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V-25. ábra. A dekoherencia függvény (V/15) egyenletnek megfelel� hozzájárulásai: 

( )tDx (pontozott görbe), ( )tD p  (pont-vonal görbe) és a ( )tDxp  tag valós része (vonal-

pont-pont görbe). A három függvény szorzata adja a szaggatott görbével jelzett függvényt. Az 
egzakt függvényt folytonos görbe tünteti fel. 
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V-26. ábra. Individuális magmódusok hozzájárulásai a dekoherencia függvény pozíció és  
impulzus szerinti komponenseihez az (V/16) egyenlet szerint. A fels� ábra a )(, td xi  

hozzájárulások, az alsó a )(, td pi  tagok szerepét illusztrálja. 
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V-27. ábra. Individuális magmódusok hozzájárulásai a dekoherencia függvény pozíció és az 
impulzus szerinti komponenseihez az (V/16) egyenlet szerint rövid id�knél. A fels� ábra a 

)(, td xi hozzájárulások, az alsó a )(, td pi tagok szerepét illusztrálja. 
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V-28. ábra. A dekoherencia függvény különböz� közelítései: az ST közelítésben egzakt 
h�mérsékletfüggéssel számított függvény (szaggatott görbe), ST függvény a magas 
h�mérsékleti limitben (pontozott görbe) és az (V/17) egyenlet szerinti t4 tagot is tartalmazó 
függvény (pont-vonal görbe). Az egzakt függvényt folytonos görbével ábrázoltuk. 
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V-29. ábra. Az individuális magmódusok di hozzájárulásai a dekoherencia függvényhez az 
ST közelítésben. 
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V-30. ábra. Az egyensúlyi, gerjesztett állapotú, metanolban szolvatált elektron alapállapotba 
történ� elektronátmenetét követ� oldószer relaxációra jellemz� egyensúlyi (folytonos görbe) 
és nem-egyensúlyi válaszfüggvények (szaggatott görbe). 
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V-31. ábra. A gerjesztett állapotú, vízben (fels� ábra) és metanolban (alsó ábra) szolvatált 
elektron egyensúlyi trajektóriájának 10 ps hosszú részlete. Az ábrákon a fels� görbe az 
energiakülönbségnek megfelel� frekvenciát, az alsó, az átfedés elkerülésére) a nem-
adiabatikus csatolás abszolút értékének negatívját mutatja. 
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V-32. ábra. A gerjesztett állapotú, vízben (fels� ábra) és metanolban (alsó ábra) szolvatált 
elektron energiakülönbség autokorrelációs függvénye. 
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V-33. ábra. A gerjesztett állapotú, vízben (fels� ábra) és metanolban (alsó ábra) szolvatált 
elektron csatolási mátrixeleme autokorrelációs függvényének spektrális s�r�sége. 
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V-34. ábra. Egyensúlyi, gerjesztett állapotú, vízben (fels� ábra) és metanolban (alsó ábra) 
szolvatált elektron elektronátmenetére vonatkozó klasszikus reaktív fluxus. Numerikus 
integrálás eredménye (körök) és az (V/20) egyenlettel közelített függvény (folytonos görbe). 
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V-35. ábra. Kvantum reaktív fluxus korrelációs függvény vízre (fels� ábra) és metanolra 
(alsó ábra). A numerikus integrálás eredménye (a (IV/37) egyenlet szerint, folytonos görbe), 
az (V/21) egyenlet közelítései szerint számolt függvény (szaggatott görbe) és a klasszikus 
eredmény (pont-vonal görbe). 
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V-36. ábra. Vízre (fels� ábra) és metanolra (alsó ábra) vonatkozó frekvenciafügg� átmeneti 
sebességek. A folytonos görbe a harmonikus közelítés kvantált eredményeit illusztrálja, míg a 
vonal-pont görbe a standard kvantálási séma hozzájárulásait mutatja ((IV/35)-(IV/37) 
egyenletek). A szaggatott görbe az (V/30) egyenlet Gauss-típusú ablakfüggvénye.   
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V-37. ábra. Egyensúlyi, gerjesztett állapotú hidratált elektron ( )ΩP  energiakülönbség 
valószín�ségi eloszlása (fels� ábra folytonos vonal), közelítése Gauss-függvénnyel (fels� 
ábra, szaggatott vonal) és 2

12V  átlaga adott �  energiakülönbség mellett. 
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V-38. ábra. Egyensúlyi, gerjesztett állapotú hidratált elektron élettartama az átlagos 
energiakülönbség függvényében: klasszikus eset (folytonos görbe), standard kvantálási séma 
(szaggatott görbe), harmonikus kvantálási séma (pontozott görbe) és harmonikus kvantálási 
séma az 5500 cm-1 feletti hozzájárulás elhagyásával (pont-vonal görbe). 
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VI-1. ábra. Vízklaszter anionok legküls� elektronjának vázlatos elektroneloszlása felületi és 
bels� (hidratált elektronnak megfelel�) állapotban. 
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VI-2. ábra. Vízklaszter anionok jellemz� geometriai paramétereinek (re  folytonos görbe, rc 
szaggatott görbe, R pontozott görbe) id�beli evolúciója bels� (I) és felületi állapotokban (S). 
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VI-3. ábra. Vízklaszter anionok által stabilizált elektron alap- és els� három gerjesztett 
állapota energiájának id�beli evolúciója. 
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VI-4. ábra. Az n=45 vízklaszter anion felületén lokalizálódott elektron alap- és els� 
gerjesztett állapotának illusztrációja az elektron tartózkodási valószín�ségének 80 %-át 
tartalmazó elektrons�r�ségi izofelülettel. 
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VI-5. ábra. A ( )−

nOH 2  vízklaszter anionok abszorpciós spektrumai három különböz� 
nominális h�mérsékleten. A nyíl a hidratált elektron szimulált spektrumának maximumát jelzi 
298 K-en. 
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VI-6. ábra. Felületi elektronállapotú ( )−

nOH 2  vízklaszter anionok dipólusmomentuma három 

különböz� nominális h�mérsékleten (�: 300 K, �: 200 K, �: 100 K). 
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VI-7. ábra. Bels� elektronállapotú ( )−
nOH 2  (n=200) vízklaszter anionok elektron-hidrogén 

(folytonos görbe) és elektron-oxigén (szaggatott görbe) nem-normált párkorrelációs 
függvényei három h�mérsékleten. 
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VI-8. ábra. ( )−

nOH 2  vízklaszter anionok abszorpciós spektrumainak maximumához tartozó 
energiaértékek (fels� ábra) és a VDE értékek (alsó ábra) negatívja. A tele körök a felületi 
állapotokra vonatkozó különböz� h�mérsékletekre vonatkozó adatok átlagai, míg a bels� 
állapotokra vonatkozó összes eredményt feltüntettük (�: 300 K, ∆ : 200 K, ∇ : 100 K). A 
számolt adatokra illesztett folytonos egyenes mellett, a kísérleti adatokra illesztett szaggatott 
egyeneseket is feltüntettük. A tömbfázisú hidratált elektronra vonatkozó szimulált adatokat a 
telt csillag jelzi 03/1 =−n  értéknél. 
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VI-9. ábra. Az extra elektron inerciasugara és kinetikus energiája ( )−
nOH 2  vízklaszter 

anionokban három szimulációs h�mérsékleten (�: 300 K, ∆ : 200 K, ∇ : 100 K).  A telt 
szimbólumok a felületi állapotokat, az üres szimbólumok a bels� állapotokat jelölik. A 
szaggatott vonal a hidratált elektron szimulált inerciasugarát és kinetikus energiáját mutatja 
298 K-en. 
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VI-10. ábra. Az n=20 (szaggatott-pontozott görbe), 45 (pontozott görbe), 104 (szaggatott 
görbe) és 500 (folytonos görbe) vízmolekulából álló semleges klaszterhez kötött extra 
elektron alapállapotú energiájának eloszlása T=200 K és 300 K h�mérsékleten. 
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VI-11. ábra. Semleges klaszterekhez kötött extra elektron átlagos alapállapoti energiája (�: 
300 K, �: 200 K). 
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VI-12. ábra. Semleges klaszterekhez kötött extra elektron átlagos inerciasugara (�: 300 K, 
�: 200 K). 
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VI-13. ábra. A semleges klaszterekhez köt�d� extra elektron alapállapotának energiája és 
inerciasugara közötti korreláció 200 K és 300 K h�mérsékleten. 
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VI-14. ábra. A vizsgált semleges klaszterekhez köt�d� extra elektron átlagos alapállapoti 
energiája az inerciasugár négyzet átlaga inverzének függvényében. (�: 300 K, �: 200 K). 
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VI-15. ábra. Különböz� méret� semleges vízklaszterekhez kapcsolódó extra elektron 
alapállapotának átlagos energiája a semleges klaszter pillanatnyi átlagos 
dipólusmomentumának függvényében 300 K h�mérsékleten. 
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VI-16. ábra. A klaszter pillanatnyi dipólusmomentum vektora orientációjának eloszlása az 
extra elektronhoz viszonyítva n=20 (szaggatott-pontozott görbe), 45 (pontozott görbe), 104 
(szaggatott görbe) és 500 (folytonos görbe) vízmolekulából álló semleges klaszterre 300 K 
h�mérsékleten. 

  
177 

 



 xix

VI-17. ábra. Az E0-E1 energiakülönbség eloszlási görbéje a teljesen relaxált anionban 
(szaggatott görbe) és az ütközés pillanatában formálódó anionban (folytonos görbe) az n=104, 
T= 300 K esetre. 
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VII-1. ábra. Az n=45, T=100 K (fels� ábra) és az n=45, T=300 K (alsó ábra) vízklaszter 
anionok szabadenergia-profilja. 
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VII-2. ábra. Az n=200, T=300 K vízklaszter anion szabadenergia-profilja. 
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