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Szalay Viktor tudomanyos tanicsadoénak,
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biral6i véleményére

Megkoszonom munkam biralojanak, Szalay Viktornak dolgozatom alapos
attekintését, értékes megjegyzéseit és észrevételeit. Az biraloi véleményében

feltett kérdéseire valaszaim a kovetkezsk:

1. A J.Z.H Zhang konyvében leirt modszer alkalmazhatosaganak feltéte-
lei éppen ellentétesek az adiabatikus kozelitésével, azaz a kozelitések
érvényességéhez az sziikséges, hogy a magok kinetikus energiaja legyen
vetjik azzal a kiindulé koriilménnyel, hogy csak egyetlen Ry pontban
meghatérozott elektron BO hullamfiiggvényekkel dolgozik, akkor egy-

szertisége mellett kidomborodnak hasznalhatosaganak korlatai is.

2. Az LVC ill. QVC modszerek, régrél ismertek, és csupan abban térnek
el, hogy a nem-adiabatikus csatolasok sorfejtésében csak a linearis, vagy
még a kvadratikus tagokat is tartalmazzak. Az LVC modszer esetén
méar korabban kidolgoztak a kornyezetnek 3 (ill. néhanyszor 3) effek-
tiv modus segitségével torténd egyszertsitett leirdsat. Nekiink ezt a 3
effektiv modus megkozelitést sikeriilt kidolgoznunk a QVC modszerre
is. Igaz, hogy ez nem ad harmadrendig egyezd eredményt a teljes di-
menzios QVC szamoléassal, de itt figyelembe kell venniink, hogy egy
eleve pontosabb (kvadratikus tagokat is tartalmazo) modell Hamilton
operatorral hasonlitjuk ossze a 3 effektiv moédus modellt.

A QVC modszer kumulénsait numerikusan nem ellenériztiik. Egy
konkrét molekula esetén megjelens egyezés inkabb csak érdekes lenne,

de nem elvi jelentéségti. Amennyiben elvi szinten lenne jé6 harmadik



rendig a modszer, az megteremtené a lehet&ségét, hogy — az LVC ef-
fektiv modus levalasztasédhoz hasonloan — ujabb (és tjabb) 3 modust
valasszunk le a kornyezetbdl és ezzel tovabb pontositsuk a szamolasokat

relative kicsi plusz raforditas aran.

. A degeneralt allapotok megjelenése csak kétatomos molekulak esetén

kétédik szorosan a hullamfiiggvények szimmetriajahoz. (Ilyenkor csak
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el6fordulhatnak — és el6 is fordulnak — konikus keresztez6dések. A
szimmetria itt annyiban érdekes, hogy egyrészrdl segithet megtalélni
néhany, a szimmetria miatt fellépd elfajulast, masrészrél pedig eltéré
— a nemadiabatikus csatolasok a szimmetridbol kifolyolag nem jelennek

meg.

. Sajnos ezen fogalmak magyarazatai csak magyarul szerepelnek a dol-
gozatban, és az egyik esetben nem is kozvetleniil a rovidités haszna-
lata mellett. A roviditések jelentésének magyarazatai: PES (,potential

energy surfaces”); ADT (,adiabatic to diabatic transformation”).

. Elfogadom a ,degenerancia” helyett a degenerécio és a ,kumulant” he-

lyett a kumulans szavak hasznalatat.

. A 6. 7. és 8. pontokban megfogalmazott biralatokkal szintén egyetér-
tek.

. Az adiabatikus kozelités altaldnos szinten annak a feltételnek az elmé-

letbe torténd beépitését jelenti, miszerint a dinamikai folyamatok lénye-



10.

11.

12.

gesen lassabban zajlanak, mint valamely, a rendszerre jellemz6 | kriti-
kus” sebesség. Molekuladinamikira mindez a ‘<®j %—If |CI>k>’ < @
feltételt jelenti. A teriilet mtivel6i 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 diagonélis 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).

Talan félreérhetGen fogalmaztam a 2.11 egyenlet el6tt, de ott a ,hul-
lamfiiggvények” szoval nem a 2.4 egyenlet bal oldalan szerepld W hul-
lamfiiggvényre, hanem a kétféle — diabatikus és adiabatikus — lefras
bazisfiiggvényeire (¢ és ¢), ill. az egyes feliiletek ,mag hullamfiiggveé-
nyeire” (y és ) gondoltam.

A 2.14. egyenlet ugyanazon probléma id6tél fiiges Schrodinger egyen-
lete, mint amelynek sajatéllapotait — stacionarius megoldasait — megke-
reshetjiik a 2.12. egyenlet segitségével. Helytelen megfogalmazas volt,

hogy ekvivalenseknek neveztem Gket.

Valoban igaz, hogy adott diabatikus reprezentéacié esetén csak ,kivéte-
les” helyeken lesz diagonalis a diabatikus potencialis energia matrixa.
Azonban megvan a lehet&ségilink, hogy a konfiguracios tér barmely ki-
valasztott pontjadban megkeressiik azt a transzforméciot, amely abban a
pontban diagonélissa teszi a métrixot. Konnytd belatni, hogy amennyi-
ben ezt a transzformaciot alkalmazzuk a konfiguracios tér 0sszes pont-
jaban, akkor olyan 1j bazist kapunk, amely azon tul, hogy az adott

pontban diagonélis, megfelel a diabatikus bazisokkal szemben tdmasz-
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tott kovetelményeknek. Igy a 11. oldalon szerepls valasztéas — WO(RO)

diagonalis — nem sérti az altalanossagot.

A 13. oldalon bevezetett modell altalaban a koénikus keresztezddések
egy egyszeri modellje. A Jahn-Teller hatastol eltéréen itt nincs semmi

szerepe az elfajuld allapotok szimmetriajanak.

A 2.4 fejezet elején arra utalok, hogy van olyan bazis, amely megfelel a
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objektum, amely eleget tesz valamely definicioban kirott feltételeknek.

Sajnos P definicidja tényleg késén jelenik meg, de a egység matrixot a

10. oldal tetején definidlom.

A 10. oldalon definialt A métrix és a 2.32 differencidlegyenlet megoldéa-
saként kapott A matrix ugy kapcsolodik egymashoz, hogy az utobbirél
szeretnénk belatni: megfelel a 10. oldali definiciénak és a segitségével
valoban végre lehet hajtani a diabatikus bazisba torténd transzforma-
ciot. Ehhez be kell latni tobbek kozott azt is, hogy a differencialegyenlet

megoldasa egy ortogonélis matrixot fog adni.

Nem értem milyen transzforméciora gondol Opponensem. Amennyiben
a P alteret mar kivalasztottuk, akkor a tovabbiakban legfeljebb ezen
téren beliil, ill. a komplementer téren beliili transzforméaciokat tudunk
végrehajtani. Amennyiben a transzforméacio el6tt voltak olyan hullam-
fiiggvények ezen alterekben, melyek kozott nem hanyagolhatdak el a
nemadiabatikus csatolasok, akkor ezek a hullamfiiggvények a transz-

formalt alterekben is benne lesznek.

A diabatikus bazisfiiggvényekben a magkoordinatdk paraméterként sze-
repelnek. Igy akar az is elsfordulhatna (ha pl. egy hibas médszerrel a
konfiguraciés tér minden pontjaban az egységmatrixot valasztanank az
ADT maétrixnak), hogy a paraméteriil szolgalé magkoordinatakat ,las-

san” valtoztatva egy zart gérbe mentén — amelyik kozrefog egy konikus
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keresztez6dést —, amikor visszaériink a kiindulasi magkoordinatékhoz,
egy olyan transzforméalt hullamfiiggvényt kapunk, amely éppen ellen-

tettje az ugyanezen ponthoz az ttvonal elején meghatarozottnak.

19. A Renner-Teller hatés ismertetésénél a hajlitdshoz tartozo rezgés” ki-
fejezés alatt a kotésszog periodikus valtozasat értem. (Ez kis kitérések
esetén harmonikusnak tekinthetd). A Renner-Teller hatés esetén 3 ato-
mos lineédris molekulakban 2 ilyen — elfajult — rezgés van, egymaésra és

a molekulatengelyre is meréleges sikokban.

Debrecen, 2013. julius 9.

Haléasz Gabor



