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I. rész

Bevezeto



Az atom- és molekulafizika igen jelentds fejlédésen ment keresztiil a kvantumelmélet
megsziiletése 6ta eltelt mintegy 80 évben. Alkalmazdsa a természettudoméanyokban a
szamitdstechnika rendkiviil dinamikus fejlédésének koszonhetéen egyre rutinszeriibbé
vélik, és nélkiile a fizikdn kiviil a modern biolégia, kémia vagy anyagtudom&ny szinte
elképzelhetetlen. A fizikdnak ez az 4ga lényegében a kvantummechanikai tébbtestprob-
léma tobb elektronbdl &ll6 rendszerre (un. sokelektron rendszer) valé alkalmazdsdt
jelenti. Mivel a sokelektron rendszereket leiré egyenlet analitikusan csak igen korldto-
zott esetekben oldhaté meg , igy az atom- és molekulafizika legfontosabb torekvése
minél pontosabb kozelité eljardsok kidolgozdsa. A nagyobb rendszerek kezelésére
kifejlesztett, kisérleti adatokat felhasznalé empirikus, illetve fél-empirikus maédszerek
mellett, a tisztdn elméleti meggondoldsokon alapulé ab-initio eljdrdsok kutatdsa, fej-
lesztése és alkalmazdsa igen intenziven vizsgdlt teriilete napjaink fizikdjanak. Dol-
gozatomban az ab-initio mdédszerek egyik legdinamikusabban fejlédd elméletének az
un. stirtiségfunkciondl elméletnek (az angol elnevezés utdan DFT-nek roviditem) a vizs-
galatéaval foglalkozom.

Az az elképzelés, hogy egy N-elektron rendszer alapallapoti energigjat a stirfiség
funkcionéljaként vizsgélhato, legel6észor a Thomas—Fermi-elmélet [1],[2] keretében
meriilt fel. Ebben a kvaziklasszikus kozelitésben a f6 1épést a kinetikus energidnak,
mint az alapdllapoti sfirliségnek a funkcionaljaként valé felirdsa jelentette. A kifejezés
levezetésénél a T=0 K hémérséklet{i homogén elektrongédz modellt hasznéltak, melynek
eredményeként a siirtiség 5/3-os hatvdnydval ardnyos kifejezést kaptak. Az egymds
kozotti és a kiils6 térrel torténd Coulomb-kolesonhatdsat figyelembe véve az elekt-
ronoknak, valamint a részecskeszdm megmaraddst kényszerként beépitve, a kinetikus
energidra levezetett formula segitségével felirhattdk a homogén elektrongédz Fuler-
egyenletét, melyben a f6 vdltozé szerepét a slirliség jatszotta. A Thomas—Fermi-
elmélet szdmos hidnyossdggal birt, igy példdul nem tudott szdmot adni a kémiai kotések
értelmezésérdl, vagy pl. negativ ionok nem létezhettek a modell alapjan. A sikere elsd-
sorban annak volt koszonhet6, hogy szdmos hidnyossédga ellenére tobb esetben is igen j6
kozelitd stirliségeket produkalt atomi rendszerekre. A hidnyossagok kezelésére az egyik
els6 korrekciot Weizsicker javasolta [3], aki a kinetikus energiafunkcionalban explicite
figyelembe vette az elektrongdz inhomogenitdsat a sfirtiség gradiensének beépitésével.
A mssik lényeges korrekcié Dirac nevéhez fliz6dik, akinek 1930-ban sikeriilt megad-
nia a tisztdn a kvantummechanika dltal megjésolt tn. kicserélédési energiatagnak a
homogén elektrongdz alapéllapoti stirlisége szerinti kifejezését [4]. Erre a tagra mds
elméleti alapokrdl elindulva, hasonld, de konstansban eltérd kifejezést javasolt a ma-
gyar Géaspéar Rezs [5], az amerikai Slater [6], illetve Géspar utdn jéval késébb W.
Kohn és A. Sham [7]. Mindez mdr az 50-es években tortént, majd 1964-ben Hohen-

berg és Kohn bebizonyitottdk a modern siirtiségfunkcional elmélet alapjat biztosité két



tételt [8]. Ezek a tételek egzaktul kimutattak, hogy a kolcsonhaté elektronrendszert
egyértelmiien jellemezheti a rendszer alapdllapoti sfirfisége. Az alaptételt kovetéen
kidolgozték az in. Kohn—Sham-eljarast [7], ami lehetévé tette a konkrét szamoldsok
meginditdsat. Az elmélet nagy népszeriisége kezdetben féként abbdl adédott, hogy a
tobbi ab-initio mdédszerektél eltéréen, a bonyolult és nagy szdmitasi kapacitdst igénylé
tobbcentrum integrédlok helyett, a stirliségnek koszonhetden, csak a hdrom térvaltozo
szerinti integralokat kellett szimolni. Az alkalmazhatésdg szemszogébdl ez a 60-as, 70-
es, de még a 80-as évek jelentds részében is meghatarozé szempont volt. Tovabbi nagy
elénye az elméletnek, hogy sokkal konnyebben lehetett a Hartree—Fock-eljards elméleti
hatdrandl jobb, azaz korreldciét is figyelembevev$ szamitdsokat végezni. Napjainkra,
az eredeti formdjaban pusztédn statikus rendszerek alapdllapotdnak kezelésére alkalmas
elmélet szamos 1j vizsgdlati teriiletre is ki lett terjesztve. Igy megsziiletett tobbek
kozott a relativisztikus [9] és spin fiiggd [10] [11] formdja az elméletnek, kiterjesztették
idofiiggést is figyelembevevd kérdések vizsgdlatara [12], de sikeresen alkalmaztdk pl. a
szupravezetés elméletének tdrgyaldsdra is [13].

A Kkicserélédeési és korreldciés funkciondlok vizsgdlata a DF'T barmely forméjiban
tradiciondlisnak mondhaté. Jelentésége abban 4ll, hogy a Hohenberg—Kohn-tételek -
vagy azok kiterjesztései - elvileg egzakt targyaldsdt biztositjak a kérdéses rendszernek.
A konkrét szamoldsokban viszont az egzakt kicserélddési és korreldciés funkciondl is-
meretének hidnydban, kiilonboz6 elméleti meggondoldsokon alapulé kozelit6é funkcional
kifejezéseket haszndlnak. Ezen kozelitések tesztelése kiilonbozd rendszereken - akdr-
csak az alapdllapoti esetre nézve is - szamos vizsgdlat alapjat adjdk.

A Kkicserélddési energiafunkciondl legelsé megjelenési forméja a méar emlitett Dirac-
féle alak volt, ahol az energia a siiriség 4/3-dik hatvinydval ardnyos. FEz a funkcional
valamint a Gaspar—Kohn—Sham-féle alak is az 1in. lokdlis slirtiség kozelités korébe
tartozik, mely kozelités szemléletesen a homogén elektrongdz kovetkezménye. A két
funkciondlt szokds kozosen Xa néven is emliteni, mivel a funkciondlok csak az ardnyos-
sdgi tényez6ben kiilonboznek egymdstol, és az eltérd ardnyossdgi tényezdt a-val szokds
jelolni. Az Xa tipusi funkcionélok csoportjaba tartozik a Slater dltal javasolt heuriszti-
kus alak is, ahol az o paraméter az el6zd eset két paramétere kozé esik. A paraméter
palyafiiggd valtozatat javasolta Nagy A. [14], illetve a Hartree—Fock kicserélédési
eredmények felhaszndldsaval Schwarz [15] adott meg atomonként kiilonbozd értéket.
A Kkicserélddési funkciondl pontositasdnak az egyik legfébb irdnya a sfirliség gradien-
sének explicit figyelembe vétele, azaz fizikai szemszogbdl az elektrongdz inhomogen-
itdsdnak tekintetbevétele. Az els6 korrekcids javaslat Hermann és tdrsai nevéhez
ftizédik [16], akik dimenzidanalizis segitségével egészitették ki a lokdlis energiakife-
jezést. Az elméletet a szabad paraméterek utdn Xaf elméletnek nevezték el, melyet
Becke [17], [18] fejlesztett tovabb. Ezek a kozelitések, valamint szdmos tovdbbi, a



stiriség inhomogenitdsdt figyelembe vevd kifejezés matematikailag egy t6rél fakad,
mely az elsérendfi sfirfiségmatrix sorfejtésén alapszik. Igy ide tartozik tobbek kozott a
Langreth—Mehl [19], Perdew—Wang [20] kicserélédési funkciondl, illetve a DePristo—
Kress [21], [22] vagy a Vosko—McDonald [23] éltal paraméterezett alak. Végiil csak
megjegyzésként emlitenék egy masik, a pélyasfirtiségre épit6 kifejezést is, ami viszont
mér a klasszikus Kohn—Sham-képtdl kissé eltéré szamoldsban, az uin. optimalizdlt
effektiv potenciadl moédszerében hasznalatos. Ez a Krieger—Li—Iafrate kicserélédés
[24]. A korreldciéra vonatkozo kifejezések hasonléan feloszthatéak lokdlis valamint a
sfirliség gradiensét is tartalmazoé nem-lokélis médon, de itt a lokalis alakok levezetésénél
tobbféle eljards is haszndlatos. A teljesség igénye nélkiil, pusztan felvillantva a szé-
mos lehetéséget, megemlitek par eredményt kronologikus sorrendben haladva. A leg-
els6 alakot Wigner javasolta 1934-ben [25], mely az Xa alakhoz hasonléan, szémos
késébbi korreldaciés funkciondl vezetd rendii tagja. A pontosabb funkciondl keresésére
tett erdfeszitések szdmos nehézségbe iitkoztek, és a kiillonbozé elméleti kiinduldsok
sokszor csak bizonyos specidlis hatdresetekre szolgdltattak analitikus eredményeket.
gy példdul spinkompenzalt rendszernél kiilon alakot adtak meg a nagy és alacsony
stirliségli esetekre (Gell-Mann és Brueckner [26] a nagystiriiségii, Carr és Maradudin
[27] az alacsony siirfiségli esetre). Az elektrongédz random fazis tipusd analizisének
segitségével von Barth és Hedin [10] tett a kicserélédéssel analdg javaslatot a korreld-
ci6s energia dltaldnos spinfiiggé alakjara. Hedin és Lundqvist a spin szerinti két hatédre-
setre (para- illetve ferromdgneses dllapot) irt fel a szdmoldsokban j6l hasznédlhaté ana-
litikus formuldkat [28], melyeknek mddositott paraméterezését javasolta Gunnarsson és
Lundqvist [29]. A 80-as évek legelején kvantum Monte Carlo szimuldciés eredmények
felhasznalasaval Vosko, Wilk és Nusiar [30] tett javaslatot a korreldciés funkcional 1j
tipusu lokdlis kozelitésére. Hasonlé alapokrdl kiindulva adott egy tovdbbi kozelitést
Perdew és Zunger [31]. Végiil a sfiriség inhomogenitdsat expliciten figyelembe vevd, a
stirliség gradiensét is tartalmazé kozelitést adott Lee, Yang és Parr [32]. Az eddig em-
litett kozelité kifejezések mind az alapéllapoti szamoldsoknél hasznédlatosak, és alkal-
magzdsuk gerjesztett dllapoti rendszerekre azért problematikus, mert szarmaztatdsuk
sordn sok esetben felhaszndlték az N-elektron rendszer alapéllapoti tulajdonsagét.

A DFT gerjesztett allapotd rendszerekre valé kiterjesztése a kezdetek 6ta inten-
ziven kutatott teriilete az elméletnek. Ennek oka az, hogy eredeti formdjaban nem
csupdn a kicserélédési és korreldcids tagon keresztiil, hanem a Kohn—Sham szamoldsi
eljards sordn is kihasznaljuk a rendszer alapéllapoti voltdt. Az elsé kozelitd eljards
Slater nevéhez fliz6dik, aki tort betoltési szamok segitségével becsiilte meg a gerjesztési
energidkat [33]. A mddszer mésik jelentdsége, hogy lehetdséget biztositott ionizdcids
energia kozelité meghatdrozdsara is. Az elsé elméletileg egzakt eljarast Theophilou

dolgozta ki 1979-ben [34], melyet Oliviera, Gross és Kohn &ltaldnositott a sokasdgi



stirtisegfunkciondl elmélet keretében [35],[36]. A 90-es évek kozepén Petersilka és tarsai
[37] a Runge és Gross dltal megalkotott id6fiiggd DFT elmélet [12] egy speciélis alkal-
mazdsaval, illetve Gorling [38] perturbdcios eljardson alapulva fejlesztett ki két djabb
elméletet. Kés6bb belattak, hogy a konkrét szamolasokban alkalmazott kozelitéseknél
a két elmélet kozott szoros osszefiiggés van [39]. Végiil idérendben a legijabb eljaras
M. Levy és Nagy Agnes nevéhez flizédik [40], melynél betoltott és virtudlis palydk
energidinak kiilonbségeként sikeriilt gerjesztési energiat szdmolni.

Remélem a bevezet6 jol illusztralta, hogy a siirtiségfunkciondl elmélet mennyire
hatdsos eszkoz a kvantummechanikai tobbtestprobléma kezelésére. A kémidban, bi-
olégidban, szildrdtestfizikaban valé rutinszerti gyakorlati alkalmazds mellett lathaté
az is, hogy elméletileg is egy igen forrongé teriilete a fizikinak. Az alapallapoti
szamolésok illusztrdldsdra két rendszerre valé alkalmazdsdt ismertetem a dolgozat-
ban. Egyrészt aluminium atom 1s, 2s, 2p torzselektronjainak a kornyezé atomok
hatdsdra bekovetkezd ionizécids energia eltoléddsat vizsgdltam, mdsrészt a bioldgiai
szempontbdl is fontos hidrogénkotéseket tartalmazé rendszereket vizsgiltam meg a
stirtiségfunkcional elmélet segitségével. Ezekben az esetekben a dolgozatban elsésor-
ban a DFT elméletével kapcsolatos kérdéseket elemeztem. Nevezetesen, mennyire
érzékenyek az eredmények a kiilonbozé kicserélédési és korreldciés funkciondlokra, il-
letve hogyan viszonyulnak a sfirtiségfunkciondl elmélet eredményei az ab initio mdéd-
szerek egy mdsik csoportjanak, a Hartree—Fock szdmoldsok eredményeihez. Dol-
gozatom maésik f6 témdja a gerjesztett dllapotd rendszerek kezelésére kifejlesztett
sokasdgi DFT keretében megjelent kicserélédési és korreldciés funkciondlok vizsgdlata.
Ehhez az alapéllapoti szdmoldsokban jol bevalt funkciondlokat terjesztettem ki, az
alakjukban szereplé konstans megvéltoztatdsdval. Az 4j konstans meghatdrozdsat
elészor kisérleti adatokhoz vald rogzités segitségével végeztem el. Megvizsgdltam,
hogy miként viselkednek az illesztés eredményei az alapdllapoti gradieneses illetve ko-
rreldciés korrekcidkra, valamint, az egyes energia tagok hogyan véltoznak az illesztés
soran. Az elméletben megjelend kiilonb6z6 gerjesztési energia szamoldsi médszereket
is vizsgdltam, majd végiil megvizsgdlom az egyik energiaszamoldsi formula néhény
kovetkezményét. Az elézbekkel ssszhangban dolgozatom tematikdja a kovetkezé: Eldszor
ismertetem a DFT alapjat adé alapdllapoti Hohenberg—Kohn-tételeket, majd bemu-
tatom a konkrét szémoldsok alapjit adé Kohn—Sham-eljdrast. Ezek utdn rédtérek a
dolgozatban hasznalt kicserélédési és korreldciés funkciondlok alapédllapoti alakjdnak
részletesebb ismertetésére. Ezt kovetden, a gyakorlatban leginkdbb haszndlatos ger-
jesztett allapotu elméletek dttekintése utdn, ismertetem a sokasdgi sfirtiségfunkciondl
elmélet alapjat, és dolgozatom szempontjabol legfontosabb kiovetkezményeit. Ezen
elméleti bevezetés utdn ismertetem sajat kutatdsaim eredményeit. Elészor az alapél-

lapoti rendszerekre végzett vizsgilatokat mutatom be. Elsdnek a fentebb mér em-



litett aluminium torzsnivé eltoléddsra vonatkozé szamoldsokat, majd a nukleinsavak-
bél alkotott bazisparok, illetve triplex rendszerek vizsgdlatdt. A gerjesztett allapoti
rendszerek kapcsdan el6szor a kisérleti adatokhoz valé illesztés eredményeit mutatom

be, majd vizsgdlni fogom az egyik energiaszdmoldsi képlet bizonyos kivetkezményeit.



I1. rész
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1. fejezet

A Hohenberg-Kohn tételek

’r 1

Az, hogy az N részecskébol all6 rendszer alapéllapoti stirfiségét egyértelmiien meghaté-
rozza a kiilsé potencidltér, alap kvantummechanikai ismeretek birtokdaban is kénnyen
beldathaté. Azonban az, hogy ez a megfeleltetés kolcsonosen egyértelmfl, azaz az
alapéllapoti slirliség is egyértelmiien meghatdrozza a kiils6 potencidlteret, mar ko-
rantsem ennyire magatol értet6do kijelentés. Hosszu ideig, a stirliségfunkciondl elmélet
kezdeti id6szakdban (Thomas—Fermi-modell (1928) [1], [2], Thomas—Fermi—Dirac
modell (1930) ), ezt a kapcsolatot heurisztikusan hasznélték, és a sziikséges tétel bi-
zonyitasat csak joval kés6bb, 1964-ben Hohenberg és Kohn [8] adta meg. A tétel ere-
deti formdajaban staciondrius, nem-relativisztikus sokrészecske rendszerre vonatkozott,
melynek az alapallapota nem-degenerdlt. Az itt ismertetendd bizonyitdsa a tételnek
Gross és Dreizler nevéhez fiizédik [41], és mivel a késébbiekben a gerjesztett dllapoti
rendszerek esetében hasonlé gondolatmenettel jutunk el a Hohenberg-Kohn tételek
kiterjesztéséhez, ezért célszeriibbnek tiint eltérni az eredeti Hohenberg és Kohn éltal
adott bizonyitéstol.

Legyen az N elektronbdl &ll6 rendszer Hamilton operdtora
ﬁ:f‘i‘ ‘/}ee‘i“/}ext ) (1-1)

ahol 7' a kinetikus energia, 1766 az elektronok kozotti coulomb kolcsonhatés, YA/emt pedig
egy kiils6 (pl. a magoktol szérmazo) elektrosztatikus potencidltér operdtora. Tegyiik

fel, hogy a rendszer alapéllapota nem-degenerslt. Ekkor beldathaté a kovetkezd allités:

1. Tétel. (I. Hohenberg—Kohn ) A p alapdllapoti stiriiség egy additiv konstanstdl el-
tekintve, egyértelmien meghatdrozza a kiilsé potencidlt. Azaz a p és Vezt kézott létesi-

thetd egy kolcsondsen egyértelmid megfeleltetés.

Nem-degenerilt esetre ezt a kapcsolatot az 1.1. dbra szemlélteti. Az dbran V jelsli

a magoktdl szarmazo, azok kiilonbo6zé térbeli elrendezédéséhez tartozé potencidlterek
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1. A Hohenberg-Kohn tételek 9

CD

Kiils6 potencialterek Arlapzfallap(’)ﬁ Alapallapoti siiriiségek
halmaza hullamfiiggvények halmaza
174 halmaza P
¥

1.1. dbra. Az I. Hohenberg-Kohn-tételben szereplé leképezések dbrdja. A rajzon
V a magoktdl, azok kiilonbozé térbeli elrendezédéséhez tartozoé kiilsé potencidlterek
halmaza, ¥ a V-beli kiilsé potencidlterekhez tartozé alapallapoti hullémfiiggvények
halmaza, P pedig az ezen hullamfiiggvényekb6l elééllithaté alapdllapoti stirtiségek
Osszességének halmaza.

halmazéat, ¥ a V-beli kiils6 potencidlterek alapillapotainak halmazédt, a P pedig az
ezen hullamfiiggvényekbdl elballithaté alapéllapoti stirtiségek Osszességének halmazédt.
Legyen tovabbd a C a V— W | illetve D a W —P leképezés (1.1. dbra).

A kérdés az, hogy invertdlhaté-e a DoC leképezés. A bizonyitdst most legel6szor a
nem-degenerdlt esetre mutatom meg, és utdna diszkutdlom a degeneralt esetre vonatko-
z6 eltéréseket.

Bizonyitds. Az invertdlhatésdghoz azt kell beldtni, hogy mind a két leképezés

o1

sziirjektiv és injektiv. Definidljuk el6szor a silirliséget a
— 2 2
p(T):=N-3 [ [|¥(0,r;X9;..;%xN)| “dxa..dxn (1.2)
o=1

képlettel, ahol o a spinvaltozét, r a térviltozot, x; pedig a spin és térviltozot egyiitt
jelenti. A C leképezés sziirjektivitdsa a W halmaz definiciéjabdl, a D leképezés sziirjek-
tivitdsa pedig a (1.2) képlet segitségével definidlt P halmaz definiciéjabol kovetkezik.
Az injektivitdst mindkét esetben indirekt médon bizonyitjuk.

i. A C leképezés esetében tegyiik fel, hogy két potencidl Veyy és V7 ey t6bb mint
egy additiv konstansban kiilonboznek Vey #V e+ konst. | és mégis ugyanaz az

alapallapoti hullamfiiggvény tartozik hozzdjuk: |¥) = |U’) . Felirva a két rendszer
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Schrodinger-egyenletét

(f + ‘766 + ‘/}emt) ’\Ij> = Ealap ’\II> (133)
<f+ Ve + Wm) O = Bl |, (1.3b)

majd kivonva egymdsbdl adédik
(V o V,) |\II> - (Ealap - E;lap) ’\Ij> )

ahol felhasznéltuk, hogy |¥) = |¥’), valamint a nem-degeneraltsagbdl kovetkezden a
jobboldal biztosan nem zérus. Ez viszont ellentmond az indukciés feltevésnek, mivel a
két potencidl igy éppen egy konstans faktorral kiilonbozik egymadstdl, azaz beldttuk a
C leképezés injektivitasdt.

11.  Mivel beldttuk, hogy a C leképezés bijektiv, ezért a D leképzés esetében is
lehet az az indukcids feltevés, hogy a két potencidl tobb mint egy additiv konstanssal

kiilonbozik egyma&stol, mégis ugyanazt a slirliséget allitjak eld. Azaz:
Veat # Vemthonst. (= |¥) # 7)), de p(r) =p'(r)

Felhasznélva a Ritz-féle varidcios elvet - mely szerint egy rendszer energia varhatéértéke
az alapdllapoti hullamfiiggvény esetében a legkisebb, és ez az érték éppen a rendszer

alapdllapoti energidja - frhatjuk a kovetkezot:
Ealap - <\II| f + ‘/}ee + ‘/}ext |\I]> < <\I]/’ f + ‘766 + ‘/}ext ‘\II/> -
= <\II/‘ T + ‘//\:36 + ‘//\/e:ct ‘\I//> + <\I/,| ‘Zaxt - ‘//\/ea:t ‘\I/I> , azaz
Buon < Blaop+ [ (veatt) = () /(1) 'x (14)

Felcserélve a vessz6s és vessz6tlen tagokat adédik hasonléan a
tap < Btap + [ (ta(6) = ves0) p (1) ' (15)

osszefiiggés. Osszeadva a (1.4) és (1.5) egyenlétlenségeket, valamint felhasznélva az

indukcics feltevést ( p(r) = p'(r) ) kapjuk:
Ealap + Etlzlap < E(/zlap + Efllap ’

ami nyilvdnvaléan ellentmondds. Ezzel bizonyitottuk a D leképezés bijektivitasat is,
és igy beldttuk az eredeti tételt. m
A kovetkez6kben definidlnunk kell egy energiafunkcionalt. Egy tetszéleges WProbe

hullamfiiggvény és V.. kiilsé potencidl esetén a

E = <\1Jpréba

f + ‘/}ee + ‘/}ext ’\ij'/‘éba> (16)
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/'/tDoC)-lN-l

P Wy,

Kiilsé potencialterek
Alapsllapoti sfirfiségek halmaza
apallapoti siiriiségel . .
halmazai Vv Alapillapoti
hullAmfiiggvények
halmazai

1.2. dbra. Az 1. Hohenberg-Kohn-tétel szemléltetése kiilonbozé részecskeszam ese-
tében. V a magok elhelyezkedésébdl szarmazo kiilsd potencidlterek halmaza, ¥; (i=N-
1, N, N+1) a V-beli kiils6 potencidlterekhez tartozé alapéllapoti hullamfiiggvények hal-
mazai, P; pedig a hullamfiiggvényekbdl eldallithaté alapédllapoti stirtiségek halmazai.

kifejezés egy energia dimenziéji mennyiséget hatdroz meg, ami a V. Kkiilsd poten-
cidlhoz tartozé alapéllapoti hulldmfiiggvénynél épp a rendszer alapéllapoti energidja.
Az els6 Hohenberg—Kohn-tétel D leképezésének invertdlhatdsdgdabdl kovetkezden, ha
a (1.6) kifejezésben a WP fijggvényeket az 1.1.4bra ¥ halmazdbdl vessziik, akkor
a UProbe fiigavényeket a P halmazba tartozé stirtiségek fiiggvényének is tekinthetjiik.

11

Ezéltal a (1.6) energiakifejezés a "proébastiriiségektol" fog fiiggeni, azaz

Elg] = <\II [pp"éb“} T+ Vee + Vet

N [ppréba}> : (1.7)

17

a stirtisegtél fiiggd energiafunkciondl lesz. Amennyiben &ltaldnosabb stirtiségekre (p(r) >0
Vr-re, és 0 < [p(r)dr < oo ) is ki szeretnénk terjeszteni a funkciondl értelmezési
tartoménydt, az egyértelmfiiség érdekébe figyelembe kell venni az N-re valé normélt-
sdgot. Ugyanazon V..;-hez ugyanis tobb alapallapoti slirfiség is tartozhat, mivel a
Hohenberg—Kohn-tétel igaz lesz egy adott V.,: esetén az N elektronbdl &ll6 rend-
szerre, de az N-1 vagy N+1 elektronbdl &ll6 ionra is. Ezt szemlélteti a 1.2.4bra.

Figyelembe véve az eléz6eket, definidlni lehet egy univerzalis funkciondlt a
Frk [p] := (¥ [p]| T+ Vee [¥ [p]) (1.8)

moédon, mely univerzdlis abban az értelemben, hogy nem fiigg a kiilsé potencidltél
(csak a figyelembe vett kolesonhatdstol), igy atomok, molekuldk, kristalyok esetében

ugyanolyan alakd. Ezt a funkciondlt nevezik Hohenberg—Kohn-funkcionédlnak, és
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segitségével a (1.6) képlettel definidlt energiafunkciondl az aldbbi alakban irhato:

Elp] = Fux [o] + / Vewt (1) - p (1) dPr . (1.9)

A definici6 egyértelmiiségét az I. Hohenberg—Kohn-tétel biztositja. A II. Hohenberg—

Kohn-tétel egy varidcids elvet mond ki az ily médon bevezetett energiafunkcionalra.

2. Tétel. (II. Hohenberg—Kohn)A (1.9) képlettel definidlt energiafunkciondlra igaz,
hogy a [p(r) dr = N feltételeket kielégité siriségek (azaz p(r) > 0 a teljes téren)
esetén a funkciondlnak a Vegzi-hoz tartozd stlridségnél minimuma van, és ennek a

minimumnak az értéke épp a rendszer alapdllapoti energidja.

Bizonyitdas. A feltételeket kielégit stir{iségek esetén az I. Hohenberg—Kohn-tétel
kolesonos egyértelmiiséget biztosit a p (r) és a rendszer alapéllapoti hulldmfiiggvénye
kozott. (A p (r)-nek egyértelmiien megfeleltethetd egy kiilsé potenciél, az meghatarozza
a rendszer Hamilton-operdtorat, ami pedig az alapallapoti hullamfiiggvényt.) Fel-
haszndlva ezt a kapcsolatot, valamint a (1.8) és (1.9) definicidkat, felirhaté a kovetkezé

egyenl6tlenség:

B[] = Fux [/] + / Vet (£) - 0 (1) &0 = (W[ | T+ Voo + Vot |V [5]) >

> <\IjVemt

alap f + ‘?ee + ‘76:1:1‘,

VSZE J— VICCC VSCU 3 J— .‘/EZE
\Ijala}tv> - FHK [pala;} + /1) (I‘) ’ pala; (I‘) d’r = Eala; )

ahol p# pYeat

alap

Az egyenltlenség sordn ismét felhaszndltuk a Ritz-féle varidciés elvet, mely minden

Vemt

alap alapdl-

préba hullamfiiggvényre igaz. Amennyiben a (1.9) funkcionélba a rendszer p
lapoti sfirfisége van behelyettesitve, gy az el6z6 kifejezésben egyenl6ség van, és a
funkciondl értéke épp a rendszer alapdllapoti energidja. Ezzel belattuk a tételt. m

A tovébbiakban a degeneracié kovetkezményeit szeretném megvizsgélni. Ha megen-
gedett a degenerdcio, gy az 1.1.4bra a 1.3.4brdnak megfeleléen médosul. Nyilvdnvalo,
hogy a C” és a D’ leképezések nem kolcsonosen egyértelmiiek, igy az invertdlhatdsdg
nem biztosithaté. Definidlva a p, halmazokat P-ben, mint adott kiilsé potencidl-
hoz tartozé, az dsszes degeneridcidt magaba qfoglalé alapéllapoti siirtiségek halmazét,
beldthaté az I. Hohenberg—Kohn-tételnek egy olyan kiterjesztése, mely szerint két
konstanstél jobban kiilonb6z6 potencidl esetében a p, és p, halmazok diszjunktak.
Ez a tétel azonban nem elég a (1.8) képlettel definidlt Hohenberg—Kohn-funkcional
egyértelmiiségéhez, és igy a II. Hohenberg—Kohn-tétel sem tarthaté. Tovdbbi prob-
lémadt jelent az is, hogy a Hohenberg—Kohn-tételek csak olyan prébastiriiségekre alka-

Imazhatéak, melyek valamely V., kiilsé potencidlhoz tartozé alapéllapoti stirtiségek.
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Kiils6 potencialterek Arlapzfallap(’)ﬁ Alapallapoti siiriiségek
halmaza hullamfiiggvények halmaza
174 halmaza P
¥

1.3. abra. A degeneracié hatédsa az I. Hohenberg-Kohn-tételben szerepld leképezésekre.
V a magok elhelyezkedésébdl szdrmazoé kiilsé potencidlterek halmaza, U a V-beli kiils®
potencislterekhez tartozo alapéllapoti hullamfiiggvények halmaza, P pedig az ezen hul-

21

lamfiiggvényekbol eldallithaté alapéllapoti sfirtiségek osszességének halmaza. Wy, és
py, halmazok az egy degenerdcién beliili hulldmfiiggvények illetve stirtiségek halmazait
jelentik.

Ezt a problém&t nevezi a szakirodalom V reprezentabilitdsi kérdésnek. A két prob-
lémat egytittesen lehet kezelni a DFT elméletének Levy és Lieb [42], [43], [44] &ltal
adott altaldnositdsaval, az 1in. korlatozott keresés mddszerével. Els6 1épésben az I

Hohenberg—Kohn-tételnél a ¥ alapallapoti fiiggvények halmaza helyett bevezetjiik a
~ ~ g g
D::{DED]D::Zdi|\II¢>(\IJi|} (Ydi=1, di=d; <1)
i=1 =1

stirliségmétrixok halmazdt, ahol |Wq),...,|W,) egy vey kiilsé potencidlhoz tartozo,
g-szeresen degenerdlt alapdllapottal rendelkezé Hamilton operdtor sajatfiiggvényei.

Ekkor a sfirtiségmatrix segitségével az alapdllapoti stirliség

p(x)=Tr (D7)

moédon szamolhaté, ahol p a stirtiségoperdtor. Az I Hohenberg—Kohn-tételnél igy ¥
helyett a D halmaz lesz a C leképezés képhalmaza. A V reprezentabilitdsi kérdés
megoldédsdra Levy és Lieb a Hohenberg—Kohn-funkciondlt a
Frg [p] == inf Tr(D(T + Vee))
D —p
definiciéval terjesztették ki. A kiterjesztés lényege abban van, hogy a prébastirliségekre

csak annyit kovetelnek meg, hogy eléallithatéak legyenek valamilyen (nem feltétleniil
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valamilyen megolddsaként eldallé) éppen a p(r)-t adé D sfirtiségmatrixbol. Nyil-
vanvaléan az eddigi prébastirtiségek kielégitik ezt a feltételt, azonban a funkciondl
értelmezési tartomdnya béviil, mivel nem kell sziikségszertien a v-reprezentabilitds, és
igazak maradnak a II. Hohenberg—Kohn-tételek is.

Szamos tovabbi kérdés meriilhet fel még az alaptétel kapesan (csak emlitésszertien
felvillantva pédrat: mégnesesség bevondsa, spin, relativisztikus hatds, stb), azonban
ezekkel kapcsolatban inkdbb a szakirodalomra utalok [41], [45], [46], [47].



2. fejezet

A Kohn-Sham kép

Az elbzbekben belatott Hohenberg—Kohn-tételek elvileg egzakt médon szolgaltatjak a
rendszer alapdllapoti energidjat, 4&m a gyakorlati alkalmazasokban kozelitést kell alkal-
mazni, mivel az energiafunkciénél definiciéjaban szerepld Hohenberg—Kohn-funkciondl
alakja nem ismert. Az alkalmazhatdsag érdekében, Kohn és Sham az eredeti kolcson-
haté N-részecske rendszert egy N darab, nem-kolcsonhaté elektronokbdl dll6 rend-
szerrel helyettesitette, mely valamilyen V.;¢ potencidltérben van, és megkovetelte,
hogy ezen elméleti rendszer alapéallapoti siirfisége azonos legyen a kolcsénhaté rend-
szer alapéllapoti stirliségével. A megfeleltetés egyértelmiiségét az I. Hohenberg—Kohn-
tétel biztositja, a megfelel6 effektiv potencial létezése viszont mindig csak feltételezett.
Az elgondolds alapjét rajzzal a 2.1.4bra mutatja. A kérdés az, miként lehet megadni
a nem-kolcsonhaté rendszer potencialjat. A védlaszt az in. Kohn—Sham-egyenletek
adjdk.
Legyen a nem-kolcsonhaté rendszer Hamilton-operdtora

ﬁs:fs"i_‘/}eff ) (21)

ahol Ts a nem-kolcsonhaté rendszer kinetikus energia operitora, ‘76 rf pedig a "kiils6"
potencialt leiré operator. Tételezziik fel az egyszeriiség kedvéért, hogy a kolcsonhatas-
menetes rendszer alapédllapota nem-degenerélt, valamint a prébasfirfiségek halmazdnak
minden eleme N-re normalt. Mivel mind a kinetikus energia operétora, mind az effek-
tiv potencidl operdtora egyrészecske operdtor, a nem-kolcsonhaté rendszer operitora
felirhaté egyrészecske operdtorok tsszegeként, és ebbdl kovetkezden az ennek megfelel$
alapéllapoti hulldmfiiggvény egyrészecske palydk teljes antiszimmetrizalt szorzataként.
Tételezziik fel tovabba, hogy a kolcsonhatdsmentes segédrendszer alapallapoti hulldm-
fiiggvénye egyetlen determindnsként irhaté fel. Ekkor a (2.1) Hamilton operédtorhoz

tartozé Schrodinger-egyenlet felirhaté

h2
{— V2 + v (r)} o (r) =¢gip;(r) , e1<ea<ez< .. (2.2)
2m,—

15
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Alapéllapoti
Kiilsé potencilterek hullamfiiggvények
halmaza kélcsdnhato halmaza kélcsonhatd
részecskék esetében részecskék esetén

Alapallapoti siiriiségek
halmaza

Nem kolcsonhatd hmmggsg:yek
részecskek effektiv halmaza nem kélesonhat6
potencidljainak halmaza részecskék effektiv potencialja

esetében

2.1. dbra. A Kohn-Sham-kép sematikus dbrédja.

egyrészecske egyenletekkel, ahol a v, (r) effektiv potencidl még ismeretlen. (Az g;

szamok értelmezésérdl a késdbbiekben még sz6 lesz.) Az alapéllapoti siirtiséget a

N
Patap (X) = - i (1)) (2.3)

moédon szamolhatjuk, a v, (r) potencidl meghatdrozdsihoz pedig a II. Hohenberg—
Kohn-tételt hasznéljuk, mely az energiafunkciondl staciondrius voltdt bizonyitja az

alapdllapoti sliriség kis megvéltozdsdra nézve. Vegyiik az energiafunkciondlt

Bulpl =Tl + [ () p@) direg 150D b drebeld @24

alakban, ahol Ty [p] a nem-kolcsonhaté rendszer kinetikus energiafunkcionélja, vg (r) a

kolcsonhaté rendszer kiils6 potencidlja, és a kicserélédési és korreldcids funkciondlt a
Eaelp) : r) PP e ddr-T, 2
e ff (0] (2.5)

egyenlettel definidljuk. A stirfiség p (r) 4+ dp (r) megvéltozdsa esetén, a (2.4) funkciondl

megvaltozasa

SE=FElp+dp]—Elp| =Ts[p+dp] — Ts [p] + /vo (r) - (p(r) +dp(r)) d’r— (2.6)
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_/ o (1) p(r) drs ” r) +9p(0)(p () +9p (') 5 5

v —r'|
) ff )d3 &°r'+ By [p+0p] = Euc p] =
= 0T + / vo (r) - 6p (r) dPr+ [ f )d?’ '+ = 0

A médsodik egyenldségnél elhagytuk a dp (r) dp (r)-t tartalmazé tagot a Coulomb in-
tegralbol, valamint ugyanitt kihaszndltuk az r, r” véaltozokbeli szimmetrikussdg. A

0 Fz. megvaltozasdt frjuk fel

0FE,. = /ch (r)-dp(r) d°r

alakban, melynél a funkcionalderivalt definiciéjabdl kivetkezben

v — 6Exc
T ap(r)

(2.7)

A kérdés most mar csak a 075 tag. Mivel az irodalomban csak néhdny kozelitd
alak ismert (Thomas—Fermi [1],[2]; Thomas—Fermi—Weizsécker [3]), igy Kohn és
Sham javaslatdra a kinetikus energia megvéltozasit a (2.2) egyenletekben szerepld
sajatfiiggvények megvéltozdsa szerint vizsgaljuk. Ekkor minden p (r)+dp (r)-hez - az 1.
Hohenberg—Kohn-tételb6l, valamint a (2.2) Kohn—Sham-egyenletekbél kovetkezden
- egyértelmiien meg lehet feleltetni N darab ¢, (r) + d¢p; (r) sajatfiiggvényt, melyekbol

felépitett determindns a nem-kdlcsénhaté rendszer alapéllapoti hullimfiiggvénye. Igy

N 1 1
=T [p+00 - Tl = X (o1 + 061l = 7% lou +660) = (o = 372 ) ) =
al 1 2 1 2
~ ; (0ps] — §V lp3) + (@l — §V |04;) : (2.8)

A Green-tétel felhaszndldsaval az utolsé tag dtalakithato
* 1 *
fi (it 0 (——v% ) av =111 (500 (-39 ) ) av+

3 ff r) Vi, (r) + dp; (r) Vi (r)) dA (2.9)

ahol a jobb oldalon szereplo feliileti integral elt{inik, mivel a ¢; (r) és ¢; (r) + dyp; (r)

fiiggvények norméltsaguk kovetkeztében zérusok a hatdron. Behelyettesitve ezt dTs-be
N * 1 2 1 2 %
0Ty = ;fff d¢pi (r) —§V @i (r) | +6p; (r) —§V pi (r) ) | dV =

= éfff 007 (r) (g = vs (r)) ; (x) + 09 (r) (€0 — vs (v)) @5 (v)] AV, (2.10)
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ahol a mésodik egyenléségnél felhaszndltuk a Kohn—Sham-egyenleteket. Figyelembe

véve, hogy a sliriség varidciéja kozelithetd a
N , X )
p(r) = (p(r) +dp(r)) —p(r) = lesoi (r) + d¢p; (r)] ~ — lesoi (r)]* =
1= 1=

N N
2 {pipi + @i (097) + (0p;) @i + (0p;) (07) — il } = ; {0 (007) + (d;) ©7'}

médon, a kinetikus energia megvéltozasara a

0T, = S [1] 50 5) V= 3= [1] w0 () 30() v (2.11)

kifejezés adédik. Mivel mind p(r) + 0p (r), mind p(r) N-re normalt, igy a (2.11)
egyenlet elsd tagja zéré. Behelyettesitve a kapott kifejezést (2.6) utolsé egyenléségébe
kapjuk

/[_vs () + v (r)+/ P d*r+vge ([p]5T) | 6p (r) d°r = 0O

v — 1]

A 0p (r) varidcié tetszbleges volt, igy az egyenlség csak akkor teljesiil, ha

vs (r) =g (r) + / %dgr%vm ([p] ;1)

Ezzel meghatdroztuk a kolesonhatdsmentes Kohn—Sham-rendszer effektiv potencidljét.
Mindeddig az €; szdmok az ortonormaéltsédgot biztosité Lagranges multiplikdtorok voltak,
melyek pusztdan matematikai feltételként jelentek meg az elméletben. A Hartree—
Fock-elméletben a Koopmans-tétel [48] segitségével megmutathats, hogy a Hartree—
Fock-egyenletek megoldasaval kapott - a Kohn—Sham-egyenletekben szerepl6 ¢, (r)-
kel analdg - sajatfiiggvények koziil a betoltottekhez tartozé sajatértékek, negativ els-
jellel, j6 kozelitését adjik az adott egyrészecske pdlyardl valé elektron eltavolitdsdhoz
sziikséges ionizdcios energidgnak. A nem-betoltott, vagy méasként virtudlisnak nevezett
egyrészecske palydk sajatértékeit az elektronaffinitassal szoktdk kapcsolatba hozni, de
a konkrét rendszereken végzett szamoldsok azt mutatjik, hogy ez a kozelités sokkal
rosszabb a betoltottekéhez képest.

Sajnos a siiriségfunkciondl elméletben nem ez a helyzet. Mivel az eredeti prob-
lémét egy elméleti rendszerrel helyettesitettiik, az itt megjelend Kohn—Sham-pélyak
elvileg semmiféle médon nem kell, hogy kotédjenek az eredeti rendszer Hartree—
Fock egyrészecske palyaihoz. Igy a sajatértékek sem interpretalhatéak automatikusan
a kolcsonhaté rendszer ionizécids energidjaként. Ez jol szemléltethetd az els6rendii
spinfiiggetlen sfirliségmatrix segitségével. Az elsbrendii slirliségmatrix definicidja egy

U(o1,1r1;X2; X35 ...; Xv) hulldmfiiggvény esetén

v (r,r) := N/\I/*(J,r;xQ;x?,;...;xN) “W(o, v’ x9;X3; ..; X )dodxs...dxy . (2.12)
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A definiciébdl kiovetkezik, hogy az r = v’ "diagondlis" elem a p (r) sfirliség. Amenny-

iben a hullamfiiggvény egydetermindnsbdl épiil fel, igy a 7 (r,r) idempotens a

/'Y (I‘,I‘”) ~y (I‘/,I‘”) d3r// =~ (I‘,I‘I) (2.13)

értelemben. Mivel a Kohn—Sham-képben kihasznaltuk, hogy egyetlen determindnsbdl
all a Kohn—Sham-rendszer alapallapoti hullimfiiggvénye, igy a hozzatartozé vX& s (r,r)
elsérendi slirfiségmatrix idempotens. A valédi rendszer alapéllapoti hullamfiiggvényérol

viszont nem &llithatjuk, hogy biztosan egydeterminansbél 4ll, igy a hozzatartozé 4% (r, r)
stirliségmdtrix nem idempotens. Lovdin 1955-ben [49] megmutatta, hogy a kolcson-

haté rendszer elsérendii stirfiségmaétrixa felirhato
l6di S a
VR () = 3o fipi (v) @i (r) (0< fi<1és 3 fi=N )
i=1 =1

alakban, ahol a ¢, (r)-ek az un. természetes egyrészecske pdlydk. Kihaszndlva a

\I/KS

gpz-K o (r) Kohn—Sham-pélydk mer&legességét, valamint, hogy a alapdllapoti hul-

lamfiiggvény egydetermingnsbdl dll kapjuk

N
e S (r,r) = le;-“KS (r) - % (1)
1=

Mivel a Kohn—Sham-rendszer alapéllapoti siirliségének meg kell egyezni a valédi
stirtiséggel, igy nyilvdnvald, hogy a <piK o (r) Kohn—Sham-pélydk nem egyezhetnek meg
sem a természetes egyrészecske palydkkal, sem a gp{{ F (r) Hartree—Fock egyrészecske
palyakkal. Igy a hozzajuk tartozé sajatértékek sem értelmezhetbek az atom vagy
molekula pédlyaenergidjaként. Egyediil kivétel a legfelsd betoltott Kohn—Sham-pélydhoz
tartozo sajatérték, melyrél belathatd, hogy kapcsolatba hozhaté az ionizédciés energid-
val [50], [51], [52].

Amennyiben sziikség van a valédi rendszer pélyaenergidinak meghatdrozdsara, igy
két elvi lehet6ség kindlkozik a szamoldsokban. Az els6 a totdlisenergia kiilonbségen
alapszik. Az i-edik elektronpédlydra vonatkozéan ehhez szdmolni kell az N elektronos
esetet, majd az N-1 elektronos esetet, amikor az i-edik pédlya nincs betoltve. A két eset

totdlis energidja kozotti kiillonbség az elektron eltdvolitdsdbol kovetkezik. Képlettel
AE; = E'(ni = 1) — E§Li(n; =0) (2.14)

ahol n; az i-edik elektrondllapot betoltési szama. A mésodik eljardsban Slater a totalis
energidt, az n; betoltési szdmok linedris fiiggvényének tekintette, és sorbafejtette az
n; = 1/2 érték koriil. Igy

Etot 1 92 ptot

_1/9 Z
on; 1/2(71Z /)+2 an? 1/2

E"(n;) = B (n; = 1/2) + (ni —1/2)% + ...

(2.15)
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Behelyettesitve (2.15)-t (2.14)-be ,és elhanyagolva a magasabb rendii tagokat adédik

Y Y 8Et0t
B (n; =1) — B 1(n; =0) ~ o |y, =g . (2.16)
T 11/2

A képlet méasodik egyenléségénél a Kohn—Sham-egyenleteket hasznéltuk fel. Azaz
a kérdéses pdlya feles betoltésével valé szamoldssal jo kozelitést kapunk az ionizécids

energidra.



3. fejezet

Kicserélodési és korrelacios

funkcionalok

3.1. Az Xa, Xapf és Becke kicserélédési funkcionalok

A Kohn—Sham-formalizmus keretében az ismeretlen Hohenberg—Kohn-funkcional
helyett a (2.5) képlettel egy kicserélédési és korreldciés funkciondlt vezettiink be, mely
egyrészt az elektronok kozotti coulomb kolesonhatds nem-klasszikus részébél, mas-
részt a kolesonhaté és a kolcsonhatdsmentes kinetikus energia kozotti kiillonbségbél
all. Bér a definicid elvileg egzakt funkcional felirdsét teszi lehetévé, mind a mai napig
csak kozelité alakok ismertek. Ezen kozelité formuldk vizsgalata, pontositdsa hagy-
omadnyosan az egyik legintenzivebb kutatdsi teriilete a DFT-nek.

A Kkicserélédési és korreldciés funkciondl esetében additiv médon szokds szétvilasz-
tani a kicserélddési és a korreldcidés tagokat. Ennek tobbek kozott az az eldnye,
hogy igy a klasszikusan nem jelentkez6 kicserélédési energidt a Hartree—Fock-elmélet
segitségével kozeliteni lehet, mivel az egydetermindns kozelités eredményeként abban
az elméletben is megjelenik ez a tag. 1930-ban Dirac volt az elsd, akinek sikeriilt
a homogén alapallapoti elektrongdz kicserélédési energidjat kifejeznie, mint a teljes
stirtiség funkciondljdt [4]. Gondolatmenetének lényege, hogy a Hartree—Fock-elmélet
keretében levezetett kicserélédési kifejezésbe, a homogén szabad elektrongdz sikhul-
ldém megoldédsdt behelyettesitve, atlagoldst végzett a legmélyebben betoltott elekt-
ronpalydktol a Fermi-nivéig. 1951-ben a magyar Géspar Rezs6, szintén a homogén
elektrongdzbdl indult ki, de az &tlagoldst csak a Fermi-nivé tetszélegesen kicsiny

kornyezetére végezte el. A két eredmény csak konstansban tér el egymdstol, és a
1/3
R JO R AU (3.)
képlettel lehet osszefoglalni, ahol o a spint jeloli. A (3.1) kifejezésben az a = 1

21
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értéknek a Dirac-féle kicserélédési energia felel meg, az o = 2/3 -nak pedig a Gaspar
dltal javasolt. Slater az 1970-es évek elején megfigyelte, hogy a szdmitdsok még jobb
eredményt adnak, ha az « értéke sem nem 1, sem nem 2/3, hanem inkdbb 0.7 koriili
érték. Schwartz az « értékét paraméternek tekintve szamitdsokat végzett kiilonbozé
atomokra, ahol az Xa kicserélddést Hartree—Fock micserélédési energidkhoz illesztette

[15]. Az igy kapott értékeket néhdny atom esetében az 3.1. tdbldzat mutatja.

atom He Li B Be C
Qschwart> | 0.77298  0.78147 0.76531 0.76823 0.75928
atom N O F Ne Al
Qschwart> | 0.75197  0.74447 0.73732 0.73081 0.72853

3.1. tablazat. A Schwartz-féle o érték néhany atom esetében.

Az Xa energigbdl a (2.7) médon szérmaztatott potencidlt igen sikeresen alkal-
mazték a 70-es, 80-as években kiilonb6z6 rendszerek (atomok, molekuldk, szildrdtestek)
anyagtudomdnyi vizsgdlatal sordn, 4m az energia szamitdsi pontossdga sziikségessé
tette a kozelité funkciondl tovdbbfejlesztését. A kutatds egyik legfébb irdnya az N
elektron rendszerben levé inhomogenitds explicit figyelembevétele a funkciondl alakjdban.

Ezzel a 1épéssel azonban a

ELPA () = / aelp] - p () dPr (3.2)

modon értelmezett lokdlis tulajdonsdg elveszett, valamint a szdmoldsi igények is je-
lentdsen megnovekedtek. Az elsd ilyen jellegli, a slirliség gradiensét tartalmazé kife-
jezésre Herman, Van Dyke és Ortenburger tett javaslatot [16], ahol a lokdlis tag mellett

pusztan dimenzidanalizis alapjdn a kicserélédési energidt a

ELDA /6 |V4p/3 (33)

képlettel szédmoltdk. Mivel a lokalis tag mar tartalmazott egy paramétert (az a-t),
igy ezt az eljardst Xaf sémdnak nevezték el. A [ értéke (atomi mértékegység esetén)
0.003 koriili atomi rendszerekre. Bér a kifejezés elméletileg fontos volt, a szdrmazta-
tott potencidl tobb olyan tulajdonsdggal birt, ami sziikségessé tette az alak tovabbi
modositasdt. Egyrészrol a potencidl aszimptotikusan divergdl a centrumtdl tavoli, kis
stiriségii helyeken, mésrészrél a [ paraméter erdsen fiigg a vilasztott atomtdl, ami
az univerzalitdsatol fosztja meg a kifejezést. Meg kell jegyezni, hogy a divergencia
probléma nem pusztdn numerikus eredeti. Konnyen beldthaté ugyanis, hogy kissé

’r 1

patologikus stirfiségek esetén (példdul lépcsos fiiggvény) is felléphet a divergencia. A
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probléma kezelésére Becke mdédositotta az Xaf elméletbeli funkcional alakjat
2 Vp, (r

Bxas =5 (B2 [ ) o) s e = Dol
modon, ahol o a spint jeloli. Kénnyen ellenérizhet6, hogy a lépcsds fiiggvényre ez az
alak nem divergens, és a kifejezésbdl szamolt potencidl mar jol viselkedik a siirfiség
exponencidlisan lecsengé végénél. A [ és v paramétereket legkisebb négyzetes eltéréssel
hatdrozta meg 20 atom (He-Xe) Hartree—Fock kicserélédési energidjanak segitségével.
Meg kell jegyezni, hogy a javasolt formula nem az egyetlen lehetség, de azok koziil
az egyik legegyszeriibb. Az illesztés eredményeként o = 2/3 esetén a 5 = 0.0036 és
v = 0.004 értékek adtak a legjobb atomi kicserélédési energiskat. Erdekes megallapitas
a [ paraméterrel kapcsolatban, hogy rogzitett o és v értékek mellett a S paraméter
atomoktdl valé fiiggése messze kisebb volt, mint az Xa3 elméletben. Azaz ebben
az értelemben az Xafvy elmélet kifejezése univerzdlisabb a Hermann-ék &ltal javasolt
kifejezéshez képest. Tovabbi, a (3.4) képlet altal javasolt alakhoz hasonlé kifejezést
adott DePristo és Kress [22]

Em—;<E§DA+/ §/3-d2.x§-—1i§:z§d3r> , (3.5)
ahol a dg, 3, v konstansokat jelolnek, az x, pedig megegyezik a (3.4) képletbelivel, vagy
Becke egy miésik javaslata, melynél az Xafv formula nevezéje a 4/5-dik hatvéanyon
szerepel [53] . Mindezek az alakok jol illusztraljak azt az éllitast, hogy szdmos rokon
kozelités létezik a gradiens figyelembe vételére.

A szabad paraméterek szémanak csokkentése érdekébe Becke tovabb mdédositotta

a (3.4) kifejezést. Egyrészt felhaszndlta a sfirtiség aszimptotikus alakjat
lim p, ~e %" | (3.6)
r—00
ahol az a, konstans a rendszer ionizdciés potencidljdval fiigg Ossze. Médsrészt igaz,
hogy
1
im U ~ —= (3.7)
r—00 r

ahol UJ potencidl a kicserélédési toltésbol, vagy mésként Fermi-lyuk toltésbol szdr-
maz6 Coulomb-potencidl. (Errél a potencidlrél a sfiriség gradienses sorfejtése kapcsan
majd még sz6 lesz.) Mindezek eredményeként Becke a

2

_ LDA _ 4/3 Lo 3
B %: (EU 5/ 7 14 6Bxaa7’sh(g:g)d r> (38)

’ 1

kifejezést kapta. Ezen alakok kapcsdn fontosnak tartom megjegyezni, hogy a siiriiség

gradienesét tartalmazé rész additiv mdédon szerepel a funkciondlalakban, tovabbd az
alak bevezetésénél olyan meggondoldsok szerepeltek (dimenzidanalizis, lecsengési tu-
lajdonsagok), melyek nem kotédnek az alapallapothoz. Az alapallapotisdg ezekben az

esetekben a lokdlis tagban, illetve a paraméterezésben vannak jelen.
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3.2. Az &altalanositott gradienses sorfejtés

Az el6zbekben tdrgyaltakhoz hasonld, a stirtiséggradienst is figyelembe vevé funkcioné-
lok szdrmaztatdsdra létezik egy madsik, inkdbb matematikai meggondoldson alapulé
eljéras, mely az eddig empirikus iton meghatdrozott konstansoktdl eltekintve, hasonlé
kifejezésekhez vezet, mint az Xaf vagy Xaf~y funkciondl. Ez az eljaras a sfirliség, il-
letve egész pontosan az elsérendii siirtiségmaétrix felbontdsan alapszik. Mivel a tovabbi
funkciondlok szdrmaztatdsaban is szerepe van ennek a technikdnak, igy fontosnak
éreztem, hogy szerepeljen az elméleti dsszefoglaléban. Tekintsiik az alapallapoti, kol-

1

csonhatdsmenetes rendszer elsérend{i stirliségmatrix operdtorat a kovetkezé alakban:

1) = 5 ey (1) (v ()| = ioll@ (er—gj) - |o; (@) (p; ()], (3.9)
i=

jigj< er

ahol s a kolcsonhatdsmenetes rendszert jelsli, © (e —¢;) a Heaviside-féle 1épcsos-
fiiggvényt, er a Fermi-nivé energidjit, ¢; pedig a j-dik Kohn—Sham-pélyaenergist.
Koordindta reprezentédciét vdlasztva, valamint felhaszndlva, hogy az e;, mint szorzé

operétor hatdsa megegyezik a t+0, Kohn—Sham-operétor hatdsaval, (3.9)-t dtirhatjuk
w -~ ~
vo(r, ') = (r| Zl@ (er = (t+70s)) - |o; () (; ()| ¥) (3.10)
j:

moédon. Miutdn a 1épcstsfiiggvény igy mar fiiggetlen az 6sszegzé indext6l, ki lehet
emelni az 0sszegzésbol, és a sajatfiiggvények teljességét felhaszndlva , a nem-kolecsonhaté

11

rendszer els6rendi sfirliségmédtrixdra azt kapjuk, hogy
V5(r,7') = (r|© (ep —t — ) |r) : (3.11)

Vezessiik be formélisan az E ' operdtort, mely a konfigurdciés térben a lokélis Fermi-
energiat reprezentilja.

Er(r)=ep —vs(r) (3.12)
Felhaszndlva a (3.12) kifejezést, valamint a k hulldimszdamui sikhulldmok teljes rend-

szerét a (3.11) egyenlet dtalakithato

/ = 2 A d%k
vs(r, ') :a;i (r|© (EF - t) lak) (ak [r') @n)? (3.13)

alakra. Miutdn a |ak) vektorok sajatvektorai a t operstornak, fgy haszndlhaté a
kovetkezé matematikai Osszefiiggés [54]

o0

f (a +3) @)= % £ (a +3> Oy |a) , (3.14)

ahol a,E két nem-kommutals operator, f( az f operdtorfiiggvény n-dik derivaltja,

a és |a) pedig az a operdtor sajatértéke, illetve sajdtfiiggvénye. Az én operdtort egy
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rekurzids eljarassal lehet megadni, azonban mivel csak a masodrendig fogjuk hasznélni
a késdbbiekben, igy az egyszeriiség kedvéért csak az els¢ hdrom elemét adom meg
explicite:

Oo=1,01=0, 0= [ad (3.15)

(3.14)-t felhasznélva (3.13)-be adédik a (r| ©(Ep — t) |ak) tagra, hogy
(r|© (EF - ?) ak) = O (Ep(r) — (B2k%/2m,-)) (r |ak) +
+3°60) (Ep(r) — (2k2/2m,)) (x| Opss |ak) (3.16)
n=0

A kapott kifejezést értelmezhetjiik a i hatvdnyai szerint. Az elsd tag a klasszikus
hatdresetet jelenti, mivel ez felel meg a i — 0 limitnek. Az On, operator alakjibol
kovetkezben (ugyanis az n > 2 esetben mindig szerepel a tés EF operdtorok kom-
mutdtora), ha homogén elektrongazrol van szé, akkor szintén csak az els6 tag nem
zérus. Igy a tovabbi tagok az inhomogenitds kovetkeztében lesznek nem-eltiinék. A
h hatvdnyaiban masodrendig véve a kifejezést (n=2 eset) a nem-koélcsonhaté rendszer

elsérendii stirfiségmaétrixa

vo(r, ') =y O (r, )47 (r, 1)

alaku lesz. Bevezetve a z := kply| és y := r — 1/ jeloléseket, valamint a kp =
(2m,.- /h%)'/? lokslis Fermi-momentumot adédik

7O (e,r) = %k}? jlz(z)

W) = Tl 5 ) Gk 3ol (VRDE +
452 G0N =T UTRDE - e iof) - (14 22)
—- DT + L) - A (7R

Itt jo(z), illetve ji1(2) a szférikus Bessel-fiiggvényeket jelolik, azaz

sin(z)

jO(Z) = _ ’ ]1(2,’)

z 22 z

_ sin(z)  cos(z)

Végiil r = 1’ esetet véve megadhaté a matrix "diagondlisa", ami nem més, mint a

k3 . R? (1V?Ep 1 (VEp)’
32 2m.- \8 E2Z 32 Ep

A Kicserélddési energianal szokds az energiasfirtiséget megadni, melyet az

EKS —/efs (r) d®r

stirliség:

n(r) =
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egyenlet definidl. A kitevében levd jel arra utal, hogy itt a Kohn—Sham-kép &ltal
kapott kicserélédési energidrdl van sz6. Mivel ebben az esetben a teljes hullamfiigg-
vényt fiiggetlen részecskék egyetlen determindnsdval allitjuk eld, igy felirhaté az el-
s6rendfl slirliségmétrix segitségével, nevezetesen
L[ [ )
EES = = S Prdie 3.17
v 4 / |r — r] (3.17)

(0)

Ezt a képletet, valamint a gradiens tagokat tartalmazé -/, illetve 79 alakot fel-

haszndlva beldthaté a kicserélédési energiastiriiségre, hogy

3 /3 1/3
ego) — _d0p4/3 , ahol dO = — <—> (3183)
4\«
2
2 _ —d@ hld:; 3.18b
ey , aho .
VZE * T 1320 3m)1/3 (3.150)

masodrendig menve hA-ban, majd r = r’ esetet véve. Ami a legszembet{inébb, hogy a
stirliség gradiensét tartalmazoé tag a konstanstdl eltekintve megegyezik az Xaf elmélet
korrekcios tagjaval. Azaz a gradiens ily médon valé megjelenése dltaldnosabb érvényfi.
Megjegyzem, hogy a szakirodalomban nem csak ez az egyfajta sorfejtéses felbontasa

ismert a sfirliségmatrixnak. Részletes képet kaphatunk errél pl. [41]-ben.

3.3. A Perdew-Wang funkcional

A kicserélédeési energia egy tovabbi ( de a gradienses sorfejtés eredményét hasznals)
kozelitése adhaté meg a Fermi-lyuk segitségével. A Fermi-lyuk definicidja azon a képen
alapszik, hogy a kicserélédési energia integriljat a klasszikus Coulomb-integrdlhoz ha-

sonlé alakban irjuk fel. Formélisan ez a

/ / |1f) T;f &P’ dPr (3.19)

modon teheté meg, ahol a (3.17) képletbédl kivetkezben

r.r 2
piae, 1) = —%% . (3.20)

Erdekes kévetkezménye a definiciénak, hogy alkalmazva ismét az y = r — 1’/ jelolést
(3.19) atirhaté a

E, = %/p(r) (/—pf’"‘(r’yHY)d?’y) dr =
_ %/p(r) <4w/y (ﬁ//pfh(r,r#-y)dﬂy) dy) Pr
= 27r/p(r) </y-ﬁfh(r>y)dy> d’r
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moédon, melybdl az kovetkezik, hogy a kicserélédési energidhoz elég a Fermi-lyuk y
véltozé szerinti gombi dtlagdt ( psp(r,y) ) ismerni. A (3.20) definiciobdl, illetve
az elsérendli slirfiségmadtrix idempotencidjabdl konnyen levezethetéek a Fermi-lyuk

kovetkez6 tulajdonsagai:

plrr) = —5pl0) (3:21)
ppp(r,r’) <0 (3.21b)
/pfh(r,r’)dgr' = -1 (3.21¢)

Feltétleniil érdemes megemliteni, hogy Becke példdul az XafSvy elmélet funkciondljs-
nak kissé moédositott alakjat javasolta ezen tulajdonsdgok felhasznildsdval, tovdbba
a ﬁfh(r,y)—nek az y = 0 kornyezetében valé sorfejtésének és a kicserélédési ener-
giastirliség nagy gradiensekre vonatkozo hatarértékének a segitségével. Szintén a Fermi-
lyukra vonatkozé tulajdonsdgokbdl indult ki Langreth, Mehl, Perdew és Wang mely a
gradienses funkciondloknak egy elméletileg az el6z6ektdl eltérd csoportjat alkotjak. A
lényeges momentum ebben az esetben az, hogy a gradienses sorfejtésre vonatkozo ered-
ményeket a Fermi-lyukra vonatkozéan haszndltdk fel szintén mésodrendig gy, hogy

kozben megprobaltak kielégiteni a (3.21)-s tulajdonsagokat. Ehhez a Fermi-lyukat a

pin(r x4 ) = pgae¥) = S p()h(e,x +) (3.22)

alakban vették fel, ahol h(r,r 4+ y) a véltozok gradiensét is tartalmazo kifejezés. Ez
kielégitette ugyan a (3.21a) tulajdonsdagot, de nem teljesitette a (3.21b,3.21¢)-t. Ezen
elméleti alap segitségével az els6, szdmoldsokban is j6l hasznédlhaté alakot Langreth és
Mehl szarmaztatta [19], melyet sokszor gradienses sorfejtéses kozelitésnek is neveznek
(Gradient Expanded Approximation, GEA), mivel a Fermi-lyuk (3.20) alakjénal az
eléz6 fejezet eredményét hasznéltak fel. Az eljarast Perdew és Wang fejlesztette tovabb
az dltaldnositott gradienses sorfejtés keretében (Generalized Gradient Approximation,
GGA), melynek eredménye a Perdew—Wang kicserélédési potencidl. A lényeges kérdés
lathatéan a h(r,r +y) fiiggvény, mely kezdetben igen bonyolult volt, és mely nemcsak
a slriiség gradiensétdl, hanem a maésodik derivalttdl is fiiggott. Jelentdsen egysz-
erisodik h(r,r +y) alakja abban az esetben, ha a pg,(r,r +y) Fermi-lyuk defini-

cigjdban az r véltozo szerint parcidlis integrélds végziink el. Ekkor az s = Vp/(2kpp)
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Jkp=kp(r) = 3n%p)Y3, Y =y | y és z = 2kp y jeloléseket bevezetve

4 16 16

h(r,r+y) = J+§L-(?s)—§M-(?s)2—?st , ahol  (3.23)
J - 724+22—(4—zzécosz—4zsinz
z
I 92—2cosz—zsmz
z
—zcosz +sinz
M =
) 16z
N = 38—(8—4z2)cosz—(82—4z3)sinz

-4

Annak érdekében, hogy a Fermi-lyuk (3.22) alakjaban is teljesitse az Osszes feltételt,
Perdew megszorozta két lépcséstiiggvennyel a (3.23)-s fliggvényt [55]. Igy a Fermi-

lyukra vonatkozé kifejezés a

1

p(r,r+y) = —510(1') h(r,r +y)-O(h) - O(y.(r) —y)

alakra médosult. Az elsd lépcesostiiggvény a (3.21b)-s tulajdonsagot, a mésodik pedig a
(3.21c)-t hivatott biztositani. Az utébbi tulajdonsdgot az y.(r) levdgdsi sugdr bevezeté-
sével lehet elérni, melynek kiilonb6z6 meghatdrozasi médja adja a Langreth—Mehl,
illetve a Perdew—Wang funkciondlok kozotti kiilonbséget. Langreth és Mehl a levdgdst
a reciproktérben végezte el, mig Perdew és Wang a valés térben. Amennyiben a kics-

erélédési energiafunkcionalt
By [p) = Ay [ p(x)*PF™9(s)d%r

alakban vessziik fel, ahol A, az Xa lokdlis funkciondl konstansa, tgy az elézéek
felhaszndldsdval, valamint az y véltozé radidlisdnak numerikus integriljara illesztve
kozelit fiiggvényalakokat, szdmoldsokban jél haszndlhaté formuldkat kaptak. Nevezete-

sen, Langreth és Mehl illesztett magfiiggvénye
FEM () =14 1.521(0.0864 - s?) (3.24)
mig a Perdew—Wang &ltal javasolté

FPW(s) = (1+0.0864-5%/m+b-s*+c-s5™  ahol (3.25)
m = 1/15,b=14,¢=0.2
Az alakokbdl jol lathatd, hogy mindkét funkciondl esetében homogén elektrongédzra az

Xa funkcionalt kapjuk vissza. Kiilonbség van azonban az |r| — oo esetben, melynél a

Langreth—Mehl funkciondl divergdl, mig a Perdew—Wang egzaktul nulldhoz tart.
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A tisztdn kicserélédési funkciondlokra vonatkozéan szamos tovabbi kozelités is is-
mert, melyekre terjedelmi okokbdl nem térnék ki, azonban feltétleniil meg szeretném
jegyezni, hogy ezek koziil tobb is mér nem csak a teljes stirtiség funkciondlja, hanem a
pélyastirliségek segitségével van felirva. Ez lehetové teszi példdul azt, hogy az énkolc-
sonhatdsi részt a Coulomb-tagbdl teljes egészében kikompenziljak. Ezen a meggon-
doldson alapszik példdul a Perdew—Zunger-funkciondl [31], mely LDA totédlis sfirtiség
kicserélédési funkciondlokat korrigdl pélyastiriiségek segitségével oly médon, hogy az
elektronok onkolcsonhatdsa teljesen kiessen a Coulomb és a kicserélédési tag kiilonb-
ségének kovetkeztében. Tovabbi fontos pélyafiiggd alakot adott meg Krieger, Lie és
Iafrate [24], akik az egyrészecskepalydk szerinti kozvetett funkciondlderivalaskor meg-
jelend, a pélydknak a sfirliség szerinti funkciondljéra adtak kozelitést, és tudtdk ezaltal

meghatdrozni a kicserél6dést.

3.4. Korrelaciés funkcionalok

Bér nagysdgrendileg a korreldciés energia a legkisebb az dsszes energiatagot figyelembe
véve, mégis a sliriségfunkciondl elmélet népszeriisége elsésorban annak koszonhetd,
hogy segitségével mds mddszerekhez képest jéval kisebb szédmitési igénnyel juthatunk
a Hartree—Fock mddszer elméleti hatdarandl pontosabb eredményhez. A késébbiekben
ugyan nem fogom moédositani a korreldcié alapéllapoti forméjat, mégis mindenképp
lényegesnek gondolok egy rovid dttekintést a korreldciés funkciondlokkal kapcsolat-
ban. Fontos megjegyezni, hogy a korrelacié a DFT-ben elméletileg is mas eredetii
a Hartree—Fock-eljdrashoz képest. Ott a kozelités lényege abban &all, hogy a tel-
jes rendszert egyetlen determindns segitségével kivanjuk kozeliteni, ami természetesen
nem egzakt. Ezzel szemben a DFT-nél és ezen beliil a Kohn—Sham-képben, noha
szintén egyetlen determindns jelenik meg, mivel ez egy modellrendszerhez tartozik
(melytél megkoveteljiik, hogy az alapéllapoti sfirfisége pontosan megegyezzen a valédi
rendszer alapéllapoti stiriiségével), a feltétel miatt mégis az egzakt energiat kaphatjuk
elvileg. Ehhez viszont tudni kéne a Hohenberg—Kohn-funkciondl konkrét alakjét,
ami azonban ismeretlen. A funkciondl a (1.8) definiciébdl lathatéan lényegében két
részbol 8ll: egyrészt tartalmazza a kolesonhaté rendszer kinetikus energiafunkcionéljat,
mésrészt az elektronok kozotti kolcsonhatds funkciondljat. A kicserélddési és korrels-
ciés funkciondl definicigjabol kovetkezéen ( (2.5) formula) a kicserélédés és korreldcié
részben az elektronok kozotti kolcsonhatds nem-klasszikus részébol, részben a kolcson-
haté és a nem-kolocsonhaté rendszer kinetikus energidjanak kiilonbségébdl szdarmazik.
Ez utébbibdl szokds levalasztani a tisztan kicserélédési tagot valamilyen kozelité kife-
jezéssel, és a maradékot egyiitt kezelve nevezni korreldcidnak.

o

A korrelaciéra vonatkozéan a legelsé formula Wigner nevéhez fliz6dik[25], aki a
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a hig elektrongdz-folyadék alacsony sfirtiségii hatdresetére vonatkozé meggondoldssal
vezette le a
EWigner o] = gWigner (] = fp(r)i 3r = [ Md% (3.26)
korr korr 7.8+TS(I') 0079+Pl/3 .
képletet. (A konstansok atomi egységre vonatkoznak.) A lényeges lépés az volt, hogy
sikeriilt az egyrészecskére esd teljes energidt kifejeznie a Fermi-lyuk sugér ( 7y =
(3/(4mp))'/3 ) fiiggvényeként, majd ezen keresztiil a korrelaciés energidt.
Ugyanezen gondolatmeneten elindulva, azonban a Coulomb-potencidl kozeli és

tdvoli tartomdnyat eltéréen kozelitve, Nozieres és Pines [56] az 50-es években a

ENFlp] = [p(r)-(—0.0575+ 0.0155In(r (r))d’r = (3.27)
= — [ p(0.5972 + 0.0155 In(p'/?)d?r

alakot javasoltdak. Osszevetve a lokdlis kozelités (3.2)-s definiciéjaval nyilvanvald,
hogy mind a két korrelacié LDA tipusu kozelités. Ebb6l kévetkezden, a korreldcids
funkciondlok fejlesztésére vonatkozdan egyrészrol kiilonbozo fizikai meggondoldson ala-
pulé LDA kozelitéseket prébaltak meg szdrmaztatni, masrészt a slirfiség inhomogen-
itdsdnak a funkciondl alakjidban valé figyelembevételével kisérelték meg novelni az
energiaszdmolds pontossagat.

Az LDA kozelités keretein beliil, a spin kovetkezményeinek figyelembevételével rész-
letesen von Barth és Hedin [10] foglalkozott, akik az N részecskébél &llé rendszert
elektron-folyadéknak tekintve az in. random fazis kozelités (Random Phase Aprox-
imation, RPA) segitségével szdrmaztattak egy kifejezést a korreldciéra. Ugyanezen
modellrendszerre Gunnarsson és Lundqvist méasképp kozelitette a korreldciot [29], és
adott az el6z6t6l kissé eltérd kifejezést. Gunnarssonék az elektron-folyadékban (N
elektron idealizdlt rendszere, melyet konstans pozitiv hdttértoltéssel semlegesitenek, és
az rs -sel valamint az ¢ := (p; — p|)/p spinpolarizéltsigi paraméterrel karakterizédlnak)
a totdlis energiasiiriiség és az egy elektron spektrum kozotti osszefiiggést hasznélték fel.
Az egyelektronspektrum szamoldsdhoz az onkolcsonhatési energiatagot gy kozelitet-
ték, hogy a kicserélédési részt egzaktul, a korreldciét pedig linedris vélaszfiiggvény
segitségével vették figyelembe. Igy a para- ( ¢ = 0 ), illetve ferromédgneses ( ( = 1)

esetben a kicserélédési és korreldciés energias{iriiségre a

1 1 3
ef’(r) = ef(r)—cl(l+ad)In(1+1/a;) + sa; —af + 2] - )

hol 2
5 3 ,ahol  (3.28)

i = {para, ferro}
T = T/t Tpara =114 | Trerro =159 ; Cpara = 0.0666 , Cferro = 0.0406

1/3
egara(rs) = eg’later—Gdspdr ) efcewo(’rs) =2 / eza;ara(rs)
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kifejezést kaptak. Az elektronfolyadék elméletben a kicserélddési és korreldcios tag
a virtudlis plasmon részecskék legalacsonyabb médusu gerjesztésére szolgdlnak. A
szamitdsok egyszeriisitése érdekében a potencidlra egy illesztett alakot adtak, mely az
rs = 1 —9 tartomdnyon 2%-ndl kisebb eltérést produkslt az energiakifejezésb6l ad6do
alakhoz képest. A kapott alakkal kapcsolatban meg lehet emliteni, hogy param&égneses
esetre mér kordbban is kaptak hasonlé kifejezést (Hedin—Lundqvist, [28]), de a a két
esetben eltéré a paraméterezés.

Tovabbi javuldst ért el még mindig az LDA keretein beliill maradva Vosko, Wilk
és Nusiar [30]. Ok Ceperley és Alder [57] Monte Carlo szimuldciés eredményeinek fel-
hasznaldsdval djra paraméterezték von Barth és Hedin korreldcids kifejezését. Hasonlo
modon jért el Perdew és Zunger is [31].

A slirliség gradiensének figyelembe vételére is tovabbi szdmos kifejezés ismeretes.
Ezek koziil az egyik leggyakrabban hasznélt Lee, Young és Parr nevéhez fizédik [32].
Kiindulési alapjuk a Colle és Salvetti [58] dltal levezetett

EC_S _ —4@/ 72(1‘, r) 1+ bp(r)_8/3 [v272(r1’ TQ)] ri=ro=r e:Ep( - Cp_l/s(r))

d
horr p(r) 1+ dp=1/3(r) '

korreldciés energia kifejezés volt, mely a siir{iség mellett a mésodrendi stirtiségmaétrixot,
illetve annak mésodik gradiensét is tartalmazta. A szabad paramétereket hélium
atomra valg illesztés segitségével hatdroztdk meg (a = 0.04918, b = 0.132, ¢ = 0.2533,
d = 0.349). Lee, Young és Parr a V2, tagot sikeresen fejezte ki a Hartree—Fock és
a Weizsiicker kinetikus energia kiilonbségeként, és mivel az integral elején szerepld ~,
stirliségmatrixnak csak az atlés része szerepel (ami konnyen kifejezhetd ebben az eset-
ben a sfirtiséggel ) igy fel tudtak frni egy olyan kifejezést, melyben csak a sfirtiség, vagy
legfeljebb annak gradiense szerepel. A Hartree—Fock-kinetikus energidt a Thomas—
Fermi-féle alakkal kozelitve, illetve felhasznédlva erre a gradienses sorfejtés eredményét

masodrendig, kaptdk meg a végsé alakjst a funkcionalnak. Igy a korreldcis energidra

4 pap
B = —a/ Ewr=TE apﬁ —ab/W{papgD“/?’CTF(pi/g+pf/3)+ (1% — 159) |V b529)

_ p
— (3~ 1%59) (IVpal® +[Vis|?) — 55 (% Vool + = Vo 2) | =30°1Vpl* +

+(30° = 02) [Vos|® + (30* = £3) [Vpal?} . ahol

exp(—cp~/3(r — dp~1/3(r
w = R S=o P Cre = £

és az a,b, c,d konstansok megegyeznek a Colle—Salvetti-alak konstansaival. A for-
muldbdl jél ldthatdé, hogy spinfiiggetlen esetben az elsd tag a Wigner-korreldcidhoz
hasonlé kifejezést ad, illetve konnyen beldthaté az is, hogy egyetlen részecskébél 4116

rendszerre azonosan nulldava vilik a kifejezés.
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3.5. Hibrid funkcionalok

A Kkicserélédési és korreldcios funkciondlokrél szol6 rész zarasaként napjaink egyik leg-
gyakrabban haszndlt funkciondl tipusdrdl, az un. hibrid funkciondlokrdl szeretnék
emlitést tenni [59],[60]. Ebben az esetben a kicserélédési tagot a Kohn—Sham pa-
lyakbol felépitett Hartree—Fock kifejezés és valamely kozelité kicserélddési funkcional
sulyozott dtlagaként veszik, a korreldciét pedig a szokdsos DFT-s médon szédmoljédk.
Az elmélet alapjdt az adiabatikus konnekcié képezi, mely egyébként a Kohn—Sham-
elmélet egyik alternativ szarmaztatdsi médja. Lényege, hogy az elektronok kozotti

kolecsonhatdsi operdtort megszorozva egy A "csatoldsi" paraméterrel
H =T+ Z@é‘ff(ri) + )\176767 ,ahol vé‘f:fl = Veat, tlletve vé‘fzfo = VK ohn—Sham
3

megkoveteljiikk, hogy a A = 1, illetve A = 0 hatdresetek kozott a paraméter folytonos
valtoztatdsa mellett a slirliség ne valtozzon. Felhasznilva, hogy a siir{iség dllandésaga-
nak kovetkeztében a totdlis energiafunkciondl értéke nem valtozik, illetve alkalmazva

a Hellman—Feynman-tételt, a kicserélédési és korrelaciés funkciondlra fenndll a

Buclp) = [ (0[Ver o [9%) A = Ecotons 1

osszefiiggés. Feltéve, hogy a jobb oldal els6 tagja linedrisan véltozik a X fiiggvényében,

az integralt kozelithetjiikk a A = 1, illetve A = 0 eset szamtani 4tlagéval. Igy kapjuk a

Eye [p] = % (<Vé*e* =1 — Ecoulomb [P]) + % ((Ve*e*>>\:0 — Ecoutomb [p]) =
1
2

kifejezést, ahol a hulldmos vonallal jelolt kicserélédési és korreldciés funkciondl csak
az elektronok kozotti kolcsonhatds nem-klasszikus részét jeloli, azaz itt nincs benne a
kinetikus tagbdl szdrmazé korreldcié. Becke az Ege tagra el6szor a Slater—Gédspar—
Kohn—Sham-kicserélédést javasolta a Vosko—Wilk—Nusiar-féle korreldciéval, illetve
kés6bb kidolgozta a hibrid funkciondl 3 paraméterrel silyozott formégjat, melyben mar

gradienses korrekciot tartalmazoé funkcionalok is szerepelnek, nevezetesen

EP (] = (1=a) EZCR5 [pl+aBy! T (o] +0ES™ [p]+cE T [p]+(1-) BN [p)

A képletben a Géspar—Kohn—Sham, Hartree—Fock és Becke 1988-as ( (3.8)-s for-
mula) kicserélédési funkciondlja mellett a Lee—Young—Parr és Vosko—Wilk—Nusiar
korrelacié szerepel, valamint a konstansokra Becke az a = 0.20, b = 0.72, ¢ = 0.81

értékeket javasolta kisérleti adatokra vald illesztések segitségével.



4. fejezet

Gerjesztett allapotu rendszerek

4.1. A Slater-féle atmeneti allapot elmélet és a linearis

valasz elmélet

Az eddigiekben targyalt elmélet tobb szdllal is kotédik a rendszer legalacsonyabb
energiaju allapotdhoz. Elég, ha csak a mdsodik Hohenberg—Kohn-tételre, vagy a
Kohn—Sham-képre gondolunk. A 60-as évek 6ta szamos elmélet sziiletett az alapelmélet
gerjesztett dllapoti rendszerekre valé kiterjesztésére vonatkozéan, melyek koziil a dol-
gozatban kozolt sajét eredmények az in. sokasdgi sfir{iségfunkciondl elmélet keretébe
tartoznak. A kovetkez6kben a nem-alapéllapoti rendszerekre vonatkozo egyéb elméletek
rovid bemutatdsa utdn részletesebben a sokasdgi DFT-re vonatkozé f6bb tételeket és
eddigi eredményeket kivdnom ismertetni. Terjedelmi okokbdl a bizonyitasoktdl eltek-
intek, mivel tobb esetben is az eddigiekkel teljesen hasonlé gondolatmenettel adédnak,
de mindig utalni fogok a szakirodalomra, ahol ezek részletesen megtaldlhatéak.

A kiterjesztésre valé elsd probalkozés igazabdl nem is egy direkt elméletként vals-
sult meg, hanem a Hohenberg—Kohn-tételek megsziiletése utdn nem sokkal kozolt
véges homérsékletli rendszerekre valé dltaldnositas [61] egyfajta folyoményaként. Ekkor
ugyanis az abszolit nulla hémérséklettdl (azaz alapéllapottol) valé eltérés esetében
az alap és gerjesztett dllapotu rendszerek egyfajta statisztikus keverékére vonatkozé
elméletet kapunk. Noha az analégia miatt a sokasdgi DFT keretében is hasznéltdk a
véges hémérsékletre vonatkozé formalizmust, par demonstrativ szdmoldst leszdmitva
nem igen jon széba, mint egy a gyakorlatban is jél hasznédlhat6 eljards. Az els6 széle-
sebb korben is hasznélt kozelités gerjesztési energiaszamoldsara vonatkozéan a Slater-
féle dtmeneti dllapot elmélete volt. Ez a pélyaenergia szdmoldsndl megismert feles
betoltési szammal valé eljards alkalmazdsa volt oly médon, hogy a j — ¢ dtmenet
kozelitésére 1/2 elektront elvesziink a j. palyardl, és ezzel toltjiik be a ¢. pélyat.

Igy egyetlen énkonzisztens szdmolds palyaenergia kiilonbségébél kozeliteni lehet a ger-
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jesztési energidt. Hangsilyozni szeretném, hogy ez az eljards csak egy kozelité maéd-
szer, melynél a hagyomanyos kicserélédési és korreldciés funkciondl haszndlataval is
szdmos tovabbi elvi gond van. Az egyik els6 elméletileg is megalapozott eltérés az
alapéllapottél Gunnarsson és Lundqvist nevéhez f{iz6dik, akik az eredeti Hohenberg—
Kohn-tételeket ataldnositottdk bizonyos tipusi gerjesztett dllapotokra, nevezetesen az
adott N elektron rendszer kiillonboz6 szimmetria osztédlyainak legalacsonyabb energidji
allapotaira [29]. Végiil dltaldnos, tetsz6leges dllapotra vonatkozd, matematikailag is
jol megalapozott elméletet legelészor Theophilou-nak [34] sikeriilt alkotni 1978-ban,
melynek dltaldnositdsa a sokasdgi DFT. A 90-es években tobb 1dj elmélet is sziiletett,
melyek koziil az egyik legsikeresebbnek az id6fiiggd DFT-n [12] alapuld linedris vélasz
elmélet tiinik. Mivel szdmos rendszerre alkalmaztdk mar (pl.:[62],[63],[64]), igy fontosnak
gondolom az elméleti hattér kicsit részletesebb ismertetését. Az id6fiiggd slirliség-
funkciondl elmélet lényege, hogy egy tisztan idoéfiiggd tagtol eltekintve, kolcsonosen
egyértelmli megfeleltetést lehet biztositani az id6ben vdltozé kiilsé potencidltér, il-
letve valamely fix dllapotbdl kifejlédd id6fiiggd stirtiség kozott. Mivel az id6éfiiggd
kiilsé potencidl esetében nincs minimum elviink, igy helyette a staciondrius hatds elvét

haszndljuk. E szerint a

A= ;r (W ()| i% — H(t)|T(t)) dt (4.1)

kvantummechanikai hatasintegrél staciondrius a megfelel$ id6fiiggd slirfiség esetén, és
ezen hatdselv segitségével szarmaztatni lehet az id6fiiggéh Kohn—Sham-egyenleteket.
Meg szeretném jegyezni, hogy bizonyos kauzalitasi és peremfeltételi problémsk miatt
van Leeuwen [65] egy mdsik hatdsintegrélt javasolt (4.1) helyett, mely mentes az el6bb
emlitett hibdktol. Tekintsiik a tovdbbiakban a potencidl idéfiiggését perturbdcionak
valamely kiindulési potencidlhoz képest, azaz v(r,t) = vo(r)+wvi(r,t). A potenciél és a
stirtiség kolcsonosen egyértelmii megfeleltetésének kovetkeztében képezhetd a v [p] (r,t)
funkcionél inverze p [v] (r, t), melynek segitsegével a kiilsé potencidl megvédltozasat elsé

rendben kozelitve a rendszer linedris védlaszfiiggvényét a

X(r, £, 7 8) = %

modon definidlhatjuk. Természetesen a kolcsonos egyértelmiiség igaz nem-kolcsonhaté
rendszerre is, igy hasonléan lehet definidlni a nem-kolcsénhaté rendszer x,(r,t, 1)
linedris valaszfiiggvényét is. A kétféle valaszfiiggvény egy Dyson-tipusi egyenleten
keresztiil kapcsolhaté ©ssze, melyben megjelenik egy idoéfiiggd kicserélédési és kor-
reldciés magfiiggvény, mint a kicserélédési és korreldcids potencidl sfirliség szerinti
funkciondl derivéltja. Az id6ben valtozé sfirtiséget p(r,t) = po(r) + py(r,t) alakban

véve, a kolcsonhat6 rendszer linedris valaszfiiggvénye segitségével kifejezhetd p;(r,t) |
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nevezetesen
p1(x,t) :/dt'/ drx(r, t;r, t)vy(r, t)
Véve az els6érendli perturbdcids sfirliség Fourier-transzforméltjit az idére nézve, kife-

jezhetd a perturbacids slirliség a nem-kolcsonhaté rendszer linedris valaszfiiggvényével,

ami pedig a

Xrs(rriw)=> (f; — fk)uj(r)u;;(r)uk(r’)u;(r’)

ik w— (&5 —ex) +n

képleten keresztiil az id6fiiggé Kohn—Sham-egyenlet sajétértékeivel (¢) sajatfiiggvényeivel
(u(r)) és a betoltesi szamokkal ( f ) fejezhetd ki. Petersilka, Gossmann és Gross -
felhasznélva, hogy véges rendszer frekvencia fiiggd linedris vélaszfiiggvényének a ger-
jesztési energidkndl podlushelyei vannak - meghatdroztdk, hogy a Kohn—Sham péalydk
kiilonbségébdl miként lehet kozeliteni a gerjesztési energiat. Az alkalmazds nehézségei
az alapdllapoti esethez hasonléan az elméletben megjelend kicserélédési és korrelé-
ciés tag megaddsdbdl adédnak elsésorban. Az id6éfiiggt DFT megsziiletése 6ta szdmos
kozelité eljardst dolgoztak ki az alapallapoti esetben megismert technikdkbdl kiindulva,
igy példdul Gross és Kohn kidolgozott egy lokdlis tipusi kozelitést, az adiabatikus
LDA-t [66], illetve Ullrich at al. [67] az optimalizalt effektiv potencidlok (TD-OEP)
mdédszerének alkalmazédsdval. Petersilka és tarsai a TD-OEP linearizalt valtozatdval
[68] egy alternativ lokalis kozelitést javasoltak a kicserélédési és korrelaciés magfiig-
gvényre a gerjesztési energia szdmoldsdhoz, mig a gradienses korrekcidk, illetve a hib-
rid funkciondl kozelités hatdsdt Bauernshmitt at all. vizsgalta No molekula esetében.
Az idb6fiiged linedris vélasz elmélet sikeres gerjesztési energia meghatdrozdsa mellett
mindenképp sz6lni kell a modell hisgnyossagairél. Igy egyrészt matematikailag nem
egyszerii a meghatdrozandé pdlushely kornyezetének kezelése, hiszen lényegében ott
egy szinguldris helyet kell egyre pontosabban meghatdrozni, ami a praktikus szamold-
sokban alkalmazott sorfejtések jogossdgdat kérddjelezi meg. Tovdbbi probléma, hogy a
linedris kozelités miatt er6s kiils¢ terek esetén nem alkalmazhaté ez a mddszer, és a
szamoldasi eljardsok csak a gerjesztési energiat tudjik meghatdrozni altaldban, a ger-
jesztett rendszer siiriségét nem.

Végezetiil két tovabbi elméleti eredményre szeretném felhivni a figyelmet a DFT
nem-alapallapoti rendszerekre valé kiterjesztése kapcsan. A. Gorling megmutatta,
hogy amennyiben a Kohn—Sham-pélyaenergidk sorrendje nem véltozik a kolcsonhaté
és a kolcsonhatdsmenetes rendszer adiabatikus kapcsoldsa sordn, igy a gerjesztési en-
ergidt kozelithetjiik a Kohn—Sham-energidk kiilonbségével, melyet a Gorling—Levy-
féle perturbécios elméleten [69] alapulé tagokkal egészit ki. Moédszerében megadja a
kicserélédési és korreldcids energia Kohn—Sham-pélydkkal és pédlyaenergidkkal kife-
jezett magasabb rend{i perturbécios alakjat. A mésik eljarasban M. Levy és Nagy A.

megmutatta, hogy az egyes gerjesztett dllapotokra létezik egy minimum elvvel elldtott
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varidciés Kohn—Sham-elmélet [40]. Igy egy rendszer gerjesztési energidjat egy alapsl-
lapoti, illetve ezen 1j Kohn—Sham-elmélet keretében valé szédmolds eredményeként
kapott legmagasabban betoltott palyaenergidk kiilonbségeként tudtdk szamolni. Ter-
mészetesen ezeknél az elméleteknél is a legfébb gondot a kicserélédési és korreldcids
tag megaddsa jelenti, de ugy tiinik, hogy a pélyafiiggt kifejezések felhasznalasaval (Pl:

Krieger—Li—Iafrate-potencidl) végzett szdmitdsok j6 eredményeket adnak [79].

4.2. A sokasagi stirtiségfunkcional elmélet

Theophilou 1979-ben azt javasolta, hogy az alapdllapoti stirtiség helyett vizsgdljuk meg
az 0sszes, az [-edik energiadllapot Ej sajatértértékénél alacsonyabb, vagy esetleg azzal
megegyezd energidju dllapotokbdl képzett dtlagsiiriiség és a magok elrendezésébdl szar-
maz6 kiilsé potencial kapcsolatédt. Sikeriilt bizonyitania, hogy a két mennyiség kozott
- az alapéllapothoz hasonléan - kélcsonssen egyértelmi megfeleltetés 1étesithetd. Meg-
mutatta tovdbba azt is, hogy az M darab sfirfiség dtlagdbdl nyert sfirtiségek koziil az
energiafunkciondlt épp a legalacsonyabb dllapotok stirfiségével szamolt atlagsiiriiség
minimalizdlja. Elméletéhez kidolgozta a gyakorlati alkalmazdshoz sziitkséges Kohn—
Sham-eljardst, és a 90-es évek végére a kicserélédési és korreldcids rész szémoldsdhoz
is adott kozelitést [70]. Elméletét, melyet altér DFT-nek, vagy a késébbiek miatt
ekvisokasdgi DFT-nek is szoktak hivni Gross, Oliviera és Kohn &ltaldnositottak oly
modon, hogy az atlagolt slirliségben az egyes tagok nem egyforma sillyal szerepel-
nek, hanem az alacsonyabb energidju dllapotokhoz tartozéak a magasabbakhoz képest
megegyezd vagy nagyobb sulyfaktorral. Ehhez azonban altaldnositani kellett a min-
imum tulajdonsdgndl hasznalt Rayleigh—Ritz-féle varidcids elvet. A tovabbiakban
bizonyitasok nélkiil ismertetem a Gross, Oliviera, Kohn elmélet alapjit a legdltaldnos-
abb form&jdban.

Elészor az dltaldnisitott Rayleigh—Ritz-féle varidciés elvrél néhény szé. Legyen
M pozitiv egész szam, és w1 = wo = ... Z wyr > 0 M db valés szdm, valamint vegyiik

az N elektron rendszer Schrodinger-egyenletét
HI|k)=FEg|k) ,aholk=1,..Més E < Ey <..<Ey . (4.2)

Jeloljiikk L., -mel azt az alteret, melyet azok a |k) sajatallapotok feszitenek ki, melyekre
igaz, hogy Fy < B, , tetszblegesen rogzitett m < M esetén minden k -ra. Jelolje
tovdbba U,, azt az alteret, melyet azok a sajatvektorok feszitenek ki, melyekre az
igaz, hogy Ej < E,, . Nyilvanval6, hogy L,, C U,, . Ekkor bizonyitani lehet [35] a

kovetkez6 két llitast:

3. Tétel. i, Legyenek E1 < Eo < ... < Ey egy N elektron rendszer H operdtordinak
legmélyebb sajdtértékei, valamint w1 = wo = ... =2 wyr > 0 M db valds szdm. Ekkor
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valamely proéba {|p1) , ..., o)} ortonormdlt figguényhalmaz esetében igaz a kovetkezd
egyenldtienséq:
wi (¢1| H 1) + -+ war (du| H lpar) > wiBy + ... + wy By (4.3)

i1, Az eqyenldséq akkor és csak akkor dGll fenn, ha a prébafiiggvény halmaz olyan, hogy
minden olyan m-nél, ahol wy, # wmt1 tovabbd az m = M esetben a {|¢y), ..., |om)}

vektorok dltal kifeszitett [|¢1) ..., [ )] altérre igaz, hogy

Lm C [’¢1> PR} |30m>] C Um

A (4.3) egyenl6tlenség mutatja, hogy miért lehet ezt a tételt az &ltaldnositott
Rayleigh—Ritz-féle varidciés elvnek tekinteni: Az M=1, azaz az alapéllapoti eset épp
a hagyomdnyos varidcids elvet jelenti.

Ezutdn Gross, Oliviera és Kohn els6 1épésben a kolcsonos egyértelmiiséget biztosité
Hohenberg—Kohn-tételt dltaldnositotta: Vegyiik tovabbra is a (4.2) Schrodinger-egyen-
letet, és jelolje py, po, ..y pasr a|l) , ..., |M) sajétdllapotokhoz tartozo stirtiséget. Definidljuk

17

a kovetkez6, tn. sokasdgi sfirfiségmatrixot a rendszer M legmélyebb energigji &l-

lapotaival
g M M o -
DI (w) == Y wili) (7] . (4.4)
i=1
Itt 1<g < M pozitiv egész szam, és az w;-ket az dltaldnositott varidcids elvnek megfeleléen
1 —wg
Wi = W2 =..=WN_g: = 4.5
1 2 M—g M — g ( )
WM—gtl = - =WM =W ,ahol 0 <w <1/M

tessziitk egyparaméteressé. Lathatéan az w paraméter az M és az M-g darab allapo-
tot tartalmazé ekvisokasagi rendszer kozott biztosit egy linedris interpoldciét. Noha
a tételek ezt nem teszik sziikségessé, dltaldban az [-edik multiplett energiadllapotig

tekintett sokasdg esetében
I
M=Mr=5%9g ¢ g=g ,
i=1

ahol g1, 99, ...,91 az alap, az 1. gerjesztett allapot, ...,az (I-1). gerjesztett allapot
(azaz az I-edik multiplett energiadllapot) degenerdciéjdt jelenti. Végiil a sokasdgi

slirliségmatrixszal a sokasdgi slirliséget a

w ~ 1w Mo
o) ¢ =T (D"M(w)-p) = S Gilpl+w X lpl) =
M-yg iz i=M—g+1
1 —wgM=9 M,
= o =Pt > pir) (4.6)
— 9 =1 i=M—g+1
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moédon szamolhatjuk, ahol p a sfirfiség operator. Hasonl6an lehet definidlni a rendszer

sokasdgi energidjat

. N1 M
ew) : =Tr (ngM () - H) M “ 2 Botw 5 Ei=  (47)
-9
1wy [ = - -
= A= p <91E1 + ...+ 91_1E1_1> + wgFEr

mely természetesen szintén fiigg az M, g, w valasztasdtol. Az E‘l, e E; energidk az 1.
, 1. multiplett totdlis energidjat jelolik.
Jelsljik a V,

ext

kiilsé potenciglhoz tartozé Hamilton-operatort H=T+ ‘7@6 + ?;xt
-vel, és a hozzd tartozé sajétértékeket valamint sajatvektorokat Ej-vel és |i)-vel. A
(4.4)-es definici6 alapjan igy H és H -hoz két sokasdgi sfirtiségmatrixot rendelhetiink,
DIM (1) és D9 M (w) -t, melyekbél szamolt sokaségi stirtiség n* (r), n*(r). Ezen meny-
nyiségek segitségével Gross, Oliviera és Kohn a kovetkez6 Hohenberg—Kohn jellegii
tételt bizonyitotta:

4. Tétel. (Sokasdgi I. Hohenberg—Kohn) Rogzitett M, g, w esetén amennyiben n®(r) #
n®(r), gy Vews és Vo, kiilsé potencidlok tobb mint egy konstans faktorban kiillonbiznek.
Azaz a sokasdgi striségek, illetve a kiilsé potencidlok halmaza kozotti megfeleltetés

kélcséndsen egyértelmd.

A bizonyitéds lényegében megegyezik az alapallapoti esetben megismertével, csak a
vesszOs és vesszOtlen tagok kozotti egyenldtlenségnél az dltaldnositott Raylegh—Ritz-
elvet kell alkalmazni. A masodik Hohenberg—Kohn-tétel kimondédsahoz be kell vezetni
a sokasdgi Hohenberg—Kohn funkciondlt. Figyelembe véve a degeneraciot, valamint
az alapdllapoti eset kapcsdn emlitett V-reprezentabilitdsi problémat, a legéltaldnosabb
alak a Levy-féle korldtozott keresés szerint

M . Ag,M 5O
FY"9 (w;n(r)] == D-‘?’Mr(l;l})n—)n(r)TT (Dg’ (wW)(T' + Vee))
Itt a sokasdagi stirliségmatrixot az (4.4) képlethez hasonléan éllitjuk ell6 egy tetszbleges
ortonormalt N-részecske fiiggvény rendszerbél, valamint a D9M(w) — n(r) jelolés
azt jelzi, hogy a minimum keresés soran a sfiriségmatrixok mindig az n(r) sokasdgi

stirtiséget adjak. Ezek utdn mér definidlni lehet a sokasdgi energiafunkcionalt
EMI [w;n(r)] = E [w;n(r)] = FM9 [win(r)] + [n(r)Veu(r) dr (4.8)
melyre igaz a kovetkez6 tétel:

5. Tétel. (Sokasdgi II. Hohenberg—Kohn) Régzitett M, g és w mellett, tetszéleges

ortonormdlt N-részecske préba figguény rendszerbdl a (4.6) definicidval a sokasdgi
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stirdségmatrizon keresztil elballitott siriségek esetén a (4.8) képlettel definialt ener-
gia funkciondlnak a Vey(r) potencidlhoz tartozé, M db legmélyebb energidji dllapotbdl
elddllitott sokasdgi stirtiségnél minimuma van, és ez a minmimum megegyezik az ezen

rendszerhez tartozd sokasdgi energidval.

Természetesen ahogy az alapéllapoti esetben, itt is eddig a pontig semmiféle kozelités
nem tortént. Példdul els¢ gerjesztés esetében, ha egzaktul ismerjiik az alapédllapoti
energidt valamint sfirliséget, és szdmolni tudjuk a sokasdgi energidt, illetve sfirtiséget,
akkor meg tudjuk hatdrozni a gerjesztési energidt és az els6 gerjesztett dllapot stirtiségét.
Kérdés, hogy miként lehet szdmolni ezeket a mennyiségeket. Gross, Oliviera és Kohn az
alapéllapoti esethez hasonléan a kolcsonhaté részecskékbol all6 rendszert egy fiiggetlen
részecske rendszerrel helyettesitette, melyben az elektronok a tobbi elektron és a magok
dltal keltett effektiv potencidltérben mozognak. Ettél a nem-kolcsonhaté rendszertél
megkovetelték, hogy a legmélyebb energidju M &llapotdbdl (melyek egyetlen Slater
determindnsbdl dllnak) szdmolt sokasagi sfiriség egyezzék meg a kolesonhaté rend-
szer sokasagi stirtiségével. Azaz lényegében egy Kohn—Sham képrél van sz6, melyhez
definidlni kell még a nem-kolcsonhaté rendszer sokasagi kinetikus energia funkcionaljét,
valamint a sokasdgi kicserélédési és korreldcids energiafunkcionalt. A kolcsonhatés-
mentes rendszer kinetikus energiafunkcionilja

TMI (win(r)] = Ty [win(r) ;= min  Tr (BgvM(w)@ ,
DEM (w)—n(r)
ahol az s index a kolcsonhatdsmenetes rendszert jeloli. Ezek utdn a kicserélédési és

korreldciés energiafunkciondl definicidja

Eye[win(r)] = EX9 (win(r)] := FM9 [w;n(r)] =T [w;n(r)] -1 [f %d?’r'd?’r
(4.9)
A sokasdgi II. Hohenberg—Kohn-tétel kovetkeztében - az alapéllapoti esethez hason-
l6an - az egyrészecske egyenleteket a nem-kolesonhaté rendszer sokasédgi totdlis ener-
giafunkciondljanak a sokasagi siirliség kis megvéltozdsdval szembeni invariancidjabdl
szdrmaztathats. Fzek segitségével levezethetd, hogy a Kohn—Sham egyenletekben

szerepld effektiv potencidl alakja

V(1) = Vet (r) + [ —r,|d3r' + Ve [w; n(r)] , (4.10)

n(r’)

r—
ahol a kicserélédési és korreldciés potencidl a kicserélédési és korreldciés energia-
funkcionadl sfirfiség szerinti funkcionalderivaltja, azaz

0By [wyn(r)]

Vge [wyn(r)] = 5(0) (4.11)
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A Kkicserélddeési és korreldcios energia kifejezés, illetve az imént megadott potencial
definiciéjdnak legfontosabb kévetkezménye, hogy mind a két mennyiség explicite fiigg
az w paramétertdl, mely tulajdonsdgnak fontos kovetkezményei lesznek a gerjesztési

energia szamolasnél. A Kohn—Sham-kép keretében tehat meg kell oldani a
1 .
{=5 V2 + us(wsn()e; () = 50,(8) (G =1, N+ M~ 1) (4.12)

egyrészecske egyenleteket. A sokasdgi sliriséget, valamint a sokasdgi totdlis energidt

ezek segitségével a

. N-1 , 1 wgN-1iM—g , N—14+M ,
n(r) = X lom + 37— X le®P+e X em)]F (413)
j=1 9 j=N j=N+M—g
NS 1Ny wN—1+M 1 n() alr)
fw) = ]':16J - M—yg j;\f K +j:N+zJ\:4—g€] 2 ff [r =]
— [ n(r)vge(w;n(r))dPr + Eye(w;n(r)) (4.14)

médon szamolhatjuk. A Kohn—Sham egyenleteket az alapallapoti esettel teljesen
hasonlé gondolatmenettel lehet megkapni [36].

A gerjesztési energia szamoldsdra tobbféle lehetdség is van. Legegyszeriibb a direkt
modszer, ahol az (4.7) képlet, valamint a totdlis energidk segitségével lehet meghatarozni
a gerjesztési energidt. Példdul nem-degenerdlt alapédllapoti és els6 gerjesztett dllapotu

rendszer esetében

ew)=(1-w)E1+wksy (0<w<1/2 a feltétel miatt)

Ey— By = (e(w) — B1) [ w (4.15)

azaz az els® gerjesztési energia meghatdrozasahoz két szdmoldsra van sziikség: egy
alapéllapoti valamint egy sokasdgi futtatdsra. Konnyen levezethett, hogy két kiilon-
boz6 paraméter értékre valo szdmolds esetén (w) w) a gerjesztési energiat az Ey — By =
(e(w) — e(w))/(w — w) médon szamolhatjuk. Véve az w'— w hatdrdtmenetet, a ger-

jesztési energidra a
de(w)
dw

kifejezést kapjuk. Altalanos, I-edik energiasllapot esetében, a (4.15) képlet megfelel8jét

Ey— By = (4.16)

a (4.7) kifejezés multiplett energids alakjabodl szérmaztathato, valamint a (4.16) 4l-

taldnositdasa

B —B=-—=+ Y& (4.17)
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adja a gerjesztési energiat. A derivalt kifejezhetd az egyrészecske sajétértékekkel és a

kicserélédeési és korreldcids energia w paraméter szerinti derivéltjdval, nevezetesen

del N—-1+M N—-1+M—g OB e(w:
& (w) . Z £j — 9 g;+ —(w’ n(r)) (4.18)
dw j=N+M—g M —g j=N aw

A derivédltas kifejezés elénye a totélis energia kiilonbséggel szemben, hogy abszolit
értékben jéval kisebb mennyiségek szerepelnek benne, rdadédsul a palyaenergia értékek
sokkal kevésbé érzékenyek az iterdcids eljarasra. Explicite szerepel viszont benne a
kicserélédési és korreldciés energiafunkciondl paraméter szerinti parcidlis derivéltja,
aminek a konkrét alakjdrdl igen keveset tudunk. 1995-ben Levy szdrmaztatott az ed-
digiekt6l eltérd geresztési energia szamoldsi médszert [71], mely a legfelsé nem-nulla
betoltésti Kohn—Sham-pélyaenergia illetve az ionizédcids potencidl kozotti - a palyen-
ergigk értelmezésénél mar emlitett - kapcsolatot hasznélja ki. A levezetés kulcslépése,
hogy gerjesztett dllapoti esetre haszndltédk azt az alapallapotra bizonyitott tényt, hogy
a slirliség aszimptotikus lecsengése osszefiiggésbe hozhaté a kémiai potencidllal, ez
pedig a legnagyobb nulldtdl eltérd betoltési szamu palyaenergigval [50], [45]. Lev-
ezetve a sokasagi formalizmus keretében a sfirliség aszimptotikus alakjat, példdul az
elsé gerjesztési energidt a

By — B =e%, — &% (4.19)

moédon lehet meghatdrozni. Itt X, egy rogzitett w melletti sokasdgi szdmolds leg-
nagyobb Kohn—Sham-pélyaenergia értéke, E[])V pedig az alapéllapoti szamoldsban
betoltott legmagasabb egyrészecske sajdtenergia érték. El6nye ennek a szdmoldsi
modszernek, hogy két kis abszolit értéki mennyiség kiilonbségeként hatdrozza meg
a gerjesztési energidt, szemben a totdlis energia szdmoldsi médszerrel, és nem sziik-
séges hozzd a paraméter szerinti derivalt, mint ahogy azt megkoveteli a (4.17) formula.
Mindazonéltal nyilvanvaléan kovetkezik a Kohn—Sham-képbdl, illetve a sokasdgi en-
ergia szémoldasbdl, hogy egyik eset sem tudja megkeriilni a kicserélédési és korreldcids
funkciondl problémé&jdt. Nevezetesen, ennek a tagnak koszonhetéen az energia kife-
jezésében (és igy a funkciondl derivaltan keresztiil a potenciél tagban is) explicite
megjelenik az w paramétert6l valé fiiggés, mellyel kapcsolatban az alapédllapoti eset
természetesen semmiféle informéciéval nem szolgél. Igy a szamoldsokban hasznslhaté
kifejezés megaddsa mindenképp kozponti kutatasi teriilete az elméletnek.
Természetesen torténtek probalkozdsok megfelelé funkciondl meghatédrozédsara, azon-
ban ezek legtobbje csak az ekvisokasédgi elméletre vonatkoztak. Tovdbbi tény, hogy gra-
dienses korrekciét egyik esetben sem tartalmaztak, noha példdul az w silyparaméter
véaltoztatdsa épp leginkdbb a sfiriség gradiensét befolydsolja. A legels6, ekvisokasagi
allapotra vonatkozd, lokalis tipusu kicserélédést Stoddart és Davis [72] javasolta, a

formula viszont csak nem-degenerdlt rendszer els6 gerjesztési energia szdmoldséra al-
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kalmas az ekvisokasdgi esetben. Ezt kiovetéen Kohn adott egy eljardst, melyben a
sokasdgi paraméter és a hdmérséklet kozotti analégiat felhaszndlva, a DFT nem ab-
szolit zéré hémérsékletre vonatkozo, statisztikus fizikai formdjanak eredményeit fel-
haszndlva prébélta meg meghatdrozni a kérdéses energia tagot. Eljardsdt kvdzi lokdlis
kozelitésnek (Quasi Local Approximation, QLA) nevezte [73], azonban nehézkessége
miatt a gyakorlatban val6 alkalmazhatésdga igen korlatozott. Az Xa potencidlok kapc-
san emlitettem Nagy A. eljardsat [14], melyben az « paraméter értékét palyafiiggd mo-
don hatdrozta meg. Nyilvdnvalénak tiint a sokasdgi DFT-re valé alkalmazdsa ennek
a moédszernek, hiszen a sokasdgi Kohn—Sham-kép lényegében egy parcidlis betoltésti
alapéallapoti rendszernek felel meg. Noha az w paramétertdl valé fiiggést ez a maod-
szer sem tudja explicit médon figyelembe venni, a pdlyabetsltésre valé érzékenysége
hasznos a gerjesztett dllapotu szdmoldsban. A ndtrium és kdlium atomok esetében
végzett szdmoldsok azt mutattdk, hogy még magasabb gerjesztett dllapotok esetében is
igen j6 eredményt ad ez a kozelités. Szdmos vizsgdlat targya egyébként az alapéllapoti
funkcionélokkal végzett gerjesztési szdmolds [74], [75], és bér sokszor igen j6 kozelitést
adnak, dltaldnossdgban sziikségesnek ldtszik a megviltoztatdasuk. Tovdbbra is a lokdlis
kozelités keretei kozott maradva, Nagy A a sokasdgi paraméter explicit fiiggésének
meghatdrozdsihoz - a Schwarzs eljardshoz hasonléan - azt elemezte, hogy miként kéne
valtoztatni ahhoz az o paramétert az Xa potencidlban, hogy egzakt gerjesztési en-
ergidt kapjunk az w értékek kiilonboz6 vdlasztdsa esetén [76],[77]. Vizsgdlatat els6
gerjesztési allapotokra elvégezve azt tapasztalta, hogy az a(w) fiiggvény legtobbszor
linedris, illetve néhény esetben (pl.: F, Na, Cl) minimuma van. Ez utobbi tulajdonsag
fontos kovetkezménye, hogy léteznek olyan wq értékek ahol a (4.17)-s képletb6l eltiinik
a kicserélédési és korreldcids energia paraméter szerinti parcidlis derivaltja, azaz a ger-
jesztési energidt pusztdn a sokasdgi Kohn—Sham pélyaenergidk kiilonbségeként lehet
szdmolni.

Theophilou és munkatarsai a von Barth és Hedin féle funkcional [10] Hedin és
Lundqvist altal [28] paraméterezett alakjdban az alapéllapoti esettdl eltéréen értelmezték
a spinpolarizaciés paramétert, igy az ekvisokasdgi elméletnek megfelel$ kicserélédési
és korreldcios kifejezéshez jutottak [70]. Ezzel a funkciondlalakkal - az Osszes ed-
digihez hasonléan - a lokalis kozelités keretein beliill maradtak, azonban elméletiik
nagy hidnyossdga, hogy csak gombszimmetrikus esetekre alkalmazhatd, azaz elsésor-
ban atomokra, molekuldkra kevésbé.

A probléma egy, az eddigicktél teljesen eltérd megkozelitését tekintette Nagy A.
Az alapéllapoti esetben is voltak probalkozédsok palyafiigegd potencidl alakok szarmaz-
tatdsara, melyek koziil az egyik legismertebb a Krieger, Li és Iafrate sltal javasolt alak
(KLI potencial, [24]). Nagy A a sokasdgi DFT-re sikeresen terjesztette ki az opti-
malizalt effektiv potencidl (OEP) mdédszert [78], ahol a kicserélédési részt a KLI po-
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tencidl adja, a korreldciét pedig példdul a szintén pélyafiigeé Colle—Salvetti-formula
szolgdltathatja. Gidopoulos, Papaconstantinou és Gross hivta fel a figyelmet arra,
hogy az OEP formalizmus kiterjesztése kozben az eredetileg egzaktul onkolecsonhatds
menetes elmélet a sokasdgi DF'T keretében elveszti ezt a tulajdonsdgdt, amit azonban
egy tovébbi tag bevezetésével korrigalni lehet [79]. Noha a cikkben kozolt eredmények
az ekvisokasagi esetre vonatkoztak, az OEP kozelitésnek koszonhetéen mar az explicit
paraméter fiiggés is megjelenik a palyak betoltési szamén keresztiil.

Remélem a bevezetd jol illusztrilta, hogy mekkora utat tett meg a DFT elmélet
az eredeti Hohenberg—Kohn-elmélethez képest. Lathaté, hogy akar alap, akar ger-
jesztett dllapoti esetben mennyire lényeges kérdés a kicserélédési és korreldcids tag
vizsgalata . Tobb kiillonboz6 elméleti megfontoldson alapulé kozelitést dolgoztak ki,
és hangsilyozndm, hogy az itt ismertetett kozelitéseken kiviil még szémos mas eljaras
létezik, melyeket terjedelmi okokbdl kellett kihagynom. Az elmélet eddigi legtelje-
sebb osszefoglaldsat két konyv [41], [45] adja, ezen kiviil nagyon hasznos a NATO ASI
sorozatdnak két DFT-vel foglalkozo kotete [46], [47], valamint a Physics Reports két
atfogo cikke [80], [81].



I11. rész

Sajat eredmények

44



45

A dolgozatnak ebben a részében a siirliségfunkciondl elmélettel tsszefiiggd kutata-
saim eredményeit fogom ismertetni. Az elméleti bevezetdhoz hasonléan, ezen vizs-
galatok eredményeit is két nagyobb egységre lehet bontani: egyrészrél az alapallapoti
rendszerek vizsgalatdval kapcsolatos szémoldsokra [82], [83], [84], mdsrészrol a ger-
jesztett dllapoti elméletek koziil a sokasdgi DFT-re vonatkozé kutatdsokra [85], [86].
Konkrétan, az alapdllapoti szdmoldsok esetében az Al kristalybdl kivdgott, novekvé
méret (i klaszterek kozepén elhelyezkedd aluminium atom 1s, 2s, 2p torzselektronjainak
a kornyezd atomok hatdsdra bekovetkez6 ionizédcids energia eltoléddsédt vizsgdlom, més-
részt a nukleinsavak bdzisainak ("nukleobdzisok") két molekuldjabol felépiilé dimer,
illetve hdrom molekuldjabdl all6 triplex rendszerét elemzem ab initio szinten. Az igen
kiilonboz6 alkalmazdsok kozos kérdése, hogy mennyire érzékenyek az eredmények a
kiilonboz6 kicserélédési és korrelaciés funkciondlokra, illetve hogyan viszonyulnak a
stirtiségfunkcional elmélet eredményei egy masik ab initio mdédszer, a Hartree—Fock
szdmoldsok eredményeihez.

A DFT torzsnivo eltolédésra valé alkalmazdsaval - a kordbban is Szegeden végzett
széamoldsoktol eltekintve [87], [88] - alig taldlkozunk a szakirodalomban, noha a sza-
moldsi tapasztalatok azt mutatjdk, hogy igen j6l hasznédlhaté a Hartree—Fock eljards
mellett. A dimer rendszerek esetében mér nagyobb szakirodalma van a sfirliség-
funkciondl elméleti szdmoldsoknak [89] , azonban a hipoxantin molekuldval végzett
vizsgalatok hidnyoznak. Részben ezt a hidnyt pétoljdk az dltalam végzett vizsgilatok,
de fontos az a tény is, hogy a kotési energia sorrendre vonatkozéan kisérleti eredmények
is a rendelkezésre dllnak, ami nagyon hasznos a modellrendszer érvényességének az el-
lendrzésében. A triplex rendszerekre vonatkozéan nincsenek kisérleti eredmények, a
vizsgalatok tjdonsdga azonban nem csak abban nyilvdnul meg, hogy dj anyagokra al-
kalmazom az elméletet, hanem tudomdsom szerint ab initio szint{i vizsgdlatokat eddig
még egyaltaldn nem végeztek ilyen tipusu rendszerekre. Ezért is fontos elsd lépésként
a DFT és HF szdamoldsok dsszehasonlité vizsgdlata.

Az utolsé fejezet 6 témdja a gerjesztett dllapoti rendszerek kezelésére kifejlesztett
sokasagi DFT elméletben megjelent kicserélédési és korrelaciés funkciondlok vizs-
gilata. Ehhez az alapdllapoti szdmoldsokra kifejlesztett funkciondlokat terjesztem ki,
az alakjukban szerepld konstans megvaltoztatasdval. Az 1j konstans meghatdrozasat
el6szor kisérleti adatokhoz valé rogzités segitségével végezem el. Megvizsgdlom, miként
viselkednek az illesztés eredményei az alapallapoti gradieneses, illetve korrelédcids kor-
rekcidkra, valamint az egyes energia tagok hogyan viltoznak az illesztés sordn. Az
elméletben megjelend kiilonbozd gerjesztési energia szamoldsi moédszereket is vizs-
galom, majd ezek koziil az egyik mdédszer alapjat adé képlet néhdny kovetkezményét

fogom elemezni.



5. fejezet

Alapallapoti rendszerek

vizsgalata

5.1. Aluminium torzsnivéinak eltolédasa kiilonb6z6 mé-

retii klaszterekben

A DFT elméletében a kicserélddési és korreldciés funkcionsl megvédlasztdsa a szamolé-
sokban az egyik legfontosabb kérdés. Az elméleti dttekintésben remélem sikeriilt
érzékeltetnem, hogy mennyire sokféle lehetéség kindlkozik, mindeddig nem emlitve,
hogy a konkrét szdmoldsok sordn olyan technikai eredetii problémakat is figyelmet kell
forditani, mint az onkonzisztens eljards konvergencidja, illetve a szédmoldsokhoz sziik-
séges futdsi idét. Példdul egy LDA kozelitéshez képest a gradienses tagot tartalmazé
funkciondl jelentésen megnovelheti a szamitdsi id6t, valamint a numerikus gradiens
szdmoldsok ronthatjak az onkonzisztens eljards konvergencidjat.

Fémek elméleti vizsgdlata kapcsan gyakran meriil fel a kérdés, hogy mivel a kisérleti
adatok legtobbszor a kristdlyra vonatkoznak, mekkora véges rendszeren végzett szd-
molds segitségével lehet mar jél kozeliteni a kristdlytulajdonsdgokat. Tovabbi kérdés
lehet, hogy a kristdlyrész méretének novelésével hogyan véltozik egy adott fizikai
mennyiség az atomi értékrél a kristdlybeli értékre. Nyilvdnvals, hogy a szdmoldsok-
ban alkalmazott mdédszerek megvdlasztdsdanak nagy jelentésége van ezeknél a prob-
lémékndl. Ebben a fejezetben az aluminium atom térzsnivé eltoléddsdra vonatkozd
eredményeimet [82] ismertetem. Azt vizsgaltam, miként véltoznak a torzselektronok
ionizdciés energidi a rendszer mérete, az alkalmazott kicserélédési és korrelacios funkcional,
a védlasztott energiameghatdrozdsi mddszer fiiggvényében, illetve hogy miként viszonyulnak
ezek az eredmények a Hartree-Fock (HF) eredményekhez. Ennek érdekében az Al atom

1s, 2s, 2p palydinak (torzsnivéinak) eltoléddsat szamoltam az el6bb emlitett médszerek
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Xa potencidlok kisérleti
apirac=1 | acrs=2/3 | asiater emp.=0.7 | agen=0.72853 | eérték
1s palyaenrg.  Epg | 1611.27 1567.62 1571.86 1575.50 1568
(eV) £1s | 1612.48 1569.34 1573.66 1577.40 [90],[91]
2s palyaenrg.  Eog | 130.51 118.09 119.14 120.16 117.99
(eV) £0s | 131.34 119.58 120.73 121.71 [?]
2p palyacnrg.  Eg, | 93.64 81.34 82.38 83.33 72.84
(eV) £9p | 9450 82.90 84.03 84.99 [92]

5.1. tablazat. Aluminium atom 1s, 2s, 2p torzselektron ionizaciés energidgi eV-ban
az Xa potencidl Dirac [4], Gaspar—Kohn—Sham [5],[7], Slater-féle empirikus illetve
Schwartz-féle [15] vélasztdsa esetén. Az Eqg, Eog,Eg, sorok a totdlis energidk kiilonb-
ségével, az e15, €24, €2p pedig a Slater-féle dtmeneti dllapot (1/2-es betoltés) médon
szamolt értékeket mutatjak

segitségével.

Egy atom torzsnivéit a maximalis betoltottségli héjakhoz tartozé pédlydk osszessége
alkotja, és az ezeket betoltd elektronokat nevezziik torzselektronoknak. Torzsnivé el-
tolédédson lényegében egy torzselektron atomi, illetve klaszterbeli ionizdcids energidja-
nak a kiilonbségét értjiik. Az elméleti osszefoglaléonak megfeleléen kétféle moédon is
meghatdroztam az ionizacios energidkat: totélis energia kiilonbségekkel ((2.14) képlet),
illetve a Slater-féle atmeneti dllapot segitségével ((2.16) képlet ). A 5.1. téblazat az
Xa-potencidl kiilonboz6 elméleti o értékekkel szamolt aluminium atom torzselektron
ionizdciés energidit tartalmazza. Lathatd, hogy a 0.7 koriili « értékek kézelebb vannak
a kisérleti energidkhoz, mint a Dirac-féle « = 1. Az 5.1. és 5.2. dbréak jol szemléltetik,
hogy az ionizaciés energidk lényegében linedrisan valtoznak az o értékével, ami megfelel
a Hellmann-Feynman-tételnek. Megfigyelheté tovabbd az is, hogy a feles betoltés-
sel szamolt esetben 1-2 eV-tal mindig magasabb ionizaciés energidt kaptunk. A 5.2.
tabldzat gradienses (Langreth—Mehl (LM), Perdew—Wang (PW) ) csak kicserélddési
tagot tartalmazo, valamint korreldlatlan lokdlis (Xa Schwartz paraméterrel) és kor-
reldcios, lokalis kozelitésii (Gunnarsson—Lundquist (GL) ) szdmoldsok eredményeit
tartalmazza. Hasonlitdsként az utolsé oszlopban a Hartree—Fock (HF, 6-311G*) sz4-
molédsok eredményeit is bemutatom, ahol az ionizdcids energidkat a Koopmans-tétel
segitségével hatdroztam meg. Itt is megfigyelheté ugyanaz a néhdny elektronvoltos
eltérés a kétféle szamolds kozott, mint az Xa potencidlok esetében. Lathaté tovabba,
hogy a gradienses potencidlok a kiilsé héjon (2s, 2p) pontosabb eredményt adnak, mint
a bels6nél (1s).

Fémek esetében klaszteren a kristalyrdcsbol kivagott, pdr atombdl allé csoportot

értiink. Aluminiumnél lapcentralt kobos (fcc) kristdly esetében a kozépsé atomot 12
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5.1. dbra. Al atom 1s ionizdciés energia (eV-ban) fiiggése az « értékétdl, totdlis ener-
giakiilonbséggel E1; illetve Slater-féle dtmeneti dllapottal €15 valé szdmolds mellett.
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5.2. dabra. Al atom 2s, 2p ionizdciés energia (eV-ban) fiiggése az «a értékétél, totalis
energiakiilonbséggel (Eqos, Egp) illetve Slater-féle dtmeneti éllapottal (e15, €2p) vald
szamolds mellett.
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| X | G-L. | L-M. | P-W. | H-F. | kis. értek |

1s palyaenrg.  Ejs | 1575.50 | 1569.80 | 1573.62 | 1578.21 | 1591.90 | 1568
(eV) 15| | 1577.40 | 1571.56 | 1575.75 | 1580.15 [90],[91]

2s palyaenrg.  Fg, | 120.16 | 119.63 | 118.85 | 119.10 | 13355 | 117.99
(eV) leos] | 12171 | 121.09 | 12057 | 120.50 [92]

2p palyaenrg.  Eg, | 83.33 | 83.12 | 81.26 | 81.65 | 87.70 72.84
(eV) leop] | 8499 | 8442 | 8320 | 83.16 [92]

5.2. tdbldzat. Aluminium atom 1s, 2s, 2p torzselektronjainak ionizéciés energidi (eV-
ban) Xagehw, Gunnarsson-Lundquist, Langreth-Mehl, Perdew-Wang potencidlok es-
etén, valamint Hartree-Fock szdmoldsndl 6-311G* bézisvdlasztassal. Az Eqg, Eog,Egp,
sorok a totdlis energidk kiilonbségével, az €14, €25, €2, pedig a Slater-féle dtmeneti
allapot (1/2-es betsltés) médon szamolt értékeket mutatjak. A Hartree-Fock esetben
a Koopmans-tételt alkalmaztam az ionizdciés energia meghatdrozdsara.

els6 szomszéd (AlAlys) veszi koriil, és ezek egyiitt alkotjdk az Aljg klasztert. A kristdly
elrendezését a 5.3. dbra mutatja. A kérdés az, miként befolydsolja a klaszter kozép-
pontjdban elhelyezkedd Al atom torzsnivéit a kornyezetében lev tobbi Al atom. A
szdmitdsokat tobbféleképpen is elvégeztem, nevezetesen a siirliségfunkciondl elmélet
keretében kiilonbozd funkcionalt alkalmaztam: az Xa alakot a Schwartz paraméter-
rel, a Gunnarsson-Lundqvist és végiil a Perdew-Wang potencidlt. Kisebb molekuldkra
(SFg, H20) sikeres tesztszdmoldsokat végeztem a Langreth—Mehl funkcionéllal is,
azonban az aluminium klaszter esetében konvergencia gondok léptek fel hasznédlatakor,
igy értékelhetd eredményt nem kaptam a torzsnivé eltoléddsra. Kontrol szamoldsként
Hartree-Fock mddszerrel a Koopmans-tétel segitségével kapott ionizdciés energidkbdl
is meghatdroztam az eltoléddst. A Hartree—Fock szdmoldsokat minden esetben a
Gaussian98 [93] programcsomaggal végeztem. A DFT-s szdmoldsokhoz a Szegeden
tovabbfejlesztett un. tobbszérdsos Xa médszert alkalmazé programcsomagba [87], [94]
épitettem bele az 1j funkciondlokat, és ezzel végeztem a szdmitdsokat. A tobbszora-
sos Xa médszer alapjdt a 70-es években kifejlesztett Green-fiiggvényes vagy masképp
KKR (Korringa, Kohn, Rostocker) mdédszer adja [95], [96]. Az eljéréds lényege, hogy
a molekula potencidljdt hdarom tartomédnyra bontjuk fel az in. muffin tin kozelités

segitségével (5.4. dbra ):
I Az atomokat koriilvevé gémbszimmetrikus tartomanyra.
II Az atomi gomboket magaba foglald, szintén gombszimmetrikus kiils6 tartoményra.
IIT Az atomi gombok kozotti konstans potencidli térrészre.

Az Xa funkciondl esetén mindegyik tartoményon az agchwart: = 0.72853 értéket

haszndltam. Kiilonboz6 atomokat tartalmazé molekuldk esetén az egyes atomok aschwarts



5. Alapdllapoti rendszerek vizsgdlata 50

M
W/

o] ©

O

N
W/

5.3. dbra. Lapcentrélt kobos (fec) elrendezésti Alys klaszter geometridja.

I

5.4. dbra. A muffin tin kozelités sematikus dbraja. rp az atomi, ryr a kiils6 gomb
sugardt jeloli. III-mal a konstans potencidli atomkozi tartomdanyt jeloltem.
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értékének a silyozott dtlagat hasznaljuk az atomkozi térrészre, illetve a kiilsé térrészre.
A 7.64 Bohr nagysagu rdcsallandé alapjan az aluminium atomokra az atomi gémbok
sugardnak 2.7011 Bohr-t kaptam, az els6 szomszédokat magdba foglal, 13 atombdl 4116
klaszter kiilsé sugara pedig 8.1034 Bohr. Az AlAlj3Alg klaszter szdamoldsakor atfedd
atomi gobmboket alkalmaztam (15%-os dtfedettséget tekintve), mellyel a felmeriil$ kon-
vergencia gondokon lehetett segiteni. Onkonzisztencia hatdrnak a totdlis potencidl
10~2-es relativ valtozdsnal kisebb eltérést tekintettem. A szdmoldsok sordn - a nagy-
obb klaszter esetében - dtfedé atomi gombok haszndlata volt sziikséges az eredeti muf-
fin tin eljards egymdst érinté atomi gombtartoményaihoz képest. Megjegyzem, hogy
az atomi tartoményba esd elektronszémra, illetve a viridl tételre alapozva Norman [97]
tett javaslatot az dtfedés optimalis mértékére. A 107 °-es konvergencia kritérium 1-2
eV-o0s bizonytalansdgot jelentett a totdlis energidban, ezért volt fontos az ionizacids
energia Slater-féle feles betoltésii szdamoldsa is. A szdmoldsok szempontjabol fontos
tapasztalat, hogy az ionizdcidés energia értékek joval kevésbé fluktudltak a Slater es-
etben a totdlis energidhoz képest. A torzsnivék ionizdcids energia eltoldddsat ennek
megfeleléen a kovetkezOképp lehet szamolni: Egyrészt a totélis energiakiilonbségek

segitségével szdmolt elektron ionizdciés energidk kiilonbségeként
A = fFatom _ Ecluster (5 1)
C c °

(ASCF eljaras [98],[99]), méasrészt a Slater-féle dtmeneti allapot szamoldsokbdl kapott

ionizaciés energidk kiilonbségeként

klaszter

§ = ‘Eatom — |e¥

c £

(5.2)

A 5.3. téblazatban az AlAljo klaszter kozépsd atomjanak 1s, 2s, 2p torzsnivok ion-
izdcids energidira végzett szamoldsok eredményét foglalom 6ssze. Mivel kisérleti adat
nem &allt rendelkezésemre, kontrollszdmitdsként HF szamoldsokbdl Koopmans tétellel
meghatdrozott adatokat adok meg. Fontosnak tartom itt megjegyezni, hogy a DFT
modszer szofisztikdltabb a HF eredményekhez képest abban az értelemben, hogy a
DFET esetében a rendszer relaxdciéja valamennyire figyelembe van véve, mig a HF
szdmoldsokban nem.

Lathatd, hogy a nivék kiilonbozé mdédszerekkel szamolt energia értékei hasonléan
viszonyulnak egymadshoz, mint az atomi esetben. A legnagyobb ionizdciés energiat
minden esetben a HF mddszer adta. Lényegesebb eltérés a kiilonboz6 alkalmazott
funkciondlok esetében féként az 1s atomi nivéhoz tartozé elektronndl tapasztaltam.
A 2s, 2p pédlydk esetében sem az atomi esetben, sem a klaszternél nem befolydsolta
lényegesen a gradienses korrekcid, illetve a korreldcié az eredményeket. Lényegesebb-

nek tiinik ezeknek a tagoknak a hatdsa az alkalmazott ionizdciés energia szémitdsi
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palya | Xatsehwart- | G-L. | P-W. | HF/6-31G* |

1s Eis 1572.00 | 1566.78 | 1575.01 1589.91
|e1s] 1570.86 | 1566.57 | 1575.28

2s Eos 11817 | 117.67 | 117.01 132.13
|eas] 116.60 | 117.27 | 117.01

2p Esp 81.34 | 80.94| 79.66 86.23
|eap| 79.77 | 80.49 |  79.53

5.3. tédblazat. Aljs klaszter centrélis atomjanak 1s, 2s, 2p tOérzsnivék ionizécids energidi
(eV-ban) kiilonboz6 funkcionédlokkal, valamint HF mdédszerrel széamolva. E-vel jeloltem
a totélis energidk kiilonbségével végzett szémoldsokat és e-nal a Slater-féle tortbetoltés
eredményeit. A HF esetben a Koopmans-tételt alkalmaztam a palyaionizaciés energiak
meghatérozasahoz.

moédszerek tekintetében. Azt tapasztaltam, hogy mig az atomi esetben a Slater-
féle atmeneti dllapoti szémoldsok kovetkezetesen 1-2 eV-tal nagyobb ionizécids en-
ergiat josoltak a totdlis energia kiilonbséggel kapott eredményekhez képest, addig a
klaszter szamoldsokban épp az ellenkezd eset fordult el6: mindig kisebb ionizécids en-
ergidt kaptam a Slater-féle tortbetoltésii szamoldssal. Az atomi eset tekintetében ez
azért meglep6, mert igy a kisérleti értékekhez viszonyitva a Slater-féle médszer adja
a rosszabb eredményeket, pedig elvardsaink alapjan inkabb a totdlis energia kiilonb-
ségével szémolt eredménynek kéne a pontatlanabbnak lennie. A 5.4. tédbldzatban
az AlAljs klaszter centralis atomjanak kiilonbozé elméleti médszerekkel meghataro-

zott, szabad atom torzsnivéira vonatkozoé eltoléddsdt foglalom 6ssze. A téblazatbdl

palya | Xatsehwartz | G-L. | P-W. | HF/6-31G* | kisérlet |

Is Ei, 350 3.02] 3.20 1.99 | 6.15 [100]
le1s] 6.54 | 4.99 | 4.87 6.30 [101]

28 Eos 1.99 | 1.96 | 2.09 1.42 | 5.71 [101]
|e2s] 511 | 3.82| 3.49

2p Esp 1.99 [ 218 1.99 1.47 | 5.80 [100]
|eap| 522 | 3.93| 3.63 5.74 [101]

5.4. tébldzat. Aljs klaszter centralis atomjénak 1s, 2s, 2p térzsnivéinak eltolodédsa (eV-
ban) a szabad atomra vonatkozéan, kiilonbozé funkciondlokkal, valamint HF mdédszer-
rel szdmolva. Az E-vel jelolt sorok jelentik a ASCF, az e-nal jeloltek pedig a Slater-féle
tortbetoltésti szamolds eredményét. A HF esetben a Koopmans-tételt alkalmaztam, a
kisérleti eredmények pedig az Al atom/fém eltoléddst jelentik.

az latszik, hogy a Schwartz-értékkel alkalmazott Xa potencidl a Slater-féle atmeneti
dllapottal szdmolva meglepben kozeli eredményt ad a kisérleti értékhez. A ASCF

szdmoldsok eredményei minden esetben lényegesen kisebb eltoléddst mutattak. A
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Xa HF
’5Slater’ | ) ‘EKoopmans‘ ‘ A ’5Koopmans‘
1s | 1573.24 | 4.16 1591.88 0.02
2s 119.15 | 2.56 133.61 -0.06
2p 82.29 | 2.70 87.89 -0.19

5.5. tablazat. AlAljoAlg centralis atomjénak 1s, 2s, 2p torzselektronjainak ionizdcids
energidi (eV-ban) Xageny, ¢s HF mdédszerrel szamolva. A Hartree-Fock szémoldsnal
6-311G* bézist hasznaltam. Az ionizacids energidkat a DFT-s eljarasndl a Slater-féle
dtmeneti dllapot segitségével hatdroztam meg, mig a HF esetében a Koopmans-tétellel.

funkciondl vélasztdsra kevésbé voltak érzékenyek az eredmények, és a HF médszer
eredményei mindig szignifikinsan kisebbek voltak. Ez kovetkezménye lehet annak,
hogy a Koopmans-szintli szamoldsok relaxdciés hatdst nem vesznek figyelembe, mig a
DFT-s médszerek igen. A kisérleti eredményekbél az is ldtszik, hogy a 2p pélya el-
toléddsa kicsivel nagyobb a 2s-hez képest. Ezt a tapasztalatot a HF mddszernél és az
dtmeneti dllapoti szdmoldsokndl minden funkciondl esetében visszakaptam. A P.-W.
valamint az Xa funkciondllal végzett ASCF szdmoldsnal azonban megvaltozott sorren-
det tapasztaltam. Végezetiil a 5.5. tdbldzatban az AlAlj2Alg klaszter centralis atom-
janak torzsnivé ionizédciés energidi, illetve a szabad atomra vonatkoztatott eltoléddsa
taldlhat6. A szamoldsokban Xa potencidlt alkalmaztam és a Slater-moédszerrel szé-
moltam az ionizdciés energidkat, valamint referencia szdmoldsként a HF mddszerrel
is meghatdroztam az eltoléddst. Az eredmény elsd rdanézésre meglepd. Mindegyik es-
etben az AlAlys klaszterbeli eredményhez képest csokkent az eltolédds, azaz a torzs-
nivo eltolédas nem monoton fiiggvénye a klaszter méretének. A jelenséget fizikailag a
kornyezet drnyékoldsi hatdsdnak a megviltozdsdval lehet értelmezni. Nevezetesen, az
AlAl;5 klaszter esetében a kornyezd atomok drnyékoljdk a centrilis atom atommagjé-
nak a hatdséat, ezért a torzsnivét alkotd elektronok pélydja kissé magasabb energidju
lesz. Az djabb 6 atom ezt az drnyékoldsi hatédst csokkenti, ezért tolédhatnak el kevésbé
a centralis atom torzsnivéi az AlAljoAlg klaszternél. Jél egyezik ezzel a képpel a HF
szdmoldsokndl végzett toltésanalizis.

Szamos mddszer 1étezik a molekuldkban elhelyezkedd atomok toltésviszonyainak
a meghatdrozdsdra, melyek koziil a potencidl illesztéses eljardst [102] hasznaltam.
Ennek lényege, hogy a molekuldban szereplé atomokat az atommagok helyére tett
ponttoltésekkel helyettesitik gy, hogy minél pontosabban visszakapjdk a molekula
potencislterét. A vizsgdlatok azt mutattdk, hogy mindkét klaszternél a centrélis
atom ossztoltése -1 koriili (elektrontsltés egységben), az els6 szomszédokat tartalmazé
Alj2 héjon levd atomok viszont pozitiv toltéstiek (0.1 koriili a kisebbik klaszternél és

0.05 koriiliek a nagyobbnél), mig a mésodik héjon elhelyezkedd atomok tjra negativ
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Ossztoltéstiek voltak, mégpedig -0.05 koriili értékkel. Ez valéban azt mutatja, hogy az
els6 héj hatdsdt a masodik csokkenti. Sajnos a tobbi funkciondl esetében konvergencia
gondok léptek fel, igy ezekre vonatkozdan nincsenek eredményeim.

Osszegzésiil megallapithaté, hogy sikeresen alkalmaztam a DFT elméletét Al klasz-
terek torzsnivé eltoléddsdanak meghatdarozdsara, valamint az AlAljo klaszter esetében
kiilonboz6 kicserélddési potencidlokra (Xagehwartz , G.-L. és P.-W.) is meghatdroz-
tam az eltoléddsdt. A torzsnivé ionizécids energidkndl jelentdsebb kiilonbség mu-
tatkozott a kiilonbozé potencidlok haszndlata kozott (itt is elsésorban az 1s nivé kap-
csén), azonban a nivéeltolédédsnal az alkalmazott ionizdcids energia szdmoldsi médszer
(totdlis energidk kiilonbsége, vagy Slater-féle &tmeneti dllapot) eredményezett nagyobb
eltérést az eredményekben. A HF szamoldsok azt mutattak, hogy a Koopmans-tétellel
kapott eredmények elmaradnak a DFT-s szdmoldsokhoz képest, rdaddsul a muffin-tin
tipusi DFT szdmolds sokkal kisebb gépi ertforrdst igényel (futds id6 és memoria tekin-
tetében egyardnt) a Gauss-bazisos HF médszerhez viszonyitva. A klaszter méretének a
novelésével mind az Xa, mind a HF szdamoldsok konkliziéja az volt, hogy az eltolédés

nem monoton fiiggvénye a méretnovekedésnek.
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5.2. Hidrogénhidkotést tartalmazé rendszerek vizsgdlata

A rendkiviil dinamikusan fejlédé szamitdstechnikdnak készonhetéen az utébbi években
egyre nagyobb, akdr biolégiailag is érdekes rendszerek vizsgdlata vilt lehetévé. Ezeknél
a rendszereknél a molekulaképzédés mellett alapvetd kérdés a kiilonboz6é molekuldk
kozotti kolesonhatdsok vizsgalata, mely leginkdbb felelés a nagyobb szerkezeti struk-
turdk (pl. fehérjeszerkezet, DNS szerkezet, stb) kialakuldsdért. Ez az un. mdsodrendii
struktira elsésorban a heteroatomokhoz (O, N) kapcsol6dé hidrogén, illetve a masik
molekula heteroatomja kozotti kolcsonhatds, az in. hidrogénhid eredményeként alakul
ki. Vannak tovdbbi (példdul a molekula polarizaltsagdbdl kovetkezd) kolesonhatésok is,
dm a tapasztalat szerint a stabil masodrendii struktirdért elsésorban a hidrogénkstés
a felelés. Szép példdja ennek a DNS ldnc kettds spirdlja, mely a két cukorfoszfat
vazrol lenyilé bézisok ("nukleobézisok") kozott fellepd hidrogénhid eredményeként 4l
el6. Egyelére még a mai szamitégépes kapacitdsok mellett sem lehetséges hosszabb
DNS ldnc kizdrélag kvantumos szintii vizsgdlata, dm egyszeriisitett modellrendszerek
segitségével szamos kérdés targyalhaté a kvantummechanika segitségével. Eppen ezért
igen nagy jelentésége van az atom- és molekulafizikiban kifejlesztett mdédszerek al-
kalmazdsdnak ezekben az esetekben. Tovabbi kérdés, hogy a médsodrendli struktirdk
tanulményozdsa mennyire fiigg a vdlasztott vizsgilati médszert6l. Vizsgdlataim sordn
kiilonboz6 anyagok természetes nukleobézisokkal (citozin, timin, guanin, adenin) valé
kolcsonhatdsdt tanulményoztam. Mindegyik esetben a leheté legegyszeriibb modell-
rendszert vettem, nevezetesen a DNS-nek csak a nukleobdzis részét tartottam meg,
és arra kerestem a viélaszt, hogy kialakulhat-e stabil konformécié ezekben az esetek-
ben. Megvizsgidltam, mennyire fiigg a szdamolds eredménye az alkalmazott médszertél
(DFT, HF), a korreléci6 figyelembevételétél (Becke, B3LYP), illetve a szamitdsokhoz
vélasztott Gauss-bdzis nagysagatoél. Tovabbi kérdés volt, hogy a mesterséges anyagok
mennyire erds kolcsonhatast alakitanak ki a természetben eléfordulé DNS bézisokkal,
milyen kotési sorrendet lehet felallitani az egyes rendszerek kozott. Két £6 modellrend-
szerem volt: az els6ben hipoxantin molekula adeninnel, timinnel, citozinnal és guanin-
nal alkotott bazispar rendszerét vizsgaltam [83], a médsodik esetben pedig heterociklu-
sos vegyiiletek és bédzisparok dltal alkotott triplex rendszerekre végeztem szamitdsokat
[84].

5.2.1. Hipoxantin (Hyp) és DNS nukleobazisok dltal alkotott parok
vizsgdlata

A Hyp, mint az inozin nukleobéazisa igen intenziven kutatott vegyiilet az utébbi évtized-

ben. Ennek oka az, hogy ellentétben a kordbbi felfogdssal - mely szerint természetes
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dton nincs jelen az él6 szervezetben az inozin molekula - bizonyos anyagok jelenléte
valésziniisitette az inozin meglétét a mRNS-ben (Isd pl.:[103], [104]). A természetes
nukleobézisparok elméleti szintli vizsgdlatdat mér a 80-as években megkezdték , a 90-
es évek végére pedig jelent6s szamoldsi eredmény &llt a kutatok rendelkezésére. Az
inozinrdl alkotott kordbbi vélemény miatt a hipoxantinra vonatkozéan nem végeztek
kimerit6 elméleti vizsgdlatokat. A szamitégépes szimuldcié legfébb kérdése igy az volt,
hogy ha a Hyp jelen van a szervezetben (els6sorban a mRNS épitékoveként), akkor
menynyire er6sen hat kolcson az egyes nukleobédzisokkal, milyen kotési preferencia
sorrendet lehet feldllitani az egyes természetes nukleobdzisokkal valé kolcsonhatdsat
tekintve. A 5.5. dbrdn a vizsgdlt modellrendszereket mutatom be, nevezetesen a Hyp
molekula adeninnal (A), citozinnal (C), timinnel (T) és guaninnal (G) alkotott nuk-
leobdzis parrendszerét.

A cukorfoszfétlanchoz valé kapcsoléddsi pontot CHs csoporttal zartam le minden
esetben, a timin esetében pedig a harmas szdmu nitrogén atomhoz kapcsol6dé metil
csoport a kapcsolédasi pont. Attél fiiggben, hogy a kettds gylirtibél felépiild nuk-
leobdzisoknak (purin vdz) mely része vesz részt a kolcsonhatdsban, meg lehet kiilon-
boztetni egy syn, illetve egy anti térélldst. Az dbran a jobb felsé sarokban lev$ in-
dexszel jeloltem, hogy melyik tipusrél van szé az adott esetben. A kémiai, bioldgiai
szakirodalomban ezen alapulva szokds beszélni Watson—Crick (W-C), illetve Hoog-
steen tipusi hidrogénkotésroél. Az 5.5. dbrdan a W-C-nek a (b), (c) jeliiek felelnek meg,
mig az (a), (d) jeltiek pedig a Hoogsteen-nak. A szamitdsi médszerek kivélasztdsaban
a kovetkezd szempontok jatszottak szerepet: 1, Vizsgdlni szerettem volna a szamits-
sokban alkalmazott bazisfiiggvény vilasztdsdnak, elsdsorban a polarizacios fiiggvények
hatdsat az eredményekre. 2, Ossze akartam vetni a Hartree-Fock, illetve a DFT-s sz4-
moldsok eredményeit. 3, Legaldbb egy esetben latni kivintam a korreldcié figyelem-
bevételének a hatdsdt. Ezeknek megfeleléen (valamint figyelembe véve a rendelkezésre
allo szémitégépes kapacitdst) hdrom moédszert vélasztottam ki: Hartree-Fock, DFT
Becke kicserélédéssel valamint DFT B3LYP kicserélddési és korreldciés potencidllal.
Bézisnak el6szor 6-311G Gauss-bazist vilasztottam, majd ugyanezt a bézist polarizé-
cids fiiggvenyekkel egészitettem ki (6-311G**). (A bézis nevében szerepld szamok azt
jelentik, hogy a térzselektronok hullamfiiggvénye 6 Gauss-fiiggvény linedrkombindcié-
jaként all el6, a vegyérték elektronokndl pedig az s tipusu pélydk 3 Gauss-fiiggvény
kontrakcidjaként dllnak eld, a p és d pélydk pedig 1-1, a pélydnak megfelelé szorzo-
faktorral ellatott Gauss-fiiggvénybél dll. A polarizaciés fiiggvények tovabbi d pélya
tipusi Gauss-fiiggvényt jelentenek az elsé és masodik sor atomjai esetében, illetve a
méasodik csillaggal tovdbbi p tipusu polarizdciés fiiggvényt alkalmazunk a hidrogén
atomokra.) A 5.5. dbrén feltiintetett 6 bézispdrra vonatkozo, a kiilonb6z6 mdédszerek

segitségével meghatarozott optimalizalt geometridk hidrogénhid-kotéstéavolsdgait a 5.6.
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Hyp -A Hyp -A
(a) (b)

Hyp/r nti _G\ yn Hyp\ yn _Gu nti
(c) (d)

Hypu " Hypn S

() (f)

5.5. abra. Hipoxantin és termeészetes DNS nukleobdzisok (A,G,C,T) kozotti hidrogén-
hidkotés geometridja. Az optimalizélt kotéshosszértékeket a 5.6. tdblazat tartalmazza.
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tdbldzatban foglalom 6ssze.

| Hidrogénhid | UHF | UHF** | Becke | Becke™ | B3LYP | B3LYP** |

(Hyp)O®-HNY(T) | 1.885 | 1.995 | 2.023 | 2.111 1.789 1.843
(Hyp)N'H-O?(T) | 1.821 | 1.923 | 1.944 | 2.025 1.746 1.805
(Hyp)O®-HN!(G) | 1.772 | 1.864 | 1.959 | 1.959 1.700 1.745
(Hyp)N'H-O%(G) | 1.798 | 1.895 | 1.962 | 1.962 1.706 1.751
(Hyp)OS-HN®(C) | 1.898 | 1.993 | 1.967 | 2.04 1.782 1.835
(Hyp)N'H-NY(C) | 1.855 | 1.951 | 1.952 | 2.031 | 1.746 1.816
(Hyp)O®-HNC(A) | 1.912 | 1.995 | 1.982 | 2.052 1.797 1.844
(Hyp)N'H-N1(A) | 1.962 | 2.067 | 2.033 | 2.121 1.814 1.894
(Hyp)O®-HNS(A) | 1.908 | 2.000 | 1.987 | 2.064 | 1.800 1.857
(Hyp)N'H-N7(A) | 1.984 | 2.080 | 2.042 | 2.129 1.834 1.909
(Hyp)O®-HNY(G) - 2.157 | 2.255 1.891 1.952
(Hyp)N"-HN?(G) - 2.408 | 2.459 | 2.141 2.186

5.6. tébldzat. A hidrogénhidak hossza (A-ben) kiilonboz6 elméleti médszerekkel
(Hartree-Fock; DFT Becke és B3LYP kicserélddési, illetve kicserélédési és korreldcios
funkcionéllal) optimalizdlva a hipoxantinnak természetes nukleobazisokkal (adenin,
guanin, sitozin és timin) kialakitott dimereiben. A csillag azt jeloli, hogy abban az
esetben polarizdcids bazisfiiggvényeket is haszndltam. Az alap szdmoldsi gauss bazis-
fiiggvény halmaz minden esetben 6-31G volt.

Léathat6, hogy minden esetben az értékek a szakirodalomnak megfelel$ 1.7-2.5A tar-
toményba esnek. A guanin esetében a Hoogsteen tipust hidrogénhidkstésnél (5.5.(d)
abra) barmilyen Gauss-bézist vdlasztottam is, a geometridt a HF mddszerrel nem si-
keriilt optimalizdlni. Ugyanebben az esetben a DFT-s mdédszerek taldltak stabil konfor-
madciét, a HF pedig még akkor sem, ha a DFT dltal megtaldlt optimumbdl inditottam a
szamitdsokat. A 5.6. tabldzatbdl latszik, hogy a sfirtiségfunkciondl elméleti médszerek

anti_pantt) tartalmazé rend-

mindegyike ennek (Hip*¥"-G%"*) valamint a timint (Hip
szernek joésolta a leghosszabb kotéstdvolsdgokat. Ennek egyenes kévetkezményeként
itt kaptuk a leggyengébb kotési energidkat. A 5.6. tabldzatbdl egyértelmiien lét-
szik az is, hogy barmely mddszert vagy Gauss-bdzist alkalmazva a hipoxantinnak a
guaninnal alkotott W-C tipusu kotést tartalmazé elrendezéséhez (5.5.(c) dbra) tar-
tozik a legrovidebb kotéstavolsdg, és igy a legerésebb kotési energia. A 5.7. tabldzat a
dimerek kiilonboz6 mdédszerekkel szamolt kotési energia értékeit nagysag szerint sorba
rendezve mutatja be.
A kotési energidt a
EF = Bl — (B9 + Bl copazis) (5.3)

par n

képlet alapjan hatdroztam meg, és a szamoldsdanal figyelembe vettem a bézis szuper-
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Hartree-Fock DFT with Becke B3LYP
6-311 | 6-311** | 6-311 | 6-311** | 6-311 | 6-311*

SyT SyT SyT D Syn Syn
G726.09 G720.32 G716.36 G712.70 G727.29 G723.00
anty ant anty ant ant anty

—23.95 —18.64 —15.19 —11.92 —25.70 —21.02
T 1y | AT o | AT | ATy | ATy [ AT
antt anti syn syn syn SYn
As—ylﬁl.86 s—y1nl.12 A—l?t.'lﬁ A—7£75 A—11‘/7'.95 A_12£4"49

anti anti anti anti
A—14.14 A—11.02 G78.04 —6.32 T716.38 T713.21
_ _ Tcmti antt Ganti antt
—8.02 —5.99 —14.42 —11.61

5.7. tdblazat. Kiilonb6z6 nukleobdzisok és hipoxantin kiétésenergia szerinti sorrendje
HF, Becke és B3LYP mddszerek esetében, polarizaciés bazist tartalmazé (** ) illetve
nem tartalmazé szamoldsokban. A vizsgélt rendszerek geometriai elrendezését a (5.5)
dbra mutatja. A nukleobdzisok jobb alsé sarkdban a kotési energia értéke taldlhaté
(kJ/mol).

poziciés hibat (Basis Set Superposition Error, BSSE) [105]. Ez a hiba abbdl ered,
hogy a nuklobdzisparra, illetve az egyes OsszetevOkre vonatkozéan végzett szamits-
sokndl Osszességében eltérd szémi Gauss-bézisfiiggvényt hasznal alapértelmezésben a
program. Ezeknél a - valamilyen bézisfiiggvény kifejtésen alapulé - programoknél ugya-
nis a valasztott bazisfiiggvény halmazbdl (pl: 6-311G, polarizécids fiiggvények) ad6dé
teljes bézisfiiggvényszamot az atomok szdma hatdrozza meg. Ez viszont azt jelenti,
hogy a nukleobézispdrra, illetve az egyes OsszetevOkre végzett szdmitdsok két kiilon-
b6z6 altéren torténnek. Ekkor azonban a 5.3. képlettel szémolt kiilonbség nem csak a
"kotott" - "nem kotott" rendszer kozotti energiakiilonbségbdl szarmazhat, hanem ab-
bél is, hogy kiilonbo6zd altereken hajtjuk végre a két szémoldst. A megoldas az, hogy
un. szellem-atomok segitségével az egyes komponensek szédmoldsa sordn megtartjuk
azokat a Gauss-bdzisokat is, melyek az éppen nem szdmolt komponens eredményeként
lennének jelen.

A kapott értékek alapjdn megdllapithaté, hogy két, jol elhatdrolhaté csoportba
sorolhaté a hipoxantin természetes bdzisparokkal valé kolcsonhatdsa: Az elsé cso-
portba a guaninnal val6 W—C tipusu elrendezés és a citozinnal képzett nukleobézis-
par tartozik, a masodikba a maradék négy konformdcié. A két csoport kozotti ener-
giakiilonbség lényegesen nagyobbnak mondhaté a csoportokon beliili energiakiilonb-
ségekhez képest. Az elsd csoportba tartozé parok esetén mindegyik moédszer és mind-
egyik Gauss-bdzis a guaninnal val6 W—C tipust kélcsonhatdst mutatta a legerésebb-
nek. A m&sodik csoport esetében a sfiriségfunkcional elméleti eljarasok kovetkezetesen
- a Gauss-bdzis védlasztdstol fiiggetleniil - az adenin W—C tipusu ( 5.5.(b) dbra), majd
ezt kovetéen a Hoogsteen tipusi kolcsonhatédsat ( 5.5.(a) dbra) mutattak legerésebb-

nek. A timin, illetve a guanin Hoogsteen tipusi rendszere a polarizécios fiiggvények
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haszndlatdra nem mutatott érzékenységet, azonban a Becke, illetve a B3LYP eset-
ben eltérd kotési sorrendet adott. Meg szeretném azonban jegyezni, hogy a tisztin
kicserélddést tartalmazé Becke szamoldsokban a sorrendet 1% (polarizacios fiiggvény
nélkiil), illetve 5% (polarizécios fiiggvénnyel) alatti relativ kiilonbség hatarozta meg.
A HF moédszernél az adenin Hoogsteen tipusi kotést tartalmazé esete adta a leg-
gyengébb kotési energidt, mig a timin, illetve az adenin W—C tipusu kotése koziil
a polarizécids fiiggvények nélkiili szamoldsokban a timin, a polarizécids fiiggvényeket
tartalmazé szémolasokndl pedig az adenin mutatott erésebb kotési energiat. Az ered-
ményekbdl egyértelmlien megéllapithatjuk tehdt, hogy a W—C tipusi koétés mindig
erdsebben kotott rendszert eredményezett a Hoogsteen tipusu kotéssel osszevetve. A
szdmitdsi médszerek kapcsdn az eddigi eredményekbdl az sziirhetd le, hogy a lényeges
sorrendet nem befolydsolta sem a szamitdsi médszer valasztas (HF vagy DFT, DFT-n
beliil a kicserélédési és korreldcids funkciondl vdlasztés), sem a polarizdcids fiiggvények
haszndlata.

A szdmitdsokndl mindig fontos, ha valamilyen kisérleti eredménnyel tssze lehet
vetni a kapott eredményt. A hipoxantin DNS bézisokkal valé hibridizaciéjara vonatko-
z6an két, kisérleti eredményeket tartalmazé cikk ismert [106], [107]. A kotéserdsségi
sorrend meghatdrozdasihoz a szabad entalpia véltozdsat szdmoltdk a kisérletek alapjdn.
A szabad entalpiit a

G:=E""-T-8

képlet definidlja, ahol E'! a totdlis energidt, T az abszolit hémérsékletet, S pedig
az entrépidt jelenti. Meg szeretném jegyezni, hogy az ab initio szintii szdmoldsoknal
(alapallapoti esetben) a mésodik tagot nem kell figyelembe venni, hiszen a szémola-
sokat a T=0°K hémérsékleten végezziik. Igy a AFE'! alapjan szamolt kotési energia
sorrend dsszevethetd a kisérleti eredménnyel. A kisérletek alapjdn a kovetkezd sorren-

det lehetett feldllitani a hipoxantinhoz valé kotédésre vonatkozdan:

C > A>T>G vagy A>G>C>T ref. [106]
C > A>T>G vagy C>A>G>T  ref. [107]

Osszevetve a 5.7. tablazatbeli eredményekkel ldthatd, hogy 3 esetben igen jél egyezik
az eredmény a szémoltakkal. A modellrendszerben legersebben kotédd, W—C tipusi
kotést kialakité guanin hidnya a kisérleti eredményekben azzal magyardzhaté, hogy a
tobbféle nukleobdzist tartalmazé DNS szél nem elég hajlékony ahhoz, hogy ki tudjon
alakulni a W—C tipusi kotés a guaninnél.

A nukleobézisok kozott kialakulé kotések esetében igen fontos még a kotésben
résztvevd két nukleobdzis (a nukleobdzisok gyfirtii dltal meghatdrozott) sikjainak egy-
méshoz val6 elrendezédése. (Példdul a DNS szdl kettds spirdl alakjaért is ezek a vi-

szonyok a felelések.) A legegyszeriibb eset az, amikor a két nukleobdzis gytirfit alkoté
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atomjai koriilbeliil egy stkba esnek. Ezt nevezik plandris elrendezésnek. Ezt két hatéds
valtoztathatja meg: egyrészt amikor a két sik egymadshoz képest nem pdrhuzamos
("déles"), illetve ha az egymdshoz képest dolt sikok koziil az egyik elfordul egy a
sikjdba esd, a dblés metszésvonlaval szoget bezaré tengely koriil ("csavards"). A hipo-
xantint tartalmazé parok esetén a legtobb esetben plandris optimum geometriat kap-
tam, nagyobb eltérés ett6l csak a guaninnil a Hoogsteen tipusi kotés esetében fordult
els ( 5.6.4bra).

Hyp N G

yp

Hyp G

(¢) (d)

5.6. dbra. Becke (a,b) és BSLYP (c,d) funkciondlokkal optimalizalt Hyp®¥"-Go"* par
geometridja polarizacios fiiggvénnyel (b,d) és polarizacios fiiggveény nélkiil (a,c) végzett
szdmoldsok esetén.

A 5.6.4brdn nagy kiilonbség mutatkozik az optimalizdlt geometridban a polarizé-
cios fiiggvények alkalmazdsa, illetve mellézése esetén. Meg kell azonban jegyezni,
hogy az Gsszes tobbi esetben az optimum geometria kozel plandris szerkezetli volt,
a polarizdcios fiiggvények haszndlata pedig elhanyagolhaté méretli valtozdst okozott
a geometridban. A 5.7.tdbldzatbdl is az kovetkezik, hogy a polarizaciés fiiggvények
lényegében nem voltak befolydssal a kotési sorrendre. Természetesen végeztem kon-
troll szdmoldsokat oly médon, hogy mi torténik akkor, ha a polarizaciés fiiggvények
hasznéilatdval kapott geometridbdl inditom a polarizaciés fiiggvények nélkiili szamolé-
sokat. Eredményként azt kaptam, hogy a rendszer visszadllt a kordbban kapott délési
és csavardsi értékekhez. Ebben az esetben tehdt az alkalmazott mdédszer tilbecsiilte a
dolési és csavardsi értékeket.

Végezetill a 5.8. tdbldzatban a kiilonb6z6 elméleti médszerek esetén egy adott
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geometriai elrendezéshez tartozé energiaszdmolds id6igényét mutatom be. Léthato,

Hartree-Fock DFT / Becke | DFT / B3LYP
6-311 | 6-311** | 6-311 ‘ 6-311** | 6-311 | 6-311**
iteracidk szama 16 16 15 13 17 16

id6 3281 | 12433 | 9444 | 18665 | 11569 | 27536

5.8. tabldzat. Egy tnkonzisztens energiaszdmoldshoz sziikséges id6 (mp.-ben) a Hyp-
G pér esetében. Az "iterci6" sorban az onkonzisztencia hatdr eléréséhez sziikséges
iterdcidk szdma taldlhato.

hogy a polarizaciés fiiggvények haszndlata igen jelentdsen megnovelte a szamitdsok
id6igényét. A DFT-s moddszerek jéval hosszabb idé alatt érték el a konvergencia
kiiszobot a HF-hez képest, ami elsésorban a funkciondl alakjaban megjelend sfiriség-
gradiens szamoldsnak a kovetkezménye. Jo6l mutatjék a szdmok azt is, ami a DFT
modszer egyik legfébb eréssége, hogy a korrelacié figyelembevétele nem kovetel akkora
idénovekedést, mint ami egy full-CI vagy MP2, MP4 szinti korreldciéndl vdrhato.
Valészintileg lokalis tipusi potencidlok haszndlata esetén a sfirfiségfunkcionél elméleti
megkozelités a HF mdédszerhez koézeli idéigénnyel rendelkezne.

Osszegzésiil megallapithaté, hogy a DFT-s médszerek eredményei hasonléak voltak
a HF szamitdsokéhoz. A kotési sorrendet a kisérleti eredményekkel megegyezen adtak
vissza, és a polarizdciés bazisok hasznalatdra nem volt érzékeny egyik funkciondl sem.
Az optimalizéci6 soran a DFT-s médszer talalt olyan optimum helyzeteket is, melyeket
a HF szdamoldssal nem sikeriilt kimutatni. Az optimum geometridk - egy esettél eltek-
intve - mindegyik médszer szerint kozel planaris elrendezéstiek. Az kivétellel kapcsolat-
ban érdemes megjegyezni azt a tényt, hogy ez volt az az egyetlen eset, ahol a kotések-
ben résztvevd hidrogéneket ugyanaz a molekula szolgédltatta. Az Osszes tobbi esetben
mindkét molekula 1-1 hidrogént adott a kotéshez. Végezetiil médszertdl fiiggetlen
eredmény az is, hogy W—C, illetve Hoogsteen tipusi kotések kialakitdsdra egyarant

alkalmas rendszerek esetén mindig a Hoogsteen tipusi bizonyult a gyengébb kotésnek.

5.2.2. Nukleobazis par és heterociklusos vegyiiletek &dltal alkotott
triplex rendszerek vizsgdlata

Az el6z6 fejezet legfébb eredménye az volt, hogy megmutatta, igen egyszerti mod-
ellrendszerek esetén a HF moddszer mellett igen hatdsos eszkoz a stirliségfunkcional
elmélet. A DNS miikodési mechanizmusdnak megértése sordn deriilt ki, hogy a nuk-
leobézisoknak nem csak a dimer (azaz két nukleobdzist tartalmazoé pér) elrendezése,

hanem hdrom bézist tartalmazé (azaz triplex) rendszere is létezik. Jelen esetben négy
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heterociklusos vegyiilet természetes (azaz a DNS-ben el6fordul) nukleobédzisparral
alkotott triplex rendszerét vizsgdlom meg DFT és HF mddszerek segitségével. A négy
vizsgdlt anyag a 2-aminopiridin (AP), 2-aminoginolin (AQ), 2-aminopirol (AY) és a
2-aminoindol (AI). A rendszerek semiempirikus médszerekkel valo vizsgalatat Fenyd
R. és térsai [108] kezdték el, &m nyilvanvalé volt mdr akkor is, hogy magasabb szintii
vizsgédlatokra mindenképp sziikség van. A 5.7. dbrdn a vizsgdlt triplex rendszerek

kiindulési helyzete lathaté. A vizsgalatok f6 kérdései a kovetkezOk voltak: 1, Az el6z6
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5.7. dbra. A 2-aminopiridin (AP), 2-aminoginolin (AQ), 2-aminopirol (AY) és a 2-
aminoindol (AI) heterociklusos vegyiilet természetes nukleobédzisokkal ( adenin (A),
guanin (G), citozin (C) és timin (T) ) alkotott triplex rendszere Az dbrdakon a bal felsé
sarokban mindig a heterociklikus vegyiiletek egyike talalhat6 ( (a) Al (b) AP, (c) AY,
(d) AQ ), a masik kettd vegyiilet pedig a C-G (a,c) illetve az A-T (b,d) nukleobézisbdl
képezett par.

fejezetben tdargyalt modellhez hasonlé modellben képes-e stabil konforméciot kialaki-
tani a hidrogénhidkotések segitségével a hdrom molekula. 2, Mennyire érzékeny a

kapott eredmény a szdmoldsi médszer megvalasztasara. 3, Ha taldlok stabil konformé-
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ciét, akkor vizsgdljam meg, hogy milyen kotési erésséget adnak az egyes rendszerek,
illetve egymadshoz képest milyen kotési sorrend éllithaté fel kozottiik. Mivel az eléz6
fejezet eredményeként azt kaptam, hogy ezekben a rendszerekben a kotési sorrend
nem érzékeny kiilonosebben a Gauss-bézis védlasztdsra, igy a bazistél valé fiiggést csak
egy esetben vizsgdltam részletesebben. A rendszer legegyszeriibb, informativ értékii
elméleti megkozelitése a 3-21 Gauss-bédzis mellett alkalmazott HF médszer . Ebben a
megkozelitésben elvégezve az optimalizdciét mindegyik esetben kaptam stabil konfor-
méciot. Az eredményeket a 5.8. abra foglalja ssze.

Az optimalizdciét minden esetben plandris elrendezésbél inditottam, és jol lathaté
az oldalnézeti képekbdl, hogy ezt leginkdbb a 2-aminopiridin rendszer tartotta meg.
Ez j6 tsszhangban van az el6z6 fejezet végén tett megjegyzéssel, mely szerint a plandris
geometridtol akkor tér el az optimalis konformécid, ha a hidrogénkstésekben résztvevé
hidrogéneket ugyanaz a molekula szolgaltatja. Az optimumok stabil jellegét minden
esetben frekvencia analizis segitségével ellendriztem. Amennyiben a spektrum negativ
frekvencia értékeket tartalmaz, az dtmeneti dllapotnak megfelelé konforméciét jelent,
ami instabil egyensiilyi helyzetnek felel meg. Ezt az analizist mindig érdemes elvégezni,
ugyanis a Gaussian98 programcsomag, melyet ezeknél a szdmoldsokndl hasznaltam,
az dtmeneti dllapot, illetve az optimum geometria kozotti kiilonbséget automatikusan
nem vizsgélja.

A DFT-s médszerek koziil a B3LYP kicserélddési funkciondlt vdlasztottam, noha
az el6z6 részbOl kovetkez6en erre nem lett volna sziikség, ha csak a kotési energidk
sorrendjét akartam volna megdllapitani. A f6 ok az, hogy a kozeljovOben ezen szé-
moldsok eredményeit felhasznalva meg szeretném vizsgdlni a hidrogénkotés bizonyos
tulajdonsdgat (pl. polarizéltsdg, toltéssiiriiség eloszlds, stb.), a d6lési és rotéciés hatds
mélyebb megértése céljabdl. Ekkor a korreldcié figyelembe vétele méar 1ényeges lehet,
gy kicsit ezt a célt is szem el6tt tartva dontottem a nagyobb szdmoldsi igény{i hibrid
funkciondl mellett. El6szor a kottési sorrendet kivantam meghatdrozni dgy, hogy tssze-
hasonlithat6 legyen a HF eredményekkel, igy el6szor 3-21G Gauss-bdzist haszndltam
a szamoldsok sordn. Sajnos egy esetben nem sikeriilt a HF altal megjdsolt stabil kon-
formaciét megtaldlnom a DFT-s moédszerrel, nevezetesen az AQ anyag &dltal alkotott
triplex rendszer esetében. A HF és DFT/B3LYP szdmoldsok eredményeinek 6sszeha-
sonlité bemutatdsa taldlhato a 5.9. dbran.

A 5.9. dbra alapjan az allapithaté meg, hogy azonos bézis esetén, a DFT-s mddszer
a B3LYP funkciondllal mindig révidebb hidrogénhid-kotéshosszat jésolt, mint a HF
elmélet. Kovetkezésképp er6sebb kotési energiat is, mely jol lathaté a 5.9. téblazat-
bél. A 5.9. tdbldzatbdl leolvashatd, hogy a HF szémolds alapjan legerésebben az
AT molekula kapcsolédott a védlasztott bézisparokhoz, majd az AY, aztdan az AP és

végiil az AQ. A DFT szamoldsok is ugyanezt a sorrendet mutattdk, amennyiben si-
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5.8. dbra. Heterociklikus molekuldk ((a) AI; (b) AP; (¢) AY; (d) AQ) és természetes
DNS nukleobdzisparok (A-T (a,c); G-C (b,d) ) HF/3-21 mddszerrel optimalizalt ge-
ometridja. Az dbran lathaté kitéshossz értékek A-ben vannak megadva. A keret alsé
felében a rendszerek oldalnézeti képe lathato.
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(@)

(b)

©

5.9. dbra. A HF (bal oldali abrdk) és a B3LYP (jobb oldali d4brdk) mdédszerekkel
szamolt optimalizaciok eredményeinek 6sszehasonlitdsa. A hidrogénkstések hossza A-
ben van megadva. Az (a), (b), (c) rendszerek az Al, AP, AY molekuldkhoz tartozé
triplexeket jelolik, ebben a sorrendben. Az egyes dbrdk alatt az optimalizdlt rendszer
oldalnézeti képe ldthato.
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HF/3-21G | B3LYP/3-21G
(kcal/mol) (kcal/mol)
2-aminoindol -15.153 -19.116
triplex Al citozin -34.319 -42.247
guanin -47.422 -54.941
2-aminopiridin -9.592 -15.480
triplex AP timin -13.373 -18.345
adenin -23.915 -35.447
2-aminopirol -12.244 -14.523
triplex AY citozin -33.125 -38.257
guanin -43.092 -50.156
2-aminoqinoline -9.000 -
triplex AQ timin -13.584 -
adenin -22.746 -

5.9. tdbldzat. Kiilonboz6 triplex rendszerek egyes osszetevdinek kotési energidja
(kcal/mol -ban). A szamoldsok soran HF és B3LYP mddszert, valamint minden eset-
ben 3-21G bézis alkalmaztunk

keriilt optimalizdlni a geometridt. Lathat6 tovdbba az is, hogy a kozépen elhelyezkedd
molekuldk kotési energiaja - guanin az Al és az AY rendszernél, illetve adenin a masik
két esetben - nagyjabdl megegyezik a triplex rendszer mésik két 6sszetevdjének kotési
energia Osszegével. A kiilonbség a polarizaciés hatdsok eredménye. A szamadatokkal
kapcsolatban megéllapithatd, hogy a tapasztalat szerint a hidrogénhidkstés energidja
nagysagrendileg az 5-10 kcal/mol tartoményba esik, ezért a mesterséges bazisok 9-20
kcal/mol erésségii kotddése a rendszerhez elfogadhaté mértéki, hiszen mindegyik két
hidrogénhidon keresztiil kapcsolédik a DNS nukleobézis parhoz.

Végezetiil, az AP mlekuldt tartalmazé rendszerre végeztem egy osszehasonlité szé-
molast a HF/3-21, B3LYP/3-21, HF /6-31G** és B3LYP/6-31G** mddszerekre nézve.
Az optimalizédlt geometridkat a 5.10. dbra, a hozza tartozé kotési energidkat pedig a

5.10. tabldzat foglalja Gssze.

HF/3-21G | BSLYP/3-21G | HF/6-31** | B3LYP /6-31**
(kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol)
2-aminopiridin -9.592 -15.480 -6.619 -10.028
timin -13.373 -18.345 -9.691 -13.032
adenin -23.915 -35.447 -17.054 -24.388

5.10. tdbldzat. Az AP molekulét tartalmazé triplex rendszer egyes 6sszetevéinek kotési
energidja (kcal/mol -ban)

Az azonos Gauss-bdzissal valé szémolashoz tartozé tavolsdgokat osszevetve lathato,
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() (d)

5.10. dbra. Az AP molekula triplex rendszerének optimalizélt geometridja (a) HF/3-21,
(b) B3LYP/3-21, (c¢) HF/6-31** és (d) B3LYP/6-31** mddszerekkel végzett szdmold-
sok esetén. A hidrogénhid tavolsigok A-ben vannak megadva, az dbrakon levé alsé
kép pedig az optimalizalt geometridk oldalnézetét mutatja.
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hogy az eddigi megéllapitdsnak megfeleléen a B3LYP-es szdamolds mindig révidebb
kotéshosszt eredményezett. Ez a megdllapitds j6 osszhangban van az el6z6 fejezet
5.6. tdblazatdban lathaté eredményekkel. Amennyiben nem a mdédszert, hanem a szé-
moldsban alkalmazott Gauss-bazist véltoztatom, igy azt tapasztaltam, hogy nagyobb
Gauss-bdzis esetén mindig n6tt a kotéshossz. Ez szintén jol ldthaté a 5.6. tdbldzat-
bél is. Ennek a két ténynek érdekes kovetkezménye az, hogy a HF /3-21-es szdmoldsok
eredményei a B3LYP /6-31** - j6val nagyobb er6forrast igényld - szémoldsokhoz képest
a kotéshossz tekintetében 1- 3% koriili eltérést mutattak csupan, a kotési energianal
pedig 5-7%-os kiilonbséget. (Az energiaeltérés és a kotéshosszeltérés kozotti kiilonb-
ség jol egyezik azzal a képpel, hogy a hidrogénhid kotési energidja igen érzékeny a
kotéstavolsdgra. )

Osszegzésiil megéllapithaté, hogy mindegyik vizsgalt triplex rendszer esetében si-
keriilt stabil konforméciét kimutatni. A rendszereket alkoté molekuldk kozotti hidrogénhid-
kotéshossza minden esetben csokkent a HF szdamoldsok eredményéhez képest, ha azonos
bazis mellett BSLYP funkciondlt alkalmaztam a DFT-s szémoldsokban. Amennyiben a
Gauss-bézist noveltem, és az alkalmazott elméletet hagytam viltozatlanul, gy mindig
nétt az optimadlis kotéshossz. A két hatds eredményeként a HF /3-21 tipusi szamoldsok,
és az elméletileg joval pontosabb, 4m lényegesen nagyobb hely és id6igény{i B3LYP/6-

31 szamoldsok eredményei igen hasonléak voltak.



6. fejezet

Gerjesztett allapotu rendszerek

vizsgalata

A torzsnivé eltolédasra szigoru értelemben nem lenne hasznalhaté az alapéllapoti
elmélet. Amikor ugyanis a torzsnivok ionizdciés energidjit szamoltuk a totalis energidk
kiilonbségének segitségével, az egy elektronnal kevesebb rendszer esetében végzett sza-
molédsdnal nem alapéllapoti rendszeriink volt, hanem egy magasan gerjesztett, egysze-
resen pozitiv toltésii ion. Rdaddsul az Xa tipusi funkciondlok levezetésében is igen
erdsen kihasznéljuk a rendszer alapallapoti tulajdonsdgét. Az elméleti bevezetében be-
mutattam a jelenleg ismert legfontosabb kiterjesztési kisérleteket, melyek koziil kutaté-
saim sordn a sokasdgi stirtiségfunkciondl elmélettel foglalkoztam, azon beliil a sokasédgi
paraméter és a kicserélédési és korrelacids funkciondlok kapcsolatdnak vizsgdlatdval
[85], [86].

6.1. Lokalis tag paraméterében mdédositott kicserélédési
funkciondlok a sokasagi DFT-ben

A bevezetében részletesebben ismertettem a gerjesztett dllapotok sokasdgi sfirtiség-
funkciondl elméletét, illetve, hogy milyen prébélkozasok torténtek a kicserélédési és
korreldcids kifejezés (4.5) képletben definidlt sokasdgi paramétertdl valé fiiggésének
a meghatdrozdasdra. Tudom&som szerint Nagy A. gerjesztett rendszerekre végzett
illesztéses vizsgalatai [76], [77] jelentették az elsé lépéseket ebbe az irdnyba. Ered-
ményei tovabbi kérdéseket vetnek fel: ¢, Az illesztett gorbékre tett megallapitdsok
mennyire érzédnek meg magasabb gerjesztés esetében (monotonitds, minimum tulaj-
donség)? i, Mennyiben befolyédsolja a lokdlis tag konstansanak illesztését a gradienses

korrekcié vagy a korreldcio jelenléte? dii, Hogyan viselkednek a kiilonboz6 energiasza-

70



6. Gerjesztett allapoti rendszerek vizsgdlata 71

moldsi mddszerek az illesztésre vonatkozéan? Vizsgdlataim sordn els6sorban ezekre a
kérdésekre probaltam meg valaszt taldlni.

Az o paraméter illesztéssel valé6 megviltoztatdsa tobbféle elméleti meggondolds
alapjédn is jogosnak ldtszik. Egyrészrol dimenziondlis okokbdl az egyetlen médosithaté
paraméter a legegyszeriibb lokilis kifejezésben, mésrészt a bevezet&ben is tobb példat
lathattunk arra, hogy kiilonbozé elméleti megkozelitések eredményeként csak az «
konstansban tortént véltozds. Tovdabbi tény, hogy az Xa tipusi kicserélédés min-
den gradienses korrekciét tartalmazé alakban szerepel, igy ha levdlasztunk egy tisztan
lokdlis additiv tagot, igy lathatéva valik a gradienses korrekciék hatdsa. Figyelembe
véve ezeket a koriilményeket, az alapdllapoti potencidlok egy olyan &ltaldnos kiter-
jesztését kerestem, mely ezeket a feltételeket minél jobban figyelembe tudja venni.

Egy lehetséges médja ennek a

Ex(n“(r)iv) = 7(w) E¥P(n*) + (Bx(n¥) — EZP4(n¥)) = (6.1)
= Ex(n®) + (v(w) —1) - EX"(n®)

modon felirt kifejezés, ahol Ex valamely alapédllapoti kicserél6dési funkcional, E)L(D A az
alapéllapoti Xa funkciondl a Géspar-féle 2/3-os értékkel, n pedig a sokaségi stirtiséget
jelenti. Lathato, hogy a v = 1 eset az alapéllapoti kifejezésnek felel meg, illetve ha a
vélasztott alapallapoti funkcionsl az Xo kifejezés, akkor lényegében a Nagy A. &ltal

kordbban végzett illesztésekhez hasonlé alak all el6, mellyel a sajat kifejezésem a

Egagy(nw(r); w) = [ aN9Y () Cx (n¥ (1)) 3dr =
= Exa+ (7= 1)Exarps = [(axa + (y(w) — 1) - 2/3)Cx (n® (r))¥/3dr

médon 4ll kapcsolatban. Nyilvanvalé az aV99¥ (w)=axq+(v(w)—1)-2/3 egyenléségbél,
hogy az oV (w) és a y(w) fiiggvény jellege (monotonitdsa, minimum tulajdonsdga)
megegyez®, azaz az ott megdllapitott tulajdonsdgok ebben az esetben is érvényesek
lesznek. A sokasdgi Kohn—Sham-egyenletekben haszndlt kicserélédési potencidlt a

(6.1) kifejezés funkciondl derivaltjaként all el, nevezetesen
vy (0 (r);7) = vx (n¥) + (v(w) = 1) - o4 (1)

Ily médon a Kohn—Sham-egyenleteken keresztiil a tobbi mennyiség (példaul a sokasagi
totdlis energia, a sokasagi sliriség, stb.) is fiigg a 7 értékétsl. A konkrét szémola-
sok tgy torténtek, hogy a kisérleti eredmények felhaszndlasdval, egy adott w értéknél
kiszdmoltam az Uin. empirikus sokasdgi totélis energidt, majd a ~ értéket addig val-
toztattam rogzitett w mellett, mig a sokasdgi Kohn—Sham-egyenletek megolddsdbdl
meghatdrozhaté totdlis energia meg nem egyezett az empirikus sokasdgi energidval.

Mivel elsésorban a gerjesztés hatdsdt szerettem volna vizsgdlni, ezért minden esetben
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az alapallapotndl a y értékét a kisérleti alapallapoti totdlis energidhoz illesztettem. Az
igy kapott értéket v, -lal jeloltem, és a sokasdgi paraméter fiiggvényében valé megval-
tozds jobb szemléltetése érdekében a y(w) — v, fiiggvényt dbrézoltam. Nyilvdnvalo,
hogy ha az egzakt kicserélédési-korrelacios funkciondlt haszndlndank, akkor alapallapo-
tra 7y = 1 kapndnk. A konkrét vizsgédlatokat hdrom atom (He, Be, B) els6, masodik
és harmadik gerjesztésére végeztem el. Az empirikus sokasdgi totdlis energia szd-

molédsdhoz sziikséges kisérleti adatokat a 6.1. tdbldzat foglalja tssze. Az alapéllapoti

Alapallapot 1. gerjesztett dllapot
Konfigurscié Energia | Konfigurdci6 Energia

He | 'S 1s? -5.806 | 3S 1s'2s! -4.350
Be | 1S 1s%2s? -29.336 | 3P 1s?2s'2p!  -29.136
B | 2P 1s22s%2p! -49.315 | 4P 1s%2s'2p?  -49.053
2. gerjesztett dllapot 3. gerjesztett allapot
Konfigurscié Energia | Konfiguraci6 Energia

He | 'S 1s'2s! -4.291 | 3P 1s'2p! -4.266
Be | 'P 1s22s'2p! -28.949 | 3S 1s%2s'3s!  -28.862
B | 2D 1s22s!2p'3s!  -48.950 | 2S 1s22s'2p?  -48.479

6.1. tdblazat. He, Be és B kiseérleti totélis energidja (Rydbergben) alapéllapotban,
illetve els6, mésodik és harmadik gerjesztés esetén, a [109]-ban taldlhat6é diagramok
alapjan szamolva.

potencidlalakok kivédlasztdsanal a f6 szempont az volt, hogy meg lehessen vizsgdlni
az alapdllapoti gradienses korrekcié hatdsdt a gerjesztett dllapotok esetében. Ennek
megfelelélen az Xa potencidl (Schwartz a-t alkalmazva) mellett a Becke funkcional
(3.8)-s alakjdt vdlasztottam, valamint az eltérd elméleti szarmaztatdsi, 3.25. képlet-
beli magfiiggvénnyel megadott Perdew—Wang funkciondlt (PW). Az elsd 1épés min-
den esetben a v, meghatdrozédsa volt, azaz az alapéllapoti kisérleti energidra végeztem

illesztést. Az illesztés eredményét a 6.2. tédbldzat mutatja. A v, egytél valé eltérése

atom XQschwartz Becke Perdew—Wang
He 1.0760 1.1009 1.0635
Be 1.0463 1.0532 1.0397
B 1.0447 1.0563 1.0431

6.2. tabldzat. He, Be és B atom alapdllapoti kisérleti totdlis energidjahoz végzett ~y
paraméter illesztés eredménye Xo, Becke és Perdew—Wang kicserélédési funkcionél
esetében.

azt mutatja, hogy mennyire kellett médositani a tisztdn lokdlis additiv tagot ahhoz,
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hogy a kisérleti értéket kapjam az alapédllapoti nkonzisztens eljirds eredményeként.
A tablazatbdl leolvashaté, hogy minden atom esetében a Becke kifejezésnél volt a leg-
nagyobb ez a kiilonbség, és a PW-ndl pedig a legkisebb. L&thaté tovabba az is, hogy
a PW funkciondl és az Xa funkciondl illesztett értékei elég kozel estek egymdshoz,
illetve az, hogy minden esetben egynél nagyobb az eredmény, ami jé 6sszhangban van
azzal a ténnyel, hogy a korreldcié és a kicserélédés azonos eléjelti. Felhaszndlva ezeket
az értékeket, gerjesztési energidt szamoltam a hdarom vélasztott atom elsé harom ger-
jesztési energidjara, hogy megvizsgiljam milyen eredményre vezet, ha nem veszem fi-
gyelembe a sokasdgi paraméter explicit fiiggését a kicserélédési tagban (6.3. téblazat).
Jelen esetben csak a totalis energidk kiilonbségével szdmoltam a gerjesztési energidkat,
és kizdrolag a (4.5) képletbol kovetkezé maximalis sokasdgi paraméter esetében (ekvi-

sokasdgi eset). A téblazatbol az dllapithaté meg, hogy éltaldban a gradienses korrek-

Xasehwarts ™ Perdew—Wang
1. gerjeszt. | 2. gerjeszt. | 3. gerjeszt. | 1. gerjeszt. | 2. gerjeszt. | 3. gerjeszt.
He 1.5497 1.6539 1.7534 1.5190 1.6275 1.7260
Be 0.2644 0.2605 0.4016 0.2618 0.2756 0.3906
B 0.4307 0.2504 0.4177 0.4182 0.2534 0.4135
Becke kisérleti érték
1. gerjeszt. | 2. gerjeszt. | 3. gerjeszt. | 1. gerjeszt. | 2. gerjeszt. | 3. gerjeszt.
He 1.5029 1.6163 1.7173 1.4566 1.5153 1.5408
Be 0.2598 0.2615 0.4051 0.2003 0.3879 0.4731
B 0.4344 0.2693 0.4155 0.2625 0.3649 0.4361

) Az agehwart> €értékeket a 3.1. téblazat tartalmazza

6.3. tabldzat. He, Be és B gerjesztési energidja (Rydbergben) elsd, masodik és har-
madik gerjesztésre a (6.1) képlet szerint vy—lal médositott Becke, PW és Xagcnwartz
funkciondlokra. A gerjesztési energidkat minden esetben a totélis energidk kiilonb-
ségébdl szamoltam az ekvisokasdgi esetben. A kisérleti értékeket a 6.1. tabldzatbdl

hatdroztam meg.

ciét tartalmazé tagok adtdk a kisérletihez kozelebbi eredményt, valamint a legkisebb
eltérés a Be és a B harmadik gerjesztési energidjandl adédott. A hdarom atom els6
hdrom gerjesztési energidjara végzett illesztés eredményét a 6.1-6.3. dbrdk foglaljik
ossze.

Jél lathato, hogy a hélium atom elsé gerjesztését leszamitva a paramétertdl vald
fiiggés linedris, ami lehet novekvd (Be és B els6 gerjesztés, He mésodik és harmadik
gerjesztés) vagy csokkend tendencidjui is (Be és B mésodik illetve harmadik gerjesztés).
A hélium elsd gerjesztése esetén a gorbéknek minimum tulajdonsdga van mindhdrom

funkciondlalak esetében. Az dbréakbdl vildgosan kovetkezik, hogy a gradienses kor-
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6.1. dbra. He atom illesztett v — o egytitthatéja 1., 2. és 3. gerjesztett dllapotot
tartalmazoé sokasdg esetén kiilonbozé alapdllapoti kicserélddési funkciondlok esetében
a sokasdgi paraméter (w) fiiggvényében. Az Xa esetben az agehwart: = 0.77298 értéket

hasznaltam.
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6.2. dbra. Be atom illesztett v — 7, egyiitthatéja 1., 2. és 3. gerjesztett dllapotot
tartalmazé sokasdg esetén kiilonbozé alapdllapoti kicserélddési funkciondlok esetében
a sokasdgi paraméter (w) fiiggvényében. Az Xa esetben az agehwart: = 0.76823 értéket

hasznéltam.
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6.3. dbra. B atom illesztett v — v, egylitthatdja 1., 2. és 3. gerjesztett &llapotot
tartalmazoé sokasdg esetén kiilonbozé alapdllapoti kicserélddési funkciondlok esetében
a sokasdgi paraméter (w) fiiggvényében. Az Xa esetben az ageppartz = 0.76531 értéket
hasznéltam.

rekciék nem befolydsoltak lényegesen a gorbék menetét. Az alapéllapoti illesztett
7o értékhez képest a He esetében mutatkozott a legnagyobb relativ eltérés, a masik
két atom esetében koriilbeliil egy nagysdgrenddel kisebb volt a véltozds. Ez tobbféle
hatds eredményeként magyardzhaté: egyrészt a He esetében tortént a legnagyobb re-
lativ véltozdst mind a totalis sfir{iségben, mind az energidban a gerjesztés hatdsdra,
gy itt volt varhaté a legnagyobb véltozds a funkciondlndl; méasrészt ennél az atomnél
volt a legnagyobb az ekvisokasdgi dllapothoz tartozé paraméter érték, ami azt jelenti,
hogy a tobbi atomhoz képest itt nagyobb sulyfaktorral szerepeltek a gerjesztett &l-
lapotok a sokasdgi sfirfiségben. A bér és berilium atomra kapott vy(w) — 7, gorbék
segitségével jol értelmezhetd a v, értékekkel szamolt gerjesztési energidk eredménye,
mely szerint az ekvisokasdgi pontokban végzett szdmoldsokndl a legjobb gerjesztési
értékeket a harmadik gerjesztésnél kaptuk. Lithatéan az illesztett v paraméterek ekkor
vannak a legkozelebb az alapdllapoti eset v, értékéhez, azaz az alapdllapoti alakkal
végzett szdmoldsoknak valéban itt kell a legjobban megkozeliteni a kisérleti értéket.
Az illesztett y(w) két esetben meg is egyezett az alapallapoti értékkel, nevezetesen a
He elsd gerjesztésénél, illetve a Be harmadik gerjesztésénél. A minimum tulajdonsig
fontos kovetkezménye, hogy az illesztett grbe minimum helyén a sokasdgi paraméter
szerinti parcidlis derivalt eltiinik a (4.18) kifejezésben. Igy a gerjesztési energist ennél

az Wmin ertéknél egyszeriien Kohn—Sham-pélydk kiilonbségeként lehet szamolni.
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Mindezek az eredmények (minimum tulajdonsdg vagy linedris fiiggés) j6 tsszhang-
ban vannak a korabbi vizsgédlatokkal [76], [77]. A kérdés az, befolydsolja-e az eddigi

eredményeket, ha az alapéallapoti alakok korreldciét is tartalmaznak?

6.2. Kicserélddési és korrelaciés funkcionalok vizsgalata
a sokasagi DFT-ben: Paraméter illesztés és eltéro

modon szamolt gerjesztési energidk

Az el6z6 szakasz végén feltett kérdés vizsgdlatdban az eddigi eljarast kovetem tovabb,
azaz az additiv médon levilasztott lokdlis kifejezés o paraméterét illesztettem kisér-
leti értékekhez Ehhez véltoztatdsra volt sziikség a (6.1) egyenletben, nevezetesen az
alapéllapoti, pusztdn a kicserélédést kozelitd kifejezés helyett korreldciét tartalmazé

alapallapoti funkciondlokat is meg kell engedniink. Azaz az alapéllapoti funkciondlokat

Exc(n(r);y) = 7v(w)  BEXP4 () + (Exc(n®) — EXP(n?)) =
= Exc(n®)+ (y(w) — 1) - E¥"(n®) (6.2)

moédon terjesztjiik ki, ahol Exc mar korreldciés tagot is magdaban foglal. A vizsgdla-
tokhoz két korreldcids kifejezést vilasztottam: a tisztdn lokdlis Gunnarsson—Lundqvist
(3.28. kifejezés), illetve a gradienses korrekciét tartalmazé Lie—Young—Parr korrela-
ciot (3.29. képlet) a Becke-féle kicserélddéssel, és az osszehasonlithatésag érdekében
az Xa és a Becke funkciondlokra is elvégeztem az illesztéseket. Az el6z6 rész ered-
ményeként latszott, hogy a boér és a berilium atomok illesztett gorbéi kozott nincs
lényeges eltérés a jelleget tekintve, ezért jelen esetben mdr csak a minimum tulaj-
donsdgot mutaté hélium, illetve a berilium atomot vizsgdltam. Fls6 1épésként itt is
az alapdllapoti kisérleti totalis energidra végeztem el az illesztést (v, érték) melynek

eredményét a 6.4. tdbldzat foglalja 6ssze. Ahogy az vdrhaté volt, a BLYP potencial

| Xschwartz | G-L. | Becke | BLYP |

He 1.0752 1.0745 | 1.1000 | 1.0284
Be 1.0464 1.0807 | 1.0534 | 1.0127

6.4. tablazat. He és Be atom alapallapoti kisérleti totdlis energidjdhoz végzett
v paraméter illesztés eredménye X, Becke, BLYP és Gunnarsson—Lundqvist
funkcionélok esetében. Az Xa potencidlban a Schwartz értékeket hasznaltam (Isd.
3.1. tdbldzat) illetve a sziikséges kisérleti adatokat a 6.1. tabldzatbdl vettem.

esetében volt a legkisebb az egytél vald eltérés, ami dsszhangban van azzal a ténnyel,
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hogy ez a funkciondl az elméletileg legjobban megalapozott. FEzek utdn elvégezve
az illesztést a kiilonbozd gerjesztett dllapotokat tartalmazé sokasdgokra, a tisztan
kicserél6édési potencidlokat tartalmazé vizsgdlatokhoz hasonléan dbréazolni tudtam a
v(w) — v gorbéket (6.4. és 6.5. dbra). Az eredmények egyértelmiien azt mutatjak,
hogy az explicit médon figyelembe vett korreldcié szintén nem befolydsolta a gor-
bék tulajdonsigait: A héliumnal tapasztalt minimum tulajdonsdg ugyanigy megjelent
az elsé gerjesztést tartalmazé sokasdgndl, mint a kordbbi esetekben, magasabb ger-
jesztéseknél pedig linedrisan viselkedett a fiiggvény. A berilium atomnal csak linedris

fliggést tapasztaltam megegyez$ monotonitdsi tulajdonsdggal, mint az ezt megel6z6

vizsgalatokndl. A kiilonboz6 energiatagokat (kinetikus energia, mag-elektron kol-
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6.4. dbra. He atom illesztett v—-y, egyiitthatéja 1., 2. és 3. gerjesztett dllapotot tartal-
mazé sokasdg esetén kiilonboz6 alapallapoti kicserélddési és korreldciés funkciondlok es-
etében a sokasagi paraméter (w) fiiggvényében. Az X« esetben az agepwart: = 0.77298
értéket haszndltam.

csonhatdsi energia, elektron-elektron taszitdsi energia, kicserélédési energia), mint a
sokasdgi paraméter fiiggvényét is vizsgdltam. A klasszikus tagok novekvd/csokkend tu-
lajdonsagdt jol lehet magyardzni a kovetkezé fizikai képpel: a paraméter novelésekor
lényegében tort betoltésti elektront mozditunk el az alacsonyabb energianivéji palyédrdl
a gerjesztett dllapot kovetkezményeként megjelend, az atommagtdl és a tobbi elektron-
tol "tavolabb" esd, magasabb energidju pédlydra. Ezen kép alapjdn azt varhatjuk, hogy
a kinetikus energidnak és az elektronok kozotti coulomb taszitdsbdl szérmazé energis-

nak csokkennie kell a paraméter novelésére. Az E,,q5_¢. kolcsonhatdsbél szarmazo en-
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6.5. dbra. Be atom illesztett v—-y, egyiitthatéja 1., 2. és 3. gerjesztett dllapotot tartal-
maz6 sokasdg esetén kiilonbozé alapallapoti kicserélédési és korreldciés funkciondlok es-
etében a sokasdgi paraméter (w) fiiggvényében. Az Xa esetben az ageppart: = 0.76531
értéket haszndltam.

ergidnak pedig nénie kell, hiszen a magasabb energidjui pédlyan lev$ elektronok kevésbé
meélyen helyezkednek el a mag &dltal keltett potencidlgsdorben. A 6.6.(a)-(d) abrak
a héliumra vonatkozé eredményeket foglaljak tssze, melyek j6 6sszhangban vannak a
fenti interpretdciéval.

Végezetiil a 6.5. tdbldzatban az eltérd energiaszdamoldsi formuldkkal kapott elsd,
mésodik és harmadik gerjesztési energidkat adom meg az ekvisokasagi pontokban
(W = Wmax eset). Nevezetesen a 4.19. képletbeli, Levy éltal levezett alakbdl szamolt
gerjesztési energidt; a totdlis energidk meghatdrozdsdbdl, majd ezek kiilonbségébdl
nyert gerjesztést; valamint a [36] cikkben levezetett, (4.17.) képlet segitségével szémolt
gerjesztési energidkat tartalmazza a tdbldzat. A szdmoldsokat az illesztett paraméter-
rel és az alapdllapoti paraméterrel (7 = 7,) is elvégeztem. Lathato, hogy a szdmolt
és a kisérleti eset gerjesztési energiasorrendje kiilonbozhet, ahogy ez Andrejkovics [75]
altal kis molekuldkra végzett hasonlé szamoldsoknal is eléfordult. A Kohn—Sham
péalyaenergidkat felhasznalé moédszerek (Levy, Gross) a sorrendet tekintve nem mutat-
tak lényeges eltérést, ha az illesztett paraméterrel szamoltam, vagy ha az alapéllapoti
értéket alkalmaztam. A Gross-féle kifejezés édltal kapott gerjesztési energidk viszont
lényegesen megvéltoznak az w fiiggés figyelembevételére: ekkor ugyanis a 0F,./0w tag

szamolhatd, és a szdmok alapjdn a hatdsa nem elhanyagolhaté. Ezen tag szdmoldsdra
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6.6. dbra. He atom illesztett sokasigi szdmoldsakor a kiilonbozé energiatagok ( (a)
kinetikus energia; (b) mag-e~ kolcsonhatési energia; (c) e~ — e~ coulomb taszitési en-
ergia; (d) kicseréldési és korreldcids energia) w paramétertdl valo fiiggése. Az energia
minden esetben Rydbergben van megadva.

adott egy kozelité kifejezést Levy a [71] cikkében, azonban az eredmények nem til
biztatéak. A gerjesztési energia pdlyaenergia kiilonbségek segitségével valé Levy-féle
szdmoldsdndl megfigyelhetd, hogy szinte minimélis az illesztett és az illesztés nélkiili
~v-val valé szdmolds kiilonbsége. Mivel ebben az esetben a sokasdgi rendszer legfelsd,
nem-nulla betsltésti palydja az, mely implicite fiigg a sokasdgi paramétertél (Isd. 4.19.
formula), igy valdszinfisithetd, hogy az w fiiggése nem tul jelents.

Konklizicként igy az allapithaté meg, hogy lokalis kicserélédés paraméterében
illesztett funkciondl esetén az alapallapoti forméjukban figyelembe vett korrekcids
tagoknak (gradienses korrekcid, korreldcié) nincsen jelentésebb kihatdsa a paraméter-
illesztésre. A palyakiilonbségekkel szamolt gerjesztési energidkndl a Levy-formuldval
szamolt értékek mutattdk a legkisebb érzékenységet az illesztésre, a Gross-féle alaknél

viszont jelent6s jarulékot adott a w tag.
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Xa Becke Exp.
Total Levy Gross Total Levy Gross

15t Y =" 1.5490 1.1910 1.6859 | 1.5023 1.1358 1.6345 | 1.4566
illesztett 7y exp. 1.1931  1.0703 exp. 1.1369  1.0458

He 27 = Yo | 1.6528 1.1891 1.6978 | 1.6172 1.1338 1.6474 | 1.5153
illesztett 7y exp. 1.1917  1.1390 exp. 1.1354 1.1194

34y =ny | 17519 12625 1.8061 | 1.7157 1.2011 1.7486 | 1.5408
illesztett 7y exp. 1.2640  1.1428 exp. 1.2032  1.1154

15t Y ="Yo 0.2648 0.2164 0.2385 | 0.2636  0.2113  0.2312 | 0.2003
illesztett 7y exp. 0.2175 0.1731 exp. 0.2122  0.1665

Be 27 y =1, | 02642 02161 02385 | 0.2638 02110 0.2313 | 0.3879
illesztett 7y exp. 0.2164 0.3661 exp. 0.2112  0.3576

3rd Y ="Yo 0.4170  0.3477  0.2495 | 0.4006 0.3425 0.2416 | 0.4731
illesztett 7y exp. 0.3477  0.2487 exp. 0.3425  0.2410

G.-L. BLYP Exp.
Total Levy Gross Total Levy Gross

15t Y ="Yo 1.5179 1.1734 1.6670 | 1.5274 1.1926 1.8570 | 1.4566
illesztett 7y exp. 1.1732 1.1618 exp. 1.1945  1.2765

He ond Y ="Yo 1.6193 1.1714 1.6792 | 1.5274 1.1904 1.8713 | 1.5153
illesztett 7y exp. 1.1703  1.2225 exp. 1.1928  1.3443

3rd Y ="Yo 1.7172  1.2432  1.7862 | 1.6333 1.2536 1.9641 | 1.5408
illesztett 7y exp. 1.2447  1.2320 exp. 1.2580  1.3457

15t Y ="Yo 0.2650  0.2138 0.2362 | 0.2624 0.2128  0.2346 | 0.2003
illesztett 7y exp. 0.2149  0.1688 exp. 0.2140 0.1721

Be 2" y =1, | 0263 02134 02362 | 0.2627 02124 0.2346 | 0.3879
illesztett 7y exp. 0.2137  0.3538 exp. 0.2127  0.3612

3Td Y ="Yo 0.4388  0.3485 0.2501 | 0.4248 0.3612  0.2585 | 0.4731
illesztett 7y exp. 0.3485  0.2492 exp. 0.3613  0.2578

6.5. tdblazat. FKls6, masodik és harmadik gerjesztési energidk szdmoldsa kiilonb6zé
modszerekkel (Total: totdlis energidk kiil.-bol; Levy: 4.19. formuldval; Gross: 4.17.
formuldval), illesztett (v)és alapallapotra illesztett (7,) paraméterrel illetve kiilonbozé
kiterjesztett funkciondlok (Xagepwartz , Becke, G.-L. és BLYP) esetén. Az energidkat
tébldzatbol

mindenhol Rydbergben adtam meg, a kisérleti értékeket pedig a 6.1.

szdmoltam.
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6.3. A Levy-féle formula néhany kévetkezménye

Az eddigi vizsgédlatok 6 konklizidja az, hogy a moédositott paraméternek a sokasdgi
paramétertdl valé fiiggése atomonként és gerjesztési allapotonként kiilonb6z6. Azonos
allapotot és atomot tekintve azt kaptam, hogy a funkciondl alakjara nem érzékeny
a lokdlis tagjdban illesztett gorbe; a gradienses és korreldcids jarulékok lényegében
nem befolydsoljik az eredményeket. Az is ldatszott, hogy alacsony gerjesztések ese-
tén, a funkcional alakjaban szereplé paraméter alapéllapoti értékének kis valtoztatésa
sziikséges ahhoz, hogy a kisérleti értékeket visszakapjuk. Fontos eredmény, hogy a
sokasagi paramétertél valo fiiggése az illesztett paraméternek péar esetet kivéve linedris
volt.

A gerjesztési energidk szamoldsdra vonatkozéan tobb eljarast is vizsgaltam, melyek

koziil a Levy-fele alak (4.19. formula)

B\ gerj — Eatap = €541 — X"

t6bb szempontbdl is érdekes. (A tovabbiakban az egyszeriiség kedvéért csak elsd ger-
jesztést fogok tekinteni.) Egyrészrol elsé latasra meglepének tiinik az a kovetkezmény,
hogy mivel a benne szerepld mennyiségek koziil az E1 gerj, Eqlap, 6%‘1’) nem fiigg a
sokasdgi paramétert6l, igy nyilvan a sokasdgi szdmolasnak a legfels6 tort betoltésti pé-
lydjahoz tartozé pdlyaenergia sem véltozhat az w—val. Ezt az éllitast vizsgdltam a
6.7. dbrdn, ahol az X« szdmoldsokndl a He 2s és Be 2p pélyaenergidnak a sokasdgi
paraméter szerinti valtozdsat szemléltetem. A palyaenergidkat az illesztési szamoldsok-
bél, illetve az alapéllapothoz meghatdrozott paraméterrel () végzett szémolasokbol
vettem. A vizsgdlatot elvégeztem a B atomra is, de lényeges eltérés nem mutatko-
zott az dbran latottakhoz képest.Az dbrabdl megallapithaté hogy mind az illesztett
alapdllapoti potencidllal (7,), mind az illesztett -t tartalmazé potencidl esetében
tapasztalni lehet egy enyhe viltozast (0.03 Ry-nél kevesebb mindegyik esetben). A
Be (és a nem &dbrézolt B esetében szintén) a pédlyaenergia egyértelmiien linedrisan
fiiggott a sokasdgi paramétertdl, a He esetében tapasztalhaté egy kisebb eltérés a
linearitdstél. Amennyiben a héliumndl is linedris regressziét végeztem, tgy az R2
értéke 0.9918 volt, tehdt igen csekély a linearitdstdl valo eltérés. A Be és B ato-
moknal barmely esetben R? = 1-et kaptam. Megvizsgaltam a pélyaenergidk értékét
mads kicserélédési potencidl esetében is, de az eredmények teljesen hasonléak voltak
az abran lathatékhoz. Az energiaértékek enyhe csokkenését a mag altal keltett po-
tencidltér kisebb &drnyékoltsdgdnak az eredményeként lehet interpretdlni, hiszen az
w paraméter novelésével tort szdmu elektron keriil egy maghoz koézelebbi péalydrol
valamely kiils¢ Kohn-Sham pélyara. A pélyaenergidkra fektethetd egyenesek mere-

dekségét a 6.6. tdblazatban foglalom 6ssze. Az eddigiekbdl az kovetkezik, hogy a Levy
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6.7. abra. He 2s és Be 2p pdlyaenergidnak a sokasdgi paraméter (w) szerinti fiiggése
illesztett v és yy-1al val6 szdamolds esetén. A folytonos vonal a He illesztett, a pontozott
pedig a He yy—lal val6 szdmoldst jelenti, mig a szaggatott vonal a Be atom illesztett
és a pontozott-szaggatott pedig a Be 7y, szorzéjui szamoldsat.

Xaschwartz Becke

7o v 7o v

He |-0.1156 | -0.1156 | -0.1221 | -0.1279
Be | -0.1507 | -0.1626 | -0.1397 | -0.1518
B | -0.2771 | -0.3327 | -0.2255 | -0.2952

6.6. téblazat. He, Be és B atomok legfelsé betsltott Kohn-Sham palyaenergidinak e(w)
fliiggvényére végzett egyenes illesztés meredekségei Xa és Becke potencidlok illesztett
7, illetve alapdllapotra illesztett 7, -lal végzett szdmoldsok esetén.
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formuldbdl kovetkezd konstans pélyaenergia érték sem a yy—lal médositott alapallapoti
kicserélédési potencidl alakndl, sem az illesztett potencidlt tartalmazoé szamoldsok ese-
tében nem teljesiil egzaktul. Ez azt jelenti, hogy noha a paraméter illesztéssel a totalis
energidt egzakttd lehet tenni, ebbdl nem kovetkezik, hogy a sokasdgi pdlyaenergiak
is megfeleléen érzékenyek a paraméter viltoztatdsra. Tovdabbd, a gerjesztési energia
szdmoldsdra adott formula levezetésében Levy felhaszndlta a sokasdgi siirliség aszimp-
totikus lecsengése és a gerjesztett dllapothoz tartozé siirliség aszimptotikus lecsen-
gése kozotti kapcesolatot, valamint a legfels6 Kohn-Sham pélya és az ionizdciés energia
kozotti kapcesolatot. A fenti eredmények arra is figyelmeztethetnek, hogy érdemes lenne
megvizsgdlni a levezetés sordn alkalmazott meggondoldsok érvényességi korét.

Végiil a Levy formula tovdbbi kovetkezményeként ismertetek egy eljdrdst, ami
elvileg lehetévé teszi, hogy a mddositott lokdlis paramétert kisérleti adatok nélkiil
prébéljam meg meghatdrozni. Levy a [71] cikkében szdrmaztat egy kifejezést ( (30)-
as formula a cikkben) nem-degeneralt, els6 gerjesztett dllapotot tartalmazé sokasagi
rendszerre, mely magdba foglalja a sokasdgi kicserélédési és korrelaciés potencidl w
paraméter szerinti derivaltjat. Ezt a formuldt kicsit dltaldnosabban felirva fogom al-
kalmazni, mint egy feltételt, ami segit a médositott paraméter meghatdrozasdban. A
formulét kicsit eltéréen vezetem le, nevezetesen a kiinduldsi alapom a Levy-féle ger-
jesztési energidt szamolé kifejezés 4.19. formula. Atrendezve a (4.19). képletet és
felhaszndlva a sokasdgi Kohn—Sham egyenletet (4.12. egyenlet) els gerjesztés esetén

a

n® (v’
T ! e ()] [ )

1
Egerj - Ealap + 5%@]) = <(10¢J‘<7+1| - §V2 + Uemt(r) + f I‘/‘

egyenletet kapom, ahol Eye,j, Eqqp a gerjesztett és az alap allapot totdlis energidjat

N

alap pedig az alapéllapoti szamoldsnal a legfels® betoltott Kohn—Sham pélyae-

jelenti, €
nergidt. Az egyenlet mésik oldaldn a sokasdgi Kohn—Sham operdtor legfelsd, nem-
nulla betoltésti egyelektron sajatfiiggvény szerinti varhatéértéke lathats. Mindkét oldal
w szerinti derivéltjdt tekintve, nyilvdnvaléan a bal oldal nulla, a jobb oldalon pedig
a Hellmann-Feynman tétel értelmében csak az operdtoroknak kell venni a derivaltjat.
Ezek koziil a kinetikus energia operdtora, illetve a magok elhelyezkedésébdl szdrmazé
kiils6 potencidl nem fiigg a sokasdgi paramétertél, igy derivaltjuk eltinik. Mindezeket
figyelembe véve a

dn* (') dvge [w;n®(

0= (PR41| [ T f"r/|d3r’ oK 11) + (PR Tr)] | R41) (6.3)

feltételt kapjuk. Azaz a kicserélddési potencidlnak olyan alakinak kell lennie, hogy a
kicserél6dési és korreldciés potencidl sokasdgi paraméter szerinti derivaltjanak, illetve

a slirliség w szerinti derivaltjabdl szamolt Coulomb potencidlnak a legfelsd, nem-nulla
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betoltésti pdlya szerint vett varhaté értékeik 6sszegének el kell t{innie. Vizsgéljuk meg,
hogy milyen eredményre vezet valamilyen konkrét funkciondlalak alkalmazasa. Legyen
a legelsé az Xo alak, és az egyszeriiség miatt a kiterjesztést a Nagy A. altal javasolt

eljardshoz hasonléan teszem meg, azaz az a paramétert

a(w) = T(w)aalapdllapot

moédon véltoztatom. Ekkor a sokasdgi kicserélddési potenciél

1/3
vx[w;nw<r>]=f<w>a(§) nYf3(x) = 7(w)V 2 )

™

alaku lesz, ahol 7(w) az eddig illesztéssel meghatdrozott paraméter, « pedig valamelyik
alapéllapoti érték. Az ny,(r) a sokasédgi stirfiséget jeloli. Elvégezve a paraméter szerinti
derivdldst, és visszahelyettesitve a 6.3. egyenletbe kapjuk

dn® (r')

d
0 = (ol S T ) + T (el Valinad lefisn) +
dv:Xeln,]
#7(@) (P | =222 o) (6.4)

Ez 7(w)-ra egy els6rendii differencidlegyenlet. Ezt dltaldénosan nem lehet megoldani,
hiszen a varhaté értékek is fiiggenek a sokasdgi paramétertdl. Egyszertisodik azonban
a kép, ha felhasznaljuk az illesztéseknek azt a tapasztalatat, hogy a 7(w) fiiggvény

szdmos esetben linedrisan fiiggott a sokasdgi paramétertsl. Legyen
T(w)=Aw+ B

alakd, mely egyel6re két ismeretlen konstanst tartalmaz. Az illesztett gorbékbdl az is
l4tszik, hogy els6 gerjesztésnél az w — 0 hatdresetben mindig az alapéllapoti értékhez
tartott az illesztett gorbe. Ebb&l az kovetkezik, hogy B = 1. Igy mér csak az A

marad ismeretlen, amit azonban explicite ki tudunk fejezni a 6.4. formula segitségével,

nevezetesen
dn (") VX 0]
Ao <‘PLJ‘</+1} | T &' o) + <‘PN+1| 4 ool L BRY) (6.5)
N a a [ “) ’
(Pl Vaksne] |95 1) +w <30N+1} l - [y

A szdmolds menete ennek megfeleléen a kivetkezOképp alakul: Rogzitek valamilyen w
értéket, és az X a potencidl alapéallapoti alakjdval végzek egy onkonzisztens futtatdst.
Az eredménytiil kapott ©%_ |, nw, %w(r) mennyiségeket behelyettesitve a 6.5. képletbe
egy Uj A értéket lehet szamolni, amivel ismét végzek egy 1j onkonzisztens szamolést.
A ciklust addig kell ismételni, mig az A értékének a véltozdsa valamilyen kiiszob érték
ald nem esik. Azaz lényegében itt egy kett6s onkonzisztens eljarasrol van szé. Jelen pil-
lanatban ezen vizsgalatok folynak, melyek eredményei mar nem képezik a disszertdcié

témajat.
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Dolgozatomban a sfir{iségfunkciondl elmélet targykorébe tartozo kiilonboz6 kutata-
saim eredményeit foglaltam egybe. A disszertdcié elméleti tsszefoglalé részében &t-
tekintettem a vizsgdlataim sordn haszndlt kiilonboz6 eljardsok, szdmoldsi médszerek
elméleti hatterét. Ez egyrészt magaba foglalta a hagyom&anyos alapallapoti DFT-re
vonatkozé ismereteket, mésrészt ismertettem a sfirliségfunkciondl elmélet gerjesztett
allapotd rendszerekre valé kiterjesztésére vonatkozé fontosabb eddigi eredményeket.

Az alapallapoti esetre vonatkozéan bemutattam a modern DFT alapjat adé Hohen-
berg—Kohn-tételeket [8], valamint a szamoldsokban leginkabb elterjedt Kohn—Sham-
eljardst [7]. Az alaptételek kapcsdn csak érintélegesen megemlitettem azokat az elvi
problémakat (V reprezentabilitdsi kérdés, N reprezentabilitasi kérdés), melyek elvezettek
a DFT elméletének legdltaldnosabb megfogalmazdasdhoz a Levy-féle korldtozott keresés
modszeréhez [42]. A torzsnivé eltoléddsos vizsgdlatokhoz attekintettem az ionizdcids
energidra vonatkozoé szamoldsi lehet6ségeket. Ez egyrészt a totdlis energiakiilonbségek
modszerét jelenti [98], masrészt a Slater-féle atmeneti dllapoti szdmoldst [33]. Ezek
utdn tértem ré a slirtiségfunkciondl elmélet egyik legintenzivebben kutatott teriiletének
szamito kicserélédési és korreldcios energiafunkcionalok dttekintésére. Ennek keretében
ismertettem a legegyszeriibb lokdlis tipusu kozelités, az Xa funkciondl kiilonb6z6 alak-
jait [4][5][14][15][6] , és a kiilonbozb konstansok elméleti hétterét. Ezt kovetben a
lokalis kozelités javitdsdra kifejlesztett gradienses korrekciét tartalmazé funkciondlok
koziil dttekintettem az altalam is haszndlt Becke-féle kifejezés [18] levezetésének f6bb
lépéseit (Xaf [16], Xafy [17] formuldk) valamint dsszefoglaltam a gradienses korrek-
ci6 szdrmaztatisdnak az el6z6tol eltérd elvi alapi, az elsérendii sfirliségmétrix gra-
dienses sorfejtésén nyugvé elméletét. Fontosnak tartom kiemelni, hogy az Xa/f alak
esetében a gradienses korrekcié additiv alakja - a konstanstdl eltekintve - tobb kiilon-
boz6 elvi meggondoléds alapjdn is hasonlénak adédott. Végezetiil a gradienses korrek-
ciok kapcsan attekintettem a Perdew-Wang [20] és a Langreth-Mehl [19] potencidlok
szarmaztatdsat. A korreldcids funkciondloknadl felsoroldsszertien ismertettem a lokalis
alakokat, az ezek levezetése sordn haszndlt f6bb fizikai meggondoldsokat, valamint az
altalam is hasznalt, gradienses korrekciot tartalmazé Lee-Young-Parr [32] korreldcival
kapcsolatos elméleti hatteret. A kicserélddési és korrelaciés funkciondlok attekintésére
vonatkozo részt a kémiai szdmoldsokban gyakran haszndlt hibrid funkciondl (B3LYP,
[60]) levezetésének vazlatos ismertetésével zartam.

Az elméleti bevezeté masodik felében a DFT gerjesztett allapoti rendszerekre
valé kiterjesztésének legfontosabb elméleteit mutattam be. Osszegeztem az eddig
kifejlesztett elméleteket, valamint kicsit részletesebben &dttekintettem a leginkabb el-
terjedtnek tin® linedris vdlasz elméletet. A gerjesztett dllapoti elméletek dttek-
intésére vonatkozé fejezet nagyobb felében az &dltalam végzett vizsgdlatok elméleti

alapjat ado sokasdgi sfirtiségfunkciondl elmélet alaptételit és az eddigi legfontosabb
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kovetkezményeit foglaltam ossze.

Ezen elméleti attekintés utdn ismertettem a sajdt kutatdsi eredményeimet. Az
elméleti bevezet6hoz hasonléan, ezen vizsgdlatokat is két nagyobb egységre lehetett
bontani: egyrészrél az alapdllapoti rendszerek vizsgalataval kapcsolatos szémoldsokra
[82], [83], [84], mdsrészré]l a gerjesztett allapoti elméletek koziil a sokasdgi DFT-re
vonatkoz6 kutatdsokra [85], [86]. Az alapallapoti vizsgélatok egyik részét az aluminium
klaszterek kozponti aluminium atomjdnak 1s, 2s, 2p elektronjainak ionizdcids ener-
giaértékében, a kornyezd atomok hatdsdra bekovetkezt véltozdsdnak a szamoldsa adja.
Hangstilyozni szeretném, hogy a DFT ilyen irdnyu alkalmazdsa elvétve fordul el6 az iro-
dalomban, eddig els6sorban a Hartree-Fock mdédszer alkalmazdsdval lehet taldlkozni.
Eppen ezért érdekes a kétféle eljaras eredményeinek akdr csak alapszint(i osszeha-
sonlitdsa, illetve a DFT-n beliil annak vizsgdlata, hogy a kiilonb6z6 kicserélédési és
korrelaciés potencidlok mennyiben befolydsoljak a szdamoldsok eredményeit. Megal-
lapftottam, hogy a fémekre mért értékhez képest a siirtiségfunkciondl elméleti szé-
moldsok kozelebbi eredményt adnak, mint a Koopmans-tétel szinti Hartree-Fock szé-
moldsok (5.4. tabldzat). A klaszterek méretének novelése esetén a Hartree-Fock és
a DFT mddszer hasonlé konkliziéra vezetett: a kozponti atom torzsnivé eltoléddsa
nem monoton mdédon tart a fémracsbeli értékhez. Ezt a kornyez6 atomok arnyékoldsi
hatédsdval illetve a toltésatrendezdédés segitségével értelmeztem. Megmutattam, hogy
bér az ionizdcids energia értékei érzékenyek a kiilonbozd kicserélédési funkciondlokra
(5.2. ¢és 5.3. tébldzat), az eltoléddsi eredményekben ez kevésbé érzékelhetd (5.4.
tdblazat). Lényegesebbnek mutatkozott a szamoldsi eljards (ASCF moédszer vagy
Slater-féle dtmeneti allapot médszere) megvdlasztdsanak a kérdése. A Kohn-Sham
palyaenergia értékek felhasznalasaval kapott ionizacids energia értékek (Slater-modszer)
kevésbé voltak érzékenyek a konvergencidra, mint a totdlis energidk kiilonbségéhdl
kapott eredmények. Ez természetes kovetkezménye annak a ténynek, hogy a totdlis
energidk kiilonbségével kis mennyiséget prébédltunk meg meghatdrozni két nagyobb
abszolit értéki mennyiség kiillonbségének a segitségével.

Az alapallapoti vizsgdlataim md&sik nagy csoportjat a hidrogénhidkotést tartal-
maz6 rendszerek adtdk. Ezen beliil a nukleinsavak bézisai kozotti kolcsonhatdst vizs-
galtam a HF és a DFT mddszerével. Elészor a hipoxantin nukleobdzisnak a ter-
mészetes nukleobazisokkal valé dimer rendszerére (5.5. dbra) végeztem szdmoldsokat
Becke, B3LYP és HF mdédszerekkel. A kotési energia sorrend tekintetében mindhdrom
modszer hasonl6 eredményre vezetett (5.7. tdblazat), az optimalizélt hidrogénkotés
tavolsdgok esetében, illetve a polarizdciés bazisfiiggvények hasznédlatdanak tekintetében
eltérések mutatkoztak a kiilonboz6 médszerek kozott (5.6. tdblazat). Az optimalizalt
geometridkkal kapcsolatban el lehet mondani, hogy - egy esettél eltekintve - mind-

egyik mddszer szerint kozel plandris elrendezést kaptam. A kivétellel kapcsolatban
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érdemes megjegyezni azt a tényt, hogy ez volt az egyetlen eset, ahol a kotésekben
résztvevo hidrogéneket ugyanaz a molekula szolgéltatta. Az 6sszes tobbi esetben mind-
két molekula 1-1 hidrogént adott a kotéshez. Mddszertdl fiiggetlen eredmény tovabba
az is, hogy Watson—Crick, illetve Hoogsteen tipusu kotések kialakitdsdra egyarant
alkalmas rendszerek esetén mindig a Hoogsteen tipusti bizonyult a gyengébb kotésnek.
Ezeknek a vizsgdlatoknak a f6 eredményének mégis azt tartatom, hogy igen egyszerfi
modellrendszer segitségével sikeriilt visszaadni a kisérletek dltal kapott kotési energia
sorrendet. A hidrogénhidkotést tartalmazé rendszerek masik vizsgalt csoportjédt jelen-
tették a harom nukleobdzis kolcsonhatdasdbdl all6 triplex rendszerek. Fontosnak érzem
hangsilyozni, hogy tudomédsom szerint ab initio szintii vizsgdlatokat eddig még nem
végeztek ilyen tipusu rendszerekre. A szémoldsokat a dimer vizsgalatokhoz hasonlé
egyszer(i modellrendszeren végeztem, és a B3LYP illetve a HF mddszereket hasznél-
tam. A f6 kérdés ebben az esetben is a kotési sorrend megallapitdsa volt, azonban a
rendszer segitségével vizsgdltam azt is, hogyan fiigg az eredmény a vdlasztott mod-
szertél illetve az alkalmazott Gauss-bdzis nagysdgatol. Megéllapitottam, hogy a bézis
novelésekor mindig nétt az optimaélis kotéstdvolsdg; a médszer tekintetében a Hartree-
Fock és a B3LYP kicserélédési és korreldciés funkciondllal alkalmazott DFT esetén a
stirtiségfunkciondlos eljdrds eredményezett rovidebb kotéshosszakat. Fzeket az dllité-
sokat megerdsitették a dimer rendszerre vonatkozé eredmények is.

Végiil a dolgozat utolsé egységét a sokasdgi sfirtiségfunkciondal elmélet korébe tar-
tozd vizsgdlatok adtdk. Fzen kutatdsok 6 célja a sokasdgi elméletben megjelend
kicserélédeési és korrelacios funkciondlnak a sokasdgi paramétertdl vald fiiggésének a
vizsgalata volt. Ennek keretében alapallapoti szamoldsokban hasznalt funkcionalokat
terjesztettem ki a sokasdgi elméletre az Xoa tipusi rész illesztésével. A sokasagi
~v(w)-t kisérleti értékek felhasznaldsaval szamolt sokasdgi energidra valo illesztés segit-
ségével hatdroztam meg He, Be és B atomok elsd, mdsodik és harmadik gerjesztése
esetén. Megéllapitottam, hogy ezeknél az atomoknal - a He els6 gerjesztését leszamitva
- az illesztési paraméter (vy(w) gorbe) mindig linedris fiiggést mutatott a sokasdgi
paraméter valtoztatdsara (6.1. , 6.2. , 6.3. dbra). Figyelembe véve az irodalom
ide vonatkozé eredményeit [76], dltaldban is kijelenthetd, hogy néhany atom (He, F,
Na, Cl) els6 gerjesztését leszémitva mindig linedris fiiggés tapasztalhats. A kivéte-
les esetekben (He, F, Na, Cl) az illesztett gorbéknek parabolaszerti minimuma volt.
A tobbi atom esetében, illetve magasabb gerjesztésekre a y(w) egyenes meredeksége
atomonként és gerjesztési dllapotonként kiillonbozott. Ezeket a megdllapitdsokat nem
befolyasolta, ha alapdllapoti alaki gradienses korrekciot, illetve kicserélddést tartal-
mazé funkciondlok esetén végeztem el az illesztést. A gerjesztési energidk kiilonbozé
szdmoldsi lehet6ségeit Osszevetve megdllapitottam, hogy a pélyakiilonbségekkel szé-

molt gerjesztési energidkndl a Levy-formuldval szamolt értékek mutattdk a legkisebb
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érzékenységet az illesztésre, a Gross-féle alakndl viszont jelentds jarulékot adott a kic-
serélddeési és korrelaciés energiatag sokasdgi paraméter szerinti derivaltja. A sokasdgi
vizsgalatok zdardsaként a Levy-féle alakot vizsgaltam meg részletesebben. Megéllapitot-
tam, hogy a legfelsd, nem-nulla betsltésti Kohn-Sham pélydhoz tartozé energiaérték
mind az alapéllapotra illesztett 7, paraméter, mind az illesztett v(w) paraméterrel
alkalmazott kicserélédési potencidl esetében enyhén csokkent. Végezetiil, a Levy for-
muldt, mint feltételt alkalmazva, ismertettem egy elvi lehetéséget a linedris fiiggésii
~v(w) paraméter kettds 6nkonzisztens médon valé meghatdrozasara. Eredményeimet

tézisszerlien a kovetkezOképp lehet 6sszefoglalni:

e Uj, gradienses korrekciét tartalmazo kicserélddési funkciondlokat (Langreth-Mehl,

Perdew-Wang, Becke) épitettem be a szegedi MS-Xa programcsomagba [82].

e Sikeresen alkalmaztam a DFT mddszerét aluminium klaszterek (AlAljs , AlAl15Alg
) kozponti Al atomjanak 1s, 2s, 2p torzsnivé eltolédédsdnak vizsgalatara [82],
valamint meghatdroztam ugyanezen mennyiségeket Koopmans szintti HF maéd-

szerrel is a Gaussian98 programcsomaggal.

e Megdllapitottam, hogy bdr az ionizdcids energidk érzékenyek az alkalmazott
funkciondlra, az ionizdciés energidk kiilonbségébdl szamolt torzsnivé eltolédés-
ban médr nem jelentkeznek a kiilonbségek. A torzsnivo eltolédds inkabb az al-
kalmazott szdmoldsi médszereknél (Slater-féle dtmeneti médszer vagy totdlis e-
nergidk kiilonbségének mdédszere) mutatott nagyobb eltérést [82]. A DFT-s szd-
moldsokkal kapott eltoléddsok a fémre mért értékekhez minden esetben kozelebb

voltak, mint a HF mddszerrel kapott eredmények.

o Az eltoléddsok értékei - mindegyik médszer szerint - a klaszter méretének novelésé-
vel nem-monoton médon tartanak a kisérleti értékekhez. Ezt az eredményt a
toltésatrendezddés, illetve a szomszédos atomok drnyékoldsi hatdsdnak a segit-

ségével értelmeztem [82].

e Sikeres és hidnypdtlé DFT és HF szamoldsokat végeztem a Gaussian98 prog-
ramcsomaggal hipoxantin molekuldnak adenin, timin, citozin és guanin nuk-
leobdzisokkal alkotott dimer rendszerének vizsgalatdra. Szamoldsokkal is aldta-
masztottam a kisérletekb6l kapott kitési energia sorrendet a legegyszertibb mo-

dellrendszer alkalmazésédval [83].

o Az alkalmazott kiilonboz6 kicserélédeési és korrelédcids potencidlok (Becke, B3LYP)
kapcsdn megéllapitottam, hogy a kotési energia sorrendet nem befolydsolta lényege-

sen a valasztott funkciondl. Az optimalizalt kotéstavolsdgok, és igy a kotési
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energidk értéke viszont mdr érzékeny a moédszerre, valamint a szémoldsokban

alkalmazott Gauss-bézis nagysagara [83].

Elstként végeztem ab initio szintli (HF és DFT) vizsgdlatokat nukleobdzisok
altal alkotott triplex rendszerekre, nevezetesen 2-aminopiridin, 2-aminoqinolin,
2-aminopirol és 2-aminoindol mesterséges nukleobdzisok, valamint a DNS-ben

el6fordulé nukleobazisok alkotta triplexekre [84].

Megallapitottam, hogy a rendszereket alkoté molekuldk kozotti hidrogénhid-
kotéshossza minden esetben csokkent a HF szdamoldsok eredményéhez képest, ha
azonos bazis mellett B3LYP funkciondlt alkalmaztam a DFT-s szdmoldsokban.
Amennyiben a Gauss-bdzist noveltem, és az alkalmazott elméletet hagytam val-
tozatlanul, gy mindig n6tt az optimalis kotéshossz. A két hatds eredményeként
a HF /3-21 tipusd szdmoldsok, és az elméletileg joval pontosabb, dm lényegesen
nagyobb hely és id6éigény{i BSLYP /6-31** szdmoldsok eredményei igen hasonl6ak
voltak [84].

A gerjesztett allapotu rendszerek vizsgdlatdara kifejlesztett sokasdgi DFT-ben
vizsgaltam a sokasdgi elméletben megjelend kicserélédési és korrelaciés funkciondl-
nak a sokasdgi paramétertdl valo fiiggését. Ennek keretében elsé 1épésként beépitet-
tem az elméletet az atomi szdmoldsokra kifejlesztett Hermann-Skilman prog-
ramba. A sokasdgi funkciondlok vizsgalatdhoz az alapéllapoti szdamoldsokban

haszndlt funkciondlokat terjesztettem ki a
w . _ w LDA/( w
Exc(n®(r);y) = Exc(n®) + (v(w) — 1) - EX""(n”)

moédon, ahol a y(w) paramétert gy hatdroztam meg, hogy a sokasigi futds
egzaktul visszaadja a kisérleti adatokbdl szédmolt sokasdgi totélis energidt. Az
illesztések eredményeit He, Be és B atomok elsd, médsodik és harmadik gerjesztést

tartalmazé sokasdgi rendszerére ismertettem. [85], [86]

A He esetében (és tovabbi szdmoldsok alapjan més atomoknadl is, pl. F, Na, CI)
els6é gerjesztésnél az illesztett gorbének parabolaszer{i minimuma volt. Megdl-
lapftottam, hogy mads atomokra, illetve magasabb gerjesztésekre az illesztett
paraméternek a sokasdgi paramétertdl valé fiiggése mindig linedris volt, és a
~v(w) fiiggvény meredeksége atomonként és gerjesztési dllapotonként kiilonbozott.
Egy adott gerjesztést és atomot tekintve azt kaptam, hogy a funkciondl alakjara
nem érzékeny a lokdlis tagjdban illesztett gorbe, a gradienses és korreldcids
jarulékok lényegében nem befolydsoljdk az eredményeket. Megéllapitottam, hogy

az illesztett v eltérése az alapdllapothoz illesztett v, paramétertsl He-ra 15%-n4l
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kevésbé tért el az els¢ harom gerjesztés esetében, a Be és B esetében pedig sehol
nem haladta meg a 3%-ot [85], [86].

He, Be, B atomokra meghatdroztam (Xa és Becke kicserélédési funkciondl e-
setén) a Levy-formulédban szereplé legfelsé nem-nulla betoltésii Kohn-Sham pélyae-
nergidnak az w-fiiggését, és megallapitottam, hogy mind az alapallapotra illesztett
~vo paraméter, mind az illesztett y(w) -val végzett szamoldsok esetén a palyae-
nergia enyhén csokken. A Levy formuldt, mint feltételt alkalmazva, ismertettem
egy elvi lehet6séget a linedris fiiggésti v(w) paraméter kettés dnkonzisztens mo-

don valé meghatdrozédséra.
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In the present work I collected the results of my researches in the field of Density
Functional Theory (DFT). In the theoretical background part of the dissertation I
surveyed the different methods and calculation processes used in my investigations. It
consists of two main parts: the traditional ground state level theory and the results of
the extension of the DFT to excited states.

Concerning the ground state level theory I presented the two fundamental theories
of the modern Density Functional Theory, namely the Hohenberg—Kohn theorems [8]
and I also presented the theory developed for the calculations by Kohn and Sham [7].
In connection with these base theorems I mentioned the theoretical problems (V and
N representability questions) which led to the most general formulation of the DFT,
the Levy’s constrained search method [42]. Because of the binding energy shifts in-
vestigations I also surveyed the possible calculation schemes for the ionization energy
calculation. There are two possibilities: The total energy difference method [98] and
the Slater’s type transition state method [33]. Then I turned my attention to the
survey of the exchange and correlation functionals, which is the most crucial part of
the DF'T. In the frame of this I looked over the different forms of the most simple local
type approximation, the Xa approximation, and the theoretical origin of the difference
of the constant in these formulations [4][5][14][15][6]. Following these I outlined the
evaluation of the Becke functional form (Xaf [16], Xaf~v [17] formulas), which I used
in my investigations. This is a gradient corrected functional, developed for the improv-
ing of the local approximation, and I also presented another way of derivation for the
gradient correction (which resulted in a similar gradient term as in the Xa formula
with a different constant), namely the gradient expansion of the first order density
matrix. Finally I summarized the main steps of the derivation of the Langreth—Mehl
[19] and the Perdew—Wang [20] exchange functionals. Then I enumerated the local
type correlation functionals with any connection with the functionals used in my cal-
culations, and I mentioned the principles applied in the creation of these functionals. I
also presented the derivation of the Lee—Young—Parr correlation [32], which contains
gradient corrections. I closed this part with the sketchy proof of the hybrid functionals
(B3LYP, [60]), which are widely used in chemical and biological calculations.

In the second half of the theoretical background part I overviewed the most im-
portant theories for the extension of the DFT for excited states. I summarized the
different theories and wrote in a little bit more detail about the linear response theory,
which seems to be the most widely used in calculations. In the largest part of the
excited state section I surveyed the basic theories of the ensemble Density Functional
Theory and the most important consequences of them, the theoretical background of
my excited state investigations.

Following the theoretical background part the results of my researches are pre-
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sented in a separated section. These investigations could be divided into two parts in
accordance with the previous section: the ground state systems calculations [82], [83],
[84] and the excited states investigations [85], [86]. The ground state level systems
calculations contained the core electron (1s, 2s, 2p) binding energies shift calcula-
tion of the central Aluminium atom in different size of Aluminium clusters (AlAly ,
AlAlj2Alg). T would like to emphasize that the application of the DET for this type
of calculation is very rare, the Hartree—Fock (HF) method dominates the literature.
That’s why it is important to compare the two methods even on a very basic level, or
to see the effects of the different exchange and correlation potentials. It was found that
the DFT methods provided a better agreement with the experimental metal shift data
than the Koopmans-level HF calculations (Table 5.4). The HF and the DFT methods
led to the same conclusion when the size of the cluster was increased: The core level
binding energy shift of the central atom was not tending monotonically to the metal’s
value. I interpreted this as the consequence of the screening effects of the neighbouring
atoms and the charge-transfers between the different shells of atoms. I showed that
although the value of the ionization energies were sensitive to the different functionals
(Tables 5.2, 5.3), they were less noticeable in the binding energy shifts (Table 5.4).
The choice of calculation method (ASCF or Slater’s transition state method) seemed
to be more significant. The ionization energies provided by the Kohn-Sham orbital
energies (Slater’s method) were less sensitive to the convergence than the results of
the total energy difference calculations. This was the natural consequence of the fact
that I tried to determine a little quantity as the difference of two big absolute value
quantities in case of the ASCF calculation scheme.

The second group of the ground state level investigations were the Hydrogen-
bonding systems. Within these the interactions of the DNA bases ("nucleobases")
were investigated with HF and DFT methods. First, calculations were performed on
the dimer system of the Hypoxanthine and the natural nucleobases (Figure 5.5) with
Becke, BSLYP and HF methods. From the respect of the order of the binding ener-
gies all the three methods led to the same result (Table 5.7), but from the respect
of the length of the H-bondings or the usage of the polarization functions there were
differences between the different methods (Table 5.6). In connection with the opti-
mized geometries I could say that all but one calculations resulted in a near planar
conformation. In connection with this exception it is worth noting that this was the
only case where both of the Hydrogens were provided by the same molecule. In all the
other cases both molecules provided one Hydrogen into the binding. Furthermore, I
found it a method-independent fact that if both the Watson-Crick and the Hoogsteen
types of H-bonding occurred, the Hoogsteen type was always the weaker. However,

I think the significance of these investigations is that I could reproduce the exper-
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imental binding energy preference order with calculations in the frame of this very
simple model systems. Four types of triplex were the other investigated group of the
H-bonding systems, built up from the interaction of a natural nucleobase pair and
an artificial nucleobase-like molecule. I would like to underline that according to my
knowledge no ab-initio level investigation has been done before for any kind of DNA
type triplex system. I performed the calculations in the frame of similarly simplified
model systems as in the case of the dimers with HF and DFT (with hybrid functional)
methods. In this case too, the main question was the binding preference order of the
different artificial molecules, and I also investigated how the results depended on the
choice of the Gaussian basis set and the calculation method. I could see that if I
increased the number of the basis functions, the optimum bond lengths were always
longer. In connection with the calculation method I found that if the basis set was
the same in the calculations, the DFT (with the BSLYP functional) method always
provided shorter bond lengths compared to the HF method. The results of the dimer
calculations were in good agreement with these statements.

Finally, the last chapter of my research section is the review of my results in the
ensemble Density Functional Theory. The aim of the investigations was to study
the dependence of the exchange-correlation potential on the change of the ensemble
parameter. For this purpose I extended ground state level functionals by fitting of the
Xa part. The ensemble v(w) was determined by fitting the total energy to experimental
data for the 1st, 2nd and 3rd excited states of He, Be and B atoms. I pointed out that
all but one case - the 1st excitation of the He atom - the fitting parameter (vy(w)) had
linear dependence on the change of the ensemble parameter (Figures 6.1, 6.2, 6.3).
Concerning the results of the other investigations in the literature [76], in general
I can say that except the first excitation of a few atoms (He, F, Na, Cl) the y(w)
curve always has a linear dependence. I could find a parabolic type of dependence
on the ensemble parameter at the exceptions. In the other cases, the slope of the
curves was changed from state to state and from atom to atom. This property was not
influenced by the ground state form gradient or correlation corrections. In connection
with the different excitation energy calculation methods I could say that the excitations
obtained by the Levy’ formula were less sensitive to the fitting compared with the
Gross’s formula calculations, where the effect of the %%JQ]M was significant. At
the end of the ensemble DF'T investigations I tested the Levy’s formula. I found that
the Kohn-Sham orbital energy of the highest, non-zero occupation number orbital
has a slightly descending linear dependence on the w parameter in both the v, and
~v(w) cases. Finally, using the Levy’s formula as a condition, I laid down the basis of
the determination of a linear (w) curve with a double self-consistence method. The

thesis-like summary of my results is the following;:
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I built in new exchange functionals (Langreth-Mehl, Perdew-Wang, Becke) into
the Szegedien MS-Xa program code [82].

I successfully applied the DF'T method to determine the 1s, 2s, 2p binding energy
shifts of the central Aluminium atom in Aluminium clusters (AlAljo, AlAlj2Alg)
[82]. T also determined the shifts with Koopmans level HF calculation with the

Gaussian98 program package.

I showed that although the value of the ionization energies were sensitive to the
different functionals, they were less noticeable in the binding energy shifts. The
choice of calculation method (ASCF or Slater’s transition state method) seemed
to be more significant [82]. It was found that the DFT methods provided a
better agreement with the experimental metal data than the Koopmans-level

HF calculations.

The HF and the DFT methods led to the same conclusion when the size of
the cluster increased: The core level binding energy shift of the central atom
was not tending monotonically to the metal’s value. I interpreted this as the
consequence of the screening effects of the neighbouring atoms and the charge-

transfers between the different shells of atoms [82].

Successful and suppletory calculations were performed with DFT and HF meth-
ods to the dimer systems of the Hypoxanthine molecule with Adenine, Cytosine,
Guanine and Thymine DNA bases with the Gaussian98 program. I reproduced
the experimental results of the binding energy preference order with these simple

model systems [83].

From the respect of the order of the binding energies all the applied functions
(Becke, B3LYP) led to the same result, but from the respect of the length of
the H-bondings and consequently in the bonding energies there were differences
between the different methods. The results were also sensitive to the size of the

Gaussian basis set [83].

I pioneered ab initio calculations (HF and DFT) to triplex systems, namely
2-aminopyridin, 2-aminoquinoline, 2-aminopyrrole and 2-aminoindole molecules

forming triplexes with the natural DNA bases pairs [84].

I found that if the basis set was the same in the calculations, the DFT (with the
B3LYP functional) method always provided shorter bond lengths compared to
the HF method. I could see that if I increased the number of the basis functions,

the optimum bond lengths were always longer. In connection with the calculation
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method the result of the two effects is that the HF /3-21 type calculations and the
more sophisticated but much more time and memory consuming B3LYP/6-31**

calculations led to very similar results [84].

I investigated the dependence of the exchange and correlation functions on the
ensemble parameter in the frame of the ensemble DFT developed for excited
states. First, I coded the theory into the Hermann-Skilman atomic calculation
program, and the necessary exchange and correlation functionals. I extended the

ground state form of the functionals as
Exc(n®(r);7) = Exc(n®) + (v(w) = 1) - EXP4(n*)

where the 7(w) parameter was determined by the fact that the ensemble calcu-
lation provides the exact ensemble total energy. I presented the results for the
1st, 2nd and 3rd excited states of He, Be and B atoms [85], [86].

I found parabolic minimum of the fitted 7(w) curve in case of the 1st excitation
of the He (and according to the calculations for further atoms e.g. F, Na, CI).
The dependence of the fitted parameter was linear for other atoms and for higher
excitations, and the slope of the curves was changed from state to state and from
atom to atom. Concerning a state of an atom, the features of the fitted curve
was not influenced by the presence of the gradient or the correlation corrections.
I found that the difference between the fitted parameter and the ground state
fitted value (7,) was less than 15% for He at the first three excitations, and in
case of the Be and the B it never exceeded the 3% [85], [86].

I determined the dependence (in cases of the Xa and the Becke potential) of
the highest, non-zero occupation number Kohn-Sham orbital energy dependence
on the w parameter. I found that in both of the ground state fitted v, and the
fitted v(w) cases the orbital energies slightly decreased. Using Levy’s formula as
a condition, I outlined a possible way to determine the linear type (w) curve

by a double self-consistent process.
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