VALASZ

Csaszar Attila Géza egyetemi tanarnak,
az MTA doktoranak

biral6i véleményére

Megkoszonom munkam birédlojanak, Csészar Attila Gézanak dolgozatom
alapos attekintését, értékes megjegyzéseit és észrevételeit. Az biraloi vélemé-

nyében feltett kérdéseire valaszaim a kovetkezsk:

e Michael Baer-rel és Vibok Agnessel kizosen dolgoztunk a nemadiaba-
tikus csatolasokhoz tartozo topologiai effektusok vizsgalatanak teriile-
tén. Ilyen esetekben nem mindig lehet pl. egy megbeszélés utan tisztan
felbontani, hogy pontosan ki mivel jarult hozza az érdemi eredmények-
hez. Vannak persze olyan, gyakran ,rutinszertien végrehajthato” rész-
feladatok, amelyeknél sokkal egyértelmtibb a helyzet. Pl. a kvantumké-
miai szamolasokat, ill. az ezek feldolgozasahoz sziikséges programozasi
munkat (vonal integral eljaras alkalmazasa numerikus eredményekre,
az elektron hullamfiiggvény elGjelének ellendrzése, stb...) kevés kivétel-
t61 eltekintve én végeztem.

Kiilondsen jelentGsnek tekinthetd a hozzajarulasom a harom- és tobb-
allapotos szamolésok esetén a kvantumkémiai szamitasi eredmények
feldolgozasa teriiletén. Amikor csatlakoztam M. Baer kutatasaihoz,
néhany rendszerre vonatkozoan (CoH, Hj) méar a fickban” voltak a
meghatarozott nemadiabatikus csatolasok, de nem sikeriilt azokat az

elméletnek megfelel§ formaban feldolgozniuk.

e Amint az a dolgozatbdl is kideriil, egyrészt olyan dolgokkal foglalkoz-
tam (molekulak topologiai tulajdonsagai), ami csak kozvetetten kapcso-
lodik alkalmazasokhoz és amivel viszonylag kevés csoport foglalkozik a
vilagon (Yarkony, Truhlar and Mead, stb... ), ezért nem kaphattam
rajuk tul sok hivatkozast. Masrészt elkezdtem ugyan dinamikai tulaj-

donséigokkal és 1ézerekkel is foglalkozni, de ezeket csak az utobbi néhany



évben. Azt gondolom, hogy ezekre a munkakra pedig még ezért nincs
jelentds szamu hivatkozas. Megjegyzem azonban, hogy a dolgozat be-

adasa oOta ezen utobbiakra mar gytilnek a hivatkozéasok.

A potencialis energia hiperfeliiletek nem val6sagosak, csupan a B. O.
kozelités keretében jelennek meg. Amint Biralom maga is allitotta,
a kémiai jelenségek és még a nagyon fontos spektroszkopiai mérések
eredményeinek értékeléséhez is nagyon fontos (tobbnyire alapvetd fon-
tossagi) a meglétiik feltételezése.

Nagyon sok olyan fogalom van akar a kvantumkémiaban is, amikkel
kapcsolatban ugyanigy felvethets lenne a kérdés (atom- és molekula-
palyak stb...), mégis probléma nélkiil hasznaljuk ezeket a fogalmakat.
Oszintén szolva, én nem is gondoltam arra, hogy erre a dolgozat elején
ki kellett volna térnem, mert a témateriiletet miivelsk kozott annyira
elterjedt és alapvetd fogalom.

Mindazonaltal tgy gondolom, hogy munkidm soran alapvetGen nem a
potencialis energia feliileteket vizsgalom, hanem ezek segitségével pro-
balom modellezni a tanulmanyozott ,valodi jelenségeket”, tudva, hogy

a modell nem azonos a valésdggal, de segit megismerni azt.

. A cim valasztasanal igyekeztem egyrészt tomor lenni, masrészt pedig
belefoglalni mindazt, ami feltétleniil fontos. Ez a két dolog egymasnak
kicsit ellentmond, s innentdl kezdve kompromisszumokra van sziikség.
Mivel a fellelhets tudomanyos irodalomban (kényvek, cikkek cimeiben)
sok helyen emlitik réviden a degeneralt allapotokat a degeneralt elekt-

ronallapotok helyett, én is ezt a példat kdvettem.

. Az adiabatikus kozelités altalanos szinten annak a feltételnek az elmé-
letbe torténd beépitését jelenti, miszerint a dinamikai folyamatok lénye-
gesen lassabban zajlanak, mint valamely, a rendszerre jellemzé | kriti-
kus” sebesség. Molekuladinamikara mindez a |(®;] %1 |®)| < w
feltételt jelenti. A teriilet miivelSi korében ezzel egyiitt az ,adiabatikus
kozelités” kifejezésnek két értelmezése is gyakori. Sok szerzé hasznalja

abban az értelemben, mint a Born-Oppenheimer kozelités szinonimaja,



és szintén elterjedt az a hasznalata is, amikor ezt még kiegészitik a
nemadiabatikus csatolasi operator matrix diagonalis elemeivel. Hogy az
el6bbi — és a dolgozatban altalam is hasznalt — valtozat mennyire elter-
jedt, annak alatamasztasara megemlitem, hogy a European Theoretical
Spectroscopy Facility honlapjan az egyik oldal cime igy hangzik: ,,Born-
Oppenheimer or adiabatic approximation” (http://www.etsf.eu/born-

oppenheimer or adiabatic_approximation).

. Igazat adok Biralomnak, szerencsés lett volna, ha a BO kozelitésnek
a konnyd atomok esetén felléps problémait is megemlitem a dolgozat

elején.

. A 2.6, 2.7 és 2.8 képletekben definidlasra keriilnek a nemadiabatikus
csatolasi operator matrixelemei. Ezen beliil a nemadiabatikus vektor
csatolasi tag 2.7-ben megadott mésodik alakja mutatja a degeneralt

allapotok szerepét a szingularitasok kialakulasaban.

. A degenerancia szdéval kapcsolatban el kell ismernem, hogy megtéved-
tem. Bar mar talalkoztam ezzel az alakkal is, az valoban nem elfoga-
dott és helyesebb lett volna, ha az elfajulas vagy a degenerécié szavak

valamelyikét hasznélom.

. K6sz6nom, hogy Biralom erre felhivta a figyelem. Oszintén szélva erre a
dolgozat megirasa kozben nem gondoltam, de jov6ben remélem hasznét

veszem a megjegyzésnek.

. A 2.9 formula, mint kozelités szinte mindig hasznalhaté. Fontos azon-
ban tudnunk, hogy arra a feltételezésre épiil, miszerint a 2.6-2.8-ban
megadott nemadiabatikus csatoldsok elhanyagolhatoak és ennek meg-
felelGen szabad alkalmaznunk. A nemadiabatikus csatolasok szigortian
nézve — valés kémiai rendszerekben — soha nem lesznek nulla értékiek,

és igy a 2.9 formula soha nem tekinthetd egzaktnak.

. A 2.15 képlet alatt valoban egy pontatlanul megfogalmazott mondat
szerepel. A masodik tagmondat alanya helyesen nem a métrix, hanem

annak diagonélis elemeinek az értéke.



e Sajnos néhany fogalom magyarazata csak magyarul szerepel a dolgo-
zatban, és az egyik esetben nem is kozvetleniil a rovidités hasznélata
mellett. Az ADT rovidités jelentésének magyarazata: ,adiabatic to di-
abatic transformation”.

Az adiabatikus-diabatikus transzformécié teriiletén nem az alapvetd
formalizmushoz, hanem annak alkalmazasahoz, ill. az M. Baer altal
javasolt diabatizalasi modszernek az akar tobb csatolt allapot jelenlé-
tében is torténd alkalmazhatosaganak igazoldsdhoz jarultam hozza.

Az utébbi évtizedekben az irodalomban szamos diabatizalasi sémat dol-
goztak ki (pl. jo osszefoglalot talalhatunk az alabbi munkakban is: (1)
T. Pacher, L. S. Cederbaum, and H. Koppel, Adv. Chem. Phys., 84,
293 (1993). Adiabatic and Quasidiabatic States in a Gauge Theoreti-
cal Framework. (2) H. Képpel, Diabatic Representation: Methods for
the Construction of Diabatic Electronic States, pp. 175-204, in Conical
Intersections, W. Domcke, D. R. Yarkony, and H. Koppel, Eds., World
Scientific, Singapore, 2004. ), de ezekkel én konkrétan nem foglalkoz-

tam, nem hasznaltam Gket.

e Az adiabatikus béazissal ellentétben a diabatikusrol nem allithatjuk,
hogy egyedi lenne. Igy a transzformacié esetén sincs ilyen elvarasunk.
Kétatomos rendszerekben megvalosithaté a nemadiabatikus csatolasok
teljes attranszforméalasa a potencialis energia operatoraba. Ennél na-
gyobb rendszerekben — egzakt moédon — erre nincs lehetGségiink. A
gyakorlati alkalmazasok szempontjabol viszont sok mas teriileten sem
érjiik el az ,egzakt, megoldast és itt se varjuk azt el. Masrészrél pedig a
legtobb esetben segitségiinkre vannak kiilonb6z6 koriilmények a megfe-
lelének tekinthets diabatikus bézis megalkotasahoz. Példanak okaért,
az esetek tobbségében energetikai okokbol eleve csak véges szamu alla-
pot johet széba a rendszer leirasanal. Ilyenkor kis jelent&séggel bir a P
tér lényegében betoltetlen legmagasabb energiaji dllapotanak esetleges

csatolodasa a Q tér barmely allapotéhoz.

e Ha szigortian a csatolasok eltiinését koveteljiilk meg a P és Q alterek

kozott a teljes konfiguracios térben, akkor barmely tébbatomos rend-



szer megfelel arra a célra, hogy olyan mintaként mutassuk fel, hol nem
lehet a P és Q altereket lekiiloniteni. Ugyanakkor az el6z6 pontban
emlitett megfontolasok viszont most is érvényesek, azaz ésszerd koze-
litések megengedése esetén pedig minden rendszerben megoldhaté az

elkiilonités.

A nem kotott allapotok, ill. rezonancidk kozott is 1éteznek elfajulasok.
Utobbi jelenségnek oriasi irodalma van, mivel a fizika nagyon sok terii-
letén megjelennek az .n.  kivételes pontok” és a hozzajuk kapcsolodo
topologiai hatasok a nyilt kvantumrendszerek vizsgéalata soran (atomfi-
zika, elektron-molekula iitkozések, szupravezeték, mikrohullamu {ireg-

rezonatorok, stb...).

Az elektronszerkezeti szamitdsokat az esetek tilnyomod tobbségében
CASSCF (Complete Active Space Self-Consistent Field), néhany al-
kalommal pedig MRCI (Multireference configuration interaction) mod-
szerekkel végeztem. Ennek az az els6dleges oka, hogy a MOLPRO
programcsomag ennél a modszernél képes analitikus derivaltak segitsé-
gével meghatéarozni a nemadiabatikus csatolasokat. A tovabbi részletek
— bézis, aktiv tér, stb... — a publikidciokban taldlhatoéak meg, és tipiku-

san rendszerenként eltérGek.

Munkank soréan az acetilén molekula négy legalacsonyabb energiaju A’
allapotat vizsgaltuk. (Az A’ és az A” allapotok koézott mindig eltiinik
a nem-adiabatikus csatolas.) Az ezen allapotok jelolésére bevezetett
1247 2247 32A" és 42 A’ jelolések sajnalatosan kétszer is — a publika-
cioban (CPL, 413, 226, 2005) ill. a dolgozatban — elkdvetett masolési
hiba eredményei. Valojaban az Sy (1A’) allapotot jeloljiik 12A4’-vel, az
Sy(tA") allapotot jeloljiik 22A’-vel stb.... Ez tényleg félrevezets, ebben

teljesen egyetértek Biralommal.

Az acetilén volt az els6 négyatomos (t6bb, mint harom) rendszer, ahol
topologikus tulajdonségokat vizsgaltunk, ami egyben egy elemi szén-
lanc is. Raadasul ebben a rendszerben mar el6fordul olyan molekulan

beliili protontranszfer, amelynek a ,yal6di” biomolekulakban is fontos



szerepe van és ami gyakran kétGdik konikus keresztez6désekhez. Ilyen
vonatkozésban tekinthetd egy els6 — és igy fontos — lépésnek a bioldgiai

rendszerek ilyen jelleg tanulmanyozasanak iranyaba.

Herzberg és Teller 1933-as munkaja tobb teriileten is 4j kérdéseket ve-
titett elére. Ezek egyikének tanulmanyozasara kérte fel Teller az egyik
diakjat R. Rennert. Ebbdl a munkabodl sziiletett Renner 1934-es pub-
likicioja, amire sokan tgy tekintenek, hogy bar nem szerepel a neve a
cikkben, valojaban Teller is tarsszerzdje volt annak. Az egyszerzds pub-
likacio alapjan érthets, hogy kezdetben Renner-hatésként hivatkoztak
az irodalomban. Késébb G. Herzberg javasolta, hogy Teller szerepének
elismeréséiil nevezzék Renner-Teller effektusnak. Manapsag mindkét

elnevezés gyakran alkalmazott és teljesen elfogadottnak tekinthetd.

A negyedik fejezet masodik bekezdése talan valoban aldozataul esett a
tomorségre torekvésnek. Mentségemre szolgédljon, hogy itt bevallottan
nem az volt a célom, hogy részletes ismertetést adjak a Renner-Teller

hatasrol, csupan a sajat kutatasaim hatterét kivantam felvazolni.

Egyetértek Opponensemmel, szerencsésebb lett volna az , elektron-rezgés

csatolodas” helyett a ,rovibronikus csatolas” kifejezés hasznélata.

Az elszeparalt” Hilbert-alteret olyan értelemben hasznaltam, hogy a
Hilbert téren beliil egy olyan altér, amelynek allapotai mar gyakorlati-
lag nem csatolodnak — nemadiabatikus csatoléssal — a tobbi allapothoz.
A nemadibatikus csatolas szamunkra elfogadhato kozelitéssel nullanak

tekinthet$ a téren beliili és a komplementer térbeli elemek kozott.

A sokdimenzios konfiguracios térben egy-egy vizsgalat sorén rendre 2
dimenziora korlatoztuk magunkat. Itt megkeresve a konikus kereszte-
z6dést egy (vagy tobb) pontot (nulla dimenzios részhalmazt) kapunk.
Amennyiben a lerégzitett koordinatédkon valtoztatunk, akkor a kapott
konikus keresztez6dés mar tipikusan mas helyre keriil. Latszolag mint-
egy elvandorol. Konkrétan a CoHy molekula esetén ez azt jelentette,

hogy rogzitettiik a két szén atom és az egyik hidrogén pozicidjat és



az elfajulast a méasik hidrogén atomot valamely, a két szénatom &l-
tal meghatarozott tengelyre meréleges sikban mozgatva kerestiik. Erre
a rendszerre egy szokatlan jelenség miatt a korabbiaknal részleteseb-
ben térképeztiik fel a konikus keresztez6dések helyét, azaz a ,rogzitett”

s stz

feltérképezését.

A THC molekula esetén nyolc atommal csdkkentettiik a vizsgalt rend-
szert. Levagtuk azt a szénlancot a molekularol, amelyrsl varhato volt,
hogy nem jatszik szerepet a rendszer fotofizikai viselkedésében. Ugy
gondoltuk, hogy a vizsgaland6 probléma barmilyen ésszert egyszertisi-
tése a szamolasokat anélkiil gyorsithatja meg, hogy ezzel jelentGs vesz-
teséget szenvedne a lényegi jelenségek leirasa. (Sajnélatos modon a
szamitasok eréforras igénye nem linearis fiiggvénye a molekula méreté-

nek.)

Az 56. oldalon ,yezetd” koordinatdknak azokat neveztem, amelyek men-
tén a mi szempontunkbol lényeges dinamikai folyamatok lejatszodnak,
azaz amelyeknek véltozasai fontosak a rendszer konikus keresztez6dés-

hez vezets utjanak leirdsahoz.

A konikus keresztezGdések kozelében CASSCEF szintd ellenérzd szami-
tasokat végeztiink. Téavolra nem végeztiink ellenérzést. Ez alapvet&en
azzal fligg Ossze, hogy el6zetesen, a TDDFT modszer ismert korlatai
miatt az elfajuldsok kozelében vartunk jelent&sebb problémakat az al-

kalmazhatosagat illetGen.

A THC modellrendszer vizsgélata sordn néhany ,gyors elGszamitas”
megmutatta, hogy gerjesztett allapotban egy viszonylag alacsony po-
tencialgat lekiizdése utédn kinyilhat az egyik gytrd. Ezt kovetGen a
gerjesztett allapotban végrehajtott szabad optimalizalas elvezetett az
elfajulas kozeli geometridkhoz. Az ismert konfigurdciok osszehasonli-
tasa adta az alapjat a folyamatban érintett lényegesebb koordinatak

kivalasztasanak. AlapvetSen az egész folyamatban sok intuitiv 1épést



hasznaltunk. Nem publikalt eredmények alapjan tudjuk, hogy a fel-
bontott gytiri esetén sok izomerje 1étezik a rendszernek a publikacio-
ban bemutatotton kiviil. Fentiek alapjan nem tekintem bizonyosnak,
hogy a rendszer a felvazolt utat koveti a gerjesztett allapotban. De
nem is az volt a célunk, hogy a rendszer dinamikajat teljes mértékben
megoldjuk. Csupén azt szerettiik volna megmutatni — és ez sikeriilt is
—, hogy a rendszerben van (legalabb) egy konikus keresztezddés, amely
kénnyen elérheté a gerjesztést kovetGen és lehetdséget ad az elektro-
nikus gerjesztési energia gyors atadaséra a magrezgések felé. Ami az
IRC-t illeti, gerjesztett allapotban is van természetesen jelentGsége, de
pl. a THC esetében ez arra korlatozodik, hogy hol a legvaloszintibb
a Franck-Condon tartomany elhagyasa. A koénikus keresztezGdés koze-
lében altalaban nincs nyeregpont a PES-en, a potencial leginkdbb egy

tolcsérhez hasonlithato a felsd allapotban.

Val6s rendszerek mag Schrodinger-egyenletének megoldésa esetén min-
den alkalmazas beleiitkozik abba a korlatba, hogy az alkalmazando
racspontok szama exponencidlisan novekszik a szabadsagi fokokkal.

Manapsag valoban sok olyan molekuladinamikai modszer 1étezik, ame-
lyek képesek kezelni az altalam jelzett 5-6-nal lényegesen tobb modust
is. Ezek azonban nem a valds rendszerek mag Schrodinger-egyenletét
oldjak meg. Valamilyen szinten tovabbi modelleket vezetnek be a sza-
mitasok egyszertsitésére. Ilyen pl. a 3 effektiv modszer, amihez a QVC
modell keretein beliil magam is hozzajarultam. A munkdmban is hasz-
nalt MCTDH program akar 100 dimenziés problémékat is tud kezelni,
ha kell6en leegyszertsitjiik a Hamilton operatort. De pl. klasszikus
mechanikai modellekkel komplex biomolekulak dinamikai folyamatait
is lehet modellezni, akar még gy is, hogy kdzben a rendszer egy kicsi

részét kvantummechanikai szinten irjak le.

A QVC (quadratic vibronic coupling) modszer kapcsan a sajat hoz-
zdjarulas abban valésult meg, hogy sikeriilt a harom effektiv modus
modellt alkalmaznunk, melynek segitségével a szamitasi pontossag je-

lentds romlasa nélkiil lehet csokkenteni a szamolasok eréforrés igényét.



e A spektrumra vonatkozé fogalmakat az alabbi értelemben hasznéltam:
Stlypont (center of gravity): C' = [w- [(w)dw/ [ I(w)dw
Szélesség (width): W = \/f(w — O [(w)dw/ [ I(w) dw
Aszimmetria (asymmetry): A = 1lim,_,o [ sgn(w—C)-e "= I(w) dw/ [ I(w) dw

e A 81. oldalon targyalt ,forgasmentes” megkozelitésnél a nem részlete-
zett lehetdség keretében az atlagos cos(f)” értéket a (0| cosé|1) for-
mula alapjan hatarozzak meg, ahol |I) = Pj(cosf), és P, az l-edik Le-

gendre polinom.

e A lézerrel indukalt nemadiabatikus jelenségek tanulményozasa soran
tobb-atomos molekuldk esetén mindenek el6tt technikai jellegti problé-
maéakkal kell szdmolnunk, részben a belsé szabadsagi fokok névekedése
miatt, részben pedig a kinetikus energiaban megjelend 1j, a rotacidhoz
tartozo tagok miatt. Mindezek alapvet&en novelik a szamitasi erdfor-
ras igényeket. De ennél még fontosabb, hogy a ,nagyobb” konfiguracios
térben eleve gazdagabb jelenségkorre szamithatunk (pl. természetes
konikus keresztezddések is elgfordulhatnak), és nehezebb azonositani a
lézer-indukalt konikus keresztezddés hatasat a rendszer dinamikai tu-
lajdonsagaira.

A lézerrel indukalt konikus keresztez&dések mesterséges bevitele egy
molekularis rendszerbe valojaban egy elektromos térrel torténd kvan-
tumkontroll alapjat képezi. Eddigiekben méar sikeriilt megmutatnunk,
hogy az elektromos tér (annak intenzitasa és energiaja) hogyan befo-
lyasolja a molekulak irdnyultsagat, ill. egy most megjelent munkankban
pedig a disszociaciora torténd hatasat vizsgaltuk (dx.doi.org/10.1021/jp401476q,
JPC A. (2003)). Ekkor az t.n. kotés gyengiilés (,bond softening”) és
kotés erésodés (,bond hardening”) jelenik meg, amelyek a tér intenzi-
tasaval valtoztathatoak és ennek megfelelGen a disszociacié mértékét is

valtoztatjak.

Debrecen, 2013. julius 9.

Halasz Gabor



