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Bevezetés

A kiterjedt kvantummechanikai rendszerek (molekuldk, szilirdtestek) ki-
sérleti vizsgalata mellett - elsésorban a szamitastechnika rendkiviil litvanyos
fejlodése miatt - lehetové vilt ezen rendszerek tulajdonsdgainak elméleti
clorejelzése is. Az elméleti megkozelités egyik, ma mar hagyomanyosnak
mondhaté itja a nem-relativisztikus Hartree-Fock () mddszer eredmé-
nyét kiinduld pontként haszndld elektronkorrelicid szamitis.

A NI vagy figgetlen részecske kozelités az elektronok kolesonhatdsinak
csupan az atlagat veszi figyelembe. Ez a kozelités sokszor tilsagosan durva-
nak bizonyul. Molekuldk esetében a hiba a kotési energia nagysagrendjébe
eshet, polimerek esetében a HIY médszer az esetek nagy tobbségében jelen-
tosen tilbecsiili az optikai tulajdonsagok elérejelzése szempontjabaol fontos
tilos sav szélességét. Ahhoz, hogy eredményeink a kisérletekkel sszevethe-
toek legyenek sziikséges a kolesonhatasnak az dtlagolds miatt elhanyagolt
részét (az dn. elektronkorrelaciot) is figyelembe venni. Az utobbi évtizedek-
ben szamos eljarast dolgoztak ki erre a célra. Az ebbe a csokorba tartozo
modszerek koziil a Moeller-Plesset (MP) particionaldsbdl kiindulé tobbtest
perturbaciészamitast (many body perturbation theory, MBPT) alkalmaztuk
térben kiterjedt molekuldk és nagy elemi celliji polimerek elektronszerke-
zetének leirasdhoz.

A nagy elektronszamu rendszerek esetében elektronkorreldcios médsze-
rek rendkiviil nagy szamitasigénytek A tézisekben Gsszefoglalt kutatdsaim
arra iranyultak, hogy milyen médon lehetne ezt a szdmitdsigényt csokken-
teni. A vizsgalatok k6zos alapgondolata, hogy a térben kiterjedt rendsze-

rek tavoli részeinek kolcsonhatasdhoz k6theté mennyiségeknek kicsiknek kell



lennie. Ennek az altalinos lokalitds koncepcionak konkrét megfogalmazasat
kapjuk, ha a szokdsos molekula palydk helyett a lokalizat palyakat alkalma-
zunk a tobbtest perturbacidszamitasban. (132t az elméletet a késbbiekben
lokalizit tobbtest perturbiciészamitasnak, vagy rividen LMBPT-nek nevez-
ziik.) Polimerek esetében szintén lehetéség van a lokalitds felhasznaldsara
nevezetesen a Wannier fiiggvények alkalmazasin keresztiil.

Jelen tézisekben két kiilonbozd, de a lokalitis felhasznaldsa dltal mégis

rokon teriileten végzett kutatdsaim eredményét ismertetem. Az egyik teriilet

az LMBPT elmélete és alkalmazdsai, a masik a nagy elemi celliji kvizi egy-
dimenzids polimerek sivszerkezetének elektronkorreliciét is figyelembe vevo

szamilasa.



Lokalizalt palyak alkalmazisa a tobbtest pertur-
baciészamitasban

1 Mbédszer
1.1 Kanonikus tébbtest perturbaciészamitas

Az elektronkorrelicio szamitds egyik széleskoriien alkalmazott médszere az
in. tobbtest perturbiciészamitas (Many Body Perturbation Theory, MBPT).
2z az elnevezéslegtobbszor olyan Rayleigh-Schrodinger (RS) féle perturbi-
cioszamitdst takar, ami a molekula teljes nemrelativisztikus Hamilton ope-
ratoranak Moeller-Plesset (MP) [1] féle particiondldsit hasznalja. Legyen
=Y h(i £
Z (i) + gj —

a molekula nemrelativisztikus Hamilton operitora, ahol

Y 1 ZoZ
h(l)=")—'+§ Z"._+ _"
2 Tai Tab
a a<b

Célunk a H sajatérték problémajinak megoldisa
H|Y) = E|V).

A sajatérték probléma perturbaciés mddszerrel torténd megolddsanal koz-
ponti szerepet jatszik a megfelel6 particiondlds, azaz a teljes Hamilton opera-
tor felosztdsa perturbdlatlan probléma Hamilton operdtoréra és a perturbald
operarotara:

H = Ho+ \W.
Az MP particiondlds szerint a perturbalatlan Hamilton operator a Hartree-

Fock egyenletben szerepl egyrészecske operatorok, az Gn. Fock operatorok

Osszege.

B=Y



ahol f(i) = h(i)+ a(i) és u(1) egyrészecske potenciil. A Fock operator
fle) = elp)
sajitérték problémajinak megolddsa ismert és fgy a -6 is,
Ho|®) = Eo|b).

[®) a|p) kanonikus egyelektron palyakhal felépitett Slater determindns, £y
a megfelelo egyelektron energidk osszege. A perturbicié igy
W TN A,
g - Z (i)
Az RS perturbicioszamitis szabilyai szerint az IS egzakt energia sajatértéket
¢s a sajatfiiggvénycket sorba fejtjiik,

E=E + i Aty

n=1

¥) = (&) + 3 A"[,)

Az I, és |®,,) korrekcidkat a RS perturbicioszamitis formuldibdl kaphatjuk.
Magasabb rendben a formuldk rendkiviil bonyolultakkd valnak, ezért szar-
maztatasukra a diagram médszert alkalmazzik [2]. A nullad és elsorendii

energia korrekciok osszege a HF energiat adja
Eo + Ey = (9| Hy + A\W|®) = Eyp,

a fennmaradé tagok az elektronkorreldcids energiil szolgaltatjak

Iibben az esetben a HF egyenletek kanonikus megolddsaibél indultunk ki,
ezért ezt az eljardst a tovabbiakban kanonikus MBP'T-nek (CMBPT) fogjuk

nevezni.



1.2 Lokalizalt tobbtest perturbaciészamitas

Amosh és Musher [3] valamint Davidson [4] egy az el6bbitdl eltérd parti-
cionaldsi sémat javasolt. Transzformaljuk az alapéllapoti Slater determi-
nansban szereplo (betoltott) és a fennmaradé (virtualis) HF megoldasokat

egy-egy unitér transzformacioval,

M
[vi) = > Uiiles), i=1,2,.,M,
J=I1

N

[a)= Y Qules), b=M+1,M+2,.. N
b=M+1

M a betoltott, N az osszes HIY megoldasok (molekula palyik, MO) szama.

Iizekkel a palyakkal a HI egyenletetek csatoltakka valnak:

M
Hody= Y  &lts} 4= LM,
i=1
. N
M) = Cwltn) b=M+1,M+2,. N
b=M+1

Particiondljuk a Hamilton operatort a kovetkezoképpen:
H=H,+ W +puV,
ahol
R M N
By =Y [déa(il + Y. [a)eaaltal
i=1 a=M+1
és
R . R M N
wV = Ho- Ho= Y 1éis(bsl+ D [%a)éas(tul-
=1 a,b=M+1
i#5 ab
Ezzel a particiondlassal két kiilonb6zo perturbacio jelenik meg. A I:I(') sajat-
fiiggvényei a |1;) egyelektron allapotokbdl felépitett |®’) Slater determindn-
sok, sajatértékei a megfelelé diagondlis Fock-matrix elemek osszegei. Az U

és ) transzformdciok unitér volta miatt a |®') = [®) .
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1.3 Lokalizalt palyak

liddig a pontig az U és Q transzformacioktol csupin az unitérséget kove-
teltiik meg. Vilaszthatunk barmely ezen feltételt kielégité transzformaciot.
Vilasszuk meg U-t és -t gy, hogy a transzformiciékkal kapott moleku-
lapdlydk térben lokalizaltak legyenek (LMO), azaz csak lehetdség szerint
egymastol tdavoli, kis térbeli tartomdnyokon kiilinbizzenek lényegesen nul-
litol. Szdamos kritérium létezik a transzformaciok kivilasztasira. Bzek koziil
csupan a vizsgalatainkban hasznalt Boys lokalizicios kritériumot [6] emlit-
Jitk. A kritérinm egyik megfogalmazdasa szerint minimalizilandé az egyes
)i pilydkon pilydikon szamolt koordinila szorisnégyzetek dsszege, ami a
kis térbeli kiterjedést biztositja. A Boys kritérinm az elézovel ckvivalens
meglogalmazisa, hogy a molekulapilyik kozéppontjainak ((1;|r|yy)) tavol-
sagnégyzet Osszegét maximalizaljuk, ami a az egymistol tavoli térrészekben

vald elhelyezkedést adja.

2 Eredmények

2.1 Az LMBPT megfogalmazisa a kettés Rayleigh-Schro-
dinger perturbaciészamitas formalizmuséban [34]

Mint littuk az el6z6 fejezetben a particionilis modositdsa miatt a CMBPT-
hez viszonyitva 1j perturbacid jelenik a Hamilton operator felbontdsiban.
Mivel a két perturbacié egymdashoz viszonyitolt nagysigat nem ismerjiik
liiggetleniil kezeljiik oket a kettds RS perturbicidszamitds segitségével. Az

energidt és a hullimfiiggvényt a p és A szerinti kettés sorba fejtjik:

E=E+ i i ATt et

m=1n=0

00 00
I\I’) - ¢ i Z Z /\m“n¢m,u)

m=1n=0



A CMBPT analbgidgjira az Eg B9 és EO1) Gsszege a HF energiat adja:
Eo+ E'° + E®' = (®|H} + A\W + puV|®) = Eyp.

Az elektronkorreldcios energia

0o 00
Erorr = Z Z /\m#nE(m,n)

m=2m=0

Az energia és hullimfiiggvény korrekciok formuldi az idofiiggetlen di-
agram technika [2] segitségével szarmaztathaték. (Ennck részletes leirdsa
LMBPT esetére megtalithaté a [34]. hivatkozdsban.) A lokalizdlt palyik
haszndlata miatt a CMBPT-hez viszonyitva ijabb tagok az tigynevezett lo-
kalizdcios korrekciok jelennek meg a perturbicios sorban (E0™ m # 0).
Ha ezeket a tagokat és a lokalizalt pilyakkal szamolt kanonikus diagramok
jarulékat osszeadjuk, akkor a megfelelo rendii kanonikus jarulékot kapjuk (.

ha a perturbdciés sor konvergal):
n
Bl = lim £, akol =Y 8,
=1

Itt E,(:") az m-ed rendii CMBPT korrekcié. A médszer alkalmazhatésaga
szempontjabol fontos, hogy a sor konvergil-e, és ha igen akkor milyen gyor-

san.

2.2 Az LMPT alkalmazasa telitett és konjugdlt kettds koté-
seket tartalmazé szénhidrogénekre

Az LMBPT alkalmazhatdsigat telitett és konjugdlt kettoskotéseket tartal-
maz6 szénhidrogén molekuldkon vizsgaltuk. A telitett szénhidrogének ese-
tében a C'Hy,C3Hg,CsHyy,C7H g molekuldkat tekintettik. Minden CC
kétés hossza 1.526 A, minden C'H kotésé 1.094Aés a kotésszogek tetraé-
deresek. A konjugilt kettoskotéseket tartalmazé szénhidrogenek koziil a
CyHy4,CyHg, CsHg molekuldkat vizsgaltuk, HF optimalizdlt geometriat hasz-
ndltunk [7].



2.2.1 Betoltott és virtualis lokalizalt palyak [28, 32]

A betoltott és virtualis lokalizalt palyak eléallitasihoz a Boys eljarast hasz-
naltuk, mivel -mint azt korabban lithattuk- ez a lokalizici6 egyszerre mini-
malizalja a palyak szérasat és maximalizalja a palydk itlagos tavolsagit. Az
LMBPT alkalimazhatosiginak egyik feltétele, hogy mind a betoltott, mind
a virtudlis LMO-k egymistol tavoliak és kis térbeli kiterjedésiick legyenek.
Vizsgalatokat végeztiink arra vonatkozoan, hogy telitett és konjugilt kettos
kotéseket tartalmazo szénhidrogének esetén a kapott LMO-k mennyire felel-
nek meg ennck a kovetelménynek. A lokalizalt pilyik sajitsagait eloszor a
szintvonalas siiriiségabrak és az LMO kozéppontok segitségével vizsgaltuk.
A telitett szénhidrogéneken végzett szamolasok alapjin az aldbbi megalla-
pitisokat tehetjiik:
o Minimal bazis (STO-3(/)

— Minamalis bazis (STO-3G) esetén eqy-cqy belsé héy LMO —t ka-
punk minden C' atomra, €s egyet-eqyct a kilisekre a betollott pa-
lyak esetén.

— A wirtualis palydk hasonloan lokalizdlodnak, de nincs a belsé hé-
Jjaknak virtudlis megfeleloje. A kiilonbizo betollott lokalizalt pd-
lyak mds-mds térrészhez rendelhetok, ugyancz mondhaté el a vir-
tualis palydkrol is.

— A virtudlis LMO-k ugyanahhoz a térrészhez kapesolhatok mint a

betoltottek

o 6—31G* bdzis
— Az 6 — 31G* bdzisban a vizsgdlt szénhidroginek esetében a Boys
eljards jol konvergal mind a betoltott, mind a virtudlis pdlydkra.

— A betoltott palydk a minimdlis bdzishoz hasonléan a kotésekhez

rendelhetok, a virtudlis palydkra azonban ¢z nem igaz.



— A virtudlis pdlydk kozott egy nagyon hasonlit az STO-3G-beli vir-
tudlis pdlydhoz, vannak azonban tovabbi virtudlis LMO-k, ame-
lyekrél legfeljebb annyit mondhatunk, hogy kézelitoleg a kités eqye-
nese mentén helyezkednek el. Két diffiiz pdalydt kapunk a kétés két
oldaldn az atomoktol tdvolesé silyponttal, kettot pedig kozelebbi

stilyponttal a CC kélésre, €s egyet a CH kotésre.

A konjugalt kettoskotéseket tartalmazé szénhidrogénekre 631-G* bazisban

végzett szamoldsok alapjan megallapithatjuk:

o A betoltolt és virtualis palyak jol lokalizalhatok a 7 pdlyak megjelenése

ellencre.

o A wvirtualis lokalizalt palyak kozéppontjai a telitett szénhidrogénekhez

hasonloan a kétésck egyenesei mentén szétszorodtak.
2.2.2 A lokalizdlt palydk mérete[29, 30]

Az LMO-k kiterjedésének jellemzésére a szintvonalas siiriiségabrakon ki-
viil mds jellemz6t is haszndlhatunk. Ilyen a mdsodik momentum matrix
([Si)ag = (¥il(ra — Fial¥i)) négyzetgyoke dltal meghatarozott ellipszoid (7iq
az i-edik LMO kozéppontjinaj a-adik koordinataja). Az LMO effektiv tér-
fogatat, vagy méretét az ellipszoid tengelyhosszainak (a,b,c) szorzataval de-
finidljuk: V.sr = abe. Megvizsgaltuk a telitett szénhidrogének betoltott és
virtudlis palydihoz tartozé ellipszoidokat STO-3G és 6-31G* bazisokban.
Megallapithatjuk, hogy:

o A lokalizalt palydk kilonbozé, de sokszor jelentésen dtfedd tartomd-

nyokat foglalnak el.

o Minimalis bazisban a betéltott és virtudlis LMO-k mérete kozel mege-

gyezik. Nem minimdlis bdzisban sem tér el tulzottan a betoltott LM O-k



mérete a virtualisokétol, a kotések ket oldalira kiszorull diffiz pdlyak

mérete is csak kb. haromszorosa a megfelelo belallolt palya méreténck.

o A palyak linearis kiterjedésére jellemz6 a,b, ¢ értckek kozel vannak a

megfeleld kitestavolsaghoz.

2.2.3 A lokalizaciés korrekciok konvergencidja [26, 30-32]

Az alibbiakban a misod- és harmadrendii kanonikus diagramokbol szar-

maztatott lokalizacios korrekciok konvergencidjinak jellemzoit vizsgaljuk.

A szamoldsokat telitett szénhidrogénekre (C'Hy, ('31lx, C'sH ) végeztiik,

korabban leirt modell-geometria felhasznalasaval.

A (C'Hy, Cylls, CsHy) molekulikra minimal (STO-3G) és kozepes (6 —

31G™) bazishan végzett szamolasok alapjan az alibbi megallapitisokat te-
hetjiik:
o A lokalizacios korrekciok mind mdsod-, mind harmadrend esetén kon-

vergdlnak a megfelelé kanonikus korrekciohoz.

Minimadl bazisban a mdsod- és harmadrend csclén is gyorsabb a konver-
gencia mint a 6—-31G* bazisban. Ez annak készonheld, hogy a virtudlis
palydk nagy szima miatt sok az off-diagondlis Fock madtrizelem és igy
nagyobb a perturbdcio. Ezt tdmasztjak ald azok a szamolasok, ahol a
virtualis alteret részekre bontottuk, és ezeket kilon-kilon lokalizaltuk
[28]. Ebben az esetben ugyanis a Fock mdtrizban zéré blokkok jelennek

meg, €s 19y a perturbdcio kisebb lesz, amivel a konvergencia is gyorsul.

Mindkét bazis esetében a mdsodrend konvergencidja gyorsabb mint a

harmadrendé.

A rendszer méretének novekedésével csak kis mdrtékben vdltoznak a

konvergencia sajatsagok.
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o A konvergencia gyorsasdga:

— minimalis bdzis esetén az dsszeq mar n = 2 esetén 1%-nal keve-
sebbel tér el a kanonikus korrekcio értékétol mind mdsod-, mind
harmadrendben.

- a 6 — 31G™ bazis esetén n = 4 — re az eltérés a mdsodrend
esetén < 3%, harmad rendnél < 5%. A harmadrend esetében
a 3% korili hibahoz figyelembe kell venni a hatodrendit lokalizd-

cios korrekeiokal is.

A (Cylly, Cyllg, Cyllg) molekuldakra 6 — 31¢ bazisban végzett szamolisok

alapjin:

o A konvergencia sajdalsdagok megegyeznek a telitett szénhidrogéneknél ta-
pasztaltakkal. Csupdn a harmadrend konvergencidja lassibb (n=4 ese-

tében az ellérés a kanonokus korrekeiotol ~9%).

2.2.4 A lokalizalt palydkkal szdmolt mennyiségek tavolsag fiig-

gése

Kapuy E. javasolta [5], hogy az MBPT szamoldsok munkaigényének csok-
kentésére - a lokalizalt palydk tdvolsiga alapjin - elézetesen becsiiljik meg
a kételektron integralok nagysigat. A kételektron integrilokban négy MO
szerepel.

(7Kt = [ wea e )rid s (22l

(A szamolasainkban 1 valés.) Ha az azonos argumentumi ¥ -k egymastol
tavoli tartomdnyokra lokalizaltak, akkor a szorzatuk mindeniitt kicsi lesz és
igy varhatéan az integral is. Kapuy és mts. [8] ciklikus poliénekre végez-
tek PPP LMBPT szamolasokat, ahol az integralok nagysiganak becsléséhez

bevezették az LMO-k szomszédsigdnak rendjét .



a. Szomszédsag rendje [24, 25, 27]

A Kapuy éltal bevezetett szomszédsag fogalmat kiterjesztettiik minimal
bizisos HFR mddszer esetére is. Telitett szénhidrogén molekulikra vég-
eztiink szamoldsokat. Itt minimal bazis esetén a lokalizalt pdlyak egy vagy
két atomhoz rendelhetdk (betoltott és virtualis palyak esetén egyardnt). Két
LMO szomszédsagi rendjének (N(4,j))defliniciéjaz 4y és 1b; 0. szomszéd, ha
azonos atomhoz vagy atomokhoz rendelhetok, elso szomszéd, ha van kozos
atomjuk és nem 0. szomszédok, 2. ha egy, mindkét pilyihoz elsé szomszéd
palyaval vannak Osszekotve, sth... Ezen szomszédsig fogalom segitségével
vizsgaltuk, az £29) a felosszegzett £20) 4+ 2D 4 £222) jiralék valamint

a parkorrelicios energia:

2(20) _ < {(i7]ab){2(ij]ab) — (ij]ba)}
B =N

EiTE —Ea—Ep

ab

tavolsagfiiggését. Az (ij]kl) kételektron integralokhoz az
N (ijkl) = max(N (i, k), N(5,1))

szomszédsdgi rendet rendeltiik, ahol NV(4, j) az i-edik és j-edik LMO szom-
szédsdganak rendje. Analég médon az integralszorzatokhoz is rendelhetiink
egy szomszédsagi rendet, az integralokhoz rendeltek maximumat.

Megallapithatjuk, hogy

o A 2. szomszéd jarulékkal bezirdan a teljes (levigis nélkili) E&® t5bb

mint 99%-dt megkapjuk.

o A teljes mdsodrendii korrekcio és a felosszegzell jirulék is pdrkorre-
ldciokhoz hasonlo viselkedést mutat, 2. szomszédig a teljes (levdgds
nélkili) érték tobb mint 99%-dt kapjuk.
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o minimalis bazisban a vizsgalt jarulékok esetében a szomszédsagi rend
alkalmas a lokdlis és nemlokdlis részek szétvdlasztasdra gy, hogy a

nemlokalis jarulék elhanyagolhato les:z.

b. Az LMO — k tavolsiga [31, 34]

A minimdl bédzisos HI" teljes energia szamoldsok eredményei tavol van-
nak a HF limitt6l. A minimal bazisban szamolt korreldcios energia is csak
toredéke a teljes korreldcios energianak. Az alkalmazhatésag szempontja-
bol fontos, hogy a mddszeriink miikodjon nagyobb bazisban is. A kordb-
ban haszndlt tdvolsigfogalom (szomszédsigi rend) a nagybazisos virtudlis
palydk kotési egyenes menti “szétszorddiasa” miatt alkalmatlan volt az dl-
talinositasra , igy attértiink a legkézenfekvobb LMO tivolsagra, két LMO

tavolsiganak a kozéppontjaik tdvolsagat tekintettiik.
d(i,j) = (ri) = (r5)

Az alibbiakban megmutatjuk, hogy ez a pélyatavolsag alkalmas a kéte-
lektron integralok és a korreldcids energia korrekciok nagysag szerinti becs-
lésére. Ez lehetové teszi, hogy bizonyos elére meghatarozhaté tagokat ki-

hagyjunk a szdmoldsainkbdl csokkentve ezzel a munkaigényt.

a. A kételektron integralok

Egy (ij|kl) kételektron integralhoz rendeljiik hozzd a

d(ijkl) = max(d(3, k), d(5,1))
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tivolsigot. Az E@n) EG™) korrekcickhoz csak a (hyhohshy), (hyhopyps),
(hypihapy) és (pipapapa) integrilok sziikségesek (p részecske, b lyukindex),
ezért csak ezek tavolsagfiiggésével foglalkozunk.

Megillapithatjuk, hogy

o Az integralok abszolitértéke mindkét bazis csclében exponencidlisan
csokken a tavolsdag novekedésével, és 10-12 a.u. alatl kb. harom nagy-
sagrendet esik. Tehat a d(ijkl) értck valoban alkalmas az elhanyagol-

hato integralok kivdlasztasdra.

Ao 1A RO korrekeiok

Az 10 korreldcidsenergia korrekeiok kifejezéseiben kételektron integ-
rilszorzatok szerepelnek. Alkalmazzunk az integrilokhoz rendelt tivolsig
szerinti levagast:

oyt 0 ha d(ijkl) > d,,
(1K) ‘{ (ikly  ha d(ijkl) < dy
Jeloljiik E™™)(dg)-lal az E(™") korrekci6 dy-nil térténd levagasokkal

szamolt értékét.

o STO-3G bdzisban mdr dy = 1.0 a.u. -re is lobb mint 80%-dt kapjuk az
elhanyagolds nélkuli értéknek, dy = 3.0 a.u. esclében pedig tobb mint
95%-dt. 6—31G* bdzisban a do < 2.0-hoz lartozé értékek a E(*™)(co)-
nek csak elenyészo toredékét adjak, és sokszor a jarulék eldjele sem
cqyezik. dy = 3.0 a.u. — re az E?")(0o)-nck mintegy 70 %-dt, dy =
5.0 a.u. — re pedig korilbelil 95%-dt kapjuk.

o Minimal bdzisban dy = 1.0a.u.-re mintegy 70%-dl kapjuk az elhanya-

golds nélkili értéknek, dy = 6.0 a.u. esctéhen pedig = 1%-o0s hibdji
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eredményt kapunk. (Az EGY) ettdl eltérd viselkedést mutat, €s csak
dy = 6.0 a.u.-ndl ad megfelels értéket.) 6-31G* bdzisban az E®™){oc)-

tol valo eltérés dy = 4.0 a.u. — ra 5 — 6%, dy = 6.0 a.u. — ra =~ 1%.

y. Felosszegzett jarulékok

A célkitiizésiinknek megfeleloen a lokalizalt palyakkal szamolt korrekciok

felosszegzett értékének

n
EM (do) = 37 EM™(dy)

i=0
dy fiiggését is megvizsgaltuk a Cyllg és C's Hy, molekulikra. Mint azt
a konvergencia vizsgalatndl littuk az 5% pontossagi eredményhez STO-3G
bizis esetében legalibb n = 2, 631 — " bazisndl n = 4 sziikséges.

Megallapithatjuk, hogy

o dy = 5-nél levdgva az integralokat az E tobb, mint 95%-dt megkap-
juk mind a mdsod, mind a harmadrendi korrekciok esetén mindkét

bazisban.

2.2.5 A megtakaritas mértéke [34]

Az integrélok tavolsag szerinti levagdsaval elkeriilhetjiik az integrdlok egy
részének kiszamoldsat.

Megallapithato, hogy

o ady =5 a.u. tdvolsdgértékhez a kiszimolandé integrdlok ardnya mind-
két bdzisban : C3Hg-ra =~ 80%, CsHyz-re 45 — 50%. A C3Hg mole-
kuldndl a levdgds hatisa még alig érvényesil, a CsHyy esetében mdr

jelentds a megtakaritds.
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Mivel csak azokat az LMO-kat vessziik figyclembe amik eqgy LMO rég-
zitett sugari kornyezetében vannak, jelentssen megudltozik a korreld-
cios energia szamitdsanak munkaigénye is. A kiszdmolando integralok
szama a lokalizdll palydk alkalmazdsdaval mir a CsHyy esetében ko-
zelitoleg felére csokkent, nagyobb molckuldk csclén ez az ardny még
kedvezobb.
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Kvazi 1D polimerek savszerkezetének elektronkor-
relaciot is figyelembe vevo szamitasa

3 Modszer

A polimer vizsgdlata az egyik leggyorsabban fejlodé teriilete napjaink anyag-
tudomanyi kutatdsainak. A nagyszamu kisérleti médszer mellett az elméleti
megkozelités is egyre nagyobb teret nyer. A periédikus polimerek vizsgila-
tinak egyik széleskoriien alkalmazott ab initio kvantumkémiai modszere a
Hartree-Fock kristalypalya (Hartree-Fock Crystal Orbital HF CO) médszer
[9]. Amint az régéta ismert ez az eljards tilbecsiili a fizikai tulajdonsagok
szempontjabol rendkiviil fontos tilos siv nagysagat. Ahhoz, hogy ponto-
sabb erredményt kapjunk figyelembe kell venni az elektronkorreldciot. En-
nek egyik lehetséges modszere az (n. kvazirészecske modszer (Quasi Particle
Method).

3.1 Kvazirészecske savszerkezet

A polimerek savszerkezetének elektronkorreldcioval korrigalt savszerkezetét
eloszor Suhai [10] egy olyan eljardssal, ami Toyozava [11] electron polaron
modeljén alapul. Liegener tovabbfejlesztette ezt a médszert az inverz Dyson

egyenlet [14] alkalmazdsdval [13].
G(w)™! = Go(w)! - B(w).

A G(w) a perturbdlt rendszer Green mdtrixa, ¥ a sajatenergia matrix

és Go(w) a perturbdlatlan rendszer Green mdtrixa
Go(w) = (w-1-¢)7".
Itt e diagondlis matrix, amelynek atlés elemei a HF sdv energidk. Azon wp

-k amelyekre a G(w) -nak pélusa van kvazi részecske energidknak nevezziik.
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Il a sajatenergia matrix nem-diagonalis elemeit elhanyagoljuk, akkor
wp =¢ep + Lpp(wp).

Itt ep HF egyrészecske energia. Megjegyezziik, hogy periodikus polimerek
esetén a fenti egyenleteket CO bazisban irjuk fel és igy P ossztett index,
magaba fogjalja a sdv indexet és a k értéket is, azaz P = (p, k;). Szamolasa-
inkban a mdsodrendii sajitenergia kifejezést hasznaltuk, amely az ossztett

indexeket szétbontva az alibbi alaki:

S@(w(p, ky)) = Jli_lfz)[ Yo S bkprkakin, - S

a€occ k, k,
1<j¢oce

2- I”I"H'J|2 +2: ‘”rmjilz = 2 Re[vpaij] - Re[vpaji] = 2- Im(vpaij] - Im(vp051]
w(p, k) +ela k) — (i, k) — (4, k) + in

2 X kit Sy

agoce ki k,
i<j€occ

% 2 |”P’liJ|2 $:2: [UPflJfl2 = 2 - Re{vpaij] - Re[vpa;i] = 2 Im[vpg;j] - Im[vp;4]
w(p,kp) +e(a, ko) — e(i, ki) — e(j, kj) —in

X

J,

ahol vpiap kétlektron integral
? : il ks
Vpai = (57 (1)6F (175} |65(2)6,”(2))

valamint fi; = 1if i # j és fi; = 1/2if 1 = j, amit az Osszegzésben hasznalt
1 < j feltétel miatt vezettiink be. ¢f‘(r‘;) a polimer Iartree-Fock Roothan

egyenlet megolddsa, Bloch bazison kifejtve.

N
(M =Y ciath(P)

Wh(F) = YRRyl (7 - Ry - Ra),
1

ahol a {Xé(f"— Ri- ﬁa)}aﬂ'gw‘;v-k atomi bazisfiiggvények (AO), Ry récs-

vektor, B, az a-dik bézisfiiggvény centruma.
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Az sajatenergia fenti kifejezését felhasznalasaval kiszamithatjuk a sajit
energiat a HF energiat helyettesitve a kvazi részecske energia helyére a 0-
dik iteraciéban. A kapott sajit energiat behelyettesitve az inverz Dyson
egyenletbe egy ijabb kvazirészecske energiat kapunk. Majd az eljirast ad-
dig ismételjuk, amig a két egymds utdni itericié eredménye csak egy elore
megadott értéknél kisebb mértékben tér el egymastol. A szamolas részletei

a [15] hivatkozdsban taldlhatok.
3.2 Integral transzformacié

Amint az a molekulikra végzett elektronkorrelicio szamolasokbal jol ismert
az cljaras legszamitasigényesebb része a kételektron integralok transzforma-
cioja atomi bazisfiiggvényekrol molekula palyikra. Ez a feladat polimerck
esetében még nehezebb, hiszen a polimer azon azon része , ahol a koleson-
hatdst egzaktul figyelembe vessziik ekvivalens nagyobb egy molekulaval mar
egy kis elemi cellaji polimer esetében is. Mdsrészt a CO egviitthatok komp-
lexek és k fiiggoek.

A komplexitashol és a k fiiggésbol adodé nehézségeket kikiiszobolhetjiik
egy kozbiilsé transzformacids 1épés beiktatasaval [16]. Az AO-kon kiszamolt
integrilokat elobb Wannier fiiggvények (WF) [17] integraljaira irjuk 4t majd

ezeket az integralokat transzformaljuk CO integralokka:
k
(X1 XE) — (wdw]|wwf) — (¢, [0 8r")-

A wk-ek Wannier fiiggvények, amelyeket a CO-kbél allithatunk el a Fourier

transzformacio segitségével:
Bl kn ~iknR
= EZ(bn"e i A
k

Mivel a ¢k mellett barmely ¢~ e is sajatfiiggvénye a Fock operdtornak
a Ak-t igy valaszthatjuk, meg hogy a kapott WF a céljainknak leginkabb
megfeleljen [16, 12]. Lehetéségiink van egyrészt valés WF-ek eldallitdsdra
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(a A7 = =AE vilasatdssal); masrésat a AX abszolit értékének megfeleld
vilasztasaval elérhetjiik, hogy a WF csak a referencia cella kozelében kii-
lonbézzenek lényegesen 0-t6l. Szamoldsainkban a Knab és mts. [18] dltal
javasolt eljardst haszndtuk, ami a A5-t dgy vilasztja, a referencia cella jaru-
léka a WF normdjihoz maximalis legyen.

A lokalizalt Wannier fiiggvények alkalinazisa ugyanazon okok miatt elo-
nyos mint az LMO-k alkalmazdsa a molekulik esetén. Ia a kételektron
integril azonos argumentumi WI-jei egymastol tiavoli cellikra lokalizaltak

az integral kicsi lesz.

4 Eredmények

A kovetkezokben ismertetett szamoldasokat az Erlangenben fejlesztett Blekt-
ronkorrelacios programesomag [19] segitségével végeztem | amelynek az kvi-
zirészecske energidkat meghatdrozo részét 1. J. Palmer [15] megfeleldképpen

felgyorsitotta. A kovetkezo 1épés az integraltranszformicio felgyorsitisa volt.
g, )

4.1 Méddositasok az integraltranszformaciés programban [33]

o Beépitettem az elktronkorrelicids programesomagha egy iij lokalizici-

6s eljardst a Wannier fiiggvények jobb lokalizilisira.

Az integrdl transzformaciés programot jelentésen felgyorsitottam (5-
520105 sebesség) lehetévé téve a nagyobb elemi celldjii kvazi egy-dimen-
zios polimerek sivszerkezetének szamoldsit. 12zt a molekuldk esetében
alkalmazott transzformaciés médszerek polimerckre valé alkalmazasa-

val értem el.

e Azintegral transzformdcids program ciklus szervezését megviltoztatva
lényegesen csokkentettem az input/output miiveletek szimat a transz-

formdcié soran.
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4.2 Kvazi egy-dimenziés polimerek savszerkezetének szami-
tasa az elektronkorrelacié figyelembe vételével [33]

Az el6z6 pontban felsorolt valtoztatisok a program csomagban lehetové
tették, hogy olyan viszonylag nagy elemi celldji polimerek sivszerkezeté-
nek elektronkorreliciot is figyelembe vevo szamitdsat is elvégezziik mint a
poli( para-fenilén) (PPP) és a poli( peri-naftalén) (PPN). A szamolasokat po-
larizacios fiiggvényekkel kiegészitett double zeta bazishan végeztiik. A pola-
rizacios fiiggvények fontossaganak felmérése érdekében egy esethen polariza-
cios fliggvények nélkiil is végeztiink szamolast. A kolesonhatast két cellinyi
tavolsagig vettiik figyelembe. A HI' CO szamolasban 25 a kvazirészecske

szamoldasban 7 k pontott vettiink fel a fél Brillouin zéndban.

4.2.1 PPP

O  H atom

. C atom

PPP. Az elemi celldt a szaggatott zardjel jeloli

Az utobbi években jelentds erdfeszitéseket tettek az szerves félvezetok-
bol késziilt elektrolumineszcencens eszkozok, kilondsen a kék szinii vildgito
diéda kifejlesztése teriiletén. Az egyik legigéretesebb anyag ezen a teriileten
a poli(para-fenilén) [20]. Ahhoz hogy elméleti médszerekkel megéllapithas-
suk a PPP és més hasonlé anyagok fizikai tulajdonsdgait az els6 1épés az
optikai tulajdonsigok magyardzatiban fontos szerepet jatszé sivszerkezet

kiszamitdsa. Mivel sem egyértelmii kisérleti geometria sem megfelelé pon-
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tossdagi szamolt geometria nem all rendelkezésre, hirom killonb6zo térszer-

kezet esetében szamoltuk ki a PPP elektronkorrelicioval korrigalt vegyérték

és vezetési savjait.

Az elsé geometria egy model geometria. Minden gyiiriin beliilli CC ko-

tés ugyanolyan hosszi és minden kotésszog 120°. Az egymast koveto gyiiriik

sikjainak szoge a rontgen diffrakcios mérésekbol kapott 22.7°. A masodik ge-

ometria siiriiségfunkciondlos optimalizaciobdl szirmazik, mig a harmadik a

négy gyiirit tartalmazo terfenil molekula rontgendiffrakeios adataibol szir-

mazik.

Az szamitdsok eredmenyét az alibbiakban foglalhatjuk 6ssze:

Az elektronkorrelicio figyclembe vétele rendkivil fonlos. A szdmolt
tilos sdav szélessége a WP kozelitésben kapott 8.2-8.5 ¢ V-rol §.4-4.8 ¢ V-

ra csokkent.

A polarizacios figgvények alkalmazdsa jelontosen befolydsolja a kapolt
vezelési €s vegyertek sdv jellemzoit. Az ionizdcios potencidal ugyan csak

~().3eV-tal lett nagyobb a tilos sdv szélessége ~ 0.7eV-tal csokkent.

A wvizsgdlt hdarom kilonbozé geomelria cscldben mind az ionizdcios po-
tencidlok, mind a vezetési és vegycrtck sdv szélességei nagyon hason-
loak. Annak ellenére hogy a hdarom geomelridban a gyirin belili kétés-
tavolsdgok (a és b) teljesen kilonbozé jellegel mutatnak (a = b, a > b,
a<b)

Az szdmolt ionizicios potencidl 1.4 ¢V-tal mint a rendelkezésre dllo

kisérleti érték [21].

A tilos sdv szélessége ~2eV-tal nagyobb mint az UV /vis abszorpcids

spektroszkopiai méréssel kapott szdmolt értck [21].
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O H atom

. C atom
a=1.401
b=1.382
c=1.425
d=1.415
e=1.459
h=1.10
ab=121.00"
be=119.36

cd=119.64°
p

ce=119.64"

hb=119.44"

PPN. A kétéstavolsagot A-ben adtuk meg. Az elemi cellit a szaggatott

zardjel mutatja

A ’létra’ szerkezetli konjugdlt szénhidrogének fontos szerepet jatszanak
a vezet6 polimerek kozott. Ezen polimerek nagy tobbsége szigetel a mozgé-
kony 7 elektron rendszer ellenére. A tobb mint tizenot évvel ezelotti elmé-
leti joslatok szerint [22] poli(peri-naftalén) jo sajat vezeto kelle hogy legyen.
Még nem sikeriilt szintetizdlni ezt az anyagot, igy eredményeinket csupan
mas elméleti szimolasokal és a 2-4 naftalin egységet tartalmazé molekuldkon
(oligorilén) végzett mérések eredményeivel hasonlithatjuk ossze.

Szamolasunkban PM3 optimalizdlt geometriat hasznaltunk és double
zeta bazist. Az egyéb paraméterek megegyeznek a PPP szdmoldsnal 1a-
tottakkal.

Az alabbi megallapitasokat tehetjiik:

o Az elektronkorreldcio figyelembe vétele jelentosen megudltoztatja a vegy-
érték és vezetési sdv jellemzdit. A tilos sdv szélessége a HF kozelitésben

kapott 3.89eV-rol 1.22e¢V-ra csikken.
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o A kapolt tilos sav szélesség ~0.75¢ V-lal nagyobb mint a VEH modszer-
rel kapott illetve az oligoriléneken kapoll kisérileti értékekbol extrapolalt

érték [23].

o A PPP esetén végzett DZ €s DZP lilos sav szamoldsok eredményeit fel-
haszndlva megbecsiilhetyiik a PPN DZP bazis beli tilos sdav szélességel,

ami [.06¢ V-nak adodik.
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