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I. El6zmények

A molekuladinamikai folyamatok kvantummechanikai leirdsara a fizika és a
kémia egyik leggyakrabban hasznalt kozelitési modszere az 1927-ben kidol-
gozott Born-Oppenheimer (BO) [1], vagy mas néven adiabatikus kozelités,
amely az elektronok és a joval nehezebb atommagok mozgasédnak szétva-
lasztasan alapul. Ebben a kozelitésben a dinamikai jellemz&k szamitasa két
részbdl all: az elektron-hullamfiiggvények és energiak rogzitett atommagok-
nal torténd szamitasabol, valamint az igy meghatarozott potencialis energia
felilletek (PES, elektron energiaszintek) felhasznéalaséaval a magmozgas jel-
lemzdinek szamitédsabol. Bar a BO kozelités gyakran elegend6 pontossagu a
molekularis sajatsdgok és folyamatok kivant szintti megértéséhez, a jelensé-
gek egy lényeges csoportja azonban mégsem irhato le egyetlen potenciélfeliilet
figyelembevételével. Az adiabatikus kozelités altal elhanyagolt t.n. nema-
diabatikus csatolasi tagok (non-adiabatic coupling term (NACT)) egyre na-
gyobba valnak, amint két (vagy tobb) elektronallapot energidja megkozeliti
egyméast. Ha pedig ezen elektornallapotok azonos energiaval rendelkeznek,
azaz degeneraltak a konfiguracios tér valamely részében, akkor az elhanyagolt
csatolasok szingularisak. Ilyen esetekben a BO kozelitésben megfelel6 médon
le nem irhaté nemadiabatikus jelenségek lépnek fel az érintett elektronélla-
potok kozott [2-5]. Nagyon sok olyan kémiai, fizikai folyamat jatszodik le a
természetben, pl. disszociacid, proton transzfer, tobb atomos molekulak izo-
merizacios folyamatai vagy gerjesztett allapotok sugarzasmentes lebomlésai,
stb., amikor egy molekuléris rendszerben degeneralt allapotok (t.n. ,konikus
keresztezddések”, | conical intersection (CI)”!) 1épnek fel, és ezaltal indokoltta
valik a nemadiabatikus kozelitésben torténd leiras [6-13|. Ezen konikus ke-
resztezddések az elektron energiaszintek kozott kulesfontossagu szerepet jat-
szanak a nemadiabatikus molekularis folyamatokban. Ilyenkor a mag- és az
elektronmozgés csatolodik, amelynek kdvetkezményeként az energiacseréls-
dés az elektronok és magok kozott igen jelentGssé valhat. Konikus kereszte-
z6dések kiilonbozs elektronallapotok kozott mar haromatomos molekuldknéal
is megjelenhetnek. Eléfordulasuk azonban lényegében elkeriilhetetlen tobb-

! Atommagok olyan elrendezédésénél, ahol két elektronallapot degeneraltta valik, @.n.
konikus keresztezddések jonnek létre. Ezen keresztezddések nagyon hatékony csatorndul
szolgalnak a rendszert alapallapotba visszajuttato, t.n. ultragyors (femtoszekundumos
iddskala) sugarzasmentes relaxacios folyamatok szamara. Ilyenkor a felszabadulo energia
hévé alakul at.

A konikus keresztezddés” elnevezés az energia feliiletek alakjara utal, amelyek a mag-
koordinatak egy alkalmas két dimenzios alterében egy dupla kiphoz hasonlitanak.
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atomos molekularis rendszerek esetén [14]. A konikus keresztezddések koze-
lében a kiilonbozé elektronallapotok kozott felléps nemadiabatikus csatolasi
tagok értékei nagyon nagyok, és szingularitasuk van a konikus keresztezdé-
sek helyén. Ennek a kovetkezménye, hogy a nemadiabatikus molekuladina-
mikai folyamatokban a konikus keresztezGdéseken keresztiil jatszodnak le a
nagyon gyors atmenetek, hiszen ezeken a helyeken keriil egymashoz a lehets
,legkozelebb” a két potencialfeliilet. Mas szavakkal a ,,nagyon gyors”, sugar-
zasmentes dinamikai folyamatok mindig konikus keresztez6déseken keresztiil
mennek végbe.
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I1. Célkittizések

Kutatési tevékenységem vezérfonala a konikus keresztezGdésekkel kapcsola-
tos. Vizsgaltam a kozeliikben fellépé nemadiabatikus csatolasokat, ez utdb-
biak topologiai hataséat és tulajdonsagait. Tanulményoztam a rajtuk keresz-
tiil lezajloé nagyon gyors dinamikai folyamatokat biologiailag fontos nagyobb
molekulak esetére is. Foglalkoztam Renner—Teller tipust degeneranciak to-
pologiai hatasainak vizsgalataval, ill. ezen degeneranciak és a ,hagyomanyos”
konikus keresztezGdések kapcsolataval. Végezetiil vizsgaltam kétatomos mo-
lekulédkban — intenziv lézerfény segitségével ,,mesterségesen” keltett — konikus
keresztezGdéseket és az altaluk indukalt nemadiabatikus tulajdonsagokat.

ITI. Uj tudomanyos eredmények

1. Ab initio numerikus modszerekkel tanulmanyoztam harom (H;, C,H,
H,O, NaH,) és tébbatomos (C,H,, CH;NH,) molekularis rendszerek-
ben a koénikus keresztezddéseket, illetve az altaluk indukalt topologiai
hatasokat [1-25].

A vonalintegral eljaras hasznéalataval megmutattam, hogy az ADT (adi-
abatic-to-diabatic transformation”) matrix dimenzidja redukalhato a
konfiguracios tér vizsgalt tartomanyaban taldlhato konikus keresztezs-
dések altal kozvetleniil csatolt feliiletek szamara.

2. Vizsgéaltam a nemadiabatikus csatolasi tagokat, illetve az altaluk indu-
kalt topologiai hatasokat Renner—Teller tipusi degenerancidt mutato
linearis molekulék esetén [26,27].

Megmutattam, hogy ezen csatolasi tagok szintén kvantaltak — hason-
l6an a konikus keresztezGdések kozelében fellépd csatoldsokhoz — és a
hozzajuk tartozo topologiai vagy Berry—fazis értéke 2m. Vizsgaltam
az ADT matrix topologiai tulajdonsagait, illetve a harom allapot ko-
zelitéshez tartozo diabatizalasi eljarast altalanositottam Renner—Teller
molekulak esetére is.
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3. Tanulmanyoztam a Renner—Teller tipust degenerancidk és a konikus
keresztezGdések kapcsolatat [28-33].

Megmutattam, hogy a Renner—Teller elfajulast mutato linearis tobb-
atomos molekulak esetén (C,Hy, H,CN, HC,O, H,BJ és HC,S) a li-
nearis konfiguraciotol vald elmozdulés esetén konikus keresztezddés pa-
rok jelennek meg. A konfiguracios térben részletesen feltérképeztem a
C,HJ molekula konikus keresztezddéseinek vandorlasét.

4. Tanulmanyoztam néhany ,sokatomos,, molekula nemadiabatikus jellem-
z6it [34-36).

Meghataroztam a tetrahidrokannabinol (THC) molekula alap- és els§
gerjesztett elektronallapotai kozott megjelend konikus keresztez&dést.
Ezzel ramutattam a molekula fotostabil viselkedésére. Vizsgaltam nagy
molekulak, vagy kisebb rendszerek kornyezetbe agyazott, révid idejd és
nagyon gyors dinamikai folyamatait a konikus keresztez&dések kozelé-
ben. Egy, mér korabban kidolgozott, tn. ,3 effektiv médus” dinamikai
modszert fejlesztettem tovabb és alkalmaztam a pirazin és butatrién
molekulékra ultragyors fotodinamikajéanak leiraséra.

5. Tanulmanyoztam lézer fény segitségével keltett konikus keresztezdé-
sek hatasat két atomos molekulaban [37-39).

Megmutattam, hogy ezen konikus keresztez6dések hogyan modositjak
az Na, molekula kiilénb6z6 fizikai — elsGsorban dinamikai — tulajdonsa-
gait (igazodas, betdltottség, autokorrelacio stb...) a szokéasos leirashoz
képest — amelyben elhanyagoljak ezeket a térrel keltett keresztez&dé-
seket. Kiszamitottam a topologiai, vagy Berry—fazis értékét lézerrel
indukalt konikus keresztez6dések esetére. Ez ugyanannyinak adoédott,
mint ,természetes konikus keresztez6dések” esetén.
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