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1.	 Előszó

A fizika esetében már hosszabb ideje elfogadott, hogy a 
kutatások mintegy fele kísérleti, míg a másik fele elméleti 
irányultságú. Ugyanakkor a kémia – a centrális természet
tudomány – még a XXI. században is megmaradt alapve
tően kísérletinek, így ebben a tekintetben is eltér a fizikától. 
Mindazonáltal a XX. század második felétől kezdődően 
mindinkább elmondható, hogy az elméleti kémikusok egy-
re hasznosabb kutatási eszközöket szolgáltatnak a kísérleti 
szakemberek számára is és így az elméleti kémia legjobb és 
legegyszerűbb technikáinak alkalmazása kezd elterjedni. 
Különösen igaz ez a bevezető szintű elektronszerkezet-szá
mításokra. Ide sorolandók például a sűrűségfunkcionál-el
mélet (DFT, density functional theory)1 rendelkezésre álló 
módszerei. Manapság már kiterjedten alkalmaznak elméleti 
kémiai – akár kvantumkémiai – módszereket az anyagtudo
mányban, a kémiai szintézisek tervezésében, a gyógyszer 
hatóanyagok és az új katalizátorok kialakításában és fej
lesztésében, hogy csak néhány példát említsünk.

Természetesen nem csak a fizika, de a kémia elmélete is 
hosszú múltra tekinthet vissza. Az alkímia korszakát talán 
ki is lehetne hagyni a múltba történő visszatekintéskor, 
ugyanakkor az is igaz, hogy érdemes visszamenni akár a 
görögökig az anyag fogalmának fejlődése és az anyag fel
építése kapcsán (lásd például Platón Timaiosz-át az anyag 
szerkezetének geometriai elmélete vonatkozásában). A ké-
mia középkorában az alkímia szilárdnak vélt elméleti alap
vetésekre támaszkodott és alkimista volt Isaac Newton is 
(viszont az emberiség nem alkimista kutatásaiért lehet rá 
méltán büszke). De itt érdemes megemlíteni a kémia első 
konzisztensnek tekinthető elméletét, a flogiszton elméletet 
is, mint egy olyan teóriát, mely megfelelő keretet bizto
sított a korabeli kémia fejlődéséhez, ugyanakkor alapjai-
ban hamis. A XIX. században a kémia is óriási fejlődésen 
ment keresztül, majd a XX. századtól kezdődően a kémia 
fejlődését alapvetően a kvantummechanika felfedezése 
biztosította paradigmaváltás határozta meg és az alapok-
ban nem látszik változás a XXI. században sem. A saját 
elméleti kémiai kutatásaim döntő része is a kvantumme-
chanikán, illetve annak kémiai alkalmazásán, a kvantum-
kémián alapul.

A kémikusok – és ezen belül az elméleti kémiával foglalkozó 
kutatók döntő része – kvantumkémia alatt az elektronszer
kezet-számító módszereket értik. Ki kell nyitni egy kvan
tumkémiáról szóló tankönyvet és jól látható, hogy szinte az 
összes fejezet megmarad az elektronok mozgásának tanul-
mányozásánál. Talán mert én magam a magok mozgásával 
kezdtem el már pályám legelején foglalkozni, ezt a szűkített 
értelmezést szerettem volna kiterjeszteni a magmozgásokra 
is. Számomra a kvantumkémia a kvantummechanika jól 
meghatározott közelítések mentén történő alkalmazása ké-
miai rendszerekre. A kémikust érdeklő anyagi rendszerek 
pedig mind magokat, mind elektronokat tartalmaznak. Bár 
a Born–Oppenheimer közelítés2 keretén belül a magok és 
elektronok mozgását szét tudjuk választani, azért a magok 
mozgásának „kvantumos” kezelése is része kell legyen a 
kvantumkémiának. Egész munkásságom során törekedtem 
a magmozgások pontos, kvantumkémiai alapon történő szá-
mítására. Talán itt érdemes megemlíteni, hogy egy általam 
vezetett COST (Cooperation in Science and Technology) 
projekt neve MOLIM – Molecules in Motion (ld. http://www.
cost-molim.eu/) volt és ez a 2015 és 2019 közötti együtt
működés nagyszámú EU-s kutatócsoport munkáját hangolta 
össze a magmozgások vizsgálata területén.

Az utóbbi közel 100 év során az elméleti kémia elképesz-
tő mértékű fejlődésen ment keresztül. Különösen igaz ez 
a kvantumkémiára. Ennek megfelelően szokás beszélni a 
kvantumkémia korszakairól, lásd Richards és Schaefer nagy 
hatású előadásait és közleményeit.3-5 Ők három korszakra 
osztották a számítógépes kvantumkémia fejlődését. A rend-
kívül fontos kvalitatív eredményeket hozó első korszakot 
követően az elektronmozgásra vonatkozó, időtől független 
Schrödinger-egyenlet megoldására egyre újabb és egyre 
pontosabb módszereket sikerült kidolgozni. Ezt a nagyon 
intenzív metodológiai fejlődést hozó korszakot nevezik a 
kvantumkémia második korszakának. Ahogy az elektron
mozgás Schrödinger-egyenletének megoldását lehetővé 
tevő numerikus módszerek javultak, úgy az elektronszer
kezet-számítások már legalább félkvantitatív eredményeket 
szolgáltattak egyre több, kísérletileg is meghatározható 
mennyiségre. Tulajdonképpen már az 1970-es években3 
–  ezt követően pedig egyre inkább4,5  – a kvantumkémiai 
(pontosabban az elektronszerkezet) számítások eredmé
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nyeinek pontossága már sok elektront és magot tartalma
zó molekuláris rendszerek esetén is kezdte megengedni, 
hogy azokat érdemi módon összevessék nagy pontosságú 
(pl. spektroszkópiai) kísérleti eredményekkel. Ekkortól 
számíthatjuk a kvantumkémia harmadik korszakát. A 
kvantumkémia harmadik korszakában a legkifinomultabb 
hullámfüggvény alapú elektronszerkezet-számító módsze
rek numerikus eredményeinek pontossága lehetővé tet-
te egyes kísérleti   eredmények   megkérdőjelezését, illetve 
új kísérletek tervezését, valamint azok végrehajtásának 
koordinálását. 

A kvantumkémia negyedik korszakának –  a fogalmat 
2012-ben vezettem be6 – kiindulási évét éppen olyan nehéz 
definiálni, mint a harmadik korszakét. A kvantumkémia 
negyedik korszaka az eredeti elgondolás szerint ahhoz köt
hető, hogy már nem csak az azonos részecskékre vonatkozó 
elektronszerkezet-számítások váltak rendkívül pontossá, 
hanem a különböző részecskék kölcsönhatásán alapuló 
magmozgás számítások is. Természetesen a magmozgás 
számítások esetében is beszélhetünk egy kvalitatív és egy 
félkvantitatív korszakról. A kezdeti, „kvalitatív korszak
ban” a harmonikus oszcillátor (HO)7 közelítés vonatkozott 
az atommagok kollektív rezgéseire, míg a merev rotátor 
(RR, rigid rotor)8 közelítés az egész molekula forgására. 
A félkvantitatív korszak során az RRHO közelítés javí

tása történt meg a perturbáció számítás (PT, perturbation 
theory) segítségével.9 A nagypontosságú magmozgás szá
mítások a kiválasztott rezgési-forgási Hamilton-operátor 
variációs alapú, numerikusan egzakt megoldásán alapul-
nak. A kvantumkémia negyedik korszakában tehát mind 
az elektron-, mind a magmozgásokra vonatkozó Schrö
dinger-egyenletek megoldása olyan pontosságot biztosít, 
hogy a számított eredmények kvantitatíve összevethetők 
a kísérleti megfelelőjükkel. Amennyiben pedig a kísérleti 
és a számított eredmények egymással nem egyeznek meg, 
úgy a kvantumkémia harmadik és negyedik korszakában 
már legitim módon vethető fel, hogy a probléma gyökere a 
kísérleti oldalon lehet. Napjainkra megvalósult, hogy a kor-
rekt eredményt a helyes okból számíthatjuk ki.

2.	Kutatási idővonal

A tudományos munkásságra visszatekintő, vegyész kollé
gák által tartott előadások meghallgatásakor tűnt fel, hogy 
rengetegen már „gyermekkorukban” a kísérleti kémia bűv
körében éltek. Szintetizáltak, analizáltak, néha még robban
tottak is, ki-ki vérmérséklete szerint. Meg kell vallanom, 
hogy esetemben ez nem igaz. A matematika – a természet
tudomány feltűnően effektív nyelve10 – már az általános is
kolában is lenyűgözött és művelését – a „focin” kívül – a le
hető legérdekesebb emberi tevékenységnek tartottam. 

1. ábra. Az utóbbi négy évtized általam végzett kutatásainak idővonalai hozzávetőleges tématerületenkénti felosztásban.  
A piros szín azokat az éveket jelzi, amikor az adott tématerületen aktívan publikáltam.  

GED = gázfázisú elektrondiffrakció, SQM = skálázott kvantummechanikai erőtér módszer, VPT2 = másodrendű rezgési perturbáció számítás, 
MARVEL = measured active rotational-vibrational energy levels eljárás.
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A kémia ellenben nem igazán tudott magával ragadni. Ta
nulmányi versenyeken is matematikából indultam. Aztán 
az általános iskola nyolcadik osztályában matematika taná
rom, Vajda József ösztönzésére elindultam egy kémia ver
senyen is, sikerrel. Ekkor – és a későbbiekben is – a kémia 
elmélete és a kémiai számolások – majd számítások – sok-
kal jobban érdekeltek, mint a kémia gyakorlata (bár ebben is 
volt részem). Azt hiszem, hogy már a legelején eldőlt, hogy 
én „kísérleti kémiával” nem szeretnék tartósan foglalkozni, 
számomra marad a matematikai alapokon nyugvó elméleti 
kémia (amiről persze eleinte nem igazán tudtam, hogy mi 
is az, de aztán számos ágát gyakorolhattam, mint az az 1. 
ábrán látható). A középiskolában is a legnagyobb hatással 
rám a matematika (és fizika) tanárom, Szabó Anna volt.  
Arra is emlékszem, hogy kémia tagozatosként a negyedik 
osztályban milyen lelkesedéssel olvastam és tanultam a ké
mia kvantummechanikai alapjairól. Ekkor dőlt el végleg, 
hogy egyetemre az ELTE vegyész szakára jelentkezem.

Szerencsés vagyok és privilégiumnak tekintem, hogy jelen 
közleményben már több mint négy évtizedes kutatási tevé
kenységet tudok áttekinteni és bemutatni. Az áttekintéshez 
az idővonalak kialakításának lehetőségét hívom segítségül. 
Ennek megfelelően a különböző kutatási területeken vég-
zett tevékenységem időbeli megoszlását az 1. ábra mutatja 
be. Az ábrán jól látható, hogy a következő területeken vé-
geztem – hosszabb-rövidebb ideig – kutatási tevékenységet: 
(formális) reakciókinetika, szerkezetkutatás gáz elekt-
rondiffrakciós (GED), forgási spektroszkópiai, valamint 
kvantumkémiai módszerekkel, akár biomimetikus mole
kulákra, elektronszerkezet számítás, molekulamozgások 
kvantumkémiai vizsgálata különböző közelítések mentén, 
anharmonikus erőterek és más potenciális energia felület 
(PEF) reprezentációk, pontos kvantumkémiai számítások, 
termokémia, nagyfelbontású és precíziós molekulaspekt
roszkópia, valamint spektroszkópiai hálózatok.

Első, 1981-ben megjelent tudományos közleményem11 té
materülete a formális reakciókinetika volt, a cikk a két 
hallgatótársammal és barátommal, Turányi Tamással és 
Jicsinszky Lászlóval közösen elért eredményeket foglalja 
össze. A TDK keretében végzett kutatási tevékenységünk 
témavezetői Tóth János matematikus és Érdi Péter vegyész 
voltak, ők egy következő, 1983-ban megjelent közlemé-
nyen12 szerepelnek társszerzőként. A Fogarasi Géza által 
oktatott „Elméleti kémia” kurzus elvégzése után döntöttem 
úgy, hogy reakciókinetika helyett elméleti kémiával sze
retnék foglalkozni. Ezt a döntést azóta sem bántam meg, 
bár már évek óta szeretném megvalósítani elemi kémiai 
reakciók kinetikájának és dinamikájának pontos kvantum
kémiai számítását. Egy-egy apró lépés volt ebben az irány
ban egyes gázfázisú bimolekuláris nukleofil szubsztitúciós 
(SN2) reakciók kvantumkémiai vizsgálata 2003-ban13 és 
2013-ban.14 

Az 1983-ban megvédett diplomamunkát megalapozó kuta
tásokat az ELTE Általános és Szervetlen Kémiai Tanszé
kén Török Ferenc vezetésével megalakult elméleti kémiai 

csoportban kezdtem meg, a későbbi laboratórium- és tan
székvezető, Fogarasi Géza irányításával. Ugyanakkor ő 
ezidőtájt távozott egy tanulmányútra az USA-ba, így tevé
kenységemet Császár Pál irányította. Az elméleti kémiával 
való kapcsolatom valójában ekkor kezdett kiteljesedni.

Egyetemi doktori dolgozatomat is az elméleti kémia terüle
tén írtam és védtem meg 1985-ben. A magyar elméleti ké
miai iskola egyik világviszonylatban is jelentős eredménye 
volt a skálázott kvantummechanikai erőtér (SQM, scaled 
quantum mechanical force field) módszer kidolgozása, 
mely a hazai kollégák közül meghatározóan Pulay Péter, 
Fogarasi Géza és Pongor Gábor nevéhez kapcsolódik.15,16 
Egyetemi doktori dolgozatomban alapvetően az SQM mód
szerhez és rezgési színképek harmonikus közelítésben tör
ténő számításához kapcsolódó kutatási eredményeimet 
összegeztem. A vizsgálatok többségében egy félempirikus 
kvantumkémiai módszert alkalmaztam. A számításokat le-
hetővé tevő programrendszer – a GEOMO17 – a hazai kvan-
tumkémia egyik legnagyobb szaktekintélye, Mayer István 
korrekciói18 által vált a számításokra alkalmassá.

A sors – és Hargittai István szíves segítsége – úgy hozta, 
hogy 1985-ben első posztdoktori tanulmányutam az Ore
goni Állami Egyetemen (OSU) működő gázfázisú elektron
diffrakciós (GED) kutatócsoportba vezetett, ahol Ken 
Hedberg és felesége, Lise Hedberg irányításával kezdtem 
el ismerkedésemet a kísérleti szerkezetkutatással. Itt össze-
sen két évet töltöttem el (1985–1987, 1989). Alapvetően el-
méleti munkával segítettem a szerkezetmeghatározásokat, 
bár valamennyire a kísérleti munkából is ki tudtam venni 
a részemet. A következő posztdoktori tanulmányút 1989. 
szeptemberében a Stanford Egyetemre, Wesley D. Allen 
elméleti kémiai kutatócsoportjába vezetett. 1992 legvé-
gén tértem haza Kaliforniából és folytattam az oktató és 
kutatómunkát az ELTE-n. Az 1994-ben megvédett kandi-
dátusi értekezésem címe „Szabad molekulák diffrakciós, 
spektroszkópiai és kvantumkémiai szerkezetvizsgálata”, 
míg az 1998-ban megvédett nagydoktori (MTA doktora) 
dolgozatom címe „Rezgési színképek elméleti számítása” 
volt. Az 1990-es évek második felében gyakran jártam ki 
a Georgiai Állami Egyetemre (UGA), számos kutatást vé
geztem Wesley D. Allen és Henry (Fritz) Schaefer, valamint 
doktoranduszaik közreműködésével, de voltam néhány hó-
napos tanulmányúton az angliai Cambridge-ben, Nicholas 
(Nick) Handy vendégeként, illetve Reading-ben, ahol Ian 
Mills-szel dolgoztam együtt.

Az 1990-es évek vége felé alakult ki az eddigi talán legfon
tosabb külföldi munkakapcsolatom, a University College 
London (UCL) Fizikai és Asztronómiai Tanszékén dol-
gozó Jonathan Tennyson-nal és Oleg L. Polyansky-val. 
Ugyanekkor kapcsolódtam be a hazai, az ELTE doktori is
kolájában folyó képzésbe (a doktori iskola vezetésének át
vételekor sikerült annak nevét megváltoztatni – a Hevesy 
család beleegyezésével – ELTE Hevesy György Kémia 
Doktori Iskolára). A doktori.hu tanúsága szerint eddig 14 
magyar hallgató témavezetésében vettem részt. 
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1. táblázat. Top 5 társszerző (2022. decemberi adat: az összes 
tudományos közlemény száma 284, a társszerzőké 459)

Sorszám Társszerző neve Közös közlemények 
száma

1 Furtenbacher Tibor (MTA-ELTE, HU) 56

2 Jonathan Tennyson (UCL, UK) 50

3 Szidarovszky Tamás (ELTE, HU) 35

4 Oleg L. Polyansky (UCL, UK) 33

5 Wesley D. Allen (UGA, USA) 30

Az ő neveik sűrűn felbukkannak a tudományos közlemé-
nyeimen, mindenképpen köszönet jár és hála illeti őket 
odaadásukért, a rengeteg elvégzett munkáért és a tartalmas 
közös gondolkozásért. Az 1. táblázatban, mely a legtöbb 
közös közleményt jegyző öt társszerzőt sorolja fel, az első 
és a harmadik helyen is korábbi doktoranduszom szerepel: 
Furtenbacher Tibor és Szidarovszky Tamás.

A 2022. decemberi Web of Science adatok tanúsága sze-
rint eddig 284 tudományos közleményem jelent meg 77 
különböző folyóiratban. Szerencsésnek mondhatom ma-
gam, hogy a bel- és különösen a külföldi társszerzők száma 
ennyire nagy (ők több mint 450-en közel 30 országot kép
viselnek), nagyon sokuktól nagyon sokat tanultam. Az 1. 
táblázatban feltüntetett külföldi társszerzők közül az elekt
ronszerkezet-számítások területén Wesley D. Allen, míg a 
magmozgás-számítások területén Jonathan Tennyson az, 
akivel a legtöbb sikeres kutatást végeztem.

A 2. táblázat az öt legtöbb publikációmat közlő folyóiratot 
és az egyes folyóiratokban megjelent cikkek számát mu-
tatja. Legtöbb közleményem jól láthatóan a fizikai kémia, 
a molekulafizika, illetve a nagyfelbontású spektroszkópia 
vezető folyóirataiban került közlésre, de jelentek meg fon
tos közleményeim a Science, a Nature, a Journal of the 
American Chemical Society, valamint a Physical Review 
Letters folyóiratokban is.

2. táblázat. Top 5 tudományos folyóirat a közlések szempontjából  
(2022. decemberi adat: az összes tudományos közlemény száma 284) 

Sorszám Folyóirat neve Közleményszám

1 Journal of Chemical Physics 
(American Institute of Physics)

51

2 Journal of Physical Chemistry 
(American Chemical Society)

42

3 Physical Chemistry Chemical Physics 
(Royal Society)

21

4 Journal of Quantitative Spectroscopy 
and Radiative Transfer (Elsevier)

19

5 Molecular Physics (Taylor & Francis) 15

3.	 Kutatói álmok és a valóság

Sok vegyész véli úgy, hogy az elméleti kémia túl sok ma
tematikát igényel. Sajnos nehéz ezt cáfolni, minthogy az 
egyik alap, a kvantummechanika erősen épít a matematikai 
analízisre. A természettudományok „közös nyelve” a ma
tematika,10 ez ellen nem küzdeni kell, hanem adaptálódni 
hozzá. Természetesen a feladat nem könnyű. Különösen 
azért nem, mert a folytonos, a diszkrét és a numerikus mate
matikából is sok mindent el kell sajátítani a sikeres elméleti 
kémiai kutatáshoz. De megéri a befektetés, mert lehetővé 
teszi például a kémia alapvető modelljeinek, közelítéseinek 
és algoritmusainak részletekbe menő vizsgálatát és akár „új 
kémia” keresését is.

Mindig célomnak tekintettem olyan algoritmusok fejlesz
tését, melyek numerikusan pontos kémiai számítások el
végzését teszik lehetővé. Fontos azonban azt is hangsúlyoz
ni, hogy a nagyszámú numerikus eredmény előállításával 
nem ér véget az elméleti kémikus szerepe. Ha szerencsés 
(vagy külön odafigyel erre), akkor olyan modelleket is tud 
alkotni az elméleti kémikus (és ez talán az egyik legszebb 
része a munkánknak), melyek rávilágítanak a számítási 
eredmények lényegére, segítik a kvantumkémia negyedik 
korszakában előállítható kvantitatív eredmények kvalitatív 
értelmezését. Ilyen értelemben emelném ki az utóbbi évek-
ből a kváziszerkezetű molekulákkal kapcsolatos kutatá
sainkat,19 a kvantumgráfok spektroszkópiai alkalmazását,20 
valamint a rezgési-forgási Aharonov–Bohm effektus fel
ismerését.21 A felsorolt eredmények elérésében Fábri Csaba 
szerzett elévülhetetlen érdemeket.

Kutatói álmaim közé tartozott az is, hogy egyre többet ért-
sek meg a kémia (a molekuláris rendszerek) „működéséből” 
és a kémia eszköztárát fejlesszem olyan új modellekkel és 
algoritmusokkal, melyek az anyagi világ mind teljesebb 
megértését szolgálják. A legjobb elméleti kémiai mód
szerek kifejlesztése, a megfelelő számítási algoritmusok 
kidolgozása, továbbá a hatékony számítógépes programok 
előállítása teszi lehetővé, hogy ma már a sok elemi részecs-
két tartalmazó rendszerekre is elvégezhető kvantumkémiai 
számítások pontossága közelítse, vagy egyes esetekben 
akár meg is haladja a kísérleti eredményekét. Minthogy 
már korán az elméleti kémia és a molekulaspektroszkópia 
bűvkörébe kerültem, így mindig is szerettem volna pontos 
(kvantumkémiai) számításokat végezni (erre eleinte nem 
nyílt lehetőségem, hiszen a félempirikus elektronszerke-
zet-számító módszereknek nem ez az erőssége) és a számí-
tások hibáját megbecsülni. Nehéz megkérdőjelezni, hogy a 
spektroszkópia az a tudományág, mely a talán legnagyobb 
relatív pontosságú mérési eredményeket szolgáltatja (bi-
zonyos eredmények ma már metrológiai szempontból is 
rendkívül fontosak). A spektroszkópiai mérések számítási 
eredményekkel történő megtámogatásának igénye veze-
tett el a 90-es évek legelején a fókuszpont-analízis (FPA, 
focal-point analysis) technika22,23 kidolgozásához, mely 
a spektroszkópia számára fontos molekulaparaméterek 
esetén tette lehetővé pontos, megfelelő bizonytalanságot 
is eredményező kvantumkémiai számítások elvégzését. 
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Az FPA módszerből fejlődtek ki a többnyire inkább a ter
mokémia kapcsán alkalmazott ún. kompozit módszerek. 
Ezekből sajnos pont az FPA eljárás legfontosabb része, a 
számítási eredmény pontosságát meghatározó egyedi bi
zonytalanság számolása marad ki. Mindemellett a kompo
zit technikák jelentősen segítették az elmélet térnyerését a 
kémia több területén is.

Ahogy szisztematikusan bővítettük a fizikai effektusok fi
gyelembe vételét (ideértve a törzs és vegyérték elektronok 
korrelációját,24 a relativisztikus25 és a kvantumelektrodi
namikai26 hatásokat, valamint a diagonális Born–Oppen
heimer korrekciót27) és így egyre növeltük spektroszkópiai 
számítási eredményeink pontosságát, azt reméltem, hogy 
idővel el fogjuk tudni érni a nagyfelbontású molekula
spektroszkópia által megkövetelt pontosságot.28 Amikor 
szembesültem azzal, hogy ez a cél egyelőre elérhetetlen, ak-
kor a „folytonos matematika” (pl. az analízis) helyett a diszk-
rét matematika eszköztárához folyamodtam és kidolgoztuk 
a spektroszkópiai hálózatok elméletét29 és egy ezen alapuló 
eljárást a spektroszkópiai úton mért átmenetekből az empi-
rikus energiaszintek meghatározására (ez az ún. MARVEL 
eljárás,30-32 amiről a későbbiekben még lesz szó). A spekt-
roszkópiai hálózatok esetén már csak annyit tartunk meg 
a kvantummechanikai képből, hogy a mérhető átmenetek 
diszkrét energiájú kvantumállapotok között valósulnak meg.  

Ezek az empirikus rovibronikus energiaszintek hasonlítha-
tók össze direkt módon a kvantumkémiai számítási ered-
ményekkel, nem egy esetben hozzájárulva azok pontossá-
gának javításához is.

Hogy magam mit érzek a legfontosabb tudományos eredmé
nyeimnek,23,28-34 azt a 3. táblázat mutatja. A 4. táblázat so
rolja fel a 10 legtöbbet hivatkozott közleményemet.23,28,35-42 
Mindkét táblázatban két közlemény szerepel, az FPA mód-
szert ismertető második cikkünk23 és a Science magazinban 
megjelent közleményünk.28 

4.	Szerkezetkutatás

A két évente rendezett Austin Symposium on Molecular 
Structure konferencia sorozatot haláláig Jim Boggs, az 
austin-i Texasi Állami Egyetemen (UT) mikrohullámú kí
sérleti spektroszkópiával, majd számítógépes kvantumké
miával foglalkozó professzora szervezte. Én először 1986-
ban vettem részt ezen a konferencián, manapság pedig a 
szervezőbizottság tagja vagyok (a konferencia modern neve 
ASMD@D, Austin Symposium on Molecular Structure and 
Dynamics in Dallas). A gázfázisú szerkezetkutatóknak ez 
volt és maradt az egyik legfontosabb konferenciája. A kon
ferenciasorozat résztvevői között az 1980-as évekre vilá
gossá vált, hogy a (mikro- és milliméterhullámú) spektrosz
kópia, valamint az (elektron) diffrakciós technikák mellett 
a harmadik legfontosabb lehetőséget molekulaszerkezetek 
meghatározására és megértésére a megfelelő minőségű 
kvantumkémiai számítások szolgáltatják.

A különböző fázisokat jellemző molekulaszerkezeteknek 
központi szerepe van a tudományos megismerésben. Nem 
csupán a szűk értelemben vett szerkezeti kémiában tekintik 
alapvető fontosságúnak a szerkezeti ismeretek megszerzé
sét célzó kutatásokat és a szerkezeti különbözőségek meg
értését, hanem annál lényegesen szélesebb körben. Mind a 
kémia, mind a fizika, mind a biokémia és a (molekuláris) 
biológia területein igyekeznek ki- és felhasználni az egyedi 
molekulák és molekula agglomerátumok szerkezetének is-
meretében rejlő információkat; csak egy, de jellemző példa 
a sokat emlegetett biológiai szerkezet-hatás összefüggés. 
Gázfázisú, szabad molekulák szerkezetének kutatására 
alapvetően két kísérleti módszer alkalmas és használatos: 
a gázfázisú elektrondiffrakció és a forgási [mikrohullámú 

3. táblázat. Top 5 kutatási eredmény, hozzávetőleges időrendi sorrendben

Sorszám Eredmény Elsődleges közlés helye és ideje Hivatkozás
1 Anharmonikus erőterek általános transzformációja  

(brace not-ation) akár a potenciális energia felület 
nemstacionárius pontjaiban

J. Chem. Phys. 1993, Mol. Phys. 1996 33, 34

2 Fókuszpont analízis (FPA, focal-point analysis) technika J. Chem. Phys. 1998 23

3 Kinetikus energia operátorok belső koordinátákban J. Chem. Phys. 1995 112

4 Nagyfelbontású színképek variációs alapú számítása nagyon 
pontos potenciális energia felület alapján

Science 2003 28

5 Spektroszkópiai hálózatok és a MARVEL eljárás Annu. Rep. Comput. Chem, 2007, J. Mol. Spectrosc. 2011 29, 30

4. táblázat. Top 10 hivatkozott közlemény (2022. decemberi adatok, 
a Web of Science alapján) 

Sorszám Közlés helye és ideje Hivatkozás, 
hivatkozottság

1 J. Quant. Spectrosc. Rad. Transf. 
2017, 203, 3-69

Ref. 35    1893

2 J. Chem. Phys. 2004, 121, 11599-11613 Ref. 36      617

3 J. Chem. Phys. 1998, 108, 9751-9764 Ref. 23      599

4 J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 9568-9575 Ref. 37      343

5 J. Chem. Phys. 2006, 125, 064108 Ref. 38      295

6 J. Phys. Chem. Ref. Data 2005, 34, 573-656 Ref. 39      276

7 Science 2003, 299, 539-542 Ref. 28      272

8 Chem. Phys. 1990, 145, 427-466 Ref. 40      264

9 Nature 2008, 453, 906-909 Ref. 41      212

10 Pure Appl. Chem. 2014, 86, 1931-1943 Ref. 42      200
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(MW, microwave), milliméterhullámú (MMW, millimeter-
wave)] és rezgési [infravörös (IR) és Raman] spektroszkópia 
(a modern lézerspektroszkópiai módszerek által az optikai 
tartományban szolgáltatott nagytömegű szerkezeti infor-
mációról itt nem ejtek szót, minthogy ezen rendkívül fontos 
metodikák elvi alapjai többnyire beilleszthetők a fenti mód-
szerek kereteibe). Bár mindezen kísérleti eljárások elvileg 
alkalmasak kis és közepes méretű szabad molekulák szer
kezetének pontos felderítésére, bonyolultabb szerkezetek 
vizsgálata esetén gyakran ütköznek a kutatók az adott kísér
leti módszer gyakorlati korlátaiba. Ezen korlátok leküzdése 
céljából is nagy szükség van további független, szerkezeti 
adatokat szolgáltató módszerekre, hiszen gyakran a külön
böző kísérleti eljárások információtartalmának intelligens 
kombinálása sem bizonyul elegendőnek az adott molekula 
teljes szerkezetének felderítésére. Itt jön az elmélet a képbe.

Szerkezeti adatokat természetesen különböző elméleti mód
szerek is szolgáltathatnak. Szűkítve a lehetséges elméletek 
körét, engem a kvantummechanika formalizmusával meg
határozható szerkezeti adatok érdekeltek, hiszen az elekt-
ron-, illetve a magmozgásokra vonatkozó Schrödinger-
egyenletek megoldása a valóság számos fizikai és kémiai 
folyamatának teljes leírását ígéri. A kvantumkémiai alapo
kon nyugvó módszerek iránti praktikus kívánalom a szerke
zetkutatók részéről az, hogy (a) megfelelően pontosak le
gyenek az eredmények ahhoz, hogy a mind bonyolultabb 
rendszerek kísérleti szerkezetvizsgálatát egyértelműen el 
lehessen végezni; és (b) a kísérletileg nem, vagy csak ne
hezen hozzáférhető kémiai rendszerekre nagy pontosságú 
szerkezeti adatokat szolgáltassanak. Meggyőződésem  
– amit remélhetően sokan osztanak –, hogy a kvantumké
miai és a csatolódó elméleti kémiai módszerek, az utóbbi 
évtizedek intenzív metodológiai fejlesztései, valamint a 
számítógépes kapacitás exponenciális ütemű fejlődése kö-
vetkeztében napjainkra a szerkezeti információk alapvető 
forrásává váltak, melyek egyaránt alkalmazhatók kis és 
nagy molekulákra.

4.1.	Félmerev molekulák szerkezete

Az 1986-1991 közötti (ld. 1. ábra), GED technikát alkalma
zó szerkezetvizsgálataim43-46 a félmerevnek tekinthető mo
lekulák területére estek. Itt most egyetlen molekula, a hexa
fluorciklobutén (HFCB, C4F6) szerkezetanalízisét45 emelem 
ki, mert az furcsa, megnyugtatóan azóta sem tisztázott 
eredményt szolgáltatott. A HFCB gázfázisú molekulaszer
kezetének GED meghatározását akkor még újdonságnak 
számító módon Hartree–Fock (HF/6-31G* és HF/4-21G) 
elektronszerkezet-számítási szinten meghatározott másod-
rendű, SQM erőtérből számított rezgési korrekciókkal segí-
tettem. A molekula térszerkezete – az előzetes várakozás-
nak megfelelően – C2v pontcsoport szimmetriájúnak, míg a 
legérdekesebb szerkezeti paraméter, az F2C–CF2 kötés szo-
katlanul hosszúnak, 1.581(11) Å-nek adódott a GED analízis 
során. Az erőteljesen megnyúlt C–C kötés, mely akkor az 
egyik leghosszabb kísérletileg észlelt CC egyes kötés volt, 
megmagyarázhatónak tűnt rehibridizációs, elektronegati

vitási és Coulomb taszítási különbségeket felhasználó meg
gondolásokkal. Fontos kiemelni, hogy sem az általam szá
mított HF/4-21G és HF/6-31G* szintű elméleti egyensúlyi 
szerkezetek, sem az utóbb, hasonló molekulákra végzett 
MW szerkezetmeghatározások47 nem adnak patologikusan 
hosszú C–C kötést. Az észlelt kísérleti és elméleti eltérések 
pontos értelmezése azóta sem történt meg.48 Értelmezésem 
szerint itt az elméleti és a spektroszkópiai eredmény a he
lyes, nem a GED segítségével származtatott.

Egy lille-i kísérleti spektroszkópiai (MW és MMW) cso-
porttal történő együttműködés keretében részt vettem for
gási spektroszkópiai adatokon alapuló molekulaszerkezet 
kutatásokban is.49-52 Ezen a területen kiemelendők a Jean 
Demaison-nal történt együttműködések, ezek keretében 
részletesen vizsgáltuk molekulák forgási színképét és tér
szerkezetét. A Demaison-nal és Boggs-szal közös szer
kezetkutatások egyik eredménye, hogy egy tankönyvet 
szerkesztettünk és írtunk az egyensúlyi (és az effektív) 
molekulaszerkezetekről.53

A Demaison-nal közös szerkezetkutatások során legtöbb
ször félkísérleti (semiexperimental, re

SE) egyensúlyi szerke
zeti paramétereket határoztunk meg. Ez a hosszabb múltra 
visszatekintő54 számítási módszer úgy foglalható össze, 
hogy az adott molekula minél több izotopológjára mért 
forgási állandókat korrigáljuk számított rezgési-forgási 
állandókkal, így előállítva az adott izotopológra vonatko-
zó egyensúlyi forgási állandókat, majd a pontos kvantum
kémiai egyensúlyi szerkezet számítások eredményeire ala
pozva végzünk teljes vagy részleges legkisebb négyzetes 
finomítást, míg a szerkezet a lehető legjobban közelíti az 
félkísérleti egyensúlyi forgási állandókat. A kapott re

SE 
szerkezetek pontosabbak, mint a kvantumkémiai módsze
rekkel számítható egyensúlyi szerkezetek (re), ugyanakkor 
azokkal szinte mindig kiváló egyezést mutatnak.

Röviden megemlítem azt a fontos kérdést, hogy miképpen 
lehet az elméleti szerkezeti paramétereket megfeleltetni a 
kísérletileg mérhető értékeknek.55 Ezt a megfeleltetést a 
víz és izotopológjai egyensúlyi és hőmérsékletfüggő effek-
tív szerkezetei példáján tettük meg,56 megmutatva, hogy a 
hibahatáron belül tökéletes az egyezés a GED, a MW és 
a kvantumkémiai szerkezeti paraméterek között. Hasonló 
egyezést kaptunk a szintén magas szimmetriát mutató am-
mónia molekula hőmérsékletfüggő térszerkezetére.57

4.2.	Aminosavak és peptidek konformerei

A számítógépes kapacitás gyors ütemű bővülése hozta 
magával azt a felismerést, hogy komolyan el lehet gon
dolkozni a biokémiai szempontból meghatározó, valamint 
a biomimetikus molekulákra végzendő ab initio elektron
szerkezet-számításokról. Így 1992-től kezdődően számos 
aminosav (a glicin,37,58,59 az α-alanin,60,61 a prolin,62,63 a treo
nin64 és a cisztein65) térszerkezetét –  és spektroszkópiá-
ját – vizsgáltam magas szintű kvantumkémiai számítások 
segítségével. A félkísérleti szerkezetmeghatározás módsze
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rét sikerrel alkalmaztuk a glicin,59 az α-alanin,61 valamint 
a prolin63 legalacsonyabb energiájú konformerei egyensúlyi 
térszerkezetének pontos megállapítására.

Az aminosavak mellett egyszerű peptidek szerkezetvizsgá
latában is közreműködtem ezekben az években, ez Perczel 
Andrással és csoportjával történő együttműködésben való
sult meg.66 Fontos kiemelni, hogy az aminosavak és a pep
tidek, mint a fehérjék építőköveinek szerkezetvizsgálatával 
kapcsolatos talán legelső összefoglaló közlemény,67 mely 
jelentős számú értékes ab initio számítási eredményt tartal
maz, Perczel Andrással közös munkánk.

4.3.	Peptidek NMR szerkezetvizsgálata

A Perczel Andrással közös kutatómunka elvezetett azon 
javaslat kidolgozásához, hogy a peptidek (és elvben a fe
hérjék) másodlagos szerkezete (konformációs viszonyai) 
meghatározható a többdimenziós NMR mérések által 
szolgáltatott izotróp kémiai eltolódások segítségével.68-70 
Ígéretesnek tűntek azok a számítási eredmények is, me-
lyek a teljes árnyékolási tenzor alkalmazását javasolták 
ugyanezen célra.71 Utóbbi munka az NMR árnyékolási 
tenzor anizotrópiájának egy új definícióját is eredményez-
te,71 sajnos ennek az elegáns és hasznos definíciónak a 
használata nem terjedt el.

4.4.	Kváziszerkezetű molekulák

Az utóbbi években visszatértem a szerkezetkutatáshoz, de 
már nem a félmerev molekulák egyensúlyi és effektív szer
kezetének53 tanulmányozási igényével. A molekulaszerke
zet definíciójának határait feszegető kváziszerkezetű mole
kulák19 alakjának tanulmányozásáról a közelmúltban jelent 
meg egy didaktikusan megfogalmazott magyar nyelvű köz
leményünk.72 A kváziszerkezetű molekulák iránt érdeklő-
dőket ezen publikáció elolvasására buzdítanám.

Jelen közleményben csak annyit jegyeznék meg, hogy a 
félmerev molekulákkal ellentétben a kváziszerkezetű mo
lekulák esetében (1) a klasszikus mechanikai hátteret tük
röző egyensúlyi szerkezet fogalma elveszíti valódi jelenté-
sét, ez az egyszerű konstrukció már nem elegendő sem a 
molekula dinamikai viselkedésének, sem nagyfelbontású 
színképeinek értelmezésére; (2) a belső mozgások (rez-
gések és forgások) szerepe döntővé válik, a ténylegesen 
megvalósuló, a rezgési-forgási mozgásnak megfelelő átla-
golt térszerkezet már a rezgési alapállapotban is jelentősen 
(kvalitatíve is) eltér az egyensúlyi szerkezettől; (3) a rezgési 
és a forgási szabadsági fokok nem válnak szét, a forgási és 
a rezgési idő- és energiaskálák nagyjából azonosak; (4) a 
rezgési-forgási színképek jellemzése megköveteli a mole
kula szimmetria csoport (MS)73 használatát, nem elegen
dő az egyensúlyi szerkezet pontcsoport szimmetriájának 
figyelembe vétele; és (5) nem konvencionális (akár „nega
tív”) forgási energia hozzájárulásokat is találunk az asszig
nált rezgési-forgási állapotok esetében. A kváziszerkezetű 
molekulák családjának talán legismertebb tagja a protonált 
metán, a CH5

+.74

2. ábra. Az elektronszerkezet-számítás ún. Rubik kockája, mely a 
fókuszpont-analízis (FPA) módszer alapját képezi. A három tengely 
az elektronszerkezet-számítás három legfontosabb közelítésének 
felel meg: a választott Hamilton-operátor alakja, a figyelembe vett 
elektronkorreláció, valamint az időtől független Schrödinger-egyenlet 
variációs alapú megoldásakor alkalmazott bázis mérete.

5.	 Pontos kvantumkémiai számítások

Részben a kísérleti diffrakciós és molekulaspektroszkópi-
ai szerkezetvizsgálataim43-46,49-52 kiegészítéseként végzett 
számításos kémiai eredmények kiértékelése során fogal
mazódott meg bennem az az igény, hogy bizonytalanságot 
próbáljak megadni a kvantumkémiai elektronszerkezet-
számítások eredményei kapcsán. A kísérleti szakembe-
rek számára magától értetődő, hogy minden mérési ered-
ményhez bizonytalanságot kell megadni, hiszen egyetlen 
kísérleti értéknek sincs értelme enélkül. Ez a gyakorlat az 
1980-as években még nem létezett az elméleti kémiában. 
Ennek oka részben az volt, hogy egyetlen szinten végzett 
elméleti kémiai számítás esetében a kapott érték „hibá-
ja” valóban numerikus értelemben nulla közelivé csök-
kenthető megfelelő algoritmusok alkalmazásával, azaz az 
precízen számítható. De ez természetesen nem jelenti azt, 
hogy a precízen számolt érték ne térhetne el akár jelentős 
mértékben is a megfelelő kísérleti eredménytől.

Az ötlet az volt, hogy nem egy értéket kell számítani 
egyetlen módszerrel, hanem ugyanazt az értéket több 
elméleti szinten is ki kell számítani, hiszen egy sziszte-
matikus számítássorozat végén lehetőség nyílik az ered-
mények konvergenciájának megállapítására és így való-
di bizonytalanság becslésre. Az eljárásnak a fókuszpont 
analízis nevet adtuk.22,23 A 2. ábra segít elképzelni, ho-
gyan működik az FPA módszer, mely három fő közelítést 
vesz egyszerre figyelembe a korrekt számítási eredmény 
és a hiba becslésekor: a Hamilton-operátor alakját, az 
elektronkorreláció kezelését és az alkalmazott egyelekt-
ron bázis méretét.
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Az FPA módszert két fő területen alkalmaztuk: a spekt
roszkópiában és a termokémiában. Erről a következő 
alfejezetekben lesz szó. Előtte azonban röviden áttekin-
tem az FPA módszer alkalmazását az atom- és a moleku-
lafizika szempontjából.

5.1.	Mikor nevezhető pontosnak egy számítás?

Mind a fizikában, mind a kémiában az elmélet előretöré
sével egyre több közlemény jelenik meg a szerzők által 
pontos, „benchmark” minősítésűnek nevezett számítási 
eredményekkel. Ugyanakkor nagyon gyakori, hogy a szá
mított eredményekhez egyáltalán nincs megadva a nume-
rikus érték bizonytalanságára vonatkozó becslés. Ezért 
merült fel több kutatóban a gondolat,75 hogy célszerű egy 
olyan ajánlás megfogalmazása a tudományos közlemé-
nyek szerzői és a tudományos folyóiratok számára, mely 
segíthet megváltoztatni ezt az áldatlan állapotot. Hosszas 
előkészítés után a vonatkozó közleményünk 2016-ban je-
lent meg.75 

Ebben az elsősorban az atom- és a molekulafizika közös
ségét megcélzó, de szélesebb kutatói kört is érintő közle
ményben75 az FPA alkalmazását javasolta a szerzői gárda 
például az elektronszerkezet-számítások területén. Egy 
további fontos ajánlás, hogy a megbízható bizonytalan
sággal rendelkező bemenő mennyiségeket felhasználó 
szimulációkban szükséges a bizonytalanságok propa-
gálása és a végső számított mennyiségek esetében azok 
bizonytalanság analízise és a számított hibahatárok 
egyértelmű közlése ahhoz, hogy egy számítást pontosnak 
nevezhessünk.

5.2.	Nagyfelbontású molekulaspektroszkópia

Molekulák nagyfelbontású színképének számítása során 
– a kvantumkémia negyedik korszakában – a legnagyobb 
hibaforrás a variációszámítás során alkalmazott poten-
ciális energia felület (PEF) minősége. Az FPA módszer 
alkalmas a lehető legjobb relatív energiák becslésére, de a 
módszer alkalmazása, minthogy akár több tíz- vagy száz-
ezer pontban kell az energiát kiszámítani, nem olcsó glo
bálisnak nevezhető PEF számítása esetén. Mindazonáltal 
történtek próbálkozások teljes bázist (complete basis set, 
CBS) felhasználó teljes konfigurációs kölcsönhatás ( full 
configuration interaction, FCI) figyelembe vevő, azaz 
CBS FCI minőségű (ld. 2. ábra) PEF-ek előállítására.76

Fontos megjegyezni, hogy úgy tűnik, a nagyfelbontá-
sú spektroszkópia szempontjából fontos energiaszintek 
variációs alapú, egzakt kinetikus energiát és rendkívül 
pontos PEF-et alkalmazó számításakor a maradványhiba 
döntő részét a Born–Oppenheimer közelítés használa-
tából következő hiba teszi ki.77 Így a jövőben egyre fon
tosabbá válhatnak az adiabatikus közelítés hibáját sok-ré-
szecske rendszerekre csökkenteni képes eljárások.

5.3.	Termokémia

Mint oly sok más tudományterületen, a modern termoké
miában is különös jelentőségre tett szert a számtalan le
hetséges szimuláció által megkövetelt pontos adatok meg
léte.39,78 Két dolgot érdemes ezzel kapcsolatban kiemelni.

Egyrészt erre a területre kifejezetten igaz, hogy rengeteg 
olyan termokémiai adatra van szükség, melyek kísérle-
ti meghatározásának pontossága megközelíthető, vagy 
akár meg is haladható magas szintű kvantumkémiai szá-
mítások segítségével, mint amilyet az FPA módszer (ld. 
például a 79-es hivatkozást) és egyszerűsített variánsai 
biztosítanak. Az FPA módszer alkalmazása segítette pél-
dául a reakciórendszerek kinetikája szempontjából fontos 
gyökök (ezek nehezen vizsgálható rendszerek a termoké-
miai kísérletek szempontjából) termokémiai adatainak 
kísérleti és elméleti közös vizsgálatát.39 Az FPA módszer 
egy sikeres gyakorlati megvalósítása a termokémiában a 
népszerű (ld. 4. táblázat) HEAT36 protokoll, mely azonban 
direkt hibaanalízist nem biztosít.

Másrészt a mérési eredmények egyedi feldolgozása he-
lyett a termokémiában kialakult a kísérleti eredmények 
termokémiai hálózatba rendezése. Ezt a kezelésmódot 
valósítja meg az ATcT (Active Thermochemical Tables) 
megközelítés.78 A Branko Ruscic-csal végzett közös mun-
ka,39 valamint az ATcT megközelítés sikere inspirálta a 
spektroszkópiai hálózatok bevezetését és ennek alapján a 
MARVEL algoritmus kialakítását (ld. lentebb).

6.	Rezgési színképek közelítő számítása

6.1.	Az SQM módszer

Molekulák kis felbontás mellett felvett IR és Raman rez-
gési színképei a kvantummechanika kiválasztási (szim
metria) szabályaiból adódó nagyfokú korlátozások követ
keztében meglehetősen egyszerűek. Ez az egyszerűség 
szolgáltat alapot a színképek szerkezetkutatásban történő 
alkalmazására. Az egyszerűség alatt azt kell érteni, hogy 
nem sokkal több viszonylag nagy intenzitású sávot tar
talmaz az alacsony felbontás mellett felvett rezgési-for-
gási színkép egy széles (400 – 4000 cm-1) tartományban, 
mint az N-atomos nemlineáris molekula normálrezgése-
inek száma (3N  –  6). Ennek ellenére sem volt egyszerű 
a kísérleti spektroszkópusok számára egy molekula ös�-
szes (3N  –  6) alaprezgésének azonosítása, mely fontos 
feladat a szerkezetmeghatározás szempontjából. Ezen 
kihívás megoldását segítette a már korábban is említett 
SQM módszer.16 Fogarasi Gézával közösen számos köz
leményem jelent meg az SQM módszer alkalmazása terü
letén,80-83 míg Wesley D. Allen-nel az SQM skálafaktorok 
optimálásával kapcsolatban dolgoztunk ki egy gyors, 
másodrendű algoritmust.84 A következő bekezdésben 
egyetlen molekulacsalád, a szubsztituált benzolok szer
kezete és rezgési színképe kapcsán következik néhány 
gondolat.



Magyar Kémiai Folyóirat 23

129. évfolyam, 1. szám, 2023.

Egy a benzolra és monoszubsztituált származékaira vég-
zett szisztematikus számítássorozat részeként végeztük 
el a fenilacetilén (C6H5CCH) térszerkezetének, kvadra-
tikus erőterének, valamint rezgési és forgási színképé-
nek ab initio számítását, eredetileg82 a HF/4-21G szin-
ten. Rámutattunk arra, hogy bár a C6H5CCH-ban a CCH 
szubsztituens által megváltoztatott ipso kötésszög mikro-
hullámú spektroszkópiával meghatározott, szokatlannak 
tűnő értékét számításaink alapján nem lehet megkérdő-
jelezni, a CC kötéshosszak kísérleti relatív értékeit igen, 
a MW szerkezetanalízis ebben a vonatkozásban biztosan 
nem eredményezett pontos értékeket. Megjegyzendő, 
hogy a molekula Hargittai István és munkatársai által 
elvégzett GED szerkezetvizsgálata85 is rámutatott a MW 
szerkezetanalízis hibáira és az általunk számított érté
kekkel teljes összhangban lévő gyűrűtorzulási paramé
tereket szolgáltatott. A számítások alapján véglegesnek 
tekinthető javaslatokat lehetett tenni a C6H5CCH és deu-
terált származékai rezgési színképeinek asszignációjára. 
Később további szubsztituált benzol származékok egyen-
súlyi térszerkezetét és kvadratikus erőterét is vizsgáltam, 
jóval pontosabb eredményeket adó elektronszerkezet-
számító módszerek segítségével.86,87 

6.2.	Perturbációs technikák

A magmozgások megértését segítő perturbációs techni-
kák esetében, csakúgy, mint sok más esetben, az első- és 
a másodrend alkalmazása tűnik egyszerre kivitelezhe-
tőnek és célravezetőnek. Az ilyen másodrendű rezgési 
perturbáció számítás (VPT2, vibrational perturbation 
theory carried to second order) esetén a potenciális ener-
gia felületet annak Taylor-sorával szokás közelíteni, a ne-
gyedrend után az összes tagot elhagyva. Több évig foglal-
koztam anharmonikus erőterek számításával,40,88-90 illetve 
azok alkalmazásával a VPT2 eljárás keretében.

Egy nagy lélegzetű, 1989-ben megkezdett vizsgálat40 ke
retében végeztük el – az irodalomban először – a sziszte
matikus, ab initio (HF és CISD szintű) meghatározását 
modellértékű lineáris molekulák (HCN, DCN, CO2, N2O, 
OCS, C2H2 és C2D2) teljes negyedrendű erőterének. A 
számított negyedrendű erőterek segítségével nagyszá-
mú molekuláris állandó meghatározására nyílt lehetőség 
a VPT2 formalizmus felhasználásával: rezgési-forgási 
kölcsönhatási állandók, rezgési anharmonikus állandók, 
fundamentális rezgési frekvenciák, rezgési korrekció-
kat tartalmazó forgási állandók, negyed- és hatodrendű 
centrifugális torzulási állandók, l-típusú dublett felha-
sadási állandók. A vizsgált félmerev alapmolekulákra a 
kvantumkémiai számítások pontossága minden kétséget 
kizáróan bebizonyosodott. Igazoltuk továbbá, hogy a 
cikkben felvázolt számítási és számítógépes algoritmus 
– megfelelő körültekintéssel alkalmazva – alkalmas nagy 
pontosságú eredmények meghatározására kísérletileg 
nem vizsgált vagy nem vizsgálható molekulákra. Egyben 
megmutattuk, hogy a legtöbb magasabb rendű erőállan-
dó HF szinten a bázis növelése esetén nem változik je-

lentősen, különösen pontos értékeket lehet számítani az 
elektronkorrelációt is figyelembe vevő ab initio módsze-
rek alkalmazásával.

A CO2, az N2O és a H2O molekulák példáján91,92 meg
mutattam, hogyan lehet pontos hatodrendű erőtereket 
számítani és milyen hibákat tartalmaznak a magasabb 
rendű erőállandók a csupán kísérleti adatokat felhaszná-
ló meghatározásukkor. A CO2 molekula anharmonikus 
erőterének számítása kapcsán91 egy nemlineáris moleku
lákra kifejlesztett csoportelméleti módszert kiterjesztve 
algoritmust adtam meg lineáris molekulák független erő
állandói számának tetszőleges rendben történő megha
tározására. Az új algoritmus, az újonnan meghatározott 
véges differencia, valamint transzformációs formulák 
felhasználásával elsőként határoztam meg nagy pontos-
sággal egy több mint kétatomos molekula teljes hatodren-
dű erőterét kvantumkémiai módszerrel.

Szintén az anharmonikus erőterek számításának témakö
réhez tartozik az erőterek különböző egyenes- és görbe
vonalú koordinátarendszerek közötti transzformációjá-
nak vizsgálata. Sikerült egy általános formalizmust, az 
ún. brace notation-t kidolgozni erre a feladatra.33 Az így 
előálló komplex egyenletek kerültek alkalmazásra az 
INTDER számítógépes programban.34

7.	 Variációs alapú magmozgás számító módszerek

Molekularezgések számítására számos lehetőség áll 
rendelkezésre, ezekről jó áttekintést nyújt Szalay 
Viktor barátommal írt magyar nyelvű monográfiánk.93 
Szalay Viktorral, aki a diszkrét változójú reprezentáció 
(DVR)94,95 nemzetközi hírű szakértőjének számított,96 
részletesen tanulmányoztuk a DVR effektív alkalma
zását90,97-101 magmozgások részletes számítására. Ezek az 
erőfeszítések több számítógépes programrendszer kifej
lesztéséhez vezettek el.

7.1.	A DOPI programrendszer

A DOPI90 (discrete variable representation – Hamiltonian 
in orthogonal internal coordinates – direct product basis 
– iterative diagonalization) és a D2FOPI102 programrend-
szerek fejlesztésében Czakó Gábor, Furtenbacher Tibor 
és Szidarovszky Tamás vett részt. Ezek a kvantumké-
miai programok rendkívül hatékonyan alkalmazhatók 
molekulák rezgési-forgási állapotainak vizsgálatára. 
Ugyanakkor a választott megközelítés és a számítógépes 
programok csak három-atomos molekulákra használha-
tók. Minthogy tetszőleges molekulára alkalmazható algo-
ritmusok és számítógépes programok kialakítását tűztem 
ki célként, ezeket a speciális programokat már kevesebbet 
használjuk, de rengeteget tanultunk a variációs alapú 
magmozgás számításokról a D2FOPI fejlesztése kapcsán.
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7.2.	A GENIUSH programrendszer

A kvantumkémia negyedik korszakát6 reprezentáló egyik 
legváltozatosabban alkalmazható kvantumkémiai prog
ramcsomag a csoportunkban –  és Mátyus Edit csoport-
jában – állandó fejlesztés alatt álló GENIUSH kód.74,103,104 
A GENIUSH szó maga egy rövidítés, jelentése general 
rovibrational code with numerical, internal-coordi-
nate, user-specified Hamiltonians. A GENIUSH prog-
ramcsomag az időtől független, a magmozgásra vo-
natkozó Schrödinger-egyenletet oldja meg. A program 
kvázivariációs alapon működik és a DVR,94,95 valamint a 
Lanczos iteratív diagonalizáció105 használatán alapul. A 
GENIUSH algoritmus és a kapcsolódó programcsomag 
kifejlesztését megelőzte, hogy Mátyus Edit megírta a 
DEWE (discrete variable representation of the Eckart–
Watson Hamiltonian with exact inclusion of an arbitrary 
potential energy function)106 programcsomagot, részben a 
kutatócsoportunkat fél évre meglátogató Brian Sutcliffe 
professzor útmutatásainak segítségével. A DEWE szá-
mítógépes program az egzakt Eckart–Watson Hamilton-
operátor használatán alapul. Bár a kód tetszőleges mo-
lekulára alkalmazható lenne, korán eldöntöttük, hogy 
nem a szokásos, félmerev molekulák alacsony energiájú 
rezgéseinek vizsgálata az igazán érdekes kutatási feladat, 
hanem a nem-merev molekulák nagy energiájú mozgá-
sainak vizsgálata, eljutva egészen az első disszociációs 
határig, vagy azon is túl. Ehhez volt igazán szükséges a 
GENIUSH algoritmus és kód kifejlesztése.

A GENIUSH programcsomag első, még csak a rezgések 
kezelésére alkalmas változatának103 kifejlesztése után, 
mely Mátyus Edit érdeme, Fábri Csaba dolgozott a prog-
ram kiterjesztésén, például a forgások104 és a szimmetria74 
kezelésén. PhD kutatásaik során Sarka János,107,108 Papp 
Dóra109,110 és legújabban Simkó Irén111 is jelentős mér-
tékben hozzájárultak a programcsomag egyes elemeinek 
fejlődéséhez.

A GENIUSH algoritmus egyedi tulajdonságai közé tarto
zik, hogy lehetőséget biztosít az N-atomos molekula tet
szőleges belső koordinátákban felírt kinetikus energia 
operátora általános és egzakt alakjának alkalmazására 
annak numerikusan reprezentációján keresztül. Azaz 
nincs szükség a kinetikus energia operátor alakjának 
ismeretére, amit az adott molekula, a választott belső 
koordináták, valamint a forgási tengelyek molekulához 
rögzítése határoz meg (bár a kinetikus energia operátor 
belső koordinátákban felírt alakjának fejlesztésével ma-
gam is foglalkoztam,112,113 a kapott bonyolult analitikus 
eredmények alkalmazása elkerülhetővé vált). Ez az egyik 
olyan tulajdonsága a GENIUSH algoritmusnak, mely a 
sokdimenziós bázis pontszerű reprezentációjával együtt 
nagyfokú flexibilitást biztosít mind a belső koordináták, 
mind a forgástengelyek molekulához rögzítése114 szem
pontjából. Nagyon fontos azt is kiemelni, hogy a válasz
tott algoritmus lehetővé teszi mind teljes (D = 3N  –  3), 
mind redukált dimenziós (D < 3N – 3) molekulamodellek 

egyszerű kidolgozását és a rájuk vonatkozó rezgési-for
gási Schrödinger-egyenlet megoldását.

A GENIUSH algoritmus megközelíti azt az ideált (ami 
az elektronszerkezet-számító módszerek esetében lénye-
gében megvalósult), hogy feketedoboz-szerűen lehessen 
alkalmazni. A GENIUSH kód effektíven működik attól 
függetlenül, hogy a molekulának hány egyensúlyi szerke-
zete van, vagy milyen egyszerű vagy bonyolult a potenci-
ális energia felület szerkezete, hány lényegi stacionárius 
ponttal rendelkezik a vizsgált molekula. A GENIUSH 
algoritmus megengedi, hogy a felhasználó a koordiná-
ta-tengelyek Eckart-féle115 rögzítését alkalmazza,114 to-
vábbá lehetőség van mind fix, mind flexibilis referencia 
geometriák használatára. Csak a GENIUSH program en-
gedi meg a szimmetria használatát DVR alapú reprezen-
táció esetében.74 

A GENIUSH kód számos alkalmazást tett lehetővé 
komplex magmozgást végző rendszerekre, beleértve a 
kváziszerkezetű19 molekulákat, mint amilyen a H5

+ és de-
uterált származékai,107,108,116 a CH5

+ molekulaion74 (a CH5
+ 

PEF-én 120 degenerált minimum található, bár helyesebb 
ezeket verzióknak73,117 nevezni), valamint a metán-víz di-
mer.118 Egyetlen esetben sem lett volna lehetséges a komp-
lex nagyfelbontású színképek értelmezése variációs ala-
pú magmozgás számítások nélkül.

7.3.	Rezgési-forgási rezonancia állapotok

A rezonancia (kvázikötött) állapotok olyan kvantumálla
potok,119,120 melyek energiája meghaladja az adott mole
kuláris rendszer első disszociációs energiáját. Bár első 
olvasásra úgy tűnhet, hogy a rezonancia állapotok nem 
fontosak a kémia szempontjából, ez egyáltalán nem igaz. 
Egyrészt a gázfázisú kémiai reakciók többségénél megha-
tározó fontosságú lehet ezeknek az állapotoknak a meg-
léte, másrészt gyakran igaz, hogy molekulakomplexek 
rezgési-forgási állapotainak vizsgálatakor a kísérletileg 
észlelt átmenetek felső kvantumállapotai hosszú élettar-
tamú rezonanciák.

Nem könnyű feladat a rezgési-forgási rezonancia állapo-
tok kvantumkémiai számítása. Ennek egyik oka, hogy 
a hagyományos önadjungált Hamilton-operátorra építő 
formalizmus helyett nem-önadjungált kvantummechanikai 
formalizmust119 szükséges alkalmazni, másrészt a rezo-
nancia állapotok pontos számításához szükséges PEF-ek 
kevés esetben állnak rendelkezésre. Amint azt 2020-ban 
összefoglaltuk,120 több módszert is sikerült kidolgoznunk 
erre a feladatra, itt Szidarovszky Tamás munkásságát kell 
mindenképpen kiemelni.109-111,121 Nagyon valószínű, hogy 
a jövőben a rezgési-forgási rezonancia állapotok számítása 
egyre nagyobb jelentőségre fog szert tenni.
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8.	Spektroszkópiai hálózatok

Abból a felismerésből kiindulva, hogy még a lehető legpon
tosabb kvantumkémiai számítások sem képesek –  még a 
kvantumkémia negyedik korszakában sem – a nagyfelbon
tású mérések pontosságát megközelíteni (ez a számítási ké
miai eredményeink bizonytalanságának elemzése alapján 
vált világossá, miután egyre pontosabb PEF-eket kezdtünk 
alkalmazni,28 már figyelembe véve nem csak a relativisz
tikus,25,122,123 hanem a kvantumelektrodinamikai (QED, 
quantum electrodynamics) hatásokat26 is), új módszert 
kerestem a nagyfelbontású spektroszkópiával foglalkozó 
kutatók által szolgáltatott nagyszámú mérési eredmény 
kiértékelésére. Meglátásunk szerint a lehető legjobb módja 
a feladat megoldásának egy új (diszkrét) matematikai esz
köz, a gráf (vagy hálózat) elmélet124 behozatala a spektrosz
kópiába. A spektroszkópiai hálózatokban (SN, spectros-
copic network) a csúcsok az egyes kvantumállapotok, míg 
az élek az őket összekötő átmenetek. Természetesen súlyo-
zott hálózatokat is lehet definiálni, de ez a jelen tárgyalás 
szempontjából kevéssé fontos lehetőség.

Az összes mérési eredményt magukban foglaló kísérleti 
SN-eket az jellemzi, hogy nagyszámú párhuzamos élt tar
talmaznak (ez ugyanazon átmenet többszöri mérésének fe
lel meg). Ezzel szemben a kvantumkémiai számítások nagy, 
de a matematikusok által egyszerűnek nevezett (többszö
rös élt nem tartalmazó) hálózatot adnak. Természetesen a 
különböző kiválasztási szabályoknak megfelelő mérési 
technikák akár drasztikusan eltérő topológiájú spektrosz
kópiai hálózatot is eredményezhetnek. Érdemes felhívni 
arra is a figyelmet, hogy az interdiszciplináris tudományos, 
szociális és kommunikációs hálózatok124 vizsgálata kapcsán 
gyakran hallható fogalmak, mint például a skálafügget
lenség, a „kisvilág” tulajdonság, a csomópontok, a hálózati 
dinamika, az önfejlődés, a robosztusság, a támadás/hiba 

tolerancia, mind-mind jellemzik a spektroszkópiai hálóza-
tokat is, amint azt kimutattuk.125-127 

A nagyfelbontású molekulaspektroszkópia hálózatelméleti 
szemlélete számos értelemben jelent előnyt a mért színké
pek analízisekor és a spektroszkópiai adatok adatbázisba 
rendezésekor. Például az SN-ek (közelítő) skálafügget
lensége a kvantumállapotok között a nagyszámú éllel ren
delkező csomópontok, az ún. hub-ok fellépését jelenti. Ez 
elvezet olyan új kísérletek tervezéséhez, melyek különösen 
hasznosak a mért SN-ek javításához és pontosításához. 
Továbbá, a mért és a számított SN-ek és az adatbázisok 
részletes összehasonlítása segít a „leggyengébb láncsze
mek” azonosításában, mely szintén fontos lehet az új spekt
roszkópiai mérések tervezésekor. A pontos spektroszkópiai 
adatok iránti igény a tudományos és mérnöki alkalmazások 
kapcsán128 azt eredményezte, hogy a hálózati szemléletmód 
terjedőben van. Ezekről a lehetőségekről és az elért ered-
ményekről is szól a következő három fejezet.

9.	 MARVEL

Az utóbbi 15 évben (ld. 3. ábra) Furtenbacher Tibor és Tó
biás Roland vegyészek, valamint Árendás Péter matemati
kus segítségével folyamatosan fejlesztett MARVEL algo
ritmus30-32 alapvetően egy Flaud és munkatársai129 által is 
javasolt természetes utat követ a kísérletileg mért átmene
teknek empirikus rezgési-forgási energiaszintekké történő 
konverziójához. A MARVEL rövidítés jelentése: measured 
active rotational–vibrational energy levels. A spektrosz
kópiai hálózatok elvén29 alapuló MARVEL eljárást egy, a 
legfontosabb üvegház hatású gáz, a víz spektroszkópiájá-
nak tanulmányozására létrehozott IUPAC munkacsoport130 
igényeinek megfelelően kezdtük el fejleszteni 2007-ben.30 

A MARVEL eljárás nélkülözhetetlen nagy mennyiségű 
(akár több száz) irodalmi forrás – többnyire a mikrohullámtól 

3. ábra. A MARVEL eljárás fejlesztésének és alkalmazásának idővonala 2007 és 2022 között.
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a látható tartományig terjedő – spektroszkópiai adatainak 
együttes feldolgozása során. Külön kihívást jelent, hogy a 
kísérleti bizonytalanságok sok nagyságrendnyi eltérést mu
tatnak, hiszen a színképek gyakran nagyon különböző felté
telek mellett kerülnek felvételre. A HITRAN2020128 közle
mény 1. ábrája támasztja alá talán legvilágosabban, hogy 
mennyire fontossá vált a MARVEL a spektroszkópiai adat-
bázisok kezelése kapcsán. A MARVEL eljárást nagyszámú 
két- (pl. 16O2),131 három- (pl. a víz izotopológjai),130,132-135 
négy- (pl. 12C2H2)136 és ötatomos (ketén)137 molekula spekt-
roszkópiai analízisére alkalmaztuk már eddig is, mint az a 
3. ábrán jól látható. Más kutatócsoportok is felhasználták a 
MARVEL számítógépes program szabadon elérhető, online 
változatát spektroszkópiai adatok elemzésére.

A MARVEL eljárás a mért spektroszkópiai adatok (asszig-
nált átmenetek) összegyűjtésével, kritikai elemzésével, sze-
lektálásával és adatbázisba rendezésével indul. A következő 
lépés a spektroszkópiai hálózat felépítése, mely akár nagy 
számú komponenst is tartalmazhat. Ha sikerül a nagy mér-
tékben hibás átmeneteket megtalálni (a hiba oka különböző 
lehet, elképzelhető mérési hiba, de az adatok hibás közlése, 
vagy hibás bevitele az adatbázisba), úgy a kísérletileg meg
adott átmenetek bizonytalanságának finomítása követke-
zik, míg az adatbázis önkonzisztenssé nem válik. Az eljá-
rás végén a MARVEL algoritmus megalapozott becslést ad 
az átmenetek inverziója eredményeként előálló empirikus 
energiaszintek bizonytalanságára.

A legnagyobb vizsgált SN a földi üvegházhatásban döntő 
jelentőséggel bíró H2

16O molekuláé.138 Erre a molekulára 
több mint 300 000 átmenetet (a spektroszkópiai hálózat és 
a MARVEL analízis szempontjából élt) találtunk az iroda
lomban, melyek nagyjából 20  000 empirikus rezgési-for-
gási energiaszintet (hálózatelméleti szempontból csúcsot) 
definiálnak. A kidolgozott numerikus eljárások egy ritka 
300 000×300 000-es mátrix inverzióját pillanatok alatt te
szik lehetővé még személyi számítógépen is.32 

A MARVEL eljárás kiváló lehetőséget biztosít középisko
lások bevonására a kutatómunkába. Ez Magyarországon az 
O2

131 és a H16O35Cl139 molekulákra, míg Nagy-Britanniában 
számos molekula esetében történt meg.140 

10. Kémiai adatbázisok

Természetes környezetünk minél pontosabb megértése 
alapvető fontosságú az emberiség előtt álló kihívásokra 
adható megoldási javaslatok kidolgozása szempontjából. 
Kevés olyan kísérleti technika van, mely hasonló mennyi-
ségű és minőségű információval segítette ezt a megértést, 
mint az atom- és legfőképpen a molekulaspektroszkópia. 
A spektroszkópiai adatok rendkívül fontosak egy sor alap 
és alkalmazott kutatási, valamint mérnöki szakterületen. 
Ilyen a bolygók és exobolygók légkörének tanulmányozása, 
az égési folyamatok nyomon követése, a földi üvegházhatás 
megértése, de a világegyetem és az élet kialakulásával kap

csolatos számos kérdés megválaszolása is nagyfelbontású 
spektroszkópiai adatokon alapul. 

A tudományos és mérnöki igények kielégítésére számos 
spektroszkópiai adatbázist fejlesztettek ki, többnyire nem
zetközi együttműködésben. Az adatbázisok és a kapcsoló-
dó információs rendszerek közül minden kétséget kizáróan 
kiemelkedik a HITRAN (high resolution transmission mo-
lecular absorption database),128 melynek fejlesztéséhez az 
utóbbi 10 évben csoportunk is aktívan hozzájárult, legfő
képpen a nagyfelbontású kísérleti spektroszkópiai adatok
nak a MARVEL algoritmus segítségével történő validálá
sával és az eredmények közzétételével.

Természetesen jelentős számban létezik nem spektrosz
kópiai adatokat tartalmazó adatbázis (pl. kinetikai és ter
mokémiai) is, ezekre hely hiányában nem térek ki. Ugyan
akkor szeretném megemlíteni a Turányi Tamással közösen 
gondozott ReSpecTh adatbázist (http://www.respecth.hu), 
mely jelentős mennyiségű, megfelelő bizonytalansággal 
ellátott, validált kinetikai, termokémiai és spektroszkópiai 
adatot tartalmaz.

11. Precíziós molekulaspektroszkópia

A 2020-as évek során kutatásaink egyik fontos fejleménye 
a precíziós spektroszkópia előtérbe kerülése. A kisfelbon
tású színképekben az egyes sávok pozícióinak pontossága 
nemigen haladja meg a 10-1 cm-1-t. A jóval pontosabb nagy
felbontású spektroszkópia141 esetében a Doppler-kiszéle
sedés miatt a mért vonalak pozíciójának meghatározása 
az infravörös tartományban nehezen lehet pontosabb, mint 
5×10–4 cm–1. Ugyanakkor a precíziós spektroszkópiai mé
rések pontossága gyakran megközelíti a 3×10–8 cm–1-t 
(ez felel meg 1 kHz-nek). A sávközép ilyen pontosságú 
meghatározása optikai spektroszkópiai technikák segítsé-
gével új megközelítést igényel: lineáris helyett nemlineáris 
spektroszkópiát.141 

A precíziós spektroszkópiai mérések időigénye meglehe
tősen nagy, ez minden egyes átmenetre akár több órát is 
kitehet, főleg, ha a mérési körülményeknek (pl. a nyomás) 
az átmenetek helyére gyakorolt hatását is ki akarjuk küszö
bölni. Így nagyon fontos, hogy a lehető legkisebb számban 
kelljen elvégezni a méréseket, és egyben ezek a lehető leg
fontosabb információt hordozzák, például az adott mole
kula spektroszkópiai adatbázisának fejlesztését szem előtt 
tartva. A precíziós spektroszkópia számára dolgoztuk ki 
az ún. SNAPS (spectroscopic network assisted precision 
spectroscopy) eljárást,142 mely a kísérlettervezésben, a mé
rendő vonalak kiválasztásában és validálásában is megha-
tározó szerephez juttatja a spektroszkópiai hálózatos meg-
közelítést. A SNAPS eljárás lényege a következőképpen 
foglalható össze. A SNAPS eljárás (a) a leginkább hasznos 
és a mérési körülmények által megengedett „cél” átmenetek 
kiválasztásával és adatbázisba rendezésével kezdődik, (b) 
a cél átmenetek mérésével, validálásával, majd pontossá-
guk meghatározásával folytatódik, utóbbi kettő esetben a 
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spektroszkópiai hálózatok elmélete egyes elemei jelentenek 
segítséget, és (c) végezetül sor kerül a rendkívüli mérési 
pontosságnak a származtatott (empirikus) energiaszintekre 
– és így a segítségükkel jósolható empirikus átmenetekre – 
történő átvitelére.

A SNAPS eljárás segítségével több száz átmenetet sikerült 
megmérni kHz pontossággal a víz egyes izotopológjaira 
(H2

16O,142,143 H2
18O144 és HD16O145). A nemlineáris spekt

roszkópiai mérések egyik különlegessége, hogy az optikai 
tartományban (jellemzően 7000 cm-1 környékén) végzett 
mérések (és a SNAPS algoritmus) segítségével tisztán for
gási energiákat lehet rendkívül pontosan meghatározni. 
Fontos eredményünk, hogy az elmélet és a kísérlet kombi
nálásával az orto-H2

16O és ortho-H2
18O spektroszkópiai há

lózat komponensek legalacsonyabb energiájú állapotának 
abszolút energiáját sikerült minden eddiginél pontosabban 
meghatározni. Kevés kétségem van afelől, hogy a precí
ziós spektroszkópia már a közeljövőben jelentős szerephez 
fog jutni a spektroszkópiai adatbázisok javítása kapcsán és 
nemsokára sokkal gyorsabb mérési lehetőségeket fognak 
kidolgozni a kísérleti szakemberek.

12. Összefoglalás és következtetések

Lehetetlen vállalkozás röviden összefoglalni több mint 
40 év és közel 300 tudományos közlemény legfontosabb 
kutatási eredményeit, történjen ez a kvantumkémia első, 
második, harmadik vagy negyedik korszakában. Ezért a 
kvantumkémia negyedik korszakában elért eredményeim 
összefoglalására nem is teszek kísérletet. Jelen közlemény 
fejezeteinek címei, valamint az 1. ábra azt mindenesetre jól 
mutatják, hogy a kémia mely területein tevékenykedtem ak
tívan, míg a 3. és 4. táblázatok a legfontosabb kutatási ered
ményeket tartalmazzák. Az elért eredmények összegzése 
helyett álljon itt egy olyan lista, amely azt tekinti át, hogy mi
lyen megnevezésekkel és rövidítésekkel sikerült gazdagítani 
a kémiai szakirodalmat (ABC sorrendben, egyes esetekben 
a rövidítések feloldásával): zárójel jelöléstechnika (brace 
notation),33 fókuszpont analízis (FPA, focal-point analy-
sis),22 dominó alagúthatás,146 DEWE,106 DOPI,90 D2FOPI,102 
ECART (energy conservation analysis of rovibronic transi-
tions),147 GENIUSH,103 HEAT (high accuracy extrapolated 
ab initio thermochemistry),36 HTP42 (Hartmann–Tran pro-
file) sávalak, kvázistrukturalitás,19 MARVEL,31 MOLIM 
(http://www.cost-molim.eu/), NMD (normal-mode de-
composition),148 RAB (rovibrational Aharonov–Bohm) 
effektus,21 ReSpecTh (https://respecth.elte.hu/), RRD (rig-
id-rotor decomposition),148 SHOC (scaled higher‑order cor-
relation) energiák,149 SN29 és SNAPS.142 

Fontosnak érzem azt is rögzíteni, hogy miért igazán szép 
az elméleti kémia, miért különösen érdekes és érdemes 
ezzel a tudományterülettel foglalkozni. A magam számá
ra megfogalmazott öt legfontosabb okot sorolom fel a kö
vetkezőkben, rövid magyarázatot is fűzve a leírtakhoz. 
(1) Mert segít valóban alapvető tudományos kérdések meg
válaszolásában, ideális esetben a kísérleti kémiával történő 

egyenrangú együttműködés keretében. Ilyen alapvető kér
dés például (a) a világegyetem kialakulása és fejlődése, (b) 
az élet eredete, és (c) egyedül vagyunk-e az ismert univer
zumban. A felvetett kérdésekhez kapcsolódó tudományos 
vizsgálatok egyik fontos kísérleti eszköze az ún. asztro
spektroszkópia, melyre különösen igaz, hogy a kísérleti 
eredmények kiértékelése számítások nélkül –  az extrém 
körülmények és környezeti hatások miatt – szinte elképzel
hetetlen. (2) Mert eszköztára, mely a folytonos, a diszkrét és 
a numerikus matematikán alapul, felettébb változatos terü
leteken alkalmazható. A folytonos matematikán az analízist 
és a kalkulust kell érteni, ezek az eszközök különösen nélkü
lözhetetlenek, hiszen a kvantummechanika alapegyenletei 
differenciálegyenletek. A diszkrét matematika alapvetően a 
gráf és a hálózatelméletet jelenti. A hálózatelmélet sok nem 
természettudományos területen vált fontossá az utóbbi idők
ben (pl. szociológia), de a természettudományokban – bele
értve a kémiát – is egyre nélkülözhetetlenebbé kezd válni. 
A numerikus matematika eszköztára a (szuper) számító
gépek használatához szükséges, s nélkülözhetetlen példá-
ul az elméleti kémia különböző modelljeihez kapcsolódó 
differenciálegyenletek hatékony megoldásakor. (3) Mert az 
elméleti kémiában a hangsúly a módszerfejlesztésen, a köze
lítések, algoritmusok és programok fejlesztésén van és csak 
másodsorban az alkalmazásokon. A módszerfejlesztéshez 
alapvetően szükséges az addig elért eredmények megérté-
se, hiszen enélkül felfedező kutatást nem lehet folytatni. 
Kiemelt a fejlesztés szerepe is, hiszen a kutatás lényegi 
eleme az újdonság keresése. Ugyanakkor nem kizárt az al-
kalmazás, például adatok generálása sem. Amennyiben a 
számolt adatok kapcsán kiderül egy nem várt érdekesség, 
úgy ez akár új elmélet, vagy új módszerek kifejlesztéséhez 
is vezethet. (4) Mert a kvantitatív eredmények számítása 
mellett lehetőség van új modellekkel az adatok értelmezését 
segíteni. Az adatok gyűjtésével kapcsolatban érdemes em-
lékezni arra, hogy mit is mondott Henri Poincaré a tények-
ről és a tudományról: „A tudományt tényekből, míg a házat 
téglákból építjük fel; mindazonáltal a tények gyűjteménye 
önmagában még nem tudomány, mint ahogy egy rakás tégla 
sem ház még.” (5) Mert az elméleti kémia számos elméle-
tet tartalmaz és csupán egy –  bár meghatározó  – része a 
kvantumkémia. Ezzel az állítással kapcsolatban is érdemes 
elgondolkozni azon, hogy mi a kvantumkémia. Ahogy az 
az Előszóban már említésre került, érdekes módon nincs eb-
ben széleskörű konszenzus még a tudományterület művelői 
körében sem. Az én válaszom az, hogy a kvantumkémia 
a kvantummechanika alkalmazása kémiai rendszerekre, 
mondjuk molekulákra, melyek különböző atommagokból 
és elektronokból épülnek fel. Ezen elemi részecskék moz-
gását a kvantummechanika egyenletei határozzák meg. A 
praktikus számításokhoz több közelítéssel is kell élnünk, a 
közelítések által meghatározott korlátok megismerése pedig 
érdekes kihívás. Meghatározó fontosságú annak elfogadása 
és megértése, hogy az adott kísérlet és a kísérleti pontosság 
határozza meg, hogy milyen közelítések alkalmazása meg
engedhető. Kémiai szempontból többnyire megengedett a 
magok és elektronok mozgásának szétválasztása (az ún. 
Born–Oppenheimer közelítés), valamint a részecskék kö
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zött csupán az elektromágneses kölcsönhatás figyelembe 
vétele. Világos módon az elméleti kémia egyik fő feladata 
kémiai modellek felállítása és egyben a meglévő és az új 
modellek határainak megértése és folyamatos feszegetése.

Meggyőződésem, hogy rendkívül jelentős lehetőségek áll
nak az elméleti kémia és az elméleti kémikusok előtt. Még 
az is könnyen elképzelhető, hogy olyan tények látnak napvi
lágot, melyek alapvetően fogják megkérdőjelezni a jelenle
gi relativisztikus kvantummechanikai alapokat (az elmélet 
megkérdőjelezhetetlen sikere az eddigi mérési eredmények 
értelmezésében nem jelenti azt, hogy az minden értelemben 
korrekt is). De még ha ez nem is fog rövid távon bekövet-
kezni, akkor is óriási lehetőségek vannak az elméleti kémia 
eszköztárának további fejlesztésében, valamint ezek alkal-
mazásában a centrális természettudomány, a kémia számos 
meghatározó területén.
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Research in the fourth age of quantum chemistry

While it has remained a mostly experimental field of science, 
chemistry, the central science, and theoretical chemistry, the prin-
cipal subject of this paper, experienced truly amazing develop-
ments during the last 100 years. The achievements are principally 
due to the paradigm shift offered by the discovery of quantum me-
chanics. Thus, quantum chemistry became the perhaps most im-
portant field of theoretical chemistry. Quantum chemistry is the 
application of quantum mechanics to chemical systems, and it is 
built upon several well-defined approximations. The most famous 
and the most basic one is the Born–Oppenheimer approximation, 
that is the adiabatic separation of the motions of the nuclei and 
the electrons.

It is fair to divide the development of computational quantum 
chemistry into ages (eras), as proposed by Richards and Schaefer. 
In the first age, simple, mostly qualitative quantum chemical mod-
els were developed to study the material world and the environ-
ment around us. During the second age of quantum chemistry, the 
mostly qualitative models were replaced by more sophisticated 
ones which were able to produce semiquantitative agreement with 
measurement results. Rapid development of ever more sophisti-
cated numerical algorithms and computer codes during this era 
made feasible, in the third age of numerical quantum chemistry, 
which may have started around 1970, electronic-structure compu-
tations whose results were able to challenge or even overrule ex-
perimental findings. Then in the fourth age of quantum chemistry 
variational solution of the nuclear Schrödinger equation advanced 
to the level that not only the motion of the electrons but also that 
of the nuclei can be understood and predicted based on first-prin-
ciples computations. 

Spectroscopy is arguably the branch of science yielding the most 
accurate measurement results, with a relative precision of 1012 
in the case of precision spectroscopy (these results are often uti-
lized in metrology). Then, it is of importance to note that quan-
tum-chemical computations can now explain results of high-res-
olution and even precision spectroscopy measurements, up to the 
dissociation limit and beyond.

This paper summarizes the author’s contributions to the field of 
theoretical chemistry, with an emphasis on first-principles quan-
tum chemistry. The timeline of the author’s research, shown in 

Fig. 1, provides a nice overview how the author’s interest changed 
over the years. It all started around 1980, with research in (formal) 
reaction kinetics, and the timeline ends in the 2020s, with interest 
in precision spectroscopy. The research dreams of the author and 
the ensuing reality are discussed in Section 3. In fact, Tables 2, 
3, and 4 list the top 5 journals where the author’s research results 
have been published, the top 5 research results according to the 
author, and the top 10 of his most cited articles, respectively.

During the last four decades, the author has been involved in 
structural studies, including both experimental methods (gas elec-
tron diffraction (GED) and microwave (MW) and millimeterwave 
spectroscopy) and computational techniques. The case of the sem-
irigid hexafluorocyclubutene (C4F6) is discussed in Section 4.1, 
for which the GED, MW, and quantum-chemical results slightly 
contradict each other. Another research area concerned the joint 
utilization of experimental and theoretical information, resulting 
in so-called semiexperimental equilibrium structures, re

SE. This 
technique has been used by the author and his co-workers for 
several molecular systems, including organic molecules and bi-
omimetics. The re

SE structural studies involved investigations of 
several amino acids. Secondary structures of peptides were also 
considered, here the utilization of information from multidimen-
sional NMR studies was investigated. During the last few years, 
the investigation of quasistructural molecules, like CH5

+, has been 
in the focus of the author’s structural studies.

Section 5 summarizes the development and the characteristics 
of the focal-point analysis (FPA) approach. The author’s studies 
utilizing experimental diffraction and spectroscopic techniques 
convinced him that well-defined uncertainties must complement 
computed data obtained at high levels of electronic-structure 
theory. Then came the proposal of the technique of FPA, which, 
through a set of well-defined computations, allows the estimation 
of extrapolated energies at the complete basis set, full configu-
ration interaction limit, preferentially supplemented by so-called 
small corrections, like those resulting from relativistic and diag-
onal Born–Oppenheimer effects. The so-called “composite ap-
proaches” of electronic-structure theory grew out of the FPA ap-
proach after defining a limited set of computations. The different 
composite approaches have found considerable popularity, though 
they are unable to provide direct uncertainty information, which 

https://doi.org/10.1088/1361-6552/aa8f2a
https://doi.org/10.1038/s41467-020-15430-6
https://doi.org/10.1080/00268976.2022.2050430
https://doi.org/10.1063/5.0052744
https://doi.org/10.1364/OE.474525
https://doi.org/10.1021/jacs.5b03322
https://doi.org/10.1016/j.jqsrt.2017.03.031
https://doi.org/10.1063/1.3451075
https://doi.org/10.1063/1.1351882


Magyar Kémiai Folyóirat 33

129. évfolyam, 1. szám, 2023.

is a significant drawback of them. The FPA technique was pro-
posed to be used for atomic and molecular physics applications. 
As argued, a computational result can only be called of bench-
mark quality if an uncertainty is attached to it. Attaching uncer-
tainties to computed quantities has been practiced by the author in 
the fields of high-resolution spectroscopy and thermochemistry.

Over his research career, the author studied nuclear (rotational-vi-
brational) motions and rovibronic spectra at all three possible 
levels of sophistication. First, he utilized and contributed to the 
development of the scaled quantum mechanical (SQM) force field 
approach, which is based on the harmonic-oscillator approxima-
tion and describes quite successfully low-resolution vibrational 
spectra of molecules. Vibrational perturbation theory carried to 
second order (VPT2) is the next level of sophistication. VPT2 
computations provide at least semiquantitative agreement for 
rovibrational spectra of semirigid molecules. Third, the author 
has been involved in the development of sophisticated techniques 
for the variational solution of the nuclear Schrödinger equation. 
These achievements contributed to the development of the fourth 
age of quantum chemistry. The SQM and VPT2 results are sum-
marized in Section 6, while Section 7 details the variational tech-
niques developed, like DOPI, D2FOPI and GENIUSH.

Section 8 is devoted to the discussion of the spectroscopic net-
work (SN) approach to high-resolution molecular spectroscopy. 
The vertices and edges of the SN are the rovibronic quantum 
states and the transitions among them, respectively. The widely 
employed MARVEL technique, discussed in Section 9, is built 
upon the SN approach and it allows the determination of empiri-
cal rovibronic energies with well-defined uncertainties, all based 
on experimental information of assigned transitions. Figure 3 
provides the timeline of the development and the application of 
the MARVEL approach by the author and his closest collabora-
tors. Section 10 discusses chemical databases and mentions the 

in-house ReSpecTh information system, developed in collabora-
tion with Tamás Turányi, which contains many reaction kinetics, 
spectroscopic, and thermochemical data, all with properly defined 
uncertainties.

Section 11 discusses briefly the authors’s contributions to preci-
sion spectroscopy. In particular, characteristics of the SNAPS ap-
proach is described, which yielded transition data with a few kHz 
(10-7 to 10-8 cm-1) accuracy for several water isotopologues (H2

16O, 
H2

18O, and HD16O). 

The paper ends with a Summary and Conclusions section, which 
lists scientific terms and abbreviations introduced by the author. 
In alphabetical order, they are as follows: brace notation (a suc-
cinct formulation of the complex anharmonic-force-field transfor-
mation equations), FPA (focal-point analysis), domino tunneling, 
DEWE (discrete variable representation of the Eckart–Watson 
Hamiltonian with exact inclusion of an arbitrary potential energy 
function), DOPI (discrete variable representation – Hamiltonian in 
orthogonal coordinates – direct product basis – iterative diagonal-
ization), D2FOPI (like DOPI but with finite-basis representation 
of the bending degree of freedom), ECART (energy conservation 
analysis of rovibronic transitions), GENIUSH (general rovibra-
tional code with numerical, internal-coordinate, user-specified 
Hamiltonians), HEAT (high accuracy extrapolated ab initio ther-
mochemistry), HTP (Hartmann–Tran profile), quasistructurality, 
MARVEL (measured active rotational-vibrational energy levels), 
MOLIM (Molecules in Motion), NMD (normal-mode decomposi-
tion), RAB (rovibrational Aharonov–Bohm) effect, ReSpecTh (in-
formation system containing reaction kinetics, spectroscopic, and 
thermochemical data), RRD (rigid-rotor decomposition), SHOC 
(scaled higher‑order correlation) energies, SN (spectroscopic 
network), and SNAPS (spectroscopic network assisted precision 
spectroscopy). 




