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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
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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
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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
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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

24



dc_1775 20

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 kovetelményén