A kémia modelljein innen és tul

Within and beyond the models of chemistry
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ABSTRACT

It is impossible to understand the development of chemistry and its notions without studying those models
which have been used by chemists to understand the behavior of the ever more complex systems they study
experimentally. Much of modern chemistry is based on classical mechanical notions and the models based on
them explain successfully a large number of chemical phenomena. Nevertheless, those cases are particularly
interesting which require a quantum-mechanical treatment. For example, the notion of a 3D “molecular
structure” is based on classical mechanics and it is one of the pillars of our understanding of the material world
around us. Electronic-structure computations indeed yield a static, equilibrium structure, which, in the case of
semirigid molecules, represents well their effective shape. However, there exist quasistructural molecules for
which neither the equilibrium structure nor the separation of vibrational and rotational motion is adequate. It
should also be mentioned that similar to the delocalization of light electrons, in certain systems the heavy
nuclei can also be delocalized in a large portion of 3D space. The notion of potential energy surfaces, reaction
paths, and reaction barriers are important to understand chemical reactions. However, there is not only kinetic
and thermodynamic control of reactions but there is also tunneling control. As a final example, while we
learned to think in terms of bound states, there are long-lived quasibound (resonance) states beyond the disso-
ciation limit. Their study requires non-Hermitian quantum chemistry.
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KIVONAT

A kémia fejlédését — és részben mai fogalomrendszerét — lehetetlen megérteni anélkil, hogy ne tanulményoz-
nank azokat a modelleket, melyeket a kiilonb6z6 korokban a kémikusok a valtozoé bonyolultsagu, de idovel
egyre komplexebb kisérleteik eredményeinek magyarazatara alkalmaztak. A modern kémia jelentGs része
klasszikus mechanikai fogalmakon alapul, a vegyészek sikeresen alkalmazzak ezeket a fogalmakat a kvan-
tumkémidban is. Kllondsen érdekesek azok az esetek, amik kikényszeritik a jelenségek kvantumkémiai értel-
mezését. Vegylk példaul a klasszikus mechanikan alapul6 3D ,,molekulaszerkezet” fogalmat, mely kdzponti
jelentdséggel bir a benniinket koriilvevé anyagi vilag megértésében. Az elektronszerkezet-szamitasok valdban
egy statikus, un. egyensulyi szerkezetet szolgéltatnak, mely félmerev molekulak esetében jol reprezentalja az
effektiv alakot. De léteznek kvaziszerkezetii molekulak is, melyekre sem az egyensulyi szerkezet, sem a forgo
és rezg® mozgas szétvalasztisa nem elfogadhatd. Tovabbi érdekesség, hogy a konnyti elektronok delokaliza-
cigjahoz hasonldéan sor keriulhet a nehéz magok jelent6s térbeli delokalizaciojara is. Hasonl6an fontos a ve-
gyészek szaméra a potencialis energia felillet, a reakcidutak és az energiagatak fogalma, amit a kémiai rend-
szerekben végbemend reakciok értelmezésekor alkalmaznak. Ugyanakkor nem csak kinetikai és termodina-
mikai kontrollja van a reakcioknak, hanem alagUthatas kontrollja is lehet. Az utols6 példa, hogy bar megta-
nultuk, hogy kvantum rendszerekr6l a kotott allapotok segitségével gondolkozzunk, léteznek nemkoto (rezo-
nancia) allapotok is a disszociacios hataron tul. Vizsgalatukhoz ki kellett fejleszteni a nem-hermitikus kvan-
tummechanikat.
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