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Jegyzet doktori kurzushoz 

Molekuláris rezgések és kémiai reakciók dinamikája 

Czakó Gábor 
 

A REZGÉSI-FORGÁSI SCHRÖDINGER EGYENLET VARIÁCIÓS MEGOLDÁSA 
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A 021  gg  választással az R1, R2 kötéshosszakat és a Θ kötésszöget definiáljuk.  

R1, R2, R3 háromszög-egyenlőtlenség 

 

Z-mátrix 
 

Embeddings 

 

Operátorok (kinetikus és potenciális energia) 
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Sutcliffe és Tennyson (általánosított belső koordinátarendszerrel): 
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Spherical-oscillator: 
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 az ún. Bessel-függvények 

Bessel-DVR bázis:
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Ekkor a pontok a (0, Rmax] intervallumban lesznek.  
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1-D PO-basis: 
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- Fixed 

- Relaxed 

 

 

Több-D: Direktszorzat és nem-direktszorzat  

 

 

Mátrixreprezentáció 

Véges bázis reprezentáció (FBR), diszkrét változójú reprezentáció (DVR), variációs bázis 

reprezentáció (VBR)  
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Gauss kvadratúra: 
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A transzformációs módszer (A potenciális energia operátor mátrixa DVR-ben)  
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PO-DVR 

 

Szingularitások, egzakt-DVR 
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 A transzformációs módszer Az Optimális GDVR 

A transzformáló mátrix 
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A Hamilton mátrix diagonalizálása 

HCCE
1  

Ha H egy valós szimmetrikus mátrix, a C mátrix unitér, azaz T1
CC  . 

Direkt módszer: N×N dimenziós C és C–1 (N3)  

Iteratív módszer: Az iteratív eljárások során nem építjük fel a teljes C mátrixot, csak annak 

néhány oszlopát közelítjük megfelelő vektorokkal (N2). Lánczos (kisebb dimenziójú tridiagonális 

mátrixba transzformáljuk) és Davidson. 

 

 

Kétatomos molekulák (egy DVR kód lépésről-lépésre) 
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Hermite-DVR [V. Szalay, J. Chem. Phys. 99, 1978 (1993)] 







































2

2

2

2

)(

2

2

1
)1(

32

1

3

)1(2

kj

jk

j

jk

jk
qq

qN

dq

d
 ,  j, k = 1,…,N  

Hermite-FBR (VBR) 

 
)1(

2

1

2

1
21

112,

2

2















nn
hh

hn

dq

d

nn

n

nn

 , 

n
h

h
n

h

h
n

dq

d

n

n

n

n

nn














 2

1
)1(

4

1
21

1

22

1

2

2

 , 

 
)2)(1(

2

1

2

1
21

31

2

2,

2

2



















nn
hh

hn

dq

d

nn

n

nn

 , 

0
2

2










nm
dq

d
 , ha mn és mn2 .  

 

 

Háromatomos molekulák 
 

DOPI [Phys. Chem. Chem. Phys. 12, 8373 (2010)] 
 

Általánosítási lehetőségek (N-atomos molekulák) 

 

DEWE [J. Chem. Phys. 127, 084102 (2007)]  

GENIUSH [J. Chem. Phys. 130, 134112 (2009)] 

 

 

Potenciális energia felületek (PES) számítása 

 

Empirikus vs. ab initio technikák 

 

Composite ab initio módszerek 

 

Illesztés 

 

ABC molekula (6-od rend: 84 tag)   
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D-ed rend ( 1) / 2n N N   
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A2B molekula (r12: AA), (6-od rend: 50 tag) 

 

A3 molekula (6-od rend: 23 tag) 

 

A4BC (6-od rend, n=15) 

Without permutational symmetry: 54 264 terms 

Using permutational symmetry:       3 250 terms 

 

 
 

 

REAKCIÓDINAMIKA 
 

Kvázi-klasszikus trajektória (QCT) módszer 

 

Kezdeti feltételek 

 

Termékanalízis [standard módszerek és új fejlesztések (Gaussian binning polyatomos 

molekulákra)] 
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