Jegyzet doktori kurzushoz
Molekularis rezgések és kémiai reakciok dinamikaja

Czako Gabor
A REZGESI-FORGASI SCHRODINGER EGYENLET VARIACIOS MEGOLDASA
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Az ortogonalis Jacobi koordinatik: g, =——2— és g, =0.
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A g, =0, =0 valasztassal az R1, Rz kotéshosszakat és a @ kotésszoget definidljuk.

R1, R2, R3 haromszdg-egyenldtlenség
Z-matrix
Embeddings

Operatorok (kinetikus és potencialis energia)
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Sutcliffe és Tennyson (altalanositott belsé koordinatarendszerrel):

A

K=K1+K2

5 h: 8>  RK® 0° h? K’ 0° )

K,=- > = 5= >+ 5 > +ClgoO—
21, OR?  2u, 0R? | 2uR?  2u,R2 )\ 0O 00
2

. h 0>  cos@( o° o) . 1 0 1 0 1 0
K, =—1/—-co0s® + > +CtgO— |+sin O — +— + —
Ly O0ROR, RR, {06 00 R, 0R,00 R, 0R,00 RR, 0O

1 g; 1 (1_92)2 1 1 g_12 (1_91)2 A i:_&_&+(1_gl)(1_gz) _
My M Mg my My, Me Mg LN Hio me Mg My
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Bazisfiiggvények
1-D (primitiv):
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: , 1d*> dr+1) 1,
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L‘,f*”z is an associated Laguerre polynomial, N ../, is the norm of L‘j”’z
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Bessel: [—EWJF%JCDK(R):AJDK(R)

L-1
®,(R)=+vRJ, ,(kR) , ahol {J/}+l (kR)} az un. Bessel-fiiggvények
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Bessel-DVR bazis: F, (r) = —55—— J,(Kn) _ —— J.(2) F.(r,)=7,;
K =22 3/(z,)  2°-2 Ji(z,) '

z, a J (z)=J,(Kr) Bessel-fiiggvény i-edik gyoke. r, =z,/K, ahol K=z,/R_,.
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Ekkor a pontok a (0, Rmax] intervallumban lesznek.
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Legendre: — +cot®— | P, (cos®@) = /(£ +1)P,(cos O
g (dgz d@],( ) ={({+1)F,(cos O)
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- Fixed
- Relaxed

Tobb-D: Direktszorzat és nem-direktszorzat

Matrixreprezentacio
Véges bazis reprezentacid (FBR), diszkrét valtozoja reprezentacio (DVR), varidcios bazis
reprezentacio (VBR)
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Gauss kvadratira: j W(x)f(x)dx=> w f(x) N pontegzakt 2N-1 fokii polinomra
2 =)

Vnm = <ch |V |q)m> = Zwlq)n (q| )V (q| )q)m (q|) = Z\Nll/zq)n (q| )V (q| )\Nlﬂzq)m (ql) = ZTnlv (q| )Tml

VFBR — TVdiagTT
VDVR — TTvFBRT — Vdiag

HDVR — TTKFBRT+Vdiag TTT — I
N-1 N-1

DVR-béZiS: F)I (q) = Z\Nil/zq)n (q| )q)n (q) = ZTniq)n (q) (DN (ql) = O
n=0 n=0

1. P(q)=w"5,
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VIR = j (A)V (a)P;(9)dg ~ Zwke(qk)V(qk)Pmk) Zwk WWV(qo w =V ()5,

A transzformacioés modszer (A potencialis energia operator matrixa DVR-ben)
V(g) = chqk

Q(k) <
VFBR ch< > ZC Q(k)

QT=Tq, an <<Dm|t1|<1>n>
QY ~(Q) =(TqT") =Tq"T"

VFBR — T(Z quk ]TT
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VOWR — TT\/FBRT — icqu VAL icqu':m - icquﬁ&mn :V(qn)ﬁmn
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n>

PO-DVR

Szingularitasok, egzakt-DVR



A transzformaciés modszer Az Optimalis GDVR

A transzformal6 matrix Q, = <ch g (Dm> 3

QT=Tq Fi =W “®,(q)

I=T*T A=F'F
A potencial matrixelemei V. =V(q,)s

nm n nm

A kinetikus energia FBR _ ’
matrixelemei FBR-ben Ko™ = <(D n | K | @, >
A kinetikus energia KPWR _ TTKFERT KCPVR _ F+K FBREA L
matrixa DVR-ben
A matrix sajatérték- (TTKRT + V99U = UE (FFKPRFA + V™D = DE

egyenletek DVR-ben

A Hamilton matrix diagonalizalasa
E=C'HC

Ha H egy valés szimmetrikus matrix, a C matrix unitér, azaz C*=C".

Direkt médszer: NxN dimenziés C és C (N°)

Iterativ médszer: Az iterativ eljarasok soran nem épitjiikk fel a teljes C matrixot, csak annak
néhany oszlopat kozelitjiik megfeleld vektorokkal (N?). Lanczos (kisebb dimenziéju tridiagonalis
matrixba transzformaljuk) és Davidson.

Kétatomos molekulak (egy DVR kod lépésrol-1épésre)
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Hermite-DVR [V. Szalay, J. Chem. Phys. 99, 1978 (1993)]
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dq ik (qj - qk)

Hermite-FBR (VBR)
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W n,n+2 2 (hn+lhn—l )1/2
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Haromatomos molekulak
DOPI [Phys. Chem. Chem. Phys. 12, 8373 (2010)]

Altalanositasi lehetségek (N-atomos molekulik)

DEWE [J. Chem. Phys. 127, 084102 (2007)]
GENIUSH [J. Chem. Phys. 130, 134112 (2009)]

Potencialis energia feliiletek (PES) szamitasa
Empirikus vs. ab initio technikak
Composite ab initio modszerek

Illesztés
M

V =>"C.SIyayayeysysyel Yy =exp(-r;/a)
m=0

ABC molekula (6-od rend: 84 tag)

Pp=r, P,=h; P3=1ly



D-edrend n=N(N-1)/2

ZD:(mk —1} i(erk_lj:ZG: (k+2)(k +2) Y
o\ Kk rar G o 2

A2B molekula (ri2: AA), (6-od rend: 50 tag)
p=r, P=(ra+rg)/2  p,=(rZ+r2)/2

Asz molekula (6-od rend: 23 tag)
po=(rs+rs+ny)/3 k=123

A4BC (6-0d rend, n=15)

Without permutational symmetry: 54 264 terms
Using permutational symmetry: 3 250 terms

REAKCIODINAMIKA

Kvazi-klasszikus trajektoria (QCT) mddszer
Kezdeti feltételek

Termékanalizis [standard modszerek és uj fejlesztések (Gaussian binning polyatomos
molekulikra)]

2

iHC(Q%V/)n —r

imirieq X(C(0,¢,[//)ri _ rieq )= 0

v =v, —Qxr,
N
Q=1"jés j=> rx(mv,)
i=1
Transzformacio az Eckart rendszerbe:

A=Y mErS nm=1(,2(),30)



A =ATA and A, =AAT

Cc=U,U]

U: és U, oszlopai az A1 és Az sajatértékeit tartalmazzak.
c* = UaUT

ahol

(Uf)n,m :(_1)am (Ul)n,m a:(amaz’as) Q =12 a, =12 a, =12

N
Minimalizaljuk a | * kifejezést a=(a, a,,a,) szerint.
i=1

Cor, —r™

Normal koordinatak:

N
Qk = Z\/HIIkIArI k = 11 21 ey 3N—6, Arl = Crl _riEq
1

Impulzusok a normal koordinatak terében:

P, :i\/mkic\/;" k=1,2,...,3N-6
i=1

Mod-specifikus harmonikus rezgési energia:

2 2M\2
RS o Q

Ek:—k+— k=1,2,...,3N-6
2 2
Klasszikus harmonikus hatasok:
n=5 1 =12 3ns
o, 2

Histogram binning:

Pis(n) = N(n)

traj
Gaussian binning:
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Pag () = 22—
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pzlaza-wyN(n), ﬁ=2\/|n2/5



1. eset

3N-6 , 1
E(n) = Z a)k(nk,p +§j

k=1
3N-6 1
EM)= > a)k(nk +—j
= 2
2. eset

’ l H nr nr e el el
E(,) = Ezmivi,p(vi,p)T FV (T e ) =V (29,1, 1)
i=1

3. eset

3N-6 1 3N-6 1 1
EM)=> wk(nk +—j+ >, ;(k’,(nk +—j(n| +—j
k=1 2 k>1 2 2



