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1. Bevezetés

1993-ban védtem meg a Magyar Tudományos Akadémián a kandidátusi dolgozatomat, amely
DODSMiQ�NpV�EE�D�%XGDSHVWL�0&V]DNL�(J\HWHP�GRNWRU��3K�'���IRNR]DWRW�tWpOW�RGD��(]�D�GRNWRUL
értekezés a kandidátusi dolgozatom megvédése óta eltelt évek munkájának eredményét
IRJODOMD� |VV]H� ��� NLYiODV]WRWW� N|]OHPpQ\� pV� HJ\� PHJKtYiVUD� WDUWRWW� HO�DGiV� DODSMiQ�� $]
értekezés fejezetcímei után római számmal jelölve sorolom fel az adott fejezethez tartozó
közleményeket. Ezeket külön is felsorolom az értekezés elején. Általában az adott
közleményben használt mértékegységeket használom az értekezésben is. Az adott fejezethez
WDUWR]y� KLYDWNR]iVRN� D� IHMH]HW� YpJpQ� WDOiOKDWyN�� 0XQNiPDW� D� %XGDSHVWL� 0&V]DNL� (J\HWHP
Szervetlen Kémia Tanszékén és a Henri Poincaré, Nancy 1 Tudományegyetem Elméleti
Kémia Tanszékén végeztem.

$� GROJR]DW� KiURP� DODSYHW�� HOPpOHWL� NpPLDL� IRJDOPDW� WiUJ\DO�� D]� HOHNWURQ� NRUUHOiFLyW�� D]
HQHUJLD� KLSHUIHO�OHW�PLQLPXPDLW� pV� D]� HOHNWURQV&U&VpJHW��0LYHO� D� GROJR]DW� D� NLV� HQHUJLiM~�
J\HQJH�LQWUDPROHNXOiULV�N|OFV|QKDWiVRNUD�NRQFHQWUiO��H]pUW�D�MHOHQOHJ�DONDOPD]KDWy�OHKHW�OHJ
OHJSRQWRVDEE�HOPpOHWL�NpPLDL�PyGV]HUHNHW�NHOOHWW�KDV]QiOQRP��$�KDQJV~O\�LWW�D�OHKHW�OHJ�V]yQ
van, hiszen minden elméleti számítás kompromisszum. A legpontosabb, a teljes konfigurációs
kölcsönhatás módszer ismert, de ezek a számítások kémiai szempontból is érdekes molekulák
HVHWpEHQ� MHOHQOHJ� NLYLWHOH]KHWHWOHQHN�� $� I�� FpO� DQQDN� D]� HOPpOHWL� V]LQWQHN� D� PHJWDOiOiVD�
DPHO\� NtVpUOHWL� V]HPSRQWEyO� LV� KDV]QRV�� ,WW� QHP� HJ\V]HU&HQ� D� NtVpUOHWL� HUHGPpQ\HN
UHSURGXNiOiViUyO� YDQ� V]y�� KLV]HQ� V]iPWDODQ�� EL]WRVDQ� OpWH]�� MHOHQVpJ� PDUDG� D� NtVpUOHWL
WHFKQLNiN�V]iPiUD�OiWKDWDWODQ��(EEHQ�D�WHNLQWHWEHQ�HJ\�NRKHUHQV��MyO�P&N|G��HOPpOHW�NpSHV�D
KLiQ\]y� OiQFV]HPHN� PHJWDOiOiViUD�� *RQGROMXQN� LWW� D� NpPLDL� UHDNFLyN� PHJpUWpVpEHQ� G|QW�
szerepet játszó átmeneti komplexekre. Ezzel összefüggésben a legújabb kísérleti módszerek és
molekuladinamikai számítások rendkívül tanulságos eredményeket adnak az atomi és
molekuláris mozgásokkal kapcsolatban.1

A kísérleti módszerek sok esetben csak egy statisztikai átlagot képesek visszaadni, ezzel
V]HPEHQ� HJ\HV�� NLYiODV]WRWW� PROHNXOiN� SiO\iLQDN� N|YHWpVH� D� OHKHW�� OHJHJ\V]HU&EEHQ
megvalósítható egy elméleti módszer segítségével. És itt eljutottunk egy az angol nyelvben
nemrég megjelent kifejezéshez: ez a computer experiment, amit számítógéppel végzett
kísérletnek lehet fordítani. Ennek a célja nem kizárólag valamely kísérleti eredmény
reprodukálása, hanem a rendszer vagy molekula tulajdonságainak megértése. Ebben az
értelemben a számítógép egy kísérleti eszköz a sorban, amely azon kívül, hogy kísérletileg
PpUKHW�� HUHGPpQ\HNHW� LV� DGKDW� �SO�� ,5�� 105�� 89� VSHNWUXPRN�� PROHNXOiN� JHRPHWULiMD�
HQHUJLD��UHDNFLyK���HOHNWURQV&U&VpJ��GLSyO��NYDGUXSyO�PRPHQWXP�VWE����DG�HJ\�VRU�NtVpUOHWLOHJ
QHP��YDJ\�DOLJ�PpUKHW��HUHGPpQ\W��N|WpVUHQG��DWRPL�W|OWpV��GHORNDOL]iFLy��iWPHQHWL�NRPSOH[
HQHUJLiMD�pV�V]HUNH]HWH��HQHUJLD�pV�HOHNWURQV&U&VpJ�SDUWLFLRQiOiVRN��

Fontos megjegyezni, hogy a kísérleti és elméleti eredmények összehasonlítását nagyon
N|U�OWHNLQW�HQ� NHOO� YpJH]QL�� ,VPHUW�� KRJ\� PiV� JHRPHWULiW� PpUQHN� D� N�O|QE|]�� NtVpUOHWL
módszerek, és ezeket csak alkalmas transzformáció után szabad a számított, re, szerkezettel
összehasonlítani.2 A közvetlen összehasonlítás hibás. Ugyanígy hibát követ el az, aki
anharmonikus kísérleti IR frekvenciát hasonlít össze harmonikus számított frekvenciával.
Figyelembe kell venni az oldószerek hatását és a halmazállapotot is. A másik fontos szempont
D� NtVpUOHWL� KLEiN� N|U�OWHNLQW�� DQDOt]LVH�� $PLNRU� 3RSOH� pV� PXQNDWiUVDL3� HJ\� UHDNFLyK�NHW
WDUWDOPD]y�DGDWEi]LV��*��DGDWEi]LV��NLDODNtWiViKR]�J\&MW|WWpN�D�PHJEt]KDWy�NtVpUOHWL�DGDWRNDW�
FVDN�NHYpV�RO\DQ�NtVpUOHWL�HUHGPpQ\�PDUDGW��DPHO\�NLiOOWD�D�NULWLNXV�DQDOt]LVW��0HJMHJ\]HQG��
KRJ\� D� UHDNFLyK�N� V]iPtWyJpSSHO� W|UWpQ�� PHJMyVOiVD� yULiVL� MHOHQW�VpJ&� pV� D]� HOPpOHWL
PyGV]HUHN�IHMOHV]WpVpQHN�HJ\LN�I��KDMWyHUHMH��-HOHQOHJ�V]iPRV��NYDQWLWDWtY�HUHGPpQ\HNHW�DGy
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PyGV]HU� OpWH]LN� pV� D� V&U&VpJ� IXQNFLRQiO� PyGV]HUHN� HOIRJDGRWWViJD� QDJ\RW� MDYXOW�� PLXWiQ
Becke4 egy olyan módszert javasolt, amely a legdrágább hagyományos módszerekhez
hasonlóan jó eredményt adott. Ezen a ponton eljutottunk egy másik nagyon fontos
V]HPSRQWKR]�� 0LQGHQ� NtVpUOHW� SpQ]EH� pV� LG�EH� NHU�O� pV� H]� D� V]iPtWyJpSHV� NtVpUOHWHNUH� LV
YRQDWNR]LN��$�NYDQWXPNpPLDL�HJ\HQOHWHN�V]iPtWyJpSSHO� W|UWpQ��PHJROGiVD�yULiVL� HU�IRUUiVW
LJpQ\HOKHW� �PHPyULD�� OHPH]� pV� P&YHOHWL� VHEHVVpJ��� DPHO\� D� UHQGV]HU� PpUHWpQHN
Q|YHNHGpVpYHO��D�KDJ\RPiQ\RV�DOJRULWPXVRN�DONDOPD]iVD�PHOOHWW�RO\DQ�J\RUVDQ�Q�KHW��KRJ\
a szükséges számítások még viszonylag kis molekulák esetében is elvégezhetetlenné válnak
(pl. G2,3 CBS-Q és CBS-45�NpS]�GpVK��V]iPtWiVUD�DONDOPDV�PyGV]HUHN���$�JpSLG��D�IXOO-CI
�WHOMHV�NRQILJXUiFLyV�N|OFV|QKDWiV��PyGV]HU�HVHWpEHQ� IDNWRULiOLVDQ�Q�� D�PROHNXOD�PpUHWpQHN
növekedésével. Ezzel módszerrel jelenleg maximum 2-5 atomos molekulák számításait lehet
HOYpJH]QL� D� Ei]LV� PpUHWpW�O� I�JJ�HQ�� $� QDJ\RQ� My� HUHGPpQ\HNHW� V]ROJiOWDWy� &&6'�7�
PyGV]HU� V]iPtWiVLJpQ\H� D� ��� KDWYiQ\� V]HULQW� Q�� D� Ei]LV�PpUHWpQHN� Q|YHOpVHNRU�� pV� MHOHQOHJ
10-12 atomot tartalmazó molekulákat lehet ezzel a módszerrel kiszámolni. A CCSD
módszerrel valamivel több, durván 15 atomot, míg az MP2 módszerrel jelenleg már 30-50
atomot WDUWDOPD]y�QHP�V]LPPHWULNXV�PROHNXOiW�LV�NL�OHKHW�V]iPROQL��$�+)�pV�D�P&YHOHWLJpQ\
szempontjából a HF-hoz közelálló KS-DFT módszerek méretfüggését a legújabb
algoritmusok már a lineárishoz közelítik és akár 200 atomot tartalmazó molekulákra is el lehet
végezni ezeket a számításokat. Az új algoritmusok megjelenése és a számítógépek gyors
IHMO�GpVH�HJ\UH�NHGYH]�EE�KHO\]HWHW�WHUHPW�D]�HOPpOHW�J\DNRUODWL��UXWLQV]HU&�DONDOPD]iViKR]�

Ez a dolgozat azokat a tudományos közleményekben is megfogalmazott eredményeimet
IRJODOMD�|VV]H��DPHO\HNEHQ�NH]GHPpQ\H]��V]HUHSHW�MiWV]RWWDP��6]LV]WHPDWLNXVDQ�WiUJ\DORP�D]
HOHNWURQNRUUHOiFLy�NpPLDL�N|YHWNH]PpQ\HLW�pV�D�V&U&VpJ�IXQNFLRQiO�HOPpOHW�DONDOPD]KDWyViJL
területeit.

2. Számítási módszerek

$]�HOPpOHW�FpOMD�D]�LG�W�O�I�JJHWOHQ�6FKU|GLQJHU�HJ\HQOHW�PHJROGiVD

H(r,R) Ψ(r,R) = E(R) Ψ(r,R), (2.1)

ahol Ψ(r,R) az állapotfüggvény, amely explicit módon függ a molekulát alkotó n elektron 3n
koordinátáitól, amelyet r -rel jelölünk és implicit módon függ a molekulát alkotó N atom
koordinátáitól, amelyet R-rel jelölünk. Az explicit és implicit megkülönböztetést, a magok és
az elektronok koordinátáinak szeparálását a Born-Oppenheimer közelítés6 érvényessége teszi
OHKHW�Yp�� (EEHQ� D� N|]HOtWpVEHQ� D]� HQHUJLD� D� PDJRN� �1� NRRUGLQiWiMiWyO� PLQW� HJ\V]HU&
SDUDPpWHUHNW�O� I�JJ�� ,J\� D]�(�R) egy ú.n. potenciális energia hiperfelületet (PEH) definiál,
amelyet a Schrödinger-egyenlet Born-Oppenheimer k|]HOtWpVpE�O� OHKHW�PHJNDSQL��$�+�r,R)
Hamilton-operátort az R magpozíciók rögzítése után írjuk fel, és tartalmazza az elektron
kinetikus energia, az elektron-mag vonzás, az elektron-elektron és a mag-mag taszítás
operátorát. A Schrödinger-egyenlet Born-Oppenheimer k|]HOtWpV� IHOKDV]QiOiViYDO� W|UWpQ�
megoldása 3n változót tartalmazó parciális differenciálegyenletre vezet. Ennek megoldása
QDJ\RQ�QHKp]��H]pUW�FpOV]HU&�N|]HOtWpVHNHW�EHYH]HWQL�

A megszorított Hartree-Fock-módszer hibái
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$]� HOV�� N|]HOtWpV� V]HULQW� �Q� YiOWR]y� KHO\HWW� Q� PROHNXODSiO\iW� �02�� YH]HW�QN� EH�� DPHO\HN
PLQGHJ\LNH���NRRUGLQiWiWyO�I�JJ�FVXSiQ��0LQGHQ�HJ\HV�02�HJ\HWOHQ�HOHNWURQ�YDOyV]tQ&VpJL
eloszlását írja le a többi n-1 elektron átlagos terében. A fermion antiszimmetria korrekt
figyelembevétele érdekében a hullámfüggvényt determináns alakban kell felvennünk. Egy
iteratív eljárás során a kezdeti, próba MO-kból önkonzisztens (angolul self-consistent, SCF)
MO-kat konstruiOXQN� D]� HQHUJLD� YDULiFLyV� HOYHQ� W|UWpQ��PLQLPDOL]iOiViYDO�� (]W� D�PyGV]HUW
hívják ab iníció Hartree-Fock-módszernek,7,8 amely a fenti közelítés ellenére sok esetben
NpPLDL� V]HPSRQWEyO� KDV]QRV� HUHGPpQ\W� DGRWW� pV� PHJOHKHW�VHQ� QpSV]HU&Yp� YiOW�� (EEHQ� D
dolgozatban ezt a módszert tekintem kiindulási alapnak.

A HF módszer az egyes elektron-elektron kölcsönhatásokat kiátlagolja, ezért bármely
módszer, amely ennél pontosabb leírást kíván adni, szükséges hogy pontosabban kezelje az
elektron-elektron kölcsönhatást (korrelációt). A jobb megértés érdekében tekintsük át röviden,
PLO\HQ� MHOOHJ&� KLED� DGyGLN� D� +)� N|]HOtWpVE�O�� (J\� NLYiODV]WRWW�� D� W|EEL� HOHNWURQ� WHUpEHQ
PR]Jy� HOHNWURQ� N|]YHWOHQ� N|UQ\H]HWpEHQ� D� W|EEL� HOHNWURQ� V&U&VpJH� OHFV|NNHQ�� HJ\� O\XN
NpS]�GLN�� $� O\XNDW� LQWHJUiOYD� SRQWRVDQ� -1-et fogunk kapni. Ez a lyuk két komponensre
ERQWKDWy�� D� )HUPL�O\XN� �FVHUpO�GpVL� O\XN��� DPHO\� D]� D]RQRV� VSLQ&� HOHNWURQRNUD� YRQDWNR]LN�
SRQWRVDQ�QXOOD�HOHNWURQV&U&VpJHW�HUHGPpQ\H]�D�NLYiODV]WRWW�HOHNWURQ�KHO\pQ�pV�LQWHJUiOiVDNRU
-1-et ad. A Coulomb-lyuk az elektronok Coulomb-taszításából adódik, és a többi elektron
V&U&VpJpW� VSLQW�O� I�JJHWOHQ�O� FV|NNHQWL� D� NLYiODV]WRWW� HOHNWURQ� N|U�O�� LQWHJUiOiVDNRU� QXOOiW
kapunk. A HF módszer a determináns alakú hullámfüggvény segítségével a Fermi-lyukat jól
OHtUMD� �� SRQWRVDQ� QXOOD� D� YDOyV]tQ&VpJH� NpW� D]RQRV� VSLQ&� HOHNWURQ� HJ\EHHVpVpQHN� �� GH� D
&RXORPE� O\XNDW� QHP��PLYHO� EiUPHO\� SRQWEDQ� D� W|EEL� HOHNWURQ� iWODJRV� V&U&VpJpYHO� V]iPRO�
H]pUW�QHP�WXGMD�D]�HOHNWURQ�KHO\pQ�EHN|YHWNH]��V&U&VpJ�FV|NNHQpVW�ILJ\HOHPEH�YHQQL�

$� )HUPL�O\XN� V]HPOpOWHWpVpUH� HJ\� NpW� HOHNWURQRV� WULSOHWW� iOODSRW~� UHQGV]HU� PHJIHOHO��
+HO\H]]�N�NpW� N�O|QE|]�� SiO\iUD� �ϕ1-re és ϕ2-re) a két elektront azonos, α spinnel. A HF
determináns hullámfüggvény, Ψ(r1s1,r2s2���D�N|YHWNH]��DODN~�OHV]�

Ψ(r1s1,r2s2) = 2-1/2 α(s1) α(s2)[ϕ1(r1) ϕ2(r2) - ϕ1(r2) ϕ2(r1)]. (2.2)

$QQDN� YDOyV]tQ&VpJH�� KRJ\� D]� HJ\LN� HOHNWURQW� D]� r1 pontban (1) a másik elektront az r2

pontban (2) találjuk, a |Ψ|2-E�O�NLV]iPtWKDWy�

|Ψ| 2 =

|α(s1)|
 2|α(s2)|

 2 [|ϕ1(1)| 2 |ϕ2(2)| 2 - 2 ϕ1(1) ϕ2(2) ϕ1(2) ϕ2(1) + |ϕ1(2)| 2 |ϕ2(1)| 2]. (2.3)

Megjegyzés: a képletben a pályákat valósnak tekintettük, komplex pályák esetén a komplex
konjugáltakat jelölni kell. Ha r1 =  r2, akkor könnyen belátható, hogy |Ψ|2 = 0, vagyis a két
HOHNWURQ� D]RQRV� WpUEHOL� SRQWEDQ� YDOy� PHJWDOiOiViQDN� YDOyV]tQ&VpJH� QXOOD�� (KKH]� D
KXOOiPI�JJYpQ\�DQWLV]LPPHWULiMD�HOHJHQG��YROW��D�&RXORPE�WDV]tWiV�VHKRO�QHP�MHOHQW�PHJ��$
YDOyViJEDQ�D�&RXORPE�WDV]tWiVW�LV�ILJ\HOHPEH�NHOOHQH�YHQQL��GH�SiUKX]DPRV�VSLQ&�HOHNWURQRN
HVHWpEHQ�HQQHN�KLiQ\D�NHYpVEp�]DYDUy��PLYHO�D�FVHUpO�GpVL�O\XN�D�PHJKDWiUR]y�

Most vizsgáljuk meg azt az esetet, amikor egyetlen pályán, ϕ1, NpW�HOOHQWpWHV�VSLQ&�HOHNWURQ
található, α(s1) és β(s2). A HF determináns hullámfüggvény, Ψ(r1s1,r2s2���D�N|YHWNH]��DODN~
lesz:

Ψ(r1s1,r2s2) = 2-1/2 ϕ1(r1) ϕ1(r2) [ α(s1) β(s2) - α(s2) β(s1)]. (2.4)
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A |Ψ|2-E�O�LVPpW�NLV]iPtWKDWy�DQQDN�YDOyV]tQ&VpJH��KRJ\�D]�HJ\LN�HOHNWURQW�D]�r1 pontban (1)
a másik elektront az r2 pontban (2) találjuk s1 = +1/2 és s2 = -1/2 spinnel:

|Ψ| 2 = |ϕ1(1)| 2 |ϕ1(2)| 2/2. (2.5)

$]� |VV]HWHWW� HVHPpQ\� YDOyV]tQ&VpJH� D� NpW� HJ\HGL� HVHPpQ\� YDOyV]tQ&VpJpQHN� V]RU]DWD�� (]
DODSMiQ� HJ\pUWHOP&�� KRJ\� D]� HOOHQWpWHV� VSLQ&� HOHNWURQRN�PR]JiVD� HJ\PiVWyO� I�JJHWOHQ��PiV
kifejezéssel élve nem korrelált. A valóságban ezzel szemben a Coulomb-korreláció
PHJDNDGiO\R]]D�� KRJ\� NpW� HOOHQWpWHV� VSLQ&� HOHNWURQ� W~O� N|]HO� NHU�OM|Q� HJ\PiVKR]�� $
szakirodalomban ezt a jelenséget hívják elektronkorrelációnak. Ebben az értekezésben is ilyen
értelemben használom az elektronkorreláció kifejezést.

A HF módszer a hiányzó Coulomb-korreláció miatt túl közel engedi egymáshoz az ellentétes
VSLQ&�HOHNWURQRNDW��$�KLGURJpQ�PROHNXOD�+)�PyGV]HUUHO�V]iPtWRWW�HOHNWURQV&U&VpJH�W~O�NLFVL�D
PDJRNEDQ�pV�W~O�QDJ\�D�N|WpV�N|]pSSRQWMiEDQ��ÈOWDOiEDQ�PHJILJ\HOKHW��+)�V]iPtWiVRN�VRUiQ�
hogy kovalens kötések esetében a két atom közötti túlzott elektron koncentráció a kötések
rövidüléséhez, a molekula összezsugorodásához vezet. Disszociációkor pedig a HF módszer
W~O� LRQRVVi� WHV]L� D� PROHNXOiNDW�� DPL� D� PyGV]HUW� LO\HQ� MHOOHJ&� YL]VJiODWRNUD� DONDOPDWODQQi
WHV]L��$]�pUWHNH]pVEHQ�KDV]QiOW��D�&RXORPE�NRUUHOiFLyW�OHtUy�PyGV]HUHNHW�NpV�EE�PXWDWRP�EH�

Bázis függvények

A második közelítés bevezetésének oka az, hogy a számítógépekkel sokkal jobban lehet
lineáris egyenletrendszereket megoldani, mint parciális differenciálegyenlet-rendszereket. A
HF egyenleteket egy alkalmasan megválasztott bázison kifejtve alakítják lineáris
egyenletrendszerré. A bázis egy ügyesen kiválasztott 3 dimenziós függvényhalmaz.
%�YtWpVpYHO�� D� NLIHMWpVKH]� KDV]QiOW� I�JJYpQ\HN� V]iPiQDN� Q|YHOpVpYHO� D� 02-k egyre
pontosabban írhatók le. Bázisként leggyakrabban az atommagokra helyezett atompályákat
(AO) használják a kifejtéshez. Az alkalmazott AO-N�D�PHJIHOHO�� DWRPRN�+)�PHJROGiViEyO
kapott pályákra hasonlítanak. A számításokhoz gyakran a jól ismert ú.n. standard bázisokat
használják, amelyeknek kiterjedt irodalma van.9 Az AO bázis függvények többnyire Gauss
függvények, vagy azok lineáris kombinációi, mert az ilyen alakú függvények használata
OHKHW�Yp� WHV]L� D� +)� PiWUL[-elemekhez szükséges integrálok analitikus kiszámítását. A
OHJHJ\V]HU&EE�Ei]LV�D�PLQLPiOLV�Ei]LV��DPL�PLQGHQ�SiO\iKR]�HJ\�$2�W�UHQGHO�

-REE�PLQ�VpJ&� Ei]LVW� Q\HU�QN� D]�$2�N� DONDOPDVDQ� YiODV]WRWW�PHJGXSOi]iViYDO� �GXSOD�]pWD
bázis), megháromszorozásával (tripla-zéta bázis), vagy esetleg további többszörözésével. Az
HOPpOHWL�PDJ\DUi]DW�V]HULQW�W|EE�N�O|QE|]��H[SRQHQV&�- VXJiU�LUiQ\EDQ�HOWpU��PyGRQ�OHIXWy�-
SiO\D� UXJDOPDVDEEi� WHV]L� D]� DWRP� OHtUiViW�� tJ\� HOWpU�� NpPLDL� N|UQ\H]HWEHQ� LV� My� OHtUiVW
kaphatunk, anélkül, hogy a pálya exponenseket külön variálnánk.

$�Ei]LV�PLQ�VpJH� WRYiEE� MDYtWKDWy� SRODUL]iFLyV� I�JJYpQ\HN� DONDOPD]iViYDO��$� SRODUL]iFLyV
I�JJYpQ\HN�G��I�pV�PDJDVDEE�UHQG&�I�JJYpQ\HN��DPHO\HN�D]�DGRWW�DWRP�YHJ\pUWpNSiO\iL�IHOHWW
KHO\H]NHGQHN�HO�pV�DODSiOODSRWEDQ�EHW|OWHWOHQHN��$�NpV�EE�WiUJ\DODQGy�NRUUHOiFLyV�PyGV]HUHN
lényegesen jobb eredményt adnak, ha a bázis polarizációs függvényeket is tartalmaz.

$� NLV� H[SRQHQV&�� QDJ\� NLWHUMHGpV&� GLII~]� I�JJYpQ\HN� QpON�O|]KHWHWOHQHN� DQLRQRN� KHO\HV
OHtUiVDNRU��GH�D�NRUUHOiFLyV�HQHUJLD�V]iPtWiVDNRU�LV�HO�Q\W�MHOHQW�KDV]QiODWXN��-HO|OpV�N��+.

Az értekezésben használt standard bázisok felsorolása (csak abban az esetben adok meg külön
irodalmi hivatkozást, ha az adott bázis nem szerepel a 9. irodalomban):
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• 3-21G bázis: Szimpla-zéta törzs, dupla-zéta vegyértékhéj bázis. A törzs atompályáit 3
Gauss függvény lineáris kombinációjaként építik fel, a vegyértékhéj atompályáit 2 ill. 1
*DXVV�I�JJYpQ\E�O�pStWLN�IHO��$]�V�pV�S�SiO\iN�H[SRQHQVH�PHJHJ\H]LN��(KKH]�D�Ei]LVKR]
csak a 3. periódustól kezdve alkalmaznak d polarizációs függvényt. Jelölése diffúz
pályákkal és polarizációs függvénnyel kiegészítve: 3-21+G(d).

• 6-31G(d,p) bázis: Szimpla-zéta törzs, dupla-zéta vegyértékhéj bázis. A törzs atompályáit 6
Gauss függvény lineáris kombinációjaként építik fel, a vegyértékhéj atompályáit 3 ill. 1
*DXVV� I�JJYpQ\E�O� pStWLN� IHO�� $]� V� pV� S� SiO\iN� H[SRQHQVH� PHJHJ\H]LN�� $
hidrogénatomhoz p polarizációs függvényt alkalmaznak. Az 2. periódustól kezdve
alkalmaznak hozzá d polarizációs függvényt. Jelölése diffúz pályákkal kiegészítve: 6-
31+G(d,p).

• 6-311G(d,p) bázis: Szimpla-zéta törzs, tripla-zéta vegyértékhéj bázis. A törzs atompályáit
6 Gauss függvény lineáris kombinációjaként építik fel, a vegyértékhéj atompályáit 3 ill. 1,
�� *DXVV� I�JJYpQ\E�O� pStWLN� IHO�� $]� V� pV� S� SiO\iN� H[SRQHQVH� PHJHJ\H]LN�� $
hidrogénatomhoz p polarizációs függvényt alkalmaznak. Az 2. periódustól kezdve
alkalmaznak esetleg több - 2 vagy 3 - d és f polarizációs függvényt. Jelölése diffúz
pályákkal kiegészítve: 6-311+G(3df,3pd).

• cc-pVDZ, pVTZ  bázisok: Dunning10-12 által újabban kifejlesztett korreláció-konzisztens
dupla- (D) és tripla- (T) zéta polarizált vegyértékhéj bázisok. Jelölése diffúz pályákkal
kiegészítve: aug-cc-pVxZ, ahol x=D, T, Q, 5.

$�+)�PyGV]HUW�HJ\UH�MREE�Ei]LVRNNDO�KDV]QiOYD��PHJN|]HOtWKHW��D�+)�OLPLW��D�YpJWHOHQ�QDJ\
bázissal számítható energia. Ez a határérték megfelel a HF parciális differenciálegyenlet-
UHQGV]HU� PHJROGiViYDO� NDSKDWy� HQHUJLiQDN�� 0HJMHJ\]HQG��� KRJ\� D� NLV� Ei]LVVDO� V]iPtWRWW
HQHUJLD� QDJ\RQ� WiYRO� HVLN� D� +)� OLPLWW�O�� GH� D�PROHNXOD�PiV� V]iPtWRWW� WXODMGRQViJDL� SO�� D]
egyensúlyi geometria - az energia hiperfelület minimumának helye - lehet viszonylag jó. Ez a
gyakorlati megfigyelés - amely elméletileg is megalapozott - a háttere annak, hogy pl. HF/3-
��*�G��JHRPHWULiW�KDV]QiOQDN�VRNNDO�QDJ\REE�Ei]LVVDO�W|UWpQ��HQHUJLD�V]iPtWiV�FpOMiEyO��$]
ilyen számítások esetében elkülönítve jelölik az energia számítási és a geometria
RSWLPDOL]iOiVL� PyGV]HUW� SO�� D� N|YHWNH]�� PyGRQ�� HF/6-311+G(d)//HF/3-21G(d), ahol 6-
311+G(d) bázissal számítják az energiát és 3-21G(d) bázissal számítják a geometriát. Mint
korábban láthattuk, a HF módszer hibája túlzottan rövid kovalens kötésekhez kell hogy
vezessen, mivel a kötés középpontjában túlzott az elektron koncentráció. Ez a hiba a 3-21G(d)
Ei]LV� KDV]QiODWD� HVHWpQ� D� Ei]LV� J\HQJH�PLQ�VpJH�PLDWW� QHP� pUYpQ\HV�O�� tJ\� D� +)� OLPLWQpO
lényegesen hosszabbak az ezzel a bázissal számított egyensúlyi kovalens kötéstávolságok, és
sokkal jobb egyezést mutatnak a kísérleti eredményekkel.

Elektronkorreláció

A HF limit teljes energia és az egzakt nem relativisztikus teljes energia közötti különbség a
korrelációs energia. Ez az energia a teljes energia csupán egy százaléka alatti érték, de
gyakorlati kémiai szempontból nagyon fontos szerepet játszik. A kémiai reakciók energiája
csak töredéke a molekulák teljes energiájának, mert a kötés kialakításában csak néhány lazán
kötött vegyértékelektron vesz részt. Az egy elektronpárra jutó korrelációs energia 50-100
kJ/mol, ami éppen a kémiai reakciók energia tartománya. Ha a HF módszer szisztematikusan
WpYHGQH� PLQGHQ� HVHWEHQ�� DNNRU� D� +)� N|]HOtWpV� QHP� RNR]QD� QDJ\� KLEiW� D� UHDNFLyK�N
V]iPtWiVDNRU��GH�H]�QHP�WHOMHV�O��$�NRUUHOiFLyV�HQHUJLD�MHOHQW�VHQ�YiOWR]KDW�D�NpPLDL�UHDNFLyN
során.
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Ezért a HF módszer sikeresen csak olyan esetben alkalmazható, amelyekben a hibák
kölcsönösen kiejtik egymást. Ez az oka annak, hogy az izodezmikus reakciók13 - amelyekben
az elektronpárok száma nem változik - energiája sokkal megbízhatóbban határozható meg HF
PyGV]HUUHO��$�+)�PyGV]HUW� iOWDOiEDQ� QHP� FpOV]HU&� HQHUJLD� V]iPtWiVUD� KDV]QiOQL��$� NpPLDL
szempontból is hasznos módszereknek kvantitatív módon kell az elektronkorrelációt
figyelembe venni és a hibát megbízhatóan 4 kJ/mol (1 kcal/mol) körüli értékre kell
leszorítani.

A teljes konfigurációs kölcsönhatás (angolul full-CI) módszer a HF módszer megoldásakor
kapott, az adott AO bázison értelmezett betöltött és üres molekulapályákból indul ki. Az
egzakt hullámfüggvénynek ugyanúgy antiszimmetrikusnak kell lennie, mint a HF
hullámfüggvénynek, így a HF pályákból képzett determinánsok lineáris kombinációja
VHJtWVpJpYHO� NLIHMH]KHW��� $� GHWHUPLQiQVRNDW� ~J\� NpS]LN�� KRJ\� D� EHW|OW|WW� SiO\iNDW� PLQGHQ
lehetséges módon üres pályákkal helyettesítik (gerjesztett állapotok), ezután a variációs elv
segítségével meghatározzák a determinánsok legmélyebb energiát adó kombinációját. Ennek
DODSMiQ�EHOiWKDWy��KRJ\�HJ\� LO\HQ�PyGV]HU�P&YHOHWLJpQ\H� IDNWRULiOLV� I�JJpVW�PXWDW�D�SiO\iN
V]iPiWyO��pV�OHJIHOMHEE�QpKiQ\�DWRPRW�WDUWDOPD]y�PROHNXOiN�NLV]iPtWiViW�WHV]L�OHKHW�Yp�14 A
IXOO�&,�V]iPtWiV�D]�DGRWW�Ei]LVRQ�YpJH]KHW��OHJMREE�V]iPtWiV��H]pUW�UHIHUHQFLDNpQW�KDV]QiOKDWy
D�Ei]LV�PLQ�VtWpVpUH��LOO��PiV�NRUUHOiFLyV�PyGV]HUHN�PLQ�VtWpVpUH�D]�DGRWW�Ei]LVRQ��$�YpJWHOHQ
nagy bázison végzett full-CI számítást tökéletes CI-nek (angolul complete-CI) nevezhetjük, ez
D�OHKHW��OHJMREE�PHJROGiV��GH�FVDN�HOYL�MHOHQW�VpJH�YDQ�

A számításigény csökkentését a CISD módszer úgy oldja meg, hogy a HF determinánsban
csak az egyszeres (Single) és kétszeres (Double) cseréket hajtják végre (egyszeres és
kétszeres gerjesztések) és az így képzett determinánsok lineáris kombinációját variációsan
RSWLPDOL]iOMiN�� (]� D� PyGV]HU� XJ\DQ� V]iPtWiVWHFKQLNDL� V]HPSRQWEyO� VRNNDO� HO�Q\|VHEE�� GH
V~O\RV� KLEiMD�� KRJ\� QHP� PpUHWNRQ]LV]WHQV�� (]� QDJ\RQ� HJ\V]HU&HQ� EHOiWKDWy�� PHUW� HJ\� �
elektronos rendszer esetében a CISD ekvivalens a full-CI-vel, viszont 2 kölcsönható 2
elektronos rendszer esetében ez nem igaz. A CISD módszert a nála hatékonyabb és
méretkonzisztens módszerek nagyrészt kiszorították. A CISD módszer alapproblémája úgy is
megfogalmazható hogy két fragmens CISD hullámfüggvényének szorzata nem CISD
hullámfüggvény, mivel tartalmaz háromszoros és négyszeres gerjesztéseket. Ezt a problémát
elegánsan meg lehet oldani, ha a hullámfüggvénybe a gerjesztéseket exponenciális
operátorként vezetik be, ez a csatolt cluster15 (CC) módszer. Ha csak az egyszeres és kétszeres
gerjesztéseket vesszük figyelembe, a CCSD módszer16� NHUHWpEHQ� D� N|YHWNH]�� DODN~
hullámfüggvényt kapjuk:

ΨCCSD = exp(T1 + T2)ΨHF

$� &&6'� PyGV]HU� D� UHQGV]HU� PpUHWpQHN� Q|YHNHGpVpE�O� DGyGy� NRUUHOiFLyV� HIIHNWXVRNDW
korrektül kezeli, de a T1 és T2 operátorokat iteratív módon, nem variációsan lehet
meghatározni. A molekulák egyensúlyi helyzetében a CCSD módszer az alapállapot
korrelációs energiájának 95 %-át képes visszaadni, ami közelít a kémiailag szükséges
SRQWRVViJKR]��0&YHOHWLJpQ\H�D����KDWYiQ\�V]HULQW�Q��D�UHQGV]HU�PpUHWpQHN�Q|YHNHGpVpYHO��+D
PHQQ\LVpJL�V]HPSRQWEyO�LV�NLHOpJtW�HQ�NtYiQMXN�NH]HOQL�D]�HOHNWURQ�NRUUHOiFLyW��V]�NVpJ�YDQ�D
háromszoros gerjesztések figyelembe vételére. Ilyen a CCSDT módszer,17 melynek operátorát
T1 + T2 + T3 alakban lehet felírni. Ez a módszer nagyon pontos, de a gyakorlati
DONDOPD]KDWyViJD�FVHNpO\�PHUW�D]�LWHUiFLyN�P&YHOHWLJpQ\H�D����KDWYiQ\�V]HULQW�Q��D�UHQGV]HU
méretének növekedésével. Ezért kifejlesztették a CCSD(T) módszert,18 amely nem iteratív
PyGRQ� V]iPtWMD� D� KiURPV]RURV� JHUMHV]WpVHNHW�� pV� OpSpV�P&YHOHWLJpQ\H� D� ��� KDWYiQ\� V]HULQW�
PtJ� D]� LWHUDWtY� &&6'� OpSpV� P&YHOHWLJpQ\H� D� ��� KDWYiQ\� V]HULQW� Q�� D� UHQGV]HU� PpUHWpQHN
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növekedésével. A CCSD(T) módszerhez hasonló a QCISD(T) módszer,19 ez utóbbi azonban
OHYH]HWpVL� KLEiNDW� LV� WDUWDOPD]�� DPHO\HN� XJ\DQ� D]� HVHWHN� G|QW�� W|EEVpJpEHQ� QHP� RNR]QDN
pV]UHYHKHW�� N�O|QEVpJHW� D� NpW� PyGV]HU� N|]|WW�� GH� D� 4&,6'�7�� PyGV]HUUHO� OHKHWQHN
problémák. Létezik a CCSD-vel analóg QCISD módszer is.

$]� pUWHNH]pVEHQ� J\DNUDQ� HO�IRUGXO� D� KDJ\RPiQ\RV�PyGV]HUHN� N|]|WW� OHJHJ\V]HU&EEQHN� pV
OHJJ\RUVDEEQDN�WHNLQWKHW��PiVRGUHQG&�0øller-Plesset perturbációs módszer,20 amit MP2-nek
U|YLGtWHQHN��$�PyGV]HU�D�+)�GHWHUPLQiQV�KXOOiPI�JJYpQ\E�O�LQGXO�NL��tJ\�VLNHUH�HU�VHQ�I�JJ
attól, mennyire jó ez a kiindulás. Olyan esetekben, amikor a HF módszer rossz, nem várható
jó eredmény a perturbáció számítástól. A korábban említett G2 adatbázisra alkalmazva a
HF/6-31G(d) módszert, durván 160 kJ/mol korrigált empirikus szórást kapunk. Az MP2/6-
��*�G�� PyGV]HU� H]W� ��� N-�PRO�UD� FV|NNHQWL�� DPHO\� PHJOHKHW�VHQ� WiYRO� HVLN� D� NpPLDL
pontosságtól. A tapasztalat szerint az MP2 módszer a korrelációs energia 50-80 %-át képes
ILJ\HOHPEH� YHQQL�� $� SHUWXUEiFLyV� PyGV]HUHNNHO� HJ\UH� PDJDVDEE� UHQG&� NRUUHNFLyLJ� OHKHW
HOPHQQL�� LVPHUW� D]�03���03���03��� VWE�� HJ\UH� QDJ\REE� V]iPtWiVLJpQ\&�PyGV]HU�� GH� H]� D
sorozat nagyon lassan és sok esetben megbízhatatlanul konvergál a full-CI energia felé. Az
03�� PyGV]HU� HJ\V]HU&VtWHWW�� J\RUVDEE� YiOWR]DWiEDQ� FVDN� D]� HJ\V]HUHV�� NpWV]HUHV� pV
négyszeres gerjesztéseket veszik figyelembe, jelölése: MP4(SDQ).21

Az MP2, CCSD és CCSD(T) módszerek méretkonzisztens korrelációs módszerek, amelyek
egyre magasabb költség árán ugyan, de egyre pontosabban veszik figyelembe az
HOHNWURQNRUUHOiFLyW�� 0HJIHOHO�HQ� QDJ\� Ei]LV� DONDOPD]iVD� HVHWpQ� D� &&6'�7�� PyGV]HUUHO
HOpUKHW�� D� NpPLDL� SRQWRVViJ� LV�� 0tJ� D� +)� PyGV]HU� HVHWpEHQ� PiU� D� GXSOD-zéta polarizált
bázisok elég jó eredménnyel használhatók (a bázis tekintetében vett konvergencia viszonylag
gyors), a korrelációs módszerek ennél nagyobb bázist igényelnek. A korrelációs
PyGV]HUHNQHN� D� Ei]LV� PpUHWpYHO� J\RUVDQ� Q|YHNY�� P&YHOHWLJpQ\H� J\DNRUODWL� V]HPSRQWEyO
NRPRO\�SUREOpPD��(QQHN�iWKLGDOiViUD�D�Ei]LV�NLE�YtWpVL�HIIHNWXVRNDW�D�YLV]RQ\ODJ�J\RUV�03�
V]LQWHQ�V]iPtWMiN�pV�NpV�EE�H]HNNHO�D]�pUWpNHNNHO�NRUULJiOMiN�D�NLVHEE�Ei]LVRQ�YpJ]HWW�QDJ\RQ
drága MP4, CCSD(T) vagy QCISD(T) számításokat.

9L]VJiOMXN� PHJ� KRJ\DQ� DONDOPD]]iN� H]W� D]� HOYHW� D� *�� HOPpOHWEHQ�� $� OHJPDJDVDEE� V]LQW&
számítás egy QCISD(T)/6-311G(d,p) számítás. Az sp diffúz pályák és a (2df) polarizációs
függvények hatását MP4 szinten számolják ki. A még nagyobb bázis hatását egy MP2/6-
311+G(3df,2p) számítással becslik. Feltételezik, hogy a korrekciók additívek és
ugyanakkorák QCISD(T) szinten mint MP2 és MP4 szinten. A fennmaradó korrelációs
effektusokat az elektronpárok és a párosítatlan elektronok számának függvényében határozzák
meg additív módon. Valamennyi számítást MP2(full)/6-31G(d) módszerrel meghatározott
geometriával végzik. A zéruspont korrekciót 0.9829-es faktorral skálázott HF/6-31G(d)
frekvenciák alapján határozzák meg. A G2 adatbázis molekuláin a G2 módszer hiba abszolút
értékének átlaga 4 kJ/mol körüli (3,8 kJ/mol korrigált empirikus szórás). A G2 módszer
HJ\V]HU&VtWHWW�� J\RUVtWRWW� YiOWR]DWD� D� *��03��� PyGV]HU�22 hiba abszolút értékének átlaga 6
kJ/mol körüli (5,0 kJ/mol korrigált empirikus szórás).

A CBS-Q módszer,23 amely gyorsabb és 10 %-kal pontosabb a G2-höz hasonlóan MP2/6-
31G(d) bázison meghatározott geometriát és skálázott HF/6-31G(d) zéruspont energiát
KDV]QiO�� $� NRUUHOiFLyW� HJ\� WHOMHV� Ei]LVUD� W|UWpQ�� H[WUDSROiFLy� VHJtWVpJpYHO� EHFVOLN� 03�
V]LQWHQ�� H]W� U|YLGtWLN� DQJROXO� &%6�QHN�� $� PDJDVDEE� V]LQW&� NRUUHOiFLyW� HJ\� 4&,6'�7����
31+G(d’) számítás segítségével veszik figyelembe. A módszer csak 4-5 nehéz atomot
tartalmazó molekulák esetében használható. Ennél nagyobb molekulák esetében a CBS-4
módszer a legpontosabb hagyományos módszer. Ez HF/3-21G(d) szinten optimalizált
JHRPHWULiW� pV� ]pUXVSRQW� HQHUJLiW� KDV]QiO��$�PDJDVDEE� V]LQW&� NRUUHOiFLyW� HJ\�03��6'4����
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��*� V]iPtWiV� VHJtWVpJpYHO� YHV]LN� ILJ\HOHPEH�� WRYiEEi� HJ\� FV|NNHQWHWW�P&YHOHWLJpQ\&� &%6
extrapoláció sémát alkalmaznak. A módszer hiba abszolút értékének átlaga 8 kJ/mol körüli
érték.

Az MP és CC módszerek az elektronkorreláció leírásához a HF determináns
KXOOiPI�JJYpQ\pW� KDV]QiOMiN� NLLQGXOiVNpQW�� (EE�O� IDNDG� H]HQ� PyGV]HUHN� OHJQDJ\REE
KLiQ\RVViJD�� $]� HJ\HQV~O\L� JHRPHWULD� N|]HOpEHQ� XJ\DQ� PHJIHOHO��� D� OHJMREE� PyGV]HUHN
HVHWpEHQ�DNiU�NpPLDL�SRQWRVViJRW�HOpU��HUHGPpQ\HNHW�NDSKDWXQN�VHJtWVpJ�NNHO��GH�D]�HQHUJLD
hiperfelületen az egyensúlyi geometriától távolodva a HF determináns egyre rosszabb
kiindulás. Mint korábban említettem, disszociáló hidrogén molekula esetében a HF módszer
hibás, ionos szerkezetekhez vezet. Ha ugyanezt a folyamatot két determináns segítségével
írjuk le, megkaphatjuk a helyes, gyökös disszociáció görbéjét. Ezt a fajta korrelációs hatást
hívják statikus, vagy nem dinamikus korrelációnak. A dinamikus korreláció rövid távú
kölcsönhatás és egy determináns segítségével meghatározható.24 A He és a Ne atom
WHNLQWKHW�� WLV]WD� GLQDPLNXV� �N|]HOL�� NRUUHOiFLyW� WDUWDOPD]yQDN�� PtJ� D� FVDNQHP� WHOMHVHQ
disszociált H2 molekula csak nem dinamikus (távoli) korrelációt tartalmaz. Ez a nem
dinamikus korreláció biztosítja, hogy mindkét elektron a saját atomja közelében maradjon. A
W|EE� GHWHUPLQiQVW� DONDOPD]y� 0&6&)� pV� 05&,� PyGV]HUHN� QDJ\� NLWHUMHGpV&� SRWHQFLiOLV
energiafelületek leírására sokkal alkalmasabbak a HF, MP2 és CCSD(T) módszereknél, de az
HO�EELHN�DONDOPD]iVD�PHJOHKHW�VHQ�SUREOHPDWLNXV��PLYHO� D�Ei]LVRQ�� D�PDJRN�NRRUGLQiWiMiQ
pV� D]� HOHNWURQRN� V]iPiQ� NtY�O� PiV� EHPHQ�� DGDWRNUD� LV� V]�NVpJ� YDQ�� $� UHIHUHQFLD
NRQILJXUiFLyN� NLYiODV]WiVD� QHP� DXWRPDWLNXV� pV� D� QHP� PHJIHOHO�HQ� YiODV]WRWW� UHIHUHQFLD
konfigurációk méret konzisztencia hibákhoz valamint szakadásokat tartalmazó
hiperfelületekhez vezetnek. Az automatikus teljes aktív tér CAS módszerek nagyobb
UHQGV]HUHN�HVHWpQ�D�NRPELQDWRULNXV�UREEDQiV�PLDWW�QHP�KDV]QiOKDWyN��tJ\�D]�DNWtY�WpU�MHOHQW�V
csökkentésére van szükség. Az értekezésben több-determináns módszereket nem használok,
FVXSiQ� D]pUW� HPOtWHWWHP� PHJ� �NHW�� PHUW� D]� iOWDODP� LV� KDV]QiOW� HJ\GHWHUPLQiQV� PyGV]HUHN
lényeges hibáira világítanak rá.

6&U&VpJ�IXQNFLRQiO�HOPpOHW

$]�HGGLJ�WiUJ\DOW�NODVV]LNXVQDN��YDJ\�KDJ\RPiQ\RVQDN�QHYH]KHW��PyGV]HUHN�D�6FKU|GLQJHU
által bevezetett n-elektronos 3n dimenziós hullámfüggvényen alapulnak. A
KXOOiPI�JJYpQ\QHN� QLQFV� N|]YHWOHQ� IL]LNDL� pUWHOPH�� YLV]RQW� D� EHO�OH� V]iUPD]WDWKDWy� �
GLPHQ]LyV� HOHNWURQV&U&VpJ� I�JJYpQ\QHN� YDQ�� $� V&U&VpJ� IXQNFLRQiO� HOPpOHWEHQ� �DQJROXO
density functional theory, rövidítve DFT) elvileg nincs szükség a hullámfüggvényre és az
HQHUJLD��YDODPLQW�D]�HOHNWURQV&U&VpJ�PHJKDWiUR]iVD�N|]YHWOHQ�O�LV�W|UWpQKHW��HQQHN�HOOHQpUH�
PLQW�NpV�EE�OiWQL�IRJMXN��D� MHOHQOHJ�OHJQpSV]HU&EE�')7�PyGV]HU�KDV]QiO�KXOOiPI�JJYpQ\W��
$]� iWWpUpV� �Q� YiOWR]yUyO� ��UD� SRWHQFLiOLVDQ� QDJ\� HJ\V]HU&V|GpVW� MHOHQW�� $� ')7� DODSMD� D
Hohenberg-Kohn tétel (1964),25�DPHO\�NLPRQGMD��KRJ\�D]�DODSiOODSRW�HOHNWURQV&U&VpJH��ρ(r ),
HJ\pUWHOP&HQ� PHJKDWiUR]]D� D� N�OV�� SRWHQFLiOW�� Y�r )-t (egy additív konstanstól eltekintve).
Mivel ρ(r ) integrálásakor megkapjuk az elektronok számát és ρ(r ) meghatározza a teljes
Hamilton-operátort, így közvetve meghatározza az összes tulajdonságot, amit a Hamilton-
operátor meghatároz. Például az n elektronos alapállapotú hullámfüggvényt, Ψ-t, és a
potenciális energia hiperfelületet.

$]� HQHUJLD�� (�� D]� HOHNWURQV&U&VpJ�� ρ(r ), alábbi funkcionáljaként írható fel a v(r �� N�OV�
SRWHQFLiO�MHOHQOpWpEHQ��N�OV��SRWHQFLiO�OHKHW�D]�DWRPPDJRN�SRWHQFLiOMD��GH�OHKHW�PiV�LV��

Ev(r )[ρ(r )] = ∫ v(r )ρ(r )dr  + Ts[ρ(r )] + J[ρ(r )] + Exc[ρ(r )], (2.6)
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ahol Ts� D� N|OFV|QKDWiVEDQ� QHP� OpY�� UHQGV]HU� NLQHWLNXV� HQHUJLiMD�� -� D]� HOHNWURQ�HOHNWURQ
Coulomb-taszítás és Vxc� D� FVHUpO�GpVL� pV� NRUUHOiFLyV� IXQNFLRQiO�� 0HJMHJ\]HQG��� KRJ\� D� -

kiszámítása, J = 
1

2

ρ ρ( ) ( ' )

'
'

r r

r r
drdr

−∫ , nem okoz nehézséget, viszont a Ts és a Exc kiszámítása

további megfontolásokat igényel. Kohn és Sham (KS)26 1965-ben a HF egyenletekhez
KDVRQOy�DODNUD�KR]WD�D�')7�HJ\HQOHWHNHW�� D]� HJ\HWOHQ�N�O|QEVpJHW� D� FVHUpO�GpVL� NRUUHOiFLyV
potenciál bevezetése jelentette (vxc(r ) = δExc[ρ(r )]/ δρ(r ���� DPHO\� D� FVHUpO�GpVL� NRUUHOiFLyV
energia funkcionál deriváltja. Ezzel az elektronkorrelációt is magában foglaló KS potenciállal
a HF módszerhez hasonlóan önkonzisztens módon meghatározzák a KS pályákat. Minden
iterációs lépésben újraszámítják a vxc(r ) potenciált egy alkalmasan megválasztott Exc[ρ(r )]
funkcionál segítségével. A KS-DFT számításigénye alig nagyobb mint a HF módszeré. De
nagyon fontos különbség a két módszer között, hogy a KS egyenletek elvileg egzaktak, ha az
egzakt Exc[ρ(r )] funkcionált használjuk.

.pW� HOHNWURQRV� UHQGV]HUUH� YLV]RQ\ODJ� HJ\V]HU&HQ� EHPXWDWKDWy� D� .6� SRWHQFLiO�� YKS, alakja.
,QGXOMXQN�NL�D�.6�HJ\HQOHWHNE�O�

( )[ ]− ∇ +



 =

1

2
2 v rKS

i i iρ ϕ ε ϕ  (2.7)

$ODSiOODSRWEDQ�FVXSiQ�HJ\HWOHQ�NpWV]HUHVHQ�EHW|OW|WW�SiO\D�YDQ��DPHO\�D]�HOHNWURQV&U&VpJE�O

NLIHMH]KHW��� ( ) ( )ϕ ρr r= 2 . Ezt behelyettesítve a fenti egyenletbe a KS potenciál is

NLIHMH]KHW�Yp�YiOLN�

( ) ( )
( )

( )( )
( )vKS r

r

r

r

r
=

∇
−

∇ρ
+

2
2

4 8

ρ
ρ ρ

ε , (2.8)

ahol ε az ionizációs energia. A KS egyenletek sajátértékeinek, εi, és sajátfüggvényeinek, ϕi,
nincs fizikai értelme egyetlen kivétellel. Izolált rendszerek esetében, ahol v(∞) = 0, belátható,
KRJ\�D�OHJIHOV��SiO\D�LRQL]iFLyV�HQHUJLiMD�PHJHJ\H]LN�D�QHJDWtY�HJ]DNW�LRQL]iFLyV�HQHUJLiYDO�
A másik nagyon érdekes tulajdonság, hogy a KS pályákból az egzakt alapállapotú
HOHNWURQV&U&VpJHW�LV�PHJ�OHKHW�NDSQL��PHUW�W�NU|]LN�D�NRUUHOiFLyV�KDWiVRNDW�LV�

A gyakorlati alkalmazások során minden azon múlik, hogy hogyan közelítjük az Exc[ρ(r )]
IXQNFLRQiOW��$�ORNiOLV�V&U&VpJ�N|]HOtWpV��DQJROXO� local density approximation, amit LDA-nak
rövidítenek) a ρ�V&U&VpJ&�KRPRJpQ�N|OFV|QKDWy�HOHNWURQJi]�HJ\�HOHNWURQUD�MXWy�FVHUpO�GpVL-
korrelációs energiáját használja erre a célra. Ennek értéke nagyon pontosan ismert. Az LDA
ODVVDQ� YiOWR]y� V&U&VpJ&� HOHNWURQJi]� HVHWpQ� DG� My� PHJROGiVW�� GH� D� WDSDV]WDODW� V]HULQW� PiV
esetekben is viszonylag jól alkalmazható, de a kémiai pontosságtól messze elmarad,
N�O|Q|VHQ� NRYDOHQV� N|WpVHN� HVHWpEHQ�� $� N|]HOtWpV� N|YHWNH]�� V]LQWMpW� iOWDOiQRVtWRWW� JUDGLHQV
N|]HOtWpVQHN� QHYH]WpN� HO� �DQJRO� U|YLGtWpVH� **$��� (EEHQ� D� PyGV]HUEHQ� D]� HOHNWURQV&U&VpJ
JUDGLHQVpW�LV�IHOKDV]QiOMiN�D�FVHUpO�GpVL-korrelációs funkcionál felépítésekor.

Az értekezésben az alábbi GGA-DFT és hibrid funkcionálokat használom:

(i)  BP: D IXQNFLRQiO FVHUpO�GpVL WDJMiW ����-ban Becke27 a korrelációs tagját 1986-ban Perdew
fejlesztette ki.28

0LQGNpW IXQNFLRQiO D] /'$ N|]HOtWpVE�O LQGXO NL pV D]RNKR] LOOHV]W JUDGLHQV

korrekciót.
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(ii)  BPW: D %HFNH FVHUpO�GpVL IXQNFLRQiO pV D 3HUGHZ�:DQJ �� NRUUHOiFLyV IXQNFLRQiO
29

kombinációja.

(iii)  BLYP: D %HFNH FVHUpO�GpVL IXQNFLRQiO pV D /HH� <DQJ� 3DUU NRUUHOiFLyV IXQNFLRQiO
 30

kombinációja.

(iv)  B3P és B3PW:H]HN D] ~�Q� KLEULG PyGV]HUHN� W|EE FVHUpO�GpVL pV NRUUHOiFLyV IXQNFLRQiO OLQHiULV

kombinációi az alábbi formában:

A•Ex[Egzakt] + (1-A)•Ex[S] + B•∆Ex[B]+Ec[VWN5]+C•∆Ec[P], (2.9)

ahol Ex[Egzakt] a KS pályákból a HF módszerben alkalmazott képlet szerint, egzakt módon,
N|]HOtWpV QpON�O V]iPtWRWW FVHUpO�GpVL HQHUJLD� (x>6@ D 6ODWHU iOWDO MDYDVROW FVHUpO�GpVL

funkcionálból számított energia, ∆Ex>%@ D %HFNH iOWDO MDYDVROW **$ FVHUpO�GpVL HQHUJLD NRUUHNFLy�

Ec[VWN5] a Vosko, Wilk és Nussair31 által javasolt korrelációs funkcionálból számított energia,
∆Ec[P] a Perdew vagy a Perdew-Wang GGA korrelációs korrekció. Az A, B és C
lineárkoefficienseket Becke határozta meg4

~J\� KRJ\ D *� DGDWEi]LV NpS]�GpVK�LKH] LOOHV]WHWWH D

V]iPtWRWW NpS]�GpVK�NHW �A=0.2, B=0.72, C=0.81). Becke eredetileg a PW korrelációs funkcionált
használta, de ugyanazok az A, B és C lineárkoefficiensek jó eredményt adnak a régebbi P
korrelációs funkcionállal is.

(v)  B3LYP:  ezt a hibrid funkcionált a GAUSSIAN 92/DFT32 programban publikiOWiN HO�V]|U D %HFNH

által javasolt B3PW hibrid módszer mintájára az alábbi alakban:

A•Ex[Egzakt] + (1-A)•Ex[S] + B•Ex[B]+ (1-C) •Ec[VWN3]+C•Ec[LYP], (2.10)

DKRO D MHO|OpVHN PHJIHOHOQHN D] HO�]� HJ\HQOHW MHO|OpVHLQHN� $ NRUUHOiFLyV UpV]W D]pUW NHOOHWW HU�VHQ

átalakítani, mert a LYP korrelációs funkcionál nem a VWN3 LDA korrelációs funkcionál
korrekciója így ez utóbbi súlyát csökkenteni kell, nehogy túlzott korrelációt vezessünk be. Érdekes
módon a Becke által eredetileg ajánlott A, B és C lineárkoefficiensek jó eredményt adnak ezzel a
módszerrel is. Itt meg kell említeni, hogy a LYP funkcionál súlyosan hibás eredményt ad homogén
elektrongázra, mivel határértékben nem az LDA-hoz tart. A P és PW korrelációs funkcionál az
LDA korrekciója, ezért ez a probléma fel sem merülhet. Az elvi hibák ellenére a BLYP és
N�O|Q|VHQ D %�/<3 PyGV]HU QpSV]HU&�

A számításokat a GAUSSIAN 92/DFT és a GAUSSIAN 9433 programokkal végeztem. Ezek a
programok a funkcionálok integrálásához kétféle rácsot alkalmaznak, a standard SG1 rácsot,
amely durván 3000, és a finom rácsot, amely durván 7000 pontot használ atomonként az
LQWHJUiOiVKR]��0HJMHJ\]HQG���KRJ\�H]HNHW�D� UiFVRNDW�HJ\�VSHFLiOLV�DOJRULWPXVVDO� ULWNtWMiN�� D
7000 pont 22000 ponttal ekvivalens eredményt ad (75x302 pont). Ez a GAUSSIAN DFT
programok gyorsaságának egyik titka.

$� PyGV]HU� P&YHOHWLJpQ\H� D� WUDGLFLRQiOLV� NRUUHOiFLyV� PyGV]HUHNQpO� VRNNDO� NHGYH]�EE�� D
jelenlegi algoritmusok használata mellett a rendszer méretének növekedésével a köbös
I�JJpVQpO�OpQ\HJHVHQ�NHYpVEp�Q���(PLDWW�QDJ\REE�PROHNXOiN���00 atom) esetében a DFT az
egyetlen módszer, amellyel korrelációs energiát lehet számolni, mert - mint már említettem - a
KDJ\RPiQ\RV�NRUUHOiFLyV�PyGV]HUHN�P&YHOHWLJpQ\H�D]���-���KDWYiQ\�V]HULQW�Q��D�PpUHWWHO��$
')7�PyGV]HUHN�P&YHOHWLJpQ\pQHN�PpUHWI�JJpVpW� WRYiEE� OHKHW� FV|NNHQWHQL� D� KDJ\RPiQ\RV
DOJRULWPXVRN�OLQHiULV�PpUHWI�JJpVW�PXWDWy�DOJRULWPXVRNUD�W|UWpQ��OHFVHUpOpVpYHO�

Fontos azonban felhívni a figyelmet arra, hogy a GGA-DFT csak formalizmusában hasonlít a
.6�HJ\HQOHWHNUH�D�N|]HOtW��IXQNFLRQiORN�- bármilyen szilárd elvi alapon is konstruálták azokat
- nem rendelkeznek az egzakt KS funkcionál tulajdonságaival. Ennek következménye, hogy
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pl. a GGA-')7�OHJIHOV��EHW|OW|WW�SiO\iMiQDN�VDMiWpUWpNH�QHP�OHV]�HJ\HQO��D�SRQWRV�LRQL]iFLyV

energiával hanem az ionizációs energia és az elektronaffinitás átlagát fogja adni. A GGA-DFT
SiO\iNEyO� NDSRWW� HOHNWURQV&U&VpJ� QHP� IRJ� PHJHJ\H]QL� D]� HJ]DNW� HOHNWURQV&U&VpJJHO�� $]

energia kifejezésben megjelenhet az önkölcsönhatási hiba, azaz a GGA-DFT funkcionálok
HJ\� HJ\�HOHNWURQRV� UHQGV]HU� �SO�� +� DWRP�� HVHWpEHQ� QHP� DGQDN� QXOOD� FVHUpO�GpVL� YDJ\

korrelációs energiát. Ez a hiba különösen zavaró lehet hidrogén absztrakciós reakciók
energiagátjának (égés) leírásakor. Jelenleg a GGA-DFT elvi, áthághatatlan hibáinak feltárása
folyik, eközben új funkcionálok keletkeznek. Ennek legsikeresebb példája a hibrid funkcionál
család vagy más néven ACM (adiabatikus csatolási módszer, angolul adiabatic connection
method). Az ACM egy olyan integrál képlet, amelyben az elektron-elektron kölcsönhatást a
N|OFV|QKDWiVEDQ� QHP� OpY�� UHQGV]HUW�O� �QXOOD� HOHNWURQ-elektron csatolás) a teljes
N|OFV|QKDWiVEDQ� OpY�� UHQGV]HULJ� LQWHJUiOYD� tUMiN� IHO�� $]� HJ]DNW� FVHUpO�GpV� EHYH]HWpVpQHN

JRQGRODWPHQHWH�D�N|YHWNH]�: Az ACM szerinti analízis azt mutatja, hogy az egzaktul, a KS
SiO\iNEyO� V]iPtWRWW� FVHUpO�GpV�EHYH]HWpVH�KDWpNRQ\DQ�NRPSHQ]iOMD�D]�/6'$�pV�**$�')7

funkcionálok által kis vagy nulla elektron-elektron csatolás esetén elkövetett hibáját. 34,35,36 Ez
a hiba abból fakad, hogy az LSDA és GGA-DFT funkcionálok lokálisak abban az értelemben,
KRJ\�PLQGHQ�SRQWEDQ�FVDN�D]�RWW�pUYpQ\HV�HOHNWURQV&U&VpJ�pV�JUDGLHQV�pUWpNpW�KDV]QiOMiN�IHO�

pV� WHOMHVHQ� I�JJHWOHQHN� D� V]RPV]pGRV� SRQWEDQ� OHY�� pUWpNHNW�O�� $]� H]HNNHO� D� PyGV]HUHNNHO

NDSRWW� My� HUHGPpQ\HN� PLDWW� IHOWpWHOH]KHW�� KRJ\� D� PROHNXOiNEDQ� D� YDOyGL� FVHUpO�GpVL

NRUUHOiFLy�NHOO�NpSSHQ�ORNiOLV��'H�H]�QHP�iOWDOiQRVDQ�pUYpQ\HV��KLV]HQ�QDJ\RQ�N|QQ\&�RO\DQ

példát konstruálni, amelyet a lokális elektron lyuk nem tud leírni (pl. H2
+ disszociációja). A

FVHUpO�GpVL-korrelációs lyuknak más kémiai kötések esetében is van egy kis, nem-lokális
NRPSRQHQVH��(EEHQ�D]�pUWHOHPEHQ�D�KLEULG�PyGV]HUHNEHQ�D]�HJ]DNW�FVHUpO�GpV�EHYH]HWpVH�D

nem lokális komponens bevezetését jelenti a GGA-DFT egyenletekbe. A tapasztalat szerint is
az eredmények 20-28%-nyi�HJ]DNW�FVHUpO�GpV�EHYH]HWpVH�XWiQ�VRN�WHU�OHWHQ�MyO�pU]pNHOKHW�HQ

megjavultak. Például míg a tiszta GGA funkcionálok mintegy 16-20 kJ/mol átlagos hibával
V]iPtWMiN�NL�D�*��DGDWEi]LVEDQ�WDOiOKDWy�NpPLDL�UHDNFLyK�NHW��D�KLEULG�IXQNFLRQiORN�HVHWpEHQ

ez a hiba 8-10 kJ/mol-ra csökken.

0HJMHJ\]HQG��� KRJ\� D� ')7� PHJWHUPpNHQ\tW�HQ� YLVV]DKDW� D� KDJ\RPiQ\RV� PyGV]HUHNUH�

mivel példaként szolgál arra, hogy - legalábbis elvben - lehetséges olyan módszert
NRQVWUXiOQL�� DPHO\� D�NRUUHOiFLyW� ILJ\HOHPEH�YHV]L��GH�P&YHOHWLJpQ\H� D�PpUHW�Q|YHNHGpVpYHO

QHP� Q�� J\RUVDEEDQ�PLQW�+)�PyGV]HUp�� DPHO\� HVHWpEHQ� DNiU� OLQHiULV� I�JJpV� LV� HOpUKHW��� $

KDJ\RPiQ\RV� NRUUHOiFLyV� PyGV]HUHN� NHGYH]�WOHQ� YLVHONHGpVH� P|J|WW� QHP� YDODPLO\HQ

áthághatatlan fizikai törvény áll, hanem inkább az alkalmazott matematikai apparátus
NHGYH]�WOHQ� WXODMGRQViJDL�� (EEHQ� D� WHNLQWHWEHQ� ILJ\HOHPUH� PpOWy� D� 6æbø és Pulay által
kifejlesztett lokális MP2 módszer,37 amely a kanonikus MP2 módszernél sokkal gyorsabb.

Kis molekulák esetén (5 nehézatom alatt), a hagyományos korrelációs módszerek
NRQYHUJHQFLiMD� HOpUKHW��� H]pUW� FpOV]HU&EE� D]RNDW� KDV]QiOQL�� $� NLV� PROHNXOiNUD� YRQDWNR]y

')7�V]iPtWiVRN�HOV�VRUEDQ�D�')7�WHOMHVtW�NpSHVVpJpQHN�PHJtWpOpVH�V]HPSRQWMiEyO�IRQWRVDN�

$]RQEDQ�HJ\�EL]RQ\RV�PpUHWW�O�NH]GYH�D�KDJ\RPiQ\RV�PyGV]HUHN�QHP�DONDOPD]KDWyN�pV�D

')7�PyGV]HUHN�My�V]ROJiODWRW�WHKHWQHN�N|U�OWHNLQW��DONDOPD]iV�PHOOHWW�

$]�HOHNWURQV&U&VpJ�DQDOt]LVH

$]� HOHNWURQV&U&VpJ� JUDGLHQV� YHNWRUWHUpQHN� WXODMGRQViJDLW (∇ρ(r)) az általunk módosított
AIMPAC program38

� VHJtWVpJpYHO� V]iPtWRWWXN� NL� D�*���')7� pV�*���SURJUDPRNNDO� HO�iOOtWRWW

KXOOiPI�JJYpQ\HNE�O�� $� PROHNXOiNUD� HJ\� UiFVRW� LOOHV]WHWW�QN� pV� H]HNEHQ� D rácspontokban
NLV]iPtWRWWXN�D]�HOHNWURQV&U&VpJHW��D�JUDGLHQVW�pV�D�/DSODFH�pUWpNHW�(∇2ρ(r))��$]�tJ\�HO�iOOtWRWW
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térbeli függvény megjelenítéséhez és kémiai értelmezéséhez szintfelületek megjelenítésére
DONDOPDV�SURJUDPRW�NpV]tWHWW�QN� D]�([SORUHU� JUDILNXV� SURJUDPIHMOHV]W�� UHQGV]HU� VHJtWVpJpYHO�

Eredményeinket virtuális valóság modellezési nyelven (VRML) is közöltük.

$]�HOHNWURQV&U&VpJ�YL]VJiODWiW�D�JUDGLHQV�YHNWRUWpU�DONDOPD]iViYDO�Bader vezette be.39,40 Ennek
segítségével a molekulák a nulla fluxusú felületek mentén atomjaikra vághatók szét, ezért ezt a
módszert atomok a molekulában (AIM) módszernek hívják. További analízis azt mutatja, hogy
két kölcsönhatásban OpY�� DWRPRW� HJ\�PD[LPiOLV� HOHNWURQV&U&VpJ&� YRQDO� N|W� |VV]H� �0(9���$

MEV-et kötésvonalnak is nevezik. Egy kötés létrejöttének szükséges feltétele az, hogy legyen
kötésvonal a két atommag között. Ebben a felfogásban a molekula gráfok a kötésvonalak
KiOy]DWiEyO�iOOQDN��0HJMHJ\]HQG���KRJ\�H]�D�NpPLDL�N|WpV�V]LJRU~��PDWHPDWLNDL�PHJDODSR]iViW

MHOHQWL�� PLYHO� LWW� D� N|WpVHN� EHK~]iViQDN� HJ\pUWHOP&� PDWHPDWLNDL� IHOWpWHOHL� YDQQDN�� 0LQGHQ

N|WpVYRQDO�PHQWpQ�OpWH]LN�HJ\�NULWLNXV�SRQW��DKRO�D]�HOHNWURQV&U&VpJ gradiense nulla, ∇ρ(r) = 0.
Ezt a kritikus pontot kötés kritikus pontnak hívják (KKP), és ez az a pont, ahol a MEV mentén
haladva a ρ(r )-nek minimuma és a MEV-re PHU�OHJHV irányokban ρ(r)-nek maximuma van.
Ezért ez a pont az HOHNWURQV&U&VpJ többszörös nyeregpontja, amely a második derivált Hess
mátrix három sajátértékével MHOOHPH]KHW�. A kötés kritikus pontban az HOV��NpW�VDMiWpUWpN (λ1 és
λ2) negatív, a harmadik (λ3) pozitív. Szigma kötés esetében a két negatív sajátérték HJ\HQO�� a
kötés hengerszimmetrikus. A NHWW�V� N|WpVHNEHQ� pV� J\&U&EHQ� OpY� kötésekben a negatív
sajátértékek különböznek egymástól, a kötés elliptikus. Az elliptikusság a N|YHWNH]�NpSSHQ

határozható meg: ε =
λ
λ

1

2

1− . *\&U&V�PROHNXOD�HVHWpEHQ�D�PD[LPiOLV�HOHNWURQV&U&VpJ&�YRQDODN

iOWDO�KDWiUROW�J\&U&Q�EHO�O�YDQ�HJ\�J\&U&�NULWLNXV�SRQW��*<.3���(QQpO�D�WtSXV~�Q\HUHJSRQWQiO

D]�HOV��VDMiWpUWpN�QHJDWtY��D�PiVLN�NHWW��SR]LWtY��DPL�D]W�MHOHQWL��KRJ\�D]�HOHNWURQV&U&VpJQHN�D

J\&U&� VtNMiEDQ� NpW� LUiQ\EDQ� YDQ� PLQLPXPD� HEEHQ� D� SRQWEDQ�� $� KDUPDGLN�� D� J\&U&� VtNMiUD

PHU�OHJHV�LUiQ\EDQ�D]�HOHNWURQV&U&VpJQHN�PD[LPXPD�YDQ��6]LPPHWULNXV�J\&U&N�HVHWpQ�D�NpW

SR]LWtY� VDMiWpUWpN� HJ\HQO��� *\&U&NpS]�GpV� N|]EHQ� HJ\� NRQIOLNWXVSRQW� MHOHQLN� PHJ� HO�V]|U�

mivel ekkor még a KKP és a GYKP nem válik szét és emiatt egy elliptikus kritikus pont
keletkezik, amelynek egyik sajátértéke csaknem nulla. A Hess mátrix nyoma, az
HOHNWURQV&U&VpJ ρ(r) Laplace-értéke ∇2ρ(r), DODSYHW��IL]LNDL�MHOHQW�VpJ&. Részletes vizsgálat azt
mutatja, hogy a ∇2ρ(r) tükrözi a potenciális és kinetikus energia V&U&VpJ�YLV]RQ\iW��$]RNRQ�D

helyeken, ahol a ∇2ρ(r ) negatív, a potenciális energia dominál, az HOHNWURQV&U&VpJ� konvex.
Azokon a helyeken pedig, ahol a ∇2ρ(r) pozitív, a kinetikus energia V&U&VpJ� GRPLQiO� pV� D]

HOHNWURQV&U&VpJ�NRQNiY��(U�V��NRYDOHQV�N|WpVHNHW�D�..3�EDQ�WDOiOKDWy�QDJ\�HOHNWURQV&U&VpJ�pV

QDJ\� QHJDWtY� /DSODFH�pUWpN� MHOOHP]L�� $� N|WpV� J\HQJ�OpVpYHO� D� HOHNWURQV&U&VpJ� FV|NNHQ� pV� D

Laplace-érték közeledik nullához a KKP-ban.
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