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I. Introduction

The dynamical treatment of molecules is often based on the Born-Oppenheimer (BO) or

adiabatic approximation [1], which separates the motion of the fast electrons and slow nuclei.

Within this picture, the nuclei move on a single potential energy surface (PES) produced by

the faster moving electrons. Although this approach is suitable for the description of several

physical and chemical processes, it has its limitations. In many important situations the

BO approximation breaks down, giving rise to nonadiabatic processes where the nuclear and

electronic motions couple, and so-called conical intersections (CIs) appear [2�5]. In these

nonadiabatic phenomena energy exchange between electrons and nuclei can become signif-

icant. Therefore CIs between electronic PESs play a key mechanistic role [3�5]. In several

important processes like dissociation, proton transfer, isomerization of polyatomic molecules,

or radiationless deactivation of excited state systems [6, 7] CIs can provide e�cient channels

for ultrafast interstate crossings on the femtosecond time scale. CIs can be formed already

between low-lying electronic states of triatomic molecules and they are always present in

large polyatomics. An important characteristic feature of CIs is that they behave linearly

- like double cones - around the degeneracy points. Several important books and review

articles have demonstrated the existence and relevance of such intersections [2�5].

In the vicinity of CIs the nonadiabatic coupling terms (NACTs), coupling the di�erent

electronic states can become the largest possible (as is well known from the Hellmann-

Feynman theorem) [4]. Thus, on approaching CIs, the NACTs become singular and provide

the source of wide-range of phenomena that are considered as topological e�ects and lead

to several interesting subjects, including the Longuet-Higgins or Berry phase [8�10], the

open-path phase and the quantization feature of the NACTs. The Berry phase [10] can

be considered as a clear �ngerprint of conical intersections and its presence in a molecular

system is a proof that a true conical intersection has been found. Another type of electronic

intersections is the Renner or Renner-Teller (RT) intersection [11] which has quadratic be-

haviour in the vicinity of the point of degeneracy, as the coupling between the two electronic

states is caused by second-order terms.

A typical mechanism that involves conical intersections is the operation of bistable molec-

ular switches [12, 13]. Systems of this kind can be transferred between the stable conformers

in a controllable manner with the help of some external stimuli (e.g. light). The point of
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CI plays a crucial role in their functioning by providing a channel for very fast decay, thus

accomplishing fast switching. Molecular switches have particular importance in miniatur-

ization as they allow for high density data storage on a molecular level [14].

Nonadiabatic e�ects are closely related to degeneracies in the electronic structure of

molecules. They provide the source for a wide-range of interesting phenomena in nature.

However, their theoretical study is a real challange from both electronic structure and nuclear

dynamical point of view.
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II. Objectives

During my PhD studies, electronic structure degeneracies of molecular systems played

the principal role. I have been investigating nonadiabatic properties of molecules by means

of theoretical tools. Extensive numerical studies have been carried out for electronic struc-

ture and nuclear dynamical properties. I investigated nonadiabatic coupling terms and their

topological e�ects. The relation between conical intersections and Renner-Teller degenera-

cies have been studied as well. All the topological research was done for small systems

(with 3 and 4 atoms). With the aim of exploring the main features of molecular switches,

several polyatomic systems have been inspected by ab initio methods. Furthermore, nuclear

dynamical simulations have been also carried out for a medium-sized molecule in order to

examine the short-time dynamics through CIs.

III. Results

1. Topological properties have been investigated for two small molecules [P2,P3,P4]:

A.

Using the topological line integral technique, I studied the H2CN molecule when distorted

from the linear Renner-Teller con�guration [P2]. The new �ndings can be summarized as

follows:

(i) I determined the accurate positions of the two conical intersections located out of the

plane of the bent molecule.

(ii) Ab initio NACTs and the corresponding Berry phases were calculated, surrounding

either a single CI point or both CIs. Quantized Berry phases were obtained (π for single CI

and 2π for double CI cases) giving evidence that after losing the RT character, always two

single CIs are formed.

(iii) I could show that the ab initio NACTs can be approximated very well using the

vector-algebra approach with the �at 'virgin' distribution for both CIs.

B.

For the F+H2 system, the entanglement between Jahn-Teller (JT) and RT degeneracies has

been studied [P3,P4]. The new �ndings can be summarized as follows:

(i) A theory has been introduced for calculating adiabatic-to-diabatic transformation
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(ADT) angles considering the mixing between JT and RT intersections.

(ii) Numerical studies provided quantized topological phases in a large geometry domain

con�rming the viability of the approach developed for the RT/JT e�ect.

(iii) Making use of the ADT angles, I was able to derive exact diabatic potential energy

surfaces for F+H2, indispensable for the dynamical treatment.

2. Molecular switch properties have been studied for several polyatomic systems [P5,P6]:

(i) Vertical excitation energies, dipole moments and oscillator strengths have been derived

for pyrimidine and quinoline compounds using high-level ab initio techniques.

(ii) I investigated the e�ect of di�erent substitutions on the energetic landscapes of the

considered excited state intramolecular hydrogen transfer (ESIHT) reaction paths.

(iii) Several switch features have been revealed for the quinoline systems including the

presence of CIs near perpendicular arrangement of the frame and crane fragments.

(iv) The HOMO and LUMO orbitals were shown to be orthogonal at the CIs (a

general tendency) and their important role in the description of the excited states was also

demonstrated.

3. Nuclear dynamical study has been carried out for a medium-sized system [P1]:

(i) A new approach has been developed to investigate the short-time dynamics of large

polyatomics or molecule-environment systems at conical intersections. This theory is based

on the quadratic vibronic coupling (QVC) Hamiltonian and the e�ective-mode formalism.

(ii) Numerical calculations for the butatriene molecule (C4H4) demonstrated the relevance

of the new QVC 3-e�ective-mode method. A detailed comparison to three other methods

(including the exact one) has been done in terms of autocorrelation functions, photoelectron

spectra and diabatic state populations.

(iii) It was shown that our method reproduces the short-time dynamics and the overall

shape of the spectra with a reasonable accuracy. The autocorrelation function is more

accurate than that of the LVC three-e�ective-mode approach at short times. Our results for

the diabatic populations are excellent up to intermediate times.
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IV. Bevezetés

Molekulák kvantummechanikai vizsgálata az 1927-ben kidolgozott Born-Oppenheimer

(BO) közelítésen [1] alapul, melynek keretében a könny¶ elektronok és a nehéz atommagok

mozgása szétválasztásra kerül és a lassú magok a gyors elektronok által keltett potenciális

energia felületen mozognak. A BO közelítés számos �zikai és kémiai folyamat leírására al-

kalmas, azonban ha az elektron energia felületek megközelítik, vagy elmetszik egymást, a

közelítés érvényét veszíti. Ilyen esetekben a felületek között a nemadiabatikus csatolás (nona-

diabatic coupling term=NACT) jelent®ssé válik, degenerált esetben pedig szingularitás lép

fel. A degenerált állapotok egyik formája az ún. kónikus keresztez®dés (conical intersec-

tion=CI), melynek környezetében az elektron potenciális energia felületek lineárisak. A CI-k

er®s nemadiabatikus jelenségek forrásai, közelükben az elektronok és magok mozgása er®sen

csatolódik és közöttük az energiacsere jelent®ssé válik [2�5].

Számos �zikia és kémiai folyamatban (mint pl. disszociáció, proton transzfer vagy sokato-

mos molekulák izomerizációja) a CI-k fontos szerepet kapnak [6, 7], mintegy csatornát

képezve a gerjesztett rendszer ultragyors (femtoszekundumos id®skála) sugárzásmentes le-

gerjeszt®dése során. Ilyen esetekben tehát indokolttá válik a nemadiabatikus tárgyalásmód

alkalmazása. Kónikus keresztez®dések már háromatomos rendszerek alacsonyan fekv® elekt-

ronállapotai között is megjelenhetnek, sokatomos molekulákban pedig mindig jelen vannak.

Közelükben a szingulárissá váló nemadiabatikus csatolás sok érdekes topológiai e�ektust

eredményez, mint pl. a Longuet-Higgins vagy Berry fázis [8�10], illetve a NACT-ok kvan-

táltsága. A Berry fázis [10] jelenléte a rendszerben egyértelm¶ bizonyítéka annak, hogy

valódi CI-t találtunk. Léteznek más típusú degenerált állapotok is, mint pl. a Renner-

Teller (RT) keresztez®dés [11], melyhez kvadratikus alakú potenciál felület tartozik, mivel

az elektronállapotok közötti csatolást másodrend¶ tagok okozzák.

A két stabil állapottal rendelkez® molekuláris kapcsolók m¶ködése tipikusan nemadia-

batikus jelenségen alapul [12, 13]. Ezek a molekulák valamilyen küls® hatással (pl. lézerfény)

kontrollálhatóan oda-vissza kapcsolhatók a stabil izomerek között. A CI jelenléte fontos sze-

repet játszik a m¶ködésükben, hiszen nagyon gyors sugárzásmentes legerjeszt®dést és ezáltal

gyors átkapcsolást tesz lehet®vé a rendszer számára. A molekuláris kapcsolók kiemelt je-

lent®séggel bírnak a miniatürizálás területén, egyik legfontosabb tulajdonságuk, hogy nagy

s¶r¶ség¶ adattárolást tesznek lehet®vé molekuláris szinten [14].
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A nemadiabatikus jelenségek szoros kapcsolatban állnak a molekulák elektronszer-

kezetében található degenerált állapotokkal, melyek számos érdekes jelenség forrását jelentik

a természetben, nagyon gyors átmenetet biztosítva az elektronállapotok között. Elméleti

szempontból nagy kihívást jelent a nemadiabatikus tulajdonságok vizsgálata, hiszen pontos

elektronszerkezeti és magdinamikai számolásokra van szükség a korrekt leíráshoz.
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V. Célkit¶zések

Doktori tanulmányaim során molekulák elektronszerkezetében jelenlév® degenerált (elfa-

jult) állapotok játszották a központi szerepet. Elméleti eszközökkel tanulmányoztam

molekulák nemadiabatikus tulajdonságait, melynek során numerikus módszerekkel elektron-

szerkezeti és magdinamikai számításokat végeztem. Topológiai kutatásaimban kis molekulák

(3 és 4 atomos) nemadiabatikus csatolásait tanulmányoztam és azok topológiai hatását az

elfajulások környezetében, továbbá kónikus keresztez®dések és Renner-Teller degeneranciák

kapcsolatát is vizsgáltam. Ab initio elektronszerkezeti számolásokkal sokatomos rendszerek

(pirimidin és kinolin származékok) molekuláris kapcsoló tulajdonságait térképeztem fel. A

kónikus keresztez®déseken keresztül lezajló rövidtávú magdinamikai folyamatok tanulmá-

nyozására egy közepes méret¶ molekula esetén végeztem dinamikai számolásokat.

VI. Eredmények

1. Két molekula elektronszerkezetének topológiai sajátságait tanulmányoztam [P2,P3,P4]:

A.

A topológiai vonalintegrál módszer segítségével azt vizsgáltam, hogy mi történik, ha a

Renner-Teller típusú H2CN molekulát kimozdítjuk a lineáris elrendez®désb®l és ezáltal

elveszíti RT karakterét [P2]. A kutatás eredményei a következ® pontokban foglalhatók össze:

(i) Meghatároztam a molekulasík két oldalán keletkez® két kónikus keresztez®dés pontos

pozícióját.

(ii) Kiszámoltam a Berry fázist egy CI-t, illetve mindkét CI-t körbevéve az integrálások

során. Mindkét esetben kvantált értékeket kaptam (1 CI → π és 2 CI → 2π), amib®l arra

következtethetünk, hogy a RT karakter elvesztését követ®en mindig két CI keletkezik.

(iii) Megmutattam, hogy az ab initio számolásokból kapott nemadiabatikus csatolások

nagyon jól közelíthet®k egy a közelmúltban kidolgozott ún. vektor-algebra módszer segít-

ségével.

B.

Az F+H2 rendszer esetén Jahn-Teller (JT) és Renner-Teller keresztez®dések csatolódását

vizsgáltam [P3,P4]. A kutatás eredményei a következ® pontokban foglalhatók össze:

(i) A JT és RT degeneranciák keveredésének �gyelembevételével kifejlesztettünk egy mód-

7



szert az ún. adiabatikusból diabatikusba transzformációs (ADT) szögek számolására .

(ii) Numerikus számolásokkal ellen®riztem a módszer helyességét, melynek során nagy

geometria tartományban kvantált topológiai fázisértékeket kaptam.

(iii) Az ADT szögeket felhasználva pontos diabatikus potenciális energia felületeket

számoltam az F+H2 rendszerre, melyek nélkülözhetetlenek a dinamikai vizsgálatokhoz.

2. Sokatomos rendszerek molekuláris kapcsoló tulajdonságait vizsgáltam [P5,P6]:

(i) Pirimidin és kinolin származékok vertikális gerjesztési energiáit, dipólmomentumait és

oszcillátor er®sségeit számoltam pontos ab initio módszerek segítségével.

(ii) Tanulmányoztam különböz® funkciós csoportoknak a potenciális energia pro�lokra

gyakorolt hatását az ún. ESIHT reakcióút mentén.

(iii) Számos kapcsoló tulajdonságra fény derült a kinolin rendszerek esetén. Sikerült

belátni, hogy az alap és els® gerjesztett állapotok között CI-k vannak jelen a rendszerekben.

(iv) Megmutattam, hogy a HOMO és LUMO pályák ortogonálisak a keresztez®dések

pontjában és kiemelt szerepet kapnak az els® gerjesztett állapot leírásában.

3. Magdinamikai számolásokat végeztem egy közepes méret¶ rendszerre [P1]:

(i) Módszert fejlesztettünk ki nagy molekulák (vagy környezetbe ágyazott kis rendszerek)

kónikus keresztez®désen keresztül lezajló rövidtávú dinamikájának leírására. A módszer

alapját az ún. QVC Hamilton operátor és az e�ektív-módus formalizmus jelentik.

(ii) Az új QVC 3-e�ektív-módus módszer tesztelésére a butatrién molekulán (C4H4)

végeztem numerikus számolásokat. Három másik leírásmód (köztük az egzakt) ered-

ményeivel hasonlítottam össze a kapott autokorrelációs függvényeket, fotoelektron spekt-

rumokat és diabatikus betöltöttségeket.

(iii) Beláttam, hogy az új módszer megfelel® pontossággal írja le a rövidtávú dinamikát és

a spektrum alakját. Az LVC Hamilton operátoron alapuló 3-e�ektív módus módszernél pon-

tosabb eredményt kaptunk az autokorrelációs függvényre, illetve a diabatikus betöltöttségek

is kiválónak bizonyultak rövid és közepes id®skálán.
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