szintetiza lni tervezett (TA2YN) 
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molekula kon ve geztem el a sza mí ta saimat. A vizsga lt feste kek mindegyike megfelel 

fluoreszcens feste kek krite riuma nak. Intenzí v abszorpcio val, fluoreszencia val bí rnak, 

e rze kenyek a ko rnyezeti hata sokra e s gerjeszte su k sora n nem vesznek re szt fotoke mia 

reakcio kban. Kibocsa jtott fotonjaik a la thato  tartoma nyhoz tartozo  hulla mhosszal bí rnak. 

Mindegyiku k rendelkezik fotoninduka lt intramolekula ris elektrontranszfer alapu  

elektronikus gerjesztett a llapottal, melynek emisszio s intenzita sa ko rnyezet hata sa ra 

jelento sen va ltozhat, mindazona ltal ke pesek elte ro  fluoreszcens intenzita ssal jelezni az 

akcio s potencia l megva ltoza sa t. Ro vid fluoreszcens e lettartamuk a ltal az akcio s potencia l 

to bb milliszekundumos ido tartama alatt, folyamatos visszajelze st adnak annak jellege ro l, 

eza ltal leheto ve  teszik a nagy felbonta su  vizsga latot.  

O sszesse ge ben sikeru lt egy flexibilis, komplex e s prediktí v protokoll megtala la sa, 

mely eszko zke nt szolga lhat, adott spektra lis tulajdonsa gu  molekula k terveze se hez. A 

sza mí ta si kapacita s no vekedte vel e s egy fejlettebb szolvata cio s modell kifejleszte se vel, a 

haszna lati nehe zse gei enyhu lni, eredme nyek pontossa ga pedig javulni fog. Mindaddig a 

dolgozatomban bemutatott mo dszertan ke pezi a spektrumsza mí ta s felso  korla tja t. 
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