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Eloszo

Ez a munka a 2002. 6ta eltelt sziik hudsz esztend6ben, éltalam végzett kutatdsok
eredményeinek adja rovid kivonatat. A dolgozatban Osszegzett kutatdsok a molekuldk
elektronszerkezetének elméleti leirdsa, azon beliill a perturbdcids tipusi metodikdk
alkalmazasi koréhez tartoznak. A téma atfogd megjelolése szertedgazd stidiumokat
takar, melyek természetszerlileg nem abban a kontextusban keletkeztek, ahogy itt
bemutatdsra keriilnek. Egy tematizalt 6sszefoglalé szempontjabdl az évek sordn, folyodirat
publikécidkban kozreadott kutatdsi projektek fragmentalt munkdk, melyek egybe fiizése
nem kis feladat.

E dolgozat olvashatésagat tobb modon igyekeztem biztositani. A dolgozat elsd
fejezete hivatott azt az irodalmi 4ttekintést és egyben bevezetést adni, melynek
segitségével a 2.-6. fejezetben targyalt sajat vizsgdlatok elhelyezhetdk és értelmezhetdk.
A sajat munkdkat lehet6ség szerint egységes jelolésekkel igyekszem targyalni. Ezzel a
dolgozat kovethetdségét helyeztem eldtérbe, elfogadva hogy az eredeti publikédcidkkal
valé Osszevetés valik nehezebbé. A téma természetébdl adéddan a dolgozat hangsilyos
részét képezik matematikai alapi meggondoldsok. A képletek olvasdsidt a dolgozat
elejére gytjtott jelolésjegyzék segiti. A kvantumkémiai munkdkban gyakorta elharap6zé
betliszavak tekintetében igyekeztem az elkeriilhetetleniil sziikségesekre szoritkozni, ezek
felolddsat szintén a dolgozat elejére gydjtottem. Az irodalomjegyzéket két részre
bontottam, [.] jeloléssel hivatkozom a tSlem fiiggetlen irodalmi munkdkra, az [S.] jelolés
a sajat publikdcidkra utal. Az egységes keretben torténd prezentdcionak nyilvdnvaléan
vannak korldtai, és szdmos hibalehetdséget rejt. Nincs kétségem afeldl, hogy minden
erbfeszités ellenére tobb hiba és hidnyossdg lelheté ebben a munkdban. Remélem
ugyanakkor, hogy az egységesités pozitiv hozadéka végeredményben nagyobb, mint a
negativ.

A dolgozatban 0sszefoglalt munkdk helyszine az ELTE, Eotvos Lordnd
Tudomdnyegyetem, Elméleti Kémiai Laboratériuma volt. Béar a dolgozatban a
hangsuly sajat eredményeken van, ezek egyéni jellegének megitélése nézdpont kérdése.
Rengeteget kdszonhetek a nemzetkozi szinten kiemelkedd neveket felvonultaté magyar
kvantumkémiai iskoldnak. Az altalam is miivelt sziikebb teriiletet két kivételes kolléga
szemiivegén at ismertem meg, 6k Mayer Istvan és Surjan Péter. Azt gondolom és
remélem, hogy a tudomdny miivelésének t6liik tanult stilusa 4ttetszik az itt dsszefoglalt
munkdkban is.

Szerencsésnek tartom magam abban a tekintetben, hogy szdmos ratermett didkkal
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dolgoztam egyiitt az évek sordn. A dolgozatban szereplé munkdkban kozremiikodd
nevek sora nem rovid, idérendben Rolik Zoltdn, Jeszenszki Péter, Nagy Péter, Zoboki
Tamds, T6th Zsuzsanna és Foldvari Dominic emlitends. Ok képzésiik befejeztével ugyan
elhagytdk az Elméleti Kémiai Laboratériumot, de tobbiik sikeres természettudoményos
kutat6i karriert folytat azéta is. Két, jelenleg is aktiv doktorandusszal, Mihdlka Eva
Zsuzsanndval és Margécsy Adammal kozosen végzett stidiumok terjedelmi korldtok

miatt csak érint6legesen szerepelnek a dolgozatban.

Budapest, 2020. junius 22.
Szabados Agnes
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1. Bevezetés: a perturbacioszamitasrol (PT)

Bar a perturbdciészamitds (Perturbation Theory, PT) napjainkban gyakran
kvantummechanikai alkalmazdsban fordul eld, az elmélet kidolgozasa egy klasszikus
fizikai problémahoz, a bolygémozgas leirdsdhoz kothetS[1]. A ,perturbicié” szé a
latin ,.turba, turbae” fonévbdl szarmazik, jelentése zavar. Az elnevezés jOl kifejezi a
modszer alapgondolatat, miszerint elsd megkozelitésben a domindns effektust vessziik
figyelembe (pl. tomegvonzds egy bolygd és a Nap kozott), majd egy kovetkezd 1épésben
a domindns effektushoz képest kis zavarnak tekinthetd, mésodlagos effektus (pl. két
bolygd tomegvonzdsa) leirdsara korrekcidkat szerkesztiink. A korrekcidkat rendrdl
rendre, tipikusan rekurziv médon szdmitjuk.

A PT kvantummechanika konyvekben jellemz&en el6forduld levezetése Rayleigh[2]
és Schrodinger[3, 4] nevéhez filiz6dik. Lord Rayleigh is klasszikus problémaval,
rezgések lefrdsdval foglalkozott. A PT kvantummechanikai alkalmazdsdnak kezdetét
Schrodinger neve fémjelzi. A Schrodinger-egyenletet PT segitségével kezelve egy un.
nulladrendd Hamilton-operdtor, H©O) tartozik a dominéns effektushoz. Megkozelitésiink
kiindulépontja szerint H®  Schrodinger-egyenletének megolddsa ismert, a [
egyenletének megolddsat azon az alapon keressiik, hogy eltérése HO® 6] valamilyen

értelemben kicsiny. A kiilonbség operatort

perturbacids operatornak nevezziik. Szokds megkiilonboztetni 1dofiiggetlen €s id6fiiggd
formuldciét. Az elébbi esetben célunk a staciondrius megolddsok elddllitdsa, az utébbi
esetén V/ fligg az 1d6tdl, az elsddleges cél ilyen esetben a hulldmfiigvény nemtrividlis,
1ddbeli viselkedésének leirdsa.

A perturbaciés operatorban A skdlaparamétert bevezetve
Vo= AW, 1)
az egzakt megoldast Taylor-sor alakjéban irjuk

o= Y A, (2)
n=0

A sor tagjait, ¥(-eket PT korrekcidknak nevezziik. A PT korrekcidk levezetéséhez

rendszerint a (2) PT sort a Schrodinger-egyenletbe helyettesitjiik és az egyenletet
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rendenként kiilon irjuk. A szokdsostdl eltérd levezetést fogalmazott meg Kutzelnigg(5s,

6] és Davidson[7] az id6fiiggetlen esetre. Az utébbi munka kiindulépontja az energia
E = Y g™ (3)
n=0

Taylor-sora, melynek £ tagjai, az energia PT korrekci6i az

1d"E

g — =
n!dxn’

Taylor-formuldval adhaték meg. Az energia PT korrekcidit Davidson a szekuldris
determindns A-szerinti derivaltjabdl vezeti le.

Az (1) egyenletben bevezetett \ skdlaparaméter rendszerint levezetési segédeszkoz
szerepét jatssza, a PT rendjeinek azonositdsat teszi lehetévé, a végso kifejezésekben
A =1 helyettesitéssel éliink. A (2) és (3) PT sorok konvergencia vizsgélatandl ennél
tobbrSl van sz, ilyen stidiumokban a A # 1 értékek is érdekesek, s6t hasznosnak
bizonyul komplex A esetét is tekintetbe venni[&, 9].

Perturbécids kozelitéssel valtozatos helyzetekben taldlkozunk a kvantumkémidban.
Jelent6s alkalmazasi teriiletként emlithetd az intermolekularis kdlesonhatasok leirasal 10,
I'1], relativisztikus effektusok figyelembevétele[12, 13], elektronkorreldcid leirdsa[l4,
I 5], molekuldk anharmonikus rezgéseinek leirdsa[ 16, 17] vagy a fény-anyag kolcsonhatas
kezelése[ 18, 19]. Ebben a bevezet6ben a PT egy sziik szeletével foglalkozunk csupan. A

dolgozat tovabbi részeihez sziikséges ismeretekre fokuszdlva, a
oV = Ev )

1dofiiggetlen egyenlet perturbativ megolddsanak néhdny metodoldgiai aspektusat és ezen
technikdk elektronkorreldcids alkalmazdsat targyaljuk roviden. A PT e fejezeteinek

bdvebb ismertetését adja az [S 1] referencia modul.

1.1. Egyetlen célfiiggvény esete

A PT valgjdban 6sszefoglal6é terminoldgia, szdmos megkozelitést takar, amelyek kozos
jellemzgje a rendenkénti korrekcidk szerkesztése, jellemzden rekurziv médon. Ebben
a bevezet6ben az tUn. particiés technikdt vessziik alapul, ami tobb eljards egyiittes
targyaldsara ad modot. A particids technika Lowdin ,,Studies in PT”[20-22] cimdi,

alapvetéseket targyal6 publikacié sorozata nyomén honosodott meg a kvantumkémidban.
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A partici6, magyarul felosztds, sz6 arra utal, hogy az egységoperdtort két ortogonalis
(és hermitikus) projektorra, O-ra és P-re bontjuk. Ezek matematikailag a kovetkezd

Osszefiiggéseknek tesznek eleget

0 = 0,
pP? = P,
O+P =1,
illetve ezek kovetkeztében
or = 0.

A fentiekben [ az egységoperator. Az (O + ﬁ)\l/ = W Osszefiiggés alkalmazasaval

a (4) Schrodinger-egyenletet O-val és P-vel torténd vetitjiik és a két egyenlet egymdsba

helyettesitjiik. Igy jutunk[20] az

A

OH [O + Tﬁf@} OV = EOV (5)
egyenletre, ahol T' az tn. redukaélt rezolvens, amit sokszor

R p
T —

= — 6
— (©)

alakban frunk,' szavakban az E — H operdtor P-térbeli inverzének mondjuk. Az O
projektor meghatarozta altér neve modell- vagy referencia-tér, a P projektor meghatdrozta
alteret komplementer-térnek hivjuk.

Az (5) egyenlet jelent6sége abban 4ll, hogy az eredetinél kisebb dimenzios
térben, a modell-térben irt sajatérték-egyenlet, amely az egzakt sajatértéket szolgaltatja.
Amennyiben egyetlen dallapotot szeretnénk megkapni, a modell-teret vélaszthatjuk

egydimenzidsnak, amit az

O = [2)(9], 7
'A (6) egyenlet nem teljesen helytdlls, mivel az £ — H operétor nem invertdlhaté. A redukalt
N . A N A\ A17L 4
rezolvens matematikailag korrekt definicidja ' = P [770 + P (E - H ) P] P, ahol 7
tetsz6leges szam[20].
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Oszefiiggés ir le, feltéve hogy @, az un. referencia fiiggvény, normdlt. Az egzakt

fliggvényre szokds az Un. kozbiilsé normdlas feltételével élni, képlettel kifejezve
(W) = 1. (8)

Az (5) egyenletet (P|-vel balrdl szorozva és a (7), (8) Osszefliggéseket kihaszndlva kapjuk

a particiés technika egyik alap Osszefiiggését, az energia
E = (D|H|®) + (O|HTH|®) )

kifejezését, ami szdmos meggondolds, tobbek kozott a pertubdcidés kozelitések
bevezetésének kiindulGpontja. Erdemes megfigyelni, hogy a (9) egyenlet az energia
implicit egyenlete, hiszen T fligg F-tdl, cf. (6).
Tegylink egy rovid kitérdt a pertubdcids kozelitések levezetése eldtt. Tekintsiik a (9)
jobb oldalat, az E sajatértéket £ valtozora cserélve
. . P .
f(&) = (DH|D) + (O|H—F H|2). (10)

Nyilvanval6, hogy £ = FE esetén a (9) jobb oldalan 4ll6 kifejezést, tehat az egzakt energiat
kapjuk. Az a tény, hogy E kielégiti a (4) Schrodinger-egyenletet, ekvivalens® azzal a
kijelentéssel, hogy F fixpontja f(&)-nek, azaz

f(B)=E.

A (10) fiiggvény tovdbbi emlitésre mélto tulajdonsaga[23], hogy
i) f(&)-nek pélusa van a PH P operator sajatértékeinél ;

ii) f(&) intervallumonként monoton csokkend (az egyes intervallumokat a PHP

operator szomszédos sajatértékei jelolik ki).

A fentiekbdl kovetkezik, hogy az f(€) fiiggvény és az £(E) identitds fiiggvény

intervallumonként egy metszéspontot ad, H-nak egy sajatértékénél. A fliggvény lefutdsa

so 2 0 2

egyenlGtlenség fenndll. Ezt illusztrdlja az 1. dbra. Hasonl6képp € < F esetén E < f(&).
Az € és f(&) értékek mindkét esetben kozrefogjdk az egzakt F értéket, ennek alapjan

nevezte Lowdin az f(&) fiiggvényt bracketing, azaz kozrefogd fiiggvénynek.

2 Feltéve, hogy az E-hez tartozé ¥ sajatfiiggvény atfedése a ® referencia fiiggvénnyel nem nulla.

6



dc_1775 20

P e(€)

©
/ )

1. dbra. Az f(E) bracketing fiiggvény kozrefogé tulajdonsdgdnak
illusztrdcidja. Az egzakt sajdatérték E. Adott £ esetén, mely E-t feliilr6l becsli
(E < &), az f(€) alsé becslést ad (f(E) < E ).

A (10) szerinti f(€) figgvény kozrefogd tulajdonsdga lehetGséget teremt az
energia kozelités hibdjanak becslésére. Jelentésége inkdbb elvi, mint gyakorlati, mivel
f(E) egzakt kiértékelését a T’ redukdlt rezolvens jelentette operdtor inverz tilontil
koltségessé teszi. Lowdin nyomdokain haladva az f (&) kozelits kiértékelését tobb munka
célozta[24, 25], a kozrefog6 tulajdonsag fenntartdsdt azonban csak modell rendszerekre
sikeriilt biztositani[26]. A bracketing fliggvénnyel a dolgozat 3. fejezete foglalkozik
részletesebben.

Térjiink most vissza a (9) egyenlethez, a Rayleigh-Schrodinger (RS) PT korrekciok
levezetése céljabol. Ehhez bevezetjiik a Hamilton-operdtor perturbacids particidjat,

magyarul felosztasat

A

H = HO 4 W (11)
alakban, és feltessziik, hogy a nulladrend(i operdtor sajtfiiggvénye a referencia fiiggvény
H9% = FO¢. (12)

Az energia nulladik kozelitése (12)-nek megfelelsen £, A T redukélt rezolvensben

megjelenik a Hamilton-operdtor perturbacids particidja, amit az

A A

(A-B)™ = A 4 A'BA-B)! (13)
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altaldnos operator azonossag segitségével kezeliink,

A = ﬁ(E@)—PI(O))P (14)
3 = APWP — Y NEY (15)
j=1

valasztassal €élve. A (13) Osszefiiggést iterativ médon alkalmazzuk, elsd 1épésben AL,
kovetkezo 1épésben A1 + A1 BA~1 adédik, és igy tovabb. Az energia n-edik RS PT
korrekci6jahoz (n— 1) iterdciGs 1épést tesziink 7'-re és a \-ban n-edfokd tagokat gyfijtjiik.
A perturbacids paraméterre A = 1-et helyettesitve kapjuk az energia PT tagjait. Az els6

néhdny korrekcio kifejezése

EY = (o|W|d), (16a)
E® = (d|WRW|®), (16b)
E® = (®|WR(W — EMYRW|®) (16¢)
EW = (®WR(W — EMRW — EMYRW|®) — E@(D|W R*W|®) . (16d)

A fenti képletekben R jeloli a nulladrendi redukalt rezolvenst, (14) inverzét, amit szokds

R P
R = ———— (17)
EO — O

alakban frni.>

A particids technika keretében a sajatfiiggvény
(O 4+ P)U =& + THD, (18)

alakban all el6. Az n-edik hullamfiiggvény korrekci6hoz a (13) Osszefiiggést n 1épésben

iterdljuk és a A-ban n-edfoku tagokat gydjtjiik. Az n-edik tag dltalanos képlete
v = RW — EW) gD — N ORI (19)
=2
A (18) és (9) kifejezéseket Osszevetve leolvashatd, hogy ®-vel és W-vel kifejezve az

3A T-re vonatkoz6 kordbbi megjegyzés Rere is érvényes. A matematikailag korrekt definici6

N N A N N 11 4
R=P [170 + P (E(O) — H(O)) P} P, ahol 1) tetszbleges szam.
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energia képlete
E = (0|H[V) (20)

nem szimmetrikus, dn. atmeneti matrixelemként adodik. A kozbiilsé normalas, és a

nulladrendii egyenlet felhasznalasaval kapjuk (20)-bdl az n-edrendii energia korrekcio
E™ = (o[W|u) @1)

tomor kifejezését. A PT korrekcidk rendenkénti generdldsa a fenti képletek alapjan
a W majd £® majd V?® | majd E® ... dton halad. Megjegyzends, hogy a
hulldmfiiggvény korrekcidkat n-ed rendig eldllitva az enegia 2n + 1 rendig megkaphato.
Az ezt kimondé tétel Wigner nevét viseli[27, 28], az explicit képletek megtaldlhatok pl. a
[29] monografidban.

A nulladrendli Hamilton-operdtorrél az esetek tobbségében feltételezziik, hogy
hermitikus, de ez nem sziikségszeri. A fent megadott képletek azon a feltevésen
alapulnak, hogy a nulladrendii Hamilton-operdtornak @ bal- és jobboldalrdl is
sajatfiiggvénye. Nemhermitikus nulladrenddi operdtor esetén un. biortogondlis PT
alkalmazandd, ilyen szitudcidval taldlkozhatunk intermolekuldris kolcsonhatds lefrdsa
kapcsan[ 11, 30], és erre szolgéltatnak példat a 2. fejezetben targyalt elméletek is.

Bér a dolgozatban tdrgyalt munkdkban nem keriil alkalmazdsra, a teljesség kedvéért

emlitést érdemel, hogy a T’ redukdlt rezolvensben megjelend inverz kifejtésére az

A

ﬁ(E—ﬂ@)P
AP P

S S
|

vélasztdsal élve a (13) formuldban, a Brillouin-Wigner (BW) perturbdcids elmélethez
jutunk, amit Brillouin[31] és Wigner[27] egymadstdl fiiggetleniil javasolt az 1930-as
években. Fontos kiilonbség a BW és az RS PT kozott, hogy az utobbi adja az energia és a
hullamfiiggvény Taylor-sorat. A BW képletek matrixelemeiben az energia sorfejtés nélkiil
jelenik meg, igy minden rendben kiilon iterdcié eredményeképp all el6 egy onkonzisztens

energia érték.
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1.2. Tobb célfiiggvény esete

Amennyiben tobb staciondrius dllapotot szeretnénk egy eljards keretén beliil kapni,

tobbdimenzids modell-teret tekintiink, melyhez az

p
O = > lox) (ol (22)
K=1
projektort rendeljiik, feltéve hogy a {¢x }5_, fiiggvények ortonorméltak. Feltételezziik
azt is, hogy a modell-teret alkoté fiiggvények nem jelentenek szinguldrisan rossz
kozelitést, azaz a keresett, egzakt { U }._, fiiggvények modell-térbeli projekcidja nem

nulla
OV = Pp£0 K=1,....p. (23)

A komplementer-tér projektora a kordbbiakkal egyezGen P=1-0.
Bloch nyoman[32] hulldimoperdtonak nevezziik azt mennyiséget, amely a (23)

leképezés inverzét valositja meg, azaz P i-bdl kiindulva generdlja W g -t
\I/K = Q(I)K K=1,..., p. (24)

Bloch megkozelitésében az O hulldmoperator csak a modell-tér felett értelmezett, tehat

fennall az

O = Q0 (25)
Osszefiiggés, ebbdl kovetkezden QP = 0. A Bloch-féle hulldmoperator emellett
idempotens

0 = Q, (26)

am nem hermitikus, ezért ferde projektornak nevezziik.

A tobb fiiggvényt célz6 megkozelités a {Ux}h_, fiiggvények helyett a
hulldmoperdtor és a {®x}h_, fiiggvények eldallitdsara koncentrdl, amihez a (24)
Osszefiiggést a (4) Schrodinger-egyenletbe helyettesitjiik. Felhasznédlva a hullimoperator

fent sorolt tulajdonsdgait az egyenlet

HO®x = QHO®x K=1.. .p (27)
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alakra hozhatd, amibdl kovetkeztethetiink a
HO = QHO, (28)

egyenletre, mivel a (27) egyenl6ség a hullimoperétor értelmezési tartomédnyéba tartozé
barmely fliggvényre érvényes. A (28) egyenlet az az alap Osszefiiggés, amely a
hullamoperatort meghatarozza.

Sziikségiink van még a {Pg}" | fiiggvényekre. Ezek elGdllitisdhoz megint a
Schrodinger-egyenletbe helyettesitjiik a (24) relaciot, majd ezt kovetdSen az O térbe
vetitiink. Felhasznélva, hogy OO = O, ami a hulldmoperator kordbban emlitett

tulajdonsagaibdl kovetkezik, az

OHO®x = Ex®x K=1,....p, (29)
Osszefiiggéshez jutunk, ami a
Hy = OHQ (30)

effektiv Hamilton-operator sajatérték-egyenlete. A (29) egyenlet a tobb célfiiggvényt
tekintd megkozelités masik kulcs képlete, az 1.1. fejezetben latottakhoz hasonléan egy
modell-térbeli sajitérték-egyenlet, amely az egzakt sajitértékeket éllitja eld.

A kovetkezd 1€pésben (28) megoldasat perturbacidszamitds segitségével keressiik.
Ehhez bevezetjiik a Hamilton-operator (11) particidjat és feltessziik, hogy a nulladrendi
operator kommutdl az O projektorral, képletben [ﬁ ), O] = (. Behelyettesitéssel kapjuk
a

(HO Q] = —AWQ + \QWQ (31)
dsszefiiggést, felhaszndlva, hogy QHOQ = QH©O . A (31) egyenletet a szakirodalom

altalanositott Bloch-egyenletnek nevezi[33—35].

A hulldmoperator
Q = S Q) (32)
n=0

Taylor-sorat a (31) egyenletbe helyettesitve kapjuk a a (32) sor n-edik tagjat meghatarozo,

11
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rekurzids Osszefliggést

1
QOWQr—1-9  n>1 . (33)

M

AO QW] = Qe 4 3

)

Il
o

A fenti egyenlet bal és jobb oldaldn 4ll6 operdtorokat H© sajdtfiiggvényére
alkalmazva Q™ hatdsa kifejezhetd, igy adédik az 1.1. fejezet (19) rekurziés képletének
tobbdimenziés modell-tér esetén érvényes megfeleldje.

Az eddigieckben nem széltunk a modell-tér {¢x}i_,  fiiggvényeinek
megvalasztasarél. Ennek kapcsdn emlitendd az a gyakori alkalmazds, amikor val6jaban
csak egy dllapot meghatdrozdsa a cél, mégis a HO Kiszemelt sajatfiiggvénye mellett
a spektrumban ehhez kozel esd szintek ¢x sajatfliggvényeibdl épitjiik a modell-teret.
Ennek nyoman terjedt el az elmélet kvazi-degeneralt PT (quasi-degenerate PT, QDPT)
elnevezése.

A kvézi-degeneralt szintek modell-térbe gytijtését az 1.1. fejezet nulladrendd redukdlt
rezolvensének segitségével lehet aldtdmasztani. A (17) szerinti R tudniillik nem jol
értelmezett, amennyiben £©) degenerdlt sajtfiiggvénye a H®-nak. Ilyenkor az RS PT
hagyomdanyos képletei nem alkalmazhatdk, épp ezt a helyzetet kezelte Bloch eredeti
munkdja a tobbdimenziés modell-térre vonatkozéan[32]. Képlet szinten nem jelent
problémat ha a céldllapot nulladrendl energidja nem pontosan degeneralt, csak kvazi-
degeneralt, ugyanakkor az RS PT kozelités hibaja rendkiviil naggya vdlik ilyen esetben.
A gondot a redukdlt rezolvensben megjelend nulla kozeli nevezék okozzdk, melyek a
kvazi-degeneralt szintek modell-térbe gytjtésével elkeriilhet6k. Ennek megmutatasdhoz
tegyiik fel, hogy

fennall és értékeljiik ki [H(©, Q] hatdtdsit egy ¢, modell-térbeli nulladrendi
fiiggvényen. A (33) egyenlet szerint kapjuk a

n—1
(A = B Q™o = —WA Vo + S QOWAr g, (34)

1=0

Osszefiiggést. Ebbdl az Qm ¢k komplementer-térbeli komponensét tudjuk meghatarozni,
mivel a modell-térbeli komponens a hulldimoperdtor tulajdonsdgaibol kovetkezden

O0O™ ¢ = ¢x. A keresett, komplementer-térbeli komponens eldallitdsahoz a (34)

12
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egyenletet szorozzuk az

A

R = (O)LA ) (35)
EQ _ [0
nulladrendii redukalt rezolvenssel. Lathatd, hogy (35) szerint az operdtor inverzet most
is a komplementer-térre redukdljuk, amely most nem tartalmazza a K-indext édllapottal
kvézi-degnerdlt, tn. intruder allapotokat. igy az Ry-ban megjelend nevezdk egyike sem
nulla kozeli.

A hulldmoperdtor Bloch-féle specifikdcigja nem az egyetlen lehetoség a
tobbdimenziés modell-teret kezel6 mddszerek korében. A blokk-diagonalizaci
gondolatan alapuld, alternativ megkozelitéssel €It Van Vleck[36], aki az U -val jelolt
hullamoperatort a modell- és a komplementer-tér felett is értelmezi. A modell-tér
fliggvényeinek az U transzormdci6val vett képe (24)-nek megfeleléen Uy = Udg,
mig a komplementer (P) térbe esG fiiggvényeket a hulldmoperdtor a {Wy}_,

fliggvények meghatarozta tér komplementerébe viszi. A hullimoperatorra Van Vleck az

OHP = 0, (36)
PHO = 0 (37)

kovetelményt teszi, ahol
H = U'AU, (38)

a Hamilton-operdtor hasonlésagi transzformaéltja. A (36) és (37) egyenletek mogottes
tartalma nyilvdnvaléan az, hogy a {Wx}r._, fiiggvények és az ezek meghatdrozta tér
komplementerébe es6 fliggvények a Hamilton-operatoron keresztiil nem kolcsonhatok.
A Van Vleck elméletben O H O az az effektiv Hamilton-operator, melynek sajatértékei
az egzakttal megegyez8k. A tobbdimenziés modell-tér Bloch- illetve Van Vleck-féle
kezelése nem ekvivalens, az utobbi dltalanosabb abban az értelemben, hogy U megfeleld

vdlasztisa a Bloch-féle elmélet egyenleteihez vezet.

1.3. Méretkonzisztencia és extenzivitas

A termodinamikai extenzivitds értelmezése egy kvantumkémia kozelités kapcsan nem
teljesen egyértelmd. Pople vezette be az in. méretkonzisztencia fogalmét[37], amely az

energia addivitdsat koveteli meg egymdssal nem kolcsonhat6 alrendszerekbdl 4116 Oszetett

13



dc_1775 20

rendszer esetén. Bartlett javaslata az extenzivitds fogalmanak kvantumkémiai tartalmdra
az energia helyes skdldzoddsdnak kovetelménye a rendszer méretével[38, 39]. A helyes
skalazodast ismétl6dd egységekbdl allo molekuldris rendszer esetén konny( felismerni,
egy polimer esetén példdul azt varjuk, hogy a monomerek szdméval (/N) végtelenhez
tartva a polimer energidja /N-nel ardnyos. Szokds a kvantumkémiai extenzivitas fogalmat
az energia elektronok szdmadval valé skdldzoddsaval is megragadni, &m ennek pontos
megfogalmazdsa részletekbe mend meggondoldst igényel[40]. Az extenzivitds és a
méretkonzisztencia rokon fogalmak, bizonyos feltételek mellett kovetkeztethetiink az
egyikbdl a mdsikra, és viszont[41, 42]. Attekint6 irodalomként javasolhaté Nooijen,
Shamasundar és Mukherjee munkdja[40] illetve Bartlett Osszefoglalé munkdjanak
bevezet6je[43].

A PT alkalmazdsa onmagdban nem biztositja sem a méretkonzisztencia sem az
extenzivitds teljesiilését, de bizonyos feltételek mellett tehetSk kijelentések.

A méretkonzisztencia vizsgdlata céljabol rendszerint két nemkolcsonhaté alrendszert
(A és B) és osszetett rendszerként ezek egyiittesét (AB) tekintjiik. Az Osszetett rendszer

Hamilton-operdtora roviden*

A

H(AB) = H(A)+ H(B). (39)
Feltérve, hogy a nulladrend Hamilton-operatora additiv
HY(AB) = H9A) +HY(B), (40)
a Taylor sor tulajdonsdgainak kovetkezményeként adodik[29]
By (AB) = E(A) + B (B)

azaz a Rayleigh-Schrodinger energia méretkonzisztencidja rendrél-rendre. Erdemes
megfigyelni, hogy a (40) feltétel sériilése esetén a PT korrekcidk méretkonzisztencia
sértok lehetnek, erre szolgdltat példat az 1.4.1. fejezetben emlitésre keriil6 Epstein-
Nesbet particio[44, 45][S2] és ebbdl erednek a 2. fejezetben folytatott mértekonzisztencia
vizsgalatok.

Az energia additiv szeparabilitdsa mellett természetesnek tlinhet a hulldmfiiggvény

4Szigord értelemben az AB rendszer Hamilton-operétora az alrendszerek Hilbert-terének direkt
szorzata felett értelmezett, ennek megfeleléen H(AB) = H(A)I(B)+I(A)H(B) akorrekt jel5lés.
A (39)-(40) egyenletekben az egyszertiség kedvéért alkalmazzuk az alrendszerek egységoperatorat
elhagyd, rovid jelolést.

14
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multiplikativ szeparabilitdsdnak megkovetelése nemkolcsonhaté alrendszerek esetén.
Erdemes ezért megjegyezni, hogy ez a kovetelmény nem egyeztethetd Ossze a
hullimfiiggvény Taylor sorfejtésével. Az RS PT hulldmfiiggvény korrekcidéi a (40)
feltétel mellett sem mutatnak szorzat alakot az alrendszerek hullamfiiggvény korrekcidi
adta tényezOkkel. Az els6rendd hullimfiiggvény korrekciot véve példaként, az Gsszetett
rendszer els6 rendig pontos hullamfiiggvényének kifejezése
Upg(AB) = WOMO(B) + W (AW (B) + WO (AW (B)

ahol a mésodrendti W'y (A)U\)(B) tag hidnya miatt nem egyezik a fenti Whi(AB)
kifejezés a \I!EA(A)\I!%(B) szorzattal.

A méretkonzisztencia gondolatkoréhez tartozé érdekes adalék, hogy az additiv (39)
alak valéban multiplikativ szeparabilitdst implikdl a perturbacios kozelités nélkiil kapott,
egzakt hullamfiiggvényre. Ugyanakkor az is természetesnek tlinik, hogy az Osszetett
rendszer V(AB) hullamfiiggvénye tiikr6zi az AB rendszer szimmetria tulajdonsagait.
A két allitdsban rejld ellentmondds felolddsa megtaldlhaté a [29] monografidban,
az antiszimmetria példdjat tekintve. A meggondolds lényege, hogy szimmetriasértd
U(A)V(B) szorzatbdl kiindulva megmutathatd, hogy A és B Coulomb kolcsonhatdsanak
hidnydban az alrendszerek kozotti antiszimmetria helyredllitdsdnak nincs energetikai
kovetkezménye.

A méretkonzisztencia és az extenzivitds fogalmai koziil a dolgozat az el&bbire
vonatkozdan tartalmaz képlet szintli analizist. A teljesség kedvéért érdemel emlitést az
extenzivitds ellenSrzésére alkalmas eszkoz, az elmélet diagrammatikus megfogalmazasa.
Az extenzivitds teljesiilésére az energia diagramok tn. ,linked” tulajdonsagdbdl lehet
kovetkeztetni. Molekularis rendszerekre alkalmazott RS PT extenzivitds analizisét az
elmélet un. many-body (MB) megfogalmazasaban Brueckner és Goldstone nevéhez
koti az irodalom[46, 47]. Az un. ,unlinked” diagramok kiesése az MBPT energia
kifejezésében megtaldlhatd példaul Shavitt és Bartlett monografidjaban is[48]. A QDPT
diagrammatikus megfogalmazdsa €s extenzivitds analizise terén uttord munkdt végzett
Brandow[49], Lindgren[33, 50], Kvasnicka[34, 51].

1.4. Az elektronkorrelacio perturbativ alapu megkozelitése

Ebben a fejezetben a molekuldris elektronszerkezet, azon beliil az elektronkorrelacié
perturbativ lefrdsdval kapcsolatos, a dolgozat tovabbi részében gyakran el&forduld

fogalmak keriilnek tdrgyaldsra. Az elektronszerkezet szamitds az un. elektronikus
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Hamilton-operator[29] staciondrius dllapotainak meghatdrozasat takarja. Az operator

alakja masodkvantélt formalizmusban[48, 52], atomi egységeket feltételezve

R Mhizis 1 "bizis
H = > hy Zawaﬂ 2 > (ilkD) Zaw Ujor Mo’ Ak (41)
1,7=1 i,5,k,0=1

ahol az a; ill. a;, keltd ill. eltiintetd operdtorok a 1;0 alakd egyelektron palyakhoz
tartoznak, ¢); a pdlya tn. térbeli (t.i. r térkoordindtdktol fiiggd) része mig o € {«, 5}
a spinfiiggvény. A {1;}. 244 fiiggvényekrdl feltessziik, hogy ortonormalt rendszert
képeznek. A Hamilton-operdtor masodkvantélt kifejezésében el6fordulé egyelektron
integralok képlettel

1 N
by = AR — S

7|
alakban adhatok meg, ahol p index az atommagokra utal, Z,, a mag t6ltése. A kételektron
integralok rovid jelolésének felolddsa

(ig|kl) = (Pi(r1);(ra)| [Un (1) (T2)) -

1
|71 — 72

A (41) Hamilton-operitor sajatérték-problémdjat az elektronok kolcsonhatdsat
leir6, jobb oldali mdsodik tag miatt nem trividlis megoldani. Az alapallapot
megkeresésére a legegyszer(ibb kozelitd eljards a Hartree—Fock (HF) mddszer. Eszerint a
megoldasfiiggvényre egyelektron pdlydkkal épitett determindns Ansatz-ot feltételeziink,
aminek optimadlis alakjat a variacids elv segitségével hatdrozzuk meg. Az in. megszoritott
HF (restricted HF, RHF) Ansatz az alabbi Slater-determinans

HF) = @lcg ... 035030 PlaPialvac) , (42)

ahol a kelt6-operatorokat Longuet—Higgins jelolésben irtuk, és az elektronok szdmat
ne-vel jeloltik. Az utébbirdl feltessziik, hogy pdros szam. A varidcids elvet kielégitd
palyakészletek korében kitiintetett az tin. kanonikus palydk rendszere, ezek a determindns

Ansatz-cal szamitott varhato érték minimalizalasan tdl az
Fe; = g (43)

sajatérték-egyenletnek is eleget tesznek. Az ¢; sajatértéket palyaenergidnak hivjuk. Az F

16



dc_1775 20

Fock-operdtor matrix reprezentacidjanak elemei az optimélis ¢; palydk bizisan

nocc

(pil Flp;) = hﬁZ (ik|jk) — (ik|kj)) (44)

ahol ng. = mn./2 a (42) determindnsban betSltott térbeli pdlydk szama. Az
elektronok kolcsonhatdsat a HF kozelités un. atlagtér szinten veszi figyelembe, az
atlagos kolcsonhatdst a (44) jobb oldaldn 4ll6 masodik tag irja le. A HF moddszert
fiiggetlen elektron mddszernek is mondjuk, azon az alapon, hogy egyelektron fiiggvények
szorzata szerepel a (42) Ansatz-ban és az optimadlis palyak effektiv egyelektron-operdtor
sajatfiiggvényeiként adédnak. Lowdin nyoman[53, 54] elektronkorreldciénak hivjuk az
elektronok kolcsonhatdsdnak HF szinten tdlmutato leirdsat.

Béarmely jelenség PT alapu lefrdsdnak elsd feladata a partici6 meghatdrozdsa. A
probléma természetébdl sokszor adddik egy kézenfekvé mod a Hamilton-operator
nulladrendre és perturbaciéra bontdsara. Az elektronkorreldcié targyaldsakor nem
egészen ez a helyzet. Kézenfekvd particiordl ugyan beszélhetiink, de ilyenbdl tobbet is
emlithetiink, még akkor is, ha a nulladrendi fiiggvény a megszoritott HF determindns.

A fejezet hdtralevd része elOszor azokra a perturbativ elektronkorreldcids
megkozelitésekre fokuszal, melyek referencia fliggvénye a megszoritott HF determinéns.

Az utolsé alfejezet foglalkozik a tobb determindns linedris kombindcidjaként eldallo

nulladrendd fiiggvény esetével.

1.4.1. Kozismert PT particiok
Mgller-Plesset (MP) particiéo ¢ Mgller és Plesset[55] alkalmazta el&szor
elektronkorrelacio leirasara a

o= F+W (45)

particiét,’ amely a
Tz

Z € Z @;ZSO;U
i=1 o

Fock-operdtort tekinti nulladrendli operdtornak. Az operdtor fenti kifejezésében

felhasznaltuk, hogy a kanonikus palyak bazisan a (44) Fock-matrix diagondlis és f;; = ¢; .

> Az attekinthet&ség kedvéért a \ perturbacids paramétert itt és a tovabbiakban 1-nek vessziik és csak
akkor tiintetjiik fel, ha a gondolatmenethez elengedhetetleniil sziikséges.
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A Fock-operator, mint nulladrend kézenfekvé vélasztas az elektronok kolcsonhatdsdnak

atlagtér-kozelitésen tuli leirdsara, hiszen a HF determindns sajatfiiggvénye F-nek®
FHF) = EY[HF). (46)

A nulladredd sajatérték, EI({OF) a |HF) determindnsban betoltott palydk energidjanak
Osszege. A (45) particié praktikus azért is, mivel rendelkezésre all a nulladrendd
gerjesztett allapotok rendszere. Ennek elemeit a HF determindnsbdl egyszeres, kétszeres,

stb. gerjesztéssel allithatjuk eld. A kétszeres gerjesztésekre fokuszalva:
[K(0,0")) = b5 ag iy j, HF), (47)

ahol az a,b,... indexek virtudlis, az i,j,... indexek pedig betolott palydk térbeli

koordintataktol fiiggd részét jeloli. A spinfiiggvényekre o, 0’, ... utal. Az
F|K(o,0)) = EQ|K(0,0')). (48)

)

sajatérték-egyenletnek eleget tevd E}? gerjesztett nulladrendd energiaszint a |K)

)

determindnsban betoltott palydk energidjanak osszegeként adodik. Az E}? képlete helyett

érdemes kozvetleniil a A g-val jelolt nulladrendd gerjesztési energiat megadni, amely a

palyaenergidk segitségével
AK = E;?) _EIEI(;) = €a+€b—€i—€j.

alakban irhato.

Az energia a PT els6 rendjéig bezardlag
Bl = (HF|F +W[HF) = By,

a HF energia. A PT korrekciok levezetéséhez praktikus felirni az R redukdlt rezolvens

(17) képletét, ami megadhaté az

R 2x gerj. ‘K(O’ O',)><K(O' O'/)‘ 1x,3x%,...gerj. ‘L) <L‘
_ ’ A 4
SRR oA W

6 Az operatorok masodkvantalt reprezentécidja elektronszdm fiiggetlen, ezért tekinthetjiik a (43) és
a (46) egyenletben szereplé Fock-operdtort ugyanannak. Els6kvantalt formalizmusban meg kell
kiilonboztetni az egyelektronos fiiggvények tere felett haté operdtort cf. (43) és az n. elektronos
determindnsok tere felett értelmezett operatort, cf. (46).
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spektrdlis alakban, annak koszonhetGen, hogy ismerjiik a nulladrendli operdtor
sajatfiiggvény-rendszerét. A (49) képletben a kétszeres gerjesztéseket azért irjuk kiilon,

mivel csak ezek adnak jarulékot az

2& _ (HF|W|K (0, 0"))(K (0, 0")|W [HF)

s Z A , (50)

masodrendii energia korrekciéhoz. Minden mds esetben a (HF|IV|L) matrixelem nulla.
Ez egyszeres |L) gerjesztett dllapot esetén a Brillouin-tételre vezethetd vissza[29],
haromszoros és magasabban gerjesztett dllapot esetén annak kovetkezménye, hogy
a perturbdciés operdator nem tartalmaz kételektron kolcsonhatdsndl bonyolultabb (t.i.
harom- vagy tobbelektron) tagot.

Az (50) kifejezés a o és o’ spinfiiggvények viszonya szerint két tagra irhato,

Lxeer) Z | HF|W\K(0 oNP e Z | HF|W\K(a 7)) 2

2)
EIS/IP - Z Z ’
az els6ben ¢/ = o (parallel spin elrendezés) a masodikban ¢’ = 7, ez utébbi o dudlis
fiiggvényét (anti-parallel spin elrendezés). A perturbaciés operatort (45)-bdl, a | K (o, 0”))
gerjesztett determindnst (47)-bdl behelyettesitve és a matrixelemeket a Wick-tétel[52]

segitségével kiértékelve kapjuk a kozismert[56]

B2 — _z': (ijlab)(ijllab)  § (ij|ab)* 51)

ijab€a T Eb — Ei — €j ijabEa T E — & —E&;

kifejezést, ahol (ij||lab) = (ijlab) — (ij|ba), a szummdan megjelend vessz6 pedig
az indexek megszoritott voltara utal, konkrétan 7, j betoltott, mig a, b virtudlis pélya.
A (16¢) és (16d) képletek alapjan lathat6, hogy a harmadrenddi MP energidhoz szintén
csak a kétszeres gerjesztések jarulnak hozz4, mig a negyedrendd formuldhoz az egyszeres
gerjesztésektll a négyszeres gerjesztésekig kapunk jarulékot.

Az MP particioban szdmitott PT-re MP PT[57] illetve (many-body, MB) MB
PT[14] rovidités is haszndlatos a kvantumkémiai irodalomban[!5]. Mdésodrendje az
egyik legelterjedtebben alkalmazott elektronkorreldciés modszer a hullamfiiggvény alapu
eljarasok koziil, koszonhetden annak hogy a korrelaciés modszerek kozott szerénynek
mondhaté szamitasid6-igény mellett j6 kozelitést ad molekuldk alapéllapoti energidjara és
az energia geometriai paraméterek szerinti derivaltjaira az egyenstly koriili tartomédnyban.

El6nyére vilik, hogy megfelel az extenzivitds €s méretkonzisztencia kovetelményének és
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invaridns a degeneralt palydk rotdcidjdra.

A fent részletezett, megszoritott HF determindnsra épit6 eljards megfogalmazhat6 a
megszoritds nélkiili HF (unrestricted HF, UHF) determinansbdl kiindulva is[37]. Az erre
alapozé UMP eljards kozel sem olyan sikeres, mint a zarthéju determindnsbél kiinduld
véltozat. Az eredmények pontossaga a varakozdst alulmulja kiilondsen az alacsony spind
UHF megoldasbdl kiindulva[58—60]. A probléma hétterében az UHF hulldmfiiggvény
spin-sértése all[61]. Az MP particio kiterjeszthet6 az un. restricted open shell HF (ROHF)
fliggvényre[62, 63] és az un. ,extended” HF (EHF) hulldmfiiggvényre is[64].

Az MP partici6 masodrendjének szdmitasigénye az (51) képletbdl kiolvashato,
O(n2.n%,) nagysigrendd, ahol nyy = Npgis — Noce. Erdemes megjegyezni, hogy a
kanonikus palydkon irt mdsodrendd MP formula szamitdsdnak koltsége kisebb az ezt
sziikségszertien megel6z§ integraltranszformacids 1€pés O(ngy,,) szamitdsigényénél. A
szamitds hatékonysdganak novelésére Pulay az els6k kozott kezdeményezte lokalizalt
palyak hasznélatat[65, 66]. Az MP energia korrekcidkat lokalizalt palydkon szamitva nem
tdmaszkodhatunk a rezolvens (49) spektralis alakjara, igy a (17) formuldnak megfelelden
matrix invertdldsi feladattal dllunk szemben valahdnyszor R szerepel a képletben. A
gyakorlatban a métrix invertdlds helyett linedris egyenletrendszerként szokds tekinteni a
problémara. A linedris egyenletrendszer megolddsa sordn jol kiakndzhatd, hogy lokalizalt
palydk bézisan az (EI({OF) —F ) matrix ritka szerkezet[65, 66]. Az MP korrekcidk hatékony
szamitdsa a mai napig aktiv kutatdsi téma, a dolgozatnak ugyanakkor nem targya, e
teriileten valo tdjékozodas kiindulopontjaként javasolhaté Cremer attekinté munkaja[67].

Az MP partici6 eredményeinek javitisira Grimme egy empirikus modisitdst
javasolt[68], a mdsodrendd energia (51) kifejezését véve alapul. Az (51) jobb oldaldn

allo két taghoz egy-egy paramétert rendelt, ami a megfeleld tagot skaldzza:

" {ijlab){(ij||ab ! ijlab)?

abEa T Eb —Ei —€j ijabCa T E — & — &

A pr és pg paramétert rendszerfiiggetlen allandénak tekinti. Kételektron rendszereket
vizsgdlva (ahol a parallel spin komponens jaruléka nulla) ps = 6/5 javaslat
sziiletett az anti-parallel spinl gerjesztést tartalmazé tag skdlafaktordra. A parallel
komponens skalafaktoranak meghatdrozdsara legkisebb négyzetes illesztés szolgilt,
reakcidenergidk QCISD(T)[69] szintli, valence quadruple-( béazison szdmitott értékeit
véve alapul. Eredményiil pr = 1/3 adédott a paraméter értékére[68]. A spin komponens
skdldzds (spin component scaling, SCS) névre keresztelt eljards sikerét szdmos

numerikus teszt igazolta[70-73]. Az SCS-MP2 moddszer hamar elterjedt a gyakorlatban,
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koszonhetéen annak, hogy implementdcidja igen egyszerli, az MP2-nél rendszerint
pontosabb eredmény szolgaltat, mindemellett meg6rzi az MP2 el6ny0s tuljadonsagét
a méretkonzisztencidt és a degenerdlt palydk forgatdsat illetéen. Grimme eredeti
felvetése nyomdn tobb irdnyban tortént tovabblépés. Felmeriilt, hogy elegend6 kizdrdlag
az anti-parallel spinli tagot szdmitani, ami koltségcsokkentésre ad alkalmat[74, 75],
intermolekuldris kolcsonhatdsok lefrdsdra 4j paraméterek keriiltek meghatdrozasral76—
78], és tortént meggondolds gerjesztett allapotok[79-81] és ionizdcids energidk
szamitdsdara is[82], spin komponens skdldzdssal. Fink foglalkozott a skédldzott elsérendt
fliggvény spin-szennyezésének kérdésével €s javaslatott tett tiszta spind hullamfiiggvény
korrekcidkat generdlé kétparaméteres skdlazasra[83]. Torténtek vizsgdlatok Grimme-
tipusu skdlafaktorok alkalmazdsara a coupled-cluster elmélet keretében is[84—86].
Molekuldris rendszerek egyensulytdl tdvoli geometridjandl is alkalmas skdlaparaméterek
meghatdrozasaval foglalkozott Varandas[87], a paramétereket a geometria €s a
részecskeszam fiiggvényeként kezelve. Az SCS témakorhoz kapcsolddik a dolgozat
4. fejezete, amely a Grimme-féle skdldzds elméleti megalapozasanak egy lehetOségét

mutatja be.

Davidson-Kapuy (DK) partici6 ¢ A lokalizalt palydkkal épitett HF determindns
perturbativ korrekcidjara kindlkozik egy alternativ ut, amit Davidson[88] és Kapuy[89]
is vizsgdlt, egy attekintd munkdt Pipek és Bogar készitett a témaban[90]. A megkozelités
lényege, hogy megmarad a (49) spektrdlis alak, ami azzal jar hogy a (44) Fock-matrix
elemeibdl csak a diagondlisban allok tartoznak a nulladrendhez, a diagondlison kiviil es6k
a perturbacidhoz jarulnak hozza. Ez természetesen a Hamilton-operator egy 1j particidjat
jelenti. Jellegzetes eltérés a lokalizalt palydkat alkalmazé Davidson—Kapuy eljards és
Pulay médszere[65, 66] kozott, hogy utébbi az MP jarulékokat éllitja el6 mig az elébbi,
az eltér6 particiobdl fakadéan, nem egyezik rendrSl-rendre az MP korrekciokkal. A
Davison—Kapuy particiét djabban Head-Gordon is vizsgélta[91], olyan palydkat keresve,
melyekkel a Fock-métrix diagondlison kiviil es6é elemei kell6en kicsik, ugyanakkor a
palydk kell6en lokalizdltak. Az eldbbi feltétel a PT jarulékok MP energidktol valé kis

eltéréséhez sziikséges, az utébbi a numerikus szamitas hatékony megvaldsitasanak kulcsa.

Epstein-Nesbet (EN) particio ¢ Az elektronikus Hamilton-operator sokelektronos
fliggvények terében vett matrix reprezentdcidjat veszi alapul az a particid, amit
Epstein[92] és Nesbet[93] javasolt. A nulladrendet ebben a megkozelitésben a matrix

diagondlis része jelenti, a perturbdciét a métrix diagondlison kiviil es§ (off-diagonal)
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elemei adjak

H(O) = Hdiagonal (53)
W = Hoff—diagonal .

Az energia a PT els6 rendjéig bezardlag ebben az esetben is a HF kifejezés
ELy = (HF|HHF) = Egg,

a masodrendi korrekci6 alakja determindns bazison

EO) — T ( |(HF| | K (0, 0))|? |(Hl:|{'§T|K(0’,5)>|2 ) 5
Z 2 K(o,0)|H|K(0,0)) — By~ (K(0,0)|H|K(0,7)) — Eur oD

o

az MP particiondl bevezetett (47) jelolést alkalmazva.

A matrix reprezentdcidra tiamaszkodo definici6 kovetkezménye, hogy az EN particid
rendrdl rendre nem invaridns a bazis unitér transzformécidjara. Mas eredményt kapunk
pl. lokalizdlt pdlydkkal és kanonikus pdlydkkal épitett determindnsokkal. Eltérdk a
korrekcidk akkor is, ha determindnsok helyett spin adaptélt konfiguracidkat (configuration
state function, CSF) tekintiink a bazis elemeinek. A méretkonzisztencia kovetelményét
az EN partici6 csak lokalizdlt bazison elégiti ki, kanonikus pdlydkkal sériilés 1éphet
fel[44, 45][S2]. Az EN particié masodkvantalt alapid megfogalmazdsa Kvasnicka nevéhez
fliz6dik[94].

Bar méasodrendben sokszor jo becslést ad[95-97], az elektronkorreldcié szamités
gyakorlatdban az EN partici6 az MP particiondl joval kevéssé elterjedt, minden bizonnyal
az unitér invariancia hidnydbol fakadodan. Jellemzd numerikus tapasztalat, hogy a
madsodrendig pontos EN energia alulrdl becsli az adott bazisban egzakt (full configuration
interaction, FCI) értéket. Ezzel kapcsolatban érdekes megjegyezni, hogy a masodrendi
EN energia a (10) bracketing fliggvény Eyr helyen vett ért€ke a redukdlt rezolvens azon
kozelitésében, melyben a Hamilton matrixot az (53) szerinti EN nulladrendi matrixra
cseréljiik. Ez a helyettesités ugyan nem garantdja a szigoru als6 korlat tulajdonsag
fennmaraddsat, de ebbdl a néz&pontbol nem meglepd, hogy a kozelitd bracketing
fliggvény értéke alsé korldt Fyr helyén, tekintve hogy ez utébbi felsd korlat. Szintén

jellemzd, hogy az egymasra kovetkez6 EN energia korrekcidk eljele alterndl[98].
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1.4.2. Szinteltolas, idegen szoval level shift

A Hamilton-operétor egy partici6jabol, pl. H = H© + W kiindulva, ahol
-2 B |k (Pl (55)
a nulladrendd energiaszintek additiv médositdsdval djabb particié vezethets le

H = HO 4+ ni|®) @]+ W = 3 | @) (@] (56)
K K

HO' V'
szerint. Az (56) egyenletben megjelend, tetszdleges 7nx valds szamokat szinteltold,
idegen szdval level shift paraméternek nevezziik. A particiot (56) szerint djra definidlva
a nulladrend@i operdtor sajatvektor-rendszere nem valtozik (HO ¢s HO spektrélis
alakjdban a nulladrendd fiiggvények megegyez6k), emiatt a PT képletekben csak az
energia nevezdk és a diagondlis perturbdciés matrixelemek médosulnak.

Az egyszerliség kedvéért élhetiink az 7, = 0 vdlasztdssal, n, értéke ugyanis nem
befolyésolja sem az elsérendig pontos energidt (hiszen E!Y' = EN = (&g H|d,)) , sem
a PT jarulékokat W(V-t&1 ill. E®)-t5] kezdve. A masodrendii energia az eltolt particiéban

lﬂm':__§:<¢dWW©KM¢KHVMm>
iz B —EY +nx

alakot 0lt, a harmadrendi korrekci6 kifejezése

E® — 3 (Do| WD 5) (Dsc| W = Woo + 1| r) (D1 [W| D)
K.L#0 (B — B + n)(EY) — E” + 1)

Y

kihaszndlva 17/ alakjat (56) szerint. Lathat6, hogy a masodrendi korrekcid csak a képlet
nevezdjében modosul. A mdsodrendd energiét, E®’_t mint a szinteltol6 paraméterek
fiiggvényét vizsgilva azt talaljuk, hogy az F© )/ (nk) fuggvény nem korlatos. Ebbdl
kovetkezGen megfeleld 7y vélasztdssal a [—oo, o] E, tartomédnyban tetszGleges E®@'
értéket bedllithatunk. A harmadrenddi energia viselkedése a szinteltold paraméterek
fliggvényében nem ennyire nyilvdnvald, mivel a nevez6k a paraméterek mdasodfoku
kifejezését tartalmazzdk és egyes tagok szamldloja is 1y -fiiggo.

Megfeleld paramétervdlasztiassal az EN és az MP particié formdlis kapcsolata

értelmezhetd szinteltoldsként[56]. Level shift paramétereket gyakran a kvazi-degeneracid
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elkeriilése céljabol alkalmaz a kvantumkémiai irodalom[99, 100][S3]. A PT sor
konvergencidjdnak javitisa egy mdsik, az el6bbitdl nem teljesen fiiggetlen szempont,
amely kapcsdn level shift paraméterek meghatdrozdsa felmeriilt[101, 102][S4]. A
kvantumkémia gyakorlatdban jellemz&en csak az els6 néhdny PT tagot éllitjuk eld, igy
érthetd, hogy az alacsony rendek hibdjdnak csokkentése is célszerl kritérium. Az utébbi

megkozelitésbdl ered a

0

(‘)n—K (E(2) + E(3)) -0 (57)

feltétel a szinteltol6 paraméterekre. Az (57) feltételr6] megmutattuk, hogy ekvivalens
a harmadrendd energia tagonkénti nulldzdsdval és MP particiébdl kiindulva a kétszeres
gerjesztések jarulékainak végtelen rendd felosszegzéséhez vezet[S5], ez utdbbi kozelités
DMBPT-00 néven ismert a szakirodalomban[103]. Az MP tagok szisztematikus parcidlis
felosszegzésének lehet6ségeit vizsgdlva a DMBPT-co energia kifejezéshez jutottak
Hess és munkatdrsai is[101, 102]. A DMBPT-co energia nem perturbativ alapon is
megkaphatd, Kutzelnigg megfogalmazdsaval €élve ez ,a legstabilabb attraktor a HF
kozelitésbol az egzakt megoldds felé haladva”[104]. Legegyszer(ibb médon az tn. csatolt
elektronpar elmélet nulladik kozelitéseként (coupled electron pair approximation O,
CEPAO)[105] vagy a kétszeres gerjesztéseket figyelembe vevd coupled-cluster modszer
linearizalt kozelitéseként (linearized coupled-cluster doubles, LCCD)[39] vezethets le. A
korreldcids energia képlete ezen elméletekben

2x gerj.

Eromeliciss = (HF|H|® ) Ry, (| H|HF) (58)
KL

alakd, ahol R = A~! és az A matrix elemeinek kifejezése
A = (Pg|Bur— H|®L), P, Py :2x gerj. (59)

Az (58) és (59) képletek szerkezete sugallja, hogy a determindnsok bazisdn
blokk-diagondlis nulladrenddi matrixszal irt, mdsodrendd energia formuldval allunk
szemben[106]. A level shift technika segitségével ugyanakkor diagondlis nulladrendt
matrix kapunk, amely az (58) képletet szolgdltatja. Egy harmadik megkozelités
Finkt6l szarmazik, aki masodkvantdlt megfogalmazast adott a mogottes nulladrendi
operatorra[ 1 07]. Blokk-diagondlis nulladrendbdl kiindulva Adams mutatta meg, hogy

a PT paratlan rendjei szisztematikusan nullavd tehet6k[108]. Ezek a valtozatos
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nulladrendek eltérd particiét jelentenek, melyek energia jdarulékai harmadrendig
megegyeznek. A negyed és magasabb rendek eltérnek, igy nem keriiliink ellentmodédsba
a Taylor-sorok egyértelmiiségérdl szolo tétellel.

Az (58) szerinti korreldciés energidt a nulladrendd, HF energidval kiegészitve a
bracketing fiiggvénnyel is kapcsolatot teremthetiink. A redukdlt rezolvens itt az (59)
szerinti kozelitésben 4all el6ttiink, tehdt a Hamilton-métrix kétszeresen gerjesztett
determindnsok terében vett blokkjdra szoritkozik az invertdlds. A bracketing fiiggvény
kozelitd értékét Ly argumentumndl kapjuk, igy alsé korldt jelleget varhatunk
amennyiben a rezolvens (59) kozelitése kelléen pontos. (Bar az energia (58) képletében
csak a kétszeresen gerjesztett determindnsok jelenthetnek meg K €s L szerepében,
a kétszerek gerjesztések terében vett R matrixelemek természetesen tartalmaznak a
magasabb gerjesztések hatdsat a bracketing fliggvény egzakt kiértékelésekor.)

Erdemes megjegyezni, hogy az (57) feltétellel meghatdrozott level shift paraméterek
egyértelmtien rogzitik a particiét azon gerjesztett allapotok tekintetében, melyek az
alapallapottal a Hamilton-operdtoron keresztiil kdlcsonhatdk. Eltérs, pl. MP vagy EN
kiindul6ponbdl ugyanarra az eltolt nulladrend(i energiaszint készletre jutunk a kétszeresen
gerjesztett determindnsok korében. Az (57) feltétellel kapott nulladrendd operdtor
meghatdrozta perturbativ felosztdst optimalt particionak neveztiik el[S5, S6]. A dolgozat
tovabbi részeiben optimdlt particié alatt a blokk-diagondlis nulladrendii operatort értjiik.
A megfeleld korreldcids energia kifejezésre szerepel a CEPAO illetve az LCCD energia

megnevezeés is.

1.4.3. Feenberg-skalazas

A level shift technika a nulladrendl energiaszinteket additiv alapon moddositja.
Természetesen felmeriil a multiplikativ alapi mddositds gondolata, amit skdldzasnak
neveziink. Viszonylag széles korben ismert a kvantumkémidban az a skdlazasi eljaras, ami

Feenberg nevéhez fizodik[ 1 09]. Ennek alapgondolata a kdvetkezd. A Hamilton operator
egy kezdeti particiéjabdl kiindulva
H=09+W,

a nulladrendd és perturbdcids operdtort egy o valos paraméter segitségével modositjuk

HY = —— O (60)
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W= WL go 61)
L—p

szerint. A skéldzott nulladrendli €s perturbacids operator 0sszege tovdbbra is a teljes

Hamilton-operatort adja
=0 + W, (62)

A skélazott particidhoz tartoz6é energia jarulékok konnyen megkaphatok az eredeti
jarulékok és a i skdlaparaméter segitségével. A nullad- és els6rend( tag dsszege invaridns,

a masod- és harmadrendii korrekci6 kifejezése

E®" = (1-p)E? (63)
E®" = (1—p)’E® 4 u(1 — p)E® . (64)

Feenberg kovetelménye a 1 skdlaparaméter meghatdrozdsara

d
@(E@)’JFE(?))/) -0, (65)
ami ekvivalens az
E® = ¢ (66)
feltétellel és az
EQ?)
l=p =%

kifejezésre vezet a skdlaparamétert illetGen. Behelyettesitve a (63) formulaba az

()

2 - _\— /)
E T OE®@ — BB

(67)
masodrendii korrekcié adédik a skaldzott particiGban. Erdekes megfigyelni, hogy a (67)
kifejezése megegyezik az eredeti particié tagjaival szamitott [2/1] Padé approximans-
sal[110]. Az el6z6 fejezetben, a level shift paraméterekre kirdtt (57) feltétel szintén
rokonsdgot mutat a (65) Feenberg-kondicidval. Az (57) 1ényegében a Feenberg-kritérium
megfogalmazdsa level shift gondolatkorben, egyben éltaldnositds tobb paraméter esetére.

A méretkonzisztencia kérdését a Feenberg-skdldzas kapcsdn laboratériumunkban
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vizsgaltuk[S7]. Egyszer(i behelyettesitéssel ellendrizhetd, hogy két egyforma, egymadssal
nem kolcsonhaté alrendszer, A... A esetén a dimer Feenberg-skdlazott masodrendi

jaruléka megegyezik a monomer masodrendi korrekcidjanak kétszeresével
E@'A...A) = 2E?(A) .

Ugyanez nem mondhat6 el két kiilonbozd, egymdssal nem kolcsonhat6 alrendszerbdl allo

dimerre. Az A . .. B rendszert tekintve
E®'(A...B) # E®'(A) + E®'(B)

adodik Feenberg (65) kondicidja mellett. A Feenberg-skaldzas dltalanos esetben tehat sérti
a méretkonzisztencia kovetelményét.

Tobb munka foglalkozik a Feenberg-skaldazas hatdsdval MP particiobol kiindulva,
felmeriilt a (65) kondicié magasabb rendre vonatkoz6 kiterjesztése is[ 1 | I-113]. Goodson
vizsgalta a p skdlaparaméter meghatdrozasat annak alapjdn, hogy a skéldzott particié PT

sordnak konvergencia sugara legyen nagyobb a kiinduldsinal[ | 14].

1.4.4. Tobbdeterminans alapa PT

A HF referencia fiiggvényre alapoz6é megkozelitések utdn foglalkozzunk réviden a
nulladrendben tobb determinanst tekintd, tin. multireferencia (multireference, MR) PT
eljarasokkal. Az utébbi mddszerekre olyan helyzetben van sziikség, amikor az egzakt
hulldmfiiggvény determinéns sorfejtése’ két vagy tobb domindns tagot is tartalmaz.
Az elektronkorreldcio kezelése szempontjabdl ez a szituacié markdnsan kiilonbozik az
egyetlen domindns determindnssal jellemezhetd hullaimfiiggvény esetétdl. Terminoldgia
szintjén szokds un. sztatikus illetve dinamikus korreldciét megkiilonboztetni. Az elSbbi
takarja attol a néhdany determindnstél szarmazé jarulékot, melyek a HF determindnssal
osszemérhetd sulyuak. Ezek elengedhetetlenek a vizsgdlt jelenség kvalitative helyes
leirasdhoz. A dinamikus korreldcidt a konfiguracids (configuration interaction, CI) tér
Osszes tobbi, nagy szamu, de egyenként kis jarulékot generdl6 determindnsa adja. Ennek
figyelembevétele a kvantitativ pontossdg eléréséhez nélkiilozhetetlen.® A PT jellemz&en

nem képes egy eljarasban korrigdlni a sztatikus és dinamikus korrelédci6 egyiittes hatdsat.

7 A pélyak rogzitése céljabol gondolhatunk az tin. természetes palyakra, amelyek bazisan az elsérendii
redukalt stiriségmatrix diagonalis.

8 A sztatikus és dinamikus korreldcié gyakorta haszndlt fogalom annak ellenére, hogy mérhetd
fizikai mennyiség hidnydban nehéz egyértelmi definicidjukat adni. Kvantifikdldsukra tobb alternativ
javaslat sziiletett a kozelmultban[ 115, 116].
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A problémat gyakorta intruder allapotok[!17] megjelenése jelzi, melyek a referencia
allapottal kvazi-degenerdltak a nulladrendd spektrumban. Ez hivta életre a HF referencidn
talléps, MR PT megkozelitéseket.

Az 1.4.1.-1.4.3. fejezetekben lattuk, hogy a HF alapi perturbaciés metodikak
korében a partici6 vdlasztisa egyfajta flexibilitast jelent. Az MR PT Ilehet6ségeit
tovdbb bdviti a referencia fiiggvény vélasztdsdnak szabadsdga, a szelekcid az egy- ill.
tobbdimenzids modell-tér alapi megkozelitések korében €s a modell-tér specifikdldsa az
utébbi esetben. A lehetségek széles skaldjabol fakadéan az MR PT? eljarasok arzendlja
rendkiviil gazdag, az egyes modszerek tobbféle szempont szerint kategorizdlhatok.
Az 1.1. és 1.2. fejezetnek megfeleléen szokds két nagy csoportot megkiilonboztetni.
Hagyomédnyos RS PT alapi moddszert takar (cf. 1.1. fejezet) a ,,single-but-multi”
megjelolés, olyan egydimenziés modell-térre utalva, ami mogott tobb determindns
linearis kombindcidjaként el6allé modell fiiggvény hizédik. Haszndlatos az 1.1. fejezetbe
ill6 médszerekre a ,,diagonalize-then-perturb” terminoldgia is, kifejezetten olyan esetben,
ahol a referencia fiiggvény a CI tér egy alterében irt sajatérték probléma megolddsaként
all el6. Példaként emlithet6 az in. komplett aktiv té€r (complete active space, CAS)[1 18]
vagy a megszoritott aktiv tér (restricted active space, RAS)[119, 120] eljarassal kapott

2

referencia fiiggvény. A ,diagonalize-then-perturb” megjeloléssel parba allitva szokds
az 1.2. fejezeten alapul6é megkozelitéseket ,,perturb-then-diagonalize” technikdknak hivni,
a perturbacié nyoman modositott, (30) effektiv Hamilton-operdtor (29) sajatérték-
egyenletére utalva.

Az MR PT jellemzd vondsainak mentén tekint at néhdny kiszemelt modszert ez
a fejezet, elsGsorban a ,,single-but-multi” megkozelitésre fokuszdlva. Ehhez a tipushoz
sorolhatok a dolgozat 2., 4.2. és 6. fejezetében ismertetett, PT tematikdji vizsgdlatok.
E fejezet végén roviden bemutatunk egy konkrét ,perturb-then-diagonalize” modszert,
amelyhez a dolgozat 5. fejezete kapcsolodik.

Eloljaréban megjegyezziik, hogy bdr vannak hatdrozottan széles korben elterjedt
MR PT technikdk, a HF alapi MP PT-hez foghaté népszerliségli modszerr6l nem
beszélhetiink. Ennek oka elsdsorban az, hogy idedlisnak mondhat6 MR PT eljards
szerkesztése rendkiviil nehéznek bizonyul. Egy ilyen mddszert6l elvards az MP PT-
hez hasonlé szdmitdsi igény és az intruder mentesség mellett a méretkonzisztencia €s
extenzivitds kovetelményének teljesitése €s invariancia a referencia fiiggvényt helyben

hagy6 unitér transzformécidkra. Szinte nincs olyan MR PT mddszer, ahol ne lehetne

? Az MR PT rovidités irodalmi hasznalata nem teljesen egységes. A dolgozatban 4tfogé értelemben
szerepel, egydetermindnsndl komplikaltabb szerkezet( referencidn alapulé PT megkozelitést jelol.
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javitani az egyik vagy madsik tulajdonsdg terén kotott kompromisszumon. Ennek
megfeleléen az MR PT nem mondhat6 lezdrt tudomanyteriiletnek, 4j megkozelitések
megjelenése az 1970-es évektdl napjainkig folyamatos. A tdjékozodast segitd attekintd
munkdk sziilettek példdul Davidson és Jarzecki[121], Malrieu és munkatarsai[122],
Roos és munkatérsai[ 123, 124], Pariser és Ellinger[125, 126] és Shavitt[127] tollabol.
Lischka és munkatarsai molekuldk gerjesztett dllapotainak szamitdsara alkalmas MR PT

modszereket tekintettek at egy kozelmultban megjelent 6sszefoglalé munkdban|[128].

A referencia fiiggvény szerkezete ¢ Az MR PT kiindul6pontjit jelenté referencia
fliggvény vonatkozdsdban rendkiviili valtozatossdgot taldlunk az irodalomban.
A nulladrendd operdtor megfogalmazasdval kapcsolatos nehézségek mar az MP
elmélet ROHF referencidra torténd Kkiterjesztésénél felmeriiltek[62, 63, 121].
A referencia aktiv tér alapui szerkesztése igen népszerli, hatékony numerikus
implementdcidja a kozelmultban kapott U4j lendiiletet. Ide sorolhatok példaul a
parhuzamos programozdson[129], stirlis€égmétrix renorméldsi csoporton[ 130, 131] vagy
sztochasztikus algoritmuson[132] alapulé megvaldsitdsok. A CAS moddszer a rendszer
méretével (t.i. aktiv elektronok €s palydk szdma) elénytelen, faktoriélis skdldzédast mutat,
ami alternativ eljardsok kidolgozdsit indukdlta. Példaként emlithet6k az egyelektron
palydkat tobb aktiv térre oszté modszerek[133—135] vagy a parfiiggvény alapu referencia
konstrukciok[136—138]. A két kategdriat 6tvozi a Generalized Valence Bond (GVB)
hulldmfiiggvény[139], amely a parfiiggvényekhez legfeljebb kétdimenzids aktiv tereket
rendel. A GVB hullamfiiggvény kiterjesztésének tekinthet6 az un. Antisymmetrized
Product of Strongly orthogonal Geminals (APSG) hullamfiiggvény[140][S&], amely
kétdimenzidsndl nagyobb aktiv teret is megenged a kételektronos fragmens (geminal)
CI referenciat tekint Murphy és Messmer[ 141, 142]. A referencia fiiggvény vélasztasakor
nem feltétleniil a koltséghatékonysdg a dont6 szempont. [smeriink példaul coupled-cluster
(CC) alaput referencidra épitd MR PT eljasokat is[ 143—147][S9-S11].

Bazis a CI térben ¢ A valtozatos szerkezetli referencia fiiggvényeket tekint6 MR
PT technikdk kozos vondsa, hogy jellemz6en nem dall rendelkezésre olyan bézis a
CI térben, amely egy kézenfekvd nulladrendli operdtor sajatfiiggvény rendszere volna.
Ez markdns kiilonbség az RHF alapi MP eljarassal Osszevetve, ahol a kanonikus
palydkkal szerkesztett alapdllapotd és gerjesztett determindnsok kielégitik a Fock-
operator sajatérték egyenletét, cf. (48). Az MR PT eljarasokban ezért valasztast kell
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tenni a CI térben alkalmazott bazisra, ami egyben a HO operdtor sajatfiiggvény
rendszere is lehet, 4m ez a tulajdonsdg nem sziikségszerli. A referencia és az erre
merdleges sajatfiiggvények rendszere kézenfekvd ortonormalt bazist jelent CAS ill. RAS
kiindulépont esetén, kiegészitve az aktiv térre merdleges determindnsokkal vagy CSF-
ekkel.'” Ilyen fiiggvényrendszert alkalmaz pl. Davidson[ 48], Hirao és munkatdrsai[ 149,
150], Murphy és Messmer[ 141, 142] és Casanova[51].

Tetszbleges szerkezeti referencia fiiggvény esetén alkalmazhaté az un. belsé
kontrakciot tartalmaz6 (internally contracted, IC) gerjesztett allapotok rendszere, melyek
a referencia fiiggvényt 1x, 2x, etc. gerjesztd operatorok segitségével allnak eld. Ez
a metddus Wolinsky, Sellers, és Pulay nyoman terjedt el az MR PT-ben[152, 153].
Az IC gerjesztett vektorok atfedését jellemzbGen tobb lépésben kezelik. El6szor a
kiilonboz6 gerjesztési szintek kozott sziintetik meg Gram-Schmidt ortogonalizdcidval,
ezutdn kovetkezik az egyes gerjesztési szinteken beliili dtfedés kezelése. Az utdbbira
taldlunk példat Lowdin szimmetrikus eljardsa szerint[!54], Lowdin kanonikus eljardsa
szerint[ 155, 156] vagy Gram-Schmidt procedurdval[157]. Werner foglalkozott részben
IC, masrészben nemkontrahalt vektorok hasznalataval, ezzel elkeriilve a kezelhetetleniil

nagy méretivé valo atfedési matrix blokkokat[ 154, 158].

Particié ¢ A nulladrendd Hamilton-operator vélasztasaval kapcsolatos kovetelmény
a (12) sajatérték-egyenlet teljesiilése a referencia fiiggvényre. Ettdl eltekintve HO
tetszOleges, megjegyezve hogy specifikdcidéja befolydssal van az elmélet jellemzdire,
példaul az intruder dllapotok megjelenésére vagy a méretkonzisztencia és extenzivitds
tejlesiilésére. Amennyiben a CI térben valasztott bazist H© sajtfiiggvényei adjak, a
redukalt rezolvens (49)-hez hasonléan, diagondlis alakban irhat6. El6fordulhat, hogy a CI
térben vélasztott fliggvények bizisan H® 4brazoldsa nem diagondlis. A PT korrekciok
szamitdsdhoz ilyen esetben a (17) altaldnos alak tekintendd, a nemdiagondlis rezolvens
hatdsa minden tjabb rendben egyszer kiértékelendd.

Az 1.4.1 fejezetben ismertetett particiok koziil az EN nulladrend viszonylag
egyszerlien megfogalmazhaté az MR formalizmus keretei kozott. A vezérfonal a
Hamilton-mdtrix diagondlis ill. diagondlison kiviil es6 elemeket tartalmazé tagokra
bontdsa. Komplett aktiv tér referencia és a fent emlitett bazis vdlasztdsdval dolgozott
ki MR PT elméletet EN particioban Mitrushenkov[96], Davidson €s munkatérsai[63,
159—-164], Cimiraglia[165], Witek és munkatdrsai[ 166]. Parfiiggvény kontextusban

10Erdemes megjegyezni, hogy az aktiv térbeli gerjesztett sajatvektorok a hullimfiiggvény elsé €s az

energia mdsodik korrekcidjahoz nem jarulnak hozz4d, mivel a referencidra ortogondlis és azzal a H-n
keresztiil nem kolcsonhat6 allapotok.
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alkalmaz EN particiét Murphy és Messmer[ 142] és Rassolov[167]. Gerjesztett dllapotok
szamitdsakor tapasztalt anomdlidk elkeriilésére javasolta Malrieu az EN particié un.
baricentrikus valtozatat MR esetben[168].

Az MP partici6 MR altaldnositdsa egy atlagtér kolcsonhatdst tartalmazé egyelektron
operdtor megfogalmazdsat igényli. Az egyes formulaciok a Fock-operator és az ennek
segitségével épitett H© konkrét alakjdban térnek el. Az RHF determindnshoz tartozé

(44) Fock-matrix gyakran alkalmazott dltaldnositdsa[169]
1
Jog = hyg + ZDST ((pr|qs) - §(pr|sq>) (68)
alakua, ahol

Z (®la) as,|P)

(e

7 7

a referencia fiiggvénnyel szdmitott spindsszegzett elsérendd stiris€égmatrix és p,q,r, s
térbeli palydkat jelol. A (68) altalanositott Fock-matrix diagondlison kiviili elemei
altaldban nem nulldk. A referencia fiiggvény pdlyaroticids szabadsdgdanak rogzitésére
szokds alkalmazni azt a transzformdciét, ami Fock-mdtrix megfeleld blokkjat
diagonalizdlja. Az igy elddllt palydkra haszndlatos a pszeudo-kanonikus megnevezés, a
dolgozat is ezzel a megjeloléssel €l a késébbiekben.

A Hirao és munkatdrsai dltal kidolgozott MRMP[149, 170, 171] mdbdszer
példaul CAS referencidra épitve, a 30. oldalon emlitett CI térbeli bazison diagondlis
HO operdtort feltételez. A H© diagondlis métrixelemei (azaz sajatértékei) a (68)

altaldnositott Fock-matrix diagonélis elemeibdl épiilnek

ZD v »

szerint, ahol

D{,j, = Y (Pxlat, apo|Pk)

o

a K-adik nulladrendli gerjesztett allapottal (CAS gyok ill. determindns) konstrudlt
spinosszegzett elsérendl slriségmatrix. Hirao MRMP eljdrdasa az 1.4.2. fejezetben
emlitett level shift segitségével kapcsolatba hozhaté a Davidson és Bender nevéhez
kothetd MR PT EN particidjaval[ 148].

Roos és munkatédrsai nevéhez fliz6dik a CASPT mddszer[124, 172], amely a
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Wolinsky és munkatarsai altal javasolt[ 152, 153]

A

HO = EOO 4+ PyFPy + PpEPp + ... (69)

alakban fogalmazza meg a nulladrendi Hamilton-operdatort, a (68) szerinti dltaldnositott
Fock-operdtort alkalmazva. A (69) egyenletben Ps az egyszeresen gerjesztett fliggvények

terének projektora, melyet a spindsszegzett egyszeres gerjesztés

E,, = Sal age (70)

27 2

segitségével elballitott
qu D) , (71)

allapotokkal épitenek. A kétszeres gerjesztések teréhez rendelt Py operator analdg

modon a
B, B,y | D) (72)

fliggvények segitségével épiill. A (71) és (72) szerint generdlt, IC gerjesztett
fiiggvények ortogonalizdci6jardl kordbban volt sz6. Erdemes megjegyezni, hogy a bazis
ortogonalizdldsa helyett megjelenithetd az atfedési matrix a PT képletekben, ezt a
megoldast valasztottdk Van Dam €s munkatérsai[ 1 73].

A Hirao és Roos nevével fémjelzett MP particidt 6sszevetve lathatd, hogy az utébbi
igényesebb, amennyiben az dltaldnositott Fock-matrix diagondlison kiviil esd elemeit is
tekinti nulladrendben. Az el6bbi kizdrélag az f,, diagondlis elemekre szoritkozik HO
megfogalmazdsakor, a komplementer-tér vonatkozdsdban DK particiénak tekinthetd.
Lathat6 ugyanakkor, hogy Roos megkozelitésében sem keriil a Fock-operiator CI
térben épitett matrixdnak minden eleme figyelembevételre nulladrendben. Hidnyoznak
ugyanis a Fock-operdtoron keresztiil vett kolcsonhatdsi matrixelemek az egyes gerjesztési
szintek kozott a (69) nulladrendd Hamilton-operdtorban. Ez a blokk-diagonalis szerkezet
elsGsorban a a szdmitdsigény csokkentése miatt keriilt bevezetésre. Az id6k sordn a
Wolinsky-Pulay eljarasban tobb blokkositdsi sémadt is vizsgéltak[ 155, 157], de szdmitdsra
keriilt mdsodrendi energia korrekcié a blokk-diagondlis alak feltételezése nélkiil
is[158]. Erdekes eredmény, hogy a nulladrend blokk-diagonalis karakterének novelése

a Wolinsky-Pulay MR PT korrekciok méretkonzisztencia sértésének csokkenésével
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jar[157, 173]. A CASPT nagy aktiv térre alkalmas, siirliségmatrix renormalasi csoport
alapon szerkesztett referencidn alapulé implementdcidjdval tobb csoport foglalkozott a
kozelmaltban[ 174, 175].

Mind az MRMP, mind a CASPT olyan altalanositasat adja az MP particiénak, amely
a referencia fliggvény szintjén megoldott probléma egy részét a perturbaciéhoz sorolja.
Ez fontos eltérés a HF alapi MP particiétdl, ahol a referencia fliggvényt generdld
effektiv Hamilton-operator (a Fock-operator) egyben a nulladrendd operator. Az ut6bbi

jellegzetesség biztositasara javasolta Dyall[ 1 76], CAS referencia mellett az

core virt active active

Z fZ]EZj + Z fabEab + Z heffE + 5 Z <pQ|T8> (EAIPTEAIQS_éqTEpS)(73)

pqrs
nulladrendd operatort, ahol ¢, 5, ..., a,b,... és p,q,... rendre Gn. core inaktiv, virtudlis
inaktiv és aktiv térbeli palyakat jelols indexek. A (73) kifejezésben szerepld aktiv-pélyas

effektiv egyrészecske métrixelemek képlete

core

het = hﬂ1+’§: (pilgi) — (pilig)) .

Dyall F operdtordnak lényegi djdonsaga a (73) jobb oldalan 4ll6, (pg|rs) integralokat
tartalmazd, negyedik tag ami az elektronok kolcsonhatdsanak atlagtér-jellegen tdlmutatd
leirdsat adja. Innen ered az F sajatfiiggvényeinek tobbdetermindns jellege. A CI térbeli
bazist Dyall esetében a (72) konstrukcid szerinti, IC gerjesztett allapotok jelentik. A
gerjesztésben érintett palydk tipusa szerint altereket definidl, a nulladrendet az F operétor
altereken blokk-diagondlis dbrdzoldsa adja.

Dyall F operatoranak blokk-diagondlis dbrdzolasat tekinti nulladrendnek Malrieu ,,n-
electron valence state PT” (NEVPT)[177] néven kidolgozott megkozelitése is. Malrieu
kisebb altereket konstrudl a CI térben és kihaszndlja, hogy az F abréazoldsa bizonyos
alterekben 1ényegében megegyezd, csak konstansban kiilonbozik. A NEVPT eljards
a kozelmaultban keriilt implementdldsra stiriségmatrix renorméldsi csoport technikdval
elddllitott referencia fliggvény kiinduléponttal[ 178, 179].

Nem korlatozédik CAS referenciara a kételektron kolcsonhatds explicit
figyelembevétele a nulladrendd operdtor szintjén. Ebbe az irdnyba mutaté stidiumot
kozoltek parfiiggvény szerkezetl referencidra alapozva példdul Rosta és Surjan[180] és
Rassolov és munkatarsai[167]. Kételektron kolcsonhatast tekint nulladrendben Rolik
és Kéllay[181] munkdja is, melynek egyedi vondsa az operitor kvazirészecske alapu

megfogalmazdsa.
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Az 1.4.2. fejezetben emlitett optimalt particié elsé MR szintli megvaldsitasat Witek
€és Hirao kozolte, a kiterjesztés elvi alapjaul a harmadrendd energia tagonkénti nullazasat
valasztottdk[ 166, 182]. A szerzOparos azt is megmutatta, hogy az igy kapott masodrendd
energia ekvivalens a Laidig és Bartlett megfogalmazta MR LCCD formuldval[l83,
184]. Erdekes adalék, hogy a Hylleraas funkciondl alapd varidciés MR PT[185] is
kozel ekvivalensnek mutatkozik az MR LCCD mddszerrel. Linearizalt CC megkozelitést
alkalmaz Boguslawski és Ayers[186], Boguslawski és Tecmer[187] gemindl referencia
esetére. Az utobbi években kifejezetten nagy aktiv teret alkalmazd CAS fiiggvényekre

7

is szamitottak MR LCCD jellegii korrekciot[188—190], stiriségmatrix alapi renormalas

vagy kvantum Monte Carlo tton, adott numerikus pontossag erejéig el6allitott referencia

fliggvénnyel dolgozva.

»perturb-then-diagonalize” ¢ Az elmélet egy-egy aspektusat érintd, el6bbiekben
részletezett lehetdségek az 1.2. fejezeten alapuld MR PT technikdkra is érvényesek és
szdmos véltozat kidolgozasat indukaltak[63, 164, 185, 191-194]. A betliszoval emlitett
eljarasok legtobbjének sziiletett effektiv Hamilton-operator alapu valtozata, ilyen példdul
az MRMP[195], az tn. , multistate” CASPT[196] és a QD NEVPT[197].

A ,perturb-then-diagonalize” esetben tovdbbi flexibilitdst jelent a modell-tér
vdlasztdsa, ami szorosan kapcsolddik az intruder dllapotok kérdéskoréhez. Az effektiv
Hamilton-operator alapi elmélet eredeti megfogalmazasdban ugyanis akkor intruder
mentes, ha a modell-térhez tartoz6 nulladrendd spektrum jol szepardlt a komplementer-tér
nulladrend spektrumdtdl. Ellenkezd esetben 1étezik olyan K index, melyre a (35) szerinti
rezolvens kvdzi-degenerdcids problémdt okoz, az egydimenziés modell-tér esetével
anal6g mddon.

A nulladrendii spektrum O és P térhez tartoz6 részének szeparalasa nehézségekbe
iitkozhet példaul magasan gerjesztett energidju allapotok kozelitéseit is magéba foglald
CAS esetén. Ez a helyzet orvosolhaté un. inkomplett modell-tér vélasztassal[42, 198,
199], de ennek kezelésére sziiletett az un. multiparticiondlds javaslata is[200, 201].
A multiparticiondlds minden modell-térbeli referencia fiiggvényhez a teljes Hamilton-
operdator mas-mas felosztdsiat rendeli, ezzel biztositva az éppen kiszemelt allapot
energetikai szepardacidjat a komplementer allapotokt6l. A probléma megoldhaté tn.
kozbiilsé Hamilton-operdtor megfogalmazasdval is[122, 202, 203]. Ebben az esetben a
modell-tér egy alteréhez tartoz6 gyokokre kapunk csupdn fizikailag értelmes megoldast,
ugyanakkor csak ezekre az dallapotokra kell a nulladrenddi energetikai szeparéciét

biztositani. Kozbiilsé Hamilton-operdtoron alapulé elméletre példa a Hoffmann és
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munkatdrsai 4ltal kidolgozott altaldnositott Van Vleck PT (Generalized Van Vleck
PT, GVVPT)[204] . A kozbiils6 Hamilton-operdtor specidlis esetét valdsitja meg
az un. allapotspecifikus elmélet, amely esetén az effektiv operdtor modell-térbeli
sajatértékproblémadjanak egyetlen gyoke bir valds fizikai tartalommal. Ilyen mddszerre
szolgdltat példat a Mukherjee és munkatdrsai altal kidolgozott dllapotspecifikus MR
PT (state specific MRPT, SS-MRPT)[205-212]. Ezt a fejezetet az SS-MRPT
determindns alapd valtozatanak ismertetése zdrja, a spin-adaptalt elméletre vonatkozd
sajat vizsgalatokat az 5. fejezet tartalmazza.

Az SS-MRPT az 1.2. fejezetben bevezetett Bloch-egyenleten alapulé CC elmélet
perturbativ kozelitéseként adodik. A mddszer CC vadltozata[213] a hullamoperator
Jeziorski és Monkhorst[214] nevéhez f(iz6d6 paraméterezésével dllitja el az egzakt

hullamfiiggvényt
) = D e |ou) e (74)
“w

alakban, ahol ¢, aktiv térbeli determindnsokat jelol, a Tu klaszter operator pedig olyan
gerjesztéseket tartalmaz, melyek a ¢, determindnsban betoltott palyakrdl indulnak és
¢, szempontjdbdl virtudlis pédlydkra érkeznek. A mogottes CAS referencia fiiggvény

kifejezése
@) = Dlow g, (75)
"
a referencia allapot energidja Fcas. A modell-teret az aktiv tér determindnsai feszitik

O = > | (el

szerint, a komplementer-tér egy ortonormalt bazisét a y;-lel jelolt, aktiv térre merSleges
determindnsok adjdk (cf. a 30. oldalon emlitett CI térbeli bazis). A megfeleld projektor a

determindnsokkal kifejezve
Po= 3 hatal-
1

A perturbativ megkozelités levezetésének kiinduldpontja a CC egyenletek linearizalt
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alakja. Ez jelenti egyrészt az Un. relaxdlt c, koefficienseket meghataroz6 modell-térbeli

S (Her),, v = Ec, (76)

14

Schrédinger-egyenletet, ahol

A

(Heff);w = <¢M|ﬁ+[ﬁv Algw) -

Az amplitidodkra a
CalHléuew + Oal [H L] |ouen + X (alTy = Tuldu) Hue, = 0 (77)

linearizalt egyenlet vonatkozik, ahol H,, = <¢>M|I§T |p,) és p ill. [ tetszGleges modell- ill.
komplementer-térbe tartoz6 determindnst indexel.

Bevezetve a Hamilton-operator (11) perturbacids particiéjat,
; 0
HO = Y EPI8)(] + X B )l (78)
o l

nulladrend vélasztassal az amplitdddk elsérendi korrekcidja a (77) egyenletbdl

S [Huw + (B = BY = Ecas) 6| ¢ 1, = —Hi, e (79)
alakban ad6dik[208], ahol #." = (xi|TV|¢.) é Hy = (ulH|d,). A relaxalt

koefficiensek elsé kozelitését és az energia mdsodrendig pontos értékét az els6rendi

amplitidokkal irt
(Be),, = (Gulf +[H.TO)e) (80)

effektiv Hamilton-matrix sajatértékproblémadja szolgdltatja, (76) szerint.

A (78) spektrdlis alakban szerepld nulladrendd sajatértékek vadlasztdsa a particiot
befolydsolja, ennek megfeleléen kidolgozasra keriilt EN és MP vdltozat is. Az elmélet
allapotspecifikus jellegét a (79) egyenlet bal oldaldn, a kerek zargjeles tagban allo
Ecas energia adja. A céléllapot véltozdsaval ezen a ponton médosulnak az egyenletek.
Erdekes megfigyelni, hogy bar a CI térben vilasztott bazison a (78) nulladrendi
operator dbrazoldsa diagonadlis, a (79) elsdrendl egyenlet mégis linedris egyenletrendszer

megoldasatigényli. Ez a bal oldalon 4116 H,, tagnak koszonhetd, melynek megjelenése az
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eredeti CC elmélet Jeziorski-Monkhorst parametrizacidjdra vezethetd vissza. A (79) bal
oldalan all6 H,, tag a T, Klaszter operdtorok adott ;+ — [ &tmenetet megvalosité tagjaihoz
rendelt tl(i)" amplitidok kozott teremtenek csatoldst. A (79) linedris egyenletrendszer
egyiitthaté matrixa tehat blokk-diagondlis, a blokkok a y1 — [ 4dtmenetet megvaldsitd
gerjesztésekhez tartoznak és méretiik legfeljebb akkora, mint a modell-tér dimenzidja.
Bevezetve az [ Osszetett indexet a p — [ dtmenetet megvaldsito gerjesztésre, a tgl)"—vel

jelolt amplitidok kifejezhetdk a (79) egyenletbol

v 1 &,
0 = =5 2 A &) Hi @1
voon
alakban, ahol
Au(]) = Hy+ (B — EO — Eeas) b (82)

Hp,, = H, ¢és a (81) jobb oldalin &ll6 szummadra tett vessz0 a modell-tér
azon determindnsainak elhagydsdra utal, melyekre az [ Osszetett indexszel jelolt
gerjesztés hatdsa nulla. Az ilyen indexekhez tartozé sorok és oszlopok nem keriilnek

figyelembevételre a (82) egyiitthaté matrix felépitésekor.
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2. Multikonfiguracios perturbacioszamitas (MCPT)

Egy eljards csaldd keriill bemutatdsra, mely tetszOleges szerkezetd,
multidetermindns referencia fiiggvény perturbaciés korrekcidjara alkalmas. Az
eljaras csaldd tagjainak kozos jellemz6je, hogy a gerjesztett nulladrendd fiiggvények
kiindulépontjdt determindnsok jelentik. A referencia fiiggvény és a gerjesztett
determindnsok datfedése zdart képletek segitségével kezelhets. Az igy elddllt
fiiggvényekkel a nulladrendli Hamilton-operator spektrélis alakban irhat6. Az elmélet
egyes vdlfajai az atfedés kezelésében €és a spektrilis alakhoz sziikséges, energia jellegli
mennyiségek konkrét meghatdrozasaban térnek el. Az eljards csalddra jellemz6 a nem

hermitikus nulladrendi Hamilton-operdtor, ami biortogondlis perturbacidészamitas

alkalmazasat teszi sziikségessé.

Ez a fejezet azokat a munkdkat tekinti 4t, melyek tetszdleges szerkezetli hullamfiiggvény
perturbacidszamités alapu korrekcidjat célozzak. A kihivast ilyen esetben az jelenti, hogy
nem feltétleniil all a referencidnak tekintett fliggvény mogott olyan Hamilton-operétor,
mellyel a nulladrend(i sajatérték-egyenlet kielégiilne. Ezzel parhuzamosan nulladrendi
gerjesztett dllapotok sem adddnak kézenfekvd moédon a perturbdcids korrekciok
szerkesztéséhez. A perturbaciészamitds eszkoztdrdnak alkalmazdsdhoz ezekre valasztdst
kell tenniink. Az é&ltalunk kidolgozott, multikonfigurdciés perturbacidészamitasnak
(multiconfiguration PT, MCPT) keresztelt eljaras csalad egy viszonylag egyszerd, fekete
doboz jelleggel haszndlhat6 eszkozt szolgéltat ilyen esetben.

Kiinduldsként vegyiink egy tetszleges szerkezet(i, normdlt!' referencia dllapotot,
jelolje ezt ® . Err6l feltessziik, hogy atfedése az egzakt hullamfiiggvénnyel, W -vel nem

nulla
(W]®) #0, (83)

azaz nem szinguldrisan rossz kozelités, Azt is feltételezziik, hogy a referencia allapot

| ) -val jelolt determindns fiiggvényeken vett kifejtése ismert

D) = col0) + D cxl|K), (84)
K#0

azaz tudjuk a cgx egyiitthatok értékét. A (84) sor hosszit, ami a nem nulla cg-val

rendelkezd determindnsok szdmat jelenti, a gyakorlatban igyeksziink korlatok kozott

A normadltsdg kovetelménye feloldhatod, 14sd [S11].
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tartani. Ennek a szdmitds id6igénye szempontjabol van jelentdsége. A K = 0 esetet
praktikus ok miatt frjuk kiilon (84)-ben. Szerepe az alabbiakban eltérd lesz a K # 0
indexli determindansokétdl. (Természetesen cy-rél is megkoveteljiik, hogy nem nulla.)
A |0)-t pivot determindnsnak nevezziik, a K # 0 index{ determindnsokra sokszor a
gerjesztett determindns megjelolést hasznaljuk.

A multikonfiguraciés PT (multiconfiguration PT, MCPT) jellegzetessége, hogy a
perturbacios eljarashoz sziikséges nulladrendd operdtort spektralis alakban allitjuk eld,
a CI tér vektorainak segitségével. A nulladrendli operator kifejezését a referencia
fiiggvényhez, ®-hez szabjuk. Az egyes MCPT formuldciok a nulladrendii operétor
konkrét alakjdban térnek el.

Az MCPT valtozatok bemutatdsa el6tt tekintsiik 4t roviden a spektrdlis alak
szerkesztésére kindlkozo lehetdségeket. Sziikségiink van egyrészt egy bazisra a CI térben.
A spektrdlis alak és a

HO |®) = EO ), (85)

nulladrendii egyenlet egyiittesen megkoveteli, hogy a bazis egyik eleme a referencia

fliggvény legyen. A determindnsok P -vel kiegészitett halmaza
{12} U{[K) | K =0,...} (86)

kézenfekvd valasztasnak tlinik, ez a vektorrendszer azonban linedrisan Osszefiiggd.
A (86) vektorainak szdma pontosan eggyel nagyobb a teljes CI tér dimenzigjandl. Ezt

orvosolando, a K = 0 indexszel jelolt determindnst elhagyjuk €s a
{I®)J U{|K) | K =1,...} (87)

halmazbél indulunk ki 7(® spektrélis alakjénak szerkesztéséhez. A (87) halmaz elemei

alkotta vektorrendszer ugyan teljes, nem linedrisan dsszefiigg6, de nem ortogondlis, mivel
(K|®) = ck.

Hogy dolgozni tudjunk a (87) elemeivel, redundanciit mir nem, de az Aatfedést
kezelniink kell. Ez megtehetd numerikusan, barmely ismert ortogonalizdcids procedura
alkalmazdsaval. A jelen helyzet érdekessége, hogy az atfedési matrix egyszerl szerkezete
zart formuldk alkalmazdsat is lehetové teszi. Zart formuldk jelent6sége az atfedés
kezelésére nem pusztan formalis. Mig numerikus eljards alkalmazasdnak hatart szab az

atfedési matrix nem egység blokkjanak mérete (amit a (84) sor hossza hataroz meg), zart
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formuldk esetén a (84) sor hossza nem tdmaszt olyan akadalyt, ami az 4tfedés kezelésébol
fakadna.

A (87) vektorrendszer atfedésének kezelésére tobb, zart alakban el6allé6 megoldast is
adtunk, melyek az aldbbiak szerint rendszerezhetSk. Itt és a tovdbbiakban |K), |L), etc.

gerjesztett determindnsra utal, azaz K, L # 0, akkor is, ha ez kiilon nem keriil emlitésre.

1) Elsé 1épésként Schmidt-ortogonalizicé segitségével megszerkesztjiik a P-re

merGleges |K') vektorokat:
K = (1= [2) (@) ]K) . (88)

Ennek kovetkezményeképp (P|K’) = 0 lesz, viszont altaldban (L'|K’) # 0, ez
utobbival tovabb kell foglalkozni.

a) Masodik 1épésben eléallitjuk a {|K’) | K = 1,...} reciprok rendszerét,
{(K"| | K = 1,...}-t."2 Az elméletnek erre a vélfajara pMCPT (projected
MCPT) utal a tovabbiakban.

b) Maisodik 1épésben Lowdin-féle szimmetrikus ortogonalizdciénak vetjiik ald a
{|K") | K = 1,...} rendszert. A nulladrend{i operdtor ebben a verziéban

szimmetrikus.

2) Nem hajtunk végre Schmidt-ortogonalizdcét, a -t is tartalmazé (87) halmaz
reciprok rendszerét szerkesztjiik meg, ezt {(®|} U {(K| | K = 1,...}-ként irjuk.
Az elméletnek erre a vélfajara uMCPT (unprojected MCPT) utal a tovabbiakban.

Az la) és 2) megkozelités kozos vondsa hogy a nulladrendli operator
nemszimmetrikus. Ebb6l fakaddan biortogondlis perturbacids eljdrdssal korrigdland6
a nulladrendd kozelités. Erdemes megjegyezni, hogy az egydimenziés modell-térhez
rendelt projektor alakjdban ugyanakkor eltérés mutatkozik, ennek kifejezése az egyes

esetekben
la) O = |®)(®| , szimmetrikus projektor;
2) O = |®)(®| , iin. ferde projektor.

A dolgozat a nemszimmetrikus nulladrend operdtorra épiilé 1a) azaz pMCPT[S12]
€s 2) azaz uMCPT[S 13] valtozatokat részletezi. Az 1b) lehetdséggel az [S14] publikdcid
foglalkozik, e helyt terjedelmi korldtok miatt nem Kkeriil ismertetésre. Megjegyzésre

12 A dolgozatban kigy6 utal egy {| )} vektorrendszer reciprok rendszerére, amire (g|f) = d,¢ fennall.
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érdemes ugyanakkor, hogy az 1b) megkozelitésben jelenti a legnagyobb kihivést az
ortogonalizdci6 képleteinek felirdsa zart alakban. Erdekes adalék, hogy a Gram-Schmidt
majd Lowdin 1€pés eredményeképp elddlld vektorok megegyeznek a Mayer Istvén altal,
mas uton levezetett ortonormalt rendszer elemeivel[215].

A dolgozat kitér a Fermi-vdkuum szerepét jitsz0 determindns vdlasztdsdnak
kérdésére[S15] €s foglalkozik az MP partici6[S16] illetve az optimdlt particid
megfogalmazdsaval az MCPT keretei kozott. Terjedelmi korlatok miatt nem Kkeriil
részletes bemutatasra az MCPT tobbdimenzios modell-tér irdnydba mutaté kiterjesztése,
aminek lehetdségét egy ujabb atfedési probléma analitikus kezelésének kidolgozasa
nyitotta meg[S17]. Az MCPT mddszercsaldd egyes valfajait illusztrdld6 numerikus
alkalmazasok egy rovid kivonatat tartalmazza a dolgozat, a fejezet végére gydjtve, az
MCPT irodalmi eljardsokkal valé rovid odsszevetését kovetden. A dolgozatban idézett
példaknal szélesebb korli alkalmazdsokkal az egyes vdéltozatokat bemutaté eredeti
publikécidk és a kozremikodésiinkkel folytatott Osszehasonlité stidiumok[S18, S19]

szolgdlnak.

2.1. MCPT szimmetrikus modell-tér projektorral (pMCPT)

A determinédnsokat (88) szerint ortogonalizalva kapjuk a
|K') = |K) = ck|®) (89)
vektorokat. Kozvetlen behelyettesitéssel ellendrizhetd, hogy a | K') reciprok vektorai

(K| = (K| = =0 90)
0

alakban adhatok meg. (Ldthat6, hogy nulla cx esetén |K') = |K) és (K'| = (K].)

Az energia kifejezését els6 rendig bezdrdlag a szokasos szimmetrikus formula adja
EO + ED — (D|H|D) . 91)

A nemtrividlis PT korrekcidk levezetéséhez a nulladrendd operdtort a fenti

vektorokkal, spektralis felbontdsban adjuk meg

A = EQB) @+ Y Ex|K') (K| 92)
K+#0
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ahol £ és Ey a vilasztdsunkra bizott paraméterek. Ezek specifikdldsa rogziti a particiét

a pMCPT-ben. A nulladrendii energidra az
EO = (O|H|D) = FEy (93)

vélaszts kézenfekvs, ez BV = 0 értéket von maga utdn.
A gerjesztett determindnsokhoz rendelt nulladrend( energidkat, F'x-kat vdlaszthatjuk

az EN partici6 szellemében pl.
Ex = (K|H|K) (94)
vagy
Ex = (K'|H|K") 95)
modon, élhetiink a DK valasztassal
Ex =FBY9 + Aey (96)

ahol Aek valamely egyrészecske energidk osszege és kiilonbsége, vagy kovethetiink mas,
a fentiektdl eltérd elvet. A particié valasztasdnak lehet6ségeivel az MCPT-ben az [S20]
publikéci6 foglalkozik, ezt a dolgozat részleteiben nem ismerteti.

Térjiink most rd az els6 nem trividlis PT korrekciok szerkesztésére. Kozbiilsé

normalas, azaz
(@[w) =1 (97)

mellett az elsérendd hulldimfiiggvényre a
(®w®) = 0
feltételt kapjuk, a U(1) kifejtése igy

Wy = 3 YK (98)
K#0

alakot olt. A cﬁ? egyiitthatok kifejezése a diagondlis redukalt rezolvens esetén kaphat6

formula, azzal az eltéréssel, hogy ,bra” vektorként a reciprok rendszer elemei jelennek

42



dc_1775 20

meg
o __ (K'|H|®) 99
K EK - Eref . ( )
A masodrendi energiat
O|H|K")(K'|H|®D)
B = — 3 (100)
PMEFT go EK - Eref

adja.

2.2. MCPT ferde projektorral a modell-térben (uMCPT)

A 2.1. fejezetben vdazolt korrekcié méretkonzisztencia sériilést okoz a PT

energidkban[S12], ami a

K') szerkesztéséhez haszndlt projekcids operdtorra vezethets
vissza. Ebbdl a felismerésbdl indult ki az a vizsgdlat, mely a (88) ortogonalizacids
1épés elhagydsat célozta a nulladrend szerkesztésekor[S13]. Ebben a megkdozelitésben
a (87) elemeinek reciprok vektorait kell elddllitanunk. Kozvetlen behelyettesitéssel

ellendrizhetd, hogy ezeket a

(@ = —(0| (101)
Co
és
(K] = (K| - 0] (102)
Co

formuldk adjik. Erdekes megfigyelni, hogy a gerjesztett reciprok determininsok
kifejezése a két eljardsban megegyezs, (K| = (K| .

A 2.1 fejezettdl eltérden itt a referencia fiiggvény is részese a biortogonadlis rendszer
generéldsanak. Igy ,bra” vektorban a ® reciprok vektora jelenik meg pl. a nullad- és

elsérendd energia 6sszegében
EO + BV — (D|H|D) . (103)

A PT korrekcidk szerkesztéséhez sziikséges nulladrendii operdtor alakja az elmélet

ezen valtozataban

ANeer = EQ10)(®] + Y Ex| K)(K] . (104)
K+#0
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A kordbbiakhoz hasonléan a nulladrend energidk, £(¥) és Fj megvalasztdsa definilja a

particiét az uMCPT-ben. A nulladrendii referencia energidra ebben a valtozatban az

EO = (D|H|D) = FEpny (105)

valasztassal éliink, ebb6l E() = 0 kovetkezik. Erdemes megjegyezni, hogy a (105)-
beli Eref energia megegyezik a (93) szerint kapott F. kifejezéssel, amennyiben a
referencia fiiggvényt a H métrixdnak diagonalizéldsa szolgaltatja a CI tér egy alterében.
Ez a helyzet pl. ha a ® multikonfiguracidés onkonzisztens tér (Multiconfigurational Self-
Consistent Field, MCSCF) eljaréssal illetve egydetermindns vagy multireferencia alapa
CI médszer'® eredményeképp dll el§. Altaldban nem ez a helyzet a dolgozatban tobbszor
alkalmazott, a 6.1. fejezetben részletezett gemindl szorzat referencia esetében.

A nulladrendli gerjesztett energidkra itt is érvényesek a 2.1 fejezetben tett
megallapitdsok. Az érdemel kiilon emlitést, hogy az uMCPT-ben bdzisként haszndlt

vektorrendszerhez az
Ex = </[? ‘ﬁ )

valasztas illeszkedik az EN particié nemszimmetrikus dltalanositdsaként.

A kozbiils6 normdlds alakja ebben az esetben
(W) = 1, (106)
amibdl
(@TD) =0

adddik. Az elsdrendd hullamfiiggvény sorfejtése igy

vy = 3 WIK) . (107)
K#0
A c%) paraméterek kifejezése
K|H|®
&= —-5——L—L7l, (108)
EK - Eref

13 MR esetben belsé kontrakcié mentes
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a masodrendi energia alakja

(P|H|K)(K|H|P)
ElgIQV}CPT - - Z = .

(109)
K#0 EK - Eref

Ezen a ponton érdemes formdlisan Osszevetni a pMCPT és uMCPT verziéban
kapott mdsodrendi kifejezéseket. Tekintve, hogy a referencia fliggvény reciprok vektora
uMCPT-ben a pivot determindnssal ardnyos (lasd a (101) képlet), (109)-hez a pivot
determindnssal egy- ill. kétszeres gerjesztett viszonyban 1év6 determindnsok jarulhatnak
hozzd. Az uMCPT madsodrend(i energia szdmitdsa ezért egyszerlibb pMCPT-nél, hiszen
ott a teljes referencia fiiggvényhez (t.i. a ®-ben szerepl6 Osszes determindnshoz) képest
kell szdmba venni az egy- ill. kétszeresen gerjesztett determindnsokat. A szamitds
id6igénye szempontjabdl a (100) ill. a (109) formuldhoz jarulékot ad6 K indexek

szdma a meghatdrozo, amely rendre nn2. n2 . ill. n2 n?

e yirt ecMair » @hol neee 111 nyiy @ pivot

determindnsban betoltott ill. virtudlis pdlydk szdma, n.s pedig a (84) sor hossza.
Adott K-hoz tartoz6 kontribicié szamitdsa annyival id6igényesebb a hagyomdnyos MP-
nél, amennyivel t6bb idSt vesz igénybe a (K|H|®) matrixelem szamitdsa a (K |H|0)
matrixelemnél. Ez a faktor legrosszabb esetben n..¢, igy azt mondhatjuk, hogy a szamitas
id6igénye a MP mdsodrendhez képest legfeljebb n2; ill. n.s faktorral nagyobb pMCPT
ill. uMCPT esetén.

2.2.1. Méretkonzisztencia analizis

A méretkonzisztencia vizsgdlatdhoz tekintsiink két, egymdssal nem kolcsonhat6d

rendszert, A-t és B-t. Az egyiittes rendszer (dimer) Hamilton-operatora
Hip = Hi+ Hp . (110)
Pople konzisztencia definicidja[37] alapjdn az energia additiv szeparabilitdsat
FEsp = E4+ Ep

vizsgdljuk. Az 1.3. fejezet alapjan azt kell megmutatnunk, hogy (110) teljesiil a
nulladrendli operatorokkal, Ag]l);—vel, Ago)—val és Flg])—vel irva is. Esetiinkben a
nulladrendii operdtor spektralis alakban adott, igy a nulladrendl sajatértékek additiv
szeparabilitdsdt és a nulladrendd sajatfiiggvények multiplikativ szeparabilitdsit kell

vizsgaljuk A kovetkez6kben ldtni fogjuk, hogy ezek a feltételek &ltaldban nem
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teljesiilnek. Ugyanakkor az uMCPT masodrendli energia méretkonzisztencidja képlet
szinten megmutathatd, megfeleld particioban.

Induljunk ki a dimerbdl, és tegyiik fel hogy a referencia fiiggvény helyesen viselkedik,
tehdt

@) = |PAPp) .

Ez a kiindulépont sok esetben igaznak bizonyul. Az egyszer(iség kedvéért gondoljunk

szinglet monomer rendszerekre, és tegyiik fel, hogy a molekulapilydk monomerekre

lokalizdltak. A referencia reciprok vektora, a pivot determindns szorzat szeparabilitdsa
(0405

(@] = = (Dadp|
C(]AC(]B

szintén feltehets. Ezekbdl, és a bazisvektoraink biortogondlis tulajdonsagdbdl a

nulladrendd alapallapoti energia additiv szeparabilitdsa
Eref,AB = <(T)A(T>B|]:IA + ]:IB|(I>A(I)B> - ~ref,A + Eref,B

kovetkezik.

A jol viselkedd nulladrendd gerjesztett allapotok |P4Kpg), |Ka®p) vagy |KaLg)
alakiak lennének, de ezek koziil csak az utébbi egydetermindns. A (P4 K g) és |[K4Pp)
alaku vektorok IC gerjesztések, tobb determindns linedris kombinacidjdval allnak eld.
Ilyenek az uMCPT konstrukciéban nem elemei a dimer ,.ket” vektor rendszerének. Bar a
nulladrend(i operatorokkal irt (110) szerinti szeparabilitds ezen a ponton sériil, érdemes
tovabb vizsgilddni.

A reciprok rendszer vektorai esetén a (04K p|, (K0p| és (K4Lp| alak lenne
kivédnatos. Kiindulva a dimer |04/Kp) gerjesztett determindnsdbdl, a reciprok vektort

7 2

a (102) szerint el6allitva

Co,C —~ o~
(04Kp| = (04Kp| — 225200405 = (04K5| = co, (04K5]
C(]AC(]B

a ¢o, konstanstol eltekintve a kivant alakot kapjuk. Hasonlé a helyzet a |K0p)

determindns esetén, aminek reciprok vektordra a fentivel megegyezd médon

(KaOp| = (K403
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adddik. A harmadik esetet, | K4 Lg)-t tekintve a reciprok vektor

CKACLB

(KaLp| = (KaLp| — (040p| # (K Lg| .

04%0B

megintcsak nem a kivant alakd.

A nulladrendd hulldmfiiggvények kozott tehat egy gerjesztés tipust taldltunk (egyik
monomeren pivot, masik monomeren gerjesztett determindns), amely szdmfaktortol
eltekintve megfeleléen szepardlédik a ,bra” vektorban. A nulladrenddi energidkat mar
csak ennél a gerjesztés tipusndl vizsgaljuk. Az alapdllapot energidjara tett (105) valasztds

mellett a | K 40p) tipusid gerjesztett vektorhoz a

Ex,05 = DEretap + Ak, (111)

definicié kedvezd, mivel gy az (Er,0, — Frrap) "

energianevezd alrendszerhez
rendelhetd. A (111) alakot biztositja példdul a (96) szerinti DK particié, amennyiben
a Aeg tagot a pivot és a |[K40p) determindnsban eltérd betoltésti palydk energidibol
konstruéljuk.

A madsodrendd energia (109) kifejezését vizsgalva a dimerre a

@) (4) <(£A§)B|ﬁ,4‘|‘IA{B|KAOB><KAOB|]:IA+]:IB|(I>A(I>B>
Exp = — Z A
K20 K

+{A < B}

A

kifejezést kapjuk, ahol a szumma jelén (A) a monomerre utal. Fontos megjegyezni, hogy
|K4Lp) tipusu gerjesztett determindnsok nem jelennek meg a fenti képletben mivel
a Hamilton-operator (110) alakja miatt nem kolcsonhatok <<f> 4P gl|-vel. A méasodrendi

energia kifejezése tovabb egyszeriisithetd

DDA Ha| K a)(Ppl05) (05| P p) (K 4| Ha|®
E®) —Z< AlHalK4)(®5|05) (05| Pp) (Ka|Ha|Pa) L (Ao B
K#0 Ak,

szerint, mivel pedig (®5|05)(05|P5) = 1,
B - P+ £

a monomerek jarulékainak Osszegét kapjuk. Ezzel megmutattuk a masodrendd energia
korrekci6 helyes viselkedését.

Kimutathat6, hogy az uMCPT harmadrendd energia jaruléka mdr sérti a
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méretkonzisztencia kovetelményét[S13]. A méretkonzisztencia sériilést mértékét egy

példa illusztralja a 2.7.2. fejezetben.

2.3. Invariancia a pivot determinans valasztasara

Nem keriilt eddig széba, hogy a pMCPT és uMCPT eljardsok egyik hatuliitdje a
pivot vdlasztds sziikségessége. Bar pivot determindnsként a (84) sor barmely, nem
nulla koefficiensti tagja megfelel elvben, a szdmszeri eredmények fiiggnek a pivot
védlasztastol. A gyakorlatban rendszerint azt a determindnst védlasztjuk pivotnak amely
(84)-ben a legnagyobb stllyal szerepel, ez azonban nem mentesit minden problémétdl.
Nem egyértelmi példdul a valasztas ha legnagyobb silyt determindnsbdl kettd vagy tobb
van. Gondot okoz az is, ha a vizsgdlt potencidlis energia feliilet mentén a legnagyobb
€s egy kisebb sulyu determindns szerepet cserél. Ilyenkor a pivot valtds torést okozhat a
gorbén, a valtds pontjdban a potencidlis energia feliilet nem derivélhato.

Ez a fejezet a pivot fiiggést tekinti at a képletek szintjén és bevezet egy dtlagoldsi
eljarast a pivot invariancia biztositdsara[S15].

A direkt- és reciprok térbeli vektorok alakjat a masodrendi energia kifejezésekbe

helyettesitve kapjuk a

((PIH|K) — cxcEwr) ((K|H|®) — cx Frer)

Eerr(0) = —go B h (112)
1 (O|H|K) ((K|H|®) — cx Byt
Eferr(0) = == ( 5 ). (113)

Co K+#0 EK - Eref

formuldkat, ahol a bal oldalon zardjelben a pivot indexét tiintettiik fel. A képletek jobb
oldaldn, a szumma megszoritdsa mindkét formuldnak pivot fiiggést ad. Amennyiben
Ent = FEu, a tagok szamléléja pivot invaridns pMCPT esetén. A (0|H|K)/c, tag
megjelenése miatt az uMCPT jarulékokndl a szamlalo is pivot fiiggd. Az energianevezdk
viselkedése a partici6 vdlasztdsdnak fliggvénye. Legkevésbé hangsulyos pivot fliggést EN
particidban, a (94) szerint szamitva kapunk, igy pMCPT esetén a nevezd pivot invaridns.
A DK particié jellemzen pivot fliggést visz a nevezSbe azdltal, hogy a Acy gerjesztési
energidhoz jarulékot ad6 egyrészecske indexeket a pivot és a /K determindnsban eltér6
betoltési szamua palydk adjdk. Konkrét esetben vizsgdlni kell az egyrészecske energidk
kifejezését is. Nem sziikségszert, de elképzelhetd, hogy ezek is mutatnak pivot fliggést.
Osszességében markansabb pivot fiiggést varunk uMCPT-ben, pMCPT-vel &sszevetve.

A pivot fiiggés kikiiszobolésének egy egyszerli modja, ha az dsszes lehetséges pivot
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vélasztas sulyozott atlagat képezziik. Vizsgéljuk el6bb a pMCPT-t ebbdl a szempontbdl.
Sulyfaktorként a (84)-beli koefficiensek négyzetét alkalmazzuk, mivel ezek Osszege

normdlt fliggvényre egy. Az els6rendl hullamfiiggvényt és a masodrend energidt a

—(1

\I/LEN)ICPT - Z Ck \DpMCPT K) (114)

+(2) 2

EpMCPT = Z C%{ E;()N}CPT(K ) (115)
K

kifejezés adja, ahol zar6jelben megintcsak a pivot indexe szerepel a jobb oldalon,
feliilvonas pedig az 4tlagolasra utal. A szummadkon szerepld vesszd a (114) és (115)
kifejezésekben az 0sszegzés megszoritott voltdra utal, mivel az dtlagolds a (84) sorban
nem nulla koefficienssel rendelkezd determindnsokat, vagy akar azoknak is csak egy
részét érinti. Amennyiben az energianevezd pivot-fiiggetlen, a masodrendd 4tlagolt
pMCPT energiat a

-(2) 2 (1)
EpMCPT = <(I)‘H H(MCPT|‘I'pMCPT> (116)

atmeneti matrixelemmel szamitva a (115)-vel ekvivalens alakra jutunk. A direkt- és

reciprok gerjesztett vektorokat megjelenitve a

(O H| L) (L(F)|H|2)

117
EL - Eref ( )

E;()Iz\/ICPT = Z Z

L#K

munkaképlet adédik. A (117) jobb oldalan az (L'(K)| jeldlés arra utal, hogy a (90)

képletben 0 helyében K (és K helyében L) értendS. Roviden szdlva a reciprok vektor A

pivottal szamitand6. Ezen kiviil az (E;, — Ef) ! energianevezd is K-fiiggd lehet (117)-
ben (pl. DK partici6 esetén).

Térjiink most rd az uMCPT kifejezések pivot fiiggetlen alakjara. A vizsgélatot itt a

nulladrendi energidval kezdjiik, mivel a (105) szerinti Eref nem feltétleniil pivot invaridns.

A ¢ silyfaktorral szdmitott

/
ref ZCK ref - ZCK<K|H|(I)> - ref
K

megegyezik a pivot invaridns pMCPT nulladrendii energidval, (93)-mal. Az &tlagolt
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elsérendd hulldmfiiggvényt és mdsodrendd energidt a kordbbival anal6g médon kapjuk
7V ' 1)
Yinerr = ZC%( Yamcrr (K)
K

/!
-(2) _ 2 1(2)
Enmerr = Z i Euncpr(K) -
K
A modell-tér projektoranak nemszimmetrikus volta miatt itt nincs értelme a (116)-tal
anal6g képlet szamitdsanak, mivel ez pivot fiiggést generdlna. A mdasodrenddi atlagolt

uMCPT energia részletesebb alakja

: (K| H|L)(L(K)| H]|P)

Eg\/)ICPT = _ZCK Z

K L#£K Ep - Eref(K>

: (118)

ahol cx az elsé hatvanyon szerepel, mivel |®) reciprok vektora cz'(K|, midén K
jatssza a pivot szerepét. A (118) képlet szamitasakor nem lehet K -ra felosszegezve (P|-t
megjeleniteni, az L = K tag kivondsa mellett sem, mivel (L(K)| és (B, — Err(K)) ™ is
pivot-, azaz K -fliggd.

A pivot invaridns kifejezésekkel kapcsolatban megjegyzésre érdemes az a tény,
hogy az atlagolas kovetkezményeképp a szamitdsi koltségbeli eltérés elvész. Az dtlagolt

uMCPT és pMCPT is ugyanazt az n2n2. n%, szamitdsigényt mutatja, amennyiben az

occ ! “vir

s .z

atlagolds az Osszes, nullatdl eltérd koefficiensti determindnst érinti (84)-ben.

Mindkét formula multiparticids természetl, tekintve hogy az energianevezdk pivot
fliggdk. Kiilon odafigyelés nélkiil igy konnyen intruder problémadba futunk, amennyiben
egy pivotként kezelt K determindnshoz tartozé nulladrendd energia kozel keriil egy
gerjesztett determindns szerepét jatszé L nulladrendi energidjahoz. Ilyen helyzet éllhat
elé példaul DK particiéban, egy nyilthéju determindns pért képzelve a fenti K és L
szerepbe, tehdt |K) = |jgia ...) € |L) = |jais...) . Egyetlen nyilthéji palyapar esete
kezelhetd a determindnsok spinadaptdldsdval, de ezen az titon nem jutunk el6re, ha tobb
spinfiiggvény is tartozik a referencidnak megfeleld multiplicitdshoz. Megoldést jelenthet
az intrudert okozé K determindns elhagydsa az dtlagolasbodl, ez azonban csak akkor
célravezets, ha a vizsgalt rendszerben K sosem valik a legstilyosabb determindnssd a (84)
sorban.

Az uMCPT és pMCPT valtozatok pivot fiiggését €s a pivot atlagolt mddszerek
teljesit6képességét a 2.7.3. fejezet numerikus példdi szemléltetik.
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2.4. Altalanositott MP particio (MCPT-MP)

Az egydetermindns referencia esetén leggyakoribb MP particié megfogalmazhaté az
MCPT gondolatkérében Wolinsky, Sellers és Pulay nyoman[152, 153]. Az altalanositott

MP particiéhoz tartozé nulladrendii operatort ebben a megkozelitésben
a9 = g0 + PFP (119)

alakban {irjuk, ahol O a 40. oldalon frt la) esetben szimmetrikus, 2) esetben ferde
projektor. A megfeleld P=1-0 komplementer projektorok alakja pMCPT és uMCPT
esetén
lay P = ¥ |K)(K;
K#0
2) P = ¥ |K)K].
K#0
Erdemes megjegyezni, hogy P kifejezése az la) esetben ferde projektor benyomadsat
keltheti, szimmetrikus volta ugyanakkor a P = 1 — O kifejezésbdl levezethetd, tekintve
hogy O szimmetrikus az 1a) esetben.

Azt is érdekes meggondolni, hogy a modell- €s a komplementer-tér projektordnak
osszege, O + P = 1 invaridns a bazisvektorok vilasztdsira. A nulladrendd operatort
ugyanakkor (119)-ben O -val és P -vel fogalmazzuk meg (tehat nem ezek 6sszegével). Ez
sziikségszerti, hiszen a (119) jobb oldalan 4llo, O -t tartalmaz6 els6 tag biztositja a (85)
nulladrend(i egyenlet igaz voltat. Mivel O és P alakja eltér pMCPT és uMCPT esetén,
az MP partici6 dltalanositdsa is eltérd a két verzidban.

Az éltalanositott MP particio[S | 6] bemutatasét kezdjiik a két MCPT verzidban kozos
elemmel, a Fock-operdtor kifejezésével. Ennek spinpdlyés alakja

occ in|0)
F=3fyiti =3 (hz-j 2 <z’k\\jk>) i (120)
ij k

ij

ahol a k-t tartalmaz6 6sszegzé€s a pivot determindnsban betoltott palydkon fut. Kozos a két
verziéban a nulladrend(i energia kifejezése is, amit a Fock-operator pivot determindnssal

vett varhat6 értékeként definidlunk
E® = (0|F|0), (121)
az egydetermindns alapi MP elmélettel egyez6 médon. A fenti £(©) vilasztas és (91) ill.
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(103) kovetkezménye, hogy az elsérendii energia nem nulla és egymastol eltéré a pMCPT
€s uMCPT éltaldnositott MP particigjaban.
Az elsérenddi hullamfiiggvényt a

(HO - EO) [gM) = (B - W) |®) (122)

egyenletbdl kapjuk. Az elmélet pMCPT véltozatdban a hullamfiiggvény (98) kifejtésében

szerepld cﬁ? koefficienseket a

S (D|E - EDIK) Y = —(L'|H|®) (123)
K#0

A

linedris egyenletrendszer hatdrozza meg. Az F' matrix reprezenticidja a pMCPT-ben

, , s P . £1° , 1 P
hasznalt ,bra” és ,ket” vektorokkal épitve nem diagondlis, igy c&? ezen a bazison nem

adhat6 meg (99)-cel analdg, energianevezSt tartalmazé alakban. A cﬁ? paraméterek
a (123) egyenletbdl formdlisan maétrix invertdldssal kaphatok meg. A gyakorlatban az
egyiitthatdé matrix inverzét nem szamitjuk, mivel szamitdsigénye a dimenzié kobével
aranyos. Ehelyett az eredményvektort iterativ dton allitjuk eld, ami a métrix inverz
diagondlis nulladrenddel irt perturbativ konstrukciéjat implikalja. Ez az eljards csak a
dimenzié négyzetével ardnyos szdmitdsigényli miveletet (t.i. mdtrix vektor szorzdst)
kivan, amit annyiszor kell végrehajtanunk ahdny iterdcids 1épést tesziink. Tovabbi koltség
csokkentésre ad lehetdséget az egyiitthaté matrix ritka szerkezete, ezt Pulay is kihasznalja
az altala javasolt lokdlis MP eljarasban[65, 66].

A |K") és (I (89) és (90) kifejezését (123)-ba helyettesitve kapjuk a

S ULIF = EOK)Y — (LIF — EQ1®) 3 exc) (124a)
K#0 K#0

— LSO - O + L0)F — BOD) S el (124b)
€0 K20 o K£0

= —(L|H|®) + 1 Err (124c)

” s

egyenletet, amit praktikus okokbdl tovabb egyszerdsitiink.

Szinglet csatolt gemindl szorzat referencia esetén, naturdlis bdzison dolgozva a
(84) kifejtésben kizdrdlag zarthéju determindnsok szerepelnek, melyek pdros szamu
elektront gerjesztve vihetdk egymadsba. Ezt és a nulladrend(i energidra tett (121) valasztast
figyelembe véve a (124b)-beli mdsodik tag kontribicidja nulla. Megszoritjuk emellett

az elsdrendd hullamfiiggvény (98) expanzidjat ugy, hogy a K index csak a pivot
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determindnshoz képest kétszeres gerjesztéseken fusson. Ezzel kiiktatjuk a (124b) els6

tagjat is. Az egyszerisitések eredményeképp a

2X exc. 2X exc.
S{LIE = EQO|K)) — (L|F = EO1®) 3 cxclt) = —(L|H|®) + cp B (125)
K K

egyenletet kapjuk, lényegében a (123) egyenlet bal oldaldn cseréltiik (L/|-t (L|-re.
A (125) megoldasaval kapott c%? koefficiensekkel a mdsodrendd pMCPT energidt

2x exc.
E}EI%/%CPT = <(I)|H|‘I'(1)> = Z <(I)|H—CKEref|K> ng (126)
K
szerint szamitjuk altaldnositott MP particioban. Alkalmazdsainkban a moddszer neve
pMCPT-MP.
Térjiink most rd az elmélet uMCPT verzidjéra, dltaldnositott MP particiéban. A W)
helyébe ekkor a (107) képletet irva és a (122) elsérendii egyenletet <E|—va1 vetitve kapjuk

a

S (LIF = BV|K)cl) = —(L|H|®) (127)
K#0
koefficiens egyenletet. A kordbbiakhoz hasonléan (127) bal oldalan (L| helyett (L|

irhat6, ha az 6sszegzéssel a pivot determindnshoz képest kétszeresen gerjesztett altérre

szoritkozunk. A koefficiens egyenlet uMCPT alakja igy

2X exc.
S (LIF = EOK) S = —(LIH|®) + cpEer - (128)
K

A masodrendd energia uMCPT kifejezése

S 1 2X exc. .
Ellepr = (O|H[0Y) = b (0| H|K)cy (129)
K

szerint irhat6 altaldnositott MP particiéban. Alkalmazdsainkban a médszer neve uMCPT-
MP.

Lathat6, hogy MP particiéban markans pivot fiiggést visziink az elméletbe azon a
ponton, ahol az elsdrendd hullamfiiggvény kifejtésében a pivot determindnshoz képest
kétszeresen gerjesztett altérre szoritkozunk. Ezt a 1€pést a szamitdsidd indokolja, hiszen

4 4

a koefficiensek iterativ eldallitdsanak iddigénye (125) illetve (128) szerint n_..n

occ ' “virt -nel
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aranyos, ha nem akndzzuk ki az egyiitthaté matrix ritkasigat. Amennyiben a Hamilton-
operdtoron keresztiil a teljes ®-vel csatolé determindnsokat mind figyelembe vennénk
(ahogy a koefficiens egyenletek jobb oldala kivédnja), a szdmitdsigény tovdbbi n2-tel
szorzodna.

A pMCPT és uMCPT koefficiens egyenleteket MP particioban Osszevetve lathato,
hogy a linedris egyenletrendszer egyiitthaté madtrixdban mutatkozik csak kiilonbség,
amennyiben hidnyzik a (125) bal oldaldn 4ll6 mdasodik tag a (128)-bdl. A mdsodrendd
energia jarulékok (126) és (129) kifejezése kozott 1ényegibb eltérés mutatkozik, ami a
referencia eltér6 szerepébdl fakad a két megkozelitésben (t.i. részese a reciprok rendszer
generdldsnak avagy nem).

Az MCPT-MP viltozatokkal készitett numerikus vizsgédlatok koziil két olyan példat

1déz a 2.7.4. fejezet, melyben rokon eljardsokkal vetettiik 6ssze az eredményeket.

2.4.1. Méretkonzisztencia analizis

Az altalanositott MP partici6 esetében is érdemes foglalkozni az uMCPT véltozat
méretkonzisztencidjdnak kérdésével az elsé nem trividlis rendben. Kiindulépontunk a
nulladrendet illetéen megegyezik a 2.2.1 fejezetben ldtottakkal. Eltér6 a masodrendi
energia kifejezése, itt ugyanis a nemdiagondlis rezolvensnek megfeleld (129) formuldt
alkalmazzuk. A gerjesztések klasszifikdcigjat és a matrixelem szdmitdst a 2.2.1 fejezet

szerint elvégezve az

1 2X exc. R
EQ, = S (0alHalKa)eW o+ {A« B} (130)
COA COB K

kifejezésre jutunk. Lathat6, hogy éltalanositott MP particioban sem adnak kozvetlen

jarulékot a mdsodrend( energidhoz a |K 4 Lg) tipusu gerjesztések. Nem tudunk azonban

a (130) kifejezés méretkonzisztencidjardl nyilatkozni, amig nem vizsgaljuk a 0(12‘03

koefficienseket meghatdroz6 egyenletet. Azt kell megmutatnunk, hogy a dimer c%)AOB -re

vonatkozé egyenlete (cy, szorzé erejéig) egyezik a monomer c%i—t meghatdrozé
egyenletével.

Els6 1€pésként bevezetjiik a gerjesztések osztdlyozasat a dimerre irt (107) elsérendd

hulldmfiiggvényben
(1) & (1) & (1) SR (1)
(Uap) = > Cicyoy 1K a0B) + > Corry|0aKB) + > ZCKAIB|KAIB> . (131)
K#0 K#0 K#0 I£0
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A (131) kifejezés harom tagja a (128) egyenlet jobb oldaldn generdl harom tagot. A
tovabbi egyszerlsitéshez az L gerjesztett determindns szerkezetét kell vizsgdlnunk. Ez
lehet

(1) kétszer gerjesztett az egyik alrendszeren (lokdlis);
(i1) egyszer gerjesztett mindkét alrendszeren (delokalizalt) .
Az (i) esetben
(L] = (La0g|

alakot helyettesitve a (128) egyenletbe, (131)-et kihaszndlva kapjuk a

(A) (B) -
S (LalFa — QKA o+ S (08| Fallp)el) | = —(LalHa — Ereta|®)co,, (132)
K+#0 I#£0

egyenletet. Mivel az A rendszeren gerjesztett determinanssal vetitettiink, azt varjuk, hogy
a (132) egyenletben csak az A-hoz tartozé mennyiségek szerepelnek. Lathat6, hogy
a (132) bal oldalan 4ll6 a masodik tag a B rendszer Fock-operdtoranak maétrixelemeit
tartalmazza, ami 4dltaldnos esetben méretkonzisztencia sértést generdl. (A (132) jobb
oldalan 4ll6 ¢, koefficiens sziikséges, ennek szerepe az energia (130) kifejezésének jobb
oldali els6 tagjdban a ¢, Bl tényez$ egyszerlsitése.)

Vizsgaljuk most a (ii) esetet, amihez

(L] = (LaJs|
gerjesztett determindns és
(J5|Fsl08)el )0, + (LalFal04)cG, s, (1332)
& [ (0) (1) & f; (0) (1)
+ D ALalFa— EY|Ka)c, g, + > _(JBlFs — Ep |Ig)cy,y,  (133b)
K0 1£0
= —(LalHa — Ewta|®a)cy, — (In|Hp — Ewt5|®p)cr, (133c¢)

koefficiens egyenlet tartozik. Ebben az esetben mindkét alrendszeren gerjesztett
determindnssal vetitettiink, amely nem jarul hozzd az energia (130) kifejezéséhez, ezért
azt varjuk, hogy a (133) egyenletben nem jelenik meg lokalis gerjesztéshez tartozo

koefficiens. Lathatd, hogy (133a) tagjai a varakozdsunkkal épp ellentétesek.
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Az (1) és (i1) eset Osszegzésében a 2. dbra nyujt segitséget. Az egyiitthatd matrix
pontozdssal jelolt, konzisztencia sértd elemei az (A, AB) és (B, AB) blokkban a (132)
egyenletbdl, az (AB,A) és (AB,B) blokkban a (133) egyenletbsl szarmaznak.
Amennyiben a pontozdssal jelolt blokkok csak nulla elemeket tartalmazndnak, a
delokalizélt gerjesztések nem hatndnak kolcson a lokalizalt gerjesztésekkel, igy a dimer
koefficiens egyenlete a monomerekre kapott értékeket eredményezné (¢, szorzo erejéig).
A (132) és (133) egyenletekbdl kiolvashatd, hogy a méretkonzisztenciat sértd blokkokhoz
kizarolag a Fock-maétrix betoltott és virtudlis palydk kozott vett elemei adnak jarulékot.
Ezek a matrixelemek HF pélyak esetén nulldk, tekintve a Fock-operdtor (120) kifejezését.
Amennyiben a palyakészlet a HF pdlyaktdl eltér6 és a méretkonzisztencia kivanatos, a
Fock-matrix betoltott és virtudlis palydk kozott vett matrixelemeit nulladrendben el kell
hagyjuk. Ezzel biztosithaté az uMCPT verzi6 éltaldnositott MP particidjdban az energia
madsodik rendjének additiv szeparabilitdsa. A harmad- és magasabb rendd energia tagok

a2.2.1. fejezettel 6sszhangban méretkonzisztencia sértdk dltaldnositott MP particidban is.

A B AB

7

7

7

AB

7

2. abra. Az elsérendii koefficiens egyenlet egyiitthaté mdtrixdnak blokk
szerkezete egymdssal nem kélcsonhaté A és B alrendszerek esetén. Az A, B
és AB jelolések a kétszeres gerjesztések természetére utalnak. Az A és B
alrendszeren lokalizdlt mig AB delokalizdlt. Pontozds a méretkonzisztencia
sértést generdlo blokkokat jeloli. Vonallal jeloltek a méretkonzisztencidt nem
zavaro, nem nulla blokkok.

2.5. Optimalt partici6 MCPT-ben (MCPT-opt)

Az 1.4.2. fejezetben bevezetett optimalt particié értelmezhetd az MCPT keretei kozott is.

Az altalanossdg megsértése nélkiil optimdlt partici6 is. Az dltaldnossdg megsértése nélkiil

56



dc_1775 20

E'x gerjesztett energidkat optimaland6 paraméternek, melyek meghatarozasa céljabol a

O(E® + E®)

=0, K=1,... 134
aEK ) Y ( )

feltételt r6juk ki. Nem meglepd, hogy a (134) kovetelmény csak azon Fx energidkat
adja meg, amely | K') dllapotok a referencia fiiggvénnyel a Hamilton-operatoron keresztiil
kolcsonhatok, hiszen £ és E®) kifejezéséhez is csak ezek jarulnak hozza.

Az 1.4.2. fejezetben emlitettiik, hogy az RS PT keretei kozott a (134) feltétel
ekvivalens a harmadrendi energia jarulék tagonkénti nulldzasdval és a Hamilton-operdtor
blokk-diagondlis szerkezetd, 4j particidjara vezet. Az dj particiéban a teljes H operator
adja a nulladrendi Hamilton-mdtrixot azon gerjesztett fliggvények alkotta altérben,
melyek a referencidval kozvetleniil kolcsonhatok. A gerjesztett energidk optimaldsa, a
harmadrendli energia tagonkénti nulldzasa és a blokk-diagonalis nulladrend az MCPT
formalizmusdban is megfogalmazhat6, de ezek nem pontosan egyez$ eredményre
vezetnek az elmélet nem szimmetrikus volta miatt. Az MCPT projektalt véltozatdban a

harmadrendd energia jarulék tagonkénti nulldzdsat vizsgaltuk[S20], a

LH — 6x, Ex| K'Y (K'|H|®
k2o Ex — EO

feltétel szerint, azon L # 0 indexekre, melyekre (®|H|L) # 0. Ez a megkozelités a

ANcpron = BO@N @+ Y |KWKNH|ILWL| + Y. Ex|K')WEK|.

K,L#0 K#0
(| H| )0 (K|H|®)=0
(LI E|®)#0

nulladrendi operétor bevezetését implikdlja, amennyiben (®|H|K’) pontosan akkor nem
nulla, amikor (®|H|K’) és (K'|H|®) nem nulla.
Mivel az optimdlt particié nulladrendd madtrixa nem diagondlis a vdlasztott

biortogondlis vektorrendszer bdzisdn, linedris egyenletrendszert kell megoldani a PT

27 2

korrekcidk el6allitasdhoz, hasonléan az MP particiohoz. A referencidval kozvetleniil

kolcsonhatd gerjesztett dllapotok szdma lényegében nn?2. n?

occ ' “virt

-tel ardnyos, igy az

P o 2 .. £ 4 2 o . 4 sz o2 . 4 2 4 4
elsdrendli hullamfiiggvény €s mdsodrendii energia szdmitasanak koltsége n i, .1y -tel

aranyos. Eltérés az altaldnositott MP partici6 2.4 fejezetben megfogalmazott formdjatél az

2
ref

tartalmaz. Ez ut6bbi miatt a linedris egyenletrendszer egyiitthaté matrixa sokkal kevésbé

n:.¢ faktor (cf. 53. oldal) és az a tény, hogy a nulladrendd operator kételektronos tagokat is
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ritka optimadlt particiéban, mint altaldnositott MP particiéban.

A tovabbiak szempontjabodl érdekes, hogy az optimalt partici6, a CEPAO és az
LCCD energia kifejezések ekvivalencidja szigorian HF referencia esetén mutathaté meg.
Multireferencia kiindul6ponttal véltozatos lehetdségek kindlkoznak az dltaldnositasra. Az
MR CEPA moddszerekr6l Szalay készitett elméleti és numerikus Osszevetést is tartalmazo.
attekint6 stidiumot[216]. Az optimdlt particié MR szint{i alkalmazdsét jelenti a dolgozat
6.2. fejezetében tdrgyalt, gemindl szorzat hulldmfiiggvény alapi LCC kozelités is. Az
MCPT keretei kozott alkalmazott particié optimalds numerikus eredményeire a 2.7.1

fejezet mutat néhany példat, pMCPT-opt néven.

2.6. MCPT-vel rokon eljarasok

Ez a fejezet rokon médszerekkel mutatott hasonlésdgok és eltérések felsorakoztatdsaval
segit elhelyezni az MCPT eljards csalddot az MR PT sémadk korében. A diszkusszié a
,»single-but-multi” tipust megkozelitésekre fokuszal, nem terjed ki az effektiv Hamilton-

operator szerkesztésével jard, tobbdimenziés modell-teret alkalmazé modszerekre.

Bazis a CI térben ¢ Az MCPT mddszercsaldd jellemzGje, hogy determindns alapu,
kontrakcié nélkiili bédzisvektorokat haszndl a komplementer-térben és az atfedést
biortogondlisan kezeli. A referencia specidlis, CAS vagy RAS szerkezete esetén az MCPT
filozofidja szerinti atfedés kezelés csak az aktiv térbeli determindnsokat érinti (hiszen a
tobbi determindns konstrukcié szerint merdleges). Erdemes hangsiilyozni ugyanakkor,
hogy az MCPT nem szoritkozik aktiv tér alapon szerkesztett kiinduldpontra, a referencia
fliggvény szerkezete tetszOleges lehet, hasonléan a Wolinsky, Sellers, és Pulay javasolta
eljarashoz[152, 153]. Az MCPT egyediilallo6 vondsa, hogy a CI tér fiiggvényeinek

atfedésével analitikusan, numerikus procedura nélkiil szamol.

Particio ¢ Az MCPT formalizmus DK és EN particiéja egy (biortogonalis) bazison
megfogalmazott diagonalis nulladrend definiciénak felel meg. Az uMCPT-DK valtozatot
Piris alkalmazta PT korrigalt naturdlis pélya funkcional (natural orbital functional, NOF)
szerkesztésére[217]. Az MCPT elmélet egyszerlisége és a gemindl szorzat referencia
kordbban kidolgozott, naturélis palydkon €s betoltési szimokon alapulé megfogalmazasa
a két kulcs mozzanat, ami a PT korrigalt funkciondl kidolgozdsat lehetSvé tette.

A nulladrendli operdtorok koziil az altaldnositott MP partici6 MCPT valtozata
a valasztott bdzison nem diagondlis, a nulladrend egyszerliségét itt az operdtor

egyelektron természete jelenti. A pMCPT altalanositott MP particiéja kozeli rokona
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a Wolinsky és munkatdrsai[ 152, 153] javasolta (69) nulladrend vélasztisnak. Az
MCPT (119) kifejezését (69)-cel Osszevetve szembetling, hogy (69) blokk-diagonalis
szerkezetet tiikroz, mig a (119) formula nem mutat ilyen jelleget. Erdemes megjegyezni
ugyanakkor, hogy a 2.4. fejezetben, az éltaldnositott MP particié kidolgozdsakor végiilis
a pivot determindnsbdl 2x gerjesztéssel kaphatd determindnsokra szoritkoztunk. A két
modszer Osszehasonlitdsdhoz ezért érdemes a pMCPT éltaldnositott MP particiéjanak
nulladrendjét

Y = EOO + PpFPy (136)

alakban frni'*, ahol Pp, (136)-ban és (69)-ben is a gerjesztési szintre utal, de nem pontosan
ugyanazt takarja a két kifejezésben. A (69) és (136) dsszevetése jobban tiikrozi a 1ényegi
kiilonbségeket, melyek a projektorok megfogalmazasabol, az 1 x gerjesztések kezelésébdl
és a Fock-operator definicidjabol fakadhatnak.

Az egyszeres gerjesztések hidnya (136)-ban a szinglet csatolt gemindl referencia
feltételezésére vezethetd vissza. A nulladrendd hulldamfiiggvény szerkezetébdl fakad,
hogy az intragemindlis egyszeres gerjesztések nem kolcsonhatok az alapdllapottal
a Hamilton-operdtoron keresztiil. Az intergemindlis egyszeres gerjesztések csatoldsi
miétrixelme ugyan egzaktul nem nulla’®>, de a numerikus tapasztalat szerint
elhanyagolhat6an kicsiny.

Emlitést érdemel még (136)-ban szereplé E©) és Fock-operdtor vélasztisa. Az
MCPT-ben a Fock-operdtort a referencia fiiggvény helyett a pivot determinanssal
szamitjuk, a 2.4. fejezetben részletezettek szerint. Ennek hétterében az a felismerés 4ll,
hogy az egyéb pontokon tett kozelitések miatt a palya invariancia'® dltaldnositott Fock-
operatorral is sériilne. Ugyanakkor, numerikus tapasztalataink szerint elhanyagolhat6 a
kiilonbség a korreldlatlan €s az dltalanositott Fock-operatorral kapott eredmények kozott.
A nulladrendi energia (121) szerinti vélasztdsa aggasztonak tlinhet kotésdisszociacid
sordn kozismerten fellépd kvazidegenerdcids probléma miatt. Tapasztalataink szerint
ez az MCPT-MP masodrendjében nem okoz problémat. Itt érdemel emlitést, hogy
harmadrendd energidk DK particiéban szamitott értékeinél tapasztaltunk ebbdl szdrmazé
gondot, amit Malrieu €s munkatdrsai javaslata alapjan[201] ionizédciés potencidl ill.

elektronaffinitds alapu energianevezdk szerkesztésével orvosoltunk. Ezek a stidiumok

14 Ez a nulladrend alak természetesen alkalmatlan harmadrenden tdli energidk szamitdsara, de korrekt
az elsd nemtrividlis korrekcidk 0sszehasonlitdsa szempontjabdl, ami itt a cél.

ISA palyaoptimilds kovetkezményeképp az intergemindlis egyszeres gerjesztések Hamilton-
operatorral vett kommutdtordnak varhato értéke nulla.

1Roviden pélya invariancidnak nevezziik azt a kovetelményt, hogy a PT korrekcidk rendjei
véltozatlanok azon pdlydk unitér transzformdcidjara, melyek a referencia fiiggvényt helyben
hagyjak.
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hivtak fel a figyelmet az 4llapotspecifikus multiparticiés MP eredeti megfogalmazasanak
spin-szimmetria sértése mellett a térbeli szimmetria sériilésre. Az el6bbi helyreallitdsat
Malrieu dolgozta ki[2 18], az utébbira magunk adtunk javaslatot[S21, S22].

Az MCPT-MP mdédszert Limacher és munkatdrsai alkalmaztdk a csak zarthéju
kétszeres gerjesztéseket tekintd, tun. ,all-pair” CC fiiggvény PT korrekcidjdra[219].
Az uMCPT viltozatot kozvetleniil szamitottdk mig a pMCT verzidban véltoztatdsokat
eszkozoltek a referencia fiiggvényt ,bra” vektorban tartalmazé skaldrszorzatok
kiértékelésének elkeriilésére. A moddositds lényege a Fock-operator skdldzdsa és a
szimmetrikus F.; energia formula helyettesitése Eo-fel. Tarumi és munkatérsai nyilthéju
rendszerek szdmitdsdra alkalmaztdk az uMCPT-MP mdédszert, Ggy, hogy a referencia

29

szintjén kételektronos szinglet gemindlok mellett egyelektronos ,,gemindl” altereket is
megengedtek[220].

Az MCPT legkevésbé egyszerdi nulladrend vdlasztdsat az optimalt particié jelenti,
hiszen ebben a teljes, egy- és kételektronos tagokat is tartalmazé HO szerepel.
Ugyanakkor sziikség van arra, hogy a nulladrend megoldhat6 vagy legalabbis linearis
egyenletrendszer egyiitthaté matrixaként kezelhetd legyen. Ez az egyszeriiség az optimalt
partici6 esetén a blokk-diagondlis karakterben rejlik. Az MCPT optimalt particidja
szoros rokonsdgot mutat Adams blokk-diagondlis nulladrend vélasztdsaval[108], azzal
az eltéréssel, hogy MCPT esetén tetszOleges szerkezetl a referencia és nemortogondlis a

CI térben valasztott vektorok rendszere.

2.7. Numerikus alkalmazasok

Ebben a fejezetben idézett, teszt jellegli vizsgdlatok tilnyomé részében az adott

bazisban egzakt, FCI eredmény szolgal viszonyitasi alapul. Amennyiben a FCI-t6l eltér6

eredményhez mérjiik a pontossagot, erre a széveg utal.

2.7.1. Particiok osszevetése

Az EN, DK és optimalt particié eredményeit a Be atom péld4jan az 1. tdblazat mutatja.
A HF kozelités 60 mE;, nagysdgrendbe es6 hibdjat a referencia hulldmfiiggvény durvan
40 mEj,-ra csokkenti. Az EN eredmények sokszor mutatjak azt az oszcillacids jelleget,
amit az 1. tdbldzatban ldtunk. A DK eredmények itt hatdrozottan jobbnak bizonyulnak az
EN particiééndl, a hibdk rendre 20 majd 30 mE;, EN, mig 10 majd 3 mE; DK esetben.
Az optimadlt particid, megintcsak sokszor tapasztalhaté mdodon, alulrél kozeliti az egzakt

értéket. A legkisebb hibat optimadlt particioban kapjuk erre a rendszerre, nagysagrendje 1
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mkE,,. Szembetliné a harmadrendi korrekci6 nulla volta optimalt particioban, ami a (135)

feltétel kovetkezménye.

1. tablazat. Teljes energidk atomi egységben, az elmélet pMCPT
verziojaban, Be atomra, 6-311G** bdzisban, gemindl referencia fiiggvény
mellett. A Hartree-Fock energia -14.57187 Ey,.

PT rendje particio
EN DK | opt
1 -14.59095
2 -14.61384 | -14.62346 | -14.63458
3 -14.60565 ‘ -14.62993 ‘ -14.63458
oo (FCI) -14.63337

2. tablazat. Teljes energidk atomi egységben a Fo molekuldra 6-311G**
bdzisban, az R interatomos tdvolsdg két értéke mellett. A
perturbdcidszdmitdssal kapott eredmények az elmélet pM CPT verzidjdban
késziiltek, APSG referencidra épiilnek, amely ebben az esetben CAS(2,2)
fiiggvénynek felel meg. Osszehasonlitdsul CCSD, CCSD(T) és MR-AQCC
adatok szolgdlnak. Az utobbi kiindulopontja CAS(12,8) referencia fiiggvény.

moédszer R=12A R=16A
APSG -198.738251 -198.790696
pMCPT-EN2 -199.187718 -199.202279
pMCPT-EN3  -199.099669 -199.147977
pMCPT-DK2 -199.112614 -199.142027
pMCPT-DK3 -199.116706 -199.155061
pMCPT-opt  -199.128580 -199.171839
CCSD -199.120593  -199.150046
CCSD(T)  -199.129049 -199.167933
MR-AQCC  -199.122600 -199.163215

Hogy egy nagyobb rendszer példdjan is megfigyelhessiik az egyes particidok

teljesit6képességét, a F, molekuldra kapott eredményeket mutat a 2. tdbldzat,

az egyensuilyi atomtdvolsighoz kozeli két geometria pontban. Viszonyitdsi alapul

egydetermindns kiinduldponttal szamitott coupled-cluster modszerek, CCSD és CCSD(T)

szolgélnak illetve egy csatolt elektronpar kozelitésen alapulé multireferencia modszer, az
un. MRAQCC][221] adatait tartalmazza a tablazat.
A CC eredmények ismeretében kijelenthetd, hogy az APSG szdz mE,, tartomdnyba

esé hibdja tiz mE, tartomdnyba csokken a pMCPT korrekciok nyomdn. Az egyes
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particiokat Osszevetve nagy kiilonbséget latunk a masod- €s harmadrendd EN eredmény
kozott, feltehetéen EN2 alulrol mig EN3 feliilr6l kozeliti az egzakt értéket. A DK particid
hatdrozottan jobb eredményeket ad az EN particiondl ezen a példan is. Az optimalt

particié6 DK3-ndl mélyebb energidt j6sol, eredményei a CCSD(T) értékekhez esnek kozel.

2.7.2. Méretkonzisztencia

A méretkonzisztencia sértés kvantifikalasdt a 3. abra segiti, ahol a perturbaci6 rendjeiben
haladva lathat6 az energia kiilonbség két nemkolcsonhatd H, molekulat egyben illetve
kiilon kezelve. Els6 rendig bezdrdlag nincs kiilonbség az uMCPT és a pMCPT verzidk
kozott, ami a CAS(2,2) eljards méretkonzisztens jellegébdl fakad, valamint abbdl, hogy
CAS referencia esetén az uMCPT és a pMCPT els6 rendje megegyezik. A pMCPT
valtozat masodrendjében tized mE;, nagysigrendi méretkonzisztencia hiba jelentkezik.
Osszehasonlitasul: a CAS(2,2) referencia fiiggvény energidja —1.129 E;, mig a FCI
energia —1.142 E; a H; molekuldra az itt alkalmazott geometridnal. Az uMCPT
verzid masodrendje nem jar méretkonzisztencia sériiléssel, mig az uMCPT harmadik
rendjében a pMCPT-vel 6sszemérhetd nagysagrendi hibat kapunk. A PT rendjeiben el6re
haladva a méretkonzisztencia hiba fokozatosan csokken. A 3. dbra szerint a pMCPT
méretkonzisztencia sértése valamivel kisebb az uMCPT-vel kapott értéknél a PT 3. 4.

€s 5. rendjében, de nagysigrendbeli eltérést nem tapasztalunk.

2.7.3. Pivot fiiggés és invariancia illusztracioja

------

alap- és az els6 gerjesztett dllapotban vizsgaltuk, Dunning-féle dupla zéta polarizalt
(DZP) bazisban[222], CAS(2,5) referencia fiiggvényt alkalmazva, melynek palydi az
alap- és az els6 gerjesztett szinglet dllapot atlagat véve optimaltak. Ezen a két példan
tobb izben torténik szerepcsere a vezetd determindnsban, ez teszi alkalmassd a pivot
fiiggés szemléltetésére. Az alapéllapot vezetd determindnsa egyensily koriil 202 aktiv
betdltéssel jellemezhetd, ettd] a 20130 betdltéssel leirhaté determindns veszi 4t a vezetd
szerepet 3.5 és 4 A kozott . Az els6 szinglet gerjesztett dllapot potencidlis energia
gorbéjét kovetve a 20'30! aktiv betdltésd determindns adja 4t a pivot szerepet a 20>
majd a 20'40! betoltésti determindnsnak. Az MCPT eredményeket az 1.4.4. fejezetben
emlitett GVVPT és SS-MRPT mésodrendjével is 6sszehasonlitjuk ezen a példan. Mindkét
maddszer a ,,perturb-then-diagonalize” csalddba tartozik, tdvolabbi rokona a ,,diagonalize-

then-perturb” tipusba sorolhat6 MCPT-nek.
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0.2 |

0.15

0.1

0.05

energia kiilénbség (H,...H, - 2 Hy) [mE; ]

UMCPT-DK —&—

pMCPT-DK —S—

PT rendje

3. dbra. Méretkonzisztencia sértés mEy, egységben a perturbdcio rendjének
fiiggvényében, az elmélet uMCPT és pMCPT verzidjaban, DK particioban. A
H, alegységek interatomos tdvolsdga 1.0 A . A Hy rendszer négyzetes
geometridji, a két Hy alegység 100 A tdvolsdgra esik egymdstol. A Ho
molekula esetén CAS(2,2) adja a referencia fiiggvényt, Hy esetén ugyanez
CAS(4,4), a bdzis 6-311G**.

CAS(2,5) ]

D aacus
»
0 VX /7

E=3 & & &

2 2 - 20

uMCPT2—MPN

E - Egg, (milliHartree)

GVVPT2
pMCPT2-DK —A—
PMCPT2-EN —A— -

SS-MRPT2, MP
UMCPT2-EN ‘ _ SS-MRPTZ2,EN |
1 2 3 4 5 6 7 8

Li-H tavolsag (Angstrom)

4. abra. Mdsodrendii multireferencia perturbdcios elméletekkel kapott teljes
energia értékek FCl-vel szamitott kiilonbsége, mE}, egységben a LiH kotés
nyujtdsa sordn, Dunning-féle DZP[222] bdzisban, CAS(2,5) referencia
fiiggvénnyel. Alapdllapot.
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12 ‘ ‘ ‘ ‘ " CAS(2,5)

1 2 3 4 5 6 7 8

E - Egg, (milliHartree)

o L

1t \Z GVVPT2 —o— |
pMCPT2-DK —A—

oL pMCPT2-DK —A— |

- SS-MRPT2, MP

5 ‘ uMCF’TZ—DK SS—MRPTZ, EN

1 2 3 4 5 6 7 8
Li-H tavolsag (Angstrom)

5. ébra. A LiH molekula elsé szinglet gerjesztett dllapota. Egyebek
tekintetében ldsd a 4. dbra feliratqt.

A 4.ésaz 5. dbra az alap- és az els6 gerjesztett allapot potencidlis energia gorbéjének
hib4jat mutatja a FCI eredményhez mérve. Lathatd, hogy a CAS referencia 10 mE,
nagysagrend{ hibdja mindhdrom PT eljards nyomén a néhdny mE,, tartomanyba csokken.
Elsé ranézésre feltlinik, hogy a sok hasonl6 lefutast PT gorbétdl eliit az uMCPT, aminek
néhany mE), nagysdgrendii szakaddsa van 3.5 és 4 A kozott az alapéllapot és 4 A koriil a
gerjesztett allapot esetén. Ez a jelenség a kordbban emlitett pivot valtds kovetkezménye.
A pMCPT véltozat numerikus eredményein joval kevésbé szembetlind a pivot valtas.
A pMCPT gorbék 1ényegében egyiitt futnak a masik két eljaras megfelel$ particidjaval,
példaul pMCPT-DK az SS-MRPT MP particidjaval €s a GVVPT gorbével halad egyiitt.
Ez utobbi érthetd, hiszen a GVVPT modszer az MP partici6 egy altalanositdsat valdsitja
meg. A pMCPT-EN gorbék az SS-MRPT, EN particigjdhoz hasonlitanak, megjegyezve,
hogy itt hatdrozott eltérés mutatkozik az 1-2 A és a4 A koriili tartomdnyban a gerjesztett
allapot esetén. Az EN particié mindkét dllapotra mélyebb energiat ad DK-ndl, ez sokszor

megfigyelhetd, jellemzd kép.

Etilén molekula torzioja ¢ Az etilén molekula kettGs kotés koriili rotacidja egy masik
példa a pivot fiiggés tanulmanyozdsdra. Itt sik alkatd, Doy, szimmetridji geometridbol
(0° torzids szdgnél) D, szimmetria pontcsoportba torzitjuk a molekuldt (0° és 90°
torzids szog kozott), 90° torzids szognél Dy, a molekuldris szimmetria besoroldsa, majd

innen D, szimmetridn keresztiil vissziik a rendszert vissza Dy, pontcsoportba (180°
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torzids szognél). A szamitast Dunning DZP bézisban végeztiik[222], CAS(2,2) referencia
fiiggvénnyel. Az aktiv palydk b, és by ir. rep.-hez tartoznak D, pontcsoportban és a
kétdimenzids e ir. rep. bazisat adjdk Dy, szimmetria mellett. A b; and by szimmetridja
palydk szerepet cserélnek 90°-ndl, amit a 6. dbra illusztrdl. A két aktiv pélya koziil b,
jelenik meg a CAS referencidhoz legnagyobb sillyal jaruld, pivot determindnsban 90°-
ndl kisebb torzids szog esetén. Fordul a helyzet 90°-ndl, ennél nagyobb torzids szognél a

bo-t tartalmazé determindns valik pivotta.

]

0.9 )
g 08¢ 1
>
g o7f 1
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2 o06f l
2
£ 05 .
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x 047 ]
N
8 03 |
(7]
S o2} |

0.1k 1a% 1b,? 2a% 2b,? 1b,? 1b,? 3a% 2b, 2

o _1a” 1b,? 2a° 2b,” 1b,” 1b,% 3a% 2b,> —
60 70 80 90 100 110 120
¢ (fok)

6. dbra. Az etilén molekula CAS(2,2) referencia fiiggvényében szerepls
determindnsok siilya Dunning DZP bdzisban.

Mivel a bdzis nagy mérete FCI szamitasit nem tette lehetvé, viszonyitasi alapul egy
multireferencia alapiu CC mddszert szamitottunk[223], amely a négyszeres gerjesztések
szintjén csonkol, igy joval pontosabb a tesztelni kivant PT eljardsokndl. A referencidt az
alkalmazott MR CC moddszerben két lyuk és két részecske aktiv index jeldli ki, erre utal
az MRCCSDT[2+2] rovidités.

A pivot fiiggd MCPT vdltozatokkal szamitott konformécids gétat a 7. dbra mutatja
a maximum kornyékére fokuszalva. A gorbék érintdjét a dihedrélis szog 90° értékénél
vizszintesnek vérjuk. Ezt teljesiti a referencia CAS(2,2) gorbe és ehhez nagyon hasonld
az MRCCSDT[2+2] gat alakja a maximum kornyékén. Az utébbi médszer ugyan pivot
valasztds fiiggd, a pivot valtdsnak nem lathaté szembetliné hatdsa a derivaltra 90°-nal.
Az uMCPT-vel kapott energia gétra ugyanakkor egészen rossz kovetkezménnyel bir a
pivot véltds, a maximum hegyes csucs alakot mutat a 7. dbran. Joval kisebb mértéki a

pivot véltas hatdsa a pMCPT valtozat esetén, a pMCPT EN particidéjanak gorbéje egészen
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7. abra. A sik elrendezéshez képest mért energia atomi egységben az etilén
molekuldra, a p torzids sz0g fiiggvényében, Dunning DZP bdzisban. Az dbra
a gdt maximuma kornyékét mutatja. A vizsgdlt modszerek CAS(2,2) és erre
alapozo, pivot fiiggd pMCPT és uMCPT korrekcio MP és DK particioban. Az
MRCCSDT[2+2] gorbe viszonyitdsi alapul szolgdl.

belesimul a CAS(2,2) és MRCCSDT[2+2] grafikonjaba 90°-nél.

0.35
03 ]
025 1 CAS(2,2)

0.2 uMCPT2-DK, atlagolt —v— T
0.15 | uMCPT2-EN, atlagolt —v— |

0.1 | 1
0.05 - FFF 3
0
-0.05

E - Eyrccspr2+2) (a:U.)

0.35
0.3}
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Y CAS(2,2)

045 pMCPT2-DK, atlagolt —&— |
0.1 pMCPT2-EN, atlagolt —— |
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E - EyprcespT2+42]

8. dbra. Energia kiilonbség gorbék MRCCSDT[2+2]-vel szdmitva, atomi
egységben az etilén molekuldra, Dunning DZP bdzisban, a ¢ dihedrdlis szog
90° értéke koriil. A vizsgdlt médszerek CAS(2,2) és erre alapozo, pivot
dtlagolt pMCPT és uMCPT korrekcio MP és DK particioban.
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3. tdblazat. Konformdcios gdt magassdga atomi egységben az etilén
molekuldra, Dunning DZP bdzisban, CAS(2,2) mddszerrel és erre alapozo,
pivot dtlagolt pMCPT és uMCPT korrekcioval DK és EN particiéban.
Viszonyitdsi alapul az MRCCSDT[2+2] érték szolgdl.

energia gat magassaga (Hartree)
CAS(2,2) 0.1226
pMCPT2-DK, étlagolt 0.1387
pMCPT2-EN, étlagolt 0.1313
uMCPT2-DK, étlagolt 0.1226
uMCPT2-EN, étlagolt 0.1313
MRCCSDT[2+2] 0.1220

A pivot atlagolds hatdsat mutatja a 8. dbra, ahol az MRCCSDT[2+2]-vel vett
kiilonbségek ldthatok. Mind a pMCPT, mind az uMCPT esetén egyenes grafikont

kapunk, a 7. dbrdn lathat6é csicsos gorbealakok tehdt megszilinnek a pivot atlagolds

kovetkezményeképp. A 8. dbra skéldjan alig kivehet6 az éatlagolt pMCPT és uMCPT

valtozatok kozotti kiilonbség, megfigyelhetd ugyanakkor az a jellegzetes trend, hogy az

EN partici6 mélyebb energidt ad a DK particional.

A konformécids gat magassdga atomi egységben a 3. tdblazatba foglalva lathato.

A referencia fiiggvény, CAS(2,2) gitmagassaga alig kiilonbozik a viszonyitdsi alapul
itt haszndlt MRCCSDT[2+42] gdtmagassagnidl. Az MCPT mddszerektSl ezért azt
varjuk, hogy ne rontsdk el a CAS(2,2) gatmagassag értékét. Lathatd, hogy ennek

a kovetelménynek leginkdbb az uMCPT viltozat DK particiéja felel meg. Az
EN particiéban kapott értékek mintegy tiz mE; hibdval terheltek, a pMCPT2-DK

gatmagassag valamivel még rosszabb.

2.7.4. MCPT-MP, rokon eljarasok tiikrében

Az MP particié6 eredményeinek bemutatdsidra a F, és a N, molekula disszocidcidja
szolgal példaként. Mindkét rendszert 6-311G** bazisban szdmitottuk, az MCPT eljarasok
kiindulopontja APSG fiiggvény, amelyben 6 pélyat rendeltiink a disszocidl6 kotésekhez,

harom palyit a nemkotd elektronparokhoz és egy pélyat az atomtdrzset alkotd, core

elektronparokhoz. Osszehasonlitdsul az 1.4.4. fejezetben emlitett, két rokon eljards

szolgdl. Az egyik a referencia hullamfiiggvény gemindl szerkezetét kiakndz6 APSG-PT,

amit Rosta és Surjdn dolgozott ki[ 180, 224], a mésik a Hirao és munkatdrsai nevéhez
fliz6d6, CAS referencidra épit6 MRMP[149, 170, 171]. A szamitott disszocidcios gorbék
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jellemzd paramétereit kisérletbdl szarmaztatott adatokkal veti 0ssze a 4. és 5. tablazat,
mivel a rutin FCI szinti modellezést a rendszer nagy mérete nem tette lehetové. A rezgési
frekvencidk szdmitdsa harom pontos, véges differencia moédszerrel tortént, £0.5 pm
1épéskozzel.

A 4. és 5. tablazatba gytjtott pMCPT és uMCPT eredményeket Osszevetve lathato,
hogy pMCPT el6nyosebb az egyensilyi geometria szdmitdsara, a kisérleti értéktdl vald
eltérés pm pontossdggal rendre —4 ill. —1 a Fy ill. a Ny, molekuldra pMCPT-MP esetén,
mig ugyanez az érték 7 ill. 2 uMCPT-MP-vel szdmolva. A disszocidciés energidra
ugyanakkor hatdrozottan jobb kozelitést ad uMCPT-MP, mint pMCPT-MP, az ut6bbi
mintegy 2 ill. 1.5 faktorral tilbecsli D.-t energiat a F; ill. a Ny molekuldra. A harmonikus
rezgési frekvencia esetén is hatédrozott tilbecslést ad pMCPT-MP, mintegy 170 cm™*-gyel
F, és 140 cm~!-gyel N, esetén. Ugyanezek az értékek az uMCPT-MP véltozatban rendre
—230 cm™till. =130 cm L.

4. tablazat. A szdmitott potencidlis energia gérbe minimum helye (R.),
harmonikus rezgési frekvencia () és disszocidcios energia (D.) a Fo
molekuldra, 6-311G** bdzisban, a kozelitések kiilonbozd szintjén. A

mdsodrendii MR PT mddszerek esetén a referencia fiiggvény roviditése
szerepel zdrdjelben. Viszonyitdsi alapul kisérleti adatok szolgdlnak[225]. A
kisérleti adatok becsiilt hibdja £0.01 pm R,, 0.1 cm™! f és £0.01 eV D,

esetén.
Moédszer R.[pm] f[ecm™'] D, [eV]
HF 133.1 1209 9.347
APSG 153.2 521 0.475
MP2 141.1 914 -
MRMP2(CAS(2,2)) 144.8 759 1.233
APSG-PT 146.1 711 1.068
pMCPT-MP(APSG)  136.8 1087  4.089
uMCPT-MP(APSG)  148.0 678 1538
Kisérlet[225] 141.2 917 1.602

A rokon MR PT eljardsokkal osszevetve a F, molekula példdjan uMCPT-MP
mutatkozik az APSG-PT ill. az MRMP moddszerhez hasonlénak, amennyiben tulbecsli
R.-t és alulbecsli a harmonikus frekvencidt és a disszocidcios energidt. Az utdbbi
tekintetében uMCPT-MP bizonyul a legjobbnak a tdbldzatbeli szdmitott adatok kozott,
mig R, és f tekintetében az APSG-PT és az MRMP érték is valamivel jobb uMCPT-MP-
nél. A Ny, molekula példdjan is uMCPT-MP tiinik az MRMP-hez inkédbb hasonlatosnak,
R, és f tekintetében az MRMP adat valamivel jobb uMCPT-MP-nél, mig a disszociacids
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energia eltérése uMCPT-MP esetén a legkisebb a kisérleti értéktol.

5. tablazat. Mint a 4. tdbldzat, a No molekuldra. A kisérleti adatok becsiilt
hibdja +0.001 pm R,, £0.1 cm™! f és +0.001 eV D, esetén.

Moédszer R.[pm] f[ecm™'] D, [eV]
HF 107.0 2732 30.91
APSG 109.3 2455 10.11
MP2 111.9 2178 -
CASSCEF(6,6) 110.7 2349 8.646
MRMP2(CAS(6,6)) 111.1 2295 8.597
pMCPT-MP(APSG) 109.3 2507 14.78
uMCPT-MP(APSG) 111.7 2231 10.53
Kisérlet[225] 109.8 2359 9.759
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3. Molekularis energiaszintek becslése alulrol

A Lowdin-féle bracketing fiiggvény perturbdcids alapu, kozelitdé szdmitisara
kidolgozott eljards keriil bemutatisra. A meggondolds a Hamilton-operator 2.
fejezetben bevezetett, biortogondlis vektorrendszeren épitett matrix reprezentacidjan
alapul. A javasolt eljards segitségével tetszdleges szerkezetli referencia fiiggvényhez
szdmithatd olyan energia kozelités, melynek pontossdga Osszemérhetd a Rayleigh-
hanyados pontossdgdval. A bracketing fiiggvényre kidolgozott kozelités ugyan nem

Orzi meg a szigoru alsé korlét tulajdonsdgot, a tapasztalatok szerint mégis als6 becslést

jelent, amennyiben a referencia fiiggvény kell6en kozel esik az egzakt megolddshoz.

Ez a fejezet a bracketing fiiggvénnyel kapcsolatos eredményeket tekinti at. Az 1.1.
fejezetben emlitett, Lowdin altal bevezetett bracketing fiiggvény érdekessége abban all,
hogy amennyiben £ a keresett energiaszint megfelels felsG becslését adja, f () az energia
alsé becslését jelenti. Az energia egy P referencia fiiggvénnyel szamitott egyiittes felsd és
alsé becslése a hibabecslés lehet6ségét teremti meg, az egzakt megoldas ismerete nélkiil.
A kvantumkémiai irodalom ritkdn k6zol ilyen becslést, ami bizonyos esetekben az energia
egyszerlien szamithat6 €s kell6en szoros alsé korlatdnak hidnydra vezethetd vissza. Az

ERayleign = % (137)
Rayleigh-hdnyados tudniillik az alapéllapotud energia felsd korlatja[29], melynek hibdja a
hulldmfiiggvény hibdjdnak négyzetével ardnyos. Az energia alsé becslésének szdmitdsdra
ugyanakkor nem ismert a Rayleigh-hdnyadoshoz foghatéan egyszerlien szamithaté és
szoros korlat.

Ugyan a (10) bracketing fiiggvény hibdja is a hullamfiiggvény hibdjanak négyzetével
ardnyos, szdmitdsa sordn nehézséget jelent, hogy a Hamilton-operdtor inverzét
tartalmazza és csupdn megfeleld fels6 becslés mellett jelent alsé becslést. Ez a fejezet arra
a munkdra helyezi a f6 hangsilyt, melynek célkitizése a bracketing fiiggvény kozelitd
szamitdsa oly mddon, hogy a becslés hibdja és a szamitdsi kapacitds igénye a Rayleigh-
hanyadossal lehetSleg 6sszemérhet6 legyen. A bracketing fiiggvényre vonatkozé néhdny

elméleti eredmény a rovidség kedvéért utalds szinten, részletes ismertetés nélkiil szerepel.
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3.1. Also korlat formulak

A bracketing fiiggvény részletes tdrgyaldsa eldtt érdemes roviden attekinteni az alsé
becslés szamitdsara kidolgozott metodikdkat. Az egyszerlis€g kedvéért ez a fejezet az
alapallapotra szoritkozik, megjegyezve, hogy az emlitett becslések kozvetleniil vagy
megfeleld kiterjesztéssel gerjesztett allapotokra is vonatkoztathaték. Az altalanossag

megsértése nélkiil feltessziik, hogy a ¢ referencia fiiggvény normaélt és bevezetjiik a
(H) = (®[H[®)

jelolést. Az energia egyik legismertebb alsé becslése Weinstein nevéhez fiiz6dik[226],

képletszertien
Bweinsen = (H) — o, (138)
ahol
o> = (@] (B - (2|H|9))"|2)

a Hamilton-operdtor ® referencia fiiggvénnyel szdmitott szérdsnégyzete. Erdemes
megfigyelni, hogy a Weinstein-féle alsé korldt a Hamilton-operator méasodik hatvanyat
tartalmazza, mig a (137) Rayleigh-hdnyados szdmitdsdhoz [ elsé hatvénya elegendd.
A bracketing fiiggvényhez hasonl6an a Weinstein-féle energia is csak bizonyos feltétel
mellett szolgdltat als6 becslést. Hogy ezt beldssuk, vizsgdljuk a Hamilton-operdtor o

koriili masodik momentumanak
A 2
o*(a) = (O (H-a) |®) (139)

kifejezését, €s tekintsiik a referencia fiiggvényt az egzakt, normdlt W, &llapotokon
sorbafejtve

o = Y COxVyg
K

alakban. Behelyettesitve @ fenti kifejezését a (139) masodik momentum képletébe

o*(a) = ;ﬂ%—aﬂﬁ,
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ahol Ex a W-hoz tartozd egzakt sajatérték. Feltéve, hogy Fy < o < (Ey + E1)/2 és

hogy ® normalt, a (139) masodik momentumot alulrdl becsiilhetjiik
(Bo - a)* < 0*(a)

alakban. A gyokvonds fiiggvény szigord monoton noévekvd tulajdonsiga alapjén a

fentiekbdl kovetkezik az
a —ola) <a—/(Fy—a)? = E

Osszefiiggés, melynek bal oldaldn o = (H) vilasztdssal a (138) Weinstein-formulat

kapjuk. Lathat6 tehdt, hogy az

EWeinstein S EO

A~

relicié (H) < (Ey + E,)/2 feltétel mellett teljesiil.

Egy masik, jol ismert als6 becslés az allapallapot energidjdhoz az

0.2

E m = f{ i —
Temple < > E1 _ < H>
Temple-formula. Mivel az els6 egzakt gerjesztett allapot, F; értéke a gyakorlatban nem

ismert, a Temple-formula helyett rendszerint az

0.2

Baetemple = (H) — ———— 140
1t. Templ < ) oz—(H) ( )

altalanositott Temple-formula keriil szamitdsra, ami Eremple €rt€két alulrdl becsli feltéve,
hogy (H) < o < Ei. A (140) képlet szdmitdsdnak nehézsége a (138) Weinstein-
formuldéhoz hasonld, amennyiben a Hamilton-operator szérdsnégyzetére van sziikség
é€s a értéke megfeleld kell legyen, hogy valéban alsé becslést kapjunk. A Temple-
illetve az 4ltaldnositott Temple-formula becslésének javitasit célozta Marmorino[227]
és Pollak[228, 229], mindkét szerz6 munkdjaban a Hamilton-operdtor magasabb, mint
madsodik hatvdnydnak kiértékelésén keresztiil vezet az tit a szorosabb becsléshez.

Ezen a ponton érdemes felidézni a Lowdin-féle (10) bracketing fliggvény

fE€) = €+ (PIGE)|D)™ (141)
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alternativ alakjat[23], ahol
GE) = (H=&, (142)

a korabbihoz hasonl6 rezolvens, ami itt mentes a (6) kifejezésben szerepld redukci6tol és
E-t valtozoként tartalmazza. (A (6) képlet £ = Ej helyettesitéssel hozhat6 kapcsolatba
a (142) ellentettjével, (6)-ban az attekinthetdség maradt el £ O alsé indexe.) A (141)
alsé korlat formulat Scrinzi magatdl értet6ds becslésként veti fel, Lowdin munkdjara valé
utalds nélkiil[230]. Ervelése azon a megfigyelésen alapul, hogy amennyiben Ey < £ <
< Ey, a G(&) rezolvens egyetlen negativ sajatértéke (Eo — &)™ ", amit a (®|G(E)|P)
Rayleigh-hdnyados feliilr6l becsiil. Az

(Ey— €)' < (D]G(E)|®)

Osszefiiggés atrendezésével, feltéve, hogy mindkét oldal negativ, egyenesen kovetkezik

az f(£) < Ey relacid. Az operétor inverz elkeriilésére Scrinzi
|Pscringi) = (H —E)[=) (143)

alaku referencia fiiggvényt javasol (= legyen normalt)[230], mellyel f(&) (141) kifejezése
— a 2 —
(= (H-¢&) |2)
& — (E[H[=)

fSCrinzi (8) = &—

(1]

alakot 0lt, tekintetbe véve, hogy a (143) szerinti Pgin,; nem normadlt. A fenti kifejezés

atrendezésével kapjuk az ekvivalens

fScrinzi(S) = <E‘f{‘5>

= (7 _ =2 o
&l (fé_< 112)" 12) (14

(EIHE)
alakot. Osszevetve (144)-et a (140) képlettel 1athatd, hogy a Scrinzi nyoman kapott (144)
becslés egy dltalanositott Temple-formula, a |=) normalt referencia fiiggvénnyel, o = £
értéknél szamitva. Scrinzi inverz-mddszer néven egy variacids megkozelitést javasol a K-
adik energiaszint alsé becslésének el6allitasara, sajat megfogalmazdsa szerint optimalja
a Temple-korldtot[230]. A képet Marmorino egy munkdja arnyalja tovdabb[23 1], melyben
Scrinzi inverz-moddszerével ekvivalensnek taldljaa (H — £ )2 operdator vdrhat6 értékének

minimalizdldsan alapuld, altalanositott szordsnégyzetnek nevezett eljarast. Az utdbbi
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években, Monte Carlo algoritmusokban meriilt fel a szérdsnégyzet minimalizaldsanak
kiaknazasal|232, 233].

A fentiek alapjan kijelenthetd, hogy a Lowdin-féle bracketing fiiggvénnyel akkor
hozhatdk kapcsolatba a szordsnégyzetet tartalmazo ismert eljardsok, amennyiben a (143)
szerinti alakban vessziik fel a referencia fiiggvényt. Erdemes ugyanakkor megjegyezni,
hogy a (144) szerinti fseini(€) nem hivhaté bracketing fiiggvénynek, mivel nem
teljesiilnek rd az 1.1. fejezetben megfogalmazott tulajdonsagok. Példaul fseini(FEo) #
= FEy és dfserinzi/dE > 0. Markdns killonbség fscinzi(E) és a (10) szerinti f(E)
kozott, hogy adott referencia fiiggvény mellett a korldt szorosabbd tételéhez £-nal
Ei-hez kell kozeliteni az elébbi esetben, mig FEjy-hoz kell kozeliteni a bracketing
fliggvénynél. Gyakorlati szempontbol az utébbi eljards kevesebb problémat vet fel, igy
meggondoladsainkban a referencia (143) szerinti megvalasztdsat keriiljik.

Lowdin bracketing-fiiggvény felvetéséhez kapcsolddd studiumok egy jelentds része

a (11) perturbacids particié bevezetésével és A = 1 helyettesitéssel kapott

A

“ ~ P ~ N
f(&) = EO 4+ (o)W + Wg ﬁW|<1>> = EY + (D|f|®)

alakban tekinti a fiiggvényt és Bazley nyoman[234, 235] a fent {-vel jelolt, igynevezett
reakcidoperdtort belsé projekcidval kozeliti[24, 25]. A belsd projekcid eldnye, hogy
meg6rzi az alsé becslés jelleget, amennyiben a ¢ operator pozitiv. Mig a reakciéoperator
pozitivitdsa konnyen biztosithatd egyes modell problémdk esetén[26], molekuldris
rendszerek Hamilton-operatorat tekintve nehezebb a helyzet. Sokelektronos rendszerre
szemiempirikus modell Hamilton-operatoron alapulé vizsgdlat tortént[236], a stidium
a bels6 projekcid teljesit6képességének sajndlatos romldsat mutatja ciklikus poliének
példdjan, a gylir( tagszam emelkedésével. Bar az 1.4.2. fejezetben emlitett level shift
technikdval konnyedén biztosithaté ¢ pozitivitdsa ab initio megkozelitésben, az eljards
tapasztalataink szerint sokat ronthat az als¢ korlét hibjan. A negativ eredmények nyomén
a belsd projekci6 alkalmazdsat keriilni igyeksziink.

A fejezet tovabbi részében ismertetett, bracketing fliggvénnyel kapcsolatos
meggondoldsok a fiiggvény (141) alakjabdl indulnak ki. Bar (141) nem sugallja f(€)
polus szerkezetét, az [S23] publikdcidban tett meggondoldsok segitségével a (141)
alakban is lathatd, hogy f(&) jol értelmezett £ = F, esetén, ugyanakkor pdlusai
vannak PHP sajitértékeinél. A (141) alakbdl kiindulva konnyen megmutathato,

hogy a bracketing fiiggvényre érvényes a varidcios elv, azaz f(€) akkor és csak

------
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Hamilton-operétornak[$23]. Nem meglepé médon f(£) varidciéja a G(E) rezolvens
sajatértékproblémadjara vezet, ami nyilvanvaldéan ekvivalens H sajatértékproblémadjaval.
Az & valtozdval a varidciés procedura sordn a keresett gyok kontrollja valdsithaté meg,
mivel G(&) legkisebb sajatértéke ahhoz a K indexhez tartozik, amely szektorban &
feliilrdl becsli By -t.

A bracketing fiiggvényre vonatkozo, variacids alapu kozelit6 eljarast timogatja meg
elméleti oldalrél az

(Bo — E)(EL — f(£))
(f(&) = &E)E— Ey) —

(Wo| @) (145)

Osszefiiggés[S23], ami az Eckart-egyenlStlenség[29] analdgja. A (145) értelmében a
referencia fliggvény atfedése az egzakt alapéllapoti hullamfiiggvénnyel az egységhez
kozelit, ahogy ® valtoztatdsa nyomdn f(E) — Ej .

A bracketing fiiggvény alapu, varidciés megkozelitésrdl megfogalmazott éllitdsaink
jelent6sége inkdbb elvi, mint gyakorlati, tekintve hogy a Hamilton-operator inverze
konnyen nem hozzaférhets. Molekuldris rendszer hullimfiiggvényének optimaldsa
f(€) alapjan a H™' kellSen hatékony és pontos kozelitését igényelné. Ebben az
irdnyban tett eréfeszitésiink a bracketing fliggvény kozelité kiértékelését célozza az
un. direkt CI iterdcios algoritmus[237] 1€péseiben. Kozelitésiink perturbaciés alapu, és
az adott kvantumkémiai bazishoz tartoz6 Hamilton-madtrix sajatértékeit becsli. Mivel
véges bazison irt matrix sajatértékei az operator sajatértékeket feliilrél becslik[238], a
matrix sajatérték alsé becslése nem feltétleniil ad als6 becslést az operdtor megfeleld
sajatértékéhez. A fejezet hatralevd részében ismertetett megkozelités f6 célja, ennek
tudatdban, a matrix alapdllapoti sajatértékének als6 becslése, a Rayleigh-hdnyadossal

0sszemérhetd pontossaggal és szamitasigény mellett.

3.2. Kozelit6 perturbativ eljaras f (&) szamitasara

Eljardsunk alapgondolata, hogy mig a (142) szerinti rezolvens hatdsa egy
probafiiggvényen nem ismert, a Hamilton-operdtor probafiiggvényen vett hatdsat
eld tudjuk allitani, hiszen ez a direkt CI eljards kulcs mozzanata. A H! kifejezésében H

megjelenithets a (11) perturbécids particiét bevezetve. gy kapjuk a rezolvens PT-sorét

G = @m§X—W@@fA% (146)

n=0
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ahol
GOE) = (a0 -¢)”

a nulladrendl rezolvens. Az attekinthetoség kedvéért (146)-ban és a tovabbiakban
GO véltozdja, £ nem keriil feltiintetésre, amennyiben nem okoz félreértést. A (146)
konvergencidja szempontjabdl a WGo operdtor normdja donts. Ismert, hogy
[[IWGO)|| < 1 teljesiilése esetén a sor konvergens A = 1 értéknél[239]. Nyilvanval6, hogy
a ||[WGO)|| operdtor norma anndl kisebb, minél kozelebb esik H(®) a perturbélatlan
Hamilton-operdtorhoz. Ugyanakkor H® kelléen egyszerli kell legyen ahhoz, hogy
GO hatdsdt egy probavektoron ki tudjuk értékelni. A két kovetelmény kozotti

kompromisszumot a nulladrenddi Hamilton-métrix aldbbi definicidjaval valdsitjuk meg

(@HOD) = (D|H|D) = Hoo

(B|HO|K"Y = (®|H|K'Y = Hopr , K=1,...

o e -

(KNA09) = (KNA|®) = Hg, . K=1,... (147)
o IR B )

<z£/|{1<>|K'> = (KNH|K') = Hz,, , K=1,...

(K'|HOILY = 0 , K,L=1,...A K#L

ahol a @ referencia fliggvény (84) szerinti (38. oldal) determindns kifejtését hasznaljuk,
| K)-val a CI tér determindnsait jeloljiik és ®-rdl feltessziik, hogy nem szinguldrisan rossz
kozelités, cf. (83). A nulladrend (147) szerinti matrix reprezentdciéjat a 2. fejezetben
részletezett 1a) vektorrendszert haszndlva, biortogonalis bazison épitjiik. A |K”) és (K|
vektorok a (89) és (90) képletek szerint adottak (41. oldal).

A (147) valasztds a particiot rogziti, eszerint a perturbaciés operdator matrixa
a 2. fejezetben részletezett la) vektorrendszer bazisdn nulla elemeket tartalmaz az
els6 (nulladik indexhez tartozd) sordban, oszlopaban €s a diagondlisdban. A W
Osszes tobbi matrixeleme megegyezik a Hamilton-operdtor megfeleld matrixelemével,
Osszhangban azzal, hogy H®O ezen matrixelemei nulldk. A (147) nulladrendd matrix
eszerint mindennem( kolcsonhatdst elhanyagol a gerjesztett determindnsok kozott,
ugyanakkor minden kolcsonhatdst megtart, amit a Hamilton-operdtor a referencia
fliggvény és a gerjesztett determindnsok kozott teremt. A (147) szerinti vélasztdssal
minden olyan matrixelemet figyelembe vesziink nulladrendben, amelyek a referencia
fliggvény PT korrekcidjahoz elsd rendben hozzdjarulnak. Megmutathat6[240], hogy
a (147) szerinti nulladrend sajatvektora az elsdrendig pontos BW hulldimfiiggvény EN
particidban, a megfeleld sajitérték pedig a BW elmélet masodrendjéig pontos. A (147)
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szerinti nulladrend a Shavitt dltal Ay névre keresztelt kozelités[240] nulladrendjének
biortogonilis valtozata. Mivel (147) tartalmazza a referencidval a H-n keresztiil vett teljes
kolcsonhatédst, H©|®) = H|®) teljesiil, midén
Ebben az esetben GO |®) = G| ) is teljesiil, ebbd] kdvetkezden a (146) PT-sor elsé tagja

ad csupdn nem nulla jarulékot. Erdemes megjegyezni, hogy a métrix alapd nulladrend

®) megegyezik egzakt sajdtvektorral.

definicié hatuliitGje az invariancia hidnya a gerjesztett determindnsok kozotti unitér
transzforméciora.

A HO egyszerii szerkezete folytdn a G°) matrix elemei zart alakban megadhatok.
Ugyan G(©) nem mutatja azt a ritka szerkezetet, ami a (147) szerinti H(?-at jellemzi,
nagy el6ny, hogy G%U kifejezése faktorizdlodik a K és L indexekben[S24]. A rovidség

kedvéért itt a G© hatdsanak eredményét idézi a dolgozat egy
X) = > dk|K)
K=0

alakban irt prébafiiggvényhez rendelt d vektoron. Az eredményvektor kifejezése

GY%d = c¢c(n'A-B) + b, (148)
ahol
Hep H—
n = Heo — » —E2 — &, (149)
o Hiige = €
Hepr d,
K=0 K=11gigr — o
1 dy
by = ——dx—cx— — n *AH~ ¢+, K=1,..., (151)
K Hk\jK,—g{ K KCO n KCD}
és végiil
K=1

A fentieckben a (147)-ben bevezetett jeloléseket alkalmaztuk a A Hamilton-
operator matrixelemeire. Lathatd, hogy a (149)-(152) képletek nem tartalmaznak a

determindnsokon futd, egymasba dgyazott sszegzéseket. Ennek koszonhetd, hogy G
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hatdsa a d vektoron néhany skaldrszorzasnak megfelel6 szamitasigénnyel szdmithatd, ami
elhanyagolhat6 a Hamilton-operator hatdsdnak kiértékelése mellett.

Fontos megjegyezni, hogy a (146) PT-soron alapul6 kozelités nem &rzi a szigord alsé
korlat jelleget, ezért nem sziikségszerd, hogy alsé becslést kapunk, megfelels £ valasztasa
esetén sem. Numerikus tapasztalataink ugyanakkor a bracketing fiiggvény (146) soron
alapul¢6 kozelitésének alterndlé jellegét mutattak, ezért a teszt szamitasok eredményeibdl
f kozelitésének paros rendjeit tartalmazza a 3.3. fejezet. Ezek éltalanos tétel hidnyaban is
sokszor alsé becslést adnak.

Erdekes vizsgdlni a bracketing fiiggvény fenti kozelitésben kapott rendjeinek
kapcsolatat a 2.1. fejezetben bemutatott pMCPT-EN partici6 tagjaival. Megmutathato,
hogy f°! a pMCPT madsodrendjével egyezik meg, a (95) nulladrendi energia vélasztas
mellett. A bracketing fiiggvény novekvd rendjei az egyre magasabb renddi EN

korrekcidkkal hozhatSk osszefiiggésbe, f11) a pMCPT-EN harmadrendjével és igy tovabb.

3.2.1. Projekci6 a Davidson-altérbe

27 2

A bracketing fliggvény kozelitd eldallitasat ugy kapjuk, hogy a (146) sor tagjainak P
referencia fliggvénnyel szamitott varhat6 értékét helyettesitjiik a (141) formuldba. Ehhez
a |P) fiiggvénybdl kiindulva a GO ¢ W = H — HO operatorokkal kell ujra és ujra,
egymast kovetden hatni és a megfelel6 pontokon (®|-vel skaldrszorzatot kiértékelni.
A HO ¢ GO operatorok hatdsa tetsz6leges probafiiggvényre a 3.2. fejezet szerint
adott, mig H hatdsanak kiértékelésére rendelkezésre 4ll a direkt CI eljaras keretein beliil
kidolgozott linedris transzformacio[237]. A szamités leginkdbb koltségigényes miivelete
az utébbi, amit az iteracié n-edik 1épésében n-szer végeztiink el, ezdltal egyre pontosabb
® referencia fiiggvényeket generdltunk. Koltséghatékonysdg szempontjabdl az lenne
elényos, ha az iterdcié n-edik 1épésében érvényes, legjobb kozelitést jelentd P-vel ugy
tudndnk kiértékelni f(€)-t, hogy a Hamilton-operatorral nem kellene hatni, mivel ez
drasztikusan noveli a koltségigényt. Ezen az dron a Rayleigh-hdnyadoson alapul¢ iterativ
linedris varidcios eljardsban rogton eggyel jobb kozelitést kaphatunk, a (Iényegében)
azonos koltséggel eldallithato also és felsd becslések igy nem tartozndnak azonos iteracios
1épéshez.

A Hamilton-operétorral valé transzforméci6 elkeriilésére Gjabb kozelitést vezetiink
be f(£) szamitisdban. Ennek lényege, hogy H hatdsit megel6zGen az tn. Davidson-
altérbe[24 1] vetitjik a proba vektort. Ez azért hasznos 1€pés, mivel az iteracié n-edik
1épésében rendelkezésre 4116 n darab tn. bazisvektoron, a {g"}" _, halmaz vektorain a

Hamilton-operétor hatdsdt mér kiértékeltiik, az eredményiil kapott { Hg™}" _, vektorok
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rendelkezésre dllnak. Egy probavektorra az {g™}" _ bazisvektorok dltal meghatdrozott

Op = > g"g"", (153)

projektorral hatva, a Hamilton-maétrix hatdsa ezt kdvetéen viszonylag olcsén szdmithato.

Adott prébavektort, d-t feltételezve 1ényegében a
HOpd = > Hg™ ) gRdk (154)
i=m K=0
mennyiséget szamitjuk, Hd helyett.

3.2.2. A kozelités hibaja

Az energia kozelitések egy fontos jellemzdje a becslés hibdjat jellemzé mérték, a
hullamfiiggvény hibdjanak ismeretében. Tegyiik fel, hogy a prébafiiggvény, ® és az
egzakt fliiggvény, W kozott a kapcsolat

[©) = [W)po + S, (155)

alakban frhat6, ahol (¥|Z) = 0, ®, ¥ és = normalt, ebbdl fakadéan p2 + p? = 1. Minél
kisebb ¢ és W eltérése, a p paraméter anndl kisebb. Vizsgdlatunk tirgya az energia
becslések p-fliggése. Konnyen megmutathaté példdul a Rayleigh-hdnyados kordbban

emlitett négyzetes fiiggése

Hasonl6 alapon azt taldljuk, hogy a Weinstein-korldt hibdja p els6é hatvanyaval ardnyos,
mig a Temple-korlat és a bracketing fiiggvény elénydsebb, p2-tel ardnyos hib4t mutat.

A bracketing fiiggvény fent kidolgozott kozelitésével kapcsolatban is felmeriil a
kérdés, hogy vajon megdrzi az eljards a Rayleigh-hdnyadoshoz hasonléan négyzetes
hibafiiggést. Természetes varakozds, hogy a (146) sor egymdsra kovetkezd rendjeivel
kapott becslés hibdja ;1 egyre magasabb hatvanyaval skdldz. Ebben az irdnyban folytatott
vizsgalatainkbdl a dolgozat, a rovidség kedvéért, csak a végeredményt idézi, a levezetések
a vonatkoz6 publikdciéban megtaldlhatok[S24].

A PT-sor nulladik rendjéhez a (®|G(©|®) mennyiség vizsgilata sziikséges, ennek
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fliggése
(D|GN®) = (E-&)7" + O,
amivel
O = & 4 (@GOD) T = E + 0(?) (156)

adédik. A hiba négyzetes jellege tehdt fennall az f[%-lal jelolt nulladik kozelitésben. A
sor magasabb tagjait el6szor a 3.2.1. fejezetben bevezetett projekcio nélkiil vizsgaljuk. A
kovetkezs taghoz (®|GO WG| ) sziikséges, amely 12-es fiiggést mutat, ezzel ardnyos

hibét generdlva az
= & 4 (GO - GOWED D) = E + 0P (157)
az elsérendi becslésben. A sor kovetkezd tagjarol kimutathat6 a
(@|GOWEOWEO|D) ~ p? (158)
viselkedés, ez a tag tehdt p3-bel ardnyos jarulékot generdl a masodrendi kozelités
B = & 4+ (@|G° - WG + GWEWE D)™ = E + O(?), (159)
hiba tagjdban, ami . vezet6 rendjében természetesen tovabbra is mdsodik hatvanyon
skalaz.
A Davidson-altérbe torténd projekcids 1€pésrél megmutathatd, hogy nem befolyésolja

a kozelitdé bracketing fiiggvény hibdjanak p-vel valé skdlazodasat, igy a fenti

Osszefiiggések projekcié mellett is fenndllnak[S24].

3.3. Numerikus illusztracio

Az illusztraciokban szerepld bracketing fiiggvény kozelitések munkaképlete
f9 = &4 ('GVe) (160)
nulladrendben. A masodrendig pontos kozelités
& =€+ (cTG(O)c — 'GOY + c(l)TG(O)c(l))i1 , (161)
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ahol a referencia fiiggvényhez rendelt ¢ vektor elsérendd korrekcidja
V) = WG@c:(HH@—Qc. (162)

A mésodrendig pontos kozelités kifejezése a Davidson-altérbe val6 vetitést is alkalmazva

-1
b = £+ ("GYe — "GOl + TG0 (163)
ahol
¢y = (HOpHY -1)ec, (164)

szerint allitjuk el6 a cg) els6 korrekciét. A bracketing fiiggvény madasodrendi

kifejezései a korabban emlitetteken tiil egy tovabbi kozelitést tartalmaznak, ¢M” helyett
{(H HOT 1) c}T kellene szerepeljen pl. (161)-ben, hiszen H®) nem szimmetrikus.
Ez utébbi kozelités a szamitas koltségének szempontjdbol indokolt, a 3.2.2. fejezetben
elemzett skdldzdst nem befolydsolja és a modszer pontossdgara gyakorolt hatdsa
varhat6an elhanyagolhatd.

A (160), (161) és (163) kozelitéseket a Davidson[241] nevével fémjelzett full CI
algoritmus iterdcids lépéseiben szamitjuk. Az n-edik 1épésben az n dimenziés Hamilton-
matrix legalsé sajatvektorat tekintjiik, mint a @ referencia fiiggvényhez rendelt ¢ vektort.
Mivel a Hamilton-operator (147) szerinti particiéja ®-t61 fiigg, ez egyben azt jelenti,
hogy az iterdci6 minden 1é€pésében U particioban szamoljuk a bracketing fiiggvény
kozelitéseket. A bracketing fiiggvényben szerepld felsé korldtot az iteracié kiinduldsi
fiiggvényével szamitott £ = g'” Hg' adja. Megmutathat6, hogy ezzel az £ vélasztdssal
f[OQ}) divergens az iteracid elsé 1épésében, ezért nem szerepelnek n = 1-re vonatkozd
eredmények alabb.

Az itt javasolt stratégia szerinti szamitds a direkt CI algoritmusban két 1j szubrutin
bevezetését igényli, az egyik G(*) hatdsit értékeli ki (148) szerint, a masik H O hatdsét
szamitja (154) szerint. Sajat implementdcionkat a Knowles és Handy éaltal kozreadott
forraskodban[242] készitettiik el €s beépitettiik az Olsen algoritmusat[120] alkalmazo,
Rolik Zoltdn (Budapest, 2007) készitette forraskodba is. Az alsé korldt szdmitdsara
felkészitett kod az eredetivel megegyezd szamu full CI hosszi vektor deklardcidjat
igényli, a memoria haszndlat igy 1ényegében nem novekszik. Az eredetihez képest
megnovekedett szamitdsidé-igény skaldrszorzatok kiértékelésébdl €s diszk irds-olvasds

(I/0) miiveletb&l adédik. Ez fI° szamitdsa esetén 17 skaldrszorzatot és 32 diszk irds vagy
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olvasasi 1épést takar (full CI hosszu vektorokkal gondolva), f[OQ%) szamitdsa tovabbi 10+3n
skaldrszorzatba és 16 + 3n diszk I/O 1épésbe keriil az iterdcié n-edik 1épésében. Mivel ez
a gépid6-igény novekedés nem szamottevd a Hamilton-maétrix hatdsdnak kiértékelésével
osszevetve, az fl% és f[OQ%) kozelitéseket az adott 1épésbeli legjobb felsd korldttal érdemes
osszevetni. A bracketing fiiggvény f1? kozelitésének szdmitisa ugyanakkor igényel egy
extra transzforméciét a Hamilton-operatorral, ezért az n-edik 1épésbeli f1?-t az n + 1-edik
1épésbeli felsé korlattal érdemes Osszehasonlitani.

A téblazatokban az energia becslések értéke helyett hiba becslések szerepelnek, az
iterdcié 1épésszdmanak (n) fiiggvényében. A hibdk josdgat hasonlithatjuk a Rayleigh-
hanyados valddi hibdjadhoz, melyet az adott bazisban egzakt, FCI eredménnyel szamitunk.
Téjékoztatd jelleggel keriil feltiintetésre az energia csokkenés értéke az iterdcid
adott 1épésében, ami ugyan nem hiba becslés, de az iteracié sordan addédik. Az n-
edik 1épésbeli legjobb vektor és az egzakt megoldasvektor eltérésének normdja a
hibdk 3.2.2. fejezetben levezetett skalazasi tulajdonsdganak illusztracidjat szolgalja. A
bracketing fiiggvény mellett a Weinstein-korlattal kapott hibabecsléseket is tartalmazzak
a tdblazatok. A Weinstein-korlat kézenfekvd moddon szamithaté az algoritmusban
elallé r(n) = (H — Ey(n))c, un. rezidudlis vektorbdl. Az algoritmus n-edik 1épésében
Eweinstein = Ev(n) — [[r(n)]].

A vizmolekula példdjan, APSG kezddfiiggvénnyel inditott iterdcioban kapott

eredményeket foglal Ossze a 6. és a 7. tdblazat, az el6bbi egyensilyi geometridnal,
az utébbi a két OH kotés hosszat az egyenstlyi négyszeresére nyujtva. A Weinstein-
korlattal kapott hiba nagysdgrendileg az utols6 oszlopban feltiintetett hullamfiiggvény
hibdval ardnyos, a 3.2.2. fejezettel 0sszhangban. A Weinstein-korlat til lazdnak bizonyul,
az els6 oszlopban gy(jtott energia csokkenés adatok is kozelebb esnek az utolsé eldtti
oszlopban feltiintetett valédi hibahoz, mint a 3. oszlopbeli értékek. A valddi hiba (7.
oszlop), és a bracketing fliggvény kozelitésekkel kapott hiba becslések (4.-6. oszlop) az
utols6 oszloppal 6sszevetve durvdn tiikrozik a 3.2.2. fejezetben levezetett i%-es fiiggést.
A bracketing fiiggvény kozelitésekkel kapott alsé korldtokat tekintve fI igen
pontosnak bizonyul, az ezzel becsiilt hiba a valédi hibdval legtobbszor dsszemérhetd.
Sok esetben sériil ugyanakkor az alsé korldt tulajdonsdg, a 6. tdblazatban nyolc, mig
a 7. tdblazatban harom ilyen példat latunk. A bracketing fiiggvény mésodrendig pontos,
£2 jeldi kozelitése nagyobb hibat jelez f1%-ndl, a valédi hibéndl durvén kétszer-hatszor
nagyobb az érték, esettdl fiiggden. Ugyanakkor az alsé korldt tulajdonsag sériilése ritkabb
f[OQ%) esetén, fl¥-lal osszevetve. A 7. tabldzatban lathaté két ilyen példa f[OQ%) alsé korlat

sértésére, mindkét esetben a Rayleigh-hdnyadost is feliilr6l becsli f(%. A feltlinGen rossz
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6. tablazat. Energia hibdk a vizmolekula példdjdan atomi egységben, 6-31G*
bdzisban, egyensiilyi geometridndl (R, = 0.947 A, L(HOH)= 105.5° ). Az
iterdcio kezddfiiggvénye APSG, az OH kotésekhez rendelt gemindl alterek
kétdimenziosak. Az iterdcios lépések szdma n, az adott lépésben érvényes
legjobb kozelité vektorral szamitott Rayleigh-hdnyados jele Eyr(n). A kozelité
also korldtok (160), (161) és (163) szerint keriilnek szdmitdsra. Csillag az
also korldt tulajdonsdg sériilését jelzi. Az egzakt megoldds ismeretében
szdmitott valodi hibdt a Rayleigh-hdnyadosra vonatkozoan a 7. oszlop
mutatja, a 8. oszlop a hulldmfiiggvény hibdjdt szdamszerisiti.

n | Ey(n) Ey(n) | Eu(n) | Eu(n) | Eu(n) | Eu(n) | [le(n)
_EU(n - 1) — Erweinstein —f 0 - ([)2}[) —f 2 —FEraicr | —Yran CIH
2 -1.42e-01 2.93e-01 1.89¢-02 | 3.72e-02 | 1.97e-02 | 1.52e-02 | 6.24e-02
3 -1.36e-02 9.34e-02 1.65e¢-03 | 3.19e-03 | 1.82e-03 | 1.54e-03 | 2.15e-02
4 -1.36e-03 3.00e-02 | 1.72e-04* | 3.42e-04 | 2.00e-04 | 1.76e-04 | 8.46e-03
5 -1.49e-04 1.10e-02 | 2.43e-05* | 4.92e-05 | 3.03e-05 | 2.72e-05 | 3.88e-03
6 -2.18e-05 4.58e-03 | 4.42e-06* | 9.23e-06 | 5.88e-06 | 5.35e-06 | 1.89¢-03
7 -4.20e-06 2.18e-03 | 9.89e-07* | 2.23e-06 | 1.30e-06 | 1.15e-06 | 8.97e-04
8 -9.26e-07 1.04e-03 | 2.08e-07* | 4.52e-07 | 2.68e-07 | 2.28e-07 | 4.03e-04
9 -1.82e-07 4.48e-04 3.9e-08*% | 8.5e-08 | 5.2e-08 | 4.6e-08 | 2.06e-04
10 -3.5e-08 2.00e-04 8.e-09* 1.9¢-08 1.1e-08 1.1e-08 | 1.20e-04
11 -8e-09 1.04e-04 2e-09* 5e-09 3e-09 3e-09 6.85e-05
12 -2e-09 5.84e-05 le-09 2e-09 1e-09 1e-09 3.45e-05

kozelités vélhetden a hulldimfiiggvényben mutatkozo, nagymértéki hiba kovetkezménye.
(Erdemes megfigyelni, hogy f[ozg alsé korlat sértése a 7. tdblazatban a 7. oszlop nélkiil is
nyilvanvalé, mig % alsé korldt sértése rejtve maradna az egzakt energia ismerete nélkiil
a 6. tdblazatbeli esetekben.) A Davidson-projekciétél mentes f12 kozelités a legtobb
esetben picivel jobb, mig a 7. tdblazatban, n = 2,3 esetén sokkal jobb becslést ad,
mint f[oz}j. Ezt a kozelitést ugyanakkor a rdkovetkezd sor 7. oszlopbeli hibdjaval kell
Osszevetni, szamitdsi koltsége u.i. a Hamilton-operdtorral végzett extra transzforméci6
miatt ezzel 5sszemérhetd. Igy tekintve az 12 adta becslésre, a felsénél jellemzGen egy
nagysagrenddel rosszabb als6 korlat adédik. A szamitasigényt is figyelembe véve f(%

hasznosabbnak mutatkozik f[?-nél.
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7. téblazat. Mint a 6. tdbldzat, AR, = 3.789 A OH kotéshosszal, mindkét

kotésre.

n Ey(n) Ey(n) Ey(n) Ey(n) | Ey(n) | Eu(n) | [le(n)

_EU (TL - 1) _EWeinstein _f[O] - [02}) _f[2} _Efu]] CI _¢fu]] CI||
2 | -120e-01 1.84e-01 | 1.79¢-02% | -3.06e-01* | 2.11e-01 | 2.01e-02 | 4.36e-01
3| -8.14e-03 787¢-02 | 1.80e-02 | -1.65¢-01%* | 3.01e-01 | 1.20e-02 | 3.81e-01
4 | -5.95¢-03 123e-01 | 5.39¢-03% | 4.49¢-02 | 1.98e-02 | 6.02¢-03 | 2.15e-01
5| -427e-03 7.85¢-02 | 3.98¢-03 | 5.53e-02 | 6.20e-02 | 1.75¢-03 | 6.91e-02
6 | -1.24e-03 471e-02 | 638¢-04 | 2.42e-03 | 1.44e-03 | 5.04e-04 | 2.51e-02
7 | -4.09e-04 2.05¢-02 | 9.85¢-05 | 2.44e-04 | 2.67¢-04 | 9.48¢-05 | 8.03¢-03
8 -8.41e-05 7.30e-03 1.39e-05 3.44e-05 | 4.33e-05 | 1.06e-05 | 2.39e-03
9 -7.25e-06 3.90e-03 5.67e-06 2.02e-05 2.65e-05 | 3.38e-06 1.34e-03
10| -2.91e-06 1.52e-03 | 4.74e-07 | 1.25¢-06 |7.61e-07 | 4.61e-07 | 4.85¢-04
1] -4.11e-07 516e-04 | 6.0e-08 | 1.39e-07 | 9.7¢-08 | 5.0e-08 | 1.57e-04
12| -42¢-08 1.92e-04 9¢-09 41e-08 | 3.7¢-08 | 8e-09 | 8.05e-05
13 -7e-09 6.64e-05 1e-09 6e-09 4e-09 1e-09 3.86e-05
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9. dbra. Az NH3 molekula inverzids gdtja 6-311G* bdzisban, frozen core
kozelités mellett. A geometria mindkét pontban SCF szinten optimdlt. Az
iterdcio kezddvektora a HF determindns. Az iterdcio adott lépésében érvényes
legjobb vektorral szdmitott Rayleigh-hdnyados jele Eyr. A kozelitd also
korldtok (160) és (163) szerint keriilnek szdamitdsra. Fiiggdleges piros vonal
az By és f([ﬂ) értékeibdl a barrierre kaphaté hibdt mutatja (legaldbb
f([)Q}D( plandris)— Ey (piramis), legfeljebb Ey(plandris)— f[OQJj (piramis)).

Az energiaszintek hibdjandl érdekesebb az energia kiilonbségek hibdja, ami
kiilonbségképzéssel szarmaztathaté az energiaszintek alsé és felsd becsléseibdl. Ilyen
példat jelent a 9. dbra, amely az ammonia molekula kiilonb6z6 kozelitésekkel kapott
inverziés gatjat mutatja. A legpontosabb gitat fI¥ adja ezen a példan, f(% és by
hasonlé kvalitdstinak mutatkozik az iterdci6 mdsodik 1épésében. A git Ey és fg})
segitségével generdlt, becsiilt hibdjat a fiiggdleges piros vonal mutatja. A gat becsiilt
hibdja ldthatéan til laza n = 2-nél. Erdemes ezen a ponton megjegyezni, hogy az
egyedi szintek hib4jabdl generdlva a kiilonbség hibdjat, a hibdk hibdi Osszeadddnak.
A becslések szoros volta ilyen esetben kulcsfontossagi. A 9. dbra tantisdga szerint az
iteracio eldrehaladtaval hatdrozottan javul a gat hibajanak becslése, a negyedik 1épésben
81.2 < AFE < 81.9 az 6todik 1épésben 81.5 < AFE < 81.6 az adatokat mE-ban értve.
Az Fy(plandris)— Eyy(piramiddlis) energia barrier hibdja ugyanezekben a 1épésekben 0.1

mkE,, nagysagrendd.
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4. Spin komponens skalazas mint Feenberg-skalazas

A Grimme éltal javasolt spin komponens skdldzas egy elméleti megalapozdsat
mutatja be a fejezet. Ezt koveti a spin komponens skdldzds MR éltaldnositdsara

kinédlkoz6 lehetdségek dttekintése a 2. fejezetben bevezetett MCPT keretein beliil.

Ez a fejezet a particid témakorével foglalkozik a PT-ben. Ezen beliil egy konkrét
gondolatot, a Grimme 4ltal javasolt spin komponens skaldzdst veszi nagyit6 ala. Az 1.4.1.
fejezetben lattuk, hogy az SCS-MP2 heurisztikus mddon, elméleti alatdmasztas nélkiil
keriilt bevezetésre. Az itt kovetkezOkben a spin komponens skdldzas és az 1.4.3.
fejezetben targyalt Feenberg-skdlazas kozotti kapcsolat keriil kidolgozésra. A Feenberg-
skalazas lehet6séget kindl a spin komponens skdldzds elméleti megalapozasara[S25].
Ehhez els6 1épésként a Feenberg-skalazas kiterjesztend6 két paraméter esetére. Ezutan
kovetkezik a kétparaméteres Feenberg-skdldzas alkalmazdsa az MP particiébdl kiindulva.
A Feenberg-kondicioval meghatdrozott, rendszerfiiggd skalaparaméterek a Grimme 4ltal
kapott, univerzdlis paraméterekkel keriilnek Osszevetésre.

Az SCS-MP2 mddszer, akar eredeti megfogalmazasdban akdar Feenberg-skaldzas
alapon bevezetve, HF referencia fliggvényhez kotott. Nem vdrhaté j6 eredmény olyan
szitudcidkban, ahol a sztatikus korreldcié szerepe jelentds, az egydetermindns leirds
kvalitative sem kielégits. A sztatikus korrelacié helyes kezelése céljabol szamos MR
PT médszer keriilt kidolgozdsra, melyekrdl az 1.4.4. fejezetben esett sz6. Tekintve az
SCS-MP2 sikerét HF referencia fliggvény esetén, kézenfekvd a kérdés, hogy vajon
atiiltethet6 a spin komponens skdldzds az MR PT metodoldgidba. A fejezet mdsodik része
a kiterjesztett Feenberg-skdldzas alkalmazdsanak lehet6ségeit vizsgdlja MR szinten. A
vonatkoz6 publikdciobol[S26] a dolgozat a 2.2. fejezetben bevezetett uMCPT keretein
beliil tett meggondolasokat részletezi.

A Feenberg-skdldzds kiterjesztéséhez kiindulunk a (62) particiobdl és felirjuk a
skdlazott nulladrendd operatort, a (60) képletet spektralis formédban

A O EY
HY = 3 T ) (@l (165)

<~ 1

A kovetkezd 1épésben atirjuk H(V-t egy ekvivalens alakra, melyben a kiinduldsi

alapdllapotu energia szerepel az alapallapoti sajatprojektorral szorozva

0 M 0 0 1 0 H
HgOr _ ((])T +E((] )|q>0><q)0| + Z <E§()T — Eé )T> | Pk ) (Pk|.(166)
% K20 H K
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A konstans tagot a (166) kifejezésbdl elhagyva a

HO" = B |90)(®o] + 3 B |@x) (P (167)
K+#0

(O)r )
K

operatort kapjuk. A (167)-ben szerepld @ gerjesztett dllapot ;" modositott és E}?

eredeti energidja kozott az

P = B - B (168)
kapcsolat irhaté fel. A PT szempontjdbol a (166) és (167) nulladrendli operdtorok
lényegében egyezok.!” A kettd kozti kiilonbséget a (166) jobb oldaldn 4ll6 elss, konstans
tag jelenti. Ez a nullad- és els6rendii energia értékét ugyan befolydsolja, de ezek 0sszegét
nem érinti. Masodrendtdl kezdve az energia korrekcidok megegyezdk a (166) és (167)
nulladrend( operatorokkal dolgozva.

A teljes operdtor (165) skaldzott kifejezésével szemben a (167) alak eldnye, hogy
lehet8séget teremt a Feenberg-skdldzds kiterjesztésére tobb paraméter esetére, ugy hogy

az egyes gerjesztett dllapotokhoz vagy ezek egy csoportjdhoz kiilon paramétert rendeliink.

4.1. HF alapu eset

Az SCS-MP2 energia (52) kifejezését tekintve lathatd, hogy a kétszeresen gerjesztett
determindnsok két csoportba rendezve szerepelnek. A rovidség kedvéért bevezetjiik a (47)

képlettel adott, kétszer gerjesztett determindnsokra a
Tk) = [K(0,0))
jelolést parallel spinii esetben, és a
1Sk) = [K(0,9))

jelolést alkalmazzuk antiparallel spini gerjesztés esetén. A o-val ellentett spindi fiiggvényt
jeloli . A gerjesztésben érintett palydk indexétdl fiiggetleniil pr ill. pg szorozza
az elsd ill. mésodik csoport jarulékat az (52) masodrenddi energidban. Tekintve a
Feenberg-skaldzott masodrend (63) alakjat, pr-till. ps-et (1-u)-vel azonositjuk a skédlazott

nulladrendli energia (168) kifejezésében. A spin komponens skaldzds mogott rejlé

17 Ertelemszertien H(©-hoz W = H — H©) perturbaciés operdtor tartozik.
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nulladrend( operator spektralis alakja ennek megfeleléen

0 0) 0
HQs e = B [HF)(HF| + ZZ (E;K” | Toe)(Tw| + ES )”\S )(SK\)
1x,3%,...gerj.
+ Z EY L)L, (169)
ahol
O _ po 1 pO Px — 1
Xie = Lx'— + Lyp , X=8T. (170)
Px Px

Konnyen lathaté (170) alapjan, hogy a skélazott gerjesztési energidk kapcsolata az

eredetivel, a vdrakozdsnak megfelelden
A%, = Ag/px, x=5T. (171)
A paraméterek meghatdrozdsara a

2
9 (Eéc)s wp + Esls. MP)
Ipx

=0, x=57T (172)

Feenberg-kondiciét alkalmazzuk. A masod- és harmadrendd skéldzott energia 0sszege a

skalaparamétereket megjelenitve
E@saw + Elsne = PrArr — 2prBr + pyAss — 205Bs + 2rpsAsr - (173)
ahol Bg a masodrendi energia antiparallel spinli komponense (el§jelt6l eltekintve)

poliuiEE: LLTIER

BS — Z )
és Br az ezzel anal6g parallel spin komponens. Hasonloképp Ass a harmadrendd energia
tisztan antiparallel spin komponense, A a tisztan parallel spin komponens, mig Agr a

vegyes tag. Az Agg kifejezése

2% gerj. <HF‘[A{‘K(0‘7 E)) (<K(o‘7 E)‘f{‘L(O'/’?» - 5KLEHF) <L(0”,?)‘[A{‘HF>
Ass = > 3 ArA ’
KL o0/ K=L

Arr és Agr a fentivel analég alakot mutat, képletik az eredeti publikdcidoban
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megtaldlhat6[S25]. A (172) stacionaritési feltétel a

Apr  Agr pro) Br
Asr Ags Ds Bg

linedris egyenletrendszerre vezet. Az ennek megolddsaként kapott pg és pr paramétert a

skalazott harmadrendd energia képletébe helyettesitve
Ecsp = 0 (174)

adodik, hasonléan az egyparaméteres Feenberg-skalazashoz[109] és hasonldan az 1.4.2.
fejezetben targyalt optimadlt particiéhoz[S5]. A fenti (174) Osszefiiggés kiillondsen érdekes
annak fényében, hogy Grimme a skdldzott mdsodrend kidolgozdsa utdn bevezetett egy

skalafaktort a harmadrendi energidhoz is, az
Eime = PaBum (175)

képlettel kifejezve. Tobb mint 30 reakcidenergia szamitds eredményére legkisebb
négyzetes elven illesztve ps = (.25 javaslat sziiletett a paraméter értékére[243]. Els6
megkozelitésben ez nem tlinik konzisztensnek a Feenberg-skdldzds gondolatkorével,
mivel az utébbiban a harmadrendl energia nem tartalmazhat Gj paramétert a
masodrendhez képest, hiszen E®) nem tartalmazza olyan gerjesztések jarulékait,
amelyek FE®?)-ben ne szerepelnének. Ugyanakkor a (172) kovetkezményeképp
Eé?é)S_MP sziikségszerlien nulla, a ps-mal jelolt paraméter értéke a Feenberg-skdldzds
gondolatkorében tehdt nulla. Bar a legkisebb négyzetes elven kapott p; paraméter nem
nulla, az eredeti érték negyedére zsugorodott[243], ami a Feenberg kép alapjan vért

irdnyba tortént elmozdulas.

4.1.1. Numerikus illusztracio

A skaldzds numerikus illusztracidjat szolgédlja a 8. tdblazat, ahol az MP masodrend
hibgjat (FCI-hez ill. CCSD(T)-hez mérve) fokozatosan egyre tobb paramétert alkalmazé
repartici6 masodrendjének hibdjaval vetjiik Ossze. Ezek az egyparaméteres Feenberg-
skalazas (FE2), kétparaméteres Feenberg-skdldzds Grimme (SCS-GR2) ill. Feenberg
(SCS-FE2) szerint meghatdrozott paraméterekkel, végiill a kétszeres gerjesztések
szdmanak megfeleld szamu level shift paramétert alkalmazé optimalt particié. Az 1.4.2.

fejezetben emlitettek szerint az utdbbi moédszer HF determindnsbdl kiindulva az
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8. tdblazat. Mdsodrendii PT energidk hibdja, (E — Ejeferencia) mEp-ban. A
referencidt FCI'® vagy CCSD(T)\®) jelenti. A PT eljdrdsok roviditésének
felolddsdt a vonatkozo diszkusszio tartalmazza. A geometridt jellemzd
paraméterek R = 0.742 A a Hy molekuldra, R = 1.128 A a CO molekuldra,
£(000)= 118.4° az O3 molekuldra és Rop = 1.090 A a CH4 molekuldra.
Az alkalmazott bdzisok standard Pople-bdzis, Dunning polarizdlt vegyérték
tripla-([244] bdzis (pVTZ) és korreldcio konzisztens vegyérték tripla-C
(cc-pVTZ)[245] bdzis. A VTZ bdzis polarizdcios fiiggvényei a HONDO 7
konyvtdrbol valok({246] (H: 1.0, C: 0.72; O: 1.28).

rendszer/bazis | MP2 | FE2 | SCS-GR2 SCS-FE2 | LCCD
H, molekula

STO-3G® | 7.43 | -0.27 4.79 -0.27 -0.27
cc-pVTZ@ | 7.69 | 0.89 1.33 0.89 -0.59
cc-pV5Z@ | 6.98 | 1.26 0.25 1.26 -0.62
CH, molekula
pVvTZ® 26.57 | 5.38 17.76 4.58 0.72
cc-pVTZ® | 27.27 | 6.63 17.56 6.08 1.23
CO molekula

pVvTZ® 19.23 | 23.05 | 23.87 20.30 | 10.13
cc-pVTZ® | 20.54 | 23.89 |  26.09 21.57 10.34
O3 molekula
pVTZ® 12.19 | 5429 | 31.66 47.67 | 20.45
cc-pVTZ®) | 1476 | 57.68 | 37.44 51.74 | 21.68

LCCD eljarasra vezet. A tablazatba foglalt négy rendszer négy eltérd viselkedés
tipust példaz. Kivételes a Hy molekula, mint kételektron rendszer, mivel itt nincs
parallel spin komponens. Ez az oka, hogy a FE2 oszlop megegyezik SCS-FE2-vel.
A H; molekuldra kapott MP2 hibdjat a skdldzdsok sikeresen csokkentik. Litvanyos
az SCS-GR2 eredmény javuldsa a bazis novekedésével, ami érthetd hiszen Grimme
paramétereinek meghatdrozdsa polarizalt quadruple-( bazisban tortént. A metdn molekula
a jol viselkedd tobb elektronos rendszereket példdzza, ahol a spin komponens skdldzds
hatdrozottan javit, ebben az esetben mintegy felezi a hibat. A Feenberg paraméterekkel
kapott skalazdsok valamivel sikeresebbek SCS-GR2-nél, ez megintcsak érthetd, hiszen
a skdlaparaméterek a rendszerre optimaltak. Az LCCD, mint sokparaméteres reparticio
tovabb javitja a képet, hibdja az MP2 hibdjanak durvan tizede. A varakozastdl eltérd
eredményekre példa a CO és az O3 molekula. A CO esetében csak az LCCD hoz érdemi

javulast az MP2 hibdjaval 0sszevetve, de a tizes fakor helyett csak kettes faktor a nyereség.
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9. tdblazat. Feenberg-kondicié alapjan meghatdrozott skdlaparaméterek az
egy- és kétparaméteres esetben. A vizsgdlt molekuldk geometria és bdzis
tekintetében a 8. tdbldzattal megegyezbk. Osszehasonlitdsképp : Grimme

empirikusan meghatdrozott paraméter értékei ps = 1.2 és pr = 1/3.

FE2 SCS-FE2

rendszer/bazis | 1 — pu Ps DT

H, molekula
STO-3G 1.58385 | 1.58385 -
cc-pVTZ 1.21385 | 1.21385 -
cc-pV5Z 1.17003 | 1.17003 -

CH, molekula

pVTZ 1.11435 | 1.15488 0.94893
cc-pVTZ 1.09429 | 1.12457 0.97002
CO molekula

pVTZ 0.98877 | 1.06073 0.80162
cc-pVTZ 0.99131 | 1.05141 0.83279
O3 molekula
pVTZ 0.94145 | 1.02369 0.74495
cc-pVTZ 0.94789 | 1.01812 0.77809

Az egy- és kétparaméteres skaldzasok sokat nem rontanak, de nem is javitanak az MP2
hiban. Az O3 esetében LCCD sem javit, mig az egy- és kétparaméteres skdldazasok
mintegy kettes faktor romldst hoznak. Az utébbi viselkedés gydkere minden bizonnyal a
rendszer szinglet biradikalis karaktere[247], amely RHF szinten nem modellezhets. Az
MP3 hibdk (CCSD(T)-t6l vett eltérés) értéke mintegy négyszerese az MP2 hibaknak,
56.91 mE, pVTZ bazisban és 60.04 mE, cc-pVTZ bdzisban, ami az MP sor rossz
konvergencidjat valdszindisiti az O rendszerre.

Feenberg (172) kritériuma alapjan optimdlt paramétereket gy(jti a 9. tablazat az
el6bbiekben latott négy molekuldra. A Grimme javasolta trend tiikr6zddik a tdblazatban,
amennyiben, ps > 1 és pr < 1. A paraméterek értékét tekintve pg j6 egyezést
mutat a Grimme altal meghatdrozott 1.2 értékkel a H, €s a metdn molekula esetén
(az el6bbi esetben kell6en nagy bézisban). A CO és az O3 molekula kilég a sorbdl,
amennyiben a Feenberg-optimélt pg paraméter csak picivel nagyobb 1-nél. A Feenberg-
kritérium alapjan kapott pr érték kevésbé jol egyezik a Grimme javasolta 1/3 értékkel. Az
eredeti publikdcidban[S25] k6zolt néhany példara atlagolva durvan két és félszerese pr

értéke az 1/3-nak, amit Grimme javasolt. A pr eltérését nem érdemes tilhangstlyozni,
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mivel Grimme joval tobb rendszerre végzett legkisebb négyzetes illesztést, mint
ahdny molekula az [S25] publikdciéban szdmitdsra keriilt. Emellett Grimme illesztése
energia kiilonbségeken alapul, mig a Feenberg-kritérium egy szerkezethez rendelt teljes
energidval dolgozik. Sokkal inkdbb érdemes kiemelni a megkozelités eltér6 vondsai
ellenére kirajzolodé kvalitativ hasonldsdgot a Grimme €s a kétparaméteres Feenberg-
skdlazas tekintetében.

A 9. tdblazat tantisdga szerint az egy paraméterrel dolgozé Feenberg eljards optimalis
paraméterei hatdrozottan szélesebb skdldn mozognak, mint a Feenberg-optimdlt pg
és pr. Ennek alapjan tobb sikerrel kecsegtet a rendszerfiiggetlen SCS paraméterek
meghatdrozdsa a rendszerfiiggetlen egyetlen paraméter kereséséhez képest. Erdekes
megfigyelni ugyanakkor, hogy a kétparaméteres Feenberg-skalazds, SCS-FE2 hibdja
a 8. tdblazatban csak picit jobb és jellemzéen ugyanolyan nagysdgrendli, mint az

egyparaméteres skdlazds, FE2 eredménye.

4.2. Multireferencia eset

A spin komponens skdldzds alapgondolatinak MR A4ltaldnositdsa nehézségekbe
titkozik, mivel a gerjesztett determinansok Grimme-féle besoroldsa egyetlen referencia
determindnst feltételez és az abbdl kiindulva kapott kétszeres gerjesztésekre szoritkozik.
Az MR elméletben a gerjesztés szintjének €s tipusanak besoroldsa nem egyértelmd,
hiszen a referencia fiiggvény, €és a PT kidolgozasdhoz sziikséges gerjesztett fliggvények
is jellemzden tobb determindns linedris kombindcidjaként adédnak. Az SCS technika
MR kiterjesztésének elsé vizsgdlata az IC gerjesztett allapotokat alkalmaz6 MRMP
formalizmus keretein beliil tortént, Robinson és McDouall nevéhez fliz6dik[248].
Esetiikben a masodkvantélt gerjeszté operdtor alakja szabta meg a gerjesztett allapot
tipusat. Csak azokat az d&llapotokat soroltdk tipusokba, amelyek kategorizdldsa
egyértelmi. A nem egyértelmii eseteket (kizar6lag aktiv palydkat érint6 és un. ,,spectator”
gerjesztések) nem skdlaztadk. Kérdéses a skdlafaktorok értéke is az MR elméletben.
Robinson és McDouall az NHTBH38/04 reakcié adatbazisbol[249] valasztott kilenc
reakcié 15 gatmagassdgdnak értékére végzett optimdlast legkisebb négyzetes elven.
Nyilvdnval6, hogy MR esetben a paraméterek illesztésen alapulé meghatirozasa az
eredetinél nehezebb feladat, mivel az illesztés alapjaul nem csupdn egyensilyi szerkezet(
molekuldk szolgdlnak, a referencia rendszerek geometridja és elektronszerkezete
véltozatosabb lehet.

A mi megkozelitésiink az el6z6 fejezetben, tobb komponens esetére dltalanositott

Feenberg-skaldzason alapul. A skdlaparaméterek meghatdrozasa a megkozelités inherens
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része. Nincs sziikség referencia rendszerek vdlogatdsara és paraméterbecslésre, sziikség
van ugyanakkor a harmadrend(i energia el6allitdsara. Ez elkeriilhetetlen koltségndvekedés
az univerzdlis paraméterekkel pusztdn mdsodrendre szoritkozé eljardshoz képest. Mig
az MR Kkiterjesztés vizsgalatat egyszer(siti, hogy a Feenberg paraméterek egyértelmtiek
€s a rendszerre optimadltak, a gyakorlat szempontjdbodl a rendszerfiiggetlen paraméterek
meghatdrozasdnak volna jelentdsége. Ez utébbiak a szdmitds koltsége mellett a
méretkonzisztencia szempontjabol is elénydsebbek. Egy eredetileg méretkonzisztens
elméletbd] kiindulva, univerzdlis skdlaparaméterek bevezetésével nem sériill a nem
kolecsonhat6 rendszerekre vonatkozo energia additivitds. Ugyanez nem mondhaté el a
Feenberg-skaldazott masodrendi energia kifejezésr61[S7].

Az MR PT mddszerek koziil a 2. fejezetben bevezetett uMCPT eljdrast targyalja
a dolgozat. Az MCPT modszercsalad tobb jellemzGje eldnydsnek bizonyul az SCS
altalanositdsa szempontjabol. A gerjesztett fliiggvények kategorizédldsat segiti, hogy ezek
az MCPT formalizmusban determindnsok illetve determindnsbdl kiindulva dllnak el6.
Rendelkezésiinkre 4ll ezen kiviil egy pivot determinédns, amely egyéb szempontbdl is
kitiintetett, igy kézenfekvd kiinduldépont a gerjesztés tipus meghatarozdsara. Az SCS
elmélet atfogalmazdsdara ezzel egyiitt sziikség van, mivel a gerjesztett determindnsok
altaldban nem szoritkoznak a pivothoz képest kétszeresen gerjesztett altérre. Egyszeres
gerjesztések is adnak hozzdjaruldst a mdsodrendd energidhoz, mig négyszeres
gerjesztésekig bezardlag kapunk jarulékot a harmadrendi energidhoz példaul az uMCPT
formalizmusban. Az MR esetben djonnan megjelend gerjesztések kategorizaldsira
tobb séma is elképzelhetd. Az itt targyalt példdban a pivothoz mért gerjesztési szint
szerint kategorizdljuk a kétszeres gerjesztési szintt6l eltérd determindnsokat. A kétszeres
gerjesztések tekintetében megérizziik a Grimme 4ltal javasolt parallel spint (T) és
antiparallel spinti (S) besoroldst. Az egyszeres gerjesztések betlijele R, a kétszeresnél
magasabb gerjesztésekre U betlivel utalunk.

Mind a gerjesztések kategorizdldsa, mind az MCPT viltozatok tekintetében
tobb lehetdséget vizsgéltunk. A dolgozat a téma bemutatdsidt szolgdld, egyetlen
véltozatot részletez. B6vebb metodoldgiai elemzés és numerikus feltérképezés az eredeti
publikécidban taldlhato[S26].

A skélaparamétereket az SCS-MP2 analdgidjara vezetjiik be az uMCPT nulladrendt

Hamilton-operdtor (104) kifejezésében

A9p) = EOY@| -3 Y Exm)lK) (K] .

pn=1Kep
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A fenti képletben i utal a gerjesztési kategoridra, g a kategdridk szdma és a paramétereket
a p(p1,...,p,) vektorba foglaltuk. A médositott nulladrendl energiaszintek kifejezése
(170)-nel anal6g

1 —1
EQp,) = EQ— 4+ g0 =2 (176)
Pu Pu
Az 1j particiéban a PT energia korrekciok
9 g
E®(p) = = Bupy, (177)
p=1
3 - z
E( )(p) = Z puAquV - Z Bupu (178)
Hyr=1 pn=1

alakot Oltenek, ahol a B vektor elemeit a skdldzatlan mdsodrend tagjai adjdk

(DA K) (K|H|®)
AK '

BM:Z

Kep

179)

az A matrix elemei a skdlazatlan harmadrend tagjaibol épiilnek

G| H|K)(K|H — 65, B©|L)(L|H|®)

Aw = ZZ< NN )

Kep Lev

a K szint skdlazatlan gerjesztési energiajat pedig A jeloli.

A p paraméter vektorra a

0 (E®(p) + E¥(p))
Ip

=0 (180)

feltételt rojuk ki, ami az

ap = B (181)

egyenletre vezet, ahol

A p paraméter vektort (181)-bdl kifejezve és a (177) ill. (178) képletekbe helyettesitve
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kapjuk az
ElEI%/}CPT, wigow = —Bla'B, (182)
és
ElEI%/}CPT, wizow = Bla T (A-a)a'B (183)

skalazott energia korrekcidkat. A harmadrendi energia (183) kifejezését atirva

3
El(ﬂ\/%CPT, skdlizott PT (ap — B)

szerint, azonnal megdllapithatd, hogy értéke nulla, hiszen a (181) Feenberg-kondici
nyomdn a jobb oldali zardjeles kifejezés nulla. Emlitésre érdemes, hogy a skéldzott
harmadrend csak abban az esetben tinik el, amennyiben a p vektor 6sszes komponensét
a (180) Feenberg-kondiciobdl hatarozzuk meg. Egy csoportot kihagyva a skdldzasbol,
(180) helyett a p, = 1 vdlasztdssal €liink, a skaldzott harmadrend nullatdl kiilonbozo
lehet.

4.2.1. Numerikus illusztracio

A skaldzas hatdsdnak bemutatdsira a HCN — HNC izomerizaciés reakcié energetikdja
szolgal példaként. A reaktans, termék €s atmeneti dllapot (transition state, TS) geometridja
a Truhlar adatbdzisnak megfelel6[249]. A reakcié oda- és visszafele lejatszoddsanak
gatjat és a teljes energidk hibgjat a 10. tabldzat gy(jti. Az RHF mddszer mindharom
geometriandl elfogadhat6 kozelitést ad, ezért a tdblazat az MP €s SCS-MP eredményeket
is tartalmazza. Az MR szamitds CAS(10,9) referencia fiiggvényre épiil.

A skélazasi stratégidkat az egyes kategdridk betlijele azonositja. A betliszavakban
az kategoridk egybeirva szerepelnek, alulvonds vélasztja el a kiilon kezelt kategoéridk
betlijelét. Amennyiben egy kategdria betlije nincs feltiintetve, a megfeleld paraméter
értéke 1. Példaul S_T jeloli a kétparaméteres skalazast, Grimme kategoridival, mikozben
a tobbi gerjesztés skdldzatlan. Az S_TRU jelolés szintén kétparaméteres skdlazast takar,
de itt egy paraméter tartozik az antiparallel spinii gerjesztésekhez, egy masik az 0sszes
tobbihez, 6sszevonva a parallel spinti kétszeres (T), az egyszeres (R) és a hdromszoros ill.
magasabb (U) gerjesztést képvisel§ determindnsokat.

A teljes energidk kozelitését vizsgdlva a 10. tablazat alapjan, lathat6, hogy MP szinten

a harmadrend hib4ja mindharom geometrianél nagyobb a mdsodrendnél. Az MP3 (MP2-
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hoz mért) nagy hibdjara vezethetd vissza a Feenberg-skaldzott MP alapu eredmények
sikertelensége. Sem egy- sem kétparaméteres Feenberg-skdldzdssal nem kapunk az MP2-
nél jobb eredményeket HF referencia esetén. Nem hoz javuldst az MP tagok Grimme
paraméterekkel végzett skdldzdsa sem. Az energia gatak valtozatosabb képet mutatnak.
A odafele reakci6 gétjdnal javulas mutatkozik MP2-r61 MP3-ra 1épve (itt a HF eredmény
véletlen hibakompenzaci6 folytdn szokatlanul pontos), mig a visszafele reakciondl MP3
ront MP2-hoz képest. Az utébbi esetben a skdldzott gatak hatarozottan rosszabbak MP2-
nél, mig az odafele iranyu reakciondl csupdn MP3 kvalitdsu gatat kapunk a Feenberg-
kondici6 alapjén.

Az MR alapu eljardsok mds képet mutatnak: a HF hibdjat mintegy harmadolja
a CAS referencia, az uMCPT mdsodrendjének eredményei MP2 kvalitastak, az
uMCPT3 negyedeli-felezi uMCPT?2 hibgjat. A skdldzott teljes energidk hibdjat vizsgalva
megallapithatjuk, hogy nem kapunk szdmottevé javuldst amennyiben vannak skéldzatlan
gerjesztési kategoridk. Az Osszes gerjesztést skdldzva az uMCPT3 hibdja hatdrozottan
csOkkenthetd, mintegy 15-50 % szazalékkal. Kicsiny és nem szisztematikus eltérés lathat6
az egyparaméteres STRU és a kétparaméteres S_TRU séma kozott. Az odafele irdnyud
reakcié gétja pontosabb a skdldzott mddszerekkel, mint uMCPT3-mal, érdekes mddon
épp a teljes energidknal rosszabbul teljesitd S_T €s S skalazasi stratégia adja a pontosabb
gitat (harmadrendben), de a legkevésbé sikeres S_TRU varidns is kisebb, mint 0.2%
hibaval adja meg a git magassagat. A visszafele reakcié energia gatja uMCPT madsod- és
harmadrendjében alig tér el, hibdjuk mintegy 4% az egzakt értékhez mérve. A skéldzott
értékek az eredeti uMCPT korrekciokhoz esnek kozel, hibdjuk nagysagrendileg ugyanaz.

A 10. tablazatban mutatott példa alapjan harmadrendd energia kismértékd javuldsat
varhatjuk az MR PT-beli skdldzastol olyan szitudcioban, ahol a HF kozelités kvalitative
nem helytelen. Terjedelmi okbdl csak emlités szinten utal a dolgozat a kotés
disszocidcidra vonatkoz6 eredményekre, sztatikus korreldciéval kell szamolni. Ilyen
irdnyd vizsgdlataink a paraméterek erds geometria fiiggését mutattdk, 6sszhangban
a Varandas dltal javasolt hiperbolikus tangens fiiggvényalakkal[87]. Foglalkoztunk
rendszerfiiggetlen skdlaparaméterek meghatdrozdsanak lehetGségével is, statisztikai
alapon. Ezek a prébdlkozasaink nem jartak sikerrel, az illesztéssel kapott paraméterek

nem bizonyultak a MR problémakdrben univerzdlisan alkalmazhat6 dllandénak.
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10. tablazat. A reljes energia hibdja (¢ = E — EFci) és az odafele (AEF)
ill. visszafele (AER) irdnyuld reakcio gdtja a HCN — HNC folyamatra, mEy,

egységben. A kvantumkémiai bdzis Dunning-féle cc-VDZ készlet, a
geometridk a Truhlar és munkatdrsai dltal osszedllitott adatbdzisnak

megfelelok[249]. Skdldzatlan és skdldzott PT eredmények, egydetermindns
alapii MP és tobbdetermindns alapti uM CPT kozelitésbol kiindulva. Az utobbi

megkozelités referencia fiiggvénye CAS(10,9). A skdldzott modszerek
jelolésének felolddsdt ldsd a szovegben. A T jelolés a torzspdlydk
befagyasztdsdra (frozen core) utal.

€HCN €Ts €HNC AEF AER
HF 221.48 221.40 207.29 98.54 85.17
MP2 7.48 16.33 13.64 107.46 73.76
MP3 18.08 22.46 17.47 103.00 76.06
SCS-MP2 12.78 21.86 17.51 107.70 75.42
SCS-MP3 15.43 23.40 18.46 106.58 76.00
S_T MP2 13.38 19.06 14.19 104.30 75.94
ST MP2 17.58 22.28 17.39 103.32 75.96
CAS(10,9) 62.54 67.17 60.82 103.25 77.42
uMCPT2! 10.74 12.23 14.98 100.11 68.32
uMCPT3t 3.58 3.83 6.92 98.88 67.98
S_T uMCPT2f 8.11 8.46 10.44 98.97 69.10
S_T uMCPT3f 3.08 3.11 6.23 98.65 67.95
S uMCPT2! 6.98 7.26 9.91 98.90 68.41
S uMCPT3! 3.25 3.31 6.27 98.68 68.11
S_TRU uMCPT2f 1.69 1.52 4.55 98.45 68.05
STRU uMCPT2! 243 2.32 5.20 98.51 68.19
FCI' 98.62 71.07
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5. Az SS-MRPT elmélettel kapcsolatos vizsgalatok

Az érzékenység analizis technikdja ravildgit a spinadaptalt SS-MRPT elmélet
kedvez6tlen numerikus eredményeinek az atfedés kezelésében rejlé gyokerére. A
probléma a gerjesztett fiiggvények kanonikus ortogonalizacidjaval orvosolhatd. Ezzel
a technikdval megsziintethetd a moddszer hibdjanak kordbban tapasztalt, ugrdsszerd
felnovekedése a potencidlis energia gorbe egyes pontjaiban. A korrigdlt elmélet

s

érzékenység analizise megerdsiti ezt a tapasztalatot.

Az 1.4.4. fejezet végén bevezetett SS-MRPT elmélet a 28. oldalon sorolt kivdnatos
tulajdonsagok koziil tobbet magédénak tudhat, ilyen az extenzivitds €s az intruder
mentess€g. A mddszer nem invaridns a CAS referencia filiggvényt helyben hagyé
palyarotacidkra, ez azonban nem jelenti akaddlyat az alkalmazdsnak. Kidolgozasat
kovetGen az elmélet potencidlis energia feliiletek és spektroszkdpiai mennyiségek
szamitdsaval, viszonylag széles korben tesztelésre keriilt[209, 250, 251]. Osszehasonlité
perturbativ vizsgalataink sordn laboratériumunkban is végeztiink SS-MRPT szdmitdsokat
néhany atomos molekuldk teljes energidjara[S19].

Az SS-MRPT-vel szerzett tapasztalataink vdératlan eleme volt, hogy esetenként
egy-tiz mE;, nagysdgrendd kiugrdsok jelentek meg az adott bdzisban egzakt,
FCI megoldastdl szdmitott eltérés gorbéken, a vizsgdlt geometria intervallum
viszonylag sziik tartomdnydban. Hasonl6 riicskoket taldlunk Mahapatra és szerzotarsai
publikdcidjaban[252], egy SS-MRPT-vel végzett szdmitas sorozat eredményei kozott.
A kezdetektSl nyilvanvalé volt, hogy a jelenség a kozelités hibdjabol ered, fizikai
tartalommal nem bir. A tapasztalat azért volt kiilondsen meglepd, mert jellemzden
intruder allapot okoz ilyen viselkedést, ugyanakkor az SS-MRPT intruder mentességét
alatdmaszt6 érv[208] az alapéllapot esetén megkérddjelezhetetlen. Az intruder probléma
az SS-MRPT-ben a (79) amplitidé egyenlet koefficiens matrixdnak szinguldris voltdhoz
lenne kothet6. A matrix (82) kifejezését vizsgdlva az taldljuk, hogy a diagondlis

matrixelem
Auu(—[) = Huu - E;(AO) + El(O) — Ecas

két kiilonbség Osszege, melyek koziil H,, — E?) ugyan lehet kicsi, de EY — Ecas
eltinése nem vdarhatd, tekintve, hogy egy korreldlatlan, komplementer-térbeli energia
€s a korreldlt energia kiilonbsége. Az érvelés nem tér ki a diagondlison kiviili

matrixelemekre, amelyek gondot okozhatnak, amennyiben értékiik Osszemérhetd a
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diagondlis elemekkel. Ugyanakkor a problémas esetek numerikus vizsgélata az A([)
matrix reguldris tulajdonsdgat igazolta.

A jelenség egy masik elképzelhets oka a () CAS koefficiensek kicsiny volta, ami

v

27z

a (81) szerint elddllitott elsérendli amplitidot abszoldt értékben naggyd, hatdresetben
divergenssé teszi. Ennek kezelésére felmeriilt a Tyihonov-csillapitas[253] javaslata, ami
1/c® helyett a

o

e "

formula haszndlatét jelenti, ahol w megfelelGen valasztott csillapitdsi paraméter. Ezt a
technikat alkalmazta példaul Das és Kallay az elmélet CC véltozatdban[254] és Mao
és szerzbtdrsai az SS-MRPT-ben[210, 251]. Egy rokon MR CC elmélet keretében
Hanrath a kis (ti. kiiszobérték alatti) c(®) koefficiensek elhagydsit és a megfelels
7 amplitdidok nulldzdsat javasolta[255]. Bar a CAS koefficiensek kicsiny értéke
nyilvanvaléan kezelendé probléma, magyardzatként nem tlint kielégitonek, mivel nem
minden eseteben lehetett a riicskok megjelenését ehhez kotni. Erdekes kiegészits

megfigyelés volt az A (I) inverzének Tyihonov-csillapitdsa a

) e u, ®uy
oAl 4 w?
kifejezés szerint, ahol o, az A([) matrix sajatértékeit, u, a megfeleld sajitvektorokat
jeloli. Az A(I)~! csillapitdsa 5Snmagdban, 1/c?) csillapitdsa nélkiil alkalmazva is sikeres
volt a hibagorbék riicskeinek kisimitdsdban. Esetenként ugyanakkor olyan nagy w
paraméter értékre volt sziikség, melynek szerepe nem tekinthetd kis csillapitdsnak.

A jelenség eredetének feltirdsdra érzékenység analizist alkalmaztunk. Az
érzékenység analizis egy olyan 4ltaldnos matematikai eszkdz, melynek segitségével
egy modell bemeneti paramétereinek valtoztatdsa nyomdn, a megolddsban bekdvetkezd
valtozds vizsgdlhaté. Az eszkoz kinetikai differencidl egyenletekkel kapcsolatban
keriilt kidolgozasra[256, 257], de alkalmazdsa nem korldtozédik a reakcidkinetika
tudomdnyteriiletére. Ez a fejezet az SS-MRPT érzékenység analizisét ismerteti, az
SS-MRPT spinadaptélt valtozatdnak rovid attekintése utdn. A bemutatds az SS-MRPT
érzékenység analizisének végképleteire €s egy numerikus illusztracidra szoritkozik,
részletesebb elemzés a vonatkozo publikdcidban talalhat6[S27].

Az érzékenység analizis megerdsitést hozott abban a tekintetben, hogy a hibagorbén

jelentkezd riicskok eredete nem feltétleniil a kis CAS koefficiensekben keresendd.
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Ez terelte a figyelmet az elmélet egy megkérdGjelezhetd pontjara, a gerjesztett
allapotok redundancia kezelése kapcsan. A probléma bemutatdsat és ennek kanonikus
ortogonalizdcidval torténd kikiiszobolését a fejezet utolsd része tartalmazza. Az
illusztrativ példdk kozott a korrigdlt modszer érzékenység analizise is szerepel. Ezek az
eredmények aldtdmasztjak, hogy a kanonikus ortogonalizécids 1épéssel kiegészitett eljards
mentes a kordbbi problématdl. A dolgozatban terjedelmi korldtok miatt nem ismertetett

részletek tekintetében a vonatkozo publikécié irdnyadd[S28].

5.1. Az SS-MRPT spinadaptalt valtozata

A dolgozat bevezetd 1.4.4. fejezete nem tért ki a spin-szimmetria kérdésére, aminek
biztositdsa MR alapi metodikakban kiilon odafigyelést igényel. Az MR CC elméletek
korében tobb technika honosodott meg a referencia fiiggvény spin-szimmetridjdnak
Orzésére: ilyen az 52 sajatérték-egyenletének figyelembevétele a Hamilton-operator
sajatértékproblémadjaval parhuzamosan[258, 259] és ilyen a spindsszegzett gerjesztld
operdtorokkal paraméterezett klaszter operdtor alkalmazasa[260-263]. Ebben a
tekintetben az SS-MRPT 6rokolte az eredeti'® SS-MRCC elméletben alkalmazott eljdrast,
ami a (70) alaku, spin-Osszegzett gerjesztd operatorok alkalmazdsdn alapul[264, 265].
Mivel a (70) képlet szerinti qu operatorok az unitér csoport generatorainak tekinthet6k,
az eljaras unitér csoport megkozelités (unitary group approach, UGA) néven ismeretes
az irodalomban.

Az SS-MRPT UGA megfogalmazasdban néhany moddositdssal érvényesek az 1.4.4.
fejezet végén bevezetett képletek. Ebben a valtozatban a ¢, fiiggvények spin adaptalt
konfigurdciokat, CSF-eket jelolnek. A palyak jelolése részben a ¢, CSF-hez illeszkedik :

i,7,... a ¢,-ben kétszer betdltott palyakra utal (ezek lehetnek core inaktiv, illetve aktiv
palydk), a,b,... a ¢,-ben nem szerepl6 palydkat jeloli (ezek lehetnek aktiv és virtudlis

inaktiv palydk). Az aktiv pdlydk jele, a ¢, CSF-beli betdltéstdl fiiggetleniil u, v, . . ..
Amennyiben az u aktiv pdlya betdltését a ¢,-ben jelezni kivanjuk, erre alsé indexben
utalunk, példdul u, a ¢,-ben egy elektronnal betdltdtt aktiv palyat takarja. (A jelolés
dichotémidja szandékos.)

Moédosul a klaszter operator specifikdcidja is, amennyiben T tagjaiban az aktiv tér
palydirdl indul6 és oda érkezd gerjesztések is szerepelnek. Az egyszeres gerjesztéseket
tekintve, T* tartalmazhat {Eai}c mellett {Euz}c és {FEuu.}. tipusi tagokat is.
Itt és a tovdbbiakban haszndlt {.}. jelolés a modell-térbeli fiiggvények kozos,

182z angol ,,parent CC theory” sajdt magyaritdsa
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kétszeresen betoltott részét (core), mint Fermi-vakuumot tekinté norméalrendezésre[35]
utal. A klaszter operdtorban megjelend kétszeres gerjesztések az egyszereseknél
valtozatosabbak lehetnek. A ¢,-ben egyszeresen betoltott aktiv péalyakbdl nulla, egy
kett6 és hdarom jelenhet meg a T*-hoz jarulékot ado kétszeres gerjesztésekben.
Az {Eab;ij}c = {Em Ebj}c rovid jelolést alkalmazva {Eab;ij}c nulla, {Eaus;ij}c egy,
{Eavs;ius }e kettd és {Ewsvs;ms }. hdrom egyszeresen betoltott palyt tartalmaz. A rovidség
kedvéért nem soroljuk fel az 6sszes lehetséget, T teljes kifejezése megtaldlhat6 az
eredeti publikdcioban[S27]. A kétszeres gerjesztések kapcsdn emlitésre érdemes az tn.
megfigyelS (spectator) gerjesztések jelenléte. Ezek azok az {E }.-operatorok, melyeknél
egyszeres betoltési aktiv pdlya a keltd és az eltiintetd indexek kozott is megjelenik. Az
{E,ws;ws}c un. ,direct spectator” gerjesztés, mig az {Evsa;ws}c gerjesztésre az ,exchange
spectator” megjelolés haszndlatos.

Az UGA megfogalmazasban a komplementer-térbeli fiiggvényeket is spindsszegzett

gerjesztésekkel dllitjuk el

1

()] = m(ﬁm {Er}

T

[

alakban, ahol az I Osszetett index a gerjesztd operdtor pdlyaindexeit foglalja magéaba,
és az 1.4.4. fejezetben y;-lel jelolt komplementer-térbeli fiiggvényt az I és p indexek

egyiittese azonositja . Az N7(u) faktor (x;(u)| norméltsdgat biztositja.

5.2. Az SS-MRPT érzékenység analizise

Az érzékenység analizis az SS-MRPT bemend paraméterei, a c(’) CAS koefficiensek
megviltozdsdnak hatdsat vizsgalja a megoldasnak tekintett, relaxalt c, koefficiensekre
és E mdsodrendig pontos SS-MRPT energidra. Elvben a Hamilton-operatort az adott
bazisban, adott geometria mellett meghatdrozé egy- és kételektron integrdlok is a modell
paramétereinek tekinthetSk. Ez a fejezet bevezet§jében irtak miatt nem kap itt hangsulyt,
hiszen érdekl8désiink kozéppontjaban a ¢(?) CAS koefficiensek szerepe 4ll.

Az SS-MRPT, mint matematikai modell, két Iépésben jut a végeredménynek tekintett

mennyiségekhez:

i) elsd Iépésben a (81) amplitidd egyenlet szolgdltatja a koztes eredménynek tekintett
t(ll)” elsérend(i amplitidokat ; ennek a Iépésnek a c(?) CAS koefficiensek a bemeneti

paraméterei ;
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1) mdsodik 1épésben a

ZH[z _ gl (185)

sajatérték egyenletet oldjuk meg amely a végeredménynek tekintett c, €s EP
mennyiségeket adja; ennek a Iépésnek az el6z6 1épésben kapott tgl)” els6rendd
amplitidok a bemeneti paraméterei (cf. az effektiv Hamilton-operdtor (80)

kifejezése).

Az dttekinthetGség kedvéért az amplitidok felsd (1) indexét a tovdbbiakban elhagyjuk.
A fejezet kovetkezd része eldszor az amplitidok koefficiens érzékenységén, az i) 1épés
példdjan ismerteti az érzékenység analizis alkalmazdsat. Ennek célja az analizis, mint
eszkoz haszndlatanak illusztraldsa, hiszen targya, az amplitidok koefficiens érzékenysége
csupan kozbiilsé eredmény. Végsd soron a relaxalt koefficiensek és az SS-MRPT
masodrendii energia koefficiens érzékenysége a kérdés. Ezek tekintetében a dolgozat csak
a végképletekre fokuszal, mivel a sziikséges derivaltak hosszadalmasabb meggondolds

eredményeként dllnak eld.

Az amplitidok koefficiens érzékenysége ¢ A c(¥) CAS koefficiensek megvaltozdsdnak
amplitidokra gyakorolt hatdsat a Oth/0cl?) parcidlis derivalt jellemzi, mely a (81)

egyenlet c*) szerinti parcidlis derivaldsdval

oty 1 p .
20~ T O (%tz + A (I )Hm) (186)
alakban adhaté meg. A ¢ amplitid6 Taylor-sora a c(¥) (cgo), cgo), ... ) referencia értékek
koriil
ot’;
ﬁ@@+AQ::w@@)+ZafA + 02 (187)

alakd, a mdsod- és magasabb rendl tagokat elhanyagolva. Az amplitidok relativ

megvaltozasanak egy kollektiv mértékét adja az

(e ey

7 ()
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fliggvény, amit az amplitidok elsdérendig pontos megviltozasdval
e = d"s’sd (188)

alakban irhatunk, ahol az tigynevezett normalt érzékenységi matrix, S elemei

S — iz)@t(‘é) _ alnt(‘é)’ (189)
T Ocy Jdlncy
és a d vektor
Ac)
)

elemei a paraméterek relativ megvaltozasai. Erdemes megjegyezni, hogy a (189) szerinti
elemekkel megadott S téglalap matrix.

Az érzékenységi matrix
S = UeVT? (190)

alakban irt szinguldris érték felbontdsa (singular value decomposition, SVD) a kulcs
1épés annak meghatdrozasdban, hogy mely paramétereknek (t.i. c”) CAS koefficiensek)
tulajdonithaté a legnagyobb szerep a megoldés (t.i. ¢ amplitidok) megvéltozdsdban.
A fentiekben U ill. V az SST ill. ST S normalt sajatvektoraibdl 4116 unitér matrix és
a o diagondlis matrix a o; szinguldris értékeket tartalmazza. A (190) alakot a (188)

fliggvénybe helyettesitve

e = d'VoloVid = Y a7 |6, (191)

adédik, ahol §; a d vektor VT -vel transzformaltjanak elemei
5§ = Vvid.

A (191) kifejezés az, ami alapjdn azonosithaté a megoldds megvaltozdsdban legnagyobb
szerepet jatszé paraméter. Azon esetekben, ahol az eredmény megvaltozdsa ardnytalanul
nagy (més referencia c(¥) pontokkal 6sszevetve), a o; értékek kozott kiugréan nagyo(ka)t
varunk. Ilyen helyzetben a V matrix megfeleld oszlopa vizsgdlandd, mivel ez mutatja,

hogy a paraméterek mely kombindciéja véltja ki a nagy megvaltozast.
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Az energia CAS koefficiens érzékenysége ¢ Az energia koefficiens érzékenységi

matrixa a téglalap matrix hataresete, valdjdban sorvektor, melynek elemei

) gl
- K T
S, = B 5 (192)

Az energia CAS koefficiens szerinti derivaltja a lancszabdly segitségével kaphato,

kifejezése
OEP OE® oty 1
—or = I = — —=NTE FH ey
2@~ % oF o0~ dm o

alakua, ahol az F* matrix
Fy = Z Hy1x (5)%#; + A;;(I)Hlmu)
I

elemeit haszndltuk. A (192) érzékenységi matrix, val6jdban vektor, egyetlen szinguldris
értéke az S vektor normdja. Az energia kiugré megvaltozasakor relative nagy szinguldris
értéket varunk. A (190) szinguldris érték felbontds V matrixdnak els6 oszlopa tajékoztat

az energia kiugré megvaltozdsaban szerepet jatsz6 CAS koefficiensekrdl.

A relaxalt koefficiensek CAS koefficiens érzékenysége ¢ A relaxdlt koefficiensek
CAS koefficiens érzékenységi matrixa

9 de,

S =
g Cu 80&0)

(193)

alaku, ahol az energia CAS koefficiens szerinti derivéltjdnak kifejezése a lancszabdly

segitségével
acu 8CM 8t§‘ 1 .
0 " o0 ol o L el
alakban 4ll els. A fent szerepld L ill. K matrix elemei L, = 5;w — ¢,k Al

Kyr = 057 — ¢,Cr, az R matrix pedig a H effektiv Hamilton-matrix redukélt rezolvens
matrixa[S28]. A (193) érzékenységi madtrix szinguldris érték felbontdsdnak vizsgdlata
a relaxalt koefficiensek kiugré megvaltozdsaban szerepet jatsz6 CAS koefficiensek

azonositasara alkalmas.
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5.2.1. Numerikus illusztracio

Az érzékenység analizis eredményét egy kiragadott példa, a BeH, rendszer szemlélteti.
A 10. dbra vizszintes tengelyén feltiintetett A-I geometria pontokat Purvis és Bartlett[266]
definidltdk. A Be atom a koordindta rendszer origdjaban helyezkedik el. A két hidrogén
atom koordindtdi atomi egységben rendre (0, £2.54,0), (0, £2.08,1.0), (0,+1.62,2.0),
(0,£1.39,2.5), (0,£1.275,2.75), (0, £1.16, 3.0) (0, £0.93,3.5), (0, £0.70,4.0) és (0, £+
+0.70,6.0) az A, B, C, D, E, F, G, H és I pontokban. Az alkalmazott bazis DZ kvalitdsd, a
Purvis és Bartlett dltal kozolt bazissal megegyez6[266]. A viszonylag kis bazis haszndlatat

ebben az analizis jellegii stidiumban a FCI eredmény szdmitdsanak lehet&sége indokolja.

40 T T T T
35 | csillapitas nélkil —#— |
csillapitassal, =0.003 —5—
30 [ .
uEJ 25
Tu_f 20
w15
w10

geometria

10. ébra. Az energia FCI megolddstol mért hibdja az SS-MRPT spinadaptdlt,
UGA vdltozatdban, a BeHo molekula alapdllapotdnak példdjdan, DZ bdzisban,
EN particioban. A referencia fiiggvény CAS(4,4), az aktiv térbeli pdlydk
pszeudo-kanonikus pdlydk. A geometria pontok leirdsa a vonatkozo
szovegrészben taldlhato. Az w szimbolum a (184) formula szerinti
csillapitdsra utal.

Az itt mutatott szamitdsokban a CAS(4,4) referencia fiiggvény aktiv palydi pszeudo-
kanonikus pélydk. Az eredeti munkdban[S27] naturdlis aktiv pédlyakészlettel kapott
eredmények is taldlhaték. A szamitdsok sordn 1078 kiiszobértékkel keriiltek amplitidok
illetve koefficiensek elhagyasra minden olyan esetben, ahol a végsé kifejezésben ezzel
osztas szerepel. A (193) szdmitasakor példdul a ¢, koefficiensekre vonatkozik ez a kiiszob.

A FCI energiatol szamitott eltérés lathaté az SS-MRPT EN partici6jaban a 10. dbran
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(MP particiora vonatkoz6 eredményeket tartalmaz az eredeti publikdci6[S27]). Az dbrén
szembetlinG, hogy az energia hibdja kiugréan nagy a B és E geometria pontokban, a
szomszédos pontokkal Osszevetve. Ezen a példan a (184) szerinti Tyihonov-csillapitds
sikeresnek bizonyul, az w = 0.003 csillapité paraméter alkalmazdsdnak hatdsira az

eredetileg riicskos gorbe kisimul.

o, o ——]
9»; 0.01 o, w=0.003 ———
c ]
QL ]
N
N
O
N
[TH]
[}
[=2]
‘O
(7]
>
[
[}
3
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‘O
o

11. &bra. A (192) érzékenységi mdtrix egyetlen szinguldris értéke (felsé
panel) és a (193) érzékenységi mdtrix két legnagyobb szinguldris értéke (also
panel), a BeHy molekula példdjdan. A szdmitds részletei a 10. dbrdndl trtakkal

megegyezok.

A 11. abran mutatott érzékenységek koziil a fels6 panelen szerepld energia
érzékenység a 10. dbrara emlékeztet kiugrasokat mutat: a szinguldris érték durvan egy
nagysagrendnyi novekedése ldthat a B és E pontokban. A 11. dbra alsé panelén szerepld
koefficiens érzékenység mintegy 12 nagysdgrendnyi érzékenység novekedést mutat az E
pontban, ami mellett eltorpiil a B pontbeli, durvan egy nagysagrendnyi ugras.

A szinguldris értékek vizsgdlata mellett a szinguldris vektorok is érdekesek.
A (193) a koeffeciens érzékenységi matrix jobb szingularis vektordnak els6é oszlopat,
a legmarkansabb kiugrdsokat mutat6 szinguldris értékhez tartozé vektort mutatja a 11.
tdblazat a B és az E pontban. A tdbldzat tanisdga szerint a két pontban tapasztalt
érzékenység novekedés forrdsa eltérd. A B pontban a jobb oldali szinguldris vektor nagy
értékei abszolit értékben kicsinek mondhat6 (10~3 nagysdgrend) CAS koefficiensekhez

tartoznak. Ilyen esetben elképzelhetd a modell-tér megfeleld elemének elhagydsa és az
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11. tablazat. A relaxdlt koefficiensek CAS koefficiens érzékenységi
mdtrixdnak, cf. (193), jobb oldali szinguldris vektora a BeHs molekula
példdjdan. A megfeleld szinguldris értéket oy jeloli. A szdmitds részletei a 10.
dbrdndil irtakkal megegyezdk.

B geometria E geometria
op =461 oy =1.17-10"
CAS koeff. | jobb szing. vektor | CAS koeff. | jobb szing. vektor
0.99109 0.116 -0.80938 -0.050
-0.00421 -0.316 -0.07705 0.009
-0.00151 0.892 0.11578 -0.031
-0.06926 0.021 0.51499 0.939
-0.08775 0.111 0.19856 -0.059
-0.00464 -0.256 0.09263 0.332
-0.04219 0.073 0.06035 0.014
0.00259 0.084 0.00308 -0.004
-0.05029 -0.004 -0.00097 0.010
0.00144 -0.001 -0.04022 0.008
-0.02854 0.007 0.06490 -0.006
0.00798 0.001 -0.05355 0.003

ehhez tartozé amplitidok nulldzdsa, Hanrath javaslata szerint[255]. A E pontban azonban
a jobb oldali szinguldris vektor nagy értéke a masodik legnagyobb abszolit értékii CAS
koefficienshez tartozik. Ebben az esetben nem megengedhet6 a modell-tér megfeleld
elemének elhagyasa.

Azt latjuk tehat, hogy az érzékenység analizis kiugrd szinguldris értékek formdjdban
ad jelzést az energia hibagorbéken megjelend riicskok helyén. A jobb oldali szinguldris
vektorok vizsgalata arra mutat, hogy egyes esetekben kis CAS koefficiensekhez kothet6
az érzékenység novekedés. Van eset azonban, ahol hatdrozottan nagy CAS koefficiens
huazédik a jelenség hatterében.

5.3. Redundancia kezelése kanonikus ortogonalizaciéval

A determindns alapon megfogalmazott SS-MRCC elmélet egy fontos eleme a gerjesztett
allapotok Jeziorski-Monkhorst parametrizaciobol[214] eredd redundancidja. Adott y;
komplementer-térbeli determindns ugyanis eléallhat a ¢, modell-térbeli determindnsbol
a T* Klaszter operdtor valamely tagjanak eredményeképp, de eldallhat a ¢, modell-

térbeli determindnsb6l a 7" klaszter operator valamely tagjdnak eredményeképp is,
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ahol nyilvanvaléan a u # v eset az érdekes. A redundancia kezelésére tn. elégséges
feltételeket (sufficiency conditions) ré ki az elmélet[213], amelyek az SS-MRPT-hez
vezetd, (77) linearizdlt egyenletekben kihaszndldsra keriiltek. Az elmélet determindns
alapu vdltozatdban ezek a feltételek biztositjdk az amplitidok egyértelmd, linedris
Osszefiiggés mentes meghatdrozasat.

Az elmélet 5.1. fejezetben targyalt, UGA valtozatdban Gjabb redundancia jelentkezik
a komplementer-térbeli fiiggvények korében a nyilthéji CSF-ek és az ezekre hatd,
spinosszegzett gerjesztések hasznalatibol fakaddan. Ilyen tipusd redundancia rokon
MRCC médszerekben is felmeriil, ezt ortonormalt spinfiiggvények, az tin. Gel’fand bazis
alkalmazdsaval kezelte Paldus és Li[261, 267]. Sen, See és Mukherjee egy eltérd, szintén
ortonormalt fiiggvényrendszert alkalmazott az un. ,,state-universal” UGA MRCC elmélet
kidolgozasakor[268]. Az SS-MRPT UGA viltozatanak megfogalmazdsakor Mukherjee
€s munkatdrsai mds megolddst valasztottak : megtartottdk a spin0sszegzett gerjesztéssel
generdlt komplementer fiiggvényeket és tovabbi elégséges feltételeket réttak ki az
ezekhez rendelt amplitidok meghatarozasédra.[210, 265].

Vizsgéljuk most egy példin, hogy miben 4ll a spindsszegzett gerjesztések
haszndlatdbol fakadé probléma és mi lehet annak megolddsa. Az egyszerlis€g kedvéért

legyen az aktiv elektronok szdma kettd és tekintsiik a

1
90 = 5 (Fsuta + wTata)6), utv (194)

nyilthéja CSF-et, ahol ¢. a modell-tér fliggvényeinek kozos core része. Itt €s a fejezet
tovédbbi részében az 5.1. fejezetben bevezetett index konvenciét alkalmazzuk. Vegyiik
példaképp az {E2:°

Us

te és {Eﬁfj}c kétszeres gerjesztést megvaldsitd operdtorokat. Ezek

hatdsa ¢,,-re
1 [avs avs
5{E2u5}0|¢u> = ‘X@'us>7 (1953)
{EEYelon) = I (195b)

alaku, ahol az 1/2 faktor a normaltsagot biztositja. Egyszeriien beldthatd, hogy a fenti két

komplementer-térbeli fiiggvény csak eljelben kiilonbozik
Xiwe = = X, - (196)

Ennek kovetkezménye, hogy a (195) szerinti komplementer fiiggvényekkel és a (194)
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szerinti ¢,,-vel irt, (77)-nek megfeleld két egyenlet 1ényegében megegyezd. Az {E”S“} és
{ngj }. gerjesztésekhez ugyanakkor két kiilon amplitadoét rendeliink T*-ben. Nincs tehat
annyi linedrisan fiiggetlen egyenletiink, ahdny paraméteriink. Ugy is fogalmazhatunk,

hogy a
S Hy 0 Lind) 8 = = (ulwH]6) ¢ (197)

kompakt alakban irt amplitidé egyenlet egyiitthatdé matrixa szinguldris, emiatt az
amplitidok nem hatdrozhatok meg a madtrix inverzével valé szorzadssal. A (197)

egyenletben bevezetett C' (u, [; v, J) csatolasi matrixot a

(Xt()|TY + 0, (X1 (1) — Ecas)|dy) = > C(u,Liv, J) ) (198)
7

Osszefiiggés definidlja, ahol

Xi(p) = Oa()HO X (1) = (0 HOoy) (199)

anulladrendi gerjesztési energia. A (79) egyenletet a csatoldsi mdtrixszal irva leolvashat6

C (u, I; v, J) kifejezése, amire
C(u Lv, J) = 0y Ni(p) (1 + 6u(Xi(n) — Ecas) Hyt ), (200)

adédik. A (200) jobb oldaldan megjelend d;; szorzé a determindns alapi elméletben
konzisztens a csatoldsi matrix (198) definicidjdval, azaz a (198) szerinti C' (u, I; v, J)-nek
minden / # J eleme nulla, ;-t61 és v-tdl fiiggetleniil. Erre a d7; szorzéra vezethet vissza
a (197) amplitad6 egyenlet 1.4.4. fejezetben emlitett, /-hez tartoz6é blokkokra bontott
megolddsa. Az UGA elméletben a csatoldsi matrix (200) kifejezése nem egyezik a (198)
szerinti definicioval A (196) egyenlet példdjan illusztrdlt redundancia kovetkezménye,
hogy C' (i, I; v, J)-nek vannak nem nulla elemei / # J esetén.

A Mukherjee és munkatdrsai dltal a redundancia kezelésére alkalmazott tovabbi
elégséges feltételek az I # J indexekhez tartozé C' (u, I; v, J) métrixelemek elhagydsat
jelentik az SS-MRPT UGA valtozatdban. A mi megfigyelésiink szerint ez arra vezet,
hogy a linedrisan Osszefiiggd, esetenként pontosan egyezd egyenletek eltéré [ és J
blokkban jelennek meg. Ezzel elhdrul a linedris egyenletrendszer megolddsa soran
felmeriil invertdldsi probléma (hiszen az egyenletet /-szerinti blokkokra bontva oldjuk

meg). Ugyanakkor nem keletkezett a paraméterek szamdnak megfelel$ szamu, linedrisan
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fliggetlen egyenlet. Roviden szdlva, a tovabbi elégséges feltételek linedrisan osszefliggdk
maradtak.

A helyzet tobbféle mdédon is kezelhets. Megoldast jelenthet a tovabbi elégséges
feltételek megjavitdsa oly médon, hogy a kapott egyenletek linedrisan nem Osszefiiggok.
A fejezet elején emlitett technika, amely a komplementer-térbeli fiiggvények linedrisan
fliggetlen rendszerét alkalmazza, egy alternativ lehet6ség. Az utébbi megkozelitésen
alapul az a megoldds, amit az [S28] publikdciéban javasoltunk.

Az alapgondolat az adott p indexhez tartozé atfedd x () alterek azonositdsa
€s az alterekben végrehajtott kanonikus ortogonalizdci6[269]. Ebben az esetben a
redundancia kikiiszobolése az atfedési matrix nulla sajatértékeihez tartozé sajatvektorok
elhagydsdval torténik. Ez az eljdrds elterjedt a belsé kontrakciot tartalmazd gerjesztett
fliggvényeket tekint6 MR modszerek korében, mind PT[155, 158], mind CC[270-273]
metodoldgia esetében. Az SS-MRPT UGA viltozatdban azzal a specidlis helyzettel
allunk szemben, hogy csak a spinadaptdlasbol fakad6 redundanciat kezeljiik kanonikus
ortogonalizdcioval. Az atfed6 blokkok ebben az esetben viszonylag kis méretlek,
mivel az érintett fiiggvények nyilthéj szerkezete (t.i. a két, egy ill. nulla elektronnal
betoltott palydk) megegyezs. Az egyszerliség jegyében a ,,direct spectator’” gerjesztéseket
elhagytuk, mivel ezek minden esetben redundanciét generdlnak egy megfelels egyszeres
gerjesztéssel. Tovabbi megszoritasként az aktiv elektronok szamat kett6nek vettiik, igy az
atfedd blokkok dimenzidja legfeljebb harom, az egyes blokkokban megtartott ortonormalt
komplementer-térbeli fiiggvények szdma legfeljebb kettd, ezekre bal alsé indexben f, g
betli utal a tovdbbiakban. Az 4tfedési matrix nullatdl kiilonbozd sajdtvektorai alapjan
allnak el8 az ortonormdlt komplementer-térbeli fiiggvényeket general { gf?[}c gerjeszts
operatorok és ezekhez tartoznak a gfl(u) amplitidok. Az ortonormalt gerjesztésekkel

szerkesztett klaszter operdtor kifejezése

j{jj{: tr(pm) {, Er}., (201)

a ,t;(p) paramétereket meghatdrozo, amplitidé egyenlet alakja (197)-tel analég
2.2.2. 1, Clu L, fiv.Jog) o) = = {Ru(w) [H] é) cf (202)

ahol a mdédositott csatoldsi matrix implicit definicidja (198)-cal analog

(X ()T | chﬂaffVJg) V), w#v. (203)
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7z

A fenti képletekben feltlind kiilonbség (197)-tel ill. (198)-cal dsszevetve hogy megjelent
egy szumma g-re.

A C (u, I, f;v,J,g) maitrixelemek levezetésének elsé 1épése az ortonormadlt
fliggvények megéallapitdsa, esetekre bontva. Az atfedési matrix blokk-diagondlis
szerkezete és a blokkok legfeljebb hiarom dimenziés mérete lehet6vé teszi az
ortogonalizalt fliggvények megaddsat zart alakban, numerikus proceddra nélkiil. Ezt
koveti a csatoldsi matrix elemeinek leolvasasa (203) alapjan, az I, f és J, g indexek
altal meghatarozott gerjesztések és a p, v indexekkel jelolt modell-térbeli fiiggvények
tipusa szerint esetekre bontva. A vizsgalandé esetek nagy szdma miatt a C' (u, I, frv,J, g)
matrixelemek levezetése a legegyszeriibb, két aktiv elektront feltételezd esetben is
faradsagos munka. A vonatkozé képletek az eredeti publikdciéban megtaldlhatok[S28].1°

A kanonikusan ortogonalizalt fiiggvényekkel irt (202) linedris egyenletrendszer
blokkokra bonthatd, az eredeti (197) egyenlethez hasonléan. Az egyiitthatomatrixban a
H,,, métrixelem csatoldst teremt dltaldnos . és v indexek kozott. Az I, f és J, g indexek
tekintetében a C csatoldsi matrix a meghatdrozé. A C (u, I, f; v, J, g) matrixelemekrdl
megmutathatd, hogy d;;-vel ardnyosak, ugyanakkor nullatdl eltérs elemei lehetnek f # ¢
esetén. Ez azt jelenti, hogy az [-vel jelolt gerjesztési indexenként kiilon egyenletet
oldhatunk meg, azonban nem kezelhetjiik kiilon az egy atfedé blokkbdl szdrmaztatott
fliggvényeket.

A modositott elmélet szamitdsigénye az eredeti, UGA elmélettel megegyezd
hatvanyfiiggést mutat. Az ortogonalizdlt fliggvények haszndlatibol eredd
szamitasigény novekedés szorzofaktorként jelentkezik. A (197) alapjan a miveletigény
(Neore + Mactive)? (Mactive + Mvinact) *Nésg  fliggvénnyel irhaté le, a (202) egyenletben
megjelend, g-re futdé szumma 2-es faktort hoz, tekintve hogy az étfedé blokkokbdl
szdrmaz6 ortonormalt fliggvények szama legfeljebb kettd. Az ncore, Nactives Mvinact €5 NcAs
paraméterek rendre a core, aktiv, virtudlis inaktiv palydk szamat és a CAS tér méretét
jelolik.

Az energia korrekcié szamitdsdhoz sziikséges effektiv Hamilton-matrix mdsodrendig
pontos kifejezése a moédositott amplitidokkal

HZ = H,, + (6,|HT"|¢,.)

= Hyu + YD (el HI (1) Er(p) - (204)

19 A dolgozatban I-vel jelolt 6sszetett indexnek az Z és A sszetett indexek egyiittese felel meg az
[S28] publikaciéban.
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A kanonikus ortogonalizacioval kiegészitett eljards kapcsdn felmeriil a kérdés,
hogy az eredeti elmélet méretkonzisztens tulajdonsdga vajon fennmarad vagy sériil.
A méretkonzisztencia sériilése az atfedés kezelése nyomdan nem volna egyediilallé
jelenség az irodalomban[273-275]. A méretkonzisztencia vizsgélatdhoz tegyiik fel, hogy
a palyak az A-val és B-vel jelolt alrendszerekre lokalizaltak. Azt kell ellendrizniink, hogy
az ortogonalizdciés transzformdcié csak olyan mennyiségek linedris kombindciéjaval
jar, amelyek kizardlag az egyik, A vagy B alrendszer pélydinak indexeit hordozzdk.
Az [S28] publikdcioban sorolt atfed6 altereket megvizsgédlva azt taldljuk, hogy ez a
tulajdonsdg minden esetben biztositott. Két aktiv elektron esetén ezért nem vdrhatd a

méretkonzisztencia sériilése a fent vazolt, kanonikus ortogonalizacié nyoman.

5.3.1. Numerikus illusztracio

------

szemlélteti. A szamitds viszonylag kis méretli, Dunning-féle dupla zéta bazist (cc-
pVDZ)[245] alkalmaz, ami lehet6vé teszi a FCI eredmények szamitdsat és a hibak FCI-
t6l mérését. A referenciat CAS(2,2) fiiggvény adja. A bemutatott eredmények pszeudo-
kanonikus palydkkal késziiltek, EN particioban. Szélesebb korti numerikus vizsgélat az
eredeti publikdcidban taldlhato[S28].

A 12. 4bra tantisdga szerint a HF molekula példdjan 2 A kornyékén adédik egy kiugras
a FCI megoldéstdl mért hibagorbén az SS-MRPT UGA viltozatdval szdmolva. Fontos
hangsulyozni, hogy a jelenséget nem sziinteti meg a kis CAS koefficiensek elhagyasa
10~8 kiiszobérték alatt. Redundancia sziiréssel, a (202), (203) és (204) képletek szerint
szamolt korrekcié mentes a mitermék effektustdl. Ez l4thaté kék szinnel, T felirattal
a 12. dbran. Erdekes megfigyelni, hogy a redundancia sziirést csak részben alkalmazva is
megsziintethetd a 2 A kornyékén jelentkezd riicsok, ezt illusztralja a zold szinnel dbrazolt,
1, no dir spec” feliratd gorbe. Itt pusztdn a ,,direct spectator” gerjesztések elhagydsa
tortént meg. Ennek hatdsdra hatdrozottan simul a hibagorbe, az energia hibdja abszolut
értékben rdaddsul mintegy 50 mE, -val kisebb a teljes redundancia sziirés eredményénél.
Sz€lesebb korl vizsgédlatok azt mutatjak[S28], hogy a ,direct spectator” gerjesztések
elhagydsa nagyrészt orvosolja a problémdt, az azonban nem mondhatd, hogy csak a
wdirect spectator” gerjesztések elhagydsa dltaldban pontosabb eredményt adna a teljes
redundancia sziiréssel dsszevetve.

A kanonikus ortogonalizdcidéval kiegészitett elmélet érzékenység analizise
az 5.2. fejezetben vazoltak alapjdn végezhet6. A megfeleld érzékenységi matrixok

szerkesztéséhez a (202), (203) és (204) szerint médositott egyenletek derivéltjaira van
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12. dbra. Az energia FCI megolddstél mért hibdja az SS-MRPT spinadaptdlt,
UGA vidltozatdban, a HF molekula alapdllapotdnak példdjdan, cc-pVDZ[245]
bdzisban, EN particioban. A referencia fiiggvény CAS(2,2), az aktiv térbeli
pdlydk pszeudo-kanonikus pdlydk. Az dbrdn T felirat utal az eredeti,
spinadaptdlds tekintetében redunddns parametrizdciora, ,/[I, no dir spec” a
wdirect spectator” gerjesztések kihagydsdval alkalmazott, eredeti elméletet
jeloli. A kanonikus ortogonalizdciéval kiegészitett, redundancia sziirt
elméletre T utal.

sziikség. Az érzékenységi matrixok elemei az 5.2. fejezet megfeleld képleteivel analdg
kifejezések, a rovidség kedvéért itt nem keriilnek ismertetésre. A 13. dbrdn mutatott
szinguldris értékeket tekintve megdllapithat6, hogy mind a mdsodrendii energia, mind
a relaxdlt koefficiensek kiugré érzékenysége megsziinik a redundancia sz{irés hatdsara.
Ebben a tekintetben is hatdsosnak bizonyul csak a ,direct spectator” gerjesztések
elhagydsa, az érzékenységek mindazondltal tovabb csokkennek a teljes redundancia
szlrés nyomdn.

Erdemes megjegyezni, hogy a redundancia sziirt eredmények viltoznak az
alkalmazott ortogonalizacié konkrét alakjaval, ilyen értelemben invarianciarél nem
beszélhetiink. Erre vonatkoz6 illusztracié az eredeti publikdcioban talalhato[S28].

Fontos azt is hangsilyozni, hogy az itt vdzolt analizis az SS-MRPT UGA vdltozatara
vonatkozik, nem derit fényt a determindns alapi moddszer alkalmazdsakor tapasztalt,
hasonl6 numerikus probléma hatterére[254], sem a rokon MR CC elméletben tapasztalt

nehézségre[255]. E tekintetben Hanrath munkdja bizonyult irdnyadonak, aki a referencia
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13. dbra. Az energia CAS koefficiens érzékenységi mdtrixdnak egyetlen
szinguldris értéke (bal oldali panel) és a relaxdlt koefficiens CAS koefficiens
érzékenységi mdtrixdnak legnagyobb szinguldris értéke (jobb oldali panel), a

HF molekula példdjdn. A szdmitds részletei és a feliratok a 12. dbrdndl

irtakkal megegyezdk.

specifikus gerjesztett fiiggvények terével kapcsolatos probléméra mutatott ra[276].

A fejezet zardsaként érdekes adalék, hogy az [S28] publikdcié nyoman Mukherjee

€s munkatdrsai elhagytdk a ,direct spectator” gerjesztéseket az elmélet UGA

véaltozataban[277]. Egy alternativ megoldds a projekcioval szdrmaztatott egyenletek

lecserélése tin. many-body rezidudlis egyenletekre[262, 278, 279].
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6. Szigordan ortogonalis geminal hullamfiiggvény

korrekcidja

Ez a fejezet gemindl referencia fiiggvény korrekcidjara alkalmas, perturbativ
alapu eljardsokat diszkutdl. Els6ként a linearizalt coupled-cluster médszer kertil sorra,
un. szinglet csatolt, szigordan ortogondlis gemindl szorzat referencia fiiggvénybol
kiindulva. A numerikus eredmények ramutatnak a referencia fliggvény hidnyossagéra
tobbszoros kotés disszocidcidja esetén. Az LCC korrekcid szintjén ado6do probléma
a sztatikus és dinamikus korreldciot jelenté amplitidok azonositdsa utdn, ,,single-but-
multi” tipust eljardssal korrigalhato.

A madsodikként bemutatott mdédszer egy olyan, gemindl-specifikus eljards, amely
nem feltételezi a gemindlok szinglet csatoldsit. A nem megszoritott Hartree-Fock
fliggvénybdl, mint kevert-spinti, szigorian ortogondlis gemindl konstrukciébdl kiindulé
alkalmazasok eredményei biradikélis rendszerek szinglet-triplet felhasadasat illetGen
kétarcuak. Biztaté kép addédik, amennyiben az UHF spin-szennyezése a referencia

szintjén megjavul. A gemindl koefficiensek relaxdciéjat kovetéen fennmaradd spin-

szennyezés ugyanakkor alddssa a perturbacids korrekcio teljesit6képességét.

Ebben a fejezetben gemindl szorzat referencia fiiggvényt alkalmaz6 perturbativ eljarasok
bemutatdsara keriil sor. A gemindlokbdl (kételektron-fiiggvényekbdl) épitkezd referencia
fiiggvény eldnye a széles korben elterjedt CAS metodolégidval szemben a csokkentett
koltségigény, melynek alapja a CI koefficiensek hullaimfiiggvény konstrukcié szintjén
torténd faktorizacidja.

Ezen a ponton emlitésre érdemes az utobbi évtized egy intenziven fejl6do teriilete,
a CAS fiiggvény siiriségmatrix renorméldsi csoporton (density matrix renormalization
group, DMRG) alapul¢ eldéllitasa[131]. A DMRG-t alkalmazé megkozelités és az erre
épitkezd korrekciok nagyban kitoltdk az MR korrelaciés modszerek alkalmazhatésdganak
hatarat[174, 175, 188, 189]. A DMRG egy numerikus kozelit6 médszer, amely a CAS CI
koefficiensnél kisebb dimenzidés mennyiségek szorzatainak Osszegeként allitja eld a cél
mennyiséget. A legutobbi években a sztochasztikus algoritmuson alapulé megkozelitések
tovabbi, 1j alternativaként jelentkeztek ezen a teriileten[ 132, 190, 280, 281]. Az emlitett
technikdk sikerének alapja a numerikus eljards hatékonysdga, nem valtoztatnak azonban
azon a tényen, hogy a kozeliteni kivant, fiiggetlen paraméterek szdma faktoridlis fliggést
mutat a rendszer méretével. A mérettel valé el6nytelen skdldzds igy egy ponton tul

elkeriilhetetleniil gitat szab az alkalmazhatsagnak.
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Ez jelent motivéciét olyan referencia fiiggvények vizsgélatdra, melyek a rendszer
méretével elényOsebb skdldzast mutatnak és alkalmasak a CAS kivéltdsara az MR
korreldcios eljarasokban. Nem elhanyagolhaté szempont az a megfigyelés, hogy a
kelleténél nagyobb aktiv tér intruder effektus megjelenésével jarhat[172]. Az 1.4.4.
fejezetben emlitettek alapjan valgjdban elegendd volna a sztatikus korreldciora szoritkozni
a referencia szintjén, sajnos azonban ez a fogalom nem kell&en tisztdzott ahhoz, hogy
algoritmust alapozhatnank rd. A CAS hullamfiiggvény koltséghatékony alternativajat
alkalmaz6 MR metodoldgiara szamos példa emlithetd, ilyen a Restricted Active Space
(RAS) alapa PT[158], a Generalized Active Space (GAS) alapu PT[282] vagy a
parfiiggvényen alapulé megkozelitések[153, 167, 219, 283-286].

Az Un. er6sen ortogondlis gemindlok antiszimmetrizdlt szorzata (Antisymmetrized
Product of Strongly orthogonal Geminals, APSG) felmeriilt, mint altaldnosan alkalmas
referencia fliggvény jelolt[287], ugyanakkor tortént utalds az irodalomban a triplet parok
jelent6ségére is[ 142, 288], melyek az APSG fiiggvénybdl hidnyoznak. Az itt bemutatott
két modszer koziil a 6.2. fejezetben targyalt APSG alapu LCC korrekcié épp erre

------

sz

tapasztalt, varatlan szingularitds fellépése a triplet parok referencia szinten torténd
kezelésével orvosolhatd. Ez utdbbi tény egy javitott PT eljardssal keriil illusztrildsra.

A fejezet masodik részében igényesebb gemindl szorzat referenciat alkalmazunk, ami
a triplet parok egy komponensét tartalmazza. Ugyanakkor, a konstrukciébol adéddan, a
referencia altaldban nem spin sajdtfiiggvény, mivel a triplet parok helyes spin csatoldsa
tdilmutat a gemindl szorzat alakon. A triplet pdrokat is megengedé gemindl szorzat
kiindul6pontra épité PT eljards numerikus eredményei arra utalnak, hogy a referencia
ilyen irdnyd javitdsa 6nmagdban nem elegendd. Amennyiben a triplet parok megjelenése
jelent8s spin szennyezéssel jar a referencia szintjén, a PT korrekciok megbizhatatlannd
valnak. Ez a tapasztalat az UHF alapi MP eljards problematikdjaval analég[61], és arra
mutat, hogy a triplet parok spin-helyes kezelésének irdnydba érdemes tovabblépni.

A fejezet els6 részében a sokelektronos hullamfiiggvény un. er6sen ortogondlis
parfiiggvény alapd konstrukcidja keriil rovid bemutatdsra. Ezt koveti a szinglet parokat
tartalmazé LCC korrekci6[S29] és az ennek folyomdnyaként végzett stidiumok rovid
kivonata[S30, S31]. A fejezet végén, a triplet parokat is megengedd PT konstrukcid
ismertetése az [S32] publikdcion alapul. Az aldbbiakban védzolt PT eljardsok kozos
vondsa, hogy gemindl alapu referenciat feltételeznek és kétrészecskés tagot is tartalmazé
nulladrendd operdtort alkalmaznak. A referencia fiiggvény és a nulladrendd operator

konkrét alakja ugyanakkor a két fejezetben eltérd.
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6.1. Szigoruan ortogonalis geminal hullamfiiggvény

A gemindl szorzat® fiiggvények 4ltaldnos alakja
@) = ¢ ey -+ |vac) (205)
ahol a v, kételektron-fiiggvény (gemindl) méasodkvantalt kelt6 operdtoranak kifejezése

U= Y Cy ik (206)
ij

Itt és a tovdbbiakban pu,r gordg index a gemindlokat azonositja, « és [ a
spinfiiggvényekre utal6 index és az 1, j,k,... indexek a térbeli palydk ortonormdlt
készletének elemeit jelolik. A (206) kifejezésben megjelend C;; mennyiségek a gemindl

CI koefficiensei, roviden gemindl koefficiensek.
A sokelektronos hullamfiiggvény (205) gemindl szorzat konstrukcidjanak kiilon
kategdridjat jelentik az n. szigordan ortogondlis (strongly orthogonal, SO) gemindlokat

tekintd megkozelitések. Az SO gemindlok az
[ 012 0,02)de = 0, ntv (207)

kovetelménynek tesznek eleget, ahol 1,(1,2) a 1"|vac) elsSkvantdlt megfelelje. Az

elnevezés arra utal, hogy a (207) Osszefiiggés a

W) = [ (L2012 dnde, = 0, ptv (208)

ortogonalitdsra emlékeztetd kovetelmény, de (207) nem feltétleniil teljesiil, amikor az
ortogonalitds fenndll. Ebben az értelemben (207) szigortibb, mint (208).

Arai nevéhez fliz6dik egy fontos tétel bizonyitdsa[289], ami szerint a szigord
ortogonalitds (207) kovetelménye ekvivalens a geminalok ortonormalt egyelektron palyak

diszjunkt halmazain torténd kifejtésével. A p gemindlhoz rendelt palydk halmazat a

gemindl Arai-alterének nevezziik. A (206) kifejtés SO esetben érvényes alakja az Arai-
20 Természetesen a  (205) kifejezés antiszimmetrizdlt szorzatot takar. Az antiszimmetrikus
tulajdonsdgot a masodkvantalt fermion operdtorok antikommutacids reldcidja[52] biztositja. Itt és

a fejezetben tobb izben a rovidség kedvéért all ,,szorzat” megjelolés a hosszabb ,,antiszimmetrizalt
szorzat” helyett.
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tétel értelmében

(1)
> Cijigja (209)
ij
ahol a szumma felsS (u) indexe jeloli az Arai-altérre valé megszoritast.
A dolgozatban gemindl illetve gemindl szorzat megjeldlés szerepel a v, illetve a (205)
fliggvényre, de esetenként az utébbira is a rovidebb gemindl hullamfiiggvény kifejezéssel

utalok, amennyiben ez nem értelemzavaro.

A geminal hullamfiiggvény optimalasa ¢ Az SO gemindlokbol épitett (205)
hullamfiiggvény optiméldsa a variacids elv alapjan torténik, magaban foglalja az Arai-
alterek és a C;; elemekbdl épitett C' koefficiens mdtrix optimaldsat[140]. (A palydk
konkrét alakja az Arai-altereken beliil immateridlis, mivel a (209) kifejezés a kételektron
fliggvény FCI kifejtését adja. A pdlydk altéren beliili roticiéja és a C megfeleld
transzformdcidja mellett v/, helyben marad.)

A gemindl alterek optimalasa az MCSCF pdlyaoptimalassal analdg feladat, az alterek
kozti rotadcidhoz tartozé pdlyagradiens és a (jellemzben kozelitd mdodon épitett) Hess-
matrix segitségével, iterativ mddon keriil megolddsra.

A gemindl koefficiensek optiméldsa az

0 | Bgem — €Tr(C1C)|
IC

=0 (210)
feltételbdl kaphat6

Hype = Buethpe , p=1,... 11)

sajatértékfeladatra vezet. A fentiekben a (205) Ansatz segitségével szamitott varhato érték

Eyem = (®|H|®) és a (210) egyenlet bal oldalan 4116 méasodik tag a normaltsagot veszi

t21

figyelembe, mellékfeltételként.”" A (211) egyenlet a x gemindlhoz rendelt

() 1 W

ZZhe“" i+ = ZZ ikt ik (212)

2] jkl oo’

21 A gemindlok Tr(,) (CTC) = 1 bsszefiiggéssel kifejezhet norméltsdga mellett az SO gemindlokkal
épitett (205) hulldmfiiggvény normalt. A (1) alsé index Tr kifejezésében az 6sszegzs indexek Arai-
altérre valé megszoritdsat jelenti.
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effektiv Hamilton-operator sajitérték-egyenlete, a gemindl sajatérték és sajatfiiggvény
allapotindexe £. A (212) gemindl Hamilton-operdtor explicit mdédon tartalmazza a p
gemindlt alkoté két elektron Coulomb-kolcsonhatasat (cf. a jobb oldal masodik tagja)

és atlagtér-kozlelitésben irja le a gemindlok kozotti kolcsonhatést. Ez utébbiért felelds a

(v)
WP = hy + > > [Duikljl) — Pg(ik|j)] (213)
v#p g Kl

effektiv egyelektron integral kifejezésében megjelend mdsodik tag, ami a

Py = (9|}, |®) = (C'C); (214a)
P; = (®|i}j; |2) = (CC)y (214b)

spinfiiggd egyrészecske slirliségmatrix elemeket és a
D = P*+ P’

spindsszegzett egyrészecske matrix elemeit tartalmazza (one particle reduced density
matrix, 1-RDM). Az effektiv egyelektron integrédl (213) kifejezése a (68) dltalanositott
Fock-matrix kifejezésével mutat parhuzamot. Fontos kiilonbség, hogy (213)-ban a v
Osszegz$ indexre v # i, ;t; megszoritds szerepel, ahol j; azt az Arai-alteret jeloli,
amelyhez az |i) pdlya tartozik. A h;; és (ij|kl) integrdlok az 1.4. fejezetben keriiltek

bevezetésre. A kordbbiakhoz hasonléan a ¢ index a spinfiiggvényre utal, o € {«, 5}.

A geminal hullamfiiggvény spinje ¢ A geminal koefficiens matrix szimmetrikus része
'c = (Cc+C"))2

€és antiszimmetrikus része
3¢ = (C-C"))2

segitségével a gemindl fliggvény két tagra bonthatéd

v, = W, + P, (215)
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ahol

YWy = > 1Cy ikt Ivac) (216a)
ij
S =Y PCi ikt vac) . (216b)
ij
Ko6nnyen megmutathat6, hogy (216a) és (216b) kiilon-kiilon spin-sajétfiiggvény, a ¢,
komponens S = 0, mig a ®i, komponens S =1 kvantumszdmhoz tartozik. Ennek
megfelelden a (215) gemindl fiiggvény spin-tiszta, szinglet amennyiben C' szimmetrikus,
spin-tiszta, triplet amennyiben C antiszimmetrikus és spin-kevert amennyiben *C' és 3C
is null4tdl kiilonbozs.

A (205) gemindl szorzat spinjér6l az egyes gemindlok spinje ismeretében, az
impulzusmomentum csatoldsi szabdlyok segitségével tudunk nyilatkozni. Geminal
szorzat fiiggvényre a Serber spin-csatoldsi séma alkalmazdsa kézenfekvs, mivel ez
kételektronos épitGegységeken alapul[290]. Spin-tiszta gemindl szorzatot két esetben
kaphatunk. Szinglet gemindlokbdl épitkezve a (205) szimmetridja szinglet. Az ilyen
gemindl szorzatot szinglet csatolt gemindlnak nevezziik, az irodalomban haszndlatos a
,perfect pairing” (PP) megjelolés is[ 139]. Triplet allapotot kapunk, ha a szorzat tényez6i
koziil egy triplet, a tobbi szinglet. Ha a gemindlok spin-tisztdk, de két vagy tobb triplet
i1s van kozottik, a (205) szorzat sziikségképpen spin-kevert, mivel hidnyzik a spin z-
komponensét jellemz8, Mg = £1 kvantumszdmhoz tartozé tripletek szorzata, ami a
helyes spin-csatoldshoz sziikséges.??

Az SO gemindlokbodl épitett (205) szorzat fiiggvénnyel szamitva a spin-négyzet
vdrhato értékét a

R n (1)
(@17@) = o =3 > C5Cy (217)
Booij

kifejezésre jutunk[S32], ahol n. az elektronok szdma (errdl feltessziik, hogy paros). A
fenti képlet 6sszhangban van a kordbban emlitettekkel. Ha a C' matrix szimmetrikus,
a (217) jobb oldaldn 4ll6 masodik tag pontosan kiejti az els§ tagot, felhaszndlva a
O3 = C}; Osszefiiggést €s a gemindlok normdltsdgdt. Ez a szinglet csatolt gemindl
hullamfiiggvény esete.
Ezen a ponton érdemes megjegyezni, hogy a triplet gemindlokkal épitkez6 (205)
22 A spin z-komponensét tekintve mind a (206) gemindl, mind a (205) gemindl szorzat fiiggvény

Mg = 0 kvantumszammal jellemezhetd, mivel az alfa és béta spinli elektronok szdma benniik
egyforma.

120



dc_1775 20

hulldmfiiggvény kevert spinjének vannak hétuliitdi. Az 1.4.1. fejezetben emlitett UHF
alapi MP PT problematikdjdhoz hasonl6 jelenség a spin-kevert gemindl hullamfiiggvény
perturbativ korrekcidjakor is fellép[291, 292]. A spin szennyezés kikiiszobolésére
spin-projekcié alkalmazhat6[293-296]. Nem tartozik szorosan a dolgozat targydhoz és
terjedelmi okbdl sem keriilhet részletes ismertetésre, de emlitést érdemel, hogy a gemindl
hulldmfiiggvény spin-projekciét kovetd varidcids optimdldsa kurrens téma, aminek
teljes[S33] és un. félprojekciot[S34] alkalmazd véltozata keriilt eziddig publikdldsra

doktorandusz tanitvdnyokkal kdzosen.

Erésen ortogonalis geminal hullamfiiggvények valfajai ¢ Az irodalom szdmos
kozelitést ismer, amely a (205) kifejezéssel jellemezhets. Ezen beliil az erésen ortogonalis
gemindl szorzat fliggvényosztily elemeirdl szolunk roviden. A szinglet csatolt modellek
korébe tartozik a Generalized Valence Bond Perfect Pairing (GVB-PP)[139], az
Antisymmetrized Product of Strongly orthogonal Geminals (APSG)[140, 297, 298]
és a Restricted Singlet type Strongly Orthogonal Geminals (RSSG)[299]. Az eltérd
nevek kisebb-nagyobb formadlis eltérést takarnak. A GVB mddszer példaul kétdimenzids
Arai-altereket enged meg, az APSG mddszer a felhaszndlé dltal specifikdlt bemeneti
paraméternek tekinti az Arai-alterek dimenzigjat mig az RSSG eljarasban az Arai-alterek
dimenzidja a hulldmfiiggvény optimdldsa sordn valtozhat, amennyiben ez az energia
csokkenéssel jdr.

A GVB modell gemindl koefficiens métrixa kétdimenzids, valds esetben teljesiil ra
C' = C egyenl&ség. Ebb6l fakadéan a (214) spinfiiggs stirtiségmatrixok megegyezdk és
kommutédlnak C-vel. A palydk forgdsi szabadsagat az Arai-alterekben naturdlis palyak
vélasztasaval rogzitve, nemcsak az 1-RDM, de a C matrix is diagondlis. A geminal

normadltsagat is figyelembe véve a koefficiens métrix egyetlen szabad paramétert tartalmaz

COS Yy, 0
C. —
oV ( 0 — siny, )

kifejezésnek megfelelen. A v, paraméter a gemindl korrelacio tartalmat hangolja, v, = 0

a

tartozik a HF hatdresethez. Nullatdl kiilonb6zd v, esetén a gemindl két determindnsbol
all, ami a kételektronos rendszer szinglet alapdllapotinak egzakt reprezenticidja az
adott, két MO-val épithetd CI térben. Ez a két determindnsbdl all6 leirds adja a
Iényegi eltérést a GVB és a HF modell kozott. A kétdeterminansos reprezentdcid

kvalitative helyes modellezését adja mindazon jelenségeknek, melyekben a gemindlt
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alkot6 két elektron kolcsonhatédsa alapvet&en fontos. Tipikus példa az egyszeres kovalens
kotés disszocidcidja. A kotés nyujtdsakor kialakuld két fragmensen lokalizalt egy-egy
elektron kolcsonhatdsabdl eredd, un. bal-jobb korrelaciot (left-right correlation) a GVB
hulldmfiiggvény tartalmazza.

Triplet gemindlokat is megengedd modell az Unrestricted SSG[299], a Restricted
Unrestricted Singlet type Strongly Orthogonal Geminals (RUSSG)[292], az Unrestricted
Perfect Pairing[300] és az Unrestriction in Active Pairs (UAP)[301]. A szinglet csatoldson
tallépd elméletek nagyobb valtozatossdga annak koszonhetd, hogy az erds ortogonalitds
feltétele teljesithetd térbeli és spin-integraldssal vagy csak a térbeli részre szoritkozva.
A triplet komponens megjelenése noveli a hullamfiiggvény flexibilitdsat. A kétdimenzids
gemindlok koefficiens matrixdban egy tjabb paraméter jelenik meg a térbeli fiiggvények

erds ortogonalitdsat megkoveteld, dltaldnos esetben. A

0 0 1/v/2
Csig = cos(y) ( CO;% iy ) + sin(6,) ( W /(;[> (218)
n

kifejezésbdl kiolvashato, hogy az Uj paraméter, ¢, a szinglet-triplet komponens keverését
valésitja meg amennyiben d,, # 0, 7/2, mig 7,, szerepe a GVB-nél ldtottakkal megegyezd.
Az optimdlis ¢, paraméter nulldt6l val6 eltérése a HF elméletbSl ismert un. triplet
instabilitdssal[302] anal6g jelenség. A (218) képletben bevezettiik a szigordan lokalizalt
gemindl (strictly localized geminal, SLG) roviditést, amit a dolgozatban tetszSleges
ortonormdlt palyakészleten irt, spinkevert geminalokkal épitett, a térbeli fliggvények erds
ortogonalitasat feltételezd fliggvény kategoria megjeldlésére haszndlunk. Az SLG betiiszo
magdba foglalja az RUSSG és UAP, palyaoptimalt modelleket, de jelolhet palyaoptimalas
nélkiil kapott gemindl szorzatot is.

Erdemes ebben az dsszefiiggésben megvizsgalni az UHF hullimfiiggvényt. Amos és
Hall[303] munkdja mutatott rd el6szor az UHF hullamfiiggvény gemindl szerkezetére,
ami az Un. pdrositott palydk[29, 303, 304] megszerkesztésével vélik nyilvanvalova. Az
UHF MO-k pérositdsa az alfa spinfiiggvénnyel elltott betoltott palyak térbeli része, {a,, }
és a béta spinfiiggvénnyel elldtott betoltott palydk térbeli része, {b,} kozott fogalmazza

meg az

(aulby) = A (219)
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kovetelményt. Az UHF hulldmfiiggvényt megkapjuk a

w;UHF = b:,ﬂa’:,a
alakid gemindlokkal irva a (205) sokelektronos hullamfiiggvényt. Az Arai-tételre
tdmaszkodva kijelenthetd, hogy a (219) kovetelménybdl fakadéan az UHF geminalok
kielégitik az erls ortogonalitds feltételét. Az UHF gemindl koefficiens matrixa a

természetes palydk bazisan

—sin(2a,)/2  —sin®q,

Com — ( cos? ay, sin(2aﬂ)/2) (220)

alakot dlt, ahol A, = cos(20zu) . A Cyyr szimmetrikus és antiszimmetrikus komponense
sem nulla dltaldban (eltekintve az «, = 0, RHF megolddst6l) az UHF gemindl ennek
megfelelden spin-kevert. Ugyanakkor (220) nem tartalmaz annyi szabad paramétert, mint
a (218) altalanos esethez tartoz6 koefficiens matrix. Az UHF gemindl esetén ugyanaz az
o, paraméter hangolja a matrix szinglet részének korreléci6 tartalmat és a szinglet-triplet
komponens keveredését. Ebbdl a szemszogbdl az UHF hullamfiiggvény megszoritott SLG
hullamfiiggvényként foghato fel.

A dolgozat hatralevd részében ismertetett, gemindl alapi PT korrekcidk egyikében
(6.2. fejezet) szinglet csatolt APSG a referencia hullamfiiggvény. A mésik esetben (6.3.
fejezet) az UHF hullamfiiggvény a kiindulépont, de a referencia nem minden izében
UHFE. Itt az Arai-altereket UHF naturdlis palydkkal (unrestricted HF natural orbital,
UNO) épitjiik, mig az UHF gemindl koefficiensek kezdetiértéket adnak a (218) és (220)

megfeleltetésébdl szarmazo

SIN(0guess) = Sin(20,)/V2, (221a)
cos(Vyu guess) = COS2(QM)/\/COS4(QM)+Sin4(0zu) (221b)

reldcioknak megfelelSen. A §,, és v, paramétereket a (211) egyenlet segitségével, SCF
iterdcidban relaxaljuk. Az igy el6éllt hullamfiiggvényt tekinthetjiik gemindl koefficiens
relaxdlt UHF fiiggvénynek vagy UNO pdlydkon irt SLG fiiggvénynek. Az utdbbi
megkozelités alapjan nevezziik a tovdbbiakban a 6.3. fejezet referencia fiiggvényét

USLG-nek, ahol ,,U” utal az UNO pélyakra.
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6.2. Linearizalt coupled-cluster eljaras

A CC elmélet a ¢ referencia fliggvénybdl kiindulva exponencidlis paraméterezéssel dllitja

el6 a korrigalt hullamfiiggvényt
¥) = €'e) (222)

szerint. Az itt targyalt megkozelitésben a referencia fiiggvény a (205) képletnek
megfeleld, APSG illetve GVB betliszoval jelolt, szigortian ortogondlis geminalok szinglet
csatolt szorzata.

A

7=t Xk (223)
K

klaszter operatorban szerepld Xy gerjeszt6 operdtort a referencia fiiggvényhez illeszkedd
modon, Arai-altereken keltd €s eltiintetd operdtorokkal szerkesztjiik. A gerjesztések
az érintett gemindlok szdma és az Arai-alterekben bekovetkezd elektronszam-valtozas
szerint kategorizdlhatok. A klaszter operator két gemindlt érintd, az Arai-alterekben

elektronszam-6rz3, in. diszperziv tagja példaul

Taiw = D0 D85 Uk et cbiovo (224)
<V E£0 (40

alaku, ahol v, ¢ €és 1, a (211) egyenlet gerjesztett allapoti gemindl megolddsaira
utal, ¥, o €s 1, az alapdllapoti gemindlok. A gerjesztés tipusok b6vebb bemutatdsit a
dolgozat mell6zi, megjegyezve, hogy ezek a 6.3. fejezetben ismertetett kategéridk szinglet
csatolt hatdreseteként adddnak. Fontos hangsilyozni, hogy a gerjesztést megvaldsito,
Arai-altereken kelt6 és eltiintetd operatorok koziil az utébbiak azok, amik minden
esetben a (209) konstrukcionak megfelelk. A keltd operdtorok még az Arai-alterekben
elektronszdm-6rz6 esetben sem feltétleniil a (209) képlettel adhaték meg, a (224)
diszperziv klaszter operdtor gemindl keltd operdtorai kozott példdul Mg = +1 allapotok
is megjelennek. Az Arai-alterekben elektronszdm valtozdssal jaré gerjesztések esetében
Y, ¢ egy-, hdrom- illetve négyelektronos fiiggvény lehet, ezek valéjdban nem nevezhetSk
gemindlnak.

A (222) Ansatz-ot a Schrodinger-egyenletbe helyettesitve

el |®) = Be’'|®) |
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e~T_vel balrél szorzas utan adédik az
e THeT|®) = B|D) (225)

egyenlet, amit balrol <<I>|)E'}—tal szorozva kapjuk az amplitidékat meghatdrozé
Osszefiiggést. Ebben a Hamilton-operator hasonldsagi transzformaltjara vonatkoz6 Baker-
Campbell-Hausdorff (BCH)[48] relacio

e T ~ H + [H,T] (226)
alaku, linearizalt kozelitését alkalmazva jutunk a
(| X]IT, A)|®) = (2| X]H|P),

linearizalt coupled-cluster (LCC) amplitidé egyenlethez, felhaszndlva az X|®) =0
egyenldséget. Behelyettesitve a klaszter operator (223) kifejezését kapjuk a

S (RIXN(XkH — HXg)|®) tg = (O X[ H|D) (227)
K A b
JK J

linedris egyenletrendszert, amit tdmoren
At=b>b. (228)

alakban frhatunk.
Az energidt a (225) egyenletbdl (P|-vel vald vetitéssel fejezhetjiik ki, felhaszndlva @
normalt voltdt. Az energiaképlet a BCH relci6 (226) kozelitése és a (O[T = 0 egyenlSség

alkalmazdsa utdn az
E = (®|H+ HT|®) (229)

alakra hozhat6. Behelyettesitve a klaszter operator (223) kifejezését és a (228) amplitidé

egyenlet megoldasat, az energia

E = (O|H|®) + Y Uity = Egm + > by Al by (230)
—’—Egem K KJ

alakot olt, ahol Ay’ a (227) 1épésben bevezetett A inverzének elemeit jeloli. Az
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energia fenti, (230) kifejezésének jobb oldalan 4ll6 masodik tag az 1.4.2. fejezet (58)
képlete szerinti energia korrekci6 MR megfelel6jének tekinthets. Ehhez egyrészt azt
kell felismerni, hogy a (227) 1épésben bevezetett b; mennyiség a referencia fliggvény
J-edik gerjesztett allapottal vett kolcsonhatdsi matrixeleme a Hamilton-operatoron
keresztiil. Masrészt azt kell l4tni, hogy a gerjesztd operdtorok gemindl dllapotokkal valo

megfogalmazdsanak kovetkezményeképp
A = Ox(OH|®) — (O|XTHXk|D),

a fentiekben bevezetett A matrix tehat az (59) elemekkel adott matrix analégja.

A HF alapi LCCD elmélettel valé parhuzam alapjan olyan gerjesztéseket tekintiink
a (223) klaszter operatorban, melyek az APSG referencidval kozvetleniil kdlcsonhatok,
tehat by # 0. A klaszter operitor tagjai megfogalmazhatok a (224) diszperziv tag
mintdjara, de val6jdban tetszdleges ortonormaélt fiiggvényrendszert alkalmazhatunk a
gerjesztett fiiggvények terének bazisvektoraiként, mivel az LCC elmélet ezen fliggvények
unitér transzformécidjdra invaridns[305].

Az LCC moédszer szamitdsigényét tekintve a (228) linedris egyenletrendszer
megolddsa a meghatdrozo, ami a gerjesztett fliggvények szaméanak négyzetével skalaz.

Az itt kidogozott eljards szamos, gemindl referencidra épitkez6 korreldcids
megkozelitéssel dllithatd parhuzamba. Ebben a korben emlitheték Kapuy[306—-309],
Paldus[310, 311], Surjan[224, 285, 312-314], Li és munkatdrsai[315, 316] és Head-
Gordon és munkatarsai[291, 317, 318] munkai. Az utébbi, Head-Gordon nevéhez kothetd
megkozelitések jellemzden pivot fliggdk, ami a 2.5 fejezetben targyalt, szintén rokon

modszernek tekinthetd optimélt MCPT-re is jellemzd.

6.2.1. Numerikus illusztracio

Az APSG alapi LCC korrekcié teljesit6képességének bemutatdsdra a He dimer
kolcsonhatdsi energia profilja és a vizmolekula szimmetrikus disszocidcidja szolgél
példaként. Az el6bbi két gemindlt tartalmazo rendszer, az utébbi frozen core kozelitésben,
négy gemindlt tartalmazé példa a korreldcidészamitas szempontjabol. A hibdkat FCI
szamitdsok eredményéhez mérjiik.

Két He atom kolcsonhatési energidja a 14. dbrdn l4that6 a tavolsdg fiiggvényében, a
teljes energidkbol kivonva a négy moédszer kozos R — oo hatarértékét. Az APSG gorbén
lathat6 sekély minimum bdzis szuperpoziciés hiba eredménye, a nemesgdz atomok

vonzasdért felelSs interatomos (jelen esetben intergeminalis) korrelaciot az APSG modell
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-0.006

14. dbra. A He dimer kolcsonhatdsi energidja, cc-pVDZ[319] bdzisban. Az
APSG szdamitdsban ot fiiggvény alkotja a He atom gemindljdnak Arai-alterét.
Az LCC feliratii gorbék a (230) szerint szdmitott energidra utalnak. Az LCC
korrekcio az APSG referencidval kozvetleniil kolcsonhato gerjesztéseket
tartalmazza a klaszter operdtorban, mig az ,LCC-disp” a (224) klaszter
operdtorra szoritkozik. A kolcsonhatdsi energidk Boys-Bernardi
korrekcio[320] nélkiili értékek.

nem tartalmazza. A csak diszperzids tipusu gerjesztésekre szoritkozé APSG-LCC-disp
korrekcié a FCI szintd teljes kdlcsonhatédsi energia mintegy kétharmadat megadja, de a
minimum helyét koriilbeliil 0.2 A értékkel tilbecsiili. Az APSG referencidval kozvetleniil
kolesonhato gerjesztések mindegyikét figyelembe vevé APSG-LCC modszer a 14. dbran
nem kiilonboztethetd meg a FCI eredményektdl.

eredményéhez hasonl6é kép csak az egyensilyi geometria kornyékén mutatkozik GVB-
LCC esetén. A 15. dbra tanisdga szerint mintegy 2 A O-H kotéstdvolsdg kornyékén
egy szingularitds jelentkezik a gorbén €s az egyensulyi geometria tartomanyénal joval
nagyobb, 10 mE;, nagysdgrendi hibat tapasztalunk a disszocidcids rezsimben.

A GVB-LCC gorbén jelentkezd szingularitds a (228) linedris egyenletrendszer
egyiitthatomatrixdnak nulla sajatértékébdl adodo, tipikus jelenség. A GVB-LCC-hez
hasonl6 viselkedést tapasztaltak Head-Gordon €s munkatdrsai az éltaluk javasolt, un.
simperfect pairing” kozelitésben[317]. Egy kés6bbi munkdban rdmutattak, hogy a hiba

forrdsa a disszocidcié nyomdn kialakulé fragmens helytelen spinkvantumszama[291].
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Hasonl6 jelenségre hivjdk fel a figyelmet Li és munkatdrsai egy geminal alapu CC
stidiumban[316].

A gemindl modellben adédé fragmens spint magunk is vizsgdltuk, nemzetkozi
kooperdcidban, Osszehasonlitva a szinglet csatolt megkdzelitést a triplet gemindl
komponenst is megengedé moddszerekkel[S30]. Numerikus €s analitikus eredményeink
azt igazoltdk, hogy egy atomhoz kacsol6dd tobb kovalens kotés nyudjtdsa esetén a
kialakul6 fragmensek spinje konstrukciondl fogva helytelen a szinglet csatolt modellben.
A fragmensek helyes spindllapotdnak leirdsdhoz sziikség van a gemindlok triplet

komponensére is.

-75.7 T
-75.75 ]

-75.8 -

-75.85 T
w759 1
" 7595 FCI ——
6 GVB |

GVB-RP
-76.05 GVBLCC — &
-76.1 - f | GVB-RPLCC —=— |

25 3 35 4 45
R(OH)/ A

—
—_
ol
N

15. dbra. A vizmolekula szimmetrikus OH kotésnyijtdsa 6-31G bdzisban,
rogzitett £ (H-O-H) = 110.6° kotésszog mellett. A korreldcios korrekciok az
oxigén atom core pdlydjdnak befagyasztdsdval késziiltek (frozen core). A GVB
fiiggvényben az OH gemindlok Arai-altere kétdimenzids, a magdnyos pdrok
gemindlja HF szintt, egyetlen pdlydt tartalmaz. A feliratok felolddsa a
magyardzo szovegben szerepel.

Erdekes megfigyelni, hogy triplet gemindlok szerepet kapnak az APSG-LCC
korrekcidban, a klaszter operator paraméterezése, a (224) egyenlet kapcsdn emlitettek
szerint. Ennek alapjan véarhat6 volna a helytelen fragmens spin és a korreldciés médszer
ebbdl fakadé nehézségének kikiiszobolése. Hogy mégsem ez a helyzet, az a triplet
gemindlt tartalmazd gerjesztések €s a tobbi gerjesztés merSben eltérd jelentdségével

magyardzhat6. Mig a disszocidlé tobbszoros kotés gemindljainak triplet allapota a
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referencia kvalitative helyes leirdsdhoz elengedhetetlen, az operdtor tobbi tagja nem
jatszik ehhez foghat6, esszencidlis szerepet. A helyzet értelmezésére az 1.4.2. fejezetben
bevezetett sztatikus és dinamikus korreldcids fogalma hivhaté segitségiil. A disszocidld
tobbszoros kotés triplet gemindljai a sztatikus korreldcioért felelsek, mint ilyenek,
kiilon kezelést kivannak a dinamikus korrelaciot add, tobbi gerjesztéstdl. A sztatikus €s
dinamikus korreldciot leiré amplitidok egy 1épésben torténd figyelembevétele miitermék
effektust eredményezhet, ahogy a 15. dbra mutatja. A jelenség analég a HF alapu
leirasakor. Szinglet csatolt gemindl szorzat referencia esetén egyszeres kovalens kotés
disszocidcidja problémamentes, de egy atomhoz kapcsolédd két- vagy tobb kovalens
kotés egyszerre nytjtasa hasonl6 effektussal jdr.

A fragmens spin vizsgdlatdval nyert betekintés a probléma kezelésének moddjéra
is ravilagit, jelezve, hogy a sztatikus korreldciot leiré hulldmfiiggvény komponenseket
a referencia szintjén figyelembe kell venni. Ezen a megfigyelésen alapul Murphy
€s Messmer GVB alapu megszoritott CI referencidra épitd PT korrekcidja[l142]. A
sztatikus korreldcid kezelésére alkalmas az 1.4.4. fejezetben emlitett ,,single-but-multi”
illetve ,,diagonalize-then-perturb” metodolédgia is. A dolgozat az el6bbi eljarast mutatja
be, a vizmolekula szimmetrikus O-H kotésnyujtdsanak 15. dbrdn illusztralt példajat

tekintve[S31]. A referencia fiiggvény ebben a megkozelitésben

c
Pgvpre = Cs5Ppp + % (?d’iri?/}gr + i%—f?w; - 31/11315;) w?wﬂvad(%l)

34
CDRP

alaku, ahol PP a szinglet gemindlokkal (205) szerint szerkesztett fliggvényt jeloli,
€s a disszocidlo O-H kotésekhez tartozé p = 3,7 =4 indexli gemindlokon vessziik
figyelembe a triplet komponenseket a (231) jobb oldaldn 4ll6 mdsodik taggal. A
Hrestricted pairing” (RP) megjelolés, Faglioni és Goddard nyoman[321] arra utal, hogy
harom és tobb triplet gemindl csatoldsat nem tekintjiik, illetve a két tripletet tartalmazé
lehetségek tekintetében is csak a o = 3, v = 4 parra szoritkozunk. Erdemes megfigyelni,
hogy a spin csatolds kdvetkezményeképp Ppp hdrom gemindl szorzat 6sszege. A O3
kifejezésében szereplé Mg = +1 gemindlok képlete
(1)
1w =D 1Ciy it i

1<j
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illetve

(1)
ﬁwu> = Z iCij ZEYE :

i<j
A (231) hulldmfiiggvény css €s cpr koefficienseit a Hamilton-operdtor ®pp és P3p
meghatdrozta kétdimenzids altéren irt matrixdnak normalt, alapéllapoti sajdtvektora adja.
A (231) hulldmfiiggvény energidjat és ennek LCC korrekcidjat a 15. dbra mutatja.
A GVB és GVP-RP gorbék 0Osszevetésébdl lathatd, hogy (231) triplet gemindlokat
tartalmazé komponense nem befolydsolja szdmottevéen az energidt az egyensuly
kornyékén, de valamelyes javuldst eredményez a disszocidcidés rezsimben. Markéns
kiilonbséget hoz ugyanakkor ®gyg.rp, mint referencia, hiszen a GVP-RP LCC gorbe
mentes a mitermék effektustdl, a 15. dbra skdldjan nem megkiilonboztethetd a FCI tejes

energia grafikonjatol.

6.3. Geminal szerkezetre épito PT

Er6sen ortogondlis gemindl szorzat referencia esetén kézenfekvd a CI tér gerjesztett
fiiggvényeit Arai-alterekben szerkesztett fragmensek szorzataként el6allitani. Erre a
konstrukciora utal a fejezetcim ,,gemindl szerkezet” kifejezése. A 6.2. fejezetben emlitésre
keriiltek ezek a gerjesztett allapotok, megjegyezve, hogy az unitér invariancia miatt a
fiiggvények konkrét alakja LCC mddszer esetén nem szdmit, csupdn az altaluk feszitett
altér érdekes. Ez a fejezet eltér6 ebben a tekintetben, itt a Hamilton-operitor egy
olyan particidjat vizsgdljuk, amely mellett a gerjesztett fliggvények gemindl szerkezete
jelent6séggel bir.

Eltérés mutatkozik az el6z6 fejezettdl a referencia konstrukcidjdban is. Mig a 6.2.
fejezetben szinglet csatolt gemindl szorzat adja a nulladrendd fiiggvényt, itt spin-kevert
gemindlokbdl all6 szorzatot tekintiink kiindulépontnak. A PT korrekcié alkalmazdsa
a 6.1. fejezet végén emlitett, USLG betliszoval roviditett, gemindl koefficiens relaxalt
UHF hulldmfiiggvényre vonatkozik. Erdemes azonban megjegyezni, hogy a levezetés
tetsz6leges palydkon irt, kétdimenzids Arai-altereket tartalmazé SLG fiiggvényre
érvényes, a kapott képletek ezért alkalmasak a palyaoptimalast is tartalmazé RUSSG vagy
UAP fiiggvények korrekcidjara is.

Az elmélet kozponti eleme a nulladrendi Hamilton-operator, ami ebben az esetben
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a (212) effektiv gemindl Hamilton-operdtorok dsszege
A n6/2 A A
A© = Y A, + AY . (232)
“w
AV =n./2+1 rovidités a virtudlis palydk alterére utal. Ezek azok a palydk, amik a $g

fliggvényt alkot6 egyik gemindlhoz sem rendeltek. A nulladrend Hamilton-operator H ‘(,0 )

tagjara két opciot vizsgéalunk

g = ay,, (233a)

" (V)

Y = S S ity (233b)
ij o

ahol (233a) jobb oldaldn a (212) effektiv gemindl Hamilton-operator ;1 = V esete all.
A (212) kifejezését a fenti (233b)-vel 6sszehasonlitva lathatd, hogy a kiilonbség (233a) és
(233b) kozott az operator kételektronos tagjaban van, ami (233a)-ban szerepel de (233b)-
ben nem. Erre utal a V2 rovidités, ami a tovdbbiakban a (233a) véltozatot takarja és ennek
megfelelden V1 rovidités jelzi a (233b) kifejezéssel irt nulladrendet.

A (211) sajatérték-egyenletbdl kovetkezGen a | P ) gemindl szorzatra teljesiil a
HO®g6) = EY|Psc)

nulladrendd egyenlet, ahol a nulladrendd sajatérték

Nne/2

EO — ZEM,Ov
pn=1

az alapallapotd gemindl energidk 0sszege. Az atlagtér megkozelitések jellegzetes vondsa,
hogy az effektiv Hamilton-operator sajatértékeinek ©sszege tilbecsli a Coulomb-
kolcsonhatdst. A fenti £(°) képlet a gemindlok taszitdsat veszi kétszer figyelembe, ami

a | g1 ) referencidval képzett varhat6 érték, az elsGrendig pontos
EO+EY = (®si6|H|Psic) = Esie (234)

energia szintjén javul meg.
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A referencia els6rendii korrekcidja, (19)-nek megfelel6en

A

P .

vy = — = f|P 235

ahol P az 1.1. fejezetben bevezetett, komplementer tér projektora. Az elsérendd
hullamfiiggvényt

v = S W (236)
K
alakban irva az els6rendi koefficiensek a (235) egyenletnek megfelelGen

C%) = ZRKL Hro (237)
L

képlettel adhatok meg, ahol Hyy = <¢L|FI |®s1.6) és a nulladrendd redukalt rezolvens

matrixelemei
R = (¢« r L) (238)
KL= WK o) — o T
Az energia masodrendi korrekcidja a (21) szerint
E® = (dgglHIWY) = 3 HoxcW (239)
K

alakban irhat6 az els6rendd hullamfiiggvénnyel kifejezve.

A fenti képletek kiértékeléséhez az elsGrendl hullamfiiggvény (236) kifejtésében
szerepld ¢ gerjesztett allapotok specifikdlanddk. A kordbban emlitetteknek megfelelGen
ezek

o = H19:Lr|vac> (240)
n

alakban 4dllnak eld, ahol 19:[ a p indexd Arai-altérhez tartozé palyak fermion-operatoraival
megfogalmazott, egy-, két-, harom- vagy négyelektronos dllapotot kelt.®> A (240) alaki

gerjesztett fliggvények egyik eldnye, hogy ortonormdlt fiiggvényrendszert alkotnak,
23 Mivel USLG esetén az Arai-alterek legfeljebb kétdimenziésak lehetnek, négynél magasabb
elektronszdm kizardlag a virtudlis altérnél fordulhat el6. A Hamilton-operdtor kétrészecske

természete miatt az ilyen dllapotok az SLG hulldmfiiggvénnyel kdzvetleniil nem kélcsonhatok, ezért
ezeket a (236) kifejtésben és a (238) matrix szdmitdsakor nem vessziik figyelembe.
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amennyiben az egy . indexhez rendelt eltérd o, fragmensek ortonormadltak. Ez ut6bbi
feltételt biztositjuk. A ¢x fiiggvények madsik, ennél is fontosabb tulajdonsiaga, hogy
a gemindl effektiv Hamilton-operdtorok 0Osszegeként irt (232) nulladrendl operator
reprezenticidja ezek bdzisan blokk-diagondlis. A blokk-diagondlis szerkezetnek az
elsérendd egyenlet megoldédsa szempontjdbol van jelent6sége, hiszen a matrix inverzio,
amit a nulladrend redukalt rezolvens implikal, blokkonként szamithat6.

A gerjesztett fiiggvények szdmbavételére kategoridkat fogalmazunk meg. A ¢ (240)
kifejezésében az alapallapottdl eltéré gemindlok szama jelenti a f6 kategoridt, ezt II,
III illetve IV jeloli. Amennyiben a gerjesztett Arai-alterek egyike a virtudlis altér, erre
Iy, Il illetve IVY utal. Az egyes f6 kategéridkon beliil kiilon eseteket jelentenek az
eltérd elektronszami illetve eltérd Mg kvantumszamu Arai-alterek. A rovidség kedvéért
a dolgozatban a {6 kategoéridk gerjesztett fiiggvénye szerepel csak képlet szinten. A
kategdridk egyes eseteit is tartalmazé enumerécidt a 16. €s 17. dbra illusztrdlja. Az
egyes esetek fiiggvényeinek részletesebb, tdbldzatos leirdsa az eredeti publikdcioban
megtaldlhat6[S32]. Ezen a ponton érdemes megjegyezni, hogy az egyetlen gerjesztett
gemindlt tartalmazd, I fliggvény kategoria elemei a (211) effektiv Schrodinger-egyenlet
miatt nem kolcsonhatok az SLG referencia allapottal, ezért ezt a kategdriat nem vessziik
figyelembe az els6rendl hulldmfiiggvény szerkesztésekor.

A virtudlis alteret nem tartalmazé gerjesztett fiiggvény kategoridk dltaldnos képlete,

7 7

egymastol kiilonbozo értékd x, A, v, u, indexeket feltételezve

Ne /2
II-es kategéria: ¢ = 19j H (N 0|vac , <V (241a)
p#uv
ne/2
l-as kategoria: ¢x = O 0507 [ wfglvac), Av, <V (241b)
o

ne/2
IV-es kategoria: ¢r = 050, 050 H Yiolvac) , kA v, u <V (241c)

p?é}/L,V A "

A virtudlis alteret tartalmaz6 gerjesztett fiiggvény kategdridk altaldnos képlete, analdg
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moédon, egymadstdl kiilonbozo értékd A, v, i1, indexeket feltételezve

ne/2
M%m@m:@<:ﬁw+ﬂw&m p<V (242a)
p#u
Ne /2
IIY kategéria: ¢x = U0 07 H Yholvac) , v, <V (242b)
p#uv
ne/2
IVY kategéria: ¢x = UF0; 0505 H Yrolvac) , \v, <V (242¢)
p#uﬂ//\

A gerjesztési kategoridk dltaldnos kifejezésében szerepld 1,  fliggvények
kételektronos Arai-altér esetén a (211) egyenlet v, ¢ gerjesztett allapotai, amennyiben
i < V . Egyéb helyzetekben, tehdt toltésatvitelben érintett p < V' Arai-altér
illetve a virtudlis altér esetén elektronszdmtdl fiiggetleniil, determindnsok adjdk a o,
fliggvényeket.

A fent soroltak ismeretében a Hpy és (x| E© — HO |¢,) matrixelemek
esetekre lebontva megszerkeszthetdk, ezek kifejezése megtaldlhaté az [S32] publikécid
fliggelékében.

A modszer szamitdsi koltségét tekintve az els6rendl koefficiensek (237) képlet
szerinti eldallitdisa a meghatdroz6, amit a gyakorlatban linedris egyenletrendszer
megoldédsaként kapunk, a redukdlt rezolvenst jelentd matrix inverz kozvetlen el6éllitdsa
helyett. A virtudlis alteret nem érintd, II-IV gerjesztési kategdridk szamitdsanak koltsége
elhanyagolhat6 a rendszer méretének 6todik hatvanyaval skdldzé integrél transzformécio
mellett. A virtudlis alteret érintd gerjesztések kozott a leginkdbb szamitdsigényes eset
O(ng

vel jelolve. A V1 particid vizsgélatit a szdmitdsi koltség indokolja, mivel ennek

dim{,) miiveletigényt mutat V2 particiéban, a virtudlis altér dimenzi6jat dimy -

OCC

alkalmazédsdval a miveletigény elényosebb, O(n?,.dimi) médon fiigg a betoltstt

oce
gemindlok szdmatol és a virtudlis altér dimenzidjatol.

Itt érdemes megjegyezni, hogy a modszer az Arai-altereken beliili palyarotdcidra
invaridns, mind a V1, mind a V2 particidban. Az egydimenzids gemindlokat jelentd,
HF szint{ betoltott palydk egymads kozotti rotacidja ugyanakkor nem megengedett. Ezek
tekintetében pszeudo-kanonikus valasztast vizsgal a numerikus illusztracids fejezet.

Az SLG referencia fiiggvény spin-sértése esetén a PT korrigalt hullimfiiggvény
is vérhatéan spin szennyezett, ugyanakkor spin-tiszta SLG fliggvénybdl kiindulva a

fent részletezett PT eljards nem generdl spin szennyezést. Ez utébbi tulajdonsdg annak
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s eset3
A B* A B+

et 2

gl A+L Bl A+l
eset 16
B2 A+2
eset 12 S‘\( eset 13 ;\‘
A* cl g*t A* cl B+l

eset 14 eset 15
A* cl B+l A cl g+l
eset s

gl cl A+2
t 10
A2 c+l g+l

eset 18 r — eset17 _ —
pl p+1 ol A+ pl g+l cl A+l

eset 19 — -
ol B+l ol A+l

16. dbra. A (241) gerjesztett fiiggvény kategdridkhoz tartozo esetek, melyek
a (232) nulladrendii Hamilton-operdtoron keresztiil nem kolcsonhatok. A
gerjesztésben érintett Arai-altereket buborékok és latin nagybetiik jelolik

(eltérés a szovegbeli, gorog kisbetiis jeloléstdl). A nyilak a gerjesztessel jdro

elektron transzferre utalnak, az elektronokat pottyok szimbolizdljdk. A pottyok

feketétdl eltérd szinezése az o és 3 spinii elektronokat kiilonbozteti meg. A

feketétdl eltérd szinii nyilak spin-vdlto gerjesztést jelolnek.
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A 1 v+l A 1 V+1
eset3v i
A'Z V+2
eset7v >/\< eset6v >/\<
B* al v+l B* Al v+l
esetov esetav
B* Al v+t B* Al vl
eset 11v eset 10v
Arl Brl V+2 A-l B-l V+2
eset12v
5l Al v+2
sv E esetav E
A2 B+l v+l A2 B+l v+l
5 r —_ esetuav _ r
Bl A+l C y+l B-l A+l C—l v+l
v o eset1rv r
g1 A+L cl VL 51 A+L cl v+l

17. dbra. A (242) gerjesztett fiiggvény kategdridkhoz tartozo esetek. A
jelolések a 16. dbrdval megegyezdk, V a virtudlis altérre utal.

kdszonhetd, hogy H és HO is kommutdl a spin-négyzet operatorral ebben az esetben
illetve, hogy a (241) és (242) kategéridkban megfogalmazott gerjesztett fliggvények az

52 invaridns alterét alkotjak.
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A (237) és (239) munkaképletekkel megadhatd, az aldbbiakban USLGPT-vel
roviditett moddszer numerikus eredményeinek diszkutdldsa eldtt roviden érdemes
szOIni a rokon irodalmi eljardsokrél. A modszer elSfutdrdnak a szinglet csatolt
referencidra épitkezd, (232) tipust nulladrendet alkalmazé PT eljdrds tekinthet6, melyet
Rosta és Surjan[180] dolgozott ki. Szinglet csatolt referenciat feltételez Xu és Li
munkdja[284] is, amely szintén gemindl effektiv Hamilton-operdtorokkal szerkesztett
nulladrendi operdtort alkalmaz, de ennek kifejezése némileg eltér a (232) képlettdl.
Triplet gemindlokat tekintd referencia fiiggvény korrekcidjara Rassolov €s munkatérsai
dolgoztak ki PT eljarast[167, 292] A lényegi eltérés az USLGPT és Rassolov munkai
kozott a nulladrend megfogalmazdsdban van, Rassolov az EN particiét preferdlja. Erdekes
kapcsolatot jelent a Pulay javasolta UNO-CAS[322, 323], amennyiben a (241) II-IV
gerjesztési kategoridkra szoritkoz6 USLGPT az UNO-CAS PT kozelitésének tekinthetd.
Ezen fiiggvények alterében a magasabb rendli PT korrekcidkat megszerkesztve,
konvergencia esetén az UNO-CAS energia dllna el6. A (242) IIV-IVY gerjesztési
kategoridk ebben az értelemben az UNO-CAS-en tillépd PT jarulékot generdlnak.

6.3.1. Numerikus illusztracio

Az illusztrativ eredményekbdl a biradikélis karaktert mutaté dehidrobenzolok példajat
idézi a dolgozat, b6vebb numerikus vizsgdlat az eredeti publikdcioban taldlhat6[S32].
A dehidrobenzolok alapdllapota szinglet szimmetridji, amihez viszonylag kozel esik
energidban az els6 gerjesztett, triplet szimmetridjui allapot. A szinglet-triplet felhasadds
a biradikalis karakter novekedésével parhuzamosan, orto, meta, para sorrendben csokken.
Bézis és geometria tekintetében a szamitds a [324] publikdcidhoz illeszkedik, ez ad
lehet&séget ugyanis a pontosabb, un. ,,spin-flip” CC mddszerrel valé Osszevetésre. Az
USLG és az erre épit6 PT négy kétdimenzids Arai-alteret alkalmaz, ezek egyike, a
biradikdlis karaktert hordozé gemindl szigma szimmetridji palydkbdl 4ll, harom madsik
gemindl a szénatomok 7 palydit tartalmazé molekulapalyakbol épiil.

Az UHF hulldmfiiggvény meghatarozasahoz sziikséges kezddpalydk generdldsa Téth
és Pulay algoritmusat kovette[325]. Az alkalmazott egyelektron pélydk az Mg = 0 UHF
megoldds természetes palydi. A szinglet (ill. szinglet-szerli) USLG megoldas a (211)
egyenletek alapdllapoti megoldasainak segitségével 4ll eld. A triplet USLG fiiggvény
épitéséhez az Onkonzisztens iterdcié a biradikdlis karakterért felelSs, szigma gemindl

tekintetében az elsd gerjesztett gyokot, a tobbi esetén az alapallapoti gyokot veszi.
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Spin kontaminacié ¢ A spin négyzetének vérhaté értéke UHF szinten erds spin
szennyezésre utal, az értékek 1.30 , 1.01 és 1.71 rendre az orto-, meta- és para-
dehidrobenzol Mg = 0 dallapotdban. Az USLG szintli gemindl koefficiens optimalds
nyomdn a spin kontamindcié nagymértékben javul. Mindhdrom molekula esetén a
tripletnek megfeleld, <§ %) = 2.00 értéket kapjuk, amennyiben a szigma geminalon az els§
gerjesztett mig a tobbi esetén az alapallapotot véve iterdljuk a (211) egyenleteket. Hasonld
a tapasztalat az orto és meta izomer alapdllapota esetén, ahol az alapdllapotid gyokoket
véve, (S” %) = 0.00 érték adédik az USLG gemindl koefficiens optimalds nyoman. Kivételt
a para-dehidrobenzol jelent. Itt az alapdllapotd gemindl fiiggvényekkel kapott megoldas
USLG szinten is jelentSs spin-szennyezést tartalmaz, a spin-négyzet varhaté értéke
(S2) = 1.05.

12. tablazat. Az UNO-k betéltési szama (nypr) és a gemindl koefficiens
mdtrixban szerepld paraméterek értéke, cf. (218), (220) és (221) az orto-,
meta-, és para-dehidrobenzol példdjdn. A radikdlis karaktert a szigma
szimmetridju pdlydkbol dllo gemindl/l hordozza, a 2-4 szdmi gemindlok
molekulapdlydkbol épiilnek. A molekuldk geometridja a [324] publikdcionak
megfeleld, a bdzis 6-31G* .

paraméter gemindl/1 gemindl/2 gemindl/3 geminal/4
orto-dehidrobenzol

NUHF 1.553,0.447 1.844,0.156 1.877,0.123 1.969, 0.031
v/°, UHF 16.1 4.83 3.76 0.91
9/°, UHF 36.1 22.3 19.9 10.1
~v/°, USLG 19.2 8.81 7.01 1.41
d/°, USLG 0.00 0.00 0.00 0.00
meta-dehidrobenzol

NUHF 1.436,0.534 1.945,0.055 1.968, 0.032 1.994, 0.006
v/°, UHF 214 1.63 0.94 0.17
d/°, UHF 39.5 134 10.3 4.44
~v/°, USLG 23.7 7.41 7.51 242
6/°, USLG 0.00 0.00 0.00 0.00
para-dehidrobenzol

TVUHF 1.097,0.903 1.831,0.169 1.836,0.164 1.960, 0.040
v/°, UHF 39.5 5.29 5.11 1.16
d/°, UHF 44.7 23.2 22.8 11.4
v/°, USLG 39.3 8.96 7.88 1.76
6/°, USLG 41.3 9.90 12.6 6.23

A jelenség hatterébe enged betekintést a szinglet (ill. szinglet-szer(i) allapotok

gemindl paramétereit gy(jt6 12. tdblazat. Az UHF gemindl paramétereket tekintve
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l4thatd, hogy mindhdrom izomer esetén jelentSs a triplet komponens sulya (i.e. null4tol
eltérd6 0 paraméter). SzembetlinG a biradikalis karaktert hordozé szigma geminal
megkiilonboztetett szerepe is (gemindl/l a tdblazatban), az ehhez tartozd ~ és ¢
paraméterek értéke hatdrozottan nagyobb a 7w gemindlok megfeleld értékeinél. A
gemindl paraméterek relaxacidja, az UHF-t6] az USLG fiiggvényre 1épve, latvanyos
hatdssal van az orto és meta izomerek esetén. A 0 paraméterek nullavd valasaval
parhuzamosan a « paraméterek valamelyes novekedést mutatnak az UHF értékhez képest.
Ez azzal magyarazhatd, hogy a (220) gemindl koefficiensre vonatkozo, egyparaméteres
megszoritast elengedve, a kétparaméteres (218) gemindl koefficiens matrixra tértiink at.
Ez utébbi képben vélik nyilvanvaléva, hogy az intragemindlis, bal-jobb korreldcié a
rendszer megfeleld leirdsat adja, az intergemindlis korrelaciot hordozd, triplet gemindl
komponensekre val6jdban nincs sziikség. A spin-szennyezés megjelenése a gemindl
szorzatban csupan a megszoritott, UHF parametrizacioé kovetkezménye.

Nem ez a helyzet a para-dehidrobenzol esetén. Ahogy a 12. tidbldzat adatai tiikrozik,
a triplet gemindl komponensek silya az USLG hullamfiiggvényben ugyan csokken
az UHF-fel 6sszevetve, de nem valik nulldvd. Hidba engedjiik el tehdt a gemindl
koefficiensek UHF megszoritdsat, az intragemindlis bal-jobb korreldcié ebben az esetben
nem ad elégséges leirdst az alapallapotrdl. Ez arra utal, hogy az intergemindlis korreldcid
szerepe ennél az izomernél jelentSs (t.i. szamottevd az el6zd fejezetbeli, (231) képletben
irt RP komponens silya az egzakt hullamfiiggvényben).

Tomoren azt mondhatjuk, hogy a kétparaméteres (218) gemindl koefficiens
matrix bevezetésével a spin szimmmetria-sértés szerepe az intragemindlis korreldcid
leirdsdban megsziinik, megmarad ugyanakkor ez a szerep az intergemindlis korreldci6

vonatkozasaban.

Szinglet-triplet felhasadas ¢ A referencia fiiggvény jellegének imént bemutatott
markéns eltérése a 13. tdblazatban gy(jtott USLG szintl energetikai adatokban nem
tilkrozédik. Az alapallapot USLG energidja mindhdrom izomer esetében valamivel jobb
kozelitésnek bizonyul az SF-CIS adatnal, az adiabatikus USLG gerjesztési energia
nagysagrendileg megegyezik a referencidul szolgdlé SF-OD adattal.

A PT korrekcidk ugyanakkor egészen eltér$ viselkedést mutatnak a para é€s a masik
két izomert Osszevetve. Az orto és meta izomer esetén csekély javuldst latunk a teljes
energidban a virtudlis alteret nem érint6 gerjesztésekre szoritkozo, ,,sztatikus” korrekcid
nyomdn, mig a gerjesztési energia hatdrozottan javul. A teljes USLGPT korrekcié nyomén

az alapéllapot energidjanak javuldsa jelent8s, mig a gerjesztési energidkban mintegy 10-
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20% tulkorrekciot latunk az SF-OD adathoz viszonyitva az orto és meta esetben. Biztatd

a V1 és V2 particiéban kapott eredmények hasonlésdga, ami eldmozdithatja a kisebb

szamitdsigényd V1 particié gyakorlati alkalmazasat.

A para izomert tekintve az USLGPT eljards megbizhatatlannak mutatkozik a szinglet-

triplet felhasadds leirdsara. Az &llapotok sorrendje megfordul, ami nyilvdnvaléan a

szinglet allapot elégtelen leirdsdnak kovetkezménye a triplethez viszonyitva. Ez azért

kiilonosen érdekes, mivel a szinglet csatolt gemindlt szorzattal osszevetve az alapallapot

lefrdsa nyilvanvaléan javult (hiszen varidciés eljards eredményeképp adodtak nulldtdl

eltérd o paraméterek). A jelenség gyokere az UHF alapti MP korrekcié problematikdjaval

anal6g moédon a spin-szennyezésben keresendd[61]. Megoldast jelenthet a spin-sértés

kikiiszobolése a referencia szintjén vagy a PT korrekci6 egyenleteiben.

13. tdblazat. Az alapdllapot teljes energidja Ej, egységben és adiabatikus
gerjesztési energidk eV egységben az orto-, meta- és para-dehidrobenzol
molekuldra, 6-31G* bdzisban. Az USLG szintjén kétszer betoltott pdlydk
pszeudo-kanonikusak. A geometridt meghatdrozé paraméterek’ forrdsa a

[324] publikdcio.
modszer o-dehidrobenzol m-dehidrobenzol p-dehidrobenzol
1A1 332 1A1 332 1Ag 3Blu

USLG -229.45486 1.301 -229.43106 0.378 -229.42265 0.140
USLGPT2, sztatikus -229.51746 1.472 -229.48767 0.522 -229.46806 -0.129
USLGPT2, V1 -230.08945 1.609 -230.06365 0.879 -230.02951 -0.295
USLGPT2, V2 -230.03305 1.617 -230.00763 0.881 -229.97297 -0.290
SF-CIS* -229.42629 0.960 -229.40348 0.118 -229.39737 0.014
SF-OD* -230.19490 1.490 -230.17066 0.696 -230.15415 0.174
kisérlet’ 1.628 £ 0.013 0.911 +£0.014 0.165 +=0.016

'A p-dehidrobenzol geometridja az [S32] publikdciéban frtak szerint korrigdlva.
* Forras: [324] .
> Forras: [326] .
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Kitekintés

Emlités szintjén, vagy egydltalin nem szerepelnek a dolgozatban olyan vizsgdlatok,
melyek ugyan az utébbi szlik hisz évben késziiltek de nem tartoznak szorosan a
cimben megjelolt targyhoz. Ezek koziil a szén nanorendszerek szemiempirikus alapui
modellezését célz6 munkdk csak lazan kothetSk a dolgozat témdjdhoz, bar a PT ott is
gyiimolcsozének bizonyult.

A gemindl alapu referencia szerkesztést és ennek korrelacids korrekcidjat érint§
tovabbi vizsgélatok ugyanakkor szorosan kapcsolddnak a dolgozat 6. fejezetéhez, ezért
érdemelnek itt sz6t. Ahogy a dolgozatban szerepelt, a gemindl szorzat referencia
szamitasigénye viszonylag (azaz CAS-hez hasonlitva) elényosen skdldz a rendszer
méretével, ez teszi érdekessé a metodoldgiai vizsgdlatok szdmdra. A kvantumkémiai
irodalomban leginkdbb ismert, GVB megkozelités ugyanakkor kvalitative helytelen
leirdst ad tobbszords kotés hasitdsa esetén. A GVB alapi korrekcids eljdrdssal
kapott potencidlis energia gorbén ugyan nem feltétleniil jelentkezik a 6.2. fejezetben
latotthoz foghat6 mitermék effektus, a disszocidcids limeszben helytelen fragmens
spin ugyanakkor jellemz6en nem javul a GVB alapt korreldciés korrekcié nyomdn.
Erre vonatkozdan az un. ,extended random phase approximation” alapi, GVB-ERPA
betliszoval roviditett eljardssal is folytattunk vizsgédlatot[S35].

A probléma orvosldsat a referencia szintjén spinkevert gemindlok alkalmazaséval,
a teljes hullamfiiggvény spin-projekcidjaval és ezt kovetd varidcids optimdldssal
vizsgaltuk. A teljes spin-projekciét alkalmazé eljaras[S33] a Mayer nevéhez kothetd
EHF[294] mddszer gemindl szintli analdgjdnak tekinthetS. Az EHF esetén dokumentalt
méretkonzisztencia sériilés a spin-projektdlt majd varidlt gemindl szorzat esetén
is kimutathaté volt. Ez a felismerés inditotta el az un. félprojekciot alkalmazé
vizsgélatot[S34]. Az utdbbi, félprojektalt majd varidlt gemindl szorzat hullimfiiggvény
esetén a méretkonzisztencia sériilést kisebb mértékiinek taldltuk a teljes spin-projekciét
alkalmazo eljdrédssal dsszevetve.

A korrelacids korrekcidk szempontjabdl egy referencia fiiggvény anndl igéretesebb,
minél kisebb a spin illetve a méretkonzisztencia sériilése. A spin-projektalt majd varialt
gemindl szorzat esetén nem tehetd egyszerre mindkettd nulldvé, ezért tervezziik ezek
korreldcids korrekcidinak vizsgélatat. Alkalmasak PT alapu korrekcidra a 2. fejezetben
emlitett modszerek és kiakndzhat6 a 6.3. fejezetben kidolgozott séma is. Terveink kozott
szerepel CC korrekcid is, a nemrégiben kidolgozott, tn. ,,ring” kozelités segitségével[S36,
S37].

141



dc_1775 20

Hivatkozasok

1.  Bogolyubov Jr. (originator), N. N.
Perturbation theory entry in Encyclopedia of Mathematics
last modification on 7 February 2011. http://www.encyclopediaofmath.org
/index.php?title=Perturbation_theory&oldid=11676.

2. Baron Rayleigh, J. W. S. The Theory of Sound https://openlibrary.org/books
/0L,6907833M/The_theory_of_sound. (Macmillan & co., London, 1877).

3. Schrodinger, E. Ann. Physik 80. kot., 437-490. old. (1926).

Schrodinger, E. Collected papers on wave mechanics
(Blackie & Son, London és Glasgow, 1928).

Kutzelnigg, W. Theor. Chim. Acta 83. kot., 263-312. old. (1992).

Kutzelnigg, W. Theor. Chim. Acta 86. kot., 41-81. old. (1993).

Chen, F., Davidson, E. & Iwata, S. Int. J. Quantum Chem. 86. kot., 256. old. (2002).
Kato, T. Prog. Theor. Phys. 4. két., 514-523. old. (1949).

Kato, T. Prog. Theor. Phys. 5. két., 95-101. old. (1950).

10. Jeziorski, B., Moszynski, R. & Szalewicz, K. Chem. Rev. 94. kot., 1887-1930. old.
(1994).

11.  Surjan, P. R., Mayer, 1. & Lukovits, I. Chem. Phys. Lett. 119. két., 538. old. (1985).
12.  Lowdin, P.-O. J. Mol. Spectr. 14. kot., 131-144. old. (1964).

13.  Kutzelnigg, W. Z. Phys. D Atom. Mol. CI. 15. két., 27-50. old. (1990).

14. Bartlett, R. J. Annual Review of Physical Chemistry 32. két., 359—401. old. (1981).
15. Kutzelnigg, W. Int. J. Quantum Chem. 109. két., 3858-3884. old. (2009).

16. Mills, L. J. Mol. Spectrosc. 5. kot., 334-340. old. (1961).

17. Norris, L. S., Ratner, M. A., Roitberg, A. E. & Gerber, R. B.
J. Chem. Phys. 105. kot., 11261-11267. old. (1996).

18. Linderberg, J. & Ohrn, Y. Propagators in quantum chemistry
(Academic Press, New York, 1973).

19. Olsen, J. & Jgrgensen, P. Modern Electronic Structure Theory (szerk. Yarkony, D. R.)
857-990. old. (World Scientific Publishing Company, 1995).

20. Lowdin, P.-O. J. Mol. Spectr. 10. két., 12-33. old. (1963).

21. Lowdin, P.-O. J. Mol. Spectr. 13. két., 326-337. old. (1964).

22. Lowdin, P.-O. J. Math. Phys. 3. két., 969. old. (1962).

23. Lowdin, P.-O. Phys. Rev. A 139. kot., 357-372. old. (1965).

24. Wang, P. S. C. J. Chem. Phys. 48. kot., 4131-4133. old. (1968).

25. Cizek, J. & Vrscay, E. R. Int. J. Quantum Chem. 28. kot., 665-686. old. (1985).
26. Lowdin, P.-O. Int. J. Quantum Chem. 21. kot., 69. old. (1982).

27. Wigner, E. Math. u. naturw. Anz. ungar. Akad. Wiss. 53. kot., 477. old. (1935).

28. Hirschfelder, J. O., Brown, W. B. & Epstein, S. T. Adv. Quant. Chem. 1. kot., 255. old.
(1964).

e A

142


http://www.encyclopediaofmath.org/index.php?title=Perturbation_theory&oldid=11676
https://openlibrary.org/books/OL6907833M/The_theory_of_sound.

dc_1775 20

29.

30.
31.
32.
33.
34.
35.
36.
37.
38.
39.
40.

41.

42.

43.

44.
45.

46.
47.

48.

49.
50.
51.
52.

53.

54.

55.
56.

Mayer, 1. Simple Theorems, Proofs, and Derivations in Quantum Chemistry
(Kluwer, New York, 2003).

Kochanski, E. & Gouyet, J. F. Mol. Phys. 29. kot., 693-701. old. (1975).
Brillouin, L. J. Phys. Radium [7] 3. kot., 373. old. (1932).

Bloch, C. Nucl. Phys. 6. két., 329. old. (1958).

Lindgren, 1. J. Phys. B-At. Mol. Opt. 7. két., 2441. old. (1974).

Kvasnicka, V. Czech. J. Phys. B 24 kot., 605. old. (1974).

Lindgren, 1. & Morrison, J. Atomic Many-Body Theory (Springer, Berlin, 1986).
Van Vleck, J. H. Phys. Rev. 33. kot., 467-506. old. (1929).

Pople, J., Binkley, J. & Seeger, R. Int. J. Quantum Chem. s10 kot., 1. old. (1976).
Bartlett, R. J. Ann. Rev. 32. kot., 359. old. (1981).

Bartlett, R. J. & Purvis, G. D. Int. J. Quantum Chem. 14. két., 561. old. (1978).

Nooijen, M., Shamasundar, K. & Mukherjee, D. Mol. Phys. 103. kot., 2277-2298. old.
(2005).

Kutzelnigg, W., Mukherjee, D. & Koch, S. J. Chem. Phys. 87. kot., 5902-5910. old.
(1987).

Mukherjee, D., Kutzelnigg, W. & Koch, S. J. Chem. Phys. 87. kot., 5911-5916. old.
(1987).

Lyakh, D. I., Musiat, M., Lotrich, V. F. & Bartlett, R. J.
Chem. Rev. 112. kot., 182-243. old. (2012).

Malrieu, J.-P. & Spiegelmann, F. Theor. Chim. Acta 52. kot., 55. old. (1979).

Angeli, C., Cimiraglia, R. & Malrieu, J.-P. Chem. Phys. Lett. 317. kot., 472—480. old.
(2000).

Brueckner, K. A. Phys. Rev. 100. kot., 36-45. old. (1955).

Goldstone, J. Proceedings of the Royal Society of London A: Mathematical, Physical and
Engineering Sciences 239. kot., 267-279. old. (1957).

Shavitt, I. & Bartlett, R. J. Many-Body Methods in Chemistry and Physics
(Cambridge University Press, Cambridge, 2009).

Brandow, B. H. Rev. Mod. Phys 39. kot., 771. old. (1967).
Lindgren, 1. Int. J. Quantum Chem. S12 két., 33. old. (1978).
Kvasnicka, V. Adv. Chem. Phys. 36. kot., 345. old. (1977).

Surjan, P. R. Second Quantized Approach to Quantum Chemistry
(Springer-Verlag, Heidelberg, 1989).

Lowdin, P.-O. Advances in Chemical Physics (szerk. Prigogine, 1.) 207-322. old.
(John Wiley & Sons, Inc., 1959).

Kutzelnigg, W. Progress in Theoretical Chemistry and Physics (szerk. Rychlewski, J.)
3-90. old. (Springer, 2003).

Mgller, C. & Plesset, M. Phys. Rev. 46. kot., 618. old. (1934).

Szabo, A. & Ostlund, N. S. Modern Quantum Chemistry
(McGraw-Hill, New York, 1989).

143



dc_1775 20

57.
58.
59.

60.
61.
62.
63.

64.
65.
66.
67.
68.
69.

70.

71.
72.
73.

74.

75.
76.
T1.
78.
79.
80.

81.

82.
83.
84.

85.
86.
87.

Binkley, J. S. & Pople, J. A. Int. J. Quantum Chem. 9. két., 229-236. old. (1975).
Nyden, M. R. & Petersson, G. A. J. Chem. Phys. 74. kot., 6312-6318. old. (1981).

Handy, N. C., Knowles, P. J. & Somasundram, K. Theor. Chim. Acta 68. két., 87. old.
(1985).

Gill, P. M. & Radom, L. Chem. Phys. Lett. 132. kot., 16-22. old. (1986).
Jarzecki, A. A. & Davidson, E. R. J. Phys. Chem. A 102. kot., 4742-4746. old. (1998).
Hubag, 1. & Carsky, P. Phys. Rev. A 22. két., 2392-2399. old. (1980).

Davidson, E. R., McMurchie, L. E. & Day, S. J. J. Chem. Phys. 74. kot., 5491. old.
(1981).

Tsuchimochi, T. & Van Voorhis, T. J. Chem. Phys. 141. két., 164117. old. (2014).
Pulay, P. & Saebg, S. Theor. Chim. Acta 69. kot., 357. old. (1986).

Saebg, S. & Pulay, P. J. Chem. Phys. 86. kot., 914. old. (1987).

Cremer, D. WIREs Comput. Mol. Sci. 1. kot., 509-530. old. (2011).

Grimme, S. J. Chem. Phys. 118. kot., 9095. old. (2003).

Pople, J. A., Head-Gordon, M. & Raghavachari, K.
J. Chem. Phys. 87. kot., 5968-5975. old. (1987).

Goumans, T., Ehlers, A., Lammertsma, K., Wiirthwein, E.-U. & Grimme, S.
Chem. Eur. J. 10. kot., 6468. old. (2004).

Grimme, S. J. Phys. Chem. A 109 kot., 3067. old. (2005).
Grimme, S., Diedrich, C. & Korth, M. Angew. Chem. Int. Ed. 45. kot., 625. old. (2006).

Grimme, S., Goerigk, L. & Fink, R. F. WIREs Comput. Mol. Sci. 2. kot., 886-906. old.
(2012).

Jung, Y., Lochan, R., Dutoi, A. & Head-Gordon, M. J. Chem. Phys. 121. két., 9793. old.
(2004).

Aquilante, F. & Pedersen, T. B. Chem. Phys. Lett. 449. kot., 354. old. (2007).

Hill, J. G. & Platts, J. A. J. Chem. Theory Comput. 3. kot., 80-85. old. (2007).
Distasio Jr., R. A. & Head-Gordon, M. Mol. Phys. 105. két., 1073-1083. old. (2007).
King, R. A. Mol. Phys. 107. két., 789-795. old. (2009).

Grimme, S. & Izgorodina, E. I. Chem. Phys. 305. kot., 223. old. (2004).

Casanova, D., Rhee, Y. M. & Head-Gordon, M. J. Chem. Phys. 128. két., 164106. old.
(2008).

Hellweg, A., Griin, S. A. & Hittig, C. Phys. Chem. Chem. Phys. 10. kot., 4119-4127. old.
(2008).

Smiga, S. & Grabowski, L. J. Chem. Theory Comput. 14. két., 4780-4790. old. (2018).
Fink, R. J. Chem. Phys. 133. kot., 174113. old. (2010).

Takatani, T., Hohenstein, E. G. & Sherill, C. D. J. Chem. Phys. 128. kot., 124111. old.
(2008).

Smiga, S. & Fabiano, E. Phys. Chem. Chem. Phys. 19. két., 30249-30260. old. (2017).
Tajti, A. & Szalay, P. G. J. Chem. Theory Comput. 15. kot., 5523-5531. old. (2019).
Varandas, A.J. C. J. Chem. Phys. 133. kot., 64104. old. (2010).

144



dc_1775 20

88.
89.

90.
91.
92.
93.
94.
95.
96.
97.
98.
99.

100.
101.
102.
103.
104.
105.
106.
107.
108.
109.
110.
111.
112.
113.

114.
115.

116.

117.
118.

119.

Davidson, E. R. J. Chem. Phys. 57. kot., 1999. old. (1972).

Kapuy, E., Bartha, F., Bogir, F., Csépes, Z. & Kozmutza, C.
Int. J. Quantum Chem. 38. kot., 139. old. (1990).

Pipek, J. & Bogir, F. Top. Curr. Chem. 203. két., 43. old. (1999).

Subotnik, J. E. & Head-Gordon, M. J. Chem. Phys. 122. két., 34109. old. (2005).
Epstein, P. Phys. Rev. 28. kot., 695. old. (1926).

Nesbet, R. Proc. Roy. Soc. (London) A230 kot., 312. old. (1955).

Kvasnicka, V. Chem. Phys. Lett. 43. kot., 377-381. old. (1976).

Claverie, P., Diner, S. & Malrieu, J.-P. Int. J. Quantum Chem. 1. kot., 751. old. (1967).
Mitrushenkov, A. J. Chem. Phys. 105. kot., 10487. old. (1996).

Mitrushenkov, A. & Palmieri, P. Chem. Phys. Lett. 278. kot., 285. old. (1997).
Murray, C. & Davidson, E. R. Int. J. Quantum Chem. 43. kot., 755-768. old. (1992).

Wilson, S., Jankowski, K. & Paldus, J. Int. J. Quantum Chem. 23. kot., 1781-1802. old.
(1983).

Kaldor, U. Int. J. Quantum Chem. 28. kot., 103. old. (1985).

Dietz, K., Schmidt, C., Warken, M. & Hel3, B. A. J. Phys. B 26. két., 1885. old. (1993).
Dietz, K., Schmidt, C., Warken, M. & Hel3, B. A. J. Phys. B 26. két., 1897. old. (1993).
Bartlett, R. J. & Shavitt, I. Chem. Phys. Lett. 50. két., 190. old. (1977).

Kutzelnigg, W. J. Chem. Phys. 125. két., 171101. old. (2006).

Ahlrichs, R. & Scharf, P. Adv. Chem. Phys. 67. két., 501. old. (1987).

Kutzelnigg, W. Chem. Phys. Lett. 35. kot., 283. old. (1975).

Fink, R. Chem. Phys. Lett. 428. két., 461. old. (2006).

Adams, W. H. J. Chem. Phys. 45. kot., 3422. old. (1966).

Feenberg, E. Phys. Rev. 103. kot., 1116. old. (1956).

Padé, H. J. Math. Pures Appl. 10. kot., 291-329. old. (1894).

Schmidt, C., Warken, N. & Handy, N. Chem. Phys. Lett. 211. kot., 272. old. (1993).
Homeier, H. H. H. J. Mol. Struct. (THEOCHEM) 366. két., 161. old. (1996).

Forsberg, B., He, Z., He, Y. & Cremer, D. Int. J. Quantum Chem. 76. kot., 306-330. old.
(2000).

Goodson, D. Z. WIREs: Comput. Mol. Sci. 2. két., 743-761. old. (2012).

Boguslawski, K., Tecmer, P., Legeza, 0. & Reiher, M.
The Journal of Physical Chemistry Letters 3. kot., 3129-3135. old. (2012).

Ramos-Cordoba, E., Salvador, P. & Matito, E.
Phys. Chem. Chem. Phys. 18. kot., 24015-24023. old. (2016).

Durand, P. & Malrieu, J.-P. Adv. Chem. Phys. 67. kot., 1. old. (1987).

Siegbahn, P. E. M., Almlof, J., Heiberg, A. & Roos, B. O.
J. Chem. Phys. 74. kot., 2384-2396. old. (1981).

Malmgqyvist, P. A., Rendell, A. & Roos, B. O. J. Phys. Chem. 94. kot., 5477-5482. old.
(1990).

145



dc_1775 20

120.

121.

122.
123.

124.

125.
126.
127.
128.

129.

130.
131.

132.

133.
134.
135.
136.

137.

138.

139.

140.
141.
142.
143.
144.
145.

Olsen, J., Roos, B. O., Jgrgensen, P. & Jensen, H. J. A.
J. Chem. Phys. 89. kot., 2185-2192. old. (1988).

Davidson, E. R. & Jarzecki, A. A. Recent Advances in Multireference Methods
(szerk. Hirao, K.) 31-63. old. (World Scientific, 1999).

Malrieu, J., Heully, J. & Zaitsevskii, A. V. Theor. Chim. Acta 90. koét., 167. old. (1995).

Roos, B., Andersson, K., Fiilscher, M., Malmgquvist, P-A., Serrano-Andrés, L., Pierloot, K.
& Merchan, M. Adv. Chem. Phys. 93. két., 219. old. (1996).

Merchan, M., Serrano-Andrés, L., Fiilscher, M. P. & Roos, B. O.
Recent Advances in Multireference Methods (szerk. Hirao, K.) 161-195. old.
(World Scientific, 1999).

Parisel, O. & Ellinger, Y. Chem. Phys. 189. kot., 1-16. old. (1994).
Pariser, O. & Ellinger, Y. Chem. Phys. 205. kot., 323-349. old. (1996).
Shavitt, 1. Int. J. Mol. Sci. 3. kot., 639. old. (2002).

Lischka, H., Nachtigallovd, D., Aquino, A. J. A., Szalay, P. G., Plasser, F.,
Machado, F. B. C. & Barbatti, M. Chem. Rev. 118. kot., 7293-7361. old. (2018).

Vogiatzis, K. D., Ma, D., Olsen, J., Gagliardi, L. & de Jong, W. A.
J. Chem. Phys. 147. kot., 184111. old. (2017).

Chan, G. K.-L. & Head-Gordon, M. J. Chem. Phys. 116. kot., 4462-4476. old. (2002).

Keller, S., Dolfi, M., Troyer, M. & Reiher, M. J. Chem. Phys. 143. kot., 244118. old.
(2015).

Li Manni, G., Smart, S. D. & Alavi, A.
J. Chem. Theory Comput. 12. két., 1245-1258. old. (2016).

Khait, Y., Song, J. & Hoffmann, M. Int. J. Quantum Chem. 99. kot., 210-220. old. (2004).
Ivanic, J. J. Chem. Phys. 119. kot., 9364-9376. old. (2003).
Ma, D., Li Manni, G. & Gagliardi, L. J. Chem. Phys. 135. kot., 44128. old. (2011).

Johnson, P. A., Ayers, P. W., Limacher, P. A., Baerdemacker, S. D., Neck, D. V. &
Bultinck, P. Comput. Theor. Chem. 1003. kot., 101-113. old. (2013).

Limacher, P. A., Ayers, P. W., Johnson, P. A., De Baerdemacker, S., Van Neck, D. &
Bultinck, P. J. Chem. Theory Comput. 9. kot., 1394-1401. old. (2013).

Johnson, P. A., Limacher, P. A., Kim, T. D., Richer, M., Miranda-Quintana, R. A.,
Heidar-Zadeh, F., Ayers, P. W., Bultinck, P., Baerdemacker, S. D. & Neck, D. V.
Comput. Theor. Chem. 1116. két., 207-219. old. (2017).

Bobrowicz, F. W. & Goddard-IIl, W. A. Methods of Electronic Structure Theory
(szerk. Schaefer-III, H. F.) 79. old. (Plenum, New York, 1977).

Surjan, P. R. Top. Curr. Chem. 203. kot., 63—-88. old. (1999).

Murphy, R. B. & Messmer, R. P. Chem. Phys. Lett. 183. kot., 443. old. (1991).
Murphy, R. B. & Messmer, R. P. J. Chem. Phys. 97. kot., 4170. old. (1992).
Crawford, T. D. & Stanton, J. F. Int. J. Quantum Chem. 70. kot., 601. old. (1998).
Nooijen, M. J. Chem. Phys. 111. két., 10815. old. (1999).

Gwaltney, S., Sherill, C., Head-Gordon, M. & Krylov, A. L.
J. Chem. Phys. 113. kot., 3548. old. (2000).

146



dc_1775 20

146.

147.

148.
149.
150.

151.
152.
153.
154.
155.

156.
157.
158.
159.
160.
161.

162.
163.
164.
165.
166.
167.

168.
169.
170.
171.
172.
173.

174.
175.
176.
177.

Hirata, S., Nooijen, M., Grabowski, I. & Bartlett, R. J. J. Chem. Phys. 114. két., 3919. old.
(2001).

Hirata, S., Nooijen, M., Grabowski, I. & Bartlett, R. J. J. Chem. Phys. 115. két., 3967. old.
(2001).

Davidson, E. & Bender, C. Chem. Phys. Lett. 59. kot., 369-374. old. (1978).
Hirao, K. Chem. Phys. Lett. 201. kot., 59. old. (1993).

Choe, Y., Witek, H. A., Finley, J. P. & Hirao, K. J. Chem. Phys. 114. két., 3913. old.
(2001).

Casanova, D. J. Chem. Phys. 140. kot., 144111. old. (2014).

Wolinski, K., Sellers, H. & Pulay, P. Chem. Phys. Lett. 140. két., 225. old. (1987).
Wolinski, K. & Pulay, P. J. Chem. Phys. 90. kot., 3647. old. (1989).

Werner, H.-J. Mol. Phys 89. kot., 645-661. old. (1996).

Andersson, K., Malmqvist, P-A., Roos, B. O, Sadlej, A. J. & Wolinski, K.
J. Phys. Chem. 94. kot., 5483. old. (1990).

Andersson, K., Malmqvist, P-A. & Roos, B. O. J. Chem. Phys. 96. kot., 1218. old. (1992).
Van Dam, H. J. J. & van Lenthe, J. H. Mol. Phys. 93. kot., 431-439. old. (1998).

Celani, P. & Werner, H.-J. J. Chem. Phys. 112. kot., 5546-5557. old. (2000).

Nietzsche, L. & Davidson, E. R. J. Am. Chem. Soc. 100. két., 7201. old. (1978).
Nietzsche, L. & Davidson, E. R. J. Chem. Phys. 68. kot., 3103. old. (1978).

Davidson, E. R., Nietzsche, L. & McMurchie, L. E. Chem. Phys. Lett. 62. kot., 467. old.
(1979).

Rawlings, D. & Davidson, E. R. Chem. Phys. Lett. 98. kot., 424. old. (1983).

Racine, S. C. & Davidson, E. R. J. Phys. Chem. 97. két., 6367. old. (1993).

Kozlowski, P. M. & Davidson, E. R. J. Chem. Phys. 100. kot., 3672. old. (1994).
Cimiraglia, R. Int. J. Quantum Chem. 60. kot., 167-171. old. (1996).

Witek, H. A., Nakano, H. & Hirao, K. J. Chem. Phys. 118. kot., 8197-8206. old. (2003).

Rassolov, V. A., Xu, F. & Garashchuk, S. J. Chem. Phys. 120. kot., 10385-10394. old.
(2004).

Huron, B., Malrieu, J.-P. & Rancurel, R. J. Chem. Phys. 58. két., 5745-5759. old. (1973).
McWeeny, R. Methods of Molecular Quantum Mechanics (Academic, London, 1989).
Hirao, K. Chem. Phys. Lett. 190. kot., 374. old. (1992).

Hirao, K. Int. J. Quantum Chem. S26 kot., 517. old. (1992).

Pulay, P. Int. J. Quantum Chem. 111. két., 3273-3279. old. (2011).

Van Dam, H., van Lenthe, J. & Ruttnik, P. Int. J. Quantum Chem. 72. Kot., 549-558. old.
(1999).

Kurashige, Y. & Yanai, T. J. Chem. Phys. 135. kot., 94104. old. (2011).
Nakatani, N. & Guo, S. J. Chem. Phys. 146. két., 94102. old. (2017).
Dyall, K. G. J. Chem. Phys. 102. két., 4909-4918. old. (1995).

Angeli, C., Cimiraglia, R., Evangelisti, S., Leininger, T. & Malrieu, J.-P.
J. Chem. Phys. 114. kot., 10252-10264. old. (2001).

147



dc_1775 20

178.

179.
180.
181.
182.
183.
184.
185.
186.

187.
188.
189.
190.
191.
192.

193.
194.
195.
196.

197.

198.
199.
200.
201.
202.
203.
204.
205.

206.

207.
208.

Guo, S., Watson, M. A., Hu, W., Sun, Q. & Chan, G. K.-L.
J. Chem. Theory Comput. 12. két., 1583-1591. old. (2016).

Roemelt, M., Guo, S. & Chan, G. K.-L. J. Chem. Phys. 144. két., 204113. old. (2016).
Rosta, E. & Surjan, P. R. J. Chem. Phys. 116. kot., 878. old. (2002).

Rolik, Z. & Kéllay, M. Theoretical Chemistry Accounts 134. kot., 1-8. old. (2015).
Witek, H. A., Nakano, H. & Hirao, K. J. Comput. Chem. 24. kot., 1390-1400. old. (2003).
Laidig, W. D. & Bartlett, R. J. Chem. Phys. Lett. 104. kot., 424. old. (1984).

Laidig, W. D., Saxe, P. & Bartlett, R. J. J. Chem. Phys. 86. kot., 887. old. (1987).

Cave, R. J. & Davidson, E. R. J. Chem. Phys. 88. kot., 5770. old. (1993).

Boguslawski, K. & Ayers, P. W. J. Chem. Theory Comput. 11. kot., 5252-5261. old.
(2015).

Boguslawski, K. & Tecmer, P. J. Chem. Theory Comput. 13. két., 5966-5983. old. (2017).
Sharma, S. & Chan, G. K.-L. J. Chem. Phys. 141. kot., 111101. old. (2014).

Sharma, S. & Alavi, A. J. Chem. Phys. 143. két., 102815. old. (2015).

Jeanmairet, G., Sharma, S. & Alavi, A. J. Chem. Phys. 146. kot., 44107. old. (2017).
Finley, J. P. & Freed, K. F. J. Chem. Phys. 102. koét., 1306. old. (1995).

Lodriguito, M. D., Kowalski, K., Wtoch, M. & Piecuch, P.
J. Mol. Struct. (THEOCHEM) 771. kot., 89—104. old. (2006).

Demel, O. & Pittner, J. J. Chem. Phys. 124. kot., 144112. old. (2006).
Fink, R. FE. Chemical Physics 356. kot., 39—46. old. (2009).
Nakano, H. J. Chem. Phys. 99. két., 7983. old. (1993).

Finley, J., Malmgqvist, P.-A., Roos, B. O. & Serrano-Andrés, L.
Chem. Phys. Lett. 288. kot., 299-306. old. (1998).

Angeli, C., Borini, S., Cestari, M. & Cimiraglia, R.
J. Chem. Phys. 121. kot., 4043-4049. old. (2004).

Hose, G. & Kaldor, U. J. Phys. B-At. Mol. Opt. 12. két., 3827. old. (1979).

Kucharski, S. & Bartlett, R. J. Int. J. Quantum Chem. S 22 kot., 383. old. (1988).
Zaitsevskii, A. & Malrieu, J.-P. Chem. Phys. Lett. 233. kot., 597-604. old. (1995).
Zaitsevskii, A. & Malrieu, J.-P. Chem. Phys. Lett. 250. kot., 366. old. (1996).

Malrieu, J., Durand, P. & Daudey, J. P. J. Phys. A-Math. Theor. 18. két., 809. old. (1985).
Evangelisti, S., Daudey, J. P. & Malrieu, J.-P. Phys. Rev. A 35. kot., 4930. old. (1987).
Khait, Y., Song, J. & Hoffmann, M. J. Chem. Phys. 117. két., 4133-4145. old. (2002).

Mahapatra, U. S., Datta, B. & Mukherjee, D. J. Phys. Chem. A 103. kot., 1822-1830. old.
(1999).

Mahapartra, U., Datta, B. & Mukherjee, D. Chem. Phys. Lett. 299. két., 42-50. old.
(1999).

Mahapartra, U., Datta, B. & Mukherjee, D. Chem. Phys. Lett. 301. kot., 206. old. (1999).

Ghosh, P., Chattopadhyay, S., Jana, D. & Mukherjee, D.
Int. J. Mol. Sci. 3. két., 733-754. old. (2002).

148



dc_1775 20

209.

210.

211.

212.

213.

214.
215.
216.
217.
218.
219.

220.

221.

222.
223.
224.
225.

226.
227.
228.
220.
230.
231.
232.
233.

234.
235.
236.
237.

F.A. Evangelista and A.C. Simmonett and H.F. Schaefer III and D. Mukherjee and W.D.
Allen. Phys. Chem. Chem. Phys. 11. kot., 4728. old. (2009).

Mao, S., Cheng, L., Liu, W. & Mukherjee, D. J. Chem. Phys. 136. kot., 24105. old.
(2012).

Sen, A., Sen, S., Samanta, P. K. & Mukherjee, D. J. Comp. Chem. 36. kot., 670-688. old.
(2015).

Chattopadhyay, S., Chaudhuri, R. K., Mahapatra, U. S., Ghosh, A. & Ray, S. S.
WIREs Comput. Mol. Sci. 6. kot., 266-291. old. (2016).

Mahapatra, U., Datta, B. & Mukherjee, D. J. Chem. Phys. 110. kot., 6171-6188. old.
(1999).

Jeziorski, B. & Monkhorst, H. J. Phys. Rev. A 24. kot., 1668. old. (1981).

Mayer, 1. Theor. Chim. Acta 104. kot., 163-166. old. (2000).

Szalay, P. G. Recent Advances in Computational Chemistry 3. kot., 81. old. (1997).
Piris, M. J. Chem. Phys. 139. kot., 64111. old. (2013).

Zaitsevskii, A. & Malrieu, J.-P. Theor. Chim. Acta 96. két., 269-276. old. (1997).

Limacher, P. A., Ayers, P. W., Johnson, P. A., De Baerdemacker, S., Neck, D. V. &
Bultinck, P. Phys. Chem. Chem. Phys. 16. kot., 5061-5065. old. (2014).

Tarumi, M., Kobayashi, M. & Nakai, H.
J. Chem. Theory Comput. 8. kot., 4330-4335. old. (2012).

Szalay, P. G. Recent Advances in Coupled-Cluster Methods (szerk. Bartlett, R. J.)
81-124. old. (World Scientific, 1990).

Dunning Jr., T. H. J. Chem. Phys. 53. két., 2829. old. (1970).
Kallay, M., Szalay, P. G. & Surjan, P. R. J. Chem. Phys. 117. kot., 980-989. old. (2002).
Rosta, E. & Surjan, P. R. Int. J. Quantum Chem. 80. két., 96—104. old. (2000).

Huber, K. & Herzberg, G.
Molecular Spectra and Molecular Structure 4. Constants of Diatomic Molecules
(Van Nostrand, Princeton, 1979).

Weinstein, D. H. Proc. Nat. Acad. Sci. 20. kot., 529. old. (1934).
Marmorino, M. & Gupta, P. J. Math. Chem. 35. kot., 189-197. old. (2004).
Pollak, E. J. Chem. Theory Comput. 15. kot., 1498-1502. old. (2019).
Pollak, E. J. Chem. Theory Comput. 15. kot., 4079-4087. old. (2019).
Scrinzi, A. Phys. Rev. A 45. két., 7787. old. (1992).

Marmorino, M. 31. két., 197. old. (2002).

Umrigar, C. J. & Filippi, C. Phys. Rev. Lett. 94. kot., 150201. old. (2005).

Shea, J. A. R. & Neuscamman, E. J. Chem. Theory Comput. 13. kot., 6078—6088. old.
(2017).

Bazley, N. W. Phys. Rev. 120. két., 144. old. (1960).
Bazley, N. W. & Fox, D. W. 3. két., 469. old. (1962).
Piecuch, P., Zarrabian, S., Paldus, J. & Ciiek, J. Phys. Rev. A 42. két., 5155. old. (1990).

Roos, B. & Siegbahn, P. Modern Theoretical Chemistry (szerk. Schaefer, H.)
277-318. old. (Plenum, New York, 1977).

149



dc_1775 20

238. MacDonald, J. Phys. Rev. 43. kot., 830-833. old. (1930).

239. Riesz, F. & Sz6kefalvi-Nagy, B. Functional Analysis
(Blackie & Son, London és Glasgow, 1956).

240. Gershgorn, Z. & Shavitt, L. Int. J. Quantum Chem. 2. kot., 751-759. old. (1968).
241. Davidson, E. R. J. Comp. Phys. 17. két., 87. old. (1975).

242.  Knowles, P. J. & Handy, N. C. Comp. Phys. Commun. 54. kot., 75. old. (1989).
243.  Grimme, S. J. Comput. Chem. 24. kot., 1529. old. (2003).

244. Dunning, T. J. Chem. Phys. 55. kot., 716-723. old. (1971).

245.  Dunning, Jr., T. H. J. Chem. Phys. 90. két., 1007. old. (1989).

246. Dupuis, M., Watts, J., Villar, H. & Hurst, G. Comput. Phys. Comm. 52. kot., 415. old.
(1989).

247. Yamaguchi, K. Int. J. Quantum Chem. 18. kot., 101-106. old. (1980).
248. Robinson, D. & McDouall, J. W. J. Phys. Chem. A 111. kot., 9815. old. (2007).

249. Zhao, Y., Gonzales-Garcia, N. & Truhlar, D. G.
J. Phys. Chem. A 109. két., 2012-2018. old. (2005).

250. Chattopadhay, S., Mahapatra, U. S. & Chaudhuri, R. K.
Theor. Chem. Acc. 131. kot., 1213. old. (2012).

251. Mao, S., Cheng, L., Liu, W. & Mukherjee, D. J. Chem. Phys. 136. két., 24106. old.
(2012).

252. U.S. Mahapatra and S. Chattopadhyay and R.K. Chaudhuri.
J. Chem. Phys. 129. két., 24108. old. (2008).

253. Engl, H., Hanke, M. & Neubauer, A. Regularization of Inverse Problems
(Dordrecth, Kluwer, 1996).

254. Das, S., Mukherjee, D. & Kallay, M. J. Chem. Phys. 132. két., 74103. old. (2010).
255. Engels-Putzka, A. & Hanrath, M. Mol. Phys. 107. két., 143. old. (2009).

256. Turényi, T. J. Math. Chem. 5. kot., 203-248. old. (1990).

257. Turényi, T. Reakciomechanizmusok vizsgdlata (Akadémiai Kiad6, Budapest, 2010).
258. Szalay, P. G. & Gauss, J. J. Chem. Phys. 107. kot., 9028. old. (1997).

259. Heckert, M., Heun, O., Gauss, J. & Szalay, P. G. J. Chem. Phys. 124. kot., 124105. old.
(2006).

260. Piecuch, P. & Paldus, J. J. Chem. Phys. 101. két., 5875. old. (1994).

261. Li, X. & Paldus, J. Recent Advances in Computational Chemistry (szerk. Bartlett, R. J.)
183. old. (World Scientific, Singapore, 1997).

262. Nooijen, M. & Bartlett, R. J. J. Chem. Phys. 104. két., 2652. old. (1996).

263. Jana, D., Mahapatra, U. S. & Mukherjee, D. Chem. Phys. Letters 353. kot., 100. old.
(2002).

264. Pahari, D., Chattopadhyay, S., Das, S., Mukherjee, D. & Mahapatra, U. Theory and
Applications of Computational Chemistry: The First 40 years of Quantum Chemistry
(szerk. Dykstra, C., Kim, K., Frenking, G. & Scuseria, G.) 581-633. old.

(Elsevier, Amsterdam, 2005).

265. Datta, D. & Mukherjee, D. J. Chem. Phys. 134. kot., 54122. old. (2011).

150



dc_1775 20

266.

267.
268.
269.
270.

271.
272.
273.
274.
275.
276.
277.

278.
279.
280.
281.

282.

283.

284.
285.
286.

287.
288.
289.
290.
291.
292.
293.
294.

295.

296.

Purvis, G. D., Shepard, R., Brown, F. B. & Bartlett, R. J.
Int. J. Quantum Chem. 23. kot., 835-845. old. (1983).

Li, X. & Paldus, J. J. Chem. Phys. 101. kot., 8812. old. (1994).
Sen, S., Shee, A. & Mukherjee, D. J. Chem. Phys. 137. két., 74104. old. (2012).
Lowdin, P.-O. Adv. Phys. 5. kot., 1. old. (1966).

Mahapatra, U. S., Datta, B., Bandyopadhyay, B. & Mukherjee, D.
Adv. Quantum Chem. 30. kot., 163—193. old. (1998).

Yanai, T. & Chan, G. K.-L. J. Chem. Phys. 124. két., 194106. old. (20006).
Evangelista, F. A. & Gauss, J. J. Chem. Phys. 134. két., 114102. old. (2011).
Hanauer, M. & Kohn, A. J. Chem. Phys. 134. két., 204111. old. (2011).
Mertins, F. & Schirmer, J. Phys. Rev. A 53. kot., 2140. old. (1996).

Hanauer, M. & Kohn, A. J. Chem. Phys. 137. két., 131103. old. (2012).
Hanrath, M. J. Chem. Phys. 128. kot., 154118. old. (2008).

Sen, A., Sen, S. & Mukherjee, D. J. Chem. Theory Comput. 11. kot., 4129-4145. old.
(2015).

Maitra, R., Sinha, D. & Mukherjee, D. J. Chem. Phys. 137. két., 24105. old. (2012).
Nooijen, M. J. Chem. Phys. 104. kot., 2638. old. (1996).
Thomas, R. E., Booth, G. H. & Alavi, A. Phys. Rev. Lett. 114. kot., 33001. old. (2015).

Sharma, S., Holmes, A. A., Jeanmairet, G., Alavi, A. & Umrigar, C. J.
J. Chem. Theory Comput. 13. két., 1595-1604. old. (2017).

Ma, D., Li Manni, G., Olsen, J. & Gagliardi, L.
J. Chem. Theory Comput. 12. két., 3208-3213. old. (2016).

Kapuy, E., Bartha, F., Bogar, F. & Kozmutza, C. Theor. Chim. Acta 72. kot., 337. old.
(1987).

Xu, E. & Li, S. J. Chem. Phys. 139. kot., 174111. old. (2013).
Surjan, P. R. Phys. Rev. A 30. kot., 43-50. old. (1984).

Beran, G. J. O., Head-Gordon, M. & Gwaltney, S. R.
J. Chem. Phys. 124. két., 114107. old. (2006).

Kutzelnigg, W. Chem. Phys. 401. két., 119-124. old. (2012).

Schultz, P. A. & Messmer, R. P. J. Am. Chem. Soc. 115. két., 10925-10937. old. (1993).
Arai, T. J. Chem. Phys. 33. kot., 95. old. (1960).

Pauncz, R. Spin Eigenfunctions (Plenum Press, New York, 1979).

Van Voorhis, T. & Head-Gordon, M. J. Chem. Phys. 115. kot., 7814-7821. old. (2001).
Rassolov, V. A. & Xu, F. J. Chem. Phys. 126. kot., 234112. old. (2007).

Lowdin, P.-O. Rev. Mod. Phys. 36. kot., 966-976. old. (1964).

Mayer, 1. Advances in Quantum Chemistry (szerk. Lowdin, P.-O.) 189-262. old.
(Academic Press, 1980).

Qiu, Y., Henderson, T. M. & Scuseria, G. E. J. Chem. Phys. 145. kot., 111102. old.
(2016).

Viver, M. P. Int. J. Quantum Chem. 119. kot., €25770. (2019).

151



dc_1775 20

297. Hurley, A. C., Lennard-Jones, J. & Pople, J. A.
Proc. Roy. Soc. (London) A220 két., 446. old. (1953).

298. Parks, J. M. & Parr, R. G. J. Chem. Phys. 28. kot., 335. old. (1957).
299. Rassolov, V. A. J. Chem. Phys. 117. két., 5978. old. (2002).

300. Beran, G. J. O., Austin, B., Sodt, A. & Head-Gordon, M.
J. Phys. Chem. A 109. két., 9183-9192. old. (2005).

301. Lawler, K. V., Small, D. W. & Head-Gordon, M.
J. Phys. Chem. A 114. koét., 2930-2938. old. (2010).

302. Cizek, J. & Paldus, J. J. Chem. Phys. 47. két., 3976-3985. old. (1967).

303. Amos, A. T. & Hall, G. G. Proc. Roy. Soc. (London) 263. kot., 483. old. (1961).
304. Lowdin, P.-O. J. Appl. Phys. 33. kot. Suppl., 251-280. old. (1962).

305. Gdanitz, R. & Ahlrichs, R. Chem. Phys. Lett. 143. kot., 413. old. (1988).

306. Kapuy, E. Acta Phys. Hung. 9. kot., 237. old. (1958).

307. Kapuy, E. Acta Phys. Hung. 10. kot., 125. old. (1959).

308. Kapuy, E. Acta Phys. Hung. 12. két., 185. old. (1960).

309. Kapuy, E. Chem. Phys. Lett. 3. kot., 43. old. (1968).

310. Paldus, J. J. Chem. Phys. 57. két., 638. old. (1972).

311. Paldus, J., Sengupta, S. & Cizek, J. J. Chem. Phys. 57. kot., 652. old. (1972).

312. Surjan, P. R., Mayer, 1. & Lukovits, 1. Phys. Rev. A 32. két., 748. old. (1985).

313. Surjan, P. R. Int. J. Quantum Chem. 52. kot., 563-574. old. (1994).

314. Surjan, P. R. Int. J. Quantum Chem. 55. két., 109. old. (1995).

315. Li, S.,Ma,J. & Jiang, Y. Int. J. Quantum Chem. 78. kot., 153. old. (2000).

316. Li, S.,Ma,J. & Jiang, Y. J. Chem. Phys. 118. kot., 5736-5745. old. (2003).

317. Van Voorhis, T. & Head-Gordon, M. Chem. Phys. Lett. 317. kot., 575-580. old. (2000).
318. Van Voorhis, T. & Head-Gordon, M. J. Chem. Phys. 117. két., 9190-9201. old. (2002).
319. Woon, D. E. & Dunning Jr., T. J. Chem. Phys. 100. két., 2975. old. (1994).

320. Boys, S. F. & Bernardi, F. Mol. Phys. 19. két., 553-566. old. (1970).

321. Faglioni, F. & Goddard, W. A. Int. J. Quantum Chem. 73. kot., 1-22. old. (1999).
322. Pulay, P. & Hamilton, T. P. J. Chem. Phys. 88. kot., 4926-4933. old. (1988).

323. Bofill, J. M. & Pulay, P. J. Chem. Phys. 90. kot., 3637-3646. old. (1989).

324. Slipchenko, L. V. & Krylov, A. . J. Chem. Phys. 117. kot., 4694-4708. old. (2002).
325. Toéth, Zs. & Pulay, P. J. Chem. Phys. 145. két., 164102. old. (2016).

326. Wenthold, P. G., Squires, R. R. & Lineberger, W. C.
J. Am. Chem. Soc. 120. kot., 5279-5290. old. (1998).

152



dc_1775 20

Hivatkozasok sajat munkakra

S1. Szabados, A.
Reference Module in Chemistry, Molecular Sciences and Chemical Engineering
(Elsevier, 2017). ISBN: 978-0-12-409547-2.
http://dx.doi.org/10.1016/B978-0-12-409547-2.11467-2.

S2.  Surjan, P. R. & Szabados, A.
Fundamental World of Quantum Chemistry, A Tribute to the Memory of Per-Olov Lowdin
(szerk. Brindas, E. J. & Kryachko, E. S.) 129-185. old. (Kluwer, Dordrecht, 2004).

S3. Surjan, P. R. & Szabados, A. J. Chem. Phys. 104. két., 3220. old. (1996).

S4. Mihdlka, Zs. E., Szabados, A. & Surjan, P. R. J. Chem. Phys. 146. két., 124121. old.
(2017).

S5.  Surjan, P. R. & Szabados, A. J. Chem. Phys. 112. kot., 4438-4446. old. (2000).
S6. Szabados, A. & Surjan, P. R. Chem. Phys. Lett. 308. kot., 303. old. (1999).
S7. Surjan, P. R. & Szabados, A. Int. J. Quantum Chem. 101. koét., 287-290. old. (2005).

S8. Jeszenszki, P., Nagy, P. R., Zoboki, T., A, Szabados & Surjan, P. R.
Int. J. Quantum Chem. 114. kot., 1048. old. (2014).

S9. Noga, J., Szabados, A. & Surjan, P. R. Int. J. Mol. Sci. 3. két., 508-521. old. (2002).

S10.  Surjan, P. R., Szabados, A & Szekeres, 7.
Int. J. Quantum Chem. 90. kot., 1309-1320. old. (2002).

S11. Surjan, P. R. & Szabados, A.
Recent Progress in Coupled Cluster Methods: Theory and Applications
(szerk. Cérsky, P., Paldus, J. & Pittner, J.) 513-534. old. (Springer, Berlin, 2010).

S12. Rolik, Z., Szabados, A. & Surjan, P. R. J. Chem. Phys. 119. kot., 1922. old. (2003).

S13. Szabados, A., Rolik, Z., Téth, G. & Surjén, P. R. J. Chem. Phys. 122. kot., 114104. old.
(2005).

S14. Nagy, P. R., Surjin, P. R. & Szabados, A. Theor. Chim. Acta 131. kot., 1109. old. (2012).

S15. Szabados, A. & Surjan, P. R. Progress in Theoretical Chemistry and Physics
(szerk. Piecuch, P., Maruani, J., Delgado-Barrio, G. & Wilson, S.) 257-269. old.
(Springer, Dordrecht, 2009).

S16. Kobayashi, M., Szabados, A., Nakai, H. & Surjan, P. R.
J. Chem. Theory Comput. 6. kot., 2024-2033. old. (2010).

S17. Téth, Zs., Nagy, P. R., Jeszenszki, P. & Szabados, A.
Theor. Chem. Acc. 134. két., 1-6. old. (2015).

S18. Chaudhuri, R. K., Freed, K. F., Hose, G., Piecuch, P., Koyvalski, K., Wloch, M.,
Chattopadhyay, S., Mukherjee, D., Rolik, Z., Szabados, A., Téth, G. & Surjan, P. R.
J. Chem. Phys. 122. kot., 134105. old. (2005).

S19. Hoffmann, M. R., Datta, D., Das, S., Mukherjee, D., Szabados, A., Rolik, Z. &
Surjan, P. R. J. Chem. Phys. 131. kot., 204104. old. (2009).

$20. Surjan, P. R., Rolik, Z., Szabados, A. & K&éhalmi, D.
Ann. Phys. (Leipzig) 13. kot., 223-231. old. (2004).

S21. Rolik, Z. & Szabados, A. Int. J. Quantum Chem. 109. kot., 2554-2563. old. (2009).
$22. Rolik, Z. & Szabados, A. Int. J. Quantum Chem. 111. két., 3992-3992. old. (2011).

153


http://dx.doi.org/10.1016/B978-0-12-409547-2.11467-2

dc_1775 20

S23. Szabados, A. & Téth, Zs. J. Math. Chem. 52. kit., 2210-2221. old. (2014).

S24. Téth, Zs. & Szabados, A. J. Chem. Phys. 143. két., 84112. old. (2015).

S25. Szabados, A. J. Chem. Phys. 125. két., 214105. old. (2006).

S26. Szabados, A & Nagy, P. J. Phys. Chem. A 115. kot., 523. old. (2011).

S27. Szabados, A. J. Chem. Phys. 134. két., 174113. old. (2011).

S28. Jeszenszki, P., Surjin, P. R. & Szabados, A. J. Chem. Phys. 138. két., 124110. old. (2013).

S29. Zoboki, T., Szabados, A. & Surjin, P. R.
J. Chem. Theory Comput. 9. kot., 2602-2608. old. (2013).

S30. Jeszenszki, P., Rassolov, V., Surjan, P. R. & Szabados, A.
Mol. Phys. 113. kot., 249-251. old. (2015).

S31. Surjan, P. R., Jeszenszki, P. & Szabados, A. Mol. Phys. 113. két., 2960-2963. old. (2015).

S32. Foldviri, D., Téth, Zs., Surjan, P. R. & Szabados, A. J. Chem. Phys. 150. két., 34103. old.
(2019).

S33. Jeszenszki, P., Surjan, P. R. & Szabados, A.
J. Chem. Theory Comput. 11. két., 3096-3103. old. (2015).

S34. Mihilka, Zs. E., Surjdn, P. R. & Szabados, A.
J. Chem. Theory Comput. 16. két., 892-903. old. (2020).

S35. Margdcsy, A., Kowalski, P., Pernal, K. & Szabados, A.
Theoretical Chemistry Accounts 137. kot., 159. old. (2018).

S36. Szabados, A. & Margécsy, A. Molecular Physics 115. két., 2731-2742. old. (2017).

S37. Margécsy, A. & Szabados, A. The Journal of Chemical Physics 152. kot., 204114. old.
(2020).

154



	Bevezetés: a perturbációszámításról (PT) 
	Egyetlen célfüggvény esete 
	Több célfüggvény esete 
	Méretkonzisztencia és extenzivitás
	 Az elektronkorreláció perturbatív alapú megközelítése 
	 Közismert PT partíciók
	 Szinteltolás, idegen szóval level shift 
	 Feenberg-skálázás
	Többdetermináns alapú PT


	 Multikonfigurációs perturbációszámítás (MCPT) 
	MCPT szimmetrikus modell-tér projektorral (pMCPT)
	MCPT ferde projektorral a modell-térben (uMCPT)
	Méretkonzisztencia analízis

	Invariancia a pivot determináns választására
	Általánosított MP partíció (MCPT-MP)
	Méretkonzisztencia analízis

	 Optimált partíció MCPT-ben (MCPT-opt)
	MCPT-vel rokon eljárások
	Numerikus alkalmazások
	Partíciók összevetése 
	Méretkonzisztencia
	Pivot függés és invariancia illusztrációja
	MCPT-MP, rokon eljárások tükrében


	 Molekuláris energiaszintek becslése alulról
	Alsó korlát formulák 
	Közelíto perturbatív eljárás f(E) számítására
	Projekció a Davidson-altérbe
	A közelítés hibája

	Numerikus illusztráció 

	 Spin komponens skálázás mint Feenberg-skálázás
	HF alapú eset
	Numerikus illusztráció

	 Multireferencia eset
	Numerikus illusztráció


	 Az SS-MRPT elmélettel kapcsolatos vizsgálatok 
	Az SS-MRPT spinadaptált változata
	 Az SS-MRPT érzékenység analízise
	Numerikus illusztráció

	Redundancia kezelése kanonikus ortogonalizációval
	Numerikus illusztráció


	 Szigorúan ortogonális geminál hullámfüggvény korrekciója
	 Szigorúan ortogonális geminál hullámfüggvény
	 Linearizált coupled-cluster eljárás 
	Numerikus illusztráció

	 Geminál szerkezetre építo PT 
	Numerikus illusztráció 



