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I. A disszertécid térgya s a kitlizstt feladat megfogalmazésa -

4 kvantumkSmia alapvets kizelits médsmere, mint ismeretes,
& Hartree-Fock (HF) mddszer. Szokésos foiméjéban ("restricted®
HF - RHF - médszer) azt a megszoritdst alkalmaiza az egyelekt—
ron-fiiggvinyekre (pdlydkra) , hogy kSt-kst elektront ellenkez§
sbinnel ugyanarra a tSrbeli pdlydra helyez. Ez azzal az elény-
nyel jér,”hogy ag igy felépiﬁettAdeteiminéns hullémfiggvinyg
automatikusan sajditfiiggvénye mind asz gz’ mind az §2 spinoperé—
'tbrokhak. Viszont az.RHF nddszer segitsigidvel szadmitott sner-
gia hibdja, az un. korreldcids energia szdmottevS s Osszemir-
heté a.kémiai szempontbdl Srdekes energiakﬁlﬁnbségekkel'és val-
ﬁozésokkal, pl. a kotési energidkkal. Ezenkiviil - Zppen a kit-
‘szeresen betsltstt pilydk hasznilata mistt — az REF médszer al-
kalmatlan a homolitikus disszocidcid leirdsdra %s spinfliggf je-
lensigek (pl. ESR, NMR spektrumok) elméleti vizsgilatdra. Ezirt
sziiks3g van olyan médszerekie, smelyek lehetdvé teszik, hogy
figyelembe vegyiik az elektronkorreldcidt is, amelyrdl az RHF
médszer nem tud szdmot adni. A lehetsiges megktzelitssek kiozdtt
vannak olyanok, amelyek a HF médsmer Altaldnositédsainak tekint-
hetdk, vagyis megmaradnak az egyelektron-kozelitis keretein be-
1l 4s megtartjdk azt a szemliletes kipet, hogy bizonyos Srte-
lemben minden elektronhoz egy-egy pily4dt rendeliink.
Ha feloldjuk a pilydk kitszeres betdltissre vonatkozd meg-
szoritést,.az "unrestricted™ HF (UHF) mddszerhez jutunk, mely
gyakran élacspnyabb — tehit a Vériéciés olv szerint jobb -

anergidkat siolgéltat, mint az RHF médszer. Az UEF mdédszer
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egyetlen DODS (ndifferent orbitals for differsnt spins" - ki~
16nb6z6 palyédk kiilonbzé spinre) determindnsbdl 4118 hullém-
fliggvinye azonban nem felt3tleniil jobb, mint az RHF hullédmfiigg—

a2

vény, mivel nem sajatfliggvinye az S operdtornak. Ez azt Jelen=

ti, hogy az UHF hullémfiiggvinyhez nem rendelhet§ hozz4 meghatd-

rozott spin-multiplicitds, hanem az kiildnbozé multiplicitésu

tagok keverske. Ezirt Javasolta Liwdin az

N :
2
ps [ ] S8ektken
o° = S(5+1) <k (k+1) 1)
K4S

spinprojekcidés operdtor alkalmazdsdt, amely lehetdvs tessi,hogy

el18411litsuk egy ilyen keversk hullémfﬁggvénypek.a kiﬁént multi-
plicitédssal rendelkez8 komponensit. Ha megkeressik az UﬁF hul-
14mfliggvinyt 2s spinprojekcidnak vetjik ald (UHF utélagos spin-
projekeidval — UHF+SP — médszer), akkor felmeriil az az ellent-
mondds, hogy a projekcid elftti egydeteiminéns hullémfiiggvinyt
optimaliziltuk a varidcids elv szerint, s nem a projiciondlt
hullémfiiggvinyt, amellyel tulajdonk5ppen dolgozunk Kivdnatos
ez5rt hogy magit a spinprojiciondlt hulldmfiiggvinyt teklntsuk
variéciés prébafiiggvinynek, %s a pdlydkat ugy hatédrozzuk meg,
hogy a projekcid utén kapott energia legyen minimélis. Ez a

disszertécidm t4rgyét kipezd "extended Hartree—Fock" (EHP) méd-
szer linyege- ! »

Az EHF mddszer keretiben haszndlt hullémfuggvﬁny tehét a
ksvetkezb alaku: v :

= 05§ (2)

ahol

$ = ﬁ:[a () (o, (2)p(2)ay (3)<(3)b, (4){3(4)--- (3)
egy DODS dntarmlnans,“P'pedig ennek az OS spinprojekcids operé-
tor alkalmazésﬁval el6411itott, az S operdtor S(S+1) sajétirti-

kihez tartozd tiszta spin-sajidtfliggviny komponense. A variicids

feladat abbél 411, hogy az a4 ds by pilyskat ugy hatdrozzuk meg,

hogy & Y- @Sé’ hullémfiiggvényhez tartozd energia staciondrius

(minimdlis) legyen-

A problima matematikel kezelisZt nagyon megneheziti, hogy
a spihprojicionélt hullémfiiggviny médr nem irhatd fel egyetlen
determindnsként, hanem csak,nagjszamu‘aeterminéns linedrkombi~
nicidjakint: v ~

. W:@)S‘ﬁ = Em:%cmq:m . - (4)

Itt n a p-spinii elektronok szdma, a c —ek numerikus koeffici- -
ensek, Tm pedig mindazon determinénsok Ussgzege, amelyek TOEQ-
b6l m darab « spirinek p-re $s ugyanakkor m darab P spinnek «-ra
valé felcserilissdvel Allithatdk el§.

Az EHF mddszert Lowdin mig 1955-ben javasolta, 2s azéta is
igen aokan foglalkoznak a timakdrrel. A médszer fejlédisit azon-

ben jelentGsen gétolta ag, hagy nem élltak rendelkez$sre az op-

timalizdlt (vagyis a staciondrius Gsszenergldt bistosits) egy-
‘elekiron-pdlydkre vonatkozd EHF egyenletek, illetve sz egyenle—

telk megoldédsdra szolgdld megbizhatd eljdrds. A disszertécidban
leirt munkdm c3lja Sppen ezek kidolgozdsa volt.

1. Az alkalmazott médszerek.

Az EHF egyenieték levegetdsst 4s analizisit az éltalam is
részletesen vizsgilt un. 4dltaldnositott Brillouin-titelre ala-
poztam, mely ézerint - ' '

ypEEWY-0 . (5)
Itt %Y a staciondrius energidju spinprojicionilt determindns
hullémfiiggviny, B a hozzd tartozd 6sszenergia,‘ﬁ a rendszer
teljes Hamilton-operétora,ﬂﬂ pedig bérmely oiyan spinprojicio-
nélt deterwindns, amely Y -b8l valamelyik betdltdtt pélydnak"
egy tetszfsszerinti pdlydra vald felcserslissvel 411ithaté elf.

Az EHF egyénleteknak ag éltalénositott'Brillouin—tétel
alapjén vald levezetfse linyegsben annak dltaldnositdsa volt,
ahogy az UHF esetre el8sgdr a kizismert Brillouin-t#telt bizo-
nyitottam kdzvetleniil a variéci&s elv alapjdn, majd 2 Brillouin-
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-t£telb8l szirmaztattam az UHF egjenleteket.

Az EHF egyenletek levezetdse sordn fellspd kife jezisek ke-—
zelfse azdltal v4Alt lehetsigess$, hogy felhaszniltam az Amos éé
Hall 41tsl bizonyitott un. parositési tftelt. E titel szerint
- anflkiil, hogy a sokelektronos hullédmfliggvinyt megvdltoztat~
nédnk - az egyelektron-pdlydkat mindig ald lehet vetni olyan
transzforhécidknak, amelyek erédményeként ortonormdltak 3s pé-
rositottak lesznek: ‘

(ailaj) =<byiby> = Sij 3 )
<ai!bj} = kigij » )
Megjegyzem, hogy a disszertdcidban leirt levezetisek sorédn
azonban olyan kifejezssek vizsgdlatdra is szitksfg volt, ame lyek—
ben csak részlegesen'ortonormélt vagy pérositott pidlydk szere-
péltek-

- Eljérist dolgoztam ki a spinprojiciondlt determinédns hul-
14mfiiggvinyek kdzott vett midtrixelemek meghatdrozdséra. Bhhez
felhaszndltam az (1) spinprojekcidés operdtor idempotens 3s her-—
mitikus voltdt valamint a spinprojiciondlt ﬁullémfﬁggvény (4)
kifejt4sst. Ezdltal a spinprojiciousdlt determininsok kdzstti
' métrixelemeket egydetermindns hullédmfiiggvinyek kozott vett mét-
rixelemek Ssszegire vezettem vissma. Mivel az utébbiak tdbbnyi-

re nem kSlcsBnbsen ortonormilt pilysdkbdl felépitett determindn-

sokra vonatkoznak, meghatérbzésukhoz a Slater-szabilyok helyett

a Lowdin Altal adott bonyolultabb Altaldnos kipleteket kellett
haszndlni. Médszer% dolgoztam ki a.levezetések sorin fellspé
tagok rendszerezissre, a sokszdz el nem tlné tag kiszﬁrésére,‘
kiszémitdsdra &s csoportositdsdra. A mitrixelemek levezetisinek
legmunkaiginyesebb lipsseit szdmitdgépre is beprogramoztam-
Kipletlavezet§ programomat elsSsorban a terjedelmes kifejezé—i‘
sek ellen6rzésire haszndltam fel.

Hérom, az EHF egyenletek megolddsédra szolgdld szamitog p-

—programot készitettem sl az MTA CDC 3300 tipusu szimitdgipires

-5-

vegy nigyelektronos PPP szintil pzogzamot, egy éltaldnos 2DO

: SZintu Programnt (ennek elkiszit4siben Kertssz Hikléas is r5szt

vett) valam;nt egy 4ltaldnos, ZDO £s ab }nltio szinten egyarént
alkalmazhaté prograﬁot-vTabb kabcsolédd pfogramof is §5szitet—
tem, pl. n5gye1ektronos ZDO szlntu teljes CI programot, "gaussi—
an lobe" ab initio intpgrélprogramot, ab initio szinti RHF-UHF
programct. Az ab initio szintu programokat a Ljubljanai Egyetem

'CYBER tipusu szémitégépére is adaptéltam §s Osszekdtottem az ottﬁ
“haszndlatban 15v6 GAUSSIAN-70 programrendszer integrélszémits

részévgi-»Az ab initio szintl programok tesﬁtélésére'kidolgpzott

médszerem'azon‘alapul,'hogy egy mér megoldott ZDO szintii problé-

-médbél ‘a bézisfuggvények nemszinguldris transzformédidjévai eg&
formélisan ab initio szintii problémit 4llitunk ell. Ez sz eljs-

rés més bbnyolult'kvantumkémiéi—formalizmusok ﬁiogramozésénél

is hasznos lehet. - _ .

A szemiempirikus szinti alkalmazédsokat s PPP mddszer szok~
#ényos Mataga-Nishimoto féie parametyrizicidjdval illetve g
standard CNLO/2 parametrizééidval hajtottam vigre. Az ab initio

- szédmitdisokndl a Whitten 3s ﬁgnning 4ltal javasolt bézisokét 11—

letve a GAUSSIAN-70 programrendszer-kﬁlﬁnbazc bespitett bédzisalt

haszndltam.

IXIY. Az uj tudomdnyos eredminyek Usszefoglalédsa.

1. Bizonyitottam, hogy spinprojiciondlt determindns hulldm-
fiiggvinyekre az Altaldnositott Brillouin-tStel teljesen ekviva-

lens a variécibds elvvel. Ehheg egyriszt kimutattam, hogy a ti-

telnek teljesiilnie kell arra a spinprojiciondlt determinénsra,
amelyhes az energia abszolut minimuma tartozik,‘mésrészt leve—
zettem, hogy a titel teljesiilise sziiksiges %s elégségés feltste-

14t jelenti annak, hogy az energia staciondrius legyen.

2. Levezettem sz EHF médszer‘alnpegyehleteit mind péros,

mind pAratlan sleketronszim esetfre. BEzek az’egyenletek sziitkg4—
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gos %3 eligsiges feltiteldt adjdk annak, hogy as egyenleteket
kielsgit6, ortonormélt %s pirositott egyelektron-phlydkbsl fel-
Zpitett spinprojicionilt determinédns hullémfiiggvinyhez stacio-—
nérius sokelektron-dsszenergis tartozzmik.

Az BHEF egyenletek levezet3sire azt a médszert javasoltam
s alkalmaztam, hogg'kifejtettemvaz éltalénositott‘Brillouiﬂ—
~t3tel (5) kifejezssit az egyelektron-pdlydk segitségéveiyéé
kihaszndltam azt, hogy “f}—ben egy tetszisszerinti pdlys é%ere—
pel. B levezetssek vigrehajtdsdra fejlesztettem ki a spinproji-
ciondlt determindnsok kozotti médtrixelemek meghatérozdsdra

sz01ghld mddszeremet-

3. Az EHF "glapegyenleteket" fiiggetlen médon, kizvetleniil
az energia kifejez4sébfl is levezettem az egyelektron-pdlyédk

kiilonb8z8 varidcidinak szisztematikus vizsgdlata alapjsin-

4. Vigrehajtottam az EHF egyenletek 3s lehetségeé dtalaki~
t4saik riszletes analizisit. Ennek alapjédn azvegyenletek’kﬁldn—
bsz6 ekvivalens alakjéit adtam meg, amelyek formdja (pl. sajét-—
frtsk—egyenlet alak) kizelebb van a mis SCF médszerek esetsn
megszokott felirdsmédhoz. (Az EHF egyenletek egyik ilyen alak-
Jat az 1. Mellsklet tarfalmazza-) Az EHF egyenletek "k-fiiggSek™,
azéz minden pilydira kuan egyenlet vonatkozik. Ezt - legalébbis
formélisan - az un. csatoldsi operdtor formaiizmus segitsigivel

lehetett kikiiszobolni-

5. Levezettem a Koopmans-tstel 4ltaldnositésit az FHF eset-
re a paratlan szdmu elektron dublett dllapotdnak 3s az eggyel
tdbb, piros szému elektront tartalmaz$ rendszer szingulett &lla-
poténak megfeleld spinprojicionélt'hullémfuggvények kozotti kap-
cgolat vizsgilata alspjén.

6. Az emlitett analizis eredminyeire tdmaszkodva megmutat-

tam, hogy a piratlan sz4mu elektronra vonatkozd FEHF probléma

megold4sit vissza lehet vesetni a piros szdmu elektron egetire.

-7~

Ehhez az eredeti rendszert egy, a vigtelenben lev6’segédpélyé~

. Ya helyegett elektronnal kell kiegfsziteni, %s az igy kapott ki-

égészitett rendszerre meg kell oldani a péros szghmu elektron ese-
tire ﬁonatkozé EHF egyenleteket’ Ezﬁltgl elkeriilhet6, hogy a gya—
korlati szédmitdisokhoz kiilSn programot kelijen kisgiteni a pirat—
lan szému elektron esetsre vonatkomd (bonyolultabb) EHF egyenle-
tek megoldﬁséra- '

7+ Megbizhatdan konvergens eljdrédst delgoztam ki az EHF
egyenletek megolddsira. Bz a pdlydk egyenksnti optimalismécid jén

alapul, %s lehet8vs teszi, hogy az energiasfrtsikek csidkkend (ha—

_téresetben nem ndvekvs) sorozatit kapjuk. (A pdlydnkénti optima-—

lizdcié algoritmusa niha az UHF esetben is hasznos.)

Az 4dltaldnositott Brillﬁuin—tétel.megfeleld specidlis alak-
jébél kiindulva levezettem az eljérds megvalésitdsihoz sszitksiges
“kiegészitett" EHF egyenleteket. (Mivel ebben az esetben csak
gyengibb kikdtiseket tehetiink a pélydk phArositisdval kapcsolat—

“ban, eéek-az egyenletek gzdmos olyan:tagot tartalmaznak, ameljek

‘hidnyoznak az EHF "alapegyenletekb§l". A kiegiszité tagok a kon—

&argﬁlt pérositotst megoldésra‘eltﬁnnek, de sziksigesek az elja-
Trés konvergenéiéjénak biztositdssdhoz.) Kimutattam, hogy a kon—‘.
vergénciét nem rontja el agz, hogy az Osszenergia explicite 16—
fordul az egyenletekben. (A hkiegészitett" EHF egyenletek a

2. Melldkleten 14thatik.) R

8.'Megoldottam az EHF egyenletek szdmitdgipen vald megol-
dédsdhoz szukséges guherikus 4s szimitdstechnikai problimdkat:
javitott phrositdsi eljdrdist dolgoztam ki, amely z3rus vagy na-
gyon kicsi A 2Srtikek esetsn is haszndlhatd; hatikony algorit-
must adtam meg az egyenletekben szerepld bonyolult Ag mennyiéé—
gek szémitéséra;'megfeiel6 programszervezisi elvet fejlesztettem
ki a kitelektronos integrdloknak ab initioc szinti EHF szidmité-

snknédl vald feldolgozéséra- Ezeket az eredminyeket felhaszndlva
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kisgitettem el az EHF egyenletek megold4sira sz0lgdls szdmitd-
gip-programokat .
9. Szémos 2 - 18 elektront tartalmszd rendszerre vigesztem
EHF szémitésokat szemiempirikus (PPP %s CNLO/2) valumint ab ini-
tio szintenv A szdmitdsok c4lja elsfsorban a médszer teljesité-

" kdpessiginek vizsghlats volt, ezért az éredminyeket Altaldban
Ssszehasonlitottam a t&bbi egyelektron-médszer &ltal adott ered—
ményekkel, valamint nfgyelektronos ZLO szinti modellek esetsn am
modell keretein beliil egzaké teljes CI eredminyekkel. A numeri-
kus alkalmazisok legfontosabb eredményeit a kdvetkez6kben lehet
Osszefoglalni:

a/ A phlydnkinti optimalizdcié algoritmuss j61 bevilt,
konvergencidja gyors %s biztos. Gyakran egyszeriisitések is.

-bevezethetfk; a teljes £s egyszeriisitett vAdltozatokat egy-—
méssal kombindlva cflszeri alkalmazni. )

b/ B4r az EHF médszer csak a hulldmfiiggviny korrekt
spinfiiggvény voltédt garantdlja, de nem tartalmaz megssori-
tisokat a tirbeli szimmetridval kapcsolatban, az EHF hullédm-
fliggvinyek Altaldban megfelelnek a molekula szimmetridjdnak.
Bz aldél kivitellel csak a nem-alternil$ fulvén T-elektronjai
esetdn valamint sgyes linedris rendszereknsl taldlkoztam. A

~linedris rendszerek esetfn egyszerii bdzisproblimirdl lehe-
tett szd, fulvin asetsn pedig kit megolddst kaptam, a szim-

matriasirtS megolddshoz valamivel alacsonyabb energis tarto—ﬂ

zik.

¢/ Transz-butadisn molekula MW-elektron-rendszerire a
PPP integrédlkézelitssi sima kitfile, a f-integrilok szimitd-
sdban "kiilonbdz6 parametrizdcidja esetin az EHF mddszer a
korreldcids energia 91 illetve 86 74t veszi figyelembe; az
EHT 4s teljes CI hullimfiiggvéinyek Atfed4se mindk%t esetben
~0,99. A parametrizicidtdl fuggetlenulﬁfeltﬁnéen jé eredms-
nyeket ad as EHF mdédszer az antiaromds ciklobutadiZn Meelekt—
ronjaira: az EHF 4s teljes CI hu}iimfuggvények dtfedfse csak
kb. 10™°_tal t4r el ac egységtél, az energidik csak a 7. jegy-
ben kiilonbGznek. A ZDO szintl nfgyelektronos mouellrandsze~
rek potencidlgtrbiire vigzett szdmitdisok ereaminyei szerint
az FRIF mddszer Altal adectt energia hibAja minden magtivol-
sdgnil szdmottevden kisebb mint anit a tZbbi egyelexiron-mdd-
szerrel kaphatunk. CHNLO/2 szinten a B-H molexulirs ag EHF

-y
mdédszer a teljes CI-vel gyakorlatilag azonos pofanciélgﬁr?
bét adr

“d/ A nagyobb konjugilt molekuldk T~elektron-rendszersre
végzett szdmitdsok is amt mutettdk, hogy az BEHF médszer a
korreldcids energia szdmottevlen nagyobb részst vesal figye-

“lembe, mint az UHF vagy az UHF+SP médszer, s teljesitékipes—

sige sokkal kev3sb# rendszerfiiggl.

‘e/ Linedris polijnek T-elektron-modelljdn Kertsz Mik-
16ssal vizsgéltuk, hogy mikint viltozik a kiilonbsz6 egy—
elektron-médszerek viszonya gz elektronszdm novekedSsivel.
Meghllapitottuk, hogy kbzepes rendszerekre (20-40 elektron) .

‘@ spinprojekcié jelantdésige éz'ene:gia‘szempontjébél mig

nagy, de az e kategbrisdba tartozd nagyobb molekuldkra mér
egyszeriisitett EHF eljdrdsok is.-elfgsigesek lehetnek.
f/ A B-H molekula potencidlgbrbsjire vigzett ab initio

‘grémitdsaim azt mutatjdk, hogy az EHF mddszer ugyan nem

vagy alig veszi figyelembe az atomi’koxreléciét illetve a
korreldcidnak azt a’fész§t, amely a molekuldban is atomi
Jellegiinek tekinthet§, de megfelels bdzis haszndlata esetiin
igen jS1 irja le egy G-kOtSs kialakulédsét fs o korreldcids
energia ezzel Jjirs megvéitozééét- Az ‘egyszeriibb UHF+SP mdéd-
szer viszont az indokolatlan extrsmumok fellépsse miatt a

‘potenciflgdrbe szdmitdsdra nem alkalmas.
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Az THF médszer alapepyenleteinek e
sorrendben) .
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gsek IIT. pontjihow ar ersdmfayek bosznositisirdl

ban megjeleont hatdrocste $rielmében/

4 disswerticid ererwfrnek egy kventumkimisi mddszexr, az eloktron-
korreldcid riscleges figyelembevilelirs aeolgéld un. extended Harirass-
-Fock /REEF/ mSdszer fejlesctidsivel kepcsoletes slméleli exedményail
mutstje be; se elvigzett numerlikus slkalmseisok {5 elisfdlegesen meto-
dolégini c3lokat; & médszer teljesitbkipessiginek megismarssst ciioz~
tdk. Ennek megfelslfen sz eradményel elafsorban e kvantumkémidnak
mint tudomdnynak belad fejiddfaz szempoat jdbdl Srdekesek, gesdasdgl

vagy més gyekorlati felhmsendldsuk lehetSsfge nem vetSdik fel. A
kvantumkimia keratsin bellll sz EEF mddsser igen j61 slkalmaghsid ex
eleitronkorrelfcid leirdséirm erdsen delokalizdlt rendmzerek, min% pl.
2 konjugdit molekuldk W-slekéron-rendszere sseiin. 4 mbdoser kUlBnd-
sen adekvdi olyan problimék térgyslésdrs, ahol = nyilt hijskat alketd
elsktronok spinjel sntiferromdgneses Jellegi csstolésban vennak /pl.

2 Hund-zzabdly kivetkewtsben/. Az EHF mbdszer Jd1 alkelmazhsatd kit .
alsktronos rendszerek 4$4rgyalisdre valamind sgy kimial kités kislaku- -
1€sdnak 45 disszocidcidjénsk lsirdsdra. 4 tdratudomdnyok ssempontjd-
b8l i3 hesznoszk lshstnek bizonyos eredwminyek. PL. sz UHF £s BEF mdd-
srzerel kbzitt & negy elektrcnsesdmok hatéresetbben fenndllid kapesolst
slemzise megnyugfetd elmilet! slapul 2zo0lgilt errs, hogy szilirdtesi-
figikei rendszerek entiferromégnesss dllapotalt korrekt az UHF kria-
t4lypiiys mbdsever segitefgével térgyelni. A Se. Angelovval /Szdtia/
kapott legujsblb eredminyeink szerint igen heszposnak igirkerik =z BEF
médascer slkalmasdsns 4tmenstl fémionck kiezdtitil ssuperikicssxflfdisi kl-
csbohatds tdrgyaldsdra szigeteldk e¢seidn.



