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1. Bevezetés: a kezdetek

En azt mondhatndm, hogy majdhogynem tugy keriiltem a
kvantumkémiaba, ,mint Pilatus a krédoba™: eredetileg
radiofizikusként végeztem Harkovban, a diploma- munkamban
(és az elsd idében az MTA KKKI-ban) ESR-spektroszkopiaval
foglalkoztam. A kisérleti munka mellett érdeklédtem az ESR
spektrumokban megfigyelhet6  hiperfinom felhasaddsok
elméleti értelmezése irant is, ami lényegében egyfajta
(alkalmazott) kvantumkémia. Oktatoim a spektrumok
elméletével nemigen foglalkoztak, de meg tudtak adni a
kiindulashoz sziikséges né¢hany hivatkozast. Az egyetemen
kvantummechanikat persze tanultam, de kvantumkémiat
természetesen nem, ugyhogy oOndlldan kellett az alapvetd
fogalmakkal megismerkednem. (A késobbiekre is igaz, hogy a
kvantumkémiaban 1ényegében mindig autodidakta voltam.)
Nagy segitségemre volt Veszelov kdnyvecskéje!, amely
kivaloan foglalta 6ssze az akkori (1966/67-es!) legfontosabb
elemi kvantunkémiai ismereteket.

A szakdolgozatomban megkezdett elméleti vizsgalatokat a
KKKI-ba keriilve is folytattam. Eredményeim nagyon
megtetszettek Ladik Janosnak, az Elméleti Kémiai Csoport
akkori vezet6jének, ugyhogy elérte, hogy akadémiai
gyakornoki  idém lejartaval, 1970 februarjatol az 6
csoportjaban kapjak segédmunkatarsi allast. ~Mindenek-
elétt el kellett kezdenem szisztematikusan kvantumkémiat
tanulni. Belefogtam a Hartree-Fock (HF) egyenletek
levezetésének tanulmanyozasaba Bethe konyve? alapjan, és
ellentmondast véltem felismerni azzal, amit a variacio-
szamitasr6l matematikabol tanultam. Amikor fenntarta-
saimat elmondtam Ladiknak, s tisztaztuk, hogy nem a HF
egyenleteket, csak a (standard) levezetést tartom problé-
masnak, akkor azt mondta, hogy ,,Akkor csinalj jobbat!”
Néhany napon beliil sikeriilt is egy egyszeriibb és jobb
levezetést® megadnom az in. Brillouin-tétel alapjan — ez az
eredmény forduldpontot jelentett az életemben, 1ényegében
akkor délt el, hogy kvantumkémikus leszek. Mindmaig nagy
elészeretettel foglalkozom a kiilonbozo levezetésekkel, ugy,
hogy igyekszem tisztdzni a nilanszokat is, de nem
Htulmatematizalni” a levezetéseket — ennek eredménye lett
2003-ban megjelent, kifejezetten a levezetésekkel

foglalkozo ,,haladd” tankdnyvem?®.

2. Az EHF modszer fejlesztése

Ladik Uppsalabodl, a Per-Olov Lowdin csoportjanal toltott
hosszabb tanulmanyttjarél hozta haza az Un. ,extended
Hartree-Fock” (EHF) mddszer problémajat. Ez egy nagyon
igéretesnek latsz6 modszer volt, mert tigy teszi lehetéveé az
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elektronkorrelacio  részleges figyelembevételét, hogy
meg6rzi a HF modszer szemléletes egyelektron-képét. A
kiindulas mindkét esetben egyetlen determindns, de amig a
HF esetben ezt a determinanst magat hasznaljuk a
szamitasokban, az EHF esectben ezt e¢l6zbleg még egy Un.
spinprojekcionak is alavetjik. Ez teszi lehetdvé, hogy
feloldjuk a térbeli elektronpalyak kétszeres betdltésére
vonatkozd  megszoritdst, de mégis megobrizzik a
hullamfiiggvény korrekt spin-szimmetriajat. A
spinprojicionalt determinans azonban egy elég bonyolult
matematikai objektum, és ezért nem voltak ismeretesek az
optimdlis elektronpalydkat meghataroz6 EHF-egyenletek.
Nekem sikeriilt megtalalnom az EHF esetre vonatkozo
altalanositott Brillouin-tételt, és ennek alapjan tobbévi
munkaval levezetnem, majd beprogramoznom a keresett
EHF-egyenleteket — nem csak az akkor még széleskortien
hasznalt szemiempirikus elméletek esetére, de ab initio
szinten is. (JellemzO az 1970-es évek szamitastechnikai
lehetdségeire, hogy a legnagyobb rendszer, amire ab initio
EHF szamitasokat lehetett végezni Magyarorszagon, az a
hatelektronos BH molekula volt, de ennél is triikkkoket kellett
alkalmaznom.) Az EHF moédszerrel kapcsolatos eredményeim
alapjan kaptam meg 1978-ban a kandidatusi fokozatot, s a
témakort egy nagy dsszefoglald® publikalasival zartam le.

3. A CHA modszer

A 70-es évek végére az EHF moddszer fejlesztését 1énye-
gében befejezettnek éreztem, és gondolkozni kezdtem egy 1j
téma kivalasztasarol. Szamot vetettem azzal, hogy
Magyarorszagon a COCOM-lista (a kelet-eurdpai
orszagokra vonatkozé embargd) miatt nem lehettiink
versenyképesek ,,szamitasos” kvantumkémiai teriileten —
nem voltak hozzaférhetéek az ehhez sziikséges
szamitogépek, és még nem volt Internet, hogy kiilfoldi
gépeken futtassuk a programokat. Ezért olyan teriileteket
kerestem, amelyek elsdsorban szellemi kapacitast
igényelnek. Felismertem, hogy a molekuldk kémiai, ill.
fizikai szintli targyalasa kozott jelentds szemléleti kiillonbség
van: a fizikus a molekulat kolcsonhatd részecskék —
atommagok ¢és elektronok — rendszerének tekinti, mig a
kémikus egymassal kémiai kotésben 1éve atomok
egyiitteseként irja le. Természetesen a maga helyén mindkét
kép helyes, ezért arra a konkluzidra jutottam, hogy elméleti
modszereket kell keresni e kétféle leiras 0sszekapcsolasara.

A probléma vizsgalatdira egy ujfajta formalizmust
fejlesztettem ki, a nem-ortogonalis palyakra vonatkozo
masodkvantalast®’. A masodkvantalas alkalmazasara azért
volt sziikség. mert a szokdsos (térbeli) reprezentacioban a
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Hamilton-operator az Osszes elektron koordinatdit tartal-
mazza, amelyek nem rendelhetdk az egyes atomokhoz, mig a
kvantumkémiaban  szokdsos  atomcentralt  bazisok
bazisfiiggvényei (bazispalyai) és az ezekhez tartozd keltd,
ill. eltiintetd operatorok igen. Viszont azért kellett a
masodkvantalt formalizmust altalanositani, mert a szokasos
masodkvantalas  ortonormalt egyelektron-fiiggvényekre
vonatkozik, viszont a kvantumkémiaban hasznalt bazisok
nem azok. Az elemi kvantumkémiabol ismert, hogy a
kiilonboz6 atomok palyainak atfedése kémiailag jelentds
effektusokért felelds, ezért az kémiai jelenségek elméleti
analiziséhez ezeket az atfedéseket explicite kell kezelni, s
nem lenne célravezetd attérni valamilyen ortogonalizalt
bazisra. Az un. biortogonalis bazis bevezetésével a
nem-ortogonalis  formalizmus  kifejezései  egyébként
formailag alig bonyolultabbak, mint amit az ortogonalis
esetben megszoktunk.

A masodkvantalt Hamilton-operator a keltdé és eltiintetd
operatorokon kiviil a bazisfiiggvényekre vonatkozo egy- és
kételektronos integralokat tartalmazza. (A nem-ortogonalis
esetben, ha csak az eredeti bazisfliggvényekre vonatkozo
integralokat akarjuk hasznalni, még megjelennek az atfedési
matrix  inverzének elemei is.) Az egyelektonos
integralokban két bazispdlya és egy atommag, a
kételektronosokban négy bazispalya szerepel. Ennek
megfelelden az integralok akar harom- ill. négycentrumosak
is lehetnek. A kémiai tapasztalat viszont azt mutatja, hogy a
molekulakban nem sziikséges harom- ill. négyatomos
primer  kolcsonhatasokat — feltételezni, a  kollektiv
effektusokat mint az egy- ¢és kétcentrumos kdlcsonhatasok
interferenciajat lehet targyalni. (Pl. az aromaticitas
jelenségét kvalitative mar az egyszerti Hiickel elmélet
szintjén is értelmezni lehet.) A harom- és négycentrumos
integralok miatt még az atfedé bazisra felirt Hamilton-
operator sem alkalmas dnmagaban arra, hogy a molekulak
fizikai ¢és kémiai leirdsmddjai  kozotti  kapcsolatot
megfelelden leirja. Ezt a problémat egy olyan specialis
projekcids technikaval sikeriilt kezelnem®, amely lehetdvé
tette, hogy a harom- és négycentrumos effektusokat a lehetd
legjobban egy- ¢s kétcentrumos tagok Osszegeként
kozelitsiik. A projekcids kozelités ugy torténik, hogy az egy-
ill. kételektronos integralokat a ,ket” részben szerepld
bazisfiiggvény(ek) szerint — a magvonzasi integralok esetén
az érintett atommagot is figyelembe véve — kategorizaljuk
egy- vagy kétatomos jelleglinek, és a ,,bra” részben szerepld
figgvényeket a szoban-forgd atom(ok)on centralt
bazisfiiggvények alterébe vetitjiik.

Ezekkel a kozelitésekkel a molekula Hamilton-operatorat
egy- ¢és kétatomos tagok — valamint az integralkozelitések
hibgjat tartalmazoé ,baziskiterjesztési” korrekcids tagok —
Osszegére lehetett felbontani. Ezt a felbontast Surjan Péter
javaslatara ,kémiai Hamilton operator” formalizmusnak
(,,chemical Hamiltonian approach, CHA) neveztem el.

A kozelitések hibaja azt tiikkr6zi, hogy az egy-egy atomon,
ill. atomparon centralt véges bazisok nem teljesek. Ezért a
Hamilton-operatort gy is fel lehetett bontani, hogy a
,baziskiterjesztési”  korrekciés  tagok 144

kiilonvalasszuk azokat a tagokat, amelyek intermolekularis
kiilcsonhatasok vizsgalatanal az un. ,baziskiterjesztési
hibat” (basis set superposition error, BSSE) okozzak. Az
intermolekuldris esetre vonatkozd CHA formalizmus®
lehetové teszi a BSSE a priori kikiiszobolését. A CHA
formalizmusnak intermolekularis kolcsonhatasokra vald
alkalmazaséval intenziven foglalkoztam mintegy husz éven
keresztiil, szoros egyiittmiikodésben tobbek kozott Surjan
Péterrel (Budapest), Vibok Agnessel (Debrecen), Pierre
Valironnal (Grenoble), ill. Pedro Salvadorral (Girona).

4. A kotésrend-index definicidja

Miutan elvégeztiik a Hamilton-operator egy- és kétatomos
(és korrekcids) tagokra vald  felbontasat, a kétatomos
tagokat érdemesnek latszott kiillonbozd fizikai jellegli
tagokra még tovabb bontani®. Tovabbi mondanivalonk
szempontjabol az a tag érdekes, amely a kétatomos
elektron-elektron  kolcsonhatasokat a  legegyszerlibb
ponttdltés-kozelitésben irja le. Ezt gy kapjuk meg, hogy a
XA ()XB2IXA ()xB(2)]  kétcentrumii  kételektronos
elektrontaszitasi  integralokat aszimptotikus értékiikkel,
SupSyrRap-vel helyettesitjik. (Itt X*, a u-edik bazispalya,
amely az A atomon van centralva, Sup @ megfeleld
bazispalydk atfedési integralja, R 45 pedig az A 4s B atomok
kozotti tavolsag.)

Ha kiszamitjuk a molekula energidjat, mint a Hamilton-
operatornak az adott kozelitésben kapott hullam- fliggvényéhez
tartozo varhato értékét, akkor az természetesen egyenld lesz az
egyes komponensek varhato értékének osszegével. (Az évek
folyaman tobb ilyen energiafelbontasi sémat is kidolgoztam s
alkalmaztam, de ezek targyaldsa a jelen munka kereteit
meghaladnd.) A pontszeri kozelitésben (a magtaszitas
figyelembe- vételével) szamolt energiakomponens a kétatomos
kolesonhatasok egyik vezetd tagja, sokszor ez a legfontosabb.
Hartree-Fock hullamfliggvények hasznalata esetén ez az
energiakomponens két tag dsszege. Az egyik egyszeriien a két
atom  pontszerinek  tekintett = Mulliken-féle  bruttd
atomtoltésének elektrosztatikus kolcsOnhatasa, a masik a
nem-klasszikus kicserélodést  tikrozi. Ez a kétatomos
kolcsonhatds kicserélddési részének a vezetd tagja’.

Hamarosan felismertem’, hogy ennek a vezetd kicserélédési
energiatagnak az a tulajdonsaga van, hogy ha elhagyjuk a
képlet elején allo -1/2R 45 ) koefficienst, akkor a fennmarado
tag a legegyszeriibb zart-héju kétatomos molekulakra
(minimalis bazisok hasznalata esetén) eggyel, kettével vagy
harommal lesz egyenld, aszerint, hogy a molekulaban
egyes-, kettds- vagy harmaskotés van. (Mint késébb kideriilt,
a C, molekula kiilonleges elektronszerkezete miatt ez alol
kivétel.) Erdemesnek latszott az igy kapott kifejezés
tulajdonsagait megvizsgalni bonyolultabb, tdbbatomos,
molekuldkra €és mas, nagyobb bazisokra is. Azt
tapasztaltam, hogy a kapott szamok mindig kozel voltak a
kémikusok altal a kiilonboz6 kotések kotésrendjére
elfogadott értékekhez, ezért érdemes volt ezeket mint az
adott kvantumkémiai modszerrel kapott kvantumkémiai
kotésrend-indexeket definialni.
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Zart-héju HF hullamfiiggvényre a kotésrendet az egyszerli

Bag = Z(weayE(ves/PS DSy

kifejezés adja meg’, ahol D a szokdsos (spinmentes)
stirliségmatrix, S az atfedési matrix, és a u€EA megszoritas azt
jelzi, hogy a u 6sszegzd index az A atomon centralt palyakon
fut végig. Nyilt-héju rendszerek esetén (beleértve az UHF
esetet is) ehhez még hozza kell adni egy ugyanilyen, de a
spinslrliség-matrixszal képzett tagot is.

5. A kotésrend-index néhany tulajdonsaga

Papirral-ceruzaval be lehetett latni, hogy egy szigortian
lokalizalt polarizalatlan kételektronos kotéshez valdban
egzaktul 1-gyel egyenld kotésrend tatozik. Erdekes modon,
ebben nincs kiilonbség aszerint, hogy egy kotopalyardl vagy
egy lazitopalyarol van-e sz6. (Szerencsére altalaban a
kotopalya toltédik be eldszor, s igy ez a kétértelmiiség nem
okoz problémat.) Ha csak egy elektron van a molekulapalyan
(pl. H," ion), akkor a kétésrend pont 1/2. Ugyanigy az is
levezethetd, hogy ha ugyanazokbdl az atompalyakbol
képzett kotd és lazitdé molekulapalydk egyarant be vannak
toltve két-két elektronnal, akkor a kotésrend O (v. 6. He,
rendszer), vagyis a két palya egymas hatasat kompenzalja.
Ez teljes 0Osszhangban van azzal, hogy egy ilyen
szigorian az egyes atomokon lokalizalt palyaval is felirhato.
Az  egymasra ortogondlis atompalyakbol  képzett
molekulapalyak hatisa egyszerlien Osszeadodik. gy a
legegyszeriibb esetekben a B,z kotésrend egyenlé a
»kémikusi kotésmultiplicitassal”, (V55 — Njyzi6)/2-vel, ahol
Nigis €S Nigzig €gyelé a koto- ill. lazitopalydkon 1évo
elektronok szdméval. (A C, molekula esetén azért nem
kapunk egészszamu kotésrendet, mert a betdltott kotd és
lazité palyapar nem szigortian ugyanazokbo6l a hibrid
atompalyakbol épiil fel, s igy egymas hatasat csak részben
kompenzaljak. )

Hasonlbéan lehetett azt is papiron belatni, hogy egy
polarizalatlan kételektronos—haromcentrumos kotés két
sz€Is6 pillér-atoma kozott akkor is 1étrejon egy 1/4-del
egyenld kotésrend, ha ezek az atomok messze vannak ahhoz,
hogy szamottevé kozvetlen kolcsonhatasuk legyen
egymassal, A diboran molekulaban két ilyen kotés van, ezért
a két bor atom kozott 1/2-es kotésrend varhatd, amit a
konkrét szadmitdsok vissza is igazolnak. Ez az 1/2-es
kotésrend lényeges a diboran molekula szerkezetének és
stabilitasanak megértéséhez.

Koénnyen belathato, hogy ha a kotésrend-index kifejezését
ortonormalt bazisra és valos bazisok és palyakoefficiensek
esetére alkalmazzuk, akkor az a szemiempirikus CNDO
elmélet keretében a kotéserésség jellemzésére hasznalt

Wiberg-index8 képletére egyszertisodik. Ily médon a

kotésrend-index a Wiberg-index ab initio szintii természetes
altalanositasanak tekintheté. Ennek megfeleléen széles-
kortien alkalmazzak is a kilonbozd kémiai kotések
erésségének jellemzésére a legkiilonbozébb, szamomra mint

fizikus szamara mar tokéletesen kovethetetlen bonyolult
kémiai problémak vizsgalatanal. (Fontos megjegyezni, hogy
csak szigoruan azonos bazissal szamolt kotésrendeket
szabad 0sszehasonlitani.)

A kotésrend-indexnek egy  érdekes ,statisztikus”

kétcentrumos molekulapalyat tekintiink, akkor ennél az
egyik atomon csak gy néhet az elektrontdltés, ha a masikon
lecsokken, vagyis a két atomon 1év0 elektrontoltés
egymassal szigortan korrelalt. Egy ilyen kételektronos
palya egy egyes kotést ir le; ha két ilyen palya van az atomok
kozott, akkor kettds kotéssel van dolgunk, stb. Nos, meg
lehetett mutatni, hogy a kotésrend-index a két atom
elektrontdltése kozotti korrelaciéo mértéke, vagyis megadja,
hogy a molekula hullamfiiggvénye effektive hany
kompenzalatlan kotopalyat tartalmaz a két atom kozott.

A kotésrend-indexnek egy absztraktabb matematikai
definiciojat is vizsgaltam!0. Ez a méasodrendii sirliségmatrix
vizsgalatan alapult. Ismeretes, hogy egydeterminans
hulldimfiiggvények haszndlata esetén a p, masodrendii

striiségmatrix felirhato a p; elsérendli striségmatrix
segitségével:

py(12:1°2) =p (1190} (2.2) - py(2.1)py(1, 2).

Itt az els6 tag az Gn. direkt vagy Coulomb komponens, a
masodik pedig a kicserélodést irja le. Egydetermindns
hullamfiiggvény esetén ennek a kicserélodési tagnak az
integraljara érvényes, hogy

I Ipu2,1)px(1,2) dtidT2 = N,

ahol N az elektronok szdma a molekuldban. Ha a p;
elsérendii stiriségmatrixot felirjuk a stirliségmatrix(ok) és a
bazisfiiggvények segitségével, s ezeket az atomok alapjan
csoportositjuk, akkor az integral ilyen felbontdsdnak
kétatomos komponensei éppen a kotésrendekkel egyenldk.

Mivel lassan egy évszazada tudjuk, hogy a kémiai kotés egy
,»par excellence” nem-klasszikus, csak kvanummecha-
nikailag értelmezheté jelenség, nem meglepd, hogy a
kotésrend a madasodrendii stiriségmatrix (Iényegében az
elektronok pdar-siiriisége) nem-klasszikus kicserélodési
komponensével kapcsolatos. Erdemes ezt egy kicsit
energetikai szempontbél is értelmezni!l.

Mint mar emlitettem, két atom kozotti kolcsonhatasban
kiemelt szerepe van a bruttd atomi toltések kozotti
elektrosztatikus (Coulomb) kdlcsonhatasnak. Ha két atom
kozott van egy delokalizalt kotés, akkor az ezen 1évo
elektron(ok) mindkét atom t6ltéséhez hozzajarulnak, s igy
befolyasoljak azok Coulomb kolcsonhatasat. Azonban egy
elektron nem hat elektrosztatikusan kolcson Onmagaval,
vagyis az elektron-elektron taszitasbol le kell vonni azokat a
komponenseket, amelyek az azonos elektronokhoz tartozo
kolcsonhatasokbdl szarmaznak. Ezeknek az ,,0ntaszitisi”
tagoknak az elhagyasa csokkenti a rendszer energidjat,
vagyis hozzajarul az atomok kozotti kotés kialakulasahoz.
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Az elektronok Ontaszitdsa a kicserélédési energia vezetd
komponense, egyelektronos ¢€s szingulett kételektronos
rendszereknél az egyediili Osszetevdje. Ily modon
megallapithato, hogy a kicseréldédés szerepe a kémiai kotés
leirasaban els6ésorban az Ontaszitdsi energia megfeleld
figyelembevételének tudhaté be. (Megjegyezziik, hogy
altalanos sokelektronos esetben az Ontaszitast nem lehet
szigorian  kiilonvalasztani a  kicserélédés  tobbi
komponensétol.)

6. A vegyérték-index

Wiberg® bevezette a b, =2q, _ q,> mennyiséget,

ahol 7,3 u-edik palyan 1évo elektrontoltés. by jellemzi a
u-edik palya kotoképességét: bﬂ=0 mind egy iires, mind
egy kétszeresen betdltott palyara (¢,=01ll. 2), mig

maximalis értékét (1-et) egy egyszeresen betdltott palya
(qﬂZI ) esetén éri el. Egy egyszeresen betoltott palya épp egy
kotést képes létrehozni. Ha Osszeadjuk az adott atomon
centralt palyakra vonatkozé », mennyiségeket, és levonjuk
az atomon beliili kotésrendeket, akkor megkapjuk az atom
vegyértékét’:

Va= 204 - Z(,u,v€,‘A](DS),uv(DS)V,u

Y =2,eA) % = 2 (uea)®S)yy lttegyenld az A

crer

beliili kotésrendek levondsat a szemléletes megfontolasokon
kiviil az is indokolja, hogy ez biztositja azt, hogy az atomok
vegyértéke invarians legyen a molekula egészének
elforgatasara.

A stirtiségmatrix idempotenciajat kihasznalva be lehet latni,
hogy kétszeresen betdltott palydk hasznalata esetén a
vegyérték egyenld az adott atomnak az Gsszes tobbi atommal
alkotott kotésrendjének dsszegével:

Va= 2B B£APAB

Altalanos (nyilt-héju vagy korrelalt) esetben a jobboldalon
megjelenik még egy mennyiség, az F, szabad
vegyérték-index. Ezt egydetermindns esetben ki lehet
fejezni a spinstirliség-matrix segitségével, azaz az atom
gyokos jellegének mértéke. (Azonban nem lehet kdzvetleniil
azonositani az atom lokalis spinjével — a lokalis spinek
kérdése egy kiilon teriilet, aminek fejlédése kifejezetten
kalandosnak volt nevezhetd; az ezzel kapcsolatos
eredményeinket Gjabb kdnyvemben!2 foglaltam dssze.)

A vegyérték-index értéke kdzel szokott lenni a kémikus altal
definiadlt egész szamokhoz. Megfelelden flexibilis
(d-palyakat is tartalmazo) bazisok hasznalata esetén ez igy
szokott lenni hipervalens atomok (pl. 4- ill. 6-értéku kén)
esetén is. A vegyérték-indexet felbontva s-, p-, d- stb.
komponensekre, mélyebb betekintést nyerhetiink az atomok
koriili elektronszerkezetbe. gy — a varakozasoknak

megfelelden — az elsd sor-béli atomoknal az s-tipust bazis-
palyak egyiittesen egyhez kozeli hozzdjarulast adnak a
vegyértékhez, mig a p-palyak legfeljebb harmat. Ezeknél a
d-palydk  valoban csak polarizaciéos  fiiggvények,
hozzajarulasuk a vegyértékhez csekély. Hipervalens
kénatomok esetén azonban az s- és p-palyak kotésbe 1épése
sordn egy nagyon pozitiv atom alakul ki, és az erre a pozitiv
torzson kivilli d-palyakra vald viszonylag kismértékii
,»back-donation” rendkiviil fontos a végso kdtésszerkezetnek
— &s az atom eredd vegyértékének — kialakulasaban.

7. Haromdimenzios analizis

Sajnalatos modon nem létezik egyértelmii szigora definicio
arra, hogy mit is jelent egy atom a molekulin beliil. Az
eddigiekben ugy végeztik a kiilonbozé mennyiségek
vizsgalatat, hogy az egyes atomokhoz az atommagot és az azon
centralt  bazisfliggvényeket rendeltik hozza. Ezt a
megkdzelitést Hilbert-térbeli analizisnek szoktak nevezni. Egy
masik lehetséges megkdzelités az un. haromdimenzios (3D)
analizis, amikor az atomot az atommaggal ¢és a koriilotte 1évo
térrésszel azonositjuk. Ennek a térrésznek lehetnek
»elvagolagos” hatarai, amikor is a 3D tér minden pontja
szigortan az egyik atomhoz tartozik (ilyen a széleskorlien
hasznalt Bader-féle elmélet), vagy tekinthetjiik ugy, hogy a
szomszédos atomok térrészei fokozatosan mennek at
egymasba. Ilyenkor az atomok kozotti pontok fokozatosan
valtozé mértékben mindkét (vagy akar tobb) atomhoz tartoznak
egyszerre — ezt a megkozelitést ,,fuzzy atom” formalizmusnak
nevezziik. A kétféle 3D megkozelités kozos elméleti keretben
targyalhatd: a tér minden r pontjaban minden A atomhoz
hozzérendeliink egy-egy wa(r) sulyfliggvényt, amelyekre
kikotjiik, hogy 0=w,(r)= 1 és ugyanakkor = w,(r=1. A
Bader-féle elméletben minden pontban egy w (r)=1 és az 6sszes
tobbi 0, mig a fuzzy atom formalizmusban a sulyfliggvények
folytonosan valtozo értékeket vesznek fel. (Kiilonbozo fuzzy
atom sulyfliggvények hasznalatosak, ennek részletezésére itt
nem érdemes kitérni.)

A 3D esetben a kotésrend- és vegyértékindexek bevezetése a
fent vazolt modon a masodrendli sliriségmatrix
kicserélddési részének a felbontasa alapjan torténhet!3, csak
most a felbontas a sulyfiiggvények segitségével torténik. A
képletek is elég hasonloak, itt az Osszegeknek az adott
atomon centralt bazisfiiggvényekre vald megszoritasa
helyett megjelenik az atomi atfedési matrix, melynek eleme
SA/AV=<Xﬂ(r)\wA(r)LXV(r)). A kapott szamértékek jellegiikben
nagyon hasonléak a Hilbert-tér analizis keretében
kapottakhoz, ami Ujra igazolja, hogy jo tuton kerestiik a
kémiai kotésrend és vegyérték fogalmanak kvantum-
mechanikai megfeleldit. Erdemes megemliteni, hogy a
fuzzy atom formalizmus segitségével még akkor is sikeriilt
kémiailag ,.értelmes” kotésrend- és vegyérték- indexeket
kinyerni a hullamfiiggvények feldolgozasabol, amikor a
kvantumkémiai szamitasokat sikhullam-bazisban — vagyis
barmiféle atom-centralt bazisfiiggvények felhasznalasa nélkiil
— végeztiik 14,

Erdemes megjegyezni, hogy kidolgoztunk egy tn. ,,atomi
egységfelbontas” formalizmust!S, amely lehetévé tett olyan
absztrakt definicidkat, hogy a Hilbert-tér analizissel kapott,
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ill. a 3D analizissel kapott képletek egy kozos altalanos
eredmény specidlis eseteként formalis behelyettesitéssel
voltak visszakaphatok.

8. Korrelalt hullamfiiggvények

Az eddigi megfontolasok egydeterminans (HF vagy DFT)
hullamfiiggvényekre vonatkoztak. Felvetddik az a kérdés,
hogy miként kell altalanositani a kotésrendek, ill.
vegyértékek szamitasat a korreldlt, tobbdeterminansos
hullamfiiggvények esetére. Egydeterminans esetben, mint
emlitettiik, a masodrendli strGiségmatrix kifejezhetd az
elsérendll striségmatrix segitségével, korrelalt esetben
azonban nem, megjelenik egy tovabbi, kumulansnak
nevezett tag is. Az elsé gondolat az lenne, hogy a
kotésrendet a kicserélddési tagon kiviil a kumulanst is
figyelembe véve definidlnank. Ez azt is jelentené, hogy
alkalmazzuk a kotésrend ,statisztikus” értelmezését a
korrelalt esetre is. Ennek a latszélag nagyon vonzd
megkozelitésnek azonban van egy komoly hatuliitdje: ha a
Hy molekula Heitler—London-féle hullamfliggvényére
alkalmazzuk, akkor egzaktul 0 , kotésrendet” kapunk, pedig
ez a hullamfiiggvény mar szamot tudott adni a kémiai kotés
meglétérél. Hasonldéan, az Gn. Weinbaum-féle hullam-
fiiggvényre! (azaz a minimalis bazis keretében egzakt ,,full
CI” hullamfiiggvényre) ez a megkozelités minddssze egy
0,39-es értéket ad, amit sehogyan sem lehet kotésrendnek
tekinteni.

Ezért én azt javasoltam!0, hogy korrelalt hullamfiiggvények
esetén is csak a kicserélddéssel dolgozzunk, vagyis
lényegében ugyanazokat a képleteket hasznaljuk a
kotésrendek  és  vegyértékek  szamitasara, mint az
egydeterminans esetben. Ekkor kémiailag ,értelmes”
kotésrendeket és vegyértékeket kapunk, de a vegyértékek még
az egyenstlyi magkonfiguracioknal sem lesznek szigortian
egyenldek a kotésrendek Osszegeivel, s minden atomon
megjelenik egy kisebb-nagyobb szabad vegyérték is.

Nemrég felismertem, hogy ehhez a szamitasi modszerhez
egy kisebb korrekciot kell bevezetnil®, Ugyanis kideriilt,
hogy ha egy szingulett etilén molekula két triplett metilénre
vald disszociaciojat vizsgaljuk, akkor a nagy C-C
tavolsagoknal nem kapjuk egzaktul ugyanazokat a C-H
kotésrendeket, mint amikor egy metilént egyediil
szamolunk. Ennek a korrekcios tagnak az elmélete sokkal
nehézkesebb, mint a Kkiszamitasa, ezért itt csak azt
hangstlyozom, hogy a korrekcié minden vizsgalt esetben
nagyon kicsi volt, kizarolag a teljesen korrekt disszociacios
tulajdonsagok biztositasa miatt érdemes alkalmazni.

9. Effektiv atompalyak

A molekuldk kvalitativ és kvantitativ leirdsa kozotti
viszonnyal kapcsolatosak az ,effektiv atompalyakra”
vonatkozo eredményeim!’ is. Ezek lehetévé teszik az
elektronszerkezetre a minimalis bazis segitségével kapott
szemléletes megfontolasok a posteriori aldtdmasztasat a
szamitasok eredményei alapjan.

A mai szamitdsokban minden atomon szdmos bazis-
figgvényt vesziink fel, és ezek mindegyike tobbé vagy
kevésbé hozzajarul a molekulapalyak felépitéséhez. Minél
tobb bazisfiiggvényt hasznalunk, annal jobb eredményre
szamithatunk, de kdzben egyre inkabb elveszitjik azt a
szemléletes képet, hogy mondjuk egy szénatomnak van egy
Is torzse és négy 2s, ill. 2p vegyértékpalyaja (esetleg ezek
hibridjei).

Ezt a latszdélagos ellentmondast ugy sikeriilt feloldanom,
hogy megkerestem az egyes atomokon centralt
bazisfiiggvényeknek azokat a linearis kombinacidit,
amelyekkel az egyes atomok ténylegesen hozzajarulnak a
molekulapalyak felépitéséhez — mig az dsszes tobbi szerepe
elhanyagolhato. Ezeket az effektiv atompalyakat tobb
kiilonbdzo, de egymassal ekvivalens modszerrel is meg
lehet hatdrozni, ezek koziil a legegyszerlibb az, ha a
molekulapalyakat egy olyan uniter transzformacionak vetjiik
ala, amellyel maximalizéljuk az egyes molekulapalyakbol az
adott atomra juto Mulliken-féle netto populaciot. (Az uniter
transzformaciok nem valtoztatjdk meg a molekula
sokelektronos hullamfiiggvényét, csak annak a felirdsat.) A
transzformacio utan kapott molekulapalyaknak az adott
atomra jutdé  komponensei lesznek az  effektiv
atompalyak!7-18. Ezek normalas utdn egy ortonormalt atomi
bazist alkotnak. A tapasztalat szerint minden nem-
hipervalens atomon éppen annyi nem elhanyagolhatd
betoltési szammal (azaz az emlitett Mulliken-féle nettod
populacios hozzajarulassal) rendelkezd effektiv atompalya
van, amennyi palya van az atom klasszikus minimalis
bazisaban: hidrogénre 1, elsé sorbeli elemekre 5, masodik
sorbeliekre 9, stb. Egyes esetekben ezek majdnem tiszta s-
vagy p-palyak, maskor ilyenek hibridjei. Hipervalens
esetekben megjelenik 3-5 kicsi, de nem elhanyagolhato
betdltési szammal rendelkezd d-jellegii palya is, amelyek a
,back-donationt” irjak le. En az effektiv minimalis bazis
(plusz esetleges d-palyak) fogalméanak komoly konceptualis
jelentdséget tulajdonitok.

Az effektiv atomi bazist a 3D analizis esetére is altalanositani
lehetett, ehhez a nett6 atomi populacio 3D analogjat kellett
definialni!®. A konkliziok is teljesen hasonlatosak voltak a
Hilbert-térbeli analizis esetéhez. Itt csak egy — szerintem
érdekes — alkalmazasra térnék ki: a ,fuzzy atom”
formalizmussal akkor is megkereshetok az effektiv
atompalyak, ha a szamitst sikhullim bdazisban végeztiik20.
Ezek szama ¢és s-, p- vagy d-tipusu jellege itt is megfelel a
szokasos minimalis bazisoknak, pedig itt semmiféle
szogektdl fiiggd elemet nem vittiink be kiviilrél a
szamitasba. Ebbdl a szempontbol elmondhatjuk, hogy a
tapasztalat szerint ,,vannak atompalyak a molekulakban”.

10. Osszefoglalé

Ebben a szubjektiv attekintésben beszamoltam a
kvantumkémiaban valé palyafutdsom kezdeteirél, majd
arrol, hogy az 1970-es évek végétdl fo kutatasi teriiletemnek
a molekulak fizikai és kémiai leirasa kozotti kapcsolatok
keresését tekintettem. (Idevonatkozoé eredményeim részletes
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osszefoglaldsat nemrég megjelent monografidgmban!2 adtam
meg.) Az ebbdl a célbol kifejlesztett CHA formalizmus
gyakorlatilag legfontosabb eredménye a kotésrend- és
vegyértékindexek bevezetése volt, amelyek a megfeleld
hagyomanyos kémiai fogalmak kvantummechanikai
megfeleldinek tekinthetok. Mivel sajnos nem létezik
egyértelmii meghatarozéas arra, hogy mi is egy atom egy
megadtuk a két elterjedt molekulan beliili atomfogalomra, a
,,Hilbert-térbeli” és a haromdimenzidés atomdefiniciora is.
Szt ejtettiink az effektiv atompalyakrol is, melyek lehetdvé
teszik elemi elektronszerkezeti megfontolasoknak a modern
szamitasok alapjan valo aldtdmasztasat.
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Bond Order and Valence Indices

In this subjective account I have sketched the starts of my
quantum chemical carrier: the first decade was mainly
devoted to the development of Lowdin’s spin-projected
extended Hartree-Fock method. Since the end of 70-es my
main research field has been the search for connections
between the physical and chemical descriptions of molecular
systems. For that reason I first developed a generalization of
the second quantization formalism for non-orthogonal basis
orbitals, owing to the great chemical significance of the
overlaps between the orbitals of the neighboring atoms. A
projective integral approximation permitted to represent the
molecular Hamiltonian as a sum of genuine one- and
two-center terms and some finite basis corrections. This
formalism has been named ‘“chemical Hamiltonian
approach”, CHA. (Its analogue was also utilized for
developing BSSE-free intermolecular CHA techniques.)

The diatomic components of the Hamiltonian have been
further decomposed into terms of different physical nature.
The expectation value of the term describing the
point-charge approximation of the diatomic electrostatic
interaction contains a non-classical exchange term. It was
found that its values obtained by omitting a common
coefficient are always close to the relevant classical chemical
values of bond multiplicity, so the formula was accepted as
the definition of quantum mechanical bond order

Bag = Z(ueA)Z(veB) P D8),,

where D is the unusual density matrix and S is the overlap
matrix, and the restriction ;e4 indicates that the summation
runs over the basis orbitals centered on atom A. In the
open-shell (including UHF) case there is also a similar term
containing the spin-density matrix. The bond order indices
are widely used in the literature for investigating the most
different chemical problems.

Different properties of the bond order index have been
discussed. The simplest systems were analyzed by paper and
pencil. It was shown that a strictly localized unpolarized
two-electron bond treated at the minimal basis level gives a
bond order exactly equal to 1. If there are two or three such
bonds between the atoms, one gets exactly 2 or 3. However,
if the bonding and antibonding orbitals formed of the same
atomic hybrids are both doubly occupied, they cancel each
other and the bond order is exactly 0. Similarly, a
three-center two-electron bond generates a bond order 1/4
between the outer atoms, even if they are far from each other.
(In diborane there are two such bonds, leading to a B—B
bond order of 1/2, important for the stability of this
molecule.) For larger molecules and/or if a larger basis is
used, the bond orders are not simple integers, but always are
close to their values assumed by chemists. The bond order
index reduces to the Wigner-index of the semiempirical
CNDO theory in case of orthonormalized orbitals. A deeper
theoretical understanding was obtained by studying the
relations to the diatomic component of the exchange part of
the second order density matrix and the role of self-repulsion
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of delocalized electrons in bonding. The different problems
connected with the generalization of the bond orders for the
correlated wave functions are also briefly discussed.. Also, it
is discussed that the approach first developed for the
“Hilbert-space analysis” may be generalized for the case of
3-dimensional analysis, too. The “fuzzy atoms” formalism
permits to calculate bond orders and valences even if the
calculations are performed by using plane wave basis,
without involving any atom-centered functions.

The closely related concepts of valence indices is also
introduced and discussed. It is defined as

Va= 2Q4 Z(,u, VCA](DS)/.IV(DS)V[J

where 0 is Mulliken’s gtoss electronic population of atom
A. For closed-shell SCF wave functions it is equal to the sum
of bond orders of atom A, formed with other atoms:

Va= 2(B: B2ABAB

For open-shell or correlated systems a “free valence” F also
appears on the right-hand side.

Finally the concept of effective atomic orbitals is described.
These orbitals are extracted from the results of calculations,
but their number and character does closely correspond to
the minimal basis sets one often uses in qualitative
discussions of molecular electronic structure, thus giving a
strong corroboration for these elementary considerations. In
the case of plane wave calculations, the effective atomic
orbitals obtained by using “fuzzy atoms” formalism
resemble the usual minimal basis s-, p- and d-orbitals,
although no angle-dependent elements was introduced
externally in the calculations.
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