ALKALMAZOTT SZAMITOGEPES SZIMULACIOK 1I:
KVANTUMMECHANIKAI MODSZEREK



MODELLALKOTASI PROBLEMAK

Szimulacios modszerek alapvetd célja: valost megkozelitd rendszerek
viselkedésének vizsgalata, modellezése

Modell: olyan alkotas, mely képes az adott jelenség
viselkedését, lefolyasat szimuldlni, majd a modell
megfigyelése 4ltal a jelenségrol uj ismereteket

kOzvetiteni.

Modellalkotas: tudomanyos gondolkodas alapveto célja,
kozponti eleme a kisérlet.

A modellalkotés limitdlo tényez0i (matematikai modellek):
- a modell matematikai modszere
- modell mérete, a méret valosdghoz valo viszonya
- avizsgalt jelenség idOtartama

Molekularis modellek

Idealis eset: az Osszes szabadsagi fok kvantumos kezelése

Probléma: az idofiiggd Schrodinger egyenlet (SE) megoldéasa a
legtobb esetben kivitelezhetetlen.

ih aat ®d(r,R,t) = HD(r,R,1)

Dirac (1929): ,,The underlying physical laws necessary for the
mathematical theory of a large part of physics and the whole of
chemistry are thus completely known, and the difficulty is only

that the application of these laws leads to equations much too
complicated to be soluble.”

Tovabbi példa: biomolekuléris rendszerek
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Dirac nem tudhatta ... szamitogép felfedezése

l

ij tudomanyteriilet: ,,computational chemistry”
Fejlodés mozgatorugoi:
a) szamitogép €s sebessége

b) uj mddszerek kidolgozasa, a szamitogépek létezésével
kapcsolatban

Mlusztracio: A Szamitogépek sebességének novekedése.

G. Billing: The Quantum Classical Theory (1.1. abra):
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Fig. 1.1: Ilustration of the increase in computer speed over the last 50 years.

Optimistabb nézet

E. Clementi (1972): ,,We can calculate everything”
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Kozelitések alkalmazasa azonban szamos esetben nélkiilozhetetlen a
modellalkotasban. Ezek a redukalt modellek.

Miért is nélkiilozhetetlenek a kozelitések?
A kvantummechanikai problémak ROSSZ skaldzodasa miatt!

Becslés: minden egyes ) atommag (3 0j szabadsagi fok) bevezetése a
vizsgalt rendszer leirasaba kozelitdleg 3 nagysiagrenddel noveli a
szamitogépes erdforras-igényt.

[llusztracio: A hozzaférhetd kvantumallapotok szdmanak novekedése
a rendszer energidjanak €s szabadsagi fokainak fiiggvényében.

G. Billing: The Quantum Classical Theory (1.2. abra):
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Fig. 1.2: Tllustration of the increase in the number of quantum states with dimension
and energy of the system.

A redukalt modellekhez megfeleld numerikus algoritmusokra is
sziikség van.

l

a tobbszoros tér és 1doskala kezelésére

Szoros Osszefiiggés: a modell vdlasztasa meghatarozza az
alkalmazhat6 algoritmusok korét!
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A redukalt modellek csoportositisanak alapelvei

1. Az 1ddfiiggd SE kozvetlen megoldasa — csak néhany szabadsagi
fokra oldhat6 meg. Valamely fizikai tulajdonsag idofiiggését a
megfeleld hermitikus operator varhat6 értéke adja az 1dofiiggd
hullamfiiggvénnyel kifejezve.

2. Nagyobb rendszer — néhany szabadsagi fok kivélasztasa, s azok
fiiggetleniil kezelése egzaktul.

Probléma: rendszer<>kornyezet kapcsolat dltalaban nem
elhanyagolhato.

Ha a kornyezet kicsi (pl. egy kétatomos molekula egy kicsiny
molekularis klaszterben), a kornyezet szabadsagi fokai
bevihetdek az egzakt kezelésbe ...

3. Ha kornye zet makroszkopikus nagysagu?

Nagyon gyakran: rendszer (S) + hotartaly (R) hOmérsékleti
egyensulyban ...

l

csak statisztikus moédszerekkel kezelhetd
Fontos: energiacsere (€s elnevezései) S és R kozott

May-Kiihn: Charge and Energy Transfer Dynamics (3.1. 4dbra)

30 Iuroduction 83
dissipation
microcnvy.
| r
L .
S relaxation
r
external field

Figure 3.1: Schematic view ol a typical situation encountered in condensed phase chemistry. A small
system interacting with its surroundings (thermal reservoir or microcnvironment) is investigated by
means ol an externally applied feld. The sysiem—reservoir interaction leads o unidirectional dissipation
or bidirectional relaxation of energy initially disposed into the system.
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MODSZEREK CSOPORTOSITASA

(Redukalt és nem-redukélt modellek)

Nem csak folyadék szimulacio, hanem iitkozések, elemi reakciok

szimulalasa is.

Molekuladinamika (MD)

Monte-Carlo (MC) mddszerek

klasszikus trajektoria modszer

Klasszikus modszerek utolagos
korrekcidja

szemiklasszikus modszerek

Kevert kvantumos-klasszikus
modszerek

Kvantum-i1dofiiggd modszerek
(egzakt!)

TD-SCF modszerek (Ehrenfest)

Elobbi egyszeribb véiltozata:
Born-Oppenheimer (BO) vagy
adiabatikus dinamika

Specidlis modszerek:

Car-Parrinello moédszer (fiktiv
MD)

Utintegral (path integral, PI) MD
(fiktiv MD)

Coupled Channel modszerek

klasszikus MC (CMC)
variacios MC (VMCO)

diffuzi6 MC (DMC)

Utintegral MC (PIMC)
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MOLEKULADINAMIKAI MODSZEREK
A MODSZEREK KAPCSOLATA

Kiindulasi pontunk az ido6fiiggd Schrodinger-egyenlet (6.
posztulatum)

ihaatCID(r,R,t) = H®(r,R,1) (1/1)

ahol ®=a(r,R,r) arendszer hullamfiiggvénye.
A Hamilton-operator:

oA oA h: o,
H=T,+H =-— V2 _
N ¢ — oM, ' Z

2
" Vv, (R (1/2)
2m,

ahol a potencidlis energia operatora:

V.nR=Y O -y Ay el (1/3)
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ElsO 1€pés

Vilasszuk szét az elektronok €s az atommagok koordinatait
szorzat formajaban. Ez a szeparalds mar egy kozelités!

Ha a szeparalt fiiggvény egy egyszerll szorzat, €s a szorzat forma
megmarad a dinamika alatt: (— ez egy fontos feltételezés, analog
az elektronhullamfiiggvény egyelektronos fiiggvények szorzat

formaban torténo felirasaval)

Neve: egy-determinans kozelités (szemben a tobb-determinans
kozelitéssel)

© =B(r, R,1) =Y (130 2 (R;1) explé [arE, <r'>}

(1/4)
ahol y, ¥ normaltak €és

E,(t)=[drd Ry * (r;0)p * (R ) H .y (r; ) X (R; 1) (1/5)

Az exponencidlis egy fazisfaktor, gondoskodik arrdl, hogy az
eredmény jOl interpretilhato legyen.

Helyettesitsiik be ®=&(r,R,1)-t az egy-determinans alakjaban az
1ddfiiggd Schrodinger egyenletbe, majd szorozzuk az egyenletet

balrdl (y| -vel, aztan (y|-vel.

Az eredmény: TD-SCF egyenletek

in oV _ 3 z’;vfw + {j dRY*(Rs1V,, (R Z(RsD) (1/6)

ot
Loy n’ .l . .
lhatz—zlleIV§Z+{J‘drl// (K,t)He(LK)W(Lf)}l (1/7)

Vegyiik észre a masodik egyenletbdl:
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[ dmy = @0l @ Ry snj=H,) (118)

(1/6) és (1/7) csatolt differencidlegyenletek, melyek leirjak
hogyan mozognak a magok €s az elektronok egymas 1dofiiggd
effektiv potencialterében (Dirac, 1930).

SCF: a két egyenlet szimultdn megoldasa SCF tipusu
egyenletekhez vezet.

Ha tobb-determinéns irja le a teljes hullamfiiggvényt, a modszer

neve: multikonfiguracioés, idofiiggd, onkonzisztens (MC-TD-
SCF) médszer. Ekkor:

.1
DO =P(r,R,1) = Z;Vi (r;0) X (R;t) exp[;jdt'Ee’i (t')}
(1/9)

Hogyan 1€pjiink tovabb?

Elmozdulunk az egzakt kvantummechanikét6l — klasszikus

mechanikai koncepcidk bevezetése a formalizmusba — nyilvan a

magmozgasra

Teljes klasszikus leiras?
Problémadi:

Alaguteffektus

Klasszikusan tiltott események

Z&ro-ponti energia

Elektronok és atomok mozgédsanak csatolasa

Nem-adiabatikus dtmenetek

Spin-palya csatolés

Azonban a viltozatos kvantum szabadsagi fokok tobbé-kevésbé
kezelhetdk klasszikusan.
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Szabadsdgi fokok kvazi-csoportositdsa

Szabadséagi fok Viselkedés
transzlacio klasszikus

rotacio Tobbnyire klasszikus

vibracio Tobbnyire kvantumos
Elektron szabadsagi fokok kvantumos

Kisértés: keverjiik a klasszikus mechanikat és

kvantummechanikt!
Problémdk:
Kvantum vilag Klasszikus vilag
Valoszinliségi elmélet Determinisztikus
Csak koordinatik vagy Koordinatdk és impulzusok
impulzusok szerepelnek az szerepelnek az egyenletekben
egyenletekben
Az 1d6 az 1dofiiggetlen Hamilton- Az 1d0 explicite megjelenik

operatorban csak paraméter

Heisenberg bizonytalansagi Nincs megkotés ...
relacio

Megoldds?

Kozelités az 1dofiiggd SE iranyabol.

1/10



Maisodik 1épés 1.

Kozelitsiik az atommagok hullamfiiggvényét Bohm javaslata
alapjan a kovetkez0 egyenlettel:

Z(R,1)= AR, 1) expliS (R, 1)/ 7] (1/10)
ahol A: amplitud¢ faktor, S: fazis faktor.

Fontos észrevétel:
Azonos alaka a WKB-modszerben (rovid-hulldm aszimptota
kozelités) javasolt egyenlettel.

[Mi az a WKB modszer?

Kozelitd modszer a Schrodinger egyenlet megoldasara.
Tulajdonképpen a hullamfiiggvény egy sorfejtése 7-ban,
melynek soran a négyzetes, és magasabb rendil tagokat
elhagyjuk. Szarmazéasa 1920-as évekboOl: Wentzel, Kramers,
Brillouin]

Helyettesitsiik be (1/10)-et a TD-SCF "magegyenletébe" (1/7)-
be, majd a valds részre és az imaginarius részre vonatkozo
egyenletet kiilon felirva:

as 1 > A, 1 VA

Y +2112M1(V,S) +[dry=H,y=nh Yo A (1/11)
A 1 1

iy —(V,AV, )+ ——A(ViSs)=0

oy ZM,( ANV, S) Z‘2M, (vzs) (1/12)

Megjegyzés: (1/12) egy kontinuitdsi egyenlet!
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Nézziik (1/11)-t a klasszikus limitben, vagyis ha 7
elhanyagolhat6an kicsi lesz az egyenlet tovabbi tagjaihoz képest.
Kozkeletl jeloléssel: 7 — 0. Azért ne feledjiik mit jelent!

aS 1 2 A
PSS (v,8)V +[dry*H yp=0
oy ZZM,( S) +[dry=H .y (1/13)

Mozgéasegyenletek a Hamilton-Jacobi klasszikus képben:

oS
§+H(B,VIS)=O (1/14)

ahol S a Hamilton-féle principélis vagy fofliggvény €s
H(R.P) =T(P) + V(R) (P=V,s) (1/15)
Hasznélva az el6z0 transzform4cios egyenletet:

aa—f+T(1_’)+V(£)=0 (1/16)

A (1/16) klasszikus egyenlet izomorf a (1/13) kvantumos
egyenlettel!

Az izomorfizmus alapjan a klasszikus E =-VV(R) egyenletnek a
kvantumos

dP;

=V Ay (1/17)
vagy

MR, ==V, [dry*Hy (1/18)

egyenletek felelnek meg.
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Jelentése: az atommagok a klasszikus mechanika torvényeinek
megfelelden mozognak egy elektronoktdl szarmazo effektiv
potencialtérben, ahol

VI (R®)= [dry * Ay (1/19)

Vegyiik észre: v (R(r)) csak R-t0l fligg egy adott ¢
idOpillanatban.

A TD-SCF egyenlet az elektron hullaimfiiggvényére még mindig
tartalmazza a maghullamfiiggvényt. Ha konzisztensek akarunk
lenni a magok egyenletének klasszikus kezelésével, a
maghullamfiiggvényt ki kell cserélni a pozicidkra!

Megjegyzés:
., 0
Ha a magokra vonatkozé i Y O(R,1) = (T +V)P(R,1) egyenletbe

irjuk be a Bohm-kifejezést, akkor az (1.11) egyenlet
elhanyagolas nélkiil a Bohm-féle mechanika alapegyenlete lesz:

oS 1
§+22M (V,S)V+V-n ZZM

! I

A

ami megfelel a Hamilton-Jacobi egyenletnek, ha

V:A
~2M, A

Ekkor a dinamika megoldasat olyan trajektoridk adjak, melyekre
a mozgasegyenlet

VA
2M, A

2
d’x,

M, dr’

=-V,(V- hz

Olyan dinamika, melynek sordn a rendszer mar rendelkezik nem-
klasszikus tulajdonsagokkal is!
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Példa (egy dimezioban):
V(x) =V, /cosh(ax)’
Atalakitds utdn:

V,(x)=2(E-V(x) - ;:n (VE ()VE () /(P () ¥ (x))

A potencidlok:

G. Billing: The Quantum Classical Theory (2.6. abra)
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Misodik 1épés 2.

Klasszikus redukcio:

2R 1) =TSR =R, (1)) (1/20)
Kovetkezménye:
17 o,
=" ==20 ViV, (L ROY = H (r ROW(r RO) (1/21)

e

Vegyiik észre: y hullamfiiggvény r-fliggése paraméteresen
jelenik meg a klasszikus R trajektorian keresztiil, a potencialis
energia tagbol!

Az iddbeli propagacionak onkonzisztensnek kell lennie, azaz a
magoknak oda kell jutnia, ahol kielégitik az
elektronhullamfiiggvény iddbeli valtozasat leird egyenletet.

A csatolast H,, €és ebbol kovetkezOen y paraméteres r-fliggése
hordozza.

d
iha—f =H (r, RO Wr; R(1)) (1/22)
M,Ri(t)=-V,[dry*Ay (1/23)

Ez a két egyenlet az alapja az Ehrenfest-féle molekularis
dinamikénak, vagy kevert kvantumos-klasszikus
molekuladinamikéanak (Q/C-TD-SCF).
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Harmadik 1épés

yrol eddig még nem mondtunk semmit!

Altaldnos esetben egy sorfejtés formdjaban irhat6 fel, pl. a Born-
Oppenheimer szepardcio utan az adiabatikus allapotok
szuperpozicigjaként:

Fontos egyszerlsités:
legyen = y,az alapallapotu elektronhullamfiiggvény

Ekkor:
V) =[dry, By, (1/24)

Azaz a magok egy egyszerl potencidlis energia feliileten
mozognak, amely az 1d6t0l fiiggetlen Schrodinger egyenlet
alapallapotu megoldésa:

H,y, =E, (1/25)

Még tomorebben:
VS =E,(R®) (1/26)

Az Ehrenfest-potencidl igy a Born-Oppenheimer potencialla
egyszerlisodik!

Mi torténik az 1dofiiggo elektron Schrodinger egyenlettel (1/22)?
Az 1dotdl fiiggetlen Schrodinger egyenletté egyszerisodik!

Feltétele: (E, - E,)>> kT (azaz az alapallapot energidja kelloen

tavol legyen a gerjesztett allapotok energidjatol, és a klasszikus
molekuldk sebessége kicsi legyen ehhez a kiillonbséghez képest)
— ez a csatolasi matrixelemek elhanyagolhatosagat jelenti.

Neve: alapallapota Ehrenfest MD, vagy Born-Oppenheimer MD.
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Az alapallapotu Ehrenfest MD egyenletei lehetOséget adnak a
magdinamika €s az elektronhullamfiiggvény evolicigjanak
szétvalasztasara. Az eljards SCF jellege megszinik, azonban a
potencialt a szdmolas soran szamitjuk!

l

Még jobb lenne, ha ez a potencial mar a rendelkezésiinkre allna!
Negyedik 1€pés

Készitsiik el a teljes Born-Oppenheimer alapallapotu
potencialfeliiletet!

A hipotetikus eljaras Iépései:

1. Ey szamitasok rengeteg magkonfiguraciora

2. analitikus fiiggvény illesztése— globalis potencialis energia
feliilet

3. A Newton-féle mozgasegyenletek megoldésa kiilonbozo
kezdeti allapotbdl.

Ez lenne a klasszikus trajektoria modszer, de a potencialfeliileten
a maghullamfiiggvény idobeli viselkedését is lehetne
tanulmanyozni!

Mi akkor a probléma?

A potenciélfeliilet modellezése az eljaras problematikus pontja:
dimenzionalitdsi sziik keresztmetszet (dimensionality
bottleneck). Ha ugyanis 10 racspontot feltételeziink a rendszer
minden szabadségi fokdra, akkor 10°"° darab molekulaszerkezet
szamitast kell elvégezni!

A probléma hagyomanyos megoldésa a globdlis potencidlis
energia feliilet egyszerisitése:

VE=V(RY=D (R + D v, (R, R+ D vs(Ri, R, Rx)+...,  (1/27)

I<J I<J<K
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a fenti egy-, két-, haromtest potencidlis energia tagokat
tartalmazo6 sorfejtés véges szamu tag utan torténd levagasaval.
Ez éltalaban a kéttest tagok utan torténik meg!

Igy, az elektron szabadsagi fokot a {v,} kolcsonhatdsi potencial
helyettesiti, és igy tisztan klasszikus molekularis dinamikahoz
jutunk.

M,R;(t)=-V V" (R) (1/28)
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