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Az értekezésben alkalmazott roviditések jegyzéke

HL Heitler-London

HF Hartree-Fock

RHF Restricted Hartree-Fock

UHF Unrestricted Hartree-Fock

SCF Self Consistent Field

SCF-MO Self Consistent Field with Molecular Orbitals
SCF /MI Self Consistent Field with Molecular Interactions
PT Perturbation Theory

BSSE Basis Set Superposition Error

BB Boys Bernardi

CP Counterpoise Correction

CHA Chemical Hamiltonian Approach

CHA /F Chemical Hamiltonian Approach - Fockian

CHA /CE Chemical Hamiltonian Approach with Conventional Energy

CHA-PT2 Chemical Hamiltonian Approach - Second Order Perturbation
Theory

SAPT Symmetry Adapted Perturbation Theory
AMO Alternant Molecular Orbital

CT Charge-Transfer

AIM Atoms in Molecules

CECA Chemical Energy Component Analysis
PIE Projective Integral Expansion

LCAO Linear Conbination of Atomic Orbitals
ZDO Zero Differential Overlap

CNDO Complete Neglect of Differential Overlap
INDO Intermediate Neglect of Differential Overlap
NDDO Neglect of Diatomic Differential Overlap
MNDO Modified NDDO



Az értekezésben alkalmazott baziskészletek:

N-M1G ,split valence shell” bazisok, ahol M=3,4,6 és N=2,3 — a belso
héjakon N szdmi GTO-val (gaussian type orbitals) kozelitett minimél
bazist vesziink fel, a vegyértékhéjakon pedig M+1 GTO-bdl all6 dupla
zéta bazist.

DZV a bels6 héjakon a ,split valence shell” bazisok, a vegyérték héjakon,
pedig a Dunning-féle dupla zéta bézist vessziik fel.

TZV a belso héjakon a ,split valence shell” bazisok, a vegyérték héjakon,
pedig a Dunning-féle tripla zéta bazist vessziik fel.

A bézis neve utén:

** polarizacids fuggvények hozzdadasét,
++ diffuz fliiggvények hozzaadasat,
(2p,2d) 2 polarizécids és 2 diffiiz fiiggvény hozzdadasat jelenti.
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Bevezetés

Szamos elméleti modszer 1étezik molekuldris rendszerek szerkezetének,
kotési tulajdonsdgainak és kolcsonhatdasainak tanulményozasara. Ahhoz,
hogy a vizsgalt rendszer természetét megismerjiik és elemezziik, nagy segitsé-
get adhatnak az olyan mddszerek, amelyek a szamitasok soran kapott teljes
energiat kiilonbozo fizikai effektusokat leird tagok osszegére bontjak. Gazda-
gabb torténelme van az energiaparticionak intermolekularis kélesonhatésok
vizsgalata esetén, mint az egyes molekuldkon beliili kolcsonhatasok tanul-
manyozasanak a teriiletén. Ennek oka egyrészt a hidrogénkotés — mint
az intermolekularis kolcsonhatasok sajatos esete — kiilonb6zé értelmezései
kozotti elhtizodd vita volt, masrészt a perturbacids elméletek természetébdl
adédott, mivel a perturbacios formalizmussal a kiilonboz6 fizikai jelenségek
viszonylag konnyen szétvalaszthatdk. A korai vizsgalatokban a kiilonb6z6
egyszerl, elektrosztatikus kolcsonhatasokon alapulé modellek aranylag jol
leirtak a hidrogénkotéses rendszereket, ezért elterjedt az a feltételezés, hogy
a hidrogénhidat alapvetden az elektrosztatikus kolcsonhatas hatarozza meg.
Késébb inkdbb més (kicserélddési, delokalizacids, stb.) effektusokat véltek
meghatarozonak.

Variaciés hullamfiiggvényekkel leirt molekularendszerek esetében is vé-
gezheto ilyen jellegii analizis, de az intermolekuldris kélcsonhatdsi energia
felbontasa csak ,a posteriori” uton vezethet hasonlé eredményekre mint a
perturbécios elméletek.

A Morokuma-féle SCF-MO [1],[2] mddszer jél hasznélhaté a kolesonhata-
sok analizisére. Az SCF (,,Self Consistent Field”) energidt gy bontotték fel,
hogy a HF (,Hartree-Fock”) szamolas sordan a Fock operétor egyes blokkjait
kihagyva jutottak el kiilonb6z6 részleges hullamfiiggvényekhez, majd ezek
haszndlataval a kiilonb6zo fizikai kolcsonhatdasoknak megfelel6 energiatagokat
kaptak. Az energiafelbontas soran kiilonbo6z6 tagok irjak le az elektrosz-
tatikus, polarizaciés, kicserélodési kolcsonhatasokat, a toltésatvitel effektust
és ezeknek az interferencidjat. Az SCF mddszer nem tud szamot adni a disz-
perzios effektusokrol, ezt csak egy az elektronkorrelaciét is figyelembe vevo
elmélet keretén beliil kidolgozott energiafelbontas tenné lehetové.



A masik irdnyadé modszer a ,szimmetria adaptalt perturbacios elmé-
let” (,Symmetry Adapted Perturbation Theory”, SAPT) amely a hul-
lamfiiggvényekbdl természtesen adddé tagok felismerését hasznalja ki [3].
A polarizacios kozelités”-nek azt a hidnyossagat, hogy nem tartalmaz-
za a hullamfiggvénynek a kolcsonhaté molekuldk kozott vald antiszim-
metrizalasat ugy kiiszobolik ki, hogy az antiszimmetrizalé operatort az ener-
gia kifejezésében alkalmazzak. Az igy felépitett perturbdacids elmélet masodik
rendjével bezarélag konnyen értelmezhetd fizikai energiatagok addédnak:
elektrosztatikus, kicserélédési kolcsonhatas, indukcids, diszperzids energia,
valamint a kombindlt kicserélédés-indukci6 és kicserélédés-diszperzio tagok.
Magasabb rendben viszont a tagok fizikai jelentése méar nem értelmezheto.

A molekulan beliili kolcsonhatasok esetében a kolcsonhatasi energia kife-
jezése nem esik szét ennyire egyértelmiien ,fizikai” tagok 0sszegére, ezért joval
kevesebb ismert mddszer 1étezik. Az egyik legegyszeriibb séma az aroméds
és konjugdlt molekuldkra kifejlesztett Hiickel mdédszer [4], amely gyakran
hasznos kvalitativ informaciokkal szolgal akar még kiterjedt szénhidrogénekre
is. A Hiickel médszer effektiv egyelektron mddszer, s a teljes energia (a
pélyaenergidk Osszege) felirhaté a Coulson-féle P t6ltés-kotésrend matrix
segitségével mint egy- és kétcentrumi komponensek 0sszege:

E = Zaipii + Zﬁijpij (1)

1<j

ahol «; és (;; az egyes atomok, illetve szomszédos atompdrok Hiickel
paraméterei.

A szemiempirikus elméletekben mar az elektron-elektron koélcsonhatast is
figyelembe vették, csak az olyan integralokat hanyagoltak el, amelyek diffe-
rencidlis atfedést is tartalmaznak (,Complete Neglect of Differential Over-
lap”, CNDO, stb.) [5,6]. Ezeknek a mddszereknek egyik elénye az, hogy mivel
az SCF energia kifejezése nem tartalmazott harom- illetve négycentrumu
komponenseket, explicite egy- és kétcentrumu tagok osszegére lehetett bon-
tani. Ez lehetové tette a kiillonbozé kolesonhatésok analizisét.

Clementi ab initio SCF energia analizist végzett, amelyben ugy az egy-
mint a kételektronos kolcsonhatdsi energiatagokat is egy-, ketto-, harom-
illetve négycentrumi komponensekre bontja [7,8]. Az igy felirt harom-
és négycentrumu energiakomponensek nem elhanyagolhatok, viszont kémiai
szempontbdl csak az egy- és kétcentrumuaknak van jelentoségiik. Ezen az



uton haladva, az ab initio intramolekuldris energia analizisek zsdkutcahoz
vezettek.

A jelen értekezés célja uj energiaparticiés médszerek kidolgozasa az inter-
és intramolekuldris kolcsonhatasok tanulméanyozasa végett illetve numerikus,
példaszamitasok eredményeinek bemutatdsa. Ennek megfelel6en az értekezés
két részre tagolodik: a molekuldk kozott valamint az egyes molekuldkon beliili
kolecsonhatdsok vizsgalatdra.

Az elsé rész a molekulak kozott 1étrejovo effektusokat tanulmanyozd per-
turbaciés modszereket mutatja be. Az 1.1. fejezet a perturbacios elmélet elsé
rendjében szamithaté kolcsonhatasi effektusokat irja le. Ebben a Lowdin-
féle péarositasi tételt hasznaltam fel ahhoz, hogy a kdlcsonhatdsi energiara
egydeterminans szinten explicit analitikus képletet vezessek le gy, hogy az
intermolekuldris atfedéseket is figyelembe vettem. Az igy felirt energiaki-
fejezést kiilonbozo, jol definialt fizikai értelemmel biré tagokra is felbontot-
tam, ezeknek a kifejezéseit az 1.1.3. pontban ismertetem. A modellsza-
mitasokhoz készitettem egy programot, amely a fizikai tagokat kiszamolja.
A kovetkezo fejezetben a BSSE problémat és ennek a kikiiszobolésére alka-
Imazhat6 CHA (,Chemical Hamiltonian Approach”) médszert [9] ismertet-
tem és szembedllitom a Raimondi &ltal javasolt SCF/MI BSSE-mentes
séméval [10]. Az 1.3. fejezetben a CHA madsodrendii perturbécids elméletre
alapozott energiajaruléknak fizikai komponensekre valé felbontasat vazolom.
Ebben az esetben a CHA-PT2 programot megfeleléen atalakitottam, hogy a
kiilonb6z0 fizikai komponenseket kinyerjiik.

A maésodik részben az intramolekuldris effektusokat vizsgdljuk. Ismer-
tetem az altalunk készitett o6nallé, ,APOST”-nevii programot, amely a
molekuldk SCF energidjat bontja fel egy- és kétcentrumu tagokra, alkalmazva
a ,kémiai energiakomponens analizist” (,,Chemical Energy Component Anal-
ysis”, CECA) [11]. A kétatomos energiajarulékot tovabbi fizikai kompo-
nensekre (elektrosztatikus, kicserél6dési, atfedési és véges bézis effektusok)
bontottam fel. Itt is bemutatom a modellrendszerekre végzett szamitasok
eredményeit. Ez a modszer rendkiviil igéretesnek latszik a molekuldkon beliili
finomabb effektusok azonositasara és értelmezésére.



1. Intermolekularis kolcsonhatasok

Intermolekuldris kolesonhatasokrél akkor beszélhetiink, ha a vizsgélt
rendszer tobb olyan kiilonallé rendszerre bonthaté, amelyek 6nmaguk is sta-
bil molekuldk. A teljes rendszer energidja és az alrendszerek energidinak
osszege kozott a kiilonbség nagyon kicsi, viszont ez a kicsi mennyiség irja le
a vizsgalt effektusokat. A kolcsonhatasi energianak nagy jelentOsége van a
fizika, kémia és bioldgia teriiletén, ezért sziikségessé valik az értelmezése és
tanulméanyozasa. Ehhez egy pontos, de lehetéleg minél egyszeriibb mdédszer
kidolgozasara van sziikségiink.

Ahhoz, hogy a kolcsonhatasra magyarazatot tudjunk adni, az inter-
molekuldris kolecsonhatasi energia numerikus értékén til, betekintést kell
nyerjiink a szamok mogé; ez ugy érhetd el, hogy a kolcsonhatdsi energiat
kiilonbozo fizikai effektusok osszegére bontjuk fel.

Mivel az intermolekularis kolcsonhatasok nem erdsek, tekinthetjiik oket
kicsiny perturbacionak. fgy a kolcsonhatasok szamolasara kézenfekvo
egy olyan perturbaciés elméletet kidolgozni, amelyben a perturbalatlan
problémat a kiilonallo, kolcson nem haté molekuldk adjak, a kolecsonhatést
pedig perturbéacioként kezeljik. Egy ilyen elmélet kidolgozasa sordn szamos
problémaba iitkoziink. Az elsé mar a hullamfiiggvények szintjén megje-
lenik, és azzal fiigg Ossze, hogy a rendszer hullamfiiggvényétol egyidejiileg
megkoveteljiik azt, hogy antiszimmetrikus legyen, és azt is, hogy a per-
turbalatlan Hamilton-operatornak sajatvektora legyen. Ha a masodkvantalt
formalizmust haszndljuk, akkor az antiszimmetria automatikusan teljesiil.

Egy masik probléma, ami molekularis kolcsonhatasok szamitasanal fel-
vetodik az alkalmazott baziskészlettel fiigg Gssze. A monomerek leirdsa
energetikai szempontbdl jobb a szupermolekuldn beliil, mintha ugyanaz-
zal a baziskészlettel a szabad monomert irnank le. A molekularendsze-
ren beliil az egyik monomer atompalyain kiviil a partner monomer palyait
is felhasznaljuk a monomer leirdsara, ezért mélyebb energiaértéket ka-
punk. FEzt az erdsen bazisfiiggé matematikai effektust, amelynek nincs
fizikai tartalma, baziskiterjesztési hibanak (,Basis Set Superposition Er-
ror“ , BSSE) nevezziikk. Az egyik legkézenfekvobb megoldds az effek-
tus kikiiszobolésére a telitett baziskészletek hasznalata lenne, ami mar re-
lative kis rendszereknél is nagyon gépiddigényes. Mivel a BSSE a szabad
monomerek, valamint a monomerek szupermolekulan beliili leirasanak kie-
gyensulyozatlansdga miatt jelenik meg, alapvetéen két kiillonbozo elven ala-



pul6 lehetOségiink van a hiba kikiiszobolésére. Az elsé esetben valameny-
nyi geometriai elrendezésnél djraszamoljuk a monomereket ugy, hogy a tel-
jes rendszer baziskészletét hasznaljuk. Ezt az 4.n. a posteriori Boys-
Bernardi (BB) mddszerrel, mésnéven ,Counterpoise Correction” (CP)-el
[12] valésithatjuk meg, amit valéjaban elszor Jansen és Ross alkalmazott
[13]. Egy maésik lehetéség az a priori kémiai Hamilton-operdtor kozelités
(,Chemical Hamiltonian Approach“, CHA) amelyet Mayer Istvan vezetett be
[14]. Ebben az esetben a szupermolekula energidjat ,hozzdigazitjuk“ a sza-
bad monomerekéhez gy, hogy a Born-Oppenheimer Hamilton-operatorban
szétvalasztjuk a valddi fizikai effektusokat és a baziskiterjesztési effektu-
sokért felelés tagokat. A szimmetria-adaptalt (SAPT) elméletben egyszer-
re oldjdk meg a bazisfliiggvények antiszimmetrizalasat valamint a BSSE
kikiisz6bolését [15]. Azonban a SAPT eredeti programjainak végrehajtasa
— egészen kicsi rendszerek, pl. Hey kivételével — gyakorlati nehézségekbe
utkozik, és ezért kiilonbozé kozelitéseket vezetnek be. A legfontosabb az,
hogy a hullamfiiggvényt nem antiszimmetrizdljak explicite, az antiszimmetria
kovetelményét csak az energia szamitdsa soran veszik figyelembe (,,weak sym-
metry forcing”). Gyakran egyéb kozelitéseket is bevezetnek (pl. az jegyszeres
kicserélodési kozelitést ” ), a baziskiterjesztési hiba kikiiszobolésére pedig
egyes esetekben a szupermolekula Hartree-Fock hulldmfiiggvényének a CP
korrigalasaval torténik.

1.1. A perturbéacids elmélet els6é rendje [P1,P2]

Ha két monomert kozelitiink egymashoz, akkor a hullamfiiggvényiik nem
valtozik meg szamottevéen, amennyiben nem ériink el nagyon kicsiny tavol-
sagokig. Ezért, a legjelentosebb kolcsonhatasok kvalitative mar anélkiil is
jol lefirhatdk, hogy a hullamfiiggvény valtozasait vizsgalnank, ha megfeleléen
figyelembe vessziik az intermolekularis atfedést.

Hidrogénkotéses rendszereknél az elektronkorrelacié altaldban csak egy
kicsiny korrekciéo az intermolekularis kolcsonhatasban, ezért a dominans
kolcsonhatasok az elméletnek mar egydeterminans szintjén megjelennek. Ez
azt jelenti, hogy a perturbalatlan monomerek palydibol felépitett egyde-
terminansokkal szamolt teljes energia mar egészen jé elsérendii kozelitést
ad a kiszamolandé intermolekuldris kolcsonhatasi energidra. Ez a gyakran
Heitler-London (HL) energidnak is nevezett mennyiség megfelel minden
olyan perturbaciés elmélet elsorendii korrekcidjanak, amelyben a pertur-



balatlan problémdat a szabad monomerek Hartree-Fock megoldasa jelenti.
Megemlitem, hogy a Morokuma-féle energiafelbontasban ez a tag megfelel
az ,ESX” -el jelolt komponensnek [1,2].

A HL energianak a kiszamitdsa altalaban nem tutkozik kiilondsebb ne-
hézségekbe, legegyszeriibb ha a perturbalatlan monomer palydkat ortogona-
lizaljuk, majd alkalmazunk egy standard mdédszert amellyel meghatarozhato
az ortogondlis palyakbol felépitett egydeterminans hullamfiiggvény energia-
ja. Ez egyszerti médszer, de az ily médon kapott szdmok nem teszik lehetévé
a konceptualis szempontok tanulmanyozasat, sem az adott energiaértékek
fizikajaba valo betekintést. Az intermolekuldaris atfedés miatt sajnos nem le-
het explicit energiakifejezést megadni az eredeti (kanonikus) monomer péalydk
segitségével. Ez azt is jelenti, hogy a kanonikus palydk haszndlata esetén a
HL energia kiilonb6z6 fizikai jarulékait tanulmanyozni sem tudjuk.

A Lowdin féle parositasi tétel alkalmasnak bizonyult arra, hogy segitsé-
gével két zarthéju, perturbdlatlan molekula kolcsonhatasi energidjara egyde-
terminans szinten explicit képletet adjunk meg. Némi atcsoportositas utan
a kolcsonhatdsi energia felbonthaté volt kiilonbo6zo fizikai értelemmel bird
tagok Osszegére, ugy, hogy mindegyik tag, a parositas végrehajtasa utan
nyert, ,parositott palydkban” van kifejezve.

1.1.1. A Lowdin féle parositasi tétel

A pérositési tétel erdetileg az AMO (,alternant molecular orbital“) el-
méletben volt érvényes [16], majd Lowdin sejtése nyomén [17] Amos és Hall
[18] altalanosan is bebizonyitotta. A fejezet célja, hogy a péarositdsi tételt
megfogalmazza az intermolekuldris kélcsonhatasok esetére is.

Tekintstink két zarthéju molekulat, A-t és B-t, tgy, hogy n, illetve
n, a molekuldkon 1é6vé kétszeresen betoltott palydk szama. Mivel a két
palyakészletet, {a;};i = 1,...,n4 {bj};7 = 1,...,n, a monomerek SCF
szamitasabol nyerjiik, feltételezhetjiik, hogy kiilon-kiilon mar ortonormalva
voltak:

(ailaj) = (bilb;) = 655 (2)
Tovabba tegyiik fel, hogy n, > ny, ellenkez6 esetben a két molekulat
felcseréljiik.

Amikor a két molekulat kozelitjik egymashoz, megjelenik az inter-
molekuldris atfedés. Az (a;|b;) atfedési integralokat nem lehet elhanyagolni,



aminek az a kovetkezménye, hogy a kolcsonhatdsi energiat nem lehet egy ex-
plicit képlet alakjaban felirni. A Lowdin féle parositdsi tétel segitségével
biztositani tudjuk a palydk részleges ortogonalitdsat, amivel lényegesen
lecsokkentjiik az atfedési integralok szamat és egy explicit energiaképlet le-
vezetése is lehetségessé valik.

A parositasi tétel szerint a két palyakészletnek létezik egy-egy olyan
kiilondllo, de nem fiiggetlen unitér transzformacidja, amelyek eredményeként
a transzformalt palyakészletek nemcsak ortogonalizaltak, de parositottak is
lesznek:

(ajbj) = 5505  (i=1,...,nq;5=1,...,m) (3)

vagyis minden palyanak legfeljebb egy nem zérus intermolekularis atfedése
(s; = (aj|bj)) van. Azokat a pélydkat, amelyek eleget tesznek a (2), (3) felté-
teleknek, parositott palyaknak nevezziik. A parositas soran a két palyakészlet
kozott a legnagyobb lehetséges ortogonalitast tudjuk elérni. Ekozben a sza-
bad monomerek hullamfiiggvényei nem véaltoznak meg — a transzformaci-
6s matrixok unitér tulajdonsdganak koszonhetéen. Természetesen a transz-
formaciok nem valtoztatjak meg a siiriségmatrixot sem, ugyanazt az atfedési
taszitast kapjuk, mintha az eredeti palyakkal szamoltunk volna.

Célszerti itt roviden bemutatni a parositasi tétel egy egyszerii bizonyitasat
[19]. A [16,20] hivatkozdsoknak megfeleléen azt az U unitér métrixot, amely-
lyel az {a;} palydkat transzforméljuk, igy kell megvalasztani, hogy az dia-
gonalizdlja a Q° hermitikus méatrixot:

U'Q"U = diag{n:} (4)

ahol a Q" métrix elemei Q¥ = (a;|P%|a;) és P a {b;} palyak dltal kifeszitett

altérbe vetit (P* = > |b)(b]). Kimutathaté [19], hogy 7; > 0 és ezért
I=1
frhatjuk n;-t ugy is, mint 7; = s?. A definicié értelmében s; > 0. Ennek

megfeleléen az A molekula transzformalt palyai a kovetkezoképpen irhatdk
fel:

al) = fimm . (5)

Az osszes P|a!) fiiggvény pedig a mésik molekula eredeti pélyai altal
kifeszitett altérben lesz, vagy ha s; = 0, akkor eltfinik. Normalva a P°|a/)



fiiggvényeket, megkapjuk a B molekula transzformdlt palyait:
1 -~
b)) = —P’la;) (6)

) SZ

amelyek teljesitik az ortonormalas feltételét:

1 o 1 R y
(bi1b) = —(ai|P"P’laj) = ——(a/|P"|aj) = —— =5y (7)
197 197 197

és az A molekula transzformalt palyaival parositottak is lesznek:

(allb}) = ~al| PYlaf) = 5265 = sidy; ®
Sj Sj
Mivel a {b;} pélydk &ltal kifeszitett altér dimenziéja n,, ebben a térben
nem tudunk ennél tobb linearisan fliggetlen pélyat épiteni, tehat n, — n,
szamu 7); sajatérték nullaval kell egyenl6 legyen. Eléfordulhat, hogy a nulla
sajatértékek szama ennél nagyobb. Ebben az esetben a fent leirt modszerrel
nem tudjuk azon {b;} palydkat meghatarozni, amelyek nulla s; -nek felelnek
meg. Ekkor a transzformélt palydk az s; # 0 -nak megfelel6 {b.} pélydk
altal kifeszitett tér ortogonalis komplemensébol hatarozhatok meg, megfelelo
szamu egymasra ortogonalis vektort kivdlasztva ebben az altérben.

A kovetkezOkben feltételezziik, hogy a kanonikus palydkat mar alavetet-
tiik a parositasi transzformacionak, és elhagyjuk a ,jelzett” jelolést.

1.1.2. A Lowdin féle parositasi tétel alkalmazasa intermolekularis
kolcsonhatasokra

Alkalmazva a parositasi tételt, a kolcsonhaté molekularendszer hullam-
fiiggvénye felirhaté a parositott perturbalatlan monomer palyak segitségével:

U = Ala$(1)a? (2)ag(3)as (4) ... b¥(2nq + 1) (2n, +2) .. ] (9)

A ¥ hullamfiiggvény segitségével kiszamithatjuk a kolcsonhatd rendszer teljes
energidjat: X
(VIH|W)
(W]w)
majd ebbdl levonva a szabad monomerek energidjat megkapjuk a rend-
szer elsérendii kolcsonhatasi energidjat. Ahhoz, hogy az energia explicit

E = (10)



képletéhez eljussunk, elébb ki kell szamitani kiilon-kiilon a normaldsi in-
tegralt (U|¥) és a Hamilton-operator egy, illetve kételektronos részeinek a
matrixelemeit: (U|H,|¥), (U|H,|T) a parositott palyak segitségével. Ez
megvaldésithato, ha alkalmazzuk a nem-ortogonadlis palyakban felirt determi-
nans hullamfiiggvényekre vonatkozé matrixelemek Lowdin féle altalanositott
kifejezéseit [21] és a Mayer Istvan altal kifejlesztett szdmoldsi eljardsokat
(valamint az ellenérzést végrehajté programot) [22]:

(U1V) = Diufu,)’ = D (1)
WIS AV = Sl ) D) (12)
VX V) =5 3 lasu@)on (@) D(ktlmn) — (13)

<j U k,l,m,n

ahol U illetve V' két Slater determindns, melyek az u; és v; spinpdlydkbdl
épiilnek fel. A vesszd jelzi, hogy az integralasba a spinfiiggvények szerinti
osszegzés is beleértendd. D az u; és v; spinpdlyak atfedési integraljabol
felépitett determinédns, D(k|l) és D(kl|mn) pedig ennek els6é és masodrendii
el6jeles aldeterminansai. A gyakorlatban a (13) kifejezésnek az alabbi alakjat
hasznaljuk:

(U] Z %jW) = ) lz: ([urwr|vmvn]" — [ugw|vavm] YD (Kljmn) (14)

Elvégeztem a megfelel6 hosszi levezetést, és a kovetkezo kifejezéseket
kaptam:

@) = [0 s (15)
i=1
(U|H W) _
(T]w)
Z 1 —2|s-|2 {<a2|i’*|az> + <b2|;b|bz> — SZ<bZ|fL|aZ> — s:<a2|ﬁ|bz>}
=1 ?
Y 2aplilay) (16)

p=np+1
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(| T)
(w[w)
ny 1

Z A=) {laiaila;a;] + [bibi|bibi] + 2(2[a;bi|a;b;] — [a;b;|ba;])
=1 ¢

— 2|si|2([aibi|aibi] — [azbz|bza,]) + sf[bzbz|azaz] + (s:‘)2[azaz|bzbz]
— 23i([biai|aiai] + [b,bz|bzaz]) — 23?([aiai|aibi] + [a,bz|bzbz])}

ny D)
+ g A== {(2[aiajlaia;] — [aiajaja] + 2[bib;|b;b;]

—[bibj|bib;] + 2[a;bjla;b;] — [a;bj|bja;] + 2[biaj|ba;] — [biaj|a;b;])

—si(2[b;aj|a;a;] — [biajlaja;] + 2[b;bj|a;b;] — [bibj|bja;]

[a
i ai )
— 57 (2lasabia] — [asazlashi] + 2lasbslbibs] — [aib; bsbi])
—5;(2[aibjlaia;] — laibjlaja] + 2[bibs|bias] — [bibj|a;bi])
—5;(2[aiajlaib;] — [aia;|bjai] + 2[bia;|bibs] — [biaj|b;bi])
+3z83(2[b bjlaia;] — [bibjlajai]) + sisj(2laia;|bibj] — [aia;|b;bi])
+8i8*-(2[b'aj|az'b'] — [biajlbjas]) + sis;(2[aibslbias] — [aibj|ajbz'])}
+ Z — 5 {2laiaplaiap] — [aiap|apa] + 2[biay|biap] — [biap|aybi]
=1 p= nb+1 |
—si(2 [bzap|aiap] — biaplapas]) — s; (2]aiap|biay] — [aiap|apbi])}
Na Na
+ Z 2{2[apaqlapaq] — [apaglagay]} + Z [apap|apay] (17)
p<q p=ny+1
Pg=np+1

ahol h a Hamilton-operator egyelektronos része, a kételektronos integralok
felirdsara pedig az [12]12] konvenciét haszndlam:

[abled) = // c(1)d(2)dvidvs.

7”12

A fenti egyenleteket altaldnos esetre irtam fel, komplex molekulapdlyakban.

Ellenérzés végett egy ettol eltéré modszerrel is kiszamoltuk az ener-
giat: a parositott palyak helyett ezeknek a normadlt Gsszegébol, valamint
a kiilonbségébol felépitett pdlyakészleteket helyettesitettiik be a standard,
ortogondlis palyak esetére vonatkoz6 energiaképletbe (az igy felépitett
hulldmfiiggvények csak norméldsban kiilonboznek). Majd némi atcsopor-
tositassal ugyanazokat a tagokat kaptuk vissza, mint a parositott palydk
haszndlata esetében.
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1.1.3. Az energiakomponensek kifejezése

A kolecsonhatdsi energiat megkapjuk, ha a teljes energiabol kivonjuk a
szabad monomerek energidjat:

AE=F—FE,— Ep (18)
A szabad monomerek energidjanak kifejezése a parositott palydkban felirva:
Ea = 2 Z al|hA|aZ )+ Z Z [aiaj]a;ia;] — la;as]a;a;)) (19)
i=1j=1
ny ny
Ep = 22 Bil B0y + 37 S (2[biby|bib;] — [bib;|bibi]) (20)
i=1j=1

Elvégezve a kivonast megkaptam két zarthéju molekula HL kolcsonhatdsi
energiajat egydetermindns szinten [P1] (innen kezdve csak valés péalyakkal
foglalkozunk):

AE = zzaZ|UB|az +22b|U*‘|b +ZZ

pEAQEB PQ

np 4 Z ny 2
_ Zl Si az|h|b +Z az|h|aZ —i—z b|h|b>
i=1 i
5?4 s ;8
+ {2[aia;|a;a;] — [a;a;]a;a;]
;(1—si)(1 s7) 7 7
+2[b;b;[bib;] — [bibj|b;bi] }
ng 1
" 12 Claibslaiby] - laibs by (21)
”221 (1—s7)(1—s3) Y w

+2sis; (4aibs|biaj] — [aibjla;bi] — laia;|b;bi])
—432» (2[%%’|b'%] [aiajla;bi] + 2[a:b;|bib;] — [a;b;|b;bi])}

+ Z Z 11— 2 { ; (2laiaglasas) — laiazlajai))

i=1 j=np+1
—4s; (2[aia;|bias] — |a;a;|a;bi))
+2 (2[bza]|b,a]] — [bZCLJ|CL]bZ])}
~ VA
ahol U4 = —Z ~? az A molekula atommagjai altal keltett elektroszta-
peEA Tp

tikus tér potencidlis energia operatora. (Hasonléan van definidlva UZ is
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a B molekuldra) Atcsoportositva a (21) képletet, a kdlcsonhatdsi ener-
giat kiilonbozo fizikai értelemmel rendelkezé tagok Osszegeként irtam fel,
ezek: a ,naiv” elektrosztatikus kolcsonhatds, a Hartree-Fock kicserélodés,
véges-bazis effektusok, az intramolekuléris, elektrosztatikus és kicserélddési
kolesonhatasok megvéltozasa az atfedés hatdsara és a ,,valédi” atfedési effek-
tusok:

+AES

el—ezxc

AFE = AFjelst + Al?eszrch + AE}‘ginite basis + AES

intra

W HAES L (22)

direct

A S” fels6 index azt jelzi, hogy az illeté tagokban valamilyen moédon jelen
vannak az atfedési integralok. Felosszegezve az atfedési effektusokat a két
molekula kolcsonhatdsi energidja felirhato gy is, mint az elektrosztatikus
kolcsonhatds, a kicserélodés és az atfedési tagok Osszege:

AE = AE, gy + AEope, + AE® (23)

A részletesebb (22) felbontds elsé tagja a klasszikus elektrosztatikus
kolesonhatds, amely a két molekula perturbdlatlan toltéseloszlasanak tulaj-
donithaté:

Na  Np

Na . ny .
AEelst = 2 Z(CLZ|UB|CLZ> + 2 Z<b2|UA|bZ> + 4 Z Z[aibﬂaibj]

IS

pEAgEB

Zqu
qu

(24)

A kicserélodési tag az eredeti monomer palyakhoz tartozé Hartree-Fock
tipusu kicserélodés az atfedési integralok figyelembevétele nélkiil:

Na  Np

AE'eacch =2 Z Z[aibj |bjai] (25)

i=1j=1

A kolcsonhatdsi energia Osszes tobbi tagja explicite tartalmaz atfedési in-
tegralokat.

Mar az elmélet HL szintjén is megmutatkozik az, hogy véges bazisok
hasznalataval még a szabad monomerekre sem értiik el a Hartree-Fock li-
mitet. Ezt ,véges bazis” effektusnak nevezziik. A monomerek betoltott
(kanonikus vagy pdrositott) pédlyai altal kifeszitett altér nem invaridns al-
tere a szabad monomerek Fock-operatoranak. Ez bizonyos, a véges bazis
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hasznalatabol adodé tagok megjelenését eredményezi a kolcsonhatasi ener-
gia kifejezésében, amelyek csak akkor tiinnek el, ha a szabad monomereknél
elérjik a HF limitet. Ugyanis véges bazis haszndlata esetén az intramo-
lekuldris természet(i F4|a;) és FB|b;) fiiggvények nem fejtheték ki egzak-
tul a szabad monomerek baziskészletében. A Fock operdtor és végesbazisu
reprezenticiéjanak kiilonbségét BA-val jeloltem:

BA = A — pARApA (26)

Na
ahol a P4 =" |a;)(a;| projekei6s operdtor az A molekuldn centrdlt betdl-

i=1
tott palyak altal kifeszitett térre vetit. Megvizsgalva a B4 operdtornak egy
matrixelemét:

(il B ai) = (bs] FHas) — sias| F4ai)

lathat6, hogy ha |a;) a monomer Fock-operdtordnak egzakt sajatfiiggvénye
lenne (F'4|a;) = £2|a;)), akkor a fenti matrixelem eltiinne. A véges bazis-tag
kifejezése:

ABiite vasis {{ail F*as) + (bi P bi) }

{si0il FYas) + siail FZ by} (27)

vagy a B4, illetve BB operatorokat haszndlva:

ny

S
AEjfim'te basis — —2 Z

=1

o (si(bil B*as) + 57 (i BP|bi))  (28)

Az intermolekuléris atfedés hatdssal van az intramolekularis elektron-
elektron kolcsonhatdsra is, mivel a szabad (egymastdl végtelen tavolsigra
1év6) monomerek esetéhez képest megvaltozik mind a hulldmfiiggvény
normaldsa, mind az egyes integralok mellett fellép6 D(i|j) és D(ij|kl) alde-
terminansok. Ezért a kolcsonhatdsi energidban megjelenik a AES  tag is,
amit az intramolekuldris kolesonhatds valtozasanak neveziink:

" 5252
AEgttra:i]Z:I(l — 812)(1 — 8?) (Q[Giaj|aiaj]_[aiaj|ajai]+2[bibj|bibj]_[bibj|bjbi])

(29)
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Mivel AES . . -ben az intermolekuldris atfedési integralok negyedrendben
szerepelnek, arra szamitunk, hogy a kis atfedések tartomanyaban az intra-
molekuldris energia nem véltozik meg jelentésen az atfedés hatasara. Ezzel a
negyedrendii viselkedéssel magyarazhato az, hogy miért beszéliink gyakran az
intramolekuldris kolesonhatasokrél gy, hogy kozben a monomereket szinte
valtozatlannak tekintjiik.

Az atfedések befolyasoljak az elektrosztatikus és a kicserélodési koleson-
hatasokat is, ezek megvaltozasait egy kifejezésbe foglaltam Gssze:

2
Si ~ ~
AE, - _ 2(<ai|UB|az'>+ <bi|UA|bi>)

el—exch
w52 +s — 525
+2 J la;bjla;b;] — [a;bj|b;a;]
=, 1—s><1 el i)
+221_ > (2lbiaglbiay] - [iaglaybi]) - (30)
Z p=np+1

A (22) kolesdnhatdsi energia utolsé tagja a valédi dtfedési hatdsokbdl
adodik. Ez a tag olyan kifejezések Osszege, amelyek mindegyikében jelen van
az atfedési integral, valamint az egy- és kételektronos integralok is tartalmaz-
nak differencidlis atfedést:

ABjre = 2§ (sibal V2 as) + 57 (as| V7 [b:))
23-3-
+ Gt Q[azb|bla] — [azb|abl]
e s%)(l—s§>[ lbias) = laylo;b]

25;5;
+ 2 o 2azab,b - aia-b-bi
> {1_33)(1_,9;)“ 1) = s )

—s;(2laab;|bibs] — [aib;|bbi] + 2[bsajlaia;] — [biaslajai))] } - (31)
Itt bevezettiik az A molekula magjaihoz és elektronjaihoz rendelheté formalis

VA effektiv potencidlis energia operatort:

VA=UA+ Y (20 — K (32)

JEA
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ahol az U4 operator az A molekula magvonzasat irja le, J]‘-4 és K].A az
a; molekulapdlya Coulomb és kicserélddési operdtorai
értelmezve a VP operator is.

Hasonléan van

1.1.4. Modellszamitasok

A tesztszamolasokhoz beprogramoztam a kiilénb6z6 energiatagokat egy,

a HONDO-8 [23] programcsomaghoz csatlakoztatott énnéllé kis program

formdjaban. A pdrositds elvégzéséhez rekonstrualtam a [24] -ben hasznélt
parositdsi szubrutint, és adaptaltam a mai szamitogépekhez.

A tobb tesztrendszeren, kiilénboz6 baziskészletekkel végzett szamolasok
azt mutatjak, hogy a kiilonb6z6 energiakomponensek valamint a HL energia
csak mérsékelten fiiggnek az alkalmazott béaziskészlettél. Az energiakompo-
nensek esetében ez azt jelenti, hogy ezek jol definidlt mennyiségek.

H,O ... H,0

------ EnL AE® (4-31G)

]
1
i
] - By, AE® (TZV)
0.03 1 %' —- By, AES (TZV#%)
¢
b

— = Byp AE’ (TZV##44)
1) b
002 : B

Ey.; AE’ [H]

1
Rl
0.01 | '-‘1‘

0.0

P

=t
Tt

A\ 3 P

AN i

SR

-0.01 L

1 1
4.0 4.5

5.0 5.5
R (O.. H)[A]

6.0
1. Abra:

A viz dimer HL energidja és az 4tfedési effektusok, négy kiilonb6zo
baziskészlettel szamolva.
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Az 1. 4bréan lathaté a HyO...H,O (HyO..HOH) rendszer HL energiija,
valamint a teljes atfedési effektusok négy baziskészlet esetében: 4-31G, TZV,
TZV**, TZV**++. Annak ellenére, hogy a HL gérbék enyhén fiiggnek attol,
hogy a bazis készlet tartalmaz-e vagy sem polarizécids fiiggvényeket (ezek
jelentésen befolyasolni tudjdk a monomerek dipélus momentumsét) az atfedési
effektusok szinte valtozatlanok, egyediil a 4-31G bézis esetében lathatunk
eltérést, ami ezen bazis hianyossaganak tulajdonithatoé.

A 2. és 3. abran &abrazoltam a kiilonb6zé energiakomponenseket a
H,0...H,0O, valamint H,O...HsS (HsS...HSH) tesztrendszerekre, TZV**++
baziskészlet alkalmazasaval. Annak ellenére, hogy a két rendszer hidrogén-
kotése nagyon kiillonbozo erdsségii, az energiakomponensek viselkedése szin-
te teljesen egyforma. Mint varhaté volt, kis intermolekularis tavolsagoknal
a AE; . valodi atfedési” tag jatszik jelentSs szerepet, hiszen ez irja le
az atfedési taszitds jelenségét. A kovetkezo két jelentds tag az elektro-
sztatikus és kicserélddési kolecsonhatds, amelyek fiiggetlenek az atfedéstol és
sokkal nagyobbak mint a véges bazisu effektusok. Legkisebbek az intramole-
kularis és elektrosztatikus-kicserélodési tagoknak az atfedés hatasara torténo
megvaltozasai.

H,0 ... H,0
0.1 Y T T T T T T
4 TZV*++
T 005 g
-
jan}
[84]
3
E 00
w
84
<
=
2 S — Eno w0 AE fiite-basis
o -0.05 ./ ./ s B
z i == AEgy  —— AE e
54 / s
< i = ABpq, — AE
i
/’ I AES - = AES\HIECI
0.1F ¢
/ 1 1 1 1 1 1 1
2.5 3.0 35 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0
R (O ...H)A]

2. Abra: A H,0..H,O rendszer energiakomponensei és HL energidja TZV**++
béziskészlettel szdmolva.
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H,0 ... H,S
0.01 T ‘ T T T T T T T
\ TZV**++
\
\
E 0.005 -\ 7
=
et
m
©w® 00 T
m
<
=
5 : 7 S
2 // ! s — Em. " AEgnpasis
. R 1.7
%-0'005 -'I .//‘/ - AEelsl - AEzl-exch 7
= F ! s
q II/ T AEexch_- AEimn\
il
I'I' I AES -~ AEiil‘ecl

20.01 [ / 1 1 1 1 1 1 1
1.5 2.0 2.5 3.0 35 4.0 45 5.0 55 6.0

R (O .. H)[A]

3. Abra: A H,0..H,S rendszer energiakomponensei és HL energidja TZV**++
béziskészlettel szamolva.

Nagyobb intermolekuldris tavolsdgoknal a ,naiv” elektrosztatika adja a
legnagyobb jarulékot a HL energidhoz, a kicserélodés és az atfedési effektusok
a tavolsag novekedésével a nulla felé tartanak. Mivel a kicserélodési tag tar-
talmaz intermolekuléris differencidlis atfedéseket, tavolsagfiiggése az atfedési
tagéval azonos jellegii kell legyen. E két tag azonban ellenkezd elGjelii,
igy egymast részben kompenzaljak. Mint az dbrdk is mutatjik, a tavolsag
csokkenésével minden energiakomponens gyorsan a nulla felé tart, kivéve az
elektrosztatikust, amely Osszesimul az ered6 HL gorbével. Nem til nagy
tavolsdgnal a HL energia gyakorlatilag mar az elektrosztatikus kolcsonhatas
energidjara redukalédik.

Az intermolekuldris tavolsagok teljes vizsgalt tartomanyaban szinte meg-
kiilonboztethetetlen, a ,valédi” atfedési tag AE3,.. valamint az Osszes
dtfedési effektus dsszege (AE®), mivel a tobbi hdrom tag, csupdn més fizikai
effektusok kicsiny atfedési korrekcidja. SOt az intramolekularis, elektroszta-
tikus és kicserélodési tagokhoz tartozo atfedési korrekciok egymast szinte
teljesen kioltjak.
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1.1.5. A ,,domindans tag” kozelités

Kiilonb6z6 hidrogénhidas rendszerek tanulmanyozasa soran azt figyeltiik
meg, hogy mindig csak egy intermolekularis atfedési integral kiilonbozik szig-
nifikdnsan nulldtol, mig az Osszes tobbi integral értéke ennél egy vagy tobb
nagysagrenddel kisebb. Ennek a megallapitasnak fényében célszerii egy olyan
kozelitést bevezetni, amelyben a domindns atfedést megtartjuk, az Osszes
tobbit elhanyagoljuk. Ily moédon az intermolekularis kolcsonhatasi energia
kifejezése, valamint a kiilonbozo energia komponensek képletei lényegesen
leegyszertisodnek. Legyen a dominans atfedési integral a k-adik:

S; — 5iksk (33)

ezt behelyettesitve a (21) kifejezésbe, megkapjuk a kolcsonhatési energia
,dominans” tagjat, amely magaba foglalja az atfedéstol fiiggetlen tagokat tel-
jes egészében, az elektrosztatikus és kicserélodési kélesonhatasokat, valamint
az atfedési effektusokat csak a ,domindns” atfedési integral fiiggvényében:

Na b
AEpr = 22<ai|ﬁ3|ai) + 22<bi|UA|bi> +2 2 %
i=1

=1 peA qEB Pq
ng Np
+ 2> {2[aibjlaib;] — [aibj|bja]}
i—1j=1
1 A A .
+ gz {2k (lanlhlaw) + Bulfibe)) — 4o arlhih)
la 23%
+ ) T {2[a;ag|a;ar] — [a;ak|aga;] + 2[a;b|a;bk] — [aibg|bra;]}
i=1 k
b 2s2
+ Z 2 {2[b;b|biby] — [bibr|brbs] + 2[bjak|biay] — [biak|arb;]} (34)
i=1 k
Sk
+ 5 {lakak|arar] + [brbr|bkbe]}
(1—s3)
2s2(2s% — 1) 252(3 — s2)
+ " lapb|arby] + — 5 [akbr |brak]
(1—s3)? (1—s2)?
2o 4sy,
- > [— <2 {2[a;bg|aiar] — [a;bg|aga;]}
=1
N 4s 43
S (2bibe biak] — [bibrlagbil} — Lo {akak|arbi] + [brbelbrak]} -
o LSk (1—s3)
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Ha bevezetjiik az Fyy formdlis Fock-operatort ugy, hogy figyelembe vessziik a
rendszer Osszes {a;}, {b;} palydit, de elhanyagoljuk az atfedésiiket:

. . Na . . ny R R
Fy=h+ 3 (2Jf = K) + >(2J7 - K7) (35)
=1 =1

a (34) egyenlet még egyszeriibb alakra hozhato:

S 9(g | S Z,Z,
ABir = Y 2al0%|a) + 3200 ) + X 3
=1 i=1 peAqeB Lipg
Ng MNp
+ 230> {2[aibjlaib;] — [aibs|bjai]}
i=1j=1
1 ) . . 3
+ 77 {258 (@l Bilaw) + Bul Folbe)) = dse(anlFolbu) } (36)
Sk
+ (=22 {lakar|arar] + [brbi|bpbi] }
— %)
2s2(2s7 — 1) 257 (3 — 57)
+ W[akbﬂadcbk] + W[akbﬂbkak]
48%
B {larag|arby] + [brbi|brag]} .
— %)

Ha osszehasonlitjuk a HL kolcsonhatési energiat és annak ,dominéans tag”
kozelitését kiillonbozo erésségii hidrogénkotésekre TZV** 4+ bazisban (4. 5.
abrak), lathatjuk, hogy az elméletnek ezen a szintjén ennek a kozelitésnek
alkalmazdsaval 1ényegében nem befolyasoljuk a szamolasok pontossdgat. A
kozelités még a rovid tavolsagokndl is jél miikodik, ott ahol az atfedésnek
igen jelentds szerepe van.
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4. Abra: A H,0...H,O rendszer Heitler-London energidja és annak ,domindns tag”
kozelitése TZV**++ baziskészlettel szamolva.
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5. Abra: A H,S...H,S rendszer Heitler-London energidja és annak ,domindns tag”
kozelitése TZV**++ baziskészlettel szamolva.
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1.1.6. Energiakomponensek a ,dominans tag” kozelitésben

A (36) energiakifejezés els6 tagjai az elektrosztatikus és Hartree-Fock
kicserélédési tagok, a tobbi az atfedési effektusoknak koszonheto. A
,dominans tag” kozelités pontossiaga azt mutatja, hogy az atfedési effek-
tusok lényegében csak egy par palydnak tulajdonithaték (egy-egy pélya a
két kolesonhaté molekulardl) a tobbi palya nem jarul hozza szémottevéen
az atfedési effektusokhoz. Az 1.1.3 ponthoz hasonldéan elvégezve a tagok
atcsoportositdasat, megkapjuk a kiillonbozé energiatagokat a ,dominans” tag
kozelitésben. (Vagy alkalmazhatjuk a kozelitést egyenesen a kiilénb6z4 ener-
giakomponensekre) Az ,S,LT” fels§ index jelzi azt, hogy a tagok a ,dominédns
tag” (leading term) kozelitésben vannak kifejezve. A véges bdzis effektusok,
ebben a kozelitésben:

252 ~ .
ABjinte sasis = 77 {(@slFae) + (el FP10i)
2Sk A B
= T B F ) + (@l PP} (37)
ezt a kovetkezo alakba is irhatjuk:
2Sk ~ ~
AE?;ige basis — T 7 _ ) {<bk|FA|ak> - <bk|ak><ak|FA|ak>

+ (ak|FP|be) — (arlbr) (bel FPla)} . (38)

Behelyettesitve az 1.1.3 pontban bevezetett B*, B® operdtorokat, a (38)
egyenletnek a kovetkezo alakja lesz:

2s A ;
AESLT _ %%k {(bk|BA|ak) + (ak|BB|“k>} : (39)

finite basis 1 — S%

A t6bbi komponens kifejezése a ,domindns tag” kozelitésben:

4
S
AE;%%;Z = (1_7];2)2 {[akak|akak] + [bkbk|bkbk]} (40)

k
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252 A N
AEG . = 1_—’;%{<ak|UB|ak>+<bk|UA|bk>}
2sk
252 o
+ 1 B Z (2[a,bk|a,bk] - [azbk|bka,])
- Sk i=1
QSk ~a ~
ABjri = —7—g {(@l0°Ibe) + 0el0%aw)}
257
+ v 2\2 {3[akbk|bkak] - [akbk|akbk]}
(1—s%)
2s o
- T3 {Z(2[aibk|aiak] — [aibr|aras])
- Sk =1

Z [bibe|biar] — [bibk|akbi])}

3
_ L’; {[anae|abe] + [bebelbear]} (42)
(1= s3)?

A 6. dbran a viz dimer kiilonb6z6 energiakomponensei lathaték. Minden
tagnak két gorbe felel meg, az egyik az osszes atfedési integral figyelembevé-
telével szamolva, a mésik pedig a ,dominans tag” kozelités alkalmazasaval.
Ezek a gorbe-parok azonban gyakorlatilag nem megkiilonboztethetéek. A
kapott gorbék kiilonbsége a 7. dbrdn van bemutatva. Mindkét dbra azt mu-
tatja, hogy a teljes HL kolcsonhatdsi energidhoz hasonléan a kiillonb6z6 kom-
ponensek esetében sem veszitiink szamottevéen a szamolasok pontossdgabol,
ha csak a legnagyobb atfedési integralt tartjuk meg, és a tobbit elhanyagoljuk.
Mint varhaté volt, a legnagyobb eltérés a ,valodi” atfedési tagnal jelentkezik,
de még a fizikai szempontbdl érdekes legrovidebb tavolsagoknal sem haladja
meg az 1-2 mHartree-t.
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6. Abra: A viz dimer energiakomponensei az 6sszes atfedési integral figyelembevételével
szamolva, valamint a ,domindns tag” kozelitésben.
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7. Abra: A ,dominans tag” kozelités bevezetésével okozott hiba a viz dimer esetében.
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1.1.7. A kolcsonhaté palyak

A parositott palydkat egy olyan unitér transzformdacié soran nyerjiik,
amelynek eredményeképpen egy intermolekularis atfedés jelentds lesz, a
tobbi pedig elhanyagolhaté. A MOLDEN [25] programcsomag segitségével
abrazoltam azokat a parositott palydkat, amelyek a legnagyobb atfedéssel
rendelkeznek. Mint az el6z6 fejezetben lattuk, ezek a pdlydk — nevezziik
oket ,kolcsonhato palyaknak” — felelések lényegében az atfedési effektu-
sokért. A 8. illetve 9. abran lathatjuk a H,O...H,O valamint a HsS...H5S
rendszerek ,kolcsonhato palyait”, az egyensilyi intermolekularis tavolsagnal.
A palyak alakja arra utal, hogy a parositast végrehajté uniter transz-
formaciot egy sajatos lokalizacids transzformdcidénak is tekinthetjiik. Az igy
kapott parositott palyak lokalizaltsdguk miatt folottébb alkalmasak az inter-
molekuldris kolcsonhatasok tanulmanyozéasara.

A kolecsonhato palyak” természetesen a két molekula kozott vannak
lokalizalva. Az dbrak azt mutatjak, hogy ha egy X-H...Y hidrogénkdotést
tekintiink, a kolcsonhat6 palya jellege teljesen 6sszhangban van a hidro-
génkotés klasszikus képével: az egyik palya az X proton donor X-H kotés
kotopalyaja, a masik az Y proton akceptor magdnos parjat irja le.

8. Abra: A H,0...H,O rendszer »koOlcsonhato palyai” egyensilyi tavolsagnal.
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9. Abra: A H,S...H,S rendszer ykolcsonhaté palyai” egyensilyi tavolsdgnéal.



26

1.2. A BSSE probléma [P3]

Gyengén kotott kémiai rendszerek tanulmanyozasanal visszatéré problé-
ma a baziskiterjesztési hiba (BSSE — Basis Set Superposition Error). Két
monomer kolecsonhatdsi energidjanak szamoldsanal szembeiitkoziink azzal a
ténnyel, hogy ugyanazzal a béziskészlettel szamolva a monomerek leirdsa
energetikai szempontbol jobb a molekularendszeren beliil, mint a szabad
monomerek esetében. Ennek kovetkeztében a kapott kolcsonhatasi energia
a realisnal negativabb lesz. Ez az energiamélyiilés csupan egy matemati-
kai effektus, amely azzal magyarazhato, hogy a molekularendszeren beliil a
monomer leirdsandl a partner monomer palydit is hasznaljuk. Amennyiben
a szamolasnal hasznalt baziskészletiink végtelen lenne, ez az effektus nem
lépne fel, az energiaértékek egzaktak lennének. Telitett bazisok hasznélata
mar nagyon kis rendszereknél is koltséges, ezért mas megoldast kell taldlni.

Alapvetéen két f6 irdnyzat 1étezik az irodalomban, a BSSE kikiiszobolé-
sére: az elsé a Boys-Bernardi [12] féle ,a posteriori” médszer (elészor alkal-
mazta Jansen és Ross [13]) , amely a monomer szédmoldsokat igazitja a szu-
permolekulaéhoz, azaz minden egyes geometriai elrendezésre ujraszamoljak
a monomer energiat a szupermolekula bazisaban. A masik alternativa a
,kémiai Hamilton-operdtor” formalizmus (CHA — Chemical Hamiltonian Ap-
proach) alkalmazdsa amely a szupermolekula szamoldsét teszi konzisztenssé
a szabad monomerekével [14]. Ehhez elGszr azonositani kell azokat a
tagokat amelyek a BSSE-t okozzak, majd kiiktatni oket, oly mdédon, hogy
a hasonlo tipusu, de fizikai kolcsonhatasokat leiré intermolekularis tagok ne
sériiljenek. Ezeken kiviil méasfajta elméletek és mddszerek is 1éteznek, példaul
a szimmetria-adaptalt PT (SAPT — Symmetry Adapted PT) keretében a
BSSE probléma fel sem 1ép.

Gianinetti és munkatarsai [10] kifejlesztettek egy in. ,SCF-MI" eljarast,
amely ugyan {igyes matematikai formalizmussal kiiktatja a BSSE-t okozd
tagokat, de megismétel egy az irodalomban [26] mér t6bbszor elkévetett
hibat: a BSSE-vel egyiitt a két monomer kozott fellépé valddi deloka-
lizéciét is elhagyjak. Ugyanis 6k minden molekulapdlyat csak az egyik
monomer bazisfiiggvényei szerint fejtenek sorba, ami altal a fizikailag fontos
toltésatvitelt leird tagokat is elhanyagoljak. Példaul a He + p kolcsonhatas
esetében az ,SCF-MI” mddszer altal adott eredmény teljesen fliggetlen lesz a
megvalasztott hidrogén baziskészlettol: ugyanazt az eredményt kapnank, ha
a protonon egyetlen béazisfiiggvényt sem vennénk fel, vagy ha a protonon fel-
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vett baziskészlet akar teljes lenne. (Az Osszes elektron a He pélydin maradna,
annak ellenére, hogy a valésagban kicsiny tavolsagoknal a proton kozelében
is lesz t6ltés.) Bizonyos hidrogénhidas rendszereknél a toltésatvitel (charge-
transfer, CT) sokkal jelent&sebb anndl, mintsem csak egyszertien el lehetne
hagyni. Eppen ezért, a [10]-ban leirt mddszer ezeknél a rendszereknél alkal-
mazhatatlan. Gianinettieknél a toltésatvitel elhagyasat az altaluk vizsgalt
rendszerekben kapott j6 Bader-féle toltésekkel igyekeztek igazolni. A Bader-
féle populdciés analizis azonban, nem alkalmas a toltésatviteli effektusok
meghatarozasahoz. Feltétleniil kiillonbséget kell tenni a a fizikai, valamint a
Hilbert térben végzett populdcids analizisek kozott [27]. A Bader populécid
a fizikai térre vonatkozik, mig a BSSE a kiilonb6z6 alrendszerekhez rendelt
bazisfiiggvényekhez és molekulapalyakhoz kotodik, tehat a kikiiszoboléséhez
csak a Hilbert térben végzett vizsgdlatok relevansak.

1.2.1. Az energia kifejezése a BB mddszerben

A Boys-Bernardi médszer, mint fentebb méar emlitettem, a monomerek
szamolasat igazitja a szupermolekuldhoz. Igy a kolcsonhatdsi energia kife-
jezése felirhaté gy, mint a szupermolekula és a szupermolekula bazisdéban
szamolt monomer energiak kiilonbsége az adott geometriai elrendezésre:

AESE = Exp(AB) — EA(AB) — E3(AB). (43)

(Az alsé index a vizsgdlt rendszer neve, a zarGjel pedig az alkalmazott
béziskészletet jeloli.) Bar a CP moddszer keretében csak a kolcsonhatdsi
energiat szoktdk vizsgdlni, be lehet latni, hogy a (43) kifejezés alapjin
definidlhaté a teljes energia CP korrekcidja is [9]. A rendszer potencidlis
energiafeliiletét gy kaphatjuk meg, ha a (43) képlet segitségével kiillonbozé
geometriai elrendezésekre megismételjiik a szamolast. Végtelen tavolsagndl
a monomerek mar nem hatnak kolcson, a kélcsonhatési energia értéke nulla
lesz, a szupermolekula teljes energidja pedig, a szabad monomerek energi-
djanak az osszege. S6t a végtelenben a BSSE sem 1éphet fel, igy itt nincs is
értelme a monomer energiat a szupermolekula bézisdban szdmolni. A (43)
képletbol kiindulva és a fenti megfontolasokat figyelembe véve, belathato,
hogy a rendszer teljesen energidja:
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ECP = E4(A) + Ep(B) + AESE. (44)

Ha a monomer baziskészletét kiterjesztjiik a szupermolekula bazisara, akkor
a monomer energia értékében csokkenést észleliink: §E4 = E4(AB) — E4(A)
(hasonléan irhaté fel a B molekuldra is). Ebbél egyszerii levezetéssel azt
kapjuk, hogy a teljes energia kifejezheté6 a monomerek energiavaltozasan
keresztiil is:

E{] = Exp(AB) — 0Es — 6Ep. (45)

A fenti eredménybdl kozvetleniil kdvetkezik az, hogy a BB mddszerben hall-
gatolagosan azt feltételezik, hogy a BSSE valamint a valédi kolesonhatasok
aditiv mennyiségek, a rendszer teljes energidjanak a BSSE tartalma ugyan-
akkora, mint amennyivel a monomerek energiaja valtozik, amikor a sajat
béazisuk helyett a szupermolekula baziskeszletére tériink at.

1.2.2. A BSSE-mentes CHA modszer

A BB médszertol eltéroen, a BSSE a priori kikiiszobolésére szolgalo CHA
eljards a szupermolekula energidjat igazitja a monomer szamitasokhoz: ugy
szoritjuk meg a szupermolekula szamoldst, hogy az konzisztens maradjon a
szabad monomerekre az eredeti monomer bazisban végzett szamitasokkal.

A szabad monomerek esetében csak intramolekularis fiiggvényekrol és
operatorokrol beszélhetiink. Amikor a Hamilton-operdtor kiilonbozé tagjai
az intramolekularis hullamfiigvényre hatnak, az igy keletkezo fiiggvényt a
monomer bazispalydi szerint fejtjiik ki. Ha a monomert a szupermolekula
rendszerében vizsgaljuk, akkor a fenti sorbafejtést mar a szupermolekula
bazisdban kell érteni. Beldthato, hogy véges bazisok haszndlata esetén,
olyankor amikor egy intramolekularis operdtorral hatunk egy intramole-
kularis hullamfiiggvényre, akkor az igy kapott fliggvény egy része az int-
ramolekularis fliggvények &ltal kifeszitett altér ortogondlis komplemensébe
fog esni. A monomerek sajat véges bazisaban valé tanulmanyozasakor az or-
togondlis komplemensbe tartozo tagokat nem vessziik figyelembe, mig a szu-
permolekula béazisara val6 attéréskor ezek felel6sek a CP mddszerben torténo
energiacsokkenésért.

Tekintsiik az A monomer egyelektron Hamilton-operatorat, amely a
kinetikus energia operatornak és az A monomer magjai és elektronjai kozotti
kolesonhatést leird operatornak az osszege:
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BA:T—i-ﬁA (46)

Mint fent emlitettem, ha a ha operdtor hat az A monomer o' pélydjéra,
akkor az eredd h A fiiggvénynek nemcsak a monomer palydk altal kifeszitett
altérben lesznek komponensei, hanem ennek az altérnek az ortogonalis komp-
lemensében is. Bevezethetjiik a monomer palyak alterére vetito projekcios
operatort: R

P = S Sy (47)

v EA
ahol S(’AI)W az A monomer S(4) atfedés matrixelemeinek az inverze. Ezek

utan a lAlAgpf‘ felirhat6, mint két tag osszege:
haptt = PAhapit + (1 — P byt (48)

Szabad monomerek esetén csak a (48) Gsszefliggés els6 tagjanak van szerepe,
mivel ez a monomer bazisdban van kifejtve, mig a méasodik tag a monomer
bazisanak ortogondlis komplemenséhez tartozik. A baziskészlet novelésével
a (48) Osszefliggés masodik tagja csokken és teljesen eltiinik, amennyiben
a baziskészlet matematikai értelemben teljessé vélik (a P4 egységoperator
lesz). Tényleges szamitasok esetében viszont végtelen bédzisok nem alkal-
mazhatdk, igyhogy ezek a tagok nem tiinnek el, és ezek lesznek felelések a
baziskiterjesztési hibaért. Ha meg akarunk szabadulni a BSSE-t6l, ezeket a
tagokat el kell hagyni. Ez azt jelenti, hogy a

haloy = PAhalpit) (49)

helyettesitéssel elérhetjiik azt, hogy a szupermolekula szamitas konzisztens
lesz a szabad monomerekével. Hasonléan lehet eljarni a kételektronos tagok
esetében is, azzal a kiilonbséggel, hogy itt a projekcios operatort mindkét
elektronra be kell vezetni:

ol (1)ef(2) = PHOPA R (1)ef 2). (50)

Alkalmazva a (49) és (50) transzformacikat az Osszes monomer bazispa-
lyara, megkapjuk a BSSE-mentes CHA Hamilton-operdtort, amellyel kisza-
molhaté a BSSE-mentes hulldmfiiggvény mind SCF mind korreldciés szin-
ten. A rendszer BSSE-mentes energiajat ugy kapjuk meg, hogy a CHA
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hullamfiiggvénnyel kiszdmitjuk a szokdsos Born-Oppenheimer Hamilton-
operator varhat6 értékét — ezt az eljarast nevezik CHA/CE mddszernek
(CHA/CE = “CHA with conventional energy”).

Az elmélet legegyszeriibb, SCF szintii verzigja a CHA/F mddszer,
amikor a (49) transzformdciét egyenesen a Fock-operdtorra alkalmazzuk,
kételektronos tagok explicit médon nem lépnek fel. Az eredeti Fock

operatort:
F—( s pos | @y
a CHA Fock-operatorral helyettesitve:
N ( FAA FAB 4 §AB(S,)"\FBB FgB)
FBA 4 §BA(S )44 _ FBA FBB
(52)

belathatd, hogy a korrekcids tagok matrixelemei a kovetkezo alakban irhaték
fel
(= PHENG)

ami teljesen 6sszhangban van a fentebb leirt eljarassal: elhagyjuk az FA|X;‘>
fiiggvénynek a monomer bazis ortogondlis komplemenséhez tartoz6 részét
(FA itt a Fock operdtornal csak az A monomeren beliili kolcsonhatdsokat
tartalmazé része). Ha megoldjuk az Fopya nem hermitikus métrixra felirt
altalanositott sajaterték feladatot, akkor megkapjuk annak sajatvektorait:

FCHAci = €SCZ‘ . (53)

A feladat nem hermitikus volta miatt az igy kapott sajatvektorok nem lesznek
ortogonalisak, ezért még mielott a P sliriségmatrix elemeit kiszdmolnank
egy ortogonalizacids eljarast kell alkalmazzunk. A rendszer energidjat a
hagyomanyos Fock operdtorral szamoljuk, a jél ismert képlet szerint:

= %Tr[(F +h)P]. (54)

A CHA moédszer alkalmazasaval kiilonbséget tehetiink azok kozott az
intermolekuldris delokalizicids (toltésatviteli) effektusok kozott, amelyek a
baziskiterjesztési hiba kdvetkezményei és azok kozott, amelyek a monomerek
valédi, fizikai kolesonhatasabdl szarmaznak.
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1.2.3. A kulonbo6z6 mdédszerek osszehasonlitdsa

Ebben a részben a viz dimerre, valamint a két DNS bazisparra végzett
szamitasok segiségével bemutatom a kiilonbozé BSSE mentes elméletekkel
kapott eredményeket. A HyO...HsO rendszerre megismételtilk a Gian-
inettiék altal végzett szdmolasokat az SCF valamint a CP energidra. A
geometriat az altaluk megadott hivatkozasbol vettiik [28], a baziskészlet is
azonos volt: 4-31G. Sikeriilt 0.01-0.02 kcal /mol pontossiggal reprodukalni a
[10]-ben megadott Gsszes SCF és CP energiaértéket, egyetlen, a [10]-ben nyil-
vanvaléan pontatlan (az ott kozolt abrdn is kiugrd) adat kivételével, amelyre
az eltérés kb. 0.15 kcal/mol volt. A 10 abran feltiintettem a [10] hivatkozds
altalunk rekonstrualt gorbéit, valamint az altalunk szamolt Heitler-London
energiagérbét és a BSSE-mentes CHA /F -t.

H,0 ... H,0

Tl 4
E
S o2r ]
B
on |
5}
= 3 :
o
-5 [
\8 4+ i
:Q [
4
5L : i
61 FER SCF/CP 1
' A £ o CHA-SCF
Tr Fa o - SCF-MI Gianinetti]
| At ] "Heitler-London’
8 . L . 1 . L . L . 1 X 1
2.0 2.5 3.0 35 4.0 4.5 5.0

R (O .. H)[A]

10. Abra: A viz dimer SCF szintii potencial gorbéi.

Megvizsgalva a 10-es dbrat, lathatd, hogy a CP gorbe a CHA /F-hez viszo-
nyitva kicsit feliilbecsiili az energiat, nagy tavolsagoknal alig észrevehetéen
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pedig alulbecsiil. A Gianinettiék éltal javasolt SCF/MI mdédszer a Heitler-
London energidhoz viszonyitva az energia valtozasnak csak egyharmadarél
ad szamot. Mindez azt mutatja, hogy azok a delokalizaciés tagok, amelyeket
elhagytak, sokkal fontosabbak ennél a rendszernél, mint az intramolekularis
polarizacié amit megtartanak.

A timin-adenin (I) és uracil-adenin (II) bazisparokra is megismételtem a
[10] -ben szerepl6 szdamoldsokat, mindharom ott hasznalt baziskészlettel, ezek
egyike sem tartalmaz polarizicids fiiggvényeket: 3-21G, 4-31G és 6-31G. [10]-
hez hasonl6an a monomer geometridkat a legkisebb bazisban (3-21G) végzett
SCF szintii optimalassal hataroztuk meg, a szupermolekula szamolasoknal
pedig a monomer geometridk be voltak fagyasztva. A részleges geometria
optimalast a (3 sz0g fliggvényében minden egyes R (a kézponti hidrogénkotés
hossz) értékre elvégeztem.

H Hl\ N TIMIN H\c N/H ADENIN
Py N\ //\ \C\
) /\C\N/C\o c \/ \
o< \H\\\ H e /°\N\/ o
Vo T
4 & s
/ \ / o
ADENIN . /\N\ URACIL — \/ t

Haromféle szamitast végeztem: korrigalatlan SCF, standard CP és a
BSSE-mentes SCF/F. A monomer-szamoldsokhoz, valamint a geometria op-
timalashoz a Gaussian-94 [29] programcsomagot hasznaltam, mig a CHA /F
szamoldsokhoz a [30,31] -ben leirt programot, amely a HONDO-8 [23] rend-
szerbe volt beépitve.
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A [10]-ben kozolt SCF és CP eredményeket tobbé kevésbé sikeriilt re-
produkdlni, habar, az dltalunk kapott gorbék minimumai minden esetben
mélyebbek voltak: a legnagyobb eltérés kb. 0.1 kcal/mol volt. Mivel
az emlitett kozleményben is a Gaussian-94 programmal szdmoltak, nem
taldltunk semmilyen magyarazatot ezekre a kisebb eltérésekre. Tovabba,
a forrdsprogram hidnyéban a [10]-ben leirt SCF-MI mddszerrel szdmolt pon-
tokat csak vizudlis leolvasassal tudtuk értékelni. Mindezek ellenére a le-
vont kovetkeztetéseket relevansnak tekintjiik. A 11. és 12.-es abran a két
béazispar potencidlis energia gorbéit tiintettem fel, hdrom kiilonb6z6 bazis
készlettel szamolva. A folytonos és pontozott vonallal abrazolt gérbék sajat
szamolasaim eredményei, mig a [10] hivatkozds eredményeit kiilonallé pon-
tokkal jeloltem. A CP és CHA modszerekkel korrigdlt gorbék nem térnek
el jelentésen egymastdl, mig a BB (vagy CHA/F) médszer és az SCF-MI
eredményei drasztikusan kiilonboznek. Ez annak a kovetkezménye, hogy az
SCF-MI médszerben elhanyagoltdk a toltésatviteli tagokat. fgy levonhattuk
azt a kovetkeztetést, hogy a Gianinetti-ék altal javasolt SCF-MI moddszer
nem alkalmas intermolekuldris kolcsonhatasok szamitasara.
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11. Abra: SCF szint{ gbrbék a timin-adenin rendszerre.
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12. Abra: SCF szint{ gbrbék az uracil-adenin rendszerre.
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1.3. Energiapartici6 a masodrendili intermolekularis
perturbaciés elméletben [P6,P7]

Ebben a fejezetben a BSSE-mentes méasodrendii PT-rél lesz sz6, amely-
ben a BSSE-t a priori médon, a CHA mddszerrel kiiszoboljiik ki. Ebben
a masodrendii PT-ben (,CHA-PT2”) a nulladrendii Hamilton-operator a
szabad monomerek Fock-operatorainak osszege, a rendszer teljes energidja,
masodrenddel bezardlag pedig:

5O _ (Wo| H|Wo)

—<\110|\Ifo> + Jy. (55)

Itt az els6 tag, a Heitler-London energia, a teljes Hamilton-operator var-
hat6 értéke a nulladrendii hullaimfiiggvénnyel szamolva [32] — ez a nullad-
és els6rendii energiakomponensek Osszege. A masodrendii energia ja-
rulék Jo egy Hylleraas-tipusu funkciondl egy nem-Hermitikus perturba-
latlan Hamilton-operatorra felirva [33]. Ezt az altaldnositott Hylleraas
funkcionalt gy kapjuk meg, hogy az elsérendii hullamfiiggvénnyel szamolt
energia varhato értékét sorbafejtjiik és a tagokat masodrendig bezardlag
tartjuk meg. Az intermolekularis atfedés miatt a nem-hermiticitds mar
a nulladrendi Hamilton-operator szintjén megjelenik; a BSSE-t okozd,
nem fizikai effektust leiré tagok kikiiszobolése tovabbi nem-hermiticitast
visz be a CHA Hamilton-operatorba. Ezt a CHA Hamilton-operatort
fogjuk haszndlni a tovabbiakban a hullamfiiggvények szamoldsara. Levon-
va a teljes energidbol a szabad monomerek MP2 energidjat megkapjuk a
masodrendi intermolekularis kolcsonhatasi energidat. A CHA-PT2 elso-
rendi hulldmfiiggvénye felbonthaté kiilonbozo fizikai értelemmel rendelkezé
tagokra: intramolekularis korrelacié, polarizacio, diszperzi6, stb. Ennek
ellenére ezzel a hullamfiiggvénnyel szamolt masodrendii energia (.J5) csak az
asszimptoétikus tartomanyban bonthaté additiv tagokra, ott ahol a palyak or-
togonalisnak tekintheték. Ennél kisebb tavolsagokndl, beleértve az egyensiily
kornyékét, a masodrendii kolcsonhatasi energia szigoru értelemben nem bont-
hato fizikai tagok Osszegére, ugyanis itt az intermolekuléris atfedés mar nem
hanyagolhaté el. A fejezet célja bemutatni egy olyan kozelito modszert,
amely segitségével a kozepes és nagyobb tavolsagokndl az energia majd-
nem additiv lesz. Az elsorendi hullamfiiggvény kiilonbozé , fizikai” tag-
jainak megfelel6en felépitiink egy-egy ,parcialis Hylleraas funkciondlt” , majd
megvizsgaljuk, hogy ezeknek az osszege mely esetekben kozeliti jol a teljes
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masodrendi energiajarulékot. Természetesen abban az esetben, amikor az
intermolekuldris atfedés dltal okozott interferencia a kiilonboz6 fizikai tagok
kozott tulsagosan jelentds, mar nem lehet az egyes tagoknak kiilonosebb in-
terpretativ jelentdséget tulajdonitani.

A jelen fejezet részletesen targyalja egy ilyen tipusi felbontas lehetGségét,
majd az eddig is vizsgalt hidrogénkotést tartalmazé modellrendszereken
végzett szamolasokat is bemutatom.

1.3.1. Az els6rendii hullamfiiggvények komponensei

A perturbélatlan monomerek hullamfiiggvényének antiszimmetrizélt szor-
zatat képezve, meghagyjuk a rendszert nulladrendbe leiré egydetermindns
hulldmfiiggvényt. Az energia ezzel szamolt varhaté értéke — a (55) kifejezés
els6 tagja — az el6z6 fejezetben részletesen targyalt Heitler-London energia.

A CHA-PT2 elméletben bevezetett masodrendi energia jarulékot az
altaldnositott Hylleraas funkciondl adja [33]:

Ty = [2Re((QX|V|Wo)) + Re((x| H® — Eo|x))] (56)

< Wo|Wy >
itt Uy a perturbalatlan hullamfiiggvény, E, a nulladrendii energia, Q a ¥,
ortogonalis komplemensére vetit6é projekcids operator és y az elsérendit CHA
hullamfiiggvény.

Ahhoz, hogy a masodrendii energiajarulékot kiszamitsuk, elobb sziiksé-
giink van a |x) elsérendii hullamfiiggvény kifejezésére [33,34]:

1 occ  wvirt

_ 1 Z Z —[pqllij] €‘|\If§’f>

,]EqueAsp—irsq €; —
occ virt __
Vau:z:
353 D 67)
I€EA P p— Ei
ASEE Ly
zEA]EB D,q 61”_'_6‘1_61 Y
+(A < B).

Az (A+B) azt jeloli, hogy a fenti kifejezéshez még hozz4 kell adni valamennyi
tagot gy, hogy az A és B monomereket felcseréljiik. [UF) és |UFY) egyszere-
sen, illetve kétszeresen gerjesztett allapotokat irnak le, amelyek a szabad



37

monomerek eredeti ¢;, ¢, betoltott és virtudlis pdlyai segitségével vannak
kifejezve, V““‘” pedig egy segédoperator, amelynek a matrixelemei:

occ

@IVEliy = By — >+Z[ﬁil|@'j]- (58)

acB Ta jeB

Az [abl||cd] alatt a kételektronos Coulomb és kicserélédési integralok szokdsos
kiillonbségét értjiik, az [12]|12] konvencié szerint. A hulldmvonallal jellt
palyak a monomerek molekulapalydinak biortogonalis megfelel6i.

Megvizsgalva az elsérendii hullamfiiggvény kifejezését (57), lathatd, hogy
felirhaté mint az aldbbi Gsszeg:

|X> = |X>intrafcorr. + |X>pol + |X>CT + |X>disp + |X>polfCT (59)

ahol mindegyik tagnak jél meghatarozott fizikai jelentése van. Az els6 tag a
|X)intra—corr. @ szabad monomerek intramolekuldris korreldcidjat irja le:

1 occ virt

|X>intrafcorr. - Z Z

,]EAp geA

eallil gy 4 (a0 By, (o0)
EptE€g—E€ —¢&j

Mivel a perturbalatlan hullaimfiiggvény a monomerek HF egydetermindn-
saibdl épiil fel, az intramolekuldris korrelacié a méasodrendli energia kife-
jezésében is megjelenik. Az intermolekuldris kolcsonhatdsi energiat kell
meghatarozni ugy, hogy a szabad monomerek korreldciés energidjat le-
vonjuk, ezért elegend6 csak az intramolekularis korrelacié megvaltozasat
tanulmanyozni. Annak ellenére, hogy a (60) egyenletben az Gsszes egyiittha-
t0 megegyezik a szabad monomerekével, a megfelel6 masodrendii korrelacios
energia megvaltozhat az intermolekularis atfedés hatdsara.

A (57) masodik tagjdnak a vizsgdlatdhoz kiilon kell valasztanunk két
esetet: amikor a ¢, virtudlis palya ugyanazon a monomeren van mint a
©; (p € A) betdltott palya, illetve amikor kiilonb6z6 monomereken vannak
(p € B). Az els6 a polarizécié tipusu gerjesztéseknek felel meg, mig az utébbi
a két monomer kozotti toltésatvitelt irja le:

occ virt __ |Vgux | >

s = 2> Pty + (4 ) (61)
i€EA peEA ¢
occ virt |V£um| >

— V) + (Ao D) (62)
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Az elsérendii hullamfiiggvény harmadik Gsszegében a hagyomanyos diszper-
716 tipusu kolcsonhatasokat irjak le azok a tagok, amelyekben mindkét ger-
jesztés lokalisan torténik, és a két virtualis palya kiilonb6z6 monomerekhez
tartozik (¢, € A;p, € B), ugyanigy mint a betoltottek, amelyekrdl ezeket
gerjesztettiik:

1 occ occ virt virt

Xaisp =522 2. D

zeA jEBpEAgEB

—[palli)
Ep T Eg—E —

1)+ (Ao, ()

Amikor a két virtudlis palya ugyanazon a monomeren taldlhaté (¢,, ¢, €
A), akkor egy kombindlt jelenségrél beszélhetiink: az adott monomeren
egyszere torténik polarizacié és toltésatvitel a masik monomerre. Ezt a
jelenséget ,polarizaciés toltésatvitelnek” nevezziik. Az ennek megfelelo
elsérendii hullamfiiggvény-komponens:

1 occ occ wirt

|X)pol—cT = Z Z Z —palli W) + (A« B). (64)

zeAjeBp qeAp T E¢—&i—&j

Annak ellenére, hogy a CT és a polarizécié kiilon-kiilon egyelektronos effek-
tusok, az els6rendii hullamfiiggvény (64) tagja kételektronos gerjesztésekbol
ered, ezért az elso fejezetben targyalt SCF szintli analizisben ezek a ger-
jesztések nem jelentek meg. A toltésatviteli effektusnak koszénhetéen a
rendszer aszimptétikus viselkedésébdl ez a tag teljesen hidnyzik — nagyon
nagy tavolsagoknal mar nem létezik toltésatvitel. Ennek ellenére ugy tiinik,
hogy ezt a tagot nem lehet a toltésatvitel és a polarizacié valamilyen inter-
ferencidjanak tulajdonitani, mivel a |x) elsérendii hullimfiiggvényben ez egy
kiilonalld |x)po—cr tagként jelenik meg. Ezt a tipusi tagot sokszor nem is
szoktak vizsgalni, pedig a mi numerikus tapasztalatunk azt mutatja, hogy
adott esetekben ennek a jelentésége akar osszemérhetové valik az egyszeri
toltésatvitellel.

1.3.2. A masodrendii energia komponensei

Egy hagyomanyos perturbaciés elmélet esetében az elsorend hullamfiigg-
vény kiilonboz6 tagjai additiv hozzajarulasokat eredményeznek a masodrendii
energiadban. Az intermolekuldris dtfedés a kiilonb6z6 gerjesztések interfe-
rencidjat eredményezi, ami megsziinteti a masodrendii energia additivitasat.
S6t, egy olyan gerjesztett dllapot, amely a szabad molekula esetén ortogonalis
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az alapallapotra, nemortogondlissa valhat, ha a molekula kolcsonhat egy
olyan partner molekuldval, amelynek az alapallapota az el6z6nek sem az alap-
sem a gerjesztett allapotara nem ortogonalis. Hasonléan, olyan molekularis
allapotok, amelyek eddig nem hatottak kolcson, most kolcsonhatasba léphet-
nek. Mindezek azt eredményezik, hogy a kiilonboz6 intramolekularis jellegii
mennyiségek (beleértve magét az intramolekuldris korreldcidt is) nem lesznek
fiiggetlenek a masik, kolesonhatd molekula helyzetétol.

Figyelembe véve a fentieket, az (57) elsérendii hullimfiiggvénnyel szamolt
masodrendi energia nem lesz a hullamfiiggvény kiilonboz6 fizikai tag-
jainak megfelel6 komponensek egyszerii 0sszege. Ennek ellenére felirhatok
olyan ,parcidlis Hylleraas funkcionalok”, amelyeket ugy kapunk, hogy a
hullamfiiggvény (60)-(64) fizikai tagjait egyenként helyettesitjiik be az (56)
altalanositott Hylleraas funkcionalba. Ily moédon, a ,parcidlis Hyller-
aas funkciondlok” jol értelmezett fizikai jelentéssel birnak, mindegyik az
0t szarmaztato elsérendii hulldmfiiggvény komponensnek felel meg: po-
larizacio, toltésatvitel, monomeren belili korrelacié, diszperzié és a kom-
binalt polarizacié - toltésatviteli tag. Amennyiben a ,parcialis funkcionalok”
Osszege jol kozeliti a teljes Hylleraas funkcionalt (amit a teljes |x) elsérendii
hulldmfiiggvénnyel szamolunk) azt mondhatjuk, hogy a kiilénb6z6 tagoknak
jol definialt fizikai jelentésiik van, s a kolcsonhatasi energia kozelitoen ezek
osszege.

A monomer-palydk nemortogonalitdsa miatt, nem végezheto el koz-
vetleniil az (57) elsérendi hullimfiiggvénynek — vagy kiilonbéz6 kompo-
nenseinek — az altalanositott Hylleraas funkciondlba valé behelyettesitése,
mivel nem tudjuk a fellépé matrixelemeket meghatarozni. Ezen nehézségek
kikiiszébolésére a [33,34,35] munkakban bevezették a {1;} segédbdzist, amely
ugyanazt a teret fesziti ki, mint az eredeti palydk, azzal a kiilonbséggel,
hogy ezeket egy specidlis ortogonalizalasi eljaras utjan kapjuk. Az 1j, or-
togonalis bazis elsé vektorait gy hatarozzuk meg, hogy ortogonalizaljuk
egymasra a nulladrendben betoltott palydkat. Ezt kovetden felépitjik a
virtudlis teret ugy, hogy ortogonélis legyen az elébb meghatarozott betoltott
térre. A perturbalatlan hullamfiiggvény egy fizikailag lényegtelen konstans
tényezo erejéig felirhaté a {U;} ortogondlis fiiggvényekkel felépitett Slater-
determindns alakjaban is, és a gerjesztett hullamfiiggvények is atszamolhatdk
ebbe a bazisba. Egyediil az okoz némi komplikaciét, hogy a nemortogonalis
bazis kétszeresen gerjesztett allapotai az ortogonalis bazisban felirva mar nem
gerjesztett és egyszeresen gerjesztett komponenseket is fognak tartalmazni.



40

A két bazist a K transzformaéacids matrix koti ossze:
Pp = Z Klpﬁl . (65)
1

Nagyon nagy intermolekularis tavolsagoknal, ahol az intermolekularis atfedés
elhanyagolhat6, a K matrix az egységmatrixhoz tart. Az elsérendii hul-
lamfiiggvény Osszes fizikai tagja kifejezhet6 az 1j palyakészlet segitségével,
azonban a kiilonb6z6 tagok attekinthetosége megsziinik. Az elsérendii hul-
lamfiiggvény kifejezése a {0;} készlet segitségével a kovetkezo lesz [33]:

occ occ

IX) = e7"7(Wy| W) 1/2{{2)4 k|k) + - Z (kl)|kD) +C(kl||kl))} | Do)

OCC occ

tm-+§j mml+cumm»h¢@

n izz (tr] K1) + C(er| K1) >}+<AHB> (66)

ahol |®y) a perturbdlatlan hullimfiiggvény, |®t) és |®F) az 1j segéd-
palyakészlet segitségével felirt egyszeresen, illetve kétszeresen gerjesztett kon-
figuracidk. (o egy lényegtelen fazisfaktor, amely elt{inik minden végképlet-
b6l.) A (66) képletben szerepld A(t|k), B(tr||kl) és C(tr||kl) segédmennyisé-
geket a perturbalatlan monomer spin-pédlyak integraljain keresztiil fejezziik
ki:

occ virt Vaum
At = 33 1, ~ PV 67)
i€A P Ep i
occ virt . .
—(Pq]|t] _
Birllk) = S 3 Kyl — 2 gguc )

i,jEA p,gEA Ep T E¢—Ei —Ej

occ occ wirt

—[pq]|i]
Clr||kl) =>2>" Y. KuK, K K" (69)

q
i€A jEB pgeA Ept &g —Ei—Ej

Atalakitva ezen segédmennyiségek kifejezését, hasznalhatéva tettiik Oket a
kiilonb6z6 energiakomponensek felirdsara. A B(tr||/kl) mennyiséggel nem
foglalkozunk, mert ez csupan az intramolekuldris korreldciét leird tagok-
ban 1ép fel. Az A(t|k) és C(tr||kl) kifejezéseket szétvalasztottuk két-két
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kiilonallo tagra, amelyekben a virtualis palyakon valé Gsszegzés a kiilonb6zo
monomereken fut. Ennek megfelelden szét tudtuk valasztani a polarizacios
tagot a toltésatviteltol, valamint a diszperzié és a kombindlt polarizacio-CT
tagokat:

occ virt < |V§um| >
t|k pol — Z Z Ktp Klk: (70)
icApeA Ep — &
occ virt me
A(t|k)er = Z Z Ky, —(pIVE™]i >sz (71)
icApcB Ep — &
occ occe virt _[ﬁqHZ]] I
Cirlay = S5 [ S Kpkiy KK
i€AjeEB \pcAgeB EptEqg—Ei —¢€;j
virt _[~~ ..
pq||tj] g1
" pEBZ,q:eA R (72)

occ occ virt ~ e
—(Pq]|t] _
C(tr|lk)po-cr = zz( O TR

icAjeB \peAgeA p T Eq— & —Ej
virt _[~~ -
pqllij] g
pEB,gEB p q ? J

Ha a megfelelé A,,, Acr, Caisp vagy Cpoi—cr segédmennyiségeket rend-
re behelyettesitjiik az elsérendii hullamfiiggvény (66) kifejezésébe, gy,
hogy a tobbit kozben kinulldzzuk, visszakapjuk az elsérendi hullamfiigg-
vénynek a (61)-(64) egyenletekben felirt fizikai komponenseit, de mar az
ortonormalt {#;} bazisban felirva. A monomeren beliili korreldcidt leir6 tagot
pedig az eredeti B(tr||kl) behelyettesitésel kapjuk meg. Az dltalanositott
Hylleraas funkciondlba egyenként behelyettesitve a kiilonb6zo elsérendi
hullamfiiggvény-komponenseket, megkapjuk a fizikai értelemmel rendelkez6
,parcidlis Hylleraas-funkcionalokat”: polarizacid, toltésatvitel, monomeren

beliili korreldci6, diszperzié és a kombindlt polarizacio-CT (J5”, JET
ntra—corr.  ydi I-CT
Jéntra corr, JQZSP, Jgo )

b

. Kivonva a teljes masodrendii energiajarulékbol
a fizikai tagok Osszegét a ,kereszttagot” kapjuk, ami nem mas mint a fizikai
tagok interferencidja. Feltételezve, hogy az intramonomer korrelacié ,fizikai”
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értéke megegyezik a szabad monomerek méasodrendii korreldciés energidinak
osszegével: Ef) + E}(,?), az intramolekuldris korreldcionak az intermolekuldris
atfedés okozta megvaltozasat is interferencia tipusu effektusnak tekinthetjiik

és a ,kereszttagha” sorolhatjuk:
Jgress=term = Jy — (B 4+ JET + I+ BT+ BD + B (14)

A kiilénb6z6 parcidlis Hylleraas-funkcionalok kifejezései:

occ

B =3 [AGKIR) ot + Ak po] [DOEIE)pot + DOEIE) o]

N

occ virt

+2

3

“M

LA (k) pot + A1) pot| [2F3 + (D(tk)pot + D(t[k)pot)] (75)

occ

JET = 3 [Aklk)er + A(ElR)er] [D(kIK)or + D(k[k)r]

occ virt

+ ; ; [A(t|k)er + A(tlk)or| [2F + (D(tk)or + D(tlk)er) | (76)

Jdisp [COk kD aisp + CRL kD aisp] S [F(511i5)aisp + F (el [kD) aisp|

i<j

|
i N

c virt

+ S5 [C(][ED disp + CCEIkD)aisp)
It

[~}
Q

ka

occ

J

occ virt
+ SO ST [C(tr] |k disy + C(tr] kD) aisp|
k<l t<r
X (20009, |[99)) + (F(tr] kD aisp + F(tr] K1) aisy) | (77)

J=CT = S IC (kIR por—cr + CR|ED por—cr]

k<l

< Y [Fllid)por-cr + F R por-or]

1<j
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occ virt

+ Z[ (U kD) por—c + C (L] |K) por CT]
ki ¢

occ

X |2Fk+) (f(thkj)polfCT + ﬁ(thkj)polfCT)
J
occ virt

+ ZZ[ (tr|[kD)por—cr + C(tr|[E)por - CT]

k<l t<r

20000, [|990] + (F(trl|kDpoi—cr + F(tr||k)pu-cr)] (78)

X

ahol X

valamint F' a szokdsos Fock operator, amelyet ugy szamolunk ki, hogy a
perturbdlatlan monomer pélydkat ortogonalizaljuk. Az A(t|k)pw, A(tlk)cr,
C(tr||kl) gisp és C(tr||kl) poi—cr mennyiségekben elhagyva az energia nevezdket,
megkapjuk a D(t|k)po, D(t|k)or, F(tr||kl)dsp és F(tr||kl)po—cr meny-
nyiségek kifejezését. Az egyes tagok kifejezésében szereplo folillvonas azt
jelzi, hogy ezek a mennyiségek az A és B felcserélésével értendok.

A modell-szamolasokat egy ,,SGI Power-station”-on végeztem. A mono-
merek SCF szamitdsdt, valamint az integralokat a HONDO-8 [23] ab initio
programcsomaggal szamoltam, ehhez csatlakoztattam a CHA-PT2 program
modositott verzidjat, amely az energiafelbontdst is tartalmazza.

A 13. illetve a 14. abrakon a H-5O...H,O illetve a HsS...H,O rendsze-
rekre, harom kiilénb6z6 minoségii baziskészlettel végzett szamitdasokat mu-
tatok be. Osszehasonlitom a teljes masodrendii energiat a ,Heitler-London”
energiaval, amely a nullad- és elsérendii energidk Osszege. Az abra tartal-
mazza tovabba a masodrendii energia-jarulékot, valamint ennek a felbontasat
a fizikai és kereszttagokra.
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13. Abra: A H,0.. .H,O rendszer masodrendi energiajaruléka ill. 6sszenergidja.
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. . . 1 Phys [ cross-term
EyiEpr:ilasda ™ 3 hs [mH]

TZV**++
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i Sl

’

] cross-term
2

| —
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R(O ...H) [A]

14. Abra: A H,O...H,S rendszer mésodrendii energiajaruléka ill. Osszenergiaja.
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Lathat6, hogy az elsérendii ,Heitler-London” energia kvalitative jo
eredményeket ad, de a kolcsonhatasi energiat kissé alulbecsli, valamint
az egyensulyi intermolekularis kotéstavolsdgot a nagyobb tavolsagok felé
tolja el. Az els6- illetve a masodrendi eredmények kozotti kiilonbségek
rendszer- és baziskészlet-fiiggdek, ami nem meglepd, hiszen példaul a disz-
perzié is csak nagy baziskészlet hasznalataval irhaté le. Nagyon nagy inter-
molekuldris tdvolsdgndl a K madtrix az egységmdtrixhoz tart. Ha a K
matrix az egységmatrixszal lenne egyenld, akkor a kiilonb6zé masodrendii
kolcsonhatési energiajarulékok szigoruan additivek lennének, a kereszttagok
pedig eltiinnének. Lathaté az abran, hogy nagy tavolsdgokndl ez valéban
teljesiil, a kiillonboz6é hidrogénhidas rendszerek viselkedése csak abban tér
el, hogy ez az egyenstlyi tavolsagnal is észlelheto-e, vagy csak a nagyobb
tavolsagoknal. Minden egyes alkalmazott baziskészletre a fizikai tagok
osszege nagyon jol kozeliti a teljes méasodrendii energiat egy bizonyos — a
béaziskészlet, valamint a rendszer altal meghatarozott — értéknél nagyobb
tavolsdgoknal.

R e L o e e e A B s e e o s R e e o

TZV(2d,2p)

- EH-L

— E, 4

. . . 1 phys _  cross-term
E2 ’ EH—L B J2 B J2 N J2 [mH]

-- 1
hys
,,JZPY

cross-term

I —= 1,

I
3 O N I I I I I I
1.5 2.0 2.5 3.0 35 4.0 4.5 5.0 55 6.0

R (O.. H)[A]

15. Abra: A H,0...H,0 rendszer energia gorbéi a TZV(2d,2p) bazisban szamolva.
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A teljes mdsodrendii energiajarulék (.J;) viselkedése sima az egész
tavolsagtartomdnyban, mig a fizikai tagok Osszegének gorbéje és ennek
kovetkeztében a kereszttag is nem monoton viselkedést mutathat a rovidebb
tavolsdgoknal, ott ahol a JE™* jelentésen eltér a Jo-t8l. Ez a viselkedés
leginkabb az olyan baziskészletek alkalmazasanal észlelhetd, amelyek diffuz
fliggvényeket is tartalmaznak; ezek a térben nagyon szélesen ki vannak
terjedve, tehat rovid tavolsagoknal értelmetlenné vélik az, hogy ezeket a
fiiggvényeket formélisan az egyik vagy a mésik monomerhez rendeljiik. Ugy
tlinik, hogy a baziskészlet mindségének a javitdsa nem von maga utdn mono-
ton valtozast a kiilonb6z6 gorbék viselkedésében. Ezt mutatjik a TZV(2d,2p)
béazisban végzett szamoldsok a viz dimerre. Ebben az esetben (15. dbra) a
teljes méasodrendi jarulék (.J;) és a fizikai tagok Osszegét leiré gorbe, még az
egyensilyi allapotnal alig nagyobb intermolekularis tavolsagoknal is szinte
megkiilonboztethetetlenek.

A 16. és 17. abrak a kiilénb6z6 masodrendii komponensek aszimptotikus
viselkedését mutatjék be a két modell-rendszerre. 5-6 Angstromnél nagyobb
tavolsagoknal — a varakozasoknak megfelel6en — a fizikai tagok Gsszegét leird
gorbét nem lehet megkiilonboztetni a valédi masodrendii energiajaruléktol.
Itt megint lathato, hogy a diffiz fliggvényeket tartalmazé baziskészletekkel
végzett szamitasok kvalitative eltér6 viselkedést mutatnak.

Kis béziskészletek esetében nagyobb intermolekuldris tavolsagoknal a
legjelent6sebb masodrendli energiajarulékot a diszperzidé és a polarizacié
adja. Az altalunk bevezetett kombindlt polarizacio-toltésatvitel effektus
csak kis jelentOoséggel bir, inkabb csak kis tavolsagoknal észlelhets. Ez
magyarazatot ad arra is, hogy az ilyen tipusi tagok miért maradnak
altalaban ki az intermolekularis kolcsonhatasok tanulmanyozasandl: azok az
integralok amelyek az elsérendi hullamfiiggvény ezen tagjaban megjelennek,
intermolekuldris ,differencidlis atfedést” tartalmaznak, ami elhanyagolhaté
lesz olyan tavolsagoknal, ahol a valédi kételektronos diszperzids effektusok
domindlnak. Ezek az integralok ott valnak jelentéssé, ahol mar a tipikus
egyelektronos jelenségek, mint a polarizacio és toltésatvitel is jelen vannak.

Ha a szabad monomereken felvett baziskészlet olyan nagy lenne, hogy
a partner molekula leirdsa is lehetové valik az eredeti monomer baziskész-
letével, a toltésatviteli effektus formadlisan értelmét veszitené. Ugyanakkor
léteznek olyan tobbé-kevésbé stabil rendszerek, amelyeket toltésatviteli
komplexeknek (charge transfer complexes) neveznek, amelyek kvalitativ
leirdsanal a toltésatviteli effektusnak van a legnagyobb jelentdsége, ugyhogy
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16. Abra: A H,0...H,O rendszer kiilonbozé energiajarulékainak aszimptdti-

kus viselkedése.
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17. Abra: A H,0...H,S rendszer kiilsnbozé energiajarulékainak aszimptoti-

kus viselkedése.
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(a definici6é bizonytalansiga ellenére) kolesonhaté rendszerek vizsgalatdnal
nem szabad elhanyagolni a CT effektusokat. Mint az 1.2. fejezetben lattuk,
Gianinetti és munkatarsai ezt figyelmen kiviil hagytak, és ezért az altaluk
bevezetett SCF-MI mddszer meglehetdsen alulbecsiili a kolesonhatési ener-
gidkat.
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1.3.3. Ortogonalis kozelités

Mint mar emlitettem, nagy intermolekularis tavolsagoknal az intermo-
lekuldris atfedés a nulla felé tart és ennek megfeleléen a K matrix pedig
az egységmatrixhoz kozelit. Ebben az esetben a kiilonb6z6 maéasodrendii
energiajarulékok szigoruan additivek lesznek, a kereszttagok eltiinnek és a
kiilonb6z6 masodrendii kélesonhatasok (75)-(78) kifejezései leegyszeriisod-
nek. Ha a kiilonboz6 energia-komponensek kifejezésében a K matrixot az
egységmarixszal helyettesitjik, akkor megkapjuk ezek ortogonalis kozelitését.
Rovid tavolsdgokndl azonban az intermolekuldris atfedés nagyon jelentds,
ezért ebben az esetben nem megfelel6 az ortogondlis kozelités.

H,0 ... H,S
TZV**++ ]

i
|
|
|
|
|
|
|
\
|

\
\

Energies and orthogonal approximation [mH]

-8 1 : 1 1 1 1 1 1

2 3 4 5 6 7 8 9
R (O ... H)[A]

18. Abra: A H,O...H,S rendszer mésodrendii energiagorbéi az ortogondlis kozelitésben.

Annak megbecslésére, hogy mely tartomanyokban lehet elhanyagolni az in-
termolekuldris atfedést, szamitasokat végeztem a H,O...HyS rendszerre a
TZV**++ baziskészlettel, gy, hogy az ortogonalis kozelitést is alkalmaz-
tam. Az ortogonalis kozelitést ugy valésitottam meg, hogy az Osszes inter-
molekuldris atfedési integralt elhanyagoltam.
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A bemutatott szamitdsok alapjian levonhatjuk azt a kovetkeztetést, hogy
amennyiben a masodrendii energiat egy olyan modszerrel akarjuk szamolni,
amely az elmélet minden lépésében biztositja a hullamfiiggvény antiszim-
metridgjat, nem tudjuk elkeriilni a K matrixos transzformaciét. Az ered-
mények még jobban kihangsulyozzak az atfedés jelentéségét a mésodrendii
energidk meghatarozasaban.

A 18. dbran a Heitler-London energia (Egy), a teljes masodrendi en-
ergia (E;), amit az elsérendii CHA hulldmfiiggvénnyel szamoltunk és Fs-
nek ortogonalis kozelitése (ES°) lathaté. Az aszimptétikus tartomanyban
ugyan az ortogonalis kozelitéssel szamolt masodrendii energia tart a teljes
masodrendii energia gorbéjéhez, de ez csak olyan tavolsagokndl jelentkezik,
ahol a masodrendii jarulékok méar szinte teljesen elhanyagolhaték és az E,
gorbe is Osszesimul a Heitler-London gorbével. Ahogy a két molekula kozotti
intermolekuldris tavolsag csokken, a harom energiagorbe kiillonbsége egyre
jelentosebb.
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19. Abra: A H,0...H,S rendszer méasodrendi energidjanak fizikai komponese és ennek

ortogonalis kozelitése.
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Az egyensulyi tavolsag kozelében, ahol az intermolekuldris atfedés je-
lentdéssé vélik, az ortogondlis kozelités annyira eltavolodik a HIL gorbétol,
hogy ennek a kozelitésnek az alkalmazasa értelmetlen ezeknél a tavolsagok-
nal.

Hasonlé viselkedést mutat a fizikai tagok oOsszege is: az ortogonalis
kozelités csak nagy tavolsdgoknal hasznéalhatd, ahol mar gyakorlatilag nincs
atfedés. Megvizsgaltam kiilon-kiilon a fizikai effektusokat, valamint ezek or-
togonalis kozelitését, és a kettd kozotti kiilonbséget (20. illetve 21. &brak)
is. A kiilénb6z6 tipusi masodrendii tagok eltéré viselkedést mutatnak az
intermolekuldris atfedés megjelenésekor.
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20. Abra: A H,O...H,S rendszer masodrendfi enegiakomponesei és ezeknek az orto-
gondlis kozelitéstik.

Pl. a toltésatvitel esetében szinte nem is létezik olyan intermolekuléris
tdvolsdg, amelynél az ortogonalis kozelités jol adnd vissza a JST gorbét: az
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ortogondlis kozelitésben a CT energiakomponens csak olyan tavolsagoknal
(8.5 A) elfogadhaté, ahol a valédi toltésatvitel méar elhanyagolhaté. Ez
részben azért van igy, mert a delokalizacios effektusokat egy olyan mennyi-
ség hatdarozza meg, amely a Fock-métrix egy nem diagonalis elemének
és a megfelel6 atfedési integralnak egy Fj, — S, F,, alaki kombinacidja
[36]. Mivel a Fock-matrix nem-diagonalis elemei kozelitéleg ardnyosak az
atfedéssel, ez a kombinacié nagyobb intermolekuldris tavolsagoknal gyakor-
latilag eltlinik; az ortogondlis kozelités egy kiegyensilyozatlansdgot okoz
azaltal, hogy csak az egyiket hanyagolja el két olyan tag koziil, amelyek

egymast kompenzaljak.
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21. Abra: Az ortogonadlis kozelités hibdja a H,O...H,S rendszer masodrendd ene-
giakomponesei esetén.

A diszperzi6 olyan jelenség, amely mar megjelenik az aszimptdtikus tar-
toméanyban (az indukalt dipélus-momentumok kozotti kolesonhatast irja le
1/R® viselkedéssel) és konceptudlisan nem all kapcsolatban az dtfedéssel.
Ezért az ortogonalis kozelitése nem mutat akkora eltérést, mint amilyet



25

a toltésatviteli effektus esetében tapasztaltunk. Ugyanakkor az atfedés
megjelenése komoly valtozasokat okozhat a diszperziét meghatarozo kis
métrixelemek esetében, ami — az 5.5 A alatti tavolsagok tartomanyaban —
lecsokkenti a diszperziot.

A polarizacié definiciéjaban megjelend és a masodik monomer altal keltett
Veur effektiv elektrosztatikus potencidl szinte teljesen fiiggetlen az atfedési
integraloktol, igy a JE% " — JP kiilonbség csak joval kisebb (kb. 4.5 A)
tavolsdgoknal kezd eltérni nullatol.
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2. Intramolekularis kolcsonhatasok

Attol fliggben, hogy egy adott molekularis rendszert milyen célbol
vizsgalunk, kiillonbozo targyalasmddot alkalmazunk. Kvantumkémiai szem-
pontbol a molekuldk magokbdl és elektronokbdl épiilnek fel, mig a kémidban
azt mondjuk, hogy atomokbdl és az ezeket Gsszetarté kotésekbol dllnak. A
jobb megértés érdekében célszeri ezt a két szemléleti modot valahogy Gssze-
kapcsolni és kihaszndalni azt is, hogy valdjdban egymast kiegészitik.

2.1. Energiafelbontas az LCAO formalizmusban
(CECA)

Tekintsiik az RHF (,Restricted Hartree Fock”) esetben a rendszer teljes
energigjat, amely az ismert egy- és kételektronos részekbol all:

occ occ

E = Z<%|h|<ﬂz +Z{2 vipileipi] — [pipilespil} - (80)

Clementi [7] javasolta, hogy az energiit az egyes integralokban sze-
repl0 atomi centrumoknak megfelel6 komponensekre bontsuk fel. Példaul
vizsgaljuk meg (80)-nak az egyelektronos részét:

occ occ

Z<¢Z|B|(pz> = ZZ<CLXM|B|C?/XV> :Zpuuh;w
i i Y
= ZPVM<XM| A+Z |Xu = (81)
= 2> > (P uv+z )
A,BueAveB c

A fenti képletben el6szor atompélydkra térunk at, (¢; = Zcixu), ahol ki-
I

occ

haszndltuk, hogy P,, = ZCL c’*, majd felirtuk az egyelektronos Hamilton-

operator kifejezését, mint a kinetikus és potencidlis energia Gsszegét. (81)
utols6 egyenloségénél jeloltiik azt, hogy az Gsszegzés kiillonboz6 centrumokra
torténik. Lathatd, hogy a teljes energia egyelektronos része egy- két- és
hiaromcentrumi integralokbdl tevodik ossze. Hasonldé miiveletek elvégzése
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soran az energia kételektronos része is felirhaté olyan formaban, amely
lathatova teszi azt, hogy négycentrumi integralok is megjelennek:

occ

Y o(2Ji; = Kij) = Y Pu P20 i) — Do xexal}
i’-j th)\ap

_ SN Pu P2l o] = i lxexal} - (82)

A,B,C,D ne AveB \eC peD

Clementi [8] figyelt fel arra, hogy a kétcentrumu tagok és a kdtések kozott
szoros kapcsolat van. Az altala javasolt ab initio energiafelbontas viszont
nagy harom- és négycentrumu komponenseket is eredményezett, amelyek-
hez semmilyen kémiai jelentést nem rendelhetiink. Ezért célszert egy olyan
elmélet kidolgozasa, amely elkeriili ezeknek a megjelenését, és amelyben a
teljes energia felbonthatd egy- és kétcentrumi tagokra. A szemiempirikus
elméletekben a Hamilton-operator csak egy- és kétcentrumi integralokat
tartalmaz.  Kiilonb6z6 kozelitések bevezetésével (ZDO) és a megfeleld
parametrizaldssal j6 eredményeket értek el a CNDO, INDO (,Intermediate
Neglect of Differential Overlap”), MNDO (,Modified NDDO”, ahol NDDO
,2Neglect of Diatomic Differential Overlap”) moddszerekkel. — Pople [37]
észrevette annak a lehetoségét, hogy a CNDO kozelitésben az energia kife-
jezése egy- és kétcentrumi komponensek osszegeként irhaté fel:

E= ZEA + Z Eap. (83)

A<B

Fischer és Kollmar [5] a CNDO médszerrel felirt energiakifejezésnek tovabbi,
fizikai tagokra valé felbontdsat javasoltéak.

Ab initio elméletekben is 1éteztek kiilonboz6 prébéalkozasok arra, hogy az
energiat egy és kétcentrumi komponensek sszegére bontsék fel. Kollmar [6]
egy olyan energia felbontast javasolt, amely ortogonalizalt bazisfliggvényekre
alkalmazhaté. Az SCF energia felbontdsa soran nyert kétcentrumi tagok
szinte teljesen fliggetlenek voltak a béziskészlettél. A moddszer hatranya
az, hogy a harom- és négycentrumu integralok a Fock-métrixon keresztiil
vannak az egy- illetve kétcentrumu tagokba beépitve, és minden esetben a
baziskészletet egy specialis ortonormalési eljarasnak kell alavetni.

Ahhoz, hogy egy elmélet elfogadhaté legyen, az sziikséges, hogy képes
legyen szamot adni nagyobb rendszerek esetében is a kotésekrél- és a nem-
kotott kolesonhatasokrél. A kotésekhez tartozé energiakomponensekre olyan
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definiciét kell talalni, amely teljesiti azt a kdvetelményt, hogy attérve egyik
rendszerrol egy masik, hasonlé tipusd rendszerre, a kotéshez tartozo ener-
giakomponens is transzferabilis legyen, vagyis, tiikrozze azt, hogy hasonld
molekulakban hasonlé tipusi kotések léteznek.

A kémiai Hamilton-operator” maédszer, amelyet Mayer Istvdn vezetett
be [14] ab initio hulldimfiiggvényekre épiil és a masodkvantélasi formalizmus
nem ortogondlis palyakra valé alkalmazasian alapul. Ebben az elméletben a
Hamilton-operator és az energia kifejezése kiilonbozo fizikai jelentéssel biro
— hdrom- és négycentrumu integralokat nem tartalmazé — tagokra bonthato:
az atomi energidk Osszegét leiré tag, az elektrosztatikus kolcsonhatds (en-
nek a ponttoltés kozelitése illetve az adott toltéseloszlasnak a ponttoltéstol
eltéré korrekcidja), kétcentrumu atfedési effektusok és kétfajta véges-bazis
hasznalatabol adodo korrekcié: az atomi korrekciok és ennek a kétcentrumu
megfeleldi. A [14]-ban kozolt kifejezések tényleges alkalmazédsira azonban
nem keriilt sor.

Késébb a CHA mdédszer szimmetrizalt véltozataként létrejott a CECA
(,Chemical Energy Component Analysis”) séma [11], amely az integralok
projekcids kifejtésén (,Projective Integral Expansion”, PIE) alapszik. A
modszer egyarant alkalmas arra, hogy az SCF és korrelacios energiat jo
kozelitésben egy- és kétcentrumu tagok Osszegére bontsuk fel. Az egy-
és kétcentrumu integralokat tekintve semmilyen kozelitést nem vezet be,
a harom- és négycentrumuak, pedig a leheto legnagyobb mértékben fi-
gyelembe vannak véve gy, hogy a PIE integralkifejtés segitségével az egy- és
kétcentrumiakba projektaljuk cket. Kétatomos rendszerek esetében pedig a
teljes energia egzaktul bonthaté fel egy- és kétcentrumu tagokra.

Az integralok projekcids kifejtésének a megértése végett vizsgaljuk el6szor
egy adott A atom tulajdonsigait. Ha egy az A-tdél kiilonb6zo atom Yy,
palyajan van egy elektron, akkor azt mondhatjuk, hogy ez is hozzajarul az
A atom (atomi) tulajdonsdgaihoz. A hozzijarulds mértékét a y, palyanak
az A atomon centralt fliggvények alterére vett projekciéja adja meg. A
tovabbiakban X ,Y-al dltalanosan az atomokat vagy atomparokat jeloljiik.

Legyen Lx egy altalanos egyelektronos operator és vizsgaljuk meg az
L¥|xY) fiiggvényt, ahol a felsd indexek a megfeleld atomhoz valé tartozast
jezlik. Ha X megegyezik Y-al, azaz X =Y = A akkor azt mondjuk, hogy ez
a fliggvény atomi jellegii, ha pedig X és Y kiilonb6z6 atomokat jelol, akkor
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kétatomos fliggvényrol beszéliink. Vezessiik be az egységfelbontast:
1=PY +(1-PY), (84)

ahol a PY az Y alegységen (atomon vagy atompdron) centrilt bazisfiiggvé-
nyek altal kifeszitett altérbe vetito projekcids operator:

PY = % )Sh, (XY (85)

p,TEY

Az S(’Yl) ,» akkor jelenik meg, amikor az Y atomon (atompdron) centralt
palydk nem ortogondalisak egymasra. Bevezettiik a S(_YI)W = (Sy')w egy-
szeriisitett jelolést, ahol Y lehet egy vagy két atomos molekulatoredék is.

Az LX operator lehet példaul az egyelektronos Hamilton-operdtor atomi
része vagy akar az elektron-mag kolecsonhatést leir6 operator. Vizsgédljuk meg
ennek az operatornak olyan hullamfiiggvényekkel szamolt integraljat, melyek
az A, illetve B atomon vannak centrélva: (xZ|L¥|y2).

Ha X = A = B, akkor egy egycentrumi integrdllal van dolgunk, ami nem
igényel tovabbi vizsgalatot. Ellenkez6 esetben, beszirva az egységfelbontas
operétordt a (xZ|L*|x:!) integrélba, az két részre bomlik:

OEIL = OBIPY LY ) + (Bl — PY)LY [y
= > SupSih e O IL [ + (XBI(1 = PY)LY ) (86)

pTEY

Az S matrix a vizsgalt rendszer teljes bazisira vonatkozd &atfedési in-
tegralokat tartalmazza. Kiilonbozé Y -okat célszerti felvenni aszerint, hogy
X megegyezik-e A-val, vagy sem. Ha X = A, akkor az ﬁX|Xﬁ> fliggvény
egyatomos jellegii, és Y = X = A-t vdlasztunk. Ekkor (86) jobboldalan az
elso Osszegben az LA operétor egyatomos integraljai 1épnek csak fel, és ez a
tag azt mutatja, hogy a kiilonboz6 atomok atfedd palyai milyen mértékben
projektalhatok be az A atomon centralt fiiggvények alterébe. Ebben az eset-
ben (86) elsé tagja effektiv atomi kélesdnhatasokat ir le, a mésodik tag pedig
kétatomos jellegli lesz. Ebbe az esetbe sorolhaté példaul az egyelektronos
Hamilton-operdtor atomi része, LY = h*. Ha X nem egyezik meg A-val,
hanem egy masik, C' centrumot jeldl (pl. a C maggal valé elektron-mag

A .
kélesonhatést leiré — =< operator), akkor Y = AC, és az L°| Xﬁ> fiiggvényt
rc
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az A és C centrumokhoz tartozd egyesitett altérbe vetitjiikk. Ekkor a (86)
kifejezésben a B centrumtdl fiiggéen osztalyozhatjuk az integrdlokat. Ha B
megegyezik A-val vagy C-vel, akkor egy kétcentrumu integrallal van dolgunk.
Ekkor (86) jobboldaldn a masodik tag eltiinik, az elsé tag pedig egy trivialis
azonossagot eredményez. Ha viszont B nem egyezik meg sem A-val, sem B-
vel, akkor (86) baloldaldn egy haromcentrumii integral szerepel. A jobboldal
els6 tagja ennek az integralnak egy és kétcentrumu integralok segitségével
valé kozelito projekcios kifejtését adja meg, mig a masodik tag ezen kozelités
maradéka, egy haromcentrumu korrekcio, amit a tovabbiakban elhanyagol-
unk.

- 1 Z
Vizsgaljuk a h = —§A — Z — Hamilton-operdtor matrixelemeit, tgy,
c Te

hogy a palyék, amelyekkel az integralt képezziik, két kulonboz3 atomon van-
nak: (x/|h|x;}). Az integrdl szimmetrikus alakja:

) 1 . Z.
(XCIRxDy = SOy = S0 (1= )
2 c#a TC

+ (<x;‘|f%B|xf>— 2<x;‘|§j|x5>) } 7

C+#B

ahol h4 és hB az egyelektronos Hamilton-operator atomi része, h-t pedig

PR Z,
a h=h"-3" ZC alakban frtuk fel. A (87) kifejezésében szerepelnck
c£a TC
a fentebb targyalt (86)-os tipusi integrdlok, gy hogy az LX operdtort
San Z,
helyettesitjiik rendre a h*, h® majd a ze operatorokkal. A behelyettesités
rc
utdn alkalmazva a PIE médszert, a (xF|h|x;) kozelitoleg felirhaté egy- és
kétcentrumu integralok osszegeként.
Hasonléan jarhatunk el a kételektronos integralok esetében is, azzal a
kiilonbséggel, hogy a projekcios operdatorokat mindkét elektronra bevezetjiik.
A kételektronos integral, amelyet vizsgalunk, szimmetrikus alakban felirva:

O (X @) XS (X2 (2)) = %[(Xﬁ(l)Xff@) xS (1)xP(2))

+(x§ (XP ()75 X (DX (2))7] - (88)
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ahol X tetszoleges atomot jelolhet. Két eltéré esetet targyalunk, annak
megfeleléen, hogy az — |X;‘(1)Xl)f (2)) fliggvény egy- illetve kétatomos jel-

r12
legti: azt amikor X megegyezik az A atommal, és azt, amikor X valamely
az A-t6l kiilonb6z6 B-vel egyenld. Alkalmazva a PIE médszert (88) szim-
metrikus alakjanak a masodik tagjara a kovetkezo kozelitést kapjuk:

(G (X7 ()75 X (DX (2)) = (G (1)x7 )P ()P ()75 1x (D)x0 (2))

- - 1
= 2 SuSpheSmaSuine i (e (2155 e (s (2)) - (89)
K,0,\,0€Y
Ha X = A, akkor a PY projekciés operdtor az A atomon centralt

bazisfiiggvények alterére vetit, tehat Y = A. Ha viszont, X = B # A, akkor
a kétatomos projekciés operatort alkalmazzuk, amely az A és B atomok
bézisfiiggvényeinek egyesitett halmazira vetit: Y = AB. A (89) kifejtés
egzakt, ha a C' és D atomok Osszeesnek az A illetve X atomok valamelyikével.
Minden més esetben elhanyagoltuk a kifejtés (egy- és kétcentrumossa be
nem vetithet$) valédi hdrom és négycentrumos komponenseket tartalmazo
maradékat.

A kovetkezékben egydeterminans hullamfiiggvények esetét vizsgaljuk.
Feltételezve, hogy a pélydk valosak, és nyilthéju (UHF) esetet is megengedve,
vezessiik be a kovetkezd jeloléseket: az olykor siirtiségmatrixnak is nevezett

,P-matrix” o spinre:
occ

sz/ = Z CZZ gi ; (90)
i
a spintol fliggetlen siirtiségmatrix:

D=P*+P’. (91)

Az AX, BX, C7* segéd-matrixok kifejezései:

A =D Sy (mEX), (92)
oceX

By, =Y DAY,  (veX), (93)
v

py v

C’Z,f(:ZP” AX (ve X, o=a,p). (94)
v
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X jelolhet egy atomot, vagy egy atompart: X = A, illetve AB.

Alkalmazva a integralok projekciés kifejtését, a fenti jelolések behe-
lyettesitése utan a molekula teljes energidja kozelitoen egy- és kétcentrumu
tagok Osszegére bonthaté fel:

E~ZEA+ > Eap , (95)
A<B

ahol az egycentrumu tag kifejezése:

vT TV
v,TEA ,p, T,MEA

Ea= Y Bphd,+3 > (rslnp) (B&By, — CotCot — CEACIY) (96)

és a kétcentrumu tag:

YA
Eap = =52+ Dy (h;i‘u = 2 A, by, = 3 Aihi—i)
Ras VvEA TEA TEB
neB
. Z Z BAB Z BAB >)
TEAB (uEA HEB

52 X (DwDe- PS,,P% PfuPp‘i)

K,pEA %veAB

(v€A)V (vgA)
[wll/p > ALAL( mlnp)]
T,NEA
+H oy )3 (Diy D = P2y P2, — PPL) %
K,pEB AB
(WZB (VQB
[%IVP > AT AL mlnp)]
TNEB
+ X X (hlup) (BuP B, — CEPCp? — CIPCIAP) (97)
KEA TNEAB
pEB

Ez a felbontas kétatomos rendszerek esetén egzakt, tobbatomos rendsze-
rekre pedig méar kisebb béziskészletek haszndlataval is nagyon jé kozelitést
ad az energiara.
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2.1.1. Az APOST program [P5]

A CECA analizisben [11] kapott egy- és kétatomos energiakomponenseket
egy 6nall6 APOST -nak elnevezett FORTRAN programként programoztuk
be. Az APOST a priori médszeren alapulva képes kiszdmolni a kdtésrendeket
[38], az atomok aktudlis vegyértékét, majd a CECA-t is végrehajtja. Ez a
program egy Gaussian szamitas utan futtathato. A tesztelések azt mutatjak,
hogy az APOST kompatibilis a Gaussian92 [39], -94 [29] és -98 [40] -al is.

Az APOST program futtatasahoz sziikséges egy el6z6 Gaussian szamolas,
amely ,input” adatokkal szolgdl az APOST-nak. Ezt tgy tudjuk elérni,
hogy a Gaussian program inputjaban a ,FormCheck” paramétert beallitjuk,
aminek kovetkeztében a futds utdn egy, a szamolasokhoz haszndlt adatokat
tartalmazé file-t kapunk (,formatted checkpoint file”). Alternativ médon az
automatikus médon keletkezett binaris ,,Checkpoint” filet tudjuk olvashatéva
tenni a ,formcheck” paranccsal.

Els6 1épésben az APOST a ,Checkpoint” file-bdl a kovetkezd adatokat
olvassa ki: az atomok szamat, az elektronok szamat, az atomok koordinatait
illetve minden az alkalmazott béziskészlethez kapcsolodé adatot (a héjak
szamat, tipusat, az adott héjhoz tartozo primitiv gauss fliggvények szamat,
ezek exponenseit és a kontrakcids egyiitthatokat).

A, Checkpoint” file-bél kiolvasott adatok ismeretében kiszamitjuk a
sziikséges integralokat. A [41] kompillacié alapjan hdrom tipusd integralt
programoztunk be: az atfedési integralt, a kinetikus energia integraljat
valamint a magvonzdst leir6 integralt. Az APOST-nak egy korabbi verzi-
djaban a kételektronos integralokat is beprogramoztuk a [41] alapjan, de ezt
iddigényessége miatt elvetettiik. fgy a jelen APOST program az s,p tipusi
pélydkra a Gaussian 70-nek [42], a d pélydkra pedig a Gaussian 76-nak [43],
(pontosabban ennek egy Monstergauss nevii médositott valtozatanak [44]) az
integralszamité rutinjat haszndlja. Természetesen megfeleld atalakitdasokat
vezettiink be annak érdekében, hogy ezek a programok csak az egy- és
kétcentrumu integralokat szamitsdk ki. Ezek utan a (96) és (97) képletek
beprogramozéasaval megkapjuk az SCF energia egy- illetve kétcentrumu ener-
giakomponenseit.

Szamolasokat végeztiink kiilonb6z6 szénhidrogéneket tartalmazo rendsze-
rekre, tobb kiilonboz6 tipusu baziskészletet alkalmazva. A tapasztalat azt
mutatta, hogy kémiai szempontbol relevans kovetkeztetéseket tudunk levon-
ni akdr mar egy kisebb (pl. 4-31G) béziskészlet hasznalataval is, és ezek



64

Rendszer | Teljes SCF energia | Egy- ill. kétcentrumu | Kiilonbség
energidk Osszege [a.u.]

metin -40.201705 -40.191778 -0.009927
etan -79.238235 -79.248922 0.010687
propan -118.276159 -118.300705 0.024546
butan -157.313950 -157.350661 0.036711
pentian -196.351664 -196.400855 0.049191
izo-butan -157.314557 -157.349782 0.035225
neopentan -196.352465 -196.398594 0.046129

1. Tablazat: Kiilonboz6 szénhidrogének teljes SCF energidja és a CECA analizisben
kapott egy- és kétcentrumui energiakomponensek Osszege. (6-31G** baziskészlettel

szédmolva.)

Etan Propidn | Butin Pentdn | Etanol | Etilamid

C -36.8493 | -36.8507 | -36.8475 | -36.8474 | -36.8448 | -36.8494

C-C| -0.5991 | -0.6167 | -0.6187 | -0.6185 | -0.6610 | -0.6394

C-H | -0.6045 | -0.6038 | -0.6039 | -0.6038 | -0.5956 | -0.5993
(x 3) -0.6019 | -0.6022 | -0.6022 | -0.6057 | -0.5998
(x 2) (x 2) (x 2) (x 2) -0.6062

H | -0.2494 | -0.2489 | -0.2488 | -0.2488 | -0.2439 | -0.2433
(x3) | -0.2503 | -0.2501 | -0.2501 | (x 2) | -0.2501
(x2) | (x2) | (x2) | -02524 | -0.2518

2. Tébldzat: Szénhidrogén rendszerek energiakomponensei a 6-31G** baziskészlettel

szamolva.

érvényesek maradnak a baziskészlet novelésével is. Az eredmények mind-
addig konnyen értelmezhetok, mig a bdziskészlet megtartja atomi jel-
legét. A numerikus eredmények bemutatasa végett kivalasztottam a kozepes
nagysagu, 6-31G** bazissal kapott eredményeket. Minden tanulményozott
esetben az egy- és kétcentrumi energiakomponensek 0Osszege nagyon jol
kozeliti a rendszer teljes energidjat. Az 1. tablazatban feltiintettem a szamolt
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szénhidrogének SCF szintii teljes energiajat, valamint a CECA energiafel-
bontas soran kapott egy- illetve kétcentrumi energia komponensek 6sszegét.
Megjegyezném, hogy ezekben a szdmolasokban csak egy- illetve kétcentrumu
integralok szerepelnek, a harom- illetve négycentrumiakat az el6zdek terére
vett projekciojukon keresztiil vessziik figyelembe. Ennek ellenére, az SCF
energiaval valé osszehasonlitas soran csak kicsiny eltéresek lépnek fel.

A 2. tablazatban feltiintettem az etan, propan, butan, pentan linearis
szénhidrogének, illetve az etanol és az etilamid energiakomponenseit: a C,
illetve H egycentrumi komponensét és a C—C (a szénldnc elsé C atomja és az
ehhez kapcsolédé elsé szomszédos C atom), C—H kétcentrumi energia kompo-
nenseket. Lathatd, hogy a szénlanc novekedésével a tavolabbi széncsoportok
hatasa egyre jelentéktelenebbé valik, majd elegendéen nagy szamu C atom
esetén az egy- és kétcentrumu energia komponensek értékei stabilizalédnak.
Az etanol és az etilamid energiai kissé eltérnek a tobbitél, ami annak tulaj-
donithatd, hogy ezek maés elektronegativitassal rendelkezd OH, illetve NH,
csoportot is tartalmaznak.

Etdn Etilén | Acetilén

Kotésrend | 0.9665 1.9694 3.1903
C -36.8493 | -36.8113 | -36.7116
C-C -0.5991 | -1.0915 | -1.7607
C-H -0.6045 | -0.6108 | -0.5641
H -0.2494 | -0.2411 | -0.2197

3. Tablazat: Egy- és kétcentrumi energiakomponens egyes, kettés és hdarmas-
kotésekre 6-31G** bazissal szdmolva.

Megvizsgaltam azt is, hogy miként valtoznak az energiakomponensek, ha
a rendszerben a kotésrendet is szisztematikusan noveljik. Ennek megfelel6en
a 3. tdblazatban az etan, etilén és acetilén CECA energiakomponenseit
mutatom be. Mint ahogy azt vartuk, a kotésrend ndvekedésével (a mi
esetiinkben az egyes, kettes illetve harmas kotés esetében) a kotés erdsodik,
azaz a kétcentrumi energiakomponens abszolit értékben né, a kotésben
résztvevd atom egycentrumi komponense pedig csokken.



66

2.1.2. A kétatomos energiajirulékok fizikai komponensei [P9]

A CECA analizis jo kozelité felbontast ad a molekularis rendszer tel-
jes energidjara. A harom- és négycentrumi komponensek a leheto leg-
nagyobb mértékben be vannak vetitve az egy- és kétcentrumu tagokba.
Ezzel a médszerrel mar kisebb baziskészletek esetében is kémiailag relevans
kovetkeztetések vonhatdk le. Ahhoz, hogy bovebb informaciohoz jussunk és
a kotések illetve nemkotd kolesonhatasok fizikai természetét jobban megis-
merjiik, tovabbi energiafelbontast hajtottunk végre: a kétatomos energiata-
got kiilénbozo fizikai komponensekre bontottuk fel. Az egyes fizikai kompo-
nensek az atomok kiilonboz6 kolcsonhatasait irjak le: az elektrosztatikust, a
kicserélddést, a valédi atfedést, valamint a véges bazis haszndlata miatt adédo
effektusokat. Feltételeztiik, hogy az egycentrumi tagnak nincs kiilonésebb
kémiai jelentése, ezért ennek a tovabbi analizisével nem foglalkozunk.

Induljunk ki a (97) kifejezéshbél, amely val6s péalydkbdl felépitett RHF
vagy UHF hullamfiiggvényre ervényes. A benne szerepls AX, B*, C°¥
matrixok a (92)-(94) -ben vannak definidlva.

Megvizsgalva a (97) kifejezés kiilonbozé tagjait, kivalaszthatok a Ha-
milton operator tagjaibdl szarmaz6 komponensek: a mag-mag taszitdst, az
elektron-mag vonzast és az elektronok taszitasat leiré energiakomponens:

el.x.ov ZAZB ZB ZA
Ef™ = J—— X | X BTl + X Bl —lw)
AB TEAB \pucA "B neEB ra
X3 (i) (BB, — CotBst? — citP ety (98)
KEA T,nE
peB

A fenti kifejezés az elektrosztatikus és kicserélodési kolecsonhatasok mellett
tartalmaz atfedési effektusokat is. Ezért a (98) kifejezés harom komponens
osszegét irja le: az elektorsztatikus, a kicserélodés és a atfedési effektusokét:

Eifg = Bt + B + B (99)
Itt az ES" 4tfedési effektusok alatt csak az AB rendszeren beliil megje-
leno ,valddi” atfedéseket értjiik, a 2.1.1 pontban leirt projekcidékkal kapcso-
latosakat nem.
Az elektronsiiriiség felirhaté gy, mint:

p(E) =3 Dy (B (®) = 32 3° > Dy (F)xu(E) (100)

A peA v
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ahol a y, bazisfliggvényeket az atomok szerint csoportositottuk. Az adott A
atomhoz tartoz6 komponenst kozelithetjiik gy, hogy mindig csak az adott
atomon centralt bazisfiiggvényeket hasznaljuk fel. Ebben az esetben egy
kozelité ,atomi toltéssirtiséget” is tudunk értelmezni. Ez gy kaphaté meg,
hogy a x*(r) fiiggvények helyett az A atomon 1év6 bazistiiggvények alterére
vett projekciojukat alkalmazzuk:

Xo(F) = [P 0] (101)

pA pedig, nemortogonalis palydk esetén irhaté mint:

PA(E) = 3 Sih () / XS )Xo () o' (102)
T,pEA

Az atomi elektronsiiriiségek Osszege a teljes elektronsiirliség egy kozelitését

adja:
1)~ Y pa(r), (103)

A

ahol

pa(®) =D > DuwSupSii X (F)xu(F) - (104)
HTpEA Y

Fontos hangsilyozni, hogy a (103) kozelités megdrzi a teljes elektronszamot,
vagyis a két oldalnak a teljes térre vett integrdlja azonos. A B* m4trix
definicigjat felhaszndlva:

= > Bl xi(D)x.(E). (105)

u,TEA

Az atomi elektronstirtiségek ismeretében kiszamoljuk a kétatomos elektro-
sztatikus energiakomponenst, gy, hogy kiszamitjuk a klasszikus elektroszta-
tikus kdlesénhatédst az A ill. B atomhoz tartozé pa(r) és a pg(F) elektron-
striiségek kozott, illetve a két elektronsiiriiség kolcsonhatasat a masik atom
(Zp illetve Z4) magtoltésével, valamint a mag-mag taszitast. Az igy kapott
kifejezés:

YIVA: Zp ZA
Eelstat — o BA =22 o BB 7124
e Y BTN~ T B
+ >N BABB (Tk|np) . (106)

T,kEAN,pEB
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Ha megvizsgdljuk az elektrosztatikus és az E9;5% kifejezéseket, akkor
azonositani tudjuk a kiilonb6z6 tagokat: a mag-mag taszitast, az elektron-
mag vonzast és az elektron-elektron kolcsonhatast. A mag-mag taszitas
valtozatlanul jelenik meg mindkét kifejezésben, mig az elektron-mag, illetve
az elektron-elektron kolcsonhatasokat leird tagokban némi eltérést lathatunk:
a (106) elektrosztatikus komponensben az Gsszegzési indexek csak egyetlen
atom pélyai szerint futnak és a B* segédmdtrixban is X = A (illetve X = B)
jelenik meg, az E%%°"-ban viszont mind az &sszegzés, mind az X jelolés
is a teljes AB kétatomos rendszerre vonatkozik. Ennek az atfedést leird
komponensekben lesz majd jelentésége. A (99) utolsé Gsszegében megje-
lenik a C%X spintél fiiggd segédmdtrix is, amely a Hartree-Fock energia
kicserélddési tagjabdl ered. A fentiek értelmében ahhoz, hogy a ,tiszta”
kicserélédési komponenst a Coulomb-taggal valé analdgia alapjan felirjuk,
hasonlé megszoritdsokat vezetiink be az sszegzésre; a C”4P segédméatrixot
pedig az atomi megfeleldivel, C™4-val illetve C”B-vel helyettesitjiik:

Efs == (rxlnp) (CoCaf + CHACIT) . (107)

T,KEA N,PEB

A [P8]-ban részletesen targyaltuk az FSISh kifejezését és osszehasonlitottuk
mas lehetséges definiciokkal.

A (99)-nek azon tagjait, amelyek nem tartoznak sem az elektrosztati-
kus, sem pedig a kicserélédés kolcsonhatasokba, az atfedési komponensbe
soroltuk:

Eoverl - _ Z (ZBAB |_|M _|_ZBAB >)

TEAB \UeA neEB

+ > B (7] Iu + > B |11) (108)

w,TEA u,TEB

+ Y3 S (rrlnp) (B;‘TBB;%]B — CoABCoAP — CEABCAR)

KEA pEB T,nEAB
— Y Y (rrlup) (B Bh, - Copest — CiPClY) |
Kk, TEA p,nEB

Konnyen belathatd, hogy a fenti kifejezés minden egyes tagja valéban
atfedési effektusokat ir le. A (108) tagjaiban kiilonb6zé mdédon jelennek
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meg az atfedési effektusok kovetkezményei. Egyes egy- vagy kételektronos
integralokban megjelenik a x,(T)x, (), © € A,v € B tipusi kétatomos dif-
ferencialis atfedés, vagy az atfedési matrix inverzének kétatomos ele-
mei (S(AIB)“V;/LGA,VEB) jelzik az Aatfedési effektusok jelenlétét. Az
egy- ill. kétatomos &atfedési matrixok inverzének atomon beliili blokk-
jai is kiilonboznek az atomok kozotti atfedéstol, ennek kovetkeztében
S@lB)W #* S(’AI)W; i, v € A. Szemléltetés végett vizsgaljuk meg részletesebben
a kovetkezo tagot:

Zp
- Z ZB Xr|_|Xu + Z Bm X7'| |Xu>- (109)
TEAB pueA w,TEA '
Felhaszndlva a B* matrix (93) definiciéjat, és kiilonvalasztva a 7 € A és
T € B 0Osszegzéseket, a (109) dtirhaté gy is, mint:
SR ERD SREELTIW 3 Dy (437 — A7) - (110)

TEB pueA uw,TEA

Ha a D matrix (91) definicidjat is behelyettesitjiik és bevezetjiik a R=DS
jelolést, akkor (109) a kovetkez6 alakra hozhato:

T Y B - T el

HEATEB w,TEA
Z RHUS(_AIB)UT + Z RNU (S(_14IB)O'T - S(_Al)m‘)‘| ’ (111)
o€B gEA

ahol éppen a fent emlitett, az atfedéssel szorosan osszefiiggd tagok szerepel-
nek. Hasonlé megfontolasok alapjan a kételektronos integralokat tartalmazo
tagok is dtirhatok olyan alakra, melyben explicite megjelennek az atfedés
kovetkezményei.

A kétatomos energiakomponens fenmaradé tagjai, vagyis azok, amelyek
E¢%°"_ben nem szerepelnek, a véges bazis hasznélata miatt jelennek meg:
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B = Y D, (h;‘l, =S ALK b, - AfTth>

veA TEA TEB
neB
1
+1 > (DuyDpw — PLPS, — P5PE) X
Kk,p€EA  v,VEAB
(vg€A)V (vgA)
(velvp) = D A AL mlnp)]
T,NEA
]. Q «
+5 S>> (DwyDp — PSPy — PP )
K,pEB v, VEAB
(v¢B)V (v¢B)
[%W > AP AD( Tﬁ|np)] S (112)
[ T,NEB J

E tagok természetét a kovetkezd megfontolasok segitségével érthetjiik
meg A (97) energia kifejezésben megjelennek a hiy, (v € A), illetve
@Xn(l)Xp@) (k, p € A) tipusu fiiggvények is, viszont az egyatomos CECA
komponensek szamolasakor ezeknek csak az adott atomra vett projekcidjat
vettiik figyelembe, vagyis az egycentrumu tagok szamoldsandl a kovetkezo

felcseréléseket alkalmaztuk:
BAXV = pABAXVa

=Xk (D)x(2) = PALPA2) 55Xk (1)x,(2)

12
Vizsgaljuk meg az alabbi kétcentrumi integralok és kozelité egycentrumu

kifejtésiik kiilonbségét:

Ol D) = Ol PAR ) = (b ) = 32 Ap-Oe i) (113)

TEA

Ot ()0 (2 )|r12|Xn(1)Xp(2)> = (e )12 (1) P (2) 5 (D (2)) =

(X (2) 75 e (DX (2)) =2 Ak A O (1D (2) 7 (D (2)) - (114)

TEA
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Ha az A atomon felvett baziskészlet teljes lenne, akkor a pA egység-
operator lenne és a fenti tagok eltiinnének. A gyakorlatban azonban véges
bazisokkal szamolunk, ezért ezek a tagok megmaradnak és a kétatomos ener-
giakomponenshez a (112) jarulékot adjak.

Vizsgaljuk meg részletesebben az elektrosztatikus komponens (106) kife-
jezését. A [14] -nak megfeleléen nagy A és B tdvolsdg esetében kiilon
tanulméanyozhat6 a kétcentrumu integralok aszimptotikus viselkedése:

Z ZBS;
(x+| BIW ~ 7;; : T, €A (115)
AB
SriS
(TK|np) =~ ﬁ kE€A; n,p€EB. (116)

Behelyettesitve a fenti kozelitéseket a (106) kifejezésbe, megkapjuk az elek-
trosztatikus energiakomponens ponttoltés kozelitését:

1

Eel .st.point — ZAZB o Z ZBB o Z ZAB
RAB T,HEA T,uEB
+ > > BABLSSk| - (117)

k,T€EA p,nEB

Ha behelyettesitjik a B-matrix definiciéjat és kihasznaljuk azt, hogy

Qx = Z ZDMSW ) (118)

neX v

az X atomnak a Mulliken-féle brutté populdciéja, a (117) kifejezése a
kovetkezOképpen irhaté at:

L
Rup

Eel .st. pomt

Za—Qa)(Zp —Q@B). (119)

Az elektrosztatikus komponensnek az aszimptdtikus (119)-t6l valé eltérése
az adott atomhoz tartozé pa(F) elektronsiiriiségnek a pontszeriitél eltérd
eloszlasat adja meg:

Z ZpS;
Eelstdev - _ Z B < “B >_ ; M>
w,TEA AB
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u,TEB

B Z B ( ZA ZASTu>
S:

Yy BABB{mmp) RS ] (120)

T,kEAN,pEB

Ez a komponens kis és kdzepes atomi tavolsagoknal jelentés. (A klasszikus
kvantumkémidban ezt a tipusi tagot gyakran ,athatoldsnak” is nevezik.)

Hasonlé eljarast alkalmazhatunk a kicserélédési komponensre is, igy
(107)-nek a ponttoltés kozelitésben felirt kifejezése:

1B
Eezch point _ AB 121
D) RAB (121)
ahol
Bap =23 Y [(P"S)u(PS),, + (P’S),,(P?S),,] - (122)

ueEAveB

az A és B atomok kozotti kotésrendet jelenti. A [38]-nak megfelelen
a kétatomos energia kicserélodési komponense a pontszerii toltéseloszlas
kozelitésben aranyos az illeto atomok kozotti kotésrenddel.

A kétcentrumi energiakomponens (106)-(112) fizikai tagjait, valamint az
elektrosztatikus energia (119) ponttoltés kozelitesét és a pontszeriitdl eltérd
(120) eloszldsat beprogramoztuk az APOST-ba. A modellszamitdsokat ez
esetben is kiillonboz6 szénhidrogének esetére mutatom be.

A 22. abran néhany linearis szénhidrogén: etdn, propan, butidn pentan,
illetve az izo-butan és neopentan rendszerek eredményeit mutatom be. Az
alkalmazott baziskészlet a 6-31G**. Kivalasztottam a primér C atom és en-
nek az elsd szomszédos C-atomjat, majd megvizsgaltam ezeknek a kétatomos
energiajat és kétatomos fizikai komponenseit: elektrosztatikus, kicserélédési,
az atfedési és a véges bazis altal okozott effektusok. Az elektrosztatikus
kolcsonhatds, valamint a kicserélodés és a véges bazis effektusokbol adodo
energiakomponensek szinte valtozatlanok maradnak az Gsszes feltiintetett
rendszerre. Ez azt jelenti, hogy a C-C kotés esetében ezek a tagok kevéshé
érzékenyek a kornyezetre. (Pl. ha a linedris szénldncot tovabbi C atomokkal
bovitjiik.) A C-C kétatomos energiakomponens megvaltozdsit a kiillonb6zé
rendszerek esetében csak az atfedési effektusok okozzak.
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0.0 1

EAB

el.stat
0 Eap

exch
05F ® Esp ]

Energia komponensek [a.u.]

overl

055 * Esp g

06k . EABﬁn.bas i

20.65 1 1 1 1 1
c2 c3 c4 c5 cdi cSn

C atom -- C atom
22. Abra: Szénhidrogén rendszerek kétcentrumi C-C (primér illetve szekundér C)
kétatomos energiakomponense és ennek a fizikai tagjai.

A 23. abréan a primér C és a hozza kapcsolodd H kolesonhatdasat mutatom
be. Kiindulva a metanbdl, egy-egy C-csoport hozzdadasaval szisztematiku-
san noveltem a rendszer méretét, végig megtartva a linearitdst. Majd az
abran feltiintettem az izobutdnra és neopentanra kapott eredményeket is.
Geometriai okok miatt a rendszernek egy adott részébe az adott C atomhoz
tartozo kiilonb6z6 H atomok nem teljesen ekvivalensek, igy a C-H ener-
giakomponensek értéke attol fliggden valtozhat, hogy melyik H atomot tek-
intjiik. Amennyiben az adott szénhidrogén energiakomponensére tobb eltéro
C—H érték adddott, ezeket is feltiintettem az abran. Hasonléan a C—C kom-
ponensekhez, itt sem lathatunk nagyon nagy eltéréseket a kiilonb6z6 rend-
szerekre kapott értékek kozott. A metdan esetében, ahol a C atom csak H
atomokkal alkot kotést - nincsenek jelen mas C atomok - egy kis eltérést fi-
gyelhetiink meg a tobbi rendszerhez viszonyitva, az elektrosztatikus és az
atfedési effektusokat leiré energiakomponensek értékében. Ezek egymést
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szinte teljesen kompenzaljak, tehat a teljes kétcentrumu energiakomponens
esetében mar kevésbé tiinik fel eltérés. Megvizsgalva az elektrosztatikus ener-
gia tovabbi felbontasat, lathato, hogy ez az eltérés mar a ponttoltés kozelités
szintjén megjelenik. Ennél nagyobb rendszerek esetén a C atomnak csak
harom enyhén polarizalt C—H kotése van, ami megjelenik az elektrosztatikus
kolcsonhatéas ponttoltés kozelitésében.

005 T T T T T T T T T T T
00 -
-0.05 - T
-0.1 -
—5 )
-0.15 - —=5 = = = = = = = =) £] -
J—
= -0.2 T
S, * Eap
-0.25 T
4 o]
% o EABLl.slal
5 -03F T
g —o o 0o 0 o o 0o 09
g_ -035 A EABcl.<l.pl)inl-
Q
._:: -04 o EABel.sl.dev.-
Bh 045
= U ¢
g ° EABexch
[sa} -0.5 F ]
% EAaner
-0.55 T
- EABﬁn.bas
-06 | [ ————— 1
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

c c2 c3 c3 c4 c4 c5 c5 c4di  c4i c5n
C atom -- H atom

23. Abra: Szénhidrogén rendszerek kétcentrumd C-H (primér C és a hozza kapcsolodd
H) kétatomos energiakomponense és ennek a fizikai tagjai.
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2.2. Intramolekularis energiafelbontas az AIM topolé-
giai elméletben és kapcsolata az CECA formalizmussal
[P4]

Az Bader-féle ,atomok a molekuldban” mddszerben (,Atoms in
Molecules”, AIM) a kémiai tulajdonsidgokat (mint pl. a kotés, az atomok t61-
tése) az elektronsiiriiség topologidjan keresztiil értelmezik. Ebben a leirdsban
az atomot egy olyan 3 dimenzids alakzatként (atomi tartomany, ,medence”,
,basin”,  domain”) definidljdk, amelynek a feliiletén az elektronsiiriiség gra-
diensének fluxusa zérus, ami azt jelenti, hogy az elektronstiriiség gradiensének
a feliiletre normalis irdnyba vett komponense eltiinik:

Vp(r) -n(r) =0 .

Az igy felépitett atomokat kiilonallé alrendszerekként kezelhetjiik, a rendszer
tulajdonsigait pedig meghatarozhatjuk ugy, hogy integralunk az osszes ilyen
atomi medencére. Az AIM topoldgiai modszer keretében kapott elméleti
eredmények formalisan fiiggetlenek az elektronstiriiség szamoldsahoz hasznalt
baziskészlettol. Ilyen értelemben ez a moédszer kiilénbozik attél, amikor az
atomokra valé felbontast az absztrakt Hilbert térben hajtjuk végre. Az atomi
Hilbert teret a bazisfliggvények feszitik ki, és ezért az adott rendszer szamolt
tulajdonsdgai sziikségszeriien bazisfiiggdek lesznek.

A tovabbiakban vizsgaljuk meg azt, hogy hogyan valésithaté meg az ener-
gia komponensekre val6 felbontasa az AIM modszer keretében.

2.2.1. Energiakomponensek az AIM mddszerben

Az AIM modszer esetében a fizikai teret bontjuk fel diszjunkt tar-
tomanyokra 1igy, hogy tobbnyire minden egyes doménhez tartozik egy atom-
mag. Ezeket a diszjunkt doméneket nevezhetjiik AIM atomoknak is. A ko-
vetkezOkben leirt megfontolasok érvényesek minden olyan elméletben, amely-
ben a fizikai teret bontjuk fel diszjunkt tartomanyokra, és az igy kapott do-
mének valamint a rendszer atomjai kozott egy-egy-értelmii megfeleltetés van.

Tekintsiik a zarthéju Hartree-Fock esetet — a modszer altalanosithatéd az
UHF-re is. Ha n a kétszeresen betoltott molekulapalyak szama, s a moleku-
lapalyakat ¢;-vel jeloljiik, akkor az SCF energia kifejezése felirhaté mint:

n . n ZAZB
E =2 {pilhle) + Y (lpipslpips] — leipileiel) + >
i ij=1 A<p 1YAB

(123)
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ahol h az egyelektronos Hamilton-operdtor és az elektronok kinetikus ener-
giajat illetve az elektron-mag kolcsonhatast irja le:

- 1 Lo
h=—-—-A=->» —. 124
2 Xc: Re 2
A kételektronos integrélokat itt az [12[12] konvencié szerint irtuk fel:

[io;|orpr] = // 7 (F1) 0 (F2) 7o ok (F1) u (F2) dvy vy (125)

Felhaszndlva az A atomot leird egyelektronos Hamilton-operator kifejezését
(h* = —1A — Z—i) a rendszer teljes egyelektronos Hamilton-operdtora a
kovetkezo alakba is felirhato:

- Zo
h=ht - %Y ==, 126
- (126)
C#A
A Hamilton-operator egyelektronos részére vonatkozd
(@il i) /soz )hpi(E)dov (127)

integral feloszthaté az 2, atomi doméneken torténd integrdlok Osszegére
(24 az A atomhoz rendelt domén):

(plhled =3 | oi®a@de =S taliloda. (29

A

Ha figyelembe vessziik a (126) alakjat is, akkor a (p;|h|p;) integral felirhaté
mint egy és kétcentrumu komponensek Osszege:

R . Z,
(pilhlei)a = (@ilh*oi)a— > <90z'|R—C|90i>A- (129)
C C
C#A

Teljesen hasonlé eljarassal felbontottuk a kételektronos integralokat is,
azzal a kiilonbséggel, hogy itt egyszere két atomi doménon (24, Q) kell in-

tegralni, asszerint, hogy az elsé, illetve a masodik elektron melyik doménben
van:
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papilonal = [ [ ei@)eE) onE) o) dudr,
= 3 [, EEE) D)) dnde,
B
= Z[(Pi(Pj|(Pk90l]A,B- (130)
A,B

Attol fiiggéen, hogy az A =B vagy sem, mondhatjuk azt, hogy a
[wivjlorpi]ap kifejezés egy vagy kétcentrumi komponenseket tartalmaz.
A teljes energia kifejezése a (128) és (130) felhasznalasaval:

ZQZ 901|h |©i) A_QZZ SOZ |(,Oz

Z Z C;éA

g ZaZ
+ Y Z ( 2[0i0ilpiv;lap — [90i90j|90j90i]A,B) + > A28 (131)
ABij=1 A<B 1tAB

Ha figyelembe vessziik azt, hogy a kételektronos integralok szimmetriku-
sak az elektronok felcserélésére, definialhatjuk az F4-t és Ep-t:

n

Ex =23 (pilh?|os) A+Z( 90z90j|90i90j]A,A_[Soi(Pj|(Pj(Pi]A,A)(132)

=1 t,7=1
A
Eay = 2% ((elztleda+ (el 2 lo0)
ZuZs
+ 22 (2lpipsloipilas — lpipiloieilan) + e (133)
ij=1 AB

Osszegezve az eddigieket, az AIM mdodszer keretén beliil az SCF energia
szigorian felbonthaté egy- és kétcentrumi komponensek Gsszegére:

E = ZEA + > Eag. (134)
A<B

Ennek az eredménynek elvi jelentésége nyilvanvalé. A (134) felbontds nu-
merikus analizisét a [45]-ben végezték el.
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2.2.2. Az AIM és CECA kapcsolata

A Hilbert térben végzett szamolasokndl az atomi t6ltés meghatarozasihoz
altalaban a Mulliken-féle populédciés analizist hasznaljak. Az atommagon
centralt bazisfiiggvények feszitik ki az adott atomhoz tartozd alteret. Az
AIM leirdsban az atomot a hozza tartozé mag, valamint a fizikai térben
felépitett atomi medencéje definialja.

Legyen ¢; egy molekulapélya:

Y; = Zczx,,, (135)
I

ahol a x,-k az atomon centralt bazisfiiggvények.
Angyén és munkatdrsai a [46]-ben bevezettek egy nagyon hasznos leké-
pezést:
Xulxw)a = fny,“,_ (136)

Itt az S, = (xu|x.) az atfedési integrdl matrixelemeit jeldli, a 77! pedig egy
osszegzési korlatozast jelent:

A 1 haveA
TV 0 have A

(v € A azt jeloli, hogy a x, atomi palya az A atomon centréalt.) En-
nek a leképezésnek a jelentésége abban all, hogy az AIM leirasban nyert
atomi populdcié és a Mulliken-féle brutto-populacio kézotti formalis kapcso-
latot adja meg. Ahhoz, hogy ezt felirjuk, vizsgdljuk meg a Mulliken brutto
populécio kifejezését:

/nA pE)dY =2 Doy /QA Pr(E)u(F)dv =3 Dol pplion) 4 (137)

a (136) leképezés alkalmazasaval:

ZDVM<SOM|90V>A = ZDVM’Y:‘SW = Z ZDVMSIW = Z(DS)W' (138)

184 [ VEA I veEA

A (138) leképezés lehet6vé teszi, hogy mas mennyiségek (pl. kotésrend- és
vegyértékindexek) esetén is kozvetleniil Gsszehangoljuk az AIM lefrdsban és
a Mulliken-féle populdcios analizisben felirt definiciékat.
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A [47])-ben a fenti leképezést haszndlték fel egyes AIM integralok LCAO
kozelitésére.

A molekulapalydkban felirt dtfedési integrélra alkalmazott (136) leképezés
a kovetkez6 eredményhez vezet:

<(Pz|§0] A — ZCZ*CJ Xu|Xu>A = Zcu y7 Suu = <90z|9034> (139)

22 22

ahol bevezettiik a ¢; molekulapdlydnak az A atom bézisdhoz tartozé goj-‘

részét: .
- Y . (140)
neEA
A [P4]-ben ezen tilmenden, megvizsgaltuk, hogy ez a megfeleltetés hogyan
irhat6 fel mas tipusu integralokra is. Az altaldnositas érdekében bevezettiink
az egyelektronos integralok esetében egy, a kételektronosokéban pedig két
projekcids operatort is. A (139) esetben ugyanis implicit médon megjelenik

a
= > XS (X7
p,TEA

projekciés operator, amely az A atom alterére vetit:
(piloj)a = <90i|903'4> = <90i|15A|<PJA> = <]5A%|90;_1>. (141)

Legyen iA egy altalanos atomi jellegii egyelektronos linedris operator; az A
felso indexe azt jeloli, hogy ez az operator az A atomra vonatkozik. Mivel
PAgoj = goj , a (141) 4ltalanositdsa az L operator matrixelemére:

<90z'|f/A|90j>A = <<Pi|ﬁA|90;'l> = <90z'|I:A|PA90;"> = (PA90i|f/A|90§l>- (142)

A PA projekciés operator hermiticitasat ismét kihasznalva eljutunk a
kovetkez6 alakra:

(%|IA/A|%'>A = <90z'|pAIA/A903A>- (143)

Mas szoval a leképezés soran az atomon beliili f/‘goj fiiggvénynek csak azon
részét hasznaljuk fel, amely kifejthet6 az atomi bazisban. Ha az adott atomon
1év6 baziskészletet addig noveljiik mig teljes lesz, a pA projekcios operator
az egységoperatorhoz tart. A projekcios operator jelenléte a fenti megfelel-
tetésekben azt mutatja, hogy az A atomhoz tartozé integral-komponensek
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csak az L linedris operatornak az A-ra vonatkozd atomon beliili méatrixelemeit
és atfedési matrixokat tartalmaznak.

Vizsgaljuk meg azt az esetet, amikor az A atomon 1év6 ¢! palydra egy
masik B atomhoz tartozé LB linedris operator hat. Ebben az esetben az
IA/BgoiA fliggvény kétatomos jellegii, ezért, az elobb bevezetett pA projekcios
operator helyett a PAB operatort hasznaljuk. A PAB operator az AB moleku-
larészlet palyaira, azaz az A és B atomokon felvett baziskészletek unidjara
vetit: X o

(eilLPles)a == (@il PAPLP¢f) . (144)

Ilyen eset példaul két atom kozott fellépd elektron-mag kolcsonhatas.
A kételektronos integralok esetében mindkét elektronra egy-egy pro-
jekcios operatort alkalmazunk. A megfelel6 leképezés:

[pipilorplas = (2iDeIPPO)PYP@)m500 (eP(2). (145)

Amennyiben az integral csak egyatomos (A=B), akkor természetesen a PAB
helyett a P4 operatort hasznaljuk.

2.2.3. A CECA energiakomponenseknek az AIM képletekbdl valé
szarmaztatasa

Az  AIM” leirds keretén beliil, az SCF energia egzaktul felbonthato
egy és kétatomos energiakomponensekre. (Ez kiilénben beldthaté a kor-
reldlt hullimfiiggvények esetére is.) Ha alkalmazzuk az el6z6 pontban felirt
leképezéseket, akkor megkapjuk az egy- és kétcentrumu komponensek LCAO
megfelelgjét, azaz megkapjuk az AIM leirasban felirt egzakt energia felbontds
megfeleldjét az LCAO formalizmusban. Itt azonban az energia mar csak
kozelitoleg lesz egy- és kétatomos komponensek Gsszegeként felirhato:

A A<B

Az E, és FE4p kifejezéséhez tigy juthatunk el, ha a (142)-(145) leképezéseket
behelyettesitjiik a (132) és (133) -be:
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Ey = 2 Z(%|I5ABA|<PZA>

+ Z_:l (2(0:(1)2; (2124 (1) PA(2) 750 (1)} (2)
~(pi ()i 2P 1) PA2) e ()6 (2))) (147)

Z Z
Esp = —2Z< PABRB%>+<90ZIPABRA%B>>

123 (20 )P PAER)L (105 (2))

i,j=1

— (R @IPPWPR) L )P ) + T2 (145)

Felhasznélva a 2.1-ben bevezetett (90)-(94) jeloléseket, megkapjuk a [14]-
ban levezetett energiafelbontas kifejezését:

Eyx = Y huBo+3 Y uxwloxd (BiBi — $BB;,) (149)
nvEA v, 9,peA

Eap= - Y (3 BAE XT|—|><M S BAP XT|—|><”>)

TEAB pu€cA neB

+ 33 Y Dl (BalBY — 3B ByP)
JEA peB u,veAB

ZAlp
Rap

A fenti kifejezés jo kvalitativ eredményt ad a molekuldn beliili fontosabb
kotési effektusokra, de alkalmazasaval nem kaptam jo kozelitést a teljes ener-
giara, legalabbis az alkalmazott kozepes béaziskészletek esetén. Megvizsgdlva
a

(150)

(%|IA/A|%'>A = <90z'|pAIA/ASOJA> (151)

leképzést, lathatd, hogy a megfeleltetés soran elhanyagoltuk azt a részt,
amely az atomi altér ortogondlis komplemensére vetit: (1 — PA)LA%A, vagyis
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mindig csak azokat a komponenseket tartottuk meg, amelyek az adott atom
alteréhez tartoznak. Ha a kétcentrumu tagokat vizsgdljuk, akkor célszeriinek
l4tszik az (1 — I5A)f/‘<p;-‘ fiigevénybdl megtartani annak az adott atompéar
alterébe esé részét is — természetesen ezt a tagot a kétcentrumu kompo-
nensekhez kell sorolni. Atirva a leképezés baloldali tagjat:

(il LMy = (@il PAL 02 + (@il (1 — P10

(@i PALA ! Z( BlEAGYY — (@B |PALAN ) (152)

B;éA

A jobboldalon az utolsé egyenléség utdni elsé tag a (143) leképezésnek
megfelel6 egyatomos tag, a masodik tag pedig az atomrél a kétatomos
molekularészekre Kkiterjesztett baziskészlet altal okozott effektusokat irja
le. (Az A=B tagtdl a projekciés operator tulajdonsdgainak értelmében el-
tekinthetiink.) Ha a baziskészletet javitjuk, akkor ez a kétcentrumi kom-
ponens veszit jelentoségébdl, teljes baziskészlet alkalmazasa esetében pedig
teljesen eltliinne. Bevezetve ezeket a tagokat is a kétcentrumu energiakom-
ponensbe, pontosan visszakapjuk a ,CECA”-ban felirt (97) energiafelbontas
kétatomos komponensét.
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3. Osszefoglalss

A dolgozat targya intermolekuldris illetve intramolekularis rendszerekre
végzett energiaparticiés mddszerek fejlesztése és vizsgdlata. Roviden felva-
zolom a f6 eredményeket:

e A Lowdin féle parositasi tétel alkalmazasaval explicit zart képletet
sikeriilt levezetni az intermolekularis kolcsonhatds elsorendii tagjara
az intermolekuldris atfedés figyelembevételével.

° Atcsoportositva az intermolekuldris kolcsonhatasi energia kifejezését,
azt kiilonbozo, fizikai értelemmel rendelkez6 tagok Osszegeként irtam
fel: a ,naiv” elektrosztatikus kolcsonhatas, a Hartree-Fock kicserélodés,
véges-bazis effektusok, a ,valodi” atfedési effektusok illetve az intramo-
lekularis, elektrosztatikus és kicserélodési kolecsonhatasok megvaltozasa
az atfedés hatdasara. Elkészitettem az energiafelbontast végrehajté pro-
gramot.

e Bevezettem a ,domindns tag” kozelitést, amelyben csak azt az egy
atfedési integralt tartottam meg, amely szignifikdnsan kiilonbozik
nullatol, az Osszes tobbit elhanyagoltam. fgy a kolcsonhatési ener-
gia kifejezése, valamint a kiilonboz6 energia komponensek képletei
lényegesen leegyszertisodnek, anélkiil, hogy a szamolasok pontossiga
kiilonosebben megvaltozna. Ezt numerikusan is ellenoriztem.

e Vizsgiltam a ,kolcsonhatoé palyakat”, azaz azokat a pdrositott pa-
lyakat, amelyekhez a legnagyobb intermolekularis atfedés tartozik.
Megdéllapitottam, hogy — 6sszhangban a hidrogénhid klasszikus képével
— ezek a proton donor molekula X—H kotéséhez, illetve a proton akcep-
tor nemkotd elektron-parjdhoz rendelhetok.

e Két DNS-bazisparon végzett szamitasokkal bemutattam a kiilonbozo
SCF szintli BSSE-mentes modszerek kozotti eltéréseket.

e A BSSE-mentes intermolekularis CHA-PT2 perturbaciés elméletben
bevezetett masodrendii energia jarulékot jé kozelitésben fizikai tagok
osszegére bontottam: polarizacio, toltésatvitel, diszperzié6 és az
altalaban figyelmen kiviil hagyott kombindlt polarizacié-toltésatvitel
tagot, és elkészitettem a megfelel6 programvaltozatot.
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Megvizsgaltam a CHA-PT2 -nek egy egyszerisitett valtozatit, (az
wortogondlis kozelitést”), amelyben az intermolekuldris atfedést el-
hanyagoltam. Az eredmények azt mutatjik, hogy az intermolekularis
atfedés explicit figyelembevétele elkeriilhetetlen.

Elkészitettem egy ondalléan hasznalhaté ,APOST” nevii programot,
amely a molekuldk SCF energidjat az un. CECA médszer segitségével
jo kozelitésben egy- és kétcentrumi komponensek osszegére bontja fel.

A CECA kétatomos energidjarulékat fizikai komponensekre bontottam:
elektrosztatikus, kicserélddés, atfedési effektusok és véges bazis effek-
tusok.

Kiindulva az ,AIM” leirdsban kapott SCF energiakifejezés egy- és
kétatomos energiakomponenseibdl, visszakaptam az LCAO formaliz-
mus energiafelbontasat.
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Summary

The use of quantum mechanical theory permits to study different molec-
ular systems: their structure, bonding properties as well as the interactions
between the individual molecules. The most important quantity obtained in
the calculations is the energy of the system corresponding to a given state
and given geometrical configuration. A deeper understanding of the molec-
ular system studied can be achieved if one succeeds to decompose the total
energy into well defined “physical” components, each of which corresponds to
a given type of interactions. The present work is devoted to such an energy
decomposition scheme; the first part contains different methods for studying
intermolecular interactions and the second part is devoted to intramolecular
interactions.

One speaks about intermolecular interactions when a complex molecular
system can be divided into two or more almost independent subsystems which
themselves are stable molecules. These molecules usually conserve their indi-
viduality to a great extent and the overall energy deviates only slightly from
the sum of the individual molecular energies. In this way the intermolecular
interactions are small numbers, the proper method to calculate them seems
to be a perturbation theory in which one considers the case of noninteracting
molecules as the “unperturbed” reference problem.

However, several problems arise when developing such a PT. Some of
them is connected with the fact that even the individual, noninteracting
molecules cannot be treated exactly in the actual calculations: in most cases
the basis sets applied are not large enough to approach sufficiently closely
the limiting value of the energy, corresponding to the given level of the the-
ory. The incompletness of the molecular basis sets causes a special problem
when calculating intermolecular interactions, which is usually called “basis
set superposition error” (BSSE). BSSE is a consequence of the fact that the
individual “monomers” are better described from the energetic point of view
within the supermolecule than in the free monomer calculations, even if one
uses the same basis set for all the calculations. This imballance arises, be-
cause within the supermolecule each monomer makes use to some extent the
partner molecule’s orbitals, providing in this way an energy lowering. This
effect is a pure mathematical artifact and has nothing to do with real physical
interactions between the molecules.

The second principal problem in developing a correct PT is that using
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conventional “first quantized” methods it is not possible to construct an un-
perturbed set of wave functions which are simultaneously antisymmetric to
the interchange of all the electrons and represent eigenvectors of the un-
perturbed Hamilton operator. By using the second quantized formalism the
antisymmetry is automatically fulfilled, but some further problems arrise due
to the non-orthogonality of the basis functions of the interacting monomers.

In the case of intermolecular interactions usally a relatively simple level
of theory is sufficient to get semiquantitative results for the potential sur-
face. At the same time very accurate calculations are usually not adequate
to gain any physical insight into the problem, because they result in too
large and complicated sets of data. Therefore, a relatively simple but suffi-
ciently accurate scheme is needed if one wishes to obtain not only numbers
for the interaction energy, but also a comprehensive physical picture of the
intermolecular interactions.

In the case of hydrogen bonds the electron correlation is just a minor cor-
rection in most cases, therefore the dominating interactions appear already
at the single determinant level. Moreover, one can utilize the fact that the
molecules change only slightly during the H-bond formation, and one can
obtain some important effects even by calculating the energy with the sim-
plest determinant wave function - that which is obtained by orthogonalizing
the unperturbed molecular orbitals calculated by solving the Hartree-Fock-
Roothaan equations of the individual free monomers. This energy is often
called the “Heitler-London (H-L) energy”, and corresponds to a first order
energy of the intermolecular PT. One can easily compute the H-L. energy
numerically, but the numbers obtained in this way do not permit to study
the conceptual aspects of the physics behind them, as the orbitals of the
monomers are intermixed by the orthogonalization procedure. Because of
the nonorthogonality of the monomer orbitals it is unfeasable to derive an
explicit general expression for the H-L energy in terms of the original canonic
orbitals of the monomers, and to perform an analysis of the different contri-
butions present in the H-L energy by their use.

In such a situation we proposed to use Lowdin’s pairing theorem which
permits to achieve the maximal possible degree of orthogonality between the
two molecules. The orbitals of the two molecules are subjected to two sepa-
rate, unitary transformations which do not change the original wave functions
of the monomers, but the partial orthogonality provided by these transfor-
mations is good enough to derive an explicit and general energy formula for
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the intermolecular interactions and to identify the physical significance of the
different terms.

Regrouping the expression of the interaction energy, it can be presented as
a sum of terms with different physical meaning, each of which is expressed ex-
plicitly in terms of the paired molecular orbitals of the interacting molecules.
The terms I have obtained in this way are: the “naive” electrostatic in-
teraction corresponding to the undisturbed charge distribution of the two
molecules; the Hartree-Fock exchange calculated by neglecting the orbital
overlap; finite basis terms originating from the deviation of the individual
MO’s from the Hartree-Fock limit; overlap effects modifying the intramolec-
ular energies as well as the electrostatic and exchange interactions; and true
overlap effects containing intermolecular overlap integrals and intermolecular
charge distributions in the one- or two-electron integrals.

For model-calculations performed in order to study the importance of the
different terms I used the HONDO-8 program package for generating the
integrals and wave functions. I implemented the energy partitioning scheme
discussed above as a small independent program, getting the necessary data
from HONDO. I have studied different hydrogen bonded systems, by using
different kind of basis sets.

Inspecting the results of calculations, I have found that one intermolec-
ular overlap integral is allways larger by one or more orders of magnitude
than all the other ones. It was found therefore reasonable to consider an ap-
proximation in which all the overlaps are neglected, except the dominating
one, introducing in this way a significant simplification of the intermolecular
energy expression and of the individual energy components.

I have used the MOLDEN package to display the “interacting” orbitals
— those orbitals which have the largest intermolecular overlap. Due to the
fact that they are a result of some unitary transformations, the pairing of the
orbitals may be viewed as a special sort of localization transformation. As a
consequence, these orbitals are quite suitable for discussing the intermolecu-
lar interactions as they are capable of “absorbing” most of the intermolecular
overlap effects. My results show that they are mainly located in the region of
space where the two molecules are at closest and are directed to each other.
They are in perfect accordance with the classical picture of the hydrogen
bond: if one considers a X—H...Y bond, one of these “interacting” orbitals
can be considered as an X—H bonding orbital of the proton donor X and
another one as a lone pair orbital of the proton acceptor Y.
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The first order perturbed wave function necessary to calculate the second
order energy correction is a sum of terms of physically distinct character.
However, due to the intermolecular overlap the second order energy calcu-
lated in this way is not a simple sum of the respective energy terms. For this
case I have used a special version of the CHA-PT2, which is a second order
BSSE-free method introduced by Mayer and Vibdk. In this perturbation
theory the zero-order Hamiltonian is the sum of the free monomer Fock-
ians, and the second order energy contribution is given by the Hylleraas-type
functional for a non-Hermitian unperturbed Hamiltonian. The interaction
energy is calculated by subtracting from the second order total energy ex-
pression the energies of the two monomers each calculated in the respective
free monomer’s basis set. A characteristic feature of this PT is that it has a
first order wave function each term of which can be attributed a well-defined
physical meaning. The overall second order energy, however, is not the sum
of the respective energy contributions due to the mixings caused by the in-
termolecular overlap.

In order to decompose the second order energy contribution I have cal-
culated some “partial Hylleraas-functionals” each of which corresponds to
one of the physically distinguishable terms of the first order wave func-
tion. The physical energy components obtained in this way are: polariza-
tion, charge-transfer, intramonomer-correlation, dispersion and the combined
polarization-charge transfer effect. I have found that these terms are almost
additive at intermediate and large intermolecular distances, but not at the
smaller ones.

The second part of the work is devoted to the intramonomer interactions.
We are interested in getting a deeper understanding of the chemical bonds
and of the non-bonded interactions from chemical and as well as from quan-
tumchemical points of view. For a better understanding it is helpful to find
bridges between these two languages.

A new scheme called “Chemical Energy Component Analysis” (CECA)
has recently been introduced in our laboratory, which permits to perform an
a posteriori analysis of the standard LCAO quantumchemical results. The
main idea of this analysis is that — by using a projective integral expansion
technique — the SCF energy of the molecule can be decomposed to a good
approximation into a sum of one- and twoatomic contributions. I have pre-
pareded a FORTRAN program named “APOST” which is able to calculate
the CECA energy components and can be used to post-process the results of
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the calculations performed with the standart “Gaussian” quantum program
package. APOST is an independent program, getting its input (specifica-
tion of atoms, the basis set and the MO coefficients) from the “formatted
checkpoint file” of the “Gaussian”. All the necessary one- and two-electron
integrals are calculated by “APOST” independently, by routines either writ-
ten by me or adopted from the classical “Gaussian-70” and “Monstegauss”
programs. (Only one- and two-center integrals are required.) The calcula-
tions performed for numerous systems show that even for moderate basis sets
one can obtain relevant results from the chemical point of view.

I have performed an analysis of the diatomic component of the SCF en-
ergy, which permitted to decompose it into terms of different physical origin:
electrostatics, exchange, overlap effects and some finite basis corrections,
and performed their coding in and extended version of program “APOST”.
The results permit to analyse the relative importance of the different en-
ergy components, and in particular indicate the leading role of the exchange
contributions in the chemical bond formation.

All the energy decomposition schemes introduced in this work are meant
to provide a deeper understanding of the different molecular interactions. In
the following I summarize the main results obtained:

e [ have derived a closed energy formula of the intermolecular Heitler-
London interaction energy by using Lowdin’s pairing theorem. This
permitted to describe intermolecular interactions by taking into ac-
count the intermolecular overlap explicitly.

e [ have rearranged the intermolecular energy formula to present it as the
sum of different terms with well-defined physical meaning: the "naive”
electrostatic interaction, the Hartree-Fock exchange, finite-basis terms,
"true” overlap effects, and the changes of the intramolecular, electro-
static and exchange interactions due to the intermolecular overlap. I
have prepared a Fortran code permitting to calculate the energy and
its different components.

e We obseved that in all calculations only one intermolecular overlap
betwen the “paired” molecular orbitals was significantly different from
zero and all the others were by one or more orders of magnitude smaller.
For that reason I have introduced the ”leading term” approximation, in
which only this largest intermolecular overlap integral is conserved and
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the others are neglected. This approximation considerably simplifies
the expression of the energy and of different physical terms, without
causing an appreciable loss in the accuracy of the numerical calcula-
tions. I have tested this by actual calculations, too.

I have studied in detail the form of the ”interacting orbitals” — the
paired orbitals having the greatest intermolecular overlap. In full ac-
cord with the classical interpretation of the hydrogen bond, one of the
paired orbitals can be assigned to the X-H bond of the proton donor,
and another to the lone pair of the proton acceptor.

I have compared the peculiarities of several BSSE-free theories at the
SCF level, by performing some calculations on the DNS base pairs.

I have performed the decompositin of the second order intermolecular
interaction energy correction calculated in the framework of the BSSE-
free CHA-PT2 perturbational theory into different physical terms: po-
larization, charge-transfer, dispersion and the combined polarization-
charge transfer term. I have introduced the necessary modifications
into the PT program and performed a number of calculations for dif-
ferent systems. It was found that the individual energy components
can be considered additive at the large and intermediate distances.

I have studied a simplified version of the CHA-PT2 — the orthogonal
approximation, in which all the intermolecular overlap integrals are
neglected. The results show that we must take into account the inter-
molecular overlap everywhere except the asymptotic region.

I have prepared a program “APOST” devoted to intramolecular energy
analysis at the SCF level by using the CECA scheme, i.e. by performing
an approximate decomposition of the molecular energy into one- and
two-center components.

I have shown that the two-center part of the CECA energy can be
decomposed into terms having well defined physical meaning: electro-
static, exchange, overlap and finite basis effects and performed their
coding.
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e Starting from the decomposition of the SCF energy into one- and two-
center energy components valid in the “AIM” method and applying an
appropriate mathematical mapping between the AIM and LCAO for-
malisms, I have re-derived the expressions of the CECA energy com-
ponents.
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