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1. Bevezetés

Az utdbbi évtizedekben a ma mar tobb mint 90 éves multra
visszatekintd kvantumkémia — a modern kémia egyetlen
altalanos érvényiinek tekintett elmélete — soha nem latott és
sokak altal talan nem is vart mértékll fejlddésen ment
keresztiil. A fejlddés eredményeként mind szélesebb korben
lehet (bevallottan valtozé mértékii) sikerrel alkalmazni a
kvantumkémiat a kiilonbdz6 természettudomanyos teriiletek
szamara ¢érdekes gyakorlati és elméleti problémak
vizsgalatakor. Igaz ez a mérnoki alkalmazasokra is, ahol az
elmélet és a modellezés szintén egyre fontosabb szerepet
jatszik. A kvantumkémiat igénybe vevd alkalmazasok
sikerének egyik kulcsa — de egyben feltétele is — az elméleti
eszkoztar ¢és a modszertan példatlan ltemi fejlodése. A
XXI. szazad embere szamara értelemszertien a masik pillér a
szamitogépek és a szamitasi kapacitas rendkiviili mértéki
(gyakran exponencialisnak nevezett) boviilése.

Ezek a valtozasok és uralkodo trendek azt eredményezték,
hogy mind a szdmitégépek, mind a (t6bbnyire ma még talan
nem is kvantumkémiai, hanem klasszikus kémiai)
szamitasok egyre nagyobb teret nyernek a természet-
tudomanyokban, ezen belill a kémiaban. Ugyanakkor a
,»hétkdznapi” gyakorld kémikusok mind kisérleti, mind
elméleti vizsgalataik soran egyre nagyobb mennyiségii
adatot (informaciot) generalnak, egyre gyorsuld iitemben. Ez
az informacidhalmaz a legegyszeriibb esetekben csupan
egyre részletesebb jegyzokonyveket jelent (persze ezek
digitalizalasa, taroldsa és egy kisebb-nagyobb kozosség
szdmara torténd hozzaférhetdvé tétele magaban is komoly
informatikai feladat), de a mérési adatok mennyisége is
rendkiviili névekedést mutat, igy a mérési adatok
értelmezése is egyre nagyobb ¢&s Osszetettebb feladat,
sziikségess¢ téve a kisérlet, az elmélet és az informatika
egyre szorosabb 0sszefonodasat.

Nagyon fontos azt is hangsulyozni, hogy a kémiai szempontbol
relevans, szertedgazo, egyre Osszetettebb kisérleti technikak és
az elmélet kéz a kézben zajlo fejlédése miatt a
szamitastechnika, az informatika, az adatbazisok (és az
adatbanyaszat) és az informdacios rendszerek felhasznaldsa is
elérkezett a kémiaba, ahogy a nagyadatok (big data) is. Mig a
XX. szazad el6tt a kémiai jellegli informacié alapvetden
egyszerli és egyszertien reprezentalhat6 volt, manapsag ez mar
messze nem igaz. Extrém példaként gondolhatunk a csillagos
eget pasztazo tavesovekre, az élet jelei és nyomai utan kutatok
altal generalt elképesztd mennyiségli, alapvetéen nyilt

nyujt alapvetd informaciot. Megallapithatjuk, hogy egyre
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gyorsuld iitemben a kisérlet-elmélet-informacio haromszog
hatarozza meg a modern kémia fejlédésének iranyat. Ez azzal
jar, hogy kiilonds hangsulyt kapnak a kémian beliil azok a
tertiletek, ahol ez a harom Osszetevd egyszerre van jelen és
egyszerre meghatarozo. A fizika utan a kémiaba is elérkezett a
digitalis kor, ennek megfelelen lehet besz€lni manapsag mar
digitalis kémiarol.

A szinte barhol hozzaférhet6 4G (rdvidesen 5G) kapcsolati
lehetdségek és az oktatasi kornyezetben (is) a vilag fejlettebb
részén széleskorlien rendelkezésre allo Wi-Fi forradalmi
valtozast hoztak a kémidban. Nem csupan kivanatossa, de
meglehetdsen egyszertivé is valt a nagy adathalmazok
megosztasa és kezelése, a kémiai informdacios rendszerek
kialakitdsa. A kémiai informacioés rendszerekben nem
csupan adatokat lehet tarolni és kezelni (ilyen adatbazisra
példa a NIST (National Institute of Standards and
Technologies) altal a https://www.nist.gov/ honlapon
rendelkezésre bocsatott kémiai adatok halmaza (pl.
Chemistry WebBook és Standard Reference Data)), de
megfeleld szamitogépes programok (melyek vagy a szerver
vagy a felhasznal6i oldalon futnak) is rendelkezésre allnak
az adatok megjelenitésére és kezelésére. Nem csupan a
digitalis kémia, de az aktiv adatbazisok korat is éljik.

Visszatérve a kvantumkémiara, a kutatds' és a
kvantumkémia negyedik korszakdban,> ahol manapsag
élink, egyre elfogadottabba valik nem csak az elektronok
mozgasanak egyre részletesebb vizsgalata, hanem a
magmozgasok egyre pontosabb figyelembe vétele a kémiai
torténések vizsgalatakor. A kvantumkémia két f6 teriiletét
(elektron- és magmozgasok) nagyban segitik, gyakran
fejlodésiiket meg is hatarozzak a legujabb kisérleti technikak
segitségével mérhetd és értelmezendd eredmények. Kisérleti
oldalrdl az attoszekundumos 1ézertechnikak segitenek
betekintést nyerni a rendkiviill gyors kémiai folyamatokba,
mint példaul az elektronszerkezet idébeli fejlodése. A
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1. abra A HHe," komplex szerkezete (kdzépen a protonnal) és az atomok
Mulliken toltései
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molekulak és a kémiai reakcidk lézerek segitségével torténd
kontrollja’ is egyre inkabb megvalosithatonak tiinik. Ami a
hémérsékleti skalat illeti, kiilonb6z6, de azonos elvi alapon
megérthetd kémiai torténések 1épnek fel a csillagkozi tér
alacsony, 10 K-es hdémérsékletén, illetve a foldi égési
rendszerek mintegy 1500 K-es hdmérsékletén, vagy a magas
hémérsékletii bolygok és alacsony homérsékletli csillagok
légkorében. A lejatszo6dd folyamatok kisérleti vizsgalata
nem igazan lehetséges (és manapsag mar ki lehet jelenteni,
talan nem is kivanatos) ezen a rendkiviil széles (0 — 3000 K)
hémérsékleti skalan, hiszen a kisérleti (példaul analitikai
célu spektroszkopiai) eredmények eldallitasa és tarolasa sem
lehetséges az 6sszes hdmérsékleten, ahol arra sziikség lehet.
Sokkal célszertibb a kisérlet és elmélet kozos alkalmazasa,
kihasznalva példaul azt az altalanosan eléforduld
sajatossagot, hogy a kisérletek pontos, de korlatozott
informaciot, mig a szdmitdsok kevésbé pontos, de teljes
informaciot képesek szolgaltatni.

Meg lehet nevezni a kémianak néhany tertiletét, ahol az
elmélet ma mar tobb szempontbdl is a kisérleti kémia
egyenrangu partnerének tekinthetd. Ide tartozik a reakcio-
kinetika, a molekulaspektroszkopia és a termokémia. Ezeken
a teriileteken a digitalis kémia (a maga kisérlet-elmélet-
informacié paradigmajaval) kivaléan mikddik, egyre
inkabb megvalosul a kisérlet-elmélet-informacié harmas
egymast kolcsondsen — segitdé  ¢és  megtermékenyitd
kapcsolddasa.

Jelen kozleményben elészor két érdekes, az MTA-ELTE
Komplex Kémiai Rendszerek Kutatdcsoport (KKRK) altal
elért alapkutatasi eredmény rovid attekintése kovetkezik a
kisérlet ¢és az elmélet gylimoles6zé kolesonhatasanak
demonstraldsa céljabol. Ezek a fejezetek az elérhetd
szamitasi és kisérleti lehetdségeket hivatottak demonstralni,
bevallottan csupan a molekulaspektroszkdpia teriiletén.
Majd olyan eszkozok ¢és informdciés rendszerek
attekintésére kertil sor, melyek nemzetkdzi érdeklédésre
érdemesek ¢és demonstraljak a digitalis kémia szamos, a
KKRK altal megvalositott lehetdségét. Az itt targyalt, hazai
fejlesztésit ReSpecTh (Reaction Kinetics, Spectroscopy,
Thermochemistry) informacios rendszer a digitalis kémiara
jellemzd kisérlet-elmélet-informdcio kdlcsonhatast hivatott
illusztralni.

.003
«

2. 4bra A HHe;s' komplex szerkezete (kdzépen a protonnal) és az atomok
Mulliken t6ltései

2. Mikroszkopikus szuperfluiditas

A kisérleti technikak fejlédésével egyre alacsonyabb
hémérsékletek (akéar mikro- és nano-K) valtak elérhetévé® és
ezen az alacsony homérsékleten lehetdvé valt 0j anyagi
tulajdonsagok részletekbe mend vizsgalata.

Az egyik ilyen érdekes, 0j tipusa, csupan 20 éve felismert®
anyagi tulajdonsag a mikroszkopikus szuperfluiditas
jelensége. A szuperfluiditds a bozon jellegii “He izotophoz
kothetd, ez a klasszikus folyadék a 7; = 2.12 K-es atmeneti
hémérséklet alatt egészen kiilonleges makroszkopikus
tulajdonsagokat vesz fel (a fermion tipusi 3He izotop
esetében az atmeneti homérséklet sokkal alacsonyabb,
minddssze 3x1073 K). Ezen nem-klasszikus tulajdonsagok
kozé tartozik az eltind viszkozitds, az ellenallas nélkiili
folyas, a szuperfluid folyadék azon tulajdonsaga, hogy ki tud
,,maszni” az edénybdl a gravitacid ellenében, illetve az Un.
szokokut effektus. A szuperfluid héliumot szokas az anyag
negyedik aggregacios allapotdnak nevezni, a szilard, a
folyadék ¢s a gaz allapotok mellett. Az elmélet a
szuperfluiditast (és a szorosan ide kapcsolodd Bose—
Einstein kondenzdtumokat) makroszkopikusan globalis
hullamfiiggvényekkel azonositja, melyek kiterjednek a teljes
rendszerre.

A vegyész szamara ugyanakkor nagyon fontos és érdekes
kérdés, hogy mi az a legkisebb, mikroszkopikus anyagi
rendszer, ami mar a makroszkopikusan —megismert
szuperfluiditashoz hasonld viselkedést mutat. Ez a kérdés
kiiléndsen akkor valt érdekessé, amikor a “He nanocseppeket
mind nagyobb mértékben kezdték alkalmazni spektroszkopiai
mérésekben, hiszen a “He nanocsepp az ideélisnak tekinthetd
spektroszkopiai matrix.® A vizsgalatok érdekes eredményre
vezettek: tobb linedris (igy egyszerli szinképpel rendelkezd)
molekula esetében, mint az OCS vagy az N,O, a rendkiviil
tiszta “He cseppekben mért infravords (IR) szinkép egészen
hasonléan nézett ki, mint a linearis molekuldk gazfazisu
szinképe: a folyadékokban mért szinképekre egyaltalan nem
jellemzé éles csticsokat mértek, a forgasi savok konnyen
azonosithatéak voltak. A nem szuperfluid *He-ban végzett
mérések nem eredményeztek hasonldan keskeny vonalakat. A
kisérleti  észlelések  magyarazata a  mikroszkopikus
szuperfluiditas jelensége: egy kisebb He-szolvatalt mag belsd
mozgasa fuggetlenné valik a matrixtol.

A H és a He a vilagegyetemben leggyakrabban eléforduld
két elem, vegyiileteiknek kiilonleges szerep kellett hogy
jusson a vilagegyetem ¢és a kémiai elemek keletkezésének
korai szakaszaban. Ennek megfeleléen minimum
asztronémiai szempontbol érdekes minden vegyiiletiik
tanulmanyozasa, még ha foldi korilmények kozott
szintetikus eldallitasuk nem is annyira egyszerli. A taldn
legegyszeriibb stabil HHe vegyiiletek akkor képzddnek, ha a
protont He-mal szolvataljuk. Erdekes tanulsaga vonatkozo
szamitasainknak és méréseinknek,” hogy mennyire stabil a
linearis HHe™ és a HHe," molekula, melyeket rendkiviil
rovid (1 A-nél rovidebb) HHe tavolsag jellemez.
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Még a nagyobb HHe," komplexek is csupan kevés elektront
tartalmaznak, igy alacsony n értékekre rendkiviil magas
szintli elektronszerkezet szamitasokat is el lehet végezni.
Szintetikus és mérési szempontbdl is konnyebben
kezelhetok a kisebb komplexek, bar a mikroszkopikus
szuperfluiditas kisérleti bizonyitasdhoz a HHe," komplexek
esetében a nagyobb, kozel 20 He atomot tartalmazé
komplexek spektroszkdpiai vizsgilata lenne kivanatos.”

Kiilonleges stabilitassal rendelkezik a He evaporacidja
szempontjabol a HHegs™ komplex, melynek egyensilyi
szerkezete az 1. abran lathato. Jol lathatd, hogy az elsé
He-szolvatécids szféra a legnagyobb pozitiv parcidlis toltéssel
rendelkez6 proton koriil alakul ki. Amint a 2. dbran lathato,
tovabbi két szolvataciods szféra kialakitasara is van lehetéség:
ezek a HHe," ,mag” két pozitiv toltésli He atomja koriil
alakulnak ki. Mig a kdzponti szféra preferaltan 6t He atomot, a
kiils6 szférak négy He atomot tartalmaznak. A kvantumkémiai
szamitasokkal timogatott predisszociacids IR spektroszkopiai
mérések, melyek egy 22-pdlusu ioncsapdat és szabad-elektron
lézert (FEL) alkalmaznak,” remélhetden mér a kdzeljovében
bizonyithatjak a HHe," (7>18) komplexek mikroszkopikus
szuperfluiditasat. A kisebb komplexek szinképének vizsgalata
pedig nem csupan asztronomiai szempontbdl fontos, hanem
hozzajarul a kvéziszerkezetti molekuldk® dinamikai viselkedé-
sének pontosabb megértéséhez is.

3. Alaguthatas

Bar sokan csupan nem relevans érdekességként tekintenek
az alagithatasra, ma mar bizonyitott, hogy az alaguthatas
alapvetd fontossagl kémiai jelenség. Az alaguthatds akar a
kiilonboz6 reakcidutak preferenciajat is meghatarozza,’ igy
kiilonosen alacsony homérsékleten figyelembe vétele
mindenképpen  indokolt a  reakcidémechanizmusok
vizsgalatakor, illetve az alaguthatds (példaul proton
vandorlas formajaban) az ¢él6 szervezetben lejatszodo

reakciok kapcsan is el6fordul.

A legtobb vegyész az alaglithatdssal az ammonia inverzios
mozgasa kapcsan taldlkozik, ahol az ammonia molekula
szinképeiben talalhato felhasadasokat magyarazza. A
KKRK-ban folyé kutatdsok soran az ammonia molekula
érdekes példajat szolgaltatta az alaguthatds kontrolljanak,
melyet akar a belsé mozgasok gerjesztésével,'? akar kiils6
lézertérrel® el lehet érni. A végzett vizsgalatok erdsen
épitettek mind az elérhetd elméleti, mind a kisérleti, mind az
informatikai adatokra és eszkozokre.

Az alagithatas jelenségét részletekbe menden vizsgaltuk a
vinil gyok és egyes deuteralt szdrmazékai esetében is.!!
Variacios jellegli, a rendszer permutacids-inverzios
szimmetridjat is figyelembe vevé magmozgas szamitasokat
alkalmaz6 vizsgalataink egyik érdekes eredménye, hogy a 3.
abran lathato, a szokasoknak megfelelden felvett
egy-dimenzids potencialis energia gdrbe nem tiikrozi hiien a
gyokot jellemzé magmozgasokat. Bar a ,,maganyos” H a
vinil gyok egyik ,,végén” talalhatd, a szamitott és mért
eredményeket csak Ugy lehet megérteni, ha egyszerre
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3. abra A vinil gyok H, atomjanak mozgasat korlatozé egy-dimenzios
potencialis energia gorbe

vessziik figyelembe a C,H és a CgH, hajlitasi mozgasokat.
Az alagithatas ,ki- és bekapcsolasanak” egy érdekes
lehetéségére vilagitottunk ra, ugyancsak a vinil gyok
esetében.!! Amennyiben a vinil gyék CH, csoportjaban egy
H — D helyettesitést hajtunk végre, Ggy a legalso rezgési
allapotokra az alaguthatas leallithato, viszont az ismételten
fellép a kissé magasabban gerjesztett allapotokra. Ez az
alaguthatas kapcsolas (tunneling switching) jelensége, mely
mar kisérletileg is megfigyelésre keriilt.!?

4. A ReSpecTh informacios rendszer

A KKRK sajat kutatasi eredményeinek tarolasara, az
eredményekhez torténd altalanos hozzaférés biztositasa
céljabol fejlesztette ki a ReSpecTh (Reaction Kinetics,
Spectroscopy, Thermochemistry) informacioés rendszert,
mely a http://ReSpecTh.hu/ oldalon érhet el.

A reakciokinetikai, spektroszkopiai és termokémiai
adatbazisokban elhelyezett adatokat eredeti tudomanyos
kozleményekben adtuk meg. Tovébbra is ez tlnik a
kivanatos gyakorlatnak, hiszen mashogy kell kezelni az
adatokat a tudomanyos kozleményekben, illetve az
adatbazisokban. Ugyanakkor az adatbazisban 1év6, 6nallo
verziészammal rendelkezd adatok kozzététele is fontos a
tudomanyos ¢és mérndki kozosség szdmara, mert igy
kénnyen megvalodsithatd az adatok folyamatos, aktiv
javitasa.

4.1. Reakciokinetika

A reakciokinetikdban meghatdroz6 fontossagu a sebességi
egylitthatok minél szélesebb homérsékleti tartomanyon
megvaldosulo ismerete. A kivanatos hdmérsékleti tartomany
kezd egyre inkabb kitolodni, példaul az asztronémiaval és az
égési  rendszerekkel foglalkozok egyre  szélesebb
hémérséklet, nyomas ¢és Osszetétel tartomanyban képesek
méréseket végezni, melyek értelmezéséhez elkeriilhetetlentil
sziikségesek  kinetikai  adatok is. Tobb  fontos
reakciorendszer esetében'>!'* tartalmazza a ReSpecTh
adatbazis a mért kisérleti adatokat, valamint a beldlik
szarmaztathatd, legjobbnak tekintett homérsékletfiiggd
kinetikai egyiitthatokat.
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4.2. Spektroszkopia

A spektroszképiai halozatok elméletének kidolgozasa'>10

elvezetett a MARVEL (Measured Active Rotational-
Vibrational Energy Levels)'”"!? eljaras kidolgozasihoz. A
mintegy 10 éve kifejlesztett MARVEL eljaras mar tobb mint
20 molekula esetében eredményezte a nagyfelbontasu
spektroszkopiai mérések eredményeinek kiértékelését,
validdlasat, s a megbizhatdo kisérleti adatokbol a
forgasi-rezgési-elektronikus (rovibronikus) energiaszintek
meghatarozasat. Uj és érdekes fejlemény a MARVEL
eljarassal  kapcsolatban, hogy azt kozépiskolasok
tudomanyos kutatidsba torténd bevonasara is fel lehetett
hasznalni Nagy-Britannidban (az ORBYTS program
keretében), Ausztralidban és Magyarorszagon is.?’

A digitalis kémiai korszakot, annak kihivasait és
eredményeit talan legjobban a MARVEL informacios
rendszer kapcsan lehet illusztralni. A MARVEL
adatbazisban szerepel minden, az irodalomban egy adott
molekuldra kozolt rezgési-forgasi-elektronikus atmenet, igy
az adatbazis adott verzidja reprezentalja a kisérletileg
elérhetd informéciot (ez mintegy negyed millié atmenetet
jelent a H,'°0 molekula esetén, mely tobb mint 100 forrasbol
kertilt 6sszegytjtésre). A MARVEL eljarason alapulo, C++
nyelven irddott MARVEL program!”-!® alkalmazasakor sor
kerlil a kisérleti eredmények, az asszignalt rovibronikus
atmenetek validalasara, majd a validalt atmenetekbdl a
kisérleti informaci6é kompakt reprezentdlasara sokkal
alkalmasabb rovibronikus energiaszintek meghatarozasara a
sulyozott legkisebb négyzetek moddszere segitségével. Az
igy kapott empirikus energiaszintek bizonytalansaga (mely
akar 107 — 107 cm™ is lehet) jol tiikrozi a kisérleti
adatokban meglévo bizonytalansagokat, ezzel segitve mind
a tovabbi méréseket végzd spektroszkopusok, mind az
energiaszinteket és az atmeneteket modellezési feladatok
megoldasara alkalmazo kutatok és mérnokok munkajat.

4.3. Termokémia

Héromatomos félmerev molekulak esetén, mint példaul a H,'°O,
a kotott rezgési-forgasi allapotok szama az elsé disszociacios
hatarig nagysagrendileg egy milli6?' (hdrom milli6 a D,0O
molekulakra®?), nagyobb molekuldknal értelemszeriien joval
nagyobb. Kisérleti uton ezen energiaszintek koziil mintegy 20
ezret sikeriilt megismerni az elmult 100 év tobb mint 100
publikicioja segitségével.> Az egymilli6 energiaszint akar tobb
milliard rezgési-forgasi atmenetet hatdroz meg (a mérési
modszerre jellemzo kivalasztasi szabalyok és a magspin
statisztika segiti az elméleti szamitasokat), ehhez az elméleti
szamhoz kell viszonyitani az eddig megmért mintegy negyed
milli6 atmenetet. Vilagos, hogy a modern adatbazisokban ez a
hatalmas adatmennyiség clhelyezheté, de az adatok
hasznalatahoz mindenképpen sziikséges a kisérlet-elmélet-
informatika kapcsolatrendszer optimalis kezelése.

Ha rendelkezésre all valamely molekula esetében az dsszes
rovibronikus  energiaszint (az elmélet az  Osszes
energiaszintet szolgaltatja, tobbnyire nem tul pontosan, mig
kisérletileg csupan az energiaszintek egy részét sikeriilhet
meghatarozni, de azok nagysagrendekkel pontosabban
érheték el), akkor meg lehet hatarozni az idealis gaznak
tekintett molekula esetében az allapotdsszeget (particios

fiiggvényt) a direkt Osszegzés moddszerével. Az
allapotdsszegbdl jol ismert képletek segitségével pedig ki
lehet szamitani az 6sszes termokémiai fliggvényt.

Az IAPWS (International Association for the Properties of
Water and Steam) a koézelmultban 1j allapotegyenletek
meghatdrozasa mellett dontdtt a ,,normal” és a nehézvizre.
Az TAPWS felkérése alapjan hibrid energiakészletet
hatdroztunk meg a H,'°0, D,'°0, D,'’0 és D,'®0
molekulakra. A megoldas 1ényege, hogy amennyiben nem
all rendelkezésre kisérleti (empirikus) energiaszint a
MARVEL analizisek eredményeként, ugy variaciés alapu
magmozgds szamitdssal, nagy pontossdgu potencialis
energia hiperfeliiletek segitségével szamitott energia-
szintekkel egészitjiik ki az adatokat, majd a direkt 0sszegzés
moddszere segitségével allapotosszegeket és termokémiai
fiiggvényeket szamitunk 1 K-es felbontas mellett 0 — 6000 K
kozott. 222

A ReSpecTh informacids rendszer termokémiai fejezete
tartalmazza mindezen allapotdsszegeket (tovabba mas, a
KKRK keretein beliil meghatarozott allapotdsszegeket is),
illetve a Burcat altal a molekulak és gyokok egy rendkiviil
nagy csoportjadra meghatdrozott képzddési entalpiakat,
melyek az eredeti oldal tiikkrozéseként allnak eld.

5. MARVEL és HITRAN

A digitalis kémia korszakat meghatarozd spektroszkopiai
adatbazisok koziil a vilagon a legfontosabbnak a HITRAN
(High-Resolution =~ Transmission =~ Molecular ~ Absorption
Database, https:/hitran.org) tekinthetd, mely a 1égkdrok radiativ
transzfer folyamatai szempontjabol legfontosabb 48 molekulara
(és izotopoldgjaikra) tartalmaz rendkiviil nagy mennyiségii
spektroszkopiai adatot. Ezt az adatbazist hasznaljak a legtobb
mémoki és tudomanyos modellezési kodban, ahol {n.
line-by-line spektroszkopiai adatra van sziikség.

A MARVEL eljaras sordn a 9 viz izotopoldgra validalt
rezgési-forgasi energiaszint és atmenet informacié mar a
HITRAN 2016 adatbazis?* részét képezi (a viz az 1-es szamu
molekula). Valészintisithetd, hogy a HITRAN informacios
rendszer kovetkezd kiadasaban még nagyobb szammal
fognak szerepelni olyan molekuldk ¢és rovibronikus
spektroszkopiai adatok, melyek meghatdrozdsdban dontd
szerep jutott a MARVEL eljarasnak.

6. Osszefoglalas

A digitalis kémia korszakaban a kisérlet-elmélet-informacio
harmas mar kozel azonos sullyal szerepel a vegyészek
mindennapi feladatainak végrehajtasa soran. A digitalis kémia
jelenti példaul kémiai kutatdsi jegyzokonyvek és kémiai
mérési eredmények digitalizalasat és kereshetd megosztasat,
kémiai informécids rendszerek létrehozéasat és adatbazisok
hasznalatat, a kémiai modellezés egyre komolyabb elméletek
¢és egyre pontosabb mérési adatok felhasznalasaval torténd
végrehajtasat. Jelenti tovabba, hogy a kémiai feladatok
végrehajtasakor a kémiai kutatasokat amugy is jellemzo
csapatmunka soran a kisérlettel, az elmélettel és a
modellezéssel, illetve az informaciotechnoldgiaval foglalkozo
kollégdk megosztjdk egymassal kisérleti és elméleti
eredményeiket, azokat az egymast a legtdkéletesebben
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kiegészit6 modon hasznaljak fel, azokat Ilehetdség szerint
adatbazisokba rendezik, alkalmazva az informéciotechnologia
(példaul az aktiv adatbazisok elméletének) leglijabb
eredményeit. A digitalis kémia azt is jelenti, hogy nem elégsziink
meg a kisérleti eredmények eldallitasaval, hanem ezen
tilmenden  erdfeszitéseket  teszimk az  eredmények
modellezésére, valamint a megszerzett és megértett eredmények
kozosségi megosztasara. Ezek a kovetelmények 1j kihivasok elé
allitjak mind a kisérleti, mind az elméleti kémikusokat.
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Digital chemistry

Quantum mechanics is the only general theory modern
chemistry possesses. During the last few decades the more than
90 years old field of quantum chemistry, defined as the
application of quantum mechanics to chemistry, exhibited
tremendous progress and vitality, which may not have been
anticipated by some. Due to these developments, one can
employ  sophisticated  fourth-age  quantum chemical
computations, admittedly still with varying degree of success,
in more and more fields of natural sciences when confronted
with practical as well as theoretical issues. One of the keys to
the success of the application of quantum chemistry to everyday
chemical and chemical engineering problems and challenges is
the considerable development of the toolbox of quantum
chemistry, involving new methods and algorithms. Not too
surprisingly to the people of the 2Ist century, the other
important ingredient is the enormous extension of the
computers and computational resources available to
practitioners of chemistry, often considered to be exponential.

As a result, computers and computations gain a larger and
larger role in natural sciences, in particular in chemistry.
“Everyday” chemists generate, both during their
experimental and theoretical studies, more and more data,
i.e., information. In the simplest case this information is as
elementary as a lab report (though their digitalization and
sharing among smaller and larger communities is a
substantial challenge). The amount of measured data
generated and employed by chemists also show tremendous
expansion. Interpretation of these data is becoming
increasingly complex, requiring the interplay of experiment,
theory, and informatics.

It is important to emphasize that not only the experimental
and the quantum chemical techniques became more and
more sophisticated but their complexity also started to
require the deployment of databases, data mining techniques,
and information systems in chemistry. Big data also arrived
to many fields of chemistry. As an extreme example, we can
think of the many telescopes searching the starry sky
generating an enormous amount of open access
spectroscopic data about the chemistry of the universe on a
daily basis. As a result, it is more and more true that the
experiment-theory-information triangle determines the
direction of the development of modern chemistry. This also
means that fields within chemistry which employ and exhibit
all three vertices of this triangle play an increasingly
important role. After physics, chemistry is the next field
where the digital age arrived, and thus it makes more and
more sense to speak about digital chemistry.

As recent successes of forth-age quantum chemistry, the
paper provides two examples. One is the study of
microscopic superfluidity in HHe,* systems. When a proton
is solvated by He atoms, the core is the HHe," entity,
showing considerable stability and a linear equilibrium
structure in the unsolvated case (see Fig. 1 and 2). Based on
quantum chemical computations, it is conjectured that after
about n = 18, the HHe," systems may show microscopic
superfluidity. It is planned that the technique of
predissociation infrared spectroscopy, employing a 22-pole

ion trap and a free electron laser, will be used to investigate
members of the HHe,* family to understand their dynamical
behavior. These investigations are highly interesting as for
small n the HHe," systems may show quasistructural
behavior, while for larger n they may show signs of
microscopic superfluidity.

Tunneling is another quantum phenomenon which is of
considerable interest to chemists. For certain systems,
especially at low temperature, it may happen that it is
tunneling that controls reactivity. It is also interesting how
one can control tunneling, either via internal motions or
using external laser fields. The tunneling behavior of the
lone H determines the observable spectrum of the vinyl
(CH,=CH) radical (Fig. 3). Tunneling can also be controlled
by isotopic substitution, as shown on the example of the
CHD=CH radical, exhibiting tunneling switching behavior.

Extensive fourth-age quantum chemical computations,
similar to those employed for the study of microscopic
superfluidity and tunneling, could result in an enormous
amount of spectroscopic data, which can be arranged in
chemical information systems. The ReSpecTh information
system, available at http://respecth.hu, contains databases,
developed by members of the MTA-ELTE Complex
Chemical Systems Research Group, in the fields of reaction
kinetics, spectroscopy, and thermochemistry.

The MARVEL (Measured Active Rotational-Vibrational
Energy Levels) technique, based on the theory of spectroscopic
networks, has been used to generate the spectroscopic data
entries present in ReSpecTh. These data and their generation and
utilization illustrate perhaps best the era of digital chemistry. Let
us take the H,'°0 molecule as our example. As to experiments,
the number of measured high-resolution rovibrational transitions
is close to 250 000, scattered in more than 100 publications.
Based on a weighted linear least-squares refinement, one can
deduce about 18 000 empirical rovibrational energy levels from
these transitions. As to theory, one can generate about one
million bound rovibrational states for H,'°0O and about one
billion rovibrational transitions. Clearly, high-resolution
spectroscopic experiments provide high accuracy but the
information they provide is highly incomplete, while fourth-age
quantum chemistry provides much less accurate information but
completeness. Putting all the complementary experimental and
theoretical data into information systems is the only meaningful
way forward. Note that these MARVEL data are now part of
HITRAN (High-Resolution Transmission Molecular Absorption
Database, https:/hitran.org), the canonical spectroscopic
information system used by scientists and engineers in modeling
efforts requiring line-by-line spectroscopic information.

In summary, in the era of digital chemistry members of the
experiment-theory-information triad play a nearly equal role in
the everyday life of a chemist. Digital chemistry may mean
simply the generation, digitalization, and sharing and searching
of lab reports but it also means the complex task of the
generation of chemical databases and information systems.
Seemingly, digital chemistry provides a great number of new
challenges for experimental as well as theoretical chemists, and
may lead to the birth of digital chemists.
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