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an azt a megszoritidst alkalmazza az

. hogy két-két elektront ellenkezd

28

2 helyez. {Szokbtak ezenkiviil megszo-

szimmetriatu W“jdonaégai vonatkozdsd-

ban is.) Ezért s kKonvenciondlis mddszert a rokon mbdgzere 581 vald
megkiilonbiztetésil “res megszoritett} HF médszernek (RHF) is
szoAtak nevezni, A,pé:émk~.» orma térbeli pélydk alkalmazdsa. azzal
8z eldnnyel jar, h;gy z ig >énite%t'eﬁvdeuﬂrm1nans sokelektrono

N A
ggvénye az S 55.52 Sﬂlﬂ“pe toroks
HEsS ) ¢ ) 7 < . il L

T e 18
nak. Az RHF mbdszer 8 eredményeket szo .galtat egyes

vonatkozdsckban, de = szamitobt energia hibajs -~ 2z un.
korreldcids energia = sszemérhetd a kémiai szempontbél

jelent az is, hogy az vpen o kéiszeresen bettltitt pd
hasznélata miatt teljes i an 2 homolitikus disszocidcid lei-
TASAra, mivel nagy magtib : yimal {(ha az SCF elféfis egyéltalén'konn
vefgal} 01yan nhliém“%gg”ényeﬂe% sZolgélt’t,iamelyek nem a semleges

atomolmak vagy csoportolmak, hanem ionos &llapotok szuperpozicidjénak
felelnek meg. Az RHF mbdszer 1lényezébdl addddan kevéssé vegy egyélita-
1én nem alkalmas kiilonbdz8 spinfiiggd jelenségek (Pla ESR, NMR

spaktrumok, antiferromignesesség). GIMéleti vizsgdlatéras: pl. szabad

.gyokok eset@ sjbérlet ekkel sziges’ el}ent tben - elvben sem adhat
amely atommag k rnyezetére negaTWV'splnburuseget {13

yelekGrOﬁm vagy TL gge %lenregz cs&ewmoaelxnek neveznlx LSy tekintikas
hogy'minden elektron a»magok és a t5bbi el ktron_étlagos %erébén MOZOZ 5
- vagyis nem veszik ”fgyelembe; ogy & killénbozd elekitronok movga\a kD=
781t szpfos kowﬁélaciévallffenna'Meg lehet jegyezﬁl? hogy ez a% utébbi
£11ités téljes sz1gorusaggal csak a Pau11mel ret figyelmen kiviil Habuéﬁ ‘
o , 5

dc
egyéléktronwpélyékfegvetlen?'nem.antw szimmetriz élt 8Z0T-

;‘Jo

egyszeriibb Hafuree=médszerre»1gaz@_(ﬁ.?artrceamodSaerbe* a va i

zata, ) Aﬁtig 1mneur1kuq huilam_uggvenyek ese+en gyaals mindi ig =z érﬁS'
anmak va¢05z1hu309e9 hogy Pet elcktkont cgy*ormu pfwnﬂel a te ek ugyan-
k]

abban a pontjdban Ta?alghnk@ hzevt a hP méL erben is csakvaz elleﬂﬂeﬂﬁﬁf

spinﬁ'a?ektrowok mozwAsa t lj s' via?félélaiiFﬂgﬁ.“ﬁ m@ﬂ zer ”ulé 1leges



az irodaisﬁh
{a HF emergléa

neveszik korre-

scnlden elektronkorrelicidr csak a HF n&dﬁze ben

ihdcidg energidnak. Hasonlé
figyele mbe nem “eﬂt effekiuszckat szoktdk érteni, vagyis azckab, amelyek

nem kOVPtnGZQGK avbomatikugan a hulldmfligevény antiszimmetrizdlt vol-

Azt a ,J elens é

u’?

t, hogy nem lehet két elekbront egyforms splnnel a

[

grnek ugyanaobam a pontjdban taldlini, gyskran ”Fermimlyuknak” nevezike.
A Fermimlvuk’iéte 5 Pauli elvbol kovetkeszik, €s igy, mint Ruedenberg [3]

hengsulyozta, ‘kinematikus effektusnak tekintendo, szemben az elektronok

koz6tt1 taszitd Coulomb klestnhatisbdl széirmezd, s igy dinamikus Jel-
legii korreldeidval {"Coulomb-lyuk"). Hegjeav2@nd6§ hogy taldn célszeri
lemne a "Fermi-lyuk® fogalmdt nemcsak azconos spini elekironckra vonat-

koztaZnig hanem kiterjeszteni mindsn olyan eseire, amikor a hﬁllémfﬁgg

dséh é
teszik, hogy tullépjink sz BHF nodszer kcrlétain?

vagyis figyelembe vegylk az clsktraﬁkorreléciéts 4 lehe ibﬁoes._v¢hozali«'
$25tt vanmak eranok; éﬁelyék a HF mbdszer & lan081baoénex Ecu
Eiﬁ%hetohg S megﬁz?aiﬁﬁk,az ‘yelek ron-ktzelités ke etoln_beluia Ezek
2 mbdszerak le;eto?é teszik, hogy ﬂegiartsuk azt a szemléletes kepet,
hogy m'biz,ﬁyms értelemben - minden eTGKEfcnh oz egy-egy palydt reﬁdeWHﬁka
b be éppen egy ilyen £1talénositot HF (egyelektron-)
(kiterjesztett) Hertree-Fock (EHF) mbdszer.
sl8tt 2 médszer fejlesztdse berén elért ere meﬁyelmre rétérnék, cél-
szerinek 1létszik vézolni azt a gondolabmen tetg_amely elvezed a7z RHF
mddszertfl az EHF . écszorL Ze ' ‘

s

A HF mbdszer éltalan031 458 sordn kézenfekvl volt els8 1épésként

feleld i azt & me orl tdst, hogy kétszeregen betd 51tett térbeli
2 Pl. k&t elekiron triplett S.=0 allapozabﬂﬂfa‘ 8% kiiionbozd spini
; Z &
elektronra is kivetkezik ez abbdl, hogy a spinfligevény sz%mmétrlkus,b
g ezért a hulldmfliggvény térbeli réSae antiszimmétrikus. Altalénosan

5
is ervénges ugyanes tetszé

sszerinti szém (N) elekir Jos) esetén a le-
. N . .
badges. BegmagasaHb il %iplicitésu ;nallannt xS—-ww) bérmilyen Sy
le . .

s

vetliletll komponensére.
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mind az energia, .
UFLJnrodekc é&ai

ezonban felmeriil

minéns htliuﬂft
projiciondlt ik

lémfﬁggvényt tekintsiik varidcids prébafiiggvénynek, és a palydkat ugy

hatirozzuk meg, hogy a projekcid uitén kapobt energia legyen minimdlis.
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Ez az EHF mdédszer lenye , 5 ezért
HF médszernek is neveznlé (Ei6fordul még & “spin~extended" HF vagy egy-
. szeriien "&ltaldnositott” HF, valamin
szdrmazd GF elnevezés is.’ )
Itt lehet megemliteni azt, hogy t8bb ismer
az slkalmazott varidciés probafligegvény fel
mhdszer nullamfuggve vének gpecidlis, egyszeriisitetd.v dltozata. Ilyen
etéra Hylleraas [23] és Eckart [24] 41tal
£

pitett bul1am1uggveny

Ch
[vs]
bt
%
I

molt példéul a He altom vizsg

('Ds

bhasznélt, két kiilonbdzl exponensii 1s palydbél feléy

is, Kﬁidnbsen felhivném azonban a figyelmet arra, hogy a Hy molekula
ezetén az ionos tafo cat optimalizélt sullyal tafialmaz& Velnbaum_fele
hullémfligevény [25], melynek jelentOsége a kémiai kotésrdl ‘alkotott
képiink fejl8désdben kbzismert, s;iﬁ;iﬁ felirhatd egyetlen splnpr031c1om-
ndlt determinédns fornajabém [97.0P] 2. 1ds szoval ez azt jelenti,
hogy két elektron és két bazisfigevény esetén az EHF és teljes CI

hullémfliggvények azono;ak@

#

A némenklaiura kialakulabtlansdgdt mitatja az is, hogy ugyan akAor

az EHF elnevezést is szoktdk mis wegktzelitésekre alkalmazni {vl.
[20-22]). A jelen disszertdciéban a Léwdin [18] munkagaoar bevez~m
tett szdhasznidlatol kovetem.

8

=2 Az Sz.NP révidités a szerzd nem publikilit eredményeire utal.
#zx CL: configuration interaction - konfiguricids kblcsbnhatés. Az a

linedris varidcids mbdszer; amikor az energia minimumdt az adott
N s oy s . 11 » -
,egyeleﬂtronupalyakbél felepltheto valamermyi Ne elektronos determi=
néns (ill. korrekt spin- és szimmetria uAVji i) gokkzl rendelkezd
8

onsé
linedris kombindciéik) &ltal kifeszitett A;Leér té Oen - teljes

=3
-
i

..:,‘

(#full") CI - vagy ennek valamllyen alterében - korldtozott CI -
keressitk., Azonkiviil, hogy mids varidcids muds erek Eez has nlban az
“energidra felsl korl tot ady a teljes CI megadjs az adott egyelekiron-
-bézissal egyewﬁelmucn deL3n1a1t modell Hamlluuﬁ—Cpe ator egzakt
sajédtértékeit és soaatfhggvenyeﬁb Ha az egyelektron-fiiggvén

szédmdt végteleniil ndvelnénk ugy, hogy azok teljes rendszert

kossanak, az ebben & hatdresetben teljes ("complete®) CI

energist és hullémfﬁggﬁényt'admé Zzale,

)
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eladat anaiizisével kapcosolatban felme rnlo problémék miatt -

eleld EHF egyenletek

20T a gzokdsog HF egvenleteknek ma;

S e

explicit alakban vald levezetésére és a megelddsukra sz0lgdlé ol alksl-

mazhatd, konvergens aslgoritmus kidolgozédsira. A jelen disszerticdban le-
irt mmka céljs éppen ennek g feladabnak végrehajtésa volt.
A konvenciondlis HF vagy sz UHF egyvenletekhez hasonldban az EHF

renletek az egyelekbron-pdlydls

zik ki, hogy az egyenletrendszert kieldégits epyelektron-pdlydkbdl felée

s

pitett sokelekironos hullémfliggvényhez az adott fligevényosztédlyon bel
minimélis9 vaﬁ-tlega

1
A fentieknek megfelele

,41

g

a tetszés szerinti® pAlyskbél feldpitett egydebermindns hullémfliggvények-

b6l, az EHF esetben pedig a spinprojiciondlt egydetermindns hullédmfigg-

vényekbol 411,
Az BHF és az UHF esetben 1egtobb°"ér kozvetleniil a vazolt varié»

cids feltételbll kapott e ”yenl@tmfet hasznalgaL fel a szimitdsok elvég-

zédgére is: kiindulva a pdlydk valamilyen elsd kizelitésébll az egyenle-

teket iterativ médon ujra és ujra megoldjdk. Bz az el jiris tobbayire

3

e nen mindip - konvergidl 4s elvezel a keresett

=

megoldésokhioz. {4z

£k

d
UHF esetre szerzinek sikeriilt egy szlikségszerilen konvergens eljérdst

{ude
0]

kidolgoznia [Sz.2]7 .) Az BHF esetben a helyzet, mint 1lédini fogjuk,
némileg bonyolultabb: konverg gens eljérds kidolgozdséhoz mddosgitott EHF

’

,
ém
egyenletek levezetésére is szukseg volt. Az ezekben felidpd kiegdszitd

Az UHF esetben is feltételezik, hogy a spinpdlydk térbeli cs

= sg;l
rész szorzamaiert irhatdk fel, s hogy a spinrdsz " vagy " P °
vagyis az Sz cp rétor sugatfuggvenjﬂ .-% sajitértékkel.
91 - o ' ce - s - P vam va
5% A szerzo doigozaﬁalra vald hivatkozdsokat az Sze rﬂv&dlteg kiilone=

bozteti mego ~,_,eaket d. a publlkaclés Jjegyzék bena
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Az EHF mddszert - Prabt uttord mmkdja [26] ‘nyema’n - Lowdin 1955-

ben javasolte [19], s azéba mér a kvantumkémia tankdnyveiben (pl.
&27 291) is szerepel, mint a korreidcid részleges'figyelembevételéfe'
szalgalé igéretes mbdszerek egyike. ( [28] mér a szerzd [Sz. 51 dolgo-
zatdt is megemiitie) Az elmilt két éviizedben a fémakﬁrrel = heleértve
a mbdszer egyszerisitett ds éltalénositdt% valt ozaialt - igen sokan fog-
lalkoztek, s a legkﬁlbnbéngbfmegkﬁzelité51 mddokat alkalmaZuak a fel-
1ép8 provlémik kezelésére ElO 19,30 - 2411, T edelml okokbdl itt nem
lehet mindeseket a munkékat belﬂes reszletesseggel autek_ntenlg ezért
megkisérlem kiemelni a tertiled fegl@desenek a jelen dlsszeftaclé szem-
pontjdbél legfontosabb lépéseit. Fnnek sordn bemuté%om azokat az ered-
ményeket, amelyeket munkémbém kozvetlenil ﬂ'felhaszﬁéltama Hogy a disszer-
:g[té¢iébad‘leirt uj eredmények elméleti hittere tlsztén 14tszédjék, néhiny
kesetben t6bbwkevesebb részletességgel a levezeteseket is leirom. ROV1deﬂ
.kitérek azonban,néhén# olyan dleoLat a is, amelyek azuﬁan jelentek megg
. hogy a disszertdcidbar leirt egy gyenleteket levezettem [Sz. 5- 101 4s nu-
merikusan alkalmeszni kezdtem [Sz. 9s 11w15]u Ezek a mnkék vildgosan
mutatjék azt is, hogy a témateriilet TegleSZuésevei & nemzetkszi kutauas='

ban xaltozaﬂ anul ak*mvun fogiahkoznalr@

I1:1, Pratt spinégerétoré;

Els¥nek Pratt [26] irt fel eQ' olyaﬁ operétbrt. amely ZN.elektroﬁi '
¥ darab Q= t és W darab £ =t bartalma7o (vagyLs Sg=0) sp_nluggvenyeszora"
zZatira alkalm.zvag'aooél az 82 operator szingulett saja atfid gvmnyeu alm_- 
,11uwa e1d, Par a Lowdln a1tal valamivel hequb {19] oeaezeve »prOJekglés'
operdtor formalizmus elegansabb és altalanosabb9 s jobban lehetdvé tséiiv
a pfdbléma analizisét, réviden kitérek Pratt muﬂkéjéfa is, egyfészﬁ ut-
t5r8 jelent8sége miatt, misrdszt mert a mddszerhez rende1het8~fizikai'kép |
(a spinecsaﬁolési séma {30]5 taldn itt gelenlk meg a lebkozvetlenebb médcnv
Pratt gandolaﬁmenefénekvlénjege kovetkez8 * o T E

Az elektronokat két, egyenx nt N elektronbdl allé csoporura (A és B)

bontja, a melyek nlndegylke a mﬂV1 malis u'lt1911C1tasu dllaponsaa van

& Pratt eveietlleg a nullam?uggve chiarl terboll részével egylitt keLeltes
specidlis ortogonalitdsi €e1t01a1ezeﬁeke% alkalnazva a pdlyékras a
szémnkra érdekes vonatkozdsok szempont +t34bd1l azonban elég a spine
;uggvbnyeke ¥175galﬂle ' o : -
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A kivént S(S +1) sajédtértékhes tartozd komponéns esetében ezt a megfe-
1eld nevezl bevezetése kompenzidljz. A&z (5) operdtorban ¢ éritdkei 0-td1
o : - I B

3 e . H E i 3 ¢
(pérosszédmi elektron eseién) illetve % - t8l {(pératlanszdmu ele

2 £ e
ok

3 5 z ] 1 % ot A T 1 - ol 2 oy - - - -

tén) az ad ott N elektronszdmdl lehebeséges maximilis -5 -ig fulnak, ki-
. o :
véve a kivint S értéket. Igy a2z cperdtor alkalmazdsa utén a hulldmfligge
venynek csak ez az egy komponense marad neg.
e 7 - e : ) s A- ’
Pérosszdmi N= 2n elektronra az S;=0 esebet vizsgdlva és az g2

i
e A gﬁ_ - ] . B
{\./‘ ¥oo= L(/ ’ T = C'l r‘{{'l., o . ‘ ‘ ( b)
Yo T %k :
k=0 : .
It Toz ¢ az eredeti Slater defermindns, T, pedig mindazon Slater-
: % ,

~determindnsok Ssszege, amelyek T.-bdl k « splnnem,& ~ra és ugyan%

o

b

L p spinnek a-ra vald feleserélésével 4llithatdk eld. (Ezek széma (k’ B)
4 (6) kifegies igazolésdrs Léwdin felhaszndlja, hogy a spinprojekeids

Fe o o I . .- : a £ . -"m ""':'.“ . ;‘2 :,‘l
cperatorra@aS operdtor pollnomga, valamint azt, hogy /. ?ij ésigy S (& U

kommutél gz arﬁ1p21ﬂmetrazalb operato“w ls Az azonos ill. killonbozo
-aplnd elektronoknak meg felelq feleser é1ések Osszeszdmlilisdval beldthatd,
.

hogy S°T, mint T linedrionbin 1dcidja irhatd felt

m
-04 $ -L.k QS .!.]rus‘/a

%2 = (k1) T + fn(?_’k»p*ﬁ)w2k J o+ (e t)m o

(A‘ﬂ =T 4 zc>definici&va3 (7} a k=0 illetve 2 k=n esetre is érvée.

A . .
nyes xarad ) Mlveiﬁ” , 2-«*f:z.e: n-1 »ea folku- po1laom3ag (6) jobboldalédn

k

valamennyi T, (0 £ k £ n) meg fog geleanly




{0 io an %2 u:wrétaf sajatflggvényes
82 5%, = s(5+1) 071, . (8)
cbbe behelyettesitve a (6) €s {7) Ssszefiiggéscket, Lowdin rekurzibs
ﬁsézefﬁggés+ kap a o koefficiensekre {ezeket késlbb ?Sanibelmkoeffiw
cienseknek’ neveztdék el): ' ‘
iﬁ@k}gc?‘ﬁ4~531{21%~€}w2£2u§3{8%~4}3 ok+-k2e, {»:.O o {(9)
c c e _

¥ & szingulett (S=0) és a legmagasabb
miltiplicitdsu (S=n) komponenscknek megfeleld Sanibe 1-koef ficiensekets
. - o
(o) (o), amk,m, : 3
C. = C o ' . . 10
i kO ( ) {H_i % . v ( )
illetve
{: ' .
n n a : .
cé ) c; ) {nem fiigg a k- t61). (11)
Lo koefficiens értéke tobbuyire nem lényeges, mivel a spimprojiciondit—

determlnan hulldmfiiggveny dltelénos esetben ugysen normédlt. Megadja

oty s 1 ; o =1 . : -~
azonban c, ertekét szingulett esezreé}i ) {(ns+ 1) }, amikor az egy két--

7

szeresen betoltott péiy"béi felép‘te‘ttg tehat eleve tiszta szingulett,

determindns bu1lqnfu gevén vizSg’laté 1 kbnnyen megadhatb

}-l .
0
]
i

Csupa ortogomél 1tett sp*npr031cloﬂalt Sla er-de te

Fd

elép
minéns speciilis esetére Liwdin [31} agadda az energia Varhamé @rte tét,
fe

és. d clszkutaiga, hogy a kapobt ki J zms felhasznélhatd a Hundeaabalj

rnelmezeson@aa Upwana;ksﬂ hang ~ulyozza§ hogy szikség van az altalanos

D~

.ﬁemworuogonallﬁ eset vizsgalatdra, amire csak az ugynevezetlt parositési
tétel [10] bizonyit bésa ub bén nyilt lehetdség. |

A (6) tipusu ﬁlfegtns alta_anosabb esetben 1s xellep, 5 a meﬂfelel
Senibel-koefficiensek. kltergedt kutatésok targyat képezték (pl. [30 - 40§}¢
Ezek efad énye cként ninden esetben mdd van anibelwkooFflci ensek k;szém

mitdséra zdrt formulik, véges Osszegek vagy remuvélés Osszefliggések se-
5

gitségével s Az 1. Fig ”einGGJ meg bemubaton a QDLHUTOJAClOﬂ

r

41% hulls
fﬁggveny ﬁl¢e3ﬁeset a Jelen mnka, szempontgabél is lﬂ"‘fontoq abb esetre;
az S= Sz Une noesetre (”pr1a01ya3 case")u Brmek soraa a snlnp bigoly jekeids
operdtornak egy egészen mis alaxu_fellrasat f417 vezetem le és hasmélom

;alg amely ‘a Prati-f féle forméval mutat bizonyos rokonsigot.

& Fzelmek a kérdéseknek, s dltaldban a spinprojekcids operdtor formae
lizmusnak réaz 16%@& osozeFovla7aua talalhaté Panpez [20] kinyvében.



' - - N . }
kétféle formalizmus, azzaz Fratt spin-operi-

r*‘r\”’ f;\r_\l

LA

o

Slaternek [243] az antiferromdsnesességre vonatkozd elképzel dseit

éltaldnositva Lowdin [31] bvevezette az alternédld molekulapélydk

(Alternant liolscular

r

mint 2 DODS elwnek ez a

SDlﬁprOJGKClOS mﬁa

re alkalmas specidlis val-
tozatét. Az MO médszer sikeres vollt konjugdlt molekuld k 5~ elektron-

szerkezetének [46 -~ 69]
[70- 863) térgyaldsér

merteti Pauncz komyv

gmm§m&2mhwmm-
: . P ‘ . L1
szer az EHF mbdszer sgyszeriisitett viliozatinak tekinthetd, auhél abban

¢

pélyakat a betol ott ill, iires {(virtuiglis) REF

kiilonbozik, hogy a pélyekoefficienseket nem variilja szabadon, hanem_a

, 5 ) N R . T
zdma lecstkken. 4 megfeleld séma alkalmazisival €s a para-

s

spinnel betoltdtt pdlydk tobbé~kevéshé az atomok killonbdzd slrendszerei-
re vanmak lokalizélva%@ Bz kiilondsen alberndld suenhldreqézek n-elektron~

rendszere esetén nyilvénvalé ~ahol

a betoltott illetve vir“zé is Hilckel
ragy BHF palysl K pazonke“t l”pﬂek fel, Bzelmek a palyapirokn amelyek
= Adams [69] eredményei szerint az A0 (és 8z BHF) $ipusu hullénmfiigg-
vény a kiilénb6zé spinii elekbronck révid- és hosszutdva korreldcidjén
kiviill az aaonos spinii elaﬂtropok rovididiu (ﬁerm¢ lyuk) és hosszubivu
korreldcididt is keoes részlegesen leirni.

e
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(12)
0
Yiv
v
1 i et L A el
Az ilyen pélyepdrok 1 ombindcidisként
a, = Coswy,. a9 iy
i ib Ciw
;’m:—
7 PERCU e~y U 4/ \‘Lj}
2., = COgv Y, o 310V Y.
! PaD 1V

0]
et

mértékben = kéb alrequzezr

O=
fﬁggvények ortonormalt volEAbél

) - I’ -~

ayday =<b by = &
A J A J dogd

<a,lbd=n, = cos 2w - ' (14)
K R i .

Qafﬁgﬁfénye a {13) szerint nyert ;0

£3 biﬁ spinpdlyékbdl felépitett spinvrojiciondlt DODS daberﬂlnapaa
Aszerint, hogy valamesanyi palyepiérra azonos v{vagyis h} e Jer051 ara-
V2 . " & }. »/

nétert?® alkalmszunk, vagy ezt minden nalvgpgvra kiilon-kiilon Pptlm alizdlva
keressﬁk az energia minimmdt, beszéliink "egvparaméteres“ves "sokparamé-
1. 4z elObbi “”TlVaﬂvaléaﬂ sokkal egyszeribb, mig az

tébbi esetében o veridcids prdbafligevény flexibilitédsa sokkal nagyobb,

IT.4. i ”ﬁzamm@tmlqu1l mmat és a prdjekciés m&AdszZer.

A Schridinger-eg yqnlmt egzakt megoldésal ﬁutomatikusar sajétfiggvé-
a ﬂamllton»ooefatorral felcserOlheuo operdtoroknak, illetve - dege-~
neralt eaevmlaQ21ﬂ5eK esetén - me@%a1aSathahém 1lyea mbdon.- Jovdlﬁ LB4]
Ssszefoglald jellegi ¢ ‘ik ében és mds. gnkaiban (pl@ [85- 88]) hangsulyoz-
za, hogy Lovellté Lullémf gvenyeﬂ alkalmaaasa esetén 2 %ériéciés;eva

£

¥ - ! : .
bol hasonld tulajdonsdgok nem ﬂcvetkeznek@ L¢lcnk"zb v Valamely SZime

AUQ

re s

mebri atulagaom 4g me kovetvhése kiegdszitd ﬂegsdeklt Ag

ot

jelez-t . a
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_lelﬁ_g: mmetria UCW_DiZtOSithatég hogy &z ener

s

omponen g
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S 2 nAAatt meeod T e Ak ) A o e L

olia. Az adott mozgassilendd szempon st bbl megszoritas

nélkiil felépitett hulldmfliggvény

. & RKUlonbdzd komponensek ener-

esz olyean

gidjéndl. Igy a projekeibs operd

Ennek a megkizelitésnek az is

L i . Lo e T oored ndiam o ale s
veny egy Slater-determinédna, ahkor‘még a figgetlenrészecske-modellel

vald kepcsolat is megmarad. Ebben a vonatkozisban a projiciondli: detere
mindnsgt nen n"“t determindnsok linedris konbingcidjét kell nézni, hanem
ugyenolyan 1oga¢m1 egységnek kell tekinteni, mint kordbban a Slaﬁer—deA
termingnst - ami mega sem egyéb, mint egy Haritree-szorzat antissz immetrie
kus projekcidja. Ily mbdon az 4ltalénos értelenben vett projiciondlt

Hartree-TFock m&dszeﬁ { amel
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'
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esete a spinprojicionalt EHF

& . - BN &

iéasze“) a Iugéedlenrebze sske modell

amelyben a varidcids prébafiiggvény
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projicionélt Slater»determinéngg 4 rendelkezésére 4116 adabtok alapjén

Lowdin ugy becsﬁl‘ae9 hogy ily médon a korréliciés energia kb. 95 % 4%

lehet figyelembe venni. (Ez a virakozds ab initio szinten sajnos csak
)

kételektronos rendszerek esetén igazolddott be - 1. a ITZ.12.pontob.

I1.5., A parositisi tétel.
Mint fentebb ldttuk, az AMO mbdszer keretdben a térbeli pélydk, ha

nem is. mwnd ortogonalisak egymasrag de messzemend

donségokkal rendelkemnek: (14) s?erlﬂ+ a - projiciondlés elctt egyforma

gpinnel betdltbtt pidlydk KulonaKulon ort tonormédltak, és 2 kilonbdzé spine

nel \betdltdtt a, és b pélydk dtfedése is levfelweob csak parcnként nem



T R ) - ® £ 2 PR RO R S BEE 1 Y - 7 - v
dk a2z AMO formalizmus kemelesét. Lowdin feltetelezese alapjdn Amos 2s
Y ° . r
s et g £ By R I S, I 5 = =z ~ REPURY
all [1071 bizonyitottdlk az un. “parositdsi tetels” (1. (30,71,89]1 is),
o » - o L . - z 0, o~ e e - . L 7 _v“‘f'( -
mellyel sikerilt az ilyen tipusu korldtozott ortogonaliias ervényes -

mindns hulldmfiiggvény esetére dlbaldnositeni. Iz azi

- anélkiil, hogy a sokelektrones eredd huliémfugz? nyt megvédltoztatnénk -

Ry

mindig lehetséges olyan transzforméciétﬁak aldvetni a pélydkat, hogy

z e 4

azok eleget teayenek az ortonorméltsig és parositds kdovetelményeinek:

< = > o= d.. 5

\a.!a;> = <blécj, le | , , (lja?
1 — & - ‘ . ' .

<ai!oj> = AiJij _ (15b)

.

A pérositési téﬁelnek alapvetg,jelentgsége van az EHF nbdszer szemponi-
- jébél, mivel ez teszi lehetlvé, hogy a fel lépé bonyolult maurlxelemeket
ki tudjuk fejezni explicit alakban. |

A Slater-determindnsok ismert tulajdonsdgaibdl kbvetkezik, hogy az

gsértése nélkiil orto-

o

azonos spinuel betdltdtt pélydk az dltalénossig m
norméltnak (15a) tekiﬁﬁhet&k*g igy Amosnek és Hallnak [10] wsak azt kel-
lett blzonyltanlag hogy az ay illetve b pédlydket kildn=-kiilén megfeleld
tnitér trenszformiciéknak aldvetve a.(le} nar051taS';n mindig eTerhe+d@

Ehhez bizonyitjék, hogy egy S axb méreti teglalagmmatrlz (d,‘ﬂb)g

/

melynek rangja a, dis gonalizalhatd két wnitér métrix segitségévels

Usy=1 S e

&
éz-§+8 hermitilkus midtriz b xb méretil Y'anlﬁCf midtrixszal diagonali=-
zdlhatde
(g's)y = ¥ . - - o | . (17)

et
C’,"
b

D & sajétértékeket tartalmazd diagondlis mitrix. (17)-et balrdl

Z Az ezt biztositd linedris transforndcidk a cokeleﬁtr01os hullsdnm-
?uggvenjneﬁ legfeljebb a normalaqat beLolyasolﬁaf S

Az a%b eset akkor 1ép tel ha az o és R spwnful betaltétt pé TJék
szédma nem egyforma. '
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5 "genealogikus spinfliggvs ényeiret {245] “ﬁaiﬁi; Léng ennbea

t vemette le ujra Goddard [95- 1081, amik ?_a Young-féle
élis reprezentéciék segitségével vizsgdlts a kilonbszd antiszim-

spin-sajétfigevényeket és a hozzdjuk rendelhetd varidcids fela-
GF hullémfliggvényre kapott [97,
ekvivalens s spinpro%icionilt 0ODS Slater-determindnssal az =3,
ben® [96,97,39,109,110] . Emmek megfelelCen - bér a Tormallzrus
£,

6r8 - a "flesetben® a GF mddszer teljesen ekvivalens az EHF

=, kmek ellénéres hogy Goddardnsk sikeriilt néhény igen érde=
kes szémitést végreha jt41ia 99, 100,102,104], a Goddard-féle GF egyenmv
letekkel kapcsolatban komoly nehézségek. lépnek fel. Eltekintve néhdny
aprd, de igen zavard pontatlansdghél (1. [Sz.6l-ban), a GF egyenletek= -

_ nek az a £ hidnyossdguk, hogy egy bonyolult s a gyakorlaiban'tbbbnyi=
re nem konvergdléd (1121 iterativ eljédrds specid dlis esetéré vannak cssk
megadva. (4 konvergenojan hézségek olyan mérvilek,hogy Gorlov és |
Ukrainsky a GF egyenletek hasznélatara VOﬁauLOaé kisérleteket [113,114]
feladva, ehelyett inkdbb az_energia direkt numerlkas,mlnlmallaalasa%
alkalmazzék [90,917.) Mivel Goddard az energia staciondrius volbténak
feltételeit nem kap%a megbexplioit‘alakbang eredményei nem szolgélhaﬁw
tak a tovdbbi anslizis alapjéul, hanem uj megkbzelitésre volt szikség:
Bzt én az 4ltaldnositott Brillowin-tétel [115,116,5z.4,6] alkalmazésé-
ban taldltam mégg ami lehetdvé tette az EHF e gyenletek levezetését é€s
a GF egyenletekkel kapcsolaﬁbén fe1merult;nehéZSégek-elkerﬁléSéte (a

1]

disszertdcid térgydt képezo EHF egyenletek nem azonosak, de a fentiek-

EReERE

nek megfelel&’en bizon;’y*—bs értelemben akvi{ralensek a GF egyenletekkel: ha

sikeriil elds élliteni a GF egyen)eteﬂ megoldaqa‘t9 ugy azokat unitér
“4renszformicid koti Ossze az EHF palyakkale A GF és EHF egyenletek kap=

csolatdnak részleteés analizisét 1. [Sz.6]-ban.)

J'

Z A t0bbi splnfhgpweny esetan 2 varidcids feladat kezelését egészen
kicginy elektronszém esetdt kivéve lehetetlenné teszi a "nemortogona-
1litdsi probléma", mivel ezekben az esetekben nem lehet a pérositési
tételhez hasonld Gsszefiiggést levezetnis bzort csak az un. "tokéletes
pérositdsnak® ("perfect pairing") meﬂfelelo Gl médszer egyszerlisitett
véltozets, az un. "dltaldnositott VB r:x.é><iszez=‘= (vgeneralized valence-
-bond"™, GVB) terjedt némileg el [111]. Ez a médszer a (15)=nek megfe-
_?elo ortogonalitist kleg8521t6 megszoL1+asxen$ alkalmazza, s igy az
erds ormogonalltast alkalmazd parPuggvanmmédszor eﬁyszeru51teﬁt vile
tozatdnak tekinthetd ’

#= Az EHF mbdszer azonban nemcsak “fBesetre“ alkalnauhaté hanem tei=
szésszerinti S, S, ertekparok esetén is.

A
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"fandalhoté termeuzeﬁes pAlydkat. A legérdek az az eredményiik,hogy

*‘“j

mégretes palydk ugyanszok .
Flzéal 77@ mlﬁﬁ a projiciondlatlan DODS determindns sseﬁébéﬁ r]D]; A
.

obt paAlysk normdlt msgngﬂa

‘fSIWQSZ@ 5 pélydk mindkét esetben a parosi
Ukwnﬁ illebtve Fﬁ]éanegﬁkent irhatdk fel, s csak a b@ﬂ@lﬁéﬂliszamek

valtoznsk meg a snlnpr04131opa1a hﬂiﬂﬂara@ Harrimann és munkatarsal a
vquzusegmahrlauhra alapitott igen b01yoiult direkt, a lemgyorsabb eregz-
kedés (¢ @cenpﬂqb escent') mmd‘;ereu nﬁq_nild encrvvapoptlmallzaclés
eljdrést dolgoztak ki az RHT aullanLuggvrnvekAmegkereséséres'és ezt al-
_kélﬁﬁzték néhényzkonjugélﬁ molekula és gydk ﬂ-eléktronréndszerének ﬁizs@
valatira [132-134].

A slix tig 5”m35r1xﬁk vizsgila téra &1ﬂpﬂ70bt mﬂgk@?elltest dolgozott -~

S E
ki nemrog Mestechkin is [135-137]. Néla az elmélet kdzponti jelentdségil
clemei nem a'Sanibelmkoe'ficiensék,illetve a belllilk &s a A Atfeddsi in- -
{ﬂgwalohbéi lepvott mer: my‘ ér;ﬂ§ hénew a, p:oj ciondlatlan DOD@ deter-
mindns kulénﬂqzb maltiplicitéasu LQWPOMGLQV k sulya. Igf mbdszere
ﬂﬁﬁﬂen elkiiléniil a uds szwrzdk'éltal alkalmazott form&lmamusﬁbl A
Wesbechkin ltal kapott formdlis EHF egyen}etekeu mir a JeWen dxsszertém'
eid anyaganaﬁ lezérisa utén sikeriiit csehszlovak kutatdknak programozham 
%@rfgrméra hozni, ésg segitsé_ kel muglsmnte14eﬂ [138] Harleann es
-muﬁkaﬁéﬁsai srémitisais néhdny gyok ﬂmclw tron-rendsierére,
za‘energia,difekt, a legg xsabb er Zx:dés 2N konaugalt gradlaus
 m‘dézeréﬂ alé@ul& minimalizaldsst aikalma ta nemrég‘nehanyunaavon-erdehv
‘kes ab inid io bSlﬁéu' szAmitdas vegreﬂagtumér- Rosénberg &s Martino i
{139, lﬁﬂjeﬂuﬁkajunhan hangsuiy,uqfk 51403 'hagyvaz enere 13 vradluns-'
zérus Yoltdra kapotz fe] et“luk ekvivalens 2z z &ltalam ] evezeuett fSZQGJ  
| EHF (a¢an) egyenletekkel (1. 2 III.F ejez etea;n Igy mﬁaszeruk az EHE

e Jenleték [Sau6] hOZVP%cUt mbdon valé megoidé &% teszi ;e'etﬁvé;.(A‘.

"h
i‘f“ >

17, Fegazetben le;rt, k&myergens megelds 1go mus alkaimazését'le;
hetdvé tevh mbdositott B @ﬂvrnle%e&nck még csak a 4 elektron eseﬁéré-
VOnaikozé specidlis véltozatat [52.91 ismertekp) ‘ S
Goﬁdar& m&d 'ével sok rokonsdgot mu tatnak az ok a mekaaelltesek"
ae 1rew az N, “snlnmeﬁtps kvanbumﬂeehanlka“ 5141‘ cseportelmmletl for‘
mali zmusat alkalmazzak (pl,:{l4 l%{?}w~Ezef k ZiL Gallup munlaﬁt

{lﬁfﬂl '3 emelnem 51? qil an bHF nbdsuerneV m gf eleld var1a01és probe- -

pee
(o

-

vét;is-vi Sg&ltdm Iteraﬁlv méds fa aVGﬂban nem mOQt & konvergen=- -

e
B

 anehdz swgaktbl@_
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11.10. Az éiﬁalénositotﬁ Brillouin-tédtel.

A HF 111, TEW médsae: keretein beldl a 3461 ismert Brillouin-
P
L

("ar egyszeresen gerjesziett konfigurdcidk nem hatnak k6lesbn a

HF alapdllapottal®) gltaldban = HF egyenletek kovetkezményeként szoktdk
ievezetnis Ugvaﬂslkor ismeretes [158,159,3z.1}, hogy ez &z eljaris neg
ig Ffordithatd ulj mbdon, hogy el&bb a Br bi on1n»+etelrél izoﬁyitjuk§
hogy egydetermindns Jullamfuggvenyek esetén ekvivalens a varidcids
-élvvélg majd a HF egyenleteket avBrillOLin »telb&l nyerjﬁks 85 préba~
' fuggvansQuz&élyek esetén a Brlllouwnabebel helyere 8z un. dltalénosi-
tott Brillouin-tétel 1ép (915 [115,116,160-169,3z. ric,?; y®. Epstein mo-
nogréfidjsban [163] hengsulyozza, hogy ma mér 4ltaldnosan elfogadott
tipusu prébafliggvényekhez rendelhetd varidcids

feladatot & megfelelld dltaldénositolt Brillouin-tételre alapozva vizs-
gdlni. (hz ennek illusztrildsira 4ltala LeisOPolt szémos dolgozat kd-
zott [Sz.5] is szerepel.

AN
}
t determindns hulldmfliggvények esetén az él%aiéno;

roj 1
: - . AT
sitott Brlll“uinﬂtetel a kdvetkezlképp fogalmazhatb meg: Legyaﬁ¥f=£T @
olyan spinprojicionélt determindns, amelyhez staciondrius energiadrbék
tartozik. Ha HQ:;@/ &4, és &4 bérmely olyan determindns, amely a & de-

~termindnsbdl valamelyik betoltdtt pidlydnak egy tetszéssze inti palyara

vald felcserélésdével £11ithatd el (”e:yszere"eh g@rg sztett ) onflguraw-
cid™), ugy
S ' . : ' ' -
CYIE-EIW>= 0. o (22)

r teljes H Hamilton- operédtora, mig B a'V¥ hullamfiige-
vényhez tartozd (stacicnirius) energiaérééka‘ ' B

» emlitettem, az 4dltaldnositott Brillouin=tétel szolgdlt
z-delen disszerticidben Hsssefoglalt minka alapjéal isg Itt nem térek

Z

édra, mivel a II1.Fejezetben az

1 &ltaldnosabb bizonyitdst fogok
%ﬂﬁ39M%,a41Hﬂ&mﬁ&1hdﬂhﬁé

s SZGEIHIl elektronszdm esetére vonauko@é\ Dizo-

,,ta.{116 .0 az ”osszmtetb ham1-ton~oke ator* médszereu_

% Néha az UHF esetben is célszerii lehet nem az eredeti, hanen a2z Al-
taldnositott Brillouin-tételt alkalmazni [168, qasjiw



negiegyzése [116]? hogy a Li atomra végzett

tegznek el
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hogy az emlitett egyenl

r
nsdgok fordulnak eld, amelyek azonban - €pp

~ - - r
3

~reamenyeﬁ "egﬁl nem DPLOiJib 1jék.

- 4 PO e ) ,»~L, . 3 A
lapjén véltoztatjdk nmeg. Az eljdrds
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. - - [T R S _ R § . - 7~
THIF médszer egvszeriisitett valtozatai és 41t

41taldnogitott Brillouin-tétel felhaszndlisival ns
't,.

zer e
setében ez nyilvan még lehetséges volt, ) Az ellentmondést
e 1

Z
miatt - Kaldornak az dltalinositott Brillouin-té-

a leve

o, (A {15b) Osszefliggésben csak egyforma Ay

A nemdiagondlis Lagrange-multipnlikétorok Alk

-Javaslaba nyomén - az ugynevezetd swtolnal
) formalizmust [173,174] alkalmaztsk [1

211

o
re
<

o
zacid sordm. azonban megoldhatad Wan.yoﬁw
I

176} .8zt kdvetfen engem kértek fel, hogy
1

tését Es analWOJSFt

g7 Fo‘ew
operétor

1751, a szé-

cia —ﬂehez=




i
S

is

Ladik a

olyan bo-

pyolult dsszefliggdést kell csatolni [aszP], hogy & numerikus realizé-
cid gyakorlatil enm keresztiilvihetd, Ezért Martino és- Rosenberg az
ener gia direkt minimalizslésdt alkalmaztdk 771, de az "egy A™ kib-

nem tette lehetovd kielégitd eredmények elérését.

\’D\

zelites

Mésmilyen drielemben jelent kozelitést, ha a teljes (5) spin-

projekcids operdtor helyett annak csak egy tag at alkalma bun (un.
"egyszeri annihildlas®) [10-12, 178 181] . nek sorin a IOD3 hullidm-

fuggvénynek csak az alapdllapotbeli multiplicitiéshoz legkozelebbi, és
igy dltalében lesnagyobb sulyu, nemkivént mulviplicitdssal rendelkezd

komponensét annihildljék. (Bz piros elelktronszdm esetén triplett, pé-

ratlan elektronszim esetén kvadruplett.) Fivel igy is n zémm .deter~

S,

mindns linedrkombinédcidja jelenik meg, kezdeti népsseriisége cllenére
az egyszerli annihildlds médszerét az irodalomban csek ritkdn €s csak
az UHF hullémfligevény utdlages "“javitédsira" alkalmezzdk (pl.[181-1871).

Nemrég szonban Smeyers és munkatérsal a részleges 2 nalhllélésna: egy

=

rendkiviil egyszeri és szellemes valtozatdt dolgozték ki, amelyet half-
projected HF" (félig projiciondlt HF', HPHF) mbdszernek ﬁevgztek el
[188-191]. Fbben sz esetben a varidcids prébafiigevény minddssze kéb
DODS determindnsbdl 411, melyek 2 egymAsbol az Osszes « és B spin fel-

cserélésével é111unatdk els. hlmutdtt@k hogy 2z ilyen hullémfigevény-

=0

b8l a Sanibel-koefficiensek {20) s»imme trwatulagdonudgal miatt minden
mdsodik multiplicitéds hidnyzik. (Péros BlQKtIOHSZam esetén pl megma-
rad a szingulett és kvintuplett stb., de hidnyzik & trlplott es & hep-
fuplett sth.) A mdédszertdl az BHF-hez kizsli pélyékat és energiadriéke-~
ket lehet vémi [189], &s tnmagéban is (esstleg utédlegos teljes spin-

projekecidval [:a*lj]) vagy BHF szédmitédsokhoz kiinduldsi hullénfliggvé-

(3=

nyek el0dliitdsdra ige: hasznos lehetb.

1

% Koszbnettel tartozom Biczd Gézémak a Lagrange-militiplikétorok korrekt
alkalmazdzardl folytatott szdmos diszkusszidért, aﬂel:sk sorén gi-
kerilt kozdsen tisztidznunk a kérdés tobb vonatkozis ity Hzzel kapcso-
latben megjegyzem, hogy - bAr a disszertdcidban erre nem térek ki -

a III. Fejezetben leirt BHF cgyenleteket a Lagrange-mltiplikatorok
mbdszerével is levezettem T T Fl s ebben a Biczd Gazédval xozo sen
kapott eredményekx nalkiilgzhetetlenek voltak.
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gomdsdval az irodalomban sokat foglalkoztake A probléma bonyolultséga

: % o . 2 RN P s s 1 - 2 ‘;} - LR X .
miatt majdnem minden szerzd sajdt megkbzelitési mdddal, sajdt mdu ser-
K

ot
<t

rel prébilkozott. A javaselt mddszerek kozil mindegyiknek vamnak Je-

lentbs deﬂyGSSé gai, s egyikilk sem tette lehetdvé az FHP problé

-

nyugtatd megoldidsdt, Bz indokolta az ujabb és ujabb kisérleteke

e
¢ -
T
S

- %3
hogy megfeielobb

-
W
-
ot
Qo
[._.x
o
@
I
0]
i3
P
e

dnosan haszndlhatd médszert taldljanak.

reméli, hogy munkdja eldrehsladdst telbt lehetdvé ebben az irénvhan. )

A legtobb kutatsd, aki a varidcids problémival foglamuo'aﬁt, EZ-
zett néhény konkrét z &ltala javasolt médﬁuer segitségdvel

a
190,91 g9ﬂ9ﬂ13102 104,115,116,124, 132-1%4, 138 140,152, L62 164 167,
169,210-216] . 1fivel a vizsgdld rendszerek, az alkalmezobt bézisok
illetve parametrizdcisk élil1ébaa‘kulénb6z89k voltak, a kapott numeri-
kus eredmények részletes Gsszehasonlité elemzése nem mindig lehetsé-
ges 55 mindenk£pp igen nagy %erjedelmvt igényelneg 4z V.Fejezetben
Imazésrél szémololk be, azonban a disszerté-
cid lényegének nen & konkrét szédmitésokat, hnnem 2 mbdszer fejlesziése
terén elért elméleti-mbdszertani eredményeinet tartom. Bzért Fentebb
a7 irodalom elmi’-ﬁi vonatkozédsait tadrgyaltam valamivel részletesebben,
s az irodalomban leirt szédmitésokkal kapcsolatben inkdbb csak az dlta-

1dncosabh ervenny@l levonhatd tanul ségokat foglalom;itt Ogszes Bzek

fsszhangbah vannak saj megfogalmazasuk =soran

mér az utdbbiskra is

Az, hogy az EHF. méc

mekkora részét veszi figyelembe, szamottevoen Fugv a v1zsgal+ rend-.
saertél flﬁoi és esetles sz alkalmazobt bdzistdl is. Rendkivil o

ﬂredmenyeket elsSsorban erdsen delokalizdls ,elektronszerkezetﬁ rend-
szerek - nl kon jugdlt molekuldk = elek%ron;a - esetén lehetett kep-
ni. \Altornalo szénhidrogének esetén mir az egyszeriibb A0 mbdszer is
igen jo. eledmenjeﬁeﬁ adott [301.)

e

Az ellen&ezo végletet a ketuﬁpel $6bb ele&twont tartaln azé> S%

m

bad atomokra végzett ab initio szémitésok jelentik. Ezekben az esetek-
ben az EHF médszer - bér szémottev& javulést adhat ple spinsﬁrﬁqég
vonatkozdsdban [1161 - az atomi kor rela01©s energlanak csak csekély rea

szét veszi figyelembe [223]. Eanck oka nyllvanvaléan a spinprojiciondlt



: . o I T PPy L
 lémflgevény annak felel meg, hog; elGsz8r a8z Dsszes o

a
kap%z& 8% ered5 multiplicitdst [26,30] . Alterndld

esetén dppen ez a fajba spincsatolds bizonyult legalkal-
n- elelbronck "horizontdlis korreldcidjanak® [56] leirdséd-~
,64,67). Szabad stomok esetén azonban a viszonyok teljesen

£ s

. egy abom 15 elekironjai jé kizelitésben egy lezdrt héjat

vagyis spinjeik egymissal csabolddnsk Ossze egy szinguletbt

zésa esebén azon az 4ron érhetd el, hogy s megfelel
-nem, vagy alig hasadnak fel, Tisz,nﬁ =V épﬁen az% jelén%i, hogy a mbd=
szer nem fog szdmot adni a szdban forgd héjon bellilli ko rreléciéréT
Ezzel szemben egy kémial kotés leirdsdndl az EHF mbdszerrel kap-

hatd potencidlgorbe pérhuzamos a nagy CI szdmitdssal nyerhetd gorbé-
vel {pl. Ll&?})a Bz azt jelenti, hogy bar az HHF mbdszer nem irja le

az sbomi korreléci@tﬂ de 1valita$ive3 sﬁt-esetlég.kvantitativé_helye=
sen adja vissza a kotés kialakuldsdt s disszocidcidjét.

Kiilon kell kitérni o kébelekbronos esetre és az igen nagyszém
elektron b*;érecetére@ Rételektronos esetben az EHF modszer teljesitlké -
pessé ge rendkiviil 30 az  adobt szimmetria~specie snek megfelald (pl.
He~esetén a radiélis) korreldcid 90-98 % -4t leﬂet segitségével figye-

lembe, venni [84,100,210-21

W
e
N
ot
hY
a
»
w
S}
jute

netria szerinti projekcids
~is alkalmazumkg & teljes korreldcids energia hasonld szézaldékét lehet
megkayn; [1927. Davidson €s Jones [224] Valamiﬁt Bunge [225] kimitat-
ték, hogy emnek oka az, hogy az egzakt uul?am¢uvgvénybﬁl minden szim-
metriaspeciesre nyerhetd elsé két legnagyobb betdltési szdm térmém
‘szetes. pélyéra Telepitett teljes CI hu ullémfiggvény fellrhaué egyet-
len PijiCiOnélﬁbH%ﬁ@fﬁfﬁéﬂs;éﬁfa A kételektronos esettel tobbek ki
zott Shull és Lowdin [210,211,213] valamint Coulson és mnkatérsai

[217-222] is sokat foglalkoztak,

-

Szédmos szerz8 vizsgilta az EHF és UHF mbdszer viSZonVé% az igen

.

nagy»elekfronsz’mq(N‘%ﬁé\ hatéresetére [30,5C,55,71, 191 130, 172,

"

226-228]. A legdltalénosabb- eredményeket Ukrainsky [121] adta meg.

]

#

k az UHF elnevezést hasznal;jaﬁ abban az e“‘celembva, amit mi
HE nek nevezunk '

Efc@




= 0 W , : o (23}

Bz az él ités azoﬁb°n riem hmlyes [nglfle mﬁveignem»veézi mevfelelﬁeﬂ
figyelembe, hogy mi ndkét emerglacrtek divergdl az N~%eo esetben, A
projicionélt esetben meg[eleno; de a projiciondlatlen esetben hidnyzd.
tagok ugyanis valében elhanyagolhatdak a minﬁkét esetben fellépé
(ésszegukben divergald) tagok mellett, de ezek a kﬁlénmkﬁlbnvzérushez
tartd  tagok kettgs_ésszegekben szerepelnek, vagyis szamuk a végﬁew
lenhez tart, Igy Ukrainsky eredményeib8l a (23) egyenldség nem kovet-
kezik: a projiciondlt és projiciondlatlan energiék Koz bl kiildnbség

3

tarthat nem zér us konstans hatérértékhesz, vaay akdr az N-hez képest

Jod

lassan {pl. logaritmikusan) divergdlhat is [Sz.13]. Mint Kertésa
Mlkléssal kir
l

zikai jel entoséggel bird mennyisdés, az cgy részecskére j1+® energia

g
mita

ttuk, igaz azonban Ukrainsky 4llitésa a ﬁéﬂyleges fi=

vonatkozdséban, azaz [Sz.13)

Projes DODB3

lim -
oo N

it
Q
E}
-~
N
S

C N

iz a kepcsolat az E}F éS'UHF_médszer X525t lehetdvé teszi, hogy

5

lektronszlmu, pl., szildrdtestfizikai, renagzerek esetén az energia

[OR

nagy
jellegll memnyiségeket  (valemint a spinsiiriiséget f12192”’5227})a

&

spinprojicio ’lés explicit vizsgdlata nflkil irjuk 16", Az ezzel a

kérdéssel kaposolatos namerlhus v1asgélat sink .[52.13] eredményeit az

V. Fejezetben foglalom Osszes

Z A

Bz lehetdvé tesz i, ho ogy blzonyos értelemben "lgazolguk" az egy=
szeri UHF mddszer szils dtosfxwélkaw alxalmazusaua Inmek szamov-
tev8 jelentOsége lehet pl., az antiferromdgnesesséz valamint egyes

korrelédcids effektusok leirdsdnél [2ﬁ73 pla a 52601¢oan adott
becslés szerint végtelen H-atomldnc esetén az UHF mbédszer a korre=

lédcids energia kb. 1/3-4t veodl_fi;_élewb

-
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O H = HOT . : . 7 A(BU}
(29)-ben H 2, HamllLom~J£ erdtor egyelektronos résreg s 8 kinetikus ener-

£

gia~és az elektron~mag vonzids mperauotait tawta]md « (A Ecveze{ések

L2

sordn mindlﬂdtt'atoml e”ﬁségekeﬁ haszndlok. )

“lenlil m dga a a splnprowlclonélt hullémfﬁggvényre alkalmazzuks Ennék

megfelelaen a megoldando feladat a,, hogv az 8. és b egyelektron-

pélyékat ugy hatdrozzuk meﬂ? Looy a %f—i/ @’ splnpr03101onalt 'S0k~

e}ektruan huLlamfuggué_yhez tartozd energia staciondrius (mlnlmalis)

legvena

A I1. fejeaebbpn kitértem arra, hovy a problema kezele ét az nehe-
ziti, hogy a spinprojicionalt hallamluggveny mdr nem irhatd fel egyetlan
deﬁermiﬁénskénﬁ, hanem csak szamos determindns linedrkombindcidjaként

£t .)

{l. a 1T.2. pontot 435 az l.TFigeeldket):

Che. n o
N=0"% = e . . - (31)
= m m : , .
Itt a C” ek a Sanibel=koefficiensek fézingulett esetre pls
. (=) n =11 .
Co= oo (h) iy T pedl, mtnaaZOn_detnrmlnansok 0sszege, amelrek

T @} -b81 m darab ¢ spinnek j3 ra és ug@anakkor m darab F sp,nnek a-ra ;
valé felcserelesavel allithatdk elo@ _ ’
A spinprojiciondlt determinédnsokra vonatkozd kiilonboz8 métrixélemek
expllclt alakban vald mpgadasat gjakorlatilap a péfositééi tétel [10] A

felhasznalasa teszi gyaltalan lehet8vé. B tétel szerint' (1. a II Se
‘pontot ill. a 2. Fliggeléket) mindig elérhetd, hogy az egyelektron«'
palyik ortonormiltek és pérositottak 1egyenek

<ajlasy = <bibyo= 8, N R (32a)

h.g.. i (i7j= 3—92,7:“,,1’1)
1 1] .

i}

{ailbj> (32b)

Hangsulyozni szeretném, hogy az EHF esetben sem (32a);, sem (32b)
nem Jjelent megszoritast a varidcids fTeladatb szempontJabél Ugyanis
a determinénsok tulajdonsigaibdl kbvetkezik, hogy e feltételek
teljesiilése a sokelektronos hulldmfliggvény megvdltoztatésa nélkil
is mindig biztosithatd. (Megjegyzendd, hogy ezzel a tulaJdonsaggal
“csak olyan hullamfuggvenyek rendelkeznek, amelyek valamely 11nearls
oper?tor dlkalmazdsival elbéllltnatéx egyetlen Sluuer»determlnanSw
bdl
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determindns hwllém-

RS RN

o~ T ey ree § s ,
€s legyen I,=0 Yy barmely
: . e s s~ P S S oy AT Y = A 4 -
olyan spinprojicionsglt determ nmLaw-amclg’%bwbﬁl valamely d, {d= s vagy
&y _ K i
2 ¢ palysra vald feleoserédlésé-

b} e

1".’:

ryeleltron~palydnalk
11

vel Allithatd eld.
Az Altalénositott Brillouin-tétel szerint ebben az esetben
{%!1{~;£5£(.)> =9 . {33}
Az alabbi bizony:tésoﬁ iényege sz, -hogy a téteinek teljeslilnie
kell az energir abszolut minimumival rendelkezd spinprojiciondlt deter-

dlhatd leme egy olysn spin-

T

acsonyabb energia tartozik.

R

re vald normidlds ubén kapjuk a
Vg = A
=G 4=

TR

It

(34}

koefficiensek.) Vezessilk be az

gu\

k norméal

S =<?5&Y,;‘> | (35)

&

m

G
&

jelslést és képezziik V) és ¥} kovetkezd normdlt linedrkombindcidjdt:
0y = O H -5 . . e

Kénnyl beldini. hog <4?’P)*> = (34) és (35) ala;pgan.”‘:}‘9 irhaté mint
A

A A
39 N . f, ’3”:r' D e ¥.Sd ) oL
vaeliﬁ és éf lﬁaL letermindnsok, amelyek csak egy oszlopban kiilonbbz-

ﬂchc 2 @fs T 111 amfliggvény is felirhatd envetlen spinpxr oglclannlt deter-

mlgaﬂskent {f abban Lglonbo:lkff' -%d1l, hogy a di pélya helyén az
3‘(\)%"0 - «.)‘3./, {Jd_. él .
2 i

ga

Ha figyelenbe vessnill
CY >-S'mhmm beves

dltalaﬂ 5ottt Brillouin
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“phlydkbél felépitett determindsokra vonatkozik. Ezért az BHF ezysnlebek
‘jevezetéséndl a kbzisuwert Slater-Condon szabdlyokat nem lehetett alkal-
mazni, hanem a sckkal bonyolultabb Liwdin-féle altalédnos képleteket

[351] kellett hasznédlnom.

. . . : e s ool . , 1
. Sikeriilt megfeleld technikdt kidolgoznom a levezetés sordn fellépd

tagok fendszerézéééreg a sokszéz el nenm tind tag kiszlirdsére, kiszédmiti-
séra és csoportositdsira. [A (32) ortogonalitds és pirositis felhagzné-
lésa miatt az eltﬁhg tagok szédma még sokkal nagyobb.] A mitrixelemek ki-
vszémitésénak;ménetét a 3. Flggeldkben mutatom be :c-_'('w*idelr).s,,%E Megemlitem,
.hbgy a spinprojiciondlt determindnsok kozott vett mitrizelemek levezeté-
sére kidolgozdtt mddszerem 1égmunkaigényesebb'lépéseit szédmitogépre is
beprogramoztam, E képletlevezetd program alkalmazdsa eldszdr lehetdvé
teﬁté 8% eredetileg kézzel levezetett EHF alapegyenletek ismételt ellean

Orzését, majd szémos mis kifejezés levezetésénédl jelentebt komolyvsegita
séget%ﬁ (Az EHF é;Jeﬁleteknek az 5. Figgelékben roviden térgyalt alterna-
tiv levezetése [Sz.8] is elsSsorban a bonyolult kifejezések;§§ggetlen
ellendrzését szolgélta.) | v

v Attérve az EHF esyenletek levezetésdére, célszerii el8szbr a kS vetke-
z0 specidlis esetet vizsgélni szw-5,6]¢ Az 4ltaldnositott Brillouin-té-
telben szerepld Y, bulldmfiiggvény killonbozzék abban 2 (32) feltételeknek
eleget tevl palydkbdl felépi_ettvstacionérius.enerﬂiéjuﬁ%fhullémfﬁggvényw
$81, hogy az 2, pélya helyett ’%ieben 5 tetszésszerinti c pélya'szerépelu
Ezt a c padlyadt vessiik azonban egyellre ald annak a megszoritdsnak, hogy
_legyen ortogonélis‘Valémeﬁnyi betbltbﬁt éi és bi'pélyéra:

{cla,y = ¢clb.” = 0.
1 a

E A métrixelemek kiszdmitdsdra szolgdld médszer kidolgozdsa alapvetd
feltdtele volt annalk, hogy a disszertdcidéban leirt levezetéseket
! 9 8y .
végre tudjam hajtani. Mégis ugy érzem, hogy helyesebb az ilyen

technikai részleteket o fliggelékben bdrgyalni.

sz Az EHF egyenletek levezetéséhez szilkséges munka volumenét azzal
jellemezhetem, hogy pl. a (61)-(64) kifejezések ereieti levezetése
t0bb hénapos folyamatos munkdt igényelt, s a részletes dokumentdoid .
kb. 200 lapot. foglal el, Ezért.niqcs_méd arra, hogy a diss%ertécié~
‘ban leirt levezetések részleteit is bemutassam azon tulmenden, hogy,
a 3.Figgelekben vdzolom az alkalmazott elveket. Bar késobb a ndvekvo
gyakorlat,eredmenyekent'a levezeﬁesgket midr gyorsabban tudtam végre-
hajtani, erdemes“volt a, kdléngézq részletszdmitdsok elvagzgsehez és
(kdléﬂésen_az elojelek) ellenorzésehez a szamitdgép segitseget is
igériybe vemmen, MegjegyzendS azonban, hogy a disszertécid nem tartal-
maz olyan képleteket, amelyeket ne ellenoriztem volna valamilyen,
a szénmitdgépes eredmenyektglifﬁggetlen nddon kézzel iss
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egyszerli, bdr hosszadalnmas ievezetes (V.0.

alakban irhaté fel {S5z. 5,6]¢

50“[/’“%‘ - ARA(R)b,] do = O | S (53}

Fad
, o pb , ‘o . . ; o s e sn s
A (k) és (k) overdtorckat a kovetkezd egyenletek definidljdk:
vq’\ ; 1, N T 3 Saa ;0
SRy = ARE + A0S+ BEEL+ 2 Aws"ﬂ( i'— K5 J7)
(71 '

P . oA fha 3b
+ A BIRP 4 A — 5 + 23—~ BT

A = R S T 2
(k) = 1( 33“ + 2 {430 R fie 4 fi e R3®— KP4 2,R0)

nt
I 3.
e _ AN
Y . afr S ab ba (‘ j5j
s 430 p LNTa¥ rabsy n
+ A5 BN — K+ ﬁ";‘ji 1}
ra ~5 5 PG T e 3 ‘&1 s e
bz (54, (55)-ben szerepld alts Lan037tott Ceulomb» és kicserélidési operd
torok definiciéjas '
: !
0 {"1{(2\ o .
» [ d{L)e {4
deg() = | 2L A%) doa(l
JJ o 7 ; £\
a3

(S5
(D aY
4]
=
[»]
e}

[0)

e
m\
o
Q

3

'
S
o]

jal}
?

bl euJG alla A

P e M . .
altjaire a kOvetkezo Gsszefliggesek nrvanyeseks

L | (57)

Az elmélet rak g oanvﬁml»

koefficiensek

Pl

wn
w
&
S

Ap(kys Koy

= . : . -

- Az A .koeff Bi . (37,51~
‘ben még mis sk & L étféle 3210 SzEttl Ossze-
fh¢0éseﬂrol 3 erétoro : -ben adott illetve az ittt bemu-
tatott alakia kozotti apropb prezenticids killdnbségekrdl 1. a ldb-
“jegyzetet i z 6] 59o.oldaldn,



ahol .

r ol 4 a_ ) R S \ o N

esvﬁjz’én (Ah=:03 he a’n vagy bra.} A fenti definicidk alapjin konnyll bee
Pl ) FUU P A ) . L, . .. . = ,

léatpi, hogy a2 kilonbdzo Ah»kre a kovetkezo rekurzids Osszefliggés érvén: - a:

Aplky s by ooy k) = Ag—’-_l(ks:"fﬁn"' " cn) + MM.J Aﬁ:;(lfxskz""yka-x-z) ‘ (5’3’}

Mivel ¢ egy tetszéssuerinti pilya, amely azonban a & ~ben betol t0tt

~bdl kive LRPAWkg hogy a szdg-

u

valamennyi ay s b, 1’[*%?& ortorona_+ ; (53
letes zdrdjelben szerepld éﬂf(k)a +kk, % ) gvénynek csak a betdltdtt
pélyékkal arénvos ko Tyon=nsel lehetne k;SE Da.azt gelentl, hegy a

y,(k)al+h (k)b filggvény mint a betdltott pilydk lineéfkombinéciéja ir-

" haté fel. Igy megkapduﬁ az EHT egyenletek dltaldnos alakjat [sz. 5,6]:

ARy + AR, = T (e + ofib)  (E=1,2,c, ) - (60)
. . i=1 o ,

Kénnyli beldtni, hogy (60)-bol megkapjuk 2 b, pélydkra vonatkozd ha~
sonld egyenleteket, ha mindeniitt felcs relﬁuk egyméssal a~t és bt fdlamlnu

R - X .
A-1%t éa A -0%.

117.4. Az £ mdbrixok.

Epyeldre a (60) egyenletekben szprcy 0 £ métrixok teljesen definidlat-.
lanok, mivel.eddig csak azt a specidlis esetet vizsgd ltam amikbf minden
i=-re {Clai> = (clbiﬁ>;'0q Ezért a (60) egyenletek még nem.adjék meg vala-
nemnyi feltételét annak, hogy az energia staciondrius legyen. Ahhoz, hogy
-az bssies ilyen feltételt"me?kapjuk, meg kell vizsgélni azt azvesétet-isg‘
“amikor a ¢ pédlya nem ortogondlis a betoltot* pélyékra (kulonoson ab. ukre) .
[Szm 5,61 . Mint létni fobgakg ennek sordn konkretizalddni fognak az & A‘
métrixdk9 amélyek viZSgélaia nélkiil az EHF egyenletek levezetése nem lenne
teljes, | ‘ | -

' Tekintsﬁk elOszér azt az esetet, amikor ac pélya nem ortogondlis
velamelyik b, (£+ k) pdlydra (<cib >40), de tovébbra is ortogondlis a
t5bbi b, palyara s az &sszes a, pélydra. Beldthatd, hogy (¥ IYr= 0

ebben az esetben is, ugyhogy most is az (52) kifejezést kell kifejteni,

#  Ha a c palya telaeseu tetszésszerinti lenle (ortogonalitési morszos
ritdsok nélkiil), az (53) -ban szogletes zardjelben szereplsd figgvény
£0 lenne. A <cla. 7 = <<3H) > =0 meg5aor1tasok mlatt azonban (53)

akkor is teljesiil, ha a uzogleues zardjelben 3a@r9p 8 figevény az a;
és b palydk tetszoleges linedrkombindcidja. ' ‘




Igen hosszadalmas levez ei:é g ubdn meglkapjuk

_hog;r a baloldalon még egy <C.i°5,£> ~lel arényos tovabbi tag
ecyeldre <clb, » g-val) is szerepch G szdmos, a betdliott pdlydkra vonab-

lejjebb hasznilom fel. Ezt a.' <clby,» Q tagot ‘i:j.:szeﬁ'oﬁhatju"; ax{S%)-bmn
mir szerepld integréllal, s igy az
C =raa *2b L o : .
Sc”i?‘{ (k)ek -a-hk‘;%, (k)bk + Qogjdv = 0 . E » {61)
kifejezdat kapjuk. (61)-re hasonld megfontolisokst alkalmazhatunk, mint
melyek "‘%’j’) rél (60)-ra vezettek, azonban a jelen esetben ¢ nem ortogo-

' nalws bﬂ ~-re,. 8 igy a jobboldalon a b,-t tartalmazd tagot el kell hagyni.

4
Ennek megf glelgen irhatjuks . .
A 7\:“:':"'- B E;:":““' ‘L}
a ““r& Y gco‘,‘ . % - e L s
Rk ay + Ma (k)b + Oy = 2»—;%1’*‘:1“‘“ Lo EysPy o - (62)

Ezt a_ﬂlfejezést {(60)-nal Gsszevetve 1lathatd, hogy

e = ANk, DAKa) A |0 + A5 DAKE] HY 15)
+ AR DA Y (B — ANk '><01HJ" 2

+ Z {4307, &, )L’L Af{gaﬂabj {aalibkq] {5("1!53 -
(FEnn :

— [ab; | b)) + A [bia; | a b,j e z*z*({a bi) b0 — [bias | 8,6.0)
+ A Teb, | ajbd + A0 | abd — [Bib | b))
+ A, ([ebs | @ya] — [ad, | @8] + Aflab, | b,ad | |
— 2Tah | biad + Db | at] — it asa]) " (64)
+ 325 ([a; | ] — Lo | ba)] |
— A0, b DIlash | aj] + [bsby | 0,00 — [8,6,] a0,]
— [ha; | ajad + BTy 80 — D61 ] 6,81 — [a] )
+ AXa, | aga)] — [ | aa] —lab; | o, 5,1 + 23Tbay | ;0,1]
b AN, kDI | 0] + Akl (EXATEN
- [flﬂz | 6811} + AX(k, Dl Z*Ebkaz! ab] + A lad | 5;&]1

Ak, (18 bl!bkak] — [bb,| @b ,c] + [a,b iaak} ’
[albl! aka,] Rﬁ[alb I a bk] Af[aébk i-a,c k}}

A térbeli pilydkra vonatkozd ké’telek’cfonos integrélokra

o




- .'?’,
d, (251 e#(@) - £ (1)0,(2) o & £
i C’fif/"e = } ()‘3; 2) — /(1 )Q\ dvy dt (42
<2
’? N ;
jelslést alkalmazon ‘fs_‘geefgg‘ gy bl
R 2.8 . e, . NV
Az'gf?? €., (f%) &3 ¢ métrixelemcket is teljesen hasonld mbdon
K e :

kaphatjuk meg, ha rendre megvir amikor 2 €

lya nemn ortogondlis a by, &, valamelyikeére.
L

i

»mngcgyzenuo? hogy a u v £ 0O illetve 2 :;"c!"ax y # 0 esetben

X
{”“V !*‘k’i # 0, ezért az élta ‘me sitott Brillouin-téte t@l;es (3%) slakjat
kell haszndlni.. rnnpl wovetkeztében jelenik meg az B ossae‘largm az éii
és t;; dla,gqnalls mdtrixelemakben. '

Végrehajtva a vézolt, igen hogszad lmq levezetéseket, a kivetkezd
eredményeket kapltom L S7.6] ¢

ob o ANRY (B Y () ‘? {43, ;:,\({a,b {awj

Err =

L

o™
ey
o o
Ne”

Uw— J
-""-A# a;by 1 ahy) — 1634 % f"k’ﬁj}_ - g_;, b 5 6":’] + [{} 5‘ i éja,‘.!) .

+ A3 (J’ NS ([’ i & aa] — [5’55’& a;ad) — ;‘itaibhi by 11}

G ANR)EE — Afg.

&3 = A3k, (@ AV o) + Aik DA (e BY 15 S
A3 DA AN (5 i A3k, DALE] B (a3t
A D([ab ] @b + [k abd) — Ak, DI~ [obe | i
— lab, | bed + A ('mbl bib) — [ab, | 0:010) — Allbidy | brar]

\

7

—-[bkbziak&km + 3> {436k D{lae, | o] — [aa; | a3,
{3k} :

+ Ly | abs]) = A0, b DI-[ads | b, + A([ad; | aje]

— [ab; | mai]) + A ([ae | &2 W = [aeg | b) v

+ (e | 4] + Tads | 0] — Lo, | bees] ~ [ady 1”»”, {67)
— AFAlab; ]ab]~—ﬂ ({25, lam] + [bbi!aak]w— [bb”abj} :

— [bya, | ¢;a]) — A ([6,0, | | 60,1 — 80,1 8,6 — [a; bgl abil)
= Aflbay L be) + A E L)W“ Flae; |67 o

- rala | 6,8,1) + 2;‘/’{ [ab; | bras] — },cx fba;|abd

2iAA([ab, | b =~ [, | 5, 5.1) — A6, Iai)
- [b,.bll bea) + A eh, | bed — z A, {b b, lakaj]

— 1, l “1“1})} }



7

ey = *L;”)L - Ab(k)(‘(}k!‘}[m [br)y — E {1:\,(?’ Ey{(a a2y
(ﬁk.
b N 4 N N\ {\; 7
4 (b AN EY) + 25, B (A5 HY ey A¥a ] EV b))
SNV HEN: ) % a;b;l + [bya; | byask + [hedy | bl — ”’z.«,fv}s % bibi)

i
v A B {o,u by} + [y ] el + AT
j([ Aaz bpbyt — ‘r’abk i bibi 11}

-2 ' { (]9 k, 5)53,'4([5,'1;] 2 ”} - {’i’j’f?z‘ 2,3,1) ‘, . - {&8)
<1 : .

1 a b.’c—i)

«
.
o

S
e
[
“.
e
5
Q
<
ot
,..-,

H
(4,

1#5Y) _
%/ 7 a 5h 1) 84 b DNla.a, el
+ AFAF(L [a;a,] B8] — Taa;) 86,10 + Ag(s & D({aa,t a;a,]

- [aja'l! aa;] -+ [b5, i by} — 65, ik 5"1{71‘3)}
A3 L -t :
— 3 AN EDUab | bed + A “Alab; | abil
3. ‘
(J#L4,1#E)
+ gvi({b,-‘z’x! bsa} + (a0 1 a;0,) — {bg"’?{l abl — ["”Ll 84851

+ ﬁ.f‘({aiall ab,] + {.”']}-{111 bb] — {a)b; § bh — [agm
-+ fi,\j, k DAANDsa, | abd + AN, K, Diasb, | i ajbi}j

jlelt”Oﬂ“OSSJQﬂerglag

1vek alapjén tortént

E_-:-L{' LA e B Lap + @A A 1))

/

A0 I () + e AP 160) + A Tebs] ]
[asbs | Bsa5]] + > {45 ky(Fasan { a,0;)
. i<k - .

- [f"i%z a,4;) +{bibic !{ bibrl — [i)j‘l}ki bkb;}) ]
4 A, B Tage, | bibd — (o] 8650 | (69)
+ A,.A; (0,6 | asa] — Lbibs | a;a)1}
Z {437, ;")La b!c! a;b] + A3(J, B)[Lab; | | bl
(‘#k)
+ Allasbs | aj0) + [bib | 652 --[a-z'),: | ayas] — (06 | asbs))
G AR(layae | @b + T | b — Loy | @i = [ads |6, m,

4 30 ety | abi]] + A3 DATALb, | 0]}
{beovezeiése &

LT




ﬁm.zgi“g@"

fad l‘~”1> + (b} HN{“’J) 4 fah, § _""'.4[71])

'*'-a

b

e :
+ xziux DAl A6 + 206, BV (2) + Lab, | b,a,))]

2 A4G D (aa | o,0] — Taa,| aa)] + 168, 6,6,]

uﬂé)
) — [Bb [ 687) + A,k DIAAbG, | 0] — [b;b,] aya,)) ' (70)
+ A?A?T{ﬂi“zibjbﬂl"; [ajazlbzbﬂ)]} l
- X - A, & Olah | ap) + A3, k D[2([ab, | a,,]
(F#£LFER)
+ [bjbzl bya;] — [bja,l a;a,] — [bjbz‘ a;b,])
+ Zf({“fbll bb,] + [aial’ ab;] — [ajall b;a;] - [?ibzl b,b,])
— [ab; i bia) — A2 [ah, , ab]] — A3(J, k, DAAH b e, i ab,1}
Az gﬁa €s gbb métrixok elemeire vonatkozd klPe) zéseket megkaphat;
Juk (64),

. # L . - .
es A -ot. (A I menryiség invaridns ezekre a felcserélésekre)

Valamennyi <ciu s <c|b e (c!a€> €s <c?ay7 Atfedési integril az

(65)~ (68)~bdl, ha mindeniitt felcserél jik egymissal a-t és b-1
A=t

Gspzes D'determln n:nmk'(l, ,;Fﬁggelék) mindig ugyanabban a soréban 1ép

sédgaibdl kovetkezik, ho ay uc7¢qa ok ot

fel., Bzért a determindnsok

s - - . \ .
a (64), (66)-(68) kifejernéseket kavjuk az §£-okra zkkor is, ha megenged-

h
juk, hogy a ¢ pélya teljeson teitszdésszerinti legyen, vagyis ha a ¢ pélyae

nem ortogondlis akiz

. . o - .
métrixok kiloénbszo el9"¢

2

E’j’C’;‘ll -

Tesen e“"v AVaE-

cserélések
~alapjén be 1«

i r 7
gesek ervénye

az o SN
& : &£, = E. (71)
€k ~ "ke 7 kT ke ’ ‘
N :
€5
£0a
N
2 EHF egyenletfelk
tamaszlkodd -levezet
hogy a ¢ pilya & s oo ey b LEETE ' ortogonélis.



LEY
=]
W
ol
]

o fede
B
el
0]
jon
}‘J
0
&
]

vagyig az ¢ ds & mdtrixcok hermitikusak, az
ah T PN
£ matrix adjungaltja. ‘
Ki kell térni arrs, hogy valéjiban cssk a (60) EHF egyenletek és

kifejezések tﬂ“ualm@;m
nak érdemi feltételeket az energia staciondrius voliéra vonatkozwan
ag i . . : '
[52.6). &z £°7 (és &) métrixok elemeire apott kifejezések tulejdon-

, : . : . s - az
képpen médr nem adnak 1lyen jellegli 'OV&bbL 1nfo macidt, \faléba:n9 az £

~

nétrix elemeire vonatkozéd (67),(68) k;fegczmspket 2bbél a kovetelmeny%ﬁl

S kaptuk meg az &l Taian051tobt Brillouin-tételen Keresztal hogy az Ossz-

energia legyen staciondrius az a_ pdlya olyen éa =7 ¢ varidcidira, shol
o Y ) . 8 5 T 7

R

¢ nen ortogonalis 2, ~re (££k ) illetve 8, ~Tae Eﬁy ilyen tlpusu vafla»
X

. : P < o
cié mindig felirhatd mint da = cal +8a, ='Q(c4

illetve akuval aranycs, mig ¢, egy minden a,-re ortogona ig pélya. Az

+ C )g ahol ¢

energia els8rendi varidcidjs elirhaté mint §E = é + SEég ahol 5E¥
a

S ) . 3 . I O - - - : s L .5 . -~
éak _-Qc4 Var1a01énak_eq EF.a &da = 4202 varidciénak felel mege. A de-

< 2

termindnsok tulajdonsigainak megfelelcen a $a’ = ¥c variés*@-nem
: v , : 4

vdltoztatja meg a sokelektronos hulliamfiiggvényt, legfelwebb csak a nor-

méléstg kévetkezéskénp §E, = 0. Tehdt ha meg is eﬂgedguk, hogy <c}a@>$=0'

Vagy <c{a1> #:O leg gyen, uj feltételt az energia st ciondrius voltéra

1
‘nem kaphatunk. (Ez a megfont olés igaz minden egydeterminéns hullémfﬁgg«

&

vényre illetve olyaA hallanlug rényre, amely egyetlen Slaiermdetermlnans—

bél vaWanely linedris Gneré' r alkalmazdsdval elddllithaté.)
aa .

ol

métrix eléme{m
1Lsegﬂvel nyert {67), (68) klfe=
jezések magukbdél a (60) EHF egyenletekbll is mewkaphaméxg ha a jobbol-

A fentiekkel teljes Osszhanghan van az, hogy az §

'")

re az'éltalénositott Brillouin-tétel

dalon @lbszeP behe1jette31t3uk a7z € ab métrix, e1eme1re kanoﬁt (s az

energia staciondrius volta S?GﬂpOﬁﬁJ&bbT lenyeﬂes) (64) és (06} Llfejeu
zégeket. Ehhez az egyenletet meg kell szqroznl a£~ggl 111etve ak-ga_7
integrélni kell a pdlydk (32) ortogonalitésdt és p:—i“f'osjj:a-'xs’“L figyelenbe
véve, majd a kapott hlLGJQZ@SLk@t az (59) azonossag tobbszo i - felhaszné-
laséval alvebral ataTaklﬁasoknaK kell alévetni. |

~

A fenbl dlSAKUSSZlét osszexoplalva tehét meralleawtaatguf, hogy az

as fole)
& és € métrixok: elemeﬂre nem svuksoges megszorltdsokkal elnl, vagy;s

ezekﬁblvan meghat fOLatlan mcmn’is égekl Kként - keaelhotbk ﬂeljek ﬂrteke az

egyenletekbol, magak bol adddik. Ezt k

gbb fElhaszn¢¢uam az et gyenletek

dval aﬁltasané

3 ab ,  .ba
Brdekes meggegve7r19 hogy blzonyos esetekben £ es &
métrixok nemdiagondlis elemell(eiteroen a diagondlis elemektﬁl) szintén

y €8V 2, =1e1‘
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fI:T )a Az H*-eﬁyenlgtek &telzkitasa.

e - ot mee e eleot s bt L o
tevien elteL‘a més SCF médszerek eseten megszokottdl, GL@Lt crdenes

- megvizegdlni, ho

A Dl“dC file "hra’

e
Vizsgal juk meg a (60) egyenlet baloldalénak mésodik tagjat és

cYex) 5
helyettesitsiik be A = <b) lay~t. Irhatjuk [5z.6]
. . ° 5 W . .
A P Ay o
;.:».'b, 5 “ br 3 nb Nt -~ .
=g 1 N e A IN B Y = § 1y e PN
.}\ukn .(_L) !hk, =\ Dk!dl(‘_,. &9 (‘ _) lUK_/ ;L (Lx) 501{/\'( bki ’k/ y (75)
vagyis v
% mb, ~h 1, : ' : : .
,.,m( )’b = {g (k)p, e > . : . {76)
nol X
Itt és s tovdbbiakban
~d . ' , . ' » SN
P o= la o<l (d = a vagy b) (77)
-l
a !di> pdlya 4dltal kifeszitett egydimenzids altérre vald projekcid
operétoras. BEnnek megfelelben
AAAA ~ '
ard ~d ~d+ .
PPy = P, = B, . (78)
. - L

(60) balcldalin a mdsodik tagot ugy tekintettﬁk, hogy a hﬁf ik)
)-(77)-ben viszont sikeriilt olyan

~h , g , . ’

Py operdtor az ?ak>- palydra hat. Ez lehe-

)
) baloldaldn szerepls ké% tagod egyetlen,‘az

C

t8vé teszi azt, hogy a (6

lar> pédlyéra hatd oper%tcrra vonjuk Gssze. Megjegyzendd, uogy az (57)

658 efliggések kovetkezzebrm 75 %(x) hermitikus, de sem a h-ﬁ (k)y sem a
%P(k)%k erédtorok nem hermitilkusaks

Ha tlizetesebben szemiigyre vesszilk az & mitrizok elemeire’ vopaiio—

z6 (64 (66), (67) kifejezéseket, lathatjuk, hogy az a

pédlya mindvn
.L\

A,
<

egyes %agban felldp mint "ket- chuor” Vaﬁy a h = ak> koeffl—bA
013nsben9 vagy a HNmt 17Leﬁve r42~et tﬁrﬁalqué egym 1llegve két-
elektronos integrédlban. (A spi proglcvonalt determinédnsok kozdtti
méitrixelemek kifejtésénél fellepo D determindnsok - 3. Qlék - v
struktﬁréjéﬁéi‘kévetkezik, hogy emnek szﬁkségszérﬁem igy is kell len-
nie.) Kévetkezésképn ezeket'a~kifej92ééekei'is hasonld étélakitécokn—k

1chet évetnlg int amlljenﬂﬂot (75? (77)-ven alkalmaztunk. L,a‘ibk>

%

1] - . ’, re 7= .
elsd tagjai ennek sorén épp afv ( )P opex ator adjungiltjat ?dﬂak? ha
figyelembe vesszilk az 4dltaldnositott uoulorb- és klcaerelodebw operd~

torokra vonatkozé {57) dsszefiggéseket is. Igy kquu (3z.6]:



- AT =
- , Ao ‘ ' 3
J—:?{’EE),\ — ——,{(}hl{;’(k ““/) — ‘?kf l(? > . /lx(;’\ F& ‘(Z, B ) (79}
-~ valamint’

S1b) = — By Us£H)

-~
o)
©

. 1
VVVVVV

opex stort (£ +£k) az 2ldbbi Gsszefigeds definidljas

ki -

B = — P {AL\;”)(P"’F}‘“" + ANpE ﬁN)
_.g,. (1.,(}4 L}(”‘m"ﬁ’”“f"-}- zf‘}a}'bc 4 g‘m.iﬁb)

Bre ‘ . faa Paa __ feafy __ Pa foby
— Ak, g)'\jk “-““"—"w: A+ Ay P =PI

3 RO~ Ry S R A o)
. ilf‘;.ﬂ a ’]w m.u . }:}-a) + A;(j?" . -f‘??”)}ﬁﬁ '

DI+ L~ A7) U = 450 zf,,“»—' ( fe = &)

= Al(j, i»yi‘ffﬁm . j;’;b - }Efr)b mz + A 4}200 - oo v aa)pg o L
+ ”m - ’2 Y A, R DB+ (f”"“"“ "abnfmi |

korlatban jobban kezelh ezo? de uelgegen ekvivalens

"‘A;(i j-) i[)(; r'u» ﬁc-\ '};‘m} } . (82)

'—Pi’{ 1:5, n’«.\E{E‘IN ; jﬁn mi’f’-}—j““ K:’“/‘a
n~ . ..
F 3 AT ODVEP I -AT]
(iiﬁ‘-:i.k)

—-A_?(i, i, k(e = K- F""Jm‘a“K“”}}} pid 1bi)(bid
ala&:ban is fel lehe't irni [S2.10 1. Ttt a pk? koef 10181’18":( definicidjs [Sz 6910]§'§

§ = Ak (b 1;‘1**' 16y - A3k, D2 ¥ (b,
+ Ag(k: l){“:bzli b -k Af("": l).{albll ab,]

+ :Z {430, & DA (e | abi] — Laza; |bie] + [51@'1 i 575&]

U;E,\ ) . : (83)
——[aﬁ,‘f)bd)-}—[b,a,iabdT,l([ab[bb]wiba,ibb,,j) ’ ‘

+ A2 ab labd + A([bsb | 2] — [6;6, ] ba D] + A2 (Jw% 5)
X TAPA,b, | ab] + 4230 | b,b] — [a,6] 6501
— A3, &, 1) [bjbe_l bkbf]_ — [b, l b:'{)k] {‘qibli a;b:1)}

= (82)-ben az t »index'helyet‘t i szerepel. ) ‘
== [Sz.6l-ban az LCAO eset“e vonatkozd egyenletekben szerepeltek az

A .
’ E?S -nek megfeleld tagok a (82)-vel rokon alakban.




- 48 -

emeit tarbalmazd tagokat { 9) ¢z (8 80) szerjﬁt
D

-

r
dtalakitjuk s a baleoldalra 4dtvisszik, majd az | ak dlydra hatd )il 6m-

|\

“bozb operdtorokst egyeblen operédtorrid vonjuk dssze, megkapjuk az EHF

o : X

'v."a?apecyenlvuok” kovetkezo (taldn 1e a,éryelmebcbo} alekjét [Sz.61:

~

n‘ . . ‘ . (
Bo(R) |apy = 3 &5t | o k=1,2,-, 1) (84)

a-«

4

-Itt a7 E (k\ operdtor uof@ icidja

o) .=-9?“<k>"+ FED + PUANEY 4 [g, — ANK)EIBY + ; @ (85)

(lik)

4 (85)-ben szerepld killonbozd mennyiségekelb
(54)-(58),(65),(69),(70),(77) ,(81)-(83) eszyenletek definidljék. (84)-re .

. s e ak . . - 3
is vdltozatlenul érvényes, bopv an %: matrix elemei meghatidrozatlan

s operatorokat az

[0

menﬂyiségeknek tekinthetok, Az ebben a fejezetben tdrgyalt egyenietekre
is vonatkozik az, hogy a 1ib> pidlydkra vonatkozd egyenletek az jay
pélydkra felirt slakbél ugy ksphaték meg, ha mindeniitt feleserdl jik
egymédssal a-t és b-t vaW“ﬁdnt A-tés A-o0t.

4 (85)-ben definidlt F (1) operédtor nem hermitikus, ugyanis az
gaz operdtorck nem azok. (A t6bbi tag hermitikus, illetve aﬁjuéjgélt=
javal egyiitt SQerop. 1.) A (81) vagy (82) egyenletek vizsgdlata azonban
- azt mutatja, hogy az Ei? onelator adjungélijéra a p 1vak (32b) paP031~.
‘tésa kovetkeztdben igaz [Sz.6], hogy '

F§§+lak> =0 . o - (86)
EZ azt jeler%is hogy a (84) EHF egyenletek érvényesek maradnak, ha az
1

() operdtort feleserdljik ez

n ,

2 Ao ) K N .

=i > ) ;_.,a.b‘!‘

Frk) =7 (x)+ 2 _ B, - - (87)
b L
(.‘.{-:: {

_ (i%k)
s , o aa .. . . . .
hermitikus cperdtorral, s az % métrix elemei sem valtoznak. (Meg-

. % S —r ) s . e
jegyzendo, hogy a IV. Fejezetben térg yalt “kiegeszitett" EHF egyonleﬁek_
AnY
. + ab
ben [5z.10] az hjf OpeLatorok nem 11Jen mesterseges hozzéadds eredmé-

nyekent fognak megjelenni.) \
ekvivalens

1 !

Tobb, formailag_kﬁlénbézﬁ.dc Valégabdfffahet van arra, hogy az

EHF egyepletekét (pszeudd) saiéﬁértékmprobléma alakjéban irjuk fel., Az

egyi ‘megktzelités sorén abbé’ Lndulunk ki, hogy az £,1€~ mabr1Ae1embk;e

vonatkozd  (67) képlet alapién a (84) egyenlet jobboldaldn szerspld nem-
i3

diagondlis (L4 k) €,k€Ta2> tagokat is hasonld dtalakitésoknak lehet



Anh
ot
;&‘.ﬁu'() T ’+ ey i
JATI S (,Je ‘AL0ToS
Ky
az 4 - ’:((ﬂ: N i 1N - { oo
LEplay = Ly dy ({7 k) y v
ahol
~

. .
“ A o a9 AT oo N7 EYATA AL YN S @g;{.;;]“
ﬁf.::;lf == P{z; -~ AE-'\(L, :’T).EI?“ — Au(ﬁ' g}(.lfhih‘:? — ‘esiiikf;i) -é" E’";. 4 })
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4 G7(x) operétar"sxim%ﬁn nen hermitikus. A pdlyék ortonormidlt vol-

$4bd1 azonben kbvetkezik 5.(66} -hioz hasonléd

. s ' , N a , .
bsszefliggés, (86) és (91) alapién a CC(A) opgratornoa hozzdadhat juk a

A Agl A
ab+ vaa+\ : . o . S 5
> ( QLP’- + B J operédtorokat, smi 4ltal az BHF egyenletek egy

hermitikus operdtor sajétériék-egyenlete 2laljdban irhatdk fel [5z.61:

{.;?"(k) + AL+ BT + T — AREEE (02)

E{ + B + Byt + JX”T]}Ia,)—eMIa,‘)

i

sajétérték-egymlet alakjéira valé,t:?ls:folm.
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la,. » pdlydra vonatkozd BHF egyenletbeknek &ltaliban

N

’ Rl 1 )
megoldasa lehet@ firdekes ezert SOk~

clektronos Gsszenergis ahhoz a ériéke
2 legalacsonyabb [Sz.6]. Bzt o K vebkesd

oA 'y V ; . ..
. ket men YL (, g 0884e
A . .

'limd:A(6& @Waﬂatsmmhﬁ

az B 8582 ennr01a, amely egy az la > pilyatél fﬁg atlen pozitiv

Ik
hatwval van megszorozva. A misik memyisés ni

,

&ML m\tggrul Opszege,
és S¢3nten fb Potlan az 1a%> pal; 8)-ban minden ﬁ: koeffi-
N U

ciens tartalmazza a k indexet. Az L&k srerint viszCiL ez ép-
pen azt jelenti, hogy az uco“cwvz ~u kihagyjuk, s igy az

a e ' = 11
Ab -k csak a tobbi M fliggvényel lesznek., | sfeleloen mindl ala-
aa . s
csonyabb € , anmél slacgonysbb B is’ .

kk
e o ) .. 1 R 1 | .
C4 fenti EHF egyenletek ”k~fupaoek“ aznz a kiilonbdozo lﬂ,} 8
a0 . l

i3

jA50Y
j -

s
[ 19
=

esetén eltrruﬁk evqustél A% renlet

. 7 - A
ekben sgzereplo operatorok. Az ope-

A a e s e o
r3uorok bonyolultsdiga, 1vy +ﬁ9bﬂh Jits) Nuit az A? kgefflcxenaek ”ﬁﬂfuggese”

<3

tt 8z EHF esetben nen n}g: cegyszerii kikiiszobidlni az eg‘"ﬂ Lok

mia
ke flig geset" mint s TE0

vgnﬂw mqntwenw (Utt csak az un. "Ontazzi-~
tisnak”® megfeleld )

Pock-operatorhoz hoxszda Hlp,

@

1 6

az, hogy az BHF egyvenleteket is

Az elmélet szempont

")

at lehet alakitani =~ dlisan - olyan sojdtértékegyenlet-

té,amelyben az de: eqy kozls,
‘& kovebkezbn ala-

ek Tordulnak eld,

k-tél fligretlon operd

pul. A (20) egven]
de a Gd(k}iaj> (j%Q.
keptunk felietelekel az energia stociondrius volta alapis
képp.m‘mint,azt p@ﬁtabb fel is haszndltam ~ minden egye

ben felcserélhet guk e* (k) Dbérmel

? .
1y olvan o "ope?étm‘mal

teXjeslil, hocy G_ iak. = "a(k) $a > még akkor is, ha

e

& ‘Ennél a Jt”é iebnol terndsz P*eseﬁ'fiﬁvelm en kKiviil ha 'vtém
hogy mé91k lay > megoldds vdlasztisa esetén dZ dFﬂ eaeuhe
kell valtozzek'a +5bbi pédlya is. Mindazondlt
mutatta azt, hogy a szokdsos HF esethez hamﬁﬂlé
vizsgdlatdndl az WHF esetben is mindig a legalacs
hez tartozd palydkat kell va laszbwnlﬂ ‘

N



2

L ona? L ”oa, L P : . na, Py . .
ese téq_@{ fa,> G (k)l"‘ . Megvélaszthatjuk a G operatort ugzy,
. P a? . I , R o .
ho gy a G 'la?> = u (k)ia]> egyenloség minden ke-ra egyszerre telgegulm

"k -

Jon. Pbbcn az eqmtben az Ossnes 8> Ealva a kbzds G operabor S8

jatvektora lesz, s a sajatéritékek val kuaatldnki £i~»a¢ lesznek egyen-
Algekn Mivel ezek a kﬁvetelmenyak &a operétort csak a betolto*t pélydk
alterében hatarovz % meg, de nem ezen az alferen kiwiil, »egtelenul 80K~
'fele, a feltételeknek mlewcn u@ﬁo de. eﬂvwaafél kulonbozo G operator
valasztha,tou w

Valabgzuk a betdltott 54 > raly cat az altaluk klfeSQItett alter

9

ba7ls¢uggvenyelnekw libben az ebetben a C iak = a£> sagé%erﬁekw
I
egycnleubQT és a péLqu or+oqurmal voltabél kovethe21k hogv Ga

operator dlagonalls ebben az altérben, 3 a diagondlis elemek a valds

' A aa - ° 7 ‘ you : I3 » Aas A ) N o

"ekk mennyiségek, Kovetkezésképp a G~ operdtor hermitikus a betoitout
: , , . s

palydk alterében. A sajétéftékmegvénle%bﬁl Kovetkezik az is, hogy a G
operétdr blokk-diagondlis, vagyis 2 beto1to+t pélysk illetve a betoltott
pélydkra orﬁogonalls iires pélyék ozot vett métrixelemei zérussal

Ly
egyenldek. A G operdtor 2 betdltetlen balyéc alterében tetszéssz erlntlg

ennek megfelelden megvalao zthatd h@rmltlkusmak, de nem sLuksegSaerucn afﬁg

/‘-v?

- Az alabbiakban az 11jen_f7cL Qpprator megkonstrualasunaﬁ esax-egy_
~nagyon egyézérﬁ ééétéﬁ ﬁutéfom’b - b3 az ung_"csamolaglioperator? for-
malizmison [17)g1743 ala,pul9 meljet az mHF @s tréiLadik.tanécséra aié'
‘kalmaﬁama , : ‘ ,  |

Indulaunk ki a (96) egyenletpkbol szorozzuk meg 2 jobb és balol-
dalt az . v A o R A
— <a}la >= Jka N o . o o (lOl)b
egyenlet megfeTelo oldaldval és osszegezzunk k' SZerlnt (A CS&tOlBSl
operdtor formallzmusnak ezt az emyuzeru bevezeteset erede ileg uklenar:

[250]_javasolta,) Exkor kapjuk

na . .asa, ‘ ' , '
= £5071a, 3 (102)
Rlay7 = Eyilay> - o -
z A fent lelrttal rokon ‘az-a nﬂgkozelltés, amikor & (84) egvenTeteﬁf

- ben szerepld F2(k) operdtorokat helyetﬁ051tgu5 egy kdzds, k-tbdl
fliggetlen operatorralg Az Eaa matrix herm1t1kus voltébdl kovetke»
zik ‘az, hogy ez az operator is megvdlaszthatd hermltlkuqnak, s (84)-
bGl, hogy szintén blokk-diagondlis lesz. Kdvetkezésképp kivdlaszt-
hat juk ennek az operétcrnak n- cagatertmket ugy, hogy ugyana7u az
,altért fesz1tsek ki, mint a betoltott !al> pélyék. Errdl az elaae‘
résrél és a Goddard-féle GF eﬂyenletekkel valé kancsolatarél feszm
ietesebben 1aA[Sz 61 banw.



hogy - mint azh sikerﬁlt biz

akkor ig csak .n

sorén nyert

megacnon, vagyis

numerikus megoldd-:

(104)

17 ; 1 /! I W
[2 ) = (&5 4 - ] — Y P g
’ ’ (@] Fe(HHEHT ST )

J
- . . A
A koavcv"e cia elérése elétt a (104) palysk nem normaLmak és -~ mivel R

Fak egymis ra, ugyhogy a

2

nem hermitikus - nen szhmségszeruen ortogcﬂQl

z ujabb iterdcid eldtt ortenermélni és pdrositani kell.
[

algoﬁi%rus kido]

kel kupesolatos.

tipusu egyenletek molekuldkra csak
az LOAG kidzelitéds kerstein bel¥l alkalmaszhaték. [5z.73) -ban elemezbem
azt a kérdést, hogy ha az adobt bipusu prbbafiggvényre a varidcids elv

nositott) Brillouin-tétel alakjéban,

. LCAD alakjénak levezetésére iss

o . EI g
= definigld k helysette-




=4

arislésst - mint azt Roothaan

g arra, hogy a teljes

fdo

[N

Lpé

esetére nyerhetl végtelen egyen-

i
M
g

itgn m,vvgesrbm ley & mi esetink-

ben az-altaldnositott Brillouin-tétal megadja az energia staciondrius
voltdnak feltételelt arra az esetre is, ha valamennyi &y és b. palyara
. \ : -

{vagyis & ¢ palydkra) kikdtjlk, hogy uéyandzcknak a
(i= 1929wm99m) bézisfiggvényeknek lin earhomblna01é1 legyenek
Az FHF egyenletek k LCAO alakjét megkapjuk, ha klfe jh& az altalaﬂ08¢ﬂ
Adﬁt Lrillqﬁin«tételﬁ a c=)%, (i= 1,2,se0,m) esetr e, Ebhol a s¢emponuw

trlﬂoP elemeire

[
i
pra
-
O
e
>
o
98]
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N
jax)
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'.“ N
el
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o
iwk
(62N
!
e
ey
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N
U@

ugysnazokat a kifejezdseket kapjuk, ha a ¢ pélya egyszerre nem csak
s o iaa . . ~aa bb-
egy bﬂtolﬁot+.*'lyara nem ortogonalis, valamlnt»azg hogy az o és &7

métrizok elenei meghatdrozatlisn mennyiségeknek tekinthetdk. Konnyil be-

(D\
A]
o
3
Q)

létni, hogy ez a 1€Vu et rra. an eredm@ﬂjre vezet, nint az, amit

3 T oy = T - 3 o4 - ‘ N
L ol & . ™ < tles N \._-*g‘v PRAN: < MM - § s T UCAT iz 4. il
formdlisan ugy.bapaauun& meg, hogy a veé éqb EHF egyvenletekel megszoroz

3

e

zuk Yi-gal és integrdlunk. rmek megfeleld ‘a2 LCAO formalizmas beve-

zetése nem vetett fel kﬁlénésebb'probiénékaz; s ezért nincs szikség

m
m‘
U

arra, hogy analizisére itt részletese n kitérjek. 4 (84) EHF a1apegyen~

letek LCAD alakjét explicite megadtam f -6l-ban. Itt csupén azt érde-

Hle)
' [:u
>
g

: ”~
mes talén még megemliteni, hogy a H , J; Fg operdtorcknak kdzvet-
leniil egy-egy matrix feleltethetd meg, viszont &ltaldnos (nem owtonorv

-

’ e 0 ‘P e d
mélt) bdzis esetén ez nem érvényss a P progek01és operauorokrag A pro-

2

jekcids operdtorok, €s éltaléban az egyenletekben expll@lte szerepld
bra~ és ket-vektorok esetén ugyanis kiilon figyelmet kell forditeni

arra, hogy a klxegezé sekben mely esetekben lép fel, s melyeknom nem *ep

fel a baz sruggvenyeﬁ étfedési w.fegTaWJalbél kppzett S métrix dis.-

III 6. BHF egyenletek pératlanszému elektron esetén.

L : Paraﬁlanszdru (N 2n+1) elektron és sz + esetén a varidcids pro-

'bafuﬂgveny alakga
w—mf{almm ba(2)F(2) - SR ~ (105)

(Qﬂ - l)m(Qn - E)bn(Qn)ﬁ(Qﬁ)ast2n + Da(2a f%.i)]v

ahol bevez enﬁuk az

'S‘: o+ i : ‘ o ) _ o (l@é}
jeléléstu Az’é%s spinprojekecids operatort most'is a (26) kifejezés defi-
nidlja. (S értékei péraﬁlaﬁszému elektron esetén = 1930 eee By %

2 2 C 2




hetvU{ fels

<‘Ii[ai "'523 (ZJJ 2’.‘0’?2%%)
(b, b = by (if=1,2,+ 1) (107)
> ALey E b:) E'Aiaij (i,j = .}‘9 2,000, 1)
(@] by =0 G=1,2,,0)
A {33) éltaléndsitbﬁﬁ Brillouinmtétei minden Véltoztatés nélkiil
érvényes pératlensz’muAelekﬁran esetén is, és az EHF egyenleteket is

ugyanolyan mddon k apguﬁ meg az altaldnositott Brillowin-tétel kifejté-
séb81, mint azt fentebb a véfos zému elekironra részletesenh bemutatizm.
?ératlanszému elektron esetén azonban hdromfajta egyenletet kellett

explicite vizsgdlnis egyeﬁmegyet’a pélyapérokat alkotd ay és bi pédlyék
(iéza) esetére és egyet a ‘"araulan” a8 pélyara, mivel ezek az a@yewl
tek {a pidrosszém elvkt*cniﬁseuptol elteréeﬂ} nem.kapnai@k meg eg ymége'
bl e"yszerﬁ jeiéléSCSSréK vegfenagtasavaim A paratlanszamu elektron

F renletek strukturija nagyon ﬂuSOﬂllu a péros-

széma esetre éfVéLj@S egvenletekére, s a (84}mne5,meg;elelo alakjuk &

paes
kdvetkezOképp irhatd fel [Sz.Tl1:
F k) lay) = 3 €5t la) + e la))

- | | R o 108
: F2R) [8y) = 3 €3 10 . ( ,)_I

e > 2, 7 rd - Vd
Fa(k}, (r) és PHe) operétorok felepltese rokon- (85) eveli‘

definicidjukat - terjedelmességiik miatt - a 6.Figgeldkben adom meg.

LY

A parstlenszém e tére vonatkozd egyenleteket csak ebben az

f._‘l
ED
&

.o
s
]
(1]
[¢1]
D
o

-

Dan mavatom he. He

=

egy alak
pontban részletesen té

tobbi ekvivalens feiirésméd@ﬁ

fliggvényhez tartoZé,ei€:“

meg [52.7] ¢

R

A pirogszému eleb
is megjielenik az
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E‘;}'aq} E_(,a 5[6 )
A Xa, ﬁf‘ )

5 5 -7 5
8, i Ay [Didsf a’sfld)‘

: {ai’zsl! (};Gsi - {‘Tiaas asf‘lt])}} Ag(‘%i E}_ﬂl gﬁs‘i\ i {:‘LQ?:}

aa;] — {a;a; i-"zfaz‘} + [86; i 55551 - [5,8, i b:6.1)

Hz uulvkti

§ oo
{68

natkoznd (68
tabb, hogy

4 paros és pé:

. a
kozd A, koe
Vizsgdl juk a pératlanszdm 2v 4+ 1 elektronbsl®™ 4116 “endszef dlba
lett &llapotit (S=S_ =+ ¢ az o spinnel betoltott elektronok sz ama

ﬂ , 7 . A
n=va+l, ad spimmel betdltétt elektronoké v ) valamint az ennél
Q

eggyel t8bb, pirosszdmu 2v+ Z= 2n elektront tartslmazd rendszer

szingnlett dllapotdt (S=5_= 0 az o €s vapinnel betdltott padlydk
- :
széma egyarént n). A félreértések elkeriilése céljdbdl paratlanszam

N

elektLonra & Sanibel=koeff ficiengeke’ jelé1jﬁk,d eme .fmzogL,Zgna,,v ¥
f

s a6 jeld ést (n=0,1, Pgevayx) tartsuk fem a pgrO”svamu eleLurua

=]

R

eldzoe kben targyalt ewyenlefek esetén gz elekitronol < szimdt
szhanghan [Sz 7]~ ben ulkawmuﬁoﬁﬁ Jeloles&el 2n+ 1 aﬁek adtam

]
- 4 =ként d,finlalom?hoqy a pérogszamu (Em} elek tror esbteben
thassam az radetl jeloléseket.



57 -~

bizkban az (58)-ban definidlt 5. B

eillliv]e:

- elektron eseten ha anaWJuk a D illetve B

jelslést, Az (FPL) képletbdl kbvetkezik, hogy a két esetre vonatkozd
Sanibel-koefliciensak csak egy 2-es ﬁényezoben'kﬁlbnbbznek {mindkét
esetre 2z a spint elektronok szdma = n):

4 = 2 Am=1 120500, v) . : - (11e)

Tételezziik tovdbbd azt fel, hogy a ket esetben a hullamfiiggvény
azonos pélyékhél éplil fel; a pératlanszému'elekﬁront tartalmazé rend-
szer esetén természelesen eggyel kevesebb p spinii betoltstt pdlya van.
Ennék megfelellen piratlanszdmu elextronvesaten hlunyouuey a uk Pélya.
.EMﬁek “périaﬂ az ay pdlya lesz most a.”pérajlan“_pélya, ez fog megfalel-
ni a kordbbi 2 palvanak ‘

g.pgraULan anu elektron Pseton v =n—A14 dara ai—bi palyapir és

TRy mennyisé? van. bzeket 1adexolnetnﬂnk Uy, horv i értékei futnak
1-401 V- -ig, de ha 1udexolﬁre megtartjuk a pdrosszdmm elektron esetén
alkalmazott Jeloleseget, ami megkénnyiti,a két esetre vonabtkozd kifeje-
zések 6sSzevetéSét, akkor irhatjuk i = 1,2,6eesnj ik . @nnek megfe-
lelgen, ha valamely kifejezésben Usszegezni kell i szerint(vagy valamely
mésik, ugyanazokon az értékeken végigfuté index szerint), akkor az
1-t81 v Qig.terjedg bsszegezést 1-t01 n-ig terjédg 6sszegezésre kell
falcserelnl, de ki kell zarn1 a7 osszege7esbol ak 1napﬂe+ Ig” példiul
az (58Db) deflnlolét az adott es setre a kidvetkezOképp 1thtJUA it (a Bi
jelslés helyett a péraulanozamu elektrom Dsetere az E Jelblést ve-
zettik be): o .
Ei(k4,k2;..,,1c,)= > ' m"xi ‘2. - (111)
' -~ a=q4 1 7g . -

’ 12i4<i, oeeisn
A 11 :L2 -’\:Lr

SN SRR

(580)-vel Gsszevetve trividlisan léthatd:
-V o 414 ' : &
(N kypevesk ) = BY (kyskpreaesk k) (i)

ﬂmleﬂ‘a2n=20+2 pﬁm$MQMeh$Mmmavmmﬂmmk,ﬂﬁg@kﬁm
'vettuk hogy E -nak a zérdjelben szerepld indexei kozott k értelem-
szeruen nem fordulhat 618, mivel a paratlanszaru eiektron;esetére a‘kk
mennyiség eleve nincs értelmezve.)

Paratlanszdmu elektronra az Ab jelolés helyett a Di, jelbléstb

hasznéljuk. (582)-t az adott esetre atirhatjuk mint




. \(}:4?1(29”;,1{3)-:,‘,7 (117
{(110Y és {112} alapidn, s (58a)-val dsszeve % ifha+juk (v =n-4):
.L:i;i“‘
D@(kﬁgk,?apggka) = 2 ;> _;”’(mﬂ)mcmBng (kﬂgkggawg;kagk):
- m= :
' = 21;{2‘“ (1;?91«;2;”91&&?1{) . (114)

Bey 2v+1 -elektronos rendszer esetén, ha az a.nbi palyapirok
indexei 1 ~t61 v -ig futnak, a x109) energiaképletben az oséue gezések
felsS hatdra n helyett szintén v lesz. A t4r gyalt esetben, amikor a
pélydk indexelése a on= 2v+2 elekironos rendszerhes 1gazod3k, a y-ig
terjedd Sss zegezéseket megint felceserélhetjilk n=v+1 «ig terjedg Osazne=

gezégekkel, bevezetve az iz k, illetve i,j#k megszoritisckat. Figye-

lembe kell venni tovébbd, hogy az ag‘pélya szerepét most az 2y pédlya

t61ti be, valamint, hogy a pératlanszdmu elekiron esetére az Ag jeldlés

o , ’ s - . r 7
helyett a Dg jeldlést alkalmazzuk. A véazolt egyszerii jeldlés-valtisok-

kal konnyen megkaphatd energiskifejezés ezutén (114) aikelmazisdval

felirhatd az eggyel tdbb, 2v + 2= 2n elektront tartalmazé rendszerre

)
a

vonatkozd A1 memnyiségek segitségdével is. Haa2vi+i= 2n-4 el kbront
uarqunh7é rendszer energidjénak igy nyert kifejezésdt Ssszevetjik az

e

b . e , .
eredeti 2n-elektronos rendszerre vonatkoznd €kv disgonédlis métrix-

elem kifejeiésévelﬁ, kénnyen beléthatd [Sz.NP), hogy
bb A [f ] ‘ .
Co= A X R @
i = A By —8, (b)) ‘ (115)

Itt Ezq_a 210~ eleﬁtronos szingulett allanotu rendszer LHF bSSaeDOT idja,

4(bk)' pedig a by pélya eltévolitisa utén fennmaradd 2n- —elokuronost'
spinprOjicional; dubletu huliamfligg fenyhez tartozd OSS¢energ1a,

Mivel az energia a (29) Hamilton-operédtor esetén nyilvanvaldan
fliggetlen attéi? hogy az elekbtronrendszer eredd spinjének vetiilete

SZ:"%‘% vagy S, = ~% , hasonlé kifeje s lesz érvényes akkor is, ha
ES =3

az alvar avolLitjuk e az e e:i tront ¢
2z & palj 61 tévolitiuk el 1 b

ekk‘~ Ao(k) {an Bone (a, )J . (116)
(115) és (ll6) a Koopmans-tétel negfelelljének L“l1n+l ot8 az FHF

LBt

esetre. MegjegyzendO, hogy az Ar(i) koefficiens fugge etlen a sz&banfbr-

o &y 171@uve b pélyétdl, mivel az argumentumként szerep 5 k 1Nf X asz

= Bzt (68)-bél a mir tobbszdr emlitett aeb, Aicrr” felcseréléssek
vegreﬂait séval gaphatJuk né%




'. O w

g, . L - - . aa9

az AO k) konsbanssal, s akkor a jobboldalon fellépd uj ”‘lK =
: A

, 3, - 5 - r ) o N
= “PXAU(R) ra hapnaﬂw credmény még jobban megfelelne annak,zhogy a
pglvaenerglu fogalmédt a HF esethen éritelmezni szokbuk. -

A pédros és parstlanszédmu elektron esete koz6tt fenndlld kaposola-

tnk 1ehetove'teszik azt is, hogy ne kelljen kidolgozni kiildn eljdrdst a
péfatlansz m: elektronra vona ckaau BHF egyonletek megoldédsira. Ez a

‘gyakorlat szempontjdbdl hasznos, mert‘k
tartalmezd rendszerek kzvetlen kezeléd
amiatt, hogy az egyenletekben hiromféle

L0 f.lé

mbdon tortdnik:

04 EHE

ratlanszam elektronra vonatk

1}
3 [Skdel

‘rosg esebre a kdvetk

talmazé eredeti rendszert

palyéra hﬁl;

L\?

£

egyenleteket a
kez8, a ,moogmans

elektron el

mutatjas A vogtela}bﬂn
a segédpdlya ionizdcids
a végesben 1év8 eredeti

B const

2n T T on-4
s ha a kiegészitett
az eradeti rendszer nak

lanszém elektrodA .ﬂoYl

o0

Regh *12

T

smét

rendszert és egy szing

fews dublett

o5

tunk Ossze. A két rend
szitett®” rendszerben bs va
kalizdlt segédpdlya is.

hogy ez épp a b: pélyay Mivel 1y

“elektron esaten definiz i

zérus. ‘Hasonlban e1tun1

szer i 17etve a ve@teL' elektro

megs Bzért a b palysat

A segédpédlyédra vonatkozd paraméier
valdban mindig be legven tolive eg

- 5,Y

=2

ese

potencidljaval lesz

b"v

olyan integr

ntegrdl

v (és csakis egy) elek

ﬁlénbeﬁ a pératlanszémuielektront
sokkal bonyolultabb lenne

A 7
tipusu F operdtor 1ép fel. A

¥ rrobléma "visszavezetése" a pi-

i elektront tar-

1taa" i a koveta

\'\

% kapcuoloc& meg?ontolas
tévolitd

dséhoz szikséges energla

e s s nem fog fliggni
» Kovetkezésképp.
(117)

minimalizd lg ., ez egyuttal

,

s&

)
adn

minimalizadldsét (vagyis a parat-

a megoldédsé s jelenti. Cél-"

—L.. . e
J-

i ‘bzmh
t ta talm%z&
endszert t

y

ony ité

w

elekbtron

tronos hasonli-

6zik, hozy a 2n eléktronos %kl egée

wun

a végtelenben levd centrumon lo-

megsértése nélkiil feltehetjik,

&
a a végbtelenben van,

st feddsi

. & parosszami
integrél nyilvénvalden
41 is, amely az eredeti rend-
n k6z6tti klesonhatdsnak felel

kdziil cs&k a <1 b in§b >

Va

eket ugy kell felvenni9 hogy az
tromal,



uk a

LS

LA ‘ .
vonatkozd A mennyi Sﬁrehet fog]

(1"49!-’ Yl) (}-19}

2‘;;:«&3
cdik tag ltuﬂ7hg

. {120)

Ha (118)-at ds (120)-&t hehelyettesitjiik (69)-be, figyelembe

259 . a - - 7 - 3‘ A . '. .
vesszik, hogy a b_- pdlydt tartalmazd integrdlok <b B b > kivételde

noov T n
vel eltiimek, s a8z eredeti rendszer "paratlan®™ pdlydjéra a, helyett
ismét bevezetjik az a_  Jeldlést (most s=2v+ 1), majd az eredményt

Ssszevetjik a pdratlanszdru elekbron. es tére vonatkozd (2n+1 Thelyett
2v + 1 elektronra falir) rglaal ﬁl@ﬁtely trividlis algebrai

A
) ene
talakitdsok utédn kowlwmh beléthatd

'\J "

=3¢
37.NF], hogy.

E2ﬂ= 9_;”(1 S L 213n§1 gl’jﬁ}‘ s : : ‘, (121)

ami épp a keresett Gsszefliggdés. A
Polldk Tamds diplomamunkds kizremikodésével étalakitottam a spin-

29 __so e -

d
siirliségre Harris [117] 111, Ukrainsky 1217 aluGl megadott képlebeket
' oz kozd

vetlenzw a "kiegészitett® rendszerre vonatko
mennyiségek segitsé séx egyen kifejezve. Elég egyszeril, bér némileg

hosszadalmas al@ talakitasck utén kapjuk
A

1s) 31
\ { & +24, (n)]ia (r)

AO 51’1)-}- 2&13{391")]!8' (P)g ”i%( b ‘*f>i (122)

y
(S

1

- -5 ]
22(3,m)Re b}f"q_ Yo, (7]

indéex nem szerepel, . .




‘szigoruan a'”éga

rrekt diSS7OC 18-

hogy minden kolcsdn

5

na-

igzta Coulomb .

o
O
u,
ot
ot

: irunhoz egységnyi mag-
8ltést is rendeliink, a Coulomb kdlcsbnhatdsok egymist Lelgeeeﬂ kcnpenza;a

ni fogjik, s & mag-mag baszitdést is figyel mbe véve az osszenergldt nem

V. A f_-«'\ N

ILETHK.

- s ) S ’ » )4 z
Az eddig tédrgyalt EHF “alapegyenletek” a keresett végsS (konvergilt)
otik Gssze, a szlikadges és elégséges feltételdt adjidk annak,

természetesen az eﬁvenleteknek

az Ysszes pdlydra szimiltdn teljeslilnitik kells) Nem volt ny 1lvanva]é és .
‘dés, hogy miként lehet az ilyen bo-
nyoluls egyenletek megoldésait a gyekorlatban megkeresni - az egyszeri

iterativ séma,mint miér emli

0]

setleg még a megoldés kizvetlen koze-
1ébcl inditva sem konvergél (5z.91. Lzért szikség volt arra, hogy kidol-
gozzak egy megbizhaﬁéén konvergens algoritmist a megoldésok meg}ieresésérem
A vpdlydnkénti optimalizdcid mbds zerét" el8szor az UHF esetre java-
soltam [sz.2], bizonyitva, hogy az UHF cgyenlefek ilyen mddon vald megol-

e

désa szikségszeriien konvergens (1. roviden a 4,.Figgelékben). az eljé
. rés (melyet killonbdzd SCF problémdk kezeldsére més szerz8k - Pl. [207 -
2092 »vis alkalmazﬂak) ese%enkénﬁ az UHF esetben is jé s7olgalatot tesz,
mivel gyOrs'konVergeACwa elérésdt teszi lehetdvé olyankor is, amlkOf a
szokdsos megoldés séma nem konvergdl, Az EHF esetben a pqlJak egyenkénti .

optimaliza cidja azért is kézenfekvl volt, mert az egvenleth “knpurvoe“"‘
_Vaujls minden pélydra kildn eg;enlet vonatkozik. Ugyan tobhbféle lehetlség
is van arra, hogy az egyenletrendszert formédlisan egy kiozbs sajétérték-
nroblem9 alakjdra %rans7l0fﬂalgu (1. III.5.pont), az i

letek elég mesﬁeréégﬁsek; és kétséges volt, vajon lehet8séget ad-e vala-
melyikiik egy jél konveryé1é'meﬁoldé3i eljéras kl&O cozdséra. A palydnkénti
Gptlmallzaclé algOfltnusaréi vigzont 51kerh!t kimutatnom {529915 hogy az

HF eseuben is - legfelje bb rendkl*ull patoléﬁ¢ﬂus“ (dvuereralt) esetek
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izglja a sokelektronos eqprgiét_arra
Y hullémfuggvenyhez»tarqué engr-

ezen eg?edi-pélya raridcibira. Kovet-
.bra, amely

e

palyét variéljukg A legdltaldnosshb

-ben az Osszegnek csak az a, pélya

e

varidlasébdl szérmazd egyetlen tagjét tartjuk meg (minden ci:.o ha

.

d.#= a }, Bzt a tapotviﬁﬁ(aq —+ ¢)-vel jeltlve és (44)-be benelyebu sit-

k < jio
ve kapjuk {49)-hez hasonlban . , ,
- A T ) .
<Y (a= ) H-BI¥Ps= 0. _ , (124)

A kordbbiskhoz hasonléan, W,(a =+c) bérmely olyan spinprojiciondlt de-

| termindns, amely W-bol az 2 pélyédnak a tetszésszerinti ¢ pdlydra va- -

s
4z a, pdlya opbimalizdlésdhoz silikséges egyenlet levezetése (124)

H

é
kifejtése alapjdn a T1I. Fejezetben részlebesen tdrgyalt esethez telje~

csak még munk aigé 1yesabo volt] « A levezetds
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Zes+ is, hovy <_cs 7 =<cla.» = 0. A IIL,Su pontban részletesem tér-

a
gyalt okok miatt akkor sem kapha + nénk tovéabbi feltételeket az energia
staciondrius X}Qltéra9 ha m g gednénk, hogy ciak> + 0 és/vagy
<c|ai'} =0 légyeng

A ”pélyék'e'yennelt optimalizdcid jdnak" megfeleld EHF egyenlet
is felirhaté a (60) £ltalénos alakben, de a végsd konvergencia eldérése
elgtt.tefmészetesen nem lesznek érvényesek az & mitrixok elemeire a
I1I.4. pontban adott kifejezések; Az egyenletnek mis, ekvivaleng alakjai

s jelen esetben is a I1I1.5. pontban leirtakhoz hasonléd étalakitésokkal

® Koszonetbtel tar ozom Kondész Juditnak, aki részt vebtt annak a sok=
ezer determindnsnsk és aldetermindnsnak (v.5. 3.Figgelék) a rend-
szerezésében, amelyet az ebben a fejezetben szereplg egyenlet'efem
deti levezetéséhez meg kellett vizsgdlni. Bzzel jelentOs segitséget
nyujtott abban, hogy egyetlen virhatdan el nem tind tagot se ve-
szitsek el vagy szamitsak kétszer. Itt emiitem meg, hogy az egyenle-
tek bonyolultségira vald t cklntett@l publikdldsuk [Sz.10] és szémi-
tégépre vald beprogramozdsuk . elott helyessegrkrdl a levezetés tovab- .
bi két fliggetlen médon vald megismétlésével gy ovodtem meg. (ligyszer
kézzel, de.a 3. Figgelékben leirttédl némileg 'el+9ro metodinét al-

d kalmazv 3, egvszer pedig a szamltégepes keh¢et levezetd program fel=-

o ' hasznédldsdval.) Tovdbbi ellenOrzési 1cneto°eget adott 2z is, hogy

: z egyenleteket négy elektron ope01a]13 esetére kiilon 15 levezetienm

s beprovramOatam {Bz 9],

O ©

g
N




ra alkal

nyerhetok. Ittt csak a

'ﬁe_x.clo hermitizdlt alakot [Sz.10.

t=1 £ ci=1
(i#k) (i)
Aa’ £ 1 . £
Az T (k) operdtort a kivetkezd Osszefligeds defin
P . _
g{ k)‘*‘:‘@"{k)? + D;::’?b\g‘»y“?{{gk“r’ﬁtj\a=:}5fgpi
¥ (B B [ - A MEIRY
=
(:;‘rk) .
[y .
: 5 Jabb i
+ “_Li sky [Bihy]
B .
Gfjiidd k)
-+ o ab. ab o . v ..
Itt axz £, €s Skij koefficiensek definicidjac
L= 3

= A, k)] BN |ay+ (B B by +[ab f b

o o w— V2R A7 N
+ A, Dfab | hhadr 2, (A6 L et H ey
i1 .
{fFiLkD)

(b E B+ {ad | aib,§+§aﬁ}k Lo (o
—r{aa.faa.}+{a b | abil+ u,\,by | I
+A2 (a iy k}{)\*(a FEN B+ ad b
—{a,u‘ l a; a,}ﬂa,a,\ ] 5,57“'-‘1«,5;5}3@§ z’:-'kb_;})e ‘—5~‘J*a,-{{a,~i;, i'ma,-

—[ba %‘C!,-Q,-}'F[Uk i | buag]—1buby ? ﬁib"s.}}":'[f_*}‘ib!c | Bugyi]

Eb, (a.q,, I+ {a,h | B33+ Z 1A, bk D {a a;i e

_:

+1£13("'" f-v oy 5)[’\1'“( %_b Ot i ‘:‘,l(“?l.§ {b,b( ! ﬁ(&;}\i + A lelf{i;a’a: I U;bl
—[ae | BB DI+ Z 1A, k, Dlabi | aibi]

G+l r i)

AN §, ke, DIAbb | biad— s b | aib 1+ o | e
~{ab | a;a,]}JrA, ({ab; | bib]—{ad ,-|b;b§}+{a,-g.i.a,~bz}_'
~[aa | ba,ﬁﬂuub ba,j4 Ahf‘{a;b la,bl}} |

' AL K, mm g | ab]j

i

- Q-‘«a:’:;}'r e
Qp».’.a L0y

nas,

g,.A.

I
i,

al

o

o~
fomt
no

T

(126)

(127)




23 . ) . »
s;z;_ AN, (=6 2 by~ [ab | b} —Labi | aby]—Tbb | bib]
b | BubyD+ AN J, IAFAGad A fa)—x¥a] B by
—x(b) HY oy + AT abe | BbI+aa | bal-{aa | &b ]—[biai | B
M({sbk | bua]+[ab | qal—[ab | aal-[bbi | ab) '
h ) ‘ -r)\,)n [b,,a. | beed—Tabi | bal—Labi| (ﬁ,a,]] .

TAﬂ(i i A ab | bka,]+ (Z, {AT, )k, D= {aib. | ab;]

(”Uk)
+[bbi| b ,} [bb | b+ AL, ), k, DIN(ab: | ajad
—[ab | a,a,-]v—%w.rbl | b ]—[bb | o)+ AT {aa | bad
:‘EG@ | abJ+Iba | bibl}'{bldi | b D+ Al b | bibi]
~[ab | b D+ N(Abb | abl—[bb ] bad)—lab | ba]

2

"‘)\f j{@(b' { a,b,}"—kk?‘wlai l b-a;;-&-)ﬁ'ﬂ;({b;ai i b,d,}

(128)

- —{aa [ aa)+laa | a,a,])}r A,k Dy (ba | aa;]
~[ba | gad)+ 1T )\‘ {aa | bal-{aa:| a,b,j)
+ ki ([bibi | aaa-}——[niu. | qay+ A AT {aa | bibi]
~[aa | b D= AAFIba | abl-x A {ba] abd+ ATba | a»br]]}

A t5bbi tag a III. Pejezetben midr definidlva volt. 4 kordbbiakhoz hason-
ldan & bk péxl;,réra,vonatkozé eg;ye:rilete‘t ugj kapjuk meg, ha mindeniitt
felcseréljik egymissal a-t és b=t valamint A-t és A -ot. A III.5. pontu
ban emlitettelnek megfelelden az egyenlet LOAO alakba vald 4tirdsa a.
[Sz.3,6]-ban adott diszkusszid alapjén nem gelenuett gondot@

A (126) %;(k) operdtor tartelmazza a

<k

o

Z (B +[ri— AN OEIP+ L st b)) (129)
C b=t
(nfk) . (i#;‘!i,)‘%k)

ki‘egészitg tagokat. Ezek a tagok, mint konnyl beldtni, valdban 1tamnek
o konvergilt parositott megolddsckra [v.o. (86) is], s igy hidnvoznzk a
(85) %‘a(k) operétorbél s az EHOF ”alapegyenle‘sekbgl_“, Ezeknek a tagok-
nak a fellépése indokol ja, hogy az ebben a fejezetben szerepld egyenle-
teket "kiegészitett® EHF egyenleteknek nevezzikk,

Mint mdr emlitettem, a pédlydk pirositdsdt minden lenes utan helyre

4]

0

1Y

kell dllitani ahhoz. hogy az itt zerepld egyenleteket felha}sznalhas'suk

.

a ktvetkezd pédlya optimalizdldsdhoz is., Amint az eljédrds sordn kzele-

diink a konvergencisz eléréséhez, az adott 1épésben kapott uj pdlya egyre

r

Ie . PR L P ) R 1] : "
kevésbé fog eltérni a pdrositott régitol, €s ennek msgfeleloen a pdrosi-

’

a
t45tdl vald eltérése{az <a 1b.? &tfedési integrilok abszolut értéke)
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SSC’F}HS.GIUT 2 f‘O{J s [ i&f}ﬁ*\f%fgal G palyax ennsk (’IDI"‘FQI el (}(3 N elege t tesznek sz

kiildnbsz0 tagjia insk szédmot-

L pélydk egyenkénti optimalizdcidjdra szolgdld egyenletek alkalma-
I'e oe s ke r 40 A "
zédsa szempontjibél egy érdekes elvi probleéema is felvetodik. A levezetés

sett, vagyis az pélya veridcidival szen-

e
ben stacionfrius {(optimdlis) energias-ériék. Rzt az értéket viszont, ha-

. _ 7L . 4 ~ . ._‘ N '_;+ . . TS 18 - .
csak nem €rtilk mar el a végso konvergencidi, nem ismerjiik elore5 vagyis
. B, . i, , 7= R PRI N S SN SR o . ’
azelott, mielott az 2, Ppalya optimalizaldsat tenylegesen vegrehaj-

{

Mésszdval B tulajdonképpen csak "a posteriori® kaphatd
meg, nekiink viszont elbre is sziikségink lenne ré.) Kovetkezésképp
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megtaldljuk. Ténylegesen erre azonbsn nincs 521kség [52.91. Az energist
minden 1épésben a (69) kifejezés segitségével szédmithatjuk ki, azutén,

2

e
hogy ‘& pérositdst helyredllitottuk  , s ezt az B értédkst haszndlhatjuk

. LA 7 ’ e s e o
fel a kivetkezO iterdcids 1épésben azm operdtor megkons%rnalasahoz ise
Nem nehéz beldtni [Sz.9], hogy ez az egyszeriisiiés nem ckozhat

4
zavart az eljdrés konvergencidjdban. (Az aldbbi gondolatmenetet az

_I

l.hbora szemlélteti.) Jeldljik € -nal azt az energiedrtéket, amelyet be-

helyettesitiink az EHF egyenl,%ﬁe? és tekintsiik ezt vdltoztathatd paramé-

ternek. He az egyenletbe E helyére a véltozd § -t helyet t”sitjﬁk be, az
_ . = s e
egyenl megoldéaséval kaphaté a, pélyénak megfeleld T energia fligg-

§ -nak, Emek az B (E) figgvénynek abszolut minimima van
rtékkel az § = TO pontban, shol EO a lehetséges legalacsonyabb
(optimdlis) energiadrték, amely az uj 2y pélya lehetd legjobb megva laBZa

tésdnak felel meg. (4 t6bbi pdlya vdltozatlanul rogzitett.) Az E(g)

gorbe csak ugy metszheti &t az E=g AS -0 egyenest, ha a metszéspont-

< . . . . am —F . ‘o .
van az érlntoge vizszintes qdi O> Valdban: ha az & (£) gdrbe dtmetszi
#  Egy tipikus gyakorlati példét az V.Fejezetben fogok bemutatni,

‘=z Vagyis nincs sziikkség arra, hogy azt a sokkal bonyolultabb energia-
képletet alkalmazzuk, amit arra az esebre lehet levezetni, ha az
2y pédlys nem paL0aluott s igy (3<b) nem, haznem csak (123) 1w
VENYEeSs
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aklkor az

e
T

vald kis

4 3 s I - -

ondyu beldtni, hogy a vizazinte

1_13‘2 7 e % e =
az (g} drbe osah 2h

— T - ihd )
Fielott a veégso konvergencidt elértiik vol-
. s ' ML . - . -
na, az adott iterdcids 1épdéest megelozoen kapott 4  energiadrték termés
: ES

szetesen nagyobdb, mint ELQ
értdimek megfeleld pontja az
azt jelerti, hogy ha az egyenlet

be, az ,Q}pqleu megoldasa uten ka
o

megfeleld i4 energidnil a

kezik, hogy az energidra Vonaikozé “beis ' diterdc 6 nélkiil is az ener-

giadridékek monoton csdkk eno (hatér ehékben nem n0vmkvo) ‘sorozatét kap-
Juk, s az eljérés %onveLgmn01awa szempont jabdl ez lenyeaus@,ﬁegjegy-

zem, hogy egy konkrét esetben numerikusen

) . e e 2 7 S . r e . z
a térgyalt egyszeriisitésnek a konvergencia sebeSS@gere sincs eszrevehe-

= Innél mdg valamivel enyhébh feltételek is megengedhetlk, de eszek
vigsgdlata sziikségheleniil elbonyolitand a gondelatmenetet.

=% Az, hogy az B(£) sorbe csak vizszintes drint8vel metszheti az
EF =¢ 'cvy@10 tQ'azt jelenti, hogy a metSZGNPOMtbﬁn (a n"vehvs
£ értékek irdnyiba nézve) s grbe az Em-'e egyenes felatti

Iglollxé] ecyenes alatti £élsikra 1ép 4t. Az, hogy az 'TiJ~

tonek a mpts:orpo than mindig vizssz j-tesnek kell lennie, kizérja
azt, hogy a gdrbe a nagyobh ¢ értikel <i5¢ ariil jon
az egyenes feletti [élsikra. a7
egyenes kdzott csak egyetlen ez

1 ]
1édik az E= [F = i, pontban.

2iyenlet-



tos legfontosablb

voltdnak feltéte

zise, majd egy szh;ségsz,ruea konvergens megﬁldési algoritmus s az ehhex
szikséges Ykiegészitebt® BHE egyenletek kldolqu 458 utdn termeszagesen

volt az, nogy(éttértem az EHF mbdszer gyakorlatl
alkalmazd séra. Mankdm bemitatésa nem lenne teljes, ha nem szamolnék be
errol is, bar disszertdcidm térgydnek elsOsorban az elméleti és médszexf
tani kérdések vizsgdlatdt s nem az elvdg zewt programozési munkdt vagy

a~konkrét numerikus alkalmazdsokat tekd 1’5em5 ez ut&bbiak amigy is szin-

Az EHF egyen
problémék jelentls része az epyenletek bonyolultségéval és a rendeikeaeSA
re 4116 gyorsmembria-kepacitds korldtozott voltéval fliggdtt Ossze. A ki=- -
fegevetﬁen grog?anozé stechnikai részleteket nem fogom térgyalni, viszont

-,

réviden kluerek néhdny metodoldgiailag is cerdekesnek

‘.:{-

tind kérdésre, ere-

~

deti numevlkas n@bo désrée o
El8szér két el méletileg is érdekes eredményt emlitek megz egészen
roviden. Részletesebb térgyaslisuk a fliggeldkben taldlhatd,

AZ‘Ai Vkoef?iciensek'szémitééa kbzvetleniil az (58) deilnlclék sze-
rint egyenként kb, ne2" szorzést igényelnem Sikeriilt kidolgozrom egy
gyors, az irodalomban leirtn 41 {125] hatéko 1Jab0 algorltnus% [sz.81,.
mely ezt a szémot runzure;csékkenti (b@lyességerol ue1ges indukecidval

bizonyosodtam meg). Ezen&ivﬁl megadtam olyan rekurzids LormuTakau, mogy

chk
93

e

is csak n néhény *b koef1101ens es@tere kellgen vegrehggm
tani, s a t8bbi ezekbgl legyen szérmaztathatd. Az Ah koefficiensek szé-
mlﬁésévalvié zletesen a T.Figgelékben foglalkczong J

| Felmerhlﬁ az a mér emlitett problema is, hogy a Dalydﬂ paroc:tasara
s7olpaié Amos és ﬂallalele standard algoritms [10] nem alkalmazhaté zérus
illetve nagyon leSlny-Jkiueruekes~eseten, melyek ple. nagy magtévolségokm
ndl 1épnek fel. Sikeriilt erre az esetre egyioly'n‘megoldést kidqlgoznom;

amely a standard eljérdsnak csak kisebb kiegészitését igényelte. Hzzel a

's;"

«érdéssel részletesen foglalkozom a paTyak par031*"$arél szdld 2, Fligge-

foed

’-l I 7
ék végén,
A izdcid mbdszere jol bevilt, mivel

gyskorlatbam a pélydnkénti optimal



’ LH : ' :
1o e mde T rm —~ b
kovetkezo ponthan

'volt azon- .

E ! ATV B e e
az BHE "slayp

(Vagyis, ha a (129)-ben negado

hermitikus voltihosz opw?aturo“e tartottuk meg.)

programns ?s@f’ Zeg SSCue”l =-azs I

é
tazit8 bagok szdmité-

-

A
<i¥i(ak*}c)?H¥%?> integridl kifejtésénédl figyelembe vesszik a ker

'pélyénak»a pirositdstél vald (4ltaidban kicsiny) eltérését,.”

ii%:k)
ahhon, hogy konvergencidt kapjunk., Ez a bag a parositistol vaLé eltérés-
nek a hulldamfigevény normdldséra ankO?oiﬁ haufsa% veszi i g; lembe, s
ez sokkal jelentosebbnek bizonyult. (Mint mdr emlitettem, az éltaldnosi-
4 BriliorjﬂQtételben 2 -E<3f!§} tag & normdldsi integrdl vafiéciéjéo

szdh anforgd tagjénak meghar-

enyel, 5 igy semmi n@hbése get .

L.

-

gy az eljérdsnak ilyen egyszerisiié-
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ge pnem vezethet konvergencia- nehézségekreg de -alkalmazdsa esetén sem

©
szokott olyan eset fellépni, hogy az energia az adobt l tpésben novekedne

s tobbnyire a konvergencia sebessege sem csokken le &€ revcﬁ;t"z fSadl]
Gt atl
&® Szeretném még egyszer felhiwni a figyelmet arra9 hogy mindezek a kie-
233 L !
56321to tagok eltinnek a vegsg {(konvergilt és par031fott) megoldés=

A

wag & 37eru jogua“ ven csal azokatb mo@tartanl kgzlilik, amelyex a
her r&léb@n lényegesek,
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S | | - - (132)

de < ed '
Sy 2 (& i §
K.y = 2 P T ) A
Je Y ?z,q 3.9 e ) ”(Zj.f‘g J
=

1 czekre a midtrixokra i is PIV*an“@F a meg ielelo operatorokra kapott

e
(57} Osszefiigaések, a gyakorlatban eldg minden j esetén 6(és nem 8) J és

aa .ab bb _aa Lab _bbhy ., LE
K wétrixot (J% ,d% .d: s Ko WKT K. ) képezni®.
=3 =3 =3 =3 =J FJ
’ - N
izeket 2 segédmdbrixokat hasmiljuk fel eg g m ulapdlyd ra
Tzeket gédmat okat h 1 juk fel mﬂyfe 1zt a molekulap 1y k
vonatkozé ey~ és kételektronos inteprdlok szdmitisa nal melyek az B
. e ab - ab. _abb oe e o
Gsszenergl dbhan valamint a Drgo G Ty Sk‘j koefficiehsekben szere-
AN ~ j<S RGN .
s - 32 - s
pelnek, misrészt a végso diagonalizalandd mdtrixok |

. i , P - - z
Jegyzendo, hogy & szémitésok ilyen megszervezéset az
hogy mindazokban a molelulapidlyskra vonutkc‘a kételek

ban, amelyekre szlikségiink van, legaldbb egy pér azonog o

D)

i ’ ' , o By . )
pels Megfelelo programozédssal el lehelett erni, hogy minden molekulam
pélyédra vonatkozd itegridlt csak egyszer kelljen kiszdmitani, mert rdg-
ton felhasznaljuk nmind az E Ssszenergidhoz, mind ~ﬂ1g valamennyi olyan

_ ab [ s ,
g €sr koefficiens szamitdsdhoz, smelyben a7z adott integral fellép.

k "0 Tki

(A Pa? €s ;ES koefficiensek szamitdsdnil az olyan vcktoro&at mint
pl. Jaa;i lehetett %ébbszdr felhagsz lnle}»I?)un probrquAerJ ezés
mellett ab initio szinte: 2 (1%0) tagok elhagyédsa gyahram nem jelent
olyan jelentOs capwdo -nye reségeﬁ9’hogy az egyszeriisitett algorifmus_ala'

kalmazisa indokolt lemne.
Hérom, az REHF egvenletek megaldisdra svolgalé Sdelbé“”?“O?Ogr&mOt

{5 t6bb kapcsolddd programot kés~1tetuem el az MTA CDC-330C tipusu

szémitégepére . Az EHP programok k&ziil elso volt egy négyelektronos

Programozdstechnikailag termegz tesen nem megylink végig ba fél tag-
raa (132)-ben definidlt Osszegeken, hanem azt vizsgaljuk, hogy az
adott integril (a kétel ktronus integrdlok ismert szimmetriatulaj-
donsdgait is figyelembe véve) mely J - illetve -K mdtrixelemekhez
ad hozzdjéruldst, s ehhez mely P mitrixelemekkel meg megszorozni.

#

= Az ab initio_'siintﬁ.prOngmokai Ljubljanai Egyetem CYRUR tipusu
s%émit&gépére is adaptdltam és Osszekdtdttem az ott. haszndlatban le-
vo "GAUSSIAN 70" programrendszer 1ntegréluzémit® részével is.
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fa¥nis oy ert vy a3 JOpI. ; . PR . ¥ 2% L
PPPT . szintil pkubL‘m,_h/L ln»euL\ egy-adltaldnos ZDOF gzinti DrOJMam

eseben Ker

\\4

T

(ennek elkészit ész Miklds is részt_vett); majd egy unlynr23,

. EFE

oy

e}
[ 8

1139 ZI0 s ab initico szinten eg\ ran alkalmaz abb program.

elso két pregram viszonylag egyszerd

e

programszervezesi megoldésokat a harmadik, ab initioc szinten is hasznil-

hatd programban alkalmaztam.

50164 programok kozUl emlitésre drdemes

Az dltalam készitett kapc
a négyelektronos ZD0 szinti te"jes CI program, a pdlyinkénti optlmalea—
cid alg orltww%é [52.2] alkalmazé két ZD0 szintii UHF program, elsSsorban

’ a

pedig az ab initio szdmitédsck céljéra szolgéld Pganssian lobe" integ-
rélprogram valamint REF-UHF program. (fHz utdbbival a saokdsos eljérés és

ISP T G

a pélydnkéntl opltimalizdcid c~ja¢wnb végrehajthatd.)

i

Az EHY egyenletek bonjo1u3t ga, relﬂ iviil élesen vetette fel a kife- -

Jezesek és programozésuk ellenSrzésének kérddsét. Az egyenletek ellendr-

N
m D
L
<-l
Q'l
b

zésével kapc$01athan eTVe ezett munka egv ré sz rézoltam az ellzd fejeze-

N

tekben. A képletek kdzvetett ellendrzdsét jelensusie az is, hogy tobb

e YA
esetben a disszertic é an alkalmazott formalizmustdl fliggetlen médon (az

EHF hulldmfligevénynek a teljes CI sajdtvektorckra vald felbontédsa alapjén

&
. - .s - ’ o 4 r s 0 =
[Sz.121) is megegy8zddtem az Osszenergia szdmit aSQnak helyességerol. Kzen-
o

f)

" kiviil néhény esetben ellenfriztem azt is, hogy a kapott megolddshoz vald-

ban energiaminimum tartozik. A hdrom EHF program kozll a mdsodik és har-

madik teszteléseét részben az eiobblek eredményeire témaszkodva lehetetd

végrehajtani. Az :ab initio szinti program tesztelését oly mbdon végeztem

Loz

el, hogy egy ﬁé megoldott ZD0 szintii problénmibdl a bizisfi gveﬁvek

PPP¢ A Pariser, Parr és Pople nevéhez fiizdd8, n- elektronrendszersk
SCF szintii-leirdsara szolgdld kdzismert szemiempirikus integridl-
ktzelitési sénma. ' : '

i

s ZI0: zero differential cverlap - zérus di fLerencﬂu**s"*fedés, A
7 - elekbronos PPP és az Gsszvegyér tékelektronos CNIO (complete
neglect of differeatial overlap - ifferencidlis Adtfedés teljes
elhanyagolésa) szemiempirikus médszerekben alkalmazott integrilkize-
1ités, amely sordn elhanyagolunk minden olyan dtfedési és két -
elektronos integralt, amelyban két kiilénbszo baal Lugging dltal al-
kotott dtfedési sur:ce s szerepel: <¥.I¥.> = Y X, X, 1 =
i -kp_,

_'d [
Om%pfm

"1" [0

_h

&)
I

'\'l

:;;1

ZZE kzen a helyen kosa0ﬁatct_caruozom mondani Neszmélyi Andrdsnak,
Kertész Wikldsnak €s Suhai Séndornak egy-egy eljérés részprogram-
/2 szmintii

j4ért, ill. Suhai Sédndornak és Kertész Wikldsnak a
. RHF és a PPP szintli REF-UHF programok has znalataﬁ
tartozom tovdbbid ToHth harolJLak (FTA SzTAKI) és mis
programozéstechnikal €s softwa are kérucsehben adott t




nenszingu laFLS linedris transzform cidjaval eoj formaligen ab initio

T % -

azintii problémit 3mu1élt = _ Tz .az adltelam gaﬂu%olt P;l&lO”Z‘“l nhdszer

természeteséﬁ bérmilyen més bonyolult kve nbumkémial formallumua P rogramo=

zéséndl is hasznos lehet

V.2, Négyel 1 ektronos Osszehasonlitéd szémitésok.

/

wint midr emlitettem, murikam elsnooroan médsze rtani‘jellegﬁ volt, s
enérd aZAelvepzett alkalmazésok toboscge sen elsogolban egy-egy konkrét
molekula loktronSZP"hezetenek behatdhb vizsg o4latét célozta, hanem sokkal
inkdbb azt, hogy leaSAﬁ kapsunh az BHF mbdszerrel kapcs Ol?tOS kulonbozB
mddszertani kerdcsvkre, Ilyenek voltak példaul a médszer konvergencia-~
tulaadonsGﬂalnpk valamint a hullamlquVenvek aulmﬂeulla]dval kapcsolatos
kérdéseknek (Voo IT.6.pont) gyakorlaul vigsgélata. A szémitésok legfon-
tosabb célja pedig az EBHF mddszer, illetve a tébbi, rokon egyelektron-
mbd sz er téljesltBRepesqegennk osoAOh350411uésa volt. (A kiilonbozo egy-
elektron-mbédszerek - RHF, UHF, UHF utdlagos spinproy ckcméval, EHF -
ko6z6tti kapcsolet elvi kérdéseit a Be vezetésbqn részletesen targyaltam.)

Ahhoz, hogy meg tudjuk itélai azh, hogy 47 RHF mbdszer, illetve mis
DODS médszerek'milyen méftékbeﬁ alkalmasak a korrelécids problema tar-
gyalaséra, célszerti volt olyan modell-rendszerekre is végezni ilyen 0sz-
szehasonlitd szémitéSOkat, amelyekre,meg lzhetett oldani a teljes CI

problémit is. Brre néhény 7D szinti modell csetén volt méd. A teljes CI

probléma meg oldasa ezeknél a rendszereknél azt jelenti, hogy megkapjuk az
adott bézis és integrél- -meghatirozési séma 41tal meghatérozott (PPP vagy
CNDO/2 szintil) moaellaﬁamlltOﬂ—operéuor egzakt sajétértékeit és sajat-
f“gg'élyelt Igy a kulonbozo kozelitd mbdsze rek é1tal'adott'ener"iaér-

tékekat qemosak e@vmassal, hanen az adott modell keretein beliil egzakt

Pt

AEQOld dssal is osszo tudjuk vetni, s & hullamfuggvenvnket is klfegthet—
jik az egzakt sajétfigegvények ogszegekcnt,
BHF mbdszer elsd alkalmazasaxt_negyelektronos PPP (majd CNDO/2)

A

sz1ntu modell-rendszerekre ha1t0+u i végre. 5zt a8 va4lasztist tobb szem-

Z
ponu is indokolta. Egyrészt négy elektron esetén a sziikséges programozési

Ha kiszdmitjuk az uj bézisra vonatkozb egy- és 1<telektr0405 in-
tegrélokat, s a pélyakoefflclpngeke+ is megfelellen Atszémitjuk,
ugy minden skaldr mennyisdg (pl. az energia vagy az EH

ben szerpplo Oss7zes koertlc;cqo) invarians marad mig a
métrixok és vektoro : kdnnyen viss 7%tran5210rﬂa3haibk a%
7D0 bézisba, €és igy oo"zcvethrm<1 e kozvetlenil 700 szinten
tott meg felelaau kele T

5]




A
A
‘\
\
§
. \
. wE
-
\
ey, T
(23 45 6708 wHE iterdeibs 1épes
) { Z 3 iterceids citilus
.2_3.___"“:‘?@_
Az EHF 0s s K= ll-—G](,km‘ onjaira vrsov—rw,,,
PP pqrametrl rén., Induld kdzelitésként az UTTJ palyal
szolgzdltak, (u A J“f’; i | amelyek midegyike egy-eg
pdlya optimalizdlds:
i‘"
IU.{.AVQ
L\
w7 '
&t
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Io”:_
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] 1. L i} - !. :__
L) t T v 0
{2 3 4 4§ 6 7 8
itev.cids ciklius
3. fbra
Lz EHF eljdris konvergeucidjs transz-butadién T-elektronjaira végzett FPP
szémitds sorén, Induld kdzelitésként az UHF pdlydk szolgéltak.
~0=—0~ A P-mdtrix-clemek maximdlis valtozdsa egy teljes iterdciéds
ciklusban; S
~Y—X- 2z adott 1épésben kapott uj pdlya eltérése a pdrositastiél
(A Tlgglleges tengelyen a 1épték logaritmikus.)
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T nGMm volt»tul nagy volumenii, & veyanskiior sz eredm dnyek mér dr-

demi info vmocaét szolgdlitattak az EHF médezerre von athozdan. Masrészi

4

clektron volt az a legnagyo bb elas%ron' sém, smelyre az adott szimi-

kdﬁu7m@1yeh ‘mellett még meg tudbam oldanl & tﬁlJ@“ CI problémat

a
Vﬁre tautam hajtani a koz olité és'efz kt hdllaMLUCéVEﬂjek er—

1itett 3“=zeh450ﬂlltdsat

- A PPP 1ntegraikoze11bebl séma két: éle‘parametrizéc‘éjéval is vegez~
tem Ssszehasonlitd szdmitdsokat transz- ~butadién molekula m - elektron-
rendSZ”rnﬂe, Az egylk es etben'("ﬂ“ puramﬂurlua01é} a f%»lnte gralokat ugy
vettem fel, nogy p=—257 39 eV a ”mOﬂSZOdO szénatOmokra‘és 0 kiilldnben.
A mésik esetben ("B" paramet rlza01é) a f-integr rélok az dtfedéssel vol-
tak arédnyosa ak. Ay - 1ntcp”ﬂiokai mindkét esetben a szokvényos Mataga-
Nishimoto képlettel szédmitottam. A tovébbi :éSZleteket {alkalmazott pa-
raméterek, koordindték stb.) 1. [8z. 9,11,12]-ben.

T1l8szdr az "A™ parametfizéciéval végnett szamitisokra [52z.91 térek
réviden ki. Erre a modellre igen na”v.zému‘kiiLuulési mllémfigevény al-
kalmazdsdval Ve geate I szdmitsokat, és &z eredmények alapjén tobb
dltalénosan is érvényes kovetkeztet bést sikeriilt levonnom. A fontosabb
eredmenyeheu az L. Tdb]azatBan foglalom Ossze. A kiilonbhoz8 SCF m&dséerek
esetén kapott palyakat a II. Lab}azaﬁban mataton be. (4z " LBT‘l kalis

. ’

m;nlmum" Jelzesu hullamLngJény értelmezeSére Léqobb kitérek.) A I1H}T‘

m&dszer ko1ve -gencia-tula Jdo‘;agait a 2. s 3. Abra 87 m]élte uzek

emcsak az adott rendszerre jellemzdek, hanem jltaldban repre-

vpéljankentL op»1w=112a01Fvai \égzett_‘F“ szamitédsokra.

RHP hullémfliggvény az elektron- osszenarglanak 98,3 %;—é%'aéjé,
ami“negfeler az RHF mbdszefre Llplkuc ertekeknek. Ugyanakkor az RH?
hilldmfiiggvény dtfedése az pgzakﬁtal cgak 0.93, vagyls az RHF hullane
fiiggvény a CI sajatfﬁggvenyekneﬁ olyan kevereke, amelybrn az eozak-L

‘alapallapot sulya mindbsszé 86,4 °/, . brdekes, bar tulajdonképp nem
megleps, hogy az UHF millénfiiggvény energidja ugyan glacsouvabb az RAF
energigndl, de &tfedése a7 egzakt alapdllapot hullémfig ervényével joval

 kisebb, mint az RHF hullémflg ”Vényé, A7 energianyereség onnan szérmazik,
hogy az egydetermlnans hullémfiggvény klfeJtésebeq a 1@gﬂaﬁ&sabo ener-
giaju CI sagatfﬁgnvcnyeh v1szonylagos sulya cstkken, s ez tulhompenzaln

_Ja azt, hogy megjelenik egy galeqtos triplett komponens: a3z Uhﬂ hullém-
figgvény atfedese a legalsd (-76,634 eV) triplett CI. sajé t fliggvénnyel

egy DOD3

determindnsbol éllé_UHF hullémfiiggvény varidcids optimalizdlésa mintegy

0,5401 , ami 29 2 /L-os V1svonylaﬁos sulynak felel megs.

i\:;'
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crlitl a traﬁs"~autad15n %~ala“ﬁron3 ra v
(“A“

Kiiloabbus mddsserek daszehe
ai

PPP parameurlza01odu se thaonlk esetin. parametr12451oﬁ

- e T-elokiron- A korrelécilds ittedds ez 2gzakd
lisdazer Suswenergia snergia figye— . {teljes CI}hul%ém%ugé_
teVl ieubs vett H-a vinnyel? -
< REF -77,05700- | 0 0,92954
»UHF o -77,28789 21,4 . 0, 20500
EHF lokilis minimom -77,82041 52,1 0,93696
UNF utdlagos \pro- " - -
ujekcggvaiplrp ° -78,01878 67,7 0,97953
BHF -78,34163 91,4 0,99085
, teljes CI (egzakt pz o erg . ’
S i hede1l esat sy T1E149838 100 :
B/A pr0310101ﬁ1t hullsd nfugbv*nynx §~re valdé normdldse utdn.

B II. Téblizat v -
Transz-butsdiZn Te »lektron- pﬁlyéi kiilénbozd e'ya‘ ktron-médszarek haszndlaisa
esetfn. (& PPP integrdlkizelitis A" paremetrizécidja.) '

pélyakoefficiensek . e
Médazer - i o 5. . a b ll xz
1,4 0 "1,1% 2,1 2,1
RHF 1 0,3980 —o,)5*4
> 0,5844 0,3980
4 00,3980 0,5844
urF®/ 10,3018 0,2460 -0,2977 -0,7885 |
5 . 0,4723 0,6978 1903 0,5038 -
4 Q,4460',0,3019 0,7883 . 0,2977
EHF lokélis minimum 10,6104 0,1899 0,6811 -0,3569 ]
: o 559 - [ ' :
‘20,3569 0,6811 0,1899 -0,610¢ o 7161 9,716
30,3569 0,6811 . -0,1899 0,6104 :
40,6104 0,1899 -0,6811 - 0,3569
EHF 10,2324 0,4894 =-0,2229 0,8l04 v
3 0,3605 0,7595 .0,1437 -0,5224
40,4894 0,2324 0,8104 -0,2229

e/ A pilyék phrositésa utén.
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Gzotti legjobb kompromisszum ‘megkeresésének

‘Ha az>UH? hullén. 1~~vonrt oplﬂpﬂodpluiénak'vetjﬁb élé, négymértékﬁ
ja&uléét‘kapﬁn}'mlnd az energia, mindpedig az egzaki 4lapallapotbell
hullémfﬁggvénn rel vnjé ﬂifu vonatkozéséban? mivel valamennyl trip--
lett és kv1ntet* &omvmjm 1h11alguk. Az LHF médszer alkalmazéasa to;
A‘Vabbl J@lentos ]dVUlluu @rcdmrn 787, hlSaen ebben az esetben maﬂdt a
jo01nDT031010ﬂxlt nullwmlugvvcayt nptlma117éltuk Az EHF médozer annel a
modellnel a korrela01éo energi a 91 4 °/ -4t veszi flgyplembe,s az EHF
hullénfiggveény étfedésé az egzakutal Oe99 koril vane (A splnprqglclo—
nélt hullamfiigevénycket a cT fﬁgéﬁényekre vald felbont@s vizsgilata
elgtt természetesen f—re ellett normélni.) | '

Az RHF hullamfugﬂvenv az LHF egjenlotekn@k egy partlkularls megol-

désdt adja, amely aznnﬁam nyeregpont és nem minimum jellegii. Ennek k5vet-
keztében a palyénkenul Opblﬁallgaclén a‘apulé BHEF elgaras soha nem kon-

vergdlu be az RHF megoldashoza 88%, ha az BEHF elgarast az BHF megOldés

kozvetlen kozeWebol vagy akaw "yakorlutllag magqbbl az RHF meﬁoldacbél
1ndlcottam. me ,f le locn alacsony Konvergcﬂclamkrluerlum alkalmazasa ese=
. tén a hullanfuvgvcny lassan. elbdgyﬁa a nyerﬂgpont Lornyeaetet és az el=-
jarés egy Vu]bdl minimmhoz konvergalt Pzt a je 1enseget més rendszerek—
nél is megfigyelten, sot pla fUlven (1. V. 35pont) esnten fel is haszndl-
tam arra, hogv mﬁgk@ressem as RHF—hoz haconlé 521mmeﬁr1a3u EHF megoldas’c9
- amelyhez az adott esetben csak lokdlis mlnlmum tartozott és igy nehezen
volt megtalalhaLG, _ _
A.transu—butadlﬁn moleyula avCQh pontccoport 951mmetr1agaval rendel-
kezike. T~ elektron nodol]uuwbbn ez azt jelentiy nogy a nullamfu gveny~,
‘ nek vagy s71mme+r1yusnak Vagy antlsalmmatrlhusnak ke‘] lennie, ha egyl—f'
dejlileg fe1cserelauk e:ymaasal a két szé1s8 (Cq és C ) valamlnt a két
~ belst (’ és C ) 5annatomot Az egzakt alapallapotmak megfolelo td.aes

‘CI hullamluggveny Salﬂﬂ@trlkus s71ngulpttnek blzonyult, s a proglclondlatw

lan UHF hullamfuggveny klvetelevel mlnden uCF hullamfhgﬁvenynek is ez
volt a Salmmetrldaa. »
Az RHF esetben méguk az egyelektron«palyak sz1mmetr1aadapt¢ltak9_'

_ vagyls vavy szlmmetrlkusak vagy ant1521mmetr1kusak (II T4dbldzat)s Az _
UEF és EHF palyak is rendelkeznek blzonyos SZ1mmetrla tUIaJdOnSaQOhkai“v
a 921mmetL1a—transzformac:b felcserell egymassal az a4 és by illetve az
o és bz paljakat Az UHF hullamfuggveny azonban sem nen:svlmmetrlkus,‘

‘sem nem ant1s71mmetr1ku mlvel a palyaknak ez ‘a felcserelése azt Jelenfl,




IIZ. Tdblézaik ) .
pbozd médszerek Gsszehasonlitdisa transz-butadiin Telektronjuira vigzest

KUl
k5tf51s parametrizdcidju PPP szémitdsok esetin-
A korreldcids energie  Ltfedds ez égzakt ‘
figyelembe vett %-a fteljes CI hulldmfiggvinnyel
Wédseer
"A" para_ FEB"H para_ ."A" para_ UB’F nara__
metrizdcid | matrizdeld metrizicid | metrizdcid
RHF o 0 © 0,9%0 0,941
. UHF - 21,4 8,3, 0, 805 0,856
UHF utdlagos spinpro- 6 58
C Sekoidval . : 67,7 . 477 . 0,980 0,971
BHF - 91,4 86,3 - 0,991 0,987
teljes CI ;DO - 100 1 1

IV. Tébldzat _
Kilgnbtaeé mddszerek OESaehabDnl"téqa 01kx0“"tadiénra vigzett PPP szimitédsok
("B" perametrizdcid) esetén '

r e e - ftfedZfs az;egzaktJ-
’T-elektvon Sssszaner— A Ti—elektron-Sssz- (tol3ea CI) hulldmm

Hddszex " e h i Tt
gia [eV] energia hibaje LeV] “Fuggvinnyel
REF . ~79,350364 , 2 389109 0,677
UHF . -81,206897 0,552576 0,683
UHT utélagos St _a1. sug S - , =
Spinprojoboigval - T81)539%46 | 0,200127 0,995
 EHF - -81,739410 , 0, 000063 " 0,9999986
teljes CI -81,739473 ' S ¢ , 1
KulonbOZO modszevek Osszehasonlitésa a b—F molekula CNGO/2 model J ire.
‘ (Byg=1,2 X)
Médszer 5éséenerg;aa/ o . Atfeass az egzakt
[at.egys-] (teljes CI) hullédmfigzvinnyel
HHF © =3,984003 0,99654 '
EOF ‘ -3,993118 o 0,99999u
. teljes CI -3,993120 1

a/ Az 1,322971 at. egys. mag~mag taszitdsi energla flgyelemb°V§ ével-
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vhoﬁy.fglCM. élilik az o €8 ﬁ‘spineket az erydaies Srény -

f., N

ben. Az (¢és a spinprojiciondlt U™ hulj

nem egy

, amely -a

s

determindns, hanem hat determinédns olyan lineer

genibel-koafficie ens ek (20) szimmetriaja miatt invariéns az a'és‘ﬁ spinek
- felcserélésére. bhnek negfelellen az EHF hullémfiiggvény korrekt terbeli.
ubl”“‘tﬂl sval rendelkezik, bar az egyedi egyelektron-pélyék nen szimnmet-
rla"mdupbc tok. 3 jélsutgsen megndveli a hullémfiggvény flexibilitésat.
Kénnyii beldtni, hogy az EH¥ hullémfﬁggﬁénynek ez a szimmetridja a

Popov [92] és Gervatt [a3] 4ltal vizsgdlt mdsodik esetnek (1., a II.6.
1. Valdban, m-elektron szinten kételemil szin-

metris sonorttal renaelneznnk, ugyhogy az egységelenm ennek felezd al-

,

FLZONYOS kiinduldsi hullar?UFfvenvck Vo]dSJ &sa eseten 51—

slélnem azh az whF megoldést is, amelyre maguk az egy-

s igy a Popov és Gerratt altal
k2 hullémfliggvénynek az energié~
insasabb, S az energia-hiperfeliileten egy. lokélis mini-

vz a hullémfiiggvény -~ melyet a +4bl4zatoklban “EHF lo—

g
g
ok
[0}
o+
~+

fel - azzal az érdekes tulajdonséggal is

endelkezik, hory a két 3leaLérhoz tartozd h dtfedési integrdlok ab-
;szolut éx életlen zboan az drtelemben, hogy
molekula szi etrid ja i1 az alkalmazott parametrizécidna “‘iS ko-

“jat meﬁorlzve kicsit megvédltoz-

vetkeznénye

zécids pobenc cidlokat, 2 két Al érték erre a
'Hﬁlénbdzanek adddott S ,‘Pl) Szeretném hangsulyovn
2k bl“cdrre ennek 2 hullé dmfiiggvénynek semmi koze

Megy AT kozelitéshez (1. IT.11.pont).

s minimum ndhény tovéabbi erdekeo tulajdon-
~beon rénzletesen kitértems

kapott hullémfiiggvények s zimmetridjé-

ezni, hogy az emlitett két korrekt
szimmetridju megoldis valemelvikét kaptam meg akkor is, ha sz zimmetria-
sértd (akdr véletlenszémgenerélassal el04llitott) kiindulési nullém-
ug'venyekmt alkalmaztan, vagyis ebben az ecetben térbeli "szimmetria-
dilemma™ nem lépett fele

A P -integraloknak mésik, a szénatomok 2p, palyalnak tfedésével

aranyos pwramptr;zoc1®33+ (#B" parametrizdc 16) azért alkal uztam, hogy
,V1zsba1hassam a magt<volségok folytonos v ltO?taiannak hatését a .

kiildnbdzo eﬁyelektronoq mqﬂszerpx viselkedésére. Lag.lZ A

zatban a kétféle puramuu“izuci

legfontosabd erose




' '\
’ r"‘f ngm lnm«wr;’»ii
Levl RHF
o3 .
- 21
1.—
— uHF
UHF+SP. PR -
) o — S R -
05 10 15 20 25 " Ry,

4, hbra o
A kiilonbdzd egyelekiron-médszerekkel kapott f-elektron-tsszenergia hibdja
{a teljes CI értéktdl vald eltérés) az egyik szé1sd kotés hosszdnak fligg-

vényében transz-butadiénre végzott PP szémitédsok sordn.

AE
[=V]
15+
1.0+ UHF I
7
UHF +_S.P PR
054
EHF
—_ . N By
05 1.0 15 2.0 25 [

. b fora ,
A kiilonbozd ebje]ektron-modszerekkel kmpott H—Plﬁktroq—QSSAenelgld hlba] -
(2 teljes CI értéktdl vald eltérés) a kdzépsd kotés hosszdnak flggvényé-
“ben itr ansz—butadlenre végzett PPP qzamluasok soran, o
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ffhaéoﬁlitdm bssze 55 egyensulyi magﬁévolség‘e tére. 1abhats, hogJ a -
_.pﬁr@ﬁe%riééﬂih m°"”4lﬁoztatééa csak a spAméThe keket b@xolyasolgu, do
‘a tnndenclakat ne ' A
A 4. és 5, kbra azt mntaigcs hogy hogyan valtoz k a Ir-

—cl@ktron dsazenergia hibdja ( modell lar@t01n belul egzakt telJos CI
| oztektol vald eltérés), ha a butadwen molekula egylk 576150 (C3 04) il- .
Cletve a kozenso (Cz-bu) kOteuPHOY hosszét széles hatarok kozott valtoz-
tatjuk. R5A = 1,3%4 A 1lletve RZB = 1,47 A az ezyensulyl magtavolsagok,
vagsyis mindkét gorbén az egyensulyl konflguraclé az absz01ssza {1 ~es ér-
téxének folel mege

Mint vérhatd, az RHF méds@er esetén az energia hlded rendklvul
' gyorsan no a nﬁgtavolsaggal ha a rondszefbol egy olyan cenbrumot téd- -

volitunk el, amelyen egy elektron ven, ma jd- egy blzonyos magtavolsag

o ~utén az RHF el jéréas nem is konvergal (4,Ab”a;?-Re=$J hoegy a,konrela-

cibs energia hasonld gyors novekedese 1ép fel, ha a rendszer két zart-
heJu rosze kozottl tavolsaﬁ k1051ve valik (5 ﬁbra) Bz utbbbl azonban
va16321nuleg az alkalmazott modell és parametrizdcid kGvetkezménye (pl.
a PPP séméban a blespalJakat minden mantavolsagnal ortog onallsnak te-
_Llntguk) Erdekes, hogy az UHF médszerrel kapott. energla hlbaaa mind-
két esetben épp abban az. 1ranyban csoxhen szdmottevden, ahol az REF
mbdszer altal adott eredmonyek rendllvul rossza valnak, mlv az UHF "or-'
_bek a ma51k hataresetben csak allg valamivel mennek az RHF gorbék alaub
A varakozasnak megfelelben az UHF utélegos splnvroaekcléval (UHF + SP. PR) nf'
mbd szer dltal adott eredmenyek Jobbak mint az UHF. médszerrel kapottak, |
a gorben alakja ugyanakkor telaesen hasonlé Az BEHF médszer minden ta—k
volﬂagnal szamottevoen klsebb ‘hibét ad, mlnt a tobbl egyelektron-médszer,f"f‘
vagyls te13e51t6kepessege a. mavtavolsagpktél fuggetlenul szamottevoen

~ jobbnak blzonyult.a ‘ '

Ugyanilyen v1zs galatoka’c ve gez tem 01klobu.t ad:.en mol ckula m-el ektron
modellaele 1s [87 121 bgyensulyl konflguraclénak szabulyos négyzet ala-
kot vettem fel 1, 4 K koteshosszal. A kiil5nbozo. médszereﬁ 41tal adOtt
eredmenyek oaszehasonlltasa a IV, Téblazatban lathatb (Az "aA" para-

metrlza01b alkalmazasa eseten 1s ugyanllyen Jellegu eredményeket kaptam,*[

s

3 Ezek az eredmenyek mlndazonaltal 1smetelten Lé1h1VJaL a figyelmet

arra,hogy mivel a korre1a01és energlat ‘az RHF és az evzwkt energia-
ertekeh 576 tt1 kiilonbségkén: L definidljuk, ez 2 mennylsem esy olyan,
kdzelitd médszerrel ven kapcaolntban, melymek tolde31ubk@pp5°c~e
esetbenként szamottevben valtozhate ®zért nem lenne helyes tul sok
,kozvetlen lelPal ertelmet xendelnl a koxrblwclés enersia _O”anmhu-.
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Az EHF és teljes CT hulldmfiggvények Atfed sének 1-t81 vald eltérése
ciklobutadién‘PPP.modelljére a téglalap oldalal kozottl ardny flggvé-
nyében, (A fliggdleges tengelyen a lépték Logar;tmikus,) o
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[52.11].) ;f&é.ﬁﬂjéa a idilonbosd eayelekbron-médszerek ltal adott -
éléktfqﬁEO‘szeaergl¢ hibajét ﬂdtdtja be arra 2z ésetre, ha dorpkszogu
kétéészégeket maﬂtartva a négyz zetet teglalappa tor21t]uk
Valamennji gorbe Jellepzctes vigelkedést mutat az Rl4/dl4 i pont
kézelébpn, ahol a rendoz er SZabalyOS negyzot alaku: az eleKtron-osszener-
gia hibaja max1mumon megy &t az RHF esetben és minimmon a tobbi vizsgalt
.médszer aseten. Az RHF hdlldmfug?vmny mlnden kotostaVOISdgnal csak az
egyik "Kekulé-szerkezetnek" felel meg, icy erthptoen nagy hibét ad ott,
ahol a teglalap oldalai kozel eﬁyformak (reszletesnbben 1. [sz. 121 ben).
kagaban abban a pontban, ahol a rendSaer SZ ableos negyzette vallk ez
a svokasos betoltési sema alkalmazdsédval kapott RHF hullamfug ény nen is
felel meg a négyzet 021mmetr143an@k, hwnem csak a torzult konflgura61ék
alacsonyabb.5Z1mmetr1a3anak " Nem sikeriilt 1lyen egyszeri, szemléletes
magyafé7atdt taléini arra, hog gy ‘a DODS: tlpusu hullamftggvenvek éltal
.adott ni-elektron ooszeperﬁla hibdga miért cuokken a magasabb szimmetrid-
ju pont kbzelében,Ebben az esetben 1svervenyes’az, hégy a7z UHP hullém-
fﬁggvénynék nincs szigoru értelemben vett térbeli sZimmétriéja,Andg a
spinprojicionélt UHF és az EHF?hullénfﬁvgvényék megfeiela téﬁbeli_szim«_
metrlaval rendelkeznek. (Sz1m etrlaJuk a transz'bufadién esetéhez ha-
 sonldan - a Popov és Gerratt dltal v1zsvalt 2 esetnek felel me&,) Kii-
Slonleges jelenség az, hoyy az nI“ hullamfuggveny ma jdnem telgpsen azonos—
s4 valik az egzakt teljes CI megoldassal a legn agyobb szammetrlagu pont—
ban. AT. Abra azt mutat ja be, hoay mennyire tér el az egysegtol az BHF
és a telJes c1 hullamfhggvenyek atfedﬂse. Lathato, hogy ‘ez a m@nnylsog

CE Ez a. "s21mmetr1a—d11emma" tlplkus esete. Ha ugyanls megklvanguk
: hogy az RHF hullémfliggvény. megfelel jen ‘a2 rendszer teljes szimmetrid- .
Jénak abban a szinguldris pontban is, ahol a szimmetria ucrasszeruen'
magasabbd valik, akkor megnaiarozo+t esetekben e pontban ‘egy misik,
altalédban magasabb energidju RHF megoldédst kapunk, s az RHF energ 1a-:
gorbe szakaddsossd valik [242]. Az adott esetben a négy atompalyd-
bél a szimmetria-csoport két egydimenzids és egy kétdimenzids repre-
zentécidjénak bazisfliggvényei’ épithetdk fel. (Az utbbbihoz Hiickel
" szinten degenerdlt palyaenergidk tartoznak.) A szokdsos betdltési
séma mellett az egyik e egydimenzids repreentdcibnak megfeleld palya
és a kétdimenzids reﬂrpventu016 bizisfligogvényei kozil az egyik van
két-két elektronnal betdltve. Bz a betoltési mdd a két 'hekulé-szer- -
kezet" kozil az egyiknek felel mvb,' és az igy kapoTt hullémfliggvény
foljtonosan megy at a teglalap-a]aknak mecfeTelo RHE hullamfurgVFny—
be. Lzzel szemben csak akkor kapunk. olJan RHF hulléunfiigevényt, amely
megfelel a négyzet SZmeGtrlaJdnak, ha vagy a ket-wtjdlmenulbs rep-
rezentécid baz1stugfvcnyclt +61t juk be, vagy a k@tdluﬁLul s repre=..
‘zenta01é mindkét béz 1s£urgvenypta o
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A B-H molekula CNDO/2 parametlizéﬁiéval szamitott potenciélgb,b'

EEF és az adott parametrizécié_mellett sgzakt teljes CI gorbék nem meg
thetske : ' _

kiildnbdzte




a hull&1ff~~vew§ "hibé ﬁéﬁak”'mértéca - 8% HlA/
poutf kézélében_kb, g ”3Sdﬁrpnivt csbkkenve 1;4w10~6—ra
aunangq A szabalyos négyzetnala% esetén a7 BHE huliémfﬁggvény‘oifah ko~
izel van a teljes CIL hullémfiiggvényheze nogy meg kellett bizonyo osodnom
arrdl, vajon a koztiik vald eltérés nem csak ]ét 6lﬂgosap@ Sikertlt
azonban megéllapitanom, hogy 2 IVe T&blAzabban szerepld ensrgiaériékek
minden kiirt.értékes jegyre"megbizhaméaka igy az bHﬂ és CI eredmények
kézbtﬁi.igeh'cwakély eltérés,még 571 flkans, s nem csak a kerekitési
“hibék kbvetkezme inye [Sz.12]0

~

Lathatban az EHP méaszer nantbiferromigneses” jellepﬁ snincsaiolési

émgaa (1u 11,5 chze+) a paramatrlzac ibté&l flggetleniil fendklvul alkal-

’

masnak blzonjult e txplkusan antiaromés molekula 7= ele;tron»szerkezeﬁen
'nekAleirasavag Hasonld eredményeket kaptam [52.NP1 a mésik ket koz1suert>A
4négyelekironos antiaromés rendszer, a ciklopropenil anion és a ciklo-
pentadienil kation m-elektromjei esctén is. brdekes, hogy EHF és teljes
Q1 szémitédsaim szerint szabdlyos hidromszdg illetve 515208 alaku konfi-
gurécié'eseﬁén mindkét rendszer m-elekbtron al zpdllapota Triplett, a
legalsd szingulett allapot pnﬂlg kxétszeresen degenerédlte Innek a;argan
vérhatd, hogy az elst 5a1nﬁu18tﬁ Allapotban mindkét gydkion torzult kon-
figurdcidval rendelkezik. (A ciklobutadién alapdllapota ezzel szemben
szimmetrikus nemdegenerilt 821ngulebt=)

Hasonlé 6sszehasonlitd szémitdsokat vége ftem a 4 vegyértékelektron-
nal rendelkezd BH molexulara az 1ntegralok CLDO/2 parametrizaciégat al-
kalmazva. A 8. ﬂbra a molekula RPr, JJ“ és teljes CI médszerrel spémi-
tott pOt@ﬂCiél“Obelﬁ mutatga, Az Vw T4blézat az Bsszenergidra és hﬁlm
‘émfﬁgﬁvénvrn-vonatkozé 1egfortosabb mennyiség reket tertalmazza. az egyen-
sulyihoz koz eli R=1,2 A R magtévolsdsg esetere, Az UHF mbds zerrel v1szony-
1ag nagy magtévolsagokig (~ 1,9 &) nem lehetett az REF hullamfu cgvénytol
eltéro megoldast taldlni, ezért csak néhdny pontban vegeatem Ud? szami-
tésokat.

Léthatd, hogy az adott parametrlaaclé nollett a korrelécids energia
viszonylag klOSl, termeszetesen a nagy magtavolsagok ‘esetét kivéve, ahol
fellép az RHF mddszerre Jellemzo dlSSZGGl&Clés pro‘ale*nav Ninden véges
magtdvolsagnaT az EHF hullamfuggvenyck és anerglak rendklvul kozel vannakx

-~ bér a 01klobuuad19n esetéhez ‘hasonldan nem azonosdk - az egZakt telaes

C1 eredrq.e’nyekhezw (Az V, Tablazatbén'bemutatctt értékek cbben a vonatkozés-

.§ Az "A"'pé ametrlzaclb ebetén ez az érték 1,2°107 -6 {Sz 111,
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VI. T4blizat o
&ulonbozﬁ egyele ktron—modsanrek ouszohasonlltisa nshény: konjugilt molnﬂdla
M-ala ktron—r#ndszernre vigzett PP ("A" pdramotr1z401o) qzén1tad alapgén.

A kilonboz6 egyelektron-nduszerek 8ltal duott'T—nlektron

N Molekula _ S osszenergia feV]
N RIF ULLK 1 UHF+SY  BLF

Etilsn - 30,298 - -30,338 | 30,607 —31,018%/
‘Hexatrisn = -~ -133,276 2133844 -134,653  -134,947
Oktatetrasn - -196,113 -196,953 -197,877 -198,158
Lekapentasn. | -264,120 -265,229 -266,257 -266,508
‘Benzol - -144,486 7 144,493 . -144,703. -145,705
Sztirol . _ Z213,954 -2l4,107 = -214,852 -215,469
Fulven. 142,058 ,_{ 142,200 142,626 =143,157
J | ~142,252%  -u42, (e36%/ 143,279
s-Triazin : ~155,799 - —155 934 =156,723 L 2157,370°

‘Formamid A » A-103'311. - - -103,91r

a/A telaes CI azonos az EHP—fel

b/TSrbali 521mmetr1ﬁval nem rendelkez6 megoldés

| VIT. T4blézs ' S o A
Az UHF, UHF+SP ‘11letve LHF. médszerék'segitségﬁvel az RHF energisdhoz kfpest
elért egy TM-elektronpirra juté energlacsokkenﬁs [ev] . o

M°1ekula o ‘UHF 4 ‘ utolagos sggﬁprojekcioval EHF
CEtildn o 0,040 0,309 o 05720
Trensg-butadisn 0,146 0,461 0,623
Hexatrifn . . 0,189 o 0,459 0,557 .
Oktstotran 0,210 e 0,441 0,511
. Dekepentatn -~ 0,222 ' Coo,42T 0,479
. Benzol - - 0,002 . .. 0,072 ' 0,406
" Sztirol © 0,038 S 0,225 0,379
Fulvén o7 o 0366
uven o olo,0es e 0,299 0,407
s-Trisgin 0,045 0,308 . 0,524

VIII. ‘T4blézat ' .
A ’Telektron splnsurusﬁg eloszlésa 31111 gyokben-

O 6 o LT T Szﬁnatom :
M dszer* Sl T A i : o
R ,91‘ L sz 03
: EHFa/ T 0,603 1-140,295._ 0,603,
teljes c18/. b 0,596 0,193 0,59
. -'kisSrletbsl. 56+0 05.. L ’ o 5640, 05
'f‘v1sszaszémolt / {.0 60+0 05 ,O 16+0 02 .0, 6u+0,05

 a/A PPP integrélko elltﬁs "B" parametr121010ja '

,b/A McConnell egjenlat param5t9r5nek QH=—2>+2 gausst
felvéve. A Cy-hez. (L11..a C3—noz) kapesolddd k3t
protenon a felnaoduﬁ°t Kis -119t11ng kulonbo unc&

']1 l] t‘h{o .o
4



kuloﬂbouo 0TS médszere&xel ngyelﬁmoe vett egy elektrong parra juté'korrEM
laolés aleralau (az RHF médsverhez ﬁclebi elért energlany,reségetjosztva
2z elektronpdrok szamaval\ hasonlitom Gssze. & te »1 jesség kedvéért itt a

iransd—buuaﬁlanle (man par@meurluuc1&) vonatkozo aﬂaEOu is f@l tintettem..
A~ﬁéblézatokb61 kitiinik, hogy az EHF mbdszer minden esetbeﬂ szAmot-
tevoen nagyobb energ 1quohkenest adott, mint a mésik két egyelextron méd=
szef, és az egy elektronpdrva Jutd. energ 1axyere ég az EHF esetben SOnkal

dehé valtozik molekulwrél molekularcm (Dﬂkappﬂ aén . mﬁlekulara az 'UHF

...,._..
1

eve
Sdszer két na redorenddel nagyobb ey plektronn¢rr juté energlanyere-
get adott mint benzolra. Ugyanakkor oz THF esetben a két molekuléra

kizeli =rtekokeu kaptunke ) . : -
ben az adott molekuléra

(!l

Itt 'agvzem meg, hogy & 5-elektron-kozelité
'voqatkozé korrelécibs energia ne tekin%he’d 361 meghatérozot® nﬁrfylse
nek, mert erbgen figg az integrélo k kezeldsi médjatél. [301-ban Pl el-
£é78 intégrélkbzolitési séma alkalmazédsdvel a transz- bute alen molexu a

m-elektronos korreldcids pnergLagér,.B,BS eV-os értéke et kaptaks szeuben

az el8z8 pontban bemutatott PPP szémitésok esetén ;apﬁz' 1,%6 eV-o0s
(npv parametrizéacio) illetve 1,27 eV-os ("B paramnet trizdcid) eruekeﬁkelo
Valamennyi_PPP szinti modeLankve 4ltaldnosithatjuk, hogy a korrelédcids
energia abszolut é tcke V15aonv¢ag kicsiny. Bz amak KGOV tkezménye, hogy
a PPP sémét a kisérleti adatoknoa vald illesztés ségit_ég el alaki-
totték ki, s ezdltal ;gyehﬁztug a korréléci@s effektusokat 2 lehet8ség -

4mitdsaink célja azonban mOS

0

szerint a para mot@re ‘he “*Qolvosztunl E
is avkulénbézb m&dszerek Ssszeha SOleLQ a3 volt, s ezért nem az abszolut
. szémoknak, henemn s relabiv mennyiségelnek kell els8sorban jelentSSéget'
tulajdonitanie , ‘
y formamid molekulz esetén a nitrovén atom két m-elektront ad a
melektron~rcnis:eroe, de csak egy pa1yaval jarul hozzd az atompalya-
bézishoz. Banek megfeleloen nem-lehet minden 2y és bi palya_llnearlsgn

figgetlen, ami azt credményezi, hogy az egyik A érték szigoruan 1{-gyel

eayvnio, var3 az e

0t

oyik a;-bg pélyapér. e*yTorma . (Részletesebben l.

.

[Sz.lllaben,)_gzért az BHF médszerrOl a. formamid molekula esetén elért

- 1 Bz a Jelense" m1ndanu3ls7or saukJogsaeruen fellep, ha az LCAO bazis
dimenzidja kisebb, mint az e]ektronok szdmé. A BH ﬂoleku1ara vonat-
kozd CNDO/2 - S/lntu szamitdsok esetén, melyeket az eldz0 pontban tér-
gvaluam, minden magtd vo;sugnal qz*ntcn iugwel volt: ewyenlo az egyik -
N érték, Ez azonban inem volt szilkségszerd aﬁbap az ¢rfelemben, hogy
a béazis elég n: volt ahhoz, hogy ez a padlyapdr is. wfelhasadjon®,
Vlszont enercef%iallag blzonyult cdvezdbbnek, hogy a.u—521ﬂnetrlqjﬁ

rik tresek. maradjanak, még ha ez az egyik - Qiya Letqze es be=-

61 eset eredntﬂmezte ise : v
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'-O 6 9V~O° encv"ian‘ereaége+ talén helyesebbd ery de noam két elﬁ?tronp;fra

vonzt «o:tatnl, emiatt ezt a noleLuT em is tnnu them 1 a VII. T4b)

,Q

: anbang (Az UHT mbdszer iOLnamld csrtén nem»adott a7 REF éd,zertol'elm
pérd m@bold tat.) .

7

_ Ha ossuevetauk az 1zoeleﬁtronos linedris es ciklikus polién@ket
(hbxatrlent és benzolt 1lletve okLatetraeI 'é tlrolt), lathaiguk hogy
mindhérom DODS m6d37er nagyobb ener 1anyeraseget ad a linedris, mint a
01k13kus rendsvcreh eseten,.bz kulonosen az UHB médszerre ervenyes. ben- ,.
zolra az JHF’enerpla c:ak az otodlkmhatodlk ertekes Jegyben bor el az RHF
,enerniét lﬁ, s az UHP mddszer sztirol pseten 1s Psak csekély Energla-
nyere ébet adOut. N;nt mar om*lteut@m, az EHF psetben a kulonbsegek nem
- ilyen qzembeszokonk, Vev kell enllbenl, hogy 2z EHP médszer kozel azonosh
'.energlanvereseget ad az alteLna1é benzolra és az 1zoelektronos nem al-
ternaléd fulvenre, S altalaban a. npgy Jelleo@ben telgesen kulonbozo hat--
elekironos molekula (hexaﬁrlen, benzol fulven és a heteroatomos s--
-ur1a21n) esetén kapott ereamcnyek osvzehasonlltasa 1smetelten azt mutat«
ja, hogy 'n-elektronoc modelleh eseten az mHu n@dsze; telje51tbkepessege
csak kis mmrt@kben rendGZOffuggo,. , ,
klelott a llnedrls pollonekre kapott eredncnyekot reszletesebben

' targyalném, r0V1den klterek a. hullamluggvenyek 521mmetr1aiu1u3donsaga1val
'bkapcsolatos kerdespkre. Sztlrol és formam d klvetelevel valamenny1 V1zs~'
galt molekula rendelke21k blzonyos 521mmetr1aval, és a sz:.mme‘l:ac'la,csopori;--=
- nak minden esetben van felezo alcsoportaa 1sw Ezzél osszhangban a llnearls
' pollenekre es benzolra 8, transz-butadlén és 01klobutadlen molekula esetéa,f
“hez: hasonloan (l. az elozo pontot)aPopov és Gerratt altal v1zsgalt masodlkﬂ
esethez tartozb, megfelelo sAlmmetrlaval rendelkezo hullamfuggvenyeket 5
4 képtunk A.Popov és Gerratt altal V1zs331t elso esetnek fclelt meg vi- =
Jszont az s—trlazln molekula EHF hullamfhggvenye, Reprezenta01éelmelet1 b
:'megfontolasok alapaan be lehetett latnl [Sz NP] hoby ennel a molekulanal

a mdsodik eset valés palyaykal nem reallzalhaté _ ‘ '

' Fulven volt az az epyetlen n-elektronos molekula, amelyre az PHF

‘mddszer alkalmazasa soran terbell "s21mmetr1a~d11emmaval" talalkoztam.
- Ennél a molekulanal az UHr es az EHF esetbmn egyaranb ket kulonbozB '
.‘}megoldast kaptam. Az egylk UHF megoldas Jelleget teklntve a transz—“

‘ butadlen molekuldval kapcsolaiban reszletespn tarvyalt esetneh felel meg

‘Az egydetermxnéns hullamfuggvenynek ubyan n1ncs 521voru ertelenben vett

A §, ‘Benzol eseten a szokasos eladrdssal nem is lehetett az RHF megoldas~
' 1 eltérd UHF hulldmfuggvenyt megtalalnl, ez csak a palyankcntl
. optlmallzac1b [Sz 2] algorltmusaval (4.,Fuggelek) 51kerult




térbeli szimmetridia, de a palyskoefficiensek K6zt olyan kapcsolabok

411lnek fean, ! tén kapott sokelekbronos hulldm-.
- . W

fliggvény mar volt jellemzl a tobbi vizsgdlt

a,

ében azonban kapbam egy

molekula UHF hullidmfii ’;f"; 5 Fulvén ese’

olvn?"megoldést is, amely '9@ rendelkezik ezmzel a tulajdonséggal s ennek

energidja valamivel &laoscnyabb»~(hzt,'hogy melyik UHF megoldést kepjuk,
tsi hulléufligevény szabja meg.) Az EIIF sziamitdsok sorén ugysnazt

Sy

oidast kaptam meg, figgetleniil attél, hogy az eljérést melyik UHF

Lalvaibdl inditottam, s sSzZémos mas kilﬂ@ﬂléwl nulléanfiiggvény al-

érre a megoldédsra vezetett. Bz az BHF hulla nLnggvonv nem

o

térbali szimmetridvel. Az GHF eljrast az RHF pélyakbél in-

ditva sikerilt aszonban egy olyan BHI

3'\

megoldsdst is elddllitani, amely -

i
szimmetria-adaptilt palydkbol éplil fel, s igy 2 Popov-Gerratt-féle elsh

iy

S e e

esetnek felel meg. Bnnek az eqgrgid magasabb, Tobb szédmi-

S\‘,
[N}
[¢2]
@
[ and
N
nN
®
<3
]
[~
)
)

téstbvégéztem abbdl a célbél, hogy megtaldl jam a mdsodik esetnek megfe-
lelS'szimmetriéjﬁ EHF moﬂollé -is. Ezek alapjsn azt & kivetkeztetést
vontam le [SZ. NP], hugy ez a megoldés’ugyan-létezik,_de egyrészt ener-
giéja,igén nagas, mésrészt valdsziniileg nyeregpont jellegi. Bzért - bar
tobbszor sikeriilt megkézeliteni'~'az EHF eljérést nem lehetett ehhez a
megoldéshoz bekonvergaitatni, _'

A linedris p011enek %u@l@ftronrendsdere alkalmas modellként sZol—
- galt annak Vizs n‘alafcarag hoﬂv mlhont valtozik a kulonban e*velaktron-
mbdszerek viszonya az ele&tronozam novemedespvel, Az Osszeha sonlithaté-
ség kedveert mlnded osctbcn a transzwbutaalop molekula kotestavolsab
és kotesszogelu alkalmaztuk, s tiszta +transz konformicidt vetthnk fel.
A poliénékre vonatkozd vizsﬂalatekat a VI. és VII. ablazauokban bemuua—
tott eseteknél négyobb elektro; Zam rendszerekrn (EHF esetbe en 18, UHF
és spinprbjicionélt UHP esetben 38 elektronig) is kiterjesztettﬁk.[SzwlBJ,
s az eredményeket Ssszevetettikk a végtelen p011enlancra ugyanolyen geo-
metria és parémetri?aCl& mellett szildrd dtestfizikai (savszam1tas1) [255]
mddszer segltsegevel kapott RHF és UHF eredmenyekkel is. E szamitdsok
£6 célja az volt, hogy megvizsgaljuk, mekkora kell legyen az elektronok
széms ahhoz, hogy a nagyon nagy (végtelenhez tarté) elektronszam esetére
elméleti uton kapott tenden01ék (l 11.12.pont) mér megflgyelhetéek le-
gyeneke - A kérdés analltlhus kezeleae nem’ 1atszik lehetsegesnek, ezért
folyamodtunk Kertesz lelbasal egy modellrendozer numerlkus v1~spalataa_

hoz., polﬂenldncokra vonatkozb 1egfontosabb eredmcnyekot a 9, €s lO.
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9. Abra '

Az UHF, UHF+SP illetve EHF mddszer segitségével az RHF energidhoz ké-
pest eléri, ogy elektronpirra jutéd energiacstlekenés mint a poliénlénc
hosazénak (2 TW-slektronok szémdnak) fliggvénye, UHF , : a végtelen TLdnc-

ra vonatkozd UHF érték.
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10, Abra
Az UHF és UHF+SP illetve az UHF és EHF energidk kiilCnbsége a poliénldnc

hosszénak {(a W-elektronok szimdnak) fliggvényébsn.
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Lektron pér (UUﬂk, hatdrér-

an

’:C]U,r»» 21 (UH#+SP) ka-

FAF mddszer az eleltlunakﬁm
BHF gbrbe i1dthatdan kizeledik Lé@csolatban
‘célszerii megjes ,' BHF hullémfigg-
vény azonos a teljes (I me oldiasal - itt & helyzet ugysnaz, mint a
i molekula!ﬁeinbaum féle hullémfﬁggvényének a Bevezetésben emlitetf ese-

»

tében - de ez mir nem érvényes &

Mint az idevégd irodalmi ere e ttekintése Ra;csén a I1T.12,
ponuban mir emlitettem; a { Tia~-képletben fellépd kiilgnbodzo

ey 4.
[ i 00 hauaresetovug

tagok vlsellodése ‘szémottevos
mivel az A /&O hanvedou natérértéke == ¢, ha b =0, de ez a nanva&o_ el-

o . b ' L - .
tiinik mint 4/N na b > 0. (N = 21 az elekbronok $zdma.) Bz utdbbi

’

az EHF mbdszer 2 korreld-
e (V. 2,yopu); nepfobb

= Transz-butadién esetén nég
ecids energia 91,4 "ﬁ:—a

lektronszan esetére mér ner 1jes CI szhmitésokat végezni.
Erdekes, hogy etilénrdl bute térve az egy elektronparra
jutd teljes korreldcids energis tmileg csdokkem (0,72 eV-rdl
0,68 eV-ra). Wem tudni, ‘kenés folytatddik-e, az azon-
ban vérhatd, hogy az elel 4sekor az egy elektronpérra
Jutd korreldcids energia m rértékhes tart. Nem 1t~

tt hatsd
+ék dr &bZBlhquQ hulon001nek
redmények tol$ ezért - kelld bva-
idnléncra kapott eredményeink
smlénc esetére adott becsléssel,
14nc esetén a korrelécids ener-
emes talén nég megjegyezni,
r*ek a linedrisndl gyorsab-
az egy eiekt“orparra Jutd

81 azonban helytelen lenue 1Pu
ektronsz am novak9d€°mvn1 a kor-

rhat

szik valdszininek, ‘hogy ez a he

az etilénre és butadiénre kapott
togsdggal - feltehetjlik, hogy

sszhangben vannek a [248]-ban |
amely szerint.az UHF mé
gidnak kb. 1/%-4% vesz
hogy az elektron-Osszer
ban’ nd az elektronok sz
‘Plektron-ouszenprgla is dive
vonni azt a kovetkeztelés
relécids effektusok viszor
elektron-Osszenergia absz
2 tiszta Coulomb kidlcstnhab:
tén ezt kompenszdlja l_mmﬁWI,t

a végtelen rendszerek esetén i
vagy smlard+ ¢t512¢kﬂ11ag érdake
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pedig VgV

vel majordltam, mig a pevezdt a les b a1 er ehelvebtesitsdivel
minors ! ham [SZ.EP].,(@aJH“HLﬁf; ezethen minden Ai woefiiciens pozitlv
“és a ih.!-ék monoton NEVEkvo figavényej 2 hatéréimenet vigexdlaobéhoz
féltes:zuc, hogy minden i-ve \l% <1 ) Az Ah koefficiensek lyen vi-
selkedése azt eredwnnyz?l (v.0. (54)) gy végtelen rendszaereh ratérese-
teben a, plﬂprOjP{“JO nem bcfolylsolga a7z egy elektronra J sutd Gsszenergi-
. (MVagatdl “drtetddlen ugyenes lesz ervenves az RHF médszerhesz képest

elért cgy elelktronparra jutd euprg1anyereseﬂre is.) @bben az esztben

termdszetesen elveszti jel:nﬁoseg?t az is, hogy az energia minimalizdld-
adt sz egydetermindus, varry & plnpr071010nd1t hullam ~vényre hajt-

juk végre, vagsvig varhatd hogoy az elektronszam noveke
< D b S 2 >

BHF palydk 1s egyre ki zalebb lmruluek cgymashoz - &Y
transzformicidtdl terncszetesen eltekintve.

1
"4 9. Abra szerint a kepott eredmények 2z elméleti varakozss

5sszhangban vammak, &ﬁannyiban valéban Teltehetd, hogy a harom
tényleg a kozos UHFg hatirértékhez tarti a vizsgélt elektrons zamok
mellett azonban a gorbék nég meglehetBSPn tavol vennak egyméstdl illeb~
ve a hatdrértéktdl. A telwea (nem =gy ele ek tronparra vonatkoztatott) 0ss
energidk kézétti kiilonbségeket hemabatd 10, Abra ugyanakkor mintezy il-
lusztracidként szdlgélhat ahhoz a kritikdhoz, melyet a 11.12,
irtam le: Ukrainsky [121] téved, amikor azt allitja, hogy az elekiror

szém nivekedésével maga a projicionalt és proglcloha lablon Oss

kiilonbsége (s nem csak ennek ey elektronra jutd része) tart nulldhoz.
A 10. Abra szerint az UHF és spinproﬁicionélt UHF $sszenergidk kiildnb~
gége monoton nd ég feltehet8en vagy konstang nem z<rus habirértéknes

tart vagy V1s:cn"11~ lassan (ple loﬂarj+mj11ban) divergil.

A fentiekkel ®sszhangban levd eredményeket adott az epyelalhron-
energisk osszehasonlitdasa is Sz.lB]. A legalsd és 1egfelsb betoitott
UHE energ1a021ntek gyorsan X <0aelednek a végtelen léanc sévszeleihes.
A (116) képlet segitségével szédmolt legkisebb eo 1ornagvobb WHEP  egy-
elektron-energidk is feltehetlen ugyanezekhez a sévszélekhez tartanak,
bar ez a tendencia még joval kevésbé kifejezett. (¥ivel 2 spinprojicio-

nélt UHF mddszer nem varidcids mbdszer, a Koopmansﬁteh¥lneu nen lehet

4

Lo

erre az esetre vonstkozd megfeleldje,
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. Lo R o as e o L SRR TSRS N
8 mzamitosok alepjén a kovetleno kovetkezt

(32,131 ¢ Kizepes mératil (20-40 elektronos

. - L A B P R [ L ~ end ]
jekcid jzlentosege a3 energetikai Jellest

: L : .f..:" P 3 i 3 S [ R TR N
nagy. Az, hogy as energpia optimalizalasat a spinprojekcid végrehajiass

Vi
. FrriT 5 : R e TOLET PRENEN . ¢ o
218t (UHFe3P mbdszer) vagy ubin (H7 mbdszer) hajbjuk vegre, mar vi-
a

lesr elegendd lehet UHF szémitasokat végezni és csak utdlagos spinprojek-
eibt alkalmezni, ha kellBen ligyeliink azokra & vesznélyekre (1. ple a kb~

vetkezt pontban), amelyeket egy ilyen nen varidcids jellegi hulldmfligg-

e
vény hasznélata okozhat. Bgy méeik lehetBsés az, hogy ezekuél a rendszerek-

nél az EHF szamitést az UHF pdlydkbdl inditjuk s egészen kisszamu, vala-

2
milyen egyszeriisitett el jdrdssal ségrehajtott iterdcidra korlétozzukj

Juk, lehetSlég ﬁt&lag teljes spinprojekcidt alkalmazva.

A durrandgiz égésénél felldnd U+ 0= H+ OH reverzibilis kémial reak-
cid potencidlfeliiletének elSzetes'felté_xe?ézésére vérzett CHDO/2 szinti
szémifésaim sordn egy éfdekes sziJmetriaeprobléméval,talél?ozﬁam, mely
bonyolultabb jellégﬁ, mint a s70ké 508 ”szimueﬁria—dilemma"ﬁ . A héronm
stom linedris konfiguréciéjé esetén a rendszer C,, szimmetridval rendel-
kezik° Az RHF ese%bon a hullémfﬁggvény C., szimmetridjét az hiztositja,

. N N 1A) ’, P g
hogy az atormak a He..H...0 tengelyre meroleges 2p péalyédira egy-egy

agénos elektbronpir lokalizdlddilk,

o

s ez a négy elektron egylitt egy for-
gésszimmetrikus alrendszert alkot. (A t6bbi pdlya wo-tipusu és igy kii-

bi D
s forgésszimmetrikus.) Szémos maskonfigurdcid esetén - az al-

16n=-kiilon 1 g
kalmazott kiindulési hullémfligzvénytdl fliggfen - kétféle BHF megoldést,
is lehetett kami: az egyik megfelelt a rendszer szimmetridjénak, a mi-

sik nem. A C_ szimmetri&dju EHE nullamfiiggvény esetén a két magénos

elektronpér ugyanugy helyezkedett el, mint az RHF esetben; a CNDO bazis

A JAJ ’ . 7 - s ¥ e z
E Frekrol a szamitésokrél részletesen beszdmoltam egy az VTA szamara
késziilt (publikédlatlan) kutatési jelentésben, Innen vettem at a-1ll.

v

Abrét is. (Ebben a jelentésben tdbbek kozdtt megtaldlhatd az V2.
pontban™leirt potencidlgdrbe-szdmitasok részletes dokumentdcidja

s foglalkoztam benne tobb, nagyrészt a disszertdcidban is érintett
elméleti-mbdszertani kérdéssel is.) A BH molekula potencidlgorbéjére
végzett szdmitdsok kapcsén s CNDO/2 parametrizécid alkalmasségérdl
levont negativ kivetkeztetdsek (V,.2. pont) fényében az emlitet
potenciélfelﬁlet-szémitéSOkat'nem.folyﬁattam; ezért szoritkozom itt:
a peramebrizécidtol tobbé-kevésbé filggetlennek tind ‘szimnetrie-
kérdés térgyaldsdra.. ' - '

[

Sy



-19.50

- =855

~19.60
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A H,..H,..0 linedris reagélé rendszer potenciglfeliiletének CNDO/2 paramet— ‘
- rizdcidval és killdnbozd egyelektron-médszerekkel szaml’cobt mPtszetel az
RHO tavolsag 1, 275 3~os erteke esetén, :



"kor1a+o7o+b volba miatt (8 veﬁye Lélk hloﬂnroa van, de osaka6.atomnélV&)
' amury1s mlnulg van. két két szeresen betoltstt padlya. A nem szimmetriLis
EHF megoladoqkra ag Jellembo, hory a ﬁ—szimmetriéju 2p pélyék~k62ﬁl csak
az egyik ven két elektronnal betdltve, mig a mésikrél az egyik eleltron
a G'trendsz rbe kerlil ét. Ha a C szimmetriéju meﬁdldés enérgiéja min-
dentitt magasabb lenné; akkor a "”Zlmnetrlawdllemna” szokdsos esete 411~
ha fenhﬁ,nﬁ Jjelen esetben-azohban~a helyzetvsokkal bonyplultabbnakAbizo-
,nyultz a nem szimmetrikus,mégoldéshoz egyes magkoﬁfiguréciék esetében
 igen magas (néha még az RHF energidndl is magasabb) energia tartozik.
All, Mbra a kiilonbszd hullémfﬁégvények slkalmazdsival kapott{pdtenciél~
feliiletek metszeteit mutatja-be afra az esetre, amikor lineéris mawkona
-flguraolé mollett rd 21t3uk a kozepﬁﬂ nldrogenatom és az 0z -igénatom t4-
volségat (R- =1,275 R svvaltouuaiguk a két hidrogénatom Pozobtl RHH
vtavolsagota‘AZ‘ébra'jéibérzékelteti a Viszonjok bonyolultségét:va.gérbék“
szémos helyen metszik egymést, s a két?é1é ?PF hullémfﬁggvéﬂyhez tartozd
gorbe is mind'jellenét -mlndnedlw mlnlmumwnak * helyét tekintVe'jeléntBéen
eltér e@ymastél. Egyiket sem lehet kv’onos&bb alappal eldnyben resze51uen1.
‘A varidcids elv alapaan esetleg,arra gondolhatndnl hogy minden pontban az
alacsonyabb energiaval rondelerS‘megoldést Aélleae valaoztanl, ebben az
esethen viszont indokolatlan kiszdgelések jelennenek meg a poten01alfe-'v
liileten. | | S | | ' | |

ﬂas llnearls rendszernn eset tén la elofordul (mdg ab initio RHF szémi-

. tésok soran is 256, SZ,NP] ﬁOHy hulolbozo SU ‘megoldésok talalhaték

) amelyek egyméstdl a G’lll@tve n-ulpusu paljakor levd elektronok saamdban
‘kiilonboznek, (Nem tudok azonban olyan esetrBl,-amlkor a hOZZaJuk tartozé
-poten01algorbek metszenek_egymasﬁf'm;nt_alll.'Abranvbemutatott ketAEHPg
gérbe'):Az éredmények icmételten’fémutatnak”arra, hogy linedris réndszerék_"
eseten kulonos gondot kell Lordltqnl a hullamLu gveny 021mmetr1a3aval
kapcsolatoo kerdespkre, s felhlVJ&k a figyelmet arru, hogy ezekben az ese-

tekben a sokatomos molekuldk szamltasara szolgdld programokban_altalaban

Z Ha SZOkaﬂJOS “541mmeir1a—dllemmaval" lenne aolgunk talan a szimmet-
Plaserto megoldast lehetne eloanen resze51ten1,vnemc”ak aTacsonvabb
eﬁermlaga nlctﬁ, hanen-azért is, hogy a potencidlfeliilet folytonos
maradjonia linedristdél vald. kls elhaJIas beveuetesehor, amikor a rend-
szer. elveszti Coo s21mmetr1dadt, s.igy a hullémfliggy vény szimmetriatu-

- lajdonsdgairdl is csak az alacsonyabb sz1mmetr1a kereteln bellil van
értelme beszélni. (Nem. csak az RHE . esetre ervenyes, Jhogy- a szimmetria- | -
tulagdonsagok rdkeanverltese a hullamfhgpvenyre egy magasabb szimmet-

- rignak- megfelelo konflgura016 eleresekor dlszkontlnultast okozhat az
energia értékében.)

‘:>§E§A A reakcid poten01alWétgé Llsebb Rqo tavolsagoknal Jelenlk npg,

e

S



haqzﬁélt PPy o_ P 'helyeﬁt a lehctoség szerint calrvﬁfﬁ a problémd-
hoz Johban u1mulé Jf P pdlydkat haszndln i melyek az. A&Ul usmnomantun

“operdtor nglrfmﬁgv%hjei; ‘
A III.6. pontban leirtam, uuty a paretlan elektronszem egetére vo-

natkozd BHR hullémiquvenyek megker@sését miként lehet a pédrosszami elekt-

ron~eéetére'vonétkozé egyenletek.megolﬂ séra visszavezetni. Bzt a médszert
alkalmazva Pollék Tamés diplomamﬁnkas$al t5bb szabad gyokre végeztink PPP
(és reszben'INﬁO) szintﬁ BHP szémitésokat. A-VIII Téblédzatban az allil
gySk n-clektron spinsiiriis *"nlre kapott EHF eredmepysfet hasonljtom 0ssze
-a teljes CI oredményekkel valamint a kisérleti proton hipérfinom felhasa~
désokbdl az un. efonnell esyenlet [257] alapjén visszaszdmolt értékekkel.
ﬁ,négyoBH ektronq;ému gyokokre végzett ESHF szémitdsok eredményeinek fel-

lolzozdsa még folxaﬂwiban van,_Eléznt@sen megemlithetem azovban hogy

I

z

benzil gyokre a PPP integré lPozelltCul séma Ohno-Sasaki-féle paramptr Zé-
cidja esuuon az RHT médszér‘aV‘irodalombél ismert korrelédcids energia
kb, 50 A,—dh veszi flnvp]emoe, A;spinsﬁrﬁség értékek a gylrii-atomokon
"fulpolarizdltak® (abszolut ertékﬁk tul nagy),.de rendkiviil szoros korre-
lécidt mutatnak az irodalmi tplgcs cI eredmenyekkel Pollengyokok esetén,’
‘ha az elektronok sz amat nOVleuk az energetikai mennyiségek ugyanolyan
teﬂdenéiékét'mutafnax,-amllvenexet a'PérosSZému elekfrént tartalmazd
polién- molmkulak esetén latﬁunk, s a prOJlolonalt és projicionalatlan A
qplnsuruseg--f—*rtekek hdnjadoma gyorsan tart a nagy elektronszdm eseten el-'

meletllpg vart Tl2l] l/)—os prtekbpz,

Va4 Ab 1n1t10 bZlntu alhalmazasok

"Gau551an lobe" chl° aiﬁalmazasaval ab 1n1t10 szamltasokat vegeztem .
Loz 15] abbdl a . célbbl, hovy ooszehasonlltsan a kulonbozB eayelnktron—méd;“
qzerek alkalmazasav 1 a mar CNDO/Z oz1nten‘15vv17sgalt BH molekulara ka-
pott poten01algorbeket A SudmltaSOk cél ja most is elsosorban a kiilonbozd
médszerek fe13051t8k€pességeﬂek osszehasonllrasa s nen a klserletl ere&-
menyekxel vald Osszevetés volt Az alkalmavott v1szon'laﬁ kis. bézis, s az
EHF mbdszer splncsatola31 semaganak all, 12 pontban is mar emlltett kor-~
latal nem tettek 1ehet8ve, ho J az 1rodalomban l@lrt nagy CI szémitésok -
eredmenyelhez merheto alacsony eﬂerg1aertekeket kapJak, a szémitédsok alap»f'
j a7onban le l@hetett vonnl nehdny erdekesnek tuh Lovetke tpteot
‘ Az alkalmazot*L kontrahalt ""au831an 1obe" baz1s un. dupla dzcta Jel~

legu vol‘b (B 10/4s, 5/2p, H: 4/25) A bér atom ese‘ben a Whitten [258]
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12, Abra

A B-H molekula kiilonbdzd egyelektron-mbdszerek segitségével kapott poten-
cidlgdrbéi eb initio (gaussian lobe bézis) szémitds esetén. Alul a kdzepes
magtavolsidgok tartomdnya van kinagyitva, ' : :
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13, Abra

Az N-H molekula ‘legalsd szingulett 4llapotdnak ab initio EHF_ézé;itfssél

kapott potencidlgdrbéje.- . .

E
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raltal atomi 1HP oadmltdaOkbau Opblm911Zdlt bjulsbb] Lndultam ki, g a'ézékée
£sbs nédon mrnden atom1 Pontrakczébél - a masg Helyen levo csucs koze11uo
1elra3dra szolgdlb, 1g3ﬂ nagy evnonenau fliggvény rkmal 4116 csoport klve~
.televel - kulonvalasztottum a legkisebb exponensii (1egd1ffuzObb) fiigg-
‘,venyt Hldrogcnre a Dunning [259] altal Javaoolt bézist alkalmaztam.

Az egyensulyihoz kozeli 2,35 at.‘egys, mavtuvol é,qal a bor atom va--
lamennyi m-tipusu-(a B-H 10uesre ortogondlis lrdnvoknak negfeleld) p-
pélyédja telgoson betolteulen maradt mind az RAF, mint az EHF esotbenq A
CNDO/2 q21ntu ozamltasok sordn, nant ‘a7z Ve2. pontban mir emlitettem, ‘
ugyaneat a Jelenseget tapas7taltam mlnden maghdavolsidg esetén, mngpedig
nem csak a kulonbozB egyelektron—kozelltesek 4ltal adott hullamfuggvenyek~r
re, hanem a CONDO/2-teljes CI "egzakt" alaﬁallapotra(;q, Ennek megfelel8en'
‘a t8bbi magtavolsag esetére végzett ab initio szanltasoknal a n-tlpusu
pédlyékat ki is hagytam a baZ1sbél. Ezaltal a szémitésok gep1d01genye le- |
csbkkent, és a hullamfuggvenyek automatlkusan 6 ~521mmetr1a3uak voltak,
Az, hogy a hullamfuggveny korrekt f aSZlmmetrlaJa eleve biztositva volt,

. bizonyos Jelentoseggel birt a kozepes magtavolségok tartomanyaban

(ru 3,4 at.egys. felett) ahol elvalnak egjmastél az RHF, UHF és UHR uté-
lagos splnprogekcléval (UHF+SP) mbdszerek 41tal adott potenciilgdrbék. ‘
Ugyanls azaltal hogy a ba21sban csak C‘-tlpusu palydk szerepeltek, lehe-
tové valt az, hogy- a DODb hullamfhggveny illetve a Dplnprogpk01é beveze-
tésével kapcsolauos efxektuookat tisztan vizsgil jam, anplkul, hogv egy
esetleges térbeli "521mmetr1a-d11emma" fellepese a V15¢onvokat men +tovabb.
bonyolitande (Ennel a molekulanél még RHF 521nten ig felléphet az V 3,

- pont vegen emlltettol anal&g 821mnetr1a-problema [256!) '

A 12 Abra a kulonbozo egyelektron—mbdszerek altal adott poten01al-
gorbeket mutatJa be. A IX, ablazat a numerlkus erednenyeket tartalmazza :
nehany magtavolsag esetere.‘< o o

A gorbeken blzonyos Jellegzetes Vbnééok fi&yélhet&k megs A kb 3;4_'
aat'egys.-nel kisebb magtavolsagok eseten csak két kiilonalle (RHF és RHF)

© gérbe van, mivel az UHF mbédszer nem ad az RHF mbdszerrel kapottél eltero.'

' megoldést. (Mlnt mér emlitettem, ez eleg 4ltaldnos- Jelenseg nen tul nagy‘
13 magtavolsagok eseten ) A ket gorbe mlnlmumanak helye 1gen kozel van egy-
mashoz es Jjol egyeZ1k a klserletl egyensulyl magtavolvaggal.f

Az RHF gorbe szolasos Jelleﬂuo az egyensulyl magtdvolsag kornyezete

ben és az’ annal klsebb magtavolsagoknél az RHF m&dszer a rendszernek Vl—

5_'szonylag h-B lelraSat adga,_de a naﬂyobb magtavolsagokndl az RHF energla
nagyon gyorsan no, majd (kb 7 au.e ys.-nel nagyobb mawtavolsaﬂoknal)




B—q molekuldra wgaussisn lob

IX. Tabldzat

gia5rt5kok néhdny magtzvnloég asgtin.

e" bézis alkalmazésé#al kapott'ab.ihitio ener—

' A me—mag

A Kiilonbdzs ngyel=

ktron-médszerek dltal adolt sz~

" Bpm - tass 1tas energia [at.egys.]
energidja : : .

pt-egys] [at- ngS] RHF UHE ULF+SP EEF
1,6 3,125 ~24,992592. Y a/ ' -25,003561
2,75  2,127660 -25,112179 a/ a/ -25,129409
3,5 1,428571 -25,054199 . =25, 054810 —-25,063332 -25,089527
4,5 1,111111 -24,992494 -25,028791° -25,048768 -25,051221
6 0,833333 —24,921574  -25,022882 -25,026942  -25,027359
1009 0,005 b/ -25,022011 -25,022149  -25,022441

a/Azohns az RiF-fel

b/ﬂam Lonvergal

K. Tédbldzat
<
A bizis npgv;laaztaslnax hatédsa a B-H molnnu]a
ab initio EHF mddszerrel SHﬁmltott disszocidcids
energidjéra

Bizis B-H disszociécids
o anergla [kcal/mol]
Minimdlis/2G . 96,5
‘lainimidlis/6G .95, 9
Teglit ohellt
(4/3+1 G) - 67,9
Tunning-{fle - 6
4s/ep : 750
"P:un%lan iobe™ . - 67,5

1:'4 8]




Jrt

- az BHF muduuﬂr nen konvergal .«
Kb, 3,4 ab.og; Sa=i. ms

roan bdavt az assimptotikus onﬁrfnd@rtrkiﬂﬂz ami a

avolsdrmal azn UHF 'nﬂow ué14m~wﬂ man slvalik

% RW?'gbrbeto_ éS £y

a 0
disszocidcid korrekt leirdasdinak

(~PJ1“'P“ B éu M atomok) felel mer. Abban
a tartoményban, ahol az RO e Ui gorbék elvalnnk, az UHR mbdszor Ronver-
génciéja.rendkiVﬁl'laséuvé vélik'pélyakoewf1ﬂlru sek (illetve curuvog-

han. Bzért igen nehéz volt megtaldlni az REF hulldm-

méatrixok) vonatkozér
fﬁggvényektgl.megbizhaﬁéan kiilonbond VULJPJ“alt UHE mPFOlda sokat§ végiilis

R
L1

‘>vez csak vay sikeriilt, novv az UPR esetre ig a palye anlkénti. Optimalizécib
algoritmusét [ou,L] alkalmeztam. 7 magbdavolségok esetéu az UHF energia
nyilvéﬁvalban igen 1assan’vélt026 fligevénye a mevq L(lclnu”w:rek; a
} pélyakoeffiéiensek'(vaéwva stiriiségmédtrizok) jelentds viltozdsai is am
'enerﬂla rendkiviil kicsiny morva‘fozé.éL erednényezik csaks TMint ismeretes,
‘ha fe]oldJuk a palyék ketsu@ es Hetoltpﬁern vonatkozd m@g szoritést, és .
.Van_az RHF megoldésnal alanonvabb energidjn UHT mpgoldds, ugy 4ltaldban
az. RHF megoldéshoz nem en rglamlnlmum, hanem nJoroﬂpont tartoalk, Bz a
helyzet a nagyobb magtéVolsagoknalw Amlnt a magtivolsdg csdkken, az UHF
megoldasnam megfelelo minimam myilvénvalban egyre sekélyebb lesz es mind
kozelebb keriil az RHF megolddgnak mﬂﬁfelelo nyeregﬁoﬂthoz, émig-végﬁl
Ossze is olvadnak. Bzzel 8 sszhonghe n az UHY .pélyék pérositéasaval kapott
atfedes1 integréalok a magtédvolség ¢ GkkPﬂEnGVQl pyorban {1 -hez tartanak,
' Nlutan az RHF és UHF‘ﬁérbéP gzétvaltak, az UHFHSD Wﬁdsz errel kapott
energisk a VardkOZdondk megfelelen a3z UHP és EHF értékek kbzétt vannak.

: fles szdg alatt valik'

3

Az UHPF+SP t,orbe egés ében véve azonban igen tor:
el. az RHF gbrbétdl és indokolatlgn extrémmokkal rmndelke ik, #z ubtbbbiak
az UHT+SP médszer ‘mitermékei" éa ant muﬁatjék, hogy en aAnem«variécios

mddszer teljesen alkalmatlan arra, hdgy’a,potenci 1g rbét ebben a tarto-

ményban akércsak kvalitative helyesen irja le. Igy as UHR+5P modszer nem
felel meg érra,'hogy_— mint esetleg remélni lehetett Volh&_» a,kﬁiepes'
magtévolSégok esetén bizonyos interpoléoi&s szerepet Jéts ¢k az RHF—UHE
gérbe kis magtdvolségoknak megfelels szakasza és az EHF gbcbének az UHF
g5rbénél jobb aszimptotikus viselkedése kozott.

Az UHF+SP gorbe mvneteu a kovetkeznd megfontolésok Seiitséﬁévéi drtel-
mezhetJukt Amlnt az_UHE és RHF me oldnqok kozo+t1 kiilénbsé g nd, egyre ki-
fegezettebben me gnyilvénul az, ‘hogy az ery DODD detcrm1nanbbé1.dilé‘UHF‘

,hullamfhggveny optlmdllzaléséval_1ompromlsszumo+ kurununk al ”otu,'hggy
a @Zlngulett komponpns Pnprrié" ﬂlaooonjabba vallk, vigront meggalcnnek
magasabb energidju 4r1plett Stb.‘KOHDOneﬂqek 1u, qmlkoL nopaly i?’"*al—

nasadasa" morko,JBdlk, a qznzxnlmtt lowponens eners 1““* fyorgan csékk;nni



kcud, ék “ny darabig ez domingl az UHT4EP {de nem az VH?) gdrbén, annak
'el].crlmru9 hozy a m,“,afo3‘ag nivekedésének sbben a ftartom mén Vboﬂ az 0ssz~
enor* 2 novnh ge’fcleluv megn‘ﬁ még nagyoév magtdvol sdgokn Ldl azonoan

az utébbi effektus egyre jelentbsebbé vdlik, ezért ez UHF+3P gbrbe mini-
S mumon megy at, ma

yezerisége, korrekt spin- fliggvény volta és helyes

Ol

i
B4r viszonylagos e

aszimptoﬁikus viselkedése sz UHF+5P médszert vonzéva benpe,‘a fizikailag
értelmetlen extrémumok me@jelenésé'a'potenéiélgbrbén azt mtatja, hbgy e
mbd szer alkulmaAH bos dga igen korlétozotts ‘

‘Az EHF nbdszer minden WagtcvolSagnal t0bbi egyelektron—médgz .él’

’

alacsonyabb energidt €s nem csak kvalltaulveg de Teaa1abbls Iel?van ita

L4

tive helyes “oﬁenoiél eirhé
g o l‘"

<V
o

dotth e a'_ainimum,h elye eg’ymket szézad h-re

vegyezik a kisérleti megtévolsdggal, s a disszocidcids energidra (a poten-

L

cidlgbdsr mélységére) kapott 67,5 kcal/moléos érték nincs messze az elég
bizonytalanul ismert T0-83 kcal/mol kisér ieﬁ ért

b
o

kt8l. Bz azt jelenti,
hogy az EHF mddszer kval itative helyos képet ad egy ¢ ~kotés kialakulésa-

rdl és még ilyen korlétozott vézis ¢ lnulE&Z&B& esetén is jbl irja le a

s

korrelédcids energ gia megvéltozés—t a kotés klalaku dsa sorén. (Sajnos nem
volt mddom CI sz émifésokat iz végezni és megallapltgnl, ho"y az adott
ba21sban Vf”a tt teljes CI esetén mc&kora lenne naga a korrelécids energ giad)

, »

& nagy magbévolségok esetén az U}W UHILQP es UHP bor‘oek gyakor lat;=

’

lag ugyanahhos a hatérértdkhez tartan Eb’en a haté resetbnn_mlndharomb
'méds ser korrekt médon irja le 2 dissZoc cidts Tlﬂd az UHP, mind'az FHF
esetben egy palya a H atom‘rﬂs sélyéjana. a tobbi a B atom palyawnak fe-
lel meg, A B atom 1s és 2¢ hé'-ixak-megfglelo_oalyaparok egyik mbédszer
ese+ebea sem "hasadnak fel® ¢azrévehetden - az WHP esetben az 1d pdlydk-
nak m felelo ) - bLed€51 integral gvako atil“g 1, a 2s DélVéknékimeg;
felel -dig 0 9961 Fnnek me*felelben az UH UBF+SP és EHF gorbek ha-
térértéke egyardnt 1gen kozel van a H atom és a B qtom.RHW energlalnak
Gsszegéhez, vagyis a DODS méos7eraknpl a bér atom energiéjar . az RHF ener-'
gidndl [258] csak Jelentektplenul alacs nyabb értékeket lehetett kupnl.

Bz osozhanrban van a7okka1 az 1roda_m1 ef@dmcnyeLkel hogy az EHF médszer
kettbnél tobb elek ron eseten csak kevéssé alkalmas az ‘atomi korrela01&

leirédsira. (B Bz, mint arra a: II 12. pontb_n mar res7letcsnbben kltertem, az

~EHF médszar snlncsat01351 semaganak kovotkezmenye .)-_Az BIF mddszerrel

® Az, hogy az EHF médszerrel nem kaptam szamottevo energlanyereqeqet a

bér atomra, részbed azért annak is- tulaJdonlthaté hogy atomi RHF szé-
. mitédsokban optlmallzalt b4zist haszndltam, amely « - "~ az 1s illetve
. 2s héjak tartom4nyab¢n CSak egy-e”y kontrahdlt palvat tarualmﬁzottf



H
g
N

¥

. energsia kis megtévolsdookndl
sitett atom (2) hatérssetében
cget elhotrbn“-el am
srenlitett alaku, 5 a ¥oz
s UHF gdrbék alabt halad,

atoni korreldcidt ugyan nem, vagy I

gyzlembe, de lényegében helyesen irja le a B-H kGtésben 1lés ] elgtronok

korrelécibjét, s igy & korrelécids energia megvaltozasdt e.kﬁtés kiasla~
A pélyakos ciensek a killonbdzd magtévolségolmél masck és mésok.
Bzért tabldbatoc pemitatdsuk helyett 1ﬂkabb a vizsg 4latukhél levont kdvel-

r
keztetéseket foglalom Ossze.

amelyek esgymasra nen o"toﬂonollsah, de a tobbi pdlydra 1“?a, Ezek a

pélyaparck igen Jjol azonosithatek a bér 1s pélyaival, magénos elektron-
parjaval s a B-H kotést alkotd elnﬁtronpdrrul. Az 1s pélydk gyakorla-

‘fnrnak, a ASKl& mecfeleld A 4tfeddsi intesrél egyetlen megbé~

e

vol séenédl sem cedkien 0,99999 ald. A maganos elsktronparnak negfelslo A
ség csdkkenésével valamit estkkens a ozabad B atommél

azont pls 2,35 at.esys.-i maghavolsawmél csak (1,9613%3

0.9479, Cssk a kotést alkotd elekt
] i/

sz

pélyapér esetén jelentlls a felhzsadasi a megfeleld x'é?bmk a T?Lb ivolsidg
novekedﬂsf 21 csdkken: 1, 6 al.eg Vb--l magtuvol dgnal ¢,8897; 5,35 at. '
egys.-nel 6,81%2 - de 3 at.egys.-nél marv,duk 0 7024 4 at.emys.-nél
0,5115; 6 at.egys.-nél 0,1761. (Végtelen magtavolsdg esetén termeszebe-
sen zérus.)

¥int a 1I.12. pontban mdr emlitettem, az, hogy az 15 palyak nem ha-
sadnak fel, 2z HHE mbdszer spincsatolési sémajénak kévetkezménye - igy
nyilvénul meg az,,hogy az 4s héj jo kbzeli tésben egy lezért szingulett al-

-

rendszert alkot. Bzzel

Q

zhangban A-hez kozeli h drtékeket kaptam az 4s

pélydkra alkor is, amikor kCntr&ﬂulutldﬂ 3 falvau«bl 411& bézist alkaluwaz-

tam, bér a kiindulési h 1l anfiiggvényben az 1 s pélydkra a B3+ He-tipusu
jon erdsen felha sadt padlydit vehtem £e1®F. (Valdszinileg 1étezik azonban

éllaltalcban? 33 ~ra &7 DHP mbdszer & XOr-
szet veszl fig ~elembe, S a nem buluu*tan

z lint k u@lektronos rendszerck
relé01és energis igen jelentd
jo bazis alkalm agésa ellene

ad. A BH molenuiun .1 mar cse

iz csak k;soobrcazu annak ko
donkvpp kevésbé flexibilis; l¢
esetén sem. ad szdmot a korrel
belil is lCHJGTCJEQ atomi Jjelles

Timitnél jéval alacs ony abb
1 eg ichebett “anlltenl a i
fnye, hogy a molekuléra a D
saby a7, hogy & médszer a &

”PruL a ,aéloi, aml & wel




Tohbé~ Lmv\;bé hasonld mezfontolé-

s pélydlk kontrakeidjénak feloldész nem vesetett o molelula energidjénak je-
lentds csdlkicendsé |
A GAUSSIAI-TO 1n+@ “dlprogram felhasznélésival A-Azmannal (L jubl jena)
| kb‘..”iﬁsenv Végéxtij_nk néhdny azimitast arra vonatkozdan, hogy &z eredmén"ek
mennyir Srzékenyek a ndziz megvélaszbédsira. & GAUSSIAN-TO programrend-
| 6G és az

mosak, &

Yo elbolddés ven. A minimédlis bézis/BG gor-

be kb. 0,25 at.egys.-nyivel (v 160 keal/mol) a minimdlis béaz ig/6G gdrbe
felett helyezkedik el, Kisebbh a tdvolsdg a dupla dzéta Jjellegl b bézisokban

kapott gorbék lo*ott A wgplit shell® bazishben kapott gorbe kb. 0,04 at.
egys.-nyivel, a "gausslan lobe" bazis alkalmezésdval kapott, fent részle-

tesebben is téreyalt girbe oedig esak ~ 0,002 at.egys.-nyivel halad a

Dunning-féle 4s/2p bazishoz tartozd gbrbe felett; Az, hogy az emlitett.

gﬁrbék'pérhuzamosak, azt mitatja, hogy azok a-hibék, smelyeket olyan atomi

tulajdonséagok lenvasana1 xovetiink el, mint Di, az 4 s pélyék pontos alak-

Ja vagy a “hggvrnyek viselkedése az atommagok k67 elében, lényegében vaT-
1la

tozatlanok maradnak 2 moleku

‘esetében is, és igy nem befolydsoljék a
kdtés leirdsdat.
A minimdlis bazis alkalpazasa esetén kapott nagyobb disszocidcids

1

omithaték, hogy a nagy maghtévolségok

Qu

energidk valbsziniileg annalk tulaj

bdzis borra egy-ecy 18, 28, ¢pf, Low 2Pz pé yét, hidro-

egy s palydt tartalmez, s i
<~

el

A mlnﬂmali
génre pedig

(’" w

e vat 3
mi Gauss~fl rfvennyel kdzelitlink. Az ua.'"uplit shell™ (4 3+1 G) bézis
minimdlis bdzisnak felel mez az I8 ru1va esetén {ezt 4 Gauss-fligg~
vénnyel kozelitjlik) és dupla- dzéta jellegl a ve Irtdékhéjban, zhol a
minimélis bézis minden palyédja hely rett két-két (3 111,41 Gauss-figg-
vényb8l 4116) palyat. tartalmaz. nzelmél a szémitdsoknédl a n- uluusu
pélydkat nem hagytuk ki & bdzisbdl, de a vsr akozésnak megf elﬂLoen

mindig iiresek maradtak.

«



ral felépitetd hullamfvv"vcnv tulaj~’

e85 mtnoeu‘a min i“élisl
donképpen hed tartalper szabad variicids paramétereket, s ezert az ato-
mokra viszonylag . , leirést kapunk, mint 2 molekuld ra. Exnmk féhyé-
hen negvizsgdltam azy érddst is, vajon a dupla lzeta tipusu bazis ese-
=érletinél valamivel dlacoonjabb d1D32061a01os
ethen az alkalma +t bizis épp az atomok és nem

o~ )

roleltuls leirdsdra allke masabbs'u"efb a fent térgyalt "gaussian lobe”

st kiegészitette ‘olarizdcids Tluggvényekkel, Minddssze egy Ly ~-fligg-

i
,.' . = Lo n A 53 ot .'J‘ Yy . ; .,
vény a 1halmuzasa a hidrogénen és egy dp -flggvenye & béron a disszocla-

cibs 4nergiét 67,5 keal/mol-rdl 71 keal/mol-ra névelteg Valdszininek 14t~
szik ezért, homy nagyobb €s/Vary ¢ optimalizdlt bdzis alkalmazasa esetén az

EHF médszer a kisérlettel igen jélaegyezd B-H potclclalgofbet szolgaltaunaa

A 1%, Aors az HE molekula 1fﬂals§ szingulett &llapoténak az EHF méd-
szer segitségével szémitott potenciélg’rbéjét mba tJa bee (& suamltdsokat
A. A¥mennal kidzdsen LJjubljendban végezten s a GAUSSIAN-TO integrélprogram

bedpitett “split shell™ bézisét haszndlt pam, ) Ennél a molekulénél a térbeli

¥szimmetria~ dilemma" érdekes esete lépett fel: egy-egy elektron t6lti be a

kotésre mprél pes p. és p_ pélydkat, s le:l spinjik PlLentetms, a t61tés-

slirliség ugyan forpdssrinnetrikus, de maga & kmllém ;uggvenv 521voruaﬂ véve
&

nem

1Embok rodmcngel alapjén ugy velem, hogy

muds7e“PeV eqy o]j&n altaldn081t¢sat, amely
- it fl 1
lehetdvé tenné azt, hogy uuaaco~ﬂq e;eve 1ulonValHSZtva keaelauk a kiilén-

T . . . R . .'
Wézc kifejezetier: atomi menmny coekety u;“nogy zaltal csak a.kotes kia~

Q
W
o]
e
-
or
(o]
ROl

laknld sdval kidzvetleni effektusokaﬁ ;ellJen explicite szé-

T

mitani. Jgy ilyen ‘aldior lehebne Kiilond gen hasznos, ha végil

egy jol I':"“J“poz.o-Ju ngyanakkor nem 11 szdmitisigényes félempirikus
valtozatdt is ki lehetue fejleszteni, Ilyen jellegi vizsgdlatokban létom

futatdsaim tovabbil

e

z  Bmél a nolekuldndl

muﬂhﬂ:mmsm
ha a pgs Dy
1

hatd diszkus
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‘Disszertécidmben az "ex ended Ha*tra“wwock" méﬂuzer fejlesztésével

1 kapcsolatban clért eredxpnyelmrﬁl sz4molok be. Fint a Bevezetésben (I.
Fejezet) részletesen kifejtem, az EHF mbdszer az egyre szecske—kozelltes
egyxolyan gltaléd 1081tasa, amely lehetdvé teszi, hogy részlegesen figyelem-
be vegyﬁk'aZ'elektronkoffeléciét is, ampl'rgl a szokvényos "restricted”
Hartree-Fock médszer'nem,tud szamot adn1, Eob8l a célbél az EHP médszer
keretében eg gy specidlis hullémfﬁggvény;tinust - gpinprojicionsdlt determi-
nans hullémfﬁggvéﬁyﬁ - alkalmazunk varidcids prbbafugﬁvenykenu, Ezéltal
az BHF médszer egyesiti a DODS @lvet (a pdlydk kétszeres betdltésére vo-
_natkbzé megszoritds felolddsat) a hullémfﬁggvény korrekt spinésajéthgg-
vény VOlﬁéVal (ezt a Léwdinmféle snivprojekciés operétbr-alkalmazéséval'
b123031t3uk), valamint azzal a kovct»lmennvel hogy a hullémfﬁggyényﬁ

-varidcids elv alapjén optimalizdljuk. A Beveze ésben-vézoldm az EHF méd-
szer viszonyat a‘rokon egyélektronmnbd"zerehnpa (RAW, UHF, UHF utdlagos
spinprojekcidval) is; amelyek az emlitett kritériumoknak ﬁem, illet#e
csak részben.tesznék eleget, s azckat az elvi problémékat, amelyeket'

z

ezelnek az eg gyszeriibb médsz ereknek alkalmezdsa vethet fel.

Lz THF mbdszert Lowdin nég 1955~ beﬂ Javaooltpa Bar az zbta igen éokan
foglalkoztak a temakorfel és sokféle médsuart alkalmaztak a fellépd probo
1émék targyalaséra, a var1301bs problsmc k1eleg1to magoldasaLa nem kerult
sor.

A 1I. Fejezetben roviden &tt ekintem az JHP nbédszer elmelet1 alapjait
a legfbntosabb 1rodalm1 eredmenyek tukre’oenw iEhhez kapcsolbdlk az 1. és
2 Fuggelek id, amelyekben - részben sa'ab eredményeimet is felhasznalva -

‘részletesebben is v1zsgalom a sp1npro1lcloﬂdlt determinéns determlnansok
Bsszegeként vald PlfeJteset és a palyak paf051tasat (Ezeknek az édltalam
vegzett_levezetesekben‘1s kdzponti szerepe volt.) Sajat =_részben Kertész
Mikldssal kozdsen kapotf - rndnemyelmra is tamas7kodva kllFa21tOk n@hany
az 1rodalomban el8forduld hibdt illetve pontatlansaqot is.

A var1a01és elvnek a splﬂprQJlClonalt determinéns hullamxuggvenyekre
vald dlkalmazdséhoz a hullajﬂﬁggvenyt feleplto egyelektron—balvakat kell
optlmal:l_zalnlu Az EHF mbdszer fengdGSFt Jelentbsen gdtolta az, hogy nem
411tak rendelkezésre az optlmallvalt egyelekuron-palyakra vonatkozd EHF .
egyenletek illetve az egy ealetek megolddsara szolgdld megblzkaté elgaras._
A dﬂsozerta01ébap lelrt munkdm 1€ nvege oppen ezek kldolﬁoz sa volte
| A IIT. Fejezetben az LH“ mddszer "alaoeeyenletelnek" levezetését

ironm le. Bzek az e enletek zukseges €s elegseges feltételdt. adjék
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. annak t,.hogy az oa'enletfendsz'rt kielégito, ortonormalt és péarositott

egy ﬂleAtLoq—pé akbél felépitett QPlﬂJrogwﬁlondlt determinéns hullémfﬁgg—‘
vényhez stacionarius cokpleltroruoosmenerﬂ1a taztmazeh@

A.levezete; alapjaul az altalanocntot* Brillouin-tétel 5aolﬁél. A té-
telre az ir rodalomban taldlhatd levezetéselmél &ltalénosabb bizonyitast
adok, s bemutaton, hogy splnproglolcnal+ determinans hullamfliggvényekre
az éltalénositott Br11lou1n ~tétel telgesen DleVﬂlens a varidcisds elvvel.
Ehhez egyrészt biz onV1tom aat hogy a tételnek tel jes ulnle kell arra a
spwnpro1lclonalt determindnsra, amelvhez az energia abgzolut minimama
tartozik, masresaT berutatom, hogy a tétel teLJesul se szlikséges és élég;
séges Ielteuelet adja ammak, hogy 2z energia stacionérius legyen. Az BHF
egyenlﬂtnket oly médon kapom meg az dltalénositott bflllouln—tetelbél hogy
kifejtem az egyelektron-pélyak segitségével és ¢ihaszndlom azt, hogy a ki~
fejezésekben egy tetszésszerinti pédlya szerepel. AZ 41taldnositott
Brillouin-tétel kifejt séséhen SAukseg volt arra, hogy m@ﬁielelb netodlkat
dolgozzak ki spinprojicionélt determindnsok kozotti matrixelemek meghatan
“ozusara - ezt a metodlhau a 3. Fliggelében vizolom. (A bonyolult kifejeié-

sek ellenbrzpse céljébsl a matrlerGNCf levezetdednek legmunkaigényesebb ‘
1épéseit szamltégepre is beorozraxoztaﬂg) Lz FBHF egycﬁletehnek az &ltalano-
sitott_Brillou1n~tetel,alapaan vald levezetése lényegében ammzk 4ltaldnosi-
t4sa volt, ahogy az UHF esetre elgszér a Prillouin-tételt bizonyitottam
kozvetleniil a varidcids elv alapjén, majd a Brillouin-tételbdl szérmaztat-
tam az UHF egyenleteket. Az UHR egyenleteknek ez 2t 2 levezetése ét valaminti
néhény tovébbi,‘az‘UHr médszerre vonatkozd, de az BHF esetre is éltaléno-_v

sithatd eredményemet a 4. Flggelékben foglalom réviden Ossze.

o0

18

Az &ltalénositott Brillouin«tételben szereplo tetsze ésszerinti térbeli
palyéra vonatkozdan eldszor azzal a kikdtéssel élek,NhogJ legyen ortogoné-
lis valamennyi betdltott pélya térbeli ré sze;e, Ezzel az BHF egyenletek
wgltaldnos alakjat" kapom megs az ebben fellépd kii16nbdz0 g'métrixok egye-
18re meghatdrozatlanok, Lzt kovct&en megvizsgilon azckat az eseteket, '
amikor az emlitett palya nem ortogona 4lis a kilonbozd betdltott pélyakra,
és megkapom az S matrixok elemelre vonatkozd leeJezeqe et.

Reszletesen anallzalom az % matrixok tulaJiOHS&gax : Bemutatom, hogy

e
e

§bb madtrixok hermltlkusak, mlg az 8 ab métrix az madtrix

*
ad jungédlt ja. Megéllapitom tovabba, hogy az 3 aa és gb dtrizok elemei

az g

fee

eﬂhatarozatlan mennylsevekkent kezelhetBk, s hogy bizonyos feltételek ki-

ab ba
kotesp esetén ugyenez ervenyes az - & és €&~ matrixok: némdiagondlis ele-

meire, de nen a d:aronalls elemekrG, Az e@yenletek és az € mgtr1y0{ anali-

zisét az BHF “alapegyenletek" egy fligietlen, upec:Lal:Ls varidcibk szisztema-

K
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16 spinprojicionalt determindns zottl kapcsolat anali-

Zise alap]as levezeten a Koopmans-tdétel Albalédnositésdt az BHF esetre,

valam4 % megﬁL:amonq hogr a par: nrg vonatkozd EHF prob-
drosszémi elekiron esetére,
dsédra dltalam kidolgozot

T
Bz a pélydk egyeukentﬂ o?ti

Srtékek cstkkend
{natiresetben nem novekvl) sorozatiét 41litsuk <18, Az 41t aLaQOSxto%%

illouin-tétel megfelell spec ctem az al-
gdfitmusfrealiZélésého sziks

ebben zz esetban cgak gyengéb

3 édrositdsé-
val kapcsolatban, ezek az egvenletek szémo: van tagot- tartalmaznak,

ymelyek nlanyoznak az EHY "alaz agok a kone-
‘vergélt pirositott megolddsra micu k, de szilkségesek az el jérds konver-

09101adanak blatOSltdSahOéw Be futatom?vhogy az_eljérés konvergencidjat

(%) .

nem ront ja el az, hovy az Usszenergia- expl 101%@ elfifordul az egyenle ‘te:banw
Az V& Fegezatben az EHF mbdszer szimitdgépes realiﬁéléséfél és a véga

'.,et’c9 elsOsorban méds7er7aq1 érdekességl alkalmazdsokrd .
Yegemlitek nﬂhanyat & mepoid0u+ rumerikus €s szédmitdstechnikai problémék
koziil: igy a pdlyédk pdrositésdra zérus vagy nagyon -kicsi A értékek es etén
is haszndlhatéd javitott eljérdst (2. Fupﬂai k vége), az A kcefficienSGk'
szémitésdra kidolgozott. hatskony'a¢bori ist (7. Fliggelé

‘szinbii LHP 1t isokndl a ketelektronos integrdlok feldolgozésira alkal-
mazott prbgramszervezes alane»vatu

A'p 1yan£emt1 optwmawlza016va_go tﬂbsa Jol bevalty gyakr

sitések is bevezethetdk. A ﬁelges és egyszerisitett véltoza%ok

o

sal kombindlva ¢ @lsbeﬂu alka7m37nmu
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Asdra szolgdld sziamitégép-programod

=

ek

thatéd) &s 1t5bb kapesoléds ‘programot

£

“ganzsian lobe® integrélprograms

készitebtem el. Az sb initio szinti
programck tesztelésére kidolgozott mbdszerem azon alapul, hogy egy mir
‘megoldott ZDO problémdbdl egy. formédlisan sb initio szintl problémit 4l-

litunk eld.

z .. e 3 ’ P fao e PR L
Szédmos Osszehasonlitd szémitést vegeziem a kilonbdzo egyelektron-
mdd szereL telgﬁswtbkepem'égénex Osszevetése céljdbdl. Négyelektronos PPP
és CNDO/2 modellek esetén az eredményeket az adott moell keretein beliil

1

egzakt teljes Cl eredményekkel is Osszehagonlitottam. .

Transz-butadién molekula ﬂmelektrorm?cndSAe“ere a PPP 1ntegralkoze=

Jja esetén az EHF mbdszer a korreldcids
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energia 91 illetve 86 iﬁ)»ét veszi figyelenbe; az EHF és teljes CI hullém-
fliggvények &tfedése mindkét esethen “’Om99uvﬁ parametrizdcidtdl fliggetleniil
feltiinden jé eredményeket ad az BHF mddszer az antisromds 01k103ucadﬂen '
QJH s teljes (1 hullémfﬁggvények atfedese csak kbe
10" -tal tér el az egys éf*ﬁl, az energidk csak a T. jegyben ﬁulonooznek@

A ZD0 szintl négyelektronos modellrendszerek potencidlgbrbéire végrett

szémltasoK eredményei szerint az EHF mbdszer 4ltal adott energia hibdja

e

minden magtivolsdgnidl szdmottevlen kisebb, mint amit a t0bbi egyelekiron-

[}

mbdszerrel kaphatunk. .. CNDO/2 szinten a B-H molekuldra az BHF mbdszer a

teljes CI~ve1 gyakorlatilag azonos potencidlgbrbét ad. A° u? nagy kouési

ol

energia msgénak a ' CNDO/2 parametrizécidnak ko vetkezmony

4 nagyobb konjugdlt molekuldk n-elekiron-rendszere esetén is az EHF

(

médszer a kcf“ela energia szamottevlen negyobb részét veszi figyelem-
be, mint az UHF vagy az UHF+SP nédszer i t8képessége sokkal ke-

s 8 teljesi
véshé rendszerfiged.,

Liﬁeéris poliének m-elektron modelljén Kertész Mikléssal vizsgidltuk
¥ ' azt a kérddst, hogy miként véltozik = killonbozd egyelekbtron-médszerek vie
szonya az elekironszdm novekedésével, Megdllavitotituk, hogy kdzepes rend-
szerekre (20-40 elektron) a spinprojekcid jelentésége még ﬂary de a ka-
tegd iéba tartozd naﬁyobb moWekulakra mdr egyszeriisitett EHF el;araso is
elégségeseck lehetnek.

- Az EHF médézerrel allil gyékre kapo%t spinstirliségek igen jol egyaz—

nék a teljes CI szémitdssal nyert illetve a kisérletb8l visszaszédmolt ér-

A BH molekula potencidlgdrbéjdre végzett ab initio szdmitisaim azt

)
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mutat jék, hogy az EHF mddszer ugyan nem vagy alig vessi
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‘atomi korreldcid ﬁ illetve 2

s . ¢ i . -
is atomi Uc leru_p} telkkintheto, ds mezfelelsc hazis alkalmasz:
a le egy § ~ktés kialakulését s & korrelécibs ene

zeribh U”?di“ mdds

bell szimmebridval kapcsolatban, az EHE
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Pazinmetrig-~-dilemméval®

csak a nem-alterndld fulvén s-elekironjai esebén valamint linedris rend-

T ] el A SR Y S e e 3
Fulvén esetén ket megolddst kaptam, a szimmetrise~

z

1e€e7eﬁﬂs €s

gfeislo kiegé-

5
<
Mook
o
{D >
ce- £

te a modszer ankofa
adtak arra, hogy képet

Atairdl. Vérhatég hogy az

sziirt ta ﬂ"talatoP se= .

e
k8tés természetének m9lv®bo

OSZONE ETNYILVA MTTAS.

DWS°zerﬁd idm ezves Fontjaibaﬂ név szerint is megemlitem_azokat a
&ollﬁgahat akikt8l egy-egy felmertilt probléma megolddsdhoz éridkes segit-
séget kaptam, Kérem mlﬂdqﬁn"laﬂabg fogad jak . hélds kSszdneten.

Kiilon is koszbnetet tartozom mondani Biczd Gézdnak €s Kertész Hikld
nak a Lendsz eg szakmai ko uamtuugrtg a‘munkém irdnti 41landd figyelemrrt

re

8 a szorosg egyltt rukodesert am 1nek SZAMOnT 1gen nagy jelentosége volt.

(0N

‘ségének s mmkinm iran% tanu iﬁot% meghec ulést s azt, hogy biztosi-
tottdk az elvégzé séhez sziikséges fe«tpupleketn.»

Koszbndn Bars Ruthnak a ‘ézirat egy reszehez fizdtt haszonos megjegy-
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sterminédns hle”

A spinprojicicenal fiiggvény (6) kifejtdse
vol zeknal sz apvetd Irodalmi eredményeknek, amelyeket

munkém sord felh&sznél o A 11,2, pontbqn részletesen bemutattanm
Liwdin lev tését a szingulett esetre. Ebben a fliggelékben ezt még
kiegésiiten jelen zertéeid szempontjdbsl is jelentds, 4dltald~
nosabb "flesst" vizsg ;tévalengigy nevezik azt az-Allapotot, anmikor
az 5, operétor sajaté ke oz S° operétor adott S{S+1) sajatértéke
mellett lehetséges le sobb éridlk, vagyis S-sel egyenld. A szingue
lett é3 dublett &llapotok egyardnt ennek specidlis esetei.) Az aléb-
bi levezetés a spinprojekceids opsriior {rs) alakban vald felirdsén
alapul. Megjegvzendd, hogy a spinprojekcids operdtornak ezt az alake-
jét Lowdin [413 nyomén tobben alkalmeztdk, azonban levezetése tudo-
mésom szerint az irocdaleomban nem talédlhaté meg. Ezért rividen vazoe
lom sajdt levezetésem ISZ.NPY gond 9y ét. Ezt kidvetde
gében Pauncz {301 megkdzelitését

A sanwnojekciés operétor !
torral s-a Lérbeli figgvények
a splnfucbv~ yekre korldtozni
értékét M-mel jelidlom.

Az S=M "fEesetben' olyan H-elekironog spinfiiggvény-szorzatbdl
indulunk ki, amely @ o-t és 3 @-% tartalmaz (p+9=N; p- 9 =21=28):

Vi(psv) = o (2] 00 wot(pdp (e p (2 oo op (1)

Vip,v) az 57 operdtor sajitfiggvénye M sajétértékkel, kdvetke-
zésképp csak S» M komponenseket taritalmaz. Ennek megfelelden, ha az
S=M projekciét keressilk, a spinprojekcids operdtornak csak az ennél
nagyobb multiplicitdsu komponenseket kell annihildlnias

u/2 : N/2

- A : & L &2 & :
68 - | i §2 - £t ) ~='E¢m1 S S, + S5+ 8g = LUt+4) (F1)
S S(S+1)- £(4+4) _ T
0=5+4 VEREY!

{Az alsé S index azt mutatja, hogy (F1) az =S egsetze ongtko%iko)
Az egyenletben szerepld mésodik eg;er}@ség az SE;$QS+ & S% + S5, 40
nossaghdl kvveéthezik, HMivel sz 5: és 5% operdtorok felcserélhetdk,

az (Fl)@b en szerepld annihildld operdtorok alkalmazdsa is olyan spin-
fiiggvényeket ¢redményez, amelyek az Sz‘operétcr sajétfiigpvényel M=S
sajatériékkel, Ezért (F1) jobboldalén 82 4 &, ~ 2{¢+4) nelyett irha-
tunk S{S+4) « £({+4) —et, és igy kapjuk {Sz.NPl:

/2 A a . '
s T S 8, ny : (F2)
s~ E g S(se4) = £+ 1) -
: £=S44 : ’ - ' .

Bevezetve a g= £-5 jelvlést, egyszeri algebrai atalakitésokkal kap-
juk Sz NPI: ~ '
T N/e-S

Sy

2 _
1. (
2qS + qfq+4) . -

P
wn
ne
-
\od
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~ a AA A
Az 5.5 = 5 8, 4.2bﬁ azono
ﬁ}PD beldthats [ 1P} a kivetlke
: 4’,:; . Ak
8,85 = (ser)8] Vs
Aq89s & _ AgEifgrd (e VAagAc
§q5%s Sp o= 82 5% b qxasfq%ﬁzq;gﬁ v {Fe
Az S=M esetben az (F1) sp;npz 3@:&1@? operator (F3) s (74) alape=
i&n a kivetkezd operdtoridsszeg alakjédbs irhaltd &% [417%:

’-1}’2«-5 o ~p

S 2 Ty D S : ’ V ; ..
/6 = (o N 1 ) e A3 . - ik~
i/S L2s 4}‘ p= 8] ( ) ) Pt (25-%"}}%*"?)% {f ”)

~

‘:a' AN et e,

F5) heL:essege hoavenlcpu, belathatd, ha {F3j=ban csak zgy annihie
414 operatort {(g=1) teleuunk illetve ha gsak az elsf két annihie
alé operétox_(c_fga) SZ0 qtun vizsgaljuk. A: talénos esetre

g=4 2$,°90N/ -8} a bluoﬂjlﬁaat (F4) alapidn konnyld telies indukeidval
é greha jtani {3z 10P%, : .. '

A tovébbiakban tehdl
2 kidvetkezd jeldlést

o = Dg ¢ V=0 My : ‘ '

T.= (P piip <} : (r6)
Itt egy-egy ﬁzpﬁq’ szogletes zérdjel mindazon spinfiggvényesk Ssszegédt
jelenti, amelyek ugy 4&llithaidk eld, hogy p darab e és ¢ daradb ]% BZOT
zatédt képezzilk, Bzek szima ' ) .

{P+Q\~ ’P+Q)

- Q
pl g 3

(F6)=ban az elsd szigletes zérdjel az alsh g2 elekironra, a mésodik a
- 4$6bbl v elekironra vonatkozik, A feilépﬁ tagek Ssszeszémlélésdval

konnyi beldtni 301, hogy

§+§&%%.E_$ (p 4\{&§¥4 Q”{? S - CED
és SR ' ' ’ Ean . |

3 PG = (q+4)5ap”4@9**§ - . S (r8)
{F7) és (F8;'ismété1t‘a1ka1m zdsdval kapjuk [303
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A’ }.DI_ Pal T oA M &
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S o= 2 S, = 3. + S, N P
H = o o RS
ahol
W
i » £
A i A e —— )
— . . » - ~.. ] o 3, 0%
SIm - ,4;fim Si.ﬂ, ’ S_TL}'» = e 5‘2‘ . LEIL
1z i
kapjuk {303:
A :@_ip\ Aoy A peq ,
fs —— [l ol {TF} [ang
Y = | 5o FL5
~ o= 2 {gSnSn. . \F15)
q:u .

Alkalmazva (F15)-8% (F12) jobboldaldra (k=p) kapjuk (F10) figyelem—
be@eﬁe;ev@} £303%:
D
r¢ i q(?x‘,g\}

1

i
)

1
o~

25
S i 2

X ) C g -
s p (28+4)ipl /v =qn® : > ,
°q "2 (=13 EeTrey s (M - | (F18)
(F18) m8r lechet8vé teszi, hogy kiszAmitsuk a Sanibel-koefficiensek
drtékét bhirmely S=M esetben. Elméieti szempontbdl azonban kivénates,
hogy az (Fi8) kifejezdst analitikusan felisszegez zaks Bz algebral
médszerakkel nehéz‘§sg_ezért Pauncz a kdveikezéképp jér el §303
{F17)-re hatunk az S, operédtorral, zérust kapunk, minL ﬁ§ L 9}
az adott S mellett lehetséges legnagyobb S, vetiiilettel ren elke71k@
§,~t (¥Fi3)~hoz hasonléan két részre bontwva “s a megfeleld tagokat
dsszegy 11tve Pauncz a kivetkezd rekurzids képlebtst kapja: :
. g : L . ' 19y
‘q T pegrd Cgmd 3 . ; - (r9)

amelyet isméielten alkalmazva ngerheLS 1307 ¢

-DY*) : (r20)
+q

Vagyis az S=M esetben a Sanlbelmkﬁeff1cleqs~k kdzBtt mindig ugyano-
lvan Jelle i gsszefiiggés 411 fenn, mint amilyet szingulett specidlis
ssetére mér att§nk. comra a4 ﬁszegeaeqt vabrenajtva kaphatg {303
Cq = (28+1) /(E*%) igy végil

. - ’_‘g\q .. A !

iaq - =Jv. ’)&;\'é'% % e
egjepgyzem, hogy éltalénos esetben a Sanibel-koefficiensekre hasznd=
atosak részletesebb jelslések, pl. cq(sgﬁ?}ﬁ is.
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4 7 as
1. . - iy & F
bhen egy oritonormalt
: o £ N
Tenat az (F26
L. 2
operatori az iair
-
a A&
B, = da 9t
> 2
i i

3

‘hermitikus
rendelkezd
esetén mepfe
ben az altért'
felirhatjul

3
b= 2 tb, >V, . (rz2)
vd zz‘gg g o

o e by

b shizalh W PR ¢ .

67 = Lb IP PTP Iy = () <17 = 3 73

23 5 Dis Yor Jj, aol.P .39..7 = x; g;ij QPJB)
elemekkel rendelkezd hermitikus méirixot.

Lathaté, hogy a 8% illetve QP operdtorcknak a betdlitti palydk
alterében vald diagonalizilésa ~ ezekbe az alterskbe esnek a7 operée
torok nem zérus sajatérté 1 rendelkezd sajatfiiggvényei = ekvivalens
azzal, hogy az laj> palydk alterében a PP, illetve a 1bj pélydk ale
terében a P2 operétor% kell diagonalizélni, LAtni fogjuk, hogy ez a

dlydlk pcfo sitédsénak szikséges feltétegle, A Pb operdtor mitrixele 2ulSy
t az tap pélyédk alt rében a DR*, a P2 coperdtor midtrixelemeit a
bs> péiya& alterébe Q“_ trixck megfelell elemei. adjék,

Az {(F30)~ban de nid » palya a {2 operdtor sajdifiiggvénye
&, sajétériikkel:

ra tartbla, PO

Frely = PPPUPMIdy = :.za”.> . {F34)
(Fji)wet <b i ~vel szorozva kq juk

'i“b'f" ) mmn e
<z’zD°P-P“3a’> = .<b tal> . {rzs3

fds
j.&

d



. . ,«1
7. .
ibly wviszont a @~

. ATy A
5Pipe> = pOBR
- J
. L. Db -,
&hxor.abjﬁq =
kapjuk: - -
; - ¢ _—
n.o<bltaly = £.4¢blia%s . (F38)
2 B A1 itTii 2

vagyis a §2 operdtor (s ékii sajéi“ g~
vényeihez az Gdsszes 1by» vektorok tarm
toznak. ' o .

Ha viszont egy <b5§a§># 0, akkor a “P”felelS'Q‘f‘Ei 5 Ebb”= kém.
vetkezik, hogy lai’> csak akkor leheb nem ortogondlis egynél t5bb ab3>
pélyéra, ha azokhoz mind egyforma, fi-vel egyenld 7 sagaberVOK tare
tozik, HMivel ugyanezek a megfontoldsok érvényesek a’ |b pra1yar; is,
a Q2 és GP operdtorok (illetve = DDt &8s DD méirixok) nem zérus saw
jétértékei péronként egyenldek® Ha az Hsszes sajdtértdk kiilonb5z8
vagy zérus, (F39) illetve (F40) szerint a pdlydk pirositottak lesz-
nek, Ha a sajétériékek kozott egyformék is vannak {(+5bb 7 s egyforma
és egyenld az adott Eimvelﬁﬁ akkor fa;» csak azokra aiaﬁ akra lesz
feltétleniil ortoeonéils; amelyekre 7, # €4 . Ennek kbvetkezmenve Bz,
hogy = mint mér a II1.5. pontban is hangsulyoztam = a‘D;’_}+ és. D D méte
rixok kiilon-kiilltn vald diagonalizéliasa degenerilt sajatért tékek ese= -

I tén nem feltétleniil biztositja a pélyék pérositésédt,
£ S Tegyiik fel, hogv p=Yy és vizsgdljuk isnét az

sajatérték—egyenletet. Ha D nem szinguléris, az egyenletet Atirhate
juk az -

& . R

U =20 (") | (r42)
alakba., (F24) szer nt ha a p&lzékat az U illetve V unitér transz=
fcrgécié«ak'vetguk ald, az uj \alEb > Atfedési integrdlokat a D=
= U'DV matrix elemei fovgak megadni , Ha U diagonalizdlja a DY mét-
rizot, (Fi2) alapaan irhatjuk: -

ni, hogy pm>v eseﬁen DD wna‘ legalébb }—v

i,
rtéke van,




(F46)

(F&7)
vagyis az i métrix diagonédlis elemel Eﬁigiwtel egyenléek. (F47) alap
jan (F45) dtirhaté nmint ' '

LER RGO : o (me)
Ezzel megkaptiuk az Amos és Hall-féle algoritmust (1. a 11.5, pcntotjo
Konnyii belédtni, hogy ha a V métrixot (F47)-(F48) szerint képezzik, a
pélydk valéban péarositottak lesznek. _

A p>7 esetre vald &ltalénosités nem okoz nehézséget, mivel ebe
ben az esetben az (F41) egyenlet megoldésdnidl kiuldnvilasztunk pe
darab zérus sajdtértékhez tartozd lay’> pdlyit, melyek a fentiek sze-
rint 3 1bj> pdlydkra ortogondlisak, és ezt kivetden csak o fennmara—
a6 vxv ndreti probléméval foglalkozunk.

Az algoritmus (F48) szerint nem alkalmazhatd, ha a it mutrl
szinguléris, vagyis ha a’liwk'kezétt zérussal egyenléek vannak; (Pa
minden »;#0, akkor a levezetés Sorén fellépd D és ¢ métrixok sem le-
hetnek szinpuldrisak.) Nem zédrus, de kicsi ™ 2rtédkek esetdn is vére
haté, hogy az eljirés numerikusan instabil lesz. o ’

Ennek a probléménak megoldédsdra szolgédl és az hmos-~Hall-féle
eljérésnak csak kisebb ﬂlegészitéSét igényli az 2 pirositidsi médszer,
amit a gyakorlati alkalmazéds céljéra kldolgbztam, Ha nincsenek zérus
vagy nagyon kicsi aagaborcékek, akkor az Amos és Hall &ltal adott
algoritmust vélitozatlan iOdeDaﬂ alkalmazzuk. Ha ily n(ek) felld (nekL
akkor is az {F4l) szerint menhahﬁrozozt U mutrlzot alﬂalmazz Xk a af>
pélydk megkeresésére. A 1bi> Jaly"V felupltesenei (vagvl % mé

b

5‘0\
»-g
> e o R
e
[~te azm
X

megkeresé sanol) abbél indulunk ki, hogy (F48)mban a (Af)—

csak a D "U méirix oszlopainak j=re valé norméléséhosz sgums°g o

métrixnak nem zérus vagy negyon kicsi in d=ckhez tarto z$ oszlopal
i

ezért szinguléiris LA matrix esetén is megkapjuk, ha a E U métri

.
pe
e

o

mebfelelo oszlopalc nGrmaljvk, Az (r22) ngenleten az

> CIDM CIP ib‘.'} = / , (l‘.)isbg‘z (Fr49)
h—-l’ £ K L J =i J

rix negfeleld osze-
jik 2z fa;™ pdlyé~
zjétértékekhez
O~nak megfeleld
J

alakban irjuk fel, ahol uj és vs az U illetve ¥
lOpabOl képzett osz?op"shtov‘a 949) szerint felépi
kat és a V métrix méir megkapott (a nem nagyon kics

Ja;tOZO> oszlopainak megfeleld ib J palv édkat, (4z

if
pélyékat egyelbre egyszeruen kihagyjuk. ) Ha %lnas znédljuk, hogy D u =
v,

. . c =4 S -l
xEﬁgi 9vv{a1&1121m, V= ﬁg ggi P i:( i% Li3 ‘2 u, =¢ “D u «ik %D U s
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emlitett analitikus vaanala* e“edm’mvcit fe
azoknak a 2:2-es unitér transzformicidinak, amel
pérositjék, akkor Altalédnos esetben megvéltozik
integrédl, amelyre i1€i7,2} vagy/és jcii,2}. A té

a.ibj>32 négyzetossze

4"'8. “3 ")32
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min

agondlis { ;

diagendliis . o é négyz i
szdbanforgd 16 hataséra csdk ecildlis etbe

az érintett ¥ pérositotiak voltak - nem ndtt,) Ha tehdi cil—
likusan ¥ jtiuk a pilyak péronkénti éssal vald pérositédsdi,
kapunk egy la mitrixdiagonalizdlés Jacob goritiiusénak megfe-
leld) iterativ sémét, amellyel a nemdia; ibsr integrilok
abszolut éritékének négyzetisszege bérme kor1ét ald zzorite
haté. Ennek az er ény alapjén egy rositéd eljdrds is
kidolgozhatd. Ha 0 Hall altal st észiti i
akkeor a leirt 2=2 itazckat csak até el

tozd pdlydkra kel an elvigezni, .

3. Fiiggelék,

Spinprojicicnidlt determindn

Ebhen a fﬁrgelékben “6?1
nansok kizott
mat [Sz.NPi.

- St . i

A I11.3. pontban benmutattam, hogy TTE as W=
projicionélt determindnsok kozott vett matrixelemekre az &= spinpro=
jekei perdtor tulajdonsédgait felhaszndlva a kdvetkezd egy Jalesea

gek kaphatdks

A
S REINE

4 ¢, Sanibel-koefficiensek és a Ty determindns~sszegek a ¥ hulldm-
figgv éa (z1) kifejtése kivetkeztében lépnek fele Snnek megfelellen
Tmi%m2€3 mindazon Slater-determindnsok Ssszege, a 1elvnk‘w~TO~bél m .
“spincserével®, vagyis m darab oi~spinnek P-ra és Ugyaranler m darab
P-spinnek «-ra vald felcserélésével Allithatdk eld, &' illetve a ki
.18nb5z6 Ty~ekben szerepld determindnsok altalédban nem kdlcsdndsen or=
’tonarﬂélt pinpAlydkbdl édpiilnek fel, s igy a szédmitésokhoz a Lovdln
dltal adott &ltalénos képleteket [311 kell haSZPalﬁle :

Lowdin szerint, ha U és V két Slater~determindns, melyektazfuii
illetve fj spin@é1gé;b61vé9u?nek Fe¢$-nvv [311: : .

)
O BN ()IVY = D <1u,§HN 5/ p{kif) (F54)
1 .

¥




Ezekben a képletekben a vesszdk azt jelszik, hogy 4z integrdlésba a spin-
fliggvények szerinti Ssszegezds is beledriendd. D az u; és V4 spinpdlyék
Atfedédsi integrdljaibdl képzett determindns, D(kIP) 4s D{kilm) pedig en-
nek elgd~ illetve misodrendi eldjeles aldetermindnssi. iz utédbbiakat ugy
kapjuk, hogy D-ben heg

' xv

vijuk a ke-adik illetve a k-adik és { -edik sort, s
e

ve az m-edik és. nmﬂdlk oszliopot, s a m
3

n gmaradt aldeter-
( .yl -

-nel szorﬂ7zuk meg. Arra az eseb- -
D{kilm) aldeterminénst mlndlét index-p4r an-.
b definidl juk:

D(k”lmn) = - D\bhfmn) = — D{keinm) = Dlkinm). - : (156)

(F54)-ben és (555; ben a kiildnbhozd tzszegerzd indexek eQ;m15uél figgetleniil
valamennyi pal rén végiglutnak.

v Gyakorlati lethSaﬂalaS célidhd
vetkezd alakra hozni [Sz.WP1s

}-—5

célszerl az (F55)ikifejezést a ko-

J ;ﬁ— !V>=:T> (Lo u, bvvg 1 = Doy b v FID(k 2 Tma) - (F57)
icj "ij k<b ) . _ ‘ :
mn

< U{

A spinprojiciondlt determindnsok kdzdtti mitrizelemeknek (¥51)- (F
zerint vald kiszémitdséndl az okozza a legnagyobb nehézséget, hogy az on-

magukban is elég bonyolulu (F53)- (T‘j’S‘"’a)5 illstve (F57) képleteket igen
nagyszédmi kiillsnbozd determindns-pérra kell alkelmazni. Ugyaris (FSI)'es
(F52) meghatafozasancl mindig foiveﬂctghdw hogy U=’ , de V-nek végig kell
futnia a kiilonbszo Tm~°ﬁb9“ el8forduld valame nnyi determindnson. Biztogi-
tani kell, hogy minden determindns V1zsgal?ura korﬁljbn9 s hogy az ered-
ménylil adddd dsszegekben minden ekvivalens tag egyszer és csakis egyszer
szerepeljen. nIzért médszerem [Sz.NP] kiinduldpontja az egyes Ty -ekben fel-
16pd determindnsok szigoru rendszerezdse illetve az eﬁvmastél kvlonboz@
indexii Tp~ekben eld forduld, de bizonyos értelemben mégis Ssszetartozd de-
termindnsok mesfeielo csoportositésa. Knnek alapja az egyel ekbron-pélydk-
nak ortogonalitdsi és pérositisi tulajdonsigaikon- alapuld ekV1valen01a-
csoportokra vald bontdsa. 4 palydk, s 1gy a kiildnbsz0 Tp-ekben szereblo
determindnsok csoportositdse kiillonbdz8 &’ és & pirok esetén dltaldben .
més €s més loo@ s igy, bér a metodika azonos, minden spinprojiciondlt
determindnsok kdzotvt vett mitrixzelem meghats fozésa-eg‘edi viz~0élaiot is
igényel.

Az elmondottd'at eggobb 2 eg peldgn lchet szemleltetqla Te@yuk fels,
hogy ¢° és & abban kulonboznek ho v a ¢’-ben a ¢ pdlya szerepel, a

@ -beli ap pdlye helyett, €s legyen ez a c palya ortogondlis m_naen aj és’

b; pélyéra. Ebben az esetbbn egy-egy CSOPOftot 2lkot minden a; (i=:=k) va-

amint by (1%=k) palya9 és kiilon kezelendd az ap (illetve c) valamint a bﬂ
élyaa EnneK megfelellen Ty-ben a determlpansok a kovetkezlképpen csopor-
a/"spincsere" az gy~ b, pédlyapdr kdzott, vag yws az a determi-
14ns, amely $ -t81 abban kllonb021kg hogy bemne az apa és a byP spin-
palyak helyett az apP és a bye spinpdlydk szerepelnek; b/”splncsnre" -

és valamelyik b; (1&=k) pédlya kozotts c/"spincsere™ by és valamelyik aj
(i==k) koz6tt; d/"spincsere® va1anely'azonos indexli a3 - by (i=tk) pédlyapéw
k6z6tts e/"spincsere® kiilonbdzl indexii a; és bj (i 3% i,j+k) pdlydk ko=
zott. Ha viszont feltessziik, hogy a ¢ pdlya példdul nem ortogondlis vala-
melyik bq pleara, de vdltozatlanul ortogondlis minden mds as s b pélyéra,
ugy az~aaies b, pélydkat is kiilon kell kezelni, s igy Ts-ben kalon CsS0-
povtokat‘kblT Képezni azokbél a determindnsokbdl is, amelyekben a "spine-
csere” drinti az ag vagy bq pdlydt illetve nindkettdt, (Ebben az esetben
természetesen a fenti b/ - e/ csoporioknal be kell vezetni az ixq illet-

- ve 1,j4=49 megszoritist is.).
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"Hag onlé elveket kell alkslmazni To-ben T»—ban_stb@ fell'oo letermie
27! ? 3 : = 5
nénsock csoport051tasaLa iz, Bzekndl az alesetek széma dltaldban még
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fel, ormdltak £s

{32 k, Az {F51) képlet

i1 ki i fejtésekor fellépo

20 Ty zerepls) Sla -d zotti 4tfedési in-
tegrd10ﬁatw Ehhez minden esetben ki kell #5%) képletben de-
finidlt D determindnst, s a kapott eredn leld cp~ekkel meg-

szorczva Osszegezni kell,

A anyah ortogeonalitdsi ¢és pirosités 3
1élteti, amely egyuttal a killénbsz8 D det 1801 ruk iy
taséra ig szolgdal. Az dbrin a sorckat az az oszlopcket a V. determingnst
felépitd pélydkhosz IOJd@;]hug s a sorok és oszlopok keresztezdddséndl a
megfeleld snlnpal\a Atfedési integréljsi taldlhatdk. Amennyiben az adott
V3 padlyét a “spincsere" nem érinti, skkor a hozzd tartozd o Dleyb '
diagondlis elem 4, az Osszes nemdiagondlis elem {a vonalkézdssal Je?olt
helyen 1év8 is) zérus, Ha viu 2 Yspincsere' érinti az adott spinpdlydt, .
is a awnfvogvenjt a felt o-rél Bera (illetve D =rdl g-ra) vdl-
Fitg onglitésa miatt az adott oszlopban
alkdzdssal Jelolt diagonédlis mellet-
szl Tel,
zéisruldsdt a <(YI1Y¥> normilédsi in-

- Condon szaoalm : is érvénye

sek. G fog hozzd ] é ulni
a keresett nornala51 1ﬂ+eg1é hoz. : ' _

A vizsgdlt esetben minden a; illetve minden bj palya ekvivalens. En=
nek megfelelden a T4 -ben anrepfﬁ determindnsck két csoportra bonthatdk
a/"spincsere® azonos indexdi aj“bj pélyapérok kzttt (j=1,2,....m) 1lletva
b/"spincsere® killonbozd indexi as €s by {d=2=¢ # pél

kozott.
Az a/ emetben az aj-nek g b
rustél killsnbszd (\"~~al illetve

S ezelaeﬂ"gu szlop Ok‘aﬂ a dlazon-tis 7zt
cserél ik egwﬂas~a1 5 Srbé én vezovelzfzbrzédlk
meg, 5 e oz Jutu ek értéke “bkj:!h%i :

Igy a%'ebb &n a csoporib:n umﬂrmp]b 'ﬂdem g erminéns .
~Ih:l“-tel egyenld D-t ad. Gzt 2z eredményt meg keLW SZOTO Zni ¢y -gyel és
bsszeg e7n1 kell j szerint, s igy kapjuk, hogy a T,-ben szoreyWO a/ cso-

INY

t®

¢Dn,ec,q § ik —tel jérul hozzéd a keresett normélési integrilhoz

A b/ esetbeg epv«ogy dupa 0 sort kapunk aja-nél és bpR-nil. -4 "spin-
cserék® miatbt ugyanis a diagondlis elemek

ek O-ra véltoztak, s a vonakozdssal
. jelslt ‘helyeken is O van, mivel a b3 £ &s apa oszlopokat a “spincsere® nem.
érinti. Ennek megfelellen D=0, g eg a csoport nem jérul hozzéd a keresetd
normilédsi integrélhoz. ‘ ' e :

Az utdbbi eredményt 4lta 1ano<:tv kbnnyli beldtni, hogy vérmelyik Ty
ben szerepld determindns eseten, ha akér-csak egy olyan gy pdlya van,
amelyet ugy érint a “spincseret, bog3 nem erlntl ugyanakkor a megfeleld
by palyét is, akkor a megfeleld sor csupa zérust fog tartalmazni, és ezdrt -
D=0, Emek megfelellen a tovébbiakban elég azokat a determin unsokai vizse
gédlni, ahol a "spincserék" csakis azonos indexii palyapqrohra vonatkoznake.
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zhol a "spincsere" az 230
£ legyen, hogy minden inds
két-két oszlo p>felcrerélescve

o
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hozzd a re“@ sett normildsi integrilhoz.

hyeinket kinnyen dltaldnosi }algdgqa ma g;us%b indextl T~

1 bovabbi Uspincsere® egy uj —~Ih 1 szorzdtényezdt és
<3 indexst eredményez. {f-h." osszrzr}f éseket ugy kell felir-
3e r &3 csakis egygzer szergpel-

4, 2 . < . L
“‘1,,; “\,3_2§ uv#,’?‘\.lm, —b?l

cgfelelfen irhat-

: (¥58)
11 e

g g =
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strhkturag b e s
hasonld megfon Vo
161t diagonéd 1' tés
ogy@t1en kul 18

TOEZ@A esi spinpédlydban kKiiionhdzik s kblcstng-
gen orbonormidlt palydkhd a Slater-Condon szabalyokat alkal-
mezve kapjuk .

5 3 M . N
<Y HEWIT = el | (¥59)

Bz az eredmény az W2 K0r4b$1
csupa 0-bdl 4114 sart {ca-ndl
gy a2z (P54) képletben csak az

elﬁ amely Uy =60y Vp = 20 nakvfe1¢
16, igy a Tno=& determindns cg<
nétrlxeleﬁngzg,

az'aWdet rmindns 4 mgyml egyen-
-val Jawul hozzéd 2 kerosptt

Az B2, Abra vizsg alatabé‘ kitinik, -hogy bdrmely T, esetén (n= 4)5 ha
‘& “gpincsere' L érinti vwl:nelv1w & A1) pélyéég de nem érinti a megiele-
. L indn

18 bs palydt, akkor ajom‘;Jl sban ‘egy csupa O sor keletke-
_7’.;

zik, Ugvanoz érvényes a b {3 =k ére is olyankor, ha a “spine

t ds, Mivel a ca- ndl levd sor
az" setehben nem lesz olyan

zérus. Hasonlban, ha a "spincsers'
By “alydt dctermlravsbwn kél esupa

csere’ nem érinti ugjaaﬁL 0T 8z &
szintén csups zérust tartalmaz, e
D(k{f) aldetermindns, a melyik nem Le
érinti a by Paljabg de nem érinti agz



P14 -

Qébéiifllé cszlop jelenik meg, s igy ismét eltﬁﬁik velamennyi D(kif) al-
determinin : ' '

4 ~ben oaoreplo determindnsok az emnek a fliggeléknek: @léjén mér
- @/ usopor tokra bonthatdk. Az elmondotitaknak h@éfCl“lOGﬂ a ke~
mdtrixelemh=z csak az &/ és d/ csoportok adnak nem zérus hozzi-

e =
M O @ -
U

Az d/ esetben ca- nal csupa 0 sor, bya -~ nal csupa O oszlop van,
gy “csak az ezekp ek. a Dalyaknak megfeleld D{ki}) nem tinik el. A szdban-
=4 sor és oszlop kihuzédsa utédn negﬁarado minor dértdéke Ak 2 D{kl{ )
jeles a dmtermﬁnaBSL - * . Igy a2z &/ eset a keresett médtrixelemhesz
;\~aklﬂl!bk, ~-val garul hozzd. 3 : :

A d/ csoport a ‘Q ¢ esethexz "rendel hetd hozzd®. Megint csak az
U= Coy Vp = 80 esetre kapunk nem zérus aldebtermindnst. A megfeleld osz-
lopok felcsnre1esavol konnyen megkapjuk, hogy ebben az esetben D{kif) =
= wikl!Qa Mivel aj és b3 bavmﬁl azonos indexi pélyapdr lehet (1ﬁ=k)9 aa
eredményt i szerint Ssszegezni kell. Igy a 4/ eset —c \ciﬂhiak>‘z_!k
tel jérul hozz '

&4 a keresett mdtrixelemhez. o 1=1

C ik
lénosgithatdk a megasabb indexii Ty-ek
150k adnak nem zérus hozzdjidruldst a

A kapott eredmények konnyen Alta
esetére: mindig csak azok a deterni

keresett matr ixelemhez, anm=l veknéT“ Hapincsere™ m dozos indexu
(i 9123@;@77m} pélyapdrt cmlqu“; bzek a T4 esetén mdr vizsgdlt a/ vagy .

d/ esebekhesz (az utébbi maga is lx»boz Mrendelhet8k hozzd®, aszerint,
hogy ke-{’% s Vagy SeMs

Ha k€& §4 1_ minden wujabb “spincsere" az eldzd példdban is disz-
qy - e :
‘ . L. 12 dt A an o s = 1
kutéalt médor egy ujabb —=ihs szorzdt €s egy ujabb 1q=Fk Osszegezo
b ~q a T
indexet eredményez. ﬁnneL'megfelel&eL a Ty -beli d/ alesethez és ezéltal
Tn=¢ -hez rendelhetd csoport determindnsai valamely mm esetén a keresett
matrixelemhez ' ' '
m ol ‘:j} i2 io ! 2
0" e <olflla > > ENN K PV L E W G
PP 3 t R 21 it
...ri"K, 2 N owee ™S g
' ('1(13—~J{)
=tel Jdrulnak hozzd. hzeket Osszegezve m szerint és figyelembe véve, hogy
kg {1 q} csak m€n—4 esetén lehebséges, kapjuk [v.d. (58)]: :
o .on n-4 _ : ’\
Loty S N L 2N T L 42 2 .2
<clH lak>/co-— cp L M5t LD ey 2 I 190y Vo 17
Fa— ") T 4 -2 “m
J=1 L =2 , 4<¢nﬁwa Iy y
(Fek) (13¢k) |
; _ . :
= Aéfk) ciH §ak> . (F61)
Teljesen hasonld mbddon kezelend

ol azok a tagok is, amelyek & magasabb
indexll Ty~-ckben sJerePOIneA s-a Ty ~bell a/ esethez rendelhetdk hozzd.
(¥zeknél a Yspincsere" érinti az B = by pélyékat, igy mn< n.) Tg esetén
pl. ilyenek azok a determindnsok, ammlyeknﬁl a "gpincsere® az ak,bk,a1,b
(iﬂzk} pélydkat érinti. Konnyen beldthatd, hogy az ezekre kaphatd eredmény
hasonlé kapcsolatban lesz a Ty a/ esetében kapotthoz, mint amilyen kapcso-
latban vannak egymass&l a Ty d/ esezeben illetve & Tg= ¢ esetben kago»t

= Bz az eredmény csak az agott psetre, 5 nem a dlsszertaulé% n bemuta-
tott valamennyi kifejezés levezetésére vonaukozzuiw Mtalénosan igaz
azonban az, hogy ha a ”splncsefe“ néhényndl t6bb nem azonos indexil
palydt érint, valamennyl els0 és mésodrendii aldeterminéns eltiinik.
Ennek kovehkeanpave az a fent mar emlitett tény, hogy bizonyos m< 4
értéktol kezdve csak azokat a determlxanuo ot kell v1¢upo1n1, amelyek- .

nél af ujabb "“Pl“GQGTGL" mér csak azonos indexi palyapa okra vonata
koznak, :
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A fenti ﬂr37aaﬂ“eh a
st :

replo WyelePwronos tagokat.
lapjsn torténik, de jéval

Tyszeri, mert minden D de-
minénsa volt. Ha ugyen-
selekbronos tagjainak vizs-
ez mér nem lesz érvé-
az, hogy mindig van egy-
kell Jegvezni, hogy a D ds-
ezzel a tulajdonsiggal. (A
gyengébb megszor1tu90Kat
uert s1taldban a levezetds
nen zérus, aldetermindnsok
alénosabb példa részletes.
zényelne, s ugyanskkor mér
i informécidt.

Az UHF egyenletekn louin-tét 1 segitségével torténd leveze-
tése [Sz,1] bizonyos m ototipusa volt & disszerticidban lelrt le-
vernetéa s S az JH? 41 sokkal egyszeribb UHF eset tdbb,

EBHFE mdd é1 is fmlnFrulo &5 el&zet@s vizsgdlatdt tette lenetove
[S2,2,3 ‘ért erdemesneh jjtuzik ebben a fligzelékben nagyon roéviden be-
mutatni néhédny az UHF mddszerrel kapcs lauos eredményemet .

A Brillas étel. :

JlU“Oov iz 31 /itom a Brillouin-tételt arra a (27). alaku egydetermi=-
néns %0 hullamflig o’nJle§ amelyhez az euergla abszolut: minimums tartozik,
majd réviden nrwn a staciondrius energiiju determindns esetét is.

Tegyea %(3 agz az eg@determlnanu hullamfuggveny, amelvhez az energisa
abszolut minimuma tartozik. Bér a tétel bizonyitdsihoz nem elengedhetet-
len, az Altalén nogsig megsértése nélkill feltehetjiik, hogy a pélydk ortonor-
médltak, s igy = YO hulldmfiiggvény 1 -re normdlt., Legyen' tovébbé é‘ bér-

mely olyan determinidns, amely @ 0~bél valamely dj (d=2 vagy ) pédlydnak
ng tetszéaszerinti 4 -re norﬂu1t s minden betdltott dj pdlydra or Logoné
lis ¢ pdlydra valéd Ffelcserdlésével d1lithatd eld, Ha bcveuerduk a ij
= <f%liFi@ > jeldlést, a Brillouin-tétel thaté mlnT

= Hyp = HX ff o T (F64)

Tehdt a t8tel bizonyitdsdhoz a H04 O Gsszefligeést kell bizonyitanunk.



csak egy oszlopban kiilonbdz-

: dete“minémclon A pdlydk
oritisbdl hgvatﬁeu_u, hogy

. koefficiensekst ugy, hogy & -hez

Mivel ¢ ]
nek, a.d hﬂlemxu,ﬁveny is
O'bOﬁOPW&lT voltdbdl és a <«
<G 16> i jeo Hatdrozzuk

s

ﬂLnlvéfls eneréia tartozzek. A szekuls ’gy@VXCt 1@5L1;OLF rioke

7 1.'* zr V TVE =
Ey= Hyp + — (Ho— m{ (¥66)

=]

bszolut nininumna i
hogy B< Hyg. Fivel &
energia kisebb, mint a

451
o\ &

=
e o -
S0 e R e S O TP~ S
D
s~ Nk

L§ie]
4

Dy OO O~@ O
Al :j\
d

o ok B ok ok P

- v (o
7z btart e ara “tOUbunk azzal a kﬂlndules tel-
t éssel, hogy abszolub minimma’ tartozik. Zzzel a
te = b3 2z esethen ugyenis az egyenlet leg-

kisebb ke
Ha azt oia, mwcﬂxw Sus L%@an(gh—o)y
akkor pl. a zefligedsbol indulhatunk ki. 82 az
adott esetb
- A . : .
<SEIH-BI§> =0 . ' z - (F6T)
A7 egydetermindns hulldmfligaovény legél aldaosaob els8rendii varidcidja
a 111.2, pontban leirt esethez hasonldan a
. ' )
5 ; o g
58 =m 2§, (ay —cy) (768)
i

5 1.~ 0 varidcibs paraméter, s a ci-k
alydk. A I17.4. pontban leirt megfon-

tCUSaerzpilntw tcrbeli egyelektron-pai;

toldsok miatt azonban az dltaldncssdg megséridése ndlkiil eleﬂﬂndg olyan c4

pédlydk vizsgédlatira szoritkozni, amelyek sz azonos spinnel bebdltott d;

pélydkra ortogondlisak. (Ha c; tartalmazna a betdltott pilydk alterébe esd

komponenst, ehhez a komponenshez a debermindnsok tulajdonsdgai miatt ugyis
bet

[~
mindig ¢E=0 tqrtozncﬁg) A 51101t pdlydkra orfogondlis ci-k esetén
CFE1E> = 0, és (F6T)-b81l kapjuk E '

<SEIHIGY = 0 . | . | (769)

Mivel {(768)- baﬂ a cf palyé _
csak akkor teljesiilhet, ha minden &, -re kiilon teljesiil a
< ldy > eg) T8 =

Brillouin-tétel,

o ' (F70)

0

rdk egymistol ftggetlenek, (T69) &ltaldnos esetben

Ez UH® eﬂyenletekct (F70)-b81l a kovetkezd mbdon kaphatjuk meg?: Legyen
di o~ spinti (d1 = a3), és fejtsiik ki (F70)-et a Slater-Condon szabily
szerint: az egy- és kételektronos tagokat tartalmas 7 (45) :

Hamilton operstor
mdtrixelemét kell me ghatirozni két ortonormilt pdlydkbdl felépi
e J

stt deter-
mindns esetére, melyek Pymdstél egy pédlydban killdnbdznek. Kapjuk
P N o I A S .
LclH 3ai/ Ji \/ i J] - LCcl,j§~ajai]\} + Z ;:Cfb.J “."”i‘bj =0, (m71)
= ] S 7 J =
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uniter
dutunk s

Ny .
; s i akor is elve a
udokasos eljéré“ konvergencianehézségekbe
szon alzpul, hogy az (F73) egyenlet levezstdaénél
hogy az energia. legyen staciondrius az a, pélya

FeS
nem hasznaltuk ki ezt, hogy & tébb ﬁélyd a konver-
1eg = Yol

g szeghll egy-
szerre csak lamilyen kiin-
dulédsi pélyé g palyéra,
akkor megker nergia minimuima
tartozik arra a 2k tekintjik, flggeb-
leniil attdl, ho . konvergdlt megoldédsnak felel-

nekmevmeb, va,
tet -~ figyelemb

\-.JJ

nek tekznthet ok

ﬁ

A
o
‘ <

‘ rii az (F73) egyenle-
emel meahau rozatlan mennyiségek-

n
bt
@]
3
Q
(D ™~
l-—-‘
[6)]
P
i‘ 0]
*‘a

T 3 anszformilni [5z.21. Be lehet
14tni _5292], h a lezaleacsonyabb sajétértdékhez
fog taraozn1, Nw ti ay palydt az ily mdédon meg-
keresett az Osaszenergia csdkkemni fog
(hatdrese tbin N égigmesyiink minden pélyédn, és
ezt a palydt ugy Oﬂu1mallfﬂlJu&, hogy az Os drs mindig a lehetd
legkisebb érteé 1 et kapjuk (mikdzben fixé1lt) majd ezt az el-
Jérdst Gi1111 san lsndteljik, akkor i lépésekben kapobt

Vagyis az egy

= edi (¥73) egvenlet lavezetésénél nem kellett feltdtelen~
ni, hogy a t8bbi pélyér vona ﬁkogn hasonld egye s szimultin
I

1

~

<:Q

feltételezéssel czak az egyenletelmek az {F74) ka-
é tronszformédldésindl kell élni.

tel jeslilnek,
nonikus alakra
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+ AP BN [ay + 23 | TN 18) - AN ah; | ajby] +

+ Ai()lap; 1 6611 + = {46, e | ool —

i<j
— Loyl aa] + [y | bby) — [8,0;1b8,0) +
+ A3, P2 (Lo b8;] — [a@; ] bb]) +
+ 2y(lbiby @] — B e )]} +
+ 3 {4306, f)labylad + AX )lab, | bajl +
(i#j)
+ 2Ty aiag] + [biby ] bia] — [ady | asm] — (5,851 ab,)) +

+ ﬁ?<{dia/’% aibj] + [ba;] b8, — {H’jbi [ ;6,1 — {G'j@i | aibj}) -+

+ WA Leb [aib ] + A 7)35 A ab; | {}ia!}};

>

kifejezégének birtoka 57z a levVeze-
tés a pdlydk kiildnbdz apult, s bar
kevégbé 4ltaldnos, mi apozoctt meg~
zelités (II1.fejeze a8 konnyil
ellendrzését s néhdny dszletesen
megtaldlhatd [5z.8] d n vizolom.
iz (P75) kifejez termindng-
hoz tartozd B elekiro it ay és
b; pdlydk (32)-nek me Amikor a va-
ridcids elvnek megfel a pélysdk
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"3 4= k-esetben érvényesek maradnak, s 2 A-k s igy az AP - I szem viltoznaki
" Ennek megfelelden megkapjuk B+ {8-t, ia felcserdljiik % e _

2y + Fag-val s bi-t b3+ o ~vel I & 5=t formeilag mint két tag Osz-
szeget nyerjlik, nmﬁlwmh az a,l illetve a bj palja}' killon-%iilon vett varid-
cidinak felelnek me;;ﬁ B ket *baf; k5sul az els8 & ap-nak felel meg, s azo-
nos (F76) baloldalédval, a mésik a 5bjmuoh megfelelo hasonld struktburdju

a ”-—1‘ _':\ s 3 -,".:" . 7 . P ’ - . ’ .
( tQ\ -Q*‘\{éb .} H;/J( J)b: + }vaa( J)a-j] dv + ¢, c. ki‘ejerés. Megkivinva, hogry

a két tav Ssszege, vagyis JE v@ltiil’ijélx, algebrai dtalakitésok [5z.8] utén,
majd a (61) r81 (64)-re vezetd gondol :m enetet megismételve kapjuk

£ _ ___L,
T —IZ,({

(o 900+ G — A TG+ 1 a1, (5T9)

'B'ehelyettesi‘tve ide a b= palyéra felirt (60) egyenletet és végrehajtva az
integralédsokat (32) figyelembevételével nyerjik egyszerii algebrai dtalaki-
tasok utcln ; : ' (
ha* o .' . F19). :
ek,] = €3k -
Vagyis fliggetlen médon megkaptuk a (72) osszefuggPs‘b.,
Hasoald mbdon a < c|aJ> #() j=& k esetben (c ortogonalls mlnden mé.s
betsltott palyara) a ] :

da;, = nc., _
(o (¥80)
_ (c 1ep . :
5aj'~ 1 ENEWD ( 3 )“hbk) (G=k),
szunulta.n V@rlacu‘)k vizss c.lata az £ 2% matrix nan*dlax*onalls alemelre az

E,“}“"E Dsszefup" 7é st ernd“neny azi. (A dlﬂgonalls elemexre m@g vissza-

kgk )
legerdekesebh talan %n:mk a day= 'rzc varidcidnak VlZSf‘ala'La, ami-

‘kor - <olbk> 4 0, de ¢ ortogonalis minden més betdltdtt pdlydra. Ez a va-
“ridéid mnen bontja meg a (32) ifeltételek tel jesiilését, de a Mg érték
'-‘57\1{ S<aglb> =48 aklb1 =¥ <clby> veridcidjsdt eredményezi, s ezt
is flgyelemoe L.ell venni (“"5) varidldsdndl., A, megvidltozésa azt Jelentl,
hogy - megvaltozﬂ«: mind en Ab(k,f,kz,...,k ) ké{ ks érték is.

" Az E Osszenergia és az. AP -k eayar’mt valds mennyiségek, amelyekben }‘k
és )\fg szimmetrikusan 1epnek fel§¥ vagyis koefflclenselk mindig egjmas
komplex konjugdltjai. Ezért kapjuk Loz 8] :

8.Ag

| 8Ug = o e - | (F81)
k aﬂ.k Ag=const ) ’ ' .
4 dNem adrt mégegyszer hang sulyozni, hogy ez a két tag nem adﬁa méé az

ysszenergidnak csak egyik vagy csak a misik pdlya (77) varidcidjé-

nak megfeleld fiigzetlen varidcidjat. Um;anls, ha a két pdlya fenti
1var1a01d>1‘a kiillon-kilon vizsgdlnink, a vauac:ub uténi hullédmfiggvény-

" re nem lennének érvényesek a (32) feltételek, s 1G'y (3*75) nem adna
meg a var1a01cb utédni korrekt osszen@rglat :

zz Ahhoz, hogy ezt belassuk, fel kell hasznélni a <ch‘1|d* = \’dvlf{‘“lq)* ;
[cd|ef_]=_[ef|éd] ]:Jc'eldc-jE delfe] azonosségokat; (775) utolsd
két tagja ese‘tén,az Osszegezdsi indexeket is fel kell cserclni.



P s £
pasa {“8‘ _fB e85
ari E. T
0AG (ks Feyy - - o Ky} | 0 !

g ] % ga

A, -Zz=c0nst A *4174&‘{;1
2
°

. i . . OE | . (¥83)
61’;’1 = ——0—<(3a,c l CJCG( )(El + /’Lk!l \ff}fﬁ,& "l" e . . élh "'}" C.C.
AO I |Ap=const
Mivel dayx= %ci = 3¥F<clby (F8%)=bd1 nyer jik
- (F84)
K . {F84
£ aCl 0 .
fc g (’l")al +- Mli (ﬁ>b b Ag— }dy =0,
/ A,Z:const
A ¢ palya tetszésszerinti, de by kivételéva 1 minden betﬁltétt pélydra or-
togondlis, ezért a midr tobbszdr emli bett gondolabm alkalmazva és az
eredményt (60)-nal dsszevetve kapjuk a keresebt 5ss fet e
oF Tan
et = —AJ—| . (785)
Ll |Az=const
: .E.; - - F Vd e 1 . . N
A oz . mermyiség héromfeéle tagot tartalmaz. Az als8 cso-"
A I = const .
portot azok a tagok slkotjék, an az {(F75)- ben explicite el8forduld
kk k {izk vagy j=k) varidldsébdl szdrmeznak. A misodik csoportou azok
agok tartoznak, amelyek az (W75) szémldléjdban eldforduld A48 -knek a
ék» varidcid hatéséra boLOVPUV325 varidcidit tlikrdzik. (F82) 2lapjdn kOﬁnyﬁ
belatﬂl hogy enek a tagok a (70)-ben definidlt g, mennyiség megjelenését
3 Ed Ak
eredményenik, s igy @r*prmznz tud juk ez li-ve és a gr-ra vonatkozd kifeje-
zések’ kizdtti rokonsdgot. A hermadlk tipusu tag a nevezlbeli normalési
integrdl (v.0. 3.%iggelék ridlésdbél szdrmazik, s ebben a megkdzelités-
ben kbzvetleniil ez eredmé B 5sszenergiénak az EHF egyenletekben
vald éxplicit megjelendsd taldnositott Brillouin-tétel alkalmazisa

esetén az Osszenergia megjelenéds
volt. Mint a I1T.2. ponthan leird leves
z dltaldnositott Brillouin
vari ifja“a ezethetd vis%uhg)
végrehajtiuk az (78
TFej@Z‘”E‘kanhﬂ

v

11,

ore

a <Y, |¥W>=+0 tsszefiiggés eredménye
etéshbdl kitlinik,
-tételben szintén

az 1
norméalasi in-

o

<

neialdst,
4o pontbun

Vlzn”ulwux is Téﬁ S
den nés beuoluoﬁt pél e 5,
(”77) 21rm].u aridec { il
sét. Ebben egetbsn .G 11 zapot ) ) tottha ajt
suk ezért végre az  ap + J &, &8 aj, illetve a bi és bs pdlyédk olyan unitér
transzformécidit, hOﬁy az uj pélyak ismét pérositottaﬁ legyenek. Beldthatd.
[Sz. 83 bomy & szikséges unitér transzformicidk iky?#zihji esetén infini-

" v s -
tezi a¢ sak, s a varidcid utan kapott sokelektronos h llanLug}VPn} (a fen-
i n *y'pdlgﬂ helyett) & kivetkezd pAPuU¢th+ pélyakkal is felirhatd:

e = a, 4+ e+ W10G; 5

bl,c = 1},\_-+ ’.'Jm,i),';
, .
bj == 5

L : ‘
@ = a) A ug0y;




- T22

Itk
L e i h . ‘
tyq = s'l*'——*m- ,
. ' MMMM\ (F87)
o e WA by
21 i2 lllrig————‘ljlz

-

Kovebkenésképp a vizsgdlt esetben mmg kell kévetelni, hogy 4E=0 legyen,
ha (F75)-ben a pélydk cat a kovetkezd szimultén varidcistknak vet jik alé:

day = nec 4 Ly9Gj, 0b; = vy,b;,
éa] = umak o 5[)] = ”21bk .

A behelyettésités vegreﬂaﬂta a majd alﬁeblzz atalakitdcol utjén, s a mdr
t6bbszor alhaln,zoﬁt gOﬂdOL atmenetet megismételve |
‘EAJ = =4 P~ l} |2)~1[2*(a] | 9t (k)ay + ,‘ﬁi‘;b(k).b,) —
27 |90 (Da; 4 AR (GbY* + A3 | 5 ()b, + Adi(k)ay> —
— Meby | T()by + 2A°(G)a>*].

,—.
g
QO

pN&

St

A.j@lélésbﬂli kiilonbségtdl (itt j 411 ¢ helyett) eltekintve (¥89) azonos
(74)-gyel, s mint a IIT.4. pontban mir erfl_l:fcmn‘eru;a az operidtorok explicit
kifejezésének behelyetteoltese utén algebrai dtalakitdsokkal az £ltalédno-
sitott Brillouin-tétel alapjén nyert (64) alakra transzformélhaté.
Ezzel lényegében befejeztiik az EHF alapepycrlmfoknek az Osszenerg
képletén zalapuld fliggetlen levezetését: megkaptuk az egyenletek adltalén
alakjat s az £ 2° mitrix diagondlis és nemdiagonélis elemeire vonatkoz
fejezdéseket. A III. 4. ponthan mér emlitett okokbdl az £3% mitrix el
mei meghatérozatl anoknak tekinthetlk, s nem tartalmaznak drdemi feltét
ket az energia staciondrius voltdra vonatkozében, m7€rt itt csak az 2
métrix hermitikus volténak igazoldsira térek még k antdbﬁ mér emlit

. el s , 88 F ..
hogy mlkent 14th atguk be a nOﬁdla:on i1is elame krn az EP = 287 5g
. e * < 1z

fliggés érvényessés ak a d1avondlls elemek valds volbéna
zoldsédra ven szikség. (60)-at megszorozva ak -gal, integrédlve (%2) figyelem-

bevételével &g . atrendezve kapiuk

ét, igy mir cs

e = {ay | ‘:fc"(k)ak + KRS (R)by — Aeft » (790)

Behelyettesitve ide az (54), (55) és (66) kifejezéseket, kizvetle en médon
megbizonyosodhatunk arrdl, hogy E?ﬁ*vvaléban valds.

A~ ’ e : ) N il
Wiként a 111, fejezetben, a by pdlydra vonatkozd egyenleteket g az
a I b 3. [
ib“ ég ¢&” nétrixokra vonatkozd Ossze LungESQAQ a feunti képletekbol gy
kaphat juk meg, ha mindeniitt feleseréljiik a-t és b=t illet 25 AT-ot

(A leveretések sordn esetleg a komplex Konjugdlt kifejes.
sziikséges. )

6. Fliggelék.

Az EHF operétorok pératlenszdmi elektron esetén,

A (108) egyenletekben szerepld operdtorck definicidis

¢
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(k) = /%(k)(m T 4 Jee — R + AR KD

oy z (42, k)(f““ Ree b J0y 4+ £, 8)
‘i;#k) '

X LR+ 4,00 = R + 25 — &)}

+ {A}(k) @ 5 = R:")

+ 3 (MG OUY TP — Ry P 4+ 1,R5)
U#k) . ) . o i '

+ Az(J’ HIS —'K‘?") + %J’i“}}jpi

o | | (7o)
a +P£{A}(k)(HN+j:a Kvaa) + Z {A (.7, k)(jaa jbb Kau } SR

: » _ (f#z) ’
— R AFRP) + AN, BA,T — R 4 z:‘ﬁ"}'}]

[ = AREIL

+ E{"’WW[ AN, K (AN £ Y e~ Ry

(1#k)

= AGHRP + E {426, J, R (Rge = T — T

U“i %)

— A0, DI — KF) + 2,05 — R + R?.-”]}]
o+ P':-_[Af(z; BN 4 i = Kir 4 T5e R+ T — K)

+ z {4, ], k)( 2+ S — Ryo— RP 4 13K

(!#1 k)

o+ A3, k)[l,(f';ﬁ — K+ A*J"‘"]}] #2216, <ka}

Fb(k) = A(k) (AN 4 J‘m + 750 + AL(k)(Rg® + Rovy

EPRC wa+.fw - &)+ LGB
5 Gzm o

X R+ 2,7 — K';") + x;‘*(J‘f;" — K1} | (F92) !
%{A;(/‘s)(ﬂ”,wza% Ry B
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+ A0 OIS

== A

{i#* K}

4 ‘z,( }n)[,& (szr__ ?u) N ,?Jf’“'l} ’[

M.“u-«,..am»

ﬁn{ 41(/1)(}5)1\’ y réa_“ ‘!:‘;i:h) .

+ 3 {4 TS T — R R 2R

(G %1}

. 32’
= R+ TN + [0~ 4D EIPY
ﬁ ,

i=
(i;‘k)

53 { o {» A Y T 4 T — A3, ) (R + Koo

+ ,,>_,, (Al B — 5 = T80y — 457, B)

==
(1#1 13

K [K‘,"‘+ A,(Sh — ""”) -+ ,?L} (J b .r?j”)]}:i

P',{Af(i, RY(AN 4 S — KP4 Jie— Riep Joe — Ko

+ }: {46, 5, I5 + TP — K57 — B+ 4K

(;1—: k)

A LDTE ~ R + 4, J S = gl e <<’l;;i}

|

1 . 7 Faan = 9,
pi{ﬁ‘(kx‘q M S = K 4 B ARG g
i=1
- ISEY
bl (,,7¥a+']:o — K.gu__ 76,- + R ,,,,,\ ‘

o . T .. ‘
+ A BRI — R 4 Affif“}}_} — 522 ) (gl

kil

AN ;g{’r *-?{Al (jrm g jbb qn}

lrt [+
o+ Al(a){f{f" + AT = Ry 4 Ax(Te — Lelh |
n b
+ 2 i:fm (a,] A;*[ A(HAY + _z. {416 (K — f"“ - f“')
i=1 :

L . (51‘1)

7

— A3 DR+ 4,(T % — R 4+ 23T 9 — i’?*)l'}}
+ P A@T 4 T R |

Z %(w)(fsf“ 4 2 — Ry R4 23R
g R »

+ A3 DI -
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Ry +33791} ]
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A;J B os:zenerplar, a (109) e rf'yenlc-rg a Qs m.?« Dkl s Pks (1', k=1 ENM;T?;
koefflolensefet a kovetkezd kifojezdsek 1S5z.71 definidljék fm:l.ml&n més
v ,jeloles azonos a IIT. Fejezetben hasznélttal): :

z%wMWMWm+wmmm+w§a

(z#k) o

_ +[aa!aa5] [aa!aa}.[baivas})

. + Az(z,k\[l ((blﬁ’N|az)+[ba laa} {0& lnai})
_— ﬂ*((a,l HNM»-*“ [aa ’baa] {aa 1ab})
Qj4~wbibm]+tba!abn}+z¥MXayHNmﬁ

DR Y Qawla@]—{awl%;l
RN A !#Ek) ) o " Sk ) _—
M L2 [bb,] - {f)b:lb,bﬁ) + 4 (i,J, k) A 31([1’75 laﬂg] ) (794)
&—{bbjr'l} ,])—{-3,,2,* [0 ibb]__[azaz!bbz])]} _— ‘
'-f+.z_{A@L@mmwhy+Aub@nw|bﬂ
(z*iz ik} .
+ az‘({"";‘z; i "iﬂj] + [bb, lbaibj] {1) ¥ ; ’Z:”a] [b b ! bdﬁz])
+ Z*([a,ﬁjgézaj] + {a’b,}&b ]ab] — [ab,]bb]}
+ Adilab;lab]] + A, 5, B2, R*[b a, i a bjj :
Pli= 4G RGIAY ) + AL ANl AV IBY
S + Al(l, ([a:d; ] aiby] + [bia,] ba]) + Az(’ k) o
jxm~wwwab§wg+ﬁw M%waiwm}

4 E {A:.(i Js k) ({68 Mﬁ;] — 14 vjlf b + [ 35 bﬁ)

U#a R
(z,J, /C)[l*([a a;]bm] + Ea Mbﬁf] R S
[aa,]a, Wl = Lo, | 0,0) + A,([6:b; | buas] — W' ;ﬁibk})-_ . (F‘95)

A AH((biay | b6 — [ab,| b, e
_0+wbuwa+ﬂﬁWaM@n+4mﬁmwﬁmmwm}'
".+A}*l* [2,a, ibbk] —{ae;| &b ,,)}, '
pﬁ;A%wxaﬁwmg+ A, ] A 0
i (z,f’c)([ab Iakb]—a- [a,a, la,,a}—-- fa,a, irak}}
: ,AZ(;, !c_)[[a,b,lb,a,c + A,([b,af, 3 ak e} — [b.a, j aga&})]

. '%" Z {A (i J: ({a aj I akaj] + {a, b:] aby] - i” aii a’ak]}

- U#ih)
ummmw@hmruwlag hﬁh@] o et
- [b by ba) + A | ab] = L | ba) "5* e <?3963,-

& AMhhwﬂ—wﬁIWM%+MhU€A+AFM&Mwm |
+ Aa(’ 5 k) [;{41!({[" [’ | aﬁak] = [b b ! aa]) + Am{[ayb ibsaﬂ}} ] ,




: , i (»97)
b — Al(E)ia) H Y ) + z { A, k) ([aga, | 2,m] — (250, a,a,] _ 7
in

+ [h:a, E bty + Ag(i, k){A([b;a, ',tz‘.ak] - [biasl 2,a,1)
+ [bia,| b ] + Af([ae, | ba] — (a0, | 2,6.])1) -

-

7. Fligozelék.

Algoritmis az A kocff: nsek szamitdsdrae.

Az (58) definicid szer1nt Ab (k49k2,.~@,k ) meghatédrozs
Bq' (k,-,kp,,,.,,k ) koefficiensekre van szikkség az rl~6,’!
tekclr esctcrm ezessiik be a kovetkezd jelvlést [5z.8]

o

a
o = 1,
{(F99)
b <7
n—
Bi= >x
i=1

Vezessiik be az v segédvektort, amelyet a szédmitds_ sorédn ismét @ltgn uira
fogunk szamolnij ennek sorédn kapjuk rendre az - 1] y ¥ 2. yoons ¥ - vek-
torokat. Kiindulésként felvesszlk: - - :

y[.’n,]_"}“ ‘ (1

i TR
vzt kox t0en winden £ = 2,3,...,n-a esetére vegro kell hajtani az aldbbi
+) és 2.)-vel jeldlt 1lépéseket [Sz.8]:

l.) Vinden i=(, £+ 1,...,0~2 esetére ujraszémitjuk az y vektorb:

g ,2,“.,11—3,) . FL.00)

i—1
M — x 5 -1 .
Y L {™101)

2.) Meghatérozzik B -t a kvetkezd Bsszefiiopds szerint

n—a
7 ! : (10
Bf = 3 40 (F1L02)
i=1
. i sz e e ) . - . - -
A szémités sémdjat az F3.Abra szemléltetl; az algoritmus heliyessége

induktiv bizonyitédssal l4thatd be [Sz.8]:
Llosdor bizonyitom, hogy

minden £ = 2,3%,ee.,0-2 ésetére és minden i-re {/ £ i £ n-a), ¢ = 2

tén (F103) érvényessége birmely i értékre s(,p*-mel léthatd, mivel ebben az
esetben (¥103) ekvn,val;n;s (M01)-gyels (4 2zés az \“’iOl) bean

repld egyszeres Osszegmé, a szorzst e nyezdivé redukidlddik.)
Tegylik fel, hogy (F103) teljesiil val:o i =k w4 2 2ere é5 minden i-rej
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skkor (FLOL)
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Bzzel végrehaitottuk az (F103) dsszefiiggés 1
tését minden ¢ -re és i-re. Behelyettesitve
[5z.8] (& ppen n-a darab xj mennyiség ven) !

(Mo

n-a - b4 A
. e I B < - Jg L
iz £ %<32g “.<J€" = g J,€do% wee < Te=
+ - E - L ’
(Ip<i)

ami - ha figyelembevesszik az x; mennyiségek (F98) meg roz
az (58b) definicidval. Q.e.d.
Wivel a ﬁuloubozo A% (kq,k N ) kopfﬁlﬁl nsek Sadma
(2), vagyis n-nel és a~-val gyorsan nd, a gépidligény tovabbi
c€1jébsl  célszerii csak oz alacsonyabb a indexii Af koeffici
tani kiézvetleniil s fen'ti algoritmissal, s a mwca,aﬁb indexii {
koefficienseket eyzkbbl rekurziv mbdon SZarmautatnl,‘(;9)
bizonyithatdk az aldhbi 6sszefﬁggések [Sz.NP] ¢

Rk a2 (-2 0] (= 1,2,9),

Agb(isjvk?e‘): &t g fﬁ-g_’,i(j-yjak)"‘ Ag_4(isk’g)] (b= 2?5)

A?(isjskyg)‘-':z“(”‘«gi Aé(i )-—lh Z;xi,(i,j,k)]. )

ahol z = (Ihelz - |x 2‘> . Ha a nevezlk olyan kicsivé vélnal

veszélyeztetheti a namerlkhs stabilitdst, akkor természetesen
goritmist alkalmazzuk, ‘

alapjén kdnng

+

asdat - Aazonos

-

adott b-nél
csBkkentésa
aenseiket szami-
A= ’),(1)

K, hogy ez
a teljes al-
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