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“We are perhaps not far removed from the
time when we shall be able to submit the
bulk of chemical phenomena to
calculation.”
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Abstract: Quantum chemuistry is the field in which solutions to the Schrodinger
equation are used to predict the properties of molecules and solve chemical prob-
lems. This paper considers possible future research directions in light of the disci-
pline’s past successes. After decades of incremental development—accompanied

by a healthy dose of skepticism from the experi : [fv—
availability of fast computers has ushered 1n al“golden age” of quantum chemistry
In this new era of acceptance, theoretical prediciions oIten precede experiment in

small molecule chemistry, and quantum chemical methods play an ever greater
role in biochemical and other larger systems. Quantum chemists increasingly

divide their efforts along three fronts: high-level (s CODI . for

small molecules. characterized by such techniques asiBrueckner methods, 1, |f0r-

malisms, and arametenzatmn- or extrapolation-
' €vel schemes (such as 1 [ '

based mtermediate aussian-N theory) for medium mole-

es. and lower-level (ch '* curacy for large molecules, characterized by
techniques. These tools, and quantum
Chemistry as a whole, are examined here irom a historical perspective and with a
view toward their future applications.




Abstract: Quantum chemuistry is the field in which solutions to the Schrodinger
equation are used to predict the properties of molecules and solve chemical prob-
lems. This paper considers possible future research directions in light of the disci-
pline’s past successes. After decades of incremental development—accompanied
by a healthy dose of skepticism from the experimental community—the ready
availability of fast computers has ushered 1n a “golden age™ of quantum chemistry.
In this new era of acceptance, theoretical predictions often precede experiment in
small molecule chemistry, and quantum chemical methods play an ever greater
role in biochemical and other larger systems. Quantum chemists increasingly
divide their efforts along three fronts: high-level (spectroscopic) accuracy for
small molecules, characterized by such techniques as Brueckner methods, 1, for-
malisms, and multireference calculations; parameterization- or extrapolation-
based mntermediate-level schemes (such as Gaussian-N theory) for medium mole-
cules; and lower-level (chemical) accuracy for large molecules, characterized by
density functional theory and linear scaling techniques. These tools, and quantum
chemistry as a whole, are examined here from a historical perspective and with a
view toward their future applications.

“Third age of quantum chemistry”



Cimlapon a kvantumkeémia

Az utobbi 1-2 évtized PCCP

sOran nem csupan a

Kisérletek, hanem [ r————
a szamitogépes |

kvantumkémia is
jelentosen fejlodott,
mind pontossagaban,
mind alkalmazhatosag-
ban (a kvantumkémia
,.hegyedik korszakaban”
¢liink).

A. G. Csaszar et al.

Technnlc;gv,r
PCCP 2012, 14, 1085 ._




“A modern mathematical proof is not very different
from a modern machine, or a modern test setup:
the simple fundamental principles are hidden and
almost invisible under a mass of technical details.”

Hermann Weyl:
Unterrichtsblatter fiur Mathematik und Naturwissenschaften



“A modern mathematical proof is not very different
from a modern machine, or a modern test setup:
the simple fundamental principles are hidden and
almost invisible under a mass of technical details.”

Hermann Weyl:
Unterrichtsblatter fir Mathematik und Naturwissenschaften,
38, 177-188 (1932).



A magok mozgasanak kezelése

* A magmozgasok kvalitativ megértése

Merev rotator — harmonikus oszcillator
— SOQM eroterek, GF moddszer, egyszerli modell problémak

* Kisérleti eredmeények értelmezése

Perturbacios megkozelitesek, anharmonikus erdterek
— Lokalis vs normal rezgések, VPT2, magasabb rendii PT

* Negyedik korszak: kozel egzakt magmozgas szamitas
Variacioszamitas
— VBR
Grid-alapu (kozel variacios) megkozelitések
— FBR < DVR



Létezik-e élet
a molekulak szamara
a
disszociacios hataron tul?



Tobb-fotonos kisérletek:
allapotszelektiv spektroszkopia
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A viz molekula kotott allapotai
a disszociacios hatar alatt

200 ,
_ ]
i Experiment k
1
L 100 ¢ 3
= b
— C
g e ]
> h
g 0 E. E]i_. | d | A ) | | |
- p— i T | O [
= T ]| | i m . )
8 L& d L h o i 1
b + - +
ey S o~ a t, S o
o < = ) S ) B
= _100F=b € - = o = v
2 =G - = ] = =
= 2 3 A f S 3
A= - 8~ o .O
B = IR =) S
o ol o v Y
200 — o = ©J] k=
Theory = = Z =
= = S
| | |
39200 39400 39600

Total energy, cm

-1




A viz molekula kvazikotott allapotai
a disszociacios hataron tul
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A viz molekula kvazikotott allapotai
a disszociacios hataron tul
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Jelentoség

* A spektroszkopia ¢s a molekuladinamika
osszekapcsolasa (pl. bimolekularis kémiai
reakci0k pontosabb megeértése)

* A kis molekulak spektroszkopiajanak 30
eve megvalaszolatlan kérdése az un.
Carrington-savok értelmezése (Hy"
molekulaion)



Mekkora az a gat, ami mogul
meg Ki tud bujni egy
molekula az abszolut zérus
homerséklet kozelében?



Fobb stacionarius pontok a [H,H,C,O]
rendszer potencialis energia feliiletén

relative energy (kcal mol=1)
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A t-HCOH csapdazasa

nemesgaz matrixokban

—~ HVFP
O" H 1000 °C

MC') Ar, 11 K
H —_—
—CO,

P. R. Schreiner, H. P. Reisenauer, F. Pickard, A. C. Simmonett, W. D. Allen, E. Matyus, A. G. Csaszar,
Nature 453, 906 (2008).



A t-HCOH csapdazasa
nemesgaz matrixokban
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A t-HCOH csapdazasa
nemesgaz matrixokban
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Visszhang

NATURE|Vol 45312 June 2008

Reaction
barrier

Finding a pico-mole: like a mole,

hydroxycarbene prefers to tunnel through %" Y

barriers. Generated from glyoxylic acid by -

pyrolysis, H-C—OH rearranges to form- R‘ﬁ%
aldehyde within two hours even in solid Hydroxymethylene

argon at T=10 K. This behavior is best
rationalized by quantum mechanical

Formaldehyde
tunneling.

Chemistry World (2008. jun.): Houdini molecule escapes energy trap
FAZ (2008. aug.): Leben eines organischen Molekiils verlangert



Jelentoséeg

» Uj szintetikus ut ,,instabil” karbének
eloallitasara

« Keémiai reakciok hagyomanyos
termodinamikai €s kinetikai kontrollja
mellett 1¢tezik az ,,alaguthatas-kontroll”

* Cukrok képzodese a vilaglirben



Hanyfele vizmolekula
létezik?



Hanyfele vizmolekula
(H,'°0) létezik?



J = 1 forgasi term eértékek a viz
molekula rezgési alapallapotara az
ab initio CVRQD PES alapjan

H216O H218O
Elmélet Kisérlet / Elmélet Kisérlet /
MARVEL MARVEL
1o, 23.795 23.7944 23.756 23.7549
1y 37.138 37.1371 36.749 36.7486
1 42.372 42.3717 42.024 42.0234

4n  315.799 315.779

O. L. Polyansky, A. G. Csaszar, et al., Science 299, 539 (2003).



Az orto- és para-viz
effektiv szerkezetei
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Jelentoség

* Magspinek tagabb keémiai szerepe

» Kilonleges kémia alacsony homeérsékleteken
para-H,O segitsegével (1d. a para-H,
segitsegevel vegzett kiserleteket)

* Spin kivalasztasi szabalyok reaktiv szorasi

kisérleteknel (,,spin memoria” proton
kicserélddési reakcioknal)



Megismerheto-e
egy molekula
teljes szinképe?



‘Variational calculations] will never displace
the more traditional perturbation theory
approach to calculating ... vibration-rotation

spectra...”

S. Carter, I. M. Mills, N. C. Handy, “Vibration-rotation variational

calculations: Precise results on HCN up to 25 000 cm™!”,

J. Chem. Phys. 99, 4379 (1993)



A H.* teljes rezgési spektroszkopiaja
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T. Szidarovszky, A. G. Csaszar, and G. Czako, PCCP 12, 8373 (2010).



Rezgési hullamfiigvények, H,*
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Jelentoség

* Nagyszamu tudomanyos €s mernoki
alkalmazas (1d. kapcsolodo termokemiai €s
spektroszkopiai adatbazisokat)

» Uveghazhatas (H,0)

« Homersekletfiiggd allapotfiiggvények ¢€s
egyeb termodinamikai tulajdonsagok direkt
meghatarozasa



Lehet-e szerepe a
kvantumelektrodinamikanak

(QED) a kémiaban?



Korrekciok, cm-ben, a H,O és a
H,S rezgeési allapotaihoz

Korrekcios H,!°O H,32S
feliilet

nyujtas hajlitas nyujtas hajlitas
MVDI1 —-2.8(n,+n;) +1.4n,  —-4.2(n+n;) +0.7n,
D2 —0.04(n,+n;) +0.12n, —0.05(n,+n;) +0.38n,
Gaunt —0.8(n,+n;) n.a. —0.52(n,+n;) —0.12n,
Retard. +0.15(n,+n;) —0.02n, +0.12(n,+n;) +0.02n,
Lamb-elt.  +0.18(n,+n;) —0.11n, —0.40(n,+n;) +0.00n,
Torzs el. +7.3(n,+n,) —-0.5n,2  +5.1(n;+n;) +2.0n,
DBOC +0.4(n,+n;) —0.45n, +0.4(n,+tn,) +0.6-0.2n,

O. L. Polyansky, A. G. Csaszar, et al., Science 299, 539 (2003).



Jelentoség

» A fizikabol kémiaba tarté vonat (egyeldre)
utolso kocsija

» Egyeldre csak atomi és keét-atomos példak
1éteznek az irodalomban a QED kémiai
jelentOsege kapcsan



Mi var a vegyeészekre a
Born-Oppenheimer

(BO) kozelitésen tual?



“Experiments (are) measured to tenths of wave
numbers... but this level of accuracy in a

calculation is meaningless ...”

R. A. Friesner, J. A. Bentley, M. Menou, C. Leforestier, “Adiabatic
pseudospectral methods for multidimensional vibrational potentials”
J. Chem. Phys. 99, 324 (1993)

o



A H,* ,szine” (PRL 2012, 108, 023002)
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A Hy' ,szine” (PRL 2012, 108, 023002)
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Tul a BO kozelitésen
(de még van PES)

Nem a tavolabbi elektronallapotok csatolasa az
1gazan fontos (AJC a H,"-ra)

Legegyszertibb kozelites: kiilonbozo magtomegek
a rezgesekre ¢s forgasokra

Uj tag(ok) a kinetikus energia operatorban
M¢ég pontosabb: bels koordinata-fiiggd tomegek

Két-atomos paradigmak (jelen esetben H, €s H,")



Jelentoség

Az egyik legkevesbe koruljart tertilete a
kémianak

Kisérlet €s kvantumelmélet valodi 6sszhangja
Metrologia

A kvantumkémia ,,0t0dik korszaka”?



Kaosz a kvantumkémiaban?



Magasan gerjesztett rezgesek
a viz molekulara
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A. G. Csaszar et al., J. Quant. Spectr. Rad. Transfer 111, 1043 (2010).



Magasan gerjesztett rezgesek
a viz molekulara
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Magasan gerjesztett rezgesek
a viz molekulara
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Jelentoség

Kapcsolat klasszikus mechanikaval
Allapotok élettartama
Belso energiladaramlas a molekulakban

Rezgéskivalasztott (mode-selective) kémia



Komplex rendszer-e egy molekula,
avagy
mennyire kivalo halozatépito
a kvantummechanika?



MARVEL: Inverz, Hamilton
operator neélkiili megkozelités
nagypontossagu rezgesi-forgasi

energiaszintek meghatarozasara

Measured Active

MARV'EL Rotational-Vibrational

Energy Levels

T. Furtenb cﬁer, A. G. Csaszar, J. Tennyson, J. Mol. Spectrosc. 245, 115 (2007).
T. Furtenbacher, A. G. Csaszar, J. Quant. Spectr. Rad. Transfer in press (2012).

T. Furtenbacher, A. G. Csaszar, J. Mol. Struct. (Boris Galabov Special Issue) 1009, 123 (2012).



Spektroszkopiai halozatok (SN):
sulyozott, iranyitatlan grafok

 energlaszintek: csucsok (kiserlet1 vagy
elmelet1 bizonytalansagokkal)

* megengedett atmenetek: ¢lek (kapcsolatok,
bizonytalansagokkal)

* atmenetl intenzitasok: sulyok

A. G. Csaszar, T. Furtenbacher, J. Mol. Spectrosc. 2011, 266, 99-103.



Spektroszkopiai halozat (SN)
HD16Q-ra




A spektroszkopiai halozatok
skalafiiggetlenek
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A. G. Csaszar, T. Furtenbacher, J. Mol. Spectrosc. 2011, 266, 99-103.



Csucsok és élek szama az intenzitas

fuggvényében
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Jelentoség

o Uj spektroszkopiai paradigma
» Spektroszkopial adatbazisok kezelésének ¢€s
javitasanak legcelszertibb modja

» Kapcsolat determinisztikus €s stochasztikus
halozatok kozott

* A molekulak is ,,kisvilagot” képeznek



Osszefoglalo

A kvantumkémia felnott, negyedik korszakdban jarunk, ahol az elektron- €s
magmozgasok szamitasa segitségével minden eddiginel részletesebb
ismeretekkel rendelkeziink molekulak standard és ,,egzotikus” tulajdonsagairol.

Lehetdseg van homersekletfiiggo, effektiv, mérhetd molekularis mennyiségek
direkt, pontos €s preciz szamitasara.

Ne¢hany érdekesebb allitas ,,egzotikus” molekularis tulajdonsagok kapcsan:

e van ¢let (ha rovid 1s) a molekuldk szamara a disszociacios hataron tul is

* az alaguthatas figyelembe vétele fontos, kiilondsen alacsonyabb homersekleten
 szamitasok segitségével megismerhetd a molekulak teljes szinképe

* a kvantumelektrodinamika (QED) szerepe noni fog a kémiaban

» a magspinek szerepe dontd a molekuldk nagyfelbontasu szinképének
megjelenése szempontjabol

* igazan pontos szamitasokhoz tul kell 1épni a kémia alapjaul szolgalé Born-
Oppenheimer kozelitésen

» a molekulaszinkepek ,,spektroszkdpial halozatok™ realizaciol

* a magasan gerjesztett molekuldk érdekes dinamikai tulajdonsagokat mutatnak



* K X K %
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