A MOLEKULADINAMIKAI MODSZEREK SZISZTEMATIKUS
TARGYALASA: NUMERIKUS ESZKOZOK

NUMERIKUS ESZKOZOK 1.: AZ ELEKTRONIKUS
HULLAMFUGGVENY REPREZENTACIOJA

Hullamfiiggvények sorfejtése:
1. Atomokon centrilt (AO-tipusu) bazisfiiggvényekkel
2. Sikhulldmok bazisan
3. Lebego fliggvényekkel (Floating Gaussian Orbitals)
Atom-centrilt bazisfiiggvények
A hullamfiiggvény kifejtése:
K
Y, = Z C.f,
u=l1

Milyen fiiggvény legyen ¢, ?

Slater-tipusu fiigevény:

¢ (r,)=Nr/"e "Y" (8. 0,)
El6nyeik:

- néhany fiiggvény linearis kombindcigjaval gyakorlatilag
pontosan eldallithatok az atomi hullamfiiggvények

- 6 aszimptotikus viselkedés: r—0 esetén a Slater-palyaknak,
hasonldan a hullamfiiggvényekhez, véges az r szerinti
differencidlhdnyadosa

- 6 aszimptotikus viselkedés: r—oo esetén a Slater-palyék,
hasonléan a hullamfiiggvényekhez, exponencialis lecsengést
mutatnak

Hatrany:
- tobb-centrumu integralokat nagyon nehéz kiszamolni



Gauss-tipusu fiiggvény:

L
¢§GF (ra) = deﬂgp(apﬂ’rP) ’

p=l1

ahola ¢, («

PH?

r,) fliggvények az 1s, 2py, 3d,,, stb. tipusu un. primitiv
Gauss-fiiggvények:

g, (a,r)= Ne ™"

ar?

82, (a,r)= Nxe~

mZ

834, (a,r) = Nxye~

A primitiv Gauss-fiiggvények linearis kombinacidjaval késziilnek a
kontrahalt fiiggvények. A linedris kombinécio a Slater-tipusu
fliggvények kedvezd tulajdonsagait hivatott reprodukalni! A bazis
specifikacidjahoz hozzatartozik ay, €s d,, megadasa!

Hatranyok:

- nem Slater-fliggvény ,,alakuak”
ElOny:

- konnyl numerikus kezelhetdség

Altaldban r,=rp-vel! Viszont hasznilatos olyan bézis is, mely a
primitiv Gauss fiiggvényeket 1s-tipust Gauss fiiggvények linedris
kombinécidjaként reprezental. Ekkor beszéliink Gauss Lobe bazisrol.



ABRA: Mayer L.

Gauss-fiiggvények fontos tulajdonsiaga, mely az integralok
kiértékelését megkonnyiti: két, a térben altalanos elhelyezkedésii
Gauss fiiggvény szorzata egy harmadik Gauss-fliggvényt ad.

exp(—a’i (r—Ri)z)exp(—a’j (I’—Rj)z) -

3/4 2
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a+a, a +a; a +a,

ABRA: Szabo-Ostlund
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Figure 3.1 The product of two |5 Gaussians is a third s Gaussian.



Az AO-tipusu reprezentacio tulajdonsagai, elonyei (E), hatranvai

(H):

- kémiai szemléletnek megfeleld (E)

- mar kis bazis relative j6 eredményt ad (E)

- nem ortogonalisak (H)

- atomi pozicioktdl fiiggnek (H)

- fellép a BSSE, a bazis kiterjesztési hiba (H)
- fellépnek az un. Pulay-erok (H)

A bazis kiterjesztési hiba

BSSE forrésa:
AE(AB)=E(AB) - (E(A)+ E(B))< AE, (AB)
Kikiiszobolés: Counterpoise korrekcid

AE_,(AB)=AE(AB) + AE,, (AB)

korr

Ahol
AE,, (AB)=|E*(4)+ E”(B)— (E** (A)+ E* (B))

Csak akkor, ha nincs geometriai relaxacio!

Ekkor:
AE,, (AB)=|E*(A,AB,,, )+ E*(B,AB,,, )-E"(A,AB,,, )+ E*(B,AB,,,)

BSSE hatasai:

— mélyebb potencidlgddor, er6sebb kdlcsonhatasi energia

— potencidl erdallandoinak véltozdsa, alacsonyabb vibricios
frekvencidk

— potencidl minimumaénak eltol6déasa



Sikhullam bazis
Filozo6fia: az atomok a szabad elektronok kis perturbacioi

A hullamfiiggvény kifejtése:
K
Y, = Z C.f,
u=l1
Milyen fiiggvény legyen ¢, ?
o, (r) =Lexp[iG r]
M \/ﬁ =u=1,

ahol €2 a szamitdshoz haszndlt szdmoldsi doboz térfogata.
A fiiggvényekben r a valos, G pedig a reciprok tér vektorait jelenti.

Tulajdonsagai elonyei (E), hatranvai (H):

- periddikus fiiggvények (E/H)

- ortonormalt fliggvények (E)

- teljes bazist képeznek (E)

- flggetlenek az atomi pozicioktol (E)

- nincs BSSE (E)

- nincs Pulay-er6 (E)

- sok fliggvény sziikséges a pontos leirashoz (H)

- val6s tér derivalasa — reciprok tér szorzasa
(FFT-vel lehet koztiik mozogni) (E/H)

pszeudopotencidl elmélet alkalmazasa sziikséges (H)

Pszeudopotencidl elmélet:

A hullamfiiggvénykis térrészekben torténd nagy valtozasainak
leirdsdhoz nagy Fourier komponensek sziikségesek (sok fiiggvény).

Ilyen a hullamfiiggvény valtozasa a magok kozelében (core)



Core elektronok: a magok koriili térrészben 6sszpontosulnak,
kémiailag nem érdekesek

Vegyértékelektronok: nagy térrészre kiterjednek, de a magok
koriil nagy oszcillacidkkal rendelkeznek, kémiailag érdekesek.

Oka: Pauli-elv: ortogonalitas csak akkor teljesiilhet, ha a core
kornyékén az elektron palyajanak nagy az oszcillacidja. Ui. a
core kornyéki nagy vonzast nagy kinetikus energianak kell
kompenzalnia!

Osszefoglalva:
a vegyérték elektronokra hat6 egzakt potencialis energia operatort
olyan effektiv potencidlra kell kicserélni, amely ugyanazt a ,,kicsi
negativ potenciélis energia €értéket” adja, a core kdzelében sima
hullamfiiggvényre cseréli ki az erds oszcillaciot, aszimptotikus alakja
pedig megegyezik az egzakt egyelektron fiiggvény alakjaval.
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FIG. 1. Electron density of the first excess electromie state in the SE approximation [sclutien of Eq. (1), dashed line] and electron density of the exact
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Exact quantum mechamical calculations on the excess eleciromic states of the electron—water
molecule system have been performed in the stanic-exchange approximation. The computational
model mcludes a steep. but smooth confining potential which keeps the excess electron in the
vicinity of the neutral molecule. Elmination of the core states of the water molecule by the
application of the Phillips—Klemman repulsion operator, and the removal of the large core
oscillations of the wave function of the excess electron by the linear combination of the core states
and the wvalence state result m a smooth pseudo-wave function. The pseudo-wave function has
proper asymptotic behavior with the correct eigenvalue, and. thus, can serve as a model for
comparisons to test the validity of various approximations emploved in electron—molecule
pseundopotential theory. From the comparisons we conclude that of the most commonly used
approximations for the repulsion and the exchange operators only the combination of the local
repulsion (LR) approximation and the semiclassical exchange (SCE) works partly satisfactonly.
This particular combination reproduces the exact eigenvalue reasonably well, whereas the fit of the
electron density 15 moderate. Although the calculated local potential, based on the LR-SCE
approximation, 1s simular n 1ts most charactenistic features to those employed earlier for hydrated
electron calculations, we propose this potential to be considered as a reasonable starting point for
further work. Since the other exanuned approximations fail seriously, we find them mappropniate to
use in the development of a new effective pair potential. © 2000 American Institure of Plhysics.
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pseude-wave function, which minimizes the kinetic energy (bold line), in varions melecular directions. All quantities are in atomic wmits.



Lebego Gauss-fiiggvény bazis (Floating Gaussian Orbitals)

A Gauss fiiggvények nem centralodnak atomkra, hanem szabadon
valtoztatjak pozicidjukat a szimul4cio sordn. A hullamfiiggvényt,
hasonl6an a GLO moédszerhez, s-tipusu Gauss-fiiggvények linedaris
kombinacigjaként irjuk fel.

A Gauss-fliggvényeket szabalyos poliéderek csucsain helyezziik el. Ennek
soran megfeleld szimmetria tulajdonsagokkal rendelkez6 héjakat hozunk
l1étre, ezen héjak kombindacidjaként kapjuk a hullamfiiggvényt. Az
exponensek egy héjon beliil azonosak, kiilonb6z6 szimmetridja héjaknal
kiilonbozoek.

Alkalmazas: szabad toltések (elektron, proton) szimuldcidjara.



NUMERIKUS ESZKOZOK 2.: AZ INTEGRALOK SZAMITASA
Bonyolult feladat!

Példa: Kételektronos négycentrumu integral, négy s-tipusu Gauss-
fliiggvénnyel.

A Gauss-fliggvény
G, (o, A)y=e "

Az integral:

atled )= (6,6,]6.6, )=

> i ol bl ‘.l ].
= Hexp%am = 4)* — 0, (3 = B) —a. (1 = ) — ety (3 = D)* —dnr,

12

=85, FT
aﬁcu"]lil (}

A kiegészitd mennyiségek:

a,a, .
W = = . T=W(P-0Q) :
o, +d,
P:Ja.&—aﬁﬁ : Q_aC+aD :
o, o,
o, =0, +0, . a, =o, +d, :
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NUMERIKUS ESZKOZOK 3.: AZ ELEKTRONIKUS SCHRODINGER
EGYENLET MEGOLDASANAK MODSZEREI

— Szemiempirikus modszerek: AM1, PM3
— Ab 1nici6 mddszerek

Néhdny megfontolando tény:
— Hartree-Fock mddszer (iterativ, SCF mddszer)
— elektron korrelaci6 figyelembevétele sziikséges lehet

(poszt - HF modszerek kellenek!)
— poszt — HF modszerek koziil a méretkonzisztens médszerek
jonnek szamitasba

E(A..A)-2E(A)=0

r— oo
Alt. def.: ha N kolcsonhat6 részecske van, energia ~ N, ha
N — oo,

— —CI mddszerek nem ilyenek! (természetesen a full-CI
méretkonzisztens.) (MO-kbol képzett determinansok linearis
kombinéacidja a hfv.)

——> jOk a perturbacios modszerek (pl. MBPT-n alapulé médszerek!)
Mj: masodrendi perturbicios tagot tartalmaz6 modszer (MP2) a
legolcsobb.

— —CI-bdl levezetett Compled-Cluster moédszerek (Szalay
Péterék...) (pair, coupled-pair, CC modszerek mar
méretkonzisztensek)

— —DFT mddszerek: stirlis€ég funkcional elméleten alapuld
modszerek

— szemben a fenti modszerekkel melyek konfiguracios
tér fliggvényekkel dolgoznak — DFT az elektron
valoszinliség stirliséggel dolgozik. A HF egyenletekhez
formailag hasonldé Kohn-Sham egyenletek megoldésai
szolgaltatjak a KS-palyédkat €s az elektronikus energiat.



NUMERIKUS ESZKOZOK 4.: VARIACIOS ELVEN ALAPULO
MODSZEREK MEGOLDASA MATRIX DIAGONALIZALASSAL

Sztandard mddszer:

— Householder modszer: métrix transzformdcidja tridiagonalis
forméra

— QL-moddszer, vagy QR-moddszer: a tridiagondlis matrix
sajatértékeinek €s sajatvektorainak megkeresése

— N°-nal skéldzédik, ahol N a métrix dimenzoja.

— Részletekért 1d. Eispack, Numerical recipes.

Ritka matrixokra alkalmazott médszer az NlogN szerint skdlazodo Lanczos
modszer.

Lanczos modszer:
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A tridiagonalis méatrix innen mar relative konnyen diagonalizalhato.



NUMERIKUS ESZKOZOK 5.: AZ ENERGIA SAJATERTEKEK
GRADIENSE, EROSZAMITAS

Az elektronoktol a klasszikus atomokra hat6 erd szamitasa:
F, ==V, (v, ‘ﬁ"//0> =¥, ‘V,ﬁ‘m)

Az egyenlet a Hellman-Feynman tételbdl kovetkezik.

A Hellman-Feynman tétel:

oH

oE
Wl57

Evie

v,)

A tétel csak az egzakt hullamfiiggvényre igaz — bar variicios
hullamfiiggvényre is igaz, de csak teljes bazison — mas esetekben fellépnek

a Pulay-erdk, a (V| Hlw) ésa (wo|H|V.w,) tipusi tagok.

Fontos megjegyezni, hogy a Pulay-er0 elhanyagolasa nagy hibat
eredményez! Az atom-centralt bazisok esetén a Pulay er0 csak teljes
bazison tunik el, a sikhullam-bazisnal meg sem jelenik! A sikhulldm-
bazison ui. a bazisfiiggvények fiiggetlenek az atomi pozicioktol.

Hogyan értékeljiik az energia varhato ért€kének derivaltjait?
- véges kiilonbség modszer? Koltséges és pontatlan.
- analitikus értékelés (RHF, DFT, MP2, CAS-SCF, FCI alapu

modszerekre megoldott)

Pl.: az RHF-energia derivaltja:

aE _ oH " 1 (IUVHO%) aVNN
Z ”“ aX 2%,}”) Z ”aX BXA

ahol 1, v, 0, A a bazisok indexe, P, a slirliség matrix, és
n/2

(uv|od)= (ﬂ"‘afl)‘_(ﬂ’”m’) valamint Qw = 2Z€dcﬂdc‘/a



