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1. Bevezetés

Bár a kémia megmaradt alapvetően kí sérleti tudománynak 
a XXI. században is, fejlődésében egy re nagyobb szerephez 
jut nak az elméleti és az infor má ció technológiai kutatások 
és azok eredményei. A kémiának alap vető, önálló nak 
te kint hető elmélete csak a kvan tum me cha nikát megelő ző en 
volt. Az utolsó igazán jelentős ter mé szet tudományos 
pa ra dig ma váltást a kvan tum me chanika megjelenése 
jelentette, a kémia alapvető elmélete már közel 90 éve a 
kvan tumkémia.

A kvantumkémia a Born–Oppenheimer köze lí tés keretein 
be lül defi niálja azon fogalmakat, melyek a ké miai 
je len sé gek megértését alapozzák meg: mo le kulaszerkezet, 
poten ciá lis ener gia felület (PES), tu laj donság hiperfelületek, 
re ak ció utak, át meneti álla po tok, molekula rez gések és 
for gá sok, inter- és int ra molekuláris ener gia át adá sok. Ezek a 
fo galmak többnyire jól megfelel nek a ha gyo mányos kémiai 
in tuíciónak. Az el mé leti alapok így adot tak, ugyan akkor 
a ké miai je len ségek elméleti vizs gá lata szük ség szerűen 
igény li a kvan tum ké mia eszköz tá rának fej lesztését.

Jelen közleményben a molekulaszerkezet és a di na mika 
te rü letén az utóbbi néhány évben a Laboratóriumunk 
mun ka társai által elért eredmények közül szemezgetünk.

2. A kvantumkémia négy korszaka

A kvantumkémia első három korszakát1 alap ve tően az 
elekt ron szerkezet-számítás fejlődése határozta meg. Az 
el ső kor szakban, a digitális számítógépek meg jelenése 
előtt, a kvantumkémia csupán a kémiai jelen sé gek kva li ta tív 
ér tel mezésére szorítkozhatott. Ez a rend kí vül fontos kor szak 
a kémia robbanásszerű fejlődéséhez ve ze tett, de az el mé let 
nem volt abban a helyzetben, hogy a kí sérleti ered mé nyeket 
meg kérdőjelezhette volna.

A kvantumkémia második korszakában, a digitális 
szá mító gé pek megjelenésével az elektron szer ke zet számítás 
új kor szak ba lépett, kialakultak a modern, ma is használatos 
kvan tum kémiai mód sze rek. A módszerfejlesztés ezen 
ex ten zív időszakában a szá mítógépek még nem tették 
le he tő vé pontos számítások elvégzését, de az elmélet és a 
kí sérlet között fél kvantitatív egyezés kezdett kialakulni.

A harmadik korszak során gyorsuló ütemben vált lehetővé 
olyan számí tá sok elvégzése, melyek pontossága (és nem 
csu pán pre ci zi tása) vetekedett a kísérletekével. Egyre több 
klasszi kus te rületen vált el fogadottá, hogy amennyiben az 
el mélet és a kí sérlet el lent mond egymásnak, a kísérletet is új 
vizs gá lat tár gyává kell ten ni. Mindazonáltal a kvan tum ké mia, 
ponto sab ban az elekt ronszerkezet-számítások el ső sorban 

statikus, egyen sú lyi képpel dolgoztak, míg a mé ré sek során 
a mole ku lák di na mikája meghatározóvá válhat.

A kvantumkémia negyedik korszakában,2 melyben ma is 
élünk, a variációs alapú mag mozgás-számítások pontossága 
le he tővé teszi, hogy az elektron- és magmozgások egyidejű 
tár gyalása segít ségével akár effektív, hőmérsékletfüggő, 
kí sér le ti leg közvetlenül meghatározható mennyi ségeket 
szá mít sunk a kvan tum kémia segítségével. Ezek 
a mennyi sé gek se gítik az el mélet al kal ma zá sát a 
szerkezet ku ta tás ban, a nagyfel bon tá sú mole ku la spekt-
 roszkópiában, a ter mo ké miá ban, a ké miai kine ti ká ban és a 
di namikában, valamint sok egyéb te rü le ten, melyet a je len 
össze foglaló nem érinthet. Eb ben a kor szakban a kísérleti 
módszerek, a kvan tum ké miai szá mí tá sok eredményei, 
valamint az in for máció tech nológiai esz kö zök alkalmazása 
együttesen biztosítják a ké mia fej lő dé sé hez szükséges 
hátteret (1. ábra). 

1. Ábra. A kvantumkémia negyedik korszakát a kísérlet (itt molekulaspekt-

roszkópia), az elmélet (itt kvantum kémia) és az informá ció technológia (IT, 

itt ak tív adatbázisok) szimbiózisa jellemzi.

3. Egyensúlyi és effektív molekulaszerkezetek

Molekulák „egyensúlyi” szerkezetének – a PES lokális 
mi ni mumhelyeinek – meg határo zá sa még ma napság is 
je len tős nehézségekbe ütközik.3 Kon cep cio ná li san az egyik 
ne héz ség, hogy a szerkezet fogal mának ki ala kítása tisztán 
kvan tum mechanikai kereteken belül ne héz kes,4 egy szerű 
ér tel met a Born–Oppenheimer közelítés kere tein be lül nyer 
ez a fo ga lom. Kísér letileg a nehézséget az je len ti, hogy 
mo le ku lák egyen súlyi szerkezete közvetlenül nem mér hető.* email: csaszar@chem.elte.hu
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Kísérletileg csak effektív, többnyire hőmérsékletfüggő 
mo le kula szer ke ze tek határozhatók meg. Amint azt a 2. ábra 
mu tatja az NH

3
 és ND

3
 molekulák esetében, az egyensúlyi 

(r
e
) és ef fektív (pl. r

a
 és r

g
) szer kezeti paraméterek között a 

különbség akár 0,02 Å (2%) is le het. 

2. Ábra. Az NH
3
 és ND

3
 molekulákra meghatározott elméleti (ma gas 

szintű kvan tumkémiai) és kísérleti (GED = gáz-elektron diffrakciós) 

egyen súlyi és effek tív kötéshosszak.

Rezgésileg-forgásilag átlagolt molekuláris szerkezeti 
para mé te rek számítására két lehetőség kínálkozik: a 
perturbá ci ós, illetve a variációs út.3 Flexi bi lis és/vagy 
nagy amplitú dó jú mozgásokkal rendelkező mole ku lák 
szer kezetének pon tos leírására kifi nomult módszert 
biz to sí ta nak a va riá ci ós alapú magmozgás számítások. 
Ezek költ sé ges el já rások, de a mag mozgás probléma 
megoldásával „egzakt” ered mé nye ket szolgáltatnak, 
valamint biztosítják a rezgésileg-for gá silag átlagolt 
paraméterek számítását a rez gé si és for gá si sza badsági fokok 
szétválasztása nélkül. A mag moz gás szá mí tó módszerek 
azt is lehetővé te szik, hogy olyan mole ku lák ra végezzünk 
nagy pon tosságú szá mítá so kat, melyek leírásához a PES 
több minimumát is fi gyelembe kell venni, mint amilyen 
az NH

3
 mo lekula. A variációs mód sze rek to váb bi elő nye, 

hogy az át lagolt szerkezeti para mé tereket vár ható értékek 
szá mításából kaphatjuk meg. A La bo ra tó riu munk ban 
ki fej lesztett mag mozgás szá mí tó prog ra mok (ld. 4.1 fejezet) 
„egzakt” rezgési-forgási hul lám függ vé nyek rep rezentációját 
szolgáltatják. Amennyiben egy hő mér sék le ti egyen súly ban 
lévő mak rosz kó pikus molekuláris rend szert te kin tünk, 
hő mér sékletfüggő át lagolt para mé te reket a Boltzmann-
el osz lás fi gyelembe vé telével kapha tunk. Az egyes 
rezgési-for gá si energia szintek hez tartozó szerkezeti 
para méterek Boltz mann-súlyozásánál a forgási ál la potok 
de generációját és a mag spin-statisztikai súlyokat is 
fi  gye lem be kell venni. Fontos meg je gyez ni, hogy a tisztán 
rez gési hul lám függ vé nyek kel végzett át la go lások nem 
ered mé nyez nek pontos effek tív szerkezeti pa ra mé tereket, 
ezért el en gedhetetlenül fon tos a forgási kor rek ciók 
fi gyelembe vé tele. Amennyiben ma gasabb hő mér sék leten 
szeretnénk kon vergens szerkezeti pa ra métereket szá mítani, 
a forgási kor rekcióra alkal maz hat juk azt a kö ze lí tést, 
mely szerint a for gási hozzá járulás a szer kezeti pa ra méter 
értékéhez a hő mér séklet lineáris függvénye.

El mondható, hogy kis molekulák esetében a magas szintű 
el méleti közelítések pontosabb (kisebb bi zony talansággal 
ter helt) szerkezeti paramétereket szolgál tat nak (ld. a H

2
O5 

és NH
3

6 molekulák esetét), mint a jelenlegi legjobb kísér le ti 
ered ményeken ala puló meghatározások.

Nagyobb molekulák esetében a szemiexperimentális 
egyen sú lyi szer kezetek (r

e
SE)3 adják a molekulák egyen-

súlyi szer ke ze té nek leg pontosabb reprezentációját. Az 
izotóp szubsz ti tuált szár ma zékok forgási állandóinak, a 
molekula har mad rendű (kö bös) erőterének,7 vala mint a 
fi nomítás során meg kötött szer kezeti paramé te rek pontos 
elektronszerkezet-szá mí tá so kon alapuló becslé sé nek 
se gít sé gével az utóbbi é vek ben si ke rült meghatározni 
nagy szá mú molekula egyen sú lyi geo met riáját, például a 
változatos tér beli alakokat fel vevő gli cin,8 alanin9 és prolin10 
ami no sa vak legalacsonyabb ener gi ájú kon for me reinek 
pon tos szer keze tét.

4. Számítógépes molekulaspektroszkópia

Molekulák nagyfelbontású színképének a kísérleteket 
meg kö zelítő pontosságú számítása olyan jelen tős 
aka dá lyok ba üt közik, hogy ez mindmáig nem meg va ló sít ható 
a legegy sze rűbb kétatomos rendszerek ki vé te lé vel. 
Ugyanakkor kí sér leti, modellezési és műszaki oldalról nagy 
igény mu tat ko zik mo le ku lák rezgéseit és forgásait, vala mint 
a kap cso ló dó spekt rosz kópiai technikákat jellemző ada tok 
köze lí tően pontos számítása iránt.

4.1. Rezgési-forgási energiaszintek kvantumkémiai 
számításokból

Bár a pontos kísérleti energiaszintek meghatározása jelen tős 
lépés a molekulák teljes spektroszkópiájának megértése fe lé, 
nem várható el, hogy a háromatomos molekulákat jel lem ző 
akár több milliárd átmenetet va laha is meg le hessen mérni és 
asszignációval ellátni. A kí sér letileg nem vagy csak nehe zen, 
illetve költségesen mér he tő átmenetek meg ha tározása így 
az elmélet felada ta. Eh hez el en ged he tet le nek az utóbbi 
két évtizedben kifejlesztett pontos elekt ron szer ke zet és 
magmozgás számítást lehetővé tevő algoritmusok.2

A víz molekula spektrosz kó piá jára vonatkozó számí tá -
sa ink11-16 az el sők a szakiro da lom ban, amelyek egy 
több elekt ro nos és több atomos molekula ese tén az 
összes izo topo lóg ra a mért rez gési-for gási szin teket ún. 
spektrosz kópiai pon tos sággal rep ro du kálják, azaz át la gosan 
1 cm−1-nél pon to sab ban.11 Az elektronszerkezet számítások 
a Császár és Al len nevéhez fű ződő ún. fókuszpont analízis 
[focal-point analysis (FPA)] mód szert17 alkal maz ták és 
fi gye lem be vet ték a rela ti visz ti kus18,19 illet ve kvan tum elektro -
dina mi kai (QED, quantum electrodynamics) ha tásokat.20 
Leg újabban még en nél is pon tosabb számításokat kö zöl tünk 
a H

3
+ mo leku la ionra és deu te rált származékaira,21 me lyek 

újszerű kí sér le ti ered mé nyek ér tel mezésében segí tet tek.

A rezgési-forgási állapotok számításához ki- illetve 
to vább fej lesztettünk több olyan eljárást, melyek 
alkalmasak kis és kö zepes méretű molekulák rezgési-
forgási energia szint jei nek és hullámfüggvényeinek a 
variációs elv alapján tör ténő meg határozására a PES és 
a mag tömegek is me re té ben. Az al goritmusok és a nekik 
megfelelő programok rö vi dí tései: DOPI,22,23 DEWE24-26 és 
GENIUSH.27 A DOPI22 (discrete variable representation of 
a Hamiltonian expressed in orthogonal coordinates using a 
product basis and an iter ative diagonalizer) és D2FOPI23 
el járások tet sző le ges há rom atomos rendszerek ese tében 
al kal mazhatók, tet sző le ges bel ső koordinátákat használnak 
és lehetővé te szik tel jes szín képek ef fektív szá mí tását (ld. 
3. ábra). A DEWE (discrete variable representation of the 
Eckart–Watson Hamiltonian with exact inclusion of the 
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PES) és GENIUSH (general code with numerical, internal 
coordinate, user-specifi ed Hamiltonians) prog ram rend sze rek 
egyaránt al kal ma sak N-ato mos molekulák vizs gá la tára. A 
DEWE al go rit mus az Eckart–Wat son Hamilton-ope rá tort 
és egye nes vo na lú rez gé si koor di nátákat alkalmaz, így 
használata fél me rev mo le ku lákra elő nyös. A leg nagyobb 
mé retű Ha mil ton mátrix, mely nek al sóbb sa játértékei 
meg ha tá ro zás ra ke rül tek, 500 mil lió × 500 mil liós mé re tű 
volt. A GENIUSH al go ritmus nu me ri ku san ál lít ja elő a 
Ha mil ton-ope rátort és le he tővé te szi, hogy tet sző legesen 
de fi  ni ál juk a szá mításhoz hasz nált koor di ná tá kat, vá lasszuk 
meg a mo le ku lá hoz rög zí tett koor di ná ta rend szert, valamint 
használjunk redukált mo delle ket. 

3. Ábra. Az energiaszintek becsült pontossága a H
2
16O molekula pá rat lan 

szimmetriájú, az első disszociációs határig meghatározott rezgési álla potaira 

az energia függvényében ábrázolva.

Magasan gerjesztett rezgési-forgási állapotok vizs gálatakor 
a DEWE és GENIUSH eljárások számítási költ sége igen 
gyor san nőhet a J forgási kvantumszám nö ve ked tével. Ez a 
je lenség a kövekező okokra vezethető vissza: (a) magasabb 
J értékek esetén egyre több sa ját ér té ket kell kiszámítanunk 
egy adott spektrumtartomány vizs gá latakor, (b) magasabb 
J ese tén megnő a rezgési-for gási bá zis mérete, és (c) nő a 
kö zeli rez gési-forgási ener gia szin tek száma, ami lerontja 
a Ha mil ton-mátrix diagona lizá lásá hoz használt Lánczos-
al go ritmus kon ver genciasebességét.

A fentebb ismertetett problémákat a rezgési altér 
(vibr ational subspace, VS) eljárás bevezetésével 
oldottuk meg.26 A VS eljárás során először megoldjuk 
variációsan a tisz ta rez gési (J = 0) problémát a DEWE, 
vagy a GENIUSH prog ramokkal, majd pedig az így 
számított rez gé si hullám függ vényeket merev pörgettyű 
forgási hullám függ vények kel szo rozzuk és az így kapott 
rezgési-forgási bá zison fejt jük sor ba a számítandó 
hul lám függ vényeket. A VS mód szer a kö vet ke ző fontos 
elő nyök kel bír: (a) a rezgési-for gási bá zis igen kom pakt, 
(b) a szá mí tott rezgési-forgási hul lám függ vé nye ket könnyű 
cím kéz ni közelítő kvan tum szá mok kal (K

a
 és K

c
 for gási, 

illetve har mo nikus oszcillátor rez gési kvan tum szá mok) 
az RRD (rigid rotor decomp osition) és NMD (normal 
mode decomposition) el já rá saink28 se gít sé gé vel, (c) a 
bázis függ vé nyek tükrözik a vizs gált rend szer szim metriáját, 
így a szá mí tott rezgési-forgási ál la po tok szim metriáját 
egy sze rű en meg lehet állapítani, (d) mi vel a Ha milton-mátrix 
ki csi, a Lán czos-algoritmus he lyett alkal maz hatunk olyan 
di rekt dia gonalizáló el já rá so kat, me lyek nem érzékenyek a 
Ha mil ton-mátrix spektrál sűrű ségére.

A VS eljárást sikeresen alkalmaztuk az ötatomos, T
d
(M) 

szim metriájú metán2 (ld. 4. ábra) és a C
2v

(M) szimmetriájú 
ketén (CH

2
CO)26 molekulákra. Munkánk so rán egészen az 

extrém ma gas J = 50 forgási kvantumszám ér tékig vé gez tünk 
vari á ciós rezgési-forgási számításokat. Az így kapott 
ener gia szin tekhez és hullámfüggvényekhez hoz zá rendeltük 
a meg fe lelő rezgési és forgási közelítő kvan tum számokat. 
A számított eredmé nye ket a MARVEL el járás (ld. 5.1 
fe je zet) se gít ségével va li dál tuk. Ered mé nyeink se gít sé gé vel 
si ke resen asszig nál tunk ed dig isme ret len vo na lakat a ketén 
mért szín ké pében.26

4. Ábra. A DEWE-VS algoritmus segítségével a metán molekula (00)(01), 

F
2
 szimmetriájú rezgési állapotára számított forgási klaszteresedési 

effektus a J forgási kvantumszám függvényében.

Össze foglalva, a spektroszkópiai mérésekét megközelítő 
pon tosságú kötött állapot szá mításokhoz ma már 
ren del ke zés re állnak a megfelelő mag mozgás algoritmusok 
és prog ra mok, míg a po tenciális energia és tu laj donság 
felületek pon tos szá mí tá sá hoz szin te min den fi zi kai lag 
re le váns ha tást – beleértve a re la ti visz tikus és kvan tum elekt
ro di na mi kai effektusokat – fi  gye lembe kell venni, vala mint 
szük sé ges a nemadiaba ti kus ha tások lega lább kö ze lítő 
ke ze lése is.

4.2. Intenzitások

A kvantumkémiai számítások lehetőséget biztosítanak a 
rezgési-forgási vonalak in ten zitásának többnyire pontos 
számítására a PES és a dipólusnyomaték-felület (dipole 
moment surface, DMS) ismeretében.29 

A víz molekulára vég zett in ten zitás számí tá s so rán nem 
bi zo nyultak el ha nya gol ha tó nak a relati visz tikus hatások a 
DMS-ben sem. A szá mított inten zi tá sok pon tos sága több nyi re 
meg haladja a nagy felbontású kísérleti spekt rosz kó piai 
mód szerekkel meg ha tá roz ható érté ke ket, míg a vonalak 
he lyé nek pon tos sága lehetővé teszi a szín kép ből az 
azono sí tá sukat, és így a spekt rosz kó piai adat bázisok 
tovább építése so rán a kí sérleti és elméleti in for má ció 
op ti má lis fel hasz ná lá sát. A rezgési intenzitások kö zelítő 
számítása hozzá se gí tett bennünket ahhoz, hogy azonosítsuk 
az NCCO gyök több izo topo lógját a felvett szín ké pekben és 
elvégezzük a nor mál rez gések besorolását.30

4.3. Sávalakok

A molekulák abszorpcióját és emisszióját jellemző átmeneti 
ener gia és intenzitás adatok mellett a sávalak számítása is 
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rend kívüli jelentőségű a mérnöki modellezési feladatok és 
más alkalmazások számára.

A szokásos Voigt-féle sávalak nem adja vissza a 
nagy fel bon tású, ki emelkedően jó jel/zaj arányú kísérletek 
során ész lel hető sáv alakot. A kísérleti sávalak és a 
nyomásfüggés meg érté séhez fi  gye lembe kell venni az 
ütközések indukálta se bes ség válto zá sokat és az ütközési 
paraméterek sebes ség függését is.31 Ez a feladat még ma is 
jelentős kihívást jelent az elmélet számára, egy gyors és 
egyben pontos algoritmus ki fej lesz tése még várat magára.

4.4. Rezonancia állapotok

A rezonancia, más néven kvázistacionárius álla potok olyan 
in stabil állapotai egy rendszernek, melyekben a rend szer 
ele gendő energiával rendelkezik ahhoz, hogy rész rend sze rei re 
essen, tipikusan exponenciális bomlást kö vet ve az idő ben. A 
rezonancia álla po tok fon tos sze repet játszanak atom fi zikai 
és mole ku la fi zi kai fo lya ma tokban, például uni mo le kuláris 
reak ciókban, to váb bá foto disszociációs, foto asszo ciációs és 
szó rási folyama tok ban.32,33 Bár a disszoci á ciós energiához 
közeli energiájú rezgési-forgási re zonancia ál lapotok 
kísérletileg mérhetőek, alapos el mé leti vizsgála tuk ra eddig 
kevés alkalommal került sor.34,35 

Legalább két jól megha tá rozott mechanizmus vezethet 
a re zo nancia álla po tok ki ala kulásához. A disszociációs 
ener giá nál alacsonyabb energiájú, tehát még kötött rezgési 
álla po tok ra rakódó forgási gerjesztések a rendszer energiáját 
a disszo ciációs energia fölé emelhetik, de ugyanakkor olyan, 
ún. centrifugális gátak kialakulásához is vezetnek, melyek 
a rend szer szétesését ideiglenesen meg aka dályozzák. Így 
jön nek létre az angol szakszóval shape resonance-nak 
(alak re zo nancia) nevezett rezo nan cia álla po tok, melyek 
élet tar ta mát és így a színképben po ten ciáli san észlelhető 
vonal szé lességüket a centrifugális gát ma gas sága és 
alakja szabja meg. Az alakrezonancia álla potok ener giája 
akár jelentősen meg haladhatja a disszociációs ener giát, a 
szín kép ben való meg jelenésüket általában keskeny vo nalak 
jellemzik. Az alak re zo nanciák felelősek részben a híres 
Carrington–Kennedy sá vokért, melyek a H

3
+ molekulaion 

disszo ciáció közeli szín képében található, mai napig 
asszig nálatlan vonalak.34 Az olyan rezonancia álla potokat, 
melyek nem disszo ciatív sza badsági fokokba való rezgési 
ger jesztéssel jön nek létre, Feshbach vagy Feshbach–Fano 
re zo nan ciák nak szokás nevezni. Mindkét fajta rezonancia 
álla pot je len lé te meg fi  gyel hető a vízgőz szín képének 
disszo ciáció kö ze li tarto má nyában.36,37 Természetesen a 
két fajta mecha niz mus kom bi ná ciója is megfi gyelhető.38 

Bár a rezonanciaállapotok matematikailag precíz elmélete 
ma napság rendelkezésre áll,39,40 ennek megértése a 
funk cionál analízis olyan mélységű ismeretét kívánja meg, 
ami vel az átlagos elméleti kémikus nem rendel ke zik. 
Sze ren csére számos gyakorlati alkalmazás szempontjából 
a rezo nan cia állapotok elméleti leírása lehetséges intuitív 
meg kö ze lítésen keresztül is. Felhasználva a Landau 
tankönyvé ben41 írottakat, illetve a szakiro dal mat,42 a 
rezonancia ál la po tokat a Schrödinger-rep re zen tációban 
olyan stacionárius ki menő szó rási hullámfüggvényekkel 
azonosítjuk, me lyek a disszo ciációs koor di náta mentén 
exponenciálisan di ver gál nak. Mivel aszimp to tikus 
tulajdonságaik miatt ezen ál la po tok nem elemei a 

Hil bert-tér nek, rájuk nézve a Ha mil ton ope rátor már 
nem ön adjungált, a hozzájuk tartozó ener gia sa ját értékek 
komp lex számok: a valós érték az álla pot hoz tar tozó 
„pozíció”, avagy az az ener gia érték, amelyhez tar to zó 
át me netek mérhetőek a szín képben, míg a komplex rész az 
álla pot „vonal szélessége”, mely az inverz élettartammal függ 
össze. A rezonanciaállapotok aszimp totikusan diver gens 
tulaj don sága természetesen maga után vonja, hogy ezen 
hullám függ vények nem négyzetesen integrál ha tóak, így 
kívül es nek az elméleti kémia keretein belül négy ze tesen 
integ rál ha tó hullámfüggvényekre kifejlesztett nagy 
ha té konyságú mód szerek hatáskörén.

A számítási probléma áthidalásának céljából az utóbbi 
év ti ze dek során ki dolgozásra került számos eljárás, 
amely le he tővé teszi re zo nan cia sajátállapotok számítását 
L2-mód sze rek keretein be lül. Ezek általában nem 
ön ad jun gált Ha mil ton-ope rá to rok használatára építenek: a 
re zo nancia ener gia sa ját értékek a négy ze te sen in teg rálható 
sajátfüggvényekhez tar tozó saját érté kekkel azo nosíthatóak 
vagy közelíthetőek. A két legnépszerűbb mód szer a komplex 
koor di ná ták hasz ná lata,43 illetve a komplex ab szorpciós 
poten ciál al kal ma zása,44-46 az utób bi az el ter jed tebb.47-49 
Cso por tunkban mind két módszer hatékony prog ra mozására 
és alkal ma zá sára sor került.50 

A magmozgás számítási módszerek fejlődésével a 
rezo nan cia állapotok számítása 3-5 atomos mo le kulákra is 
gya ra podni fog. Jelenleg csoportunk a H

2
O és H

3
+ molekulák 

és izo topológjaik mérésekből rendelkezésre álló rezonancia 
álla potainak értelmezésével fog lal kozik.

5. Aktív adatbázisok

A spektroszkópiában, a termokémiában és a kémiai 
kine ti ká ban a nagyszámú rendelkezésre álló mérési (és 
számítási) ada tot adatbázisokba szokás rendezni és így 
hoz zá férhetővé tenni pl. a mérnöki alkalmazások számára. 
Az információ tech no lógia által szol gál tatott egyik 
legfon to sabb eszköz az adatbázis ke ze léshez az aktív 
adat bázis technológia.

5.1. Kísérleti rezgési-forgási energiaszintek

A számos tudományos és mérnöki alkalmazásban elő for du ló 
kis szabad mo lekulák (pl. H

2
O, CO

2
, O

3
 és CH

4
) jelentős 

szá mú rezgési-for gási ger jesztését (például azok helyét és 
in ten zitását) spekt roszkópiai információs rendszerekben 
(pl. HITRAN,51 GEISA,52 GPL,53 CDMS54) rögzítették. 
Ezek kö zül je len leg a leg el foga dot tabb a széleskörűen 
al kal ma zott HITRAN adat bázis.51 Míg egy-egy molekulára 
az átmenetek szá ma milliár dos nagy ság rendű, az azokat 
meg határozó ener giaszintek száma csu pán né hány százezer. 
Így már ko rábban is tettek erő fe szí téseket a molekuláris 
ener giaszintek pontos meg hatá ro zá sára, pl. a H

2
16O mo le kula 

esetében.55

A spekt rosz kópiai hálózatok56 el vén nyugvó eljárást 
fej lesz tettünk ki a kísérle ti leg mért és asszig nált 
át me ne tek ből az ún. kí sérleti rez gési-forgási ener gia szintek 
egy sze rű „in ver zió val” tör té nő meghatározására. Az eljárás 
neve MAR VEL, je lentése Measured Active Rotational-
Vibrational Energy Levels.57 Aktívnak azért ne vez zük 
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az in ver zióval ka pott ener gia szin te ket, mert amint újabb 
kí sér leti ered mé nyek állnak ren del ke zés re, az in ver ziót újra 
el le het vé gezni, s az ered mé nyek ter mé sze te sen ja vulni, 
az ener gia szin tek bizonytalansága pedig csök kenni fog. A 
MARVEL el járás lényege röviden: (1) Gondos validálást 
kö ve tően az összes releváns, asszig nált23 és meg felelő hi bá val 
el látott rezgési-for gá si át me net össze gyűjtése és el he lye zé se 
egy adat bá zis ban. (2) Azon energiaszintek meg kere sé se 
az adott speciesz ese tén, melyek a kvan tum me cha ni ka 
sza bályai szerint olyan át me ne tekben ve het nek részt, 
me lyek egy más sal össze füg genek, spektroszkópiai há ló za tot 
(SN, spectroscopic network) alkot nak. (A víz szim met ri kus 
izo tóp helyettesített származékai esetén az SN-ek szá ma kettő, 
ún. orto illetve para, míg a HDO ese té ben egy SN lép fel). 
(3) A validált, adott SN-hez tartozó át me netek össze gyűj té se 
egy vektorba. Az átmenetek bi zony ta lan sá gától is füg gő 
in verziós („dizájn”) mátrix felépítése, mely az átmeneteket 
és az energiaszinteket köti össze. (4) Az in ver zió 
vég re haj tá sa (ez „mindössze” egy nagy mé retű li neá ris 
egyen let rend szer megoldását jelenti), a meg felelő rez gé si-
forgási ener gia szintek (és bizony ta lan ságuk) meg ha tá ro zá sa, 
eset le gesen a kísérleti ada tok fi  no mí tása a ki rí vóan nagy 
kísérleti el térések fi  gye lembe vé te lével és kor rek ciójával.

Egy IUPAC Task Group keretében a MARVEL eljárás 
se gítségével energia szin teket határoztunk meg a H

2
16O, 

H
2

17O, H
2
18O, HD16O, HD17O, és HD18O izotopoló gok ra.14,15 

A MARVEL eljárást alkalmaztuk az ötatomos ke tén 
mo le kula rez gési-forgási energiaszintjeinek meg hatá ro zá sára 
is.26 Leg újabban a H

3
+, H

2
D+, HD

2
+ és D

3
+, valamint a 

14NH
3
 és 14ND

3
 molekulák MARVEL vizsgálata folyik 

La bo rató riu munk ban.

5.2. Számítógépes termokémia

Az aktív adatbázis technológia kiválóan alkalmazható 
a ter mo kémiában is képződéshők fi nomítására mért 
vagy szá mí tott reakcióenergiákra alapozva.58 Ekkor ún. 
termokémiai há ló za tot lehet felépíteni a reakciókban 
résztvevő partnerek szám bavétele alap ján, és ismételten a 
hálózatban fellépő kö rök biztosítják az adatok fi no mí tásának 
lehetőségét. 

Az általunk ki fej lesz tett NEAT (from a network of comp uted 
reaction enthalpies to atom-based thermochemistry) el járás58a 
segítségével pon tos kép ződési en tal pia értékek ha tá rozhatók 
meg ab initio szá mí tott reak ció entalpiák alapján. Az eljárás 
jelentősen ké pes ja vítani a di rekt számított ener gia értékek 
bizonyta lan ságán. A NEAT kép ződési entalpiák ki váló 
egyezést mutatnak nem csak a pontos, FPA (focal-point 
analysis) tech ni ká val számított képződéshőkkel, ha nem az 
Active Thermochemical Tables (ATcT)58b tech ni ka szerint 
kísérleti eredmények feldol go zásával meg ha tá ro zott, s az 
eddig leg pon to sabbnak te kin tett képződési ental pi ák kal is. 
A NEAT el járás további ér de kes sége, hogy az elem ala pú 
ter mo kémia helyett az atom ala pú termokémia alkal ma zására 
tesz meg fontolt javaslatot.

6. Alagúthatás a kémiában

Az alagúthatás vagy alagúteffektus (angolul tunneling) 
klasszi kus mechanikai analógia nélküli, tisztán 
kvan tum mechanikai jelenség. Az alagúteffektus során a 

részecske „át halad” egy olyan potenciálgáton, amit klasszikus 
ér te lem ben nem tud na átlépni, mivel teljes (po ten ciális 
és ki ne tikus) energiája kisebb a potenciálgát csúcsa és az 
adott ener gia szint kö zötti energiakülönbségnél (5. ábra). Az 
ala gút hatás ér tel mezhető úgy, hogy a kvantummechanika 
tör vé nyei sze rint nem nul la (csak eset leg nagyon-nagyon 
ki csi) annak a való szí nű sége, hogy az elemi részecskék a gát 
nem csak egyik, ha nem másik ol da lán is tartózkodhatnak, 
így nem nulla annak a való szí nű sége sem, hogy a gát 
egyik ol daláról a másik ol da lára át jus sanak (ehhez hasonló 
„je len ség” a kvan tum mecha nikai har monikus oszcillátor 
tár gya lása so rán is fel lép). Gya kor lati jelentősége miatt az 
alagút hatás so kat ta nul mányo zott jelenség a fi  zi ka (alfa-
bomlás59a), a biológia (en zim reak ciók59b), és a kémia egyes 
te rü le tein. Az alagút hatás jelenségét használják fel pásztázó-
alagút mik rosz kóp nál is, valamint az ammó nia kí sérleti 
szín ké pének „fi  nomabb” részleteit is az ala gút hatással lehet 
meg ma gya rázni.60 

5. Ábra. A t-HCOH → H
2
CO izomerizációs reakció 1,2-H-eltoló dás 

mecha niz musú alagúthatással az átrendeződést leíró reakciókoordináta 

függvényében.

2008-ban, mintegy 80 évnyi sikertelen próbálkozás után 
si ke rült előállítani a transz-hidroximetilént,61 mely a 
glioxál sa vat pirolízisnek alávetve (6. ábra) CO

2
 molekula 

távozása mel lett keletkezik. A keletkező hidroxikarbént 11 
K-en argon mát rixba fagyasztva sikerült izolálni. A transz-
hidroximetilén a rend kívül alacsony hőmérséklet és az 
elmélet által előre jel zett óriási energiagátak ellenére nem 
bizonyult „stabilnak”, mintegy két órás felezési idővel – 
értelmezésünk szerint ala gúteffektus révén – form aldehiddé 
alakul át. Ez azért kü lö nösen érdekes, mert ezt a rendszert 
jellemzi az eddig ta pasz talt leg ma ga sabb gát, amin atomi 
ré szecske – jelen eset ben egy H-atom – alagúthatással 
áthaladt: a HCOH → H

2
CO átrendeződés gátmagassága61 

meg ha lad ja a 120 kJ mol−1-t (5. ábra). 
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6. Ábra. Transz-hidroximetilén előállítása nagy-vákumban gyors 

pirolí zis sel (HVFP, high vacuum fl ash pirolysis).

A t-HCOH molekulát a szokásos tartományban felvett 
infra vörös és UV spektruma alapján si ke rült azonosítani, 
a kí sérleti sávok asszignálását a ku ta tó csoportunk által 
el végzett pontos kvantumkémiai szá mí tá sok segítették. 
Eze ket a csoport tagjai által ko rábban ki fej lesztett, a 
Schrödin ger-egyenletet a magok mozgására meg oldó 
DEWE prog ram segít sé gé vel vé gez tük el. A mért ada tok 
pontos egye zést mu tat nak a szá mított ered mé nyek kel.

A t-hidroximetilén molekula után tisz tán elméleti 
mód sze rek kel vizsgáltuk annak az oxigént kén- illetve 
sze lén-atom mal helyettesített analógjait, hogy a ka pott 
becslések alap ján megjósolhassuk, érdemes-e ezen 
molekulák kí sér le ti előállításával próbálkozni az alagúthatás 
meg fi  gye lése cél jából. A merkapto- és a szelenokarbén 
analógok át ala ku lását vizsgálva meg állapí tottuk,62 hogy nem 
vár ha tunk ész lelhető alagúthatást a mát rix izolációs mérések 
ala csony (10 K körüli) hőmérsékletén.

Az alagúthatás jelenségének időskáláját két kvantumkémiai 
mód szerrel tanulmányoztuk. Az egyszerű, egy-dimenziós 
Eckart-gát közelítés során a potenciális energiafelület 
sta cio nárius pontjaira egy előre megadott alakú pontenciált 
il lesz tünk, míg a sokkal kifi nomultabb, de még mindig 
egy dimenziós Wentzel–Kramers–Brillouin (WKB) közelítés 
so rán egy fél-klasszikus közelítést alkalmazunk, a po ten ciált 
egy spe ciális belső koordináta, az IRC (intrinsic reaction 
coordinate) mentén történő számítással határozzuk meg. 
Az illesztés így egy pontosan meghatározott egy dimenziós 
pont soro zat ra történik, ezáltal a reakciósebességi állandóra 
az Eckart-modellnél pontosabb eredményt kapunk. A 
pont sorozat felhasználása miatt a WKB-módszernek 
je len tősebb a számítási időigénye, mivel itt kb. 80-100 pont 
ki szá mítása történik, szemben az Eckart-mód szerrel, ahol 
mindössze három pont ra illesztjük a közelítő potenciált.

Az utóbbi időben az α-ketokarbonsavak családját vizs gál juk 
az alagúthatás szempontjából. Célunk, hogy megértsük, hogy 
az oxocsoport je len léte mennyiben változtat a karbon sa vaknál 
ta pasztaltakon, s ezáltal közelebb kerüljünk ah hoz, hogy ezt 
a jelenséget na gyobb rendszerek (pl. enzim reak ciók) esetén 
kvan tum ké miai úton tanulmányozhassuk.

7. Kváziklasszikus trajektória (QCT) számítások

Napjaink egyik központi problémája az energia hatékony 
fel használásának kérdése. “Atom + diatom” típusú reakciók 
ese tén már évtizedek óta ismert, hogy az ütközési ener gia 
ak tiválja az ún. early-barrier reakciókat, míg a reaktáns 
mo lekula rezgési gerjesztése az ún. late-barrier reakcók 
se bes ségére van nagyobb hatással. Az elmúlt évek egyik 
ér de kes tudományos kérdése, hogy az előbb említett 

„sza bá lyok” ho gyan általánosíthatóak nagyobb (pl. 5-
6 atomot tar tal ma zó) rendszerekre. Czakó, Bowman és 
mun katársaik63-69 ezt a kérdést vizsgálták korszerű elméleti 
mód szerekkel. A di na mikai számítások két kulcslépése 
a globális po ten ciá lis ener gia felület meghatározása és a 
magok mozgá sá nak le írá sa a PES-en. Az el múlt 4 évben az 
F,63 Cl67,68 és O69 ato mok me tánnal vég be menő reakciójára 
fej lesz tettünk ki nagy pon tosságú ab initio PES-eket, amelyek 
min den ed di gi nél pon tosabb dina mikai számításokat tettek 
le he tővé. A ma gok moz gásat a kvá zi-klasszikus trajektória 
(quasi classical trajectory, QCT) mód szerrel írtuk le. 
Ered mé nyeink rá mu tat tak, hogy a ké miá ban másodlagosnak 
te kin tett van der Waals köl csön ha tá sok komoly hatással 
le het nek a reakciók di na mikájára, kü lönösen kis ütközési 
ener giák esetén.64,65,67 

Az elméleti munka sikeréhez jelentősen hozzájárultak a 
mód szerfejlesztés területén elért eredmények. 2009-ben 
Czakó és Bowman65 tett javaslatot az ún. Gaussian binning 
mód szer általánosítására, ezáltal teremtve lehetőséget 
kvan tum mechanikai effektusok fi gyelembe vételére 
többatomos rend szerek kváziklasszikus vizsgálata esetén. 
A módszert az el múlt 1-2 évben több kutatócsoport is 
alkalmazta az X + CH

4
 → HX + CH

3
 (X = F, Cl, O), (H

2
O)

2
 

→ 2H
2
O, H

2
 + OH → H + H

2
O és OH + CO → H + CO

2
 

reak ciókra.64-70 

A QCT módszer egyik jól ismert problémája az ún. zero-
point leak (ZPL, zérusponti szivárgás), mely megnehezíti a 
módszer alkal ma zá sát molekuláris klaszterek és folyadékok 
dina mikai vizs gá la tára. A ZPL következtében a mono merek 
intra mole ku lá ris energiája az intermolekuláris mó du sokba 
“folyik” át, ami a klasz terek monomerekre történő 
disszociációjához ve zet. 2010-ben Czakó és munkatársai71 
be mutattak egy olyan mód szert, mely konzerválja a 
monomerek zérusponti ener gi áját. Az új, megszorításos 
QCT módszert sikeresen al kal maztuk a víz dimer71 és 
trimer72 dinamikájának vizs gála tá ra.

8. Összefoglalás

A kvantumkémia negyedik korszakát jellemző 
módszer fej lesz tések eredményeként az elméleti 
kémikusoknak számos le hetősége van a kísérleti 
eredmények feldolgozásának se gí té sére, azok értelmezésére, 
sőt számos esetben azok szá mí tásokkal történő kiváltására. 
A Laboratóriumunkban ki fej lesztett számos magmozgás 
számító eljárás és program (DOPI, DEWE és GENIUSH), 
valamint kiegészítő algo rit mus (FPA, MARVEL, NEAT, 
NMD és RRD) hasznosnak bi zo nyult már eddig is 
kisebb molekulák és izotopológjaik (H

2
O, H

3
+, CH

2
, NH

3
, 

CH
4
, CH

2
CO) nagyfelbontású kí sér leti spekt rosz kópiai 

vizsgálatának támogatására, az adatok ismeretté tör ténő 
kon vertálásának elősegítésére. Az általunk is fej lesz tett 
el já rá sok segítségével minden eddiginél több és al kal masabb 
le hetőségünk van molekulák szerkezetének pon tos, elméleti 
meghatározására, színképek asszignációjára, spekt roszkópiai 
és termokémiai adatok validálására, reak ciók dinamikájának 
részletekbe menő vizsgálatára. Meg győ ző désünk, hogy 
az elmélet (kvantumkémia és informá ció technológia) 
és a kísérlet együttes alkal ma zása, szim bió zisa még az 
eddigieknél is hangsúlyosabb szerepet fog kap ni a kémia 
XXI. századi fejlődésében és alkalmazásaiban.
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Molecular structure and dynamics

Quantum chemistry is the only basic and comprehensive theory 
of chemistry. The fi rst three ages of quantum chemistry have been 
defi ned by developments of electronic structure theory.1 In the 
fourth age of quantum chemistry, which we are living in,2 we are 
able to incorporate into our quantum chemical treatments not only 
the motion of the electrons but also the motion of the nuclei in a 
nearly exact fashion. As a result, we can go not only considerably 
beyond the computation of equilibrium molecular properties but 
we are also able to determine accurate, temperature-dependent, 
effective molecular properties. Thus, fourth-age quantum chemical 
computations narrow the distinction between the results of 
measurements and computations. Due partly to efforts from our 
Laboratory, there are a considerable number of tools developed 
which help to support, interpret and improve upon selected 
chemical experiments. Determination of equilibrium structures (r

e
) 

of polyatomic molecules cannot be achieved experimentally. State-
of-the-art electronic structure computations, however, do provide 
consistently accurate r

e
 structures. The best estimates of equilibrium 

structures come in form of the so-called semi experim ental 
equilibrium structures (r

e
SE) from a combined use of experimental 

and quantum chemical information.3 Accurate r
e
SE structures have 

been determined by us for not only small but also medium-sized 
molecules, e.g., for the lowest-energy conformers of the amino 
acids glycine,8 alanine,9 and proline.10 Another important area 
besides structural studies for the application of the best quantum 
chemical techniques is high-resolution molecular spectroscopy. 
While line positions still cannot be computed with the usual 
precision and accuracy of high-resolution measurements, the 
accuracy of one-photon absorption and emission intensities usually 
surpasses the accuracy of all but the best experiments available 

today. Toward the goal of computing accurate molecular spectra, 
we developed several algorithms and codes, including DOPI,22,23 
DEWE,24-26 and GENIUSH.27 These techniques help to solve the 
time-independent nuclear-motion Schrödinger equation based on 
different complete kinetic energy operators and (approximate) 
potential energy surfaces (PES). Several algorithms have been 
developed to help determination and/or characterization of 
computed rovibrational eigenstates, including the VS (vibrational 
subspace),26 NMD (normal-mode decomposition),28 and RRD 
(rigid-rotor decomposition)28 protocols. Rovibrational spectra of 
outstanding quality have been obtained, for example, for H

2
O 

isotopologues,11 H
3

+ isotopologues,21 NH
3
,27 and ketene26 from the 

use of the listed algorithms and codes. To determine the ultimate set 
of molecular energy levels leading to transitions of experimental 
accuracy, we developed the concept of spectroscopic networks56 
and a Hamiltonian-free inversion algorithm called MARVEL 
(measured active rotational-vibrational energy levels). MARVEL 
has been used successfully to determine accurate energy levels 
for water isotopologues14,15 and ketene.26 An approach similar to 
the one employed in MARVEL for spectroscopy can be used in 
thermochemistry. There we introduced the algorithm NEAT57a in 
order to improve upon the accuracy of enthalpies of formation 
determined from sophisticated ab initio computations, perhaps 
by the FPA (focal-point analysis) scheme.17 We also proposed to 
move away from element-based thermochemistry to atom-based 
thermochemistry. Resonance (quasi-bound) states, i.e., states 
above the dissociation threshold, are still considered to be exotic 
in physical chemistry though their importance is recognized 
more and more widely. Based on the algorithms allowing 
determination of bound states of molecules, we developed two 
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codes to facilitate computation and characterization of Feshbach 
and shape resonances. The codes utilize the complex absorbing 
potential and the complex coordinate techniques. Accurate results 
have been obtained for selected H

3
+ and H

2
O isotopologues for 

which experimental results are available. Another exotic and often 
neglected phenomenon in chemistry concerns atom tunneling. 
On the examples of hydroxycarbenes61,62 we demonstrated that 
tunneling can control reactions and can happen even when the 
transition-state barrier is as large as 100 kJ mol–1. With further 

method developments probably more and more cases will be 
found where tunneling becomes important for ordinary (organic) 
chemistry. Quasiclassical trajectory (QCT) simulations of reactions 
involving polyatomic molecules led to the discovery67 that chemical 
interactions considered to be of secondary importance may have a 
substantial control over the fate of certain bimolecular reactions 
at low collision energies making necessary the reconsideration 
of “rules” established for reactions of systems having a smaller 
number of degrees of freedom.


