A kutatas eredményei

Stirtiségfunkcional és siirtiségmatrix elméletek
(K67923 sz. OTKA palyazat)

El6zmények, a kutatas célja

A stirtiségfunkciondl és a striiségmatrix elméletek teriiletén folytattunk ku-
tatasokat.

A stirtiségfunkciondl elmélet szerint a rendszer alapallapota egyértelmiien jelle-
mezhetd az elektronsiirfiséggel. Az elmélet Thomas!, Fermi? és Dirac® munkdssagaval
indult. Magyar kutatéknak is jelentds szerepiik volt az elmélet lértrejottében # 5.
Az elmélet kidolgozasaért® Walter Kohn 1998-ban kémiai Nobel-dfjat kapott.

A palyazat keretében a kovetkezd problémakkal kivantunk foglalkozni:

“A palyazat elsésorban olyan kutatdsokra fog 6sszpontositani, melyek mélyebb
bepillantast engednek a kinetikus és korrelaciés funkcionalokba. Nemrégiben a
stirtiség skaldzas segitségével 1j elméletet dolgoztunk ki az elektronkorrelacio targya-
lasara. Ezen elmélet tovabbfejlesztésére és gerjesztett allapotokra valamint mul-
tiplettekre valé kiterjesztésére fogunk Osszpontositani. A pélyazat masik célja a
masodrendii stirtiség matrix funkciondl elmélet tovabbfejlesztése.”

A kitlizott célokat megvaldsitottuk. Elvi, elméleti alapkutatas tortént, az
eredményeket cikkekben jelentettiik meg. Osszesen 38 cikk jelent meg rangos nemzetkozi
foly6iratban(Phys. Rev. A, Phys. Lett. A, J. Chem. Phys., Chem. Phys. Lett., J.
Phys. Chem. A, J. Math. Phys. J. Stat. Mech.) 4 konyvrészlet késziilt. Ebbdl 1
konyvrészlet megjelenés alatt van. Szamos meghivott eldadasra keriilt sor.
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Ijj tudomanyos eredmények
Korrelacié

Még az el6z6 OTKA palyazatban a stirtiségskalazast felhasznédlva altaldanositott
Kohn-Sham-egyenleteket vezettiink le. Az 1j Kohn-Sham-rendszerben az elektron-
stiriség nem egyezik meg a valédi rendszer elektronstiriiségével, (mint az eredeti
Kohn-Sham-elméletben) hanem annak konstans szorosa. A szorzéfaktort ugy valasztjuk
meg, hogy az 1j Kohn-Sham-rendszerben a korrelaciés energia eltiinjon. Igy csak a
(persze megvaltozott) kicserélodési energiat kell kiszamitani. Erre viszont nagyon
jo, kozel egzakt eredményt add mddszerek allnak rendelkezésre.

A jelen pélyazat keretében a modszer négy altalanositasara keriilt sor:

1. Multiplettek

Korabban mar kidolgoztunk egy moddszert atomi multiplettek vizsgalatara a
strtiségfunkcional elmélet keretei kozott. A degeneralt allapotok 1j targyalasa
azon alapszik, hogy az azonos energidhoz tartozé hullamfiiggvények altal ki-
feszitett altérhez rendeliink egy stirtiséget. Az energia ezen stirtiség funkciondlja.
Levezettiik a megfelel6 Kohn-Sham-egyenleteket és vizsgaltuk a Kohn-Sham-
potencialt. Altaldnositottuk az optimalizalt potencial médszert (OPM)7 és
a KLI (Krieger-Li-Tafrate)® kozelitést. A korreldcié kezelése azonban akkor
még nem volt megoldva. Ezért a jelen pdlyazat keretében altaldnositottuk a
modszert a strtiségskalazas segitségével. Bebizonyitottuk, hogy a skélafaktor
megvalaszthatd gy, hogy az 1j, a strtiségskaldzassal definidlt Kohn-Sham-
rendszerben a korreldcids energia eltiinjon [1].

2. Gerjesztett allapotok

Altaldnositottuk az egyetlen gerjesztett allapotra vonatkozo, Coulomb-rendsze-
rekre érvényes (Nagy) elméletet? a siliriségskdlazas segitségével. Levezettiik az

1j, megvaltozott stirtiségnek megfeleld Kohn-Sham-egyenleteket [2]. Altalanosi-
tottuk és bebizonyitottuk azt a tételt, mely szerint a skalafaktor megvalaszthato
ugy, hogy az 1j, a stirtiségskalazassal definidlt Kohn-Sham-rendszerben a kor-

reldcids energia eltiinjon. Megtortént az optimalizélt potencidl médszer (OPM)

és a KLI (Krieger-Li-lafrate) kozelités gerjesztett allapotra vald kiterjesztése

is.
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3. Parsilirtiség elmélet

A siirliségskalazds mintdjara bevezettiik a parstiriiségskaldazast [3]. Megmutat-
tuk, ennek segitségével kapcsolat teremthet6 a stirtiségfunkciondl és a stirtiség-
matrix elméletek kozott. A strtiség ill. a parstiriségskalazassal levezetheték
az Fuler-egyenletek mindkét elméletben. A stirtiségfunkciondal elmélet Pauli-
potencialja (energidja) megadhaté a skalazott és az eredeti kicserélédési-korre-
lacids potencidlok (energidk) kiillonbségeként.

4. Tobbkomponensii stiriiségfunkcional elmélet

A strtségfunkcional elméletben tobbnyire a Born-Oppenheimer-kozelitést al-
kalmazzuk. Sok olyan jelenség van azonban, melyek targyaldsara ez nem
kielégits. Kreibich és Gross ' kidolgoztak a tobbkomponensti stirtiségfunkcional
elméletet, mely egzaktul leirja mind az elektronok mind pedig a magok mozgasat.
Bér maga az elmélet egzakt, a funkcionalok egzakt alakjat nem ismerjik. Igy
az elektron-korrelacios energiafunkcional alakja is ismeretlen. Ezért a jelen
palyazat keretében altaldnositottuk a modszert az elektron stirtiségskalédzas
segitségével [4]. Bebizonyitottuk, hogy a skalafaktor megvalaszthatd gy, hogy
az elektron korrelacids energia eltlinjon.

Ez utébbi téméhoz kapcsolédnak Vibok Agnes professzor iranyitasaval elért
egyes fontos eredmények: Biologiailag fontos molekulak pl. a tetrahidrocannabi-
nol (THC) molekula fotostabilitdsat vizsgaltuk. Megmutattuk, hogy a fotosta-
bil viselkedés erdsen Osszefiigg a molekula gytirlis szerkezetével, s ezen beliil is az
oxigén atomot tartalmazo hat atomos gytriivel. Az id6tol fiiggd stirtiségfunkcional
elmélet segitségével sikeriilt meghataroznunk a molekula alap- és els6 gerjesztett
elektronallapotai kozott megjelend konikus keresztezddést. Ez a konikus keresztezddés
biztositja, hogy a gerjesztést kovetden a molekula nagyon gyorsan (femtoszekundu-
mos idéskélan) sugarzas nélkiil, a kornyezetét felmelegitve visszajusson alapallapotédba
5, 6].

Itt emlitjiikk meg, hogy vizsgdltuk néhény kémiai mennyiség skalazasat is[7].
A kicserélodési potencialra vonatkoz6 eredmények:

Megadtuk az egzakt aszimptotikus megoldasat a kicserélédési potencialra vonatkozo
integrélegyenletnek nagy rendszamu Be-szerii ionokra [8]. Megadtunk egy a kicserélddési
potencialra vonatkozé kozelité Osszefiiggést is [9].

A siirtiségmatrix funkcional elmélet
A surtiségfunkcional elmélet egyik altalanositasa a stirtiségmatrix funkcional

(vagy parstirtiség) elmélet. Még az el6z6 OTKA palydzat keretében megmutat-
tuk, hogy alapallapotban a parstirtiség meghatarozhaté egy kételektronos probléma
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megoldasaval. Tehat tetszoleges, paros szamu elektront tartalmazé rendszer targya-
lasa kételektron problémara redukalhaté. A kétrészecske egyenlet tartalmaz egy
olyan potencialt, melynek egzakt alakja nem ismert és melyrol belattuk, hogy telje-
sen a kinetikus energiabol szarmazik. Ezt a potencialt a stirtiségfunkcional elméletbol
vett analégia alapjdn Pauli-potencidlnak neveztiink el.!! Egzakt differencidlis és
integralis relaciokat vezettiik le ezen potencidlra: differencidlis virialtétel, Hiller-
Sucher-Feinberg azonossdg a parstiriiségre [10], elektron-elektron csiics (cusp) feltétel,
és meghatdroztuk a Pauli-potencidl aszimptotikus (r — oo) viselkedését [11, 12].

Megalkottuk a He-szerti ionok Chandrasekhar altal javasolt 3-paraméteres,
variaciés korrelalt hullamfiiggvényéhez tartozo Hamilton-operatort és kidolgoztunk
egy 1j médszert a Pauli-potencidl meghatarozdséra [13, 14, 15].

Kinetikus energia és informacié-mértékek

Napjainkban az elektronszerkezet-szamitasok tobbnyire a strtségfunkcional
elmélet Kohn-Sham-egyenleteinek megoldasaval torténnek. Ennek az az oka, hogy
nem ismerjiik a kinetikus energiafunkcionalt (mint a stirtiség funkcionaljat) ill. nem
ismertek kielégité pontossagu kozelitések. A kinetikus energiat a palydk 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 i.n. Euler-egyenletet megoldani
akarhany elektron is van jelen. Egy ilyen palya-fiiggetlen modszer lehetové teszi
igen nagy rendszerek targyaldsat is. Ezért van nagy jelentoségiik az ilyen iranyu
kutatasoknak.

A kinetikus energiafunkciondl probléméja megoldatlan t6bb mint 80 éve. (Tho-
mas és Fermi adtdak meg az els6 kozelitést még jéval a stirtiségfunkciondal elmélet
egzakt megalapozésa el6tt, ez a Thomas-Fermi-modell azonban nagyon pontatlan.)
A pélyazat legfontosabb eredménye, hogy sikeriilt jelentés elérehaladast elérni a
kinetikus energia problémaban: Altalédnositottuk a Nagy-March differencialis viridl-
tételt sokasagra és ebbdl elsorendii differencidlegyenletet vezettiink le a sokasag
kinetikus energia funkciondlderivéltjara gombszimmetrikus rendszerekre [16, 17, 18].
Az egyenlet megoldasanak egy specialis esete megadja az eredeti kinetikus energiat.
Ez az eredeti probléma egzakt megoldasat jelenti, de csak gombszimmetrikus eset-
ben. Az altalanos eset tovabbra is megoldatlan.

A kinetikus energia mas szempontbdl is fontos. Kideriilt ugyanis, hogy nem
az elektronstiriség az egyetlen mennyiség, mely egyértelmiien jellemez egy Coulomb
rendszert. Vannak més ilyen mennyiségek is és ilyen a lokdlis kinetikus energia is
[20, 16].

1A, Nagy, Phys. Rev. A 66, 022505 (2002).



Vizsgaltuk a kinetikus energia sfir{iség és a Pauli-potencial kapcsolatat [19, 21,
22]. Kiindulva a differencialis viriatételbél és a Hiller-Sucher-Feinberg azonossdghol
egzakt Osszefiiggést vezettiink le a kicserélodési-korrelacidés potencial derivaltjara.

Sears, Parr és Dinur mar tobb mint harom évtizede felhivta a figyelmet a
kinetikus energia és a Fisher-informacié kapcsolatara. Azota sokan vizsgaltak a
strtiségfunkcional elmélet és a kiillonbozo6 informacio-mértékek kapcesolatat. Az elekt-
ronsiirtség, ha 1-re norméaljuk valdszintiségliriiség is, és a Fisher, Shannon vagy
Rényi informaciok a stirtiség funkciondljai.

Tobb érdekes eredményt is kozoltiink a Fisher-informacié és a kinetikus ener-
gia kapcsolatarél. Megmutattuk, hogy az egy-elektron Fisher-informaciok 6sszege a
teljes rendszerre vonatkozd Fisher-informécio és a kvantum és a klasszikus széras-
négyzetek kiillonbségének az 0sszege. Levezettiik a Stam-féle egyenlotlenségek altala-
nositasat [23]. Vizsgdltuk a pérstirtiségbdl konstrualt Fisher-mértékek kapcsolatét
[24].

Megmutattuk, hogy a lokalis hullamszamvektor kapcsolatot teremt a lokalis
Shannon- és a Fisher-informaci6 kozott [25] és a Shannon-féle entrépiadsszeg jelzi a
kvantum fazisdtmenetet [26].

A Fisher-Shannon informaécié-szorzatot és sikot vizsgaltuk analitikusan ato-
mokra a Thomas-Fermi-Géspar statisztikus modell keretében [27]. A Hartree-Fock-
stirtiségekkel valé 6sszehasonlitas vilagosan mutatja, hogy a statisztikus modell nem
jeleniti meg az atomi héjszerkezetet.

Az informaciéelméleti vizsgalataink fontos eredménye a kotési entropia fo-
galménak bevezetése [28], valamint az id6t6l fiiggd stirtiségfunkciondl elmélet ter-
modinamikai’ formalizéldsa [29].

Szamos fontos eredményt kaptunk a Rényi-informéciéval kapcsolatosan. Vizsgal-
tuk a tobbelektronos rendszerek Rényi-informéaciora vonatkozé hatarozatlansagi re-
lacioit koordindta- és impulzus-térben. Tanulméanyoztuk a Fisher- és Rényi-informécié
kapcsolatat [30].

Atomok Rényi-informaciéit hatatoztuk meg koordinata- és impulzustérben.
A koordindta- (impulzus)térbeli Rényi-informacié o« < 1 ( @ > 1) esetén mutat
héjszerkezetet, ahol a a Rényi-paraméter [31]. Koordinata- és impulzustérbeli relativ
Rényi-informéciét hataroztunk meg atomokra [32]. Referenciaként H-szer(i modell-
stirtiségeket alkalmaztunk. Megmutattuk, hogy a Rényi-informécio jelzi a kvantum
fazisdtmenetet [33].

Rényi-entropiat defindltuk a fazistérben és egyenlétlenségeket vezettiink le ra
(34].

Feltartuk a statisztikus komplexitds és a Rényi-informdacié kapcsolatat [35].
Megadtuk az LMC bonyolultsdgi mérték elé6bb egy-paraméteres [36], majd két-



paraméteres altalanositasat [37]. Ez utébbi, a Journal of Mathematical Physics-
ben megjelent cikket a Virtual Journal of Nanoscale Science & Technology 2010
januari és a Virtual Journal of Quantum Information 2010 janudari szamdéba is
bevették. (Ez a cikk egyike volt a Journal of Mathematical Physics folyéiratnal
a 20 legtobbszor letoltott cikknek 2010 janudrjdban.) Majd, relativ statisztikus
bonyolultsdgi mérteket definidltunk [38].

A maximélis Rényi-informécio elvet alkalmaztuk a Thomas-Fermi-modell 4lta-
lanositasara [39]. Feltartuk a dimenzi6 és a Rényi-paraméter kapcsolatat. Vizsgaltuk
az energia és a kémiai potencial kapcsolatét is [40].

Négy konyvrészlet késziilt el. Ezekbdl ketto a stirtiségskalazas egy-egy specidlis
kérdését targyalja [2, 4], egy a gerjesztett allapotokra [41], egy pedig a Rényi-
informdciéra [42] vonatkozé kutatdsaink egy részét foglalja Gssze.
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ical Technology, Miusskaya Sq. 9, Moscow, 125047, Russia)

A palyazat megvaldsitasa soran az OTKA-tél engedélyt kértiink és kaptunk

a koltségvetés modositasara. Sikerilt a kiilfoldi konferencia részvételeket az ere-
detileg tervezettnél kevesebb napidijjal megvalésitani. Az igy megspérolt napidij
atcsoportositasaval egy, idékozben tonkrement munkadlloméas helyett vettiink ujat.

Debrecen, 2012. januar 25.

Dr. Nagy Agnes
egyetemi tanar
témavezeto
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