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Bevezetés

A kvantummechanika eredményeinek egyik legfontosabb alkalmazasi teriilete az
atomok és molekuldk szerkezetének a kisérletekkel Osszevethetd pontossagu leirasa. A
Hartree-Fock (HF) moddszer jelentette az elsO 1épést a probléma megoldasaban.
Roothaan véges bazisos sorfejtést hasznalva atfogalmazta a HF modszert, algebrai
feladattd konvertalta a differencialegyenletes problémat. A szémit()gipek megjele-
nésével vilt széleskéruen alkalmazotta ez az eljaras. Hamarosan kiderilt, hogy ez a
mébdszer sok esetben nem alkalmas a kémiai rendszerek jellemzésére, mivel a hibdja a
kotési energidk nagysagrendjébe esik. A hagyomanyos HF modszer hibajat egyrészt a
relativisz‘tikus effektusok elhagyasa, masrészt a fiiggetlen részecske kozelités okozza.
Alacsony rendszami atomok és az ezekbol felépiild molekulak esetében az utobbi hiba
a jelentosebb. igy ezekre a rendszerekre nemrelativisztikus, de a fiiggetlenrészecske
kozelitésen tallépo ugynevezett elektronkorrelaciés modszereket dolgoztak ki. A HF
szamolasok viszonylag nagy molekuldkra is elvégezhetok, azonban az elektron-
korrelacios eljarasok mar kis rendszerekre is jelentdos problémdkat rejtenek. Ebben a
dolgozatban is ezt a kérdéskort vizsgaljuk. Abbdl a gondolatbdl indulunk ki, hogy a
tavoli molekularészletek kolcsonhatdsdhoz kothetd mennyiségeknek kicsiknek kell
lennie. Ennek a lokalitds koncepcionak adjuk egyfajta realizacidjat, a lokalizalt
molekulapalydk felhasznaldsanak segitségével. A lokalizdlt palyakat Gjabban nem
csupan a hagyomanyos kémiai kotésfogalom alatiamasztasara hasznaljak, hanem
jelentds szerepet kaptak a molekulak kozotti kolcsonhatds vizsgalatdban is. A
dolgozatban a lokalizazalt palydk tobbtest perturbaciészamitasban torténo alkal-
mazasanak elOnyeit €s hatranyait vizsgaljuk. Az eredményeink alkalmazhatok a
nagyobb molekulak, és a kolcsonhatd molekuldk vizsgalataban is.

Az aldbbiakban a dolgozat fejezeteinek rovid attekintését adjuk. Az elsod

fejezetben roviden Osszefoglaljuk a Hartree-Fock modszert, megfogalmazzuk az
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elektronkorrelacids problémat, és megemlitiink néhany moédszert az elektronkorrelacios
energia szdmoldasara. A masodik fejezetben Aattekintjik a fontosabb lokalizacios
eljarasokat, és ismertetink néhany, a lokalizalt pdlyak térbeli kiterjedésének
jellemzésére alkalmas mennyiséget. A harmadik fejezetben a kettds Rayleigh-Schro-
dinger perturbacioszamitas kertl ismertetésre. A negyedik fejezetben a lokalizalt
palyakkal végzett tObbtest perturbacidoszamitast (LMBPT) targyaljuk a kordbbi
megfogalmazasoktdl eltérden a kettds perturbacidszamitas formalizmusa segitségével,
és kitériink a diagram modszerre is. Az 6todik fejezetben a vizsgilataink eredményei
taldlhatok. Az LMBPT mddszer jellemzoit telitett szénhidrogén (CHy, C3Hg és CsHyy)
molekulakra végzett szamolasokon keresztiil vizsgaljuk meg.

A betoltott és virtualis palyak jellemzoit vr‘ninimélis (STO-3G)} €és nem minimalis
(6-31G*) bazisban vizsgaljuk. Megallapithatd, hogy a betdltott €s virtualis palyak
egyarant jOl lokalizalhatok, és a molekula kiilonboz6 részeihez rendelhetok. A lokalizalt
palyaknak ezt a tulajdonsdgat felhaszndlva "tavolsagot" rendeliink a palyaparokhoz.
Minimalis bazis esetében ez a molekula topologidjahoz kapcsolodo szomszédsagi rend,
altalanos esetben pedig a lokalizalt palydk kozéppontjainak tavolsiga. Ezt felhasznalva
a kételektron integralokhoz is rendeliink egy tavolsagot €s megmutatjuk, hogy az
integralok abszolit értéke csokken a tavolsig novekedésével. Igy kivalaszthatjuk a kis
abszolut értéku integralokat. Ezt felhaszndlva olyan eljarast javaslunk, ami alkalmas a
térben kiterjedt rendszerekre végzett elektronkorreliciés energia szdmoldsok
munkaigényének csokkentésére. Megmutatjuk, hogy a lokalizalt palydk hasznalatdbol
szarmazd korreldcids energia jarulékokat megfelelo rendig felosszegezve megkap-
hatjuk a hagyoményos tobbtest-perturbacios eljarassal kapott korrekcick jelentos
hdanyadat. Megvizsgaljuk, hogy a lokalizdlt palydk hasznalata milyen egyszerusitést

jelenthet a korrelaciés energia szamolasokban.



1. Az elektronkorrelacio

A szamitogépes lehetOoségek gyors javulasdval egyiitt lehetové valt a kisérleti
eredményekkel Osszemérhetd pontossagi szdmolasok elvégzése. Ehhez azonban til
kellett 1épni az ab initio szamolasok elsO 1épcsOjét jelentd fiiggetlen részecske
modellen. A HF moddszer a rendszer teljes energidjanak altalaban tobb mint 95%-at
szolgéltatja, azonban a molekulak kotési energidja a maradék 5% nagysagrendjébe esik.
igy a HF moddszerrel végzett molekulaszdmitdsok sok esetben kvalitative is helytelen

eredményre vezetnek. A moddszer masik jelentds hibdja, hogy helytelen eredményt

.....

1.1. A Hartree-Fock modszer

Egy molekula nemrelativisztikus Hamilton operdtora koordinata reprezen-
tacioban

Hy =T+ Te+ Vi + Ve + Vi
ahol ’i‘m a mag, Te az elektron kinetikai energia operator. Atomi egységeket hasznalva
Nm Ne
N Ly fael 2 V2
=1~ e
M, az a-adik mag témege, N, a magok szama, N, az elektronok szama.
A mag-mag kolcsOnhatas potencidlis energia operatora
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a mag-elektron kolcsonhatasé
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Z, az a-adik mag toltése, r,;, az a-adik és b-edik mag, rj; az i-edik €s j-edik elektron, ry;
az a-adik mag és az i-edik elektron tavolsaga.

A molekuldk kvantummechanikai térgyalasinak elsO lépése szinte mindig a
magok és elektronok mozgéasanak szétvilasztisa. Ennek alapjat a Born-Oppenheimer
(BO) kozelités adja [Born és Oppenheimer 1927, Born és Huang 1954]. Ezen kozelités
szerint eloszor megoldjuk az elektron Hamilton operator

H=T,+Ve + Vi
sajatérték problémajat, majd a HT teljes Hamilton operator sajafliggvényeit a H
sajatfiggvényein sorbafejtve keressiik, igy a magmozgasokat leiré egyenlethez jutunk.
A BO kozelités, bar széleskoruen elterjedt mégis szdmos problémét rejt [Sutcﬂpliffe
1992, Monkhorst 1987]. A tovabbiakban az elektron Hamilton operdtor sajatérték
problémajaval foglalkozunk. Ennek elso 1épése dltalaban a fiiggetlenrészecske kozelités,
a Hartree-Fock (HF) modszer [Hartree 1948, Fock 1932]. Az eljarasnak tobb valtozata
ismert (megszoritas nélkiili és megszoritasos nyilthéju HF leirdsa megtaldlhaté példaul
Kapuy [1972], Szab6 és Ostlund [1982], McWeeny [1989] konyvében), az aldbbiakban
a megszoritasos zarthéji HF modszerrel foglalkozunk. Az HF modszerben a
hullimfiiggvényt egyetlen, egyelektron hullamfiiggvényekbol felépitett  Slater
determinanssal kozelitjik,
O=A| X1 dy) =i Xi=0iB)
ahol a és [ spinfiiggvények, A az Gn. antiszimmetrizalé operator. Az optimalis
egyelektron hullamfiiggvényeket az
B2 (ali16) + Y f20005I5i3 | 00)-(0s i3 000 |
i i>]

energia kifejezés varidlasaval kapott HF egyenletekbol kapjuk:

Flo,)=e |9, (1.1.)
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ahol F a Fock operétor

F=h(i)+§(G) i=1,...Ne

2 Na .
h(i)=§—'—+2 =
A g(i) egy atlagolt egyrészecske potencial.
é(i)|¢1(i))={z f Q((l)ri%(z'f)li)q)k(l)drl] | n(3))
K

15“ a mogotte allo figgvények argumentumat cseréli fel. A (1.1.) egyenletek
kvazisajatérték egyenletek, a megoldasként kapott sajatfiiggvények az un. kanonikus
palyak. A HF egyenletek integro-differencial egyenletek. Molekulak esetén a
megoldasuk komoly nehézséget jelent. Roothaan [1951] a HF egyenletek megoldasat az

egyrészecske palyak {|x #)} véges bazison torténod

0= Cilx,)
i

sorfejtése segitségével visszavezette algebrai egyenletekre, tig teret nyitva ezzel az
alkalmazasoknak. A véges bazis kivalasztasa erosen befolyasolja a kapott eredményt, a
megfeleld bazis kijelolésére az in. LCAO MO mdédszert haszndljak, ami a ¢
egyrészecske hullimfiiggvényeket atompalyak linedris kombinacidjaként allitja eld. A
HFR moddszer részletes leirasat megtalalhatjuk pl. Daudel [1983] valamint Szabo és

Ostlund [1982] konyvében.
1.2. Az elektronkorrelicios energia
A HF modell szerint az egyes elektronok a tobbi elektron atlagolt g(i)

potenciallal jellemezhet0 terében mozognak. Az "atlagolt" potenciallal figyelmen kiviil

hagytuk az elektronok pillanatnyi kdlcsonhatasat, az elektronok mozgasanak pillanatnyi



korrelacidjat, az un. elektronkorrelacit. A vizsgalatok szerint az elektronkorrelaci6
figyelmen kiviil hagyasa jelentos hibat okozhat a teljes energia és bizonyos atomi vagy
molekularis jellemzok szamolasanal.
Az Ey,, elektronkorreldcios energiat az

Exor~BegrEygpy.
osszefiiggéssel definialjuk, ahol E.,, az egzakt nemrelativisztikus alapéllapoti energia,
E a HF moddszerrel elvben elérhetdo legjobb eredmény az un. HF limit. A

HFL

szamolasok soran az EHF

, nem érheto el, helyette a véges bazisban szamolt EHF

B
alapallapoti energiat hasznaljak. Az Eegz helyett az EFCI hasznélatos, ami az adott
bazisban végzett teljes CI szamolas eredménye. Igy az adott bazisban szamolt bazis
korrelacios energia

Eyors=Frer Burs

A molekuldk elektronkorreldcidés energia szamoldsanak fobb modszerei a
konfiguracios kolcsonhatas modszere (CI), a csatolt klaszter (CC) és a tdbbtest
perturbiciés modszer (MBPT).

A CI eljaras az allapottér elore megadott Slater determindnsok altal kifeszitett
alterén variaciés eljarassal hatirozza meg a Hamilton operator sajatfiiggvényeit €s
sajatértékeit. A bazis felépitésénél altalaban a HF egyenletek megoldasabdl kapott
egyelektron péalyakat hasznaljak. A hullamfiiggvény

(I>CI=(D0+ZC?<D?+XC?‘J’(D??+...+XC?5’ZZCD?5’22
alaka, ahol @ a legkisebb egyelektron energidkhoz tartoz6 HF megolddsokbdl
felépitett, M? az egyszeresen (D?? a kétszeresen gerjesztett stb. Slater determinansok. A
gyakorlatban teljes CI szamolas csak kis rendszerekre végezhetd el, ezért a CI sorfejtést
megszakitjdk a kétszeresen (CISD), haromszorosan (CISDT) stb. gerjesztett
determinansoknal. Ezen moddszerek hibaja, hogy a kapott energidk nem egyenesen

aranyosak a rendszer részecskeszdmaval. A determindnsok nagy szdma miatt a
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gyakorlati alkalmazdsok nagy szamolasigényliek. A hullimfiiggvény permutacios
szimmetriajat felhasznalo modszerek jelentosen egyszerusitik a CI szamolasokat. (A CI
modszer attekintése megtaldlhatd Karwowsk;? cikkében [1992].)

A csatolt klaszter modszer az egzakt |W) allapotfiiggvény klaszter sorfejtésén
alapul [Coester-Kiimmel 1960].

| W) =exp(T) | D)

| D) a fiiggetlen részecske kozelitésben kapott dllapotfiiggvény, T az Gn. klaszter
operator

T=X T,

n

ahol

= 1 aj..a R S
T,= E ¢l i“ N(ig..ip 17.-1p)
=21

H' 11.
n

if, iy keltd és eltiintetd operdtorok, N a normal szorzatot jeloli (lasd 4. fejezet). A | W)
klaszter kifejtését a Hamilton operdtor sajatérték egyenletébe helyettesitve, €és a kapott
egyenleteket az alapallapoti ill. a gerjesztett konfiguraciokra projektalva
egyenletrendszert kapunk. Ebbol megkaphatjuk az energiat és a klaszter kifejtésben
szereplo egyiitthatokat. A gyakorlatban az egy, két és haromszorosan gerjesztett
klasztereket veszik figyelembe (T;, T,, T3) ezek az an. CCSD, CCD, CCSDT
mobdszerek. (Részletes leiras Ciéek [1969], Paldus [1992 és a referencidk].)

Az MBPT moédszer olyan perturbaciés eljaras, ami a fiiggetlenrészecske
kozelitést hasznalja kiindulasként, és az ott figyelmen kiviil hagyott kolcsonhatast

tekinti perturbacionak. Az MBPT mddszert részletesebben a 4. fejezetben ismertetjiik.
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2. A molekulapalyak lokalizaciOja

A hagyomanyos lokalizaciés eljarasok kidolgozasdnak célja elsdsorban az volt,
hogy kapcsolatot teremtsenek a megszokott kémiai fogalmak (pl. kotés) €s a
fiiggetlenrészecske kozelités egyelektron péalydi kozott. Az utdbbi idoben azonban a
lokalizalt palyakat felhasznéljak kiilonbozo kvantumkémiai szamolasokban is.
A lokalizacios eljarasok azon alapulnak, hogy a determinans hullamfiiggvény
<1>=A|¢1...¢n>

invarians a ¢, egyrészecske hullamfliggvények tetszoleges U unitér transzformacidjara.

Azaz, ha
|6)=Ul9,),
d)'=A!(pi...<pI']),
O=1P', ha @ valos.

Az unitér transzformaciét a kiilonbozo lokalizacios kritériumok ugy igyekeznek
megvalasztani, hogy a |¢;) egyelektron hullamfiiggvények a tér minél kisebb
tartomanyan kiilonbozzenek lényegesen nullatol. Ezt a kivanalmat sokféleképpen lehet
matematikai formaba Onteni, sokféleképpen lehet olyan fiiggvényt valasztani, ami a
lokalizacié mértékét jellemzi. A lokalizdcids eljardsok az optimalizdlandé fliggvény
valasztasiban kiilonboznek. Az eljards sordn kapott palyakat lokalizdlt atom- vagy
molekulapalyaknak (LMO) nevezzik. A lokalizdciés kritériumok Osszefogliasa sok
helyen megtalalhaté az irodalomban [Kapuy 1972, Daudel 1983, Pipek 1989]. Az

aldbbiakban roviden sszefoglaljuk a jelentdsebb lokalizaciés eljardsokat.
2.1. Lokalizicios eljarasok

A lokalizacids eljarasok attekintését két tin. populdcios kritériummal kezdjik. A

Magnasco-Perico- [1967] modszer a ¢, molekulapalya n; lokélis palyapopulaciojabol



szarmaztatja az
OMP=Z i
i
lokalizaciods fliggvényt, ahol

i (% z 2 c(ix*cb Sap

aeFl BEFZ

a c(ix-k ¢; atomi bazison vett koefficiensei, S B az atompalyakon szamolt atfedési
matrix. A T';, I, a bazisfliggvények valamilyen csoportja; ha I'j=I';=A valamely
atomhoz tartoz6 bazisfiiggvények akkor n; a nett6 atomi populéciot adja.

A Pipek [1989] altal javasolt eljaras a ¢ molekulapilya teljes Mulliken
populécidja

A k.
EDIPITL R
aeA fB

segitségével épiti fel a célfiiggvényét

OP:Z EA: @2,

A az egyik atomon centralt bazisfiiggvényeket jelenti.
Az alabbi harom lokalizacids eljards az adott LMO-val szamolt bizonyos kételektron
integralok 6sszegét minimalizalja vagy maximalizalja.
Az Edmiston-Ruedenberg [1963, 1965, 1966] eljardsban az
1
OER(¢)=2<¢i¢iI BEALLL
i

optimalizécios célfiiggvényt kell maximalizdlni, ami az azonos palyan 1évo elektronok
Coulomb kolcsonhatasa.

A von Nissen kritérium [1972] a toltéssuruségek Onatfedésének Osszegét
maximalizélja. A célfiiggvény

O\ (0= (6:018(r1-12) | 4:00)

A szamoldsaink sordn a Boys eljarast [Foster és Boys 1960, Boys 1966]

hasznéltuk, ezért ezt részletesebben ismertetjiik. A minimalizdlando fiiggvény



Oy(@9)=) (0iti| (rr-m22| 6i61),

1

ahol az 6sszegzés a HF egyenletek megolddsabol kapott MO-k illetve az azok unitér
transzformaltjaként kapott palydk valamilyen csoportjara torténik. OB-t konnyen
atirhatjuk az alabbi alakra

Oy(@9)=2 (o292 (¢ilr|9)=2 (4|72 90)

Ahol T,=(¢;|r|¢;) az i-edik pdlya kozéppontja (centroid). A minimalizdlandd
mennyiség igy az egyes ¢; palydkon szamolt koordinata szordsnégyzetek Osszege.

Mivel aZ(d},|r2|¢i) a ¢-k unitér transzformacidjaval szemben invarians, a feltétel

1

teljesiiléséhez Z<¢i|r|¢,>2-tet kell maximalizalni, ami a kiilonboz6 palyakon 1évG

1

elektronok orig6tél mért atlagos tavolsagnégyzeteinek az dsszege.

A kozéppontok tavolsagnégyzet 0sszege
ij i i j

Az utolsé tag unitér invarians, az elso a fentiek értelmében maximalis kell legyen, igy a
Boys kritériumot ugy is megfogalmazhatjuk, hogy az LMO-k kozéppontjainak

tavolsagnégyzetdsszege maximalis.
2.2. Az LMO-k jellemzése

Az LMO elhelyezkedését jellemezhetjik a korabban definidlt T; segitségével,
amit az LMO koOzéppontjanak neveziink. Ezzel kivanjuk az LMO-k egymashoz
viszonyitott helyzetét jellemezni. Ez csak akkor értelmes, ha a lokalizalt palya nem
terjed ki a molekula egészére, ezért sziikséges olyan jellemzoket taldlni amik az
LMO-k térbeli kiterjedését, "méretét" jellemzik. Az alabbiakban ilyeneket sorolunk fel.

Egy LMO térbeli kiterjedését jellemezhetjiik az

10



[Silyg=(0il (o T ) (pTRI0) afoxy,z
masodik momentum matrix segitségével.
a) Az egyik jellemz0 az

(TS Y 2= (¢ (1,32 | 00) V24T,

a koordinata szordsa, és egy T; kozéppontd, AT, sugard gombbel szemléltetheto
[Csizmadia 1975].
b) A masik jellemzd az Sim altal meghatarozott ellipszoid, illetve az ellipszoid
paraméterei. Nevezetesen az ellipszoid tengelyeinek hossza és a

112
)

az un. effektiv térfogat vagy méret [Csizmadia 1975, Daudel és mts. 1977], ami az

Vegr=det(S;

ellipszoid tengelyhosszainak szorzata.
c) A lokalizalt palyak kiterjedése jellemezhetd a korabban definidlt atomi nettd

palyapopulaciok segitségével is. Ha az atomi bazisfliggvényeink ortogonalisak

ni(A)=y" |cj|?

Q€A

alaku lesz, és megmutatja, hogy az adott pilydban milyen "sullyal" szerepelnek az

A-adik atomhoz tartoz6 bazisfiiggvények.

11



3. A nemdegenerilt kettos Rayleigh-Schrodinger
perturbacioszamitas

A kvantummechanikaban fontos szerepet jatszanak a kozelito modszerek. Ezek
koziil az egyik legfontosabbb a perturbacidoszamitas. Az idofiiggetlen Schrodinger
egyenlet perturbdacioszamitasos megolddsanak alapvetd kérdése a Hamilton-operétor
megfeleld particiondldsa a zavaratlan probléma és a perturbacié operatorara. A
particiondlas technikdjanak megalapozasa Lowdin munkaiban [1962a, 1962b] talalhat
meg.

A perturbacioszamitasnak két formajat emlitjik meg, a Lenard-Jones-
-Brillouin-Wigner (BW) [Lenard-Jones 1930, Brillouin 1932, Wigner 1935] és a
Rayleigh-Schrodinger (RS) [Hirsfelder 1964] félét. Az elobbi moddszer formailag
egyszerubb, de nagy hédtranya, hogy a jarulékok nem egyenesen aranyosak a vizsgalt
rendszer részecskeszdmaval (nem méret konzisztensek), ami komoly prolémat jelenthet
pl. két molekula kolcsonhatasi energidjanak szamoldsakor. Ezért a RS modszer valt
elfogadotta az elektronkorrelacio szamitasokban.

A tdbbsz0Ords perturbacidszamitds elnevezés kétféle értelemben is haszndlatos.
Az egyik az, hogy a perturbaciok kiilonbozd paraméterekkel jellemezhetok [Dalgarno
1964, Wilson 1992], a masik, hogy ugyanazon paraméter kiilonbozo hatvanyaival
[Cullen és mts. 1985]. A késObbiekben a kettds perturbacid-szamitds elnevezést az
elobbi értelemben hasznaljuk.

Legyen

H |¥,) =E; |¥;)
a vizsgalt probléma idofiiggetlen Schrodinger egyenlete. Particionaljuk a Hamilton
operatort

H=ho+uW (3.1)

12



alakban, ahol a
1:10=I‘:10+A,\A/.
A H sajatérték problémajat

Ho | ®o)= & | Do)

(3.2)

megoldottnak tételezziik fel, és ennek ismeretében kivanjuk perturbaciés moédszerrel

megkapni H alapallapoti (i=0) energiajat (Eq), amir0l feltessziik, hogy nemdegeralt. A

teljes Hamilton operdtor sajatérték problémaja igy,
(Ho+AV+uW) | W)=E | ¥).
(Az alapallapotra utal6 O indexet elhagytuk.)

Tegyiik fel, hogy E és |\P) a A és u szerint kettOs sorba fejtheto:

w)y=y Zu ey @O o)

m—O n=

E___Z z #m)LnE(m,n)’ E(O,O)= .

m=0 n=0

Vezessiik be a hullaimoperatort az alabbi definicidval,
| W) =Q(A,p) | D),

és bontsuk fel Q-t

QA= Z Z oo

i=0 j=
alakban. Az Qij—t a kovetkez0 Osszefiiggés def1n1alja,

W™Dy D) és Qoo=1
Ezzel
o0 o0
-3 Yoo
i=0 j=0
Koveteljiik meg a hullamfiiggvénykorrekciok merdlegességét a |D)-re

(@ || @)=0, ha ij#0.

(3.3)

(3.4)

(3.5)

A hullamfiiggvény és energia (3.4) kifejtését éﬁ (3.3) sajatértékegyenletbe beirva, és a A

13
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és p kiilonbozo hatvanyainak egyiitthatdit egyenlové téve,

(I:IO‘E(O,O))lel(D>=‘VQm—1 nI(D> 'WQm n—1 |(D>+

m n
3 Y A-8080E Qi 0| D). (3:6)
i=0 j=0
Definialjuk az dllapottér |®) altal kifeszitett alterére vetito projektort

P=|0)(®],
és az ortogonilis altérre vetitot
Q=1-P.
Vezessiik be a rezolvens operatort :
R=Q( &-Ho)"!

Szorozzuk meg (3.6)£t R-rel. (Ha an;tfloo az R nem szingularis.)
leq»:livgm—l nlq)> +RWS:Zm n—1 |(D>'

m n

2 Z(I'SiOSjO)E(I’J)IiQm—i n-j| @)
i=0 j=0

a (3.6) egyenletet (® |-vel megszorozva, kihasznalva a (3.5) ortogonalitasi osszefuggést
az energiakorrekciokat kapjuk.

EMD (@ VQy 2| P) + (@ Wy oy | D).
Az ismertnek feltételezett IIP(O’O))=|CD> ¢s ECO & segitségével felirhatjuk a

magasabb rendu energia és hullamfiiggvény korrekciokat. Igy

E(m’“)=2 (@] VPt oRVRW)H @) +3 (D Wy o1 (RV.RW) | )-
P P

m-1 n
2 (1-8,080)E™Y z (@ VP iot nj(RV.RW) | D)-
i=0 j=0 P
m n-1
Z 2(1-&05]'0)5(1’])2 (@| WPy i nj-1(RV.RW) | D)
i=0 j=0 P
TITE 2N

14



m n
|y ZPm J(RV.RW)}| @) -y Zu 6106Jo>‘”’z Pari n-j(RV,RW) | @)

i=0 j=
a 13m " (RV,RW) az m darab RV-t és n darab RW-t tartalmazé szorzat ismétléses
permutacidit jelenti. Az g0 kifejezésében szereplo utolsé kettd, a |‘I’(m’n))
kifejezésében fellépd utolsé tag az un. renormalizacio.

A H operator (3.1) (3.2) particionaldsa alapjan, ha a (3.4) sorok konvergalnak, akkor

0

Z umlnllp(m,n)>=’um|w‘(m)>
n=0

o0

Z #m AnE(m,n)=ume(m)
n=0

m 5 f operator

ahol |w(()m)) és e(()
1—“1=ﬁo+u\iv (3.7)
felbontasabol kiindulva elvégzett perturbaciészamitas hullamfiiggvény €s energia
korrekcioi:

ﬁ |¢0>=eol ¢0>

Ilp> z ml (m) Z m(m)

Azaz ha a V penurbaaobol szarmaz0 korrekcidkat felosszegezziikk végtelen
rendig, akkor a (3.7) particionalasbol kiinduld perturbaciészamitas eredményét kapjuk
meg W minden rendjében.

A hagyomanyos RS perturbacidszamitds alkalmazasai szempontjabol fontos
szerepe van a Wigner-féle 2n+1-es szabédlynak. Ez kimondja, hogy a 2n+1-ed rendu
energia korrekcidk felirhatok a maximum n-ed rendu hullamfiiggvény korrekciok
segitségével. Ezt a szabélyt altalanosithatjuk a kettds perturbacidszdmitas esetére is.

Felhasznalva az R( é)—ﬁo)li=ﬁ Osszefliiggést megmutathato, hogy péaratlan rendekre:

15



m
E(m’2n+1)=z (W |y @0y renormalizacio

1=0
m

laml ‘n)=2 ( Db | \% | g(mo-h Y+renormalizacio
1=0
Paros rendekre:
m
E(m’2")=2 ( g | ( %—f{o) | g(m-Lo) Y+renormalizaci6

1=0
m

E(2m’n)=2 (gD |( &-Ho)| gm0y | renormalizacio.
1=0

Az egyik perturbaciéra vonatkozoan itt is hasonlé mddon fenndll a szabaly, mig a
masik perturbdciéban az ¢sszes rendre sziikség van.

Ha a hullamfliggvény valos:

(0 W)= (R W g )

és ezzel:
m
E(2m,2ﬂ+1)=2 (2-5, 2m_1)<1p(1*“) W] p(2m-1.0) Y+renormaliz4cio.
1=0

valamint az analog 6sszefiiggés.
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4. Az LMBPT

Az elektronkorrelacioszamitas egyik széleskorien elterjedt modszere a
diagramtechnikét felhasznalé tobbtest perturbaciés méodszer (MBPT). [Bruckner 1955,
Goldstone 1957, Brandow 1967, Huggenholtz 1957, March és mts 1967, Paldus és
Cizek 1975, Wilson 1984,1992]. Ez a mddszer egy RS tipusd perturbaciészamitas. A
zavaratlan probléma Hamilton operatoranak megvalasztasira legtobbszor a
Moiller-Plesset-féle [1934] particionaldst hasznaljak (CMBPT). Amosh €s Musher
[1971] valamint Davidson [1971a,b] particiondlasi eljarast javasoltak arra az esetre,
amikor a HF kanonikus palyak helyett ezek unitér transzformaltjat alkalmazzik (4.1.
fejezet). Kapuy és mts. [1984] lokalizalt HF pélyakkal végzett ilyen szamitasokat
ciklikus poliénekre (LMBPT). A perturbaciészamitds formuldi magasabb rendben
bonyolultakkd valnak. Ezen nehézségek elkeriilése, valamint a divergenciat okozo
tagok kiszurése céljabdl hasznéaljak a diagram technikat. Ennek idofiiggetlen véltozatat
az 4.2.-4.4. részekben foglaljuk Ossze. Kilon kitériink az LMBPT diagramok
eldallitdsara, és a diagramok algebrai formuldkka torténd atirdsara vonatkozo

szabalyokra (4.5. fejezet).

4.1. Particionalas
A perturbacioszamitasban kozponti szerepe van a H operator megfeleld
particionaldsanak, azaz a megfelel0o perturbalatlan probléma (Hy) és a perturbaci6 (W)
megvalasztasanak [Lowdin 1962a,b].
H=Ho+W
A sokelektronos rendszerek targyalasaban két particiondlasi modszer terjedt el, a
Mgller-Plesset- [1934] és az Epstein-Nesbet-féle [Epstein 1926, Nesbet 1955].

A Mygller-Plesset modszerben a
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HO=Z (i),
ahol
f()=h(i)+i(),
1

ar .
ai

-

N 2
hi) =B+ 7
a
u(i) egyrészecske potencial. Az

f|9)=¢ )
sajatérték probléma megoldasa ismert €s igy a I:Io—é is
Ho|®)=E|®)

|®) a |¢)-kbdl felépitett Slater determinans, E a megfelelo e-ok Osszege. A

W=2 %ij ' Z ue)
P> i

Specialisan a kanonikus MBPT-ben (CMBPT) u=g (lasd 2 fejezet), igy f a Fock

perturbécio igy

operator lesz. A megfelelo perturbacios jarrulékokat a S indexszel fogjuk

megkiilonboztetni.

A ﬁo valasztasiban van bizonyos szabadsagunk. Barmely olyan A megfeleld, amire
[Ho,A]=0, ahol A=Z|k)(k|X|k)(k|

k
|k) a H, sajatallapota. Ha X=H-t valasztunk, akkor az Epstein-Nesbet particionaldst

kapjuk.

A fenti két esetben a HF egyenletek kanonikus megoldasabol indultunk ki. Ettol eltérd
particionalast javasolt Amosh €s Musher, valamint Davidson.

Transzformaljuk a betoltott és virtualis HF megoldasokat egy - egy unitér

transzformacidval
|Wi>=ZUij|¢j> |Wa>=zUab|¢b>
j b

i,j a betoltott, a,b a virtudlis palyakra utalé index. Ezekkel a palydkkal a HF egyenletek
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csatoltakka valnak:

f|1lfi>=23ij|‘lfj> lea>=zgab|‘/fb>
J b

Legyen
I:IO' = 2 |Wi>zii<Wi| s Z |Wa>Eaa<Wa|

a perturbacio
fi-Hy' =W+ V
V=2 | wi) &y + 2 | W) Ean W |-
1yl aeb

A W az MP particionalds perturbaciés operatora. A Hy-bol levalasztottunk egy részt és
a perturbdcichoz csatoltuk, igy a 3. fejezetben tdrgyalt kettos perturbaciészdmitishoz
jutunk. A megfeleld perturbédcios jarulékok jelolésére - a 3. fejezetnek megfeleloen
kettds felsd indexet - a hagyomédnyos MP perturbacios jarulékokra egyszeres felsd

indexet és kan also indexet hasznalunk.
4.2. Masodkvantalt formalizmus

A diagramtechnika ismertetéséhez at kell irnunk az operatorainkat masodkvantalt alakra
[Messiah 1962, Schiff 1968, Surjan 1989]. Tekintsiink egy sokelektronos rendszert
aminek egyrészecske allapotai az |i)-k. Legyen it az a keltd, i~ az az eltiinteto
operator, ami ebbe az egyrészecske allapotba kelt illetve eltiintet egy elektront. Legyen
a |0) a vakuumallapot, amelyben minden [i) betoltetlen. A keltd és eltintetd
operatoraink a fermion rendszerekre az alabbi antikommutécios szabalyoknak tesznek
eleget:

[i*.j*)=li~57),=0

[i*.j71,=6;;
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Ezek segitségével
H=H,+V+W
H0=z<i| & |i)iti-

i
L | - 2 e 2 SRR T
=3 ) CGilkirjke V=-3" (il g-alit-
ij ij

k1
|i) a CMBPT-ben a | ¢;) kanonikus palyakat, {(i| &|i)=¢ a megfelelo energiit, g az
f-ben szerepld atlagolt egyrészecske potencidlt jelenti és (i|&|j)=0. Az LMBPT
esetében |i) a lokalizalt palyakat, (i|a|j)=g;-t jelenti. Az

(igli)=) (ih| |jh)
h

az atlagolt egyrészecske potencial madtrixeleme, a CMBPT-ben kanonikus az
LMBPT-ben lokalizalt palydkkal szamolva.
A |0) 'igazi' vakuumallapot helyett vezessiik be az Gn. Fermi vakuumot |®g), azaz
legyen a Fermi nivo (fy) a legnagyobb energiaju betoltott palya (HOMO) energiaja.
Vilasszunk 4j kelto €s eltiinteto operatorokat. Legyen

=i+ [+=i-, ha |i) betoltott,

[=i- I+=i+, ha |i) virtudlis pélya.
Az I+ operator a Fermi nivé alatt lyukat (hole), felette részecskét (particle) kelt, az I~
operator a Fermi nivo alatt lyukat, felette részecskét tiintet el. Az Gj keltd és eltiintetd
operatorok ugyanazon antikommutacios szabalyoknak tesznek eleget mint az eredetiek.
Vezessiik be a normaélszorzat fogalmat. Tekintsiink egy A;...A, n; kelto és n, eltiintetd
operator sorozatot (n;+ny=n). Ezek normal szorzata

N(Al...An)=(-1)P(I’lr...I+1 I- 1

n; n+1""n

p az atrendezéshez sziikséges parcserék szama. A normalszorzat fontos tulajdonséaga,

hogy
(Do |N(A}...Ap) | Dp)=0 (4.1.)

Két operator kontrakcidja
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—
A1A2=A1A2-N(A1A)

A keltd és eltiintetd operatorok minden kontrakcidja eltunik, kivéve az F—I+=1—et.

Vezessiik be a kontrakcidkat tartalmazé normalszorzatok fogalmat. Ez a

kontrakcioknak és a nem kontrahalt operatorok normélszorzatinak szorzata. A fenti

definiciok segitségével megfogalmazhaté a Wick tégel [1950]:

A1...A,,=N(A1...A,,)+zN(A1 ...... A,)
az Osszegzés az egy kett0, ...stb kontrakciét tartalmazé normalszorzatokra torténik. A
tétel altalanositott formaja a normalszorzatokat is tartalmazé operatorszorzatokra

vonatkozik:

—h 1
Al..N(Ak..)..An=N(A1...An)+2N(A1 ...... A,)
itt azonban az sszegzésbol ki kell hagyni azon kontrakcidkat, amelyekben a bal oldal
ugyanazon normalszorzatiban szerepld operdtorok vannak [Bogoljubov, Shirkov 1957]

A tétel jelentosége, hogy

<q>O|A1..N(Ak..)..An|0>=<<1>0|2N(/§;'...'_F'j")xn)|o> (4.2.)
ahol az 6sszegzés a teljesen kontrahalt tagokra torténik az elobbi megszoritassal, mivel
(4.1.) miatt a tobbi tag eltunik.

Hogy az altalanositott Wick tételt kihasznalhassuk at kell imunk az operatorainkat
normalszorzatos alakra [Paldus 1975, Kucharski és Bartlett 1986].
Hy = Hyy + (@[ H | @)
V=V +(D|V]Dy)
H0N=2 (i]&]iYNGHD)
i

~

Vi VintVan

Vi) GIEIDNGT)

1sd
i#]
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Von= Y GIEIDNGTT)
1]
i#]
W=W +G (D, [ W] D)

Wy =7 > GIINGTTE) Ge=Y GIZINNG'T)

L 5. J i,]
J1 i#j

o

-1
Ezekkel
H ~H+(®, |H |(D0)=H0N+WN+GN+V1N+V2N :

~

A (WO|HN|WO) éppen az elektronkorreldci6s energia. V. és GN Osszege nulla, igy

N
CMBPT esetén egy (V2N=O), LMBPT esetén két perturbalé tagot kapunk (V2N¢O).

4.3. A diagram technika

Mind a CMBPT-ben, mind az LMBPT-ben kapott perturbaciés formulak magasabb
rendben rendkiviil bonyolultakkd véalnak. A formuldk felirdisihoz és bizonyos
divergenciat okoz6 tagok kikiiszoboléséhez rendkiviil hasznos segédeszkéz a Feynman
graftechnikdn alapul6 MBPT diagramtechnika. Ennek két lényegesen kiilonbozd
bevezetése ismeretes, az idofiiggd perturbacioszamitashoz kapcsolodd [March 1967]) és
az idofliggetlen perturbaciészamitashoz kapcsoldodo graftechnika [Paldus 1975]. Az
aldbbiakban az idofiiggetlen mddszert ismertetjiilk nagyvonalakban.

Keresstik a I:IN operator alapallapoti sajatértékét és sajatfiiggvényét perturbacios
modszerrel. A (4.10.) formulak alapjan a hullamfiiggvény és energia korrekciok:

[P = ¢ Z Pm,n(RNVNﬁNWN)HcDO) + renorm. tagok
P
mn - P
B <(DOIVN{2 P10 RN VRN W H @) +
P

<q)0|WN{EPm,n-l(RNVNRNWN)}I(DO> + renorm. tagok (4.3.)
P
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A renormalizécios tagok eloallitdsara Bruckner vezette be az an. zardjelezéses technikéat
[1955]. Vizsgaljuk meg a { }-es tagokat. Ehhez idézziik fel a rezolvens operétor
definicidjat:
s g el
RN=(1_lCDO><(DO‘)(_HON) .

Vizsgaljuk eloszor azokat a tagokat, amelyek a rezolvens operator (-HON)'1 részét

tartalmazzak:

-~ _1 -~ -~ _1 -~
{2 P a(CH) Vi CH ) WO @),
P

illetve

7 e ol ol il
<(DOIVN{2 pm-l,n((_HON) Vn(-Hon WN))H(DO) *
P
2 g sl ol el
<(D0|WN{2Pm,n-1(('H0N) VntHoy WN))}I(DO>
P

Ezek a jarulékok normal alaki operdatorokat tartalmaznak, igy alkalmazhatjuk az
altalanositott Wick tételt. A teljesen kontrahdlt tagok felirasa komoly nehézséget
jelenthet, ezért hasznalatos a Feynman graftechnikan alapulé MBPT diagramtechnika.
[March 1967, Paldus 1975, Cizek 1969] Ez az eljaras a kelto és eltiintetdo operatorokhoz
iranyitott vonalakat (a abra), a kolcsonhatasi matrixelemekhez pedig an. vertexeket (b
abra) rendel. A kontrakcidokat a kiilénbdz0 vertexekhez tartozd vonalak OsszekoOtése

jelképezi (c dbra).

a) e>f | esf,
. 4. —)—e
I i i b)
I ok vl o
; ' <ijlWikl>
<ilVlj>
I\‘/ @
C) ‘e>ﬁ | e<f, | : §
| [+ :
— e —¢ e e —) —e :
L L Al\/. N A
1 1 1
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4.4. Az Osszefiiggd diagram tétel (LDT)

Vezessiink be néhany fogalmat:
- kiilso vonal, aminek egyik vége nincs vertexhez kotve,
- belso vonal, mindkét vége vertexhez van kotve.
Az energiakorrekciokat reprezentalé diagramoknak csak belso vonalai, mig a
hullamfiiggvény korrekciokat reprezentdloknak kiilsO vonalai is vannak. A fentiek
alapjan csak azokat a diagramokat kell figyelembe venni, amiknek nincs jobbra
irdnyul6 kiilso vonala (I'| ®,))=0).
- Egy diagram nem 0sszekotott, ha van legaldbb két olyan része amit nem kot
0ssze vonal.
- Egy nem 0sszekotott diagram nem osszefiiggd, ha van legalabb egy olyan nem
Osszekotott része aminek nincs kiilsd vonala.
Az Osszekotottség és az Osszefliggoség a hullamfliggvény korrekcios diagramok
esetében nem esik egybe, az energia korrekcids diagramoknal azonban igen.
Térjiink vissza az (4.3.) kifejezések fennmaradé tagjaira. Eloszor tekintsiik a rezolvens

operator fennmaradd |(I)O) ((I)O|(—H részét  tartalmazé  tagokat. Ezek

ON)_1
(®0|(—HON)'1...|CDO) tipusu tényezoOket tartalmaznak. Ezek mindegyikére kiilon-kilon
alkalmazhaté az altalanositott Wick tétel, ami azt jelenti, hogy a teljes jarulék nem
Osszefliggd (és egyben nem 0sszekotott) diagramokkal reprezentilhaté. A rezolvens
operator korabban emlitett részét tartalmazé tagok egy része szintén nem Osszefiiggd
grafokkal reprezentalhat6. Az LDT [Frantz és Mills 1960, Paldus és Cizek 1975]
értelmében a renormalizacids tagok egy része kiejti a nem Osszefliggd diagramokhoz
tartoz6 jarulékokat. A fennmarad6 renormalizaciés tagok pedig ekvivalensek az
Osszefiiggd EPV (Exclusion Principle Violating) diagramokkal. Ez teszi lehetové a

diagram indexeire a megszoritas nélkili 6sszegzést [Paldus 1975].

Az eddigiek alapjan a H alapallapoti sajatfiiggvénye:
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| W)= Do)+ " W™

m,n
B e
[W™=N"P (o Vo W)l o)
P
E=(CDOIPA10|<130>+ZEm’n
m,n
: - g o § oy 251 af 2 s e 1 s -1 sl
B =(@o| VY P (o V Hoy W) [ @) +(@0| WY P (o V Hoy W) o), ,
P P

az L index jelzi, hogy csak az dsszefiiggd diagramok jarulékat kell figyelembe venni.
4.5. Az LMBPT diagram szabalyok

A diagramok rajzoldsara és az algebrai alakra vald visszairasra vonatkozd altalanos
szabalyok tobb helyen megtaldlhaték az irodalomban [March 1967, Paldus és Cizek
1975, Wilson 1984,1992]. Az LMBPT diagramokra vonatkoz6 szabalyok felirdsidhoz
vegylk figyelembe a kovetkezoket. A VN operator a betoltott és virtudlis palyak
kilon-kilon torténd lokalizacidja miatt
> A + - i + -
V= D by [ah))Neh *hy )+ > (py 1] NG, p)).
h ,h p,.DP
1.2 1272
h1¢h2 p1¢p2
ahol az 0Osszegzés a betoltott(th) és a virtudlis (p) indexekre torténik. igy mivel

nincsenek (h|a|p) tipusi maétrixelemek az operatorban, nincsenek a rajzon lathat6

® ®

)

részletek a grafokban. Ez egyben azt is jelenti, hogy az gla jarulékok mind nullak

lesznek. Az operatoraink normal alakja alapjan:
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-~ 1’0) ~
(D | Hyp | )=0 ENO= () | W] @)=0
Igy az LMBPT Goldstone energiadiagramok elkészitésére és azok algebrai

alakra tortén0 atirdsara vonatkozd szabalyok a kovetkezokben foglalhatok Ossze.
a. A grdfok elkészitése

Az @ energiakorrekciokhoz tartozd diagramok rajzolasi szabalyai:

1) Rajzoljunk n egyrészecske és m egyrészecske vertexet az Osszes lehetséges
sorrendben gy, hogy a jobb és baloldali szélso vertex kétrészecske vertex
legyen.

2) Kossiik Ossze a vertexek végpontjait ugy, hogy mindegyik csicspontba egy
vonal menjen be és egy ki. Az Osszes lehetséges diagram kozil csak a
topologiailag kiillonbozoket vegyiik figyelembe.

-Topol6giailag ekvivalens két diagram, ha az egyes kétrészecske vertexek tengely
korili 1800-0s forgatasdval egymésba vihetok. A topolégiailag ekvivalens
diagramok jaruléka azonos. Ez abbdl adoédik, hogy a kételektron integralok

invaridnsak a részecskék koordinatiinak felcserélésére.

3) Cimkézziik meg a vonalakat kiilonboz0 lyuk vagy részecske indexszel.
<= B
| i e el e
¢ - EEREER
' >
Q 20 g0 6 o
| ! Q r/\*:> 4
= I R B
| T 1 | I 3 ¢ | : |
® o e 'C' |
|<:>' ® 63 5
Lo o < i
i R T T
] | ‘O | g 1
& & =

A E(Z,l), E®? &5 @D hez tartoz6 diagramok.
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B. A grdfok dtirdsa algebrai alakra

1) Minden egyrészecske vertex egy (i|\7|k), minden kétrészecske vertex egy
(ij| W |Kk1) szorzéval jarul a szidmlalShoz.
ij bemend k1 kijovo vonal, ik (jl) ugyanahhoz a csticsponthoz tartozik
2) Minden szomszédos vertexpar egy
Zgh 2 “p
h p
szorzéval jarul a nevezOhoz. Az Osszegzés a vertexpar kozott hazodo
képzeletbeli egyenest metszo vonalak indexeire torténik.
3) Minden diagram kap egy
' (_1)h+l
faktort. h a diagramban taldlhatd lyukvonalak szama, 1 a diagram mint graf
koreinek szama, w az an. sulyfaktor.
A w silyfaktor, az adott diagrambdl szdrmaztatott topologiailag ekvivalens, de nem
azonos diagramok szama.
4) f)sszegezziink az 0sszes indexre.
5) Ha spinpédlyakat haszndlunk nincs tovabbi szorzé, de ha térpalyakat, akkor

minden diagram megszorzandé még 2l lel.

Az CMBPT diagramjarulékok szamitasa Kvasnicka javaslata alapjan [1980] negyed-
rendtdl jelentOsen egyszerusithetd a Wigner-féle 2n+1-es szabély segitségével. Csépes
[1985] kiterjesztette a 2n+1-es szabdly hasznalatait az LMBPT-re is, a modszert
altalanosan fogalmazta meg a csatolt E%lszter formalizmusban. Megmutatta, hogy ha
adott szamu egyrészecske vertexet helyeziink a CMBPT diagramok vonalaira az §sszes
lehetséges modon, akkor megtarthatjuk a CMBPT sulyfaktorokat. Ez jelent(”)sH
egyszerusitést eredményez, mivel nem kell a sualyfaktorokat diagramonként

meghatarozni.
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5. Eredmények

A lokalizalt palyak felhasznaldsa a térben kiterjedt rendszerek targyalasaban
nem ujkeleti gondolat [Nesbet 1961]. Szdmos gyakorlati megvaldsitdsa van ennek az
elképzelésnek, ezek koziil itt csak a perturbacidészamitissal kapcsolatos eredményeket
foglaljuk Ossze.

Diner, Malrieu és Claverie [1969] olyan perturbacios CI eljarast javasolt, ami
nem HF lokalizalt palydkkal dolgozik (PCILO). Amosh és Musher [1971] valamint
Davidson [1972a,b] particionalési eljarast javasoltak arra az esetre, ha a kanonikus HF
palydk helyett azok unitér transzformaltjat hasznaljuk. Prime és Robb [1975,1976]
masodrendu perturbacidszamitast végeztek lokalizalt pélydkkal. Cullen és Zerner
[1982] a PCILO modszert kiterjesztették a perturbacioszamitas negyedrendjéig. Laidig,
Purvis és Bartlett [1983] negyedrendu MBPT szamolast végeztek lokalizalt palyakkal.
Kapuy és mts. [1984] PPP kozelitésben végeztek perturbacios korrelacié szamitast
ciklikus szénhidrogénekre, lokalizalt palyak segitségével. Lokalizalt HF palyakat
hasznaltak a  perturbiciészamolasban Otto és mts. [1982]. Pipek és mts. egy
integralbecslési eljaras [1984] segitségével modszert javasoltak a lokdlis és nemlokalis
korreldcids jarulékok szétvalasztasara [1986]. Saebg és Pulay [1985, 1990, 1992] az
altaluk kidolgozott lokalis korrelaciés eljarast alkalmaztik a perturbacios modszerben.
Az alabbiakban a lokalizalt palydkra és azok MBPT-ben valo felhasznalasara
vonatkozd vizsgdlatainkat €s ezek eredményét ismertetjik. Az eredmények egy része
mar megjelent cikk formajaban, az ujabb kutatasok eredményei ebben a dolgozatban
keriilnek eloszor kozlésre.

Az elektronkorrelaciés energia szamitasaban két olyan mozzanat van, ami nagy
rendszerek esetén jelentds nehézséget okozhat. Az egyik a molekulapdlydakon szamolt
kételektron integralok eloallitisa és tarolasa, a masik a magasabb rendl korrelacids

korrekciok kiszamitdsa. Az HFR eljaras sordn a bazisfliiggvényeken szamolt kételektron
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integralok eldallitasra keriilnek, de a perturbacidszamitashoz ezekbol ki kell
szamolnunk a molekulapalydkon vett integralokat:

= i j k.1

CGilkD)="Y e e peres (aBl16),
ami egy nyolc indexes transzformécié. Célszert ezt az Osszegzést részmiveletekre

bontani:

(aBlty=") cg (aBl10)
0

(aBlki)="Y ) (aB| )
y .

(ajfkl)="Y"cj (ap|KD)
B

(kD)= e, (aj|KD).
a

Ez az eljaras a bazisfiiggvények szamanak oOtodik hatvanyaval ardnyos szamolasi
munkat igényel [Diercksen 1980]. A bazisfiiggvények és a molekulapalyak
szimmetridjat felhasznalva jelentOsen csokkenthetdo a kiszdmolandé integralok
mennyisége és igy a gépido és hattértar igény is [Wilson 1987]. De még a szimmetria
kihasznalasa esetén is jelentds gondokat okozhat egy kiterjedt molekula kezelése.

A masik szik keresztmetszet a magasabb rendu perturbaciés korrekciok szamolasa. A

kovetkez0 tablazatban a kiilonbozo rendu energiakorrekciok szamolasigénye lathato.

MBPT rendje 2. 3. 4.

szadmol4sigény ~m# ~m©6 ~m’

Ahol m a bazisfiiggvények szama. Lathato, hogy a szdmolasigény rendkiviil meredeken
emelkedik a bazisfiiggvények szimanak novelésével.
A bazisfiggvények szama lehet nagy mar egy kis molekula esetén is, ha nagy

bazist hasznalunk, de lehet nagy azért is, mert a molekula sok atomot tartalmaz. A sok
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atom egyben azt is jelenti, hogy nagyok az intramolekuldris tivolsdgok, azaz a rendszer
térben kiterjedt. Az ilyen rendszerek elektronkorrelaciés energidjanak szamolasahoz
szitkkséges munkat kivanjuk csokkenteni. Olyan moddszert mutatunk be, ami lehetOové
teszi, hogy az LMBPT mddszeren beliil a tavoli molekulafragmentumokhoz kapcsolodo
korrelaci6s jarulékokat a szamolasbol kihagyjuk. Az eljardsunkban lokalizalt palyakat
hasznalunk. A 5.1. fejezetben modellrendszerekre kapott betoltott €s virtualis lokalizalt
palyakat és azok jellemzoit vizsgaljuk meg.

A szamolasi munka csokkentésének egyik modszere az lehet, hogy a nagyobb
molekula szamoléasanal felhasznidlunk egy kisebb de "kémiailag hasonlé" molekulara
kiszamolt mennyiségeket. Vizsgalatokat végeztiink arra vonatkozdan, hogy mik az
atvihetd mennyiségek €s milyen mértéku ezek egyezése rokon molekuldk esetében
[1991c], ezen szamolasok eredményeire néhany helyen utalunk, de nem ismertetjiik
részletesen. A masik egyszerusitési lehetOség, hogy valamilyen elozetes becslést adunk
az integralok nagysagara, és igy elkeriiljik az elhanyagolhaté jarulékot ado integralok
szamitasat. A dolgozagban ennek a modszernek a lehetoségeit is vizsgaljuk.

A lokalizalt palyak alkalmazdsa, mint azt a 4. fejezetben lattuk Gj tagokat
eredményez a perturbacidoszamitdsban. A 5.2. fejezetben azt vizsgidlom, hogy az 0]
tagok kozil mennyit kell kiszdmolnunk ahhoz, hogy megfeleld mértékben

megkozelitsiik a kanonikus korrekciok értékét, azaz milyen gyors a

(m) _ (m,n)
Ekan_z a
m=1

sor konvergencidja az altalunk vizsgalt modell rendszerekre.

A 5.3. fejezetben az. LMO parokhoz, és ezen keresztil a kételektron
integralokhoz = hozzarendeliink egy  tavolsagot.  Megvizsgaljuk, hogy a
perturbdcidszamitasban szereplo kételektron integrdlok hogyan fiiggenek ettol a
tavolsagtdl. Majd megvizsgaljuk, hogy a korrelaciés energia korrekciok hogyan

fuggenek a kiilonbozo tavolsagoknal torténd levagastol.
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Szamolasainkat telitett szénhidrogénekre (C2n+1H o n=0,1,2,3) végeztik. Az

altalunk hasznalt geometria az alabbi tablazatban lathato:

Rec Ren i

1.5268 1.0948 109.471°

A kotéstivolsagok minden CC kotésre megegyeznek, a CH kotésekre szintén. A
kotésszog tetraéderes. A molekuldkat felépitd atomok megkiilonboztetése miatt

vezessiik be az alabbi jeloléseket:
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@ HF szamolasokat részben a SYCETY [Kozmutza 1981], részben a MICROMOL

[Colwell, Handy 1988] programmal végeztik. A dolgozatban ismertetett tovabbi

szamolasok sajat fejlesztésu programokkal torténtek.

Az alabbi tablazatban a STO-3G és 6-31G* bazisban [Poirier és mts. 1985]

végzett HF és a CMBPT szamolasaink eredményei lathatok a vizsgalt molekuldkra.

Ezek az eredmények referencidul szolgalnak az LMBPT szdmolasainkhoz.

STO 3G

SCF 2.rend 3.rend
CHy -39.720311 -0.0571086 -0.0154827
C3Hg -116.871401 -0.1590791 -0.0384834
CsHjp -194.022676 -0.2621177 -0.0613769
6 31G*

SCF 2.rend 3.rend
CHy4 -40.193811 -0.1421948 -0.0164997
C3Hg -118.259248 -0.4119519 -0.0367463
CsHj, -196.325143 -0.6847751 -0.0562058
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5.1. Lokalizalt palyak

A 2. fejezetben ismertetett lokalizacios eljarasokat legtébbszér betoltott palyakra
alkalmazzak, amikre 4ltalaban jol konvergdlnak, azaz a betoltott palydk jol
lokalizalhatok. A virtudlis palyak lokalizdcidja azonban sokszor nehézségeket rejt.
Lokalizalt virtualis palyak eloallitasaval tobben foglalkoztak. Foster és Boys [1960] a
betsltott palyakbol allitott eld un. oszcillator palydkat egy alkalmasan valasztott
koordinata szorzé segitségével. Illas és mts. [1986] a virtudlis altérbol megfeleloen
valasztott projektorral probalt megfelelo virtualis palyakat nyerni. Bohm [1981] a
Magnasco-Perico kritérium kiterjesitésével allitott eld virtualis LMO-kat. Rajzmann
[1987] populacios kritériumot adott a virtudlis palydk lokalizalasara. Cizek €s mts.
[1983] minimdl béazisban kiilonbozd lokalizacids eljarasokkal kapott betoltott és
virtualis LMO-kat hasonlitott 0ssze kiterjedt molekuldk esetén.

A betoltott és virtualis lokalizalt palyadk elodllitaisidhoz a Boys eljarast
hasznéltuk, mivel -mint azt a 2. fejezetben lathattuk- ez a lokalizacid egyszerre
minimalizalja a palyadk szérasat és maximalizdlja a palydk atlagos tavolsagat. Az
LMBPT alkalmazhatosdganak egyik feltétele, hogy mind a betoltdtt, mind a virtualis
LMO-k egymastol tavoliak és kis térbeli kiterjedéstiek legyenek. Vizsgalatokat
végeztiink arra vonatkozodan, hogy telitett szénhidrogének esetén a kapott LMO-k
mennyire felelnek meg ennek a kovetelménynek. A térbeli kiterjedés jellemzésére a
g. fejezetben leirt jellemzoket hasznaljuk: nettd atomi populacid, szérasi ellipszoid és
effektiv térfogat. A lokalizaltsag bemutatasahoz kivalasztunk néhany jellegzetes palyat.

Az egyik a szénlanc sikjaba esd0 molekulavégi CiH; kotés, a masik a sz€lso C,C, kotés.
5.1.1. Betoltott €s virtualis lokalizalt palyak [Bartha és mts.1990]

Az alabbiakban telitett szénhidrogénekre végzett Boys lokalizacid eredményét
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ismertetjiik. Az 1-4. dbrakon a C3Hg betdltdtt és virtudlis LMO-it lathatjuk kiilonbozd
bazisokban. A Boys eljaras nagyon hasonld eredményt ad a vizsgalt molekuldkra, ezért
csak a CiHg LMO-it mutatjuk be (A CHy és a CsHg lokalizdlt palyainak
Osszehasonlitasa: Bartha és Bogar [1990]) A szintvonalak 2“*10_2 értékekhez
tartoznak, n=0,1,2,3,... a kiilsO vonal a 0.01 (n=0) suruségértékhez tartozik. Az abrakon
az LMO-khoz tartoz6 energiakat is feltlintettiik.

Minimalis bazis (STO-3G) esetén egy-egy belso héj LMO-t kapunk minden C
atomra, és egyet-egyet a kotésekre a betoltott palydk esetén. A virtualis palyak
hasonléan lokalizdlodnak, de nincs a belso héjaknak virtualis megfeleldje. Az
1-2. abrakon a STO-3G bazis beli lokalizalt palydkat lathatjuk. Az 1. abra a
molekulavégi C;H;, a 2. abra a sz€lso C;C, kotéshez tartoz6 LMO szintvonalas
suriségabrai lathatok. A baloldali dbra a betoltott, a jobboldali a virtudlis LMO-t
mutatja be. Az dbrak tantsaga szerint a kilonbozo betoltott lokalizalt palyak mas-mas
térrészhez rendelhetok,ugyanez mondhat6 el a virtudlis palyakrol is. A virtualis LMO-k
ugyanahhoz a térrészhez kapcsolhatok mint a betdltottek.

Az 6—31G* bazisban a vizsgélt szénhidrogének esetében a Boys eljards jol
konvergal mind a betdltdtt, mind a virtualis palyakra. A 3-4. abrak a 6—31G>|< bazisban
kapott LMO-kat mutatjdk be. A betoltott palydk a minimalis bazishoz hasonléan a
kotésekhez rendelhetok, a virtualis palyakra azonban ez nem igaz. A virtudlis palyak
kozott egy (b) nagyon hasonlit az STO-3G-beli virtudlis palyahoz, vannak azonban
tovabbi virtudlis LMO-k, amelyekrol legfeljebb annyit mondhatunk, hogy kozelitoleg a
kotés egyenese mentén helyezkednek el. Két diffuz palyat kapunk a kotés két oldalan
az atomoktdl tavoleso sulyponttal (c,d), kettot pedig kozelebbi salyponttal a CC kotésre
(e,f), és egyet a CH kotésre (e). A lokalizdcid szolgaltat olyan, az abrdkon nem
bemutatott palydkat is, amik majdnem tisztan d-tipustak, ezek kozéppontjai a C

atomok kozvetlen kozelében vannak.
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e=—0.63415

1.4bra A CiHg C;H;-hez tartoz6 LMO-inak szintvonalas suruségabrdja

(STO-3G). a. betdltstt LMO, b. virtualis LMO

a b
e=—-0.60898 e= 0.76527
2.abra A C3Hg CC,-hoz tartozé LMO-inak szintvonalas suruségabraja

(STO-3G). a. betoltott LMO, b. virtualis LMO
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@

e=-0.64309 e= 1.41775
c d
@
C
e= 0.83126 e= 1.27055

e= 2.41103

3.abra A C3Hg CyHj-hez tartoz6 LMO-inak szintvonalas suruségabraja

(6-31G*). a. betoltétt LMO, bxyirtualis LMO
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L

e=-0.68503 e= 1.45710

e= 1.06265

e= 2.53490

e= 2.53033

4.3bra A C3Hg C,Cy-hoz t 0
(6-31G*). a. betoltott LMO, b-f. virtudlis LMO
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5.1.2. Nett6 atomi palyapopulaciok [Kapuy €s mts. 1988a, 1991c]

Egy ?; lokalizalt péalya térbeli kiterjedését jellemezhetjik a palya nettd atomi

populédciodival:

. 2
nia)=»" el
ael’

a

ahol Fa az a-adik atomon centralt bazisfiiggvények halmaza. Ez infomaciot ad arrdl,

hogy az adott atomon centralt bazisfiiggvények milyen sillyal szerepelnek az adott

LMO-ban. Az 1. tdblazatban a C3H8 és C_H., lancvégi C1H1 kotéséhez rendelhetd

5712

betdltott és virtualis LMO-inak netté atomi populdciéit lathatjuk kiilonb6zo bazisokban.

A két molekula péalyapopulacidi nagyfoki hasonlésdgot mutatnak minimalis bazisban,

6-31G*-ban az egyezés rosszabb. Megallapithatjuk, hogy a populaciok gyorsan

lecsengenek, azaz a molekulavégi ClHl kotésben a tavoli atomok bazisfiiggvényei

elenyész0 sillyal szerepelnek.

C3Hg H; (O C, Cs H;
STO-3G ¢, 0.29047  0.35587  0.00409 0.00261 0.00028
@, 1.51497  1.55550  0.00686 0.00179 0.00004
6-31G* @, 0.16189  0.23309  0.00363 0.00230 0.00046
@, 148727 0.92673  0.01085 0.01086 0.00057
@, 839224 10.1271  0.64521 0.28293 0.00068
@q 0.47151  20.4674  4.03352 0.37596 0.06773
Q. 001090  6.14342  0.14309 0.00152 0.00005
CsHp2 H; G Ca G Cyq Cs Hs
STO-3G ¢, 0.29085  0.35546  0.00405 0.00257 0.00031 0.00004 0.00001
@, 1.51438 155560  0.00691 0.00179 0.00007 0.00002 0.00000
6-31G* @, 0.16253 023237  0.00206 0.00300 0.00034 0.00009 0.00002
@, 1.48890  0.92388  0.01126 0.01220 0.00467 0.00018 0.00003
Q. 847318 10.7894  1.00701 0.45555 0.00376 0.00413 0.00041
Qg 0.46380  22.4301  5.64100 0.05255 0.08544 0.00940 0.00051
Q. 0.00990  6.04805  0.16951 0.00623 0.00448 0.00191 0.00003
1. tAblazat A C,H, és a C_H_, molekulavégi C;H; kOtéséhez rendelhet0 LMO-k
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5.1.3. A lokalizalt palyak mérete [Kapuy €és mts. 1991a,c]

Az LMO-k kiterjedésének jellemzésére a 2. fejezetben elmondottak szerint a
szintvonalas suruségabrikon és az atomi populdciokon kivil mas jellemzOt is
hasznalhatunk. Ilyen a méasodik momentum matrix négyzetgyoke altal meghatarozott
ellipszoid. Az 5. abran a C3H8 molekulavégi ClHl és C1C2 kotéshez rendelhetd
betoltott é€s virtualis palyaihoz tartozé ellipszoidok lathatok STO-3G és 6-31G*
bazisokban. Léthatjuk, hogy a lokalizalt palydk kiilonbozo, de sokszor jelentdsen atfedo
tartomanyokat foglalnak el. Az LMO effektiv térfogatit, vagy méretét az ellipszoid
tengelyhosszainak szorzataval definialjuk (aj. fejezetnek megfeleloen). V g=abc, ahol

a=(;2_—x0-2)1/2’ b=(—)72-_}162)1/2, C=(Zz-_2()2)1/2
A 2-3. tablazatban a fenti LMO-k méretét, és az ellipszoidjaik tengelyeinek hosszat
adtuk meg. Megallapithatjuk, hogy minimdlis bazisban a betoltott és virtualis LMO-k
mérete kozel megegyezik. Nem minimalis bazisban sem tér el talzottan a betdltott
LMO-k mérete a virtualisokétol, a kotések két oldalara kiszorult diffaz palydk mérete is
csak kb. haromszorosa a megfeleld betoltott palya méretének. A palyak linearis

kiterjedésére jellemz0 a,b,c értékek kozel vannak a megfelelo kotéstavolsaghoz.
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STO-3G

6-31G*

d*“}i(:

5. abra A C3Hg betoltott és virtudlis LMO-ihoz tartozé ellipszoidok STO-3G és
6-31G* bazisban




STO-3G

a b c méret
CHy4 ON 1.0067 0.7869 0.7869 0.6234
Oy 1.3948 0.6745 0.6745 0.6345
C;3Hg Qa 1.0122 0.7911 0.7860 0.6294
()N 1.3981 0.6962 0.6717 0.6538
CsHy, 0N 1.0130 0.7916 0.7860 0.6302
Oy 1.3989 0.6973 0.6716 0.6551
6-31G*
a b c méret
CH4 0, 1.0441 0.8110 0.8110 0.68671
Oy 1.0466 0.5657 0.5657 0.33500
()8 1.3311 1.2366 1.2366 2.03550
04 1.3056 1.2098 1.2098 1.91113
Pe 1.1034 0.6604 0.6604 0.48116
C3Hg Oa 1.0422 0.8167 0.8075 0.6873
®y 1.0378 0.5647 0.5621 0.3295
()8 1.3387 1.2382 1.2297 2.0383
o 1.3200 1.2755 1.2570 2.1163
Pe 1.1066 0.6992 0.6669 0.5160
CsHy, 0N 1.0424 0.8167 0.8075 0.6874
(O 1.0359 0.5641 0.5608 0.3277
(08 1.3334 1.2394 1.2287 2.0304
(O] 1.3240 1.2809 1.2517 2.1234
Pe 1.1075 0.7014 0.6656 0.5171
2. tablazat A CHy4, CsHg, CsH;, molekulavégi CiH; kotéséhez

ellipszoidjainak tengelyei, és a palydk mérete (a.u.)

rendelhetd LMO-k
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STO 3G

a b c méret
C;3Hg (0N 1.0698 0.7877 0.7835 0.6602
®p 1.5088 0.6879 0.6612 0.6862
CsHy, ®a 1.0725 0.7896 0.7833 0.6633
oy 1.5122 0.6866 0.6606 0.6858
6-31 G*
a b c méret
C;3Hg (0N 1.0990 0.7937 0.7855 0.6851
Py 1.1694 0.5802 0.5689 0.3860
(08 1.4426 1.2079 1.2006 2.0920
04 1.3584 1.2533 1.2322 2.0978
®e 1.1440 0.6368 0.6336 0.4616
CsHyo Pa 1.1025 0.7949 0.7850 0.6879
Oy 1.1682 0.5796 0.5733 0.3882
Oc 1.4485 1.2117 1.2070 2.1185
0¥ 1.3782 1.2434 1.2379 2.1214
08 1.1464 0.6374 0.6336 0.4630
3. tablazat A C3Hg, CsHjp molekulavégi C;C; kotéséhez rendelhetd LMO-k ellipszoidjainak

tengelyei, és a palydk mérete (a.u.)
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5.2. A lokalizaciés korrekcidk konvergenciaja (kapuy mts. 1991, 193]

Az 4. fejezetben elmondottak alapjan a lokalizalt palydk haszndlata miatt a
CMBPT-hez viszonyitva Gjabb tagok az Ggynevezett lokalizacids korrekciok jelennek
meg a perturbacios sorban (E(m’n), n#0). Ha ezeket a tagokat és a lokalizalt palyakkal
szamolt kanonikus diagramok jarulékat dsszeadjuk, akkor a megfelelo rendi kanonikus

jarulékot kapjuk (, ha a perturbaciés sor konvergal):

EM™ _1im &™), anol é’(m)=§n:E(m'i) :
kan RN ’ n

i=1
Itt E1(<r:1)1 az m-ed rendi CMBPT korrekci6. A modszer alkalmazhatdsaga szempontjabol
fontos, hogy a sor konvergédl-e, és ha igen akkor milyen gyorsan. Az alabbiakban a
masod- és harmadrendt kanonikus diagramokbdl szarmaztatott lokalizacids korrekcidk
konvergenciajanak jellemz0it vizsgaljuk. A szdmolasokat telitett szénhidrogénekre
(CH4, CsHg, CsHjp) végeztiik, korabban leirt modell-geometria felhasznalasaval,
minimal (STO-3G) és kozepes (6-31G*) bazisban. A lokalizacios korrekciok szamitasa
az eredetileg Csépes és Kapuy altal javasolt médon [1985], a Wigner féle 2n+1-es
szabaly felhasznaldsaval tortént.
A 6.a abra a minimal bazisos eredményt mutatja. A vizszintes tengelyen az
egyrészecske vertexek szamat, a filiggOlegesen az adott rendig felOosszegzett
korrekciokat lathatjuk a kanonikus jarulék szazalékaban. A 6.b dabran a 6-31G* bazisos
eredmény lathato.
Az alabbi megallapitasokat tehetjiik:
a. A lokalizaciés korrekciok mind maésod-, mind harmadrend esetén konvergalnak a
megfeleld kanonikus korrekci6hoz.
b. Minimal bazisban a masod- és harmadrend esetén is gyorsabb a konvergencia mint a

6-31G* bazisban. Ez annak koszoénhetd, hogy a virtudlis palyak nagy szama miatt sok
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az off-diagondlis Fock matrixelem és igy nagyobb a perturbacié. Ezt tamasztjak ala
azok a szamolasok, ahol a virtudlis alteret részekre bontottuk, €s ezeket kiilon-kiilon
lokalizaltuk [Kapuy és mts. 1990]. Ebben az esetben ugyanis a Fock métrixban z€ro
blokkok jelennek meg, és igy a perturbacié kisebb lesz, amivel a konvergencia is
gyorsul.
c. Mindkét bazis esetében a masodrend konvergenciija gyorsabb mint a harmadrendé.
d. A rendszer méretének novekedésével csak kis mértékben vidltoznak a konvergencia
sajatsagok.
e. A konvergencia gyorsasiga:
- minimalis bazis esetén az 0sszeg mar n=2 esetén 1%-nal kevesebbel tér el a
kanonikus korrekci6 értékétol mind masod-, mind harmadrendben.
- a 6-31G* bazis esetén n=4-re az eltérés a masodrend esetén < 3%, harmad
rendnél < 5%. A harmadrend esetében a 3% korili hibahoz figyelembe kell

venni a hatodrendu lokalizacids korrekcidkat is.
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5.3. Lokalizalt palyakkal szamolt mennyiségek
tavolsagfiiggése

Kapuy javasolta [1981], hogy az MBPT szdmoldsok munkaigényének
csdokkentésére - a lokalizalt palyak tavolsiga alapjan - elozetesen becsiiljik meg a

kételektron integralok nagysagat. A kételektron integralokban négy MO szerepel.

(ij|kl)= f Q)P (r)r130i(r2)@i(12)dry drp

(A szamolasainkban ¢ valés.) Ha az azonos argumentumi ¢-k egymastol tavoli
tartomanyokra lokalizaltak, akkor a szorzatuk mindeniitt kicsi lesz és igy varhatdan az
integral is. Kapuy és mts. ciklikus poliénekre végeztek PPP LMBPT szdamolasokat, ahol
az integralok nagysagénak becsléséhez bevezették az LMO-k szomszédsaganak rendjét
[1984]. Pipek és mts. egy mas elven alapuld integralbecslési modszert [1984] dolgoztak
ki, ezzel végtek alacsony rendu LMBPT szamoléasokat (E(Z’O), E(z’l), EO"Z)) és
vizsgéltak az elhanyagolas lehetOoségeit [1986].

Az aldbbiakban el0szor a Kapuy altal bevezetett szomszédsagfogalmat
altalanositjuk minimal bazisos HF szamolas esetére, és ennek segitségével vizsgaljuk a
korrelacios energiajarulékok tévolségfuggés@. A masodik részben bevezetjik az
LMO-k tavolsdgat és ennek segitségével a szdmolasokat egyszerusito elhanyagolasi

eljarast javaslunk.
5.3.1. Szomszédsag rendje [Kapuy és mts. 1987]

A Kapuy altal bevezetett szomszédsag fogalmat kiterjesztettik minimal bazisos
HFR modszer esetére is. Telitett szénhidrogén molekuldkra végeztiink szamolasokat. Itt
minimal bazis esetén a lokalizalt palydk egy vagy két atomhoz rendelhetok (betoltott €s

virtudlis palydk esetén egyarant).



Két LMO szomszédsagi rendjének ( 4(i,j))definicidja: ¢; €s ¢; 0. szomszéd, ha azonos
atomhoz vagy atomokhoz rendelhetok, elso szomszéd, ha van k6zos atomjuk és nem 0.
szomszédok, 2. ha egy, mindkét palyahoz elso szomszéd palyaval vannak Osszekotve,

stb...

E(2,0)

Ezen szomszédsagfogalom segitségével vizsgaltuk, az jarulékok valamint a

parkorreldcios energia:

E(2 0)_ 2(11 |ab) {2<1J Iab> (ij[ba)}

€. _€
1+ b

tadvolsagfiiggését. [Kapuy és mts. 1987, 1988a, 1988b, 1990]. Az (ij|kl) kételektron

integralokhoz az

A(ijkl)=max( A#(i,k), /(1))

szomszédsagi rendet rendeltiik, ahol #7(i,j) az i-edik és j-edik LMO szomszédsaganak
rendje. Analég modon az integralszorzatokhoz is rendelhetink egy szomszédsagi
rendet, az integralokhoz rendeltek maximumat.

Néhany jellegzetes parkorrelacids energiajarulék szomszédsiag rendje szerinti

felosztasa a 4.a-b tébléziitban lathat6. Az egyes oszlopokban a kiilonb6z0 Aekhez D/ a
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tartoz6 jarulékok lathatok. Szembetlind, hogy a kiilonbdzd molekuldkra a parkorrelacios
jarulékok, sot az egyes szomszédsagi rendhez tartozd értékek is nagy hasonldsagot
mutatnak. Ez lehetové teszi, hogy a nagyobb molekula parkorrelaciés energidit a
kisebbb molekula parkorreldcidival helyettesitsiik, €s igy E®O kozelits értékét kapjuk
[Bogar 1987]. Megallapithatjuk tovabba, hogy a 2. szomszéd jarulékkal bezaréan az
EZ) t5bb mint 99%-it megkapjuk. Az S. tablazat az E? korrekcick fiiggését
mutatja. A teljes masodrendu korrekcié a parkorrelacidkhoz hasonlé viselkedést mutat,
2. szomszédig a kanonikus jaruléknak tobb mint 99%-at kapjuk.

Lathat6, hogy minimadlis bazisban a vizsgalt jarulékok esetében a szomszédsagi

rend alkalmas a lokalis és nemlokalis részek szétvdlasztdsara ugy, hogy a nemlokalis

jarulék elhanyagolhato lesz.
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4.a tablazat Az E%’O) pérkorreldciés energia szomszédsdg rendje szerinti felosztdsa

STO-3G bazisban (a.u.)

i=C1H,
Teljes 0. 1 2. 3 4. 5.

CHy -0.10838e-1 -0.10222e-1 -0.61574e-3

C3Hg -0.10836e-1 -0.10200e-1 -0.62184e-3 -0.12840e-4 -0.10731e-5

CsHip -0.10834e-1 -0.10199e-1 -0.62054-3 -0.12859%¢-4 -0.10745¢e-5 -0.17829¢-6 -0.39500e-7

i=C1Hy)
Teljes 0. 1. 2, 3 4. L)

CHy -0.10838e-1 -0.10222e-1 -0.61574e-3

C3Hg -0.10843e-1 -0.10202e-1 -0.62626e-3 -0.13378e-4 -0.17016e-5

CsHyp -0.10843e-1 -0.10203e-1 -0.62534e-3 -0.13261e-4 -0.16260e-5 -0.67444e-7 -0.10500e-7



4b tablazat Az Ejj

i=C1Hy,j=C1Hy]

(2,0)

parkorreldciés energia szomszédsdg rendje szerinti felosztésa
STO-3G bézisban (a.u.)

Teljes 0. 12 2, 3. 4, 5.
CHy -0.20326e-2 -0.23247e-2 0.29207e-3
C3Hg -0.21412¢-2 -0.23728e-2 0.30475e-3 -0.65253e-4 -0.79216e-5
CsHjp -0.21397e-2 -0.23725e-2 0.30534¢-3 -0.64367¢-4 -0.78175e-5 -0.30547e-6 -0.90522e-7
i=C1Hy, j=CzHy)
Teljes 0. Iz 2. 3. 4, 5
CzHg -0.89710e-4 -0.66844¢-4 -0.85697¢-5 -0.13710e-4 -0.58622¢-6
CsHyp -0.89606¢-4 -0.66305¢-4 -0.87080e-5 -0.13867¢-4 -0.72623e-6 0.10036¢-8 -0.50903¢e-9
(2,0) . L
5. tablazat Az E szomszédsdg rendje szerinti felosztdsa
a teljes EZ® sz4zaléksban (STO-3G)
0. I 2. 3. 4, 5.,
CHy 97.89 2.11
C3Hg 94.17 3.46 2.99 0.08
CsHjp 93.03 3.84 295 0.17 0.00 0.00



5.3.2. Az LMO-k tavolsaga

A minimal bazisos HF teljes energia szamolasok eredményei tavol vannak a HF
limittdl. A minimél bazisban szamolt korrelaciés energia is csak toredéke a teljes
korrelacios energianak. Az alkalmazhatdsag szempontjabol fontos, hogy a modszeriink
mukddjon nagyobb bazisban is. A korabban hasznilt tavolsagfogalom (szomszédsagi
rend) a nagybazisos virtudlis palydk kotési egyenes menti '"szétszOrOdasa" miatt
alkalmatlan volt az altaldnositasra , igy attértiink a legkézenfekvobb LMO tavolsigra,
két LMO tavolsaganak a kozéppontjaik tavolsagat tekintettik.

d(i.j)=1¢r)-(r) |
Az aldbbiakban megvizsgaljuk, hogy ez a palyativolsiag alkalmas-e a kételektron
integrilok és a korrelacios energia korrekciok nagysag szerinti becslésére. Ez lehetové
tenné, hogy bizonyos elore meghatdarozhatoé tagokat kihagyjunk a szdmoldsainkbol
csokkentve ezzel a munkaigényt.
A fejezet elsd részében a kételektron integralokhoz -a szomszédsagi rendhez hasonléan-
hozzéarendellink egy tavolsagot, és megvizsgaljuk, hogy az integralok nagysaga milyen

E@D & az ECY korreldciés

kapcsolatban van vele. A masodik részben az
energiakorrekciok viselkedését vizsgaljuk mikdzben a kételektron integralokat egy adott
tavolsag felett elhanyagoljuk. Meghatarozzuk azt a tavolsagot, ami felett elhanyagolva
az integralokat mar jelentéktelen lesz az eltérés az elhanyagolas nélkili értéktol.

Megvizsgaljuk mekkora az elhagyhat6 integralok aranya.
a. A kételektron integrdlok

Egy (ij|kl) kételektron integralhoz rendeljiik hozzé a
d(ijkl)=max(d(i,k),d(j,1))
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tivolsagot. Az E@Y, E®Y korrekciskhoz csak a (hihy|hshy), (hihy|pipa),
(hip1|hop2) és (pi1p2|p3ps) integralok sziikségesek (p részecske, h lyukindex), ezért
csak ezek tavolsagfiiggésével foglalkozunk. A 7. abra a C3H8 integraljainak
viselkedését mutatja STO-3G és 6-31G* bazisban, a 8. dbra a C5H12-re vonatkoz6
értékeket mutatja. A fiiggbleges tengelyen az integralok abszolit értékének I=| (ij|kl) |
szakaszonként vett maximumat tiintettiik fel logaritmikus skalan, a vizszintes tengelyen
a d(ijkl) tavolsagot. Megallapithatjuk, hogy az integrdlok abszolutértéke mindkét bazis
esetében exponencidlisan csokken a tavolsag novekedésével, és 10-12 a.u. alatt kb.
harom nagysagrendet esik. Tehdt a d(ijkl) érték valoban alkalmas az elhanyagolhatd

integralok kivalasztasara.
B. Az E2) 4 E(3’n) korrekciok

Az E(m,n) korrelaciosenergia korrekciok kifejezéseiben kételektron integralszorzatok

szerepelnek. Alkalmazzunk az integralokhoz rendelt tivolsag szerinti levagast:

- 0 ha d(ijkl) > dg
(ij[kD={ .
(ij| k1) ha d(ijkl) < dy

Telsljik E™™(dg)-1al az E™™ korrekcié dg-nal torténd levagasokkal szamolt értékét.
A 6-7. tablazatban az E(z’n)(do) dy fuggését lathatjuk. Az egyes sorokban az adott n-hez
tartozd jarulékok lathatok kiilonbozd dy értékek esetében. Az elsd oszlop a levagas
nélkiili értéket mutatja (E(2’“)(oo)). STO-3G bazisban mar dy=1.0 a.u. -re is tObb mint
80%-at kapjuk az elhanyagolds nélkiili értéknek, dyp=3.0 a.u. esetében pedig tobb mint
95%-4t. 6-31G* bazisban a dg<2.0-hoz tartozé értékek a E>™(w)-nek csak elenyészd
toredékét adjak, és sokszor a jarulék eldjele sem egyezik. dp=3.0 a.u.-re az
E?™) (w)-nek mintegy 70 %-at, dp=5.0 a.u.-re pedig koriilbeliil 95%-t kapjuk.

A 8-9. tablizatban az E®™(dg) d, fiiggését lathatjuk. Minimal bazisban dg=1.0 a.u.-re
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mintegy 70%-at kapjuk az elhanyagolds nélkiili értéknek, dp=6.0 a.u. eset€ben pedig
~1%-0s hibaji eredményt kapunk. (Az E®V) eudl eltérd viselkedést mutat, és csak
dp=6.0 a.u.-nil ad megfeleld értéket.) 6-31G* bazisban az E(3’")(oo)-tél vald eltérés

dp=4.0 a.u.-ra 5-6%, dy=6.0 a.u.-ra =1%.
y. Felosszegzett jarulékok

A célkituzésiinknek megfeleloen a lokalizalt palydkkal szamolt korrekciok felosszegzett
ért€kének
n
£\ (do)=Y E™(do)

i=0
do fliggését is megvizsgaltuk a C3H8 €s C5H12 molekulakra. Mint azt a konvergencia

vizsgalatnal a é.Z. fejezetben lattuk az 5% pontossagi eredményhez STO-3G bazis
esetében legalabb n=2, 631—G* bazisnal n=4 sziikkséges. A 9-10. dbran az ezekhez az n
értékekhez tartozo gorbék lathatok. Az & ™(dg) értékét a E(y, szazalékiban tintettiik
fel. Az abrakon az n=0-hoz tartoz6 gorbéket is bemutatjuk. Az n=0-hoz tartozé gorbék
alakja vaﬁxennyi esetben hasonlit az n#0 gorbéhez. A 6-31G* bazisban szamolt
masodrendu korrekcidknal az integrdalokat dyp=1.0 a.u. felett elhanyagolva a teljes
értéknek csak toredékét (=25%) kapjuk. A tobbi esetben ez az ért€k lényegesen
nagyobb (265%). Az & fl“‘)(do) g6rbék véltozasa a 0.0 -3.0 a.u. tartominyon a
legnagyobb. Megallapithatjuk, hogy do=5-nél levdgva az integralokat az El(::,), tobb,

mint 95%-at megkapjuk mind a mésod, mind a harmadrendt korrekcidk esetén mindkét

bazisban.
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faggése STO-3G és 6-31G* bazisban.
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A CsHj, kételekton integraljai abszolit

fiiggése STO-3G és 6-31G* bazisban.
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6.tablazat

A mésodrendd

kanonikus

diagramokbol

szarmaztatott

lokalizaci6s

korrekci6k értékei a kilonbozo dg levagasokndl a levagds nélkili érték

szazélékéban. STO-3G bazis

a. C3H8

ado nincs levégds 0.5 1.0 2.0 3.0 40 5.0 6.0

0 -0.154544 94.1722 94.1722 94.7711 97.6293 97.6362 97.6362 99.9637
1 -0.001702 0 0 45.3847 94.7494 95.3756 95.3756 99.7284
2 -0.003027 92.3437 92.3437 90.4806 99.0183 99.0026 99.0026 100.016
3 0.000331 90.3971 90.3971 84.4464 99.3256 99.3056 99.3056 100.175
4 -0.000168 85.2743 85.2743 82.6944 99.9881 100.025 100.025 100.043
5 0.000042 82.4795 82.4795 79.2802 100.518 100.608 100.608 100.149
6 -0.000016 81.5955 81.5955 78.9858 100.864 100.989 100.989 100.063
7 0.000005 80.6843 80.6843 71.9341 101.292 101.47 101.47 100.096
8 -0.000002 80.3088 80.3088 77.6961 101.454 101.668 101.668 100.041
b. CsHip

n\dO nincs levagas 0.5 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0
0 -0.253792 93.0261 93.0261 93.6411 96.8708 96.8792 99.8936 99.8953
1 -0.003383 0.0 0.0 38.8721 88.9961 89.6444 98.4516 98.2902
2 -0.005209 92.0838 92.0838 90.2407 98.4252 98.4068 99.9602 99.946
3 0.000515 96.2431 96.2431 89.3489 100.933 100.9 100.763 100.721
4 -0.000298 86.8895 86.8895 84.2208 100.058 100.098 100.126 100.053
5 0.000072 85.683 85.683 82.1073 101.447 101.551 100.615 100.469
6 -0.000030 83.8668 83.8668 81.1058 101.493 101.635 100.345 100.165
7 0.000009 83.2297 83.2297 80.2398 102.303 102.51 100.608 100.36
8 -0.000003 82.5409 82.5409 79.7823 102.462 102.706 100.493 100.205
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7. tablazat A mésodrendi  kanonikus diagramokb6l szdrmaztatott lokalizécios

korrekciok értékei a kiilonbozd dy levdgasokndl a levagds nélkili érték

szézilékéban. 6-31G* bazis
a. C3Hg
\do nincs levigds 0.5 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0
0 -0.309494 30.7437 30.7437 81.5144 87.405 98.6478 99.5605 99.7871
1 -0.051648 -1.18705 -1.18705 58.417 72.6728 96.1886 99.0076 99.5678
2 -0.030081 27.1325 27.1325 74.0324 82.0436 96.5179 98.7719 99.485
3 -0.009395 425728 425728 61.0539 74.8409 93.9898 98.0371 99.0785
4 -0.006062 26.1438 26.1438 72.8971 80.5862 94.8813 98.0876 99.1146
5 -0.002154 8.06843 8.06843 63.5866 77.3169 91.8391 97.0808 98.542
6 -0.001633 25.2934 25.2934 71.9407 79.343 93.7284 97.6191 98.8452
7 -0.000504 10.0939 10.0939 66.4624 80.9058 88.6991 95.7351 97.7125
8 -0.000556 23.0408 23.0408 69.4277 77.2228 93.4315 97.5746 98.8439
b. CsHiz
\do nincs levigis 0.5 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0
0 -0.506528 30.2706 30.28 80.94 86.8747 98.2059 99.3227 99.6931
1 -0.089135 -1.15751 -1.157 56.02 71.6961 94.8698 98.2053 99.261
2 -0.051640 25.6345 25.63 71.68 79.8345 95.1285 97.9122 99.1438
3 -0.016913 3.73668 3.74 58.73 72.2274 91.9263 96.6964 98.5557
4 -0.010751 24.1004 24.10 42.68 712927 92.8413 96.7742 98.553
5 -0.004020 6.81922 6.85 60.15 73.4853 89.2003 95.3042 97.8103
6 -0.002947 23.178 23.17 68.10 75.4536 91.2925 96.0169 98.0968
7 -0.000996 8.05661 8.03 61.58 75.6638 85.5915 93.5294 96.7932
8 -0.001000 21.4822 21.48 66.09 73.148 90.8653 95.8675 97.959




8. tablazat

A barmadrendd kanonikus

diagramokbél

szarmaztatott

lokalizaci6s

korrekciok értékei a kilonbozd dp levagasokndl a levagds nélkili ért€k

szazglékaban. STO-3G bazis

a. C3H8

n\do nincs levagés 0.5 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0
0 -0.0364669 81.0065 81.0065 80.6105 99.5891 99.5914 99.5914 99.9543 99.9946
1 -0.0000490 0 0 -152.334 -297.969 -299.618 -299.618 77.0085 99.1459
2 -0.0021516 76.1814 76.1814 75.563 98.6123 98.6269 98.6269 99.9356 99.9991
3 0.0003458 71.8307 71.8307 72.4926 103.4 103.529 103.529 100.256 100.003
4 -0.0002037 71.4885 71.4885 71.2681 99.7878 99.8898 99.8898 99.9941 100

5 0.0000623 71.4327 71.4327 71.3535 101.749 101.937 101.937 100.125 99.9957
6 -0.0000277 72.0185 72.0185 71.651 100.805 101.009 101.009 100.024 99.9941
7 0.0000104 73.2317 73.2317 72.7261 101.57 101.836 101.836 100.059 99.9884
8 -0.0000044 74.0387 74.0387 73.3538 101.336 101.634 101.634 100.007 99.9851
b. CsHip

n\do nincs levagas 0.5 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0

0 -0.0579515 80.8065 80.8065 80.3933 99.7143 99.7175 99.9437 99.9542

1 -0.0000852 0.0 0.0 -142.087 -316.45 -318.498 65.1527 67.3779

2 -0.0036097 76.1081 76.1081 75.4608 98.6794 98.6937 99.9421 99.9376

3 0.0005568 72.6439 72.6439 73.35 104.668 104.828 100.654 100.57

4 -0.0003568 72.0494 72.0494 71.7638 100.086 100.2 100.096 100.027

5 0.0001070 72.2994 72.2994 72.1835 102.704 102.927 100.487 100.349

6 -0.0000503 72.7583 72.7583 72.3327 101.462 101.694 100.269 100.112

7 0.0000191 74.0463 74.0463 73.497 102.609 102.919 100.461 100.25

8 -0.0000842 74.7609 74.7609 74.0386 102.331 102.671 100.373 100.133




9. tdbldzat A harmadrendd kanonikus diagramokbol szdrmaztatott lokalizacios

korrekciok értékei a kilonbozd dy levagasokndl a levagds nélkili érték

szdz4lékaban. 6-31G* bézis
a. C3Hg
\do nincs levigas 0.5 1.0 2.0 3.0 40 5.0 6.0
0 -0.0242842 73.605 74.7982 84.731 110.76 98.162 99.4247 99.8435
1 -0.0014036 3.09741 -1.89964 43.2532 227.739 95.003 101.045 99.7347
2 -0.0059346 82.7599 82.8123 95.868 123.034 98.7811 99.5291 99.8561
3 -0.0009571 32.4301 31.2287 68.278 165.215 98.6552 100.106 99.695
4 -0.0019984 80.205 79.8879 96.015 120.681 99.0919 99.5223 99.8374
5 -0.0004811 40.4399 38.7722 74.4888 142.47 99.4059 99.4215 99.6873
6 -0.0008035 71.7708 71.4039 91.4526 112.866 98.4455 99.4453 99.7929
7 -0.0001676 44.7624 42.0317 80.2229 148.455 100.481 98.3118 99.4055
8 -0.0003850 58.5485 58.307 83.769 102.073 97.1431 99.5468 99.8161
b. CsHiap
1do nincs levagds 1.0 2.0 3.0 40 5.0 6.0 7.0
0 -0.037516 76.4695 86.014 112.326 98.5874 99.6891 99.914 99.9925
1 -0.001908 -2.34392 63.4062 278.859 104.445 107.566 102.2 101.147
2 -0.009040 86.3066 99.7055 128.186 100.293 100.465 100.163 100.111
] -0.001352 34.5117 87.227 196.707 106.281 105.174 101.654 100.858
4 -0.003047 83.717 101.239 127.444 101.201 100.814 100.257 100.163
5 -0.000703 41.1739 90.7191 165.834 105.564 103.467 101.326 100.687
6 -0.001241 74.6034 96.3147 118.828 100.468 100.642 100.163 100.125
7 -0.000254 42.9452 98.4666 173.106 106.914 102.656 101.254 100.703
8 -0.000601 61.0062 87.399 105.871 98.6528 100.339 100.016 100.026
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Az n-ed rendig feldsszegzett lokalizacios korrekciok & ‘(lm)(do) do

fiiggése a C3Hg molekuldra STO-3G és 6-31G* bazisban.
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10. abra Az n-ed rendig felosszegzett lokalizdciés korrekciok & 1(1 )(do) do

fiiggése a CsHy, molekulara STO-3G és 6-31G* bazisban.
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5.3.3. A megtakaritds mértéke

Az integralok tavolsdg szerinti levagasaval elkertilhetjiik az integrdlok egy
részének kiszamoldsat. A 11-12. abran ldthatjuk, hogy a kilénbozd dg-akra az
integraloknak hany szazalékat kell kiszamolnunk. A 11. abra a C3H8—ra vonatkozd
adatokat, a 12. abra a C5H12-re vonatkoz6 adatokat tartalmazza. A baloldali abra a
masodrend, a jobboldali a harmadrend integraljaira vonatkozik. Az abrdk alapjan
megallapithatd, hogy a dp=5 a.u. tavolsagértékhez a kiszamoland6 integralok aranya
mindkét bazisban : C3H8—ra =~80%, C5H12-re 45-50%. A C3H8 molekuldnal a levagas
hatdsa még alig érvényesiil, a C5H12 esetében mar jelentds a megtakaritas.

Mivel csak azokat az LMO-kat vessziik figyelembe amik egy LMO rogzitett sugard
kornyezetében vannak, jelentosen megvaltozik a korrelacids energia szamolasanak nagy

rendszerre extrapolalt munkaigénye is

int traf int szama 2. rend 3.rend
CMBPT ~4*n5 ~n4 ~n4 ~no
LMBPT ~4*n5 ~n4 ~nd ~n6
LMBPT+levagas ~2*n5 ~n2 ~n3 ~n4

n a felhasznalt bazisfiiggvények szama. Az integraltranszformacio szamolasigénye a
lokalizalt péalyak alkalmazdsdval kozelitoleg felére csokken. A tarolandé integralok
szama egy nagy molekulara a bazisfiiggvények szaméanak négyzetével lesz aranyos. A
masod- és harmadrend szamolasigénye is Iényegesen csokken és Gsszemérhetd lesz a

HF szdmolds munkaigényével.
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A kiszamoland6 integrdlok aranya az Osszes integralhoz a kiilonbozd do
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12. abra A kiszamolandd integrilok ardnya az Osszes integralhoz a kiillonbozo dg

levagasi tavolsigokra. CsH;, molekula STO-3G és 6-31G* béazisban.
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5.4. Tervek

CMBPT szamoldsok soran sok esetben tapasztalhatd, hogy a negyedrendi energia
korrekciok nagyobbak mint a harmadrenduek. Igy a gyakorlati alkalmazhatésdg miatt
fontos, hogy az LMBPT moddszert is kiterjesszik a kétrészecske kolcsonhatas
negyedrendjéig.

A dolgozatban ismertetett szamolasokat telitett szénhidrogén molekulakra
végeztiik, bizonyos szamoldsokat mar végeztiink konjugalt kettoskotéseket tartalmazo
szénhidrogénekre is [Kapuy és mts. 1991c]. Tervezziik ezeknek a szamolasoknak a
tovabbvitelét.

A molekuldk kozotti kolcsonhatds vizsgalata napjainkban a molekulafizikai
szamitasok egyik fontos kutatasi teriilete. A gyakorlatban is alkalmazhat6 eredmények
eléréséhez itt is figyelembe kell venni az elektronkorrelaciot. Ezen szdmolasoknal
jelentds problémat okoz a bazisszuperpozicids hiba (BSSE) [Szalevicz és mts. 1988 és
ref.]. Az LMBPT alkalmazasaval lehet0ség nyilik ennek a problémanak a megolddsara

[Kapuy és mts. 1993].
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Osszefoglalas

A dolgozatban célul tuztem ki a lokalizalt palydk tobbtest-perturbaciészamitasban

torténo haszndlatanak vizsgéalatat, egy olyan eljaras kidolgozdsat, ami alkalmas az

elektronkorrelacidos energia szamolasok egyszerusitésére térben kiterjedt rendszerek

esetében. A legfontosabb eredményeket a kovetkezokben foglalom ossze.

1

3.

A kettds perturbaciészamitds formalizmusiaban fogalmaztam meg a lokalizalt
palyakat hasznalo6 MBPT-t.
Telitett szénhidrogén molekulakon (CHy4, Ci3Hg, CsH;;) minimalis (STO-3G) és

nem minimalis (6-31G*) bazisban vizsgiltam a lokalizalt palyak tulajdonsagait.

-Megallapitottam, hogy a virtudlis palydk nem minimdl bazisban is jol
lokalizalhatok a Boys kritérium segitségével.

-Minimél bazis esetében a virtudlis palydk térben jOl elkiloniilnek és a
betoltottekhez hasonldoan a kotésekhez rendelhetok.

-Nem minimal bazisban a lokalizalt virtualis palydk mar nem rendelhetOk a

kotésekhez, de tovabbra is térben szeparaltak.

A lokalizalt palydk haszndlata miatt Gjabb tagok jelennek meg a formuldinkban (a

CMBPT-hez viszonyitva). A modell rendszerekre végzett szamolasok alapjan:

-Megéllapitottam, hogy ha lokalizalt palyakkal kiszamoljuk a CMBPT
diagramok jarulékat és ehhez hozzaadjuk a lokalizacioés jarulékokat, akkor az
igy kapott sor konvergal a szokasos CMBPT korrekciohoz mind masod-,
mind harmadrendben.

-Megvizsgaltam, hogy a lokalizacios korrekciok koztil mennyit kell
figyelembevenni ahhoz, hogy a megfeleldo kanonikus jarulék jelentds részét
megkapjuk. Minimal béazisban elegend0 az egyrészecske perturbacioban
legfeljebb masodrendu tagokat figyelembe venni, mig 6-31G* esetén

legalabb 4. rendig kell Osszegezni ahhoz, hogy a megfelelo kanonikus
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jaruléktol legfeljebb 5% legyen az eltérés.

4. A lokalizalt pélyak tavolsaganak segitségével tavolsidgot rendeltem a kételektron
integralokhoz. A modell rendszerekre végzett vizsgdlatok alapjan a kételektron
integralok nagysaga gyorsan csokken ezzzel a tavolsaggal.

5. A kételektron integralokhoz rendelt tavolsag alapjan a kis abszolatértéka integralok
szamolas nélkiil kiszurhetok. Ezt felhaszndlva olyan eljarast javasoltam, ami
alkalmas az integraltranszformédcié és a perturbacidoszamitas munnkaigényének
csokkentésére.

-Megallapitottam, hogy a vizsgalt molekuldk esetében a d(ijk1)25 a.u.
tavolsaggal jellemzett integralok elhanyagoldsa az LMBPT szdmolasokban
nem okoz jelentds hibat.

-Megvizsgaltuk, mekkora nyereséget jelent ez az elhanyagolas. A CsHg
molekula esetében még nem szamottevd az egyszerusités, de a CsHi;
molekula esetében a kételektron integridloknak elegendd kozel a felét

eldallitani és felhasznalni a perturbacidészamitisban.
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