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1. Bevezeto

A természetben fontos szerepet jatszik a molekuldk potencidlis
energiafeliileteinek (PES: ,,potential energy surfaces”) konikus (kipos) metszése. Ennek
egyik ismert példdja az adenozin molekula elsé néhany feliiletének metszése. UV
gerjesztés utan az adenozin molekula konikus metszéseken keresztiil kevesebb, mint 1 ps
alatt visszaall az elektron-alapallapotdba'. Konikus metszések nélkill ez az érték
nagysagrendekkel nagyobb lenne, ami tovabbi UV fotonok elnyelését, majd a molekula
UV degradaciojat eredményezné. Elgondolasok szerint ennek a folyamatnak
elengedhetetlen szerepe volt abban, hogy ez a molekula fennmaradhatott és informaciot
hordozhatott, hiszen a kémiai evollicié soran még nem védte 6zonréteg a Foldet az UV
sugarzastol.

A konikus metszéseket mind kisérleti uton spektroszképidval, mind elméleti
szamitasokkal tanulmanyozhatjuk. Az elméleti modellek pontossaganak teszteléséhez
azonban érdemes az adenozinnal kisebb molekulakat valasztani, melyeknél szintén fellép
konikus metszés. A konikus metszések egy specialis esete a ,,Jahn—Teller feliilet”.
Ilyenkor a metszés a molekula szimmetrikus geometridjanal talalhat6. Megemlitendd,
hogy a
Jahn—Teller aktiv rezgések energiaszintjeinek szamolasa, (igy a spektrum ,,joslasa” is) —
még a szimmetria ellenére is — jelentésen bonyolultabb, mint a kdnikus metszéssel nem
rendelkezd molekuldk energiaszintjeinek (illetve spektrumanak) szdmolésa.

A dolgozatom célja az elektronszerkezeti szdmitdsok és a vibronikus csatoldsi modell
pontossaganak vizsgalata egyszerli, Jahn—Teller aktiv rendszereken, a Liz ¢és Nas
trimeren. Jelen dolgozatban az elektronszerkezeti szamitdsok szintjét (pontossagat)
valtoztatom — a kapott molekulageometria és a nem Jahn—Teller aktiv kation rezgési
frekvencidinak felhasznaldsaval — egy egyszerli vibronikus csatolasi modellel szamitom a
molekula Jahn—Teller-aktiv vibronikus energiaszintjeit. A vibronikus szamitds soran tobb
elhanyagolassal élek, tobbek kozott elhanyagolom a rezgések anharmonicitdsat, a nem
Jahn-Teller aktiv rezgésekkel valo csatolasokat, valamint a spin-palya csatolast is.
Szisztematikusan vizsgadlom azt, hogy hogyan valtoznak a vibronikus energiaszintek az
elektronkorrelaciot kiillonbozé mértékben leir6 modszerek (Hartree-Fock (HF), Many
Body Perturbation Theory (konkrétan MP2), Coupled Cluster (konkrétan: CCSD,
CCSD(T), CCSDT)), valamint az egyelektron bazis méretének (aug-cc-pVXZ, X=D, T,
Q) fiiggvényében. A szamitott eredményeket mérési eredményekkel is dsszevetem abbol
a célbodl, hogy megvizsgaljam a pontosabb szamitasi médszerek valoban jol kozelitik-e a
mért eredményeket.

A dolgozatom tovabbi részében az elméleti attekintéssel foglalkozom, mely tartalmazza
az alkalmazott elektronszerkezeti és Jahn—Teller vibronikus csatolasi szamitasok rovid
elméletét. Csak ezek utan térek ki az irodalmi eredmények ismertetésére, mivel abban a
fejezetben az elméleti részben bevezetett fogalmakra kivanok tdmaszkodni. Ezek utidn
roviden ismertetem a haszndlt programokat, majd bemutatom az eredményeimet. Az
utols6 fejezetben 0Osszefoglalom eredményeimet, tapasztalataimat, és tovabbi célokat
hatarozok meg a témaval kapcsolatban.



2. Az elméleti hattér
2.1. Az elektronszerkezeti szamitasok attekintése

2.1.1. Az elméleti (ab initio) szamitasok®

A miuszerek egyre pontosabba valdsaval a spektroszkopiai szinképek egyre finomabb
részletei valtak megfigyelhetdvé. Ezen megfigyelések azonban csak akkor lesznek igazan
hasznosak, ha azok értelmezhetdek, azaz az adott modellbdl levezethetéek. Mindez ugy
lehetséges, ha kisérleti paraméterek nélkiili un. ab initio szamitésokat végziink.

Az ab initio szamitasok elénye, hogy az eredményekre nincsenek hatassal a pontatlan,
esetleg félreértelmezett kisérleti eredmények. Hétranyuk viszont az, hogy az egzakt
valosdgot leird egyenleteket nem ismerjiik vagy azok tal bonyolultak, igy
elhanyagolasokat, kozelitéseket vagyunk kénytelenek alkalmazni. Ezek az
egyszerlsitések természetesen a szamitasunkat hibakkal terhelik. Eredményiink
hasznalhatosaganal dontd fontossdgu lehet annak pontossdga, illetve a kiszamitasahoz
sziikséges 1do.

2.1.2. A szamitasi médszerek®

A Li; vagy Nas trimerhez hasonld, nagy kvatummechanikai rendszerek egzakt leirasa
(amiket természetesen az idofiiggd Schrodinger-egyenletbdl kapnank) a szamitasok
mennyisége miatt (jelenleg) elvégezhetetlen. Igy kénytelenek vagyunk kozelitéseket
alkalmazni, hogy valamilyen eredményhez jussunk.

A szamitasok pontossagat egymastol fiiggetleniil harom komponens hatidrozza meg (ezt
az 1. abra szemlélteti):

1) A Hamilton-operator egzaktsaga
11) Az elektronkorrelacio figyelembevétele

111) Az egyelektron bazis mérete

Elektronkorrelacio kezelése
(Tobbelektron bazis)
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1. abra: Az elektronszerkezeti szamitdsok pontossagat
befolydsold tényezok szemléltetése



2.1.2.1. A Hamilton-operator egzaktsaga

Az elektronszerkezet-szamitdé moddszereknél gyakran alkalmazott kozelités a
relativisztikus és a kvantumelektrodinamikai (QED) hatasok elhanyagolasa, azaz a
potencialis energiat nem a bonyolult QED modszerekkel, vagy a relativisztikus Dirac-
egyenlet alapjan szamoljuk, csupan a nemrelativisztikus, idéfiiggetlen Schrdodinger-
egyenletet oldjuk meg a lehetd legpontosabban. A relativisztikus hatasok elhanyagolasa
konnyli atomokra érthetd, hiszen ekkor a legbels6 elektronpalyakon (a torzselektronok)
sem mozognak a fénysebességgel 6sszemérhetd sebességgel.

Szamitasaim soran a nemrelativisztikus, idéfiiggetlen Schrodinger-egyenletet hasznaltam,
igy a tovabbi lehetdségekre itt nem térnék ki.

Az idéfiiggetlen Schrodinger-egyenletet az alabbi alakba irhatjunk:

Hmz (l‘,R) \onz (raR):EIOt lPtat (l‘,R), (1)
ahol r az elektronok, R az atommagok koordinatai.

A Bohr—Oppenheimer kozelités:

Megtehetjiik, hogy a magok mozgasat fliggetlennek vessziik az elektronok mozgésatol.
(Ha mégis van kozottiik csatolas, akkor azt kis perturbacionak tekintjiik.) Ez a Born-

Oppenheimer (BO) kozelités. A Hamilton operatort (£, ) felirhatjuk egy

tot

magmozgasokat leird Tmag , &s egy, az elektronokat leird H, részre. Azaz
H,=T,,+H,. 2)
A BO kozelites azzal ¢l, hogy a magok helyzetét (R) egy adott, kezdeti paraméternek
tekinti. Igy a BO-kozelitésben a magmozgasok fliggetlenitésébdl kovetkezik, hogy:
¥, (R ¥, (R, (R) 3)

A BO-kozelitésben a molekula rezgési (forgasi) energiaszintjeit a magok kinetikus
energiaja, valamint a molekula potencialis energidja hatdrozza meg. A potencialis energia
magaban foglalja az elektronok kinetikus energidjat, az elektron-mag vonzast, és az
elektron-elektron taszitast. A potencialis energia a molekula geometridjanak (paraméter)
fliggvénye. Ez a fiiggvény az Gn. potencialis energia(hiper)feliilet (PES= potential energy

(hyper)surface).
Az (1)-bdl (2)-t és (3)-at felhasznalva az alabbi két fiiggetlen egyenlethez jutunk:
H, ¥, (r,R=ER)Y,(r,R) 4)
[Tmag +E(R)] leag (R):Emt leag (R) (5)

A (4) és (5) egyenletekben R egy fix paraméter, és E(R) a fent emlitett PES.

A Slater determinans’;

Az idéfiiggetlen Schrodinger-egyenletet megoldd ¥, hullamfiiggvény minden

elektron-hullamfiiggvényre antiszimmetrikus kell legyen. (Azaz barmely két elektront
kicserélve az eredeti értékének —1-szeresét kell felvennie ¥  értékének. Az

e

antiszimmetrikussag egyik hozomanya, hogy ‘P, -re teljesiil a Pauli-elv, azaz nem lehet

két  elektron, amelyek minden kvantumszdmukban megegyeznének.) Az
antiszimmetrikussagot legegyszertibben a
Slater-determinénssal vehetjiik figyelembe, ami alatt a kovetkezot értjiik:



g 4O .. 9D
14 40 . 4,0 ©
H(N) $(N) ... $y(N)
ahol @, a Slater-determinans, ¢,(j) a j-edik elektron az i-edik palyan van.
j>=5y. minden 7, j € {1,2,3,..,N}-re. A tovdbbiakban ‘¥, -t a

Slater-determinanssal azonositom.

CI)SD

Valamint teljesiil, hogy < )

2.1.2.2. Az elektron korrelacio kezelése

2.1.2.2.1. A Hartree-Fock-Roothaan (HFR) mddszer

Egy adott geometriandl a potencidlis energia meghatarozasara, azaz a (4) egyenlet
megoldasara a leggyakrabban alkalmazott, egyik legegyszeriibb eljaras a Hartree-Fock-
Roothaan (HFR) modszer'.

A HFR modszer megértéséhez vizsgaljuk meg el8szor az A, operétor Osszetételét!

DA NI W y )

i=l «a z/¢z

i

Ahol az i, j indexek az elektronokon, az a a magokon fut végig, valamint ZV,.Z az
i=1

elektronok mozgasi energiaoperatoranak osszege, ZZ az elektron-mag vonzas

zla‘

potencialis energiaoperatoranak Osszege, 222 az elektron-elektron taszitas
i g 4T

iy
potencialis energiaoperatoranak dsszege (Vee).

Vegyiik észre, hogy a (7) egyenletben az Osszeg elsé két tagja (mozgési és mag-
elektron potencial) csak egy elektron helyzetétdl fiigg. Igy az i-edik elektronra legyen

1 zZ
heLlviy Ze g
2 i Za: ‘Ra _ 7'1 ( )
Ahol az a index ismét a magokon fut végig.
Ezt (7)-be helyettesitve:
A= h+ 2y

‘ Zﬁ +Vee 9)

i ]¢1 i

A Ve miatt a H, operator tobbelektron operator. Viszont a tdbbelektron operator

megneheziti a szamolast, igy H,-t egy olyan egyelektron-operéatorral kozelitjiikk, amely

iterativan, elektrononként veszi figyelembe az elektron-elektron potencialt. Ezt az
elektrononként vett elektron-elektron potencidlt az i-edik elektronra jeldlje u;! Ezzel a

kozelitéssel a H, operator a kovetkezd alakba irhato:

Hezzﬁi+zaizzp; (10)

' Az altalam hasznalt magasabb szintii, elektronkorrelaciot is figyelembe vevd konvencionalis modszerek
(MP2, CCSD, CCSD(T) mddszerek is mind a HFR mddszerre épiilnek.
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Ahol F, az i-edik elektron t.n. Fock-operatora. ( £, -t (10) definiélja)
Az elektrononkénti potencidlt (mivel #,az i-n kiviili elektronok eloszlasanak is

fiiggvénye) felbonthatjuk két tag Osszegére: #,=» J,+K;. Ahol J a Coulomb-
J#l

operator, K a kicserélédési operator, amiken az alabbit értjiik:

Jw,0) - <wi 0w, (1>>w_,- ) (1)
Ry, (2)= <«/a- -y, <1>>wi 2) (12)

Ahol (1) azt jelenti, hogy az 1-es elektron az i-edik molekulapalyan van, valamint 7,
az 1-es és 2-es elektron tavolsaga.

Az effektiv egyelektron kozelitésben: F, . =¢, w,, ahol v, az i-edik molekulapélya,
&, pedig az i-edik palyaenergia. Ez i darab fliggetlen egyenlet, mely iteracios eljarassal
megoldhato. Ezt SCF ,,self consistent field” eljarasnak is nevezik.

A HF szamitas alapjan a molekula dsszenergiaja:

EHF:igi_;Zn:i(JU_KU) (13)

i=l j#i
Az i ésj indexek a (betoltott) molekulapalydkon futnak.
Mivel a molekulapalydk ismeretlenek, igy a F; v, =¢, w, egyenletben a molekulapalyékat
atomi palydk (¢,) (mint bazisok) linearkombinacidjaként kozelitjik (LCAO: linear
combination of atomic orbitals). Azaz:

M
l//i:ZCiaq)a (14)
Ahol a az atompdlyakon fut.
Igy:
M M
F;’ ZCia(Da:gi ZCia(Da (15)
Ami matrix formalizmusban a kovetkez6 alakot veszi fel:
FC=SCg (16)
Ahol:
Fulo. Flo,) a)
S0 2s) (18)

fgy a problémat visszavezettik egy matrix diagonalizaciés probléméra, ami
szamitogéppel megoldhato.
A Hartree-Fock-Roothaan modszer vazlatos folyamatabrajat a 2. dbra mutatja.
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2. abra: A Hartree-Fock-Roothaan modszer 1épéseinek vazlatos folyamatabraja.

2.1.2.2.2. Elektronkorrelacios modszerek

A Schrodinger-egyenlet megoldasara szolgald, az elektronkorrelaciot is figyelembe vevo
fobb modszerek a kovetkezok: konfiguracids kolesonhatas elmélet (CI ,,configuration
interaction”), soktest perturbacios elmélet (MBPT ,many-body perturbation theory”, és
ennek egy adott particidja a Meller-Plesset modszer, MPrn ), valamint a csatolt klaszter
elmélet (CC ,,coupled cluster”). Ezek a mddszerek két fontos kozelitéssel oldjadk meg a
Schrodinger-egyenletet. Az egyik kozelités abbol adodik, hogy ezek mind a Hartree-Fock
(HF) modszerre épiilnek. A masik kozelités, hogy (a FCI="full-CI” kivételével) az
elektronkorrelacios eljarasok véges tobbelektron bazist hasznalnak. (A tobbelektron bazis
fogalmat késdbb fejtem ki.)

2.1.2.2.3. A soktest perturbacios elmélet (MBPT="Many-Body Perturbation
Theory”)

A perturbacio szamitasban az elektron Hamilton-operatorat felbontjuk egy referencia (a
H, referencia operatornak ismertek a sajatértékei, és sajatfiiggvényei (20) ), és egy

perturbécios tagra ( H'). Valamint feltételezziik, hogy H' joval kisebb, mint H, .




Tekintsiik perturbacionak az egzakt elektron-elektron potencial és az effektiv elektron-
elektron potencial kétszeresének kiilonbségét! Azaz H'=V, —2<Vee> :

H,=H,*\H' (19)
H, ®,=E;®,, i=0,1,2,...,0 (20)
Ahol @, -k ortonormaltak, és A egy valos paraméter.
A perturbalt Schrodinger-egyenlet:

H,y=Wy
Ha A=0, akkor H,=H,, w =®,, és W=E|. Fejtsiik W-t, és y -t Taylor-sorba A szerint!
W=\ Wt N WA WA W+ .. 1)
w =2y oy P Ay s (22)

Mivel A=0-ra vissza kell kapnunk a perturbalatlan egyenletet, igy Wy=Ey, és v =D,
Legyen <y/‘ d)0>=1, igy
(wo | @) =1 (23)

Wi ®y)=0 (24)
A (21) és (22) egyenletet (19) egyenletbe helyettesitve:
(H, LAYy ol Py A st )=

AW WA WAL W3+ )Wy ot w7y 0w 5+ (25)
Ezeket A hatvanyai szerint kigytjtve:
A Ay w o= Wy (26)
AL H,y +H v =Wy Wiy, (27)
A Byw AR w =Wow AWy +Way g (28)
N Hoy ot By =D (v, W) (29)

i=0
igy Wn:<q)o ‘H"V/n—l>
Felhasznalva, hogy v (=®,: W1=<<I)O ‘H' ®O>
Ekkor a hullamfliggvény perturbacido korrekcidi (i -k) tovabbra is ismeretlenek.

Képezziik Oket a perturbalatlan Schrodinger-egyenlet megoldasainak
linearkombinéciojabol! Azaz:

w, = ch@i (30)
Ezt a A-ban elsérendii egyenletbe helyettesiitve (27), ¢és balrdl @, *-tal szorozva, és
integralva:
Zcil<q>j\ﬁo\q>i>—wozcﬂ<q>j\cpi>+<cpj\H' D, )W, ( @, |D, =0
Ha j>0: | |
O . H\O
¢, = <E/0—EJO> (31)

Ahol Eja H,, operator @, -re vonatkoz sajatértéke.

A A-ban masodrendii perturbacios tagokba (28) is behelyettesitve a (30) Osszefiiggést, €s
balrdl @, *-tal szorozva és integralva az energiakorrekciora kapjuk, hogy:



o, | AP ) D, |A'|D
W2=Z< ! EO>—<E o (32)

i#0

Az el6z8 egyenletet @, helyett @, -vel szorozva a hullamfiiggvény masodrendl
korrekciojanak koefficienseit kapjuk, azaz:
Z<cDjH' @)@, |7
C,= '
- i#0 (Eo _Ej XEO _Ei)

®,) <cbj\H'\q>0><cbo\H' @,)
) (Eo _Ej)z (33)

Az MBPT eljarasok az elektron korrelaciot mint perturbaciot veszik figyelembe. Ezen
elméletek koziil a Moller-Plesset (MP) mddszert emelném ki, amellyel a szdmitdsaimat
végeztem. A MP perturbacié mddszernél az MP utan irt szam azt fejezi ki, hogy A-ban
hanyad rendii a perturbéci6. Szamitdsaimnal az MP2 mddszert hasznéaltam, azaz a A-ban
masodrendli tagokat még figyelembe vettem, de a legalabb harmadrendieket mar
elhanyagoltam.

Az MP moédszerben az egzakt elektron-elektron potencial (V) és az effektiv elektron-

elektron potencial kétszeresének (2<Vee>) kiilonbségét vessziik perturbacionak. Azaz:
A'=v,27,) (34)

A referencia Hamilton-operator ( H,) a Fock-operatorok dsszege legyen, azaz:
N
H 0= Z Fl
i=1

N
fgy az MPO energia: MPO=E(MP0)= Zgl.

i=1
Az els6 energiakorrekcio:

Wi=(@y| A" @) =(V,,)-2(V,,)=(V.,) (35)

Vegylik észre (korabbi szamitasokkal Osszevetve), hogy az MP1 energia éppen a HF
energia, azaz MP1=MPO+E(MP1)=E(HF)
A masodrendii energiakorrekcio:

betoltott virtualis (I) H ! (D;l,b (be H ! (D
2D (2 E-’ E<Ea"b o (36)
i<j  a<b 0 i

ahol ij indexek a betoltott, az a,b indexek a virtudlis (betdltetlen) molekulapalydkon
futnak.

Az MP2 szamitas az esetek nagy részében a korrelacids energia 80-90%-at tartalmazza,
igy ez inkabb egy gyors, kevésbé pontos eljaras.

2.1.2.2.4. Csatolt Klaszter eljarasok (CC: ,,coupled cluster”)

A csatolt klaszter eljards nagy elénye, hogy az 0Osszes gerjesztett determinanst (elso-,
masod-, harmad-, stb. rendii tagokat) — a gerjesztések szdmanak meghatarozott 6sszegéig
— egyszerre adja hozza a referencia hullamfiiggvényhez. Ennek kovetkeztében a variacios
konfiguracids kolcsonhatasi (CI, lasd aldbb) moddszerrel szemben a CC moddszerek
méretkonzisztensek. A CC mddszer formalisan exponencidlis alaki operatorral irhato le:

l//cc:eT q)0 (37)



=1t prl T3+...=Zw:if" (38)
2 6 = k!
Ahol a klaszter operatorra (7') teljesiil (N db elektron esetén):
T=T+T,+T,+...T, (39)
Ahol a T, operatorok a referencia HF hullamfliggvénybdl az i-szeresen gerjesztett Slater-
determinansokat adjak. Azaz:

betoltott virtudlis

Ioy= >, D t/o] (40)
bet(‘)‘llté'tt virtulcll'lis

Lo= 3, 21 ®f (41
i<j a<b

Ahol t-k az egyes gerjesztések amplitadoi.
fgy az " kifejezésben a tagokat gerjesztési szam szerint csoportositva:

L ICAE S SUCSE A S (“2)

A csatolt klaszterekre a Schrodinger-egyenlet ennek megfeleléen a kdvetkezd alakban
adhat6 meg:

H, e" ®,=Ecce’ @, (43)

Balrol @, *-tal szorozva ¢és kiintegralva az alabbi egyenletet kapjuk:
(@,|A.e"|®,) = Ecc[®, "0, ) (44)
Ecc=(®,|H €| ®,) (45)

A teljes T -re a szamitasokat elvégezni tilzottan nagy gépidé, igy T felbontasat T ;-nél le
szokték vagni. Azaz:

CCSD eljarasnak hivjuk, ha 7=7+7,

CCSD(T) eljarasrol akkor beszéliink, ha a CCSD energidhoz a haromszorosan gerjesztett
determinansokat perturbaciosan adjuk hozza.

CCSDT eljaras, ha: T=7T +T ,+T3

Szamitasaimhoz CCSD, CCSD(T), és CCSDT modszereket hasznaltam.

Megemlitendd még a konfiguraciés kolcsonhatasi (Cl=,,configuration interaction”)
elmélet.

Ezt az eljarast csak nagy vonalakban emlitem, hiszen munkdm sordn nem hasznaltam.

Az eljaras egy varidcios eljaras. A hullamfliggvényiinket az alap és a gerjesztett allapotok
hulldmfiiggvényeinek linedrkombinacigjaval allitjuk el6. Az egyes allapotok
koefficienseit (amplitadoéit) Gigy optimaljuk, hogy minimalis energiat kapjunk.

Ha az 0sszes lehetséges gerjesztést megengedjilk (FCI=,full-CI”), akkor — teljes
egyelektron-bazison — az idofiiggetlen Schrodinger-egyenlet egzakt megoldasat kapjuk.
(Ugyanez mondhato el a nem levagott CC (FCC) esetében is, hiszen vegyiik észre, hogy
ekkor a két eljards ugyanaz!) Ez olyan sok szamitast igényel, hogy ezt (nagyon kis
atomoktol/molekuldktdl eltekintve) lehetetlen elvégezni.

fgy itt is élni szoktunk a ,levagas” lehetéségével, azaz nem engediink meg egy adott
értéknél nagyobb szamu gerjesztést. Ennek elnevezése hasonld a CC moddszernél
latotthoz. Azaz:

CIS: az alapallapotu hullamfiiggvényhez csak az egyszeres gerjesztéseket vessziik.

CISD: az alapallapothoz az egy- és kétszeres gerjesztéseket is hozzavessziik.

CISDT: az alapallapothoz az egy-, két-, és haromszoros gerjesztéseket is hozzavessziik.



Megjegyzendd, hogy a CIS, CISD, CISDT modszerek a CCSD, CCSD(T), CCSDT
modszerekkel ellentétben nem méretkonzisztensek és extenzivek. (Azaz pl. disszocidcios
energiagdrbe szamitasara nem ajanlottak.)

Ezzel attekintettiik az 1. dbran szereplé kockank masodik élét is, igy foglalkozzunk az
egyelektron-bazisokkal!

2.1.2.3. Egyelektron-bazisok

A Schrodinger-egyenlet egzakt hullamfiiggvényérdl valdjdban csak egy végtelen
bazison beszélhetiink. Sajnos jelenlegi lehetéségeinkkel csak véges bazisokkal tudunk
szdmolni, ez egy Gjabb pontatlansagot rejt magaban.

A bazisainkat alapvetden két csoportba sorolhatjuk: Slater-féle (STO) és Gauss-
féle (GTO) bazisokra. (STO=,,Slater Type Orbitals” GTO=,,Gaussian Type Orbitals” az
,orbitals” sz az ,,atomic orbitals”-bdl szarmazik annak ellenére, hogy altalaban ezek a
bazisok nem megoldasai az atom Schrodinger-egyenletének, igy ezt a szohasznélatot
igyekszem kertilni.)

A STO bazis olyan, ami az elméleti elektroneloszlas alakja:
Xininr:0,0)=NY,,,(0,0)r" e (46)
Ahol , ®, ¢ a polar koordinatarendszer szokasos a valtozoi, N a normalasi faktor, n, [, m

kvantumszdmok, ¢ élland6 (1/hosszisag dimenzidja), ¥;,, a gdmbharmonikus fiiggvény.
A STO héatranya, hogy a magnal nem derivalhato, és analitikusan nem integralhato.

A GTO bazis egy, a térben megforgatott Gauss-fiiggvény:
Z{,n,l,m (I",@, w): N)/l,m (®’ q,)r2"—2—1€—r2§ (47)

ahol a paraméterek megfelelnek az STO bazisok paramétereinek.

A GTO eldnye, hogy mindeniitt differencidlhatd, valamint egyszerti analitikusan
integralni.

Hatranya, hogy nem adja vissza az elméleti elektroneloszlast, azaz értelmezett a mag
kozelében (nincs szakadasa), illetve a tavoli lecsengése sokkal gyorsabb, mint egy STO
bazisnak.

A GTO elébb felsorolt hibai javithatok, ha bazisként tobb (2-3-6 stb.) GTO 0Osszegét
hasznaljuk. (Az Osszegbe értelemszerlien érdemes ,laposabb”, és ,hegyesebb” Gauss-
gorbéket is tenni.) Az igy kapott fliggvény mar j6 kozelitéssel visszaadja az STO bazis
szerkezetét.

A bézisok mérete:

Minimalis (single zeta) bazis:

Minden betoltott palyanként egy fliggvényt tartalmaz. Ez a bazis nagyon minimalis,
szadmitaskor kevés virtualis palya adodik, igy a korrelacié nem hatarozhato meg jol.
Dupla zeta (DZ) bazis:

A minimdl bazishoz képest kétszer annyi fliggvénnyel dolgozik.

Tripla zeta, kvadrupol zeta, ... (TZ, QZ, 5Z, ...):

Az el6z6hoz hasonldan a minimal bazis 3-, 4-, 5-szOrosét tartalmazzak.

Ezen kiviil 1éteznek polarizaciés, kis exponensti Un. diffuz (vagy Rydberg) és nagy
exponensll mag, és magpolarizacios fliggvények.

Léteznek bazisfiiggvények, melyek a torzselektronokat, mint effektiv potencial veszik
figyelembe, igy csokkentve a szamolasi id6t, illetve a gépigényt, hiszen ekkor
szamolasokat csak a vegyértékelektronokra kell végezni. Ugyanakkor a torzspotencialba



be lehet épiteni olyan effektusokat (pl. relativisztikus hatds), amelyeket a Schrodinger-
egyenlet nem vesz figyelembe.

A Dunning-féle korrelaciéo-konzisztens bazis:

[aug]-cc-p[C]VXZ

aug: Diffuz fiiggvényekkel bovitett

cc: korrelacio konzisztens

pV: polarizalt vegyérték fliggvények

C: polarizalt torzselektron fiiggvények

X=D,T,Q,5... 2 Bazis: DZ, TZ, QZ, 5Z,...

Ezzel a bazissal az alkotok szandéka az volt, hogy az egyes impulzusmomentumu atomi
palyak (bazisok) betoltetlenségébdl szarmazd hiba nagysagrendileg azonos legyen azon
hibaval, amit a nagyobb impulzusmomentumu fliggvények elhanyagoldsa okoz. Ennek
kovetkeztében az ezekkel a bazisokkal szadmitott energidkat extrapoldlni lehet teljes
bazisra (CBS: ,,complete basis-set”), azaz végtelen X értékre.

Az altalam hasznalt bazisok:

aug-cc-pVDZ, aug-cc-pVTZ, aug-cc-pVQZ,

A fent emlitett extrapolalasnal szét szokas valasztani az Osszenergiat (E) egy HF-
energiara (E''=az adott molekula geometria HF energidja), és (elektronkorrelacios
modszereknél) egy Korrelacios energiara (E°™). E“"-t, az aldbbi egyenlet alapjan
értelmezziik: E"= E- E'" |

Megfigyelhetd, hogy a E'F a bazis novelésével exponencidlisan, E" viszont csak
polinomialisan konvergal. A bazisextrapolacios szamitasokhoz a Halkier és munkatérsai
altal tesztelt™ képleteket hasznaljuk, melyeket egyszertiségik miatt gyakran

-76,0 1 HF

-76,2 1

Energia / E,

76,4

alkalmaznak.
3. abra: A viz egyensiilyi geometridjara szamitott E™" és
EC“SPM extrapolacioja a (47) és (48) egyenletek szerint
EMY = E™ 95 4 gexp(-bX) (48)
Ecorr,X :Ecorr,CBS +CX73 (49)
Ahol EMF B gg peomCBS g pHF 65 ™ energiak végtelen béazisra (CBS-re) extrapolalt

értéke, X a bazis mérete, E'F* | és E“™ az X méretii bazishoz tartozd HF és korrelacios

energiak.



A (48) és (49) képletek alkalmazhatdsagat a 3. dbra mutatja be a viz egyensulyi

crer

2.2. A Jahn-Teller torzulas

2.2.1. A Jahn—Teller torzulas szemléltetése, torténelmi attekintése®

A szimmetria koriilvesz minket. Szimmetrikusak a ndovények, az allatok és az ember is. A
miivészet, az épitészet is kedveli a szimmetriat. De a szimmetria szépségét mégis a
kotottségek kicsiny megszegése, a teljes szimmetriatol valo eltérés adja.

Ez (matematikailag pontosabban fogalmazva) igaz a molekuldkra is. A molekuldk
jelentds része szimmetrikus. Gondoljunk a tetraéderes metanra, a szabalyos hatszdg alakt
benzolra, vagy akar az ikozaéder szerkezetli fullerénre. Egy elektronszint degeneracidja
azonban ahhoz vezethet, hogy a szabalyos molekula kicsit eltorzul. Ez képezi a Jahn—
Teller effektusnak (torzulasnak) a 1ényegét.

R. Renner (Teller Ede doktorandusza) 1934-ben publikalt cikkében’ kiszamitotta, hogy a
CO; molekuldban az elektronok ¢és a rezgések hatdsa milyen hatdssal van az
elektronéllapot degeneracidra. Errdl a cikkrdl ugyanezen évben vitatkozott Teller és
Landau, mégpedig: Landau szerint nem linedris, degeneralt elektronszinttel rendelkez6
molekulaknak a szimmetrikus szerkezete instabil kell, hogy legyen. Teller Renner
cikkében ennek éppen a cafolatat latta. Teller még ugyanezen évben taladlkozott H. A.
Jahn-nal, aki jol értett a csoportelmélethez. Kettdjiiknek sikeriilt bebizonyitani, hogy
degeneralt elektronallapot esetén a nem linearis molekula szimmetrikus szerkezete
instabil, igy térszerkezete torzul, melynek hatdsdra a degeneridcid megsziinik és a
molekula energiaja csokken. Ez a Jahn—Teller tétel.

2.2.2. A Jahn-Teller tétel matematikai hattere®

A szdmolasok sordn bézisvektoroknak a normalkoordinatékat (Q,,: az r-hez rendelt

szimmetrianak i-edik bazisvektora) hasznaljuk, amelyeket harmonikus kozelitésben a
Descartes-bazisok linedrkombinacidjaként kapjuk. Ez a bdazis tobbek kozott azért
konnyiti meg a szamoléasokat, mert ez nem tartalmazza a forgéashoz, illetve a haladashoz
sziikséges (szamunkra informaciot nem hordozo) vektorokat. igy N db atomra a 3N
bazisvektor helyett 3N—6 bazisvektorral leirhaté a molekula torzulésa.

JT torzulas akkor 1ép fel, ha egy, legalabb harom-fogast szimmetriatengellyel rendelkezd
nyilthéju molekula degeneralt elektronallapotban van. Molekulapalya modellt hasznalva
ugy is fogalmazhatunk, hogy a molekuldban van nem teljesen betoltott, degeneralt
molekulapalya. Ekkor a degeneraciot megsziintetd normalkoordinatdk mentén a molekula
eltorzul, a degenerdci6 megsziinik, ¢s a molekula egy kisebb energidju ¢és kisebb
szimmetriaju helyzetben stabilizalodik.

Az altalam vizsgalt Naj, és a Li; trimer kétszeresen degeneralt elektron-alapéllapotd. A
fent emlitett stabilizaciok kiilonb6z6 torzuldsok mentén maés és mas nagysaguak lehetnek.
A Nasz ¢és Li; trimerek esetében pl. a molekula D, szimmetriabol kétféle C,,
szimmetriaba torzulhat: nyujtott és lapitott haromszdgbe. Ezek energidja nem feltétlentil
azonos, a kisebb energiat FE, . -nel, a nagyobbat — amely szintén kisebb, mint a

torzitatlan Ds;, szimmetriaja trimer energidja — E, _ -szal jeloljiik (lasd. 5. abra).

i,max
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5. abra: A Jahn-Teller aktiv molekula potencialis energiafeliiletének

egydimenzids metszete. A metszet tartalmazza a konikus 4. dibra: A Jahn—Teller aktiv molekula

] ) potencialis energiafeliiletének
metszéspontot, valamint szemlélteti a két torzult allapot £, . és  haromdimenzios képe a kénikus pont

E i max Stabilizacios energia értékét.

9]
¢ A degeneralt elektronallapotbol a
trimerek egy degeneralt normalrezgés
mentén juthatnak ki. Jelolje ezeket a

normalkoordinatakat  Q,, ¢ O, ,.
Képezziik beldlik az alabbi komplex
vektorokat: O, =0, +10,,, 0,_=0,,-

7
-
pfjf / ;\(12 -9-
fff 1t
I . , -
f|l|| \k\ N 7t i0,,.  Ezek  polarkoordinatakban
| 3 : Qg (melyeket késdbb hasznalni fogok)
. [\ 0..= pie+i¢i , 0._= pie*i@- ) azaz.
/ Q.= pieiwﬁ,- :
= A Hamilton-operator felbonthaté az
alabbi Osszegre:
b
6. abra: Jahn—Teller aktiv trimer PES-¢ szintvonalas HAH=T+V+H,+H,, (50)

abrazolason (két altalanos koordinata szerint). Lathatd,
hogy My, M,, és M; az E| ,;, energiaju geometridk, C,,
C,, és C; az E; g, energiaju geometriak. Valamint V a potencialis energia, ez a

Ahol T a magok kinetikus energisja.

magok koordinatdinak fiiggvénye, V -vel a potencidlis energiafeliiletet (PES) szoktuk
definialni nemrelativisztikus szdmitasoknal. H g, az elektron impulzusmomentuma és a

palyamomentum kozotti kolesdnhatast leird spin-palya operator.  , a molekula forgasi

rot
operatora. A spin-palya csatolds is befolydsolja a molekula energiaszintjeit,
megsziintetheti a degeneraciot. Az in. Ham-effektus szerint azonban nem lehet egyszerre
a Jahn-Teller, és a spin-palya csatolds is erds. Dolgozatomban azzal a feltételezéssel
¢lek, hogy a Jahn—Teller csatolas olyan erds, hogy a spin-palya csatolds elhanyagolhato.

Ezzel a feltételezéssel azért is lehet €lni, mert a spin-pdlya kdlcsonhatas relativisztikus

kozelében. (Polar-koordinatarendszerben)



effektus. A relativisztikus effektusok pedig a konnyli atomok, igy pl. a Li és Na esetében
is kicsik.

Jahn-Teller torzulas esetében a Born-Oppenheimer kozelités nem érvényes, igy a V -t
egy matrix irja le.

Definialjuk a potencial-operator (V) derivaltjainak aldbbi integraljait:

ﬁ“i<E+ [W] E+> (51)
8Q1’,+8Qi,—

- or

kl.<E+ (aQﬁ]O EH> (52)

R

Ahol E, a degeneralt allapotll, szimmetrikus ponthoz tartozoé elektron-hullamfliggvény két
komponense.

1 . |
“p’ pke™ +p ge
Azaz V matrix alakban: V = 2 P '
pke™” +pg,e” p/

2

Fejtsiik Taylor-sorba masodrendig a potencial-operatort (¥ -t) a normélkoordinatak
szerint a szimmetrikus pontban:

0,1 +3 ¥ 2 4/0. [+ Tk, +

j=l r=+,— Jj=l r=+,—

DIDITHENEDID I AN (54)

j=l r=+,— Jj=lr=+,— j<i

—6—

p=(At)+ z”izm

m=1

Ahol <H £> az elektronpotencial a szimmetrikus esetben, valamint m index a nem-Jahn—
Teller aktiv modusokon, a 7 és j indexek a Jahn—Teller aktiv médusokon futnak.
Vizsgaljuk a JT PES i-edik norméalkoordinata szerinti metszetét! (Hasznaljuk Ok

polarkoordinatabeli alakjat!) Ehhez a fenti ¥ matrixot diagonalizalva kapjuk, hogy:
2 2 1/2

20.pD. o
U= 4] 2hp |1+ 2808 cos(ngy )+ 8110 (55)

1 i

:;/1,-/01'2 * (kipi + giipi2 COS(”¢:‘)) 0

Ahol n azt jelenti, hogy a molekula hany fogdsu szimmetridval rendelkezik. (Az altalam
vizsgalt trimerek esetében n=3)

Az (56) kifejezés az (55)-nek elsérendli Taylor-sora, ahol a pl.2 -nél magasabb rendil

tagokat elhanyagoljuk!
Ekkor a minimalis energia (E,,,) ¢és a hozza tartozd p, .., €s ¢, ., e¢rtékek a
kovetkezok:
2 2 2
B =0, 2" (1) (57)
n n n



k, k, k,

pi min l - - l (58)
A —g, ) AU-K,
1 gll ii (1 _ gzl] 1 ( 1 )
ﬂ’i

E K DO+ p o (1+K) (59)

= =_ ‘~-D w . .

i,min 22{[ (1 _ Kl- ) (1 _ Kl- ) i e,i i

k P M 1/2
Ahol D,= 2i {/1 ; } és linedris csatolasi allandonak nevezziik. Valamint K,= ‘i” ,a
Tl i 7

i

1/2
. L . e 1 [ A . )
négyzetes csatolasi allando. Tovabba a)e,l:[ j , ahol M. a rezgéshez tartozo

2mc \ M.

1

redukalt tomeg.
Hasonloan a maximalis energia (£, ., ) €s a hozza tartozé p, .. €s @, .. €rt€kekre (az

1,max 1,max

el6z6hoz hasonld modon) a kdvetkezdket kapjuk:

b= 355 2n-1)E (60)
n o n n n
k,
= i 61
P 1K) o
E DO o 1w (1-K) (62)
= “=-D w (1-K.
i,max (1+Kl) i e,i i
Lathato, hogy D, ¢s K, kifejezhetd p, .. €s o, ... segitségével a kdvetkezOképpen:
2
drw, . )
Di: e,l pl,mmpl,max (63)
T] pi,min + pi,max
Kl. — pi,min _pi,max (64)
pi,min + pi,max

Pimin» lletve p, - értékét megkaphatjuk, ha ismert a minimalis, illetve maximalis

energiahoz tartozo torzult allapot geometriai eltérése a szimmetrikus allapottol (dpin;
dmax: vektorok), valamint a két degeneralt rezgéshez tartoz6 normalkoordinatak ( qi; qip:
vektorok):

Pi min :\/(dmin L )2 + (dmin q; )2 (65)
Pi max :\/(dmax 4. )2 + (dmax q; )2 (66)

A gyakorlatban ®,;-t nem a derivaltakbol szamoljuk, hiszen ahhoz ismerni kellene a

PES-t, amit keresiink. Ilyenkor altaldban az alabbi két kozelités valamelyikét hasznaljak:
a) A két egymast metszd energiafeliiletet valamilyen modon kiatlagoljak, és igy nyernek
egy alap harmonikus frekvenciat.

b) A szabdlyos kation/anion esetében kiszamoljdk az optimélis geometridhoz tartozo
degeneralt rezgések frekvencidit €s ezzel kozelitik w,, értékét. (A kation vagy anion

esetében nem 1ép fel JT torzulds, mivel ezek koziil valamelyik zarthéja rendszer.)
Szamolasaimnal ez utobbi modszert alkalmazom.



2.2.2.1. A dinamikus és statikus Jahn—Teller torzulas
Megemlitendd, hogy statikus (idében allandd) JT torzulés csak akkor 1ép fel, ha az E,

i,min

¢s az E,__  kiillonbsége, azaz a pszedudoroticids gat magassdga nagyobb a molekula

kell 6sszevetni a pszedudorotacids gat magassagaval.

Ha a fenti feltétel nem all fenn, akkor dinamikus Jahn-Teller effektusrol beszéliink.
Ekkor a molekula szimmetridja idéatlagban a torzitatlan, magasabb szimmetridhoz
tartozik. A Jahn-Teller effektust ilyekor csak spektroszkopiai moédszerekkel lehet
megfigyelni a bonyolult vibronikus energiaszinteken keresztiil.

2.2.2.2. A Jahn—Teller kvantumszamok

Mivel JT aktiv esetben van betoltetlen degenerdlt -elektronpalya, igy ez is
impulzusmomentumot hordoz, ugy, mint a degeneralt rezgések. Vibronikus szintekre a
teljes impulzusmomentumot ezen két impulzusmomentum osszege adja, amit a Jahn—
Teller kvantumszammal (f) lehet kifejezni:

11 k

j k1+2( 1) A (68)
Ahol £=1,2; | a rezgési, A az elektronikus impulzusmomentumhoz tartozo
kvantumszam.

Létezik egy masik Jahn—Teller kvantumszam is, n;. Ez fizikai jelentést nem hordoz, csak
az azonos j kvantumszamu JT aktiv szinteket sorszamozza.

3. Irodalmi attekintés a Li; és a Nas trimerekré!®

Egy szabalyos héaromszogalaki trimer (X3) a legegyszerlibb rendszer, amely
haromfogasu szimmetriaval rendkelezik. Ilyen szimmetridji nyilthéji rendszerek
rendelkezhetnek egy kétszeresen degeneralt alap, vagy gerjesztett elektronallapottal. Ha
ezen allapotok kozott csak linedris Jahn—Teller csatolas 1ép fel (g;=0), akkor a PES
»mexikoi kalap™ alakt lesz, a kdzepén (a szimmetrikus pontban) egy koénikus (kupos)
metszésponttal (1asd.: 4. dbra). Ha fellép négyzetes csatolas is (g;#0), akkor a PES aljan
kialakul hirom egyforma ,,g6dor”. Minden ilyen ,,g6dor” aljdn a kezdetben szabalyos
haromszog egy egyenld szar haromszoggé torzul (lasd: 6. abra).

Az alkéli fémek trimerjei (Li3, Na3, K3) stabilak (nem disszocidlnak szét egy dimerre és
egy monomerre) az elektron-alapallapotban. Tobben foglalkoztak ezekkel a trimerekkel.
Az els6 szamitds a PES meghatarozdsara HF modszerrel tortént, ami tartalmazott egy
DFT kozelitést, és pszeudopotencialokat hasznalt a torzselektronok figyelembevételére'.
Azt az eredményt kaptak, hogy a Lis két torzitott allapota kozotti kiillonbség igen kicsiny,
igy a Lis esetén dinamikus Jahn—Teller torzulas 1ép fel, azaz a molekula dinamikusan
valtoztatja a geometridjat a 6. abran szaggatott vonallal jeldlt trajektoria mentén. Ezt a
mozgast pszeudorotaciénak nevezzik.

A Naj esetében a két allapot kozotti energiakiilonbséget ~ 1 kcal/mol-nak talaltdk, ami
elég ahhoz, hogy stabilizélja a geometridt, azaz a Jahn—Teller torzulas statikus legyen.
Meérési modszerekkel is probaltak ezen elméleti szamitdsokat igazolni, illetve cafolni. Az
elsé ilyen mérések egyikénél'' a szerz6k a spektrumbol igazolni vélték, hogy a Najy
molekula dinamikus Jahn—Teller torzulast szenved (a spektrumanak 600—625 nm-es képe
alapjan). Késébbi precizebb elméleti szamitasok azt mutattdk, hogy a Naj trimer

— 18 —



statikusan torzul, a korabbi hibas konkluzid6 a mért spektrum rossz értelmezésébol
szarmazott. Szintén megmutattdk hogy a Naz 600—625 nm-es spektrumanak alakjat a
Nas-nek harom — egymashoz nagyon kozeli — PES csatoldsa adja. Tovabbi elméleti
szamitasok'>'>'* a Coriolis-hatast (spin-palya csatolast) is figyelembe vétték, igy a Nas
spektrumdnak 1Gjabb részleteit tudtdk megmagyarazni. Ezekkel a szamitasokkal
elmondhato, hogy a Naz spektruma az elmélettel legjobban magyarazott spektrum a JT
aktiv trimerek koziil.

Ezeken kivill kiemelnék még egy vizsgalatot'’, amelyben a Nas alapallapotanak
energiaszintjeit mérték ki stimulalt emisszids spektroszkopidval. A spektroszkdpia
Iényege, hogy az anyagot lézerfénnyel megvilagitva, egy adott energiaszintre gerjesztik,
majd egy masik (valtoztathaté hulldmhosszi) 1ézerrel ezt besugarozzak. Ha a masodik
lézer energidja nem egyezik meg egy energia atmenethez sziikséges energidval, akkor a
minta gerjesztett allapotdnak iddbeli lecsengése egy exponencidlis, ha viszont a két
energia megegyezik, akkor az energialecsengés egy sokkal meredekebb (ugrasszerii)
exponencialis. Ez mérhetd, ¢és ezen ugrdsokndl a két lézer hullamhosszanak
kiilonbségébdl megkapjuk az alapallapot energiaszintjeit.

A Lis és Nas trimerek Jahn—Teller torzulasaval kapcsolatos szdmos egyéb, dolgozatom
szempontjabol kevésbé fontos mérést és szamitast végeztek., '% 17 18 19-20.21

Erdekességként megemlitendd, hogy mérésekkel és szamolasokkal bizonyitottak, hogy az
alkalifémekhez hasonloan a Cu322, Ag323’24, Au325’26 trimerek is stabilak (nem
disszocialnak dimerre €s monomerre) és Jahn—Teller aktivak.

4. Felhasznalt programok

A munkam soran két programot hasznaltam fel. Ezek az ACES2 és a SOCJT.

Az ACES2 egy elektronszerkezet-szamold program, amely geometria optimalizalasra, €s
rezgési frekvencidk szamolédsara is alkalmas. Ezzel a programmal optimalizéltam a
geometriat a szabalyos haromszdg, és a két torzult geometria (az egyik kissé nyujtott, a
masik kissé lapitott) esetében. Ezekbdl az adatokbol volt szamithato a o, .., €s 0, ..
értéke a (64) és (65) egyenlet alapjan.

Ugyanezt a programot hasznaltam a trimerek kationjanak geometriai optimalizalasara is,
majd az optimalizalt geometridban a rezgési frekvencidk (és azok normal koordinatainak)
meghatarozasara, ezt az adatot @, szamitiasanal hasznaltam fel.

Ezekbdl az adatokbol meghatarozhato volt D,, és K, a Jahn—Teller torzulas két jellemzd
allandoja.

Az elektronszerkezeti szamitdsokat aug-cc-pVDZ, aug-cc-pVTZ, és aug-cc-pVQZ
bazisokon végeztem (tovabbiakban DZ, TZ, és QZ bazis).

Az altalam alkalmazott elektronszerkezeti szamitasok: HF (SCF), MP2, CCSD,
CSSD(T), CCSDT.

A SOCIJT (,,Spin-Orbit Coupling Jahn-Teller”) programmal a vibronikus
energiaszinteket szamoltam. A programnak a fenti modon kiszamoltD,, K; és w,;

értéket kell megadni bemenetként, majd a fent vazolt Jahn—Teller Hamilton-operatorbol
rezgési és elektron-probafiiggvényekkel matrixot épit fel. A vibronikus energiaszintek a
matrix sajatértékeiként adodnak. A program altalam hasznalt verzidja nem szamitja a
nem-Jahn—Teller aktiv rezgések ¢és a Jahn—Teller aktiv rezgésekbdl 1étrejovo
kombinaciosrezgések energiaszintjeit.



5. Eredmények

5.1. A Li; szamitasi eredményei

5.1.1. Elektronszerkezeti szamitasok eredményei

A fent emlitett két torzult esetet betlikoddal lattam el. A kissé lapitott (azaz 1 db 60°-nal
nagyobb szoggel rendelkezd) haromszog geometriat b-vel, a kissé nyujtott (azaz 2 db
60°-nal nagyobb szdggel rendelkez6 haromszog) geometriat c-vel jelolom.

5.1.1.1. Az elektronszerkezeti szamitasokbol adodo geometriai adatok és
azok értékelése

Az elektronszerkezeti szamitdsok alapjan optimalt geometriai adatokat az 1. Tablazat
tartalmazza". Az 1. Tablazat néhany adatat a 7. dbra, és a 8. dbra szemlélteti. fgy konnyen
észrevehetd, hogy mind a HF szamitdsok, mind a DZ bazison végzett szamitasok
optimalt geometridja jelentdsen eltér a TZ, és QZ bazisokon az MP2, illetve CC
eljarasokkal kapott geometridktol. Mivel a Jahn—Teller csatoldsi allanddkat, (igy ezeken
keresztiil az energiaszinteket) a geometriai adatok hatarozzdk meg, igy varhato, hogy a
HF szamitasokbol, illetve a DZ bazisti szamitasokbol kapott energiaszintek jelentésen
eltérnek majd az MP2/TZ, MP2/QZ, CCSD/TZ, CCSD/QZ, CCSD(T)/TZ, CCSD(T)/QZ
modszerekkel kapott energiaszintektdl. (Ezt a késébbiekben latni is fogjuk.)

' Természetesen egy szabalyos haromszog, illetve egy egyenld szarti haromszog geometriat egy illetve két
adattal is jellemezhetiink, de a kiils6 forrasokban sem egységes, hogy mely adatokkal jellemzik az
allapotot, illetve a tobb adat megadasa konnyebben teszi szemléletessé a geometriat.



1. Tablazat: A Li; optimalt geometriai adatai a konikus pontban, illetve a két
torzult allapotban kiilonb6zé bazisok, és szamitasi eljarasok esetén. Ahol R a
szabalyos Lis kotéshossza, R,., R, az egyenlOszari haromszdg alakba torzult
trimer kotéshossza. R, a szarak, R, a haromszog alapja mentén. ¢ a torzult
allapotban a szarak 4ltal bezart szog. R, Ry, R, Angstrdomben, ¢ szogben
értendok.

Geometria eljaras |DZ TZ QZ

HF 3.00452|2.97787]2.9769
MP2 2.93608]2.93848]2.93431
CCSD |2.82008]2.90374]2.90083
CCSD(T)|2.89715]2.90261]2.89952
HF 2.86601]2.84525]2.84463
MP2 2.82317(2.79097|2.78739

szabalyos |R

Rez CCSD 2.82008]2.7885 |2.78613
CCSD(T)|2.8255 |2.79274]2.79049

HF 3.26636 | 3.25336 | 3.25147

. MP2 3.42812]3.39246| 3.3936

lapitott Ra

CCSD 3.33692|3.28804 | 3.28187
CCSD(T)|3.3285 |3.27525]3.26747

HF 69.4787169.7401]169.7112

MP2 74.7661]74.8551]74.9971

¢ CCSD 72.5465|72.2531|72.1673
CCSD(T)|72.1736]71.8019]|71.6718

HF 3.28853(3.2549 |3.25331

R., MP2 3.15402]3.10797]3.10037

CCSD 3.10924(3.06829]3.06412
CCSD(T)|3.10282]3.06067 | 3.05595
HF 2.70435(2.68421]2.68386
MP2 2.7336 [2.70347]2.70184
CCSD 2.70877(2.67777]|2.67573
CCSD(T)[2.71422]2.6824412.6805
HF 48.558 |48.703 48.7217
MP2 51.3609[51.5612]51.6635
CCSD 51.6471(51.744 |51.7772
CCSD(T)]51.8736]51.9797]52.0253

nyujtott Ra
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7. abra: A nyujtott Li; molekula szarakhoz (nagyobbik kotéshosszhoz) tartozo kotéshossz értékeinek bazis,
illetve eljaras fiiggése.
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8. abra: A nyyjtott Li; molekula szérai altal bezart (kisebbik) kotésszog értékeinek bazis, illetve eljaras
figgése.
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5.1.1.2. Az elektronszerkezeti eljarasokkal kapott energiak, és
energiakiilonbségek kiértékelése

Vizsgaljuk meg, hogy az elektronkorrelacié figyelembevétele, illetve az egyelektron
bazis mérete hogyan befolyasolja a szimmetrikus, illetve a torzult nytjtott illetve a torzult

lapitott szerkezetekhez tartozo elektron-osszenergiat!
A 9. 4bra és a 10. 4bra a két torzult geometria energidjanak valtozasat mutatja a szamitasi

eljaras valtoztatasanak fiiggvényében.

-22.3
——Li3b, DZ
Li3b, TZ
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HF MP2 cCsb ccsD(T) ccspT

Szamitasi médszer

9. abra: A Li; egyik torzult (lapitott) geometridjanak energidja (azonos (DZ, TZ, QZ, vagy CBS
(extrapolalt)) bazison) kiilonb6z6 szamitasi modszerek esetében.
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10. abra: A Li; egyik torzult (ny(jtott) geometridjanak energiaja (azonos (DZ, TZ, QZ, CBS (extrapolalt))
bazison) kiilonb6z6 szamitasi modszerek esetében.

Vegyiik észre, hogy a CCSD, CCSD(T), és CCSDT energidk (a DZ bazis kivételével)
mind a HF és az MP2 energiak koz¢ esnek! Ez megfelel varakozasainknak, hiszen tudjuk,
hogy a HF modszer nem tartalmaz elektronkorrelaciot, igy az ezen az iton nyert energia
nagyobb kell, hogy legyen, mint az egzakt energia, mig az MP2 modszer (mivel
perturbacios modszer, és MP1=HF) az egzakt energidnal kisebb energiat ad a molekula
energigjara. Mivel a CCSD, CCSD(T), CCSDT eljarasok kezelik a legjobban az
elektronkorrelaciot, igy ezeknek kell legjobban megkozeliteniiik az egzakt energiat.

fgy a 9. abra és 10. abra érdekességét nem a ,,letdrés”, hanem éppen annak hidnya (a DZ
bazis egyenes menete) okozza. Feltételezésem szerint a DZ bazis thlzottan kicsi, igy az
MP2 szamités tal kevés virtudlis palyaval tud dolgozni, igy az elektronkorreldciot sem
tudja megfeleléen kezelni.

Ezen kivil megfigyelheté még a diagramon, hogy a CCSD, CCSD(T) szadmitasok
eredménye mar alig fiigg a bazis méretétdl. (Mar a CCSD szamitas esetén is az energidk
0,5%o-en beliil vannak.)

Ez a megallapitas viszont kdnnyen félrevezetd lehet, hiszen a mérések alkalmaval sosem
tudjuk az energiaszinteket mérni, mindig csak energia kiilonbségeket mérhetiink.

A szimmetrikus geometria és a torzult geometria energidjanak kiilonbségét a 11. abra és a

12. 4bra szemlélteti. A nyujtott és lapitott geometria energiakiilonbségét a 13. 4bra
szemlélteti.
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11. abra: A szimmetrikus allapot, és a lapitottan torzult allapot kdzotti energiakiilonbség (hullamszamban
kifejezve) a szamitasi mad, illetve a bazis fiiggvényében.
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12. abra: A szimmetrikus allapot, és a nyujtott torzult allapot kozotti energiakiilonbség (hullamszamban
kifejezve) a szamitasi mad, illetve a bazis fiiggvényében.
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13. abra: A nyujtott és a lapitott geometria energiakiilonbség bazisfiiggése (DZ, TZ, QZ, CBS: extrapolalt

bazis) a kiilonb6z6 elektronszerkezeti szamitasok esetében.
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5.1.2. Az energiaszintek szamolasa

A 2.2.2. fejezetben leirt mdédon a geometriai paraméterek és a kation rezgési
frekvencidjanak felhasznaldsaval lefuttathato a SOCJT (energiaszint-szamold) program.
Mint kordbban mar tobbszor emlitettem, az 4altalam szamolt energiaszintek nem
tartalmaznak anharmonicitast, kombinacios szinteket, illetve a spin-palya csatolast is
elhanyagoltam.

Az eldz6 fejezethez hasonlodan itt is érdemes figyelni, hogy a bazis ndvelésével hogyan
valtozik (konvergal) az energiaszint. (Itt sajnos nincs lehetdségiink extrapolalt bazisra
(CBS) eredményt adni, hiszen CBS-sel csak energidkat tudunk meghatarozni, optimalis
geometriat nem.)

A kapott eredmények a Li; energiaszintjeire (az abrdkon az azonos Jahn—Teller
kvantumszamu szinteket szaggatott vonallal kotottem 0ssze.):

1100 1400 —
— - —
1 =
1000 = 300 - = [——
- 1200 =
900 — = = = _
1100 = ——
- - - —
800 - - - 1000 = . = =
= - 900 - =
_ 700 = _ - -
' - = ‘T 800
= 600 - = - = - - =
£ -— - £ - -
) = N 700 — =
8 p— - 8 - ——
> 500 - = =
5 - - T 600
i} - - - i} -
400 — = = 500 - ~—am===-= -
300 = 400 _
= =] 300 —
200 p— = = -— - -
- =======—20
— — - 200 —
1 - -
00 - — 100 A
0 0
HF/DZ HF/TZ HF/QZ MP2/DZ MP2/TZ MP2/QZ
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14. abra: A Li; alapallapotanak energiaszintjei HF 15. abra: A Li; alapallapotanak energiaszintjei MP2
szamitas esetén, kiilonb6z6 bazisokon. szamitas esetén, kiilonb6z6 bazisokon.

A 14. 4bra, 15. abra, 16. dbra, és 17. abra jol mutatja, hogy a TZ és QZ bazisokon az
energiaszint mar alig valtozik, azaz kozel kell, hogy legyen ahhoz az értékhez, amit végtelen
bazison kapnank.

Az energiaszintek értékeit is figyelembe véve szembetling, hogy a HF szamitasok eredményei
kiugréan maésok, mint a masik hadrom szdmitds eredményei. Ami konnyen érthetd, hiszen
alapvetden az optimalt geometriai adatokat hasznaltunk fel az energiaszintek szamoldsahoz,
¢s mar kordbban lattuk, hogy a geometriai optiméalasban a HF eredmények igen kiugrd, sz¢&lsé
értékek.

Viszont az MP2, CCSD, és CCSD(T) eljarasok eredményeit érdemes egymassal
Osszehasonlitani, amit a 18. &bra, és a 19. abra szemléltet. Bar az MP2 moddszerrel kapott



energiak altaldban nagyobbak, mint a CC mddszerrel kapottak, mindezek ellenére konnyen
(akar szemmel is) egymasnak megfeleltethetok az energiaszintek.
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16. abra: A Li; alapallapotanak energiaszintjei CCSD 17. abra: A Li; alapéllapotanak energiaszintjei

szamitas esetén, kiilonboz6 bazisokon. CCSD(T) szamitas esetén, kiilonb6z6 bazisokon.
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18. abra: Az MP2, CCSD, CCSD(T) modszerekkel 19. abra: Az MP2, CCSD, CCSD(T) modszerekkel
kapott energiaszintek dsszehasonlitasa TZ bazison kapott energiaszintek dsszehasonlitdsa QZ bazison
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Vizsgaljuk meg, hogy a szamolt eredmények alapjan a Lis statikus, vagy dinamikus Jahn—
Teller torzuldst szenved-e. Az energiaszint abrdkon az energiaszintek egy relativ skdlan
értendok, ahol a legkisebb energiaju rezgést vessziik 0-nak. (Ez azért sziikséges, mert mérési
modszerekkel ez mérhets.) A SOCJT program viszont megadja a rezgés energidjanak
eltérését a szimmetrikus geometria energiajatol. Az elsé energiaszint a szabalyos geometria
f516tt van 217 cm' —gyel, igy nyilvanvalé, hogy nem léphet fel statikus Jahn—Teller torzulas
(ez megegyezik az irodalmi osszefoglaloban latottakkal’), mivel a molekula nullponti
energidja nem csak a két torzult allapot energidjat, hanem az ezeknél sokkal nagyobb, a
szabalyos geometridhoz tartozd energiat is meghaladja.

Tehat a Liz dinamikus Jahn-Teller-aktiv rendszer.

Mivel a litium egy igen konnyli atom, igy a Li; molekula forgasi d&tmeneteinek energidi is igen
kis értéktiek, ez a mért spektrum értelmezését, a rezgési szintek kivalogatasat jelent6sen
megneheziti, sét lehetetlenné teszik. Igy a szamolt eredményeimet nem tudtam mért
értekekkel 6sszehasonlitani.

5.2. A Na; szamitasi eredményei

5.2.1. Az elektronszerkezeti szamitasok eredményei
A Lis-hez hasonldan a két torzult geometria jeldlésére a b és ¢ indexeket hasznalom.

5.2.1.1. Az elektronszerkezeti szamitasokbol adodo geometriai adatok, és
azok értékelése

Az elektronszerkezeti szamitasok alapjan kapott adatokat a 2. Téblazat tartalmazza. (A QZ
bazison a nyujtott esetre CCSD, a lapitott esetre MP2 szamitast még nem sikertiilt lefuttatni,
ezért hidnyoznak ezek az adatok a tablazatbol.) Megfigyelhetd, hogy a HF eljaras adatai
(minden bazison), valamint a DZ bazison kapott adatok (a CCSD-t kivéve minden szamitasi
eljaras esetében) nagyon kilognak a tobbi adat koziil. Megfigyelhetd, hogy ezekre a torzult
geometria is igen extrém értékeket vesz fel ~130-180°-os, illetve ~23°-0s kotésszog a két
torzult esetre. Ezek a kiugré értékek a szamitési eljaras pontatlansdganak, illetve a bazis (tal
kicsi) méretének tudhatdo be. Igy ezeket az értékeket a tovabbi szamitasok sordn nem
hasznalom.
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2. Tablazat: A Na; optimalt geometriai adatai a konikus pontban, illetve a két torzult
allapotban kiilonbdzd bazisok, és szamitasi eljarasok esetén. Ahol R a szabalyos
Na; kotéshossza, R, R, az egyenloszari haromszog alakba torzult trimer
kotéshossza. R, a szarak, R, a haromszog alapja mentén. ¢ a torzult allapotban a
szarak altal bezart szog. R, R,,, R, Angstrémben, @ szdgben értendok.

Geometria eljaras |DZ TZ QZ
HF 3.54322]3.55331]3.55412
szabalyos |R MP2 3.45248]3.38739|2.87937

CCSD ]3.32443]3.30621]3.49896
HF 3.72258(3.71027]3.71190
Rsz MP2 3.35238|3.25367
CCSD |3.32443]3.31479]3.31093
HF 6.75726(6.77498]6.80761
lapitott Ra MP2 6.70476(4.32319
CCSD [4.23176[4.25438]4.23885
HF 130.352]131.848]132.982
¢ MP2 179.887]83.2658
CCSD |79.0574[79.8415]79.6032
HF 7.90901(7.90011]7.9

Rsz MP2 5.57679(3.54617]2.82578
CCSD [3.74724]3.78675
HF 3.19804(3.19384|3.19444
nyujtott Ra MP2 3.31900(3.08799[1.9923
CCSD [3.19926(3.19131
HF 23.3286(23.3242|23.3289
¢ MP2 34.6238[51.6212]41.2834
CCSD ]50.5397149.8433

5.2.1.2. Az elektronszerkezeti eljarassal kapott energiak,
energiakiillonbségek kiértékelése

Az eldz6 fejezetben targyalt okok miatt csak az MP2/TZ CCSD/DZ, CCSD/TZ szamitasok
eredményeivel foglalkozom. Az egyes geometriak energidit a 20. dbra mutatja, a két torzult
allapot energiajanak kiilonbségét a 21. dbra szemlélteti.

Ez utdbbin jol latszik, hogy a pontosabb (CCSD) szamolas esetén a minimum energiahoz
tartozo geometria a nyujtott allapot. Az energiakiilonbség koriilbeliil 165 cm™.
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20. abra: A szabalyos, illetve a két torzult a geometria energidjanak fliggése a bazistol, és a szamitasi eljarastol

(Nas).
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S,
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-150
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MP2/TZ
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Szamitasi eljaras/bazis

21. abra: A két torzult allapot energiajanak kiilonbsége (Naj;).
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5.2.2. Az energiaszintek szamolasa

Mivel csak a CCSD/DZ, MP2/TZ, CCSD/TZ szamitasokra volt meg mindharom (szabalyos,
¢s a két torzitott) geometria, igy ezek energiaszintjeit szamoltam. (A Li; esetében leirt modon,
azaz ,; ¢rtékére a kation degeneralt rezgési frekvencigjat hasznaltam, a tobbi értéket a
2.2.2.)) fejezet alapjan szadmoltam. Az energiaszintek szamitdsakor az anharmonicitast, a
kombindcids energiaszinteket, és a spin-palya csatoldst figyelmen kiviil hagytam.) Az igy

kapott energiaszinteket a 22. adbra mutatja (szaggatott vonallal az azonos Jahn—Teller
kvantumszamu energiaszintek vannak 6sszekdtve)

600 450
= 400 = —=
500 _ . -
= — ——
= 350 — =
=0 = - - -
400 - - = 300
= = -— . -
- - -
e - _
o - — T -
2 = = = § 250 — =
g 300 = § ~ - -
o - - - & -
S —
: = - § 200 =
- N — i -
200 = = = ~
. R - 150 -
- . - 100 _— =
100 — = - -~ Z
— 50 =
0 ‘ : =
MP2/TZ ccsbibz ccsprTz 0 :
Szamitasi modszer/bazis CCSD/Tz mért
22. abra: A Na; MP2/TZ, CCSD/DZ és CCSD/TZ 23. abra: A Na; MP2/TZ, szamitasokbol kapott
szamitasokbol kapott energiaszintjei energiaszintjei a mért energiaszintekkel 6sszehasonlitva

A mért eredménnyel val6 6sszehasonlitdshoz hasznaljuk a legpontosabb (CCSD/TZ) szamités
eredményét (23. abra, az abran az egymasnak (dltalam) megfeleltetett energiaszintek vannak
Osszekdtve)! Az abran jol lathatd, hogy jo néhany szamolt energiaszint hianyzik a mért
energiaszintek koziil. Ez azzal magyardzhat6, hogy a mérésben azok az &atmenetek
valoésziniileg igen kis intenzitdsuak voltak, igy nem lehetett dket a zajtél megkiilonboztetni.
Eszrevehetjiik, hogy minden mért értéket be tudtam azonositani egy szamolt értékkel. Pedig a
szamolt energiaszintek koziil hianyoznia kéne a JT-aktiv és a nem-JT-aktiv rezgések
kombindciods szintjeinek, amik viszont mérheték. Egy szerencsés egybeesésnek kdszonhetd,
hogy a Jahn-Teller rezgések egyik felharmonikusénak energiaszintje éppen megegyezik a
nem JT-aktiv rezgés energiaszintjével. (A kation esetében a nem degeneralt rezgés 135 cm -
nél van, a JT felharmonikus pedig 137 cm '-nél.) Igy szerencsésen megkapjuk a kombinacids
energiaszinteket is, mint JT-aktiv rezgési szint.

Mindezek ellenére elmondhatjuk, hogy egy nem tul nagy szamitads (CCSD/TZ) esetén is igen
jol visszakaptuk a kisérleti energiaszinteket.

Vizsgaljuk meg, hogy a Jahn-Teller torzulas dinamikus, vagy statikus! Ekkor ismét
figyeljiink a — Lis esetében mar megemlitett — relativ rezgési energiaszint értékekre! A
legkisebb energidju vibronikus szint, a szabdlyos geometria energiajahoz viszonyitva
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—200 cm '-rel kisebb energianal talalhato. Mivel a szabalyos geometria, és a nyujtott
(minimumhoz tartoz6) geometria energiai kozotti kiilsnbség 610 cm ™', igy a zéruspont rezgési
energia a minimum energianal 410 cm '-rel magasabban van. Mivel a két torzult geometria
kozotti killonbség 165 cm ™, igy az eredményeim alapjan azt mondhatom, hogy a Nas
dinamikus Jahn-Teller torzulast szenved. Ez nem egyezik az irodalmi &sszefoglaloban’
leirtakkal. Az eltérés oka a kiillonbozd szamitasi szintekre vezethetd vissza. Az altalam
alkalmazott elektronszerkezeti szamitdsok joval pontosabbak voltak, mint a korabbi
szdmitasok. A vibronikus szdmitdsokban viszont tobb kozelitéssel éltem.

Ilyen kozelités volt példaul az, hogy a w,, értéke nem a Nas, hanem a Na;' molekula

paramétere. Ez a kozelités szamitott energiaszint értékeket varhatoan alacsonyabbra teszi a
valddinal, hiszen eggyel kevesebb elektron hoz létre kémiai kotést. Az anharmonicitas
elhanyagolas viszont nagyobb energiaszinteket ad szdmolaskor, mint az egzakt eset
energiaszintjei. Igy biztosat a Na; molekula stabil vagy dinamikus Jahn—Teller allapotardl
csak még pontosabb szamitasok elvégzése utan mondhatunk.



6. Osszefoglalas

A bevezetdben emlitettem, hogy a természetben is megfigyelheté (egyes elméletek szerint a
kémiai evolucidban fontos szerepet jatszo) jelenség a potencidlis energiafeliiletek ktpos
metszése. Ilyen kupos metszéseket vizsgdltam egyszerli esetre az ab initio modszerekkel
konnyen szamithato alkalifém-trimerek elektron-alapallapotira. Ezen fémtrimereknél a
potencialis energiafeliiletek kipos metszése a szimmetrikus geometrianal jon létre, geometria
torzulasaval a degeneracié megsziinik, ez az u.n. Jahn—Teller feliilet.

Miutan roviden taglaltam az ab initio szamitdsaim elméleti hatterét, az irodalmi
Osszefoglaloban kitértem a dolgozatom szempontjabol fontosabb, a Liz és a
Naj —rel végzett korabbi kisérletek és szamitdsok eredményeire. Ezek koziil kiemelném a Nas
elektron-alapéllapotanak vibronikus energiaszintjeit kimérd kisérletet, amellyel a szdmitott
eredményeimet Osszehasonlitottam.

A Lij esetében megvizsgaltam a szamitasok és a bazisok tipikus hibait. Megallapitottam, hogy
a szamitasok jol konvergilnak. Eddigi eredményeim alapjan a Li; trimer Jahn—Teller
torzulasa dinamikus. Ez 6sszhangban van az irodalombdl ismert kovetkeztetésekkel.

A Naj esetében az alacsony szintli szdmitasok nagyon kiilonb6zd eredményt adtak a korabbi
vizsgalatokhoz, illetve a magasabb szintli szdmitasokhoz képest, igy ezeket elvetettem. A
megmaradt szadmolt adatokat egymassal, valamit ezek koziil a legpontosabb modszer
eredményét a mérés eredményével is Osszevetettem. Igen jO egyezést taldltam a mért
energiaszintekkel. Azt is lattuk, hogy — korabbi megallapitasoktol eltéréen— a Naz molekula
Jahn-Teller torzuldsa dinamikus. Ennek oka lehet az, hogy a korabbi kovetkeztetések
helytelenek, de az is elképzelhetd, hogy a munkdm sordn hasznélt modell nem elég pontos a
jelenség leirasara.

Tovabbi céljaim koz¢ tartozik ezen két alkalifém trimer vibronikus energiaszint szimolasanak
pontositdsa az anharmonicitas, illetve az @,; pontosabb meghatarozasaval. Szintén tervezem

a gerjesztett elektronallapotok, és ezekhez az allapotokhoz tartozo vibronikus energiaszintek
szamolasat. Ezt az eredményt majd konnyen Ossze lehet vetni az irodalombol ismert kisérleti
spektrumokkal.

A Nas és Lis-ek szamitdsabol szerzett tapasztalataimat fel szeretném hasznalni egy
bonyolultabb gydkmolekula (fenalén) energiaszintjeinek, majd vibronikus szinképének
szamolasara, melyre az ELTE Molekulaspekroszkopiai Laboratoriumaban méréseket is

crer

szamolasi eredményekbdl egyfajta ,,joslast” lehetne adni a mérendd spektrumra.

Koszonettel tartozom témavezetdmnek Dr. Tarczay Gyorgynek.
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