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I. BEVEZETÉSAz elméleti kémiai kutatások három nagy kölsönható területre oszthatók:elektronszerkezet, dinamika, és statisztikus mehanika. Jelen projekt f® él-kit¶zése a molekulák forgási-rezgési dinamikájának leírását és jobb megértésétel®segít® új elméleti módszerek kidolgozása és alkalmazása volt.A projekt futam ideje alatt 9 tudományos közlemény (6 J. Chem. Phys.(3; 4; 7; 8; 10; 11), 1 Phys. Chem. Chem. Phys. (12), 1 Mol. Phys.(1) és 1 J. Mol. Strut. (9)) és három konferenia el®adás (2; 5; 6)született.A munka a munkatervnek megfelel®en haladt. Néhány a tervben megjelöltkonkrét probléma megoldásában, mint például a toluol molekula bels®forgásának leírása, még nem született közlésre alkalmas erdemény.Ennek magyarázata az, hogy figyelmemet és érdekl®désemet egy a projekttémájában kiemelked®en fontosnak tartott probléma � optimális ráspontokmeghatározása FBR és DVR számítások számára � megoldása kötötte le.E probléma megoldásában sikerült lényeges el®rehaladást elérnem. Atudományos eredmények összefoglalójában err®l a munkámról az egyéberedmények ismertetéséhez képest egy kisit részletesebben számolok be.II. A PROJEKT TUDOMÁNYOS EREDMÉNYEINEK RÖVID ÖSSZEGZÉSEA molekulák forgási-rezgési Shrödinger-egyenlete egy-egy megoldásának �például az alapállapot és néhány alasonyabb gerjesztett állapot � elméletimeghatározására több különböz® módszert is alkalmazhatunk. Azonban, hasok forgási-rezgési állapot egyidej¶ és pontos meghatározása a él, akkor avariáiós módszer alkalmazása a legmegfelel®bb.A molekulák forgási-rezgési energiaszintjeinek variáiós módszerenalapuló kiszámítása a poteniális energia felület ismeretében jelent®senegyszer¶södhet ha gondosan választjuk meg a forgási és a rezgésikoordinátákat, ha ügyesen választjuk a bázisfüggvényeket, és hagyors, egyszer¶, és ugyanakkor pontos módszerekkel rendelkezünk a2



Hamilton-operátor mátrixelemeinek kiszámításásra.A forgási és rezgési koordináták megválasztásánál egyik dönt® szempont,hogy minél kisebb legyen a különböz® mozgástípusok közötti satolódás akinetikus energia operátorban, és ha lehet, természetesen a ponteniálisenergia operátorban is. A molekula forgási és rezgési mozgásainakszétválasztásakor minimálisan megkövetelhet® elvárás, a Casimir-feltételteljesülése. A Casimir-feltétel teljesülésekor a molekula egyensúlyikonfiguráiójában az impulzusmomentum operátor komponenseit a rezgésimomentumokkal satoló tagok elt¶nnek. Rektilineáris rezgési koordináták(például normál koordináták) esetében a Casimir-feltétel azonos azEkart-feltétellel.A (1; 3) munkáinkban többek között megmutattuk, hogy a forgási állandókelméleti meghatározásakor a Casimir-feltétel alkalmazása kötelez®, ha azelméleti eredményeket a spektroszkópiai kísérletekben meghatározott forgásiállandó értékekkel kívánjuk összehasonlítani.A koordináták megfelel® megválasztása és a különböz® mozgástípusokkölsönhatásainak minimalizálása különösen fontos a nagy amplitúdójú bels®mozgások leírásakor. Ezt a problémát dolgozza fel és ad rá megoldástegy nagy amplitúdójú bels® mozgás estére a (7) közleményünk. Két vagytöbb nagy amplitúdójú bels® mozgás esetében a probléma bonyolultabb.Egy lehetséges megoldás az úgynevezett IRC (intrinsi reationoordinate) koordináta több dimenziós álatalánosításának kidolgozása,mely probléma megoldásában sikerült el®re lépnem az IRC-t meghatározódiffereniál egyenlethez hasonló, reakió térfogat koordinátákat definiálódiffereniálegyenletek levezetésével. Az eredményeimr®l meghívottel®adásban számoltam be egy nemzetközi tudományos konferenián (2).Hougen és munkatársai elméleti kémiai számításai szerint az aetaldehidmolekula egyes kis amplitúdóju rezgési frekveniái nem folytonos függvényeia torziós koordinátának (13). Kés®bb, ugyansak elméleti kémiai számításimódszereket alkalmazva, Albu és Truhlar ezzel ellentétes eredménytkaptak (14). Feltártuk azokat az okokat amelyek a két különböz® elméletieredményre vezettek (7). 3



Kidolgoztunk egy igen egyszer¶ variáiós eljárást háromatomos molekulákrezgési energiaszintjeinek kiszámítására (1). Ejárásunk ortogonálisrezgési koordinátákban megadott Hamilton-operátor direkt szorzat bázisonképzett DVR reprezentáiójára épül.A víz molekula példáján megmutattuk, hogy az elektronok és az atommagokmozgásait leíró elméleti számításokkal a többatomos molekulák egyensúlyiszerkezeteit pontosabban kiszámíthatjuk, mint amilyen pontosan azoka kísérleti adatokra támaszkodó bármely jelenleg ismert eljárássalmeghatározhatók (3).Már a háromatomos molekulák ortogonális bels® koordinátákban megadottkinetikus energia operátorában is megjelennek szinguláris tagok. Ez aztjelenti, hogy a molekula lineáris konfiguráióját közelítve ezen tagokértéke végtelenhez tart. Eljárást dolgoztunk ki ezen szingularitásoknaka forgási-rezgési energiaszintek variáiós számításánál történ® pontosfigyelembevételére (4; 12). A szingularitások kezelésére Bessel-DVRfüggvények és asszoiált Legendre-polinomok satolásával képzett nemdirekt szorzat bázisfüggvényeket alkalmaztunk. Numerikus számításokkaldemonstráltuk, hogy a szingularitásokat a H+

3 molekulaion magasan fekv®forgási-rezgési energiaszintjeinek meghatározásakor nem szabad figyelmenkívül hagyni.Jelenleg nem állnak rendelkezésre a CH2 molekula legalasonyabb,triplet elekronállapotának kötésnyújtási alap rezgési frekveniáiravonatkozó kísérleti spektroszkópiai adatok. Ezért elméleti számításokkalmeghatároztuk a CH2 molekula legalasonyabb, triplet elektronállapotánakalap rezgési frekveniáit és a rezgési alapállapot forgási energiaszintjeita J = 1, 2, . . . , 7 forgási kvantumszám értékekre (9).A háromatomos molekulák forgási-rezgési Shrödinger-egyenleténekmegoldására kidolgozott eljárások megfelel® módosításokkal alkalmazhotókbármely háromtest probléma megoldására is. Megoldottuk a három, Coulombkölsönhatásban álló részeske, nevezetesen a H+

2 -szer¶ molekulák,Jaobi-koordinátákban felírt Hamilton operátorának Shrödinger-egyenletétaz egyenl® töltés¶ részeskék távolságát paraméterként kezelve (11). Így4



lehet®vé vált az elektronenergiák véges magtömegeknél történ® kiszámításaés egyidej¶leg a poteniális energia felület(görbe) fogalmának megtartása.A teljesen nem adiabatikus eljáráshoz hasonlóan a módszerünk helyesenírja le a magtávolságok növelésével a HD+ molekulában fellép® szimmetriasértést.Nem direkt szorzat bázisok (mint például a gömbharmonikusok) alkalmazásaa forgási-rezgési Shrödinger-egyenlet megoldásakor gyakran kívánatos, de apoteniális energia operátor mátrixelemeinek meghatározása ilyen bázisokbangyakran nagyon nehéz. Egy általános és igen gyors eljárást dolgoztunkki a poteniális energia operátor gömbharmonikus vagy hasonló szerkezet¶bázisfüggvényekkel képzett FBR reprezentáiójának meghatározására (8).A FBR/DVR módszer lényegében azon a kényszer¶ felismerésen alapul,hogy a poteniális energia operátor mátrixelemeit meghatározó bonyolultanalitikusan nem megoldható integrálok kiszámítása sak numerikusan,valamely numerikus integrálási, úgynevezett kvadratúra módszerrellehetséges. Ugyanakkor, az alkalmazott kvadratúra pontok száma sem lehetvégtelen. Ezért kvadratúra alkalmazása a mátrixelemek kiszámításánaláltalában pontatlan mátrixelemeket is eredményez. Meglep® módon,megfelel®en választott kvadratúra pontokat alkalmazva a számított energiaértékek (sajátértékek) hibája kisebb mint azt a mátrixelemek kvadratúrahibája alapján várnánk. A FBR/DVR mószerekkel kiszámított sajátértékeksaknem megeggyeznek az olyan variáiós számításokkal (ún. VBRszámításokkal) kapott sajátértékekkel melyek supán annyiban különböznek azFBR/DVR számításoktól, hogy a Hamilton mátrix valamennyi elemét numerikusanegzaktul (azaz az adott számítógépen elérhet® maximális pontossággal)számítjuk ki. Az FBR/DVR módszerrel meghatározott sajátértékek éssajátfüggvények meglep®en nagy pontosságára hívja fel a figyelmet Baye éskollégái �The unexplained auray of the Lagrange-mesh method� ím¶ munkája(16). Wei a Gauss-féle kvadratúra hibatagjának vizsgálatával próbáltmagyarázatot találni az FBR/DVR módszerek nagy pontosságára (15). Azta tényt, hogy ha a kvantumkémia számításokban a mátrixelemeket definiálóintegrálokat megfelel® kvadraturával számítjuk ki, akkor meglep®en pontos5



energiaértékeket kaphatunk, Boys és Handy (17) már jóval a ma szokásosanFBR/DVR módszereknek nevezett eljárások bevezetése el®tt megfigyelték: �...The new problem of evaluating these integrals for funtions about the many nulei has nowbeen overome by a partiular numerial integration proedure whih gives a muh higherauray in the energy than orresponds to the auray of integration for an ordinaryintegral.� Boys azt is megmutatta (18), � ... how a partiular use of numerialintegration gives eigenvalues with errors of lower order than those assoiated with thesame integration proedure in normal integrals.� Wei és Boys elemzéséb®l és azFBR/DVR módszerek szokásos levezetéseib®l (19) következik, hogy az FBR/DVRmódszerek pontossága nem haladhatja meg az ekvivalens VBR számításokét.Er®feszítések történtek egy szigorúan variáiós DVR módszer levezetésére(15; 20; 21).Bár azt speiális esetként tartalmazza, az optimális általánosítottFBR kvadratúra képlet (22) eltér a szokásos kvadratúra (az integranduszkvadratúra pontokban vett értékeinek súlyozott összege) képlett®l. EzértBoys és Wei elemzése és a szokásos FBR/DVR megközelítés következményeinem feltétlen alkalmazhatók amikor a számításainkban az optimálisáltalánosított FBR kvadratúra képletet használjuk.Valóban, a kvartikus anharmonikus oszillátor példáján megmutattam(10), hogy az optimális általánosított FBR módszer (22) már minimálisszámú megfelel®en választott kvadratúra pont (azaz a bázisfüggvényekszámával megeggyez® számú kvadratúra pont) felhasználásával isnagyságrendekkel pontosabb eredményt ad mint az ekvivalens (azazugyanazokat a bázisfüggvényeket felhasználó) VBR számítás (lásd 1. ábra).A (10) munkám további eredményeit legtömerebben a következ® módonlehet öszefoglalni. A standard FBR/DVR módszer többváltozós, nem direktszorzat bázisokra való kiterjesztésének legf®bb gátja, hogy a különböz®koordináta operátorok ilyen (levágott) bázisokban vett VBR mátrixainem kommutálnak. Megmutattam, hogy az optimális álatalánosított FBRkonstrukió automatikus megoldást szolgáltat a nem kommutáló koordinátamátrixok problémájára. Ezután egyenesen következett, hogy a legjobbráspontok (kvadratúra) megtalálása egy optimálási feladat. Ezt az6
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x2 + x4 operátor 20 bázisfüggvénnyel,

20 kvadratúra ponttal, és az általánosított FBR módszerrel meghatározott közelít®sajátértékeinek pontosságát. A függ®leges tengelyr®l a pontosan meghatározott számjegyekszámát, míg a vízszintes tengelyr®l a sajátérték sorszámát (a sajátértékek értéke n-elnövekszik) olvashatjuk le. A P különböz® értékeihez tartozó teli körökkel kirajzolt görbékkülönböz® módon meghatározott poteniál optimált ráspontokkal adódtak. Az üres körökáltal kirajzolt görbék pedig P bázisfüggvényt felhasználó VBR számítások eredményei.Látható, hogy az optimális általánosított FBR módszerrel mindössze 20 bázisfüggvényt és
20 kvadratúra pontot felhasználva több nagyságrenddel pontosabb eredményt kapunk mintaz ugyanazon bázisfüggvényeket felhasználó VBR számítással, s®t még a háromszor többbázisfüggvényt felhasználó VBR számítás eredményei sem lényegesen pontosabbak.optimálási problémát matematikai formában is megadtam feltárva egy aHamilton-operátor optimális általánosított FBR reprezentáiója és a nemhermitikus Bloh-Horowitz effektív Hamilton-operátor közötti mostanáigészrevetlenül maradt kapsolatot. Bázis és poteniál (Hamilton-operátor)optimált ráspontokat vezettem be. Megadtam a Gauss-féle kvadratúra egy7
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