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I. TUDOMANYOS ELOZMENYEK

A tobbelektronos rendszerek kvantummechanikai targyalasanal nagy
jelentéségiik van az un. egy-elektron kozelitéseknek, mert viszonylag kis
eréfeszitéssel elég pontos eredményeket szolgaltatnak, és mert a magasabb

rendii kozelitésekhez kiindulasul szolgalnak.

Magyarorszagon GOMBAS PAL ¢és iskoldja ért el nemzetkozileg
kiemelkedé eredményeket az atomok statisztikus elméletében, majd a
molekulak és kondenzalt anyagok elméletében. GASPAR REZSO 1954-ben
bevezette a rola elnevezett lokalis kicserélddési potencialt, amely a Slater-
féle kicserélddési potencialtol egy 1ényeges szorzotényezdben kiilonbozik, és

amelyet mintegy tiz évvel késébb KOHN és SHAM , ujra folfedezett™.

1964-ben HOHENBERG és KOHN bebizonyitotta, hogy a tobbelektronos
rendszerek  alapallapoti energidgja az elektronsiiriség egyértelmi
funkcionaljanak minimumaként szarmaztathatdo. Ezt kovetden szamos,
sikerrei hasznalhaté kozelitést dolgoztak ki a kicserélédési és korrelacios
energia lokalis kozelitéséhez. Ennek egyik legkézenfekvobb valtozata a

Slater-Gaspar-Kohn-Sham féle Xo potencial.

A szamitastechnika gyors fejlédése lehetdvé tette, hogy a 70-es évektdl
kezdve az atomok, molekulak, klaszterek elektronszerkezetét a kidolgozott

elméleti modszerek alapjan kvantitative helyesen meg lehessen hatarozni.



Bekapcsolodva a siirtiségtunkcional, illetve Xo-modszeres kutatdsokba,

munkam célja volt:

A) A tobbszorasos szért hullam modszeren alapuldé programrendszer
kifejlesztése, amelyekkel onkonzisztens szamolasok végezhetdk

atomokra, molekulakra és klaszterekre.

B) A programrendszer alkalmazasa torzsnivo eltolédas meghatarozasara

klaszterekben.

C) A tobbszorasos modszer azon valtozata és a megfeleld programrendszer,
amelyekkel a szort elektron folytonos energidja allapotai hatarozhatok

meg (az tn. CMSM mddszer).

= A kicserélodési-korrelacios potencial kiillonbozé kozelitéseinek
vizsgalata, mind a torzsnivo eltolodds, mind a rugalmas

elektronszoras esetében.

= A szorasszamitasoknal a polarizacio figyelembe vétele és

szerepe, ami szintén a korrelacioval kapcsolatos.



II. MODSZEREK

A. A TOBBSZORASOS VAGY SZORT HULLAM MODSZER
KOTOTT ALLAPOTOKRA. AZ Xa-MODSZER [1]

A tobbszorasos modszer a szilardtestek savelméletében alkalmazott
Green-fiiggvényes vagy KKR (KORRINGA, KOHN, ROSTOCKER) moddszeren
alapul [D10, D11]", amelyet elektronszerkezetek meghatarozasara SLATER

javasolt [D3], majd JOHNSON ¢és munkatarsai [D4-7] fejlesztettek ki.

1. A KOHN-SHAM-EGYENLETEK, A KICSERELODESI-KORRELACIOS
POTENCIAL KOZELITESE

Tekintsiink egy N elektronbdl allo rendszert alapallapotban, legyen v(r) a
kilso tér potencialja. A magokat nyugalomban lévének tekintjiik, wv(r)
esetiinkben most az G6sszes mag pozitiv toltésétdl szarmazo egyelektron
potencial az r helyen. A rendszer kvantummechanikai tulajdonsagai a ¥
hullamfiiggvénnyel irhatok le, alapallapotban szokasos modon az E['W]

energiafunkcional minimalizalasa vezet célhoz.

A Hohenberg-Kohn-tétel szerint egyetlen haromvaltozés fiiggvény, a p(r)

elektronsiiriiség segitségével az alapallapot valamennyi tulajdonsaga

" A [D11], ... jelolés az [1] doktori értekezésben szerepld irodalomjegyzékre utal.



szamolhato: p(r) egy additiv allando erejéig egyértelmiien meghatarozza

v(r)-t és igy a H Hamilton-opratort is.
A Hohenberg-Kohn féle variaciods elv a kovetkezéképpen irhato:

Flp(r)]=(¥I|T +7,

¥),

E,[p'(0)]= [v(r)p’(r)dr + Fp'(r)],
E, = min E[p(r)]. (A1)

Igy adott v(r)-nél E[p(r)]-t minimalizaljuk a p(r) alapallapoti stiriséggel,
E, az alapallapoti energia. Ezt a variacios elvet egy altalanositott Hartree-
egyenlet levezetésére lehet felhasznalni (a varialast nem p(r), hanem az u,(r)
egyrészecske fliggvények szerint kell elvégezni), amelyet Kohn-Sham-
egyenletnek neveznek és tartalmilag egzakt (6nkonzisztens) egyrészecske-

egyenlet.
Bontsuk az /Tp(r)] funkcionalt harom részre (atomi egységekben):

J P( )P(

Flpo)] =T, [p)]+ 2] 222D 4o v [o(r)]

Az elsé tag a p(r) striségi, v(r) potenciadltérben mozgod, nem-
kolcsonhatd elektronok kinetikus energidja. A masodik tag az elektron-
elektron Coulomb-kolcsonhatds, a harmadik tag a maradék (minden mas

kolcsonhatas), amelyet kicserélodési-korrelacios energianak neveznek.



A Kohn-Sham-egyenlet a kovetkezo lesz:
[-V2 + ver(r)] ui(r) = & u,(r), (A2)

N
és p(r)= Y.Ju,(r)| az egzakt alapallapoti siiriiség. A Kohn-Sham-egyenletek
i=]

segitségével a kolcsonhatd rendszert, mint fiiggetlen egyrészecske rendszert

tekinthetjiik; az egyes elektronok a ver(r) effektiv potencidltérben mozognak:

v(r)+2der +v_(r).

OE
A vuln= ap([r[))]

kicserélodési-korrelacios potencial kozvetleniil nem

hatarozhato meg. Az egyik lehet6ség a SLATER altal javasolt Xo-kozelités:
13
¥ lr)= -60{ (r)} , (A3)

amely o=1 esetén a SLATER [D14], a=2/3 esetén a GASPAR [15] altal

javasolt kicserélddési potenciallal egyezik meg.

2. A TOBBSZORASOS MODSZER

Az (A2) egy-elektron egyenlet megoldasara hasznalatos médszerek koziil
az un. tobbszérasos mddszert alkalmaztuk.



Egy N atomos molekula M(r)= Ve(r)+ Vilr) molekula potencialjara
muffin tin kozelitést hasznalunk, ami azt jelenti, hogy az r teret haromféle

tartomanyra osztjuk:

I. Atomi tartomanyok: N darab b, sugaru
gémb, centruméban a p-ik atommag.

[II.Kiilsé tartomany: az atomi gombdoket
magaba foglaloé by sugari gémbon kiviili @
1esz., /
/
I[I. Atomkozi tartoméany: a térnek az atomi és a kiilsé tartomanyokhoz

nem tartozo része.

Az I. és III. tartomanyokban a potencialok gombszimmetrikusak, (V,(r),
illetve Vy(r)), a II. tartomanyban konstans (V).

A klaszter y egyelektron hullamfiiggvényei a
[A+ K= V(r)]y=0

Schrodinger-egyenlet megoldasai (k* = E), illesztve a gémbok hatarainal.

A p-ik atomi gombben a megoldas a gombfiiggvények szerint sorba fejthetd:

w(r,) =X CIR (k.r,)Y,(F,),

ahol L=(/, m) és R} a kovetkezd, in. radialis egyenlet megoldasa:



P_Lﬁ¢ai+ﬁfjhwwuykq&%hﬂ=0. (A4)
r’dr dr r?

Feltéve, hogy a megoldas regularis » = 0-nal, az (A4) egyenletet numerikus
kifelé integralassal oldjuk meg.

A kiils6é tartomanyban a hullamfiiggvény sorfejtése az 1. tartomanybelihez

hasonlo:
w'(r,) =2, DR (k)Y (%),

ahol R/ egy (A4)-gyel azonos egyenletet elégit ki, amelyben 77 helyett
szerepel. Kotott  allapotokra a  hullamfiggvény nagy tavolsagban
exponencidlisan csokken, ezt a hatarfeltételt kihasznalva R, numerikus

befelé integralassal kaphat6 meg.

A II. tartomanyban (7 = konst.) a szabad elektron Green-fiiggvényének

tobbcentrumu kifejtését hasznalva adodik a hullamfiiggvény:

y, (r)= Z;AL"FI (&)Y, (F,) + 2 B.J, (kr,)Y, (),

me:|E—V

e k® haE <V i, haE<V
> S = —— (g 1= . ==
" \n, haE>T J; haE>V

ahol ji, ny, i, k' Bessel-fiiggvények.
Megkovetelve a hullamfiiggvények és derivaltjaik folytonossagat a

gombok hataranal, a kifejtési egyiitthatokra az alabbi linearis egyenlet-

rendszer adodik:



SI[rB)] AL+ S (E)B, =0
>3 S(E)AL +3.8,.[¢)(E)"]B; =0, (A5)

ahol [T7(E)]”, =6,,8,.[t7(E)] +(1-8, )G (E).

Az egy-elektron energidkat az egyiitthatok determinansanak zérushelyei
szolgaltatjak. Csak a diagonalis elemek (¢ és g matrix) fiiggnek a radialis
fiiggvénytdl (azaz a potencialtél). A nem-diagonalis elemeket (G, illetve S
matrix) ,,struktura-konstansok”-nak lehet tekinteni, mivel az energian kiviil

csak a klaszter geometrigjatol fiiggnek.

3. AZ MSXo MODSZER ALKALMAZASA ELEKTRONSZERKEZET
MEGHATAROZASARA

A Kohn-Sham-egyenleteket iteracios eljarassal megoldva (SCF eljaras)
meghatarozzuk az g;,, Kohn-Sham-egyelektron energidkat és az wu,, egy-
elektron palyakat, az elektronsiiriiséget, majd az (Al) energiafunkcionallal

az E[p] teljes energiat.

Az €, energidk nincsenek kozvetlen kapcsolatban a gerjesztési
energiakkal (nem érvényes a Koopmans-tétel), ezért pl. egy gerjesztés
energiajat a kezdeti és végallapotnak megfeleléen kiszamolt totalis energiak
kiilonbsége adja. Megmutathato azonban, hogy a totalis energidk kiilonbsége
jol kozelithetd az un. Slater-féle atmeneti allapot (STS) egyelektron
palyaenergiajaval [D14].



B. TORZSNIVO ELTOLODAS MEGHATAROZASA A
TOBBSZORASOS MODSZER ALKALMAZASAVAL

A tobbszorasos Xo moddszert az irodalomban elészor alkalmaztuk
klaszterek torzsnivo (1s, 2s, 2p) elektronjaira az atom/klaszter kétési energia

eltolodasanak szamitasara [4-6].

Régota 1smert, hogy a térzsnivo energiak az atom kémiai kornyezetétol
fiiggnek ¢és szisztematikusan néhany eV-tal alacsonyabbak vezeté szilard
testekben, mint atomokban. Az atom/molekula kotési energiak eltolodasanak
mérési €s szamitasi eredményei azt mutattdk, hogy a kotési energia
eltolodasok nemcsak a molekula alap-allapoti toltés eloszlasat tiikrozik,
hanem kapcsolatban vannak a passziv elektronok atrendezédésével a végsd
allapotban, és az eredmények szerint a végsé allapot effektusok nélkiil az 1s

kotési energianak magasabbnak kell lennie a‘molekulaban, mint az atomban.
Definicio szerint a torzsnivo kotési energia:
E.= Er(n.—1) — Ei(n), (B1)

ahol n. az elektronok szama kezdd6 (i) allapotban a ¢ térzsnivon, Ef €s E; a
totalis energia a végsé €s a kezdeti allapotban. Az atom/klaszter torzsnivo

eltolodas definici6 szerint:



A= Ec, atom — Ec, klaszter » (Bz)

ahol E; atom €S Ec, yaster @ tOrzsnivo kotési energia az atomra, illetve a
klaszterra, ¢és (Bl) szerint a totalis energidk (SCF szamolasok!)
kiilonbségeként szamolhatok. Felhasznalva a Slater-féle atmeneti allapot
fogalmat, az atom/klaszter eltolodési energia STS egyelefktron energiakkal is

szamolhato:

o= Iec, atoml - ]8c, klaszter | - (B3)
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C. A TOBBSZORASOS MODSZER KITERJESZTESE SZORT
ALLAPOTOKRA

Az A.2. pontban ismertetett moédszer GYEMANT 1. és BENEDICT M. altal
javasolt tovabbfejlesztése lehetévé teszi elektron-molekula iitkozések
kvantitative helyes elektronszorasi hataskeresztmetszetének meghatarozasat.
A kapott formuldk a nem-gombszimmetrikus - de muffin-tin - potencialtérben
mozgo elektron szort allapotait az un. altalanositott faziseltolasokkal irjak le.
Ezt a modszert az irodalomban elészor alkalmaztuk elektron-molekula

utkozésekre [2-3, 7-9].

Ak =+/E hullamszamu, Mr) - nem feltétlen gombszimmetrikus -

potencialon szorodo elektron Schrodinger-egyenlete:

(A+ K -V(r) y=0. ( (CI)
Ennek megoldasa szort allapotokra:

ikr

v =e*™ + f (m,n)— (C2)
kr
ahol n= r/r, m a beesd hullam irdnya, f{m, n) a szérasi amplitido. A y

hullamot az unitér szérasmatrix (S matrix) sajatfiiggvényei szerint parcialis

hullamokra lehet bontani. Barmely parcialis hullimban (y3) a szért hullam

11



amplitidoja csak egy egységnyi abszolut értekii szorzétényezdben
kiilonbozhet a beesd hullam amplitiddjanak abszolut értékétol:

1 ikr+i * —ikr—i
vV, = _%(AA (n)e " — A,l (n)e o ) (C3)

Az (Cl) egyenletet és a (C3) feltételt kielégitd -k teljes ortonormalt
fiiggvényrendszert alkotnak (a kotott allapotokkal egyiitt) minden A-ra:

l//=47t2e’5* A;(m), (C4)
és
£(m,m) = 0 (¢ 1) (m) A, (n). (C5)

A (C3) parcialis hullamot felirhatjuk

v, =Y D[, (kr) —tg8,n,(kr)]Y, (7)) (C6)

L ¢

alakban, ahol felhasznaltuk j; és n; aszimptotikus alakjat, és az alabbi
felbontast

A, = SO0, ). )

A
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A kotott allapotokra érvényes tobbszoérasos mddszer konnyen éatalakithato
a O, dltaldnositott faziseltoldsok kiszamitasara, csak a klasztertdl nagy

tavolsagban érvényes hatarfeltételt kell kicserélni.

Tegytik fel, hogy a klasztertdl nagy tavolsagban a potencidl eltlinik:
Vo= 0, ha (ahol o> by). Ebben a tartomanyban (A4) megoldésai Jiés ny, igy a
(C6) aszimptotikus viselkedést mutatdé megoldashoz tartozo radialis

fliggvény az r > rj tartomanyban a kovetkezo lesz:

R = ji(kr) — tg & ni(kr). (C8.a.)

Az ry 2 r 2 by tartomanyban pedig

R[O = u,(r) —1g O, V[(I‘), (C8b)

ahol u/(r) és v/(r) numerikus befelé integralassal kaphaté meg az (A4)
radialis egyenletbdl az » = r, helyen vett alabbi kezdd értékek felhasznala-

saval:

ui(ro) = jikro) ,  vi(ro) = nikro) ,

d dj (k
_z_l‘l(ro): ./l( r) , di(ro):dnl(kr>
dr dr dr dr

r=ny r=ny

(C9)

Figyelembe véve a radialis fiiggvény (C8) alakjat, a g° matrixban - és igy az
(AS) egyenletrendszerben - megjelenik a 0, faziseltolas:
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[n,,u,]bo —tgc‘)‘l[n,,v,]b0
[j',,u, ]bo _tgax[jzavz ]bo '

g (E,8)=

Az E > 0 energiat rogzitve, az egyenletrendszer determinansa csak megha-
tarozott O,(£) faziseltolas értékekre tiinik el. Ezek utan minden &, -hoz
megkaphatjuk a {4,°, B/} egyiitthatokat, és ; eldallithato. (C7) szerint az
egységgobmbon  defimadlt  A;(m)  fiiggvények  teljes  ortonormalt
figgvényrendszert alkotnak, amelyben az S szoérasoperator matrixa
diagonalis:

S

208

e =8O

A teljes szérasi hataskeresztmetszet - ha pl. az elektron gazmolekulakon
szorodik, €és minden irany egyforman valoszinli - a szorasi hataskereszt-

metszet teljes térszogre vett atlaga:

1
o(£)=—]o(m)dQ=
| (C10)
= 4—7;(:-'[|f(m,n)|2deQ' = %; sin” 8, (E)
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II1. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

A. RUGALMAS ELEKTRON-MOLEKULA SZORAS

1) Kifejlesztettem egy FORTRAN nyelvii programrendszert,

amely a kovetkez6 fobb részekbdl all:

A molekula/klaszter szimmetriabazisat eldallito program
(HARMY). Adott szimmetriara, adott /-ig (max. 6), adott
klaszter-elrendezésre (max. 48 atom) projekcids operatorok
segitségével megadja a bazisként szolgaldé  gomb-
fuggvényeket a tobbi  program szamara alkalmas
formatumban.

Atomi potencidlokat, toltéssiiriiséget, totalis energiat
onkonzisztens modon eldallitdé program (HS). Tetszdleges

lokalis kicserélddési potencial valaszthato.

A molekula vagy klaszter geometrigjanak megfeleléen az
egyes tartomanyokban (1. A.2. pont) a szférikusan atlagolt

potencialokat eléallité program (MOLPOT).

Egy oOn-konzisztens eljarast tartalmazé program (SCF),

amely
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a) megoldja az (A4) radialis egyenletet numerikus kifelé,

illetve befel€ integralassal,

b) a megoldasok illesztési feltételeit hasznalva, elkésziti

az (AS) determinanst,

c) megkeresi az (AS5) determinans zérushelyeit (egy-

elektron energidk),

d) elkésziti a molekula/klaszter toltéssiriiségét, abbdl a
kovetkezd iteracid potencialjat, megadja a totalis

energiat;
a folyamat a)-d) Iépései ismétlddnek a megadott pontossag eléréséig.
Megjegyzés. Az SCF programban a hullamfiiggvénynek a molekula
szimmetriabazisa szerinti kifejtését hasznaljuk.

« Az A4ltalanositott faziseltolasokat meghatarozd program

(DELTA), amely a kovetkezo 1épéseket hajtja végre:

a) elkésziti a szord potencidlt a levagasi paraméter, és a

polarizaci¢ figyelembevételével,

b) megoldja az (A4) radialis egyenletet numerikus befelé,

illetve kifelé integralassal,

c)a megoldasok illesztési feltételeit (C9) hasznalva

elkésziti az (AS) determinanst,

16



d)megkeresi a determinans zérushelyeit, azaz az

altalanositott faziseltolasokat.

Az elektronenergiat léptetve az a)-d) lépések ismételhetdk. A
program megadja (C10) a teljes hataskeresztmetszetet is.

= A programrendszert egyszerii molekuldk elektronszerke-

zetének kiszamitasaval ellenériztiik (CH,, SF¢, H,0). [1]

3) Meghataroztuk az SF¢ molekulara a rugalmas elektron-szorasi

hataskeresztmetszet energia fiiggését.

= Pontosabb szamoldssal ismételten megmutattuk, hogy a
rugalmas elektron-SF¢ molekula szorasban harom rezonancia
van jelen [3], amelyet a késébb BONHAM és munkatarsai

altal elvégzett kisérletek igazoltak.

= Megmutattuk, hogy a harom rezonancia ko6ziil ketté atomi
eredetii, a harmadik a tobbszoros szoéras kovetkezménye. A
kisérletileg mért rezonanciak helye kis mértékben eltért az

altalunk szamitottol [3].

» Megmutattuk, hogy az e-SF¢ iitkozésben a Ramsauer-
Towsend minimumot egy megfelelé polarizacio figyelembe
vételével lehet megkapni. Ugyancsak, megfeleld polarizaciot
hasznéalva a rezonancidk helye megegyez6 lesz a kisérleti

adatokkal [3, 7, 8].
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4) Meghataroztuk a rugalmas e-CH; molekula szdéras hatas-
keresztmetszetének  energiafiiggését tobbféle polaﬁzéci()

figyelembevételével. A polarizacié alkalmas kozelitésével

» a Ramsauer-Townsend minimum helyére j6 kozelitést

kaptunk,

= reprodukdlni tudtuk a széles E, rezonancia kvalitativ

viselkedését is. [2, 7, 8]

5) Meghataroztuk a rugalmas e-GeH,, e-SiH; molekula szoras
hataskeresztmetszetének energiafiiggését figyelembe véve

kiulénboz6 polarizacidkat. [9]
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B. TORZSNIiVO ELTOLODASOK SZAMITASA

Az A.2. pontban leirt programrendszer segitségével a belsé héjak

eltolddasi energiait az A.3. pontban vazolt mddszerrel hataroztuk meg.

1) Kiszamoltuk az Al 1s, 2s, 2p torzsnivo eltolodasait novekvo

méretl (13, illetve 19 atom) Al klaszterekben. [5, 6]

= Azt talaltuk, hogy a Slater-féle atmeneti allapottal vald

meghatarozas j6 kozelitést ad a torzsnivo eltolodasra.

= A nagyobb méretii klasztereknél a muffin-tin kozelités
korrekcigjat  atfedé  gombokkel — vettik  figyelembe.
Meghatéaroztuk a torzsnivd eltolodas fiiggését az atfedés
mértékétol.

= Megallapitottuk, hogy a toérzsnivo eltolodas nem monoton

figgvénye a klaszter méretének.

2) Meghataroztuk az Ar 1s torzsnivo eltolédasat novekvd méreti
Al klaszterokban [5, 6].

= Megallapitottuk, hogy muffin tin kozelitésben még az

eltolodas eldjele sem adddik helyesen. A nem-muffin tin
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korrekcidkat atfedé gombok hasznalataval figyelembe véve

az eltolodas helyes eldjeli lesz.

« Az eltolédas a kicserélédési potencial kozelitésére megle-

hetdsen érzéketlen.

3) Meghataroztuk az Al térzsnivo eltolodasat novekvd méretii Al
klaszterekben kiilonb6zé lokalis kicserélédési-korrelacios

potencidl kozelitésekkel. [10, 11]
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IV. AZ EREDMENYEK HASZNOSITASA

Az ismertetett fobb eredmények alapkutatds jellegliek, ugyanakkor
elméleti hatteret adnak fontos, a gyakorlattal szoros kapcsolatban allo
kisérleti kutatasokhoz. Példaul az e-SF¢ molekula szorasi hataskereszt-
metszetérél publikalt eredmények (a rezonanciak) 6sztondzték a pontosabb

mérések elvégzését.

A torzsnivo eltolodas meghatarozasa a kidolgozott klaszteres modell
alapjan a fémfelilleteken lejatszodd kémiai reakciok ESCA és Auger

vizsgalatahoz kapcsolodik.
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