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|. Bevezetés

A kiilonbozé spektroszkopiai modszerek régota szerves részét képezik mind a
kisérleti, mind az elméleti tudomanyos életnek, hiszen segitségiikkel belelathatunk akar a
mikrovilag rejtelmeibe, vagy tavoli objektumokrdl szerezhetiink informaciot. Sztikitve a kort
az atom- és molekulaspektroszkopiara, ezek alapvetd szerepet jatszottak a kvantummechanika
megalapozdsanal, a mikrovildg jelenségeinek feltérképezésénél. Tudomanytorténeti
vonatkozasukon tll, természetesen a mai napig fejlédd, és mind az alapkutatas, mind a
gyakorlati élet szempontjabol 1étfontossagh teriiletek. Nem meglepd tehat, hogy a molekulak
elméleti modellezése (ami sziikséges a kisérleti spektroszkopia altal nyujtott informaciok
értelmezéséhez) is nagy népszeriiségnek drvend.

A kvantummechanika megsziiletése utan kézen fekvd volt az ) elméletek alkalmazasa
atomi vagy molekularis rendszerckre, ez jelentette a kvanumkémia sziiletését. A huszadik
szazad masodik felében, a szamitogépek megjelenésével ez a tudomanyag egyre
dinamikusabb fejlddésnek drvendhetett, a fejlesztések és alkalmazasok elsé sorban az atomok
¢s molekulak elektronszerkezetének szamitasara korlatozodtak. A kvantumkémia szinte teljes
egészében az un. Born-Oppenheimer (BO) kozelitésre épit, miszerint az atommagok nagyobb
tomegiiknél fogva joval lassabbak az elektronoknal, igy az elektronszerkezetet mindig a
pillanatnyi magkonfiguracio hatarozza meg. Ez definial egy, az atommagok koordinataitol
fliggd elektronenergia feliiletet, amit kiegészitve a magok elektrosztatikus taszitasaval,
kapunk egy un. BO potencialis energia feliiletet, ami a magok mozgasat meghatarozza. Ez a
kozelités teszi lehetové olyan alapvetd kémiai fogalmak definidlasat, mint példaul
reakcidutak, molekularezgések, potencialis energia feliiletek, stb..

Mig az elméleti kémia az elektronszerkezet targyaldsara kizardlagosan a
kvantummechanika eszkoztarara épit, az atommagok mozgasa nagyobb tomegiiknél fogva
gyakran jol modellezhet6 a klasszikus mozgasegyenletek segitségével. Erre példak manapsag
az Oriasmolekulak konformereinek keresésére alkalmazott molekulamechanika (MM)
modszerek,* vagy a kémiai reakcidk feltérképezésére hasznalt kvaziklasszikus trajektoria
(QCT) technikak,” ez utobbi a magok mozgasat a klasszikus mozgasegyenletek alapjan irja le
az elektronok altal keltett, kvantumosan szamolt potencialis energia feliileten. Molekulak
kotott allapotainak, azaz diszkrét energiaszintjeinek a meghatarozésa is torténhet klasszikus
modszerek segitségével, amennyiben a klasszikus trajektéridkra valamilyen kvantalasi
feltételt szabunk (szemiklasszikus kvantalas). Ezt a megkozelitést neheziti az a tény, hogy az

elektronok altal keltett potencialis energia feliileten az atommagok mozgasa tipikusan csatolt



nemlinearis oszcillatorokéhoz hasonlit, ami bonyolult dinamikahoz, gyakran kaotikus
mozgashoz vezethet. Szamos szakirodalmi kozlemény foglalkozik molekulak kotott rezgési
allapotainak klasszikus illetve szemiklasszikus térgyaléséval,3 azonban a ’90-es évek elejére
ezeket a megkozelitéseket szinte teljesen kiszoritottdk a molekularezgéseket kvantumosan
leird hatékony eljardsok, melyek gyakran egyszerli, fekete-doboz jellegli implementacidval
tették lehetové az elméleti molekulaspektroszkopia alkalmazasait.*

Szakdolgozati munkdm célkitlizése a molekularezgések szemiklasszikus leirasanak
megismerése ¢s implementalasa volt. Ezt korabbi, a molekularezgések kvantumos, variacios
alapu szamitasaban szerzett tapasztalataim motivaltak, miszerint a H,O molekulanak
disszociacids energianal magasabb energidkon fekvd un. kvazistacionarius, vagy rezonancia
aillapotaif”6 gyakran az alacsony energias allapotok egyszer(i hullamfiiggvényére hasonlito
hullamfiiggvénnyel rendelkeztek,’ ami alapjan az ember intuitive azt varja, hogy a megfeleld
szemiklasszikus trajektoria is egyszerli, nem kaotikus mozgast kdvet. Molekularezgések
rezonanciadllapotainak a szdmitasa csak a kozelmultban valt lehetévé a disszociaciot is

helyesen leird potencialis energia feliiletek®9 101

sziiletése nyoman, ¢és legjobb tudomasom
szerint elméleti vizsgalatukra eddig csak kvantumos megkdzelités keretein beliil keriilt sor
(lasd [7]-es forras és ottani referenciak).

A dolgozat viszonylag altalanos elméleti Osszefoglaloval kezdddik, ezt a

bemutatasa koveti, végiil a tobb-kevesebb sikerrel jaro alkalmazasok és dsszefoglalas zarja a

munkat.



I1. EIméleti hattér

Ebben a fejezetben roviden attekintjik azokat az elméleti alapokat, melyekre
szakdolgozati munkam épiilt. A fejezet elsdsorban az ELTE Fizika BSc. képzés tananyagan
talmutatd témakorokre helyezi a hangsulyt. El6szor a klasszikus mechanika egy-két relevans
fejezetét tekintjiik at, ezutan Osszefoglalasra keriil a szemiklasszikus kvantalds modszere,
végill megismerkediink részletesen a szamitasi eljarassal, ami alapjan a Ill. fejezetben

bemutatott rendszereket vizsgaltam.

11.1. Klasszikus mechanikai kitekintés

II.1.1. Kanonikus transzformaciok

Tekintsiink egy N szabadsagi foku konzervativ mechanikai rendszert. A Hamilton-féle

12,13,14

kanonikus formalizmus alapjan, ekkor a rendszer allapota egyértelmiien megadhato N

darab ¢, ie{l,..,N} Aaltalanos koordinataval és az ezekhez kanonikusan konjugalt
p, 1€ {1, N} altalanos impulzusokkal. Masképpen, a rendszer egy adott allapota megfelel

egy pontnak az altalanos koordinatak és az altalanos impulzusok altal kifeszitett 2N dimenzids
I' fazistérben.

A rendszer idObeli fejlodése a Hamilton-féle

G ="29 jie{l.N} (2.1)

p=—"29 jef1,.N} (22)

mozgasegyenleteknek tesz eleget, ahol H(Q,p) a rendszer Hamilton-fiiggvénye az adott

koordinata rendszerben, tovabba qeR" és peR" a tomor jelolés érdekében bevezetett
altalanos koordinatakat illetve impulzusokat tartalmazo vektorok (a vektor kifejezés itt nem a
transzformacios tulajdonsagra utal). A fazistér adott pontjabol indulva, a rendszer a
mozgasegyenleteknek megfelelden egy fazistérbeli gorbén, egy un. trajektorian mozog.
Természetesen egy fizikai rendszer (modell) fliggetlen kell legyen az 6t leird
koordinatarendszer valasztasatol, igy jellemezhetjiik mas, Q e R" altalanos koordinatk és a
hozzajuk tartozd P € R" 4ltalanos impulzusok segitségével is. Ekkor a mozgasegyenleteket
az 0j koordinatdkban felirt H(Q,P) Hamilton-fiiggvény alapjan szarmaztatjuk. Ezt
megtehetjiik a “hagyomanyos” moédon, azaz az Uj Q 4altalanos koordinatak, Q 4ltalanos

sebességek és a t 1d06 fiiggvényében felirjuk a rendszer L(Q, Qt) Lagrange-fiiggvényét, >34



majd a jol ismert modon szarmaztatjuk a P altalanos impulzusokat és a H(Q,P) Hamilton-
fiiggvényt. Egy masik lehetéség a (q,p) <> (Q,P) koordinata transzformaciéra az un.

kanonikus transzformaciok altal kinalt ut.
A kanonikus transzformaciok elméletének matematikailag megalapozott bevezetése
elérhet6 a szakirodalomban,®® azonban mi itt nem téreksziink erre, inkabb a népszerii elméleti

12,14

mechanika konyvekben, ™ taldlhatd szemléletes utat kovetjiik.

Mint ismeretes, a Hamilton-féle mozgasegyenletek a legkisebb hatas elvébol

szarmaztathatok, amely kimondja, hogy valamely t; és t, id8pillanat kozott a q(t) e R" és

p(t)eR" altalanos koordinatak, illetve impulzusok id8fejlddése olyan, hogy a

t

s=JL@ad=[> pa -H(pa 23)

Y t 1=l
un. hatasfiiggvényt extrémumba viszi rogzitett q(t,) és q(t,) értékek mellett. A legkisebb

hatas értelmében a (g,p) <>(Q,P) koordinata transzformaciotol elvarjuk, hogy az (j
koordinatakban és impulzusokban kifejezett hatasintegral ugyancsak szélséértéket vegyen fel.
A variacidoszamitasbol ismeretes, hogy ez lehetséges amennyiben a régi és az 1j

koordinatakban kifejezett integrandus valamely Wl(q,Q,t) fliggvény teljes iddderivaltjaban

.....

koordinatak hataron vett rogzitése miatt. Tehat a régi és 1) koordinatak illetve impulzusok

kozott fenall a

N N d

> pd —H(@,p.t)=> PQ -H(Q, P,t)+aW1(q,Q,t)
i=1 i=1

relacio. A teljes idéderivaltat

iWl(q,Q,t) _ W (;Q,t) +ZN:aW1 (aq’Q’t) d, +§:MQ alakba irva, majd

dt qi I i=1 aQ|

rendezve az egyenletet a

N oW, ._N oW, |y . oW,
g(pi_aquq‘ ;[R+6QijQi H@p.H+HQPH-—2=0

kifejezésre jutunk, melynek trivialis




_ oW, (9,Q,t)

P; o (2.4)

o W, (q,Q.1) (25)
Q

H(Q.P.1) = H(q,p,t)+w 26)

megoldasa definidlja az adott Wl(q,Q,t), un. l-es tipusti generator fiiggvényhez tartozé
kanonikus transzforméci6é egyenleteit. A transzformécid6 menete, hogy a (2.5) egyenletbdl
kifejezziik Q, (Q, P) -kat, majd ezt (2.4)-be helyettesitve kapjuk p, (Q, P)-ket, és igy (2.6)-bdl

eléallithatjuk az 1j koordinatakkal és impulzusokkal kifejezett H(Q,P,t) Hamilton-

fliggvényt. A megfeleld mozgasegyenletek pedig

Q=20 jcf1,.N) (2.7)
P=-"0P el N} (2.8)

alaktiak, mivel azok a legkisebb hatds elvébdl szarmaznak, aminek fennalldsat a levezetés

soran biztositottuk. Mélyebb matematikai megfontolasok Gtjan belathato,®* hogy az 1-es
tipusi W, (0, Q,t) generator fiiggvény helyett hasznalhato tovabbi harom W,(q,P,t) ,
W3(p,Q,t) és W4(p,P,t) tipusti generator fiiggvény is, melyekre a korabbiakhoz hasonld

moédon vezethetéek le a transzformacios egyenletek. Ezek részletesen megtekinthetdek
példaul a [14] forrasban.

A kanonikus transzformaciok érdekessége rendkiviili altalanossaguk, amit az biztosit,
hogy a generator fiiggvények teljesen tetszOlegesek (persze némi matematikai kritériumokon

beliil, mint példdul a differencidlhatosdg). Ennek szemléltetésére tekintsiik azt a kanonikus
N

transzformdacidt, amit az l-es tipust Wl(q,Q,t) = Zqui generator fiiggvény ir le. Ekkor a
i=1

(2.4), (2.5) és (2.6) egyenletek alapjan
p=Q , ie{l.,N}

P=—q ,ie{l..N}
H(Q,P)=H(a(Q.P).p(Q.P))

azaz a koordinatak ¢és impulzusok egy eldjelvaltastol eltekintve szerepet cserélnek, a

szemléletes koordindta mint “hely” és impulzus mint “sebesség” kép “elmosodik™. Idofiiggd



generator fliggvénnyel lehetdség van explicit modon 1d6fliggd koordinata transzformaciora is.

Természetesen a kanonikus transzformaciok magukba foglalnak minden “hagyomanyos”
Q= (q) ,ie{l,..,N} alaki koordinata transzformdaciot is (mint példaul a Descartes-

koordinatakrol gdmbi polar koordinatakra attérés), ezeket altalanosan példaul a 2-es tipust

N

W, (q,P)= Z f.(q)P, generdtor fiiggvénnyel irhatjuk le.*

i=1

I1.1.2. Integralhato rendszerek
Tekintsiink egy N szabadsagi foku, qeR" és peR" altalanos koordinatakkal és

impulzusokkal, tovabba H(q,p) Hamilton-fiiggvénnyel jellemzett mechanikai rendszert. Azt

mondjuk, hogy a rendszer integralhato, ha Iétezik olyan (q,p) <—>((|),I) kanonikus
transzformécio, hogy az {ij koordinatdkban és impulzusokban felirt Hamilton-fiiggvény H (1)

alaku, azaz az Osszes @ i e{l,.., N} koordinata ciklikus. Ekkor a (2.8) mozgasegyenlet

alapjan

|' __oH(1)
i op

=0, ie{l,..N}, azaz minden 1, ,i e{l,..,N} kanonikus impulzus mozgasallando.
Emiatt pedig (2.7) alapjan (biz%(i'):ail(l)zéllandé, ie{l,..N}. A o ,ie{l,.., N}
koordinatadkra vonatkozé mozgasegyenletek kozvetleniil integralhatéoak (innen ered az
integralhat6 rendszer kifejezés), o (t) = (I)-t +@, 1€ {1, N } Ezzel a
mozgasegyenleteket megoldottuk, a ¢, és I, ,i e{l,..,N} allandokat a kezdeti feltételek
hatarozzak meg, ezutan (t) és p(t) kifejezhetd @(t) és | segitségével. integralhatd

rendszerek esetében tehdt a klasszikus mozgasegyenletek megoldasat egy megfeleld

koordinatatranszformacié megtalalasara vezethetjiik vissza.

I1.1.3. Egyszerii példak integralhaté rendszerekre
Els6 példaként tekintsiink egy csillapitatlan harmonikus oszcillatort, melynek
Hamilton-fiiggvénye
p?  mao?

H (q, p)=%+ 5 q°, (2.9)




ahol m a rezgd test tomege, w az oszcillator sajatfrekvenciaja. Hajtsunk végre kanonikus
transzformaciot, melyet az W, (q, Q) = Ea)qzctg (Q) , 1-es tipusu generator fliggvény definial.

A (2.4) és (2.5) egyenletek alapjan

oW, (g, oW, (g, .
p= M (9.Q) =mawq-ctg(Q) és P= W (a.Q) = ma)q2 — adédik, melyekbdl
oq oQ 2 sin?(Q)
kifejezve g-t és p-t, azt kapjuk, hogy
p=p(Q,P)=+/2Pma-cos(Q) (2.10)
€s

q=0(Q,P)=4/2P/(mw) -sin(Q), (2.11)

amiket felhasznalva (2.6) segitségével az 0j koordinatakban kifejezett Hamilton-fliggvény

H(Q.P)=H(, p,t)+w

=Pw=H(P)

=H(q(Q,P), p(Q,P))=Pwcos’(Q)+Pwsin?(Q) =

format olt.
Latszik, hogy a Q koordinata ciklikus, azaz a (2.8) mozgasegyenlet értelmében

_oH _
aQ

energiaja, | pedig hatas dimenzi6ji mozgasallandd, amit a kezdeti feltételek hataroznak meg.

P= 0, azaz P=dal.=H/w=E/w=1, ahol E a rendszer teljes mechanikai

A (2.7) mozgasegyenlet szerint Q= g_l; =w=4all., azaz Q(t) =w-t+@,=0@.
Visszahelyettesitve P és Q alakjat (2.10)-be és (2.11)-be kapjuk a probléma jol ismert

q=+2E/(m®®) -sin(w-t+¢,)

p=+/2Em -cos(w-t+g,)
megoldasat az eredeti q és p koordinatak id6fiiggésével kifejezve.

A 1IL.1.2. fejezet értelmében a csillapitatlan harmonikus oszcillator integralhato
rendszer, hiszen létezik olyan kanonikus transzformacid, melynek segitségével bevezetett
Osszes (itt egy) uj altalanos koordinata ciklikus. Az érdekesség, amit érdemes észrevenni, €s
amire késObb visszatériink, az az, hogy a rendszer mozgasa a ¢ ciklikus koordinataban 27
szerint periodikus, és az | altalanos impulzus hatds dimenzi6ji mozgésallando.

Ha kettd csatolatlan harmonikus oszcillatort vizsgalunk, akkor Hamilton-fliggvénylink



2

2 2 2 2
H(q,p)= P, May Q2+ P | My, 92

2m, 2 2m, 2

alaku. Ebben az esetben az 1-es tipusa

W, (a,¢) =%a)qfctg(gol)+%a)qzzctg((p2) generatorfiiggvénnyel  definidlt  kanonikus
transzformécid a korabbiakhoz teljesen analég modon hajthatd végre, az 0j koordinatadkban
kifejezett Hamilton-fiiggvényre H (1, 1,) = Lo, + |,w, adodik, tovabba a bevezetett Uj ¢, és
@, altalanos koordinatak ciklikusak, benniik a rendszer mozgasa kiilon-kiilon 27 szerint
periodikus, és a ciklikus koordinatdkhoz kanonikusan konjugalt I, és |, impulzusok, mint
megmaradd mennyiségek hatas dimenzidjuak. Szemléletesen ugy képzelhetjik el a ¢
koordinatak és | impulzusok altal kifeszitett fazistérbeli mozgast (Iévén, hogy a mozgas mind
@, -ben, mind ¢,-ben 27z szerint periodikus, €s az | -k mozgasallandok), mintha a mozgas a
fazistérben egy két dimenzids toéruszon torténne, melyet éppen a ¢ koordinatdk
paramétereznek, és melynek “sugarait” az I mozgasallandok értéke hatarozza meg.

Abbol, hogy a (q,p)«>(@,I) kanonikus transzformacio egyértelmil, azaz az 1
koordinatak és impulzusok fiiggvényeiben a régi koordinatak és impulzusok egyértelmiien

kifejezhetéek, kovetkezik, hogy az eredeti q koordinatak és p impulzusok fazisterében is egy

Az elébbiek alapjan konnyen megallapithatjuk, hogy N darab csatolatlan harmonikus
oszcillator is integralhatdo rendszert képez, melynek létezik N darab, hatas dimenzioji, a
kezdeti feltételek altal meghatarozott |, ,i e{l,..,N} mozgasallanddja, és a rendszer a

crer

mozgasallandokhoz kanonikusan konjugalt ¢, € [O, 27r) e {1, N } valtozok paramétereznek.

I1.1.4. Altalanos tételek, hatas- és szogvaltozok
Az ¢l6z6 fejezetben latottak alapjan most megfogalmazunk altalanos allitasokat,
melyek igazolasahoz a szakirodalomra hivatkozok.

1. allitas) Minden egy szabadsagi foku korlatos mozgast végzo rendszer integralhat6 azaz

mindig 1étezik olyan (g, p)<«>(¢. 1) kanonikus transzformacio az Gn. | hatis- és ¢
szogvaltozokra, hogy | hatas dimenzidji mozgasallandd, ¢-ben pedig a mozgas 2z szerint

periodikus (az 10 koordinatakban kifejezett Hamilton-fiiggvény I-|(I) alaka, a

mozgasegyenletek | = aj{(;) =0¢és ¢= aﬂafl) = a)(l ) = 4ll.). 311

10



2. allitas) Minden N szabadsagi foku, korlatos mozgast végz6, szeparalhaté rendszer™
(példaul csatolt linearis rendszerek, melyek mozgasegyenletei alkalmas linedris
transzformacioval — normal koordinatdkra vald attéréssel — fiiggetlen egy dimenzios

mozgasegyenetek rendszerévé alakithatok) integralhatd, azaz mindig Iétezik olyan

(a.p) <>(9.I)  kanonikus transzformacié  un. |, ie{l.,N} hatas- és
@ € [O, 27[) e {1,.., N} szogvaltozokra, hogy az li-K hatas dimenzidji mozgasallandok, a ¢,
koordinatakban pedig a mozgas 2z szerint periodikus (az 0j koordinatakban kifejezett
Hamilton-fiiggvény H (I) alaku, a mozgasegyenletek és megoldasaik
[ =20 H()

=%, =0, = I, =all, ¢i=a—|i=a)l(l)=éll., = (pi(t)za)l(l)-t+(pio), azaz a mozgas a

s

az N darab szogvaltoz6 paraméterez, tovabba az |; mozgasallandok értékeit a toruszon vett
1 .
l.=—a@pdq , i€il.,N 2.12
=0 <é[>p q,ie{l..N} (2.12)

vonalintegralok adjak, ahol C; egy topologiailag zart gorbét™ jelsl a toruszon, melyet példaul
gy kaphatunk, hogy minden ¢, szogvaltozot rogzitiink, ¢, -t pedig valtoztatjuk 0 és 27

kozott. Belathatd, hogy a fent emlitett korintegralokat csak a topoldgia hatdrozza meg, azaz

fiiggetlenek a @, ,; valtozok rogzitési értékeétsl. ">

N atomos molekulak rezgései, mint 3N —6 (linearis molekuldkra 3N —5) darab
csatolt oszcillator rendszere altalaban nem integralhatd, azaz kdnnyen lehet, hogy a mozgas a
fazistér egy N-nél magasabb dimenzios alterében torténik. Szerencsére egyrészt 1) léteznek
matematikai meggondoldsok arra vonatkozoan, hogy kis amplitdd6ji, az atommagok
potencialis energia feliiletének kvadratikus minimumétdl csak kis mértékben eltérd
elmozduldsok esetén a fazistér egy nem nullmértékii tartomanyadban a mozgis még

13,15

integralhatd (tin. KAM tétel)™™, tovabba 2) a tapasztalat azt mutatja, hogy haromatomos

molekulak rezgése esetén a fazistér igen jelentés térfogataban az integralhato rendszerekhez

. . v s . 16,17
hasonldan toruszon torténik a mozgas.
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11.2. Szemiklasszikus kvantalas

El6szor induljunk ki a jol ismert Bohr—Sommerfeld-féle kvantalasi feltételbol, ami
egydimenzids periodikus mozgéasok esetére kimondja, hogy azon klasszikus trajektoriakbol
szarmazo fizikai mennyiségek tekintenddk a megfeleld kvantumos értékek szemiklasszikus

becslésének, mely trajektoridkra teljesiil az

1 a
—@¢pdg=~hr| n+— 2.13
>~ pda ( 4j (2.13)

Osszefliggés, ahol a korintegral a mozgas egy periodusara vonatkozik, 7 a h Planck-allando
osztva 2rm-vel, n pozitiv egész, o pedig az un. Maslov index, ami a Szemiklasszikus
hullamfiiggvény hatérfeltételi tulajdonsagaibol kovetkezik.'®® Egy ugrasmentes potencial-
volgyben rezgd oszcillator esetén o =2 . A (2.13) kvantalasi feltétel szemléletesen azt
jelenti, hogy a fazistérfogat h nagysagi elemi cellakbol épiil fel, amit kvalitative a
Heisenberg-féle hatarozatlansagi relacioval indokolhatunk.

Roviden szemléltessiik a fenti Osszefliggés alkalmazdsat a harmonikus oszcillator
példajan. Mint ismeretes (lasd. példaul a 11.1.3. fejezetet), egy m tomegi, w korfrekvenciaju

harmonikus oszcillator g kitérésének és az ehhez kanonikusan konjugalt p impulzusanak
idéfiiggése q(t)=+/2E/(Ma°) -sin(wt+g,)és p(t)=+2Em-cos(at+¢,)alaki, ahol E az
oszcillator teljes mechanikai energidja, ¢, pedig a megfigyelés kezdOpontjatol fiiggd fazis. A

(2.13) integralt a @=wt+¢, valtozoval paraméterezve az integralasi térfogatelem

dg=d (JzE /(mao?) sin (go)) = J2E/ (ma?) cos(p)dg alaki, igy azt kapjuk, hogy
2z
zicﬁ pdq = ZL j J2Em -cos(p)[2E / (ma?) -cos(p)dp =
VA T 0
E% E 1
M)_([cos (p)o - (n+2j

ami alapjan a kvantumos harmonikus oszcillator kozismert

E :ha)(n+lj
2

energiaképletét irhatjuk fel, melybdl latszik, hogy a kvantélasi feltételben szerepld n tolti be a
kvantumszadmok szerepét.

A Bohr—-Sommerfeld-féle kvantalasi feltétel kiterjesztését N szabadsagi foka
integralhaté mozgasok esetére, a [18]-es forras megalapozott modon targyalja. Itt ezt mi csak

intuitiven tessziikk az alapjan, hogy N szabadsagi fok esetén is megkdveteljiik, hogy a
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fazistérfogat legyen Planck-allandd méretii cellakbol felépithetd. Ezt a feltételt a I1.1.4.
fejezetben foglaltak alapjan megfogalmazhatjuk a (2.12) egyenletben definialt hatasvaltozokra
kirott feltételekként: azokhoz a klasszikus trajektoridkhoz tartozo fizikai mennyiségeket
tekintjik a kvantumos értékek szemiklasszikus becslésének, melyeknél a trajektoridkhoz

tartozo hatasvaltozokra teljesiil, hogy
o\ .
l. :h(n#jj ,le{l,..,N} : (2.14)

ahol n; az i-edik kvantumszam, ¢; pedig az i-edik szogvaltozohoz tartozd6 Maslov-index (a
tovabbiakban o, =2 ). A (2.14) kvantalasi feltételt szokds Einstein, Brillouin és Keller

nyoman EBK kvantélasnak nevezni.

A dolgozat célkitlizése szempontjabol 0Osszefoglalva: azon molekularezgésekre,
melyek soran a mozgas az integralhatd rendszerekhez hasonldé mddon, téruszon torténik, a
szemiklasszikus kvantdlds egy lehetséges menete, hogy megkeressiik azokat a klasszikus
trajektoriakat, melyekre (2.14) teljesiil, ¢; =2 mellett. Ehhez sziikséges az | hatasvaltozok
értékének meghatdrozdsa egy adott trajektoriara (lasd. IL1.3. fejezet), és esetlegesen a

trajektoria modositasa a (2.14) kvantalasi feltételek kielégitése érdekében (lasd 11.4. fejezet).

11.3. Hatasvaltozok szamolasa Fourier-technikaval
Tekintsiik egy N szabadsagi foku integralhatd rendszer véges tartomanyban torténd

mozgasat, melyet valamilyen qeR" 4ltalanos koordinatdk és a hozzajuk kanonikusan

konjugalt peR" A4ltalanos impulzusok idéfiiggésével jellemziink. A 11.1.4. fejezetben

megismertek alapjan ekkor 1étezik egy kanonikus transzformacio 0j, kanonikusan konjugalt
9 <[0, 27z)N szog- és | e (]R*)N hatas valtozokra, melyekben kifejezve a Hamilton-fiiggvény
H(1) alaki, azaz az osszes @, ie{l..,N} szogvaltozd ciklikus, igy az Osszes
I, ie{l,.., N} hatasvaltozd6 mozgasallandd. Ennek megfeleléen a szogvaltozok idofiiggése

oA ()

@ (t)=a (1)t+g¢, alaka, ahol «(1)= =all. , tovabba | minden eleme hatas

i
dimenzi6ja, és a rendszer mozgasa minden szogvaltozoban 27 szerint periodikus. Tudjuk,
hogy ekkor a rendszer mozgisa a 2N dimenziés fazistérben egy N dimenzids toéruszra

korlatozodik, melyet éppen az N darab ¢, szogvaltozod paraméterez. A tovabbiakban tegyiik
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még fel, hogy a mozgas kvaziperiodikus, azaz a mozgas a)i(l) alapfrekvenciai nem

Osszemérhetdek, nem allnak raciondlis aranyban egymassal.

A gyakorlati alkalmazasok szamara talan legfontosabb kérdés, hogy a legegyszeriibb
modelleken tilmutato, analitikusan nem kezelhetd rendszerek esetében hogyan talaljuk meg
(9,p) <> (.I) kapcsolatot, legalabbis I(q,p) meghatarozasanak erejéig. A kovetkezd par
bekezdésben megismerkediink az egyik lehetséges modszerrel, melynek alapjait 1. C.
Percival®® fektette le, els6 alkalmazo6i C. W. Eaker és munkatarsai®, illetve C.C.Martens és G.
S. Ezra”® voltak.

Mivel elsddleges céliink a szemiklasszikus kvantalds (azaz a hatdsvaltozok kvantalasi

feltételeit kielégitd kezdeti feltételek megtalalasa), a kovetkezokben a hatas valtozok
szamitasaval foglalkozunk adott kezdeti feltételek mellett, valamilyen kényelmes (q,p)
koordinatak valasztasaval (akar numerikusan) megoldott mozgasegyenletekbdl. Feltevésiink
szerint léteznek a q(l,(p) és p(l,(p) fiiggvénykapcsolatok, de mivel az | hatasvaltozok
mozgasallandok, adott kezdeti feltételek esetén valdjaban csak ¢ fiiggés van. Mivel a mozgas
a ¢, valtozokban egyenként periodikus, a q koordinatdk és p impulzusok a ¢, -k szerint

egyenként Fourier-sorba fejthetdk, g-ra kiirva:

ql((/’li-"’(/’N) . ql,kl((/’zv--v(l’N)

a(e)= : => : S

Iy (2 oy)) 7 G (200 04)
(2.15)
. . Gu,....ky . .
=> ..y : o e = NN g el 23 g el
Kky=—o0 Ky =—0 Kky=—o0 ky =—0 k
LI

ahol bevezettiik a Fourier-komponensek indexeit tartalmazo tomor k = (kl, oKy ) jelolést. A

p impulzusokra ugyanilyen megfontolasok alapjan
p(e)=> p.e" (2.16)
k

adodik.
Nézziik meg, hogy g-nak és p-nek a fenti Fourier-sor kifejtését hogyan hasznalhatjuk

. 1
fel az | hatasvaltozok szamitasahoz. A (2.12) egyenlet szerint I, :z—cﬁpdq . A G
7Z-C
kontarokon vett vonalintegralokat definicidjuk alapjan konnyen paraméterezhetjik a
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i dg;, a tobbi ¢,; valamilyen rogzitése

iTp((p) oq(e)

1
szogvaltozokkal, 1. =—@pdqg=
s 2;;35'0 = o9,

mellett. Mivel az integralok értekei fuiggetlenek a ¢,,; valtozok konkrét rogzitési pontjatol, az

azokra valo integralas egyenként egy 27 szorzot ad, tehat

_iZH aq((p) ~ 1 2z 2z aq((l))
'i—zﬂlp(q’)—a(pj dcﬂ;—(zﬂ)N !---Ip((p) 5 dadou (2.17)

0 i

Behelyettesitve (2.17)-be q(¢) és p(@) (2.15)-ben, illetve (2.16)-ban felirt Fourier-sorat,

N
h\

e dep .. .de (2.18)
T - o o i(k+k') N cor .
adodik. A Fourier-bazis _[ J q’d(pl dg, =(27)" &, ortogonalitisa miatt (2.18)-
0 0
bdl a
=2 ()i (2.19)

k

kifejezésre jutunk. Kihasznélva, hogy p(q)) valos mivoltja miatt p_, =p, , végeredményiink

| = Zk:(p;qk)ik . (2.20)
(2.20) alapjan a hatasvaltozok értékeit kiszamithatjuk a kovetkez6 modon: tegyiik fel,

hogy adott kezdeti feltételek esetén, valamilyen (,p) koordinatakat hasznalva megoldjuk

(akar numerikusan) a rendszer mozgasegyenleteit, azaz rendelkezésiinkre allnak a q(t) és

p (t) fliggvények valamilyen kelléen nagy T idGintervallumban. Ezeket a fliggvényeket (2.15)

és (2.16) alapjan, felhasznalva a szogvaltozok ¢, (t) = (I)t + @, 1dofliggeését

a(t)=a(e( )ZqKE'k"’ que'k"’”““"" 2.21)

p(t)=p(e( )Zpke'k‘” Zpke'k"’”““"" 2.22)

alakba frhatjuk, melybdl kitfinik, hogy az ismert q(t) és p(t) fiiggvények Fourier-
transzformaltjaiban  felfedezhetjik az N darab @; alapfrekvenciat, ¢és ezek

ko=ka +...+k o, kombinaciéibol képzett frekvenciadkat, tovabba az | hatasvaltozok

(2.20)-beli kiszamitasahoz sziikséges Qk €s pk egylitthatok értékét egyszeriien leolvashatjuk a

15



q(t) és p(t) figgvények Fourier-transzformaltjainak a ke frekvencidju helyen felvett
értékébol.
Gyakorlati szempontbol tovabbi egyszertsitést jelent, ha p(t) és q(t) kozott fenall a
p(t)=q(t) dsszefiiggés, ckkor ugyanis p(t)=> p,e"* =q(t)=> q,(ko)ie*? , azaz a
k k
Fourier-egyiitthatokra p, =—iqy (ko) adodik, igy (2.18) alapjan a hatasvaltozokat az

1= (ko)|q,| k (2.23)

egyenlet segitségével szamithatjuk, melynek elénye, hogy kiértékeléséhez elég csupan a g (t)

koordinatak idéfiiggésének Fourier-transzformaltjat vizsgalni.

11.4. Szamitasi eljaras: a Fourier-médszer implementalasa

Szakdolgozati munkam egyik f6 pillére a I1.3. fejezetben ismertetett eljaras
szemiklasszikus kvantalasra alkalmas valtozatanak beprogramozasa a Mathematica 2l
programcsomagot hasznalva, tovabba FORTRAN nyelven. Utobbira a nagyobb hatékonysag
¢s a csak FORTRAN nyelven rendelkezésre all6 molekuléris potenciélis energia feliiletek
miatt volt sziikség. A Mathematica programmal vizsgaltam a III. fejezetben targyalando 1D ,
illetve 2D modelleket, a fortran koddal pedig a 3D modellt.

A programok mikddése alapvetdéen a [20]-es forrasban leirtakra tamaszkodik (a
haromatomos rendszerekre lasd még [17]-at) és nagy vonalakban az alabbi 1épésekkel

foglalhat6 6ssze:

1) Valamilyen megadott kezdeti feltételekb6l kiindulva a klasszikus mozgasegyenletek
numerikus integralésa, azaz a q(t) és p(t) fiiggvények numerikus eldallitdsa, amibdl
a program csak q(t) -t tarolja.

2) A q(t) Fourier-transzormaltjanak eldallitasa valamilyen numerikus diszkrét Fourier-

transzformacioval, melyben a (2.21) egyenlet szerint a megfeleld frekvenciaknal a qx
egylitthatok jelennek meg.

3) Az o alapfrekvenciak azonositasa.

4) A gk Fourier-egyiitthatok meghatarozasa.

5) A hatasvaltozok értékeinek szamolasa (2.23) alapjan.
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6) Ellendrzése annak, hogy a szamolt hatasok kielégitik-e az elére megadott kvantalasi
feltételeket; amennyiben nem, a kezdeti feltételek modositott értéke mellett Gjrafuttatas

1)-t51.

A fent felsorolt 1épések természetesen sok technikai részletet rejtenek, tekintsiik most at
ezeket:
1)-es lépés:

Kétatomos molekulak (III. fejezet 1D probléma) és a Hénon-Heiles rendszer (lII.
fejezet 2D probléma) esetén a Hamilton-fliggvények (igy a hasznalt koordinatak) egyszerti
alakuak, ezeket a Ill. fejezet megfeleld alfejezeteiben részletezem, a Hamilton-féle
mozgasegyenleteket a Mathematica program szimbolikus algebraval szarmaztatta, a
numerikus integralasara a Mathematica beépitett NDSolve fliggvényének segitségével
hasznaltam az Adams modszert.”

Tobbatomos, nemlinearis molekulak esetében (I11. fejezet 3D probléma) a vizsgalni
kivant rezgési szabadsagi fokok szdma N atom esetén 3N —6, ezek leirdsara természetes
valasztas az adott potencialis energia feliilet altal definialt normalkoordinatak™®*® hasznalata.
Az egyszerliség kedvéért a mozgasegyenletek integralasa kozben Descartes-koordinatakat

hasznal a program, ¢s az eldallt trajektoridkat transzformalja 4t normalkoordinatakba, amikbdl

alkotja q(t) vektort. Ez két Iépésben torténik, elészor a program a molekula

tomegkozéppontjaban rogziti a koordinatatengelyeket oly moddon, hogy az igy kapott
Descartes-koordinatak és sebességek kielégitsék az Eckart-feltételeket® (ehhez a [24]-6s
cikkben leirt algoritmust hasznalja), majd ebben a koordinatarendszerben meghatarozott
Descartes-elmozdulasvektorok (egyenstlyi helyzettél valo Kitérés vektorok) megfeleld
linearis kombinécidjaval szamolja a normalkoordinatakat. A normalkoordinatak eldallitasara
szolgald transzformacids egyiitthatokat a program még a mozgasegyenletek integralasa eldtt
szamolja, a megadott potencidlis energia felillet minimuméaban numerikusan kiértékelt
masodik derivalt matrix segitségével, ugyancsak az Eckart-feltételeket kielégito
koordinatatengelyeket hasznalva. Az Eckart-rendszer hasznalatat dontéen az motivalta, hogy
a normalkoordinatdk meghatarozasa a trajektoria mentén kovetkezetesen és lehetdleg minél
kisebb Descartes-elmozdulasvektorok hasznalataval torténjen, hiszen az Eckart-rendszerbe
valo transzformacid alkalmas minimalizalni adott szerkezet esetén egy referenciaszerkezettdl
(ebben az esetben az egyensulyi szerkezet) vald eltérést, azaz esetiinkben minimalizélni a
Descartes-elmozdulasvektorok négyzetosszegét. >

2)-es lépés:
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A numerikus Fourier-transzformaltak szamitasa Mathematica-ban a beépitett Fourier
fliggvény segitségével, mig fortranban a [25] forrasban ismertetett konyvtari csomag
segitségével tortént.

Itt fontos megemliteni, hogy minden q(t) trajektorianak a 3)-as és 4)-es pontok

hatékony elvégzése érdekében kétszer célszerli eldallitani a Fourier-transzformaltjat,
megfeleld ablakfiiggvényekkel vett szorzast kovetéen. Ennek oka, hogy a véges idétartamu,
diszkrét 1épéskozii trajektoriak nyers Fourier-transzformaltjaban a csticsok alakja nem teszi

lehetévé a pontos frekvencia, illetve amplitadé meghatarozast. A szakirodalom alapjan® ezért

el6szor a g (t) -t reprezental6 adatsort egy un. Blackman—Harris ablakfliggvénnyel szorozzuk,
amely

fBH(t):0.40217—0.49703-cos($itj+0.09392-cos(1‘_‘itj—o.00183-cos[?itJ alakg, ahol

max max max

Tmax @ trajektoria utolsd pontjdhoz tartozd idSpont, és a q(t) fy,(t) szorzat (Gauss-

fliggvényekkel szépen illeszthetd jelalakl) Fourier-transzformaltjat hasznaljuk fel az ®

alapfrekvencidk ~ meghatarozasara.  Ezutin a  q(t) adatsorat egy  tovabbi

fonee (£) =10-sin (1072’ [L —%B alaku ablakfliggvénnyel szorozva a q(t) fay (t) fyny ()

fliggvény Fourier-transzformaltjaban a jelek csticsai kb. 6 pont széles platot alkotnak (hiszen a

Sin(t)/t fliggvény Fourier-transzformaltja egy négyszogjel, és a frekvenciatérben ezzel a

négyszogjellel valé konvolucidt latjuk), ezt hasznédljuk fel a Qx cstcsok amplitiddjanak
leolvasasara. Az 1. é&bra szemlélteti az ablakfliggvények hatasara bekovetkezd jelalak

valtozasokat és a Gauss-fiiggvény illesztést.
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......................................

1. abra: a) Tipikus jelalak a q(t) trajektoria egyik komponensébdl képzett Fourier-
transzformaltban; b) Tipikus jelalak a q(t) fan (t) egyik komponensébdl képzett Fourier-
transzformaltban; c) Tipikus jelalak a q(t) fg, (t) f (t) egyik komponensébdl képzett

Fourier-transzformaltban; d) A b) pontban mutatott cstcs, s a ra illesztett Gauss-fliggvény a
pontos frekvenciaérték meghatarozasahoz

3)-as lépés:
Amennyiben az alapfrekvenciadk nem allnak racionalis aranyban egymassal, azaz nem

Iép fel az un. rezonancia jelensége és nem tul nagy a rezgések kozti csatolas, akkor az

alapfrekvencidk meghatarozasa igen egyszerii: azonositani kell a q (t) egyes komponenseinek

Fourier-transzformaltjaiban kiilon-kiilon a legnagyobb amplitadoji cstcsot, és ezek éppen az
alapfrekvencidju modusokhoz tartoznak. A megfeleld csucsok azonositisat kovetéen az

alapfrekvencidk pontos meghatirozdsahoz a Blackma—Harris ablakfliggvény segitségével
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eléallitott “szép” csucsalakokra Gauss-fiiggvényt illeszt a propram, és ezek maximumat
azonositja az ® alapfrekvenciakkal.
4)-es 1épés:

Az alapfrekvencidk ismeretében a g egyiitthatok meghatirozasa ugy torténik, hogy a

program leolvassa a (mar f,, (t) ablakfiiggvénnyel kiszélesitett jelll) Fourier-transzformalt

adatsorok ko =k, +...+kyw, frekvencidknal felvett értékeit, a k vektorok azon halmazara,

melyeknél a komponensek abszolut értéke nem halad meg egy rogzitett Kmax értéket, azaz

K|+ Ky | S K - K €TtéKEL a hatdsvaltozok meghatarozasanak kivant pontossaga szabja

meg, ez problémarol problémara valtozik. Az f;..(t) ablakfiiggvénnyel valo

cstcskiszélesités azért praktikus, mert igy egy kis hiba az alapfrekvenciakbol kikevert ko
frekvenciaértékben nem okoz nagy hibat az amplitudo leolvasasakor.
5)-0s lépés:

Ebben a 1épésben nincsen emlitésre mélto technikai részlet.
6)-os 1épés:

Kritikus pontja az algoritmusnak, hogy miképpen valtoztatja meg a kezdeti
feltételeket, amennyiben a beldliikk szamolt | hatdsvaltozo értékek nem egyeznek meg az
elére megadott 1°¢ kvantalo értékekkel. 1D esetben az eljaras trividlis, a kezdeti feltételek

altal meghatarozott energiat az i+1-edik 1épésben E(i+1):E(i)+a)(ISC—I ) alapjan kell

megvaltoztatni. A vizsgalt 2D probléma esetében még altalaban hozza lehet jo kozelitéssel
rendelni az egyes koordinatadkat a hatasvaltozokhoz, igy itt még hatékony megoldasnak

bizonyult az el6bbi iterativ modszer alkalmazasa koordinatanként kiilon-kiilon, azaz

(i+1) _ =) sC s .
B, =E; +a)j(lj —Ij), J=1,2 modon.

A ketténél tobb dimenziés rendszereknél azt varjuk,? hogy csak igen alacsony
energiakon lehetséges a normalkoordinata-hatasvaltozd megfeleltetés, igy itt egy eltérd

modszert alkalmaztunk a kvantald kezdeti feltételek meghatarozasara. A szakirodalomban

elterjedt modszer Z( | J-SC -1, )2 alaku, a kezdeti értékektdl |, -n keresztiil fliggd célfiiggvény
i

minimumanak megkeresése Newton—Raphson22 modszerrel. En  egy eltéré eljarast
programoztam be, ami szamomra modellfiiggvényeken vald tesztelés soran hatékonyabbnak
bizonyult. Az alapgondolat igen egyszer(i: azt szeretnénk, hogy a v kezdeti feltételektdl (a v
jelolés onnan ered, hogy N szabadsagi fok esetén az N dimenzids toruszon torténd mozgashoz

elég egy N dimenziods térben, az én valasztasom esetében az N normalsebesség terében keresni
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a kvantalo kezdeti feltételeket) fiiggd hatdsvaltozok megegyezzenek a kvantald értékeikkel,

sc
=1

azaz legyen I(V) . Alacsony energidkon tudjuk, magasabb energidkon pedig feltessziik,

hogy az | hatasvaltozok a sebességek négyzetének jo kozelitéssel linearis fliggvényei, azaz kis
valtozasokra

Al ~ Aw, (2.24)
ahol W:(Avf,...,Av,f,) az egyes sebességek négyzetének megvaltozasaibol allo vektor, az

A e RV matrix pedig az | hatasvaltozokbol 4llé vektornak, mint a sebességek négyzetétdl
fliggd fiiggvénynek a derivalt matrixa, ami természetesen fiigg az egyes Vv, i=1,...,N
értékektol. A fentieket felhasznalva az altalam programozott eljaras a v kezdeti értékeket a

W:Afl(l—lsc) egyenletnek megfeleléen modositja, azaz az iterativ modszer egyenlete
. . N2 v2 B .
Vi =sgn (VE'))((VE')) +A1(IS°—I)) , j=1...,N, ahol A" és | is természetesen a v

helyen értékelendd ki, sgn(x) pedig az eljelfiiggvény. Az A matrix adott v érték esetén
ugy hatarozhaté6 meg, hogy sorban véve j=1,...,N -t, Kicsi AVJ? modositasok mellett az |

hatasok wjraszamolasa soran bekovetkezé Al megvaltozast elosztva Av‘j2 értékével éppen az

A matrix j-edik oszlopat kapjuk, ami konnyen belathatd (2.24) alapjan. Az A™ inverz

szamolasara Gauss-eliminaciot hasznal a program.
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IT1. Alkalmazasok

Ez a fejezet tartalmazza a korabbiakban ismertetett Fourier-technikan alapulod

programok alkalmazasat konkrét molekularis rendszerek szemiklasszikus kvantalasara.

I11.1. Az OH gyok szemiklasszikus vizsgalata (1D )

Szakdolgozati munkam soran a II. fejezetben targyalt elméleti alapokkal és szamitasi
eljarasokkal valo megismerkedést a modszerek egyszer(i 1D problémakon vald tesztelése
kovette. Itt ezek koziil egyet mutatok be, a forgasilag magasan gerjesztett OH gyok példajat.

A Kklasszikus kéttest probléma (esetiinkben egy m,, =1.00727647 u tomegl hidrogén
és egy M, =15.990526 u tomegli oxigén atombdl all6 molekula), amennyiben a testekre hato
potencial csak a két test tavolsagatol fligg, jol ismert moédon*? redukélhato egy effektiv egy
dimenzioés problémara, melynek Hamilton-fliggvénye

p2 2

+V (r) (3.1)

alaku, ahol r jeldli a két atom tavolsagat, x=m.'+m.', p=ur az r-hez kanonikusan
konjugalt impulzus, L pedig a rendszer tomegkozéppontjara vonatkozd teljes
impulzusmomentum abszolut értékét jeloli.

Kvantummechanikai ismereteink alapjan végrehajtva egy L =1(1+1), 1eN

helyettesitést (atomi egységeket hasznélva) és V (r) helyébe egy megfelelden paraméterezett

Morse-potenciélt27 irva a Hamilton-fiiggvény

2 (1+1 Al ) \2 2
H(r, p):;’_ﬂ+ gﬂr2)+Do(1—e A w>) :;_ﬂ+ueﬁ(r) (3.2)

format olt, ahol a potencial paramétereit a [ 28] forras alapjan a kovetkezé modon

valasztottam: D, =1,87415 au <>41132,8 cm™; B =1,15612; I, =1,83357 au. Az Uy (r)

fliggvényt a vizsgalt, forgasilag magasan gerjesztett | = 40 esetre a 2. abra szemlélteti. A
szemiklasszikus kvantalashoz hasznalt paraméterek: Kmax = 7, az | hatasvaltozo pontossagara
megkovetelt érték 10°°, n = 50.000 pontbol allo trajektoria, fejenként At = 5 au id6kozzel
felvéve, ami ugyancsak atomi egységben megadva Aw = 2,5132710° frekvenciafelbontést
tesz lehet6vé. A molekula rezgéseinek korfrekvenciaja nagyjabol «w = 0,005-0,01 atomi

egység kozott valtozik.
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2. abra: A (3.2) egyenletben szerepld U 4 (r) effektiv potencialis energia fliggvény | = 40

esetén

Az |. tablazat tartalmazza a (3.2) Hamilton-fliggvényhez tartozo, a I1.4. fejezetben
bemutatott =~ moddszerek  szerint  szamolt  szemiklasszikus  energiaszinteket,  és
Osszehasonlitdsképpen ugyanezzel a potencidllal és magtomegekkel szamolt kvantumos
eredményeket. Utobbi technikai részleteire itt nem térek ki, csak annyit jegyzek meg, hogy a
kvantumos eredmények varidcios alapuak, a feltiintetett értékes jegyeken beliil konvergensek,
azaz referenciaként tekinthet6k, tovabba a komplex koordinata skalazas® technikajaval
késziiltek, aminek révén a kotott allapotokon til a centrifugalis potenicalgat biztositotta
kvazistacionarius/rezonancia allapotok is kiszdmolésra keriilhettek. Az érdekl6dd olvasod a
kvantumos szamolas részleteivel megismerkedhet a [29]-es forras III. fejezetének megfeleld

alfejezeteiben.
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I. Tablazat Az OH gyok szemiklasszikus Kkvantalasa soran megkoOvetelt hatasvaltozd értékek (1), a
szemiklasszikus energiaszintek (Esc), a kvantumosan szamolt energiasajatértékek (Eqy), tovabba az energiak

kiilosnbsége (AE = Egc — Re(Eqm)). Az | értékek /i, az energidk cm™ egységben vannak feltiintetve.

| Esc RE(EQM) |m(EQ|\/|) AE

0,5 27706,7 27706,5 0,0 0,2
1,5 30188,7 30188,5 0,0 0,2
2,5 32482,0 32481,8 0,0 0,2
3,5 34584,7 34584,4 0,0 0,3
4,5 36494,1 36493,7 0,0 0,4
55 38206,6 38206,1 0,0 0,4
6,5 39717,2 39716,6 0,0 0,6
75 41018,6 41017,7 0,0 1,0
8,5 42098,7 42097,1  -3,5110° 1,5
9,5 429334 429304  -1,0610° 3,0

Az 1. tablazatbol jol latszik, hogy az OH gyok esetén a szemiklasszikus kvantalas
gyonyoriien reprodukalja a kvantumos eredményeket, az eltérés sehol sem haladja meg a
szdzad szadzalékot. Kiilon kiemelendd, hogy a szemiklasszikus kvantalasi feltétel képes
reprodukalni a két nem kotott rezonanciaallapot energidjat is. Természetesen ezen allapotok
¢lettartamdrol (ez a kvantumos energiasajatértékek képzetes részével kapcsolatos) nem
kapunk informaciot, hiszen azt az effektiv potencial centrifugalis gatjan alagut effektussal
valo atjutas valosziniisége hatarozza meg, amit a klasszikus mozgasegyenletek nem irnak le.

Az 1D problémak természetesen konnyedén kezelhetéek kvantumosan is, igy itt nincs
sok haszna szemiklasszikusan vizsgalni a rezonancia allapotokat, azonban a tobbatomos
rendszerek esetében, ahol akar tobb ezer kotott allapot is van (melyek szamitdsa altalaban
meg kell elézze a rezonancia allapotok meghatarozasat), nagyon nagy Kkihivas a
rezonanciadllapotok kezelése®. Ugyanakkor, ahogy azt a bevezetében mar emlitettem, a H,O
molekula esetében a rezonancia hullamfiiggvények vizsgalata azt mutatta, hogy szerkezetiik
gyakran az alacsonyenergias kotott allapotokéhoz hasonlit’, aminek fényében intuitive azt
varjuk, hogy a rezonanciaallapotok leirasara szolgald klasszikus trajektoriak nem lesznek
kaotikusak, azaz nagy reményt flizok hozza, hogy tdbbatomos rendszerek rezonancia
energiaszintjei ecléallithatok lesznek a szakdolgozatban ismertetett szemiklasszikus

modszerekkel. Erre tudomasom szerint a szakirodalomban még nem volt példa.
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111.2. A Hénon-Heiles rendszer szemiklasszikus vizsgalata ( 2D )

Szakdolgozati munkam szempontjabol egy 2D modell rendszer vizsgalata els6sorban
didaktikai célokat szolgalt. Egyrészt ez a legegyszer(ibb tovabblépési lehetdség az 1D-hoz
képest, tovabba két szabadsagi fok esetén ha a mozgas integralhatd, akkor a 4D fazistérben a
rendszer trajektoridja egy 2D toérusz feliiletén mozog, amit konnyl elképzelni €s dbrazolni.

A vizsgalt Hénon-Heiles rendszer Hamilton-fiiggvénye
1 1

H(@.p) =2 (P +p7)+(ac; +ba; )+ 2(afa, +a;) (3.3)

ahol a=13; b=0,7; 1=-0,1, n=0,1. Ez a rendszer igen népszer(i a nemlinearis dinamika
¢s szemiklasszikus kvantalas modszertanaval foglalkozo szakirodalombanls, ennek oka, hogy
a (3.3) egyenletben szerepld potencial a kezdeti feltételek fliggvényében lehetdséget ad
regularis és kaotikus mozgas vizsgalatara is, st megfeleld kezdeti feltétel valasztas mellett a
regularis mozgas ® alapfrekvenciai 6sszemérhetdek lesznek. Mindezt szépen szemlélteti a 3.
abra, ami a rendszer kiilonbozO kezdeti feltételek mellett felvett Gn. Poincaré-metszeteit
tartalmazza. Adott kezdeti feltétel esetén ezeket ugy készitettem, hogy a trajektoria idébeli

fejlodése soran a fazistér (gi,p1) sikjan bejeloltem azokat a pontokat, ahol a trajektoria pozitiv

p2 impulzussal metszette a g, = 0 felszint.

3. abra: A (3.3) Hamilton-fiiggvénnyel jellemzett rendszer (Qi,p;) sikra vett Poincaré-

metszetei.
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A 3. abran az Osszefliggd tojas alaku gorbék kiilon-kiilon egy-egy trajektoriahoz
tartoznak, és egy-egy torusz metszetének felelnek meg. A “szigetekbdl allo gorbék” vagy
masképpen fogalmazva “hosszi szaggatott vonallal rajzolt tojasok™ olyan trajektoriakhoz
tartoznak, ahol az alapfrekvenciak 6sszemérhetéek. Az abra széle felé elhelyezkedd rozsaszin
pottyokbol allo tartomany ami a sotétkék szigeteket 6vezi, kaotikus mozgasnak felel meg.

Erre a rendszerre a szamolasi részletek ismertetését mell6zom, csak megjegyzem,
hogy mind a Mathematica mind a FORTRAN kodddal reprodukaltam a [20] forrasban
feltlintetett eredményeket, tovabba bemutatom a 4. abrat, ami egy kvaziperiodikus trajektoria
esetére szemlélteti a rendszer 4D fazistér egy 3D metszetében a 2D toéruszt aminek a felszinén

a rendszer Mozog.

4. abra: A (3.3) Hamilton-fiiggvénnyel jellemzett Hénon-Heiles rendszer egy kvaziperiodikus
trajektoridja a 4D fazistér egy 3D metszetében abrazolva. Szépen kirajzolddik az integralhatod

mozgasra jellemz6 2D torusz aminek a feliiletén a rendszer mozog.
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111.3. A H,0 molekula szemiklasszikus vizsgalata ( 3D )

Bar szakdolgozati munkam tavlati célja tobbatomos molekulak, elsé korben a H,0O
molekula rezonancia allapotainak szamitasa a Il. fejezetben ismertetett szemiklasszikus
kvantalas modszerével, eldszor természetesen az implementalt algoritmust validalni kell teszt
esetekre. A vizmolekula esetében kézenfekvo a zérusponti rezgés és néhany alacsony energias
gerjesztett rezgés kiszamitasa, ezekre van referencia is a szakirodalomban®’.

A 11.4. fejezetben foglaltak alapjan a H,O molekuldra a klasszikus mozgasegyenletek
iddfejlesztése Descartes-koordinatakban tortént, mely sordn bizonyos id6kdzonként az Eckart-
feltételeket kielégité koordinatatengelyek beallitasa utan kertiltek kiszamolasra és eltarolasra a
normalkoordinata értékek. A korabbi jeldlések nyelvét hasznalva, ezek alkottak a q(t) vektort,
aminek komponenseibdl képzett Fourier-transzformaltak segitségével szdmolta a program a
hatasvaltozokat. A mozgasegyenletek iddbeli fejlesztéséhez haszndlt potencidlis energia
felillet egy globalis, nagy pontossagu feliilet?, ami 2200 darab, all-electron aug-cc-pCV6Z IC-
MRCI(8,2) szinten szamolt elektronenergiara lett illesztve, tovabba tartalmaz {n.
relativisztikus egy-elektron mass-velocity Darwin (MVD1) korrekciokat® is. A hasznalt

magtomegek m, =1837,15au és m, =29156,95 au.

Szémolasi eredményeimet, az alkalmazott szdmolasi parmétereket és referenciaként a
kvantumosan szamolt, konvergens energiasajatértékeket a II. tablazat tartalmazza. A

kvantumos szamitasok a [29]-as forras II.1. fejezetében foglaltak alapjan torténtek.

II. tablazat: A H,O molekula szemiklasszikusan (és még hibasan) szamolt rezgési energiaszintjei (Esc), ezek
konvergens kvantumos megfeleldi (Eqm), a klasszikus mozgasegyenletek integralasahoz hasznalt 1épéskoz (1), a
trajektoriabol eltarolt normalkoordinata szamharmasok szama (Ngt), két normalkoordinata szamharmas eltarolasa

kdzotti idopropagalasok szama (Nsprop), alkalmazott Kmax érték és beallitott kvantald hatasértékek (1, 1, és I3)*

7/au NeT Nsprop kmax I I, I3 Esc /Cm_l EQM / Cm_l
0,1 80000 96 6 0,5 0,5 0,5 4591 4639
0,1 80000 96 7 0,5 0,5 0,5 4589

0,1 80000 96 6 1,5 0,5 0,5 6021

0,05 160000 96 6 1,5 0,5 0,5 6022 6234
0,1 80000 96 7 1,5 0,5 0,5 6023

0,1 160000 192 8 15 0,5 0,5 6023

0,1 80000 96 6 2,5 0,5 0,5 7529 4700
0,1 80000 96 7 2,5 0,5 0,5 7529

%A kvantalo kezdeti feltételekhez a hatasokra 107 konvergenciat koveteltem meg.
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Amint az a II. tablazatbol latszik, sajnos a szamolt szemiklasszikus sajatértékek
jelentdsen eltrének a kvantumos értékektdl. A szakirodalomban szdmoltak alapja’ln,lﬁ’”‘20 adott
potencialis energia feliilet mellett, a feltiintetett alacsony energids rezgési allapotokra az
alkalmazott szemiklasszikus eljaras maximum 20 cm™ hibaval, de inkabb 10 cm™-nél kisebb
hibaval reprodukalja a kvantumos eredményeket. A tablazatbol az is kitlinik, hogy nem a
mozgasegyenletek teljes integralasi idejével, nem is az integralasi 1épéskozzel és nem is a Kmax

paraméter értékével van a probléma. A hiba keresése folyamatban van.

IV. Osszefoglalas, kitekintés

Szakdolgozati munkdm soran megismerkedtem az EBK szemiklasszikus kvantalas
elméleti hatterével, a modszer Fourier-transzformaciés megvalositasi technikédjaval, majd
mindezt beprogramoztam a Mathematica programcsomagba és FORTRAN nyelven.

1D problémara példaként az OH gyokre végzett szamitasaimat mutattam be, melyek
soran forgasilag magasan gerjesztett energiaszinteket hataroztam meg szemiklasszikusan és
kvantumosan, ezek kitlind egyezést mutatnak. Kiilon érdekes eredmény, hogy a
szemiklasszikus modszer visszaadta az OH gyok két rezonancia allapotat is.

A 2D Hénon-Heiles modell rendszert féleg didaktikai okokbol vizsgaltam, hiszen két
szabadsagi fok esetén szépen szemléltethetd a rendszer toruszon valdé mozgasa, errél be is
mutattam két abrat. Ezen feliil reprodukaltam a szakirodalom eredményeit, ezt a dolgozat nem
részletezi.

A 3D problémaként vizsgalt H,O molekula rezgéseinek szemiklasszikus kvantaldsara
is elvégeztem a szemiklasszikus szamitast. Az eredmény jelenleg nem egyezik a vart
pontossagon beliil a kvantumossal.

Szakdolgozati munkam folytatdsaként sok tovabblépési lehetdség is adott. 1) El8szor
természetesen megkeresni és korrigalni kell a 3D probléma esetében tapasztalt hibanak az
okat. 2) Ezen feliil fontos feladat az dsszemérhetd frekvenciak esetére is alkalmassa tenni a
programot, ez szamos kiilsn megfontolast igényel®. 3) Az elsédleges tavlati célt a modszer
3D rendszerek rezonanciadllapotainak kvantalasara vald felhasznaladsa jelentené, erre a
szakirodalomban legjobb tudomasom szerint még nem volt példa. 4) Erdekes kiegészités
lehetne a molekulaforgasok figyelembe vétele.'” 5) A bevezetében emlitett QCT technikak
soran az ismertetett modszer alkalmas lehetne kémiai reakciok termékanalizisére. Haromnal

tobb atomos molekulak esetén ez tudomanyos tjdonsagot jelentene.
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