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1. Introduction

In my research I studied the electronic structure properties of small dia-
tomic systems and the non-adiabatic dynamics of their nuclei. My in-
vestigations covered molecules such as D2+, MgH™ and LiF.

Non-adiabatic effects play an important role in several biological, che-
mical and physical processes. Among these are many of critical impor-
tance, such as vision, photostability of DNA to external radiation or even
photosynthesis. Their importance becomes more and more apparent as
the potentials corresponding to the electronic states included in the dyna-
mical description approach each other more and more closely, eventually
becoming degenerate. Their impact on the dynamics leads to the break-
down of the Born-Oppenheimer approximation, an otherwise very succ-
essful framework of computational chemistry. As computational power
got more affordable and numerical algorithms implementing new theories
making more precise description of electronic structure and nuclear dy-
namics possible became widely adopted, physical and chemical interest
moved on to the study of bigger and more complex systems.

However, these — often polyatomic — systems have a property in com-
mon, namely that their electronic structures almost always contain dege-
neracies. A conical intersection (CI) is one type of these degeneracies and
how they exert their effect on the dynamics has inspired many studies.

A drawback of natural Cls is that their properties cannot be tailored
to cater to specific needs, as neither their position in the molecular confi-
guration space nor the strength of the non-adiabatic couplings attributed
to them may be modified.

Due to the above shortcomings, light-induced conical intersections (LI-
CI) can draw attention since it is possible to alter their attributes by
varying either the frequency or the intensity of the applied external field.
Moreover, they even may be formed in diatomic systems when, in the
presence of a laser field, the rotation of the molecule is accounted for in
the dynamical description. They have similar impact on the dynamics as
natural CIs do and the first direct — also potentially observable in experi-
ments — proof of their presence was observed in the angular distribution
of photofragments of D3 .

Molecular stabilisation against photodissociation might be modified
due to an external laser field as well and this phenomena is called the
vibrational trapping effect. In the above research that provided the first
direct results of LICI-effect, the authors also carried out 1D simulations
with varying laser frequency to provide better understanding of the disso-
ciation process. Several sharp minima were observed in the dissociation
probability at particular frequencies indicating the suppression of dissoci-
ation. This effect is attributed to the similarities between the vibrational



eigenenergies and eigenstates of the ground diabatic and light-induced up-
per adiabatic potentials. Under appropriate conditions vibrational trapp-
ing can result in significantly enhanced photostability.

It has also been proven that LICIs possess the same non-trivial Berry-
phase as expected for natural degeneracies.

The motivation to analyse LICI induced non-adiabatic dynamics has
spawned many valuable results. As a starter system for such studies D2+ is
perfect due to its relative simplicity and the LICI-conditions are well un-
derstood as well. How these and the underlying dynamics in conjunction
are altered in systems where the direction of TDM is different compared
to that of D; is a question worthy of discussion.

In a recent study, effective containment of excited population in LiF by
means of a continuous driving field was reported. The LiF molecule also
has inherent source of non-adiabaticity due to its avoided crossing between
two of its electronic states. Depending on the intensity and frequency of
the driving field, the excited population in the instantaneous potential,
that results from merging the potential of the field-molecule interaction
into the field-free potentials, can be retained with high efficiency.



2. Motivation

The vibrational trapping that can be an important source of molecular
stabilisation has been given a picturesque explanation in the literatu-
re. According to this, the dissociation initiated by an external laser field
can be suppressed to great extent under appropriate conditions. Namely,
when the ground state vibrational eigenenergy of the field-free diabatic
Hamiltonian lies very close to one of the eigenenergies of the upper light-
induced adiabatic potential then effective trapping of the initial state in
the light-induced potential can occur. Regarding my studies and results of
vibrational trapping in D;r , my main motivation was to put the outlined
explanation to quantitative tests and at the same time expand on earlier
results corresponding to dissociation suppression in DJ .

Additionally, trying to reveal whether there are other factors playing role
in the trapping effect or the original interpretation is able to give predic-
tions of high accuracy on its own was also one of my goals.

As a next step in my research, I still focused on D;r and non-adiabatic
dynamics, but this time I considered the situation where a LICI is present
in the configuration space. It is important to have the means to determine
features of a LICI that characterise it. One of these is their topological or
Berry-phase that is related to the adiabatic cyclic evolution of real-valued
adiabatic electronic states along a path that encompasses a degeneration
in the configuration space. Although there are results of such calcula-
tions in the case of Nay available, my intention was to go beyond those
results and techniques by trying to determine the phase in Berry’s origi-
nal framework, namely employing time-dependent adiabatic approach. It
is worth investigating how the results of this approach differ — if at all —
from those of Nay. This is especially interesting in the light of the fact
that the Berry’s phase of a LICI in the work with Nay was shown to be
the same as that of a natural CL

Slightly more complex system than D3 is MgH™. This system allowed
me to discuss how the direction of the TDM relative to the molecular axis
alters the LICI conditions and by that, its effect on the dynamics.

As for LiF, the interest lies in the confinement of the nuclear wave
packet in the excited states, discussed recently in the article mentioned
above. In the case of LiF, there is an electronic state that lies close to
the states actually included in the original publication. However, since it
was neglected, accounting for this additional state might significantly alter
the confinement and it is worth addressing its role, steering the interest to
performing these calculations. Additionally, the authors also pointed out
that their findings are results of 1D calculations. Whether the confinement
gets enhanced or breaks down when the rotation of the molecule is taken
into account are to be answered by 2D dynamical simulations of LiF.



However, prior to performing the outlined simulations above, proper
electronic structure calculations have to be performed, just as in the case
of MgH™.



3. Results

In what follows I describe and summarise my results in the topic of non-
adiabatic dynamical simulations.

1. Iprepared and carried out MCTDH (Multi-configuration time-depen—
dent Hartree) calculations for D;r and by doing so I expanded on
previously available results. This needed initiating large amounts
of simulations and thus required me to devise automated means of
carrying them out. The resulting large amount of data was analysed
and processed by a further layer of automatisation of mine.

I calculated dissociation probabilities as a function of the applied
laser wavelength and determined the minima (Ap) of these func-
tions. For quantitative tests of the vibrational trapping mechanism,
I carried out further MCTDH calculations to determine diabatic
vibrational eigenenergies and eigenstates and the same quantities
corresponding to a model Hamiltonian that considers a potential
that approximates the light-induced upper adiabatic potential for
the low intensity regime. I calculated the difference of the obtained
eigenenergies and the overlaps of the eigenstates. By determining
the wavelengths for which the energy difference is minimal (Ag) and
the overlap of the eigenstates is maximal (Ap), I found that they are
off by 5 — 15% relative to Ap which I attribute to the approximate
nature of the model Hamiltonian.

I determined the nodes of the diabatic vibrational eigenstates to
calculate node-based wavelengths (Ag,, Ax). The supection of their
possible relevance and capability of predicting the obtained values of
Ap tie in with the role of the diabatic nodal structure in the forming
of large overlap between the diabatic and adiabatic eigenstates and
small difference between the eigenenergies of said states.

The node based quantities proved to be more accurate than any of
the previous quantities, especially for the dissociation dynamics of
the first seven vibrational eigenstates. By forming empirical com-
binations of A\g, and Ay, a prediction of A\p with less than half a
percent error was achieved and confirms the role of the nodal struc-
ture in the dissociation dynamics [T1].

2. I implemented a code written in C to numerically solve the time-
independent Schrodinger-equation in conjunction with Berry’s pha-
se of a LICI in D; For this purpose, I also relied on integrators ava-



ilable in the GSL library and utilised the adiabatic time-dependent
approach in my program.

I made use of a sufficient parametrisation of the dynamical variab-
les R and 6 — describing the vibrational and rotational degrees of
freedom, respectively — the Hamiltonian depends on such that they
form closed loops in the configuration space of the molecule.

I performed an adiabatic cyclic evolution that progresses along these
loops. The periodic time T of the evolution and the applied inten-
sity of the external laser field determine whether the evolution is
sufficiently adiabatic for the adiabatic theorem to apply. In such a
case, the evolution along a closed path encircling a degeneracy is
expected to give an odd multiple of 7 as the value of the geometric
phase and zero otherwise.

Probing several intensities and paths in the configuration space
showed that the geometric phase approaches an odd multiple of
7 with reassuring degree and lies close to zero in those cases where
the path does not encompass the LICI. These results are consistent
between several starting points used along the loops and they also
proved to be independent of whether the actual adiabatic propaga-
tion is started on the lower or upper light-induced adiabatic surface.
Moreover, these findings are also in accordance with results in the
literature mentioned above that took other approaches to calculate
Berry’s phase [T2].

. I carried out electronic structure calculations to provide input to
my nuclear dynamical simulations of MgH™. I used the MOLPRO
package and performed MRCI (Multi-Reference Configuration In-
teraction) calculations based on my preceding CASSCF (Complete
Active Space Self-Consistent Field) results averaged over four sta-
tes to obtain the relevant potential energies and the corresponding
permanent and transition dipole moments of MgH™.

I prepared the MCTDH calculations to simulate the nuclear dyna-
mics while working in the two-electronic states framework and trac-
ked the dissociation dynamics by evaluating the angular distribution
of the photofragments obtained in both 1D and 2D simulations. In
the former situation the molecular orientation is only a parameter
and averaging the results over the different values of the parameter
is performed, while in the latter simulations I handled the orienta-
tion as an independent dynamical variable of the system.

I also constructed an artificial molecule — model system — that pos-
sesses the same electronic properties as MgH™ except for its TDM
(Transition Dipole Moment) which is taken, in contrast to the real



system, MgH™, not perpendicular but parallel to the molecular axis.

My simulations showed that the direction of the TDM has a lar-
ge impact on how the dissociation proceeds. The model and real
system display striking differences between the distribution of their
photofragments which can be traced back to the differing conditions
of forming a LICI (light-induced conical intersection) in the system.
The dissociation process and how the LICI affects it can also be
followed by preparing instantaneous plots of the total nuclear den-
sities emerging in the 2D simulations. These results tell of regions in
the configuration space that gather significant amounts of the total
density. These regions are formed in the close vicinity of the LICI
and thus confirms the LICI-based explanation of the dissociation
dynamics [T3].

. In support of dynamical calculations with the LiF molecule, I perfor-
med electronic structure calculations with MOLPRO, yielding the
necessary data of the potential energies of three electronic states
(1'x*, 2%+ 111), their permanent dipole moments and the tran-
sition dipole moments between any two states of the above three.
Their obtained values are in good agreement with the results of
previous publications and this way allowed me to provide the sub-
sequent nuclear dynamical simulations with the necessary data.

The above as described constitute my main contribution to the si-
mulations with LiF [T4].



1. Bevezetés

Kutatdsomban kis, kétatomos molekuldk, mint példdul Dy, MgH™* és LiF,
elektronszerkezeti tulajdonsigait és nemadiabatikus magdinamikai folya-
matait vizsgaltam. A nemadiabatikus dinamikai folyamatok szamos nagy
jelentéségli bioldgiai, kémiai és fizikai folyamatban jatszanak szerepet.
Ezek kozott kritikus fontossagi példaul a latasban, a DNS kiils6 sugarzas-
sal szembeni fotostabilitasdban vagy éppen a fotoszintézissel kapcsolatban
betoltott szerepiik. Jelentéségiik egyre kézzelfoghatobba és nyilvanvalob-
ba valik, ahogy a magdinamikai leirasban szerepet jatszé elektronallapo-
tok kozel keriilnek egymaéshoz, bizonyos esetekben olyannyira, hogy de-
generalttd valnak. Ilyen korilmények kozott a molekulafizikai és kémiai
numerikus szimulaciékban is legelsé — és egyébként nagy sikerti — kozeli-
t6 médszer, a Born-Oppenheimer-kozelités is érvényét vesziti. Ahogy a
szamitasi kapacitasok egyre olcsobba valtak és az elektronszerkezeti tu-
lajdonsagok és magdinamikai folyamatok pontosabb leirasat lehetévé tevé
4j elméletekre alapozoé algoritmusok is elterjedtek, a fizikai és kémiai ér-
dekl6dés kozéppontjaba is mind bonyolultabb rendszerek keriiltek. Ezek
a gyakran sokatomos rendszerek rendelkeznek azon koézos tulajdonsaggal,
hogy elektronszerkezetiik szinte mindig tartalmaz degenerancidkat. A ké-
nikus keresztez6dés (conical intersection — CI) egy tipusa ezeknek és az,
hogy miképpen fejtik ki hatdsukat a dinamikai folyamatokra szamos ku-
tatast ihletett.

Ugyan a CI-k rendkiviil gazdag és djszeri dinamikai vizsgalatoknak
nyitnak utat, azonban rendelkeznek azzal a hatrannyal, hogy alapvetd tu-
lajdonsagaik, mint példaul pozicidjuk a molekula konfiguricios terében,
vagy a veliik kapcsolatos nemadiabatikus csatoldsok erdssége, nem szaba-
lyozhatbak, ami egyébként sok potencialis alkalmazasi lehetdséget rejtene
magdban. Eppen ezek miatt, a fénnyel indukalt kénikus keresztez8dé-
sek (light-induced conical intersection — LICI) nagy figyelmet kaptak az
elmilt évek molekulafizikai/kémiai kutatdsaiban. Fontos elényiik a ter-
mészetben jelenlévé Cl-vel szemben, hogy alapvetd tulajdonsigaik szabé-
lyozhatéak az alkalmazott 1ézer frekvencidjanak és intenzitdsdnak alkal-
mas valtoztatdsaval, raadasul kétatomos rendszerekben is létrehozhatok
és kialakulasukra vonatkozé feltételek megadhatdk, amennyiben kiilsé 1é-
zertér hatdsa alatt a rendszer forgasat is dinamikai valtozdként vessziik
figyelembe a dinamikai leirdsban. A LICI-k hasonl6 hatast gyakorolnak a
dinamikai folyamatokra, mint a CI-k és jelenlétiik ill. hatasuk a dinami-
kéra — kisérletileg is mérheté mennyiségen keresztiil — a D;r disszocidcios
fragmentumai szogeloszlasanak vizsgalataval lett els6ként bemutatva.

Molekuléris rendszerek fotodisszociaciéval szembeni stabilitasat kiilsé
lézertér segitségével is lehetséges valtoztatni. Az el6bb emlitett kutatas-
ban, amely a LICI-effektusra vonatkozd els6, kés6bbiekben akar kisérleti-



leg is kozvetleniil kimérhet6 eredményeket szolgaltatta, a szerzdk a vizs-
galt disszociacios folyamat jobb megértéséhez valtozé frekvenciaju tér és
rogzitett orientdcidju molekula mellett egydimenziés (1D) szimuldcidkat
is végeztek. Eredményeikben szamos éles minimum volt megfigyelhet6 a
disszociacids valdszintiségben jol meghatarozott frekvencidk mellett, je-
lezve a disszocidcids rata lecsokkenését. Fzt az effektust az irodalomban
a diabatikus alapallapot és a fény altal indukalt f6ls6 adiabatikus alla-
pot sajatenergiainak és sajatallapotainak hasonlésagaval magyarazzak. A
fentiek szerint megfelel6 kortlmények kozott a vibracids csapdazodas je-
lent&sen megnévekedett fotostabilitast eredményezhet.

Mas jellegli vizsgéalatok soran az is bizonyitast nyert, hogy a LICI-k
ugyanazzal a nemtrividlis Berry-fazissal jellemezhetOk, mint a természe-
tesen is el6fordulé degenerancidk.

A LICT altal indukalt nemadiabatikus folyamatok dinamikajanak vizs-
galata szamos kutatast és értékes eredményeket hozott magaval. Ilyen
vizsgalatokhoz a D;r tokéletes rendszer viszonylagos egyszerlisége miatt
és a LICI kialakuldsdhoz sziikséges feltételek is jol ismertek. Az, hogy
miképpen valtoznak ezek a feltételek és a formalédé LICT altal befolyasolt
dinamika olyan rendszerben, ahol példaul az atmeneti dip6lusmomentum
(transition dipole moment, TDM) irdnya kiilonbozik a DI rendszerben
érvényestol, vizsgalatra érdemes kérdés.

Egy friss tanulményban a LiF molekuldban a gerjesztett populdcié
permanens gerjesztd elektromos tér (driving field) altal kontrollalhatd, ha-
tékony becsapdazasarol szamoltak be. Kiilon érdekesség, hogy a LiF elkeriilt
keresztezddéssel is rendelkezik (avoided crossing, AC) két elektronallapota
kozott, aminek koszonhetoen kiilsé tér hidnyaban is gazdag nemadiabati-
kus dinamikai jelenségekben. Az alkalmazott gerjeszt6 tér intenzitasatol
tencidlban, amely a tér-molekula kdlcsonhatasi potencidlis energidjanak a
térmentes helyzetben érvényes potencialis energiaba val6é beolvasztasabdl
ered, nagy hatasfokkal megtarthato.



2. Motivacio

A vibrécids csapdazddas, amely a molekula fotostabilitdsanak fontos for-
rasaul képes szolgalni, szemléletes értelmezést nyert a szakirodalomban.
Eszerint a kiils6 1ézertér altal indukalt disszocidcié alkalmas koriillmények
mellett nagyban csokkenthetd, akar teljesen meggatolhaté. Nevezetesen,
ha a térmentes diabatikus Hamilton-operator alapallapoti vibracios saj-
atenergidja kozel esik a tér altal indukalt, gerjesztett adiabatikus poten-
ciallal kapott vibraciés sajatenergiahoz, akkor a dinamikai kezdeti alla-
pot kénnyen becsapdazodhat a tér altal indukalt adiabatikus potencial-
ban. A D;r rendszerben a vibraciés csapdazodéssal kapcsolatos vizsga-
lataim soran az els6dleges motivaciom az volt, hogy a fentebb kérvona-
lazott magyarazatot kvantitativ médon vizsgaljam, egyidejiileg a disszo-
cidcié D rendszerben korabban megfigyelt lecsékkenésével kapcsolatos
eredményeket bovitve, illetve azokon tullépve. Mindezek mellett célom
volt megvizsgélni, hogy vannak-e egyéb, a csapdazodési jelenségben sze-
repet jatszé koriilmények vagy a fentebbi szemléletes magyarazat énma-
gaban is képes nagy pontossaggal megjosolni, hogy a lézertér milyen pa-
raméterei mellett virhaté a leghatékonyabb csapdazodas.

Egy tovabbi vizsgalatot szintén a DJ rendszerben végeztem. Ennek
motivacidja, hogy LICI jelenlétében fellépé nemadiabatikus dinamika elem-
zéséhez fontos, hogy a LICI tulajdonsdgait megértsiik. Egyik ilyen — habar
kozvetlen kisérleti modszerekkel nem mérheté — a hozzd kothetd topo-
l6giai vagy Berry-fazis, ami a valdosértékli adiabatikus elektronéllapotok
olyan zart gorbe mentén torténd adiabatikus idéfejlodésével kapcesolatos,
amelyben a gorbe kozrefog a molekula konfiguracids terében jelenlévo va-
lamilyen degeneranciat. Habar ilyen szdmolasok eredményei elérhetdéek
az irodalomban az Nagy esetére, sajat vizsgalataimban szandékom az volt,
hogy az ott alkalmazott eredményeken és a hozzdjuk vezeto technikan
tullépve olyan eljarast alkalmazzak, amely Berry eredeti médszerét, az
idofiiggd adiabatikus modszert alkalmazza a geometriai fazis meghataro-
zéséhoz. Erdemes megvizsgalni, hogy az igy nyert eredmények mennyiben
kiilonboznek — ha egyaltalan — az Nag-re kapottaktél. Egy ilyen vizsgalat
annak tikrében kiilondsen érdekes, hogy az emlitett, Nas-re vonatkozd
munkaban a LICI Berry-fazisa azonosnak adédott a sokatomos rendsze-
rekben természetes korillmények kozott is nagy szamban el6fordulé CI-k
topologiai fazisaval.

A D;'—néd némileg bonyolultabb rendszer a MgH™, amely lehetéséget
nyijtott szadmomra arra, hogy megvizsgaljam a rendszer dtmeneti dip6-
lusmomentuménak a molekula tengelyéhez képesti iranya — a mdédosuld
LICI-feltételeken keresztiill — miképpen befolydsolja a disszociaciés dina-
mikat.

Amia LiF molekulaval végzett szimuldciokat illeti, a rendszer érdekes-
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sége a maghullamfiiggvény gerjesztett elektronallapotba térténd hatékony
bezarasaban rejlik, amit a bevezetében emlitett cikkben méar publikaltak.
Az ott kapott vizsgalatok soran egy elektronallapotot azonban, ami igen
kozel talalhaté egy maésik, a szimulacidokban figyelembe vett allapothoz,
elhanyagoltak. Ennek az allapotnak a figyelembe vétele jelentGsen modo-
sithatja, hogy miképpen zajlik a disszociacié — és ezaltal maga a bezaras —,
igy alkalmas magdinamikai szimulacidk elvégzését motivalta. Mindemel-
lett a cikkben bemutatottakkal kapcsolatban a szerzdék is ravildgitottak
arra, hogy vizsgalataik és eredményeik 1D szimulacidkra korlatozodtak.
Az, hogy a bezaras hatékonyabbé vagy kevésbé hatékonnyd valik azaltal,
hogy a molekula forgasat is figyelembe vessziik a szdmoldsok sordn vizs-
galatot érdemlé kérdés. Ezt a LiF kétdimenziés (2D) szimuldcidi tudjdk
megvalaszolni. Ehhez azonban, mint példdul a MgH' magdinamikai szi-
mulécidja esetében is, a magdinamikai szamitdsokat megel6z6 elektron-
szerkezeti szamolasokra volt sziikség.
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3. Eredmények

Az aldbbiakban Osszefoglalom eredményeimet a nemadiabatikus magdi-
namikai szimulaciékkal kapcsolatban.

1. Az MCTDH (Multi-configuration time-Dependent Hartree) segitsé-
gével magdinamikai szadmolasokat végeztem a D2+ rendszerben és
ezzel korabbi eredményeket is kiegészitettem. Ezek elvégzése érde-
kében nagyszamu szimulaciora volt sziikség, amelyek végrehajtasa
automatizaciét igényelt, amit szintén elvégeztem. A szdmoldsaim-
ban keletkezd nagy mennyiségli adat feldolgozasat tovabbi automa-
tizaci6 segitségével oldottam meg.

A dinamikai szimulaciék segitségével meghataroztam a disszocidci-
6s valbsziniiséget és ennek minimumét (Ap) az alkalmazott lézer-
tér hullimhosszdnak fiiggvényében. A vibrédciés csapddzddéas me-
chanizmusanak kvantitativ vizsgalatahoz tovabbi MCTDH szamo-
lasokat hajtottam végre, amelyekben meghataroztam a diabatikus
sajatenergidkat és sajatfiiggvényeket, illetve ugyanezen mennyisége-
ket egy olyan modell Hamilton-operatorhoz kapcsoléddan, amely kis
intenzitasu kiilsé tér esetében jo kozelitése a tér altal indukélt elsé
gerjesztett adiabatikus Hamilton-operatornak.

Kiszamoltam az igy nyert sajatenergiak kiilonbségét és a sajatéalla-
potok atfedési integraljat a hullamhossz fiiggvényében. Meghataroz-
tam azon Ag és Ao hullimhosszokat, amelyekre az energiakiilonb-
ség minimalis, az atfedés pedig maximalis. Azt taldltam, hogy ezen
mennyiségek kb. 5 — 15%-o0s hibédval képesek el6rejelezni a kordb-
ban megfigyelt \p disszocidciés minimumokat, amit az alkalmazott
modellpotencial kozelit6 jellegével magyarazok.

Tovabbi vizsgilataimban meghataroztam a diabatikus vibracids sa-
jatallapotok néduspozicioit azért, hogy nédus alapi hullAmhossza-
kat (Ag,, Ax) tudjak szdmolni, amelyek képesek a megfigyelt A\p
értékeket reprodukalni. A nddusszerkezet fontossiagara vonatkozd
sejtés a ndédusoknak egyrészt a fentebb meghatdrozott sajatallapo-
tok atfedésének maximalizaldsdban, mésrészt a sajatértékek kozotti
kis kiilonbségek kialakitasaban jatszott szerepére vonatkozé altala-
nos megfontolasokra alapoz.

A nédus alapi mennyiségek pontosabbnak bizonyultak a disszoci-
aciés minimumok elorejelzésében a kordbban hasznéltakhoz képest,
kiilonosen azon esetekben, mikor a disszocidcios dinamika az elso
hét gerjesztett diabatikus vibracids sajatallapot valamelyikébdl ke-
rill inditdsra. A Agp, és Ax mennyiségek empirikus kombindcidira
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épitett djabb mennyiségek képesek a disszocidciés minimumok fél
szazaléknal is kisebb hibaval térténd reprodukalaséra.

A kapott eredményeim Osszességében a nodusszerkezet fontos sze-
repét bizonyitjak a vibraciés csapddzédas mechanizmusaban, a me-
chanizmus eredeti magyardzatat tovabb pontositva [T1].

. A D rendszerben megjelend LICI Berry-fazisanak szamolésédhoz az
idotol fiiggd Schrodinger-egyenletet megoldottam. Ehhez programot
irtam C nyelven, amiben a GSL kényvtarban elérhet integratorok-
ra is tdmaszkodtam. Implementaciémban a vibracios és forgasi sza-
badsagi fokokhoz tarsitott R és € dinamikai valtozdkat, amelyektdl
a Hamilton-operator fligg, olyan médon parametrizaltam, hogy a
molekula konfiguraciés terében zart gorbéket alkossanak. A rend-
szer olyan adiabatikus idéfejlodését kovettem, mely ezen zart gérbék
mentén halad végig.

Az idéfejlodés T periddusideje és a kilsé 1ézertér intenzitasa egyiit-
tesen hatarozzak meg, hogy a fejlédés kell6en adiabatikus-e ahhoz,
hogy az adiabatikus-tétel teljestiljon. Amennyiben teljesiil, akkor
az id6fejlodés a degeneranciat kozrefogd gorbék mentén w paratlan
egész tobbszorosének megfeleld értéket ad a geometriai fazisra, min-
den egyéb ttvonal mentén pedig ugyanerre 0 adédik.

Szamos kiilonboz6 intenzitassal és péalyaval dolgozva az eredménye-
im azt mutatjak, hogy a geometriai fazis meggy6zoen kozel esik m
paratlan egész szamu tobbszoroséhez a LICI-t kozrefogd esetekben
és igen kozel van zérushoz minden mas esetben, teljes 6sszhangban
a varakozasokkal. Ezek a tapasztalatok konzisztensek a kiilonbozé
zart gorbék mentén kivalasztott barmely vizsgalt kezdeti pontra és
attol is fiiggetlennek bizonyultak, hogy a propagacié az alsé vagy
a fols6 adiabatikus feliiletr6l indul-e. Tovabba, a kapott eredmé-
nyek 6sszhangban vannak a fentebb emlitett, mas technikdval mar
kordbban kapott eredményekkel is [T2].

. Eletronszerkezeti szdmitdsokat végeztem a MgH™ molekula magdi-
namikai szimuldciéinak elékészitéséhez. Ennek érdekében a MOL-
PRO programcsomagot alkalmaztam és négy elektronéllapotra atla-
golt CASSCF (Complete Actice Space Self-Consistent Field) szdmo-
lasok eredményeire alapozva MRCI (Multi-Reference Configuration
Interaction) szamolasokat végeztem és meghatdroztam a sziikséges
potencialis energidkat, valamint a kapcsolodd permanens és atme-
neti dipélusmomentumokat.
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MCTDH segitségével magdinamikai szamitasokat végeztem kétalla-
pot kozelitésben és nyomon kovettem a disszocidciés dinamikat a
fotofragmensek szogeloszlasanak meghatarozasaval, 1D és 2D sza-
moldsokban egyarant. Az elébbi esetben a molekula orientéciéja
paraméterként kezelendd és a kiilonb6zé paraméter-értékekkel ka-
pott eredmények atlagolasa torténik. Az utébbi, teljes értékii 2D
szamolasokban az orientaciét a rendszer fliggetlen dinamikai valto-
zbjaként kezeltem.

A fentiek mellett egy mesterséges rendszert — modell rendszer — is
konstrualtam, ami ugyanazon elektronszerkezeti tulajdonsagokkal
rendelkezik, mint a valédi MgH™ molekula, leszdmitva az dtmeneti
dipdéljat, amit a molekula tengelyével parhuzamosnak vettem, ellen-
tétben a valédi MgH™-szal, ahol a TDM ( Transition Dipole Moment
— 4tmeneti dip6lusmomentum) merdleges a molekula tengelyére.

Szamolasaim eredményei azt mutattak, hogy a TDM irdnya meg-
hatérozé jelentOséggel bir a disszocidciés dinamikara. A modell és
valds rendszerek fotofragmentumainak szogeloszlasa kozott éles el-
térések jelentkeznek, amelyek visszavezethetéek a két eltéré esetben
az eltéré LICI-feltélekre. A disszociaci6 folyamata és az, hogy a LI-
CI hogyan befolyésolja azt, a 2D szimuldciékban a magstiriiségfiigg-
vény szamolasaval és az arrol készitett pillanatfelvételek segitségével
is kovetheto. Ezek az eredmények a konfiguraciés tér éppen a LICI
pozicidéjanak kozelébe es6, nagy silirliségi tartomanyairél adnak in-
formaciét és megerdsitik a disszocidcios dinamika LICI-képben tor-
ténd értelmezésének helyességét [T3].

. A LiF molekuléaval végzett dinamikai szimuldcidk tamogatéasara elekt-
ronszerkezeti szamolasokat végeztem a MOLPRO programcsomag
segitségével. Ezek soran CASSCF szamitasok eredményeire alapo-
zott MRCI szémolasokkal harom elektrondllapotot (1'X+, 215+,
110), ezek permanens dipélusmomentumait, illetve a fenti allapo-
tok koziil barmely ketté kozti atmenethez tartozd dipolt meghata-
roztam. A kapott értékek jO egyezést mutatnak kordbbi publika-
cidkban is hasznalt értékekkel, igy a tovabbiakban megbizhaté be-
menetként szolgdlhattak a magdinamikai szimuldciokban. A fentiek
osszefoglaljak f6 hozzajarulasomat a LiF-dal végzett szdmoldsokhoz
[T4].
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