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1 Bevezetés

Teller Ede a fizika és a fizikai kémia t6bb te-
ritletén alkotott jelentdset: magfizikdban,
molekulafizikdban, szilirdtestfizikdban, plaz-
mafizikdban, statisztikus fizikdban. A kozos
ezekben a munkdkban a kvantummechanika
66 jellegli alkalmazasa volt. Ebben a cikk-
ben molekulafizikai munkdssdgara koncent-
rdlunk, ahol elsd eredményeit érte el. Beveze-
tésképpen roviden vézoljuk az utat, ahogy
fiatalon érdeklédése ebbe az irdnyba fordult.
Teller Ede kiemelkedd tehetsége matema-
tikdbol és fizikdbol mar a Trefort utcai Minta-
gimndziumban megmutatkozott. A kozép-
iskola utdn azonban — tigyvéd édesapja ribe-
szélésére — kémidt kezdett tanulni. EI8bb a
budapesti Miiegyetemen, majd fél év eltelté-
vel, 1926-t0l a német vegyipar egyik fellegva-
rdban, Karlsruhéban folytatta tanulményai,
vegyészmérnoki karon. Itt hallott el8szor
Herman Mark el8addsain a kialakuldban évé
kvantummechanikdrél mint a ,kémia Gj
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alapjdrél”. A kvantummechanikéval valé
megismerkedés alapvetéen befolydsolta ké-
s6bbi palydjdt. Ezt kovetden, 1928 tavaszdtdl
fizikdt tanult, el6bb Miinchenben Arnold
Sommerfeldnél, majd Lipcsében Werner
Heisenbergnél. Heisenberg koriil akkoriban
egy htszegynéhdny f8s nagyon aktiv nem-
zetkozi csoport dolgozott. A munkatdrsak
dtlagos életkora nem érte el a harminc évet.
Koziiliik is az egyik legfiatalabb Teller volt.
Taldn csak Carl von Weizsicker volt néla is
fatalabb, Lev Davidovics Landau pedig szin-
te napra pontosan vele egyidds.

Heisenberg témavezetésével doktoralt
1930-ban, huszonkét évesen. Doktori disszer-
téciéjanak témdja a hidrogén-molekulaion
gerjesztett dllapotainak kvantummechanikai
vizsgalata volt. Teller az dltala ,lélekol6nek”
és ,érdektelennek” nevezett szamitisokat a
Max Born és Robert Oppenheimer 4ltal pdr
évvel kordbban bevezetett, és késébb réluk
elnevezett kozelités keretében végezte. Sosem
dertiltki, hogy Heisenberg valoban elegendé-
nek taldlta-e mdr az eredményeket, vagy csak
elege lett abbdl, hogy az intézetben lakva éj-
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szakdnként azt kellett hallgatnia, ahogy Teller

egy emelettel alatta a mechanikus szimolégé-
pét kattogtatta. Mindenesetre a dolgozatbdl

cikk is késziilt (Teller, 1930).

A doktoralds utdn, 193033 kozott a hires
Gottingeni Egyetemen dolgozott és tanitott,
az akkor mdr Nobel-dijas James Franck tandr-
segédjeként. Kozben, 1932-ben, magyar dlla-
mi sztondijjal latogatdst tett Enrico Fermi-
nél Rémdban. 1933-ban Hitler hatalomra
kertilése utdn kénytelen volt elhagyni Német-
orszagot. Szildrd Led segitségével a Londoni
Egyetemen kaportt dllast. Kézben elnyert egy
Rockefeller-6sztondijat, amely lehetévé tette,
hogy egy évet Koppenhdgdban, Niels Bohr
munkatdrsaként dolgozhasson. Az 1933—34-es
koppenhdgai tanulmdnynit jelentds mérfold-
k& volt az életében. Sokat tanult Bohrtdl, és
kival$ kollégdkkal ismerkedett meg, koztiik
az orosz emigréns George Gamow-val, tovdb-
bd Lipcse utdn jbdl taldlkozott Landauval.
Mindkét orosz fizikus nagy hatdssal volt Teller
gondolkoddsmédjdra. Eletének taldn legna-
gyobb fordulata pedig az volt, amikor egy
évvel késébb, 1935-ben, Gamow hivasira az
Egyesiilt Allamokba keriilt, a George Washing-
ton Egyetemre. Ezt kovetden Teller figyelme
egyre inkdbb — bdr nem kizdrélagosan — a
magfizika irdnydba fordult, ez azonban mdr
nem témdja ennek a tanulmanynak.

Természettudomdnyos érdeklédésének és
képzettségének hdrmassiga (matematika, fi-
zika, kémia) a 30-as években, a kvantumme-
chanika héskordban természetszertileg vezet-
¢k Tellert a molekuldk elméleti vizsgalatihoz.
Az atomok vonalas szinképét addigra mér
tobbé-kevésbé sikeriilt értelmezni. A kovet-
kez6 feladat a molekuldk sivos spektrumanak
megfejtése volt. Ezzel akkor még csak néhdny
kémikus foglalkozott, mivel nem tiint olyan
vonzénak, mint azatomi problémdk. Vegyész

multjabodl kifolydlag, Teller Edének azonban
természetes adottsdga volt az ilyen problémdk
felismerésére és megolddsara.

Elsé6 munkdiban az elektronok és a rezgé-
sek valamint forgdsok kozotti csatolds szere-
pétvizsgaltaa molekulak szerkezetére, illetve
spektroszképiai tulajdonsigaira. Ebben a
témdban szdmos tdrsszerzével irt jelentds
cikkeket. Ezen molekulafizikai munkak tdrs-
szerz6i kozote olyan fizikusok és vegyészek
szerepeltek, mint Benjamin M. Axilrod, Ernst
Bartholomé, George Donnan, James Franck,
Gerhard Herzberg, Karl Herzfeld, Hermann
Jahn, Richard Lord, Lev Davidovics Landau,
Robert Mulliken, Gertrude Nordheim, Ge-
orge Placzek, Rudolf Renner, Francis Rice,
Alfred Sklar, Hertha Sponer, Tisza Liszl6,
Bryan Topley, Karl Weigert.

Maga késébb igy emlékezett vissza, ho-
gyan is kezdett a molekuldk kvantumelmé-
letével foglalkozni (részlet Teller Ede: Husza-
dik szidzadi utazds tudomdnyban é politikdban
cim( konyvébdl, Huszadik Szdzad Intézet,
2002 [a 2001-ben megjelent Memoirs magyar
nyelv(i kiaddsa]):

»A Heisenberg asszisztenseként toltote
utolsé hénapban — félig szdndékosan, félig
egy latszélag véletlen alkalom hatdsira — més
irdnyt valasztottam a munkdm szdmdra. A
koriilottem 1év4 kivdld elmék, akik viszony-
lag keveset tudtak kémidbdl, hatalmas [épése-
ket tettek az anyag szerkezetének magyariza-
taban: Sommerfeld és Bloch d6nt6 eredménye-
ket ért el a fémekben 1év6 elektronok moz-
gékonysdgdval kapcsolatban, Heisenberg
megmagyardzta a vasmagnesességet, Hund
szép eléaddsokat tartott a kétatomos moleku-
lak szinképeinek részleteirdl. A tobbatomos
molekuldk viselkedésének folderitése azon-
ban még kezdeti szakaszban volt. A kémia

teriilete, amelyet elvileg ugyan megmagyaré-
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zottakvantummechanika, megszdmlalhatat-
lan régi és 4j jelenség konkrét, részletes ma-
gyardzataért kidltott. Pauling és Slater tetsze-
t6s magyardzattal dllt el§ arrél, miért ellendl-
16bbak a szerves kémidban jél ismert ketts
kotések az egyes kotéseknél. Azt is megmagya-
réztak, miért 180 foktdl eltérd szoget vesznek
fol egyes kémiai kotések, mint példdul az,
amely a viz oxigénatomja és két hidrogénatom-
jakozott jon létre. A tobbatomos molekuldk
szinképe mutatta szerkezetek részletes magya-
rézata akkoriban még szinte sziiz teriilet volt.
Ezzel a téméval eredetileg Karlsruhéban is-
merkedtem meg, amikor el6szor taldlkoztam
akvantummechanikaval. Igaz, eza problema-
tika jéval kevésbé volt fontos, mint a fizika
élvonaldban 1évék, de én reméltem, hogy
ezen a téren jelentds eredményt érhetek el.”

Utdlag elmondhaté, hogy Tellernek va-
l6ban sikeriilt jelentds eredményeket elérnie
a molekuldk fizikdjénak terén. Legnagyobb
hatdst felismerése kétségkiviil az volt, ami
azdta Jahn—Teller-effektusként vonult be a
fizikaba és kémidba, de ezen kiviil is szimos
helyen hagyta ujjlenyomartdt a molekulafizi-
kaban. El6szor réviden és nagyjabol idérend-
ben ismertetjiik ezeket az eredményeket,
melyek t6bbsége — tétel, szabdly, elmélet for-
mdjaban — a mai napig 61zi a nevét. Ezutin
részletesebben tdrgyaljuk a két taldn legfon-
tosabbat: a Jahn—Teller-tételt és a Renner—
Teller-effekeust.

2. Teller Ede molekularezgésekkeel

kapcsolatos munkdssdga
2.1 A rezgési-forgdsi spektroszkdpia elméleti
alapjai (Tisza—Teller-effektus, 1932)

Teller Ede elsé molekulaspektroszképiai mun-
kdjdt, amely 1932-ben jelent meg a Zeirschrift
Soir Physikben (Teller—Tisza, 1932), Tisza Ldsz-

16val kézosen irta. Tisza, akinek 100. sziiletés-
napjdt 2007-ben tinnepelhette a fizikustdrsa-
dalom, még a gimndziumi tanulmdnyi ver-
senyekrél volt j6 bardtja Tellernek. A motivé-
cidt egy olyan kisérleti tapasztalat jelentette,
ami Tellert még Karlsruhe 6ta izgatta. Rejtély
volt ugyanis, miért van az, hogy a metilhalo-
genid molekuldk infravoros spektrumdnak
megfigyelt finomszerkezetében az egymdst
kovetd vonalak tévolsiga nagyon kiil6nbozd.
Ebbél azt a kovetkeztetést lehetett levonni,
hogy az n. szimmetrikus porgettyti-moleku-
lik tehetetlenségi nyomatéka degenerélt rez-
gések esetén sokkal jobban megyvaltozik, mint
azt naivul gondolni lehetne. Mds széval, a
molekuldk rezgése és forgdsa kozott meglepd-
en erds csatolds [éphet f6l. Tisza Teller segit-
ségével néhany hetet Németorszagban wltétt,
abbdl a célbdl, hogy egyitt prébaljik megol-
dani ezt a rejtélyt. Teller kés6bbi visszaemléke-
zésében ugy fogalmazott, hogy munkajukat
katasztrofdlis tudatlansdgban” kezdték. E18bb
kiilon ki kellett dolgozniuk, amit ma nor-
mélkoordindta-analizisnek hivunk.
Tisza és Teller els6ként ismerték fel, hogy
a molekulaszinképet befolydsol rezgési-for-
gasi csatoldsban a centrifugdlis eré mellett a
Coriolis-erének is fontos szerepe van. Az
emlitett megfigyelés magyardzatdhoz azt kel-
lett felismerni, hogy a Coriolis-eré hatésa
szimmetrikus porgettyi-molekuldkra sokkal
nagyobb, mint linedris molekuldkra, és ennek
kiilondsen az elfajult rezgési dllapotok esetén
van jelentésége. Ilyenkor ugyanis a molekuld-
nak a szimmetriatengelye koriili forgdsa ko-
vetkeztében felhasad a rezgési nivé. Szemlé-
letesen sz6lva, a degeneralt rezgések folfogha-
6k tgy is, hogy egy kiszemelt atom kérmoz-
gast végez az egyensulyi helye koriil. Az egész
molekula forgdsa miatt ébred6 Coriolis-erd
azonban a kétféle forgds egymdshoz képesti
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irdny4tdl fliggden egyik esetben noveli, mdsik
esetben csokkent a visszatéritd ert, s igy két
kiilonboz6 rezgési frekvencia adédik. Lined-
ris molekuldndl ez az effektus nem 1ép fol,
hiszen a C_ tengelyre vonatkozé tehetetlen-
ségi nyomaték (és igy az impulzusnyomaték
is) nulla. Teller kvantummechanikai szdmi-
tdsokkal meg is adta az eredetileg elfajult rez-
gési nivonak ezen Coriolis-f6lhasaddsdra
vonatkozd képletet. A motivaciot jelentd rejté-
lyes megfigyelés magyardzata végiil is az, hogy
a degeneralt rezgési nivok a Coriolis-csatolds
miatt felhasadnak, és a kiilonboz6 degeneralt
rezgési nivok felhasaddsa nem egyforma.

2.2 Molekuldk rezgéses, forgdsai (1932—33)

Teller még egy sor tovabbi, kiilonb6z6 szerzék-
kel, koztiik sajat didkjaival irt cikkében foglal-
kozott molekuldk rezgéseivel és forgdsaival.

* Egy 1932-es cikkben példdul vizsgdlta a
csoportfrekvencidk kérdését, vagyis azt,
hogy egyes atomcsoportok frekvencidi
miért lehetnek olyan hasonléak egészen
kiilonb6z6 molekuldkban (Bartholomé

—Teller, 1932).

* 1932-ben James Franckkal és Hertha Spo-
nerral publikaltak egy cikket, amelyben
vizsgdltdk az SO, molekula rezgési és
forgasi dllapotait alap- és gerjesztett dlla-
potban, és kiszamitottdk az tin. disszocid-
cids hatar értékée (Franck et al., 1932). Az
eredmények jelentdségét az adta, hogy ez
kizdrta, hogy az SO, abszorpcis sdvjai-
nak kisérletileg megfigyelt, nyomds 4leali
erds kiszélesedése titkozések dltal indukale
predisszocidcié kovetkezménye. Ehelyett,
a kiszélesedés valamely szomszédos diszk-
rétéllapotba valé dtmenet kovetkezménye,
amelyet az litkozések tettek lehet6vé.

* Karl Weigerttel kézosen irt, 1933-as cikké-
ben t6bb minimummal rendelkezd poten-

cidlftiggvénnyel leithaté torziés rezgéseket
vizsgalt (Teller — Weigert, 1933).

2.3 Poschl=Teller-anharmonikus
oszcilldtor (1933)

Kétatomos molekuldk rezgése csak kis ampli-
tidé esetén targyalhaté harmonikus oszcilld-
torként. Nagyobb amplitidéra mdr nem
hanyagolhaté el, hogy a potencidl alakja nem
pontosan parabola. Egy anharmonikus osz-
cilldtor energiaszintjei nem egyenletesen he-
lyezkednek el, rezgési szinképében pedig tobb
vonal jelenik meg, nagyjibdl az alapvonal
felharmonikusai. A kétatomos molekuldk
potencidlgdrbéje dltaliban nagyon jol koze-
lithetd az Gn. Morse-fliggvénnyel. Gttingen-
ben Teller és G. Poschl megmutattak (Poschl
—Teller, 1933), hogy a rezgési nivéknak kisérle-
tileg adott sorozata esetén a Morse-potencidl
nem az egyetlen lehetséges olyan fiiggvény,
amely a Schrodinger-egyenletbe helyettesitve
megadja ezeket a rezgési nivokat, még abban
az esetben sem, ha a nivékat egy két dllandé6t
tartalmazo képlettel el6 lehet allitani. A po-
tencidlfiiggvény egyértelmii megvalasztdsd-
hoz a molekula rotdciés dllandéira vonatko-
26 adatokat is fel kell haszndlni. Az dltaluk
bevezetett
VB = A(A-1) + B(B-1)

sin(x)

cos*(x)
alaki trigonometrikus potencidlt eredetileg
csak tankonyvi példanak szdntdk. Azota ki-
deriilt, hogy szimmetriatulajdonsigai miatt
jol haszndlhat6 kiilonbéz fizikai jelenségek
tdrgyaldsdndl, a szérasi folyamatoktdl kezdve
a nemlinedris optikdig.

2.4 Rezgési-forgdsi intenzitdsok,

kivilaszdsi szabdlyok (1933)

A rezgési-forgasi spektroszképidban alapmii-
nek szdmit Tellernek j6 bardtjdval, a cseh fi-
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zikus George Placzekkal 1933-ban kizéosen irt
cikke (Placzek — Teller, 1933). Ebben részlete-
sen kiszdmitottak a szimmetrikus porgettyt-
molekula forgdsi és rezgési-forgdsi Raman-
szinképében az intenzitdseloszldst. Ehhez
egyrész sziikség volt—a magspinek figyelem-
bevételével — a rotdcids nivok statisztikus sa-
lydra. A kétatomos molekuldkra alkalmazott
modszer kiterjesztésével meghatdroztak tet-
sz6leges atomot tartalmazd, a D, , pontcso-
porthoz tartoz6 szimmetrikus linedris mole-
kuldk szimmetrikus és antiszimmetrikus for-
gdsi nivoinak statisztikus stlydt, nem nulla
magspinek esetére is (Bose- és Fermi-statiszti-
kéra egyardnt). E sdlyfaktorok egytttal ezen
molekuldk orto- és paramédosulatainak
egyensulyi ardnydt is megadjik.

Placzek és Teller levezették tovabbd a szim-
metrikus, illetve aszimmetrikus porgettyt-
molekuldk rezgési-forgasi Raman-szinképére
vonatkozd kivélasztési szabélyokat. Ezek azért
nem trividlisak, mert még ha szimmetrikus
is a molekula, a polarizdciés ellipszoidjdnak
a tengelyei nem sziikségszertien esnek egybe
a 6 tehetetlenségi tengelyekkel, mds széval,
akiils6 tér dltal indukalt elektromos dip6lus-
momentum valtozik, mikdzben a molekula
forog,

2.5 Herzberg—Teller-formalizmus —
a Franck—Condon-ely dltaldnositdsa (1933)

Teller a doktordtus megszerzése utin, 193033
kozote Gottingenben dolgozott. Az intézet
igazgatdja James Franck volt, aki akkor mdr
nemcsak a Nobel-dfjat hoz6 Franck—Hertz-
kisérletrdl, hanem a molekulaspektroszkdpi-
dban fontos Franck—Condon-elvrél is hires
volt. Teller itt ismerkedett meg a nala néhdny
évvel idésebb Gerhard Herzberggel, akinek
192830 kozott volt posztdokrori dlldsa Franck-
ndl. K6zos munkdjukbél 1933-ban sziiletett

egy 37 oldalas, sokat idézett cikk (Herzberg
—Teller, 1933). Megjegyezziik, hogy ez a mun-
ka is fontos része volt Herzberg spektroszké-
piai munkdssiganak, amiért késébb kémiai
Nobel-dijat kapott. A cikkben azt targyaltak,
hogyan viltoznak a kivalasztasi szabélyok,
illetve dltaldban az dtmeneti valdszindségek,
ha tillépnek a Franck—Condon (FC)-koze-
litésen. A FC-elv [ényege, hogy az elektronger-
jesztés sordn, klasszikusan szdlva, az atomma-
gok egyhelyben maradnak. Mindehhez két
kozelitést kell alkalmazni: (I.) a molekula
hullimftiggvénye szeparalhaté az elektronok
és a magok hullimftiggvényeinek szorzatira
(ezt ma Born—Oppenheimer-kozelitésnek
hivjuk, de akkoriban még nem nevezt¢k an-
nak), (I.) az elektronok hullimftiggvényét
pedig elég a molekula egyenstilyi helyzetében
venni. A két feltevés kovetkezményeként a
dipdldtmenet métrixeleme fiiggetlen lesz a
magkoordindtaktdl, és az dtmeneti valészind-
ségek a rezgési hullimftiggvények dtfedésébdl
adédé un. FC-integralok segitségével fejez-
hetsk ki.

Herzberg és Teller a FC-kozelitésen tillép-
ve azt vizsgdltdk, hogyan véltoznak az dtme-
neti val6szintiségek, ha elészor a I1. feltevést,
majd az I. megkotést is foladjuk. Erdekes
m6don manapsag sziikebb értelemben szokés
a Herzberg—Teller (HT)-mechanizmusrdl
beszélni, vagyis akkor, ha a Born—Oppenhei-
mer-kozelitésen beliil maradunk, de foladjuk
a 1. feltételt. Ebben az esetben a Hamilton-
operdtor, valamint az elektronok hullimfiigg-
vénye, és emiatt az dtmeneti valszintségek is
sorba fejthet6k a normélkoordindtik szerint.
Ily médon, példaul a FC-kézelitésben tiltott
dtmenetek a HT-kozelitésben megengedetté
véalhatnak.

A Herzberg—Teller-sorfejtés alkalmazésdra
a kovetkezd példdt emlitjiik. Molekuldk Ra-
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man-spektrumdnak intenzitdsviszonyait az
Albrecht-formalizmus segitségével lehet sza-
mitani. Az Albrecht-elméletben egy moleku-
la polarizilhatésdga hdrom perturbaciés tag
osszegeként adodik: A+B+C. Az A tag tgy
kaphaté, hogy a dip6latmenet mdtrixeleme-
it a rezgéseked] fliggetleniil konstansnak te-
kintjiik a Franck—Condon-kozelités szellem-
ében. A B és C tagok ezzel szemben a Herz-
berg—Teller-sorfejtés szerint a mdtrixelemek-
nek a normdlkoordindtak szerinti derivaltjs-
val fejezheték ki. Altaldban a B és C tagokat
elhanyagoljik az A tag mellett. Ez akkor jogos
kozelités, ha a molekula potencidlis energia-
feliilete alap- és gerjesztett dllapotban kiilon-
bozik egymdstdl — alapvetéen abban, hogy a
minimumuk mds geometridndl van. A na-
gyon hosszd polimerldncok, mint példdul a
poliacetilén esetében azonban az un. szilird-
testlimitben vagyunk, ahol egy elektrongerjesz-
tés sordn a molekula (egydimenzi6s szilird-
test) geometridja valtozatlan marad. Ilyenkor
az Albrecht-féle A tag eltiinik. A polimer
ugyanakkor er8s Raman-akdvitdst mutat. Az
intenzitdsnak a gerjesztd lézer frekvencidjatol
valé fiiggését, a gerjesztési profilnak a rezonan-
cia korili viselkedését csak az elektron—fonon
kolesonhatdsnak a Herzberg—Teller-sorfejtés-
bél kovetkezd B tagja segitségével lehet lefrni.
(A Ctag nem rezondns, tehdt az érdekes tar-
tomdnyban elhanyagolhaté.) Kiirti Jend és
Hans Kuzmany a B tag segitségével részlete-
sen vizsgaltdk a véges és végtelen hossziisdgu
polimerldncok rezonancia Raman-gerjeszté-
si profiljdt, és értelmezni tudtdk a kisérleti
megfigyeléseket.

2.6 Hand- und Jahrbuch
der Chemischen Physik (1934)

Ebben a kézikonyvben Teller 6sszefoglalta
addigi eredményeinek jelent6s részét (Teller,

1934). A munka akkoriban tobb szempont-
bél is alapveté miinek szdmitott. Ez volt az

elsé dolgozat, amely molekuldk normélrez-
géseinek meghatdrozasival és szisztematikus

csoportelméleti jellemzésével foglalkozott.
Aztdn, egyebek kozott olyan, ma mér tan-
konyvi feladatot is megoldott benne, mint

egy nem-linedris szimmetrikus porgetty(-
molekula szogsebességének és impulzusnyo-
matékdnak szimmetriatengelyre vonatkoz-
tatott értékei kozotti (nem teljesen trivilis)

kapcsolat. (A megoldds egyébként megta-
lalhat6 Lev Landau Elméleti fizika sorozatd-
nak I. kétetében is.) A kézikényvben meg-
mutatta azt is, hogy az infravoros aktivitds-
hoz az kell, hogy a rezgés sordn a molekula

dipSlusmomentuma megvaltozzon, ehhez

képest a kvadrupélus-momentum, illetve

midgneses dipélusmomentum megvaltozi-
sdnak hatdsa az infravords tartomdnyban

teljesen elhanyagolhaté. Megadta benne

tovabbd a szimmetrikus porgetytyti-mole-
kula rezgési-forgdsi infravords és Raman-
szinképére vonatkozd kivalasztdsi szabélyo-
kat is.

Kiilén emlitést érdemel a ,,rezgd rotdtor”.
Egy kétatomos molekula ® tehetetlenségi
nyomatéka, s igy az ennek reciprokéval ard-
nyos B rotdci6s dllandéja fligg a rezgésekedl:

B=Bv=B.-0,(v+3)

ahol B, az egyensilyi magtédvolsighoz tarto-
76 érték (merev rotitor kozelités). Teller har-
mad- és negyedfoku tagokat is tartalmazé

potencidlra meghatdrozta ot (Teller, 1934).
Azt kapta, hogy az anharmonicitds miatt a

tehetetlenségi nyomaték valamelyest megné.
Erdekes megjegyezni, hogy Teller eredménye

szerint B, egzaktul harmonikus potencial

esetén mindig valamivel kisebb, minta merev
rotdtor kozelitésben kaphat6 érték.
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2.7 Renner—Teéller- effeketus (1934)

Gottingenben Teller azt a feladatot adta egyik
didkjinak, Rudolf Rennernek, hogy hatd-
rozza meg a szén-dioxid-molekula azon 4t-
meneteit, ahol az dtmeneti dipélusmomen-
tum merdleges a 2 tengelyére, és vizsgilja meg
a 2 molekula szimmetridjdnak a kivélasztdsi
szabélyokra gyakorolt hatdsdt. Ehhez a rezgé-
sek és az elektrondllapotok kozotti csatoldst
kellett figyelembe venni. A szdmolds sordn
az volt a feltevés, hogy a molekula a degene-
rélt gerjesztett dllapotdban is linedris marad.
Mivel az 1934-ben megjelent cikknek (Ren-
ner, 1934) Renner egyediili szerzje volt, az
elektronok és a rezgések kozotti csatoldsnak
degenerdlt elektrondllapotokra valé hatdsdt
sokdig Renner-effektusnak nevezték. Herz-
berg volt az, aki hires konyvében (Herzberg,
1991) s6t, 1971-es Nobel-dijas el6addsaban is,
ramutatott Teller szerepére, és azéta hivjdk
ezt a jelenséget Renner—Teller-effektusnak.
Kés6bb az elmélethez jelentésen jérult hoz-
z4 Christopher Longuet-Higgins is.

Torténetileg Renner cikke volt az els6
jelentés munka, amelyik tillépett az egysze-
i Born—Oppenheimer-kozelitésen. A de-
generdlt dllapot miatt ugyanis az elektronok
és a magok mozgdsit csatoltan kell kezelni.

Tigabb értelemben Renner—Teller-effek-
tus alatt az elektronok és a rezgések valamint
a molekulaforgdsok kozotti csatoldsnak a
hatdsat értjiik tetsz8leges linedris molekula
degenerélt dllapotdban. A jelenség matema-
tikdjardl az 5. fejezetben szdmolunk be
részletesebben.

2.8 Teller—Redlich-féle szorzatszabdly
az izotdpeffektusra (1935)

Otto Redlich és Teller 1935-ben egymdstdl
fuggetleniil kimutattdk, hogy két izotép

molekuldnal valamely adott szimmetriatipus
minden rezgésére nézve a harmonikus frek-
vencidk hanyadosainak szorzata fliggetlen az
eréalland6ktdl, és csak az atomok tomegétdl,
valaminta molekula geometriai szerkezetétdl
fligg, s erre a fliggésre meg is adtdk az dltald-
nos Gsszeftiggést. Az anharmonicitds miatt a
kisérletileg mérheté frekvencidkra ez ugyan
mdr nem szigortian igaz, azonban még igy is
igen hasznos a kiilonboz6 izotdpokra mért
rezgési frekvencidk ellenSrzésére. Megjegyez-
ziik, hogy cikk formdjaban csak Redlich ko-
zolte az eredményt (Redlich, 1935), 4m me-
gint Herzberg (Herzberg, 1991) hivta fol a
figyelmet, hogy ugyanezt Teller is megmutat-
ta — az6ta hivjik Teller—Redlich-szabdlynak.

2.9 Jahn—"Teller-effektus (1936, 1937)

Renner cikkérdl (Renner, 1934) Teller sokat
vitatkozott Landauval 1934-ben Koppenhd-
gdban, nézeteltérésiikre a 4.2 pontban még
visszatériink. Teller még abban az évben
Londonban taldlkozott Hermann Arthur
Jahnnal.* Jahn j6l értett a csoportelmélethez,
s igy kettjiiknek sikeriilt dltaldnosan bebi-
zonyitani, hogy elfajult elektronallapotok
esetén a nemlinedris molekuldk térszerkeze-
te instabil. Ezért a molekula geometridja
torzul, szimmetridja lecsokken, aminek ko-
vetkeztében a degenerdcié megsziinik. Ez a
Jahn—Teller-tétel.?

Szamos fizikai-kémiai rendszer létezik,
ahol a Jahn—Teller-torzuldsnak fontos szere-

> Erdekes megjegyezni Jahn & Teller munkahelyeinek
keresztez8dését: Jahn 1928-ban diplomdzotta Londoni
Egyetemen (ahol Tellernek 193435 kozott volt dlldsa),
majd 1935-ben doktordlt Heisenbergnél Lipcsében —
ahol Teller 6t évvel korabban doktorilt).

3 A tételt részletesen 1937-ben publikdltdk (Jahn —Teller,
1937), azonban egy rovid tartalmi kivonat médr 1936-ban
megjelent az Amerikai Fizikai Térsasdg 20s. tilésének
konferenciakiadvdnydban (Jahn — Teller, 1936).
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pe van. A Jahn—Teller-tétel matematikdjdt és
néhdny alkalmazdsdt a 4. fejezetben ismer-

tetjiik.

3. Téller Ede egyéb
molekulafizikai munkdssdga

Teller az elektronok és a rezgések, forgisok
csatolasdn kiviili tovabbi, tdgabb értelemben
vett molekulafizikai problémakkal is foglal-
kozott, koztiik szilardtestfizikai, statisztikus
fizikai alkalmazasokkal is.

3.1 Szabad elektronok diamdgnessége (1931)

Teller mér Gottingenben volt dlldsban, de

idénként visszaldtogatott Lipesébe. Egy ilyen

alkalommal folyt bele Heisenberg és Landau

vitdjdba a szabad elektronok diamdgnességé-
16l. Az dltaldnos nézet szerint ilyen diamdg-
nesség nem létezik, mivel az dllapotosszeg

szdmitasakor a vektorpotencidl beolvasztha-
t6 a kanonikus impulzusba, és igy eltlinik a

mdgneses tértdl valé fiiggés. Landau szerint

viszont a szabad elektronok mozgdsa kovet-
keztében igenis csdkkenhet a mdgneses tér,
tehdtvan diamdgnesség. Heisenbergazonban

tgy érvelt, hogy a mdgneses teret csokkentd

elektronok hatdsat kiegyenliti a fém szélén

1év6 néhdny elektron hatdsa, ugyanis ezeket

az elektronokat Gjra meg Gjra visszatiikrozi

a térségbe a fém elektronjait befoglal hatdr

(skipping orbital). Teller egy cikkben (Teller,
1931) bebizonyitotta, hogy Landaunak van

igaza. A befoglal6 térfogat hatdrdhoz kozeli

elektronok, éppen a Heisenberg-féle hatdro-
zatlansdgi relici6 miatt, érzik annak a térség-
nek a kozelségét, ahova mar nem léphetnek

be. Kovetkezésképp ezek az elektronok a teljes

ardnyuknal kevésbé vesznek részt a magneses

mez6 befolydsoldsdban. Ez a korrekcié mar
elegendd volt Heisenberg és Landau vitdjd-
nak megoldésdra.

3.2 Landau—Teller-ebmélet (1936)

Egy molekula stabilizdlisa szempontjdbdl
fontos annak ismerete, hogyan tud egy ké-
miai reakcidt vagy egy fénnyel trténd ger-
jesztést kovetden a tobbletenergia szétoszlani
a molekula belsd szabadsdgi fokai kozote. A
rezgési populdciénak folyadékfizisban tor-
ténd relaxdciéjdt manapsdg is szokds a Lan-
dau—Teller-elmélet segitségével meghatdroz-
ni (Landau — Teller, 1936). Az elmélet a kon-
tinuum oldészer és a diszkrét oldott mole-
kula rezgési modusai kozotti kolesdnhatdst
a linedris vdlasz formalizmus keretében ke-
zeli, és a segitségével meg lehet jésolni a hang
csillapoddsdnak a kozeg molekularis Ssszeté-
telétd] és a hdmérséklettdl val6 fliggését.

3.3 A Wigner—Neumann-féle szinttaszitds
(,level repulsion”) dltaldnositdsa (1937)

Wigner Jend és Neumann Jédnos 1929-ben
vizsgaltdk, hogy ha egy folytonos paraméter-
16l fliggd Hamilton-operdtor sajdtértékeit a
paraméter fliggvényében dbrizoljuk, a kapott
gorbék mikor metszhetik egymadst, és mikor
nem. Teller dltaldnositotta az eredményeket
két vagy tobb szabadsdgi fok esetére (Teller,
1937).

Negyed szdzaddal késébb Herzberg és
Longuet-Higgins mutattak rd (Herzberg —
Longuet-Higgins, 1963), hogy Teller mun-
kdja volt az els¢ molekulafizikai példa arra
jelenségre, amit azéta Berry-féle topoldgiai

fazisnak hivnak.

3.4 Brunauer—Emmett—Teller-
egyenlet (1938)

1938-ben egy fizikokémikus, a magyar szdrma-
zast Stephen (Istvan) Brunauer, gizok ad-
szorpci6javal kapcsolatban fordult Tellerhez.
A hagyomdny szerint Teller masnap dtadta
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Brunauernak a jelenség matematikai lefrdsat.

Az ennek alapjdn megirt cikkben (Brunauer
et al., 1938) (a harmadik szerz6 az amerikai
Paul Hugh Emmett volt) dltaldnositottik a
monomolekularis rétegekre vonatkozé Lang-
muir-izoterma egyenletét. Ez utdbbi egyet-
len molekularétegnek egy feliileten t6rténd
adszorpci6jara adja meg a feliilet lefedettsé-
gének a nyomdstdl vagy a koncentrdciétdl
val6 fliggését. A hdrom szerzd nevének kez-
débettiit jelz6 BET-egyenlet ugyanezt tet-
szbleges szima molekularéteg esetére adja
meg.

3.5 H-atom kétfotonos legerjesztidése (1940)

Teller 1940-ben Gregory Breittel kdzosen irt
cikkében megdllapitotta, hogy egy hidrogén-
atom metastabil 2s dllapotdnak legerjesztd-
déséért elsésorban a kétfotonos emisszié a
felels (Breit — Teller, 1940). Ezzel értelmez-
ni lehetett az interstelldris hidrogén spektru-
mdnak ezen részletét.

3.6 Lyddane—Sachs—Téller-osszefiiggés (1941)

Egy 1941-es cikkben (Lyddane et al., 1941)

Teller és munkatdrsai folallitottak egy, a szi-
lardtestek optikai tulajdonségaira vonatkozé

hasznos 6sszeftiggést. Ez az an. Lyddane—
Sachs—Teller-osszeftiggés az ionos kristdlyok
rezgési spektroszkdpidjiban hasznlatos leg-
inkdbb, és a sztatikus és a nagyfrekvencids

dielektromos ,dlland6” (a dielektromos fiigg-
vény valds része) kozott teremt kapesolatot.
Tekintstink egy ionos kristalyt, amelyben az

ionoknak csak egy rezgési médusuk van. A
dielektromos fliggvény a médus alatti és fe-
letti frekvencidn egy-egy dlland6hoz tart, és

értékiikre az aldbbi kifejezés érvényes:

& _ O

€ (DZTO

0

ahol ®,,alongitudindlis, ®, pedig a transz-
verzélis optikai fonon frekvencidja, €, a szta-
tikus dielektromos dllandé, €, pedig a nagy-
frekvencids dielektromos 4llandd, ami a
vizsgdlt gerjesztésnél nagyobb energidt igény-
16 folyamatok hatését foglalja 6ssze a dielekt-
romos fuggvényre. Az Ssszefliggés dltaldno-
sithat6 t6bb rezgés esetére is, és tobbek kozott
arra hasznalhat6, hogy a benne szerepld négy
mennyiség koziil harmat megmérvén a ne-
gyedik, esetleg nehezen mérheté mennyiség
éreékée kiszdmitsuk.

3.7 Ashkin—"Teller-modell (1943)

1943-ban Teller egy doktoranduszéval, Julius
Ashkinnal 4ltaldnositotta a fazisdtalakuldsok
elméletébdl ismert Ising-modellt (Ashkin —
Teller, 1943). A 60-as évek 6ta kideriilt, hogy
az Ashkin—Teller-modell, az Ising-modellel
egylitt, egy sokkal dltalanosabb csaldd tagja.
Ez a csaldd fontos szerepet jétszik a fazisitala-
kuldsok vizsgalatdban, s6t a részecskefizikai
htrelméletben is.

3.8 Metropolis—Rosenbluth—Téller-
algoritmus (1953)

A fizikdban szdmtalan helyen haszndlt szto-
chasztikus Monte Carlo-médszerek egyik
standard fajtdja a Metropolis-algoritmus,
amit egy 1953-ban irt cikkben irtak le Teller
és munkatdrsai (Metropolis et al., 1953). A
szerzék kozott szerepel Teller egy kordbbi ta-
nitvinya, valamint Teller felesége (,Mici”) is.

3.9 A Thomas—Fermi—Dirac-
kazelités vizsgdlata (1962)

Tellert mindig is izgatta az atomokra beveze-
tett Thomas—Fermi-modell, annak erésségei
és gyengeségei. A tovdbbfejlesztett véltozatok,
a Thomas—Fermi—Dirac-, ill. Thomas—Fer-
mi—Weizsicker-kozelitések a napjainkban
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kidolgozott nagy teljesitGképességti stirtiség-
funkciondl médszerek eléfutdrai. A Wigner
60. sziiletésnapjdra késziilt tinnepi kiadvany-
baTeller irt egy cikket, melyben megmutatta,
hogy a Thomas—Fermi—Dirac-kozelitésben
nem alakulhat ki kémiai kotés (Teller, 1962).

Most ratériink a mar emlitett két moleku-
lafizikai jelenség, a Jahn—Teller-tétel és a
Renner—Teller-effektus részletesebb ismerte-
tésére. Megkiséreljitk elmondani ezen jelen-
ségek fizikai lényegét és matematikdjdt, kiilo-
nos figyelmet forditva azokra az Gjabb ma-
gyarorszagi kutatdsokra, amelyek ezen jelen-
ségek kvantitativ leirdsdra vonatkoznak

konkrét molekulafizikai rendszerekben.

4. A Jabn—"Teller-tétel
4.1 A Jahn—"Teller-effektus lényege

A természet szereti a szimmetridt. A ndvények,

az dllatok formdi, s6t maga az emberi test is
kozel szimmetrikusak. Szimmetridval gyak-
ran dolgozik a mivészet is: a szép épiiletek
példdul gyakran mutatnak hatdrozott szim-
metridt. Ez a szimmetria azonban sohasem
wkéletes: az alapvetden meghatdrozé szim-
metria merevségét mind a természetben,
mind a miivészetekben kicsi, de fontos szim-
metriasértések oldhatjak.

Ennek a megfigyelésnek egy matemati-
kai szigorba 6nttt formdja érvényes a mole-
kuldk vildgdban is. A molekuldkrél dltaldban
elmondhatd, hogy egyenstilyi dllapotban
térszerkezetiik a lehetd legszimmetrikusabb.
A metdn tetraéderes, a benzol hatszoges, a
fullerén (C_) ikozaéderes stb. Egy ldtszolag
kevéssé fontos elektronszerkezeti finomsdg,
néhdny elektronnivé degenerécidja azonban
arra vezethet, hogy a térbeli szimmetria (al-
taldban kissé) eltorzul. Ez a Jahn—Teller
(JT)-effekeus lényege.

4.2 Sziiletéstorténet

Teller Ede maga mesélte el (Teller, 1982),
hogy a JT-effektust voltaképpen Landau

fedezte fel. A dolog tgy tortént, hogy — a

linedris molekuldkra vonatkozé Renner—Tel-
ler-hatds felfedezése utin — Landau azt

mondta Tellernek, hogy a szimmetrikus

molekuldk degenerdlt dllapotban instabilok
kell legyenek. Teller ezt nem akarta elhinni,
és bér Landau makacskodott egy ideig, végiil

feladta. Teller pedig azért nem akart hinni

Landaunak, mert a linedris molekuldkra ér-
vényes Renner—Teller-tételben az 4llitds ca-
folatdt lacta. A beszélgetés utdn Jahn és Teller

hamar réjéttek, hogy mégis Landaunak volt

igaza, csakhogy a tétel linedris molekuldkra

nem vonatkozik. A tétel bizonyitdsdt végiil

is Jahn és Teller adtdk meg (Jahn — Teller,
1936, 1937), ezért az effektust réluk nevezték

el, de taldn nem véletlen, hogy a Jahn—Teller-
tétel meglehetds alapossdggal szerepel az el-
méleti fizikat feloleld hires Landau-sorozat

I11., kvantummechanikarél szél6 kotetében

(Landau — Lifsic, 1978) is.

4.3 Matematikai vonatkozdsok

AJT-tétel lényegét legviligosabban a csoport-
elmélet segitségével érthetjiik meg. Tekint-
stink egy tébbatomos molekuldt, amelynek
¥ hullimfiiggvénye a molekula szimmetria-
csoportjanak valamelyik I, egydimenzi6s
dbrazoldsa szerint transzformal6dik. Ekkor a

p=¥*¥ (1)

elektronstirtiségal = F\P*® I, direktszorzat
abrazolas szerint transzformalédik. Mivel
azonban barmely egydimenzi6s dbrézolds
sajdt konjugdltjaval vett direkeszorzata a totdl-
szimmetrikus dbrdzolds, az elektronstirtiség
is totalszimmetrikus lesz. Ez egyszertien azt
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a tényt fejezi ki, hogy amilyen a molekula
szimmetridja, olyan az elektronstirtiségé.

A Hellmann—Feynman-tétel szerint a
molekula atommagjaira hat6 eré

OF o OH ;-
—_— —_— d’
OR Fo(® OR n @)

ahol A a molekula energiaoperdtora, ami

szintén totdlszimmetrikus. Ezért aztdn a ma-
gokra haté erdk is megfelelnek a molekula

szimmetridjdnak, a szimmetria egy esetleges

relaxdcié sordn is meg6rzédik. Hatdresetben

az egyensulyi konfiguracié is szimmetrikus

lehet.

Egészen mis a helyzet akkor, ha 'V egy
tobbdimenzis irreducibilis dbrazolds egyik
komponense. Ekkor az (1) stirtiségftiggvény
nem kell totdlszimmetrikus legyen, igy a
molekula atomjaira haté er6k sem feltétlentil
azok. Ekkor pedig a szimmetria elvész: a
molekula eltorzul.

Kérdés azonban, hogy milyen irinyba?
A vélaszt a kovetkezSképpen adhatjuk meg.

Egy molekula Hamilton-operdtordt
felirthatjuk a Q normalkoordindtik szerinti,
mint a szimmetrikus pont kortil vett Herz-

berg—Teller-sorfejtés alakjéban:

H = H”+lZVin.+ ViQQu.

ahol V.V, a elektronszerkezettdl fliggd
egytitthatokat jeloli. Ebbdl

OH _y,
o0qQ, '
miatt lthatjuk, hogy Q, és V, ugyanolyan
szimmetridjd, tehdt a fenti sorfejtés V,Q stb.
tagjai egyenként akkor is totdlszimmetriku-
sak, hamagaa V operatoral”, nem totalszim-

metrikus dbrazolds szerint transzformdlédik.
Tartozzék mosta molekula hullimftiggvénye

egy obbdimenzi6s (degenerdlt) dbrézoldshoz,
amit jel6ljiink I'-val. Ekkor maga a hulldim-
fiiggvény nem egyértelmtien definidlt, csak

az Osszes degenerdlt

(W)= f

vektor dltal kifeszitett Fdimenzids altérnek
van fizikai jelentése. Epitsiik fol az energia-
operétor elsérend(i részének métrixdt ezen a
bézison:

W, =ZQUPIVIY).

A szimmetrikus magkonfigurdcié —a (2)
Hellmann—Feynman-tétel miatt — akkor
lehet egyenstlyban, ha az 6sszes W, mtrix-
elem nulla. Mivel itt Q-k kicsiny de tetszd-
leges értékli mennyiségek, ez csak akkor
dllhat fenn, ha az 6sszes (¥ |V]¥,) mdtrix-
elem elttinik. Ennek csoportelméleti feltéte-
le viszont az, hogy a

r'ere®r

direktszorzat reprezentici6 ne tartalmazza a
totdlszimmetrikus dbrézoldst. HaI” egydimen-
7i6s volna, I'™* ® T biztosan totalszimmetri-
kus lenne, és mivel I, biztosan nem az (a
szimmetridbdl kivivé rezgéseket vizsgdlunk),
W, = 0, tehdt a szimmetrikus pont egyensu-
lyi lehetne. Most azonban I" tdbbdimenzids,
I ® I' nem az egységdbrazolds, igy tartal-
mazhatja I', -t. Ha pedig ez igy van, W, # 0
a molekula atomjaira valamelyik nemszim-
metrikus normalkoordindta irdnyaban sziik-
ségképpen erdk hatnak: fellép a JT-torzuls.
A torzulis lehetséges irdnyait gy kell meg-
keresni, hogy megkeressiik azokat a normal-
koordindtdkat (azokat a I, dbrzoldsokat),
amelyek szerepelnek aI™* @ I f*-dimenzids
dbrdzolasban.

Hires példa a metdnmolekuldé, amelynek
nemszimmetrikus normalrezgései a 7, cso-
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port kétdimenzi6s £ vagy haromdimenziés
T, dbrazolésihoz tartoznak. Ha a molekula
degenerdlt hullimfiiggvénye E'szimmetridji
(ami gerjesztett vagy ionizdlt llapot esetén
fordulhat el8), akkor

"®T=EQRE=2AQF,

ha pedig egy 1 szimmetridju, haromszor de-

generdlt hullimftiggvényt tekintiink, akkor
'®r=r,®7T,=ARE®T,.

A felbontdsban mindkét esetben megta-
lilhatjuk a torzité irdnyt normélkoording-
tdkat: £azels6 esetben, £vagy 7, a masodik-
ban. Ha t6bb lehetéség is van, akkor csoport-
elméleti eszkozokkel nem dllapithaté meg,
hogy melyik a kedvezébb: ehhez el kell végez-
ni a konkrét szamitdsokat.

Mivel a torzulds egy vagy tobb szimmet-
riaelem elvesztésével jar, sziikségképpen egy
alcsoportba vezet. Itt a hullimfuggvény
degenerilt dbrizoldsa mar nem feltédeniil
irreducibilis. Ha ezt a reducibilis dbrdzolast
az alcsoport irreducibilis dbrzoldsai szerint
kiredukaljuk, csak az egydimenziés dbrdzo-
lasokra érdemes odafigyelni. Ha ugyanis a
szimmetriavesztés tobbdimenziés dbrazolds-
hoz tartozé hullimftiggvényt eredményezne,
a fent mondottak érvényesek lennének az
alcsoportra, és a torzulds nem dllna meg.

A linedris molekuldk azért nem torzulnak,
mert nincs olyan normalrezgésiik, amelynek
szimmetridja szerepelne az E; szimmetridj
degenerdlt hullimfiiggvény E, ®F, direke-
szorzatiban. (Itta C , csoport jel6lésrendsze-

rét hasznaltuk, és l=1,2,...)
4.4 Kémiai példdk
Most néhany olyan, anyagszerkezeti vonatko-

zdst kérdést szeretnénk megemliteni, ame-
lyek megoldasiban a JT-torzulds és ennek

csoportelméleti analizise igen fontos szerepet
jatszik.

4.4.1 Fullerének torzuldsai

A fullerének prototipusa, a Cgo molekula
igen nagy, un. ikozaéderes szimmetridval
rendelkezik. Ez a természetben eléfordulé
legnagyobb véges pontcsoport szimmetridja.
Jellemz§ rd, hogy nemcsak hdromszorosan,
hanem négyszeresen és 6tszorosen elfajult
dllapotok is megjelennek az elektronszerke-
zetében. Alapallapota nem degeneralt, mert
legfelsd elektronhéjan éppen teljesen betol-
t6dik egy Gtszor degenerdlt alhéj (kvdzi ne-
mesgdz szerkezet). Ha azonban gerjesztjiik,
vagy ionizédljuk a molekuldt, az elektronikus
hullimftiggvény degenerdlttd vélhat, és a
molekula a JT-torzulds folytdn elvesziti iko-
zaéderes szimmetridjat. Az ionizdlt dllapotok
torzult szerkezetét prébdlgatdsos alapon,
csoportelméleti analizis nélkiil is meg lehet
hatdrozni. A sok, energidban egymdshoz ko-
zel esé gerjesztett dllapot felderitésekor a
csoportelméleti megkozelités nélkiilozhetet-
len, mert csak ennek segitségével érhetd el,
hogy a szimités sordn a molekula ne véletle-
nill torzuljon egyik vagy mdsik allapotba,
hanem kivinsdg szerint vegyen fel adott
szimmetridju elektrondllapotot.

A Jahn—Teller-torzult dllapotoknak kiilo-
nosen nagy jelentdségiik van a triplett nivok
esetében. Ezeket a nivokat azért hivjdk igy,
mert médgneses térben hdrom dllapotra ha-
sadnak fel. Relativisztikus okokbdl azonban
kiils6 magneses tér nélkiil is pardnyi kiilonb-
ség mutatkozik a hirom triplett nivé ener-
gidja kozott, ami modern ESR-spektroszké-
piai médszerekkel jol mérhetd. A jelenség
neve taldléan: zérustér-felhasadds— ZFS. Oka
amolekuldn beliili spin-spin, illetve spin-pd-
lya felhasaddsban rejlik. A JT-torzulds jelen-
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t6ségét az adja, hogy a ZFS-jelenségre vo-
natkozé kivalasztdsi szabdlyok miatt egy
ikozaéderes molekuldban nincs zérustér-fel-
hasadds. Mivel azonban a triplett gerjesztett
dllapotok JT-aktivak, a molekula elveszti
ikozaéderes szimmetridjat, és a D, pontcso-
porttal jellemezhetd szerkezetbe torzul. It
azonban a kivélasztasi szabalyok mdr meg-
engedik a triplett nivék spontdn felhasadasit,
ahogy azt Surjin Péter és munkatdrsai meg-
mutattdk. A ZFS jelensége tehdt ez esetben
a Cgo molekula JT torzuldsdnak szép, kisér-
letileg is ellenérzott megnyilvanuldsa.

A fenti meggondoldsok és szamitdsok
kiterjeszthetdek kisebb és nagyobb fulleré-
nekre is.

Mind a Cgg, mind a tébbi fullerén ese-
tében a torzulds mennyiségileg kicsi: a kémiai
kotések hosszaban szizad A, energidban né-
hény 10 meV nagysdgrend(i. Ezérta torzulds
kozvetlen kimutatdsa nem lenne konnyti
feladat, de szerencsére a szimmetridra érzé-
keny spektroszképiai médszereket segitségiil
hivhatjuk. Ilyen a mar emlitett ESR-médszer
mellett a rezgési spektroszképia.

Az ikozaéderes szimmetria miatt a Cggo
molekuldnak 174 rezgési szabadsigi foka
koziil csak négy, egyenként hiromszorosan
degenerilt infravoros aktiv médusa van. Mdr
kismértékd torzulds is véltozdsokat eredmé-
nyez a spektrumban: az aktiv degeneralt mé-
dusok felhasaddsit, és az inaktiv médusok
megjelenését. Ezek szamabdl nagy biztonsdg-
gal kovetkeztethetiink a torzult szimmetridra.

A semleges molekuldk gerjesztett dllapo-
tai mellett Jahn—Teller-torzuldsra hajlamosak
azok a fulleridionok is, amelyekben a Cgo
legalacsonyabb betoltetlen (t, ) szintje részle-
gesen t6ltddik be elektronokkal, tehdt az 1—
woltésti fulleridionok. Ezek Jahn—Teller torzu-
lasairdl kiilon konyv jelent meg, ezért csak

nagy vonalakban ismertetjiik a legfontosabb

tulajdonsdgokat. Ezekben a , t6lt5tt gombok-
ben” egy kiilonleges mozgds, az Gn. pszeudo-
rotédcié fordul el8, melynek sordn a torzulds

végigmegy a gomb feliiletén, anélkiil, hogy
a molekula maga elfordulna. Ha a pszeudo-
rotdci6 gyorsabb, mint a rezgés frekvencidja,
akkor az egyes torzulsok kidtlagolédnak, és

a rezgési spektrumok nagyobb szimmetrid-
jinak mutatjdk a molekuldt, mint az a cso-
portelméleti szdmitdsbdl kovetkezne. Ez a

dinamikus Jahn—Teller-effektus. (Ugyanez

igaz az elektrongerjesztésekre is: gyorsitéban

elédllitott szabad ionokban kézeli infravords

spektroszkdpidval sikeriilt az effektust kimu-
tatni.) A pszeudoroticié kristalyokban is

el6fordul, és hatdsa abban jelentkezik, hogy

magas hémérsékleten a rezgési médusok

szdma a kristélyszimmetridhoz képest lecsok-
ken, anélkiil, hogy szerkezeti fazisitalakulds

orténne. Kamards Katalin és munkatdrsai

megmutattdk, hogy aldtszélagos szimmetria-
csokkenés magyardzata ilyenkor a pszeudo-
rotdcié aktivaléddsa a hmérséklettel.

4.4.2  Torzulhatnak-e a nanocsovek?
Jelenleg vizsgaljak azt az érdekes kérdést,
hogy a szabdlyos szén nanocsévek, amelyek
legalabb Cn szimmetridval rendelkeznek,
mutathatnak-e JT-torzuldsokat. Ez azérc
delikdt kérdés, mert a Cr csoport voltakép-
pen dbeli, a komplex konjugdlt irreducibilis
dbrazoldsok fellépte miatt mégis general
kétszer elfajult energianivokat a csovek spekt-
rumdban. A semleges csévek totdlszimmetri-
kusak ugyan, de a Cgo molekuldhoz hason-
l6an gerjesztett vagy ionizdlt dllapotaik tor-
zulhatnak. A torzulds hosszt csovekre nem
figyelhetd meg;, hiszen a sok ezer elektronhoz
képest egy-két elektron elvesztése, hozzdadd-
sa vagy gerjesztédése alig valtoztatja meg egy
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nagy csd elektronszerkezetét. A rovid, nyitott

végi csovek esetében azonban a szdmitdsok

a fullerénekhez képest tobb nagysdgrenddel

nagyobb torzulisi energjdt jésolnak, ami a

jelenséget felettébb érdekessé teszi. Az erd-
sebb torzuldst val6szintileg a nyitott csovek

kisebb merevsége okozza.

4.4.3 A benzolmolekula

Jotoelektron spektruma

A benzolmolekula fotoionizici6javal dllitha-
t6 el8 a benzol kation; e folyamat sordn ész-
lelheté fotoelektron spektrumban jél meg-
figyelhetd a Jahn—Teller-effektus hatdsa. Ezt
Szalay Péter német kollégdkkal részletesen
vizsgdlta.

Abenzolmolekula szénatomjai szabélyos
hatszog csticspontjaiban helyezkednek el, igy
a molekula a Dy, pontcsoportba tartozik.
Mir a legegyszertibb Hiickel-elmélet is meg-
adja, hogy a semleges benzolmolekula leg-
felsé betdltotr palydja degenerdlt (£, szim-
metridjt). A két degeneralt palydn azonban
négy elektron taldlhat6 (teljesen betéltser),
ezért a semleges molekula hullimftiggvénye
teljesen szimmetrikus. Ha azonban a moleku-
1abdl eltdvolitunk egy elektront (ionizdljuk),
e degenerdlt palydn pérositatlan elektronok
maradnak vissza, és az ion alapdllapota de-
generdlt lenne (XZE,g). A Jahn—Teller-tétel
alapjan (l. 4.3 fejezet) azonban azt vdrjuk,
hogy az atommagok elmozduldsa révén az
ion stabilizdlédik, az egyensulyi szerkezet D, ,
szimmetridju lesz. De nem csak az alapdlla-
potd, hanem tovébbi gerjesztett iondllapotok-
ra vonatkozdéan is figyelembe veend$ a
Jahn—Teller-torzulds: az 6t legalacsonyabb,
Dy, szerkezethez tartozd iondllapot koziil
hdrom degenerlt, ezek egy sz(ik, 5 eV-os tar-
tomdnyt fednek le. Mindhdrom degeneralt

dllapot esetében az E,, szimmetridji rezgések

(négy par rezgés) Jahn—Teller-aktivak. Tekin-
tettel ezekre, valamint a semleges molekula
szimmetrikus szerkezetére, a fotoionizcids
spektrum nem irhaté le a szokdsos Born—Op-
penheimer-kozelités keretében, sziikséges a
kiilonboz6 dllapotok kozott a magok elmoz-
duldsa révén megval6sul6 kélesonhatst (vib-
ronikus kélcsonhatdst) is figyelembe venni.
E leirds szempontjdbdl taldn a legfontosabb
a kiilonbozd dllapotok potencidlfeliileteinek
un. kénikus dtmetszése: a Jahn—Teller-aktiv
koordindtak mentén a kiil6nbz6 4llapotok-
hoz tartoz6 potencidlfelilletek keresztez6dnek,
a spektrum szimuldcidjakor ezek egyiittes
kezelése szitkséges. Szalay és munkatdrsai
magasszintl ab initio médszerrel pontos
energiafeliileteket szamitottak ki, majd ezen
feliiletek felhaszndlasival a magmozgés dina-
mikdjét figyelembe véve az in. LVC-médszer
(linear vibronic coupling), illetvea MCTDH
(multiconfiguration time-dependent Hart-
ree-method)-hullimcsomag propagdciés
modszer keretében szimuldltdk a fotoelekt-
ron spektrumot. A szdmitisok megmutattak,
hogy a szimuldlt spektrum csak akkor adja
vissza a kisérleti spektrum lényegi elemeit,
ha a kiilonboz4 elektrondllapotok csatoldsit
is figyelembe veszik. Az dtmetszések feleldsek
azért is, hogy a benzol kation, ellentétben a
fluorozott analégokkal, nem rendelkezik
fluoreszcencids spektrummal: a tobbszoros
dtmetszések sugdrzdsmentes stabilizaléddst
tesznek lehetévé vissza az alapéllapotba.

A fenti példdkon kiviil természetesen
mind Magyarorszigon, mind kiilf6ldn ha-
talmas mennyiség(i kisérleti és szimitdsi mun-
kdt végeztek, amelyek aldhtizzdk a Jahn—Tel-
ler-tétel kémiai jelentSségét. Ezek toredéké-
nek ismertetése is szétfeszitené cikkiink ke-
reteit. Ezért—a teljesség igénye nélkiil — csak
néhdny magyar vonatkozast emlitiink meg.
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Hargittai Istvan, Hargittai Magda és mun-
katdrsaik fémhalidok ] T torzuldst kovették
nyomon kvantumkémiai szimitdsokkal. Tar-
czay Gyorgy és munkatdrsai méréseket és
szamitdsokat végeztek, hogy elséfaju, illetve
pszeudo torzuldsokat mutassanak ki kiilon-
boz6 vegyiiletekben. Vibok Agnes és munka-
tdrsai idevdgd munkdssigdnak tobbsége a
Renner—Teller-effektusra vonatkozik, de
foglalkoztak a J T-effektussal is. Rockenbau-
er Antal ESR-spektroszképidval detektdltaa
JT=effektust dopolt histidine molekuldkban.

5. A Renner—Teller-effektus
5.1 A Renner—Teéller-effeetus lényege

Ha a molekula térszerkezete linedris, akkor
a megfelel6 pontcsoport tartalmaz degene-
rélt reprezentdciokat, ezért szimitani lehetne
a Jahn—Teller-effektus fellépésére. Renner
(Renner, 1934) azonban megmutatta, hogy
linedris molekuldk esetében més a helyzet.

Linedris rendszerek esetében a I'Tszimmet-
1idji degenerdlt elektrondllapot a leggyako-
ribb, ekkor példdul egy elektron hidnyzik a
7t (degenerdlt) pélyarél. Erre:

"er=reln=xxx ®A. (3

Mivel a linedris molekula rezgései csak
totdlszimmetrikusak (X*) vagy ITszimmetrid-
juak lehetnek, nincs olyan rezgés, mely
mentén linedrisan csokkenne az energia, a
Jahn—Teller-tétel nem érvényes. Renner arra
mutatott rd, hogy ebben az esetben az elekt-
ronok és a magok mozgdsit mas okbdl kell
egylitt tdrgyalni: IT elektrondllapot és IT
rezgési dllapot esetén a molekula teljes szim-
metridjat a két irreducibilis dbrazolds direke-
szorzata hatdrozza meg:

MR- ®A. )

Négy un. ,,vibronikus” dllapotot kapunk
tehdt: a X%, X~ egydimenzids (nem degene-
rélt), valamint a A degeneralt dllapotot, azaz
a vibronikus kolcsonhatds kovetkeztében a
rendszernek hdrom kiilonb6z6 energiaszint-
je lesz. ElegendGen pontos spektroszképiai
mddszerekkel az energiakiilonbség kimérhe-
t8, a felhasadast Renner—Teller-felhasadds-
nak nevezik. A jelenség mogott a m palydn
1év6 elektron impulzusmomentumanak (en-
nek z irdnyt vetiilete 1, illetve -1 lehet), és a
hajlitdsi rezgéshez tartozé impulzusmomen-
tumnak a kolcsonhatdsa dll. Az x és az y
irdnyn rezgéseknek is lehet olyan linedrkom-
bindciéit képezni, melyek a kozépsd atom
dramutaté jarissal egyezd, illetve ellentétes
forgdsdnak felelnek meg, azaz a rezgéshez is
rendelhetd impulzusmomentum 1, illetve -1
sajatéreékkel. Figyelembe véve az elektron- és
magmozgdsbél szirmazé impulzusmomen-
tumok kélesonhatdsat, érthetd a degeneracié
megsziinte.

Csoportelmélet nélkiil is megérthetd a
jelenség: tekintsiink egy linedris molekuldt,
melyet a koordindtarendszer z tengelye men-
tén helyeziink el. Legyen ennck a molekuld-
nak egy I szimmetridja degenerdlt palydja,
melyen egy elektron van. Ezt az elektront
elhelyezhetjiik e palya egyik komponensén,
mondjuk azon, amelyik az x irdnyba mutat.
Az y irdnyba mutaté komponens tehdt tires.
Most tekintsiik a molekula hajlitési rezgése-
it: ennek is van egy x és egy y komponense,
melyek szimmetria alapjdn a IT degeneralt
rezgés két komponensét testesitik meg. Azon-
ban az x irdny palydn jelenlévé parositatlan
elektron miatt most a molekula x; illetve y
irdnyba valé hajlitdsa nem degenerdlt, a rez-
gési spektrumban nem egy, hanem kétvonal
jelenik meg, a rezgési energjaszint felhasad

— ez a Renner—Teller-felhasadds.
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Ambir a Jahn—Teller-hatéshoz hasonléan
a Renner—Teller-felhasadds leirdsdhoz is a
magok és elektronok egytittes mozgdsat kell
figyelembe venni, beldthatd, hogy ez megte-
hetd a Born—Oppenheimer-kozelités kerete-
in beliil. A linedris geometridbdl kitéritett
szerkezethez meghatdrozhaté a megfeleld
elektronenergia, azaz a potencidlfeliiletek. A
kolesonhatds ersségének megfelelden hirom
lehetdség ismert. Igen gyenge kolcsonhatds-
ndl a hajlitott molekula esetén megsziinik a
degenerdci6, de az energia minimuma a lined-
ris molekuldhoz kapcsolhaté. Ebben az eset-
ben a spektrumban a hajlitdsi rezgésck enyhén
felhasadnak. Ha a kolcsonhatas erésebb, ak-
kor az egyik hajlitisi koordindta mentén
csokkenhet az energia, a molekula egyensulyi
geometridja nem lesz linedris, mig a masik
komponens linedris. Végezetiil el6fordulhat,
hogy mindkét koordindta mentén csdkken
az energja, a molekulinak mindkét 4llapotd-
hoz hajlitott egyensilyi geometria tartozik. Az
aldbbiakban mindkettére mutatunk példit.

5.2 Renner—Teller-effeketus molekulik

rezgési és gerjesztési spektrumdban

A fentebb emlitett elsd tipushoz tartoznak az
NCO-, NCS- és a HCCS-molekuldk (gys-
kok) alap és elsé gerjesztett dllapotai is. Az
egyensulyi geometria tehdt linedris, azonban
az eredetileg degenerdlt hajlitisi médusok
felhasadnak. A Born—Oppenheimer-poten-
cidlfeliileteket magas szintli ab initio szdmi-
tisokkal hatdroztak meg, majd a rezgési
spektrumot a Renner—Teller-effektus figye-
lembe vételével szdmitottdk ki. Azokra a
rezgésckre, melyekre rendelkezésre allt kisér-
leti felhasadds, az elmélet és a kisérlet kozote
nagyon jé egyezés volt megéllapithaté.

A HCCO-molekula izoelektronos az
NCO-molekuldval, azonban ebben az eset-

ben mégis a Renner—Teller-hatds mésodik
tipusa valésul meg az alapallapotban, mig a
gerjesztett dllapot ismét az elsé tipusnak felel
meg. Ebben az esetben a szdmitdsok nagyon
hasznosnak mutatkoztak, hiszen ez alapjan
dertilt fény arra, hogy a HCCO S. L. N. G.
Krishnamachari és R. Venkatasubramanian
dltal 1984-ben mért kisérleti UV spektruma
nem is a HCCO-t6l szdrmazik: a szerz6k a
HCCO Allapotait analégnak tekintett¢k a
HCCS-molekuldéval, ennek a feltételezésnek
a spektrum jellege meg is felelt. Azonban
Szalay Péter és munkatdrsai szdmitdsaikkal
ramutattak a HCCO ésa HCCS szerkezeté-
nek kiillonbozdségére, ami a gerjesztési ener-
gia jelentds eltérésével jir. Az elméleti ered-
mények ismeretében sikeriilt a HCCO
spektrumdt azonositani a spektrum egészen
mds tartomdnydban, mint azt a fent idézett

indiai kollégik gondoltdk.
6. Zdrd gondolatok

Ebben a tanulmdnyban Teller Ede moleku-
lafizikai munkdssdgdt és ezek (f6ként magyar-
orszdgi) tovédbbgylirtizéseit mutattuk be.
Erdemes kimondani, hogy ez a munkissg
igencsak jelentds. Teller, aki a kozvélemény-
ben a hidrogénbomba atyjaként jelenik meg,
ésakitalegtobb fizikus elsésorban magfizikus-
nak tart, egy ettdl jelentésen kiilonbozé tu-
domdnyban, a molekulafizikiban folyama-
tosan, tobb évtizeden keresztiil dolgozott, és
ért el vildgraszolé eredményeket. Koztitk
olyanokat, amelyek azéta is lendiiletben tart-
jak a molekulafizikdt és a kvantumkémidt.
Cikkiinkben a szdvegben felsorolt hivat-
kozésok koziil terjedelmi okokbdl kizérédlag
Teller Edére és kozvetlen munkatarsaira tor-
téné idézeteket sorolunk fel. A teljes hivatko-
zdsjegyz€ék megtaldlhat6 a http://virag.elte.
hu/kurti/teller_1o0_eves.pdf weboldalon.
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