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1. Bevezetés

A kvantumkémia az atomok ¢és molekuldk (elektron-)
szerkezetének elméleti leirasara szolgald tudomany: a
Schrodinger-egyenletet (kozelitéleg) megoldva probalunk
a tulajdonséagaikr6l mind tobbet megtudni. Véleményiink
szerint a kvantumkémianak jelenleg a kovetkezd szerepe
van a kémiaban:

» az atomok és molekulak tulajdonsagainak megértéséhez
kvantummechanikai megfontolasok sziikségesek;

* modszerek kidolgozasa a Schrodinger-egyenlet (kozelitd)
megoldasara;

* modellek felallitdsa, melyek komolyabb szamitasok
nélkiil képesek a molekulak tulajdonsagait megmagyarazni.

A kvantumkémia aktualitdsit mi sem mutatja jobban,
minthogy a Chemical Reviews 2012. évi els6 szamat a
kvantumkémianak szentelték (Chem. Rev. 2012, 123).

Hazankban jelentds hagyomanya van a kvantumkémiai
madszerfejlesztésnek. A teljesség igénye nélkiil, szubjektiven
a kovetkez6 munkékat emlitenénk: a DFT el6hirnokének
is tekinthetd X modszer kidolgozasiban Gaspar Rezsd
szerepe kiemelendé'; Kapuy Ede szerteagazé munkassaga a
korrelaciods és a lokalizacid témakorét érintette, elsésorban
a kémiai kotés leirasaban® és a perturbacioszamitasban®
alkotott maradandot és szerzett méltan nemzetkdzi hirnevet.
Kapuy és Tordok kvantumkémia konyve® tekinthetd a
legfontosabb kézikonyvnek, amelyet elméleti kérdések
megvalaszolasara maig gyakran forgatunk.

Az ELTE-n a kvantumkémiai kutatasok a rezgési
spektroszkopiabol nottek ki. A 60-as évek elején/kézepén
Torok Ferenc ismerte fel eldszor, hogy a rezgési spektrumok
értelmezéséhez a  kvantumkémiai szamitdsok nagy
segitséget jelentenek. Pulay Péter munkassagaval valt a
csoport nemzetkdzileg is jelentdssé: Pulay er6émodszere*
forradalmian megvaltoztatta a kvantumkémiat azaltal, hogy
az energian kiviil az atomokra hatd erdk is szamithatova
valtak. A modszer két legfontosabb alkalmazasi teriilete a
molekulaszerkezetek meghatarozasa, valamint a molekuldris
er6allandok, ezen keresztiil a rezgési spektrumok szdmitésa.
Az akkor még az Altalanos és Szervetlen Kémiai Tanszék
munkatarsai, Pulay Péter és Fogarasi Géza 1979-ben
javasoltak egy szisztematikus eljarast ezekre a szamitasokra,’
mely rendkiviili visszhangot véltott ki, mara tobb mint 1500
hivatkozast gytijtott. A 80-as évek kozepén alakult meg az
Elméleti Kémiai Laboratorium (Pulay Péter tdvozasa utan)
Fogarasi Géza vezetésével. A kutatds f6 iranya ebben az
idoben a rezgési spektrumok szamitdsa lett, a ,,Skalazott
Kvantummechanikai Er6tér”, angol roviditéssel SQM
modszer® szintén az egész vilagon elterjedt.
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A 90-es évektdl az akkor mar Elméleti Kémiai Tanszéken,
Fogarasi Géza keze alatt nemzetkozileg is jelentds
csapat nott fel. Volt tanitvanyai kozil ketten jelenleg az
ELTE Kémiai Intézetének professzorai: Csaszar Attila a
spektroszkopia-magmozgas, Szalay Péter a nagyon pontos
modszerek fejlesztése és a spektroszkopiai alkalmazéasok
teriiletén végez nemzetkdzi szintli kutatadsokat. Surjan Péter
1990-ben kapott meghivast a Tanszékre, kutatasai az elméleti
modszerek fejlesztése mellett az anyagszerkezet teriiletére is
kiterjednek. A Kémiai Intézet megalakulasaval két 6nalld
laboratorium jott 1étre az Elméleti Kémiai Tanszékbdl, ezek
koziil jelen cikk szerzoi az Elméleti Kémiai Laboratériumban
végzik kutatasukat. Az alabbiakban néhany ujabb eredményt
mutatunk be, melyek jol reprezentaljak a Laboratériumban
foly¢ kutatasokat.

2. A citozin és citidin molekulaszerkezete, kolcsonhatas
vizzel

A nukleotid bazisok, mint a DNS ¢épitdkovei, a modern
molekularis bioldgia megsziiletése oOta az érdeklodés
kozéppontjaban allnak. Kiilonosen érdekes kérdés a bazisok
tautomerizaciora valé hajlama — nem kivant tautomerizacio
a pontmutacié egyik formaja lehet. Az elmult években
Laboratoriumunkban els6sorban a citozinmolekuldval
foglalkoztunk. A kiilonb6zd tautomerek relativ stabilitdsa
mellett, nagy szami molekuladinamikai szamitast is
végeztiink, ab initio Born-Oppenheimer szinten. E
szamitasokbol részletes képet kaptunk arrdl, hogyan
alakulhat at egyik tautomer a masikba. A tautomerizacio (az
elektron-alapallapotra szoritkozva) csakis viz kozvetitésével
képzelhet6 el, de még igy is magas, 18-20 kcal/mol az
atmeneti allapot energiagatja’.

A tautomerizacio a természetben talan elsésorban fotokémiai
reakcioban johet létre. Ilyen folyamatok elemzéséhez
természetesen a molekula elektrongerjesztett allapotainak
ismerete sziikséges. A gerjesztett allapotok vizsgalata az
alapallapothoz képest sokkal nagyobb kihivast jelent a
kvantumkémia (QC) szamara, s ,értelmes” eredményeket
csak a legmagasabb szinti modszerekt6l lehet varmi. Kis
molekuldkra e téren jelentOs tapasztalataink vannak, s
elméleti fejlesztéseink, illetve a szamitogépek fejlédésének
eredményeképp a legutdbbi években elkezdhettiik olyan
— a QC szamara ,,nagy” — molekuldk vizsgalatat, mint
a nukleotid bazisok, st ezek glikozidjai is. Az utobbi
hénapokban a citozin és a citidin vizsgalata folyik, a jelen
dolgozatban e munka el6késziileteként kapott eredményekbe
adunk betekintést. E helyen a citozin legfontosabb, amino-
keto tautomerjére szoritkozunk.
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A QC-szamitasok alapveten a szabad, izolalt molekuldkra
vonatkoznak. Az itt vizsgalt kérdésekben kozelebb jutunk a
biologiai komyezethez, ha a viz szerepét is modellezziik.
Ezen feliil, els6 1épésként a nukleotid iranyaban, a megfeleld
nukleozidot, esetiinkben a citidint is vizsgaljuk.

2.1. A citozin-viz kolcsonhatas

A vizes kornyezetet kétféle modon szokas figyelembe venni:
a) a vizsgalt molekula koriil egy folytonos dielektrikumot
épitiink; b) konkrétan vizmolekuldkat rakva a molekula
koré, szupermolekuldkra végziink szamitast. Jelen
esetben ez utobbi modszert hasznaltuk. A citozin koriil
fokozatosan, egyt6l hatig noveltiik a vizmolekuldk szamat.
A szamitasoktol két kérdésre remélhetiink valaszt. Egyrészt,
melyek a viz szdmara kedvezd kotddési pontok. Masrészt,
mekkora a kotddési energia a kiilonb6z0 helyeken, és
egy oligohidratban az egyedi vizekre nézve additiv-e a
teljes energia. Megjegyzendd, hogy a monohidratokat mar
vizsgaltuk,® most mind ezekre, mind a nagyobb hidratokra
egyseéges, MP2(fc)/aug-cc-pVDZ szinten kozliink 1uj, 4tfogo
eredményeket.

1. Abra. A citozin monohidratjainak egyensilyi szerkezete. Az ezekhez
tartozo energiak az 1. tablazatban talalhatok.

Az 1-4. abrak a teljesség igénye nélkiil mutatnak be
energiara optimalt szerkezeteket, a koordinatakat a szerzok
igény esetén rendelkezésre bocsatjak. (Ezek az elméleti
értelemben vett egyensulyi szerkezetek, melyekben az
energia a sokdimenzids potencialfelilleten minimumot
mutat — utdbbi lehet lokalis vagy globalis minimum.) A
megfeleld energidkat az 1. Tablazatban foglaltuk dssze. A
tablazatban megadtuk az egyes vizmolekulak konszekutiv
kotési energiait is, illetve adott szamu viz esetén a
legstabilabb komplexhez mért energiakiilonbségeket is.
BSSE korrekciot nem alkalmaztunk, ez a kotési energiakat 2
— 2.5 kcal/mol értékkel csokkentené?, de a relativ értékeken
alapuld megallapitasainkat csak kevéssé befolyasolhatna.
A kovetkezOkben targyaldsunk ezekre az energidkra
szoritkozik, rezgési frekvenciakat, illetve ezekbdl zéruspont-
energidkat és szabadentalpidt a jelenlegi stddiumban nem
szamitottunk.

A monohidratokra vonatkozoéan megallapithatjuk, hogy az
A pozicidé (N1-H donor, C2=0 akceptor) elénydsebb, mint
a B pozicié (N3 akceptor, NH2 donor), az itt alkalmazott
szamitasi szinten az energiakiilonbség: A(B-A) = 0.7 kcal/
mol. Az itteninél pontosabb, coupled cluster szamitasokban

a kiilonbség 0.5 kcal/mol. Azt is hozzatessziik, hogy a C
kornyezetben is elképzelhetd egy — eltérd jellegli— kapcsolas,
melyben a vizmolekula mindkét partnere akceptor (C2=0 és
N3). Itt azonban nem talaltunk minimumot. (T6bb viz esetén
mas a helyzet, 1. alabb.)

AA

BC

2. Abra. A citozin dihidratjainak egyensulyi szerkezete. Az ezekhez
tartozo energidk az 1. tablazatban talalhatok.

Erdekes megvizsgalni, hogy az 4 pozici6 favorizalt helyzete
mennyire viheto at az oligohidratokra. A szamitasok a2. abran
bemutatott négy dihidratot azonositottak, energidjukat az 1.
Téblazat tartalmazza. Lathatolag az A4 szerkezet energidja a
legalacsonyabb, ehhez képest az AB 0.5 kcal/mol-lal feljebb
van. Az AB kotési energia jo kozelitésben additiv, az 4 és a B
kotésekbol: 12.77 +12.05 = 24.82, a direkt érték 24.70 kcal/
mol. Nem ennyire egyszeri az A4 és a BB 6sszehasonlitasa.
Jeloléstink nem fejezi ki, hogy A4 (BB) tulajdonképp nem
két A (B)-tipust kapcsolodast jelent, hanem egy 4 (B)-t és
a gyurtiben egy viz-viz hidrogénhidat (tovabbiakban legyen
ez ). Legegyszerlibb esetben tehat (4 + W) hasonlitand6
Ossze (B + W)-vel, s ekkor a kiilonbség a monohidratok fenti
A(B-A4) = 0.7 kcal/mol értéke lehetne. Valojadban a szamitott
érték nagyobb, A(BB-AA4) = 1.2 kcal/mol. Valoészintileg a
W tipust H-kotés az AA gyliriben erdsebb, mint BB-ban.
Valéban, az 1. Tablazat adataibol lathatd, hogy a 2. viz
bekotése az A — AA esetben 12.38 kcal/mol, a B — BB
esetben csak 11.94 kcal/mol. (A 2. tizedesnek természetesen
csak a belsé pontossag miatt van értelme.) Osszhangban
vannak az energiakkal a kotéshosszak: az érintett O - - - H
tavolsag az AA-ban észrevehetden rovidebb (1.737 A), mint
BB-ben (1.769 A).

A trihidratokban (3. Abra) az AAA szerkezet — melyben
harom viz van a H-hidas gytlirliben — mar nem elényos,
ennél mintegy 2.5 kcal/mol energidval kedvezébb az AAB.
A geometria részletes vizsgéalata nem utal erre, a gytrtibeli
kotéshosszak szabalyos H-hidakat mutatnak. Ennek
ellenére, energetikailag jol értelmezhetd a helyzet. AAA-
ban a 3. viz kotddési energiaja hatarozottan kisebb, mint a

118. évfolyam, 2-4. szam, 2012.



Magyar Kémiai Folyodirat - Kézlemények 81

két elsdé: csak 9.49 kcal/mol, szemben a két elso viz 12.77,
ill. 12.38 kcal/mol értékével (1. Tablazat). Ugyanakkor, a B
pozicidban a kotddési energia 11.99 kcal/mol.

BBB

3. Abra. A citozin trihidratjainak egyensulyi szerkezete. Az ezekhez
tartozo energiak az 1. tablazatban talalhatok.

A tdbb, 4, 5, 6 vizet tartalmazo hidratoknal (4. Abra) mar
csak egy-egy szerkezetet hatdroztunk meg, amelyek a
fenti tapasztalatok alapjan valdsziniileg a legelénydsebb
elrendezést jelentik. Erdekes osszehasonlitani az A4B és
AABB szerkezetet: az 1. Tablazatbol addéddan, a 4. viz
kotddési energidja még itt is kdzel van a fent emlitettekhez,
11.84 kcal/mol. Kvalitative 0j helyzet adodik a négyvizes
AABB szerkezet utan: az 6todik viz mar egy 1j pozicidba
kertil, ezt C-vel jeloltik (44BBC-komplex). A kotddés
itt eltér6 az eddigiektol, mert a viz mindkét kotésében
protondonor. Azt vérhatnank, hogy ez a kapcsolat
gyengébb, mert mindkét kotdédés (a C=O oxigénhez, illetve
a szomszédos vizhez) olyan partnert hasznal, mely mar H-
hidban van. Az energiaadatok azonban nem ezt mutatjak. Az
AABB komplexszel 6sszevetve, az 5., C helyzeti viz kotési
energidja 11.27 kcal/mol, nem sokkal kisebb az 4, ill. B-re
jellemzd =12.6, ill. ®12.0 kcal/mol-nal. Nem evidens, hogy
a hatodik viz még be tud-e épiilni, vagy mar csak a masodik
szféraban lenne helye. Szamitasunk szerint ez a viz még fel
tudja hasznalni az amino-csoport masodik hidrogénjét, ezt a
poziciot B’-vel jeldltiik. Bar itt csak egy H-hid tud kialakulni
és az is viszonylag hosszi (O - - - H=2.01 A), a 6. viz kotési
energidja 7.11, ami egy hatarozott, kozepesen erds H-kotést
jelent. Osszefoglalva a fentiekbdl megéllapithatd, hogy egy-
egy viz kotédési energidja (A) adott helyen meglehetdsen
stabil (vagyis a teljes kotddési energia kozelitdleg additiv):
az Osszes ¢értéket attekintve, az 4 helyzetben A = 12.4
- 128, B-ben A = 11.8 — 12.1, C-ben A .= 11.2 - 114
kcal/mol. Tovabbi vizmolekulak beépitése mar valoszintileg
csak a masodik koordinacids szféraba lehetséges, ez tovabbi
vizsgalatok targya lehet.
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4. Abra. A citozin tovabbi oligohidratjainak egyensulyi szerkezete. Az
ezekhez tartozo energiak az 1. tablazatban talalhatok.

Anti Syn

5. Abra. A citidin anti és syn konformaciéja. Az ezekhez tartozo energiak
az 1. tablazatban talalhatok.

2.2. A citidin molekulaszerkezete

Valamennyi nukleozidban a bazis, ill. a cukor gytrtijének
relativ helyzete alapjan syn és anti konformaciot szokas
megkiilonboztetni. A két forma a y ,.glikozidos szog”-
gel jellemezhetd. Az anti formaban — 120° > y > 180°
(vilagosabb az elsé szoget 240° -ként felfogni), a syn-ben
0° <y <90°.° A természetes polinukleotidokban altalaban az
anti forma a gyakoribb, de kérdés, hogy a szabad molekula
— amire a szamitdsok vonatkoznak — milyen inherens
stabilitast mutat. A citidin e két konformerjét optimaltuk, itt
is az MP2(fc)/aug-cc-pVDZ szinten. A kapott szerkezeteket
az 5. abra mutatja, a koordinatakat a szerzok igény esetén
rendelkezésre bocsatjak. Az anti konformerben y=-177° (az
elgjel itt gyakorlatilag k6zombos, a konformacio a 180°—kal
jellemzett anti forma). A syn-ben a szamitott geometridban
¥= 61°. Az energidkat Osszevetve, az anti forma energidja
alacsonyabb, a kiilonbség 4.4 kcal/mol. Ez nagyjabol
egy H-koOtés energidja, ami azt jelenti, hogy természetes
kornyezetben is csak erds intermolekuldris hatds esetén
varhat6 eltérés ett6] a konformaciotol.
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1. Tablazat. Citozin-hidratok energidja (E,). Zarorjelben a viz konszekutiv kot6dési energidja és szogletes zardjelben energiakiilonbség a megfeleld
legstabilabb komplexhez képest (kcal/mol)*. MP2(fc)/aug-cc-pVDZ szinten szamitott értékek®

H,0 -76.26091
Cytosine -393.91102
A: B: B: B:
Cyt.H,O A:
B -470.19228 -470.19114 -470.19114 -470.19114
-470.19228
(12.77) [0] (12.05) [0.72]
AA: AA: AB: AB: BB: BC:
Cyt.(H 0), BB:
7| -546.47293 -546.47293 -546.47221 -546.47221 -546.47108 -546.47023
-546.47108
(12.38) [0] (12.65) [0.45] (11.94) (11.94)[1.16] (11.41) [1.69]
AAA: AAB: AAB: ABB: ABB: BBB:
Cyt.(H,0),
) -622.74897 -622.75294 -622.75294 -622.75198 -622.75198 -622.74871
(9.49) [2.49] (11.99) [0] (12.44) (11.83) (12.54) (10.49) [2.65]
AABB: AABB:
Cyt.(H,0), -699.03272 -699.03272
(11.84) (12.44)
AABBC:
Cyt.(H,0), -775.31160
(11.27)
AABBCB’:
Cyt.(H,0), -851.58384
(7.11)

* Zarojelben az energiacsokkenés a (felette levd kockabeli komplex + 1 szabad viz) rendszerhez képest. A kovethetdség kedvéért egyes értékeket
megismételtiink a tablazatban. Szogletes zardjelben az adott sorban legalacsonyabb energidji formahoz mért energiatobblet.

" E, (hartree)/molekula = 627.5 kcal/mol

Miként bevezetésként emlitettiik, a bemutatott eredmények
egy nagyobb volumenli munka elsé részletei csak, a
gerjesztett elektronallapotok vizsgalatat készitették eld.

3. Ultrahideg atomi gazok pontos leiriasa a Bose-Hubbard
modellben

A millikelvin vagy akar nanokelvin hdmérsékletlire hiitott,
ultrahideg atomokbol 4116 gazok vizsgalata az utobbi években
egyre népszeriibb. A rendkiviili érdeklddés egyik oka,
hogy az ilyen rendszerekben makroszkopikusan jelennek
meg olyan tulajdonsagok, amelyek a mikroszkopikus
méretli részecskékre jellemzO, kvantumos viselkedésbol
erednek. A kvantumkémikus szdmdra a csapdazott hideg
atomok témakore azért is érdekes, mert az elméleti
modellezés szintjén szdmos parhuzam vonhat6 a molekuldk
elektronallapotainak leirasaval, a szamitési eljarast tekintve
pedig rendkiviil hasonl6 feladatrdl van szo.

crer

elektronszerkezeti kozelitdé modszerek teriiletén évtizedek
alatt Osszegyllt tapasztalatokat kamatoztassuk a hideg
atomok uj, kisérletileg is rendkiviil érdekes teriiletén.

Az elméleti munka bemutatasa el6tt ismerkedjiink meg
roviden akisérlettel! Azultrahideg gaz kisérleti el6allitasanak

egyik kulcslépése az atomok lézerfénnyel torténd hiitése.
Az 1997. ¢évi fizikai Nobel-dijat épp a lézeres hiités
technikajanak a kidolgozasaért itélték oda.'®'*A hiités soran
a tér egy adott irdnyaba nagy sebességgel mozgd atommal
szemben lézerfotont 16viink. A foton energiajanak megfeleld
hangolasaval, vagy — ligyesebben — az atomi energiaszintek
magneses tér segitségével torténd hangolasaval az
atomok kinetikus energiajabol eredé homérséklet ezzel a
modszerrel millikelvines nagysagrendtre csokkenthetd. A
nanokelvin tartomanyba esé hémérséklet sziikséges, ami
a parologtatasos hiités'® technikdjaval valosithatd meg.
Ennek soran az atomokat magneses térrel csapdazzak és
radiofrekvencias sugarforrassal vilagitjak meg. A hiités elve
leginkabb ahhoz hasonlithato, amikor elfjjuk a meleg gzt
egy bogre kakao folott. A radidhullam frekvencidjat u.i. ugy
allitjdk be, hogy azok az atomok abszorbedljak, amelyek
kinetikus energidja nagy. Az abszorpcid6 nyoman a nagy
kinetikus energidji atomok kirepiilnek a csapdabol.

A nanokelvin hdmérsékletre hiitétt, kondenzalt atomi gézok
koriil egy kovetkez6 1épésben egymassal szembedllitott 1ézer
parralvagyparokkalelektromagnesesallohullamotkeltenek. '
Két 1ézerparral kialakitott, kétdimenzids allohullamot mutat
a 6. Abra. Az elektromagneses allohulldmot optikai racsnak
hivjuk, de a szemléletes tojastarto-potencial elnevezés is
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hasznalatos. Az optikai racs olyan csapdaként mikodik,
amely a tér egymastol egyforma tavolsagra elhelyezkedd
pontjaiba (racspontokba) gyijti a részecskéket. Ennek oka
a polarizalt atom ¢és az elektromagneses tér kolcsonhatasa,
melynek hatdsara az atomok az alléhullam maximumai
és minimumai felé vandorolnak." A racspontok tavolsaga
az atomi mérettartomanyt nagysagrendekkel meghalado,
mikrométeres nagysagrendd.

6. Abra. Tojastarto-potencial: kétdimenzios elektromagneses allohullam
elektromos térerejének abszolut értéke.

Az optikai rdcsban csapdazott atomok elméleti
modellezésé¢hez azt kell meggondolnunk, hogy milyen
kolcsonhatasok hatdrozzék meg a kondenzatum viselkedését
a fent vazolt kisérleti elrendezésben. Az atomok kozotti
elsddleges kolcsonhatds az egy racsponton elhelyezkedd
atomok iitkdzése. Bar vegyész szemmel atomparok vagy
klaszterek képzddését varnank, ez a folyamat nem jellemzd.
Ennek oka egyrészt a csapda nagy mérete, masrészt az
atomok spin-polarizalt allapota. Szamottevd viszont az
atomok vandorlasa a szomszédos racspontok kozott. Ez
a folyamat, tekintve az atomok energidjadhoz képest nagy
gatat, a kvantummechanikai alaguthatds révén megy végbe.
Szamolni lehetne tovabbi effektusokkal is, mi azonban a
legegyszeriibb elmélettel, az emlitett két jelenségen alapuld
un. Bose-Hubbard modellel foglalkozunk.

Bar a Hubbard modell rendkiviil egyszerii, ennek segitsé¢gével
pi-elektronrendszerek,  pl.  fullerének,  nanocsdvek
elektronszerkezetének jellegzetességei megragadhatok.
Megfeleld parametrizacioval a kiterjesztett (extended)
Hubbard modell akar kvantitativ kovetkeztetésekre is
lehet6séget ad. Kordbban az extended Hubbard modellel
végeztliink szamitasokat fullerének gerjesztett allapotainak
varhatd Jahn-Teller torzulasara, illetve jellemeztiik szén-
nanocsovek kolcsonhatasat.'

A Bose-Hubbard modell alapjén a csapdazott hideg atomi
gazokkal kapcsolatos egyik legérdekesebb kérdés is
targyalhatd: vajon konnyedén elmozdulnak az atomok a
racsban vagy sem. A két széls6ség megvalositasa a kisérleti
berendezésben a racsot kialakito 1ézer intenzitdsanak
valtoztatasaval torténik. Az intenzitds csokkentésével all
el6 a szuperfolyékonynak nevezett fazis. Az elnevezés

oka, hogy ebben fazisban az atomok egymastol fiiggetlentil
(viszkozitas nélkiil) mozognak az optikai racsban. A 1ézer
intenzitasanak novelésével az tin. Mott-szigeteld fazishoz
jutunk, ahol az atomok gyakorlatilag nem mozdulnak el a
racsban. A két esetet a 7. Abra érzékelteti: szuperfolyékony
rendszernél olyan racsot kell elképzeljiink, melyben sok
atom Osszegyllhet egy racspontban, mig a Mott-szigeteld
allapotban az atomok a lehet6 legegyenletesebben oszlanak
el a racspontok kozott.

@ @ L
b

7. Abra. Optikai récs betltésének érzékeltetése szuperfolyékony (a) és
Mott-szigeteld (b) esetben.

A szuperfolyékony ill. Mott-szigeteld fazis jellemzését
elméletiuton ahullamfliggvénybdl szamitott mennyiségekkel
tudjuk megtenni. Az itt bemutatott példdkban az egyes
racspontokon elhelyezkedd atomok szamanak varhat6 értékét
vizsgaljuk. Ehhez els6 lépésként a Bose-Hubbard Hamilton-
operator sajatfiiggvényét kell megkeresni. A feladat papiron,
ceruzaval nem oldhatd meg, ezért szamitégépes eljarasokat
szokas alkalmazni. A problémat sokszor nem is oldjak meg
pontosan, mivel praktikus kozelitések bevezetésével sokat
lehet faragni a szamitasi id6bdl és a sziikséges szamitogépes
eroforrasbol. Kozelité modszerek alkalmazasakor el6fordul,
hogy egy-egy egyszeriisités bevezetésekor inkabb a
szuperfolyékony vagy inkdbb a Mott-szigeteld rendszert
tartjuk szem eldtt. Ha vizsgalatunk célja a szuperfolyékony
¢és a Mott-szigetel6 kozotti fazisatmenet, olyan eljarasra van
sziikségiink, ami mindkettét egyforman jol leirja. Ilyenkor,
magas koltsége ellenére, sziikségiink lehet a modell egzakt
megoldasara.

Ezen a ponton érdemes meggondolni, mennyire draga az
egzakt megoldas. Induljunk ki egy ab initio kvantumkémiai
szamitasbol! Ha N elektront és M bazisfiiggvényt tekintiink
(N legyen paros), a rendszer allapotainak szama:

= ()

Az egzakt szamitas memoria- és szamitasi-idé-igénye a D,
mennyiséggel aranyos, tipikusan M >> N/2. Mivel M ¢és
N novelésével a D, fiiggvény igen gyorsan, hatdresetben
exponenciadlisan nd, a molekularis elektronszerkezeti
probléma csak kevés elektron és bazisfliggvény esetén
oldhaté meg egzakt médon. Mi a helyzet a hideg atomok
Bose-Hubbard modellje esetén? Els6 megkozelitésben
csupa koltséghatékony tényezot latunk:

* elemi részecskék (protonok, elektronok) kdlcsdonhatdsa
helyett Osszetett részecskék (atomok) kdlcsonhatasaval
dolgozunk;
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* minden racsponton egyetlen bazisfiiggvényt tekintiink.

Az elsé pont drasztikus csokkenést jelent a részecskék
szamaban, hasonléan ahhoz, amikor egy kvantumkémiai
szamitasban a torzselektronokat befagyasztjuk. A hideg
atomok Bose-Hubbard modelljében ennél is tovabb
megylink: az atommagot és az Osszes koriildtte keringd
elektront kezeljiik egyiitt, mint egyetlen részecskét. Az
egzakt szamitds koltségének becslésekor figyelembe kell
venni a részecskék spinjét is, amit esetiinkben a magspin
és az elektronspin ereddjeként kapunk. A kisérletekben
tipikusan olyan alkalifém-atomokat vizsgalnak, melyek
eredd spinje egész szam. Az egész értéki spin egzotikus
ujdonsag az elektronokhoz szokott kvantumkémikusnak:
feles spinli fermionok helyett kvazi-bozonokkal van
dolgunk. A fermionokkal ellentétben két bozon elfoglalhatja
ugyanazt az egyrészecske-allapotot, ebbdl fakad, hogy az
M racsponton csapdazott N atomos rendszer lehetséges
allapotainak szama

N4+-M-1
D =
i ( M-1 )

még az elobbinél is gyorsabban tart végtelenhez. A hideg
atomok optikai csapdazasakor tipikusan N >> M, de
vizsgaljuk most az N=M esetet. Ekkor példaul D=63504
mig D,=92378, ha N=M=10 . '

Az egzakt hullamfiiggvény keresését mind a csapdazott
atomok, mind a molekularis elektronszerkezet esetében
matrix-sajatérték-probléma megoldasara vezetjiik vissza.
Ehhez atomokon centralt egyelektron-fiiggvényeket
vezetlink be az egyik esetben, mig racspontokon centralt
egyatomos fliggvényeket hasznalunk bazisként a masikban.
A sok részecske koordinatajatol fiiggd bazisfiiggvényeket
az egyelektron-fliggvények antiszimmetrizalt szorzataként
kapjuk a kvantumkémiaban, ezek a sokat emlegetett Slater-
determinansok. Bozonok esetén szimmetrizalt szorzatot kell
képezniink az egyatomos fiiggvényekbdl, az ilyen fiiggvényt
permanansnak hivjuk. A determindnsok ill. permandnsok
szamat a fenti D, ill. D, fliggvény adja meg, €s ez szabja
meg a Hamilton-matrix dimenzidjat. Mivel a részecskék
és bazisfiiggvények novelésével a dimenzié csillagaszatira
nd, a Hamilton-matrix taroldsa a szamitogép operativ
memoriajaban (RAM) nem lehetséges. Szampéldaval élve,
a bozonikus N=M=10 esetben 64 GByte memoriara volna
sziikséglink, mig N=M=20 -ra 10" TByte-tal aranyos a
RAM foglalas. Az utdbbi évek szamitogépes fejlodésének
koszonhetden 64 GByte RAM mara elérhetévé valt, de 10"
TByte futurisztikusnak tiinik.

A memoria ¢és a szamitasi id0 exponencialis novekedése
a részecskék ¢és bazisfiiggvények szamaval mindig
is a legkisebb rendszerekre fogja korlatozni a teljes
konfiguracios kdlcsonhatas (full configuration interaction,
FCI) néven ismert egzakt megoldas szamithatosagat. Mégis,
hogy mekkora a még éppen kezelhetd rendszer, az nagyban
mulik a szamitasi algoritmus részletein. A kvantumkémikus
kozosség az 1970-es években a direkt iterativ diagonalizécio
kidolgozasaval kulcsfontossagu 1épést tett ezen a téren. A
fejlesztés egyik fontos eleme egy hatékony iterativ eljaras
kidolgozasa, a masik kiemelendé momentum az iteracios
1épés szamitasanak technikaja, ami a ,,direkt” jelz6t kapta.

Iterativ diagonalizadcionak azokat az eljarasokat hivjuk,
amelyek matrix-vektor szorzas szamitdsara szoritkozva
keresnek meg néhany sajatvektort. A kvantumkémiaban a
Lanczos'® és a Davidson'’ modszer terjedt el széles korben.
Az iterativ eljaras a szdmitas iddigényébdl farag le jelentds
moddon: mig az dsszes sajatvektor megkeresése hagyomanyos
diagonalizalési technikakkal (pl. Jacobi, Givens) a matrix
méretének kobével aranyos iddt igényel, egy sajatvektor
iterativ eldallitdsa csak a matrix méretének négyzetével
aranyos idobe telik. Az iteracios 1épés direkt szamitasaval,
ami Roos ¢és Siegbahn18 nevéhez fiizddik, a memoriaigényt
sikeriilt drasztikusan csokkenteni. Ezzel a technikaval
ugyanis egyaltalan nincs sziikség a Hamilton-méatrix RAM-
beli tarolasara. A szamitds memoriaigényét meghatarozo
elem ebben az esetben két hullamfliggvény tarolasa, ami a
fenti példakban minddssze 1,5 MByte N=M=10 esetén ¢&s
N=M=20-ra is “csak” 1 Tbyte. A csapdazott hideg atomok
Bose-Hubbard modelljének egzakt megoldasakor korabban
mar éltek az iterativ diagonalizalas eljardsdval, &am nem volt
kozismert a direkt eljarasbol szarmazé eldny. Az elméleti
modellezésre fejlesztett, nyilt forraskoda Algorithms
and Libraries for Physics Simulations (ALPS)" program
példaul a Lanczos algoritmus szerint végzi az iterativ
diagonalizaciot, de a Hamilton-matrix elemeit RAM-ban
tarolja. A matrixelemek memoriaba irdsakor csak a nullatol
kiilonb6z6 elemekre szoritkozik (ezt hivjak ritkamatrixos
technikdnak), nagysagrendi csokkenést érve el a nominalis
memoriaigényhez képest.

A memoriaigény tovabbi csokkentése a direkt iteracios
eljarassal lehetséges, &m a kordbban kozismert algoritmus
csak fermionokbol 4116 rendszerre volt érvényes. A bozonikus
hideg atomok targyaldsat a Laboratéoriumunkban végzett
programfejlesztéssel oldottuk meg. Ehhez a hullamfiiggvény
komponenseinek cimzését €s a Hamilton-operator hatdsanak
szamitasat kellett ujragondolnunk. A munka els6 1épése egy
leszamlalasi algoritmus kidolgozasa, amely jol meghatarozott
rend szerint szdmba veszi a sokatomos bazisfiiggvényeket,
a permanansokat. Egy kovetkezd Iépésben az iterdcios
1épés direkt megoldasat fogalmaztuk meg, a permanansok
segitségével kifejezett hullamfiiggvénybdl kiindulva.
Az algoritmus kidolgozasa sordn szamos probléma és
érdekesség meriilt fel, melyek ismertetése tilmenne a jelen
beszdmolo keretein. Az érdekl6dd olvasot a témaban irt
dolgozatok tanulmanyozasara biztatjuk.?**!

A programfejlesztés eredményét a 8. Abra segitségével
illusztraljuk. Mindkét grafikonon a sajat fejlesztésti direkt
Davidson programot hasonlitjuk az ALPS" ritka Lanczos
iterativ diagonalizacios eljarasahoz. A 8a. Abran jol lathato,
hogy a direkt iteracié6 memoriaigényt tekintve eldnydsebb a
ritka matrixos iteracional. A 8b. azt mutatja, hogy a direkt
Davidson program szamitasi ideje is rovidebb az ALPS
ritka Lanczos eljardsandl, ami a Davidson algoritmus
hatékonysaganak ¢és a ritkamatrix technika tobblet
szamitasigényének koszonhetd. A szdmitashoz sziikséges
id6 akar tovabb is csokkenthetd a Laboratoriumunkban
kidolgozott ritka vektor alapt FCI eljarassal.?

Végiil az egyes racspontokon elhelyezkedé atomok
varhat6értékére kapott eredményeket mutatjuk be a 9.
Abran. A harom gérbe a 3x3, kétdimenzios racson talalhatd
haromféle racsponthoz tartozik: a négyzet kdzepén, egy
oldal kozepén, illetve sarkon -elhelyezkedd racspontot
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8. Abra. A ritka Lanczos ¢s a sajat fejlesztésii direkt Davidson eljaras
memoriaigénye és szamitasi ideje az atomok szamanak fliggvényében (V).
Osszehasonlitasképp szerepel a teljes Hamilton-matrix tarolasanak igénye
az (a) abran. Az optikai racs kétdimenzios, 3x3 racspontot tartalmaz
(M=9).

tudunk megkiilonbdztetni. Az abra vizszintes tengelyén az
U/t hanyadost mérjiik. Az U ¢és a ¢ két, energia dimenzioju
paraméter. Az U az egy racsponton levd atomok taszitasat
jellemzi, a ¢t az alaguthatdshoz rendeljik. Ha az U/t
értéke kicsi, a racsponton levé atomok taszitdsanak hatasa
elhanyagolhaté az alaguthatashoz képest. Ezt az esetet
érzékelteti a 7a. Abra, ilyenkor mozdulnak el konnyen az
atomok a racsban. Ennek megfeleléen a 9. Abran az U/t=0
esetben kapjuk a legnagyobb szdmot az egy racsponton
elhelyezked6 atomok szamara.

Erdekes megfigyelni, hogy a racspontot elfoglalé atomok
szdmanak varhatoértéke tipikusan nem egész szam. Azt
is jelenti ez, hogy a 7a. szerint rajzolt abra (esetiinkben
9 golyd volna a kdzépsé godorben) nem teljesen korrekt
a szuperfolyékony eset jellemzésére. Nem azért, mintha
hibas volna az abra, hanem azért, mert a rendszert nem
lehet egyetlen rajzzal jellemezni. Ez a helyzet nem a
szuperfolyékonysagbol fakad, az U/t — oo hataresettol
eltekintve barmely U/f hanyadossal jellemezhetd rendszer
esetén tobb abrat kell rajzolnunk. Az, hogy a rendszer
csak tobb rajz seregével jellemezhetd, a kvantumos
viselkedés egyik érdekes kovetkezménye. Szakmai

nyelven ugy mondjuk, hogy a rendszer a racspont betoltése
szempontjabol kevert allapotban van: mindegyik racspont
egyszerre tobbféle betdltottségli. A furcsa jelenség oka a
rendszer mikroszkopikus méretében keresendd. Esetiink azt
a sokszor hallhat6 allitast példazza, hogy a mikroszkopikus
méretli részecskék viselkedése egészen eltér a magunk
makroszkopikus vilagaban nyert tapasztalatoktol. Ezt a tényt
a XX. szazad elején, a kvantummechanika sziiletésekor, nem
volt kdnnyt a fizikusoknak elfogadni.

Az Ut — oo hatareset, a Mott-szigetel rendszer az
egyetlen, amely a racspontok betdltése szempontjabol tiszta
allapotban van. Itt az atomok taszitasanak hatasa dominal
az alagithatashoz képest. A 9. Abran azt latjuk, hogy a
racspontok betdltése 1-hez tart, jol jellemzi a helyzetet egy
7b.-szerl rajz dGnmagaban.
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9. Abra. Kétdimenzios, 3x3-as optikai récs racspontjain elhelyezkedd
atomok szamanak varhat6 értéke. A racsban csapdazott atomok szama
N=9.

Koszonetnyilvanitas

A projekt az Europai Unidé tamogatasaval, az Eurdpai
Szocidlis Alap tarsfinanszirozasaval valosul meg (a
tamogatasok szama TAMOP 4.2.1/B-09/1/KMR-2010-0003
¢és 4.2.2./B-10/1-2010-0030). A kutatasokat az OTKA K-
81590, K-81590, K-68427 és K-72423 szamu palyazatai is
tdmogatjak.

Hivatkozasok

Gaspar, R., Acta Phys. Hung. 1954, 3, 263.

a. Kapuy, E., J. Chem. Phys., 1966, 44, 956; b. Kapuy, E.;

Csepes, Z.; Kozmutza, C., Int. J. Quant. Chem. 1983, 23, 981-

990.

3. Kapuy, E.; Torok, F., Az Atomok és Molekulak
Kvantumelmélete, Akadémiai Kiado, Budapest, 1975.

4. Pulay, P., Mol. Phys. 1969, 17, 197.

5. Pulay, P.; Fogarasi, G.; Pang, F.; Boggs, J.E., J. Am. Chem.
Soc. 1979, 101, 2550.

6. Pulay, P.; Fogarasi, G.; Pongor, G.; Boggs, J.E.; Vargha, A., J.
Am. Chem. Soc., 1983, 105, 7037.

7. Fogarasi, G., Chem. Phys., 2008, 349, 204-209.

8. Fogarasi, G.; Szalay, P.G. Chem. Phys. Lett., 2002, 356, 383-
390.

9. Bourne, P.E., Weissig, H. (eds.): Structural Bioinformatics;
Wiley-Liss, 2003.

10. Chu, S., Nobel Lecture, 1997.

N =

118. évfolyam, 2-4. szam, 2012.



86 Magyar Kémiai Folyéirat - Kézlemények

11. Cohen-Tannoudji, C., Nobel Lecture, 1997.

12. Phillips, W. D., Nobel Lecture, 1997.

13. Pethick, C. J. and Smith, H., Bose-Einstein Condensation in
Dilute Gases, Cambridge University Press, Cambridge, 2002.

14. Morsch, O. and Oberthaler, M. Rev. Mod. Phys., 2006, 78,
179.

15. Surjan, P.R.; Németh, K.; Bennati, M.; Grupp, A.; Mehring,
M.; Chem. Phys. Lett., 1996, 251, 115-118; Surjan, P.R.;
Lézar, A.; Szabados, A., Phys. Rev. 4., 2003, 68, 062503.

16. Lanczos, C., J. Res. Nat. Bur. Standards, 1950, 45, 255-282.

17. Davidson, E. R. J. Comp. Phys., 1975, 17, 87.

Selections from recent results in the Laboratory of
Theoretical Chemistry, Eotvés Lorand University

Traditionally Quantum Chemistry is a strongly represented
scientific field in Hungary. The Laboratory of Theoretical
Chemistry at the E6tvos Lorand University identifies itself as a
descendant of the tradition born from the works of Péter Pulay,
Ferenc Torok, Ede Kapuy and Rezsé Gaspar. Members of the
Lab are active in both development of new, accurate methods as
well as application to interesting chemical problems. This article
reports on some representative research being performed now in
the Laboratory.

The first part describes the preparation phase of our project aiming
to describe the excited states of the building blocks of DNA and
RNA. Structures have been obtained at the MP2 level using aug-
cc-pVDZ basis set.

We report equilibrium structures for the hydrated cytosine
molecule considering different number of explicit water molecules
around it. It was found that there are essentially three positions
around cytosine where water can bind, but two of these sites are
much more efficient. Position termed A consists of NI1-H donor
and C2=0 acceptor site, while the position termed B consists of
N3 acceptor and NH2 donor site (see Figure 1). Complexes with
several water molecules can also be classified according to these
sites. Thus there are AA, AB and BB dihydrated complexes (Figure
2), AAA, AAB, ABB and BBB trihydrated ones (Figure 3). On
the other hand, only one tetrahydrated structure (AABB) could
be identified (Figure 4). It is the structure with five waters when
finally also the third position is used (AABBC). The largest cluster
we could identify was a complex with six waters (Figure 4) and we
assume that further water molecules would belong to the second
hydration shell. Analysis of the energetics showed (Table 1) that the
binding energy is quite well scalable provided that the water-water
interaction is also included in the calculation.

As a next step from bases to nucleotides, one may consider
nucleosides which consist of the bases and a sugar molecule. Two
known forms of cytidine, viz. the syn and anti conformers have
been optimized and compared (Figure 5). The latter was found to
be more stable by about 4.4 kcal/mol. This energy corresponds

18. Roos, B. and Siegbahn, P., in H.F. Schaefer, (ed.), Modern
Theoretical Chemistry, 1977, volume 3, chapter 7, Plenum
New York.

19. Algorithms and Libraries for Physics Simulations, http:
//alps.comp-phys.org.

20. Jeszenszki, P., Kvazi-bozonok kvantummechanikai leirdsa a
Bose-Hubbard modellben, MSc Szakdolgozat, E6tvos Lorand
Tudomanyegyetem, Fizikai Kémiai Tanszék Budapest, 2011.

21. Szabados, A., Jeszenszki, P., and Surjan, P., Chem. Phys.,
2011, http://dx.doi.org/10.1016/j.chemphys.2011.10.003

22. Rolik, Z., Szabados, A., and Surjan, P. R., J. Chem. Phys.,
2008, 728, 144101.

approximately to a hydrogen bond which could be identified
between the sugar and the nucleobase in case of the anti form.

The second part of the article reports on the exact (full configuration
interaction, FCI) solution of the Bose-Hubbard model describing
ultracold atomic gases trapped in an optical lattice. In spite of
its simplicity, the Hubbard model can be used with success for
qualitative prediction on the properties of molecular systems,
like carbon nanoclusters. With appropriate parametrization even
quantitative agreement can be achieved with experiment.

The case of ultracold atomic gases is another field where the
Hubbard model is useful. The present study deals with atoms
as elementary particles, their spin being integer (nuclear and
electronic spin coupled). Such particles follow Bose statistics,
hence the name Bose-Hubbard model. When the system of
cooled and laser trapped atoms is known to reside either in the
superfluid or the Mott-insulator phase (Figure 7), its properties can
be predicted by an approximate solution of the model. Admissible
simplifications are however different for the two phases, and
may not be appropriate at all if wishing to describe the transition
between the two phases. In such a situation exact solution of the
model may be necessary.

The algorithm devised in the present work takes its inspiration
from the direct iterative diagonalization techniques, developed by
quantum chemists in the 1970’s. We adopt this idea for the case
of bosonic algebra, a situation which gives rise to configuration
interaction space dimensions even larger than for fermions. As
Figure 8 demonstrates, the implementation accomplished in our
Laboratory provides the Bose-Hubbard energy levels and the
density matrix of these systems consuming less computer memory
and time than a code available as open source (Algorithms and
Libraries for Physics Simulations, ALPS). Using this code the
transition between superfluid and Mott-insulator phase of cooled
and trapped atomic gases can be monitored in an efficient and
reliable manner. Further development is open in the direction of
exploiting sparsity in course of the direct iterative diagonalization.
This subject was already explored in our Laboratory in studies on
molecular electronic structure.
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