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Bevezeto

A molekulak kozotti kolesonhatasok (Van der Waals, toltés-atviteli,
illetve hidrogén-hid kotések) fontos szerepet toltenek be a kémiai és
biologiai rendszerek felépitésében. Tanulmanyozasuk soran lényeges
informaciokat nyerhetiink a rendszerek kozotti kdlcsonhatasok nagy-
sagarol, geometriai felépitésiikrdl, illetve dinamikdjukrol. A kisérleti
vizsgalodasok sokszintisége lehetGséget ad arra, hogy megbecsiiljik az
elméleti modellek pontossagat, vagy esetleg érvényességi hatarait. An-
nak tiikrében, hogy a molekularis rendszereket egyre tokéletesebben
tudjuk leirni, az alkalmazott elméleti modelljeinket is tokéletesiteni
kell. Ennek megfelelGen pontosan kell ismerniink, hogy a kiilonféle
kozelitések (elhanyagolasok), amelyeket az illetd modell tartalmaz, mi-

lyen eltéréseket szarmaztatnak a kapott eredményekben.

A molekulakon beliili kblcsonhatasokhoz képest az intermolekularis
kolecsonhatasok joval gyengébbek. Eredetiiket tekintve ezek a koleson-
hatasok ugyanigy elektrosztatikus jellegtiek és ugyantgy a kvantum-
mehanika irja le 6ket, mint azok a sokkal erGsebb kolcsonhatasokat,
amelyek az egyes molekuldkon beliil hatnak. Masszoval ezek kozott
a kolesonhatasok kozott nincs elvi kiilonbség, mindazonaltal kvanti-
tativ leirdsuk sordn részben eltér§ problémat kell megoldani. Elméleti
targyaldsukra a Born-Oppenheimer kozelitésben felirt id6t6l fiiggetlen
Schrodinger-egyenletet hasznaljuk, amely lehetévé teszi, hogy az elek-
tronok, illetve a magok mozgasat kiilon targyaljuk. Errél az egyen-
letr6l azonban koéztudott az, hogy megoldasat a legtobb esetben nem
lehet véges szamu elemi fiiggvények segitségével zart alakban megadni,

hanem kiilonb6z6 kozelité modszereket kell alkalmazni. A probléméra



az egyik lehetséges megoldés az, amikor a hullamfiiggvényt felépito
molekulapalydkat véges szamu bazisfiiggvény linearis kombinécidjaként
(LCAO?') allitjuk el6. Ez a "véges bazis” kozelités viszont magaban
hordoz egy lényeges problémat, amelyet az irodalomban baziskiter-
jesztési effektusnak, vagy roviden BSSE?-nek szokas nevezni. Eppen
az ilyen véges bazis haszndlat eredményezi azt, hogy példaul inter-
molekularis kélcsonhatasok esetében, a kdlcsénhatési energia megha-
tarozasara végzett szamitésok irreadlisan mély értéket adnak amiatt,
hogy az egyik molekulara (monomer) adott leirast a mésik molekula
bazisfiiggvényeinek megjelenése megjavitja. Az igy nyerhet6 energiac-
sokkenés nem tiikroz valamiféle fizikai kolcsonhatast, hanem kizarolag
egy - a véges bazis hasznalatabol szarmazo6 - matematikai jellegd mtiter-
mék. FEzek a miitermék effektusok nem csak a kolcsonhatasi energia
értékét befolyasolhatjak, hanem annak elsé- és masodrendi derivalt-
jaibol szarmazoé fizikai mennyiségeket is, mint pl. egyensilyi geome-
tria, erGallandok vagy harmonikus rezgési frekvenciak.

Az irodalomban tobb olyan kozelité modszer is 1étezik, amely a
baziskiterjesztési hibat kiilonféle megfontolasok alapjan korrigalja. Ezek
koziil a leggyakrabban hasznalt a Boys és Bernardi [11] altal bevezetett
"counterpoise” (CP) modszer, amely utolagosan, az energia meghaté-
rozasa utan, a posteriori moédon hajtja végre a BSSE korrekciot. A
Mayer Istvan altal bevezetett [15] kémiai Hamilton-operator kozelités
(CHA?) a CP-t6l teljesen eltér6 modon, mar a szamitas elejétl kezdve
a priori probalja kezelni a BSSE hibékat.

A jelen értekezés célja: a) a CP, illetve CHA kikiiszobolési mod-

szerek alkalmazasa a geometria optimalizalasa sordn, amelynek segit-

!Linear Combination of Atomic Orbitals
2Basis Set Superposition Error
3Chemical Hamiltonian Approach



ségével nyerhetd erdallandok és rezgési frekvenciak mér nem tartal-
maznak BSSE hibakat, b) a két kikiisz6bolési modszerrel kapott ge-
ometriai struktira, er6allandok, valamint frekvenciak dsszehasonlitasa.

Az értekezés felépitése a kovetkezs: a bevezetés utan az 1. fe-
jezetben roviden bemutatom a Hartree-Fock, illetve a Moller-Plesset
féle masodrendd perturbacios kozelitések elméleti alapjait, majd a 2.
fejezetben kovetkezik a BSSE probléma irodalmi attekintése. A 3.
fejezetben roviden Osszefoglalom a geometriai optimalizalassal kapc-
solatos, az irodalomban ismert analitikus és numerikus modszereket,
amelyet a 4. fejezetben a molekularezgések harmonikus kozelités-
ben vett Wilson-féle GF modszer bemutatésa kovet. Az értekezés
masodik része (5. fejezet) az alkalmazasokat tartalmazza, amelyben
konkrétan targyalni fogom a BSSE korrekciok szerepét a kotési energia
(formamid dimer), egyensiilyi geometria (ammonia-viz és ammonia-
ammonia dimer), valamint ergallando és rezgési frekvencia (hidrogén-
fluorid-hidrogénfluorid, viz-viz, ammonia-viz és ammoénia-ammonia di-

mer) esetében.



10



1. Elméleti attekintés

1.1. Born-Oppenheimer kozelités

Tegyiik fel, hogy a rendszer N szamu elektronbol és n szami atom-
magbol all. Az elektronok toltése —e, tomege m, a magok toltése Z, e,
tomege M,, a = 1,2,...,n. A térben nyugvo derékszogi koordinata-
rendszerben az elektronok koordinatai legyenek r;, ¢« = 1,2,.... N, a
magoké pedig R, a=1,2,...,n.

Nemrelativisztikus kozelitésben az elektronok és a magok pontsz-
eri részecskéknek tekinthetdk, és az id6tol fliggetlen nemrelativisztikus
Schrodinger egyenlettel irjuk le 6ket [1,2]:

HY(r,R)n = e,¥(r, R),, (1.1)

ahol H a molekula Hamilton-operatora, e, illetve ¥(r, R),, a Hamilton-
operator sajatértékei illetve sajatfiiggvényei.

A molekula Hamilton-operatora a kovetkez6 forméban adhatd meg:

N n N n

~ h h Z
Ho= g Vi 2 Ve @2 0

i=1 a—1 e

N n

1 VA

2 2 atb

+e Z ; +e Z R ) y
it Y azb ¢

illetve kompaktabb alakban a kovetkezSképpen irhato le:

~

H =T,(r) + Tn(R) + Vo (r, R) + Vo (r) + Vyn (R). (1.2)

Itt fe(r) az elektronok kinetikus energiajanak operatora, T\N(R) a
magok kinetikus energidjanak operatora, @N(r, R) az elektron-mag

kolcsonhatasi energidjanak operatora, ‘7NN(R) a mag-mag kolcson-



hatasi energidjanak operatora, ‘/}ee(T‘) az elektron-elektron kolcson-
hatéasi energidjanak operatora.

Mivel a magok tomege sokkal nagyobb az elektronok tomegénél,
altalaban elég lassan mozognak ahhoz, hogy az elektronfelhd pillanat-
szertien at tudjon rendezédni a magok elmozdulasahoz képest. En-
nek kovetkeztében jo kozelitéssel ugy tekinthets, mintha az elektronok
a rogzitett magok elektrosztatikus terében mozognanak. A magok
kinetikus energiaja szétvalaszthato az elektronok kinetikus energiajatol,
a mag-mag kolcsonhatasi energia pedig additiv konstansként hozzaa-
dodik az elektronok teljes energidjahoz. Az igy kapott operatort elek-

tron Hamilton-operatornak nevezziik:

ﬁel. = T\e(r) + ‘/;eN(r: R) + ‘/}ee(r) (1.3)
N N n N
= g2 Vi ) ety =
=1 =1 a=1 1#£] J

Az elektron Schrodinger-egyenlet a kovetkezd forméban irhato:

~

Hel.\Ijel.(T;R) = 6el.(R)\Ijel.(T;R)7 (14)

ahol .. (R) és W (r; R) a magkoordinataktol, mint paraméterektdl
fiiggenek. Az (1.4) egyenletnek altalaban sok megoldasa van, £, (R) a
kiilonboz6 elektronallapotoknak megfelel | potencial feliileteket” adja
meg. A rogzitett magoknak megfelel6 teljes energiat ugy kaphatjuk
meg, hogy az elektron Schrodinger-egyenlet sajatértékéhez hozzaadjuk
a mag-mag kolcsonhatasi energia értékeét:

n
ZuZ
Etor. = Eet. €Y 1; : (1.5)
azb ab

Ezek utdn a magmozgast leird6 Hamilton-operator a kévetkez&képpen



értelmezhetd:

e = =S Py, 2y Za 1.6
nuc——az::lZMa a+e§Rab + (eer.) - (1.6)

Megoldva az (1.4)-es elektron Schrodinger-egyenletet kiilonbozé
mag konfiguraciokra, megkapjuk a teljes energiara (1.5) vonatkozo po-
tencialis energia hiperfeliiletét, ahol csak a magok kinetikus energiajat
hanyagoltuk el. Ha viszont figyelembe vessziik a magok mozgasat,
megoldva az (1.6)-os Hamilton-operatorral értelmezett mag Schrodin-
ger-egyenletet, meghatarozhatjuk a molekula teljes energidjanak tran-
szlacios, rezgeési illetve rotacios energiakomponenseit is.

A Born-Oppenheimer kozelités a kvantumkémiai vizsgalodasok sor-
an nagy jelentGséggel bir, mivel szétvalaszthatdé a magok illetve elek-
tronok mozgasa, és igy szinte egymastol fiiggetleniil targyalhatok, ami
nagyon leegyszertsiti a szamitasokat.

A tovabbiakban csak az elektronokra vonatkozo (1.3)-as Hamilton-

operatorral értelmezett elektron Schrédinger-egyenlettel foglalkozunk.

1.2. Fiuggetlenrészecske-modell

Az ab initio modszerek a kvantumkémiaban a leggyakrabban
hasznéalt modszerek kozé tartoznak és definicié szerint eleget tesznek

a kovetkezd feltételeknek:

1. a rendszer Osszes elektronjat figyelembe veszik,
2. az egzakt (nemrelativisztikus) Hamilton-operatort veszik alapul,

3. a Planck allandon, a magok és elektronok t6ltésén, tomegén kiviil

mas kisérleti adatot nem hasznalnak fel,



4. a matrixelemek és integralok kiszamitasanal nem alkalmaznak

elhanyagolasokat.

Az ab initio kifejezés szokasos értelmezése nem zarja ki olyan em-
pirikus elemek megjelenését, mint a korabbi szamitésok alapjan felvett
bazis, vagy pl. kisérleti geometria alkalmazasa.

Ebben a fejezetben roviden attekintem azokat az elméleti isme-
reteket, amelyek az ab initio modszerek alapjat szolgaljak, s ezekrél
bévebb leiras talalhaté az [1-3|-ban.

A fliggetlenrészecske-modell a legegyszertibb kozelits eljaras, amely
egyarant alkalmazhat6 atomok, molekulak és szilard testek elektron-
szerkezetének kvantummechanikai targyalasara. A modell alapgondo-
lata az, hogy a rendszer elektronjainak csak bizonyos ,atlagos kélcson-
hatasat” vessziik figyelembe a tényleges helyett.

Az N szamu elektront tartalmazo rendszer determinanshullamfiig-

gvényét [4] ¢y, i = 1,2, ..., N, egyrészecske-fiiggvények

Cprr = A1 (1)12(2)..n (N) (L.7)

szorzataként vessziik fel, ahol A\N az antiszimmetrizal6 operator. Ha-
sonloan, a 2N elektront tartalmazo6 zarthéju rendszerek kozelité hul-
lamfiiggvényét a kétszeresen betoltott ;a, illetve ;8 spin-palyakbol
felépitett

Oy = [(2N)] 2 det |11 ahy BrpacpsB..4p by Bl (1.8)

determinéns alakjaban irhatjuk fel. Feltételezve, hogy az egyrészecske
fiiggvények ortonormaltak:

(Yilhs) = dij, (1.9)



a rendszer fiiggetlenrészecske-modell vagy Hartree-Fock (HF) kozelités-
ben vett energiajat az (1.3)-as kifejezéssel értelmezett Hamilton-ope-
rator varhato értékeként hatarozhatjuk meg:

Enp = (Pyp|Hy |gr) . (1.10)

A variacios-elv értelmében az igy kapott £y energia felsé korlat lesz
az egzakt energiara. Altalaban tobb olyan fiiggvényrendszer létezik,
amely Epp-et stacionariussa teszi, vagyis megoldésa az (1.10)-es egyen-
letnek. Valamennyit H F-allapotnak nevezziik. A legalacsonyabb Ey g
energiat ado fiiggvényrendszer irja le az alapallapotot H F-kozelitésben.
Mivel az (1.10)-es képlettel adott egyenletek nemlinearisak, ezért ezeket
iteracios eljarassal kell megoldani, amit az irodalomban ,self-consistent
field” (SCF) eljarasnak neveznek.

A fenti megoldésokban csupan azt koveteltiik meg, hogy a ;-
k ortonormaéltak legyenek, de mas megszoritasnak nem vetettiik ala
Oket. Kovetkezésképpen a 1;-k és ®pyp altaldban nem szimmetri-
afliggvények és nem spin sajatfiiggvények. A gyakorlati problémak
megoldasa soran a v; egyrészecske fiiggvényeket kiilonb6z6 megszorita-
soknak vetjiik ald. A konvencionalis H F-modszereket éppen az alka-
Imazott megszoritasok szerint osztalyozzak: ,megszoritasos” vagy ,kor-
latozott” H F-modszer (,Restricted HF’=RHF), valamint ,,megszorités
nélkiili” H F-modszer (,Unrestricted HF”—UHF).

1.2.1. Hartree-Fock-Roothaan egyenletek

A H F-egyenletek bonyolult, csatolt, integro-differencial egyen-
letrendszert jelentenek. Szabad atomokra (&ltalaban a centralis tér
kozelitésben) numerikusan megoldhatok, mig molekulakra (atomokra
is) altalaban a megoldéasokat (a keresett elektronpalyakat) véges szamu



elére felvett bazisfiiggvény linearis kombinaciojaként kozelitjiik. A
bazisfiiggvények majdnem mindig a molekula atomjaihoz viszonyitva
vannak definidlva, sokszor szabad atomokra végzett szamitasok alapjan
szarmaztatjak ¢ket, ezért indokolt az LCAO — linear combination of
atomic orbitals” (atomi palyak linearis kombinacioja) elnevezés. Tehat

m

b= e (1.11)
pn=1
ahol {x,} (0 =1,2,...,m) az LCAO bézis; ¢; , az i-edik MO (,,molecular
orbital’=molekulapalya) LCAO (v. palya-) egyiitthatoi.

Véges bazis alkalmazasa esetén az eredeti HF' integro-differencial
(pszeudo-)sajatérték egyenleteket altalanositott matrix pszeudosajat-
érték egyenletek valtjak fel, amelyeket eredetileg Roothaan [5] vezetett
le (t6le fiiggetleniil, egyidejiileg Hall is), ezért Roothaan vagy gyakrab-
ban Hartree-Fock-Roothaan (HFR) egyenleteknek nevezziik:

Fc = ScE. (1.12)
Itt
Fur = Hu+ 3 Prl(avlo) — (uAlvo)/2] (1.13)
Ao
H, = /XﬂHXVdT (1.14)
Sy = /XMX,,dT (1.15)
Eij = €i5ij (1.16)
n
Pu = 2 cuicu (1.17)

(wlro) = //Xu(l)xu(l)><(1/T12)XA(2)XU(2)dT1dT2- (1.18)



Amint a bazis novekszik és egyre ,teljesebb” lesz, gy a HFR egyen-
letek megoldéasai (palyak, palya- és Osszenergidk, méas fizikai menny-
iségek) tartanak az u.n. ,Hartree-Fock limithez” | amit az eredeti

integro-differencial H F' egyenletek egzakt megoldasaval kapnank meg.

1.3. Perturbaciés modszerek

A fiiggetlenrészecske-modell alapjan a rendszer teljes energidja és
az egyrészecske-operatorok kozépértékei jo kozelitéssel kiszamithatok,
viszont sokkal nagyobb relativ hiba terheli azoknak a mennyiségeknek
a szamitott értékeit, amelyek nagy szamok kis kiilonbségével fejezhetck
ki, mint példaul a gerjesztési, ionizacids, disszociacids, kotési illetve
kolcsonhatasi energiak. Ilyen esetekben feltétleniil figyelembe kell ven-
niink az elektronkorrelaciot és a relativisztikus hatasokat is, amelyeket
a fiiggetlenrészecske-modell elhanyagol. A H F-kozelités hibainak 6
forrasa az, hogy nem veszi figyelembe az antiparalel spint elektronok
korrelaciojat. Definicié szerint, a rendszer FE. korrelacids energiija
egyenlG az Epo egzakt nemrelativisztikus Born-Oppenheimer energia
és az Eyp energia kiilonbségével:

E.= Epo — Eyp. (1.19)

Molekulak kozotti kolesonhatasi energidk meghatarozasa estén fi-
gyelembe kell venniink az elektronok kozotti korreldlt mozgasok hata-
sait, melyeknek megfelel6 targyalasara tobbek kozott a perturbécios

elmélet ad lehet&séget.

1.3.1. Mgller-Plesset perturbaciés elmélet

Az atomi illetve molekularis rendszerekben levs elektronok korrela-
ciojanak tanulmanyozasara Moller és Plesset [6] a Hamilton-operator



kovetkez6 perturbacios felbontasat javasoltak:
HO\) :F0+>\{fl—F0}, (1.20)

ahol Fy a Fock-operator. A hullamfiiggvényt, illetve a Hamilton-ope-
rator varhato értékét a kovetkez6 formaban irhatjuk fel:

i) > = (U0 > e s 2@ S 3 e® s 4
E(\) = B9 4B + EP 4 NED 4 (1.21)

Behelyettesitve a (1.21)-es képletekkel adott kifejtéseket az (1.20)-as
Hamilton-operatorral kapott Schrodinger egyenletbe, majd A hatva-
nyainak megfelelGen rendezve az egyenletet, megkaphatjuk a kiilon-
bozs U, 0P ¥ hullamfiggvény, valamint &, B E®)
energia korrekciokat. Attol fiiggGen, hogy a kifejtésben A hanyadik
hatvanyaig megyiink el, masod- (MP2), harmad- (MP3), negyed- (MP4),
stb. perturbéacios elméletrsl beszéliink. Az elsé-rendd korrekcio adja a
H F-kozelitést. Az el6bbi meggondolasok alapjan a Hamilton-operétor

felbonthato egy .ﬁg perturbélatlan és egy v perturbalt részre:

H=Hy+V, (1.22)
ahol
Holv¥ >= V19V > . (1.23)

Ennek alapjan az elsérendi hullamfiiggvény
\mgl>> =3V \\yg°>> (1.24)
ki

ahol
<\I/,(€°) | \ygl>> =V (1.25)



és (E[go) _ E,(CO)) <‘1’1(co) | \I,[(]1)> _ <\I,1(60) M \Il[(]1)>7 (1.26)

illetve a masodrendii energia-korrekcio

B = (o |V

1
| )> = (1.27)
formaban irhato fel.
Jelen dolgozatban csak a masodrendd perturbacios korrekciok sza-

molasaval foglalkozom.

1.4. Bazisfiiggvények

Az ab initio szamitasokban alapvetGen kétféle tipust bazisfiig-
gvény hasznélatos: a Slater- illetve a Gauss-palyak [7]. A bazisokat,
fiiggetleniil a bazisfiiggvények tipusatol, méreteik szerint is szoktak
jellemezni. A felvett bazisfiiggvények szdma szerint megkiilonbozteth-
etiink néhany alap-tipust: ¢) Minimalis bazis - annyi bazisfiiggvény,
ahany atomi palyat kell leirni, b) ,dupla zéta”,  tripla zéta” - két-,
harom bazisfiiggvény egy-egy atompalya leirasara. Ezenkiviil jellemzi
még egy bazis méretét és minGségét, hogy tartalmaz-e a.n. ,polar-
izacios”, illetve ,diffuz” fliggvényeket. A polarizacios fliggvények altal
adott flexibilitasra azért van sziikség, hogy leirjuk az atomi palyaknak
a molekulaképz6dés soran torténs deformalodasat, a toltés koncen-
tralodast a kotések tartomanyaban, mig a diffuz fliggvények segitenek
a molekulak k6zotti kdlcsonhatéasok minél pontosabb leirasaban, illetve
a baziskészlet szuperpozicios hibak kiszirésében.

A jelen dolgozatban hasznalt bazisfiiggvények bévebb leirasa:

6-31G: Pople bazis - A belss héjon elhelyezkedd minden egyes atompéalya-



nak hat primitiv Gauss-tipusa fiiggvény kontrakcioja felel meg, mig
a vegyérték atompalydk mindegyike két fiiggvény kontrakcidja altal
all els, ahol az egyik harom, a mésik pedig egy primitiv Gauss-tipusi

fliggvénybdl épiil fel.

6-311G: Pople bazis - A belsé héjon elhelyezked6 minden egyes atompalyé-
nak hat primitiv Gauss-tipusu fliggvény kontrakciéja felel meg, mig a
vegyérték atompdlydk mindegyike harom fliggvény kontrakcidja dltal
all el6, ahol az egyik harom, a mésik kett6 pedig egy-egy primitiv
Gauss-tipusu fliggvénybdl épiil fel.

6-31++G: Pople bazis - A bels6 héjon elhelyezkedé minden egyes atom-
palyanak hat primitiv Gauss-tipust fiiggvény kontrakcidja felel meg,
mig a vegyérték atompalydk mindegyike két fliggvény kontrakcidja
altal all els, ahol az egyik harom, a maésik pedig egy primitiv Gauss-
tipusu fiiggvénybdl épiil fel. A nehéz atomokon SP tipust, a hidrogén
atomokon pedig S tipusu diffuz fiiggvények is taldlhatok.

6-311++G: Pople bazis - A bels6 héjon elhelyezkedd minden egyes atom-
palyanak hat primitiv Gauss-tipusu fiiggvény kontrakciéja felel meg,
mig a vegyérték atompalyak mindegyike harom fliggvény kontrakcidja
altal all elg, ahol az egyik harom, a masik kett§ pedig egy-egy prim-
itiv Gauss-tipusu fiiggvénybdl épiil fel. A nehéz atomokon SP tipusi,

a hidrogén atomokon pedig S tipusu diffiz fliggvények is taldlhatok.

6-31G**: Pople bazis - A belsé héjon elhelyezkedd minden egyes atom-
palyanak hat primitiv Gauss-tipust fiiggvény kontrakcidja felel meg,
mig a vegyérték atompalydk mindegyike két fliggvény kontrakcidja
altal all els, ahol az egyik harom, a maésik pedig egy primitiv Gauss-
tipusu fliggvénybdl épiil fel. A nehéz atomokon D tipust, a hidrogén

atomokon pedig P tipusu polarizacios fiiggvények is talalhatok.



6-311G**: Pople bazis - A bels6 héjon elhelyezked6 minden egyes atom-
palyanak hat primitiv Gauss-tipusi fiiggvény kontrakcioja felel meg,
mig a vegyérték atompalyak mindegyike harom fiiggvény kontrakcidja
altal all el6, ahol az egyik harom, a masik kett§ pedig egy-egy prim-
itiv Gauss-tipusa fiiggvénybdl épiil fel. A nehéz atomokon D tipusi,
a hidrogén atomokon pedig P tipusi polarizacios fliggvények is talal-
hatok.

6-31++G**: Pople bézis - A belsé héjon elhelyezkeds minden egyes atom-
palyanak hat primitiv Gauss-tipusu fiiggvény kontrakcidja felel meg,
mig a vegyérték atompalydk mindegyike két fliggvény kontrakcidja
altal all elg, ahol az egyik hdrom, a mésik pedig egy primitiv Gauss-
tipusi fiiggvénybdl épiil fel. A nehéz atomokon D tipust polarizacios-
és SP tipusu diffuz fiiggvény, a hidrogén atomokon pedig P tipusi

polarizacids- és S tipusu diffaz fiiggvények is taladlhatok.

6-311+-+G**: Pople béazis - A belsé héjon elhelyezked6 minden egyes
atompalyanak hat primitiv Gauss-tipusi fiiggvény kontrakcioja felel
meg, mig a vegyérték atompalyik mindegyike harom fiiggvény kon-
trakcioja altal all elg, ahol az egyik harom, a masik ketts pedig egy-
egy primitiv Gauss-tipusu fliggvénybdl épiil fel. A nehéz atomokon
D tipust polarizacids- és SP tipusu diffiz fliggvény, a hidrogén atom-
okon pedig P tipusi polarizacids- és S tipusu diffaz fiiggvények is
talalhatok.

DZV: Double Zeta Valence bazis - A belsé héjon elhelyezked6 minden
egyes atompalyanak hét primitiv Gauss-tipusu fiiggvény kontrakcidja
felel meg, mig a vegyérték atompalydk mindegyike két fiiggvény kon-
trakcioja altal all els, ahol az egyik két S és négy P, a méasik pedig
egy S és egy P primitiv Gauss-tipusu fiiggvénybdl épiil fel.

TZV: Triple Zeta Valence bazis - A bels6 héjon elhelyezkedd minden egyes

atompalyanak hat primitiv Gauss-tipusi fiiggvény kontrakcioja felel



meg, mig a vegyérték atompdlydk mindegyike harom fiiggvény kon-
trakcioja altal all el6, ahol az els6 egy S és négy P, a masik kettd pedig
egy-egy S és P primitiv Gauss-tipusu fliggvénybdl épiil fel. A nehéz
atomokon D tipusi, a hidrogén atomokon pedig P tipust polarizacios

fliggvények is talalhatok.

DZP: Double Zeta Valence + Polarization bézis - A bels6 héjon elhe-
lyezked6 minden egyes atompalyanak hét primitiv Gauss-tipusu fiig-
gvény kontrakcioja felel meg, mig a vegyérték atompélyak mindegyike
két fiiggvény kontrakcioja altal all el6, ahol az egyik két S és négy P,
a masik pedig egy S és egy P primitiv Gauss-tipusi fliggvénybdl épiil
fel. A nehéz atomokon D tipust, a hidrogén atomokon pedig P tipusi

polarizécids fiiggvények is taldlhatok.

cc-pVDZ: Dunning bézis - A belsd héjon elhelyezked6 minden egyes atom-
palyanak két, egyenként nyolc primitiv Gauss-tipusu fliggvény csoport
kontrakcidjanak felel meg, mig a vegyérték atompdlyadk mindegyike
két (double zeta) fiiggvény kontrakcioja altal all els, ahol az egyik
egy S és egy P (harom primitiv Gauss-tipusu fiiggvénybdl), mig a
maésik pedig egy P és egy D primitiv Gauss-tipusi fiiggvénybdsl épiil
fel.

cc-pVTZ: Dunning bazis - A bels6 héjon elhelyezked6 minden egyes atom-
palyanak két, egyenként nyolc primitiv Gauss-tipusu fliggvény csoport
kontrakcidjanak felel meg, mig a vegyérték atompdlydk mindegyike
harom (triple zeta) fiiggvény kontrakcioja altal 4ll eld, ahol az els6
két S és egy P (harom primitiv Gauss-tipusu fiiggvénybdl), a méasodik
két P és egy D, a harmadik egy D és egy F primitiv Gauss-tipusu fiig-
gvénybdl épiil fel.

Aug-cc-pVDZ: Dunning béazis - A bels6 héjon elhelyezked6 minden egyes

atompalyanak két, egyenként nyolc primitiv Gauss-tipusu fliggvény



csoport kontrakcidjanak felel meg, mig a vegyérték atompalydk min-
degyike két (double zeta) fliggvény kontrakcioja altal all els, ahol az
egyik egy S és egy P (harom primitiv Gauss-tipusu fiiggvénybdél), mig
a méasik pedig egy P és egy D primitiv Gauss-tipusu fiiggvénybdl épiil
fel. A nehéz atomokon S, P, és D tipust, a hidrogén atomokon pedig

S és P tipusu polarizacios fiiggvények is taladlhatok.

Aug-cc-pVTZ: Dunning bézis - A bels6 héjon elhelyezked6 minden egyes
atompalyanak két, egyenként nyolc primitiv Gauss-tipusu fiiggvény
csoport kontrakcidjanak felel meg, mig a vegyérték atompalydk min-
degyike harom (triple zeta) fiiggvény kontrakcioja altal all els, ahol
az els6 két S és egy P (harom primitiv Gauss-tipusu fiiggvénybdl), a
mésodik két P és egy D, a harmadik egy D és egy F primitiv Gauss-
tipusu fiiggvénybdl épiil fel. A nehéz atomokon S, P, és D tipusu,
a hidrogén atomokon pedig S és P tipusu polarizacios fiiggvények is
talalhatok.






2. Baziskészlet szuperpoziciés hiba

2.1. Torténeti Attekintés

Barmilyen kvantumkémiai probléma a gyakorlatban csak véges
szamu bazisfiiggvény-rendszer segitségével oldhatd meg. A véges bazis
hasznalata befolyasolja az egyes atomok és a kozottiik levd koleson-
hatéasok leirasat is. Raadasul, ha valamelyik atomra centrumalt bazis
elfogadhato leirast ad a kiilonbo6z6 izolalt atomokra, a kozottiik levo
kolcsonhatasokra méar nem feltétleniil ad hasonlo jo eredményt, épp az

el6bb emlitett véges bazis tulajdonsaga miatt.

Vegyiink egy AB kémiai rendszert, amelyet az A és B két egymés-
sal kolcsonhato rendszer alkot. Az A és B rendszer kozotti kole-
sonhatasi energiat legegyszertibben ugy hatarozhatjuk meg, hogy az
AB rendszer teljes energiajabol kivonjuk az A, illetve B alrendsz-
erek teljes energidjat. Viszont amikor az AB rendszeren beliili A,
illetve B alrendszereket probaljuk leirni, akkor ezen részek energia
jarulékai egy az AB rendszer altal kifeszitett bazis készlettel lesznek
meghatarozva, ami azt jelenti, hogy az AB-n beliil, az egyes részek egy
jobb mindGségii bazis készlettel lesznek leirva, mint az izolalt A és B
rendszerek. Kovetkezésképpen a kolcsonhatési energia meghatarozasara
végzett szamitasok irredlisan mély értéket adnak amiatt, hogy az egyik
monomerre adott leirast a masik monomer bézisfiiggvényeinek megje-
lenése megjavitja. Az igy nyerheté energia csokkenése nem tiikroz
semmiféle fizikai kolcsonhatast, hanem kizarolag egy - a véges bazis
hasznalatabol szarmazé - matematikai jellegi mititermék. Ezt a je-
lenséget baziskiterjesztési hibanak, vagy bazis készlet szuperpozicios
hibdnak nevezziik, ami az irodalomban ,Basis Set Superposition Er-

ror” (BSSE) néven ismert. Elgszor Jansen illetve Ross [8] mutatta ki



1969-ben. A BSSE terminologiat pedig Liu és McLean [9] vezette be.
Azobta nagyon sok modszert és eljarast dolgoztak ki annak érdekében,
hogy az el6bb emlitett hibat kikiiszoboljék.

Amint az a 2.1-es dbran is lathato, altalaban a BSSE-korrigélt és
a korrigalatlan potencial gorbéinek alakjai kiilonb6éznek egymastol, és

a két gorbe minimum pontjainak koordinatai sem azonosak.

BSSE Korrigélt
\ 77777777 Korrigilatlan

T

2.1 abra: BSSE-korrigalt és korrigalatlan potencial gorbék, illetve

minimum pontjaik [10].

Bz azt jelenti, hogy nemcsak a két energia érték lesz kiilonboz6,
hanem a kapott geometridk sem fognak megegyezni, mivel az azonos

koordinataju pontokban vett els6rendii energia derivaltak zérus helyei



nem esnek egybe [10]. Ugyanakkor a minimum pontban vett méso-
drendd, illetve magasabb rend( energia derivaltakra is eltérg értékeket
kapunk, aminek kovetkeztében a rezgési frekvencidk harmonikus, il-
letve anharmonikus kozelitésben vett értékei is kiilonbozni fognak egy-
mastol. Természetesen mas paraméterek esetében, mint pl. toltésst-
riiség vagy dipdlnyomaték, szintén tapasztalhato ez a jelenség.

Nyilvanvalo, hogy a problémara a legegyszeriibb megoldas az volna,
ha képesek lennénk a szamolasaink soran egzakt hullamfiiggvényt hasz-
nalni. Ez pedig azt jelentené, hogy végtelen dimenzios hullamfiig-
gvényeket kellene hasznalni, ami a gyakorlatban kivitelezhetetlen.

A BSSE-vel kapcsolatban nagyon sok publikicié jelent meg az
utobbi hiisz évben. Az irodalomban talalhato kiilonb6z6 modszereket
két csoportba sorolhatjuk: az G.n. a priori modszerek, illetve a pos-
teriori modszerek. Mig az els§ esetben a korrigalast a Hamilton-
operator, illetve a hullamfiiggvény szintjén hajtjuk végre, addig a ma-
sodik esetben a korrekcidkat csak a rendszer energidjanak meghata-
rozasa utan tudjuk elvégezni és igy ez a hatas nem jelenik meg pl. a
hullamfiiggvényben, ami az egyik hidnyossaga is az a posteriori mod-
szereknek.

Az irodalomban taldlhato legismertebb BSSE-korrekcios séma a
Boys és Bernardi [11] altal javasolt ,counterpoise” (CP) modszer. Ahol
egy adott A és B rendszer kozotti kolcsonhatési energiat ugy hataroz-
zuk meg, hogy az AB dimer energiajabol kivonjuk az egyes monomerek
energiajat, figyelembe véve a szomszéd momomer bazisfiiggvényeit.
Habar tobben is vitattak e modszer pontossagat [12-14|, mégis Gssze-
hasonlitasi alapot képez a kiilonb6z6 a priori moédszerekkel szemben,
és igy megbecsiilhet§ azok pontossaga.

Az a posteriori modszerekre jellemz6 hianyossagok kikiiszobolésére,

tobb a priori tipusi elméleti modellt is kidolgoztak, amelyben ugy



probaltak feloldani a BSSE okozta hibakat, hogy kiilonb6z6 megszorité-
sokat vezettek be a molekulapalyakra vonatkozolag. Egy ilyen a pri-
ori modell a Mayer Istvan altal bevezetett kémiai Hamilton-operator
kozelités (chemical Hamiltonian approach CHA) [15], amelyet bGveb-
ben a 2.3 alfejezetben fogok targyalni. Masodkvantalt formalizmust
hasznalva Mayer dgy bontotta fel a rendszer Hamilton-operatoréat,
hogy az egyik rész csak a fizikailag relevans operatorokat, mig a masik
a BSSE-ért felelds operatorokat tartalmazta. Kés6bb Mayer és mun-
katarsai sikeresen alkalmaztak a modellt SCF, MP2, PT2, DFT illetve
CI tipusu elméletek kifejlesztése soran.

Egy maésik modell, az t.n. ,Constrained Dimer Function” (CDF)
kozelités [16], amelyben a BSSE ugy kiiszobolhetd ki, hogy kiilonboz6
megszoritasokat vezetnek be a megfelel6 Lagrange multiplikatorok és a
rendszer SCF energia kifejezésével kapcsolatban. Utdlag a numerikus
szamolasok [17] ramutattak a modell hidnyossagaira, igy nem keriilt
sor tovabbi fejlesztésere.

1991-ben Cullen bevezette a ,Strictly Monomer Molecular Orbital
(SMMO) SCE” kozelitést [18], amelyben az SCF egyenletekre megko-
vetelik, hogy mindegyik molekulapalya az egyes monomerekre legyen
lokalizalva és utéana kifejtik ket a monomer béazisok segitségével. Mar
a szerzG6 megfigyelte, hogy az igy kapott molekulak kozotti koleson-
hatas gyengébb, mint a CP esetben, de Gutowski és Chalasinski [19]
azt is kimutatta, hogy nem csak a toéltés-atviteli komponens hidnyzik a
kolesonhatasi energiabol, hanem az elektrosztatikus és a kicserélGdési
tag is hianyos.

Gianinietti és munkatarsai [20] egy hasonlo modellt javasoltak (,SCF
for molecular interactions SCF-MI"), amelyet utolag Iwata és munkatér-
sai [21] a ,Jocally projected” eljarassal tjrafogalmaztak. A szamolasok

soran viszont kideriilt, hogy a korrigalatlan és a BSSE-korrigalt po-



tencialis energia gorbék asszimptotikus viselkedése nem egyezik meg,
ami viszont alap kovetelmény.

Az el6bbi két modszer szellemében Muget és Robinson [22]| egy
sokkal egyszeriibb, a molekula palyak lokalizicidja alapjan mikodo
on-konzisztens eljarast javasolt. Az ammonia dimerre szamolt kolcson-
hatési energia viszont eltérd értéket mutatott a CP modszerrel kapott
energidhoz képest, és ez akkor is érzékelhets volt, amikor a béazisfiig-
gvények szama novekedett.

A kovetkez6 két alfejezetben bemutatom a CP és CHA modszerek

elméleti alapjait kiillonboz6 kozelits eljarasokra alkalmazva.

2.2. ,Counterpoise” (CP) mddszer

A molekulak kozotti kolesonhatési energia legegyszeriibb modon
ugy értelmezhets, hogy a két molekula altal alkotott szuper-rendszer
(dimer) teljes energiajabol kivonjuk az egyes szabad molekulak (mo-
nomerek) teljes energiajat:

AEYE = Eap(AB) — Ea(A) — Ep(B), (2.1)

ahol AEY% az t.n. korrigalatlan kolcsonhatési energia, Eop(AB) az
(AB) bazisban vett ,AB” dimer teljes energidja, E4(A) az (A) bazis-
ban szamolt ,A” monomer energidja, valamint Eg(B) a (B) bazisban
szamolt ,B” monomer energidja. A 2.1-es képlet csak akkor irja le
hitelesen a kolcsonhatast, ha a szamolasok soran egzaktul kezeljiik a
monomereket. Ez viszont csak akkor lehetséges, ha teljes, (vagy kozel
teljes) bazist hasznalunk. Mivel a konkrét szamitasok esetében nem
tudunk végtelen dimenzioja béazist hasznalni, a gyakorlatban kiilon-
b6z6 levagasokat” alkalmazunk. Igy a dimer és a monomerek lefrasa
nem azonos méreti bézissal torténik és a kolcsonhatasi energia tar-

talmazni fogja ezt a hibat. Ennek elkeriilése végett Boys és Bernardi



[8,11] a kivetkezd konstrukeiot javasolta:
AESL = Eap(AB) — EA(AB) — Ep(AB), (2.2)

Itt a dimert és a monomereket ugyanazzal az (AB) bazissal irjuk le.
A 2.1 és 2.2 képletekkel értelmezett kolecsonhatasi energiak kiilonbsége
adja a korrigalatlan energia BSSE tartalmét:

JEPSSE = AEYY — AESE

= FEA(AB) — Es(A) + Ep(AB) — Ep(B). (2.3)
Ezek utdn a BSSE korrigalt dimer teljes energidja a kovetkezo alaki:

ECP _ Eggc _ 6EBSSE

= EY% — E4(AB) + Es(A) — E3(AB) + Ep(B). (2.4)

A 2.4-es képlettel kiszamolhato a BSSE korrigalt potencialis ener-
gia feliilet (PEF), valamint a feliilet minimum pontjahoz tartozo ge-
ometriai struktira. Az is megfigyelhets, hogy az E¢? energia érték
meghatarozasahoz valojaban 6t kiilonbo6z6 szamitéast kell elvégezni.

A gyakorlati alkalmazasok soran nem csak ketts, hanem tobb mo-
lekulabdl all6 rendszereket is vizsgdlhatunk. Konkrétan nemes gaz -
viz, hidrogén-fluorid lanc [23], illetve hidrogén molekula és hidrogén
atom altal alkotott rendszer [24] esetén megfigyelhets volt, hogy az
el6bb targyalt korrekcios eljards nem képes a teljes BSSE tartalomra
megfelel6 magyarazatot adni, mivel csak a két-test hatast veszi fi-
gyelembe. Sziikség van tehat arra, hogy a tobb-test hozzajarulasokat
is figyelembe vegyiik, amelyet elgszor White és Davidson |25] vezetett
be, majd késébb Valiron és Mayer [24] altalanositott.



Igy pl. a trimer esetében 19, tetramer esetében 65, pentamer es-
etében 211, illetve a hexamer esetében 665 energia komponenst kell
kiilon-kiilon kiszamolni, ami nagyon megnoveli a szamolasi idét.

Ugyanakkor azt is figyelembe kell venniink, hogy a dimer rendsz-
eren beliil az egyes monomerek geometriai a mésik monomer kolcson-
hatasanak kovetkeztében torzulhatnak, ami viszont tobblet energiat
igényel, és a kolcsonhatasi energia egy részét elvonja. Ezt molekula
relaxacionak nevezziik [26]. Abban az esetben, ha mindkét jelenséget
(BSSE és relaxacio) figyelembe vessziik, akkor a tényleges kolcson-
hatasi energia a kovetkezGképpen irhato fel:

AE(E™" = EY5(AB) - EXY“(AB) — E"“(AB)
+[EW(A) — Ea(A)] + [E¥"(B) — Eg(B)].  (2.5)

Itt a rel. index a dimer, illetve a dimeren beliili monomer geometridhoz
tartozo energiat jelenti. Az E7¢(A) — E4(A) illetve E"(B) — Eg(B)
kifejezések az A illetve B monomerek relaxacios energiajat adjak meg.
A 2.5 képlet alapjan, mar osszesen hét energia komponenst kell meg-

hatarozni, amely tovabb noveli a szamolasi id6t.

2.3. Kémiai Hamilton-operator (CHA) kozelités

A CHA modszer, amelyet Mayer Istvan vezetett be [15] az el6bb
bemutatott CP modszerhez képest teljesen eltéréen probalja kezelni a
problémat. Ugyanis nem utélagosan probalja kikiiszobolni a BSSE-t,
hanem mar a dimer energidjanak meghatarozasa el6tt, a Hamilton-
operator szintjén. Az intermolekularis BSSE tanulméanyozéasara Mayer
és munkatarsai tobb CHA alkalmazast is bevezettek SCF |27-35], il-
letve masodrendd perturbéacios elméletek [34,36,37| szintjén (a kiilon-

b6z6 CHA alkalmazasokrol bévebb leiréas a [38]-as hivatkozéasban talal-



hato).

A modszer alapgondolata az, hogy a Hamilton-operatorrol lev-
alasszuk azokat a BSSE-ért felel6s tagokat, amelyekhez nem tarsithato
valamilyen fizikai jelentés. A kérdés viszont az, hogy milyen modon

lehet azonositani a BSSE-ért felelGs tagokat.

A szabad monomerek esetén kiilonb6z6 intramolekularis opera-
torokkal és azok matrix elemeivel (integralokkal) foglalkozunk, ame-
lyek szintén intramolekuléris jellegiiek és amelyek a monomer moleku-
lapalyak altal kifeszitett hullamfiiggvények segitségével vannak értel-
mezve. Amikor a bazist kiegészitjiik a szomszédos molekula bazisaival,
az intramolekularis operatoroknak intermolekularis matrix elemei is
megjelenek, amelyek valojaban a BSSE hibdkat okozzak. Ezért agy
kell modositani az intramolekularis operatorok intermolekularis matrix
elemeit, hogy a kiterjesztett bazisban a szabad monomer hullamfiig-
gvénye valtozatlan maradjon és utana bevezetve ezt a modositast a
szuper-molekula szamolasba, elkeriilje a szuper-molekula hullamfiig-

gvényének BSSE-vel valo ,beszennyezését”.

Tekintsiik az A monomer intramolekularis Hamilton-operatoranak
egy-elektron komponensét hu. Ha a ha-val hatunk egy az A monomer-
hez tartozo x molekula palyara, akkor az igy kapott h X fiiggvénynek,
mind az A monomer bazisfiiggvényei altal kifeszitett altérben, mind
pedig a ra ortogondlis altérben lesznek Osszetevéi:

ha|xit) = PAha |x') + (1 — PYha |xi). (2.6)

Itt P4 projekcios operator és egy leképezést jelent az A monomer bézis
alterére. Ez az operéator a kovetkezé forméaban értelmezhet6:

PA= 3" Ixu Siy,, (ol (2.7)

uVEA



ahol S(_AI)W az S(a) atfedési matrix inverzének elemeit jelenti.

Konnyd belatni, hogy a 2.6-os kifejezés jobb oldalanak elsG része
az, amelyik kifejthetd a monomer bazisban. Véges bazis esetén pedig
a kifejezés jobb oldaldanak masodik része fogja adni a BSSE hibat. Ha
a monomer bazis névekszik, akkor a mésodik tag nagysiga csokken,
tehat a BSSE ugy sziirhetd ki, ha bevezetjiik a kovetkezG cserét:

halol) = PAha |y . (2.8)

Hasonl6an a két-elektron komponensekre:

A - 1

Lot (1)ph(2) = PA)PAR)

—i F (e (2)- (2.9)
12

P
r12

Ezek utan a 2.8-as és 2.9-es képletek segitségével megkaphatjuk az egy
és két elektron integralok CHA transzformalt alakjat:

Ol b ) = Y SaST, (el i ) (me4)
A pEA

= {al b 1x;} (2.10)

O pr] = Z S’ypSﬁ/\S(_Al)pNS(_AI)M [k pv]  (p,v € A)
Ka)‘ypzTeA
= {xixj | xwxi}s

ahol az integralok esetében az [12]12]' konvenciot hasznaltuk:

olr] = [ [xix32) - xo () (2)dor o

A 2.10-es transzformaciok képezik valojaban a CHA elméletben a
BSSE probléma megoldasanak lényegét. Ezek a transzforméciok vis-

LA tovabbiakban a két elektron integralok esetében a [up|vT] <> [XuXp | XvXr]
roviditést hasznalom.



zont nem teljesitik a megszokott szimmetria relaciokat, ami azt ered-
ményezi, hogy az igy felépitett Hamilton-operator nem lesz hermitikus:

{mﬂﬁAlm} = {mWﬁAkm}z[mﬂﬁAlm}
V{i,je A} vVv{i,j ¢ A}
{Xi|iLA|Xj} # {Xj|7lA|Xi}
V{iec A j¢g Ay vV{i¢ A jec A},

illetve
{ig [ Kt} = [ij | K]

{ig | K1} = {ij | Ik} # {kl]ij}
V{i,j€ Akl ¢ A} VV{i,j¢& Ak 1€ A}.

Ha véges bazis rendszert hasznalunk, akkor a Hamilton-operator
felirhaté a mésod-kvantalt formalizmusban szereplé kelt6- és eltiintetd-
operatorok, illetve egy- és két-elektron integralok segitségével [15].
Ebben a formalizmusban tekintsiik a kovetkezd keltG-operatorokat:

Xpis Xo s (2.11)

amelyek egy elektront keltenek a x,, X, palydkon. A ,valodi” x;
és X, eltiintet-operatorok, amelyek kielégitik a fermionokra jellemzd
antikommutéacios relaciokat, a kovetkezGképpen definialhatok:

{Xixe b= X0 + XX = O (2.12)

Ezek tgy viselkednek, mint a klasszikus eltiinteté-operatorok, annak



ellenére, hogy létezik a megfelel6 palyak kozott egy nem-nulla atfedés:

S;w = (Xu | Xv) # 5}“" (2.13)

Ezen atfedésnek a kovetkeztében a keltG- és eltiintetG-operatorok kozotti
megszokott kapcsolat nem teljesiil, azaz:

X # (x0)" (2.14)

Mivel az S atfedési-méatrix nem szingularis, a ,yvalodi” eltiintetd-
operatorokat ugy kell megszerkeszteni, hogy teljesitsék a kovetkezd
feltételeket:

Xu=_ (87", X (2.15)

p

illetve T
%= (%) - (2.16)

Az igy bevezetett )2:[ és )Az; operatorok segitségével felépithets
az U.n. nem-ortogondlis béazisok ,kevert” mésod-kvantalt formaliz-
musa (mixed second quantization for nonorthogonal orbitals), ahol

a (xu, Xu) bazisokat biortogondlis spin-palyaknak nevezziik.

Ebben a formalizmusban a 1.3 kifejezéssel definialt Born-Oppen-
heimer féle Hamilton-operator az alabbi forméaban irhato fel:

H = ZS;J<Xu‘h
v, o
1 — _ ~ ~ AT
—5 2 SuuSe v leTl KRS X X, (2.17)
M’V7P7T’G-’A

xy> X%,

Alkalmazva a 2.10-el értelmezett CHA-transzformaciokat, majd
pedig levalasztva a BSSE-t ado tagokat, trividlis algebrai miiveleteket



utan kapjuk a BSSE-mentes CHA Hamilton-operatort:

Hewa = ) Sta, <Xu"A@A‘Xu>>A<i>:<V_
[,L,I/,O'EA
+ 120 Y S0, S0, vl etk X X,
BaVspT,0,AEA
+ 30 S, Qo)
w,v,0€B

— A=

+ 12 Sy, 5w, v [pTIX A XEX X,

Wo,p,T,0,\NEB
- Z -
1 30 9) BLTE CHLLPAPEES 219
aEBUVEA o1 a
+ 2 Y s (o] 2 )
a€EAVEB o,u

+ Y DD S5 S v | pTIX R XX X, -
pEATEB pw 0\
A CHA Hamilton-operator a monomereket leird effektiv intramoleku-
laris operatorokbol (els6 négy tag), illetve a monomerek kozotti kole-
sonhatast leir6 intermolekuldris operatorokbol (utolsé harom tag) all.
Az igy bevezetett CHA formalizmus alkalmazhato kiilonb6z6 elméletek
(fiiggetlenrészecske-modell, perturbéacios kozelités) esetében, amelyet

bévebben a kovetkezs két al-fejezet részben targyalok

2.3.1. CHA/CE modszer

Tekintsiik a
Wena) =XK1 - X4 |vac), (2.19)

egy-determinéns hullamfiiggvényt, amelyben a Y. operétor létrehoz
egy elektront a y; molekula palyan. Mivel a Hea operator nem her-



mitikus? (megjegyezends, hogy Mayer Istvannak azota sikeriilt olyan
CHA-Fock matrixot elGallitani, amely hermitikus [39].), nem alka-
Imazhat6é a variacios elv, amellyel optimalisan meghatarozhatok len-
nének a molekulapalyak. A variaciés elv helyett alkalmazhatd ra
a Brillouin-tétel®, amelynek értelmében, ha a |¥copya)-val hatunk a
Heya operatorra, ahol a Weona) a Heya operator egzakt sajatvek-
tora, akkor a kovetkez6 kifejezés

(ﬁCHA — E’) Wema)

eltiinik. Bzt a tulajdonsagot felhasznalva Mayer Istvan és Vibok Agnes
[27], illetve Mayer Istvan és Surjan Péter [28] kimutattak, hogy a rend-
szer teljes energidja

<\I’CHA ‘I:-’BO‘ \IICHA>

ECHA — 2.20
(Yomua | Youa) (220)

formaban hatarozhatd meg, ahol
Heua|Woua) = AonalVeoua). (2.21)

Az gy meghatarozott E¢#4 energiat CHA/CE (CHA with Con-

2A variécios elv alkalmazésa helyett a Schrodinger egyenletb6l indulunk ki:
I:—’fiz |¥) — E[¥) =0

és a momentumok modszere (vagy coupled-cluster kozelités) alapjan haladunk
tovabb.
3Brillouin-tétel: Az alapallapot és az egyszeresen gerjesztett konfiguraciok nem

({1 (= = w5 [ ) = 0).

Ha a H Hamilton-operator hermitikus, akkor ez a tétel ekvivalens a variécios
elvvel.

hatnak kolcson:



ventional Energy) energianak nevezziik. Mivel a 2.21-el meghataroz-
tuk a ¥4 hullamfiiggvényt amely mar nem tartalmaz BSSE hibédkat,
a 2.20-ban a Hpo Born-Oppenheimer Hamilton-operatort hasznaljuk,

mert nem indokolt az energia varhato értékében a BSSE jelenléte.

2.3.2. CHA/MP2 mobdszer

Az elektron-korrelacio figyelembe vétele nagyon fontos a molekula
rendszerek targyalasa esetében, ezért nem elegend6 ha a vizsgaloda-
sainkat csak a HF elmélet szintjén végezziik. Mivel mar HF szin-
ten sem érhetd el, hogy a 2.18-es képlettel definialt CHA Hamilton-
operator hermitikus legyen, a Mgller-Plesset (MP) féle perturbacios
eljaras alkalmazasa nem trivialis. A perturbalatlan Hamilton-operatort
a HF elméletbdl kapott ¢; kanonikus CHA spin-pélyakbol (ezek nem-
ortogonalisak egymasra) és a palyak palya-energiaibol épitjiik fel [36]:

Ho =Y e o, . (2.22)

Els6rendi hullamfiiggvény. Az igy definialt H, perturbalatlan
operatorral meghatarozhato az a W perturbécio:

W = Hepa — Ho. (2.23)

Az MP elméletben, a kanonikus CHA pélyakkal (amelyek a CHA-
SCF egyenletek megoldasai) felépitett determinans hullamfiiggvények
a H, perturbalatlan Hamilton-operator sajatvektorai. A CHA es-
etben azonban ezek a palyak csak a nem-hermitikus Fock-operator-
nak a sajatfiiggvényei és ennek kovetkeztében a palyak altal felépitett
hullamfiiggvények nem lesznek ortogonéalisak (vagy akar normaltak)



egymasra. Ha felirjuk a kovetkezd egyenletet:

(Hy + MW) [T+ AT +...)
= (Ag+ A +..) [T+ AT +...), (2.24)

ebbdl konnyen meghatarozhato az elsérendii hullamfiiggvény [36]:

Z B <\i!1 ‘)‘WCHA‘ \I!0>
|Uy) = |Tr). (2.25)
!

Hasonl6éan, mint a MP elmélet esetében, val6jaban csak a kétszere-
sen gerjesztett determinansok adnak jarulékot, mivel az egyszeresen
gerjesztett determinansok, a Brillouin-tétel értelmében, elttinnek. A
magasabb rendd gerjesztések matrix elemei zérusak. Figyelembe véve
az el6bbieket a 2.25-os kifejezés a kovetkez6 alaku lesz:

- !
occ virt  — < ab || ij
NI ) i UL Y

1<j a<b

\1/@?’>. 2.26
|y (2:26)

Itt ‘\I!f]b -val jeloltiik azt a determinanst, amelyet ugy kapunk, hogy
a |Wy) esetében a x; illetve x; betoltott spin-palyakat a x, illetve x,
virtualis spin-palyakra cseréljiik:

‘\Il?yb> = X4 R Xi ;(j o), (2.27)

valamint a CHA két-elektron integralok esetében a

~ ! ~ / ~ !
{&b [ ij} - {b&|z’j} - {b&|j7j} (2.28)
jeloléseket hasznaljuk. Ugyanakkor meg kell jegyezniink, hogy mivel

a {x,} nem alkot ortonormalt bazis rendszert, a kiilonbéz6 [We) de-

terminansok altalaban nem lesznek ortonormaltak egymasra, illetve a



|Wy) alapallapoti determinansra.

Masodrendi energia. A CHA/CE modellben a BSSE-mentes
hullamfiiggvényt a He 4 Hamilton-operétor segitségével a 2.21-es kife-
jezés alapjan hatarozzuk meg, viszont az energiat mar a hermitikus
Hpo Hamilton-operatorral szamoljuk ki. Ennek megfelelGen a méaso-
drendd energiat is a H o Hamilton-operétor segitségével hatarozhatjuk
meg. Bz azt jelenti, hogy nem a W perturbaciot kell figyelembe ven-
niink, hanem a

V = Hgpo — Hy, (2.29)

amely kiilonbozik a W operatortol. A 2.29 képlettel értelmezett V'
perturbacio segitségével megkaphatjuk az energia varhato értékét ma-
sodrendig bezarolag, felhasznalva a 2.26 Osszefiiggéssel értelmezett el-
s6rendd hullamfiiggvényt. Amikor a perturbacios sorfejtést végezziik,
figyelembe kell venni azt a tényt, hogy a teljes Hpo Hamilton-operator
hermitikus. Ez nagyon fontos, mert ez biztositja azt, hogy az energia,
barmely rendig bezarolag valos értékd legyen, noha sem a perturbalat-
lan H, Hamilton-operator, sem pedig a 1% perturbici6 nem hermi-
tikus. Ennek alapjan a masodrendi energiakorrekcié meghatarozasa
nem egy egyszerii feladat. Mayer Istvannak sikeriilt megoldania a
problémat |40|. Eszerint a teljes masodrendd perturbaciés energiat a
kovetkezd forméban irhato fel:

L (W |no| wo)
(Yo | Yy)

+ Js. (2.30)

A 2.30-as kifejezés masodik tagja, az a.n. dltaldnositott Hylleraas
funkciondl |36]:
1 N N
= - — T _ *
J TR [<\I/1‘V El‘\110>+<\110‘v B x1/1>

+ Re((w ‘ﬁo - Eo‘ w))l (2.31)




amely megadja a masodrendii energia korrekciot. A 2.31-es Osszefiiggeés
tovabb egyszertisithetd, ha bevezetjiik az alapallapoti hullamfiiggvén-
nyel szerkesztett P projekcios operatort és annak Q komplementerét:

Iy = m (e (2 <Q\1/1‘V‘\110>+<\1/0‘HO—EO‘\I/1>)], (2.32)
ahol
Q=1-P wvalamint P = %. (2.33)

A nulladik, valamint az elsérendii energia jarulékok, amelyek Osszege
megadja a 2.30-as Osszefliggés els6 tagjat, a kovetkezd formaban értel-
mezhet&ek:

e (|| o)
E = i
o= 2 (g | W)

o)
(Yo | ¥o)

(2.34)

Ey (2.35)






3. Geometria optimalizalas

A molekularis kvantummehanika egyik legsikeresebb alkalmazasa
az, hogy a molekulak geometriai szerkezete nagy pontossaggal megbec-
siilhets és reprodukalhato. Altalaban a kisérleti geometriahoz képest
kiilénféle egyszert molekulapalya modellekkel vagy minimum béazis-
ban vett ab initio szamolasokkal, a kotés tavolsagok 10.02 A, illetve a
kotés szogek £5° hibaval reprodukalhatok. Ha viszont ,dupla zéta +
polarizacios” bazisfiiggvényeket hasznalunk, akkor mar a gaz fazisban
mért kisérleti eredményekhez kozeli értékeket kapunk. A kisérleti ered-
meények nagy pontossagu reprodukalasa mellett hasznos informaciokat
nyerhetiink a potencialis energia feliilet (PEF) globalis minimuméval
kapcsolatban, valamint a lokalis minimumokrol, amelyek viszont nem
minden esetben figyelhet6k meg kisérletileg, de fontos lehet a reakcio-
csatornak tanulméanyozasa soran. Hasonl6é informaciokat kapunk az
atmeneti allapotokrdl és a minimumok kozti potencidl gatakrol is.
Ez utobbiak meghatarozasa mas uton szinte lehetetlen. A fent em-
litett informacioknak a PEF segitségével valdo meghatarozasa nagyon
koriilményes. N atom esetén az energia feliillet 3N — 6 (vagy 3N — 5)
szabadsagi fokkal rendelkezik. Egy részletes statisztikus szamolashoz
azonban 3N szabadsagi fokra van sziikségiink és a feliilet minden olyan
pontjat ismerniink kell, amely termikusan elérhets. Eppen ezért a PEF
azon kis részeire koncentralunk, amelyek megfelelnek a feliilet globalis

vagy kiilonboz6 lokalis minimuma koriili régioknak.

Born-Oppenheimer kozelitésben az X' = (X, X, ..., X3y) mag-
koordinatak az E energia fiiggvény paraméterei E = F(X). El akarunk
jutni az F(X) allapotbol az E(X;) allapotba, ahol q = (X; — X). Ez
legegyszertibben ugy oldhaté meg, hogy az F(X;) energia fliggvényét
Taylor-sorba fejtjiik az X koordinata koriil [41]. Ezek utén a kovetkezd



kifejezést kapjuk:

1
E(X)) = B(X) +q'f(X) + §qTH(X)Q+---, (3.1)
ahol a gradiens
- OE(X)
fi= e (3.2)
és a Hessian OB(X)
Hi; = 9X0X, (3.3)

formaban irhato fel.
A tobbvaltozos fiiggvények stacionarius pontjainak meghatarozasara
az irodalomban nagyon sok modszer taldlhato, amelyek a kévetkezdkép-

pen osztalyozhatok:
1. gradiensek nélkiili modszerek,

2. numerikus gradienseket és masodrendd derivaltakat alkalmazo

modszerek,

3. analitikus gradienseket és numerikus méasodrendd derivaltakat

alkalmaz6 modszerek,

4. analitikus gradienseket és masodrendii derivaltakat alkalmazo

modszerek,

és igy tovabb.

Az 1.-es kivételével mindegyik modszer az E energia Taylor-sor sz-
erinti kifejtésén alapszik, amely energianak mag koordinaték szerinti
els6- és masodrendii derivaltjai a (3.1)-es, illetve (3.2)-as képletekkel
adottak. Ezeket a deriviltakat lehetGség szerint numerikusan vagy
analitikusan lehet meghatarozni. Kevés szamu atomot tartalmazo

molekulak esetén elényosebb, ha analitikus derivaltakat hasznalunk,



mert igy a geometria optimalizalas joval gyorsabb és pontosabb. Vis-
zont ha a rendszeriink tobb atomot tartalmaz, akkor az egyediili lehe-
tGség a numerikus modszerek alkalmazésa, s ez mind addig lehetséges,
amig a megfelel¢ kvantumkémiai programmal ki tudjuk a kiilénb6z6

energiak értékeit szamolni.

3.1. Analitikus modszerek

Analitikus esetben az E energia derivaltjai visszavezethetdk a
hullamfiiggvény és a Hamilton-operator mag koordinatak szerinti de-
rivaltjaira [41,42].

A tovabbiakban bemutatom a Hartree-Fock elmélet keretein beliil
meghatarozott elsé- és masodrendii derivaltak analitikus kifejezéseit.
Hermitikus Hamilton-operator. A Hartree-Fock energia ex-

plicite a mag koordinataktol és a betdltdtt molekulapélya egytlitthatok-
tol fligg ezért:

(3.4)

O OF OE 9C,,
0X.  0Xa %: 9Cpq 0X 4

Itt OF/0X 4 minden olyan tag derivaltjat jelenti, amelyik explicite
fiigg az X4 mag koordinatatol. Mivel 0E/0C,,, = 0 belathato, hogy
a HF megoldas egyik feltétele:

OE  OE

0X4 0Xa
Egy zart héju rendszer H F' kozelitésben vett teljes energidja a kovet-
kezSképpen irhato fel [41]:

1
E = %}: PV”H!c“tire + 5 u%\:a PI,”P/\U[,LU/HU)\] + VNN, (3.5)



ahol

Vn = Z Z ZAZB

A A>B
ol = [aloX] - gluAlov]

N/2
Py = 2 CuCua

Ezutan az energia els6rendi derivaltja a kovetkez6 formaban adhato

meg:
8HC°T6 ;u/||0)\] VNN
PI/ l“/ PI/ PO'
8XA Z B 0X 4 Lg)\:ff pi o 0X 4 (9XA
+ Z Loy Hcore Z Lo P)\a [pv||oAl.
uuAa
A masodrendi derivalt pedig:
O’E O?HEoe P [uv||oN]
v oav }L FL f%
0X 10X %: “8XA8XB Z WX 20X

_ Z Q 8 Sl“’ 8 VNN —|— Z 8PI/}L 8Hf“0,re
"MOX 40X 0XA0Xp ” 0Xp 0X4

Z Py Olpv||oA] Z 0Quyu 05,

0Xp 0X4 0Xp 0X4’
n2.X

ahol

N/2
(Quu = 22{:5achacha
a

Zcuasuucub = 5ab-

117%



Amint az el6bbi energia derivalt kifejezésekbdl is lathato, a (3.4) egyen-
let tagjainak kiilonb6z6 rendi derivaltjai szerepelnek a képletekben, és

ezen értékek fizikai tarolasa a szamolasok soran nehézségeket okozhat.

Nem-Hermitikus Hamilton-operator. Az irodalombol kozis-
mert, hogy nem sziikséges a hullamfiiggvény (péalyaegyiitthatok) els-
és masodrendd derivaltjainak a meghatarozasa, mivel elégséges is-
merniink csak az egy-, illetve kételektron-integralok derivaltjait. Az
el6bb bemutatott energia derivalt kifejezések kiilonb6z6 meggondola-
sok alapjan atalakithatok olyan forméaba, ahol explicite csak az elektron-
integrélok derivaltjai szerepelnek. Ezeket figyelembe véve, Paizs Béla-
nak és Mayer Istvannak [60] sikeriilt olyan altalanositott, csatolt Hart-
ree-Fock kozelitésben vett (coupled perturbed Hartree-Fock) gradiens
egyenleteket levezetnie, amelyeknél mar nem sziikséges megkovetelni
azt a feltételt, hogy a Fock-operator hermitikus legyen, illetve a moleku-
lapalyak ortonormaltak legyenek egymaésra. Az egyenletek bonyolult-
saga miatt a dolgozatomban nem térek ki a részletes targyalasukra,
viszont lehetGséget adnak arra, hogy a CHA elmélet keretében is ér-

telmezhetd legyen az analitikus gradiens modszer.

3.2. Numerikus modszerek
3.2.1. Newton modszer

A numerikus optimalizalé modszerek egyik legismertebb eljarasa
a Newton modszer, ahol az F(X) energia fiiggvény Taylor-sor szerinti
kifejtését csak masodrendig vessziik figyelembe. Legyen X = X, ahol
X, az energia fiiggvény stacionarius pontjat jelenti és amelyre definicio
szerint teljesiil, hogy f(X.) = 0. Ebben az esetben a (3.1)-es képlet a



kévetkezGképpen alakul:

(X)) = B(X.) + sa'H(X)q, (3.6)

Ha az energia els6rendd derivaltjat is Taylor-sorba fejtjiik, akkor:
£(X1) = £(X) + H(X)q (3.7)

és X; = X, -re
f(X) = -H(X)q. (3.8)

A (3.8)-as képlet az optimalizalo eljaras kiindulé pontja. Ennek segit-
ségével hatarozhatjuk meg, hogy milyen forméban vessziik fel az X;-t:

q=-H'(X)f(X). (3.9)

Amint a (3.9)-es képlet is mutatja, ahhoz hogy meghatarozzuk az 1j
X elmozdulasi irdnyat, ismerni kell az energia elsG- és mésodrendd

derivaltjait, amelyeket analitikusan vagy numerikusan szamolunk Kki.

A kvantumkémiai szamolasok tobbségét ma mér nagy szami atomi
rendszerekre végzik, igy sziikség van arra, hogy az optimalizalas gy-
ors és kevésbé memoria igényes legyen. Eppen ezért, ilyen esetek-
ben lényeges kompromisszumokat kell kétni. Az egyik ilyen kom-
promisszum az, hogy a numerikus derivaltak meghatarozasa soran el-
hanyagoljuk a vegyes derivaltakat. Ez viszont nem igazan pontos, mert
a kiilonbo6z6 koordinatak szerinti vegyes derivaltak lényeges korrekciot
adnak.

A modszert, amely a 3.1.-es dbran is lathato, az irodalomban Egy-
dimenzids Parabolikus Interpoldcionak |43| nevezik és olyan esetekben
hasznaljak, amikor egy jol megvalasztott belsé koordinata-rendszer

mellett csak kevés szamu koordinatat tekintiink paraméternek. Egy



méasik kompromisszumos megoldas a kvazi-Newton modszer, amellyel

b6vebben a kovetkezG alfejezetben foglalkozom.

,,,,,,,, () () (3) parabola
7777777 @ @ @ parabola

3.1.-es 4dbra: Egydimenzios Parabolikus Interpolacio

3.2.2. Kvazi-Newton mododszerek

A modszer alapgondolata az, hogy a Hessian méatrixot iterativ dton
épitjiik fel, amelyre feltételezziik, hogy igaz a kovetkezG allitas:
Jim H'=H"' (3.10)
Az i-dik Hessian métrix elemeibdl, a koordinatak valamint az el-
s6rendi derivaltak segitségével, nagyon jo kozelitéssel meghataroz-
hatjuk az ¢+71-dik Hessian métrixot. Attol fiiggGen, hogy milyen
kozelitést hasznalunk, az irodalomban [43] kétféle modszer ismert.
Ezek a Davidon-Fletcher-Powel (DFP) és Broyden-Fletcher-Goldfarb-
Shanno (BFGS) modszerek. A két eljaras csak a kerekitési hiba és a
konvergencia kritérium megbecsiilésében tér el egymastol. A H, +11 a



DFP kozelitésben a kovetkezSképpen irhato fel:

- 1, XK = Xp) @ (X1 — Xy)
H~ 1 — H 1 + ( i+1 ) 1+ 7
o ! (Xit1 — Xj) - (fi1 — £)
CH (X - X))@ [H - (X — X))

(X1 — Xi) - H ' (X — X5)

. (3.11)

ahol ® a két vektor direkt szorzatat jelenti. A BFGS kozelitésben a
(3.11)-es kifejezést egy plusz taggal kell kibGvitvni:

H Y =+ (X - X)) - H b (X - Xo)u®u, (3.12)

ahol

(Xit1 — X;)
(Xip1 — X;) - (fi1 — £i)
H ' (f,—f
_ i ol 2 . (3.13)
(fi1—£i)-H; - (fiy1 — £)

Az optimalizacios ciklus soran konkrétan csak az elsé 1épésnél kell
meghatarozni a masodrendd derivaltakat, utdna a (3.11) vagy (3.12)
képletekkel az i-dik értékekbdl mindig megkaphatjuk az i+1-et.



4. Molekularezgések

A molekularezgések tanulmanyozasa fontos informaciokat szolgal-
tat arra nézve, hogy az adott modellel meghatarozott kolcsonhatasi
energiank mennyire pontos. Ugyanis az energia kiilonb6z6 rendd de-
rivaltjainak segitségével meghatarozhatok a normdl rezgési modus-
zokhoz tartozo rezgési, vagy vibracios frekvencidk és ezek direkt mo-
don 6sszemérhetSk az IR, illetve Raman spektrumokbol nyert rezgési
frekvenciakkal |[44-46|. Az elsé fejezetben targyalt Born-Oppenheimer
kozelités esetén azzal a feltételezéssel éltiink, hogy az elektronok moz-
gasa sokkal gyorsabb, mint a magoké és igy mozgasuk szétvalaszthato.
Tovabba a magok mozgasa szintén felbonthatd, egy a molekula to6-
megkozéppontja koriili forgd mozgasra, az atomoknak, a nyugalom-
ban levé tomegkozépponthoz viszonyitott rezgé mozgasara, illetve a
forgo és rezgd rendszerek kozotti csatolt mozgasra. A rezgés folyaman
az atomok a sajat egyensilyi helyzetiikhoz képest olyan mozgéasokat
végeznek, amely soran a rendszer témegkozéppontja nyugalomban ma-
rad, illetve e koriil nem végez forgasokat.

Kis amplitiudoji molekularezgések potencialis energiajat megkap-
hatjuk a potencialis energianak az egyensilyi helyzet koriili q atomi
koordinaték szerinti Taylor-sorba fejtésével:

m m 92

m
oV 1 14
Vo= W+ o) a2 D 5 ) @it
’ ;(8%)0 2¢ ((9%3%')0%

=1 j=1

+- (7) 99k + - -+, (4.1)
6 = = 1= \94i04;0ak /

ahol a zérus index az egyensulyi helyzetre vonatkozik. A kifejezés

jobb oldalan levé Vj érték zérusnak vehets, ha az egyenstlyi poten-

cidlis energiat tekintjiik a potencialis energia vonatkoztatési allapota-



nak. Ugyanakkor a kovetkez6 elsGfoki tag értéke szintén zérus mivel
a potencidlis energianak az egyenstlyi helyzetben minimuma van.

Harmonikus kézelitésr6l beszéliink, ha a 4.1-es Osszefiiggésben a
harmad- és magasabb rendd tagokat elhanyagoljuk. Harmonikus ko-
zelitésben a potencialis energia:

2V =YY" fijqias, (4.2)

i=1 j=1

o*V
fij = (aqiaqj>0 (4.3)

Kis amplitadojua rezgések harmonikus kozelitésében a Schrodinger-

ahol

a rezgés erddllanddja.

egyenlet alakja a kovetkezG:

9 m 5?2 m m
_w Z oY + % Z ZfijQin'lﬁ = Ev. (4.4)

2
2 i=1 0g; i=1 j=1

4.1. Wilson-féle GF modszer

A 4.4-es differencidlegyenlet megoldhato, ha olyan koordinatakat
valasztunk, amelyekkel a potencialis energia tiszta négyzetes tagok
Osszegeként allithato els:

2V =) AQ7 = QAQ, (4.5)
=1

ahol Q az 1) koordinata bazis, illetve a A\; mennyiségek a megfelels
erdallandok, melyek diagonalis matrixa A. A koordinata transzforma-
cio:

Q = Cq, (4.6)



ahol C egy (n, m)-es méretd matrix. A 4.6-os Osszefiiggés segitségével
a q derékszogi koordinata-rendszerben kifejezett atomi koordinatakrol
attérhetiink az a.n. normdl koordindtdkra.

A gyakorlatban, viszont célszerii olyan koordinatakat valasztani,
amelyek konnyen Osszefliggésbe hozhatok a molekula jellegzetes ge-
ometriai elemeinek (kotés hossz, kotés szog, stb.) valtozasaival. Ezeket
a koordinatakat belsd koordindtdknak nevezziik és négy alaptipusat
kiilonboztetjiik meg. Ezek: kotéshosszvaltozasi (nyujtasi), vegyér-
tékszog-valtozasi (hajlitasi), azimutszog-valtozasi, illetve vegyértéke-
savarasi szogvaltozas (torzios) koordinaték. Az S belss koordinata
vektor és r elmozdulési vektor kozott (jo kozelitéssel) lineéris kapcso-

lat van:
S = Br, (4.7)

ahol B transzformacios matrix, illetve r = q; —q;. A B matrix elemei
a molekula geometriai paramétereinek ismeretében hatarozhatok meg.

A kinetikus energia az elmozdulas vektorok terében:
2T = FMTr, (4.8)

ahol M az atom tomegek diagonalis matrixa.

A 4.7-es Osszefiiggés figyelembevételével:
9T = SAMAS = SG ', (4.9)

ahol A = B~!. A G~! méatrixot kinetikus energia-mdtriznak nevezziik.
A potenciélis energiat hasonl6 moédon kaphatjuk meg:

2V = SFS, (4.10)

ahol F az erdallando-matrix az S-térben. Behelyettesitve a 4.9-es és
4.10-es kifejezéseket a molekula mozgasegyenletébe, a kovetkezd mat-



rix-egyenletet kapjuk:
G !S+FS=0. (4.11)

A 4.11-es mésodrendd homogén linearis differenciél egyenletnek a meg-
oldasait

S = Spexp (Z\/Xt> (4.12)

alakban kereshetjiik. Ezt behelyettesitve a 4.11-es egyenletbe, az alabbi
karakterisztikus egyenletet kapjuk:

(G'A-F)Sp=0. (4.13)

Ennek az egyenletnek akkor van trividlistol eltér§ megoldasa, ha a
zardjelben levé matrix-kiillonbség determinansa zérus. Balrol G-vel

szorozva és atrendezve:
det (GF — AE) = 0 (4.14)

kapjuk az a.n. szekularis-egyenletet, melynek sajatértékei a 4.12-es
képletben szerepld A értékek. A belsd koordinatak és a normal ko-
ordinatak kozt a kovetkezd linearis kapcsolat 1étezik:

S = LQ. (4.15)

Itt az L transzformécios matrixot ugy véalasztjuk meg, hogy a normél
koordinatakkal kifejezett energia méatrixok diagonalisak legyenek:

QLFLQ = QAQ (4.16)
QLG 'LQ = QEQ, (4.17)

2V
2T

ahol A diagonalis matrix elemei \; = 47?v¢, mig E az egység matrix.



Kovetkezésképpen az
LFL = A walamint LGT'L=E (4.18)
kifejezésekbdl megkapjuk a
GFL = LA (4.19)

matrix-egyenletet, ami a Wilson-féle GF moddszer alapegyenletét je-
lenti. A G matrix elemeit a B és M matrixok ismeretében kaphatjuk

meg:
E=BM 'MA =BM 'BAMA =BM 'BG !, (4.20)
igy
G =BM™'B, (4.21)
illetve
B !=M"'BG . (4.22)

Mivel a B métrix elemei a molekula geometridkbol konnyen kiszamit-
hatok (lasd [45]) a 4.21-es kifejezéssel meghatarozhatjuk a G matrixot.
Ismerve a G és F matrixokat, valojaban egy “sajatérték sajatvektor”
problémét kell megoldani, amely soran megkaphatjuk az L normal

koordinatakat, illetve a A normal frekvenciakat.






5. Alkalmazasok

Az el6z6 fejezetekben leirt elméleti modellek lehet&séget adnak arra,
hogy konkrét fizikai rendszerek esetében is meghatarozzuk a kiilonb6z6
véges bazis-készletek effektusok (BSSE) altal szarmaztatott hibakat.

A jelen dolgozat 6 célja:

1. az intermolekularis kolcsonhatasok pontosabb leirasa;

2. a BSSE hatasanak tanulmanyozasa kiilonbo6z6 fizikai mennyiségek
(kotés energia, molekula geometria, eréallandok, illetve inter-

molekularis jellegii normal rezgések) esetében;

3. akiilonboz6 tipusi korrekciok (BSSE, elektronkorrelacio, bazisko-

rrekeio) értelmezése az adott fizikai rendszereken belil.

Az elméleti ab initio szamitasaim egyik célja, hogy minél pontosabb
és teljesebb leirast adjak a kiilonb6z6 kémiai rendszerekre. Tovabba
egy nagyon fontos szempont az is, hogy minél kevesebb szamitasi
erOfeszitéssel kapjuk meg ezeket az eredményeket. Az varhato, hogy
a BSSE a priori, vagy a posteriort moéodon valo kikiiszobolése utan
egy kisebb bazis esetében is viszonylag jo eredményt érhetiink el, mig
hasonld eredményt, kikiiszobolés nélkiil, csak egy nagyobb bazisra
kaphatunk.

A BSSE vizsgalatahoz sikeriilt egy olyan szamitogépes programot
irni FORTRAN, illetve PERL programozasi nyelvekben, amely képes a
CP, illetve CHA kikiiszobolési modszereket alkalmazza, meghatarozni
a kiilonb6z6 molekula rendszerek kozotti BSSE-mentes kolcsonhatasi
energiat, a molekularendszer egyenstlyi geometria strukturajat, er6al-
landokat, valamint a normal rezgésekhez tartoz6 harmonikus frekven-

cidkat. A CP tipust energidk meghatarozasdhoz a Gaussian98 [47]



kvantumkémiai program csomagot, a CHA-SCF energidk esetében a
HONDO-8 [48] program modositott valtozatit (I. Mayer, A. Vibok és
G. J. Halasz), mig a CHA-MP2 esetében I. Mayer és P. Valiron altal
irt CHA-MP2 [49] programot hasznaltam. A normal modusokat a T.
Beu altal irt NOMAD [50| programmal hataroztam meg, amely a Wil-
son féle GF modszerre [45] épiil. A forras kodot az 1999-2002 Ph.D.
képzésem ideje alatt készitettem és az el6bb felsorolt opciok mellett
potencialis energia feliiletek (PEF), valamint a harmadrend energia
derivaltak meghatarozasara is alkalmas.

A szamolasokat részben a Debreceni Egyetem Elméleti Fizikai Tan-
székének szamitogépein (Linux operécios rendszerrel mikods PII, 200
MHz-es személyi szamitogép-klaszter, illetve dual processzoros Com-
paq Alpha), részben a heidelbergi Német Rakkutato Intézet Biofizikai
Osztalyanak szamitogépein (Hewlett-Packard klaszterek) végeztem.

A kovetkez6 alfejezetekben bévebben vizsgdlom a BSSE szerepét
a kotési energidk, geometriai struktiarak, erGallandok, illetve rezgeési

frekvenciak értékének meghatirozésaban.

5.1. Kotési energia

A kotési energia az egyik legtrivialisabb fizikai mennyiség, amelynek
BSSE tartalméat kozvetleniil meghatarozhatjuk a CP, illetve CHA mod-
szerekkel. A molekuldk kozti kotési energiat mindig a dimer teljes
energiajabol szamoljuk ki, kiilonb6z6 modon kivonva a monomerek
energiait. A CP tipusu kotési energiat a 2.2-es Osszefiiggéssel, illetve,
ha a molekula relaxaciot is figyelembe vessziik a 2.5-6s képlettel. A
CHA tipusu SCF szinti energiat a 2.20-es kifejezéssel, az MP2 szintii
energiat pedig a 2.30-as Osszefliggéssel hatarozhatjuk meg.

Amint az 5.1.-es 4bran is lathato, a viz dimer esetén a TZV**++



bazisban szamolt korrigalatlan potencial gérbe minimuma mélyebb,

mint a CP-, illetve CHA korrigélt potencial gérbék minimuma.

0 (H,0), dimer, TZV#*#4++

AE [mH]

3 4
R(O..H) [A]

5.1 abra. A viz dimer kiilonb6z6 (korrigalatlan MP2, CHA-korrigalt MP2,
illetve CP-korrigalt MP2) potencial gorbéi TZV**++ bazisban |38].

Ez azt jelenti, hogy a korrigalatlan kétési energia abszolat érték-
ben nagyobb lesz, mint a CP, vagy CHA korrigalt esetben, vagyis a
kémiai kotés erGsebbnek latszik. Ugyanakkor az is megfigyelhetd, hogy
a potencial gorbék aszimptotikus viselkedése (R — oo) megegyezik.

A kotési energia BSSE tartalménak tanulményozasahoz konkrét
szamolasokat végeztem a formamid dimer kiilénb6z6 geometriai kon-

figuraciojara.

5.1.1. A formamid dimer

A formamid dimer az egyik leggyakrabban tanulményozott molekula

rendszer, mert a dimerek kézotti C=0...H-N tipusi kolesonhatas nagy



hasonlésagot mutat a DNS béazisparok kozotti kolesonhatasokkal (gu-
anin-cytosin). Az irodalomban ezzel kapcsolatban nagyon sok tanul-
many megjelent, amelyekben tobbek kozott a dimerek kiillonboz6 ge-
ometriai elrendezédéseit, kolesonhatasi energiait vizsgaltak [51-57].
Tobb szerzé a kolcsonhatasi energia BSSE tartalmat is figyelembe
vette |56, 57|, viszont egyediili kikiiszobolési modszerként csak a CP
eljarast hasznaltak. E tekintetben munkam [58] célja az volt, hogy
Osszehasonlitsam a CP, illetve CHA tipusu eljarasokkal kapott ered-
ményeket, illetve megnézzem, hogy amennyiben figyelembe vesszem a

molekula relaxaciot, hogyan valtoznak a kélcsonhatasi energia értékei.
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5.2 abra. A formamid dimer harom kiilonb6z6 (linearis, zig-zag, illetve

ciklikus) geometriai strukturaja.

Megvizsgaltam az 5.2.-es abran is lathato harom kiilonbo6z6 lineéris,
zig-zag, illetve ciklikus konfiguraciora a kolcsonhatasi energiak BSSE
tartalmat. Mindharom konfiguracioé sikbeli elrendezGdést mutat. A
geometriai optimalizalast korrigalatlan eljarassal végeztem hat kiilon-
boz6 bézis fiiggvény rendszert (6-31G, 6-31G**, DZV, DZP, TZV, il-
letve cc-pVDZ) hasznalva, SCF illetve masodrendi perturbécios (MP2)

elméletek szintjén. Az igy kapott geometridkra kiszamoltam a CP,



a ,CP és relaxacios” (CP+r.), valamint a CHA energia értékeket,
majd Osszehasonlitottam a korrigélatlan energia értékekkel. Az ered-
ményeket két tablazatban (5.1.1.-es, illetve 5.1.2.-es tablazat) Ossze-
geztem, az elsé a 6-31G, 6-31G**, illetve cc-pVDZ, mig a mésodik a
DZV, DZP, illetve TZP bézisok esetére vonatkozik.

5.1.1. Tablazat. A kiilonb6z6 konfiguracioja (linearis, zig-zag, illetve ciklikus)
formamid dimerek kotési energiaja (kcal./mol-ban megadva), SCF, valamint MP2

elméletekkel szamolva, 6-31G, 6-31G**, illetve cc-pVDZ béazisok esetében. /Zaro-
jelben a bazisfiiggvények szama./

Bézis Mod. SCF MP2

Linear Zig-zag Cyclic Linear Zig-zag Cyclic

6-31G Uncor. -8.119 -8.265 -16.441 -8.322 -8.051 -17.848
(66) CP -7.659  -7.748 -14.939 -6.474 -6.369 -13.591
CP+r. -7459 -7.544 -14.001 -6.277 -6.206 -12.649
CHA -7.065 -7.225 -14.236 -6.389 -6.186 -12.710
6-31G**  Uncor. -6.332 -6.358 -13.390 -7.792 -7.423 -17.157
(120) Cp -5.812  -5.856 -12.018 -6.071 -5.822 -13.379
CP+r. -5.644 -5.703 -11.196 -5.840 -5.642 -12.201
CHA -6.134 -6.264 -12.436 -5.817 -5.894 -12.264
cc-pVDZ Uncor. -6.508 -6.530 -13.538 -7.959 -7.489 -17.114
(120) CP -5.480  -5.511 -11.074 -5.478 -5.252 -12.001
CP+r. -5295 -5.342 -10.218 -5.220 -5.055 -10.663
CHA -5.637  -5.691 -11.897 -6.054 -5.670 -13.701

Az 5.2.-es abran is lathato, hogy a ciklikus konfiguracio esetében
két C=0...H-N tipusi, mig a masik két geometriai konfiguracional
csak egy ilyen jellegi kotés taldlhato, és emiatt egyértelmt, hogy a cik-
likus esetben a kélcsonhatas erdsebb, amit az eredmények is tiikroznek.

Amint az varhato, mind az SCF, mind pedig az MP2 elmélet szintjén



a BSSE korrigalt energia értékei, abszolut értékben kisebbek, mint a
korrigalatlan energia értékek. Kis bazis (6-31G) esetében a CHA és
a CP energia értékek kiilonboznek egyméstol, viszont amint noveljiik
a béazis méretét, a két érték kozelit egymashoz. Sajnos a szamitogép
kapacitas szabta hatarok miatt nem volt médomban nagyobb bézis-
fiiggvényeket hasznalni.

5.1.2. Tablazat A kiilonboz6 konfiguracioja (linearis, zig-zag, illetve ciklikus)
formamid dimerek kotési energidja (kcal./mol-ba megadva), SCF, valamint MP2

elméletekkel szamolva, DZV, DZP, illetve TZV bazisok esetében. /Zarojelben a
béazistiiggvények szama./

Bazis Mod. SCF MP2

Linear Zig-zag Cyclic Linear Zig-zag Cyclic

DZV  Uncor. -8.592 -8.612 -16.072 -8.709 -8.604 -17.362
(66) Cp -8.027  -8.085 -15.152 -6.784 -6.798 -13.815
CP+r. -7832 -7.873 -14.199 -6.577 -6.616 -12.795
CHA -8.019 -8.069 -15.307 -6.988 -6.839 -13.732
TZV ~ Uncor. -7.885 -7.901 -14.385 -7.694 -7.686 -14.744
(102) CP -7.401  -7.464 -14.369 -6.421 -6.403 -13.151
CP+r. -7220 -7.274 -13.529 -6.284 -6.271 -12.372
CHA -7.384  -7.451 -14.306 -6.551 -6.529 -13.438
DZP  Uncor. -6.338 -6.360 -12.159 -7.524 -7.391 -15.788
(120) CP -5.901  -5.942 -11.884 -6.089 -5.956 -13.445
CP+r. -5.759 -5.796 -11.130 -5.884 -5.800 -12.316
CHA -5.927  -5.971 -12.065 -6.352 -6.065 -13.901

Jelentds eltérést talaltam az energiak értékeiben, figyelembe véve a
molekula relaxaciot. Egyértelmien latszik, kiilonosen a ciklikus struk-
tira esetében, hogy a dimeren beliili monomer elvaltozasok energiat

vonnak el a kolcsonhatési energiabol. Az t.n. deforméacios energia,



ciklikus esetben = 1.0 kcal./mol, valamint ~ 0.2 kcal./mol a maésik
két geometriai konfiguraciora.

Amint az varhato volt, a polarizacios fiiggvények hasznélata csok-
kenti a BSSE-hibakat (DZP bazis, SCF szint), de még igy is MP2
esetben jelentés korrekciokat kaptam.

Osszevetve az ab initio szdmolasokbol (a ciklikus esetben MP2
elmélet szintjén) kapott energia értékeket a kisérletileg meghatéarozott
értékekkel (= -13.967 kcal./mol |59]), nagyon jo egyezést kapunk.

Osszegezve az eddig megallapitott tényeket, azt a kovetkeztetést
vonhatjuk le, hogy a BSSE hatasanak figyelembe vétele lényeges, mivel
kozepes méretii bazisokat (6-31G**, DZP) hasznalva még mindig jelen-
tGs eltéréseket kapunk a korrigélatlan, illetve a BSSE korrigalt energia
értékek kozt.

5.2. Egyenstlyi geometria

Az el6z6 alfejezetben gy tanulméanyoztam a BSSE hibakat, hogy
csak a kotési energidk esetében vettem figyelembe a korrekciokat, az
egyenstulyi geometridra viszont nem. Az 5.1-es dbran megfigyelhetd,
hogy nemcsak az egyes gorbék minimum értékei kiillonbéznek egymastol,
hanem a gorbék minimum helyei is. Vagyis a potencial gorbék el-
s6rendi derivaltjainak zérus helyei nem esnek egybe és igy més és mas
értékeket kapunk a kiilonb6z6 optimalizalt koordinatakra (kotés tavol-
sag, kotés szog, diéder szog). Ennek alapjan megallapithato, hogy nem
elég csak a kotési energiak BSSE tartalmat vizsgalni, hanem a geome-
tria optimalizalas soran is szamolnunk kell ezekkel a hibakkal.

Sajnos sem a CP, sem a CHA modszer esetében nem all mo-
dunkban analitikus gradienst hasznalni, melyek segitségével meghata-

rozhatok lennének az energia els6rendii derivaltjai. A CP modszernél



az elmélet nem teszi lehet6vé az analitikus gradiens értelmezését, mig
CHA helyzetében, mivel a Hamilton-operator nem hermitikus, az ilyen
fajta egyenletek bevezetése 60| nagyon bonyolult.

A masik lehetGség, a numerikus gradiensek hasznalata. Az iro-
dalomban t6bb numerikus modszerrdl is talalhato leiras (ezeket béveb-
ben a III. fejezetben ismertettem). Az altalam hasznalt programba két
ilyen modszert épitett be: Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS),
illetve az Egydimenzios Parabolikus Interpolacionak (EIP). Ezen eljara-
sok esetben, ugy az els§, mint a méasodrendd derivaltakat numerikus
modszerrel hatarozzuk meg.

Mivel a CHA Hamilton-operator nem hermitikus a perturbacios
szamolasok nagyon id6 igényessé valhatnak. Ennek kévetkeztében csak
az intermolekularis belsé koordinatakat tekintettem optimalizalasi pa-
raméternek (egy kotés tavolsag, két kotés szog, illetve harom torz-
i6s sz0g koordinata Z-matrix forméatumban), a monomereket leir6 ko-
ordinatakat pedig rogzitve hagytam.

Konkrét szamolasokat tobb molekula rendszer esetében is végeztem:
hidrogén-fluorid, viz, ammonia-viz és ammonia dimer, de eredményeket

csak az utobbi két rendszerrel kapcsolatban publikaltam [61,62].

5.2.1. Ammoénia-viz dimer

Az ab initio szamolasok az ammonia-viz dimer esetében két, stabil
minimum ponttal rendelkezé C szimmetriaji geometriai struktiarat
hataroznak meg (5.3-as abra). Itt az l.-es konfiguraciéo az SCF szin-
ten, mig a Il.-es az MP2 elmélettel szamolt geometridnak fele meg. A
két konfiguracié annyiban kiilénbozik egymastol, hogy a Il.-es allapot-
ban az ammonia molekula az I.-es struktirahoz képest 60°-al el van

fordulva az ron kotés tengely mentén.



5.3.-as abra. Az ammonia-viz két kiilonboz6 (L., illetve II.) geometriai

strukturaja.

Az I.-es struktira esetében a viz Hy, O, Ho, illetve az ammonia IV,
és Hy, mig a Il.-es rendszernél a viz Hy, O, H,, illetve az ammonia N,
és Hj atomjai alkotjak a molekula o, szimmetria sikjat. E rendszer
strukturajanak tanulmanyozasaval kapcsolatban tobb kisérleti, illetve
elméleti jellegti publikaci6 is talalhaté az irodalomban |63-69]. BSSE-
vel kapcsolatos eredményeket egyediil csak a Yeo és Ford |63] publikalt.
Ok viszont nem vizsgaltak a BSSE-mentes geometriai strukturakat,
hanem csak a kotési energia szempontjabol targyaltak a rendszert.

Az ammonia-viz rendszerrel kapcsolatban a célom az volt, hogy
Osszehasonlitsam a korrigalatlan, CP, valamint CHA moddszerekkel
optimalizalt geometridkat és megallapitsam, hogy a kiilonb6z6 ered-
mények hogyan viszonyulnak a kisérleti értékekhez.

A szamolasaim soran hat kiilonb6zd mérett bazist (6-31G, 6-311G,
6-31G**, 6-311G™*, 6-31++G**, 6-311++G**) hasznaltam. ElsG 1é-
pésként a korrigalatlan modszerrel belsé koordinatakban (Z-matrix)
teljes optimalizdlast végeztem a fent emlitett hat bazisban. Majd
ezeket a geometriakat hasznaltam kiinduléd strukturaként, amikor fi-
gyelembe vettem a BSSE hibdkat. A BSSE-mentes geometriai opti-
malizalas sordn csak az intermolekularis jellegi belsé koordindtakat

tekintettem paraméternek és tobbek kézott megvizsgaltam, hogy val-



tozik-e a 7 torzios koordinata értéke, azaz torténik-e szimmetria val-
tozas. Arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy az I.-es és Il.-es struk-
turdk kozotti eltérést nem a BSSE hibdk okozzak, hanem inkabb az
elektron korrelacio, amely MP2 szinten jelenik meg az elméletben.
Az ammonia-viz rendszer egy tipikus® hidrogén-hid kotést mutat (a
viz mint proton donor), ahol a vizhez tartozo egyik hidrogén atom,
kozel az O..N tengely mentén helyezkedik el (az N..O — Hy sz0g
értéke ~ 7°). Az 5.2.1-es tablazatban bemutatom az egyes bazisokban
kapott korrigalatlan, illetve CP- és CHA-korrigalt eredményeket SCF
és MP2 szinteken, harom belss koordinéata (roy - O...N tavolsag, oy
- Hy—0O...N sz6g, as - O...N — H3 SCF, illetve O...N — H, sz6g MP2
szinten) fiiggvényében.

5.2.1-es Tablazat. Az ammonia-viz rendszerhez tartozé korrigalatlan, illetve

CP és CHA korrigalt intermolekuléris koordinatak hat kiilonb6z6 bazisban sza-

molva SCF, valamint MP2 szinten. /Zarojelben a bazisfiggvények szama./

Bauzis Mod. rH N (A°) a1 (Deg.) as(Deg.)
SCF MP2 SCF MP2 SCF MP2

6-31G Uncorr. 2.9551 2.9391 115.18 11391 9943 112.47
(28) CHA 29896 3.0044 116.07 104.64 99.09 107.21
Cp 29812 2.9840 116.45 11544 99.00 112.72
6-311G Uncorr. 2.9392 2.8910 115.00 114.02 101.37 111.94
(41) CHA 3.0303 3.0301 115.71 107.51 100.14 108.84
Cp 3.0471 3.0643 115.76 115.10 100.24 112.97
6-31G** Uncorr. 3.0504 2.9614 108.25 107.02 105.27 100.70
(55) CHA 3.0742  3.0275 108.98 107.66 105.40 101.08
Cp 3.0784 3.0248 109.15 108.38 105.27 100.13

4Olyan eset, amikor a hidrogén atom kozel a két nehéz atom altal meghatérozott
tengely mentén helyezkedik el.



6-311G** Uncorr. 3.0545 2.9359 107.16 103.63 106.47 116.06

(68) CHA 3.1363 3.0676 107.52 98.22 105.83 114.03
Cp 3.1470 3.0987 107.53 104.10 105.76 117.28
6-31++G**  Uncorr. 3.0443 2.9355 111.89 112.54 104.38 117.76
(68) CHA 3.0934 3.0483 111.75 101.69 103.73 112.40
Cp 3.1054 3.0253 111.90 112.50 103.57 118.63
6-311++G**  Uncorr. 3.0750 2.9386 110.40 109.94 105.23 118.05
(81) CHA 3.1102 3.0305 110.25 100.02 104.43 113.42
Cp 3.1105 3.0217 110.54 109.56 104.25 118.95

*Kisérleti értek ~ 2.983 A

A tavolsagot A-ben, a szogek értékeit pedig fokban hataroztam
meg. Az ,uncorr.” a korrigalatlan, a ,CP” a CP-korrigalt, a ,CHA” a
CHA-korrigalt értékekre vonatkozik, ,mod.” pedig a modszert jelenti.

Amint az 5.2.1-es tablazatbol is kittinik a szogek esetében nem
tapasztalhatd szamot tevGé BSSE korrekcio. Egyediil csak CHA-MP2
szinten lathato eltérés. Az roy tavolsig BSSE tartalma viszont elég
nagy ~ 0.1A meég a viszonylag nagyobb bazisokba is. Tovabba az
is megfigyelhets, hogy az egyes BSSE-mentes értékek nem mutatnak
olyan nagy bazis-fiiggést (kivétel 6-311G**), mint altalaban a kor-
rigalatlan értékek.

Osszehasonlitva a kapott eredményeket a kisérleti értékekkel, az
ron-ra, Herbine és Dyke [67] ~ 2.983A-t kapott, ami jol egyezik a
BSSE-korrigalt értékekkel, kiilonosen azért, mert altalanos tapasztalat
szerint, ha (2d,2p) vagy (3d,3p) polarizacios fiiggvényeket hasznélunk,
ezek az értékek tovabb csokkenhetnek. Viszont, amikor a Dunning féle
(cc-pVDZ, cc-pVTZ és Aug-cc-pVDZ) bazisokat hasznéaltam (5.2.2.-es



tablazat), az egyezés még jobb volt. Ezek a bazisok altalaban jobb
eredményt adnak és a BSSE tartalmuk is kisebb, mint a Pople féle
6-31G, illetve 6-311G bézis fiiggvényeké. Mivel a Dunning féle bazisok
tobb magasabb rendd d, f és g palyakat tartalmaznak, nagyon meg-
novekszik a hasznalt bazisfiiggvények szama és ez jelentGsen megnoveli
a szamolasi idét.

5.2.2-es Tablazat. Az ammonia-viz rendszer korrigalatlan, CP, illetve CHA ko-
rrigalt intermolekularis koordinatai harom (cc-pVDZ, cc-pVTZ és Aug-cc-pVDZ)
kiilonb6z6 bazisban szamolva SCF, valamint MP2 szinten. /Zéar6jelben a bézis-

fiiggvények szama./

Bauzis Mod. ron (A°) a1 (Deg.) as(Deg.)

SCF MP2 SCF MP2 SCF MP2

cc-pVDZ Uncorr. 3.0748 29679 104.71 101.55 108.31 110.05
(55) CHA 3.0930 3.0986 105.75 101.96 107.82 109.50
Cp 3.1449 3.0918 105.76 103.13 107.63 108.87
Aug-cc-pVDZ  Uncorr. 3.0920 2.94235 111.54 111.23 104.95 105.63
(95) CHA 3.1224 29708 111.32 111.15 105.3 106.36
Ccp 3.1082 29874 111.39 111.24 105.13 105.67
ce-pVTZ Uncorr. 3.1006 29418 109.41 107.52 105.68 109.08
(145) CHA 3.1196 29790 109.95 108.04 104.76 109.30
Cp 3.1288 3.0040 109.91 107.96 104.78 109.21

*Kisérleti értek ~ 2.983 A

Az eddig megallapitottak alapjan azt a kovetkeztetést vonhatjuk
le, hogy az ammonia-viz rendszer esetében az roy hidrogén-hid kotés

BSSE korrekcioja jelentGs.



5.2.2. Ammoénia dimer

Egy méasik nagyon érdekes rendszer az ammonia dimer. Ezzel
kapcsolatban az irodalomban kiilonféle elméleti [63], [70-77], illetve
kisérlettel [78-84] alatamasztott vélemény latott napvilagot. A kérdés
az, hogy az ammonia-ammonia rendszer alkot-e klasszikus (tipikus)

hidrogén-hid koétést vagy nem.

5.4.-es dbra. Az ammonia dimer két kiilonboz6 (I. - aszimmetrikus, illetve

II. - szimmetrikus) geometriai strukturaja.

Az 5.4.-es abran lathato két olyan geometriai (I.-es aszimmetrikus,
illetve a I1.-es szimmetrikus) elrendezGdés, amely a kiilonb6z6 elméleti
szamolasok soran stacionarius allapotként jelentek meg. Figyelembe
véve a kisérleti eredményeket, dltalaban elfogadott volt az a tény, hogy
az ammonia dimer egy linearis hidrogén-hid kotést alkot. Viszont
1985-ben Nelson |78 tanulmanyozva a mikrohullam tartomanyhoz tar-
toz6 spektrumot kimutatta, hogy a rendszer inkdbb egy szimmetrikus
strukturahoz kozeli elrendezédésre hasonlit, mint linearishoz. 1994-
ben Olthof 77| egy 1j, parametrizalt analitikus potencial fiiggvényt
javasolt az ammonia molekulak kozotti kolesonhatas modellezésére,
figyelembe véve a hat dimenziés vibracids-rotacios atmeneti allapo-
tokat, valamint a tavoli infravoros (IR) spektrumot. Ezen a potencial
segitségével reprodukilhato volt pl. az izotop csere soran kisérleti-

leg kapott dipol nyomaték novekedés. Az egyensilyi geometria pedig



olyan felépitést mutatott, amely valamilyen forméban a szimmetrikus

és a linearis strukturak kozotti ,atmeneti” allapotnak felel meg.

5.2.3-as Tablazat. Az ammoénia-ammonia rendszerhez tartozé korrigélatlan, il-

letve CP és CHA korrigalt intermolekularis koordinatak kilenc kiilonb6z6 bézisban

szamolva SCF, valamint MP2 szinten. /Zarojelben a bazistiiggvények szama./

Bazis Mod. ryvn(A°) a1 (Deg.) as(Deg.)
SCF  MP2 SCF MP2 SCF MP2
6-31G Uncorr. 3.2704 3.1592 39.02 3835 39.02 3835
(30) CHA 3.3289 3.2730 85.84 8762 574 5.79
Cp 3.3551 3.3243 83.72 8465 6.77 7.11
6-311G Uncorr. 3.2580 3.1443 40.00 39.52 40.00 39.52
(44) CHA 3.3754 3.3126 87.20 88.50 6.15  6.40
Cp 3.3920 3.3758 85.83 86.25 6.69 7.55
6-31++G Uncorr. 3.3184 3.2152 88.57 78.53  6.57 12.59
(44) CHA 3.3959 3.3243 76.03 64.92 12.84 21.19
Cp 3.4029 3.3472 76.80 71.39 1245 16.82
6-311++G Uncorr. 3.3255 3.2176 92.62 8199 5.05 10.76
(58) CHA 3.3809 3.3148 77.58 76.03 1246 14.22
Cp 3.3804 3.3326 77.63 7433 12.65 15.61
6-31G(d,p) Uncorr. 3.2760 3.1344 41.23 40.65 41.23 40.65
(60) CHA 3.3913 3.3011 92.59 92,61 5.54 6.48
Cp 3.4188 3.3342 90.36 89.930 6.54  7.66
6-311G(d,p) Uncorr. 3.2871 3.1168 41.78 41.24 41.78 41.24
(74) CHA 3.4530 3.3291 9233 9210 6.57  7.89
Cp 3.4889 3.3880 91.29 90.58 6.87 8.31
6-31++G(d,p) Uncorr. 3.4027 3.2342 87.78 85.78 10.06 1247
(74) CHA 3.4412 3.3107 7713 7336 15.17 19.11



Cp 3.4459 3.3119 7718 69.87 1491 20.92

6-311++G(d,p) Uncorr. 3.4476 3.2596 90.99 91.41 8.63 10.08

(88) CHA 3.4714 3.3135 80.07 76.17 13.70 17.14
Cp 3.4676 3.3168 80.13 73.62 13.84 18.86
6-311++G(2d,2p) Uncorr. 3.4952 3.2579 83.12 7880 12.69 15.91
(118) CHA 3.5057 3.2843 81.00 75.93 13.59 1741
Cp 3.5014 3.2744 78.70 68.03 14.95 22.10

Lee és Park |72| munkajat kivéve, eddig senkinek sem sikeriilt iga-
zolnia elméleti ton (perturbacios és stirtiség funkcional elmélet) az
atmeneti geometria strukturat. Lee és Park, Dunning féle (cc-pVXZ,
illetve Aug-cc-pVXZ (X=D, T, Q)) bazisokat hasznalva SCF, MP2, il-
letve MP4 elméletek szintjén, megvizsgaltak a szimmetrikus, linearis,
illetve atmeneti allapotokat és azt talaltak, hogy az atmeneti geome-
tria energetikailag a legstabilabb struktira. Ezzel kapcsolatban azt
szerettem volna megnézni, hogy mas tipust bazis fiiggvények segit-
ségével lehet-e hasonlé eredményt kapni. Kilenc Pople féle bazis fiig-
gvény (6-31G, 6-311G, 6-31++G, 6-311++G, 6-31G(d,p), 6-311G(d,p),
6-31+-+G(d,p), 6-311++G(d,p), illetve 6-311++G(2d,2p)) rendszert
hasznélva kiszamoltam kiilonb6z6 intermolekularis belsé koordinatak
(rnn, a1, o) esetében a korrigalatlan (Uncorr.), a CP-korrigalt, il-
letve a CHA-korrigalt értékeket, amelyeket az 5.2.3-as tablazatban
foglaltam Ossze. Ebben az esetben is el6szor a korrigélatlan egyen-
silyi geometridkat hataroztam meg, majd utdna numerikus gradiens
segitségével kiszdmoltam az 1j BSSE-mentes geometriai struktturakat.
Mivel a potencial feliilet nagyon lapos, az optimalizacios eljaras hosszi

ideig tartott és emiatt a konvergencia is lassi volt.



Hasonl6an az ammonia-viz rendszerhez, itt is megvizsgaltam, hogy
a BSSE-korrigalt geometriai optimalizalas soran torténik-e szimmetria
valtozas a rendszeren beliil , vagyis az ryy tengely mentén létezik-
e elfordulas. Az eredmények azt mutattak, hogy ebben az esetben
sincs szimmetria valtozas a BSSE korrigalas kovetkeztében. A lényegi
kérdés viszont az volt, hogy az «q, illetve ay szogek, hogyan valtoznak
és a harom lehetséges konfiguracié koziil melyik lesz energetikailag a
legstabilabb. A korrigalatlan eredmények azt mutatjak, hogy a dif-
faz fliggvények hasznélata elengedhetetlen, mivel csak ilyen esetben
lesz a linearis struktira energetikailag kedvezébb. Tovabb ndvelve a
béazis méretét az oo szog mérete névekszik és igy a rendszer egyre
jobban kozelit az atmeneti (intermedier) allapot fele. BSSE-korrigalt
allapotban, mar viszonylag kis bazisban is megkaphatjuk a lineéris
struktirat (a szimmetrikus elrendez6dés nem jelenik, ez valojaban egy
atmeneti allapot). Mig nagy bazisok (6-31++G(d,p), 6-311++G(d,p),
6-311++G(2d,2p)) esetében az oy szog valahol a 192 —20° koriili érték
fele tart. Az ryy tavolsaggal kapcsolatban az tapasztalhato, hogy
amint noveljiik a bazist egyre jobban csokken a BSSE. A CP korrigalt
értékek pedig joval nagyobb szorést mutatnak, mint a CHA moédszerrel

kapott eredmények.
Osszefoglalva az eddig megallapitott tényeket, azt mondhatjuk,

hogy az ammonia-ammonia dimer legstabilabb struktiraja az atmeneti
allapot, és ennek alapjan kijelenthet, hogy a dimer rendszer nem
alkot egy megszokott hidrogén-hid kétést, hanem csak egy d.n. kvazi
hidrogén-hid kotést. Tovabbé, ha a geometriai optimalizélas soran fi-
gyelembe vessziikk a BSSE korrigalast, nem sziikséges a Dunning féle
béazisokat hasznalni ahhoz, hogy megkapjuk az el6bb emlitett struk-
turat, kisebb bazis fiiggvényekkel is megfelel6 eredményt érhetiink el.

A szamolasok soran megjelend szimmetrikus struktira egyértelmiden



a BSSE miatt jelenik meg, mint lehetséges egyensilyi allapot

5.3. Er6allandok és rezgési frekvenciak

A BSSE mentes struktira meghatarozasa utan érdemes megvizs-
galni azt is, hogy hogyan valtoznak az erGallandok, illetve a rezgési
frekvencidk. Az erdallandok az energia masodrendi derivaltjai és
mivel az energia értékek tartalmaznak BSSE hibakat az varhato, hogy
az erGallandok értékeit is befolyasolni fogjak. Ez altal pedig a kor-
riglt rezgési frekvencia értékek eltolodhatnak az IR spektrumban a
korrigalatlan frekvencidkhoz képest, mivel az er6allandok és az egyen-
silyi geometriai is megvaltozik. Hasonl6an a geometria optimalizalési
eljarashoz, ebben az esetben sem hasznaltunk analitikus kifejezést az
erdallandok meghatarozasara, csak numerikus modszereket. A kiilon-
b6z6 bels6 koordindtaknak megfelelen homogén és vegyes derivaltak
is megjelenek a szadmolasaink sordn, amelyeket kiilonb6z6 numerikus
képlettel hatarozzuk meg. A homogén masodrendd derivaltakat ugy
szamoltam ki, hogy harom kiilonb6z6 koordinata pozicidhoz tartozo
energia értékekre illesztettem egy masodfoku fliggvényt, majd utana
meghataroztam az egyensilyi helyzetben a kapott fiiggvény maso-
drendt, analitikus derivaltjat az illeté koordinata szerint. A vegyes
derivaltak esetében pedig a kovetkezo kifejezést hasznaltam:

aZf(LE,y) _ f(x—i_hluy—'_h?)_f(x_h17y+h2)_
8x8y N 4h1h2

f@+hy,y —ho) = f(@ = hi,y — ho)

4hiho ’

(5.1)

ahol hy, illetve hy a derivalasi léptékek az x, valamint az y koordinatakra
vonatkozoan.
A korrigalatlan esetben kapott erGallandé métrix azon elemeit sza-

moltam djra, amelyek az optimalizalasi paraméterként tekintett belso



koordinatakhoz tartoznak, majd ezt a matrixot haszniltam a rezgési
frekvencidk meghatarozasara. Természetesen ez csak egy kozelités,
mert sziikség van a rogzitett koordinatak és a paraméterként hasznalt
bels6 koordinatak vegyes derivaltjaira is, de ezek korrekciojat elhanya-
goltam a homogén és a tiszta vegyes derivaltakhoz képest.

Hasonl6an a molekuldkhoz, a molekularis rendszerek esetében is
3N — 6 normal rezgési frekvencia érték létezik (ahol N most méar
nem az illeté molekulaban taldlhato atomok szadma, hanem az egyes
molekuldkhoz tartozé atomok szaméanak Osszege). Ezen normal rez-
gések koziil altalaban hat intermolekularis jelleget mutat, ami abban
nyilvanul meg, hogy a rezgés soran a rendszert alkoté6 monomerek vis-
zonylag mereven ,rezegnek” egymashoz képest. Mivel a dolgozatomban
az intermolekularis hatasokat vizsgaltam, szamolasaim soran csak az
intermolekuléris frekvencidkat tanulmanyoztam. Ezen frekvencia érté-
kek az IR spektrumban, altalaban a 10cm ! - 650cm ! tartomanyban
talalhatok.

A tovabbiakban bemutatom négy kiilonb6z6 rendszerre (hidrogén-
fluorid, viz, ammonia, valamint ammonia-viz dimer) kapott BSSE-

korrigalt erGallandokat és rezgési frekvenciakat.

5.3.1. Hidrogénfluorid és viz dimer

A legegyszeriibb molekula rendszert, amelyet tanulméanyoztam (5.5

abra) a hidrogénfluorid dimer.




5.5.-es abra. A hidrogénfluorid dimer geometriai struktiraja.

Az intermolekuléris paraméterek: rgp - az egyik molekula H, il-
letve a mésik molekula F' atomja kozti tavolsadg, ay - az Fy, H; és
F5, valamint oy - a Hy, Fy és Hy atomok altal alkotott szog. Mivel
egy sikbeli rendszerr§l van sz6, a kiilonb6z§ torzios koordindtakat
nem tekintettem paraméternek. Hasonl6éan az ammonia-viz, illetve
ammonia-ammonia rendszerekhez, itt is a BSSE-mentes geometriai
optimalizalast a korrigalatlan strukturabol inditottam. Az ujonnan
kapott egyensulyi struktirak esetében kiszamoltam a megfelelG erdal-
landokat és a normal rezgésekhez tartozo frekvenciakat [85], amelyeket
az 5.3.1-es és 5.3.2-es tablazatokban mutatok be.

Az irodalomban nagyon sok tanulmany talalhato a hidrogén-fluorid
rendszerrel kapcsolatban, hiszen az egyik legkisebb molekula rend-
szer. A BSSE-hibak [86-89], illetve intermolekularis normal modu-
sok [90,91| vizsgalataval kapcsolatban tobb atfogd munka is megjelent.
Ezzel a rendszerrel kapcsolatban a szandékom az volt, hogy kiszamol-
jam a CHA-korrigalt er6allandokat, valamint rezgési frekvencidkat és
osszehasonlitsam a korrigalatlan eredményekkel. Ebben az esetben a

CP-korrigalt modszert nem vettem figyelembe.
5.3.1.-es Tablazat. A hidrogénfluorid-hidrogénfluorid rendszer korrigélatlan,
illetve CHA-korrigalt erGallandoi tiz kiilonboz6 béazisban szamolva SCF, illetve

MP2 elméletek szintjén. /Zarojelben a bazisfiiggvények szama./

Baxzis Mod. frr foran Ffosas
SCF MP2 SCF MP2 SCF MP2

6-31G Unc. .05549 .05873 .00990 .00948 .00832 .01254
(22) CHA .05704 .05552 .01123 .01099 .00689 .00974
6-311G Unc. .05108 .05584 .00915 .00968 .00772 .01276

(32) CHA .04734 .05075 .00945 .00978 .00495 .00832




6-31G(d,p) Unc. .04346 .06873 .00819 .04324 .01263 .03302
(40) CHA .04008 .03658 .00885 .00888 .00968 .01208
6-311G(d,p) Unc. .03921 .04608 .00789 .00923 .00943 .01118
(50) CHA .03618 .03972 .00760 .00795 .00772 .00945
6-31++G(d,p)  Unc. .03154 .03734 .00815 .00906 .00897 .01205
(50) CHA .03096 .02962 .00821 .00779 .00795 .00940
6-311++G(d,p) Unc. .03086 .03392 .00807 .00827 .00709 .00941
(60) CHA .02784 .02793 .00730 .00732 .00597 .00772
cc-pVDZ Unc. .04399 .05605 .00877 .01028 .00934 .01225
(40) CHA .04060 .04402 .00852 .00861 .00927 .01047
Aug-cc-pVDZ Unc. .02805 .03836 .00813 .00994 .00758 .01123
(68) CHA .02921 .03325 .00765 .00793 .00757 .00944
cc-pVTZ Unc. .02802 .04034 .00801 .00981 .00774 .01156
(100) CHA .02875 .04157 .00807 .00958 .00720 .00987
Aug-cc-pVTZ Unc. .02694 - .00790 - .00705 -

(160) CHA .02603 - .00790 - .00715 -

Tiz kiilsubozo bazist (6-31G, 6-311G, 6-31G(d,p), 6-311G(d,p),
6-31++G(d,p), 6-3114++G(d,p), cc-pVDZ, Aug-cc-pVDZ, cc-pVTZ,

illetve Aug-cc-pVTZ) hasznalva, meghataroztam a harom intermole-

kularis koordinatahoz (ryp, aq, o) tartoz6 BSSE-mentes diagonalis
és vegyes ergallandokat® (frr(a.u./A%), faior (@.u./Rad?), faya,(a.u./

Rad?)).

Amint az varhato volt, a CHA-korrigalt értékek kisebbek, mint a

korrigalatlan értékek és ez a tablazatban is egyértelmten megfigyel-

5 A tablazatban, csak a diagonéalis értékeket mutatom be.



het6. A geometriai optimalizalas soran, korrigalatlan esetben a 6-
31G(d,p) bazis viselkedése eltért a tobbi bazishoz képest (az oy és ay
szogek joval kisebbek, mint a t6bbi esetben), viszont a CHA mod-
szer alkalmazasaval ez a ,szokatlan” viselkedés eltiinik. Hasonloan az
el6bbi alfejezetekben targyalt rendszerekhez, itt is megfigyelhetd, hogy
a Dunning féle bazisok joval kisebb BSSE-korrekciot adnak.

5.3.2.-es Tablazat. A hidrogénfluorid-hidrogénfluorid rendszer korrigélatlan,

illetve CHA-korrigalt intermolekuléris rezgési frekvenciai tiz kiillonb6z6 béazisban
szamolva SCF, illetve MP2 elméletek szintjén. /Zardjelben a bazisfiiggvények

szama./
Béazis Mod. wi(em™1) wa(em™1) wz(em™1)
SCF MP2 SCF MP2 SCF MP2
6-31G Unc. 165.34 13791 223.84 246.12 568.27 620.91
(22) CHA 180.16 173.96 221.88 248.64 559.71 575.36
6-311G Unc. 15247 13544 215.09 235.41 551.11 618.12
(32) CHA 160.74 173.34 193.40 224.06 507.64 531.68
6-31G(d,p) Unc. 127.10 131.74 230.85 233.60 600.44 746.61
(40) CHA 154.03 144.63 226.72 224.81 54491 561.81
6-311G(d,p) Unc. 14455 107.02 200.94 208.91 538.25 584.95
(50) CHA 14797 151.50 203.54 214.68 497.53 520.18
6-31++G(d,p) Unc. 142.23 156.32 203.85 218.33 523.36 569.27
(50) CHA 139.58 135.41 202.81 199.24 509.17 514.10
6-311++G(d,p) Unc. 141.10 145.75 191.92 202.58 503.37 536.72
(60) CHA 133.76 133.48 180.97 191.44 466.10 482.27
cc-pVDZ Unc. 152.28 122.94 209.37 232.28 560.49 643.51
(40) CHA 162.00 163.10 217.19 22235 568.68 546.43

Aug-cc-pVDZ Unc. 13559 159.78 198.11 220.60 502.71 581.62
(68) CHA 138.88 146.47 195.51 198.71 49245 524.58




ce-pVTZ Unc. 135.69 153.48 190.36 208.24 509.56 599.50

(100) CHA 138.20 161.65 193.48 221.24 498.17 557.27
Aug-cc-pVTZ Unc. 134.05 - 193.50 - 497.84 -
(160) CHA 131.28 - 193.03 - 493.83 -
Kiserleti 125 161 475

A hat intermolekuléris jellegi normal rezgésbdl harom rezgeés a
molekula szimmetria sikjaban torténik (ezeket a tablazatban is feltiin-
tetem), harom pedig a szimmetria sikbol valo kilépésként foghato fel.

Az intermolekularis frekvenciakkal kapcsolatban, az eredmények
nem annyira egyértelmiien tiikrozik az erdGallandok esetében megél-
lapitott tényeket, mivel a kiilonb6z6 erGallandok hatasai keveredhet-
nek. Ha egyiitt kovetjiik a bézis, illetve BSSE hatasokat azt lathatjuk,
hogy a frekvencia értékek kozelitenek a kisérleti eredményekhez, tehat
a BSSE hibak kisztirése fontos a szamolasok soran. De ugyanakkor azt
sem kell figyelem kiviil hagyni, hogy az anharmoénikus korrekciok is je-
lentGs jarulékot adhatnak. Mivel a potencial gorbe az intermolekularis
kélesonhatasok esetében laposabb, mint a molekul4dn beliili esetben, a
rezgési amplitidok is nagyobbak lesznek. Igy azt a kovetkeztetést

vonhatjuk le, hogy a harmonikus kozelités nem elegendd.




5.6.-es abra. A viz dimer geometriai struktiraja.

Hasonl6an a hidrogénfluorid dimerhez a viz-viz rendszer esetében
is tobb elméleti [86, 87|, illetve kisérleti [92, 93] eredmény talalhato
az irodalomban. A rendszer geometriai paraméterei az 5.6.-os abran
lathatok. A molekula rendszernek C; szimmetridja van, melynek a oy,
szimmetria sikjat az els6 viz molekula O atomja, valamint a mésodik

molekula H, O, H atomjai alkotjak.

5.3.3.-es Tablazat. A viz-viz rendszer korrigalatlan, illetve CHA-korrigalt
erGallandoi nyolc kiilonbozs bazisban szamolva SCF, illetve MP2 elméletek sz-
intjén. /Zarojelben a bazisfiiggvények szama./

Bazis Mod. frr foran Ffosas
SCF MP2 SCF MP2 SCF MP2

6-31G Unc. .05176 .05260 .03506 .03685 .01856 .01656
(26) CHA .05441 .05470 .03660 .03903 .01911 .01817
6-311G Unc. .05807 .06512 .03589 .03905 .02156 .02151
(38) CHA .05457 .05763 .03368 .03698 .01849 .01825
6-31G(d,p) Unc. .03420 .04332 .02445 .03168 .01127 .01316
(50) CHA .03685 .03950 .02561 .02965 .01156 .01209
6-311G(d,p) Unc. .03550 .04351 .02172 .02692 .01150 .01149
(62) CHA .03200 .03601 .02080 .02437 .01057 .01068
6-31++G(d,p)  Unc. .03323 .04325 .02208 .02789 .01318 .01569
(62) CHA .02810 .02986 .02089 .02237 .01053 .01090
6-311++4+G(d,p) Unc. .03070 .03834 .02070 .02705 .01268 .01471
(74) CHA .02745 .02863 .01903 .02176 .01015 .01032
cc-pVDZ Unc. .03499 .04442 .02316 .03187 .01075 .01221
(50) CHA .03177 .03333 .02118 .02464 .01035 .01019

Aug-cc-pVDZ Unc. .02429 .03544 .02002 .02813 .00921 .01084
(86) CHA .02595 .03296 .01907 .02452 .00922 .01079




Az optimalizalasi folyamat hasonl6, mint az el6bbi rendszer es-
etében. Az erdallandokra és rezgési frekvenciakra kapott eredményeket
ugyanabban a tudomanyos cikkben [85] kozoltem, ahol a hidrogénflu-
orid dimerre vonatkoz6 eredményeket is publikdltam. Ezeket az 5.3.3.-
as, illetve 5.3.4.-es tablazatokban mutatom be.

5.3.4.-es Tablazat. A viz-viz rendszer korrigalatlan, illetve CHA-korrigalt in-
termolekularis rezgési frekvenciai nyolc kiilénboz6 bazisban szamolva SCF, illetve
MP2 elméletek szintjén. /Zarojelben a bazisfiiggvények szama./

Bézis Moéd. wi(em™1) wa(em™1) wz(em™1)

SCF MP2 SCF MP2 SCF MP2

6-31G Unc. 177.12 15191 205.43 205.74 407.01 409.21
(26) CHA 181.96 173.74 211.30 211.96 412.57 418.86
6-311G Unc. 186.52 163.63 217.45 229.94 404.56 403.73
(38) CHA 179.23 153.81 210.19 214.34 391.52 390.23
6-31G(d,p) Unc. 13791 141.77 177.04 204.63 377.18 428.78
(50) CHA 142.14 14454 190.59 204.22 380.23 413.20
6-311G(d,p) Unc. 13591 134.88 171.75 187.05 347.87 384.32
(62) CHA 127.88 12520 164.02 173.99 340.35 368.91
6-31++G(d,p) Unc. 144.82 169.26 174.55 202.55 338.62 373.81
(62) CHA 136.51 141.30 162.59 171.06 328.04 339.58
6-311++G(d,p) Unc. 148.79 170.50 165.71 202.83 324.01 384.74
(74) CHA 138.07 14743 157.13 172.24 311.05 352.65
cc-pVDZ Unc. 140.72 149.73 170.39 195.02 348.65 408.10
(50) CHA 128.33 113.32 164.05 170.11 336.58 367.22
Aug-cc-pVDZ Unc. 129.73 15447 154.90 186.63 320.22 371.15
(86) CHA 129.29 143.12 156.21 179.05 314.28 350.79

Kiserleti 150 320




Ebben az esetben is csak a molekula szimmetria sikjahoz tartozo
rezgési frekvenciak értékeit mutatom be, mivel ezek a normél moédu-
sok Osszefiiggésben hozhatok a paraméterként kezelt belsd koordinaték
valtozasaival.

A BSSE hibék a viz dimerre is hasonlo viselkedés mutatnak, kis
bazisokban ezek a hibdk nagyok, de amint noveljiik a bazis méretet
a kiilonbségek egyre csokkenek. Ugyanakkor MP2 elmélet szintjén
nagyobb a hiba, mint SCF szinten, valamint a Dunning féle bazisok
BSSE tartalma kisebb, mint a Pople féle bazisoké. A BSSE nélkiili
eredmények kozelitnek a kisérleti értékekhez, de szintén lényegese az
anharmonikus korrekciok vizsgélata.

Osszegezésképpen mind két rendszerrel kapcsolatban megallapit-
hato, hogy a BSSE-mentes szamolasok lényeges korrekciot adnak, ugy
az erGallandok, mint a normal rezgési frekvencidk esetében, kozelitve

a kisérleti eredményekhez.

5.3.2. Ammoénia-viz és ammoénia-ammoénia dimer

Ezzel a két rendszerrel mar foglalkoztam, amikor a BSSE szere-
pét tanulmanyoztam a geometriai optimalizalassal kapcsolatban. A
rendszerekre jellemz6 geometriai paramétereket az 5.3.-as (ammonia-
viz), illetve az 5.4.-es (ammonia-ammonia) abrakon mutattam be.
Amellett, hogy Osszehasonlitottam a BSSE-mentes geometriai struk-
tarat a kisérletileg kapott értékekkel, lehet&ség van arra, hogy az 4j
geometriabol szarmazo rezgési frekvencia értékeket is Osszevessem a
kisérleti eredményekkel.

A két rendszerrel kapcsolatos, erGallandokra, illetve rezgési frekven-
cidkra vonatkoz6 eredményeimet a [61,62] tudoményos cikkekben kozol-

tem. Az 5.2.1.-es, illetve 5.2.2.-es fejezetekben leirt optimalizalasi



eljards utan az adott egyensilyi geometria esetében meghataroztam
a geometriai paraméterként tekintett bels6é koordinatdkhoz tartozo
er¢allandokat.

5.3.5.-es Tablazat. A ammonia-viz rendszer korrigilatlan, CHA, illetve CP-

korrigalt er6allandoi hét kiilonboz6 bazisban szamolva SCF, illetve MP2 elméletek

szintjén. /Zardjelben a bazisfiiggvények szama./

Bazis Mod. frr foran fosvas
SCF MP2 SCF MP2 SCF MP2

6-31G Unc. .04904 .05430 .05314 .06061 .02488 .02411
(28) CHA .04949 .05092 .05226 .05510 .02495 .02497

Cp 04650 .04951 .06894 .06145 .03611 .02521
6-311G Unc. .05234 .06281 .05268 .06176 .02661 .02688
(41) CHA .04745 .05296 .04911 .05430 .02167 .02246

Cp 03996 .04153 .04281 .04675 .02101 .02035
6-31G(d,p) Unc. .03669 .04577 .03750 .04762 .01524 .01704
(55) CHA .03857 .04231 .03887 .04613 .01589 .01866

Cp 03535 .03993 .03834 .04465 .01641 .01720
6-311G(d,p) Unc. .03737 .05095 .03583 .04664 .01606 .01946
(68) CHA .03122 .03768 .03125 .03741 .01431 .01542

Cp 02868 .03214 .03138 .03651 .01405 .01550
6-31++G(d,p)  Unc. .03512 .04720 .03855 .05221 .01818 .02027
(68) CHA .02945 .03137 .03506 .03979 .01471 .01567
Cp 02868 .03373 .03322 .04123 .01287 .01353
6-311++G(d,p) Unc. .03157 .04341 .03538 .04795 .01691 .01970
(81) CHA .02552 .03429 .03217 .03877 .01366 .01486
Cp 02787 .03374 .03257 .03782 .01444 .01261
Aug-cc-pVDZ Unc. .02790 .04181 .03374 .04749 .01345 .01526
(145) CHA .02857 .03962 .03165 .04511 .01353 .01573
Cp 02621 .03687 .03257 .04346 .01261 .01628




Eltéréen az el6bbi két rendszertdl, 6sszehasonlitast végeztem a CP,
illetve CHA kikiiszobolési modszerekkel kapott eredményekre is. Az
értékeket az 5.3.5, illetve 5.3.6 tablazatokban talalhatok, ahol f,,(a.u./
A®), farar(@u./Rad?), fayay(a.u./ Rad?) van megadva.

Nagy bazisokat (6-31++G(d,p), 6-3114++G(d,p)) hasznélva az am-
monia-viz rendszernél az figyelhetd meg, hogy a CP és a CHA értékek
kozelitnek egymashoz, de ugyanakkor ezeknek a bazisoknak még mindig
szamot tevé a BSSE tartalma. Egyediil csak az Aug-cc-pVDZ béazis

az ahol ezen hibaknak mar nincs lényeges szerepiik.
5.3.6.-es Téablazat. A ammonia-ammonia rendszer korrigalatlan, CHA, illetve
CP-korrigalt erdéallandoi kilenc kiilonb6z6 béazisban szamolva SCF, illetve MP2

elméletek szintjén. /Zarojelben a bazisfiiggvények szama./

BéZiS Méd. f’I’T falal fO(QQz

SCF MP2 SCF MP2 SCF MP2

6-31G Unc. .02096 .03171 .02923 .03916 .02912 .03916
(30) CHA .02613 .02605 .01313 .01480 .03703 .04312
Ccp .01710 .02045 .01221 .01484 .03506 .04452
6-311G Unc. .01990 .02800 .02834 .03700 .02834 .03700
(44) CHA .02066 .02331 .01156 .01319 .03375 .04004
Cp .01667 .01906 .01313 .01300 .03362 03651
6-314++G Unc. .01930 .02807 .01456 .01579 .04141 .04638
(44) CHA .01408 .01800 .01277 .01769 .03273 .03548
Cp .01442 .01753 .01243 .01504 .03253 .03637
6-311++G Unc. .01929 .02738 .01532 .01371 .04204 .04346
(58) CHA .01556 .01860 .01303 .01529 .03238 .03789
Cp .01513 .01806 .01289 .01469 .03272 .03706
6-31G(d,p) Unc. .01935 .02855 .02229 .02857 .02229 .02857

(60) CHA .01906 .02350 .00893 .00990 .02653 .03051



Cp .01560 .01971 .00801 .01037 .02653 .03349

6-311G(d,p) Unc. .01783 .02775 .02095 .02765 .02095 .02765
(74) CHA .02134 .02172 .00762 .00870 .02272 .02757

Cp 01344 .01742 .00643 .00854 .02114 .02653
6-31++G(d,p) Unc. .01589 .02600 .00957 .01118 .02759 .03643
(74) CHA .01267 .01739 .01011 .01127 .02377 .02847

Cp 01296 .01751 .00932 .01090 .02337 .02705

6-311++G(d,p) Unc. .01346 .02248 .00841 .00997 .02484 .03429
(88) CHA .01205 .01643 .00801 .00996 .02167 .02715
Cp .01214 .01687 .00801 .01037 .02127 .02626

6-311++G(2d,2p) Unc. .01089 .01971 .00670 .00871 .02039 .02955
(118) CHA .01023 .01775 .00686 .00909 .01978 .02764
Cp .01024 .01779 .00706 .01060 .01959 .02619

Az ammonia-ammonia rendszer esetében megfigyelhets, hogy az
erGallanddk sokkal érzékenyebbek a geometriai valtozasokra, valamint
az alkalmazott bazisfiiggvényekre. Hasonléan mint a geometriai opti-
malizalas soran, itt is lényeges a diffiuz fiiggvények hasznalata. Amig
a korrigalatlan esetben a 6-31+-+G(d,p), 6-311++G(d,p), illetve 6-
311+-+G(2d,2p) bazisokkal kapott eredmények kozt egyértelmden lat-
szik az eltérés, addig a BSSE korrigalt értékek lényeges korrekciot nem
mutatnak, kiilonosen MP2 elmélet szintjén.

A két rendszerrdl egyiittesen pedig az allapithatdé meg, hogy az
egyensulyi geometria korrekcidja mellett az erGallandok BSSE hibai-
nak kikiiszobolése is fontos, mivel lényeges eltérés tapasztalhato a
korrigdlatlan és a korrigalt értékek kozt. ‘Tovabba a perturbacios
elméletek szerepe is jelentGs, mert ugyanazon bazist hasznalva a BSSE

MP2 szintii korrekci6ja nagyobb, mint az SCF szinté.



Béazis Moéd.  vip(em™t) vo(cm™1) vg(em™1) v13(em™1)
SCF MP2 SCF MP2 SCF MP2 SCF MP2
6-31G Unc. 205.5 193.3 214.8 220.6 505.5 5183 7934 793.6
(28) CHA 203.1 201.2 212.8 211.7 485.8 464.3 701.6 713.5
Cp 2319 2014 287.1 219.3 573.3 5225 7958 792.6
6-311G Unc. 1985 180.5 217.3 231.6 513.4 5289 802.8 &819.6
(41) CHA 187.3 174.2 205.9 207.0 4722 4654 7139 722.8
Ccp 159.3 112.7 188.4 189.2 467.2 464.0 799.7 816.0
6-31G** Unc. 161.5 168.3 181.6 200.2 423.8 455.3 662.2 704.4
(55) CHA 168.2 171.3 186.4 204.1 4194 445.1 645.8 687.0
Ccp 168.5 160.2 185.6 1953 428.0 438.0 661.7 703.0
6-311G** Unc. 165.1 171.5 181.2 207.8 423.3 459.2 656.1 717.5
(68) CHA 1509 140.6 166.7 1783 384.8 396.2 639.4 704.6
Cp 148.7 133.2 164.2 1664 396.6 409.4 654.8 715.5
6-314+G** Unc. 187.6 202.9 193.6 212.6 435.8 485.1 692.1 757.8
(68) CHA 161.6 157.1 178.1 163.7 402.7 406.1 671.4 748.4
Cp 153.6 151.7 174.0 181.6 406.1 435.2 690.3 755.9
6-311++G** Unc. 182.3 201.2 185.8 206.8 423.8 469.6 666.7 731.8
(81) CHA 155.1 158.9 171.5 170.3 390.9 407.1 649.5 726.0
Cp 165.5 148.0 173.9 179.6 405.7 422.8 665.5 729.8
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Els6sorban azért, mert az erGallandé métrix nem diagonalis elemei
is befolyasoljak az értékeket, tehdt nem kotheté egy adott frekven-
cia érték, csak az egyik vagy mésik erSallando értékhez. Mégis a
kiilonb6z6 diagonalis értékeknek dominans szerepiik van a frekvencidk
meghatarozasaban, és megfigyelhet az, hogy a kikiiszobolési modsz-
erekkel kapott ,,gyengébb” erGallandok a korrigalatlan frekvencia ered-
ményekhez képest kisebb rezgési frekvencia értéket adnak. Az ammonia-
viz esetében a frekvencia jeloléseket a Yeo [64] altal bevezetett for-

méaban hasznéltam.
5.3.7.-es Tablazat. A 10 - 800 ¢m ! tartoményban mért rezgési frekvenciak

kiilénb6z6 ,.cyrogenikus” kornyezetben.

Frekvencia (cm™1)

N3 Né’ Ne¢  Ar¢ Ar? Kre Hozzéarendelés
600 662 638 638 631 Vi3
440 439 430 419 420 417 Vg
420 414 411 402 402 390 ?
905 } 2?411 } Kombinalt
202 197 vy
180 193 20
20 V15
“Ref. |64].
bRef. [65].
“Ref. [66].

Az 5.3.7.-es tablazatban talalhato kisérleti értékekbdl is egyértelmiien
lathato, hogy az eredmények nagyon érzékenyek a kiilonbozé Ns, il-
letve nemes gaz (Ne, Ar, Kr) kornyezetre. Ugyanakkor, mivel a kole-

sonhatasi energidk nagysaga Osszemérhetd a kiilonbo6z6 rezgési nivok



Béazis Mod.  wa(em™t) wz(em™1) wq(em™1) ws(em™1) we(em™1)
SCF MP2 SCF MP2 SCF MP2 SCF MP2 SCF MP2
6-31G Unc. 104.8 126.5 131.9 1614 145.7 182.6 247.7 279.1 470.8 526.7
(30) CHA 126.3 132.7 150.6 155.0 209.9 234.7 355.7 374.5 515.0 539.4
Cp 107.6 127.5 1274 163.1 218.1 249.4 428.1 465.1 614.2 663.0
6-311G Unc. 98.9 117.1 1289 151.2 131.5 158.0 245.2 270.4 4825 5274
(44) CHA 1181 125.3 142.1 155.0 206.9 227.3 365.7 381.3 496.8 523.2
Cp 115.7 116.9 150.6 1459 2154 239.4 4280 439.8 583.2 601.7
6-314++G Unc. 1259 119.8 135.0 141.0 138.6 155.6 292.7 296.9 404.7 449.5
(44) CHA 80.5 61.6 87.5 103.5 113.1 124.7 2249 230.3 3953 430.0
Cp 81.9 76.6 89.7 118.4 114.7 126.6 225.8 244.2 3939 4270
6-311++G Unc. 1259 1149 1446 1494 149.5 156.7 313.9 3064 421.6 436.0
(58) CHA 75.0 92.5 93.1 123.1 117.5 1299 2373 253.7 404.8 436.9
Cp 74.0 88.3 93.0 118.1 118.6 127.5 237.1 247.8 404.7 430.0
6-31G(d,p) Unc. 89.8 107.1 118.6 140.0 127.0 151.6 2319 254.5 4376 4739
(60) CHA 106.4 111.1 134.9 149.3 189.7 203.6 3744 389.1 550.3 547.5
Cp 93.6 120.5 120.7 148.3 193.0 208.1 376.3 405.0 623.0 605.2
6-311G(d,p) Unc. 88.2 120.6 1164 1359 1224 151.1 2221 246.1 423.8 463.0
(74) CHA 100.3 97.9 140.2 146.1 185.0 197.5 34r.7 370.1 516.3 510.9
Cp 77.8 100.9 112.2 1344 189.8 202.8 3394 367.0 589.1 555.5
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Bézis Mod.  wa(em™1) ws(em™1) wa(em™1) ws(em™1) we(em™1)
SCF MP2 SCF MP2 SCF MP2 SCF MP2 SCF MP2
6-31++G Unc. 956 1059 114.6 1274 123.6 155.2 251.8 286.8 383.5 424.1
(d,p) CHA 783 494 89.0 99.2 117.6 131.5 2029 226.0 377.1 404.3
(74) Cp 71.1 376 90.0 93.3 118.3 130.7 210.2 226.5 364.1 394.1
6-311+4+G Unc. 90.5 102.3 114.7 131.7 116.0 146.8 248.3 290.3 363.3 407.2
(d,p) CHA 653 593 85.3 95.0 109.3 125.1 1972 219.8 355.6 388.7
(88) Cp 59.2  62.3 84.6 88.5 110.7 131.2 202.7 221.5 347.6 380.3
6-311+4+G Unc. 65.2 65.3 100.2 110.1 104.7 137.6 218.1 248.1 335.3 390.7
(2d,2p) CHA 63.0 574 96.0 104.9 101.5 129.2 2054 229.0 339.0 392.5
(118) Cp 60.9 527 913 93.4 102.2 129.9 195.7 202.0 3394 393.8
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letileg meghatarozni, mert a molekula dimer konnyen szétesik. Ami
a CP, illetve CHA frekvenciakat illeti, az értékek kozott létezik némi
eltérés, de mind ketten hasonlé modon korrigdlnak. Tovabba, ezek az
értékek kozelebb allnak a kisérleti eredményekhez, mint a megfelel6 ko-
rrigalatlan eredmények. Koztudott, hogy a frekvenciak értékei nagyon
érzékenyek a kiilonboz6 tipusa bazisfiiggvényekre (pl. dupla, vagy
tripla-zéta tipusa bazisokat, esetleg diffuz, vagy polarizacios fiig/-gvé-
nyeket hasznalunk). Azt reméltem, hogy a BSSE kikiiszobolésével
sikeriil megsziintetni ezt a jelenséget. Sajnos, ez nem egészen sikeriilt,
mivel még mindig tapasztalhato a bazis-fiiggés. Az ammonia-ammonia
rendszer esetében nem taldltam kisérleti értékeket a kis frekvencia tar-
toméanyra vonatkozoan. Tobb szerz6 [81,83] is utalt arra, hogy ezek
meghatarozasa nagyon problematikus, mivel a molekuldk kozotti kole-
sonhatasok gyengék. Lényeges viszont a szomszédos molekula hatasa a
monomer rezgésekre, mivel taldltak olyan esetet, ahol az intermoleku-
laris kolesonhatas tobb mint 100cm ! eltolodast is eredményez. A dol-
gozatomban, viszont a monomerhez tartozo rezgési frekvencidk tanul-
méanyozasaval nem foglalkoztam. Ezekkel a kozeljovében szeretnék
atfogobban foglalkozni.

Az eddig tanulmanyozott rendszerekkel kapcsolatban megallapit-
hato, hogy szamottevé eltérést a CP, illetve CHA értékek kozott nem
tapasztalhatd. Tovabba a BSSE-mentes szamolasok lényeges korrek-
ciot adnak gy az erGallandok, mint a normal rezgeési frekvenciak
esetében, és ezek kozelitenek a kisérleti eredményekhez. A rezgési
frekvencidk esetében azonban tovabbi szdmolasokra van sziikség, mivel
varhat6an az anharmonikus korrekcidk is lényeges hozzajarulast ad-
hatnak. Ugyanakkor érdemes lenne az anharmoénikus korrekciok BSSE-
tartalmat is megvizsgalni. Ezekkel, reményeim szerint, az doktori

tanulmanyaimat kovetd iddszakban szeretnék foglalkozni.






6. Osszefoglald

Dolgozatomban baziskiterjesztési effektust nem tartalmazo inter-
molekularis kolcsonhatasok leirdsara szolgalé kvantumkémiai kozelitd
modszerek alkalmazasarol szamoltam be. Olyan szamitogépes pro-
gramot sikeriilt alkotni, amely képes a két BSSE kikiiszobolési mod-
szert (CP, illetve CHA) alkalmazva, meghatarozni a BSSE mentes
dimer geometriat, erdallandokat, illetve harmonikus rezgési frekven-
cidkat, kiilonb6z6 geometria optimalizalasi eljarasokat felhasznalva.
Az eredmények azt mutatjak, hogy a BSSE kikiiszobolése lényeges val-
tozasokat eredményez az egyensiilyi geometridban, a molekula rend-
szer szimmetridjaban, az erdallandok nagysigaban, illetve a rezgési
frekvencidk értékeiben. Ily modon, nem csak a kolcsonhatasi energia
esetében kell figyelembe venni, hanem a geometria optimalizalas soran
is.

A dolgozat 0 eredményei:

A CP és a CHA modszerek alkalmazésa geometria optimalizalasi

eljaradsokban HF és MP2 elméletek szintjén;

e A BSSE mentes kotési energia meghatarozasa a formamid dimer
harom kiilonb6z6 geometriai konformaciojara (ciklikus, zig-zag

és linearis) HE és MP2 elméletek szintjén;

e A molekularelaxacios energia meghatarozasa a formamid dimer
harom kiilonb6z6 geometriai konformaciojara (ciklikus, zig-zag

és lineéaris) HE és MP2 elméletek szintjén;

e Az ammonia-viz és ammoOnia-ammonia dimer BSSE mentes egyen-

silyi geometridjanak meghatarozasa HF', illetve MP2 elméletek



szintjén, valamint az eredményeknek a kisérleti értékekkel valo

Osszehasonlitasa;

Az ammonia-ammonia dimer esetében kapott “intermedier” ge-

ometriai struktira megjelenésének elméleti magyarazata;

A BSSE mentes CHA és CP tipusa erdallandok, illetve har-
monikus rezgési frekvencidk meghatarozasa hidrogénfluorid-hid-
rogénfluorid, viz-viz, ammonia-viz és ammonia-ammonia rend-
szerek esetében, HF és MP2 szinteken, valamint a kapott ered-

ményeknek a kisérleti értékekkel valo 6sszehasonlitasa;



7. Summary

The application of quantum mechanics techniques based on the
timeindependent Schrédinger equation to the study of chemical sys-
tems lead to different differential equations that can only solved ex-
actly for monoelectronic systems. In the most general case of the study
of the poliatomic molecules, even upon to use of the so-called Born-
Oppenheimer approximation to decouple the motion of the nuclei and

the electrons of the system.

The well-known Hartree-Fock equations are obtained when the
molecular orbital (MO) approximation is introduced. This approx-
imation supposes that the electrons of the system are described by
single-particle wavefunctions, spin-orbitals extended over the whole
system. The total wavefunction of the system is later constructed
from these MO’s. In this way, a polyelectronic problem is transformed
in a set of monoelectronic (coupled, non-linear) equations. For the
Hartree-Fock method, the difficulties found in order to obtain ana-
litically the exact solution implies that the exact spin orbitals to be
used to build the Slater determinant must be approximated by linear
combination of atomic orbitals (LCAO).

Historically, there is a case where the use of trucated basis sets
under the LCAO approximation has been recognized to produce large
inconsistencies, being many cases the main source of error like basis set
superpositin error (BSSE). This is clearly the case of the calculation
of weak intermolecular interactions.

It is widely recognized that the straightforward quantum chemi-
cal calculations often give too deep minima for weakly bounded in-
termolecular complexies. This ,phenomenon” is called the ,basis set

superposition error” and is due to the fact of the description of the in-



dividual constituing molecules (,monomer”) is actually better - in the
energetic sense - within the complex (,dimer”) than that which one
has for the free monomers by using the same basis set. The reason
for this is that within the complex each molecule makes use to some
extent of the orbitals of the other one and this leads to an unphysical
energy lowering.

Not only the interaction energies are affected by this BSSE-effects
but their first and second order derivatives (geometry structure, force
constants and harmonic vibrational frequencies). My aim is to give
much more accurate description for this parameters using two alter-
native treatments of the BSSE problem of intermolecular interactions:
the a posteriori CP correction scheme of Boys and Bernardi and the
a priori exclusion by chemical Hamiltonian approach CHA.
Formamide dimer: Considering the results the following conclusion
can be drawn. In all calculations the cyclic structure is roughly twice
as stable as the other two, which is in agreement with the fact that
it contains two hydrogen bonds. No significant tendencies could be
observed as far as the small differences in the strength of individual
hydrogen bonds in the different isomers/structures - the basis set ef-
fects etc. are bigger than these tiny effects and vary quite randomly.

Concerning the comparison of the different methods, one can see:
i) As expected, the BSSE-free AEGE4 and the BSSE-corrected CP
interaction energies ( AESE and AESY™") exhibit less deep minima
than those given by the usual uncorrected (AEY) HF one. Exactly
the same effect can be seen in correlated level, namely the BSSE-free
AE(HES and the BSSE-corrected CP interaction energies ( AE{},
and AES/0) are higher than the uncorrected (AEYS,) MP2 one.
The difference between the CP and CHA results is essentially not sig-

nificant, while the uncorrected interaction energies differ appreciably



from these three corrected results in all cases. i) The use of larger
basis sets (adding polarization function to a given basis) in the cal-
culations provides a better description for the dimer structure. i)
Turning to the correlated level the amount of the BSSE content in
the intermolecular interaction energies is much higher than those in
Hartree-Fock level. Most probably, BSSE correction remains impera-
tive even for the largest bases sets.

The HF and water dimer: Considering the results, the following
conclusions can be drawn: i) In accord with the observation that the
BSSE-free CHA interaction energies usually exhibit less deep minima
than those given by the uncorrected methods both at the HF and at the
correlated level of theory, in most cases the values of the diagonal force
constants are significantly larger in the uncorrected case. Sometimes
the opposite effect also can be observed which probably is the conse-
quence of using not large enough basis sets. It has also been found
that the BSSE-uncorrected geometries, both as the Hartree-Fock and
correlated levels of the theory calculated in the 6-31G** basis set dif-
fer very much from the other ones. However, this discrepancy, which
already observed by Salvador et al [??], more or less has been restored
by using our CHA scheme. Turning to the calculation of the harmonic
vibrational frequencies, no rigorous tendency was found because the
frequency values can strongly depend on the modified dimer geome-
tries. i) As it can be expected, the difference between the values
of the uncorrected and the CHA corrected results become smaller in
large enough basis sets as the values of the intermolecular interactions
converge to each other. i) Another interesting observation is that
the values of the diagonal force constants and harmonic vibrational
frequencies calculated at the correlated level are larger than those ob-

tained from the Hartree-Fock type calculation. This effect is a direct



consequence of the fact that at correlated level the interactions be-
tween the molecules are much stronger. iv) Turning to the correlated
level, the amount of the BSSE content in the intermolecular interac-
tion energies is much larger than that at the Hartree-Fock level and
this effect manifests in the values of the force constants and harmonic
vibrational frequencies too.

The ammonia-water: Considering the results, the following conclu-
sions can be drawn: i) As it can be expected the BSSE-free CP and
CHA ineraction energies usually show less deep minima than those
obtained from the uncorrected methods both at the HF and at the
second order Mgller-Plesset perturbation level of theory. From Tables
2 it can be concluded that apart from a few cases the values of the
intermolecular diagonal force constans are significantly larger in the
uncorrected case. In spite of this tendency sometimes opposite the
effect also occurs, expecially when the basis sets used are not large
enough. We have to emphasize that the results are very sensitive
to the applied basis sets and some of them as 6-31G, 6-31G** etc.
are not realy appropriate to describe the structure and the molecular
properties. Concerning the calculation of the harmonical vibrational
frequencies, there is no unambiguous tendency between the corrected
and uncorrected results because the frequency values can strongly de-
pend upon the modified dimer geometries. ii) We also note that the
agreement between the CP and CHA-corrected results both at the HF
and at correlated levels are very good. This observation is consistent
with our previous studies in the field of intermolecular interactions.
iii) Similarly to our earlier results, the difference between the uncor-
rected and corrected values become smaller for large enough basis sets
as the values of the intermolecular interactions converge to each other.

iv) It is also interesting to note, however, that the values of the diag-



onal force constants and harmonic vibrational frequencies calculated
at correlated level are larger than those obtained from the Hartree-
Fock calculation. This kind of behavior is a direct consequence of the
fact that the correlated level the interactions between the molecules
are much stronger. v) Focusing to the correlated level, the amount of
BSSE in the intermolecular interaction energies is much larger than
that at the HF level and this effect is also conserved in the values of
the force constants and harmonic vibrational frequencies. All these
results clearly indicate the importance of the proper BSSE-free corre-
lation treatment with the well definied basis functions.

The ammonia dimer: Considering the results, the following conclu-
sions can be drawn: ¢ As it can be expected the BSSE-free CP and
CHA ineraction energies usually show less deep minima than those
obtained from the uncorrected methods both at the HF and at the
second order Mgller-Plesset perturbation level of theory. From Table
2 it can be concluded that apart from a few cases the values of the
intermolecular diagonal force constans are significantly larger in the
uncorrected case. In spite of this tendency sometimes opposite the
effect also occurs, expecially when the basis sets used are not large
enough. We have to emphasize that the results are very sensitive to
the applied basis sets and some of them as 6-31G, 6-31G(d,p) etc.
are not really appropriate to describe the structure and the molecular
properties. But using diffuse or diffuse and polarization functions in
the applied bases sets in practically all cases the counterpoise corrected
results are fairly close to those given by the CHA-based methods for
all the studied quantities. Concerning the calculation of the harmoni-
cal vibrational frequencies, there is no unambiguous tendency between
the corrected and uncorrected results because the frequency values can

strongly depend upon the modified dimer geometries. % We also note



that the agreement between the CP and CHA-corrected results both
at the HF and at correlated levels are very good. This observation
is consistent with our previous studies in the field of intermolecular
interactions. Similarly to our earlier results, the difference between
the uncorrected and corrected values become smaller for large enough
basis sets as the values of the intermolecular interactions converge to
each other. 77 It is also interesting to note, however, that the values
of the diagonal force constants and harmonic vibrational frequencies
of ammonia-ammonia dimer calculated at correlated level are larger
than those obtained from the Hartree-Fock calculation. This kind of
behavior is a direct consequence of the fact that the correlated level
the interactions between the molecules are much stronger. v In the
BSSE corrected calculations both the HF and MP2 levels the cyclic
state of the ammonia-ammonia dimer is disappeared and instead of it a
new, so called intermediate asymmetric configuration is preferred. On
the other hand, using diffuse functions in the basis set the quasi-linear
geometry of the dimer is distorted and an intermediate configuration
is find to be favored. vFocusing to the correlated level, the amount of
BSSE in the intermolecular interaction energies is much larger than
that at the HF level and this effect is also conserved in the values of
the force constants and harmonic vibrational frequencies. All these
results clearly indicate the importance of the proper BSSE-free corre-

lation treatment with the well defined basis functions.
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