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1. BEVEZETES

Molekuldris rendszerek elektronszerkezetének elméleti leirasa, a kvantumkémia mara a
kémiai kutatds megkérddjelezhetetlen jelentéségl, gyakorta nélkiilozhetetlen részévé valt.
Ez nem csak annak koszonhetd, hogy az elméleti médszerek tokéletesedésével ijabb és tjabb
— sokszor kisérleti eredetti — problémék magyarazata és megértése valik lehetségessé, hanem
legalabb ennyire annak is, hogy a mind magasabb szint{i eljarasok szdmos mérheté mennyiség
pontos meghatarozasara képesek. Utébbi teriileten az elmult években latvanyos fejlédés
volt megfigyelhetd, koszonhetéen a szamitdstechnikai lehet6ségek boviilésének, valamint a
magas szinti korrelaciés médszerek térhéditdsanak. Mara egyértelmien elmondhatd, hogy
kis rendszerek egyensilyi geometridi, Osszenergiai és kiillonb6zé molekularis tulajdonsdgai
mar sokszor kvantumkémiai uton hatarozhaték meg a legpontosabban. Kiilonosen igaz
ez kisérletileg nehezen tanulményozhaté specieszek (pl. gyokdk) esetében, ahol jéforman az
elméleti szamitasok jelentik az egyetlen lehet&séget a kivant — és olykor kisérleti szempontbdl
is igen fontos — paraméterek meghatarozaséra.

Az elérend6 mind nagyobb pontossig jogos igénye az elméleti fejleszték figyelmét mind-
inkabb rdirdnyitani latszik azon kozelitések hibaira, melyeket més koriilmények kozott ru-
tinszertien alkalmazunk. Egyértelmien kitiinik ugyanis, hogy ezek a kozelitések — me-
lyek a kvantumkémiai eljarasokat lényegesen egyszertibbé és olesébba, eredményeiket pedig
szemléletesebbé tették — nem alkalmazhatok minden hatdron til. Egyre inkabb nyilvanvald,
hogy ezek hibainak megfelel6 médon vald korrekciéba vétele egy bizonyos elméleti szint fe-
lett mar legalabb annyira — ha nem jobban — meghatérozza eredményeink pontossagat, mint
az elektronszerkezet targyalasara hasznalt ab initio moédszer maga. Mindemellett szamos
olyan probléma és rendszer ismert, melyekre ezen kozelitésektdl kvalitative sem varhatunk
helyes leirdst — ezek kelléen pontos térgyaldsa kiilénosen nagy kihivast tdmaszt az elméleti
modszerek elé.

Ilyen kozelité modell a jéforman minden molekuldris rendszer kvantummechanikai
targyaldsakor alkalmazott Born-Oppenheimer (BO) kézelités is, mely az elektronok és magok
mozgdsanak szétvalasztasan alapszik. Bar az egyik legszélesebb korben hasznéalt kozelitésrol
van sz0, névekvo figyelem irdnyul alkalmazhatdésdganak korlataira is, melyek alapvetéen két
tertileten birnak jelentéséggel.

Az egyiket azok a nagy pontossagu ab initio alkalmazasok jelentik, melyek kisebb rend-



szerek alapallapoti Osszenergidjanak, illetve ennek segitségével azok képzodéshéinek, spekt-
roszképiai adatainak és mas termokémiai tulajdonsagainak rendkiviil nagy pontossagu meg-
hatarozasat célozzak. Ezek a technikdk latvanyos fejlddésen mentek keresztiil az elmult
években'™", és mdra kisebb molekuldk, illetve gyckok termokémiai paramétereinek leg-
megbizhatébb forrdsava léptek el6. Az altaluk biztositott latvanyos, a kisérleti médszerekét
is gyakran meghaladé pontossag eléréséhez fontos 1épés volt tobbek koézott a BO kozelités
hib4janak a korrekcidéba vétele is, mely a késébb bemutatasra keriil6 elsérendii korrekcids
mennyiség, az tigynevezett Diagondlis Born-Oppenheimer Korrekeid (DBOC') szdmitdsdval
tortént. Az egyik ilyen, HEAT névre keresztelt ab inito termokémiai protokoll® kidol-
gozasa soran — melyben magam is részt vettem — vetédott fel ezen DBOC mennyiség ki-
terjedtebb tanulmanyozasanak, illetve pontosabb szamitdsanak igénye. Ezt ugyanis addig
egy kifejezetten sziik korben hasznalt, vitatott jelent&ségii korrekcidként tartottak szamon,
melynek rutinszerti szamitasa kizardlag azzal a Hartree-Fock médszerrel volt lehetséges,
melynek eredményei mas teriileteken koztudottan nagy pontatlansagot mutatnak. Dok-
tori kutatdsaim egyik alapvetd motivécidja lett tehat, hogy a DBOC szamitasat korrelaciés
madszerekkel is lehet6vé téve kiterjedten diszkutédljam a DBOC viselkedését és jelentéségét,
valamint egy, a kordbbiakndl pontosabb eszkoz élljon az ab initio termokémidval foglalkozd
tudomanyos kozosség rendelkezésére. Ez a feladat, mely a szamitégépes programok fejesztése
mellett szamos 1j elméleti probléma megoldédséat is magaban foglalta, képezi jelen dolgozat,
és az alapjat képez6 kutatémunka egyik irdnyvonaldt.

Egy masik teriilet, ahol a Born-Oppenheimer kozelités korlataival a gyakorlatban is
szamolni kell, a kiilonboz6 elektronallapotok kolesonhatdsanak leirdsa. A mag— és elekt-
ronmozgas adiabatikus szétvalasztdsa ugyanis — mint azt kés6bb részletesen is bemutatom
— csak akkor eredményez pontos targyaldst, ha az elektronallapotok energidja kellden tavol
van egymastol. Ha ez nem teljesiil, netan az allapotok degeneralttd vagy kvazidegenerdltta
valnak, a magok és elektronok mozgdsa erésen csatolédik, s a Born-Oppenheimer kozelités
kvalitative is hasznélhatatlan. Az ilyen esetek korantsem ritkak, és tobbek kozott a fo-
tokémiai folyamatok elméleti értelmezésénél jatszanak fontos szerepet. Ahogy azt a kovet-
kez6 fejezetben latni fogjuk, ezekben a kritikus pontokban is a BO kozelitésben elha-
nyagolt, az egyes elektrondllapotok kolesonhatédséat jellemzé mennyiségek nének meg, il-
letve védlnak szinguldrissa. A legfontosabb ilyen mennyiség a késébbiekben bemutatott

tugynevezett nem-adiabatikus csatoldsi vektor. Ha ab initio alapon meg tudjuk hatarozni



ezeket a vektorokat, lehet@ségiink van azon Q magpozicié megkeresésére, ahol a két feliilet
energidja egybeesik® 1°. Ez az eljaras fontos szerepet tolthet be gerjesztett dllapotok deak-
tivdlodasanak értelmezésében, ahol gyakran szorul magyarazatra, hogy az allapotok kozotti
atmenet milyen tton és milyen magkonfigurdciéndl valésul meg'. Az utébbi években el-
terjedtek olyan eljardsok is, melyek ennek a fénnyel valé gerjesztést koveto folyamatnak
az id6beli lefolydsat modellezik!'?'® a magokra vonatkozé mozgasegyenletek numerikus in-
tegralasaval. Az egyes id6lépésekben ab initio alapon meghatérozzék annak valdszintiségét,
hogy a rendszer az aktualis elektronallapotbdl valamely mésikba ”ugrik at”, mely, ha
a valdsziniliség egy meghatdrozott értéket meghalad, a rendszer az 1j éllapotban foly-
tatja a trajektoridt. Ezen dtugrasi valészinfiségrél megmutathaté!®, hogy szintén a nem-
adiabatikus csatolasi vektorral ardanyos. Kell6en nagy szamu trajektoria atlagolasaval nem-
csak azon kisérletileg is ellendrizheté adatokat kaphatjuk meg, mint példaul a gerjesz-
tett dllapotok élettartama, de a folyamat molekuldris hatterérél is értékes informacidkat
nyeriink. A nem-adiabatikus csatoldsi vektor szamitasara azonban — a DBOC-hez ha-
sonléan — csak néhany moédszer volt alkalmas, melyek gyakorlati alkalmazhatésagat bonyo-
lultsdguk, illetve koltségiik jelentésen korlatozza, ezért igény mutatkozott arra, hogy ezen
vektort egy egyszeriibben hasznalhaté, ugyanakkor nagy pontossagu ab initio médszerrel is
szamithatova tegyiik. Erre legkézenfekvobbnek a kvantumkémia egyik legsikeresebb tech-
nikdjanak szamité Coupled-Cluster médszer mutatkozott, melynek keretein beliil korabban
nem volt elérhet6 a mennyiség rutinszert szamitasa. Kutatomunkam masik célkitiizése ezen
utobbi implementacié elkészitése és teljesitOképességének tesztelése volt.

A fotokémiai folyamatok elméleti hatterének problémakérébe tartozik molekularis rend-
szerek abszorpcids spektrumainak interpretacidja is. Ehhez fontos eszk6zok mindazon tech-
nikdk, melyek a spektrumok ab inito paraméterek alapjan torténé szimulacidjat célozzak,
figyelembe véve a rendszerben fellépd tdgynevezett vibronikus kolesonhatdsokat. Utébbiak
a magmozgasok és az elektronszerkezet olykor igen bonyolult csatoldsdval alapvetéen be-
folyasolhatjdk a spektrumok szerkezetét. Ezen mddszerek teljesitménye természetesen
donté mértékben fiigg az ab initio adatok minéségétél. Egy szimuldcié az alapéllapot
rezgési paraméterei mellett szdmos, a gerjesztett allapotokra vonatkozé tulajdonsdg is-
meretét is megkoveteli, tobbek kozott az egyes gerjesztett allapotok csatolédését jellemzé
mennyiségekét. Ezek szamitasa — a nem-adiabatikus csatolasi vektorhoz hasonléan — csak

néhany moédszerrel volt megoldott, melyeknél a fent emlitett Coupled-Cluster médszer



kényelmesebb, egyszersmind hatékonyabb alternativanak igérkezett. Rdadasul, mint azt a
I1I. fejezetben latni fogjuk, az igynevezett Linearis Vibronikus Csatolds modellhez sziikséges
paraméterek szamitdsanak elmélete a nem-adiabatikus csatoldsi vektoréval nagyon szoros
kapcsolatban van. Vildgossd valt, hogy lehetséges egy, mindkét mennyiség szamitdsara al-
kalmas implementacio elkészitése, melynek eredményeképp az abszorpcios spektrumok szi-
muldcidjdnak teriilete is 1j eszkozzel gazdagodhat.

Bar, mint lathatd, a jelen dolgozat alapjat képezd kutatasok a potencidlis gyakorlati
alkalmazdsok tekintetében meglehetésen kiilonbozo iranyba mutatnak, mégis — mint azt
kés6ébb latni fogjuk — egyetlen kozos elméleti hattér koti 6ket Gssze. Dolgozatomban a
fenti problémakat is ezen kozos alap fel6l kozelitem. Ezt azért is tartom indokoltnak, mert
munkam kiindulépontjat éppen az elméleti teriileten felmeriilt problémdk megoldasa je-
lentette, mely szamos, az ugynevezett analitikus derivalt technikdkkal kapcsolatos kérdés
tisztdzasat is magdban foglalta. Ennek a III. fejezetben ismertetésre keriilé elméleti fej-
lesztési munkanak az eredménye az az utébb hatékonynak bizonyult eszkoztar, mely nem
csak az implementaldsra keriilt formuldk levezetésekor jatszott kulcsszerepet, de reményeink
szerint szamos tovabbi probléma megolddsdban is hasznos lehet.

Kutatdsom szervesen illeszkedik a modern kvantumkémia nagy pontossagu ab ini-
tio modszerek fejlesztésével, illetve molekuldris tulajdonsdgok szamitdasaval foglalkozo
iranyvonaldba. Ennek megfeleléen nemcesak a tertilet aktudlis fejlesztéseire tamaszkodtam,
de szdmos olyan eszkozre és szoftverre is, mely ezek implementaciéit tartalmazta.
Munkam jelent6s részét a tudomanyteriilet nemzetkozi szinten is elismert miveldivel szo-
ros egylittmiikodésben végeztem. Kollégdim szamos tanacsa, technikai segitsége és aktiv
kozremitkodése nemcesak az itt bemutatdsra keriilé eredmények megsziiletésében jatszott
fontos szerepet, de annak is feltétele volt, hogy a létrehozott implementacidk szélesebb
kor szamara is rutinszertien alkalmazhaté eszkozokké véaljanak. Meggy6zédésem, hogy az
elméleti médszerfejlesztésnek ezen ttja szolgalja leginkabb a tudoméanyos kézosség hosszi
tavi hasznat.

Dolgozatomat a munkdam alapjat jelenté eredmények elengedhetetlen attekintésével kez-
dem a II. fejezetben. A III. fejezetben targyalom a doktori kutatdsaim soran végzett elméleti
fejlesztéseket, mig a IV. fejezetben az ezek alapjan elkésziilt implementéacidkat mutatom be.
Az V. fejezetet szentelem az 1) modszerek tesztelésével kapott eredmények ismertetésének,

egyszersmind megkisérelve képet alkotni az 1j eszkozok teljesitoképességérol és korlatairdl



is. Végiil a VI. fejezetben a citozin molekula abszorpcids spektrumdanak szimulaciéjat, mint

az 1j implementdcidk egyik els6 konkrét alkalmazdsat mutatom be.



II. AZ ELMELETI HATTER ATTEKINTESE

Ebben a fejezetben igyekszem némi attekintést adni mindazon elméletekrdl, melyek
eredményeit munkdm soran felhaszndltam. Mivel ezek némelyike énmagédban is kiterjedt
irodalommal rendelkezik, egy részletes és atfogd bemutatds e fejezetnek semmiképp sem le-
het célja, rovid Gsszefoglalasuk azonban mindenképpen ide kivankozik a tovabbiak kénnyebb

megértése céjabol.

A. A Born-Oppenheimer kozelités

A Born-Oppenheimer (BO) kozelités'* kétségkiviil a kvantumkémia legszélesebb kirben
alkalmazott kozelitése, mely legtobbszor kvantitativ és kvalitativ szempontbdl egyardnt igen
jol hasznalhat6é molekularis rendszerek leirdasakor. A BO kozelités alapgondolata az, hogy
az ckviparticio-tétel értelmében a magok és elektronok nagy tomegkiilonbsége miatt az
utébbiak sokkal gyorsabban mozognak az el6bbieknél. Mozgdsuk emiatt adiabatikusan
szeparalhatd, amit Ugy lehet interpretalni, mintha az elektronok szempontjabél a magok
minden pillanatban éppen aktudlis poziciéjukban lennének rogzitve. Ez azt eredményezi,
hogy a teljes rendszer hullamfiiggvénye az elektronok mozgasat leird, a magkoordindtakat
paraméterként tartalmazé elektron-sajatfiiggvény és a magmozgast leiré hullamfiiggvény
szorzataként irhato fel. Ha a teljes rendszer Hamilton—operatora

H(r,R) = Tx(R) + T.(r) + V(r,R),
5/_/
el

ahol Ty és T, a mag-—, illetve elektronmozgas kinetikusenergia-operétorai, 1% pedig a po-
tencidlis energidé, akkor az R magkoordindtaktdl paraméteresen fiiggd ¥, (r, R) adiabatikus

Born-Oppenheimer elektronallapotokat a
H,(r,R) = B,(R)V,(r,R) (1)
stacionarius Schrodinger-egyenlet definidlja, mig a magok mozgasat a
{Tx(®) + B.(R)} xu(R) = B2 v, (R) @)
egyenlet irja le, a teljes rendszer hulldmfiiggvénye pedig
7(r,R) = U, (r, R)xa(R) 3)

8



alak.
A (3) alak jelenti a leggyakoribb kiindulépontot a Born-Oppenheimer kézelitésen torténé
tillépésre is, méghozzd gy, hogy a molekula kozelités nélkiili, egzakt hullamfiggvényét is

ezen WEO hullamfiiggvények linedris kombindcidjaként keressiik!®, a
weozakt(p R) = ch R)¥29(r R) = prn r,R)V.(R) (4)

alakban, kihasznalva, hogy ezen W, fiiggvények teljes bazist feszitenek ki. Ha ezt a

Schrodinger-egyenletbe helyettesitjiik, irhatjuk, hogy
R)Y U, (r,R)V.(R) + (Te(r) +V(r, R)) > WL (rR)XA(R) = B YW, (r, R)Va(R).

A fenti egyenletet az m-edik elektronallapot W, sajatfliggvényével balrdl szorzova és az

elektronok koordindtai szerint integrélva a

<w

egyenletet kapjuk, amibol:

m TN Z \I}n%n> + Z <\Pm|EnlIJn> Yn = Ewt )7777, (5)

magok koord.
s ~ . ~ 0 0 tot =
TNXm + Eme + § <<\Pm|TN|\I’n>Xn - E § ]L[ < m 8RA v > aRA ) El !
n i=x,Y,2 i

TNS(/m + Em%m + Z [\mn%n = Emt 5(’

ahol M4 és Ry, rendre az A mag tomege, illetve i-edik Descartes-koordinatdja. Aa mag-

mozgés-sajatfiggvényekre haté in. nem-adiabatikus operdtor:

magok koord. 9
Az
GmTu
Z ]\/[4 ; IZy mn BR +
ahol
ov,,
oloi= [ dr b, " 6
oo [arv S ()

G = <\IJm\T\xpn>.

Latjuk, hogy ha a Born-Oppenheimer kozelitésen a (4) formuldval 1épiink t1l, a magmozgés
(2) Schrodinger-egyenletében egy 1j, a A operatort tartalmazo tag jelenik meg. Masképp

fogalmazva, a BO kozelités a Ay = 0 feltételezést jelenti.

9



Eszrevohotjﬁk, hogy A diagonalison kiviili elemei Gsszecsatoljak a kiillonbozé elektron-
sajatfiiggvényeket, kilépve az uin. adiabatikus kozelités keretei koziil. Ezért ezeket a mennyi-
ségeket nem-adiabatikus mennyiségeknek szoktdk nevezni (valdjaban a diabatikus elnevezés
lenne a helyes, de ez nem terjedt el).

A A mésodik tagjat alkoté G matrix elemei olyan specidlis, potencial tipusi mennyiségek,
melyek Gsszecsatoljdk az egyes elektronallapotokat. Ez aldl kivételek a diagondlis elemek,
melyek csak egyetlen elektron-hullamfiiggvényt tartalmaznak, azonban tartalmazzdak a ma-
gok tomegét, s ily médon a potencidlt tomegfiigg6vé teszik. Ha tehat az E,, potenciélt csak
a G elemmel egészitjiik ki, egy még adiabatikus, — hisz a kiilonboz6 elektrondllapotok nem
csatolédnak — am mar magtomegfiiggd potencialt kapunk, melynek tehat mdas-més értéke
van kiilonbozo izotépok esetén, szemben a standard BO potencidllal. G ezen diagonalis
elemeit hivjak Diagondlis Born-Oppenheimer korrekcidnak (DBOC), avagy adiabatikus kor-
rekcidnak, melynek figyelembe vétele a BO kozelitésen vald legegyszeribb tillépést jelenti.

G diagondlison kiviili elemei is igen érdekesek: ez a potencidl a nem-adiabatikus ef-
fektusok egy részének egyszerii figyelembe vételét teszi lehetévé, fontossdga azonban még
ma sem tisztazott'®. Sajndlatos médon, nagyobb rendszerekre torténd pontos szamitdsa
rendkiviil problémads - bizonyos értelemben maig megoldatlan - feladat, s e miatt kvantitativ
jelentésége is vitatott: nem tudni példaul, hany ilyen métrixelem figyelembe vétele elégséges
az m-edik elektronallapot potencialjanak korrigdldséhoz, hogy ha példaul nagyon nagy pon-
tossagu rezgési szinteket kivanunk szamitani. Ezen a teriileten bizonyosan szamos érdekes
1j eredmény 1at majd napvilagot a kovetkezo években.

A C,,, matrixelemek az in. nem-adiabatikus csatoldsi dllanddk - maés elnevezés sze-
rint nem-adiabatikus csatoldsi matrixelemek - melyek A kifejezésében a magkoordinatak
szerint egyszeresen differencidlé operdtor afféle egyiitthatéiként lépnek fel. Mint azt a
késébbiekben latni fogjuk, ezeknek az C' elemeknek nagy jelentésége van szdmos modern
kutatdsban, melyek a nem-adiabatikus effektusok vizsgélatdaval foglalkoznak. Azon magko-
ordindtdkndl ugyanis, ahol két adiabatikus elektronéllapot energidja kozel keriil egymashoz,
ezek a mennyiségek jelentdsen megnének, az energiafeliiletek pontos taldlkozdsi pontjainal
(in.  Atmetszéseindl) pedig egyenesen szinguldrissé vélnak!”. Ezeken a helyeken a BO
kozelités mar kvalitative is hasznalhatatlannd valik. Ilyen atmetszések leirdsakor gyakran
vezetnek be tin. diabatikus bézisokat'®, melyek két vagy tobb adiabatikus allapot belsé

ortogondlis transzforméciéjaval szarmaztathatok oly médon, hogy a megfeleld C' elemek az
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1j bazisban minimalisak legyenek.
A kovetkez6kben a DBOC, majd a nem-adiabatikus csatoldsi vektorok szédmitasanak

irodalmat fogom részletesebben attekinteni.

B. A Diagondlis Born-Oppenheimer Korrekcié (DBOC) szamitasa

A DBOC, mely egy ¥ allapotu rendszerre Descartes-koordinatarendszerben

) 7

alaku, voltaképp a BO elektronenergia perturbécids elven szarmaztathato elsérendii kor-

02

R atomok koord. hg
AEBppoc = (Vo[ In|To) == > Y <\I’o SR
A i Ai

2M 4

rekciéja (erre utalok a AE jeloléssel is). Kordbban vita oveste azt a kérdést, hogy a
(7) kifejezést a tomegkozéppont mozgdsdnak levdlasztdsa utdn, vagy még az elétt kell-e
kiszdmitani, mignem Kutzelnigg'® bebizonyitotta, hogy e két megkozelités ekvivalens 1évén
egymassal, a szamitastechnikai szempontbol sokkalta egyszertibb Descartes-koordinatdkban
torténd szamitas egzakt eredményt szolgéltat.

A DBOC-nek gyakorlati jelentsége azon specieszek esetében nagy, melyek elektronszer-
kezetét magas szintl korreldcids médszerekkel nagy pontossaggal tudjuk szamitani: ekkor az
E,, potencidl (s a belble szamolhaté energiakiilonbségek, reakcidenergidk) mar annyira pon-
tosak, hogy mellette a G,,,,, korrekcié mar nem hanyagolhaté el. Nem meglep6 médon tehat,

2021 munkajuk

a DBOC-t els6ként a hidrogén molekulara alkalmaztak: Kotos és Wolniewicz
soran lényegében egzaktnak tekinthetdé értéket hatdaroztak meg. Specidlis, a Hy mole-
kuldra kidolgozott nagy pontossagu hullamfiiggvényiik azonban gétjit szabta mddszeriik
nagyobb rendszerekre torténd alkalmazasdnak. Késobb, Sellers és Pulay?? tttord jellegti
munkdjukban els6ként szamitottdk a DBOC-t Hartree-Fock (HF') hullamfliggvénybdl, az
n. analitikus derivéltak®>** Pulay altal kidolgozott, azéta a kvantumkémia centralis je-

lentOségli eszkozei kozé emelkedett elméletének keretein beliil. Ok mutattak meg azt is,

hogy a DBOC szamitésdhoz elegend6 az elektron-hullamfiiggvény elsé derivaltja, azaz

atomok koord. 2 - .
h d\Ijo ()\Ij(]
Soroc= > Y. g oo ) ®
A i ‘

OR4,
Bér Pulayék ezen (¥(|W() tipusi kifejezésbdl kiindulva megadtdk a DBOC Hartree-Fock

szintll kifejezését az egyszeresen derivalt Hartree-Fock siirliségmatrixok segitségével, a
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DBOC HF szintli rutinszerti szdmitdsat mégis Handy és munkatarsai®® tették konnyen
elérhetové.

Mivel a DBOC 6nmagéban sem tiint jelent6s korrekciénak, HF-nal magasabb szinti,
korrelalt szamitasa irdnt sokdig nem mutatkozott érdeklédés, annak ellenére sem, hogy
a korrelaciés effektusok nagysagarél még becslések sem igen voltak. Bar kutatémunkdm
egyik legfontosabb célkitiizése épp ezen effektusok tanulményozasa (s egyszersmind a rutin-
szerli korreldlt szdmitds lehetévé tétele) volt, kordntsem mondhatd, hogy abszolit pionir
lett volna e teriileten. A kordbbi munkdk® 32 a CI (Configuration Interaction, konfi-
gurdciés kolesonhatds) modszert haszndltdk a korreldlt szintli szdmitdsra, javarészt nu-
merikus differencidlast alkalmazva. Egyediil Jensen és Yarkony?® kozoltek analitikus de-
rivalassal operdlé modszert, mely azonban bels6é koordinatdkban miikodott, jelentésen meg-
nehezitve a kétatomosnél nagyobb rendszerekre torténé altalanositdst. A rutin szdamoldsokra
leginkdbb alkalmas program Valeev és Sherill*® nevéhez flizédik, mely szintén a CI
hullamfiiggvény numerikus differencialasan alapszik. A CI mddszer legfontosabb hétranya,
a méretkonzisztencia hidnya azonban ennck alkalmazhatésagat is jelentésen korlatozza.

Az DBOC fent emlitett irodalma alapjan egyértelmi volt tehat, hogy egy analitikus
derivélast hasznalé korreldcios modszer kifejlesztése, és segitségével a korreldcios effektus

tiizetesebb vizsgalata kordnt sem indokolatlan.

C. A nem-adiabatikus csatolési vektor

A fentebb térgyalt C' matrix elemeit az egyes magkoordinaték szerint vektoridlisan irva

Cij = (Wi|VrY)) 9)

nem-adiabatikus csatoldsi vektort vehetjiik fel, ahol Vi a magkoordinatdk szerint diffe-
rencidlé operdtor. Mint azt az egyszeres differencidlas jelzi, 1ényegében egy specidlis gra-
diensrél van szé, melyben két kiilénbozo elektronallapot szerepel. Fontos azonban figye-
lemmel lenni arra, hogy a (9) kifejezésben a (normalt) hulldmfuggvény derivéltja szere-
pel, szemben a gradienssel, mely egy métrixelem - az elektron-potencial - differencidlasabol
addédik. A kiilonboz6 elektrondllapotok megjelenése (9) szamitdsat is jelentdsen bonyolitja:

legaldbb az egyik hulldmfiiggvény ugyanis egy gerjesztett elektronédllapothoz tartozik, me-
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lyek pontos leirasa maig komoly kihivdst jelent az ab initio kvantumkémiai mddszerek
szamara. Mig az alapallapot leirdsara egyszeriien hasznalhaté modszerek sora all rendel-
kezésre, melyek pontossaga kisebb rendszerekre a legpontosabb kisérletekével vetekszik, ger-
jesztett allapotok esetében mind az egyszeri alkalmazdstél, mind az ilyen nagysdgrendi
pontossagtol igen messze vagyunk. C szamitasat ezen kevésbé trividlis médszerek koziil is
csak néhany esetében oldottdak meg kordbban: az tin. Multi-konfigurdciés SCF (MCSCF)*3,
illetve a multireferencia-CI (MR-CI)%%3* médszerrel, melyek kozos tulajdonsiga a viszony-
lag bonyolult alaki elektron-hullamfiiggvény. A bonyolultsdg oka a multikonfigurdcids for-
malizmusban keresendé, mely az egyes allapotok leirdsakor tobb determindnsbél indul ki,
javarészt éppen az egyes elektrondllapotok azonos mindségli leirdsa végett. Ezen deter-
mindnsok preciz meghatarozasa azonban igen bonyolult feladatot jelent, kiillondsen, mivel
szamuk novelése a szdmitdst dramai mértékben megdragithatja. Alkalmazasuk tehdt nem-
csak komoly felkésziiltséget igényel, de nagyobb rendszerekre gyakran lehetetlennek is bizo-
nyul.

A kovetkezdkben roviden bemutatom mindazon kvantumkémiai médszerek elméletét, me-

lyeket a fejlesztési munka soran hasznédltam.

D. A Configuration Interaction (CI) médszer

A CI médszer®3¢ a Hartree-Fock kozelitésen torténd tillépés legtrividlisabb médjat je-

lenti. Lényege, hogy az alapéllapoti hullamfiiggvényt
U= "¢, (10)
P

alakban, azaz a ®, determindnsok linedris kombinacidjaként vessziik fel. Ha a & Hartree-
Fock determindnsban betoltott péalydkat az irodalomban megszokott médon i, j,k, ..., a
virtualisakat a, b, c, ..., mig az altalanos — akar betoltott, akar virtualis — palyakat a p, q,r, ...
indexekkel jeloljiik, akkor a CI hullamfiiggvény

U = @y + > caf + i > o+ 3*16 D a4 (11)

ia ijab ijkabe

alaki, ahol ®f egy olyan , gerjesztett” determinans, amelyben az i-edik betoltott palya
helyett az a-adik virtualis szerepel. Konnyen megmutathatd, hogy ezek a determinansok

ortonormédlt bazist feszitenek ki. Megjegyzendd, hogy a CI hullamfiiggvényt altaldban
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egységnyi értékre normalt alakban veszik fel. Ha a (11) sorfejtést az Gsszes lehetséges ger-
jesztett determindns figyelembe vételével irjuk fel, Full-CI médszerrdl beszélink, amely
a korreldcids ab initio médszerekkel elérheté legpontosabb eredményt szolgaltatja, kémiai
problémék targyalasdra azonban — a sorfejtésnek az elektronok és bazisfliggvények szaméval
valé faktoridlis novekedése miatt — csak a legkisebb rendszereken alkalmas. Gyakorlati je-
lentéséggel azok a CI mddszerek birnak, amelyek a (11) sorfejtésben csak bizonyos rendi
gerjesztésekig mennek el, ettdl fiiggden beszélhetiink a legfontosabb CI Singles and Doubles
(CISD), tovébba CISDT, CISDTQ, stb. médszerekrol.

A CI probléma megoldasakor a ¢, sorfejtési egyiitthatokat varidciésan optimaljuk gy,
hogy a rendszer Osszenergiajat minimalizaljdk. Az eljards a Hamilton-operator matrixanak

diagonalizalaséra vezet, igy a CI elmélet centrélis kérdése ezen diagonalizalds mikéntje.

E. A Coupled-Cluster (CC) médszer

A Coupled-Cluster (CC') médszer®™#2 a kvantumkémia egyik legelterjedtebb és leg-
hatékonyabb korrelaciés médszerének szamit. A CC hullamfiiggvényt a referenciafiiggvényre
(ez rendszerint a Hartree-Fock determindns) haté exponencidlis alaki operdtor definidlja,

azaz

| W5 = 7| @), ahol (12)

T=T +Ty+Ts+..= Z t*{al a;} + i Zt%b{azaia,taj} + % Z t%{’,g{aiaiazajalak} + ..
ia ijab ijkabe

Itt {ala;} egy tin. gerjeszté operdtor, mely gy hat barmely determindnsra, hogy eltiintet
egy elektront az i-edik betoltott palyardl, és kelt egyet az a-adik virtudlison. A t-vel jelolt
mennyiségek a CC mddszer paraméterei, az un. cluster-amplitidok. Fontos megjegyezni
hogy a (12) hulldmfiiggvény norméja nem egy, hanem tn. dtmeneti norméldssal dolgo-
zunk — ennek a tulajdonsdgnak a kés6bbiekben még nagy jelentésége lesz. Az exponencidlis
operatort hatvanysoraval definidljuk, igy pl. a referencidhoz képest négyszeres gerjesztések a
T2/2 alakban is eléallnak. Ez a CC médszer hatékonysaganak egyik oka a CT médszerekkel
szemben, ti. hogy azonos szamu paraméterrel magasabb renddi gerjesztéseket is figyelembe
vesz. A Coupled-Cluster masik fontos tulajdonsaga, hogy — tébbek kozott az operator ex-

ponencidlis alakja miatt — egy nem kolcsénhaté molekuldkbél &ll6 rendszer CC energidja
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pontosan az egyes rendszerek energidinak Osszege lesz. Ez a méretkonzisztencianak neve-
zett elvi tulajdonsdg, mellyel példaul a C'ISD nem rendelkezik, alapvetd elvards egy nagy
rendszerekre is alkalmazni kivant mddszerrel szemben.

A CC médszer egyenleteit gy kaphatjuk, hogy (12)-t a Schrodinger-egyenletbe helyet-

T

tesitve, az egyenletet balrdl e™*-vel szorozzuk, majd balrél az alapallapoti és gerjesztett

determinansokkal projicionaljuk:
(®o|H|®o) = AE (13)
(®|H|®)

Il
=

(14)

ahol H = e~ T (H o ) T, AE il B} a korrelacids ill. nulladrendii(referencia) energialk,
@ pedig az Osszes gerjesztett determindns sokasdgat reprezentdlja, azaz valdjaban mind-
egyik determinanshoz egy egyenlet tartozik. Ha T-ben annyiszoros gerjesztéseket vesziink
figyelembe, ahdny elektron van (Full-CC'), akkor a megoldds a Full-CI-vel ekvivalens, és
egyben hasznalhatatlanul driga is. Gyakorlati jelent6sége azon CC mddszereknek van,
ahol a T operdtor és a (13) egyenletek is csak bizonyos gerjesztéscket tartalmaznak. En-
nek megfeleléen beszélink CCSD* (T =T, + Ty, CC Singles and Doubles), COSDT*
(T =Ty + Ty + T3), CCSDTQYS (T = Ty + Ty + Ty + T3), CCD (T = T3), sth. mo-
dellekrél. Fontosak még a legmagasabb rendii gerjesztést kozelitd, perturbaciés elven figye-
lembe vevé médszerek, pl. CCSD(T)*T, CCSDT(Q)*, stb. is. A CC médszerek az elmiilt
évtized(ek)ben a korreldcids ab initio kvantumkémia f6 alkalmazdsi és fejlesztési irdnydva
véltak, és napjainkban is szdmos projekt folyik a C'C' mddszerek kiterjesztésére kiilonbozé

problémék targyaldsara.

F. Gerjesztett elektronallapotok Coupled-Cluster leirasa: az EOM-CC médszer

Az Equation-of-Motion Coupled-Cluster®®>® (EOM-CC) médszer az alapdllapotra fej-
lesztett Coupled-Cluster technikdk gerjesztett elektronéllapotok leiraséra valo kiterjesztése.
A formalizmus az x-edik allapot bal- illetve jobboldali hullamfiiggvényét az alapallapoti

CC hullamfiiggvényre haté gerjeszté operatorral szarmaztatja:

2OV = R o) (15)
(BEOM| = (0| £, (16)
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ahol

- - - - 1
Ry =RO 4+ RO+ RO + ..., R™ = El Z 7’;’;’{ {ajlaiazajalak..},valamint (17)

ijk...abc...
A A A A 1
Lo= L0+ L0+ LO . L0 =5 37 i {alasajaalac. ). (18)
© ijk...abe...

(Itt, az irodalomban szokdsos médon, a |0) jeloléssel hivatkozom a Hartree-Fock deter-
mindnsra.) Az R és £ gerjeszté, illetve "le-gerjeszté” operatorok r;?}’,é’_f és lf}',f_’j paraméterei
hatérozzak meg a kérdéses dllapot hulldmfiiggvényét. Az EOM-CC formalizmus vildgosan
mutatja a CC elmélet egyik legalapvetébb, a késébbiekben nagy jelentOséggel bird tulaj-
donsagat, a hermitikus leirds hidnyat. Ez, vagyis a bal- és jobboldali hullamfiiggvények

kilonbozésége természetesen az alapallapotra is érvényes, konkrétan

(5 = (0] (14+A) T = (0]Lge (19)
|G = eT|0) = TRy|0),

alakiiak, ahol A a CC gradiens elmélethél ismert A operator™. (19) alapjén tehdt az
alap- és gerjesztett dllapotokhoz tartozé bal- illetve jobboldali CC elektron-sajatfiiggvények
(w5

Ha a T opertor csak bizonyos rendfi gerjesztéseket tartalmaz (pl. CCSD), a R és £

és WGCY) egy egységes formalizmusban targyalhatdk.

(illetve A) operdtorokat is ugyanezen paraméterekre korldtozzuk, azaz

T=704+7® (20)
R=R" +RY 4+ R (21)
L=LO+ LW 4 L@ (22)

Az x-edik allapot gerjesztési energidja egy nem-szimmetrikus varhaté érték kifejezésbdl kap-

haté meg:

EEOM _ <0

ﬁze’f <I:[ - Eg"f) 6T7A21

0) = (0] L. HR,

0> , (23)

melyet az r és | paraméterek szerint staciondriussa téve a nem hermitikus H operator bal-

illetve jobboldali sajatérték-problémajat kapjuk:
AR,|0) = E,R,|0) (24)
(0|£.H = E,(0|L,. (25)
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Az itt lathat6 £ és R operatorok eleget tesznek a
<£§T|fgy> -4, (26)

biortogonalitdsi Osszefliggésnek, ahol a C' konstans értékét a norméldssal egyre szokas
allitani. Szamitastechnikai szempontbdél az EOM-CC probléma megoldasa az alapéallapoti
CC probléma megoldésa, majd a [ operdtor matrixelemeinek ezt kovetd kiszamitasa utan
lehetséges. Az alkalmazott eljards egy, a C'I mddszerre kisértetiesen emlékeztetd speciélis ite-
rativ sajatérték-keresési technika, melyet nem-hermitikus sajatérték-problémdak megoldasara
fejlesztettek®.

Ezen a ponton emlitést kell tenniink az EOM-CC médszernek egy fontos, a nem-
hermitikus lefrdsbdél kovetkezé hidnyossagardl. Ez az irodalomban mdig ritkdn emlitett

jelenség®™8

azonos szimmetridji elektronallapotok feliiletel atmetszéseinek kozvetlen
kozelében 1ép fel, és a potencidlis energia feliiletek eltorzuldsat, majd komplex sajétérték-
parok megjelenését okozza. Ezt a fotokémiai alkalmazdsok szempontjabdl igen kritikus
problémét nemrégiben Andreas Kohn kollégammal részletesen megvizsgaltuk®, és egy a
posteriori korrekciét is kidolgoztunk az energiafeliiletek megkozelitéleg helyes alakjanak

helyreallitdsara. Ezt a kérdést, illetve az utébbi korrekeié mogotti elméleti megfontolasokat,

a fliggelékben mutatom be.

G. A Linedris Vibronikus Csatolds modell

A Linearis Vibronikus Csatolas® (Linear Vibronic Coupling, tovébbiakban LVC) egy
igen sikeres és elterjedt technika a gerjesztett allapotok potencialfeliileteinek modellezésére,
melyet maig sikerrel alkalmaznak kiilénboz6 elektronallapotok kézotti, illetve az elektron- és
magmozgas kozotti csatolds lefrasara, és a gerjesztett, valamint ionizalt elektronallapotokban
torténd folyamatok értelmezésére. Legelterjedtebb alkalmazdsi teriilete az abszorpciés (UV)
spektrumok szimuldcidja. Az LVC modell 1ényege, hogy a rendszer teljes (mag- és elekt-
ronmozgdst egyarant leiré) hullamfiiggvényét, mint egy Ry referenciapontnédl (ez szinte min-
dig az alapdllapot egyensilyi szerkezete) szdmolt gerjesztett elektron-sajdtfiiggvények koor-

dindtafiiggd linedris kombindciéiként vessziik fel, a

U(r,R) = fo(ﬂ)%(ﬁ; Ryo) (27)
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alakban. A szintén koordinatafliggé magmozgas-Hamilton-operatort n darab elektronallapot
figyelembe vételével pedig a

H(R) = Ho(R) + h(R) (28)

h1,1 111,2 h1,n

-~ hz,l hz,z e hag
+ . '

hn,l hn,Q hn,n,

alakban frjuk fel, ahol Hy(R) az alapallapot magmozgds-Hamilton-operdtora, benne a Vj

harmonikus potenciallal:
Hy = Ty + V. (29)

A h matrix elemeit Taylor-sorba fejtjiik az alapéllapot normalkoordindtdi (Q) szerint azok

egyenslyi értéke (Qo)kf')riil, melybdl csak a linearis elemeket tartjuk meg:

hid(@) = AEi + Y kiQa (30)
hij(Q) = Y N Qa (31)
ahol AFE; az i-edik allapot vertikalis gerjeszgési energidja, a Kk és A csatoldsok pedig
w = (Vo (u@IA Q@) (32)
Yo = (Ve(n@QIr@,@)) (33)

alaktiak, ahol H az elektronmozgasra vonatkozé Hamilton-operator, a ¥; fiiggvények pedig
a normalt elektron-sajatfiiggvények.

A xi(R) magmozgas-hulldimfiiggvényt egy olyan direktszorzat-bazison fejtjitk sorba, me-
lyet az alapéllapot kiilonbozé gerjesztettségli kvantumallapotoknak megfelel6 harmonikus
oszcilldtor sajétfiiggvényei alkotnak. A (28) Hamilton-operdtort ezen a bézison reprezentédlva
€8Y Nstates * Mmodes * Nquanta dimenzi6ji méatrixhoz jutunk, ahol 1., a figyelembe vett elekt-
ronallapotok, Nmedes a targyalt rezgési médusok, nguenta pedig az egyes médusokon elhe-
lyezett rezgési bazistfiiggvények szama. Ez a matrix tehdt oridsi lehet, szerkezetét tekintve
azonban ritka, igy sajatértékeinek meghatarozasara specidlis, a Lanczos algoritmuson ala-
pulé iterativ eljarast alkalmazunk. Az egyes matrixelemeket altalaban nem taroljuk, hanem

valés idében szamitjuk ki éket.
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III. ELMELETI FEJLESZTESEK
A. A DBOC magas szintili szdmitédsa
1. Altaldnos Sformalizmus

Mint azt a fenti bevezetében lattuk a DBOC Kkifejezése az alapallapotra a

ABomoc = =3 3 5ir (Wlw RV, [Va(ri R)) (34)

A =z,

alakban frhato, ahol az Osszegzés az A atom Gsszes Ra,,i = x,vy, z, koordinatdjan fut végig,
mig Vg, az Rya, koordindta szerinti differencidldst, M4 pedig az A atom tomegét jeloli.
(34) egyértelmfien mutatja, hogy a DBOC meghatdrozdsa lényegében a V% " operator
elektron-hulldmfiiggvényekkel szamolt varhaté értékének meghatdrozasat jelenti. Fontos-
nak tartom megjegyezni, hogy a ”"varhaté érték” terminust kizérélag a kifejezés formaja
miatt batorkodom hasznalni, valéjaban nem varhaté értéket szamolunk: a Vg ” operator a
magok koordindtdja szerint differencidl, mig az integralds az elektronok koordinatai szerint
torténik. A DBOC ezen tulajdonsdganak nagy jelent&sége lesz a késébbiekben.

A Vp,, operédtor a hullamfiiggvény valamennyi paraméterére hat, beleértve az esetleges CI
egylitthatokat, illetve CC amplitiddkat, a molekulapalya-egytitthatokat és az atomi palyédkat

egyarant, célszerii felbontani két részre:

VR, fa, T Vi, (35)
o« 0 9 D g,
a Z 86] 8RAL + ; ©Pp ORAl ’ (36)

ahol is V§ 4 2 CI koefficienseken (vagy CC amplitidékon), mig mel a molekulapalyakon

keresztiil hat a U hulldmfiiggvényre. V% . mindezek alapjén
) 2 2
Vi, = (Vi) +2Vi, Vi, + (V5 (37)

alali lesz, kihaszndlva hogy a V| és Vi operdtorok kommutélnak.
Mivel elektronkorreldciés modszerek elméletében tobbnyire masodkvantdlt formalizmust
2
hasznalunk, kézenfekvo volt, hogy a Vf% és (Vﬁ/) operatoroknak masodkvantalt repre-

zentaciot taldljunk. Ha megvizsgaljuk ezen operdtorok tetszoleges determindnsokkal szamolt
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varhato értékét, belathatd, hogy méasodkvantalt reprezentaciéjuk

Vi, = > (eplea ™) {abag}

Pq
i 2
(Vi) = Dotesled™ ™ alast + Y (epled™ ) erloi™ Halalaga.)
rq pqrs

alaki, melyben az integralok

alapjan szdmolhaték. Kihaszndlva a molekulapalydk (,) ortogonalitdsébol adédé

R R
(pla ™) = —(p o)

R Ra,, R
<‘Pp|‘PqA A) = _<99PAL|‘P4A1>

azonossigokat, a (39) egyenletet at lehet frni a jobban kezelhetd

Vi ‘o *Z< pA {(l aq} — Z “pg) w|<,93 ){a;a:‘a as}
(%..)

rq pars

alakra, amelyben szerepld integralok definicidja a fentickhez hasonléan

R " 0o, (r
e lon) = [ oy
, Ra; | Raj\ OWP(T) an(r)
{ep g ) = / OR,, OR. dr

(38)

(39)

(40)

(41)

(45)

(46)

formaban adhaté meg. Ennek az eszkoztarnak a hatékonysagat nem is demonstralhatnank

jobban, mint hogy egy dltaldnos W§! = 3, ¢;®; alakd CT hullamfiiggvénnyel frjuk fel a (37)

kifejezés varhaté értékét:
cr 2 et cr e\ gor
(¥ |<VRA7> [UG7) = (Y7 |< HAl) [¥G)
c R T
2<\Ijg,|vRAt (Z(‘#"quA >{aL“q}> |\Dgl>
Pq
AL .

\P“IZ “Joa)prlon ) {alalaga WS

pqrs

“Hafag} 5"
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Kihaszndlva a CT hulldmfliggvény normaltsagdt, (47) elsd tagja a

2 R
g (V5 ) 1057) = =D |er™
I

2

(48)

kifejezést adja, ahol ¢; " a ¢ CI koefficiens Ry, koordindta szerinti derivaltjét jeloli. Ez a
tag tehat nem mds, mint a CI vektor derivaltjanak normadja.

(47) mésodik tagjéra a

2(0S7 |V (prwf*‘w{a;aq}) 0Ty = — > (@l ™) Dyg (49)

Pq pq
kifejezés adddik, amelyben a DR mennyiséget, az ugynevezett antiszimmetrikus derivalt

stiriiségmdatrizot, a
NRAi PO RAz T T RA@
Dyt =Y (e " ®irl{aag}les®s) — (cr®il{ajag e, @) (50)
7

kifejezés definidlja. Mivel a stiriiségmatrixok meglehetésen kozponti jelentéséggel birnak

analitikus derivaltak szdmoldsakor?455-:60-64

, a felépitésiikhoz szitkséges eszkozok valamennyi
erre alkalmas programban megtaldlhatok. igy a derivalt CI vektor kiszdmitésa utan DR
felépitése igen egyszerii feladat.

(47) harmadik és negyedik tagjat a hagyomdnyos (derivdlatlan) egy- és kétrészecske

stirtiségmatrixokkal

Dyy = (5" [{ajag } 195" (51)
Torgs = (U {afalagas} WG (52)
a
Ra,| Ra, Ra, Ra,
- Z(W? g ) Dyq — Z<SDPA log) (erlps ! pras (53)
Pq pars

2
alakban irhatjuk fel, mely tehét (V R Al) teljes varhato értékére a

5 R R ~R
<‘IJOCI‘V§2AI |l11g[> = - Z(Cz )2 — Z<99p @q ") Dpg™ (54)
i Pq
Ra,| Ra, Ry, Ra,
- Z<‘PP g )Dpq — Z(‘PPA Pq){rlps ' MWprgs
rq pqrs

kifejezést, a DBOC CI szint{i kifejezésére pedig a koordindtanként kiszdmolt (54) tagok (34)

szerinti sulyozott Osszegét eredményezi. Bar a fenti kifejezések levezetésének részleteivel
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nem kivantam terhelni az olvasét, meg kell jegyeznem, hogy igen egyszerti, a masodkvantalt
formalizmust j6l ismerd szakember szaméra trividlis eljarasrél van szé, melynek lehetéségét
a differencidl operdtorok (38) és (44) alakjai teremtik meg.

Mig (54) utolsé két tagjdnak kiszdmitdsa egyszeri minden olyan programcsomag

segitségével, mely a CI energia gradiensének szamitdsara képes®>6365

az els6 két tag
kiszdmitédsa a derivalt CI vektort, s igy az ezt meghatérozé ugynevezett csatolt perturbélt CI
egyenletek megoldasat igényli. Mivel a derivalt CI vektor maskiilénben analitikus masodik
derivéaltak - eréallanddk és egyéb mésodrendli molekularis tulajdonsdagok - szamitdsa soran
1ép fel, e két tag szamoldsdra az energia masodik derivéltjat analitikusan szamolni képes

programokf4% lehetnek alkalmasak.

2. A DBOC Coupled-Cluster szintii szimitdsa

Szemben a CI modszerrel, a CC' mddszerek egyes jellegzetességei a DBOC szamitasaval
kapcsolathan tébb problémét is felvetnek.  MindenekelStt azt, hogy a (34) kifejezés
feltételezi, hogy az elektron-hullamfiiggvény egyre normalt, ami a Coupled-Cluster médszer
esetében - mint azt fentebb lattuk - nem all fenn. Ez a legtobb molekuldris tulajdonsag
szamitdasakor nem jelent problémat, mivel a C'C biortogonalis formalizmusa 6nmagukban
nem normalt hullaimfiiggvényekkel is helyes varhaté értékeket biztosit®” %%, Latnunk kell
azonban, hogy a DBOC ilyen értelemben nem egyszerti molekuldris tulajdonsag: a hozza ren-
delhet6 operator nem elektron- hanem magkoordinatdkra hat, igy lényegében kivezet abbdl
a térbdl, amelyet a bal- és jobboldali CC sajatfiiggvények kifeszitenek. Ez az oka annak,
hogy mind a DBOC, mind a késébb térgyalandé nem-adiabatikus csatolasi vektor esetében,
a CC formalizmusdban szokatlan moédon, explicit médon normalt hullimfiiggvényeket kell
alkalmazni. Altalénosségban7 az z-edik elektronallapot CC' hullamfiiggvényének normalt

alakja a
[T — NF|wEe) (55)
(U] — NE(WCC| (56)

formaban frhaté, ahol NF és NI rendre az x-edik &llapot bal- illetve jobboldali norma-
faktorai. Ezen normafaktorok kiszamitdsa, a CC hullamfiiggvény exponencialis alakja mi-

att, kiilonds figyelmet igényel. NZ esetében kénnyti dolgunk van, hiszen a kifejezds az

22



egységfelbontas beszirasaval viszonylag egyszeriien kezelhetévé vélik:

<0 EAwe’T <E’TAEA1)7L ‘ 0>
<o|[:,aﬂo>2 + Z <01[:16*T’}<1>;3>2 + i > ( \ﬁze*T’|<1>7j>2 4o, (57)

()™

azaz kiillonboz6 rendll gerjesztéseket tartalmazd, onmagukban egyszertien kiszamithato ta-
gokra esik szét, melyek szdma mindig viszonylag alacsony. A CCSD, illetve EOM-CCSD
kozelitésben (57)-nak példdul csak az elsé harom tagja ad nulldtdl kiilonbozs jarulékot.

NE. a jobboldali hulldmfiiggvény normafaktora azonban bonyolultabb eset. Az expo-
nencidlis operdtorok kifejtésével belathaté ugyanis, hogy a kifejezés nem ”vagédik le” egy
adott gerjesztési szintnél, hanem egy igen hosszi, csakis az elektronok szama altal megsza-
bott tagszamu kifejezést eredményez. Ennek a sornak az explicit felosszegzése még CCSD
szinten is vallalhatatlanul draga lenne, magasabb szinten pedig egyértelmiien kivitelezhetet-
len.

Azonban, ha Full-CC modellben dolgozunk, megmutathaté hogy NF és NI szorzata
éppen 1, s igy N kiszdmithaté a

NI = % (58)

kifejezésbél. Bér (58) kizdrdlag a Full-CC' szinten igaz, az ennél alacsonyabb szinti CC
modellek esetében is jo kozelitésnek tekinthet. A kés6bbiekben tobb esetben éliink ezen
kozelitéssel, melynek hibdja az itt bemutatott példakban sehol sem bizonyult szdmottevének.

A Full-CC modellben a Pulay-féle atalakitdssal?? felvett <VRAi\IJU|VRAZ lIlU> DBOC kife-

jezés a
(Vi B51V 1, WG = = (WECIT, [WECT) 4 NN (59)

alakban irhaté at, ahol NfA’ és Ng'“ a jobb- illetve baloldali normafaktorok derivaltjai,
WICT pedig az alapallapoti, egyre normalt Full-CI hullamfiiggvény. Mivel a DBOC értéke
az azonos elméleti szintet jelenté Full-CI és Full-CC modellekben nyilvanvaléan meg kell

hogy egyezzen, igy a kifejezése a biortogonalis hulldmfiiggvényekkel a

1 ~ Ra,  Ra,
MBomoc = 32 30 gy (<vR44m\pgc|vRAingc> _ R ) (60)
A i=zy,z
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alaku lesz, melyet az (58) egyenlet differencidldsdval a

AEppoc = Z Z 2]L[ <VRAL~0 ’

R, \ 2
N i
)+ (ﬁg ) (61)
i=x,Y,z
alakra hozhatunk. Végiil pedig a (61) kifejezés mdsodik tagjénak szdmitdsilag megfelel§

alakjat is megkaphatjuk, ha a <@30\V§2A |\IJOCC> kifejezést felirjuk a Full-CC modellben:

Ra
Np™

NE -

(W5€IV5, 195 ) = (W5 |V, 10T + (62)

| —
0

Ez alapjan N, :‘"‘1 és NE hdnyadosa, mely a normafaktoroknak a DBOC-hez valé
hozzajarulasa, lényegében a V¢ ” operator varhato értékébdl szamithaté. Vegytik észre,
hogy ez nem jelent mast, minthogy a DBOC esetében megspoérolhatjuk a normafaktorok
és azok derivéltjai konkrét kiszamitasat, s helyette egy igen egyszerii tagot kell csak meg-
hatdrozni. Ha tehat a DBOC (61)-ben ldtott kifejezését (62), valamint a VF4: operétor (35)
és (44) szerinti felbontdsanak felhaszndlasdval a biortogonalis Full-C'C hulldmfiiggvényekkel

irjuk fel, a

Mosoc = =32 3 oy, ( (O1(Vi,, (14 A)e ) (T, €)10) (63)

O+ A (5, 0P
fZ<0\<1+A>e*T {apaq}< %0, €10} (2n ™ 0g)
72 0(V, (1+A)e™T) {afa,} €710) (05 ™ 0y)

_ P Ra, R
—Z (It +A)e™" {ahag} " 10) (2 "o ™)
P

— Z 0‘ 1+A -7 {aaasaq}61|0>< Pp l

P.q.T,S

><w|¢f/*>)

kifejezést kapjuk, ahol a V% = operdtor ezittal a T és A operatorokban szereplé pa-
raméterekre hat. (63) kifejezés elsé tagja szdrmazik a (V4 )* operdtorbdl, mig mésodik
tagja a normélds (62) szerinti hozzdjaruldsabol. A harmadik és negyedik tag (37) mdsodik,

mig az utolsd kettd (37) harmadik tagjanak felel meg.
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A differencidlasok elvégzésével a

1 - - ~a - S
AEppoc = 72 Z 2MA< (OJARATRA (14 R)yPRaFRac|0) + (0] ATR4:|0)?
A i=xy,z
+ 3 (01 + Be {afa} 77 o)
pq

—(O(A™ = (14 AT )T {aba,}T10)) o i)

=701+ A)e T {abag} e10) (i oq )
p,q
N P s 7 R Ra
= (011 + A)e T {afatasag} €710) (™ o) (o1 e L>> (64)
p,q,T,s

egyenletre jutunk, melynek utolsé két tagjaban - a CI médszer fentebb térgyalt levezetéséhez
hasonléan - a CC elmélet egy- és kétrészecske stirfiségmatrixainak® elemeit fedezhetjiik fel:
Dyq = (01(1+ A)e ™ {afaq} €710} (65)

Tpgrs = (O[(1+ N)e™™ {alata,a,} ¢710), (66)

mig méasodik tagjat az antiszimmetrikus derivdlt siriségmatriz
i _ ARa, ,—T T
Dy = (0|A"4:e~" {afa,} €7]0) (67)

—(0](1 + A)TPaie~T {ala,} €T]0)
—(0](1 + ZA\)e’T {{I,La,,} T TRa;

0)

szerinti definidldsaval irhatjuk &t egy egyszeriibb alakra. A végsd implementédciéra alkalmas

kifejezés tehat:

2M 4

A i=zy,z

=Ra,, Ra,
+ZDM4'<%A
P

1 PO N, .
AEpsoc = > <<0|ARMTRM — ATFAT o) — [(OATA [0} (68)

©p)

R R R R,
7ZDPQ<@PM‘W¢1A1> - Z Fprqs(s:pA’lqusDrl% 1l>>-

g p,q,7,S
A fenti levezetés természetesen mindvégig a Full-CC' modellt feltételezte, melyben (68) az
egzakt, Full-CI értéket szolgaltatja. Ezen a ponton azonban kimondhatjuk, hogy a (68)
egyenlet a kozelité - a T és A operatorokban csak bizonyos rendii gerjesztéseket tartalmazé

- CC médszerek esetében is megfelel definicio a DBOC-re. Megmutathaté példaul®®, hogy
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(68) megfelel a méret-extenzivitds kritériuménak is, mely a CC mddszerek dltaldnos tulaj-
donsaga és egyik legnagyobb elénye a CI médszerekkel szemben.

(68) kiszamitdsa, a benne szereplé integrélok, slirliségmatrixok és derivalt- illetve de-
rivalatlan 7' és A operatorok ismeretében trividlis és egyszersmind olesé feladat: voltaképp
egyszerii skaldris szorzdsokat kell csak végezniink. A DBOC kiszamitdsanak bonyolult

1épéseit tehdt épp ezen mennyiségek meghatérozasa jelenti.

3. A DBOC szamitdsa perturbdcids mddszerekkel

A CC moddszerek kétségkiviil legnagyobb hatranya, hogy igen koltségesek: még a leg-
olesébb CCSD modell szamitdsigénye is a rendszer méretének hatodik hatvanyaval nd, ami
alkalmazhatdsagat jelentésen korldtozza. Ez a DBOC esetében fokozottan igaz, ugyanis a
derivalt amplitudévektorok meghatarozdsa minden egyes koordinata esetében énmagaban is
a derivédlatlan paraméterekével kozel megegyezd szamitdsigényt jelent, igy egy nagyobb mo-
lekula esetén a koordinatak szama is néveli - ha csak linedrisan is - a koltségeket. Raadasul,
mint azt a kés6bbiekben részletesebben is bemutatom, a DBOC énmagéban sem jelent
kifejezetten nagy korrekcidt, az elektronkorrelacié hatdsat pedig ennél is joval kisebbnek
varhatjuk. fgy felmertil a kérdés, hogy a korrelaciénak a Coupled-Clusternél alacsonyabb
szintll targyalasa nem szolgaltat-e mar kellden pontos DBOC értékeket, a CC-nél jelentGsen
kevesebb eréforras felhasznaldsaval.

A legelterjedtebb ilyen mddszer a korrelaciét perturbaciés elven targyalé Mgller-Plesset
perturbaciészamitas, vagy mds néven Many-Body Perturbation Theory (MBPT)%7. A
perturbdcids sorfejtés hosszitdl fiiggéen beszélhetiink MP2 (MBPT2), MP3 (MBPT3),
sth. szintekr6l, melyek a sorfejtés tagjait rendre a méasod- harmad- illetve ennél is ma-
gasabb rendekig veszik figyelembe. A magasabb szint természetesen az egyes mddszerek
szamoldsigényét is jelentésen noveli: mig az MP2 a rendszer méretének 6todik hatvanyédval
aranyos koltségl, az MP3 mar a CCSD-hez hasonléan a hatodik hatvannyal dragul.

Az MP(MBPT) médszerek a CC médszerekkel kozeli rokonsagban vannak*%™ mely, a
DBOC CC szintii kifejezésébdl kiindulva, viszonylag egyszertien lehetévé tette annak ezen
alacsonyabb szintti modellekkel valé kifejezését. A CC elmélet T operatorat is sorba lehet
ugyanis fejteni a perturbaciés paraméter szerint™ ™ a

=704 7R (69)
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alakban, ahol az elsérendii jarulék (T[l]) kizardlag kétszeres gejesztéseket tartalmaz, mig a

masodrendii egy- két- és haromszoros gerjesztésekbél all:

T = 7" (70)
T8 = 7P 1 4 T (71)

A sorfejtést végtelen rendig folytatva a Full-C'C' megoldéshoz, a T operétort egy- és kétszeres
gerjesztésekre korlatozva a CCSD megoldashoz jutunk. Természetesen hasonlé sorfejtést a

A operatorra is felirhatunk:
A=Al 4 AR (72)
ahol az els6- és méasodrenddl korrekeié rendre
Al = ! (73)
Ao = T AR (74)
Amennyiben a fenti a perturbdcids sorfejtéseket a DBOC (64) egyenletben bemutatott CC
szintli kifejezésébe helyettesitjik, maga a DBOC is kiilénb6z6 rendi jarulékokra fog ta-

golédni. Ha ezeket a brutté rend szerint gytijtjiik egybe, az elsérendii- és masodrendii

jarulékok a

AR = ZQMA > 13 ameer (olefalaayi' ) (75)

i=x,y,z pqrs

(O\T[l] {ala aéaq}|0>)

T R

T

— (0|7}

0) (76)

E[E%BO(‘ = ZQA]A Z

i=T,Y,2

Ra

Ry, t + ;
+ 3 nEroc (O™ faa,y1i10) — (01T {afa,} 7!

P9

0)
IRty 2] R
O™ {aja,}0) — (0H{aja )T 0))
T
> o0 ((ofr {aa,}7310) + (0T {aja,HO) + (0l{afa,}T{|0))

Zgﬁé‘?m(w {ajala,a,}T4"10) + (0l{afala.a,} 75 |0)

pqrs

+<0|T {a a, asaq}\()))
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alakot Oltik, ahol az integralokra az egyszeriiség kedvéért a

R,
hEBOCY = (pplpg ™), (77)
> R R,
DBOC2 = —(pp g ™) +2Z S eiles ™), (78)
gPEO = 4 () o) (erlpn ™) (79)

kifejezéseket vezettiik be. A (75) és (76) egyenletekben az MP gradiens elméletébdl ismert

stirliségmatrixokat™ ™ ismerhetjiik fel:

9 1t il o)t p)
DE = (013" {a}a,} 73" |0) + (O[T {afa, }]0) + (0{a}a,} T |0) (80)
1
ol = o {a ala.a,}(0) + (0{afala.a,} 73" |0) (81)
1
rf,. = £ (0 (ajala.a,} 78 0) (82)

0|75 2] {a a asaq}|0)
0l{a}alasa,} T10)),

+

(
+

valamint, a CC maddszer esetében latott mdédon, bevezethetjiik az antiszimmetrizdlt derivalt

eqyrészecske-stiriségmatrizot:

~ o1Ra, T Ra;
D™ = (o™ { agy 13710y — (0|73 {afag} 13"

0)
o Ra,t o) Ra,
+OITE™ {aba 0y — (0lfala YT o). (83)

A fenti mennyiségekkel a (75) és (76) egyenletek a

1
AE‘][J]BOC = Z Z 21\[ prqs‘ngrgqopz (84)
A i=xy,z D,q,TS
2 1 i l
AE;?]BOC _ Z Z 2M |T2[] T[ ZD[Z DBOCl
A i=zy,2
+ZD;[34] £BOCZ+ Z Fprqsgg«quOCQ (85)
P.qr,s

alakban ifrhaték fel, mely mér a kozvetlen implementélasra alkalmas. Mivel a (75) és
(76) egyenletek a hullamfliggvény klasszikus Moller-Plesset particiondldsnak megfelel$ sor-
fejtésével addédnak, a AE%]BOC és AE?BOC mennyiségeket a DBOC MP1 és MP2 kor-
rekcidiként értelmezhetjiik. Ez talan némi meglepetést kelt a tertileten jaratos olvaséban,

hiszen az energia és annak derivaltjai, valamint egyéb molekuldris tulajdonsdgok esetében
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az MP2 szint jelenti az els6é nem-zérus korrekeidt, igy az MP1 szintr6l beszélni 6nmagaban is
szokatlan. A dolog hatterében természetesen ismét a DBOC specidlis jellegét kell keressiik,
mindenekel6tt azt, hogy a hullamfiiggvény, és nem az energia derivéldsdval szarmaztatjuk,
ami a Wigner-féle 2n+1 tétel”” alapjan eleve a perturbaciészamitds magasabb rendjébe
es6 mennyiségeket jésol a DBOC megfelel6 rendi korrekci¢jdban, mint ami az energia
derivéltjanak megfeleld rendl kifejezésében szerepel. A (84) és (85) egyenletek techni-
kailag is vildgosan mutatjak, hogy a DBOC MPn szinti alakja az n-ed rendid egy- és

kétrészecske stirliségmatrixokat tartalmazza, szemben a gradienssel ™76

, amely az n-ed rendt
egyrészecske— és az (n — 1)-ed rendil kétrészecske stiriségmatrixot igényli. Ennek oka,
hogy az MPn energia szamoldsakor a Hamilton-operdtor (a Fock operdtorban nem szerepl)
kételektron része a perturbaciészamitas elsé rendjébe tartozik, mig a DBOC-hez rendel-
hetd, a magok kinetikus energidjanak megfelelé operator a PT szempontjabdl nulladrendii
mennyiség, fiiggetleniil attél, hogy a varhat6 értéke egy- vagy kételektron mennyiségeket
eredményez-e. Ez azzal a - gyakorlati szempontbd6l hétrdnyos - kovetkezménnyel jar,
hogy az MPn szintii DBOC szdmitdsdhoz az MPn és MP(n + 1) gradiensekhez fellépd
stirtiségmatrixok sziikségesek.

Ugyanakkor a (85) egyenletben megjelend egyrészecske-stirtiségmatrixokrdl is meg
kell jegyezni, hogy ezek un. relaxalatlan mennyiségek, nem tartalmazzdk ugyanis a
palyarelaxaciébdl szarmazé Z-vektor jarulékokat®. Ennek koszonhetSen az altaldban az
amplitidék meghatdrozdsahoz hasonlé szamitasigényli Z-vektor egyenleteket™ nem kell
megoldani. Ki kell szamitani azonban - ugyancsak a gradiensektél eltéré médon - az
egyrészecske-stirtiségmatrix betoltott-virtudlis és virtudlis-betoltott blokkjainak elemeit. Az
ehhez szitkséges mésodrendi Ty amplittdék csak a negyed- vagy annal magasabb rendi
gradiensek kifejezéseiben szerepelnek.

Vegylik észre tovabbd, hogy a DBOC elsérend(i (MP1) korrekcidjahoz nem sziikségesek
derivalt amplitaddk, s6t, az MP2 korrekcié is csak a pl egyrészecske-mennyiség, va-
lamint az elsérend{l derivalt 7} amplitidok normdja formdjaban tartalmazza ezeket, azaz
derivalt amplitidékat tartalmazé kétrészecske-mennyiség a végsé kifejezésben egyaltalan
nem jelenik meg.

A fentick alapjan nyilvanval6 kell legyen, hogy az MPn szinti DBOC szamitasanak

koltsége sem egyezik meg az MPn rendl gradiensével (illetve egyéb molekuldris tulaj-

donsdgokéval). Az MP1 szint az elsérend(i Ty amplitidok meghatdrozasat, és azoknak a (79)
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integralokkal vald Osszeszorzasat igényli, mely, ha a molekulapalydkkal felirt CPHF egyenle-
teket megoldottuk, lényegében semmilyen tobbletkoltséggel nem jar a Hartree-Fock szinthez
képest. (Mdskiilonben, a szdmitdsigény egy hagyomédnyos MP2 energia szdamoldséhoz ha-
sonld, ahol a sebességmeghatdrozd 1épés az integraloknak a molekulapdlydk bazisara vald
transzformédcigja.)

A DBOC MP2 szintii szamitdsahoz az MP2 egyrészecske- és az MP3 kétrészecske-
stirtiségmatrixok, ezekhez pedig az els6- és masodrendi Ty és Ty amplitudok kellenek.
Ezek kozill a mésodrendii T) a legdragdbb, ugyanis, az MP3 encrgia szdmoldshoz ha-
sonldan, a rendszer méretének hatodik hatvényaval skdldzédé (O(N®)) miiveletigényti
lépéseket tartalmaz. (Vegyiik észre, hogy ez mér - legaldbbis a skdldzodés tekintetében - a
CCSD nagysigrendje.) Az egyszeres gerjesztések meghatarozdsa ennél alacsonyabb, O(N?)
skaldazodasi. Ami a derivalt amplitudékat illeti, beldliik szerencsére csak a masodrendii
egyszeres 6s elsérendii kétszeres gerjesztések sziikségeltetnek, melyek szamoldsa szintén csak
O(N?)-tel skalazddik. Igy az MP2 DBOC miiveletigénye egy Naom atombdl 8116 rend-
szeren nagysagrendileg (O(N%) 4+ 3Ny, O(N®)), szemben egy hagyomanyos mdsodik de-
rivalt (harmonikus frekvencia) szdmolds (3 Nuiom + 1)O(N®) miiveletigényével. Az MP2
szint a CCSD-nél azonban a hasonlé nagysagrendi skalazodas ellenére is garantéltan sokkal
olcsobb:  a gyakorlatban csak egyetlen CC iterdcidt kell elvégezni, rdadasul sem a balol-
dali hullamfiiggvényeket, sem a Z-vektor jarulékokat nem kell kiszdmolni. Ezt a kovetkezd

fejezetben numerikus példékon is demonstralni fogom.

B. A nem-adiabatikus csatoldsi vektor EOM-CC szintii szamitisa

Ebben a fejezetben a nem-adiabatikus csatolasi vektor EOM-CC szintii szamoldsédnak
mikéntjét mutatom be. A nem-adiabatikus csatoldsi vektor (NACV) (9) kifejezésével kap-
csolatban hdrom fontos dolgot tartok fontosnak ismét felidézni. Az egyik, hogy a DBOC-vel
ellentétben csak egyszeres differencidlast tartalmaz, azaz a CC szintii végsé kifejezésében is
inkdbb az energia gradiensének, semmint mdsodik derivéltjanak (frekvencidk) kifejezésében
szereplé mennyiségek megjelenését varjuk. Mésrészt, a kifejezésben szerepl két (bal- illetve
jobboldali) elektron-hullamfiiggvény kiilonbozé elektronallapotokhoz tartozik. Harmadrészt
pedig, a (9) egyenlet normadlt elektron-hulldmfiggvényeket feltételez.

Mindezek alapjan, ha a (9) kifejezést CC szinten szeretnénk szdmolni, akkor a CC elmélet
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(55) és (56) hullamfiiggvényeivel kell azt felirni. Ez esetben azonban észre kell venniink, hogy

ezt, a CC elmélet nem-hermitikus jellege miatt, kétféleképp lehet megtenni:
Cl 1= (NI R(NFUS) ) = NENF (99 n(95)) (86)

CL 1= (VR(NFEO)NFUET) = NENE (9 (39906, (87)

ahol az azonossdgok abbdl adddnak, hogy a normafaktorok derivaltjait tartalmazé tagok
a CC sajétfiiggvények biortogonalitdsa ((26) egyenlet) miatt zérusok. Ldtnunk kell, hogy
nines érv sem a (86), sem a (87) kifejezés mésikkal szembeni favorizaldsa mellett, mindkettd
ugyanolyan legitim valasztds, és, mint azt Ichino és munkatdrsai megmutattak™, dltalaban
nem térnek el jelentésen egymastol. Ennek megfeleléen, az EOM-CC moédszer esetén a C

vektort, mint (86) és (87) szdmtani kozepét célszerti definidlni a

yoo co 3 Nieennee
o NENF <\IJ |V 5 >+N].LNiR <va1:]. e >
col = 5
Wi (ECVRUEE) + W, (VB 00)

; : (58)

alakban, ahol az utolsé egyenletben az egyszeriiség kedvéért bevezettik W silyfaktorokat.
Ezen sulyfaktorok - melyek voltaképp a normalds hatdsat veszik figyelembe - értéke altaldban
egyhez kozeli szdm. Megjegyzendd, hogy (86) és (87) szdmtani kozepe helyett azok mértani
kozepét is valaszthatnank, mely azzal az elénnyel is jar, hogy ilyenkor a normafakto-
rok kiesnek, azaz a normaélds problematikija a végeredményt nem érinti. Az altalam
valasztott szamtani kozép azonban, mint azt késébb latni fogjuk, gyakorlati szempontbdl
egyértelmilen a legpraktikusabb vélasztds. A normafaktorokat az EOM bal- és jobboldali
megolddsvektorok ismeretében a (57) és (58) egyenletek segitségével szamolhatjuk, utébbit
bar kozelitéen, de minden tapasztalat szerint megfelelé pontossdaggal.

Ha a (88) egyenletben szerepls Vg vektoroperdtort felbontjuk a (35) egyenletben latott
mddon, akkor a NACV kifejezése is egy un. korreldcids, valamint egy molekulapalya-tagra
esik szét

Wi (FECIV5EG) + Wy { VR TEewee)

% = :
Wi (BECIVRWET) + W; (VRTEO|wE)
" 2
= Cj;+Cf. (89)
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Ezek koziil a korrelacios (ij) tagot targyalva elGszor, elvégezhetjitk a derivélast (eztttal a
t amplitudok, valamint r és | paraméterek szerint egyarant), eljutva a
c 1 A —THe T A —T4 Trie
c = 5[{% (<0\£ie TRJieT|0> n <0\Eie TRjeTT‘|O>> (90)
W <<0|£;e*’f‘7iief‘\0> - <0\ﬁjfce*f‘7ézej‘|o>) }
1 A He A e
-3 [m (<0\z:i7z]:|o> + <0\£iT*R_,-|0>> (91)
W <<0|£;7€i\0> - <0\£}T€7€i|0>)}
kifejezéshez, ahol az egyszertiség kedvéért bevezettitk a X¢ := (V%X) jelélést. Lathato,
hogy (91) tartalmazza az EOM sajétvektorok derivaltjait.

Differencialjuk a magkoordinatéak szerint a H operétor j-edik allapotra vonatkozé jobb-
oldali sajatérték-egyenletét ((24) egyenlet), majd szorozzuk balrél az i-edik dllapot baloldali
sajatvektordval. fgy a

(71,7 Ry|0) + HRR[0) + ARS[0) = (TrECC) Ry[0) + ECOR5[0) — (92)

(O[2: [1,7] R;[0) + (0] £T*R;|0) + B (0| £:R5]0) = ECC (0] £:R5[0) — (98)
<0\ﬁiHR7%j\0> +<0|£ [H T]R \o> (ESC — EC°) <0\£i7%;f|0> (94)

egyenletet kapjuk, ahol A® := ¢=7 (VR(ﬁ - Egef)> et (94) masodik tagja tartalmazza a

T operétor derivaltjat, melyet a gradiens elméletben alkalmazott technikdval®®™ 4t lehet

irni az

<o|,c”i [HT] 7%j|o> - 72<0|£ 7*|o, ><<I> \AR; \o> (95)
+Z< 19, ) (@,TR;[0) + >~ (0] £:f112, ) (@, TR;0)
(ECC — BCC) < LR, |0> (96)

#2032 (OlLAI,) (R, 12,) (2,/710)

=i
P

— (ECC - E°°) <0|£A{TC7A2,-|O> + <0\2€'UHR\0> , (97)

alakba, ahol a ®,, ®, és P, rendre a T operatorban szereplé gerjesztések terébe, e tér
referencia-hullamfiiggvénnyel kib6vitett formdjaba, valamint az ezen kiviili térbe esé de-

termindnsok®. A (96) egyenlet levezetéséndl azt is kihasznaltuk, hogy L; és 7i’,]v H

32



sajétvektorai. A Z% mennyiség a (96)-ban bevezetett =¥ mennyiségbdl az EOM gra-
diens elméletbdl ismert linedris Z-vektor egyenletrendszer, az tin. zeta egyenletek>7:80

segitségével szarmaztathatok:

<0\é;’j> = (012718, ) (@, |7 - B

D,), (98)

ahol ESC az alapdllapot CC energidgja. Az (94) és (97) egyenleteket felhasznélva, a (91)

egyenletben szerepld csatolds a

s = | (0 (120mm0)) o

W (01 H*Rif0) + <0\2ﬁHR|0>) }

alakban frhat6 dt, ahol AE;; := (EYC — EC9).

Lathat6, hogy (99) mér nem tartalmazza sem az EOM megolddsvektorok, sem a ¢
amplitidék derivdltjait, és az EOM-CC gradiens elmélet’®®® mdr kordbban jol ismert
eszkoztaranak segitségével konnyen ki is szamithatd, amennyiben felépitjiik a kiilonbozo
bal- illetve jobboldali sajatfiiggvényeket tartalmazé tin. dtmeneti stirliségmatrixokat. (Ezt
az eljarast kovetik Ichino és munkatdrsai™ is az EOM-CC mddszer ionizélt rendszerekre
alkalmazott formdja, az in. EOMIP-CC esetén.)

Az atmeneti stirliségmatrixok kiszdmitdsa azonban kifejezetten bonyolult feladat: mivel
az i-edik és j-edik allapot is tetsz6leges szimmetriaju lehet, egy ilyen dtmeneti stirtiségmatrix
(kiilonosen annak kételektron-része) igen sok tagbdl dll, melyek levezetése és progra-
mozasa felettébb hosszadalmas és rengeteg hibalehetdséggel jaré munka. Raadasul maga
a szamitds sem nevezhetd kifejezetten olesénak, kiilondsen, mivel nem is egy, hanem két
ilyen stirtiségmatrixot kellene felépiteniink minden egyes C;; vektor meghatarozasahoz.

Ezzel szemben, a C¢ vektorhoz ugy is eljuthatunk, ha a gradienst egy hipotetikus
allapotra szamoljuk ki, melyet az érintett allapotok bal- és jobboldali megoldasvektorainak

Gsszeaddsaval szarmaztathatunk a L;y; := WiL;+W,;L; és Riy; := R;+R; médon. Ugyanis
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az igy kapott dllapot Gyy; gradiense nem mas, mint

Gisj = VR(Liy|H|Risz) (100)
= {(Lip;|HRRi1;) + (0|2 H®|0) (101)
- W (<0\£,HR72,;|0> + <0\21HR|0>) (102)
+W; (012, ™R, 10) + (0|27 F™0) )
+W; ((OIHRR,(0) + (0|29 HR0) )
+W; (<0|13jHR7€1-\0> + <0|2’ﬂFIR\0>)
— WG, +W,G; +2AE,; C, (103)

ahol G; és G rendre az i-edik és j-edik EOM allapot gradiensei. Ha ezeket meghatarozzuk,
C¢ konnyedén kiszamithaté a

Gy — W,G, — WG,

N (104)

c __
C =

egyenletbél. Ehhez tehdt harom darab gradiens szamitast kell elvégezni, minden esetben
felépitve a megfeleld stiriségmatrixot és megoldva a zeta-egyenleteket. Bér ez a technika els
ranézésre feleslegesen draganak tiinhet, valdjaban ennek épp az ellenkezéje igaz. A gyakorlati
alkalmazdsok tobbségében ugyanis a NACV mellett sziikség van az érintett allapotok gra-
dienseire is, amelyeken feliil Cf; kiszdmitdsa mindossze egyetlen tovabbi gradiens szdmitdst
igényel. Réadasul, az implementdcié egy meglévé gradiens program birtokaban rendkiviil
egyszeri és kevés hibalehetOséggel is jar.

A (89) egyenlet mdsodik tagjinak, azaz a NACV C¥ molekulapdlya-jarulékanak
kiszdmitésdhoz a (38) egyenletben bevezetett masodkvantélt operdtort hivhatjuk segitségiil,

mely vektoridlisan felirva

Vi = (eler) {afag}, (105)
alaki, ahol
(oplel) = / 04(r) (Y ripy(r) dr. (106)

©

(105) alkalmazésaval konnyedén megkapjuk, hogy Cy; felirhaté, mint

O = 3 (el 5 (01 (Wil = W) falag} (R R) 10) = 3 (plel) D107
Pa Pq
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ahol az itt bevezetett DY mennyiséget  antiszimmetrikus egyrészecske dtmeneti
stiriségmatriznak hivhatjuk, azzal a megjegyzéssel, hogy jelen definiciéja szerint
altalanossdgban nem egzaktul antiszimmetrikus. Utébbi legkevésbé sem jelent problémat,
ugyanis minden szimmetrikus jarulék zérust ad a valéban egzaktul antiszimmetrikus <Lpp\cqu>
integral-matrixszal valé Osszeszorzaskor. FEzen integralokkal kapcsolatban meg kell je-

gyezziik, hogy valéjaban két tagbhdl szamitjuk ki Sket

(polog) = ((pole}) +Upy) (108)

alapjan, ahol UX elemei a molekulapdlya-koefficienseknek a x atomi bazisfliggvények térbeli
elmozditasara torténé megvaltozasat leird in. CPHF koefficiensek, mig a <g0p\4,931<> integralok
az egyik oldalon derivélt fiiggvényt tartalmazé atompdlya atfedési integraloknak a mo-
lekulapélya-bazisra transzformdlt alakjai. Ennek alapjan (107) kifejezése explicit médon
tartalmazza az UX matrixok elemeit, melyek meghatarozdasdhoz meg kell oldani a koor-
dindta-fiiggd CPHF egyenleteket. Ez a megoldas némileg inkonzisztens az analitikus derivalt
technikak?* 4ltalanos megkozelitésével, miszerint minden, az energia egyszeres derivaldsdval
szarmaztathato tulajdonsagot koordinata-fiiggetlen egyenletekbél igyeksziink kiszamolni. Ez
jelen esetben is lehetséges lenne, hiszen, mint azt Handy és munkatdrsai megmutattak™, a
Z-vektor technikdval UX-t barmely elsé derivalt kifejezésben ki lehet valtani. Itt azonban,
az egyszerliség kedvéért ezt nem tessziik meg, s a fenti képletet hasznaljuk C¥ szamitasara,
melyet a molekulapalya-reprezentdcioban szamolunk ki. UX kiszamitdsa szamitastechnikai
szempontbdl nem jelent szamottevd pazarldst, a NACV szamitdasakor ugyanis szinte a teljes
gépid6 a CC, EOM és zeta egyenletek megolddséara forditédik.

Fontosnak tartom megjegyezni, hogy a fenti levezetés az alapallapot és valamely ger-
jesztett allapot kozotti csatoldsra is érvényes, az alapallapotd sajatfiiggvények (19) egyen-
letben latott definicidja alapjan. Ezek az alapédllapotot érint6 csatoldsok ott vélnak je-
lentékennyé, ahol az alapéllapot és egy gerjesztett allapot energidja kozel keriil egymashoz.
Ilyen helyzetben azonban az egy determindnson alapuld (single reference) médszerek, melyek
kozé a Coupled-Cluster is tartozik, gyakran elromlanak, kvalitative is helytelen eredményt
szolgaltatva. Nem ritkdn konvergencia problémak is fellépnek ilyenkor. Mindezek miatt ezen
csatoldsok szamolasa altalaban is kiilonos kortiltekintést igényel, CC szinti meghatarozasuk
gyakorlati jelentdsége pedig mdig kérdéses. Ez is az oka annak, hogy a késobb bemutatandé

implementaciéban is kizardlag gerjesztett allapotok kozotti csatolasokra szoritkoztam.
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C. CC szintili paraméterek az LVC modellhez

A fenti eredményeket hasznositani lehet az LVC modell paramétereinek szamitdsa soran
is. Mint a II. fejezetben lattuk, a gerjesztési energidk, rezgési normalmaédusok és frekvenciak

mellett a modell fontos paraméterei a

R

(Vo (vl (@Iw:(Q))) (109)

Qo

Ao = (Vo (w(@IE(Qu,(Q)) (110)

Qo

csatoldsi allandék. Ak mennyiségeket dllapoton beliili (intrastate), mig a A tagokat
allapotkozi (interstate) csatoldsoknak nevezziik. Bar a fenti egyenletekben ezen csatoldsokat
normélkoordindtakban irtuk fel, valdjaban Descartes-koordinatarendszerben célszerii 6ket
szamolni, majd az alapéllapot normélkoordinatdinak reprezentécidjara transzformalni.

Az LVC modell egyik legnagyobb elénye a CC médszer szempontjabdl az, hogy lényegében
minden mennyiséget az alapéllapot egyensilyi szerkezetében, az tin. Franck-Condon pont-
ban szamolunk, ahol az egy determinanson alapulé CC leirds legtobbszor elég pontos és
megbizhaté. Ennek készonhetéen az elmilt években - részben kutatdsaimmal parhuzamosan
- tébben is foglalkoztak a (109) és (110) kifejezések CC szintli szdmitdsaval. Meg kell je-
gyezni, hogy itt csak A szamitdsa jelentett kihivast, s; ugyanis nem mas, mint az i-edik
elektrondllapot energidjanak gradiense. A szamitdsdra Ichino, Gauss és Stanton™ dolgoz-
tak ki eljarast, melynek az EOMIP-CCSD szintre vonatkozé véltozatat implementaltak.
Munkdjukban foglalkoztak az EOMEE-CCSD véltozattal is, melyre bar konkrét képleteket
is kozoltek, azok implementdcidja nem tortént meg. Réadasul, mint azt alant latni fogjuk,
megkozelitésiik tébb ponton eltér az altalam eddig bemutatott meggondolasoktdl.

Eloljaréban meg kell jegyezni, hogy ha (109) és (110) kifejezésekben szerepld W elektron-
hullamfiiggvények helyére CC sajatfiiggvényeket helyettesitiink, azok megvalasztasakor van
némi szabadsagunk. Ha mind a mokelulapalydk, mind a ¢ amplitidék, mind pedig az EOM
sajatvektorok valtoznak a koordinatdkkal, akkor azok formélisan egy képzeletbeli kitéritett
szerkezetben is H® sajatfiiggvényei lesznek, a A mennyiség pedig a CC sajétvektorok bior-
togonalitdsa miatt zérus. Ennél célszeriibb Ichino és munkatarsai”™ megkozelitése, akik csak
a molekulapalydkat és a t amplitiddokat engedik véltozni a magkoordinatdkkal, az £ és R
vektorokat azonban a )y pontban régzitik. Egy harmadik lehetdség volna, hogy a ¢ amp-

litudokat sem engedjiik valtozni, azonban az LVC modellrél leirtak alapjén vildgos, hogy az
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alkalmazott modell potencidl annél jobb lesz, minél pontosabb a sorfejtés, ehhez pedig az
kell, hogy a hasznalt x és A mennyiségek minél kozelebb legyenek He méatrixelemeinek teljes
derivaltjdhoz. Mi tehat szintén Ichinoék vélasztasat tartjuk kévetendének és alkalmazzuk
a tovdbbiakban. Ennek megfelelden a kifejezések az el6z6 fejezetben is hasznalt jelolésekkel

élve a

KOO = <0\£iHR7%7-,|0> - <0|£iTUH7%i|0> + <0|£1FIT“7ii|O> (111)

i

ACe <0\1§iHR7éj\o> - <0|fiiTABH7€j|O> + <0\13iHTC7%j\0> . (112)

alakot oltik, ahol (111)-n a gradiens kifejezésével®>

Osszevetve vildgosan latszik, hogy
valéban az i-edik EOM éllapot gradiensével egyezik meg. A (112) mennyiségre Ichino és

munkatarsai™ pedig a

X = <o\z§iHR7éj\o> +(BCC = ECO) Y (01£R;|, ) <q>p\TC\o> (113)
p

Y (012 H[®,) (@,[R;1®, ) (@,/7]0),

alakot vezették le, ahol a ®, és ®, determinansok megegyeznek a NACV levezevésénél
ldtottakkal. A (113) kifejezés azonban csak egy vdlasztds a CC elmélet nem-hermitikus
jellegébél adédé két opeid koziil, mely helyett sokkal inkdbb javasolhaté - a NACV esetével

azonos megfontolasbdl - A-t mint e két lehetdség dtlagat definidlni a

Too 1 C y
AT = 5 (WG + WaGE) (114)

moédon, ahol a NACV-nél ldtottal azonos definiciéju W sulyfaktorok az elektron-
hullamfiiggvények norméltsagat veszik figyelembe. Ez a definicié tehat mind az dtlagolds,
mind a normélas tekintetében eltér a Ichinoék™ valasztasatol.

A (113) kifejezés behelyettesitésével jutunk az
oo _ 1 <<0\W£HR7€-|0> + <0\W£HR7€-\0>) (115)
i - 2 U J 1= T

+(ECC — B9O) Z% (<0\I/Vi£i7%j\<1>,,> - <O“/Vjéj7éi‘q>p>) <¢,p‘j’*c‘0>
P

#3055 (oML, (1R, ,) + (01,18, ) (2,[Ri]8,)) (2,/7°D0)
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egyenlethez, melyet a gradiens elmélethez hasonlé médon egy ép vektor

[}
|

= %Z ((omiLit|@,) (@, [R;l@, ) + (0[W; ;12 ) (@[Ri|2,))  (116)
q
+%(E,?C = EC9) (0] (WiLiR, = WiLiR,) |, )
szerinti bevezetésével atirhatunk a

S = %(<0|WiﬁiHR7@jl0> N <0\Wj£]-HR7€i|0>> +3°E, <<1>p\TC|0> (117)
/4

alakra. Végil, a Te fiiggd tagtdél a gradiens elméletbdl mér szintén jol ismert Z-vektor

152:79,80

technikdva szabadulhatunk meg;:

<o|é,,> - <o|z\®p> (@, |H — ESC|D,) . (118)

Vegyiik észre, hogy (118), = némileg eltérd definicigjstdl eltekintve, pontosan olyan alakd,
mint az EOMEE-CC gradiens esetében. Ez igen hasznos, hiszen igy a gradiens programot
minimalis valtoztatdssal haszndlhatjuk (118) kiszdmitdsara. A A csatolds végsé kifejezése

ennek megfeleléen

ioe - <<0|Wi£iHR7ij|0> + (0w, A7 R,[0)) (119)

1
2
+ <0\ZHR\0>
alaku lesz.

Jelen eredményeket a NACV levezetésénél latottakkal Osszevetve felfedezhetjiik, hogy
a (119) egyenletben megjelend mennyiségek, csakigy, mint (116) elsé tagja, rendre sze-
repelnek Cf; (99)-ben, illetve Z;; (96)-ban latott kifejezéseiben is. Kz azt jelenti, hogy
a Cf; szdmitdsdra haszndlt algoritmus 5\2(’ meghatdrozasara is konnyedén alkalmazhato,
kiegészitve a (116) utolsé tagjanak jarulékdval, melynek kiszdmitdsa amigy igen egyszer(i

feladat.

IV. AZ ELKESZULT IMPLEMENTACIOK

Az elézbekben ismertetett elméleti fejlesztések mellett kutatdsaim legfontosabb
célkitiizése azok hatékony implementaciéja volt, melynek soran a szélesebb tudoményos

kozosség szamara is alkalmazhaté eszkozok johetnek létre. Ennek feltételét az ACES2
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kvantumkémiai programcsomag Mainz-Austin-Budapest verziéja®!, illetve annak késébbi
valtozata, a CFOUR®? programrendszer teremtette meg, amelyben szdmos, az altalam
megcélzott mennyiségek hatékony szamoldsahoz szitkséges adat és segédprogram eleve
elérheté  volt. A DBOC esetében driasi volt a Kallay altal fejlesztett MRCC
programesomag®? jelentésége is, mely tetszdleges rendii CC, illetve CI hullamfiiggvényeket és
stirtiségmatrixokat képes szamolni, s az ACES2 ill. CFOUR programrendszerrel 6sszekap-

csolva egyediilallé eszkozt ad a nagy pontossdgi ab initio mddszerek hasznéaléinak kezébe.

A. A DBOC korrelilt szamitdsa

A meglévé masodik derivélt programokra%%:61.64

alapozva sikeriilt implementalni a DBOC
szamitasat altaldnos CI és CC hulldmfliggvényekkel, valamint a fentebb ismertetett MP1
és MP2 szinteken, melyek egyardnt miikodnek a zart héju rendszerekre alkalmazott meg-
szoritdsos Hartree-Fock (RHF), illetve a megszoritds nélkuli Hartree-Fock (UHF) referen-
ciafiiggvényekkel. Az ACES2 Mainz-Austin-Budapest verzigjdban CCSD szinti imple-
mentaciét tettiink elérhet6vé, mig a CI modszerek, valamint a tetszOlegesek magas ger-
jesztéseket figyelembe vevé CC mdédszerek (CCSDT, CCSDTQ, stb.) haszndlatdra az
ACES2-hoz kapcsolt MRCC program haszndlatdaval nyilt méd. Valamennyi esetben le-
hetdség van az abeli molekuldris szimmetria explicit kihaszndldsdra. Az algoritmus nagy
,60,61,64

vonalakban egy hagyoményos er6allandé-métrix szamitds menetét koveti, az alabbi

mddositasokkals®:

e ki kell szdmolnunk a DBOC-hoz sziikséges specidlis atompalya-integralokat;

e a DBOC integralok molekulapélya-reprezentaciéra valé transzformélasaval, majd a
CPHF-métrixelemek hozzdaddsaval eldéllitani a (45) és (46), majd azokbdl a (77),
(78) és (79) integralokat;

e az MP1 szint kivételével, a derivalt hullamfiiggvények ismeretében ki kell szamolni a
DBOC els6 tagjat, mely a CI mddszer esetén a derivalt CI vektor normaja, CC esetén

(68) elsé két tagja, MP2 esetén pedig (85) elsd tagja;

o CC mddszerek esetén meg kell hatdrozni a normaldsbél szdrmazé jarulékot ((68) har-

madik tagja);
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e a hagyomadnyos szimmetrizalt derivalt stirtiségmatrixon feliil ki kell szamitani az anti-

szimmetrizalt derivélt egyrészecske-siirliségmatrixot is;

e végiil a derivalt és derivdlatlan stirtiségmatrixokat Ossze kell szorozni a megfelel

DBOC integralokkal.

Meg kell jegyezni, hogy a DBOC esetében a differencialoperdtornak a molekulapalyakra vald
hatdsat a (77), (78) és (79) integrdlokon keresztiil vessziik figyelembe, mely némileg eltér
a gradiens és masodik derivalt algoritmusok®%6! 4ltal alkalmazott megkozelitéstsl, ahol
a slirliségmdatrixhoz adunk hozza egy dn. palyarelaxdcios jarulékot. Ezért a DBOC ezen
jarulék nélkili, in. relaxédlatlan stiriségmaétrixok hasznalatat igényli.

A széamitas koltségét azonban sem ez a tény, sem a fenti lépések nem névelik érzékelhet6d
mértékben a megfeleld masodik derivélt (pl. erddllandd, illetve zérusponti rezgési energia)
szamoldshoz képest, igy, ha nem lenne a pélyarelaxacié eltéré kezeléséb6l fakadd technikai

kiilénbség, a DBOC lényegében akar annak egyszer(i melléktermékeként is el6allna®.

B. A nem-adiabatikus csatolasi vektor, valamint LVC paraméterek EOM-CCSD

szinten

A CCSD, illetve EOM-CCSD gradiens programok®?°5% megfelel$ 4talakitaséval imple-
mentaltam a NACV, valamint a A\ LVC paraméterek CCSD szint(i szamitdsat, a CFOUR
programrendszerbe®. Mint azt az el6z6 fejezetben tobbszor emlitettem, a meglévé gradiens
program szamos részét minimalis médositdssal lehetett ezekben az alkalmazdsokban hasz-
nositani. Mindent egybevetve, az eljards a NACV esetében az alabbi algoritmus szerint

torténik:
1. megoldjuk az alapallapotra vonatkoz6 Hartree-Fock és CCSD egyenleteket;

2. megoldjuk a CPHF egyenleteket, és az eldallo UX matrixelemekkel felépitjiik a (108)

integralokat;
3. kiszamoljuk mindkét érintett dllapot bal- és jobboldali EOM-CCSD sajatvektorait;

4. meghatdrozzuk a W; és W; sulyfaktorokat;
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5. egyenként, egymdst utdn kiszamoljuk mindkét dllapot energidjanak gradiensét (G és

G);

6. felépitjiik a D¥ antiszimmetrikus egyrészecske dtmeneti stirtiségmatrixot, majd rogton

Ossze is szorozva a (108) integrdlokkal, kiszamoljuk C7-t;

7. felépitjiik a mér emlitett hipotetikus &llapothoz tartozé Osszegvektorokat, majd

kiszamitjuk ezen allapot G, ; gradiensét;

8. végil az egyes jarulékokat a megfelel6 egyiitthatokkal Osszeadva, meghatdrozzuk a
NACV Xkorreldcids részét a (104) egyenlet, valamint a teljes vektort a (89) egyenlet

alapjan.

Az LVC modell )\ csatoldsainak szamitdsa szintén a fenti elsé 6t lépéssel indul, melyeket
- molekulapalya-jarulék hidnyaban - a 7. 1épés kovet, azzal a moédositassal, hogy az itt
alkalmazott = vektor (116) kifejezése tartalmazza a mar emlitett plusz tagot.

Az itt ismertetett eljards 3. 1épése is tovabbi fejlesztésre szorult, ugyanis a korabbi
EOM-CCSD implementécié szekvencidlisan targyalta az egyes allapotokat, egy-egy allapot
sajatvektoranak konvergaltatdsa utan folytatva az eljardst a kovetkezd allapottal. Ez
a moédszer azonban gyakran instabil, kiiléndsen, ha egyméshoz energidban kozel es6
allapotokat szeretnénk szamolni. E helyett a csatolds szamoldsakor az dltalam fejlesztett,
egyidejiileg tobb gyok megolddsara képes tin. multi-root®® Davidson technikan alapuld ]
megoldéprogramot alkalmazom, mely az egymashoz nagyon kozel fekvé allapotoknal fellépé
konvergencia-problémakat is képes kezelni. Fontosnak tartom megjegyezni ugyanakkor, hogy
ha a két dllapot annyira kozel kertil, hogy az a bevezetSben, illetve a [58] cikkben emlitett
képzetes sajatérték-parokat eredményez, az eljards még az ott bemutatott korrekciés for-
muldk®® alkalmazdsa esetén sem fog helyes csatolasvektorokat szolgaltatni, ugyanis ezek
a korrekciok kizarélag az energidk fizikailag helyes értékre vald korrigalasara képesek. E
korrekcios technikdknak a sajatvektorokra, illetve rajtuk keresztiil a gradiensekre valé kiter-
jesztése a legfontosabb megoldandé feladatok kozé tartozik a témaban.

A fenti algoritmus alapjan sejthetd, hogy a NACV szamitas tobbletkoltsége nem igazén
szamottevl az érintett allapotokra vonatkozé klasszikus gradiens szamitasokhoz képest.
IdGigényesnek lényegében az 1. és a 3. lépések, valamint az 5. és 7. lépésekben meg-

oldott Z-vektor-egyenletek szamitanak, ahol csak ezen utébbi jelentkezik tényleges tobb-
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letkoltségként. Fontos azonban hozzatenni, hogy az érintett allapotok megolddsvektorainak
7. lépésbeli Osszeaddsa miatt, mindkét allapot a szamoldsban hasznalt szimmetriacso-
port azonos irreducibilis reprezentécidjaba kell, hogy tartozzon. Ez szimmetrikus rendsze-
rek kiilonboz6 szimmetridju allapotait érinté csatoldsok szamoldsakor a szimmetriacsoport
rendjének kényszerti csokkentését teszi szitkségessé, ami akar jelentésen is megnovelheti a

koltségeket.

V. TESZTEREDMENYEK ES ERTEKELESUK
A. Az elektronkorreldcié hatdsa a DBOC-re

Mint azt a bevezetében emlitettem, javarészt a rendelkezésre allé mddszerek hidnya miatt,
az elektronkorrelacié figyelembe vételének DBOC-re gyakorolt hatdsa korabban nem igazan
volt ismert. Az &ltalunk fejlesztett eszkozok azonban lehetévé tették ennek széles kori

tanulmanyozasat, melynek eredményeit foglalom ssze az alabbiakban.

1. A korreldcids jarulék nagysdga és konvergencidja az elméleti szinttel

A legtrividlisabb kérdés, mely az elektronkorreldcié hatasaval kapcsolatban felmertil,
a korrelaciés jarulék nagysdga az egyes rendszerekben, valamint az egyes korreldcids
modszerek relativ teljesitOképessége e konkrét mennyiség esetében. Ennek vizsgalata végett
tesztszdmitdsokat végeztem szdmos kisebb molekuldn, melyek a [3] cikk termokémiai pro-
tokolljanak teszthalmazabdl szarmaznak. Az eredményeket az I. tdblazat mutatja be.
Megfigyelhetd, hogy a korreldcids jarulék a teljes DBOC 1-4 szdzaléka, (kivéve a Hy mo-
lekuldt, melyben 11% ez az érték), ami kicsinek szdmit. Ennek is a 80-90 szdzalékat
mar a kétszeres gerjesztések figyelembe vételével megkapjuk, a hdrom- és négyszeres ger-
jesztések jaruléka egy nagysagrenddel kisebb, ami megfelel az energia viselkedésével kapcsola-
tos dltaldnos tapasztalatnak®. A CC és CI eredmények dsszehasonlitdsaval megéllapithato,
hogy mig a harom- illetve négyszeres gerjesztések a CI esetben nagyjabél hasonlé korrekciét
jelentenek, a CC mddszereknél nagysdgrendnyi kiilonbség mutatkozik e ketté kozott. A
DBOC viselkedése tiikrozi tehat azt az altalanos tapasztalatot, miszerint a CI médszerek egy
adott szinten joval kevésbé hatékonyak a korrelacids effektus leirasaban mint CC megfelel6ik.

Végiil azonban a CISDTQ és CCSDTQ eredmények igen kozelinek adédnak egymaéshoz,
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L. TABLAZAT. Kiilonbozé CI, illetve CC szinteken szamolt DBOC értékek cm™
egységben. A szamitdsokhoz haszndlt egyensilyi szerkezet meghatdrozdsa a [3]-ban

alkalmazott CCSD(T)/cc-pVQZ szinten tortént.

Moédszer HQ CHZ NH3 HZO HF CO 02 F2
a) cc-pVDZ bézis

HF 99,38 471,06 574,92 600,37 604,56 879,61 1036,07 1136,80
CISD 111,91 480,38 591,81 615,69 616,38 889,46 1047,34 1148,79
CISDT 481,37 594,05 617,49 617,30 890,08 1047,91 1149,35
CISDTQ 481,94 596,24 619,18 618,18 891,57 1049,50 1150,91
CCSD 111,01 481,10 594,48 617,89 617,53 890,52 1048,56 1150,08
CCSDT 481,95 596,41 619,26 618,18 891,48 1049,35 1150,86
CCSDTQ 481,98 596,49 619,32 618,22 891,57 1049,50 1150,91
b) cc-pVTZ bézis

HF 101,05 472,73 573,96 596,66 601,35 877,95 1034,45 1136,03
CISD 114,60 482,92 591,42 613,61 616,64 892,09 1051,66 1156,04
CISDT 483,69 591,13 615,21 617,69 892,86 1052,54 1156,78
CCSD 114,60 483,59 593,90 615,83 618,03 893,65 1053,75 1158,45
CCSDT 484,45 595,92 617,47 619,02 894,99 1055,10 1159,78

mintegy sejtetve, hogy az ennél is magasabb rendl gerjesztések figyelembe vétele mar
valéban elhanyagolhaté kiilonbséget jelent. A korrelacié targyaldasaban a CCSDTQ tehat
lényegében konvergalt eredménynek tekinthetd, mig a leghatékonyabb rutineljarasnak a kor-
reldcié akar 90%-at lefr6 CCSD mutatkozik: hibdja minden vizsgalt esetben 2 cm™! alatt
marad.

Mint arra kordbban mér tobbszor kitértem, egy nagyobb rendszerre a CCSD szintii

DBOC szamolas is tul draga lehet, ilyenkor lehet jelentésége a fentebb ismertetett, per-
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turbdcidészamitason alapulé kozelit eljarasoknak. Hogy ezek teljesitOképességérol minél tel-
jesebb képet kapjunk, egy kiterjedtebb halmazon® vizsgaltam meg az dltaluk szolgéltatott
DBOC értékeket, Osszehasonlitva a megfelel6 CCSD eredménnyel. A II. tdblazat mu-
tatja be a DBOC értékek korrelacids jarulékait (AEppoc, ), MP1 és MP2, valamint CCSD
mddszerekkel szamolva. Az eredményeket végignézve megallapithatd, hogy mind az MP1,
mind az MP2 mddszer a CCSD korrelaciés jarulék viszonylag nagy részét adja vissza: az
MP1 - valamelyest alulbecsiilve a korreldcids effektust - hozzavetdleg 80-95 szazalékat, mig
az MP2 eredmények 95 és 105 szazalék kozotti értéke a médszernek a mennyiség tiilbecslésére
valé hajlamat jelzi. Ut6obbi az energia és més molekuldris tulajdonsédgok esetében is kifeje-
zetten jellemz6 az MP2-re, ily médon megfelel a varakozasoknak.

Az éltalunk vizsgalt valamennyi rendszerre®® kapott eredmények statisztikai analizisével
Osszességében megéllapithatd, hogy az MP1 4tlagosan a CCSD korrekei6 89 %-4t, mig az
MP2 a 98 %-at képes visszaadni, azaz - a konkrét alkalmazdstdl fiiggéen - mindkettd jol
hasznalhaté a jelentésen dragabb CCSD alternativéajaként.

Meg kell emlitentink azonban néhény fontos kivételt, ahol a perturbaciés eredmények
jocskdn elmaradnak a vdrakozdsoktél. Az egyik ilyen a NO (*II) gyok, melyre a CCSD
- a t6bbi rendszertél eltéré6 mddon - negativ korreldcids jarulékot ad, mig az egymadssal
is felettébb inkonzisztensnek t{ind MP eredmények pozitfvat. A masik eset a CN (X)),
amelyre az MP eredmények jelentésen tilbecsiilik a korreldcids jarulékot (az MP1 tobb
mint 60, az MP2 t6bb mint 50 szdzalékkal). Egyik jelenség sem meglepd azonban, 1évén
az irodalombdl ismert tény®**, hogy e két nyflt héji rendszert a spinszennyezés (illetve
annak a kotéshosszal valg gyors véltozdsa) miatt a perturbdciés mddszerek igen rosszul
frjak le. Mint azt Schlegel és munkatdrsai®® megmutattdk, a probléma csak magasabb
rend(i perturbdcios targyalassal tiinik el. Megoldast jelentene ezekre az esetekre a Restric-
ted Open-shell Hartree-Fock( ROHF) referenciafiiggvény haszndlata az Unrestricted Hartree-
Fock (UHF) helyett, amelyet azonban a DBOC program a megfelel§ perturbélt palydkat
szamité modul hidnya miatt még nem tdmogat. Megjegyzendd, hogy a spinszennyezés
probléméja a tobbi vizsgalt nyilt héji rendszert nem érinti szamottevien, legaldbbis az
UHF-MP és UHF-CC eredmények megfelelé egyezése erre enged koévetkeztetni. Emlitést
érdemel még a Hy molekula, melyre az MP1 mindéssze 54, az MP2 pedig 81 szazalékat
adja vissza a CCSD korreldcionak. E jelenség hatterében az sejthetd, hogy itt a korreldciés

effektus a teljes DBOC-béI jéval nagyobb részt tesz ki (mintegy 12 %-ot, szemben a tGbbi
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II. TABLAZAT. DBOC korrelécids jarulékok cm™

CCSD-hez viszonyitott szdzalékos értéke. A szamitdsok aug-cc-pCVQZHSS7 bazissal, a [3]-ban

ismertetett szerkezettel késziiltek.

egységben. Zaréjelben a mennyiség

Epgoc " ABNie AEYES:  AERESE
CoH, 806,44 29,13 (80,4 %) 34,73 (959 %) 36,22
CCH 777,04 23,15 (92,1 %) 22,51 (89,5 %) 25,14
CH 45341 14,64 (78,1 %) 17,04 (90,9 %) 18,74
CH, 473,02 16,09 (92,8 % ) 17,25 (995 % ) 17,33
CHs 527,68 20,03 (92,3 %) 20,90 (96,3 %) 21,70
CN 810,46 22,54 (160,9 %) 21,08 (150,5 %) 14,01
Cco 877,80 28,46 (90,4 %) 32,68 (103,.8 %) 31,49
CO, 1385,96 44,68 (92,5 %) 50,53 (104,6 %) 48,32
Fy 1135,84 35,85 (92,0 %) 40,06 (102,8 %) 38,98
H, 101,14 7.29 (54,6 %) 10,81 (81,0 %) 13,34
H,0 595,00 21,51 (83,8 %) 25,16 (98,0 % ) 25,68
H,0, 1114,72 37,22 (81,3 %) 44,83 (979 %) 45,77
HCN 838,28 28,60 (83,0 %) 34,69 (100,6 %) 34,47
HCO 955,41 29,59 (89,8 %) 33,51 (101,7 %) 32,96
HF 600,37 20,61 (85,7 %) 24,15 (100,5 %) 24,04
Ny 873,83 28,23 (88,1 %) 34,08 (1064 %) 32,03
NH 517,25 15,05 (88,9 %) 16,66 (98,4 %) 16,92
NH, 563,97 18,38 (86,7 %) 20,24 (955 %) 21,19
NH; 572,83 2233 (87,2 %) 23,99 (937 %) 25,59
NO 999,42 20,22 0,28 11,05
0, 1034,31 32,06 (89,9 %) 37,50 (105,1 %) 35,67
oH 575,48 17,91 (86,4 %) 20,58 (99,3 %) 20,73




vizsgélt rendszernél tapasztalt 3 - 4 %-kal), és a perturbécids sor konvergencidja is lasstinak
adddik. Mindezek ellenére is elmondhaté azonban, hogy a perturbaciés médszerek a CCSD

olesé és hatékony alternativajanak taldltattak.

2. A DBOC korreldcios jarulékdnak bdzisfiggése

Egy 4j mennyiség szamitdsakor kiemelten fontos megvizsgédlni, hogy az miként konvergal
az alkalmazott béazis méretével. Erre a Dunning és munkatarsai altal kifejlesztett, sziszte-
matikus felépitésti cc-pVXZ?, aug-cc-pVXZE, ce-pCVXZS és aug-cc-pCVXZESST bazisok
(ahol X a D, T és Q szintek valamelyike) bézisok tiintek legalkalmasabbnak. A bdzis
polarizdcids szintje (X) mellett vizsgdltuk a diffiz fiiggvények ("aug” bézisok), illetve a
torzselektronok korreldcigjat lefré fliggvények (7C7-vel jelolt varidnsok) hatdsdt. CCSD
madszerrel szamolt eredményeinket a III. tabldzat tartalmazza. A torzselektron-korreldcié
hatasanak tanulmanyozasahoz a megfelelé elektronokat a korrelacids térgyaldsbdl ki kell
zarni. Ezek ilyetén befagyasztdsat a tabldzat egyes értékeinél lathatéd fe jelolés jelzi, az
eljards bevett angol elnevezésére (frozen core) utalva. Az effektus maradéktalan figye-
lembe vételéhez sziitkséges tovabba az is, hogy a bazisbdl elhagyjuk a torzselektron-korreldcié
lefrasara szolgalé bazisfiiggvényeket.

Megallapithat6, hogy a polarizdcids szint (X) novelése alig néhdny hulldmszamnyi
hatdssal bir, ami - tekintve a bazisméretnek ezzel torténd gyors névekedését, valamint a
madszernek ezzel valé igen rossz skalazéddsédt - onmagdaban orvendetes tény. A legnagyobb
effektust az Fy-nél ( mintegy 11 cm™t kiilonbség a cc-pVDZ és cc-pVQZ értékek kozott)
latjuk, ami azonban sszevag a molekula viselkedésével kapcsolatos altaldanos tapasztalatok-
kal. A diffiz fiiggvényeknek csak azon esetekben latszik hatdsa, ahol polaris, hidrogénatomot
tartalmazé kotés van jelen: az Fy, O, CO, Hy és CHy rendszereken lényegében semmit, mig
a HF, H,0, és NH; esetében néhany cm™'-es véltozast észlelhetiink. Ez arra utal, hogy
a DBOC pontos szamitasahoz fontos az elektronszerkezet preciz leirdsa a hidrogénatomok
kozelében, melyhez sziikséges a diffuz fiiggvények figyelembe vétele a bézisban. Ez az ef-
fektus - a varakozdsoknak megfeleléen - jelentésen csokken a bézis polarizacios szintjének
novelésével.

A torzselektron-korreldcids fiiggvények onmagukban nem nagyon befolydsoljdk az

eredményt, nem {gy maganak a torzselektron-korreldcionak a (cc-pCVXZ és ce-pVXZ(fc)

46



III. TABLAZAT. CCSD szintti DBOC értékek kiilonbozd bazisokkal, cm ! egységben. A

szamitasok a [3]-ban ismertetett szerkezettel késziiltek.

Basis H, CH, NH; H,0 HF coO 0, Fy

ce-pVDZ(fc) 111,91 480,63 593,85 617,26 616,93 889,46 1047,43 1148,920
ce-pVTZ(fe) 114,60 482,36 592,27 614,10 616,26 890,74 1050,36 1155,00
ce-pVQZ(fc) 114,56 482,08 590,45 612,28 615,44 891,00 1050,80 1155,69
aug-cc-pVDZ(fc) 111,21 480,66 588,64 610,49 613,34 889,21 1047,59 1151,10
ang-cc-pVTZ(fe) 114,40 481,92 589,78 611,16 614,57 890,40 1049,90 1154,70
aug-cc-pVQZ(fe) 114,48 481,92 589,56 611,14 614,83 890,89 1050,60 1155,53
ce-pCVDZ(fec) 111,91 480,47 593,76 617,31 617,14 889,60 1048,04 114973
ce-pCVTZ(fe) 114,60 482,41 592,35 614,33 616,56 890,98 1050,83, 1155,67
ce-pCVQZ(fe) 114,56 482,06 590,41 615,51 615,51 891,04 1050,89 1155,90
cc-pCVDZ 111,91 487,18 600,70 624,48 624,10 903,70 1062,48 1163,71
cc-pCVTZ 114,60 490,64 601,08 623,68 625,91 908,93 1069,76 1174,42
cc-pCVQZ 114,56 490,51 599,31 621,79 625,01 909,39 1070,16 1174,97
aug-ce-pCVDZ 111,21 487,17 595,56 617,81 620,61 903,43 1062,57 1165,92
aug-cc-pCVTZ 114,40 490,27 598,59 620,76 624,29 908,74 1069,48 1174,30
aug-cc-pCVQZ 114,48 490,36 598,43 620,68 624,41 909,29 1069,98 1174,82

eredmények kiilonbségeként kaphatd) jaruléka, mely akdr 20 cm~!-es kiilonbséget okoz, leg-
nagyobbat az Fy-vel és az Oq esetében. Ettdl eltekintve azonban, a polarizacids szinttel,
illetve a diffiz fliggvényekkel szembeni viselkedés a frozen core esetekben is hasonlé ahhoz,
amit az dsszes elektron korreldltatdsaval (all electron) kapott eredmények mutatnak.
Mindent egybevetve megallapithatd, hogy a CCSD/aug-cc-pCVQZ eredmények a bizis
szempontjabdl konvergdltnak tekintheték (legfeljebb 1 - 2 cm™!-re lehetnek a teljes bézisra
kaphaté limittél), dm mdr kisebb bdzisok (példdul a cc-pCVTZ, illetve aug-ce-pCVTZ)
hasznélataval is lehetséges pontos értéket kapni. Mindképpen ajanlott viszont - a DBOC

abszolut értékének szempontjabdl legalabbis - a torzselektron-korrelacio figyelembe vétele.
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3. A DBOC korreldcids jarulékdnak hatdsa az energiakilonbségekre

Béar a DBOC abszolut értékével kapcsolatban levont konkluzidk is igen fontosak lehet-
nek, a gyakorlat szempontjabol valédi relevanciaval a szdmolt energiakiilonbségekben meg-
mutatkozé effektusok birnak. A korreldcid ilyetén hatdsdnak vizsgdlatdhoz néhény olyan
hipotetikus reakciét valasztottunk, melyek mind az effektusok nagysdganak, mind az egyes
madszerek teljesitéképességének tanulményozédsat lehetévé teszik.

1. Az F+Hy — FH + H reakcio

A tébbek altal korabban mar tanulmanyozott 6349394 F+H, — FH 4 H reakciéra kapott
eredményeinket a IV. tablazat foglalja Ossze. Itt az energiafeliilet mindhdrom staciondrius
pontjan kiszamitottuk a DBOC értékét, ezaltal nemcsak a reakcié energiakiilonbségéhez, de
az aktivalasi gat magassdgahoz valé hozzajarulast is meghatéroztuk.

Mindenekel6tt megallapithatjuk, hogy mind a reakcié- mind az aktivalasi energia DBOC
jéruléka meglehetdsen kicsi (-0.22, illetve 0.21 kJ/mol). Az elébbi - hacsak nem kivdnunk 1
kJ /mol-os hibénal is pontosabban szamolni - elhanyagolhaté a -134 kJ /mol nagysagi® teljes
energiakiilonbséghez képest. Mds a helyzet azonban a hozzdvetSleg 4 kJ/mol% aktivldsi
energia esetében, melynek mintegy 5%-4t tisztdn a DBOC adja.

Ennél is érdekesebb az, hogy a DBOC reakcidenergidhoz valé hozzajaruldsanak kozel fele
a korrelaciobdl szarmazik, egyértelmiivé téve, hogy a jelenség HF' szintli szamitasa teljesen
megbizhatatlan értékeket szolgaltat. A korreldcids targyalds szempontjdbdl a CCSD /aug-
ce-pCVTZ szint megfelelének tiinik: a haromszoros gerjesztések jaruléka orvendetesen ki-
csi (kevesebb mint 0,01 kJ/mol), és a bazis tovdbbi névelése sem véltoztat érdemben az
eredményen.

2. Atomizacids energiak

Az egyik legfontosabb alkalmazasi teriilet, ahol a DBOC-nek jelentésége van, a mér
korabban emlitett nagy pontossagi képzédéshdk és atomizacids energidk szamitasa®+7%, A
legtobb ilyen alkalmazds ma mar olyan pontossdggal targyalja ugyanis az érintett rendszerek
clektronszerkezetét, hogy a DBOC-hez hasonlé nagysagrendi korrekcidk az egész protokoll
teljesitéképességét is alapvetéen befolyasoljak. Erre j6 példa a transz-butadién atomizacids
energigja’, ahol a DBOC hozzdjaruldsa HF szinten mintegy 0,83 kJ/mol nagysdgi. Amint
a korrelalt szamitds elérhetové valt, célszeriinek latszott megnézni, hogy a magasabb szinti

mddszerek alkalmazasa mennyiben médositja ezt az értéket. Az eredményeket az V. tablazat
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IV. TABLAZAT. DBOC hozzdjaruldsok a F+H, — HF + H reakeié
energiakiilonbségéhez (AEEBOC) és aktivdldsi energidjdhoz (AEPEOC). A hasznalt

act

szerkezetek a [63]-ban ismertetett CCSD(T)/aug-cc-pVHZ(F) /ce-pV5Z(H) szintiiek.

HF CCSD CCSDT HF CCSD HF CCSD
aug-cc-pCVDZ aug-cc-pCVTZ aug-cc-pCVQZ

a) egyedi DBOC értékek / cm™!

59,5 59,5 59,5 59,7 59,7 59,7 59,7
F 568,9 583,1 5835 568.8 587,5 568.8 587,8
H, 98,1 111,2 111,2 100,9 1144 01,1 1145
HF 600,8 620,6 6214 600,2 624,3 600,3 6244
F..H, (TS) 682,0 712,9 7141 6837 7194 6838 719,9

b) reakcié- és aktivaldsi energidhoz valé hozzajarulasok / (kJ mol 1)
AERBOC -0,08 -0,17 -0,16 -0,12  -0,22 -0,12  -0,22
AEDBOC 0,18 022 023 0,17 021 0,17 021

act

foglalja Gssze, ahol feltiintettem a butadién és az azt felépité atomok egyedi DBOC jarulékait
is, kiilonboz6 elméleti szinteken szdmolva. Megéllapithatjuk, hogy a korrelacié figyelembe
vétele jelentésen maédositja a DBOC hozzajarulast, a mennyiség koriilbeliil fele lesz a HF
szinten kapott eredménynek. Ezt alapvetéen a magan a butadién molekulan észlelheté igen
nagy (kb. 50 em™! nagysdgu) korreldciés jarulék okozza, a tobbi rendszeren ugyanis vagy
igen kicsi (a szénatomon 3 - 4 cm™!), vagy - a hidrogénatom esetében - zérus ez az érték.
A korreldcids effektus minket is meglepé nagysédga azt teszi nyilvanval6va, hogy hasonlé al-
kalmazasokban elengedhetetlen a korrelacio figyelembe vétele: a HF szint ugyanis nem csak
pontatlan, de bizonyos esetekben egyenesen félrevezet6 eredményt produkal.

Magukat a korreldciés mddszereket hasonlitva Gssze egymadssal, megéllapithaté, hogy az
MP1 és MP2 itt sem teljesit rosszul: elébbi 62 %-4t, utébbi 79 %-at adja vissza a CCSD
korrekciénak. Ez alapjan - a konkrét alkalmazastdl fliggden - mindkett6 alkalmasnak latszik
a HF eredmények javitasdra. Hibajuk (0,15 kJ/mol az MP1 és 0,08 kJ/mol az MP2 esetében)

mar a legtébb nagy pontossiagi termokémiai protokoll szamara is elfogadhato.
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V. TABLAZAT. DBOC hozzajarulasok a transz-butadién atomizaciés energiajahoz
(AELBOY) A butadién molekuldn végzett szdmitdsok a [96]-ban ismertetett

atom

CCSD(T)/ce-pVQZ szintll egyensilyi szerkezetnél késziiltek.

HF CCSD HF CCSD HF MP1 MP2 CCSD
cc-pCVDZ cc-pCVTZ aug-cc-pCVTZ

a) Egyedi DBOC értékek / cm™!

o 59,7 59,7 59,7 59,7 59,7 59,7 59,7 59,7
C 364,4 3731 364,3 375,2 364,3 374,1 3754 3752
C4Hg 1739.8 1811,7 1744,5 1822,2 1744,6 1804,4 1815,3 1821,2

b) Atomizaciés energia jarulékok / (kJ mol™!)

AERBOC 0,91 0,46 0,85 0,44 084 060 053 045

atom

A bézismérettel szembeni viselkedést vizsgalva az el6z§ fejezetben megfigyelt trendet
latjuk: az eredmény gyorsan konvergél, az aug-cc-pCVTZ bazist lényegében barmely alkal-
mazas elvarasait kielégito valasztdssa téve.

Az eddigiek alapjan az is sejthetd, hogy mind a DBOC maga, mind annak korreldcids
jaruléka né a molekula méretével, ami, mivel a megfeleld atomi jarulékok igen kicsik, az
atomizacids energiakhoz valé hozzajarulasra is hasonlé hatassal lehet. Ennek igazoldsara
nagyobb rendszereken is kivantam tesztszamitasokat végezni, melyre szisztematikus jellege
miatt alkalmasnak ldtszott a benzol (CgHg), naftalin (CyoHg), antracén (Cy4Hig) és tet-
racén (CigHjo) sorozat. Ezek a kordbban ldtottakndl 1ényegesen nagyobb molekuldk, me-
lyeken — a benzol kivételével — egy CCSD szintli DBOC szamitas is tul koltséges lenne,
igy az olesébb MP1 és MP2 mddszereket hasznaltam. A hasznalt cc-pCVTZ bézis 342
bazisfiiggvényt tartalmazott a benzol, 542-t a naftalin, 742-t az antracén és 942-t a tet-
racén esetében, utébbi kettdé esetében mar az MP2 szintli targyaldst is lehetetlenné téve.
(Természetesen egy kisebb bdzisban magasabb szint{i korreldcids tdargyaldsra nyilt volna
mad, vizsgalatom targya azonban ezittal elsésorban a DBOC jarulék viselkedése volt egy
gyakorlatilag konvergélt bézisban.) Az egyensilyi szerkezeteket frozen core MP2 / cc-pVTZ
szinten hatdroztam meg. Az eredményeken, melyeket a VI. tabldzat foglal Ossze, latszik

hogy a DBOC jérulék valéban né a molekula méretével, s az 1,8 kJ/mol-os dtlagos érték
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VL. TABLAZAT. DBOC jérulékok (AEBRBOC) a benzol (CgHy), naftalin (CyoHs), antracén
(C14Hyp) és tetracén (CisHig) atomizdcids energidjdhoz HE, MP1 és MP2 szinteken,
cc-pCVTZ bazisban.

HF-SCF

MP1

MP2

a) Egyedi DBOC értékek / cm™!

H 59,7

C 364,3
CeHg 2461,9
CioHg 3994.1
CraH1o 5528,4
CisHis 7065,0

b) Atomizacids energia hozzdjaruldsok / (kJ mol™1)

Eron (CsHe) 0,98
EREQC(CloHs) 1,51
AERBOC(C14H1) 2,02
AERBOC(C5Hy) 2,50

59,7
374,3
2547,3
41296
57138
7300,1

0,68
1,09
1,47
1,84

59,7
375,5

2558,1
41482

0,63
1,01

mar a gyakran emlegetett , kémiai pontossaghoz” sem hanyagolhaté el. Egy hattagi gytiri

hozzdaddsakor nagyjabdl 0,4 kJ/mol-os novekedés tapasztalhatd, ami linedris skéldzédasra

utal, sejtetve, hogy a DBOC-nak a még nagyobb aromads rendszerek (illetve jé eséllyel egyéb

szénhidrogének esetében is) ennél is nagyobb jelentésége van. Maga a korreldcids jarulék a

HFE' szintii eredményt 25 - 30% -al mddositja kivétel nélkiil negativ irdnyba, ismét megmu-

tatva, hogy a HF médszer a mennyiséget erésen tulbecsiili.

Figyelembe véve azt is, hogy

az MP1 mdédszer a HF-hoz képest is csak kis pluszkoltséget jelent (ldsd I1.A.3 fejezet), a

jov6ben valamennyi alkalmazashoz a DBOC valamilyen korrelalt szinten torténé figyelembe

vétele javasolhato.
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B. Nem-adiabatikus csatolasi vektorok a LiH molekuldban

Mivel a nem-adiabatikus csatolasi vektorok EOMEE-CCSD szintii szamitdsa szintén 1j
eszkoz az ab initio kvantumkémiai moédszerek kozott, validdlasa, illetve teljesitOképességének
vizsgdlata kivételes jelentOséggel birt. Ezt némileg megnehezitette az a tény, hogy a NACV
szamitdasa nemigen megoldott mas single reference médszerekkel sem, igy 6sszehasonlitdsi
alapként a Lischka és munkatarsai'® dltal fejlesztett, a Columbus programrendszerben?”
elérheté6 MR-CISD implementacié volt alkalmas. E két médszer eredményeinek értelmes
Osszehasonlitdsa, azok merében eltéré formalizmusa miatt, elsésorban kisebb rendszerek
esetében lehetséges, ahol is mindkét megkozelités a Full-CI-hez kozeli eredményt szolgéltat.
Kivalé példanak kindlkozott ily médon a mindossze 4 elektront tartalmazé LiH molekula,
melyben kordbban mar Zrafi és munkatérsai® is kiterjedten vizsgaltdk a nem-adiabatikus
kolesonhatédsokat.

Mindkét mddszerrel kiszamoltam tehat a nem-adiabatikus csatolasi vektort ebben a
rendszerben kiilonbozé kotéstavolsagok mellett, a Dunning és munkatérsai®?-féle cc-pVQZ
bazisban. Az MR-CISD esetében egy 4 palyabdl és 2 elektronbdl 4ll6 teljes aktiv teret al-
kalmaztam. Az Sy és Sy (Sp az alapallapot) dllapotokra kapott eredményeket az 1., mig az
Sy és Sy allapotokét a 2. abra mutatja be.

Latszik, hogy a két modszerrel kapott eredmény nagyon kozel van egymashoz, és
kordntsem csak az egyensilyi kétéstdvolsdg kornyékén — ez lényegében elvaras az EOMEE-
CCSD felé — de attdl igen tavol is. Ez azért meglepd, mert ismert, hogy a kétéshossz
nagymértékli nyijtasdval az alapéllapot single reference karaktere csokken, igy CCSD
lefrdsdnak minésége is romlik. (Ezt egyébirdnt az is jelzi, hogy az dbran szereplé 10 bohr-
os maximalis kotéstdavolsdg felett mar nem konvergdltak az alapallapoti CCSD egyenle-
tek sem.) A mindennek ellenére a nem-adiabatikus csatoldsi vektorokndl tapasztalt kivald
egyezés tehdt azt sejteti, hogy a gerjesztett dllapotok (és azok kolesonhatdsai) lefrdsanak pon-
tossdga nem feltétlentil fiigg olyan nagy mértékben az alapallapotétdl, mint azt korabban
magunk is gondoltuk. Bér egy ilyen méretii molekuldra kapott eredményekbdl altaldnos
kovetkeztetést nem volna szerencsés levonni, mégis meg kell jegyezni, hogy ezek alapjén az
EOMEE-CCSD alkalmazhatésagéanak hatarai a CCSD-énél tagabbak, illetve attdl részben
fliggetlenek is lehetnek. Természetesen az, hogy ez mennyire van igy, mindig a konkrét

rendszer fiiggvénye.
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1. Abra. Nem-adiabatikus csatolds a LiH molekula S; és S, gerjesztett allapotai kozott

atomi egységben, a Li-H koordindta nyujtdsa mellett

Mindazonaéltal, 6sszességében véve kétségkiviil megallapithatd, hogy az EOMEE-CCSD
szintt NACV szamitédsara fejlesztett eszkoz helyes és az elvarasoknak megfeleléen pontos

eredményt ad.

C. A pirazin abszorpciés spektruménak szimuldciéja LVC modellben

A Linedris Vibronikus Csatolas modell korabban bemutatott paramétereineck EOM-CCSD
szintl szamitasat leginkabb egy LVC szimulacié elvégzésével latszott célszerlinek tesztelni.
Mivel, mint azt a bevezetében emlitettem, az LVC modellpotencial felépitéséhez sziikséges
mennyiségeket kizarélag a molekula egyensilyi szerkezeténél kell kiszamitani, az ezekben
a régiokban rendszerint kivaléan miikodo single reference Coupled-Cluster alapt technikak
nagyon hatékony eszkozok lehetnek. Mivel az abszorpcids spektrumot a nem-adiabatikus

kolesonhatésok sok esetben nagy mértékben mdédositjdk, azok figyelembe vétele kiilonos
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2. Abra. Nem-adiabatikus csatolds a LiH molekula Sy és S gerjesztett allapotai kozott

atomi egységben, a Li-H koordindta nyujtdsa mellett

jelentGséggel bir.

Tlyen molekula a pirazin (1,4-diazin) is, melynek - és mds hasonlé azobenzoloknak - az
abszorpcids spektrumaval mind kisérleti® % mind elméleti'® ! szakemberek intenziven
foglalkoztak. Utébbi vizsgalatokbdl kideriilt, hogy a Franck-Condon régiéban a nem-
adiabatikus, illetve vibronikus kolcsénhatdsok kivételesen fontosak. A pirazint - relative
kis mérete mellett - tesztrendszerként az is vonzova tette, hogy alacsony forrdspontja révén
gaztazisu kisérleti spektrumok allnak rendelkezésre réla, melyek felbontasa lényegesen na-
gyobb a kondenzélt fazisban felvettekéndl.

Az LVC szimuldciéhoz a molekula harmonikus frekvencidi és rezgési normalkoordinatai
mellett a szimulaciéban figyelembe vett elektronéllapotok vertikdlis gerjesztési energidit,
atmeneti momentumait, gradienseit (az LVC formalizmusban ezek a  csatoldsok), vala-

mint az &allapotok kozotti A csatolast kell kiszamitani. A szamitdsokat a Del Bene és
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munkatarsai'®® altal javasolt elméleti szinten végeztem, azaz a Sadlej''? éltal kifejlesztett
polarizélt bazisban és az EOMEE-CCSD mddszerrel. CCSD szinten hataroztam meg az
egyensulyi szerkezetet és a rezgési frekvencidkat valamint normaélkoordinatakat, mig a ger-
jesztett dllapotokat érinté mennyiségeket EOMEE-CCSD-vel. A spektrum legalacsonyabb
energiaju savjanak szimuldcidjat tiizve ki célul, a legalacsonyabb harom gerjesztett elekt-
ronéllapotot vettem figyelembe, melyek vertikalis gerjesztési energiai rendre 4,34 eV, 5,09
eV és 5,20 eV. Ezen allapotok szimmetridjat, karakterét és egyéb tulajdonsagait Del Bene
és munkatdrsail® kiterjedten tanulmdnyoztdk, igy itt csak két fontos dolgot jegyeznék
meg velitk kapcsolatban. Az egyik, hogy az 5,20 eV-os allapot szimmetriaokokbdl tiltott
(dgynevezett sotét dllapot, dark state), igy a spektrumban hozzd tartozé dtmenet csak
egy nem zérus atmeneti momentumu allapottal valé vibronikus koélesonhatason keresztiil
jelenhet meg. A masik, hogy mindharom &llapot kiilonb6zé szimmetridji, ami azzal jar,
hogy egyetlen A csatolasnak sem lesz totalszimmetrikus komponense. Utébbi azért érdekes,

mert igy ezen konkrét esetben a A csatolds definiciéja egyezik Ichino és munkatérsai’™

azon
ajanlasdval, hogy a totalszimmetrikus kitéritések mentén az R és £ EOM sajatvektorokat
is engedjiik valtozni. (Mi, mint azt a II1.C fejezetben részletesen targyaltam, semmilyen
kitérités mentén nem tessziik ezt.)

Mivel az LVC modell normalkoordindta-reprezentacioban dolgozik, igy a x és A\ csa-
toldsokat az egyensilyi eréallandé-matrix segitségével normélkoordinata-reprezentaciora kell
transzformalni. Ennek elvégzése utdn nyilvanvaléva vélt, hogy a molekula viszonylag ma-
gas szimmetridja miatt kevés az olyan rezgési médus, melynek mentén akdr a x, akar
a A csatolasoknak nem zérus értéke van: minddssze 15 van beldlikk. Ez azért elényds,
mert igy a szimuldcié soran ezeknek j6 részét figyelembe lehet venni. Mivel azonban az
LVC szamitds memoria- és szamitasigénye a figyelembe vett rezgési médusok szdméval
dramaian né, mikozben a médusok relevancidja az eredmény minéségére lehet nagy hatdssal,
igy ezeknek a moédusoknak a kivalasztasa kiilonos jelentséggel bir. Ezt ebben az eset-
ben a koévetkezd, viszonylag automatizalt eljarassal lehetett elvégezni: feltételezve, hogy
az egyes modusok relevancidja a k és A\ csatoldsok abszolut értékével van kapcsolatban,
egy-egy elektronallapoté - a végs6 spektrum szempontjabdl - pedig annak dtmeneti mo-
mentumaval, a normélkoordindta-reprezentdciéban felvett x és A vektorokat az &llapot
atmeneti momentumaval stlyoztam, majd a rezgési modusokat a maximalis silyozott k,

illetve A értékek szerint allitottam sorba. A A csatoldsok esetében silyfaktorként a két
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érintett allapot dtmeneti momentumai koziil a nagyobbat alkalmaztam. Az ily médon a
remélt relevancigjuk szerint rendezett tizenot moédus koziil végiil a tizenegy legfontosab-
bat vettem a szimuldciéndl figyelembe, melyek mindegyikén 4 és 6 kozotti szamu rezgési
bézisfiiggvényt helyeztem el. A szimuldciét a Stanton''® altal fejlesztett SIM program-
mal végeztem, mely a CFOUR programrendszer egy nem publikus modulja. Az eljaras
az LVC modell-hamilton operator sajatértékeit, mint a vibronikus atmenetek energidit,
valamint a hozzdjuk tartozé - az dtmeneti momentumokkal ardnyos - intenzitasértékeket
szolgéltatja. A kisérlettel valé Osszehasonlitashoz ezekbdl az adatokbdl spektrumot szi-
muldlunk, mely az egyes dtmeneteknél elhelyezett, adott félértékszélességii Lorentz vagy
Gauss tipusu fiiggvények konvolicidjat jelenti. A félértékszélesség megvalasztasaval a szi-
mulalt spektrum felbontasa az Osszehasonlitasi alapként hasznalt kisérleti spektrumhoz
igazithat6. Lévén utébbi a pirazin esetében gazfazisban késziilt”, a szimuldciéhoz 0,02 eV

félértékszélességli Lorentz-fliggvényeket vélasztottam.

Relativ intenzitas

3,5 4,0 4,5 5,0 55 6,0
Energia/ eV

3. Abra. A pirazin szimulélt abszorpcids spektruma A csatolasok figyelembe vételével

Mivel a legfontosabb kérdés a A csatoldsoknak a spektrumra gyakorolt hatasa volt, igy a
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Relativ intenzitas

. . I . I . .
35 4,0 45 5,0 55 6,0
Energia / eV

4. Abra. A pirazin szimulalt abszorpcids spektruma A csatolasok nélkiil

szimuldciét ezek figyelembe vételével és anélkil is elvégeztem. Az igy kapott két spektrum
rendre a 3. és 4. abrakon lathat6, mig a Bolovinos és munkatérsai® dltal felvett kisérleti
spektrumot az 5. dbra mutatja be. Mivel utébbiban az S; dllapothoz tartozé sav négyszeres
nagyitasban szerepel, a szimuldlt spektrumot is hasonléan dbrazoltam.

Megfigyelhetd, hogy a A csatoldsok figyelembe vétele az Sy sav jelentés eltoléddsat okozza
az alacsonyabb energidk felé, melynek elsé atmenete ezéltal joval kozelebb keriil a kisérleti
0-0 atmenet 3,8 eV-os energidjdhoz. Ezzel mintegy egyidejtileg, az Sy sav némileg a maga-
sabb energidk felé tolddik el, azaz a két, egymassal kolesonhaté allapot energidja tavolodik
egymastol. Ez teljes mértékben megfelel a vdrakozdsoknak. A X csatoldsok mésik nagy
hatédsa, hogy az &allapotok vibronikus kolecsonhatasaval rengeteg 1j atmenet jelenik meg a
spektrumban, melyek mindkét sav szerkezetét lényegesen bonyolultabbd teszik, az Sy sdvnak
pedig az alakjat is jelent6sen megvaltoztatjak.

Ha egy nagy atmeneti momentumui és egy sotét allapot vibronikusan kolesonhat

egymassal, az a sotét allapothoz tartozd 1) sav megjelenését okozhatja, amit ,intenzitds
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5. Abra. A pirazin kisérleti abszorpciés spektrumanak® legalacsonyabb energiji

tartomanya

atadds” (intensity borrowing) néven tart szdmon az irodalom. Esetiinkben az S és a s6tét
S allapotok esetében tapasztalhatnank ilyen jelenséget. Megallapithat6 azonban, hogy ezek
kolesonhatédsa nem gyakorol szamottevo hatdst a spektrumra, legalabbis 11j sav megjelenését
biztosan nem okozza.

Osszességében megallapithaté, hogy a A csatoldsok a spektrumot - kiilonésen a savok
pozicidjanak tekintetében - jelentGsen kozelitik a kisérleti spektrumhoz. Ugyanakkor az
attdl vald eltérés mind a csicsok pozicidja, legf6képpen pedig azok relativ intenzitdsa szem-
pontjdbdl igen jelentds marad. Ezt a jelenséget (mely egyébként a figyelembe vett rezgési
moédusok és az azokon elhelyezett bazisfiiggvények szamdanak valtozatdsara is invaridansnak
taldltatott), figyelembe véve az elektronszerkezet igen magas szint{l tdrgyaldsdt, minden
val6szin(iség szerint az LVC modell korldtai okozzdk. A (30) sorfejtés linedrisndl maga-
sabb rendl tagjainak elhanyagoldsa ugyanis meglehetsen durva kozelitést jelent, mely a
pirazinéhoz hasonlé mértékii és bonyolultsdgu vibronikus kolesonhatdsok maradéktalan fi-

gyelembe vételére mar aligha képes.
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VI. ALKALMAZAS: A CITOZIN ABSZORPCIOS SPEKTRUMA

Kevés molekula fotokémiai viselkedését Ovezte az elmilt években akkora tu-
domanyos érdeklédés, mint a nukleotidbéazisokét. Gerjesztett allapotaik szokatlanul rovid
élettartamédnak molekularis hatterét ma is sokan, sokféle médszerrel igyekeznek megérteni.
Az elmélet szempontjdbdl problémét jelent, hogy ezeknek a molekuldknak a mérete mar
sokszor akaddlya a kellden pontos targyaldsnak, igy az irodalomban is gyakran taldlunk
egymasnak ellentmondd, de egymaéstdl legalabbis jelentdsen kiilonbozé adatokat. Ez nem
csak a kutatdsok fokuszaban allé kérdéskorrel, a gerjesztett allapotok deaktivélédasanak
folyamataval kapcsolatban észlelhetd, de meglepé médon még az olyan alapvetd teriileteken
is, mint példaul az abszorpciés spektrumok értelmezése. Ez igy volt a citozin legfontosabb,
amino-keto tautomerjének esetében is, melyet szamos kisérleti csoport vizsgalt. To6bbek
kézott trimetilfoszfat oldatban!™, filmen'>!16  egykristalyon és vizes oldatban''” vettek fel
rola UV spektrumokat, melyek legalacsonyabb energidji részén minden esetben széles savot
talaltak. Ezeket kivétel nélkiil négy kiilon sdvra, mint kiilén elektronéllapotokhoz tartozé
atmenetekre bontottak fel, a dekonvolicié jelentés bizonytalansaga ellenére is kijelentve,
hogy a spektrum ezen régijat négy dtmenet alkotja. Eyring csoportjal'® — a spektrumot
a benzoléhoz hasonlitva — igy fogalmaz: ”The results give conclusive evidence for four el-
ectronic transitions in the cytosine bases above 190 nm which may be related to the By,,By,
and Ej, bands of benzene.” Zaloudek és munkatérsai'!” linedris dikroizmus (LD) technika
segitségével alkottak pontosabb képet az abszorpcids savrdl tgy, hogy az intenzitasoknak a
polarizdcié irdnyaval torténd valtozdsat vizsgaltdk. Ezzel megallapitottak, hogy a spektrum-
ban egyetlen A” szimmetridju dtmenet sem jelenik meg, csakis négy = — 7* tipusi allapot
v = 37500, 43000, 45200 és 50000 ¢ ™" energiaknal.

Ezek a kisérleti tapasztalatok azonban, mint azt ldtni fogjuk, némileg meglepéek
az elméleti eredmények fényében. Megvizsgaltuk''® ugyanis a molekula négy legalacso-
nyabb gerjesztett allapotdnak vertikalis gerjesztési energidit, és Osszehasonlitottuk mas
csoportok!20 123 kordbbi szamitdsaival. Itt is az EOM-CCSD, illetve, a hdromszoros ger-
jesztések hatdsdnak figyelembe vétele céljabél az EOM-CC3'2* médszereket alkalmaztuk ce-
pCVDZ, illetve cc-pCVTZ bazisokban, CCSD/ce-pVDZ szintii egyensilyi szerkezet mellett.
Az eredményeket a VII. tdblazat mutatja be. Eszrcvchct(’)’., hogy a cc-pCVDZ és cc-pCVTZ

bézisokban szamolt eredmények kozott minimalis (0,05 eV) kiilonbség van, igy a kisebb
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béazis haszndlata is elegendének latszik. Az EOM-CC3-al valé Gsszehasonlitasbél tgy tiinik,
hogy a CCSD médszer jelen esetben kb. 0,3 eV-al tulbecsiili a gerjesztési energiat. A tobbi
szamitas kozill mindenképp emlitést érdemel a CAS-PT2; ezt ugyanis a legmegbizhatébb
modszerek kozott tartjak szamon. Itt azonban 0,4-0,5 eV-al is alul latszik becsiilni a ger-
jesztési energidt, sejtetve, hogy a perturbacios targyalds nem pontos. Ezt jelzi egyébirant
a CASSCF referenciafiiggvény kis (0,7 koriili) sdlya is a perturbdciés sorfejtésben'?. A
CAS-SCF eredmények!?°122 ltaldban sem tiinnek szamottevéen rosszabbnak a CAS-PT2-
nél, legaldbbis az elsé (2 A’) dtmenetre nem: el6bbiek inkdbb tiil- mig utébbi alulbecsiili a
gerjesztési energiat. Erre az dllapotra az id6fiiggd stirliségfunkciondl (TD-B3LYP) és a sze-
miempirikus DFT-MRCI eredmények is meglehetésen jol egyeznek. A 3 A’ és 2 A’ dllapotok
kozotti kiilonbség valamennyi médszer esetében nagyjabol 1 eV-nak adédik, mig az 1 A”
allapot a CAS-PT2 és az EOM-CC szerint egyardnt e kett6 kozé esik 0,4-0,5 eV-al a 2 A’
allapot energidja f6lé. Ehhez képest a CAS-SCF és a TD-B3LYP nagyot téved, mig a
DFT/MRCI'? 0,2 eV-t jésol. A 2A” &llapot esetében jelentSs eltérések mutatkoznak a
kiilénbozé CAS mdédszerek!?*122 eredményei kézott, mintegy jelezve, hogy ez az allapot igen
érzékeny az aktiv tér megvalasztdsdra.

Bar a VIIL. téblazat eredményei egymadssal konzisztensnek jé indulattal sem nevez-
het6k, mégis megegyeznek a tekintetben, hogy a 7 ¢V alatti energiatartoméanyban csak két
atmenetet - a két A’ (7 — %) dllapotot - jésolnak észlelhetd intenzitdsinak. Az ezek kozott
elhelyezkedd 1 A” dtmenet rendkiviil gyenge, csakigy mint a 2 A”, amely rdaddsul még el is
tiinik a spektrumban a hozzd igen kozeli és vildgos 2 A’ allapot sdvja alatt. Ez ldthatdlag
ellentmond a kisérleti csoportok négy darab allapotrdl szolo megéllapitdasainak.

Ezt az ellentmonddst feloldhatta volna az, ha sikeriil megmutatni, hogy a két A’ és a két
A” allapot egymassal vibronikusan kolesonhat, és utébbiak az el6z6 fejezetben mar emlitett
intensity borrowing jelenség formajaban a spektrumban is megjelend intenzitast kapnak az
A’ allapotoktél. Ez azonban, az abszorpcids sdv bonyolult rezgési szerkezete miatt kizdrdlag
egy teljes vibronikus szimuldcié elvégzésével tlint igazolhaténak. Erre a feladatra kinalkozott
kivélo eszkoznek az LVC modell az EOM-CCSD szinti paraméterekkel, amely - figyelembe
véve a mbdszer kiemelkedé teljesitéképességét a gerjesztési energiak tekintetében - kelléen
megbizhaté lefrdst igért.

Elvégeztem tehdt a citozin molekula abszorpciés spektrumdanak LVC szimulaciéjat, 4

elektronallapot és 14, egyenként 3 és 5 kozotti szamu rezgési bazisfiiggvénnyel ellatott rezgési
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VII. TABLAZAT. A citozin molekula vertikalis gerjesztési energiai eV egységben

(1 eV = 8066 cm™1), zargjelben a megfelels oszcillitor erésségek 1073 atomi egységben

Médszer 2A (m—7*)3A (r—7*)1A" (6 —7%) 2 A (0 —7%)
EOM-CCSD® 5,11(46) 6,11(157)  5,54(1) 6,15(;1)
EOM-CCSD?  5,06(51) 6,06(161)  5,51(2) 6,14(;1)
EOM-CC3°  4,87(47) 576(131)  5,26(1) 6,09(1)
CAS-SCF'?  518(-) 6,31(-) 5,13(-) 7,14(-)
CAS-PT2'2Y  4,39(61) 5,36(108) 5,00(5) 6,53(1)
CAS-SCF!?L  521(-) - 5,24(-) 6,00(-)
TD-B3LYP'2! 4,71(36) - 4,76(2) 5,15(1)
CAS-SCF'?2  543(-) - 5,40(-) 5,73(-)
CAS-PT2'22 4,50(65) - 4,88(1) 5,23(3)
DFT-MRCI'?® 4,83(80) 567(181)  5,02(2) 5,50(1)

a) cc-pCVDZ bazis''?. b) cc-pCVTZ bazis''?. ¢) cc-pVDZ bazis, frozen core!!?

norméalmédus figyelembe vételével. Utébbiakat CCSD mdédszerrel hataroztam meg, cc-pVDZ
bézisban. Az LVC Hamilton-méatrix dimenzija hozzavetéleg 1,5 x 10% volt. A haszndlt
rezgési modusok frekvencidit és az LVC paramétereket a VIII. tablazat mutatja be.

A citozin legalacsonyabb energiaju abszorpcids savjanak 0,05 eV-s félértékszélesség
hasznalataval szimuldlt spektruma lathaté a 6. abran, a A csatoldsok figyelembe vételével,
illetve anélkiil. Megfigyelhetjiik, hogy a két gorbe a teljes spektrumtartomanyban igen
kozel fut egymashoz, azaz az allapotok kozotti csatoldsok lényegében semmilyen latvényos
hatdst nem gyakorolnak a spektrumra. Ez cédfolja tehat azon hipotézisiinket, miszerint a
nem-adiabatikus vibronikus kolesonhatdsok 1j, az A” allapotokhoz rendelhetd dtmenetek
megjelenését okoznak. A tény, hogy 1j dtmenetet egyaltalan nem talalunk, valamint hogy
az A" allapotok intenzitdsa 6onmagaban elhanyagolhatéan kicsi, egyértelmiivé teszi, hogy a
vizsgdlt régiéban kizarélag a két A’ elektronallapot dtmenetei taldlhatdk. (Ezt egyébirdnt
egy mésik, az A” allapotok nélkiili szimuldciéval is ellenériztem, mely pontosan ugyanilyen
spektrumot eredményezett.)

A 6. dbra és a VII. tdblazat Osszevetésével egy tovdbbi fontos megallapitast tehetiink.
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VIII. TABLAZAT. A citozin LVC szimuldciéjanak paraméterei, cm ™! egységben. (Az

indexek az allapotokat szdamozzak.

v Ky Ko K3 Ky 31,2 31,3 31,4 AQ,L; 32,4 33,4

360,6 | 127,9 | 336,8 | 500,8 | 56,0 | 0,0 |324,2| 0,0 | 0,0 | 53,4 |0,0

539,6 | 555,6 | 108,3 | 438,3 | 273,8 | 0,0 |121,8 0,0 | 0,0 | 1454 0,0
6153| 0,0 | 00 | 0,0 | 00 |126,0] 0,0 [108,1|252,0 0,0 |0,0
781,9 | 362,4 | 540,7 | 543,4 | 329,0 | 0,0 [188,0] 0,0 | 0,0 | 114,9 [0,0
7970 0,0 | 00 | 0,0 | 00 |8L0| 0,0 [9472570[ 21 |21
1113,1] 334,6 | 402,2 | 253.4 | 209,2 | 0,0 [399,1| 0,0 | 0,0 |114,2 0,0
1134,3] 586,3 | 752,7 | 789,8 | 121,8 | 0,0 [118,9] 0,0 | 0,0 | 38,8 | 0,0
1302,1]1370,0| 400,5 | 113,6 | 125,7| 0,0 [847,0| 0,0 | 0,0 | 170,8 0,0
1377,1 7152 | 62,5 | 59,5 | 186,5 | 0,0 [384,4| 0,0 | 0,0 | 39,4 |0,0
1471,1| 7534 | 375,0 [1083,4| 206,7 | 0,0 [355,6| 0,0 | 0,0 | 103,3 0,0
1621,9(2354,0|1610,4|2893,6| 567,4 | 0,0 |757,5| 0,0 | 0,0 |239,1 0,0
1650,1| 718,3 | 252,2 | 396,7 | 49,0 | 0,0 [146,9 0,0 | 0,0 | 57,0 | 0,0
1745,5| 107,0 |1128,3| 211,2 | 339,8 | 0,0 [510,2| 0,0 | 0,0 |229,3 0,0

1853,9(1326,9| 491,6 | 372,2 |4167,3| 0,0 |240,9| 0,0 | 0,0 |1001,4|0,0

Nevezetesen azt, hogy az abszorpcids cstiicsok maximuma és a vertikalis gerjesztési energiak
korantsem esnek egybe: mintegy 1500 - 2000 cm~!-re vannak egymastél. Ez azért lényeges,
mert latvanyosan céfolja a kisérleti spektrumok kiértékelésénél egyik legaltaldnosabban al-
kalmazott feltételezést, mely a vertikdlis atmenetet mindig a sdv legnagyobb intenzitdsi
csucsahoz rendeli.

Lewis és munkatarsai'?® munkajukban kisérleti eszkozokkel feltartdk az abszorpcids sav
legalacsonyabb energidju csicsanak rezgési szerkezetét is, azt egy egyszeres progresszidként
azonositva. A sav (0,0) dtmenetét 35500 cm ~! -nédl Allapftottdk meg, mig a progresszi6
frekvenciajat 750 + 100 cm ~'-nek taldltak. Ezzel vetve Ossze az 6. abrat, a szimulalt
spektrum 37100 cm ~L-nél 16v6 (0,0) dtmenetet és rendre 890, 870, 730 és 570 cm ! -es

szeparaciokat mutat, ami lényegében megfelel Lewisék tapasztalatainak.

A szimulacié nagy el6nye, hogy a sajatértékek és intenzitdsok meghatdrozasa utén a kon-
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6. Abra. A citozin szimuldl abszorpcids spektruma AE = 0,05 eV félértékszélesség mellett

voliciét tetszbleges félértékszélességii fiiggvényekkel végezhetjik, igy egy nagyobb érték al-
kalmazasaval a durvabb felbontésu kisérleti spektrumokkal is Osszevethetdk az eredmények.
Ez azért is fontos, mert utébbiak esetiinkben kondenzalt fazisban késziiltek, ami a csicsok
tovabbi szélesedését okozza. Mindazonaltal, mivel az olddszerrel valé kolesonhatds a spekt-
rumra igen jelentés hatdssal lehet, minden ilyen tipusu dsszehasonlitdshoz kelléen kritikusan
kell viszonyulni.

A 0,15 eV-s félértékszélességgel késziilt spektrumot mutatom be a 7. &bran, mig a 8.
dbrén feltiintettem a Zaludek és munkatdrsai''™ dltal vizes oldatban rogzitett gorbét. Ossze-
vetésiikkel megallapithatd, hogy a két spektrum csicsmaximumai egyméstol bar nem elha-
nyagolhat6, de - az eltérd fazist is figyelembe véve - elfogadhaté tavolsdgban vannak. A 8.
abra jeloléseivel élve, az 1. sdv maximumat a szamitds 39000 cm ™! kornyékére teszi, szemben
a kisérleti spektrum 37500 -as értékével, mig a IV. savra ugyanez rendre 48000, illetve 50500
cm~'-nek adédik. Az I-es és IV-es jelii savok kozott a 1T és 111 jellel illetett két, jéval kevéshé

elkiiloniild sav, melyeket Zaloudekék tovabbi m —7* tipusi (sziikségképpen A’ szimmetrigji)
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7. Abra. A citozin szimuldl abszorpcids spektruma AE = 0, 15 eV félértékszélesség mellett

allapotokhoz rendeltek, mér kevésbé egyértelmti. Az elmélet alapjan ugyanis, ebben a tar-
tomdnyban bar valéban taldlhaté két dllapot, azok A” szimmetridjiak és elhanyagolhatd
intenzitastuak, igy a spektrumban bizonyitottan nem jelennek meg. Azaz kimondhatd, hogy
a Il-es és I1l-as jelfi sdvok egyszer(i rezgési szerkezetet takarnak csupdn, a 46000 cm ™! koriili
III jelti példaul a IV-es sdvnak a - szdmitds dltal 45800 cm™'-hez jésolt - (0-0) atmenete
lehet. A Il-es sdv inkdbb az l-es egy magasabb rezgési komponensének tiinik, 4m a hozza
tartozé vall joval hangsilyosabb a kisérleti spektrumban, mint a szamitottban.

Osszességében azonban megéllapithat6, hogy a szamitott és a mért spektrum fébb jel-
legzetességei kifejezetten jol egyeznek egymassal, és ez a tobbi - filmben, illetve kristalyban
rogzitett - kisérleti spektrumra is igaz.

Fontos megjegyezni, hogy a konkluziét, miszerint két darab atmenet taldlhat6 a vizsgalt
régiéban, tovabbi kisérletek is aldtdmasztjak. Az egyik ilyen a Billinghurst és munkatarsai'?®
altal végzett rezonancia Raman vizsgdlat a citozin 267 nm koriili abszorpcids savjdn (ez a 8.

abra I-es jelil sdvja). A kisérletben a gerjeszt lézer hullamhosszat folytonosan valtoztattak

64



rT T T T T T T T 1 !

— —

0 ~1
SO

= =
N

==l . —
49}
-+

2 —
L |

== = -

&+ -

— -~

T I
30 50 60

Energia / (1000 cm1)

8. Abra. A citozin vizes oldatban rogzitett kisérleti abszorpciés spektrumatt’
290 és 244 nm kozott, ami a Raman spektrumban nem eredményezett észlelhet6 véltozast.
Ebbdl egyértelmiien azt a kovetkeztetést vontak le, hogy a vizsgalt tartomanyban egyetlen
elektronatmenet van jelen. 244 nm-es hulldimhosszndl a spektrum jelentds véltozason megy
keresztiil, amelyet a szerzok a 200 nm-es abszorpciés savnak a rezgési atmenetekre gyakorolt
erésito hatasaként interpretalnak. Ily médon - béar explicit médon nem diszkutéljak az észlelt
elektronatmenetek szamat - értelmezésiik szintén két, egy 267 és egy 200 nm koriili - a fenti
abran az I-es és IV-es savoknak megfelel6 - elektronatmenetet feltételez.

Masrészrol megvizsgalhatjuk a szadmitdsok soran kapott dtmeneti momentum vektorok
irdnyat, melyek dsszevetheték az egykristalyont™12 illetve a poli-vinil alkohol (PVA) filmbe

127128 y6ozett linedris dikroizmus (LD) mérések eredményeivel.

agyazott citozin polikristdlyon
Az eredményeket a IX. tablazat foglalja Ossze.

Léathatd, hogy a kisérleti eredmények viszonylag nagy bizonytalansdguk ellenére is meg-
egyeznek abban, hogy kizardlag a molekula sikjaba esd atmeneti momentum vektorokat
josolnak, ami egyébként a szamitdasokkal is egyezik. A négy kérdéses dtmenet koziil kettd,
a két A” dllapothoz tartozé azonban szimmetridgjuk miatt a molekula sikjara merdleges

atmeneti momentumot feltételezne, amelyet egyetlen kisérlet sem észlel.
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IX. TABLAZAT. A citozin molekula kisérleti és szamitott stmeneti momentum
vektorainak () irdnya, mint a g és az N1-Cy egyenes altal bezdrt szog. (Zardjelben a

tovabbi mérési eredmények. )

Atmenet Egykristaly'?® Egykristaly'!” PVA film!2” PVA film!2® CCSD CC3

1 14(48) 6 9 25 32 M
v - 86(-27) - - 15 -13

A fentiek alapjan leszogezhetjiik tehdt, hogy sikeriilt megvélaszolni t6bb, a cizotin ab-
szorpciés spektrumaval kapcesolatos tudomanyos kérdést, melyben az LVC az EOMEE-CCSD

paraméterekkel hasznos eszkoznek bizonyult.
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VII. OSSZEFOGLALAS ES TOVABBI TERVEK

Doktori munkam sordan mind a Diagondlis Born-Oppenheimer korrekcié, mind a nem-
adiabatikus csatolasi vektor magas szinti korreldciés moddszerekkel vald szamitdsanak
elméletét sikeriilt kidolgozni, majd az elméleti eredmények alapjan rutinszertien alkalmaz-
haté eszkozoket fejleszteni. Bar a DBOC esetében immar elméleti szintek sokasaga all
rendelkezésre, a tapasztalatok alapjan a CCSD-nél pontosabb szamitdsra varhatéan csak
nagyon specidlis esetekben lehet majd szitkség. Amennyiben valamely leendé alkalmazas
szaméara a CCSD draganak taldltatna, az MP2 és MP1 mddszerek kivald, koltséghatékony
alternativat képviselnek.

Az NACV szamitdsa munkdm alapjan rutinszertien végezhet6 EOM-CCSD szinten.
Az j eszkoz teljesitéképessége megfelel a mddszer pontossagaval és korlataival kapcsola-
tos dltaldnos tapasztalatoknak, illetve — mint a LiH esetében lattuk — olykor jobbnak is
adodik anndl. Voltaképp ez utébbi fejlesztés melléktermékeként allt elé az LVC modell A
csatolasainak EOM-CCSD szintli szamitasara alkalmas implementédcié is, mely, mint azt
az el6z6 fejezetben lattuk, hasznos elemnek bizonyult az abszorpcids spektrumok model-
lezésének eszkoztaraban.

Béar kutatdsaim alapvetd célkitlizései ezzel teljesiiltek, mégis jo par 4j kérdés, illetve
probléma meriilt fel a munka soran, olykor 6nallé tovabbi kutatdsi iranyvonalat is kijelolve.

A DBOC esetében mindenekel6tt az alkalmazdsi tertilet rejt perspektivdkat, ugyanis a
korrelaciés effektus energiakiilonbségekre gyakorolt hatdsa meglepden nagynak addédott, ami
valamennyi, DBOC-t hasznal6 alkalmazés szamara feliilvizsgélatot tesz indokoltta. Koziilitk
a legjelentGsebbek a nagy pontossdgi ab initio termokémiai protokollok, melyek tjabb
valtozatai mar alighanem korreldlt szinten fogjak targyalni a DBOC-t.

A korreldlt szintt DBOC érdeklddésre tarthat szdamot a kis rendszerek pontos forgési-
rezgési energiaszintjeinek szamitasakor is. Az ilyen alkalmazdsok rendkiviil pontos po-
tencidlis energia feliiletet igényelnek, rendszerint egyedi energiapontokra illesztett analitikus
fliggvények formajaban. Ezekben az egyedi pontokban a leheté legmagasabb szintii ab initio
Osszenergidkat kell kiszamolni, melynek, akarcsak a termokémiai protokollok esetében, része
kell legyen a DBOC meghatarozasa is. A DBOC feliilet azonban, a mennyiség magtomegtol
vald fiiggése miatt, az egyes izotopolégok esetén mdas és mas alaki lehet, igy kiszamitasat va-

lamennyi izotopolég rezgési-forgasi szamitasakor kiilon el kell végezni. Bar ez igen koltséges,
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a lehetd legnagyobb pontossag eléréséhez mar sziikséges lehet.

Az EOM-CCSD szintli nem-adiabatikus csatoldsi vektor is igéretes alkalmazasok elé
nézhet, mindenekel6tt a fotokémiai folyamatok dinamikai modellezésének teriiletén, azon
beliil is leginkdbb az tgynevezett surface hopping'®'® technikdk esetében. A modern
szamitastechnikai kapacitdas ugyanis méar a kozepes méreti molekuldk targyaldsat is le-
het6vé teszi az ilyen dinamikai alkalmazédsok szdmara, akar ugy is, hogy az egyes lépésekben
meghatarozott ab initio informdcié egy CCSD bonyolultsigi mddszertdl szarmazik.
Raadasul ilyen rendszerméret mellett a multi-referencia technikat hasznalé alternativak
hasznélhatdsdga is erésen limitélt, igy igény mutatkozhat egy egyszertibb, black-boz jellegii
eszkOz irant.

Ahhoz azonban, hogy az EOM-CCSD ezen az alkalmazési teriileten valéban sikeres lehes-
sen, okvetleniil ki kell dolgozni egy altalanos korrekciés mechanizmust a degeneralt, illetve
kvézidegenerdlt sajatértékekndl jelentkezd artefaktumok (lasd Fiiggelék) javitdsara. Utébbi
lehet&vé kell tegye nemcsak az energidnak, de a gradienseknek és maganak az NACV-nek a
korrigdldsat is egyetlen, koherens megkozelités alapjan. Ez azért kiilonosen fontos, mert a
dinamikai vizsgalatok fékuszaban gyakran épp ezek a feliiletek kozotti atmetszések dllnak, és
korrekei6 hidnyaban valamennyi, ilyen pontot kozelité trajektoéria hibds iranyokba tériilhet
el.

A fenti problémaval azonban gyakorlatilag nem kell szamolni az LVC szimulacidk soran,
ahol is valamennyi ab initio informéciét csak egyszer, az alapallapot egyensilyi szerke-
zetében szamitunk ki. Mivel, mint azt citozin esetében is lattuk, az EOM-CC technikdk
kifejezetten hatékony eszkoznek szamitanak a gerjesztett elektronallapotok targyalasakor,
az LVC A\ csatolasok EOM-CCSD szamitédsa szamos tovabbi alkalmazasban lehet sikeres.
Ezek kozott kiemelkedd jelentéségiiek lehetnek azok, ahol nagy éllapotsiirtiség tapasztal-
haté az abszorpcids spektrum modellezni kivant régiéjaban, lényegében haszndlhatatlanna
téve a multi-referencia technikdkat. A moddszer alkalmazhatdsdga tovabb szélesedhet egy
olesébb EOM-CC2, illetve egy pontosabb, EOM-CC3 implementacié elkészitésével. Fel-
tett szandékom, hogy a jovében mind az ilyen iranyu fejlesztésekkel, mind a fent emlitett

alkalmazasokkal kapcsolatos munkédban részt vegyek.
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FUGGELEK
Az EOM-CC moddszer viselkedése degenerdlt sajatértékek kozelében

Arra, hogy degeneralt, illetve kvazidegeneralt, azonos szimmetridju elektronallapotok
nem-hermitikus médszerekkel torténé targyaldsa problémés lehet, Hittig®™ hivta fel elsGként
a figyelmet. Megmutatta, hogy a kérdés héatterében altaldban véve a nem-hermitikus leirds
all, és a probléma egyszertien modellezhetd egy 2x2-es nem-szimmetrikus altér sajatérték-

probléméjdval. Ha ugyanis egy ilyen matrixot a

-A X+Y
N (120)
X-Y A
alakban vesziink fel, annak sajatértékeit a
A = VA2 + X2 Y2 (121)

kifejezésbol kapjuk. Ennek alapjén a magok koordindtdinak F dimenzids tere (konfigurdcids
tér) két altérre bomlik szét, ahol az egyiket (Fr) a A%+ X? — Y% > 0, mig mésikat (Fz)
a A2+ X% — Y2 < 0 kritérium definidlja. Az Fr régiéban valés sajatértékeket, mig az Fr-
ben degeneralt sajatértékeket vagy képzetes sajatérték-parokat fogunk kapni. A két régiét
egy I — 1 dimenzids, a A? + X? — Y2 = 0 kifejezés 4ltal definidlt altér (¢) vdlasztja el
egymastol. Az energiafeliiletek valédi — fizikailag helyes — keresztez6dési pontja Fr-nek egy
F — 3 dimenzids altere, ahol A% + X2 =0 és Y? = 0°%.

Nemrégiben Andreas Kéhn kollegdmmal megmutattuk®, hogy ha az EOM-CC H
matrixanak sajatérték-problémajat a fenti modellhez hasonlé alakra hozzuk, a sajatértékek

felhasaddsanak fele (A = 1(Ey — E1)) a

Ay = £/(A2 + X2) — (1 - §?) (122)

alakban is felvehetd, ahol S nem mds mint az érintett EOM sajatvektorok (|®1) és |Ds))
atfedése. Hogyha ezek a sajatvektorok egzaktul degenerdltak, tetszéleges linedris kom-
binaciéjuk is alkalmas sajatvektor, igy az is, ahol S = 0. Minden mdas pontban azonban
S nem nulla, s6t az Fr régiéban az atmetszéshez tartva S — 1. Az S = 1 eset jelenti a

A% + X2 = Y2 feltételt, azaz az € alteret. Tovabb kozelitve az dtmetszést, az Fr régidba
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keriiliink, ahol a felhasadds tisztdn képzetes értéket vesz fel, azaz A = i|A|. Ezt a 2x2-es

modellben a
Ay = HivVAZ+ X2 — V1 - 52 (123)

kifejezésbél kapjuk meg.®® Ezt az elsd ldtdsra meglepd jelenséget kozleményiinkben
konkrét példdkon is bemutattuk. Az EOM-CC (és voltaképpen minden mds, nem-
hermitikus médszer) megolddsainak az atmetszések kozelében torténé ilyetén elromldsa
silyos problémat jelent a fotokémiai folyamatok vizsgalataban. Bar az EOM-CC meg-
old6 algoritmus kisebb moédosftasaval® az Fr régioban is meg lehet hatarozni a (komp-
lex) sajatértékeket és —vektorokat, azok nyilvanvaléan a nem-hermitikus formalizmus min-
denféle fizikai értelmet nélkiiloz6 mitermékei. Az Fr régié mérete rdadasul erdsen fiigg
a vizsgalt rendszertdl, az alkalmazott bazistdl, illetve a CC kozelités szintjét6l.>® Utobbi
pontositasaval a H operédtor H egzakt hasonldsagi transzformaltjdhoz tart, igy a Full-CC
esetben az abnormaélis viselkedés teljesen megsziinik. Minden mds esetben azonban gondok
lehetnek nemcsak az Fr régioban, de méar annak kozelében, az Fr régié megoldésaival is.”®

A 2x2-es modell nem csak a jelenség szemléletes bemutatdséra bizonyult azonban al-
kalmasnak, hanem megmutatta a kapcsolatot a nem-szimmetrikus sajatérték-probléma,
és a megfelel6 szimmetrikus megoldds kozott is, lehetGséget teremtve utébbi kozelitdé re-
konstrudldsira az el6bbi alapjan. A meggondolassal sikertilt kidolgozni egy fizikailag
értelmes, valés energiaértékeket produkald korrekcids technikat®®, mely a megolddsokat az

Fr tartomanyban a

orr V1-%2
A(.()TV = :‘:Ai 124
mig az Fr tartomanyban a
Sv1—32
AcorT — i(A/l) (125)

1— 52
formuldval szdrmaztatja. (X egy, a feliileteknek az atmetszés pontja és az attdl tavoli régick
kozti interpoldciét befolydsolé fiiggvény.) Bér ez az a posteriori korrekcids formula képes
helyreallitani az energiafeliiletek torzuldsat és az dtmetszés pontos helye is lokalizdlhat6™®,
ebben a formaban nem alkalmas a sajatvektorok, molekuldris tulajdonsdgok, illetve az ana-
litikus gradiens megfeleld korrigalasara. Ilyen iranyu kiterjesztése fontos megoldandé feladat

nemcsak az EOM-CC, de valamennyi mas, nem hermitikus médszer fejlesztéi szaméra is.
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OSSZEFOGLALAS

A Born-Oppenheimer kozelités (BOK) a kvantumkémia egyik legszélesebb korben alkal-
mazott kozelitése. Bér a kozelités hibaja legtobb esetben kicsi, és az atlagos kvantumkémiai
szamitasok hibajdhoz képest elhanyagolhatd, mind tobb specidlis ab initio alkalmazas vilagit
ra a kozelités soran elhanyagolt mennyiségek jelentoségére.

Az egyik ilyen alkalmazdsi irdnyt kis rendszerek alapallapotédnak nagyon pontos targyalasa
jelenti, ahol a BOK hibajat hatékonyan figyelembe lehet venni a Born-Oppenheimer ener-
gia elsérendi perturbécids korrekceidja, a Diagondlis Born-Oppenheimer Korrekeié (DBOC)
segitségével.  Jelen dolgozat els részében a DBOC magas szintli elektronkorrelaciés
mdédszerekkel, konkrétan a Configuration Interaction (CI), Coupled-Cluster (CC), és Moller-
Plesset perturbaciés technikakkal torténé szamitdsdnak elméletét, implementdcidit, vala-
mint az ezekkel tortént tesztszamitasokat mutatom be. Kiterjedten foglalkozom a DBOC-
nek a korreldcids targyalds szintjével, valamint a bazismérettel szembeni konvergencia-
tulajdonsagaival, tovabba demonstralom a DBOC korrelacids jarulékanak reakcidentalpiakra
gyakorolt meglepéen nagy hatdsat. A tapasztalatok alapjdn rutin alkalmazasok céljara a
Coupled-Cluster Singles and Doubles (CCSD) elméleti szint ajanlhat6, dm ennek nagyobb
rendszerekre is alkalmazhatd, koltséghatékony alternativajaként az MP1 és MP2 szintek is
sikeresnek taldltattak.

Fotokémiai folyamatok elméleti tanulményozasakor nagy jelent6ségitk van a BOK-ben
elhanyagolt, gerjesztett elektronallapotok kolcsénhatdsat jellemzé mennyiségeknek, min-
denekel6tt az tgynevezett nem-adiabatikus csatoldsi vektornak (NACV) is. Dolgozatom
maésodik felében bemutatom az NACV Equation-of-Motion Coupled-Cluster Singles and
Doubles (EOM-CCSD) szintii szédmitasdnak elméletét és implementaciéjat, valamint néhany
alkalmazdsdt. Ismertetem tovdbbd a Linedris Vibronikus Csatolds (LVC) modell dllapotok
kozotti csatolasi allandéjanak szamitdsat is ugyanezen elméleti szinten.

Végiil, ezen utébbi mennyiség alkalmazasaként, a pirazin és a citozin molekulak legala-
csonyabb energidju abszorpcids savjainak szimuldciéjat mutatom be. Szemben a pirazin-
nal, ahol az allapotok kozotti csatoldsok jelentds hatdassal vannak a spektrumra, a cizotin
esetében alig észlelhetd viéltozast okoznak. Ez a tapasztalat igazolja, hogy a spektrum
vizsgalt tartomanydban, szemben a kordbban feltételezett négy édllapottal, mindéssze két

elektronallapothoz tartozé atmenetek vannak jelen.



SUMMARY

Quantum chemical calculations are mostly based on the Born-Oppenheimer approxi-
mation (BOA), which separates the nuclear and electronic motion. Although the error
introduced by the BOA is in most cases small and negligible compared to the errors of stan-
dard quantum-chemical calculations, some high level ab initio calculations might require the
inclusion of effects neglected by this approximation.

One such field of application is the highly accurate treatment of the ground state of
small systems: the errors due to the BOA can be effectively taken into account by the first-
order perturbational correction to the Born-Oppenheimer energy, the so called Diagonal
Born-Oppenheimer Correction (DBOC). In the first part of this work, I present the theory,
implementation and benchmark applications for the evaluation of DBOC using high level
correlated methods, in particular, different levels of Configuration Interaction (CI), Coupled-
Cluster (CC), and Mgller-Plesset perturbation models. I report extensive calculations to
demonstrate the convergence of the DBOC with respect to electron-correlation treatment
and basis set size, as well the surprisingly high effect of electron-correlation contributions to
the DBOC on reaction enthalpies. The Coupled-Cluster Singles and Doubles (CCSD) model
was found to be the recommended level for routine applications, however, the MP1 and MP2
methods show good performance as its cost-effective alternatives for larger systems.

In theoretical studies on photochemical processes, the post-Born-Oppenheimer quantities
that characterize the interaction of excited electronic states, in particular, the Non-Adiabatic
Coupling Vector (NACV) are of special importance. In the second part of this work I present
the theory, implementation and benchmark applications for the evaluation of the NACV
using the Equation-of-Motion Coupled-Cluster Singles and Doubles (EOM-CCSD) model. 1
also present the calculation of the interstate coupling constants for Linear Vibronic Coupling
models at this level of theory.

Finally, I report the application of the interstate coupling vectors for the simulation of
lowest-energy absorption bands of the pyrazine and cytosine molecules. Unlike in case of
pyrazine, where interstate couplings have a big impact on the spectrum, almost no effect
is observed for cytosine. The simulated spectrum suggests, in contrast with the previous

interpretation, the presence of only two electronic transitions in the low-energy region.



