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A projekt keretei kozott foként perturbacios elméleten alapulé kvantumkémiai
studiumokat folytattunk. A kutatasi terv két & pillére a soktest kolcsonhatast
leir6 kozelit6 modszerek fejlesztése és hatékony szamitasi stratégiak alkalmazasa szén
nanoklaszterek elektronszerkezetének leirdsara. Mindkét teriileten tobb el6relépést
is sikeriilt tenni az Osztondijas iddszak alatt. Idevagd eredményeinket tiz megje-
lent a kozlemény foglalja 0Ossze, amibol hét tartozik a perturbaciés alapu soktest
metodikdk témakorébe[2,3,4,5,6,9,10] és harom foglalkozik szén-nanoklaszterek kozelité
targyalasaval[1,8,11]. Tovébbi két publikdcié sziiletett a posztdoktori sztondij ideje
alatt[7,12], amelyek szigorian véve nem a tervezett kutatdsi irdanyba tartoznak, de érdekes
1j eredményeket mutatnak be. A kovetkezOkben az egyes publikaciok kapcsan réviden
osszegzem az elért eredményeket. Szogletes zardjelben a kozleményjegyzékben kapott
sorszam szerepel.

Az elvégzett munkardl szamos konferencia el6addson és poszter bemutatéban is
beszamoltunk, amiket a jelentés végén sorolok fel.

[1.] A sok szdz vagy ezer atomos molekuldk elméleti leirasa egyszerti kozelité modellek
alkalmazasa és e modellek — szamitogépes kapacitas és id6 tekintetében — hatékony
megoldasa mellett lehetséges. Az anyagszerkezeti szempontbol nagy érdeklodésre
szamot tartd szén nanocsovek olyan szerencsés molekuldk, melyek elektronszerke-
zetét az igen egyszerii Hiickel modell jo kozelitéssel leirja, eltekintve az extrém kis
gorbiileti sugari csovektol. Ebben a munkdban egymassal koélecsonhatasban levo
nanocsé klasztereket leiré Hiickel tipusi modell hatékony numerikus szamitasat
oldottuk meg, a perturbacios kozelités masodik rendjében. Az eljaras kulcsa a
kolesonhatasi energia kifejezés atalakitdsa egy integrél (Laplace-transzformécid)
bevezetésével, amelynek hatasara a képlet faktorizalédik az egyelektron mennyiségek
indexeiben. Megfelel6 atmeneti mennyiségek kiszamitasaval és tarolasaval ezaltal
lehetévé valik, hogy a szamitasra forditandé idé nem no6 drasztikusan a rendszer
méretével: annak masodik vagy elsé hatvanyaval aranyos, az izoldlt nanocsovek
elektronszerkezetétdl fliggden.

[2.] Vizsgaltunk egy 1j lehet&séget a perturbéciés particié megvalasztasara, amely-
ben a perturbaciés sor konvergencidjaval kapcsolatos mennyiség nagysagat tekint-
ve fogalmaztunk meg kritériumot a nulladrendii operatorra vonatkozéan (a QW
operator norma négyzetes értelemben legyen kicsiny, ahol W' a perturbalé operator
és () az un. redukalt rezolvens). Ettél a particiotél azt vartuk, hogy maés



particiokkal osszehasonlitva gyorsabban konvergald sorokat eredményez. Numerikus
eredményeink azt mutatjak, hogy bar a konvergencia sebessége szamottevoen nem
javul, azonban a konvergenciasugar megno ebben a particidoban: egy negyedfoku
taggal perturbdlt egydimenziés harmonikus oszcillator esetén extrém nagy per-
turbacioknal is konvergens sor adédik mikozben a hagyoményos — a harmonikus
tagot nulladrendnek tekinté — particiéban tetszolegesen kis perturbécié esetén is
divergens a sor.

[3.] A particié, azaz a perturbdlatlan probléma megvélasztasanak szerepérol
készitettiink egy Osszefoglald tanulményt, ami a kvantumkamidban alkalmazott per-
turbaciés elméleteket tekinti at. Ez a munka szerkesztéi felkérésre készilt, a Per-
Olov Lowdinnek emléket allito haromkotetes konyv egyik fejezeteként jelent meg.

[4.] A Hartree-Fock elméleten tulléps, tobb determindnsbdl all6  kozelitd
hullamfiiggvényekre kis molekuldk nagy pontossdgi szamitasakor, egyensilytol
tavoli geometridju molekuldk vagy bonyolult elektronszerkezeti rendszerek, pl.
gyokok, atmenetifém komplexek leirasakor van sziikség. Ilyen hullamfiiggvények
eléallitasara alkalmas a korabban kidolgozott multikonfiguracids perturbacios
eljards (multiconfiguration perturbation theory, MCPT), amelyben a per-
turbaciészamitas kiindulopontjaul tetszoleges sokdeterminans hullamfiiggvény
szolgdl.  Vizsgaltuk ebben az elméletben a perturbaciészamitas nulladrendi
operatoranak megvalasztasat és ennek hatasat a kozelités masodik és harmadik
rendjében. Haromféle nulladrendii operatort vezetiink be és numerikus példakon
vetjiik Ossze az egyes particiokban kapott eredményeket.

[5.] Foglalkoztunk a Feenberg altal javasolt skdldzds és a méretkonzisztencia kapcso-
lataval. A Feenberg-skaldzas a perturbaciés particiéval kapcsolatos eljaras: egy
paraméter bevezetésével igy valtoztatja meg a perturbélatlan operatort, hogy az 1j
particioban a harmadrendi tag értéke nulla, a masod- és harmadrendii tag Osszege
stacionarius. A tanulmanyban azt mutatjuk meg, hogy a Feenberg-skalazas csak
akkor Orzi meg perturbaciés korrekciok additiv szeparabilitasat nem kolesonhato
rendszerek esetén (ez az in. méretkonzisztemncia kritérium) amennyiben az al-
rendszerek egyformak.

[6.] Folytattuk tanulményainkat az multikonfigurdciés perturbacios elmélet (MCPT)
témakorében. Az MCPT eljards elonye hogy masodik rendje a korabban java-
soltaknal egyszertibb és a perturbalatlan fiiggvényre vonatkozoan nem tartalmaz
megszoritast. Hatranya, hogy az energia korrekcio nem teljesiti a méretkonzisztencia
kritériumot, az additiv szeparabilitdas milliHartree nagysagrendben megsériil két
nem kolcsonhaté rendszert tekintve.  Sikeriilt megmutatnuk, hogy az MCPT
mobdszer elméletében egy kis valtoztatassal elérheté a mésodrendii korrekcié egzakt
méretkonzisztencidja (size-consistent at second order, SC2-MCPT). A meggondol4s
arra is ravezetett, hogyan korrigalhaté a Hirao nevéhez fiiz6dé multireferencia
Mgller-Plesset (MRMP) médszer masodrendii tagjanak méretkonzisztencia sériilése.

[7.] Javasoltunk egy 1j iterdciés formula, redukdlt egyrészecskés siirliségméatrix
elallitasara. Az iteracié jelentésége abban &ll, hogy a stlriiségmatrixot a
hagyomanyos matrixdiagonalizacié helyett csupan matrixszorzasokat alkalmazva
hatarozza meg. Ennek eredményeképp sok szaz vagy ezer atomos rendszerek
egyrészecskés modell problémaja is numerikusan kezelheto, mivel a szamitas ideje a



rendszer méretének harmadik hatvanya helyett annak csak els6 hatvanyaval aranyos
ideig tart, feltéve hogy a stirtiségmatrix kelloen ritka. A képlet ijdonsdga, hogy nincs
sziikség un. purifikacids algoritmusokra sem, mivel az iteracié megorzi a kiindulasi
stirtiségmatrix idempotencigjat.

[8.] Szén nanocs6 kotegek kolesonhatdsanak lefrdsakor problémét okoz, ha az ener-
giaszintek a Fermi nivo koriil a kolcsonhatas nyoman atrendezdodnek. A nehézség
orvosolhaté egy durva kozelitéssel: atlagos energianevezo bevezetésével. Fzt a
kozelitést vizsgdlva azt talaltuk, hogy kvalitative elfogadhato eredmények kaphatdk
nanocsovekbdl allé kolecsonhato klaszterekre.

[9.] Indiai és amerikai kollégakkal kooperacioban numerikus 0sszehasonlité tanulményt
végeztiink a kiilonbozo laboratoriumokban kifejlesztett perturbaciés eljardsok
korében. Célunk a tobb determindnsbdl allé perturbalatlan hullamfiigvényre épito
modszerek tesztelése volt, 6sszehasonlithaté koriilmények kozott (i.e. referencia tér
mérete, az aktiv térbeli egyrészecske fliggvények alakja, etc.).

[10.] Az 0Osztondij ideje alatt késziilt utolsé munka téméja az elektronkorrelaci6
szamitasara széleskorben alkalmazott mésodrendii Mgller-Plesset modszerrel
kapcsolatos empirikus skaldzas, Grimme javaslata nyoman. Megmutattuk,
hogy a Grimme-féle skédlazas a Feenberg-skalazas két paraméterre vonatkozo
altalanositasdnak tekinthet6. A numerikus szamitdasok szerint a Grimme &ltal java-
solt empirikus paraméterek koziil az ellentétes spinii gerjesztéshez tartozéd értéke
jo kozelitéssel megegyezik a Feenberg-kritérium alapjan szamitott paraméterek
atlagaval. Az azonos spini gerjesztés paramétere minden esetben kisebb mint egy,
de értékében jelentos eltérés mutatkozik a Grimme-féle empirikus és a Feenberg-
kritériumbol szamolt paraméter osszevetésekor.

[11.] Vizsgaltuk szén nanocsé kotegek szerkezetét, kiilonds tekintettel a péarokat ill.
kotegeket alkotd csovek relativ orientaciéjara. Tobb tiz cséparos kolesonhatasi
energia feliiletét vizsgdlva megallapitottuk, hogy az energetikailag legstabilabb
parok azonos un. felecsvarasi indexti csovekbol allithatdéak ossze, ellentétes ki-
ralitasu csoveket helyezve egymas mellé. Szamitasaink azt mutatjak, hogy az ilyen
csOparosokban a ”fogaskerék” forgatas (azaz a par két tagjanak ellentétes irdnyi
forgatasa) extrém kis energia befektetés mellett megvaldsithato.

[12.] Foglalkoztunk a coupled-cluster médszer egyszeres és kétszeres gerjesztéseket fi-
gyelembe vevé valfajaval (coupled-cluster singles and doubles, CCSD). A vizsgalat
targya a hullamfliggvényben szereplé paraméterek meghatarozasanak modja. A
hagyomaéanyos eljaras az in. momentumok modszere trivialis esetének tekintheto.
Ezt az modot vetettiikk Ossze azzal a technikdval amikor az egyszeresen- és
kétszeresen gerjesztett determinansok mellett magasabban, pl. haromszorosan- és
négyszeresen gerjesztett determinansok segitségével szamitott momentumok is sze-
repelnek a minimalizalandé funkciondlban. A vizsgalat érdekes eredménye, hogy az
igy kapott energia egyensulyi geometria koriil kicsit rosszabb becslés a hagyomanyos
CCSD energianél. Ugyanakkor az egyensilytdl tavol drasztikusan jobb a magasabb
momentumokat figyelembe vevé médszer: a hagyomanyos CCSD-vel szemben ezzel
az eljarassal kvalitative helyes disszociacids energia profil kaphaté.



10.

11.

12.

Konferencia eléaddsok, szemindriumok, poszterek!

. P.R. Surjan and A. Szabados, Open Questions in Perturbation Theory: the Prob-

lem of Partitioning, Department of Physical Chemistry, Indian Association for the
Cultivation of Science, Kolkata, India, Febr. 9, 2004. (szemindrium)

. A.Szabados and P.R. Surjan, Theoretical treatment of nanotube-nanotube interac-

tions, Department of Physical Chemistry, Indian Association for the Cultivation of
Science, Kolkata, India, 2004. febr. 12. . (szemindrium)

. A.Szabados and P.R. Surjan, Theoretical treatment of nanotube-nanotube interac-

tions, Jawaharlal Nehru Centre for Advanced Scientific Research, Bangalore, India,
2004. febr. 19.. (szeminarium)

A.Szabados and P.R. Surjan, Size dependence of Feenberg-scaling in perturba-
tion theory, Pomeranian Quantum Chemistry and Physics Workshop, Pobierowo,
Poland, May 20-23, 2004. (el6adas)

. P.R. Surjén, A.Szabados, D. Kéhalmi, G. Téth, Z. Rolik and Zs. Szekeres, The

contracted Schrodinger equation and linear scaling methods, Pomeranian Quantum
Chemistry and Physics Workshop, Pobierowo, Poland, May 20-23, 2004. (el6adés)

. D. Kéhalmi, A. Szabados, G. Téth, Zs. Szekeres, P.R. Surjan, Iterative calcula-

tion of density matrix in one-body framework, Central European Symposium on
Theoretical Chemistry, Tihany, Hungary, Sept. 30 - Oct. 3, 2004. (eléadés)

Z. Rolik, A. Szabados and P.R. Surjan, An Efficient Multiconfigurational PT Code,
Central Furopean Symposium on Theoretical Chemistry, Tihany, Hungary, Sept. 30
- Oct. 3, 2004. (el6adas)

. A.Szabados, D. K6halmi and P.R. Surjan, Theoretical treatment of nanotube-

nanotube interactions, Hungarian Nanotechnology Symposium, Budapest, Hungary,
March 21-22, 2005. (el6adés)

. P. R. Surjan, P. Szakacs, D. Kohalmi, A. Szabados, Z. Rolik and Zs. Szekeres,

Diagonalization-free Energy Calculations: Hartree-Fock and Beyond, 13th European
Seminar on Computational Methods in Quantum Chemistry (Strasbourg Seminar),
Smolenice, Slovak Republic, September 21-25 2005. (el6adés)

A. Szabados, Z. Rolik, P.R. Surjan and V. Rassolov, Perturbation theory with
CEPA-0 like second order: a novel way to perturb multi-configurational wave func-

tions, Fifth Congress of the International Society for Theoretical Chemical Physics,
New Orleans, USA, July 20-26, 2005. (poszter)

A. Szabados, Z. Rolik, V. Rassolov and P.R. Surjan, CEPA-0 like perturbation
corrections to multireference wavefunctions, Central Furopean Symposium on The-
oretical Chemistry, Sachticky, Slovakia, September 25-28, 2005. (el6adas)

P. R Surjan, D. Kéhalmi, Z. Rolik and A. Szabados, Idempotent density matrices:
Hartree-Fock and correlated calculations without molecular orbitals XIIth Interna-
tional Congress of Quantum Chemistry, Kyoto, Japan, May 21-26, 2006. (el6adas)

laz el6add neve aldhtizassal jeldlve



13.

14.

15.

A. Szabados, Z. Rolik and P.R. Surjan, Corrections to CEPA-0 energy formulated as
second order perturbation theory, XIIth International Congress of Quantum Chem-
istry, Kyoto, Japan, May 21-26, 2006. (poszter)

A. Szabados and P.R. Surjan, Theoretical Modeling of Nanotube Bundles, Material-

oriented Quantum Chemistry Symposium, Osaka, Japan, May 27-29, 2006.
(el6adas)

A. Szabados and P.R. Surjan, Theoretical interpretation of Grimme’s spin-

component-scaled MP theory Central European Symposium on Theoretical Chem-
istry, Zakopane, Poland, September 24-27, 2006. (eléadés)



