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ABSTRACT

Complex non-covalent interactions occurring in biochemistry and catalysis still pose considerable
challenges from the perspective of both experimental and computational investigations. For example,
the routinely applied density functional methods treat these long-range interactions with empirical
approximations. In contrast, wave function methods, e.g., the coupled cluster (CC) approach, are
systematically improvable, however, the conventional form is only applicable up to molecules of 20-25
atoms. Moreover, the accurate modeling of such interactions require extensive atomic orbital basis sets,
the use of which further increases the computational costs. To further improve the performance of wave
function approaches, here a new computational protocol is introduced utilizing basis functions not
residing on the atomic positions, and placed between the interacting monomers of a molecular complex
(non-atom-centered or floating orbitals, FOs). The numerical results reveal that the FO basis approaches
improve the accuracy of the interaction energies and reduce the computational cost of reaching the
complete basis set limit.
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OSSZEFOGLALO

A szupramolekularis-, bio- és katalitikus kémiaban is nagy szamban jelen 1év6, tobbek kozt a
reakcidmechanizmust is jelentésen befolyasold intermolekularis kolcsonhatasok kisérleti és
szamitogépes vizsgalata is meglehetdsen bonyolult. Példaul a szamitdsos kémidban rutinszeriien
alkalmazott stiriségfunckional modszerek a tdvolra hato kolcsonhatasokat jelentds kozelitésekkel tudjak
csak kezelni. Ezzel szemben a nagy pontossagu hullamfiiggvény modszerek (pl. a csatolt klaszter,
coupled cluster, CC moédszer) szisztematikusan pontosithatok, de hagyomanyos formajukban 20-25
atomos molekulakra is mar talsagosan szamitasigényesek. Tovabbi nehézség, hogy a nem kovalens
kolesonhatasok pontos modellezésére a CC hullamfiiggvény reprezentdcidja hasznalt, hagyomanyosan
atomi koordinatakra helyezett atompalya bazisfiiggvényekbdl is joval tobbet kell alkalmazni, mely még
tovabb noveli a szamitasok miiveletigényét. Ebben a tanulmanyban a kdlcsonhatasi energiak szamitasat
tovabb pontositjuk a molekula komplexek monomerei kozotti kolesonhatd régioba helyezett
bazisfiiggvények felhasznalasaval (nem atomcentralt, NAC bazisfiiggvények). Megmutatjuk, hogy
ezen, NAC bazis alapu szamitasos protokollok jelentésen ndvelik a szamitott molekularis
kolcsonhatasok pontossagat, illetve csokkentik a teljes bazis hatar eléréséhez sziikséges szamitasi
1gényt.
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