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1. Bevezetés

A kémia fejlodését — és részben mai fogalomrendszerét —
lehetetlen megérteni anélkiil, hogy ne tanulmanyoznank
azokat a modelleket, melyeket a kiilonbozé korokban — az
egyszerliség kedvéért legyen ez az utdbbi 150 év — a kémi-
kusok a valtozo bonyolultsagu, de idével egyre komplexebb
kisérleteik eredményeinek magyarazatara alkalmaztak. Je-
len kdzlemény szempontjabdl a ,,molekulaszerkezet” az a
fogalom, mely kozponti jelentéséggel bir €s melyet részlete-
sebben vizsgalni fogunk.

Az, hogy a molekulak (tér)szerkezettel rendelkeznek, egy
olyan modell, melyet nemcsak a laikusok, de a gyakorlo ké-
mikusok tobbsége is gondolkozas nélkiil igaznak fogad el.
Ez nyilvan azért (is) van, mert ez a modell nem csupan ,,ter-
mészetes” (megfelel a makroszkopikus vilagban megszo-
kott észleléseinknek), de bizonyos mértéki kisérleti vissza-
igazolast is nyert a molekularis rendszerek mikrovilagaban.

Meglehetdsen hosszl fejlodési folyamatot kdvetden a XIX.
szazad végére, ami a klasszikus fizika fénykoranak tekint-
hetd, részben Butlerov,' részben van’t Hoff és Le Bel?> mun-
kassaganak hala, kialakult a két-, majd a haromdimenzios
(3D) kémiai szerkezet fogalma. Tomoren fogalmazva, a
molekuldk egymashoz jol meghatdrozott moédon kapcso-
16d6 atomokbdl épiilnek fel, a molekulaszerkezetet az
atomok egymashoz valé kapcsolddasi sorrendje és relativ
térbeli elhelyezkedése hatarozza meg. A neves orosz ké-
mikus, Aleksandr Mikhailovich Butlerov (1828-1886) volt
talan az elsd, aki a ,.kémiai szerkezet” fogalmat ezen ér-
telmezésnek megfelelden hasznalta.! Itt megemlitendd to-
vabbi érdekesség, hogy a kémiai szerkezetek kétdimenzios
abrazolasa idején terjedt el a kémiai szerkezetek grafikus
abrazolasa (,,graphical representation”), majd a matemati-
kus Sylvester® nyoman kerilt bevezetésre ennek a fogalom-
nak a roviditése, a graf (,,graph”) elnevezés a matematikaba
(bar a grafelmélet alapjait Euler* mar mintegy masfél év-
szdzaddal korabban kidolgozta, azt sokaig 6 sem tekintette
a standard matematika részének).

A XX. szazad elején a kémiai szerkezet fogalma beépiilt
az 1), paradigmavaltd tudomany, a kvantummechanika fo-
galomrendszerébe. A kvantummechanika keretében is si-
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keriilt kialakitani egy olyan formalizmust, amely lehetdvé
tette, hogy az atomokbdl felépiilé kémiai entitasokra, a
molekulakra tovabbra is alapvetéen klasszikus modon te-
kinthessiink. Ennek a formalizmusnak az alapja a Born—
Oppenheimer (BO) kozelités,’ azaz a magok és az elekt-
ronok mozgasdnak (adiabatikus) szétvalasztasa. A BO
kozelités keretén beliil lehet definialni a potencialis energia
feliiletet (PEF), mely a magok relativ koordinatainak fiigg-
vényében definialja molekulak energiajat. A PEF a modern
kémia talan legfontosabb alapfogalma. Tobb mint két mag
esetén a PEF egy sokdimenzids fiiggvény, mely a részecs-
keszam novekedésével egyre jelentésebb szamu staciona-
rius ponttal (SP) jellemezheté (azon magkonfiguraciok-
hoz tartozé pontokat nevezziik a PEF-en stacionariusnak,
melyekre nem hat semmilyen eltéritdé erd; pontosabban
fogalmazva, az SP-kben az energianak a geometriai koor-
dinatak szerinti elsé derivaltja eltinik). A benniinket ér-
dekld esetekben az SP-k kozott mindig van legalabb egy
minimum. A minimumokra az is jellemzd, hogy beldliik
ellépve az energia minden irdnyban né. Egy PEF tobb
minimummal is rendelkezhet. Ez kovetkezik be példaul a
[H,C,N] rendszer esetében, ahol a kémiai elvarasainknak
megfelel6en a linearis HCN és HNC elrendez6dések adjak
a PEF két, kiilonb6z6 energiaji minimumat.® A minimu-
moknak megfelel6 magkonfiguraciokat szokas ,,egyensulyi
molekulaszerkezetnek” nevezni’ Minden molekula nagy-
szaml PEF-fel (azaz nagyszamu elektronallapottal) rendel-
kezik, ezeket szokas fliggetlennek (egymassal kélcson nem
haténak) tekinteni, ami az esetek dont6 részében kivalo ko-
zelités és a kisérleti spektroszkdpiai modszerek, valamint
az altaluk felvett szinképek kvantummechanikai értelme-
zésének alapja. A BO kozelités esetében fontos annak hang-
sulyozasa, hogy a molekula semmiképpen nem tekinthetd
merev objektumnak, a molekula atomjai még a legalacso-
nyabb energidju allapotukban is folytonos mozgast végez-
nek — ,,rezegnek” — Ez a mozgas tobbnyire az egyensulyi
pozici6 kdrnyezetére koncentralodik.

Az elektronok mozgasat szinte kizardlag a kvantumkémia
szabalyai szerint szokas modellezni és elemezni, ez az elekt-
ronszerkezet-szamitas feladata. Ugyanakkor a magok moz-
gasat gyakran a klasszikus mechanika mozgéasegyenletei-
nek megfelelen kezelik, de természetesen a kvantumkémia
negyedik korszakara® kialakult a magok Osszetett mozga-
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sanak kvantummechanikai alapu targyalasa is. Az egyen-
sulyi molekulaszerkezeteket az elektronszerkezet-szamitas
szolgaltatja, mig a magok relativ mozgasa magmozgas-sza-
mitasok segitségével vizsgalhato és értheté meg. Ezek a
kvantumkémiai szamitasok a megfelelé6 Hamilton-operator
(ez a teljes energia operatora, mely a klasszikus mechanikai
analogia alapjan a kinetikus és potencialis energia operato-
rok Osszege) segitségével felirt id6tdl fiiggetlen Schrodin-
ger-egyenlet numerikus megoldasat jelentik. A magok és
az elektronok mozgasara vonatkoz6 kvantumkémiai sza-
mitasok energidkat és hullamfiiggvényeket szolgaltatnak.
A nagyszamu numerikus eredmény értelmezése kiilondsen
sz¢€p feladatot jelent az elméleti kémikusok, vagy az elmélet
irant fogékony kisérletez6k szamara.

A molekuldkban a magok haladé (transzlacios), forgd (ro-
tacios) és rezgd (vibracios) mozgast végezhetnek, ahogy
azt amugy a klasszikus mechanikaban megszokhattuk.
Amennyiben nincs jelen kiilsé (elektromagneses) tér, ugy
a haladé mozgas egzaktul elvalaszthat6 a rezgd és a for-
g6 mozgastol (utobbi kettdt egyiittesen belsd6 mozgéasnak
szokas nevezni). Ez a szeparacio lehetdvé teszi, hogy a
magmozgas kvantummechanikai kezelésekor csak a bel-
s6 mozgassal foglalkozzunk. A rezgd és a forgd mozgas
kvantummechanikai leirasabol az adodik, hogy a magmoz-
gas diszkrét energiaszintekkel jellemezhetd, amit a kisér-
letek is igazolnak. Példaul a molekulaszinképek esetleg
savokka kiszélesedd vonalakbol allnak, a vonalak helyzete
pedig két allapot energiakiilonbségének felel meg.

2. Félmerev molekulak

A kémikusok mindennapjaiban eléfordulo legtobb kis és
kozepes méretti molekula esetében fennall az, hogy szerke-
zetiik jol definidlhato, és az atomok molekulan beliili, relativ
mozgasa jol értelmezhetd rezgésként és forgasként. Ezekre
az un. félmerev molekulakra igazak az alabbi allitasok: (1)
elektronallapotaik (PES-eik) egymastol kellden szeparal-
tak; (2) a vizsgalt elektronallapot jol definialt egy széles
konfiguraciés térben és az egyensulyi molekulaszerkezet
egy kelléen mély (lokalis) minimumban helyezkedik el; (3)
megfeleld a szerkezeti (pontcsoport) szimmetria hasznalata
a molekularezgések és molekulaforgasok szimmetriatulaj-
donsagainak jellemzésére; (4) a rezgési ¢s forgasi mozgasra
vonatkozo6 id6- és energiaskalak kell6en kiilonbozéek ah-
hoz, hogy értelmes legyen a szétvalasztasuk; (5) a szom-
szédos rezgési energiaszintek kiilonbsége jol értelmezhetd a
harmonikus oszcillator (HO) modell segitségével, bar tobb-
nyire egyre csokken a rezgési gerjesztés ndvekedésével; (6)
a kvantumkémia altal szolgaltatott rezgési-forgasi sajatalla-
potok valamely ,,rezgési sziil6hoz” (rezgési sajatallapothoz)
rendelhetdk, vannak kisérletileg jol elkiiloniild savok az
infravords szinképben; (7) a forgasi szinkép pontos infor-
macidt szolgaltat a molekulak homérsékletfiiggd effektiv
szerkezetérdl; €s (8) az egyszerl merev rotator (,,rigid ro-
tor”, RR) modell (és perturbativ kiterjesztése) megfeleld a
mikro- és milliméterhullamu szinképek magyarazatara.

Félmerev molekulak esetében az egyensulyi (elméleti Giton
definialt, nem mérhetd) ¢s az effektiv (rezgésileg és forga-
silag atlagolt, hdmérsékletfiiggd, kisérletileg mérhetd) szer-
kezetek rendkiviil hasonloak.” Alapvetéen ez tette lehetové,
hogy a kiilonb6z6 spektroszkopiai €és diffrakcios kisérleti
technikak rendkiviil nagyszamu, a XX. szazadi kémia fej-
16dését meghatarozo szerkezeti adatot szolgaltassanak az
elmult 100 év soran.

3. Kvaziszerkezetii molekulak

Vannak azonban olyan molekulak is, melyek szerkezeté-
egyensulyi szerkezet nem igazan alkalmas. Kicsit maskép-
pen fogalmazva, az egyensuilyi €s az effektiv szerkezetek
szignifikansan (akar kvalitative is) eltéréek. Az eltérés mér-
tékétdl fliggden beszélhetiink nagy amplitidoju mozgasokat
végz0 rendszerekrol,’ fluxionalis,'” illetve kvaziszerkezet(i"
molekulakrél. A | legfurcsabb”, kvaziszerkezetli mole-
kuldkra a kovetkez6 allitasokat érdemes megfogalmazni:!
(1) a statikus egyensulyi szerkezet fogalma — ami egy-egy
izomer esetén a PEF egy-egy egyedi minimumanak felel
meg — elvesziti pontos jelentését, nem elegendé a molekula
dinamikai viselkedésének és a nagyfelbontasu (a rezgési ¢s
forgasi atmeneteket elkiiloniilten mutatd) szinképeinek ér-
telmezésére; (2) a belsé mozgasok dontévé valnak, a tény-
legesen megvalosuld (effektiv) szerkezet mar a rezgési alap-
allapotban is jelentdsen eltér az egyensulyi szerkezettol; (3)
a rezgési és a forgasi szabadsagi fokok nem szétvalasztha-
toak, a forgasi és a rezgési id6- ¢és energiaskalak nagyjabol
azonosak; (4) rezgési-forgasi szinképeik jellemzése meg-
koveteli a molekula szimmetriacsoport (MS)'? hasznalatat;
és (5) nem konvencionalis (akar ,,negativ’’) forgasi energia
hozzajarulasokat taldlunk az asszignalt rezgési-forgési alla-
potok esetében.

Bar viszonylag nagy szamban ismeriink fluxionalisnak'
nevezhetd molekuldkat, egyelére még nem tl sok mole-
kula esetében sikeriilt a kvaziszerkezetiiséget bizonyitani.
Ennek egyik oka az, hogy a kvaziszerkezetli molekuldk
nagyfelbontasu szinképe oly mértékben bonyolult, hogy azt
a spektroszkopusok a hagyomanyos eszkdzeik segitségével
nem tudjak értelmezni, igy azok kozlésre is ritkan keriilnek.
A masik 6 ok, hogy a kvaziszerkezetii molekulak magmoz-
gasainak kezelését lehetdvé tevé numerikus technikak csak
a legutobbi idékben keriiltek kidolgozasra,® igy a kisérleti
spektroszkopusokat eleddig csak korlatozottan tudtak se-
giteni az elméleti szakemberek.

Két molekulaion csalad, a H,* és izotopologjai,”*> valamint
a CHy" és izotopologjai'®!® esetében mar sikeriilt a kvazi-
szerkezetliség kimutatdsa. A tovabbiakban — egyes dina-
mikai, illetve spektroszkopiai alapismeretek attekintése
utan — ezen két molekulaion kapcsan fogunk megismerked-
ni a kvaziszerkezetli molekulak dinamikajaval és a komplex
dinamika és spektroszkopia egyszerii, kvalitativ értelme-
z¢si lehetOségeivel.
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4. Az RRHO kozelités

Molekulak rezgési és forgasi mozgasainak megértésére szol-
galnak a viszonylag egyszeriien és analitikusan megoldhatd
merev rotator (RR) és harmonikus oszcillator (HO) model-
lek. Ezt a két alapvetd fontossagu modellt a fizikusok fej-
lesztették ki a kvantummechanika hajnalan és a vegyészek
azoéta is elészeretettel és sikerrel alkalmazzak a legtobb mo-
lekulaspektroszkdpiai mérési eredmény, kiilondsen a kor-
latozott (alacsony) felbontasu szinképek magyarazatara.?®2!

A RR modell Iényege, hogy a molekulat torzulast egyalta-
lan nem szenvedo, egyensulyi szerkezettel bird merev test-
nek, egy tomegpontok alkotta porgettyiinek fogjuk fel. Ez
a merev test harom forgastengely koriil végez(het) ,,klasszi-
kus” forgd mozgast. Az RR Hamilton-operatorban nincs
potencialis energia tag, igy az id6tdl fliggetlen Schrodinger-
egyenlet analitikus megoldasa® jelent6sen egyszeriisodik.
Az RR modell még aszimmetrikus porgettyiik (a legtobb
molekula ebbe a porgettyli csaladba tartozik) és alacsony
gerjesztések esetében is részben analitikusan megoldhato.

A HO modell Iényegét egy kétatomos molekula nytjtasi
mozgasan lehet bemutatni. Tételezziik fel, hogy a kémiai
kotést egy rugo helyettesiti. Amennyiben ezt a rugot ssze-
nyomjuk, vagy megnyujtjuk, igy a modell feltételezése sze-
rint a kitéritéssel aranyos er6 fogja a rugot visszatériteni az
egyensulyi allapota felé. Ez a linedris visszatérités a fizika
torvényei szerint a mozgast meghatarozo potencialra kvad-
ratikus alakot ir el6. A kvadratikus potencial felvételével
a HO-ra vonatkozo, id6tdl fliggetlen Schrodinger-egyenlet
analitikusan megoldhatd. A megoldas egyik sajatossaga,
hogy a szomszédos sajatenergiak egymastol azonos tavol-
sagra (ekvidisztansan) helyezkednek el.

Az RRHO kozelités — és annak perturbacios alapu® kor-
rekcioi — kivaloan alkalmasnak bizonyultak félmerev mole-
kulak alacsony gerjesztésti forgasi és rezgési szinképeinek
magyarazatara.

5. Variaciés modszerek: messze tul az RRHO kozelitésen

Egyes molekulak abszorpcids és emisszids rezgési-forgasi
szinképei is eltérnek a félmerev molekuldk esetében meg-
szokottol. Ezen molekulak dinamikéjanak és nagyfelbon-
tasu szinképeinek értelmezésére sem az RRHO kozelités,
sem annak perturbativ korrekciokkal javitott valtozatai
nem alkalmasak. Ezekben az esetekben nem marad mas,
mint a magmozgas Schrodinger-egyenletének variacios ala-
pt megoldasa.

A variaciés alapt magmozgasszamité moédszerek 1énye-
ge, hogy alkalmasan megvalasztott bazisfliggvénykészlet
segitségével felépitjiik a rezgési-forgasi Hamilton-operator
érdekld, gyakran nagyon nagyszamu sajatenergiat és
sajatfiiggvényt® [szélsOséges esetben (majdnem) az Osz-
szes (kotott) allapotot]. A Hamilton-operator tartalmazza

a forgasnak, a rezgésnek ¢és ezek csatolasanak (az ebben
a formalizmusban kiilonosen fontos un. Coriolis-kdleson-
hatasnak?) megfelel6 kinetikus energia tagokat. A forgd
mozgas levalasztasaval a molekula rezgéseit jellemzd sajat-
allapotokat tudjuk egyszertibben kiszamolni (ezek a rezgési
sajatallapotok adjak a rezgési-forgasi allapotok szdmara a
,rezgési sziiléket™).?

A kvantumkémia negyedik korszakaban® kidolgozott leg-
fejlettebb numerikus eljarasok alkalmasak nemcsak a fél-
merev, de a fluxionalis és a kvaziszerkezetli molekularis
rendszerek vizsgalatara is. Azt is jo tudni, hogy a varia-
ciés alapu modszerek nem csupan kotott, hanem kvaziko-
tott (n. rezonancia)*?’ rezgési-forgasi sajatallapotok meg-
hatarozasara is jol felhasznalhatok. Roviden fogalmazva,
a rezonancia allapotokat az jellemzi, hogy azok energigja
magasabb, mint a molekula els6 disszociacios energiaja. Re-
zonancia allapotok szamitasara gyakran van sziikség gyen-
gén kotott (masodlagos, un. nem-kovalens kélcsonhatasok
altal dsszetartott) molekularis rendszerek vizsgalatakor.?%

6. A H," esete

A H." molekulaion (és deuteralt izotopologjai) rezgési-for-
gasi gerjesztett allapotai tobb szokatlan tulajdonsagot is
mutatnak.*® A H, részegység szinte szabad forgasa azt je-
lenti, hogy a torzids energiaszintek nem siirisddnek, hanem
nagyjabdl a gerjesztési kvantumszam négyzetével aranyo-
san valtoznak (a megszokott 0sszezarédas helyett ,,diver-
galnak™). Ami a protonkicseré¢lddést illeti, az elektron-
szerkezet-szamitas alacsonyabb szimmetridjii szerkezetet
josol, mint ami az effektiv (a magmozgasokat valdjaban
meghatarozo) PEF-et jellemzi. Tovabbi furcsasaga a varia-
ciés eredményeknek, hogy a szimmetria altal ki nem kény-
szeritett kétszeres és négyszeres degeneraciokat mutatnak
a rezgési-forgasi energiaszintek, illetve hogy a H atomok
részleges vagy teljes helyettesitése D atomokkal sok ener-
giaszint egymastol vald tavolsagaban nem okoz valtozast.
Ez utobbi megfigyelés azt jelenti, hogy az alagtthatas nem
meghataroz6 a molekulaion magmozgas dinamikaja soran.

A kiilonleges dinamikai eredmények azt jelentik, hogy
szokatlan modellek sziikségesek a magmozgasok kva-
litativ megértéséhez. Egy ilyen lehetéséget rejt maga-
ban az Aharonov—Bohm effektus. Az erre alapozott mo-
dellink®® az effektus elsé alkalmazasa a nagyfelbontasu
molekulaspektroszkdpiaban.

7. A rezgési-forgasi Aharonov—Bohm effektus

1959-ben Aharonov és Bohm?*# fogalmazta meg az elekt-
romagneses (skalar ¢és vektor) potencidlok kiemelkedd-
en fontos szerepét a kvantumelméletben. Arra mutattak
ré4, hogy a potencial alapvetdbb fizikai mennyiség, mint a
tér, a potencial idd- és térbeli megvaltozasa hozza létre az
elektromos és magneses tereket. Aharonov és Bohm ere-
detileg meglepd, de késébb kisérletileg is megerdsitett®>3
allitasanak egyik kovetkezménye, hogy a potencidloknak
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a toltott részecskékre fizikai és mérhetd hatasuk van olyan
régidkban is, ahol magneses tér nincs jelen. Masképpen fo-
galmazva, a toltésekre direkt modon a potencidlok és nem
a terek hatnak.

Az Aharonov—Bohm effektust szamos fizikai és kémiai
probléma megoldasa soran sziikséges figyelembe venni.
Téargyaldsunk szempontjabol kiilondsen fontos a Born—
Oppenheimer kozelités® keretein beliil fellépé un. moleku-
laris Aharonov—Bohm (MAB) effektus.’**” A MAB effek-
tus olyan esetekben nyilvanul meg, amikor két kiilonbozo
elektronallapotnak megfeleld PEF keresztezi egymast. Az
ugynevezett konikus keresztez6dés kozvetlen kornyezeté-
ben a két PEF pontjai egy kett6s kup alaku (kénikus) fe-
lileten helyezkednek el. A MAB effektus 1ényege, hogy
amikor korbejarjuk a konikus keresztezddést, egy teljes kor
megtétele utan a valos értékii adiabatikus elektron-hullam-
fiiggvény negativ eldjelre tesz szert. Mivel biztositanunk
kell a teljes molekularis hullamfiiggvény egyértékiiségét, a
magmozgasra vonatkozé hullamfiiggvénynek szintén eld-
jelet kell valtania a konikus keresztezddés koriiljarasakor.
Alternativaként az un. Mead-Truhlar—Berry-féle vektorpo-
tencial bevezetése kinalkozik.*® Ezen rovid kitéré utan tér-
jink vissza a magmozgasok esetére.

Az id6k folyaman a nagy amplitaddji rezgési és a forgasi
mozgasok csatolasara tobb modellt is kidolgoztak. Ezek az
egyszeri modellek altalaban egy rezgési (alapvetden tor-
zi6s) és harom forgasi szabadsagi fokot vizsgaltak [igy all
elé egy négydimenzios (4D) modell]. Ezek az ismert mo-
dellek a Hamilton-operatort rezgési, forgasi és rezgési-for-
gasi (Coriolis) tagok 0sszegeként irtdk fel. Sikeriilt meg-
mutatni,®® hogy egy egyszerii algebrai atalakitis utan a 4D
modell Hamilton-operatora pontosan olyan alakra hozhato,
mintha a rezgési (torzios) mozgas egy magneses térhez csa-
tolédna. Masképpen fogalmazva, a 4D modell Hamilton-
operatora megegyezik annak az Aharonov—Bohm effektust
mutatd modellnek a Hamilton-operatoraval, melyben egy
toltott részecske kormozgast végez egy magneses fluxus-
sal rendelkez6 magnestekercs (szolenoid) koriil. Még mas-
képpen fogalmazva, a 4D modell ugy viselkedik, mintha a
forgasi szabadsagi fokok egy effektiv magneses teret hoz-
nanak Iétre, és ez csatolodna a torzids mozgassal. Abban
az esetben, amikor egy szimmetrikus porgettyti mozgéasarol
van sz0, a modell megoldéasa egyszerii és a megoldas fontos
¢s egyedi szimmetriatulajdonsagokat mutat. Az aszimmet-
rikus porgettylinek szamité H." molekulaion egyensulyi
geometriaja szerencsére kozel van egy szimmetrikus por-
gettytichez. Osszességében ez az a kozelités, mely kivald
lehetdséget biztosit a Hy" molekulaion és deuteralt analogjai
esetében szamitott rezgési-forgasi energiaszintek és azok
szimmetriajanak egyértelmi értelmezésére. Numerikusan
még pontosabba valik az értelmezés, ha tulmegyiink a
szimmetrikus porgettyli kozelitésen, ekkor az &sszes ala-
csony energiaju rezgési-forgasi kvantumallapot energiajat
egyértelmiien tudjuk értelmezni, beleértve azok degene-
raltsagat is.

8. A CH," esete

A kémiai Nobel-dijat 1994-ben részben a karbonium ionok
vizsgalata kapcsan elnyer6 Olah Gyorgy egyik kedvenc mo-
lekulaja a CH.", azaz a protonalt metan volt. Ot nem annyi-
ra a ,,nem klasszikus” karboéniumionok alapvegyiiletének,
a CH," molekulaionnak a nagyfelbontasu spektroszkopidja,
mint az ion szerkezete érdekelte, de természetesen vilagos
volt szamara, hogy a ketté nem valaszthat6 el egymastol.’®

A CH;" molekulaionban a naiv szemléletmdd szerint a szén
atom 6t vegyértéki. Ez nyilvan nem tiikrdzi a szén atom ko-
tésmodjardl tanultakat (még zavardbb lenne, ha pl. a CH>*
molekulaion esetében hat vegyértékiinek tekintenénk a C
atomot). Itt nyilvan érdemesebb koordinacids szamrol be-
sz¢€Ini, ez is terjedt el a szakirodalomban, azaz ezen vegyii-
letek esetében hiperkoordinalt szénr6l* beszélink.

A CH;" egyensulyi szerkezetét tigy lehet megérteni, ha fel-
tételezziik, hogy a szén atom tovabbra is négy vegyértéki,
de ebben a molekulaionban 3c—2e kotések alakulnak ki (ha-
sonldan a korabban emlegetett H;" molekulaion esetéhez),
karbokationt, a ,,piramis” szerkezetii CH,"-t és egy ahhoz
kapcsolodo H, egységet tartalmaz. Tovabbi fontos észrevé-
tel, mely meghataroz6 a molekulaion dinamikéaja és spekt-
roszkopidja szempontjabol, hogy minden H egyenrangu,
azaz az 0t H koziil barmely kett6 alkothatja a kapcsolodo
H, egységet. Egy adott egyensulyi szerkezet a H, egység
60 fokos forgatasaival, illetve a CH," és H, egységek ko-
z6tt egy H-part kicseréld, Gn. ,,billend” mozgas segitségével
atvihetd a tobbi ekvivalens szerkezetbe. A H, egység elfor-
dulasat és a billend mozgast minddssze rendkiviil alacsony
energiagatak akadalyozzdk, emiatt a rendszer szdmara
120 szimmetria ekvivalens szerkezet. Ennek megfeleléen a
CH," molekulaion az &t ekvivalens H atom 120 lehetséges
permutacidjat (tértiikrozéssel, vagy anélkiil) tartalmazé S,
molekulaszimmetria (MS) csoporttal'? jellemezhetd, mely
sokkal komplikaltabb dinamikat és spektroszkopiat jelent,
mint ami az egyensulyi szerkezet C, pontcsoport szimmet-
ridja alapjan varhato lenne.

A CH," molekulaion hét hajlitasi rezgési szabadsagi fokat
aktivan kezeld variacios alapia magmozgasszamitasok!'e404!
a kovetkezd fobb eredményeket adtak. Kiderilt, hogy a rez-
gési energiaszintek akar hatszorosan degeneraltak, ami az
egyensulyi szerkezet rendkiviil alacsony szimmetridjaval
vetendé Ossze (minél magasabb a szimmetria, annal na-
gyobb lehet a degeneracio foka). A rezgési energiaszintek
rendkiviil siirlin helyezkednek el, igy megértésiik semmi-
képpen sem lehetséges a hagyomanyosan alkalmazott HO
modell segitségével. A rezgési szamitdsok mellett elvégzett
rezgési-forgasi sajatallapot szamitasok alatamasztottak azt
a csoportelméleti Uton levezetett 4llitast, miszerint a CH,"
molekulaionban nem lehetséges a rezgési ¢és forgasi sza-
badsagi fokok kozelitd szétvalasztasa. Fontos azt is hang-
sulyoznunk, hogy a CH," esetében kizarolag pontos, az eg-
zakt kinetikus energia operatort alkalmazé variacios alapu
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magmozgasszamitasoktol varhatunk kvalitative és kvan-
titative helyes eredményeket.

Ahogyan arra mar utaltunk, az alacsony energidknal is
rendkiviil striin elhelyezkedé rezgési-forgasi energia-
szintek kvalitativ megértéséhez a HO modellen tulmutato
megkozelitésre van sziikség. Egy ilyen modell épithetd fel
a kvantumgrafok elmélete alapjan.** A magmozgasok terti-
letén az elsé kvantumgraf modellt 2018-ban mutattuk be."”
Ez az egyszeri modell sikeresen értelmezi a CH," esetében
tapasztalt furcsa mozgasokat és a nekik megfeleld rezgési-
forgasi energia sajatértékeket.

9. Kvantumgriafok

A grafok és haldzatok haszndlata manapsag mar elterjedt
nemcsak a matematikaban és a komplex rendszerek fizi-
kajaban, de a kémidban (és a molekularis bioldgiaban) is.
A halozatelmélet egyik kiilondsen sikeres alkalmazasa a
nagyfelbontasu €s precizios spektroszkopiat segiti a spekt-
roszkopiai halozatok® alkalmazasan keresztiil. Ebben az
esetben a graf csucsait a molekula kvantumallapotai, mig
az ¢leket a kozottiik megvaldosuld atmenetek képezik.

A metrikus grafok a grafok egy kiilonleges csoportjat kép-
viselik. Lényegiik, hogy a graf élei mentén értelmezziik a
tavolsag fogalmat. A fizika egyes teriiletein korabban mar
sikerrel alkalmazott kvantumgraf modellben** a graf csu-
csait a CH;" molekulaion 120 szimmetriackvivalens egyen-
sulyi szerkezetének feleltetjiik meg. Két kivalasztott csucsot
akkor kotiink ossze éllel, ha a két csticsnak megfeleld szer-
kezet atviheté egymasba a H, egység 60 fokos (6ramutatd
jarasaval megegyez0, vagy ellentétes) elforgatasaval, vagy
a billené mozgassal. Egyszertien belathato, hogy az igy de-
finialt, 120 cstcst graf minden egyes cstcsara két ,,forgata-
si” és egy ,,billenési” él illeszkedik, ezaltal a graf dsszesen
120 ,,forgatasi” ¢s 60 ,,billenési” ¢élt tartalmaz. Kovetkezo
lépésként a CH," molekulaion §sszetett magmozgasait le-
képezziik a kvantumgraf élei mentén elmozduld tomegpont
dinamikajara. Az emlitett két mozgés alacsony energiagat-
jai miatt a ,,kvantumgrafba zart” részecskét esetiinkben az
egy-dimenzids szabad mozgas Schrodinger-egyenletével
irjuk le (a valasztott szabadsagi fokok menti mozgas jellem-
z0it a csucsok és élek megvalasztasa tiikrozi). A megfeleld
hatarfeltételekkel megoldva a mozgasegyenletet megkapjuk
a kvantumgraf modell energiaszintjeit, melyek kivalo egye-
zést mutatnak a pontos kvantumkémiai szamitasok' ered-
ményeivel. A modell kiilon kiemelendé érdekessége, hogy
egy molekularis rendszer nagyszamu rezgési energiaszintjét
lehet értelmezni a potencial teljes elhanyagolasaval, mig a
rezgési mozgasok megértésére kidolgozott HO modellnek
éppen a harmonikus potencial megvalasztasa a 1ényege.

Tehat a kvantumgraf elnevezés azt takarja, hogy a metrikus
grafon definialunk egy Hamilton-operatort, mely a ,,grafba
zart” részecske mozgasat irja le. A kapcsolodo sajatérték-
feladat megoldasai pedig a bels6é mozgast jellemz6 energia
sajatértékeket szolgaltatjak. A kvantumgrafba zart részecs-

ke modell megoldasanak egyik érdekes eredménye,'” hogy
a modell nem csupan a CH," molekulaion bonyolult mozga-
sainak egyszeri kvalitativ leirasat adja vissza, hanem meg-
feleld ¢lhossz paraméterek alkalmazasaval a kvantumgraf
modell meglepden pontosan szolgaltatja a variacios eljara-
sokkal szamitott rezgési energiaszinteket is. Tovabbi fur-
csasaga (¢s elonye) a modellnek, hogy az némileg meglep6
moédon tovabb egyszeriisithetd. A kvantumgraf modell vizs-
galata felfedte,'” hogy a ,,billenési” élek hosszaval nullahoz
tartva még az eredeti kvantumgraf modellnél is egyszertiibb,
analitikusan megoldhato, csak ,,forgatasi” éleket tartalmazo
modellhez jutunk, mely még mindig kivaldoan magyarazza
meg a CH," energiaszintjeit ¢s azok szimmetriait."” Fontos
megemliteni, hogy ekkor a kvantumgraf csucsai a billend
mozgas atmeneti allapotainak felelnek meg, mely valasztas
némileg ellentétes a kémiai elvarasokkal, de a variacios sza-
mitasok eredményeivel magyarazhatd. Itt jegyezziik meg,
hogy a kvantumgraf modellt ki lehetett terjeszteni'® a CH,*
molekulaion rezgési-forgasi dinamikajanak leirasara, mely-
re a rezgési esethez hasonldan igen pontos eredményeket
adott.

10. Végszo

A félmerevnek tekintett molekulak szerkezete és magmoz-
gasai egyértelmiien értelmezhetéek, mind kvalitativ, mind
kvantitativ értelemben, a Born—Oppenheimer kozelités ke-
retében el6allo potencialis energia feliiletek és elektronszer-
kezet-szamitasok segitségével. Ugyanakkor 1éteznek olyan
molekularis rendszerek is, melyek esetében sériil az egyen-
sulyi szerkezet fogalma, valamint a rezgési és forgasi moz-
gasok (kozelitd) szétvalasztasa sem engedhetd meg. Ezeket
hivjuk kvaziszerkezetli molekulaknak. A kvaziszerkezet(
molekuldk esetében a variaciés magmozgéds szamitasok
eredményeinek (ezek az energia sajatértékek és sajatfiigg-
vények), azaz a magmozgasok komplex dinamikajanak
értelmezése kiilonleges modelleket igényel. Jelen dolgozat
két ilyen modellt vazol fel: az egyik a rezgési-forgasi Aha-
ronov—Bohm effektuson, mig a masik a kvantumgrafokon
alapul. A rezgési-forgasi Aharonov—Bohm effektus kivalo-
an magyarazza a H," molekulaion rezgési-forgasi energia-
szintjeit és az allapotok szimmetriajat, mig a kvantumgraf
modell képes a CH," molekulaion — a protonalt metan —
szokatlan rezgési-forgasi dinamikéjanak akar analitikusan
megoldhato modell keretében torténd értelmezésére.
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Dynamics of quasistructural molecules

The classic concept that molecules and molecular systems have a
well-defined structure has been part of “reality” for chemists for
more than a century and a half, ever since the Russian chemist
Butlerov, in 1861, defined the term “chemical structure” in a mod-
ern sense for perhaps the first time. About a century ago, the notion
of a well-defined three-dimensional molecular shape survived the
introduction of quantum mechanics. Nowadays, the definition of
“molecular structure” is built upon the Born—Oppenheimer (BO)
approximation, that is on the (adiabatic) separation of the motion
of the “fast” electrons from that of the “slow” nuclei (to justify
the BO approximation, it is usual to note that nuclei are three or-
ders of magnitude heavier than electrons). Introduction of the BO
approximation into quantum mechanics resulted in the inception
of the concept of potential energy surfaces (PES). PESs provide
the energy of a molecule as a function of its nuclear arrangement
and they are perhaps the most important constructs of our modern
chemical thinking. Most molecules have a number of PESs (elec-
tronic states), providing the potential for the motion of the nuclei.
Most chemical concepts, including structures (constitutional iso-
mers, stereoisomers, conformers, rotamers, etc.), chemical reac-
tions (and reaction barriers hindering them, including tunneling),
and spectroscopic observables (line positions, line intensities, and
lineshapes) are all explained nowadays via features of PESs of
molecular systems. Most of the chemical concepts hold extremely
well for the class of semirigid molecules. For semirigid molecules
the following hold: (a) they have distinct and well-separated elec-
tronic states, (b) at least on the ground-electronic-state PES there
is a well-defined equilibrium structure, corresponding to a deep
minimum surrounded by high walls, (c) point-group symmetry
is sufficient to explain symmetry properties of the vibrations and
the vibrational spectra, (d) the temporal and energy scales of the
internal motions (vibrations and rotations of the nuclei) are very
different, justifying their separation, (¢) the harmonic oscillator
(HO) model, with perhaps a perturbative expansion, is sufficient
to describe vibrations and differences of vibrational energy levels,
which usually decrease with increased vibrational excitation, (f)
there are distinct bands in their infrared spectra and rotational-vi-
brational states can be assigned to “vibrational parent” states, (g)
rotational spectra provide direct and accurate information about
the effective, temperature-dependent structure, and (h) the simple
rigid-rotor (RR) approximation is sufficient to explain their mi-
crowave and millimeterwave spectra. However, not all molecules
are semirigid and the RRHO approximation is not meaningful for
some molecules, those which exhibit large-amplitude and often
complex nuclear motions. In particular, for the class of quasi-
structural molecules the well-established and time-proven con-
cepts mentioned break down severely. Quasistructural molecules
have the following unusual characteristics: (a) notion of a static
(equilibrium) structure, usually a single minimum on the PES,
even though there may be only one that the molecule possesses,
loses its strict meaning, it is insufficient to interpret the structure,
the dynamical behavior, and the high-resolution spectra of the
molecule; (b) internal motions become dominant, already the vi-
brationally averaged ground-state structure is significantly (often
even qualitatively) different from the equilibrium one; (c) the ro-
tational and vibrational degrees of freedom cannot be separated,
the rotational and vibrational timescales and spacings are of the
same order of magnitude; (d) the spectroscopic characteristics and
the spectroscopic signatures can only be understood via the use of
nuclear permutation-inversion symmetry and the related groups

and not based on point-group symmetry of the equilibrium struc-
ture; and (e) unconventional (even “negative”) rotational energy
contributions arise for the assigned rotational-vibrational states,
the concept of a “vibrational parent” breaks down. As detailed
quantum chemical studies have shown, the archetypes of quasi-
structural molecules are the molecular ions H," and CH;" and their
deuterated isotopologues. Determining the quantum structure,
the rovibrational quantum states, and the complex nuclear quan-
tum dynamics of these quasistructural molecules requires sophis-
ticated, variational quantum-chemical approaches, available in
the fourth era of quantum chemistry. Furthermore, understanding
the numerical results necessitates the introduction of new models,
way beyond the RRHO approximation. Two such models are in-
troduced and discussed in some detail. The first model, applicable
for Hy", is based on the rovibrational Aharonov—Bohm effect. It
was in 1959 that Aharonov and Bohm argued that scalar and vec-
tor potentials are more basic quantities in quantum physics than
fields, fields arise as temporal and spatial variations of potentials.
In other words, charges interact directly with potentials and not
with fields and Aharonov and Bohm stated that the wave function
of a charged particle is influenced by the electromagnetic vector
potential. Perhaps the most famous application of the Aharonov—
Bohm effect in chemistry is the molecular Aharonov—Bohm ef-
fect, related to conical intersections of PESs, whereby the nuclear
wave function is influenced by what is called the Mead—Truhlar—
Berry vector potential. The rovibrational Aharonov—Bohm effect
introduced is related to the large-amplitude rotational-vibrational
motion of molecules, most importantly the coupling of a single vi-
brational degree of freedom with the rotations of (symmetric-top)
molecules. With a suitable rearrangement of a well-known four-di-
mensional Hamiltonian, in which one vibrational and three rota-
tional degrees of freedom are coupled, one arrives at an equivalent
Hamiltonian, whose form can be interpreted as if rotations lead
to a magnetic field which then affects the vibration (torsion) of
the molecule. The rovibrational Aharonov—Bohm effect explains
all the exceptional features of the energy-level structure and the
quantum dynamics of H;". Extension of this model to asymmetric
tops is feasible and might bring further interesting insight into
our understanding of the structure and dynamics of quasistructur-
al molecules. The second model utilizes the concept of quantum
graphs. Quantum graphs are metric graphs, that is a metric (a dis-
tance) is introduced for the edges of the graph. In the case of (ro)
vibrational spectroscopy, in the simplest case the vertices of the
metric graph correspond to feasible versions of the equilibrium
structure. These versions arise due to nuclear permutation and in-
version symmetry of the system studied. The edges of the metric
graph correspond to feasible paths connecting the versions, with
appropriately chosen lengths. After defining the metric graph, one
can set up and solve the time-independent Schrédinger equation
for a quantum particle confined to the edges of the graph, similar
to the case of the particle-in-a-box model of quantum mechanics,
though with considerably more complex boundary conditions. As
it turns out, the quantum-graph model provides a simple, some-
times even analytically solvable framework for the understanding
of the non-intuitive rotational-vibrational energy-level structure
and the highly complex nuclear dynamics of the molecular ion
CH;". The most unusual feature of the quantum graph model is
that it explains a large number of vibrational energy levels without
assuming a potential governing these motions.
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