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A téma el6zmeényei, célkitiizések

Az atomi rendszerek tulajdonsigait a XX. szdzad elsé ne-
gyedében kifejlesztett kvantummechanika irja le. A kvantum-
mechanika alapegyenlete, a Schrédinger-egyenlet megoldasaként
kapjuk a hulldimfiiggvényt, amelynek ismeretében megadhatjuk
a rendszert jellemz6 fizikai mennyiségek varhaté értékeit és a
rendszer allapotdnak id6beli fejlédését.

Az atomok és molekuldk id6tél fiiggetlen, nemrelativisztikus
Schrodinger-egyenletének megolddsira szamos kozelitd eljarast
dolgoztak ki. Torténeti és elvi szempontbél egyarant je-
lentds a fiiggetlenrészecske- vagy Hartree-Fock modell, az elek-
tronkorreldcid legteljesebb leirdsit pedig a teljes konfiguriciés
kélcsonhatds (full configurational interaction, rév.: FCI)
médszere adja.

A hullimfiiggvényt varidciés vagy perturbaciés médszerekkel
kozelithetjiik. Mig a varidciés mddszerek a rendszer tel-
jes energidjara mindig fels6 becslést adnak, a perturbiciés
médszerekre ez nem igaz, ami miatt tilbecsiilhetik a korrelaciés
energiat.

A hullimfiiggvény sokkal t6bb informaciét hordoz, mint
amennyi a péarkolcsonhatdsokat tartalmazé rendszerek
jellemzéséhez szilkséges. A hullimfiiggvény kiiktatisa a
kvantummechanikdbél ("hullimmechanika hullimfiiggvény
nélkiil”) az 1960-as évektdl kezdve igen intenziven kutatott

kérdéskorré valt.



A Hohenberg-Kohn tétel (1964) szerint a molekula
alapallapoti elektronsiiriiségéhez kolcsondsen egyértelmiien
hozzirendelhetd az alapillapoti hullimfiiggvény. Az e tételen
alapulé siirliségfunkcional elméletben (density functional the-
ory, DFT) az elektronsiiriiségbdl egy univerzdlis funkciondlon
keresztiil szimolhaté ki az energia, amely mar a korreldciés en-
ergidt is magiban foglalja. Sajnos az utébbi néhiny évtizedben
folytatott igen intenziv kutatémunka ellenére sem ismert az
egzakt energia-funkciondl.

Egy kvantummechanikai rendszer leirasira a hulldmfiiggvény
helyett mind elméleti mind szdmitdsi szempontok miatt
elénydsebb a méasodredii redukalt siirliségmatrix. A kétrészecske
redukilt stlirliségmdtrix a legfeljebb parkélcsonhatdsokat tar-
talmaz6 rendszer leirdsahoz sziikséges minden informaciét
magiban foglal. A slirliségmdétrix formalizmus szdmos
fizikai probléma tirgyaldsiban hatékonyan alkalmazhaté. Az
elektronkorreldcié lefrdsira és a molekuldk tulajdonsdginak
vizsgilatira is a mésodrendii redukalt siirliségmatrix a leg-
egyszeriibb matematikai eszkdz. Az iin. N-reprezentilhatésigi
probléma azonban jelentdsen megneheziti a mdsodredii re-
dukélt sfliriségmétrixok alkalmazisit a kvantummechanikai
szamitdsokban. Az energidnak a variiciés elv 4ltal kijelolt
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minimalizdldsa nem végezhetd el a siirliségmatrix , mint
valtozé szerint, mert a siiriiségmatrix nem varidlhaté szabadon,
és a varidlisit megszorité feltételeket (N-reprezentilhatésigi

feltételek) nem ismerjiik.



Olyan varidcids eljiras kifejlesztését tiiztiik ki célul, amely a
FCI médszerrel egyenértékiien irja le az elektronkorrelciét, ren-
delkezik a mdsodredii redukalt siirfiségmatrix egyszeriiségébol
fakadé el6nyockkel, és annak N-reprezentdlhatésagit midvégig
egzaktul biztositja.

Vizsgdlni kivdintam hirom kiilonboz6 varidciés funkciondl
esetén a mddszer pontossigit, konvergenciasebességét, sta-
bilitdsat. = Végiil a moédszer hatékonysdgdnak bemutatdsa

céljabél szdmitdsokat végeztem atomokra és molekuldkra.

Vizsgdlati médszerek

Molekularis rendszerek elektronszerkezetének
meghatdrozisira adtunk meg eljardst, amelyet kizdrélag
a kvantummechanika alapelveib8l vezettiink le egzaktul,
kozelitések alkalmazdsa nélkil. Az N szami elektront tar-
talmazé rendszer hulldmfiiggvényét egy adott, M dimenzids
egyelektron-bazis felett képzett (%) szami Slater-determinéns
linedrkombin4ciéjaként vettilk fel. A mdsodredii redukalt
stirliségmatrixot megadtuk geminél bazisban. A siirliségmatrix
struktirajit biztosité, az elektronrendszerek statisztikus tulaj-
donsigai alapjén felirhaté szerkezeti matrixot adtunk meg. Az
alapéllapoti stirliségmétrixot a variacids elv alapjdn kozelitettiik
véges bazisban. Az energia konfiguraciés egyiitthatok szerinti
minimumdt kerestiik, ami nem mas, mint az egzakt alapallapoti

energia adott véges bazisban elérhetd legjobb kozelitése. A min-



imumkeresést BFGS mdédszerrel végeztilk, ehhez sziikségiink
volt az energia gradiensének kifejezésére, amit megadtunk.
Az energia minimalizdlisinak ezt a mdédjit C-algoritmusnak
neveztilkk. A varidciés paraméterek szdma ebben az esetben
().

Egy szédmitdsi médszer alkalmazisinak mindig hatért szab-
nak a rendelkezésre 4116 véges szdmit4si kapacitdsok. A varidciés
eljirasok esetében ennek f6 oka a varidciés paraméterek nagy
szama.

A varidciés paraméterek sziméinak jelentSs csokkentését
értiik el a konfiguracids egyiitthaté vektor specidlis varidlasival.
Ebben az esetben kisszami paraméter szerinti minimum-
keresések véges sorozatival taliljuk meg a minimumot.
Az egyes minimumkeresések valtozéinak szima (“2’)2, ami
nagysigrendileg kevesebb, mint (}).  Ezt az eljdrdst
B-algoritmusnak neveztiik.

A variaciés paraméterek szima tigy is csokkenthets, hogy
az egyelektron fiiggvények terében egy alacsonyabb dimenzidji
alteret vilasztunk ki, és ezen altér béazisvektoraibdl képzett
Slater-determindnsok egyiitthatéit varidljuk, ugyanakkor az
altér bazisvektorait forgatdsokkal optimaliziljuk. A vari4cids
paraméterek szdma a kivélasztott egyelektron-altér &k di-
menzi6jétol fiigg: () + (%). Az energia minimalizéldsanak ezt

a stratégidjit D-algoritmusnak neveztiik.



ij tudomadnyos eredmények

1. Kifejlesztettink a mdsodredd redukdlt stirtiségmdtriz
elédllitdsdra és optimalizdldsdra egy olyan eljdrdst, amely
sordn az N-reprezentdlhatdsdg minduégig egzaktul tel-
jesil. A mdsodredii redukdlt sirdségmdtriz elemeinek
kiszdmitdsdra olyan algoritmust készitettem, amely nem
igényli e mdtrizelemek szdmoldsdhoz sziikséges igen nagy
adatmennyiség tdroldsdt [1, 4, 5, 7).

2. A stirdségmdtriz  formalizmusra  alapozva az
N-reprezentdlhatdsdg biztositdsdval 1ij mddszert adtunk meg
a korreldcids energia kiszdmitdsdra (in. C-algoritmus).
Megirtam a korreldcids energia kiszdmitdsdra szolgdlo
C-algoritmus szdmitdgépen vald alkalmazdsdhoz szikséges
kodot. Mintaszdmitdsaim sordn megfigyeltem, hogy a
megirt kdddal az energiafunkciondl kiszdmitdsa hatékonyan

megualdsithatd, és a minimalizdlds gyorsan konvergdl. [3].

3. A Slater-determindnsok terének dimenzidjdndl lényegesen
kevesebb, @ mdsodredii redukdlt sdriségmdtriz el-
emszdmdual megegyezd szdmii paramétert bevezetve irtuk
fel az energiafunkciondlt (in. B-algoritmus). Ezzel az
energia minimalizdldsdhoz szikséges paraméterek szdma
nem (%)-nel, hanem a bdzisméret negyedik hatvdnydval
ardnyos, az elekironszémidl pedig nem figg. Osszeha-
sonlitottam a C- és B-algoritmusokat. Megdllapitottam,

hogy a két eljdrds azonos inditdsi feltételekkel ugyanazokat



a lokdlis minimumokat dllitja elé (2, 4].

4. A Slater-determindnsok (}) dimenzids terébél az
egyrészecske figguények forgatdsdval egy, a korreldcids en-
ergia szdmitdsa szempontjdbdl optimdlis (,':,) < (%) di-
menzids alterér bdzisvektorait vdlasztottunk ki (dn. D-
algoritmus).  Elédllitottam a D-algoritmushoz sziikséges
formuldkat megirtam o szdmilégépes kodot és megmu-
tattam, hogy a D-algoritmus konvergencidjit a forgatdsi
paraméterek szerinti minimumkeresés rontja ugyan, azon-
ban ez az eljdrds a viltoz6k szémdnak jelentés csokkentése
esetén is méretkonzisztens mddon szdmot ad a korreldcids
energia nagy hdnyaddrdl. A vdltozék szdma széles skdldn

szabdlyozhats [5).

5. A C-, B- és D-algoritmusok hatékonysdgdnak bemutatdsdra
kilonboz6 bdzisokkal szdmitdsokat végeztem. Kiszdmollam
a korreldcids energidt Li, C atomokra, valamint LiH, Li,,
CH,, NH;, H,0, HF molekuldkra. Kiszdmoltam a LiH és a
L, molekuldk potencidlis energia gorbéit. Megadtam a spin
négyzetének vdrhatd értékét a magtdvolsdg fiigguényében (2,
3,4,5,8,9, 10].

Az eredmények hasznositasinak lehetdségei

A molekulamodellezés napjainkban mind a tudoményos,
mind az ipari kutaté-fejleszté tevékenység elengedhetetlen
részévé valt. A modellszamitasokkal sok id6t és anyagi

riforditast lehet megtakaritani. A technolégia fejlédése a
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molekuldk tulajdonsigainak egyre nagyobb pontossigi is-
meretét kivinja meg. Eszt az igényt az elektronkorreldciét
is egzaktul leiré, ugyanakkor hatékony mddszerek tudjik
maradéktalanul kielégiteni. A bemutatott médszer ezeknek
a kovetelményeknek megfelel. Lehet6ség van aktudlis anyag-
tudomdanyi és biolégiai problémdkban széba keriilé molekuldk
modellezésére.

A bemutatott formalizmus az elméleti kutatisok szem-
pontjabodl is érdekes. A szerkezeti matrix lehetdséget ad az
N-reprezentilhat6sigi probléma Wjszerii targyaldsira, amivel

kapcsolatosan a kutatémunka mar folyamatban van.
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