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A kutatasi téméaban az elmult négy esztendd soran az eredeti munkatervben célul
kitiizott iranyokban folyt a kutatas, bar a stlyozas kicsit valtozott az eredeti tervhez
képest. Nagyobb teret kapott a molekuldk nem adiabatikus viselkedésének vizsga-
lata. Ennek magyarazataul az szolgal, hogy id6kozben sikeriilt egy nagyon eredmé-
nyes munkakapcsolatot kialakitani Michael Baer professzorral, aki ezen teriilet egyik
nemzetkozileg is elismert kivalo kutatoja, és aki a 2003/2004 -es tanévben tanszé-
kiink Szent-Gyorgyi Albert vendégprofesszora volt. Eredeti terviinknek megfelelGen
sikeriilt a kémiai Hamilton operator kozelités keretén beliil olyan mddszert kifejlesz-
teni, amely alkalmas molekuldk erdallandoinak és rezgési frekvencidinak szamita-
sara. A kifejlesztett eljarast sikeresen alkalmaztuk hidrogénhidas molekulakomple-
xekre. A komplex poencidlok vizsgalata teriiletén is sikeriilt korabbi eredményeinket
altalanositani, illetve model rendszerekre megfelel6 pontossaggal alkalmazni. A to-

vabbiakban a kutatés legfontosabb eredményeit szeretném ismertetni.

1. Komplex elnyeld potencidlok vizsgalata

Az id6tol fiiggs kvantumdinamika teriiletén Gsszehasonlitast végeztiink az imagina-
rius és a valodi komplex elnyel potencidlok reflexios és transzmisszios tulajdonsagait
illetGen. (Azokat a potencidlokat nevezziik imagindriusnak, amelyeknek valos része
azonosan nulla a vizsgalt tartomanyban. Ezzel szemben a wvalddi komplex poten-
cialok esetén nullatol kiilonb6z6 mind a valdés, mind pedig a képzetes rész.) Mun-
kank soran kiilonb6z6 hossziisdgi hatvanyfiiggvény alakt potencidlokat vizsgaltunk
az altalunk korabban kifejlesztett soklépcsGs potencidl modszer segitségével. Ered-
ményként azt kaptuk, hogy néhany kivételtsl eltekintve a valodi komplex elnyel6
potencidlok szignifikinsan jobb abszorbciés hatéast értek el, mint a hasonld alaka

tisztan képzetes potencidlok.



2. Vizsgalatok a kémiai Hamilton operator (CHA ,chemical

Hamiltonian approach”) koézelités keretén beliil

A kémiai Hamilton-operator kozelités keretén beliil modszert fejlesztettiink ki mo-
lekulak erdallandoinak és rezgési frekvencidinak szamitasara. A kifejlesztett mod-
szert alkalmaztuk ammonia és formamid molekula dimerek vizsgalatara. Szamos
hidrogén-hidas rendszer kolcsonhatési energiajat vizsgaltuk az altalunk kifejlesztett
CHA-PT2 perturbaci6 szamitas segitségével. Elvégeztiik és diszkutaltuk a masod-
rendi energiajarulékok kiilonb6z6 fizikai komponensekre (polarizacios, toltésatviteli,

diszperzios sth... ) torténd felbontasat.

3. Molekularis rendszerek nem-adiabatikus sajatossagai

Vizsgalatokat végeztiink a kiilonb6z6 molekuldk elektrondllapotainak topologikus
tulajdonsagait illetGen. Nevezetesen az atommagok relativ helyzetét leiré konfigu-
racios térben kerestiik azokat a vonalakat, amelyek mentén az azonos szimmetriaja
(A’) szomszédos elektronéllapotok degeneraltak. Az ilyen helyeket ,Conical Intersec-
tion” (CI) néven jeloljiik a tovabbiakban és azon allapotok sorszamaval jellemezziik,
melyek kozott a degeneracio fellep. Pl az 12A° és a 22A” éllapotok (alap és elss
gerjesztett allapot) kozotti degeneracio helyére az (1,2)CI jelolést alkalmazzuk. A
nem adiabatikus csatolasi tagokat ab initizo mddszerrel hataroztuk meg, és aztédn a
vonalintegral eljarast hasznaltuk a konfiguraciés tér degenerédlt pontjainak megha-
tarozasahoz. A yvonalintergral eljaras” soran egy, az egymashoz jelentGsen csatolt
allapotok kozotti nem-adiabatikus csatolasi tagokbol szarmaztatott matrixot integ-
ralunk egy zart gorbe mentén. Amennyiben a vizsgalt allapotok valéban egy a tobbi
allapottol elszigetelt rendszert alkotnak a gorbe altal koriilzart teriileten, akkor a
végeredmény matrix csak a diagonalisiban tartalmaz nullatol eltérd elemeket. Ezen
diagondlis elemek értéke +1 vagy -1, attol fiiggGen, hogy az adott elektronallapot a

zart gorbe mentén végigsétalva onmagaba, vagy sajat maga ellentettjébe megy at.
Az alabbiakban néhény konkrét, az el6bbiekkel kapcsolatos eredményt ismertetek:

A H+Hs rendszerre, az atommagok relativ helyzetét leird konfiguraciés térben ke-

restiik azokat a vonalakat, amelyek mentén az 1?A” és a 22A° ((1,2)CI  Conical



Intersection) ill. a 22A” és a 3%2A" ((2,3)CI) elektronallapotok degeneraltak. (Mivel a
harom altaldnos koordinata koziil egyet mindig rogzitettiink, a tovabbiakban csak az
igy meghatarozott feliilet egy-egy pontjarol beszélhetiink.) A nem adiabatikus csa-
tolasi tagokat ab initio modszerrel hataroztuk meg, és aztan a vonalintegral eljarast
hasznaltuk a konfiguracios tér degeneralt pontjanak meghatarozasahoz. A szami-
tasaink alatamasztottak az elméletbdl josolhatd eredményt, nevezetesen, amikor a
gorbe koriilveszi az (1,2)CI-t de nem tartalmazza a (2,3)CI-t, akkor a vonalintegral
eljaras az aqo topologiai fazisra a vart « értéket adja. (Ezt az eredményt (0 vagy 7 -
attol fiiggben, hogy van-e (1,2)CI a tartomanyban) josolja az .n. kétallapot kozeli-
tés, amely azon a feltételezésen nyugszik, hogy a gorbe altal koriilvett tartomanyban
a vizsgalt két elektronallapot egymashoz valo csatolasanak erGssége lényegesen na-
gyobb, mint barmelyikiik csatolasa a tobbi allapothoz.) Ezt kovetGen behataroltuk
a (2,3)CI helyét és ismét alkalmaztuk a vonalintegral eljarast. Most olyan gorbét
valasztottunk, amely a (2,3)CI-t tartalmazta. Ismét 7 értéket kaptunk az cos-ra,
amely eredmény bizonysagat adta annak, hogy valoban megtalaltuk a (2,3)CI-t, és
ez a CI okozta, hogy a tul nagy tartomanyokra vett vonalintegridlok esetén nem

hasznalhato a kétallapot kozelités, azaz aqo jelentGsen eltér a vart m értéktdl.

A CyH molekula szerkezetét is vizsgaltuk a topologikus térben. Ismét a vonalin-
tegral eljarast alkalmazva a 22A° a 32A° és a 4%A’ elektronallapotok kozotti szo-
ros csatolast vizsgaltuk a nemadiabatikus csatolasi tagok szamitasanak segitségével.
Ezeket a csatolasi tagokat most is ab initio eljarassal hataroztuk meg. Munkank
soran igazolast nyert, hogy mivel a harom elektronallapot szorosan csatolt, a két-
allapot kozelités nem hasznélhato eredményesen. Igazoltuk tovabbé, hogy ahol a
két allapot kvantélasi eljaras nem alkalmazhatd, a haromallapot kozelités vezet he-
lyes eredményre (amennyiben nincs még egy negyedik allapot is, amely erésen lenne
csatolva ezek valamelyikéhez). A haromallapot kvantalas soran a 3x3-as nem adi-
abatikus csatolasi matrixot szamitottuk, amely megadja a harom relevans csatolasi
tagot. A szamitasok soran kiilonboz6 gorbéket vizsgaltunk (ezek helyzete vagy mé-
rete volt kiilonb6z6), de minden esetben korbefogtak a relevans Cl-ket. A kiilonb6z6
gorbékhez tartozd eredmények a szamitasi pontossag keretein beliil azonosak voltak
a haromallapot kozelités altal josolt értékekkel - figyelembe véve, hogy milyen és

mennyi CI-t tartalmazott az adott gorbe.



Az NaH, molekula esetén az 12A7) 22A°) 32A” és a 4%2A” elektronallapotok kozotti
szoros csatolast vizsgaltuk a nem adiabatikus csatolasi tagok szamitasanak segitsé-
gével. Ezeket a csatolasi tagokat most is ab initio eljarassal hataroztuk meg. Mun-
kank soran rogzitett értéken tartottuk az Rypy—2.18 a.u. tavolsdgot és az Na atom
mozgatasaval kerestiik a rendszer elfajult elektronallapott helyeit, ill. vizsgaltuk
az ezen Cl-khez tartoz6 nem adiabatikus csatolési tagoknak a konfiguracios térbeli
szerkezetét. Osszesen hét kiilonbozs CI-t talaltunk. Egyet az alapallapot és az elsé
gerjesztett allapot kozott (1,2)CI, a H-H tengelyre merdleges szimmetriatengelyen
elhelyezkedve C,, szimmetriaval; kettGt az els6 és masodik gerjesztett allapotok ko-
76tt (2,3)CI a H-H tengelyen szimmetrikus poziciokban Do, szimmetriaval; mig a
maradék négy (3,4)CI a masodik és harmadik gerjesztett elektronéallapotok kézotti
elfajult pontokat adja meg. Ezen utdbbiak koziil kettd a szimmetriatengelyen he-
lyezkedik el Cs, szimmetridval, mig a masik kettd a tengely két oldalan, mintegy
iker CI-t alkotva, C szimmetridval talalhato. Szintén igazolast nyert, hogy mind a
hét conical intersection elliptikus szerkezetd. Vizsgaltuk a megfelel§ Cl-khez tartozo
nem-adiabatikus csatolasi tagokat is. Azt talaltuk, hogy ezek minden esetben egye-
nes mentén ,koncentralodnak”, nevezetesen, 0t alkalommal parhuzamosan a H-H
tengellyel, a maradék két esetben pedig merélegesen arra, a szimmetriatengely men-
tén. Igazoltuk tovabba, hogy ahol a két allapot kvantélasi eljaras nem alkalmazhato,
a négyallapot kozelités vezet helyes eredményre (ezen a tartomanyon legalabb az elsé
négy allapot szorosan csatolt). A négyéllapot kvantélas soran a 4x4-es nem adiaba-
tikus csatolasi matrixot szamitottuk, amely megadja a négy relevans csatolasi tagot.
A szamitasok soran kiilonb6z6 gorbéket vizsgaltunk (ezek helyzete vagy mérete volt
kiilonb6z6), de minden esetben korbefogtak a relevans Cl-ket. A kiilénb6z6 gor-
békhez tartoz6 eredmények a szamitasi pontossig keretein beliil azonosak voltak a
négyallapot kozelités altal josolt értékekkel - figyelembe véve, hogy milyen és mennyi

CI-t tartalmazott az adott gorbe.

Vizsgéalatokat végeztiink a viz molekula topologikus tulajdonsagait illetGen is. Ne-
vezetesen az atommagok relativ helyzetét leird konfiguracios térben kerestiik azokat
a vonalakat, amelyek mentén az 124'és a 224" ((1,2)CI - Conical Intersection) ill.
a 224" és a 324" ((2,3)CI) elektronallapotok degeneraltak. A nem adiabatikus csa-
tolasi tagokat ismét ab initio modszerrel hataroztuk meg, és tjra a vonalintegral

eljarast hasznaltuk a konfiguracios tér degeneralt pontjainak meghatarozasahoz. A
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1. abra A viz molekula 224" és a 324 4llapotai kozotti nem-adiabatikus
csatolasi tagok (7o3) és az ADT szogek (7y23) a koriiljarasi at

mentén, harom kiillonb6z6 geometriai elrendezés esetére.

szamitasok soran csatolast az 124’es a 224 elektronallapotok kozott csak a rendszer
linearis (O-H-H ill. H-O-H) elrendezése esetén talaltunk. Mig a 224" és a 324’
elektronallapotokat vizsgalva azt kaptuk, hogy ezek csak a molekula Cy, szimmetri-
aju elrendezése esetén valhatnak degeneraltta, nevezetesen az ilyen tipusi Cl-ket a

H-H tengelyre meréleges szimmetriatengelyen lokalizaltuk.

Ezt kévetSen egy bonyolultabb, mar a biologiai rendszerek tanulmanyozasahoz is
fontos molekulat a Cs Hy rendszert vizsgaltuk. Itt sikeriilt azonositanunk egy nagyon
fontos CI-t az alap és az elsG gerjesztett allapot kozott, valamint megmutattuk,
hogy a kozelben ujabb Cl-k vannak az els§ harom gerjesztett allapot kozott (ezek

lokalizalasa most van folyamatban).

Sikeriilt kimutatni, hogy az ADT (adiabatic-to-diabatic transformation) matrix di-

menzidja lényegesen redukalhato és egyértelmi kapcsolatban all a CI-k konfigurasios



térbeli elhelyezkedésével. Ezt felhasznalva, modellt dolgoztunk ki a nem adiabati-
kus csatolasi tagok (NACT) ab initio kvantumkémiai szamitasatol eltéré modon valo
meghatarozasara. A modellfeltevés azon alapult, hogy a CI-k, mint pélussal rendel-
kez6 szingularitasok generaljak a NACT vektorteret, hasonléan az elektrodinamika
forrasegyenleteihez. Osszehasonlitast végeztiink az Na + H, rendszer ab initio és a
modellel megkaphaté NACT komponenesei kozott, s azt talaltuk, hogy a CI-k, mint
a NACT vektorteret keltd forrasok jol modellezik a valos esetet N—2 allapot esetén.
Megmutattuk, hogy a NACT-ok egyes komponenesei kozotti kapcsolatot leird un.
rotacid-divergencia egyenletek N=3 allapot esetén harom csatolt Poisson-egyenletre

vezetnek.

Amikor egy rendszer viszonylag nagyméretii konfiguracios tartomanyaban taldlhato
CI-k azonos elektronallapotokat csatolnak 0ssze, a rendszer elektronéllapotai jo kdze-
litéssel N-—2 dimenzi6s Hilbert-teret alkotnak. Ezt felhasznalva, két-allapot rendsze-
rek diabatikus potencialjat vizsgaltuk, azért, hogy mélyebb informéciot kaphassunk
a Cl-k eloszlasara vonatkozoan. Konkrét kapcsolatot talaltunk egy adott konfi-
guracios térbeli zart gorbe diabatikus potencidljanak viselkedése, és a zart gorbe
belsejében talalhatd Cl-k szama és elhelyezkedése kozott. Ez a modszer a Longuet-
Higgins-féle topologiai teszt altalanositasanak tekinthets a diabatikus reprezentaci-

6ban.

A kozelmiltban vizsgalatainkat kiterjesztettiik Renner-Teller tipusiu Cl-vel rendel-
kez6 molekuléris rendszereke is, illetve egy 1 eljarast fejlesztettiink ki és alkalmaz-
tunk a Jahn-Teller és a Renner-Teller tipusii CI-k kolesonhatasainak vizsgalatara.
Ez utobbi nagyon fontos, mivel szdmtalan molekularis rendszer rendelkezik mindkét
tipust Cl-vel, amik aztan egyiittesen hatarozzak meg a rendszer nem adiabatikus
tulajdonsagait és viselkedését. Konkrétan az NH2 molekula Jahn-Teller ill. Renner-

Teller tipusu Cl-jei kélesonhatésanak vizsgalatat végestiik el.
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