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1. fejezet

Bevezetés

Az ultraibolya (UV) spektrumban megjelen6 savok sokszor egy-egy csoporthoz, mole-
kularészletekhez rendelhetok. A kisérleti tapasztalatok szerint az abszorpcids savért felel6s
molekularészlet — tigynevezett kromofér csoport — tipikus gerjesztési energiaja sziik ha-
tarok kozott mozog, amennyiben a csoporthoz nem kapcsolddik olyan oldallanc, ami a
gerjesztést térben kiterjesztené. Példaul «, B-telitetlen aldehidek és ketonok m — 7% ger-
jesztése az ultraibolya spektrumban 210 — 250 nm ko6zott jelenik meg, egy alkillanc csak
10 — 18, egy konjugacioba nem 1ép6 kettos kotés 5, mig egy av vagy 3 helyzetii halogenid
atom 12 — 30 nm eltolodast okoz|[1].

Az UV spektrum elméleti leirasahoz els6 1épésként a molekula elektrongerjesztési ener-
giait kell kiszamitanunk. A kvantumkémiai programcsomagok szamos kozelité modszert
kinalnak fel, melyekkel a gerjesztési energiat megbecsiilhetjik. A szamitasok idoigénye a
rendszer méretének hatvanyfiiggvénye. A kitevo értéke meghatarozé abban a tekintetben,
hogy mely elméleti modszer mekkora molekula esetén érhetd el. Példaul a a gerjesztési
energia szamitasdhoz gyakran hasznalt EOM-CCSD mddszer szamitasigénye a molekula
méretének 6. hatvanyaval ardnyos[2]. Emiatt az EOM-CCSD médszer csak viszonylag kis

molekulédkra szamithaté.

Folmeriil az a kémiai szemléletnek megfelelé gondolat, hogy egy néhany atomra ki-
terjedO gerjesztés energidajanak szamitasahoz elég lenne a molekula nagy részét alacsony

elméleti szinten figyelembe venni, és csak a gerjesztésben érintett fragmensen hasznélni



pontosabb kozelité modszert.

Munkam soran erre tettem kisérletet. Lokalizalt elektrongerjesztések energidjara vé-
geztem kozelité szamitasokat, a molekula egészét Hartree-Fock szinten figyelembe véve,
majd a gerjesztési energia szamitast nagyobb elméleti szinten csak néhany atom figyelem-

bevételével végrehajtva.



2. fejezet

Irodalmi el6zmények

Gyakran elofordul, hogy egy nagy kémiai rendszernek csak egy kis része érdekes, mert a
megérteni kivant jelenség lokalizalt. A bevezetésben emlitett lokalizalt elektrongerjesztés
mellett ilyen lehet példaul egy tautomerizacio, disszociacio is. Azt a molekularészletet,
ahol a vizsgalt folyamat végbemegy, a tovabbiakban aktiv résznek vagy fragmensnek fogom
hivni.

Ilyen esetben kézenfekvo az az elméleti megkozelités, amely a molekula nagy részét
alacsony elméleti szinten veszi figyelembe, mig a szamitasigényes modszert csak a molekula
aktiv részén hasznalja. Az elgondolas megvaldsitasara szamos konkrét javaslat sziiletett|[3],

dolgozatomban csupan néhany népszeriibb eljarast emelek Kki.

Az egyik legelterjedtebb modszercsalad, amely a kvantumkémiat molekulamechanika-
val 6tvozi, QM /MM néven keriilt a koztudatba. Ezzel a technikéval nem csupéan egyetlen
molekulat, hanem pl. oldészermolekulédkkal kérbevett rendszert is kezelhetiink. Egyet-
len nagy molekulat tekintve is élhetiink azzal a megkozelitéssel, hogy a molekulat fel-
daraboljuk, az egyes darabokat értelmes molekulava egészitjiikk ki gy, hogy az elvagott
kotés helyére egy atomot (altaldban H atomot) rakunk. Az igy el6éllt modell molekulé-
kon fontossag szerint kiilonboz6 szintii szamitasokat végezhetiink. Ilyen mddszerre példa
az IMOMM (integrated molecular orbital+molecular mechanics) [4], IMOMO (integrated
molecular orbital+molecular orbital)[5, 6] és az ONIOM (our own N-layered molecular

orbital+molecular mechanics)[7] eljaras.



E médszerek kozos jellemzoje, hogy a teljes energiat olyan jarulékok osszegeként allitja
el6, amelyek a rendszer kiterjesztésébdl, illetve az elméleti mddszer javitasabdl erednek.
Az egyes jarulékok kozelité mdédon keriilnek megallapitasra. Az IMOMO-val kapott teljes
energia, példaul:

Emniomo = E(Q, 1) + [E(l, 2) - E(l) 1)] (1)

A kifejezésben szerepl6 energiatagok els6 argumentuma az elméleti médszerre vonatkozik:
2 pontos modszert jelol, 1 kevésbé pontosat. Az IMOMO esetén mindkét médszer kvan-
tumkémiai. A masodik argumentum a molekula méretét jellemzi: 1 az aktiv fragmens, 2
a teljes rendszer. Ha az E(1,2) — E(1,1) kilonbség kozel esik az F(2,2) — E(2,1) ki-
16nbséghez, akkor az IMOMO energia jol kozeliti F(2,2)-t. Ha a rendszeren még IMOMO
szamitas sem végezheto el, akkor érdemes az IMOMM modszert hasznalni. Az energi-
akifejezés ugyanaz, mint (1)-ben, de az F(1,2) és E(1,1) tagokat molekulamechanikai
mobdszerrel kozelitik. Az IMOMO és IMOMM egyarant hasznalhatok gerjesztési energia
szamolasara[8], ha a gerjesztés szigorian lokalizélt a molekulafragmensen.

Az IMOMO és IMOMM modszerek altalanositasa az ONIOM médszer: a molekulat n
részre bontjak, amelyek hagymahéjszertien agyazédnak egymasba. Harom héjat tekintve
példaul molekulamechanikaval figyelembe vehetjik a kornyezet sztérikus és elektroszta-
tikus hatasat, Hartree-Fock szinten leirhatjuk az aktiv részt kortlvevd molekularészletet,
majd elektronkorrelaciés szamitast végezhetiink az aktiv fragmensen. Az ONIOM3-mal

szamolt teljes energia:
Eonioms = E(3,1) + [E(2,2) — E(2,1)] + [E(1,3) — E(1,2)]. (2)

Tetszoleges n rétegre az ONIOMn-nel szamolt teljes energia:
Eoniovn = E(n, 1)+ Y [E(n—i+1,i) — E(n —i+1,i — 1)]. (3)
=2
Az energiatagok els6 argumentumaban 1 jeloli a szamitashoz hasznalt legkevésbé pontos
mobdszert, n a legpontosabbat, a masodik argumentumban 1 a legkisebb fragmensre, n a
teljes rendszerre utal.

A molekula feldarabolaséval élnek az ,,0szd meg és uralkodj” (divide and conquer, DC)

moédszerek is]9, 10]. Ez a megkozelités olyankor is hasznos, ha nem tudunk kijelélni egy



aktiv fragmenst. A DC tipusi moddszerek kozos jellemzoje, hogy a molekulat olyan kis
fragmensekre osztjak, amelyek részben atfednek. Az elvagott kovalens kotéseket itt is a
lehet6 legegyszeriibb modon(tipikusan H atomokkal) lekotik. A teljes energiat a fragmen-
sek energidjanak Osszege szolgaltatja, a kozos részekre torténo tulszamolast korrekcidba
véve.

A DC csaladba tartozik példaul az FMO (Fragment Molecular Orbital)[11, 12] mdd-
szer. Eszerint a molekulat fragmensekre osztjak, el6szor megoldjak a monomereknek HF-
egyenleteit, majd a dimerek HF-egyenleteit oldjak meg tobbi monomer elektrosztatikus
potencialjat figyelembe véve. A teljes energia az

Ervo = Z E; + Z(Ez] — E; — Ej) (4)
i i>j
képlet szerint adédik, amelyben E; az i monomer, £;; az ij dimer energiaja.

Az eddig sorolt eljarasok egyik legnagyobb hibaforrasa a kovalens kotések elvagasa és
a szubsztituens helyettesitése a molekula fragmentaciéja soran. Az igy elkévetett hibat
késobb nehéz szisztematikus mdédon korrigalni. Szamos DC tipust megkozelités létezik,
melyek nem élnek a kovalens kotés hasitasaval. A kulcs 1épés ebben az iranyban a lokalizalt
molekulapalya (LMO) bevezetése.

A DC gondolattol fiiggetleniil Pulay végzett uttoré munkéat az elektronkorrelacios
energia LMO-kon val6 szamitasanak kidolgozasdban[13, 14, 15, 16]. A lokélis korrelacids
modszerek alapgondolata, hogy a betoltott palyak rendszerint lokalizalhatok és az egyik
ilyen palyan levo elektron kolesonhatasa tavoli palyakon 1évo elektronokkal elhanyagol-
haté mértékben jarul hozza a korrelacios energidhoz. Pulay megkozelitésében a betoltott
teret LMO-k feszitik ki, a virtualis palyadkat pedig a betoltott tér komplementerébe, a
virtudlis térbe projektalt atompélydk (PAO) adjak. Ezt a technikéat alkalmaztak tobbek
kozott lokéalis Mgller-Plesset perturbédcidszamitasra[l5, 16], coupled cluster szamoldsra
(LCCSD)|[17, 18] és gerjesztési energia szamolasra(EOM-LCCSD)[19]. A CIM (Cluster in
a Moelcule)[20] médszer hasznédlatakor is elészor felépitik az LMO-bézist, majd egy vagy
két LMO-bdl és annak kornyezetébdl klasztert hoznak létre, amelyen CCSD-szamitast
végeznek. A teljes korrelaciés energia a klaszterekre esé korrelacios energia Osszegeként

adodik.



Tudoméanyos didkkori munkam soran egy olyan moédszerrel foglalkoztam, amellyel a
molekula aktiv fragmensén tudunk magas elméleti szint{i szamitast végezni (Frozen Loca-
lized MO, FLMO)[21]. A fragmens meghatéarozasdhoz LMO-kat hasznalunk, nem hozunk
létre tehat modell molekulat kovalensen kotott szubsztituens cserével. Megkozelitésiink 1j-
donsagat a fragmensre lokalizalt molekulapalyak adjak. A korabban alkalmazott LMO-kal
szemben itt Zoboki és Mayer altal javasolt eljarassal allitjuk el6 a palyakat, igy kaphatunk
ugyanis a fragmensre szigortian lokalizalt! és egyben a HF-megoldashoz lehetd legkozelebb
esO palyakat[22]. A lokalizalt MO-k és a teljes molekula HF-megolddsanak ismeretében a
fragmenst leiré effektiv Hamilton-operatort épitiink. Az effektiv Hamilton-operator sajat-
értékproblémajanak megoldasara barmely standard kvantumkémiai kozelités hasznalhato.
Amennyiben a szamolt mennyiség valéban az aktiv fragmenshez rendelhetd, jo egyezést

varunk a teljes molekulara szamolt megfelel6 értékkel.

'Egy palya szigorian lokalizalt, ha a fragmensen 1évé atompalyak altal kifeszitett altérbe esik.



3. fejezet

Elméleti attekintés

Ebben a fejezetben az alkalmazott modszerek elméleti alapjait foglalom 6ssze.

3.1. A Hartree-Fock kozelités

Az elméleti kémiaban kozponti jelentéségli a Hartree-Fock kozelités, amely az elektron-
elektron kolcsonhatast atlagos elektromos potenciallal irja le. A Hartree-Fock mddszer je-
lentosége Onmagan tiulmutat, erre épiil ugyanis a korrelacios modszerek joé része. Elektron-
korrelacionak az elektronok atlagtérrel nem leirhaté koélesonhatasat hivjuk, a korrelacios
moédszerek a HEF energiat javitjak ennek figyelembevételével.

A Hartree-Fock kozelitésben a hullamfiiggvényt determinans alakban keresstik. A vari-
acios tétel szerint az alapallapothoz tartozé hullamfiiggvény az a determinans, amelynél a
Hamilton-operator varhato értéke minimalis. Az alapallapoti energiat pedig a minimélis
varhato érték adja.

A Hartree-Fock egyenletek legszebb levezetéséhez a Brillouin-tételen keresztiil jutha-
tunk. A Brillouin-tétel szerint a Hamilton operator matrixeleme az alapallapoti és egy egy-
szeresen gerjesztett determinans kozott nulla. Az elsé 1épésben belatjuk, hogy a Brillouin-
tétel kovetkezik abbdl, hogy az alapallapotot reprezentdlé determinans minimélja a Ha-

milton operator varhaté értékét.! A Brillouin-tételbdl egy kovetkezd 1épésben egyszertien

LAz allitas megforditasa is igaz: a Brillouin-tétel ekvivalens azzal, hogy az alapéllapotot reprezentélé

determindns minimélja a Hamilton operator varhaté értékét[23, 24].
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levezethetjiik a Hartree-Fock-egyenleteket[25].

Legyen az alapallapothoz tartozo determinans, ®y. A ¢; spinpalyakkal felirva:

A

Do = Alp1(Dp2(2) ... pi(i) . .. N (N)], (1)

ahol A az antiszimmetrizal6 operator, az MO-k argumentumaban az elektron sorszama
szerepel. Egy egyszeresen gerjesztett determinéns legyen olyan, melyben ¢;-t ¢g+-ra cse-

réltik:

A

Dy = Alpr1(D)pa(2) ... or= (i) - .. o (N))], (2)

® legyen a két determinans linedrkombinacioja:
b = C()(I)() + 01@1. (3)
Nyilvanvald, hogy ® is determinans hullamfiiggvény, ugyanis:

® = Alpr(1)p2(2) .. - (cops + crpr=) () - .. on (V). (4)

A ®-beli ¢ és ¢; koefficienseket hatarozzuk meg tgy, hogy (®|H|®) minimélis legyen! A

variacios elv[26] szerint ekkor az energia a

Oy H|Py) — F Oy H|D Hy — F H
o (Po| H| Do) (Po| H|D1) _ | Hoo oy 5)
(O1|H|Do)  (4]|H|Py) — B Hy, H,-E

egyenlet megoldasaként kaphatd. A masodfoku egyenlet kisebbik gyoke:

1 4| Ho1|?
E=H —(Hp — H 1+ ——F—+— -1 6
00 + 2( 00 11)(\l + oy — Hy 2 ) (6)

Lathato, hogy ha Hy; # 0, vagyis a Brillouin-tétel nem teljesiil, akkor £ < Hgyg, ami
ellentmond annak, hogy Hyy az egydeterminans fiiggvényosztalyon kaphatd legmélyebb
energia.

A levezetés kovetkezo részéhez hasznalni fogom a masodkvantalt formalizmust, aminek

osszefoglaloja megtalalhato a figgelékben. A Brillouin-tétel szerint

(HF|HE* i~ |HF) = 0 (7)
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A x jelolés arra utal, hogy a k virtudlis palya. Helyettesitsiik be (7)-be a Hamilton-operator
masodkvantalt alakjat:
1
> he(HF|a*b™ k™ i |HF) + 5 > labled](HF|a*btd ¢ k**i~ [HF) = 0. (8)
ab abed

A varhato értéket kiértékelve kapjuk:

1 oce occ oce occ
(HF|HE* i |HF) = hye + 5(Z[zb|k:*b] =Y [ailk*a] + > _lat|ak*] = [ib]bk*])
b a a b
oce (9)

= hye + > _([ia|k*a] — [ia|ak*]) =0

A fentiekben az ,occ” megszoritas a HF alapallapoti determinansban betoltott palyakra

utal. Definiadljuk a Fock-matrixot a kovetkezoképpen:

occ

Fij = hij + 3 (lialja] — [ialaj])

F=) Fjitj .
ij

(10)

Az F;; bevezetésével eredménytink abba az egyszerli alakba irhatd, hogy a Fock-matrix

blokkdiagonalis:
(il Flop-) =0 (11)

A (11) egyenlet csak ugy teljesiilhet, ha

occ

k

A (12) egyenletet altalanositott Hartree-Fock-egyenletnek nevezik. A betoltott péalydk

« sz

A Hartree-Fock energia a Hamilton-operator varhaté értéke a Hartree-Fock hullam-
fiiggvénnyel:
1
E = (HF|H|HF) =Y h,, (HF|u v~ [HF) + 5 > | Ao (HF |ptvto™ A7 [HF)
uv 12X

1
= Zhﬁwpvu + 9 Z [l“/|)‘0]rkfwv

pv N2.Nes

(14)
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A fenti egyenletben P,,-t egyrészecske(elsérendit), Iy, -t kétrészecske(mésodrendi) sii-
riiségmatrixnak nevezziik. Latin kisbetii a molekulapalya (MO) indexet, gorog kisbetii

atompélya? (AO) indexet jelol. A két bazis kozott a kovetkezd transzformdcié teremt

kapcsolatot:
ph=> Chit
' (15)
/Li = Z Ciulli.
Ennek felhasznalasaval a HF stirtiségmatrixok egyszertien kifejezhetok:
P, = Z Ci.Civ
i (16)

F)\U;u/ = P)\MPO'V - PauP/\V‘

Behelyettesitve a méasodrendii stirtiségmatrix képletét (14)-be, megkapjuk a HF energia
integralvezérelt alakjat:
1
Eur =) by Py + 2 > AN (PyiPoy = PopPoo). (17)
0% UVAO
Ha v — 0 és 0 — X atindexelést alkalmazva az energia stirliségmatrix-vezérelt alakja:

1

5 2 PuPorlpAllvol. (18)

2.

Eup =3 b Py +
2
A fenti egyenletben [uM||vo]| az antiszimmetrizalt kételektron integral:
iMllvo] = [\lvo] — [uAlov]. (19)
A (18) képlet tovabb egyszeriisithet6 felhasznalva a Fock-operator AO-béazison felirt alakjat[25]:

F=hu + Z Poy[uA||vol. (20)

Ao

A (20)-at (17)-be helyettesitve kapjuk a kovetkez6 tomor kifejezést:

1

E= 9 Z(hw + Flw) Pope (21)

pv

2A fejezet tovabbi részében feltételezem, hogy az atompalydk ortogondlisak
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3.2. A fragmensen kiviil es6 molekulapalyak befagyasz-
tasa

A teljes molekulara végzett HF szamitas utan az aktiv fragmenshez rendelt elektronok
és molekulapalyak segitségével végziink korrelacios szamitast. Ennek soran nem hagyhat-
juk figyelmen kiviil az aktiv fragmens elektronjainak a molekula maradék részéhez tartozo
elektronokkal val6 kolesonhatasat. Az elektrosztatikus egyensiily fenntartasat egy effektiv
Hamilton-operator biztositja, amely atlagos, azaz HF-szinten tartalmazza az aktiv és nem
aktiv elektronok kozotti kolesonhatést[21].

A Hartree-Fock szamitas soran kapott elsorendi strtiségmatrix egyszertien felbonthaté
aktiv és ,befagyasztott” stirliségmatrixok Osszegére, az Osszegzoindex megszoritasaval:

active

Pjﬁtive — Z C C

frozen __ active
PVM =P, — Pl,“ :

(22)

Az i index a (22)-ben kivalasztott molekularészletre lokalizalt molekulapdlyakon fut. A

stirliségmatrixok segitségével (21) a kovetkezSképpen bonthaté fol:

1 . .
EHF _ 5 Z (h#,/ + hp.z/ + Z (P;/c\tlve Pfrozen) [,U/)‘HVO-]> (Plfl;;)zen 4 Pjﬁtlve>‘ (23)

pv Ao

A zarojeleket felbontva kapjuk:

EHF — Z hwjpfrozen 4 - Z Pir;\)zenplfl;lozen [M)\‘ |l/0']

ﬂVAU
+ = Z <2h,w - 22 Plrozen u)\||ya]> pactive (24)
+ = Z tlvePactlve [M)‘| |VO']

uqu

c1ep s s .2 " s ” ‘e T ,
A fenti kifejezés nagymértékben egyszertisithetd, ha bevezetjik a hf, effektiv egyelektron
Hamilton-operatort, ami HF-szinten tartalmazza a szamunkra kevésbé érdekes molekula-

rész elektronjainak koélcsonhatéasat:

hel = hy + Z Pirozent A l|vol. (25)
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A molekula befagyasztott elektronjainak energia-jaruléka ennek segitségével:

Efrozen — Z huyplfzozen Z frozenPfrozen [,LL>\| |IJO'] (26)
uv

uuAa

Az aktiv elektronokat, illetve a befagyasztott-aktiv kolcsonhatast figyelembe vevo tag

egyszerlsithetd, ha bevezetjik az aktiv Fock-matrixot a kovetkezok szerint:
Fjﬁtive _ heff Z Pactzve ,U)\HVO-] (27)
Ezzel a teljes HF-energia:
[ — pfrozen | ; ;( hzfi 1 Fjﬁtive) Pya;tive. (28)

A (28) képlet azért érdekes a szamunkra, mert leolvashaté beldle az aktiv elektronokat

leiré effektiv Hamilton-operator:

) active 1 active
Hactlve _ Z heﬂ +] + = 5 Z 2]|]€l Z+j+l k™ (29)
ijkl

amely csak az aktiv molekulapélydkat(i) tartalmazza. A molekulapalydkon felépitett hfjff

effektiv egyrészecske matrix ij eleme:

Wit =>"Cihs C (30)
g

pv v

A H?%e virhaté értéke az aktiv, betoltott palydkat tartalmazé determinanssal, ki-
egészitve BT _nel a teljes HF-energidt adja. Fontos megjegyezni, hogy a H?*'ve gsa-
jatértékproblémajanak kezelése jelentésen egyszertibb, mint a teljes molekula Hamilton-
operatoraé, az elektronok és molekulapalyak szaméanak csokkenése miatt. Ez lehetOséget
teremt arra, hogy az altalunk kiszemelt, aktiv molekularészletre olyan magas szinti sza-

mitast végezziink, ami a teljes molekulara nem elérheto.

3.3. Lokalizalt bazis kivalasztasa

A (29) egyenletben az aktiv Hamilton operatort molekulapalydkkal irtam fel. Ehhez

sziikség van a molekulapalyakkal szamitott egyelektron- és kételektron integralokra. Eze-
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ket a mennyiségeket integraltranszforméacioval kaphatjuk. Az egyelektron integral transz-
formacidja a (30) képlet alapjan torténik. A (30) szerinti integraltranszforméciét a gya-
korlatban két részletben végezziik: el6szor az egyik index szerint, majd a masodik sze-
rint transzformalunk. Ez alapjan az egyelektron integraltranszformécié n3gnao trag T
nAoNYo frag lépésben torténik, ahol nao az dsszes atompalya szdma, nyo,,,, a fragmensen
a szamitésigénye; az elsé valtozé transzformdcidja n’onao frag 1€PEsben oldhaté meg. A
transzforméaciot a kovetkezo képlet irja le:

[ |Ni] = 3 Cigluv| o] (31)

o

A szamitasigény csokkentheto, ha a C;, koefficiensekbdl allo6 matrix rovid, vagyis a mole-
kulapalyak felirhatok kevés atompalya linearkombinaciojaként.

Ezért a fragmensen vald szamitasokhoz olyan bazist hasznaltunk, amely szigoruan lo-
kalizalodik a fragmensre, vagyis az MO-kat sorbafejtve az atompélyakon, a sorfejtésben
csak a fragmens AO-knak van nem nulla koefficiensiik. A fragmens molekulapalydk meg-
hatarozasakor az volt a célunk, hogy a betoltott, illetve virtudlis fragmens MO-k a leheto
legkozelebb essenek a teljes molekuldra meghatarozott betoltott ill. virtudlis palyakhoz.
Ezt a kovetelményt Zoboki és Mayer 2010-ben szélsoértékkeresési feladatként fogalmazta
meg[22, 27]. Tekintsiik at roviden, hogyan éllnak elé a szigoriian lokalizalt fragmens MO-k.

Els6 1épésként bevezetjiik a betoltott altérre vetité projektort:

occ

Poce = >_ i) (il, (32)
ahol az ¢ index az Osszes betoltott molekulapalyara kiterjed. Definidljuk a fragmensre
vetitd projektort is a fragmensen centralt y,, atompalyak segitségével:

Px =3 Ixu)(Sxx)uw (Xl (33)

wreX
ahol Sxx az X fragmensen lévé atompalyak atfedési matrixa. Tetszoleges ¢ betoltott
palyabdl elindulva, azt szeretnénk elérni, hogy ennek projekcidja a fragmensre maximélis
legyen:

<PX¢|P)(¢> _ <¢|PoccPXPOCC|¢> — max. (34)

(0]9) (0]6)
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A fentiekben kihasznaltuk, hogy P,..¢ = ¢ és Px hermitikus és idempotens. A Ritz-féle

varidcios elv alapjan a (34)-beli Rayleigh-hanyadost maximal6 palya kielégiti a
POCCPXPOCC|¢i> = VZ|¢Z> (35)

sajatértékegyenletet. Mivel P,..0 = ¢, (35)-bdl a kovetkezd kifejezést kapjuk ¢;-re:

1
|¢z> = ;POCCPX|¢’i> (36)
A (36)-ot beszorozva balrél (¢;|-vel, majd azonos atalakitdsokat végezve kapjuk, hogy a
Px ¢; vektorok ortogonalisak:
1 1
52’]’ = 7'<¢j‘PoccPX‘¢i> = 7<¢3|PX|¢2>
v; v
1 , 1 (37)
= —{9j|Px|0i) = —-(Px¢;|Px¢i)
Vagyis a fragmensre szigorian lokalizalt és egyben a lehet6 leginkabb a betoltott altérben

fekvd ortonormalt vektorkészlet:

1

i) = Px|p;). 38
) N x|¢3) (38)
Behelyettesitve 1; definicigjat (37) méasodik tagjaba, kapjuk, hogy a ¢; és 1; készletek

egymassal vett atfedési matrixelemei:

(Gi|vi) = /Vibij. (39)

A fenti tulajdonsdgot mutatd pélyakészletet Lowdin nyomdan parositottnak hivjuk®. Az
elnevezés arra utal, hogy minden v; vektorhoz pontosan egy ¢; vektort talalunk, amellyel
az atfedési integral nem nulla. A (38)-at (36)-ba helyettesitve azt talaljuk, hogy a ¢; palya
a 1; projekcidja a betoltott altérbe:

1
|¢i) = N

A (40)-et (1;|-vel szorozva, egyszerti atalakitasok utan lathat6, hogy a v; készlet is sajat-

Pocc|¢i>' (40)

értékprobléma megoldasaként kaphato:

PXPOCCPX|¢1'> - Vz|¢z> (41)

3A Lowdin-féle parositasi tétel szerint két altérben mindig taldlhaté ilyen tulajdonsigid ortonormalt

vektorkészlet.
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Térjink ki most arra a kérdésre hogyan allnak el6 egy szamitas soran a szigorian
lokalizalt fragmens MO-k! A fenti eljaras szerint a Px P,..Px matrixot kell felépitentink
és diagonalizdlnunk. Felhasznalva Px (33)-beli kifejezését és a betoltott altérre vetitd

projektor atompalyakkal felirt alakjat:

Poce = sz: 1Xp) Py (X0 (42)
a Px P,..Px matrix kifejezése:
Pibucby = 5 SIS S Sn(S ot (43)
pv Ao @,
A sajatvektorokra a ;
6= A, (14)

alakot felvéve a dL egyitthatokat meghatarozé egyenlet:

Y > SuaPapSpady = viy_(Sxx)uady
A o8 A (45)

Z(SPSXX);Mdg\ = ViZ(SXX),u)\dg\-
A A

A (45) egyenlet az SPS matrix fragmens blokkjanak altalanositott sajatértékegyenlete,
ahol Sxx a metrikus matrix.

A d vektorok meghatdrozasa utan egy osztélyozési feladat kovetkezik: meg kell 4lla-
pitanunk, hogy mely d’-ket tekintjitk betoltott palydknak. Ennek megallapitdsahoz gon-
doljuk végig, mi lett volna, a ha a betoltott tér helyett a virtualis térbe vett projekciobol
indulunk ki (34)-ben! Azt talaljuk, hogy képleteink P,..-ot P,;-re cserélve is érvényesek
maradnak. Mégsem kell két sajatértékprobléméat megoldanunk, ugyanis tudjuk, hogy

PyeeS + PSS = 1. (46)

Fejezziik ki PS-t a fenti egyenletbél és helyettesitsiik be a (45) egyenletbe:

D (Sxx)unds — D (SQSxx)ady = vi y_(Sxx)uady
A A A (47)
D (SQSxx)undy = (1 — i) Y (Sxx)urds.

A A
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Azt latjuk, hogy SQSxx sajatvektorai megegyeznek SPSxy sajatvektoraival, sajatérté-
kei pedig v; — (1 — v;) helyettesitéssel kaphatok meg. Ennek alapjan elegendd csak az
SPSxx sajatértékproblémajat megoldani. Azt is latjuk, hogy a sajatértékek alapjan tu-
dunk tajékozdédni egy-egy sajatvektor betoltott vagy virtualis karakterérdl. Ha v; értéke
1-hez kozeli, betoltott M O-nak tekintjiik, ha nullahoz kozeli, akkor d; virtualis palya. Az
SPSxx sajatértékei kozott koztes értékiieket is talalunk. Ezek a palyak az aktiv fragmens
és a befagyasztott molekularészlet hataran centraltak, a tovabbiakban ,tort betoltést”
palydknak nevezem Oket. Egy konkrét szamitasban a mi dontésiinkon mulik, hogy a tort
betoltési palyakat hogyan kezeljiik. A késobbiekben latni fogjuk, hogy az eredmények

érzékenyek a tort betoltési palyak kezelésére.

3.4. CIS modszer

A dolgozatban bemutatott alkalmazasokban gerjesztési energia szamitasahoz a
CIS(configuration interaction singles)[29] mddszert hasznaltam.

CIS-kozelitésben a hullamfiggvényt tobbdeterminans alakban keressiik. Az egyes de-
terminansok a HF-hullamfiiggvénybdl szarmaztathatok gy, hogy egy elektront magasabb
energiaju spinpalyara rakunk:

oce wirt
[Wers) = Cpr|HF) + Z zr: Cirp ; [HF). (48)
A C koefficienseket gy kaphatjuk meg, hogy felépitjik a Hamilton-operator matrixat
a HF-determinans és az egyszeresen gerjesztett determinansok bazisan és megoldjuk a
kapott matrix sajatértékprobléméjat. A matrix sajatértékei elektronikus energiaként in-
terpretalhatok, a sajatvektorok pedig az allapotot jellemzo6 C' koefficienseket tartalmazzak.

A Brillouin-tétel szerint a HF-determinans és az egyszeresen gerjesztett determindnsok
kozotti matrixelemek nulldk. Ebbol az kovetkezik, hogy a CIS-alapallapoti hullamfiiggvény
megegyezik a HF-hullamfiiggvénnyel, igy a CIS-mddszer nem is nevezheté elektronkorre-
lacios szamitasi moédszernek.

A (48) egyenletben két Osszegzés is szerepel: egy a virtudlis, egy a betoltott palyakra.
A két Osszegzés egybeejthetd, ha a spinpalyakat gy transzformaljuk, hogy a koefficiens-
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matrix ,,diagonalis” legyen. Egy téglalapmatrixot persze nem lehet diagonalizalni, helyette
szingularis érték felbontasnak(SVD) lehet alavetni. A szinguléris érték felbontas soran a
matrixot balrol és jobbrdl is beszorozzuk egy megfelel6 dimenzidju unitér matrixszal, ugy,

hogy a szorzat diagonélis legyen:
A=UTCV, ahol Ay = \ly (49)
U és V unitér matrixok, ezért
C=U0U"CcvvT =UAVT (50)

Helyettesitsiik be a fenti egyenlet utols6 tagjat a (48) egyenletbe:

occ virt virt occ

[Wars) = 3° 3 Ago(X Vg (X Uiy ) HF)

occ virt min occ,virt <51)
=22 Aol HF) = 37 Nigfop [HF)
j s A
A fenti egyenletekben bevezettem a transzformalt virtualis és betoltott palyakat:
virt
(b: = Z Vrsgpj
. (52)

¢; = Z Uijepi

A transzformalt palyakkal a CIS-hullamfiiggvény kifejtése rovid, a sorfejtéshez tobbnyire

betoltott szami pélyara van szitkség[36]. Belathatd[37], hogy ezek a pélydk éppen meg-

egyeznek a CIS-naturdlis palyakkal, vagyis az ezeken a palydkon felépitett elsérendii sii-
riségmatrix diagonalis.

Tipikus, hogy egy gerjesztés leirhaté kevés CIS naturalis palyapar segitségével. Ezért

a CIS naturalis palydk alkalmasak arra, hogy kvalitativ képet kapjunk az elektronikus

atmenet jellegérol.
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4. fejezet

Alkalmazas

Az elméleti bevezeto utan attérek az alkalmazasokra. Az eredmények ismertetése el6tt

hasznos cimszavakba szedve attekinteni az FLMO-eljaras 1épéseit.
1. Hartree-Fock szamitas a teljes molekulara

2. Szigortan lokalizalt palyak meghatarozasa

A 1épés soran megoldjuk az SPSxx matrix sajatértékproblémajat. A matrix sajat-
vektorai a lokalizalt palyak koefficienseit tartalmazzak, a sajatértékek pedig betol-
tési szamokként interpretalhatéok. A sajatértékek alapjan ki lehet véalasztani a tort
betoltésti palyakat. Itt rogton egy valasztas elott allunk: el kell donteni, hogy kezel-
jik a tort betoltést palyakat, vagyis melyeket tekintjiik a fragmenshez tartozonak
és melyeket fragmensen kivillinek. A tort betoltésti palydk kezelésére az o(n/k) és
v(n/k) jeloléseket fogom alkalmazni. Ez gy értelmezhetd, hogy n darab betoltott
vagy virtualis tort betoltésti palya sorsardél donthetiink és ebbdl k darabot rendeliink
a fragmenshez. Természetesen nem mindegy, hogy melyik k darab palyat valasztjuk
ki: betoltott esetben a k legnagyobb tortbetoltési palyat valasztjuk ki, mig virtudlis
esetben a k darab legkisebb betoltottségli palyat.

3. Fagyasztott slirliségmatrix épitése
A kovetkezo 1épésben felépitjik a fagyasztott stirliségmatrixot. Itt ismét valasztha-

tunk: hasznalhatjuk a szigortan lokalizalt palyakat, vagy ezek betoltott parjait. Az

21
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el6bbi esetben a stirliségmatrix virtualis komponenseket is tartalmaz, ugyanis a szi-
gortuan lokalizalt palyak nem fekszenek tokéletesen a betoltott ill. virtualis altérben.
Azt a valasztast, amikor a fagyasztott siirtiségmatrix épitéséhez a szigoruan lokalizalt

palydkat hasznaljuk a tovabbiakban f(1)-vel jel6lom. Ekkor

oce, X

rozen __ w w
Pl = Py — 37 did;

[Tt 70

Ha a betoltott altérben fekvé palydkbdl épitkeziink, akkor az f(¢) jelolést fogom

hasznalni. A fagyasztott strliségmatrix:

oce, X

Pl = P, — Y djdf,
Lokalis SCF eljaras
Mivel a szigortian lokalizalt palyak nem fekszenek tokéletesen a betoltott-virtudlis al-
terekben, ezért felmertl az a lehetdség, hogy ezeket a palydkat kanonizaljuk, vagyis
elvégezziink a fragmensen egy lokalis SCF eljarast. Ez a lépés opcionalis, ha elvé-
gezziik a lokalis SCF-et, ezt ,LSCF”-fel, ha kihagyjuk, akkor ,noLLSCF”-fel fogom
jelolni. Ha nem végziink lokalis SCF eljarast, akkor a Brillouin-tétel nem teljestl.
Ezért a CIS matrix épitésekor ki kell szamitani az alapallapoti és az egyszeresen

gerjesztett determinansok kozotti matrixelemeket is.

. Integraltranszformacio

Az integraltranszformaciét a 3. pontban véalasztott szamu szigortian lokalizalt palya-

val végezziik.

. Gerjesztési energia szamolasa

Utolso 1épésként kovetkezik a gerjesztési energia szamolas. Szamos modszer kozott

valogathatunk, a dolgozatomban CIS mddszerrel szamolt eredményeket mutatok be.

A kovetkezd fejezetekben szampéldakkal illusztalom az FLMO-médszer alkalmazha-

tosagat. Megvizsgalom a szamos, fent felsorolt valasztasi lehetoségekkel kapott szamitasi

eredményeket és kisérletet teszek a ,legjobb mddszer” kivalasztasara.
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A szédmitdsokhoz a MUNGAUSS|33, 34] programcsomagot hasznaltuk, a sziikséges
FORTRAN nyelvii programok nagy része elérheté volt a kutatécsoportban. Ezeket a prog-
ramokat kiegészitettem, az j részeket teszteltem. A szigoruian lokalizalt palyak felépitését
és a lokalis SCF-et végzd szubrutinokat Zoboki Tamas irta.

A kiindulasi geometridkat SCF-szinti optimalassal kaptam. Egy kivétellel az Osszes
szamolast 6-311G** béazison végeztem. A szamitdsok sordn a butanal és 4-fluor-butanal
T — T gerjesztését vizsgaltam. A modszer fejlesztésének motivacidéjat természetesen
ennél érdekesebb alkalmazasok adjak, de a kutatas kezdeti fazisaban egy ilyen kis molekula

alkalmas arra, hogy a f6 tendencidkat felismerjiik.

4.1. A gerjesztés lokalizaltsaganak vizsgalata

A legalapvetébb kérdés, ami folmeriil, hogy valéban lokalizalt-e az a gerjesztés, amivel
foglalkozunk.

A legegyszeriibb méd ennek ellenérzésére, ha megnézziik, hogy adott gerjesztést meg-
hatérozé néhany CIS-naturalis palya mely atomokra terjed ki. A kovetkezd néhany abran
a butanal m — mx gerjesztését leginkabb meghatarozé harom CIS-naturélis palyapar lat-

hato.

(a) A = 0.6505 (b) A = 0.2402 (c) A = 0.0725

1. abra. Betoltott CIS-naturdlis pdlydk

Mindegyik naturalis palya a butanal CHO-CH, fragmensén lokalizalodik. A gerjesztést
a legnagyobb A egyiitthatohoz tartozo palyapar szimmetriatulajdonsagai miatt nevezem
T — mx-nak.

Egy tovabbi lehetdség a lokalizaltsag jellemzésére, ha mérészamot vezetiink be. Példaul

szamszerusiteni lehetne, hogy az elektronstiriiség megvaltozasa a gerjesztés soran mennyire
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(a) A = 0.6505 (b) A = 0.2402 (c) A = 0.0725

2. abra. Virtudlis CIS-naturdlis pdlydk

lokalizalt a fragmensre. Ehhez a CIS gerjesztett allapot stirtiségmatrixabol indulunk ki,

és kivonjuk belole az alapallapoti stirtiségmatrixot.
AP = Pgrg — Pyr (1)

Ezutan projektaljuk az aktiv fragmensre a kiillonbség stirtiiségmatrixot. A projekcié soran
a strliségmatrix normaja csokken, olyan mértékben, amennyire a gerjesztés kiterjed a mo-
lekula befagyasztott részére. A norma szamitésakor a Froebenius-normat[38] valasztottuk.

A lokalizaltsag mértékére az

_ J Tr (Px AP Py (PyAPPy)T) 2
Tr(APAPT)
mérdszamot kaptuk. A 3. dbra is megerdsiti, hogy a butanal m — 7% gerjesztése a
CHO-CH, fragmensre lokalizalodik. Erdemes megfigyelni, hogy a m — 7+ gerjesztés mini-
malis bazison lokalizalt a leginkabb. A | double-zeta” jellegli bazis hatarozottan rontja a
lokalizaltsdgot, a ,triple-zeta” vagy polarizalt bazis hasznalata azonban lényegi valtozast

mar nem okoz a gerjesztés lokalizaltsagban.

4.2. A bazis kanonizalasanak hatasa

Ahogy kordbban emlitettiik, fragmens S PS matrix sajatértékproblémajanak megolda-
saként kapott palyak nem fekszenek tokéletesen a betoltott altérben, igy nem sajatfiigg-
vényei a molekula Fock-matrixanak. Ebben a fejezetben azzal a kérdéssel foglalkozom,
hogy hogyan valtozik a HF-energia, ha a fragmens SPS sajatvektorokat lokalisan kano-

nizaljuk, vagyis a fragmensen egy lokalis SCF szamitast végziink. A szamitasi eljarast
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A lokalizaltsag mértéke

25

STO-6G
6-31G
6-31G*
6-311G
6-311G**

CHO

CHOCH,

fragmens

3. abra. A lokalizdltsag mértéke butanal m — w* gerjesztésére a fragmens méretének fligguényé-

ben, kiilonbozé bazisokon szdmolva.

tekintve ez azt jelenti, hogy a fragmens SP.S matrix betoltott sajatvektoraival felépitjiik

az aktiv Fock-matrixot a fragmens atompélyai bazisan. Ezt vetitjiik a és befagyasztasra

keriilt tort betoltésit MO-kra meréleges térbe, majd diagonalizéljuk. A kapott betoltott

MO-kkal tjabb Fock-méatrixot épitiink és a ciklust az onkonzisztencia eléréséig ismételjiik.

1. tablazat. A lokdlis SCF eljards utdn kapott energia és a HF energia kiilonbsége eV-ban a

butanal CHO-CHsy fragmensére végezve a szamoldst

o(1/0)v(3/0)

o(1/0)v(3/1)

o(1/0)v(3/2)

o(1/0)v(3/3)

f(®) | 0.0067 0.0047 0.0020 0.0000

f(¥) | -0.0007 -0.0028 -0.0055 -0.0074
o(1/1)v(3/0) | o(1/1)v(3/1) | o(1/1)v(3/2) | o(1/1)v(3/3)

f(®) | 0.2783 0.2734 0.2623 -0.0112

F(T) | -0.0489 10.0523 10.0623 10.3345

Az 1. tablazatban azt lathatjuk, hogy a lokalis SCF eljaras mennyire médositja a HF-
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energiat. A szamitasokat 6-311G** béazison végeztem a butanal CHO-CH, fragmensét
kivalasztva. Az elvagott C-C kotéshez négy darab tortbetoltést palya tartozik: egy betol-
tott és harom virtualis. A tablazat két részre oszthatd. A felsé rész olyan eredményeket
tartalmaz, amikor a betoltott tort betoltési palya nem tartozik a fragmenshez és a bevett
virtualisok szama nullatol haromig valtozik. Az alsé rész eredményeit gy kaptuk, hogy a
tort betoltésii betoltott palyat a fragmenshez tartozonak vettiitk. Mindkét rész két sorbol
all, aszerint, hogy a fagyasztott stirliségmatrixot milyen palyakbol épitjik fol.

A tablazatban talan az a legfeltiin6bb, hogy tartalmaz negativ szamokat, vagyis a loka-
lis SCF eljaras az esetek egy részében mélyiti a HF-energiat, aminek pedig minimalisnak
kell lennie. Az ellentmondéas konnyen feloldhaté, ha meggondoljuk, hogy a Fock-méatrix
felépitéséhez hasznalt stirtiségmatrix szennyezett: virtualis komponenseket is tartalmaz.

Szembeotld még, hogy a tablazat alsé része két nagysagrenddel nagyobb szamokat
tartalmaz, mint a fels6. Ez azt jelenti, hogy nagy hibat okozunk akkor ha a tort betoltési
tort betoltést palyat betoltottnek vessziik. Ez 6sszhangban van azzal a problémaval, amit
a tort betoltésti betoltott MO-k fragmenshez rendelésekor tapasztaltam. Fzt a kdvetkezo
fejezetben részletezem. A tablazatbeli értékek balrél jobbra csokkennek, vagyis egyre tobb

virtualis palya bevétele egyre mélyiti a lokalis SCF-fel kapott energiat.

4.3. A tort betoltési palyak kezelése

Ebben a fejezetben azt szeretném megmutatni, hogy a szamitasi eredmények mennyire
érzékenyek a tort betoltésii palyak kezelésére. Végeztem olyan szamitasokat, amikor a
tort betoltésli betoltott palyat(az elvagott kotést) a fragmenshez tartozénak vettem ill
azon kivil esonek kezeltem. Az elébbi esetben annyira rossz eredményeket kaptam, hogy
a m — mx gerjesztést nem is sikeriilt azonositanom a naturalis palyak alapjan.

A 4. abran olyan szamolasok eredményei lathatok, melyek soran a tort betoltésti kotést
kihagytam a fragmensrdl és a bevett tort betoltésii virtudlis palyak szamat valtoztattam.
Minden fragmens esetén harom olyan tort betoltésti virtualis palya van, amely fel6l donteni
kell. A szamolasok soran a fagyasztott slirliségmatrixot betoltott térbe es6 palyakbol épi-

tettem és hasznéaltam lokélis SCF eljarast. A szamitasi eredményeket a teljes molekulara
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modell molekula
CHOH CHOCH,4 CHOC,H;

11 ‘
telies mol. ——

v(33) ——

v(3/2)

105 v(3n) —&—
v(3/0) —&—
BOYS

modell mol. —&—

CIS gerjesztési energia, eV
=
4

co CHO CHOCH, CHOC,H,
fragmens

4. abra. A butanal m — 7* dtmenetének energidja a fragmens méretének fligguényében. Bdzis:
6-311G**, LSCF, f(¢). Az alsé x-tengelyen af FLMO-ban kivdlasztott fragmens szerepel, a felsd

x-tengelyen pedig a modell molekula.

szamolt CIS gerjesztési energiaval és modell molekuldkra kapott gerjesztési energidkkal
vetettem Ossze. A modell molekuldkat tgy szarmaztathatjuk, hogy elvagunk egy kotést
és azt egy hidrogén atommal helyettesitjiik. Ennek megfeleléen az abranak két x-tengelye
is van. Az alsén az FLMO-szamitas soran hasznalt fragmens, a felsén a modell mole-
kula van feltiintetve. A fekete vonal jelzi a teljes molekulara szamitott CIS-energiat, a
lila gérbe pedig a modell molekuldkra szamitott értékeket koti 0ssze. Az Gsszehasonlitas
kedvéért olyan szamitasokat is végeztem, amelyben a szigortian lokalizalt palyak helyett
a jol ismert Boys-lokalizalt?? pélyakat hasznaltam.

A Boys-szamolasnal és abban az esetben, amikor az Osszes tort betoltésu virtudlist
befagyasztottam borzasztoan rossz eredményeket kaptam kis fragmens valasztasa mellett.
Viszont az értékek a fragmens novelésével konvergalnak a teljes molekulara szamitott CIS-
gerjesztési energiahoz. Ebbol arra lehet kovetkeztetni, hogy kis fragmensek esetén olyan

virtualis palya(ka)t hagytam ki, amelyek részt vesznek a m — m* gerjesztésben.

Szintén nem tul j6 valasztas, ha az Osszes tort betoltési virtualis palyat bevessziik a
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fragmensre, ekkor tdl nagy hibat kovetiink el azzal, hogy tort betoltéseket nullazunk le.

A legjobbnak a kozéput tiinik, amikor egy vagy két virtualis palyat vesziink be. Eb-
ben az esetben 6sszemérheté eredményeket kapunk a modell molekuléds szamitasokkal, de
meglepd, hogy nem sikeriil egyértelmiien jobb eredményeket produkalni.

Kémiailag nem indokolt, hogy a butanal esetén a tort betoltésti kotést kihagyjuk a
fragmensrdl, ugyanis az oxocsoport elektronszivo, mig a szénlanc elektronkiildé. Ezért
szamitasokat végeztem 4-fluor-butanalra is, abban a reményben, hogy igy a modellmo-
lekulara szamitottaknél jobb eredményeket kapok. Az eredmények az 5. abran lathatok.

A jel6lések ugyanazok, mint a 4. dbra esetén. A gorbék lefutasa is hasonlé. Az egyetlen

modell molekula

CHOH CHOCH,4 CHOC,H;
11 T T T T
> 105
o)
= I
[}
5 \
@ 10 -+ } } }
g s "
(]
5 teljes mol. —+—
@ v(33) ——
o 9.5 v(312) 1
v(3H) —B—
v(3/0) —e—
o modell mol. —&—
co CHO CHOCH, CHOC,H,

fragmens

5. abra. A j-fluor-butanal m — w* dtmenetének energidja a fragmens méretének fiigguényében.

A szdmitds jellemzdi: bazis: 6-311G**, LSCF, f(¢)

lényeges kiilonbség, hogy a vildgoskék és sotétkék gorbék a modellmolekulas szamitashoz
tartozo lila gorbe alatt futnak, hatarozottan kozelebb esnek a teljes molekulara szamolt
CIS-energidhoz.

A tort betoltést palyak kezelésére vonatkozo eredmények alapjan le lehet vonni azt a
kovetkeztetést, hogy az FLMO-moddszer eredményessége lokalizalt gerjesztés energidjanak

szamitasara nagyban mulik ezen palyak kezelésének modjan. Egyelore nem talaltunk olyan
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elvet, ami alapjan meg lehet mondani, hany virtualis palyat érdemes az aktiv részhez
sorolni. Ezt minden molekula esetén kiilon meg kell hatarozni, ezért az FLMO moédszer

még nem hasznalhaté ,fekete doboz”-ként.

4.4. Az eredményeket befolyasol6é tovabbi paraméte-
rek

Ebben a fejezetben osszevetem kétféleképpen felépitett fagyasztott stirtiségmatrixszal
kapott eredményeket, valamint a lokalis SCF-fel és anélkiil kapottakat. Olyan szamitasi
eredményeket mutatok be, amelyek soran a harom tort betoltésti virtualis palyabol kettot
vettem a fragmenshez tartozonak, mert a korabbiak alapjan ez tiinik a legelonyosebbnek.
A 4-fluor-butanalra kapott eredményeket a 3. dbra tartalmazza. Ezen az abran is feltiin-
tettem a teljes molekulara szamitott gerjesztési energiat és a modell molekulara szami-
tottakat. A legfeltiin6bb az abran az, hogy mennyire attekinthet6. Ez annak kdszonhetd,

modell molekula
CHOH CHOCH,3 CHOC,H;

10.6

10.4

[
10.2 \
N
10T -+ } } } } .

teljﬁ@ —
9.8 LSCF, f(®) —o— |

noLSCF, f(W)
LSCF, (W) —8—
noLSCF, f(®) —&— |
modell mol‘. ——

co CHO CHOCH, CHOC,H,
fragmens

CIS gerjesztési energia, eV

96

6. abra. A J-fluor-butanal 1 — ©* dtmenetének energidja a fragmens méretének fiigguényében.

A szamitas jellemzdi: bdzis: 6-311G**, v(3/2)

hogy két-két gorbe szinte egybeesik. A gerjesztési energidk szempontjabdl alig szamit,
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hogy a fagyasztott slirliségmatrixot a szigoruan lokalizalt palyakbol, vagy ezek betoltott
parjaibdl épitjiik. Az, hogy elvégezziik-e a lokalis SCF eljarast vagy sem, lényeges eltérést
okoz, de nehéz megitélni, hogy melyik modszer a jobb. A CHO és CHO-CH, fragmensek
esetén lokalis SCF-fel kapunk jobb eredményeket, mig a CO és CHO-CH,-CH; fragmens
esetén lokalis SCF nélkiil.



5. fejezet

Osszefoglalas

Dolgozatomban az FLMO modszer alkalmazhatosagat vizsgaltam gerjesztési energia
szamitasara. Az FLMO moddszert olyan esetekben érdemes hasznalni, amikor a vizsgalt
jelenség a molekula kis részletre lokalizalt. Az eljaras alapgondolata, hogy az egész mo-
lekulara Hartree-Fock szintii szamitast végziink. Ezek utan a szamunkra érdekes kis mo-
lekula részletre végziink magas szintli korrelacios szamitast, a molekula maradék részét
HF-szinten befagyasztva. A kvantumkémiai mddszerek eroforrasigénye a molekula mé-
retének novelésével hatvanyfiiggvény szerint né. Az FLMO-moédszerrel ezt a nehézséget
tudjuk részben megkeriilni. Az aktiv rész kis mérete ugyanis olyan pontos szamitast is

lehetové tesz, amit a teljes molekuldra nem tudnank kivitelezni.

A dolgozat elsé felében rovid irodalmi attekintés utan levezettem az FLMO szamitashoz
sziikséges egyenleteket és targyaltam a lokalis elektrongerjesztés szamitasahoz hasznalt

CIS moédszert.

A dolgozat masodik felében az FLMO-mddszer alkalmazasat mutattam be a butanal
és a 4-fluor-butanal m — 7% gerjesztésére. Vizsgaltam, a tort betoltésii palyak kezelésé-
nek hatasat az eredményekre. Nem kaptam értékelheté eredményeket, ha a tort betoltést
betdltott palyat a fragmenshez rendeltem. Ugy talaltam, hogy — killondosen kis fragmens
esetén — sziikség lehet néhany virtudlis tort betoltésti palya fragmensbe vételére. Ossze-
hasonlitottam a lokalis SCF-eljarassal és az anélkil kapott eredményeket. A bemutatott

példak alapjan nehéz leszlirni, hogy melyiket érdemes hasznalni. A gerjesztési energia-
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kat érdemben nem befolyasolja, hogy a fagyasztott stirliségmatrixot a szigorian lokalizalt
palyakbol vagy betoltott parjaikbol épitjiik.

Terveink kozott szerepel, hogy jobb elektronkorrelacios médszerekkel(pl EOM-CCSD)
szamitsunk gerjesztési energiat, valamint, hogy érdekesebb rendszerekre is végezziink sza-
mitasokat. Szeretnénk UV-lathaté spektrumot is szamolni, ehhez az eddig vizsgalt gerjesz-
tési energidk mellett az egyes gerjesztések intenzitasara is sziikkség lenne. Rendkiviil érde-
kes alkalmazast jelent a szubsztituensek hatasara empirikusan megallapitott Woodward-

Fieser szabélyok[1] elméleti szamitasa.



6. fejezet

Fiiggelék

Masodkvantalt formalizmus

Dolgozatomban sok helyen haszndlom a mdasodkvantélas formalizmusét[25]. Ebben a
megkozelitésben nem hasznalunk Slater-determinansokat, ehelyett elektron kelté és el-
tiintetd operatorokkal foglalkozunk. A Pauli-elv altal megszabott antiszimmetriat ezen a
nyelven az elektron kelto- és eltlinteté operatorokra vonatkozo antikommutaciés szabaly
biztositja. A masodkvantalt formalizmus irodalma igen kiterjedt, az alabbi fejezetben csak

egy rovid Osszefoglalojat fogom adni a megkozelitésnek.

A vakuum allapot szemléletesen olyan allapotnak felel meg, ami nem tartalmaz elekt-
ront. Kevésbé szemléletes, mégis ugy tekintjiik, hogy a vakuum allapot normélt és minden
m4s allapotra ortogondlis. Jelolése |vac), ennek adjungéltja (vac|. Ha a o] kelt6 operétor
hat a vakuum allapotra, olyan hullamfiiggvényt kapunk, ami tartalmaz egy elektront a ¢;
bevezetheto a ¢, eltiintetd operator, ami eltiintet egy elektront a ¢; spinpélyarol. A kelté
operator adjungéltja a megfeleld eltiinteté operator: ()T = ;. A késébbiekben, ahol

nem okoz félreértést az egyszeriibb it és i~ jeloléseket haszndlom. A fentiek alapjén a
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kelto és eltiinteté operatorok hatasa a vakuum allapotra:

i*vac) < |@i(x))
i lvac) =0
(vacli™ < {(pi(x)]
(vaclit = 0.
A fentiekben ¢; x argumentuma az elektron tér- és spinkoordinatait tartalmazé vektor.

Egy Slater-determinans méasodkvantalt alakja:

[Alpr(1)2(2) ... on(N)]) — o ... o3 o] [vac) )
(A[g@l(l)@g(Z) o on(N)]| — (vacley - - ps 7 -

A Pauli-elvet a kelto és eltiintetd operatorok antikommutator azonossagai biztositjak:

.— Jr . .
|:Z 7k }_'_ - 5@1{7
ahol [.,.]+ az antikommutatort jeloli. Egyelektron operator masodkvantalt alakja:
A— Z Akik+i_, (4)
ik
ahol Ay; az A matrix ki matrixeleme. Kételektron operator masodkvantalt alakja:
1 . . + + LY —
B — = > [klijlk*Tlt (5)
2 5%
[kl]ij] a kételektron integralt jeloli [12]12] konvencioban:

1

i) = [ eseil) gy 5 ei2)es )y (6

Figyeljiik meg, hogy a masodkvantalt operatorok fiiggetlenek a részecskeszamtol. A Hamilton-

operator masodkvantalt alakja:

| -
H=> hopv + 5 > vl Aelptrtor A (7)

v 2N
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A kvantumkémiaban gyakran el6fordul, hogy a Hartree-Fock determinéns hullamfiigg-
vénnyel kell varhaté értéket szamolni. Ezért érdemes bevezetni a Fermi-vakuum fogalmat:
HF) = N*...2%1" |vac)

8
(HF| = (vac|]1727 ... N~ (8)

A kelto és eltiintetd operatorok hatasa a Fermi vakuumra:

i~ |HF) = (1 — n;)|HF)
i*+i~|HF) = n;|HF)
(HF|i~i* = n, (HF|
(HF|i*i~ = (1 — n,)(HF).

A fenti egyenletekben n; az i. spinpalya betoltési szama. Lathaté, hogy a Fermi-vakuumra
hasonlé szabalyok vonatkoznak, mint a vakuum allapotra. Lényeges kiilonbség, hogy a
Fermi vakuumbdl el lehet tiintetni elektront, ha a megfelelé spinpalya betoltott. Példaképp
szamoljuk ki az (5) kételektron operator varhaté értékét a HF-hullamfiiggvénnyel!
(B) = 5 3 [KMJig)(HF k1" [HF)
i,gi kil
= 5 3 [kl (HPE (6 — )i |HE)

1;7j7k7l
1 occ N (10)
i7j’k’l

:;Z@mﬂ—WWU
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