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Kristyan Sandor
""Kohn-Sham formalizmustél eltéro (hatvanysoros) siirtiség funkcional algoritmus
kidolgozasa kémiai potencialfeliiletek vizsgalatara'
cimii, KM1 zsiirihez tartozo OTKA-2007-K-68293-KM1 kutatas
végs6 szakmai beszamoldja a végzett munkardl

(OTKA kezdete: 2007. szeptember, futamido: 2 év)

Kutatdsom eredményeit relative nagy impact faktord nemzetkozi folyodiratokban
publikaltam (3) és jelentés nemzetk6zi konferenciakon (5) mutattam be. Kiemelném, hogy
mindhdrom publikdcid egyszerzds. Munkdam elsé része a siliriség funkcionalok (DFT)
céliranyositott, részletes analizisével kezdddott, amit egy szemleszeri (review-like, u.n.
,viewpoint article”) munkdban publikaltam [P1], illetve szakkonferencidkon is bemutattam
[K2, K3, K5]. Ebben a tobb-elektron silirliség tulajdonsagait és viselkedését analizaltam a két
Hohenberg—Kohn (HK) tétel tekintetében. Az analizis kiterjedt a siirliség funkcional és
stiriség differencial-, illetve integral operatorok formaira a dimenziok kiilonbdzd szintjein a
variacios elv (4N dimenzid) és a Hohenberg-Kohn tételek (3 dimenzid) kdzott. Az ionizacids
potencialok eddig nem megmagyarazott trendjének miértjérdl is emlitést tettem. Ugyszintén
targyaltam a ,,H-hasonl6” atomok egzakt stirliség funkciondl operatorat az 1-elektron
rendszerekkel és a 2-elektron rendszerekkel egyetemben, nemcsak mint egyszerti “6rok
prototipusokat”, de mint bizonyos projekcidit az egy-elektron siirlis€g formalizmusnak az
N>1 elektronos rendszereknek az N= 1 és 2 esetekre. E munkéanak a szemle része elsésorban
a funkcional analitikai tulajdonsagokra koncentralt.

E munkdmban, a mellett hogy kimondtam az elsd és méasodik HK tételek altalanositasat
magasabb dimenzidkra (3 és 4N kozott, ahol N= elektronok szdma) tovabbi fontosabb
stiriség funkcionalokat vezettem le: A Dg, nukleédris - elektron vonzads DFT integral
operatorara

Drp] = p(ri)v(r)) + (N-l)sz(rl,rz)v(rz)drz , ([P1]: Eq.27)
¢s az elektron — elektron taszitdsara
Dup] = (N-Dba(r1,r)ri2 dry + [N(N-1)/2 — (N-1)][bs(r1,r2,13)r25 " drodrs . ([P1]: Eq.28)
A H-hasonl6 atomok, ill. egy elektronos rendszerek DFT differenciél egyenlete:
DIN=L,p(rp)] = (1/4)Vi*p(r1) + (1/8)p(r1) Vi p(ry)[” +p(r)v(r1) = Eeteerr p(r1) ([P1]:
Eq.31)
¢s HK DFT funkcionalja
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Ectectr.0 < J [(1/8)po.srial(X1) " [V1P0 srial(01)]* +Po0srial(1)V(r1)]dr . ([P1]: Eq.33)

Az egy-elektron sliriiség egy fontos tulajdonsaga, mely elméleti fejtetésekben fontos szerepet

jatszik:
[V2p(r))dr; = 0. ([P1]: Eq.32)
A két-elektronos rendszerek DFT differencidl egyenlete Slater determinans szinten:
Dy s[N=2, pos(r1)] = —(1/4)V*pos(ry) + (1/8)pos~ [Vipos] ~Brinpos(ri) ([P1]: Eq.34)
Dr:.sIN=2, pos(r1)] = v(r1)pos(ri) + <s|s>v(ry)f; *f,%dr, =
= v(r1)po,s(ri) + Brepo,s(ri) ([P1]: Eq.35)
D s[N=2, pos(r1)] = (1/2)po,s(ri)pos(r)ri2 " dr ([P1]: Eq.36)
D[N=2, pos(r1)] = Dy s[N=2, pos(ri)] + Drr,s[N=2, pos(ri)] +
D s[N=2, pos(r1)] = po.s(r1) Eetectr0. ([P1]: Eq.37)

, ¢s a HK DFT funkciondlja
Eeteetr0.5 < [[(1/8)pos.riat(r1) ™ [V1posialDF + V(r)posia(ri) +
+ (1/4)]po s wial(r1)Pos wial(r2)r12 " dra]dr ([P1]: Eq.38)
Ezek az egyenletek azért fontosak, mert a DFT-vel alapvetd célunk hogy a Schrodinger
egyenletet 3 tér dimenzidra redukéalhassuk. Ennek eléréséhez ad segitséget ez a munka, mert
valdszinti, hogy viszonylag révid, egyszeri kifejezésekrdl van szo, de kis eltérés is a kémiai
pontossagot (1 kcal/mol) veszélyeztetheti (1d. alabbiak).

Vizsgaltam az elektronikus Schrodinger egyenlet lehetséges redukaldsanak utjait 3
dimenziora, mely — mint emlitettem - a slirliség funkcional elmélet egyik legfontosabb
célkitlizése. A fenti bevezetd tanulmany [P1] részben megalapozasa a masodik [P2, K1, K4]
publikaciom szdmara ezen OTKA kutatdsomban, melyben a Thomas-Fermi kinetikus energia
(~Jp5/ 3dr)) és Parr elektron—elektron taszitas energia (~fp4/ 3dr)) funkcional kozelitések
alapjan egy algoritmust dolgoztam ki a molekuldk egy-elektronos siirliségének kompakt
kifejezésére, valamit az alapéllapot energia szamolasara. Egyik legfontosabb eredmény e
munkaban az egy-elektron sliris€ég kompakt algebrai kozelitése (Id. OTKA cime), ami az
A=coci, B=cyoco, P(r1)=-NZ Azl,,,,,MZARA{l, €s discr(rl)EB2—4A(P(r1)—Ek) kifejezésekkel:

po(r)=C[(+(discr(r1)) *-B)/(2A)]’, ([P2]: Eq.3)
C=N/[/[(+(discr(q1))"*-B)/(2A) dq1] ([P2]: Eq.4)
barmilyen mag konfiguraciora (azaz molekuldris rendszerre). A kozelité funkcional az alap

allapotu elektronikus energiara:

Eelectr,o(approx.,Ek)Z (l/N)f(cloclpo,kSB + P(l’])po,k + Czoczpo,kM})dr] . ([P2]: EqS)



A feladat igy a funkciondl nehézkes minimalizaldsarol egy egyvaltozés fiiggvény
minimumanak megkeresésére (Ex valtozo szerint) redukalodik. Két sziikségképpen bevezetett
paramétert illesztettem semleges és ionos atomokra, amelyek igy atvihetok molekularis
rendszerekre az alapallapot elektronikai energia szamitasaban. A konvergencia aranyos az
atommagok szdmaval (M) kis merevlemez sziikséglettel, valamint numerikus integralas
sziikséges. Atomokra tesztelve (Z< 11, 43 eset), tobb esetben jobb ionizacids energiat ad
mint a hires HF-SCF/6-31G* vagy B3LYP/6-31G* modszerek. Molekuldk esetén azonban
elojottek az alacsony hatvanyok ([P2]: Eq.5) problémai, elsésorban a fontosabb, relativ
energidk tekintetében, bar az abszolut energidkra nézve meglehetésen bizalomgerjeszto a kép

(1. abra.).
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1. abra
Néhany figyelemre méltd egyszerlisége mellett érdekes elméleti szempontbdl is, és mint
generator fiiggvény szolgalhat a pontosabb egy-elektron siirliség modellekben. Ugyanis az ab
inicio szdmitasok a numerikus voltuk miatt nehezebben diszkutalhatok mint egy kompakt
kifejezés (rendszer), féleg kémiai szempontbol. Magasabb hatvanyok figyelembe vétele van
folyamatban, mely ezen a gyengeségen hivatott segiteni.

Részbeni alkalmazasként, olyan rendszerekre, mely fématomokat is tartalmaz, egy altalam
jol ismert rendszert valasztottam. Ez a metil-piruvat f6 orientacioinak vizsgélata cinkona
alkaloidok (cinkonin és izo-cinkonin) erdterében (addukt képzddés). Ezen az tuton a
kiilonb6zé mechanisztikus modellek (2. abra) eredete (kis szamu ismert kutaté csoport
mithelyébdl) az aktivalt ketonok hidrogénezésére cinkona alkaloiddal moddositott platina
feliileten k6z0s rendszerbe foglalhato volt [P3]. A modellek a két gylirti rendszer forgasanak,

mint belsd rotdcionak eredményeként értelmezhetok.
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2. abra.

A reakcidban a molekulapalydk érdekes viszonyara is ravilagitottam (3. 4bra).
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Ennek a reakcid tipusnak a vizsgalata alapkutatds szinten a gyodgyszeripari koltséges

rezolvalas muvelet kivaltasa miatt lehet fontos.

Szamos figyelemre méltd eredményt publikdltam [P1-P3] e munkédban, és szamos 1j
gondolat, kutatasi irany €bredt bennem, amiket a tovabbiakban szeretnék megvalositani akar
az OTKA tamogatasaval. Koszonet az OTKA tamogatasért, amiket a publikdcidoimban [P1-

P3] is jeleztem a munka végen.
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