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1. Bevezetés

A kémia fejlődését – és részben mai fogalomrendszerét – 
le he tetlen megérteni anélkül, hogy ne ta nul mányoznánk 
azo kat a modelleket, melyeket a különböző korokban – az 
egy sze rűség kedvéért legyen ez az utóbbi 150 év – a kémi-
ku sok a változó bonyolultságú, de idővel egyre komplexebb 
kísér le teik eredményeinek ma gyaráza tára al kalmaztak. Je-
len köz lemény szem pont jából a „molekulaszerkezet” az a 
fo ga lom, mely köz pon ti jelentőséggel bír és melyet részle te-
seb ben vizsgálni fogunk.

Az, hogy a mole ku lák (tér)szer ke zet tel ren del keznek, egy 
olyan modell, me lyet nemcsak a laikusok, de a gya korló ké-
mi kusok több sé ge is gon dolkozás nélkül igaz nak fo gad el. 
Ez nyilván azért (is) van, mert ez a modell nem csupán „ter-
mészetes” (meg fe lel a makroszkópikus világban meg szo-
kott észle léseink nek), de bizonyos mértékű kísérleti vissza-
iga zo lást is nyert a mo le kuláris rendszerek mikro vi lá gá ban.

Meglehetősen hosszú fejlődési folyamatot követően a XIX. 
szá zad végére, ami a klasszikus fizika fény korának tekint-
he tő, rész ben Butlerov,1 részben van’t Hoff és Le Bel2 mun-
kás ságának há la, kialakult a két-, majd a három di men ziós 
(3D) ké miai szer ke zet fogalma. Tömören fo galmazva, a 
mo le ku lák egy máshoz jól meg ha tá rozott mó don kap cso-
ló dó ato mok ból épül nek fel, a mo le ku laszerkezetet az 
atomok egymáshoz való kap csoló dá si sor rendje és relatív 
térbeli elhelyezkedése határozza meg. A ne ves orosz ké-
mi kus, Aleksandr Mikhai lovich Butlerov (1828-1886) volt 
ta lán az első, aki a „ké miai szerkezet” fo gal mát ezen ér-
telmezésnek meg fe lelően használta.1 Itt meg em lí ten dő to-
váb bi érde kesség, hogy a kémiai szer ke zetek két di men ziós 
áb rá zolása ide jén terjedt el a kémiai szer ke ze tek gra fikus 
áb rá zo lása („graphical represent ation”), majd a ma te ma ti-
kus Syl vester3 nyo mán ke rült bevezetésre en nek a fo ga lom-
nak a rövi dí tése, a gráf („graph”) elnevezés a ma te ma tikába 
(bár a gráf el mé let alapjait Euler4 már mintegy más fél év-
szá zaddal ko ráb ban kidol goz ta, azt sokáig ő sem te kintette 
a standard matematika részének).

A XX. század elején a kémiai szerkezet fogalma beépült 
az új, para dig ma váltó tudomány, a kvan tum mechanika fo-
ga lom rendszerébe. A kvantummechanika keretében is si-

ke rült ki alakítani egy olyan formalizmust, amely lehetővé 
tet te, hogy az atomokból fel épülő kémiai entitásokra, a 
mo le ku lák ra továbbra is alap vetően klasszikus módon te-
kint hes sünk. Ennek a formalizmusnak az alapja a Born–
Oppen heimer (BO) köze lí tés,5 azaz a magok és az elekt-
ronok mozgásának (adia ba ti kus) szétválasztása. A BO 
közelítés ke retén be lül lehet definiálni a poten ciális energia 
fe lü letet (PEF), mely a magok re latív koor di ná táinak függ-
vényében defi ni álja molekulák ener gi á ját. A PEF a mo dern 
kémia ta lán leg fontosabb alap fo galma. Több mint két mag 
esetén a PEF egy sok di men ziós függ vény, mely a részecs-
keszám nö ve kedésével egyre je len tősebb számú sta cio ná-
rius pont tal (SP) jelle mez hető (azon mag konfi gu rá ciók-
hoz tar tozó pon to kat ne vez zük a PEF-en stacio ná rius nak, 
melyekre nem hat sem mi lyen eltérítő erő; pon tosabban 
fo galmazva, az SP-kben az ener giá nak a geo met riai koor-
di náták szerinti el ső deri vált ja eltűnik). A bennün ket ér-
deklő ese tekben az SP-k között mindig van legalább egy 
mini mum. A mini mu mok ra az is jellemző, hogy belőlük 
el lépve az ener gia min den irány ban nő. Egy PEF több 
mini mum mal is ren del kez het. Ez kö vetkezik be pél dául a 
[H,C,N] rend szer ese té ben, ahol a ké miai elvárá saink nak 
meg felelően a li neáris HCN és HNC el ren de ző dések adják 
a PEF két, kü lön böző ener giájú mi ni mu mát.6 A mini mu-
mok nak meg fe lelő mag kon figu rá ció kat szo kás „egyensúlyi 
mo le ku la szerke zetnek” ne vezni.7 Min den molekula nagy-
számú PEF-fel (azaz nagy számú elekt ron álla pot tal) ren del-
ke zik, ezeket szo kás füg getlennek (egy mással köl csön nem 
ha tónak) tekin te ni, ami az esetek dön tő ré szé ben ki váló kö-
zelítés és a kí sér leti spekt rosz kó piai mód sze rek, valamint 
az általuk fel vett színképek kvan tum mechanikai ér tel me-
zé sé nek alapja. A BO közelítés ese té ben fontos annak hang-
sú lyozása, hogy a molekula sem mi képpen nem tekinthető 
merev ob jek tumnak, a mo le ku la atom jai még a legala cso-
nyabb energiájú ál lapotukban is foly tonos mozgást vé gez-
nek – „rezegnek” –. Ez a mozgás több nyire az egyen sú lyi 
pozíció kör nye ze tére kon cent rá ló dik.

Az elektronok mozgását szinte kizárólag a kvantumkémia 
sza bályai szerint szokás modellezni és elemezni, ez az elekt-
ronszer ke zet- szá mítás feladata. Ugyanakkor a magok moz-
gását gyakran a klasszi kus mechanika mozgás egyen le tei-
nek megfelelően kezelik, de ter mé sze te sen a kvan tum ké mia 
negyedik kor sza ká ra8 kiala kult a ma gok összetett moz gá-
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sá nak kvantummechanikai ala pú tár gya lása is. Az egyen-
sú lyi mole ku la szerkezeteket az elekt ron szer kezet-szá mítás 
szol gáltatja, míg a magok re la tív moz gása mag moz gás-szá-
mí tások se gít ségével vizs gál ha tó és érthető meg. Ezek a 
kvan tumkémiai szá mí tások a meg fe lelő Ha mil ton-operátor 
(ez a teljes ener gia operátora, mely a klasszi kus mechanikai 
ana lógia alapján a kinetikus és po ten ciá lis energia ope rá to-
rok összege) se gít sé gével fel írt idő től füg get len Schrö din-
ger-egyenlet nu me ri kus meg ol dá sát je len tik. A ma gok és 
az elekt ronok moz gá sá ra vo nat ko zó kvan tum ké mi ai szá-
mí tá sok ener giá kat és hul lám függ vé nye ket szol gál tatnak. 
A nagy szá mú nu me rikus eredmény ér tel me zése kü lö nö sen 
szép fela da tot jelent az el méleti ké mi ku sok, vagy az elmélet 
iránt fogékony kísérletezők szá mára.

A mo lekulákban a ma gok haladó (transz lációs), forgó (ro-
tá ciós) és rezgő (vib rá ciós) mozgást vé gezhetnek, ahogy 
azt amúgy a klasszikus me cha nikában meg szokhattuk. 
Amennyi ben nincs jelen külső (elekt romágneses) tér, úgy 
a ha ladó moz gás egzaktul el vá laszt ható a rezgő és a for-
gó moz gástól (utób bi kettőt együt te sen belső mozgásnak 
szo kás nevezni). Ez a szeparáció lehetővé teszi, hogy a 
mag moz gás kvantummechanikai kezelésekor csak a bel-
ső moz gás sal foglalkozzunk. A rez gő és a forgó moz gás 
kvantum mecha nikai leírásából az adódik, hogy a magmoz-
gás diszk rét energiaszintekkel jellemezhető, amit a kísér-
letek is iga zol nak. Például a molekulaszínképek esetleg 
sávokká ki szé lesedő vonalakból állnak, a vonalak helyzete 
pedig két ál la pot energia különbségének felel meg.

2. Félmerev molekulák

A kémikusok mindennapjaiban előforduló legtöbb kis és 
kö zepes méretű molekula esetében fennáll az, hogy szer ke-
ze tü k jól de fini álható, és az atomok molekulán be lü li, relatív 
mozgása jól értelmezhető rezgésként és forgásként. Ezekre 
az ún. félmerev mo le kulákra igazak az alábbi állí tások: (1) 
elekt ron ál la po taik (PES-eik) egymástól kellően szeparál-
tak; (2) a vizs gált elekt ron állapot jól de finiált egy széles 
konfigurációs térben és az egyensúlyi mo le ku laszerkezet 
egy kellően mély (lo kális) minimumban he lyez kedik el; (3) 
megfelelő a szer ke zeti (pont csoport) szim met ria hasz nálata 
a molekula rez gé sek és mole ku la forgások szim metriatu laj-
don sá gai nak jel lem zésére; (4) a rez gési és for gási moz gás ra 
vonat ko zó idő- és energiaská lák kellően kü lön bözőek ah-
hoz, hogy ér tel mes legyen a szét válasz tásuk; (5) a szom-
szédos rez gési ener gia szin tek kü lönbsége jól értel mez hető a 
har mo ni kus osz cil látor (HO) mo dell segítségével, bár több-
nyire egy re csök ken a rezgési ger jesz tés nö ve ke désével; (6) 
a kvan tum  ké mia által szol gál tatott rezgési-for gási saját álla-
potok va la  mely „rezgési szü lőhöz” (rezgési sa ját állapothoz) 
rendel hetők, van nak kí sér le ti leg jól el kü lö nü lő sávok az 
infravörös szín képben; (7) a for gá si szín kép pon tos in for-
mációt szol gáltat a mole ku lák hő mér sék let függő effek tív 
szer ke ze téről; és (8) az egysze rű me rev ro tátor („rigid ro-
tor”, RR) mo dell (és per turbatív ki ter jesz tése) megfelelő a 
mikro- és milli mé ter hul lámú szín ké pek ma gya rá zatára.

Félmerev molekulák esetében az egyensúlyi (elméleti úton 
de finiált, nem mérhető) és az effektív (rezgésileg és forgá-
si lag átlagolt, hőmérsékletfüggő, kísérletileg mérhető) szer-
ke zetek rend kívül hasonlóak.7 Alapvetően ez tette lehe tővé, 
hogy a kü lön böző spektroszkópiai és diff rakciós kí sér le ti 
tech ni kák rendkívül nagyszámú, a XX. szá zadi kémia fej-
lő dését meghatározó szerke ze ti ada tot szol gál tassanak az 
el múlt 100 év során.

3. Kváziszerkezetű molekulák

Vannak azonban olyan molekulák is, melyek szerke ze té-
nek, spektroszkópiájának és dinamikájának jellemzésére az 
egyen sú lyi szerkezet nem igazán alkalmas. Kicsit más kép-
pen fo gal maz va, az egyen súlyi és az eff ek tív szer ke ze tek 
szig ni fikánsan (akár kvalitatíve is) eltérőek. Az eltérés mér-
té kétől függően be szél he tünk nagy amplitúdójú moz gá so kat 
végző rend sze rek ről,9 fluxio nális,10 illetve kvázi szerke ze tű11 
mole ku lák ról. A „legfurcsább”, kvá zi szerkezetű mo le-
kulákra a kö vet kező állí tásokat érdemes meg fogalmazni:11 
(1) a statikus egyensúlyi szer kezet fogalma – ami egy-egy 
izomer esetén a PEF egy-egy egyedi minimumának felel 
meg – el ve szíti pon tos jelen té sét, nem ele gen dő a mo le kula 
di na mi kai vi sel kedésének és a nagy felbontású (a rez gé si és 
for gási át meneteket el kü lö nülten mutató) szín ké pei nek ér-
tel me zésére; (2) a belső moz gá sok döntővé vál nak, a tény-
le gesen megvalósuló (effektív) szer ke zet már a rezgési alap-
álla potban is je len tő sen eltér az egyen súlyi szer ke zettől; (3) 
a rezgési és a for gási sza bad sági fo kok nem szét választ ha-
tóak, a for gá si és a rez gési idő- és ener giaskálák nagyjából 
azo nosak; (4) rez gési-for gá si színképeik jellem zé se meg-
kö ve teli a mo le ku la szim met riacso port (MS)12 hasz nálatát; 
és (5) nem kon ven cio ná lis (akár „ne ga tív”) for gá si energia 
hoz zá já ru lá sokat ta lá lunk az asszig nált rezgési-for gási álla-
po tok ese té ben.

Bár viszonylag nagy számban ismerünk fluxionálisnak10 
ne vez hető molekulákat, egye lő re még nem túl sok mo le-
ku la esetében sikerült a kvá zi szerkezetűséget bizonyítani. 
En nek egyik oka az, hogy a kváziszerkezetű molekulák 
nagy fel bontású szín képe oly mértékben bonyolult, hogy azt 
a spekt rosz kópusok a hagyományos eszközeik segítségével 
nem tudják ér telmezni, így azok köz lésre is ritkán kerülnek. 
A másik fő ok, hogy a kvá zi szerkezetű molekulák mag moz-
gá sainak ke ze lését lehetővé tevő nu me rikus technikák csak 
a legutóbbi idők ben kerültek ki dol gozásra,8 így a kísérleti 
spektroszkó pu sokat eleddig csak korlá to zot tan tud ták se-
gíteni az el méleti szakemberek. 

Két molekulaion család, a H5
+ és izotopológjai,13-15 va la mint 

a CH5
+ és izotopológjai16-19 esetében már sikerült a kvá zi-

szer kezetűség kimu tatása. A továbbiakban – egyes di na-
mi kai, illetve spektroszkópiai alap isme re tek áttekintése 
után – ezen két molekulaion kap csán fo gunk meg is mer ked-
ni a kvázi szer kezetű molekulák di na mi ká jával és a komp lex 
di na mika és spektroszkópia egyszerű, kvalitatív értel me-
zési lehe tő sé geivel.



Magyar Kémiai Folyóirat 125

128. évfolyam, 3-4. szám, 2022.

4. Az RRHO közelítés

Molekulák rezgési és forgási mozgásainak megértésére szol-
gálnak a viszonylag egyszerűen és analitikusan meg old ható 
me rev rotátor (RR) és har monikus osz cil lá tor (HO) mo del-
lek. Ezt a két alapvető fontosságú mo dellt a fizikusok fej-
lesz tették ki a kvan tum me cha nika haj nalán és a ve gyé szek 
azóta is elő sze retettel és si kerrel al kal mazzák a leg több mo-
le ku la spekt rosz kópiai mé rési ered mény, különösen a kor-
látozott (ala csony) felbontású szín ké pek magyará za tá ra.20,21 

A RR modell lényege, hogy a molekulát torzulást egy ál ta-
lán nem szen vedő, egyensúlyi szerkezettel bíró merev test-
nek, egy tömegpontok alkotta pör gettyű nek fog juk fel. Ez 
a me rev test há rom forgástengely kö rül végez(het) „klasszi-
kus” for gó mozgást. Az RR Ha mil ton-ope rátorban nincs 
po ten ciális energia tag, így az időtől független Schrödinger-
egyenlet analitikus meg ol dása22 je len tősen egyszerűsödik. 
Az RR modell még aszim met ri kus pörgettyűk (a legtöbb 
molekula ebbe a pörgettyű csa lád ba tartozik) és alacsony 
gerjesztések esetében is részben anali ti ku san meg oldható.

A HO modell lényegét egy kétatomos molekula nyújtási 
moz gásán lehet bemutatni. Tételezzük fel, hogy a kémiai 
kö tést egy rugó helyettesíti. Amennyiben ezt a rugót össze-
nyom juk, vagy megnyújtjuk, úgy a modell feltételezése sze-
rint a kitérítéssel arányos erő fogja a rugót visszatéríteni az 
egyensúlyi állapota felé. Ez a lineáris visszatérítés a fizi ka 
törvényei szerint a mozgást meghatározó potenciálra kvad-
ra tikus alakot ír elő. A kvadratikus potenciál fel vé te lével 
a HO-ra vonatkozó, időtől független Schrödinger-egyen let 
anali ti ku san megoldható. A megoldás egyik sa já tos sága, 
hogy a szomszédos saját ener giák egy más tól azo nos távol-
ságra (ekvidisztánsan) he lyez ked nek el. 

Az RRHO közelítés – és annak perturbációs alapú23 kor-
rek ciói – kiválóan alkalmasnak bizonyultak félmerev mole-
ku lák alacsony gerjesztésű forgási és rezgési színképeinek 
ma gya rázatára. 

5. Variációs módszerek: messze túl az RRHO közelítésen

Egyes molekulák abszorpciós és emissziós rezgési-for gá si 
szín képei is eltérnek a félmerev mo le ku lák esetében meg-
szo kottól. Ezen molekulák dinami ká já nak és nagyfel bon-
tá sú szín képei nek értelmezésére sem az RRHO köze lí tés, 
sem annak per tur batív korrekciókkal javított változatai 
nem al kal masak. Ezek ben az esetekben nem marad más, 
mint a mag mozgás Schrödinger-egyenletének va riá ciós ala-
pú meg oldása.

A variációs alapú magmozgásszámító módsze rek lénye-
ge, hogy alkalmasan megválasztott bázis függ vény készlet 
segít sé gével felépítjük a rezgési-forgási Hamil ton-operátor 
mát rix reprezentációját, majd ki szá mítjuk a ben nünket 
ér dek lő, gyak ran nagyon nagyszámú sa ját ener giát és 
saját függ vé nyt8 [szél sőséges eset ben (majdnem) az ösz-
szes (kö tött) álla po tot]. A Ha mil ton-operátor tar tal maz za 

a for gás nak, a rez gés nek és ezek csa tolásának (az ebben 
a for ma liz mus ban kü lönösen fontos ún. Coriolis-köl csön-
ha tás nak24) meg fe le lő ki netikus ener gia ta gokat. A for gó 
moz gás le vá lasz tásá val a mo lekula rez géseit jel lem ző saját-
álla po tokat tud juk egy sze rűbben ki szá mol ni (ezek a rez gési 
sajátállapotok adják a rez gési-forgási álla potok szá má ra a 
„rezgési szülő ket”).25 

A kvan tum kémia ne gyedik kor sza kában8 kidol go zott leg-
fej let tebb nu me rikus el járások al kal masak nemcsak a fél-
merev, de a fluxio nális és a kvá zi szer ke ze tű mole ku lá ris 
rend szerek vizs gá latára is. Azt is jó tud ni, hogy a variá-
ciós alapú mód sze rek nem csu pán kö tött, ha nem kvázi kö-
tött (ún. rezo nan cia)26,27 rezgési-for gási saját álla po tok meg-
ha tá ro zására is jól fel hasz nál ha tók. Röviden fogalmazva, 
a re zonancia állapotokat az jellemzi, hogy azok energiája 
ma ga sabb, mint a molekula első disszociációs energiája. Re-
zo nan cia ál la potok szá mí tására gyakran van szükség gyen-
gén kö tött (má sod lagos, ún. nem-kovalens köl csönhatások 
ál tal össze tar tott) mo lekuláris rend sze rek vizs gálatakor.28,29 

6. A H5
+ esete

A H5
+ molekulaion (és deuterált izotopológjai) rezgési-for-

gá si gerjesztett állapotai több szokatlan tulajdonságot is 
mu tatnak.13-15 A H2 részegység szinte szabad forgása azt je-
len ti, hogy a tor zi ós energiaszintek nem sűrűsödnek, hanem 
nagy jából a ger jesztési kvantumszám négyzetével ará nyo-
san változnak (a megszokott összezáródás helyett „diver-
gál nak”). Ami a protonkicseré lő dést illeti, az elekt ron-
szer kezet-szá mítás alacsonyabb szimmetriájú szer ke zetet 
jó sol, mint ami az effektív (a mag moz gá sokat való já ban 
meg határozó) PEF-et jellemzi. To váb bi furcsasága a va riá-
ciós ered ményeknek, hogy a szim met ria által ki nem kény-
sze rí tett kétszeres és négyszeres de generációkat mutatnak 
a rez gé si-forgási energia szin tek, illetve hogy a H atomok 
rész le ges vagy teljes he lyet te sí tése D atomokkal sok ener-
gia szint egy mástól való tá vol sá gá ban nem okoz változást. 
Ez utóbbi meg figyelés azt je len ti, hogy az alagúthatás nem 
meg ha tá rozó a molekulaion mag moz gás dinamikája során.

A különleges dinamikai eredmények azt jelentik, hogy 
szo kat lan mo del lek szükségesek a magmozgások kva-
litatív meg érté séhez. Egy ilyen lehe tőséget rejt ma gá-
ban az Aha ro nov–Bohm effektus. Az erre ala po zott mo-
dellünk30 az eff ek tus első alkalmazása a nagyfelbontású 
molekulaspekt rosz kó piában.

7. A rezgési-forgási Aharonov–Bohm effektus

1959-ben Aharonov és Bohm31,32 fogalmazta meg az elekt-
ro mág neses (skalár és vektor) potenciálok kiemelkedő-
en fon tos szerepét a kvan tum elméletben. Arra mutattak 
rá, hogy a po tenciál alap vetőbb fizikai mennyi ség, mint a 
tér, a po ten ciál idő- és tér beli meg vál to zá sa hoz za létre az 
elekt romos és mágneses te re ket. Aha ro nov és Bohm ere-
de ti leg meg lepő, de később kí sér letileg is meg erősített33,34 
állí tá sának egyik következ mé nye, hogy a po ten ciáloknak 
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a töl tött ré szecs kékre fi zikai és mérhető ha tá suk van olyan 
ré gi ókban is, ahol mágneses tér nincs je len. Más kép pen fo-
galmazva, a töl tésekre di rekt módon a po tenciálok és nem 
a terek hat nak. 

Az Aharonov–Bohm effektust számos fizikai és kémiai 
prob léma megoldása során szükséges figyelembe venni. 
Tár gya lásunk szem pont jából külö nö sen fontos a Born–
Oppenheimer közelítés5 ke retein belül fellépő ún. mole ku-
lá ris Aharonov–Bohm (MAB) eff ek tus.35-37 A MAB eff ek-
tus olyan esetekben nyilvánul meg, amikor két különböző 
elekt ron állapotnak megfelelő PEF keresztezi egymást. Az 
úgy ne vezett kónikus kereszteződés közvetlen környe ze té-
ben a két PEF pontjai egy kettős kúp alakú (kónikus) fe-
lü le ten he lyezkednek el. A MAB effektus lényege, hogy 
ami kor kör bejárjuk a kó nikus kereszteződést, egy teljes kör 
meg tétele után a valós értékű adiabatikus elektron-hullám-
függ vény ne ga tív előjelre tesz szert. Mivel biztosítanunk 
kell a teljes mo le kuláris hullámfüggvény egyértékű sé gét, a 
mag mozgásra vo natkozó hullámfüggvénynek szintén elő-
je let kell váltania a kónikus kereszteződés körüljárásakor. 
Al ter na tí va ként az ún. Mead–Truhlar–Berry-féle vek tor po-
ten ciál be ve ze tése kí nál kozik.35 Ezen rövid kitérő után tér-
jünk vissza a mag mozgások esetére.

Az idők folyamán a nagy amplitúdójú rezgési és a forgási 
moz gások csato lá sá ra több modellt is kidolgoztak. Ezek az 
egy szerű modellek általában egy rezgési (alapvetően tor-
ziós) és három forgási sza badsági fokot vizsgáltak [így áll 
elő egy négydimenziós (4D) modell]. Ezek az ismert mo-
dellek a Hamilton-operátort rezgési, forgási és rezgési-for-
gási (Coriolis) tagok összegeként írták fel. Sikerült meg-
mu tatni,30 hogy egy egyszerű algebrai átalakítás után a 4D 
modell Ha mil ton-operátora pontosan olyan alakra hozható, 
mintha a rezgési (tor ziós) mozgás egy mágneses térhez csa-
to lódna. Más kép pen fogalmazva, a 4D modell Ha mil ton-
ope rátora meg egyezik annak az Aharonov–Bohm effektust 
mu tató modellnek a Hamilton-ope rátorával, melyben egy 
töl tött részecske körmozgást végez egy mág ne ses fluxus-
sal ren delkező mág nes te kercs (szolenoid) körül. Még más-
képpen fogal mazva, a 4D mo dell úgy viselkedik, mintha a 
for gási szabadsági fokok egy effektív mágneses teret hoz-
ná nak létre, és ez csa to lód na a tor ziós mozgással. Ab ban 
az eset ben, amikor egy szim met rikus pörgettyű moz gásáról 
van szó, a modell meg ol dása egyszerű és a meg oldás fontos 
és egye di szimmetria tu laj donságokat mu tat. Az aszim met-
ri kus pörgettyűnek szá mí tó H5

+ molekula ion egyensúlyi 
geo met riája sze ren csére kö zel van egy szim met rikus pör-
gettyű é hez. Összes sé gé ben ez az a kö zelítés, mely kiváló 
le he tő sé get biztosít a H5

+ mo le kula ion és deu te rált ana lóg jai 
ese té ben számított rez gési-for gási ener gia szintek és azok 
szim met riájának egy ér telmű értel mezésére. Nu me rikusan 
még pon tosabbá vá lik az ér tel me zés, ha túl me gyünk a 
szim met ri kus pör gettyű közelí tésen, ekkor az összes ala-
csony ener giájú rez gési-forgási kvan tumállapot ener giáját 
egyér tel műen tudjuk értelmezni, bele értve azok de ge ne-
ráltságát is.

8. A CH5
+ esete

A kémiai Nobel-díjat 1994-ben részben a karbónium ionok 
vizs gálata kapcsán elnyerő Oláh György egyik kedvenc mo-
lekulája a CH5

+, azaz a protonált metán volt. Őt nem annyi-
ra a „nem klasszikus” karbóniumionok alapvegyü le té nek, 
a CH5

+ molekulaionnak a nagyfelbontású spekt rosz kó piá ja, 
mint az ion szerkezete érdekelte, de természetesen vi lá gos 
volt számára, hogy a kettő nem választható el egy más tól.38

A CH5
+ molekulaionban a naiv szemléletmód szerint a szén 

atom öt vegyértékű. Ez nyilván nem tükrözi a szén atom kö-
tés módjáról tanultakat (még zavaróbb lenne, ha pl. a CH6

2+ 
mo lekulaion esetében hat vegyértékűnek tekintenénk a C 
ato mot). Itt nyilván érdemesebb koordinációs számról be-
szél ni, ez is terjedt el a szakirodalomban, azaz ezen vegyü-
letek esetében hiper koor di nált szénről39 beszélünk.

A CH5
+ egyen sú lyi szer ke ze tét úgy lehet meg ér te ni, ha fel-

té telezzük, hogy a szén atom továbbra is négy vegy értékű, 
de ebben a mole ku la ionban 3c–2e kötések alakulnak ki (ha-
son lóan a korábban em le ge tett H3

+ mole ku la ion ese té hez), 
azaz a molekulaion egy hár mas koordinációjú, „klasszi kus” 
kar bo kationt, a „pi ra mis” szerkezetű CH3

+-t és egy ah hoz 
kap csolódó H2 egy sé get tar talmaz. További fon tos ész re vé-
tel, mely meg ha tá ro zó a molekulaion dinamikája és spekt-
rosz kópiája szem pont já ból, hogy min den H egyen ran gú, 
azaz az öt H kö zül bármely ket tő al kot hat ja a kap cso ló dó 
H2 egységet. Egy adott egyen súlyi szer ke zet a H2 egység 
60 fo kos for ga tá sai val, illet ve a CH3

+ és H2 egy sé gek kö-
zött egy H-párt ki cse rélő, ún. „bil lenő” mozgás se gít sé gé vel 
át vi he tő a többi ek vi va lens szer kezetbe. A H2 egy ség el for-
du lá sát és a billenő moz gást mind össze rendkívül ala csony 
ener gia gá tak akadá lyoz zák, emiatt a rendszer szá mára 
hoz zá férhető az öt H atom összes per mutációjával kap ható 
120 szim met ria  ek vi va lens szer ke zet. Ennek meg fe le lően a 
CH5

+ mo le ku la ion az öt ek vi va lens H atom 120 le het séges 
per mu tációját (tér tük rözéssel, vagy anélkül) tar tal ma zó S5

* 
mo lekula szim met ria (MS) cso porttal12 jelle mez he tő, mely 
sok kal komp li kál tabb dinamikát és spektroszkópiát jelent, 
mint ami az egyen súlyi szerkezet Cs pontcsoport szim met-
riá ja alapján vár ható lenne.

A CH5
+ molekulaion hét hajlítási rezgési szabadsági fokát 

ak tívan kezelő variációs alapú magmozgásszámítások16,40,41 
a kö vet kező főbb eredményeket adták. Kiderült, hogy a rez-
gé si ener gia szintek akár hatszorosan degeneráltak, ami az 
egyen súlyi szerkezet rendkívül alacsony szim metriájával 
ve tendő össze (minél magasabb a szimmetria, annál na-
gyobb lehet a degeneráció foka). A rezgési ener giaszintek 
rend kí vül sűrűn helyezkednek el, így meg ér té sük sem mi-
kép pen sem le het séges a hagyományosan al kal ma zott HO 
mo dell se gít ségével. A rezgési szá mí tá sok mel lett elvégzett 
rezgési-forgási saját álla pot számítások alá támasztották azt 
a csoport elméleti úton le ve ze tett állí tást, miszerint a CH5

+ 
mole kulaionban nem le het sé ges a rez gési és forgási sza-
bad sági fokok közelítő szét vá lasz tása. Fon tos azt is hang-
súlyoz nunk, hogy a CH5

+ ese té ben ki zá rólag pon tos, az eg-
zakt kinetikus energia operátort al kal ma zó variá ciós ala pú 
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mag moz gás szá mí tá sok tól vár ha tunk kva li ta tíve és kvan-
titatíve helyes ered mé nyeket. 

Ahogyan arra már utaltunk, az alacsony ener gi ák nál is 
rend kívül sűrűn elhelyezkedő rezgési-forgási ener gia-
szin tek kva litatív megértéséhez a HO modellen túlmutató 
meg kö ze lí tésre van szükség. Egy ilyen modell építhető fel 
a kvan tumgráfok elmélete alapján.42 A magmozgások terü-
le tén az első kvantumgráf modellt 2018-ban mu tat tuk be.17 

Ez az egyszerű modell si ke resen értelmezi a CH5
+ esetében 

ta pasztalt furcsa moz gá sokat és a nekik meg felelő rezgési-
for gási energia saját értékeket.

9. Kvantumgráfok

A gráfok és hálózatok használata manapság már elterjedt 
nem csak a matematikában és a komplex rendszerek fi zi-
ká já ban, de a kémiában (és a molekuláris biológiában) is. 
A háló zat el mé let egyik különösen sikeres alkalmazása a 
nagy felbontású és precíziós spektroszkópiát segíti a spekt-
rosz kópiai há ló za tok43 alkalmazásán keresztül. Ebben az 
eset ben a gráf csúcsait a molekula kvantumállapotai, míg 
az éleket a közöttük megvalósuló átmenetek képezik.

A metrikus gráfok a gráfok egy különleges csoportját kép-
vi selik. Lényegük, hogy a gráf élei mentén értelmezzük a 
tá vol ság fogalmát. A fizika egyes területein korábban már 
sikerrel al kal ma zott kvantumgráf modellben42 a gráf csú-
csait a CH5

+ mo le ku la ion 120 szimmetriaekvivalens egyen-
sú lyi szer ke ze tének fe leltetjük meg. Két kiválasztott csú csot 
ak kor kö tünk össze él lel, ha a két csúcsnak megfelelő szer-
ke zet át vi he tő egymásba a H2 egység 60 fokos (óra mu ta tó 
já rá sával meg egyező, vagy ellentétes) elforgatásával, vagy 
a bil lenő moz gással. Egyszerűen belátható, hogy az így de-
fi niált, 120 csúcsú gráf minden egyes csúcsára két „for ga tá-
si” és egy „bil le nési” él illeszkedik, ezáltal a gráf össze sen 
120 „for ga tási” és 60 „billenési” élt tartalmaz. Kö vetkező 
lé pés ként a CH5

+ molekulaion összetett mag moz gá sait le-
ké pezzük a kvantumgráf élei mentén el moz du ló tö meg pont 
di nami ká jára. Az említett két mozgás ala csony ener gia gát-
jai miatt a „kvantumgráfba zárt” ré szecs két ese tünk ben az 
egy -dimenziós szabad mozgás Schrö din ger-egyen letével 
ír juk le (a választott sza bad sági fokok men ti mozgás jel lem-
zőit a csúcsok és élek meg választása tük rözi). A meg fe le lő 
ha tár felté te lek kel meg old va a moz gás egyenletet meg kap juk 
a kvan tumgráf mo dell ener gia szint jeit, melyek ki vá ló egye-
zést mutatnak a pontos kvantumkémiai számítások16 ered-
mé nyei vel. A mo dell kü lön ki eme lendő érde kes sége, hogy 
egy mo le ku lá ris rend szer nagy számú rezgési ener gia szintjét 
le het értel mez ni a po ten ciál teljes el ha nya go lásával, míg a 
rez gési mozgások meg ér té sére kidolgozott HO modellnek 
ép pen a har mo ni kus po ten ciál meg vá lasz tása a lényege.

Tehát a kvantumgráf elnevezés azt takarja, hogy a metrikus 
grá fon definiálunk egy Hamilton-operátort, mely a „gráf ba 
zárt” részecske mozgását írja le. A kapcsolódó saját érték-
fela dat megoldásai pedig a belső mozgást jel lemző ener gia 
sajátértékeket szolgáltatják. A kvantumgráfba zárt ré szecs-

ke mo dell megoldásának egyik érdekes eredménye,17 hogy 
a mo dell nem csupán a CH5

+ molekulaion bo nyolult moz gá-
sai nak egyszerű kva li ta tív leírását adja vissza, hanem meg-
fe le lő élhossz para mé te rek alkal ma zásával a kvan tum gráf 
mo dell meg le pően pon tosan szolgáltatja a variációs el járá-
sok kal számított rez gé si ener gia szinteket is. To vábbi fur-
csa sá ga (és előnye) a mo dellnek, hogy az né mi leg meglepő 
mó don tovább egy sze rű sít he tő. A kvan tum gráf mo dell vizs-
gá la ta fel fed te,19 hogy a „bil le né si” élek hosszá val nullá hoz 
tart va még az ere deti kvan tum gráf mo dellnél is egy sze rűbb, 
ana litikusan meg old ható, csak „for gatási” éle ket tartalmazó 
mo dellhez ju tunk, mely még min dig ki vá ló an magya ráz za 
meg a CH5

+ ener gia szint jeit és azok szim met riáit.19 Fontos 
megemlíteni, hogy ekkor a kvan tumgráf csú csai a billenő 
mozgás átmeneti álla po tai nak felelnek meg, mely választás 
némileg ellentétes a ké mi ai el vá rá sok kal, de a variációs szá-
mítások eredményeivel ma gya ráz ha tó. Itt je gyez zük meg, 
hogy a kvan tum gráf modellt ki le hetett  ter jesz teni18 a CH5

+ 
mo lekulaion rez gési-for gási dina mi ká já nak leírására, mely-
re a rezgési eset hez ha sonlóan igen pon tos ered mé nye ket 
adott.

10. Végszó

A félmerevnek tekintett molekulák szerkezete és magmoz-
gá sai egyértelműen értelmezhetőek, mind kvalitatív, mind 
kvan titatív értelemben, a Born–Oppenheimer közelítés ke-
re tében előálló potenciális energia felületek és elekt ron szer-
ke zet-számítások segítségével. Ugyanakkor léteznek olyan 
mo lekuláris rendszerek is, melyek esetében sérül az egyen-
sú lyi szer ke zet fo galma, valamint a rezgési és forgási moz-
gá sok (köze lí tő) szét választása sem engedhető meg. Ezeket 
hívjuk kvá zi szerkezetű molekuláknak. A kváziszerkezetű 
mo lekulák ese tében a vari á ciós magmozgás számítások 
ered mé nyei nek (ezek az energia sa ját értékek és sajátfügg-
vé nyek), azaz a mag moz gások komplex dinamikájának 
ér tel mezése kü lönleges modelleket igényel. Jelen dolgozat 
két ilyen mo dellt vázol fel: az egyik a rezgési-forgási Aha-
ro nov–Bohm eff ek tuson, míg a másik a kvan tum grá fo kon 
ala pul. A rezgési-for gási Aha ro nov–Bohm eff ek tus ki vá ló-
an magyarázza a H5

+ mo le ku la ion rezgési-forgási ener gia-
szint jeit és az állapotok szimmetriáját, míg a kvan tum gráf 
mo dell képes a CH5

+ molekulaion – a pro to nált metán – 
szokatlan rez gési-forgási di na mi ká já nak akár ana litikusan 
meg old ha tó modell keretében történő értelme zé sére.
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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–Oppen heimer (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, (e) 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. Quasi structural 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 H5

+ and CH5
+ and their 

deuterated isotopologues. Determining the quantum structure, 
the rovibrational quantum states, and the complex nuclear quan-
tum dynamics of these quasi structural 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 H5

+, 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 H5

+. 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 Schrödinger 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 
CH5

+. 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.




