Zarojelentés
a ”Modellek a kvantumkémiaban” ¢. OTKA palyazatrol

Ezel a cimmel masodik alkalommal adtunk be tematikus kutatasi palydzatot, mert
azt gondoltuk, hogy a modern elméleti kémia egyik legnagyobb kihivisa a megfelel
jelenségspecifikus modellek megtaldldsa. Tisztdban voltunk azzal, hogy ez a szemlélet
valamelyest ellenkezik a kvantumkémiat miiveld kutatdk tobbségének latdsmddjaval,
akik korabban kifejlesztett, néha “egzaktnak” kikiéltott modellek alkalmazésaival fog-
lalkoznak. Pélyazatunk ezen fordul6jat, mint témavezetd, sikeresnek érzem, és a palya-
zat soran végzett kutatds menete, valamint azok eredményei, meger0sitett abban, hogy
ez a két szemlélet jol kiegésziti egymadst, és a tovabbiakban is mindkett6re sziikség van
ennek a tudomanyédgnak a miiveléséhez.

Nem allithatjuk azonban, hogy a munkéval kész lennénk. Az elmilt 4 évben
végzett kutatdsok, amelyekrdl 18 nemzetkozi publikdciéban szamoltunk be, konkrét
problémdk felvetésével és analizisével, modellek pontositidsdval és tesztelésével vit-
tek kozelebb a célhoz. Ezt a szemléletd kutatdst nagyon szeretnénk a tovdbbiakban is
folytatni.

Az alabbiakban az egyes években elvégzett munkarél szamolunk be részletesebben.
Eredményeink 1ényegét foglaljuk 6ssze, nem térve ki néhany apré részeredményre,
amelyek csak lazan kapcsolédnak a palyézati téma f6 vonaldhoz.

ELSO EV (2005)

A projekt inditasa el6tt vetettiik fel, hogy egy rendkiviil egyszeri és attekinthet
perturbécids elmélet dolgozhaté ki, amely tetszdleges szerkezet(i nulladrend? hullam-
fliggvények javitdsdra alkalmas. A mddszert multikonfigurdcids perturbaciészamitas-
nak (multi-configuration perturbation theory, MCPT) neveztiik. A kvantumkémidban
leggyakrabban alkalmazott perturbaciés médszer az tin. Mgllet-Plesset elmélet ugyanis
tovabbi meggondolasok nélkiil csak akkor alkalmazhat6, ha a kiindulé hullamfiiggvény
egyetlen Slater-determindns bdl all, nevezetesen a Hartree-Fock determindnsbél. Sza-
mos multireferencia hulldmfiiggvényre epité elméletet javasoltak kordbban, 4m ezek
altaldban specidlis nulladrenddi kiinduldsi hullamfiiggvényeket igényelnek (pl. teljes
modell tér, zart héji determinansok, stb.). Az MCPT elmélet mindezen kotottségektdl
mentes.

A pélyazat els6 évében, munkaterviink szerint, teszteltiik az MCPT mddszer eredeti
és masodrendben méretkonzisztens energidt ad6 véltozatait. Megallapitottuk, hogy a
partici6 optimaldsa egyensiily kornyékén szdmottevden javitja a molekuldk energidit,



a disszociéci6 leirdsdra azonban csak korlatozottan alkalmas. Az is kideriilt, hogy a
méretkonzisztencia masodrendben torténd biztositdsa nem feltétleniil javitja a maga-
sabb rendli eredményeket és a perturbicids sor konvergenciatulajdonséigait.

Bizonyos értelemben elvi jelentSségli eredmény, hogy megadtuk az MP2 korrelacids
energiat, mint a P Hartree-Fock stirliségmatrix explicit funkcionéljat. Az E(P) funk-
ciondl elvileg magasabb rendekben is felirhatd, és n-ed rendben egy n-szeres nume-
rikus integral elvégzését igényli. Az E2(P) funkciondl szdmitdsa a Fock matrix expo-
nencidlisdnak meghatdrozdsat igényli, amire dj, hatékony szdmitégépprogramot irtunk.
Ugy latjuk, hogy az elért eredmények lehet6vé fogjdk tenni a kvazidegeneralt probléma
kezelését is, mégpedig a tervezett, Dyson-egyenleten alapul eljarasndl egyszeriibb
moédon.

A fenti funkciondl egyik gyakorlati jelent6sége, hogy nagyméretli molekularis rend-
szerek targyaldsakor el6fordul, hogy a molekulapdlydkat nem ismerjiik, csak a P egy-
elektron stirliségmatrixot. Ilyen eljardst mi is javasoltunk. A P maétrix kozvetlen (dia-
gonalizdlds-mentes) meghatdrozdsa olyan iteracios eljarassal torténik, amely megdrzi
a matrix idempotenciajat.

MASODIK EV (2006)

2

A palyazat mésodik éve sordn folytattuk a siriségmatrix linedrisan skdldz6dé konst-
rualdsat célz6 erdfeszitéseket. Megallapitottuk, hogy az egyelektron siriségmatrix ite-
rativ felépitését az ab initio Hartree-Fock modellben nagy mértékben megkonnyiti, ha
kezdé matrixként a Mezey-féle (szintén linedrisan skaldz6do) kozelit6 ADMA méd-
szerrel kapott matrixot haszndljuk. Ezen kiviil észrevettiik, hogy a Németh-Scuseria
féle el6jelmatrix iterdcid, amely szintén alkalmas a stirliségmatrix eldallitdsara, elénydsen
kombindlhat6 az altalunk javasolt iterdcids képlettel.

Terveink kozott szerepelt a hiper-Hartree-Fock modell kidolgozasa 2-nél magasabb
rangd Hamilton-operatorok esetén. Ennek 1ényegét az aldbbiakban foglalhatjuk ossze.
Bar a kémidban tekintett primer kolcsonhatasok kizardlag egy- és kétrészecske jel-
legliek, matematikai okokbdl bizonyos elméletekben megjelennek tobbrészecske kol-
csonhatdsok is. Ezek tdrgyaldsdra kidolgoztunk egy atlagoldson alapuld szisztemati-
kus eljarast, amely a magasabb rendii kdlcsonhatdsokat leir6 operatorokat kételektron-
operadtorokra és stirliségmatrixokra vezeti vissza. Konkrétan, egyenleteket vezettiink
le a 3-ad és magasabb rangd operatorok 2-od ranguva torténd atlagolasara. Harmad
rangu operatorok esetére megadtuk az atlagolt Hamilton-operator explicit alakjat a
masodik kvantalds formalizmusaban.

A perturbaciészamitds kémiai alkalmazasainak megértését nagy mértékben segiti
a kovetkez8 eredmény. Ismeretes, hogy Grimme empirikus mdédosité faktorokat ve-
zetett be a Mgller-Plesset elméletben, amelyek az alkalmazdsok sordn igen sikeresnek

bizonyultak. A pélyazat sordn egy kordbban kidolgozott modelliink alkalmazasaval



(optimadlt particid) megmutattuk, hogy a Grimme-féle empirikus paraméterek értéke
elméletileg megmagyarazhato.

Tovabbi eredményeket értiink el az dltalunk kordbban kifejlesztett intermolekularis
Hiickel modell nanocsovekre torténd alkalmdzasdban. Meghataroztuk néhdny kétfalda
nanocsé optimalis relativ orientacidjat, valamint azokat az optimalis helyzeteket, ame-

lyek a nanocs6 kotegek szerkezetét hatdrozzdk meg.

HARMADIK EV (2007)

A munkatervnek megfelelden elvégeztiik a stirliségmatrix-iteracié ab initio progra-
mozasat, és az iteraciés séma matematikai analizisét (stabilitdsvizsgalat). Az analizis
Iényege a nemlinedris iteraciés séma Ljapunov exponenseinek feltérképezése a di-
vergens és kaotikus iterdciok elkeriilése céljabdl. Ezt a vizsgélatot kiterjesztettiik a
szintén nemlinedris coupled-cluster egyenletek analizisére is. Itt megmutattuk, hogy a
coupled-cluster egyenletek iteracidés megoldasakor fellépd energianevez&khoz egy csil-
lapité allandét hozzdadva, kelléen nagy csillapitas alkalmazasaval az egyenletek kon-
vergaltathatok koltséges és bonyolult konvergenciagyorsité algoritmusok (konjugalt
gradiens, DIIS) nélkiil is. Megmutattuk, hogy a Ljapunov exponensek eldallitdsdhoz
sziikséges Jacobi matrix kapcsolatban van a gerjesztési energidkat szolgdltat6 EOM-
CC egyenletekkel.

Az elektron-lokalizacids modell egy fontos alkalmazasaként javasoltuk az FLMO
(Frozen Localized Molecular Orbitals) modellt, ami egyben 4j, érdekes példat szolgaltat
a sliriségmatrix gyakorlati alkalmazdsara is. A modell 1ényege a kovetkez6. Te-
kintsiink egy nagyon nagy molekuldris rendszert, amelyre a Hartree-Fock megoldas
még megkaphaté valamely, a P sliriségmatrixot eredményezd linedrisan skalazodo
mddszer segitségével, de az individudlis molekulapalydk mar nem allnak rendelkezésre.
Ha valamely kémiai torténés a nagy rendszer egy alrendszerére korlatozédik (’ac-
tive site”), ami gyakran el6fordul a kémidban, akkor a P matrix segitségével az al-
rendszer korreldcids energidja konnyen meghatarozhat6. Annyit kell tenni, hogy az
alrendszer atompdlydit a P matrix segitségével az egzakt betoltott és virtudlis térbe
vetitjiik, majd az igy eldéllt korldtozott méretli lokalizat bazison kiszamitjuk a kor-
relacids energiat. Ez szemléletesen annak felel meg, hogy az alrendszeren kiviil esé
lokalizalt molekulapalydinkat a korrelacdszamitas soran ’befagyasztjuk” - innen a mo-
dell elnevezése. Hangstulyozzuk azonban, hogy ezeket a tdvoli molekulapdlydkat nem
kell explicit médon felépiteni, tehat nem alkalmazunk koltséges iterativ lokalizdcids
eljarast.

A munkaterven feliil foglalkoztunk a CIS (configuration interaction with sigle ex-
citations) Mayer-féle szingularis-érték felbontason alapuld analizisével. Kimutattuk,
hogy a gerjesztett allapotokra adédé palyakészlet megegyezik az adott allapot termé-



szetes palyakészletével.

NEGYEDIK EV (2008)

A palyézat utolsé évére terveztiik az elektronkorrelacio stirlis€égmatrix segitségével
torténd szamolasat. Az eredeti elképzelés az E2[P] funkcional alkalmazasat célozta,
amit két évvel kordbban mi javasoltunk. A gyakorlati alkalmazdsokban azonban egy
japan kutatocsoport (M. Kobayashi, H. Nakai) ebben megel6z6tt minket: hatékony al-
goritmust fejlesztettek ki az dltalunk javasolt médszer programozisara, és szamos szE€p
alkalmazast publikaltak. A japan kutatékkal ennek kovetkeztében aktiv, hasznos kap-
csolat alakult ki, Kobayashi dr. 3 hénapot t6ltott Laboratériumunkban, és jelenleg egy
teljesen 1j gondolatot tartalmazé kozleményt kiildiink be birdlatra. Ugyanakkor, a P
matrix alkalmazdsat az el6z6 évben javasolt FLMO modell teljesen 1j alapokra he-
lyezi. Kiilondsen hasznosnak bizonyult a modell kromoférok elektrongerjesztéseinek
szamitdsakor. Jelenleg gyémant kristdlyban taldlhaté szennyezések és vakancidk sze-
repét vizsgéljuk ezzel az eljarassal.

Ahogy a munkatervben emlitettiik, négy év kutatdmunkdja nemigen tervezhetd
meg pontosan. Ennek megfelelGen sziilettek az aldbbi eredmények:

Altalanositottuk a Hiickel modellt erésen gorbiilt rendszrekre. Ehhez a Mukherjee-
féle energiafiiggetlen particiondldsi eljarast (mds széval, az in Bloch egyenletet) al-
kalmaztuk, és egy effektiv 7-elektron Hamilton operatort vezettiink le, amely implicit
moédon tartalmazza a o-7 koltcsonhatdsokat. A modellt kis atmérdjli nanocsdvekre
alkalmaztuk, és értelmeztiik ezek anomalis vezetSképességét.

Egy, Zahradnik professzor 80. sziiletésnapjra irt iinnepi cikkiinkben a Lowdin-
ortogonalizdcié szimemtriatulajdonsédgait analizaltuk. Megéallapitottuk, hogy kartézia-
nus d vagy f palyak alkalmazésa esetén az ortogonalizalt palyak szimmetridja megsériilhet.

A linedrisan skalazédé mddszerek tanulmanyozasa sordn kezdtiik alkalmazni az
un. ritka matrix technolégiat. Ez voltaképpen egy — valéban technikai — segédeszkoz,
amely lehetdvé teszi a matrix miiveletek elvégzését igy, hogy a matrix zérushoz kozeli
elemeit nem taroljuk. Ennek a technikdnak egy igen sikeres alkalmazdsa volt a ritka
matrixos konfigurdciés kolcsonhatés kifejlesztése. Ez az Olsen-féle full-CI algorit-
musra épiil, és a véges bazisu Schrodinger egyenlet egzakt megoldasat az eddigieknél

sokkal nagyobb rendszerekre teszi lehetévé.



