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Degeneralt allapotok és nemadiabatikus folyamatok molekularis rendszerekben

cimii MTA doktori értekezésérdsl

A molekuladinamika egyik kozponti fogalma a potencialis energia feliilet. A potencialis
energia feliilet a molekulat felépits atomok (atommagok) koordinatéinak fiiggvénye. Sok fon-
tos fizikai, kémiai és biologiai folyamat — elektrokémiai és ion-molekula reakciok, protonok
altal kozvetitett elektron transzfer, Jahn-Teller hatéas, sugarzas nélkiili &tmenetek, molekularis
elektronikai elemek miikodése, a latas és fotoszintézis fotobiologiai folyamatai — leirasdban a
potencialis energia feliilet azon tartomanyai jatszanak déntd szerepet mely tartomanyokban a
Born-Oppenheimer kozelités sériil, azaz a kiilonboz6 feliiletek kozotti csatolés igen erds és ezért
egyetlen potencialis energia feliilet mar nem alkalmazhaté a dinamika lefrasara. Halasz Gabor
— mint egy negyven, a fizikai-kémiai szakirodalom legjobb folydirataiban megjelent — mun-
kéja pontosan az ilyen tartoményok feltérképezésére, topologiai sajatsagainak vizsgalatara, és
az ilyen tartomanyokban lejatszodo ultragyors folyamatok dinamikajanak leirasara alkalmas
modellek kidolgozasara iranyult. A cikkek tobbsége tipikusan harom, vagy tobb szerzds. Ti-
zenhét cikknek Haldsz Gabor az elsd szerzGje. A bemutatott eredmények nem tartalmaznak
lényegesen 1j elméleti megfontolasokat, hanem a Michael Baer altal kidolgozott elméleti elja-
rés alkalmazasai konkrét kémiai-fizikai rendszerekre illetve a lineéris rezgési-elektron csatolasi
modell Gtletének alkalmazésai. Ilyen rendszerek, tébbek kozott, a HyO, a CoHy, a CoHy,
a CoH, az NHy, a tetrahidrokannabinol, a pirazin, és a Nay molekula, mely utobbi esetében
lézerindukalt konikus keresztezédéseket tanulmanyozott. A sok szép és érdekes eredmény Gssze-
foglalasa egyetlen dolgozatba nem feltétlen konnyt feladat. Haldsz Gabor doktori dolgozata
egy Osszességében nagyon jol megirt, érthetd, szép kiéllitasu, és optimalis terjedelmid munka.
A tézispontokban felsorolt valamennyi erdemény 1j. A kiilonb6z6 elméletek és elméleti mod-
szerek alkalmazésaik sorén vizsgaznak és valhatnak igazan értékessé. Az alkalmazasok gyakran
onmagukban is bonyolultak, 0sszetettek, és nagyon gondos, sokszor idGigényes munkat kovetel-
nek. Kiilonosen szép példa erre a Renner-Teller és Jahn-Teller keresztezédések kapcsolatanak
vizsgalata a dolgozat 6todik fejezetében. Eppen ezért értékesnek tartom és becsiilom Halasz

Géabor munkéjat. A doktori dolgozatban, a tézisekben, és a vontakozd tudoményos kozlemé-



nyekben ismertett 0j tudomanyos eredmények véleményem szerint elegendéek az MTA doktora
cim megszerzéséhez. Javasolom a nyilvanos vita kittizését. Mindazonéltal szeretnék néhany

altalanos és kozvetlentil a doktori dolgozatra vonatkozo észrevételt tenni.

1. Az adiabatikus-diabatikus transzformacié és a nemadiabatikus csatolasi matrix a
dolgozatban hasznalt Baer-féle (,indirect method") modszernél, talan egyszertibben

is meghatéarozhato: Ha az elektron-mag hullamfiiggvényt — W(r, R)-t — a
U(r,R) =Y x0(R)®,(r, Ro) (1)

alakba irjuk, ahol &, (r, Ry) az elektronok Schrodinger-egyenletének egy megoldasa
rogzitett Ry magkoordinatéaknal (azaz ®,,(r, Ro)-k az elektronok Born-Oppenheimer
hullamfiiggvényei), akkor azonnal megkaphatjuk a magmozgasok Schrodinger-
egyenletét a diabatikus reprezentécioban (lasd példaul J. Z. H. Zhang, Theory and
Application of Quantum Molecular Dynamics, 1999, World Scientific). A diabatikus
potencidl matrix diagonalizalasaval pedig kiszamithato az adiabatikus-diabatikus
transzformécié méatrixa (A) (,direct method"). Az A transzformécié ismeretében a

nemadiabatikus csatolési matrix, 7, a
(VA+7A)=0 (2)

linearis egyenletrendszer megoldasaval hatarozhaté meg. Milyen érvek szolnak e

direkt modszer mellett és ellen?

2. LVC (linear vibronic coupling) modszer alapétlete, hogy a kornyzet Hamilton opéara-
tora egy megfelel§ unitér transzformaciot kovetGen két operator oszegeként irhatd
fel, melyek koziil az egyik mindossze néhdny modust tartalmaz és igazolhatoan ez
a tag felelgs a rovid idejd dinamikaért. A QVC (,quadratic vibronic coupling")
modszer levezetésekor a szerzék hasonlo eljarast kovettek, de a rovidtavi dinamika
szempontjabol a QVC modszer csak masodrendig (a méasodrendd kumulansokig)
egzakt. Legaldbbis nem sikeriilt analitikus bizonyitast adni a magasabb kumulan-
sokra. Esetleg megprobaltak numerikus szamitasokkal igazolni (vagy cafolni), hogy

modszeriik harmad rendig is jo7

3. A szimmetria megfontolésok, specidlisan a ,molecular symmetry group" alkalma-

zasa, a nemadidabatikus csatolasi folyamatok megértésében is lényeges szerepet
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jatszhat. A dolgozatban, illetve a dolgozat alapjaul szolgal6 kozleményekben kevés
ilyen megfontolas talalhatd. Milyen kapcsolat van a molekula szimmetridja és a

konikus keresztezédések kozott?

Hianyzik néhany gyakran hasznalt rovidités magyarazata, mint PES (2. oldal) és
ADT (16. oldal).

A degenerancia" helyett helyesebb lenne a degeneréaci6 sz6 alkalmazasa. A , kumu-

lant" kifejezés helyett a kumuléns kifejezést hasznaljuk.

Fontos lett volna megemliteni, hogy a 2.5 egyenletbdl a 2.6 egyenletbe tomegsu-
lyozott koordinatédk bevezetése utdn juthatunk. Ennek hidnyaban nehéz megérteni,
hogyan valtozik Ty Ty-é (8. oldal 2.5 egyenlet) és hogyan jelenhet meg effektiv
tomeg (M) a 2.6 egyenletben.

~

8. oldal: ,A,,, a nemadiabatikus csatolasi operator matrixdnak egy eleme:
" 1
J (2?nmv G ) 7 2.6
oYi + (2.6)

Ez igy pontatlan. A helyes megfogalmazas: A nemadiabatikus csatolasi operator

matrix nm-edik eleme ... .

Meg kellet volna jegyezni, hogy a 2.7 egyenlet csak az m # n esetben érvényes, és

meg kellet volna adni mi torténik az m = n esetben (?nm =0).

A 9. oldal: , ... akkor eljutunk a Born-Oppenheimer, vagy mas néven adiabatikus
kozelitéshez." En gy tudom, hogy az adiabatikus kozelités esetében a nemadiaba-

tikus csatolési operator métrix diagonalis elemeit megtartjak.

A hullamfiiggvény — U (2.4 egyenlet) — nem fiigghet attol, hogy adiabatikus vagy
diabatikus bézisfiiggvényeket hasznalunk. A dolgozat, x-t mint oszlopvektort de-
finialja. ® és ¢ definiciéi hidnyoznak, ami azért zavaré mert az olvasé csak W
invariancidjanak ellendrzésével johet ra, hogy ® és ¢ (ellentétben a x-vel és &-vel)

sorvektorok.
Mit kell érteni azon, hogy a 2.12 és a 2.14 egyenletek ekvivalensek?

Ha W-t (11. oldal) tetszoleges Ry pont koriil Taylor-sorba fejtjiik a WO nulladrendd

tag nem sziikségszertien diagonalis matrix. Mikor lesz diagonalis?

Erdemes lett volna megmondani milyen fizikai jelenséget (Jahn-Teller hatas) irhat

le a 13. oldalon bevezetett egyszerd modell.
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16. oldal: iigyesen megvalasztott diabatikus bézis esetén a nemadiabatikus csa-
tolas teljes egészében attranszformélhato a potencialis energia operatoraba." Ha a
diabatikus bézist éppen azzal a tulajdonsidgéval definialjuk, hogy ilyen bazisban
a nemadiabatikus csatolas a potencialis energidban jelenik meg, a fenti allitds ne-
hezen érthets. Az adiabatikus-diabatikus transformacié métrixat (operatorat) a
dolgozat 2.32 egyenletének megoldasaként is definialhatjuk. Eléfordulhat azonban,
hogy ennek az egyenletnek nincs megoldasa, és ezért nincs olyan béazis amelyben a
nemadiabatikus csatolas teljes egészében a potencialis energia operatoraban jelenik

meg.
17. oldal: P definicioja tul késén jelenik meg. A 1 szimbo6lum definidlatlan.

Mivel A matrixot (operatort) a 10. oldalon ugy definialtuk mint két ortonormalt ba-
zis kozotti transzformécio métrixat (operatorat) nyilvanvalo, hogy A unitér. Miért

kell még belatnunk azt is, hogy ortogonéalis?

18.oldal: ,Val6s molekuléris rendszerek esetén természetesen nem lehet olyan véges
alteret kivalasztani, amely teljes mértékben szeparalt lenne a komplementerétsl."
Megfelels hasonlosagi transzformécioval a P alteret teljesen le lehet csatolni a komp-

lementer tértol.

19. oldal: ,, ... hogy a diabatikus béazis elektron-hullamfiiggvényei egyértékiek
legyenek." A diabatikus bazisfliggvényekben a magkoordinatak rogzitettek. Hogyan
fordulhat els, hogy a diabatikus bézis hullamfiiggvényei tobbértékiek?

36. oldal ,, ... hajlitdshoz tartoz6 harmonikus rezgés". Hany ilyen rezgés van?
Milyen(ek) ez(ek) a rezgés(ek)?
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