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1. El6szo

Napjainkban a szamitasi modszerek fejlodése, valamint a szamitdgépek kapacitasanak
rohamos névekedése egyre inkabb lehetdve teszi, hogy a kisérleti méréseket elméleti szamola-
sokkal tdmasszuk ald, elméleti szamolasokkal egyes kisérletek eredményeit elére megjosoljuk
vagy akar ki is valtsuk, illetve segitsiik a kisérletek megtervezését. A kvantumkémia alkalma-
zasai soran a szamitogépes kapacitds novekedése nemcsak azt eredményezte, hogy egyre na-
gyobb rendszereket vagyunk képesek vizsgalni, hanem azt is, hogy a pontos elektronszerkezet
szamitasok mellett varidcios alapu, igy elvben egzakt magmozgas szamitdsokat is el tudunk
végezni egyre novekvo méretli €s/vagy komplexitasu rendszerekre. A kvantumkémia eszkoz-
taranak fejlodése az elmult évtizedekben jelentds elorelépéseket eredményezett példaul a nagy-

felbontasu molekulaspektroszképiaban. !

A kis molekulakra végzett nagyon pontos kvantumkémiai szamitasok nagy segitséget
nyujtanak a vilagiir kutatdsaban, ahol az elméleti uton kapott nagy pontossagu szinképek alap-
jéan lehet asszignalni a sok esetben nehezen értelmezhetd mért szinképeket. A vilagiir kémiaja-
nak megértésében kiemelkedd jelentdséggel bir az egzotikus H." klaszterek (n > 2) vizsgalata.
Léteznek paros szamu hidrogént tartalmazo Hai™ ionok (k= 2, 3, ...) is, de ezek kevésbé stabi-
lak, igy kevésbé fontosak. Igazan fontos szerepet a sokkal stabilabb Ha,+1" ionok (n =1, 2, 3,
...) toltenek be. Ezen ionok koziil is jelentdségben kiemelkedik a H3" és a Hs" molekulaion,

amelyek koziil kiilondsen az elobbi rendelkezik kiemelkedd stabilitassal. Kutatocsoportunkban

crer

crer

zasa volt.

A molekuldkspektroszkdpiai targyalds soran a molekuldk hadrom tipusét szokas megkii-
16nboztetni, 1éteznek félmerev, flexibilis €s ,,kvazi” molekulak. A félmerev molekulék (pl. CH4)
egy jol definidlt egyensulyi szerkezettel rendelkeznek, elméleti targyalasuk soran bizonyos kor-
rekciokat figyelembe kell venni a harmonikus oszcillator (HO) és a merev rotator (RR) kozeli-
tésen tll, de rajuk ezek a modellek alapvetden jol miikddnek. A flexibilis molekuldk (pl. NH3)
akar tobb jol definialt egyensulyi szerkezettel (vagy stacionarius ponttal) jellemezhetdk, egyes
atomjaik kozepes amplitid6ji mozgasokat végeznek, a teljes rendszert vizsgalva a félmerev
molekulékra kifejlesztett algoritmusokkal nehezen vizsgalhatok. A kvazimolekulék (pl. van der
Waals komplexek) esetében a hagyomanyos, spektroszkopiai allanddkon alapuld kép nem mii-

kodik, sok atom is nagy amplitud6ji mozgast végez egymashoz képest, ami variacids alapu



magmozgas szamitasok elvégzését teszi sziikségessé mar alacsonyan gerjesztett allapotok ese-
tén is. Szakdolgozati munkdm soran megallapitottam, hogy a Hs" molekulaion is a

kvazimolekulak kozé tartozik.

Szakdolgozati munkam célja a Hs" molekulaion és izotopologjai nagyfelbontast spekt-
molekulaspektroszkopia egy nagy érdeklddést kivalto teriilete, aktualitdsat alatdmasztja, hogy
ezen molekulakat az utobbi mintegy 5 évben kezdték el kiilondsen alaposan tanulmanyozni, a
legfontosabb elméleti szamitasokat pedig az elmult egy-két évben végezték, jopar relevans koz-
lemény szakdolgozati munkdm megkezdésekor még nem volt az irodalomban elérhetd. Varia-
cios alapu rezgési-forgasi szamitasokat azonban eddig nem végeztek ezen molekulakra, csak a

J = 0 tisztan rezgési allapotokat vizsgaltak, ahol J a molekula forgésat jellemzo kvantumszam.

A Hs" molekulaion és izotopologjai potencialis energiafeliilete két minimummal és tobb
kozeli, kis relativ energiaji stacionarius ponttal rendelkezik. A molekulaionok elsd disszocia-
cios energidja (Hs" = H3" + H2) is rendkiviil kicsi. Ezen rendszerek vizsgalata komoly kihivast
jelent mar a forgd mozgas figyelembe vétele nélkiil és redukalt dimenzidkban is. Célom a rez-
gési-forgasi allapotok konvergens, teljes dimenzios leirdasa. A szamitasok eredményei direkt
Osszehasonlithatoak lennének a kisérleti mérésekkel, amennyiben azok rendelkezésiinkre all-
nanak. Munkammal tehat szeretnék tdmpontot nyujtani azon kisérleti csoportoknak, akik a Hs"

crer

repe lehet tovabba a CHs" molekulara végzett kisérletek® értelmezésében is.

Mivel a Hs" molekulaion és izotopologjai magmozgéasanak a leirasa jelentds kihivas, igy
a kvantumkémia és a molekulaspektroszkopia tradicionalis technikai (pl. harmonikus kozelités,
rezgési perturbacios elmélet, stb.) nem alkalmazhatok, ezért ehhez a kvantummechanika ne-

gyedik korszakéanak eszkoztarat! kell igénybe venni.

En a csoportunkban kifejlesztett GENIUSH programcsomagot” ® hasznaltam fel vizsga-
lataimban. A program eddigi alkalmazasai k6zott ez volt a leginkabb kihivasokkal teli feladat,

mely az algoritmus és a szamitégépes implementacié hatarait feszegette.

1.1. Az elektronszerkezet szamitds és a magmozgas szamitas dsszehasonlitdsa
A kvantumkémia egyik legfobb feladata a Schrodinger-egyenletek lehetd legpontosabb
megoldasa. Sok esetben elegendd az idoéfiiggetlen Schrodinger-egyenletet megoldani, de bizo-

nyos esetben az 1d6fliggd Schrodinger-egyenlet megoldasa elkeriilhetetlen. A tovabbiakban



csak az idofliggetlen Schrodinger-egyenlet megoldasarol fogok beszélni. Mivel a Schrodinger-
egyenlet csak nagyon kis, a kémiai kisérletek szempontjabdl elhanyagolhatdé méretii rendsze-
rekre oldhatd meg analitikusan, nagyobb részecskeszamu rendszerek esetén jelentds kozelité-
sekkel kell éInilink a megoldas elésegitéséhez. Kozelithetjiik a Hamilton-operatort és a hullam-

fliggvényt.

A kvantumkémia alapvetd, meghatarozo kozelitése a Born—-Oppenheimer (BO)® kozeli-
tés, mely tulajdonképpen elvalasztja a kvantumkémiat a kvantummechanikatél. A BO kozelités
megtétele utan akar nagyon sok elektront tartalmazé rendszerekre is meg tudjuk oldani az elekt-
ronmozgasra vonatkozé Schrodinger-egyenlet. Ezen tilmenden a BO kdzelités a magok és az
elektronok mozgasanak szétvalasztasdval meghatirozza a kvantumkémia két {6 teriiletét, az
elektronszerkezet szamitast és a magmozgas szamitast. Ezen két teriilet sok kozos tulajdonsag-
gal rendelkezik, de nagyon sok kiilonbség is van kozottiik. A BO kozelités definialja a kvan-
tumkémia egyik legfontosabb fogalmat, a potencialis energiafeliiletet (PES) is, mely a magko-

ordinatak fiiggvényében adja meg az adott rendszer teljes energidjat.

Az elektronszerkezet szamitds a Schrodinger-egyenlet megoldasahoz egy univerzalis,
Descartes koordinatakban analitikusan felirhaté Hamilton-operatort alkalmaz. A kinetikus és a
potencialis energia operatora is analitikusan ismert, egyszerii alakban irhato fel. Az
iddfiiggetlen, az elektronok mozgésara vonatkozo6 Schrodinger-egyenlet megoldasa soran tobb-
nyire az elektron alapallapothoz tartozo, legkisebb sajatértéket hataroztuk meg. Néha az elsd

néhany gerjesztett elektronallapotot is szeretnénk tanulmanyozni, de tobbet nagyon ritkan. A

crer
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megoldasi modszerek alapvetden abban kiilonboznek egymastol, hogy az elektronkorrelaciot
mennyire veszik figyelembe. Osszességében megallapithatjuk, hogy manapsag az elektronikus
Schrédinger-egyenlet megoldasdhoz a vizsgalni kivant rendszer méretétol és a rendszert alkoto
atomok tipusatol fliggetleniil egyszeriien lehet altalanosan hasznéalhat6 (n. ,.black-box”) algo-

ritmust megadni.

Az ido6fiiggetlen, a magok mozgasat leiré Schrodinger-egyenletnek a megoldasara al-
kalmazott algoritmusok tobb tekintetben is specialisak. A legfontosabb kiilonbség a kvantum-

kémia két tertilete kozott az, hogy a magmozgés szamitas soran — az elektronszerkezet szami-



tassal ellentétben — a potencialis energia operator nem ismert egzakt alakban, ezért azt a mag-
mozgas szamitadsok soran a molekula PES-ével kozelitik. A PES elektronszerkezet szamitassal
torténd meghatarozasa esetenként akar tobb szadzezer elektronikus energia szamitést igényelhet,
amit optimalisan mar a magmozgas szamitas elott elvégeznek, mivel még a legmodernebb al-
goritmusokkal is rengeteg id6t igényel. Léteznek olyan algoritmusok is, amelyek a magmozgés

szamitas soran (,,on the fly”’) szamitjak ki a PES adott pontjat, de ez kevéssé tlinik célszerlinek.

A magmozgas szamitasok célja rezgési-forgasi energiaszintek, hullamfiiggvények és az
ezekkel kapcsolatban 1évo tulajdonsagok szamitdsa, de sok esetben hasznos a tisztan rezgési (J
= () szintek szdmitasa is. A varidcids magmozgés szamitds soran — az elektronszerkezet szami-
tassal ellentétben — tobbnyire a Hamilton-operator sok szdz (akar néhany ezer) sajatallapotat
szeretnénk meghatdrozni, hiszen ez sziikséges a nagyfelbontasti molekulaspektroszkopiai ki-

sérletek értelmezéséhez, mert ebbdl tudjuk a spektrumot eldallitani.

Az id6fliggetlen, a magok mozgasara vonatkoz6 Hamilton-operator felirdsahoz tobbféle
utat valaszthatunk. Az els6é megkdzelités a ,.failor-made”, analitikus kinetikus energia operator
alkalmazésa, mellyel egyenlére harom, négy és 6tatomos specieszek kezelheték. Ez a megko-
zelités azonban csak haromatomos molekulakra épiil altalanosan definidlhaté hamilton-opera-
torra,'® ennél nagyobb rendszerekre (az altalanos poliszférikus koordinatdkban torténd felirason

kiviil) minden kiilonb6z6 szerkezetli molekuléra kiilon operator levezetése sziikséges.

A masodik, az el6z6nél univerzalisabb, tradicionalis megkozelités az Eckart-rendszer-
ben (,,Eckart-frame”), egyenesvonalu koordinatak hasznélataval (melyek lehetnek normalko-
ordinatak is) felirt Eckart-Watson (EW)!'!: 12 Hamilton-operator alkalmazasa. Az EW operatort
alkalmaz6 algoritmusok elénye univerzalissaguk, tehat egy egységes kdddal kezelhetdk a kii-
16nb6z06 szerkezetli molekulak. Hatranya az egyenesvonala koordinatak €s az Eckart-bedgyazas
hasznalata, melybdl kovetkezden csak félmerev, j61 definidlt minimummal rendelkez6 moleku-
lak leirasara alkalmazhato, mig hajlékony, tobb minimummal rendelkezd, komplex rendszerek
leirasara nem (vagy csak korlatozottan). Ez a megkozelités, az elektronszerkezet szamitasban
alkalmazott kodokhoz hasonldan félmerev molekulékra egy ,,black-box” algoritmus létrehoza-

sanak igéretét vetiti eld, melyhez azonban még a PES példaul ,,on the fly” szamolasa sziikséges.

A harmadik megkozelités tetszdlegesen valasztott testcentralt rogzitést (bedgyazast) és
gorbevonalll belsd koordinatdkat alkalmaz. Ez az eddigi egyetlen olyan megkozelités, mely
hajlékony, tobb minimummal rendelkezd rendszerek, tovabba kvazimolekulak esetében is le-

hetdséget biztosit egy ,,black-box” algoritmus létrehozasara. Ez a Hamilton-operator valasztas

8



akkor lesz kiillondsen eldnyos, ha numerikusan reprezentaljuk mind a kinetikus, mind a poten-
nalata, mert igy a csak rezgési koordinataktol fliggd operatorok diagonalis alakban irhatdk fel.
Ezt a megkozelitést alkalmazza a laboratoriumunkban kifejlesztett GENIUSH programcso-
mag” 8 (general (GE) (ro)vibrational code with numerical (N), internal-coordinate (I), user-
specified (US) Hamiltonians (H)), mellyel szakdolgozati munkdm soran a szamitasaimat vé-

geztem.

A GENIUSH programcsomaggal lehetdséglink van tetszoleges belsé koordinatakat
hasznalni, s akar tobb koordinatavalasztast is 0sszehasonlitani egyméssal. Az adott bels6 koor-
dinata valasztas mellett altalunk kivalasztott koordinatak a szamitdsok soran végig az egyensu-
lyi értéken torténd tartasaval (,,befagyasztasaval”) vagy esetleges optimalasaval redukalt di-
menzids modelleket hozhatunk 1étre. Ezen modellek hasznalataval a teljes dimenzids szdmita-
sok jelentdsebb szamitdsi igénye nélkiil optimalhatjuk az egyes koordinatdkon alkalmazott
DVR bazisfliggvények tipusat, szamat és intervallumat, valamint a kiilonbozd valasztasok ese-
tén a kapott sajatértékek konvergenciajat. A redukalt dimenzidban végzett szamitasokkal vizs-
galhatjuk tovabba az egyes rezgési szabadsagi fokok csatolodasat. Felépithetjiik a teljes dimen-
zi6s modellt egy vagy néhdny dimenzidbdl kiindulva az egyes koordinatak 1épésenként torténd
figyelembe vételével, mikozben megvizsgaljuk, hogy az adott egy vagy néhdny dimenzids mo-
dellben kapott sajatértékek hogyan valtoznak az aktiv koordinatdk szamanak novelése soran.
Eldfordulhat, hogy a rendszer méretébdl kifolydlag nem, vagy csak nagyon hossza id6 alatt
tudnank teljes dimenzids szdmitasokat végezni. Ez esetben egy helyesen megvalasztott redukalt
dimenzioés modellel sokkal rovidebb idd alatt kaphatunk vélaszt az altalunk felvetett kérdé-

sekre. !

A GENIUSH programcsomagban lehetdség van az Gn. altalanos alaka és Podolsky alak-
ban felirt tisztan rezgési Hamilton-operator hasznalatara is. En szdmitasaim sordn utobbit hasz-

naltam, melynek alakja tisztan rezgési szdmitasok esetén:

oo n

H =T +V = i ; ; H—l.-'-l;rjll{f_;rmgl_.-_ng-]_,..; LT

ahol D az aktiv dimenzidk szdma, px a kvazi-momentum, g = det (g), ahol g és G az elméleti

molekulaspektoszkdpidban altalanosan alkalmazott jelolésmodot koveti.



A GENIUSH programcsomaggal a rezgési bazis optimalis megvalasztasa utan rezgési-
forgasi szamitasokat is végezhetiink. A forgasi bazis véges, minden J-re kiilon blokkban végez-
ziik a szamitést. A rezgési-forgasi szdmitasok sordn a kinetikus energia operatorban a tisztan
rezgési tagon til megjelenik egy tisztan forgasi tag és a rezgési-forgasi kolcsonhatas is. A rez-

gési-forgasi Hamilton-operator alakja tehat:
H=T+V=T"+T"+T"+V

ahol a kinetikus energia operator egyes tagjai:

=3 ZZ@ pLGug g

k=1 I=1

3 5 3
T" = )Z YD en JE+ ZZ Yernasn [ s
1 =1 1=k

I —

Tn' _

[l

3 D
Z Z (f}_]’""JPLGk.z—fJ g+ MG P ]";I'Jj Ji
=1

=1

Jr a J operator k-adik testcentralt komponense, a [/, Ji]+ pedig a J« és J: operatorok

antikommutatora.

A GENIUSH programcsomag kiilonlegessége, hogy a numerikusan, DVR griden repre-
zentalt kinetikus és potencialis energia operator diagonalis alakja miatt a jelenlegi, a g matrix
¢s a potencial memoriaban valo eltarolasan alapuld algoritmus miatt elegendd ezen operatorok
matrixelemeit az egyes gridpontokban egyszer, a szamitas elején kiszamolni. Ezek tarolasa a
memoridban a rendszer novekedésével ugyan erésen eréforrds igényes, de rengeteg szamitasi
1d6 takarithat6 meg ezzel a mddszerrel, mely néhany atomos rendszerekre kis memoriahaszna-

lat mellett rendkiviil elényds.

A matrixelemek szdmitisa soran olyan algoritmust alkalmazunk, mellyel a Hamilton-
matrix elemeinek pontatlanul to6rténd szamitasa ellenére a matrix sajatértékeit és sajatfiiggveé-
nyeit paradox médon mégis pontosan megkapjuk.'> A Hamilton-matrix diagonalizalasat (sajat-
értékeinek és sajatvektorainak kiszamitdsat) Lanczos-féle iterativ diagonalizacids eljarassal,

parhuzamos processzor kihasznalést lehetdvé tevo algoritmussal végezziik.
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2. Irodalmi el6zmények

2.1. A H," klaszterek jelent8sége

A H3" molekulaion, melynek egyensilyi szerkezete egyenld oldala haromszog (Dsn
pontcsoport szimmetria), az egyik legfontosabb stabil molekulaion az univerzumban. Ez az ion
a hajtoereje a legtobb, a csillagkozi térben lejatszodo gazreakcionak, mivel aktivalasi gat nélkiil
képes molekulakkal reakcidba 1épni, azokat protondlni. Ezen reakciok eredményeként sokféle,
a vilagiirben kisérletileg is megfigyelhetd, komplex molekula keletkezik. A H3" ion reakcioja a

H2 molekulaval kiiléndsen fontos, hiszen ez a leggyakoribb litk6zési partnere.

Egyes H." molekulaionokat és ezek deuteralt izotopologjait részletesen tanulmanyoztak
kisérletileg és kvantumkémiai szamitasok segitségével is, hogy a kapott spektrumok alapjan
kimutathassak jelenlétilket és mennyiségiiket a vilaglir kiilonbozd térrészeiben. A H,"'
specieszek stabilitasanak vizsgalata soran folyamatos dtmenetet tapasztalunk a jol kotott Hs*
molekul4tol (aminek kotési energiaja nagyjabol 30 kI mol™!) a folyékony hidrogén parolgashéije
felé (kb. 1 kI mol™"), azaz az erésen kotdtt molekulaionoktél (Hs™) a van der Waals erdk altal
osszetartott klaszterek felé. A Ho" ion helyzete specialis a sorban, mert itt harom H2 egység
kotédik a molekulaion H3™ magjahoz. A kutatasi teriilet tovabbi kiilonlegessége a kiilonb6z6
molekulaionok képezik a protonalt molekulaklaszterek legegyszeriibb esetét, igy ezen rendsze-
rekben a Hs" molekulatol kezdédGen a protonatvitel dinamikéja is tanulmanyozhaté. Ezek a Hy,™
klaszterek a gyengén kotott, heterogén ion-molekula aggregatumok legegyszertibb, kiilonosen
érdekes példai, ezaltal alkalmasak a nukledcid dinamikdjanak sztratoszférikus és/vagy csillag-
kozi koriilmények kozott torténd modellezéséhez és a folyadékokban torténd szolvatacios me-

chanizmusok megértéséhez is.

A legkisebb H," ionok (n =2, 3 és 4) és izotopoldgjaik kiilondsen fontosak, mivel ezek
idedlis molekuldk az elméleti modszerfejlesztések nyujtotta 11j lehetéségek tesztelésére is. A
legkisebb ilyen ion, a harom elemi részecskét tartalmazd Ho" a leggyakrabban alkalmazott teszt-
rendszer a legpontosabb elméleti mddszerek, pl. a Born—Oppenheimer kozelitést nem alkal-
maz0, Un. nem-adiabatikus kvantumkémia szamara.'® A minddssze 5 részecskét tartalmazo Hs*
még mindig elég kis molekulaion ahhoz, hogy elektronallapotait és a magok mozgasat nagyon
pontosan tanulmanyozhassuk. Erre a rendszerre joggal varhato el, hogy a kisérlet €s az elmélet

]0 egyezését tapasztaljuk a forgasi és a rezgési szintekre a disszocidcios energia alatt €s felett.
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Annak ellenére, hogy a paratlan atomszamt H," ionok joval stabilabbak a paros szamuaknal, a
H4" és a Da'szerkezetét, rezgési szinképét és magmozgasanak dinamikajat szintén tanulma-

nyoztak korabban.!”

2.3. A Hs* rendszer energetikaja

2.3.1. Elektronszerkezet szamitasok és potencialis energia hiperfellletek

A [H, H, H, H, H]" rendszer alapallapotanak megfeleld PES kiszamitasara el8szor 25
éve tettek kisérletet. Schaefer és mtsai'® a Hs" rendszer alapallapoti PES-én 10 stacionarius
pontot hataroztdk meg tobb kiilonboz6 ab initio (SCF, CISD ¢és FCI) elméleti szinteken. Ezek
a szamitasok egybehangzodan azt mutattak, hogy a molekulaion egyetlen, C2, pontcsoport szim-
metridju minimummal (1Cyy) rendelkezik (lasd 1. abra). Harom atmeneti allapot (2D24, 3Cay és
4Dyn) relativ energidja a minimumhoz képest 1 kcal mol'-nal kisebb. Tovébbi hat stacionarius
pont rendelkezik 8 kcal mol'-nal kisebb relativ energiaval. A disszocidcios energiat Schaefer
és mtsai'® 5.5 kcal mol '-ra becsiilték. Ezen kiviil harmonikus rezgési frekvenciakat, dipolus
momentumokat ¢és IR intenzitasokat is szadmoltak erre a 10 stacionarius pontra kiillonb6zo el-
méleti szinteken. Azt josoltak, hogy a kvantumkémikusok szemsz6gébdl a rendszer kivaloan
alkalmas lesz gyengén kotott rendszerek rezgési dinamikajanak tanulmanyozasara. A Hs' rend-
szer staciondrius pontjaira késbb tobben is végeztek szamitdsokat magasabb elméleti szinten

(ezeket késdbb ismertetem).

Prosmiti és mtsai'® tettek eldszor kisérletet a Hs™ globalis PES-ének analitikusan torténd
megadasara a ,,diatom a molekuldban” (diatomics-in-molecule, DIM) perturbacios megkozeli-
téssel. A kordbban megtalalt tiz stacionarius pont létét 6k is megerdsitettek QCISD(T)/cc-
pVQZ elméleti szinten, de azok relativ energiait jelentdsen alacsonyabbra becsiilt¢k. Ez féleg
az 1Cy — 2Da2q, és a 3Csy — 4Don szerkezetek kozotti energiakiilonbségek csokkenését jelenti,
melyek a kozépsod proton két minimum kozott torténd mozgasanak a gatjai a nem sik, illetve a
sik szerkezetekben. Ez a PES csak a stacionarius pontok ab initio szamitasait hasznalja, ezért

nem elég pontos.
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1. abra A Hs" molekulaion alap elektronallapotanak megfeleld potencialis energiafeliilet staci-
onarius pontjai.?

Prosmiti és mtsai’! a Hs" molekulaion és mas hidrogén klaszterek (H.", aholn =15, 7, 9,
11) globalis minimumait és stacionarius pontjait vizsgaltak CCSD(T)/aug-cc-pVXZ (X=D, T
¢és Q) szinten, majd az energiakiilonbségek vizsgalataval végtelen bazisra (complete basis set,
CBS) extrapolaltak az eredményeket. Ezek a klaszterek egy H3™ magbol és a koré kot6dd Ho
egységekbdl épiilnek fel. A kotések megértéséhez tanulmanyoztak az elektronhéjak szerkezetét,
kotésdisszociacios energidkat, entalpidkat és entropidkat szamoltak és dsszehasonlitottak dket

az elérhet6 kisérleti eredményekkel.

Moyano és Collins*? 728 pontban MP2/6-311G(d,p) szinten szdmoltak PES-t, majd az
adott pontokban CCSD(T) szamitasokkal javitottak a feliileten (az energia mellett minden pont-
ban els6 ¢és masodik derivaltak szamitasat is elvégezték). A PES illesztését modositott Shepard
interpolacid segitségével végezték. Klasszikus dinamikai szamitasokkal hataskeresztmetszetet

és sebességi egyiitthatokat szamoltak a Hs"-nak a D2-vel, illetve HD-vel torténd reakcidjara. Ez

crer

Xie, Braams és Bowman?® t6bb mint 100.000 CCSD(T)/aug-cc-pVTZ szintii energia
kiszamitasaval készitettek a protonok kicserélédésére és a Hz'-ra, illetve Ha-re vald disszocia-
cio tekintetében permutaciora teljesen invarians PES-t a Hs™ molekulara. A korabban kapott tiz

staciondrius pont 1étét megerdsitették és azokat harmonikus rezgési analizis segitségével jelle-
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mezték. Az illesztett PES 15.000 cm '-ig pontos, atlagos eltérése az elvégzett ab initio szami-
tasoktol 58 cm™! (maximalis eltérése 165.3 cm™!, minimalis eltérése kevesebb, mint 1 cm™). Az
erre a PES-re kapott Hs" = H3" + H> disszociciods energia (De) 8.30 kcal'mol™ (2903 cm™). A
harmonikus zéruspont energiaval (ZPVE) korrigalt disszoci4cios energia, Do = 5.57 kcal'mol !
(1948 cm™), nem mutat jo egyezést a kisérlettel (6.6 + 0.3 kcal'mol ™! és 7.0 + 0.1 kcalmol ' a
két legpontosabb kisérleti érték>* 25). A Hs" ZPVE értékének pontosabb szamitésa érdekében
diffuzios Monte Carlo (DMC) szamitasokat is végeztek. A DMC-bdl kapott zéruspont energia
ezzel a PES-sel 7210 cm™!, amibél Do = 6.33 kcal'mol!-nak (2214 cm™) adodik, ami mar meg-

felel6 egyezést mutat a korabbi kisérleti eredményekkel.

Szorasi szamolasok elvégzéséhez — kiilondsen alacsony hdmérsékleten, asztrofizikai al-
kalmazasok esetén — a hosszu tavu kolcsonhatési tagok figyelembe vétele kiilondsen fontos a
PES tervezésekor, ezért Xie és mtsai** az ion-indukalt dipol és a tdltés-kvadrupol kolcsdnhatést
is hozzédadtak az illesztett potencidlhoz a pontosabb leirds érdekében. A PES tesztelése céljabol
(H3"+HD = [H4D]" = HaD" + H), és eltérd elagazasi aranyt tapasztaltak annak fiiggvényében,
hogy kezdetben hova tették a deutérium atomot a molekulan beliil. Ennek a PES-nek 1étezik

egy némileg eltéré parametrizalasa is, melyben néhany apré hibat kijavitottak.?

Spanyol kutatok a kozelmultban koriilbeliil egy idében két uj PES-t is kifejlesztettek.
Barragan és mtsai’’ kiilonb6zé stirliségfunkcionalokkal (DFT) szamitott feliileteket hasonlitot-
tak 0ssze a korabbi CCSD(T) eredményekkel ¢s megallapitottak, hogy a csak hidrogén ato-
mokra tervezett B3(H) hibrid funkcional figyelemre méltd pontossaggal visszaadja a Hs" PES-
ét. Az eredményeket a magasabb elméleti szintti CCSD(T) szamitasokkal*® 6sszehasonlitva azt
is megallapitottak, hogy ez a legkoltséghatékonyabb mddszer a PES leirasara és mind a tiz sta-
cionarius allapot, mind a hosszutavt, aszimptotikus elektrosztatikus kdlcsonhatasok leirasa

alapvetden helyes.

Aguado és mtsai?’ (a szerzok az el6z6 cikk szerzdivel megegyezok) egy teljes permuta-
cids szimmetridji, megbizhato, teljes dimenzios PES-t fejlesztettek ki. A PES illesztése soran
tovabbléptek a DIM modell alkalmazdsdn és a ,triatom a molekulaban” (triatomics-in-
molecule, TRIM) modellt alkalmaztak. Ehhez két ,,6t-test” tagot adtak, amit tobb, mint 110.000
CCSD(T)/cc-pVQZ szinten szamitott pontra illesztettek. A kapott PES pontos leirast ad az
aszimptotikus régioban és leirja az ion-indukalt dipolus és a toltés-kvadrupolus kdlcsonhatast.

Azillesztett PES 4tlagos hib4ja 0.079 kcalmol ™! egészen 27 kcalmol ! relativ energia értékekig.
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2.3.2. A stacionarius pontok jellemzése

A 2.3.1. alfejezetben emlitett hivatkozdsokban egybehangzoan megallapitottak, hogy a
[H, H, H, H, H]" rendszer 10 stacionarius ponttal rendelkezik az alap elektronallapotaban (lasd
1. abra és 1. tdblazat). A globalis minimum Czy szimmetriaja (1Cyy), ahol a proton a két egy-
mashoz képest 90°-kal elcsavart Ha egység kozott aszimmetrikusan helyezkedik el. A globalis
minimumban az 6t atom igy két jol elkiilontild részre bonthat6. Az elsé harom atom 4ltal alko-
tott rész egy Hz'-szerll, mig a maradék két atom altal alkotott rész egy Ha-szerti részletre osztja

a molekulat.

A Ha egységnek a tomegkozéppontja korili, a Hy -szer(i részletre merdleges ,,forgasa-
val” 1étrejové torzids elsérendii dtmeneti allapot (3C2y) energidja 95 cm™!, igy megallapithato,

hogy a Hz egység majdnem szabadon tud forogni a molekulan beliil.

Az 1Cy globalis minimum aszimmetrikus jellege miatt a potencial W alakt dupla po-
tencial, mely két ekvivalens minimummal rendelkezik. Ez azt jelenti, hogy a k6z¢épsd proton az
un. protonugrassal (,,proton-hopping”) tud mozogni a két minimum kozott, mely mozgés soran
a molekulaion H3"-szerli és a Hz-szerti részlete ,,felcserélédik”. Ezen mozgashoz tartozo atme-
neti allapotok az 1Cyy és a 3Cyy szerkezethez kapcsoléddan a nem sikbeli (2D2q) és a sikbeli
(4D2n) elrendezédésben is csak 64 cm™! és 182 cm! relativ energidval rendelkeznek. Ezek koziil

az elobbi elsérendii, mig az utobbi mar masodrendli &tmeneti allapot.

Az 1Cy és a 3Cyy szerkezethez képest a Hs " egység sikban torténd 60°-os elfordulasaval
jon létre az 5Cyy elsdrendii és a 7Coy masodrendii &tmeneti allapot, melyek relativ energidja az
el6z6eknél joval magasabb, 1543 cm™! és 1672 cm!. A felcserélédési (,,scrambling”) mecha-
nizmus tehat — mely a H3™ molekulaion forgasa a Hs™ egységen beliil — kb. 1700 cm'-es gattal
rendelkezik, ami kb. 1200 cm™'-gyel kevesebb, mint ami a disszociaciohoz sziikséges. Megal-

lapithato, hogy a teljes felcserélddés gatolt, de lehetséges.

A 6Cyy és a 8Cyy szerkezetek az 1Cyy és az 5Cyy szerkezetbdl kiindulva a Hz egységnek
az 1C,,-3Cy, torziora merdleges elforgatasaval jonnek létre. Ezek relativ energidja magas, 2299
cm ! és 2663 cm!. Mindkét szerkezet masodfajui 4tmeneti allapot, azaz két imaginarius frek-

venciaval rendelkez0 stacionarius pont a PES-en.

A maradék két stacionarius pont, a 9 és 10 szimmetridja Cs és Cay, relativ energidjuk

2171 cm ! és 2834 cm™!'. Mindkét esetben a Hz egység a H3™ egység sikja folott helyezkedik el,
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azzal parhuzamosan, illetve arra merdlegesen. Mig el6bbi masodrendli &tmeneti allapot, utobbi

mar négy imaginarius sajatértékkel rendelkezik.

A 2D2g, 3Cyy és 4D2n atmeneti allapotok alacsony energidi és a felcserélodési mechaniz-
mus végbemenetelének lehetdsége miatt a Hs™ egy rendkiviil flexibilis kation, mely rendkiviil
nagy amplitaddju mozgasokra képes mar alacsony gerjesztések esetén is. Ezaltal a molekulaion
megsérteni latszik a jol definialt egyensullyal rendelkez6 molekulakrol kialakult képet. Emiatt
kiiléndsen fontos szamunkra, hogy meghatarozzuk a Hs" molekulaion és deuteralt izotopoldgjai
szerkezetét és dinamikdjat. Fontos annak vizsgalata is, hogy a deuteralds soran kapott szerke-
zetek ekvivalensek-e, azaz mindegy-e, hogy hova keriil a deutérium, a molekulaion ,,sz¢élére”,

avagy a ,.kdzepére”.

1. tAblazat Az Hs" alapallapotii PES-ének staciondrius pontjainak relativ energidi.?’

Relativ energia /
kcal'mol ! cm!
1Cay 0.00 0
2D2g 0.18 64
3Cay 0.27 95
4D2n 0.52 182
5Cay 4.41 1543
6Cay 6.57 2299
7Cay 4.78 1672
8Cay 7.62 2663
9C;s 6.21 2171
10Csy 8.10 2834
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2.4. A H," klaszterek spektroszkopiaja

2.4.1. Kisérleti eredmények

A Hs" molekulat 1911-ben fedezte fel J. J. Thompson, az elektron felfedezéje,?® egy
hidrogén gézkisiilési csOben végzett kisérlet soran. A Kkisiilésben keletkezett ionokat
tomegspektrométerbe vezetve 1, 2 és 3 m/z értéknél is kapott csticsot. A H és a H2" ionok

mellett az m/z = 3 csucsot a Hs™ molekulaionhoz rendelte.

A Hs" molekulat tobb mint 50 évvel késdbb, 1962-ben észlelte elészor Dawson és
Tickner? az eléz6hoz hasonld gazkisiilési kisérletben. A kordbban mar észlelt 1, 2 és 3 m/z
értékii ionok mellett 4-nél és 5-nél is kapott a H" és a H2" ionokkal 6sszemérhet csucsot. E16b-
bit a H2D"-nak, utobbit pedig, mivel a D2-vel megismételt kisérlet esetén a cstcs 10-nél jelent

meg, Hs'-nak asszignalta.

Protonalt hidrogén klaszterek (Hx', ahol n =5, 7 és 9) gazfazisu predisszociacios infra-
vords (IR) spektrumat Okumura, Yeh, és Lee®® vette fel elészor 1985-ben. Tandem
tomegspektrométerrel torténd valogatas utan hangolhat6 1ézerrel besugéroztik a csapdazott io-
tak. A kapott alacsony felbontasu spektrumban 3800 és 4200 cm ™! kozétti tartomanyban 3910,
3980 és 4020 cm'-nél azonositottak a Hs*, a H7" és a Ho" jeleit, valamint a Hs™ 3532 cm™'-nél

1év6 jelét is azonositottak.

A kisérlet folytatdsaként®! Hs3*-(Hz2). (ahol n =1 - 6) klaszterek spektrumaiban vizsgaltak
a H2 ny(jtasi rezgését a 4000 cm ™! koriili tartomanyban. A klaszterekben a monomer Ha egy-
séghez képest fellépd voroseltolodas alatdmasztotta azt a modellt, hogy a Ho™ molekulaion a
Hs" szolvatacios magbol és a H3" mag koré a harom csucsahoz belsd szolvatacids héjként ko-
ordinal6dé harom Hz egységbdl épiil fel. A korabbi méréshez képest még egy jelet azonositot-
tak a Hs" molekulaion spektrumaban 4230 cm™!-nél. A Ho"-n4l nagyobb klaszterekben Ho*-hoz
kozeli értéket kaptak a Hii™ (4028 cm™!), a Hiz* (4035 cm™!) és a His* (4048 cm™!) esetében a
H2 egység nyujtasi frekvencidjara. A Hs', a H7™ és a Ho" molekulakra végzett kozepes felbon-
tast mérésekkel megallapitottak, hogy a vizsgalt rezgési atmeneteknek nincs rotacios szerke-
A mért frekvenciak a H7" és a Ho" molekuldkra a Hs'-szal ellentétben jo egyezést mutattak a

szamolt ab initio értékekkel.
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2002-ben Gerlich és mtsai*? alacsony hémérsékletil, sajat keziileg kifejlesztett ioncsap-

daban 10 K-en el6bb megmérték a
H3;"+HD =H.D" + Hz

reakcio sebességi egyiitthatojat, majd a forditott reakciot is tanulmanyoztak. Ez volt az els6
olyan mérés, amit ilyen alacsony hémérsékleten végeztek, ugyanis csak néhany olyan technika
van, mellyel a mérési tartomany ilyen alacsony hdmérsékletig kiterjeszthetd. Megéllapitottak,
hogy a fenti reakcio Iényegesen lassabb, mint 4ltalaban az exoterm molekula-ion reakciok, mig
a forditott reakcio (még tisztan para-Hz hasznalata esetén is) sokkal gyorsabb, mint azt el6zetes
termodinamikai meggondolasok alapjan feltételezték. Elobbi reakcid lassusagat tobbnyire
sztérikus és impulzusmomentumbeli megkotéseknek tulajdonitjdk, mig utdbbi gyorsasagat az
orto-Ha-nek és az orto-H2D"-nak a termikus eloszlas altal josoltnal nagyobb mennyiségének
tulajdonitottdk. A pontosabb megértés végett allapotszelektiv (,,state-to-state”) sebességi
egyiitthatokat is mértek és szamoltak. A kapott javitott sebességi egyiitthatok kdvetkezménye,
hogy a csillagkozi felh6kben kevesebb H2D™ kell legyen jelen, mint azt korabban feltételezték.
Ez azt eredményezi, hogy mas deuteralt specieszek, amik a H2D* molekulaion reakcioibol ke-
letkeznek, ugyancsak kisebb mennyiségben vannak jelen. Ez az elmélet nem egyezik a nagy
frakcionaltsagu csillagokrdl alkotott képpel, ahol kétszeresen deuteralt molekulak (példaul

NHD: és D2CO) is kimutathatok.

Schlemmer és mtsai*® a kdzelmultban tovabbi allapotszelektiv sebességi egyiitthatokat
szamoltak 5 és 50 K kozott a Hz™ és a Ha reakcidjanak minden lehetséges izotopvaltozatara
mikrokanonikus megkozelitéssel, Langevin modell, tdmeg-, energia-, impulzusmomentum- €s
magspinmegmaradasi torvények felhasznalasaval. Az iitkdzés soran mind az 6t mag teljes fel-
cserélodését feltételezték €s ezen kiviil alternativ modon tovabbi részleges dinamikai megkoté-
sekkel éltek, az ergodikus hipotézis két hataresetét (gyenge és erds ergodikus limit) alkalmaz-
tak. Az igy kapott sebességi egyiitthatd készleteket dsszehasonlitottak a megfeleld kanonikus
megkozelitéssel és megallapitottak, hogy ez a mikrokanonikus modell mas, kdnnyen kicseré-

16d6 rendszerekre is — mint példaul a CH3" + Hz reakcidja — kozvetleniil alkalmazhato.

A sebességi egyiitthatokat — kiilonds tekintettel a H3* + HD deuteralasi lancra — egy
valtoztathatd hdmérsékletli 22 polust ioncsapdaban meg is mérték. A kapott kisérleti eredmé-
nyek jo egyezést mutatnak a mikrokanonikus modellel szdmitott eredményekkel, ezért ezek az

elméleti joslatok felhasznalhatok asztrofizikai rendszerek modellezéséhez. A kisérletek hdmér-
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sékletfiiggése szintén megegyezett korabbi, magasabb homérsékleti eredményekkel, de a leg-
alacsonyabb homérsékletli deuteralasi reakcid sebességi allandoja az elézéekben emlitett,
Gerlich és mtsai’? altal mért eredményeknél nagyobb. Az elméleti és a kisérleti eredmények jo
egyezése igazolja az ot mag teljes kicserélddése feltételezésének helyességét, kiilonosen a DoH®
¢s a HD alabbi reakcidja esetén, magasabb homérsékleten azonban a felcserélddés csak részle-

gesen valdsul meg a végbemend kicserélddési reakciok miatt:
D2H" + HD = D3" + Ha.

Duncan és mtsai?® 2010-ben impulzus {izemf, kisiilési szuperszonikus fuvoka (pulsed
discharge supersonic nozzle) ionforrassal eldallitottak a Hs"™ és a Ds™ molekulaiont, majd nagy
felbontasu, tomegszelektalt fotodisszociacids spektroszkopidval felvették a molekuldk IR
spektrumat a 2000 — 4500 cm ™! régidban. A gyors predisszocidcié miatt a detektalt rezgési sa-
vok mindkét izotopologra kiszélesednek. Az elméleti spektrumot, aminek kiszamitasahoz a ko-

rabban mar ismertetett Bowman féle ab initio PES-t*

¢s egy 0j, B3LYP/aug-cc-pVTZ szinten
szamolt dipolusmomentum feliiletet hasznaltak, fix-csomopontt difftiziés Monte Carlo (fixed-
node diffusion Monte Carlo) moddszerrel és a Multimode programcsomag®® reakciout
(,,reaction-path™) verzidjaval szamoltak. Zéruspont-energiara DMC-vel 7210 cm '-et (5152
cm '), Multimode-dal 7244 cm™!-et (5174 cm™), mig a protonugras frekvenciara DMC-vel 334

cm '-et (222 em™!), Multimode-dal 382 cm'-et (257 cm™!) kaptak a Hs* (Ds") molekulara.

A Hs" kisérleti, tisztan rezgési spektruma négy jelet tartalmaz 2603, 3520, 3904 és 4232
cm'-nél (2. 4bra), amibél az utolsd harom megfelel egyezést mutat korabbi elméleti eredmé-
nyekkel,’! bar asszignaciojuk teljesen eltérd. A Ds* kisérleti, tisztdn rezgési spektruma, amit
korabban még nem vizsgéltak, harom jelet tartalmaz 2546, 2815 és 3044 cm™'-nél (2. 4bra).
Mar a legalacsonyabb energidju sdvok is rezonancia allapotoknak felelnek meg, mivel az els6
disszociaciés hatarérték folott helyezkednek el. A szamitott kozelité spektrumok megfeleld
egyezést mutatnak a kisérlettel, a 3520 cm™'-es Hs" jel 3560 cm™'-nél, a 2546 cm™'-es Ds" jel
2572 cm™!-nél jelenik meg az elméleti spektrumban. Az elméleti szamitasok alapjan a Hs* ha-
rom magasabb energiajh kisérleti jele a Ds"™ megfeleld kisérleti jeleinek feleltethetd meg, amit

a csucsok vorods eltolodasa igazol.
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2. dbra A Hs" (bal) és a Ds" (jobb) elméleti (fent) és kisérleti (lent) IR spektruma. Egyes csi-
csokat tobbféleképpen is, mig masokat egyaltalan nem asszignaltak. A nyilak a disszocidcios
hatart jelentik.?¢ A folyéirat engedélyével kozdlve (T. C. Cheng, B. Bandyopadyay, Y. M.
Wang, S. Carter, B. J. Braams, J. M. Bowman and M. A. Duncan, J. Phys. Chem. Lett. 1 (4),
758-762 (2010)). Copyright (2013) American Chemical Society.

2012-ben a Hs"-ra és a Ds'-ra a méréseket kiterjesztették a kozép- és tavoli-IR tarto-
manyba is,* ahol a protonugrést és annak a tobbi alacsonyfrekvencias rezgéssel valé kombina-
ciojat remélték megfigyelni. A tomegszelektalt ionokat a szuperszonikus molekulasugarban
tobbfotonos disszociacios spektroszkopidval tanulmanyoztak a FELIX szabad elektron lézer
segitségével (lasd 3. abra). A 379 cm !-es atmenetet a protonugras alaprezgéshez rendelték,
majd a tobbi rezgést a 300 — 2200 cm '-es régidban ennek a rezgésnek mas hajlitasi és torzids
rezgésekkel vett kombindcios rezgéseiként asszignaltak, majd a korabban mar emlitett DMC ¢és
Multimode szamitasokkal igazoltak az eredményeket. A Hs™ spektrum egészét vizsgalva meg-
allapitottak, hogy a protonugras domindlja a spektrumot (nagyon nagy az oszcillatorerdssége),
de a torzids rezgés és né¢hany hajlitasi rezgés is fontos szerepet jatszanak a protonugras mellett
a kombinacios rezgések leirasaban. A protonugras — nagy intenzitasa miatt —a Hs" molekulaion

¢észlelésének a kulcsa lehet csillagkozi koriilmények kozott.
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3. 4bra A Hs" — H3" + Hz (fent) és a Ds* — D3 + D2 (lent) reakcio kisérleti IR-MPD (fekete)
és a josolt elméleti (piros) spektruma az a 3002200 cm ! és az 500-2100 cm™! tartoméanyban.*
Az elméleti intenzitasokat egyfotonos IR abszorpciobol szamoltdk, mig a kisérleti spektrum
tobbfoton-abszorpciobol szarmazik, aminek a mértéke valtozik az egész spektrumtartomanyon
keresztiil. A folyoirat engedélyével kozolve (T. C. Cheng, L. Jiang, K. R. Asmis, Y. M. Wang,
J. M. Bowman, A. M. Ricks and M. A. Duncan, J. Phys. Chem. Lett. 3 (21),3160-3166 (2012)).
Copyright (2013) American Chemical Society.
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H_‘{—Hg — I:H + Ha,
H{ +H; — H,HA" + H,,
H;—FHJ — HH:_—HH

4. dbra A Hs" + Hz reakci6 lehetséges kimenetelei.>®

A H3;" + Haz reakcio magspin fliggségét Crabtree és mtsai vizsgaltak tobb kiilonbozo
kinetikai modell’” segitségével és kisérleti mérésekkel.*® A reakcié harom lehetséges kimene-
tele az azonossag (,.identity”), a protonugras és a hidrogének kicseré¢lédése (4. abra), melyek

statisztikai sulyainak ardnya 1:3:6.

Az egyik modell tisztdn magspinstatisztikan alapul és olyan hdmérsékletek esetén meg-
feleld, melyek elég magasak ahhoz, hogy nagy szama H3" keriiljon forgasilag gerjesztett alla-
potba. A masik modell mikrokanonikus kozelitéssel szamitott sebességi egyiitthatokon alapul
¢s alacsony homérsékletli plazmak leirasara megfeleld. Ezek a modellek elméleti keretet nyt;j-
tanak a laboratoriumi mérések eredményeinek a megértéséhez. A modellek felhasznalasaval
megallapitottak, hogy a H3" + Hz reakciot nagyban befolyasoljak a magspin kivalasztasi szaba-
lyok, amik a kicserélédési szimmetria kdvetkezményei. A Hs" + Ha reakciot kisérletileg egy
tiregkatodos plazma cellaban vizsgaltak és 1éptetd IR abszorpcids spektroszkopia segitségével
kovették az orto- és para-H3" plazma néhany alacsony energiaj rezgési szintjének populaciojat
kiilonboz6 para-Hz disitas mellett. A protonugras (k') és a hidrogén kicserélédés (kF) aranya
(o = K"/kF) megallapitasa céljabol magas (350 K) és alacsony hémérsékletli, folyékony nitro-
génnel hiitott (135 K) plazmakban (ilyen alacsony hdmérsékleten eldszor) is végeztek mérése-
ket. Az o ardny értéke 1.6-r6l 0.5-re csokkent a hdmérséklet csokkentésével. Az eredményeket

a kisérlettel 0sszehasonlitva hasonl6 tendenciat figyeltek meg.

2.4.2. Elméleti eredmények — magmozgas szamitasok

Spirko és mtsai*® 1997-ben végeztek elészor rezgési dinamika szamitasokat a Hs* komp-
lexre €s izotopomerjeire egy olyan Hamilton-operator modellt hasznélva, ami a molekulaion
belsd forgd mozgésaihoz végteleniil nagy gatakat rendel a potencialis energiafeliileten a pro-

peller szerti forgas kivételével, ami gyakorlatilag szabadon végbemehet (feltételezték, hogy a
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torzio nem csatolodik a tobbi rezgéssel, ezért ezen rezgés leirasat kihagytak a targyalasbol). Az
adiabatikus kozelitésen beliil a teljes, kilenc dimenzios problémat szétcsatoltak két kisebb di-
menzios részproblémara, amit numerikusan oldottak meg. A szdmoldsok sordn egy j potenci-
alis energia fliggvényt hasznaltak, ami a degeneralt ny(ijtasi mozgasok és a tobbi hajlitas kozotti
kolesonhatasokat megfelelden irja le. A kapott eredmények a kisérlettel jo egyezést mutatnak
még az alacsony frekvencids modusokra is a fontos kdlcsonhatasok megfeleld leirasdnak ko-
vetkeztében. A deuteralt izotopomerekre kapott eredmények hasonldéan pontosak. A kapott z¢é-

ruspont-energiakbol az egyes izotopomerek kotési energidi kvalitative meghatarozhatok.

Acioli és mtsai*® 2008-ban DMC szimul4ciot végeztek (stlyozott mintavételezéssel és
anélkiil) a Hs" és izotopologjai zéruspont tulajdonsagainak meghatarozasara a Xie és mtsai altal

fejlesztett PES felhasznalasaval.?

A PES globélis minimuménak Cay szimmetriaja ellenére a
DMC szamolasok D24 zéruspont-atlagolt szerkezetet josolnak a Hs" molekulara, ahol a kozépsé
H atom azonos tavolsagra helyezkedik el a két, egymashoz képest 90°-kal elforgatott H2 egység
kozott. A deuterdlt formdkra josolt zéruspont-atlagolt szerkezetekben kdzépen preferaltan H
helyezkedik el, mig a deutériumok aszimmetrikus elrendezédése esetén az a preferalt, ha a Hz"
egységben helyezkedik el tobb deutérium atom. Ezen megfigyeléseknek a H2 + H3* és

izotopologjaik szorodasaban lehet szerepe alacsony hdmérsékleten, kiilondsen a csillagkozi tér-

ben.

A kozelmultban a Hs" és izotopologjai szerkezeti, spektroszkopiai és kinetikai vizsga-
latai kapcsan felgyorsultak az események, és 2011 6ta szamos cikk jelent meg ebben a témaban.
Ez tobbek kozott a két nagypontossagt, globalis PES?® 23 kifejlesztésének kdszonhetd, melyek

felhasznalasaval pontos magmozgas szamitasok végezhetok.

McGuire és mtsai*® 2011-ben zéruspontatlagolt szerkezeteket, forgasi allandokat, dipo-
lus momentumokat és forgasi spektrumokat szamoltak a Hs" molekulara és izotopoldgjaira az
eddigi legpontosabb elméleti modellel. Mig a nagypontossagu ab initio szamitasok Cay egyen-
sulyi geometriat és szamottevd allando egyensulyi dipolusmomentumot josolnak a Hs*, a HD4"
és a Ds" izotopoldgokra, addig az elvégzett DMC szamitasok alapjan ezen molekulak Dag zé-
ruspont-atlagolt szerkezettel és ennek megfelelden nulla alland6 dipdlusmomentummal rendel-
keznek. Ez a dramai eltérés a konvencionalisan kialakult molekulaion szerkezet képtdl a katio-
nok extrém hajlékonysagaval magyardzhatd, megerdsitve az ion kvazimolekula jellegét. A
HaDs", a H3D2" és a HaD" izotopoldgokra nem-nulla allandé dipolusmomentumot josolnak a

rezgési alapallapotban, és 3 THz-ig kozlik ezen harom izotopoldg forgasi szinképét. Mivel a
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belsd mozgis gatja kb. 160 cm’!, a tisztan forgasi vonalak multipletekké hasadnak fel az egyes
belsd rotor allapotoknak megfeleléen. A kapott eredmények elésegithetik a HoD3", a H3D2" és
a HaD" molekulak észlelését a laboratoriumban és a vilagiirben. Az elméleti szamitasok alapjan
megallapitottak tovabba, hogy a deuteralt izotopologokra mindig a legszimmetrikusabb a leg-

minimalisabb energidju szerkezet, ahol kozépen mindig H helyezkedik el.

de Tudela és mtsai*!' klasszikus és tutintegral (,,path-integral’”) Monte Carlo (CMC és
PIMC) szamitasokat végeztek a Hs™ molekulaion termikus egyensulyi szerkezetét befolyasold
kvantummechanikai effektusok tanulményozésara. A kdlcsonhatasi energidkat a hidrogén ato-
mokra tervezett B3(H) hibrid funkcionallal szamoltak és a korabban megismert négy legalacso-
nyabb energidji staciondrius pont létezését megerdsitették. A kilenc dimenzids, konvergens
PIMC szamitasok alapjan megallapitottak, hogy a molekulaion zéruspont energiaja 7205 cm™!
(20.60 kcalmol™), 10 K-en a protonugras szabadon végbemehet, valamint a Hz egységek majd-
nem szabadon foroghatnak a molekulaion C> tengelye koriil. Ezek alapjan megallapitottak,
hogy a Hs" termikus egyenstlyi allapota a PES ezen négy legalacsonyabb energidju stacionarius
pontjdhoz (1Cay, 2D2g, 3Cay és 4D2n) tartozik, és a korabbi allitasokkal® ellentétben nincs Dad

szimmetriaja.

Barragan és mtsai*? az el6bbi munka folytatdsaként (a cikk szerzdi az el6z6 cikkel meg-
egyez6k) a Hs" molekulara végeztek olyan CMC és PIMC szamitasokat, melyek harmonikus
normalmadd analizisre tdmaszkodnak és a nagy anharmonicitasu rendszerek termokémiai és
alapallapoti tulajdonsagainak szamitdsara hatékonyak. Vizsgalataikat kiterjesztették a Ds™ mo-
lekulara is szerkezete anharmonikus kvantumeffektusok miatti hajlékony természetének tanul-
manyozasa céljabol. A szamolasaik sordn kordbban alkalmazott B3(H) hibrid funkcional hasz-
nalata mellett az Xie és mtsai altal kifejlesztett PES-t is hasznaltak. Megallapitottak, hogy mind
a Hs', mind a Ds" molekulaion leirhat6, mint egy megosztott proton két majdnem szabadon
forgd Ha/D2 molekula kozott. A két modszerrel kapott eredmények nagyfoku egyezése alapjan
megallapitottak, hogy az alkalmazott B3(H) hibrid funkcional ,,on the fly”” modszerrel j6 alter-
nativat nyujthat olyan H," molekulédk tanulméanyozéasara, ahol analitikus PES nem elérhet az

irodalomban.

Sanz-Sanz és mtsai** a Hs" IR spektruménak tanulméanyozasahoz a protonugrast vizs-
géltdk egy relaxalt kétdimenzids, kollinedris, adiabatikus modell segitségével, mely magaba

foglalta a hdmérséklet hatasat is. A rezgési alapallapottal egyiitt az elektromos dip6lus atmene-
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tekben részt vevo, disszociacio alatti, rezgésileg gerjesztett allapotokat is jellemezték. A spekt-
rumot a korabbiaktdl eltéréen nem a Hs" és a Ha egységek kiilonallo rezgéseivel, hanem a pro-
ton-megosztasi (,,shared-proton”, SP) modell segitségével magyaraztak. Bar a Hs" IR spektru-
manak egyes elemei alacsony hémérsékleten globalis vordseltolodassal magyardzhatok, a szo-
bahdmérsékletii szimulaciok sokkal jobban visszaadjak a kisérleti eredményeket. A modell a
Ds" IR spektrumanak leirdsara a deutérium kétszeres tomege miatt kevésbé megfeleld, 300 K
homérsékleten csak részleges egyezés figyelhetd meg a kisérlettel. Jelen modell alapjan ezen
két speciesztre — hdmérséklettdl fliggetleniil — néhany olyan intenziv, magasabb frekvencidju

sav jelenléte josolhatd, amiket korabban mar meg is mértek.%¢

Valdes és mtsai** 2012-ben el8szor végeztek konvergens, teljes dimenzids kvantumdi-
namikai szdmolasokat a Hs" molekuldra a Xie és mtsai*® altal kifejlesztett analitikus PES fel-
hasznaldsaval, sok-konfiguracios idofiiggd Hartree (,,multi configuration time-dependent
Hartree”, MCTDH) modszer segitségével. A kinetikus energia operatort egzaktul vezették le
belsd koordinatakban, mig a potencialis energia operatort az 6t mdédusu rendszerre alkalmazott,
harmadrendi tagokat figyelembe vevdé n-moédus (,,n-mode”) reprezentacié hasznalataval irtdk
le. A rezgési alapallapotot €s néhany alacsony frekvenciaja rezgésileg gerjesztett allapotot vizs-
galtak. A zéruspont energidra a korabbi DMC szamolasokkal megegyez6, 7210 cm'-es értéket
kaptak és kb. 1000 cm'-ig az elsd 19 rezgésileg gerjesztett allapotot is kiszamoltak (lasd a 4.

Osszefoglalo tablazatot az eddigi irodalmi eredményekrol).

Aguado és mtsai*® a Hs" molekulaion kotott allapotait és predisszocidcids spektrumat
tanulméanyoztak az Aguado-féle globalis, analitikus PES?® felhasznalasaval. Ehhez 100.000
pontban CCSD(T) elméleti szinten dipélusmomentumot szamoltak, majd DIM/TRIM moédszer-
rel kilencdimenzids analitikus fiiggvényt illesztettek. A Hs™ molekulaion kotott allapotait itera-
tiv Lanczos mddszerrel szamoltak kett6tdl hét dimenzidig terjedd, redukalt modellekben, a 7D-
ban kapott ZPVE (7167 cm™) és Do (2415 cm™!) értékek jo egyezést mutatnak a korabbi elmé-
leti és kisérleti eredményekkel. A H3" + Hz disszociacids reakcio leirdsara a korabbi kotott al-
lapotok kozotti atmenet (,,bound-bound transition) modellel ellentétben hullamcsomag szami-
tast alkalmaztak. A szamoldsokat két- és haromdimenziés redukalt SP modell segitségével vé-
gezték, mely szerint az elektromos dipolus valtozasaért foként a protontranszfer, azaz a ,,ko-
z¢&psO” atom mozgasa felel, melynek mozgasat harom (nem Jacobi tipusu) koordinataval (Ri,
R2, y, lasd 7. &bra) irtak le. Mivel az elektromos dipdlus a tobbi szabadsagi foktol csak kevéssé
fiigg, azok nem gerjesztddnek az abszorpcid soran. Ezek a modellek a kisérletekhez képest csak

kozelitdek, de félkvantitativ asszignaciora jol hasznalhatoak, a spektrum fizikailag megfeleld
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értelmezését adjak. A 3D modellel szimulalt spektrum f6 csucsai megfeleld egyezést mutatnak

a kisérleti eredményekkel.

Valdes és mtsai*® a Hs" és a Ds* IR predisszociacios spektrumat szimulaltak a spektru-
mok PES fliggdségének vizsgalata érdekében a protonugras leirasara kordbban megalkotott,
kétdimenzios, kollinedris, adiabatikus SP modell segitségével. A két PES (a DFT/B3(H) PES?’
és a TRIM/CCSD(T) illesztett PES??) 6sszehasonlitasabol megallapitottak, hogy mindkettdvel
nagyon hasonl6 spektrum kaphat6 a Hs" és a Ds" klaszterekre, melyek f6bb jellemz6i (a csucsok
helye, intenzitasa és vonalszélessége) kvantitativan dsszehasonlithatéak. A csucsok a DFT PES
esetén kb. 150 cm'-gyel el vannak tolédva a magasabb frekvenciak felé, ami ezen PES maga-
sabb disszocidcids energidjanak tulajdonithatd. A két PES-sel 300 K-en kapott spektrum jo
egyezést mutat a kisérlettel 3000 és 6000 cm ™' kozott. A Ds* klaszter esetén a Hs™-nal sokkal

zstfoltabb a spektrum, ami megkérddjelezi az SP modell hasznalhatdsagat a Ds* esetén.

Valdes és mtsai*’ a Hs" molekulara és minden izotopolégjara teljes dimenzios (9D) rez-
gési dinamika szamitéast végeztek MCTDH mddszerrel a Xie-féle* és az Aguado-féle?® globa-
lis, analitikus PES-ek felhaszndlasaval. A potencidlis energia operatort az el6z6 cikkiikkel el-
lentétben** a négy kombinalt médust rendszerre alkalmazott n-mode reprezentéacié hasznalata-
val épitették fel, mely szdmitasilag tomor €s kezelhetd reprezentaciot alkot. Az alkalmazott n-

mode reprezentaci6 pontossdganak analizisét harmadrendi tagokig végezték el.

A zéruspont energidt minden izotopologra tovabbfejlesztett relaxacios szamitasokkal
hatarozték meg és a korabbi DMC eredményekkel néhany cm'-en beliil megegyezd értékeket
kaptak (7203 cm™' a Hs" molekuléra, lasd 2. és 3. tablazat). Megéllapitottdk, hogy a ZPVE a
deutérium atomok szdmanak novekedésével csokken, melyek preferaltan a Hs™ (azon beliil is
a H3" egység) kiils6 pozicidiban foglalnak helyet. A Hs™ és a Ds" molekulara végzett szamita-
sokbdl a belsd hidrogén forgashoz, a protonugrashoz, a szimmetrikus és az antiszimmetrikus
hajlitdshoz, valamint ezek kombinacidjahoz tartozé elsé husz rezgésileg gerjesztett allapotot
szamitottak ki kb. 1000 cm '-ig (lasd 4. tablazat). A torzids felhasadas és a protonugras energi-
ajat rogzitett csomopontl (,.fixed-node”) DMC szamitasokkal 0sszehasonlitva jo egyezést ta-
pasztaltak. A rezgési allapotok frekvencidja a deutérium szubsztituci6 hatdsara Iényegesen le-
csOkken. Megallapitottak, hogy ezek a rendszerek nagymértékben delokalizaltak, a két ekviva-
lens minimum egymasba alakuldsa forgéassal és belso proton vandorlassal mar alacsony hdmér-
sékleten is megtorténik. Az alkalmazott PES-ek nagyon hasonlé eredményeket adnak a két

izotopologra (lasd 4. tablazat).
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2. tblazat A Hs'-ra és a Ds'-ra szamolt irodalmi zéruspont energidk dsszehasonlitasa. Az ér-
tékek cm '-ben vannak megadva. Az alabbi szdmitasok tobbségét Xie és mtsai altal kifejlesztett
PES-sel, a *-gal jelolt szamitasokat az Aguado és mtsai altal kifejlesztett PES-sel végezték.

Modszer Hs" Ds"
Xie és mtsai® DMC 7210+ 11 -
Acioli és mtsai*’ DMC/IS 7208 £ 4 51511
DMC/NIS 7213+ 9 5154 £ 7
Cheng és mtsai® DMC 7210 5152
MM-RPH 7244 5174
Tudela és mtsai*! PIMC 7205 £ 50 5306 £ 94
Barragan és mtsai*? PIMC 7154 + 88 5082 + 77
Valdes és mtsai** MCTDH 7210.3 -
Valdes és mtsai*® MCDTH 7202.6 5151.0
Valdes és mtsai*®* MCDTH 7237.5 5177.9
Lin és mtsai*® DMC 7205 + 5 5149+ 5
Song és mtsai®’ VAR 7214.6 5152.3
Lin és mtsai” DMC 72052+1.1 5149.0+0.5
Lin és mtsai’* DMC 7234.1+£0.6 5171.7+0.9

A'IS a stlyozott mintavételezéssel, az NIS az anélkiil elvégzett DMC szamolésra utal.

Lin és mtsai*® a Hs* molekulara DMC szamitasokat végeztek, a zérusponti rezgés mel-
lett néhany alaprezgést hataroztak meg. A szdmolasok alapjan egy alternativ asszignaciot adtak

a legfrissebb kisérleti szinképre.>

Song és mtsai* 2013-ban a Hs" molekulaion rezgési szintjeire teljes dimenzios (9D)
kvantumkémiai szamitast végeztek a Xie-féle*> globalis, analitikus PES felhasznalasaval. A
Hs®, a H4D", a D4H" és a Ds" molekuldkra zéruspont energiat szamoltak és ezeket 6sszehason-
litva a korabbi DMC és MCTDH eredményekkel j6 egyezést tapasztaltak (a Hs"-ra 7214 cm™,
lasd 2. és 3. tablazat). A Hs™ molekulaion elsé tiz rezgésileg gerjesztett allapotat kiszamoltak
kb. 800 cm™'-ig és a Ho— H3" ny(jtashoz, a protonugrashoz, a torzios rezgéshez, valamint ezek
kombindciojahoz asszignéltdk ezen szinteket. Az elsd négy modusra, a szimmetrikus ¢€s
antiszimmetrikus torzios rezgésre, a protonugrasra és a torziok felhangjaira rendre 87 cm ™, 139
cm !, 354 cm™!, 444 cm™! és 447 cm!-et kaptak, melyek jo egyezést mutatnak a korabbi DMC
¢s MCDTH eredményekkel.

Lin és mtsai®® a Hs" molekulara és deuteralt izotopolégjaira DMC szamitasokat végez-
tek, melyekben Gsszehasonlitottak a két rendelkezésre alld potencialis energiafeliiletet, vala-
mint néhany rezgésileg gerjesztett allapotot is kiszamoltak. A kapott ZPVE 20 — 30 cm '-gyel
kiilonbozik a két PES esetén.
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3. tdblazat A Hs" izotopoldgjaira (HsD", H3D2", H2D3" és HD4") szamolt zéruspont energiak
Osszehasonlitasa. Az értékek cm'-ben keriiltek megadasra. Az alabbi szdmitasok tobbségét Xie
¢s mtsai, a *-gal jelolt szamitast az Aguado és mtsai altal kifejlesztett PES-sel végezték.

DMC/IS¥ DMC/NIS* MCDTH* Linet. al>®  Lin et. al.?’*

H4sD" [DH-H-H2]" 6816+2 6816 7 6811.4 6812.0+ 1.3  6840.2+0.8
[H>-D-H2]" 6860 + 1 6868 £ 11 6854.1 6857.9+0.7 6887.9+1.1

H:D2" [D-H-H2]" 6374 +1 6372 +5 6369.2 6371.1+1.0 6396.4+0.8
[DH-H-DH]" 6420+3 6422 £8 6421.8 6418.6 1.0 6445.0+0.7
[DH-D-H2]" 6457 +1 6455 +5 6449.9 6452.6 £ 0.6  6480.7+1.0

H:D;*  [D2-H-DH]"™ 5980 +1 5979+ 6 5979.0 5976.3+0.8 6001.1+0.4
[D.-D-H2]" 6000 + 4 5998 +£8 5992.0 59953+ 1.1 60224+1.1
[DH-D-DH]" 6055 =+ 1 60557 6051.6 6051.1+£04  6079.1+£0.2

HDs" [D2-H-D2]" 553342 5535+7 5535.6 5533.0+0.9  5555.5+0.7
[D.-D-DH]" 5603 +7 5602 £8 5598.5 5598.6+0.8 5624.1+04

Song és mtsai a HsD" és HD4" molekulakra szimmetrikus elrendezés mellett (ahol a D és a H
kozépen taldlhatd) 6868.8 cm '-et és 5536.4 cm '-et szamitottak.

4. tdblazat A Hs" molekulaionra szamolt rezgési energiaszintek 0sszehasonlitasa. Az értékek
cm '-ben keriiltek megadasra. Az MCTDH/1 és MCTDH/2 szamitasok a kinetikus energia ope-
ratorban kiilonbdznek, mig a MCTDH/2a és a MCTDH/2b szamitasok kozott a szamitasok so-
ran hasznalt PES a kiilonbség, elébbi esetben az Aguado és mtsai,’ mig utobbi esetben a Xie
és mtsai?’ altal kifejlesztett PES-t hasznaltak.

n Asszignacid MCTDH/1** | MCTDH/2a** MCTDH/2b* | Song®
ZPVE 7210.3 7237.5 7202.6 7214.6

1 ve=1 (paros) 96.3 90.9 92.6 87.3

2 ve=1 (paratlan) 135.7 136.2 133.3 138.7

3 v=1 358.7 353.5 365.4 354.4

4 va=2 (péros) 452.9 449.4 447.1 444.0

5 ve=2 (paratlan) 453.6 452.1 452.3 446.8

6 vz,va=1 (paros) 464.4 449.7 462.8 447.3

7 vz,va=1 (pératlan) 495.1 486.7 495.9 486.3

8 vz,vr=1 673.6 695.7 679.5 642.6

9 Vz,VR, Va=1 (paros) 784.3 792.2 779.5 736.9

10 Vz,VR, va=1 (pératlan) 809.4 830.0 808.2

11 v=1, vo=2 (paros) 822.0 814.7 819.8

12 v=1, vo=2 (paratlan) 825.3 818.3 826.9

13 voi-62 (a = 0) 825.4 835.9 831.1

14 vor+62 (0L = Tr) 846.0 834.5 834.7

15 ve2,ve=1 (paros) 930.3 919.3 920.2

16 vo1,ve=1 (paros) 940.1 921.2 922.1

17 vor-02 (o = 0)/ve=3 (paros) 1017.2 1032.8 1012.6

18 v=vr=1/ve=3 (paratlan) 1025.9 1072.8 1019.1

19 vor+02 (o = 0) 1029.4 1032.4 1029.1
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3. A sajat eredmények bemutatasa

3.1. Elektronszerkezet szamitasok

3.1.1. Harmonikus kozelités

A harmonikus normalrezgések megismeréséhez optimaltam a legalacsonyabb négy sta-
ciondrius pontnak, a 1Cpy minimumnak és a 2D2q, 3Csy €s 4D2n atmeneti allapotoknak megfe-
lel6 szerkezeteket CCSD(T)/aug-cc-pVQZ szinten és harmonikus rezgési analizist végeztem a
CFOUR programcsomag’! segitségével. Szamitidsaimmal igazoltam a korabbi elméleti szami-
tasok helyességét, miszerint ezek koziil egy minimum (1Cy), kettd elsérendii (2D2q és 3Cov),
mig egy masodrendii (4D2n) atmeneti allapot (lasd 5. tablazat). A globalis minimumban kapott

harmonikus frekvencidkat és intenzitdsokat a 6. €s 7. tdblazatban foglaltam Ossze.

5. tablazat Az Hs" alapallapoti PES-ének négy legalacsonyabb energidju stacionarius pontja-
nak energidjara végzett sajat szamitdsaim (CCSD(T)/aug-cc-pVQZ) Osszehasonlitdsa az iro-
dalmi értékekkel. Az energiaértékek a globalis minimumhoz képest, cm™!-ben vannak megadva.

Sarka és mtsai  Aguado és mtsai

1Cov 0 0
2Dz 65 64
3Csy 97 95
4D2n 185 182
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3.1.2. Rezgési perturbacio elmélet

A harmonikus normalrezgések kiszamitdsa utan a rendszer anharmonicitasat is figye-
lembe vevd masodrendli rezgési perturbacidoszamitast (VPT2) végeztem a globalis minimum
esetében, melybdl anharmonikus frekvenciakat és intenzitasokat kaptam (lasd 6. és 7. tablazat).
A kapott zéruspont energikat az irodalmi (7210 cm™! koriili) értékekkel 6sszehasonlitva meg-
allapithatd, hogy a harmonikus leirds erre a molekuldra egyaltalan nem alkalmazhat6, mig a
VPT2 érdekes modon kozel j6 eredményt ad. A kapott hullamszam értékek azonban azt mutat-
jék, hogy a VPT2 rendkiviil rossz leirdst ad egyes normalrezgésekre, kiilondsen azokra, melyek
a protonugrassal kapcsolatosak (2-es és 6-0s normalrezgés), mig masokat (pl. a 8-as és 9-es H-
H nyujtast, a 3, 4 és 5 hajlitasokat) kvantitative jol ir le. Ezek alapjan megallapithatjuk, hogy a
Hs" rendszer nem nyujtasi rezgéseire a harmonikus kép egyaltalan nem, a VPT2 pedig csak
korlatozottan alkalmazhat6, aldtdmasztva ezzel a variacios alapti magmozgas szdmitasok elvég-

zésének sziikségességét a Hs™ molekulaion és izotopologjai leirasa esetén.

6. tAblazat Az Hs" alapallapota PES-ének globalis minimumara harmonikus és VPT2 szinten
kapott zéruspont energia értékek dsszehasonlitasa.

ZPVE kcal mol”! ZPVE /cm™!
Harmonikus 21.89 7653.0
VPT2 20.56 7192.5

7. tblazat Az Hs" alapallapoti PES-ének globalis minimumara végzett harmonikus és VPT2
szamitasok eredményének dsszehasonlitdsa. A frekvencia értékek cm™'-ben, az intenzitas érté-
kek km/mol-ban vannak megadva.

Harmonikus VPT2 VPT2 hoz- Harmonikus Anharmonikus VPT2 hoz-

frekvencia frekvencia zdjarulas intenzités intenzités z4jéarulas

1 206.0 100.2 —-105.8 0 0 0

2 497.5 —65.1 -562.6 305 -203 -508

3 812.0 867.8 55.8 329 320 -9

4 865.9 870.7 4.8 163 513 349

5 1170.7 1162.1 8.6 637 216 —421

6 1839.2 443.5 —-1395.7 197 36 -161

7 2133.1 1175.5 -957.7 729 406 —-323

8 3667.2 3555.5 -111.7 157 66 -91

9 4114.3 3706.9 —407.4 142 926 785
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3.2. Variacidés magmozgas szamitasok

3.2.1. Szamitasi részletek
A variacids alapti magmozgdas szamitdsaink célja teljes dimenzids, konvergens rezgési,
majd rezgési-forgasi szamitasok elvégzése volt a Hs" molekulara és izotopologjai. Ez a

17, 8

GENIUSH programcsomaggal > © megvalosithatd, kihasznalva a numerikusan reprezentalt ki-

netikus €s potencialis energia operatorok hasznalatanak eldnyeit.

A pontos magmozgas szamitasokhoz elengedhetetlen egy pontos PES hasznélata. Sza-
mitasaim soran két kiilonb6z6 PES allt rendelkezésemre, a Xie és mtsai>® altal kifejlesztett PES
(PES a), melynek szamitasaim soran az ujraillesztett, javitott valtozatat*® hasznaltam, illetve az

Aguado és mtsai?? 4ltal kifejlesztett PES (PES b), mellyel szamitasaim tobbségét végeztem.

A GENIUSH programcsomag tetszéleges belsd koordinatdk hasznalatat teszi lehet6ve,
ezért a szamitasok soran barmilyen koordinata rendszer alkalmazhat6 és ezek koziil a legopti-
malisabb kivalaszthatd. Szamitasaim soran tobb kiilonbdz6 koordinatarendszert hasznaltam,
melyek koziil kiemelhetd a poliszférikus koordinatarendszer, az Aguado és mtsai*’ altal hasz-

nalt koordinatarendszer, valamint a Valdes és mtsai*’ altal hasznalt koordinatarendszer.

A belsd koordinatdk megvalasztasa utan fontos eldonteni, hogy az egyes koordinatak
mentén torténd mozgasok leirdsara milyen bazisfiiggvényeket alkalmazzunk. Szamitasaim so-
ran DVR bazisfiiggvényeket'® 32 hasznaltam. A nyujtasi koordinatikra Laguerre-tipusi DVR-
t, a hajlitasi koordinatdkra Legendre-tipust DVR-t (a szdmitasaim soran a hajlitasi koordinatak
esetén a koordinatdk koszinusza volt az adott koordinata), mig a torzids és a ¢ koordinatakra
exponencialis DVR-t hasznaltam. Eléfordult esetenként a Hermite-tipusit DVR bazisfiiggvé-
nyek hasznalata is, melyeket a Hermite-polinomok tulajdonsagaibol fakaddan elsésorban olyan

esetekben alkalmaztam, ahol egy tavolsag jellegli koordinata negativ értéket is felvehetett.

A kivalasztott bazisfiiggvények esetében fontos volt beallitani, hogy az egyensulyi ér-
tékhez képest milyen koordinata intervallumban vegyiink fel gridpontokat, bazisfiiggvényeket.
Ezek optimalis megvalasztasa azért kiilondsen fontos, mert tul széles intervallum esetén kevés
bazisfliggvényt alkalmazva nem ad a bazis elég pontos leirdst a minket jobban érdekl6 allapo-
tokrol, mig tal kis intervallum hasznéalatakor mar eleve kizarhatunk a mozgasok soran fontos

geometriakat. Emellett a PES is hibas lehet bizonyos (kevésbé vizsgalt) régidokban.
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Az intervallumok megfeleld valasztasat nagyban segiti az egyes koordinatak mentén a
DVR bazisfiiggvények potencidloptimalasa (PO).>*>> A Hs" molekulaionra végzett szamita-
saim soran a PO-DVR bazis kevés bazisfliggvény esetén tdgabb intervallumvalasztas mellett is
azon a leirds szempontjabdl leginkabb fontos, sziikebb tartoméanyban ad gridpontokat, ahol a
potencial értéke alacsonyabb, ezért a PO-DVR esetén is gondosan kell tigyelni megfeleld bazis

(bazisfiiggvények tipusa, szama, ¢és alkalmazasuk intervalluma) megvalasztasara.

Az optimalis koordinata, bazisfliggvény és intervallum megvalasztasdhoz sziikséges
tesztszamitasok elvégzése teljes dimenzioban konvergensen nagyon koltséges lenne, ezért ezen
szamolasokat redukalt dimenzidkban valositottam meg. Ezen szdmitdsok soran a kilenc sza-
badsagi fok koziil néhanyat a PES globalis minimumanak az értékére befagyasztottam, mig a
tobbi koordinatat aktivan kezeltem. A redukélt dimenzids szamitasok alkalmazasa lényegesen
kisebb szamitasi idoket eredményez. A szamitasok tovabbi eldnye, hogy redukalt dimenzioban
a n¢hany szabadsagi fokra nagyon sok (akéar 200) bazisfliggvényt hasznalhatunk, és a bazis
novelésével és a valtozasok nagysaganak kovetésével a szamitasok konvergenciaja tokéletesen

ellendrizhetd.

A J = 0 valasztas esetén végzett konvergens szamitasok elvégzése mellett célom volt
rezgési-forgasi szamitasok elvégzése, megoldva a 12 dimenzids rezgési-forgasi problémat a Hs*

molekulara és dsszes izotopoldgjara.

A kovetkezOkben elobb roviden ismertetem az altalam alkalmazott koordinatarendsze-

reket, majd bemutatom az ezekkel elvégzett szdmitasok eredményeit.
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3.2.2. Poliszférikus koordinatarendszer

Szamitadsaim soran eldszor a poliszférikus koordinatarendszerrel (lasd 5. dbra) dolgoz-
tam, ez ugyanis lehetdséget biztosit arra, hogy a koordinatarendszer programozasat egy masik

molekulan, a CH4-on ellendrizzem az irodalmi adatokkal valé 6sszehasonlitds alapjan.

Ebben a koordinatarendszerben az elsé atomot (a kozépsé H-t) az origdba tessziik, majd
az egyik Hz egység egyik atomjat a z-tengelyen az 1 nyujtasi koordinataval, mig masik atomjat
az xz-sikban az r2 nyujtasi koordinataval és egy, az el6z6 két vektor altal bezart @1 szogkoordi-
nataval irjuk le. A masik Hz egység két atomjanak 3-3 polarkoordinataja (13, @3, @3 €s ra, Oa,
p4) adja a hidnyzo hat rezgési koordinatat. A kilenc rezgési koordinata tehat az {ri, r2, r3, ra,
talalhat6. Ezen modell egyszerli lehetdséget biztosit egy nyujtasi négydimenzios és egy hajlitasi

otdimenzios redukalt modell 1étrehozasara.

A koordinatarendszer helyes megadéasanak tesztelése érdekében a metanra végeztem
szamitasokat. Ekkor a nyujtasi koordinatdkra Laguerre, a hajlitasi koordinatakra Legendre, mig
a {@3, pa} polarkoordinatakra Hermite PO-DVR bazisfiiggvényeket alkalmaztam. A koordina-
tak egyensulyi értékeit és az alkalmazott intervallumokat az 8. tablazatban foglalom 6ssze. PO
hasznalata nélkiil a {@3, p4} koordinatdk esetén a gridpontok 0° és 360° kozott egyenletesen
keriilnek kiosztasra. Ha mindkét polarkoordinata intervallumat 0° és 360° kozott rogzitem ¢€s
nem hasznalok PO-t, akkor a két koordinata mentén 1évé azonos potencial miatt (1d. 6. dbra) a
lecsokkenti. Ennek elkeriilése végett a {p3, g4} koordinatak intervallumat 0° és 180°, illetve

180° ¢és 360° kozott rogzitettem, hogy PO-val és anélkiil is elvégezhessem a szamitasokat.

8. téblazat A poliszférikus koordinatarendszer CH4 molekulara torténd alkalmazasanak para-
méterei. A tavolsagok A-ben, mig a szogek °-ban vannak megadva.

Koordinata Bazis tipusa Egyensulyi érték Intervallum
7l Laguerre PO-DVR 1.0890 0.5-25
r2 Laguerre PO-DVR 1.0890 0.5-25
r3 Laguerre PO-DVR 1.0890 0.5-25
4 Laguerre PO-DVR 1.0890 0.5-25
61 Legendre PO-DVR 109.47 1.0-179.0
G Legendre PO-DVR 109.47 1.0-179.0
O3 Legendre PO-DVR 109.47 1.0-179.0
®3 Hermite PO-DVR 120.00 1.0-179.0
P4 Hermite PO-DVR 240.00 181.0 —359.0
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5. abra Poliszférikus koordinatak a Hs" molekulaion mozgasainak leirasara.

A poliszférikus modellel a metanra kapott eredményeket a 9. tablazat foglalja 6ssze, az
eredményeket az in. T8 PES>® alkalmazésaval szdmitottam. A 4- és 5-dimenzids szamitasok
mar koordinatanként 15 bazisfliggvény hasznalata esetén konvergensek voltak, a 9 dimenzios
szamitasok esetén 7 bazisfiiggvényt alkalmazva minden koordinatara az eredmények még nem
teljesen konvergensek. Lathatd, hogy a redukalt €s a teljes dimenzids szamitasok egymassal
kvalitative jol egyeznek. A bazis ndvelésével végezhettiink volna teljes dimenzidban ennél pon-
tosabb szamitasokat is, de ez nem volt sziikséges, hiszem a feladat a felvett koordinatarendszer

programozasa helyességének az ellenérzése volt.
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9. tablazat A poliszférikus koordinatarendszer és a T8 PES®S alkalmazasaval a CH4 molekulara
szamitott rezgési energiaszintek. A redukalt dimenzioés modellekben 15, mig a teljes dimenzids
(9D) modellben 7 bazisfiiggvényt alkalmaztam minden koordinatara. A kapott értékek cm -
ben vannak megadva, a rezgési alapallapot kivételével az értékek ZPVE-re korrigaltak.

9D 5D (hajlitas) | 4D (nytjtas)
ZPVE 9689 3557 6197

1309 1349

1310 1349

1311 1349

1532 1576

1533 1576

2577 2676

2600 2697

2611 2697

2614 2697

2624 2704

2625 2704

2824 2922

2828 2922

2829 2922

2842 2930

2844 2930

2845 2930

2913 2931

3013 3030

3013 3030

3013 3030

10. tablazat A poliszférikus koordinatarendszernek a Hs" molekulara torténd alkalmazasakor
hasznalt paraméterek. A tavolsdgok bohr-ban, mig a szogek °-ban keriiltek megadésra.

Koordinata Bézis tipusa Egyensuly érték Intervallum
7l Laguerre PO-DVR 25118 0.05-16.0
r2 Laguerre PO-DVR 2.5118 0.05-16.0
r3 Laguerre PO-DVR 1.8604 0.05-16.0
4 Laguerre PO-DVR 1.8604 0.05-16.0
O Legendre PO-DVR 33.539 1.0-179.0
- Legendre PO-DVR 150.59 1.0-179.0
O3 Legendre PO-DVR 150.59 1.0-179.0
®3 Hermite PO-DVR 122.32 1.0-179.0
P4 Hermite PO-DVR 237.68 181.0 —359.0
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6. dbra A CHas (fent) és Hs" (lent) esetén a 2D-s, forgasi redukalt dimenzios modellek potenci-
alis energiafeliilete. A (¢1, ¢2) és a (71, 72) szogek radianban, a potencidl hartree-ban van meg-
adva.
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A poliszférikus modellnek a Hs™ molekulara torténd alkalmazasakor elészor az egyes
koordinatakra az el6z6h6z hasonléan vettem fel a bazisfliggvényeket (1asd 10. tablazat). A po-
tencialis energiafeliilet tanulmdnyozasa utan tigy dontdttem, hogy a nyujtasi koordinatakra szé-
les intervallumot alkalmazok, hogy a molekulaion disszociaciojat is jol leirjuk. Kevés bazis-
fiiggvény esetén (9 dimenzidban) a PO miatt azonban csak egy sziik, kb. 0.5 — 5.0 bohr tarto-
manyon beliilre keriilnek gridpontok, igy a grid valasztasa olyan, mintha ezt a sziikebb inter-
vallumot hasznilndm a szamolasaim sordn. A {@3, p4} koordinatakra els6 kozelitésben a CHa-
hez hasonl6an Hermite PO-DVR-t alkalmaztam, ahol a két proton intervallumat egymastol sze-

paraltam.

A kapott eredményeket (11. tdblazat) megvizsgalva lathato, hogy a 4D nyujtasi modell-
ben mar koordinatanként 13 bazisfiiggvény esetén is konvergens eredményt kaphato, a proton
ugrasnak megfeleld hulldmszam értéket azonban ebbdl a redukalt modellb6l nem kapjuk meg.
Az 5D hajlitasi modellben a CH4 esetében alkalmazott koordinatankénti 15 bazisfiiggvénynél
sokkal tobb, koordindtanként 23-26 bazisfiiggvényt alkalmazva sem kapunk konvergens ered-
ményeket. Fontos megjegyezni, hogy a paros €s paratlan bazisfliggvény alkalmazasaval kapott
eredményeket 6sszehasonlitva kiilonbségeket fedezhetiink fel az eredményekben. A torzios rez-
gésre vonatkozo alaprezgéseket és gerjesztett rezgéseket sem kapjuk meg. Mivel 6t dimenzio-
ban ilyen sok bazisfliggvénnyel sem kapunk konvergens eredményeket, ezért ezen modellel
kilenc dimenzidban ennél sokkal kevesebb, koordinatankénti 7-8 bazisfiiggvénnyel nem lehet-
séges konvergens szamolast végezni. Paros és paratlan bazisfiiggvény esetén — az 5D szamo-
lasbol megjosolhatéan — teljes dimenzidban is eltérd eredményt kapunk. A kapott sajatértékeket
megvizsgalva az is megallapithatd, hogy a ZPVE nagyon magas, illetve a torzios rezgést és

felhangjait a teljes dimenzids szamolds soran sem kapom meg.

A {p3, pa} koordinatakra a 10. tablazattol eltéréden PO nélkiili, teljes intervalluma Fou-
rier DVR-t alkalmazva 6t dimenzidban az el6z0 esettdl eltérden mar megfigyelhetd (1d. 12.
tablazat) a torzios alap- és gerjesztett rezgéseknek a megjelenése. A metan esetén alkalmazott
koordinatanként 15 bazisfiiggvénnyel az eredmény csak kvalitativen értelmezhetd, nagyobb ba-
zissal azonban — bar még nem konvergensen — egyre pontosabb eredményt kapunk. Kilenc di-
menzidban azonban ilyen kis baziskészlet alkalmazasa mellett sem a ZPVE-re, sem a szimmet-
rikus €s antisszimmetrikus torzios alaprezgésre nem kapunk kozelitéleg pontos értékeket ezzel

a modellel.
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11. tablazat A poliszférikus koordinatarendszer és a Aguado és mtsai®’ altal fejlesztett PES
alkalmazasaval a Hs" molekulara szamitott rezgési energiaszintek. A koordinatanként alkalma-
zott bazisfiiggvények szamat (bf.) a tAblazatban feltiintettem. A kapott értékek cm™'-ben vannak
megadva. A {¢3, p4} koordinatdkra Hermite PO-DVR bazisfiiggvényeket alkalmaztam.

4D (nyu;jtés) 5D (hajlitas) 9D

bf. 13 23 24 25 26 7 8
ZPVE 3867 5018 5036 5025 5039 7828 8072
1 1232 445 481 451 484 551 369
2 1612 501 971 503 972 616 644
3 1902 541 1265 534 1268 745 742
4 549 1396 554 1405 953 1027
5 981 1710 979 1710 1139 1109
6 1254 2075 1258 2083 1145 1124
7 1291 2179 1279 2181 1160 1203
8 1345 2242 1358 2255 1164 1336
9 1550 2545 1555 2552 1189 1395
10 1606 2683 1597 2693 1340 1416

A kapott eredmények alapjan megallapithatd, hogy amennyiben csak kevés bazisfiigg-
vényt alkalmazhatunk az egyes koordinatékra, igy a poliszférikus koordinatdk nem jelentenek
eldny0s valasztast. Mivel tobb bazisfiiggvény alkalmazasa teljes dimenzidban a szamitasi id6
drasztikus novekedését eredményezi, a redukalt dimenziok rendkiviili jelentdséggel birnak az
egyes modellek alkalmazhatdsaga szempontjabol. A poliszférikus modell esetén a redukalt di-
menziok hasznalatdnak korlatoltsaga miatt ezzel az elénnyel nem élhetiink. Osszességében

megallapithato, hogy ezen koordinatavalasztas nem ad megfeleld leirast a Hs™ molekulara.

12. tdblazat A poliszférikus koordinatarendszer és a Aguado és mtsai® altal fejlesztett PES
alkalmazasaval a Hs" molekulara szamitott rezgési energiaszintek. A koordinatanként alkalma-
zott bazisfliggvények szamat (bf.) a tAblazatban feltiintettem. A kapott értékek cm!-ben vannak
megadva. A {@3, p4} koordinatdkra Fourier DVR bazisfiiggvényeket alkalmaztam. (*A szadmi-
tas soran a {@3, p4} koordinatakra 7-7 bazisfiiggvényt hasznaltam.)

5D (hajlitas) 9D
bf. 15 25 5 6 (7)*
ZPVE| 4623 4572 | 8009 7966
1 51 73 580 579
2 156 148 867 907
3 432 427 931 919
4 447 434 1014 1164
5 921 930 1136 1206
6 964 952 1299 1305
7 973 953 1348 1429
8 977 991 1412 1470
9 1009 994 1462 1512
10 1049 1062 | 1486 1536

38



3.2.3. Az Aguado-féle koordinatarendszer

A poliszférikus koordinatarendszer utan az Aguado és mtsai® 4ltal javasolt koordinata
rendszert (7. abra, 13. tablazat) illesztettem a GENIUSH programhoz. Ebben a koordinatarend-
szerben az elsd atomot (a kdzépsdé H-t) az origdba tessziik, majd az egyik Hz egység tomegko-
zéppontjat a z-tengelyen egy Ri nyujtasi koordinataval, ezen két hidrogén tavolsagat egy ri
nyujtasi koordinataval, valamint ezen két vektor altal az xz-sikban bezart szoget a @1 szogko-
ordinataval irjuk le. A masik Hz egység tomegkdzéppontjat egy R2 ny1jtasi koordinataval és az
Ri1 és R> vektorok altal bezart xz-sikban 1év6 y szogkoordinataval irjuk le. Ezen két hidrogén
tavolsagat egy r2 tavolsagkoordinataval, valamint az 71 és Rz vektor altal bezart @2 szogkoordi-
nataval irjuk le. Ezen hét koordinatan feliil mind a két H2 egységhez egy-egy ¢ koordinatat (¢1
¢és ¢2) rendeliink. A kapott kilenc rezgési koordinata tehat az {R1, Rz, r1, 2, y, O1, O2, p1, @2}
koordinatakészlet, melyek kozott ismételten 4 nyujtasi, 3 hajlitasi és 2 ¢ koordinata talalhato.
Ezen modell — a poliszférikus modellel ellentétben — lehetdséget biztosit rengeteg redukalt di-
menzios modell 1étrehozasara (ilyenek pl. az (r1, r2) vagy (g1, ¢2) levalasztasaval a teljes di-
menziot kozelité 7D-s modellek, vagy a csak néhany aktiv koordinatat alkalmazé alacsony di-
menzios tesztmodellek), melyekben az egyes mozgéasok €s azok csatoltsaga minimalis szdmitasi

kapacitas felhasznalasaval tanulmanyozhato.

Szamitasaim sordn a nyujtasi koordinatdkra Laguerre, a hajlitdsi koordinatakra
Legendre PO-DVR, mig a ¢ koordinatdkra Hermite PO-DVR és Fourier DVR bazisfiiggvénye-
ket alkalmaztam. A koordinatak egyensulyi értékeit, a redukélt dimenzids szamolasokbdl ka-

pott idedlis bazis €s bazisintervallum vélasztast a 13. tdblazatban foglaltam Ossze.

13. tablazat Az Aguado-féle koordinatarendszer Hs™ molekuléara torténd alkalmazasanak idea-
lis paraméterei. A tavolsagok bohr-ban, mig a szogek °-ban vannak megadva.

Koordinata Bazis tipusa Egyensuly érték Intervallum
Ri Laguerre PO-DVR 2.405 0.05-5.0
R> Laguerre PO-DVR 1.693 0.05-5.0
7l Laguerre PO-DVR 1.450 0.5-25
r2 Laguerre PO-DVR 1.544 05-25
y Legendre PO-DVR 180.0 1.0-179.0
O1 Legendre PO-DVR 90.0 1.0-179.0
6> Legendre PO-DVR 90.0 1.0-179.0
@1 Fourier DVR 0.0 0.0-360.0
P2 Fourier DVR 90.0 0.0 -360.0
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7. abra Az Aguado és mtsai® altal javasolt belsd koordinatak a Hs* molekulaion rezgd moz-
gasanak leirasara.

3.2.4. Redukalt dimenzids szamitasok az Aguado és mtsai altal leirt koordinatakkal

3.2.4.1. A torziot leiré modellek

A torzios szabadsagi fok tanulmanyozasara egy 2D-s {p1, p2}, illetve egy 1D-s g1 és egy
1D-s g2 redukalt modellt definidltam. A ¢ koordinatékra torténd optimalis bazisvalasztas érde-
kében teszteltem a Hermite és a Fourier DVR-cket PO, illetve PO nélkiili esetekben. A kiilon-
b6z6 bazisokkal kapott eredmények egymadssal egyaltalan nem egyeztek, egyes esetekben nem

vart degeneracio volt tapasztalhato a rezgési szintekben.
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A helyes bazisvalasztas meghatarozasanak érdekében egy 1D-s ¢ modellt hoztam 1étre,
melyben egy © szerint periodikus modellpotenciallal €s konstans kozelité G-matrixszal szamol-
tam. A Mathematica programot igénybe vevd szamolas sordn — Fourier-sort hasznalva bazis-
ként — a kapott eredmények megegyeztek a PO nélkiili Fourier DVR-rel kapott eredményekkel
(lasd 14. tablazat). Ezen 6sszehasonlitas alapjan a tovabbiakban a ¢ €s a késébbi modellekben
a torzids koordinatakra csak ilyen tipust bazisfiiggvényeket alkalmaztam. Megjegyzendo to-
vabba, hogy a Fourier DVR-t csak paratlan szamu bazisfiiggvény hasznalataval szabad alkal-

mazni.

A GENIUSH-sal kapott redukalt dimenzios eredmények (1d. 14 tablazat) alapjan meg-
allapithatd, hogy egy dimenzidban a két ¢ koordinata terjesen ekvivalens egymassal. Két di-
menzidban ezen két koordinata egylittes hasznalataval az egydimenzids modellen feliil tulaj-
donképpen a molekulaion forgasat irjuk le, igy ez a redukalt dimenzids modell nem lesz hasznos
szamunkra. Ezt a {p1, p2} 2D-s modell potencial (lasd. 8. 4bra) alakja is alatdmasztja, melyben

{p2} 1D-s potencidl eltoltan figyelheté meg.

A teljes dimenzids leiras soran azonban mindkét koordinata hasznalata sziikséges, mert
az egyensulyi geometriabol torténd elsOsorban hajitasi kitéritések esetén a két koordinata mar
nem lesz egymassal megegyezd, mas mozgasokat fognak leirni. A torzids mozgasra jellemzd
alap ¢és gerjesztett rezgések az 6tdimenzids tisztan hajlitdsi modellben is jol megfigyelhetdek és

a torzid hajlitasokkal vald csatolodasanak figyelembe vétele miatt pontosabban szamithatok.

14. téblazat Az Aguado és mtsai altal javasolt koordinatarendszerben 1év6 ¢ redukalt dimen-
zi6s eredmények 6sszehasonlitisa az 1D-s modell eredménnyel. A hulldmszam értékek cm -
ben vannak megadva. A szamitdsok sordn koordinatanként 15 bazisfiiggvényt alkalmaztam.

ID modell | 1D (p1) | 1D (p2) | 2D (¢1, p2) | 5D (hajlitas)

ZPVE 46 46 46 49 2443

1 86 86 86 85 91

2 132 132 132 132 140

3 430 431 431 431 457

4 431 432 432 432 458

5 965 966 966 966 854

6 965 966 966 966 878

7 1713 1714 1714 1714 929

8 1713 1714 1714 1714 974
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8. abra Az Aguado és mtsai altal javasolt koordinatarendszer esetén az 1D-s {¢2} (fent) és a
2D-s {¢1, p2} (lent) redukalt dimenzidés modelleknek megfeleld potencidlis energiafeliiletek. A
@1 €s a g2 szO0g radianban, a potencial hartree-ban van megadva.
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3.2.4.2. Hy nyujtasi modellek

A H2 nyUjtasok tanulmanyozasara egy 2D-s {r1, 72} redukalt modellt definidltam. Ezen
modellel kapott rezgési sajatértékek ugyan a disszocidcid folott vannak, de mivel jelentésen
hozzajarulnak a zéruspont energidhoz, elengedhetetlen a pontos leirdsuk. Szamitasaim soran
ezen koordinatakra Laguerre PO-DVR bazisfiiggvényeket alkalmaztam és kiilonb6z6 interval-

lumvalasztas mellett probaltam konvergens eredményeket szamitani.

A kapott eredmények (lasd 15. tablazat) alapjan megallapithatd, hogy koordinatanként
20 bazisfliggvényt alkalmazva a legtobb esetben kdzel konvergens eredményt kaptam. A 0.5 —
2.5 bohr intervallum valasztasnal minden energiaszint kdnnyen asszignalhaté volt a harmonikus
kép szerint; két alaprezgést, ezek felhangjait és kombindci6jat is asszignaltam a 8000 cm ! alatti
tartomanyban. Ennél nagyobb intervallumvalasztasnal plusz szintek jelentek meg, melyek
ket kaptam, melyek sok bazisfliggvény esetén sem voltak konvergensek. A 0.5 — 2.5 bohr in-
tervallum valasztassal kevesebb (8) és tobb (20) bazisfiiggvénnyel kapott eredményeket dssze-
hasonlitva megallapithatd, hogy az alaprezgések mar ilyen kevés bazisfiiggvénnyel is teljesen
konvergensek, mig ezek felhangjai és kombinacidi is nagyon jo egyezést mutatnak a két kiilon-
b6z bazis esetén, igy egy teljes dimenzios szamitas soran ezen koordinatdkra megfeleld inter-
vallumvalasztassal mar igen kevés szamu bazisfiiggvény is megfelelden konvergens eredményt

szolgaltathat.

15. tdblazat Az Aguado és mtsai altal javasolt koordinatarendszer hasznalataval kapott Hz
nyujtasokat leird redukalt dimenzids eredmények és asszignaciojuk. A hulldmszam értékek cm™
I_ben, a tavolsdgok bohr-ban vannak megadva. A koordinatakra hasznalt grid intervallumokat
a tablazatban feltiintettem. A szdmitdsok soran a legtobb esetben koordinatanként 20, mig egy
esetben 8 bazisfliggvényt alkalmaztam, ezt kiilon feltiintettem.

0.05-16.0 | 0.5-50] 0.5-25 | 0.5-2.5(8) 09-22 Asszignécid

ZPVE 3848 3848 3847 3848 3863

1 3441 3441 3439 3438 3261 V8

2 3901 3901 3901 3901 3733 V9

3 5895 5811

4 6697 6697 6670 6618 6901 2vs

5 7280 7301 7299 7293 7287 v+ Vo

6 7301 7312

7 7650 7653 7648 7649 2v9

8 7862 7732 8025
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3.2.4.3. A protonugrast leiré modellek

A protonugras tanulméanyozasara egy 2D-s {R1, R2} redukalt modellt definidltam. A y
koordinata ezen modellhez térténd hozzdadasaval egy 3D-s {R1, Rz, y} redukalt modellt, mig a
2D-s {r1, r2} modell hozzavételével elobbihez egy 4D-s {R1, Rz, r1, r2}, utébbihoz egy 5D-s
{R1, R2, r, r2, y} redukalt modellt kaptam. Szdmitdsaim sordn a nyujtasi koordinatakra
Laguerre, mig a y hajlitasi koordinatara Legendre PO-DVR bazisfiiggvényeket alkalmaztam.
Az r1 és r2 koordinatakra az el6z6 modellben helyesnek megallapitott 0.5 — 2.5 bohr intervallu-
mot és 10-10 bazisfiiggvényt alkalmaztam. Az Ri és Rz nyujtasi koordinatdkra a 2D-s PES
alakja alapjan (I1d. 9. abra) 0.05 — 5.0 bohr intervallumot, a y hajlitasi koordinatara 1.0°—179.0°
intervallumot valamint mindharom koordinatara 40 bazisfliggvényt alkalmazva az egyes mo-
dellekben tobbnyire konvergens eredményeket kaptam. Az 2D-s {R1, R2} modellben az altalam
idedlisnak itélt koordinata intervallumoknal sziikebb és bévebb intervallumot valasztva az adott
valasztas mellett elegendden nagyszamu bazisfiiggvény hasznalataval is konvergens, az el6z6-
vel megegyezd eredményt kaptam, igy ez a vélasztds még finomithaté (lasd késébb). A két
koordinata szimmetriaadaptaldsa (Q1 = R1 + R2 és 02 = R1 — R2) sem valtoztatott a 2D-ban

kapott sajatértékeken.

A kapott eredményeket vizsgalva megallapithato, hogy a protonugras nem irhat6 le jol
a 2D-s modell hasznalataval, ugyanis az irodalmi kb. 350 cm™! hulldmszam értéknél 2D-ben
sokkal magasabb értéket kapunk. Tovabbi koordinatak aktivva tételével ezen érték csokken, a
leirds pontosabbd valik (Id. 16. tablazat). Az eltérés azonban az altalam vizsgalt legnagyobb,
5D modellben is jelentds, mely alapjan arra kdvetkeztethetiink, hogy ezen rezgés leirdsara leg-

alabb 7D-s, de akar 9D-s szamolas elvégzése lehet sziikséges.

16. tblazat Az Aguado és mtsai altal javasolt koordinatarendszer hasznalataval kapott proton
ugrast leird redukalt dimenzios eredmények. A hullamszam értékek cm™'-ben vannak megadva.
A szamitasok sordn a Ri, Rz, y koordinatakra 40 — 40, az r1, 72 koordinatakra 10 — 10 bazisfiigg-
vényt alkalmaztam.

2D 3D 4D 5D

ZPVE | 1174 | 1680 | 4864 5346
673 594 494 417
1095 | 1004 836 748

1450 | 1338 | 1210 1079
1885 | 1706 | 1451 1220
1979 | 1758 | 1783 1300
1900 | 1833 1332

AN DN AW —
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9. &bra Az Aguado és mtsai altal javasolt koordinatarendszerben a 2D-s {R1, Rz} redukalt di-
menzios modell potencidlis energiafeliilete. Az R1 és Rz koordinata menti tavolsadg bohr-ban, a
potencial hartree-ban van megadva.

3.2.5. Teljes dimenzids szamolasok és azok hétdimenzios kozelitése

A protonugras pontosabb leirasara az {Ri1, Rz, r1, 12, y, @1, @2} és az {R1, R2, y, O1, O,
@1, p2} koordinatakat tartalmaz6 7D-s és a teljes dimenzios modellel is szdmitasokat végeztem,
az optimalis bazisvalasztast korabban a 17. tablazatban foglaltam 6ssze. Az elébbi 7D-s mo-
dellel Ri, Rz és y koordinatakra 24-24, a r1, 2 és @1, O koordinatakra 10-10 bazisfiiggvényt
alkalmazva bar az eddigi eredményeknél pontosabb egyezést kapok az irodalmi értékekkel (1d.

17. tablazat), a kapott eredmények azonban még mindig messze vannak toliik.

A masik 7D-s és a 9D-s modellekben a torzidk figyelembe vétele miatt latszik a korab-
ban mar 1D-ban is megkapott elsé négy rezgési energiaszint, melyek a bazisfiiggvények sza-
manak novelésével az irodalmi értékekkel jo egyezést adnak. Az Aguado €s mtsai és a Xie €s
mtsai altal megalkotott PES-ekre végzett teljes dimenzids szamitasok segitségével megallapit-

hat6, hogy a két PES kozel azonos eredményt szolgaltat. A protonugrast azonban az irodalmi
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értéktdl meglehetdsen tavol kapjuk csak meg, ebbdl arra kovetkeztethetiink, hogy nemcsak tel-
jes dimenzids leiras, hanem a jelenleginél nagyobb bazisfiiggvény készlettel torténd szamitas
sziikséges a protonugras ezen modell keretein beliil torténd megfeleld leirasdhoz. A teljes di-
menzios modellben kapott ZPVE irodalomhoz képesti eltérését is a protonugras nem megfeleld

leirasa okozza.

Az {r1, r2} koordinatak levalasztasaval kapott 7D-s modell nagyobb bazisok alkalma-
zasat teszi lehetdvé. Habar ebbdl a modellbdl ZPVE becslés nem kaphat6, az SD-hez képest a
(@1, p2) koordinaték figyelembe vétele miatt ez a modell pontosabb eredményt ad a 800 cm™!
alatti, alacsony hulldmszamu régidban. Mivel azonban az R és Rz koordinatakra alkalmazott
bazis megnovelésével sem kertiltem kdzelebb a protonugras pontos leirasahoz (1d. 17. tablazat),

ezért az el6z6 két modelltdl eltérd Gj modell hasznalata mellett dontottem.

17. tblazat Az Aguado és mtsai altal javasolt koordinatarendszer hasznalataval kapott 7D-s
redukalt dimenzids és 9D-s eredmények. A hullamszam értékek cm '-ben vannak megadva. A
*-gal végzett szamolast a Xie és mtsai altal kidolgozott PES-sel végeztem. A szamitasok soran
alkalmazott bazist az egyes koordinatdkra a {Ri, Rz, r1, r2, 7, @1, O2, @1, g2} sorrendben adtam
meg.

7D 7D 7D 9D 9D 9D*
rogz. @1, Q2 ri, r2 ri, r2 - - -
bazis 24,24,10, 10, | 11,11, 11,11, 15,15,9,9,| 6,6,6,6,6, 6,6,6,6,7, | 6,6,6,6,6,
24,10, 10 11,11, 11 9,9,9 6,6,7,7 7,7,9,9 6,6,7,7
ZPVE 6699 3583 3571 7405 7404 7377
1 406 95 95 95 92 92
2 729 136 137 137 135 140
3 948 459 462 476 451 473
4 969 460 462 477 451 475
5 1042 604 574 580 579 557
6 1276 704 674 681 678 655
7 738 708 706 710 691
8 759 766 713 710 720
9 780 784 732 732 741
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3.2.6. A Valdes és mtsai altal javasolt koordinatarendszer

Az Aguado-féle koordinatarendszer utan egy jobb leiras reményében a Valdes és mtsai
altal kozolt* koordinatarendszert (Iasd 10. abra) is illesztettem a GENISUH programhoz. Eb-
ben a koordinatarendszerben az el6zd esettdl eltérden a két Hz egység tomegkdzéppontjanak
tavolsagat irjuk le egy nyujtas koordinataval (R), ami tulajdonképpen a korabbi R: és R2 koor-
dinatak Osszege. A két Ha egységet az el6z6hdz hasonloan r1 illetve 72 nytjtasi koordinataval,
valamint ezen vektorok és az R vektor altal bezart @ illetve @2 szogkoordinataval irjuk le. A
két H2 egység egymastdl vett elfordulasat egy ¢ torzids koordinata jellemzi. A maradék harom
koordinataval a k6zépsé atom mozgasat irjuk le. Ezt az els6 négy mag tomegkdzéppontjahoz
viszonyitva megtehetjiilk harom Descartes koordinataval (Valdes és mtsai*® vilasztasa), vagy
harom polarkoordinataval is. A kapott kilenc koordinata tehat az elobbi esetben az {R, r1, 72,
O1, 02, ¢, x, y, z} koordinatakészlet, mig utobbi esetben az {R, ri, r2, r3 O1, O2, O3, ¢, p3}
koordinatakészlet. Ezen koordinatavalasztasok szintén lehetdséget biztositanak hasznalhatonak
tlind redukalt dimenzids modellek 1étrehozasara és kiilonosen alkalmasnak tiinnek (kiilondsen

az elobbi) a protonugras (a kozépsd proton mozgasa a z-tengely mentén) leirasara.
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10. abra A Valdes és mtsai altal javasolt koordinatak a Hs" molekulaion rezgéseinek leira-
sara.

47



18. tablazat A Valdes és mtsai*¢ altal a Hs* molekulara alkalmazott DVR bazisfiiggvények. A
HO Hermite DVR, a sin szinusz DVR, mig az exp exponencialis DVR bazisfiiggvényeket je-
lent. A tavolsagok bohr-ban, a szogek radidnban vannak megadva.

R 7l r2 cos(@1) cos(62) o X y z

n 20 11 11 9 9 17 11 11 15
tipus sin HO HO sin sin exp HO HO HO
min 3.25 0.9 0.9 -0.6 -0.6 0 -0.8 -0.8 -1.2
max 5.25 2.2 2.2 0.6 0.6 2n 0.8 0.8 1.2

3.2.7. Redukalt dimenzios szamitasok a Valdes és mtsai altal leirt koordinatakkal

Mivel az elsé tiz rezgési szintet csupan harom mozgés — a protonugras, a torzid és a két
H> tomegkozéppontjanak a nyujtasa (,,disszociacids” rezgés) — alaprezgéseinek, felhangjainak
¢s kombinacioinak segitségével asszignaltak az irodalomban (lasd 4. tdblazat), ezért ezen harom
koordinata (R, z, p) kezelése kiemelten fontos. Az {R, r1, r2, @1, @2, ¢, x, y, z} koordinatakészlet
erre kiilonosen alkalmas. Szamitdsaim soran 1D ({r}, {R} és {¢} aktiv), 2D ({r, ¢}, {R, @} és
{r, R}) és 3D {r, R, ¢} szamitasok mellett 6tdimenzios redukalt szamitdsokat is végeztem,
melyben a két hidrogén nyujtast is aktivaltam. Ezen 5D modell eldnye, hogy nem kell kiilon
foglalkozni a 71 és 2 koordinatak relaxaltatasaval és szimmetrikus vagy aszimmetrikus rogzi-
tésével sem. A modellt tovabb bdvitettem az x és az y, valamint a két @ hajlitasi koordinatanak
figyelembevételével, és igy teljes dimenzids szamitasokat is végeztem. A bazisfliggvények sza-
manak ¢€s tipusanak megvalasztasaban tampontot nytjtott a Valdes és mtsai altal alkalmazott
bazisvalasztas (18. tablazat). Fontos kiemelni, hogy a PES esetleges hibainak elkeriilése végett
egyes koordinatdkra nagyon sziik intervallumokat alkalmaztak. Szamitasaim soran az iroda-
lomhoz hasonlé tipusu €s szamu bazisfiiggvényt hasznaltam (19. tablazat), az r1 és r2 koordi-
natdkra azonban az altalam koradbban az Aguado-féle koordinatarendszerben optimalt bazist

hasznaltam.

19. tablazat A Valdes és mtsai altal javasolt koordinatarendszer Hs" molekuléra torténd alkal-
mazasanak idealis paraméterei. A tavolsagok bohr-ban, mig a szogek °-ban vannak megadva.

Koordinata Bazis tipusa Egyensulyi érték Intervallum
R Laguerre PO-DVR 4.098 3.25-5.25
71 Laguerre PO-DVR 1.450 0.5-2.5
r2 Laguerre PO-DVR 1.544 0.5-25
Oh Legendre PO-DVR 90.0 53.0-127.0
- Legendre PO-DVR 90.0 53.0-127.0
o Fourier DVR 90.0 0.0 —360.0
X Hermite PO-DVR 0.0 -0.8-0.8
v Hermite PO-DVR 0.0 -0.8-0.8
z Hermite PO-DVR 0.356 -1.2-1.2
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3.2.7.1. Egydimenzids szamitasok

Az {R} és {z} két 1D nyqjtasi modellt kiilonbozo bazistiiggvényekkel és bazistiiggvény
intervallumokkal konvergensen vizsgalva megallapithatjuk, hogy ezekben a modellekben a ka-
pott alaprezgések és felhangok (Id. 20. tablazat) jelentdsen eltérnek a teljes dimenzids irodalmi
értekektdl. (A torzids egydimenzios modellre kapott eredményeket kiilon nem részletezem,
ezek megegyeznek a kordbbi koordindtavalasztdsnal alkalmazott torziés modellel szamitott

eredményekkel.)

A szamitdsok soran kapott hullamfliggvényeket csomopontleszamolassal (,,node
counting”) vizsgalva megallapithatdo, hogy az 1D-ben kapott rezgések az irodalmi

asszignacionak megfeleltethetéek (1d. 11. abra).

A csomopontleszamolas soran kirajzoljuk a hullamfiiggvény egy- vagy kétdimenzids
metszetét az aktiv koordinatak fiiggvényében. Egy dimenzi6 esetén ezt a metszetet vizsgaljuk,
mig két dimenzié esetén a 2D-s metszet 1D-s metszeteit hasonlitjuk 6ssze az egydimenzios
modellekbdl kapott eredményekkel. Ez egyminimumu zérusponti rezgésre (ZPVE) vonatkozo
hullamfiiggvény esetén (pl. 1D-s {z} modell) azt jelenti, hogy megszamoljuk az adott koordi-
nata mentén a hullamfiiggvény zérushelyeinek szamat, mig kétminimumu zérusponti rezgésre
vonatkoz6 hullamfiiggvény esetén (pl. 1D-s {¢} modell) a hullamfiiggvény magasabb rendii
szimmetridja miatt a zérushelyek szdma nem minden esetben ad helyes eredményt (1d. 11. abra).
A helyes eljaras ezen tipust koordinata esetén az adott 1D-s metszet kdzelitd, modell hullam-
fliggvénnyel torténd 0sszehasonlitasa, amihez én az 1D-s {¢} modell esetén a kordbban leirt

1D-s Mathematica modellt hasznaltam.

Mivel az 1D-s {z} modell (csomoOpont nélkiili) zérusponti rezgésre vonatkozd hulldm-
fliggvénye egyminimumu, az 1D-s {¢} modell alaprezgésre pedig kétminimuma, az 1D-s {z}
modell elsé és a masodik rezgési szintje (egy €és két csomoponttal) egy- és kétkvantumos ger-
jesztésnek, addig az 1D-s {p} modell els6 és a masodik rezgési szintje (szintén egy és két cso-
moponttal) egykvantumos szimmetrikus és egykvantumos antiszimmetrikus gerjesztésnek felel

meg.

Ez az analizis egy és két-dimenzidban a fent leir médon egyszeriien hasznalhato, de tobb

crer

fliggvénybdl tobb, alacsonyabb dimenzids (1D-s vagy 2D-s) hullamfiiggvény metszet 1étreho-

zésa szlikséges (1asd késobb).
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11. abra A Valdes és mtsai altal javasolt koordinatarendszerben az 1D-s {¢p} (bal oldalt) és {z}
(jobb oldalt) redukalt modellekben csomdpontszamolas analizissel (,,node counting”) kapott
hullamfliggvények az alaprezgésre és az els6 két rezgési szintre. Mig az 1D-s {z} modell alap-
rezgésre a hullamfiiggvény egyminimumu, az 1D-s {¢} modell alaprezgésre kétminimumu.
Ebbdl kifolyolag mig az 1D-s {z} modell els6 és a masodik rezgési szintje egy- és kétkvantumos
gerjesztésnek, addig az 1D-s {p} modell els6 és a masodik rezgési szintje egykvantumos szim-
metrikus €s antiszimmetrikus gerjesztésnek felel meg. A z koordinata menti tavolsag bohr-ban,
a ¢ sz0g radianban van megadva.
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20. tablazat Az Aguado és mtsai altal javasolt koordinatarendszer hasznalataval kapott ered-
mények {z} és {R} egydimenzidban. A hullamszam értékek cm!-ben vannak megadva. A sza-
mitasok soran 30—30 Hermite bazisfliggvényt alkalmaztam —10.0 — +10.0 bohr intervallummal.
A PO hasznalataval és annak hasznalata nélkiil kapott eredmények megegyeznek.

1D -z ID-R asszignacid
ZPVE 452 798
1 867 1394 alaprezgés
2 2184 2756 felhang

A csomopontleszamolas alapjan az 1D-s redukalt modellekben a protonugras alaprez-
gése kb. 870 cm™!, mig a két Ha tomegkdzéppontjanak a nyajtasanak (,,disszociacios” rezgés)
alaprezgése kb. 1400 cm™!, mely rezgések felhangjai is asszignalhatok a 2000 és 3000 cm™'
kozotti régioban (1d. 20. tdblazat).

A protonugras PES-e (lasd 12. abra) tulajdonképpen a 9D-s PES 1D-s metszete a z ko-
ordinata mentén. Ezt a metszetet a tobbi koordinata egyensulyi értékre allitdsa mellett a poten-
cial értékének a z koordinata mentén —10 —+10 bohr intervallumban torténd kiiratasaval készi-
tettem el. A PES kiiratasat a két Hz tavolsag egyensulyi értékre torténd allitasan tal (kék gorbe)
mindkét Hz tavolsag az egyensuly értékeiknek 4tlagara torténd allitdsa mellett (piros gorbe) is
megtettem, mely tulajdonképpen egy primitiv relaxaltatist eredményezett és szimmetrikussa

tette a potencialt a —0.5 — 0.5 bohr régidban és = 2 bohr kérnyékén.

Az 1D-s PES-t vizsgalva megallapithatd, hogy az négy minimummal rendelkezik. A két
k6z€psé minimum (ahol —2 bohr < z < +2 bohr) az aszimmetrikus W potencial két minimuma-
nak felel meg, a H2 tdvolsagokat szimmetrikusnak valasztva azonban ezen két minimum ekvi-
valens lesz egymadssal. A z == 2 bohr koriil talalhaté maximum a linedris H — H — H szerkeze-
teknek felel meg, ahol a kozépsé H atom bemozog a Hz egység két H-je kdzé. A z =+ 4 bohr
koriil 1év6 két minimum a kiilsé H3™ szerkezetnek felel meg, ahol a kozépsé H atom a linearis
H — H — H szerkezeten 4thaladva , kiviilrdl” hozza 1étre a H3* szerkezetet. Ez utdn a molekulaion
disszocial. A potencidl alakjanak vizsgalataval megéllapithat6, hogy a redukalt szdmitdsok so-
ran vagy az r1, r2 tavolsagok relaxacigja, vagy ezek aktivva tétele sziikséges a potencidlnak a
linearis H — H — H szerkezeteknél 1évo nagy értéke miatt, ezért a késobbiekben a harom Iénye-

ges koordinatan tul az r1 és r2 koordinatakat is magaba foglald 5D-s szdmolasokat is végeztem.
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12. 4bra Az Valdes és mtsai altal javasolt koordinatarendszerben a {z} redukalt egydimenzids
modell potencidlis energiafeliilete és annak a protonugras szempontjabol 1ényeges kinagyitott
részlete. A z koordinata menti tdvolsag bohr-ban, a potencial hartree-ban van megadva.
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3.2.7.2. Két- és haromdimenzios szamitasok

Az 1D-ben kiilon-kiilon vizsgalt harom koordinata (R, z és ¢) felhasznalasaval kétdi-
menzids modelleket hoztam l1étre, melyekben konvergens szdmolasokat végeztem. A szamitési
eredmények értelmezését 2D-s csomoOpontleszamolassal végeztem el. A kapott eredmények
alapjan megallapithato, hogy az {R, z} 2D-ben kapott 693 cm™'-es sajatérték a protonugras, mig
az 1036 cm!-es sajatérték a protonugras felhangja (1d. 13. abra). A 2D {¢, z} és {R, ¢} model-
lekben a korabbi eredményekhez hasonldan latszik az 1D {¢} modell szerkezete. Megéllapit-
hato tovabba, hogy eldbbiben a protonugras 990 cm™'-es, utébbiban a Hs" = H, + H3" , disszo-

ciacios rezgés” 1404 cm'-es hullamszam értéke.

Az {R, ¢, z} 3D modellben a csomoépontleszamolast a 2D-s {p, z} és a 2D-s {R, z}
hullamfiiggvény metszetek hasznalataval végeztem, a harmadik koordindta esetén az egyensu-
lyi értekéhez legkdzelebbi gridpontokat hasznaltam. Mindkét metszet alapjdn harom, vz-ben
egyszeresen gerjesztett rezgést kaptam (1d. 14. abra). Ezek a rezgések a 2D-s {R, z} hullam-
fliggvény metszetek alapjan vr-ben nem gerjesztett rezgéseknek, mig a 2D-s {¢p, z} hullamfiigg-
vény metszetek alapjan ve-ben rendre nem gerjesztett €s egyszeres gerjesztett szimmetrikus €s
antiszimmetrikus rezgéseknek felelnek meg. Az 555 cm '-es rezgést a protonugrasnak, a 639
cm -es és a 688 cm !-es rezgést pedig a protonugrasnak a szimmetrikus és antiszimmetrikus
torzios alaprezgésével vett kombinacidjanak asszignaltam. Ez a harom rezgés az {R, ¢, z} 3D
modellhez az {r1, 2} a {®1, O2} és az {x, y} koordinatdk hozzdadasaval kapott harom 6tdimen-

zi6s modellben is egyértelmiien asszignalhato (I1d. 21. tablazat).

21. tablazat Az Aguado és mtsai altal javasolt koordinatarendszer hasznalataval kapott ered-
mények két- és harom-dimenzidban. A hullamszam értékek cm!-ben vannak megadva. A sz4-
mitasok soran két-dimenziodban az egyes koordinatakra 15-15, harom dimenzioban a 18. tabla-
zatban feltlintetett médon 20, 17, 15 bazisfliggvényt alkalmaztam.

Rz} {9,z {R, ¢} | (R z} |{R @ z,r,r2} (R 9,z 0,02 {Rgzxy}
ZPVE | 1099 789 851 987 4882 2385 2342
1 693 86 82 82 82 89 93
2 1036 131 136 137 133 127 137
3 1547 431 431 432 423 429 456
4 1687 431 432 433 424 430 456
5 966 964 555 482 513 678
6 966 964 639 567 604 775
7 990 1404 688 608 637 811
8 1074 1484 966 815 798 981
9 1124 1543 967 898 896 981
10 1421 1710 986 899 916 1012
11 1422 1710 987 899 938 1020
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13. abra A Valdes és mtsai altal javasolt koordinatarendszerben a 2D-s {¢, z} (fent) és a 2D-s

{R, z} redukalt modell (lent) hullamfliggvényei az rezgési alapallapotra és az utana jovo rezgési
szintre. A z koordinata menti tdvolsag bohr-ban, a ¢ sz6g radianban van megadva.
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14. abra A Valdes és mtsai altal javasolt koordinatarendszerben a 3D-s {R, ¢, z} redukalt mo-
dell hullamfliggvényei a rezgési alapallapotra €s az utana jovo két rezgési szintre a 2D-s {¢, z}
(bal oldalt) és a 2D-s {R, z} (jobb oldalt) hullamfiiggvény metszetekben. A 2D-s metszetek
készitése soran a harmadik koordinata egyensulyi értékéhez legkozelebbi gridpontokat hasz-
naltam. A z koordinata menti tdvolsag bohr-ban, a ¢ szdg radianban van megadva.

A protonugras alaprezgésével kapcsolatban ezen redukélt dimenzids szdmitasok alapjan
megallapithatd, hogy az alaprezgés redukalt dimenziés modellekben mashol jelenik meg, mint
tejes dimenzids szamitasok esetén. Ezért kijelenthetd, hogy redukalt dimenzioban a torzioval
ellentétben ezen rezgés szerkezete kvantitativan nem tanulmanyozhato, a megfeleld leirdshoz

mindenképpen teljes dimenzids szamitdsokat sziikséges végezni.
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3.2.8. Teljes dimenzids szamitasok a Valdes-féle koordinatarendszerben

Mivel a redukalt dimenzids szamitasok soran a protonugrast ezzel a koordinatavalasz-
tassal sem tudtam megfelelden leirni, ezért megallapithatd, hogy ezen rezgés leirdsahoz min-
denképpen teljes dimenzids szamitasok elvégzése sziikséges. A Valdes és mtsai altal javasolt
{R, 11,12, O1, O2, ¢, x, ¥, z} koordinatakészlet és az {R, r1, r2, 3 O1, O2, O3, ¢, 3} koordinata-
készlet a redukalt dimenzioktol eltérden teljes dimenzidban elegendden nagy bazis hasznalata
esetén ugyanolyan jol mikodhet, kevés bazisfliggvény esetén azonban az elébbi megfeleldbb-
nek bizonyult, igy ezt hasznaltam nagyobb szamitdsok elvégzéséhez. Szamitdsaimhoz az

Aguado ¢és mtsai altal megalkotott PES-t hasznaltam.

Az optimalis bazisvalasztast korabban a 19. tablazatban foglaltam 6ssze. Szamitasaim
soran elobb egy kisebb bazissal 6sszehasonlitottam az r1, 72 és z koordinatak mentén alkalma-
zott szimmetrikus €és asszimmetrikus grid valasztast (1d. 22. tablazat, *-gal jelolve), és mivel az
eltérd zérusponti potencidl ellenére azonos eredményt kaptam, a szimmetrikus valasztassal dol-
goztam tovabb. Mar ezen kisebb bazissal megkaptam 400 cm ! koriil a protonugras alaprezgé-

sét, melyet csomoOpontleszamolassal azonositottam.

A bazis méretét ezutan tobbféleképpen ndveltem, az elso tiz rezgés szempontjabol rele-
vans R, z és ¢ koordinatdkra alkalmaztam az el6zé szamitashoz képest tobb bazisfiiggvényt.
Ennek eredményeképp mindegyik bazisvalasztassal megjelent 350 cm™ koriil a protonugras
alaprezgése, €s az elsd hét szintre nagyon pontos egyezést kaptam az irodalmi értékekkel (22.
tablazat). A jelenleginél nagyobb bazis haszndlataval ennél tobb rezgési energiaszint is konver-
gensen szamithato az igy definidlt modellel. A ZPVE-nek az irodalomhoz képest meglévo el-

térését is ezen magasabban fekvo rezgési energiaszintek konvergencidjanak hidnya okozhatja.

22. tablazat A Valdes és mtsai altal javasolt koordinatarendszer hasznalataval kapott 9D-s
eredmények. A szamitasok sordn az Aguado és mtsai altal kifejlesztett PES-t*° alkalmaztam. A
hullamszam értékek cm™'-ben vannak megadva. A szamitasok soran alkalmazott bazist az egyes
koordinatakra a {R, r1, 2, O1, O2, ¢, x, y, z} sorrendben adtam meg (*: asszimmetrikus grid).

bazis 8,5*5%*5,5,18,5,5,5,5, | 85,5,5,5, 10,5,5,5,5, 12,5,5,5,5, Valdes‘
9,6,6,9*% 9,6,6,9 13,6,6, 11 11,6,6, 11 9,6,6,11 €s mtsai
ZPVE 7144 7143 7159 7160 7160 7238
1 91 91 90 90 90 91
2 137 137 137 137 137 136
3 402 404 354 356 356 354
4 447 446 448 449 449 449
5 448 448 449 449 450 452
6 460 459 449 450 450 450
7 496 497 466 480 486 487
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3.2.9. Rezgési-forgasi szamitasok a Hs* molekulaionra

Szakdolgozati munkam egyik célja a Hs" molekulaionra és izotopologjaira variacids
alapu rezgési-forgasi szamitasok elvégzése volt. Illyen szamitdsokat kordbban még nem végez-
tek, ilyen eredmények az irodalomban nem ismertek. Ezen szamitasok elvégzése elméleti szem-
pontbdl azért kiilonésen fontos, hogy megvizsgalhassuk, hogy a Hs" kvazimolekula forgasi

szerkezete mennyire felel meg a merev rotator (,,7igid rotor”, RR) kozelités altal josolt képnek.

A variacids energiaszintekkel torténd dsszehasonlitashoz az elektronszerkezet szamita-
sok soran optimalt D2s geometria forgasi allandoit haszndltam, az analizist tehat szimmetrikus
porgettyli hatdresetben végeztem el. A merev rotator képlet altal josolt forgasi szerkezetet a 23.

tablazatban foglaltam Ossze, a forgasi energidkat az alabbi képlet segitségével szamoltam:

Ere = BJJ +1) + (A-B)K? (1)

A Hs" molekulaionra a GENIUSH programcsomaggal rezgési-forgasi szamitasokat vé-
geztem a J = 1, 2, 3 és 4 esetekre. A J = 0 szdmitasoknal tapasztaltaknak megfeleléen elsd
megkozelitésben a Valdes és mtsai*® altal definialt koordinata rendszerben az 1D {¢}, és a 2D
{R, z} redukalt modellt hasznaltam. Az az egyszerii kép, hogy a rezgési-forgasi energiaszintek
rezgésenként blokkositva jelennek meg mas, egyszeriibb esetekhez hasonléan’ a Hs*-nal sem

érvényesiil.

A 2D modellbdl kapott forgéasi energiaszinteket (1d. 24. tdblazat) a merev rotator ered-
ményekkel (1d. 23. tablazat) 6sszehasonlitva megéllapithatd, hogy a 2D {R, z} modellben J =
1, 2-re a variacios eredményeket tokéletesen meg tudjuk magyarazni a merev rotdtor modellel.
23. tablazat Az Hs" molekulaion forgasi sajatértékei a merev rotitor kozelitésben cm™ egység-

ben. Az RR modellhez a D24 szerkezet (szimmetrikus porgettyii) alabbi forgasi allandoit hasz-
naltam fel: 4 =26.67cm™, B=C=3.33cm™.

J=1 J=2 J=3 J=4
6.7 20.0 40.0 66.7
30.0 43.3 63.4 90.0
30.0 43.3 63.4 90.0

113.3 133.4 160.0
113.3 133.4 160.0
250.0 276.7

250.0 276.7

440.0

440.0
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Az 1D {p} modellbdl kapott értékeket (lasd 25., 26. és 27. tablazat a ZPVE-re és az els6
két alaprezgésre) 6sszehasonlitva a merev rotator képpel megallapithato, hogy a {¢} modellben
aJ=1,2,3és4-re |K| =0 és 2 esetén mind a zérusponti rezgésre, mind az elsd és a masodik
alaprezgésre rakodo forgasi energiaszinteket van lehetdségiink besorolni a merev rotator mo-
dellnek megfeleléen. Ebben az esetben azonban a K = 1 és 3 esetén a merev rotator képtdl
teljesen eltéré eredményeket kapunk. Az eltérés egy minden egyes rezgésre kiilonb6z6, additiv
tagban jelenik meg, mely az adott rezgésre kiilonboz6 J értékek esetén nem véltozik. Ezen el-
térések a zérusponti-, az elsé és a masodik alaprezgésre rendre +26 cm™', —62 cm™! és +115
cm . Erre a konstans eltérésre egy additiv taggal kereshetd lenne magyarazat, én azonban mun-

kam soran ezzel nem foglalkoztam. Ennek az oka az alabbiakban deriil ki.

24. tablazat Az Hs™ molekulaion kétdimenzids {R, z} modellel szamitott rezgési-forgasi sajat-
értékei cm™! egységben J= 0, 1 és 2 kvantumszamok esetén.

J=0 J=1 VBO levonva| J=2  VBO levonva
1099 7 7 20 20
692 30 30 43 43
1039 30 30 43 43
1510 699 6 113 113
1744 722 30 113 113
722 30 711 18
1045 6 734 42
1069 30 734 42
1069 30 805 113
1516 5 805 113
1540 29 1057 18
1540 29 1081 42
1750 6 1081 42
1774 30 1152 113
1774 30 1152 113
1527 16
1551 40
1551 40
1622 112
1622 112
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A rezgési-forgasi szintek rezgésekhez torténd besorolasa érdelekében RRD analizist®’
végeztem, mely hasonlo jellegli feladatok megoldasara keriilt kifejlesztésre csoportunkban. Az
elvégzett szamitasok legfontosabb eredménye, hogy 6ridsi keveredés figyelheté meg a kiilon-
boz0 rezgési szintek kozott, nem a veliik értékben azonos merev rotator szintek adjak a helyes
besorolast. A kapott eredményeket a 25., 26. és 27. tdblazatban foglaltam 6ssze a ZPVE-re és

az elsé két alaprezgésre.

Az RRD analizis soran kapott energiasorrendet a Hs" kvazimolekulara tehat a merev
rotator képpel nem értelmezhetjiik. Ha talmegyiink a merev rotator képen ¢€s figyelembe vesz-
szlik a centrifugdlis torzuldst vagy a rezgési-forgési kolcsonhatasokat, akkor megprobalkozha-
tunk a RRD analizis sordn kapott asszignaciok megmagyarazasaval. A kvartikus centrifugalis

torzulasokat az alabbi képlet segitségével vehetjiik figyelembe:
E = ERR - D]]ZU + 1)2 - D]K(] + 1)]K2 - DKK4 (2)

A centrifugalis torzulést a Dy, Dk és Dk allandokkal figyelembe véve megallapithato,
hogy pl. J =4 esetén megprobalkozhatunk egyfajta asszignacioval. A variacids rezgési szintek
RR modelltd] valo eltérését csak a Dy (J + 1)JK? taggal leirva a Dk kériilbeliil —1.3 lenne.
Mind a harom korrekcids tag figyelembe vételével a kapott egyenletrendszerbél Dy = 0 cm ™,
Dk =-1.37 cm™' és Dg=0.05 cm™!. A leiras hibaja ugyanakkor, hogy a kapott spektroszkopiai
allandoknak nincs kdze mas J-kre kapott értékekhez. Ennek alapjan feltételezem, hogy az egy-
szer(i perturbativ javitdsa az RR modellnek nem miikodik a Hs" esetére. Mivel a rezgési-forgasi
kolesonhatasok figyelembe vétele sem javit a helyzeten, megallapithat6, hogy a merev rotator

képen ilyen modon tallépve sem tudjuk magyarazni a variacios eredményeket.
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25. tablazat Az Hs" molekulaion egydimenzids {¢} modellel szamitott rezgési-forgasi sajatér-
tékei cm ' egységben a vo alaprezgésre J = 1, 2, 3 és 4 kvantumszamok esetén. A a variacios
(VAR) és a merev rotor (RR) energiaszintek kiilonbsége. A keveredés adatok a rezgési-forgasi
hullamfiiggvény RRD analizisébdl adodik.

JI K| RR VAR A VAR A Keveredés

| 0 6.7 6.7 0 6.7 0 1.00vo
1 | 30.0 56.0 +26 56.1 +26 0.50v0+ 0.30v1 + 0.20v2
0 | 20.0 | 20.0 0 20.0 0 1.00vo

211 | 433 69.2 +26 69.2 +26 0.50v0+ 0.30v1 + 0.20v2
2 | 1133 | 1133 0 201.3 +88 0.55v0+ 0.24v3+ 0.22v4
0 | 40.0 | 40.1 0 40.1 0 1.00vo

3 1 | 634 89.0 +26 89.0 +26 0.50v0+ 0.30v1 + 0.20v2
2 | 1334 | 1334 0 221.3 +88 0.55v0+ 0.24v3+ 0.22v4
3 1250.0 | 276.1  +26 | 4935  +244  0.49v0+ 0.25vs+ 0.25ve
0| 66.7 66.8 0 66.8 0 1.00vo
1| 90.0 | 1153  +26 115.3 +26 0.50v0+ 0.30v1 + 0.20v2

41 2 | 160.0 | 160.0 0 248.0 +88 0.55v0+ 0.24v3+ 0.22v4
3| 276.7 | 3028  +26 | 520.2  +244  0.49v0+ 0.25vs+ 0.25ve
4 | 440.0 | 440.1 0 869.2  +429  0.50vo+ 0.25v7+ 0.25vs

26. tablazat Az Hs" molekulaion egydimenzios {¢} modellel szamitott rezgési-forgasi sajatér-
tékei cm ! egységben a vi rezgésre J= 1, 2, 3 és 4 kvantumszamok esetén. A a variacios (VAR)
¢s a merev rotor (RR) energiaszintek kiilonbsége. A keveredés adatok a rezgési-forgasi hullam-
fliggvény RRD analizisébdl adodik.

J||K[| RR VAR A VAR A Keveredés
1 0| 94.6 94.6 0 94.6 0 1.00v1
1 | 117.9 | 56.1 -62 56.1  -62 0.50v0+0.30v1+0.20v2
0 | 107.9 | 108.0 0 1080 O 1.00v1
21 1 | 131.2 | 69.7 -62 69.7  -62 0.50v0+ 0.30v1 + 0.20v2
2 | 201.2 | 201.3 0 1133  -88 0.55v1+ 0.45v>
0 | 127.9 | 128.0 0 1280 O 1.00v1
3 1 | 151.3 | 90.0 -61 90.0 -61 0.50v0+ 0.30v1 + 0.20v2
2 | 2213 | 2213 0 133.4  -88 0.55v1+ 0.45v2
3 | 3379 | 276.1 -62 276.1  -62  0.26vi1+0.23v2+0.25v3+0.24v4
0 | 154.6 | 154.7 0 1547 0 1.00v1
1 | 177.9 | 117.0 -62 117.0  -62 0.50v0+ 0.30v1 + 0.20v2
4] 2 | 2479 | 248.0 0 160.0 -88 0.55v1+ 0.45v2
3 | 364.6 | 302.8 -62 302.8  -62  0.26v1+0.23v2+0.25v3+0.24v4
4 | 5279 | 528.0 0 548.1 420 0.27v14+0.25v2+0.24v5+0.24ve
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27. tablazat Az Hs" molekulaion egydimenzids {¢} modellel szamitott rezgési-forgasi sajatér-
tékei cm ! egységben a v rezgésre J= 1, 2, 3 és 4 kvantumszamok esetén. A a variacios (VAR)
¢s a merev rotor (RR) energiaszintek kiillonbsége. A keveredés adatok a rezgési-forgasi hullam-
figgvény RRD analizisébdl adodik.

JI K| RR VAR A VAR A Keveredés

| 0 | 135.0 | 1349 0 134.9 0 1.00v2
1 | 1583 | 273.4  +115 | 2734 +115  0.20v1+0.3012+0.25v3+0.25v4
0 | 1483 | 1483 0 148.3 0 1.00v2

20 1 | 171.6 | 286.7 +115 | 286.7 +115  0.20v1+0.30v2+0.25v3+0.25v4
2 | 2416 | 2416 0 542.5 4301  0.24v1+0.26v2+0.25v5+0.25ve
0 | 1683 | 168.4 0 168.4 0 1.00v2

3 1 | 191.7 | 306.7 +115 | 306.7 +115  0.20v1+0.3012+0.25v3+0.25v4
2 | 261.7 | 261.7 0 562.5 4301  0.24v1+0.26v2+0.25v5+0.25ve
3 13783 | 4935 +115 | 919.0 +541  0.23vi1+0.27v2+0.25v7+0.25vs8
0 | 1950 | 195.2 0 195.2 0 1.00v2
1 | 2183 | 3334  +115 | 3334 +115  0.20v11+0.3012+0.25v3+0.25v4

41 2 | 2883 | 2883 0 589.2  +301  0.24v1+0.26v2+0.25v5+0.25ve
3 | 405.0 | 520.2  +115 | 945.7 +541  0.23vi+0.27v2+0.25v7+0.25vs8
4 | 568.3 | 568.3 0 548.1 20 0.27vi+0.25v2+0.24v5+0.24ve

Az 1D rezgési-forgasi szamitasok utan 5D rezgési-forgasi szamitasokat végeztem. Az
{R, ©1, 02, ¢, z} modellben a torziés mozgasra kapott eredmények kvalitativan az 1D-s {¢}
eredményekkel megegyezdek, kvantitativan foként a J = 0 esetben, a szimmetrikus ¢és
antiszimmetrikus alaprezgésekben és azok felhangjaiban tértek el. Ez az eltérés a mozgésok
nagyfoku csatoltsdga miatt van, a @1 és @2 koordinatak figyelembe vételével sokkal pontosabb
leirast kapunk a torzios rezgésekrdl is. Ugyan J =1, 2, 3 és 4 kvantumszadmokra K # 0 esetén is
volt kvantitativ eltérés tapasztalhato a rezgési-forgasi szintekben, ez az 1D-ben kordbban meg-
alkotott képet Iényegében nem valtoztatta meg. K = 0 esetén a rezgési-forgasi szintek 1D-ben
¢s 5D-ben megegyeztek. Az SD-s modellben, csakigy mint J = 0 esetén, a torzids rezgéseken
kiviil egyéb hajlitasi rezgések is megjelentek, melyek rezgési-forgasi energiaszintjei a torzios
rezgéseknek megfeleld szerkezetet mutatnak. A jovoben a rezgési-forgési energiaszintek pon-
tos leirasahoz kilencdimenzios szamitasok elvégzését tervezziik, ezek egy része mar jelenleg is

folyamatban van.

A kapott eredmények alapjan megallapithatd, hogy a kvazimolekulanak szamité Hs"

molekulaion esetén egy nagyon érdekes jelenséget figyelhetiink meg a rezgési-forgasi energia-
szintek szerkezetét illetéen. A kiilonb6z6 rezgési szintek keveredése miatt a hagyomanyos,
spektroszkopiai allandokon alapuld képet nem tudjuk hasznalni mar a rezgési allapotokra sem,
a Hs" molekulaion rezgési-forgasi spektrumanak leirdsahoz variacios alap szamitasok elvég-

zése szikséges.
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3.2.10. Rezgési és rezgési-forgasi szamitasok a Hs" izotopoldgjaira

A Hs" kvazimolekula izotopologjaira rezgési energiaszintek szamitasat eddig csak a Ds*

esetében végeztek (Valdes és mtsai), mas izotopoldgokra szamitasi eredményeket az irodalom-

ban kordbban még nem kozoltek. Ezen szamitasok egyik legfobb célja lehet a deutérium hely¢é-

nek megallapitdsa a molekulan, ehhez beliil az esetleges kicserélddések megfeleld leirasa sziik-

séges.

A kiilonb6z6 szamu deutérium atom a molekulan beliil a sz¢€1s6 és k6zépso deutérium

kiilonbozdsége miatt tobbféleképpen helyezhetd el, a HxDs.» esetén a D szdmanak novelésével

rendre egy-, két-, hdrom-, harom-, két- és egyféleképpen. Mivel az altalam vizsgalt redukalt

dimenzios modellekben a sz¢€lsé és kozépsd deutérium megkiilonbdztetett volt és nem tudott

felcserélodni egymassal, ezért a pontosabb leiras érdekében a 19. tdblazatnak és a 22. tablazat

harmadik oszlopanak megfeleld bazisvalasztassal teljes dimenzids szamitasokat végeztem.

28. tablazat A Valdes és mtsai altal javasolt koordinatarendszer hasznalatival kapott 9D-s
eredmények Osszehasonlitisa a Hs", HsD", H3D2", H2aD3", HD4" és a Ds", izotopologokra. A
hullamszam értékek cm '-ben vannak megadva.

Hs* H4D* HsD2"
[H>-H-H]" [H>-D-H:]" [DH-H-H:]" | [D>-H-H:]" [DH-H-DH]" [DH-D-H»]"
ZPVE 7159 6789 6783 6352 6409 6400
1 90 90 76 64 61 76
2 137 137 123 110 108 122
3 354 253 356 340 330 253
4 448 346 390 342 333 331
5 449 387 392 366 350 372
6 449 391 435 431 415 381
7 466 449 452 469 425 390
HoDs* HD4" Ds*
[D-D-H:]" [DH-D-DH]" [D>-H-DH]" | [D2-H-D:]" [D>-D-DH]" | [D2—D-D2]"
ZPVE 5954 6022 5979 5550 5583 5149
1 65 61 49 36 49 36
2 110 108 95 82 95 82
3 272 234 278 225 239 225
4 336 298 282 229 278 229
5 342 329 355 357 281 229
6 344 331 406 395 289 267
7 378 338 429 425 330 308
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A szamitasok alapjan (1d. 28. tablazat) megallapithato, hogy a Ds"-ra végzett szamitas
J0 egyezést mutat az irodalmi eredményekkel, mig a tobbi izotopoldgra ezek az elso teljes di-
menzids rezgési eredmények, igy dsszehasonlitasra nincs lehetdség. Jol latszik, hogy a kiilon-
b6z6 D elhelyezések jelentdsen kiillonbozd rezgési energiaszinteket eredményeznek. Csak joval
nagyobb bazisu variacios szamitasok fogjak eldonteni, hogy ezekben a molekuldkban a kicse-
rélédés valoban gatolt, igy kiillonbdzo izotopomerek 1éteznek, vagy a kicserélddés végbemegy

¢s meghatarozhato6 egy preferalt szerkezet.

A tiszta rezgési szamitasok utan rezgési-forgasi szamitasokat végeztema J =1, 2, 3 és
4 esetekre. Ilyen szdmitasok eredményeit az irodalomban korabban még nem kozolték. Az egy
1D {p} ésa2D {R, z} redukalt modellt hasznalva a Hs" izotopologjaira a Hs" kvazimolekulaval
megegyezO tendenciat kaptam. A 2D {R, z} modell a merev rotator modellnek megfelelden
pontosan asszignalhatd volt, mig az 1D {¢} modell szintén az el6z6vel megegyezd, furcsa rez-
gési-forgasi szerkezetet eredményezett. A{p} 1D modellben a deutérium kiilonbozd helyzete
esetén a J = 0 eredményeken tul a rezgési-forgasi szintekben is kismértékben kiilonb6z6 szam-

értékek voltak megfigyelhetdk, de a tendencia azonos maradt.

Az Osszes izotopoldgra (€s izotopomerre) tervezem a jovoben teljes dimenzids konver-

gens rezgési-forgasi szamitasok elvégzését.
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Osszefoglalas és kitekintés

Szakdolgozati munkam soran a Hs" kvazimolekula és izotopologjai rezgési-forgasi
energiaszintjeinek kvantumkémiai vizsgalataval foglalkoztam. Ez a téma jelenleg a molekula-
spektroszkopia egy nagy érdeklddést kivalto teriilete, aktualitasat alatdmasztja, hogy a legfon-
tosabb elméleti szamitasokat az elmult egy-két évben végezték. A fontosabb eredmények jo
része szakdolgozati munkam megkezdésekor még nem voltak elérhet az irodalomban. Ezen
kvazimolekula szerkezetének ¢s dinamikajanak vizsgalata komoly kihivas a kvantumkémia
szdmara, ugyanis ezek hagyomanyos spektroszkopiai megkozelitésekkel nem tanulmanyozha-
tok, vizsgalatukhoz a kvantumkémia negyedik korszakanak kifinomult eszkoztarat kell igénybe

venni.

Munkdm soran a klasszikus modszerek (harmonikus kozelités, VPT2) ezen
kvazimolekula tanulmanyozasara valé alkalmatlansdganak észrevétele utdn ezeknél sokkal
pontosabb, variacidés magmozgas szamitasokat végeztem a molekulaion rezgési és rezgési-for-
gasi energiaszintjeinek meghatarozéasara a csoportunkban kifejlesztett GENIUSH programcso-

mag segitségével.

A kvantumkémiai szamitasok elvégzése céljabol a GENIUSH programot tovabb kellett
fejlesztettem. Ennek soran a harom koordinatavalasztas (a poliszférikus, az Aguado- és a
Valdes-féle koordinatavalasztas) beprogramozasa mellett tesztelés céljabol egyéb koordinata-
rendszereket is beprogramoztam. Ezen modellek az el6z6ek kis mértékben mddositott valtoza-
tai, és a kapott eredmények nem tértek el Iényegesen a fenti harom modellel szdmitott eredmé-
nyektdl. A modellek beprogramozasan tul azokhoz 1-8 dimenzioig terjedden redukalt dimen-
zi6s modelleket készitettem. A poliszférikus modellel végzett szamitasok soran a PO-DVR-ek
alkalmazasa kapcsan megoldottam bizonyos polarszog koordinatak relaxaltatasat, valamint az
ezekre torténd szimmetrikus grid kiosztas esetén a potencial levagasat a gridpontok iitkdzése-
kor. A tesztelések gyorsitasanak érdekében valtoztattam a forditasi algoritmuson, valamint bi-
zonyos valtozok tulajdonsagainak a megvaltoztatasaval lehetdvé tettem 23!-nél nagyobb direkt-

szorzat bazis alkalmazasat is a szamitasok soran.

A szamitasi paraméterek redukalt dimenzids modelleken torténd optimalasa utan a
Valdes és mtsai altal javasolt koordinatarendszerben, teljes dimenziés modellben konvergensen

kiszamitottam a Hs" kvazimolekula legalsé rezgési energiaszintjeit. Ezen feliil a rendelkezésre
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allo koordinatavalasztasokat is 0sszehasonlitottam. A szamitasok soran tobb probléma is fel-
meriilt, mind a koordinatavalasztds, mind az egyes bazisfiiggvények tipusanak, szamanak és

intervalluménak pontos meghatarozasat illetéen.

A J = 0 szamitasokon tulmenden redukalt dimenziés modellekben rezgési-forgasi sza-
mitadsokat végeztem. Az energiaszintek cimkézését RRD analizissel segitettem. Az egyes rez-
gési-forgési szintekben a kiilonb6z6 rezgések rendkiviili mértékli keveredését figyeltem meg.
Az eredmények nagyon érdekesek, a hagyomanyos, spektroszkopiai allanddkon alapuld képpel

nem magyarazhatok.

A Hs" kvazimolekulara végzett szamitasok utan izotopoldgjait és izotopomereit, a HaD",
a H3D2", a H2D3", a HD4" és a Ds™ molekulaionokat is vizsgaltam. A Ds* esetén ellendrzés
céljabol reprodukaltam az irodalmi eredményeket, a HsD*, a H3D2", a H2D3" és a HD4" esetén

el6szor adtam meg teljes dimenzids szamitasi eredményeket.

A Hs" kvazimolekula és izotopologjai vizsgalatat a jovében is szeretném folytatni, J =
0 esetén szeretnék nagyobb bazistu szamitasokat végezni, igy az eddig meglévonél sokkal tobb
rezgési szint konvergens szamitasa lenne lehetséges. Az izotopologokra végzett teljes dimen-
7i0s, kicserélddést biztositd szamitasok segitségével szeretném megvalaszolni azt a fontos €s
érdekes kérdést, hogy hova keriil a deutérium a molekulan beliil, hany izotopomerrel van dol-

gunk a Hx,Ds.» molekulak esetén.

A 9D szamitasok soran a g matrix eltaroldsa miatt a GENIUSH hatalmas memoriaigényt
mutat. A program memoriakezelésének feliilvizsgalata utain meg kivanom teremteni annak le-
hetdségét, hogy egy, az el6z6tdl eltérd algoritmussal a g matrix ,,on the fly” szamolasaval a t

vektorokon keresztiil jelentdsen csdkkenteni lehessen a program memoriaigényét.
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Szakdolgozat 6sszefoglalo

A Hs™ molekulaion és izotopoldgjai nagyfelbontasu spektroszkopiajanak
kvantumkémiali vizsgalata

Sarka Janos, II. évf. Vegyész MSc.
ELTE TTK Kémiai Intézet, Fizikai Kémiai Tanszék

Témavezetok: Prof. Dr. Csészar Attila egyetemi tanar
Dr. Fabri Csaba tudomanyos munkatars
ELTE TTK Molekulaszerkezet és Dinamika Laboratérium

Szakdolgozati munkdm sordn a Hs" kvazimolekula ¢és izotopologjai rezgési-forgasi
energiaszintjeinek kvantumkémiai vizsgalataval foglalkoztam. A molekulaion szerkezetének és
dinamikajanak vizsgalata komoly kihivas a kvantumkémia szamara, ugyanis ezek hagyomanyos
spektroszkopiai megkozelitésekkel nem tanulmanyozhatok, vizsgalatukhoz a kvantumkémia negyedik
korszakanak kifinomult eszkodztarat kell igénybe venni. Variacios magmozgas szamitasokat végeztem
a molekulaion rezgési és rezgési-forgasi energiaszintjeinek meghatarozasara a csoportunkban
kifejlesztett GENIUSH programcsomag segitségével.

A kvantumkémiai szamitasok elvégzése céljabol a GENIUSH programot tovabb kellett
fejlesztettem. Ennek soran a harom koordinatavalasztas (a poliszférikus, az Aguado- és a Valdes-féle
koordinatavalasztds) beprogramozasa mellett tesztelés céljabol egyéb koordinatarendszereket is
beprogramoztam. Ezen modellek az el6zdek kis mértékben modositott valtozatai, a kapott eredmények
nem tértek el lényegesen a fenti harom modellel szamitott eredményektél. A modellek
beprogramozasan til azokhoz 1-8 dimenzioig terjedéen redukalt dimenzios modelleket készitettem. A
poliszférikus modellel végzett szdmitasok soran a PO-DVR-ek alkalmazasa kapcsan megoldottam
bizonyos polarszog koordinatak relaxaltatasat, valamint az ezekre torténd szimmetrikus grid kiosztas
esetén a potencial levagasat a gridpontok Tlitkozésekor. A tesztelések gyorsitdsanak érdekében
valtoztattam a forditdsi algoritmuson, valamint bizonyos valtozok tulajdonsdgainak a
megvialtoztatasaval lehetévé tettem 2°'-nél nagyobb direktszorzat bazis alkalmazasat is a szamitasok
soran.

Teljes dimenzios modellben konvergensen kiszamitottam a Hs™ kvéazimolekula legalsd rezgési
energiaszintjeit. Ezen felil a rendelkezésre allo koordinatavalasztasokat is Osszehasonlitottam. A
szamitasok soran tobb probléma is felmeriilt, mind a koordinatavalasztas, mind az egyes
bazisfiiggvények tipusanak, szamanak és intervallumanak pontos meghatarozasat illetGen.

A J = 0 szamitasokon tilmenden redukalt dimenzidos modellekben rezgési-forgasi szamitasokat
végeztem. Az energiaszintek cimkézését RRD analizissel segitettem. Az egyes rezgési-forgasi
szintekben a kiillonboz6é rezgések rendkiviili mértékii keveredését figyeltem meg. Az eredmények
nagyon érdekesek, a hagyomanyos spektroszkopiai allandokon alapuld képpel nem magyarazhatok.

A Hs" kvazimolekulara végzett szamitasok utdn izotopoldgjait és izotopomerjeit, a HsD", a H;Ds",
a HoDs", a HD4" és a Ds™ molekulaionokat is vizsgaltam. A H4D", a H3D,", a HoD;™ és a HD4" esetén
el6szor adtam meg teljes dimenzios szamitasi eredményeket.



Summary

Quantum chemical study of high resolution spectroscopy
of the Hs" its isotopologues

Mr. Janos Sarka, MSc. student in Chemistry

Department of Physical Chemistry, Institute of Chemistry, E6tvos Lorand University,
Budapest

Place of defence: Department of Physical Chemistry

Supervisors:  Prof. Dr. Csaszar Attila professor
Dr. Fabri Csaba research fellow
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In the course of my thesis work | have studied the high resolution ro-vibrational spectroscopy of
Hs" its isotopologues by using quantum chemical computations. The study of the structure and the
dynamics of the molecular ion is a serious challenge for quantum chemistry as traditional techniques
of quantum chemistry and molecular spectroscopy are not applicable, one needs to resort to fourth-age
techniques of quantum chemistry. To study the rotational and the ro-vibrational spectroscopy of the
Hs" molecular ion I performed variational nuclear motion computations using the fourth-age quantum
chemical GENIUSH approach developed in our group.

In the aim of performing quantum chemical computations | needed to update the GENIUSH code.
During this process | programmed the three different internal coordinate choice (the polyspherical, the
Aguado-type and the Valdes-type coordinate systems) and for testing purposes | also tried some other
coordinate choices. These were quite similar to the above mentioned so we did not get any new result
from them. Beyond programming the different coordinate choices | created to them reduced
dimensional models from 1 up to 8 degrees of freedom. During the computations using polyspherical
choice of coordinates with PO-DVR basis functions I developed the relaxation method of the ¢ polar
angle coordinates and | also developed the cut of the potential occurring at the overlap of the grid
points by using symmetric grid ranges. In the aim of increasing the speed of testing computations |
rearranged the compiling algorithm of the GENIUSH code and by with changing the type of some
variables | allowed the use of direct product basis bigger than 23! during computations.

In a full dimensional, fully converged model | computed the lowest lying energy levels of Hs".
Furthermore, | compared the available choice of coordinates. A lot of problems came up during the
computations concerning the specification of the choice of coordinates and the type, the number and
the intervals of basis functions.

In addition to the J = 0 case | performed ro-vibrational computations using reduced dimensional
models. To assign the computed energy levels | used RRD analysis. In the ro-vibrational energy levels
I observed an extreme mixing of the different rotations. The results cannot be explained by the
traditional techniques based on the spectroscopic constants thus are of great interest.

After the computations performed for the Hs" molecular ion | studied its isotopologues and
isotopomers, namely the HsD", the H3D-", the H,D3", the HD4" and the Ds* molecular ions. In the case
of HsD*, H3D-", H2Ds" and HD4" | published the first full dimensional computational results.
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