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1. Bevezetés

1993-ban védtem meg a Magyar Tudomanyos Akadémian a kandidatusi dolgozatomat, amely
alapjan késobb a Budapesti Miiszaki Egyetem doktor (Ph.D.) fokozatot itélt oda. Ez a doktori
értekezés a kandidatusi dolgozatom megvédése Ota eltelt évek munkdjanak eredményét
foglalja Ossze 22 kivalasztott kozlemény €és egy meghivasra tartott eldadas alapjan. Az
értekezés fejezetcimei utan romai szdmmal jelélve sorolom fel az adott fejezethez tartozé
kozleményeket. Ezeket kilon is felsorolom az értekezés elején. Altalaban az adott
kdzleményben hasznalt mértékegységeket hasznalom az értekezésben is. Az adott fejezethez
tartozo hivatkozasok a fejezet végén taldlhatok. Munkamat a Budapesti Miiszaki Egyetem
Szervetlen Kémia Tanszékén és a Henri Poincaré, Nancy 1 Tudomanyegyetem Elméleti
Kémia Tanszékén végeztem.

A dolgozat harom alapvetd elméleti kémiai fogalmat targyal, az elektron korrelaciot, az

energia hiperfeliilet minimumait és az elektronsiiriséget. Mivel a dolgozat a kis energiaju,

gyenge intramolekularis kolcsonhatasokra koncentral, ezért a jelenleg alkalmazhato lehetdleg
legpontosabb elméleti kémiai modszereket kellett hasznalnom. A hangsuly itt a lehetdleg szon

van, hiszen minden elméleti szadmitds kompromisszum. A legpontosabb, a teljes konfiguracios
kolcsbnhatas modszer ismert, de ezek a szamitasok kémiai szempontbdl is érdekes molekulak
esetében jelenleg kivitelezhetetlenek. A 6 cél annak az elméleti szintnek a megtaldlésa,

amely kisérleti szempontbol is hasznos. Itt nem egyszerlien a kisérleti eredmények
reprodukdldsardl van szd, hiszen szdmtalan, biztosan 1étezd jelenség marad a kisérleti
technikak szamara lathatatlan. Ebben a tekintetben egy koherens, jol miikodo elmélet képes a

hianyz6 lancszemek megtaldlasara. Gondoljunk itt a kémiai reakciok megértésében dontd

szerepet jatszé atmeneti komplexekre. Ezzel dsszefliggésben a legujabb kisérleti médszerek és
molekuladinamikai szamitasok rendkivil tanulsagos eredményeket adnak az atomi és
molekularis mozgasokkal kapcsolattan.

A kisérleti modszerek sok esetben csak egy statisztikai atlagot képesek visszaadni, ezzel
szemben egyes, kivalasztott molekuldk palyainak kovetése a lehetd legegyszeriibben
megvalosithaté egy elméleti modszer segitségével. Es itt eljutottunk egy az angol nyelvben
nemrég megjelent kifejezéshez: ezcamputer experimentamit szamitogéppel végzett
kisérletnek lehet forditani. Ennek a célja nem kizar6lag valamely kisérleti eredmény
reprodukélasa, hanem a rendszer vagy molekula tulajdonsagainak megértése. Ebben az
értelemben a szamitogép egy kisérleti eszkdz a sorban, amely azon kivul, hogy kisérletileg
mérhetd eredményeket is adhat (pl. IR, NMR, UV spektrumok, molekuldk geometrija,

energia, reakciohd, elektronstiriiség, dipdl, kvadrupdl momentum stb.), ad egy sor kisérletileg

nem, vagy alig mérheté eredményt (kdtésrend, atomi toltés, delokalizacid, atmeneti komplex

energiaja ¢és szerkezete, energia és elektronsiirliség particionalasok).

Fontos megjegyezni, hogy a kisérleti és elméleti eredmények 6sszehasonlitasat nagyon
kortltekintden kell végezni. Ismert, hogy mas geometridt mérnek a kiilonbozd kisérleti
modszerek, és ezeket csak alkalmas transzformacié utan szabad a szansrettkezettel
dsszehasonlitafi.A kdzvetlen dsszehasonlitds hibas. Ugyanigy hibat kovet el az, aki
anharmonikus kisérleti IR frekvenciat hasonlit 6ssze harmonikus szamitott frekvenciaval.
Figyelembe kell venni az oldoszerek hataséat és a halmazallapotot is. A mésik fontos szempont
a kisérleti hibak koriltekinté analizise. Amikor Pople és munkatarsai’® egy reakciohSket
tartalmaz6 adatbazis (G2 adatbazis) kialakitdsahoz gytijtotték a megbizhato kisérleti adatokat,

csak kevés olyan kisérleti eredmény maradt, amely kidllta a kritikus analizist. Megjegyzendo,

hogy a reakciohdk szamitogéppel torténd megjosldsa oOriasi jelentdségli €és az elméleti
modszerek fejlesztésének egyik {0 hajtoereje. Jelenleg szadmos, kvantitativ eredményeket ado
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modszer létezik és a slirliség funkciondl modszerek elfogadottsaga nagyot javult, miutan

Becké egy olyan médszert javasolt, amely a legdragabb hagyomanyos moédszerekhez
hasonl6éan j6 eredményt adott. Ezen a ponton eljutottunk egy masik nagyon fontos
szemponthoz. Minden kisérlet pénzbe ¢és id6be keriil és ez a szamitogépes kisérletekre is
vonatkozik. A kvantumkémiai egyenletek szamitogéppel torténd megoldasa oriasi erdforrast
igényelhet (memoria, lemez ¢és miiveleti sebesség), amely a rendszer méretének
novekedésével, a hagyomanyos algoritmusok alkalmazasa mellett olyan gyorsan ndéhet, hogy

a szikséges szamitasok még viszonylag kis molekuladk esetében is elvégezhetetlenné valnak
(pl. G232 CBS-Q és CBSképzédéshd szamitasra alkalmas médszerek). A gépidé a full-Cl

(teljes konfiguracios kdlcsonhatds) modszer esetében faktorialisan né a molekula méretének
névekedésével. Ezzel modszerrel jelenleg maximum 2-5 atomos molekuldk szamitasait lehet
elvégezni a bazis méretétdl fliggben. A nagyon jO eredményeket szolgaltaté6 CCSD(T)

modszer szamitasigénye a 7. hatvany szerint né a bazis méretének ndvelésekor, és jelenleg

10-12 atomot tartalmazd molekuldkat lehet ezzel a modszerrel kiszamolni. A CCSD
mabdszerrel valamivel tobb, durvan 15 atomot, mig az MP2 maddszerrel jelenleg mar 30-50
atomottartalmaz6 nem szimmetrikus molekulat is ki lehet szamolni. A HF ¢és a miiveletigény
szempontjabol a HF-hoz kozelalld KS-DFT modszerek méretfliggését a legujabb
algoritmusok mar a linearishoz kozelitik és akar 200 atomot tartalmazé molekulakra is el lehet
végezni ezeket a szamitasokat. Az Uj algoritmusok megjelenése és a szamitdégépek gyors
fejlodése egyre kedvezdbb helyzetet teremt az elmélet gyakorlati, rutinszerti alkalmazéasahoz.

Ez a dolgozat azokat a tudomanyos kdzleményekben is megfogalmazott eredményeimet
foglalja 6ssze, amelyekben kezdeményez0 szerepet jatszottam. Szisztematikusan targyalom az
elektronkorrelacid kémiai kdvetkezményeit €s a stirliség funkciondl elmélet alkalmazhatosagi
teruleteit.

2. Szamitasi modszerek
Az elmélet célja az id6td] fiiggetlen Schrodinger-egyenlet megoldasa
H(r,R) ¥Y(r,R) = ER) W(r,R), (2.2)

aholW(r,R) az allapotfiiggvény, amely explicit médon fiigg a molekulat alkoté n elektron 3n
koordinatéitol, amelyet-rel jelolink és implicit médon fligg a molekulat alkot6 N atom
koordinataitol, amelyeR-rel jeldllink. Az explicit és implicit megkllénboztetést, a magok és

az elektronok koordinatainak szeparalasat a Born-Oppenheimer kzéfitésyessége teszi
lehetévé. Ebben a kozelitésben az energia a magok 3N koordindtdjatdol mint egyszerii
paraméterektdl figg. Igy az E(R) egy 0.n. potencidlis energia hiperfeliletet (PEH) definidl,
amelyet a Schrddinger-egyenlet Born-Oppenheindeelkésébdl lehet megkapni. A H(r,R)
Hamilton-operatort aR magpoziciék rogzitése utan irjuk fel, és tartalmazza az elektron
kinetikus energia, az elektron-mag vonzas, az elektron-elektron és a mag-mag taszitas
operatorat. A Schrodinger-egyenlet Born-Oppenheimigfeliés felhasznalasaval torténd
megoldasa 3n valtozé6t tartalmazd parcialis differencialegyenletre vezet. Ennek megoldasa
nagyon nehéz, ezért célszerli kozelitéseket bevezetni.

A megszoritott Hartree-Fock-mddszer hibai
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Az elsd kozelités szerint 3n valtozd helyett n molekulapalyat (MO) vezetiink be, amelyek
mindegyike 3 koordinatatol fligg csupan. Minden egyes MO egyetlen elektron valoszinliségi
eloszlaséat irja le a tobbi n-1 elektron atlagos terében. A fermion antiszimmetria korrekt
figyelembevétele érdekében a hullamfliggvényt determinans alakban kell felvennink. Egy
iterativ eljaras soran a kezdeti, préba MO-kbdl 6nkonzisztens (angolul self-consistent, SCF)
MO-kat konstrdlunk az energia variacios elven torténé minimalizalasaval. Ezt a modszert

hivjak ab inici6 Hartree-Fock-mddszerrdkamely a fenti kozelités ellenére sok esetben
kémiai szempontbol hasznos eredményt adott és meglehetésen népszeriivé valt. Ebben a
dolgozatban ezt a modszert tekintem kiindulasi alapnak.

A HF mobdszer az egyes elektron-elektron kdlcsénhatasokat kiatlagolja, ezért barmely
modszer, amely ennél pontosabb leirdst kivan adni, szilkséges hogy pontosabban kezelje az
elektron-elektron kdlcsonhatast (korrelaciot). A jobb megértés érdekében tekintsik at réviden,
milyen jellegli hiba adoédik a HF kozelitésbdl. Egy kivalasztott, a tobbi elektron terében

mozgo elektron kozvetlen kdrnyezetében a tobbi elektron siirisége lecsokken, egy lyuk
képz6dik. A lyukat integralva pontosan -1l-et fogunk kapni. Ez a lyuk két komponensre
bonthat6: a Fermi-lyuk (cseréldédési lyuk), amely az azonos spinii elektronokra vonatkozik,
pontosan nulla elektronsiiriiséget eredményez a kivalasztott elektron helyén és integraldsakor

-1-et ad. A Coulomb-lyuk az elektronok Coulomb-taszitasabol addédik, és a tobbi elektron
stirliségét spintdl fliggetleniil csokkenti a kivalasztott elektron koriil, integraldsakor nullat
kapunk. A HF modszer a determinans alakd hullamfliggvény segitségével a Fermi-lyukat jol
leirja - pontosan nulla a valdszinlisége két azonos spinii elektron egybeesésének - de a
Coulomb lyukat nem, mivel barmely pontban a tobbi elektron atlagos strtiségével szdmol,

ezért nem tudja az elektron helyén bekovetkezd stirliség csokkenést figyelembe venni.

A Fermi-lyuk szemléltetésére egy két elektronos triplett allapot rendszer megfeleld.
Helyezziik két kiilonboz6 palyara (¢p1-re ésp2-re) a két elektront azonos, spinnel. A HF
determinans hullamfliggvény(r1s.,r2s;), a kovetkez6 alaku lesz:

W(ris1r %) = 2Y2a(sy) a()[01(r) 92(r2) - d1(r2) d2(r)].  (2.2)

Annak valdszinlisége, hogy az egyik elektront az r; pontban {) a masik elektront az,
pontban ) talaljuk, a Yf-bél kiszamithato:

|W|*=

lo(s)|ja(s2)? [[0L(D)1% 162(2)17 - 291(2) $2(2) $1(2) $2(1) + [91(2)1% [92(1)]7]. (2.3)

Megjegyzés: a képletben a palyakat valdsnak tekintettilk, komplex palyak esetén a komplex
konjugéltakat jeldlni kell. Ha, = r,, akkor kdnnyen belathatd, hody[i = 0, vagyis a két
elektron azonos térbeli pontban valé megtalalasanak valdszinlisége nulla. Ehhez a
hulldmfiiggvény antiszimmetridja elegendd volt, a Coulomb-taszitas sehol nem jelent meg. A
valdsagban a Coulomb-taszitast is figyelembe kellene venni, de parhuzamos spinii elektronok

esetében ennek hianya kevésbé zavaro, mivel a cserélddési lyuk a meghatarozo.

Most vizsgaljuk meg azt az esetet, amikor egyetlen palyfrkét ellentétes spinii elektron
taldlhato,a(s;) ésf(s:). A HF determinans hullamflggvény(r1s.,r-.S,), a kovetkezd alakh
lesz:

W(risur2%2) = 22 91(re) d1(r2) [ a(s) B(s2) - a(s2) B(sy)]- (2.9)
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A |WP-bél ismét kiszamithaté annak valosziniisége, hogy az egyik elektront az r; pontban 1)
a masik elektront az pontban 2) taléljuk § = +1/2 és $= -1/2 spinnel:

W12 =101(D)]? [91(2)|72. (2.5)

Az 0Osszetett esemény valoszinlisége a két egyedi esemény valoszinliségének szorzata. Ez

alapjan egyértelmii, hogy az ellentétes spinii elektronok mozgisa egymastol fiiggetlen, mas
kifejezéssel élve nem korrelalt. A valésagban ezzel szemben a Coulomb-korrelacio
megakaddlyozza, hogy két ellentétes spinti elektron til kozel keriiljon egymashoz. A
szakirodalomban ezt a jelenséget hivjak elektronkorrelaciénak. Ebben az értekezésben is ilyen
értelemben hasznalom az elektronkorrelacio kifejezést.

A HF modszer a hidnyzé Coulomb-korrelacio miatt tal kozel engedi egyméashoz az ellentétes
spinii elektronokat. A hidrogén molekula HF médszerrel szamitott elektronstiriisége tul kicsi a
magokban és tiil nagy a kotés kozéppontjaban. Altalaban megfigyelheté HF szamitasok soran,

hogy kovalens kotések esetében a két atom kozotti thlzott elektron koncentracido a kotések
roviduléséhez, a molekula 6sszezsugorodasahoz vezet. Disszociaciokor pedig a HF modszer
tul ionosséd teszi a molekuldkat, ami a moddszert ilyen jellegli vizsgalatokra alkalmatlannd

teszi. Az értekezésben hasznalt, a Coulomb-korrelaciot leir6 modszereket késébb mutatom be.

Bazis flggvenyek

A masodik kozelités bevezetésének oka az, hogy a szamitégépekkel sokkal jobban lehet
linearis egyenletrendszereket megoldani, mint parciélis differenciadlegyenlet-rendszereket. A
HF egyenleteket egy alkalmasan megvalasztott béazison kifejtve alakitjdk lineéaris
egyenletrendszerré. A béazis egy Uugyesen kivalasztott 3 dimenzidés fliggvényhalmaz.
Bovitésével, a kifejtéshez hasznalt fiiggvények szamanak novelésével a MO-k egyre
pontosabban irhatdk le. Bazisként leggyakrabban az atommagokra helyezett atompéalyakat
(AO) hasznaljak a kifejtéshez. Az alkalmazott AQ-megfelel6 atomok HF megoldasabol

kapott palydkra hasonlitanak. A szamitasokhoz gyakran a jol ismert 0.n. standard bézisokat
hasznaljak, amelyeknek kiterjedt irodalma Vaz AO bazis fiiggvények tdbbnyire Gauss
fluggvények, vagy azok linearis kombinacioi, mert az ilyen alaka flggvények hasznalata
lehetévé teszi a HF matrix-elemekhez szikséges integralok analitikus kiszamitasat. A
legegyszeriibb bazis a minimalis bazis, ami minden palydhoz egy AO-t rendel.

Jobb mindségli bazist nyerlink az AO-k alkalmasan valasztott megduplazasaval (dupla-zéta

bazis), megharomszorozasaval (tripla-zéta bazis), vagy esetleg tovabbi tobbszérozésével. Az
elméleti magyarazat szerint tobb kiillonbozé exponensii - sugar iranyban eltéré modon lefutd -

palya rugalmasabba teszi az atom leirdsat, igy eltérd kémiai kornyezetben is jo leirast
kaphatunk, anélkll, hogy a palya exponenseket kilén varialnank.

A bazis mindsége tovabb javithatd polarizacios fliggvények alkalmazédsaval. A polarizacios
fiiggvények d, f és magasabb rendii fliggvények, amelyek az adott atom vegyértékpalyai felett
helyezkednek el és alapallapotban betoltetlenek. A késdbb targyalandd korreldcids modszerek
lényegesen jobb eredményt adnak, ha a bazis polarizacids figgvényeket is tartalmaz.

A kis exponensti, nagy kiterjedésti diffuz fliggvények nélkiilozhetetlenek anionok helyes
leirasakor, de a korrelacids energia szamitasakor is elonyt jelent hasznalatuk. Jelolésiik: +.

Az értekezésben hasznélt standard bazisok felsorolasa (csak abban az esetben adok meg kiilén
irodalmi hivatkozast, ha az adott bazis nem szerepel a 9. irodalomban):
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e 3-21G bazis Szimpla-zéta torzs, dupla-zéta vegyértékhéj bazis. A tbrzs atompdalyait 3
Gauss fuggvény linearis kombinaciojaként épitik fel, a vegyértékhéj atompalyait 2 ill. 1
Gauss fiiggvénybol épitik fel. Az s és p palyak exponense megegyezik. Ehhez a bazishoz
csak a 3. periodustdl kezdve alkalmaznak d polarizaciés fuggvenyt. Jeldlése diffuz
palyakkal és polarizacios fuggvénnyel kiegészigv21+G(d)

* 6-31G(d,p) bazis Szimpla-zéta tbrzs, dupla-zéta vegyeértékhéj bazis. A torzs atompalyait 6
Gauss fuggvény linearis kombinaciojaként épitik fel, a vegyértékhéj atompalyait 3 ill. 1
Gauss fliggvénybdl ¢épitik fel. Az s és p palydk exponense megegyezik. A
hidrogénatomhoz p polarizacios fuggvényt alkalmaznak. Az 2. periédustdl kezdve
alkalmaznak hozza d polariziciés fuggvenyt. Jeldlése diffaz palyakkal kiegé<itve:
31+G(d,p)

* 6-311G(d,p) bazis Szimpla-zéta torzs, tripla-zéta vegyértékhéj bazis. A torzs atompalyait
6 Gauss fliggveny linearis kombinacidjaként épitik fel, a vegyértékhéj atompalyait 3 ill. 1,
1 Gauss fiiggvénybdl épitik fel. Az s és p palydk exponense megegyezik. A
hidrogénatomhoz p polarizaciés fluggvényt alkalmaznak. Az 2. periddustol kezdve
alkalmaznak esetleg tobbb - 2 vagy 3 - d és f polarizaciés fliggvényt. Jelblése diffuz
palyakkal kiegészitves-311+G(3df,3pd)

+ cc-pVDZ, pVTZ béazisok Dunning®*? altal Gjabban kifejlesztett korrelacio-konzisztens
dupla- D) és tripla- T) zéta polarizalt vegyértékhéj bazisok. Jeldlése diffuz palyakkal
kiegészitveaug-cc-pVxZ, ahol x=D, T, Q, 5.

A HF modszert egyre jobb bazisokkal hasznalva, megkozelitheté a HF limit, a végtelen nagy

bazissal szamithaté energia. Ez a hatarérték megfelel a HF parcidlis differencialegyenlet-
rendszer megoldasaval kaphatd energidnak. Megjegyzendd, hogy a kis bézissal szamitott

energia nagyon tavol esik a HF limitt6l, de a molekula mas szamitott tulajdonsagai pl. az
egyensulyi geometria - az energia hiperfelllet minimumanak helye - lehet viszonylag j6. Ez a
gyakorlati megfigyelés - amely elméletileg is megalapozott - a hattere annak, hogy pl. HF/3-
21G(d) geometriat hasznalnak sokkal nagyobb bazissal torténd energia szamitas céljabol. Az

ilyen szamitasok esetében elkilonitve jelolik az energia szamitasi és a geometria
optimalizalasi modszert pl. a kovetkez6 moéddon: HF/6-311+G(d)//HF/3-21G(d), ahol 6-
311+G(d) bazissal szamitjdk az energiat és 3-21G(d) bazissal szamitjdk a geometriat. Mint
kordbban lathattuk, a HF modszer hibdja tdlzottan révid kovalens koétésekhez kell hogy
vezessen, mivel a koétés kdzéppontjdban tulzott az elektron koncentracié. Ez a hiba a 3-21G(d)
bazis hasznalata esetén a bazis gyenge mindsége miatt nem érvényesiil, igy a HF limitnél
lényegesen hosszabbak az ezzel a bazissal szamitott egyensulyi kovalens kétéstavolsagok, és
sokkal jobb egyezést mutatnak a kisérleti eredményekkel.

Elektronkorrelacié

A HF limit teljes energia és az egzakt nem relativisztikus teljes energia kdzotti kilonbség a
korrelacios energia. Ez az energia a teljes energia csupan egy szazaléka alatti érték, de
gyakorlati kémiai szempontbdl nagyon fontos szerepet jatszik. A kémiai reakcidék energiaja
csak toredéke a molekulak teljes energiajanak, mert a kotés kialakitdsaban csak néhany lazan
kotott vegyértékelektron vesz részt. Az egy elektronpéarra juté korrelacidos energia 50-100
kJ/mol, ami éppen a kémiai reakcidok energia tartomanya. Ha a HF modszer szisztematikusan
tévedne minden esetben, akkor a HF kozelités nem okozna nagy hibat a reakciohdk
szamitasakor, de ez nem teljesiil. A korrelacids energia jelentOsen valtozhat a kémiai reakcidok

soréan.
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Ezért a HF modszer sikeresen csak olyan esetben alkalmazhatd, amelyekben a hibak
kélcsondsen kiejtik egymast. Ez az oka annak, hogy az izodezmikus réakaékelyekben

az elektronparok szama nem valtozik - energiaja sokkal megbizhatébban hatarozhaté6 meg HF
modszerrel. A HF modszert altalaban nem célszerii energia szdmitasra hasznélni. A kémiai
szempontbdl is hasznos modszereknek kvantitative médon kell az elektronkorrelaciot
figyelembe venni és a hibat megbizhatéan 4 kJ/mol (1 kcal/mol) koéruli értékre kell
leszoritani.

A teljes konfiguraciés kolcsénhatas (angolul full-Cl) modszer a HF mddszer megoldasakor
kapott, az adott AO bazison értelmezett betoltétt és Ures molekulapalydkbdl indul ki. Az
egzakt hullamfiggvénynek ugyanugy antiszimmetrikusnak kell lennie, mint a HF
hullamfiiggvénynek, igy a HF péalyakbdl képzett determinansok linearis kombinécidja
segitségével kifejezhetd. A determinansokat ugy képzik, hogy a betoltott palydkat minden
lehetséges mddon Ures palyakkal helyettesitik (gerjesztett allapotok), ezutdn a variaciés elv
segitségével meghatarozzak a determinansok legmélyebb energiat adé kombinacidjat. Ennek
alapjan belathato, hogy egy ilyen modszer miiveletigénye faktoridlis fliggést mutat a palyak
szamatdl, és legfeljebb néhany atomot tartalmazé molekulak kiszamitasat teszi lehetévé.™ A

full-CI szdmitas az adott bazison végezhetd legjobb szamitas, ezért referenciaként hasznalhato

a bazis mindsitésére, ill. mas korrelacios modszerek mindsitésére az adott bazison. A végtelen

nagy bazison végzett full-Cl szamitast tokéletes Cl-nek (angolul complete-Cl) nevezhetjik, ez
a leheto legjobb megoldas, de csak elvi jelentdsége van.

A szamitasigény csokkentését a CISD modszer ugy oldja meg, hogy a HF determinansban
csak az egyszeres (Single) és kétszeres (Double) cseréket hajtjiak végre (egyszeres és
kétszeres gerjesztések) és az igy képzett determinansok linearis kombinaciojat variaciosan
optimalizaljak. Ez a modszer ugyan szamitastechnikai szempontbdl sokkal elonydsebb, de

sulyos hibaja, hogy nem méretkonzisztens. Ez nagyon egyszerlien belathat6, mert egy 2
elektronos rendszer esetében a CISD ekvivalens a full-Cl-vel, viszont 2 kdlcsonhatd 2
elektronos rendszer esetében ez nem igaz. A CISD modszert a nala hatékonyabb és
méretkonzisztens moédszerek nagyrészt kiszoritottdk. A CISD mdodszer alapproblémaja ugy is
megfogalmazhaté hogy két fragmens CISD hullamfliiggvényének szorzata nem CISD
hullamfiiggvény, mivel tartalmaz haromszoros €s négyszeres gerjesztéseket. Ezt a problémat
elegansan meg lehet oldani, ha a hullamfiggvénybe a gerjesztéseket exponencialis
operatorként vezetik be, ez a csatolt cld3@@C) mddszer. Ha csak az egyszeres és kétszeres
gerjesztéseket vesszik figyelembe, a CCSD métisderetében a kovetkezd alaki
hullamfiiggvényt kapjuk:

Weesp = exp(Ty + T2)Whr

A CCSD modszer a rendszer méretének ndvekedésébdl adodod korrelacios effektusokat
korrektll kezeli, de a I és T, operatorokat iterativ mddon, nem variaciésan lehet
meghatérozni. A molekuldk egyensulyi helyzetében a CCSD modszer az alapéllapot
korrelacios energidjanak 95 %-at képes visszaadni, ami kdzelit a kémiailag sziikséges
pontossdghoz. Miiveletigénye a 6. hatvany szerint nd a rendszer méretének ndvekedésével. Ha
mennyiségi szempontbol is kielégitden kivanjuk kezelni az elektron korrelaciot, sziikség van a
haromszoros gerjesztések figyelembe vételére. llyen a CCSDT mbdsrsynek operatorat

T, + T, + T3 alakban lehet felirni. Ez a moddszer nagyon pontos, de a gyakorlati
alkalmazhatdsaga csekély mert az iterdciok miiveletigénye a 8. hatvany szerint nd a rendszer
méretének novekedésével. Ezért kifejlesztették a CCSD(T) modszenely nem iterativ
moédon szamitja a hdromszoros gerjesztéseket, €s 1épés miiveletigénye a 7. hatvany szerint,

mig az iterativ CCSD 1épés miveletigénye a 6. hatvany szerint né a rendszer méretének
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novekedésével. A CCSD(T) médszerhez hasonlé a QCISD(T) mddszeuytdbbi azonban
levezetési hibakat is tartalmaz, amelyek ugyan az esetek dontd tobbségében nem okoznak
¢észrevehetd kiilonbséget a két modszer kozott, de a QCISD(T) moddszerrel lehetnek
problémak. Létezik a CCSD-vel analog QCISD modszer is.

Az értekezésben gyakran eléfordul a hagyoméanyos mddszerek kozott legegyszeriibbnek ¢és
leggyorsabbnak tekinthet6 masodrendiit Mgller-Plesset perturbacios mods it MP2-nek
roviditenek. A modszer a HF determinans hullamfiiggvénybdl indul ki, igy sikere erdsen fiigg

attol, mennyire j6 ez a kiindulas. Olyan esetekben, amikor a HF médszer rossz, nem varhaté
j6 eredmény a perturbacio szamitastol. A korabban emlitett G2 adatbazisra alkalmazva a
HF/6-31G(d) mddszert, durvan 160 kJ/mol korrigalt empirikus szérast kapunk. Az MP2/6-
31G(d) moddszer ezt 30 kJ/mol-ra csokkenti, amely meglehetdsen tavol esik a kémiai
pontossagtol. A tapasztalat szerint az MP2 modszer a korrelacidés energia 50-80 %-at képes
figyelembe venni. A perturbacidos modszerekkel egyre magasabb rendii korrekcidig lehet

elmenni, ismert az MP3, MP4, MP5, stb. egyre nagyobb szamitdsigényli mddszer, de ez a

sorozat nagyon lassan és sok esetben megbizhatatlanul konvergal a full-Cl energia felé. Az
MP4 moddszer egyszerlsitett, gyorsabb valtozatdban csak az egyszeres, kétszeres ¢&s
négyszeres gerjesztéseket veszik figyelembe, jelélése: MP4&EDQ).

Az MP2, CCSD és CCSD(T) modszerek méretkonzisztens korrelaciés médszerek, amelyek
egyre magasabb koltség éaran ugyan, de egyre pontosabban veszik figyelembe az
elektronkorrelaciot. Megfeleléen nagy bazis alkalmazédsa esetén a CCSD(T) modszerrel

elérhetd a kémiai pontossag is. Mig a HF modszer esetében mar a dupla-zéta polarizalt
bazisok elég j6 eredménnyel hasznalhatdk (a bazis tekintetében vett konvergencia viszonylag
gyors), a Kkorrelacios modszerek ennél nagyobb bazist igényelnek. A Kkorrelacios
modszereknek a bazis méretével gyorsan ndvekvd miveletigénye gyakorlati szempontbdl

komoly probléma. Ennek athidaldsara a bazis kibdvitési effektusokat a viszonylag gyors MP2

szinten szamitjak és késobb ezekkel az értékekkel korrigaljak a kisebb bazison végzett nagyon

drdga MP4, CCSD(T) vagy QCISD(T) szamitasokat.

Vizsgaljuk meg hogyan alkalmazzdk ezt az elvet a G2 elméletben. A legmagasabb szintli
szamitas egy QCISD(T)/6-311G(d,p) szamitas. Az sp diffuz palyak és a (2df) polarizacios
fuggvények hatasat MP4 szinten szamoljak ki. A még nagyobb bazis hatasat egy MP2/6-
311+G(3df,2p) szamitdssal becslik. Feltételezik, hogy a korrekciok additivek és
ugyanakkorak QCISD(T) szinten mint MP2 és MP4 szinten. A fennmaradd korrelacios
effektusokat az elektronparok és a parositatlan elektronok szaménak fuggvéenyében hatarozzak
meg additiv médon. Valamennyi szamitast MP2(full)/6-31G(d) mdodszerrel meghatarozott
geometriaval végzik. A zéruspont korrekciét 0.9829-es faktorral skalazott HF/6-31G(d)
frekvenciak alapjan hatarozzak meg. A G2 adatbéazis molekulain a G2 modszer hiba abszolut
ertékének atlaga 4 kJ/mol kordli (3,8 kJd/mol korrigalt empirikus szoras). A G2 mébdszer
egyszertisitett, gyorsitott valtozata a G2(MP2) modszer,”? hiba abszolut értékének atlaga 6
kJ/mol kortli (5,0 kJ/mol korrigalt empirikus szo6ras).

A CBS-Q mddszef, amely gyorsabb és 10 %-kal pontosabb a G2-h6z hasonléan MP2/6-
31G(d) bazison meghatarozott geometriat és skaladzott HF/6-31G(d) zéruspont energiat
hasznal. A korrelaciot egy teljes bazisra torténd extrapolacio segitségével becslik MP2

szinten, ezt roviditik angolul CBS-nek. A magasabb szintli korrelaciot egy QCISD(T)/6-
31+G(d’) szamitds segitségével veszik figyelembe. A modszer csak 4-5 nehéz atomot
tartalmaz6 molekulak esetében hasznalhaté. Ennél nagyobb molekulak esetében a CBS-4
mobdszer a legpontosabb hagyomanyos modszer. Ez HF/3-21G(d) szinten optimalizalt
geometriat és zéruspont energiat hasznal. A magasabb szintli korrelaciot egy MP4(SDQ)/6-
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31G szamités segitségével veszik figyelembe, tovabba egy csokkentett miiveletigényli CBS
extrapolacio sémat alkalmaznak. A modszer hiba abszolut értékének atlaga 8 kJ/mol koruli
éerték.

Az MP és CC modszerek az elektronkorrelacié leiraséhoz a HF determinans
hullamfiiggvényét hasznaljak kiindulasként. Ebbdl fakad ezen moddszerek legnagyobb
hianyossdga. Az egyensulyi geometria kdzelében ugyan megfeleld, a legjobb moédszerek

esetében akar kémiai pontossagot elérd eredményeket kaphatunk segitségiikkel, de az energia
hiperfelileten az egyensulyi geometriatdl tavolodva a HF determinans egyre rosszabb
kiindulas. Mint korabban emlitettem, disszocialé hidrogén molekula esetében a HF médszer
hibas, ionos szerkezetekhez vezet. Ha ugyanezt a folyamatot két determinans segitségével
irjuk le, megkaphatjuk a helyes, gyokos disszociacié gorbéjét. Ezt a fajta korrelacidés hatast
hivjdk statikus, vagy nem dinamikus korrelacionak. A dinamikus korrelacié rovid tavu
kolcsbnhatas és egy determindns segitségével meghatardzifatéle és a Ne atom
tekinthetd tiszta dinamikus (kozeli) korreldciot tartalmazonak, mig a csaknem teljesen
disszociélt H molekula csak nem dinamikus (tavoli) korrelaciét tartalmaz. Ez a nem
dinamikus korrelacio biztositja, hogy mindkét elektron a sajat atomja kdzelében maradjon. A
tobb determinanst alkalmazé MCSCF ¢és MRCI modszerek nagy kiterjedésli potencialis
energiafellletek leirdsara sokkal alkalmasabbak a HF, MP2 és CCSD(T) modszereknél, de az
elébbiek alkalmazdsa meglehetdsen problematikus, mivel a bdzison, a magok koordinatdjan

¢s az elektronok szaméan kivil mas bemend adatokra is sziikség van. A referencia
konfiguraciok kivalasztdsa nem automatikus és a nem megfeleléen valasztott referencia
konfiguracibk méret konzisztencia hibakhoz valamint szakadasokat tartalmazé
hiperfeliletekhez vezetnek. Az automatikus teljes aktiv tér CAS mddszerek nagyobb
rendszerek esetén a kombinatorikus robbanas miatt nem hasznalhatok, igy az aktiv tér jelentds
csokkentésére van szilkség. Az értekezésben tdbb-determinans mddszereket nem hasznalok,
csupan azért emlitettem meg Oket, mert az altalam is hasznalt egydeterminans moddszerek
lényeges hibéira vilagitanak ra.

Stiriiség funkcional elmélet

Az eddig targyalt klasszikusnak, vagy hagyomanyosnak nevezhetd modszerek a Schrodinger

altal bevezetett n-elektronos 3n dimenziés hullamfiggvényen alapulnak. A
hullamfiiggvénynek nincs kozvetlen fizikai értelme, viszont a beldle szdrmaztathaté 3
dimenziés elektronsiliriiség fiiggvénynek van. A siliriség funkcional elméletben (angolul
density functional theory, roviditve DFT) elvileg nincs szukség a hullamfliggvényre és az
energia, valamint az elektronsiiriség meghatarozasa kozvetleniil is torténhet (ennek ellenére,

mint késébb latni fogjuk, a jelenleg legnépszertibb DFT moédszer hasznal hullamfiiggvényt).

Az attérés 3n valtozordl 3-ra potencidlisan nagy egyszerlisodést jelent. A DFT alapja a
Hohenberg-Kohn tétel (1964),amely kimondja, hogy az alapallapot elektronsiiriisége, p(r),
egyértelmlien meghatarozza a kiilsé potencialt, v(r)-t (egy additiv konstanstol eltekintve).
Mivel p(r) integralasakor megkapjuk az elektronok szamap(és meghatarozza a teljes
Hamilton-operatort, igy kézvetve meghatarozza az dsszes tulajdonsagot, amit a Hamilton-
operator meghataroz. Példaul az n elektronos alapallapotd hullamfiggWénytés a
potencialis energia hiperfellletet.

Az energia, E, az elektronsiiriiség, p(r), aladbbi funkcionaljaként irhatd fel ary(kiilsé
potencial jelenlétében (kiils potencidl lehet az atommagok potencidlja, de lehet mas is):

Evnlp(r)] = Jv(r)p(r)dr + Tdp(r)] + J[p(r)] + Eclp(r)], (2.6)
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ahol T a kolcsonhatasban nem 1évé rendszer kinetikus energidja, J az elektron-elektron
Coulomb-taSZI'téS és,Va cserélddési és korrelacios funkcional. Megjegyzendd, hogy a J

P(p(r)
=y

kiszamitasa, J drdr', nem okoz nehézséget, viszont®#3 a k. kiszamitasa

tovabbi megfontolasokat igényel. Kohn és Sham {K3pP65-ben a HF egyenletekhez
hasonlo6 alakra hozta a DFT egyenleteket, az egyetlen kiilonbséget a cserélddési korrelacios
potencial bevezetése jelentette.(W) = OEx[p(r)]/ op(r)), amely a cserélédési korrelacios

energia funkcional derivaltja. Ezzel az elektronkorrelaciét is magaban foglalé KS potenciéllal
a HF médszerhez hasonléan 6nkonzisztens médon meghatarozzak a KS palyakat. Minden
iteracios lépésben Ujraszamitjak @a(n) potencialt egy alkalmasan megvalasztoy dr)]
funkcional segitségével. A KS-DFT szamitasigénye alig nagyobb mint a HF mddszeré. De
nagyon fontos kulonbség a két mdédszer kozott, hogy a KS egyenletek elvileg egzaktak, ha az
egzakt E[p(r)] funkcionalt hasznaljuk.

KS

Két elektronos rendszerre viszonylag egyszeriien bemutathaté a KS potencial, v">, alakja.

Induljunk ki a KS egyenletekbdl:

@*%Dz +VKS[p(r)]§pi =&, (2.7)

Alapallapotban csupan egyetlen kétszeresen betoltott palya van, amely az elektronsiirtiségbdl
kifejezhetd: ¢(r) =,/p(r)/2. Ezt behelyettesitve a fenti egyenletoe a KS potencial is
kifejezhetdvé valik:

viS(r) = Dz;(p(r) (82((r)) +€, (2.8)

ahol € az ionizacios energia. A KS egyenletek sajatértékeimeks sajatfiggvényeinel;,

nincs fizikai értelme egyetlen kivétellel. Izolalt rendszerek esetében, abok\W, belathato,

hogy a legfelsd palya ionizacids energidja megegyezik a negativ egzakt ionizacids energidval.

A masik nagyon érdekes tulajdonsag, hogy a KS palydkbdl az egzakt alapallapotu
elektronstiriséget is meg lehet kapni, mert tliikrozik a korrelacids hatdsokat is.

A gyakorlati alkalmazasok soran minden azon mulik, hogy hogyan koézelitjuk fgrH
funkcionalt. A lokalis stiriség kozelités (angolul local density approximation, amit LDA-nak
roviditenek) ap stiriiségli homogén kolcsonhatéd elektrongdz egy elektronra jutd cserélédési-
korrelacios energidjat hasznalja erre a célra. Ennek értéke nagyon pontosan ismert. Az LDA
lassan valtozo stirliségli elektrongaz esetén ad jO6 megoldést, de a tapasztalat szerint mas
esetekben is viszonylag j6l alkalmazhatd, de a kémiai pontossagtél messze elmarad,
kiilondsen kovalens kotések esetében. A kozelités kovetkezd szintjét altalanositott gradiens
kozelitésnek nevezték el (angol roviditése GGA). Ebben a mddszerben az elektronsiirliség
gradiensét is felhasznaljak a cserélddési-korrelacios funkcional felépitésekor.

Az értekezésben az alabbi GGA-DFT és hibrid funkcionalokat hasznalom:
(i) BP: a funkcional cserélédési tagjat 1988-ban Beck& a korrelacios tagjat 1986-ban Perdew

fejlesztette ki’® Mindkét funkcional az LDA kozelitésbdl indul ki és azokhoz illeszt gradiens
korrekciot.
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(i) BPW: a Becke cserélédési funkcional és a Perdew-Wang 91 korrelaciés funkcional®
kombinécidja.

(i) BLYP: a Becke cserélddési funkcional és a Lee, Yang, Parr korrelacios funkcional *°
kombinéacidja.

(iv) B3P és B3PW:ezek az t.n. hibrid modszerek, tobb cserélddési és korrelacios funkcional linearis
kombinacioi az alabbi formaban:

AEy[Egzakt] + (1A)*Ey[S] + BeAEL[B]+E [VWN5]+C-AEP], (2.9)

ahol E([Egzakt] a KS palyakbol a HF modszerben alkalmazott képlet szerint, egzakt modon,
kozelités nélkiil szamitott cserélodési energia, Ey[S] a Slater altal javasolt cserélédési
funkcionalbol szamitott energiAEy[B] a Becke altal javasolt GGA cseréldési energia korrekcio,
Ec[VWNS5] a Vosko, Wilk és Nussalf ltal javasolt korrelaciés funkcionalbél szamitott energia,
AE[P] a Perdew vagy a Perdew-Wang GGA korrelacios korrekcio. MzB és C
linearkoefficienseket Becke hatarozta thégy, hogy a G2 adatbézis képzédéshdihez illesztette a
szamitott képzddéshdket (A=0.2,B=0.72,C=0.81). Becke eredetileg a PW korrelacios funkcionalt
hasznélta, de ugyanazok &z B és C lineéarkoefficiensek j6 eredményt adnak a régebbi P
korrelacios funkciondllal is.

(v) B3LYP: ezt a hibrid funkcionalt a GAUSSIAN 92/DETprogramban publidtik elészor a Becke
altal javasolt B3PW hibrid modszer mintjara az alabbi alakban:

AEy[Egzakt] + (1A)*Ey[S] + BeEy[B]+ (1-C) sEJ[VWN3]+ C-EJLYP], (2.10)

ahol a jelolések megfelelnek az el6z6 egyenlet jeloléseinek. A korrelacids részt azért kellett erGsen
atalakitani, mert a LYP korrelaciés funkcional nem a VWN3 LDA korrelaciés funkcional
korrekcidja igy ez utébbi sulyat csokkenteni kell, nehogy tulzott korrelaciot vezessiink be. Erdekes
modon a Becke éltal eredetileg ajaniattB ésC linearkoefficiensek j6 eredményt adnak ezzel a
madszerrel is. Itt meg kell emliteni, hogy a LYP funkciondal stlyosan hibas eredményt ad homogén
elektrongazra, mivel hatarértékben nem az LDA-hoz tart. A P és PW korrelaciés funkcional az
LDA Kkorrekcidja, ezért ez a probléma fel sem merilhet. Az elvi hibdk ellenére a BLYP és
kiilon6sen a B3LYP médszer népszeril.

A szamitasokat a GAUSSIAN 92/DFT és a GAUSSIAN*@togramokkal végeztem. Ezek a
programok a funkcionalok integralasahoz kétféle racsot alkalmaznak, a standard SG1 racsot,
amely durvan 3000, és a finom racsot, amely durvan 7000 pontot hasznal atomonként az
integralashoz. Megjegyzendd, hogy ezeket a racsokat egy specialis algoritmussal ritkitjak, a

7000 pont 22000 ponttal ekvivalens eredményt ad (75x302 pont). Ez a GAUSSIAN DFT
programok gyorsasagénak egyik titka.

A modszer miiveletigénye a tradiciondlis korrelaciés moddszereknél sokkal kedvezdébb, a
jelenlegi algoritmusok hasznélata mellett a rendszer méretének nodvekedésével a kobos
fliggésnél 1ényegesen kevésbé nd. Emiatt nagyobb molekulak (200 atom) esetében a DFT az
egyetlen médszer, amellyel korrelacios energiat lehet szamolni, mert - mint mar emlitettem - a
hagyoményos korrelaciés modszerek miiveletigénye az 5.-7. hatvany szerint n6 a mérettel. A

DFT modszerek miiveletigényének méretfiiggését tovabb lehet csokkenteni a hagyoményos
algoritmusok linedris méretfiiggést mutato algoritmusokra torténd lecserélésével.

Fontos azonban felhivni a figyelmet arra, hogy a GGA-DFT csak formalizmusaban hasonlit a
KS egyenletekre a kozelité funkcionalok - barmilyen szilard elvi alapon is konstrualtdk azokat
- nem rendelkeznek az egzakt KS funkcional tulajdonsagaival. Ennek kdvetkezménye, hogy
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pl. a GGADFT legfels6 betoltott palyajanak sajatértéke nem lesz egyenld a pontos ionizacios
energiaval hanem az ionizacios energia és az elektronaffinitas atlagat fogja adni. A GGA-DFT
palyakbol kapott elektronsilirliség nem fog megegyezni az egzakt elektronsiiriséggel. Az
energia kifejezésben megjelenhet az 6nkodlcsdnhatasi hiba, azaz a GGA-DFT funkcionalok
egy egy-elektronos rendszer (pl. H atom) esetében nem adnak nulla cserélddési vagy
korrelacios energiat. Ez a hiba kulénésen zavard lehet hidrogén absztrakcids reakciok
energiagatjanak (égés) leirasakor. Jelenleg a GGA-DFT elvi, thaghatatlan hibainak feltardsa
folyik, ekdzben 0 funkcionalok keletkeznek. Ennek legsikeresebb példaja a hibrid funkcional
csalad vagy mas néven ACM (adiabatikus csatolasi modszer, angolul adiabatic connection
method). Az ACM egy olyan integral képlet, amelyben az elektron-elektron kélcsdénhatast a
kolcsonhatasban nem 1évé  rendszert6l (nulla elektron-elektron csatolas) a teljes
kolesonhatasban 1évé rendszerig integralva irjak fel. Az egzakt cserélédés bevezetésének
gondolatmenete a kovetkez6: Az ACM szerinti analizis azt mutatja, hogy az egzaktul, a KS
palyakbdl szamitott cserélddés bevezetése hatékonyan kompenzélja az LSDA és GGA-DFT
funkcionalok altal kis vagy nulla elektron-elektron csatolas esetén elkdvetett HiFaHEz

a hiba abbdl fakad, hogy az LSDA és GGA-DFT funkcionalok lokalisak abban az értelemben,
hogy minden pontban csak az ott érvényes elektronsiirliség és gradiens értékét hasznaljak fel,

¢s teljesen fliggetlenek a szomszédos pontban levd értékektdl. Az ezekkel a modszerekkel

kapott jo eredmények miatt feltételezheté hogy a molekuldkban a valodi cserélddési
korrelacioé kell6képpen lokalis. De ez nem altalanosan érvényes, hiszen nagyon konnyti olyan

példat konstrualni, amelyet a lokalis elektron lyuk nem tud leirni (gl.di$szociacioja). A
cserélédési-korrelacios lyuknak mas kémiai kotések esetében is van egy kis, nem-lokalis
komponense. Ebben az értelemben a hibrid modszerekben az egzakt cserélddés bevezetése a

nem lokalis komponens bevezetését jelenti a GGA-DFT egyenletekbe. A tapasztalat szerint is
az eredmeények 20-28%-nygzakt cserélédés bevezetése utan sok tertileten jol érzékelhetden
megjavultak. Példaul mig a tiszta GGA funkcionalok mintegy 16-20 kJ/mol atlagos hibaval
szamitjak ki a G2 adatbézisban talalhatd kémiai reakciohdket, a hibrid funkcionalok esetében

ez a hiba 8-10 kJ/mol-ra csokken.

Megjegyzendd, hogy a DFT megtermékenyitden visszahat a hagyomanyos modszerekre,

mivel példaként szolgal arra, hogy - legaldbbis elvben - lehetséges olyan modszert
konstrudlni, amely a korrelaciot figyelembe veszi, de miiveletigénye a méret ndvekedésével

nem nd gyorsabban mint HF modszeré, amely esetében akar linearis fliggés is elérhetd. A
hagyomanyos korrelacios modszerek kedvezdtlen viselkedése mogott nem valamilyen
athaghatatlan fizikai torvény all, hanem inkdbb az alkalmazott matematikai apparatus
kedvezotlen tulajdonsagai. Ebben a tekintetben figyelemre mélté a Seebg és Pulay éltal
kifejlesztett lokalis MP2 médszé&f,amely a kanonikus MP2 médszernél sokkal gyorsabb.

Kis molekuldk esetén (5 nehézatom alatt), a hagyomanyos korrelaciés modszerek
konvergencidja elérhetd, ezért célszerlibb azokat hasznalni. A kis molekuldkra vonatkozd

DFT szamitasok elsdsorban a DFT teljesitoképességének megitélése szempontjabol fontosak.
Azonban egy bizonyos mérettdl kezdve a hagyomanyos modszerek nem alkalmazhatok és a

DFT moédszerek jo szolgalatot tehetnek koriiltekintd alkalmazas mellett.

Az elektronsiiriség analizise

Az elektronsiiriség gradiens vektorterének tulajdonsagait (Op(r)) az &ltalunk mdédositott
AIMPAC program® segitségével szamitottuk ki a G92/DFT és G94 programokkal eléallitott
hullamfiiggvényekb6l. A molekulakra egy racsot illesztettiink és ezekben a racspontokban
kiszamitottuk az elektronsiirtiséget, a gradienst és a Laplace-értéket (0°p(r)). Az igy eléallitott
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térbeli flggvény megjelenitéséhez és kémiai értelmezéséhez szintfellletek megjelenitésére
alkalmas programot készitettiink az Explorer grafikus programfejlesztd rendszer segitségével.
Eredményeinket virtudlis valdsag modellezési nyelven (VRML) is k6zoltik.

Az elektronsiiriiség vizsgalatat a gradiens vektortér alkalmazasaval Bader vezette b&:*° Ennek
segitségével a molekuldk a nulla fluxusu fellletek mentén atomjaikra vaghatok szét, ezért ezt a
mdbdszert atomok a molekulaban (AIM) médszernek hivjak. Tovabbi analizis azt mutatja, hogy
két kolcsOnhatasbaldvé atomot egy maximalis elektronsiiriiségii vonal kot ossze (MEV). A

MEV-et kotésvonalnak is nevezik. Egy koétés létrejottének szikseges feltétele az, hogy legyen
kotésvonal a két atommag kozott. Ebben a felfogasban a molekula grafok a kodtésvonalak
halozatabol allnak. Megjegyzendd, hogy ez a kémiai kotés szigora, matematikai megalapozasat

jelenti, mivel itt a kotések behuzasanak egyértelmii matematikai feltételei vannak. Minden
kotésvonal mentén Iétezik egy kritikus pont, ahol az elektronsiiriiség gradiense nulleJp(r) = O.

Ezt a kritikus pontot kotés kritikus pontnak hivjak (KKP), és ez az a pont, ahol a MEV mentén
haladva ap(r)-nek minimuma és a MEV-ramerdleges iranyokbanp(r)-nek maximuma van.

Ezért ez a pont azlektronstiriség tobbszorés nyeregpontja, amely a masodik derivalt Hess
matrix harom sajatértékévellemezhets. A kotés kritikus pontban as6 két sajatérték (A, €s

A2) negativ, a harmadilkn§) pozitiv. Szigma kotés esetében a két negativ sajatgékls, a

kotés hengerszimmetrikus. Rettés kotésekben és gyiriiben 1évo kotésekben a negativ
sajatértékek kulonbdznek egymastdl, a kotés elliptikus. Az elliptikusdéiyetkezoképpen

A
hatarozhaté meg: :)\71 — 1. Gylir(is molekula esetében a maximalis elektronsiirtiségli vonalak
2

altal hatarolt gy(irtin beliil van egy gylri kritikus pont (GYKP). Ennél a tipusi nyeregpontnal

az els6 sajatérték negativ, a masik kettd pozitiv, ami azt jelenti, hogy az elektronstiriségnek a

gyliri sikjaban két irdnyban van minimuma ebben a pontban. A harmadik, a gylirli sikjara
merdleges iranyban az elektronsiirliségnek maximuma van. Szimmetrikus gytriik esetén a két
pozitiv sajatérték egyenld. Gylirliképzddés kozben egy konfliktuspont jelenik meg eldszor,

mivel ekkor még a KKP és a GYKP nem valik szét és emiatt egy elliptikus kritikus pont
keletkezik, amelynek egyik sajatértéke csaknem nulla. A Hess matrix nyoma, az
elektronsiirtiség p(r) Laplace-érték&p(r), alapvetd fizikai jelentdségli. Részletes vizsgalat azt
mutatja, hogy a1°p(r) tikkrézi a potencidlis és kinetikus energfi@iiség viszonyat. Azokon a
helyeken, ahol d@°p(r) negativ, a potencidlis energia dominal, chektronstirliség konvex.
Azokon a helyeken pedig, ahol#p(r) pozitiv, a kinetikus energisiiriség dominél és az
elektronsiiriség konkav. Erds, kovalens kotéseket a KKP-ban talalhatd nagy elektronsiiriség €s

nagy negativ Laplace-érték jellemzi. A kotés gyengiilésével a elektronsiirliség csokken és a
Laplace-érték kdzeledik nulldhoz a KKP-ban.
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