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1. Elész6

A fizika esetében mar hosszabb ideje elfogadott, hogy a
kutatasok mintegy fele kisérleti, mig a masik fele elméleti
irdnyultsagti. Ugyanakkor a kémia — a centralis természet-
tudomany — még a XXI. szazadban is megmaradt alapve-
téen kisérletinek, igy ebben a tekintetben is eltér a fizikatol.
Mindazonaltal a XX. szazad masodik felétdl kezddédéen
mindinkabb elmondhato, hogy az elméleti kémikusok egy-
re hasznosabb kutatasi eszkdzoket szolgaltatnak a kisérleti
szakemberek szamara is és igy az elméleti kémia legjobb és
legegyszeriibb technikainak alkalmazasa kezd elterjedni.
Kiilondsen igaz ez a bevezetd szintl elektronszerkezet-sza-
mitasokra. Ide sorolandok példaul a stirtiségfunkcional-el-
mélet (DFT, density functional theory)' rendelkezésre allo
moddszerei. Manapsag mar kiterjedten alkalmaznak elméleti
kémiai — akar kvantumkémiai — modszereket az anyagtudo-
manyban, a kémiai szintézisek tervezésében, a gyogyszer
hatéanyagok és az 0j katalizatorok kialakitasaban és fej-
lesztésében, hogy csak néhany példat emlitsiink.

Természetesen nem csak a fizika, de a kémia elmélete is
hosszu multra tekinthet vissza. Az alkimia korszakat talan
ki is lehetne hagyni a multba torténd visszatekintéskor,
ugyanakkor az is igaz, hogy érdemes visszamenni akar a
g0rogokig az anyag fogalmanak fejlodése és az anyag fel-
épitése kapcsan (lasd példaul Platon Timaiosz-at az anyag
szerkezetének geometriai elmélete vonatkozasaban). A ké-
mia kdzépkoraban az alkimia szilardnak vélt elméleti alap-
vetésekre tamaszkodott €s alkimista volt Isaac Newton is
(viszont az emberiség nem alkimista kutatasaiért lehet ra
meéltan biiszke). De itt érdemes megemliteni a kémia els6
konzisztensnek tekinthetd elméletét, a flogiszton elméletet
is, mint egy olyan tedriat, mely megfeleld keretet bizto-
sitott a korabeli kémia fejlédéséhez, ugyanakkor alapjai-
ban hamis. A XIX. szazadban a kémia is oriasi fejlédésen
ment keresztiil, majd a XX. szazadtol kezdédden a kémia
fejlodését alapvetéen a kvantummechanika felfedezése
biztositotta paradigmavaltas hatarozta meg €s az alapok-
ban nem latszik valtozas a XXI. szazadban sem. A sajat
elméleti kémiai kutatdsaim dontd része is a kvantumme-
chanikan, illetve annak kémiai alkalmazasan, a kvantum-
kémian alapul.

A kémikusok — és ezen beliil az elméleti kémiaval foglalkozo
kutatdék dontd része — kvantumkémia alatt az elektronszer-
kezet-szamité moddszereket értik. Ki kell nyitni egy kvan-
tumkémiarol szolo tankdnyvet és jol lathatd, hogy szinte az
Osszes fejezet megmarad az elektronok mozgasanak tanul-
manyozasanal. Talan mert én magam a magok mozgasaval
kezdtem el mar palyam legelején foglalkozni, ezt a sziikitett
értelmezést szerettem volna kiterjeszteni a magmozgasokra
is. Szamomra a kvantumkémia a kvantummechanika jol
meghatarozott kozelitések mentén torténd alkalmazasa ké-
miai rendszerekre. A kémikust érdeklé anyagi rendszerek
pedig mind magokat, mind elektronokat tartalmaznak. Bar
a Born—Oppenheimer kozelités® keretén beliil a magok és
elektronok mozgasat szét tudjuk valasztani, azért a magok
mozgasanak , kvantumos” kezelése is része kell legyen a
kvantumkémianak. Egész munkéssagom soran térekedtem
a magmozgasok pontos, kvantumkémiai alapon torténé sza-
mitasara. Talan itt érdemes megemliteni, hogy egy altalam
vezetett COST (Cooperation in Science and Technology)
projekt neve MOLIM — Molecules in Motion (1d. http:/www.
cost-molim.eu/) volt és ez a 2015 és 2019 kozotti egyiitt-
mitkodés nagyszamu EU-s kutatocsoport munkdjat hangolta
Ossze a magmozgasok vizsgalata teriiletén.

Az utobbi kozel 100 év soran az elméleti kémia elképesz-
t6 mértéki fejlédésen ment keresztiil. Kiilonosen igaz ez
a kvantumkémiara. Ennek megfelelden szokas beszélni a
kvantumkémia korszakairol, 1asd Richards és Schaefer nagy
hatasti eléadasait és kozleményeit.>* Ok harom korszakra
osztottak a szamitogépes kvantumkémia fejlodését. A rend-
kiviil fontos kvalitativ eredményeket hozo elsé korszakot
kovetden az elektronmozgasra vonatkozo, 1d6tdl fiiggetlen
Schrodinger-egyenlet megoldasara egyre ujabb és egyre
pontosabb modszereket sikeriilt kidolgozni. Ezt a nagyon
intenziv metodologiai fejléddést hozd korszakot nevezik a
kvantumkémia masodik korszakanak. Ahogy az elektron-
mozgas Schrodinger-egyenletének megoldasat Iehetové
tevé numerikus modszerek javultak, Gigy az elektronszer-
kezet-szamitasok mar legalabb félkvantitativ eredményeket
szolgaltattak egyre tobb, kisérletileg is meghatarozhato
mennyiségre. Tulajdonképpen mar az 1970-es években?
— ezt kovetéen pedig egyre inkabb*S — a kvantumkémiai
(pontosabban az elektronszerkezet) szamitasok eredmé-

* A kozlemény Csaszar Attila Géza, az MTA levelezd tagja altal tartott akadémiai székfoglalo eléadas szerkesztett valtozata.
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nyeinek pontossaga mar sok elektront és magot tartalma-
z6 molekularis rendszerek esetén is kezdte megengedni,
hogy azokat érdemi mddon dsszevessék nagy pontossagu
(pl. spektroszkopiai) kisérleti eredményekkel. Ekkortol
szamithatjuk a kvantumkémia harmadik korszakat. A
kvantumkémia harmadik korszakaban a legkifinomultabb
hullamfiiggvény alapt elektronszerkezet-szamitdo modsze-
rek numerikus eredményeinek pontossaga lehetdvé tet-
te egyes kisérleti eredmények megkérddjelezését, illetve
uj kisérletek tervezését, valamint azok végrehajtasanak
koordinalasat.

A kvantumkémia negyedik korszakanak — a fogalmat
2012-ben vezettem be® — kiindulasi évét éppen olyan nehéz
definidlni, mint a harmadik korszakét. A kvantumkémia
negyedik korszaka az eredeti elgondolas szerint ahhoz kot-
het6, hogy mar nem csak az azonos részecskékre vonatkozo
elektronszerkezet-szamitasok valtak rendkiviil pontossa,
hanem a kiilonb6zé részecskék kolcsonhatasan alapuld
magmozgas szamitasok is. Természetesen a magmozgas
szamitasok esetében is beszélhetiink egy kvalitativ és egy
félkvantitativ korszakrol. A kezdeti, ,kvalitativ korszak-
ban” a harmonikus oszcillator (HO)” kozelités vonatkozott
az atommagok kollektiv rezgéseire, mig a merev rotator
(RR, rigid rotor)® kozelités az egész molekula forgasara.
A félkvantitativ korszak soran az RRHO kozelités javi-
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tasa tortént meg a perturbacid szamitas (PT, perturbation
theory) segitségével.” A nagypontossagu magmozgas sza-
mitadsok a kivalasztott rezgési-forgasi Hamilton-operator
variacios alapt, numerikusan egzakt megoldasan alapul-
nak. A kvantumkémia negyedik korszakaban tehat mind
az elektron-, mind a magmozgasokra vonatkoz6 Schro-
dinger-egyenletek megoldasa olyan pontossagot biztosit,
hogy a szamitott eredmények kvantitative 0sszevethetok
a kisérleti megfeleldjiikkel. Amennyiben pedig a kisérleti
¢és a szamitott eredmények egymassal nem egyeznek meg,
ugy a kvantumkémia harmadik és negyedik korszakaban
mar legitim modon vethet6 fel, hogy a probléma gydkere a
kisérleti oldalon lehet. Napjainkra megvalosult, hogy a kor-
rekt eredményt a helyes okbol szamithatjuk ki.

2. Kutatasi idovonal

A tudomanyos munkassagra visszatekintd, vegyész kollé-
gak altal tartott eldadasok meghallgatasakor tiint fel, hogy
rengetegen mar ,,gyermekkorukban” a kisérleti kémia biiv-
korében éltek. Szintetizaltak, analizaltak, néha még robban-
tottak is, ki-ki vérmérséklete szerint. Meg kell vallanom,
hogy esetemben ez nem igaz. A matematika — a természet-
tudomany feltiinden effektiv nyelve'® — mar az altalanos is-
kolaban is lenyligdzott és miivelését —a ,,focin” kiviil —a le-
heté legérdekesebb emberi tevékenységnek tartottam.
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1. abra. Az utobbi négy évtized altalam végzett kutatasainak idévonalai hozzavetdleges témateriiletenkénti felosztasban.
A piros szin azokat az éveket jelzi, amikor az adott témateriileten aktivan publikaltam.
GED = gazfazisu elektrondiffrakcio, SQM = skalazott kvantummechanikai erétér modszer, VPT2 = masodrendii rezgési perturbacio szamitas,
MARVEL = measured active rotational-vibrational energy levels eljaras.
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A kémia ellenben nem igazan tudott magaval ragadni. Ta-
nulmanyi versenyeken is matematikabdl indultam. Aztan
az altalanos iskola nyolcadik osztalyaban matematika tana-
rom, Vajda Jozsef 0sztonzésére elindultam egy kémia ver-
senyen is, sikerrel. Ekkor — és a késébbiekben is — a kémia
elmélete és a kémiai szamolasok — majd szamitasok — sok-
kal jobban érdekeltek, mint a kémia gyakorlata (bar ebben is
volt részem). Azt hiszem, hogy mar a legelején elddlt, hogy
én ,.kisérleti kémidval” nem szeretnék tartdésan foglalkozni,
szamomra marad a matematikai alapokon nyugvo elméleti
kémia (amirdl persze eleinte nem igazan tudtam, hogy mi
is az, de aztan szamos agat gyakorolhattam, mint az az 1.
abran lathat6). A kozépiskolaban is a legnagyobb hatéassal
ram a matematika (és fizika) tanarom, Szabé Anna volt.
Arra is emlékszem, hogy kémia tagozatosként a negyedik
osztalyban milyen lelkesedéssel olvastam és tanultam a ké-
mia kvantummechanikai alapjair6l. Ekkor dolt el végleg,
hogy egyetemre az ELTE vegyész szakara jelentkezem.

Szerencsés vagyok és privilégiumnak tekintem, hogy jelen
kozleményben mar tobb mint négy évtizedes kutatasi tevé-
kenységet tudok attekinteni ¢s bemutatni. Az attekintéshez
az idévonalak kialakitasanak lehetségét hivom segitségiil.
Ennek megfelelden a kiilonboz6 kutatasi teriileteken vég-
zett tevékenységem idébeli megoszlasat az 1. abra mutatja
be. Az abran jol lathato, hogy a kovetkezd teriileteken vé-
geztem — hosszabb-rovidebb ideig — kutatasi tevékenységet:
(formalis) reakciokinetika, szerkezetkutatds gaz elekt-
rondiffrakcios (GED), forgasi spektroszkopiai, valamint
kvantumkémiai modszerekkel, akar biomimetikus mole-
kulakra, eclektronszerkezet szamitas, molekulamozgasok
kvantumkémiai vizsgalata kiilonb6z6 kozelitések mentén,
anharmonikus eréterek és mas potencialis energia feliilet
(PEF) reprezentaciok, pontos kvantumkémiai szamitasok,
termokémia, nagyfelbontasu és precizios molekulaspekt-
roszkopia, valamint spektroszkopiai halozatok.

Els6, 1981-ben megjelent tudomanyos kozleményem!! té-
materiilete a formalis reakciokinetika volt, a cikk a két
hallgatotarsammal és baratommal, Turdnyi Tamassal ¢és
Jicsinszky Laszloval kozosen elért eredményeket foglalja
Ossze. A TDK keretében végzett kutatasi tevékenységiink
témavezetéi Toth Janos matematikus és Erdi Péter vegyész
voltak, 6k egy kovetkezd, 1983-ban megjelent kozlemé-
nyen'? szerepelnek tarsszerzéként. A Fogarasi Géza altal
oktatott ,,Elméleti kémia” kurzus elvégzése utan dontottem
ugy, hogy reakciokinetika helyett elméleti kémiaval sze-
retnék foglalkozni. Ezt a dontést azota sem bantam meg,
bar mar évek Ota szeretném megvalositani elemi kémiai
reakciok kinetikdjanak és dinamikajanak pontos kvantum-
kémiai szamitasat. Egy-egy apro 1épés volt ebben az irany-
ban egyes gazfazisu bimolekularis nukleofil szubsztitlicios
(Sy2) reakciok kvantumkémiai vizsgalata 2003-ban'® és
2013-ban."*

Az 1983-ban megvédett diplomamunkat megalapozo kuta-
tasokat az ELTE Altalanos és Szervetlen Kémiai Tanszé-
kén Torok Ferenc vezetésével megalakult elméleti kémiai

csoportban kezdtem meg, a kés6bbi laboratoérium- és tan-
székvezetd, Fogarasi Géza irdnyitdsaval. Ugyanakkor 6
ezidotajt tdvozott egy tanulmanyutra az USA-ba, igy tevé-
kenységemet Csaszar Pal iranyitotta. Az elméleti kémiaval
valo kapcsolatom valojaban ekkor kezdett kiteljesedni.

Egyetemi doktori dolgozatomat is az elméleti kémia teriile-
tén irtam és védtem meg 1985-ben. A magyar elméleti ké-
miai iskola egyik vildgviszonylatban is jelentds eredménye
volt a skalazott kvantummechanikai erétér (SQM, scaled
quantum mechanical force field) modszer kidolgozasa,
mely a hazai kollégak koziil meghatarozoéan Pulay Péter,
Fogarasi Géza és Pongor Géabor nevéhez kapcsolodik.'>!¢
Egyetemi doktori dolgozatomban alapvetéen az SQM mod-
szerhez és rezgési szinképek harmonikus kozelitésben tor-
ténd szamitasahoz kapcsolodd kutatasi eredményeimet
Osszegeztem. A vizsgalatok tobbségében egy félempirikus
kvantumkémiai modszert alkalmaztam. A szamitasokat le-
het6vé tevd programrendszer —a GEOMO'! — a hazai kvan-
tumkémia egyik legnagyobb szaktekintélye, Mayer Istvan
korrekcioi'® altal valt a szamitasokra alkalmassa.

A sors — és Hargittai Istvan szives segitsége — ugy hozta,
hogy 1985-ben elsd posztdoktori tanulmanyutam az Ore-
goni Allami Egyetemen (OSU) miikodé gazfazisu elektron-
diffrakciés (GED) kutatocsoportba vezetett, ahol Ken
Hedberg és felesége, Lise Hedberg iranyitasaval kezdtem
el ismerkedésemet a kisérleti szerkezetkutatassal. Itt 6ssze-
sen két évet toltottem el (1985-1987, 1989). Alapvetden el-
méleti munkaval segitettem a szerkezetmeghatarozasokat,
bar valamennyire a kisérleti munkabdl is ki tudtam venni
a részemet. A kovetkezd posztdoktori tanulmanyut 1989.
szeptemberében a Stanford Egyetemre, Wesley D. Allen
elméleti kémiai kutatocsoportjaba vezetett. 1992 legvé-
gén tértem haza Kaliforniabol és folytattam az oktatod és
kutatomunkat az ELTE-n. Az 1994-ben megvédett kandi-
datusi értekezésem cime ,,Szabad molekuldk diffrakcios,
spektroszkopiai €s kvantumkémiai szerkezetvizsgalata”,
mig az 1998-ban megvédett nagydoktori (MTA doktora)
dolgozatom cime ,,Rezgési szinképek elméleti szamitasa”
volt. Az 1990-es évek masodik felében gyakran jartam ki
a Georgiai Allami Egyetemre (UGA), szamos kutatast vé-
geztem Wesley D. Allen és Henry (Fritz) Schaefer, valamint
doktoranduszaik kdzremiikddésével, de voltam néhany ho-
napos tanulmanyuton az angliai Cambridge-ben, Nicholas
(Nick) Handy vendégeként, illetve Reading-ben, ahol lan
Mills-szel dolgoztam egyiitt.

Az 1990-es évek vége felé alakult ki az eddigi talan legfon-
tosabb kiilfoldi munkakapcsolatom, a University College
London (UCL) Fizikai és Asztronomiai Tanszékén dol-
goz6 Jonathan Tennyson-nal és Oleg L. Polyansky-val.
Ugyanekkor kapcsolodtam be a hazai, az ELTE doktori is-
kolajaban folyo képzésbe (a doktori iskola vezetésének at-
vételekor sikeriilt annak nevét megvaltoztatni — a Hevesy
csalad beleegyezésével — ELTE Hevesy Gyorgy Kémia
Doktori Iskolara). A doktori.hu tanusaga szerint eddig 14
magyar hallgaté témavezetésében vettem részt.
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1. tablazat. Top 5 tarsszerz6 (2022. decemberi adat: az Gsszes
tudomanyos kozlemény szama 284, a tarsszerz6ké 459)

. . . Ko6z0s kozlemények
Sorszam Tarsszerz6 neve

szama
1 Furtenbacher Tibor (MTA-ELTE, HU) 56
2 Jonathan Tennyson (UCL, UK) 50
3 Szidarovszky Tamas (ELTE, HU) 35
4 Oleg L. Polyansky (UCL, UK) 33
5 Wesley D. Allen (UGA, USA) 30

Az 6 neveik slirtin felbukkannak a tudomanyos kozlemé-
nyeimen, mindenképpen koszonet jar és hala illeti oket
odaadasukért, a rengeteg elvégzett munkaért és a tartalmas
kozos gondolkozasért. Az 1. tablazatban, mely a legtdbb
kozos kozleményt jegyz6 Ot tarsszerzot sorolja fel, az elsé
¢és a harmadik helyen is korabbi doktoranduszom szerepel:
Furtenbacher Tibor és Szidarovszky Tamas.

A 2022. decemberi Web of Science adatok tantisaga sze-
rint eddig 284 tudomanyos kdzleményem jelent meg 77
kiilonb6z6 folyodiratban. Szerencsésnek mondhatom ma-
gam, hogy a bel- és kiilondsen a kiilfoldi tarsszerzok szama
ennyire nagy (6k tobb mint 450-en kozel 30 orszagot kép-
viselnek), nagyon sokuktdl nagyon sokat tanultam. Az 1.
tablazatban feltiintetett kiilfoldi tarsszerzok koziil az elekt-
ronszerkezet-szamitasok teriiletén Wesley D. Allen, mig a
magmozgas-szamitasok teriiletén Jonathan Tennyson az,
akivel a legtobb sikeres kutatast végeztem.

A 2. tablazat az 6t legtobb publikaciomat k6zI6 folyoiratot
¢és az egyes folydiratokban megjelent cikkek szamat mu-
tatja. Legtobb kozleményem jol lathatdan a fizikai kémia,
a molekulafizika, illetve a nagyfelbontast spektroszkopia
vezetd folyoirataiban keriilt kozlésre, de jelentek meg fon-
tos kozleményeim a Science, a Nature, a Journal of the
American Chemical Society, valamint a Physical Review
Letters folyoiratokban is.

2. tablazat. Top 5 tudomanyos folyoirat a kdzlések szempontjabol
(2022. decemberi adat: az 6sszes tudomanyos kozlemény szama 284)

Sorszam Folydirat neve Kozleményszam

1 Journal of Chemical Physics 51
(American Institute of Physics)

2 Journal of Physical Chemistry 42
(American Chemical Society)

3 Physical Chemistry Chemical Physics 21
(Royal Society)

4 Journal of Quantitative Spectroscopy 19
and Radiative Transfer (Elsevier)

5 Molecular Physics (Taylor & Francis) 15

3. Kutatéi almok és a valosag

Sok vegyész véli ugy, hogy az elméleti kémia tul sok ma-
tematikat igényel. Sajnos nehéz ezt cafolni, minthogy az
egyik alap, a kvantummechanika erésen épit a matematikai
analizisre. A természettudomanyok ,,k6zds nyelve” a ma-
tematika,'” ez ellen nem kiizdeni kell, hanem adaptalodni
hozza. Természetesen a feladat nem konnyi. Kiilondsen
azért nem, mert a folytonos, a diszkrét €s a numerikus mate-
matikabol is sok mindent el kell sajatitani a sikeres elméleti
kémiai kutatashoz. De megéri a befektetés, mert lehetdveé
teszi példaul a kémia alapvetd modelljeinek, kozelitéseinek
¢s algoritmusainak részletekbe mend vizsgalatat és akar ,,0j
kémia” keresését is.

Mindig célomnak tekintettem olyan algoritmusok fejlesz-
tését, melyek numerikusan pontos kémiai szamitasok el-
végzeését teszik lehetove. Fontos azonban azt is hangsulyoz-
ni, hogy a nagyszamu numerikus eredmény eldallitasaval
nem ér véget az elméleti kémikus szerepe. Ha szerencsés
(vagy kiilon odafigyel erre), akkor olyan modelleket is tud
alkotni az elméleti kémikus (és ez talan az egyik legszebb
része a munkanknak), melyek ravilagitanak a szamitési
eredmények 1ényegére, segitik a kvantumkémia negyedik
korszakaban eléallithato kvantitativ eredmények kvalitativ
értelmezését. Ilyen értelemben emelném ki az utobbi évek-
bol a kvaziszerkezetli molekulakkal kapcsolatos kutata-
sainkat,” a kvantumgrafok spektroszkopiai alkalmazasat,*
valamint a rezgési-forgasi Aharonov—Bohm effektus fel-
ismerését.! A felsorolt eredmények elérésében Fabri Csaba
szerzett eléviilhetetlen érdemeket.

Kutatéi almaim kozé tartozott az is, hogy egyre tébbet ért-
sek meg a kémia (a molekuldris rendszerek) ,,miikodésébdl”
¢és a kémia eszkoztarat fejlesszem olyan j modellekkel és
algoritmusokkal, melyek az anyagi vildg mind teljesebb
megértését szolgaljak. A legjobb elméleti kémiai mod-
szerek kifejlesztése, a megfeleld szamitasi algoritmusok
kidolgozasa, tovabba a hatékony szamitogépes programok
eléallitasa teszi lehetdvé, hogy ma mar a sok elemi részecs-
két tartalmazé rendszerekre is elvégezhetd kvantumkémiai
szamitasok pontossiaga kozelitse, vagy egyes esetekben
akar meg is haladja a kisérleti eredményekét. Minthogy
mar koran az elméleti kémia és a molekulaspektroszkopia
blivkorébe keriiltem, igy mindig is szerettem volna pontos
(kvantumkémiai) szamitasokat végezni (erre eleinte nem
nyilt lehetéségem, hiszen a félempirikus elektronszerke-
zet-szamitdé modszereknek nem ez az erdssége) és a szami-
tasok hibajat megbecsiilni. Nehéz megkérddjelezni, hogy a
spektroszkopia az a tudomanyag, mely a talan legnagyobb
relativ pontossagii mérési eredményeket szolgaltatja (bi-
zonyos eredmények ma mar metrologiai szempontbdl is
rendkiviil fontosak). A spektroszkopiai mérések szamitasi
eredményekkel torténd megtamogatasanak igénye veze-
tett el a 90-es évek legelején a fokuszpont-analizis (FPA,
focal-point analysis) technika®*?* kidolgozasahoz, mely
a spektroszkopia szamara fontos molekulaparaméterek
esetén tette lehet6vé pontos, megfelelé bizonytalansagot
is eredményezd kvantumkémiai szadmitdsok elvégzését.
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3. tablazat. Top 5 kutatasi eredmény, hozzavet6leges idorendi sorrendben

Sorszam Eredmény Elsédleges kozlés helye és ideje Hivatkozas
1 Anharmonikus eréterek altalanos transzformacioja J. Chem. Phys. 1993, Mol. Phys. 1996 33,34
(brace not-ation) akar a potencialis energia feliilet
nemstaciondrius pontjaiban
2 Foékuszpont analizis (FPA, focal-point analysis) technika J. Chem. Phys. 1998 23
3 Kinetikus energia operatorok belsé koordinatakban J. Chem. Phys. 1995 112
4 Nagyfelbontast szinképek variacios alapti szamitasa nagyon Science 2003 28

pontos potencialis energia feliilet alapjan
5 Spektroszkopiai halozatok és a MARVEL eljaras

Annu. Rep. Comput. Chem, 2007, J. Mol. Spectrosc. 2011 29, 30

Az FPA modszerbdl fejlddtek ki a tobbnyire inkabb a ter-
mokémia kapcsan alkalmazott un. kompozit modszerek.
Ezekbdl sajnos pont az FPA eljaras legfontosabb része, a
szamitdsi eredmény pontossagat meghatarozé egyedi bi-
zonytalansag szdmolasa marad ki. Mindemellett a kompo-
zit technikak jelent6sen segitették az elmélet térnyerését a
kémia tobb teriiletén is.

Ahogy szisztematikusan bdévitettiik a fizikai effektusok fi-
gyelembe vételét (ideértve a torzs és vegyérték elektronok
korrelaciojat,®* a relativisztikus® és a kvantumelektrodi-
namikai®® hatasokat, valamint a diagonalis Born—Oppen-
heimer korrekciot?’) és igy egyre noveltiik spektroszkopiai
szamitasi eredményeink pontossagat, azt reméltem, hogy
iddvel el fogjuk tudni érni a nagyfelbontasti molekula-
spektroszkopia altal megkovetelt pontossagot.?® Amikor
szembesiiltem azzal, hogy ez a cél egyeldre elérhetetlen, ak-
kora,,folytonos matematika” (pl. az analizis) helyett a diszk-
rét matematika eszkodztarahoz folyamodtam és kidolgoztuk
a spektroszkopiai halozatok elméletét® és egy ezen alapuld
eljarast a spektroszkdpiai uton mért dtmenetekbdl az empi-
rikus energiaszintek meghatarozasara (ez az in. MARVEL
eljaras,’*3? amir6l a késdbbiekben még lesz szd). A spekt-
roszkopiai halézatok esetén mar csak annyit tartunk meg
a kvantummechanikai képbdl, hogy a mérhetd atmenetek
diszkrét energidju kvantumallapotok kozott valosulnak meg.

4. tablazat. Top 10 hivatkozott kozlemény (2022. decemberi adatok,
a Web of Science alapjan)

Sorszam Kozlés helye és ideje Eii\:/z?tt]i((;)zz(is'c;ég
1 J. Quant. Spectrosc. Rad. Transf. Ref. 35 1893
2017, 203, 3-69
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

Ezek az empirikus rovibronikus energiaszintek hasonlitha-
tok Ossze direkt modon a kvantumkémiai szamitasi ered-
ményekkel, nem egy esetben hozzajarulva azok pontossa-
ganak javitasahoz is.

Hogy magam mit érzek a legfontosabb tudomanyos eredmé-
nyeimnek,??34 azt a 3. tablazat mutatja. A 4. tablazat so-
rolja fel a 10 legtobbet hivatkozott kozleményemet,?2835-42
Mindkét tablazatban két kdzlemény szerepel, az FPA mod-
szert ismerteté masodik cikkiink? és a Science magazinban
megjelent kozleményiink.

4. Szerkezetkutatas

A két évente rendezett Austin Symposium on Molecular
Structure konferencia sorozatot halalaig Jim Boggs, az
austin-i Texasi Allami Egyetemen (UT) mikrohullamu ki-
sérleti spektroszkopidval, majd szamitégépes kvantumkeé-
miéval foglalkozo professzora szervezte. En el6szor 1986-
ban vettem részt ezen a konferencian, manapsag pedig a
szervezObizottsag tagja vagyok (a konferencia modern neve
ASMD@D, Austin Symposium on Molecular Structure and
Dynamics in Dallas). A gaztazisu szerkezetkutatoknak ez
volt és maradt az egyik legfontosabb konferenciaja. A kon-
ferenciasorozat résztvevoi kozott az 1980-as évekre vila-
gossa valt, hogy a (mikro- és milliméterhullamu) spektrosz-
kopia, valamint az (elektron) diffrakciés technikak mellett
a harmadik legfontosabb lehetdséget molekulaszerkezetek
meghatarozasdra és megértésére a megfelelé mindségli
kvantumkémiai szamitasok szolgaltatjak.

A kiilonb6z6 fazisokat jellemzd molekulaszerkezeteknek
kdzponti szerepe van a tudomanyos megismerésben. Nem
csupan a szlik értelemben vett szerkezeti kémiaban tekintik
alapvetd fontossdgunak a szerkezeti ismeretek megszerzé-
sét celzo kutatasokat és a szerkezeti kiilonbozdségek meg-
értését, hanem annal 1ényegesen szélesebb korben. Mind a
kémia, mind a fizika, mind a biokémia és a (molekularis)
bioldgia teriiletein igyekeznek ki- és felhasznalni az egyedi
molekulak és molekula agglomeratumok szerkezetének is-
meretében rejlé informdcidkat; csak egy, de jellemz6 példa
a sokat emlegetett bioldgiai szerkezet-hatds Osszefliggés.
Gazfazist, szabad molekulak szerkezetének kutatasara
alapvetéen két kisérleti modszer alkalmas és hasznalatos:
a gazfazisu elektrondiffrakcié és a forgasi [mikrohullamt
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(MW, microwave), milliméterhullama (MMW, millimeter-
wave)] és rezgési [infravords (IR) és Raman] spektroszkopia
(a modern lézerspektroszkdpiai modszerek altal az optikai
tartomanyban szolgaltatott nagytdomegli szerkezeti infor-
maciorol itt nem ejtek szot, minthogy ezen rendkiviil fontos
metodikak elvi alapjai tobbnyire beilleszthetdk a fenti mod-
szerek kereteibe). Bar mindezen kisérleti eljarasok elvileg
alkalmasak kis és kdzepes méretti szabad molekulak szer-
kezetének pontos felderitésére, bonyolultabb szerkezetek
vizsgalata esetén gyakran iitk6znek a kutatok az adott kisér-
leti médszer gyakorlati korlataiba. Ezen korlatok lekiizdése
céljabol is nagy sziikség van tovabbi fiiggetlen, szerkezeti
adatokat szolgaltaté modszerekre, hiszen gyakran a kiilon-
b6z kisérleti eljarasok informaciotartalmanak intelligens
kombinalasa sem bizonyul elegenddnek az adott molekula
teljes szerkezetének felderitésére. Itt jon az elmélet a képbe.

Szerkezeti adatokat természetesen kiilonb6z6 elméleti mod-
szerek is szolgaltathatnak. Szikitve a lehetséges elméletek
korét, engem a kvantummechanika formalizmusaval meg-
hatarozhat6 szerkezeti adatok érdekeltek, hiszen az elekt-
ron-, illetve a magmozgasokra vonatkozé Schrodinger-
egyenletek megoldasa a valdsag szamos fizikai és kémiai
folyamatanak teljes leirasat igéri. A kvantumkémiai alapo-
kon nyugvo modszerek iranti praktikus kivanalom a szerke-
zetkutatok részérdl az, hogy (a) megfeleléen pontosak le-
gyenek az eredmények ahhoz, hogy a mind bonyolultabb
rendszerek kisérleti szerkezetvizsgalatat egyértelmiien el
lehessen végezni; és (b) a kisérletileg nem, vagy csak ne-
hezen hozzaférheté kémiai rendszerekre nagy pontossagu
szerkezeti adatokat szolgaltassanak. Meggy6z6désem
— amit remélhetden sokan osztanak —, hogy a kvantumké-
miai és a csatolodo elméleti kémiai modszerek, az utdbbi
évtizedek intenziv metodologiai fejlesztései, valamint a
szamitogépes kapacitas exponencialis iitemi fejlddése ko-
vetkeztében napjainkra a szerkezeti informaciok alapvetd
forrasava valtak, melyek egyarant alkalmazhatdk kis és
nagy molekulakra.

4.1. Félmerev molekulak szerkezete

Az 1986-1991 kozétti (1d. 1. abra), GED technikat alkalma-
76 szerkezetvizsgalataim®-® a félmerevnek tekintheté mo-
lekulak teriiletére estek. Itt most egyetlen molekula, a hexa-
fluorciklobutén (HFCB, C,F,) szerkezetanalizisét” emelem
ki, mert az furcsa, megnyugtatdoan azota sem tisztazott
eredményt szolgaltatott. A HFCB gazfazisti molekulaszer-
kezetének GED meghatarozasat akkor még wijdonsagnak
szamito modon Hartree—Fock (HF/6-31G* ¢és HF/4-21G)
elektronszerkezet-szamitasi szinten meghatarozott masod-
rendii, SQM er6térbdl szamitott rezgési korrekciokkal segi-
tettem. A molekula térszerkezete — az eldzetes varakozas-
nak megfeleléen — C,, pontcsoport szimmetrigjinak, mig a
legérdekesebb szerkezeti paraméter, az F,C—CF, kotés szo-
katlanul hossztinak, 1.581(11) A-nek adodott a GED analizis
soran. Az erételjesen megnyult C—C kotés, mely akkor az
egyik leghosszabb kisérletileg észlelt CC egyes kotés volt,
megmagyarazhatonak tint rehibridizacios, elektronegati-

vitasi és Coulomb taszitasi kiilonbségeket felhasznald meg-
gondoldsokkal. Fontos kiemelni, hogy sem az altalam sza-
mitott HF/4-21G és HF/6-31G* szintli elméleti egyensulyi
szerkezetek, sem az utobb, hasonld molekuldkra végzett
MW szerkezetmeghatarozasok? nem adnak patologikusan
hosszu C—C kotést. Az észlelt kisérleti és elméleti eltérések
pontos értelmezése azota sem tortént meg.*s Ertelmezésem
szerint itt az elméleti és a spektroszkopiai eredmény a he-
lyes, nem a GED segitségével szarmaztatott.

Egy lille-i kisérleti spektroszkopiai (MW és MMW) cso-
porttal torténd egyiittmikodés keretében részt vettem for-
gasi spektroszkopiai adatokon alapulé molekulaszerkezet
kutatasokban is.“? Ezen a teriileten kiemelendék a Jean
Demaison-nal tortént egytittmiikdodések, ezek keretében
részletesen vizsgaltuk molekulak forgasi szinképét és tér-
szerkezetét. A Demaison-nal és Boggs-szal kozos szer-
kezetkutatasok egyik eredménye, hogy egy tankonyvet
szerkesztettiink és irtunk az egyensulyi (és az effektiv)
molekulaszerkezetekro6l.>

A Demaison-nal kdzos szerkezetkutatasok soran legtobb-
szor félkisérleti (semiexperimental, rS¥) egyensulyi szerke-
zeti paramétereket hataroztunk meg. Ez a hosszabb multra
visszatekinté>* szamitasi modszer ugy foglalhatd Ossze,
hogy az adott molekula minél tobb izotopologjara mért
forgasi allandokat korrigaljuk szamitott rezgési-forgasi
allandokkal, igy eléallitva az adott izotopologra vonatko-
z6 egyensulyi forgasi allandokat, majd a pontos kvantum-
kémiai egyensulyi szerkezet szamitasok eredményeire ala-
pozva végzink teljes vagy részleges legkisebb négyzetes
finomitast, mig a szerkezet a lehetd legjobban kozeliti az
félkisérleti egyensulyi forgasi allanddkat. A kapott rSE
szerkezetek pontosabbak, mint a kvantumkémiai modsze-
rekkel szamithatd egyensulyi szerkezetek (r,), ugyanakkor
azokkal szinte mindig kivald egyezést mutatnak.

Roviden megemlitem azt a fontos kérdést, hogy miképpen
lehet az elméleti szerkezeti paramétereket megfeleltetni a
kisérletileg mérheté értékeknek.™ Ezt a megfeleltetést a
viz és izotopologjai egyenstlyi és hémérsékletfiiggd effek-
tiv szerkezetei példajan tettiilk meg,*® megmutatva, hogy a
hibahataron beliil tokéletes az egyezés a GED, a MW ¢és
a kvantumkémiai szerkezeti paraméterek kozott. Hasonlod
egyezést kaptunk a szintén magas szimmetriat mutatdé am-
monia molekula hémérsékletfiiggd térszerkezetére.”’

4.2. Aminosavak és peptidek konformerei

A szamitogépes kapacitas gyors {liteml béviilése hozta
magaval azt a felismerést, hogy komolyan el lehet gon-
dolkozni a biokémiai szempontbol meghatarozo, valamint
a biomimetikus molekuldkra végzendd ab initio elektron-
szerkezet-szamitasokrol. Igy 1992-t81 kezdédéen szamos
aminosav (a glicin,’™** az a-alanin,®*' a prolin,**® a treo-
nin® és a cisztein®) térszerkezetét — és spektroszkopia-
jat — vizsgaltam magas szinti kvantumkémiai szamitasok
segitségével. A félkisérleti szerkezetmeghatarozas modsze-
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rét sikerrel alkalmaztuk a glicin,” az a-alanin,® valamint
a prolin® legalacsonyabb energiaju konformerei egyensulyi
térszerkezetének pontos megallapitasara.

Az aminosavak mellett egyszerl peptidek szerkezetvizsga-
lataban is kozremiikodtem ezekben az években, ez Perczel
Andrassal ¢és csoportjaval torténé egyiittmitkodésben valo-
sult meg.® Fontos kiemelni, hogy az aminosavak és a pep-
tidek, mint a fehérjék épitdkoveinek szerkezetvizsgalataval
kapcsolatos talan legelsé Osszefoglalo kozlemény,” mely
jelentds szamu értékes ab initio szamitasi eredményt tartal-
maz, Perczel Andrassal k6zos munkank.

4.3.Peptidek NMR szerkezetvizsgalata

A Perczel Andrassal k6zos kutatdbmunka elvezetett azon
javaslat kidolgozasahoz, hogy a peptidek (és elvben a fe-
hérjék) masodlagos szerkezete (konformacios viszonyai)
meghatarozhaté a tobbdimenzids NMR mérések altal
szolgaltatott izotrop kémiai eltolodasok segitségével 587
fgéretesnek tiintek azok a szamitasi eredmények is, me-
lyek a teljes arnyékolasi tenzor alkalmazasat javasoltak
ugyanezen célra.”! Utobbi munka az NMR arnyékolasi
te,”' sajnos ennek az elegans és hasznos definicionak a
hasznalata nem terjedt el.

4.4. Kvaziszerkezetii molekulak

Az utdbbi években visszatértem a szerkezetkutatashoz, de
mar nem a félmerev molekulak egyensulyi és effektiv szer-
kezetének> tanulmanyozasi igényével. A molekulaszerke-
kulak' alakjanak tanulmanyozasarol a kozelmultban jelent
meg egy didaktikusan megfogalmazott magyar nyelvi koz-
leményiink.”” A kvaziszerkezetli molekulak irant érdekld-
déket ezen publikacid elolvasasara buzditanam.

Jelen kdzleményben csak annyit jegyeznék meg, hogy a
féelmerev molekulakkal ellentétben a kvaziszerkezetli mo-
lekuldk esetében (1) a klasszikus mechanikai hatteret tiik-
16z6 egyensulyi szerkezet fogalma elvesziti valodi jelenté-
sét, ez az egyszerl konstrukcio mar nem eclegendd sem a
molekula dinamikai viselkedésének, sem nagyfelbontasu
szinképeinek értelmezésére; (2) a bels6 mozgasok (rez-
gések ¢és forgasok) szerepe dontéveé valik, a ténylegesen
megvalosuld, a rezgési-forgasi mozgasnak megfeleld atla-
golt térszerkezet mar a rezgési alapallapotban is jelentésen
(kvalitative is) eltér az egyensulyi szerkezettdl; (3) a rezgési
¢és a forgasi szabadsagi fokok nem valnak szét, a forgasi és
a rezgési id0- és energiaskalak nagyjabol azonosak; (4) a
rezgési-forgasi szinképek jellemzése megkoveteli a mole-
kula szimmetria csoport (MS)” hasznalatat, nem elegen-
d6é az egyensulyi szerkezet pontcsoport szimmetriajanak
figyelembe vétele; és (5) nem konvencionalis (akar ,,nega-
tiv”) forgési energia hozzéjarulasokat is talalunk az asszig-
nalt rezgési-forgasi allapotok esetében. A kvaziszerkezetii
molekulak csaladjanak talan legismertebb tagja a protonalt
metan, a CH;"™

Elektronkorrelacio kezelése
(Tébbelektron bazis)
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2. abra. Az elektronszerkezet-szamitas in. Rubik kockaja, mely a
fokuszpont-analizis (FPA) modszer alapjat képezi. A harom tengely
az elektronszerkezet-szamitas harom legfontosabb kozelitésének

felel meg: a valasztott Hamilton-operator alakja, a figyelembe vett
elektronkorrelacio, valamint az id6t6l fiiggetlen Schrodinger-egyenlet
variacios alapit megoldasakor alkalmazott bazis mérete.

5. Pontos kvantumkémiai szamitasok

Részben a kisérleti diffrakcios és molekulaspektroszkopi-
ai szerkezetvizsgalataim*-464-32 kiegészitéseként végzett
szamitasos kémiai eredmények kiértékelése soran fogal-
mazodott meg bennem az az igény, hogy bizonytalansagot
probaljak megadni a kvantumkémiai elektronszerkezet-
szamitasok eredményei kapcsan. A kisérleti szakembe-
rek szamara magatol értet6dd, hogy minden mérési ered-
ményhez bizonytalansdgot kell megadni, hiszen egyetlen
kisérleti értéknek sincs értelme enélkiil. Ez a gyakorlat az
1980-as években még nem létezett az elméleti kémidban.
Ennek oka részben az volt, hogy egyetlen szinten végzett
elméleti kémiai szamitas esetében a kapott érték ,hiba-
ja” valdéban numerikus értelemben nulla kézelivé csok-
kenthet6 megfeleld algoritmusok alkalmazaséaval, azaz az
precizen szamithatd. De ez természetesen nem jelenti azt,
hogy a precizen szamolt érték ne térhetne el akar jelentds
mértékben is a megfeleld kisérleti eredménytdl.

Az otlet az volt, hogy nem egy értéket kell szamitani
egyetlen modszerrel, hanem ugyanazt az értéket tobb
elméleti szinten is ki kell szdmitani, hiszen egy sziszte-
matikus szamitassorozat végén lehetdség nyilik az ered-
mények konvergencidjanak megallapitasara és igy valo-
di bizonytalansag becslésre. Az eljarasnak a fokuszpont
analizis nevet adtuk.?>* A 2. abra segit elképzelni, ho-
gyan mikodik az FPA moédszer, mely harom {6 kozelitést
vesz egyszerre figyelembe a korrekt szamitasi eredmény
és a hiba becslésekor: a Hamilton-operator alakjat, az
elektronkorrelacio kezelését és az alkalmazott egyelekt-
ron bazis méretét.
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Az FPA moédszert két f6 teriileten alkalmaztuk: a spekt-
roszkopidban és a termokémidban. Errdl a kdvetkezd
alfejezetekben lesz sz6. El6tte azonban roviden attekin-
tem az FPA modszer alkalmazasat az atom- és a moleku-
lafizika szempontjabol.

5.1. Mikor nevezhet6 pontosnak egy szamitas?

Mind a fizikdban, mind a kémidban az elmélet elGretoré-
sével egyre tobb kozlemény jelenik meg a szerzok altal
pontos, ,,benchmark” mindsitéstinek nevezett szamitési
eredményekkel. Ugyanakkor nagyon gyakori, hogy a sza-
mitott eredményekhez egyaltalan nincs megadva a nume-
rikus érték bizonytalansagara vonatkozo becslés. Ezért
merilt fel tobb kutatoban a gondolat,” hogy célszerl egy
olyan ajanlas megfogalmazasa a tudomanyos koézlemé-
nyek szerz6i és a tudomanyos folyodiratok szdmdara, mely
segithet megvaltoztatni ezt az aldatlan allapotot. Hosszas
elokészités utan a vonatkozo kozleményiink 2016-ban je-
lent meg.”

Ebben az elsdsorban az atom- és a molekulafizika k6zos-
ségét megcélzd, de szélesebb kutatoi kort is érintd kozle-
ményben” az FPA alkalmazasat javasolta a szerz6i garda
példaul az elektronszerkezet-szamitasok teriiletén. Egy
tovabbi fontos ajanlas, hogy a megbizhaté bizonytalan-
saggal rendelkez6 bemend mennyiségeket felhasznalo
szimulacidokban sziikséges a bizonytalansagok propa-
galdsa €és a végsd szdmitott mennyiségek esetében azok
bizonytalansag analizise €és a szamitott hibahatarok
egyértelmi kozlése ahhoz, hogy egy szamitast pontosnak
nevezhessiink.

5.2.Nagyfelbontasii molekulaspektroszképia

Molekuldk nagyfelbontasu szinképének szamitasa soran
— a kvantumkémia negyedik korszakaban — a legnagyobb
hibaforrds a variaciészamitas sordn alkalmazott poten-
cialis energia feliilet (PEF) mindsége. Az FPA modszer
alkalmas a lehetd legjobb relativ energiak becslésére, de a
modszer alkalmazasa, minthogy akar tobb tiz- vagy szaz-
ezer pontban kell az energiat kiszamitani, nem olcsé glo-
balisnak nevezhetd PEF szamitasa esetén. Mindazonaltal
torténtek probalkozasok teljes bazist (complete basis set,
CBS) felhasznalo teljes konfiguracios kolcsonhatas (full
configuration interaction, FCI) figyelembe vevd, azaz
CBS FCI mindségii (1d. 2. abra) PEF-ck eldallitasara.”

Fontos megjegyezni, hogy ugy tiinik, a nagyfelbonta-
su spektroszkopia szempontjabdl fontos energiaszintek
variacids alapu, egzakt kinetikus energiat és rendkiviil
pontos PEF-et alkalmaz6 szamitasakor a maradvanyhiba
donté részét a Born—Oppenheimer kozelités hasznala-
tabol kovetkezo hiba teszi ki.”” Igy a jovében egyre fon-
tosabba valhatnak az adiabatikus kozelités hibajat sok-ré-
szecske rendszerekre csokkenteni képes eljarasok.

5.3.Termokémia

Mint oly sok més tudomanyteriileten, a modern termoké-
midban is kiilonds jelentoségre tett szert a szamtalan le-
hetséges szimulacio altal megkovetelt pontos adatok meg-
1éte. 78 Két dolgot érdemes ezzel kapcsolatban kiemelni.

Egyrészt erre a teriiletre kifejezetten igaz, hogy rengeteg
olyan termokémiai adatra van sziikség, melyek kisérle-
ti meghatarozdsanak pontossaga megkozelithetd, vagy
akar meg is haladhaté magas szintli kvantumkémiai sza-
mitasok segitségével, mint amilyet az FPA modszer (1d.
példaul a 79-es hivatkozast) és egyszerisitett variansai
biztositanak. Az FPA moddszer alkalmazasa segitette pél-
daul a reakciorendszerek kinetikéaja szempontjabdl fontos
gyokdk (ezek nehezen vizsgalhatd rendszerek a termoké-
miai kisérletek szempontjabol) termokémiai adatainak
kisérleti és elméleti kozos vizsgalatat.*® Az FPA modszer
egy sikeres gyakorlati megvalositasa a termokémiaban a
népszerti (1d. 4. tablazat) HEAT?® protokoll, mely azonban
direkt hibaanalizist nem biztosit.

Masrészt a mérési eredmények egyedi feldolgozasa he-
lyett a termokémiaban kialakult a kisérleti eredmények
termokémiai héaloézatba rendezése. Ezt a kezelésmodot
valositja meg az ATCT (Active Thermochemical Tables)
megkozelités.”® A Branko Ruscic-csal végzett kozos mun-
ka,* valamint az ATCT megkézelités sikere inspiralta a
spektroszkopiai halozatok bevezetését és ennek alapjan a
MARVEL algoritmus kialakitasat (Id. lentebb).

6. Rezgési szinképek kozelit6é szamitasa
6.1. Az SQM modszer

Molekulédk kis felbontas mellett felvett IR és Raman rez-
gési szinképei a kvantummechanika kivalasztasi (szim-
metria) szabalyaibol adodo nagyfoku korlatozasok kovet-
keztében meglehetésen egyszeriieck. Ez az egyszeriiség
szolgaltat alapot a szinképek szerkezetkutatasban torténd
alkalmazasara. Az egyszeriiség alatt azt kell érteni, hogy
nem sokkal tobb viszonylag nagy intenzitasu savot tar-
talmaz az alacsony felbontds mellett felvett rezgési-for-
gasi szinkép egy széles (400 —4000 cm™) tartomanyban,
mint az N-atomos nemlinearis molekula normalrezgése-
inek szama (3N — 6). Ennek ellenére sem volt egyszerti
a kisérleti spektroszkopusok szamara egy molekula 9sz-
szes (3N — 6) alaprezgésének azonositasa, mely fontos
feladat a szerkezetmeghatdrozas szempontjabol. Ezen
kihivas megoldéasat segitette a mar kordbban is emlitett
SQM moédszer.'® Fogarasi Gézaval kézosen szamos koz-
leményem jelent meg az SQM madszer alkalmazasa terii-
letén,?-% mig Wesley D. Allen-nel az SQM skalafaktorok
optimalasaval kapcsolatban dolgoztunk ki egy gyors,
masodrendii algoritmust.3* A kovetkezd bekezdésben
egyetlen molekulacsalad, a szubsztitualt benzolok szer-
kezete és rezgési szinképe kapcsan kovetkezik néhany
gondolat.
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Egy a benzolra és monoszubsztitualt szarmazékaira vég-
zett szisztematikus szadmitassorozat részeként végeztiik
el a fenilacetilén (C,H,CCH) térszerkezetének, kvadra-
tikus erdterének, valamint rezgési és forgasi szinképé-
nek ab initio szamitasat, eredetileg® a HF/4-21G szin-
ten. Ramutattunk arra, hogy bar a C.H,CCH-ban a CCH
szubsztituens altal megvaltoztatott ipso kotésszog mikro-
hullamu spektroszkopidval meghatarozott, szokatlannak
tind értékét szamitasaink alapjan nem lehet megkérdod-
jelezni, a CC kotéshosszak kisérleti relativ értékeit igen,
a MW szerkezetanalizis ebben a vonatkozasban biztosan
nem eredményezett pontos értékeket. Megjegyzendd,
hogy a molekula Hargittai Istvan és munkatarsai altal
elvégzett GED szerkezetvizsgalata® is ramutatott a MW
szerkezetanalizis hibaira és az altalunk szadmitott érté-
kekkel teljes 0sszhangban 1évo gyftriitorzulasi paramé-
tereket szolgaltatott. A szamitasok alapjan véglegesnek
tekinthetd javaslatokat lehetett tenni a C.H,CCH ¢és deu-
Késoébb tovabbi szubsztitudlt benzol szdrmazékok egyen-
sulyi térszerkezetét és kvadratikus eréterét is vizsgaltam,
joval pontosabb eredményeket add elektronszerkezet-
szamitdo modszerek segitségével 5687

6.2. Perturbacios technikak

A magmozgasok megértését segitd perturbacids techni-
kak esetében, csakligy, mint sok mas esetben, az elsé- és
a masodrend alkalmazasa tlinik egyszerre kivitelezhe-
tének ¢és célravezetdonek. Az ilyen masodrendli rezgési
perturbacid szamitas (VPT2, vibrational perturbation
theory carried to second order) esetén a potencialis ener-
gia feliiletet annak Taylor-soraval szokas kozeliteni, a ne-
gyedrend utan az 6sszes tagot elhagyva. Tobb évig foglal-
koztam anharmonikus erdterek szamitasaval,**#8-%0 illetve
azok alkalmazasaval a VPT2 eljaras keretében.

Egy nagy lélegzetli, 1989-ben megkezdett vizsgalat*® ke-
retében végeztiik el — az irodalomban eldszor — a sziszte-
matikus, ab initio (HF és CISD szintii) meghatarozasat
modellértékt linedris molekulak (HCN, DCN, CO,, N,0,
OCS, C,H, és C,D,) teljes negyedrendii erdterének. A
szamitott negyedrendli erdterek segitségével nagysza-
mu molekularis allandé meghatarozasara nyilt lehetdség
a VPT2 formalizmus felhasznalasaval: rezgési-forgasi
kolcsonhatasi allandok, rezgési anharmonikus allandok,
fundamentélis rezgési frekvencidk, rezgési korrekcio-
kat tartalmazo forgasi allandok, negyed- és hatodrendii
centrifugalis torzulasi allandok, /-tipust dublett felha-
sadasi allandok. A vizsgalt félmerev alapmolekuldkra a
kvantumkémiai szamitasok pontossaga minden kétséget
kizaréan bebizonyosodott. Igazoltuk tovabba, hogy a
cikkben felvazolt szdmitasi és szamitogépes algoritmus
—megfeleld koriiltekintéssel alkalmazva — alkalmas nagy
pontossagu eredmények meghatarozasara kisérletileg
nem vizsgalt vagy nem vizsgalhaté molekulakra. Egyben
megmutattuk, hogy a legtobb magasabb rendi eréallan-
dé HF szinten a bazis novelése esetén nem valtozik je-

lentGsen, kiilondsen pontos értékeket lehet szamitani az
elektronkorreldciot is figyelembe vevd ab initio mddsze-
rek alkalmazaséval.

A CO,, az N,O ¢és a H,0 molekulak példajan®-* meg-
mutattam, hogyan lehet pontos hatodrendii erdtereket
szamitani és milyen hibakat tartalmaznak a magasabb
rendi eréallanddk a csupan kisérleti adatokat felhaszna-
16 meghatarozasukkor. A CO, molekula anharmonikus
er6terének szamitasa kapcsan® egy nemlinedris moleku-
lakra kifejlesztett csoportelméleti modszert kiterjesztve
algoritmust adtam meg linearis molekulak fliggetlen erd-
allandoi szamanak tetszéleges rendben torténd megha-
tarozéasara. Az 1 algoritmus, az Gjonnan meghatdrozott
véges differencia, valamint transzformaciés formulak
felhasznalasaval elséként hataroztam meg nagy pontos-
saggal egy tobb mint kétatomos molekula teljes hatodren-
dii eréterét kvantumkémiai modszerrel.

Szintén az anharmonikus erdterek szamitdsanak témako-
réhez tartozik az eréterek kiillonbozo egyenes- és gorbe-
nak vizsgalata. Sikeriilt egy altalanos formalizmust, az
un. brace notation-t kidolgozni erre a feladatra.®® Az igy
el6allo komplex egyenletek keriiltek alkalmazasra az
INTDER szamitogépes programban.>

7. Variaciés alapi magmozgas szamité modszerek

Molekularezgések szamitasara szamos lehetdség all
rendelkezésre, ezekrol jo attekintést nyujt Szalay
Viktor baratommal irt magyar nyelvi monografiank.”
Szalay Viktorral, aki a diszkrét valtozoji reprezentaciod
(DVR)**% nemzetkozi hirli szakértdjének szamitott,”
részletesen tanulméanyoztuk a DVR effektiv alkalma-
zasat®™7 1" magmozgasok részletes szamitasara. Ezek az
eréfeszitések tobb szamitogépes programrendszer kifej-
lesztéséhez vezettek el.

7.1. A DOPI programrendszer

A DOPI* (discrete variable representation — Hamiltonian
in orthogonal internal coordinates — direct product basis
— iterative diagonalization) és a D°’FOPI'*? programrend-
szerek fejlesztésében Czakod Gabor, Furtenbacher Tibor
¢és Szidarovszky Tamas vett részt. Ezek a kvantumké-
miai programok rendkiviil hatékonyan alkalmazhatok
molekulak rezgési-forgasi allapotainak vizsgalatara.
Ugyanakkor a valasztott megkdzelités és a szamitdgépes
programok csak harom-atomos molekuldkra hasznalha-
tok. Minthogy tetsz6leges molekulara alkalmazhaté algo-
ritmusok és szamitogépes programok kialakitasat tiiztem
ki célként, ezeket a specialis programokat mar kevesebbet
hasznaljuk, de rengeteget tanultunk a variacids alapu
magmozgas szamitasokrdl a D’FOPI fejlesztése kapcsan.
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7.2. A GENIUSH programrendszer

A kvantumkémia negyedik korszakat® reprezentald egyik
legvaltozatosabban alkalmazhaté kvantumkémiai prog-
ramcsomag a csoportunkban — és Matyus Edit csoport-
jaban — allando fejlesztés alatt 4116 GENIUSH kod.+103.104
A GENIUSH sz6 maga egy rovidités, jelentése general
rovibrational code with numerical, internal-coordi-
nate, user-specified Hamiltonians. A GENIUSH prog-
ramcsomag az id6tél fiiggetlen, a magmozgéasra vo-
natkoz6 Schrodinger-egyenletet oldja meg. A program
kvazivariacios alapon mitkodik és a DVR,’*% valamint a
Lanczos iterativ diagonalizaci6'®® hasznalatan alapul. A
GENIUSH algoritmus és a kapcsoldodd programcsomag
kifejlesztését megeldzte, hogy Matyus Edit megirta a
DEWE (discrete variable representation of the Eckart—
Watson Hamiltonian with exact inclusion of an arbitrary
potential energy function)'’® programcsomagot, részben a
kutatécsoportunkat fél évre meglatogatd Brian Sutcliffe
professzor Gtmutatasainak segitségével. A DEWE sza-
mitdégépes program az egzakt Eckart—Watson Hamilton-
operator hasznalatan alapul. Bar a kod tetszdleges mo-
lekulara alkalmazhato lenne, koran eldontottiik, hogy
nem a szokasos, félmerev molekulak alacsony energiaju
rezgéseinek vizsgalata az igazan érdekes kutatasi feladat,
hanem a nem-merev molekuldk nagy energidju mozga-
sainak vizsgalata, eljutva egészen az elsd disszocidcios
hatarig, vagy azon is tal. Ehhez volt igazan sziikséges a
GENIUSH algoritmus és kod kifejlesztése.

A GENIUSH programcsomag els6, még csak a rezgések
kezelésére alkalmas valtozatanak'® kifejlesztése utan,
mely Matyus Edit érdeme, Fabri Csaba dolgozott a prog-
ram kiterjesztésén, példaul a forgasok'* és a szimmetria™
kezelésén. PhD kutatasaik soran Sarka Janos,'°'%* Papp
Dora!®1 ¢g legtijabban Simko Irén''! is jelentés mér-
tékben hozzajarultak a programcsomag egyes elemeinek
fejlodéséhez.

A GENIUSH algoritmus egyedi tulajdonsagai kozé tarto-
zik, hogy lehetdséget biztosit az N-atomos molekula tet-
szOleges belsé koordinatakban felirt kinetikus energia
operatora altalanos és egzakt alakjanak alkalmazasara
nincs sziikség a kinetikus energia operdtor alakjanak
ismeretére, amit az adott molekula, a valasztott belso
koordinatak, valamint a forgasi tengelyek molekuldhoz
rogzitése hataroz meg (bar a kinetikus energia operator
belsé koordinatakban felirt alakjanak fejlesztésével ma-
gam is foglalkoztam,">!'3 a kapott bonyolult analitikus
eredmények alkalmazasa elkeriilhetéve valt). Ez az egyik
olyan tulajdonsaga a GENIUSH algoritmusnak, mely a
nagyfoku flexibilitast biztosit mind a belsé koordinatak,
mind a forgastengelyek molekulahoz rogzitése'* szem-
pontjabdl. Nagyon fontos azt is kiemelni, hogy a valasz-
tott algoritmus lehetové teszi mind teljes (D = 3N — 3),
mind redukalt dimenziés (D < 3N — 3) molekulamodellek
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egyszerl kidolgozasat és a rajuk vonatkozo6 rezgési-for-
gasi Schrodinger-egyenlet megoldasat.

A GENIUSH algoritmus megkdzeliti azt az idealt (ami
az elektronszerkezet-szamité modszerek esetében 1énye-
gében megvaldsult), hogy feketedoboz-szerlien lehessen
alkalmazni. A GENIUSH kod effektiven miikodik attol
fiiggetleniil, hogy a molekulanak hany egyensulyi szerke-
zete van, vagy milyen egyszerii vagy bonyolult a potenci-
alis energia feliilet szerkezete, hany lényegi stacionarius
ponttal rendelkezik a vizsgalt molekula. A GENIUSH
algoritmus megengedi, hogy a felhasznal6 a koordina-
ta-tengelyek Eckart-féle'" rogzitését alkalmazza,'* to-
vabba lehetdség van mind fix, mind flexibilis referencia
geometriak hasznalatara. Csak a GENIUSH program en-
gedi meg a szimmetria hasznalatat DVR alapt reprezen-
tacié esetében.™

A GENIUSH kéd szamos alkalmazast tett lehetdvé
komplex magmozgast végz0 rendszerekre, beleértve a
kvaziszerkezetii' molekulakat, mint amilyen a H," és de-
uteralt szarmazékai,'>'%!1"¢ a CH," molekulaion™ (a CH;"
PEF-én 120 degeneralt minimum talalhato, bar helyesebb
ezeket verzioknak’!'” nevezni), valamint a metan-viz di-
mer.""® Egyetlen esetben sem lett volna lehetséges a komp-
lex nagyfelbontasu szinképek értelmezése variacios ala-
pu magmozgas szamitasok nélkiil.

7.3. Rezgési-forgasi rezonancia allapotok

A rezonancia (kvazikotott) allapotok olyan kvantumalla-
potok,'"*1?* melyek energiaja meghaladja az adott mole-
kularis rendszer elsé disszociacids energiajat. Bar els6
olvasasra gy tlnhet, hogy a rezonancia allapotok nem
fontosak a kémia szempontjabol, ez egyaltaldn nem igaz.
Egyrészt a gazfazisu kémiai reakciok tobbségénél megha-
tarozo fontossagu lehet ezeknek az allapotoknak a meg-
léte, masrészt gyakran igaz, hogy molekulakomplexek
rezgési-forgasi allapotainak vizsgalatakor a kisérletileg
észlelt atmenetek felsé kvantumallapotai hosszu élettar-
tamu rezonanciak.

Nem konnyt feladat a rezgési-forgasi rezonancia allapo-
tok kvantumkémiai szamitdsa. Ennek egyik oka, hogy
a hagyomanyos Onadjungalt Hamilton-operatorra épitd
formalizmus helyett nem-6nadjungalt kvantummechanikai
formalizmust'?® sziikséges alkalmazni, masrészt a rezo-
nancia allapotok pontos szamitasahoz sziikséges PEF-ek
kevés esetben allnak rendelkezésre. Amint azt 2020-ban
Osszefoglaltuk,'” tobb modszert is sikeriilt kidolgoznunk
erre a feladatra, itt Szidarovszky Tamas munkassagat kell
mindenképpen kiemelni.!'®!"12! Nagyon valoszinli, hogy
a jovoben a rezgési-forgasi rezonancia allapotok szamitasa
egyre nagyobb jelentdségre fog szert tenni.
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8. Spektroszkoépiai halozatok

Abbol a felismerésbdl kiindulva, hogy még a lehetd legpon-
tosabb kvantumkémiai szamitasok sem képesek — még a
kvantumkémia negyedik korszakéban sem — a nagyfelbon-
tast mérések pontossagat megkozeliteni (ez a szamitasi ké-
miai eredményeink bizonytalansdganak elemzése alapjan
valt vilagossa, miutan egyre pontosabb PEF-eket kezdtiink
alkalmazni,”® mar figyelembe véve nem csak a relativisz-
tikus,?1?212 hanem a kvantumelektrodinamikai (QED,
quantum electrodynamics) hatasokat® is), 0j modszert
kerestem a nagyfelbontasu spektroszkopiaval foglalkozo
kutatok altal szolgaltatott nagyszami mérési eredmény
kiértékelésére. Meglatasunk szerint a lehet6 legjobb modja
a feladat megoldasanak egy uj (diszkrét) matematikai esz-
koz, a graf (vagy halozat) elmélet'* behozatala a spektrosz-
kopiaba. A spektroszkopiai halozatokban (SN, spectros-
copic network) a csucsok az egyes kvantumallapotok, mig
az ¢lek az Oket 6sszekotd atmenetek. Természetesen sulyo-
zott halozatokat is lehet definidlni, de ez a jelen targyalas
szempontjabol kevéssé fontos lehetdség.

Az 0sszes mérési eredményt magukban foglald kisérleti
SN-eket az jellemzi, hogy nagyszamu parhuzamos élt tar-
talmaznak (ez ugyanazon atmenet tobbszori mérésének fe-
lel meg). Ezzel szemben a kvantumkémiai szamitasok nagy,
de a matematikusok altal egyszeriinek nevezett (tobbszo-
ros €lt nem tartalmazo) haldézatot adnak. Természetesen a
kiilénbézc’i kivélasztési szabélyoknak megfelelé mérési
kopiai halézatot is eredményezhetnek. Erdemes felhivni
arra is a figyelmet, hogy az interdiszciplinaris tudomanyos,
szocialis és kommunikacios haldzatok!'* vizsgalata kapcsan
gyakran hallhaté fogalmak, mint példaul a skalafligget-
lenség, a ,,kisvilag” tulajdonsag, a csomopontok, a halozati
dinamika, az Onfejlédés, a robosztussag, a tamadas/hiba

tolerancia, mind-mind jellemzik a spektroszkopiai haldza-
tokat is, amint azt kimutattuk.'?>1?7

A nagyfelbontasu molekulaspektroszkopia halozatelméleti
szemlélete szamos értelemben jelent elényt a mért szinké-
pek analizisekor és a spektroszkopiai adatok adatbazisba
rendezésekor. Példaul az SN-ek (kozelitd) skalafiigget-
lensége a kvantumallapotok kdzott a nagyszamu éllel ren-
delkez6 csomopontok, az un. hub-ok fellépését jelenti. Ez
elvezet olyan 1ij kisérletek tervezéséhez, melyek kiilondsen
hasznosak a mért SN-ek javitasdhoz és pontositasahoz.
Tovabba, a mért és a szamitott SN-ek és az adatbazisok
részletes Osszehasonlitasa segit a ,,leggyengébb lancsze-
mek” azonositasaban, mely szintén fontos lehet az 01j spekt-
roszkopiai mérések tervezésekor. A pontos spektroszkopiai
adatok iranti igény a tudomanyos és mérnoki alkalmazasok
kapcsan'?® azt eredményezte, hogy a halozati szemléletmod
terjed6ben van. Ezekrdl a lehetdségekrol és az elért ered-
ményekrdl is szol a kdvetkezdé harom fejezet.

9. MARVEL

Az utobbi 15 évben (1d. 3. abra) Furtenbacher Tibor és To-
bias Roland vegyészek, valamint Arendas Péter matemati-
kus segitségével folyamatosan fejlesztett MARVEL algo-
ritmus®™-32 alapvetéen egy Flaud és munkatarsai'®® altal is
javasolt természetes utat kovet a kisérletileg mért dtmene-
teknek empirikus rezgési-forgasi energiaszintekké torténd
konverzidjadhoz. A MARVEL rovidités jelentése: measured
active rotational-vibrational energy levels. A spektrosz-
kopiai hél(’)zatok elvén29 alapul(') MARVEL eljarast egy, a

nak tanulméanyozasara letrehozott ITUPAC munkacsoport'*
igényeinek megfelelden kezdtiik el fejleszteni 2007-ben.>

A MARVEL eljaras nélkiilozhetetlen nagy mennyiségii
(akartobb szaz) irodalmi forras —tobbnyire a mikrohullamtol
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a lathato tartomanyig terjed6 — spektroszkopiai adatainak
egyiittes feldolgozasa sordn. Kiilon kihivast jelent, hogy a
kisérleti bizonytalansagok sok nagysagrendnyi eltérést mu-
tatnak, hiszen a szinképek gyakran nagyon kiilonbozo felté-
telek mellett keriilnek felvételre. A HITRAN2020"® kozle-
mény 1. abraja tamasztja ala talan legvilagosabban, hogy
mennyire fontossa valt a MARVEL a spektroszkopiai adat-
bazisok kezelése kapcsan. A MARVEL eljarast nagyszamu
két- (pl. '°0,),”*" harom- (pl. a viz izotopologjai),i3®13135
négy- (pl. *C,H,)" és dtatomos (ketén)*” molekula spekt-
roszkopiai analizisére alkalmaztuk mar eddig is, mint az a
3. abran jol lathato. Mas kutatocsoportok is felhasznaltak a
MARVEL szamitdgépes program szabadon elérhetd, online
valtozatat spektroszkopiai adatok elemzésére.

A MARVEL eljaras a mért spektroszkopiai adatok (asszig-
nalt atmenetek) dsszegytjtésével, kritikai elemzésével, sze-
lektalasaval és adatbazisba rendezésével indul. A kovetkezd
1épés a spektroszkopiai halozat felépitése, mely akar nagy
szamu komponenst is tartalmazhat. Ha sikeriil a nagy mér-
tékben hibas atmeneteket megtalalni (a hiba oka kiilonb6zd
lehet, elképzelheté mérési hiba, de az adatok hibas kozlése,
vagy hibas bevitele az adatbazisba), gy a kisérletileg meg-
adott atmenetek bizonytalansaganak finomitasa kovetke-
zik, mig az adatbazis dnkonzisztenssé nem valik. Az elja-
rés végén a MARVEL algoritmus megalapozott becslést ad
az atmenetek inverzidja eredményeként el6alldo empirikus
energiaszintek bizonytalansagara.

A legnagyobb vizsgalt SN a foldi tiveghazhatasban dontd
jelentéséggel bird H,'*O molekulaé.’® Erre a molekulara
tobb mint 300 000 atmenetet (a spektroszkdpiai halozat és
a MARVEL analizis szempontjabol élt) talaltunk az iroda-
lomban, melyek nagyjabol 20 000 empirikus rezgési-for-
gasi energiaszintet (halozatelméleti szempontbol csucsot)
definialnak. A kidolgozott numerikus eljarasok egy ritka
300 000x300 000-es matrix inverziojat pillanatok alatt te-
szik lehet6vé még személyi szamitogépen is.*

A MARVEL eljaras kivalo lehetdséget biztosit kdzépisko-
lasok bevonasara a kutatomunkaba. Ez Magyarorszagon az
0O,"" és a H'*O*C1'* molekulakra, mig Nagy-Britanniaban
szamos molekula esetében tortént meg.'*

10. Kémiai adatbazisok

Természetes kornyezetiink minél pontosabb megértése
alapvetd fontossagli az emberiség el6tt allo kihivasokra
adhatdo megoldasi javaslatok kidolgozasa szempontjabol.
Kevés olyan kisérleti technika van, mely hasonléo mennyi-
ségli és mindségli informacioval segitette ezt a megértést,
mint az atom- és legféképpen a molekulaspektroszkopia.
A spektroszkopiai adatok rendkiviil fontosak egy sor alap
és alkalmazott kutatasi, valamint mérnoki szakteriileten.
Ilyen a bolygok és exobolygok légkdrének tanulmanyozasa,
az égési folyamatok nyomon kdvetése, a foldi iiveghazhatas
megértése, de a vilagegyetem és az élet kialakulasaval kap-

csolatos szamos kérdés megvalaszolasa is nagyfelbontasu
spektroszkopiai adatokon alapul.

A tudomanyos és mérnoki igények kielégitésére szamos
spektroszkopiai adatbazist fejlesztettek ki, tobbnyire nem-
zetkozi egyiittmikodésben. Az adatbazisok €s a kapcsolo-
do6 informacios rendszerek koziil minden kétséget kizaroan
kiemelkedik a HITRAN (high resolution transmission mo-
lecular absorption database),”*® melynek fejlesztéséhez az
utobbi 10 évben csoportunk is aktivan hozzajarult, legfo-
képpen a nagyfelbontasu kisérleti spektroszkopiai adatok-
nak a MARVEL algoritmus segitségével torténd validala-
saval és az eredmények kozzétételével.

Természetesen jelentés szamban létezik nem spektrosz-
kopiai adatokat tartalmazo adatbazis (pl. kinetikai és ter-
mokémiai) is, ezekre hely hianyaban nem térek ki. Ugyan-
akkor szeretném megemliteni a Turanyi Tamassal k6zosen
gondozott ReSpecTh adatbazist (http:/www.respecth.hu),
mely jelentds mennyiségli, megfelelé bizonytalansaggal
ellatott, validalt kinetikai, termokémiai és spektroszkopiai
adatot tartalmaz.

11. Preciziés molekulaspektroszkopia

A 2020-as évek soran kutatasaink egyik fontos fejleménye
a precizids spektroszkopia el6térbe keriilése. A kisfelbon-
tasu szinképekben az egyes savok pozicidinak pontossaga
nemigen haladja meg a 10! cm-t. A joval pontosabb nagy-
felbontasu spektroszkopia! esetében a Doppler-kiszéle-
az infravords tartomanyban nehezen lehet pontosabb, mint
5x10~* ¢cm™'. Ugyanakkor a precizids spektroszkopiai mé-
rések pontossdga gyakran megkozeliti a 3x10°® cm -t
(ez felel meg 1 kHz-nek). A savkozép ilyen pontossagl
meghatarozasa optikai spektroszkopiai technikak segitsé-
gével 1j megkozelitést igényel: linearis helyett nemlinearis
spektroszkopiat.'!

A precizios spektroszkopiai mérések iddigénye meglehe-
tdsen nagy, ez minden egyes atmenetre akar tobb oOrat is
kitehet, foleg, ha a mérési koriilményeknek (pl. a nyomas)
az atmenetek helyére gyakorolt hatasat is ki akarjuk kiiszo-
bolni. igy nagyon fontos, hogy a lehetd legkisebb szamban
kelljen elvégezni a méréseket, ¢s egyben ezek a lehetd leg-
fontosabb informacioét hordozzak, példaul az adott mole-
kula spektroszkopiai adatbazisanak fejlesztését szem el6tt
tartva. A precizios spektroszkopia szamara dolgoztuk ki
az un. SNAPS (spectroscopic network assisted precision
spectroscopy) eljarast,' mely a kisérlettervezésben, a mé-
rendd vonalak kivalasztasaban és validalasaban is megha-
tarozo szerephez juttatja a spektroszkopiai hal6zatos meg-
kozelitést. A SNAPS eljaras lényege a kovetkezdképpen
foglalhato 6ssze. A SNAPS eljaras (a) a leginkabb hasznos
¢és a mérési koriilmények altal megengedett ,,cél” atmenetek
kivalasztasaval és adatbazisba rendezésével kezdddik, (b)
a cél atmenetek mérésével, validalasaval, majd pontossa-
guk meghatarozasaval folytatodik, utobbi kettd esetben a
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spektroszkopiai halozatok elmélete egyes elemei jelentenek
segitséget, és (c) végezetil sor keriil a rendkiviili mérési
pontossagnak a szarmaztatott (empirikus) energiaszintekre
— és igy a segitségiikkel josolhatd empirikus atmenetekre —
torténd atvitelére.

A SNAPS eljaras segitségével tobb szaz atmenetet sikeriilt
megmérni kHz pontossaggal a viz egyes izotopoldgjaira
(H,'%0,4#>14 H,'80™"* és HD'®O'¥). A nemlinearis spekt-
roszkopiai mérések egyik kiilonlegessége, hogy az optikai
tartomanyban (jellemzéen 7000 cm” kdrnyékén) végzett
mérések (és a SNAPS algoritmus) segitségével tisztan for-
gasi energiakat lehet rendkiviil pontosan meghatarozni.
Fontos eredményiink, hogy az elmélet ¢és a kisérlet kombi-
nalasaval az orto-H,'®O és ortho-H,"0O spektroszkopiai ha-
l6zat komponensek legalacsonyabb energiaju allapotanak
abszolut energiajat sikeriilt minden eddiginél pontosabban
meghatarozni. Kevés kétségem van afelél, hogy a preci-
zi0s spektroszkdpia mar a kozeljovében jelentds szerephez
fog jutni a spektroszkopiai adatbazisok javitasa kapcsan és
nemsokara sokkal gyorsabb mérési lehetdségeket fognak
kidolgozni a kisérleti szakemberek.

12. Osszefoglalas és kovetkeztetések

Lehetetlen vallalkozas roviden Osszefoglalni tobb mint
40 ¢év ¢és kozel 300 tudomanyos kozlemény legfontosabb
kutatasi eredményeit, torténjen ez a kvantumkémia elsd,
masodik, harmadik vagy negyedik korszakdban. Ezért a
kvantumkémia negyedik korszakaban elért eredményeim
Osszefoglalasara nem is teszek kisérletet. Jelen kdzlemény
fejezeteinek cimei, valamint az 1. dbra azt mindenesetre jol
mutatjak, hogy a kémia mely teriiletein tevékenykedtem ak-
tivan, mig a 3. és 4. tdblazatok a legfontosabb kutatasi ered-
ményeket tartalmazzak. Az elért eredmények Osszegzése
helyett alljon itt egy olyan lista, amely azt tekinti at, hogy mi-
lyen megnevezésekkel és roviditésekkel sikeriilt gazdagitani
a kémiai szakirodalmat (ABC sorrendben, egyes esetekben
a roviditések feloldasaval): zardjel jeloléstechnika (brace
notation),® fokuszpont analizis (FPA, focal-point analy-
sis),?* domind alagtthatas,'*® DEWE,!° DOPI,*® D*FOPI,!*
ECART (energy conservation analysis of rovibronic transi-
tions),"”” GENIUSH,'® HEAT (high accuracy extrapolated
ab initio thermochemistry),’® HTP* (Hartmann—Tran pro-
file) savalak, kvazistrukturalitas,” MARVEL,* MOLIM
(http://www.cost-molim.eu/), NMD (normal-mode de-
composition),"* RAB (rovibrational Aharonov—Bohm)
effektus,” ReSpecTh (https:/respecth.elte.hu/), RRD (rig-
id-rotor decomposition),"® SHOC (scaled higher-order cor-
relation) energiak,'* SN?° és SNAPS.!#

Fontosnak érzem azt is rogziteni, hogy miért igazan szép
az elméleti kémia, miért kiillonésen érdekes és érdemes
ezzel a tudomanyteriilettel foglalkozni. A magam szama-
ra megfogalmazott 6t legfontosabb okot sorolom fel a ko-
vetkezékben, rovid magyarazatot is fliizve a leirtakhoz.
(1) Mert segit valoban alapveté tudomanyos kérdések meg-
valaszolasaban, idealis esetben a kisérleti kémiaval torténo

egyenrangu egylittmiikddés keretében. Ilyen alapvet6 kér-
dés példaul (a) a vilagegyetem kialakulasa €s fejlddése, (b)
az élet eredete, ¢s (c) egyediil vagyunk-e az ismert univer-
zumban. A felvetett kérdésekhez kapcsolodd tudomanyos
vizsgalatok egyik fontos kisérleti eszkdze az un. asztro-
spektroszkopia, melyre kiilondsen igaz, hogy a kisérleti
eredmények kiértékelése szamitasok nélkiil — az extrém
koriilmények és kornyezeti hatasok miatt — szinte elképzel-
hetetlen. (2) Mert eszkdztara, mely a folytonos, a diszkrét és
a numerikus matematikan alapul, felettébb valtozatos teri-
leteken alkalmazhato. A folytonos matematikan az analizist
és akalkulust kell érteni, ezek az eszkdzok kiilondsen nélkii-
16zhetetlenek, hiszen a kvantummechanika alapegyenletei
differencidlegyenletek. A diszkrét matematika alapvetden a
graf és a halozatelméletet jelenti. A halézatelmélet sok nem
természettudomanyos teriileten valt fontossa az utobbi idok-
ben (pl. szociologia), de a természettudomanyokban — bele-
értve a kémiat — is egyre nélkiilozhetetlenebbé kezd valni.
A numerikus matematika eszkoztara a (szuper) szamito-
gépek hasznalatahoz sziikséges, s nélkiilozhetetlen példa-
ul az elméleti kémia kiilonb6z6 modelljeihez kapcsolodo
differencialegyenletek hatékony megoldasakor. (3) Mert az
elméleti kémiaban a hangsuly a modszerfejlesztésen, a koze-
litések, algoritmusok és programok fejlesztésén van és csak
masodsorban az alkalmazasokon. A modszerfejlesztéshez
alapvetden sziikséges az addig elért eredmények megérté-
se, hiszen enélkiil felfedezé kutatast nem lehet folytatni.
Kiemelt a fejlesztés szerepe is, hiszen a kutatas lényegi
eleme az Ujdonsag keresése. Ugyanakkor nem kizart az al-
kalmazas, példaul adatok generalasa sem. Amennyiben a
szamolt adatok kapcsan kideriil egy nem vart érdekesség,
ugy ez akar uj elmélet, vagy 0j modszerek kifejlesztésé¢hez
is vezethet. (4) Mert a kvantitativ eredmények szamitasa
mellett lehetéség van 4j modellekkel az adatok értelmezését
segiteni. Az adatok gytijtésével kapcsolatban érdemes em-
lékezni arra, hogy mit is mondott Henri Poincaré a tények-
6l és a tudomanyrol: ,,A tudomanyt tényekbdl, mig a hazat
téglakbol épitjiik fel; mindazonaltal a tények gytjteménye
6nmagaban még nem tudomany, mint ahogy egy rakas tégla
sem haz még.” (5) Mert az elméleti kémia szamos elméle-
tet tartalmaz és csupan egy — bar meghatarozo — része a
kvantumkémia. Ezzel az allitassal kapcsolatban is érdemes
elgondolkozni azon, hogy mi a kvantumkémia. Ahogy az
az El0szoban mar emlitésre kertilt, érdekes mddon nincs eb-
ben széleskort konszenzus még a tudomanytertilet miivel6i
korében sem. Az én valaszom az, hogy a kvantumkémia
a kvantummechanika alkalmazasa kémiai rendszerekre,
mondjuk molekulakra, melyek kiilonbozé atommagokbol
¢és elektronokbol épiilnek fel. Ezen elemi részecskék moz-
gasat a kvantummechanika egyenletei hatarozzak meg. A
praktikus szamitasokhoz tobb kdzelitéssel is kell élniink, a
kozelitések altal meghatarozott korlatok megismerése pedig
érdekes kihivas. Meghatarozo fontossagu annak elfogadasa
¢és megértése, hogy az adott kisérlet és a kisérleti pontossag
hatarozza meg, hogy milyen kozelitések alkalmazasa meg-
engedhetd. Kémiai szempontbol tobbnyire megengedett a
magok ¢és elektronok mozgasanak szétvalasztdsa (az un.
Born—Oppenheimer kozelités), valamint a részecskék ko-
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z0tt csupan az elektromagneses kolcsonhatas figyelembe
vétele. Vildgos modon az elméleti kémia egyik f6 feladata
kémiai modellek felallitasa és egyben a meglévd és az 1j
modellek hatarainak megértése és folyamatos feszegetése.

Meggy6z6désem, hogy rendkiviil jelentds lehetdségek all-
nak az elméleti kémia és az elméleti kémikusok el6tt. Még
az is konnyen elképzelhetd, hogy olyan tények latnak napvi-
lagot, melyek alapvetéen fogjak megkérddjelezni a jelenle-
gi relativisztikus kvantummechanikai alapokat (az elmélet
megkérddjelezhetetlen sikere az eddigi mérési eredmények
értelmezésében nem jelenti azt, hogy az minden értelemben
korrekt is). De még ha ez nem is fog rovid tavon bekdvet-
kezni, akkor is driasi lehetéségek vannak az elméleti kémia
eszkoztaranak tovabbi fejlesztésében, valamint ezek alkal-
mazasaban a centrélis természettudomany, a kémia szamos
meghatarozo6 teriiletén.

Koészonetnyilvanitas

A szerz6 halas az Gsszes, az itt megemlitett és az itt meg nem
emlitett k6z0s publikacid hazai és kiilfoldi tarsszerzdjének.
Kiilon szeretné kiemelni a magyar doktoranduszokat, akik-
nek aldozatos, hatékony és elkotelezett tevékenysége nélkiil
nem valosulhattak volna meg a kutatasok és nem sziilettek
volna meg az elért eredmények. A hazai ¢és a nemzetkozi
kutatasokat nagy szamu szervezet timogatta. Az utobbi év-
tized hazai kutatdsainak pénziigyi tdmogatasaért kdszonet
illeti az MTA-t, valamint a Nemzeti Kutatési, Fejlesztési
¢és Innovacios Hivatalt (legjabban a K138233 sz. projekt
keretében).
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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 Schrédinger 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 10"
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
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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 (C,F,) 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, ,5F. This
technique has been used by the author and his co-workers for
several molecular systems, including organic molecules and bi-
omimetics. The r5F 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 CH,", 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
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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 Schrodinger 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, D*FOPI 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 Tamas Turanyi, 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
(107 to 10-* cm™) accuracy for several water isotopologues (H,'°O,
H,"0, and HD'®O).

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), D*FOPI (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).
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