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Az elméleti kémia legiijabb eredményei le-
hetoveé tehetik, hogy hamarosan a soha nem
dlmodott méretii molekuldk szerkezete pusz-

ta szamitdsok réven is felderitheto legyen.
Szenvedélyesebben szolva: a szemtink ldttara
épril egy hid a tudomanyban a fizikatol

a kémian dat az anyagtudomanyig és a
molekuldris biologidig.

Az igazan bonyolult anyagi rendszerek, ame-
lyekkel az anyagtudomanyban, a makromo-
lekulak viligaban vagy éppenséggel a
biol6giaban talalkozunk, nem érthet6k meg
kizarolag kisérleti és muiszeres technikak al-
kalmazasaval. Az empirikus eredmények ér-
telmezéséhez és kiegészitéséhez megbizhato
szamitasokra lenne sziikség, ezek azonban
nagy rendszerekre bajosan kivitelezhetGek.

Szent-Gyorgyi Albert mesélte egy inter-
juban, hogy egyszer fizikusokhoz fordult
egy molekularis biologiai jellegli kérdéssel.
Amikor a fizikusok megtudtak, hogy az 6t
érdeklS rendszerben kettonél tobb elektron
van, reménytelennek nyilvanitottak a prob-
léma megoldasat.

Ez a XX. szizad kozepén torténhetett,
és a szigor fizikai elveken alapul6 elméleti
kémia hatalmas utat jart be azota. Szimos
egyszerd, néhany atomos molekulara (viz,
széndioxid, 6zon — hogy csak a legdiva-
tosabbakat emlitsiik) ma mar elméleti Gton
a legpontosabb kisérletekkel vetekedd,

esetenkéntazoknal pontosabb kijelentéseket
lehet tenni.

Mégis sok gyakorlati vegyész kutatd
mind a mai napig bizonyos szkepticizmussal
tekint az elméleti kémidra. Ez a kritika azért
jogos, mert a standard elméleti modszerek
még manapsag is csak kis molekulakra hasz-
nalhatok, igy tavol maradnak az anyagtudo-
miny és a molekuldris bioldgia frontvonala-
ban zajlo kutatisoktol.

Hogy lehet az, hogy ma, amikor a szami-
togépek rohamos fejlédésének vagyunk
tan(i, szamitastechnikai okokbol egyiltalain
gondot okozhat egy nagyobb molekula szer-
kezetének megértése?

A probléma gyokere a standard elméleti
modszerek munkaigényének ,skalazodasa-
ban” rejlik. Ezen azt értjik, hogy a szami-
tasigény hogyan, milyen hatvannyal fiigg a
vizsgalt rendszer méretétdl. Sajnos az a hely-
zet, hogy egy tobbé-kevésbé meghizhato
kvantumkémiai modszer munkaigénye a
molekula méretének 6. hatvanyaval arian-
yos, de a legegyszeribb modszerek is a 3.
hatvanytol fiiggenek.”

! Az egyik els6, kisérleti eredményeket revideald
elméleti eredményt a Nobel-dijas Gerhard Herzberg
idézi, aki a sajat mérési eredményeit volt kénytelen he-
lyesbiteni késGbb napvilagot latott szamitasok (Kolos

— Wolniewicz, 1968) miatt. Ezt az elméleti sikersztorit
Herzberg annyira lényegesnek mindsitette, hogy errél
tartotta székfoglalo elGadasat a Papai Tudomanyos
Akadémian is (Herzberg, 1971).
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A kvantumkémia két irinyban indult el,
hogy ezen a stlyos skalazodasi probléman
segiteni probaljon. Az elsé otlet az volt, hogy
mondjunk le a pontos szamitasokrol, és ve-
zessink be olyan kozelitéseket, amelyek
révén a szamitasi id6 megfelelGen lecsokken.
Ezaz otlet néha bevalt ugyan, de azaltalanos
problémit két okbol nem oldotta meg;: egy-
részt a kozelitések hamar pontatlanna valtak,
misrészt a legdrasztikusabb kozelitésekkel
sem lehetett a hatvanyfliggést 2-3 ala szoritani.

Ezért kertilt el6térbe napjainkban egy tel-
jesen Gj szamitasi filozofia, amely az elméleti
apparatus atalakitisaval ambicidzus modon
egyenesen arra torekszik, hogy a szamitasok
munkaigénye a rendszer méretének csupan
els6 hatvanyatol fiiggjon, azaz a szamitas-
igény ardnyos legyen a mérettel.’ Mindezt Ggy
kell elérni, hogy a szamitas pontossiga ne csok-
kenjen. Az ilyen tipust eljarasokat nevezik
Jinearisan skalazodo” modszereknek.

A linedrisan skdlazodo modszerek
elvi alapjainak megértéséhez matematikai
ismeretekre van sziikség. Megprobalhatjuk
azonban egy egyszer( hasonlattal szemlé-
ltetni, hogy milyen fajta Otletek segitenek
ilyen modszerek kidolgozasihoz. Tegytik
fel, hogy egy mozivallalat a mozitermeiben
1évé székeket meg akarja szamoltatni, és az
a kérdés, hogy mennyi szamlalasi munkat
kell ehhez elvégezni az egyforma arinya, de
mas-mas méretd, téglalap alak( mozitermek

2 Egy szampéldat idézink annak megvilagitasara,
hogy mekkora bajt is jelent ez. Tegyiik fel, hogy
elvégeztiink egy szamitast egy molekulara, amelyhez
mondjuk tiz 6ran at kellett porgetniink a szamitogépet.
Ha most egy kétszer akkora molekulat szeretnénk meg-
érteni, akkor ehhez 2°x10 = 640 6ra, tehat csaknem
egy honap szamitasi id6 kellene. Egy otszor akkora
molekulidhoz pedig tobb mint tizenot év! Megforditva,
ha tudnink is egy tizszer gyorsabb szamitogépet
vasarolni, azon minddssze “V10=1,47-szer nagyobb
molekulara tudnank ugyanannyi idé alatt ugyanolyan
szamitast végezni.

3 Részletesen: egy kétszer akkora molekuldhoz csak
kétszer annyi id6re legyen szitkség — ennyi munka
talain még tolerdlhato. ..

nagysiganak fiiggvényében. Mivel a termek
hossza és sz€lte ardnyos, egy kétszer, harom-
szor hosszabb teremben négyszer, kilencszer
annyi sz€k lesz. Ha most naiv modszerrel
egyenként szamlaljuk a székeket, azt talaljuk,
hogy a megszamolasukhoz sziikséges id6 a
szé€kek szamaval, azaz a terem hosszanak
négyzetével arinyos. Ez nagyon elénytelen
dolog, mert egy 6tszor akkora moziteremben
5x5=25-sz0r tObb idGre van sziikségiink,
hogy az sszes széket megszamoljuk.

A végeredményhez természetesen nincs
erre sziikség. Flég ugyanis megszimolni a
széksorok és az székoszlopok szamit (ehhez
csak a terem hosszaval arinyos idGre van
sziikséglink), majd ezt a két szamot egy-
szerden Osszeszorozzuk, s maris megvan a
pontos eredmény. Egyetlen plusz szorzis
aran linedrisan skalazo6do” modszert kap-
tunk a székek pontos megszamolasara.

Mint minden hasonlat, ez is santit egy ki-
csit, hiszen a fenti 6tlet alighanem egy iskolas
gyereknek is hamar eszébe jut, mig az elmé-
leti kémia linedrisan skaldzodd modszerei
igencsak kifinomultak. Mégis, jol latszik,
hogy az ilyen eljarasok kidolgozasahoz vala-
miféle szemléletvaltasra, s néhany jo otletre
van sziikkség. Azt is mutatja a hasonlat, hogy a
linedris skalazodas elérése érdekében valami
pluszmunkat kell befektetni: példinkban a
sorok és oszlopok szaimanak Osszeszorzasat.
Egy hatéves kisgyerek példaul, aki mar is-
meri a szamokat, de még nem tud szorozni,
kénytelen lenne a lasstibb, négyzetesen ska-
1420d06, egyszertileszamlalassal mikodS eljarast
valasztani, ha kivancsi volna a székek szamara.
Ez a kvantumkémiaban is igy van: a linedrisan
skalazodo modszerek sokszor bonyolultabbak
a hagyomanyosnal, és végrehajtasuk sordn bi-
zonyos tobbletmunkat kovetelnek. Ezértazutan
kis molekuldkra nem is elényos hasznilni Sket,
csak olyan nagyokra, ahol a tobbletmunka mar
kifizetSdik.

A kovetkez6kben bemutatunk egy, a
laboratoriumunkban nemrégen kifejlesztett
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linedrisan skdlazodo eljarast (KShalmi et al,
2005) molekulak elektronszerkezetének
meghatirozasara. Ismeretes, hogy a kvan-
tumelmélet szerint egy molekula lehetséges
energianivoit a molekula energiamatrixinak
sajatértékei hatirozzak meg. Ha ezeket a
sajatértékeket a hagyomanyos matematikai
eljarasokkal kivanjuk kiszamitani, az elvég-
zendd szamitasi munka a matrix méretének
kobével ardnyos. Ha a sajatértékek megvan-
nak, a molekula energidja—a legegyszeribb
(Gn. Huckel-) modellben — az elektronok
altal elfoglalt nivokhoz tartozo sajatértékek
osszegeként adodik. A szamitastechnika
mai fejlettsége mellett egy j0 minGségl at-
lagos személyi szamitogépen egy kb. 5000
atomos molekula elektronszerkezetét lehet
ily médon néhany o6ra alatt felderiteni.

Az E energiat ugyanakkor nemcsak a
sajatértékek dsszegeként kaphatjuk meg, de
az energiamatrix (H) és az Gn. slrdségmatrix
(P) elemeinek Osszeszorzasaval is:

E=SpHP,

ahol Sp a matrix spirképzést (a diagonilis
elemek Osszegzését) jelenti. Ha M-atomos
rendszert vizsgilunk, ezek a matrixok M
X M szamot tartalmaznak, tehat az ener-
gia kiszamitasa négyzetesen skalazodo
feladatnak tlinik. A valoésigban azonban
a H, és sokszor a P mitrix igencsak ritka:
csak kevés eleme kiilonbozik 0-t6l. Ezért
a fenti matrixszorzas muveletigénye csak
linedrisan n6 a molekula méretével —ehhez
mindossze annyit kell tenni, hogy nem a
standard matrixszorzo eljarasokat, hanem az
un. ritka matrix technologiat” (Pissanetzky,
1984) alkalmazzuk.

Kérdés azonban, hogy honnan kapjuk a
P strlségmatrixot? A hagyomanyos eljaras
utdn a H energiamatrix sajatérték-problé-
mijanak megolddsa utin, egy kobosen
skalazodo algoritmussal kaphatjuk meg
a (szimmetrikus) P matrixot, amelynek
matematikai tulajdonsagai a legegyszertibb

esetben egy N elektronbdl allo rendszerre
igy adhatok meg:

P'=P
(idempotencia), és
SpP=N,

azaz a strdségmatrix diagonalis elemeinek
osszege megadja az N elektronszamot.

A P matrix azonban nemcsak a sajatértek
problémin keresziil hatirozhaté meg. Ismert,
hogy fennill a kovetkezG egyenlGség is:

HP=PH,

tehataz egzakt P matrix felcserélheté az ener-
giamatrixszal. Régota kerestek olyan eljarast,
amely kozvetlenl a fenti egyenletek segit-
ségével, a draga sajatérték probléma megol-
dasa nélkiil szolgiltatna a P matrixot. A fenti
egyenletek kozvetlen megoldisa reményte-
len ugyan, de a j6 P matrix megkaphat6 az
alabbi iteracios eljarassal:

P, =P+ ¢ PH(1-P),
amelyrdl kimutathato, hogy az iteracio sorin
diagonalis elemeinek Gsszegét is. Ebben a
képletben ctetszSleges szam, amelynek al-
kalmas megvalasztasaval az itericio gyorsit-
hat6. A P mitrix szimmetrikussigianak a
fenti képlet altal elGre vetitett sériilése egy
tovabbi triikkel kikiiszobolhets. Latjuk,
hogy a formula alkalmazdsihoz csupan
egyszerd matrixszorzasra van sziikség, ami
ritkamatrixos technologiat alkalmazva lineari-
san skalazodo mivelet.

A fenti képletek, mint irtuk, a legegysze-
ribb (Hickel-) esetre vonatkoznak. Segit-
séglikkel tobb tizezer atom problémadja is
rutinszerden targyalhat6. Az igényesebb,
ab initio egyelektron-modellek esetében az
egyenletek kissé modosulnak, de 1ényegiik
valtozatlan marad. A mellékelt 4brin bemu-
tatjuk egy max. 350 vizmolekulabol all6, hid-
rogénkotésekkel Osszetartott lancra végzett
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ab initio szamitas idGigényének fliggését a
molekulak szamatol. Pontosabban, csak a
P matrix megkeresésére forditott idét tiintet-
tiik fel a hagyomanyos, kobosen skalazodo,
valamint a fent ismertetett iterativ eljaras ese-
tében. Az utdbbi linearitdsa szembeotls. (A
szamitasok egy 64 bites személyi szamitogé-
pen torténtek).

Azittbemutatott példa csupan egy a ma-
napsag goresd ala vont lehetéségek koztil
(lasd példaul Kenoufi és Polonyi, 2004).
Azt, hogy melyik eljaras lesz a legjobb,
és végul is mikor érjlik el a felvezetésben

vazolt célt, hogy makromolekulakra is
tudunk prediktiv ereji kijelentéseket
tenni, még nem latjuk pontosan, de annyi
bizonyos, hogy évtizedekben mérhets
kutatasi raforditasra van még szikség.
Meégis, hallatlanul izgalmas kalandr6l van
sz0, ami talan végleg dsszekapcsol majd
olyan tudomanytertleteket, mint a fizika, a
kémia és a biologia.

Kulcsszavak: makromolekuldk, kvantumké-
mia, skdldazas, anyagtudomany, fizika,
biologia, kémia
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