8. Fejezet Csonka Gabor Istvan MTA Doktori Ertekezés
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8.1 Bevezetés

Az értekezés 2. fejezetében ismertetett DFT modszerekkel kapcsolatban dolgoztam ki néhany
egyszerl modszert, amely alkalmas arra, hogy gyorsan € lehessen donteni egy funkciondrdl,
hogy mi vérhatd tdle. A jelenleg legjobbnak tartott GGA-ACM-DFT modszerek hibait
elemzem és figyelmet forditottam az 6nkdlcsdnhatas hibara is. Megvizsgaltam milyen hatéssal
van a Perdew és Zunger' dta javasolt 6nkolcsdnhatési korrekcio (angolul Self Interaction
Correction, roviditve SIC) alegegyszerlbb hidrogén absztrakcids reakci6 energiagétjara.

8.2. Eredmények

A H, molekula GGA-DFT modszerekkel szamitott egyensilyi kotéstavolsaga tdl hosszu
(v.6. 8.1. dbra), de ha a (2.9) vagy a (2.10) képlet szerint bevezetjik a egzakt cserélddést
akkor a CISD és a kisérleti eredményhez kozeli értéket kapunk. Az 6nkdlcsonhatés
korrekcid bevezetése nagy kotésrovidulést okoz. A SIC-GGA DFT kétéstévolségot aig
befolyésolja az egzakt cserélddés bevezetése. A (2.9) képletben a B3P kombinacid szerint
szisztematikusan valtoztatva az A (0,1-0,4), B(0,65-0,75) és C(0,75-0,95) paramétereket a
H-H koétéstavol ség az alabbi egyszer(l linedris egyenlet szerint fligg a 3 paramétertdl:

B3P/6-311G(d,2pd):r(H-H) = 1,4413 - 0,0860A - 0,0500¢B + 0,0220-C (Bohr) (8.1)
B3P/6-311G(d,p): r(H-H) = 1,4437 - 0,0860A - 0,0500¢B + 0,0220-C (Bohr) (8.2)

Az egyenlet a paraméterek utén zéardjelben megadott tartoményon belll 4 tizedes jegyre
pontos. Extrapoléciora is hasonlé pontossaggal haszndhaté 0,1-del a tartomanyon kivl.
Az LSDA/6-311G(d,p) r(H-H)=1,4439 Bohr értékreisjé becdést ad, haA=B=C=0. Az
egyenletek vizsgdata aapjan megdlapithatd, hogy az egzakt cserélddés stlyanak (A
paraméter) novelése kotésrovidiléshez vezet. Hasonlé modon, de kisebb mértékben
csokkenti a H-H kotéshosszat a Becke-féle cserél6dési gradiens korrekcio stlyanak (B
paraméter) novelése. A Perdew-féle korrelacids gradiens korrekcié stlyanak (C paraméter)
novelése ndveli aH-H kotéstavolsagot. Ez alapjan egyértelm(, a H, molekula esetében ezek
a paraméterek csaknem egymastol flggetlentl hatnak és egymas hatasdt kompenzaljak
[XX, XXI].
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8.1. dbra. A hidrogénmolekula egyensilyi kétéstavolsaganak modszer és bézis fliggése. Az
dbrén bemutatjuk az 6nkolcstnhatasi korrekcio (SIC) kétéstavolsagra gyakorolt hatasat. A
kisérleti kotéstavolsdg 1,401 Bohr, amely joOl egyezik a CISD szamités eredményével.
Megjegyzendd, hogy a CISD a hidrogénmol ekula esetében teljes Cl [XX, XXII, DFT97].

8.1. téblazat. A hidrogénmolekula szamitott teljes energigjanak modszer és bazisfliggése [X X,
XX11].2
Médszer  6-311G(d,p) 6-311G(d,2pd) 6-311++G(d,3pd) DE(2pd) DE(+3pd) DE(SIC)

HF -1.13249 -1.13300 -1.13307 -0.00051 -0.00007
MP2 -1.16027 -1.16463 -1.16495 -0.00436  -0.00032
CIsb -1.16834 -1.17231 -1.17253 -0.00397 -0.00022
B-LYP -1.16917 -1.16961 -1.16962 -0.00044 -0.00001 -0.00061
B-PW -1.17616 -1.17650 -1.17651 -0.00035 -0.00001 0.01316
B-P -1.17752 -1.17789 -1.17791 -0.00037 -0.00002
B3LYP -1.17957 -1.18001 -1.18003 -0.00044 -0.00002 0.00039
B3PW -1.17858 -1.17895 -1.17897 -0.00037 -0.00002 0.01187
B3P -1.21515 -1.21555 -1.21558 -0.00040 -0.00003

a A kisérleti energidnd (-1.744 Hartree) alacsonyabb energiét dolt betOkkel jeleztem. A
bézis bovités ésa SIC energiavéltozést DE-vel jeldltem.

A H, molekula teljes energigdnak modszer és bazisfliggése a 8.1 tablazatban |athat6. Csak
két eredményt emelnék ki, az egyik, hogy néhany DFT modszer ateljes Cl-nél aacsonyabb
energidt ad, amit az 6nkolcsdnhatasi korrekcid korrigdl, amésik az, hogy a DFT médszerek
bézisnoveléssel szemben mutatott konvergencigja sokkal gyorsabb, mint az MP2 vagy a
teljes CI modszeré. A (2.9) képletben a B3P kombinacid szerint szisztematikusan
vétoztatva az A (0,1-0,4), B(0,65-0,75) és C(0,75-0,95) paramétereket a H, molekula
teljes energigja az aldbbi egyszer(i linedris egyenlet szerint fiigg a 3 paramétertdl:

B3P/6-311G(d,2pd): E = -1.17213 - 0.0908A - 0.0892+B + 0.0481+C. (Hartree) (8.3)
B3P/6-311G(d,p): E =-1.17175 - 0.0908+A - 0.0892+B + 0.0481+C (Hartree) (8.4)
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Az egyenlet a paraméterek utén zéardjelben megadott tartoményon belll 4 tizedes jegyre
pontos. Extrapolécidrais hasonlé pontossaggal haszndhaté 0,1-del a tartomanyon kivil. A
(8.3) egyenlet az LSDA/6-311G(d,p) energiara (A = B = C = 0), amely =-1,1727 Hartree is
jO becdést ad, az eltérés csak 0,6 mHartree. Az egyenletek vizsgalata aapjan
megallapithatd, hogy az egzakt cserélddés sllydnak (A paraméter) novelése
energiacsokkenéshez vezet. Hasonl6 médon, de kisebb mértékben csokkenti az energidt a
Becke-féle cserélddési gradiens korrekcio stlyanak (B paraméter) ndvelése. A Perdew-féle
korrelacios gradiens korrekcié sllydnak (C paraméter) novelése noveli az energidt. Ez
alapjan la&hatd, hogy az energiara hasonlé Osszefliggések vonatkoznak, mint a
kotéstavolsagra[X X, DFT97].

Ismert, hogy a disszocidé hidrogénmolekula nagyon nehéz tesztet jelent barmely modszer
szdméra. A KS formalizmus szerint elvileg lehetdség van a probléma egzakt térgydaséra.
L eeuven és Baerends megmutatta,” hogy a jelenleg alkalmazott GGA-DFT potencidlok nem
visalkednek megfelelden a KKP-ban, a végtelenhez tartanak, mig az egzakt potencidl egy
pozitiv konstanshoz tart. Ha a (2.8) egyenletet a KKP-ban irjuk fel a kovetkezd egyenletet
kapjuk:

N?r (KKP)

KS = +
v(KKP) ar(kkp) €

(8.2)

Kellden nagy H-H tavolsagndl nagyobb értékek felé haadva a r (KKP) és a N°r (KKP)
exponencidisan csokken. A CISD/6-311G(d,2pd) modszerrel szamitott elektronsiriség 3,5
Bohr H-H tévolsag felett mé&r eléri az exponencidisan csokkend tartomanyat és az aabbi
egyenlet szerint csokken:

[ (KKP, Ryy) = 1.451 € 13 Run g o
Vizsgdataim szerint viszont 5 Bohr H-H tévolsdg aatt a N°r (KKP) nem éi d az
exponencidlis csokkenés tartomanyat ezért a hatarérték nem olvashat6 ki a 8.2-es abrébdl.
Megjegyzem, hogy a Gauss-tipusi bazisfliggvények miatt nagyobb H-H tavolsagok esetén a
r (KKP) értéke egyre bizonytalanabb. De a jo mindségl CISD elektronsiriséghdl szamitott
potencid kisebb H-H tavolsdgok mellett Gsszevethetd az egyéb modszerekbdl szamitott
potencidlal. A 8.2. drén jdl |ahatd, hogy 2 Bohr aatt a DFT mddszerek viszonylag jol
viselkednek, de 4 Bohr fol6tt az MP2 mddszerrel szamitott hanyados kdzelebb esik a CISD-
ve szamitotthoz [ XX].

A hidrogénmolekuldban a két hidrogénatomot 6sszekotd tengely mentén kiszamitottam a
CISD és attbbi médszer elektronsirisegének kiilonbségét. A geometria optimalizacié utan
kapott elektronsiriségek viszonylag nagy eltérést mutatnak a KKP-ban és a kilonbdzd
atomtavolsagok miatt egy lépcsofiiggvény keletkezik a magok kozelében. A jobb
Osszehasonlithatosag érdekében Osszehasonlitottam a kisérleti magtévolsagok mellett
szamitott elektronslriség kilénbségeket is, amelyeket a 8.3 dbran mutatok be. Az &oran jol
l&thato az egyes modszerek dta elkovetett hiba. A HF modszer tulzott elektronsirlséget
ad a KKP-ban és durvén aldbecsilli az elektronsiriseget az atommag kozelében. Az MP2
modszer nagy részben kompenzélja ezt a hiba, de a hiba jellege ugyanolyan marad. Az
doran jol lahatd az LSDA mobdszer durva hibga A GGA-DFT modszerek ezt a hibét
nagyon sikeresen korrigdljdk a KKP kozelében, de az atommag koril ellenkezd el 6jel hibét
kovetnek € mint az LSDA, a HF vagy az MP2 modszer. A CISD-hez legktzelebb esd
elektronel oszlést a B3P modszer adja. Ebbdl a modszerbdl kiindulva meghatéroztam milyen
A, B és C értékek mellett lehet a CISD e ektronsiriséget reprodukdni. Szamitésaim alapjan
a B és C paraméter (a gradiens korrekciok sllya) az atommagban, és az A paraméter
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értékéke a KKP-ban befolyasolja az elektronslriséget. A B paramétert 72%-r6l 67%-ra és
a C paramétert 81%-rol 91%-ra valtoztatva nagyon jO egyezést lehet kapni a CISD
elektronsiriseggel, ha az A paraméter értékét 21%-ra ndveljik [XX, DFT97].
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8.3. dbra. Az abrén jelzett modszerek és a CISD modszerrel szamitott elektronsiir(iség killonbsége a
hidrogén molekuldban a hidrogénatomokat Osszekotd tengely mentén, rogzitett 1,4 Bohr H-H
atomtévolsdg mellett. A szamitésokhoz 6-311G(d,2pd) bazist haszndtam. A tavolsdg Bohrban van
megadva, a hidrogénatommag pozicidja 0,7 Bohr [XX, DFT97].
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8.4. dra. A B3P mobdszer vatoz6 A, B, C paraméterrel és a CISD modszerrel szamitott
elektronslr(iség kilonbsége a hidrogén molekuldban a hidrogénatomokat Osszekttd tengely mentén,
rogzitett 1,4 Bohr H-H atomtévolsag mellett. A szédmitésokhoz 6-311G(d,2pd) bézist haszndltam. A
tavolsag Bohrban van megadva, a hidrogénatommag pozicidja 0,7 Bohr. Az A, B és C paraméterek
értékét %-ban adom meg [ XX, DFT97].

Tanulmanyoztam, hogy milyen hatassal van a legegyszerQbb hidrogénabsztrakcios reakcio
(H+H, ® H; ® H, + H ) szadmitott energiagétjara az egzakt-cserédl6dés bevezetése az
Onkolcsonhatds szempontjdbdl  korrigdt  (SIC)  GGA-DFT  funkcionalokba.
Megallapitottam, hogy a egzakt-cserélddés és a SIC egyttes bevezetése jelentbsen javitjaa
szamitott energiagatat. Szamitdsaimmal az eddigi legjobb DFT gétat kaptam, a korabbi 5-7
kcal/mol-os hibét sikerlit 1,5 kcal/mol-ra csokkenteni (8.2. tébléazat). Kimutattam, hogy az
az irodalomban megtalahat6 feltételezés, amely szerint az egzakt-cserél6dés bevezetése az
Onkdlcsonhatas hiba csokkenését eredményezi igaz, de azt is kimutattam, hogy a
Coulomb+cseré6dési és a korrelécios rész onkolcsonhatas hibgja kilon-kilon nohet.
Kimutattam, hogy a szamitott reakciogat hibganak fo forrasa a Coulomb-cseré 6dés
funkciond ©nkolcsonhatési hibga, mig a korrelacios funkciondl 6nkdlcsdnhatas hibgja
kiesik (8.3. tablazat) [XXII].
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8.2. téblazat. A H, aH, és a Hj teljes energia (Haretree) ésa H + H, ® Hj reakcid energia
gatja (kca/mol) onkolcsdnhatasi korrekcid nélkil (KS) és onkolcstnhatas korrekcidval
(KS+SIC) killonb6z6 modszerekkel szamitval X X].°

M 6dszer H H, Hs Klasszikus gdtmagasség °
KS KS+SIC KS KS+SIC KS KS+SIC KS KS+SIC
B-PW -0.50416 -0.49939 -1.17673 -1.16334 -1.67335 -1.64000 4.73 14.26
B3PW -0.50417 -0.49958 -1.17923 -1.16720 -1.67430 -1.64656 571 12.69
B-LYP -0.49772 -0.49909 -1.16962 -1.16998 -1.66279 -1.64904 2.86 12.57
B3LYP -0.49887 -0.49941 -1.17331 -1.17272 -1.66568 -1.65442 4.08 11.11
MP2 -0.49982 -1.16495 -1.64372 13.21
CCSD(T) -0.49982 -1.17253 -1.65652 9.91
omce® 9.613
Kisérleti® 9.7

2 A szémitasokhoz 6-311++G(d,3pd) bézist hasznéltam. ® A zéruspont korrekcio -0.83
kcal/mol CCSD(T) médszerrel szamitva. © QMC = kvantum Monte Carlo, a szamités hibgja
+ 0.006 kcal/mol, 3. hivatkozés. ¢ 4. hivatkozés.

8.3. tébldzat. A H, H, és a H; Dy, &meneti alapot kotéstavolsaga (Bohr), és az
Onkdlcsonhatas  energia  komponensel  (kcal/mol)  kilonb6z6 modszerekkel  szamitva.
Valamennyi szdmitashoz 6-311G(d,3pd) bézist haszndtam.

R (H-+) E; Ex Es+Ex Ecor. Esic
B-PW + SIC
H. 193.67 -192.61 1.07 -4.06 2.99
H, 1,380 416.24 -415.35 0.88 -9.14 8.26
Ha. 1.741 575.44 -583.03 -7.59 -13.25 20.83
B3PW + SIC
H. 193.99 -190.91 3.09 -5.96 2.88
H, 1,380 416.44 -410.93 551 -12.95 7.45
Ha. 1,739 577.45 -575.96 1.49 -18.81 17.33
B-LYP+ SIC
H. 0.86 0.00 -0.86
H, 1,374 415.00 -414.61 0.38 0.00 -0.38
Ha. 1,735 574.79 -583.30 -8.51 0.00 8.51
B3LYP+ SIC
H. 193.27 -190.31 2.96 -2.62 -0.34
H, 1,375 415.56 -410.35 5.20 -5.45 0.24
Ha. 1,735 576.94 -576.02 0.92 -7.93 7.01
Irodal omjegyzék
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