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Fizikus: elektronok és

magok rendszere
MOLEKULA
Kémikus: kémiailag kotott

atomok rendszere

A kvantumkémial szamitasok eredményeit
kémiai nyelvre kell leforditani



Nehézség: nincs egyértelmi definicié arra, hogy
mit is jelent egy molekulan belul vett atom.

Végezhetiink (G.G. Hall):

— Hilbert térbeli analizist
— 3D térbeli analizist

és felbonthatjuk a kulonboz0 mennyiségeket az
egyes atomokhoz ill. atomparokhoz rendelt kom-
ponensek osszegére.



,Atomi egységfelbontas’ — egységes formalizmus:
r A AT
I = Z Pa — Z P A
A A

ahol a p, operator valamilyen értelemben az
A atomhoz valé hozzdrendelést irja le. (Az
egyes P ,-k altalaban nem projektorok, esetleg
nem is hermitikusak—nem fizikai mennyiség—de
osszegiik természetesem az.)

[I. Mayer, A. Hamza, 1JQC 103, 798 (2005)]



Barmely ,bra” vagy , ket” atomi komponensek
osszegeként irhatd fel:

) = I|9) =) pylep)

1.
(Y| = Z (P|p)



Varhato értékek felbontasa:

Az L spinmentes egyelektronos operator varhato
értéke trivialisan felbonthaté vagy atomi, vagy
egy- és kétatomos jarulékok osszegére:

(£) = 3 Dubalii)
LLDW Xullp alx) = Z(L)A

A v

(L), ,brutté” atomi komponensnek nevezhetd.



il
<i> — ZDW/<XV|[‘XM>

[T
= Z Z D, (X P41P 51 X ) = Z<£>AB

A,B p,v A,B

Ha A = B: ,nettd” atomi komponens,
ha A # B: kétatomos komponens.

<E>A — Z<£>BA



Ez a megkozelités lehetové teszi, hogy a
kulonbozo felbontasokat egységes séma szerint
kezeljik, s a konkrét p,-kat (Hilbert tér,
3D) csak a végképletbe helyettesitsiik be.
Nem kell kulon levezetéseket végrehajtani, s a
kulonbozo felbontasok egymas kozotti , leképzése”
is nyilvanvaldva valik.



Atomi operatorok

Hilbert tér, Mulliken-tipusu:

Pa= > IxwXul =D > Ixu) (S ur{xs|

peEA UEA T

A xu-k a x, bazisfuggvények biortogondlis
megfeleloi.

Ez a p, egy .levago operator™:

Pale) =Pa > culxu) = ) culxu)

¢ uEA

p 4 nem projektor: p% = p,, d ;é P4



Hilbert tér, Lowdin-tipusu:
~ A
a5 =) Ix) )l
pEA

ahol a Xﬁ'k a xpu bazistuggvények Lowdin-
ortogonalizdlt megteleloi.

Ez az atomi operator egy valddi projektor:

~L ~ ~
ga =gk (69)? = gL



3D tér:

A tér minden 7 pontjdban minden atomhoz
bevezetiink egy w 4(7) sulyfuggvényt:

wa(F) > 035 > wu(F)=1 V7@
A

Ekkor definidlhatjuk:

ﬁA — wA(,F’,)‘,,:*I:,F

a |, _ azt biztositja, hogy a kvantummechanikai
7=

operatorok ne hassanak a w4 (7) sulyfliggvényre.



Bader-féle AIM elmélet
— diszjunkt atomi domének:

. 1 ha 7 € Q4
wA(T) = o
0 egyébként

,Fuzzy” atomok

A 3-dimenziés teret uUgy bontjuk fel atomi
tartomanyokra, hogy ezek nincsenek élesen
elhatarolva egymadastél, hanem fokozatosan ,at-

mennek’ egymasba.
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Populdcios analizis

Az elektronsiirliség integralja az elektronok
szamat adja:

N = [o@)dv =[S Do Py

3" Dol
[y

Besziirjuk az I = Z p -t a (Xu|Xxv) integrilba

A
Suv = (Xulxu) =Y xulbaxu) = S
A A



A brutté atomi populdcidk az S# ,atomi
atfedési matrix’ elemeivel irhatok fel:

QA — Z -DI/[LS;?V
[TNY

es aszerint, hogy millyen p , operatort hasznalunk
az S;‘V—k szamolasanal, a legkilonbozébb (Hilbert

tér, 3D) felbontdsok kaphatdk meg.



Mulliken-tipusu analizis:

GA _ Sw ha veA
HY 0 egyébként

3D analizis:

54 = / X (F)w  (7)x, (7) dv



Ha bevezetjuk az egyes elektronokra vonatkozo
atomi operatorok szimmetrikus osszegét

A N
Qa= ) qa(i)
1=1

akkor a brutté atomi populacid ennek varhatoé
értékeként irhato fel:
(P|Qa|P)

Qo =
(P|®)
Megjegyzes: A Mulliken-esetre vonatkozo p 4 ill.
Q 4 nem hermitikusak, de hermitizdlhaték (Pipek—
Mezey).




Netto és dtfedést populdaciok

Két atomi egységfelbontast szldrunk be:

N — ZZDVM<Xu|pAAPAB|XV>
A,B p,v

— Z‘MA"‘ Z daB
A A,B

A+B

Ha A = B: ,nettd” atomi populicif,
ha A # B: atfedési populacio.

Qa = ZqBA
B



Mulliken:

ap — Z Z D[JJ/SI/[L

peEAveB
,Fuzzy’ atom:

daB — ZDVM/XZ(’F)’LUA(’F)WB(F)Xy(f’)dv
TR
[I. Mayer, P. Salvador, CPL 383, 368 (2004 )]

Lowdin, Bader esetben g,z = 0 (A # B).
(Lowdin esetben atfedési siirliség van, csak 0-ra integralédik,
Bader esetben wy (7¥)wp(7™) = 0, ha A # B.)



Megjegyzés Lowdin-populacidkrdl:

Sok szempontbdl a Lowdin-populdcidk
atszanak a  legvonzdébb  Hilbert  térbeli
opuldcidknak (0 < g, < 2), de nem mindig

teljesitik a rotdcios invariancia kovetelményét:
pl. ha a bazis a 6 "Descartes’ d-palyat és
nem az 5 "tiszta" d-pdlyat tartalmazza. llyenkor
tokéletesen ekvivalens atomokra iIs kulonbozo
populaciok addédhatnak.

[I. Mayer, CPL 393, 209 (2004)]
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Az invariancia-probléma nem [ép fel a
Lowdin-ortogonalizacié Davidson altal javasolt

valtozataban, amelyben a bazispalyakat e
atomonként pre-ortogonalizaljak, s az igy ka
U) palyakat vetik ala Lowdin-ortogonalizacié
(Egészen mas szamok adddnak.)

obb
Dott
nak.




Természetesen a populacidos analizis elvégezheto
kozvetlenul a molekulapalyakkal ill. természetes
palyakkal is:

N = /p('F’)dfv — /Z n;p; (7)p:(7)dv
= > ni(pile:)
Beszirjuk az I = > " p, = Y ply-t és kapjuk
A A
Qa = an PilPapi) = Z"éS{f}

qAB — an Soz‘pAszoz>

Alkalmas numerlkusan eldallitott MO-k esetén is.



Az Aatfedési toltéssiirliség tukrozi azt, hogy
a kotések kialakulasakor az atomok kozott
elektrosztatikus energianyereséggel jaro

elektron-akkumuldaciora

kerul sor. Ennek megfeleloen az egymadssal
kémiai kotésben [évo atomokra az atfedési
populdcié szdmottevé nagysagu (~0.5) pozitiv
szam, sokszor jellemzi a kotés erOsségét,

de nem kotésmultiplicitas:

nem ad 1-hez, 2-hoz, 3-hoz kozeli értékeket az
egyes, kettes ill. harmas kémiai kotésekre.



Kotésrend-indexek

A m-elektronos szemiempirikus elméletekben
(Huckel, PPP) a siirliségmatrix (,,Coulson-féle
toltés-kotésrend matrix”) nemdiagonalis elemeit
nevezték (7m-elektronos) kotésrendnek: szigortan
véve ez sem multiplicitas — de szintén rendkivul

hasznos.



Az elso igazi kotésrend-jellegi indexet Wiberg
(1968) vezette be intuitiv alapon a CNDO elmélet
(ortonormdlt bazis, zart héj) esetére:

Was= Y Y D2,

HeEAveRB




Boriszova és Szemjonov (1973) bebizonyitottak,
hogy homonuklearis kétatomos molekulakra
a Wiberg-index altalaban egyenld a ,kémial
kotésrenddel”

B — Nkits . Nigzits

(Kivétel Co, K. Jug)



Az ab initio altalanositas kulcsa a Wiberg-index
és a CNDO energia felbontdsakor (Fischer és
Kollman, 1970) kapott kétcentrumd kicseréldodés:
energia kapcsolata volt:

X 1
Eyp = —5748Wan

ahol v4p a kétatomos elektron-elektron taszitasi
integral. (A CNDO modellben ez a két atom
minden palydjara azonos.)



A ,kémiai Hamilton-operatoron” alapuld elso
energiaparticios sémaban megjelent egy, az
integralok ponttoltés-kozelitése keretében felirt
kétatomos kicserélodési energia-komponens:

1
X,p.ch.
EWp ™ = —3 > > (PS).,(PS).,
RAB HeEAvERB

(Spinpalydkban!)

[I. Mayer, 1JQC, 23, 341 (1983)]



Ennek alapjan kézenfekvo volt bevezetni a
kotésrend-index definicidjat (térbeli palydkban)

Zarthéyu SCF (RHF):
Bip =Y 3 (DS),(DS)..

nueEAveB
Nyilthéju SCF (UHF):
Bap = 2 Z Z [(PQS)W(PQS)W

HeEAveRB
+(P”8) . (P”S) ]



Bevezetjuk a
D = P>+ PP P = P® — PF

spinmentes suruség-matrixot ill. spinsuruség
matrixot. Akkor

Bap = 3. [(DS)u(DS),,

HEAVERB

+(P"S) 1 (P°S)uy |

[I. Mayer, CPL 97, 270 (1983); 117, 396 (1985); 1JQC 29,
73 (1986): JCC 28, 204 (2007)]



Altaldnos formalizmus ,,atomi egységfelbontdssal”
(zart héj):
A kicserélodést siriség:
OCcC.

) = 2290 (M) 5 (7) 5 (T7) i ()

Integralva:

OcCcC.

22(90i|90j><90j|%> = N

Beszirjuk I =) p, =) ppakét ket elé.
B A

[I. Mayer, A. Hamza, 1JQC 103, 798 (2005)]



A kétatomos komponensek (egy kettes faktor
erejéig) épp a kotésrendeket adjak:

Bap = ) (DS%),,(DS?),,
[T
Mivel S;‘V: (XplPaxv), a megfeleld p ,-k
behelyettesitésével megkapjuk a  kulonbozo
(Hilbert-tér, 3D) kotésrend-indexek definicidjat,
amiket korabban kulon-kulon kellett levezetni.

[AIM: J. G. Angyén, M. Loos, |. Mayer, JPC 98, 5244 (1994)
.Fuzzy”: I. Mayer, P. Salvador, CPL 383, 368 (2004)]



Bizonyithatd, hogy ha a torzs- és vegyértéek-
elektronok kozotti atfedés elhanyagolhatd, akkor
a minimalis bazisu az ab initio kotésrend is egyenld
a ,kémial kotésrenddel’, azaz

B — N koto _2 N lazito

(Kivétel Cz)

Nagyobb bazisban csak kozelitoen teljesul.

[I. Mayer, JCC 28, 204 (2007)]



Kotésrend

STO-3G 6-31G** cc-pVTZ

Etan
Etilén
Acetilén

Metan
Etan
Etilén
Acetilén

1.011
2.020
2.999

0.991
0.985
0.976
0.985

C-C
0.967
1.969
3.190
C-H
0.978
0.978
0.975
0.893

0.951
1.887
2.775

0.977
0.932
0.967
0.932




A  kotésrend szemléletes | statisztikus’
értelmezése (Giambiagi & Giambiagi):

Bap=—2((Q4—Qa) (@5 —-Qn))

vagyils azt méri, hogy az adott két atomon
mennyire korrelalt az  elektronpopulacidk
fAuktudcioja. tt

A N
Qa =) G4a(i)
1=1

(Eredetileg masodkvantalt formalizmus.)



Fontosabb a negativ kicserélddési (ontaszitdsi)
energidval valé kapcsolat: két atom kozotti
kotés elektrondelokalizaciot jelent (Lewis-féle
elektronparok!). A delokalizacié kovetkeztében
ugyanaz az elektron két (vagy tobb) atom
toltéséhez i1s hozzajarul. Az elektron viszont

nem hat kolcson onmagdval,

ezért a delokalizacio az atomok kozotti
elektrosztatikus energia csokkenését eredményezi.
Ezt tukrozi a kotésrend-index.



Ezzel osszhangban, a kotésrend nem csak az
atomok kozotti térrészhez kapcsoldodik, de a
magokon |évo elektronok szerepe is fontos. A
“tfuzzy” 3D analizis keretében be lehetett vezetni

/7 7/

a kotésrend-suriséget
ocCcC

ﬂAB(F):ZZ{wA(F) S;’ +wp(7) 552]90:("?)803'(7?)
2,]
amely a kotésrendre integralodik:

Bap = / B 45 (7) dv

[P. Salvador, |. Mayer, JCP 126, 234113 (2007]



Bond order density profile
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Vegyérték

Klasszikusan azt adja meg, hogy hany kotést
képes alkotni az atom az adott dllapotdaban.

Kvantumkémaai definicio:
Kiindulds Wiberg (1968) megfigyelése, hogy a
2
b, = 2q, —q,
mennyiség, ahol q,, a X, palya populacigja, a x,,

palya kdétoképességét méri: b, = 1 (max.), ha
q, =1¢és b, =0 hagq, =0 vagy 2.



Egy atom vegyértékét gy definidalhatjuk, hogy
osszeadjuk az adott atomon centralt palyakra
vonatkozé b,, mennyiségeket, és levonjuk az
,atomon beluli” kotésrendeket:

Va=2) (DS)uu— Y (D), (DS),.
pEA pvEA

Ab initio esetben g, = (DS),, — Mulliken-féle
brutté populacio.

[I. Mayer, CPL, 97, 270 (1983)]



V4 Invarians az adott atom palyainak barmely
,hibridizaciés” transzformacidjara, ezért elvileg
valaszthatjuk azt a bazist, amelyben DS atomi
része diagonalis, s akkor V4 csak a b,-k osszege.

Zarthéji SCF (RHF) esetben a siirliségmatrix
(DS)? =2DS  idempotencia-tulajdonsdgabdl
kovetkezik a

Va= Z Bap
B

B+£A

nagyon , kémiai" osszefuggés.



CH3SO5Cl, cc-pVTZ

Atom Parcialis vegyérték Vi
S D d f

C 0.887 2.838 0.068 0.004|3.847
O 0.264 1.776 0.029 0.002]2.070
S 0.880 2.961 1.777 0.198|5.816
Cl 0.040 0.961 0.046 0.0041.05h1
H(2x)|0.932 0.052 0.004 - |0.987
H(1x)[0.936 0.055 0.004 - ]0.996

Vi= ) Bis

B+£A




Altaldnos — nyilthéjd (UHF) vagy korrelalt
esetben megjelenik a szabad veqyérték is:

Fp=Vj— Z Bap
B
B#£A
UHF esetben F'y a P? segitségével fejezheto ki:
Fa= ) (P°S)uP®S).,
pveA

Korrelalt esetben F4 szingletre sem 0, egyébként
(szerintem) ugyanazok a képletek alkalmazandok.

[I. Mayer, 1JQC 29, 73 (1986); JCC 28, 204 (2007)]
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Altaldnosan (Hilbert, AIM, "fuzzy") az atom
egységfelbontdssal:

Bap= Z [(DSA)HP(DSB)PH_I_ (PSSA)W(PSSB)p

P

Va=2 Z(DSA)HN — Z(DSA)W(DSA)W

1,
Fp=Vy— Z Bap
B
B£A

[AIM: J. G. Angyén, M. Loos, |. Mayer, JPC 98, 5244 (1994)
.Fuzzy”: I. Mayer, P. Salvador, CPL 383, 368 (2004)]



Aceton, kotésrendek

HF, cc-pVTZ DFT
Hilbert fuzzy | sikhulldm?

C—C 0.937 1.072 1.12

C=0 | 2126 2218 2.11
C-H (4x)| 0.966 0.932| 0.88
C-H (2x)| 0.979 0.937| 0.89

TBaké I., személyes kozlés




— A kotésrend- és vegyérték-indexek konceptualis
jelentosége abban all, hogy kozvetlen megtelel-
tetést teremtenek a molekulak hullamfuggvénye
és kémiai (szerkezeti) képlete kozott.

— Gyakran lehetové teszik kulonbozo effektusok
értelmezését, rokon molekuldak osszehasonlitasat
(szubsztittcids hatdsok stb.), sot pl. MS spekt-
rumok predikcidjat! is.

[fA. Somogyi, V.H. Wysocki, |. Mayer, J. Am. Soc. Mass

Spectrom. 5, 704 (1994); I. Mayer, A. Gomory, CPL 344,
553 (2001)]



Effektiv minimadlis bdzis

1s, 2s, 2p ... atompalyak:

— H-atom: egzakt megoldas

— Tobbelektronos atomok: Hartree-Fock kozelités
— Molekulak: a kvalitativ diszkusszidok alapja
(hibridek!)

A legkorabbi ab initio szamitasok a szabad
atomok palydit hasznaltak bazisfuggvényekként
(LCAO) — ma viszont nagy (Slater, Gauss, vagy
sikhulldm) bazisok — nincs kapcsolat a szabad
atomok palyaival.



Ossze lehet-e kapcsolni ezeket a leirdsi mdédokat?
lgen: az effektiv minimadlis bdzis bevezetésével (a
hullamfiggvénybdl valé a posteriori kinyerésével).



Molekulak elméleti vizsgalatanal a kiindulépont
dltalaban egy SCF (Hartree-Fock, DFT) szamitas:

F%’ — €4

Ez delokalizalt , kanonikus”
fi =) EXp
)

molekulapdlydkat eredményez. (A x,-k az egyes
atomokon centrdlt bazispalyak.)

Azonban pontosan ugyanaz a hulldmfuggvény
leirhatd lokalizalt molekulapalyak segitségével is,
s kulonbozo lokalizacids kritériumok valaszthatok.



Hilbert-térbeli analizis

Valasszuk meg a lokalizalt palyakat udgy, hogy
valamely meghatarozott atomon I|évo részuk
(netté populacidjuk) maximalis ill.  legaldbbis

stacionarius legyen:
Z cu pv v

-<¢|ﬁAﬁA‘¢>_ w,veEA

oM; =19
I (P|1) ] Zc SW y

(Magnasco—Perico féle lokalizacids kritérium)



A feladat annak a @Q matrixnak a diagona-
lizalasat igényli, melynek elemei

Qij = (PilPuP4lpi) = Z CZ*SWC;];
pveA

és megoldasa olyan ortonormalt molekulapalyakat
eredményez, amelyeknek az adott atomon belil:
részel 1s ortogonalisak, igy normalas utan egy
ortonormalt atombdzist alkotnak. (Ez az
egyetlen ilyen MO készlet.)

[I. Mayer, CPL 242, 499 (1995), JPC 100, 6249 (1996)]



A / / /

A kapott " effektiv atompalyak a McWeeny-
féle ,természetes hibridek” Aaltaldnositdsai —
diagonalizaljak az  elsorendli  silrliségmatrix
atomon beluli blokkjat:

eaa(F) =) vy (F)

1€A

Az effektiv atompalyak szama:

eff = min{noee, Ma}

ahol n,.. az MO-k, m 4 az adott atomon felvett
bazisfuggvények szama.



A tapasztalat szerint a kapott effektiv atompalyak
nagyon élesen két csoportra valnak szét a szamitas
soran kapott betoltési szamok (v; = 2M;)
szerint: épp annyinak van a zérustol szamottevoen
eltéro betoltési szadma, ahany fuggvény van az
adott atom klasszikus minimalis bazisaban:

effektiv minimadlis bazis.

(Metan C, viz O atomja: egzaktul 5 effektiv AO,

H-nal elvben szintén lehetne 5, de gyakorlatilag
csak 1.)



Metan, H atom, cc-pV T/Z bazis

Palya Betoltési szam

1 0.58178
2 0.00169
3,4 0.00042
5 6.4-10~7
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Benzol, C atom, cc-pVTZ bazis

Palya Betoltési szam

1 2.0120
0.9904
0.6751
0.6496
0.5346
0.0025
0.0022
0.0013

0O N O C1 B~ Wi
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,Fuzzy atom’ analizis

Megvalaszthatjuk a lokalizalt palyakat uagy is,
hogy a w4 (7) sulyfiggvénnyel értelmezett atomi
résziik (netté populacidjuk) legyen maximalis ill.
legalabbis stacionarius:

OM;=0

(P|plpalY)

(Plh)




Ismét egy matrix-diagonalizacios problémat
kapunk, és a lokalizalt palyak ,atomon beluli”

része A
Y (7)) = wa(r )i (7)

normalas utan ismét egy ortonormalt effektiv
minimalis bazist ad.

[I. Mayer, P. Salvador, JCP 130, 234106 (2009)]






Sikhullam bazis

Az eddigi szamitasokban mindig atom-centralt
bazisokat hasznaltunk. Felvetodik az a kérdés,
hogy vajon ezzel nem visszuk-e be mesterségesen
a hullamfuggvénybe azt az elképzelésunket, hogy
a molekulapalyakat végso soron atompalyak
alkotjak?

Ennek eldontésére ,fuzzy atom” analizist
hajtottunk végre sikhullam bazisban szamolt
molekulapalydkbdl kiindulva. (Ez l[ényegében az
SCF egyenletek numerikus megoldasat jelenti.)

[I. Mayer, I. Bakd, A. Stirling, JPC A, 115, 12733 (2011)]
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A hullamfuggvények utdlagos analizisével kapott
effektiv minimadlis bazis konceptuadlis jelentOsége
abban all, hogy megteleltetést teremt a molekulak
hulldimfuggvénye és hagyomanyos LCAO képe
kozott — akkor is, ha a szamitds soran semmiféle
atom-centrdlt fliggvényt nem hasznaltunk fel.)

Tovabbi alkalmazds: az effektiv bazist alkoté
palyakat 1 vagy 2 elektronnal betoltve definialhaté
az atom molekulan beluli promédcids allapota és a
Dromaocios enrgia.

1. Mayer, CPL 498, 366 (2010)]



Energiafelbontas

, lermészetes”’ energiafelbontasi sémak:

Bader-féle AIM

A 3D teret a diszjunkt 24 atomi doménekre
bontjak:

/f('F’)dv = EA:/Q f(7)dv

Ezért minden egy- és kételektronos integral
automatikusan egy- és kétatomos komponensekre
esik szét. (Lényegében atomi egységfelbontas.)



I/gy az RHF energia
ZAZB

E=) B ZZMIfLI%)

A< B ‘AB
+ 2 Clei(1)ei(2)|ei(1)w;(2)]
~ oD (2) s (1)ei(2)])

is spontan médon felbontédik:

E = ZE—l—ZE

A<B




Es = 23(pilh?|pi),
+ 3 2lpipileipilaa — [pivileieilan)

Bap = —23 ((pil72lei), + (pilaleis)

+2 ZZJI (2[907:90j|90z'90j]A,B — [SOz‘SOj\SOjSOi]A,B)

ZpZp

|
' Rup

Also indexek: integraldst tartomany

[I. Mayer, A. Hamza, TCA 105, 360 (2001)]



Energiakomponens

Atom(ok) Etan Etilén | Acetilén
6-31G** | 6-31G**| 6-31G
C -37.357 | -37.377 | -37.430
H -0.433 -0.434 | -0.430
C-C -0.263 -0.457 | -0.606
C-H -0.261 -0.259 | -0.235
H-H geminalis| -0.005 -0.004 —
H-H vicindlis | 0.0007(2x)| -0.006 | 0.005
-0.0003(1x)
C—H vicinalis -0.009 -0.007 | -0.006

[P. Salvador, M. Duran, |. Mayer JCP 115, 1153 (2001)]




Megjegyzések

— Altaldban értelmes szdmokat ad:

— Rendkivul szamitasigényes,
szuperszamitogépet igényel ;

— Problémak [épnek fel a ,,nonnuclear
attractor’'-ok, borvegyuletek stb. esetén;

— Nem alkalmas runtinmunkara.

(Egy 3D alternativa: a ,fuzzy atom” analizis
[P. Salvador and I. Mayer, JCP 120, 5046, 2004.])



A , Hilbert térbeli” analizis

esetén ,természetes’ energiafelbontds van a
szemiempirtkus elméletekben, amelyek csak

eqy- €s kétcentrumos integralokat hasznalnak.
llyenkor az RHF energia

_ ZAZ
E é4ABB F > D,uuhuu
[TR”

+ 53 X (DHVDTQ_%DQVDTH)[XII/XQX}LX?-]
KV QT
egy- és kétcentrumos tagokra bomlik fel az

integraloknak megfeleléen (Fischer és Kollman,
1970).



Az ab Initio
esetben harom és négycentrumos Integralok
is vannak, ennek megfeleloen a ,természetes”

energiafelbontds (Clementi, 1967) hdrom- és
négyatomos tagokat iIs tartalmaz.

A nagy harom- és négyatomos komponensek miatt
a Clementi-féle analizis eredményei

kémiailag értelmetlenek.



Egy olyan modszerre van ezért szukseg, amely
lehetoveé teszi, hogy visszakapjuk az elsodleges
kémiai kolcsonhatasok pdronként: jellegét.

A legegyszerubb esetben ezt a célt az ,,atomi
egységfelbontast” alkalmazva lehet (legaldbbis
formalisan) elérni. Mivel a Mulliken-tipusi
p, alkalmazasa pe€ A alakd megszoritasokat
eredményez, ez azzal ekvivalens, hogy a tagokat
a ' ket"-ben szereplo bazispalyak — és a magok —
szerint rendszerezzuk.

[I. Mayer CPL 382, 265 (2003)]



Es, =

FEap

2 S Duwhy, +5 X (DD

HUEA v W, 0€A v,t

_PQO;/P;LXT PgﬂuP;ILBT) [XVXT‘X[J,XQ]

Hap — 2,2 D O0l7E X)

RARB

— E ED[JJ/<XV‘ |Xu>

> X E(DWDQT
UeEA o€B v,T
—P3 P2 — P Pl [XuXrIXuXol

[I. Mayer, A. Hamza, 1JQC 103, 798 (2005); |. Mayer,
PCCP 8, 4630 (2006)]



Ebben a sémaban a kinetikus energiat az atom:
Hamzlton-operdtor részének tekintettuk. De
felbonthatjuk egy- és kétcentrumi komponensekre

IS: Z Z Z -

A pueA v

2. 2.2 DT

A,B pneAveB

(T)

Kvalitative eltéro viselkedésili energiafelbontasokat
kapunk.  Dilemma: vagy ,kémial’ nagysagl
szamok vagy helyes tavolsagfuggeés.

[I. Mayer, Faraday Discussions, 135, 439 (2007)]




Etan, E(Rc_c¢) valtoztatasa, 6-31G**

-100 T T | | | T T T T

A

-105 |
-110 -

-115 -

E(C-C) [kcal/mol]

-120 -

-125 -

-130
1.44 1.46 1.48 15 1.52 1.54 1.56 1.58 1.6 1.62 1.64 1.66

R(C-C) [A]




Etan, E(Rc_c¢) valtoztatasa, 6-31G**

_310 | | | | | | | | | |

B -320 | .

-330 - .

340 |- .

-350 - .

E(C-C) [kcal/mol]

-360 - .

-370 - -

-380 - .

~-390 | | | | | | | | |
1.44 1.46 1.48 15 1.52 1.54 1.56 1.58 1.6 1.62 1.64 1.66

R(C-C) [A]




CECA

(Chemical energy component analysis)

Egy projekcids integralkifejtési modszer segitsé-
gével az SCF energidt j0 kozelitésben egy- és
kétatomos komponensek osszegeként allitjuk elo.

— Csak egy- és kétcentrumos integralok kellenek;
— A felbontas egzakt kétatomos molekulakra.

[I. Mayer, CPL 332, 381 (2000)]



Hdarom-centrumos egyelektron-integral:

ZB
(x*l—Ix
I'B
(A felso indexek jelolik a palydak centrumat.)

“)

ZB C uu /7 /7 " 144
A —|x"~) fuggvény kétatomos jellegi, a BC
I'b
fragmensnek felel meg. Ezt helyettesitjuk az

adott fragmens bazisara valé projekcidjaval:

VA A
—x%) = PP“—|x%)
I'p I'p



A valamely X fragmensre valé projekcio

operatora dtfedo bazis esetén:

PX =

Egyszerusitett e

fragmensen belu
eleme.

Z |XPJ>S(—)(1)/,LV<XV|

p,rveX

olés:

atfedési

matrix

—1 S
(X))pry — (S(X))NV

mverzenek



Behelyettesitve PBC kifejezését:

(X;, —|XC>:> Z Svp (_BC)pT<XBC‘ ‘X )
B p,TEBC

ill., ha definidljuk a AP¢ projekcids jellegli matrixot:

ABC Z S”PS(BC)M

peEBC
kapjuk:

ZB
(X, \—\XC> = ) AT
TeBC b



Hasonldan a kételektronos integralok esetén: a

1

C D
—x, (1)x; (2)
rio P

figgvény kétatomos jellegli (CD fragmens). Két
projekcios operator kell, az egyilk az "1l-es”
elektronhoz, a masik a " 2-eshez”: Kapjuk:

XX X Xy ]

C C CD|. C
= »  ATPACPIX{PxEPIxSX P
AneCD

Hasonlé modon valaszthatjuk le az atomokon
beluli komponenseket.



fgy kapunk egy kozelito energiafelbontast
) Bat ) Bas
A<B

amely elég pontosnak bizonyult mar viszonylag kis
bazisokra Is.

E 4 és Esp képletel csak eqy- és kétcentrumos
integralokat tartalmaznak.

|. Mayer, CPL 332, 381 (2000); I. Mayer, A. Hamza:
Program APOST, http://occam.chemres.hu



Z B <XV‘hA|Xu>

v EA
+ ) BBy —iB. B3
1,0\, pEA
X (pv|pA)
ahol
BA:—%A ij, BX = Zn:D,mAX
az egyelektronos atomi Hamilton-operator ill. a

“projicionalt suruségmatrix .



VAV

Eap =
Rap

> S B

T€EAB \uceA



Eﬁg'bas' — Z D, Z AﬁThfl/

veA TcA
peB

+% Z Z (DK,")/DPI/ T %DK,I/-Dp’Y)

k,p€EA  ~,VEAB
(YEA)V (vZA)

X |(vklvp) — ) AL AL (TK|np)
T,NEA

4+ A — B




Megjegyzések

— A kozelités meglepden jé (kis ,fehér zaj");

— Jol tukrozi a kulonbozd molekuldan beluli
kolcsonhatasokat;

— Gyenge erok (pl. C-H...O) azonositasa;

— Jol tukrozi a kémia transzferabilitast;

— Predikcidra is alkalmas lehet (pl. MS bomlasok);

— A kapott szamok itt sem ,,kémiatak”: tul
pozitiv atomok, tul nagy negativ kotés-
jarulékok;

Rutinmunkara jol alkalmazhato .

[ Program APOST, http://occam.chemres.hu |



A kétatomos energiakomponensek tovabb bontha-
ték kulonbozo fizikai természeti komponensekre:

— FElektrosztatikus:
— pont-toltés kozelités (elégséges 2—3 kotésre 1évo
atomokra)
— a pont-toltés kozelitéstol valo eltérés

— Kicserélodés (a kotésekben donto jelentOségii)
— Atfedés
— Baziskitejesztést korrekciok

(1 centrum — 2 centrum)

(Az utolsé ketto csokken, ha a bazis nd)
[A. Hamza, |. Mayer, TCA 109, 91 (2003)]



A CECA moddszer keretében alkalmazott
integralkozelitések  bevezethetok a , ket'-ek
rendszerezésén alapuld felbontdsokba s -
és pontosan ugyanakkora hibat okoznak.
Ha osszehasonlitjuk az eredményeket, akkor
a projekciés hibakat az egyedi atomokhoz
(atompdrokhoz) rendelhetjiik, és megkaphatjuk a
CECA ,egzakt” megfelelojét.

A dilemma valtozatlan, ennek megoldasara (j
modszer kell.



Az 0] modszer

A rossz tavolsagfuggés nyilvan elfogadhatatlan,
ezért abbdl a sémabdl kell kiindulnunk amely
korrekt R-fuggést de nem , kémiai” szamokat ad,
és tisztazni kell azt, hogy miért is kapunk tul nagy
abszolut értéki ellenkezo elojelli értékeket.

A probléma kulcsat az RHF moddszer rossz
disszociaciéja adta meg: a tul nagy Ionos
tagok tul magas energiat eredményeznek a
nagy magtavolsagoknal. De az ionos tagok
a kétszeresen betoltott MO-k hasznalatabdl
addédnak, ezért valéjaban nem atomi eredetiiek.



A nagy ionos tagok a kozonséges magtavol-
sagoknal is jelen vannak, és

a kotésekhez kell rendelni oket,
s nem az egyes atomokhoz.

Ezért a kotésekbol szdrmazo 1onos tagokhoz
tartozé elektrontaszitast is megfeleloen el kell
osztani az egyes atompdrok kozott.



Specialis eset: minimadlis bdzist Ha molekula.

Fizikai szempontbdl nézve: van két H atom,
mindegyiken egy elektron (ugyanigy mint a
szabad H atomban), de ezek kémiai kotésben
vannak.  Semmiféle atomi promodciora nincs
mod a minimalis bazis miatt. Ezért az atomi
energiakomponensnek az adott bazisban leirt
szabad atom energiajaval kell egyenlonek lennie,
minden mads energiakomponenst a kotéshez kell
rendelna.

Fontos megszoritds az energiafelbontasra.




fgy az Uj séma elemei:
1. Gsindlunk egy (kozelité) CECA energiafel-
bontast:

2. A CECA hibdjat korrigdljuk az emlitett
modon az egyszeri modszerek egzakt és kozelito
valtozatanak osszehasonlitasaval.

3. A kotésekbol szdarmazo 1onos energiajaru-
lékokat atcsoportositjuk a megfeleldo kétatomos
tagokhoz.

[I. Mayer, PCCP, nyomddban (megjelent online, DOI:
10.1039/C1CP22476J)]



Sokatomos molekuldk esetén:

a) Meghatdrozzuk a x; ,effektiv atompdlyakat”
b) Kiszamitjuk az 3[xix:|xixi] kételektronos
integralt és az adott palya V; hozzajarulasat az
atom vegyértékéhez, s ezek szorzatat levonjuk az
egycentrumos tagbdl. (Az i az ionos tagoknak a
HF hullamfigvényben valé silyabdl jon.)

C) Felhasznalva a vegyérték és a kotésrendek
kozotti = ) _.B+A BY 5 osszeflugggést,
hozzéadjuk 3 megfelelo 4[XiXi‘XiXi]Bf43
mennyiséget minden AF sp kétatomos
energiakomponenshez.




Energiakomponens (6-31G**)
AFE 4, E4p, kcal/mol

Atom(ok)
Etan Etilén | Acetilén
C 83.91 | 108.33 | 155.38
H 54.62 67.74 | 102.57
C-C -159.13 |-296.62 | -481.02
C-H -167.20 |-167.22| -150.97
H-H geminalis| 5.92 10.05 —
H-H vicindlis |2.30 (2x) | 2.97 5.03
1.54 (1x)| 1.89
C—H vicinalis 5.92 6.51 -16.80




Etanol, 6-31G**

Atom(ok) | AE4, E4p, kcal/mol
C (CH3) 84.11
C (CH20OH) 228.72
O -163.59
H (CH) 45.7 — 62.2
H (OH) 209.22
C-C -183.69
C-0O -145.70
C-H -155.5 - -170.1
O-H -260.44




A kétatomos energiakomponensek az atomok
kolcsonhatdsat tukrozik, s a mar emlitett
kiilonbozo fizikai jellegli tagokra bonthatdk (4 az
uj ,ionos korrekcidk”), az egycentrumos
komponensek is tobbféle effektust tukroznek:
promocio, elektron-dtvitel, ,, back-donation”,
amelyek tovabbi analizist igényelnek.

|[A promdciét mar vizsgaltuk: M.I., CPL, 498, 366, 2010.]



Az U) modszer elonyel

— Nem tul draga, rutinban is hasznalhato;

— A kapott szamok kémiailag jol ertelmezhetok:
J6l tukrozik a molekulaképzodés soran
végbemeno kulonbozo folyamatokat.



Az energiafelbontds hasznos lehet:

— A molekulak fizikai és kémia leirasanak
osszekotéséhez:

— A molekulakon beluli elsodleges és masodlagos
kolcsonhatasok azonositasahoz, lokalis jelleguk,
atvihetoséguk stb. vizsgalatahoz;

— Esetenként predikciora is alkalmazhato.

A kulonbozo sémak teljesen kulonbozo szamokat
adhatnak, de a levonhatd kvalitativ kovetkezte-
tések nem nagyon térnek el.



Kapuy Ede, 1928-1999




