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1. fejezet

Bevezetés

Az elmult tiz esztendd folyaman a nemadiabatikus molekulafizika teriiletén
folytattam kutatésokat, amelyekrsl ebben a dolgozatban szeretnék beszé-

molni.

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 mozgasdnak szétva-
lasztéasan alapul. Ebben a kozelitésben a dinamikai jellemzék szamitasa két
részbdl all: az elektron-hullamfiiggvények és energiak rogzitett atommagok-
nél torténd szamitasabol, valamint az igy meghatérozott potencialis energia
felilletek (PES, elektron energiaszintek) felhasznéalaséaval a magmozgés jel-
lemzdinek szamitasabol. Bar a BO kozelités gyakran elegenddé pontossagu a
molekularis sajatsagok és folyamatok kivant szinti megértéséhez, a jelenségek
egy lényeges csoportja azonban mégsem irhato le egyetlen potenciélfeliilet fi-
gyelembevételével. Az adiabatikus kozelités altal elhanyagolt in. nemadiaba-
tikus csatolasi tagok (non-adiabatic coupling term (NACT)) egyre nagyobba
valnak, amint két (vagy tobb) elektronallapot energidja megkozeliti egymast.
Ha pedig ezen elektronéllapotok azonos energiaval rendelkeznek, azaz de-
generaltak a konfigurdcios tér valamely részében, akkor ezek a csatolasok
szingularisak. Ilyen esetekben olyan nemadiabatikus jelenségek lépnek fel az

érintett elektronéllapotok kozott, melyek nem irhatoak le megfelel6 moédon a
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Excited State |
Structure

3 _ Structural
{ Intermediate
Ground State‘-l
Structure :

1.1. abra. Altalanos potencialis energia feliiletek konikus keresztezédéssel.
(A. H. Zewail et al., Science 307 (2005) 558)

BO kozelitésben [2-5|. Nagyon sok olyan kémiai, fizikai folyamat jatszodik le
a természetben, pl. disszociacid, protontranszfer, tobbatomos molekulak izo-
merizacios folyamatai vagy gerjesztett allapotok sugarzasmentes lebomlésai,
stb., amikor egy molekuléris rendszerben degeneralt allapotok (un. ,konikus
keresztezddések”, | conical intersection (CI)”!) 1épnek fel, és ezdltal indokoltta
valik a nemadiabatikus kozelitésben torténd leiras [6-13]. Ezen koénikus ke-
resztez6dések az elektron energiaszintek kozott kulesfontossédgu szerepet jat-
szanak a nemadiabatikus molekularis folyamatokban. Ilyenkor a mag- és az
elektronmozgas csatolodik, amelynek kovetkezményeként az energiacseréls-

dés az elektronok és magok kozott igen jelentGssé valhat. Konikus keresztezo-

! Atommagok olyan elrendezédésénél, ahol két elektronallapot degeneraltts valik, Gn.
konikus keresztezGdések jonnek létre. Ezen keresztez6dések nagyon hatékony csatorniul
szolgalnak a rendszert alapallapotba visszajuttato, an. ultragyors (femtoszekundumos
idgskala) sugarzasmentes relaxécios folyamatok szamara, melyekben a felszabadulo energia
hévé alakul at.

A  konikus keresztez6dés” elnevezés az energia feliiletek alakjara utal, amelyek a mag-
koordinatak egy alkalmas kétdimenzios alterében egy dupla kuphoz hasonlitanak, lasd 1.1
abra.
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dések kiilonb6z6 elektronallapotok kozott mar haromatomos molekuldknal is
megjelenhetnek. Elsfordulasuk azonban lényegében elkeriilhetetlen tébbato-
mos molekularis rendszerek esetén [14]. A konikus keresztezddések kozelében
a kiilonboz6 elektronallapotok koézott felléps nemadiabatikus csatoléasi tagok
értékei nagyon nagyok, és szingularitdsuk van a konikus keresztezGdések he-
lyén. Ennek a kovetkezménye, hogy a nemadiabatikus molekuladinamikai
folyamatokban a koénikus keresztezddéseken keresztiil jatszodnak le a nagyon
gyors atmenetek, hiszen ezeken a helyeken keriil egymashoz a lehet§ ,,legkoze-
lebb” a két potencialfeliilet. Mas szavakkal, a ,,gyorsan lejatsz6dd” dinamikai

folyamatok mindig konikus keresztez6déseken keresztiil mennek végbe.

Kutatasi tevékenységem vezérfonala ezen konikus keresztezddésekkel kapcso-
latos. Modszert fejlesztettem ki a konfiguracios térben torténd meghaté-
rozasukra. Vizsgaltam a kozeliikben fellép6 nemadiabatikus csatolasokat,
ez utobbiak topologiai hatasat és tulajdonsagait. Tanulményoztam a raj-
tuk keresztiil lezajlé nagyon gyors dinamikai folyamatokat bioldgiailag fon-
tos, nagyobb molekulék esetére is. Foglalkoztam Renner—Teller tipustu de-
generanciak topologiai hatasainak vizsgalataval, ill. ezen degeneranciék és a
yhagyoméanyos” konikus keresztezddések kapcsolataval. Végezetiil vizsgaltam
kétatomos molekulakban intenziv lézer fény segitségével — mesterségesen —
keltett konikus keresztez&déseket és az altaluk indukalt nemadiabatikus tu-

lajdonsagokat.

A disszertacio felépitése a kovetkezs: Az altalanos bevezetés utén (1. fejezet)
a mésodik fejezetben Osszefoglalom a tertilet elméleti hatterét az altalam elért
1j eredmények konnyebb bemutathatosaga végett. Ebben a fejezetben sajat
eredményeket nem kozlok. Ezeket a 3. fejezettsl kezd6dGen mutatom be.
Ebben a részben a természetes konikus keresztezddésekkel és a nemadiabati-
kus csatolassal, illetve ezek topologiai hatasaival kapcsolatos eredményeimet
ismertetem. A negyedik fejezetben keriil sor a Renner—Teller rendszerek-
kel kapcsolatos eredmények prezentalasara. Ennek folytatasa az 5. fejezet,
ahol a Renner—Teller és Jahn—Teller kolcsonhatas kozotti kapcsolatra muta-
tok rd. A 6. fejezetben az ultragyors dinamikéval és kvadratikus csatolassal

kapcsolatos eredményeimet targyalom. A 7. fejezetben pedig a lézer fény
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segitségével indukalt konikus keresztezddések kiilonbozo fizikai tulajdonsa-
gokra, sajatossagokra gyakorolt hatasat ismertetem. Ezt a 8. fejezetben egy
rovid Osszefoglalas, attekintés koveti, majd pedig koszonetnyivanitéssal és

irodalomjegyzékkel fejezédik be a dolgozat.

Az egyes fejezetek végén feltiintetem azon cikkek listajat, amelyek témaja az
adott fejezethez tartozik. Dolgozatom kozel 40 publikacié eredményein ala-
pul, ezért nagyon nehéz lett volna mindent részletesen kézolném. Ahhoz a
megoldashoz folyamodtam, hogy az egyes fejezetekben megprobaltam leirni a
legfontosabb eredményeket, olyan moédon, hogy a dolgozat énmagaban is ért-
hetd legyen. A részletekre vonatkozoan pedig mindig megadtam a megfeleld
cikkek hivatkozasat.
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A Born—Oppenheimer kozelitésen
tul

Ebben a fejezetben részletes tsszefoglalast szeretnék adni molekuléris rend-
szerek nemadiabatikus, a Born-Oppenheimer kozelités keretein tulmutato
targyalasarol, hogy az &altalam elért j eredményeket konnyebben tudjam
bemutatni. Itt sajat eredményeket még nem ismertetek, ezek targyalésa a
kovetkezd fejezetts] kezdddik.

2.1. A Born—Oppenheimer és a nemadiabati-

kus kozelités

Kozismert, hogy a molekulédk lassan mozgd atommagokbodl és a magoknal
sokkal kisebb tomegti, de sokkal gyorsabban mozgd elektronokbol allnak.
Kvantummechanikai lefrasukra — megfelels feltételek teljesiilése esetén — na-
gyon jo leirast ad az tn. Born—Oppenheimer vagy adiabatikus kozelités [1],

amely sordn az elektronok és magok mozgasat szétvalasztjuk.
Legyen H egy molekularis rendszer Hamilton—operétora

A~ A A A~

H=T +Ty+U(7,R), (2.1)
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ahol T}, az elektronok, 7y pedig a magok kinetikus energiajat jeldli. U (7, J_f)

a kolcsonhatéasi energia operatora,

A~ A~

U(?a §>) = Uee(?) + UeN(?, ﬁ) + ﬁNN(ﬁ) (2.2)

ahol U,.(7) az elektron-elektron, U.y (7, ﬁ) az elektron-mag és UNN(T%))
pedig a mag-mag kolcsonhatast, tovabba 7 az elektronok, ﬁ pedig a magok
koordinatait jeloli.

Ha Ty = 0 kozelitéssel éliink (]:] =T, + U(?, ﬁ) = ]:Ie>, akkor a Hamilton—
operator a molekula elektronjainak mozgasat irja le, rogzitett magok mellett.

Ekkor az elektron Schrodinger—egyenlet a kivetkezs alaki:
[ﬁe - vn(z_f)} o,(7; R) =0. (2.3)

Itt a magkoordinatak, mint paraméterek szerepelnek. A @, (7 ; R)
ﬁ

nyek a Born-Oppenheimer stacionarius elektronallapotokat, a V,,( R) pedig

uggveé-

a Born—Oppenheimer elektronéallapotokhoz tartozo energiaértékeket (poten-

cialis energia feliiletek) jelolik.
A rendszer egzakt sajatallapotai felirhatéak Born—-Oppenheimer allapotok

linearis kombinacitiként:

V(T R) =) xa(R)u (T R) (24)

ahol a Xn(ﬁ) a maghullamfiiggvényt jeloli. Behelyettesitve a (2.4) egyenle-
tet a stacionarius Schrodinger—egyenletbe [(I:[ — E)U(7, J_i;) = 0|, megfelels
atalakitasok utan azt kapjuk, hogy

~

Ty + Vio(R) — ]Xnﬁ ZAnme Vn-te,  (2.5)

ahol A,,,, a nemadiabatikus csatolasi operator matrixdnak egy eleme

. 1
2M( V + Gum), (2.6)
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ﬁ
M a rendszer effektiv tomege, F',,, a nemadiabatikus ,vektor” csatolési tag

(a késobbiekben gyakran fogunk ré 7, jeldléssel is hivatkozni)

(@l (VEL) @)

H
(0T ) = @)
és G a nemadiabatikus ,skalar” csatolési tag:
— — =
Gom = (VEF)ym + (F - F)pm. (2.8)

Ha a 2.5 egyenlet jobb oldalat elhanyagoljuk, akkor eljutunk a Born—Oppen-
heimer, vagy mas néven adiabatikus kozelitéshez. Ez a kozelités azon a fel-
tételezésen alapszik, hogy a magok kinetikus energidja kis perturbacioként
tekinthetd az elektronok mozgéasahoz képest. Nagyon jo kozelitést jelent ak-
kor, ha az egyes elektronallapotok egymashoz képest energetikailag nem tul
kozel helyezkednek el. Ekkor a rendszer teljes hullamfiiggvénye felirhaté mint

az elektron- és maghullamfiiggvények egyszerd szorzata:

U(7, R) = xn(R)0n(7, R). (2.9)

A Born—-Oppenheimer kozelités érvényét vesziti, amikor a kiillonbo6zé elektro-
nallapotokhoz tartozod potencialis energia feliiletek (energia sajatértékek) tul
kozel keriilnek egymaéashoz. Ilyenkor a magmozgas miatt az egyes elektron-
allapotok csatolodnak egymashoz. Ebben az esetben a A nemadiabatikus
csatolasi operator a 2.5 egyenletben méar nem hanyagolhaté el, és legalabb
két, de inkabb tobb elektronéllapotot figyelembe kell venni a szamitasok-
ban [2-5].

A 2.5 egyenlet attranszformalhaté az aldbbi, un. kinetikus energia csatolési
alakra. A kiilonb6z6 elektronallapotokhoz tartozé maghullamfiiggvényeket
egy oszlopvektorba szervezve, és az operatorokat ennek megfeleléen méatrix

alakban megadva irhatjuk, hogy

1 —.9
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ahol 1 az egység matrixot jeloli. Ebben az alakban a nemadiabatikus csato-
lasi operétor a kinetikus energia tagban szerepel (in. momentum csatolés),
mig a 1% potencialis energia diagonalis alaki. Amennyiben elfajuléas 1ép fel
két kiilonbozs elektronallapot kozott, a nemadiabatikus csatolas operéatora
szingularissa valik. Azért, hogy a rendszer Schrodinger—egyenletét ebben
az esetben is meg lehessen oldani, szokasos eljards a momentum csatolasi
alak helyett az Gn. potencialis energia csatolési alakra attérni. Ez egy béa-
zistranszformaciot jelent, amit az irodalomban adiabatikusboél diabatikusba
(,adiabatic-to-diabatic”) transzformacionak neveznek. Amennyiben A-val je-
16ljiik a transzformaciot, az az alabbi médon kapcsolja 6ssze a hullamfiigg-

vényeket:

y = A¢ (2.11)
d = @A

ahol £ és ¢ jelolik a diabatikus bazisbeli mag ill. elektron-hullamfiiggvényt. A
transzforméacié megfelel§ megvalasztasaval elérhets, hogy a csatolas teljesen
atkeriiljon a potencialis energiaba, amely ezzel elvesziti diagonalis alakjat,
de cserébe megszabadul az egyenlet a szingularitastol. Ekkor a diabatikus

Schrodinger—egyenlet az alabbi alakban irhato:

1 R
—gpp L6+ (W —Elg = 0 (2.12)

A AL A A

W = AWVA, (2.13)

ahol W a nem diagonalis alaku diabatikus potenciélis energia operétor.

Nemadiabatikus folyamatok esetén ez az alak hasznalatos a magmozgés kvan-

tummechanikai leirasara.

10
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2.2. Elfajult allapotok, degeneranciak

Induljunk ki a diabatikus alakt id6tél-fliggé mag Schrodinger—egyenletbdl:
. 0
Tt + W] € = ih-€ (2.14)

ahol h = h/2m és h a Planck allando, valamint 1 az egységmatrix. (A
2.12 és 2.14 egyenletek ekvivalensek egymaéssal). Fejtsiik Taylor sorba a W
diabatikus potencialis energiat egy ]_%0 pont koriil. Ez a pont lehet a Frank—

Condon pont, vagy a degenerancia helye stb... Ekkor azt kapjuk, hogy

A

W(R)=WO + WO(R)+ WO(R) + ... (2.15)

A nulladrendd W(© matrix diagonalis és értéke megegyezének valaszthato az

ﬁ
R pontban lév6 adiabatikus potenciélis energia értékével:

N

WO =V(R,). (2.16)

Mivel a diabatikus potencialis energia az A unitér transzformacioval kapcso-
lodik az adiabatikus potencialis energidhoz a 2.13 Osszefiiggéssel, az adiaba-
tikus potencial meghatarozhato a W diabatikus potencialis energia méatrix
sajatérték probléméjanak a megoldaséval. Ismert, hogy kétallapotd rend-
szer esetén az adiabatikus potencial két értékére igy Vi = > j:\/ﬁl/lff2
adodik, ahol >~ = % (Wi + W) és A = % (Wag — Why).

Amennyiben a konfiguraciés térnek csak egy szamunkra relevans, de kis mé-
retd részére terjesztjiik ki a vizsgalatainkat, akkor W-t a sorfejtése elsd két
tagjaval kozelithetjiik. (Mint — szinte — minden linearis kozelités, természe-
tesen ez is csak az ﬁo pont koriili kicsiny kérnyezetben lesz megfelelGen pon-
tos.) Az els6rendii méatrixelem az alabbi alakban adhato meg az adiabatikus

bazisfiiggvények segitségével:

=3 | (wifigren )| . 217)

[0}

11
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ﬁ
itt R, az R -hoz viszonyitott elmozdulési vektornak az « altalanos koordi-
nata menti komponensét jeloli, és az Gsszegzés végigmegy minden szabadsagi

fokon. Az elmozdulasok egyiitthatoit a W) matrix atlos elemeinél adia-

batikus eréknek — kY = < |8He ]@n> —, mig a nemdiagonalis elemeknél

nemadiabatikus csatolasoknak szokték nevezni. Mivel WO linearis fiiggve-

nye az ]_%> - I_DZO eltolas vektornak, szokés az elemeit az alabbi médon felirni
~ . . . ~ OH,

ahol M\ a linearis csatol6dasi vektor <)\ o= <<I>1 e <I>2>>. A modell rend-

szer adiabatikus potencialjaban a diszkrlrmnansban szereplé A mennyiség

pedig kifejezhetd a 5 = L(R® —KW) an. ,gradiens kiilonbség” vektorral:

n=3 (W +wl —w —wi) =1 (Wl -w) +7 - (R - o).
Ezutan definialhato6 egy kétdimenzios, un. ,elagazasi tér” (,branching space”),
amelynek €' és €  bazisvektorai parhuzamosak a gradiens kiilonbség és line-
aris csatolodasi vektorokkal. Térjlink vissza most a Vi = > +1/ A% + I/Vl(Ql)2
kifejezéshez, és tekintsiik ﬁo -t a degenerancia helyének (Wég) = Wl(? )> . Ek-
kor teljesiilne kell, hogy V. = V_, azaz

A =3 (75 ﬁo) —0, (2.18)

(1) N (B _7
Wy = M- (R—-R
A két kifejezésnek egyidejtileg kell nullaval egyenlének lennie, amelynek al-
talanos esetben torténd teljesiiléséhez az elagazasi tér két kiilonbozé koor-
dinatajara (szabadsagi fokra) van sziikség. Ebben a kétdimenzids térben
mindossze egyetlen bizonyos koordinata par (X;, Xs) értékre teljesiil a dege-
nerancia megjelenésének feltétele, mas pontokban azonban nem. Az ezen
kétdimenzios térre mergleges, (N-8)-dimenziés altér minden pontja pedig
elfajulési pont lesz, ahol N a rendszer szabadséagi fokainak szamat jelenti,
amelybdl a 3 transzlacios és a 3 rotacids szabadsagi fok levalasztasa utan
visszamaradd N-6 szabadsagi fok a rendszer geometriajat egyértelmten le-
irja. A konikus keresztez6dések szempontjabol leggyakrabban vizsgalt 3 ato-
mos rendszerekben ez azt jelenti, hogy a geometria megadasdhoz hasznalt 3

(=33 —6) dimenzios konfiguracios térben a konikus elfajulasok helyei vo-

12
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nalakat (az angol terminologidban ,seam™eket) alkotnak. Amennyiben pedig
rogzitjiik valamelyik altalanos koordinatat, akkor a vizsgalt ,sikok” egy-egy
pontot fognak ezekbdl a vonalakbol tartalmazni. Tdébbatomos rendszerek-
ben pedig mindez azt jelenti, hogy a konikus keresztez6dések keresése soran
a konfiguracios térnek egy minimalisan kétdimenzios alterét kell vizsgalnunk.
A keresés hatékonysédga esetlegesen novelhets, ha a vizsgalt tartoméany egy
jellegzetes geometridjaban meghatarozzuk a gradiens kiilonbség és a linearis

csatolodéasi vektorokat.

2.3. Konikus keresztez6dés, geometriai fazis ef-
fektus

Ezt a fejezetet egy modell rendszer vizsgalataval kezdjik. Tekintsiik azt az
esetet, amikor két elektronallapot elfajulasi pontja kozelében a W diabatikus

potencialis energia matrix felirhatd, mint két koordinata linearis fiiggvénye

W:k(y X). (2.19)

az alabbi alakban:

X =Y

Itt az (X, V) egy altalanos mag koordinéta par és k az erg allando. Térjiink

at a derékszogi koordinatakrol két dimenzids polar koordinatékra:

X = ¢-singp q € {0,00}
Y = g¢-cosgp v €{0,27}. (2.20)

Ekkor a W métrix alakjara azt kapjuk, hogy

W:k~q-<cow e ) (2.21)

siny —cosp
Megoldva ezen méatrix sajatérték problémajat, a sajatértékekre az

u =k-q, ups=—k-q (2.22)

13



dc_340 11

2. A Born—Oppenheimer kozelitésen tiil

2.1. abra. A modell rendszer két elektronallapotanak potencialis energia
feliiletei (2.22 egyenlet) a konikus keresztezddés kornyezetében [21].

(2.1 abra), a sajatvektorokra pedig a

1
m = (ﬁ COS
( 1 !
N = —= Sin

értékeket kapjuk. (Megjegyezziik, hogy a sajatértékek csak a ¢-tol, a sajat-

1
; ——=Cos f) ; (2.23)

vektorok pedig csak a ¢-t6l fliggenek.) Az adiabatikus elektron-hullamfiiggvények
(®q; o) kifejezhetGek ezen sajatvektorok (my; 7o) ill. a diabatikus bézis

(¢1; o) segitségével:

1
|(I)1> = ﬁ |¢1> \/—Sln_|¢2>
) = —=sin© ) - ). (2.24)

ﬁ \/_cos— | o

Ezen utobbi fiiggvényekkel kapcsolatban egy fontos megjegyzést kell tenniink:
ezek nem egyértékiek a konfiguracios térben. Nevezetesen, ha a ¢ szégkoor-
dinata értékét 2m-vel megvaltoztatjuk (o — ¢ + 27), akkor mindkét adia-
batikus elektron-hullamfiiggvény (®;; ;) eldjelet valt — mikozben a konfigu-
racios tér ugyanazon pontjarol van szo: X(q, ¢ + 2m) = X(q,¢) és Y(q, ¢ +
21) =Y (q,¢). (Ezt az elGjelvaltast ab initio kvantumkémiai szamolasokban
is meg lehet figyelni, amennyiben egy olyan zéart vonal mentén végezziik el

azokat, amely koriilvesz egy konikus keresztezddést.) Ez egy igen sajatos
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helyzetet eredményez, mivel a tobbértékd elektron-hullamfiiggvényhez sziik-
ségszertien tobbértékid maghullamfiiggvénynek kell tartoznia, hogy a teljes
hullamfiiggvény — a kvantummechanika kivanalmainak megfelelGen — egy-
értékid maradjon. A probléma egy lehetséges megoldasat pl. az elektron-
hullamfiiggvénynek egy megfelelGen valasztott exponencialis komplex fazissal

torténd megszorzasa adhatja:

®;(q, ) = exp (l%) Di(q, ) j=1,2 (2.25)

A &Dj(q,gp), j = 1,2 fiiggvények méar valoban egyértékiiek lesznek, de nem
maradnak valésak, hanem komplexek lesznek. Ennek kozvetlen hatasa lesz a
mag Schrodinger—egyenletre vonatkozoan. Nevezetesen, az ?11 nemadiaba-
tikus csatolasi tag, amely valos elektron-hullamfiiggvény esetén zérus, most

mar nem lesz az:

Fuu = ([ Vli) =iVE + (m[ V). (2:26)

Mivel azonban a (1;|V|n;) kifejezés értéke zérus (valos hullamfiiggvények ese-

tén a nemadiabatikus csatolas matrixa antiszimmetrikus), azt kapjuk, hogy

— — P
F11 = ZV§, (227)
ill.
¥

G = N2§ - <v§>2. (2.28)

ﬁ
Az F'1; kifejezés nem zérus voltanak hatasa van az eredeti Born—-Oppenheimer
szétvalasztasra. Valos elektron-hullamfiiggvény esetén ugyanis a Born-Oppenheimer

szeparacié az alabbi alaku:

1 2
_ CE)y=0. 2.2
ZMV X+U—-E)x=0 (2.29)

Mig komplex elektron-hullamfiiggvény esetén 1?11 # 0, és ennek kovetkez-

ményeképpen az eredeti (2.29) egyenlet alakja megvaltozik
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1 ) 2
—537 (VHIVE) X+ (U -E)x=0. (2.30)

Ez az utobbi egyenlet irja le a kiterjesztett Born-Oppenheimer szeparaciot.
Ez az egyenlet tartalmaz egy mesterségesen generalt jarulékot (egy mitermék
tagot), amely az elektron-hullamfliggvénybe bevezetett ad-hoc fazis eredmé-
nyeképpen adodott. Ezt a hatast az irodalomban geometriai fazis effektus-
nak nevezik (,,geometric phase effect”) [15-19|. Adiabatikus bazisban térténd
lefras estén tehat valasztanunk kell a mesterségesen keltett (1V2) tn. vek-
torpotencial eltiintetése és az elektron-hullamfliggvény egyértékiisége kozott.
A konfiguracios tér degeneranciajanak kozelében mindketts egyszerre nem
teljesithetd.

2.4. Az ADT matrix meghatarozasa és a vona-

lintegral moédszer

Mint mér a 2.1 szakasz végén jeleztem, egy iigyesen megvalasztott diabatikus
bézis esetén a nemadiabatikus csatolas teljes egészében attranszformalhato
a potenciélis energia operatoraba. Az adiabatikus—diabatikus transzformé-
ci6 megvalasztasanak egyik lehetséges modja a vonalintegralas modszerével
lehetséges. Az 2.11 egyenletben megadott transzforméciot szeretnénk ugy
megvalasztani, hogy a nemadiabatikus ,vektor” csatolési tag (?ij), amely a
maghullamfiiggvény 2.10 Schrodinger—egyenletében a kiilonbozé elektronal-
lapotok kozotti in. momentum csatolast jellemzi, a lehetd legkisebb legyen,

ill. ha van ra lehetéség, akkor teljesen tiinjon el.

A 2.11 egyenlettel definialt diabatikus hullamfiiggvényt beirva a 2.10 Schro-
dinger-egyenletbe, a kinetikus energia rész attranszformalodik a kévetkezd
alakba:

16



dc_340 11

2. A Born—Oppenheimer kozelitésen tiil

ahol a harmadik tag V operatorai csak a kapcsos zardjelen beliil hatnak.

Amennyiben az A operator teljesiti a P altérben a
(VA + ?A) —0 (2.32)

feltételt, akkor a kinetikus energia transzformalt alakjaban nem fognak meg-
jelenni 7 operatorral jellemzett csatolasok, és igy az altérre vonatkozoéan a

diabatikus bazisban a Schrodinger—egyenlet felirhato az aldbbi alakban:

1 . . .
——ANA1 V — E1)A¢ = 0. 2.33

SAALE T (V- B1)Ag (2.33)

Mivel A-r6l belathato, hogy ortogonalis transzformacio [21], igy a W = ATV A

jelolés bevezetésével ez az egyenlet tovabb alakithatd a kdvetkezd formara:

1 o
——A1 W—-FE1E=0 2.34
S ALE+ (I — B1)¢ =0, (234
amit a Schrodinger—egyenlet diabatikus alakjanak fogunk nevezni. Fontos
megemliteni, hogy itt az egyes elektronallapotok koézotti csatolasok a poten-

cialis energiaban jelennek meg.

M. Baernek sikeriilt megmutatnia, hogy amennyiben az elektronallapotok
Hilbert terében kivalaszthatod egy ,elszepardlt” véges altér, akkor erre az al-
térre is létezik ilyen transzformacio [24,25]. Az M dimenzios P alteret —
melynek komplementere a QQ altér —, akkor neveziink elszeparéltnak, ha tel-
jesiil ra, hogy

T; =0 VieP jeq, (2.35)

azaz, ha az altér minden elektronéllapota és a komplementer tér minden
allapota kozott elhanyagolhaté mértéki a nemadiabatikus csatolas. A P al-
teret természetesen mindig tgy vélasztjuk meg, hogy a relevans folyamatok-
ban érintett elektronallapotokat magaban foglalja. Mivel ezen altér allapotai
nem csatolodnak a komplementer tér allapotaihoz, igy a P altérhez tartozo
kezdd allapot esetén nincs sziikség a szamolasok soréan figyelemmel lenni a
komplementer altérre (Q)). Ezért a tovabbiakban anélkiil, hogy ezt kiilon

hangsulyoznank, rendre korlatozzuk magunkat a konfiguracios tér néhany
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elektronallapotbol allo alterére. Valds molekuléris rendszerek esetén termé-
szetesen nem lehet olyan véges alteret kivalasztani, amely teljes mértékben
,szeparalt” lenne a komplementerétél. Amennyiben viszont korlatozzuk a
vizsgalt geometriai konfiguraciokat, akkor gyakran lehetséges egy olyan vé-
ges altér kivalasztasa, amely kozelitGleg megfelel a kivanalmaknak, azaz a
benne szerepl§ elektronéllapotok egymas kozotti csatolasahoz viszonyitottan
elhanyagolhaté a komplementer altérben 1évé allapotokhoz térténd csatolas.
A @ altérre altaldban csak annak kapcsan fogunk hivatkozni, hogy emlékez-
tesslink, mi a forrasa a numerikus eredményekben megjelend eltéréseknek a
tokéletesen ,szepardlt” altér feltételezésével kidolgozott varakozasokhoz ké-

pest.

A tovabbiakban a vizsgalatainkat valamely konkrét vagy képzeletbeli P vé-
ges altér elektronallapotaira fogjuk korlatozni, és a hullamfiiggvény oszlop-
vektoranak, ill. az operatorok matrixainak dimenziojat a P dimenziojahoz

igazitjuk.

Az A transzformécidés matrixra vonatkozd 2.32 feltétel atirhatoé az alabbi

integralis alakra:

S — _
A(s, so|T") = A(so|T") — / ds'- T (s'|T)A(s', s|T), (2.36)
S0
ahol T' egy sokdimenziés utvonal a konfiguracios térben, s és sg ennek az
utnak két pontja. Ennek megoldésa pedig a p sorrendet feliigyel6 operator

segitségével felirhaté az aldbbi modon:
§S—
A(s, so) = pexp (—/ ds’ - F) A(sp), (2.37)
S0

ahol az integralast valamely az sy és s pontokat 6sszekotd I' it mentén hajtjuk
végre. Felmeriil azonban az igy nyert megoldés egyértelmtiségének kérdése:
vajon fliggetlen-e az igy meghatarozott ADT métrix a ' ut valasztasatol?

Ez a kérdés visszavezethets a tetszdleges zart I' utak mentén szamolt
_)
D) =gpexp | — 55 ds' -7 (2.38)
r
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maéatrix tulajdonsagaira. Megmutathato, hogy az adiabatikus—diabatikus bé-
zis egyértelmiisége érdekében a D matrixnak diagonélisnak kell lennie, a f6-
atloban egységnyi abszolutértékd szamokkal [21]. Valos hullamfiiggvények
esetén — ami a tipikus helyzet a gyakorlati kvantumkémiai szamolédsokban —
a f6atlo elemei is valos szamok kell legyenek (£1). A D matrix a konfigura-
cios térnek a I' utvonal altal kozrefogott részére vonatkozo fontos topologiai
tulajdonségokkal hozhato kapcsolatba, ezért a tovabbiakban topolégiai méat-
rix néven fogunk ré hivatkozni. Az egyik legfontosabb sajatsiag a fGatloban
lévé —1-ek helye és szama. Régota ismert, hogy az adiabatikus képben a
hullamfiiggvények nem egyértékiek [15]. Bizonyos zart gérbék mentén vé-
gigkovetve az adiabatikus hullamfiiggvényeket, azok némelyike elGjelet valt-
hat, mire a kiindul6é pontba visszatériink. Ez olyankor szokott bekovetkezni,
amikor a gorbe kozrefog olyan konfiguréacios térbeli pontot (pontokat), ahol
valamely két allapot degenerélt. Konikus elfajulasok esetén, amennyiben a
gorbe csak ezt az egy elfajulast fogja kozre, pontosan az elfajulast mutato
allapotok hullamfiiggvénye valt elGjelet. Megmutathato, hogy a D matrix-
ban megjelené —1-ek pontosan az ilyen topoldgiai hatasokhoz kotédnek, és
sajatsagos modon éppen az ADT matrix kétértékitiségével lehet biztositani,

hogy a diabatikus béazis elektron-hullamfiiggvényei egyértéktek legyenek.

A hullamfiiggvény el6jele nem hordoz fizikai informéciét. Ennek megfelelGen
a kvantumkémiai programcsomagok lényegében véletlenszertien hatarozzak
meg ezt az egyes szamitasok soran. Mivel a nemadiabatikus csatolas el6-
jele Gsszefliggésbe hozhaté a csatolt két hullamfiiggvény elGjelével, igy annak
elGjele is véletlenszertien alakul ki a numerikus szamolasok soran. Amennyi-
ben a topologiai méatrix meghatarozasa érdekében egy zart géorbe mentén sok
egymastol fiiggetlen kvantumkémiai szamolast hajtunk végre, ritkdn fordul
els, hogy ne tapasztalnank néhéany ,szomszédos geometria” kozott egy vagy
tobb elektronallapot esetére a hullamfiiggvény elGjelvaltasat. Ez felismer-
hetd pl. a két hullamfiiggvény belss szorzatanak ellenérzésével. Amennyiben
a két geometria valoban ,kozel van egymashoz”’, egy ilyen szorzat ~ 1 értéket
szolgaltat, ha nem tortént elGjelvaltas, ill. ~ —1-et, ha tortént. A hullam-
fiiggvények kozvetlen Osszevetése helyett alkalmas lehet bizonyos, az elGjelet

oroklé szarmaztatott mennyiségek vizsgéalata is. Ilyen pl. a nemadiabatikus
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csatolésok teljes rendszere az Osszes érintett elektronallapot kozott. A topo-
logiai matrix értéke fiiggetlen a kezdépontban meghatarozott elGjelekre, de a
korrekt eredmény meghatarozasa érdekében fontos a nemadiabatikus csato-
lasok elGjelének megfelel6 nyomon kovetése és konzisztens korrigalédsa a zart

utvonal bejarasa soran.

Abban a speciélis esetben, ha mar két allapot is egy elszeparalt alteret képez
— pl. egy konikus keresztezddés kozeli kornyezetében —, akkor az ADT matrix

2.37 egyenletben megadott alakja egyetlen szog fiiggvényeként adhatd meg:

Als,s0) = (cosv(s) — siny(s) )) (2.39)

siny(s) cosvy(s)

ahol a v ADT sz0g a kovetkezs — a I' it menti — vonalintegrallal hatarozhato

meg;:
S —
V(s) = /ds,'ﬂz- (2.40)
50

Ennek megfelelGen természetesen a topoldgiai métrix is visszavezethetd az

[ cosa(l') —sina(l')
by = ( sina(T)  cosa(T) > ’ (241)

alabbi formara:

ahol az « topologia fazis az alabbi korintegréllal adhaté meg:

ol) = ds 7. (2.42)
r

Mivel a topologiai métrixnak diagonalisnak kell lennie, azt kapjuk, hogy a to-
pologiai fazis sziikségszertien mindig 7 egész szamu tobbszorose. Megmutat-
hato, hogy az itt definidlt topologiai fazis megegyezik az irodalombol ismert
Berry—féazissal. Amennyiben ennek értéke m-nek paratlan szamu tobbszorose,
akkor az adiabatikus hullamfiiggvények elGjelet valtanak a I' zart gorbe egy-
szeri bejarasa soran. Ellenkezd esetben pedig, amikor a topologiai fazis paros
szamu tobbszordse m-nek, az adiabatikus hullamfiiggvény elGjele a zart gorbe

bejarasa utan megegyezik az indulé elGjellel. Megmutathatd, hogy a topo-
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logiai fazishoz minden, a I' zart gorbe &ltal koriilvett konikus keresztezddés
egy £ jarulékot ad. Ebbdl kifolyolag bar az a/m egész szam (ill. annak ab-
szolut értéke) nem feltétlentil azonos a kézrefogott konikus keresztezédések
szamaval, de a paritdsa mindig megegyezik vele. A konfiguracios tér olyan
tartomanyai, melyeken két allapot elszeparalt altérnek tekinthets, leggyak-
rabban vagy egyaltalan nem tartalmaznak konikus keresztezédést, vagy csak

egyet, azaz altalaban a topologiai fazis értéke 0 vagy 4.

A hullamfiiggvények ,kezd&” — sy pontbeli — elGjelére vonatkozd bizonyta-
lansidg kapcsan itt érdemes megemliteni, hogy a két allapotot tartalmazo
szeparalt altér esetén jol lathatoan ez csak az o topologiai fazis elGjelét be-
folyésolja, maga a D matrix fliggetlen ettél. Amennyiben tobb konikus ke-
resztez6dés is van a konfiguracios térnek a zart ttvonallal hatarolt részében,
a bizonytalansag tovabbra is csak a topologiai fazis elGjelére terjed ki, annak
abszolut értékére mar nem. Ha pl. két konikus keresztezddést fog kozre a I'
utvonal, akkor tobb egyméstol fiiggetlen szamitas soran vagy mindig £+27-t
kapunk a topologiai fazisra, vagy mindig 0-t. Bar kiilon-kiilon mindkét ko-
nikus keresztez&désre vonatkozoan bizonytalan a jarulék értéke (£7), relativ
elgjeliik mar nem bizonytalan: vagy minden szamolasban egyezé elGjeltiek,

vagy mindig ellentétes elGjeliiek lesznek.
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Koénikus keresztez6dés és

nemadiabatikus csatolas

Ebben a fejezetben molekulak nemadiabatikus sajatossagait szeretném tar-
gyalni. Ez magéaban foglalja a konikus keresztez6dések, a nemadiabatikus
csatolasok, ill. az altaluk indukalt topolégiai hatédsok — szamos kiilonb6zé
molekularis rendszeren torténd — vizsgalatat [20-22]. A kapott eredményeket
25 nemzetkozi dolgozatban foglaltuk Ossze. A teriilet meglehetds szerteaga-
zottsdga miatt az eredményeknek csak egy részét mutatom be itt, mig a

tobbire a megjelent publikiciok hivatkozasan keresztiil utalok.

Az atommagok relativ helyzetét leird konfigurdcios térben kerestiik azokat a
vonalakat, amelyek mentén az azonos szimmetriaju szomszédos elektronalla-
potok degeneréltak. Ezek a helyek a konikus keresztez6dések, amelyeket azon
allapotok sorszamaéaval jellemziink, melyek kézott a degeneracio fellép. Pl. az
12A” és a 22A” allapotok (altalaban alap és elsé gerjesztett allapot) kozotti
degenerancia helyére az (1,2)CI jelolést alkalmazzuk. A nemadiabatikus csa-
tolasi tagokat ab initio modszerrel hataroztuk meg a MOLPRO 23| program-
csomag segitségével, majd pedig a vonalintegral eljarast [24,25] hasznéltuk a
konfiguracios tér degeneralt pontjainak meghataroziasahoz. A vonalintegral
eljards soran egy, az egyméashoz jelentésen csatolt allapotok kozotti nema-
diabatikus csatolasi tagokbol szarmaztatott matrixot integralunk egy zart

gorbe mentén, hogy meghatarozzuk az an. D topoldgiai matrixot. Amennyi-
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ben a vizsgalt elektronallapotok egy, a tobbi allapothoz valéban nem csatolt
alrendszert alkotnak a gorbe altal koriilzart teriileten, a végeredmény métrix
csak a diagonélisaban tartalmazhat nullatol eltérd elemeket. Ezen diagonélis
elemek értéke +1 vagy —1 lehet, attol fliggGen, hogy az adott elektronal-
lapothoz tartozé hullamfiiggvény a zart gorbe mentén végighaladva végiil a
kezdGpontbelivel megegyezs lesz, vagy pedig elGjelet valt. Itt a kiilonbo6zé
dimenziés D topologiai métrixok vizsgalataval arra kapunk vélaszt, hogy egy
adott rendszer korrekt lefrasdhoz hany elektronéllapotot sziikséges figyelembe

venni.

Az aldbbiakban néhany konkrét molekularis rendszerre vonatkozo eredmé-
nyeket ismertetek. A topologiai matrix, ill. a Berry—fazis meghatarozasihoz
sziikséges zart utvonalak céljara ezekben a szédmolasokban rendre koroket
hasznélunk. Ez egyrészrél konnyebbé teszi az titvonal parametrizélasat, hi-
szen elegendd megadni a kor sikjat, kozéppontjat és sugarat, masrészrsl pe-
dig igy technikailag is konnyebben kivitelezhet6vé valik pl. a vonalintegrélas
megvalositasa. A konfigurdcios tér egy sikjanak kijelolésére azt a modszert
hasznéljuk, hogy egy kivételével rogzitjiik az atomok pozicidjat, és az ,,utolsd”
molekula sikjara. Haromatomos molekulak esetén ez azt jelenti, hogy rog-
zitjik két atom tavolsagat, és a harmadikat szabadon mozgatjuk a molekula
sikjaban. A technikai jellegli elényok nem korlatozodnak a vonalintegralas
egyszeribb kivitelezésére. Az is egy fontos szempont, hogy amennyiben a
kor kozéppontjat sikeriil a konikus keresztezGdésre pozicionélni, akkor a ne-
madiabatikus csatolasnak — a konikus keresztez6désnél meglévs szingularitas
ellenére — a ¢ polar koordinata szerinti komponense a ¢ — 0 hataratmenetben

egy — csak a ¢ szogtol fliggd — véges értékhez konvergal.

3.1. A H+ H, rendszer

Az atommagok relativ helyzetét leird konfiguracios térben kerestiik azokat a
vonalakat, amelyek mentén az 12A” és a 22A” ((1,2)CI) ill. a 22A” és a 32A’
((2,3)CI) elektronallapotok degeneraltak [65,66,68|. A szamitasok soran a
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3.1. abra. Eredmények a H + H, rendszerre a két rogzitett atom Ryg = 0.74A
tavolsaga mellett. A geometria szemléltetésére szolgéalo felsG abran egy fekete
kor jelzi a rogzitett atomokat, egy négyzet az (1,2)CI pozicidjat és rombuszok
a (2,3)CI helyeit, és a szaggatott vonallal rajzolt korok a vizsgalt atvonalak.
Az utak mentén ¢ = 0 a fiiggSleges iranyt jeloli. A vizsgalt korok sugara
q = 0.1A, kézéppontjuk pedig az (a)-(c) panelek esetén az (1,2)CI, mig a
(d)—(f) panelek esetén az egyik (2,3)CI. Az (a) és (d) panelekben az elss
harom allapot kozotti nemadiabatikus csatolasok (NACT) tangencialis (7;;,)
komponense, a (b) és (e) panelekben a kétallapot kozelitésben szamolt ADT
szogek (i;), mig a (c) és (f) panelekben a haromallapot kozelitésben megha-
tarozott ADT matrix diagonalis elemei (A;;) vannak abrazolva. A megfelels
panelben szintén fel vannak tiintetve a teljes kor bejarasa utani (¢ = 27-hez

tartozo) értékei az ADT szogeknek (o;), illetve az ADT matrixok diagonéalis
elemeinek (Dy;).
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hérom altaldnos koordinata koziil egyet mindig rogzitettiink, ezért a tovab-
biakban a konikus keresztez6dés helyeként csak az igy meghatarozott feliilet
egy-egy pontjarol beszélhetiink. A nemadiabatikus csatolési tagokat ab ini-
tio modszerrel hataroztuk meg, majd a vonalintegrél eljarast hasznaltuk a
konfiguracios tér degeneralt pontjanak meghatarozasahoz. Szamitasaink ala-
tamasztottdk az elméletbdl josolhatod eredményt, nevezetesen, amikor a zart
gorbe koriilveszi az (1,2)CI-t, de nem tartalmazza a (2,3)CI-t, akkor a vo-
nalintegral eljaras (3.1 abra (a), (b) és (c) panelek) az aqy topologiai fazisra
a vart 7 értéket adja. Ezt az eredményt (0 vagy m — attol fiiggen, hogy
van-e (1,2)CI a tartoményban) josolja az un. kétallapot kozelités, amely
azon a feltételezésen nyugszik, hogy a gorbe altal koriilvett tartoményban a
vizsgalt két elektronallapot egymashoz valé csatolodasanak eréssége lényege-
sen nagyobb, mint barmelyikiik csatolodasa barmely mas allapothoz. Ezzel
szemben, az ugyanezen kozéppont koriili lényegesen nagyobb korok (pl. 3.2
abra (d), (e) és (f) panelek) esetén az integral értéke jelentGsen eltér a vart
értéektsl. Ezt koveten meghataroztuk a (2,3)CI helyét, és ismét alkalmaztuk
a vonalintegral eljarast. Most olyan gorbét valasztottunk, amely a (2,3)CI-
t tartalmazta (3.1 abra (d), (e) és (f) panelek). Ismét 7 értéket kaptunk
az awz-ra, amely eredmény bizonysagat adta annak, hogy valoban megta-
laltuk a (2,3)CI-t, és ez a CI okozta, hogy a tul nagy tartoményokra vett
vonalintegralok esetén nem hasznalhato a kétallapot kozelités, azaz aqs je-
lentGsen eltér a vart m értéktsl. A 3.2 abra (a), (b) és (c) paneljeiben egy
olyan korre vonatkoz6 eredményeket lathatunk, amely az (1,2)CI mellet koz-
refogja az egyik (2,3)CI-t is. Itt mindkét kétallapot kozelitésben szamolt
topologiai fazis (g és aag) jelentdsen eltér a 7 értéktsl. Ezen tilmenden azt
is konnyt belatni, hogy ezen ADT szogek — a kezdSpontba valo visszatérés
utdn — nem invariansak az integralas kezdGpontjara sem. Amint azt a (c)
panelben lathatjuk, a D matrix diagonalis elemei koziil az els6 és a harmadik
is elGjelet valt. Ez pedig azt jelenti, hogy a megfelel6 hullamfiiggvények is
elGjelet valtanak az ut bejardsa sordn. Az egyetlen CI-t kozrefogd gorbék
esetén a bejaras soran mindkét érintett allapot (melyek kozott a CI létrejott)
hullamfiiggvénye elGjelet valt (innen a 7 érték a Berry fazisra). Amennyiben

a tanulmanyozott ut kozrefogja az (1,2)CI-t is és a (2,3)CI-t is, akkor az 1.
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3.2. abra. Eredmények a H + H, rendszerre a két rogzitett atom Ryy = 0.74A
tavolsaga mellett. Az (a)—(c) panelek esetén a kozéppont az (1,2)CI és a
(2,3)CI kozotti szakasz felezGpontjaban van, és a kor sugara ¢ = 0.15A. A

(d)-(f) panelek esetén a kozéppont az (1,2)CI, mig a kor sugara ¢ = 0.3A. A
tovabbi magyarazatokat lasd a 3.1-es abranal.
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ésa2.,ill. a2. ésa 3. allapotoknak kell elGjelet valtaniuk. Ez Gsszességében
két elGjelvaltast jelent a 2. allapotra, melyek ,semlegesitik” egymast. Ez az
egyszerd kép is alatamasztja azt, amit a D métrixban kaptunk. A hullam-
fiiggvények ilyen elGjelvaltasa egyszertien a definiciokon keresztiil a NACT
elGjelvaltasat is okozza — kivéve 1y3-ét, hiszen itt mindkét hullamfiiggvény
elgjelet valt. FEzeket az elGjelvaltasokat valoban meg is figyelhetjiik az (a)
panelben. Ezen elGjelvaltas egyik kovetkezménye az lesz, hogy a vizsgalt kor
mentén a NACT mint a ¢ koordindta fiiggvénye periodikus lesz ugyan, de
nem 27, hanem 47 hosszan. Igy azonban a kétallapot kozelitésben szamolt
topologiai fazis, ami csak egy teljes korbejaras menti integralast tartalmaz,
nem lesz egyértelmiien jellemz6 magara az ttvonalra, hanem a kezdéponttol
is fiiggeni fog. Ez a szempont kiilondsen fontos az aws értékének értelme-
zésénél. Ha nem vessziik észre, hogy 7o3 elGjelet valtott a korbejaras soréan,
akkor pusztan az ADT szog 2.9-es értéke alapjan akar arra a kovetkeztetésre
is lehetne jutni, hogy ugyan nem tokéletes, de még hasznalhato a gérbe altal
koriilvett tartomanyban a kétallapot kozelités. A 3.2 abra (c) és (f) paneljei
szemléltetik, hogy a haromallapot kozelités ADT matrixa segitségével meg-
felel6 pontossaggal lehet leirni a diabatikus potencialokat (|Dy;| = 1). Ez
azt jelenti, hogy a konfiguracios tér vizsgalt tartoményaban ezen allapotok
csatolasa a tobbi elektronallapothoz elhanyagolhaté az egymas kozotti csa-
tolasokhoz viszonyitva és igy a hozzajuk tartozo diabatikus potencialok kellg
pontossaggal meghatarozhatdak a tobbi allapot figyelmen kiviil hagyasaval

1S.

3.2. A (C,H molekula

Ismét a vonalintegral eljarast alkalmazva, a 22A’, a 32A’ és a 4?A’ elekt-
ronallapotok kozotti csatolast vizsgaltuk a nemadiabatikus csatolési tagok
szamitasanak segitségével [69,70|. Ezeket a csatolasi tagokat most is ab ini-
tio eljarassal hataroztuk meg. Munkank sorédn igazolast nyert, hogy mivel
a harom elektronallapot szorosan csatolt, a kétallapot kozelités nem hasz-

nalhaté eredményesen. Igazoltuk tovabba, hogy ahol a kétéllapot kvantalasi
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3.3. dbra. A harom nemadiabatikus csatolas (a3, Toap €s Tsa,) és az ADT
matrix diagonalis elemei a Cy jelzésii kor mentén, amely koriilveszi a (2,3)CI-t
és az egyik (3,4)CI-t. (Mivel csak a 2., 3. és 4. &llapotok vannak — azaz
az alapallapot nincs — belevéve a szamitéasokba, az ADT maétrix indexei ,el
vannak csuszva’ az éallapotok indexeihez képest.) A rogzitett szén atomok
tavolsaga: Rec = 1.25A. A hidrogén atom a Cy kér mentén mozog.

eljaras nem alkalmazhato, a haromallapot kozelités vezet helyes eredményre.
A héaromallapot kvantalds soran a 3x3-as nemadiabatikus csatolasi matri-
xot szamitottuk. A szamitasok soran kiilonbozs gorbéket vizsgaltunk (ezek
helyzete vagy mérete volt eltérs), de minden esetben korbefogtak a relevans
Cl-ket. A kiilonb6z6 goérbékhez tartozd eredmények a szamitasi pontossag
keretein beliil azonosak voltak a haromallapot kozelités altal josolt értékekkel
— figyelembe véve, hogy milyen és mennyi CI-t tartalmazott az adott gorbe.
A 3.3 abra egy olyan utra vonatkozo eredményeket szemléltet, amely kozre-
fog egy (2,3)CI-t és egy (3,4)CI-t is. Ezeken tilmenden a vizsgalt zart gorbe
0 R~ gw—nél rendkiviil kozel keriil az egyik — a koron kiviil elhelyezked —
(3,4)Cl-hez, igy a nemadiabatikus csatolas konikus keresztez6dések kozelé-
ben mutatkoz6 szingularitdsa miatt a 734-et abrazolo (b) panelben megjelenik
egy felttinen keskeny és nagy abszolut értéki ,tiiske”. Ennek természetesen
az ADT maétrixban is meg van a maga hatasa, az abrazolt diagonalis elemek

koziil a Cl-hez kapcsolodod két érték ,lépcesGszertien” valtozik meg ezen a he-

28



dc_340 11

3. Koénikus keresztezddés és nemadiabatikus csatolas

lyen. A két eltérg allapotok kozotti konikus keresztezddést tartalmazo gorbe
esetében a 22A” és a 4%2A” allapotok hullamfiiggvénye valt elGjelet az 1t teljes
bejarasa soran, és a megfelel§ kozelitésnek — amely figyelembe veszi az 6sszes,
a tartomanyban jelentGs csatolasi tagot — a topoldgiai matrix diagonalisaban
ezen allapotoknak megfelel helyen kell a —1 értéket adnia, ill. +1-et a tobbi
pozicibban. Mint az abrarol lathato, jelen esetben elegend6é mindossze azt a
hérom allapotot figyelembe venni, amelyek kozvetleniil érintkeznek egymaés-

sal a tartomanyon beliili konikus keresztez6dések forméjaban.

3.3. Az Nal, molekula

Ennél a molekuldnal az 12A°, 22A°, 32A7 és a 42A’ elektronallapotok ko-
zOtt1 csatolast vizsgaltuk szintén a nemadiabatikus csatolasi tagok szamité-
sanak segitségével |71,75,77]. Ezek értékét ebben az esetben is ab initio
eljarédssal hataroztuk meg. Munkank sordn rogzitett értéken tartottuk az
Ruu=2.18 a.u. téavolsagot és az Na atom mozgatasival kerestiik a rendszer
elfajult elektronallapoti helyeit, ill. vizsgaltuk az ezen Cl-khez tartozé nem-
adiabatikus csatolasi tagoknak a konfiguracios térbeli szerkezetét. Osszesen
hét kiilonboz6 konikus keresztezddést talaltunk. Egyet az alapéllapot és az
els6 gerjesztett allapot kozott ((1,2)CI), a H—H tengelyre merdleges szim-
metriatengelyen elhelyezkedve C,, szimmetriaval. Kett6t az elsé és masodik
gerjesztett allapotok kozott ((2,3)CI), a H—H tengelyen szimmetrikus pozi-
cibkban D szimmetriaval. A tobbi négyet pedig a masodik és harmadik
gerjesztett elektronallapotok kozott ((3,4)CI). Ezen utobbiak koziil ketts a
szimmetriatengelyen helyezkedik el C,, szimmetridval, mig a masik kettd a
tengely két oldalan, mintegy iker CI part alkotva, C, szimmetridval talalhato.
Vizsgaltuk az egyes Cl-khez tartozé nemadiabatikus csatolési tagokat azok
kozvetlen kornyezetében is. Szamitésainkkal igazoltuk, hogy mind a hét ko-
nikus keresztezddés elliptikus szerkezeti, azaz a CI koézéppontu kicsi sugara
korok esetén a nemadiabatikus csatolds 7 szerint periodikus, és egy jelleg-
zetes 2 maximummal rendelkez6 alakja van. Azt taldltuk, hogy ezek min-

den esetben egyenes mentén ,koncentralodnak”, nevezetesen, 6t alkalommal

29



dc_340 11

3. Koénikus keresztezddés és nemadiabatikus csatolas

34 =-0.0826
cos(tryy)= 0.9966 |

2

try2 = 3.1970 _ 0y =3.1163
0 cos(ai=-0.99857 0 cosm;:):_%-_lg‘gg% O cos(or)=-099977 ©

T34
1 i L L |

2r 0

T2 T T T2
o L I 1 2 L [ | i 1 L

P

T ™ ki T
w / rad @ / rad @ / rad @ [/ rad

3.4. abra. A nemadiabatikus csatolasok (Ti2, és Ts4,) és a megfelel6 ADT
szogek két, a fenti abréan jelzett kor mentén, amelyek kortilveszik az (1,2)CI-
t és az egyik vagy mind a négy (3,4)CI-t. A két rogzitett hidrogén atom
tavolsaga: Rpp = 2.18 a.u. A geometria szemléltetésére szolgald felsé abran
fekete korok jelzik a rogzitett atomokat, egy négyzet az (1,2)CI, egy rombusz
az egyik (2,3)CI, és haromszogek a (3,4)CI-k helyét.

parhuzamosan a H—H tengellyel, a maradék két esetben pedig merdlegesen
arra, a szimmetriatengely mentén. Igazoltuk tovabba, hogy ahol a hérom-
allapot kvantalasi eljaras nem alkalmazhato, a négyallapot kozelités vezet
helyes eredményre. A négyallapot kvantalas soran a 4x4-es nemadiabatikus
csatolasi matrixot szamitottuk, amely megadja a négy relevans csatolési ta-
got. A szamitasok soran kiilonbozd gorbéket vizsgaltunk (ezek helyzete vagy
meérete volt kiillonb6z8), de minden esetben kérbefogtak a relevans Cl-ket. A
kiilonb6z6 gorbékhez tartozo eredmények a szamitasi pontossag keretein be-
lill azonosak voltak a négyéllapot kozelités altal josolt értékekkel, figyelembe

véve, hogy milyen és mennyi CI-t tartalmazott az adott gorbe. A 3.4 és 3.5
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3.5. abra. Tovabbi nemadiabatikus csatolasok (Ti3,, T123¢, Tiap €S Ti24p) €5
a harom-, ill. a négyallapot kozelités ADT métrixanak diagonalis elemei.
A szamolasok a fenti abran jelzett kor mentén torténtek, amely koriilveszi

az (1,2)CI-t ¢s az egyik (3,4)CI-t. A tovabbi részleteket lasd a 3.4-es dbra
alafrasaban.

abrak ezen eredmények egy részét mutatjak be.

A 3.4 abran kiilonb6z6 korokon kétallapot kozelitésben elvégzett szamola-
sok eredményei vannak szemléltetve. Jol lathato, hogy bar a konfiguracios
térnek a vizsgalt korok altal hatarolt részében tobb, eltérs allapotok kozotti
konikus keresztez6dés is talalhatd, mégis megfelel6 pontossidggal miikodik
a kétallapot kozelités. Ennek nyilvanvaléan az az oka, hogy a koénikus ke-

resztezddésekben érintett négy allapot két egymastol is elszeparalt, két-két
allapotot tartalmazo részre bonthato.

A 3.5 dbra azt szemlélteti, hogy milyen koriiltekintést igényel a vizsgélatba

vont alterek dimenzi6janak helyes megvalasztasa. Amennyiben pl. a két-
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dimenzios topologiai matrix diagonalis elemeinek a 3.4 abra (b) paneljében
feltiintetett értékeit (cos ) nem talaljuk eléggé kozelinek a vart +1-hez, ak-
kor pusztan egy tjabb allapotnak a vizsgalatokba torténé bevonasaval egy
furcsa eredményt kapunk. Bar a haromdimenziés topologiai matrix diago-
nalisaban val6ban kozel 1 abszolutértékd szdmok jelennek meg, azok nem
tiikrozik a 32A” allapot elGjelvaltasat a gérbe bejarasa soran. Bar a négyalla-
pot kozelités topologiai métrixdnak diagonélis elemei picit tavolabb keriilnek
a vart értéktdl, helyesen jelzik minden elektronallapot esetére az elGjeleket. A
—1-t6l valo nagyobb eltérések oka lehetne egy figyelembe nem vett 6todik al-
lapot hatéasa is, de ebben az esetben a kétéllapot kozelitésre hatassal kellett
volna lennie ennek az elektronallapotnak, amit viszont nem tapasztaltunk
(3.4 abra (d) panel). Valosziniibb, hogy a nagyobb maétrixok integralasa
kézben az 0sszegz&dd numerikus hibak kapnak nagyobb szerepet ebben az

eltérésben.

3.4. A viz molekula

Vizsgalatokat végeztiink a viz molekula topologikus tulajdonsagait illetGen
is [81,82|. Nevezetesen az atommagok relativ helyzetét leiro konfiguréacios tér-
ben kerestiik azokat a vonalakat, amelyek mentén az 124'és a 224" (1,2)CIilL
a 224" s a 324" (2,3)CI elektronallapotok degeneraltak. A nemadiabatikus
csatolasi tagokat ismét ab initio modszerrel hatdroztuk meg, és Gjra a vonal-
integral eljarast hasznaltuk a konfiguracios tér degenerélt pontjainak megha-
tarozasahoz. A szamitasok soran elfajulast az 12A’és a 22 A’elektronallapotok
kozott csak a rendszer linearis (O—H—H, ill. H-O—H) elrendezése esetén
talaltunk. Ezzel szemben a 224" és a 324" elektronallapotokat vizsgalva azt
kaptuk, hogy ezek csak a molekula Cs, szimmetridju elrendezése esetén val-
hatnak degeneraltta, nevezetesen az ilyen tipusu Cl-ket a H—H tengelyre
merdleges szimmetriatengelyen lokalizaltuk. A 3.6 &dbran a (2,3)CI vonalat
koriilvevé harom gorbe menti eredmények vannak bemutatva. Mindharom
esetben megallapithato, hogy a koriilvett térrészben a kétallapot kozelités

elegendd a diabatikus transzformécio kivitelezéséhez. A két révidebb H—H
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3.6. dbra. A viz molekula 224" és a 324 allapotai kozotti nemadiabatikus csatolasi
tagok (723) és az ADT szogek (7y23) a koriiljarasi ut mentén, harom kiilonbozé
geometriai elrendezés esetére.

tavolsag mellett jol megfigyelheté a nemadiabatikus csatolési tag kozelits-
leg elliptikus szerkezete, a hidrogénekkel nagyjabol parhuzamos iranyban.
(Amennyiben csokkentenénk a korok sugarat, akkor a cstcsok kozelebb ke-

rilnének a ¢ = 7/2 ill. ¢ = 37/2 helyhez.)

3.5. Az acetilén molekula

Ezt kovetSen egy bonyolultabb, mér a biologiai rendszerek tanulmanyozé-
sahoz is fontos molekulat, a C,H, rendszert vizsgaltuk [84,85]. Itt sikeriilt
azonositanunk egy nagyon fontos CI-t ((1,2)CI) az alap (124’) és az elss
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3.7. d4bra. A C,H, molekula tanulményozasadhoz hasznalt rogzitett geometria
a két szén és az egyik hidrogén szamaéra, valamint a meghatarozott konikus
elfajulasok helyei.

gerjesztett (22A") allapotok kozott, valamint megmutattuk, hogy a kizelben
tjabb CI-k vannak az elsé harom gerjesztett allapot (22A’, 32A’ és 42A')
kozott. Ezen konikus keresztezGdések helyét — egy (2,3)CI és két (3,4)CI —
pontosan meghataroztuk. A kapott poziciok a 3.7-es abran vannak feltiin-
tetve. A rendszer vizsgalt allapotaihoz tartozo potencialis energia feliileteket
az elfajuldsok kornyékén a 3.8 abran szemléltetem. Az egyes CI-k koriil felvett
kicsiny korok mentén jol alkalmazhato volt a két allapot kozelités 1ényegében

addig, amig a korbe nem keriilt bele egy tjabb, mas allapotok kozotti CI is.

A fejezetben bemutatasra keriilt — és egyéb szorosan kapcsol6do —

eredmények a [65—89] kozleményekben keriiltek publikalasra.
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3.8. dbra. Az acetilén molekula alsé négy A’ szimmetridhoz tartozo potenci-
alis energia feliilete a két szén és az egyik hidrogén atom rogzitett pozicidja
mellett. Az egyértelmiibb szemléltetés érdekében a geometriat bemutaté abra
is djra meg van adva a jobb oldalon a megfelel6 orientaciéba forgatva.

(A koordinatak a ,mozgd” hidrogén atom helyzetét irjak le a két szén atom
kozotti szakasz felez6pontjahoz viszonyitva.)
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4. fejezet

Renner—Teller rendszerek

1933-ban G. Herzberg és E. Teller észrevették, hogy haromatomos moleku-
lak linearis geometriahoz tartozo degenerélt elektronéllapota felhasad, amint
a molekula egy kicsit is hajlitotta valik [27]. Egy évvel késébb R. Ren-
ner 28] megmagyarazta ezt a felhasadasi effektust. Megmutatta, hogy a
hajlitas szogéhez tartozod rezgés és az elektron mozgésa kozott csatolds jon
létre. Megjosolta, hogy ennek a csatolodasnak az elektronspektrum vibracios
savjaban megjelend anomaéalidkhoz kell vezetnie. Kés6bb G. Herzberg hires
munkajaban [29] agy hivatkozik erre a jelenségre, mint “Renner—Teller” (RT)
effektus.

A Renner—Teller-hatas legegyszertibb alakjaban nyilt héju linearis haroma-
tomos molekulak esetén fordul els. Legyen az elektron impulzusmomentum
operdtor z komponensének <ﬁ§l> az egyik sajatallapota |A), amelyhez AA
sajatérték tartozik. Ekkor a |+A) elektronallapotok degeneraltak Eﬁ{| sajat
energiaval. Kicsit kimozditva a lineéaris helyzetbdl a rendszert, bevezethe-
tiink egy masik kvantumszamot, nevezetesen a magok impulzusmomentumé-
hoz tartozo kvantumszamot. Legyen |[,v) a hajlitashoz tartozé harmonikus
rezgés sajatfiiggvénye, amely egyben sajatfliggvénye a mag rezgési impulzus-
momentum operdtor z komponensének (L¥%) is hl sajatértékkel. Amennyi-
ben a linearistél valo eltérés elegenden kicsi, mind a A, mind pedig az [ ,,jo
kvantumszamok” (megmarad6 mennyiségek). A linearis geometriabol tor-

ténd kimozditas azonban egy 1j hatast eredményez. A hajlitott molekula
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osszes, adott energidhoz tartozo elektronéllapota —a > allapotok kivételével
— két allapotra hasad fel. Bevezethetilink egy ¢ koordinatat, amely a lineé-
ristol valo eltérést méri. Renner feltételezte, hogy ¢ > 0 esetére a |A) (ha
A >0, |II)(A=1), |A) (A =2),|P)(A=3)..) elektronallapot felhasad és
a megjelend két allapothoz tartozo energia értékek Ele/l\\ + 0(q) lesznek, ahol
o(q) = 00q*>. Amennyiben oy elegendéen kicsiny a A és az [ j6 kvantumsza-
mok, ha viszont a o értéke ng, akkor a A és az [ kiilon-kiilon méar elveszitik
relevancidjukat, de az Osszegilk K = A + [ viszont tovabbra is ,jo kvan-
tumszam” lesz. A molekula hajlasa csatolast eredményez az elektronmozgas
és a magrezgés kozott (un. elektron-rezgés” csatolodas, ,vibronic coupling”
jon létre). Ennek kovetkeztében a haromatomos molekuldk spektrumét li-
nearis geometrianal, (vagy kis kitérés esetén, ami gyenge csatolast jelent) a
(v, A,l (= £1)) kvantumszamokkal jellemezhetjiik, mig erds elektron-rezgés
csatolodés esetén pedig a (y(i), K(=A+ 1)) kvantumszamok jellemzik az
allapotot. Itt v az eredeti geometridhoz tartozé rezgési kvantumszam, mig
vt és v~ a hajlitott geometridhoz tartozo megfelels két allapot rezgési kvan-

tumszamai.

Eszrevehetjiik, hogy mig a Jahn-Teller-hatasnal, vagy barmely més modon
kialakult konikus keresztez6dések esetén (ahogyan az elnevezés is jelzi) a
rendszer adiabatikus potencialis energia fiiggvénye linearisan viselkedik az el-
fajulas kornyezetében (2.22), addig ez nem teljesiil a Renner—Teller-hatésnal.
Itt az elfajulas kornyezetében az adiabatikus energiak kvadratikusan hasad-
nak fel.

Fontosnak tartottam a jelen fejezet bevezetésében a Renner—Teller-hatast
roviden Osszefoglalni, de a jelen dolgozat targya nem a Renner tipusi mole-
kulédk spektroszkopidajanak tanulméanyozasa teriiletére esik. Ehelyett inkabb
az ,elektron-mag” csatolodasra, azaz a nemadiabatikus jellemzdkre és a ja-
rulékos topologiai hatasokra fogok fokuszalni. Ebben az esetben kvadratikus
degeneranciapontok jelennek meg. A lineéaris molekula tengelyének minden
pontja kvadratikus tipust, un. Renner—Teller degeneranciapont lesz. Elté-
réen az elézd fejezetekben vizsgalt konikus keresztezGdési pontokhoz képest

ezek helyét ismerjiik, nem kell keresni Sket. Feltételezziik, hogy a konikus
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keresztez6désekhez hasonléan a nemadiabatikus csatoléds értéke itt is nagyon
nagy lesz a RT degenerancia pontok kozelében, igy a Born-Oppenheimer
kozelités itt is érvényét vesziti. Vizsgalatunk targyat a RT nemadiabatikus
csatolasi tagok (NACT) ill. az altaluk indukalt topologiai hatésok képezik.
Tudomasunk szerint ezzel a szakirodalomban kordbban még nem foglalkoz-
tak.

Els6 vizsgalatunkat az NH, molekulan végezziik [90,91]. A NACT két adiaba-

tikus elektronallapot kézott most is az el6z6 esetekhez hasonléan szamithato:

71(R) = (0:(F[R)|Veo( 7| R) ). (4.)

ahol R a mag, 7 pedig az elektron koordinatakat, ®; és ®, pedig a két
adiabatikus elektronéllapotot jeloli. Esetiinkben ez a két allapot a hajlitott
geometridhoz tartozé 2B; alap és a 2A; elsé gerjesztett allapotok, amelyek a
linearis geometridhoz tartozo Il allapotbol alakulnak ki a felhasadas révén.
Szintén az eddigiekhez hasonléan lerdgzitiink két atomot a konfiguracios tér-
ben és a harmadiknak — egy a degenerancia koriili zart gérbe mentén — ko-
vetjiik a mozgasat. A kordbbiakban ez a zart gérbe haromatomos rendszerek
esetén mindig a molekula sikjaban volt. Most viszont kilépiink ebbdl a sik-
bol, s a zart gorbe sikjat a molekula tengelyére merdlegesen vessziik fel, ugy,
hogy a tengelyt — a degenerancia helyét — korbefogja (4.1 dbra). Az aktuélis
szamitasok elvégzéséhez a kovetkezs 3 hengerkoordinatat (p, ¢, z) vezetjiik
be (4.1 &dbra). Lerogzitve a bal oldali H1 atomot az origoba és feltételezve,
hogy a z tengely egybeesik a molekula tengellyel: (i) a z koordinata jeloli
a H1 és a mozgbd atomok tavolsagat a tengely mentén; (ii) g jeloli a zart
gorbeként hasznalt — tengely kozéppontu — kor sugarat; (iii) a ¢ sz0g a meg-
felel henger szogkoordinata. Ekkor a NACT ¢ szog szerinti komponense a

korabbiakhoz hasonldéan szamithato:

zmwmwz<®wmwz%%wma>. (4.2)

A korabbiakbol ismert, hogy a konikus keresztezGdések esetén a szingularitast

koriilvevs zart gorbe mentén integralva a NACT ¢ sz0g szerinti komponensét
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megkaphat6 a Berry—, vagy topologiai fazis:

21
amw%=/ o], 2)dp (4.3)
0

Azt varjuk, hogy a Berry—fazis értékére a Renner—Teller esetben kaphato
eredmény is hasonlé lesz a konikus keresztezddésekre korabbiakban kapot-
takhoz abban az értelemben, hogy az « értéke 7 egésszami tobbszoroseként

kaphato meg;:

a(q, z) = n. (4.4)

Jelen esetben a 7,12(¢|q, 2) értéke a henger szimmetria miatt nem fiigg ¢-t6l,

ezért a kovetkezd {rhato:

a(q, z) = 277y(q, 2), (4.5)

ahol mar elhagytuk az allapotokra utalé (1,2) indexet. Osszevetve a 4.4 és

4.5 egyenleteket, azt kapjuk, hogy

T,(q,2) = { (2n+1)/2. (4.6)

ahol n egész szam. Itt is megjegyezziik, hogy a 4.4 egyenlet csak akkor teljesiil
a konfiguracios tér egy adott tartomanyan, ha a vizsgalt 2B, és 2A; allapotok

elszeparalt Hilbert-alteret alkotnak.

Az aktuélis elektronszerkezet szamitasokhoz most is a MOLPRO programot
hasznéltam és a nemadiabatikus csatolasi tagokat a kordbbikhoz hasonléan
CASSCF modszerrel szamoltam.

A kapott eredmények réviden a kovetkezsk: (i) Fliggetleniil attol, hogy me-
lyik atom mozgott, fliggetleniil a z-koordinata aktualis értékétdl a 7,(q 2
0.0, z) értéke mindharom esetben ~ 1.0. Ez azt jelenti, hogy a NACT vona-
lintegralja nagy valoszintiséggel most is kvantéalt, aminek értéke 27, mig ez

az érték konikus keresztezddéshez kapcsoloddé NACT esetén 7 volt. (i) Az
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r=39au z=195au. ol r=195au. 2z=3.9au.
"."E ‘ - 08 ‘\'
=0 % 06
= T
% Y
(S (04
02
oo -
00 05 15 20

1.0
q/lau.

4.1. dbra. Ab-initio RT NACT az NH, molekulara. A kapott eredményeket
a mozgd atom molekulatengelytsl mért ¢ tavolsaganak fliggvényeként abra-
zoltuk kiilonbo6z6 konfiguraciok esetére: (a) A mozgd atom a nitrogén és a
z = 1.95 bohr (r = 3.90 bohr); (b) A mozg6 atom a nitrogén és a z = 1.00
bohr (r = 3.90 bohr); (¢) A mozg6 atom a hidrogén és a z = 3.90 bohr
(r = 1.95 bohr).

abrakon jol latszik, hogy a 7,(q, z) értéke a ¢ értékének novelésekor (a mo-
lekula egyre inkabb hajlitotta valik) monoton csokken. A csokkenés mértéke
figg a z-koordinatatol. A kapott numerikus eredmények a 7,(q, ) csokke-
nését illetGen — a kiilonbo6zd speciélis eseteket tekintve — eltérdek, s ebben az
eltérésben még megmutatkozik az eltérs szamu elektronéllapotok figyelembe
vétele is a kiilonbozé CASSCF szamitdsokban. Megnyugtaté azonban, hogy
nagyon kicsi kitérés esetén (¢ ~ 0), amikor kozelebb keriiliink a Renner—Teller

elfajulas helyéhez, a 7,(q ~ 0.0, z) ~ 1.0.

Ezen fejezetben ko6zolt kutatasi eredményeimet részletesen a [90,91]
publikaciékban foglaltam 6ssze. Ott részletesen targyaltam a mar ko-
rabban bevezetett D métrix topolodgiai tulajdonsagait is, ill. a haromaéallapot
kozelitéshez tartozd diabatizaldst Renner—Teller molekulak esetére, amely
méar lényegesen nagyobb meghajlédsok esetére is sikeresen alkalmazhaté volt,
mivel a harom &llapot a konfiguraciés tér egy nagyobb tartomanyan beliil

alkot elszeparalt Hilbert—alteret, mint a legals6 két allapot.
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Renner—Teller és Jahn—Teller

keresztezO6dések

Ebben a fejezetben az el6z8 részben targyalt Renner—Teller tipust degene-
rancidk és a konikus keresztezddések kapcsolatat fogjuk tanulményozni. A
vizsgalataink elején sikeriilt megmutatni, hogy linearis tobbatomos moleku-
lak esetén, amelyek RT elfajulast mutatnak, sziikségszertien meg kell jelennie
konikus keresztezddés(ek)nek is, amikor a molekulat kimozditjuk a linearis
konfiguraciobol. Ilyenkor természetesen megsziinik mind a tengely-, mind pe-
dig a sikbeli szimmetria. Ezen topologiai sajatossag igazolasdhoz a korabban
mar hasznalt vonalintegral eljarast alkalmaztuk [24,25|, azaz a NACT-ot in-
tegraltuk zart gérbe mentén a konfiguracios térben. Szamolésainkat a CoHy
molekulédn végeztiik. Az 5.1 abra szemlélteti a vizsgalt konfiguraciokat. Az
5.1(A) dbra mutatja a kiindulé, linearis konfiguraciot. Ebben a geometridban
a rendszer elektron alapéallapota kétszeresen degeneralt, amelyhez |[A| = 1 tar-
tozik. Itt A az elektron impulzusmomentum operator z komponensének a sa-
jatértéke. Az el6z6 fejezethez hasonléan most is hengerkoordinata-rendszert
hasznélunk a leirashoz. Bevezetjiik a ¢ koordinatat, amely az atom vagy ato-
mok molekulatengelyhez viszonyitott kimozdulasat adja meg, ill. a ¢ szoget,
kulaban tekintsiik a ¢ koordinatat mint a H2 atom linearistol torténd kitéré-

sének a mértékét (5.1B abra). Kis kitérések esetére (¢ — 0) két valos elektron
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g>q,=0 qg1=q>0 q=q>0
o=01 ¢1=0

5.1. abra. A C,H; molekula kiilénbézé konfiguracioi. Ezek részletes leirasat
a dolgozatban adtam meg.

sajatfliiggvényt definidlhatunk, amelyek koziil az egyik szimmetrikus, a ma-

sik pedig antiszimmetrikus a molekula sikjara vett tiikrozésre nézve. Ezek
64(0)) = 25 (168) + 16-n)) és [62(0)) = == (&) — ) - Ekkor az elektron

impulzusmomentum operéator z komponensére azt kapjuk, hogy

(61(0) | -| () ) =~ inA. (5.1)

Vegyiik észre, hogy az elektronok ¢ szoggel torténd tengely koriili elfordulasa

ekvivalens a magok ellentétes iranyban torténé ¢ szoggel torténd elforditasa-
val. Ez azt jelenti, hogy az elektron impulzusmomentum z komponensének

métrixeleme aranyos a merev forgashoz tartozé6 NACT ¢ komponensével:

0 )
90 §2>qﬂo =7 <€1

A most meghatarozott nemadiabatikus csatolassal kiszamitva a vonalintegral

A

L.

79 q — 0) = <§1

52> ~ A (5.2)
q—0
értékét az 5.1(B) konfiguracio esetére, azt kapjuk, hogy

al) = yg?(s) ~ds = /027r 7,(q, ¢)dp = 21 . (5.3)
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Itt a [ zart gorbe (zart kor) koriilfogja a RT molekulatengelyt. Visszakaptuk
az el6z6 fejezetben megismert RT hatéshoz tartozo topologiai (Berry-) fazis
értéket.

A tovabbiakban a két hidrogén atom poziciéjanak megfelelGen két kiillonb6z6
NACT-ot vezetiink be. Ezek 7,1(q1, ¥1; ¢z, p2) , ami a H1 atom mozgéasahoz
kotsdik, ill. 7,2(q1, ¢1; g2, ¢2), ami pedig a H2 atomhoz. Folytatasként vizs-
galjuk az 5.1 abra (C), illetve (D) konfiguracioit. A (C) konfiguracioban
mindkét H atomot kimozditottuk, és mindkettével zart kor mentén kérbejar-
juk a tengelyt, mikozben a ¢, és ¢y szog értéke minden pillanatban azonos.
A molekula tehat sikbeli, ill. a két hidrogén atom tavolsaga a forgatas soran
allando, és igy ez a forgas merevnek tekinthets. Ez a forgatas egy Renner
molekulaban olyan hatéast eredményez, amelyhez tartozdé 710 NACT a 5.2
egyenletet elégiti ki. Ekkor a 7 15 egy zart gérbementi integraljara az 5.3

egyenletnek megfelelGen 27 értéket kapunk. Ezt az aldbbi moédon irhatjuk:

2
ale) =alq, ¢) = / [Tor (@1, 95 @2, @) + Tion (q1, 05 G2, 0)] dp = 21, (5.4)
0

Ennél a konfiguracional a ¢, = @y = ¢ szoggel szamoltunk. Meg kell jegyez-
niink, hogy pontos 27 értéket csak ¢ = 0 esetén kapnank, de kis g értékekre
is jo kozelitéssel érvényes a fenti érték. Az el6bbi integral felirhato, mint két

masik integral kifejezés Gsszege:

27 21
/ Ty (q1, 95 @2, 0)dep +/ Ty (1,05 @2, 0)dp = 2. (5.5)
0 0

Felhasznélva, hogy a két forgd atom azonos (jelen esetben mindkettd hidro-
gén), és q1 = g2 = ¢, a szimmetria miatt mindkét integral értékére m adodik,

igy irhatjuk, hogy

2
/ Tlpl(q7§07Q7g0)dSO = . (56)
0

Az el6bbi integralban rogzitsiik az egyik ¢ szoget: ¢ = o9, s ha g értéke

elegendGen kicsiny, akkor azt varjuk, hogy az el6bbi integral értéke csak ki-
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5.2. abra. (a) A 7,(g, ) NACT a (B) konfiguraci6 (o o oo); ill. a (C) merev
forgas (A A AA) esetére. (b) A 7.1(qn = q, 9,92 = q,2 = 0) NACT a (D)
konfiguracié esetére mint a ¢ forgasi szog fiiggvénye, 3 kiilonbozs g értékre.
Ezek ¢ = 0.2A (o @ 00): ¢ = 0.3A(folytonos vonal); ¢ = 0.5A(— — ——).

csit valtozik, és igy azt a becslést adhatjuk réa, hogy «(I'p) ~ w. (Lathato
ugyanis, hogy ezen megszoritasokkal a (D) szituaciot kaptuk vissza.) Mi-
vel a a topologiai fazis, és értékére m-t varunk, a kordbbiakbol kovetkezik,
hogy a zéart gorbének a (D) konfiguracio esetében egy konikus keresztezddést
sziikségszertien korbe kellene vennie. Ezt az eredményt ab initio szamitassal
ellendriztiik, és a kapott eredményeket az 5.2a és 5.2b abrakon szemléltettiik.
Tekintsiik el6szor az 5.2a abrat. Ezen a 7,(q) NACT értékét az egyik atom
forgasara (B) , ill. a két hidrogén atom merev forgasanak (C) a konfigu-
racioira adtuk meg. Lathato, hogy mindkét esetben, amennyiben ¢ értéke
elegendGen kicsiny (< 0.2A), a NACT értékeire ~ 1 adodik, ahogyan az az
(5.2) egyenletbdl is varhato. A NACT nagyobb kitéréseknél megfigyelhetd
jelentGsebb csokkenését az magyarazza, hogy amikor a q értéke elkezd nove-
kedni, a kétallapot kozelités — ahogyan ezt mér a 3. fejezetben is targyaltuk —

egyre pontatlanabba valik és a NACT értéke egyre jobban eltér a vart 1-t6l.

Az 5.2(b) dbran az ab initio NACT értékeket (7,1(q1 = ¢, ¢, ¢2 = ¢, p2 = 0)),
mint a ¢ forgasi szog fliggvényét abrazoltuk 3 kiilonbozs — az 5.1 D abra
szerinti — kimozditasra (q =0.2; 0.3; O.5A). Lathato, hogy bar a kapott

gorbék tobbé-kevéshé fliggenek a ¢ sz0gtdl, azért a feltételezésiink — mely
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szerint a nemadiabatikus csatolas kozel konstans a kor mentén — nem volt
teljesen megalapozatlan. Alkalmazva a vonalintegralast (2.42 egyenletet) a
vizsgélt gorbékre, a topologiai fazis értékére sorrendben az alabbiakat kap-
juk: a(T'p) = 3.12; 3.09; 3.01. A kapott eredmények alapjan megerdsitést
nyert az a feltételezésiink, hogy a (D) konfiguracio esetén a zart gorbéknek
minden esetben tartalmazniuk kell egy konikus keresztezddést. Ez az ered-
mény egy eddig ismeretlen kapcsolatot tiikkroz a két radikalisan kiilonb6zé

tipusi potencidlis energia keresztezddés kozott.

Osszefoglalva azt mondhatjuk, hogy linearis elrendezés esetén a Renner—
-Teller sajatossagokat mutatd tobbatomos molekulakat kimozditva a linearis
geometriabol, a RT sajatossag (kvadratikus degenerancidk a tengely mentén)
megsziinik, de keletkezik viszont egy (linearis tipust degenerancia) konikus

keresztez8dés.

A fejezet tovabbi részében ezen két eltérd tipusu degenerancia kozotti kap-

csolatot szeretném topolodgiai szempontbol tovabb vizsgalni.

Ezzel kapcsolatban elGszor emlitést kell tennem arrél, hogy 2008-ban Vértesi
T. és R. Englman [30] analitikus modell segitségével, perturbacios kozeli-
tésben ramutatott, hogy linearis molekuldk RT jellegének megsziinése utan
nem egy, hanem két konikus keresztez6désnek kell kialakulnia. Mivel mi a
korabbi ab initio szamitédsainkban nem ezt talaltuk, arra terel6dott a gyanu,
hogy talan tulsagosan nagy kitérést (¢ értéket) hasznéltunk a H atomra, s
a perturbécios sorfejtés viszont csak kis g értékekre hasznalhato. Az ujabb
ab initio szamitasokkal mar ebbe az iranyba indultunk el [95]. A kapott
eredményeket az 5.3 és 5.4 abrakon, ill. az 5.1-5.3 tablazatokban ismerte-
tem. Az 5.1 tablazatban néhéany rogzitett, a korabbi szamitasainkban is
hasznalt ¢; értékre (els§ oszlop) tiintettiik fel a mar korabban is megtalalt
Cl-re kapott koordinata értékeket (masodik oszlop). A harmadik oszlop ezek
aranyat tartalmazza. FEz az ardny arrél tantuskodik, hogy a CI maga sokkal
kozelebb van a tengelyhez, mint a rogzitett atom ¢; kimozditasa. Mivel a
vizsgélt rendszeriink szimmetrikus, a két oszlopot felcserélhetjiik, és tgy is
tekinthetiink az igy létrejové adatokra, hogy valamely piciny kimozditashoz

tartozik egy olyan CI is, amely viszont tavolabb van a tengelyt6l, mint a ki-
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5.1. tablazat. Az els6 konikus keresztezddés koordinataja (g2 < ¢1) a H1 rog-
zitett atom kiilonbo6z6 g, értékeire. A masodik oszlop tartalmazza a H2 atom
pozicidjat a meghatarozott konikus keresztezddés helyén. A ¢ és qor, ardnyt
a harmadik oszlop tartalmazza.
q [A] dcn, [A] ¢1/qcr,
0.1 0.0062  16.1
0.3 0.0179  16.8

0.5 0.0283 17.7

5.2. tablazat. Felhasznélva a rendszer szimmetriajat az 5.1 tablazat els6 két
oszlopa felcserélhets. A maéasodik oszlop adja a ,masodik kénikus keresztezd-
dés” koordinatajat (g2 > ¢1) a rogzitett H1 atom nagyon kicsi kitéréseinek

az értékeire.
alAl  genlA] gen/a
0.0062 0.1 16.1
0.0179 0.3 16.8
0.0283 0.5 17.7

mozditas maga. Ezek lathatok az 5.2 tablazatban. A harmadik oszlopban itt
is az els6 két oszlop aranya talalhatod, de most forditott sorrendben végezve
el az osztast. A tablazatok harmadik oszlopa szerint, az elfajulasok esetén a
két kimozditas ardnya nagyjabol a 16-hoz konvergal, ha kozelediink a lineé-
ris elrendezéshez. Nagyobb kimozditasok esetén viszont ez az arény lassan
még tovabb novekszik. Ez a nagy arany érték indokolhatja, hogy az eredeti
szamolasainkban miért nem vettiik észre a kimozditasnal nagyobb tavolsagra
elhelyezkeds ,masodik” Cl-ket. Még a legkisebb alkalmazott ¢; = 0.1A ki-
térés esetén is a masodik CI pozicioja feltételezhetGen messze kiviil esik az

altalunk tanulméanyozott tartoményon.

Ezt kovetGen a vizsgédlatainkat a fentieknél lényegesen kisebb kitérések felé
terjesztettiik ki, hogy lathassuk mindkét CI-t egy adott rogzitett kitérités
mellett. Az 5.3a-5.3b abrakon az 124" és 124" elektronallapotok kozotti ener-
giakiilonbséget abrazoltuk a kimozditott és rogzitett H1 atom kiilénbo6z6 ¢y
értékére mint a H2 atom ¢o kitérésének fiiggvénye. Az abran (f6képpen a
kinagyitott részen) jol latszik, hogy az abréazolt gorbék két helyen metszik

az = tengelyt. Ez a két metszéspont a két konikus keresztezddés helye. Esz-
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5.3. abra. Energia kiilonbségek a ¢ fiiggvényeként a (D) konfiguracio esetére.
A H1 atomot ¢; kimozditasnal rogzitettiik, mig a H2 atommal kérbevessziik
a C' — C tengelyt. Ezen korok sugarat jeloli a g. Az 124" és 124" elektronal-
lapotok kozotti energiakiilobséget abrazoltuk (mindkettd a lineéaris geomet-
ridhoz tartozo X?IT* degeneralt allapot felhasadasakor alakult ki). (a) A 6
kiilonb6z6 gorbe a H1 atom 6 kiilonbo6z6 ¢ kitéréséhez tartozik. (b) Az (a)

abra gorbéi felnagyitott skalan nagyon kicsi ¢ értékekre.
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5.4. abra. Ab initio NACT ¢ komponens 712(¢|q1, ¢2) a g1 = 0.025A értékneél
rogzitett H1 atom esetére két eltéré g értékre. FEzek ¢ = ¢ = 0.2A és
q=q = 0.6A.

revehetjik, hogy ¢ értékének novelése esetén a két metszéspont tévolsaga
egyre inkabb novekszik. Az 5.4 abran a ¢, = 0.025A esetet tekintettiink, és a
g = 0.2A, 1ll. ¢ = 0.6A értékekre szamitottuk a NACT ¢és a topologiai fazis
értékeit. Lathato, hogy az els6 esetben a 7,15 értékeibdl szamitott topologiai
fazis («) értéke nagyon kozel van m-hez, vagyis a gorbe csak egy konikus ke-
resztez6dést vesz koril (a ¢ = 0A és ¢o = 0.2A értékek kozott csak egy CI
talalhato), mig a méasodik esetben méar o &~ 27, vagyis a g = 0.6A sugari
korben méar ketts konikus keresztez6dés talalhato. Feltételezhets, hogy a ko-
rabbi szamitasaink esetében is valami hasonl6 tortént. Olyan nagy tavolsédgra
mozditottuk ki és rogzitettiik az egyik hidrogén atomot, hogy a masodik CI
pozicidja mar olyan tavol esett a tengelyt6l, hogy a topologiai fazis szamitasa
sordn mar a felvett zart gorbén kiviil esett — mint most a ¢go = 0.2A sugart

kor esetén —, és ezért nem vettiik észre annak létezését.
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5.3. tablazat. A két konikus keresztezddés koordinataja mint a H1 atom
kiilénbo6z6 rogzitett kitéréseinek (qp) a fliggvénye. A masodik oszlop tartal-
mazza a H2 atom helyzetét az els6 konikus keresztez6dés koordinatajanal.
tez6dés koordinatajanal.

alAl  gonlAl genlAl @1/gon gon/a

0.001 0.000063 0.0158 15.9 15.8

0.002 0.000126 0.0318 15.9 15.9

0.005 0.000314 0.0803 15.9 16.1

0.010 0.000626 0.1632 16.0 16.3

0.020 0.001253 0.3367  16.0 16.8

Az 5.3 tablazatban viszonylag kicsiny ¢; = 0.001A értekektsl kezdve egészen
a ¢o = 0.02A értékig meghataroztam néhany rogzitett kimozditas esetére a
két konikus keresztezdés helyét. A 4. és 5. oszlopokban pedig a ¢;/qcr, és
qcr,/q1 ardnyokat tiintettem fel. Lathato, hogy a kozolt ardnyok 16 koriili
értékek. Ez a szam az adott rendszerre jellemzs, s természetesen ezt a értéket
valamelyest befolyasoljak a numerikus szamitas részletei is. Gondolok itt az
alkalmazott bazisra, aktiv térre sth... Osszeszorozva a 4. és 5. oszlop szamait,

azt kapjuk, hogy

(1/9cn)(qen/a) = qer,/qcr, ~ 256 (5.7)

Eszerint a jelenleg tanulmanyozott rendszer esetében a két konikus keresz-
tezddés koordinatajanak aranya kozel 256, vagyis az egyik CI kb. 256-szor

kozelebb van a tengelyhez, mint a mésik.

Ilyen tipusu vizsgalatot szamos mas Renner—Teller tipusti rendszer esetében is
elvégeztiink (H,CN, HC,O, H,BJ és HC,S), és a kapott eredmények minden
esetben alatamasztottak a két konikus keresztez6dés megjelenését a Renner—
Teller tulajdonsag megsziinése utan. Természetesen a két CI tavolsdganak
az ardnya mas és mas volt a kiilonb6z6 rendszerek esetében. A részletes

szamitasokat itt most nem kozlom, ezek megtalalhatoak [97]-ben.

Visszatérve a C,Hj rendszerre, folytassuk tovabb a topologiai jellegti vizsga-

latokat. Eddig még nem keriilt emlitésre, de mar a kezdeti vizsgalatok soran
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is taldltunk konikus keresztezédést a C,H; rendszerben. Ezt a molekula
tengelyétdl meglehet&sen téavol, energiakiilonbség szamitasok segitségével ta-
laltuk, de a topologiai hatasat ekkor még nem tudtuk kimutatni [93]. Ebben
a munkaban a ¢; = 0A esetre az 5.5-0s abran szaggatott vonallal jeldlt vonal
mentén végeztiink vizsgalatokat. Eszleltiik a kb. ¢ = 0.905A-nél megjelend
konikus elfajulast, azonban ennek a topologiai tulajdonsagokban minddssze
annyi nyomat talaltuk, hogy a tengelykozépponti szimmetrikus kérokon szé-
molt nemadiabatikus csatolasi tagok részint elGjelet valtottak (7i2,), illetve
Jmegcserélédtek” (i3, és To3,). Az elGjelvaltasnak elvileg semmi jelent&sé-
get nem kellene tulajdonitani, hiszen ez lehet valamelyik érintett allapothoz
tartozoé hullamfiiggvény eldjelvéaltasinak a kovetkezménye is. (Altalanos eset-
ben, egy-egy ttvonal mentén szamolva sok elGjelvaltast tapasztalunk a szom-
szédos geometriak kozott, és azok megfelels korrigélasa elengedhetetlen pl.
a helyes integralas érdekében.) A megcserélddés viszont egyértelmien utal
arra, hogy az eredetileg legmélyebben elhelyezked6 — 1-es, vagy alap- — alla-
és 2-es allapotok cseréje pedig szintén magyarazhatja a 719, csatolas elGjel-
valtasat. Ugyanakkor a legalso két allapot kozotti csatolas abszolatértéke 1é-
nyegében valtozatlanul 1 kozeli érték maradt, azaz a topologiai fazisban nem
mutatkozott meg egy tjabb CI, ami a nagyobb sugart korékben megjelent
volna. Az 1j vizsgélat [96] felfedte, hogy ezzel az elfajulassal kapcsolatban egy
egyszerd felismerés maradt el a korabbi munkédban: ¢; = 0A kitérés mellett
a ¢ = 0.905A-n¢l talalt keresztez6dés nemesak a vizsgalt egyenesen jelenik
meg egy pont forméjaban, hanem a szimmetria miatt egy teljes kor men-
tén, azaz mintegy ,parhuzamosan” fut az integralashoz hasznélt koreinkkel,
és nem arra merdlegesen. Tovabbi megfontolasok azt is egyértelmiivé teszik,
hogy nem lehet sz6 egyetlen korrél, hanem egy olyan ,zart ellipszoid” jellegt
hengerszimmetrikus feliilet egy pontjat talaltuk meg, amely egyértelmien el-
valasztja egymaéastol azt a két térrészt, amelyek egyikében az alapéllapot A’,
mig a méasikban A” szimmetriaju. Ezen feliilet minden pontja linearis jellegti
elfajulasi pont, azaz egy konikus keresztez6dés. Numerikus vizsgalataink-
ban meghataroztuk a feliilet tovabbi pontjait is, és egy, a tengelyen athalado

sikkal vett metszetét folytonos fekete vonallal abrazoltuk az 5.5-0s abréan.
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5.5. abra. Elfajulasi pontok a molekula sikjaban. ¢; = 0 értékre ezen pontok
a molekulatengelyen (kvadratikus elfajulasok) ill. egy forgésfeliileten (linea-
ris elfajulasok) helyezkednek el. Itt a molekula sikjanak és a forgasfeliiletnek
a metszetét abrazoltuk (folytonos vonal). Kicsi, de nem nulla ¢; értékekre
ezek a degenerancia pontok (szaggatott vonallal abrazolva) harom vonalon
helyezkednek el. Az egyetlen baloldalon talalhaté vonal a ¢; novelésével ta-
volodik a molekulatengelytsl. A mésik vonal annyira kozel van a tengelyhez,
hogy nem is lehet korrektiil Abrézolni, mig a harmadik egy zart gérbét képez.
Ez a zart gorbe nagyobb ¢; tavolsagok esetén eltiinik a molekula sikjabol.

Amikor a molekulat kimozditjuk a linearis geometriabol (¢; > 0), a Renner—
-Teller jelleg megsziinik, helyette keletkezik két konikus keresztezddés és az
ellipszoid jellegti feliiletbdl egy harmadik. Ennek a topologianak a molekula
sikjaba es6 metszete lathato az 5.5 abran, illetve egy, az ezen sikban 1év6, a
molekula tengelyre merdleges egyenes mentén szamolt energiak vannak az 5.6
abran feltiintetve. A ¢; novelésével a masodik és harmadik keresztez6dési
pont fokozatosan kozeledik egyméshoz, s egy bizonyos ¢q; értéknél ezek egyiitt
ttinnek el elészor a vizsgalathoz hasznalt, a tengelyre merdleges egyenesrdl (ez
a qp érték a jelenlegi paraméterek mellett ~ 0.0BA), majd kés6bb pedig mér a
molekula sikjabol is (¢ < 0.12A-nél). Mindez annak atgondolasara is serkent
minket, hogy miért talaltunk az elsé vizsgalataink soran csupén egyetlen
konikus keresztezddeést a hajlitott molekulaban. A vélasztott kitéréseink (q;)
sokkal nagyobbak voltak, mint az itt feltart hatar, amelynél a méasodik — és

vele egyiitt a harmadik — CI mar eltiinik az akkor tanulményozott egyenesrdl.
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5.6. abra. Az 124" és 124" elektronallapotok energia kiilonbségének gorbéi a
q2 figgvényeként (5.5 abra pontozott vonala mentén). Az 5 gorbe 5 kiilonbo6z6
q1 értékhez tartozik.

A jelen fejezetben kozolt kutatasi eredmények a [92-97] publikaci-
6kban vannak 6sszefoglalva. Az elvégzett ab initio szamitasok részletei

(béazis, aktiv tér, kotéstavolsagok stb.) szintén ezekben talalhatoak meg.
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Ultragyors dinamika és

kvadratikus csatolodas

Ebben a fejezetben szeretném bemutatni az ultragyors, konikus keresztezs-
déseken keresztiil lejatszodo, sugarzas nélkiili molekuladinamikai folyamatok
vizsgalataval kapcsolatos eredményeimet. FEzeket célszerd két kiilon alfeje-

zetben targyalni.

Az elsé rész konikus keresztez6dések meghatarozasara, ill. azok tanulma-
nyozasara Osszpontosit nagy, biologiai fontossagii molekuldban. Konkrétan
a tetrahidrokannabinol (THC) molekulat vizsgaltuk [98]. Ennek kapcsan el-
s6sorban elektronszerkezet szamitast végeztem, amely magaban foglalja ger-

jesztett elektronallapotok vizsgalatat is.

A masodik részben kifejezetten 6rids molekulak, vagy kisebb rendszerek kor-
nyezetbe agyazott, rovid idejl és nagyon gyors dinamikai folyamatait vizsgél-
tam. Ennek kapcsén egy, mar korabban kidolgozott, tn. ,3 effektiv médus”
dinamikai modszert [43-47| fejlesztettem tovabb, és alkalmaztam a pirazin
¢és butatrién molekulakra [99,100].
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6.1. A Tetrahidrokannabinol molekula

Az irodalombél ismert tény, hogy egy molekularis rendszer fotostabilitasa
erGs Osszefiiggést mutat a rendszerben jelenlevé konikus keresztezddések-
kel [31,32]. Kiilonos tekintettel az alap- és az optikailag legalacsonyabban
fekvds gerjesztett allapotok kozott megjelend(k)re. Ilyenkor szerencsés eset-
ben, ha a rendszer gerjesztédik, akkor konikus keresztezddéseken keresztiil
nagyon gyorsan, un. sugarzasmentes lebomlassal (a leadott energiai hé for-
majaban szétoszlik a rendszer, ill. a kornyezet rezgési modusain) vissza tud
jutni alapallapotba. Ez a nagyon gyors folyamat femtoszekundumos id&ska-
14t jelent. Igy mielstt a kovetkezd gerjesztd foton eléri a molekulat, az mar
nagy valészintiséggel ismét alapallapotban van, és az eldz6 folyamat djra is-
métlgdhet. Ellenben, ha sokiig marad gerjesztett allapotban — csak lassan
tud legerjesztédni fluoreszcencia vagy foszforeszcencia stb. altal un. sugarza-
sos legerjesztédéssel — akkor az ismétl6ds gerjesztés még mindig gerjesztett

allapotban talalhatja, s igy nagy valosziniiséggel szét is rombolja azt.

Az utébbi 20 év folyamén a fotofizika, fotokémia igen nagy fejlédésen ment
keresztiil, koszonhetGen a nagy kapacitasu, igen gyors szamitogépek megje-
lenésének és az elektronszerkezet leirdsara alkalmas kozelité modszerek ro-
hamos fejlédésének. Ezek egyiitt lehetévé teszik igen pontos, megbizhato
elektronszerkezeti szamitasok elvégzését. Masrészrél a femtoszekundumos
lézer technika megjelenése nagyon pontos kisérletek elvégzésére ad alkalmat.
Ennek a két dolognak egyiittesen készonhetGen ma mar tudjuk, hogy a bio-
logiai létezés szempontjabol legfontosabb épitGkoveink, mint az aminosav
molekulak, DNS bazisok, stb. — habéar kiilonb6z6 mértékben — de mind-mind
fotostabil viselkedést mutatnak. A vizsgalatok jelenleg ott tartanak, hogy

kiilonb6z6 biolégiai kornyezetbe agyazva vizsgaljak ezen tulajdonsigaikat.

A konikus keresztezddések fotostabilitds szempontjabol meghatarozo szere-
pét én a tetrahidrokannabinol (THC) molekulan keresztiil vizsgaltam. Azért
valasztottam ezt a rendszert, mert erre konkrétan ilyen tipusu vizsgalatok
még nem torténtek, de botanikai kisérletekbsl mar ismert [33-35|, hogy a

vadkendert nagy valoszintiséggel ezen vegyiilet védi a nap karos sugarzasanak
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6.1. 4bra. A A%tetrahidrokannabinol (THC) molekula egyenstlyi geometri-
aja. (Barna szinnel vannak jelolve a szén atomok, pirossal az oxigén atomok,
és fehérrel a hidrogének.)

hatasaitol. Ezenkiviil ez a molekula igen intenziv orvostudomanyi kutatasok

célkeresztjében is all mint lehetséges emberi bért véds alapanyag [36].

A 6.1 abran ezen molekula alapéllapothoz tartozo egyensulyi konfiguracio-
jat mutatom be. A rendszer 49 atombol all, amely meglehetésen sok egy
ab initio szamitashoz. Egy lehetséges egyszertisitést jelentett a — fotofizikai
szempontbo6l nem igazan fontos' — nytlvany eltavolitasa, és csak a visszama-
rado rész tovabbi vizsgalata. Az egyszertsités utan csak 41 atomunk marad
a csonkitott, (t)THC-nek (t — ,truncated” ) nevezett rendszerben (lasd 6.2

abra).

Mivel a rendszer még igy is meglehetésen nagy, az alapallapoti elektron-

szerkezet lefrasara a DFT (,density functional theory”, stirtiségfunkcional

LA fotofizikai, fotokémiai szempontbol relevans reakciok szinte kizarolag a gyfirts szer-
kezet kozelében jatszodnak le. Sokszor ezek kinyilasaval és/vagy bezarodasaval kapcsola-
tosak, de igen gyakoriak még a gytrik kozremikodésével megvalosulo, tin. ESIPT (excited
states intramolecular proton transfer) folyamatok is.
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6.2. abra. A csonkitott tetrahidrokannabinol ((t)THC) molekula egyensulyi
geometridja. Az abran megjelend szamok a késébbiekben az egyes atomokra
torténd egyszeriibb hivatkozéasok céljabol vannak feltiintetve.

elmélet) modszert, a gerjeszt allapot megfelels vizsgalatara pedig TDDFT
(,time-dependent DFT”, id6tol-fiiggs stirtségfunkcional elmélet) kozelitést
valasztottam B3-LYP fiiggvényekkel és def2-SV(P) bazissal. A kapott ered-
ményeket a konikus keresztezddés kozvetlen kozelében, a mar korabban is
hasznalt CASSCF modszerrel ellenériztem. A kvantumkémiai szamitasok

paramétereinek ismertetésével kapcsolatban a [98] dolgozatra utalnék.

Alap- és gerjesztett allapothoz tartozé egyensulyi geometridkat, vertikélis
gerjesztési energidkat, oszcillator erdsségeket, dipélusmomentumokat, nye-
regpontot, az alap- és az elsG gerjesztett allapotokhoz tartozé potencialis

energia feliiletek reakcidutjait szamitottam.

A szamitasokkal kapcsolatos legfontosabb kérdés annak eldéntése, hogy ho-
gyan néz ki a fotofizikailag relevans 1ut, mik lesznek az alkalmas vezets ko-
ordinatak. Mivel feltételeztiik, hogy a rendszer fotostabilitasaban szerepe
lesz egy, az alap- és az elsd gerjesztett allapot kozotti konikus keresztez&dés-

nek, azokat a mikrofizikai folyamatokat kerestiik, amelyek a rendszert egy
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6.1. tablazat. A csonkitott THC molekula vertikalis gerjesztési energiai
(AFE), oszcillator erdsségei (f) és dipolus momentumai (p) az alapallapothoz
tartozo egyenstlyi geometridban TDDFT /def2-SV(P) modszerrel szamitva.

Zart forma Nyitott forma
Allapot [ AE[eV] [ f  [u|[debye] | AE[eV] | f [y [debye]
So 0 - 1.04 0.85¢ - 2.57
S1 4.89 0.018 1.00 491 0.016 0.95
S 5.44 0.018 0.93 5.02 0.001 0.22
Ss 5.67 0.010 0.68 0.18 0.002 0.37
Sy 5.74 0.028 1.12 5.44 0.051 1.58
Ss 5.86 0.023 1.04 5.51 0.084 2.00

* A globélis minimumhoz (zart forma) viszonyitva

a Franck—Condon geometridhoz tartozo kezdd gerjesztett allapotboél elveze-
tik egy ilyen keresztez6déshez, melyen keresztiil sugarzasmentes folyamattal
visszakeriilhet az alapallapotba. Azt talaltuk, hogy esetiinkben ez a reakci-
out az oxigén atomot is tartalmazé hatatomos gytiri kinyildsaval kapcsolatos.
Ennek megfelel6en a masik stabil geometriat a kinyitott gytrinél kerestiik.
Mind a zéart, mind pedig a nyitott gytriihoz optimalizaltuk az alapallapoti
geometridkat, s ezen konfiguraciokban mindkét allapothoz kiszamitottuk a
vertikalis gerjesztéseket, az oszcillator erdsséget és a dipoélusmomentumot.
A kapott eredményeket a 6.1 tablazatban foglaltuk 6ssze. Itt latszik, hogy
mindkét esetben az els6 gerjesztett allapot nagyon hasonlé energiaval, és ko-
zepes nagysagu oszcillator erdsséggel rendelkezik ((f=0.018, AE = 4.89 eV),
és (f=0.016, AE = 4.91 eV)). Tehat mindkét konfiguracio optikailag gerjeszt-
hets. Az abszorpcios spektrumot a 6.3 abran is feltiintettiik. A 6.4 abran
az alap és az els6 gerjesztett szinglett elektronallapothoz tartoz6 potencié-
lis energia metszeteket adtuk meg. Ez utobbit az optimalizalt alapallapoti
geometriaban is kiszamitottuk. A szamolasok soran harom olyan magkoordi-
natat talaltunk, amelyek meghatarozo szerepet jatszanak a (t)THC molekula
gerjesztett allapotbol konikus keresztezddésen at végbemend, un. relaxacios
mechanizmusaban. Ezek: a C;—0O kotés megnyulasa, amely a hatatomos
gytlrid kinyildsahoz vezet, és a Hy, atom elmozdulasa a Ci4-t6l a Og-hoz. A

6.2 tablazatban a reakciout egyensulyi pontjaihoz tartozé — néhany el6bbi
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6.3. abra. A csonkitott THC molekula abszorpciés energiaspektruma a két
vizsgalt alapallapoti egyensilyi geometridban (zéart forma: folytonos vonal
és nyilt forma: szaggatott vonal) DFT/def2-SV(P) és TDDFT /def2-SV(P)
modszerrel szamitva. A spektrumborité gorbe, a spektrumvonalak 1.5 eV

c sz

tarozva.
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6.4. abra. A csonkitott THC molekula Sy alap-, ill. S els6 gerjesztett szing-
lett allapotaihoz tartozo energiaprofilok TDDEFT /def2-SV(P) modszerrel, a
minimélis energiaji it mentén szamitva. Az eltérd szimbolumok a kiilénb6z6
geometria optimalizacioknak felelnek meg: (o) — megszoritas nélkiili geomet-
ria optimalizacio; (M) —megszoritas nélkiili keresés az atmeneti allapotra;
(o)— geometria optimalizacio rogzitett C,—Oy téavolsaggal;, ([0) —geometria
optimalizaci6 rogzitett C,—Og és C,g—Hj,, tavolsagokkal. A szaggatott vo-
nal haromszogekkel (A) az Sy alapallapotot jelenti, amelynek a szamitasa az
S allapothoz tartozé minimalis it mentén tortént.
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6.2. tablazat. A rekciout egyensulyi pontjaihoz tartozdé néhany paraméter
(a) A harom leglényegesebb tavolsag, amely a gytri kinyilasat (C,—Oy) és
az intermolekularis hidrogén transzfert (C,s—Hjy, és Og—H,,) irjak le, vala-
mint a jellemz§ energetikai paraméterek. (b) Néhéany fontos dihedralis szog,
amelyek azon két ,alrendszer” viszonylagos térbeli helyzetét irjak le, amelye-
ken elhelyezkednek a HOMO és a LUMO molekula palyak a C,—Og4 kotés
felhasadasa utén.

(a) | Rig [A] | Rissi [A] | Rosi [A] | AE [eV] | Evap [eV] | AEyoral [6V] ]
zart forma 1.449 1.104 2.688 0 9.59 0
atmeneti allapot | 2.411 1.273 1.428 2.64 9.38 2.43
nyilt forma 3.450 2.362 0.977 0.85 9.52 0.79
’ (b) ‘ O432.1 ‘ O5.4,32 ‘ O181.23 ‘ ©19,1,2,18 ‘

zart forma -44.7° 13.3° -59.3° -126.6°

atmeneti allapot | -80.0° 66.4° -47.5° -178.2°

nyilt forma -63.4° 102.9° -67.9° -179.7°

koordinatakkal kapcsolatos — paraméter értékét adtam meg. A kapott fo-
lyamat masik fontos eleme — a gytirid kinyildsa mellett — az irodalomban
mar jol ismert, Gn. gerjesztett allapoti intramolekularis hidrogén transzfer
(,excited-state intramolecular hydrogen transfer”, ESIHT), amely egyike a
leggyorsabb fotokémiai folyamatoknak. A molekula a kezdeti gerjesztés utani
Si-hez tartozo Franck—Condon egyensulyi pontbol (baloldali stabil allapot)
gyakorlatilag majdnem energiagat nélkiil (~ 0.2eV) utazik az alapallapottal
létrejott konikus keresztezddéshez, amelyen keresztiil nagyon gyorsan vissza-

keriil alapallapotba.

Habér erre a rendszerre dinamikai vizsgalatokat még nem végeztiink, azt
gondoljuk, hogy sikeriilt megtalalni egy, a THC molekula fotostabilitasaban

meghatarozo szerepet jatszo folyamatot.
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6.2. Effektiv moédusok és kvadratikus csatolo-

das

Ebben a fejezetben dinamikai vizsgalatokrol fogok beszamolni. Ez egyrészt

egy modszer tovabbfejlesztését, masrészt pedig annak alkalmazaséat jelenti.

A konikus keresztez6désen keresztiil lejatszodd kvantumdinamika eredendGen
kvantummechanikai lefrast igényel, mert tartalmazza szdmos elektronallapot
és a magok mozgasanak erds csatolodasat. Szamos kiilonbozé eljaras létezik
az irodalomban a mag Schrodinger—egyenlet numerikus megoldéasara. FEzek
tipikusan 5-6 modusnal nem tudnak tébbet kezelni [37-39]. Mi az tn. li-
near vibronic coupling Hamiltonian” [2]| kozelitéstbdl fogunk kiindulni, amely
nem az egzakt mag Hamilton—operator megoldasat keresi valamilyen kozeli-
tésben, hanem egy azt jol modellez6 Hamilton—operator probléméjat oldja
meg nagyon pontosan. A dinamikai probléma megoldasara pedig az un.
,multi-configuration time-dependent Hartree” (MCTDH) modszert hasznal-
juk [40-42]. Jelenleg ezen két megkozelités kombinacidja az egyetlen olyan
modszer, amely tobbatomos rendszerek kvantumdinamikajat (20-30 szabad-

sagi fokot figyelembe véve) ellendrizhetd pontossaggal képes leirni.

2005-ben L. S. Cederbaum és munkatarsai kifejlesztettek egy modszert a
rovid tava, konikus keresztezddéseken keresztiil lejatszodo, nagyon gyors di-
namikai folyamatok leirasara [43]. A modszer kifejezetten nagy rendszerek,
vagy kisebb rendszerek és a kornyezet kolcsonhatasanak a dinamikai leira-
sara késziilt. Ebben, az un. harom effektiv médus modellben el6szor a
teljes rendszer Hamilton—operatorat osztjak fel un. rendszer és kornyezet
részre, majd pedig egy ortogonélis transzformacié bevezetésével a kornye-
zet Hamilton—operatoranak a tovabbi particionalédsa torténik meg. Ered-
ményiil harom effektiv modus adodik, amelyek a rendszert leir6 Hamilton—
operatorral egyiitt, kielégité pontossaggal kezelik 6ridas molekulak, vagy ki-
sebb rendszerek kornyezettel egyiitt tekintett rovid tava, nagyon gyors di-
namikai folyamatait [44-47|. Lehet6vé valik tehat, hogy nagyon gyors, koni-
kus keresztez6déseken keresztiil lejatszodd, rovid tavia dinamikai folyamato-

kat vizsgaljunk sok atomot tartalmazo rendszerekben kielégité pontossaggal,
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amikor is a kOrnyezetet az Osszes modus explicit figyelembevétele helyett
(ami szinte lehetetlen), csak harom effektiv modussal irjuk le. Ez a modszer
a korabban mar emlitett, an. LVC ( linear vibronic coupling”) Hamilton—

operator alkalmazésan alapul.

A kozelmultban ezt az eljarast fejlesztettiik tovabb oly moédon, hogy mint
kezdeti kiindul6 Hamilton—operatort az un. QVC (,quadratic vibronic coup-
ling”) Hamilton—operatort [48,49] vettiik alapul. Kivancsiak voltunk, hogy
nagy rendszerek rovid tava dinamikajanak a pontos leirasdban mennyire fon-

tosak a kvadratikus tagok.

A kovetkezSkben ezen modszert ismertetem, majd pedig az alkalmazasat
mutatom be a pirazin molekulara. A butatriénre kapott eredményeinkkel

kapcsolatban pedig az irodalomra utalnék [100].

Legyen H(@VC) egy N szabadsagi foki rendszer QVC modellben és két dia-

batikus allapot reprezentacioban felirt Hamilton—operatora

H(QVC):< . E> ZHk+ ZH’”’ (6.1)
2

kl 1
ahol
w LD (12)
k
Ky Ky’
és
(1,1 (1,2)
Y Y
et Vi

Itt z a k-adik rezgési modus koordinataja, pr a kanonikusan konjugalt im-
pulzus és 1 egy 2 X 2-es egység méatrix. Minden egyes Hy operator két részbdl
all: az els§ tag egy harmonikus rezgés wy korfrekvenciaval, a masodik kife-
jezés tartalmazza a két elektronallapot csatolodasaval kapcsolatos linearis
rendd tagokat A H ki operétorok irjak le a kvadratikus és bilinearis jaruléko-

kat. A k)", ) Y és kit (i # ) mennyiségek az intra” és inter” tipusi
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csatolodéasi allandok.

Ezutan bontsuk fel a (6.1) Hamilton-operatort, egy ,rendszer” Hamilton—

operator (Hyepdszer) €s egy ,kornyezet” Hamilton-operator (Hysrnyezet) OSsze-

gére:
H = Hrendszer + Hkérnyezet ) (64)
ahol
E; O
Hrendszer = ! + HS (yh Y2, 7yNS) (65)
0 FEy
és

NBw Np K(l,l) /1(1’2)
k
Higrageser = :7( AR ( H’é,n ,jz,z) ) (6.6)

k=1 k=1 k k
NB (1a1) (172)
1 Vit Vit
+ ‘Z$k$l< @) (22 |-
2k,l:1 Tt~ Tw

Ez a felosztasa a Hamilton-operatornak tetszéleges lehet. Ha a rendszer
csak egyetlen egy maganyos nagy molekulabol all, akkor a relevins moédu-
sok begytjthetSk a H,.cnds.er Operatorba, a visszamaradok pedig definialjak a
Hisrnyezet operatort. Ha viszont a rendszer egy kis molekula, amelyet elhelye-
zlink egy kornyezetben, akkor a felbontas nyilvanval6. Most bontsuk tovabbi
két részre a Hpygrnyeser Operatort. Ez megtehetS egy unitér transzforméacio

bevezetésével. Ekkor azt kapjuk, hogy

Hkb'rnyezet = Heff + V;férnyezet- (67)

Megfelel6en megvalasztott felbontasban a Hendszer €5 Hepy operatorok osszege,

a
Hl = Hyendszer + Heff (68)

operator vezérli a rendszer rovid tava dinamikijat, mig a megmarado rész
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— Visrnyezet — @ hossztl tav dinamikaban jatszik szerepet. A [44-47|-ben a
H. sy operatort harom effektiv modus épiti fel, amelyek csatoljak a két elekt-

ronéallapotot. Az ottaniakhoz hasonldéan, mi is bevezetjiik az alabbi kifeje-

zéseket: ZNB (l’l)xk — RODX,, SONE (g = SNE D — RODX,
és Zk | fik = R(2’2)X3 amelyek mngelennek a Hkamyezet operétorban
mint effektiv modusok. Itt 7M1 = NE K (1 n? , k2 = Ve /€S72)2,
és 2 = Zk f /-f,(fz az effektiv csatolasi allandok. Ezek a modusok

(X1, X, és X3) mindazonaltal sem nem ortogonalisak egymésra, sem pedig
fizikai jelentéssel nem birnak. KifejezhetSk viszont mint harom ortogonalis

modus linearis kombinéaciéi. Ez a kévetkezé modon tehetd meg [44-47]:

N o
(X1, X0, X)' = Usy (X1, X2, Xy (6.9)
= U3><3V:°>><NB (-Tl,ZUQ, ,xNB)T

= TstB (xl,xm ,fI?NB)T

Itt az X, X5 és X3 vektorok ortonormaéltak és az Usy 3 matrix ortogonalizélja
a Xl, [ =1, 2, 3 moédusokat. Az Usys és Vsy n, matrixok segitségével elGallit-
hatunk egy 75y, transzforméciés méatrixot (U3X3 Vaxng T3y vy ) a kezdeti
kérnyezeti modusok és az ortogonalizaltak kozott. A Viyn, transzforméacios

méatrix megadja a kapcsolatot a kezdeti kornyezeti moédusok és a kozbenss

. . _\T
normalizaltak kozott <X1,X2,X3) = Vaung (1,29, - -+ ,xNB)T, ahol
/i:(ll’l)//_i(lvl) . K%’Bl)/gj(lvl)
Vang = |y 7 fROED o kG2 ROD (6.10)
2.2) /_ 2.2)
K/g )//{/(272) e K/ng )/&(272)

A T transzformécio egyszertien kiterjeszthet6 az Osszes kornyezeti modusra
olyan moédon, hogy a matrixdnak az els6 3 sora maradjon a fenti 75y,
mikozben a teljes transzformacio ortogonalis legyen. Alkalmazva ezt a kiter-
jesztett T transzforma(not az eredeti kornyezeti modusokra, a Zk f /1(1’] )xk

i Zk o vkl a:kxl kifejezések a Hiygrnyezet (6.6) operatorban kifejezhetek
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mint

Np 3
Z /i,(;’])x = g9 Z K,EZ’J)X (6.11)
k=1 k=1
1 Np N 4(i,5) Np
k=1 k=1 k=1
k<l
a K ,g” ) és d,(fl’j ) egyiitthatokkal, amelyekre
Np  (i,4)
= Z gte 6 A7) = Z VD) b i (6.13)
=1 m,m/=1

ahol t a T matrix eleme (T = {ty}).

Most mar szarmaztathato a Eq.(6.7) egyenletben bevezetett effektiv Hamilton—
operator. A teljesség kedvéért a Vs nyezer Operatornak is megadjuk az alakjat.

Az eredmények:

HED = gl 4 gD 4 gED 4 gGD) 4 gl 4 g (6.14)
Vk(;;izyezet = glgf)rgzyezet + H(%J) + H( ’J) + H( ,J) + H( ’]) ('l,] = 17 2)

A H, f}) 6s V109 , operatorokban megjelend tagok pedig:

kornyeze
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Slii) — i 10, 4 14 ol % 1 4 10
eff — = 2%k kérnyezet — = 2% %k 4 kk
3 Np
1,2) _ o(2,1) _ 1,2 1,2 2,1) 1,2
ge(ff) = g{ : = Z zlldgck : 5l§or1’2yezet = g( Z %dl(ﬂk )
k=1 k=4
F09) = =6) S ) y 70D — g
A =K Z k k a =
k=1
(4,%) 2 1 2 2 (4,%) = 1 2 2
Hy" = 350 (B + XE = 1) Y = 350 (B 4+ XE = 1)
- 3 o N
HSY = % du (PP + X3.X)) H = S dy (PP + Xi X))
k=1 k=1;1=4
k<l k<l
Hy? =03 =03 =08 =0 B =P =0 = HPY =0
"(4.9) ! (4,3) 3 Mg
HC V= H. W' = szkl (PkH+Xle)
() — 1460 (y2 1 ) %;11_13‘) s 1
Hp™' = ’;‘dkié (X7 —3) Hy" = k;lédkié (X2 —3)
3 . _NB .
HED = 30 di XX, HY = % di XX,
k=1 k=1,1=4
k<l k<l
i,j=12, (6.15)

ahol &) (i, j = 1,2) az effektiv csatolasi allandok, és

Np Np
dkl = Zwmtkmtlm Qk = dkk; = Zwmtim klﬂ) Z me tembimy -

m=1 m=1 m,m’/=1

(6.16)
Amint az lathat6 a (6.15) egyenletekbdl, a H.fy operatort csak harom mo-
dus épiti fel. A maradék Np — 3 modus (Np a kiérnyezeti modusok szédma)
a Visrnyezet Operatorban jelenik meg. A numerikus szamitasok soran ez a
Visrnyezer oOperator elhanyagolhato, mivel a rendszer révid tavta dinamikaja-

hoz nem ad jelentds jarulékot.

Most mar ismert a QVC H.s; Hamilton-operdtor explicit alakja, amelynek
segitségével lehetGség nyilik makromolekularis rendszerek révid tavi, konikus
keresztez6déseken keresztiil lejatszodo, nagyon gyors dinamikai folyamatai-
nak a tanulményozéasara. Miel6tt azonban erre ratérnénk, még tisztaznunk

kell néhény, a molekulaspektrummal kapcsolatos fizikai fogalmat. Megmu-
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tatjuk az Osszefliggést a szamithato autokorrelacios fiiggvény [50] és a kisérle-
tileg mérhets spektrum kozott. Az autokorrelacios fiiggvény az alabbiakban
definialhato

C(t) =< 0] exp(—iHt)|0 > . (6.17)

Ez a kezdeti hullamfiiggvény és a csatolt elektronallapotokba torténd ger-
jesztés utéan t idGvel késébbi hullamfliggvény kozotti dtfedést jelenti. Ennek
a fliggvénynek a Fourier-transzformaltjaként kaphaté meg a spektralis in-
tenzitas eloszlasfiiggvény (P(F)). Az irodalombol ismert, hogy a rovid tava
dinamikat az ezen eloszlasfiiggvény logaritmusanak (In[C'(t)]) a t = 0-nal vett
sorfejtésében megjelend elsé néhany egyiitthaté — tn. kumulant — hatarozza
meg [51]. A C(t) és P(F) fuggvények ilyetén jellegii rokonsaga miatt a ku-
mulantok Osszefiiggést mutatnak a spektrum megfigyelhets sajatossagaival.
Nevezetesen a nullad- és elsérendd kumulantok adjak a spektrum teljes in-
tenzitasat, ill. a sdlypontjat. A mésod- és harmadrendek pedig a spektrum
szélességét, ill. aszimmetridjat irjak le.

A korabbiakban bizonyitést nyert [44-47|, hogy az LVC modellben definialt

4 2
H operatorra

H = Hrendszer + Hisrnyezet = Hrendszer + Hepr + Visrnyezet = H = Visrnyezet
(6.18)
teljesiil, hogy 3. rendig bezarolag megtartja az egzakt operatorhoz tartozo
valoszintiségeloszlast. Ez azt jelenti, hogy mindegy, hogy a H, vagy pedig az
.effektiv’ H' operatorokat hasznaljuk a dinamikai szamitasokban, ugyanazo-
kat az eredményeket kapjuk a spektrum azon tulajdonsagaira vonatkozoan,

amelyek az els6 négy valoszintiségeloszlassal kapcsolatosak.

Hasonlé bizonyitast elvégezve az altalunk kifejlesztett QVC harom effektiv
modus modellre, csak a masodrendig torténé megmaradéast tudtuk bizonyi-
tani. (A bizonyitas hosszadalmassiga miatt azt itt most nem kozoljik, de
megtalalhato a [100] fiiggelékében.)

Most be szeretnék mutatni néhény eredményt, amit az elbbiekben kifej-

lesztett modszerrel kaptunk a pirazin molekulara. A Hamilton—operétor fel-
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6.5. abra. A pirazin molekula autokorrelacios fiiggvénye. Folytonos vonal: az
egzakt 24 modust eredmény. Szaggatott vonal: a linearis ,vibronic” csatolas
modell eredménye (6-modus). Pontozott vonal: a 3 effektiv modus modell
eredménye. Pontozva szaggatott vonal: a kvadratikus 3 effektiv moédus mo-
dell eredménye.

bontéasakor (H = Hyendszer + Hiornyezet) @ molekula mind a 24 moduséat a
Hyornyezet Operatorba tettiik. Ekkor a rendszermoédusok szama nulla (Ng =
0), és csak harom effektiv modus irja le a molekula révid tava dinamikajat.
A numerikus szamitésok soran a mar korabban emlitett ,multiconfiguration
time-dependent Hartree” (MCTDH) modszert hasznaltuk.

Autokorrelacios fiiggvényt, fotoelektron spektrumot és diabatikus populaciot
szamitottunk a pirazin molekulara. Ez utobbit az alabbi formula segitségével

kapjuk meg:

PE(t) =< o" (t)[0" (t) >, (6.19)

ahol P¥(t) az alap (F = A) vagy az elsé gerjesztett (F = () diabatikus
allapott betoltottségét jelenti. Itt ¢ a diabatikus maghullamfiiggvény az
alap (F' = A) vagy az els6 gerjesztett (F' = G) elektronéllapot esetére.
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A lehetséges Gsszehasonlitasok miatt négy kiilonbozd tipusi szamitast végez-
tink. Ezek: (A) Egzakt szamitas (a QVC Hamilton-operatort alapul véve)
a pirazin mind a 24 moédusénak explicit figyelembe vételével [48]. (B) Az
LVC Hamilton—operatoron alapuld szamitas. Szimmetriai megfontolasokbol
eredGen itt 6 vibraciés modus volt csak relevans. (C) Az LVC Hamilton-
operator hasznalatan alapulo 3 effektiv modus modell. (D) A QVC Hamilton—
operéator hasznalatan alapuld 3 effektiv modus modell. Ez utébbi az altalunk
kifejlesztésre keriilt jelenleg ismertetett modszer. Ezen modszerekre a to-
vabbiakban a kovetkezd jelolésekkel fogunk hivatkozni 24-moddus, 6-modus,
3(LVC)-modus és 3(QVC)-modus.

A 6.5 dbran az el6bbiekben megnevezett négy kiillonbozs eljarassal szamitott
autokorrelacios fliggvényeket dbrazoltuk az elsé 50 fs-ig terjedd tartoméany-
ban. Osszehasonlitvan a gorbéket feltiinik, hogy harom koziiliik (24-modus,
6-modus és 3(QVC)—modus) nagyon egytitt halad 20 fs-ig. A 3(LVC)-moddus
gorbe tér csak el 10 fs utan. Koriilbeliil 20 fs utan a gérbék viszont mér 1é-
nyegesen eltérnek egyméstol és a (~ 20 — 40 fs) idGintervallumban hirtelen
kiemelkedés jelenik meg mindegyikben, de ezek alakja és nagysaga kiilon-
boz6. A kiemelkedés a legkisebb a 24-modus gorbénél, mig a legjelentGsebb
a két 3(LVC, QVC)—modus fiiggvénynél. A 6-modus gorbe kozépen halad
ebben az intervallumban. A két 3(LVC, QV C)-modus , kiemelkedésnek” ha-
sonld ugyan a magassiga, de egymashoz képes eltolodtak ~ 5 —6 fs értékkel.
Késébb, 45 fs utan a harom gorbe (kivétel a 3(LVC)-modus) ismét megkd-
zelitleg egyiitt halad, és csak a 3(LVC)-moddus eredmény kiilonbozik télik.
Osszegezve azt mondhatjuk, hogy bar a 3(LVC)-modus és 3(QVC)-modus
gorbék alakja nagyon hasonlé és csak ~ 5 — 6 fs értékkel tolodnak el egymaés-
hoz képest, de mégis az els 20 fs-os tartoméanyban a jelenlegi modszeriinkkel
szamitott sokkal jobb eredményt ad. Ezen az intervallumon nagyon pontosan

reprodukalja a 24-mo6dus modellel szamitott gorbe értékeit.

A 6.6 abrékon (A-D) a spektrumot abrazoltuk az energia fiiggvényében mind
a négy modszer esetére. A 6.6A abran az egzakt 24-mo6dus modellel kapott
gorbét abrazoltuk, s az 6sszehasonlitas kedvéért ezt a gorbét a masik haromra
is rahelyeztiik. Mar korabban emlitettiik, hogy a 3(QVC)-modus modszer
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6.6. abra. A pirazin molekula spektruma. A damping paraméter értéke 30 fs.
Osszehasonlitasképpen mindegyik panelen feltiintettiik az egzakt, 24 modust
szamitas eredményét (pontozott vonalt gérbe a hattérben). A panel: az
egzakt 24 modusi szamitas eredménye. B panel: a linearis ,vibronic” csatolas
modell eredménye (6-modus). C panel: a linearis 3 effektiv modus modell
eredménye. D panel: a kvadratikus 3 effektiv médus modell eredménye.

csak mésodrendig bezardlag adja vissza az egzakt operator kumulantjait,
amelyek Osszefliggést mutatnak a spektrum megfigyelhets sajatossagaival.
Amint az varhato volt, a 6-mdédus modellel kapott spektrum hasonlit leg-
jobban az egzakthoz. Mindazonaltal az egzakt spektrum globalis alakjat
— t6bbé-kevésbé — a mi 3(QVC)-modus modszeriink is jol visszaadja. Né-
hany oszcillacio eléfordul, f6leg a (0 — 0.3 eV) intervallumban, de Osszességé-
ben jobban hasonlit az egzakt modszerrel kapotthoz, mint a 3(LVC)-moédus
modszerrel kapott. Eltekintve ezen oszcillacioktol, lathato, hogy a maximum

helye, a szélessége, s6t még az aszimmetriaja is a spektrumnak kielégitGen
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6.7. abra. A pirazin molekula diabatikus allapotainak betoltottsége az id6
fiiggvényeként. Az also (folytonos vonal) és felsé (szaggatott vonal) allapotok
betoltottségei. A panel: az egzakt 24 modust eredmény. B panel: a line-
aris ,yvibronic” csatolas modell eredménye (6-modus). C panel: a 3 effektiv
moédus modell eredménye. D panel: a kvadratikus 3 effektiv médus modell
eredménye.

megkaphat6 az 4j modszerrel.

A 6.7 abrédkon a diabatikus &allapotok betdltottségét abrazoltuk. Minden
egyes panel egy adott modszer alkalmazasaval mutatja be az also és felsg di-
abatikus populédciokat. Lathato, hogy gyakorlatilag nincs kiilonbség az egyes
abrak kozott az elsé 4 fs-ig. Hosszabb id6k esetén azonban mar jelentés elté-
rések tapasztalhatoak. A populacios fliggvények oszcillaciojanak frekvenciaja
tobbé-kevésbé megegyezik a harom kordbbi modszer esetén, és ez hatarozot-
tan kisebb a 3(QVC) modszer altal kapottnal. Osszehasonlitva az A panel
eredményét (egzakt modszer) a D panelével (3(QVC)-modus), lathatunk egy
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atfogd egyezést a fliggvények alakjaban, de ezek értékei egymashoz képest
észrevehetGen eltolodtak. Ezenfelil a 24-modus és 6-modus gorbék menete
simabb, mint amik a két effektiv modellbél kaphatok. Ez utobbi esetben a

diabatikus betoltottség fliggvények erésebben cizellalt szerkezetet mutatnak.

Ezen fejezet kutatasi eredményei részletesen a [98-100] publikaci-

6kban talalhatéak meg.
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Lézerrel indukalt kénikus

keresztezOdések

Nemrégiben L. S. Cederbaum és munkatarsai megmutattak [52-56], hogy ko-
nikus keresztezédések méar kétatomos molekulakban is kialakulhatnak! akar
allo, akar pedig halado 1ézerhullamok hatésara. Az elsG esetben a lézer fény a
tomegkozéppont haladd mozgasahoz és a rendszer forgasdhoz tartozoé szabad-
sagi fokokat vonja be a Hamilton—operatorba, mig a masodik esetben csupan
a forgés biztositja a hidnyzo6 szabadsagi fokot, amely a konikus keresztezddés
kialakulaséhoz sziikséges. Az igy kialakuld keresztez&dések kovetkeztében
fellép6 nemadiabatikus hatasok egyrészt szignifikansan csokkentik az allo 1é-
zerhullam hideg kétatomos molekulékat becsapdazo képességét [52|, masrészt
pedig halado 1ézerhullamok esetére erGsen modositjak a molekula spektrumat

és a spektralis tulajdonsagokat [53].

A fénnyel indukalt konikus keresztez&dések megjelenése egy 1j, fizikailag ér-
dekes lézer-anyag kolcsonhatas kialakulasdhoz vezet. Ezen fényindukalt koni-
kus keresztez6dések megjelenései a kétatomos molekulak eredeti, elektromos
tér nélkiili fizikai tulajdonsagait jelentGsen megvaltoztatjik. Mas szavak-

kal, akar allo, akar pedig halado 1ézerhullamokkal torténd kolesonhatas soran

IElektromos tér nélkiil kétatomos molekuldkban az tn. ,non-crossing rule” tiltja a
konikus keresztezddések kialakulasat.
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7.1. abra. Az Na, molekula potenciélis energia gorbéi. Vy az X 12:; elektron
alapallapotahoz tartozé potencialis energia. V4 — hwy, az egy fotonos ger-
jesztéssel keltett un. ,dressed” elektronallapothoz tartozo potencialis ener-
gia. Itt V4 az Na, dimer elsé gerjesztett AL elektronallapotanak megfe-
lel§ potencialis energia, a harom kiilonb6z6 alkalmazott fotonenergia pedig:
hwy, = 1.87eV, hwr, = 1.89eV és hwr, = 1.968eV . A lézerindukalt konikus
keresztezédések (LICI) koordinatai az alabbi feltételek egyidejd teljestilésé-
hez kothetek: cosf = 0, (6 = 7/2) és Vx(R) = Va(R) — hwr. A maéso-
dik feltétel a kovetkezd magtavolsagoknél teljesiil a vizsgalt fotonenergidkra:
Rer, = 3.31A, Rep, = 3.27A and Rey, = 3.10A.

lehetéség nyilik jelent&s mértéki, valtoztathatd nagysagi nemadiabatikus ef-
fektusok mesterséges bevitelére egy molekularis rendszerbe, mintegy 1j iranyt
kialakitva a molekularis kvantum kontroll elméletek teriiletén. A fénnyel in-
dukalt erés nemadiabatikus hatas szabalyozhaté moédon csatolja a molekula
kiilonb6z6 elektronallapotait, amely az elektromos tér intenzitasatol fliggen
akar végtelen nagy értéket is felvehet a konikus keresztezddések kozvetlen
kozelében. Van azonban egy lényeges kiilonbség az Gn. ,természetes” ko-
nikus keresztezddések és a lézer fénnyel indukalt megfelelik kozott: Mig a
Sbermészetes” konikus keresztezGdések nem szabalyozhatoak, addig a fénnyel
indukalt megfelelGik igen. Ezen utébbiak helyzetét a lézer frekvencidja, mig
a nemadiabatikus csatolasuk erdsségét a lézer intenzitasa hatarozza meg.

Vagyis valtoztatva a lézer fény frekvenciajat és intenzitasat, eltérs tulajdon-
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sagu konikus keresztezGdéseket alakithatunk ki. Ilyen moédon szabalyozni
tudjuk a molekularis rendszerbe ,mesterségesen bevitt” nemadiabatikus ha-

tasok jellemzdit.

A lézerrel létrehozott elfajulés helyének a fény szinétdl valo fiiggését szem-
lélteti a 7.1-es abra. Itt a néatrium alapéllapotéanak energia profilja mellett
az egyik lézerrel csatolhato allapot gorbéje lathato kiilonbozs energiaji léze-

rekkel | feloltoztetve”.

7.1. Topologiai, vagy Berry—fazis

A topologiai, vagy Berry—fazist szintén ki tudtuk szamitani a rendszerben,
amelynek értéke pontosan annyinak adédott, mint ,természetes” konikus ke-
resztez6dések esetén. Ez a tény, mintegy ujjlenyomatat adja a lézerindukalt

konikus keresztez6dések megjelenésének [101,103].

Vizsgalatainkhoz a natrium molekulat valasztottuk. A rendszer dinamikajat

az alabbi Schrodinger—egyenlettel lehet leirni:
() = H)U(t) = |T + Hy +d(R)- E®)] 0(t) (7.1)

ahol T' a magmozgas kinetikus energiajanak operétora, H., a térmentes eset
potencialis energia operatora, CZ(R) az elektronallapotok kozotti atmeneti di-
polmomentum operétora, ﬁ(t) pedig a lézer fény elektromos terének vektora.
Mivel munkankban a lézer fény paramétereit igyeksziink tigy megvélasztani,
hogy csak két elektronallapot jatsszon szerepet a vizsgalt folyamatokban, a
rendszer hullamfiiggvényét erre a két elektronallapotra korlatozhatjuk, és igy

a fenti Schrodinger—egyenletet az alabbi alakba is frhatjuk:

<m¥ﬁw>]<¢ﬁw>:ﬁh<¢ﬂw>
Va(R) ba(t) ba(t) )
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~N, ©
N————

+
/N

2
35
| S
]

5



dc_340 11

7. Lézerrel indukilt konikus keresztezédések

Itt Vy az alap (X'X7), és V4 a gerjesztett (A'Y)) allapot potencialis ener-
gidja, Yx és 14 az elektronikus alap- és gerjesztett allapothoz tartozé mag-

hullamfiiggvények.

Az elektromos tér idébeli valtozasat altaldnos esetben az alabbi formulaval
irhatjuk le:
E(t) = e f(t) coswrt, (7.3)

ahol ¢y a tér amplitadojat, wy a lézer korfrekvenciajat — vagy a fotonok ener-
giajat (h = 1) — jeloli. Az f(t) fliggvény az un. ,boriték”, az elektromos tér
amplitudojanak idébeli valtozéasat irja le egy 1ézer impulzus idején. Amennyi-
ben a boriték fiiggvényt azonosan 1-nek vessziik, akkor a Floquet—tétel alap-
jan egy hatékony egyszertsitést lehet alkalmazni a Hamilton—operatorunkon.
Ha még az is feltételezhets, hogy a vizsgélt idGintervallumban csupan egyet-
len fotonnal 1ép kapcsolatba a rendszer (a tér intenzitésa, ill. €, elegendden
kicsi), akkor az altalanos (végtelen dimenzios) Floquet Hamilton—operatort
lesziikithetjiik egy 2 x 2-es matrixra, amely a diabatikus allapotok hullam-
fliggvényére hat:
w2 o L,
e = | “wom e ! (7.4)

2
h2 62 L(ﬂp
0 2u OR2 + 2uR?

( Vx(R) (€0/2)d(R) cos b )
(€0/2)d(R)cos®  V4(R) — hwp, '

Itt tételesen kifrtuk a magmozgas kinetikus energiajanak operatorat (polér-
koordinatakban kifejezve). A Floquet—kozelités miatt jelent meg a ,feldl-
toztetett” gerjesztett allapot energiaja mellett a foton energiajaval torténd
eltolas, és az elektromos tér amplitidojanak 2-vel torténd osztasa. A mole-
kula tengelye és az elektromos tér altal bezart szoget 0 jeloli. A 7.4. egyenlet
masodik soraban megjelené diabatikus potencial diagonalizalasaval megkap-
hatjuk a lézer fény segitségével generalt adiabatikus potencialis energia fe-
lilleteket. Egyszerti megfontoléssal belathato, hogy az adiabatikus feliiletek
akkor lehetnek elfajultak, ha egyidejileg teljesiil, hogy (i) az adiabatikus
potencialok is elfajultak: Vx(R) = Va(R) — hwy, ill. () a nemdiagonéalis
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7.2. 4bra.

V;aéllsé(R’ 9) és erl56

ad

hwp, = 1.87€V.

elemek elttinnek: (e5/2)d(R)cosf. A két feltétel a kétdimenzios konfiguracios
térben (R, ) csak egy helyen teljesiil. Az elfajulashoz tartozo magtévolsag
fiigg a tér nélkiili probléma potencialis energia fiiggvényeit6l a két vizsgalt
elektronéllapotra és a lézer fény energiajatol. Ami a 6 szoget illeti, annak
értéke minden esetben /2 az elfajulas helyén, azaz a molekula itt mers-
leges az elektromos térre. Az adiabatikus potenciélis energia feliileteket a

7.2-es dbran abrazoltuk. Jol lathato a lézer fény hatasara kialakult konikus

keresztez8dés.

Konnyen belathatod, hogy a potencialis energia diagonalizalasat az alabbi U

unitér matrixszal lehet elérni:

cos ®(R,0)

VRO =\ om0

7
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sin®(R, 0)
cos ®(R,0)

Lézerindukalt konikus keresztezédés (LICI) a néatrium dimer
(R, 0) adiabatikus potencialis energiai feliiletei kozott.
Az alkalmazott elektromos tér intenzitésa és energidja: [ = 3.0 x 10015
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7.3. dbra. Nemadiabatikus csatolasi tagok (NACT) (112r = OP/OR és 199 =
0P/00) az Na, molekulara. Az alkalmazott elektromos tér intenzitasa és
energidja: [ = 3.0 x 1002 ¢s hw;, = 1.968 €V

ahol

1 g0 d(R) cos
O(R,0) = B arctan (VA(R) y VX(R)) . (7.6)

Az irodalombél ismert [2,22], hogy a ® transzformécios szog alapjan az alabbi

egyszeri formulakkal megadhat6é a nemadiabatikus csatolas:

T12R — 8@/8}% éS T120 — 8@/88 (77)

Az igy meghatarozott NACT értékeket a 7.3 abran szemléltetjiik. Az ab-
rarol jol érzékelhets, hogy a konikus keresztezddés helyén a nemadiabatikus
csatolasnak szingularitasa van. A nemadiabatikus csatolasok ismeretében
a vonalintegral modszerrel meghatarozhatjuk a lézerrel indukalt kénikus ke-
resztez6dés topologiai fazisat is. A numerikus szamolasokat olyan zart gérbék
mentén fogjuk elvégezni, amelyeket a kozéppontjukon (Ry, 0y) kiviil egy ,su-

gar” (p) jellemez, és az egyes pontjainak parametrizalasahoz hasznalunk még
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7.4. abra. (a) A topologiai fazis szamitasahoz hasznélt zart gérbék geometriai
elrendezése. Héarom kiilonboz6 zart gorbét vizsgaltunk, de ezek koziil csak
egy vette koriil a LICI-t; (b) A transzformécié szoge mint a gorbe menti
pillanatnyi koordinata fiiggvénye a harom kiilénb6z6 geometriai elrendezés
esetére. Csak az egyik fliggvény (e) esetében tartalmazott a zart korvonal
LICI-t; Haromdimenziés abra a transzformacié szogére mint R-nek és 6-nak
a fiiggvénye az intenzitas két kiilonbozs értékére: (c) I = 3.0 x 10825 és (d)
I =3.0x 1001
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egy szoget (():

R(B) = Ry+pcosf (7.8)
0(B) = 6y — %sinﬁ.

A 7.4a abran feltiintettiink harom kiilonb6z6 ilyen zart atvonalat, amelyek
mentén vizsgalni fogjuk a topologiai fazist. Koziiliik csak az egyik veszi koriil
a lézerindukalt konikus keresztezddést. Az abra (b) része mutatja mindegyik
ut mentén a transzformacios szoget mint a § paraméter fliggvényét. A vona-
lintegral eljaréssal kapott topologiai, vagy Berry—féazis ezen fiiggvény végsé
és kezdé értékének kiilonbségével egyezik meg. Jol lathato, hogy ez csak a
konikus keresztezGdést is tartalmazo, a fekete korrel jelzett pontbol induld, és
ott végzddd utvonal esetén tér el nullatol. Ezen az ttvonalon pedig éppen 7
adodik a topoldgiai fazisra, éppen ugy, ahogy a ,természetes” konikus keresz-
tezédések esetén. Az ébra (c) és (d) panelje egy 1j aspektusbol mutatja meg
a helyzetet. Itt a 7.6 egyenlet szerint meghatarozott transzformécios szoge-
ket abrazoltuk harom dimenziéban, két kiilonbo6zé lézer intenzitas esetére. A
berajzolt vonalak azokat az utakat jelolik, amelyek mentén a topologiai fazist
kerestiik. Ezek az abrak szemléletesen mutatjak, miért lesz minden olyan 1t
mentén 7 a Berry-fazis, amely koriilveszi a LICI-t, és miért lesz 0 a tobbi

esetben.

7.2. HullAmcsomag dinamika

Dinamikai hullimcsomag szamitasokat végeztiink az Na, molekulara vonat-
kozdan, demonstralvan a fénnyel indukalt konikus keresztezddések erds ha-
tasat a rendszer dinamikai viselkedésére, még viszonylag gyenge elektromos
térben is. A kapott eredmények nagyon hasonléak ahhoz, amit a szabad
tobbatomos molekuldk dinamikai viselkedésénél tapasztaltunk, ahol is az Gn.
Jpermészetes” konikus keresztezGdések fejtik ki erds nemadiabatikus hatésu-

kat a magok és az elektronok mozgasanak erds csatolodasa miatt [101,103].

A fényindukalt konikus keresztezGdésnek a rendszer dinamikajara gyakorolt
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hatédsanak vizsgalatdra megoldottuk a magmozgés Schréodinger—egyenletetét
egy olyan Hamilton—operatorral, amely a ¢t = 0 id6pillanat el6tt a lézermentes
rendszert irta le <E> (t<0) = 0), ¢és ekkor a rendszer a globalis (elektronal-
lapot, vibréacio, rotacio) alapallapotban volt, majd ,hirtelen” bekapcsoltuk a
lézer fényt, és attértiink a 7.4 operatorra. Errdl a megkozelitésrsl — numerikus
alkalmazasanak egyszertisége mellett — belathato ( [101] appendixe), hogy a
kisérletekkel 6sszevethets eredményt szolgéltat, amennyiben a valos lézert si-
keriil a fény egy perioduséanal révidebb id6 alatt bekapcsolni. (Késébbi nume-
rikus vizsgalataink azt mutattak, hogy ennél sokkal enyhébb feltételek esetén
is hasznalhato eredményeket ad a ,hirtelen kapcsolasra” alapozott megkozeli-
tés.) A kapott eredményeket két olyan, a lézerek jelenlétében gyakran alkal-
mazott kozelités eredményeivel hasonlitottuk Ossze, melyek figyelmen kiviil
hagyjak az indukalt konikus keresztezddést. Ezekben az esetekben a rend-
szer két altalanos koordinéataja koziil az egyiket csupan paraméterként veszik

figyelembe.

,JForgasmentes” megkézelités. Altalanosan elterjedt megkozelités a lézer—
molekula kolesonhatésok vizsgélata soran. Ebben az esetben arra alapoznak,
hogy a lézer hatasa a kétatomos molekulédra teljesen elhanyagolhat6, amikor
az merdleges a fény polarizacidjara, ill. a rotaciés mozgés nagyon lasst, ezért
figyelmen kiviil lehet azt hagyni. Ilyenkor a Hamilton—operator annyiban vél-
tozik meg, hogy a 0-koordinatat paraméterré tessziik. Ezzel eltiinik az egyik
tag a kinetikus energia operatorabol, és a potencialis energia matrixban a
nemdiagonélis elemben, az elektronallapotok kozotti csatolasban valamilyen
fix 0 értéket feltételeziink. A mi szamolasainkban a cos = 1 kozelitéssel él-
tiink. Egy masik gyakran alkalmazott lehet&ség cos 6 atlaganak hasznalata

a két legalso rotacios hullamfiiggvény kozott.

,Merev rotor” kozelités. Amikor kifejezetten a lézer hatésara indukalt
forgasokat szeretnének tanulmanyozni a rendszerben, akkor gyakran élnek a
merev rotor kozelitéssel. Ilyenkor a mag tévolsagot tekintik paraméternek,

tipikusan az alapallapoti egyensiilyi tavolsagot hasznélva. Természetesen itt
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is elhanyagolasra keriil a kinetikus energia egyik része, ill. a Vx(R) és Va(R)

fiiggvények is egyetlen behelyettesitési értékkel lesznek reprezentalva.
A Schrédinger—egyenletet az alabbi formalis megoldasbol kiindulva oldottuk
meg:

|Y(R,0,t) >= exp(—% Hp t)Y(R,0,0) > . (7.9)

Amennyiben a 7.4 Hamilton—operatort matrix alakban fejezziik ki a kol-
csonhatasmentes rendszer elektronikus és rovibraciés hullamfiiggvényeivel
(X, (R,0) >;0)T ¢s (0;]¢i (R, 0) >)T), akkor a sajatértékei (E;) és sa-
jatfiiggvényei (¢;) numerikusan meghatarozhatéak. Ezt kovetSen a t = 0
pillanatbeli kezd6 hullamfiiggvény kifejezhets ezen sajatfiiggvények linearis
kombinéciojakeént: |(R,0,t =0)) = >, c;¢;. Ezt felhasznalva a 7.9 egyen-

let atirhato az alabbi, numerikusan jol kezelheté alakba:
1
|'l/J(R, 0,t> 0)) = Zexp (-g Ej t) C]'ij. (710)
J

Kezd6 hullamfiiggvényiink a lézermentes rendszer elektronikus, rotacios és
vibracios alapallapota: |¢(R,0,t = 0) >= (l¢;—y j—o(R,0) >;0)".

A megoldas jellemzésére els6ként az autokorrelacios fliggvényt hataroztuk
meg:

Ct) = | <v(R0,0)[y(R,0,t) > | (7.11)
/ d@-sin@/ dR - ¥(R,0,0)" - (R, 0,1)| .
0 0

Ezt a mennyiséget meghataroztuk mindkét kozelité modszerrel is tobb kiilon-
bo6z6 foton energia és 1ézer intenzitas esetére. A kapott eredményeket a 7.5-0s
abran mutatjuk be. A harom modszer kozotti kiilonbségek jelentések. Az
els6 szembetiing jellegzetesség az (a) panel rotaciomentes” eredménye, amely
lényegében végig egy kdzelében marad, azaz ebben a kozelitésben alig érzékel-
hetd a lézer fény hatasa. A masik két gorbe esetén megjelend ,viszonylag sza-
balyos oszcillacio” azzal van Osszefiiggésben, hogy itt a kezd6 hullamfiiggvény

jol kozelitheté mindossze két sajatfiiggvényével a 7.4 Hamilton—-operatornak.
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(b) hwy = 1.968 ¢V ; I = 3.0 x 10° W/em?
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7.5. d4bra. Autokorrelacios fliggvények egy- és kétdimenzids szamitasok ese-
tére. Az egydimenzios szamitasok a forgas vagy a rezgés befagyasztasaval

torténtek, mig a kétdimenzios esetben figyelembe vettiik a LICI-t. Az alkal-
mazott elektromos tér intenzitdsa és energidja: I = 3.0 x 10825 (a, b) és

I =3.0x 1001 (¢, d) ; hwy = 1.89€V (a, ¢) és hw, = 1.968€eV (b, d).
A bemutatott gorbék, mint pontozott, szaggatott és folytonos, sorrendben a

kovetkezd szamitasokra utalnak: ,forgasmentes”’, ,merev forgas, és ,egzakt”.
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Az oszcillaciok periddusideje a megfelels két sajatenergia kiilonbségével van
Osszefiiggésben. A t6bbi panelben a kép lényegesen Osszetettebb, de Osszes-
ségében megallapithatjuk, hogy a vizsgélt esetek mindegyikében fontos az
egzakt Hamilton—operator hasznalata, azaz mindkét altaldanos koordinata fi-

gyelembe vétele.

Ezt kovetGen megvizsgaltuk a rendszer tovabbi két fontos jellemzgjét is az
id6 fiiggvényében. Egyrészrdl az egyes diabatikus feliiletek betoltottségét,

maéasrészt pedig a molekuldk igazodéaséat a lézer polarizacidjanak iranyahoz.

Molekularis igazodas. Ezt a jelenséget a molekulatengely és a lézer pola-
rizacios irdnya kozotti szog koszinuszanak, pontosabban annak négyzetének

varhato értékével szokés jellemezni:

< cos? 0 >=< (R, 0,t)|cos’ O|Y(R, 0,t) > (7.12)

Diabatikus betoltottség. Az egyes elektronéallapotokhoz tartozo diaba-
tikus feliiletek betoltottségét a hullamfliggvény projekcidja utan meghataro-
zott norméajaval adhatjuk meg. Mivel a két betoltottség Osszege mindig egy,

mi csak a A'YF gerjesztett allapot betdltottségét fogjuk vizsgalni:

PA(t) =< ¥ia(R. 0, )05 (R, 0,2) > (7.13)

Annak érdekében, hogy a lézerindukalt konikus keresztez&dés hatasat fel tud-
juk mérni, ezeket a mennyiségeket sem csak az ,egzakt” Hamilton—operatorral
leirt probléméara hataroztuk meg, hanem az egydimenzios kozelitések esetére
is. Az Na, molekulak térbeli iranyitottsagat vizsgaltuk mérsékelt intenzitasi
(I = 105—10"-15) lézertérben. Sikeriilt megmutatnunk, hogy a fényindukalt
konikus keresztezddések jelentGsen modositjak méar a kétatomos molekuldk
térbeli irdnyitottsiagat is. A kapott eredményeket a 7.6-os abran mutatjuk be.

Az (a) és (b) panelekben két eltérs intenzitas esetére lathatd a molekularis
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€) hw, = 1.89 ¢V ; I = 3.0 x 10° W/em? (b) hwp = 189 ¢V ; I = 3.0 x 10" W/em?
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7.6. abra. Molekularis igazodas (a, b) és betoltottség a Vy gerjesztett diaba-
tikus energiai feliileten (c, d) az id6 fiiggvényében. A két dimenzids egzakt
(folytonos vonal) szamitas a LICI figyelembevételével késziilt. Az egydimen-
zios esetekben a ,merev rotor” (szaggatott vonal) és ,forgasmentes” (pon-
tozott vonal) modelleket hasznaltuk. hw;, = 1.89eV fotonenergiat és két
kiilénbdz6 intenzitas értéket I = 3.0 x 10815 (a, c), I = 3.0 x 1002 (b,
d) hasznéltunk.
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igazodas az egzakt és a merev rotor kozelitésben. Mivel a dinamika jelents-
sen felgyorsul a nagyobb térintenzitasoknél, a két panelben eltérg idéskalat
hasznaltunk. Lathato, hogy a molekula forgasdnak tanulményozasanal sem
hanyagolhato el az indukalt konikus keresztez6dés. Amennyiben a jelenséget
megvizsgaljuk méas fotonenergiak esetére is, a kép egy kicsit drnyaltabb lesz.
Ha a konikus keresztez6dés tavol esik a Franck—Condon régiétol, akkor a me-
rev rotor kozelités egyre pontosabban leirja a valos folyamatokat. A (c¢) és (d)
panelekben a lézerfény ugyanezen paraméterei esetére abrazoltuk a gerjesz-
tett allapot betoltottségét. Itt mar szerepelnek a ,forgasmentes” megkozelités
eredményei is. Béar ez utobbirdl elmondhato, hogy kozelebb van az egzakt
értékekhez, Osszességében azt mondhatjuk, hogy itt is megerdsitést nyert,
miszerint a kétatomos molekulak lézer fénnyel vald kolecsonhatasanak leiréa-
sanal fontos az indukalt konikus keresztezddések korrekt figyelembevétele.
Kiilénosen fontos kiemelni, hogy sok kisérleti munkanal tgy tekintenek az
alacsony intenzitasok mellett végrehajtott elzetes irdnyitottsidg beallitasra,
mint aminek nincs semmilyen masodlagos hatasa a rendszerre. Azonban, ha
figyelembe vessziik az indukalt nemadiabatikus folyamatokat is, akkor kide-
riil, hogy ez a jelenség szamottevéen modosithatja pl. a gerjesztett allapotok
betoltottségét.

A fejezetben bemutatasra keriilt eredmények a [101-103] kézlemé-

nyekben keriiltek publikalasra.
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Eredmények osszefoglalasa és
kitekintés

Az elmult tiz esztendd folyaman molekuléris rendszerek nemadiabatikus fo-
lyamatainak vizsgalataval foglalkoztam. Ez magaban foglalta mind az an.
Jtermészetes”, mind pedig a 1ézerrel indukalhaté nemadiabatikus folyamatok
vizsgélatat. Mindkét esetben a kutatas vezérfonalat a ,konikus keresztezd-
dések” jelentették. Mig munkéssagom elején elsGsorban topologiai jellegt,
statikus vizsgélatokat folytattam, addig legtjabb kutatasaimban elsGsorban
a nagyon gyorsan lejatsz6do, dinamikai folyamatok tanulmanyozasara keriilt
a hangsily. Munkam egyik fontos teriiletét képezték a Renner—Teller-féle

molekularis rendszerek nemadiabatikus tulajdonsagainak vizsgélatai is.

A kozeljovében tudomanyos munkam soran egyrészt molekularis kapcsolokkal
szeretnék foglalkozni, mésrészt pedig folytatni tervezem a lézerrel indukalt

dinamikai folyamatok vizsgalatét.

A molekularis kapcsolok miikodése tipikus nemadiabatikus folyamat. Ekkor
egy molekula két jol meghatarozott stabil (és elszeparalt) allapota kozott,

konikus keresztezédésen keresztiil ide-oda kapcsolhato [57].

Nagyon sok alkalmazasi lehetGsége van [57-59]|, tobbek kozott informatikai
vonalon is. Kis méretiiknél fogva fontos szerepet jatszanak a miniatiiriza-

lasban, lehet6évé téve ezzel nagy strtiségli adattarolast molekuléris szinten.
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Alkalmazhatok az orvostudoméanyban is, mivel segitségiikkel szabéalyozhato a
gyogyszerek felszivodésa a sejtekben. Ezen kiviil az €16 sejtek képalkotasaban

szerepet kaphatnak.

Az alap- és elsG gerjesztett elektronallapotok energiaprofilja szorosan kapcso-
lodik a molekulak kapcsold tulajdonsagaihoz. A konkrét elektronszerkezeti
vizsgélatok soran fontos megtalalni azt a mikroszkopikus folyamatot a rend-
szer stabil allapotai kozott, amely az elektronallapotok kozotti keresztezos-
déshez vezet. Ilyen folyamatok lehetnek példaul a fotonindukalt reverzibilis
gylrid nyitas-zarodas, cisz-transz izomerizacio, fotonindukalt proton transz-
fer, specidlisan a gerjesztett allapoton végbemend intramolekularis hidrogén
transzfer (excited state intramolecular hydrogen transfer — ESIHT), stb. Ez
utobbi folyamat kombinalodhat a molekula egy részének (crane) az elfordu-
lasaval, mikozben egy intramolekularis hidrogénkotés felbomlik, és egy masik

kialakul.

A 1ézerrel indukélt konikus keresztezddések hatasanak vizsgalata soran pe-
dig harom- és tobbatomos molekuldk fizikai (elsGsorban dinamikai) tulaj-
donségainak vizsgélatara szeretnék koncentrélni. Itt mar sokkal Osszetet-
tebb a probléma, mert a rendszernek egy helyett, legalabb héarom belsé rez-
gési szabadséagi foka van, és a lézer fény hatasara létrejove forgast (amely
a fény-indukalt konikus keresztez6dés megjelenéséhez sziikséges) sem lehet
csak egyetlen szoggel leirni. Altalanos esetben itt mar a harom Euler-forgasi

szogre lesz sziikség.

Tervezem még egy, a mag és elektrondinamika egyideji leirdsara alkalmas
elméleti eljaras kidolgozasat. Jelenleg a magdinamika [60,61], illetve az elekt-
rondinamika [62-64] tanulmanyozasa molekulékon beliil kiilon-kiilén mar meg-
oldott mind elméleti, mind pedig kisérleti szinten. Egylittes targyalasukra
azonban az eltérd idGskala miatt még nem sikeriilt korrekt elméleti leirést
adni. Jelenleg ezen a teriileten is dolgozunk és mér vannak részeredménye-

ink.
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Koszonetnyilvanitas

Végezetiil koszonetemet szeretném kifejezni mindazoknak, akik munkam so-
ran segitettek. Koszonettel tartozom munkahelyem, a Debreceni Egyetem
Informatikai Kar vezetGinek és dolgozoinak a munkafeltételek biztositaséért.
Oszinte kdszonetemet szeretném kifejezni Michael Baer Professzornak, akivel
elkezdtem a nemadiabatikus folyamatok teriiletén dolgozni. Michael Baer a
2003 /04 tanévben egyetemiink Szentgyorgyi Albert professzora volt, s hosszi,
tobbéves egylittmiikodésiink alatt t6le nagyon sokat tanultam. Nagyon hé-
las vagyok Lorenz S. Cederbaum Professzornak, aki a 1ézerekkel indukélhato
nemadiabatikus folyamatok teriiletére iranyitotta figyelmem és értékes tana-
csaival, megjegyzéseivel hatékonyan segitette és segiti munkamat. Itt sze-
retném koszonetemet kifejezni Vibok Agnes Professzornak, akivel 1996-6ta
kozosen dolgozunk. A kutatasi témékhoz tobb nemzetkozi egyiittmiikodés is
tartozik, ezért héalaval tartozom még Suhai Sdndor, Andrzej L. Sobolewski,
Roi Baer, Horst Képpel, Ronie Kosloff és Nimrod Moiseyev Professzoroknak

is a meghivasaikért, hasznos tandcsaikért és a kozos munka lehet&ségéért.
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