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1. Bevezetés

Bér a kémia megmaradt alapvetden kisérleti tudomanynak
a XXI. szazadban is, fejlodésében egyre nagyobb szerephez
jutnak az elméleti és az informdaciotechnologiai kutatasok
¢s azok eredményei. A kémiinak alapvetd, Onallonak
tekinthetd elmélete csak a kvantummechanikat megelézéen
volt. Az utols6 igazdn jelentds természettudomanyos
paradigmavaltast a  kvantummechanika megjelenése
jelentette, a kémia alapvetd elmélete mar kozel 90 éve a
kvantumkémia.

A kvantumkémia a Born—Oppenheimer kozelités keretein
beliil definidlja azon fogalmakat, melyek a kémiai
jelenségek megértését alapozzak meg: molekulaszerkezet,
potencialis energia feliilet (PES), tulajdonsag hiperfeliiletek,
reakcidutak, atmeneti 4allapotok, molekularezgések ¢és
forgasok, inter- és intramolekuléris energiaatadasok. Ezek a
fogalmak tobbnyire jol megfelelnek a hagyomanyos kémiai
intuiciénak. Az elméleti alapok igy adottak, ugyanakkor
a kémiai jelenségek elméleti vizsgalata sziikségszertien
igényli a kvantumkémia eszkoztaranak fejlesztését.

Jelen kozleményben a molekulaszerkezet és a dinamika
terilletén az utdobbi néhany évben a Laboratoriumunk
munkatarsai altal elért eredmények koziil szemezgetiink.

2. A kvantumkémia négy korszaka

A kvantumkémia els6 harom korszakat' alapvetden az
elektronszerkezet-szamitas fejlddése hatarozta meg. Az
els6 korszakban, a digitalis szamitogépek megjelenése
eldtt, a kvantumkémia csupéan a kémiai jelenségek kvalitativ
értelmezésére szoritkozhatott. Ez a rendkiviil fontos korszak
a kémia robbanasszerti fejlddéséhez vezetett, de az elmélet
nem volt abban a helyzetben, hogy a kisérleti eredményeket
megkérddjelezhette volna.

A  kvantumkémia masodik korszakdban, a digitalis
szamitogépek megjelenésével az elektronszerkezet szamitas
0j korszakba Iépett, kialakultak a modern, ma is hasznalatos
kvantumkémiai modszerek. A modszerfejlesztés ezen
extenziv id6szakaban a szamitégépek még nem tették
lehet6vé pontos szdmitasok elvégzését, de az elmélet és a
kisérlet kozott félkvantitativ egyezés kezdett kialakulni.

A harmadik korszak soran gyorsulo iitemben valt lehet6vé
olyan szamitdsok elvégzése, melyek pontossaga (és nem
csupan precizitasa) vetekedett a kisérletekével. Egyre tobb
klasszikus teriileten valt elfogadotta, hogy amennyiben az
elmélet és a kisérlet ellentmond egymasnak, a kisérletet is 1j
vizsgélattargyava kell tenni. Mindazonaltal a kvantumkémia,
pontosabban az elektronszerkezet-szamitasok elsdsorban
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statikus, egyensulyi képpel dolgoztak, mig a mérések soran
a molekuldk dinamikaja meghatarozova valhat.

A kvantumkémia negyedik korszakaban,? melyben ma is
¢liink, a variacios alapii magmozgas-szamitasok pontossaga
lehetdvé teszi, hogy az elektron- és magmozgasok egyidejli
targyalasa segitségével akar effektiv, homérsékletfliggo,
kisérletileg kozvetleniil meghatarozhatdé mennyiségeket
szamitsunk a  kvantumkémia  segitségével.  Ezek
a mennyiségek segitik az elmélet alkalmazisat a
szerkezetkutatasban, a nagyfelbontasi molekulaspekt-
roszképiaban, a termokémidban, a kémiai kinetikdban és a
dinamikéban, valamint sok egyéb teriileten, melyet a jelen
Osszefoglald nem érinthet. Ebben a korszakban a kisérleti
moddszerek, a kvantumkémiai szamitasok eredményei,
valamint az informacidtechnologiai eszkdzok alkalmazasa
egylittesen biztositjak a kémia fejlédéséhez sziikséges
hatteret (1. abra).

1. Abra. A kvantumkémia negyedik korszakat a kisérlet (itt molekulaspekt-
roszkopia), az elmélet (itt kvantumkémia) és az informaciotechnologia (IT,
itt aktiv adatbazisok) szimbiozisa jellemzi.

3. Egyensiilyi és effektiv molekulaszerkezetek

Molekulak ,,egyensulyi” szerkezetének — a PES lokalis
minimumhelyeinek — meghatiarozdsa még manapsag is
jelentds nehézségekbe iitkozik.* Koncepcionalisan az egyik
nehézség, hogy a szerkezet fogalmanak kialakitasa tisztan
kvantummechanikai kereteken beliill nehézkes,* egyszeri
értelmet a Born—Oppenheimer kozelités keretein beliil nyer
ez a fogalom. Kisérletileg a nehézséget az jelenti, hogy
molekulak egyensulyi szerkezete kozvetleniil nem mérhetd.
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Kisérletileg csak effektiv, tobbnyire homérsékletfiiggd
molekulaszerkezetek hatdrozhatok meg. Amint azt a 2. dbra
mutatja az NH, és ND, molekuldk esetében, az egyensulyi
() ¢és effektiv (pl. r, és r ) szerkezeti paraméterek kozott a
kiilonbség akar 0,02 A (2%) is lehet.
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2. Abra. Az NH, és ND, molekulékra meghatarozott elméleti (magas
szintli kvantumkémiai) és kisérleti (GED = gaz-elektron diffrakcios)
egyensulyi és effektiv kotéshosszak.

Rezgésileg-forgasilag  atlagolt molekularis szerkezeti
paraméterek szamitasara két lehetéség kinalkozik: a
perturbacios, illetve a variaciés ut.’ Flexibilis és/vagy
nagy amplitidoji mozgasokkal rendelkezé molekulak
szerkezetének pontos leirdsdra kifinomult modszert
biztositanak a varidcids alapli magmozgas szamitasok.
Ezek koltséges eljarasok, de a magmozgas probléma
megoldasaval ,egzakt” eredményeket szolgaltatnak,
valamint biztositjdk a rezgésileg-forgasilag atlagolt
paraméterek szamitasat a rezgési és forgasi szabadsagi fokok
szétvalasztasa nélkill. A magmozgéds szamitd6 modszerek
azt is lehetdvé teszik, hogy olyan molekulakra végezziink
nagypontossagu szamitasokat, melyek leirdsdhoz a PES
tobb minimumat is figyelembe kell venni, mint amilyen
az NH, molekula. A variaciés modszerek tovabbi eldnye,
hogy az atlagolt szerkezeti paramétereket varhatd értékek
szamitasabol kaphatjuk meg. A Laboratoriumunkban
kifejlesztett magmozgas szamito programok (1d. 4.1 fejezet)
szolgaltatjak. Amennyiben egy homérsékleti egyensulyban
1évé makroszkopikus molekularis rendszert tekintiink,
homérsékletfiiggd atlagolt paramétereket a Boltzmann-
eloszlas figyelembe vételével kaphatunk. Az egyes
rezgési-forgasi  energiaszintekhez  tartozd  szerkezeti
paraméterek Boltzmann-sulyozésandl a forgasi allapotok
degeneraciojat és a magspin-statisztikai sulyokat is
figyelembe kell venni. Fontos megjegyezni, hogy a tisztan
rezgési hullamfliggvényekkel végzett atlagolasok nem
eredményeznek pontos effektiv szerkezeti paramétereket,
ezért elengedhetetleniil fontos a forgédsi korrekciok
figyelembe vétele. Amennyiben magasabb hémérsékleten
szeretnénk konvergens szerkezeti paramétereket szamitani,
a forgasi korrekciora alkalmazhatjuk azt a kozelitést,
mely szerint a forgéasi hozzajarulds a szerkezeti paraméter
értékéhez a homérséklet linearis fiiggvénye.

Elmondhat6, hogy kis molekuldk esetében a magas szintli
elméleti kozelitések pontosabb (kisebb bizonytalansaggal
terhelt) szerkezeti paramétereket szolgaltatnak (1d. a H,0°
¢s NH.,® molekuldk esetét), mint a jelenlegi legjobb kisérleti
eredmenyeken alapulé meghatarozasok.

Nagyobb molekuldk esetében a szemiexperimentalis
egyensulyi szerkezetek (r°%)’ adjak a molekuldk egyen-

s

izotopszubsztitudlt szarmazékok forgasi allandoinak, a
molekula harmadrendii (kobds) eréterének,” valamint a
finomitas soran megkotott szerkezeti paraméterek pontos
elektronszerkezet-szamitasokon  alapulé  becslésének
segitségével az utobbi években sikeriilt meghatarozni
nagyszamu molekula egyensulyi geometridjat, példaul a
valtozatos térbeli alakokat felvevd glicin,® alanin® és prolin!?
aminosavak legalacsonyabb energidji konformereinek
pontos szerkezetét.

4. Szamitogépes molekulaspektroszképia

Molekuldk nagyfelbontdsu szinképének a kisérleteket
megkozelitdé  pontossagi  szamitdsa olyan jelentOs
akadalyokba iitk6zik, hogy ez mindmaig nem megvalosithato
a legegyszeriibb kétatomos rendszerek kivételével.
Ugyanakkor kisérleti, modellezési és miiszaki oldalrol nagy
igény mutatkozik molekuldk rezgéseit és forgasait, valamint
a kapcsolddo spektroszkopiai technikakat jellemzé adatok
kozelitéen pontos szdmitasa irant.

4.1. Rezgési-forgasi energiaszintek kvantumkémiai
szamitasokbol

Bar a pontos kisérleti energiaszintek meghatarozasa jelentds
nem varhato el, hogy a haromatomos molekulakat jellemz6
akar tobb milliard &tmenetet valaha is meg lehessen mérni és
asszignacioval ellatni. A kisérletileg nem vagy csak nehezen,
illetve koltségesen mérheté atmenetek meghatarozéasa igy
az elmélet feladata. Ehhez elengedhetetlenck az utobbi
két évtizedben kifejlesztett pontos elektronszerkezet és
magmozgas szamitast lehetdvé tevd algoritmusok.?

A viz molekula spektroszkopidjara vonatkozoé szamita-
saink'"'® az els6k a szakirodalomban, amelyek egy
tobbelektronos ¢és tobbatomos molekula esetén az
Osszes izotopologra a mért rezgési-forgasi szinteket un.
spektroszkopiai pontossaggal reprodukaljak, azaz atlagosan
1 cm™'-nél pontosabban."" Az elektronszerkezet szamitasok
a Csaszar ¢és Allen nevéhez fiiz6d6 un. fokuszpont analizis
[focal-point analysis (FPA)] moddszert'” alkalmaztak és
figyelembe vették a relativisztikus!®!? illetve kvantumelektro-
dinamikai (QED, quantum electrodynamics) hatasokat.”
Legujabban még ennél is pontosabb szamitasokat kozoltiink
a H," molekulaionra és deuteralt szdrmazékaira,”' melyek
Ujszertt kisérleti eredmények értelmezésében segitettek.

A rezgési-forgasi allapotok szamitasahoz ki- illetve
tovabbfejlesztettink  tobb  olyan  eljarast, melyek
alkalmasak kis és kozepes méretli molekuldk rezgési-
forgasi energiaszintjeinek ¢s hullamfiiggvényeinek a
variacios elv alapjan torténé meghatarozasara a PES ¢és
a magtomegek ismeretében. Az algoritmusok és a nekik
megfeleld programok roviditései: DOPI,?2* DEWE?*2¢ ¢és
GENIUSH.”” A DOPI* (discrete variable representation of
a Hamiltonian expressed in orthogonal coordinates using a
product basis and an iterative diagonalizer) és D*FOPI#
eljarasok tetszleges haromatomos rendszerek esetében
alkalmazhatok, tetszdleges belsé koordinatakat hasznalnak
¢és lehetové teszik teljes szinképek effektiv szamitasat (1d.
3. abra). 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-specified Hamiltonians) programrendszerek
egyarant alkalmasak N-atomos molekuldk vizsgélatara. A
DEWE algoritmus az Eckart-Watson Hamilton-operatort
és egyenesvonalu rezgési koordindtdkat alkalmaz, igy
hasznalata félmerev molekuldkra elényos. A legnagyobb
méreti Hamilton matrix, melynek alsoébb sajatértékei
meghatarozasra keriiltek, 500 millié x 500 milliés méretii
volt. A GENIUSH algoritmus numerikusan allitja el a
Hamilton-operatort és lehetové teszi, hogy tetszdlegesen
definialjuk a szdmitashoz hasznalt koordinatakat, valasszuk
meg a molekulahoz rogzitett koordinatarendszert, valamint
hasznaljunk redukalt modelleket.
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3. Abra. Az energiaszintek becsiilt pontossaga a H,'%0 molekula pératlan
szimmetriaju, az els6 disszocidcios hatarig meghatarozott rezgési allapotaira
az energia fliggvényében abrazolva.

Magasan gerjesztett rezgési-forgasi allapotok vizsgalatakor
a DEWE ¢és GENIUSH eljarasok szamitasi koltsége igen
gyorsan nohet a J forgasi kvantumszam névekedtével. Ez a
jelenség a kovekezo okokra vezethetd vissza: (a) magasabb
J értékek esetén egyre tobb sajatértéket kell kiszamitanunk
egy adott spektrumtartomany vizsgalatakor, (b) magasabb
J esetén megnd a rezgési-forgasi bazis mérete, és (c) nd a
kozeli rezgési-forgési energiaszintek szdma, ami lerontja
a Hamilton-matrix diagonalizalasdhoz hasznalt Lanczos-
algoritmus konvergenciasebességét.

A fentebb ismertetett problémakat a rezgési altér
(vibrational ~ subspace, VS) eljaras  bevezetésével
oldottuk meg.*® A VS eljaras soran el6szor megoldjuk
varidciosan a tiszta rezgési (J=0) problémat a DEWE,
vagy a GENIUSH programokkal, majd pedig az igy
szamitott rezgési hullamfiiggvényeket merev porgettyli
forgasi hullamfiiggvényekkel szorozzuk és az igy kapott
rezgési-forgasi  bazison fejtjiik sorba a szamitando
hullamfiiggvényeket. A VS modszer a kovetkezd fontos
elényokkel bir: (a) a rezgési-forgasi bazis igen kompakt,
(b) a szamitott rezgési-forgasi hullamfiiggvényeket konnyti
cimkézni kozelitd kvantumszamokkal (K, és K forgési,
illetve harmonikus oszcillator rezgési kvantumszamok)
az RRD (rigid rotor decomposition) és NMD (normal
mode decomposition) eljarasaink® segitségével, (c) a
bazisfiiggvények tikkrozik a vizsgalt rendszer szimmetridjat,
igy a szamitott rezgési-forgasi allapotok szimmetrijat
egyszertien meg lehet allapitani, (d) mivel a Hamilton-matrix
kicsi, a Lanczos-algoritmus helyett alkalmazhatunk olyan
direkt diagonalizald eljarasokat, melyek nem érzékenyek a
Hamilton-matrix spektralstiriségére.

A VS eljarast sikeresen alkalmaztuk az Gtatomos, 7 (M)
szimmetridji metan® (1d. 4. abra) és a C, (M) szimmetriaju
ketén (CH,CO)* molekuldkra. Munkénk sorédn egészen az
extrém magas.J = 50 forgasi kvantumszam értékig végeztiink
variacios rezgési-forgasi szamitasokat. Az igy kapott
energiaszintekhez és hullamfiiggvényekhez hozzarendeltiik
a megfeleld rezgési és forgasi kozelité kvantumszamokat.
A szamitott eredményeket a MARVEL eljaras (1d. 5.1
fejezet) segitségével validaltuk. Eredményeink segitségével
sikeresen asszignaltunk eddig ismeretlen vonalakat a ketén
mért szinképében.?
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4. Abra. A DEWE-VS algoritmus segitségével a metan molekula (00)(01),
F, szimmetridju rezgési llapotdra szdmitott forgasi klaszteresedési
effektus a J forgasi kvantumszam fiiggvényében.

Osszefoglalva, a spektroszkopiai mérésekét megkozelitd
pontossagii  kotott  allapot  szamitasokhoz ma mar
rendelkezésre allnak a megfelelé magmozgas algoritmusok
¢és programok, mig a potencidlis energia és tulajdonsag
feliiletek pontos szamitasahoz szinte minden fizikailag
relevans hatast — beleértve a relativisztikus és kvantumelekt
rodinamikai effektusokat — figyelembe kell venni, valamint
sziikséges a nemadiabatikus hatasok legaldbb kozelitd
kezelése is.

4.2. Intenzitasok

A kvantumkémiai szamitasok lehetOséget biztositanak a
rezgési-forgasi vonalak intenzitdsanak tobbnyire pontos
szamitasara a PES ¢és a dipolusnyomaték-felillet (dipole
moment surface, DMS) ismeretében.”

A viz molekulara végzett intenzitdsszamitds soran nem
bizonyultak elhanyagolhatonak a relativisztikus hatasok a
DMS-ben sem. A szamitott intenzitdsok pontossaga tobbnyire
meghaladja a nagyfelbontasu kisérleti spektroszkopiai
modszerekkel meghatarozhatd értékeket, mig a vonalak
helyének pontossiaga lehetdvé teszi a szinképbdl az
azonositasukat, és igy a spektroszkopiai adatbazisok
tovabbépitése soran a kisérleti és elméleti informacio
optimalis felhaszndldsat. A rezgési intenzitdsok kozelitd
szamitasa hozzasegitett benniinket ahhoz, hogy azonositsuk
az NCCO gyok tobb izotopologjat a felvett szinképekben és
elvégezziik a normalrezgések besorolasat.*

4.3. Savalakok

crrr

energia és intenzitds adatok mellett a savalak szamitasa is

118. évfolyam, 2-4. szam, 2012.



184 Magyar Kémiai Folyoirat - Kézlemények

rendkiviili jelentdségli a mérndki modellezési feladatok és
mas alkalmazéasok szamara.

A szokasos Voigt-féle savalak nem adja vissza a
nagyfelbontast, kiemelkedden jo jel/zaj aranyu kisérletek
soran észlelhetd savalakot. A kisérleti savalak és a
nyomasfiiggés megértéséhez figyelembe kell venni az
itkozések indukalta sebességvaltozasokat és az iitkozési
paraméterek sebességfiiggését is.’! Ez a feladat még ma is
jelentos kihivast jelent az elmélet szamara, egy gyors és
egyben pontos algoritmus kifejlesztése még varat magara.

4.4. Rezonancia allapotok

A rezonancia, mas néven kvazistacionarius allapotok olyan
instabil allapotai egy rendszernek, melyekben a rendszer
elegenddenergiaval rendelkezik ahhoz, hogyrészrendszereire
essen, tipikusan exponencialis bomlast kovetve az idében. A
rezonancia allapotok fontos szerepet jatszanak atomfizikai
¢s molekulafizikai folyamatokban, példaul unimolekuldris
reakciokban, tovabba fotodisszociacios, fotoasszociacios €s
szorasi folyamatokban.’*** Bar a disszociacios energiahoz
kozeli energidjii rezgési-forgasi rezonancia allapotok
kisérletileg mérhetoek, alapos elméleti vizsgalatukra eddig
kevés alkalommal kerdilt sor.***

Legalabb két jol meghatirozott mechanizmus vezethet
a rezonancia allapotok kialakulasdhoz. A disszociacios
energianal alacsonyabb energiaju, tehat még kotott rezgési
allapotokra rakodo forgasi gerjesztések a rendszer energidjat
a disszociacios energia folé emelhetik, de ugyanakkor olyan,
un. centrifugalis gatak kialakuldsahoz is vezetnek, melyek
a rendszer szétesését ideiglenesen megakadalyozzak. Igy
jonnek létre az angol szakszoval shape resonance-nak
(alakrezonancia) nevezett rezonancia allapotok, melyek
¢lettartamat és igy a szinképben potencidlisan észlelhetd
vonalszélességiiket a centrifugalis gat magassaga ¢és
alakja szabja meg. Az alakrezonancia allapotok energiaja
akar jelentésen meghaladhatja a disszociacios energiat, a
szinképben valé megjelenésiiket altalaban keskeny vonalak
jellemzik. Az alakrezonancidk felel6sek részben a hires
Carrington—Kennedy savokért, melyek a H," molekulaion
disszociacid kozeli szinképében talalhatd, mai napig
asszignalatlan vonalak.** Az olyan rezonancia allapotokat,
melyek nem disszociativ szabadsagi fokokba vald rezgési
gerjesztéssel jonnek létre, Feshbach vagy Feshbach—Fano
rezonancidknak szokas nevezni. Mindkét fajta rezonancia
allapot jelenléte megfigyelhetd a vizgdz szinképének
disszociacié kozeli tartomanyaban.*®?” Természetesen a
kétfajta mechanizmus kombinacidja is megfigyelhetd.’

Bar a rezonanciadllapotok matematikailag preciz elmélete
manapsag rendelkezésre all,***° ennek megértése a
funkcionalanalizis olyan mélységli ismeretét kivanja meg,
amivel az atlagos elméleti kémikus nem rendelkezik.
Szerencsére szamos gyakorlati alkalmazés szempontjabol
a rezonancia allapotok elméleti leirdsa lehetséges intuitiv
megkozelitésen keresztiil is. Felhasznalva a Landau
tankonyvében*' irottakat, illetve a szakirodalmat,* a
rezonancia allapotokat a Schrddinger-reprezenticioban
olyan staciondrius kimend szorasi hullamfiiggvényekkel
azonositjuk, melyek a disszociaciés koordinata mentén
exponencialisan  divergalnak.  Mivel  aszimptotikus
tulajdonsagaik miatt ezen dallapotok nem elemei a

Hilbert-térnek, rajuk nézve a Hamilton operator mar
nem Onadjungalt, a hozzajuk tartozé energia sajatértékek
komplex szamok: a valos érték az allapothoz tartozd
»pozicid”, avagy az az energiaérték, amelyhez tartozo
atmenetek mérhetdek a szinképben, mig a komplex rész az
allapot ,,vonalszélessége”, mely az inverz élettartammal fligg
0ssze. A rezonanciadllapotok aszimptotikusan divergens
tulajdonsaga természetesen maga utdn vonja, hogy ezen
hullimfiiggvények nem négyzetesen integralhatdak, igy
kiviil esnek az elméleti kémia keretein beliil négyzetesen
integralhatd  hullamfiiggvényekre  kifejlesztett  nagy
hatékonysagu modszerek hataskorén.

A szamitasi probléma athidalasanak céljabol az utdbbi
évtizedek sordn kidolgozasra keriilt szamos eljaras,
amely lehet6vé teszi rezonancia sajatallapotok szadmitasat
L*mobdszerek  keretein  beliill. Ezek altaldban nem
onadjungalt Hamilton-operatorok hasznalatara épitenek: a
rezonancia energia sajatértékek a négyzetesen integralhato
sajatfiiggvényekhez tartozd sajatértékekkel azonosithatdoak
vagy kozelithetdek. A két legnépszertibb modszer a komplex
koordinatak hasznalata,” illetve a komplex abszorpcids
potencial alkalmazasa,**¢ az utdbbi az -elterjedtebb.t”*°
Csoportunkban mindkét modszer hatékony programozasara
és alkalmazasara sor keriilt.*

A  magmozgas szamitasi modszerek fejlodésével a
rezonanciadllapotok szdmitdsa 3-5 atomos molekuldkra is
gyarapodni fog. Jelenleg csoportunk a H,O és H,* molekulak
¢s izotopologjaik mérésekbol rendelkezésre alld rezonancia
allapotainak értelmezésével foglalkozik.

5. Aktiv adatbazisok

A spektroszkopidban, a termokémidban és a kémiai
kinetikdban a nagyszamu rendelkezésre all6 mérési (és
szamitasi) adatot adatbazisokba szokas rendezni és igy
hozzéaférhetévé tenni pl. a mérnoki alkalmazasok szamara.
Az informdaciotechnologia 4ltal szolgaltatott egyik
legfontosabb eszkéz az adatbdzis kezeléshez az aktiv
adatbazis technologia.

5.1. Kisérleti rezgési-forgasi energiaszintek

A szamos tudomanyos €s mérnoki alkalmazasban eléforduld
kis szabad molekulak (pl. H,O, CO,, O, és CH,) jelent6s
szamu rezgési-forgasi gerjesztését (példaul azok helyét és
intenzitasat) spektroszkopiai informacids rendszerekben
(pl. HITRAN,' GEISA,*? GPL,”* CDMS?*) rogzitették.
Ezek kozil jelenleg a legelfogadottabb a széleskoriien
alkalmazott HITRAN adatbazis.>! Mig egy-egy molekulara
az atmenetek szama milliardos nagysagrendii, az azokat
meghatarozo energiaszintek szama csupan néhany szazezer.
gy mar korabban is tettek erdfeszitéseket a molekuléris
energiaszintek pontos meghatirozasara, pl. a H,'°0O molekula
esetében. ™

A spektroszkopiai halézatok*® elvén nyugvo eljarast
fejlesztettiink ki a kisérletileg mért és asszignalt
atmenetekbdl az un. kisérleti rezgési-forgasi energiaszintek
egyszerl ,,inverzioval” torténd meghatarozasara. Az eljaras
neve MARVEL, jelentése Measured Active Rotational-
Vibrational Energy Levels.”” Aktivnak azért nevezziik
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az inverzioval kapott energiaszinteket, mert amint jabb
kisérleti eredmények allnak rendelkezésre, az inverziot ujra
el lehet végezni, s az eredmények természetesen javulni,
az energiaszintek bizonytalansdga pedig csokkenni fog. A
MARVEL eljaras lényege roviden: (1) Gondos validalast
kovetden az dsszes relevans, asszignalt™ és megfeleld hibaval
ellatott rezgési-forgasi atmenet dsszegytijtése és elhelyezése
egy adatbazisban. (2) Azon energiaszintek megkeresése
az adott speciesz esetén, melyek a kvantummechanika
szabalyai szerint olyan atmenetekben vehetnek részt,
melyek egymassal 6sszefiiggenek, spektroszkopiai halozatot
(SN, spectroscopic network) alkotnak. (A viz szimmetrikus
izotophelyettesitett szirmazékai esetén az SN-ek szdma ketto,
un. orto illetve para, mig a HDO esetében egy SN 1ép fel).
(3) A validalt, adott SN-hez tartozo6 atmenetek 0sszegytijtése
egy vektorba. Az atmenetek bizonytalansagatol is fiiggd
inverzios (,,dizajn”) matrix felépitése, mely az atmeneteket
és az energiaszinteket koti Ossze. (4) Az inverzid
végrehajtasa (ez ,,minddssze” egy nagyméretli linearis
egyenletrendszer megoldasat jelenti), a megfeleld rezgési-
forgasi energiaszintek (és bizonytalansaguk) meghatarozasa,
esetlegesen a kisérleti adatok finomitasa a kirivoan nagy
kisérleti eltérések figyelembe vételével és korrekcidjaval.

Egy TUPAC Task Group keretében a MARVEL eljaras
segitségével energiaszinteket hataroztunk meg a H,'°O,
H,"0, H,"*0, HD'O, HD""0, ¢és HD'®O izotopologokra.'*'?
A MARVEL eljarast alkalmaztuk az Otatomos ketén
molekularezgési-forgasi energiaszintjeinek meghatarozasara
is.* Legujabban a H,", H D", HD," és D,’, valamint a
“NH, és "“ND, molekuldk MARVEL vizsgélata folyik
Laboratériumunkban.

5.2. Szamitogépes termokémia

Az aktiv adatbazis technologia kivaléan alkalmazhato
a termokémiaban is képzddéshok finomitdsara mért
vagy szamitott reakcidenergidkra alapozva.® Ekkor un.
termokémiai halozatot lehet felépiteni a reakcidokban
résztvevo partnerek szambavétele alapjan, és ismételten a
halozatban fellépd korok biztositjak az adatok finomitasanak
lehetdségét.

Az éltalunk kifejlesztett NEAT (from a network of computed
reaction enthalpies to atom-based thermochemistry) eljaras™?
segitségével pontos képzddési entalpia értékek hatdrozhatok
meg ab initio szamitott reakcidentalpiak alapjan. Az eljaras
jelentésen képes javitani a direkt szamitott energiaértékek
bizonytalansagan. A NEAT képzddési entalpidk kivalod
egyezést mutatnak nem csak a pontos, FPA (focal-point
analysis) technikaval szamitott képzodéshokkel, hanem az
Active Thermochemical Tables (ATcT)*® technika szerint
kisérleti eredmények feldolgozasaval meghatarozott, s az
eddig legpontosabbnak tekintett képzddési entalpidkkal is.
A NEAT eljaras tovabbi érdekessége, hogy az elem alapu
termokémia helyett az atom alapt termokémia alkalmazasara
tesz megfontolt javaslatot.

6. Alagithatas a kémidban
Az alaguthatds vagy alaguteffektus (angolul tunneling)

klasszikus  mechanikai  analégia  nélkili, tisztan
kvantummechanikai jelenség. Az alaguteffektus soran a

részecske ,,athalad” egy olyan potencialgaton, amit klasszikus
értelemben nem tudna 4tlépni, mivel teljes (potencialis
¢és kinetikus) energidja kisebb a potencialgat cstcsa és az
adott energiaszint kozotti energiakiilonbségnél (5. dbra). Az
alaguthatas értelmezhet gy, hogy a kvantummechanika
torvényei szerint nem nulla (csak esetleg nagyon-nagyon
kicsi) annak a valoszinlisége, hogy az elemi részecskék a gat
nem csak egyik, hanem masik oldalan is tartézkodhatnak,
igy nem nulla annak a valészinlisége sem, hogy a gat
egyik oldalarél a masik oldaldra atjussanak (ehhez hasonld
,Jelenség” a kvantummechanikai harmonikus oszcillator
targyaldsa soran is fellép). Gyakorlati jelentdsége miatt az
alaguthatds sokat tanulmanyozott jelenség a fizika (alfa-
bomlés**?), a biologia (enzimreakciok™®), és a kémia egyes
teriiletein. Az alaguthatas jelenségét hasznaljak fel pasztazo-
alagitmikroszkopndl is, valamint az ammonia kisérleti
szinképének ,,finomabb” részleteit is az alagtithatassal lehet
megmagyarazni.®

G\G_'_‘ aAtmeneti allapot

N é

aktivalasi gat: 124.3 kJ mol']

energia / kJ mol!

formaldehid

t-hidroximetilén

5. Abra. A +-HCOH — H,CO izomerizéacids reakcid 1,2-H-eltolodéas
mechanizmusu alaguthatassal az atrendezédést leird reakciokoordinata
fliggvényében.

2008-ban, mintegy 80 évnyi sikertelen probalkozas utin
sikeriilt el6allitani a transz-hidroximetilént,"" mely a
glioxalsavat pirolizisnek alavetve (6. dbra) CO, molekula
tavozasa mellett keletkezik. A keletkezd hidroxikarbént 11
K-en argon matrixba fagyasztva sikeriilt izolalni. A transz-
hidroximetilén a rendkiviil alacsony homérséklet és az
elmélet altal eldre jelzett oridsi energiagatak ellenére nem
bizonyult ,,stabilnak”, mintegy két oras felezési idével —
értelmezésiink szerint alaguteffektus révén — formaldehiddé
alakul at. Ez azért kiilonosen érdekes, mert ezt a rendszert
jellemzi az eddig tapasztalt legmagasabb gat, amin atomi
részecske — jelen esetben egy H-atom — alaguthatassal
athaladt: a HCOH — H,CO éatrendez6dés gatmagassdga®
meghaladja a 120 kJ mol™'-t (5. abra).
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6. Abra. Transz-hidroximetilén el6éllitisa nagy-vakumban gyors
pirolizissel (HVFP, high vacuum flash pirolysis).

A t-HCOH molekulat a szokasos tartomanyban felvett
infravoros és UV spektruma alapjan sikeriilt azonositani,
a kisérleti savok asszignaldsat a kutatocsoportunk altal
elvégzett pontos kvantumkémiai szamitasok segitették.
Ezeket a csoport tagjai altal korabban kifejlesztett, a
Schrodinger-egyenletet a magok mozgasara megoldo
DEWE program segitségével végeztiik el. A mért adatok
pontos egyezést mutatnak a szamitott eredményekkel.

A t-hidroximetilén molekula utdn tisztan elméleti
modszerekkel vizsgaltuk annak az oxigént kén- illetve
szelén-atommal helyettesitett analdgjait, hogy a kapott
becslések alapjan megjosolhassuk, érdemes-e ezen
molekulak kisérleti eldallitasaval probalkozni az alaguthatés
megfigyelése céljabol. A merkapto- és a szelenokarbén
analogok atalakulasat vizsgalva megallapitottuk,> hogy nem
varhatunk észlelhet6 alaguthatést a matrixizolacidos mérések
alacsony (10 K koriili) hdmérsékletén.

Az alaguthatas jelenségének idoskaldjat két kvantumkémiai
modszerrel tanulméanyoztuk. Az egyszeri, egy-dimenzios
Eckart-gat kozelités soran a potencialis energiafeliilet
staciondrius pontjaira egy elére megadott alaka pontencialt
illesztiink, mig a sokkal kifinomultabb, de még mindig
egydimenzios Wentzel-Kramers—Brillouin (WKB) kozelités
soran egy fél-klasszikus kozelitést alkalmazunk, a potencialt
egy specialis bels6é koordinata, az IRC (intrinsic reaction
coordinate) mentén torténd szamitassal hatarozzuk meg.
Az illesztés igy egy pontosan meghatarozott egydimenzios
pontsorozatra torténik, ezéltal a reakciosebességi allandora
az Eckart-modellnél pontosabb eredményt kapunk. A
pontsorozat felhasznaldsa miatt a WKB-mddszernek
jelentdsebb a szamitasi idéigénye, mivel itt kb. 80-100 pont
kiszamitasa torténik, szemben az Eckart-moddszerrel, ahol
minddssze harom pontra illesztjiik a kozelité potencialt.

Az utobbi idében az a-ketokarbonsavak csaladjat vizsgaljuk
az alaguthatas szempontjabol. Célunk, hogy megértsiik, hogy
az oxocsoportjelenléte mennyiben valtoztat a karbonsavaknal
tapasztaltakon, s ezaltal kdzelebb kertiljiink ahhoz, hogy ezt
a jelenséget nagyobb rendszerek (pl. enzimreakcidk) esetén
kvantumkémiai Gton tanulmanyozhassuk.

7. Kvaziklasszikus trajektéria (QCT) szamitasok

Napjaink egyik kdzponti probléméja az energia hatékony
felhasznalasanak kérdése. “Atom + diatom” tipust reakciok
esetén mar évtizedek Ota ismert, hogy az iitkdzési energia
aktivalja az Gn. early-barrier reakciokat, mig a reaktans
molekula rezgési gerjesztése az Gn. late-barrier reakcok
sebességére van nagyobb hatassal. Az elmult évek egyik
érdekes tudomanyos kérdése, hogy az elébb emlitett

,szabalyok” hogyan altalanosithatoak nagyobb (pl. 5-
6 atomot tartalmazd) rendszerekre. Czakd, Bowman és
munkatarsaik®® ezt a kérdést vizsgaltak korszer(i elméleti
moddszerekkel. A dinamikai szdmitasok két kulcslépése
a globalis potencialis energia feliilet meghatarozasa és a
magok mozgasanak leirasa a PES-en. Az elmult 4 évben az
ES CI98 ¢s O¥ atomok metannal végbemend reakcidjara
fejlesztettiink ki nagy pontossagti ab initio PES-eket, amelyek
minden eddiginél pontosabb dinamikai szdmitasokat tettek
lehetévé. A magok mozgésat a kvazi-klasszikus trajektoria
(quasiclassical trajectory, QCT) modszerrel irtuk le.
Eredményeink ramutattak, hogy a kémidban masodlagosnak
tekintett van der Waals kolcsonhatisok komoly hatdssal
lehetnek a reakciok dinamikdjara, kiilonosen kis iitkozési
energiak esetén.+6>¢7

Az elméleti munka sikeréhez jelentésen hozzajarultak a
modszerfejlesztés teriiletén elért eredmények. 2009-ben
Czaké és Bowman® tett javaslatot az un. Gaussian binning
moddszer altalanositasara, ezaltal teremtve Ilehetdséget
kvantummechanikai  effektusok figyelembe  vételére
tobbatomos rendszerek kvaziklasszikus vizsgélata esetén.
A modszert az elmult 1-2 évben tobb kutatdcsoport is
alkalmazta az X + CH, — HX + CH, (X =F, Cl, O), (H,0),
— 2H,0, H,+OH — H+ H,0 és OH+CO — H+CO,
reakciokra.t47

A QCT modszer egyik jol ismert problémaja az Gn. zero-
point leak (ZPL, zérusponti szivargas), mely megneheziti a
moddszer alkalmazasat molekularis klaszterek és folyadékok
dinamikai vizsgalatara. A ZPL kovetkeztében a monomerek
intramolekuldris energiaja az intermolekularis médusokba
“folyik” 4&t, ami a klaszterek monomerekre torténd
bemutattak egy olyan modszert, mely konzervalja a
monomerek zérusponti energidjat. Az 1j, megszoritasos
QCT modszert sikeresen alkalmaztuk a viz dimer” és
trimer’* dinamikajanak vizsgalatara.

8. Osszefoglalas

A kvantumkémia negyedik  korszakidt jellemz6
modszerfejlesztések eredményeként az elméleti
kémikusoknak szamos lehetdésége van a kisérleti

eredmények feldolgozasanak segitésére, azok értelmezésére,
sOt szamos esetben azok szamitdsokkal torténd kivaltasara.
A Laboratoriumunkban kifejlesztett szdmos magmozgas
szamito eljaras és program (DOPI, DEWE ¢és GENIUSH),
valamint kiegészitd algoritmus (FPA, MARVEL, NEAT,
NMD ¢és RRD) hasznosnak bizonyult mar eddig is
kisebb molekulak és izotopologjaik (H,O, H,*, CH,, NH,,
CH,, CH,CO) nagyfelbontasu kisérleti spektroszkopiai
vizsgalatdnak tadmogatasara, az adatok ismeretté torténd
konvertalasanak eldsegitésére. Az altalunk is fejlesztett
eljarasok segitségével minden eddiginél tobb és alkalmasabb
lehetéségiink van molekuldk szerkezetének pontos, elméleti
¢és termokémiai adatok validalasara, reakciok dinamikajanak
részletekbe mend vizsgalatira. Meggy6zddésiink, hogy
az elmélet (kvantumkémia ¢és informaciotechnologia)
¢s a kisérlet egyiittes alkalmazasa, szimbidzisa még az
eddigieknél is hangsulyosabb szerepet fog kapni a kémia
XXI. szazadi fejlodésében és alkalmazasaiban.
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today. Toward the goal of computing accurate molecular spectra,
we developed several algorithms and codes, including DOPL,»*23
DEWE,*? and GENIUSH.? These techniques help to solve the
time-independent nuclear-motion Schrodinger 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),” NMD (normal-mode decomposition),”® and RRD
(rigid-rotor decomposition)® protocols. Rovibrational spectra of
outstanding quality have been obtained, for example, for H,0O
isotopologues,' H," isotopologues,”’ NH,,”” and ketene®® 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 networks®
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 isotopologues'*!® and ketene.?® An approach similar to
the one employed in MARVEL for spectroscopy can be used in
thermochemistry. There we introduced the algorithm NEAT*™ 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.!” 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,” and H,O isotopologues for
which experimental results are available. Another exotic and often
neglected phenomenon in chemistry concerns atom tunneling.
On the examples of hydroxycarbenes® %> we demonstrated that
tunneling can control reactions and can happen even when the
transition-state barrier is as large as 100 kJmol'. 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 discovery®’ 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.
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