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I. A disszertdcié tdrgya és célkitlzései

A kémiai k6tés a kémia legfontosabb, empirikusan ki-
alakult fogalmai k®zé tartozik; Heitler és London éta
tudjuk, hogy jellegzetesen kvantummechanikai k&lcsOnhatd-
sok eredményeként jon létre. A szdmitdgépek és a kvantum-
kémiai szdmitdsi médszerek &llandd tokéletesedése lehetd-
vé teszi, hogy egyre nagyobb molekuldkra a Schrédinger-
egyenlet egyre jobb k&zelitd megolddsait keressiik meg,
igy - elvben - nincs akaddlya annak, hogy bdrmely moleku-
la bdrmely meghatdrozott paraméterét el8bb vagy utébb a
megkivdnt pontossdggal elméleti uUton kiszdmithassuk. A
szdmitdsi lehet&ségek tokéletesedése miatt az utdbbi
id8kben a kvantumkémiai figyelem k&zpontjdba az egyre jobb
kvantitativ eredmények elérésére forditott erSfeszitések
keriiltek, s bizonyos mértékig hdttérbe szorultak a kémiai
kotés lényegével kapcsolatos dltaldnos kérdések, a moleku-~
14k térgyaldsdndl haszndlt fizikai ill. kémiai leirdsméd
kapcsolaténak elvi, kvalitativ aspektusai. Megi{télésem
szerint azonban ma mdr méd és sziikség van arra, hogy a
megndvekedett szdmitdsi lehetdségekre tdmaszkodva, s a
felhalmozdédott Sridsi numerikus tgpasztalatot szem eldtt
tartva 4j médon prébdljunk a fizika (kvantummechanika) és
a "hagyomdnyos" (azaz szikebb értelemben vett) kémia k&-

z0tti viszony alapvetS fogalmi kérdéseihez kdzeliteni, s



az egyedi molekuldkra végzett szdmitdsokon tdlmenden foko--

zatosan elkezdjiik mélyebben feltdrni a kiilénb6zé kémiai
torvényszeriliségek és tendencidk kvantummechanikai gydke-
reit is. Ehhez mindenekel6tt szigord kvantummechanikai
alapokrél kiindulva a kordbbindl sokkal jobban meg kell
érteni az olyan kémiai megfigyeléseket, mint pl. az atomok
kbzdtti k8lcsbnhatds elsSdlegesen pdronkénti jellege, és
gyakran jé kbzelitésben additiv volta. A kémidban k&zpon-

ti jelent8sége van annak, hogy léteznek hasonld kdtések

hasonlé molekuldkban; ezt az alapveté kémiai tényt Ossze

kell kapcsolni az ab initio kvantumkémiai elmélettel, a-
melynek egyenletei elektronokra és magokra vonatkoznak,
s 1gy nem tartalmazzdk kdzvetleniil az olyan alapvet§ ké-
miai fogalmakat, mint a molekuldkat alkoté atomok és a
kémiai kotések, amelyek Osszetartjdk Oket.

A fenti célbdl kétféle irdnybdl is el lehet - s el
is kell - indulni. Egyrészt induktiv vizsgdlati mdédszert
alkalmazva a Eosferiori analizdlhatjuk a kvantumkémiai
szdnitdsok eredményeit, Osszevetve a kisérletekkel s az
dltaldnos kémiai tapasztalattal, hogy ily médon értelmez-
hessiik a trendeket ill. megtaldljuk az empirikus jellegi
kémiai fogalmak elméleti megfeleldit.

Misrészt f{géretesnek tlinik egy deduktiv tdrgyalds-

méd, amely kbzvetleniil a molekuldris rendszerben fellépd

kSlcsbSnhatdsok a priori anal{fzisén alapul. Megjegyzend§,

hogy a kiilénbdz6 tipusd tdrgyaldsmédokat nem szabad egy-

-mé&stél fiiggetlennek tekinteni: pl. a kiildnbdz8 kdlcsén-

hatdsok eml{tett a priori analfzisében elért minden ered-
mény jelentSs segitséget jelenthet abban, hogy a hullam-
fliiggvények a posteriori analizisét hatékonyabbéd tehessiik,
és - remélhetéen - abban is, hogy jobb szdmitdsi médsze-
reket fejleszthessiink ki.

Munkém célja ilyen jellegl elméleti vizsgdlatok vég-
rehajtdsa volt. Legfontosabb feladatomnak a Born-Oppen-
heimer Hamilton-operdtor specidlis kémiai szemponti a
priori jellegli analizisét tekintettem. Célomul tlztem ki
azoknak az elméleti eszkdzOknek megkeresését, amelyek le-
het&évé teszik a molekuldkban haté kélcsdnhatdsoknak ato-
mok ill. atom-pdrok szerint vald rendszerezését -~ a "ké-
miai Hamilton-operdtor" formalizmus bevezetését. (Az e-
gyes atompdrok kozdtt hatéd kdlcsbnhatdsokat még tovabbi,
kiilonb6zé fizikai értelemmel biré elektrosztatikus ill.
dtfedési tagokra is felbontottam.) A kapott eredményekie
Itémaszkodva egy (a posteriori) energia-particiés séma be-
vezetésére isbjavaslatot tudtam tenni, valamint a "kémiai
Hamilton-operdtor"” formalizmust az intermolekulédris k&l-
csbnhatdsok problémdjdra is &ltaldnositottam, kiilonds te-

kintettel az Gn. "biziskiterjesztési hiba" ("basis set

'superposition error”, BSSE) elméletileg megalapozott ki-

kiisz6bblésére.



A hullémfliggvények a posteriori analizisével kapcso-
latban arra kell rdmutatni, hogy az irodalomban (k{ldn&-
sen az ab initio szintd) kvantumkémiai szdmitdsok ered-
ményei k&ziil legtSbbszdr csak az energia-jellegd mennyi-
ségeket haszndljdk fel. Ennek kﬁvetkeztében dltaldban
egyszerllen elvész annak a nagymennyiségl informdcidnak
jelent8s része, amit a szdmitds sordn kapott hulldmfiigg-
vény tartalmaz. Az ab initio szint@ kvantumkémidban ugyan-
is nem voltak ismertek olyan mennyiségek (kvantumkémiai
indexek), amelyek kozvetleniil megfeleltethetSk lettek
volna a klasszikus kémia olyan alapvetS§ fogalmainak, mint
egy atom aktudlis vegyértéke vagy két adott atom kozdtti
kémiai kOtés kdtésrendje (multiplicitdsa). E feladat meg-
olddsédnak, az dltalam bevezetett kétésrend- és vegyérték-
indexek analizisének jelentSs figyelmet szenteltem; fog-
lalkoztam a javasolt mennyiségek néhdny alkalmazédsdval is.

B kémiai kobtés kvalitativ fogalmdban és a klasszikus
kémiai szerkezeti képletekben rejlé hatalmas empirikus e-
rét és tényleges valdsdgtartalmat mutatja az a tény is,
hogy a legtdbb telfitett molékuléra, s6t szdmos (nem kon-
jugdlt és f6leg nem aromds) telitetlén molekuléra is kdéz-
vetleniil a szerkezeti képlet alapjédn viszonylag jé hullédm-
figgvények irhaték fel. A molekulapdlya médszer keretében
ez azt jelenti, hog; a szomszédos atomok egymds felé mu-

taté hibrid atompdlydibsl egy-egy lokalizdlt molekulapéd-

lydt konstrudlunk. (Természetesen a térzselektronokhoz és

a magdnos elektronpdrokhoz is megfeleld sz&mi - teljesen

az adott atomra lokalizélt - pélydt rendeliink.) Az ilyen
szigordan lokaliz&lt hulldmfiiggvények szamot adnak a mole-
kuldt alkotS atomok kdz&tti legfontosabb k6lcsdnhatdsok~
rél - 1igy elsSsorban a kétések létrejottérd8l -, de nem
tiikréznek olyan finomabb effektusokat, mint pl. azok, ame-
lyek a forgdsi gdtak kialakul&sdért feleldsek. Céljaim .
kdzé tartozott ezért olyan médszerek kifejlesztése, aﬁe—
lyek lehet6vé teszik, hogy egy ilyen sziéorﬁ;n lokalizdlt
le{rdsbél kiindulva figyelembe vegyilk az egyes kétések‘ké—
z0tt létrejovd delokalizdcids stb. kﬁlcséhhatésokat, illet~
ve, hogy kimutassuk az ilyen jellegii k&lcsdnhatdsok kovet-
kezményeit specidlis tulajdonsdgi, nem ortogondlis lokali-
zdlt p&lydk meghatdrozdsdval a hulldmfliggvények a posterio-

ri analizise sorén.

II. Az alkalmazott médszerek

Vizsgdlataimat az LCAO forhalizmus keretében hajtot-
tam végre, értve ezen &ltalé&nos értelemben az olyan (véges)
bdzisok alkalmazdsidt, amelyekben minden bdzisfliggvény v§la—
melyik atomhoz van rendelve. A gyakorlati kvantumkémia:u—
gyanis véges bdzis (LCAO) kifejtésekkel dolgozik; ugyanak-
kor - meggy6z&désem szerint - épp az LCAO formalizmus le-

het a megfelelS hid a molekuldk kvantummechanikai és kémiai



leirdsmédja kozdtt. Célszerld volt tehdt az LCAO képet a

tdrgyalds kozpontjdba helyezni.

A molekuldris rendszerekben haté kiilonbdz& kdlcsdnha-

tdsok analizisére a nem ortogondlis bdzisfiliggvényekre vo-
natkozé mdsodkvantdlt formalizmust javasoltam. E formaliz-

mus elSnyeit a kovetkezOképp lehet Osszefoglalni:

1.) Lehet6vé teszi, hogy maximdlisan kihaszndljuk az
LCAO formalizmusban rejld konceptudlis lehet&ségeket. A
szokdsos formalizmus keretében ugyanis problémdt jelent
az, hogy az elektronok megkiilénbdztethetetlensége miatt
nem lehet az egyes elektronokat korrekt mdéddon az egyes
atomokhoz (kotésekhez stb.) rendelni, s igy nehéz a
rendszer kiilénboz6 kémiai értelemben vett alegységeinek
szabatos kvantummechanikai leirdsdt adni. M&sodkvantdlt
formalizmusban viszont a keltd és eltilintetd operdtorok
az egyes pdlydkra s nem az egyes elektronokra vonatkoz-
nak, igy ilyen probléma nem vetddik fel.

2.) Ez a formalizmus médot ad arra, hogy explicite
figyelembe vegyiik a kiil6nb5z86 atomokon centrdlt pélyék
dtfedését, ami kémiai szempontbdl nagyon fontos kdlcsdn-
hatdsokat tiikroz. »

3.) Mdsodkvantdlt formalizmusban a Hamilton-operdtor
nem az egyedi elektronokra vonatkozik, hanem a bdzis-
pélyékra félirt integrédlok segitségével épithetd fel;
az integrdlok (az elektronoktdl eltérden) kdnnyen klasz-

szifikdlhatdék az érintett centrumok szerint.
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4.) A mdsodkvantdlt formalizmus alkalmazdsa automati-
kusan biztositja a hulldmfiiggvény antiszimmetrid&jdt a
klilénbozd alegységek kdzdtt is, ami kiilénben nem min-

dig trividlis feladatot jelentene.

A Hamilton-operdtor kiilénbszd fizikai értelemmel bird
tagok Osszegére valé felbontdsédndl az éltalém "bdziskiter-
jesztési problémdnak" elnevezett kérdés-kér gondos anali-
ziséb6l indultam ki. (Ez lényegében az interholekuléris

kdlcsdnhatdsok elméletében ismert "bdzisszuperpozicids hi-

ba" kérdésének molekuldkon beliili jelenségekre valé dlta-

ldnositédsa.) A kiildnbdz8 tagokat eredetﬁk‘szerint szisz~-
tematizédlva kiildnbséget tettem az egyes atomokon belidili
ill. az egyes atbmpé:ok k6zotti valddi kSlcsdnhatédsokat
lefiré “"fizikai" tagok, valamint a végeé LCAO bizis alkal—‘
mazdsdbdl szdrmazé, tényleges fizikai értelemmel nem ren-
delkezd "bdzickiterjesztési tagok" kdzdtt. A javasolt
energiaparticiés séma képleteinek levezetéséhez a Hamil-
ton-operdtor megfeleld tagjainak vdrhatd értékét kellett
meghatdroznom. A molekuldn beliili kiilénbdz8 effektusok
analizisére kidolgozott eljdrdsomat - megfeleld médositd-
sokkal - az intermolekuldris kdlcstnhatdsok esetére is:'

alkalmaztam, s az {gy kapott eredményeket &sszekapcsoltam

a szokdsos Rayleigh-Schrddinger perturbdcidés elmélet bi-

ortogondlis filiggvényrendszerekre valé dltaldnositdsdval is.



A kdtésrend- és vegyértékindexek bevezetésénél abbdl
a jellegzetes kicserél8dési komponensbSl indultam kif a-
melyet a kétatomos kSlcsSnhatdsok vezetd elektrosztatikus
tagjaira az energiapartficidé sordn levezetett kifejezé§
tartalmaz. A javasolt indexek mélyebb analizisét a mésod-
rendl sdrdiségmdtrix kicserélS8dési komponensének vizsgdlata
alapjan lehetett végrehajtani; a Vegyértékindexek fizikai
értelmének jobb megértéséhez kihasznéltam a bevezetett
mennyiségekre bizonyftott rotdcidés-hibridizdciés invarian-
cié%ulajdonségok 4ltal lehetbvé tett egyszerlsitéseket is.
Analitikus vizsgdlatnak vetettem ald az azonosmagvi kéta-
tomos molekuldk vegyérték-indexeit az dn. pdrositdsi tétel
felhaszndldsdval, valamint a hdromcentrumi kételektronos
kdtéseket egy egyszer( modell segitségével.

A k8tésrend- és vegyértékindexek szdmitdsdt beprog-
ramoztam az MTA IBM-3031 tipusdi szdmitégépére és a progra-
mot csatlakoztattam a "GAUSSIAN-70" és "MONSTERGAUSS" ab
initio programrendszérekhez. Az alkalmazdsok sorén az em-
litett programrendszerékbe Beépitett standard bdzisokat
haszndltam. A k&tésrend- és vegyértékindexeknek korreldlt
hulldmfiiggvényekre valé 4ltaldnositdsdval kapcéolatos kér-

déseket a H, molekula Weinbaum-féle hulldmfiliggvényének a-

2
nalitikus modelljén,vizsgdltam,
A kémiai kdtések kdzdtti kdlcsbnhatdsok vizsgdlatdra

sz0lgdldé nem ortogonélis lokalizdlt pélyékat elfszdr a

Mulliken-féle populdciés analizisb8l szdrmaztatott Mag-
nasco-Perico-féle kritérium alapjdn az ebbSl a célbSl le-
vezetett egyenletek segitségével hatdroztam meg, majd az
dltalam bevezetett specidlis struktdrdjd lokalizdlt p&-
lydkat alkalmaztam. Ez utdbbiak a posteriori ill. kdze-
1itd a priori meghatdrozdsdra algebrai ill. perturbdcids
jellegd algoritmusokat javasoltam és haszndltam. A CNDO
ill. STO-6G szintd modellszdmitdsok végrehajtdsdra spe-~
cidlis programokat készitettlink az MTA CDC-3300 ill.

IBM 3031 szdmitdgépeire, melyeket a standard CNDO/2 prog-
ramhoz ill. a fentemlitett ab initio programrendszerek-

hez csatlakoztattuk.

III. Az Uj tudomdnyos eredmények Osszefoglaldsa

1.} A nem ortogonédlis bdzisfiliggvényekre vonatkozé
"vegyes" mdsodkvantdlt formalizmus keretében defini&ltam
az atomi t8ltés (populdcid) operdtordt és bizonyitottam,
.hogy ennek vdrhaté értéke éppen az adott atom Mulliken-
féle brutté populdciéja. EbbSl kdvetkezik, hogy az atomi
toltés Mulliken-féle definiciéja az egyetlen, amely kon-
zisztens az LCAO médszer belsS (matematikai) struktdrd-
javal.

2.) A nem ortogpnélis bédzisfiiggvényekre vonatkozé
"vegyes" mdsodkvantdlt formalizmus felhasznéléséval fel-

bontottam a molekuldn beliil haté k&lcsdnhatdsokat leird
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Born-Oppenheimer Hamilton-oper&tort oly médon, hogy elkii-
16nithet6vé vdltak

a) az egyes atomokon beliil haté kélcsﬁnhétésok

b) az egyes atom-pdrok koézdtti elektrosztatikus, il-

letve &tfedési kdlcsdnhatdsok

c) a véges bdzis haszndlata miatt fellépd - fizikai

értelemmel nem rendelkezd - korrekcids tagok.

3.) A Hamilton-operdtor fizikai jelentéssel biré tag-
jaiban nem lépnek fel hdrom- és négycentrumi integrdlok.
Ez&ltal a kapott elmélet lehetévé tette, hogy szigord kvan-
tummechanikai alapokrdél kiihdulva megfelelSen értelmezziik
azt a tapasztalati tényt, hogy az atomok k6zdtt elsbdlege~
sen paronkénti ktlcsdnhatdsok mikddnek. Az elmélet kereté-
ben a Hamilton-operdtor atomon beliili tagjai adott bdzis
haszndlata esetén mindannyiszor azonosak, valahdnyszor az
adott atom elSfordul egy mplekuléban; ugyanez érvényes az
egyes atompdrokra, melyek kSlcsdnhatdsi operdtora csak a
magtdvolsigtsl (és természetesen az aikalmazott bdzistdél)
figg. Ezért a kapott elméletet "kémiai Hamilton-operdtor"”
formalizmusnak neveztem el.

4.) Az egyes atomokon beliili tagoknak illeﬁve a ko-
zottik haté elektrosztatikus kdlcsdnhatdsoknak a Hamilton-
operdtorban valé kiilénvédlasztdsa lehet6vé teszi, hogy kii-
16n kezeljiilk az atomi energidkat, valamint az egymdst j6-

részt kompenz&lé durva elektrosztatikus effektusokat. fgy

- 11 -

a "kémiai Hamilton-operdtor" formalizmus segitségével
csbkkenthet8k az abbél adédé nehézségek, hogy a kvantum-
kéﬁiai szdmitdsok sordn a keresett energia-jellegl meny-
nyiségek mint nagy szdmok kis kiilonbségei &llnak elé.

5.) A Hamilton-operdtor felbontdsa alapjan az ener—.
gia hasonldé particiondldsa is lehetséges; levezettem a
megfeleld képleteket az ab initio SCF-LCAO-MO médszerrel
kapott hullédmfiiggvények esetére.

6.) A "kémiai Hamilton-operdtor" formalizmust in-
termolekuldris kdlcsdnhatdsok esetére is alkalmaztam. En-
nek segitségével bevezettem a molekuldk kozdtti kdlecsdn-
hatds operdtordt, levdlasztva a mitermékeket eredményezd
in. "bdzisszuperpozicidés hibdért" (BSSE) felelds nem fizi-
kai tagokat. Explicit képletet adtam meg egy "szupermoleku-
l4ra" végzett szokvdnyos SCF-LCAO-MO szdmitds sordn kapott
energia aktudlis BSSE tartalmdra.

7.) A Rayleigh-Schrddinger pertufbéciés elméletet
biortogondlis filiggvényekre &ltaldnositva olyan Mpller—
Plesset tipusi perturbdcidés elméletet javasoltunk az inter-
molekuldris kdlcsbnhatdsok szdmitdsdra, amelyben BSSE e-
leve fel sem lép. A perturbdcidészdmitds mésodikvrendjéig‘
nincs interferencia a molekuldn beliili elektronkorrelﬁcié

és az intermolekuldris kélcsSnhatdsok kézétt s 1igy a meg-

. felelS mésodrendli energiakorrekcidk egymdstdél filggetlenil

hatdrozhatdék meg.
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8.) Definidltam az ab initio kvantumkémiai elmélet
keretében az egyes atompdrok kozotti kStésrendet (multi-
plicitdst), valamint az egyes atomok molekuldn beliili
teljes ill. szabad vegyértékét jellemzd kvantumkémiai
indexeket, és vizsgdltam kiilénboz6 tulajdonsdgaikat. A ko-
tésrendeket és vegyértékeket feltlintetd molekuladiagramok
a molekuldk kdtésviszonyainak gyors kvalitativ dttekinté-
sét teszik leheté6vé és kbzvetlen kapcsolatot teremtenek a
kvantumkémiai leirds és a klasszikus kémiai szerkezeti
képletek kozott. Ugyanis a kOtésrend- és vegyértékindexek
a hulldmfiliggvény alapjédn kdnnyen szamolhatd paraméterek,
és a kdvetkezd hasznos tulajdonsdgokkal rendelkeznek:

27 N2 moleku-
lédkra végzett minimdlis bdzisd SCF szdmitdsok - a kOtés-

a) A legegyszeribb esetekben - pl. H

rendekre és vegyértékekre kapott eredmények Osszeesnek
a klasszikus vegyérték-elmélet dltal elbirt egész szd-
mokkal;

b) Altaldnos esetben a kdtésrendek és vegyértékek
nem szigordan egész szdmok, de még nagyobb molekuldk ese-
tén is a megfeleld klasszikus értékekhez kozeli eredmé-
nyeket kapunk;

c) Az egész értékektSl vals eltérések a kiildnbdzd
bdzisok hatéséval, valamint a k6tések részleges poldros
jellegével és delokalizdcibés effektusokkal hozhaték kap-
csolatba; ennek megfelelSen gyakran jél interpretdlhatdk

egyszerli fizikai megfontoldsok segitségével;
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d) A k&tésrend- és vegyértékindexek kiildndsen algal-
masak arra, hogy leirjuk és interpretdljuk a hasonld mo-
lekuldk sordban fellépS molekulaszerkezeti vdltozédsokat;

e) A kémiai elvdrdsnak durvén ellentmondé kdtésren-
dek és vegyértékek arra utalnak, hogy a felhaszndlt bd-
zis valdszinlileg kvalitat{v értelemben is alkalmatlan az
adott molekula vizsgdlatéra; ‘

f) Az FA szébadvegyérték—index azoknak a "pontoknak"
elméleti megfelel8je, amelyekkel a gybkds centrum helyét
szoktdk jeldlni a szerkezeti képleteken; vdrhatd, hogy
az FA értékek a kiilénbdzd atomok gyékés reaktivitdsdnak
mértékéiil szolgdlhatnak;

g) Eltér6 fizikai tartalmuk ellenére jé ko;reléci&
figyelheté meg ai 4ltalam javasolt kdtésrendindexek és
a kdtések erSsségének jellemzésére haszndlt mdsik para-
méter, a Mulliken-féle &tfedési populééié értékei kozott;

h) A kdtésrend- és vegyértékindexek univerzdlisan al-
ikalmazhaték, felhaszndlhaték az extended. Hiickel mdédszer

és mis szemiempirikus elméletek keretében is. Ortonor-

malt bazis és zdrthéji SCF médszer alkalmazdsa esetén az

dltalam bevezetett indexek definiciéi &tmennek a CNDO
elmélet kéretében az irodalomban kordbban javasolt ké;le-
tekbe; ennek megfelelSen az ab initio kdtésrendindex a
CNDO médszer keretében jél bévélt, kdzismert Wiberg-in-
dex étfédé-bézis esetére valé dltaldnosftdsénak tekint-

heté§.
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i) A kotésrend- és vegyértékindexek rotdcidsan és

hibridizdciésan invaridns ﬁennyiségek.

9) Tisztdztam a kdtésrend- és vegyértékindexeknek a
kétcentrumi elektrosztatikus k&lcsdnhatdsok kicserélédési
komponensével illetve a mdsodrend(l sGrlségmdtrix kicseré-
18dési tagjdval fenndlld szoros kapcsolatdt. A kotésrend
a kétcentrumi kdlcsdnhatdsok nem klasszikus kicserélédési
részét tilkkrézi, a teljes vegyérték aé atpm egyszeresen be-
t61tbtt pélyéinak effektfv'szémét adja meg.

10) Analizdltam azokaf é feltételeket, amelyek mel-
lett az azonosmagvi kétatomos molekuldk dtfedd b&zisban
szédmolt LCAO-MO hulldmfiiggvényeib81l kapott k&étésrendek
egész ill. félegész szdmok. Bizonyitottam, hogy ennek elég-
séges feltétele az, ha az atompdlydk ortonorméldsival és
Un. pdrositdsdval nyert specidlis bdzisban (minden pdly&-
nak a mdsik atom pdlydi kd?ﬁl csak eggyel van nem zérus
dtfedése) az egymdsnak megfeleld pdlydkbdl felépitett kdtd
- és lazité pdlya-pdrokbél vagy mindkettd betdltétt ill.
iires, vagy csak a kbtdﬁélyalvan betdltve. (Erre az esetre
vezethetd vissza az is, ha minden szimmetria-speciesben
csak egy betdltdtt MO van.) Ezekben az esetekben a kotés-
rend a kotd- ill. lazitéSpdlydkon lévé elektronok szdma ko&-
zétti kiildénbség feiével egyenld.

11) Egyszerd modell segfitségével analitikusan vizsgdl-

tam a héromcentrumi kételektronos kotéseket és megdllapi-

tottam, hogy a k&zépsdé atomnak a két szélsbvel %-es, a
két szélsd atomnak egymdssal %—es kdbtésrendje van. Ez az
erédmény jél felhaszndlhaté a dibordn molekula szerkeze-
tének értelmezéséhez, amelyben a két hdromcentrumi kotés
eredményeként a bdératomok kozdtt 0,5 korlili kdtésrend je-
lenik meg.

12) Részletesen vizsgdltuk a d-pdlydk jelentSségét
hipervalens (négyes ill. hatos formdlis vegyértékd) kéna-
tomok esetén. Megdllapitottam, hogy a d-pdlydk kétértéki
kén esetén (az oxigén esetéhez hasonldan) polarizdcids
fliggvények szerepét tSltik be, hipervalens kén esetén a-
zonban valddi vegyértékpdlydknak tekintendSk: d-pdlydk nél-
kil a torzult tetraéderes geometridji, négy- ill. hatérté-
ki kenet tartalmazé csoportok elektronszerkezetének alap-
vetd kvalitativ aspektusai sem irhatdk le.

13) Részletesen vizsgdltam a kOtésrend- és vegyérték-
indexek korreldlt (nem egydetermindns) hulldmfliggvények
esetére vald dltaldnositdsdt. Megdllapitottam, hogy a ko-
tésrend megfeleld értelmezéséhez a médsodrendl slrliségmdt-
rixban kiilén kell vdlasztani a kicserélddési és korreldcids
effektusokat. Korreldlt hulldmfiggvények esetén a szabad-
vegyérték-index még zdrthéji molekuldk esetén sem zérus,
és az adott atomon lokalizdlt spinek effektiv szdmdnak
mértékét adja meg.

14) A H., molekula Weinbaum-féle hulldmfiggvényét ana-

. 2
litikusan vizsgdlva megdllapitottam, hogy ha a hulldmfiigg-
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vény korrektil firja le a molekula disszocidciéjdt, a ko-
tésrend- és vegyértékindexek ié‘a fizikai varakozdsnak
megfeleld médon viselkednek a disszocidcié sordn: a Hz
molekuldban aﬁ atomok teljes vegyértéke minden magtdvol-
sdgndl eggyel egyenld; egyensilyi mégtévolségnél ennek

= 95 $-a van lekdtve a kdtésben és a fennmaradé = 5 % sza-
bad. A magtdvolsdg ndvekedésével a k6tésrend csokken, a
szabad vegyérték nd; a végtelen magtdvolsdg esetén a kotés-
rend zérus és az egész vegyérték szabaddd vdlik.

15) Levezettem a Mulliken-féle populdcids analfzis-
b6l szérmazé Magnasco-Perico-féle (ortonormdlt bdzis ese-
tén projekciés) kritérium szerint maximdlisan egy-egy a-
tomra vagy atompdrra lokalizdlt pdlydk meghatdrozdsdra
szolgdldé egyenleteket.

16) Az emlitett egyenletek felhasznéléséval CNDO szin-
td modellszdmitdsokat végeztiink kii16nbdz6 .szénatomszami
telitett molekuldkra. Megdllapitottuk, hogy a hasonlé
molekulékban hasonlé kdtésekhez tartozd lokalizdlt pdlydk
szigordan lokalizdlt részei’ rendkiviil hasonlék. A pdlyédk
fennmaradé delokalizdlt komponensei - bdr kicsik -, igen
fontosak a molekula megfeleld leirdsa szempontjabé;, s
még rokon molekuldk esetén is teljeéen eltérSek. Az orto-
gonalitdsi megszoritds elhagydsa tehdt 6nmagaban nem old-
ja meg a lokalizilt pdlydk &tvihetSségével kapcsolatos

nehézségeket.
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Az egyes k&téseknek megfelelS kotd- és lazitdpdlydk
bdzisdra 4dttérve kimutattuk, hogy a delokalizdcids kompo-
nensek lényegében Ugy jonnek létre, hogy az adott kotés
kdt6pdlydjdhoz kismértékben hozzdkeveredik a tobhbi kotés
lazitépdlydja.

17) Bizonyitottam egyy dltaldnos tételt specidlis
struktiridjd lokalizdlt pdlydk létezésérdl. E tétel egy le-
hetséges megfogalmazdsa: mindig lehet olyan (nemortogon&-
lis) egzakt betdltott pdlydkat konstrudlni, amelyek mind-
egyike a k&zelitd betdltdtt pdlydk kozilil egyet és csak
egyet tartalmaz.

18) Kidolgoztam a specidlis struktirdjd lokalizdlt
pdlydk a posteriori meghatdrozdsdra szolgdld algoritmust.

19) A specidlis struktdrdjd lokalizdlt pdlydk kozeli-
t6 a priori meghatdrozdsdra kiilénb6z8 perturbédcids jellegl
rekurziés algoritmusokat javasoltam ill. javasoltunk az
egyes kdtések kdtS- ill. lazitdpdlydibol Sllé bdzis esetére.
Ezek egyikét sikerrel alkalmaztuk a molekuldn beliili “téren
4t" és "kotés(ek)en 4t" terjedS delokalizdcids kOlcsénhatd-
sok megkililonbdztetésére ill. megbecslésére. Kidolgoztuk a
bézisfﬁggvények kdozdtti dtfedés ill. az SCF effektusok fi-
gyelembevételére szolgdlé algoritmusokat is.

20) A lokalizdlt pdlydk éltélénositésaként szigcrﬁén
lokalizdlt gemindlokat javasoltunk az egyes kOtések leird-

sdra. Ez lehet8vé teszi a kdtésen beliili elektronkorreld-
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cié &s a disszocidcid megfeleld lefirdsit. A kdtések k8zdt-

ti kdlcsdnhatds perturbdcibés médszerrel vehetd figyelembe.

Az eredmények hasznos{itdsa

Az értekezésben 6sszefoglalt kutatdsok kvantumkémiai
alapkutatds jellegiek. Ennék>ﬁegfe1e16en az eredmények el-
sdsorban a kvantumkémidnak és a rokontudomdnyoknak belsd
fejlédése szempontﬁébél érdekesek: lehetSvé teszik a kvan-
tumkémiai‘#zémitési médszerek tokéletesitését, és elSsegit-
heﬁik, hogy jobban megéftsﬁk a molekuldkon beliil és az e-
gyes molekuldk k&8zdtt haté kiildnbdzd kdlcsdnhatdsokat, vi-
ldgosabbd tegyiik a molekuldk fizikai és kémiai le{rdsméd-
ja kdzd8tti kapcsolatot, pontositsuk az dltaldnos kémia e-
gyes fogalmait. Az eredményeknek konkrét kvantumkémiai
szadmitdsok keretében valé alkalmazdsa a kémiai kutatds so-
rén felmeriils killdnbdz6 elméleti-kémiai és szerkezeti-ké-

miai kérdések megolddsdban lehet hasznos.
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