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I. BEVEZETES

Az elméleti kémiai kutatésok harom nagy kolcsonhatd teriiletre oszthatok:
elektronszerkezet, dinamika, és statisztikus mechanika. Jelen projekt f6 cél-
kittizése a molekuldk forgasi-rezgési dinamikajanak leirdsat és jobb megértését
eldsegitd 4j elméleti moédszerek kidolgozasa és alkalmazasa volt.

A projekt futam ideje alatt 9 tudoményos kozlemény (6 J. Chem. Phys.

(3; 4; 7; 8; 10; 11), 1 Phys. Chem. Chem. Phys. (12), 1 Mol. Phys.
(1) és 1 J. Mol. Struct. (9)) és harom konferencia eldadas (2; 5; 6)
szliletett.

A munka a munkatervnek megfelelSen haladt. Néhdny a tervben megjelolt
konkrét probléma megoldisédban, mint példaul a toluol molekula belsd
forgasanak leiradsa, még nem sziiletett kozlésre alkalmas erdemény.

Ennek magyardzata az, hogy figyelmemet és érdeklddésemet egy a projekt
téméjaban kiemelkedden fontosnak tartott probléma - optimdlis racspontok
meghatarozéasa FBR és DVR szamitdsok szamara - megoldésa kototte le.

E probléma megolddsdban sikeriilt lényeges eldrehaladadst elérnem. A
tudomanyos eredmények Osszefoglaldéjéban errdl a munkamr6l az egyéb

eredmények ismertetéséhez képest egy kicsit részletesebben szamolok be.

II. A PROJEKT TUDOMANYOS EREDMENYEINEK ROVID OSSZEGZESE

A molekuldk forgasi-rezgési Schrodinger-egyenlete egy-egy megoldasanak -
példaul az alapallapot és néhadny alacsonyabb gerjesztett allapot - elméleti
meghatdrozasara tobb kiilonbozd mdédszert is alkalmazhatunk. Azonban, ha
sok forgdsi-rezgési allapot egyidejii és pontos meghatdrozdsa a cél, akkor a
varidcids mdédszer alkalmazédsa a legmegfeleldbb.

A molekuldk forgasi-rezgési energiaszintjeinek varidcidés mddszeren
alapulé kiszamitdsa a potencidlis energia feliilet ismeretében jelentdsen
egyszerisodhet ha gondosan valasztjuk meg a forgasi és a rezgési
koordinatdkat, ha ligyesen valasztjuk a bazisfiiggvényeket, és ha

gyors, egyszerl, és ugyanakkor pontos mddszerekkel rendelkeziink a



Hamilton-operdtor mdtrixelemeinek kiszamitasasra.

A forgasi és rezgési koordinadtdk megvalasztdsanal egyik dontd szempont,
hogy minél kisebb legyen a kiilonbozd mozgastipusok kozotti csatolddas a
kinetikus energia operdtorban, é&s ha lehet, természetesen a pontencidlis
energia operatorban is. A molekula forgasi és rezgési mozgédsainak
szétvalasztasakor minimdlisan megkovetelhetd elvards, a Casimir-feltétel
teljesiilése. A Casimir-feltétel teljesiilésekor a molekula egyensilyi
konfiguradcidéjaban az impulzusmomentum operadtor komponenseit a rezgési
momentumokkal csatold tagok eltiinnek. Rektilinedris rezgési koordinatak
(példaul normal koordindték) esetében a Casimir-feltétel azonos az
Eckart-feltétellel.

A (1; 3) munkdinkban tobbek kozott megmutattuk, hogy a forgasi allanddok
elméleti meghatarozésakor a Casimir-feltétel alkalmazédsa kotelezd, ha az
elméleti eredményeket a spektroszkdépiai kisérletekben meghatarozott forgasi
adlland6 értékekkel kivanjuk Osszehasonlitani.

A koordindtdk megfeleld megvalasztasa és a kilonbozdé mozgdstipusok
kolcsonhatisainak minimalizdlasa kiilondsen fontos a nagy amplitudoju belsd
mozgasok leirdsakor. Ezt a problémdt dolgozza fel és ad ra megoldast
egy nagy amplitidddéji belsS mozgads estére a (7) kozleményiink. Két vagy
tobb nagy amplitiddju belsd mozgds esetében a probléma bonyolultabb.

Egy lehetséges megoldas az tgynevezett IRC (intrinsic reaction

coordinate) koordindta tobb dimenzids &lataldnositdsénak kidolgozésa,

mely probléma megoldasaban sikeriilt el6ére lépnem az IRC-t meghatérozo
differencidl egyenlethez hasonld, reakcid térfogat koordindtadkat definialo
differencidlegyenletek levezetésével. Az eredményeimrdl meghivott
eldadasban szamoltam be egy nemzetkdzi tudomdnyos konferencidn (2).

Hougen és munkatarsai elméleti kémiai szamitdsai szerint az acetaldehid
molekula egyes kis amplitiddéju rezgési frekvencidi nem folytonos fiiggvényei
a torzidés koordinatanak (13). Késdbb, ugyancsak elméleti kémiai szamitasi
modszereket alkalmazva, Albu és Truhlar ezzel ellentétes eredményt
kaptak (14). Feltartuk azokat az okokat amelyek a két kiilonbozd elméleti

eredményre vezettek (7).



Kidolgoztunk egy igen egyszeri varidcids eljardst haromatomos molekulék
rezgési energiaszintjeinek kiszamitasara (1). Ejarasunk ortogonalis
rezgési koordindtdkban megadott Hamilton-operadtor direkt szorzat bazison
képzett DVR reprezentacidjara épiil.

A viz molekula példajan megmutattuk, hogy az elektronok és az atommagok
mozgésait leir6 elméleti szamitadsokkal a tobbatomos molekuldk egyensilyi
szerkezeteit pontosabban kiszamithatjuk, mint amilyen pontosan azok
a kisérleti adatokra tamaszkodd barmely jelenleg ismert eljaréssal
meghatarozhatdk (3).

Mar a hadromatomos molekuldk ortogondlis belsd koordindtdkban megadott
kinetikus energia operdtordban is megjelennek szinguldris tagok. Ez azt
jelenti, hogy a molekula lineadris konfigur&cidéjat kozelitve ezen tagok
értéke végtelenhez tart. Eljardst dolgoztunk ki ezen szingularitésoknak
a forgadsi-rezgési energiaszintek varidcids szamitésanal torténd pontos
figyelembevételére (4; 12). A szingularitasok kezelésére Bessel-DVR
fliggvények és asszocidlt Legendre-polinomok csatoldsaval képzett nem
direkt szorzat bazisfiliggvényeket alkalmaztunk. Numerikus sz&mitésokkal
demonstraltuk, hogy a szingularitasokat a Hj molekulaion magasan fekvd
forgasi-rezgési energiaszintjeinek meghatarozasakor nem szabad figyelmen
kiviil hagyni.

Jelenleg nem allnak rendelkezésre a CH, molekula legalacsonyabb,
triplet elekrondllapotdnak kotésnyujtési alap rezgési frekvencidira
vonatkozd kisérleti spektroszkdépiai adatok. Ezért elméleti szamitdsokkal
meghataroztuk a CHy molekula legalacsonyabb, triplet elektrondllapoténak
alap rezgési frekvenciadit és a rezgési alapdllapot forgdsi energiaszintjeit
a J=12,...,7 forgdsi kvantumszam értékekre (9).

A hadromatomos molekuldk forgadsi-rezgési Schrodinger-egyenletének
megoldasara kidolgozott eljardsok megfeleld médositdsokkal alkalmazhotdk
barmely haromtest probléma megoldasédra is. Megoldottuk a harom, Coulomb
kolcsonhatasban 34116 részecske, nevezetesen a H;—szerﬁ molekulak,
Jacobi-koordindtakban felirt Hamilton operadtoranak Schrodinger-egyenletét

az egyenld toltési részecskék tavolsagat paraméterként kezelve (11). Igy



lehet6vé valt az elektronenergiak véges magtomegeknél torténd kiszamitasa
és egyidejileg a potencialis energia feliilet(gorbe) fogalmdnak megtartéasa.
A teljesen nem adiabatikus eljardshoz hasonldéan a mdédszerink helyesen
irja le a magtivolsdgok novelésével a HD'T molekuldban fellépd szimmetria
sértést.

Nem direkt szorzat bazisok (mint példaul a gombharmonikusok) alkalmazasa
a forgdsi-rezgési Schrodinger-egyenlet megoldasakor gyakran kivéanatos, de a
potencidlis energia operdtor matrixelemeinek meghatarozédsa ilyen bazisokban
gyakran nagyon nehéz. Egy &ltaldnos és igen gyors eljardst dolgoztunk
ki a potencidlis energia operdtor gombharmonikus vagy hasonld szerkezetid
bazisfiiggvényekkel képzett FBR reprezentacidjénak meghatadrozasara (8).

A FBR/DVR mddszer lényegében azon a kényszerl felismerésen alapul,
hogy a potencidlis energia operator matrixelemeit meghatdrozd bonyolult
analitikusan nem megoldhatd integrdlok kiszamitdsa csak numerikusan,
valamely numerikus integraldsi, ugynevezett kvadratira mddszerrel
lehetséges. Ugyanakkor, az alkalmazott kvadratura pontok széma sem lehet
végtelen. Ezért kvadratura alkalmazésa a matrixelemek kiszamitasanal
altaldban pontatlan métrixelemeket is eredményez. Meglepd moddon,
megfelelbden valasztott kvadratira pontokat alkalmazva a szamitott energia
értékek (sajatértékek) hibaja kisebb mint azt a matrixelemek kvadratira
hibdja alapjan varnadnk. A FBR/DVR mdszerekkel kiszadmitott sajatértékek
csaknem megeggyeznek az olyan varidcids szamitdsokkal (Gn. VBR
szamitasokkal) kapott sajatértékekkel melyek csupan annyiban kiilonbdznek az
FBR/DVR szamitasokt6l, hogy a Hamilton matrix valamennyi elemét numerikusan
egzaktul (azaz az adott szamitdgépen elérhetd maximdlis pontossaggal)
szamitjuk ki. Az FBR/DVR mddszerrel meghatdrozott sajatértékek és
sajatfiiggvények meglepden nagy pontossdgara hivja fel a figyelmet Baye és
kollégai ,,The unexplained accuracy of the Lagrange-mesh method”” cimi munk&ija
(16). Wei a Gauss-féle kvadratira hibatagjanak vizsgalataval probalt
magyarazatot taldlni az FBR/DVR médszerek nagy pontossagara (15). Azt
a tényt, hogy ha a kvantumkémia szamitisokban a matrixelemeket definialod

integralokat megfeleld kvadraturaval szamitjuk ki, akkor meglepden pontos



energiaértékeket kaphatunk, Boys és Handy (17) mar joval a ma szokadsosan

FBR/DVR modszereknek nevezett eljarasok bevezetése eldtt megfigyelték: ...

The new problem of evaluating these integrals for functions about the many nuclei has now

been overcome by a particular numerical integration procedure which gives a much higher

accuracy in the energy than corresponds to the accuracy of integration for an ordinary

integral”’ Boys azt is megmutatta (18), ,, ... how a particular use of numerical
integration gives eigenvalues with errors of lower order than those associated with the
same integration procedure in normal integrals’’ Wei és Boys elemzésébdl és az
FBR/DVR mddszerek szokdsos levezetéseibdl (19) kovetkezik, hogy az FBR/DVR
modszerek pontossdga nem haladhatja meg az ekvivalens VBR szamitésokét.
Erdfeszitések torténtek egy szigoruan varidcidés DVR mdédszer levezetésére
(15; 20; 21).

Bar azt specidlis esetként tartalmazza, az optimdlis &ltaladnositott
FBR kvadratira képlet (22) eltér a szokadsos kvadratira (az integrandusz
kvadratira pontokban vett értékeinek silyozott Osszege) képlettdl. Ezért
Boys és Wei elemzése és a szokdsos FBR/DVR megkdzelités kovetkezményei
nem feltétlen alkalmazhatdk amikor a szamitdsainkban az optimélis
dltalénositott FBR kvadratira képletet haszniljuk.

Valéban, a kvartikus anharmonikus oszcillator példajan megmutattam
(10), hogy az optimdlis &ltaldnositott FBR médszer (22) mdr minimalis
szaml megfelelden valasztott kvadratira pont (azaz a bazisfiiggvények
szamdval megeggyezd szamid kvadratira pont) felhaszndlasaval is
nagysagrendekkel pontosabb eredményt ad mint az ekvivalens (azaz
ugyanazokat a bazisfiliggvényeket felhasznald) VBR szamitas (lasd 1. 4&bra).

A (10) munkam tovabbi eredményeit legtomerebben a kdvetkezd moédon
lehet Oszefoglalni. A standard FBR/DVR mddszer tobbvaltozéds, nem direkt
szorzat bazisokra vald kiterjesztésének legfdbb gatja, hogy a kilonbozd
koordindta operatorok ilyen (levagott) bazisokban vett VBR matrixai
nem kommutdlnak. Megmutattam, hogy az optimdlis &latalanositott FBR
konstrukci6é automatikus megoldast szolgaltat a nem kommut&ld koordinéta
matrixok problémé&jara. Ezutdn egyenesen kovetkezett, hogy a legjobb

racspontok (kvadratira) megtaldldsa egy optimdlasi feladat. Ezt az
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1. dbra. Az dbran teli korok jelolik a H = L& 4 122 4 44 operator 20 bazisfiggvénnyel,
20 kvadratara ponttal, és az altalanositott FBR modszerrel meghatarozott kozelité
sajatértékeinek pontossagat. A fiiggGleges tengelyrdl a pontosan meghatarozott szamjegyek
szamat, mig a vizszintes tengelyrdl a sajatérték sorszamat (a sajatértékek értéke n-el
novekszik) olvashatjuk le. A P kiilonb6z6 értékeihez tartozo teli korokkel kirajzolt gorbék
kiilénb6z6 moédon meghatarozott potencial optimalt racspontokkal adodtak. Az iires korok
altal kirajzolt gorbék pedig P bazisfiiggvényt felhasznaldo VBR szamitésok eredményei.
Lathato, hogy az optimalis altalanositott FBR modszerrel mindossze 20 béazisfiiggvényt és
20 kvadratara pontot felhasznalva tobb nagysagrenddel pontosabb eredményt kapunk mint
az ugyanazon bazisfiiggvényeket felhasznalé VBR szamitassal, s6t még a haromszor t6bb

bazisfiiggvényt felhasznalo VBR szamitas eredményei sem lényegesen pontosabbak.

optimdlési problémé&t matematikai formdban is megadtam feltarva egy a
Hamilton-operdtor optimdlis &ltaldnositott FBR reprezentdcidja és a nem
hermitikus Bloch-Horowitz effektiv Hamilton-operator kozotti mostaniig
észrevetleniil maradt kapcsolatot. Bazis és potencidl (Hamilton-operator)

optimdlt racspontokat vezettem be. Megadtam a Gauss-féle kvadratura egy



uj, konstruktiv, altaldnos tobbvaltozds bazisfiiggvényekre is alkalmazhatd

kiterjesztését.
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