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Bevezetés

A szdmitégépes kémia napjainkban a kisérleteket kiegészits, bevett kutatdsi eszkoz.
Kissé leegyszertisitve azt mondhatjuk, hogy a korszerti kvantumkémia pontos €s hasznos
modszereket ad olyan molekuldkra, amelyek elektronszerkezete alapvetSen zarthéju.
Alapvetden nyilthéji esetekben, az ez irdnyd komoly erdfeszités és szdmos javaslat
ellenére sem létezik egyeduralkod6 eljards. Problémadba iitkozik ezért olyan, vegyész
szemszogbdl kulcsfontossdgu rendszerek modellezése, mint az egyensulyi szerkezetbdl
kimozditott molekuldk vagy a zarthéji képpel nem jellemezhetd dtmenetifém komplexek.
A doktori értekezés az ilyen, kihivast jelentd rendszerek kezelésére alkalmas elméleti
modszerekkel foglalkozik.

Napjaink hullamfiiggvény alapu eljarasainak széles kore a kétlépéses megkozelitésen
nyugszik. Ebben a leirdsban az elektronszerkezet 1€nyegi aspektusait el6bb, a maradék,
de nem elhanyagolhaté jarulékot egy madsodik 1épésben kezeljiik. Az értekezésben
Osszefoglalt munkdk az utobbi, masodik 1épés megvaldsitdsdra vonatkoznak, az elméleti
eszkoOztarat tekintve perturbacidoszamitas (PT) alapi metodikdknak tekinthetdk.

A téma atfogd megjeldlése hisz éves iddskdlan folytatott, szertedgazd stidiumokat
takar, melyek kiindulépontja legtobbszor egy-egy konkrét probléma felvetés. A
bemutatott munkak koziil szdmos sorolhaté a multireferencia (MR) alapu PT teriiletéhez,
aminek mivelése az 1970-es évektdl napjainkig folyamatos . Ennek oka elssorban az,
hogy idedlisnak mondhat6 MR PT eljaras szerkesztése rendkiviil nehéznek bizonyul.
Szinte nincs olyan MR PT moddszer, ahol ne lehetne javitani a méretkonzisztencia
és extenzivitds, az intruder mentesség, a szdmitdsi igény vagy a referencia fiiggvényt
helyben hagyd unitér transzformécidkra vald invariancia terén kotott kompromisszumon.
Vizsgalataim sokszor egy kiszemelt tulajdonsdgra fokuszdlnak és tagadhatatlan a
kordbbiakndl jobbnak tekinthetd eljardsok szerkesztésének igénye. A dolgozatban
bemutatott tobb munka eredménye elsésorban mégis a médszerek korlatainak vizsgélata,
a problémdk metodoldgiai hétterének felderitése, az ennek nyomadn torténd tovabblépés
€s teszt jellegli alkalmazas.

Az itt Osszegzett stidiumok az ELTE, Eotvos Lorand Tudoméanyegyetem, Elméleti
Kémiai Laboratériumdban késziiltek, nagy résziik csapatmunka eredménye. Néhany
egyéni publikdci6 mellett a legtobbnek részese egy-egy tudomdnyos didkkoros,
szaklaboros vagy doktorandusz hallgaté illetve magyar és kiilfoldi kooperacids
partner. Az aldbbi, tomor Osszefoglald egyes szdmban fogalmazott tézispontjaiban a

csapatmunkak esetében is a sajat kontribuicioét igyekszem megragadni.
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Tézisek

Multikonfiguracios perturbaciészamitas

Bevezettiink egy eljards csalddot, amely a multikonfigurdciés perturbaciészamitas

(MCPT) nevet kapta[l]. Az eljards csaldd tetszbleges szerkezetli hulldimfiiggvény PT

korrekcidjat teszi lehet6vé. Az MCPT jellemzdje, hogy a gerjesztett nulladrendi

fliggvények kiindulépontjit determindnsok adjak. A referencia fiiggvény €s a gerjesztett

determinédnsok dtfedése analitikusan, numerikus procedura nélkiil keriil kezelésre.

1. Analitikus és numerikus stidiumok segitségével kimutattam az MCPT eredeti, tn.

projektalt valtozatdnak (pMCPT) méretkonzisztencia sértését.

Megfogalmaztuk az MCPT moddszercsaldd tobb valfajat, melyek az atfedés

kezelésében és nulladrendli Hamilton-operator spektrdlis alakjdhoz sziikséges, energia

jellegli mennyiségek konkrét meghatdrozdsaban térnek el[2].

2. Kidolgoztam az MCPT egy uj, a korrekci6 mésodrendjében méretkonzisztencia-

0rz6 formuldcidjat, amely az unprojected MCPT (uMCPT) nevet kapta[3]. Az dj

valtozat megfogalmazdsdhoz sziikséges zart képleteket levezettem.

. Az MCPT formulaciok pivot-fliggésének javitisdra bevezettem egy pivot-

atlagolt valtozatot, amely mind a pMCPT, mind az uMCPT gondolatkdrben
alkalmazhato[4].

. Megfogalmaztam a Mgller-Plesset (MP) particiénak tekinthetd korrekcids modszert

az MCPT keretei kozott[S]. Megjegyzendd, hogy ez az MP partici, az MCPT
filoz6figjatol eltérden, a kozelités egyes pontjain kihaszndlja a gemindl szorzat

referencia fliggvény specidlis tulajdonsdgait.

. Egy ortogonaliziciés stadium folyomdanyaként bevezettem az MCPT

tobbdimenzids modell-tér irdnydba mutato kiterjesztését[6].

Az MCPT moédszercsalad tagjainak teljesit6képességét numerikus alkalmazasokban,

pontosabb elméleti modszerekkel és rokon PT eljarasokkal 6sszevetve mutattuk meg[7,

8].
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Molekularis energiaszintek becslése alulrol

A Lowdin éltal bevezetett bracketing fiiggvény egy keresett energiaszint megfelels felsé
becslése ismeretében also becslést ad. A fiiggvény e tulajdonsiga lehetdséget teremt az
energia kozelités hibdjanak becslésére. Ennek jelentdsége inkdbb elvi, mint gyakorlati,

mivel a bracketing fiiggvény egzakt kiértékelése tilontil koltséges.

6. Megfogalmaztam egy varidciés alapi kozelitd eljarast, mely a bracketing
fliggvényen alapul. Levezettem egy becslést a referencia €s az egzakt alapallapoti
hullamfiiggvény atfedésére, mely a bracketing fiiggvényt tartalmazza és az Eckart-
egyenlGtlenség analdgjanak tekinthetd[9].

7. Javaslatot tettem a Lowdin-féle bracketing fiiggvény perturbacios alapu, kozelitd

szamitasara[10].

A kidolgozott PT eljards segitségével tetszdleges szerkezetd referencia fiiggvényhez
szamithatd olyan energia kozelités, melynek pontossiga Osszemérhetd a Rayleigh-
hinyados pontossdgdval. A kozelités ugyan nem O&rzi meg a szigoru alsé korlat
tulajdonsdgot, a tapasztalatok szerint mégis alsé becslést jelent, amennyiben a referencia
fiiggvény kellen kozel esik az egzakt megolddshoz.

Spin komponens skalazas mint Feenberg-skalazas

A Hartree—Fock (HF) referencidn alapul6 MP elmélet javitisira Grimme egy spin
komponens skalazdsnak (SCS) nevezett eljardst javasolt. Az SCS-MP2 heurisztikus

modon, elméleti alatamasztas nélkiil keriilt bevezetésre.

8. Az irodalomban els6ként adtam elméleti megalapozast a Grimme altal javasolt
SCS-MP2 eljarasra[11]. Az SCS értelmezéséhez a kordbban, Feenberg dltal
bevezetett egyparaméteres skdldzast kiterjesztettem két paraméter esetére. A
Feenberg-kondiciéval meghatarozott, rendszerfiiggé skédlaparaméterek az esetek
nagy részében jO egyezést mutatnak a Grimme 4ltal kapott, univerzdlis

paraméterekkel.

9. Megtfogalmaztam az SCS dltaldnositasdnak lehet6ségeit MR gondolatkorben, az
MCPT keretein beliil[12].

Numerikus vizsgélataink eredménye arra mutat, hogy az SCS sikere nem

altalanos érvényli, MR kontextusban csak egyes esetekben eredményez javuldst a
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kiterjesztett Feenberg-kondicidval kapott, rendszerfiiggd paraméterek alkalmazasa.
Rendszerfiiggetlen skdlaparaméterek meghatdrozasara tett kisérleteink nem jartak

sikerrel.

Az allapotspecifikus MR PT elméletre vonatkoz6 eredmények

A, perturb-then-diagonalize” tipusi megkozelitések korébe tartozik a Mukherjee és
munkatdrsai 4ltal megfogalmazott &llapotspecifikus MR PT (SS-MRPT), melynek
spinadaptélt véltozatat Osszehasonlit6 vizsgdlatainkban magunk is alkalmaztuk[8]. Ennek
sordn tapasztaltuk a moédszer intruder effektusra emlékeztetd tulajdonsdgat. A jelenség
gyokere nem volt érthetd, az irodalomban tett utaldsok a modell-tér kis koefficienseihez

kototték a miitermék effektust.

10. Alkalmaztam az érzékenység analizis technikdjat az SS-MRPT spinadaptalt
valtozatara és kimutattam, hogy az intruder effektusra emlékeztets, a potencidlis
energia gorbe egyes pontjaiban ugrdsszertien felnovekvd hiba oka nem feltétleniil a

modell-tér kis koefficienseiben keresend6[13].

Az érzékenység analizis eredménye terelte a figyelmet az elmélet egy
megkérdGjelezhetd pontjara, amely a spinadaptdlt modell-térbeli fiiggvényekbdl
spindsszegzett gerjesztd operatorok segitségével elddllitott, komplementer-térbeli

fiiggvények redundancidjaval kapcsolatos.

11. Kiegészitettem a spinadaptidlt SS-MRPT mddszert a komplementer-térbeli
fliggvények redunddns altereiben végrehajtott kanonikus ortogonalizicids

1épéssel[14].

Levezettiik és implementaltuk a kanonikus ortogonalizdcidhoz sziikséges képleteket
€s megmutattuk, hogy ezzel a technikdval megsziintethet a mddszer hibdjdnak kordbban
tapasztalt, ugrdsszerli felnovekedése. Elvégeztik a korrigdlt elmélet érzékenység

7 s

analizisét is, ami megerGsitette a pozitiv tapasztalatot.

Szigordan ortogonalis geminal referencia allapotra vonatkozo

eredmények

A gemindlokbdl (kételektron-fiiggvényekbdl) épitkezd referencia fiiggvény elénye a

széles korben elterjedt komplett aktiv tér (CAS) metodoldgidval szemben a csokkentett
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koltségigény, melynek alapja a konfigurdcids kolcsonhatds (CI) tér determindnsaihoz

rendelhetd koefficiensek konstrukci6 szinten torténd faktorizdcidja.

12. Un. szigordan ortogondlis gemindl szorzat referencia fiiggvény esetére adaptéltam

a linearizalt coupled-cluster (LCC) elméletet[15].

A médszer numerikus vizsgélata sordn intruder-effektust tapasztaltunk tobbszoros kotés
nyujtasakor. A jelenség hatterében a disszocidlé kotésekhez rendelt gemindlok triplet
komponenseit sejtettiik, melyek hidnya a disszocidlt hatdresetben helytelen fragmens
spint eredményez. Ebbdl kiindulva nemzetkozi kooperacidban vizsgdltuk a szigordan

ortogondlis gemindl szorzat fiiggvények fragmens spinjét[16].

13. Az LCC modszer hibajanak kikiiszobolésére egy ,,single-but-multi” tipusu eljardst
javasoltam, mely az érintett gemindlok triplet komponenseit a referencia szintjén
figyelembe veszi[17]. A médszer numerikus alkalmazdsa intruder mentességet
mutatott, ezzel igazolva a triplet gemindlok Kitiintetett szerepét tobbszords kotés

nyujtdsa sordn.

A triplet gemindlokkal nyert tapasztalat olyan gemindl szorzat referencia felé terelte a

figyelmiinket, amely nem feltételezi a gemindlok szinglet csatoldsét.

14. Kiterjesztettem egy kordbban javasolt, gemindl-specifikus PT eljarast a spinkevert,

szigorian ortogondlis gemindl szorzat referencia esetére[18].

A nem megszoritott HF (UHF) fiiggvénybdl, mint kevert-spind, szigordan ortogonalis
gemindl konstrukciébdl kiindulé alkalmazdsok eredményei biradikdlis rendszerek
szinglet-triplet felhasaddsat illetden kétarcuak. Biztat6 kép addodik, amennyiben az UHF
spin-szennyezése a referencia szintjén megjavul. A gemindl koefficiensek relaxaciojat
kovetéen fennmaradd spin-szennyezés ugyanakkor alddssa a perturbacids korrekcid

teljesitoképességét.
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