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Az elméleti kémia legujabb eredményei lehetévé tehetik, hogy hamarosan a soha nem dlmodott méretli molekuldk
szerkezete puszta szamitasok révén is felderitheté legyen. Szenvedélyesebben szdlva: a szemiink lattdra épiil egy hid
a tudomdnyban a fizikdtol a kémian dt az anyagtudomanyig és a molekularis bioldgidig.

Az igazan bonyolult anyagi rendszerek, amelyekkel az anyagtudomanyban, a makromolekuldk vilagdban vagy
éppenséggel a bioldgidban taldlkozunk, nem értheték meg kizardlag kisérleti és miiszeres technikak alkalmazasaval.
Az empirikus eredmények értelmezéséhez és kiegészitéséhez megbizhatd szamitasokra lenne sziikség, ezek azonban
nagy rendszerekre bajosan kivitelezhet6ek.

Szent-Gyorgyi Albert mesélte egy interjiban, hogy egyszer fizikusokhoz fordult egy molekularis biolégiai jellegi
kérdéssel. Amikor a fizikusok megtudtak, hogy az 6t érdekl6 rendszerben ketténél tobb elektron van, reménytelennek
nyilvanitottak a probléma megoldasat.

Ez a XX. szazad kozepén torténhetett, és a szigoru fizikai elveken alapuld elméleti kémia hatalmas utat jart be azéta.
Szamos egyszerii, néhany atomos molekuldra (viz, széndioxid, 6zon - hogy csak a legdivatosabbakat emlitsiik) ma
mar elméleti Uton a legpontosabb kisérletekkel vetekedd, esetenként azoknal pontosabb kijelentéseket lehet tenni.:
Mégis sok gyakorlati vegyész kutatd mind a mai napig bizonyos szkepticizmussal tekint az elméleti kémiara. Ez a
kritika azért jogos, mert a standard elméleti médszerek még manapsag is csak kis molekulakra hasznalhaték, igy tavol
maradnak az anyagtudomany és a molekularis bioldgia frontvonaldban zajlé kutatasoktdl.

Hogy lehet az, hogy ma, amikor a szamitégépek rohamos fejlédésének vagyunk tanui, szamitastechnikai okokbdl
egyaltalan gondot okozhat egy nagyobb molekula szerkezetének megértése?

A probléma gyokere a standard elméleti médszerek munkaigényének ,skalazédasaban” rejlik. Ezen azt értjiik, hogy a
szamitasigény hogyan, milyen hatvannyal fligg a vizsgdlt rendszer méretét6l. Sajnos az a helyzet, hogy egy t6bbé-
kevésbé megbizhaté kvantumkémiai modszer munkaigénye a molekula méretének 6. hatvanyaval aranyos, de a
legegyszeriibb modszerek is a 3. hatvanytdl fiiggenek.>

A kvantumkémia két iranyban indult el, hogy ezen a sllyos skalazédasi probléman segiteni probaljon. Az elsé otlet az
volt, hogy mondjunk le a pontos szamitasokrol, és vezessiink be olyan kozelitéseket, amelyek révén a szamitasi id6
megfeleléen lecsokken. Ez az otlet néha bevalt ugyan, de az altalanos problémat két okbd6l nem oldotta meg: egyrészt
a kozelitések hamar pontatlanna valtak, masrészt a legdrasztikusabb kozelitésekkel sem lehetett a hatvanyfiiggést 2-3
ala szoritani.

Ezért keriilt el6térbe napjainkban egy teljesen 0j szamitasi filozéfia, amely az elméleti apparatus atalakitasaval
ambiciézus modon egyenesen arra torekszik, hogy a szamitasok munkaigénye a rendszer méretének csupan elsé
hatvanyatdl fliggjon, azaz a szamitasigény aranyos legyen a mérettel.: Mindezt ugy kell elérni, hogy a szamitas
pontossaga ne csokkenjen. Az ilyen tipusu eljarasokat nevezik ,linearisan skalaz6dé” modszereknek.

A linedrisan skalaz6dé mddszerek elvi alapjainak megértéséhez matematikai ismeretekre van sziikség.
Megprébalhatjuk azonban egy egyszerii hasonlattal szemléltetni, hogy milyen fajta 6tletek segitenek ilyen médszerek
kidolgozasahoz. Tegyiik fel, hogy egy mozivallalat a mozitermeiben |évé székeket meg akarja szamoltatni, és az a
kérdés, hogy mennyi szamlalasi munkat kell ehhez elvégezni az egyforma aranyl, de mas-mas méret, téglalap alakui
mozitermek nagysaganak fliggvényében. Mivel a termek hossza és szélte aranyos, egy kétszer, haromszor hosszabb
teremben négyszer, kilencszer annyi szék lesz. Ha most naiv mddszerrel egyenként szamlaljuk a székeket, azt talaljuk,
hogy a megszamolasukhoz sziikséges id6 a székek szamaval, azaz a terem hosszanak négyzetével aranyos. Ez
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nagyon elénytelen dolog, mert egy otszor akkora moziteremben 5x5=25-sz6r tobb id6re van sziikségiink, hogy az
0sszes széket megszamoljuk.

A végeredményhez természetesen nincs erre sziikség. Elég ugyanis megszamolni a széksorok és az székoszlopok
szamat (ehhez csak a terem hosszaval aranyos idére van sziikségiink), majd ezt a két szamot egyszeriien
0sszeszorozzuk, s maris megvan a pontos eredmény. Egyetlen plusz szorzas aran linedrisan skalaz6dé” modszert
kaptunk a székek pontos megszamolasara.

Mint minden hasonlat, ez is santit egy kicsit, hiszen a fenti dtlet alighanem egy iskolas gyereknek is hamar eszébe jut,
mig az elméleti kémia linearisan skalazodé mddszerei igencsak kifinomultak. Mégis, jol latszik, hogy az ilyen eljarasok
kidolgozasahoz valamiféle szemléletvaltasra, s néhany jo otletre van sziikség. Azt is mutatja a hasonlat, hogy a linearis
skalazodas elérése érdekében valami pluszmunkat kell befektetni: példankban a sorok és oszlopok szamanak
0sszeszorzasat. Egy hatéves kisgyerek példaul, aki mar ismeri a szdmokat, de még nem tud szorozni, kénytelen lenne
a lasslibb, négyzetesen skalazodo, egyszerii leszamlalassal miikodé eljarast valasztani, ha kivancsi volna a székek
szamara. Ez a kvantumkémidban is igy van: a linearisan skalaz6édé modszerek sokszor bonyolultabbak a
hagyomanyosnal, és végrehajtasuk sordn bizonyos tobbletmunkat kovetelnek. Ezért azutan kis molekuldkra nem is
elényds haszndlni 6ket, csak olyan nagyokra, ahol a tobbletmunka mar kifizetédik.

A kovetkezékben bemutatunk egy, a laboratériumunkban nemrégen kifejlesztett linearisan skalazédé eljarast (Kéhalmi
et al., 2005) molekuldk elektronszerkezetének meghatarozasara. Ismeretes, hogy a kvantumelmélet szerint egy
molekula lehetséges energianivéit a molekula energiamatrixanak sajatértékei hatarozzak meg. Ha ezeket a
sajatértékeket a hagyomanyos matematikai eljarasokkal kivanjuk kiszamitani, az elvégzend6 szamitasi munka a matrix
méretének kobével ardnyos. Ha a sajatértékek megvannak, a molekula energidja - a legegyszeriibb (Gn. Hiickel-)
modellben - az elektronok altal elfoglalt nivékhoz tartozé sajatértékek osszegeként adédik. A szamitastechnika mai
fejlettsége mellett egy jo mindségli atlagos személyi szamitogépen egy kb. 5000 atomos molekula elektronszerkezetét
lehet ily mdédon néhany éra alatt felderiteni.

Az E energiat ugyanakkor nemcsak a sajatértékek osszegeként kaphatjuk meg, de az energiamatrix (H) és az un.
slrliségmatrix (P) elemeinek 6sszeszorzasaval is:

E= SpHP,

ahol Sp a matrix spurképzést (a diagondlis elemek 6sszegzését) jelenti. Ha M-atomos rendszert vizsgalunk, ezek a
matrixok M x M szamot tartalmaznak, tehat az energia kiszamitdsa négyzetesen skdalaz6dé feladatnak tiinik. A
valésagban azonban a H, és sokszor a P matrix igencsak ritka: csak kevés eleme kiilonbozik 0-t6l. Ezért a fenti
matrixszorzas miiveletigénye csak linedrisan né a molekula méretével - ehhez minddssze annyit kell tenni, hogy nem
a standard matrixszorz6 eljarasokat, hanem az un. ,ritka matrix technolégiat’ (Pissanetzky, 1984) alkalmazzuk.

Kérdés azonban, hogy honnan kapjuk a P sirliségmatrixot? A hagyomanyos eljards utdn a H energiamatrix sajatérték-
problémajanak megoldasa utdn, egy kobosen skalazédo algoritmussal kaphatjuk meg a (szimmetrikus) P matrixot,
amelynek matematikai tulajdonsdagai a legegyszeriibb esetben egy N elektronbdl all6 rendszerre igy adhaték meg:

P2=pP
(idempotencia), és
SpP =N,

azaz a slrliségmatrix diagondlis elemeinek 6sszege megadja az N elektronszamot.
A P matrix azonban nemcsak a sajatérték probléman keresztiil hatarozhaté meg. Ismert, hogy fennall a kovetkez6
egyenlbség is:

HP=PH,

tehat az egzakt P matrix felcserélheté az energiamatrixszal. Régota kerestek olyan eljarast, amely kozvetleniil a fenti
egyenletek segitségével, a draga sajatérték probléma megoldasa nélkiil szolgdltatna a P matrixot. A fenti egyenletek
kozvetlen megoldasa reménytelen ugyan, de a j6 P matrix megkaphaté az alabbi iteracios eljarassal:

P,,=P,+ ¢ PH(1-P),

amelyrél kimutathatd, hogy az iteracié6 sordn meg6rzi a P matrix idempotencijjat is, és a diagonalis elemeinek
0sszegét is. Ebben a képletben c tetszéleges szam, amelynek alkalmas megvalasztasaval az iteracié gyorsithato. A P
matrix szimmetrikussaganak a fenti képlet altal elére vetitett sériilése egy tovabbi triikkel kikiiszobolhetd. Latjuk, hogy
a formula alkalmazdsahoz csupan egyszerdi matrixszorzasra van sziikség, ami ritkamatrixos technolégiat alkalmazva
linedrisan skalazédé miivelet.



A fenti képletek, mint irtuk, a legegyszer(ibb (Hiickel-) esetre vonatkoznak. Segitségiikkel tobb tizezer atom problémaja
is rutinszerlien targyalhaté. Az igényesebb, ab initio egyelektron-modellek esetében az egyenletek kissé mddosulnak,
de lényegiik valtozatlan marad. A mellékelt abran bemutatjuk egy max. 350 vizmolekulabdl allé, hidrogénkotésekkel
Osszetartott lancra végzett ab initio szamitas idGigényének fliggését a molekulak szamatél. Pontosabban, csak a P
matrix megkeresésére forditott idot tiintettiik fel a hagyomanyos, kobdsen skalazédo, valamint a fent ismertetett iterativ
eljaras esetében. Az utdébbi linearitdsa szembedtlS. (A szamitasok egy 64 bites személyi szamitégépen torténtek).

Az itt bemutatott példa csupan egy a manapsag gorcsé ala vont lehetéségek koziil (Iasd példaul Kenoufi és Poldnyi,
2004). Azt, hogy melyik eljaras lesz a legjobb, és végill is mikor érjik el a felvezetésben vazolt célt, hogy
makromolekulakra is tudunk prediktiv erejii kijelentéseket tenni, még nem latjuk pontosan, de annyi bizonyos, hogy
évtizedekben mérhet6 kutatdsi raforditdsra van még sziikség. Mégis, hallatlanul izgalmas kalandrél van szé, ami talan
végleg 6sszekapcsol majd olyan tudomanyteriileteket, mint a fizika, a kémia és a bioldgia.
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1. abra

1 Az egyik elsé, kisérleti eredményeket revidedloé elméleti eredményt a Nobel-dijas Gerhard Herzberg idézi, aki a sajat mérési eredményeit volt
kénytelen helyesbiteni késébb napvilagot latott szamitasok (Kolos - Wolniewicz, 1968) miatt. Ezt az elméleti sikersztorit Herzberg annyira
Iényegesnek mindsitette, hogy errdl tartotta székfoglal6 el6adasat a Papai Tudomanyos Akadémian is (Herzberg, 1971).

: Egy szampéldat idéziink annak megvilagitdsara, hogy mekkora bajt is jelent ez. Tegyiik fel, hogy elvégeztiink egy szamitast egy molekuldra,
amelyhez mondjuk tiz éran at kellett pérgetniink a szamitdgépet. Ha most egy kétszer akkora molekulat szeretnénk megérteni, akkor ehhez 2:x10 =
640 6ra, tehat csaknem egy honap szamitasi id6 kellene. Egy 6tszor akkora molekuldhoz pedig tobb mint tizenot év! Megforditva, ha tudnank is egy

tizszer gyorsabb szamitégépet vasarolni, azon mindossze ¢ 10=1,47-szer nagyobb molekulara tudnank ugyanannyi id6 alatt ugyanolyan szamitast
végezni.

s Részletesen: egy kétszer akkora molekulahoz csak kétszer annyi idére legyen sziikség — ennyi munka talan még toleralhato...
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