A kutatas eredményei

(T,042505 sz. OTKA pélyazat)

El6zmények, a kutatas célja

A stiriségfunkciondl elmélet teriiletén folytattunk kutatasokat. Az elmélet
alaptétele, a Hohenberg—Kohn—tétel szerint a rendszer alapallapota egyértelmiien
jellemezheto az alapallapoti elektronstirtiséggel és az energiafunkcional minimumot
vesz fel, ha az elektronstiiriiség megegyezik a valodi elektronstiriiséggel. Az elmélet
kidolgozasaért Walter Kohn 1998-ban kémiai Nobel-dijat kapott.

Az oriasi fejlodés ellenére tovabbra is vannak bonyolult, megoldandé problémék
az elméletben.

A palyazat keretében a kovetkezé problémékkal kivantunk foglalkozni:

(1) Olyan 1j, az elektronstirtiségre ill. az energiafunkcionalokra vonatkozé ésszeflig-
gések keresése, melyek kritériumként hasznalhaték, melyeket a jo kozelité mod-
szereknek ki kell elégitenitik.

(2) Az O6nkolesonhatast kikiiszobold, gerjesztett dllapotban is alkalmazhaté mod-
szerek kidolgozasa.

(3) Gerjesztett allapotok vizsgédlata: a sokasdgelmélet és az egyetlen gerjesztett
allapotra vonatkozo elméletek tovabbfejlesztése

(4) Uj modszer keresése a degeneralt allapotok vizsgédlatara.
(5) Uj médszer kidolgozdsa a korreldcié targyaldsara.
A kitlizott célokat megvaldsitottuk. Elvi, elméleti alapkutatds tortént, az
eredményeket cikkekben jelentettiik meg. Osszesen 33 publikacié jelent meg, tobbségiik

rangos nemzetkozi folydiratban, egy konyvrészlet késziilt. Szamos meghivott eléadédsra
keriilt sor.



Ijj tudomanyos eredmények

(1) Maga az elmélet elvben egzakt lefrast tesz lehetévé. Nem ismert azonban a
teljes energiafunkcional két tagja: a kinetikus és a kicserélédési—korrelacios
energiafunkcionalok. fgy a gyakorlatban mindig valamilyen kozelitéshez kell
folyamodni a szamitasok elvégzéséhez. Elvi jelentéségiiek az elméletben felallit-
hato tételek, egzakt Osszefiiggések. Emellett a gyakorlatban is fontosak, hiszen
segitségiikkel megitélheto egy adott kozelités josaga. Kritériumként hasznalhatok
1j kozelito modszerek kidolgozasanal: a jé kozelité funkcionalokra ezeknek a
relaciéknak, tételeknek jo kozelitéssel teljesiilniiik kell. Ezen péalyazat keretében
tobbek kozott ilyen egzakt tételeket, relaciokat vezettiink le.

Egzakt egyenleteket vezettiink le [1] az id6t6l fliggd stirtiségfunkcional elméletet-
ben a korrelacios energidra és a kolcsonhaté és a kolesonhatés mentes kinetikus
energia kiulonbségére. Egyenletek hieracrhidjat adtuk meg és a hierarchia-
egyenletek kiilonboz6 rendben torténé csonkitdsaval nyertiink kozelité funkci-
onalokat. Explicit kifejezést adtunk meg a korreldcids energidra és a koleson-
haté és a kolcsonhatds mentes kinetikus energia kiilonbségére a siirtiség mo-
mentumainak hatvanyaival az adiabatikus palya mentén.

Spinviridl tételt [2] vezettiink le az id6tdl fliggd stiriiségfunkcionél elméletetben.
Ez a tétel a kinetikus és potencidlis energia kiillonbségek ill. aramok kozott
teremt kapcsolatot. A tétel 0j lehet&séget teremt a kozelitések pontossaganak
ellendrzésére.

A kinetikus energia stirtiségekre és derivaltjaikra vonatkozo egzakt Osszefiiggé-
seket vezettiink le egészen kozel a magokhoz [3].

Egzakt egyenleteket vezettiink le a stirtiségfunkcional elméletet erésen kor-
reldlt hataresetében az energiatagokra. Megadtuk a cusp reldcidkat tetszoleges
csatolasi dllando esetén [4].

A Rassolov-Chipman elektron-elektron cusp feltételre alapozva kozelité hullam-
fliggvényt adtunk meg és jo eredményeket kaptunk alapéllapoti kételektronos
atomi ionok és a Hy molekula esetén. Parcialis differencial egyenletet vezettiink
le a parkorreldcids stiriiségre a Hook-atom esetén [5].

A Kkicserélédési potencialra vonatkozo egzakt differencialegyenletet vezettiink
le [6]. Tanulmanyoztuk a kicserélédési és a kinetikus energia kapcsolatat [7].

A Chandrasekhar-féle harom paraméteres variaciés hullamfiiggvénybdl ana-
litikus energiastirtiségeket (pl. kinetikus, Weizsdcker) hataroztunk meg He-
szerfi atomi ionokra [8].

Centralis erétér esetén s allapotokra harmadrendii linearis, homogén differ-
encidlegyenletet vezettiink le a lokalis allapotstirtiségre. Példaként a csu-
pasz Coulomb-potencal esetét vizsgaltuk és analitikus képletet kaptunk az
allapotstiriiségre. Szintén analitikus megoldds nyerheto taszité linearis po-
tencidlra is [9].



(2) A ma létez6 kozelité kicserélodési-korrelacios funkciondlok egyik kedvezétlen
tulajdonsaga, hogy az 6n-Coulomb és az onkicserélédési tagok nem kompenzal-
jak teljesen egymast. Ennek a kovetkezménye tobbek kozott, hogy nem megfe-
lel6 a kicserélodési-korreldcids potencial aszimptotikus viselkedése vagy hogy,
a stabil negativ ionok nem addédnak stabilnak.

Kozelito lokalis onkolesonhatastél mentes kicserélodési-korrelacios potencialt
vezettiink le és alkalmaztunk az egyetlen gerjesztett allapotra vonatkozé Levy-
Nagy varidcids sturtiségfunkcional elméletetben. Az 6nkolcsonhatastél mentes
von Barth-Hedin és Vosko-Wilk-Nusair potencidlokat tanulmanyoztuk atomok
és ionok gerjesztett allapotai esetén. A potencidlok helyes aszimptotikus le-
csengést mutatnak. Megmutattuk, hogy jé kozelitéssel teljesiil a Koopmans
tétel gerjesztett allapotokra [10, 11, 12].

(3) A Theophilou altal bevezetett altér stirtiségfunkciondal elmélet alkalmazhatésagat
vizsgaltuk atomok gerjesztési energidinak szamitasara. Az alapallapoti von
Barth-Hedin potencialt hasznaltuk. Theophilou nagyon jé eredményeket kapott
konnyti atomokra. Nagyobb rendszamok esetén a kapott adatok tavolrol sem
ilyen jok [13].

Kozelité Kohn-Sham kicserélédési potencialt vezettiink be a Gross-Oliveira-
Kohn (GOK) sokasdgelméletben. Uj kettds onkonzisztens eljarast talaltunk ki
a paraméterek meghatarozasara az optimalizalt potencidlhoz valé illesztésnél.
A potencidlban a ’sokasag-onkolcsonhatast’ kozelitéleg kikiiszoboltiik. A po-
tencial egy lokdlis tag mellett egy Becke-féle nemlokalis tagot is tartalmaz

[14].

Uj kozelité sokasdg kicserélodési potencidlt vezettiink be, melyben mind a
hagyomanyos 6nkicserélodést, mind pedig a sokasag-6nkolcsénhatést’ kozelito-
leg kikiiszoboltiik. A Perdew-Zunger-féle eljarast altalanositottuk ugy, hogy
csak egyetlen potencidl legyen. (Az eredeti Perdew-Zunger-féle médszer min-
den pdlyahoz maés potencialt rendel.) Az alapéallapoti lokalis Vosko-Wilk-
Nusair kicserélédési potencialt alkalmaztuk konnyti atomokra [15].

(4) A sitirtiségfunkciondl elmélet 1j kiterjesztését adtuk meg degenerdlt dllapotokra.
Ehhez felhasznéltuk az M. Higuchi és K. Higuchi altalanositdasat. Az j elmélet
alapmennyisége a degenerdlt altér elektronstiiriisége. Megadtuk az altalanositott
Hohenberg-Kohn-tételeket és levezettiik az altalanositott Kohn-Sham-egyen-
leteket. Fz utobbiak alakja nagyon hasonlit a hagyomanyos Kohn-Sham-
egyenletekre, abban van a kiilonbség, hogy a Kohn-Sham-potencial més és
mas altérre (azaz degeneralt allapotra) mas és mas. A korrelaciés potencidlra
egyszer(i lokdlis alakot javasoltunk [16].

A stirtiségfunkcional elmélet M. Higuchi és K. Higuchi altal megadott kiter-
jesztésében funkcional relaciokat és egyenletek hierarchidjat vezettiik le a ko-
ordinataskalazas és az adiabatikus csatolas felhasznalasaval. A hierarchia



egyenletek lokalis és nemlokalis megoldéasait adtuk meg a kinetikus, a kicserélodési

és a korreldcids funkcionédlokra [17].

Néhany éve Chan and Handy bevezette a stlirliségskalazast. Ezt felhasznalva

altalanositott Kohn-Sham-egyenleteket vezettiink le. Az 1j Kohn-Sham-rendszer-

ben az elektronsiiriség nem egyezik meg a valddi rendszer elektronstirtiségével,
(mint az eredeti Kohn-Sham-elméletbenben) hanem annak konstans szorosa.
A szorzéfaktort ugy valasztjuk meg, hogy az 1j Kohn-Sham-rendszerben a
korrelacids energia eltiinjon. Igy csak a (persze megvaltozott) kicserélédési
energiat kell kiszamitani. Erre viszont nagyon j6, kozel egzakt eredményt
ad6 modszerek allnak rendelkezésre. Szintén a stirtiségskalazast alkalmazva az
eredeti Kohn-Sham-rendszer korrelacids energiajara levezettiink egy egyszeri
kozelité képletet. Ez a kinetikus, Coulomb és kicserélodési energiatagokon
kiviil egy paramétert tartalmaz. Ez a paraméter, a striiség funkcionalja, a
vizsgalt atomokra kozel ugyanazt az értéket veszi fel. [18, 19, 20, 21]

A strutség funkciondlelmélet 1j altalanositdasat jelenti a parstiriiség elmélet.

Megmutattuk, hogy alapallapotban a parstiriiség meghatarozhaté egy két-
elektronos probléma megoldasaval. Tehat tetszoleges, paros szamu elektront
tartalmazé rendszer targyalasa kételektron problémara redukalhatd. A két-
részecske egyenlet tartalmaz egy olyan potencialt, melynek egzakt alakja nem
ismert és melyrdl belattuk, hogy teljesen a kinetikus energidbdl szarmazik.
Ezt potencialt a stirtiségfunkcional elméletbol vett analdgia alapjan Pauli-
potencidlnak neveztiink el. Viridltételt és egyenletek hierarchidit vezettik le
ezen potencidlra és egyszerii kozelité moddszereket dolgoztunk ki meghatdro-
zésara [22, 23].

A parstirtiségre kidolgozott 1j elmélet alapjan, felhasznalva az adiabatikus
csatolas elvét megmutattuk, hogy a Gori-Giorgi és Savin altal bevezetett
gombszimmetrikusan és rendszer-atlagolt parsiirtiség egyetlen egyszerti radidlis
egyenlet megolddsaként all el6 [24].

Mind a stirtiség mind a parstirtiségfunkcional elméletekben fontos szerepet
jatszanak az egyszerii, egzaktul megoldhato problémak. Mindkét elméletben,
ugyanis van az effektiv potencidlban egy olyan tag, melynek az egzakt alakja
nem ismert és ezért konkrét szamitasokban kozeliteni kell. Az egzaktul megold-
haté probléméakban ezek a potencidlok egzaktul meghatarozhatdk - persze
csak mind a hely fiiggvényei, maga a funkcionalalak tovabbra sem ismert -
és vizsgalhaték a tulajdonsdgai. Az ilyen vizsgalatoknak nagy szerepiik van
kozelité funkcionalok megalkotdasaban. Gerjesztett dllapot esetén eddig nem
voltak ilyen vizsgalatok. Ezért a sliriiség és a parstiriiség néhany fontos tu-
lajdonsagat tanulmanyoztuk az in. Moshinsky modellben az elsé gerjesztett
allapotban [25].

A strtiségfunkcional elméletben egyre fontosabb szerepet toltenek be az in-
formacidelméleti fogalmak. Elsésorban Fisher-informaciéval foglalkoztunk. Meg-

4



mutattuk, hogy mig a Thomas-Fermi modell kvalitative sem ad helyes Fisher-
informaciot, a Géspar-féle univerzalis stirliség kvalitative mar jo kozelitést
nyajt. Az egészen pontos numerikus szamitdsok a rendszamtél vald linedris
fiiggést mutatnak [26].

Targyaltuk a Fisher-informaciét a Moshinsky altal bevezetett kételektronos
osszefonodott ’atomban’ is. Vizsgaltuk a Fisher- és a Shannon-informacié
kozti kapcsolatot. Azt taldltuk, hogy ebben a specialis modellben a Fisher-
informéci6 ardnyos a Kullback-Leibner (vagy relativ) informdaciéval [27].

Definiadltuk a fazistébeli Fisher-informaciot és levezettiink ra egy alapveto
tételt [29].

A surtiségfunkcional elmélet Euler-egyenletét levezettiik a minimalis Fisher-
informécio elvébol. Vizsgéltuk mind az id6tol fliggd, mind az id6tol fliggetlen
eseteket. Megmutattuk, hogy a Fisher-informacio a kozelito stirtiség "josaganak’
mértéke [28].

Nemzetkozi egyuttmiikodések, egyéb tamogatasok

Kutatasainkat részben nemzetkozi egytittmiikodésben valositottuk meg. Kozel

20 éve folytatunk kozos kutatdsokat N. H. March oxfordi professzorral. Szamos kozos
cikk késziilt. Tobb éve tart az egyiittmiikodés K. D. Sen indiai (School of Chem-
istry, University of Hyderabad, Hyderabad, India), C. Amovilli olasz (Dipartimento
di Chimica e Chimica Industriale,Universita di Pisa, Pisa,Italy, S. B. Liu amerikai (
University of North Carolina at Chapel Hill, Chapel Hill, N. C.), P. W Ayers kanadai
(Department of Chemistry, McMaster University, Hamilton, Ontario, Canada) ku-
tatokkal. Formaélis egytittmiikodés (TéT palyazat) csak az indiai kutatéval volt.
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