A kutatas eredményei

Ijj kvantummechanikai jellemz6k Coulomb-rendszerek leirasara
(K'100590 sz. OTKA pélyazat)

El6zmények, a kutatas célja

Az elektrontirtiség a hullamfiiggvénynél egyszeriibb és kompaktabb jellemzd,
mely minden lényeges informaciét tartalmaz a rendszerrdl. A striiségfunkcional
elmélet szerint a rendszer alapallapota egyértelmiien jellemezheto az elektronstiriiség-
gel. Az elmélet Thomas', Fermi? és Dirac® nevezetes munkdival indult. Magyar
kutatoknak? is kiemelkedd szerepiik volt az elmélet lértrejottében®. Az elmélet ki-
dolgozasaért® Walter Kohn 1998-ban kémiai Nobel-dfjat kapott.

A palyazat keretében a kovetkezé problémakkal kivantunk foglalkozni:

7 A palyazatban olyan 1j jellemzok vizsgalatara 6sszpontositunk, melyek elvben
egyértelmiien meghatarozzak egy Coulomb rendszer valamennyi tulajdonsagat. Meg-
vizsgaljuk ezeknek a sfirliséggel és a kinetikus energidval valé viszonyat. Osszefiiggést
talaltunk, a Fisher-informécio, a Rényi-informacié és a kinetikus energia kozott.
Ezen eredményekre alapozva folytatjuk az energiafunkcionalok és az informacio-
mértékek kapcsolatanak feltarasat. ”

A kitlizott célokat megvaldsitottuk. Elvi, elméleti alapkutatas tortént, az
eredményeket cikkekben jelentettitk meg. Osszesen 30 cikk jelent meg rangos nemzet-
kozi folydiratban (Phys. Rev. Lett., Phys. Rev. A, JCTC, Phys. Lett. A, J. Chem.
Phys., Europhys. Lett, Int. J. Quantum. Chem., Mol. Phys., Chem. Phys. Lett., J.
Mol. Model, Physica A, Comp. Theor. Chem., J. Math. Chem. ) és 2 kdnyvrészlet
késziilt. Szamos meghivott eldadésra kertilt sor.
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Ijj tudomanyos eredmények

A palyazat elsédleges célja 1Gj kvantummechanikai jellemzok keresése Coulomb-
rendszerek lefrasara. Az jél ismert, hogy mind az alapallapoti, mind a sokasagstiriiség
ilyenek. Coulomb-rendszerek leirasara alkalmas jellemzok tagabb csaladjat definidltuk.
Ezek specidlis esetként tartalmazzak az alapallapoti, a sokasag vagy a gerjesztett
allapoti stirtiségeket. A beszamoloban sorra veszem az egyes jellemzdkkel kapcsolatos
1j eredményeket. Majd 7 A palya-fiiggetlen elmélet” cimszo alatt az 4j jellemzokre
levezetett Euler-egyenlet jelentéségét hangsilyozom. Kiilon részben targyalom a
kinetikus energia és az informacié-mértékek kapcsolatat. Ez a tagolas a konnyebb
attekinthetoséget szolgalja, valéjaban az eredmények zome tobb cimszé alatt is be-
mutathato.

Coulomb-rendszerek jellemzoi
Stirtiség

Alapallapot

Bar maga a stirtiségfunkcional elmélet egzakt, a kicserélodési-korrelaciés funkci-
onal egzakt alakja nem ismert, ezért kozelitésekhez kell folyamodnunk. A leg-
gyakrabban alkalmazott lokélis kozelités (LDA) ill. a szemilokélis kozelitések (GGA)
sokszor nem kielégitéek. Vannak ezeknél pontosabb és bonyolultabb kézelité funkei-
ondlok, azok azonban nem (vagy csak nagyon dragén) alkalmazhaték nagy rend-
szerek pl. szilardtestek esetén. Nemzetkozi, finn-svéd-magyar egytittmiikodésben
sziiletett Phys. Rev. Lett. [1] cikkben megmutattuk, hogy bér a szokdsos szemilokélis
kozelitések valoban nem hasznalhaték Cu-Au rendszerre, egy, a racsallandot helyesen
adé médositott szemilokalis funkcional mar korrekt képzodési energiat eredményez.

Még az el6z6 OTKA palyazatban a stirtiségskalazast felhasznédlva altaldanositott
Kohn-Sham-egyenleteket vezettiink le. Az 1j Kohn-Sham-rendszerben az elektron-
slirliség nem egyezik meg a valddi rendszer elektronsiiriiségével, (mint az eredeti
Kohn-Sham-elméletben) hanem annak konstans szorosa. Levezettiik a viridltételt,
egy Levy-Perdew-szeri relaciét és a differencidlis viridltételt a stirtiségskalazott Kohn-
Sham-rendszerre. Korabban mar megmutattuk, hogy létezik egy olyan szorzéfaktor,
melyre az 1j Kohn-Sham-rendszerben a korreldciés energia eltiinik és csak a (persze
megvaltozott) kicserélédési energiat kell kiszamitani, melyre megadtunk egy nagyon
jo kozelitést. A kozelités josaganak jellemzésére felhasznaltuk az altalunk levezetett
Levy-Perdew-szerii reldciét [2].

Gerjesztett dllapotok

Megadtuk Coulomb-rendszerek gerjesztett allapotainak egységes ido6-fliggetlen
elméletét. Levezettiik az Euler-egyenletet [3, 4]. Az eddigi elméletekkel szem-



ben ez az 1j strtiségfunkciondl elmélet olyan, hogy a funkcionalok csak a tekin-
tett gerjesztett allapot stirtiségétol fiiggnek. Bebizonyitottuk, hogy egy Coulomb-
rendszer elektron stirtisége meghatarozza nemcsak a kiilsé potencialt, hanem a ger-
jesztés mértékét is. Univerzdlis funkcionalt definidltunk. Majd megalkottuk a
hozzatartozé Kohn-Sham-elméletet. Definialtuk a kolcsonhatds-mentes rendszer
kinetikus energidjat s levezettiik a Kohn-Sham-egyenleteket [5].

Lokalis viridltételt vezettiink le gerjesztett allapotok sokasagara [6]. Ger-
jesztett allapotok sokasdgara &altalanositottuk a stirtiségfunkcional elmélet lokalis
termodinamikai formalizmusét [7]. Lokalis hémérsékletet definidltunk a sokasédgra.

Kvantum fdzisdtmenetek

Altalanositottuk a stirtiségfunkciondl elméletet kvantum fazisatmenetek vizsga-
latara. Eldszor a nem degeneralt esettel foglalkoztunk [8] . Majd kiterjesztettiik
az elméletet a degeneralt allapotokra [9]. Megmutattuk, hogy a Rényi-entrépia az
atalakulasi pont kis kornyezetében a kontrollparaméter szigorian monoton fiiggvénye,
ezért kontrolparaméterként is alkalmazhaté.

Parstriiség

Kiterjesztettiik a parsiiriiség elméletet gerjesztett allapotokra [10]. Levezettiink
egy két-részecske egyenletet a tekintett gerjesztett allapot parsiirtiségének négyzetgyo-
kére. Megadtuk ezen egyenletben szerepld effektiv potencial kifejezését, levezettiik
aszimptotikus alakjat.

A strtiségfunkcional és a parstriiség funkcional elméletek kapcsolatat tanulma-
nyoztuk: Az Fuler-egyenletben szerepl¢ effektiv potencialt a parstiriiség funkcional
elmélet Pauli potencidljaval fejeztiik ki[11]. Levezettiik a stirtiségfunkcional elmélet
Pauli potencidljat csupasz gombszimmetrikus tér esetére[12].

Altaldnositott strlségek

Bebizonyitottuk, hogy a Kohn-Sham-palyastirtiségek linearis kombinécidjaként
definialt altaldnositott vagy sokasdg stirtiséghdl a Coulomb-rendszer valamennyi tu-
lajdonsaga meghatarozhato. Specidlis esetként idetartozik néhany olyan mennyiség
- pl. alakfiiggvény (azaz stiriiség per részecskeszam), Fukui-fiiggvény -, melyeket
gyakran haszndlnak, pl. kémiai reaktivitds vizsgalataban. Ezen osztalyhoz tar-
toznak olyan fontos fizikai mennyiségek is, mint a nemkolcsonhaté sokasdg-energia
stirtiség és a sokasag impulzusmomentum-siiriiség, melyek, mint megmutattuk, szintén
alkalmasak a Coulomb-rendszer jellemzésére [13].

Shannon-entrépiastiriiség



Megmutattuk, hogy a Shannon-entrépiastiriség meghatarozza egy Coulomb-
rendszer valamennyi jellemzojét mind alap mind gerjesztett allapotokban. Egzakt
reldcidkat vezettiink le a Shannon-entrépiastirtiségre [14, 15].

Palya-figgetlen elmélet

Napjainkban az elektronszerkezet-szamitasok tobbnyire a strtiségfunkciondl elmélet
Kohn-Sham-egyenleteinek megoldasaval torténnek. Ennek az az oka, hogy nem
ismerjiik a kinetikus energiafunkciondlt (mint a sfirtiség funkcionaljat) ill. nem is-
mertek kielégité pontossagu kozelitések. A kinetikus energiat a palyak funkcionalja-
ként ismerjiik csak. Altaldban annyi Kohn-Sham-egyenletet kell megoldani, ahany
elektron van a vizsgalt rendszerben. A kinetikus energiafunkcional ismeretében vi-
szont elegendo mindig csak egyetlen egyenletet, az 1.n. Euler-egyenletet megoldani
akarhany elektron is van jelen. Egy ilyen palya-fliggetlen modszer lehetové teszi
igen nagy rendszerek targyalasat is. Ezért van nagy jelentéségiik az ilyen iranyu
kutatasoknak. Az egyenletben azonban szerepel egy tag, az un. Pauli-potencidl,
melynek egzakt alakja nem ismert, sot jelenleg nem allnak rendelkezésre kielégito
pontossagu kozelitések sem. Ezért nagyon hasznosak lehetnek a Pauli-potencialra
vonatkoz6 egzakt eredmények, egyenletek. fgy megvizsgaltuk a Pauli-potencidl
viselkedését a mag(ok) helyén és levezettiik az in. cusp-feltételt [16].

A kinetikus energiafunkciondl probléméja megoldatlan t6bb mint 80 éve. (Tho-
mas és Fermi adtdak meg az els6 kozelitést még jéval a stirtiségfunkcional elmélet
egzakt megalapozésa el6tt, ez a Thomas-Fermi-modell azonban nagyon pontatlan.)
Az eléz6 OTKA pélyazat egyik legfontosabb eredménye az volt, hogy sikertilt je-
lentos elérehaladast elérni a kinetikus energia problémaban: Altalénositottuk a
Nagy-March differencialis viridltételt sokasagra és ebbdl elsérendii differencidlegyenle-
tet vezettiink le a sokasag kinetikus energia funkcionalderivaltjara gombszimmetrikus
rendszerekre. Jelen pélyazatban elkezdtiink dolgozni az elmélet alkalmazasan és
teszteltiik a legegyszertibb esetre, a Be-atomra. A Pauli-potencialra vonatkozo
egyenlet és az Fuler-egyenlet csatolt differencial egyenletrendszert adnak, mely ha-
sonl6 pontossaggal oldhaté meg mint a Kohn-Sham egyenletek [17].

Megmutattuk, hogy az Euler-egyenlet felirhaté olyan alakban, mely a fajlagos
Shannon-informéciét s a fajlagos Fisher-informéciot tartalmazza. Kideriilt tovabba,
hogy a lokalis hullamszam-vektor is alkalmas a Coulomb-rendszer jellemzésére. Gomb-
szimmetrikus rendszer esetén az Euler-egyenlet felirhaté olyan alakban, mely csak a
fajlagos Fisher-informdciét tartalmazza [15].

Bar régota ismertek olyan mennyiségek, melyek alkalmasak Coulomb-rendszerek
leiraséara, eddig nem voltak olyan egyenletek, melyekbdl ezek kozvetleniil kiszamithatok.
Nekiink sikeriilt ilyeneket felallitani. A Kohn-Sham-palyastirtiségek linedris kom-
binacidjaként definialt altalanositott stirtiségekre Euler-egyenletet vezettiik le. Ez



olyan mint egy egy-részecske Schrodinger-egyenlet, melyben a hullamfiiggvény helyett
a sokasagsiirliség négyzetgyoke all, a potencial pedig a Kohn-Sham-potencial és a
sokasdg Pauli-potencidl dsszege [13].

Kinetikus energia és informacio-mértékek

Sears, Parr és Dinur mér tobb mint harom évtizede felhivtak a figyelmet a kinetikus
energia és a Fisher-informécio kapcsolatara. Azéta sokan vizsgéltak a stirtiségfunkci-
onal elmélet és a kiillonbozo6 informacio-mértékek kapcesolatat. Az elektronstriiség, ha
1-re normaljuk valészintiségliriiség is, és a Fisher, Shannon vagy Rényi informécidk a
stirtiség funkciondljai. Tobb érdekes eredményt is kézoltiink a Fisher-informacio és a
kinetikus energia kapcsolatardl [18, 19, 20], a kvantum fazisditmenetekrdl [23, 24, 25,
26, 27, 21, 22] valamint a Fisher, Shannon és Rényi informécidkrél [28, 29, 30, 31, 32].

Nemzetkozi egyuttmiikodések

Kutatasainkat részben nemzetkozi egyiittmiikodésben valdsitottuk meg. Kozel
30 éve folytatunk kozos kutatdsokat N. H. March oxfordi professzorral. Szamos
kozos cikk késziilt. Ujabb keleti gytimolesozo egytittmiikodés torténik E. Romera
granadai professzorral. Néhany éve pedig igen sikeresen miikodiink egytitt egy finn
és egy svéd kutatdcsoporttal.
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A palyazat megvalésitasa soran az OTKA-t6l engedélyt kértiink és kaptunk a
koltségvetés modositasara. Betegség miatt sajnos az eredetileg tervezettnél kevesebb
kilfoldi konferencia eldadésra kertilt sor. Az atcsoportositott 6sszeghdl az idokozben
tonkrement /elavult munkadllomads ill. laptop helyett vettiink tjat.
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