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1. Bevezetés: akiktol tanultam

A hazai kvantumkémiai kutatdsok igen koran, mar a masodik
vilaghabort elbtt elkezdddtek. Fényes Imre, Gombas Pal
Kolozsvart majd Budapesten, késdbb Szépfalusy Péter és
Gaspar Rezs6 az atomok statisztikus ¢és a pszeudopotencialok
elméletében kezdtek dolgozni és alkottak nemzetkézi szinten
figyelemre méltd eredményeket. Torok Ferenc kisérleti
spektroszkopusként kezdett kvantumkémiaval foglalkozni,
kiterjesztve ezzel a korabban nalunk csak fizikusok altal miivelt
kvantumkémiat a kémikus tarsadalomra. Kapuy Ede volt az
els6, aki a cimben emlitett elekronlokalizacio valamint a késobb
emlitendd geminal-elmélet miivelését kezdte Magyarorszagon,
munkéssagaval nemzetk6zi visszhangot keltve. Ladik Janos
elsdsorban a polimerek kvantumkémiajanak miivelésével és
biologiai rendszerekre végzett szamitasokkal keriilt a
nemzetkdzi élvonalba. Kajtar Martont sem kell ebben a
folyoiratban bemutatni: a kvantumkémia szempontjabol az O
jelentésége abban all, hogy kémikusként felfedezte a
kvantummechanika alkalmazasdnak gyakorlati jelent6ségét,
megértette a  kvantumkémia tudomanyanak alapjait,
munkdjaban alkalmazta, elméleti beallitottsagi kutatokkal
egylitmiikodott, és mindezt professziondlisan tanitotta. Nem
csoda, hogy fiatal kutatoként csodalattal ¢és tisztelettel
tekintettem ezekre a példaképekre, akiket (Gombas Pal
kivételével) volt még szerencsém személyesen megismerni
(Kajtar Martonnal és Ladik Janossal kozds publikacidink is
voltak), de sajnos ma mar nincsenek kdzottiink.

A jelenleg is aktiv tudosok koziil 6t nevet emelnék ki, akikkel
szoros kapcsolatban voltam és vagyok: Pulay Péter, Kertész
Miklés, Naray Szabd Gabor, Mayer Istvan és Kiirti Jend nevét.
Pulay a legismertebb magyar kvantumkémikus, biiszke
vagyok, hogy sokat diszkutalhattam vele komplikalt
kvantumkémiai problémakrol. Kertész Miklos témavezetom
volt, amidén a fizikus diplomahoz sziikséges szaklaboratoriumi
munkat végeztem az MTA KKKI-ban. A diploma utan
Naray-Szab6 Géabor mellett kezdtem dolgozni, és 6 vezetett be
az eclektronlokalizacié elméletébe, legfoképpen megértette
velem ennek fontossagat. Ebben a munkéban vett részt Mayer
Istvan  is, akivel tobb  évtizedes  gyiimodlcsdzo
egylttmiikddésiink  kezdédott. Minden bizonnyal Tole
tanultam a legtobbet, tulzas nélkiil tekinthetem Ot
mesteremnek. Az is nagy élmény volt, amikor bizonyos
dolgokat egyiitt tanultunk meg vele. Kiirti Jen6 évfolyamtarsam
volt, és kisérleti fizikusként kezdett dolgozni. Erdeklddése
késobb fordult a kvantumkémia szilardtest-fizikai alkalmazasai
felé, és ezen a teriiletet sok sikeres egyiittmiikddésiink volt.

* e-mail: surjan@chem.elte.hu

Kiilon emliteném meg Angyan Janos baratomat, aki alig volt
fiatalabb ndlam, palyatarsam volt és évtizedekig dolgoztunk
egylitt. Sajnos nemrégen 6t is elveszitettiik.

Nem sorolom fel munkatarsaim kdzott tanitvanyaimat, pedig
igazan sokat tanultam toliik is. Tobben koziilik vezetd
oktatok, és komoly nemzetkdzi elismertségre tettek szert.

2. Mi a kvantumkémia?

A kvantumkémia kapcsan tudomanyagi besorolas
szempontjabol két kérdést szoktak feltenni: vajon a
fizikahoz vagy a kémiahoz tartozik-e, és (ami ett6l kicsit
kiilonbozo kérdés) kik miivelik elsésorban, fizikusok vagy
kémikusok?

Az utobbi kérdésre konnyebb valaszolni: ez egyszeriien
orszagonként ¢és idészakonként valtozd. A skandinav
allamokban elsdsorban fizikusok foglalkoznak kvantum-
kémiaval, Eszak Amerikdban csaknem kizarolag kémikusok.
Magyarorszagon a fizikus iranybol indult a fejlddés, ma
mindketté megtalalhat6.

Hogy hova tartozik ez a diszciplina, mar bonyolultabb
kérdés. Nyilvanvalo, hogy ennek a tudomanynak az alapjai a
kvantummechanikaban, tehat a fizikaban vannak, de az is
igaz, hogy leggyakoribb célja kémiai kérdések
megvalaszolasa. Anyagtudomdnyi alkalmazasok esetén
megint kozelebb keriilhet pl. a szilardtest fizikdhoz. Lehetne
hatarteriiletnek, vagy divatos szoval "interdiszciplinaris"
tudomanynak mondani — ebben az értelemben mindkettéhdz
tartozik. Az ellenkezé véleményt jol kifejezi egy
tudomanytorténeti konyv' "Neither Physics nor Chemistry: a
History of Quantum Chemistry" cime.

Jomagam kutatasaim soran azt a hozzaallast valasztottam,
hogy fizikus szemlélettel keresem a mddszerfejlesztések
lehetdségét és a kémiai jelenségek értelmezését illetve a
kémiai kérdésekre adhato valaszokat.

3. Kutatasi teriiletek

Kvantumkémiaval diplomazoé koromtol, 1978-t6l foglalkozom,
és érdeklddésem elsdsorban az alabbi teriiletekre terjed ki:

* CD spektroszkopia

» anyagtudomany

« az elektronkorrelacio elmélete

* lokalizalt elektronok

* perturbaciészamitas és kémiai alkalmazasai
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Az aldbbiakban ezekhez a témateriiletekhez szeretnék
néhany gondolatot flizni a legfontosabb konkrét eredmények
emlitésével.

3.1 CD spektroszkopia

A cirkularis dikroizmus spektroszképiaban az optikai
rotatorer6sség szamitasanak elméletével foglalkoztam. Az
itt kifejlesztett modszerek alkalmazasai soran nagy 6rommel
dolgoztam egylitt — tobbek kozott — Kajtar Martonnal,
Hermecz Istvannal és Hollosi Miklossal. A témaba Kajtar
kérésére Kertész Miklds vezetett be még hallgato koromban.

3.2 Anyagtudomany

Ezen a teriileten a vezetd polimerek, fullerének, nanocsovek
voltak vizsgalataink targyai.

A polimerek kapcsan két fontos eredményrdl tennék
emlitést: Kertész Miklossal mi irtuk le eldszor a szolitonok
csapdazodasat poliacetilénben. Kiirti Jendvel pedig
kidolgozunk egy elméleti moddszert olyan 1) anyagok
tervezésére, amelyek minél kisebb tiltott savszélességgel
rendelkeznek. Az altalunk javasolt egyik vegytilet egy kozeli
analogjat késébb eldallitottak?, és a mérések visszaigazoltak
az elméleti eredményeket.

A fullerének szerkezetének kutatdsaban a legfontosabb
eredmény a C60 molekula triplett allapotanak zérustér
felhasadasanak értelmezése volt. Ez a relativisztikus eredetii
jelenség ebben az esetben a spin-spin kolcsonhatas
kovetkezménye, €és csak azért nem zérus, mert a triplett
allapotba torténd gerjesztés soran az ikozaéderes molekula
Jahn-Teller torzulast szenved. A kisérleti kollégak nem
értettek egyet abban, hogy a torzult allapot szimmetriaja Dy
vagy D,;,. Kimutattuk, hogy az elébbi valdésul meg oldatban,
mig kristalyos anyag esetén az utobbi.

A nanocsdvek vonatkozdsaban is megvizsgaltuk a
Jahn-Teller torzulasok lehetdségét és a  zérustér
felhasadasokat. A torzuldsok mértéke ezen rendszerek
esetében nagysagrendekkel nagyobbnak adddott, mint a
merevebb szerkezetli klozo-klasztereknél. Specialis modellt
dolgoztunk ki a kiilonbozé atmérdjii nanocsovek "intercsd"
kdlcsonhatasainak leirdsara.

3.3 Az elektron korrelacié elmélete

Ebben a pontban csak cimszavakban sorolok fel néhany
eredményt: "Connected" momentumok alkalmazasa,
geminal-alapu multi-referencia konfiguracios kolcsonhatas
eljaras kifejlesztése, gerjesztett allapotokat leird egyenletek
ortogonalitasi ~ kényszerek  alkalmazasaval, = magas
gerjesztések alkalmazasa csatolt klaszter modszerekkel,
multi referencias csatolt klaszter elmélet (Kéllay Mihallyal),
magas rangi Hartree-Fock modszerek targyaldsa, csatolt
klaszter elmélet altalanositdsa a momentumok modszerének
alkalmazasaval, a csatolt klaszter egyenletek stabilitasi
feltételeinek megadasa, dsszetett részecskék elmélete. Ezen
eredmények tobbsége didkjaimmal egylittmiikddésben
sziiletett.

3.4 Elektronlokalizacié és a kémiai kotés modellje

A molekulapalyak térbeli lokalizalhatosaga régota ismert
tény. Naray-Szabd Gaborral, Mayer Istvannal, késdbb
Angyan Janossal és Ferenczy Gyorggyel miiveltiik ezt a
teriiletet. Célunk kezdetben az volt, hogy a kizarolag
analizis céljara bevezetett a posteriori, azaz utdlagos
palyalokalizacios eljarasok helyett a priori lokalizalt
palyazat épitsiink fel, szamottevéen meggyorsitva ezzel
molekularis hullamfiiggvények konstrualdsat. Erdekes
modon ezekbdl a metodikai tanulmanyokbol egy kémia
szempontbol jelentds elvi eredmény is sziiletett. Az deriilt ki
ugyanis, hogy a klasszikus, kétcentrumos kotéseknek
megfeleld két atomra szigortian lokalizalt molekulapalyak
nem adnak elég pontos leirast, musz4j figyelembe vegylik a
kémiai kotések kozott fellépd delokalizacios effektusokat.
Ezeknek a delokalizacios korrekcioknak két fajtajat sikeriilt
azonositani: a téren ¢és a kotéseken at (through space és
through bond) terjedd kolcsonhatasokat. Ez a distinkcid szép
magyarazattal szolgalt a forgasi barrierek eredével
kapcsolatban. Igazoltuk, hogy a téren at terjedd
kolesonhatasok mar a perturbacidoszamitds 1. rendjében
megjelennek, az egy kotésen keresztiil terjedok a masodik
rendben, az N kotésen terjedok pedig csak az N+1-edik
rendben jelennek meg. Ezért a magasabb rendil
effektusoknak igen kicsi szerepe van a forgasi barrierek
értelmezésében, a dominans kdlesonhatas a vicinalis kotések
kozott téren at terjed.

A lokalizalt molekulapalyak elméletének altalanositasaval a
gemindlok elméletéhez jutunk. Itt arrél van szo, hogy a
kémiai kotés két elektronjat mat nem egyszertien egy kétszer
betdltott molekulapalyaval irjuk le, hanem a kétéshez rendelt
bazisfiiggvények terében a két elektronra a Schrodinger
egyenletet egzaktul megoldjuk. A témaval Fock 1950-es
javaslata® utan tdbben foglalkoztak. Magyarorszagon Kapuy
Ede volt az uttord, akinek komoly érdemei vannak, hogy a
geminalok nemzetkdzi szinten is nagyobb figyelmet kaptak
az 1960-as évektol.

A mi idevagd eredményeink kozil az elsé egy 1j, kémiai
jelentéssel bird formalizmus kiépitése volt. Ezt Ggy lehet
legkonnyebben megfogalmazni, hogy a kételektronos
kémiai kotést létrehozo, korrelalt elektronpart (és a
maganyos parokat is) egy kvazi bozon szerli 0Osszetett
részecskének tekintjiik. Mivel a leirasa a kémiai kotésen
beliil egzakt, a geminalokbol allo hullamfiiggvények
hianyossagai kozvetleniil a kételektronos kémiai kotés
képének, a Lewis szerkezet modelljének a korlatait jelzik.

Ennek a témanak a miivelése jelenleg is nagy intenzitassal
folyik laboratoriumunkban. A téma irdnt mélyebben
érdeklddd olvasok szamara két Osszefoglald publikaciot
tudunk ajanlani*>.

3.5 Perturbaciéoszamitas

Laboratoriumunk talan legtobb figyelmet keltett eredményei
a perturbacioszamitassal allnak kapcsolatban. A cimben
megadott témahoz ezek ugy kapcsolodnak, hogy a
geminalok kozotti kolcsonhatast is sikeresen irtuk le
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perturbacids eszkozokkel. A témaban az alabbi fontosabb
eredmények sziilettek:

1. Intermolekularis kdlcsonhatasok perturbacids leirasa
(féleg Mayer Istvannal).

2. Kémiai kotések kolcsonhatasainak perturbéacios
elmélete.

3. A Rayleigh-Schrodinger  perturbacios  elmélet
altalanositasa a nemlinearis Schrodinger egyenlet
esetére. Ilyen egyenlet adodik példaul akkor, ha egy
molekulat nem in vacuo, hanem kornyezetében
vizsgalunk, és a mulekula altal polarizalt kdrnyezet
visszahat a molekulara.

4. Csillapitott perturbaciészamitas: szingularissa valo
perturbacios nevezdk kikiiszobolése.

5. A partici6 problémaja a a perturbacidszamitasban®.
Nem konvencionalis particiok vizsgalata. A Dyson
partici6 bevezetése: Korrelalt ionizacids potencidlok
alkalmazéasa a Hartree-Fock palyaenergidk helyett az
elektronkorrelacié perturbativ formuldiban alakilag
helyes disszociacidos potencidlgérbék  szamitdsa
céljabol egydeterminans alapt ("single reference")
elméletekben. A Dyall-particié kémiai alkalmazasai:
kéttest kolcsonhatdsok bevezetése a nulladrendt
operatorban. Konstans nevezdjii  (=szingularitas
mentes) perturbacios képletek alkalmazasa. Az
"optimalt partici6" fogalmanak kidolgozasa és
alkalmazasa. Egy 1j eljaras, az in. multikonfiguracios
perturbacioszamitas  (MCPT)  kidolgozasa. A
korrelaciés energia Moller-Plesset energiakorrek-
cidinak kifejezése a Hartree-Fock siirliségmatrix
funkcionaljaként a perturbacidés nevezék Laplace-
transzformaltja  segitségével. Végiil legujabban:
divergens perturbacios sorok felosszegzése az
analitikus folytatas modszereinek segitségével.

4. Osszefoglalé

Ebben a beszamoldban szubjektiv szempontok alapjan
soroltuk fel a hazai kvantumkémiai kutatdsok azon
meghatarozo személyiségeit, akik a Laboratoriumunkban
végzett munkankra nagy hatassal voltak. Cimszavakban

foglaltuk 6ssze Laboratoriumunk legfontosabb eredményeit.
Ezekbdl a munkakbol 1980 és 2018 kozott 150 nemzetkdzi
és 10 hazai publikaci6 sziiletett, az el6bbiek tobbségiikben a
szakma vezetd folyoirataiban jelentek meg. A publikaciokra
eddig tobb, mint 2700 fiiggetlen idézet érkezett.

A szerz0 koszonettel tartozik az MTA Kémiai Osztalyanak,
hogy a jelen 0Osszefoglald témdajaban 2018 tavaszan
lehetéséget teremtett egy ilyen szemléleti ismertetd eldéadas
megtartdsara. Munkankat folyamatosan tamogatta az
OTKA, jelenleg az NKFIH K115744 projektjén keresztiil.
A potencialisan anyagtudomanyi jelentéségli modszer-
fejlesztések miatt koszonet illeti még a az ELTE
783-3/2018/FEKUTSRAT kivalosagi programjat is.
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Electron localization and the chemical bond

This review lists the names of a few Hungarian quantum
chemists whose work has significant impact on the work of
the present author. Then, a couple of research topics are
mentioned which have been under study the the author's
Laboratory in the last decades, followed by a summary of the
most important results.

Hungarian quantum chemistry begins with the significant
work by Imre Fényes, Pal Gombas, Péter Szépfalussy and
Rezsé Gaspar, who were physicists and have results in the
field of statistical atomic theory and pseudopotentials. Later,
the name of Ferenc Torok has to be mentioned. He was an
experimetal spectroscopist, a chemist, who has realized the
importance of quantum chemistry in the 1960's and started
to teach it to chemistry students at the Eo6tvos Lorant
University. Janos Ladik was working in the quantum theory
of polymers and biological systems. Marton Kajtar was an
organic chemist, who appreciated quantum chemistry very
much and initiated cooperation with quantum chemists both
in Hungary and internationally to explain and even to predict
chemical phenomena and measurements theoretically.
Unfortunately these colleauges are not any more with us.

The key names of the Hungarian quantum chemistry who are
still active and whose work has significantly influenced the
author's research are: Péter Pulay, Miklos Kertész, Gabor
Naray Szabo, Istvan Mayer and Jend Kiirti. Last but not
least, I must mention my close friend Janos Angyan who left
us two years ago and we miss him very much. Of course,
quantum chemistry is cultivated currently by many other
scientists in Hungary who also have significant work in
fields somewhat further from my interest.

The research areas I am (or I was) particularly interested in
can be listed as

* CD spectroscopy

» material sciences

* theory of electron correlation

* localization problems in electronic systems

 perturbation theory and its applications to chemical
systems.

In CD spectroscopy, I was engaged with the theory of optical
rotatory strengths. I was fortunate to cooperate in this subject
with Marton Kajtar, Istvan Hermecz and Miklos Hollosi.

In the field of material science, I studied conducting
polymers, fullerenes and nanotubes. With Miklos Kertész,
we were the first who described trapings of solitons in

polyacethylene. With Jené Kiirti, we designed several
low-gap polymers theoretically. Understanding and
calculating the zero-field splitting of the triplet states of C60
molecule was a fascinating project in my laboratory.
Jahn-Teller distortion in fullerenes and in nanotubes was
also an interesting study.

A few keywords in the field of electron correlation theory I
have worked with my students are: connected moments,
geminal-based multi-reference theories, excited states of
molecular systems, coupled cluster theory, high-rank
Hartree-Fock methods.

An important subject I was very much interested in from the
1980-s, and I am still interested, is the localization problem
and the theoretical model of the chemical bond. Cooperating
extensively with Gébor Naray Szabo, Istvan Mayer, Janos
Angyan and Gyorgy Ferenczy, we constructed a priori
localized molecular orbitals and used them to classify
delocalising (through space and through bond) interactions.
This theory gave a simple explanation of the origin of
torsional barriers.

By generalizing the concept of localized molecular orbitals,
we arrived at the theory of two-electron functions, the so
called geminals. We constructed an algebraic formalism to
deal with geminals by describing the localized chemical
bonds as composite quasiparticles consisting of two
electrons. The chemical message of this model is important:
since the description of geminals within the chemical bond is
exact, any failure of'this picture is connected to the limitation
of the concept of localized chemical bonds.

Main results in perturbation theory: description of
inter-molecular and inter-bond interactions, generalization
to non-linear Schrodinger equations, damping in
perturbation theory, the threory of partitioning in
perturbation theory, introduction of optimal partitioning,
development of multi-configuration perturbation theory,
description of perturbative corrections of electron
correlation as a functional of the Hartree-Fock density
matrix.

Very recently we study different mathematical tools for the
resummation of divergent perturbational series.

Between 1980 and 2018 some 150 international paper was
published on the above topics, and 10 more in Hungarian
journals. They attracted close to 3000 independent citations.
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