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1 BEVEZETES

Teller Ede a fizika és a fizikai kémia tobb teriiletén alkotott jelentGset: magfizikdban, moleku-
lafizikdban, szildrdtestfizikdban, plazmafizikaban, statisztikus fizikdban. A kozos ezekben a
munkdkban a kvantummechanika uttor$ jellegli alkalmazédsa volt. Ebben a cikkben moleku-
lafizikai munkdassagara koncentralunk, ahol elsé eredményeit érte el. Bevezetésképpen réviden
vazoljuk az utat, ahogy fiatalon az érdekl6dése ebbe az irdnyba fordult.

Teller Ede kiemelkedd tehetsége matematikabol és fizikabol mar a Trefort-utcai Mintagimna-
ziumban megmutatkozott. A kdzépiskola utdn azonban — ligyvéd édesapja rabeszélésére — kémidt
kezdett tanulni. E16bb a budapesti Miegyetemen, majd fél év elteltével, 1926-t6l a német vegy-
ipar egyik fellegvaraban, Karlsruhéban folytatta tanulmanyait, vegyészmérnoki karon. Itt hal-
lott el6szor Herman Mark el6adasain a kialakuloban 1év6 kvantummechanikardl, mint a ’kémia
4j alapjar6l”. A kvantummechanikdval valé megismerkedés alapvetGen befolyasolta késébbi
palyéjat. Ezt kovetden, 1928 tavaszatol fizikat tanult, elébb Miinchenben Sommerfeldnél, majd
Lipcsében Heisenbergnél. Heisenberg koriil akkoriban egy huszegynéhdny f6s nagyon aktiv
nemzetkozi csoport dolgozott. A munkatarsak atlagos életkora nem érte el a 30 évet. Koziiliik
is az egyik legfiatalabb Teller volt. Taldn csak Weizsicker volt ndla is fiatalabb, Landau pedig
szinte napra pontosan vele egyidds.

Heisenberg témavezetésével doktordlt 1930-ban, 22 évesen. Doktori disszertacidéjanak témadja
a hidrogén-molekulaion gerjesztett dllapotainak kvantummechanikai vizsgédlata volt. Teller az
altala ”1€é1ekol6”-nek és “érdektelen”-nek nevezett szdmitdsokat a Born és Oppenheimer altal par
évvel korabban bevezetett és késobb réluk elnevezett kozelités keretében végezte. Sosem dertilt
ki, hogy Heisenberg valdban elegendének taldlta-e mar az eredményeket, vagy csak elege lett
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abbdl, hogy az intézetben lakva éjszakanként azt kellett hallgatnia, ahogy Teller egy emelet-
tel alatta a mechanikus szdmol6gépét kattogtatta. Mindenesetre a dolgozatbdl cikk is késziilt
(Teller, 1930).

A doktorélas utdn, 1930-33 kozott a hires Gottingeni Egyetemen dolgozott és tanitott, az
akkor mar Nobel-dijas Franck tandrsegédjeként. Kozben, 1932-ben, magyar dllami 6sztondijjal
latogatast tett Ferminél Rémaban. 1933-ban Hitler hatalomra keriilése utan kénytelen volt el-
hagyni Németorszagot. Szilard Leo segitségével a Londoni Egyetemen kapott allast. Kozben
elnyert egy Rockefeller sztondijat, amely lehet6vé tette, hogy egy évet Koppenhiagédban, Niels
Bohr munkatarsaként dolgozhasson. Az 1934-es koppenhdgai tanulmdnytit jelentds mérfoldkd
volt az életében. Sokat tanult Bohrtdl, és kival6 kollégakkal ismerkedett meg, koztiik az orosz
emigrans Gamow-val, tovabba Lipcse utdn 4jbol taldlkozott Landauval. Mindkét orosz fizikus
nagy hatassal volt Teller gondolkoddsmédjara. Eletének talan legnagyobb fordulata pedig az volt,
amikor egy évvel kés6bb, 1935-ben, Gamow hivasdra az Egyesiilt Allamokba keriilt, a George
Washington Egyetemre. Ezt koveten Teller figyelme egyre inkdbb — bar nem kizarélagosan — a
magfizika irdnyédba fordult, ez azonban mar nem témadja ennek a tanulménynak.

Természettudoményos érdeklédésének és képzettségének harmassaga (matematika, fizika,
kémia) a 30-as években, a kvantummechanika h&skoraban természetszertileg vezették Tellert
a molekuldk elméleti vizsgdlatdhoz. Az atomok vonalas szinképét addigra mar tobbé-kevésbé
sikeriilt értelmezni. A kovetkezd feladat a molekuldk sdvos spektrumdanak megfejtése volt. Ezzel
akkor még csak néhdny kémikus foglalkozott, mivel nem tlint olyan vonzénak, mint az atomi
problémék. Vegyészmiiltjabdl kifolydlag, Teller Edének azonban természetes képessége volt az
ilyen problémak felismerésére és megoldasara.

Els6 munkdiban az elektronok és a rezgések valamint forgdsok kozotti csatolds szerepét
vizsgélta a molekuldk szerkezetére, illetve spektroszkodpiai tulajdonsdgaira. Ebben a téméban
szamos tarsszerzdvel irt jelentSs cikkeket. Ezen molekulafizikai munkdk tarsszerz6i kozott olyan
fizikusok és vegyészek szerepeltek, mint Axilrod, Bartholomé, Donnan, Franck, Herzberg, Herz-
feld, Jahn, Lord, Landau, Mulliken, Nordheim, Placzek, Renner, Rice, Sklar, Sponer, Tisza,
Topley, Weigert.

Maga kés6bb igy emlékezett vissza, hogyan is kezdett a molekuldk kvantumelméletével
foglalkozni (részlet Teller Ede: Huszadik szazadi utazas tudoményban és politikdban c. konybdl,
Huszadik Sz4zad Intézet, 2002 (a Memoirs, Perseus, 2001. magyar nyelvii kiaddsa)):

”A Heisenberg asszisztensekét toltott utolsé honapban — félig szdndékosan, félig egy ldtszolag
véletlen alkalom hatdsdra — mds irdnyt vdlasztottam a munkdm szdmdra. A koriilottem lévd
kivdlo elmék, akik viszonylag keveset tudtak kémidbol, hatalmas lépéseket tettek az anyag szer-
kezetének magyardzatdban: Sommerfeld és Bloch dontd eredményeket ért el a fémekben 1évé
elektronok mozgékonysdgdval kapcsolatban, Heisenberg megmagyardzta e vasmdgnesességet,
Hund szép elbaddsokat tartott a kétatomos molekuldk szinképeinek részleteirdl. A tobbatomos
molekuldk viselkedésének folderitése azonban még kezdeti szakaszban volt. A kémia teriilete,
amelyet elvileg ugyan megmagyardzott a kvantummechanika, megszdmldlhatatlan régi és ij je-
lenség konkrét, részletes magyardzatdért kidltott. Pauling és Slater tetszetds magyardzattal dllt
eld arrdl, miért ellendllobbak a szerves kémidban jol ismert kettds kotések az egyes kotéseknél.
Azt is megmagyardztdik, miért 180 foktol eltérd szoget vesznek fol egyes kémiai kotések, mint
példdul az, amely a viz oxigénatomja és két hidrogénatomja kozott jon létre. A tobbatomos
molekuldk szinképe mutatta szerkezetek részletes magyardzata akkoriban még szinte sziiz teriilet
volt. Ezzel a témdval eredetileg Karlsruhéban ismerkedtem meg, amikor el6szor taldlkoztam a



kvantummechanikdval. 1gaz, ez a problematika joval kevésbé volt fontos, mint a fizika élvonald-
ban lévdk, de én reméltem, hogy ezen a téren jelentds eredményt érhetek el.

Utodlag elmondhatd, hogy Tellernek valéban sikeriilt jelentds eredményeket elérnie a mole-
kulédk fizikdj4dnak terén. Legnagyobb hatdsu felismerése kétségkiviil az volt, ami azéta Jahn-
Teller-effektusként vonult be a fizikdba és kémidba, de ezen kiviil is szimos helyen hagyta ujj-
lenyomatét a molekulafizikdban. El8szor roviden és nagyjabdl idérendben ismertetjiik ezeket az
eredményeket, melyek tobbsége — tétel, szabdly, elmélet formdjaban — a mai napig 6rzi a nevét.
Ezutan részletesebben targyaljuk a két talan legfontosabbat: a Jahn-Teller tételt és a Renner-
Teller effektust.

2 Teller Ede molekularezgésekkel kapcsolatos
munkassaga

2.1 Rezgési-forgasi spektroszkopia elméleti alapjai
(Tisza-Teller effektus, 1932)

Teller Ede elsé molekulaspektroszképiai munkdjat, ami 1932-ben jelent meg a Zeitschrift fiir
Physik-ben (Teller és Tisza, 1932), Tisza Laszldval kozosen irta. Tisza, akinek 100. sziiletésnapjat
2007-ben iinnepelhette a fizikustarsadalom, még a gimndziumi tanulményi versenyekrdl volt
jO bardtja Tellernek. A motivaciét egy olyan kisérleti tapasztalat jelentette, ami Tellert még
Karlsruhe 6ta izgatta. Rejtély volt ugyanis, miért van az, hogy a metilhalogenid molekuldk
infravords spektrumdnak megfigyelt finomszerkezetében az egymadst kovetd vonalak tdvolsidga
nagyon kiilonb6z8. Ebbdl azt a kovetkeztetést lehetett levonni, hogy az in. szimmetrikus por-
gettyli-molekuldk tehetetlenségi nyomatéka degenerdlt rezgések esetén sokkal jobban megval-
tozik, mint azt naivul gondolni lehetne. Mdas szdval, a molekuldk rezgése és forgdsa kozott
meglepden erds csatolds 1éphet fol. Tisza, Teller segitségével, néhany hetet Németorszdgban
toltott, abbdl a célbdl, hogy egyiitt probdljdk megoldani ezt a rejtélyt. Teller kés6bbi vissza-
emlékezésében tigy fogalmazott, hogy munkajukat “’katasztrofalis tudatlansagban” kezdték. E-
16bb kiilon ki kellett dolgozniuk, amit ma normélkoordinata-analizisnek hivunk.

Tisza és Teller els6ként ismerték fel, hogy a molekulaszinképet befolydsold rezgési-forgasi
csatoldsban a centrifugdlis erd mellett a Coriolis-erdnek is fontos szerepe van. Az emlitett
megfigyelés magyardzatidhoz azt kellett felismerni, hogy a Coriolis-erd hatdsa szimmetrikus
porgettyli-molekuldkra sokkal nagyobb, mint linedris molekuldkra, és ennek kiilondsen az elfa-
jult rezgési allapotok esetén van jelentésége. Ilyenkor ugyanis a molekuldnak a szimmetriatenge-
lye koriili forgasa kovetkeztében felhasad a rezgési nivd. Szemléletesen sz6lva, a degeneralt
rezgések folfoghatdk ugy is, hogy egy kiszemelt atom kormozgast végez az egyensulyi helye
koriil. Az egész molekula forgdsa miatt ébredd Coriolis-er§ azonban a kétféle forgds egymashoz
képesti irdnyétdl fiiggben egyik esetben noveli, masik esetben csokkenti a visszatérits erdt, s
igy két kiilonboz6 rezgési frekvencia adédik. Linedris molekulandl ez az effektus nem 1ép o1,
hiszen a C, tengelyre vonatkoz6 tehetetlenségi nyomaték (és igy az impuzusnyomaték is) nulla.
Teller kvantummechanikai szdmitasokkal meg is adta az eredetileg elfajult rezgési nivénak ezen
Coriolis-folhasaddsdra vonatkozé képletet. A motivacidt jelentS rejtélyes megfigyelés magya-
rdzata végiil is az, hogy a degenerdlt rezgési nivok a Coriolis-csatolds miatt felhasadnak, és a
kiilonb6z6 degeneralt rezgési nivok felhasaddsa nem egyforma.



2.2 Molekulak rezgései, forgasai (1932-33)

Teller még egy sor tovabbi, kiilonbozd szerzékkel, koztiik sajat didkjaival, irt cikkében foglalko-
zott molekuldk rezgéseivel és forgédsaival.

e Egy 1932-es cikkben példdul vizsgélta a csoportfrekvencidk kérdését, vagyis azt, hogy
egyes atomcsoportok frekvencidi miért lehetnek olyan hasonldak egészen kiilonbozé mo-
lekulakban (Bartholomé és Teller, 1932).

e 1932-ben Franck-kal és Sponer-ral publikéltak egy cikket, amelyben vizsgaltdk az SO
molekula rezgési és forgdsi allapotait alap- és gerjesztett dllapotban, és kiszadmitottak az
un. disszocidciods hatar értékét (Franck et al., 1932). Az eredmények jelentGségét az
adta, hogy ez kizarta, hogy az SO» abszorpciés sdvjainak kisérletileg megfigyelt nyomas
altali erds kiszélesedése iitkozések altal indukalt predisszociacié kovetkezménye. Ehe-
lyett a kiszélesedés valamely szomszédos diszkrét dllapotba val6 dtmenet kovetkezménye,
amelyet az iitkdzések tettek lehetdvé.

o Weigert-tel kdzosen irt 1933-as cikkében tobb minimummal rendelkezd potencidlfiigg-
vénnyel leirhat6 torzids rezgéseket vizsgalt (Teller €s Weigert, 1933).

2.3 Poschl-Teller anharmonikus oszcillator (1933)

Kétatomos molekuldk rezgése csak kis amplitidé esetén targyalhaté harmonikus oszcillatorként.
Nagyobb amplitidéra mar nem hanyagolhat6 el, hogy a potencidl alakja nem pontosan parabola.
Egy anharmonikus oszcilldtor energiaszintjei nem egyenletesen helyezkednek el, rezgési szin-
képében pedig tobb vonal megjelenik, nagyjabol az alapvonal felharmonikusai. A kétatomos
molekulak potencidlgorbéje altalaban nagyon jol kozelithetS az tin. Morse-fiiggvénnyel. Gottin-
genben Teller és Poschl megmutattak (Poschl és Teller, 1933), hogy a rezgési nivoknak kisérle-
tileg adott sorozata esetén a Morse-potencidl nem az egyetlen lehetséges olyan fiiggvény, amely
a Scrodinger-egyenletbe helyettesitve megadja ezeket a rezgési nivokat, még abban az esetben
sem, ha a nivokat egy 2 dllandét tartalmazd képlettel eld lehet dllitani. A potencidlfiiggvény
egyértelmii megvalasztasahoz a molekula rotacids allandéira vonatkozé adatokat is fel kell hasz-
nalni. Az éltaluk bevezetett

A(A-1) B(B-1)
cos?(x) sin?(x)

VAB) () =

alakud trigonometrikus potencidlt eredetileg csak tankonyvi példdnak széntdk. Azdta kiderdiilt,
hogy szimmetriatulajdonsdgai miatt jol hasznalhat6 kiilonbozd fizikai jelenségek targyaldsdnal,
a szorasi folyamatoktdl kezdve a nemlinedris optikaig.

2.4 Rezgési-forgasi intenzitasok,
kivalasztasi szabalyok (1933)

A rezgési-forgasi spektroszkdpidban alapmiinek szamit Tellernek jé baratjaval, a cseh fizikus
Placzek-kal 1933-ban kozosen irt cikke (Placzek és Teller, 1933). Ebben részletesen kisza-
mitottdk a szimmetrikus porgettyli-molekula forgasi és rezgési-forgasi Raman-szinképében az



intenzitaseloszlast. Ehhez egyrészt sziikség volt - a magspinek figyelembevételével - a rotacids
nivok statisztikus stlydra. A kétatomos molekuldkra alkalmazott modszer kiterjesztésével meg-
hatdroztak tetszdleges atomot tartalmazd, a D..p, pontcsoporthoz tartoz6 szimmetrikus linedris
molekuldk szimmetrikus €s antiszimmetrikus forgdsi nivéinak statisztikus silyét, nem nulla mag-
spinek esetére is (Bose- és Fermi-statisztikara egyarant). E sulyfaktorok egyittal ezen molekulak
orto és para médosulatainak egyensulyi ardnyat is megadjak.

Placzek és Teller levezették tovabba a szimmetrikus, illetve aszimmetrikus porgettyti-mo-
lekuldk rezgési-forgdsi Raman-szinképére vonatkoz6 kivédlasztasi szabalyokat. Ezek azért nem
trividlisak, mert még ha szimmetrikus is a molekula, a polarizaciés ellipszoidjidnak a tengelyei
nem sziikségszertien esnek egybe a f6 tehetetlenségi tengelyekkel, mas szdval a kiilsd tér altal
indukalt elektromos dip6lusmomentum valtozik mikdzben a molekula forog.

2.5 Herzberg-Teller formalizmus — a Franck-Condon elv
altalanositasa (1933)

Teller a doktoratus megszerzése utan, 1930-33 kozott Gottingenben dolgozott. Az intézet igaz-
gatdja Franck volt, aki akkor mar nemcsak a Nobel-dijat hozé Franck-Hertz kisérletrdl, hanem
a molekulaspektroszkdpidban fontos Franck-Condon elvrdl is hires volt. Teller itt ismerkedett
meg a nédla néhany évvel id6sebb Herzberggel, akinek 1928-30 kozott volt posztdoktori dlldsa
Franck-nél. K6z6s munk4jukbol 1933-ban sziiletett egy 37 oldalas, sokat idézett cikk (Herzberg
és Teller, 1933). Megjegyezziik, hogy ez a munka is fontos része volt Herzberg spektroszkdpiai
munkdssidginak, amiért kés6bb kémiai Nobel-dijat kapott. A cikkben azt targyaltdk, hogyan
véltoznak a kivélasztasi szabdlyok, illetve dltaldban az dtmeneti valdszintiségek, ha tillépnek a
Franck-Condon (FC) kozelitésen. A FC-elv 1ényege, hogy az elektrongerjesztés soran, klassziku-
san szblva, az atommagok egyhelyben maradnak. Mindehhez két kozelitést kell alkalmazni:
(I a molekula hullamfiiggvénye szepardlhat6 az elektronok és a magok hullimfiiggvényeinek
szorzatdra (ezt ma Born-Oppenheimer kozelitésnek hivjuk, de akkoriban még nem nevezték an-
nak), (II) az elektronok hullimfiiggvényét pedig elég a molekula egyensiilyi helyzetében venni.
A két feltevés kovetkezményeként a dipélatmenet matrixeleme fiiggetlen lesz a magkoordina-
taktdl, és az atmeneti valdszinliségek a rezgési hullamfiiggvények atfedésébdl adodo un. FC-
integralok segitségével fejezhetSk ki.

Herzberg és Teller a FC-kozelitésen tillépve azt vizsgéltdk, hogyan valtoznak az dtmeneti
val6szintiségek, ha el6szor a IT feltevést, majd I-et is foladjuk. Erdekes médon manapsag sziikebb
értelemben szokds a Herzberg-Teller (HT) mechanizmusrél beszélni, vagyis akkor, ha a Born-
Oppenheimer kozelitésen beliil maradunk, de foladjuk a II feltételt. Ebben az esetben a Hamilton-
operator, az elektronok hullamfiiggvénye, és emiatt az atmeneti val6szinliségek is sorba fejt-
heték a normalkoordindtak szerint. Ily médon pl. a FC-kozelitésben tiltott dtmenetek a HT-
kozelitésben megengedetté valhatnak.

A Herzberg-Teller sorfejtés alkalmazasara a kovetkezd példat emlitjiik.Molekuldk Raman-
spektruménak intenzitdsviszonyait az Albrecht-formalizmus segitségével lehet szdmitana. Az
Albrecht-elméletben egy molekula polarizalhatésaga harom perturbacids tag 6sszegeként adodik:
A+ B+ C. Az A tag tigy kaphatd, hogy a dipdlatmenet matrixelemeit a rezgésektdl fliggetleniil
konstansnak tekintjiik, a Franck-Condon kozelités szellemében. A B és C tagok ezzel szemben
a Herzberg-Teller sorfejtés szerint a matrixelemeknek a normalkoordinatak szerinti derivéltjaval
fejezhetdk ki. Altaldban a B és C' tagokat elhanyagoljak az A tag mellett. Ez akkor jogos



kozelités, ha a molekula potencidlis energia-feliilete alap- és gerjesztett dllapotban kiilonbozik
egymdstol - alapvetSen abban, hogy a minimumuk més geometridndl van. A nagyon hosszu po-
limerldncok, mint példdul a poliacetilén esetében azonban az Un. szildrdtest limitben vagyunk,
ahol egy elektrongerjesztés sordn a molekula (egydimenzids szildrdtest) geometridja véltozatlan
marad. Ilyenkor az Albrecht-féle A tag eltlinik. A polimer ugyanakkor er6s Raman-aktivitast
mutat. Az intenzitdsnak a gerjesztd 1ézer frekvencidjatdl vald fliggését, a gerjesztési profilnak
a rezonancia koriili viselkedését csak az elektron-fonon kolcsonhatdsnak a Herzberg-Teller sor-
fejtésbol kovetkezd B tagja segitségével lehet leirni. (A C tag nem rezonans, tehat az érdekes
tartomédnyban elhanyagolhat6.) Kiirti és Kuzmany a B tag segitségével részletesen vizsgaltdk a
véges és végtelen hosszisagu polimerlancok rezonancia Raman gerjesztési profiljat és értelmezni
tudtak a kisérleti megfigyeléseket.

2.6 Hand und Jahrbuch der Chemischen Physik (1934)

Ebben a kézikonyvben Teller 6sszefoglalta addigi eredményeinek jelentds részét (Teller, 1934).
A munka akkoriban tobb szempontbdl is alapveté miinek szdmitott. Ez volt az elsé dolgo-
zat, amely molekuldk normélrezgéseinek meghatdrozdsaval és szisztematikus csoportelméleti
jellemzésével foglalkozott. Aztan, egyebek kozott olyan, ma mar tankonyvi feladatot is megoldott
benne, mint egy nem-linedris szimmetrikus porgettyl-molekula szogsebességének és impulzus-
nyomatékdanak szimmetriatengelyre vonatkoztatott értékei kozotti (nem teljesen trividlis) kap-
csolat. (A megoldds egyébként megtaldlhaté Landau Elméleti fizika sorozatdnak I. kotetében
is.) A kézikonyvben megmutatta azt is, hogy az infravords aktivitdshoz az kell, hogy a rezgés
soran a molekula dipdlusmomentuma megvaltozzon, ehhez képest a kvadrupélusmomentum,
illetve magneses dipélusmomentum megvaltozdsanak hatdsa az infravords tartomanyban telje-
sen elhanyagolhaté. Megadta benne tovabbd a szimmetrikus porgettyli-molekula rezgési-forgasi
infravoros- és Raman-szinképére vonatkozdé kivélasztasi szabdlyokat is.

Kiilon emlitést érdemel a “rezg6 rotator”. Egy kétatomos molekula © tehetetlenségi nyoma-
téka, s igy az ennek reciprokaval aranyos B rotéciés allanddja fiigg a rezgésektdl:

Bv = Be - O‘e(’v + %)a
ahol B, az egyensilyi magtavolsaghoz tartozo érték (merev rotator kozelités). Teller harmad- és
negyedfoku tagokat is tartalmazé potencialra meghatdrozta a.-t (Teller, 1934). Azt kapta, hogy
az anharmonicitds miatt a tehetetlenségi nyomaték valamelyest megnd. Erdekes megjegyezni,
hogy Teller eredménye szerint B, egzaktul harmonikus potencidl esetén mindig valamivel kisebb,
mint a merev rotator kozelitésben kaphat6 érték.

2.7 Renner-Teller effektus (1934)

Gottingenben Teller azt a feladatot adta egyik didkjdnak, R. Rennernek, hogy hatdrozza meg a
szén-dioxid molekula azon atmeneteit, ahol az dtmeneti dip6lusmomentum merSleges a C'O4
tengelyére, és vizsgalja meg a C'O5 molekula szimmetridjanak a kivalasztasi szabédlyokra gyako-
rolt hatdsat. Ehhez a rezgések és az elektrondllapotok kozotti csatoldst kellett figyelembe venni.
A szamolds sordn az volt a feltevés, hogy a molekula a degenerdlt gerjesztett allapotdban is
linedris marad. Mivel az 1934-ben megjelent cikknek (Renner, 1934a) Renner egyediili szerzdje



volt, az elektronok és rezgések kozotti csatolasnak degeneralt elektronallapotokra valé hatdsét
sokdig Renner-effektusnak nevezték. Herzberg volt az, aki hires konyvében (Herzberg, 1991),
s6t, 1971-es Nobel-dijas eléaddsaban is, ramutatott Teller szerepére és azéta hivjdk ezt a je-
lenséget Renner-Teller effektusnak. Kés&bb jelentds hozzdjaruldsa volt ehhez az elmélethez
Longuet-Higginsnek is (Pople és Longuet-Higgins, 1958).

Torténetileg Renner cikke volt az els jelentds munka, amelyik tullépett a Born-Oppenheimer
kozelitésen. A degenerdlt dllapot miatt ugyanis az elektronok és a magok mozgasat nem lehet
adiabatikusan szétcsatolni.

Tégabb értelemben Renner-Teller effektus alatt az elektronok és a rezgések valamint forgdsok
kozotti csatoldsnak a hatasat értjiik tetszéleges linedris molekula degeneralt allapotaban. A je-
lenség matematikdjardl a 5. fejezetben szamolunk be részletesebben.

2.8 Teller-Redlich-féle szorzatszabaly az izotopeffektusra (1935)

Redlich és Teller 1935-ben egymadstdl fiiggetleniil kimutattak, hogy két izotép molekuldnal va-
lamely adott szimmetriatipus minden rezgésére nézve a harmonikus frekvencidk hdnyadosainak
szorzata fliggetlen az er6éallandoktdl és csak az atomok tomegétdl, valamint a molekula geome-
triai szerkezetétdl fligg, s erre a fliggésre meg is adtdk az altalanos Osszefiiggést. Az anhar-
monicitds miatt a kisérletileg mérhetd frekvencidkra ez ugyan mar nem szigorian igaz, azonban
még igy is igen hasznos a kiilonbdzd izotépokra mért rezgési frekvencidk ellendrzésére. Meg-
jegyezziik, hogy cikk formdjiban csak Redlich kdzolte az eredményt (Redlich, 1935), azonban
megint Herzberg (Herzberg, 1991) hivta fol a figyelmet, hogy ugyanezt Teller is megmutatta —
azoéta hivjak Teller-Redlich szabéalynak.

2.9 Jahn-Teller effektus (1936,1937)

Renner cikkérdl (Renner, 1934a) Teller sokat vitatkozott Landauval 1934-ben Koppenhagaban,
nézeteltérésiikre a 4.2 pontban még visszatériink. Teller még abban az évben Londonban taldl-
kozott H.A. Jahn-nal'. Jahn j6l értett a csoportelmélethez s igy kettSjiiknek sikeriilt dltaldnosan
bebizonyitani, hogy elfajult elektronéllapotok esetén a nemlinedris molekuldk térszerkezete in-
stabil. Ezért a molekula geometridja torzul, szimmetridja lecsokken, aminek kovetkeztében a
degenerici6 megsziinik. Ez a Jahn-Teller tétel®.

Szamos fizikai-kémiai rendszer 1étezik, ahol a Jahn-Teller torzuldsnak fontos szerepe van. A
Jahn-Teller tétel matematikdjat és néhany alkalmazdsat a 4. fejezetben ismertetjiik.

3 Teller Ede egyéb molekulafizikai munkassaga

Teller az elektronok és a rezgések, forgdsok csatoldsan kiviili tovdbbi, tdgabb értelemben vett
molekulafizikai problémakkal is foglalkozott, koztiik szilardtestfizikai, statisztikus fizikai alkal-
mazasokkal is.

!Erdekes megjegyezni Jahn és Teller munkahelyeinek keresztezédését: Jahn 1928-ban diplomazott a Londoni Egyete-
men (ahol Tellernek 1933-35 kozott volt dlldsa), majd 1935-ben doktordlt Heisenbergnél Lipcsében — ahol Teller 5 évvel
korabban doktoralt).

2A tételt részletesen 1937-ben publikaltdk (Jahn és Teller, 1937), azonban egy rovid tartalmi kivonat mar 1936-ban
megjelent az Amerikai Fizikai Tarsasdg 205. iilésének konferenciakiadvdnydban (Jahn és Teller, 1936).



3.1 Szabad elektronok diamagnessége (1931)

Teller méar Gottingenben volt dlldsban, de idénként visszaldtogatott Lipcsébe. Egy ilyen alka-
lommal folyt bele Heisenberg és Landau vitdjdba a szabad elektronok diamédgnességérol. Az
altaldnos nézet szerint ilyen diamignesség nem létezik, mivel az dllapotdsszeg szamitdsakor
a vektorpotencial beolvaszthaté a kanonikus impulzusba és igy eltlinik a magneses tért6l valé
fliggés. Landau szerint viszont a szabad elektronok mozgésa kovetkeztében igenis csokkenhet
a magneses tér, tehat van diamdgnesség. Heisenberg azonban ugy érvelt, hogy a magneses
teret csokkentd elektronok hatdsat kiegyenliti a fém szélén 1év6 néhany elektron hatdsa, ugya-
nis ezeket az elektronokat djra meg Ujra visszatiikrozi a térségbe a fém elektronjait befoglald
hatar (skipping orbital). Teller egy cikkben (Teller, 1931) bebizonyitotta, hogy Landaunak van
igaza. A térfogatba befoglalt elektronok hatardhoz kozeli elektronok, éppen a Heisenberg-féle
hatdrozatlansagi reldci6 miatt, érzik annak a térségnek a kozelségét, ahova méar nem léphetnek
be. Kovetkezésképp ezek az elektronok a teljes ardnyukndl kevésbé vesznek részt a magneses
mezd befolydsoldsdban. Ez a korrekcié mar elegendd volt Heisenberg és Landau vitdjanak
megoldéséra.

3.2 Landau-Teller elmélet (1936)

Egy molekula stabilizaldsa szempontjabdl fontos annak ismerete, hogyan tud egy kémiai reakciot
vagy egy fénnyel torténd gerjesztést kovetden a tobbletenergia szétoszlani a molekula belsé sza-
badsagi fokai kozott. A rezgési populdcidnak folyadék fazisban torténd relaxdcidjat manapsag is
szokdas a Landau-Teller elmélet segitségével meghatdrozni (Landau és Teller, 1936). Az elmélet a
kontinuum oldészer és a diszkrét oldott molekula rezgési médusai kozotti kdlcsonhatast a linedris
valasz formalizmus keretében kezeli, és a segitségével meg lehet jésolni a hang csillapoddsanak
a kozeg molekuldris osszetételétdl és a hdmérséklettdl valo fliggését.

3.3 Wigner-Neumann-féle szinttaszitas (’level repulsion”)
altalanositasa (1937)
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Wigner Jend é€s Neumann Janos 1929-ben vizsgéltdk, hogy ha egy folytonos paramétertdl fiiggd
Hamilton-operator sajatértékeit a paraméter fiiggvényében abrazoljuk, a kapott gdrbék mikor
metszhetik egymadst és mikor nem. Teller éltaldnositotta az eredményeket két vagy tobb szabad-
sagi fok esetére (Teller, 1937).

Negyed szazaddal kés6bb Herzberg és Longuet-Higgins mutattak rd.hogy Teller munk4ja volt
az els6é molekulafizikai példa arra jelenségre, amit az6ta Berry-féle topoldgiai fazisnak hivnak.

3.4 Brunauer-Emmett-Teller egyenlet (1938)

1938-ben egy fizikokémikus, a magyar szdrmazdsi Brunauer, gazok adszorpcidjdval kapcso-
latban fordult Tellerhez. A hagyomdany szerint Teller masnap atadta Brunauernak a jelenség
matematikai leirasit. Az ennek alapjan megirt cikkben (Brunauer et al., 1938) (a harmadik szerz6
az amerikai Emmett volt) altaldnositottdk a monomolekuldris rétegekre vonatkozé Langmuir-

izoterma egyenletét. Ez utobbi egyetlen molekularétegnek egy feliileten torténd adszorpcidjara
adja meg a feliilet lefedettségének a nyomdstdl vagy a koncentraciétdl vald fiiggését. A harom



szerz6 nevének kezdébetdit jelz6 BET-egyenlet ugyanezt tetsz6leges szamii molekularéteg ese-
tére adja meg.

3.5 H-atom kétfotonos legerjesztodése (1940)

Teller 1940-ben Breit-tel kdzosen irt cikkében megallapitotta, hogy az interstellaris hidrogéna-
tom metastabil 2s dllapotanak legerjesztodéséért els6sorban a kétfotonos emisszi6 a felels (Breit
és Teller, 1940).

3.6 Lyddane-Sachs-Teller osszefiiggés (1941)

Egy 1941-es cikkben (Lyddane et al., 1941) Teller és munkatarsai folallitottak egy, a szilard-
testek optikai tulajdonsdgaira vonatkoz6 hasznos Osszefiiggést. Ez az tin. Lyddane-Sachs-Teller
Osszefiiggés az ionos kristilyok rezgési spektroszkdpidjdban haszndlatos leginkabb, €s a sztatikus
és a nagyfrekvencias dielektromos ”allandé” (a dielektromos fiiggvény valds része) kozott teremt
kapcsolatot. Tekintsiink egy ionos kristalyt, amelyben az ionoknak csak egy rezgési médusuk
van. A dielektromos fiiggvény a médus alatti és feletti frekvencian egy-egy dlland6hoz tart, és

értékiikre az alabbi kifejezés érvényes:

€0 - w%o

€0 Wio
ahol wr o a longitudindlis, wro pedig a tranzverzdlis optikai fonon frekvencidja, ey a sztatikus
dielektromos 4llandd, €., pedig a nagyfrekvencids dielektromos allandd, ami a vizsgilt ger-
jesztés folotti folyamatok hatdsat foglalja 6ssze a dielektromos fiiggvényre. Az Osszefiiggés
altalanosithat6 tobb rezgés esetére is, €s tobbek kozott arra hasznalhatd, hogy a benne szerepld
négy mennyiség koziil hdrmat megmérvén a negyedik, esetleg nehezen mérheté mennyiség érté-
két kiszamitsuk.

3.7 Ashkin-Teller modell (1943)

1943-ban Teller egy doktoranduszdval, Ashkin-nal dltalanositotta a fazis4talakuldsok elméletébdl
ismert Ising-modellt (Ashkin és Teller, 1943). A 60-as évek 6ta kideriilt, hogy az Ashkin-
Teller modell, az Ising modellel egyiitt, egy sokkal altalanosabb csaldd tagja. Ez a csalad fontos
szerepet jatszik a fazistatalakuldsok vizsgdlatdban, s6t a részecskefizikai hirelméletben is.

3.8 Metropolis-Teller algoritmus (1953)

A fizikdban szdmtalan helyen haszndlt stochasztikus Monte Carlo mddszerek egyik standard
fajtija a Metropolis algoritmus, amit egy 1953-ban irt cikkben irtak le Teller és munkatarsai
(Metropolis et al., 1953). A szerz6k kozott szerepel Teller egy korabbi tanitvanya, valamint
Teller felesége ("Mici”) is.



3.9 Thomas-Fermi-Dirac kozelités vizsgalata (1962)

Tellert mindig is izgatta az atomokra bevezetett Thomas-Fermi modell, annak er&sségei és gyen-

geségei. A tovédbbfejlesztett valtozatok, a Thomas-Fermi-Dirac, illetve Thomas-Fermi-Weiz-

sicker kozelitések a napjainkban molekuldkra kidolgozott nagy teljesitéképességl stirliségfunk-

ciondl médszerek el6futdrai. Wigner 60. sziiletésnapjara késziilt egy linnepi kiadvany, amibe

Teller egy cikket irt, amelyben megmutatta, hogy a Thomas-Fermi-Dirac kozelitésben nem alakul-
hat ki kémiai kotés (Teller, 1962).

Most ratériink a mar emlitett két molekulafizikai jelenség, a a Jahn-Teller tétel és a Renner-
Teller effektus részletesebb ismertetésére. Megkiséreljiik elmondani ezen jelenségek fizikai
Iényegét és matematik4jat, kiilonos figyelmet forditva azokra az Gjabb magyarorszigi kutatisokra,
amelyek ezen jelenségek kvantitativ leirasara vonatkoznak konkrét molekulafizikai rendszerek-
ben.

4 A Jahn-Teller tétel
4.1 A Jahn-Teller effektus lényege

A természet szereti a szimmetridt. A novények, az allatok formdi s6t maga az emberi test is
kozel szimmetrikusak. Szimmetridval gyakran dolgozik a miivészet is: a szép épiiletek példaul
gyakran mutatnak hatdrozott szimmetridit. Ez a szimmetria azonban sohasem tokéletes: az
alapvetSen meghatdrozé szimmetria merevségét mind a természetben, mind a miivészetekben
kicsi, de fontos szimmetriasértések oldhatjak.

Ennek a megfigyelésnek egy matemaikai szigorba ontott formédja érvényes a molekulak vi-
lagdban is. A molekuldkrél dltaldban elmondhatd, hogy egyensilyi allapotban térszerkezetiik a
lehetd legszimmetrikusabb. A metan tetraéderes, a benzol hatszéges, a fullerén ikozaéderes stb.
Egy latszolag kevéssé fontos elektronszerkezeti finomsag, néhdny elektronnivé degenericidja
azonban arra vezethet, hogy a térbeli szimmetria (altaldban kissé) eltorzul. Ez a Jahn-Teller (JT)
effektus 1ényege.

4.2 Saziiletéstorténet

Teller Ede maga mesélte el (Teller, 1982), hogy a JT effektust voltaképpen Landau fedezte fel. A
dolog ugy tortént, hogy — a linedris molekuldkra vonatkozé Renner-Teller hatds felfedezése utdn
— Landau azt mondta Tellernek, hogy a szimmetrikus molekuldk degenerdlt allapotban insta-
bilok kell legyenek. Teller ezt nem akarta elhinni, és bar Landau makacskodott egy ideig, végiil
feladta. Teller pedig azért nem akart hinni Landaunak, mert a linedris molekuldkra érvényes
Renner-Teller tételben az allitas cafolatat latta. A beszélgetés utan Jahn és Teller hamar rajottek,
hogy mégis Landaunak volt igaza, csak a tétel linedris molekuldkra nem vonatkozik. A tétel bi-
zonyitasat végiil is Jahn és Teller adta meg (Jahn és Teller, 1936, 1937), ezért az effektust réluk
nevezték el, de taldn nem véletlen, hogy a Jahn—Teller tétel meglehet8s alapossdggal szerepel az
elméleti fizikat fel6leld hires Landau-sorozat III., kvantummechanikardl szo16 kotetébenis.
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4.3 Matematikai vonatkozasok

A JT tétel 1ényegét legvilagosabban a csoportelmélet segitségével érthetjiilk meg. Tekintsiink
egy tobbatomos molekulat, amelynek W hulldmfiiggvénye a molekula szimmetriacsoportjanak
valamelyik I'y egydimenzids dbrazoldsa szerint transzformalddik. Ekkor a

p=U*w (H

elektronsiistirég a I' = I'y« ® 'y direktszorzat abrdzolds szerint transzformal6dik. Mivel azon-
ban barmely egydimenziés dbrdzolas sajat konjugaltjaval vett direktszorzata a totalszimmetrikus
abrazolas, az elektronstir(iség is totalszimmetrikus lesz. Ez egyszertien azt a tényt fejezi ki, hogy

amilyen a molekula szimmetridja, olyan az elektronstirtiségé.
A Hellmann-Feynman tétel szerint a molekula atommagjaira hat er6

OF LOH
9R P(T)ﬁdr,

ahol H a molekula energiaoperatora, ami szintén totdlszimmetrikus. Ezért aztdn a magokra hat6
erdk is megfelelnek a molekula szimmetridjanak, a szimmetria egy esetleges relaxacié sordn is
megdrzédik. Hataresetben az egyensulyi konfiguraci6 is szimmetrikus lehet.

Egészen mas a helyzet akkor, ha ¥ egy tobbdimenzids irreducibilis dbrazolds egyik kompo-
nense. Ekkor a (1) stiriségfiiggvény nem kell totdlszimmetrikus legyen, igy a molekula atomjaira
hat6 erdk sem feltétleniil azok. Ekkor pedig a szimmetria elvész: a molekula eltorzul.

Kérdés azonban, hogy milyen irdnyba? Erre a vélaszt a kovetkez6képpen adhatjuk meg.

Egy molekula Hamilton operatorat felirhatjuk a (); normélkoordinatak szerinti mint a szim-

metrikus pont koriil vett Herzber-Teller sorfejtés alakjaban:

H=H"+) ViQi+ > VirQiQx + ...
A ik

@

ahol V;, Vj;, az elektronszerkezett6l fiiggd egyiitthatokat jeloli. Ebbdl g—& = V; miatt lathatjuk,
hogy Q; és V; ugyanolyan szimmetridju, tehat a fenti sorfejtés V;@Q;, stb. tagjai egyenként akkor
is totdlszimmetrikusak, ha maga a V; operdtor a I'; nem totdlszimmetrikus abrdzolds szerint
transzformélddik. Tartozzék most a molekula hullimfiiggvénye egy tobbdimenzids (degeneralt)
abrazolashoz, amit jeloljiink I"-val. Ekkor maga a hullimfiiggvény nem egyértelmtien definialt,

csak az 0sszes degeneralt
{wa}azlﬂ,”.‘f

vektor 4ltal kifeszitett f-dimenziés altérnek van fizikai jelentése. Epitsiik fol az energiaoperator
elsérendii részének matrixat ezen a bazison:

Wab = Y Qi(Wa| Vi),

A szimmetrikus magkonfiguricié — a (2) Hellmann-Feynman tétel miatt — akkor lehet egyenstly-
ban, ha az 6sszes W,;, matrixelem nulla. Mivel itt Q);-k kicsiny de tetsz6leges értékdi mennyi-
ségek, ez csak akkor dllhat fenn, ha az 6sszes (¥, |V;|¥;) madtrixelem eltlinik. Ennek cso-
portelméleti feltétele viszont az, hogy a

rer;er
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direktszorzat reprezentdcié ne tartalmazza a totdlszimmetrikus abrazolast. Ha I' egydimenzids
volna, I'* ® I" biztosan totalszimmetrikus lenne, és mivel I'; biztosan nem az (a szimmetriabol
kivivé rezgéseket vizsgdlunk), Wy, = 0, tehat a szimmetrikus pont egyensulyi lehetne. Most
azonban I' tobbdimenziés, ['* ® I' nem az egységdbrazolds, igy tartalmazhatja I';-t. Ha pedig
ez igy van, Wy, # 0, a molekula atomjaira valamelyik nemszimmetrikus normdalkoordinata
irdnyaban sziikségképpen erék hatnak: fellép a JT torzulds. A torzulds lehetséges irdnyait tigy
kell megkeresni, hogy megkeressiik azokat a normalkoordinatakat (azokat a I'; szimmetridkat),
amelyek szerepelnek a I'* @ I' f2-dimenzi6s abrédzolasban.

Hires példa a metdn molekuldé, amelynek nemszimmetrikus normalrezgései a T; csoport
kétdimenzids E vagy haromdimenziés 75 abrazolasahoz tartoznak. Ha a molekula degeneralt
hulldimfiiggvénye E szimmetridju (ami gerjesztett- vagy ionizalt dllapot esetén fordulhat eld),
akkor

IMMel'=FFE=2A10F.

Ha pedig egy 77 szimmetridjud, 3-szor degeneralt hullamfiiggvényt tekintiink, akkor
"ol =T1 T =A1EQT,.

A felbontdsban mindkét esetben megtaldlhatjuk a torzit6 irdnyd normalkoordindtdkat: E az elsd
esetben, E vagy 15 a masodikban. Ha tobb lehet6ség is van, akkor csoportelméleti eszkozokkel
nem 4llapithaté meg, hogy melyik a kedvez6bb: ehhez el kell végezni a konkrét szamitasokat.

Mivel a torzulds egy vagy tobb szimmetriaelem elvesztésével jar, sziikségképpen egy alcso-
portba vezet. Itt a hullimfiiggvény degeneralt 4brdzoldsa mar nem feltétleniil irreducibilis. Ha ezt
a reducibilis dbrazolést az alcsoport irreducibilis dbrdzoldsai szerint kiredukaljuk, csak az egy-
dimenzids abrazoldsokra érdemes odafigyelni. Ha ugyains a szimmetriavesztés tobbdimenzids
abrazolashoz tartoz6 hullamfiiggvényt eredményezne, a fent mondottak érvényesek lennének az
alcsoportra, és a torzulds nem allna meg.

A linedris molekuldk azért nem torzulnak, mert nincs olyan normalrezgésiik, amelynek szim-
metridja szerepelne az E; szimmetridji degenerélt hullimfiiggvény E; ® E; direktszorzataban.

A magyar nyelvi olvasé tovabbi informdaciokat kaphat pl. a 0sszefoglalokbdl. A nemzetkozi
irodalom pedig ebben a t¢émdaban (is) szinte belathatatlanul hatalmas.

4.4 Kémiai példak
Most néhdny olyan, anyagszerkezeti vonatkozasu kérdést szeretnénk megemliteni, amelyek meg-
oldasaban a JT torzulds és ennek csoportelméleti analizise igen fontos szerepet jatszik.

4.4.1 Fullerének torzulasai

A fullerének prototipusa, a Cgo molekula igen nagy, un. ikozaéderes szimmetridval rendelkezik.
Ez a természetben el6forduld legnagyobb véges pontcsoport szimmetridja. Jellemzd rd, hogy
nemcsak 3-, hanem 4- és 5-szorodsen elfajult allapotok is megjelennek az elektronszerkezetében.
Alapdllapota nem degeneralt, mert legfelsé elektronhéjan éppen teljesen betoltédik egy 5-szor
degeneralt alhéj (kvazi nemesgaz szerkezet). Ha azonban gerjesztjiik vagy ionizaljuk a molekulat,
az elektronikus hullamfiiggvény degenerdlttd valhat, és a molekula a JT torzulds folytan elvesziti
ikozaéderes szimmetridjat. Az ionizalt dllapotok torzult szerkezetét probalgatasos alapon, cso-
portelméleti analizis nélkiil is meg lehet hatdrozni. A sok, energidban egymdshoz kozel esd
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gerjesztett dllapot felderitésekor a csoportelméleti megkozelités nélkiilozhetetlen, mert csak en-
nek segitségével érhetd el, hogy a szamitis sordn a molekula ne véletleniil torzuljon egyik vagy
madsik dllapotba, hanem kivdnsag szerint vegyen fel adott szimmetridji elektrondllapotot.

A Jahn-Teller torzult allapotoknak kiilondsen nagy jelent6ségiik van a triplett nivok esetében.
Ezeket a nivokat azért hivjak igy, mert magneses térben 3 dllapotra hasadnak fel. Relativisztikus
okokb6l azonban kiilsé magneses tér nélkiil is paranyi kiilonbség mutatkozik a 3 triplett nivo en-
ergidja kozott, ami modern ESR spektroszkopiai modszerekkel jol mérhets. A jelenség neve
taldléan: zérustér-felhasadds, ZFS. Oka a molekuldn beliili spin-spin, illetve spin-pdlya fel-
hasaddsban rejlik. A JT torzulds jelent6ségét az adja, hogy a ZFS jelenségre vonatkoz6 kivédlasztasai
szabalyok miatt egy ikozaéderes molekuldban nincs zérustér felhasadas. Mivel azonban a triplett
gerjesztett dllapotok JT aktivak, a molekula elveszti ikozaéderes szimmetridjat, és a D5, pontc-
soporttal jellemezhet6 szerkezetbe torzul. Itt azonban a kivalasztasai szabdlyok mar megengedik
a triplett nivok spontan felhasaddsat. A ZFS jelensége tehat ebben az esetben a Cgo molekula JT
torzuldsdnak szép, kisérletileg is ellendrzott megnyilvanulasa.

A fenti meggondolasok €s szamitasok kiterjeszthetdek kisebbés nagyobbfullerénekre is.

Mind a Cgg, mind a tobbi fullerén esetében a torzulds mennyiségileg kicsi: a kémiai kotések
hosszdban szazad A, energidban néhany 10 meV nagysagrendd. Ezért a torzulds kozvetlen
kimutatdsa nem lenne konny{ feladat, de szerencsére a szimmetridra érzékeny spektroszkopiai
moédszereket segitségiil hivhatjuk. Ilyen a mar emlitett ESR médszer mellett a rezgési spektrosz-
koépia.

Az ikozaéderes szimmetria miatt a Cgp molekuldnak 174 rezgési szabadsagi foka koziil
csak négy, egyenként haromszorosan degeneralt infravords aktiv médusa van. Mar kismértéki
torzulds is véltozdsokat eredményez a spektrumban: az aktiv degeneralt médusok felhasadasat,
és az inaktiv médusok megjelenését. Ezek szdmdbdl nagy biztonsdggal kovetkeztethetiink a
torzult szimmetridra.

A semleges molekuldk gerjesztett allapotai mellett Jahn-Teller torzuldsra hajlamosak azok a
fulleridionok is, amelyekben a Cgq legalacsonyabb betdltetlen (T,,) szintje részlegesen toltddik
be elektronokkal, tehat az 1-5 toltési fulleridionok. Ezek Jahn-Teller torzuldsairdl kiilon konyv
jelent meg, ezért csak nagy vonalakban ismertetjiik a legfontosabb tulajdonsagokat. Ezekben a
”t6ltott gdmbokben” egy kiilonleges mozgés, az tin. pszeudoroticid fordul el, melynek sordn a
torzulds végigmegy a gbmb feliiletén, anélkiil, hogy a molekula maga elfordulna. Ha a pszeu-
dorotécié gyorsabb, mint a rezgés frekvencidja, akkor az egyes torzulasok kiatlagolddnak, és a
rezgési spektrumok nagyobb szimmetridjinak mutatjdk a molekuldt, mint az a csoportelméleti
szamitasbol kovetkezne. Ez a dinamikus Jahn-Teller effektus. (Ugyanez igaz az elektronger-
jesztésekre is: gyorsitoban eldallitott szabad ionokban kozeli infravoros spektroszkdpidval sikeriilt
az effektust kimutatni.) A pszeudoroticié kristdlyokban is el6fordul, és hatdsa abban jelen-
tkezik, hogy a kristalyszimmetridhoz képest magas hémérsékleten a rezgasi médusok szdma
lecsokken, anélkiil, hogy szerkezeti fazisatalakulds torténne. A latszélagos szimmetriacsokkenés
magyarazata ilyenkor a pszeudorotici6 aktivaléddsa a hdmérséklettel.

4.4.2 Torzulhatnak-e a nanocsovek?

Jelenleg vizsgdljék azt az érdekes kérdést, hogy a szabalyos szén nanocsovek, amelyek C,, sz-
immetridval rendelkeznek, mutathatnak-e JT torzuldsokat. Ez azért delikat kérdés, mert a C,,
csoport voltaképpen 4beli, a komplex konjugalt irreducibilis dbrdzoldsok fellépte miatt mégis
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generdl kétszer elfajult energianivokat a csovek spektrumaban. A semleges csovek totdlszimmet-
rikusak ugyan, de a Cgg molekuldhoz hasonldan gerjesztett vagy ionizalt dllapotaik torzulhatnak.
A torzulds hosszu csévekre nem figyelhetd meg, hiszen a sokezer elektronhoz képest egy-két
elektron elvesztése, hozzdaddsa vagy gerjesztddése alig véltoztatja meg egy nagy csé elektron-
szerkezetét. A rovid, nyitott végli csovek esetében azonban a szamitasok a fullerénekhez képest
tobb nagysdgrenddel nagyobb torzulasi energiat jésolnak, ami a jelenséget felettébb érdekessé
teszi. Az erGsebb torzuldst valészintileg a nyitott csovek kisebb merevsége okozza.

4.4.3 A benzol molekula fotoelektron spektruma

A benzol molekula fotoionizacidjaval allithat6 elé a benzol anion; e folyamat soran észlelhetd
fotoelektron spektrumban jol megfigyelhetd a Jahn-Teller effektus hatdsa. Ezt Szalay német
kollégdakkal részletesen vizsgélta .

A benzol molekula szénatomjai szabdlyos hatszog csucspontjaiban helyezkednek el, igy a
molekula a Dg;, pontcsoportba tartozik. Mar a legegyszerlibb Hiickel-elmélet is megadja, hogy
a semleges benzol molekula legfelsd betoltdtt palydja degenerdlt (£, szimmetridjd). A két de-
generdlt palyan azonban négy elektron taldlhat6 (teljesen betoltott), ezért a semleges molekula
hulldmfiiggvénye teljesen szimmetrikus. Ha azonban a molekuldbdl eltavolitunk egy elektront
(ionizéljuk), e degeneralt palyan pdrositatlan elektronok maradnak vissza, és az ion alapéallapota
degenerdlt lenne (X 2F1,). A Jahn-Teller-tétel alapjan (1. 4.3 fejezet) azonban azt varjuk, hogy az
atommagok elmozduldsa révén az ion stabilizalédik, az egyensilyi szerkezet Doy szimmetriaja
lesz. De nem csak az alapallapotd, hanem tovéabbi gerjesztett iondllapotokra vonatkozdéan is fi-
gyelembe veend6 a Jahn-Teller torzulds: az 6t legalacsonyabb, Dg;, szerkezethez tartoz6 ionalla-
pot koziil harom degeneralt, ezek egy sziik, 5 eV-os tartomdnyt fednek le. Mindharom degeneralt
allapot esetében az i, szimmetridju rezgések (négy par rezgés) Jahn-Teller aktivak. Tekintet-
tel ezekre, valamint a semleges molekula szimmetrikus szerkezetére, a fotoionizdcids spektrum
nem irhat6 le a szokasos Born-Oppeheimer kozelités keretében, sziikséges a kiilonbozé allapotok
kozott a magok elmozduldsa révén megvaldsulé kolesonhatast (vibronikus kolcsonhatast) is fi-
gyelembe venni. E lefrds szempontjabol talan a legfontosabb a kiilonboz6 allapotok potenci-
alfeliileteinek un. konikus atmetszése: a Jahn-Teller aktiv koordinitdk mentén a kiilonb6z6
allapotokhoz tartoz6 potencidlfeliiletek keresztez&dnek, a spektrum szimuldciéjakor ezek egyiit-
tes kezelése sziikséges. Szalay és mktsai magaszintli ab inito médszerrel pontos energiafeliile-
teket szamitottak ki, majd ezen feliiletek felhasznaldsdval a magmozgés dinamik4jat figyelembe
véve az un. LVC (linear vibronic coupling) , illetve MC-TDH (multiconfiguartion time depen-
dent Hartree) hullimcsomag propagacids mddszerek keretében szimuléltdk a fotoelektron spek-
trumot. A szamitdsok megmutattak, hogy a szimulalt spektrum csak akkor adja vissza a kisérleti
spektrum lényegi elemeit, ha a kiilonb6z6 elektrondllapotok csatoldsat is figyelembe veszik.
Az atmetszések felelsek azért is, hogy a benzol kation, ellentétben a fluorozott analégokkal,
nem rendelkezik fluoreszcencids spektrummal: a tobbszoros atmetszések sugdrzdsmentes stabi-
lizalodast tesznek lehetdvé vissza az alapéllapotba.

A fenti példdkon kiviil természetesen mind Magyarorszdgon, mind kiilf6ldon hatalmas meny-
nyiségli kisérleti és szamitdsi munkat végeztek, amelyek aldhtizzak a Jahn-Teller tétel kémiai
jelentdségét. Ezek toredékének ismertetése is szétfeszitené cikkiink kereteit. Ezért — a tel-
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jesség igénye nélkiil — csak néhany magyar vonatkozast emlitiink meg. Hargittai és munkatarsai
fémhalidok JT torzuldsat kovették nyomon kvantumkémiai szamitdsokkal. Tarczay és munkatdrsai
méréseket és szamitdsokat végeztek, hogy els6fajuill. pszeudo]T torzuldsokat mutassanak ki
kiilonbozé vegyiiletekben. Vibok és mktsai idevdgé munkdssidgdnak tobbsége a Renner-Teller
effektusra vonatkozik, de foglalkoztak a JT effektussal is . Rockenbauer ESR spektroszkdpidval
detektalta a JT effektust dopolt histidine molekuldkban.

5 A Renner-Teller effektus

5.1 A Renner-Teller effektus lényege

Ha a molekula térszerkezete linedris, akkor a megfeleld pontcsoport tartalmaz degeneralt repre-
zentacidkat, ezért szdmitani lehetne a Jahn-Teller effektus fellépésére. Renner (Renner, 1934a)
azonban megmutatta, hogy linedris molekuldk esetében mds a helyezet.

Linedris rendszerek esetében a II szimmetridju degenerélt elektrondllapot a leggyakoribb,
ekkor pl. egy elektron hidnyzik a 7 (degeneralt) palyar6l. Erre:

Mel'=IeI=StaX" @ A. 3)

Mivel a linearis molekula rezgései csak totalszimmetrikusak (X1) vagy I szimmetrajdak lehet-
nek, nincs olyan rezgés, mely mentén linedrisan csokkenne az energia, a Jahn-Teller-tétel nem
érvényes. Renner arra mutatott rd, hogy ebben az esetben az elektronok és a magok mozgésat
mas okbdl kell egyiitt targyalni: II elektrondllapot és II rezgési dllapot esetén a molekula teljes
szimmetridjat a két irreducibilis dbrdzolds direktszorzata hatdrozza meg:

NeI=XtTaX @A @4

Négy tin. “vibronikus” dllapotot kapunk tehdt: a X+, ¥~ egydimenziés (nem degeneralt) va-
lamint a A degenerdlt allapotot, azaz a vibronikus kolcsonhatds kovetkeztében a rendszernek
harom kiilonbdz6 energiaszintje lesz. Elegend6en pontos spektroszkdpiai modszerekkel az ener-
giakiilonbség kimérhetd, a felhasadast Renner-Teller felhasaddsnak nevezik. A jelenség mogott
a 7 palyén 1év6 elektron impulzusmomentuménak (ennek z irdnyud vetiilete 1, illetve -1 lehet)
és a hajlitasi rezgéshez tartozé impulzusmomentum kolcsonhatdsa all. Az x és az y irdnyu
rezgéseknek is lehet olyan linedrkombindciéit képezni, melyek a kozEépss atom 6ramutatd jardssal
egyezd, illetve ellentétes forgdsanak felelnek meg, azaz a rezgéshez is rendelhetd impulzusmo-
mentum 1, illetve -1 sajatértékkel. Figyelembe véve az elektron- és magmozgasbdl szdrmazd
impulzusmomentumok kolcsonhatasat, érthetd a degeneracié megsziinte.

Csoportelmélet nélkiil is megérthetd a jelenség: tekintsiink egy linearis molekulat, melyet
a koordindta rendszer z tengelye mentén helyeziink el. Legyen ennek a molekuldnak egy II
szimmetridji degenerdlt palydja, melyen egy elektron van. Ezt az elektront elhelyezhetjiik e
palya egyik komponensén, mondjuk azon, amely az x irdnyban mutat. Az y irdnyba mutatd
komponens tehat tires. Most tekintsiik a molekula hajlitasi rezgéseit: ennek is van egy x és egy y
komponense, melyek szimmetria alapjan a I degeneralt rezgés két komponensét testesitik meg.
Azonban az x irdnyud palyan jelenlévé pdrositatlan elektron miatt most a molekula z, illetve y
irdnyba val6 hajlitdsa nem degenerdlt, a rezgési spektrumban nem egy, hanem két vonal jelenik
meg, a rezgési energiaszint felhasad — ez a Renner-Teller felhasadas.
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Ambidr a Jahn-Teller hatdshoz hasonléan a Renner-Teller felhasadds leirdsahoz is a magok
és elektronok egyiittes mozgasat kell figyelembe venni, beldthatd, hogy ez megtehetd a Born-
Oppenheimer kozelités keretein beliil . A linedris geometridbdl kitéritett szerkezethez meghata-
rozhat6 a megfelel$ elektronenergia, azaz a potencidlfeliiletek. A kolcsOnhatds er8sségének
megfelel6en harom lehet&ség ismert. Igen gyenge kolcsonhatés esetén a hajlitott molekula esetén
megszilinik ugyan a degeneracid, de az energia minimuma a linedris molekuldhoz kapcsolhaté.
Ebben az esetben a spektrumban a hajlitasi rezgések enyhén felhasadnak. Ha a kolcsonhatas
erdsebb, akkor az egyik hajlitdsi koordindta mentén csokkenhet az energia, a molekula egyenstilyi
geometridja nem lesz linedris, mig a mdasik komponens linedris. Végezetiil eléfordulhat az
is, hogy mindkét koordinidta mentén csokken az energia, a molekuldnak mindkét allapotahoz
hajlitott egyensilyi geometria tartozik. Az aldbbi példdk kozott mindkettére mutatunk példat.

5.2 Renner-Teller effektus molekulak rezgési és gerjesztési spektrumaban

A fentebb emlitett elsd tipushoz tartozik az NCO, NCS és a HCCS molekulak (gyokok) alap és
els6 gerjeszett dllapotai is . Az egyenstlyi geometria tehét linedris, azonban az eredetileg de-
generdlt hajlitdsi médusok felhasadnak. A Born-Oppeheimer potenciélfeliileteket magas szintii
ab initio szamitasokkal hatdroztdk meg, majd a rezgési spektrumot a Renner-Teller effektus fi-
gyelembevételével szamitottdk ki. Azokra a rezgésekre, melyekre rendelkezésre allt kisérleti
felhasadds, az elmélett €s a kisérlet kozott nagyon jo egyezés volt megallapithat6.

A HCCO molekula izoelektronos az NCO molekuldval, azonban ebben az esetben mégis
a Renner-Teller hatds masodik tipusa valésul meg az alapallapotban, mig a gerjeszetett allapot
ismét az elsé tipusnak felel meg. Ebben az esetben a szamitadsok nagyon hasznosnak mutatkoz-
tak , hiszen ez alapjan deriilt fény arra, hogy a HCCO Krishnamachari és Venkatasubrama-
nian altal 1984-ben mért kisérleti UV spektruma nem is a HCCO-tdl szadrmazik: a szerzdk a
HCCO allapotait analégnak tekintették a HCCS molekuldéval, ennek a feltételezésnek a spek-
trum jellege meg is felelt. Azonban a szdmitasok ramutattak a HCCO és a HCCS szerkezetének
kiilonbozbségére, ami a gerjesztési energia jelentds eltérésével jar. Az elméleti eredmények is-
meretében sikeriilt a HCCO spektrumat azonositani a spektrum egészen mads tartomanyaban,
mint azt a fent idézett indiai kollégdk gondoltak.

6 Zar6 gondolat

Ebben a tanulmdnyban Teller Ede molekulafizikai munkéssagét és ezek (f6ként magyarorsza-
gi) tovabbgyfiriizéseit mutattuk be. Erdemes kimondani, hogy ez a munkéssdg igencsak je-
lent6s. Teller, aki a kozvéleményben az atombomba atyjaként jelenik meg, és akit a legtobb
fizikus els6sorban magfizikusnak tart, egy ettdl jelentésen kiilonb6zd tudomanyban, a moleku-
lafizikaban folyamatosan, tobb évtizeden keresztiil dolgozott és ért el vildgraszolé eredményeket.
Koztiik olyanokat, amik azéta is lendiiletben tartjdk a molekulafizikat és a kvantumkémiét.
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Ebben a cikkben a szovegben felsorolt hivatkozasok koziil terjedelmi okokbdl kizardlag

Teller Edére és kozvetlen munkatdrsaira torténd idézeteket sorolunk fel. A teljes hivatkozas-
jegyzEék megtaldlhat6 a http://virag.elte.hu/kurti/teller_100_eves.pdf weboldalon.
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