Kicserélodési és korrelacios
funkcionalok vizsgalata a
suriségfunkcional elméletben alap
és gerjesztett allapotu rendszerek
esetén

Paragi Gabor

Témavezetd: Dr. Gyémant [van

Szegedi Tudomanyegyetem,
Elméleti Fizikai Tanszék

2003



Paragi Gabor Kicseréelodesi és korrelacios . . .




Paragi Gabor Kicseréelodesi és korrelacios . . .

1 El6zmények és tudomanyos célkitlizések

Elézmények

Az atom- és molekulafizika igen jelent6s fejlédésen ment keresztiil a
kvantumelmélet megsziiletése ota eltelt mintegy 80 évben. Alkalmazésa a
természettudomanyokban a  szamitastechnika rendkiviill —dinamikus
fejlédésének kdszonhetden egyre rutinszeribbé valik, és nélkiile a fizikan
kivil a modern bioloégia, kémia vagy anyagtudomany szinte
elképzelhetetlen. A fizikanak ez az aga lényegében a kvantummechanikai
tobbtestprobléma tobb elektronbdl 4lld rendszerre (un. sokelektron
rendszer) valo alkalmazasat jelenti. Mivel a sokelektron rendszereket leird
egyenlet analitikusan csak igen korlatozott esetekben oldhaté meg, igy az
atom- ¢s molekulafizika legfontosabb torekvése minél pontosabb kdzelitd
eljarasok kidolgozasa.

Az az elképzelés, hogy egy N-elektron rendszer alapallapoti energiajat
a sarliség funkcionaljaként vizsgalhatd, legeloszor a Thomas---Fermi-
elmélet [1] keretében meriilt fel, azonban a modell szdmos hianyossaggal
birt. gy példaul nem tudott szamot adni a kémiai kétések értelmezésérél,

vagy pl. negativ ionok nem létezhettek a modell alapjan. A hianyossagok
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kezelésére az egyik leglényegesebb korrekciot Dirac javasolta, akinek 1930-
ban sikeriilt megadnia a tisztan a kvantummechanika altal megjosolt Un.
kicserélodési energiatagnak a homogén elektrongaz alapallapoti stirisége
szerinti kifejezését [2]. Erre a tagra mas elméleti alapokrdl kiindulva,
hasonld, de konstansban eltérd kifejezést javasolt a magyar Gaspar Rezsé
[3], illetve az amerikai Slater [4]. Mindez mar az 50-es években tortént,
majd 1964-ben Hohenberg ¢és Kohn bebizonyitottdk a modern
stiriségfunkcional elmélet (DFT) alapjat biztosito két tételt [5]. Az
alaptételt kovetden hamarosan kidolgozték az in. Kohn—Sham-eljarast [6],
ami lehetové tette a konkrét szamolasok meginditdsat. A Kohn—Sham
elmélet legfobb gyengesége az egzakt kicserélddési és korrelacios
funkcional ismeretének hianya, melyre tobb kiilonb6z6 elméleti
meggondolason alapuld kozelitd kifejezést haszndlnak. Ezen kozelitések
tesztelése, illetve fejlesztése szamos vizsgalat alapjat adjak. A masik fontos
tulajdonsaga az eredeti elméletnek, hogy csak alapallapoti rendszerek
vizsgalatara volt alkalmas. Eppen ezért a DFT gerjesztett allapotl
rendszerekre valo kiterjesztése a kezdetek ota intenziven kutatott teriilete az
elméletnek.

Gerjesztett allapotok kezelésére az elsd kozelitd eljaras Slater nevéhez
fliz6dik, aki tort betoltési szamok segitségével becsiilte meg a gerjesztési

energiakat [7]. A mddszer masik jelentdsége, hogy lehetéséget biztositott
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ionizaciods energia kozelitd meghatarozasara is. Az elsé elméletileg egzakt
eljarast Theophilou dolgozta ki 1978-ben [8], melyet Oliviera, Gross ¢és
Kohn altalanositott a sokasagi siirliségfunkcional elmélet keretében [9]. A
sokasagi DFT elmélet kritikus pontja a kicserélddési és korrelacios
funkcional alakja, mely ismeretlen modon fiigg az elméletben megjelend @

sokasagi paramétertol.

Tudomanyos célkitlizések

A fenti 0sszefoglalo alapjan két 6 kutatasi iranyt lehet megfogalmazni:
egyrészt a tradicionalis strliségfunkcional elmélet keretében alapallapoti
rendszereken lehet vizsgdlni a kiilonboz6 funkcionalok hatdsat az
eredményekre, valamint Osszevetni a kapott eredményeket a szintén
alapallapoti rendszerek leirasara alkalmas Hartree—Fock (HF) modszerrel.
Masrészt vizsgalni lehet a gerjesztett allapotii elméletben a kicserélédési és
korrelacios funkcional w sokasagi paramétertdl valo fliggését.

Az alapallapoti vizsgalatokat két konkrét probléman keresztiil
kozelitettem meg. Az els6 esetben kiilonboz6 méretii aluminium klaszterek
(AlAl}, , AlAlAlg) kdzponti atomjanak 1s, 2s, 2p torzsnivo eltolodasat
akartam megvizsgalni kiilonb6z6 funkcionalok (Xa [10], Gunnarsson—

Lundgqvist [11], Perdew—Wang [12]) illetve HF mddszerek esetén. A masik
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esetben kiilonb6z6 DNS bazisok illetve mesterséges, DNS bazis szerii
anyagok hidrogénhid kotést tartalmazd dimer illetve triplex rendszerét
vizsgaltam. A f6 kérdés minden esetben a kotési energia sorrend
meghatarozasa volt, €s ezen szadmolasok eredményein keresztiil
hasonlitottam 0ssze kiilonb6z6 funkcionalokkal végzett szamitasokat,
illetve a HF modszerrel végzett szamolasok eredményeit. Mind a dimer,
mind a triplex rendszernél vizsgaltam a szamolasokban alkalmazott Gauss
bazisok valtoztatdsanak hatasat is.

A gerjesztett allapoti rendszerek esetén az Xa lokalis alapallapoti
funkcionalalak kiterjesztésével kivantam meghatdrozni az w paramétertdl
valo fliggését a kicserélodési funkcionalnak. Vizsgalni akartam, hogyan
modosulnak az eredmények magasabb gerjesztésekre, illetve gradienses

korrekciot valamint korrelaciot tartalmazo alakok esetén.

2. Vizsgalati médszerek

A szerteagazd célkitlizések kovetkeztében a vizsgalati modszerek is
igen eltéréek voltak. Az aluminium torzsnivé eltolodasanak
meghatarozasdhoz a [13,14]-ben javasoltak szerint a Slater-féle atmeneti
allapot, illetve a totalis energidk kiilonbségének modszerét alkalmaztam. A

kiilonboz6 DFT funkcionalokat a szegedi MS-Xa programcsomagba [15]
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épitettem bele, mely a szilardtestfizikabdl ismert ,,muffin tin” kozelitést
alkalmazza. A Hartree—Fock esetben a Koopmans-tétel segitségével
hataroztam meg az eltolodasi értékeket, és a sziikséges szamolasokat a
Gaussian98 programcsomaggal végeztem el. Ugyanezt a programot
hasznéltam a dimer és triplex rendszerek vizsgalata esetén is, a kotési
energia sorrend szamolasakor pedig a ,bazis ellenstulyozasi” modon
korrigaltam a bazis szuperpozicids hibat.

A gerjesztett allapotu rendszerek esetén az alapallapoti funkcional Xa
tagjaban végeztem illesztést ugy, hogy a kisérleti értékekbél meghatarozott
sokasagi totalis energia és a sokasagi dnkonzisztens futasbol kapott totalis
energia egyezzen meg. Igy megfigyelhetd volt a kiilonbozé alapallapoti
gradienses korrekciok (Perdew—Wang és Becke [16] funkcional) valamint
a szintén alapallapoti alaku korrelacié (Gunnarsson—Lundqvist és Lee—

Young—Parr [17]) hatasa az illesztett paraméterre.
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3. Uj tudomanyos eredmények

1)

2)

Gradienses  korrekciot tartalmazd  kicserélddési  funkcionalokat

(Langreth-Mehl, Perdew-Wang, Becke) épitettem be a szegedi MS-Xa

programcsomagba

a)

b)

Sikeresen alkalmaztam a DFT modszerét aluminium klaszterek
(AlAly, , AlAlAlg ) kozponti Al atomjanak 1s, 2s, 2p térzsnivo
eltolodasanak vizsgalatara, valamint meghataroztam ugyanezen
mennyiségeket Koopmans szinti HF moédszerrel is a Gaussian98
programcsomaggal.

Megallapitottam, hogy bar az ionizacids energiak érzékenyek az
alkalmazott funkcionalra, az ionizacids energidk kiilonbségébdl
szamolt torzsnivo eltolodasban mar nem jelentkeznek a
kiilonbségek. A torzsnivd eltolodds inkabb az alkalmazott
szamolasi modszereknél (Slater-féle atmeneti modszer vagy totalis
energiak kiillonbségének modszere) mutatott nagyobb eltérést. A
DFT-s szamolasokkal kapott eltolddasok a fémre mért értékekhez
minden esetben kozelebb voltak, mint a HF modszerrel kapott

eredmények.
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3)

4)

¢)

b)

Az eltolodasok értékei - mindegyik modszer szerint - a klaszter
méretének novelésével nem-monoton modon tartanak a kisérleti
értékekhez. Ezt az eredményt a toltésatrendezddés, illetve a
szomszédos atomok arnyékolasi hatasanak a segitségével

értelmeztem.

Sikeres és hianyp6tld DFT és HF szamolasokat végeztem a
Gaussian98 programcsomaggal hipoxantin molekuldnak adenin,
timin, citozin és guanin nukleobdzisokkal alkotott dimer
rendszerének vizsgalatara. Szamolasokkal is alatimasztottam a
kisérletekb6l kapott kotési energia sorrendet a legegyszeriibb
modellrendszer alkalmazasaval.

Az alkalmazott kiilonboz6 kicserélddési és korrelacids potencialok
(Becke, B3LYP) kapcsan megallapitottam, hogy a kotési energia
sorrendet nem befolyasolta Iényegesen a valasztott funkcional. Az
optimalizalt kotéstavolsagok, és igy a kotési energiak értéke
viszont mar érzékeny a modszerre, valamint a szamolasokban

alkalmazott Gauss-bazis nagysagara.

Els6ként végeztem ab initio szintil (HF és DFT) vizsgalatokat

nukleobazisok altal alkotott triplex rendszerekre, nevezetesen 2-
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5)

b)

a)

aminopiridin, 2-aminoqinolin, 2-aminopirol ¢és 2-aminoindol
mesterséges nukleobazisok, valamint a DNS-ben el6forduld
nukleobazisok alkotta triplexekre.

Megallapitottam, hogy a rendszereket alkoté molekulak kozotti
hidrogénhid-kotéshossza minden esetben csokkent a HF
szamolasok eredményéhez képest, ha azonos bazis mellett B3LYP
funkcionalt alkalmaztam a DFT-s szamolasokban. Amennyiben a
Gauss-bazist noveltem, ¢és az alkalmazott elméletet hagytam
valtozatlanul, iigy mindig nétt az optimalis kdtéshossz. A két hatas
eredményeként a HF/3-21 tipusi szamolasok, és az elméletileg
joval pontosabb, am Iényegesen nagyobb hely és iddigényil

B3LYP/6-31** szamolasok eredményei igen hasonloak voltak.

A gerjesztett allapoti rendszerek vizsgalatara kifejlesztett sokasagi
DFT-ben vizsgaltam a sokasagi elméletben megjelend
kicserélddési és korrelacios funkcionalnak a sokasagi paramétertol
valo fliggését. Ennek keretében els Iépésként beépitettem az
elméletet az atomi szamolasokra kifejlesztett Hermann-Skilman
programba. A sokasagi funkciondlok vizsgéalatdhoz az alapallapoti

szamolasokban hasznalt funkcionalokat Exc(n®(r);y)=Exc(n®)+
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b)

+(y(w)-1)-Ex"**(n®) moédon terjesztettem ki, ahol a 7y(o)

paramétert ugy hataroztam meg, hogy a sokasagi futds egzaktul
visszaadja a kisérleti adatokbdl szamolt sokasagi totalis energiat.
Az illesztések eredményeit He, Be és B atomok elsd, masodik és
harmadik gerjesztést tartalmazo6 sokasagi rendszerére ismertettem.

A He esetében (és tovabbi szdmolasok alapjan mas atomoknal is,
pl. F, Na, Cl) elsé gerjesztésnél az illesztett gorbének
parabolaszerli minimuma volt. Megéallapitottam, hogy mas
atomokra, illetve magasabb gerjesztésekre az illesztett
paraméternek a sokasagi paramétertdl valo fiiggése mindig linearis
volt, a y(w) fliiggvény meredeksége atomonként és gerjesztési
allapotonként kiilonbozott. Egy adott gerjesztést €s atomot tekintve
azt kaptam, hogy a funkcional alakjara nem érzékeny a lokalis
tagjaban illesztett gorbe, a gradienses ¢és korrelacios jarulékok
Iényegében nem befolyasoljak az eredményeket. Megallapitottam,
hogy az illesztett y eltérése az alapallapothoz illesztett vy,
paramétert6l He-ra 15%-nal kevésbé tért el az elsd harom
gerjesztés esetében, a Be és B esetében pedig sehol nem haladta

meg a 3%:-ot.

6) He, Be, B atomokra meghataroztam (Xo ¢és Becke kicserélédési
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funkcional esetén) a Levy-formuldban szerepld legfelsd nem-nulla
betdltési  Kohn-Sham  pélyaenergidnak az  o-fiiggését, és
megallapitottam, hogy mind az alapallapotra illesztett y, paraméter,
mind az illesztett y(o) -val végzett szamolasok esetén a palyaenergia
enyhén csokken. A Levy formulat, mint feltételt alkalmazva,
ismertettem egy elvi lehetOséget a linearis fiiggésii y(w) paraméter

kettds dnkonzisztens modon valdé meghatarozasara.
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