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BEVEZETES: AZ ELVEGZETT KUTATASOK MOTIVACIOJA

Ebben a zardjelentésben — hangsilyozva, hogy a pédlydzati munkatervben foglaltakat a rész-
jelentésekben irtaknak megfelelGen sikeriilt megvaldsitani — a palydzat sordn elért eredményeket
Osszefoglal6 attekintésben igyeksziink bemutatni. Ehhez a palyazat cime szolgal vezérfonalként:
a "Modellek a kvantumkémidban” cimet — nem véletleniil — ismételten hasznaltuk OTKA
palyazataink soran kutatasaink alapcéljdnak megjelolésére. A modellek kvantumkémiai
szerepének hangsulyozasdval egy specidlis szemléletmddot kivanunk jellemezni. Ennek 1ényege,
hogy kutatdsaink sordn nem a konkrét kémiai alkalmazasokon volt a f6 hangsily, nem is a
minél pontosabb és hatékonyabb numerikus médszerek fejlesztésén, hanem azokon az esetenként

szemléletformalé modelleken, amelyek kidolgozasa és kiprobéldsa kés6bb, mas kutatok szamara

szolgalhat alapul kvantumkémiai mddszerek kidolgozasakor €s az utobbiak alkalmazasai soran.

sz

A modelleken keresztiil torténd kutatdsi felfogds tudomanyos “jogosultsdgat”, bizonyos
értelemben mért “eredményességét” a témavezetd idézettségi adatainak véltozdsival
illusztralhatjuk. A palyazat induldsanak évében (2010) a témavezetd fiiggetlen idézettsége
a WOS adatbézis alapjan kigydjtve 1600 koriili érték volt, ami 2014-re 2300 folé emelkedett
(az emelkedésben nyilvanval6an kulcsszerepe van a kordbbi tematikus OTKA palyazatok

eredményeinek is — ezek a pdlyazatok ugyanezt a cimet viselték).

A konkrét modellek, amelyek fejlesztésével és alkalmazasdval foglalkoztunk, két csoportra
oszthatéak. Az elsd csoport (nevezziik ezeket szemiempirikus modelleknek) “paramétereket”
tartalmaz, amelyeket akar kisérleti eredmények, akdr elméleti szdmitasok segitségével
rogzithetiink, és birtokukban mds szamitdsok segitségével nehezen elérhetd sokelektron-
rendszerekrdl tehetiink prediktiv értéki kijelentéseket. A masik csoport a kémiai rendszerekrdl
— sokszor intuitive — felgyllt évszdzados informaciok egy jol koriilhatarolt részét Onti
matematikailag pontos formaba. J6 példa az utobbira a “kémiai kotés” intuitiv modelljének
parhuzamba 4llitdsa az Un. gemindlok matematikai elméletével, amely a témavezetd utobbi

masfél-két évtizedben végzett munkdssdganak nagyobbik felét meghatarozta.
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Minden modellnek megvannak a maga korlatai. Ezért kulcsfontossagu kérdés, hogy sziikség
esetén tul lehet-e 1épni az adott modellen, hogy azok érvényességi hatarteriiletén tal 1évé
problémakhoz is hozza tudjunk szoélni. A jelen palyazat témakorében j6 példa erre az a
torekvés, hogy a kémiai kotéseket leirdé gemindl hullamfiiggvényeket a perturbdcidészamitds
formalizmuséval pontositsuk, illetve ehhez 4j perturbdciés formalizmusokat dolgozzunk ki.

A kovetkezOkben el8szor a palyazatban résztvevd kutatokat ismertetjiik, majd — nem logikai,
inkabb id6rendi sorrendben — a pédlyazat megvalositasa sordn a fenti szemléletmod alapjan elért

eredményeket soroljuk fel tételesen.

RESZTVEVO KUTATOK - NEMZETKOZI KAPCSOLATOK

A jelen beszamoldban szerepl6 kutatdsokat a témavezetd személyén kiviil a résztvevd didkok
és kooperacios partnerek végezték. A pélydzatot megvaldsitd (beaddskor még nem nevesitett)
didkok: Zoboki Tamds és Jeszenszki Péter voltak. Mindketten befejezték doktori tanulmanyaikat
a palyazat futamideje alatt, PhD értekezésiiket benyujtottdk (Jeszenszki) ill. benyujtas alatt
van (Zoboki). A kooperdld partnerek (abc rendben): Bird L., Koltai J., Kurti J., Nagy PR,
Rassolov, V., Szabados A. Az itt felsorolt nevek azok, akik tarsszerz6ként mar megjelentek a
projekt eredményeibdl készitett kozos publikdcidkon. Rajtuk kiviil nemzetkozi egyiittmiikodés
zajlott még Paul Ayers (USA) és Debashis Mukherjee (India) professzorokkal valamint Masato
Kobayashi doktorral (Japdn) — a kozelmultban mindhdrman tettek rovid latogatast budapesti
Laboratériumunkban. Ez ut6bbi egyiittmiikodések egy része még jelenleg is zajlik, az eredmények

publikalésa csak kés6bb varhato.

AZ ELERT EREDMENYEK

1. A kémiai rendszereket gyakran nemlinedris matematikai modellekkel tudjuk leirni. Fontos

példa erre az tn. coupled-cluster (CC) mddszer, amely — kissé leegyszertisitve — az energia

extenzivitdsanak biztositasa érdekében alkalmaz nemlinedris egyenleteket a hullimoperator
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exponencialis parametrizicidja révén. A nemlinedris egyenletek megolddsa azonban
gyakran litkozik numerikus nehézségekbe, tipikusan iterativ eljarasok kidolgozasat igényli.
Munkénk sordn megvizsgaltuk a coupled cluster egyenletek stabilitdsi kritériumait az
iteracios fixpontok kornyékén egy altalunk kidolgozott technikéaval, és megadtunk olyan
paramétereket, amelyek biztositjdk az eljards konvergencidjat. (Publikacié: On the coupled-
cluster equations. Stability analysis and nonstandard correction schemes, In: Recent
Progress in Coupled Cluster Methods: Theory and Applications, Ed. P. Carsky, et al.,
Springer, Berlin, 2010. )

. A szemiempirikus modellek fejlesztésének ¢€s alkalmazasanak fontos terepe a
nanorendszerek vizsgdlata. A palydzat sordn egy erre alkalmas kvazi-w-elektron
modellel azt allapitottuk meg, hogy a nanocsovek gerjesztett allapotaikban Jahn-Teller
torzulast szenvedhetnek. Ezek mértékét kiszdmolva azt taldltuk, hogy ez a torzulds — a
fullerének Jahn-Teller torzuldsaival 0sszehasonlitva — sokkal nagyobb is lehet. A triplet
gerjesztett allapotok, amelyek nemrelativisztikus kozelitésben (haromszor) degeneraltak, a
relativisztikus eredetl spin-spin kolcsonhatas kovetkeztében kiilsé magneses tér jelenléte
nélkiil is felhasadnak (zérustér-felhasadds, zero-field splitting, ZFS). A felhasadds mértékét
két paraméterrel (D és E) szokds jellemezni. Azt taldltuk, hogy a (), szimmetridji
hengeres nanocsovek esertén csak a D paraméter kiilonbozik zérust6l. Az E paraméter két
esetben nem nulla: a kirdlis szimmetridji csovek esetében, illetve, ha az eredetileg C,,
szimmetridji nanocsd valamelyik gerjesztett allapotdban Jahn-Teller torzulast szenved.
(publikécio: Zero-field-splitting in triplet-state nanotubes, Chem. Phys. Letters, 498
292-295, 2010).

. A kémiai kotés matematikai modelljét mar korabbi palydzatainkban végzett kutatdsaink
sordn az un. kételektron-fiiggvények, gemindlok fogalmaval hoztuk kapcsolatba. (A
klasszikus szerz&k eredményeihez képest legfontosabb sajat kordbbi hozzdjaruldsunk

ehhez a teriilethez egy 1j matematikai formalizmus kiépitése volt, amelyben a kémiai
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kotéseket alkot6 elektronparok a masodkvantalds fogalmait alkalmazva bozonikus Osszetett
részecskéket keltd operatorok formdjaban jelennek meg.) A jelen palyazatban ezen
a teriileten egy érdekes, varatlan eredményt sikeriilt elérni.  Bizonyitottuk, hogy
hogy az identikus szigortian ortogondlis gemindlokbdl all6 energiaoptimdlt sokelektron
hulldmfiiggvény staciondrius a gemindlok unitér transzformdcidjara. (Publikdcié: A
stationary property of the APSG wave function, J. Math. Chem. 49 12171225, 2011). Ez
az eredmény azért jelentSs és érdekes, mert ha kételektron-fiiggvények (gemindlok) helyett
egyelektron fiiggvényeket (MO-k) vizsgalunk, azok transzformacidjara a hullimfiiggvény —

kozismert médon — nem staciondrius, hanem invaridns.

. Részben kordbbi eredményeink alapjan vizsgélatokat folytattunk az Gn. linedrisan skdldz6do
modszerek korében, ahol a perturbidciés modellek alkalmazasar6l készitettiink egy
Osszefoglald tanulményt. A kordbbi eredmények Osszefoglalasdn tul felhivtuk a figyelmet
arra, hogy a Laplace-transformaciods technika segitségével nemcsak a masodrendd, hanem
a harmad- negyed- stb. rendli Mgllet-Plesset korreldcids energidk is megkaphatok a
molekulapdlydk ismerete nélkiil, a Hartree-Fock els6rend stiriségmatrix funkcionaljaként.
(Publikaci6: Perturbative approximations to avoid matrix diagonalization Linear-Scaling

Techniques in Quantum Chemistry: Methods and Applications, Ed. Robert Zalesny et al.,
Springer, Berlin, 2011)

. A gemindlokbdl 4ll6 hullamfiiggvények szerepe nemcsak abban 4all, hogy kvalitative
helyesen irjak le a molekuldk jelentds részének elektronszerkezetét. Ugyanilyen fontos az
is, hogy — még ha a gemindl modell nem is rendelkezik elegendd kvantitativ pontossaggal
— a gemindl hullamfiiggvény megfelel6 referencia-fiiggvényként szolgal pontos szamitdsok
elvégzésekor. Ez kiilondsen akkor fontos, ha a leggyakoribb referenciadllapot, a Hartree-
Fock determindns, nem alkalmas (pl. kotésdisszocidcids folyamatok), €s az ilyen esetre
javasolt szokdsos (pl. CAS) referencia-allapotok hasznélata (pl. a rendszer méretei folytin)

koriilményes. (Publikdcid: Strongly orthogonal geminals: size-extensive and variational
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reference states, J. Math. Chem. 50 534-551, 2012.)

. A gemindl-hullamfiiggvények perturbdcios javitasakor tipikus helyzet, hogy a sokeletron
térben nemortogondlis bazison kell felirjuk a perturbacios képleteket. Ennek egyik
technikdja az dn. Mayer-ortogonalizdlt vektorok alkalmazdsa. A Mayer-vektorok egy
(Mayer Istvantdl szdrmazd) explicit képlet segitségével allnak eld egy adott, a tobbivel
atfedd vektor ismertében. Ezt az eljarast megvizsgdlva sikeriilt bizonyitanunk, hogy
a Mayer-vektorok megkaphatok ugy is, hogy a kivdlasztott vektorra (esetiinkben a
gemindl-hulldmfiiggvényre) Schmidt-ortogonalizdljuk a tobbi vektort (esetiinkben: Slater-
determindnsokat), majd az igy el6dllé6 nemortogondlis (eggyel kisebb dimenzids) bazist
Lowdin-ortogonalizdcidonak vetjiik ald. (Publikdcid: Mayer’s orthogonalization: relation
to the Gram-Schmidt and Lowdin’s symmetrical scheme, Theoretical Chemical Accounts

131 1109, 2012.)

. A szemiempirikus modellek fejlesztésére és alkalmazdsara volt tovdbbi példa az a
tanulmanyunk, amelyben az tin. Bose-Hubbard modell megoldasaival foglalkoztunk. Ennek
sordn Uj algoritmust adtunk meg a full-CI megoldds megkeresésére, amely specifikusan
a Bose-Hubbard model tulajdonsidgaihoz illeszkedik. (Publikécié: Effcient iterative
diagonalization of the Bose-Hubbard model for ultracold bosons in a periodic optical trap,
Chem. Phys. 401:208-216 (2012). ) A Bose-Hubbard modell révén targyalhat6 un.
hideg atomok mas példat mutatnak geminédlok révén is megvaldsitott Osszetett részecskékre.
Ezt az analdgiit egy masik kozleményben bontottuk ki (Composite particles in quantum
chemistry: from two-electron bonds to cold atoms, Int. J. Quantum Chem., 113:185-189,
2013)

. A gemindlok vagy mdas adott, multi-referencia (=tobb determindnsbol allo)
hullamfiiggvények perturbacidjaval nem kizardlag a mi laboratériumunk foglalkozik,
a teriilet korantsem tekinthetd lezartnak. Az egyik fontos lehetdség a Mukherjee-féle un.

state-selective multi-reference perturbation theory”, SSMRPT. Részletesen megvizsgaltuk
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10.

ennek az eljardsnak a tulajdonsagait, €és javaslatokat tettiink az elméletben megjelend
redundancidk kezelésére. (Publikédcio: Spin-adaptation and redundancy in state-specific

multireference perturbation theory, J. Chem. Phys. 138, 124110, 2013).

. A gemindl hullamfiiggvények javitasanak legelegansabb mddszere a geminal-formalizmus

Osszetett-részecske jellegének megtartasdval €piil fel. Ebben a palyazatban ezt a diszperziv
kolcsonhatasokra dolgoztuk ki részletesen (Publikacié: Linearized Coupled Cluster
Corrections to Antisymmetrized Product of Strongly Orthogonal Geminals: Role of
Dispersive Interactions, J Chem Theor Comput 9:2602, 2013). A mddszer 1ényege, hogy
nem az egyelektron-gerjesztésekkel megadhaté Salter-determindnsok bazisan dolgozunk,
hanem az alap- és gerjesztett dllapoti gemindlok szolgélnak a perturbdcids vagy coupled-
cluster képletek alapjdul. Az eljaras képszerli, megfelel a kémiai intuicionak, és jol
0sszehasonlithaté més, gemindlokat korrigdlé formalizmussal (Publikacio: (Perspectives of
APSG-based multireference perturbation theories Int. J. Quantum Chem. 114 1048-1052,
2014).

A szemiempirikus modellek alkalmazasat egy korabban nem tervezett probléma megolddsa
soran is megvaldsitottuk. A péalyazati munka utolsé szakaszdban keriiltiink szembe a Raman
spektroszkopia egy ujszerl agidnak, a Raman optikai aktivitds (ROA) problémakorével.
Kideriilt, hogy — bar a ROA spektroszkopia elméletének f6 vonalai ismertek — a
kvantumkémiai szadmitdsok szoérvanyosak, és a nagy rendszerekre alkalmas eljarasok
nincsenek kidolgozva. Ezért egy éaltalanositott m-elektron modszert fejlesztettiink ki
fullerének és nanocsovek ROA spektrumdnak leirdsara. Az eljards 1ényege, hogy a) a
rezgési normalmodusokat 0sszelektron szamitasokbol vessziik, b) az elektrongerjesztéseket
a m-elektron térre korldtozzuk, de c) a fullerén- €s nanocsd feliiletek gorbiiltsége miatt
nem a szokdsos tokéletesen szeparalt m-elektron modellben dolgozunk, hanem az ut6bbi
paramétereit ugy hatdrozzuk meg, hogy azok implicite figyelembe vegyék a o-elektronok

hatasét is (effektiv m-elektron modell). A gorbiilt m-elektron feliiletek ilyen leirasat el6szor
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2008-ban javasoltuk (P. Szakdcs, D. Mukherjee, S. Das and P.R. Surjdn, Effective pi-
electron Hamiltonian for small-radii nanotubes: novel interpretation of curvature-induced
conductivity of the (5,0) carbon nanotube, Phys. Rev. B (Brief Commun.) B 77, 193407
(2008)), és a jelen ROA spektroszkopiai tanulmanyokban is sikerrel tudtuk alkalmazni
(Publikaci6:  Theoretical vibrational optical activity of chiral carbon nanoparticles:
fullerenes and carbon nanotubes, physica status solidi (b) Volume 251, Issue 12, pages
2451-2456, 2014, illetve: Vibrational optical activity of chiral carbon nanoclusters treated
by a generalized m-electron method, J. Chem. Phys. 140:044112, 2014).



