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1. fejezet

Bevezetés

Az ultraibolya (UV) spektrumban megjelend savok sokszor egy-egy csoporthoz, mole-
kularészletekhez rendelhetok. A kisérleti tapasztalatok szerint az abszorpcids savért felel6s
molekularészlet — tigynevezett kromofér csoport — tipikus gerjesztési energiaja sziik ha-
tarok kozott mozog, amennyiben a csoporthoz nem kapcsolodik olyan oldallanc, ami a
gerjesztést térben kiterjesztené. Példaul «, g-telitetlen aldehidek és ketonok m — 7 ger-
jesztése az ultraibolya spektrumban 210 — 250 nm kozott jelenik meg, egy alkillanc csak
10 — 18, egy konjugacioba nem 1ép6 kettos kotés 5, mig egy av vagy 3 helyzetii halogenid
atom 12 — 30 nm eltolodast okoz[1].

Az UV spektrum elméleti leirasahoz elsé 1épésként a molekula elektrongerjesztési ener-
giait kell kiszamitanunk. A kvantumkémiai programcsomagok szamos kozelité modszert
kinalnak fel, melyekkel a gerjesztési energiat megbecsiilhetjiik. A szamitasok idoigénye a
rendszer méretének hatvanyfiiggvénye. A kitevd értéke meghatarozé abban a tekintetben,
hogy mely elméleti modszer mekkora molekula esetén érheto el. Példaul a a gerjesztési
energia szamitasahoz gyakran hasznalt EOM-CCSD moddszer szamitasigénye a molekula
méretének 6. hatvinyaval ardnyos[2]. Emiatt az EOM-CCSD médszer csak viszonylag kis

molekulédkra szamithato.

Folmeriil az a kémiai szemléletnek megfelel6 gondolat, hogy egy néhany atomra ki-
terjed6 gerjesztés energidjanak szamitasahoz elég lenne a molekula nagy részét alacsony

elméleti szinten figyelembe venni, és csak a gerjesztésben érintett fragmensen hasznalni



pontosabb kozelité modszert.

Diplomamunkam soran erre tettem kisérletet. Lokalizalt elektrongerjesztések energia-
jara végeztem kozelito szamitasokat, a molekula egészét Hartree-Fock szinten figyelembe
véve, majd a gerjesztési energia szamitast nagyobb elméleti szinten csak néhany atom
figyelembevételével végrehajtva. Vizsgaltam a fragmens méretének, a bazis valtoztatasa-
nak és az elektronkorrelacios modszer megvalasztasanak hatasat a szamitott gerjesztési

energiara.



2. fejezet

Irodalmi el6zmények

Gyakran el6fordul, hogy egy nagy kémiai rendszernek csak egy kis része érdekes, mert a
megérteni kivant jelenség lokalizalt. A bevezetésben emlitett lokalizalt elektrongerjesztés
mellett ilyen lehet példaul egy tautomerizacio, disszociacio is. Azt a molekularészletet,
ahol a vizsgalt folyamat végbemegy, a tovabbiakban aktiv résznek, fragmensnek fogom
hivni.

Ilyen esetben kézenfekvd az az elméleti megkozelités, amely a molekula nagy részét
alacsony elméleti szinten veszi figyelembe, mig a szamitasigényes médszert csak a molekula
aktiv részén hasznéalja. Az elgondolas megvaldsitasara szamos konkrét javaslat sziiletett[3],

dolgozatomban csupan néhany népszeriibb eljarast emelek Kki.

Az egyik legelterjedtebb modszercsalad, amely a kvantumkémiat molekulamechanika-
val 6tvozi, QM /MM néven kertilt a koztudatba. Ezzel a technikéval nem csupéan egyetlen
molekulat, hanem pl. oldészermolekuldkkal korbevett rendszert is kezelhetiink. Egyet-
len nagy molekulat tekintve is élhetiink azzal a megkozelitéssel, hogy a molekulat fel-
daraboljuk, az egyes darabokat értelmes molekulava egészitjiik ki ugy, hogy az elvagott
kotés helyére egy atomot (altaldban H atomot) rakunk. Az igy el6éallt modell molekulé-
kon fontossag szerint kiillonbo6z6 szintli szamitasokat végezhetiink. Ilyen modszerre példa
az IMOMM (integrated molecular orbital+molecular mechanics) [4], IMOMO (integrated
molecular orbital+molecular orbital)[5, 6] és az ONIOM (our own N-layered molecular

orbital4+molecular mechanics)[7] eljaras.



E médszerek kozos jellemzéje, hogy a teljes energiat olyan jarulékok osszegeként allitja
elo, amelyek a rendszer kiterjesztésébol, illetve az elméleti modszer javitasabdl erednek.
Az egyes jarulékok kozelité6 modon kertilnek megallapitasra. Az IMOMO-val kapott teljes
energia, példaul:

Emnomo = E(2,1) + [E(1,2) — E(1,1)] (1)

A kifejezésben szereplé energiatagok els6 argumentuma az elméleti modszerre vonatkozik:
2 pontos modszert jelol, 1 kevésbé pontosat. Az IMOMO esetén mindkét médszer kvan-
tumkémiai. A masodik argumentum a molekula méretét jellemzi: 1 az aktiv fragmens, 2
a teljes rendszer. Ha az E(1,2) — E(1,1) kiillonbség kozel esik az E(2,2) — F(2,1) ki-
16nbséghez, akkor az IMOMO energia jol kozeliti F(2,2)-t. Ha a rendszeren még IMOMO
szamitas sem végezheto el, akkor érdemes az IMOMM médszert hasznalni. Az energi-
akifejezés ugyanaz, mint (1)-ben, de az E(1,2) és E(1,1) tagokat molekulamechanikai
mobdszerrel kozelitik. Az IMOMO és IMOMM egyarant hasznalhatok gerjesztési energia
szamolasara[8], ha a gerjesztés szigortian lokalizélt a molekulafragmensen.

Az IMOMO és IMOMM modszerek altalanositasa az ONIOM modszer: a molekulat n
részre bontjak, amelyek hagymahéjszertien agyazédnak egymasba. Harom héjat tekintve
példaul molekulamechanikaval figyelmebe vehetjiik a kornyezet sztérikus és elektroszta-
tikus hatasat, Hartree-Fock szinten leirhatjuk az aktiv részt koriilvevé molekularészletet,
majd elektronkorrelaciés szamitast végezhetiink az aktiv fragmensen. Az ONIOM3-mal

szamolt teljes energia:

Tetszoleges n rétegre az ONIOMn-nel szamolt teljes energia:
Eonxtomn = E(n, 1) + Y [E(n—i+1,i) — E(n —i+ 1,i — 1)]. (3)
=2
Az energiatagok els6 argumentuméaban 1 jeloli a szamitashoz hasznalt legkevésbé pontos
modszert, n a legpontosabbat, a masodik argumentumban 1 a legkisebb fragmensre, n a
teljes rendszerre utal.

A molekula feldarabolasaval élnek az "oszd meg és uralkodj" (divide and conquer, DC)

modszerek is[9, 10]. Ez a megkozelités olyankor is hasznos, ha nem tudunk kijelolni egy



aktiv fragmenst. A DC tipust modszerek kozos jellemzéje, hogy a molekulat olyan kis
fragmensekre osztjak, amelyek részben atfednek. Az elvagott kovalens kotéseket itt is a
lehetd legegyszereiibb médon (tipikusan H atomokkal) lekotik. A teljes energiat a fragmen-
sek energidjanak Osszege szolgdltatja, a kozos részekre torténd tulszamolast korrekciéba
véve.

A DC csalddba tartozik példaul az FMO (Fragment Molecular Orbital)[11, 12] mdd-
szer. Eszerint a molekulat fragmensekre osztjak, el6szor megoldjak a monomereknek HF-
egyenleteit, majd a dimerek HF-egyenleteit oldjak meg tobbi monomer elektrosztatikus
potencialjat figyelembe véve. A teljes energia az

Ervo = Z Ei + Z(Ezg - E; - L) (4)
i i>j
képlet szerint addédik, amelyben F, az x monomer, I,, az Xy dimer energiaja.

Az eddig sorolt eljarasok egyik legnagyobb hibaforrasa a kovalens kotések elvagasa és
a szubsztituens helyettesitése a molekula fragmentacidja soran. Az igy elkovetett hibat
késobb nehéz szisztematikus médon korrigalni. Szamos DC tipust megkozelités 1étezik,
melyek nem élnek a kovalens kotés hasitasaval. A kulcs 1épés ebben az iranyban a lokalizalt
molekulapalya (LMO) bevezetése.

A DC gondolattol fliggetleniil Pulay végzett uttoré munkéat az elektronkorrelaciés
energia LMO-kon val) szamitdsdnak kidolgozasdban[13, 14, 15, 16]. A lokélis korrelacids
modszerek alapgondolata, hogy a betoltott palyak rendszerint lokalizalhatok és az egyik
ilyen palyan levo elektron kolesonhatasa tavoli palyakon 1évo elektronokkal elhanyagol-
hat6é mértékben jarul hozza a korrelacios energidhoz. Pulay megkozelitésében a betoltott
teret LMO-k feszitik ki, a virtualis palyakat pedig a betoltott tér komplementerébe, a
virtualis térbe projektalt atompélyédk (PAO) adjak. Ezt a technikat alkalmaztak tobbek
kozott lokélis Mgller-Plesset perturbécidszamitasra[l5, 16], coupled cluster szdmolasra
(LCCSD)|[17, 18] és gerjesztési energia szamolasra(EOM-LCCSD)[19]. A CIM (Cluster in
a Moelcule)[20] mddszer hasznélatakor is elészor felépitik az LMO-bézist, majd egy vagy
két LMO-bol és annak kornyezetébdl klasztert hoznak létre, amelyen CCSD-szamitast
végeznek. A teljes korrelacios energia a klaszterekre es6 korrelacids energia Osszegeként

adodik.



Diplomamunkdmban egy olyan modszerrel foglalkoztam, amellyel a molekula aktiv
fragmensén tudunk magas elméleti szintii szamitést végezni (Frozen Localized MO, FLMO)[21].
A fragmens meghatarozasahoz LMO-kat hasznalunk, nem hozunk létre tehat modell mole-
kulat kovalensen kotott szubsztituens cserével. Megkozelitésiink tjdonsagat a fragmensre
lokalizalt molekulapalyak adjak. A korabban alkalmazott LMO-kal szemben itt Mayer és
Zoboki altal javasolt eljarassal allitjuk el a palyakat, igy kaphatunk ugyanis a fragmensre
szigortian lokalizalt! és egyben a HF-megoldashoz lehetd legkézelebb esd palydkat[22]. A
lokalizalt MO-k és a teljes molekula HF-megoldasanak ismeretében a fragmenst leird
effektiv Hamilton-operatort épitiink. Az effektiv Hamilton-operator sajatértékprobléma-
janak megoldasara barmely standard kvantumkémiai kozelités hasznalhaté. Amennyiben
a szamolt mennyiség valoban az aktiv fragmenshez rendelhetd, jo egyezést varunk a teljes

molekulara szamolt megfelel6 értékkel.

'Egy pélya szigortian lokalizalt, ha a fragmensen 16v6 atompélyak altal kifeszitett altérbe esik.



3. fejezet

Elméleti attekintés

Ebben a fejezetben az alkalmazott modszerek elméleti alapjait vessziik sorra.

3.1. A Hartree-Fock kozelités

Az elméleti kémiaban kozponti jelentéségli a Hartree-Fock kozelités, amely az elektron-
elektron kolcsonhatast atlagos elektromos potenciallal irja le. A Hartree-Fock modszer je-
lentosége 6mmagan tulmutat, erre épiil ugyanis a korrelacios modszerek jo része. Elektron-
korrelacionak az elektronok atlagtérrel nem leirthaté kolecsonhatasat hivjuk, a korrelacios
modszerek a HF energiat javitjak ennek figyelembevételével.

A Hartree-Fock kozelitésben a hullamfiiggvényt determinans alakban keressiik. A vari-
acios tétel szerint az alapallapothoz tartozé hullamfiiggvény az a determinans, amelynél a
Hamilton operator varhaté értéke minimélis. Az alapallapoti energiat pedig a minimélis
varhato érték adja.

A Hartree-Fock egyenletek legszebb levezetéséhez a Brillouin-tételen keresztiil jut-
hatunk. A Brillouin-tétel szerint a Hamilton opertator matrixeleme az alapallapoti és
egy egyszeresen gerjesztett determinans kozott nulla. Az elsé 1épésben belatjuk, hogy a
Brillouin-tétel koévetkezik abbdl, hogy az alapallapotot reprezentald determinéns mini-

mélja a Hamilton operator varhat6 értékét.! A Brillouin-tételbdl egy kovetkez6 1épésben

1Az allitds megforditasa is igaz: a Brillouin-tétel ekvivalens azzal, hogy az alapéllapotot reprezentélé

determindns miniméalja a Hamilton operdtor varhaté értékét[23, 24].
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egyszeriien levezethetjitk a Hartree-Fock-egyenleteket|25].

Legyen az alapallapothoz tartozd determinans, ®y. A ¢; molekulapalyakkal felirva:

A

Do = Alpr(1)ea(2) . . 0ili) . .. on (N, (1)

ahol A az antiszimmetrizalo operator, az MO-k argumentumaban az elektron sorszama
szerepel. Egy egyszeresen gerjesztett determindns legyen olyan, melyben ¢;-t ¢p«-ra cse-

réltik:

A

Py = Alp1(1)@2(2) - .. (i) - - - on (N)], (2)

® legyen a két determinans linearkombinacioja:
D = cy®y + 1D, (3)
Nyilvanvalo, hogy @ is determinans hullamfiiggvény, ugyanis:
& = Alpr(1)pa(2) ... (cos + 10k )(0) . on (N)]. (4)

A ®-beli ¢y és ¢; koefficienseket hatarozzuk meg gy, hogy (®|H|P) minimalis legyen! A

variacios elv[26] szerint ekkor az energia a

Oo|H|Dy) — F Oy|H|D Hyp— FE H
o (@o| H| Do) (PolH|®1) | _ | Hoo oy )
(D1[H|Do)  (P1|H|P1) — E Hy Hy-FE
egyenlet megoldasaként kaphatd. A masodfoku egyenlet kisebbik gyoke:
1 4| Hyy|?
E' = H, —(Hp — H 14 ——-F+—-1 6
00 + 2( 00 11)(\l + (Hop — Hy1)? ) (6)

Lathaté, hogy ha Hy # 0, vagyis a Brillouin-tétel nem teljesiil, akkor £’ < E, ami
ellentmondas.
A levezetés kovetkezd részéhez hasznalni fogom a masodkvantalt formalizmust, aminek

osszefoglaloja megtalalhaté a fliggelékben. A Brillouin-tétel szerint
(HF|HE*i~ |[HF) = 0 (7)

A x jelolés arra utal, hogy a k virtuélis palya. Helyettesitsiik be (7)-be a Hamilton-operator

masodkvantalt alakjat:

1
> ha(HF|a™b™ ki [HF) + 3 > lab|cd)(HF |a*b"d™ ¢ k*"i" |[HF) = 0. (8)

ab abed
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A varhato értéket kiértékelve kapjuk:

1 occ occ occ occ
(HF|HEk* i~ |HF) = hg + i(Z[ibyk*b] = lailk*a] + > |ailak*] = > [ib|bk™])
b a a b
occ (9)

= hge + Y _([ia|k*a] — [ialak™]) =0

A fentiekben az ,occ” megszoritas a HF alapallapoti determinansban betoltott palyakra

utal. Definialjuk a Fock-matrixot a kévetkezdképpen:
Fij = hij + > _([ialja] — [ialaj])

(10)
F=> Fyitj.
ij

F;; bevezetésével eredménytink abba az egyszerii alakba irhat6, hogy a Fock-matrix blokk-
diagonalis:

(Pk|Flei) =0 (11)

A (11) egyenlet csak tgy teljestilhet, ha

occ

Fo, = €npr. (12)
%

A (12) egyenletet altaldnositott Hartree-Fock-egyenletnek nevezik. A betoltott palyak

L4

A Hartree-Fock energia a Hamiton operator varhaté értéke a Hartree-Fock hullamfigg-
vénnyel:
1
E = (HF|H[HF) =Y h,, (HF|p v~ [HF) + = > [w|Ao](HF|p vto™ A~ |HF)
224 UVAO (14)
2

1
- Z Py Pop + 5 Z [NV‘)‘U]FMW
1% UVAO
A fenti egyenletben P, -t egyrészecske(elsérendit) I'y,,,-t kétrészecske(masodrendii) stirt-
ségmatrixnak nevezziik. Latin kisbet az MO-indexet, gorog kisbetii a Lowdin-ortogonalizalt

atompalyak (AO-k) indexeit jeloli. A két bazis kozott a kovetkez6 transzformdcié teremt
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kapcsolatot:

Iu+ _ Z C:H/L'+

(15)
,u_ = Z Oi;ﬂ._‘
Ennek felhasznalasaval a HF stirtiségmatrixok egyszertien kifejezhetok:
P,=> Ci.Civ
i (16)

F)\cr,uzz - P)\}LPO'V - PU;LPAV‘

Behelyettesitve a masodrendii siirliségmatrix képletét (14)-be, megkapjuk a HF energia
integralvezérelt alakjat:
Bie = 3 P Fon + : 5 (1o l(PruFos — P o) (17)
v Y
Ha v — o és 0 — ) atindexelést alkalmazva az energia stirliségmatrix-vezérelt alakja:
Eyr = ; hyw Py + % Z}\: P, PoxlpA|[vol]. (18)
v wAe

A fenti egyenletben [uM||vo] az antiszimmetrizalt kételektron integral:
[uAl[vo] = [pAlva] = [pAov]. (19)
A (18) képlet tovabb egyszertisithet6 felhasznédlva a Fock-operator AO-bézison felirt alakjat[25]:

F = hyy + > Pox[p||vo]. (20)

Ao

A (20)-ot (17) méasodik egyenletébe helyettesitve kapjuk a kovetkez6 tomor kifejezést:

1

E= 9 Z(hw + FMV)PVM‘ (21)

j0%

3.2. Elektronkorrelacié szamitasa fragmensen

A teljes molekulara végzett HF szamitas utan az aktiv fragmenshez rendelt elektronok
és molekulapalyak segitségével végziink korrelacios szamitast. Ennek soran nem hagyhat-

juk figyelmen kiviil az aktiv fragmens elektronjainak a molekula maradék részéhez tartozo
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elektronokkal valé kolcsonhatasat. Az elektrosztatikus egyensily fenntartasat egy effektiv
Hamilton-operator biztositja, amely atlagos, azaz HF-szinten tartalmazza az aktiv és nem
aktiv elektronok kozotti kolesonhatast[21].

A Hartree-Fock szamitas soran kapott elsérendii stirtiségmatrix egyszertien felbonthato

aktiv és ,befagyasztott” slirliségmatrixok Osszegére, az Osszegzoindex megszoritasaval:

active

Pjﬁtive _ Z C C

o Pactive

(22)
frozen
pioer — p,,
Az i index a (22)-ben kivdlasztott molekularészletre lokalizalt molekulapalydkon fut. A
stirliségmatrixok segitségével (21) a kovetkezOképpen bonthaté fol:
1 . .
Bite = 5 3 (s + s+ 3 (P P Uikl ) (P 4 P, (29
1% Ao
A zarojeleket felbontva kapjuk:
EHF _ Z hijfrozen + = Z Pafr)\ozenplfzozen [MA‘ ‘1/0']

puAU
4= Z <2hfp,y +2 Z Pfrozen ,U)\‘ ‘I/O’]) Pjﬁtive (24)
Z activepjﬁtive [,U)\‘ ‘IJO'] )
uuAa
Y S oz s 1 e eff ,
A fenti kifejezés nagymértékben egyszertisithetd, ha bevezetjiik a hj), effektiv egyelektron
Hamilton-operatort, ami HF-szinten tartalmazza a szamunkra kevésbé érdekes molekula-

rész elektronjainak kolcsonhatésat:
hfﬁf = hu + Z Pirozen \||vo. (25)
A molekula befagyasztott elektronjainak energia-jaruléka ennek segitségével:

Efrozen — Z hlwpfrozen + Z Pfrozenpfrozen [M)\’ |I/0'] (26)
UVAO

Az aktiv elektronokat, illetve a befagyasztott-aktiv kolecsonhatast figyelembe vevé tag

egyszertsithetd, ha bevezetjiik az aktiv Fock-matrixot a kovetkezok szerint:

Fjl(j:tive — heff Z actwe M)\HVO_] (27)
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Ezzel a teljes HF-energia:
E = Efrozen 4 % Z(hzilf/ 4 Fjﬁtive)Pjﬁtive. (28)
Qv

A (28) képlet azért érdekes a szamunkra, mert leolvashat6 beldle az aktiv elektronokat
leiré effektiv Hamilton-operator:
active eff -+ -— 1 - A =1
Heeve =3 pelit i + 3 > liglklit ik, (29)
ij ijkl
amely csak az aktiv molekulapélydkat(i) tartalmazza. h‘fjﬁ a molekulapalydkon felépitett

effektiv egyrészecske matrix ij eleme:

pv v

e =" Cihth G, (30)
v

A H2%e virhaté értéke az aktiv, betoltott palydkat tartalmazé determinanssal, ki-
egészitve Fo7en_nel a telje HF-energiat adja. A H*%e sajatértékproblémajanak kezelése
ugyanakkor jelentGsen egyszeriibb, mint a teljes molekula Hamilton-operatoraé, az elekt-
ronok és molekulapalyak szamanak csokkenése miatt. Ez lehetOséget tetemt arra, hogy az
altalunk kiszemelt, aktiv molekularészletre olyan magas szintii szamitast végezziink, amit
a teljes molekulara nem elérhetd.

Ezen a ponton réviden cimszavakba szedhetok a dolgozatban vizsgalt szamitasi eljaras
lépései:

e Hartree-Fock stlirtiségmatrix meghatarozasa a teljes molekulara.

e Lokalizalt, ortogonalis molekulapélyak valasztasa.

e Effektiv Hamilton-matrix felépitése.

e Elektronkorrelacids szamitas a molekulafragmensen.

3.3. Lokalizalt bazis kivalasztasa

A fragmensen val6 szamitasokhoz olyan bazist hasznaltunk, amely szigorian lokalizalo-

dik a fragmensre, vagyis a bazisfiiggvényeket sorbafejtve az atompalyakon, a sorfejtésben
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csak a fragmens AO-knak van nem nulla koefficiensiik. A fragmens molekulapalyak meg-

hatarozasakor az volt a célunk, hogy a betoltott illetve virtualis fragmens MO-k a lehet6

legkozelebb essenek a teljes molekuldra meghatarozott betoltott ill. virtudlis palyakhoz.

Ezt a kovetelményt Zoboki és Mayer 2010-ben szélsoértékkeresési feladatként fogalmazta

meg[22, 27|. Tekintsiik at roviden, hogyan allnak elé a szigortian lokalizalt fragmens MO-k.
Els6 lépésként bevezetjiik a betoltott altérre vetité projektort:

occ

Poce = Z ‘@z)«pz‘v (31)

ahol az ¢ index az 0Osszes betoltott molekulapalyara kiterjed. Definidljuk a fragmensre

vetitd projektort is a fragmensen centralt y, atompalyak segitségével:

active

PX: Z ‘XM>(S;(§()MV<X1/’> (32)

wreX

ahol Sxx az X fragmensen 1év6é atompalyak atfedési méatrixa. Tetszoleges ¢ betoltott
palyabdl elindulva, azt szeretnénk elérni, hogy ennek projekcioja a fragmensre maximélis

legyen:

(Px|Px9) _ (@|PoccPxPoceld) _ (33)

(9]0) (¢]o)
A fentiekben kihasznaltuk, hogy P,..p = ¢ és Px hermitikus és idempotens. A Ritz-féle

varidciés elv alapjan a (33)-beli Rayleigh-hdnyadost maximalé palya kielégiti a
PoccPXPocc’¢i> - VZ’QSZ) (34)

sajatértékegyenletet. Mivel P,..0 = ¢, (34)-b6l a kovetkez6 kifejezést kapjuk ¢;-re:

i) = %POCCPX|¢Z’> (35)

A (35)-6t beszorozva balrél (¢;|-vel, majd azonos atalakitdsokat végezve kapjuk, hogy a

Px ¢; vektorok ortogonalisak:

5y = y%wpmpchm _ yii<¢jrpxr¢i>

1 1
_ Z(@\P}\dm = —(Px¢|Px¢i)

)
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Vagyis a fragmensre szigoruian lokalizalt és egyben a leheto leginkabb a betoltott altérben

fekvo ortonormaélt vektorkészlet:

1
N

Behelyettesitve 1; definici6jat (36) masodik tagjaba, kapjuk, hogy a ¢; és 1; készletek

i) = Px|éi). (37)

egymassal vett atfedési matrixelemei:

(@ilthi) = V/vidiy. (38)

A fenti tulajdonsdgot mutaté péalykészletet Lowdin nyoman parositottnak hivijuk?. Az
elnevezés arra utal, hogy minden ¢; vektorhoz pontosan egy ¢; vektort talalnuk, amellyel
az atfedési integral nem nulla. A (37)-et (35)-be helyettesitve azt talaljuk, hogy a ¢; palya
a 1; projekcidja a betoltott altérbe:

1
VVi

A (39)-et (1);]-vel szorozva, egyszerli atalakitasok utan lathaté, hogy a 1; készlet is sajat-

|9i) = —=Pocelti)- (39)

értékprobléma megoldasaként kaphato:

PXPOCCPX|¢Z'> - Vz|¢z> (40)

Térjink ki most arra a kérdésre hogyan allnak el6 egy szamitas soran a szigortian
lokalizalt fragmens MO-k! A fentieljaras szerint a Px P,..Px matrixot kell felépiteniink
és diagonalizalnunk. Felhasznalva Px (32)-beli kifejezését és a betoltott altérre vetitd

projektor atompalyakkal felirt alakjat:

Pocc = Z ‘XM>P}U/<XV‘7 (41)
v
a Px P,..Px matrix kifejezésa:
active
Px PoeePx = Z Z ‘Xu>(Sil)uvsvapaﬁsﬂk(sil)ka<Xcr| (42)
[TR79 We oG}

2A Lowdin-féle parositasi tétel szerint két altérben mindig taldlhaté ilyen tulajdonsigi ortonormalt

vektorkészlet.
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A sajatvektorokra a
active

Yi = Z dZXu (43)
I

alakot felvéve a d; egytitthatokat meghatarozé egyenlet:

YD SuaPapSeady = iy (Sxx)uady

A o8 A (44)
Z(SPSXx)M)\dZ)\ = ViZ(SXX)uAdZ)\-
A A

A (44) egyenlet az SPS matrix fragmens blokkjanak altaldnositott sajatértékegyenlete,
ahol Sxx a metrikus matrix.

A d? vektorok meghatarozasa utdn egy osztalyozasi feladat kovetkezik: meg kell alla-
pitanunk, hogy mely d’-ket tekintjitk betoltott palyaknak. Ennek megallapitasahoz gon-
doljuk végig, mi lett volna, a ha a betoltott tér helyett a virtualis térbe vett projekciobol
indlunk ki (33)-ban! Azt talaljuk, hogy képleteink P,..-ot P,;.-re cserélve is érvényesek
maradnak. Mégsem kell két sajatértékprobléméat megoldanunk, ugyanis tudjuk, hogy

PreeS + PyipeS = 1. (45)

Fejezziik ki PS-t a fenti egyenletbél és helyettesitsiik be a (44) egyenletbe:

Y (Sxx)uady = Y _(SQSxx)mdy = vi Y _(Sxx)uad)y

A A | A | (46)
D (SQSxx)uady = (1 —v3) Y (Sxx)undy.
A A

Azt latjuk, hogy SQSxx sajatvektorai megegyeznek SPSxx sajatvektoraival, sajatérté-
kei pedig v; — (1 — 1;) helyettesitéssel kaphaték meg. Ennek alapjan elegend6 csak az
SPSxx sajatértékproblémajat megoldani. Azt is latjuk, hogy a sajatértékek alapjan tu-
dunk tajékozdédni egy-egy sajatvektor betoltott vagy virtualis karakterérol. Ha v; értéke
1-hez kozeli, betoltott M O-nak tekintjik, ha nullahoz kozeli, akkor d; virtualis palya. Az
SPSxx sajatértékei kozott koztes értékiieket is talalunk. Ezek a palyak azokhoz a koté-
sekhez tarsithatok, amelyak a fragmens ,elvagott” vegyértékeihez tartoznak. Egy konkrét
szamitasban a mi dontésiinkon miilik, hogy ezeket a palyakat hogyan kezeljiik. Eljarhatunk

ugy, hogy két elektronnal betoltve a fragmenshez tartozénak gondoljuk ezeket a payakat,
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vagy megtehetjik azt is, hogy a befagyasztott molekularészhez tartozonak gondoljuk ¢ket
és Pactive felépitésében nem vesznek részt.

Azt, hogy végiil hany aktiv elektront kezeliink a fragmensen, az SPSxx tort sajatérét-
kekhez tartozo sajatvektorainak kezelésén mulik. Alkalmazéasainkban az elvagott kotéseket
a molekula befagyasztott részéhez rendeltiik. A kiiszobértéket 0.05 koriili értéknek alli-
tottuk be, vagyis a 0.05 és 0.95 kozotti sajatértékhez tartozo palyakat kihagytuk Paoctive

felépitésébol.

3.4. Gerjesztési energia szamitasahoz hasznalt korre-

lacios modszerek

Gerjesztési energia szamolasara akar variacios elven alapuldé moédszerek is felhasznal-
hatok, ha el lehet érni, hogy a kapott hullamfiigggvény az alapallapoti hullamfiiggvényre
meroleges legyen. Ez lehetséges példaul a spin multiplicitas vagy a szimmetria megszaba-
saval. A variacios médszerek sokszor iteracios eljarasra vezetnek. Ezek kozos jellemzéje,
hogy a szamitasigényiik a keresett allapotok szamaval n6. Az egészen kicsi (néhany elekt-
ronos) rendszerektél eltekintve, ilyen médszerrel nem lehet megkapni az 6sszes gerjesztési
energiat. Ha azonban egy jol meghatarozott energia tartomanyban kerestink elektron-
allapotokat, hasznos eszkozt jelentenek a néhany allapotot iterativ titon keresé moddsze-
rek.

Ha elektronikus gerjesztett allapotot a variacids elv alapjan szeretnénk megkapni,
igyelniink kell arra, hogy a valasztott fiiggvény-osztaly jol reprezentalja a gerjesztett
allapotot. A legegyszeriibb ab initio eljarassal, a megszoritott Hartree-Fock (RHF) mod-
szerrel nem kaphatok meg olyan nyilt héju gerjesztett allapotok, amelyek leirasahoz ketto
vagy tobb determinans kell. Ez akkor is igaz, ha a gerjesztett allapot spin- vagy térbeli
szimmetridja az alapallapotétél eltérd. Ilyen helyzet kezelésére alkalmas lehet a HF mdd-
szer csalad restricted open shell(ROHF)[28] véltozata, errél azonban a tovabbiakban nem

lesz sz6.

Gerjesztési energia szamitasara alapvetéen két Ut kinalkozik. Az egyik megkozelitésben
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(hivhatjuk ezt delta-mddszernek) az alap és a gerjesztett allapotot kilon-kiilon szamitjuk
és a gerjesztési energiat kivonassal kapjuk. Léteznek egylépéses modszerek is, melyek egy
szamitasi eljarassal kozvetlentil a gerjesztési energiat szolgaltatjak.

Az egylépéses modszerek kozé tartoznak az EOM (equation of motion) technikdk. Eb-
ben a megkozelitésben a gerjeszté operator mozgasegyenletébol indulunk ki. Az EOM-
modszerek a gerjeszto operator parametrizaciojaban és a referencia fliggvény megva-
lasztasdban térnek el egymast6l. Diplomamunkdm soran a CIS[29], RPA[28] és EOM-
CC[2, 30, 31] mbédszereket hasznaltam. A kovetkezOkben ezeket tekintem at réviden.

3.4.1. EOM

Egy operator idébeli megvaltozasat a Heisenberg-féle mozgésegyenlet[32] irja le:

i—f —i[H, A], (47)

amennyiben az A operator explicit médon nem fiigg az id6tol. Tekintstink most egy ger-
jeszto operatort, amely az alapallapoti Wq hullamfiiggvényt a gerjesztett W, hullamfiigg-
vénybe viszi at:

Az O,, operator formalisan felirhaté O,, = |¥,,) (V| alakban. A Hamilton-operatornak Wy
és U, sajatvektorai, rendre Ey és E, sajatértékkel. Ez alapjan egyszeriien kifejezheto a

[H, O,,] kommutétor:

[H, On] = H[W5) (Vo — |Un) (Vo | H

(49)
= E,| U, ) (Wo| — Eo|¥,.)(Vo| = (E, — Ep)O,.
A kapott
(H,O,] = w,0, (50)
Osszefiiggést a gerjeszté operator mozgasegyenletének hivjuk,

a gerjesztési energia.
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Az O,, operatort ugyan formalisan folirtuk, de tényleges alakjat nem ismerjiik, ezért

ismert operatorok linearkombinaciojaként keresstik:
O, =Y CriAy. (52)
k
Helyettesitsiik be O,, fenti alakjat (50)-be:
; Cok[H, A] = wn zk: CrkAk, (53)
és szorozzuk be (53)-at balrél Aj-lel:
ST O AJH, Ay] = w, > Cr Al Ay (54)
k k
Most vegyiik mindkét oldal varhato értékét a W referenciafiiggvénnyel:
2 Cur{Wol A1 H, AL Wo) = 3 Co{ Vol AT Asl Vo). (55)
Hasonl6 egyenletet kapunk, ha (53)-at jobbrél szorozzuk meg Al-lel:
zk: Couk(Vo| [H, A Af|Wo) = w, zk: Cruk(To| AR A][Ty). (56)

A fenti két egyenletet kivonva egymdasbdl eljutunk az altalanositott TDA(Tamm-Dancoff
Approximation)-egyenletekig:

> Cor(Wol[Af, [H, Al)[To) = wn Y Crr (Vo [Af, Ay]|Tg). (57)

Az altalanositott TDA-egyenleteken alapul a kvantumkémiaban CIS-nek(configuration
interaction singles) éa RPA-nak(random phase approximation) roviditett méodszer is. A

kett6 kozott a (52) sorfejtésben van kiilénbség.

3.4.2. CIS

CIS-kozelitésben ¥, a HF-hullamfliggvény és A,-k egyszeresen gerjeszté operatorok:

(58)
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Az i, indexek betoltott, a p, g indexek virtualis palyakat jelolnek, k és [ pedig hiperin-
dexek. Lathato, hogy ha az AL operator hat a HF-hullamfiiggvényre, akkor nullvektort
kapunk, ugyanis virtualis palyarol nem lehet elektront eltiintetni. Vagyis CIS esetben az

altalanositott TDA-egyenletek a kovetkezdképp egyszertisithetdk:
3" Con(HF|AJ[H, AR)[HF) = w, Y C,p. (HF | A] A, |HF). (59)
k k
Az egyenlet jobb oldalan szereplé varhato értéket ki is szamolhatjuk:
(HF|AJ Ax|HF) = (HF|j*q p"i [HF) = 6,405 = o (60)
Egyszertien kifejezhet6 a (59) bal oldalan all6 egyik tag is:
(HF|A] A H|HF) = Ey(HF|j*q p*i~ |HF) = Eydy. (61)

A (60)-at és (61)-et (59)-be helyettesitve a CIS-egyenleteknek egy tomor megfogalmaza-

sahoz jutunk:
3" Co (HF| A} HAHF) = B, Ci. (62)

k

3.4.3. RPA

Az RPA-kozelitésben a gerjeszté operatorra a
On =3 XAy — > VoAl (63)
k k

alakot vesszilkk fol. A W, referencia hullamfiiggvény tovabbra is a HF-hullamfiiggvény.
Ahogy az el6z6ekben, most is kihasznlhatjuk, hogy AL\HF) = 0. Ez azt jelenti, hogy a
gerjesztett allapot hulamfiiggvénye az RPA-kozelitésben ugyan olyan alakd, mint a CIS-
kozelitésben.

Az RPA-egyenletek a két eloz6 fejezetben latottakhoz hasonléan vezethetdk le. Helyet-

tesitjiik be a gerjeszté operator kifejezését a mozgasegyenletbe:

S Xk H, Ar) = Y- Vo[ H, AL = 0,3 XAy — > Yo A, (64)
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Szorozzuk meg a (64) egyenletet egyszer balrél, egyszer jobbrél A;r-tel, majd vonjuk ki
egymasbdl a két egyenletet:
k k k k

Ismételjiitk meg ugyanezeket a miiveleteket tugy, hogy AlT helyett A;-lel szorzunk:

%:Xnk[Al, [H, Ay] Zynk Ay, [H, Aj] ank A Ay - %:Ynk[Al, AlD.  (66)
Mindkét oldal varhaté értékét véve a HF-hullamfliiggvénnyel, a kovetkezo két egyenletet
kapjuk:

> (Xuk(HF|[A], [H, A|[HF) — Y, (HF|[A], [H, A{J][HF)) = w, >~ X, (HF| Al A, [HF)
k k
> (Xk(HF|[Ar, [H, A]|HF) — Y, (HF|[A;, [H, A[J)|HF)) = w n 3 Yo (HF| AL A, |HF)
(67)
Hogy az eredmény attekinthetébb legyen vezessiik be a kovetkezé méatrixokat:
Ay, = (HF|[A], [H, AJ]JHF) = (HF| A H A, |HF) — 6,.Ey
By, = (HF|[A], [H, AlJ]|HF) = —(HF|A] A} H[HF) (68)

Si = (HF| A A, [HF)

A fenti matrixokkal az altalanositott RPA-egyenletek tomor alakja:

Co)GEE) e

Az RPA-egyenletek megoldasahoz adjuk ossze a (67)-beli két egyenletet:
(A+B)(X -Y)=wS(X -Y). (70)

Tehét ahhoz, hogy megkapjuk a gerjesztési energiat elég (A + B) altalanositott sajatér-
tékprobléméjat megoldani. Az (A + B) sajatvektoraiként az (X —Y') vektort kapjuk. Ha
szitkségiink van az X és Y vektorokra is, meg kell oldanunk (A — B) sajatértékproblémé-
jat is. Ugyanis, ha a (67)-beli egyenleteket nem 6sszeadjuk, hanem kivonjuk, a kovetkezoét
kapjuk:

(A-B)(X+Y)=wS(X+Y). (71)
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Erdemes megfigyelni, hogy a B matrix kétszeres gerjesztéseket is tartalmaz. Ugyan az
RPA gerjesztett hullamfiiggvény formailag megegyezik a CIS-hullamfiiggvénnyel, mégis

az X koefficienseken keresztiil implicite magasabb gerjesztéseket is figyelembe vesz.

3.4.4. EOM-CC

Az EOM-CC kozelitésben a gerjeszt6é operatort

O, = XAy, (72)
k

alakban keressiik, akarcsak a TDA-egyenletek levezetésekor. A mi esetiinkben Aj csak
egyszeres gerjesztéseket tartalmaz, de tovabbi tagokat is figyelembevehetiink ha ponto-
sabban szeretnénk gerjesztési energiat szamolni. A referencia hullamfiiggvény viszont nem
a HF alapallapot, hanem a coupled-cluster(CC) mddszerrel szamolt alapéllapot|2, 29, 31].
A CC hullamfiiggvényt e’ |HF) alakban {rhatjuk, a T operator

T = Zt“TM, (73)
n

ahol 7, gerjesztd operator, ¢, pedig a hozza tartozo egyiitthat6. Példaul CCSD szdmolaskor
a 1" operator egyszeres és kétszeres gerjesztéseket tartalmaz:

Tecosp = Ztipp+i_ + Z tijpal QI (74)

ip ijpq

Az i és j tovabbra is betoltott, a p, ¢ indexek virtualis palyakat jelolnek. A levezetés soran
ki fogjuk hasznalni, hogy X, kommutal e’-vel. Az 4llitds konnyen belathaté, ugyanis e’
Taylor-sordban a 7, gerjeszté operatorok hatvanyai szerepelnek, ezekkel pedig X kom-
mutal az indexek megszoritasa miatt.

Az EOM-CC egyenletek levezetéséhez a (50) mozgasegyenletet szorozzuk meg balrél

elészor e~ T-vel, majd X, -lel:
S O X[ e T [H, X3) = wn > Con X Xpe ™™ (75)
ko k
Vegyiik mindkét oldalnak a HF-hullimfiiggvény és |Wo) = e |HF) kozotti matrixelemét:

N Con(HF X[ e T [H, X3)|Wo) = wy, > Cope(HF| X Xpe ™). (76)
k k
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A jobb oldal (60)-hoz és (61)-hez hasonléan egyszertisithetd:
wn Y Cop(HF | X[ Xpe 7| Wo) = w, Y Cop (HF | X[ X3, [HF) = w,,Cy. (77)
k k
Ekvivalens atalakitasokat végezve a bal oldal is tomorebb alakra hozhato:

3" Cop(HE | X[ e T[H, X3 |Wo) =
k

W(HF| X/ e " He" Xy [HF) — 3 i (HF| X[ Xpe "HE ' [HF) = (78)
k

>_ O
k

3" Con(HF| X[ HX [HF) — Eodyy.
k

A harmadik sorban H a transzformalt Hamilton-operatort jeloli. A (77) és (78) kifejezé-
seket egyenlévé téve megkapjuk az EOM-CC egyenleteket:

3" Con(HF | X[ H X, |HF) = E,C;. (79)
k



4. fejezet

Alkalmazas

A kovetkez6 fejezetekben a fragmensre lokalizalt gerjesztések energidjanak szamitasa-
val kapcsolatos alkalmazas orientalt kérdésekkel foglalkozom. Vizsgdlom a gerjesztések
lokalizaltsdgat, a fragmensre lokalizalt bazisvektorok kanonizalasdnak hatasat és osszeha-

sonlitom a kiilonbo6z6 korrelaciés modszerekkel szamolt eredményeket.

A szamitasokhoz (az EOM-CC szamitas kivételével) a MUNGAUSS[33, 34] program-
csomagot hasznaltuk, a sziikséges FORTRAN nyelvii programok nagy része elérheté volt
a kutatocsoportban. Ezeket a programokat kiegészitettiik, az 1j részeket teszteltiik. A szi-
gorian lokalizalt palyak felépitését és a lokalis SCF-et végz6 szubrutinokat Zoboki Tamés

irta. Az EOM-CC program|[35] Kéllay Mihalyt6l szarmazik.

A bemutatott eredmények mindegyike a rendkiviil kicsinek mondhaté STO-6G béazissal
késziilt. Ebben a béazisban nem is remélhetiink jo egyezést a kisérleti értékekkel, ha a
gerjesztési energidkat atszamitjuk hulldimhosszra. Viszont ez a bazis megfelel arra, hogy
az altalunk irt programrészeket ellendrizziik, teszt szamitasokat végezziink és altalanos
tendencidkat ismerjiink fol. Ezért a munka jelenlegi, kezdeti szakaszaban nem torekedtiink
nagyobb bézis hasznéalatara. Tovabbi terveink kozott szerepel kisérleti szempontbdl is
érdekes lokalizalt gerjesztés szamitasa, amihez elengedhetetlen lesz a nagyobb felxibilitast

béazisok és a polarizacios fliggvények hasznalata.

A kiindulasi geometridkat SCF-szintli optimalassal kaptuk.

25
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4.1. A gerjesztés lokalizaltsaganak vizsgalata

A legalapvetobb kérdés, ami folmeriil, hogy vajon valoban az altalunk valasztott frag-
mensre lokalizalt-e az a gerjesztes, amivel foglalkozunk. Egy gerjesztés lokalizaltsagat vizs-
galhatjuk példaul ugy, hogy a fragmens méretének fiiggvényében abrazoljuk a gerjesztési
energiat és megfigyeljiik, hogy mekkora az a legkisebb fragmens, amelynek kiterjesztésé-
vel mar nem valtozik jelentosen a gerjesztési energia. Példaképp vizsgaljuk meg butanal
legkisebb energiaju, n — 7* gerjesztési energiajat a fragmens méretének fliggvényében!
Ezt mutatja a 1 abra, harom szamitasi modszerrel, CIS-sel, RPA-val és EOM-CCSD-vel

szamolva.

CIS —e—
RPA —o—
7.5 EOM-CCSD —e— 7

E leV
(o)}

4.5 r

4 |
karbonil 1C 2C 3C 4C
fragmens

1. abra. A butanal n — 7 dtmenetének energidja, a fragmens méretének fiigguényében, kii-
lonbézb elméleti mddszerekkel szdmitva. A bdzis STO-6G. A karbonil felirat arra wutal, hogy
fragmensnek csak a CO-csoport lett kivdlasztva, az 1C felirat a CHO, a 2C felirat CHOCHs

fragmenst jelenti, a 4C ,fragmens” pedig a teljes molekula.
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Lathato, hogy a legkisebb fragmens, amivel az n — 7* atmenet energidja jo kozelités-
sel megkaphato, a CHOCH, fragmens, annak ellenére, hogy a kémiai szemléletnek jobban
megfelelne, ha a gerjesztés a karbonilcsoportra lokalizalodna. Aldehidek n — 7* gerjesz-
tésének szamitasakor tehat az elsé két szénatomot magaban foglalé fragmenst érdemes
valasztani.

Egy masik lehetoség a gerjesztés lokalizaltsaganak vizsgalatara, ha megnézziik, hogy a
gerjesztés mely atomokat érinti. Ahhoz, hogy a lokalizaltsagrol ezen az alapon nyilatkoz-
hassunk, a gerjeszté operatorban szereplé palyakat kell megvizsgalnunk. A CIS modszer
esetén példaul:

O, = Clpy i - (1)
Az n-edik gerjesztés tehat azokat az atomokat érinti, melyre a nem nulla Cj, koefficiensek
mellett szerepld ¢, és ¢, palydk kiterjednek. A vizsgalat anndl egyszeriibb, minél keve-
sebb nullatdl killonbozo tagja van a (1) egyenletben O,-nek. A gerjeszt6 operator lehetd

legrévidebb kifejtését azon a palyakészleten kapjuk, amelyen a gerjesztett
v, = O"|HF) (2)
fliggvénnyel szamolt elsérendii stirtiségmatrix diagonalis. A strliségmatrix elemei:

Py = Z<\Ijn‘@:bg‘\pn> (3)

Fontos megjegyezni, hogy a P matrix diagonalizalasa a betoltott illetve a virtualis palyak
altéren beliili transzformaciojaval jar csupan, nem okoz betoltott-virtualis keveredést. Ez
a palya transzformacio tehat valtozatlanul hagyja az alapallapoti HF-determinanst és az
azzal szamitott energiat. Belathatd, hogy a CIS-természetes palyak megkeresése és a CIS
koefficiens métrix szimngularis érték felbontésa ugyanazt a palyakészletet eredményezi[36,
37]. A természetes palydk meghatarozasa utan nem ritka, hogy hogy egy-egy gerjesztés
jellemezheto egyetlen vagy csupan néhany atmenettel.

Példaul a butanal n — 7* gerjesztése 92%-ban leirhaté egy determindnssal, melyet a
HF-alapéllapotbol egyetlen palya cseréjével kapunk. A 92%-ot a megfelelé CIS-koefficiens
négyzetre emelésével kaptuk. A gerjesztésben érintett CIS-naturalis palyakat mutatja a 2

abra.
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(a) n pélya (b) 7* pélya

2. abra. A butanal n — 7 gerjesztését leiré legfontosabb dtmenetben szereold két pdlya. A
szamitds CIS-mddszerrel készilt STO-6G baisban. Az (a) dbrdn a nemkitd jellegi pdlya szerepel,

ahonnan az elektron tavozik, a (b) abran a 7™ tulajdonsdgu pdlya, ahovd az elektron keril.

Lathaté, hogy az a CIS természetes palya, amelyrol a gerjesztés torténik kismértékben
szinte az Osszes atomra Kiterjed, viszont legnagyobbrészt CHOCH, fragmensen lokali-
zalt. Az a palya viszont, amire a gerjesztés torténik egyértelmiien a CHOCH, fragmensre
lokalizalt.

Egy harmadik lehetoség a lokalizaltsag jellemzésére, hogy mérdszamot vezetiink be.
Példaul szamszertisiteni lehetne, hogy az elektronstiriiség megvaltozasa a gerjesztés soran
mennyire lokalizalt a fragmensre. Ehhez a CIS gerjesztett allapot (3) sfirtiségmatrixabél
indultunk ki, és kivontuk beldle az alapallapoti stirtiségmatrixot. Ezutan projektaltuk az
aktiv fragmensre a kiilonbség stirtiségmatrixot. A projekcio soran a stirtiségmatrix normaja
csOkken, olyan mértékben, amennyire a gerjesztés kiterjed a molekula befagyaszott részére.
A norma szamitasakor a Froebenius-normat[38] vélasztottuk. Bevezetve a AP = Pgorg —

Py jelolést, a lokalizaltsag mértékére az

Tr (PxAPPx(PxAPPx)")
= J Tr(APAPY) )
méroszamot javasoljuk. A 1 tablazat az n mérészamokat tartalmazza a butanal gerjesztési
energiaira, egyre novekvo fragmensen szamolva. Az elsé gerjesztés, a mar korabban bemu-
tatott n — 7* atmenet. A korabban elfogadhatonak gondolt CHOCH, fragmens méretnél
n = 0,998. Ennek alapjan az FLMO moddszerrel CHOCH, fragmens valasztassal az 1. és

a 3. atmenetet érdemes szamitani, mig CHOCH,CH, a 2. és 4. atmenet szamitasa johet
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még szoba. A tobbi gerjesztés nem tinik jol lokalizaltnak a 1 tablazat alapjan.

1. tablazat. Butanal elektrongerjesztéseinek lokalizdltsdgdt jellemzé 1 mérdszdm. A fragmens

mérete a karbonil csoporttdl a teljes molekuldig valtozik. Az xC jelolés leirdsa a 1 dbrdndl szerepel.

Bazis: STO-6G

gerjesztési energia /eV | karbonil | 1C 2C 3C 4C
4,2721 0,932 0,954 | 0,998 | 0,999 | 1
9,1786 0,947 0,953 | 0,988 | 0,997 | 1
11,6982 0,928 0,928 | 0,998 | 1 1
12,6407 0,841 0,867 | 0,981 | 0,994 | 1
14,6239 0,667 0,667 | 0,839 | 0,951 | 1
15,2602 0,670 0,670 | 0,807 | 0,977 | 1

A gerjesztések lokalizaltsaga természetesen természetesen funkciés csoportonként mas
és mas, minden 1j eset Uj vizsgalatot igényel. Példal egy «, f—telitetlen aldehidnél nehéz
megmondani, hogy vajon a gerjesztésben inkabb az oxocsoport, vagy inkabb a kettos kotés
vesz részt.

A 2 tablazat a hét szénatomos a, f—telitetlen aldehid, a hept-2-énal elektrongerjeszté-
seire kapott lokalizaltsdg mérészdmokat tartalmazza. Onkényesen kivalasztva egy hatért,
egyértelmiien eldontheto, hogy mekkora fragmenst kell valasztani egy gerjesztési energia
becsléséhez. Példaul n = 0, 98 valasztas mellett mind a négy gerjesztés szamitasahoz elég
négy szénatomos(CHOCHCHCH,) fragmentst valasztani.

Hogy a lokalizaltsagot jellemz6 méroszamot szemléletesebbé tegyiik, vonjuk ki az iC
fragmensre kapott 1-bél az (i-1)C fragmnesre kapott 7-t. A kiilonbség jellemzi az i-edik
CH,(illetve CHO vagy CHj)-re vett lokalizaltsagot. Az 1C esetében nem képeziink kiilonb-
séget. A 3 abran az n mérészamok kiilonbségeit abrazoljuk a hept-1-énal két izomerjének
els6 harom gerjesztési energiaja esetén.

A 3 abran lathato, hogy az elsé gerjesztés nagyrészt a CHO csoporton lokalizalt, alig
terjed ki a méasodik és a harmadik szénatomra. igy érthetd, hogy a tomor és a szaggatott

vonal egybeesik, hiszen ezt a gerjesztést a konfiguracié kevéssé befolyasolja. Alig kiilon-
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2. tablazat. Hét szénatomos telitetlen aldehid elektrongerjesztéseinek lokalizdltsdgat jellemzd n
mérdszam. A fragmens mérete a karbonil csoporttol a teljes molekuldig viltozik. Az xC jeldlés

leirasa a 1 abrandl szerepel. Bazis: STO-6G

Cisz-hept-2-énal
gerjesztési energis eV | 1C 2C 3C 4C 5C 6C 7C

3,7294 0,901 | 0,927 | 0,994 | 1 1 1 1
7,3093 0,205 | 0,366 | 0,944 | 0,999 | 1 1 1
7,9794 0,508 | 0,683 | 0,968 | 0,992 | 0,997 | 0,999 | 1
9,0628 0,752 1 0,810 | 0,957 | 0,981 | 0,995 | 0,999 | 1

Transz-hept-2-énal

gerjesztési energis eV | 1C 2C 3C 4C 5C 6C 7C

4,0385 0,898 | 0,926 | 0,993 | 0,999 | 1 1 1
6,9486 0,184 | 0,340 | 0,942 | 0,999 | 1 1 1
7,0450 0,340 | 0,568 | 0,925 | 0,979 | 0,993 | 0,998 | 1
9.2517 0,897 0,923 | 0,988 | 0,997 | 0,999 | 1 1

bozik a tomor és a szaggatott vonal a masodik gerjesztésnél is, ami leginkabb a harmadik
szénatomra lokalizalt. Ezzel szemben a harmadik gerjesztés szinte egyforman érinti mind-
harom szénatomot, ebben az esetben a konfiguracié hatasa jelentésebb. A CIS naturalis
palyakat vizsgalva azt talaljuk, hogy az elsé gerjesztés n — 7* tipusu, a harmadik 7 — 7*
tipust. A masodik gerjesztés jo kozelitéssel leirhato két determinanssal, az egyik m — 7% a
masik n — 7* tipust. A harmadik, tiszta m — 7* gerjesztés mindkét izomer esetén 94%-
ban leirhaté egyetlen determindnssal. A m — 7* gerjesztéshez tartozd CIS természetes

palydkat a 4 és 5 abra mutatja.
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1.Atmenet —s—
2.atmenet —=—
3.4tmenet —=—

lokalizaltsag

6C 7C
fragmens

3. dbra. A hept-2-énal gerjesztéseinek lokalizdltsdga az egyes CHy(illetve CHO vagy CHs) cso-
portokon. Témor vonallal a cisz izomerhez tartozé értékeket, szaggatottal a transz izomerhez

tartozo értékeket kotottem ossze.

™S rigee

(a) Cisz-hept-2-énal (b) Transz-hept-2-énal

4. abra. Az a meghatdrozd természtes pdlya, ahonnan a gerjesztés torténik a hept-2-énal m — 7*

dtmenete esetén. A szamitast 4 szénatomos fragmensen végeztik, STO-6G bdzisban

(a) Cisz-hept-2-énal (b) Transz-hept-2-énal

5. abra. Az a természetes pdlya, ahovd a gerjesztés torténik a hept-2-énal m — 7 dtmenete

esetén. A szamitdst 4 szénatomos fragmensen végeztik, STO-6G bazisban
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4.2. A bazis kanonizalasanak hatasa

Ahogy korabban emlitettiik, fragmens SPS matrix sajatértékprobléméjanak megolda-
saként kapott palyak nem fekszenek tokéletesen a betoltott altérben, igy nem sajatfiigg-
vényei a molekula Fock-méatrixanak. Ebben a fejezetben azzal a kérdéssel foglalkozom,
hogy hogyan valtoznak a gerjesztési energiak, ha a fragmens SPS sajatvektorokat loka-
lisan kanonizaljuk, vagyis a fragmensen egy lokalis SCF szamitast végziink. A szamitasi
eljarast tekintve ez azt jelenti, hogy a fragmens SPS matrix betoltott sajatvektoraival
felépitjiikk az aktiv Fock-matrixot a fragmens atompalyai bazisan. Ezt vetitjik a 16g6 és
befagyasztasra keriilt MO-kra meréleges térbe, majd diagonalizaljuk. A kapott betoltott
MO-kkal tjabb Fock-matrixot épitiink és a ciklust az 6nkonzisztensségig ismételjiik. Ha
a fragmnes SPS matrix sajatértékei kozel vannak egyhez, vagyis a sajatvektorok szinte
teljesen a betoltott altérben fekszenek, akkor SPS fragmens Fock-matrix jo kozelitéssel

megegyezik a (27) egyenlettel definialt aktiv Fock-métrixszal.

Felmertl a kérdés, hogy az aktiv fragmens palyai és elektronjai figyelembe vételével
végzett korrelacios szamitasok esetében a fragmens SPS matrix sajatvektorait, vagy a
lokalisan kanonizalt vektorokat érdemes hasznalni. A kérdést numerikus alapon vizsgaljuk
ebben a fejezetben. Azt igyeksziink eldonteni, hogy valamelyik palyakészlet szolgaltat-e
modszeresen jobb gerjesztési energiakat a maéasiknal. Megjegyezziik, hogy nem minden
moédszert tudunk mindkét palyakészleten hasznélni. A rendelkezésiinkre all6 EOM-CC
alkgoritmussal csak kanonikus palyak bazisan kapjuk meg a nemlinearis CC-egyenletek
megoldasait néhany iteracios 1épésben. Ha nem kanonikus sajatvektorokat hasznalunk, sok
esetben nem is konvergél a CC-iteracié. Ezért ebben a fejezetben CIS és RPA gerjesztési

energidk vizsgalatara szoritkozunk.

Az a kérdés, hogy a palyak sajatvektorai-e a Fock métrixnak a a CIS és RPA egyenletek
esetén is elvi jelentOségii. A Brillouin-tétel ugyanis csak akkor teljestil, ha megoldottuk a
HF problémat. Ha nem ez a helyzet, akkor a CIS Hamilton-méatrix HF-determinanshoz
tartozo sorat és oszlopat is {0l kell épiteni és ezt a matrixot kell diagonalizalni. Ennek nyo-
man az alapallapoti energia is moédosul, ez az érték szolgaltatja a gerjesztett allapotokkal

konzisztens alapallapoti energiat.
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A 3 és 4 tablazat a butanal els6é harom gerjesztési energiajat tartalmazza a fragmens

méretének fiiggvényében, lokalis SCF eljarassal (,,SCF”) és anélkiil (,noSCFEF”) szamolva.

3. tablazat. Gerjesztési energidk(w) butanalra és hibdik a referencia gerjesztési energidhoz
(EOM-CCSDTQ, EOM-CCSDT) képest, eV-ban, CIS mddszerrel, a fragmens méretének fiiggué-
nyében. Az SCF jelii oszlopban a fragmens SPS sajdtvektorait lokdlis SCF eljardssal kanonizdltuk,

a noSCF oszlopban nem. Bdzis: STO-6G. Az xC jeldlés magyardzata a 1 dbrdndl szerepel.

1. Atmenet 2. dtmenet 3. atmenet

fragmens SCF | noSCF | SCF noSCF SCF noSCF
karbonil | w | 7,4419 | 7,3750 | 11,2667 | 11,2106 | 12,9710 | 12,9239
hiba | -0,4013 | -0,4682 | -0,3408 | -0,3969 | -1,2345 | -1,2816

1C w 6,3742 | 6,3077 | 9,6349 | 9,5820 | 12,2402 | 12,1915
hiba | -0,2624 | -0,3289 | -0,6288 | -0,6817 | -1,1446 | -1,1933
2C w 4,3883 | 4,3965 | 9,6261 | 9,6285 | 11,7914 | 11,7953
hiba | 0,2086 | 0,2168 | -0,5074 | -0,5050 | -0,1704 | -0,1655
3C w 4,3477 | 4,3478 | 9,3589 | 9,3615 | 11,7221 | 11,7248
hiba | 0,2018 | 0,2019 | -0,5269 | -0,5243 | -0,2358 | -0,2331
4C w 42721 | 4,2721 | 9,1786 | 9,1786 | 11,6982 | 11,6982

hiba | 0,1968 | 0,1968 | -0,5083 | -0,5083 | -0,4010 | -0,4010
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4. tablazat. Gerjesztési energidik(w) butanalra és hibdik a referencia gerjesztési energiahoz
(EOM-CCSDTQ, EOM-CCSDT) képest, eV-ban, RPA mddszerrel, a fragmens méretének fliggué-
nyében. Az SCF jeli oszlopban a fragmmnes SPS sajdtvektorait lokdlis SCF eljardssal kanonizaltuk,

a noSCF oszlopban nem. Bdzis: STO-6G. Az xC jelélés magyardzata a 1 abrdndl szerepel.

1. &tmenet 2. dtmenet 3. &tmenet

fragmens SCF | noSCF | SCF noSCF SCF noSCF
karbonil | w 7,4199 | 7,3536 | 10,0369 | 10,9827 | 12,0017 | 11,9596
hiba | -0,4233 | -0,4896 | -1,5706 | -0,6248 | -2,2038 | -2,2459

1C w 6,2569 | 6,1844 | 9,4061 | 9,3526 | 11,3666 | 11,3228
hiba | -0,3797 | -0,4522 | -0,7274 | -0,9111 | -2,0182 | -2,0620
2C w 4,2819 | 4,2901 | 9,3525 | 9,3546 | 11,0216 | 11,0247
hiba | 0,1022 | 0,1104 | -0,7810 | -0,7789 | -0,9402 | -0,9371
3C w 4,2366 | 4,2399 | 9,0806 | 9,0832 | 10,9655 | 10,9680
hiba | 0,0907 | 0,0940 | -0,8052 | -0,8026 | -0,9924 | -0,9899
4C w 4,1646 | 4,1646 | 89010 | &8,9010 | 10,9460 | 10,9460

hiba | 0,0893 | 0,0893 | -0,7859 | -0,7859 | -0,7976 | -0,7976

Ha fragmensként kivalasztjuk a teljes molekulat, akkor a fragmens SPS matrix meg-
egyezik a P méatrixszal, ennek sajatvektorai kanonikusak. A lokalis SCF eljaras egy tesztje,
hogy ebben az esetben a lokélis SCF-fel és az anélkiil kapott energiaértékeknek meg kell

egyeznitik, ezt lathatjuk a 3 és 4 tablazat utolsd soraban.

A 3 és 4 tablazatban szereplé a pontosabb EOM-CCSDT (ha rendelkezésre &ll, akkor
EOM-CCSDTQ) adatokkal érdemes Osszevetni. A szamokat Osszehasonlitva azt talaljuk,
hogy kis fragmens esetén (karbonil, 1C) a noSCF oszlop szamai pontosabbak, mig nagyobb
fragmens esetén az SCF eredmények jobbak. A kiilonbség azonban az SCF és noSCF oszlop
kozott tipikusan elhanyagolhat6 az EOM-CC eremények alapjan szamitott hibahoz képest.

A dolgozatban bemutatott szamitasok soran minden esetben lokalisan kanonizaltuk az

SPS sajatvektorokat, ha erre ellenkezd utalast nem tesziink. Lathato azonban, hogy ez a
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lépés kevéssé befolyasolja az eredményeket.

4.3. A szamitasi modszerek osszehasonlitasa

Ebben a fejezetben az altalunk hasznalt szamitasi mdédszereket hasonlitom 6ssze. Elso
példaként a hept-2-énal molekulara kapott eredményeket mutatom be. «, F—telitetlen al-
dehidek esetén a CO-kotés és a telitetlen kotés konjugacidja miatt nincs értelme harom
szénatomosnal kisebb fragmenst valasztani. A lokalizaltsagrél szolo fejezetben megélla-
pitottuk, hogy a négy szénatomot tartalmazo fragmens idedlis az els6 néhany gerjesztési

energia szamitashoz. A 5 és 6 tablazatban a 3C fragmenssel indulnak az eredmények.

5. tablazat. A cisz-hept-2-énal gerjesztési energidi eV-ban, CIS- RPA- és EOM-CCSD mddsze-
rekkel szamolva a fragmens méretének fiiggvényében. Bazis: STO-6G. Az xC jeldlés magyardzata

a 1 abrandl szerepel.

n — T — Tk
CIS | RPA | EOM-CCSD | CIS | RPA | EOM-CCSD
3C | 3.912 | 3.806 3.548 8.576 | 8.305 8.005
4C | 3.878 | 3.774 3.503 8.564 | 8.290 8.079
5C | 3.851 | 3.747 3.480 8.546 | 8.272 8.049
6C | 3.851 | 3.746 3.479 8.546 | 8.271 8.047

A harom moddszer koziil az EOM-CCSD a legszamitasigényesebb és azt gondoljuk,
hogy ez szolgéltatja a legjobb eredményeket is. A tablazatok alapjan a CIS-sel szamitott
energiaértékek esnek legtavolabb az EOM-CCSD értékektol és a kettd kozott helyezkednek
el az RPA-val kapott értékek. Erdekes, hogy bar a CIS és RPA médszerek szamitésigénye
egyforméan skalazodik a fragmens méretével, mégis az RPA értékek jobbnak bizonyultak a
CIS-sel szamitottaknal. Meg kell jegyezni azonban, hogy ez nem altaldnos érvényt allitas.
A butanal esetén példaus a 2. és 3. atmenet esetén a CIS eredmények pontosabbak az
RPA eredményeknél. Megbizhat6é konkluziot ebben a tekintetben nem szabad minimalis

bézis hasznalataval varni.
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6. tablazat. A transz-hept-2-énal gerjesztési energidi eV-ban, CIS- RPA- és EOM-CCSD mdd-

szerekkel szamolva a fragmens méretének fiigguényében. Bazis: STO-6G. Az xC jeldlés magyard-

zata a 1 dbrandl szerepel.

n — T — Tk

CIS | RPA | EOM-CCSD | CIS | RPA | EOM-CCSD
3C | 3.991 | 3.884 3.628 8.866 | 8.586 8.248
4C | 3.978 | 3.725 3.595 8.649 | 8.379 8.093
5C | 3.943 | 3.837 3.5666 8.571 | 8.310 8.033
6C | 3.932 | 3.825 3.556 8.463 | 8.219 7.990

Masodik példaul a butanalra végzett kiillonboz6 szintit EOM-CC szamitasok szolgél-

nak. Az eredményeket a 7 tablazat tartalmazza. Nyilvanvaléan az EOM-CCSDTQ-val

7. tablazat. A butanal gerjesztési emergidi eV-ban, kiilonbozd szintii EOM-CC mddszerekkel

szamolva a fragmens méretének fiigguényében. Bazis: STO-6G. Az xC jelolés magyardzata a 1

abrandl szerepel.

1. 2. 3.
CCSD | CCSDT | CCSDTQ | CCSD | CCSDT | CCSDTQ | CCSD | CCSDT | CCSDTQ
CO | 7.840 | 7.847 7.843 11.611 | 11.604 11.608 | 14.634 | 14.204 14.206
1C | 6.614 | 6.642 6.637 10.280 | 10.262 10.264 | 13.936 | 13.388 13.385
2C | 4,149 | 4.187 4.180 10.129 | 10.131 10.134 | 12.322 | 11.977 11.962
3C | 4.106 | 4.146 - 9.887 | 9.886 - 12.313 | 11.958 -
4C | 4.037 | 4.075 - 9.701 9.687 - 12.099 | 11.744 -

kapott értékek allnak a legkozelebb a valésaghoz (ez esetiinkben a full-CI megoldés), de

a modszer annyira id6igényes, hogy harom szénatomos fragmens esetén egy nap futasi

id6 sem volt elég. Az egy és két szénatomos fragmenseknél viszont megfigyelheto, hogy

az EOM-CCSDTQ-val és EOM-CCSDT-vel kapott eredmények kiilonbsége majdnem egy
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nagysagrenddel kisebb, mint az EOM-CCSDT-vel és EOM-CCSD-vel kapott energiaérté-
kek kilonbsége. Az is lathatd, hogy a javulas nem monoton, példaul a masodik gerjesztési
energia esetén a CCSD-vel kapott értékek a legnagyobbak és a CCSDT-vel kapottak a
legkisebbek.
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5. fejezet

Osszefoglalas

Diplomamunkdmban az FLMO médszer alkalmazhatdsdgat vizsgaltam gerjesztési ener-
gia szamitasara. Az FLMO moddszert olyan esetekben érdemes hasznalni, amikor a vizs-
galt jelenség a molekula kis részletét érinti csak. Az eljaras alapgondolata, hogy az egész
molekulara egy viszonylag alacsony szintli, Hartree-Fock-szamitast végziink. Ezek utan
a szamunkra érdekes kis molekula részletre végziink magas szinti korrelaciés szamitast,
a molekula maradék részét HF-szinten befagyasztva. A kvantumkémiai modszerek ero-
forrasigénye a molekula méretének névelésével hatvanyfiiggvény szerint né. Az FLMO-
modszerrel azt a nehézséget tudjuk részben megkeriilni. Az aktiv rész kis mérete ugyanis

olyan pontos szamitast is lehetévé tesz, amit a teljes molekulara nem tudnank kivitelezni.

A dolgozat els6 felében roviden Osszefoglaltam a lokélis korrelacidszamitas irodalmat,
majd levezettem az FLMO szamitashoz sziikséges egyenleteket és részletesen targyaltam

a lokalis elektrongerjesztés szamitasahoz hasznélt korrelaciés modszereket.

A dolgozat méasodik felében el6szor azt vizsgaltam, hogy alkalmazhato-e az FLMO
modszer gerjesztési energia szamitasara. Tesztrendszerként aldehid és «, B-telitetlen al-
dehid molekulakat vizsgaltunk. Mindkét példan a w-rendszert érinto elektrongerjesztések
azok, amelyek hatasa az aldehid csoportra, illetve illetve a kornyezé atomokra lokali-
zalt. Szamitasaink szerint a m — 7 atmenet energidja jol becsiilheté a butanal esetében
két-, hept-2-énal eseten négy szénatomot és a hozzajuk kapcsolédo H és O atomokat te-

kintve aktiv fragmensnek. Szisztematikusan vizsgaltam a bazis kanonizalasanak hatasat
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a gerjesztési energia értékekre. Tapasztalataink szerint a lokalis SCF szamitas csak kis
mértékben befolyasolja a gerjesztési energia értékeket. Teszt molekulapalyaink példajan
a harom altalunk hasznalt elektronkorrelaciés médszerrel (CIS, RPA, EOM-CC) kapott
gerjesztési energiakat is 0sszehasonlitottam.

Szamitasaink soran minimalis (STO-6G) bazist hasznaltunk, ezért nem varhaté, hogy
a szamitott gerjesztési energia értékek jol egyeznének a kisérleti értékekkel, még akkor
sem, ha az oldodszer, illetve a hémérséklet hatasat elhanyagoljuk. Terveink kozott szere-
pel, hogy nagyobb béazison végezziink szamitasokat. Ehhez minden bizonnyal programfej-
lesztési feladatot is végre kell hajtanunk. Az UV-lathaté spektrum eméleti szamitasahoz
az eddig vizsgalt gerjesztési energidk mellett az egyes gerjesztések intenzitasara lenne
sziitkség. Rendkiviil érdekes alkalmazast jelent a szubsztituensek hatasara empirikusan
megallapitott Woodward-Fieser szabalyok[1] elméleti szamitéasa, ez a tovabblépés masik
iranya. A kozvetlen alkalmazasokon tul szamos izgalmas elméleti kérdés is fol vetheto.
Meggondolandé példaul, hogy két kromofér csoport esetén hogyan kezelhetjiik ezek csa-

tolasat?



6. fejezet

Summary

The applicability of the Frozen Localized Molecular Orbital (FLMO) method to calcu-
late electronic excitation energies was investigated. The FLMO method makes it possible
to carry out an electron correlation calculation only in a fragment of the molecule, while
the less important part is treated at Hartree-Fock level.

In the first part of the thesis the literature of local correlation methods are briefly
summarized. Then the FLMO equations are derived and finally the electron correlation
methods applied in the thesis are throughly discussed.

In the second part the fouamental question is investigated, whether electronic excita-
tion energies can be calculated accurately using the FLMO method. We have seen that
in the case of aldehydes and «, f-unsaturated aldehydes excitation energies, involving
the carbonyl group and the unsaturated bond, can be evaluated with sufficient accuracy
choosing few atomic fragments. The effect of canonizing the basis set on excitation energy
values is examined systematically. According to our experiance solving the local SCF equ-
ations, before electron correlation calculation on the fragment, results in a deviation only
on the order of 0.01 €V in the excitation energies. Finally, excitation energies, calculated
with different electron correlation methods, are compared.

In our computations we apply minimal (STO-6G) basis. For this reason the excitation

energy values can not be compared with the experimental results.
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In order to obtain results comparable with experimental UV-visible spectra, extension
of the basis set is an inevitable step. Several interesting questions are raised beyond direct
applications. For example how to handle the coupling two chromophores in a molecule.
Evaluation of the Woodward-Fieser rules[1] could also be an interesting application of the

FLMO-method.



7. fejezet

Fiiggelék

Masodkvantalt formalizmus

Dolgozatomban sok helyen haszndlom a masodkvantélas formalizmuséat[25]. Ebben a
megkozelitésben nem haszndlunk Slater-determinansokat, ehelyett elektron kelt6 és el-
tlintetd operatorokkal foglalkozunk. A Pauli-elv altal megszabott antiszimmetriat ezen a
nyelven az elektron kelté- és eltlinteté operatorokra vonatkozo antikommutacios szabaly
biztositja. A mosodkvantalt formalizmus irodalma igen kiterjedt, az alabbi fejezetben csak

egy rovid Osszefoglalojat fogom adni a megkozelitésnek.

A vakuum allapot szemléletesen olyan allapotnak felel meg, ami nem tartalmaz elekt-
ront. Kevésbé szemléletes, mégis gy tekintjiik, hogy a vakuum allapot normaélt és minden
més 4llapotra ortogonalis. Jelolése |vac), ennek adjungéltja (vac|. Ha a o] kelté operdtor
hat a vakuum allapotra, olyan hullamfiiggvényt kapunk, ami tartalmaz egy elektront a ¢;
bevezethet6 a ¢, eltiintetd operator, ami eltiintet egy elektront a ¢; spinpélyarol. A kelto
operator adjungaltja a megfelel6 eltiinteté operator: (¢ )T = ;. A késSbbiekben, ahol

nem okoz félreértést az egyszertibb it és i~ jeloléseket haszndlom. A fentiek alapjin a
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kelto és eltiinteté operatorok hatasa a vakuum allapotra:
.+ .
i vac) < [@i(x))
i lvac) =0
(vacli™ = (pi(x)]
(vaclit = 0.
A fentiekben ¢; x argumentuma az elektron tér és spinkoordinétait tartalmazo vektor.

Egy Slater-determinans méasodkvantalt alakja:

>

[Alp1(1)02(2) . .. on(N)]) = @ - .. 03 @] Jvac)
(Alp1(1)p2(2) ... on(N)]| = (vacloy ... 057

A Pauli-elvet a kelto és eltiinteté operatorok azonossagai biztositjak:

[7;+7 k+]+ =0

|:/L.77k+:| — Uik,
ahol [., ]} az antikommutatort jeloli. Egyelektron operator masodkvantalt alakja:
A— Z AkikJrZ'i, (4)
ik
ahol Ay; az A matrix ki matrixeleme. Kételektron operator masodkvantalt alakja:
1 . . + + [ —
B — = Y [kllijlktIt i (5)
irjoke,l
[kl|ij] a kételektron integralt jeloli [12]|12] konvenciéban:

1

i) = [ esDeill) g gran2)es2)dxde (©)

Figyeljiik meg, hogy a masodkvantalt operatorok fliggetlenek a részecskeszamtol. A Hamilton-

operator masodkvantalt alakja:

1
H=h,uv + 3 Sl Aalptrtor AT (7)

12X
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A kvantumkémiaban gyakran el6fordul, a hogy Hartree-Fock determinans hullamfiigg-
vénnyel kell varhato értéket szamolni. Ezért érdemes bevezetni a Fermi vakuum fogalmat:
IHF) = N*...2% 1" |[vac)

8
(HF| = (vac|1727 ... N~ )

A kelt6 és eltiinteté operatorok hatésa a Fermi vakumra:

i~i*|HF) = (1 — n,)|HF)
it |HF) = n;|HF)
(HF|i~i* = n, (HF
(HF|i*i™ = (1 — n,)(HF).

A fenti egyenletekben n; az i. spinpalya betoltési szama. Lathato, hogy a Fermi vakuumra
haonl6 szabalyok vonatkoznak, mint a vakuum allapotra. Lényeges kiilonbség, hogy a
Fermi vakumbol el lehet tiintetni elektront, ha a megfelel6 spinpalya betoltott. Példaképp

szamoljuk ki a (5) kételektron operator varhaté értékét a HF-hullamfiiggvénnyel!

1
(B) =5 3 [kllij)(HF|1 10" [HF)
i,7,k,l

1 3 o
= L (M (HF IR 3, — 1) )
i,7,k,l
e (10)

1 ..
= = 3" [Klif)(6kidt; — Onjou)
i,7,k,l

_ %qum — [jilij)).
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Koszonetnyilvanitas

Szeretnék koszonetet mondani mindazoknak, akik segitettek dimplomamunkam elké-
szitésében. Koszonom témavezetémnek, Szabados Agnesnek azt a rengeteg idét, amit elsé
éves korom ota ram szant. Koszonom Surjan Péternek, hogy az évek soran mindig fordul-
hattam hozza a kérdéseimmel, és elfoglaltsagai ellenére mindig szakitott néhany percet a
valaszadasra. Szeretném megkoszonni Zoboki Tamaéasnak a hasznos diszkusszidkat, ame-
lyek hozzasegitettek az FLMO-moddszer mélyebb megértéséhez. Koszonom a kutatdcsoport
tovabbi tagjainak a barati, motivald légkort, melyet teremtettek. Koszonom sziileimnek
a biztos, tamogatd hatteret, amely lehetove tette, hogy tanulmanyaim soran azzal foglal-

kozzam, ami igazan érdekel.
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