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'*uo.=irrg.rtár'is tíneáríd trarrsafor'mácíÓjáva} ery forrnáJ-ísa.r-r 

..ab 
i-nítio

& ia'lasolt ellerr rz{sí m'5dszer
sz:ntii probléreát színulá}tuofl" oz az általan ;

t.r*6suéieser.r tárroíiyen'má's bcr'ryolul't }cveu:ltunrit''5nriai for'malízmlis pro{;ramo_ 
'

zásáná]_ is }:asanos lelrel

eseerl-i!9-e@hz--lÉcr-.+-"st-g"ql9"-iT:s::i::ffi
jij.i.rtmáreinlitéttem,nnrrÍkárne.Is8sorbanm cs:aertanije].le

er"i:ri az elvégr,et_b a]-kalmazások t bbsége sem elsfisorban egy_egy konkr t

mo].e'i*-lla e'lektronszei:kezetének b'ehatlhb vízsgálat'lt' 'u'oul.": 'hareni so}<]r'al

ínká,cb a,zt,, hog vá.laszt kapjr:nh az IIHF 'b,i"o."""' -1"}'"*":atos 
ktilo1ti;z

rnÓdszertaní k rd.é sekre "' Il;renelr voltak péIdrllul a' mÖdszer _kqnvergetrc ia'_

tulajdonságaine-k valamint a hul1ámfÍiggvényelr szimn'letríájé}r.al 'ka1lcsolatos

' téraéseitnek (v" " Il'6"1ront) gyakorla'r;í vizsgálata" Á szé'rnítások legfon-

tosabb cét3a pedig az EHF rn dszer, ílietve a t bbi' ::o}ton egye}ektron_

rn dszer teIjesit képessésének sszehasonlitá'sa volt' (l tti]-onbtiz ery-

eIektron-mldsaerek-RHF'ÜHF'IJHF"';tllai;osspinproje&oiÖvat''n':.
k z tti kapcsolat elvi kérd.ésej-'b a Bevezet sbsr ré'sz]-e'tesen tárg1/alta'm')

Arthoz, hory meg tudjuk ítélirí az't, hory az J_iI{lT rÍ dszer' illetve más

DoDs m dszere}c liriJ.yen mértékbeir a-l-i<elmasa]r- a korreláciÖs probIérna tár-

gyatására', célszerii vo]-t olyan mod.e]-]'-rend'szerekre. is végezní il;rar sz-

szehasonlitszárLitásokat,arnelye}..reme6lehetettoldani1.*"'i""cI
prob1érnátis.ilrrenénányLffiszíntrinoa1 reseté1vot.t1oa'AteljescI

probténa mego1_d.ása ez,elcnéI a rendszerekné} .azt 
je]_enti' hogy neg'kapjuk az

'Ital meghai;ározott (PPF vary
adoti; bázls es inte5pá1-rnegha|'áyozá'si séma á

c}im/2 szintii) mod.e1l-Hamilton-operátor eezak+' sajátértékeít és saját-

fiJgg_r,. nyeit' 1gJ a kiiltjrrb z koz,elíi; nÖdszerek áItal. ad'ott ene*aíaé1;

.i;ékeket.nerncsak eg;rmássaln hanem az ar]ott rroleIl kereteín betiil egze}<t

nregolcással ís ossze tudjuk vetnir S & hulIámfiiggv nyeket ís irifejthet-

rk sszegek nt 'jiílr az eg*akl sajátfrie'giÜénye
-alrnazásaítnégyelektronosPPP(majdCTIDO/2)Az llHF n dsze:" e1s .a1kaIrnazásaít negyeleK_[ronos '}'rr \

szintii moce}I-rend'sz,erekre haj-bottan vé,g3e ' Ezt' a váLasztá'st t bb szem-

pont.is indo]rolta. EE;yrríszt n_í_:.t;y elek'tron esetéí a s'ziil''s 8es pro raÍnozási

il;'-* juk az uj bázisra r"onat}1o'9 "ey- 
eís kételektronos in'

tegrá-Lokat, " * 
"íaií"to"iii"i"""'1it 

=_1;9** 

':: 
*H"::litx;"tegTa_LoKarr E a. lri1rJa!!vs'!ilY&^- Iy a,z lijill _*:*.*F]:i*k-;gy' ;í"J;-;io"ra' r,rániryiség (p}' az energia' vag

ben szerepto oss?les.1roef:Fíciensj invariáns *'1Pn mi'3 a kijl nb zo

nrátri:..ok és velltoroir k iuryen oii*"*t'u'"szfornrá1hatl1t a'z erecletí

ZDo bázisba; és i í. ssaevethetsk ; }'iijzvet1errii:1 Zi| r:r'itri'en sr'áni-



*---v .-r-_ 
!.,rr. 

_i(_ x-- :( _ x _l,r.i _

,r tTOI

2" ! tya
.Az EIIF iisszenc;::gia' konver"g.Jncíí.ja _t:'a.trsll*l:rtr_r,a.dién 'TÍ-e]ektroirjaíra i''égz':itt

ijPP p..".'ore.trizá.Ji ju szfunl'i;ás sorá,n" I:rilui,i kijzcli'':éskérrt er'a 1JT]3 pályák
szo11rri'1_tak. (Ealr íi,:r. .ci.ás c j_k1us 4 i,!pésb 1 á.1]-" amely }C:lnícieg;riko egy-egr

páIyá optima1izálás.Ll .je1cnt'i.J

iferd-cios ciktr,rs

Áz EIIF eljárás ko:_'vergencíája. trnnsz-butadi n 'íÉe1eJrtrorij.*.i::a- v gzett PPP
szrírnítás sor:án. Indu]- k zelitésként az IJ]IF páiyá.k szclgá1_'tak.

*o-o- A !-mátríx_e]emek na_x-imálír:l r'áltozása egr ter jt':s iter/ici s
cí]c]_usban 

3

-x+x- g.z adott íép "t"r, }::rpott uj pá1ya eltérése a párosi'uást l"
iÁ ftiggíj]-eges tenge1;,ren a 1épttík 1ogaritnrii:rrs.)

3. éhre

ite,ru..ios tépcl

i""zric. icjs



.* TJ -

alijio:: t.,.:: cr,__':d_né:l;reli y1ir.7 r^
4rrrr_iLa inéí_; r:.i:r,r volt tul nÍ}w v1lrime1iti9 s u''Eirall

d.emiirtf'::ni-ici.5tsro1gíiltattak1:'.nHrirn<]c}szt::1ev.*tatr;ozu*'".:u::,:,':,,'
néey e].ei,_t.ljon vo1t az a legna5$'átt, *t*'r'trotzsné*n|' airrer;l:i a'z 

-adp';b 
s:z 'nii*

té,gé-pes }ror"iiJ-né;iyek rne]-lett. még mes trrritarn o]'da'lr'j-' a teJ_jes CI prob1 mát

,=; = igy vég''re toatano lrajtaní a k zelitg ét egaa'kt hut1ámfi-igg_'ié'n:!e1'- em-

]-íieit ij sszehasorrlitását
A PPP íirtegráitrijzelitési séma. trétf ]_e' pararnotrizáciljá'val i-s ''r gez-

*e:n sszehasonlitÖ számításrjkat' transz-birtadi n mo'lekula rl - elektron- 
,

xendsze::ére' Az eryih esetbryr (rt1rr pa::ame-brízilcil ) a |i-:ntegráloka-b ug;y

vettem felu hory |3 = -2, j9 ev e. szansn 'dos széna*Órao}<r'a és o ktilctrben*

A másíli esetben (,,B,' paru'metrizácir) a p -írrte8ráio}t az, á'tfecl ssel 'v_ol_

tak arányosak- A Í _integaáIoliet yni.nclkét eset]jen a szokváh1/os I'{a*aga-

Níshi;uoto képlettet szárnitottanr* Á továbiri t sr'letake-b (a'1iia'1na'zoit pa-

'ramé-r,erek,koord.Jrrátá1tstb-}.]."[sr"9,1i'12]-beys,
El szijr az tlAlt'pa,narne-or:r zá'elbvaL'rtííizett ,s.rárn:'i;ís1"::', t':.1"u' 

'*ur"u:
rijvíden ki" Erre a moc].el1re iÍ;eir na'{!y*%áÍrJ }iiinrirrlási hrrl]ámfij_gg"lény at-

kajmalzásávai v"jgezten ]l[:IF szálnításoheb , ]= au er'eclmínyek alapján t bi':

általérrosatrisérv nyesk vetkeiziet stgi.kgriiltle1ronnon'^-:-"::"-:::1'

eredrnényeke*" az ,I"Táb]- ázalban foglalom gsze] o 
:.:u'o:1o"-".-::u'-:-1:::"*

esej;én kapott pályákat a 1I'Tiib}ár,ain4n mrrtatorn be' (Rz :'EHr 1okális
:e ll s8btr }:ité::ek' ) nz uHr

ininímum" jelzésti hullámftiggv ny é:'telmezésér : ''

rrldszer ko:rvergencía_i;ulajdonsrágaít u|2* és 3" j'l*a szemlélteti' jlze-k

-" uo"*'rr"**=uu az adott rendsaeri:e jelternz ek, hlmem á}talában repre-
__ _il_ 

,

zentritivaJrapá1yánkéntíoptima1ízáciva].vgzettÍiH]lszárritásokra"
'tj'' ener6iíán*' 9B'3 % -át adjaniJd'RHF hullámftiggvény az ':iektron_ sszr ', -'

az RHF m dszerre bípikus értékelmek* IJ5rairal<}io' ": :T:
hli_ltárirfiiggvény átfedése az egza,!<ttat cÉak o.93o vagyis az BJIIÍ lruliára_

cIsajátftigg.,rényekneko]Jankeveréhe,ame}y-benazegzakt
alapá1lapot sulya mjncl ssze 86n4 "Á " irde}tesu bár tuIajdonk pp rrera

rreglep, hogy az UHF hullámftiggvény energíája ugya.ll alacsorr;uabb q'z Rj{F

energiánál, d'e átfedé se az.egzakt alapáIlapot hu11ámftig61y ny ve1 jlval

kisebb, nrint az RH-F huIlánftiggvényé' Áz e-nergíanreresis onnan '-i:uo*"u-'o'

hogy az eg},-deternrjnáns huIlánflíggvény kifejtésébe:r a J-egrnagasab: ",''*"-,'
] eiáju rÍ sajátfiiggvények .ríszonylagos sulyá cs kkerr, s e?' i'ulkompenzáL-

ja Mtt hogy iiegjerarík egÍ jelent s tríplett korrponens: az UHll ,nl1''é*:
frig8vény átfedése a legals (-7616s+ ev) tr5'ple'bt CI ,.sa'jáifiig;'vérurye1

015401 , amí 2}r2 o/o-o' víszony'lagos sul,mak fe]-el rneg' '|rz eg;'" DODS

a*t"**jnánsblt áI1Ö UHF hullámfij.ggrrény varíáci s optímalizá.Iása r'rinte6'
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K;.i]'öob6nő m,jcuuer"k ijssaehe$on1itó'sa transz-butarJ1án ff-elelctronjsisa'r9gzett
PPP paIarneiriaíció ju száaritáeo!* ese[ 5n. {'tAll paÍa'metÍiső"cJ-ó'}
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tii.i1 6b a,j m dszerek sszehason11tása transz-butarjiáa 'TÍ-eiektron Jatra végzett,

kétf5}'e pa}ametrizácÍ 'ju PPP számítások eset5n'

A korre1 "cÍ_ s enqr-gÍa
f I.Sy e le c'lb e v$ t t {,ra

t{Atl pa}.8- i6sBrt pAyA-
me t; ylzác Í d l nl át y Lz'ác'L

Átfecl és Bt, eg',akt
te 1jes (iI hulL{tnfliggv9nnyoS.

M dsuef

R}IF
I.UHF 

,
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4" Abra
A kiiffib # ogire1ek''sron-tn clszr:rekkel kapott 5Ée1ektr'on-'ijsszenergia_ h-'=!áia
(a teljés cr eitar*t 1 va1,5 eltérés) az egyik széls k tés lrosszának fiigg-
vényét n iransz-butadiéirre végzc:tt PPP sza:rrításck' során.

- t-
) " Abra

A kiililb e egyeloktron-m dszergkko]- kapott ff-elektron- sszener'gía hibájg
(a te1jes CI értékt 1 va]_ e1térés) a'k zéps kijtés hcssZának ftiggvényé-
ben transz-butadiénre végzett PPF -qzámítások soríln' :

h.r*

tr:a

Ui.IF+ SP. PFI.



' : .-.'
':

'.t..' 
: .

n.,-

.-.r: na.$onlit'o'tn o ss 17,4 a'? ?EJr er:'si-rl.yi

'. p.jtra1ret r|,i.^{rcit'l .]xeifflál to z*a;btlsr,

,i
1 í:-l.,ha.tÓ-, ho Ey á
b efol;rásol j a' 'de 

'

a trnclenciákat rrem" ,?rd U:2'l\Ágrrv

Á. 4- ésl 5" };,ta az;t rmrtatja, }rogy ho';1yan változik a 'il-
. fa tr

n betij'l egzakt teljes CI
-si{iktron sszenergi" !!Ug.ig (o' moclell kerr:tei

értét<t r val eltér s), }ra a.bu_taclién rnolekrrla, egyik széls (C3-c4) il-

l (co_c") k6tésérrey} hosszát széles határok'k zott váItoz-
let1rg a k zéps (c"_c",) k tésérrek' hosszát sze_

tatiui." u?o ] t;r4'Lírru*"' d)r= L'47 Á' uu.e'Tya1su1:''11|1o1ságok'

vag.yj-s minrLkét g rbén uu "ry"nZílyi 
tonfiguráci az abszcissza l _es ér_ 

'

tékének fellel 'Ín 8"

tjint vá.r.hatÖ, aa RIü, m dszer esetén az ener'gia híbája rend'kíviil
'_]-,-' 

--- ta a rend'szerb r "gy 
oIyan centrumot tá-: gyorsan n a nagtávolsásgal' }--

..orr**k]elo antelyen' gy elektron van, nr1jd ery bí4g-nyop magtávolság 
,

.utqnazR!íFeLjáxásnemiqkonvergá1(+'it"+*-Ee}*#'r.'"uq:::::::*'] 

cí s energí1 hasonlÓ gyors novekgdése lép 
i'i';. 

ha- a rend::::. két' zárt'

héju t,lsze ko4 ttí távolság kicsivé válík (5'Átra1:.u:.'"*1]-|L 
1zonben

val szini'iLeg ar. alkaImazo*t mod'ell és párametrizácí ktjvetkezmé"y: 
|p1' 

'

a PPP sénában a bázispáIyákat nrirrd'en magtávols ásrLát oo'togo:áli**.*:-' ]

krnt'jiÍk) F i'a"r*"", :hog;' az UHE moa1;1el kapott energÍa *u1"_Td- 
'

két esetben épp abban az :.:iánybaJl. cs k]ren számottev8en' a:nol- az BE'

;szá váLnak' m1g az UHF g r_
nrldszer á}tal a.d"ott erednr n3rek 1endkívtiL ros.

bék a másik lratáresetben csak aIíg vaIalnivel mqrrnek az RIÍE' et'rbék "lqtt".'; ], .' ,_,

' 
^ ! _i_^: r--^'| /ÍIÍJlr t sp, pR)

A várat<ozásnak megfele18 eÍL az UHF uftlagos spínprojeJrciÖvat,(ln"-,|':|*' '' '

:.**u;""'.á,,",ad.otteredminyekjobbakmj:rt.azUI{Fmldszerr9lkapottaki..':
eljeserrhasonll.AzEIs,rnldsze:rnínd.en+,á-...a g rbék alakja 

'usvanakkor 
t

, volságr_rá]. számottevden krsetil ni1at 1' *:' a tiibbi ":1"':l::i_r5::""",i' '' '

vagyis teljesit képessége a magtávolságoktÖI fiigsetlariil számottévcjen ' '' '

jobbnakbízonyu1t']..']....,]'.
UgyaníIyen vizsgálq.tokat végeztem ciklobuta'díén nole[ru1a n_elektroil' '.

rnoqeiljáreís[Sz'rz1.:Es1ensul.rikonfíguráciÖnakszabá1yo:'".u:'":*.ala-
kot vgttem fel tr4 Á xotéshosszal. A ktiliinb z m dszer| álta} adott

ereanérryeir tjsszehas*ittá"* a IV. Táb1ázatbaa láthat'Ö' (t :'A]' :":"''. '.- ' .. rf r..:.:: . . :i.r' ..

metrízácí atkatlnázása esetén :-s' ugyarríl31e,n jeltegii ered.ményeket k1Ptan,
_-

. :.

--:- l'.,.,.:.,, .t.. ,, 1.. .. :: ,' .:' : r' 
'

Ezel az eredmén3lelt mindazonál+at islnételtbn íelhívják a fí$}'eIrnet ''
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6. Á'bra a ^1-J-aaa ^ 
<?éneY

A kiil rrb zr5 eg;rreJ_ektr'c,n-nr dgzeÍekkel kapoit tÍ-elektron-ijsszenergía híbáia

(a teljes CI o"iJ|tái--vtr1i: "ttá;;' u"'' u'o=Rz, k téshossz fiiggv ny ben

cík1obutadién::e végzoit I'FP szánitások során'

?-5 EHF; cl
10-l
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á
10-"

10-e

Rrz

-* T;
0.0 l. o 1 .2 1'L

T'Ábra
Az EIíF és telje^s 0T }iullámfiigg1'ények átfei'ésének 'í-t 1 va1'5 eltéréso

cik]_obutadién PPP.mo6e1ljé'-'" t|tji"r"q' *]''Jalai k'rjz tií arány firgg:"é_

*H;;:"i;-;i; a1"ges te;geryeo á"reptá:x iogar'itmíkus.)
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,7 rl)
' I't'

[Sz;}11- )] ,r 6-l|rr"a a. jtij]' nbtjzij eír;)relek1]ron-tltlclÍszereN áIta] arIot t] ít -

elektrotl-' ssze.rergíá híbáját nutatja be al]ra az esetne, ha a c]er'éksz gii

kotésszogeket lnegtartva a niigyzetct tégratappá torzit juk" 
Í)

ValamenrrJ,:i gorbe jellegzetes viselkedést mutaf, az aro/Ril = l pont

k zelébe.rr, ahol a reirrj-szer szabályos négyzet a]-aku: az elettron- sszener-

gia 'rriuaja malíntrmoíi rnegy át uz RHE esetben és mirrimunon a t bbi vi'zsgli]-t

mÖdszer esetén. Az RIiF hullámfiig5;vérry rn_lnden k téstávgl'sagná1 esak az

egyik 'tl(ekulé_szexkezetnek't felel negl í4ry ér,thet en nagy hibát 
T "'*:

ahol. a tég1a,I^p olda].aí lr zel egyformált (ré.szIetesebben 1. ['sz"tz1-ten).

Tt{agában abb?n a pontban' ahol a rerrdszer szabáLyos néryzetté vá]-ik, ez

a szokásos 'bet ltési srérna a1lra..In,azásáva} kapott RT{F hul}árnftiggvény nem ' is
l- -.=---r-

fetel :meg a. négrzet, szi.rnrnetríájána}<, hanem csa}i a torzult konfiguráci k _

.a}a.csonyabb szímmetr'iájánaks. Nern si}ter'iitt i13'gn egyszertir' szenlélet'es .

magyarázatot ta1á}ní arra, hogT'a noDS -bj_pusr'r hullámftiggvények áItal

ad.ott t-eIe]ctron 'ijsszenergia híbája rniért''cs lt}.:err a magasább színnetriá_

ju pont ktjzelében'ilbben az esetberr is érv ryles az, hog;/ az UHF hullán-

fiigevénynek ni.:rrcs szigtlru érte}embe vett térbeti szírrunetr:iája9 mig a,

spinprojícíonált UHI' és az EHFi'hu1lámfiÍggu nyék negfeJ-el téfbeli szím-

metríával rendelke3pe}r- (Szímnetriájurk - a transz-butadíén esetéhez lta- 
.

,sonlÖan _ a Popov és Gerratt által viz;sgáLt 2. esetnek fe}el meg') itii_
I.i1 rrl"g"" jelenség az, hor7_ az r]HE hullárnfiigevény nra1dnem-'t.'Íe"Tralotl:s_

sá vátik az egzakt teljes CI mego1dással a leg4zigyobb szrtn'rpiriáju Pont'
.t

barr" A ?.Ábra a2t mrrtatja be, hog:{ merrnyj,re tér el az egy'qégtlL uz 'EHE

.és a teljes CI hullámfiíggvények átfedése. Láthat , 'hogy eu a menilyiség

En a, r|szim'Ínetría-dilemma'| tÍpikls ese_!g" Ha l]gysili9 Psti-ná1j}k: . "bog;gl av nm nurramfiiggrré.ny. megfele1jar'a' rend'szel teJ-jes 'szimmetriá- '

já;ak abban a sz'Ínguiáris: pontban ís' ahol 3' szimnetria u rássz"Tl'*
áagasatbá váJ_ík, u*t o" mugfo*t'"ozott eseteksen e pontban egy másik'
á1ialában magas'abb errergiájrr RHF nregotdást kapunk, s -az EHF energia_
gtirbe sza]tadásossá vá1ík lá+zl ' jiz adott esetben a -1r9sr atoii-páIyá_
tot . szimmetria_csoport két egydimenzÍls és egy kétdírnenzi s repre-
,*táuirjéna].( bázisfíie;'-gv nyeí si:-tt'ret li f91.' .(.{-'" utotbíh9z'Hiicke]_
szinteri áegénerált páÍyaenárerrríÍ ta::toznak. ) .ii szo]iásos bet ]tési
séna rnel1 "tt"á"' awír.-áeryai*=rrzíls reirrezerrtáeilnak rrregfelel 'p41ya
é "'" roEtaimenzíl s-"r up' oáé.nt ílc i báz i stulge,vény. eí k zijl a,z eryik van
r'et_r'Jl ;';k;';"nal' et 1tve" 

jEz a tettlÍi sÍ'lr r1 a tié! 'il;eiiulé-s?ie*j' kezet,'kozii1 az eg:tiL<rte]c fe_tel megr. és az íg'J* k1pott hurllámffiggvény

b;:" E;;;í*"".miár, cs"rn á ioo":t"po'.tr. ory.*.-RH!' hul]árnfiiggvé1tyt, arrtely

megfeIel :a négyzet szimmetríájának, .ha va6l " ks1,egrytlinreliziÖs rep-
reáentáciÖ bááisniggvényeit'ttjlt jiik lre, vaffy a kétdiLr;erizi s- re1rre-
zentácil mínctkét láz:_snigsvéiryét- ' ' ' ' 

' -''" |'' ' ' ,,
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É iET

9u .Aqr+

A B*H rnoleJrr-r}a CIm oft paÍ-ane_brí zá'ci va'l

'J{F 
és a'7' adct-b per:emetrí rácí me]-lett

kti]- Ón b o z,t e _bire -b'5k 
"

s záHiritoi;t potonciálgcrb éL ' Az

a gzakt telj e Lr C I g'rrtléi{ nem nie g-'



.r . -- ra /oLl -'1_ o'nál., 'niirr.teiiv a hullárlrftiÍjgvén}i '}hibájÉ:rak" nértéke - a7) iiro/Rio ='l
_ GllrviíJ '',!L-'.z ' r.) 

' ' - ^-c -_-

po+t kozelében 'k'b' n gy rragyságrerid'*t' csokkenve 
.I:4"'-:

'-l" ;'' Ll1 r_ es':tén az E}IE hr:tlámfiigwer'y olyan k'_Ó-

zlirlme. /r sze,.bályos négyaet-aJ-F]'{ esí]' gn eZ ]!lL'c

;;;-;r". i"'i** cr hullámfligg1'é'nyhez' hogy meg kelle_bt bizonyosocnom
.'1L

arrÓl,-vajonakijztiikvalÖe]-tér'ésnerncgak].átsz 
tee11-e"s:.|irurt

azonban megá}Iapítano l bogy a IV" Tábláaatban szerepl energiaértélr:ek

ffi;;;'-;.li'u"*uoes jegyre rnegbizlratÓak, Lgy az EH.l és C' eredin nyek
' -t-:*!.^

;;;;;'';;J ;";rrn .'ie"as még szigiti-filtáns, s nel$ csak a kerekitési

tribá}t lq vetke zm llye [sz " 
]' 2 J -''lju'a!l 

rr'.bife;:romágnesestr jellegti spincsatolási
LáthatÖail az tr]Iil_l n clszer '' 

I

sémája"(1"11"Ilejezet)aparame,trizáci tÖIfiiggetleniilrend.kl.viit.alkal-

masrrak b ízon1rult e típíku san a:lt íar:onás rncl ehula n- e1'':*::"- 
:'1':o:-''::---

;;';';;;;;: -"**:.i ererirrén".eitet k_aptarn [sz'NPj' a másik kéi kozísmert

zer' a ciklopropeníl anion és a ci}<lo-
:régy*tektronos antia"rornás rends

pentadíeníl katíon rr_elektronjaí esetérr 1s" hrdekes' hotr Et{F és teljes

CI számitásaírn szerLnt sz.abályos liárornszijg il}etve ii.tsz g alaku konfí_

gurácíÖeseténniinc]rétreirdszert-e}ektronalitpállqpotatriplettoa
]-egals szlngl.rlett á11apot pedíg kéi;saereserr degeneráit' bh]}ek ala'oján

várhat , hogy az els szírrglrlett áuapotbaí nindkéi gy kion'torzuli kon_

nd'eikezík' ( ji' ciklobutactíé'naJ.apá}lapota ezzeL szemben
figurácíC'val re
szímrnetrikus nemdegerierált szingutett " )

Hasonll os=""rr'son1it számitásokai végeztem a 4 vegyértékelektron-

llnalrende}kezoBHmolekrrLáraazi.ntegráIokcT:m/2::."".'':*''zilcibjat.:1-
kalrna.zva. a B. -Lbra a nioleiru'la RHFI u"'m Eu tét5es CI n dsze::* 

:"u:':
to.btpotenciátg,orbéitmutatjuu.Mv"Táb1ááarta.z 

sszenergíáraéshul-
tosabb nerrnyísége]let tart al:mazza aZ ewen-

iánftissrén]'rré : voItatlro z Ö' le gfcn'

;;;il;" r.lzeri R= },2 Á nrag$ávol'ság u=l*Í"'"',Az uiIF n dszerrel viszony_

lag nagy n:egtávolságokig (- 1,9 .'x) nem le}retett "u T 
hullán:fligwéwt r

"iiu"l-."uoruu"* 
ta}áIni, eaért' csak nébá:ry_ pontban végeztenr UHF szároí_

táso]r'at "

Láthat uhoryazad'ottparametri.zácí rnel}ettat<orr;r'ácilsenergia

viszonylag kícsi, természeteqen a nagÍ mag:bávolságok eseté_t kivéve' ahol

feilép az RF{E mÖdszerre jellen

nagtávolsáená]. az. EIIF tru11ámfrig*oé"':T és] ̂ -rr."s'u: ::"uu::::""l 
varrnak

.báraci}<1obutad'iénesetébez'hasonlÖannemazoilo::::*]'u*u.o*teljes
cÍ ereáménye}r]r e'u. (I* v.'Táblázat!an. bernrtatott értékek ebben a vonatkozás-

M lBÁlE peTarnet rizáeír esetén ,e7 aZ'
.'.'

é ri;ék
{' :.

1uzq10*t [s""111"
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. 
a rt*_L'':i':r:.l-í'-:i'i.,. e'z }il:iil irliiLl.s:''r:;:' - s:fJ_i i" .'i;' .'' i:|:'.'It';).1ICiJ-s!';;c1';- cjE9'bí.;i;

i.:iv,,ir;,:' br'i}r.r.jcicrli';ri.;..iilc:'r lliír ;,i.z j?.líE iili!,1:.':jer íli * ;:i ';;'i.,;1r eri ;!{' {az el:zakt

t*]-ies í-]1 ir'L,1:jrelt ,5} i.:er;dssd .:i-l:iíriji er*cJ.rn{;i',''';;'l'i; a'j.ot,t" i';z a. [.']."It}-]iz pa-

xP*ÍtírJr\z|cirb .cu:ie. jd.c,iisá.$aíir ]ríl'ij]. '.Iej-ÖsEinji1 ,,::,1, |i. viz,irgái'l; ::ondsze;r- eÉiy

ki"ilonleggs ti.ilajdon$á,,Tána'k is kij-lrr:Jo}iezntd,nye' IJ,riyr'ir:ic nínr].en lra"giárl<-;iság_

náL az Ólsszeg alapá1'}tl'poi;beii i''r;j'iáirrÍ''iig1g;"+l;"rr;' br::J'r_:érive a te} je$ Ü1

hutiálrrftigsu-ein1'i: is; a, j:;é,r aLr.,ll }ri'i:'r'lui 2p páJ;,'ája }rcztil a' }t t Ír*íjzimr']etÍiá_

ju (r"a+;is amelye}i a ,!^lI E't sr.'e::rertiieges :Lr'iírri'r.rk::iak fr_:]-e1rie1i *ep;) tel_

jesetr iiresilek bi_zon;grdt" ,{zllltal az ej:ed'e1;Í 4 e].eki:i:opt s ) atompályát

tarta.]naz,l prclbl nr:' g.iiajio::la.t )).a.L': ti '=1rjli't]:ol'l 1i3l } a'tcrrpál.r'a esetéro re_

dukálrclíi<, s igr 1dir3r,36{1*'i a 'i:*l;!es CI irri-l_1zimi1igg,r'jrry soiriia'J- }ievesebb

szabail iJs.re* léte"í_b tariaina.r, "

fiaejme}t a szánitáso}inli{ rr céi je. rre;l a }ej_sérIetr o::erlir'dii;ie1'"h*J- 'rrair}

c$sz,evetés v.o}t, iie'ncrn aa, hcr,1;;y o:is reha'sorrl|it san a jlii].r-'inlrij zt) r,g;'ae}-ejrtron-

*6ri57.3r'r_+k áliili arl_o-bt gygcin1-!11;.ir:!;e'r; az irrioi;t Ű1Tfr/2 inodell *s*_|tirr e{zal{t

tr;1jes ilÍ érték'e};t'el. j'ríea; 1r:}rtr'L je;l;irezní a.:zon'!ran, }:og1; a,z. i],3;'i*11Íjul;yi- nr'g-

.u/a,,f Olsás { a pote;iciáigrirbc rri:r j_nu-ináiiai: ]r*i}le) j.i1er, jll e1siieai}< e. i:iisér-

1eti ir2i ,i-os ártéj:lkel, nij-i.{ ,:L rfísszccié.ci..bs; onergia {a' r:rirrin:r.riii riré1ysége)

né5 ar ]ig"r és a te]-j*s CI es'ei}-len ís re-ncBii-,rrr1 nag5;ru 238 k.ce-Llrao]- a. ]r:í-

serl.eT'a iLj-{{ !

pest" Jz oss:'ha.nstaji va;1 aZuir..L e.Z isIitert tel:de.nciár'val, }iogy a, ci;uO,i2

rnÓdsz'errel i?i{ir- szinter:. száliio'Li ]tctási eirergíi;'jr''béllek +,u-l ne.g}nck szot''teJt

Ienní" Le ite].] -benar" vo,nt:i ar.L tt k vpJk.eztetést, h,:g}' a Ctlr..]/Z paranetr:i_

záci alka]-matlait realisztikus potenciá.lgorbék s -fe}iiletek szá.mitásiírai

nen csai< RHF szÍn'i:enu hanem o"};]tor j-sr ha a legjohb (ahií'r'ueijes ÜT) hu]--

..,'^.i ámfiJ ggrrén;1- t ipust' a'].kal- maz z,uk -'

L" I " Tor.'t'rb L-gi,.in-{Sif{Par@
:i ]fi- Táblázai iréhálr;. 'Lovábbi korrj,r;J!1-L mole]':i":r.]-a' rr-e].ejiti'cllI::r:nii*

saerére .rorra-L]roar3 rpr-, :,aÍntii szÉrmí1:ás,ruiks Iegfontcsabb e::edlr:tí pe:-f nl'l-

-i.at ja be" A jobi; iÍssz..rhasorriitira* sszi5 c J- jábÖ1 a ''.E[. Tl'.b]-rizLbt'l'!il í:]'

.l'r. et gii por:i''ri"n *li]'it'*_";t ' t!;i|' i:iirá'";ngtr'"i'záciÓt c]_]';'l'j"ili:'?_|;iti;* i i':'; jrlr]"r j

részLr;ta]._e.t (i.r;orc1j.',.,ál-:i';i: , pairar';Éte::e]i stl:o) i" i-::r,":.i;-b.:,'rt' ,J *:.ái:i-
tásck *.4;i7 rét:zének v'jg::e},aJtrisri'br-rr li.ertiis; ],líkils i's rrís'i-i ';('a';".
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elektrorrp txa jirtÓ korre-
kiilijrrb zij nÜRs m dszere'k]rel fig}''elembe vett egy

;;";;J;.;-'u-':i";""- mldszerhea''képest e} zt energiarlyeresé1et 
:::*"_"

az elelrtronpárok számával) }rascn]_ito*. =1u"l_ A telje:"Í*.u-1"Í::-'-]] i
tr.ansa_btr.iadiénre (,,'cL,, parameir'ízácíl) vonaj;}tclzo aa|1t 

': '::*u'*-:*::"
.rstáb]_ázatokb t hitiiníkg }iog-w az Eii-l'mc'dsz'er 'minden esetben számol-

tev en nagyobb *rre*5ia."*okkenést a'dottu ni:rt a má'gix k t egyelektron n'rÖd-

=s'ág 
az EIIE eseiben sokkal

ster, és az egy elek_bronpárra jui 'anergiaryert . i

kevásbé váltczik trrole]rulárll moIe}ru}ára'" (oekapo:riaén 
-mo']etnrlára 

az ÜE'F

grid-szerkétnaug7ságrenild.el,'u6yot,t,e1qrel-ektronpárrajut .one1gíanyere.
s<lget adot_b ni:rt betrzolra" {'I51raura1'J<or au EI-]-F esetben a két molekulfua

k zdri ér,tékoket kaptr':nh" ) _ ' '

Itt jegyzem meg' hog*, a a-elektrorr^ktizelítésben az ad.ott mol'eku]_ára

vonatkozl horrelácíÖs energía nem tekínthetij Jr1 meghatá'rozott merrnyiség'

""n; '"'* 
er seir tii.gg az j:rtegrálok kezelési rnldjátli' ffiot:'.lT :': :'_

tér integrálk zelitési séma alkaLmazásával a' transz_bu*a' }én m13-e}nl}a

rr_eIektronos korrelácils e-nergiájáta 2,3i e1Í-os értéket kaptakx szeinben

az elszs pontbar bemutatott PPP szán-itá'sok esetérr kaiiot] 
1:?''-l-:P;.,,^'

(l!Á'' paranreirizácil) íIletve Lr27 eV-os (''B'' paratletrieácíÖ) éri'éke}<kel'

Valamennyi.PPpszintrimodei}iinkreáltalá:osíthatjuk-|os,1t,o1rerá"::i.
energía abszolut éri:éke viszonJrlag kicsiny* Ez a::rtak k;jvetjiezmérrye' hory

a PPP sémát a kisérleti adatokhor vall 
:l'::"*ui^-:r:'*-.:u:":' 

**:-. ' :

tották ki.u s u"árt"r igyekeztek a korre1ácít5s effektusobat a lehet ség

szerj:rt a paraméterekj:e t'beo1va$ztani1l". Szánitásaink 
,c 

]-ja azon'b_1 *:=:

," * triironiozs 'm d-szerek sszehason]-ítása vo1t, s:ez<!rt ne''l az 
":,"1o':*

;;'ilÁhanenare1ativmennyisge1r;:e}tke]"]-ets8sorbanje1entséget
tul ajdonitani"

.;i fornain:id nolelrula eseibén a, nítro1én_":o* két :t_elektront ad a'

rr.*e1ek-tron-p_errc1szerbe, ,de csak egry pá}yával járut hozzá az' atoltpálya_

bázishoz, ttrrrnek negfe1el en nem lelret rnjnden a' és b, lálva }ineárísan

$.iggetj.en, ad erz_b eredménytezi, irory az eg;lík t érték szígoruan 41$ye1

'"'o'E" 
(Rész1etesebben I'

eryenl o rragyís aa e6lík *i_bí pái'yapár egyf(

: r*".rrt-bst') ilzért az EHF m á.szerj:el a forma.rnid nno}ekula esetén elért

'. " 
E; sé g r*ín darrn3:i szor, y zii1 s 

f s 1 3":: T-'"-',' ** : -l l.ff ., : :f "::Íi :í'3"'?á:tTí":til :T:i*i :a' "i 
;;{1gjit ::**; ^* lT :?#F*íí.;:"?:;

*:ffi " fi si'l t i, ii i'i !'"' *..l í ::*;: i}iÍil" ;qil 
* :i ía' íi :e? 

"nÍÉ* 
lfl *si;az, egyikH"'t*H:íí;5á#T[-ií!g'íít{':ise*g$;{trÍfu:B}:,iTÉT;L::Íi"Íffi

t" artEtt. El azonban tnem volT sZu_l.|5eéY'I'].T]'::J**T.-;i.íi."'"*aicL- érték. Ez azo:rnan iIleIg vL'J'u Da*gv()v- - , c ís.'.'íe1hasad.j9n'j 
' 

.; e;i;""íag;;# v9Lt atrhoa, li'9s{.9:^3u;**{3p"l"^;t e. íI._sziÍilT,e'r]_a.,l
+''le if; ; eiÉiutffi aíi#tT:lÍr'tiT;f;Í;3BffiFTfu *i'*'Íii Hn:F*á:"rrÁ'lrrák'iírlesek marac1.'1aijaK.l ine's !I*.''e!' oa gg'J+lE - f*-'J-- -- 

'íl:vá!i L1resek
5it sét erecl

r:ál:vá!i L1resek mare J @?s'
toíte sét erecnrén.1;'ezt e is "
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térbelí'szimr,ei,ríája,, ''itl n' pe'J_va.!":r''gf:Íicierlsiek ic z -r'_ 
''lyaLr kapcsola'tok

á]-Inak ::fe:r.,r, 'lrory a :3l]j1iiri'ojícÍ,:náiás rrbári kapott sokelek*ronos hullán'

ftiggv-ény inár' negfelel s;iinr.i:ti=íá';ju" j:]z volt jej-Iel'nz$ 
"' 

*oo:' vízsgált

nio1ei.'r.rlaUi{Fhir}Iánrfuggl.léniiárgi**E\:.lvénese-Lébenazolrbanka,ptaineg3r

o1;rari n:iegoldást ígr atrcly rrein_ r'-xr,1e}keziir eezei- a tr-r1ajclonsággal; c;''rnek

errer'giá ja vaj-gífli'e]_ a.1aQscrl)'abb. (Áa_t;r'hrs1Y i1e1yík UH_l' r'regoIclás_b kapjr'ik'

a lriirrduIá.si hu].].á:nf'iigp;vény Sz ,'Dja ntt:g') ]Lz EII"é' számítéisak scrán ugyarrazt

az, EIjj-"' niegoiclást }raptan meg, fii6get1e:rli1 
1ttor: :":1 :? ':::",:t 

nielyik UHF

rrregoldás pái;rá.ibÖl.inrliiottajny* S szá,nos r,rás itij-rrd.ulási hrr11árnftigg"vé"J- ar-

kaima.aása is erre a megolcií:sxa r'eze'iett" Ez az !]}íil hu-llárafiig,gvény nem

relr&elkezik térbeli s2imiletriával" jr.z El{F.ej_járást aa RiiF pályákbrl i':n_ _

'c].ítr',;a si]lerij-lt a:on_lraui eg;ry olyan EiI!' negoLc'.á.st is el áltítanio anteJ_y

szinnetria-adap"oáJ-t palyáirbÓI dpiÍI fe1, s így a Fopov-Gerrabt-fé]_e els

esetnek ferei nreg. trnnek az etr ryjá1a: +3t22 eV--r,al rna.gasab'l:* Tijbb szárni*

tást .rég'eztem abbÓl a cé]_boJ., hog:y meataláljT 'nirisodik esetnek negfe-

Ie1szimriretríájuIlHí,rnego1c1ás'uis.]Jzeka}apjánazt,a1rovetkeztetést
vontarn le [-qz"NPl., }rogy ez a rnegoldás u8yan Iéteziku de eg3'részt errer'_

siája íge*r nagas9 másrész'u va]_Ószíniileg nyeregpont jellegti" Ezélri - bár

t bbsz 'r síkeriíIi megkozeIíte-rí .- az E-líll eljárást nem lehetett ehhez a

megol'd ásh.az bekonvergáit atrri "

A lj::eárís poj_íénelt ri-elektronrerrdszere alkalmas nodellként szol-

sáIt annak vizsgáJatára, hog;y iníként változík a ki1l nb z efl;"e1ektron-

nrÖd'szerek viszonya az ele-_lttronszám novekedé.sével" Az ijsszehasonlithat -
, ság kedvéért rnínden esetban a transz-'butadién molekuIa ktitéstá1o:"iu:'* 

', . .. . ,es Eo.Üesszogeí-b alkalmaztuk, s tíszta transz konforrruácilt vetttink fel-

A ilo}iénekre r.onatko z vínsg,álatokat a. VI. és \lÍT' Tábláz,atokban bemrta'

tottesetelcrálnagyobbelektronszánmrre:rd.szerekre(E-i{FesetbenIB'UHF
és spiíprojicionátrt Ull_il esetberr 58 eIektronís) is 

|iterjesztettÜlc 
[sz'lJJ '

s a?. ered.reényeket .ssz'evetettiik a vtígbelen poIíénláncra u8:yanolyan geo_

rnetría és parametrizáci meIIett. sz,ílárdtestfizíkai (sávszám']u::l L:5il

mÖdszer segitségéveI kapott RHF és UHtl ered'ményekkel ís' E szánitások

r cér;a az vo1t, ho6ry megvizsgáijuk, mekkora kell legyen az elektronok

. saáma ahhoz, hogy a na6yon nagy (végtelenhez'tart ) elektronszám esetére

elmáletí uton lrapott tendencták (1" II.I2.pont) rÉr megfígyelhet ek le-
tszík lehetségesnek' ezát1' :: g;renek" .A. kérdés arralitikus kezelése nem 1á'

fo3-y anrodtr:nk í'ert é * 
" 

],*ro1Ö 

" 
sal egy* lnod etlrend sz er nume ri!"us vi zs gá1 at á'

noz, A poliénláncokra vonatkozl legfontosabb eredrnényeket a 9' is 10.'
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f'.,l:::a irr:.i|*..:.'t.iíi ijí'i " ( ,i 1t-'rl íj_ Lllti'ti e.lt:]ti_l:i;iit -\;.''ri',t,'!|l..':'z'i po}í'' :ek'r: l vur)at,i':,l-

nEci; rij ái l'r r:'i; é'k')zi! eIrerailrdr'ir{1'l,;it l_Íjz-} jj;b*:' 
Í ^ !r^-."^\ J'-'.l ,.1'-'

li, .:-i'.::J ,=.l-r:1.;t::clirplir'r:a ;:r_t,5 RllfjI'f]i':i'i'.'!ernEéír; (?' Ji]ir'e) ár"'l'eke: r'c-:l'rr]'erl-

cíái].;ti.t l:,rt:_l,i;: ;:rz Í.l1Jt 4g;";i-L1;+1r a í.i',ir:irsr ii_toiri;trln 'l:i;vakázi}'r és }'o'Í'$'in kijzeIe-

rji]i a vé11:-tcl}9:r lánc ese'{;ér'e -i';.;rpcrt t' ".,r? 6 eVej_c;l"j;::oir iiá'r: (Uilli'"''} he'trjré::-

'.'éiihez- !.z ijjj!- hril].án.F.i8,':.r;1ny rrti-li'.:.;os iipín1;rcj.',i'"r-::Li;iá.';a'1 (Uiiii+'sjP) ka-

pr:_tt ener.;_ii_irni,,ereségel"- kis 'e]_e]:_i1;::,:.n$uánittíil maximrrr:r:i inri;atnaL';z mlrjd ]a's-

sti.rr csií.l,J,;enirek, azonba.i n5g i:l vi-:isgtil-t }e'g:e''il-vc1ri-' e-Lektrclnsrám (fB) ese-

' _bíii.r is szílmot.cev eil nag';obbnk az L:li]Í nt,d_s;ior'áj-'*a-]- acott r-b''k'e]rnéL', 
^3

Eii.F nrÓd.szer :'rz; elg}itronszán rr.Livci;*:r1r!st!'re1 csij]dl;en 5''1{119ket a' '' s az"

Ei{Fgrbciátlpt arrliijze].ecíka,zU]IE+SÉ,;; r.bi.ihez"izzeL}tatr:scltltban
}ultárr'r_fiigg_'céIszerÍi megjeg3 ezni, 1logy az etiléir 'nolei';ula ese-iátr az EIíE t

'vény 'a.zol1os a. teJ-jes CI ineg''olclással _ ii;t a krelyzet sya;í]az? mínt a

H^ moleku]a r{eínbauin_f le hrii1á_inÍ'iig,-q;Vélly$i]gi'" a' Bevezet sben e'n}iteit ese_
L

tébgr - de é'z mát rrelt érvéi:yes a rragyobb ele]'l''t'::ons-z'ámu nnlekulákra'E'
] '' 

1,.{int az ídevá*Ó írr:calroí e::edrnén;'i:}r á'tteliilii'"se i<apcsán a 1I'12"

pontban nrár enrliietteti; a (69) osszaner'gí:r--l''ép1e'tben Í'ellríiril titil nlcz

tagolr viselked-ése szá.moi;tev en e]-tér er'j}'nás'ijl} aa N:Fs határesetben_'

inível "" 4/{-hrí:rya.dos 
jratá:: rtélr_e * Ü' Lia b = o9 'Je :o-" "11]':1"u "'-' 

tÍj.nik mínt"a7tib ha b } CJ.'(}q = 2;n ar" elekl:rclnok száma") Ez ut bbí

;ffiad.ínesetén.'nrístLtd.iri}",hogr-"u,P]TmÖd.szerakorre1á-
cils energía 91 ,i_ 1/" 'á-b íeszt 'íi-i::ie1eirbe (V" 2'!9":): 

-ls1o:':-^--.G}os eÍ!el-t:Lé" 7lr"i ll -gv 
szÉrnÉtá_solcai végezni"

elektronszám esetéxe m:á'r nen iud-bain teljes' CI

ffi;;;;;"il;;;ia"'gi_l'"ta'cii n:re áttéive az 
. 
egy elektronpárra

j'ií-iii.s;;.'í";;;iJ"io*e;ir:r[tiaísnérníieqc1ot.tl'*t.'1C]:12"u^irl
;áá ;í;"j. n*,n tuclnir }}o[J .oz a csck}íerrds fo1ytai di:-."9 &7" z-Zofl-

ban várhatÓ, hog;. 'az eleh1rcní:r;í,.Ín nijvelése}:9| ai e..r'- e1e1tt":"Pá:T?
j"*o'ol;";iá";á; energía ne,4ra.iár'cz,o-ut ltatárértékhez 11l:".I'lei:r 'Iát-
szjJ< va1 szi:rijne]t, .hogy ." o' t'*tá" é ék ci:'asz_bikuse'n kiilonbijaték
az et,;Lénre és butacliénr:" i.rpoii erednrényekt l, ezérl - }:e11 va-

;;"ffi;;í_] iurtuy'etjiik, |oa' a poliérriá'""u kapott eredményeink'

sszhangb.r, '"r'*Ij._á''iiigi- 
'*.r r-r'-"iodg" esetére ad"oit becsl ssel'

arqely s.zeri:rt az UPIF ntÓriszer végbeie.r lánc eseteln' a ircjrrelí'"ciÓs ener-

á'"ák-[;-. i/s's, veszi fig'ieteí',te" r.r].enres ta]árr nég megjdgyezni'

]áogy.az, elejrtron_{i'ss3ener$ía a.i:sao}ut értéke a líneárlsná]' gyorsab-

ban n az ' 
elektronok száTnárral: va Tris..az egy_ eiektronpárra jutÖ

, ;r"r"J'""-os"'á"rgia is riíver'gár-*iiut t ''zonba'' 
he]_vte]'er lenne le_

vorini azt a,}r vetkez,tettlst, ho6.*. az ele}Jronsz:ám rr íetcecléséve]' a kor-

relácíÓs effektuso]t viszorryJ-a41'J= jer*"tdsége cs }t}reir- U5yr":ris az

e].ektron-a"""""Ji i-"il;;;i;{=ij"ti.xe"*r. p,.-l:":.'=]nijve]teclé'se els sorban

a tisz.ia Coororni r?áí"iurrr*"*áscrk jiovetkezménye, 's eíT' 1'9á1i= lá:rc ese-

ia"-á1,i'"r-áp"""áljá-o'!'q's-o'a'g ta.sz:Ltá.s' Ezéit,a ]tot're]'r:iEiÓ's'eirer'g:ía
. a vég\er.' '"rrá!uá".t. 

crsétérr]':-"j o=án'ttev1í'11sz t .a'd,;;a a'' }:''{ii:lrtlag

va*y' sz,ílárdteil;;;;k";iás''j.á.kes e]''er ]etíl1ai rueirri1iísr-:;.eii':'r'*i'

a
éB
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]l.,ra,érták'et?irli".it1'.'...lir*t.}z.á,rt.Í)..;r::il.iá}ler:*anérr'':i az i5 l:';i:'es l}"' l ei;';;1'ol'l'la' eraa}ie !'l;'r;; r;::i'

[r7z,sn'lil...Jfellias:,lrá.lt.,s,i.iva]-t,rrc]'!;ir;l3,1t.:i,'j'lr..:.l.1;ir{j.bb.'*i.iÍi.liiE]'-aj],rií,Ii1i:,lj.

pertiE lLÉ;iÍ j Jlotl-y ;r srí+iúálÖt a Icglra'1i"cbb i11" i 
"'r_''':'íj''; 

'l_rehe] 
'7e'';'Lr:gj_'Li1:lú-

ve'I ' ni*.j,;l"ál-bi*rt, rqig a t:evezljt ;r' Iel3i':isebir ri' " t ér1'i}': be}roi;ir';t Ir':sit; j;:r'"'rr*i

niino}Éi t;en .[:;a.I'1Pl ' .(-Si:j'rr*::ictt esetlren nrinclen { }toeí{i1ierr1,-l'r:ziiiv

és a lL- |-ek r*onotort növekvii ftig'grrényei a }ratárátmenet vtzsidll*áhaz
"-í 

o< lL' l<'1 ') '\u f koeffici';'rse}i j]]''''-yi vi-
feftessz,iik, irogy rnind'en j--re - ''-i -b

selked;!se azt eredrnétryrrzi ('":ó" (24'), hogy végbele:l rcllr]szerei'' }ratáre:;e_

tében ,j, =1ri*1,.o;'..'o 
nen befolyásol ja az egy elektrcrnr'a' jutl ösrlzerrergi-

áj,,(l,íagátÓr.érteiöci8enugyenezTeszérvénu.,esazEl{Fmödsaer:lr#z}lópest
eIért eg;+ eletrtronpárra 'iuttó 

etlergía;ryereségre is;) i'']b't:en az esl+1'ben

ternószetese'.n eivesz:tí jelentBsé gét az is' hogy ap' e:ner':ja' nri'ninaLizá'Iá-

sát a'a eg,ytLotelrniniiirsr va'iiy a spirrproiieicalált hu1lar:tiig|:"Í(':!\:{t€: hr'ijt-

jrrlt rré*re, v.o',1:'is viírlratl, hop;y elz é1e}:tron'sz/c^m rtövekei]é-l""ivo1 az ijjlÍ és

!5{F 'oáIyált 
ís eg;y::e ]iózelebb ]';'grii_brek cgy'trásboz - r:Ü! gÉg'i;}É')ijé'É i;:rj_i:ór

t r art s r, formác íclt c}1.'b err"e s z'"l'b e s en e ]_t elt int ve'

!.9..ti.,'* ur'..'i:rt a kapr:tt eredmények az eIméfeti vára']riizils'fk]::al

5s52ful.irgbenva$nak'árnerrn;i.hanvaiÖbantleltetret8,hogyahárongörbe
tén;yteg a liiizós UlIF"o nzlifi'y$y+;[}r}rez tar'r' i a vLr'sgá}t elekirorrszáfiok

mellett azcrnban a gi:rbék rnég metsIehetöserr tár''o} vanna'k' eg;ynrastl} íIlet-

ve a hatúrértétct{J].. A tel jes (nem eiiy e}ektronpálrra 'rona*i*ortatoti) it1:;r'-

energíák köz,ötti kii1ijnbsrí:g;eket benlrtatÖ 10' [bra rr*''anakkor rnin-t+rrr i]-

lusatrációként szolgáIhat ah}roz a ltrítjkáhcz' inelyet a TT'}2' panl;br*í

írtam le: Ukraínsky [rzr] téved, aníkor áz" €LLiij:' 
::* 

ae elektr'ot.;

szám nijvekedésével maga a projÍcicr:ált és projícioná.L1r:;b]_*n össz"er:er'gj-ílil

kiilönbsége ( s nem csak ennek egy elektronra jutó része) tar't n'lllá'tlor''

A 10' ,Lb"u. =uu"i.nt 
Ín7' ÜHtr és spirrpr'ojicíoná}t UI{F összmerg;j'ái< k-i'ilonb-

sége monoton ns és ielte}retöen va.gy }constans nern arinrs tratlíréi"tóknez

tart va.,5' rliszcn}'1a.i] lassan (p1' 1oga::itnnikusan) divergíI'

Á fentj.e]<}.'el tlssr,}rangban levö e::edmón]reket e.tlcrtt' az eg3e1dii;:'crti-

errersiék ósszehasonlitása, is [sz;13] " A 1egatsi} ós teeifeisö be"ló't'_l'öt"l:

UiÍF energiaszintek g}rorBe.jr kizelerjnek a végtelen lárnc sávszé]_eíhe::'

Á (u6) képlet segitsó*;ével számolt legltisebb és 
1"*::::b 

Ui'ill eay-

eIe1rtron-energiák is fe].tehetően ug:yanezekhez a sávszólek}rtrz tartanak'

bár ez a tendencía nrég jöval kevésbé kífejer'ett- (i'li1*-a spiil;'ro;ícío-

ná]-t Ui{F rnódszer nem varíácíÓs nilc'szer, a K'ooprnans-té i;ej-neii nl-']t'lt iehet

ette' az esetre vonatkozl rne.gfele1őie'i



[sz-r:1 : }'iÓzei:es :nóret'i;. (2o-4c elektron+s) renás;':iek eset(ln a siiinilru-

je}lcíl jeleniöseí t!r.} e.?' el:or8etikaí j*i-Lei;ü. nennyiségek '-z-l'=rrJont'iÉbj'} :ióg

nag/. :1'z, }ro11, ar" errer;;ia oirtlmi'll izáLi,sé+* ir spjlprojelicíl vég::'el:aji;áso'

előtil (U}l'a.{-:jP nÖd.s:zer) veu;y után (]lijn nlctszer) h'rjtjrrll lrégre' ná'r r'i-

szon;_Iaq kiseb'b e1ekúrorrs r'á,:náI ís "reszi-L a jeierrtssógéb6r" iz ezt jeJ'en-

1;i, Ytogl, az ebbe a ltaie8;lrj'ílba tartozÓ naeyobb reirds'lerelajél rná'r eset-

lei': eleíierrdö lehet UITF száinítás;oitat vógezní e-js csa]t utÓlagos siiínprojek-

cíÖ_b a1]r'a]_rTa"mi, ha kejlt}err ii$)'elü]d'' az'okra a veszélyet"re (1' pl* a }rö-

y' ílye:r nel;l variációs .jellegri hri1J-áilfiigg_

iróny hasz,náIata okozhat. l!ry másilr 1.eirettJsé,l; az, hcg;'r ereknél- a rendszerek-

né1 az EI{É számitást az UHE pályákbrt indít juk" s egósaeir kisszárrru, vala_

mílym egrysze::iisitett e1járrássa,3. t'égrehajtott íteróciÓra ]torlátozzllki

u".*r"* az \)]|:Ia'rhalf projectecl j:I.'l"' mlosaert (tt"tl" p<:nt) is hászr:álhat-

juk,1ehetöIecgutÖ1a,gte1jes:;píirprojekcióiaI}iafmelav
.1L durra.::ógáz ég'ésáné1 feité.oö Hr+ 0 ? n+ Ofl :'averzibítis k'énj-ai reál'*-

cil potencíáIfelületéne1 glöa{)tes feltér]tépezésére végzett r]i'TDO,/2 sz'i:rtü

saámitásaím sorim "gy 
ó"a.Les saírnir;eiiia-pro1rlénávaL- 'találitoziam, me1y

bonyolu1tabb jeI]e8ü, rrrirrt 1 ;s:lo]r'á',sos "szim':jetría-dilernrnu']*' iL háro'rn

atom líneárÍs k'onfigrr.rácilja esetén a rendszer C- szím;letriával rendel-

kezik. Áz Rt]F esetbc,r a ]rutlárriftj'ggrróny C.o szinrnetriáját az biztosítja'

}rogy az o ai;onnra"t<' a H"."H"''t) ien6;e};ire rreröleges 2p páIy_áLta egy-ery

magÉnos el e}<tronpár loka1izá1Óaík, s e.z a négp' elektron]eryütt egy |or-
J1{!é d *i*rror l

*;áss'Zi'emetríkus alrendszert al]to'b" (lt többi pálya cí_tipusu é1 rei' kti-

]-ón-kjilön is for8ásszirlr;ietrj]iu.so ) Számos nraEp'onfigx-rtáeil esetéir - ar' aL-

kaJ-mazott kiíncLu]-ási hutIámfü81ryénytiir nigg'öen - kótféte Eliil rnegoldást,

is 1ehetett kaprrii az egyik rnegfelelt a renclszer szimmetriájánako a uá-

sík nem. A c.- szimmetríáju EHF hullánifr-ig,grény esetén a két magános

elektroripárugyanug;.iretyezkecettel,mintazRT{TesetbeniaCIIDJbázís

Ezek'rőI a szárnLtásokr.Öl részletése-ir besaámoItarn eg az }'{TÁ számára

készütt (publíkálatlan) kutatási jelentésben" Inneir vettem át_-a 11'
;il;;;- i""'r6;;;_a ierá"tésbert tobbek kijzótt megtalálh at b .az .Y,2.
p""tt*'.iei.t pot"rrái.ár$'"l'e-szánítások rész1etes co}a'imentácilja is'
i iogtartoztapr*benne több' na5,_1yr<!szt a diss:rertácíÓban is <'{ri:rteit

e1méletí-*oa*u*'ir'ri té'aá""uí'' i=") g nr'T rnolekula potenciálgörbéjére
;ö;;;;."ffiilá;;': xa.p"=u'. a C},iDo,/2 parametr'izácíÓ alltal_nassásárrl
1eíont negatív t<tjveticez'tetések (v'z. pont) fényébar az enrlitett
potencíáIielület-szárnitásoltat nem .fol3ri;attam; ezér't szoríi;kozorn itt
-a 

perarnetriz,áciJtli_fátt'+-tevésbó f1igget1enne}'': türr$-szin'_ietria-
'.Eerdí)tr'tartTyal-i1Í; eir'a"'
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...''.
tco.::íátor'ot|b' volta nniatt (B ve8},ér-bé]''*elo)t_|;roil ta.it' r:le csa.k 6 e'tonpá.lya)

atnugyis rniii:cii"T vair kőt }iétszereseir betöltött pálya' Á ncú szinnetrikus i

' ' EHl+ megoIciásokTa a.z jellemaö, hoiiY a. n-sziinrrro_briájrr 2p pá.Iyáv;'közül csak

; a d _rendszei'be kerül át. Ha a C""" szimmetríáju nnegolclás energJ_ája míir- 
_

denütt magasabb lenn'e, akkor a 'lszimtnetria-rj_Í1emma'i sz'okásos esete á1]_-

na fenn*,.A jeler esetben azonban 'a hel-vzet sokkal bonyolultabbnak bizo- .

n3ru1t: a nem szÍrnmetrikus mego3,cLáshoz egyes magkonfigurácíÓk esetében

agen magas tnéha még az RHF energiánáL is ma'gasabb) energÍa tartozík'
.i

A 1}" .Lb'* . kiilönbözö huIlámfiiggvón11ek a.IkaInazásáva1 kapott potenciál-
.l

felületek metszeteit mutatja be arra az esetre; amikor: lineár.is rna'gkon;
:-figurácíó mqllett rögz,ítjíik a középstJ h.ídrogénatom'és az..'o:;igénatom tá-

vo1súgát(Rgo=I,'2T5Á)"','artoztatjuk-akéthírlrogénatomközöttíRin
' távolságot' Az ábra jbL #zékelteti a viszonyo}t bonyolultságat: a görbék -

számos helyerl nretszílt egynrástr S & keítfóle EITII hulIánfiiggrl'ényhez tartozö
görbe is mind" jellegét, n5_rrdpedíg mi:rinrr_imÉna}i 

gR lrelyét 'cekjntve jelentösat
e1tér egymástll" Ery_jJtet sem lehet }rii]-önöse-ob a1appa,l eIönybm részesÍtenÍ"
A variáciÓs blv alapján esetleg 'arra: g;ond.o1lra*niínk, hog1r nrinden pontban az

a}acson;rabb energíával rerrdel]tezs aregioldást kelleire "láIasztaní; ebben az 
.

esetben viszont ind'okolatlalr }iíszögelések jelerrnéne]* meg a potenciálfe-
1ü1eten"

}'{ás ljneáris rend'szerelr esqi;én is elöforrlul (mág ab ínitío RI{F szárrri-

tások során is Lz5e ; Sz.NP], ,4o8J kij.löiiböz8 SCF megoldások találhatlk,
. amelyek egymástll a d i1leive rr-tipusu'pályák_orr levéj elektronok szánábart

i\i
Éi.ilönböz''ek. (}trem tudok azonbarr olyan e'se{rtjl, a.rníkor a hozzájuk tartozÓ
potencíárgö,rbék metszenék :egymást, ]mirrt a]'11' ,Jtbrán belmrtatott t<gt] prrr'' '' '

l

görbe, ) az. eredmények Ísmételi;.en. rárrnrtatnak arra' }rory ].ineárís rend"szerek

esetén kiílönös gond'ot kel1 forclitani. a hulIámfiiggvény szirnrnetriájával
..1

kapcsolatos kérr].ósekre" s felhívjdt a fígyelnret arra, hogy ezekben az ese-

tekber a sokatornos molekuIrík számítására szolgáll programokbarr álta1ában

tt!--.--:-

Iía :szokváÁyos ',szinrr:rétría-d.i}e:nnyáva1't'Ierrne d.olgr.rnk'] .tulá. a szimreet-

"i"se"{ti *á*oraá"{' i.L"t''. elthr:rben,,részeÉíi;u"íl il'€TIlCÍl.á.]( aIacson1'abb'r]_aser_Üo', $egoJoas_! :leneTne eJ.qypen.'reszes]-Ipl}ar, l]€IRCÍ:!.&lr aJ.aost)n}'auu :'

energíája ruíatt, hanem' 
^rur1,i:F:l 

hog-y .a:!o-tensíá]_fe1ii1et folytonos
rnarad jon á lineáiistoi, való kis':elhajiás bevezetéselior, .ánríI;'or .a rend-

' szer.' e1veszti, C*.,szímmetríáját r.'s, iry a' hullállftiggvény színr:i-ejríatu-
lajdonságaíról is csak az. al.d.csanyabb' szírrlnetría keretein be1üI van
é;í;il;-il;;aíil; (N* ;;"k-á;=ái#'.;é'u{'a-Ji"e"y"" 

' 
-i."fyl: &',szímmetria-

tula"idonsáeok rákénvszeritése'a huItánfriggványré ery magasabb szímmet_
. riarrák,mqgÍqlqlö koíifieprácíó'elérésekor'diszkontinüitást okozhat az

energj.aértékébgj")-,.'..'.'':':'...]'.':.:':''.'j:.
&* A reakcíó potenoíálsatja,krsebb R119 távo1'1j.a91má1 jeleniJc,:**", 

,

''..;:.':'.:;..'..;.,..',{,.'-'.].
:
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i-,', riziiíl b I)-. l 1J-- r F- 1i;.-i.;1'aijr-

hor ic:Libiu.r silqr,rJ-l nC, ' i'r_

;i ITT'6* pcrrr'L1,';1n .l_ei::ta.m, }toi1y* a 1láre.tlan eIelrtronszi'"n eseté']1e ],ro-

rtatkclz,5 _l']]Jt' hir]_]-áiir'iiig3r'.rj11;7eJr rr:g'keres,ésé't mik rrt 1ehet a pá.rosszárnu e]ekt-

I,on eS'etér.e von'a.tk;ozÓ egJ.errleteic, megc,]d_ására vissza.Lrezetni. Ezt a lr,Ócls zerl,

alkalrnazva Potld]r 'Ia,nás diplome,.munkással tobb szabacl gyijkqg végez,tÜnk PPP

(és r s:i.beir'T}l}O) színtii EHE'' számitásc.r]<at" A VIII . 'IábIázatbart az allil
e;y.jk rr-o1r_:ktron spirrsiir'iisrígeíre kapott :EtÍE ered.rnényehet ha.sonlj_tom ssze

a tel.jes cI cred"ntínyekkeI vala:rrint a kisérleti.proton hfilerfinom felhasa-

cj.ásokbÖl a,z ull" ]'"c0onnel]' e,1yenlet lzsll p.lapján vj.sszaszámolt ért ke]lket'

li na.g.-yoiíl.l eLelrtroltszárrw g;yokokr"e végz''ett ]lHF száríitások ereárnén;reinek fel-
-a it!^^l^* ^-^--1^-(iolfioz.'Sa rnc.:g t'oIyarra.tbarr 1*a11 . jll 'dg_.kesen me5er' íthetem azorrban' hory

benzj.1 r;'-l'c]'-re a PPP integr:í:lk zeIitési séma Ohno-Sasakí-féIe paramettizá'

ci ja eset,itr r-rz jJijin nÖc1szor .az'lxodalor:rbÓ} ismert ]correláci s energia

kb' io u/"-ai veszi fíg;r.e]-gn']6e" .l!'spinsiiriisríg értékelr a gyi'irii1atomokon
n'tu}polarízá1tgk'' (abszolut értéittlt tu] nagr), 'de rend.kíviil szoros korre-

.}áciÓt mr-r.tatnak az írodaImí teljes CI 'eredrnény_ekkel. Poliéngy' k k esetén,

ha az]ele}itror:.ok szárnát ntjvoljiik, az energetikai mannyiségek ug;'anolyan
.:

tendenciákat n'irrta.tnak, anil;ieneket a páros9záIrnr elektront tartalmqz
' polién,,n91e1tu1ák esétén láttun]t'S & projicíonált és prcrjícionálatlan 

,

"' "'''' ' ' iékek hányadosa gyolsan tart a nagy elektronszálri esetén el-.Spms riise$:'eT'l 
:

'

méIetí1egvárt[121]l/3-gs.értékhgz.

]. 1,'-: _"!..J- {:-L; t i:|, _1 e}r c_[; ij s d g' frZ C)T{lrt

ijáI y áJs..at haszltáln i, nel;ielt

r'Gaussíarr 1p}:e',| bázis aikdJmazásáva1'ab inítio szián]rt 'sokat végeztem

[sz'r5l ]abb'rl a céIbÖln 'hogy sszehasonlítsanr a kiil nb z egye1'ektron-nr d- '

szerek aLliaJrrtazásával a már 'ci}IDo/2 szitrteir ís vizsgalt BI{ molekulára ka-'
pott potenciá1g rbélcet' Á számításck cé1ja most is els sorban a kíilijnb z
mldszerek teJ'jesít8tcépességének sszeha.sonlitása s neÍl e kísérleti ered-

nérryek3te1'va1 ils1zevetés voIt, .Lz a]-1raJ.mazott viszonyla.q kis !ázisl s az

EHF prbdszer spincsa{olási q májánalc a II.12' pontbarr is nár enlitett kor-
.t". ::l ....-. .

látaí:nem tették]1ehet 'v_é;' hogy az irodalomban leir nagy:'91 szánításo}< '

, .. -.:, .l ... ' . : 1.' ,:-- . .. .. .. : '

efedményeíhez 'rrérhet8 ,alacqon;1 energiaértékeket kapjak' a.sz,ámjtélsok aIap='
... . . j. .': : : - 

l

3án .azontan le' teiiet'ett'vonní'],néhány rdekesne]r tijn k vettteztetést.
' Aa alkalmazoti ]ton!rá.liá1t.]]is+rssían , lobe']l bázís un. 'dupla dzéta jel-' 

't- , , | . . . t-.. 1..1. :. .. : -j

' Iegri voltl,(r; .ro,14s ,,'5/2p'í, I1l' 11'1s)':,A bÓr"atom''esetén a lYlritten tzfl ' ,
.'..1:',;1..]'.....''l':'..

. 't:, ..,,.'..:..-': :..: I., ., .. .1., . .. :,,. ' :. .'I .

. ... :-t,.'. ... .. : ,.,.

..'''''..''.'''.''..''...
'' . 
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],'t.}é.r"1 -]Liito.r_oálasztottam a }egkisebb exponerrsti (1egdiff'uzab'b) ftigg_

' .rérrr*' Hídrogénre a Durrnjng tzsg1 által javasolt bá'zis-t alkalnraa6am"
..}zeryensulyLho4kózdri?l35at:egys-magbávolságráI*".*'.1*omva-

lamennyi ,r_tin.l.,u]r (a ts-H kötósre ortogon{lis irírrr;ro}:rra]i megfeleld) p_

"páIyája teIjesen betöltetlen maradt mjíd az Ri{F, inínt'az EHF esetben" A

' ggm/z szj:itii számitások során, mínt a.z !,2. pontban már em1ít"1-*"*:.

távolság esetérri rnégpedig' 
ugyarLezt a jelenséget tapasztaltam minden mag

;;; "'".t . iuro''oo'u egyerekt'ron_kö;ze1ítések álba' 
1dott 

hrrllálrfiigwén1ek*

,re, hanegr a'CT{!o,/2-teljes CI !,egzaktj' alapáll.ootra]1"" T."o '"::*'"'
ia ttitbi ma*$ávolság esetére végzett ab inj_tj_o szám:itáso}gnár,a..1-t-rno*: ''rt

, páIyákat ki is hagytam a bázisbóI' Ezá:.tal. a

' 
"sokt 

ent, és a hullálnfüggvények autornatikusan,d -szímmetriájuak voltak;

' . Lz' hogy a hulláinfüggvóny kor

;,' bízonyos jelentösicael bírt a közepes magtávoIságok tartonányában

, ( "., 3tr4 ataew". r"r"tt] a:ror elválnak egymástól az RiIF, IJHF és UIIF utó--

lagosspínpr:ojekcilva1(Unr+sp)rnódszereká1ta].a,dotbpotenciáIgörbék"
csak 6' -típusu páIyák szerepelt k, }e}ie-

t vé vált az, hory, a ffiDS hullámf1iggv{ny il1etve a spinprojekci bevezen

oIatos effelttusokad tisztán vízsg'ljan' anélkiil' hogq egy :' tésével kapcsol&lt,(

bonyo}it anéL' (urnéL a !no}e}cu1

-

esetIeges térbetí '|sáIi ,r"uí*'etría-d.jl-emma'.' fellépése a: viszonyokat még tovább'
--'-"-- - : -
a lno}e}cul áráL még ]

lltlll{.,rr .. .. 
5 v.!

szj_nten ís felléphet aZ \d,5'
ep

U

néharry magblávolsáe esaBrese-bére.

potlt .régen emlitettel anallg szimmetría-probl ére' Lzss') )
A L2,rz. Át'* a kiilijnb z egyelektron-mÓdszerek álta]- adott po-bencÍá1-

nutatja be. Á IX. tiáa6,r;^t' a nuinerikus eredrnényeket tatta1maazag rbét<et Íllu

n,

l gt'Ítéten bízonyos jeitegzetes vo:rá'ok fig:relhet k meg! Á kb" '3'4

'. ;'at"e$3rs.-n 1 kísebb mag:bávo}sások esetén':1 két klilon':':' (nHr'és uur')

; 'gi5rbe va.1' mível az UHF mldszer nenn ad- az RI{F mÖdszgrrel kapott l eltér

megoraást' (lljnt már 
1mlitett 

Ílt.aZ:i:g általanos''"1*'u:-::: 
].::' :iT'

.; ma$-bávclságok esetén') ir két ebr3e minimunÉnalc heLye agen kijzer,Iarr és|-
: ..:

másho z és jrr egye á:x' a ltiiérleti 'esrensu;
.....'.....ié"r*ti..eglrensu1yímagtávo}ság8ia1"

.:
M RIIF g rbe szokásos j Zeté-''a,7' egverl zuIy i'magtávo} ság korn;'e zeté_a-v v 

-jellepi 2 a,7' egyerizulyi'magtái

,, ben és a2'*rr61 kÍse_bb magtávorsásolmilL az ngr rooaszer a rendszernek'ví- '

. '""orrrr;'ro téirasát' adja; dj a nagyobb:''sbárrorsáeolmár.u' ntrp''ener'gia_ ,



IK: Táb ljrc t-
B_I1 mo1ekulára "gauíJsían 1obe||

BLa511;,5kek n áhíny glÍ]g tívo1ság
bázís a1kaImazásáva} kapott ab tnítío ener-

s.9t án,

BBn

fi t . eg;/sJ

A meg-mag
taszi.tás
e!er8i áj1
Lat -ugJsJ

,, ***boz eE'Jelelctron-m dsrerel'- áttaL aclott ijssa_
.neráí_a tut'''sJ"': - . - -,

--'ffi- 
EHF.

1r6
2,35
ir5
4.r5
6

1iloí"]

.:
7 ,L25

2 rL27 664
t ,4 2857 L

l,rrlrlr
o , B3'J711

orooS

--24 ,9921'92
-25 ,rL2.r7 9

-25, o5 4L99
'-24 

,992494
.-24 ,92Lr7 4

b/

a/
a/

'-25 ,054 BlO

-25,O28791
-2r,o22Í3B2
-25 ,A2201I

a/
a/

-25 106371?
-22, O4 8768

-2) ,0269 42

-25,O22L49

-2r,00316r
-2' ,L294 09 

1

-2' , 089527

-?-5,a5r22L
-2r roz73>9
-25 rO2244L

a / rta oli r.rs az ttlllr-f e1

b/tr*,,, !irnYer e'ir=: 
-.

r?; -- 
.

i.:- :-

:i::. .

;.: ".
=.1

!ii!-

.i:,i r

;( ' Tá b 1-á ?'at-
' A bázis rle8vá1qsztásiinak hatása a

ab init;ío"ÉÍil. m J s%er:re 1. "rámitotte n{}Tgiájára

B:H mo 1? Tulgdisszoci-acros

B ázís B*H ciÍ.sszocÍáci q-

"ná"giu 
tkcur/u'o{

i,ií nÍrnáL:.s/ -zG
i,ii n j. urá1 Ls/ 6G

e6 ,'
95 ,9

tlÍjí,rlÍt :;tre11't
1iy /l+1 c )

hutr nÍ ti íi-Í 5 lc
4s /zP

67 ,9

67 ,o

67 ,5tl ÍI il lJ. Íi.<j j- ri n } ob e ''-4 
si,'"j il

:!;"'::

J,+..

:l:r_ - .

";..





97

, ke,:d.l . s i]{i}.'d.a.rabr6 'ez: donri:rá]- sz. Ll]:iT+sP i'l-e r-re:ir a.z Ü}I!') g rbén, arurak

' eil-enére, i:Lo,3:,,' a ma6ltávo]-sá.g ncr,'ekedé-s ireit ebben a tartomán3'ban az ssz*
j,

. energ1a novette,íése felelne i:reÉio Á rnég lrag;yolsl: na.g_bei'.roJ-ságokrráL a.r.'onTsaa'

az utÓbbi ]effekttrs ec^;lre jeteni; s.lblré váIj-u u ezétt a;-" tiH]fuSP gijg!.e-.-ni.rrí-

.tl

ÍÍilnol1 megy etT ! I]iald szan1jgi1 noveiteorrí irezd"

Bár víszorrylir'i3os eg5rszerdselge, }torreir_i spin- rt)-'é$r ny vo1-ta tís he1yes
''

aszimptotíkus r"iselked. se az LI-liF+sP nÓd'szert l-otrzÖvá t*|é u a fi,zíkailag

érte].rcetlen ertr mrrnok megjela,]ése'a. potenciátg rbén azt ílrtatja, hory e

nÖd sz er a1}ia1mazha*;1 sága. í Eerr icor]-átozctt - .l

.lB jiHF inÖd'szer mj-nd.en. nagtávoIságnál a t bbi egye1ek' ron*.mldszerné1

alacsonyabb anergiát s rregr csak krialíta.tiveo d'e legalábbis f lkva:rtita-
' 1 ,L 

-?- 
o

tive irelyes po'be-nciáiErjrbét ad'ott: a nai:rírmrm helye e,gy-két század' Á-re
e5y:ezik a ki_sérleti nagtávo}sásgalp S & dísszocíácils ener61iár.a (a poten- -

ciá1g dtÍr Íné1;r3rj,E.ire) ka,pot +, 67 ,J l<caL/nal-oq ért k nj_ncs tnessze az eJég

bizon;7:ta1anu1 ísinert 7tl-B3 TicaL/mo1 icísérietí értékt l . Ez azt' jelentí,
hogy :az IiTT}l rnÓ,1szer kva].iiative helyes ii pet arJ egy d -kotés kiala]<u}ásá-

r 1 és még iJ-;lerr korlátonott bázls alkaimazása esetén ís jÓl irja te a

korre}ácí,5s en.ergia ne,gváLtozásá,t a l:otés kralalnrlása során" (Saji:os nem

volt'rrldom CI száinitá"so}iat is v gezni s nregállapítai:i, ho8y a,z ai'ott

bázisban ,l-égzett teJ_jes CT esetérr meirkora'Ie;rne Írla$& a korreláciÓs errergiai)
- i i-, ., .

A naE;I rrag:bd.-ro1sá,,;p1t esetén az IJTI'Ír'UHIl+sp és Eiill g'o::bék ryaJ'.orlatí_

Iag u.gyanahhoz a határért khez tarta,irra.k" Ebi;en a hatá::esetben mjrrdhárcm

mÖdszer korreirt :rrÓd.on írja le a ,fisszociádíÖt: *:na, az ÜiIFu 'ninci'az EHF

esetben eg.y páIya a H atonl is pályájáha-k, a t bbí a B atom pályáinak íe-

Iel meg" t| B atom' 4 s és 2s hé jajllak rnegfeiel páIyapárok 8yj} mÓclszer

esetében sem ||hasar]na]i fe1'0 észre',relret8en -'uu slÍil esetbien az {d páIyák_

nak raegíelerÜ L átfedésí furtegrál 5iyakcrlai;ílag 'l , a 2s páI11á]ma.k meg_.::
fe1e13 pedig ar9g61. Illíek :megfelel en az uiir,. ÜHF+SP és EHl'gorbék rra-

tárérteíke egyaránt igen iar.t vall a H atonr és a B 9.ton RI{F energíáinak
'

sszegéhez, vagris a I$DS m dszerekk-el a blr atom ene'r iiájáia az, 'RI{F ener_

gÍáJrál t'25Bl csak jelentélrbeleníil alacscnyabb érbékeket lehetett kapni.

Ez tjsszhangban van az,okkal az irodalnrí ered'nr rryekJcel, hory az EFI!'n dszer

kett né1 t bb eIektror esetén csak kevéssé alkalnias az atomj_ korrelácí
teírására"'(nu' mjj1t arra a 11.12. pcntbar rár tészletesebben, kit rteml'&Z ' ',

EHF mÖcl'szer spincsatolásí ,qe'n45a'19t.ttovet}tezménye ;') ' Áz EIIF m dszerre] '

, - - .: : ' . " 
'

a Az, hogy az !]HF mldszerrel neirnihaptam számottev ener8iany-eresé9at a,
brr "t io"a; 'J='t'oi'ázért 

annak_i-g' ltutajdoníthat o hogy atoni RHF szá_ '

*ila;ok- '*,''opií*áiiuáÍt taui.t használtám;,ameilY ' :,. aa 4 s il]_etve
il "te j'ár.*'t;íi il'á"íá * ;;'k";gÍ-"é'g}.-[;niÉahaÍt"páIyát tartalmazott" 

.



a9'sF

i'i.iilonbo zs rnasteivol ságr:}arál mások

he: Iir*tt 
_'jitá.hb 

?-\ vrzsEiál aturJii: Ö1

á s ri''l' soic "

l evoilt kcvet *

ila-

á1*



e]_i{ tl.,}-na.ná'sa ese1;éii i'..!tpo_L t nagyob'lr

a.nnali tu i a j doiri.tlr ri.-l oic-, hcgli a na T/

clÍsszo ciácíÖs

ÍIagtárro]_ s ágok

dlb A miniurá]_ís bázÍs birra e{i'}Í_e'!}'- 'ls, 2s, Zpx', 2pl;j ?+r".':!{á!_' -hioro-
génre ped'ig ** 4;-;;iyái".tai']batnraao s ninii'en 1,b'tJrát j r.]tetve 6 ele=

mí Gauss-fiiggvénny_ár'i..au*r'ttfulk' Átz u:1. l'splít.=i'*rr" t+/j*1 G) bázís
il"ilJii- táiiur'ui. fe1e} meg az..4=.p:"1ya..ese!in {er't 4 auss_fiigg*

;$Gi.; ;;íiljiik)'6; d,rp19 .étz'ála 
ji_rrlsii a.ve,1"1'tír'tc!iihé;ban, ohol a

Ínlnlini}l]-s Dalz1s.';i"aá" pJíy'ija trety tt tgt-tet (} il}" { iiauss-f''!gg- '.

ffi;i'Ti^á'i[í-paivat.t"'tui\áu".ilzLnrra,számításo}rrá].ai,-iípusu
pá1yákatnanhagytukkíabázrsbJi;;;'"."ár,J.ozá",takmegfe1-eIen
mi-ndíg i.irese}<' na,radtako 

'



:

r {ii

esgiében a rlirril;'{!is bázÍs 
:'-:''*'':':::: T:::::"** 

hu-l]ánfitgllvé"y trrlaj-]

donkáppen nen tartáinaz,szahad. varíact*: o":uTutere}tet, s ez'éxi az aic-

rnok;a vi_szon1.Ia.g rossEa'bb leirést kapu;rk, nj:rt a molekrrl{,',ra' j'irnek fél1yé_

beir nlegvizsgáitarn oui u. kérdést is, 
-vajon 

*.u'':'* clzrjta-típusu'bázis ese-

ién iren azéri kaiiu:rlr-e a }<is r}etjJiét valaini_vel alacsotryabb dísszociáciÖs

e.ne}giáto'mert ebben az esetben aa a,1}ta]-nra'natt blázj:s érry az atomok és nem

a r.,oleltula Leirására al}';..llim.sa,irb* 
-fizé:r'b a íeirt tárgya'lt l'gaussía'n Iobe''

bé.zíst kiegészit'etteic i1oJ_ar'izáciÖs 'fiigg:a rryek'kel' ]''{j_nd ssze "1''o -fu.gg-

vény al}ialrnazása a hj_c1.r'ogéner és egy c1o. -fiÍgg:uényé a bÓron a díssr'acíá-

cilse:rergiát6J,5}...cal7,no1-r<517Lb.cil-/lnol-ranijve].te"ValÖszini.rrektát-'
-- _^^ "--'_"'-' Á' /"o' }lár'ís aLka]:ma'zása esetén az

sz,ik ezért, bo'3-i r:a'65o'ir1r és/ua'gy optirirariizált

Et{F mlds ze. a liísé::1ette} ige.n j 1, e3'yez B'_Ii pot'':reíá1gijrbét szotg{ltatna"

.A 13. Ábra ar l']L'. rrolek-u].a legalsÓ sr.--r:rgu1e_tt állapotá'nak az EHT n a.-

szer segj_i;ségével szánitoti pctenciál8brbéjé"b mr:rtatja be'. ( A' szánltásokat

A" Áám"-r:nal kozbsen Ljubljanábarr végeáterri s a G'tUSljIlN-To tnt'e7u'n:-:*:":.
'beépített otspi!-t si1el'l'| báaisá* trasznártar'n") i :rné1 " '"':u:1ánáL 

a térbelí

'gszímnietria-cilelng.1,, .rdei<es esetá lépett fe}Í ery-e#]elektron t ]-ti o: a.

k tésre inersleges í)"' és F" t:álrákail s rirível spi:ijiik eIlentétes9 a t ltés_

"ti*ti"os 
ugy8]1 ro",gi*uu1nrn'l**ru,'u o de maga a irr'lllá:irítiggveny szigoru'an véve

IE{P

qii
GÍ_

nem

ltrné ]- a Í[o I e]riij- áníi } ii-'í]L]'

niíd.kr5t lnlcls;;ie r Gset él:r 'a
ha a. F(j, p+ fiigr,g:viin; eltrt
1rat,Ö d.iszhf,ssaj Ö'i; *



jri+Es3!*Sgj*

kapcsolatban eiért eied'i:iéiryeirrr l szírmoiok be" iriiirt aBeuqzetésbeir (I'
I,'eje:zet) té,szLeteseri kifejtenr1 az !]HF rnlrlszer aa eg;yr ,szecske-k ze1ités"

egy-olyan általá:rositása, a_nrely lehe-b vé teqzí, hogy részlegesen figyelen-
be veryi.ik'az e]_ektronkorrelácíb* is, amelyr ']. a szokványog ''restricted''
}íartree_Fock rn<}dszer'nem tud szárnot ad'ní' Ebb81 a célb l az EHE mÓd.szer

keretében egy speeíáIis hullámftigg,r6ny-típust - spinprojicíonált deterrai- .

náns hu]-|árnftiggvényt - a1ka].mazrrn]l varíáci s pr baf'riggvényként. Ezáltal
az Í]H}'m dszer egyesiti a ffir]]S elvet (a pályák kétszeres bettjltésére vo-

natkozÓ megszoritás feloldását) a huliámftigsvéRy korreki spín-sajátfugs-
vény voltávaI (ezt a L wdín-fé1e spirlprojekcíls operáior alkalmazásával
biztositJuk), váLamLni azzaL a k vetelrnénny_elu hog}l a hu-1].ámfiiggsény 't a

.varíáci s elv alapján optinralízáljuk" .{ Be'ireze*"ésben váz,olom az EHF nrld-

szer viszoiryát a rokon eryeiektron-mldszerekJlez (n-rm, ÜIIF, UHF ut }agos

spinprojekcíÓval) ís, aiuelyek az emlitett kritériumoknak nem, íIletve
csak részben'tesa:ek eleget, s azokat az, elvi problcárnákat, amelyeket

ez,eknek az egyszeriibb m<}d.szere}rreh aIkal:meaása vethet fel'
Az ]l}IF mldszert L wdjn n g, l955-berr javasolta." Bát ar,b*a igen sokan

fog1allroztalr a témak rrel és Bokf'éle m dszert alkalmazta]t a fe11ép8 prob-

lénák tárgyalás ára, a varíácirs p}oblénra kielégít8 rrregoldására nem keriilt
sorc

Á I1. Fejeze-Eben roviden átiekj:itenr az BIíE roldszer elméletí alapjaít..-'-
a legfontosabb ii:odalmi eredrirányek tiikrében' Iihhez kapcsolÖdíh az.i. és

2' ltiggelék id, amelyekben _ részben saját ere{mén-veírnet ís fe1hasznilIva -,
részletesebben is vizsgálom a spínppojicíonált determináns deterurjnánso]i

sszegeként val kifej+"{56t és a pályák párositását. (nzeknek az áIta.'am

végzett levezetésekbeir is k zpontí szerepe voIt.) sa;at _ részben Kertész
},{íklÖssaI k z sen kapott _ erednrényeimre ís tánaszkod'va kiigazítok néhány '

azírod.a1omba;rre1ford'u1rhíbáti1letvepontat1anságoti!"
A variáciÖs elrmek a silínpro jícionált deterl,rínáns huuámfiiggvényekre

valÓ alka}mazásához a hullámftigg:rényt felépit ' egye1ektron-páIyákat kelI 
'

optímalízálni" Áz E}TE nrÖdszer fejl8désÉt jelent sén gáto}ta az9 hogy nem
, I .:

álltak rendelkezésre az optiralízált egyelektron_pályákra vonatkoz EHí '
egyonlete}t il]etve az eryenletek rnegoldírsára szolgáJ_ nregbizhat e}járás.
A disszertácíÓban Ieirt nrrrnkánn lényege ppen ezek kidorgozása volt"

A 1I1" Fejezetben az EH-F mldszer 'talapegrenIeteir.ekii leoezetését 
]'':

irom 1e.' Bzek az egyenletel.t sziikséges és elégséges feltétel t' adják



t")'1
?i n

:aínako|og,'.a':iegryerrletretrtlsz'ertkielcigít ,ortonorniáIté.s'12árosito+'t

eg3,.e}ektron_pal.yátt }. fetépitet1 spín.crojícion'rlt 'leterrnináns hu1lánrfiigg_

vényhezsiacioná'riussokelelttron.ossr-errergiatartcazéj:;
A levezet s alapjárrl az álta}ánositott Brilloujn-tétel szo}E;ál" 'A' té-

telre az irod.alontban talá}hatl ]evezetése}meil áIta']ánosabb bízonyítast

adok, g bermi'r,atom, hbgy spínprojicícn'rá}t determj::'áns hul]'ámftigg:'lényekre

az áItaLánosított Bri]-1oujn_tétel teljesen ekviv-a.lerrs a variáciÓs e1v-*/e1"

Ehhez egyrészt biz,onyi-tom azt, hogy a tételnek teljesrilníe kel1 'arra a

spinpro.iícionált d.etermj:rái1sra' amelyhez a'z anergia' abszo]_ut mj:rímrma

tartozik, nástrészi; bernrtatoin, hog;y a tétet teljestileise szrlkséges és 
":::_

séges feltételét adja annak, hogy az ene:aaa 
:*":i":u:]:"'1"**" 

Az 'EHF

egryerrIeteket oIy m don kaporn mel av áttalá:rosito-''t Brí}louin_tételb l' hog:y

kifejternazegjrglgktron.pályálcsegits géve1- sltihasznáLomaztohog).akí-

fejez'ésekbel"I egy tetszésszerl-ntí páiya szerepel" Az áLtal*':].*"*l 
-.a ,L

BríIlouín-tétel kifejtésélrez sz'iikség "-oli arra' hog;y megfe]-el nretodikát

dolgozzakkispinprojicionálid.eterrnj:rrá:..sokkoz, ttíraátríx.elemeknreghatá.

roaá.sáxa-ez-tarnetodikáta3"F\iggelébeirvázo}om*(it"bonyolultkifejezé-
sek eliensrzése cét5áb l a rnátrixetenek levezetéséneic J_egnrrn}'aigényesebb

IépéseitszánritÖg preisbeprogramoztam")lznnpegyenletekneka1u'J1u":.
sitott BrÍ}1oui::-tétej a1apján va,il leve zelés.e 1áa1regében arl3ta}' általánosi-

tása volt, atJogy az UHt' esetre el sz r a Brj_1louin_tételt bízonyítottan

k zve.tleniil a variáci s e]-v alapjá:ro majc. a Bri11ouj::_tételb81 szátmaztat'-

targazUHFegyen1eteket*lizUIt!,egyen3.,eieF"kezla1evezetésétr,'a1amjnt
néirány továbbÍo az UHF mldszerre voi^letkoz o de az EHF esetre is áli;a}áno_

sithatÖered.inényeineta4*F*ti8gelékbenfog}alom.rijvíd.errossze"
L?' általánogított Bríllouín':t telben szerepl tetszésszeri:rti 

l+rte 
i

páIi!áravonatkozÖane].8sr:loxazzalakíkijtésseléle}cuhog.ylegye:rortogon'á-
lis va}amerrnyí bet lt tt páJ_ya 'b rbelí részéxe, Ezeel az E}i}' egyenletek

''általénos a]_akját'l kapom megí az ebben fer1ép }nil nbtizij ! rnátrixok egye-.

l re rieghatározat]-anok" ]lzt ktjvei; err me '_vízsgáJ_orn azokat az eseteketu

amilror az ernlitett páIya nein ortogoiré.lis a }riil nboz tetolt tl' pát'l'ákra'

ésmegk.a.comazpnatrixokeIeueírevonatkozkifejezése.ket
. Részletese|a arratiőáLÓm az ! riiátríxok tulajáonságaít: Bem"itato'mn hogy

' a% Eaa és ebb ,oát.ixok hermitLnr"ut, míg az lab mátri*ju'' ab' 'o'{t"í*
= = *íé= gbb mátrixok e}enei

ad jungálija' }íegál}apitorn továbbá' hory d'z 
=

meghatározatlan merrnyiségekként lreze1het6k, s hogy bizcnyos íeltéielek k!_

kotése esetén u.srenez érvényes *u 9-"b e" go1 
:u:'Tok;nelndia';onírlís 

e}e-

neireu de ner'ir a dja..'onáIis elemetn'rel Áz egrelJ-etek 'tís o'|mátrixo]r o'*']

zisét az Ei{F ''alapeg]/enletek'| e$J fijgt;letIen, speciá1ís variácílk szisztena_
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