Energiakomponensek szamitasa molekuldkban és reagdlé rendszerekben
(OTKA 043558)

Zardjelentés

A palyazatban eredetileg elsésorban szisztematikus numerikus vizs-
galatokat terveztiink az altalunk még 2000-ben javasolt kozelité ,CECA”
(Chemical Energy Component Analysis) energiaparticiés séma [1] alkal-
mazasaval. Akkor még nem tudhattuk, hogy 2003-ban egy minden vara-
kozast feliilmuilé tulajdonsédgokkal rendelkez6, s ugyanakkor egzakt ener-
giafelbontast lehetové tévo tjabb energiaparticios modszert sikeriil javasol-
nunk [2]. Ez a fontos 1j eredmény az egész munkdt az elméleti kérdések
mélyebb vizsgalata, a formalizmus és az alkalmazott programok fejlesztése
felé terelte.

A kutatémunka legfontosabb eredményei

1. Az [2] munkéban bevezetett energiaparticié a molekuldk Hartree-Fock
szinten szamolt energiajara vonatkozik, és a kovetkezo igen vonzé tulaj-
donsagokkal rendelkezik:

a) A molekuldris energidnak egy- és kétcentrumi komponensekre val6
felbontasa egzakt, azaz a komponensek Osszege pontosan egyenlo a teljes
energiaval.

b) A kapott energiakomponensek kémiailag nagyon jél értelmezhetéek,
mivel a kémiai energiatartomanyokba esnek — pl. egy CH vagy egyszeres
CC kotéshez tartozd energiakomponens 100 kcal/mol koriili érték. (Ezzel
szemben a CECA moddszer nagy abszolit értéki kétcentrumu energiakompo-
nenseket és ennek megfeleléen igen nagy atomi promdciés energidkat ad.)

¢) A médszer képletei rendkiviil egyszeriiek és konnyen voltak beprogra-
mozhatdk.

A mddszer az atompdlyak (AO-k) bazisara vonatkozé integralok szisz-
tematizalasan alapul. A kinetikus energia integraljait tartalmazd energia-
jarulékok az egyes integralokban szereplo AO-k indexei alapjan keriilnek be-
soroldsra az egy- vagy kétcentrumu energiakomponensekhez. Az elektron-
mag ill. elektron-elektron kolcsonhatasokat leird integralok azonban lehet-
nek harom- és négycentrumuak is; ebben az esetben csak a magot és
az integral ,ket” részében szerepld AO-t (AO-kat) kell a szisztematizalds
soran figyelembe venni. Szemléletesen tgy lehet ezt leirni, hogy amikor a
Hamilton-operédtort alkalmazzuk egy LCAO hullamfiiggényre, akkor annak



egy-egy tagja azt irja le, hogy az adott atompalyan 1évo elektron ,szérédik”
egy magon, vagy két meghatarozott atompdlyan 1évo elektron ,szérédik”
egymason, s azt, hogy ,hova szérédnak” nem vessziik figyelembe az adott
energiatagnak az egyes atomokhoz ill. atomparokhoz valé hozzarendelésénél.

2. Az el6bbi pontban targyalt modszer az elektronoknak a Hilbert-térben valo
(azaz a bazisfliggvényeknek az egyes atomokhoz valé hozzarendelése alapjén
torténd) felosztdasdn alapul. Javaslatot tettiink egy konceptudlisan 1j, a
haromdimenziés térben végrehajtott olyan energiaparticios sémaéra is, amely
az un. ,fuzzy atom” megkozelitésen alapszik. (Ez a haromdimenziés térnek
az egyes atomok kozott vald olyan felosztasat jelenti, amikor az egyes ato-
mokhoz rendelt tartomanyok nem kiiloniilnek élesen el, hanem fokozatosan
mennek &t egymésba.) A mddszert Pedro Salvadorral (Gironai Egyetem,
Spanyolorszag) egyiittmiitkodve programoztuk be két, a kinetikus energia
kezelésében eltérd véaltozatban [3]. Amikor a kinetikus energidt egy- és
kétcentrumu komponensek Osszegeként allitottuk elo (ez konceptudlisan ha-
sonl6 az elektronstiriségnek netté atomi és atfedési siirfiségek® osszegeként
valé felirdsdhoz) akkor az elozo pontban leirtakhoz hasonlé ,kémiai”
viselkedésii energiakomponenseket kaptunk, mig ha a kinetikus energiat csak
egycentrumos tagokra bontottuk (v.6. ,brutté” elektronpopuldciék alkalma-
zésa) akkor a CECA altal adottakra emlékezteto numerikus eredményeket
kaptunk.

Megjegyezzik, hogy mar korabban is végeztiink haromdimenziés térbeli
energiafelbontast [5,6], de akkor a Bader-féle ;Atoms in Molecules” (AIM)
formalizmus keretein beliil, amelyben a teret diszjunkt atomi doménekre
bontjak fel. Ennek kovetkeztében nincsenek sem atfedési populdcidk, sem
kétcentrumos kinetikus energiajarulékok, és ennek megfeleléen a kétatomos
energiakomponenseknek sincs  kémiai” értéke. Kz teljes Osszhangban van
azzal is, hogy a CECA és AIM energiafelbontésok kozott egy formalis ma-
tematikai leképzés all fenn [5]. (A CECA-ban a kinetikus energia az atomi
Hamilton-operator részeként lép fel, s igy — eltekintve kisebb véges bazis
korrekcids tagoktdl — lényegében szintén egycentrumu jelleggel bir.)

3. Heidelbergi kollegakkal egyuttmiikodve elkésziilt egy kotésrendeket
és Hilbert-térbeli energiakomponenseket végtelen lancok esetén szamito
program, és alkalmaztuk a poliacetilén elektronszerkezetével kapcsolatos
kérdések vizsgédlatara [7]. Itt taldlkoztunk elészor azzal a paradoxnak

IE fogalmaknak a ,fuzzy atom” leirdsra valé dltaldnositdsat 1. [4]-ben.



tino jelenséggel, hogy ha a kotést az egyensulyi magtavolsaghoz képest
megnyujtjuk, akkor a kétcentrumi CECA energiakomponens a varakozasnak
megfeleloen abszolut értékben csokken, az ,egyakt” energiafelbontassal
kapott kétcentrumu energiakomponens viszont abszolut értékben megnd
(negativabba valik). Ezt elészor esetleges programhibanak tulajdonitottuk,
és ezért a [7]-ben csak a CECA eredményeket kozoltik. Mint ldtni
fogjuk, nem programhibarol volt sz6, hanem az energiaparticio egy alapveto
dilemmajarol — 1. lejjebb.

4. Az 1. és 2. pontban leirt ill. a régebbi AIM energiafelbontésok képleteinek
Osszehasonlitdasa sok analogia megallapitasat tette lehetové. Ennek alapjan
bevezettiink egy 1j elméleti fogalmat, az ,atomi egységfelbontast” (atomic
decompositions of identity), amely lehetové teszi, hogy a legkiilonb6zobb
populéaciés analizis és energiadekompozicios mddszereket egy kozos altalanos
formalizmus keretében vizsgaljuk [8]. A kiilénboz6, a Hilbert-térben ill.
a hdromdimenziés térben (AIM vagy ,fuzzy atom” sémak) végzett fel-
bontasokat az egyes atomokhoz rendelt operatorok definicidja kiilonbozteti
meg. (Az atomi operdtoroknak az Osszes atomra vett Osszege mindig az
adott probléma egységoperatorat adja vissza, innen az 1j moddszer elne-
vezése.) A populdcids analizis vagy energiafelbontds képletei az absztrakt
atomi operatorok segitségével teljesen altalanos modon irhatok fel; ezekbol
a konkrét modszer konkrét képletei a megfeleldo séma atomi operatoranak
behelyettesitésével azonnal eloallnak, igy nincs sziikség arra, hogy ezeket a
képleteket a kiillonbozo esetekre egymastol fliggetleniil Gijra és Gjra levezessiik.

5. Ha az 1. pontban leirt ,egzakt” Hilbert-térbeli energiafelbontasban a
kinetikus energiat az atomi Hamilton-operator részeként tekintjiik, akkor egy
1j, szintén egzakt, energiafelbontast kapunk, amely a CECA-hoz hasonld, de
azzal nem szigoruan azonos eredményeket ad. (A [9] dolgozatban ezt a két
sémat El-gyel ill. E2-vel jeloltiik.) Ha ezekben a felbontasokban bevezetjiik
ugyanazokat a projekcios integralkozelitéseket, mint amelyeket a CECA-ban
alkalmaztunk, akkor egy-egy kozelito sémat kapunk (ezeket Al-gyel ill. A2-
vel jeloltiik [9]). Ezekre a kozelitd sémakra jellemzo, hogy a teljes hiba (azaz
a kozelito energiakomponensek 6sszege és a molekula teljes energiaja kozotti
eltérés) pontosan ugyanannyi, mint a CECA esetében. Ezenkiviil minden
egyes energiakomponensre teljesiil az, hogy az Al kozelito és az El1 egzakt
sémak eredményei kozott pontosan ugyanannyi az eltérés, mint amennyit
az A2 és E2 sémék esetén kapunk. (Ha ezzel a kiilénbséggel korrigéljuk az



egyes CECA energiakomponenseket, akkor ismét egy egzakt energiafelbontéas
all elo, vagyis Osszesen van hat rokon — harom egzakt és harom kozelito —
energiafelbontasi séma. Az Al és a CECA sémék, ill. a megfelelo egzakt
valtozatok azonban csak néhany kisebb baziskiterjesztési tagnak a hovaren-
delésében kiilonboznek.) Megjegyezziik, hogy nagy rendszerek vizsgélatanal
a kozelito sémak haszndalata jogosult lehet annak ellenére, hogy rendelkezésre
allnak a megfelelo egzakt energiafelbontasok is, mivel a kozelito sémakban
csak egy- és kétcentrumos egy- és kételektronos integralok kiszamitasara
van sziikség; a harom- és négycentrumos integralok helyett azok projekcids
kozelitései szerepelnek.

6. A [10] dolgozatban foglalkoztunk részletesen a fent mér emlitett
dilemmaval: azok az energiaparticiéos sémak, amelyeknél az egyensulyi
geometridkndl az energiakomponensekre  kémiai” értékek adodnak, az
egyensulyi geometridktol vald eltérés esetén a komponensek paradox
tavolsagfiiggését adjak. Az abran lathatd, hogy az etan C-C energiakom-
ponensére az egyensulyi magtavolsagnal , kémiai” -120 kcal-mol értéket
adé E2 séma a magtavolsag novelésével egyre negativabb energiakompo-
nenst ad. Ezzel szemben az El1 séma intuitive helyes tavolsagfiiggést mu-
tat, de a kétcentrumu energiakomponens a kémiailag nehezen értelmezheto
-350 kcal/mol korili érték. A dilemmaéat egyelére nem sikeriilt véglegesen
feloldani, vannak érvek [10] amellett az &llaspont mellett, hogy meg kell
békiilni a disszociaciés energidknal abszolut értékben joval nagyobb, de helyes
tavolsagfiiggést mutaté E1 (vagy CECA) tipust eredményekkel.

A tavolsagfiiggés problémaja mogott az &all, hogy a kinetikus energia
integralok pozitiv jarulékot adnak a kétcentrumu energiakomponensekhez,
melyek a magtavolsdg novekedésével sokkal gyorsabban csokkennek, mint
a lassu lecsengésti elektrosztatikus kolcsonhatésok. Felvetodott az a sejtés
[9,10], hogy az a jelenség, hogy a kétcentrumu kinetikus energiakompo-
nenseket hasznéalé sémék csak az egyensilyi geometriaknal adnak a kémiai
varakozasnak megfelel6 szamokat, valamilyen mddon 0Osszefligghet azzal,
hogy a Born-Oppenheimer kozelités keretein beliil a viridl tétel szokésos
egyszert alakja csak az egyensulyi magkonfiguracioknal érvényes; ezt a sejtést
azonban egyelére nem sikeriilt meggyozden alatamasztani.

Erdemes még ezzel kapcsolatban megemliteni azt a régéta ismert (de
altaldban nem felhaszndlt) tényt [11], hogy az egyensilyi magtavolsagoknal
és véges atomcentralt bézist haszndlva maga a E = —(T) virialtétel?

2Az egyenl6ség csak teljes bazis esetén teljesiilne szigordan.
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is egy kozelito energiaparticiét ad, ha a jarulékokat a kinetikus ener-
gia integralok indexei szerint rendszerezziik. Megallapitottuk [10], hogy
ez az energiaparticié méar viszonylag kis bazisok (pl. 6-31G**) esetén
is meglepden értelmes egy- és kétatomos energiajarulékokat eredményez,
melyek szamértéke kémiailag kotott atomok esetén valahol féluton van az E1
és E2 tipusu sémak altal adottak kozott, mig a kémiailag nem kotott atom-
okra (abszolit értékben) igen kicsi. Természetesen a viridltételen alapuld
energiafelbontas szigorian csak az egyenstlyi konformacioknal hasznalhaté.

7. Végrehajtottunk négyféle energiafelbontast — két egzakt és két kozelité —
valamennyi linedris paraffinmolekuldra metantél dodekanig (teljesen op-
timalizalt ,all trans” molekulageometridkra) és megéllapitottuk, hogy
a kiillonbozo energiakomponensek értéke ezekben a rokon molekuldkban
rendkiviil hasonlé és a molekula novelésekor gyorsan egy hatarértékhez tart,
teljes 6sszhangban a kémiai varakozassal.

8. Az ,atomi egységfelbontas” segitségével megoldottuk az MP2 szinten
szamitott korrelacidés energidnak atomi és kétatomos komponensekre vald
felbontasat. Az elvégzett probaszamitasok szerint az MP2 energia kompo-
nensei kevés kémiailag érdekes informaciét hordoznak. A legnagyobb kom-
ponensek az atomon beliili korrelaciénak felelnek meg, ezen kiviil csak a
kémiailag kotott atomok kozotti korrelacids energiakomponensek (in bal-
jobb korreldcié) szamottevéek. A legjellemzObb megfigyelés — legaldbbis
az alkalmazott kisebb bézisok esetén — az atomi korrelaciés energidknak
béziskiterjesztési effektus jellegti szamottevo mélyiilése a molekulaképzodés
soran. Ez nem meglepd, de megneheziti az eredmények kémiai jellegii
értelmezését [10].

9. Az energiakomponensek témakorével szoros kapcsolatban 4ll a kotésrendek
problematikaja: a kotésrendet a kétatomos kicserélodési energiakomponens
egy pont-toltés kozelitésel alapjan vezettiik le [12]. A Lewis-féle elektronpér-
koncepcié évforduldja alkalmabdl felkért dolgozatban foglaltuk 6ssze eziranytu
eredményeinket [13], ami lehetdséget adott tobb eddig publikdlatlan levezetés
bemutatasara is.

A kotésrend fogalmahoz csatlakozott az az eredményiink is [14], amely-
ben kimutattuk, hogy az az ujfajta energiaparticio, amit japan szerzok
nemrég javasoltak [15], nem lehet helyes, mert az abban szereplé kétatomos
kicserélodési energiakomponens olyan kétcentrumos kicserélodési stirtiségnek



felel meg, ami nincs 6sszhangban a szébanforgd atomok kozotti kotésrend
definicigjaval.

10. P. Salvadorral egytitt modszert fejlesztettiink ki a DFT szinten szamolt
energiak particidjara is. Itt az ,atomi egységfelbontds” direkt alkalmazéasa
nem adott értelmes eredményeket, mivel a DFT funkcional lokalis jel-
lege miatt a kicserélddési energia (és annak a kémiai kotés kialakuldsa
sordan bekovetkezd véaltozdsa is) tilnyomdrészt atomi jelleglinek bizonyult,
szemben a Hartree-Fock szinten megfigyelttel, ahol az egymaéassal kémiai
kotésben 1évo atomoknak megfeleld kétcentrumi energiakomponensekben
épp a kicserélédés domindl. (Ez utébbi dsszhangban van a kotésrend-indexek
és a kicserélédési siirtiség kozotti szoros fogalmi kapcsolattal is.) Ezért
bevezettiink egy 1j elméleti mennyiséget, a ,kotésrendstirtiséget” (bond or-
der density), melynek integrélja a szébanforgd két atom kozotti kdtésrend
[16]. Az atfedési toltésiirtiségtol eltéréen ez a mennyiség a tapasztalat szerint
elsésorban a magok kozelében (és nem az atomok kozotti tartomanyban) bir
jelentos értékkel. Ha a kotésrendstirtiséget helyettesitjiik be az alkalmazott
DFT modszer kicserélodési-korrelacios funkcionaljaba, akkor jél értelmezhetd
energiakomponenseket nyeriink [16].

11. A populéaciéanalizishez és az energiafelbontashoz hasonlé problémat jelent
az 52 teljes spin-négyzet operdtor varhaté értékének atomi és kétatomos
komponensekre valo felbontasa. Ezt nemrég Davidson és Clark standard
maédszerek alkalmazdsdval végre is hajtottdk (pl. [17]), azonban szerintiink
fizikailag elfogadhatatlannak tiin6 eredményeket kaptak: pl. egy RHF szinten
leirt Hy molekula mindkét atomjéara 3/8-nyi ,lokdlis spin-négyzetet” kaptak,
ami épp fele a szabad H atomot jellemzo 3/4-es értéknek. Egy elvileg mas
megkozelités alkalmazdsaval sikeriilt olyan (5’2> felbontast eloallitani, amely
minden fizikai varakozast kielégit [18].

12. Andrei L. Csugréjevvel (A. L Tchougéeff, Moszkva) egyiittmiikodve
elkezdtiik vizsgalni annak a lehetdségét, hogy mennyiben lehetséges a
kiilonb6z6 energiakomponensek a priori megbecslése, és ezen az alapon
az empirikus ”"molekulamechanika” modszernek a szigori elmélettel vald
Osszekotése, ill. tavlatilag egy ”ab initio molekulamechanika” moddszer ki-
dolgozdsa. Levezettilk az egy elektronparra (pl. egy egyszeres kémiai
kotésre) juté energiakomponens kifejezését a korrelaciét is figyelembevevo
gemindalformalizmus keretében [19].



13. Robert Poneccel (Praga) egyiittmiikodve megvizsgdltuk néhény
kétmagva fém-karbonil komplex elektronszerkezetét. A kotésrendindexek
és a Ponec-féle tértartomanyra atlagolt Fermi-lyuk (domain averaged Fermi
hole, DAFH) analizis segitségével megallapitottuk, hogy az elektronhidnyos
Fey(CO)g molekula Dgj, szimmetridji izomerjében, melyben két Fe(CO);
egységet harom ekvivalens CO hidligandum kot Ossze, nincsen direkt Fe-
Fe kotés, hanem a vasatomok kozotti kapcsolatot két- és haromcentrumos
kétések bonyolult rezondlé rendszere (Osszesen 10 elektron) hozza létre [20].

14. A reakciok kotésrendekkel vald jellemzésérol osszefoglald konyvfejezetet
irtunk, amely egy kémia MSc hallgaték szamara Indidban szerkesztett
tankonyv részét alkotja [21].

Programok

A pélyéazat keretében késziilt szamitégépprogramjainkat (més program-
jainkhoz hasonléan) a http://occam.chemres.hu honlapunkon kozkinccsé
tettiik. A fontosabbak:
1. ENPART: Ko6tésrendszamitas és E1, E2 tipusu energiaparticidk.
2. BO-VIR: Kotésrendszamitas és energiaparticié a viridltétel alapjan, nagy
rendszerekre is.
3. BO-SPIN: Kotésrendszamitas és az (5'2> varhaté értékek particidja, nagy
rendszerekre is.
4. APEX4: Kotésrendszamitas és négyféle (két egzakt és két kozelitd) ener-
giaparticié, valamint a kétcentrumi CECA tagok felbontasa kiilonboz6 fizikai
tartalmu tagokra (elektrosztatika, kicserélédés, stb.) a [22] szerint.
5. CR-APOST: Kotésrendszamitas és energiaparticié végtelen periodikus
lancokra.

Az 1.-4. sz. programok egy ,Gaussian” szamitasban kapott ,formatted
checkpont file” felhasznéalasat igénylik, az 5. program a ,,CRYSTAL” ab initio
kristalypalya szamitést végzo programmal egyiitt hasznalando.

Megjeqgyzés

A [10] dolgozat alapjan megkeresést kaptunk a Taylor & Francis/CRC Press
kiadotol, hogy irjunk vagy szerkessziink konyvet a témabol. Azota méar
alairasra is keriilt a szerzodés egy ,Bond Orders and Energy Components:
Extracting Chemical Information from Molecular Wave Functions” c. konyv
(szerzok Mayer Istvan, Pedro Salvador és Lendvay Gyodrgy) 2008-ban valé
megirasara.
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1. Abra
Az etan C-C energakomponensének tavolsagfiiggése az E1 és E2 sémdk al-
kalmazasa esetén (RHF, 6-31G** bazis).



