Szakmai zarojelentés a
”Perturbacios kozelitések fejlesztése a kvantum
soktest-problémaban”
cimii tematikus OTKA palyazatrol

A palyazat 6 célkitlizése kozelitd eljarasok kidolgozasa és tesztelése volt. A kutatds
a multireferencids hulldmfiiggvénybdl kiinduld, perturbdciés alapi megkozelitésekre
fokuszélt. Eredményeinket az egyes témakorok szerint csoportositva foglaljuk 6ssze az
alabbiakban.

1 Multiconfiguration Perturbation Theory (MCPT)

Megvizsgaltuk az un. spin-komponens-skalazas alkalmazhatosdgat multikonfiguracids
esetben, azaz egynél tobb determindnst tartalmazé nulladrendd allapotbdl kiindulva. A
formalizmus kiterjesztésének tobb lehetdségével is foglalkoztunk, a determindnsokat ger-
jesztési szint illetve a spin z-komponense szerint klasszifikdlva. Eredményeink azt mu-
tatjak, hogy az egy determinansbdl kiindulé Moller-Plesset eljarasban sikerrel alkalmazott
skdldzas nem minden esetben jar energia javuldssal, ha multikonfiguracids kiindulépontra
épitiink. Az optimalis skdldz6 paraméterek értéke erdsen fiigg a molekula geometriatol,
ezért univerzalis értékek megallapitisa nem lehetséges.

Ebben a témdban egy publikdcio jelent meg és egy nemzetkozi konferencidn hangzott
el meghivott eléadds (IX Girona Seminar, Girona, Spain, 2010. jiilius 5-8).

2 State-specific Multireference Perturbation Theory (SS-
MRPT)

Az SS-MRPT-vel kapcsolatos vizsgalatunk targya az SS-MRPT intruder jellegi tu-
lajdonsaga volt. Tobb kutatocsoport egybevagd tapasztalata, hogy az SS-MRPT-vel
szamitott potencialis energia feliileteken egy-tiz millihartree nagysagrendi riicskok je-
lenhetnek meg, melyeknek nincs fizikai tartalma.

Els6 munkdnkban azt mutattuk meg, hogy a gorbéken megjelend riicskok nem
numerikus eredetliek. @A probléma vizsgélatira az érzékenység-analizis modszerét
adaptéltuk az SS-MRPT-re. Az analizis eredményeként azt lattuk, hogy a problematikus
geometria kozelében az SS-MRPT energia és hullamfiiggvény kiugréan érzékeny a refe-
rencia fliggvénybeli koefficiensek kicsiny megvaltoztatdsara. Kordbbi tapasztalatainkkal
Osszhangban azt is lattuk, hogy a problémat okoz6 egyiitthaté nem sziikségképpen nulla
kozeli.

Maisodik tanulmanyunk az SS-MRPT terén arra vezetett, hogy az elmélet spin
adaptélt verzidjanak amplitido-egyenleteiben fellépd redundancia all az intruder jel-
legii jelenség hatterében. A redundancia jelentkezése nem ujkeletli probléma az SS-
MRPT-ben. Az elmélet Jeziorski és Monkhorst nevéhez kothetd parametrizaciét alkal-
mazza (JM-Ansatz), melyben tobb paraméter szerepel, mint amennyit a modell-téren
kivill esd fiiggvények segitségével meghatirozhatunk. A a JM-Ansatz-ot alkalmazo



eljarasok ezért redundancia-kondiciokat fogalmaznak meg. Az elmélet spin-adaptalt
véltozataban egy ujabb ponton is fellép a redundancia jelensége: a spin-adaptélt gerjesztd
operatorok segitségével generdlt fiiggvények linedrisan 0sszefiiggdek. Az elmélet korabbi
implementécidja ezt a jelenséget tjabb redundancia-kondiciok bevezetésével, kozelitd
moédon kezelte. Mi a linedrisan Osszefiiggd vektorokbol megfeleld szamu, egymadsra
merdleges fiiggvényt képeztiink és ezeket alkalmaztuk. A numerikus tesztek tantsiga
szerint a modositds nyomdan a riicskok minden esetben eltlintek. A mer6leges vek-
torokra épité modszer érzékenység analizise szerint az energia és a hullamfiiggvény ki-
ugro érzékenysége megsziint a kordbban problémas pontokban.

Eredményeinket két publikdcioban, egy nemzetkozi és egy hazai konferencia
eléaddsban (MTA Szervetlen és Fémorganikus Kémiai Munkabizottsdg eloaddiilése,
Szedres, oktober 12-14, 2012; International Symposium for Theoretical Chemical Physics
(ISTCP) VIII, Budapest, Hungary, August 25-31, 2013) és két poszter bemutaton
osszegeztiik (Sostrup Summer School in Quantum Chemistry and Molecular Properties,
Himmelbjerget, Denmark, July 1-13, 2012; Central European Symposium on Theoretical
Chemistry Mariapfarr, Austria, 2-5 September, 2012).

3 Unitary Perturbation Theory (UPT)

Mayer Istvan 2000-ben javasolt egy perturbacids jellegli eljardst, melyet unitér per-
turbaciés elméletnek nevezett el. Az elmélet kidolgozdsa sordn el6allt egy ortogo-
nalizcios eljards, ami egy eredetileg ortonormalt készletet egy, tetsz6legesen valasztott
vektorral tesz ortonormaltta.

Az UPT-vel kapcsolatban végzett els6 munka soran megdllapitottuk, hogy a
Mayer-féle ortogonalizdcié megfelel a kovetkezd kétlépéses ortogonalizacionak: 1) a
bazisvektorok Schmidt-ortogonalizacidja a kivélasztott vektorra ii) Lowdin-féle szim-
metrikus ortogonalizacié a Schmidt-ortogonalizalt vektorok korében.

Maisodik munkdnkban a Mayer-féle UPT multireferencids alkalmazasat valositottuk
meg. Az UPT el6nye, hogy nem alkalmaz energianevezoket, ennek kdszonhetd, hogy
az un. kvézidegenericids (intruder) probléma nem 1ép fel. Az eljards numerikus
teszteléséhez kifejezetten olyan rendszereket kerestiink, melyeknél hagyomanyos per-
turbaciészamitason alapulé médszer esetén jelentkezhet intruder effektus. Szdmitdsaink
egyrészt igazoltdk, hogy az Gj mddszer alkalmazhaté ezekben az esetekben, masrészt
ramutattak, hogy a méretkonzisztencia sériilése jelentds lehet. Ez komoly hatuliitdje az aj
eljarasnak, ezért ebben a formaban nem javasoljuk széles kori alkalmazasra.

Az UPT-vel kapcsolatos stidiumokat két publikdcioban és hdarom eléaddsban mutattuk
be (Szervetlen és Fémorganikus Kémiai Munkabizottsdg és az Anyag- és Molekulaszer-
kezeti Munkabizottsdag kozos iilése, Demjén, 201 1. mdrcius 24-26.; International Sympo-
sium for Theoretical Chemical Physics (ISTCP) VII, Waseda, Tokyo, Japan, September
2-8, 2011; Workshop on Theoretical Chemistry, Mariapfarr, Salzburg, Osterreich, Febru-
ary, 19-22, 2013).



4 Multireference Coupled Electron Pair Approximation
(MR-CEPA0)

A csatolt elektronpar kozelités (coupled electron pair approximation, CEPA) egy
rendkiviil sikeres eljards csaldad, a szamitds koltségét €s pontossdgat tekintve. A
palyazat keretében egy 2x2 alterekben végzett egzakt CEPA tipusu eljardssal terveztiink
foglalkozni, multireferencids hullamfiiggvényre alapozva. Ezt a munkat valtotta ki az
a stidium, ami a programozasunk jelenlegi szintjén egy CEPAO mddszert valdsit meg,
az un. APSG hullamfiiggvényre alapozva. Az APSG (Antysimmetrized Product of
Strongly Orthogonal Geminals) kétrészecske fliggvényekbdl, un. geminalokbol épitkezd
fliggvény. Az APSG alapu korrekcids eljarasunk djdonsiga abban 4ll, hogy az elektron-
korrelaci6 leirdsdahoz sziikséges gerjesztések konstrudldsakor kihaszndlja a referencia
fliggvény gemindl szerkezetét.

Els6 munkankban az egyes gejesztés tipusok hatasat vizsgaltuk, CEPAO szinten. Azt
taldltuk, hogy a diszperziv gerjesztések kvalitative helyes leirdst adnak. Diszperzivek
mellett toltésatviteli gerjesztéseket is tekintve azonban a CEPAO potenciédlis energia gorbe
alakja rossz lehet. Legujabb vizsgdlataink arra mutatnak, hogy a disszocidcié sordn
kialakul6 fragmens helytelen spinje 4ll a jelenség mogott.

Ebben a témdban egy publikdcio jelent meg, egy hazai és két nemzetkozi konferencidn
hangzott el eléadds, melybdl idoben az utolsé meghivott ( MTA Anyag-és Molekulaszer-
kezeti Munkabizottsdag eléadoiilése, Mdtrafiired, oktober 17-19, 2013; Central European
Symposium on Theoretical Chemistry, Znojmo, Czech Republic, September 22-25, 2013;
54th Sanibel Symposium, St Simons Island, USA, 2014. februdr 14-21).

5 Attekintd jellegii (overview) munkak

A pélyazat ideje alatt négy attekintd jellegli tanulmény késziilt, amely kordbbi munkdinkat
Osszegzi az elektronkorrelacio leirdsa terén. Az egyik publikacié a CC mddszer teriiletét
érinti, egy masik az un. linedrisan skdldz6dé modszerekkel foglalkozik. Két mésik munka
a gemindl hulldmfiiggvényt és az erre alapoz6 korrekcidés modszereket targyalja. Kordbbi
kutatasok kivonatat tartalmazta az a szemindriumi eldadas is, amely meghivdsra, a Parizsi
egyetemen hangzott el (UPMC Sorbonne Universités, Laboratoire de Chimie Théorique,
Paris, France, le 12 Décembre, 2013).

6 Effektiv egyrészecske modellek

A palyazat tdimogatasa mellett tobb olyan témat is miveltiink, amely nem, vagy nem
szorosan kapcsolddik az elektronkorreldcié multireferencias leirdsdhoz. E munkak koziil
néhiny szén nanoszerkezetekkel foglalkozik. Vizsgaltuk egyrészt a spin-spin csatolds
geometridra gyakorolt hatdsat szén-nanocsovek triplett gerjesztett dllapotaban, a Hiickel-
modell keretein beliil. Foglalkoztunk masrészt szén nanorendszerek Raman Optikai Ak-
tivitds (ROA) spektrum szamitdsaval. Szemiempirikus elméleti modelliink keretében
azt vizsgaltuk, hogy a pi-elektron rendszerek ROA spektrumvonalainak intenzitdsa mi-
lyen pontosan irhat6 le a Hamilton-operdtor és a tulajdonsag integralok (mégneses €s



elektromos dipo6l, illetve elektromos kvadrupdl) kiilonbozé szintl kozelitései mellett.
Szamitasaink azt mutatjak, hogy a Fock-operatorbdl levezetett effektiv pi-elektron mo-
dell elfogadhat6 leirast ad, a tulajdonsag integralok tn. ZDO (zero differential overlap)
kozelitése mellett. A legfontosabb elhanyagolt tényezének a molekulapélydk relaxécidja
mutatkozott. Ez erGsen gorbiilt feliiletli klasztereknél okoz jelentSs eltérést a referencia
spektrumtol.

Meg kell emliteni, hogy a Raman Optikai Aktivitds (ROA) spektrum szdmitdsa 1j
kutatasi szdlként indult 2012-ben. Ez a munka néhany, a 2013-as évre tervezett kisebb
lélegzetl stidiumot valtott ki. Az 0j téma inditdsat az az Gj ROA berendezés mo-
tivalta, ami 2012-ben keriilt a Kémiai Intézetben beszerzésre. A kisérleti kollégdkkal vald
egyiittmiikodés lehetdségét lattuk abban, hogy a ROA spektroszkopia elméleti hétterével
megismerkediink.

A szén nanoszerkezeteket érintd eredményeinket két publikdacioban, egy magyar nyelvii
eléaddsban (MTA Szervetlen és Fémorganikus Kémiai Munkabizottsdg eldadoiilése,
Szedres, oktober 12-14, 2012) és hat poszter bemutaton foglaltuk dssze (Sostrup Summer
School in Quantum Chemistry and Molecular Properties, Himmelbjerget, Denmark, July
1-13, 2012; Central European Symposium on Theoretical Chemistry Mariapfarr, Austria,
2-5 September; 2012; Vibrational Optical Activity: Interplay of Theory and Experiment,
Pisa, Italy, September 23-27, 2012; International Symposium for Theoretical Chemical
Physics (ISTCP) VIII, Budapest, Hungary, August 25-31, 2013; Central European Sympo-
sium on Theoretical Chemistry, Znojmo, Czech Republic, September 22-25, 2013; Winter
School in Theoretical Chemistry, Helsinki, Finland, December 16-19, 2013).

Az elméleti modell jelenti a kapcsolatot a fent idézett munkék és azon stadium kozott,
amelyet a palyézati id6 els6 szakaszédban a 1ézerrel hiit6tt €s csapddzott, bozon statisztikat
kovetd atomi gézok teriiletén végeztiink. Az atomi giazok leirdsa Bose-Hubbard mod-
ellel olyan teriilet, ahol a kvantumkémiai kozelit6 eljardsok hasznos eszkozt jelenthet-
nek. Az elméletet értelemszerlien médositani kell: a fermion felcserélési relacidk helyett
az egész spinii részecskékre vonatkoz6 bozonikus relaciokat kell alkalmazni. Egy ilyen
1épést tettiink meg az tigynevezett direkt konfiguracios kolcsonhatds (configuration in-
teraction, CI) modszere esetében. Az dltalunk kidolgozott, Bose-Hubbard direkt CI
eljardssal megkaphat6 a modell egzakt megolddsa. Ennek els6sorban 2- és 3-dimenzids
optikai racsok esetén van jelent8sége, itt ugyanis az 1-dimenzidban rendkiviil hat€ékony
stiriségmatrix renormalizicids eljardsban konvergencia problémak 1éphetnek fel.

Errél a munkdrol egy angol és egy magyar nyelvii, referdlt publikdcio sziiletett.
Ezenkiviil egy magyar nyelvii eléaddsban foglalkoztunk ezzel a témdval (Szervetlen és
Fémorganikus Kémiai Munkabizottsdg és az Anyag- és Molekulaszerkezeti Munkabi-
zottsdg kozos iilése, Demjén, 201 1. mdrcius 24-26.).

7 Tovabbi, folyamatban 1évo stidiumok

Végezetiil két olyan témat kell emliteni, amelyekbdl részeredményeket mutattunk be a
palyazat ideje alatt, de 6sszegz6 publikacié még nem sziiletett. Az egyik ilyen a nagy
molekula kis fragmensét érint6, térben lokalizalt jelenség elméleti leirdsat érinti. Mivel
a nagy pontossagi kvantumkémiai modszerek szamitidsigénye a rendszer méretének
hatvanyfiiggvényével nd, kivanatos lenne, ha az elméleti megkozelitésben elegend6 volna



a molekula reakcioban/gerjesztésben €érintett aktiv részét tekinteni. Erre ad lehet6séget
a fagyasztott, lokalizalt molekulapélya elmélet, (frozen localized MO, FLMO) amelyet
laboratériumunkban a korabbi években dolgoztunk ki. Legujabb vizsgdlataink az FLMO
eljarasban alkalmazott molekulapalydkra vonatkoznak. Korabban Boys-lokalizalt illetve
projektélt atomi bazisfiiggvények adtak a fragmens pdlydit, azonban egyik vdlasztds sem
idedlis. Mindkettonél elényosebbnek tlinik a Zoboki és Mayer altal bevezetett extrém
lokalizalt molekulapélyak haszndalata. Ezek a palyak szigoruan a fragmensen lokalizéltak,
és egyben a lehetd leginkabb a HF eljardssal kapott betoltott illetve virtudlis térbe tartoz-
nak.

Az extrém lokalizdlt molekulapdlydk FMLO keretében torténd alkalmazdsdrol poszter
bemutaton (Central European Symposium on Theoretical Chemistry Mariapfarr, Austria,
2-5 September, 2012), és magyar nyelvii szobeli el6addsban szdmoltunk be (MTA Szervet-
len és Fémorganikus Kémiai Munkabizottsdg eléadoiilése, Szedres, oktober 12-14, 2012).

A masik, folyamatban levd stidium energia alsé korldt szdmitdsanak lehetdségeit
deriti fel az elektronszerkezeti problémédban. Az alsé korlatok témakore nem szamit
pezsgd teriiletnek, pedig nagy jelent6séggel bir. Felso korlatot adni rendkiviil egyszerd,
ezért az alsé korlat ismeretében rogton hibakorlatot is tudndnk adni a szdmolt ener-
gia mellé. Vizsgélataink a Lowdin altal bevezetett bracketing fliggvényre vontakoz-
nak. A bracketing fliggvényrdl tobb érdekes allitast sikeriilt bizonyitanunk. Belattuk
egyrészt annak varidcids tulajdonsagit. Masrészt, az alsé korldt maximdldsa alapjan
kapott fiiggvénnyel szamolt perturbacids energiaformula alsé korlat tulajdonsagat sikertilt
megmutatnunk.

Eredményeinket egy konferencia eléaddsban (Recent Advances in Many Electron The-
ories (RAMET) I, December 1-4, 2011, Puri, India) és egy poszter bemutaton osszegeztiik
(International Symposium for Theoretical Chemical Physics (ISTCP) VIII, Budapest,
Hungary, August 25-31, 2013).

Budapest, 2014. februér 25.
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