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|. Bevezetés

Az elmult évtizedekben bekovetkezett robbanasszerli szamitastechnikai fejlédés,
valamint az ezzel parhuzamosan zajlo elméleti Gjitasok 0j iranyok kijelolését tették lehetové a
kvantumkémiaban. A korabbi elvekkel részben ellentétesen — amikor is a cél inkabb az volt,
hogy tobb-kevesebb elhanyagolassal élve, félkvantitativ modon adjunk elméleti kozelitést az
adott kémiai problémara — 01 célt tlizhettek ki maguknak a kvantumkémia miiveldi: a kisérleti
technikakkal 6sszemérhet6 pontossagu szamitasok elvégzésének lehetéségének megteremtése,
illetve ilyen szamitasok elvégzése. A kvantumkémia ¢és a kisérleti technikak egymast talan a
leglatvanyosabban a  tobbatomos molekuldk teljes rezgési-forgasi  spektrumanak
meghatarozasaban egészitik ki. Mig a spektroszkopiai kisérletek a lehetséges rezgési-forgasi
atmenetekb6l — melyek szama még egy haromatomos molekula esetén is tobb milliard — csak
keveset tudnak megadni — bar azokat nagyon pontosan —, addig a kvantumkémiai szamitasok
lehetdvé teszik az Osszes atmenet szamitasat, ha pontossaguk — egyenlére — még némi
kivannivalot is hagy maga utan. A teljes spektrum ismerete rendkiviil sok alkalmazasi
teriileten fontos, beleértve példaul a csillagok képzddését vagy a foldi iiveghdz hatds a
megertését.

Az elmélet és a kisérlet (spektroszkopia) versengése mar a kvantummechanika
sziiletését kovetden kialakult. Bar kezdetben a kiilonbozo spektroszkopiai technikdk gyors
eredmények szinte egyeduralkodok voltak, am a nagyteljesitményti digitalis szamitogépek
megjelenését kovetden egyre-masra jelentek meg a tobbatomos molekuldk rezgési-forgasi
spektrumanak egyre pontosabb meghatarozasara szolgalo elméletek.

A tobbatomos molekulak forgo-rezgd mozgasat leird id6tél figgetlen Schrodinger-
egyenlet analitikus megoldasara nincs lehet6ség. A rezgési-forgasi Schrodinger-egyenlet
kozelitd, numerikus megoldasara két alapveté modszer kinalkozik: a variacio- illetve a pertur-
bacioszamitas. A molekulamozgasok elméleti vizsgalata soran hagyomanyosan a
(masodrend(i)  perturbaciészamitast  alkalmaztak a  kutatok.  Ugyanakkor a
molekulaspektroszkopia tudomanyteriiletének fejlédése — alapvetden a mind pontosabb és
egyre tobb adatot szolgaltatd kisérleti modszerek értelmezési igénye — megkovetelte a nagy
pontossagu (numerikus értelemben egzakt megoldast szolgaltatd), hatékony, variacios alapti
modszerek kifejlesztését. A variacios probléma Osszetett jellegébdl adodoan tovabbra is nagy
szamban maradt nyitott kérdés az alkalmazhaté numerikus modszereket illetden, beleértve az

optimalis megoldasi modszer részleteit is.



A kvantumkémia elméleten alapuld — Gn. ab initio — modszerek mellett megjelent egy
alternativ modszer kifejlesztésének igénye, amely alkalmas kisérleti pontossagl eredmények
meghatarozasara. Az eljaras alapja az, hogy a kisérletileg mért és asszignalt atmenetekbdl az
un. kisérleti rezgési-forgasi energiaszinteket egyszerii ,inverzioval” hatdrozzuk meg. Az
altalunk kifejlesztett inverzios eljaras neve MARVEL, amely a Measured Active Rotational-
Vibrational Energy Levels szavakbol all 6ssze. Aktivnak azért nevezziik az inverzidval kapott
energiaszinteket, mert amint (ijabb kisérleti adatok allnak rendelkezésre, az inverziot Gjra el
kell végezni, s ezaltal 0j és pontosabb energiaszintek nyerheték. Az igy kapott igen pontos
energiaszinteket, illetve a kvantummechanikabdl ismert kivalasztasi szabalyokat felhasznalva
alkalmunk nyilik egy 1j, teljesebb mesterséges spektrum eléallitasara. Az igy kapott
mesterséges szinkép felhasznalhatdo a még meg nem mért atmenetek hullamszamanak
becslésére, illetve a mar megmért, de még nem asszignalt atmenetek cimkézésére.

Az altalunk kifejlesztett MARVEL eljaras azonban nem csak az energiaszintek
meghatarozasara alkalmas, hanem segitségével képesek vagyunk az energiaszinteket
bizonytalansaggal ellatni, valamint az energiaszintek értékét oly modon befolyasolni, hogy a
lehetd legtokéletesebben tudjuk reprodukalni a mért atmeneteket. A modszer alkalmas
tovabba az adatbazis Onkonzisztencidjanak vizsgalatara, valamint az egyes mérések
energiaszinteket képes meghatarozni a kisérletileg mért spektrumbol, a MARVEL egy olyan
Osszetett modszer, amely a kisérletileg mért és asszignalt atmenetek Osszegytjtésére,
tesztelésére, validalasara, és egy j mesterséges spektrum létrehozasara alkalmas.

Schaefer [1] a kovetkezd csoportositast allitotta fel a kisérleti technikak, illetve az
elmélet szolgaltatta eredmények Osszevetésére: (i) az elmélet tilmutat a kisérleti technikak
altal szolgaltatott informacion; (ii) az elmélet megdonti a rendelkezésre allo kisérleti
eredményeket (amit persze késobb, jobb esetben igazolnak a kisérletek) és végil (iii) az
elmélet és a kisérlet egyiitt, szimbidzisban miikodik. Az (iii) esetre ragyogd példat jelent a
kvantumkémia és a spektroszkopia egyiittmitkodése. Annak ellenére, hogy a spektroszkopia
eredményeinek pontossaga ma még meghaladja az ab initio eredmények pontossagat, mégis
szamos korlattal rendelkezik: (1) Amig a kisérleti savok helyzetét rendkiviil pontosan lehet
meghatarozni, addig a vonalak intenzitdsat ¢s a vonalalakot csak joval pontatlanabbul lehet
megadni, rdadasul ezen mennyiségek értéke nagyban fligg a kisérleti koriilményektdl is. (2)
Sok mérndki és tudomanyos szamitdshoz nem elegendé a kisérleti modszerek altal
szolgaltatott mért atmenetek értéke, hanem a rezgési-forgasi energiaszintek részletes

ismeretére is sziikség van (pl. a hémérséklet-fliggd particios fliggvény meghatarozasahoz).



Ilyen jellegli szamitasokhoz pedig nem is az energiaszintek pontossaga a legfontosabb,
hanem az elnyelési skala teljessége, azaz hogy az adott molekula 6sszes — vagy kozel dsszes
— energiaszintjét és igy a megfelel¢ atmeneteket ismerjiik. Ezt a hatalmas mennyiségii
informaciot a kisérleti technikak csak a legritkabb esetben képesek szolgaltatni. Ilyen
esetekben csak az ab initio szamitasok jelenthetnek megoldast. (3) Még kis molekulak esetén
is az elképzelhetd atmenetek szama tobb milliard lehet. Ezek egyenkénti észlelése és
asszignalasa (azaz az energiaszintek cimkével valo ellatasa) egyszeriien lehetetlen ab initio
szamitasok nélkdl.

A fent emlitett hianyossagok teszik sziikségessé olyan adatbazisok létrehozasat,
amelyek egyrészt tartalmazzak a szamitott energiaszinteket, illetve masrészt magukban
foglaljak a szamitott energiaszintek segitségével validalt atmeneteket. Ezek az informaciok
kiemelkedd fontossagl szerepet jatszanak példaul a mért szinképek asszignalasaban.

Doktori munkam célkittizései a kovetkezok voltak:

1. Egy hatékony, tisztan kvantumkémia elméletén alapulé ab initio program
kifejlesztése, melynek segitségével konnyedén ¢és gyorsan lehet haromatomos
molekuldk rezgési-forgdsi energiaszintjeit meghatarozni, és ezek segitségével a
molekula teljes szinképét kiszamitani. A modszer hatranya, hogy nem éri el a kisérleti
pontossagot, elénye, hogy teljes szinképet tudunk segitségével meghatarozni. A
kifejlesztett programrendszer a DOPI3R nevet kapta [99, 2, 3].

2. Egy olyan program kifejlesztése, mely a kisérletileg mért atmeneteken alapszik és
segitségével igen pontos energiaszintek hatarozhatéak meg. A modszer hatranya,
hogy a nyerhetd energiaszintek szamat nagyban befolyasolja a mért atmenetek szama,
igy az eljaras segitségével komplett szinképet gyakorlatilag soha nem nyerhetiink,
nagy elonye viszont, hogy ezzel a moddszerrel rendkiviili pontossagli eredmények
nyerhetok. Az altalunk kifejlesztett eljaras a MARVEL nevet kapta [73, 113].

3. Az elobbi két modszer — DOPI3R és MARVEL — segitségével két kiilonb6zo
tulajdonsaggal rendelkezd energiaszint és atmenet adatbazis nyerhet6. Egy ,.ab initio
adatbazis”, mely komplett, de (a spektroszkopiai eredményekhez képest) nem elég
pontos ¢és egy ,kisérleti adatbazis”, mely kisérleti pontossaggal rendelkezik, de
messze nem teljes. E kétfajta adatbazis kombindlasaval egy megbizhato, széles
korben hasznalhat6 adattarhaz alkothatd. A DOPI3R, illetve a MARVEL programok
felhasznalasaval a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry)
spektroszkopiai tanacsaval egyiittmiikodve sztenderd adattarhazak (energiaszintek,

atmenetek) létrehozasa a viz izotopologjaira (példaul H,'°0, H,'’0, H,'*0) [4].



Jelen dolgozat felépitése a kovetkezd. Elészor a variacios elven alapulo DOPI3R
program megirasahoz sziikséges elméleti hatteret mutatom be, illetve a fejlesztés soran
felmertil6 valasztasi lehetdségek koziil azokat, melyeket a legoptimalisabbnak talaltam (II.
fejezet). Ezutin a MARVEL programrendszer alapjait, illetve a IUPAC sztenderdek
létrehozasahoz sziikséges egyezményes megallapodasokat ismertetem (III. fejezet). A IV.
fejezetben két konkrét spektroszkopiai probléma kapcsan — melyek a H>O és a CH, molekulak
rezgési-forgasi energiaszintjeinek, illetve atmeneteinek szamitasan alapulnak — diszkutalom
az 0j programrendszerekkel szamithatdo eredményeket. A dolgozatot az eredményeim

Osszefoglalasaval fejezem be.



Il. Rezgési- Forgasi energiaszintek variaciés alapi meghatarozasa

Tobbatomos molekulédk rezgési-forgasi energiaszintjeinek variacios alapu numerikus
modszer segitségével torténd meghatarozasakor hozzavetdlegesen ot lépésen kell
végighaladnunk és minden egyes valasztasnal optimalis dontést kell hoznunk [5]. (1) Ki kell
valasztanunk azt a megfelelé koordinata-rendszert, melyben az adott molekula vizsgalni
kivant mozgasa(i) hatékonyan irhatok le. (2) A valasztott koordinata-rendszerben fel kell
tudnunk irni a kvantummechanikai Hamilton-operatort vagy legalabbis ismerniink kell az
operator hatasat a valasztott bazisfuggvényekre. (3) A bazisfiiggvény-készlet kivalasztasa,
melyet részben a vizsgalni kivant molekulamozgasok, részben a Hamilton-operator alakja
(5) Végezetiil az igy nyert Hamilton-matrix felhasznalasaval ki kell szamitanunk a molekula
benniinket érdekld, tobbnyire nagy szamu rezgési-forgasi energiaszintjét egy megfeleléen
optimalizalt sajatérték keres6 algoritmussal.

Munkam soran igyekeztem megalkotni azt a lehet legegyszertibb variacios alapt
algoritmust, melynek felhaszndlasaval a lehetd leghatékonyabban lehet meghatarozni
haromatomos molekuldk teljes rezgési-forgasi szinképét. A kovetkezd alfejezetekben ezt az
algoritmust [6] és az egyes lépésekben a valasztasok alapjaul szolgald elméleti hatteret

mutatom be.

II.1 Koordinata-rendszerek

A belsé mozgasok leirasanak elsé feladata egy megfelelé koordinata-rendszer
kivalasztasa, amely nemcsak a Hamilton-operator alakjat, hanem gyakran a Hamilton-matrix
felépitéséhez legmegfelelobb bazisfliggvények valasztasat is meghatarozza. Fontos aspektusa
a valasztasnak, hogy a kiilonb6z6 belso koordinata-rendszer valasztasok eltérd szingularitasok
fellépéséhez vezetnek. Célszerii tovabba olyan koordinata-rendszert valasztani, amelyben az
egyes mozgasformak szétcsatolhatok.

Molekulamozgasok tanulmanyozasa soran harom mozgasfajtat kiilonboztetink meg:
haladd, rezgé és forgd mozgast. A Descartes koordinata-rendszerben felirt kinetikus energia
operator,

25 m\ox? oy ozl

i

n N 2 2 2
fo-L 1(6 +i+i] )



mindhdrom mozgasfajtit magaba foglalja, ahol {x; y;, z} az i-edik részecske Descartes-
koordinatait jeloli. Ez N darab részecske esetén 3N valtozot jelent. Az elsd 1épésben a halado
mozgast szeparaljuk a tomegkdzéppont koordinatajanak levalasztasaval. Ez tulajdonképpen
egy koordinata-rendszer transzformaciot jelent: a tércentralt koordinata-rendszer origéjat
elestsztatjuk a molekula tomegkozéppontjaba. gy nyerjik az tn. molekulacentralt
koordinata-rendszert. Ebben a koordinata-rendszerben alkalmunk van a haladé mozgas egzakt
levalasztasara és Uj koordinatak bevezetésére, amelyek a forgd és rezgd mozgast egyiittesen
irjak le. Az igy nyert 3N-3 koordinatat nevezziik belsé koordinatanak.

A kovetkezd 1épés a rezgés, illetve a forgas maximalis mértékii szétvalasztasa, amelyet
harom (linearis molekulak esetén ketté) forgasi koordinata bevezetésével tehetiink meg. igy
kapjuk meg azt a 3N-6 (illetve 3N-5) koordinatat, amelyeket a molekularezgések leirasara
valasztunk. Ez a koordinata-rendszer szempontjabol nem jelent mast, minthogy valamilyen
modon rogzitjiik a koordinata-rendszert a molekulahoz, ezzel meghatarozvan az un.
testcentralt koordinata-rendszert. A testcentralt koordinata-rendszerben a kinetikus energia

operator harom tag osszegeként irhato fel:

T=T

Rez

+Teo +Te. @
ahol T, a molekulak rezgését leird operator, a T, , illetve a 7., a Coriolis-tag, illetve a

centrifugélis kinetikus energia operator. Nincs egyértelmii utmutatds arra, hogy egy adott
speciesz szinképének szamitasandl melyik bels6koordinata-rendszert hasznaljuk, csupan
iranyelvek adhatok meg, melyek segitenek az idealis koordinata-rendszer megvalasztasaban:

1. Legyen megfelel6 a vizsgalandd mozgasforma leirasara. Attdl fiiggden, hogy a
molekula kis amplitadéji rezgését, illetve forgasat, esetleg egyéb belsd mozgasat
szeretnénk vizsgalni, mas és mas koordinata-rendszerben célszerti felirnunk a
Hamilton-operatort.

2. A kivalasztott koordinata-rendszer lehet6leg ortogonalis koordinatakat tartalmazzon,
ugyanis ez esetben a Hamilton-operator kinetikus energia része a lehetd
legegyszeriibb alaki lesz, ugyanis a vegyes derivaltakat tartalmazo tagok eltinnek.

3. Célszerli figyelembe venni a molekula szimmetriajat és az esetlegesen felmeriild

szingularitasokat. A legtobb belsé koordinatakban felirt Hamilton-operator tartalmaz
példaul l, illetve % tagokat (ahol r illetve 8 a molekula nyujtasi illetve hajlitasi
r sin

mozgasat leird koordinatak) amelyek » = 0, illetve & =0 vagy 7z esetén szingularitast

okoznak.



A kovetkezOkben bemutatok néhany példat azon koordinita-rendszerekre, amelyek
alkalmazasa célszerii a hdromatomos molekuldk rezgési-forgasi problémajanak megoldasara.

Az egyik legegyszertibb és a kémiai szemléletmodhoz is kozel es6 koordinata-rendszer
a kotéskoordinata-rendszer [5], amely a harom kotéstavolsagot {ri, r», r3} alkalmazza
valtozoként (lasd 1.(a) abra).

Szamos haromatomos molekula (példaul a H,O, H,S és CCly) tartalmaz egy
,.kOzponti” atomot, illetve két masik atomot, amelyek tomege joval kisebb vagy akar joval
alkalmas a kémikusi szemléletmodhoz szintén kozel allé egyszerli vegyérték koordinata-
rendszer [5], mely két kotéstavolsagot definial (ry, 72), amelyek a ,.kdzponti” atombol
indulnak ki és a két kotés kozti szog (0) irja le a hajlitdsi mozgast (lasd 1.(b) abra). Az
{rl,r2,0} bels6 koordinata-rendszer, hasonléan a kotéskoordinata-rendszerhez, nem
ortogonalis koordinata-rendszer, igy az ezen koordinatak segitségével felirt kinetikus energia

operator joval bonyolultabb alaku lesz, mint egy ortogonalis koordinata-rendszerben.

m,
m 0
rz 0 LOXn
M
my my
I3 ms
my

(a) (b)

1. abra A kotéskoordinata-rendszer
(a) és az egyszerii vegyérték koordinatak

(b)haromatomos molekulak esetén

A rezgési-forgasi problémak leirasa esetén gyakran alkalmazzak az n. szorasi (pl.
Jacobi-féle [7]) koordinata-rendszert, amely az atom-diatom modellen alapul (lasd 2. abra).
Ennek lényege, hogy két atomot (B és C) Osszetartozo diatomként kezeliink, mig a harmadik
(4) atomot 6nallo életet ¢l6 testnek tekintjiik. Innen ered a szorasi koordinata elnevezés,
ugyanis az A atomot ugy tekintjik, mint ami iitkozési kisérletben kiilonalld atomként
kozeledik a BC diatomhoz. Ha x; az i-edik részecske koordinataja, akkor két tavolsag

definialhato:



t, =a,(x, —x;)+b(x, —x)+¢(x;—x,), 3)
t, =a,(x, —x;)+b,(x, —x,)+¢,(x; —x,),
ahol az ay, a, b, by, ) és c; paraméterek szabadon valaszthatoak, figyelembe véve, hogy t;-
nek és t,-nek linearisan fiiggetlennek kell lennie. Az igy kapott két vektorral definialhatjuk az

Uj bels6 koordinatainkat (lasd 2. abra):

R =t

| R, =‘t2‘és€=cos"(%j. 4)

1 14
Célszerii bevezetni a tomegfiiggd g; és g» paramétercket, ekkor a (3) egyenlet paraméterei a
kovetkezoképpen definialhatok:

a,=-g,,b,=0,¢,=-1;0<g, <1 (5a)
és

a,=1,b,=0,c,=g,;0<g, <1, (5b)
ahol Jacobi-rendszer esetén gy = my / (my + mj3) és g2=0.

Az egyszerli belsdkoordinata-rendszer tovabbfejlesztett valtozatanak tekintheték az
un. Radau koordinatak [8, 9], ahol szintén megjelenik a két , kotési tavolsag” (R, R») és a
hajlitasi koordinata (6). Am a Radau koordinata-rendszerben R; és R, nem a ,kozponti”
atombol indulnak ki, hanem egy a ,,kdzponti” atomhoz kozel es6 kanonikus pontbol. A Radau
koordinata-rendszer nagy elénye az egyszerii bels6koordinata-rendszerhez képest, hogy az
ortogonalis. Radau koordinatak alkalmazasakor a g, és g, paraméter a kovetkezékép
definialhatok [lasd (5a-b) egyenlet]:
g1 = 1-a/ (atb-ab) és go=1-a/ (1-b+ab),

ahol a =./my /(m, +m, +my) és b=m/(m+my).

A
R A
R
8
€ P B € < B
(a ib)

2. dbra A szoraisi és Jacobi-féle koordinita-rendszer
(a) Az ltalinos szérasi koordinatik.
(b) A Jacobi-féle koordinita-rendszer: R az A tavolsaga a BC fragmens

(az Gn. diatom) kozéppontjatol.



A Jacobi koordinatak alkalmazéasa kevésbé optimalis lehet magas szimmetriaju
molekulakra (pl. Hy ) végzendd szamitasok esetén. Az Az molekulak leirasara alkalmasabbak

az un. hiperszférikus [10, 11, 12] koordinatak, amelyek kifejlesztésében jelentds eredményt
ért el Pack és Parker [13]. A valasztas lényege, hogy definialnak egy p un. hiper-radiuszt és
keét hiper-szdget (6, y).

Mindegyik felsorolt koordinata-rendszer alkalmas a molekuldk rezgd mozgasanak
leirdsara, ugyanis az alkalmazott koordinatdk csak az atomok egymashoz képesti relativ
helyzetét irjak le. A molekula forgd mozgasanak leirasahoz a koordinata-rendszert rogziteni
kell a molekulahoz. A koordinata-rendszer rogzitésére két lehetdséget is megvizsgaltak az
1960-as évek elején, amelyek koziil azonban csak az egyik terjedt el. Arthurs és Dalgarno
[14] vizsgalta az Gn. tércentralt (space-fixed, SF) leirast, mig Curtiss [15, 16] és munkatarsai
az Un. testcentralt rogzitést (body-fixed, BF) alkalmaztdk a haromatomos molekulak
mozgasanak leirasara. A két modszer lényegileg ekvivalens, csupan a forgd mozgas
leirasahoz felhasznalt formalizmusban térnek el. K6z6s vonasuk, hogy mindkét eljaras els
lépése, hogy a koordinata-rendszert a molekula tomegk6zéppontjaba tolja, am mig az SF
reprezentacioban a koordinata transzformaci6 itt megall, addig a BF rogzitésnél a koordinata-
rendszer egyik tengelyét (rendszerint a z-tengelyt) az egyik kotésre (vagy ahhoz hasonld
szimmetria tengelyre) forgatjuk (lasd 4. abra). Széleskori hasznalatra ez utdbbi terjedt el.
Tobbféle valtozata is kialakult az id6k folyaman, amelyek abban kiilonboznek egymastol,
hogy a kitlintetett z-tengely milyen irdnyba mutat. A rogzitésre négy valasztas terjedt el, az r1-
, illetve az r2-rogzités [17, 18], a szogfelezd rogzités [19], és a z—merdleges rogzités [20, 21].
Az rl-, illetve r2-rogzitéskor a forgasi koordinata-rendszer egyik tengelye (legtobbszor a z-
tengely) az egyik kotés mentén fekszik. Aszerint, hogy a z-tengely az | kotés mentén fekszik
nevezziik a rogzitést r1-rogzitésnek, mig ha a z-tengely az r, kotésen fekszik, az r2-rogzités
elnevezést hasznaljuk [lasd 3.(a) abra]. A szogfelezd rogzitéskor az egyik tengely
(legtobbszor az z-tengely) a két kotés kozti szog felezdjén fekszik, mig az x-tengely a
molekula sikjaban fekszik [lasd 3.(b) abra]. A z—merdleges rogzités esetén az x-tengely a

szogfelezo és a z-tengely mer6leges a molekula sikjara.



3.4bra A tralt rogzitési modszerek

(a) Az r1-rogzitésii rendszer

(b) A szogfelezé rogzitésii rendszer

I1.2 A Hamilton-operator

A kovetkezd feladat a Hamilton-operator kinetikus energia részének felirdasa a
kivalasztott koordinata-rendszerben. A Hamilton-operator kinetikus energia részének explicit
ismerete nélkiil is ki lehet dolgozni algoritmusokat [22], de ezzel a lehetdséggel itt nem
kivanunk foglalkozni.

A kinetikus energia operator felirasa koordinata transzformaciot jelent, az (1) egyenlet
Ezt a transzformaciot kétféleképpen is végre lehet hajtani [5]. Egyrészt hasznalhatjuk a
Podolsky transzformaciot [23], illetve ennek egy ujszerli alternativajat, amelyet Sutcliffe
fejlesztett ki [24]. Barmelyik koordinata-rendszert, illetve barmelyik modszert is valasztjuk, a

teljes rezgési-forgasi Hamilton-operator harom tag dsszegeként irhato fel:

H=K,+Ky+V, (©6)
ahol kv a tiszta rezgési tag, I%VR a forgas és a rezgés csatolodasat leird tag, mig Va
potencialis energia tag. J = 0 esetén, ahol J a forgasi kvantumszam, azaz tiszta rezgés esetén a
IQVR tag eltlinik. Az 1980-as évek eleje ¢s kdzepe igen termékenynek bizonyult a kiilénbozd

koordinata-rendszerben felirt Hamilton-operatorok megadasaban. 1986-ban irta fel Carter és
Handy [25, 26] a haromatomos forgasi-rezgési Hamilton-operatort belsé vegyérték
koordinatakban, majd ezt kovetette Sutcliffe és Tennyson [27] Hamilton-operatora Jacobi
koordinatakban. Az elsé Radau koordinatakban felirt Hamilton-operator Johnson és Reinhardt

[9] nevéhez fiizddik (igaz, hogy 6k csak a J = 0 rezgési Hamilton-operatort irtak fel), mig az
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elsé hiperszférikus koordinatdkban megalkotott Hamilton-operatort Pack és Parker [13],
illetve Johnson [30-32] irta fel 1987-ben. Nagyobb, tobbatomos rendszerekre is rendszeressé
valt a rezgési-forgasi kinetikus energia operator felirasa bels6 koordinatakban [28, 29, 30].

Az el6z6 fejezetben bemutatott koordinata-rendszerek koziil vizsgalataimban a Jacobi-
illetve a Radau-féle koordinata-rendszert alkalmaztam, mert egyrészt ezek igen alkalmasak a
haromatomos molekuldk forgasi-rezgési problémajanak leirasara, masrészt ortogonalis
koordinata-rendszerek lévén a segitségiikkel felirt Hamilton-operator alakja rendkiviil
egyszerl ¢és igy az konnyen kezelhetd. A molekulacentralt koordinata-rendszert az rl-, illetve
r2-rogzités mellett hasznaltam, ugyanis ebben az esetben a lehetd legegyszeriibb a Coriolis,
illetve a centrifugalis tag alakja.

A teljes haromatomos rezgési-forgasi Hamiton-operator molekulacentralt (Jacobi-féle)
koordinata-rendszerben a kovetkezd alakban irhato fel [31]:

72 12
I:IVR=_ ] 2i(RIZiJ_ : 2i[R22 ¢ J+(72+]72+V(R1>R230)>
2R} OR, OR, ) 2u,R; OR, oR, ) 2R 2R,

O]
ahol 7 a BC diatom impulzusmomentum operatora (lasd 4. abra), mig jaz 4 atom
impulzusmomentum operatora a BC diatomhoz viszonyitva. Felhasznalva [32], hogy
C=Jej-dg - -2 ®)
ahol J jeloli a teljes impulzusmomentum operatort, a haromatomos forgasi-rezgési Hamilton-

operator a kovetkezéképpen modosul [32, 33]

oo b 0fp0 ) 1 0 [p 0,
YOO 2R OR U OR, ) 2u,R? OR,|  OR,

Jafedj-d g2k, F

+ +VI(R,,R,,0)=
2u4,R} 244,R; (R...,6)
1 0 0 1 o (., @ 1 1)
A
2R} OR, OR, ) 21,R} OR, R, 2uR} 2u,R; ©
~ A A 1 A A A A
+ J2=2J_j.)- J.j.—J_j.)+V(R,R,,0),
2,ulR12( JZ) zlelz(»J- _/+) (l 2 )

ahol J jeloli a teljes impulzusmomentum operatort, J, és j, a jol ismert Iépteté operatorok,

valamint

1

H :(gzz/ml +1/m, +(I*gz)z/”ﬁ)_

és



=0/ m+ gl Imy+(1-g) /my)™".
Megemlitendd, hogy Sutcliffe és Tennyson [17] vezette le  altalanos belsd
koordinatakat alkalmazva a haromatomos forgasi-rezgési Hamiton-operator fenti alakjat. A
(6) egyenlet elsé két tagja a kovetkezé formaban irhato fel Jacobi- (illetve a vele szoros

rokonsagot mutaté Radau-) koordinatakban [17]

2
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valamint

2 P
. 1 2(in_ §)+[cot92+sm 92] ) cot€2
2R 2R 2u,R, 2Ry

<

(.J. +

2 7j¥)+%(i+ﬁ}}y
S wRii\og 2

A (9) egyenlet r-rogzitésii koordinata-rendszerben keriilt felirasa. Az r-rogzitésti alak az
R, = R, , illetve 1, — u,értelemszerii cseréjével kaphaté meg. Mint az a (9) egyenletbdl is

lathato, a Jacobi (Radau) — ry-, illetve r,-rogzités Hamiton-operatora rendkiviil egyszert alak,

4. abra Tér- és testcentralt koordinata-rendszer
(xvz)
(XYZ) a testcentralt koordinata-rendszer

1: a BC diatom tomegkozéppontja
2: a molekula tomegkozéppontja

a tércentralt koordinata-rendszer



11.3 Bazisfliggvények

A variacios elven alapulé modszerek gyakorlati alkalmazasahoz definialni kell egy
{CD}‘:::] bazisfiiggvény-készletet. A ¥ hullamfiiggvényt ezen bazisfiiggvények linearis
kombinaciojaval kozelitjiik:

v=Ycd . (10)

Az altalunk definialt { } bazisfiiggvény-készlet segitségével allithato eld a H Hamilton-

m=1
operator matrixreprezentacioja, azaz

H,, =(®

)+ (@

ahol K a kinetikus energia operatora (K annak matrixreprezentacioja), mig V a potencialis

Vo, =K,, +V,,, (1

energia operatora (V annak matrixreprezentacioja).
Figyelembe véve, hogy a rezgési-forgasi haromtest-probléma esetén a H Hamilton-

operator tobbvaltozods, a { } bazisfiiggvényeknek is tobbvaltozosaknak kell lenniiik, illetve

m=1
esetleg t5bb {@ }m , (@ =12...) egyvaltozos bazisfiiggvény-készletet kell alkalmaznunk. A

tobbvaltozos hullamfiiggvények sorba fejtéséhez hasznalhatunk direkt-szorzat [34] (ekkor
tobb, egymastol fiiggetlen bazisfliggvényt alkalmazunk) vagy nemdirekt-szorzat [35]
bazisokat (ekkor az alkalmazott bazisaink koziil egy vagy tobb bazis tobbvaltozds vagy
legalabbis a bazisfiiggvények csatolodnak egymassal). Haromatomos molekuldk esetén a
rezgési-forgasi Hamilton-operator hat valtozos:

H=HR,R,.0,.0,2.v), (12)
ahol (¢, x, w) a forgasi koordinatdk, az Un. Euler szogek. Ennek megfeleléen a
hullamfiiggvénynek is hatvaltozésnak kell lennie.

Eloszor foglalkozzunk a rezgd mozgas leirasara hasznalando bazisfiiggvényekkel. A
rezgési probléma harom valtozéja legyen {R), R,, 0}, ahol R; és R, a nyujtasi koordinatak, 6
pedig a hajlitasi koordinata. A rezgési hullamfiiggvényt kétféleképpen kozelithetjik: direkt-
szorzat, illetve nemdirekt-szorzat bazissal.

Direkt-szorzat bazis esetén az egyes koordinatdkra mas és mas egy-dimenzids

bazisfiiggvényt alkalmazunk, igy a hullamfiggvény a kovetkezo alakban irhato fel:

NN,

Y(R,,R,,0)= ZZZCM,FI RF.(R,F(0) . (13)

n=l my=l f=1

ahol a nyujtasi koordinatakat leiré bazistiiggvény-készletek gyakran azonos alaktak.



A radialis bazisfiiggvényeket két nagy csoportra oszthatjuk fel [5]. Lehetnek egyrészt
tisztan numerikus fiiggvények. Ezek olyan mesterségesen megalkotott fiiggvények (pl. Sinc
bazis [36] vagy Fourier bazis [37, 38]), amelyek bizonyos esetekben igen jo leirast adnak,
alkalmazasukkal gyors konvergencia érhetd el a variacios feladat megoldasa soran. Masrészt
lehetnek ortogonalis (pl. Hermite [39] vagy Laguerre [40, 41, 18]) polinomok. Ez utobbiak
nagy elénye, s ez széleskori elterjedtségiik egyik oka, hogy segitségiikkel az egyes egy-
dimenzids reprezentaciok (pl. a derivald operatorok reprezentacidja) analitikusan is
eléallithatd, mig numerikus fliggvények alkalmazasa esetén legtobbszor valamilyen
numerikus kozelitéshez (pl. numerikus integralas) kell folyamodnunk.

Nemdirekt-szorzat bazis esetén olyan bazisfiiggvényt konstrualunk, amely tobb
valtozotél fiigg. Altalanos alkalmazott eljards, hogy a két nyujtasi koordinatat egyetlen,
kétdimenzios bazisfiggvény-készlet segitségével irjuk le. Ekkor a hullimfiiggvény felirhato,
mint

VL

N
llJ(RI ’Rza H) = chanpi (RI’RZ ):/3 (6)

n=l (=0

N

Az {F: (R, R, )};:1 tipust bazisfiiggvényre jo példa a G, (R, R,) un. kétdimenzids ,,kiosztott”
Gauss bazis [42] (distributed Gaussian basis, DGB). Ez a fliggvény képes mindkét nyujtasi
koordinatat egyszerre kezelni. A DGB bazis pontos alakja:

G,(R,R)=(24,/7)"* (2B, I z)"* exp|- 4,(R ~R,}' - B,(R, ~ R, ],
ahol A4, és B, optimalizaland6 (variacios) paraméterek. A DGB bazis elterjedésének egyik
oka, hogy igen flexibilis bazisfiggvény lévén elonydsen alkalmazhatd tobb minimummal
rendelkez6 potencialok esetén.

A hajlitasi rész leirasahoz alkalmazhatjuk a normalizalt asszocialt Legendre polinom

bazist [43],

P¥(6)= [24 +1j‘ 2((€—K)!]]/2§K(9)’ Kelri]

2 (r+K)
vagy a P (z), (z :cosé’) Jacobi polinom segitségével képzett Q*” (z) modositott Jacobi

polinomot [43]

wp(_| n@r+a+ B+ (n+a+B+1) v e 212 pap
(o) Mo O DD | (1 ),

A rezgé mozgas leirasihoz a H, (R) és H, (R,) ni-ed, illetve ny-ed foku Hermite

polinomon alapul6 7, (R) és Zn, (R,) Hermite-DVR-bézist és a P*(6) asszocidlt Legendre
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polinom felhasznalasaval nyerhetd @* (9) Legendre-DVR-bazist alkalmaztam. fgy az altalam

hasznalt kozelit6 rezgési hullamfiiggvény felirhato, mint

N, N,

VR R0~ Y DD e, 2, (R )z, (RJOF0). (14)

m=1ny=1 (=1
A tiszta rezgési probléma kezeléséhez ugyan elegendd lenne a nulladfokt Legendre
polinomot alkalmazni, de mivel a (8) egyenlet altal definialt forgasi kinetikus energia operator
is tartalmaz O-fliggd tagot, ezért a (7) és (8) egyenlet ,,0-ban csatolodik”, ezért sziikséges az
asszocialt Legendre polinomok alkalmazasa.

A forgas leirasahoz hasznalhatjuk a D7, (go, ;(,1//) Wigner-féle forgasi matrixokat [44]

vagy az ezekbdl képzett C;h ((p, VA4 ) forgasi figgvényeket [45]:
Cik (0. 1:97) = N @3 + (D)D) (15)
ahol p a paritdsi operator sajatértéke, mely csak a {0, 1} értéket veheti fel, M az
impulzusmomentum vetiilete a tércentralt koordinata-rendszer z-tengelyére, mig K az

impulzusmomentum vetiilete a molekulacentralt koordinata-rendszer z-tengelyére. A
normalasi faktor N =[2(1+§0K )]" >, Mind D, mind a C (o, ;(,y/) rendelkezik az
ortonormalitas feltételével, ugyanis

!

CM * anxfidr = 6J’Jé‘pp§MM§K’K > (16a)

oY
sy

TITDMK *Dyypdt = Sy (16b)
000

ahol dr az Euler szogek szerinti integralasi térfogatelem.
Az elmondottaknak megfeleléen az alkalmazott hat-valtozos direkt-szorzat bazisunk
felirhat6 harom egydimenzios és egy haromvaltozos bazisfiiggvény segitségével:
N, Ny J L+K
T(RI,R2,9,¢,;(,V/ ;;;};Cw u</1/n, ZnZ(R )(I) ( :I’\/IPK((D51>V/)' (17)
A (17) baziskészlet alkalmazasaval kell eldallitanunk a (9) rezgési-forgési Hamilton-operétor

van.
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11.4 A Hamilton-operator matrixreprezentacidja

A kovetkez6 feladat a (11) integralok kiszamitasa az alkalmazando (17)
bazisfiiggvényekkel. A matrixreprezentacio eléallitdsahoz tobbféle modszer is alkalmazhato,
melyek az integralok kiszdmitasaban, illetve kozelitésében térnek el. Sok esetben a
kivélasztott bazisfiiggvények behataroljak az alkalmazhatdé moddszerek tarhazat, ugyanis a
kiszamitand¢ integralok valodi értékét — kevés kivételtél eltekintve — numerikusan kozelitjiik,
¢és a felhasznalt fliggvényekhez legjobban ill6 numerikus integralast alkalmazzuk. Példaul ha
ortogonalis polinomokbol all a bazis, akkor numerikus integralasként a Gauss-féle kvadratira
kozelitést célszerii alkalmazni. A legtobb numerikus fiiggvénynél is az un. grid-modszerek
valamelyikét célszeri hasznalni. A grid-modszerek lényege, hogy a hullamfiiggvényt a
megfelelé pontokban felvett értékével kozelitjiik és ezen az un. grid pontokban szamitjuk ki a
megfelel6 integralokat.

Amennyiben az egyes integralokat egzaktul szamitjuk ki, ugy a variacidés bazis

reprezentacidhoz (variational basis representation, VBR) jutunk:
(HV™), =[x} H, (18)
A varidcios elnevezés arra utal, hogy H'®® sajatértékeire fennall, hogy & >&,, ahol &, H

valodi sajatértéke. Természetesen csak ritkan lehetséges és még ritkabban célszerti a H matrix
elemeit egzaktul kiszamolni. A véges bazisu reprezentacio (finite basis representation, FBR)
abban kiilonbozik a VBR reprezentaciotol, hogy mig VBR-ben minden matrixelemet
egzaktul, vagy legalabbis az elérhetd legmagasabb numerikus pontossaggal szamitjuk ki,

addig az FBR-ben bizonyos matrixelemeket ennél pontatlanabbul adunk meg.

11.4.1 A Hamilton-matrix elemeinek meghatarozasa FBR-ben

Az egyszerliség kedvéért vezessiik be kovetkezd jeldléseket: H,, (R)= |n), # " (R,)=

‘”2> > RK ('9):

kovetkez6 integralt kell kiszamitanunk:

0,K) és Cin=

J,K, p> ", Felhasznalva a most bevezetett jeloléseket, a

(nf.ny 0,0 K", p'|H|nyny, 0,0, K, p). (19)

" Magneses tér hianyéban az energia fiiggetlen az M kvantumszamtol, igy a kés6bbiekben hasznalatat melldzziik.
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A felhasznalt bazisfiiggvények ortonormaltak, azaz <n; ‘n j> =0,, (=1,2), <é’,K

0,K)=6,,

& (JLKp

J,K,p>:5”6“<§p,p. A (19) integral meghatarozasahoz bontsuk fel a (9)

Hamilton-operator kinetikus energia részét négy tagra [46]:

Ty=-—— 20a
™ 24, R} 24, 3R] (200
-2
fhaj,=—(%+%)(_#ismei— J: ] (20b)
2R 2u,R;y )\ sin@ 060 06 sin~ 0
~ 1 5 X
gp—— Y Y ) 20¢
= E ) (200)
. 1
f——— N § 20d
wn = Rlz( Jo+J ) (20d)

A radialis operator, T

~.a Matrixelemeinek alakja fiigg attol, hogy milyen ‘n1> R illetve‘nz>
nyUjtasi bazist alkalmazunk. A hajlitasi rész (20b) egyenletébdl latszik, hogy szingularitas 1ép
fel az 1/sin” @ tag miatt § = 0 vagy = esetén. Ez a szingularitas egyszertien kezelhetd az
asszocialt Legendre polinomok alkalmazasaval. Ekkor ugyanis kihasznalhatjuk, hogy az

asszocialt Legendre polinomok analitikus megoldasat nyujtjak a (20b) egyenletnek:

.2
1 isin Hi— Iz
sin@ 060 06 sin* @

A (21) egyenletet felhasznalva a (20b) operator matrixalakja:

0KY=((1+1)

0,K) 1)

, 1
Ty = <n| ‘ n >5 m‘ n2>5n(m

nyny

Sy (L + DSy +(n)

— S l(l+1)S . (22
2#1R12‘ (C+D0yy . (22)

szim

A T, operator métrixanak meghatérozasahoz az alabbi két 6sszefiiggést kell felhasznalni:

Jich =Kk*ch, (23a)
és
JACh = J(J+n)Ch . (23b)
Ekkor
T, = (1] \ﬁ\ 18, 8 (J(T +1)=2K*)G . (24)
A f;sﬂm operator matrixelemeinek szamitasahoz az alabbi harom Osszefliggést kell
alkalmaznunk:

J.Cl = KN DY + (1) 7Dy, |, (250)
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J.Clhe = N 4D+ (17 4,D], (25b)
j—cnjﬂ =Ny IA.;KDJMKA + (_ l)hmp A;KDL—K—l Ja (25¢)

ahol A =./J (J + 1)— K (K + 1) . A (25) egyenleteket felhasznalva azt kapjuk, hogy

1
T,m = —<n1' ‘W‘nl >5n'znz SOy (1 +0x )HZA;KAZK
1
g1 s o (26)
- <n1 ‘W‘ n >5n’2nz 5/’/51(1@1 (1 + 5/('0) AJK A/’K'
1
Tehat el6allt a (9) Hamilton-operator FBR alakja:
<n' m' ', J' k' p"l:ln m,l,J,k p>:—<n"ii‘n >§, 8,04, —<n' ‘Li‘n >5, 8,0k +
IR AL syt J 5 K 1 24, 5R,2 1/9mn, CreCrk 22#2 aRZZ 2/%nin Qe Pk
g1 , 1
@1Z;EFMQ@%5NAK+D@%+@5Ezﬁgvgam5waz+n@%+
a1 2 a1 2 e gr
Jr<nl ‘W‘n1>5n;ng§w(‘](‘]+1)72K )0k 7<n1 ‘W‘"1>5n;n25w5w+1(1+51(0 )] ZAJKA/K
174 1
Lol . ) o
- <n| ‘W‘ n >é‘n§nZ 5/#&1(7(71 (l + bK'O )]/2 AJKAH('
(27

Szamos molekula rezgési-forgasi szinképének szamitasara alkalmaztak mar sikerrel a (27)
kifejezést. Legel8sz6r Tennyson, Sutcliffe  és munkatarsaik hasznaltdk a Hj és
izotopologjaik magas forgasi kvantumszamhoz (J = 11, 15 [47], 30 [48], valamint 46 és 54
[49]) tartozo energiaszintjeinek kiszamitasara. A késobbiekben Lee és Secrest alkalmaztak a
He,H' [50], valamint a CHj [51] rezgési-forgasi energiaszintjeinek meghatérozaséra. Reid,
Janda és Halberstadt [52] szamos van der Waals komplex [X-Cl, (X = He, Ne, Ar,
befagyasztott Cl, esetén)] forgasi szintjét hataroztak meg modell potencialt alkalmazva. Az
FBR modszer alkalmazasanak, a széles kori felhasznalastol fliggetleniil van egy komoly
korlatja: a potencialis energia operator FBR matrixanak felirasa. Ekkor ugyanis a kovetkezd

kifejtést kell alkalmazni a felhasznalt P,(#) Legendre polinom segitségével [18]:
V(R,7,0)= V,(R,r)P(0). (28)

Ennek a problémanak Johnson és Reinhardt [9] adta egy alternativ megoldasat, amikor is a

Pi(0) Legendre polinom helyett a J ;."b Jacobi polinomot alkalmaztak.
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11.4.2 A Hamilton-matrix elemeinek meghatarozasa DVR-ben

A potencialis energia matrix szamitasanak problémajara jelent kivaldé megoldast a

klasszikus DVR bevezetése. Az FBR-bél a DVR-be egy unitér transzformacioval juthatunk el,

HDVR HFBR

minek kovetkeztében a és a matrixreprezentaciok sajatértékei azonosak. Mas
szoval a DVR bazisfiiggvények linearis kombinacioi az FBR bazisfliggvényeknek. Egy masik
fontos tulajdonsaga a DVR reprezentacionak, hogy a koordinata fiiggvény (igy beleértve a
potencialis energiat is) diagonalis. Mas szoval a DVR egy olyan reprezentacioként is
felfoghatd, melyben a koordinata (potencialis energia) operator diagonalis.

A kovetkezOkben célunk a Hamilton-operator (27) FBR alakjanak attranszformalasa
DVR-be. Elgszor a fmd operator DVR alakjat irjuk fel. Ennek alakja mas és mas attol
fuggden, hogy milyen bazist alkalmazunk a radialis rész leirasara. Ortogonalis polinomok
alkalmazasa esetén a masodik derivalt operator reprezentacidja analitikusan is eléallithatd
[39]. A hajlitasi rész (22) matrixreprezentacioja FBR, ezért ezt at kell transzformalnunk DVR-
be. Az chhez sziikséges T/ transzformalo matrixot a Qf koordinta matrix

diagonalizaldsaval kapjuk, ahol QY definiciéja [53]

((+K)t-K) ((+K+1)(-K+1)

(QK )w = W vl (2€+1)(2€+3) O 31

melynek sajatvektorait a TI‘? (K=0/1,....J; ¢=K,K+1,...,L+K—1) matrix tartalmazza
oszlopvektorként. Ekkor a hajlitasi rész DVR matrixa
. I~
Lyt =(r?) Loy, (32)
ahol (), = (¢ +1)8,, (1=K.K+1,...L+K~1). A (n]|——|n) és (n|~—|n,) FBR
! 2u4R? 2u,R;

matrixok reprezentacidja DVR-ben diagonalis:

1
(R/),,/,,I,, = Wﬁnlm; s (33)

ahol az r, definicioja Hermite-DVR-bazis alkalmazdsa esetén

max _ pmin max | pmin
4, R —R] R™ +R]
r, =—- +
qv, 2 2

s

ahol q,, -k az alkalmazott kvadratara pontok.
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- . . . 1 .
A T, operator matrixdnak DVR alakjat megkapjuk, ha a <n1"72 z ‘nl> integral
MLy

DVR alakjat beszorozzuk [J(J+1)-2K*]-tel. A T operator DVR  reprezentacidjanak

aszim

levezetése hasonlit a (32) egyenlet levezetéséhez. Elészor felépitjik a Z""a FBR matrixat

[54]
(Bi'FBR)rm = _(l+5ko+5k'o)]/2/\iﬂ</\tﬁkv (34
ahol A%, =\/a(a+li—KiKili, ({=K,K+1,...,L+K—1 és a = (vagy J), majd az igy

kapott matrixot transzformaljuk at DVR-be,
B; = (17, ) B, 1) (35)

ahol T/, az adott K érték elétti, illetve utdni K értékhez tartozé transzformald matrix. A

1 . o . + . .
<n1' ‘ 2/17‘”1> tag DVR alakjat a (33) kifejezés mutatja, mig a A7, egyszerli szorzofaktor.
1M

11.4.3 A rezgési-forgasi Hamilton-matrix

Mint azt az aszimmetrikus porgettyli leirasabol ismerjiikk [44], a forgasi energiaszintek a
(2J+ 1)x(2J + 1)-szeres forgasi Hamilton-matrix diagonalizasaval nyerhetéek. A (15)
egyenlettel definialt forgasi fiiggvény nagy el6énye, hogy kihasznalhaté a forgé mozgas
szimmetridja, pontosabban paritasa. A forgd mozgas feloszthatd paros és paratlan paritasu
részre. Annak fiiggvényében, hogy melyik szimmetriaji forgast szeretnénk leirni, a K mas
értékeken fut végig. A paros paritasu energiaszintek meghatarozasanal K egyt6l fut J-ig, mig
paratlan paritds esetén nullatol J-ig. Ennek megfeleléen adott J forgasi kvantumszamhoz
tartozd6 Hamilton-matrix vagy (J+1)-N,-N,-L dimenzigju [ahol N, és N, a nyujtasi
mozgast leird bazisok (pl. Hermite-DVR-bazis) szama és L a hajlitd mozgast leird
bazisfiiggvények (asszocialt Legendre-DVR-bazis) szama] vagy J- N, - N, - L dimenzioji.
Miutan direkt-szorzat bazist alkalmaztunk, a teljes forgasi-rezgési Hamilton-matrixot
direktszorzatokkal allithatjuk el6. Tovabba, minthogy négy bazisfiiggvényt alkalmazunk
[lasd. (17) egyenlet], igy négy matrix direkt szorzatabol, illetve a diagonalis potencialis

matrixbol all 6ssze a teljes Hamilton-matrix, melynek alakja:
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HOWR = [k @ KV0N @ [V N2 @ DL 4 [ Kno Ko @ TVN @ K VN2 @ TEE +

J
n N,xN. xL N, xN, NoxN L
+ Z[EII?‘“I?XK‘“H ®R, QIV N @b +El’§1:\].¥<x,{11\gx @R, TV M ®LIK1 +

K=0,1

+Efr X @M @R, @ LY + Efe s @ RN @1 @ B +

+Efm o @R MM @1 @By [+,

(36)

" . s . I ST K, K K, K . K paxxK,
ahol T a megfeleld dimenzidju egységmatrixokat jeloli, az E ™ E " és Emel

olyan matrixok, amelyeknek csak a (K,K), (K,K-1), (K,K+1) eleme egyenld eggyel és a tobbi

nulla, R, =R, -(J(J+1 —2K2)) és K, =J paros esetben ¢s K

max

A Hamilton-matrix felépitését az 5. abra szemlélteti.

=J +1 paratlan esetben.

N,L L N NoL
L =
<) 2_ HE K | gE LD
=z =
H(A’.K— 1 H(K K) H(K K+1)
acen | g | gesn
HM K1) H(k K)
HE K HEKD op g&E A HPVR
5.4bra A teljes forgasi-rezgési Hamilton-matrix, H”V® felépitése
J = (3/4) (paratlan/paros paritas esetén) és N; = 3 valamint
N, = 4 valasztas esetén
A 5. abran a H®X és H***) blokkok a kovetkezoképpen definialhatok:
HEK = KWW @ Vs ®IL><L+11'\"><.’V| ® K > I+
%3 N,xN, LxL Ny xN, N,xN. LxL
+R, @I @I +R, T QI QLY +
Ny gy NV g ¥ Ll @37
+I"T R, OLY +V
és

HEAD Rll\r,xm QTN @ BZ , (38)
HEAD Rl.'v\xN, TN @ B, . (39)
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1.5 A potencialis energia operator

AV potencialis energia operator alakjanak meghatarozasa a pontos rezgési-forgasi
szinképek meghatarozasaval foglalkozd tudomanyteriilet egyik kényes és sokat tanulma-
nyozott [55] része, ugyanis a kinetikus energia operatoraval ellentétben a potencialis energia
feliilet (potential energy (hyper)surface, PES) egzaktul nem adhaté6 meg. A pontos PES is-
merete nélkill — minden egyéb erdfeszités ellenére — nem kaphatunk (kozel) egzakt energia-
szinteket. Ugyanakkor amennyiben az adott anyagi rendszerre rendelkezésre allo PES egzakt
(vagy legalabbis ahhoz igen kozel all), akkor az ab initio varidcidés magmozgas szamitassal

nyert energia értékek is egzaktak (vagy legalabbis ahhoz kozel allnak).

Kutatomunkém soran a V potencialis energia operator alakjanak

meghatarozasaval nem foglalkoztam.

I1.6 A Hamilton-matrix sajatértékeinek meghatarozasa

Szamos tudomanyos illetve miiszaki teriilet 1étezik, beleértve a kvantumkémiat is, ahol
az elmélet egyik sarkalatos pontja nagyméretii, szimmetrikus matrixok diagonalizalasa, azaz
sajatértékeinek, illetve sajatvektorainak meghatarozasa.

A haromatomos molekuldk forgasi-rezgési problémajanak variaciés alapu
megoldasakor a Hamilton-matrix mérete jelentésen megndhet az egyre novekvé méretl
bazisok hasznalatakor (pl. egy altalanosan hasznalt bazis — Ny =N, =15, L =25 ¢ésJ =8 —
esetén a Hamilton-matrix dimenzidja 50625 x 50625 paratlan paritas esetén).

Ezért valt sziikségessé egy olyan diagonalizald algoritmus alkalmazasa, amely (1)
iterativ, azaz megfelel6 kozelitéssel élve konvergaltatjuk a kozelitd sajatértékeket az eredeti
sajatértékekhez, (2) megfelelden gyors, (3) minimalizalja a diagonalizalas memoria igényét.
Ezt a harom feltételt kielégiti a Lanczos Kornél altal 1950-ben bevezetett [56], és rdla
elnevezett Lanczos-algoritmus, amely az alabbi harom-tagt rekurzios formula segitségével
foglalhato Ossze:

aVia =AYV, —a, v, =BV, (40)

ahol

a; =V,AV, & B, =V, AV,
A Lanczos-algoritmus eredményeként egy tridiagonalis matrixot kapunk, a; diagonalis és f;
diagonalis melletti elemekkel. Ezen tridiagonalis matrix sajatértékeivel kozelitjiik az eredeti A

matrix sajatértékeit. Az eljaras nagy elénye, hogy akkor is kielégitden tudjuk kozeliteni az
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eredeti sajatértékeket, amennyiben a tridiagondlis matrix mérete eltorpiil az eredeti matrix
méretéhez képest.

Fontos megjegyezni, hogy a forgasi-rezgési Hamilton-matrix — megfelelé bazison és
reprezentacioban — rendkiviil ritka matrixsza teheté. Az altalunk alkalmazott algoritmus
esetén a nem-nulla elemek szama a felhasznalt bazisfiiggvények szamanak ismeretében
egyszertien adhaté meg: (2L+ N, + N, —2)NT', ahol NT =L-N, - N, -(J +1) paratlan paritis
esetén és NT =L-N,-N,-J paros paritas mellett. Ezért célszerii megfelelé nem nulla elem
tarolasi technikat alkalmazni, illetve ritka matrix-vektor szorzé algoritmust alkalmazni.
Ezaltal mind a memoria igény, mind a szamitashoz sziikséges gépidd jelentsen lecsokken,

praktikussa téve amigy elvégezhetetleniil nagy szamitasokat is.

I1.7 A DOPI3R program felépitése

A DOPI3R programrendszer FORTRAN77 nyelven irodott, modularis szerkezetii, és
igy konnyen bdvithetd program, amely kivaléoan alkalmas haromatomos molekulak teljes
forgasi-rezgési energiaszintjeinek meghatarozasara még kis szamitasi kapacitas esetén is. A

program megirasahoz sziikséges elméletet a I11. fejezet részletezi.

A program futtatasahoz szitkséges egy DOPI3R.inp nevii input fajl 1étrehozasa, mely a
program lefutasahoz sziikséges paramétereket tartalmazza. Az input fajl felépitését a 6. abra

szemlélteti.

Az L, NI, N2 szamok (azaz az alkalmazott bazisfiggvények szamanak) novelésével

novelhetjik a H,, Hamilton-matrix méretét és ezaltal konvergaltathatjuk az NEIG szamt
nj>J,

megszabott bazison (példaul 1 = Hermite-DVR, 2 = Laguerre-DVR, ¢és 3= Sinc-bazis).

forgasi-rezgési energiaszintet.

'
J

Lo

A program els6 1épésként felépiti a kinetikus energia operatorok [<n 2 2R
H, OR;

’
J

illetve a <n ﬁ‘n»

Ezutan kezddédik a K kvantumszamot megtestesitd &k és kv indexek futasa jmin-tol jmax-ig,
ahol jmax = J, mig jmin értéke fiigg a J, illetve NPAR értékétol. A program a k és kv indexek
segitségével donti el, hogy a H®®) (k=kv) vagy a HE*) (k = kv +1) blokkot épiti-e fel. A

(0.0)

J=0 esetben jmin=0, azaz a program csak a H rezgési Hamilton-matrixot épiti fel és
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diagonalizalja, megkapva ezzel a tisztdn rezgési energiaszinteket. J = 1 esetben nincs
alkalmunk szétvalasztani a paros, illetve paratlan paritasi energiaszinteket (gondoljuk meg,
paratlan paritas esetében, amikor k felveheti a 0 és 1 értéket, nincs probléma, de paros paritas
mellett k csak 1 értékii lehet és ezaltal nem értelmezhetd a forgast leird diagonalison kiviili
blokkok). Ezért J = 1 esetben, a paros és paratlan paritdsu mozgasok szétvalasztasa nélkil, &
a—1, 0, 1 értékeket veszi fel és egyszerre kapjuk meg a teljes forgasi-rezgési energiaszint
készletet. Megjegyzendd, hogy természetesen ez az eljaras, miszerint k =—J, ..., J, tetszleges
J értékre is kiterjeszthetd, de a memoria igény minimalizalas céljabol célszerii a paros és
paratlan paritasu mozgasokat szétvalasztani. J > 1 esetben a jmin értéke 0 vagy 1 NPAR

értékének megfelelden.
J > 0 esetben a program felépiti a forgas leirasahoz sziikséges ﬁj, Lg és By

matrixokat az NROG paraméternek megfelelden r;-, vagy r,-rogzitésben.

Az elébb H Hamilton-matrixot emlitettem, ez nem teljesen helytallo, ugyanis a
program, felhasznalva a direkt szorzas szabalyait, illetve a tomoritett sor tarolasi technikat,
harom vektort épit fel (egy nagy méretii matrix helyett), amelybdl az elsé vektor a nem nulla
elemeket tartalmazza, mig a masodik és harmadik vektor a nem nulla elemek sor, illetve
oszlop indexeit tartalmazza megfelelé formaban.

A felépitett harom vektort felhasznalva, az NEIG, MAXITER és HIBA (ahol HIBA a
konvergencia pontossagat megszabd tényezd) paraméterekkel egyetemben, a Lanczos-
algoritmus meghatarozza az adott J-hez tartoz6 forgasi-rezgési energiaszinteket.

Eredményként az altalunk meghatarozott nevii output fajlt kapjuk, amely tartalmazza a
NEIG szamu, optimalis bazisméret valasztasa esetén konvergens forgasi-rezgési

energiaszinteket cm ™' egységben.
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Legendre-DVR bazisok szama:

L=16

Az 1. radialis bazisfiggvények szama:
Ni=11

A 2. radialis bazisfiiggvények szama:
N2=11

Az alkalmazando radialis bazisfiiggvény:
NBAZIS=1

Az output fajl neve:

DOPI3R_H20.out

A keresend§ sajatértékek szama:
NEIG=5

A maximalis Lanczos-iteracio szama:
MAXITER=50

Sziikséges-e sajatvektor? (O=nem, 1=igen)
NSV=0

A forgési kvantumszam értéke:

J=3

A paritas értéke:

NPAR=0

Az alkalmazando rogzités: (1=rl, 2=r2)

NROG=1

6. abra A DOPI3R.inp fajl felépitése
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1Il. MARVEL.: aktiv kisérleti rezgési — forgasi energiaszintek

III.1 Motivacid

A 1II. fejezetben leirt, valamint a hasonlé elven alapuld, kvantumkémiai modszerek
alkalmasak a molekulak rezgési-forgasi energiaszintjeinek meghatarozasara egészen a
disszociacios hatarig. Ugyanakkor a teljes szinkép eldallitasa rendkiviil nagy szamitasigényt
feladat. A legfontosabb feladat az a priori nem ismert potencialis energia feliilet eléallitasa.
Ha a PES nem pontos, ugy eredményeink — mint arra a IL.5 fejezetben utaltam — messze
elmaradnak a spektroszkopiai alkalmazas altal megkivant pontossagtol. Tobbatomos és
tobbelektronos molekulak esetén a nagypontossagh PES eldallitasahoz a kozelitd
elektronszerkezet-szamitasi ~ algoritmusok teljes tarhazat kell alkalmaznunk: az
elektronkorrelaciot magas szinten figyelembe vevé modszereket (CCSD(T) [57, 58],
CCSDTQ [59], illetve ICMRCI [60]) és nagy Gauss-tipust bazist (a Dunning-féle korrelacio-
konzisztens bazisok kiilonosen alkalmasak erre a célra [61]), valamint szamos ,korrekciot”
(példaul kvantumelektrodinamikai korrekcio (QED) [62], un. Davidson korrekcio [63]) kell
figyelembe venniink akar tobb ezer pontban torténd szamitaskor [64]. Az igy nyert pontokra
figgvényt kell illeszteni — pontosabban a felvett pontok kozott interpolald fiiggvényt kell
talalni —, ami szintén iddigényes és Osszetett feladat. A kozelitd fliiggvénynek szamos
feltételnek kell eleget tennie: (1) az egyensulyi geometria kozelében az anharmonikus
erfallandokat legalabb kozelitden vissza kell adnia; (2) tikroznie kell a molekula
szimmetridjat; (3) megfelelden kell belesimulnia a disszociacids hatdrokba; és (4) a tobb
minimummal rendelkezd PES esetén a megfelelé helyeken nyeregpontot kell adnia. Csak a
megfelelé PES el6allitasa utdan johet a rezgési - forgasi energiaszintek variacids alapt
szamitasa.

Ennek a hatalmas munkanak egyes részeit olyan kivételes fontossagi molekulara, mint
a viz és izotopologjai, mar elvégezték [64]. Ugyanakkor az energia felillet javitisa még
napjainkban is tart, hiszen egyre nagyobb pontossagi PES segitségével lehetséges a
kiilonleges technikaval az els6 disszociacios hatar kozelében mért szinképek értelmezése [65].
Ugy gondolom, hogy nem vérhaté el, hogy minden egyes kis molekuldra ezt a hosszadalmas
— akar tobb évig is eltarto — munkat elvégezzék. Tovabba azt is el kell ismerni, hogy a
kisérleti pontossaggal vetekedé pontossagu ab initio szamitasokat még manapsag sem lehet

elvégezni, ami a szinképek asszignacioja esetén problémat jelenthet.
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Ezért is meriilt fel az igény egy olyan eljaras kifejlesztésére, amely ezt a hosszadalmas
munkat kihagyva, ,kisérleti” pontossagu energiaszinteket képes szolgaltatni. Az alapotlet,
miszerint a kisérletileg mért mennyiségekbdl inverzio utjan hasznos, alapvetéen elméleti
érdekességl értékeket lehet kinyerni, eldszor a spektroszkopia teriiletén jelent meg Flaud és
munkatarsainak kdszonhetden [66], akik egy — egy mérés soran meghatarozott atmenetekbdl
szarmaztattak energiaszinteket. A termokémiaban Ruscic és munkatarsai [67, 68] dolgoztak
ki egy hasonld eljarast a képzodési entalpidk (és a hozzajuk tartozd bizonytalansagok)
meghatarozasara. Mind a spektroszkopiaban, mind a termokémiaban a kisérleti és elméleti
eredmények kozott linearis kapcesolat van, igy az inverzié egy viszonylag egyszer( algoritmus
segitségével elvégezhetd. A reakciokinetika teriiletén — ahol a modell paraméterei és a modell
eredményei kozott nem-linedris a kapcsolat — Frenklach és munkatarsai [69, 70] tettek
javaslatot egy hasonldo elven mik6dd paraméter optimalizacios eljarasra, de ennek
elterjedésére eddig nem keriilt sor.

A spektroszkopiai inverzié alapjat — az un. X-matrix modszert — tehat mar 1976-ban
leirtak [66], am akkor a szamitastechnika még nem allt készen nagyszamu atmenetet
tartalmazé adatbazisok kezelésére. Az azota eltelt idoben tortént probalkozas [71] az X-
matrix modszer implementalasara, de ez a mddszer sem terjed el. Ennek egyik oka az X-
matrix modszer természetébdl adodik, ugyanis minél nagyobb a feldolgozandé adatbazis,
annal specialisabb numerikus algoritmusra van sziikség. Azaz ezen a teriileten is érvényesiil a
kvantumkémia tobb teriiletén is fennallo allitas, miszerint az, hogy egy algoritmus jo kis
rendszerekre, még nem feltétleniil jelenti azt, hogy ez az algoritmus alkalmazhat6 nagy(obb)
rendszerekre. Marpedig a valddi cél olyan nagyméretii adatbazisok feldolgozasa, melyek
tartalmazzak példaul a H,'°O 6sszes kisérletileg mért atmenetét (ennek szdma megkozelitéleg
250.000). A kihivas nagysagat hiien tikrozi a kovetkez6 2001-b6l szarmazd idézet
Tennysontol [72]:

,,The most rigorous method of obtaining experimental energy
levels from transition data is to use the method of
overdetermined linear equations as described by Flaud et al
(1976). This method may well not be practicable for the large
dataset considered here; however since the method requires all
the transition data, plus errors, as input, and since much of the
transition data recorded in earlier studies was not available to

us, an alternative approach was in any case necessary.”
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Azaz még néhany éve is gy tlint, hogy az X-matrix modszer nem alkalmazhaté olyan nagy
adatbazisra, mint amilyen példaul a H,'°0 adatbézisa és alternativ utat kell keresni a kisérleti
energiaszintek meghatarozasara. A doktori munkam keretében kifejlesztett MARVEL
algoritmus [73] segitségével a H,'°0 adatbazisanak feldolgozasa tébbé nem jelent problémat.
A kovetkez6 fejezetben a MARVEL algoritmust szeretném bemutatni, mely lehetdvé
teszi tobb tiz-, illetve szazezres atmenetet tartalmazo adatbazisok egyszerti feldolgozasat. De
mindezek el6tt a spektroszkopiai adatbazisok, adattarhazak létének fontossagara szeretnék

ramutatni.

1I1.2 Spektroszkopiai adattarhazak

Minden olyan tudomanyteriileten, ahol nagy tomegili informacié gyulik fel az idék
soran, felmeriil az igény, hogy ezeket az informacidkat csoportokba, Uin. adatbazisokba,
adattarhazakba rendezziik. Az adattarhaz nem mas, mint egy egységesitett, megtisztitott és a
felhasznalasi szempontok alapjan rendezett adatbazisrendszer. A spektroszkopia teriiletén az
adattarhazaknak meghatarozo jelent6ségiik van. Egyrészt egységes formatumban taroljak a
kisérletileg megmért atmeneteket. Ez a fajta egységesités és Osszerendezés nagyban
megkonnyiti a keresés és a felhasznalds folyamatat. Azaz ha valaki kivancsi egy adott
molekula adott frekvenciatartomanyban mért atmeneteire (példaul a foldi iiveghazhatas
tudomanyos igényti megértése kapcsan), akkor a spektroszkopiai adattarhazbol el6veszi az
adott molekula adatait, rakeres a frekvenciatartomanyra és mar meg is talalta a sziikséges
atmeneteket. Masrészrol az adatbazisok osszeallitasanal validalast is kell(ene) végezi. Azaz az
adatbazisba csak olyan informacio keriilhet be, ami 6sszhangban van a mar bent 1évo, eltarolt
adatokkal. Ez az a folyamat, amit a legtobb adatbazis Osszeallitasanal nem, vagy csak nem
megfeleléen végeznek el. Ez stulyos hidnyossag, mert igy a felhasznald, megbizvan az
adatbazisban, nem megfeleld informéacidhoz jut illetve alkalmaz. Osszefoglalva, egy
adattarhaz létrehozasahoz (1) sztenderdizalni kell a benne 1év6 adatok formatumat, beleértve
olyan eszkoz biztositasat, hogy az adattarhaz a legfontosabb, a felhasznalok szamara
sziikséges adatok kivalogatasat is lehetdvé tegye; (2) egy olyan validalasra szolgald eszkozt
kell biztositani, aminek segitségével az adatbazis 6nkonzisztencidja ellendrizheto.

A spektroszkopia teriiletén szamos példat talalunk az adattarhazakra (példaul HITRAN
[74], GEISA [75], GPL [76]), melyek koziil a legelterjedtebben hasznalt a HITRAN [74]. A
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HITRAN adattarhaz tartalmazza a legelterjedtebben hasznalt viz adatbazisokat. Elterjedtsége
ellenére sajnos ez az adattarhaz sem problémamentes:

1. A HITRAN egyik fo felhasznalasi teriilete a foldi légkoér modellezése, igy az
adattarhaz nem tartalmazza az alacsony hémérsékleten kis intenzitassal rendelkezd
atmeneteket. Ez természetesen jelentds adatvesztést jelent magasabb homérséklett
alkalmazasi igény esetén.

2. Az adattarhazban o6sszekeveredtek a tisztan kisérletileg mért, illetve az elméletbdl
szarmaz6 atmenetek. Ennek hatranya, hogy az elméleti alapokon nyugvo atmenetek
pontossaga — féleg a nagyobb energiaji régiokban — elmarad a kisérleti
eredményektdl, igy az adatbazis nem dnkonzisztens.

3. A HITRAN adatbazis elveti a duplikaciokat, azaz ha ugyanarra az atmenetre tobb
mérés is sziiletett, akkor ezeket egyedileg nem tiintetik fel az adatbazisban, hanem
csak ezen atmenetek stlyozott atlaga szerepel.

4. A HITRAN adatbazis tartalmaz Gn. személyes kozlés utjan szerzett, igy masok altal
hozzaférhetetlen adatokat, melyek nem mentek at a tudomanyos szakirodalom
szokdsos  szlirdjén, igy ezek  pontossiaga, illetve  felhasznalhatosaga
megkérddjelezhetd.

5. Az egyes atmenetek megfeleltetése az egyes referencidkhoz gyakran nem
egyértelmii.

6. A HITRAN adattarhaz talan legnagyobb hianyossaga, hogy az adatbazisba bekertild
adatokat a valodi értelemben nem validaljak. Az adattarhaz gondozoi altalanos
elvként azt kovetik, hogy ha bizonyos tartomanyokra 0j adatokat mérnek, akkor a
régieket az tUjakkal helyesitik. Ez persze szamos probléma forrasaul szolgal a

fejlesztés és a felhasznalas soran.

Részben ezen hianyossagok potlasa miatt a IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry) spektroszkopiai munkacsoportjia (TG, Task Group), melynek
témavezetdm is tagja, 2005. marciusdban azt a célt tlizte ki maga elé, hogy egy komplett,
minden eddigénél teljesebb és jobb kisérleti és ab initio alapokon nyugvé adattarhazat hoz
Iétre a viz molekula Osszes izotopologjara [4]. Ezen feladat végrehajtasara idedlis a MARVEL
program. Az adatbazis létrehozasanak feladatat harom részre osztotta fel a IUPAC TG: (1)
elsé korben a viz egyszeresen szubsztitualt izotopolégjainak (H,'’O, H,'*0 és HD'®0) mért
atmeneteinek validalasa és a kisérleti atmenetekbdl nyerhetd energiaszintjeinek

meghatarozasa; (2) mésodik 1épésként — kiilon témakorként — a H,'°O izotopolog mérési
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eredményeinek feldolgozasa; és végiil (3) utoljara maradnak a tobbszordsen szubsztitualt
izotopologok (D,'°0, D,'70, D,'*0, HD'0, és HDISO) atmeneteinek és energiaszintjeinek
validalasa és adatbazisba rendezése.

Mindezek elvégzéséhez sziikség van egy olyan programrendszere, mely elsegiti a
adattarhazban foglalt atmenetek formai ellendrzését, és megbizhato validalast biztosit. Ezt

testesiti meg a MARVEL eljaras.

1I1.3 A MARVEL eljaras

A MARVEL eljaras, ahogy az a 7. abran lathatd, harom f6 részre oszthato fel: (1) az
adatok menedzselése; (2) a MARVEL eljaras; és végiil (3) az eredmények feldolgozasa.

Els6 1épésként a MARVEL inputjaként szolgald adatbazist kell eldallitanunk. Ehhez
Ossze kell gytijteni az Osszes, az irodalomban szerepld, kisérletileg megmért atmenetet és egy
elére meghatarozott, un. MARVEL formatumra kell hozni 6ket (II1.3.4 fejezet). Minden
esetben torekedniink kell arra, hogy lehetéleg mar digitalizalt adatokkal dolgozzunk, mert a
kézzel torténd adatbevitel jelentds hibaforras. Am még a gondosan elkészitett adatbézis is
tartalmazhat hibakat, elirasokat, melyeket ellendrizni, és javitani kell, miel6tt a MARVEL
szamitast végrehajtjuk. A teszthez felhasznalhat6 az altalam irt tin. MARVEL_Test program
(II1.3.6 fejezet), amelynek segitségével szamos hibaforrast tudunk ellendrizni. A tesztelést és
az adatbazis épitését célszerii ciklikusan végezni, mert igy elkeriilhetd a nagy mennyiségl
hibas adathalmaz emberprobalod javitasa. Amennyiben a véglegesnek szant adatbazis hibatlan,
akkor ez lesza MARVEL eljaras inputja.

A MARVEL eljaras tulajdonképpen egy olyan Osszetett algoritmus szamitogépes
realizacioja (II1.3.1 és II1.3.2 fejezetek), melynek segitségével képesek vagyunk az
adatbazisban OsszegyUjtott kisérleti atmenetekbOl un. aktiv, kisérleti energiaszinteket
meghatirozni. Aktivnak hivjuk a meghatarozast, mert az energiaszintek szama, illetve értéke
az adatbazisban 1év6 atmenetektdl fiigg, és amennyiben tjabb és ujabb atmenetek keriilnek az
adatbazisba, akkor ujabb és Ujabb, egyre megbizhatobb energiaszinteket tudunk
meghatarozni. Kisérletinek nevezziik a szamitott energiaszinteket, mert azok a kisérletileg
mért atmenetekbdl szarmaznak €s igy az energiaszintek pontossaga megorokli — legkisebb
négyzetes értelemben — a kisérleti atmenetek frekvenciajanak pontossagat.

Az eljaras elején ellendrizziik az input fajl formatumat sorrél sorra. Amennyiben hibas

formatumu sor keriilt az adatbazisba, hibaiizenettel all le az algoritmus. Sikeres beolvasas
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utan az Gn. spektroszkopiai fakat épitjiik fel (I11.3.5 fejezet). A faépitd algoritmus eredménye
egyrészt az un. f6 spektroszkopiai haldzatok, masrészt az un. lebegd spektroszkopiai
halézatok és az arvak meghatarozasa. A f6 spektroszkopiai halozatokat felhasznalva elészor
egy un. eldzetes tesztet hajtunk végre. Ez azt jelenti, hogy meghatarozzunk az
energiaszinteket, majd megprobaljuk reprodukalni az adatbazisban 1évé atmeneteket.
Amennyiben ez a reprodukcié nem sikeriil egy elére meghatarozott bizonytalansagon beliil,
ugy az adott atmenetet kihagyjuk a késébbi szamitasokbol. Az igy kivagott atmeneteket egy
erre a célra létrehozott adatbazisban taroljuk el. A megmaradt atmeneteket hasznaljuk fel arra,
hogy egy iterativ algoritmus segitségével eléallitsuk azokat az energiaszinteket, amelyekkel a
lehetd legjobban tudjuk reprodukalni a kisérletileg mért szinképet.

Az utolsé 1épésben az adatbazisok kiértékelése torténik. Egyrészt meg kell vizsgalni a
kivagott atmeneteket, hogy azok miért vagodtak ki. Ha sziikséges, akkor korrigalnunk kell
azokat ¢és az egész eljarast elolrdl kell kezdeniink. Masrészt az energiaszinteket, illetve a
kvantummechanika kivéalasztasi szabalyait felhasznalva eldallitunk egy mesterséges
szinképet, melynek segitségével validalhatjuk az adatbazisunkban tarolt atmeneteket, illetve
joslasokat tehetiink a még meg nem mért atmenetek frekvencidira, vagy a mar megmért, de

még nem asszignalt atmenetek cimkéire.
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111.3.1 A MARVEL inverzi6

A MARVEL eljaras bemend adatait a kisérletileg megmért N, szamt atmenet, azok
bizonytalansaga, valamint asszignacidja alkotja. Mindegyik sornak (dtmenetnek) rendelkeznie
kell legalabb az alabbi paraméterekkel:

1) a mért frekvencia, o3, (i =1, ..., N) (cm ™' vagy MHz egységben);

2) a mért frekvencidhoz tartoz6é bizonytalansag, d, (i = 1, ..., N) (explicit vagy
implicit alakban);

3) az adott atmenethez tartozo also és fels6 energiaszint asszignacioja;

A MARVEL eljaras alapjaul a kisérletileg mért atmenet és az energiaszintek kozott
felirhato egyszert, linearis viszony szolgal:

0; = Erus) — Euss(i)- (41
Ezt az egyenletet felhasznalva a kovetkezo talhatarozott, linearis egyenletrendszer irhat6 fel:

aX=Y, (42)

ahol az N, méretli Y vektor tartalmazza az N, szama mért frekvenciat, mig az N ) —1

dimenzioju X vektor tartalmazza majd eredményként az E; energiaszinteket. Az Ny x (N, —
1) méretli a matrix elemeit az alabbi osszefliggés segitségével irhatjuk fel:

-1, ha £, azalso energiaszintje az i - edik atmenetnek
a, =4 +1, ha E; afelsd energiaszintje az i - edik dtmenetnek (43)
0, egyébként
A (42) egyenlet sulyozott legkisebb négyzetes megoldasahoz jutunk, ha megoldjuk az alabbi,
mar nem tulhatarozott egyenletrendszert,
AX =B, (44)
ahol A=a’ga, B=a"gY, és g, =1/6.

A (42) egyenletet a 8. abra szemlélteti:
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8. abra A MARVEL eljaras képszerii megjelenitése

a kisérleti bizonytalansagok elhanyagolasa mellett

Az eredményként kapott energiaszinteket felhasznalva kiszamithatd a mért és a

szamitott atmenetek kiilonbsége, 4,,
4=0,~(E, )~ Ep)- (43)
Ezt a mennyiséget hasznalhatjuk fel arra, hogy az egyes atmeneteket ellendrizziik.

Amennyiben 4, értéke sokkal nagyobb, mint az i-edik atmenet ¢; bizonytalansaga, ez arra

enged kovetkeztetni, hogy probléma van az adott atmenettel: vagy félreasszignaltak, vagy
rosszul adtdk meg a vonal helyzetét, vagy csak tul optimistan adtdk meg a kisérleti
bizonytalansagot. A MARVEL modszer nemcsak az energiaszintek értékékeinek, hanem azok
bizonytalansaganak kiszamitasara is alkalmas. Az energiaszintek bizonytalansagat a A matrix
inverzének segitségével szamolhatjuk ki [67]:
£, =143 . (46)
A t = 2 valasztasa esetén kapjuk a 95 %-os konfidencia intervallumhoz tartozo
bizonytalansagot.
A (44) egyenlet megoldasa, illetve a (46) egyenletben szerepld inverz matrix
kiszamolasa nagy kihivast jelent, hiszen az A matrix dimenzidja tobbnyire a 10* — 10°
nagysagrendbe esik. Rdadasul — a késébb targyaltak szerint — a (44) egyenletet egy iterativ

eljaras keretében egymasutan sokszor meg kell oldanunk. Ehhez egy olyan hatékony
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algoritmust kellett talalnunk, amely egyrészt megfelelden gyors, masrészrél pedig kis
memoriaigénnyel dolgozik. Szamos probalkozas utan a Cholesky felbontas [77], illetve annak
specializalt valtozata tiint a legalkalmasabb valasztasnak. A Cholesky felbontas nagy elénye,
hogy elég csak a fels6 (vagy az alsd) haromszog matrixot eltarolnunk illetve a
visszahelyettesitési modszerrel az inverz matrix egzaktul kiszamithato. Tovabbi memoria
csokkenést és sebesség novekedést tudtunk elérni azzal, hogy az A matrixnak csupan a nem-
nulla elemeit taroljuk el és hasznaljuk fel a (44) egyenlet megoldasahoz és az inverz matrix
meghatarozasahoz.

A most targyalt modszer kitiinen alkalmas a kisérleti rezgési — forgasi energiaszintek
meghatarozasara, am a MARVEL ennél tobbre is képes. Képes a kisérleti atmenetek
bizonytalansaganak megvaltoztatasaval javitani és validalni az energiaszinteket, illetve a mért

atmenetek értékét.

II1.3.2 A kisérleti bizonytalansagok javitasa

A kisérletileg mért atmenetek validalasat a kovetkezoképpen végezzik: (1) a
MARVEL modszer segitségével meghatarozzuk az energiaszinteket, majd (2) ezen
energiaszintek felhasznalasaval Gjra kiszamoljuk a adott atmenetek ,.elméleti” értékét, és
végil (3) megvizsgaljuk, hogy a kisérleti és az ,,elméleti” érték Osszhangban van-e. Akkor
fogadjuk el az atmenet kisérleti értékét, ha a mért és az ,,elméleti” dtmenet kiilonbsége nem
haladja meg a kisérleti bizonytalansagot. Figyelembe kell tudnunk venni azt a gyakori esetet,
amikoris a kisérleti bizonytalansag tlzottan optimista, azaz a spektroszkopusok joval kisebb
bizonytalansagot adtak meg, mint ami a mérés valodi bizonytalansiga. Ezért egy olyan
modszert kell alkalmaznunk a bizonytalansagok javitasara, mely egyrészt figyelembe veszi a
kezdeti bizonytalansag értékét (hiszen mas nagysagrendbe esnek a mikrohullamu technikaval
mért atmenetek és mas tartomanyba a Fourier transzformaciés modszerek segitségével mért
atmenetek bizonytalansagai), masrészt pedig elvarhaté a modszertdl, hogy a bizonytalansag
novelése tiikrozze a kisérleti atmenet reprodukalasanak mértékét. Azaz, ha majdnem
tokéletesen tudjuk reprodukalni a kisérleti értéket, akkor csak kis mértékben novekedjen a
bizonytalansag, mig abban az esetben, ha jelentds eltérés van a kisérleti és a MARVEL érték
kozott, akkor nagymértékben emelkedjen az atmenet bizonytalansaga.

A MARVEL eljaras fejlesztése soran szamos probalkozast tettiink a kisérleti
bizonytalansagok javitasara, mig végiil az un. robosztus Ujrastlyozasi (robust reweighting)

technikat [78, 79] talaltuk a legalkalmasabbnak. A technika alapja, hogy figyelembe veszi,
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mennyire tudjuk reprodukalni a kisérletileg mért frekvenciat. Minél nagyobb az eltérés a
kisérleti és az ,,elméleti” érték kozott, annal jobban noveljiik az atmenet bizonytalansagat. A
kovetkez6 egyszerti javitasi formulat,

~ 1

& = m > (47)
alkalmazva, a MARVEL eljaras soran a kisérleti bizonytalansagokat mindaddig noveljiik,
amig a

~ A2

, 7N?:A1iv@ (48)
mennyiség fel nem vesz egy 1.0-hoz tetszélegesen kozeli értéket. A (47) egyenletben o < 1/3
[79]. Az « értékét valtoztatva (pl. o= 0.1) a javitas finomsaga (és igy az iterativ 1épések
szama) szabalyozhatd. A robosztus Ujrastilyozasi modszer hatranya, hogy a kisérleti
bizonytalansagok csokkentésére nincs mod. Erre akkor van sziikség, ha az atmenet megadott
bizonytalansaga tulsdgosan pesszimista, azaz amikor a valdsagos bizonytalansagnal nagyobb
értéket adnak meg. Ezért altalanos szabalyként megfogalmazhato, hogy a nem jol ismert vagy

hianyz6 atmeneti bizonytalansagot inkabb kisebbnek valasszuk, ugyanis ha tal kicsi, a

MARVEL eljaras azt majd hatasosan megnoveli.

111.3.3 Erzékenység analizis

Néha hasznos lehet az az informacié, hogy egy adott energiaszintet, illetve annak
bizonytalansagat, mely atmenetek hatarozzak meg. Ezt az informaciét az Un. érzékenységi

matrixbol nyerhetjiik ki, melynek definicioja [67]:

ST )

Az S matrix elemeinek abszolut értéke 0 és 1 kozott valtozhat. Minél nagyobb S elem
abszolut értéke, annal nagyobb hatasa van a i-edik atmenetnek a j-edik energiaszint értékének

meghatarozasaban.

Tapasztalatunk szerint a spektroszkopia teriiletén az érzékenységi analizis alkalmazasa
nem szolgaltat tul hasznos informaciot, mert azon tal, hogy hatalmas mennyiségi adatot kell
feldolgoznunk — egy energiaszint értékét akar tobb szaz atmenet is befolyasolhatja —,
visszakapjuk azt a trivialitast, miszerint egy energiaszintet azok az atmenetek hatarozzak meg

a legjobban, amelyekben az részt vesz. Ezutan jonnek a szomszédos atmenetek (azok,
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amelyek a szomszédos energiaszintbdl indulnak ki), majd a harmadlagos szomszédok és igy

tovabb.

1I1.3.4 A kisérleti atmenetek adatbdzisa

A MARVEL eljaras els6 1épéseként egy olyan adatbazist kell 6sszeallitanunk, amely
tartalmazza a vizsgalt molekula adott izotopologjanak Osszes (vagy csak a vizsgalni kivant
szamu) atmenetét. Ez sokszor igen nagy munkat jelent. Bar manapsag a cikkekhez csatolt
fuggelékek (Supplementary Materials) nagy segitséget jelentenek, a régi cikkekben szerepld
atmeneteket sajnos vagy kézzel kell bevinni az adatbazisba, vagy szkenner és
karakterfelismerd szoftver segitségével. Az igy elkészitett adatbazisnak a kovetkezd

informaciot kell tartalmaznia az egyes atmenetekrél a megadott sorrendben:

o; O RCfeiss FCreiss RCaiso FCass Referencia index  emlékeztetd

Az elsé érték a mért atmenet frekvencidja cm™' vagy MHz egységben. A & érték az atmenet
bizonytalansaga, amelyet megadhatunk explicit modon (pl. 0,00001 cm™) vagy implicit
moédon, amikor is a bizonytalansagot 10 cm™' egységben adjuk meg (pl. 10 ugyanigy
0,00001 cm 't jelent). Ezt kveti a felsé energiaszint cimkéinek megadéasa. El3szor a rezgési
cimkét kell felirmunk, majd ezutan a forgasi cimkéket. Ugyanilyen modon felirjuk az alsé
energiaszint asszignaciojat is. A MARVEL programban nincs kikotés a cimkék formatumara,
azaz barmilyen jelolésrendszert alkalmazhatunk (szamok, betiik), de fontos, hogy az
energiaszintek egyedi  jeloléssel legyenek ellatva. Természetesen ajanlatos a
kvantummechanikabdl (vagy az ab initio szamitasokbol) ismert asszignaciok hasznalata, mert
igy a MARVEL energiaszintek felhasznalasa, illetve az elméleti eredményekkel valod
Osszehasonlitasa joval egyszertibbé valik. Célszerti példaul az altalunk részletesen vizsgalt viz
molekula rezgési energiaszintjeinek jelolésére a normal koordinatdkat (azaz az minons
szamokat, ahol n;, ny és n3 rendre a szimmetrikus nyujtasi, hajlitasi €s antiszimmetrikus
nyujtasi kvantumszamokat jel6li) hasznalni, a forgasi energiaszinteket pedig az aszimmetrikus
porgettyii elméletébél ismert J K, K, szamokkal jelolni. igy egy haromatomos molekula adott
elektronallapota esetén minden egyes energiaszintet hat szam azonosit. Hangsulyozni kell,
hogy a MARVEL program molekula fliggetlen, azaz nincsen megszabva, hogy csak 6
szammal lehet azonositani az egyes energiaszinteket. Nemlinearis négy-, illetve Gtatomos

molekulak esetén természetesen 6, illetve 9 rezgési cimkét kell alkalmaznunk. Lehetdségiink
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van tovabba a kiilonbozé elektronallapothoz tartozd rezgési-forgdsi energiaszintek
meghatarozasara a MARVEL segitségével, ekkor egy ujabb paraméter (cimke) bevezetése
sziikséges a kiilonboz6 elektronallapotok megkiilonboztetésére.

Az asszignaciok utan kovetkezik annak a referencidnak a megadasa, amelybdl az
atmenetet vettiik. Sajat jelolés-rendszert dolgoztunk ki a referencidk kovetésére, ez a
referencia index. A referencia index elso két karaktere a cikk megjelenési évszamanak utolsé
két karaktere. Ha a cikknek csak egyetlen szerzéje van ¢és neve kevesebb, mint 8 karakterbol
all, akkor az egész nevet kiirjuk, amennyiben hosszabb, akkor csak a név elsé 8 karakterét
irjuk az évszam utan. Ha a cikknek tobb szerzéje van, akkor az egyes szerzok vezetéknevének
elsé két karakterét irjuk fel egymas utan ,,Camel”-stilusban (,,Camel”-stilus: programozasban
hasznalatos a valtozok jelolésére, 1ényege, hogy minden 0j szot nagybetiivel kezdiink, pl.
KockaTérfogata). Ha a cikknek tobb mint 4 szerzdje van, akkor csak az elsé 4 szerzd
kezddbettit tiintetjiik fel. Ha ez a referencia index még nem lenne egyértelmii (példaul mert a
szerzO(k)nek egy évben tobb cikke is megjelent), akkor a referencia index végére *a’ illetve
’b’, stb. betiit irunk az egyértelmii megkiilonboztethetség érdekében. Ezutan a rovidités utan
ponttal elvalasztva megadjuk az adott atmenet sorszamat. A referencia index rendkiviil
hatékony eszkoznek bizonyult az atmenetek keresésére. Hasznalatara akkor van sziikség, ha
kiderill, hogy bizonyos atmenetekkel probléma van, igy azokat modositani kell az
adatbazisban. Egy adott sort megkeresni egy tobb tizezer sort tartalmazdé fajlban igen
nehézkes lenne a referencia index hasznalata nélkiil. A referencia index utdn kommentarokat
is irhatunk, ami a legtobb esetben valami emlékeztetdt tartalmaz. Az input fajl szerkezetére a

9. 4bra mutat be egy példat a H,'’O adatbazisbol.

1338.3060 5000 010 7 3 4 000 8 4 5 71WiRaJo.1
1352.6590 5000 010 6 3 3 000 7 4 4 71WiRaJo.2
3942.4070 5000 001 9 2 7 000 8 2 6 69FrNaJo.1
3940.1690 5000 001 10 1 9 000 9 1 8 69FrNalJo.2
3939.5000 5000 001 11 1 11 000 10 1 10 69FrNalo.3
100.3560 1000 000 5 0 5 000 4 1 4 78KaKaKy.1
132.2080 1000 000 3 2 1 000 2 1 2 78KaKaKy.2
138.6980 1000 000 7 0 7 000 6 1 6 78KaKaKy.3

9. 4bra A MARVEL input fijl szerkezete
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II1.3.5 Spektroszkopiai halozatok

A kvantummechanikabol ismert kivalasztasi szabalyoknak megfelelden csak bizonyos
energiaszintek kozotti atmenetek mérheték meg. Példaul a viz molekula szimmetrikusan
szubsztitualt izotopologjainak szinképe két fo un. spektroszkopiai halozatra (SN,
spectroscopic network) bonthat6 fel [80]: un. orto agra illetve para agra. E két agat 6sszekotd
atmenetet vagy atmeneteket eddig még nem sikeriilt megmérni [80]. Azok az energiaszintek,
amelyre a (K, + K. + n3) szam paros, a para (vagy az altalunk hasznalt réviditéssel élve az
SN1) aghoz tartoznak, mig ha ez a szam paratlan, akkor az energiaszint az orto (vagy SN2)
agba sorolodik.

A MARVEL eljaras masodik lépéseként az input adatbazisban talalhaté atmeneteket
(illetve a hozzajuk tartozé energiaszinteket) be kell sorolnunk a megfeleld spektroszkopiai
halézatba. Egyszerti esetben — ami a legritkabb esetben valosul meg — elég lenne csak a (K, +
K. + n3) szamokat ellendrizni és maris el tudjuk donteni, hogy az adott atmenet SN1-hez vagy
SN2-hoz tartozik. Sajnos a legtobb adatbazis tartalmaz még Un. lebegd spektroszkopiai
halézatokat (floating spectroscopic network, FSN), illetve tn. arvéakat is. Arvaknak nevezziik
az olyan atmeneteket, melyek energiaszintjei pontosan egy atmenetben vesznek részt, azaz az
atmenet energiaszintjei nem vesznek részt mas atmenetben. Lebegé halozatnak nevezzik az
olyan atmenetek csoportjat, amelyeket nem lehet Osszekotni egyik f6 spektroszkopiai
halézattal sem. Azért van nagy jelentdsége az energiaszintek besorolasanak, mert a MARVEL
segitségével csak ugy tudjuk meghatarozni az energiaszintek valosagos értéket, ha ismerjiik
az adott halozat legalso energiaszintjének az értékét. Definicidszeriien az SN1 halozat legalsd

energiaszintjének értéke 0,000000 cm™'

¢és bizonytalansagat is nullanak vessziik. A problémat
az SN2 halozat alsd energiaszintjének meghatirozasa okozza, ugyanis az SNI1-bél
értelemszerien nem vezet atmenet az SN2-be, igy az SNI1 halozat energiaszintjeinek
ismeretébdl semmiféle kovetkeztetést nem vonhatunk le az SN2 energiaszintekre. Ezért az
SN2 halozat legalsé energiaszintjének ¢értékét csakis elméleti és/vagy empirikus
megfontolasok felhasznalasaval hatarozhatjuk meg. Ezt a szimot magikus szdmnak nevezziik.
Konkrét példat mutatva, a H,'’O molekula SN1 hélozatanak legalso energiaszintjét — (1; ny n3
J K, K. jelolésben) a 0 0 0 0 0 0 értékét — 0,000000 em™! vessziik, mig az SN2 &g legals6 0 0 0
1 0 1 energiaszintjét 23,773510 cm'-nek vélasztottuk [81]. Az eldbb elmondottakbol

kovetkezik, hogy a lebegé halézatok és az arvak energiaszintjeinek értékét nem tudjuk
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meghatdrozni a MARVEL eljards segitségével, ugyanis ezen csoportok legalsd
energiaszintjeinek értékét a kivanatos pontossaggal nem ismerjiik.

Tehat masodik lépésként az adatbazisban megtalalhatd energiaszinteketsoroljuk be a
megfeleld spektroszkopiai halozatba. Ehhez elészor is meg kell hataroznunk, hogy pontosan
hany kiilonb6z6 energiaszint van az adatbazisban. Ezeket az energiaszinteket egy vektorban
taroljuk el. Ezutan kovetkezik a spektroszkopiai halozat felépitése. Ezt egy un. faépitd
algoritmus segitségével valositjuk meg. Megadjuk mind az SN1 mind az SN2 halozat legalso
energiaszintjének asszignacidjat, majd az algoritmus végighalad az energiaszinteken és
eldonti, hogy van-e kapcsolata az adott energiaszintnek az SN1 vagy az SN2 halozattal, s ha
van, akkor besorolja valamelyikbe. Ha nincs, akkor ezeket az energiaszinteket atmenetileg
eltaroljuk és miutan minden energiaszintet megvizsgaltunk, az algoritmus el6veszi ezeket az
energiaszinteket és megvizsgalja, hogy arva-e vagy valamilyen FSN tagja-e. El6szor az
arvakat valogatjuk ki — megnézvén, hogy az adott energiaszint hany atmenetben vesz részt —,
majd ezutan egy rekurziv algoritmus segitségével felépitjik a lebegd halozatokat. Annak
ellenére, hogy az arvak és az FSN energiaszintek értékeit nem tudjuk megadni, ismeretiik
hasznos lehet, mivel hajtoerét ad(hat), hogy a megfelelé atmeneteket megmérve az FSN-k és
az arvak beéplilhessenek valamelyik f6 spektroszkopiai halozatba. A MARVEL képes
segiteni az FSN energiaszintek meghatarozasat abban az esetben, amennyiben az FSN
energiaszintekhez kozeli szinteket megtalaljuk valamelyik f6 dgban, mert ilyenkor elég jo
becslést lehet adni az FSN szintjeire.

A MARVEL eljaras fejlesztése soran a spektroszkopiai halozat felépitése bizonyult a
legkritikusabb Iépésnek. Ellentétben sok mas teriileten hasznalt ,,legrovidebb ut” keresovel, a
MARVEL esetén nem engedhetd meg az, hogy bizonyos tavolsag utan — ha nem talalja meg a
keresendd célt — az algoritmus negativ vélasszal térjen vissza. Hiszen példaul a HD'°O esetén,
ahol az adatbazis mar tobb, mint 8 500 energiaszintet tartalmaz, a faépitd algoritmusnak
mondjuk a 8 000. energiaszintet is teljes bizonyossaggal be kell sorolnia pl. az SN1-be, ami
nem jelent mast, mint hogy végig kell vizsgalni 8 000 atmenetet. Szamos intuitiv alapon
miitkodd faépitd algoritmust kiprobaltunk, de sajnos egyik sem bizonyult alkalmasnak a
feladatra. Ekkor fordultunk a grafelmélethez. Két ,legrovidebb ut” keres6 algoritmust
probaltunk ki, az un. Floyd—Warshall [82, 83] ¢és az tn. Dijkstra algoritmust [84]. Ez utobbi
bizonyult gyorsabbnak, ezért a MARVEL mai valtozatanak faépitése a Dijkstra algoritmuson
alapszik.

A 8. abra mutatja be szemléletesen az SN1, az SN2, egy FSN ¢és egy arva halozat

felépitését.
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10. abra Példa az SN1 és SN2 agra valamint egy lebegé halézatra és egy arvara

111.3.6 A MARVEL -test program

Ahogy korabban mar emlitettem, a MARVEL inputjat a mért atmenetek olykor igen
tekintélyes méretii adatbazisa alkotja. Altalanos megallapitisként elmondhaté, hogy minél
nagyobb az adatbazis, azaz minél tobb atmenetet tartalmaz, annal nagyobb a benne eléforduld
hibdk szdma. Szdmos hibaforrast kell megvizsgalnunk annak érdekében, hogy adatbazisunk
végleges valtozata mar hibamentes legyen. Ebben a fejezetben ezeket a hibaforrasokat
mutatom be, illetve azokat az eszkozoket, melyekkel kivédhetjiik a hibak hatasat.

Eldszor is szamolnunk kell azzal a ténnyel, hogy magaban a felhasznalt cikkben is
lehet hiba. Ez a legtobb esetben csupan elirast jelent, példaul valamelyik asszignacioban.
Fontos megjegyezniink, hogy amennyiben nem tudjuk felvenni a kapcsolatot a cikk
szerzdjével, hogy a korrekciot megtegyiik (ez a gyakoribb eset), nincs a priori jogunk
kijavitani az észlelt hibat. Amit tehetiink, az az, hogy kihagyjuk az adott atmenetet az
adatbazisbol és egy masik, kiilon erre a célra létrehozott adatbazisban helyezziik el tovabbi

felhasznalasra.
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Masodsorban, és messze ez a leggyakoribb eset, hibaforrast jelent az atmenetek
atvitele a cikkbdl az adatbazisba. Ez kiiléndsen akkor igaz, ha ez kézzel valo adatbevitelt
jelent. Ilyenkor az elirdsok szama jelentds. Nagy mennyiségli atmenet esetén — tobb szaz vagy
ezer — nem célszeri kézzel nekilatni az &atmenetek beirasanak, mert a modern
szamitastechnikai eszkozok hasznalata nagyban megkonnyiti a munkankat. Legnagyobb
haszna a szkennernek és a karakterfelismeré szoftvereknek van. Ezek hasznalataval az
atmeneteket tartalmazo tablazat beszkennelése utan egy digitalizalo algoritmus segitségével
egy mar szabadon formazhato fajlt készitiink. Sajnos a karakterfelismer6 algoritmusok nem
dolgoznak 100%-o0s pontossaggal, gyakran tévesztik dssze az 5-t a 6-tal vagy a 3-t a 8-cal.
Ezért az ily modon készitett fajlt is alaposan ellendrizni kell.

Mivel az ilyesfajta ellenérzést gyakran kell elvégezni az adatbazis épitése soran, sor
keriilt egy ezt segité teszt program megirasara. Azért, hogy a tesztelé program az operacids
rendszertdl fiiggetlen legyen, a program JAVA nyelven irddott. A kovetkezd igény mar
komolyabb kihivast jelentett. Mivel a teszt programot féleg olyanok hasznalnak, akiknek
nincs programozasi gyakorlatuk és jobbara idegenkednek a szamitogépek hasznalatatol, ezért
a teszt programot egy kezeld feliilettel (Grapichal User Interface, GUI) lattam el. A
MARVEL Test-nek keresztelt program kezel6feliiletét a 11. abra mutatja be.

A MARVEL Test program az alabbi hibakat ismeri fel a felhasznalo altal kivalasztott
adatbazisban:

1. Hibaként irja ki mindazon atmeneteket, melyek nulla bizonytalansaggal keriiltek
bevitelre. Erre azért van sziikség, mert az inverzids eljards soran az atmenetek
bizonytalansaga osztoként szerepel.

2. A program megvizsgalja azokat az atmeneteket, melyeknek az asszignacidja
azonos, de a hozzajuk tartozo frekvencia értékek eltérdek. Természetesen ebben az
esetben definialnunk kell azt, hogy mikor nem tekintiink két frekvenciat
azonosnak. Egy konkrét szam nem johet szoba, hiszen mas nagysagrendbe esik a
kiilonb6z6 mérésekbdl szarmazo mikrohullamu adatok kiilonbsége, és mas eltérés
engedheté meg a magasabb hullimszam tartoméanyban — tobb ezer cm™'-nél — mért
atmenetek esetén. Ezért az atmenetek megengedhetd eltérését az adott két atmenet
bizonytalansaganak felhasznalasaval és egy input paraméterként megadhaté o
szam segitségével definialtuk. Amennyiben a két atmenet frekvenciajanak
kiilénbsége nagyobb, mint a két bizonytalansag 6sszegének o—szorosa, akkor a két

atmenetet eltéronek veszi a program. Ezt a fajta tesztet célszeri nagy szigma
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értékkel kezdeni (pl. 1000). Ekkor azokat az atmenetek kapjuk meg, amelyek
koziil az egyikkel biztos, hogy komoly gond van. Vagy rossz az asszignacio, vagy
a frekvencia értékben tortént eliras. Ilyenkor meg kell nézni azt a két referenciat,
amelybdl az atmenetek szarmaznak és ha sziikséges, akkor az egyiket korrigalni
kell. A tovabbiakban egyre kisebb szigma értéket valasztva tetszéleges mértékben
finomithatjuk a tesztelést.

3. A teszt program segitségével kiirathatjuk a ,,duplikaciokat” is. Ekkor azok az
atmenetek jelennek meg a képerny6n (illetve a megadott fajlban), amelyek
tokéletesen megegyeznek, kivéve a referencia indexet. Erre azért van sziikség,
mert sok esetben a cikkekben talalhato atmenetlistak tartalmaznak mar korabban
megmért atmeneteket, amelyekre csak visszahivatkoznak. Az ilyesfajta kett6z6dés
nem okoz problémat az inverzids eljaras soran, de értelemszerien az input
adatbazisban az egyes referencia indexekhez csak olyan atmenetek tartozhatnak,
amelyeket valoban az adott cikk szerz6i mértek meg.

4. Tesztelhetjik a 2. pont ellentettjét is, azaz amikor két atmenet frekvencidja
ugyanaz, de az asszigniciok eltéréek. Itt a frekvencia azonossagat két input
paraméterrel lehet megadni. Az egyik paraméter a tiszta forgdsi atmenet
azonossaganak, mig a masik a rezgési-forgasi atmenetek egyenlségének
vizsgalatahoz sziikséges.

5. Tovabba ellendrizhetjiik az energiaszintek asszignacidjanak helyességét is.
Altaldban az asszignaciés hiba fordul el a leggyakrabban az adatbazisokban.
Minden energiaszintre ellendrizziik, fennall-e a kovetkezo egyenldség:

K, +K, =JvagyJ +1.
Ha a fenti 0sszefliggés nem all fenn, akkor az energiaszint asszignacioja hibas.

6. Végil ellendrizhetjik, hogy nem sériil-e a kvantummechanika kivalasztasi
szabalya, miszerint nem lehet atmenetet mérni az orto és a para ag kozott a viz
molekula esetén. Ezért ellendrizziik, hogy az (n3 + K, + K.) szam, mind a felsé
mind az also energiaszintre vagy paros — paros vagy paratlan — paratlan legyen.
Barmely mas esetben tiltott atmenetr6l van szo, igy a teszt program hibaként

jeleniti meg ezeket az atmeneteket.

A MARVEL Test program segitségével az adatbazisok hibamentesitése gordiilékenyen és

hatékonyan valdsithaté meg.
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11. Abra A MARVEL_Test program kezel6 feliilete

1I1.3.7 Kalibracios faktorok meghatarozasa

A Fourier transzformacios (FT) spektrométerek megjelenésének koszonhetéen nagy
fejlédés mutatkozott a sav alakok ¢és a sav poziciok meghatarozasaban. Az FT moédszerek
alkalmazasahoz kalibracio sziikséges. A kalibracios eljarasnak (és az eltéré frekvencia
sztenderdek alkalmazasanak) koszonhetd, hogy az eltéré referencidk mas és mas
hullamszamokat ad(hat)nak meg ugyanazon izotopolég ugyanazon atmenetére. Ezek az
atmenetek egy szorzo faktorban, a kalibracios faktorban térnek el. A kalibracios faktorok
meghatarozasara és azok sztenderdizalasaval mar szamos tanulmany foglalkozott [85, 86,
87]. A MARVEL programrendszer minden eddig alkalmazott lehetéségnél alkalmasabb a
mar megadott kalibracios faktorok helyességének ellendrzésére, illetve 01j kalibracios faktorok
meghatarozasara.

A masok altal javasolt kalibracios faktorok helyességének ellendrzése rutin munkanak
tekintheté a MARVEL eljaras felhasznalasaval. A javasolt faktorral beszorozzuk a kérdéses
referenciahoz tartozo frekvenciakat, majd végrehajtjuk a MARVEL eljarast. Kiszamoltatjuk
az adott referencidhoz tartozo eltérések (a mért és a MARVEL altal szamitott atmenetek

kiillonbségének) sulyozott négyzetes kozépértékét (weighted root mean sqaure, wRMS).
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Ezutan jelentés szamu, a javasolt kalibracios faktorhoz kozel esé faktorok segitségével
végrehajtjuk az elobbi eljarast. Az igy kapott wRMS adatokat abrazolva az optimalis
kalibracios faktornal — vagy legalabbis egy ahhoz kozel esé helyen — minimumot kell
kapnunk.

Uj kalibracios faktorok meghatarozasa ez elébbi eljarasnal Osszetettebb és
bonyolultabb algoritmust igénnyel. Az eljaras alapja, hogy minden egyes FT méréshez
(referencianként) egy f faktort rendeliink és egy iterativ ciklus segitségével az {f;} értékeket
addig valtoztatjuk, mig a kérdéses referenciakhoz rendelhet6 wRMS érték minimalis nem
lesz. Az iterativ ciklus végrehajtasa a kovetkezOképpen zajlik. Legyen n szamt FT mérésre
vonatkozo referenciank. Beallitjuk a minimalis és a maximalis kalibracios faktorok értékét
(példaul 0.999 — 1.001) és a l1épéskozt (mondjuk 0.000001). Els6 1épésben az osszes faktor
felveszi a minimalis értéket (azaz a 0.999-t) és végrehajtjuk a MARVEL eljarast. Az eljaras
végén kiszamitjuk a wRMS értékét. A kovetkezd 1épésben az f; értékét — ami az els6 FT
referencidhoz tartozik — megnoveljiik a 1épéskozzel és tjra végrehajtjuk az elézd eljarast. igy
egy ujabb wRMS értéket kapunk. Ezutan egy szamitasi sorozatot hajtunk végre, melyben a f;
érték felvesz minden lehetséges értéket egészen a maximalis kalibracids faktorig. Ezutan az f
érték visszaall a minimum értékre és az f; értéket noveljiik meg a 1épéskdzzel. Ezutan tjra
végrehajtunk egy olyan szamolasi sorozatot, amelyben az f; érték felvesz minden lehetséges
értéket. Eztuan az f,-t ismét megnoveljikk és ujra szamoljuk a wRMS értékét a lehetséges f;
értékkel. Ezt folyamatot kell végrehajtanunk az 6sszes { fi, fo, ..., fn} faktorra. Természetesen
az elébbi iterativ ciklus teljesen automatizalt, csupan a minimalis és a maximalis kalibracios
faktorokat ¢és a 1épéskozt kell beallitanunk.

Az el6bb vazolt modszer eredményeit csak hosszas mérlegelés utan szabad elfogadni.
Egyrészt jelentds szamitasi igénye miatt felmeriilhet a kérdés, hogy megéri-e azt végrehajtani.
Gondoljunk bele, ha 3 FT mérési referenciank van és csupan 10 kalibracios pontunk, akkor
kozel 1 000-szer kell végrehajtanunk a MARVEL eljarast. Masrészt eléfordulhat az az eset is,
hogy a meghatarozott kalibracios faktor oly minimalis mértekben tér el egytdl, hogy azt nincs
értelme figyelembe venni. Ez torténik példaul olyan esetben, amikor a frekvencia csak ezred
em! pontossdgra van megadva, ¢és a kalibracios faktor hatésa csak a negyedik vagy az 6t6dik
tizedes jegyben érzékelhetd. Ilyen esetekben a kalibracios faktor értékét egynek kell venniink,
hiszen nincs jogunk a referencidkban talalhaté frekvencidk értékes jegyeinek novelésére.
Harmadrészt — és az a legstlyosabb probléma — a MARVEL eljaras filozofiajanak
koszonhetden nem minden esetben kaphatunk elfogadhaté — helyes — kalibracios faktort. Ez

torténhet példaul a kovetkezé esetben. Legyen harom FT mérésiink (4, B és C), melyek

51



ugyanazt a tartomanyt és ugyanazokat az atmeneteket foglaljak magukban. Tegytik fel, hogy a
B és a C mérés kalibracioja hibas volt, ezért a ,,valos” frekvencidknal — mondjuk — magasabb
értékeket adnak meg — azaz ezekre a mérésekre egy egynél kisebb kalibracios faktort kellene
alkalmaznunk — és tegyiik fel, hogy az 4 mérés a helyes eredményeket tiikrozi. Ebben az
esetben, mivel a B és C mérések eredményei kétszeres stllyal esnek latba a MARVEL eljaras
soran, igy el6fordulhat, hogy az 4 mérés kalibracids faktorara egy egynél nagyobb értéket
kapunk, holott tudjuk, hogy az 4 mérés jol volt kalibralva, azaz a kalibracios faktorat egynek

vehetjiik. fgy ezen modszer hasznalatakor kiilonds gondosssaggal kell eljarnunk.
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IV. Eredmények

IV.1 A CH, gy6k zérusponti energiajardl és nyujtasi alaprezgéseirdl

Az elmélet és a kisérlet egyiittmiikodésére ragyogo példat jelent az idék soran mind
kisérletileg, mind elméletileg sokat vizsgalt molekula, a CH, gydk spektroszkopiaja. Csaszar
¢és munkatarsai [88] 2003-ban hataroztak meg a CH, gyok alap, illetve els6 elektrongerjesztett
allapotara vonatkozo6 képzddési entalpiat 0, illetve 298,15 K homérsékleten. Ezen vizsgalatok
soran deriilt fény a CH, legalsé X B, és @'d, elektronallapotaihoz tartozd zérusponti
energidk (zero-point energy, ZPE) koriili bizonytalansagra. Az atlathatosag kedvéért vezessiik
be a >ZPE, 'ZPE, valamint a AZPE jeloléseket, melyek rendre az X 3Bl , illetve aN'Al elektron
allapotaihoz tartozo zérusponti energiat, valamint e két érték kozti kiilonbséget (AZPE = 1ZPE
—3ZPE) jelolik.

A legels6, még igen durva empirikus kozelitést AZPE értékére McKellar és
munkatarsai [89] adtak meg 1983-ban (AZPE = —171 cm™"). Két évvel késébb Leopold és
munkatarsai [90] a *ZPE = 3430 = 140 cm™ és 'ZPE = 3530 cm ' értékeket adtak meg, az

ezen értékekhez tartozd kiilonbség +100 = 140 cm™.

A kovetkezd, a CH, zérusponti
energiaira vonatkozo publikacio 1987-ben latott napvilagot, melyben McLean és munkatarsai
[91] a kovetkezd értékeket adtak meg a 3ZPE, 'ZPE, valamint a AZPE értékeire: 3710 + 20
cm!, 3620 + 20 cm ™!, valamint —90 cm™'. Comeau és munkatarsai [92] 1989-ben a AZPE
értékét —125 cm '-nek adtdk meg, mig a *ZPE és 'ZPE értékekre a 3586 and 3711 em -t
talaltak megfeleloknek. Késobb Jensen és Bunker [93] a MORBID kozelités [94, 95]
alkalmazasaval a kovetkezd értékeket adtik meg: *ZPE = 3689 cm™', 'ZPE = 3613 cm™ és
AZPE = —76 cm™'. Hosszu ideig ezek az adatok jelentették a legjobb becslését a CH, legalsd
elektronallapotaira vonatkoz6 zérusponti energiakra. A kozelmultban Gu és munkatarsai [96],

figyelembe véve a Renner-Teller kdlcsdnhatast az @'4, és b 'B, 4llapotok kozétt, a 'ZPE

értékére 3621 cm -t javasoltak, igy a hozz tartozé AZPE érték —68 cm™'. Az eddigiekben a
kisérleti alapokon nyugvo, de természetesen empirikusnak tekinthetdé zéruspont energia
értékeket adtam meg. A *ZPE meghatarozasanak kisérleti nehézségét noveli, hogy a nyujtasi
alaprezgéseket mindmaig nem sikeriilt észlelni, azokra csak kozvetve, egyes forgasi-rezgési
atmenetek észlelésébol lehetett kovetkeztetni.

Sherrill €s munkatarsai [97] 1998-ban, harmonikus kozelitést alkalmazva, valamint az
elektronszerkezet szamitasi szintet FCI-ig novelve a *ZPE = 3817 cm™', 'ZPE = 3642 cm™

és AZPE = —175 cm™" értékeket hataroztak meg. Igy felmeriil a kérdés, hogy a kisérleti
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alapokon nyugvo empirikus vagy a tisztdn kvantumkémiai szamitdsok szolgaltatjak a
pontosabb informaciét. Ezen kérdés eldontésének érdekében a DOPI3R programrendszer

alkalmazasaval szamitasokat végeztem, melyek eredményeit a 1— 5. tablazatok tartalmazzak.

1. tablazat. A "2CH, eltéré szinten szamolt zérusponti rezgési energiai cm™'-ben.”

Médszer  *ZPE  'ZPE AZPE Referencidk és megjegyzések

Harmonikus 3822 3678  —144 all-electron cc-pVQZ UCCSD(T), Ref. [98]
Harmonikus 3817 3642  —175 TZ2P CCSD(T), one frozen core and one frozen virtual, Ref. 97
Harmonikus 3810 3637  —173 TZ2P FCI, one frozen core és one frozen virtual, Ref. [97]

VPT2 3768 3625 143 all-electron co-pVQZ UCCSD(T), Ref. [98]
NRLH 3736 3612 —124 Ref [88]
VAR 3734,66 3609,96 —124,7 DOPI3R+ aug-cc-pCVQZ ROCCSD(T) [99]

* 3ZPE = CH, X 3B, elektronallapotara vonatkozé zérusponti energia. 'ZPE = CH, a 1A1
elektronallapotara vonatkozé zérusponti energia. AZPE = 'ZPE —*ZPE.

Mint az a 2. tablazatbdl lathatd, az EIAI allapotra minden alaprezgést kisérletileg
észleltek, ugyanakkor az X ‘B, allapotra csak a hajlitasi alaprezgést. A vi(ay), illetve vs(by)
nyujtasi alaprezgések meghatarozasara iranyuld elgondolasunk a kovetkezd volt. Hatdrozzuk
meg — azonos elméleti szinten — az a'4, és X °B, 4llapotokhoz tartozo rezgési frekvencidkat,
majd ezek felhasznalasaval becsiiljiik meg, hogy mekkora hibat vétiink az X 3Bl allapotra

szamitott alaprezgéseknél. Tovabba a hibabecslés pontositasahoz végezziik el azonos PES-ek
segitségével a forgasi és rezgési-forgasi szintek szamitasat, hiszen ezekre rendelkezésre allnak

kisérleti eredmények, és igy megbecsiilhet6 a két PES esetlegesen eltéré hibaja.
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2. tablazat. A CH, X331 ésa 671141 elektronallapotira vonatkozé eltérd szinten

szamitott harmonikus és anharmonikus alaprezgései cm™'-ben.

)?331 CH, Referencidk és
megjegyzések

Harmonikus () an(ar) ws(b2)

TZ2P CCSD(T) 3140 1131 3362 Ref. [97]

TZ2P FCI 3134 1127 3358 Ref. [97]

cc-pVTZ CCSD(T) 3167 1085 3369 Ref. [100]

cc-pVQZ UCCSD(T) 3159 1099 3385 Ref. [98]

aug-cc-pCVQZ ROCCSD(T) 3148 1091 3377 Ref. [88]

Anharmonikus vi(ay) w(ay) v3(by)

Kisérleti adat 963,1 Ref. [101]

Tllesztett potencial 2994,2 9734 3212,0 Ref. [102], PES A

Illesztett potencial 3013,2 969,6 3236,9 Ref. [103], PES C

Jensen and Bunker 2992.0 963,1 3213,5 Ref. [93]

cc-pVQZ UCCSD(T)+VPT2 3045 1019 3260 Ref. [98]

aug-cc-pCVQZ ROCCSD(T)+VPT2 3032 1011 3247 Ref. [88]

aug-cc-pCVQZ ROCCSD(T)+NRLH 3036 965 3249 Ref. [88]

aug-cc-pCVQZ ROCCSD(T)+VAR 3036 967 3252 Ref. [99]

a'd, CH,

Harmonikus i(a;) o)) w3(b2)

TZ2P CCSD(T) 2899 1414 2971 Ref. [97]

TZ2P FCI 2899 1404 2971 Ref. [97]

cc-pVQZ UCCSD(T) 2938 1407 3012 Ref. [98]

Anharmonikus vi(ar) v(ar) vi(b2)

Kisérleti adatok 2806 1353 2865 Ref. [103] és [104]

Tllesztett potencial 2809 1353 2865 Ref. [93]

cc-pVQZ UCCSD(T)+VPT2 2819 1367 2871 Ref. [98]

aug-cc-pCVQZ ROCCSD(T)+VPT2 2806 1362 2860 Ref. [88]

aug-cc-pCVQZ ROCCSD(T)+NRLH 2805 1358 2860 Ref. [88]

aug-cc-pCVQZ ROCCSD(T)+VAR 2809 1361 2863 Ref. [99]

1V.2 A CH, gydk forgasi-rezgési atmenetei

A 1. illetve 2. tablazatban kozolt, altalunk szamitott adatok helyességének
igazolasdhoz Osszehasonlitottuk a DOPI3R altal szamolt eredményekbdl nyerhetd forgasi-
rezgési atmenetek értékeit a kisérleti adatokkal. A szamitasokhoz potencialként 6ssz-elektron
aug-cc-pCVQZ [105, 106] CCSD(T) [107] szinten szamolt Simons-Parr-Finlan (SPF) [108]
reprezentacioba transzformalt negyedrendii erdteret alkalmaztunk. Természetesen ilyen szintl
potencial alkalmazasa esetén nem varhato el, hogy tokéletesen reprodukaljuk a kisérleti

adatokat, de néhany cm'-en beliil megbizhat6 eredményeket varunk mind a rezgési, mind a

forgasi energiaszintekre és ennek megfeleléen az atmenetekre is. A CH, X ‘B, illetve @'4,
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allapotokhoz tartozo rezgési-forgasi atmenetek értékeit, illetve a kisérleti adatoktol vald
eltérést az 3-5. tablazatok szemléltetik.

Ugyanezek a tablazatok tartalmazzak a MARVEL segitségével meghatarozott rezgési-
forgasi atmenetek értékeit, illetve a kisérleti adatoktol valo eltérést. A CH, gyok atmeneteinek
reprodukcidja is jol szemlélteti a MARVEL kivalo alkalmazhatosagat. Mar szazas
nagysagrendii kisérleti atmenetet tartalmazo adatbazis segitségével is — melynek Osszeallitasa

minddssze par orat igényelt — pontos energiaszinteket és atmeneteket tudunk meghatarozni a
MARVEL felhasznalésaval. A X°B, elektronallapotra vonatkozo adatbazis mindosszesen 162

atmenetet tartalmaz [93], mig a @'4, elektronallapot adatbazisa csupan 151 atmenetet [104].
A MARVEL hidnyossaga — ahogy korabban hangsulyoztam —, hogy csak abban az esetben
tudjuk meghatarozni az energiaszintek értékeit, illetve a bel6liik meghatarozhato MARVEL
dtmeneteket, ha az energiaszint valamelyik 6 spektroszkopiai aghoz tartozik. Igy lehetséges
az, hogy néhany atmenetet nem tudtunk reprodukalni a MARVEL segitségével. Ugyancsak ez
az oka annak, hogy a MARVEL segitségével nem tudunk becslést adni a *CH, gyok nyujtasi
frekvenciaira, ugyanis még nem sikertilt a megfeleld rezgési-forgasi atmeneteket megmeérni,

amelyek segitségével a MARVEL képes lenne becslést adni a nyujtasi alaprezgésekre.

1V.3 A CH, gydk eredményeihez kapcsolddo diszkussziok

A CH, gydk X°B,, illetve a@'d, elektronallapotaihoz tartozé zérusponti rezgési
energidkat az 1. tablazat adatainak felhasznalasaval kaphatjuk meg. Lathatd, hogy az egy-
dimenzios NRLH [88] és a DOPI3R altal szolgaltatott variacios eredmények kozel esnek
egymashoz. Ez tovabbi bizonyiték arra, hogy az altalunk adott becslések — az adott elméleti
szint keretein beliil — pontosak. Ugyanerre a kovetkeztésekre juthatunk, ha megvizsgéaljuk a
VPT2 moddszer alkalmazasaval kapott eredményeket. Bar ez utobbi adatok mar elég tavol
vannak az NRLH és a DOPI3R eredményeitdl, f6leg a hajlitasi alaprezgésre, de még igy is az
elméleti modszerekkel szamolt ZPE-k jelentésen eltérnek a kisérleti adatokra tamaszkodd
ZPE becslésektol.

Az altalunk javasolt végsé ZPE adatok a kivetkezék: *ZPE = 3733 + 10 cm™, 'ZPE =
3605 + 15 em™' és AZPE = 128 + 18 cm'. Osszehasonlitasképpen a kisérleti adatokra
tamaszkodo eddigi legjobb becslések: *ZPE = 3689 cm™', 'ZPE = 3621 cm ' és AZPE = —
68 cm ' [99].
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A CH, gyok X°B,, illetve @'4, elektronallapotaihoz tartozé rezgési frekvencidkat a 2.
tablazat mutatja be. Az 1. tablazat tanulsaga szerint az NRLH [88] és a DOPI3R altal
szolgaltatott eredmények ismét kozel esnek egymashoz. A VPT2 moédszer alkalmazasaval
kapott eredmények — a hajlitési frekvencia kivételével — is csupan néhany ecm™'-ben térnek el
az NRLH ¢és a DOPI3R eredményeitdl. Megvizsgalva egyes elméleti szamitasok
eredményeinek eltérését az @'4, elektronallapot kisérletileg mérheté nyujtasi frekvenciitol,
azt tapasztaljuk, hogy a legnagyobb eltérés is csupan 5 cm™'. Erre alapozva nincs okunk
feltételezni, hogy — az ugyanolyan elméleti szinten szamolt — X ’B, elektronallapotéhoz
tartozé nyujtasi frekvenciakban ennél (5 cm™') drasztikusan nagyobb hibat vétenénk. Az 2.
tablazat felhasznalasaval az altalunk javasolt triplett CH, gyok nyujtasi frekvenciai: 3035 + 7
(ar) és 3249 =7 (by) cm™' [99].

3. tablazat. A "CH, i 3Bl elektronallapotara vonatkozé (000) rezgési allapotra

szamitott forgasi Atmenetek és eltérése a kisérleti adatoktél (cm™'-ben).”

Atmenet 12CH,
Meért — DOPI3R  Mért — MARVEL
JK.K! < J'K!K" DOPI3R MARVEL

404<-313 2,876 23118 —0,5659 -0,0014
212<-303 14,229 14,7061 0,5582 0,0812
505<-414 20,354 19,7797 -0,5737 0,0011
111<=202 30,893 31,4476 0,5532 —-0,0009
110<=101 63,334 63,8721 0,5490 0,0105
211<-202 64,620 65,1652 0,5445 —-0,0003
312<-303 66,577 67,1149 0,5382 0,0000
413<-404 69,234 69,7646 0,5297 -0,0014
615<-606 76,810 - 0,5009 -
111<=000 77,768 78,3210 0,5534 0,0001
212<-101 92,267 92,7931 0,5587 0,0323
422<-515 96,568 97,5429 0,9749 0,0001
322<-413 96,697 97,7410 1,0375 —-0,0068
505<-303 138,723 139,9492 1,1964 —-0,0298
523<-514 157,534 - 1,0452 -
221<-303 181,035 182,7704 1,7371 0,0021
321<-303 228,292 229,8608 1,6570 0,0885
523<-505 230,164 231,7725 1,6091 0,0001
221<-101 259,073 260,7667 1,6928 —-0,0008

Az atmenetek jelolésére a megszokottJ K, K jelolést alkalmaztam.

A tablazatban feltiintetett eltérés: kisérleti — szamitott. A kisérleti
adatokat lasd Ref. [93].
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4. Tablazat. A '>CH, /\N’ 331 elektronallapotara vonatkozé (010) rezgési allapotra

szamitott forgasi Atmenetek és azok eltérése a kisérleti adatokt6l (cm™-ben).

Atmenet 2CH,
Mért — DOPI3R®  Mért — MARVEL
JK.K! < JK!K! DOPI3R MARVEL

414<-523 804,563 801,2191 0,4468 0,0447
413<-524 817,242 814,4573 0,9613 0,0000
505<-616 817,654 815,3273 14072 -0,0117
524<-633 817,654 815,3273 -1,5722 0,1530
313<-422 823,569 820,2664 -0,4469 0,0041
312<-423 831,445 828,1104 -0,4111 0,0001
404<-515 832,807 828,4198 0,6419 0,0000
422<-533 833,868 - -1,5792 -

423<-532 833,843 831,6802 -1,5831 0,0003
303<-414 846,261 841,9174 0,5991 -0,0011
111<-220 859,029 855,7288 -0,4491 0,0032
111<-221 859,045 857,0167 -1,7171 0,0000
110<-212 874,416 870,1056 0,5747 -0,0104
515<-524 882,106 876,5200 1,8408 0,0000
4 14<-423 883,612 880,3171 -0,4645 0,0139
606<-615 887,984 882,7806 14574 -0,0001
312<-321 894,205 890,8734 -0,4143 0,0001
202<-211 901,702 897,4083 0,5479 -0,0003
313<-220 933,820 930,5267 -0,4508 -0,0017
202<-111 935,429 931,1259 0,5569 0,0001
303<-212 951,616 947,2899 0,5789 0,0011
414<-505 1034,726 1032,9917 -2,0123 0,0011
111<-202 1086,878 1085,1466 -2,0147 0,0004
211<-202 1120,619 1118,8758 -1,9961 -0,0062
312<-303 1122,497 1120,7342 -1,9800 -0,0027
111<-000 1133,752 1132,0201 -2,0135 -0,0001
313<-202 1161,669 1159,9445 -2,0170 -0,0039

?Lasd 5. tablazat labjegyzetét
® A Mért — DOPI3R értékek korrigalva vannak a
(010) rezgési szint hibajaval: 3,7456 cm™
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5. Tablazat. A ?CH, @', elektronallapotira vonatkozé (010) rezgési allapotra

t forgasi at tek és eltérése a Kisérleti adatoktél (cm™”-ben).”
Atmenet 2CH,
Meért — DOPI3R  Mért —- MARVEL
JK!K! « JK!K! DOPI3R MARVEL
221<-303 2,134 0,8657 -1,269 -0,0007
404<-322 7,630 8,8640 1,210 -0,0240
505<-423 13,467 14,8178 1,350 -0,0003
441<-523 38,023 34,8894 -3,123 0,0106
220<-202 54,001 52,7069 -1,395 -0,0117
322<-220 53,852 53,6960 -0,156 -0,0002
321<-221 60,088 59,9180 -0,171 -0,0005
523<-505 101,653 99,8408 -1,808 0,0042
322<-202 107,943 106,4030 -1,540 -0,0005
643<-541 113,004 112,4634 -0,544 -0,0034
423<-303 129,397 127,7712 -1,623 0,0028
541<-523 132,396 129,0155 -3,381 -0,0005
505<-303 142,865 142,5889 -0,275 0,0011
321<-101 148,574 146,9088 -1,669 -0,0038
524<-404 153,562 151,8890 -1,725 -0,0515
625<-505 180,109 178,2224 -1,887 0,0001
422<-202 193,666 191,8354 -1,816 0,0146
625<-423 193,576 193,0402 -0,526 0,0098
643<—441 207,377 206,5895 -0,797 -0,0095
441<-321 220,319 216,5354 -3,799 -0,0154
440<-322 225,470 221,6833 -3,786 0,0000
624<-422 223,095 222,2332 -0,840 0,0218
542<-422 233,880 230,0800 -3,800 0,0000
643<-523 245,400 241,4789 -3,920 0,0011
541<-423 247,516 243,6741 -3,861 -0,0191
642<-524 272,629 268,6198 -4,009 0,0002
440<-220 279,322 275,3793 -3,987 -0,0443
441<-221 280,407 276,4534 -3,952 0,0016
624<-404 301,187 298,8018 -2,407 -0,0218
541<-321 314,692 310,6615 -4,072 -0,0415
542<-322 319,603 315,5125 -4,083 0,0075
642<-422 348,098 343,9402 -4,158 -0,0002
643<-423 360,520 356,1374 -4,380 0,0026

* Lasd 5. tablazat labjegyzetét €s a kisérleti adatokat
Ref. [104].
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IV.4 A MARVEL és a frekvencia sztenderdek

A MARVEL lehet6séget ad szamunkra, hogy tesztelhessiik a spektroszkopiai
adatbéazisok Onkonzisztencidjat. Ez azt jelenti, hogy modunk van az egyes referencidkban
Ez nem jelent mast, mint hogy lefuttatjuk a MARVEL-t az adott adatbazisra és amennyiben
egy atmenet (a) kivagddik az elézetes teszt soran vagy (b) bizonytalansaga nagymértékben
megno, ez jelzi, hogy az adott atmenettel valamilyen tovabbi vizsgalatot igénylé probléma
van.

Ezt a lehetéséget hasznaltuk fel, hogy teszteljik Matsushima és munkatarsai [109-
112] 4ltal kiilonleges pontossaggal megmért, H,'°O, H,'70, H,'*0 és D,'0 izotopologkra
vonatkozé atmeneteket, melyeket a 15 — 170 cm l-es tartomanyban frekvencia
sztenderdeknek szantak [113]. A MARVEL segitségével megvizsgaltuk [113], hogy a
Matsushima és munkatarsai altal megadott frekvenciak mennyire onkonzisztensek, illetve,
hogy mennyire illeszkednek mas pontos mérési eredményekhez, azaz mennyire fogadhatéak
el frekvencia sztenderdként. Elsd lépésként a MARVEL energiaszinteket hataroztuk meg.
Ezeket az energiaszinteket, illetve a hozzajuk tartozo bizonytalansagokat tartalmazzak a 6. és
7. tablazatok. A legtSbb esetben a bizonytalansagok az 1-2x 10™° cm™' nagysagrendbe esnek,
ami Osszhangban van a néhany 10 kHz mérési pontossaggal. Négy izotopologra, kivéve a
H,'°O-t, ahol az 5 5 1 és 5 5 0 forgasi szintek hianyoznak, teljes tiszta forgdsi energiaszint
sorozatot tudunk adni a J =1, 2, 3, 4, 5, és 6 forgasi kvantumszamokra. S6t, tobbé-kevésbé
minden forgasi energiaszintet meg tudtunk hatarozni J = 11-ig. Ezeket az energiaszinteket
hasznaltuk fel arra, hogy megprobaljuk reprodukalni a kisérleti atmeneteket. A kisérletileg
mért frekvencidkat és a hozzajuk tartozo kisérleti bizonytalansagokat mutatjak be a 8 — 12.
tablazatok. Tovabba ezek a tablazatok vilagossa teszik, hogy Matsushima és munkatarsai altal
alkalmazott un. A4-redukalt Watson (4-reduced Watsonian) effektiv Hamiltoni mennyivel
kevésbé tudja reprodukalni az egyes atmeneteket, mint a Hamilton-operator-mentes
MARVEL eljaras. A MARVEL értékek melletti, zarojelben 1évé szamok a MARVEL
segitségével szamolt atmenetek bizonytalansagai, melyeket a két energiaszint
bizonytalansaganak és a Gauss-féle hibaterjedés segitségével hataroztunk meg. Az egyes
tablazatok illetve a 12. abra jol mutatjak, hogy a MARVEL eljaras segitségével sokkal
pontosabban tudtuk reprodukalni a kisérletileg mért atmeneteket. A viz magasan fekvé forgasi
energiaszintjeinek reprodukalasa az 4-redukalt Watson Hamiltoni segitségével, koszonhetden

a nagy centrifugalis torzulasnak, csak igen nagy hibaval lehetséges [114]. Am az is kideriilt
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példaul a H,'°0 esetén, hogy még egy 32 paraméterrel rendelkezé A-redukalt Watson
Hamiltoni alkalmazaséaval is az alacsonyan fekvo atmenetek reprodukcidja csak atlagosan 256
kHz pontossaggal lehetséges, ellentétben a MARVEL teljesitoképességével, amely atlagosan
40 kHz pontossaggal tudta visszaadni a kisérletileg mért atmeneteket.

A 8-12. tablazatokban vastagon szedtiik azokat az atmeneteket, amelyeket frekvencia
sztenderdként ajanlunk. Ezek az atmenetek kielégitik a kovetkezo feltételeket: (1) a mért és a
MARVEL eljaras altal szamitott &tmenet eltérése kisebb, mint 33 kHz (1 x 107 em™); (2) az
atmenetben résztvevd energiaszintek részt vesznek legalabb még két tovabbi atmenetben
(biztositva az energiaszintek helyének helyes beallitasat); (3) az atmenet az SN1 (para) aghoz
tartozik. A (3) megkotés az SN2 (orto) agban résztvevé atmenetek felhasadasa miatt
sziikséges. Ezen felhasadasok nagysaga 20-30 kHz koz¢ esik, amely megegyezik a MARVEL
hibajaval. Ennek megfeleléen ezeket a felhasadasokat figyelembe kellene venniink a
szamitasok sordn, de erre nem keriilt sor. Az 7O kvadrupdlus momentumanak készonhetd
hiperfinom felhasadasok miatt nem adtunk meg frekvencia sztenderdeket a H,'’O izotopolog
esetében.

A MARVEL 4ltal meghatdrozott energiaszinteket, melyeket a 17 — 150 cm™
tartomanyban mért frekvenciakbol nyertiink, felhasznalhatjuk, hogy &sszehasonlitsuk a 0 —
15 cm™ tartomanyban mért frekvenciakkal és megéllapithassuk, hogy mennyire elfogadhatok
a mért atmenetek frekvencia sztenderdként. Az dsszehasonlitas eredményét mutatja be a 13.
tablazat. A tablazatbol kitiinik, hogy néhany esettdl eltekintve (5 3 3 — 4 4 0 atmenet a H,'°O,
ésa642-5516s753—660 atmenetek a D,'°0 esetén) 6sszhangban vannak a MARVEL
altal josolt atmenetek és az igen nagy kisérleti pontossaggal meghatarozott tiszta forgasi

frekvenciak.
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12. dbra. A H,'®0 izotopolég tiszta forgasi atmenetének reprodukcioja

az A-redukilt Watson (o) és a MARVEL (m) eljaras segitségével. A megadott
bizonytalansagok (zold vonalak) a MARVEL eljarassal kapott bizonytalansagot mutatjak

(a = 0,01 paraméter alkalmazasaval). Az abran lathaté amok azon at tel
sorszamat mutatjak (lasd 8. tablazat), ahol a MARVEL jelentésen megndvelte a Kisérlet
bizonytalansagat.
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6. tablazat. A négy viz izotopolog SN1 (para) dganak tiszta forgasi

energiaszintjei és a hozzajuk tartozé bizonytalansagok cm™ egységben

JK, K, H,'°0 H,'’0 H,'*0 D,'"°0 H,'00,=1
000 0,0000000(0) 0,0000000(0) 0,0000000(0) 0,0000000(0) 0,0000000(0)
11 37,1371186(3) 36,9311103(7) 36,7486524(7) 20,2589938(7) 40,2207806(47)
202 70,0908033(4) 70,0046402(10) 69,9274140(9) 35,8780167(8) 70,2182653(50)
211 95,1759243(4) 94,9705340(11) 94,7886146(10) 49,3393906(10) 98,9036200(55)
220 136,1639004(4) 135,4311641(10) 134,7830792(9) 74,1419968(9) 148,7400141(48)
313 142,2784654(5) 141,9023831(10) 141,5680226(9) 74,5062294(9) 144,7373819(50)
322 206,3013987(5) 205,4817665(11) 204,7558212(10)  110,0340344(10)  219,0412591(50)
331 285,2193043(6) 283,5615484(13) 282,0944411(11)  156,6054302(10)  312,7050656(63)
404 222,0527303(5) 221,6207967(12) 221,2339604(11)  114,9865133(10)  222,7048511(50)
413 275.4970025(5) 275,1304942(12) 274,8031328(11)  141,0869296(10)  280,7233683(52)
422 315,7794885(6) 315,0784540(13) 314,4593818(11)  164,1776878(10)  328,1547630(54)
431 383,8424592(7) 382,1758553(13) 380,7023655(12)  206,2764876(11)  411,1706728(61)
440 488,1340965(7) 485,2367021(15) 482,6724636(13)  269,3811286(11)  534,8722713(61)
515 326,6254226(8) 325,8801340(13) 325,2156602(11)  170,2429871(11)  328,0827139(54)
524 416,2086827(8) 415,1279766(13) 414,1680632(12)  217,5854800(11)  429,4062857(55)
533 503,9680336(9) 502,1795367(15) 500,5961121(13)  267,5304344(11)  531,6613436(58)
542 610,1143465(9) 607,1591234(16) 604,5440280(14)  331,0717861(11)  656,9489150(68)
551 737,6202539(19) 733,6791419(15)  411,5414997(12)  811,3944913(75)
606 446,6965278(9) 445,7191443(14) 444,8461063(13)  232,5217378(12)  447,0341622(66)
615 542,9057035(9) 541,9966777(15) 541,1800298(14)  279,5646683(12)  551,5173486(65)
624 602,7734104(9) 601,9607090(16) 601,2376831(13)  309,2650843(12)  616,4442454(63)
633 661,5488229(10) 659,9865764(16) 658,6099323(14)  345,4467028(12)  687,8432099(65)
642 757,7800839(10) 754,8115271(17) 752,1872691(15)  405,5316362(12)  804,4190543(72)
651 888,6325281(15) 884,1134644(19) 880,1143493(18)  485,5997608(12)  958,1333224(73)
660 1045,0581962(18) 1038,7649924(45) 1033,1942719(25)  582,4084659(14)  1139,2165132(74)
717 586,4791021(17) 585,1617759(16) 583,9863518(14)  305,7668077(13)  586,3434889(75)
726 709,6081163(11) 708,0161834(16) 706,5976563(14)  369,2660877(12)  723,7935130(67)
735 816,6941242(11) 814,6104662(17) 812,7615090(15)  427,1986319(12)  845,2080688(69)
744 927,7437746(13) 924,6412288(18) 921,8955915(16)  492,0215172(12)  974,7615729(70)
753 1055,0537449(23) 1050,9899877(18)  572,1302364(13)  1129,2950140(72)
762 1209,8129473(27)  1204,1690833(116)  668,8513582(14)

771 781,1716825(15)

808 744,0635572(18) 742,3984393(42) 740,9121484(15)  388,0186591(13)  742,7168773(85)
817 882,8902059(20) 881,0987827(17) 879,4946350(16)  457,8229448(13)  895,6076917(75)
826 982,9115782(20) 981,4957012(18) 980,2221060(17)  505,0487239(13)  1001,0664998(71)
835 1050,1575177(20) 1048,6567220(21) 1047,3283935(18)  540,8815062(13)  1076,0432382(71)
844 1131,7754116(20) 1128,9378205(22) 593,5866529(13)  1176,9436788(72)
853 1255,9113655(20) 1251,2907036(24) 671,3354662(14)

862 1411,6416887(21) 1405,1805102(127) 767,7206578(16)

871 1582,1966060(128) 880,0545391(19)

919 920,2098637(23) 918,1402799(43)

9238 1080,3852849(22) 1078,0201095(45) 1095,8472192(73)
937 1216,2310871(21) 1213,5619690(46) 1246,6843444(76)
946 1340,8846902(21) 1388,5766050(76)
955 1474,9805778(24) 1544,7293216(83)
964 1631,2452561(28) 879,0278790(20)
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7. tablazat. A négy viz izotopolog SN2 (orto) dganak tiszta forgasi energiaszintjei és

a hozzajuk tartozé bizonytalansagok cm™ egységben.

JK, K. H,'°0 H,'70 H,"%0 D,'°0 H,°0v,=1
101° 23,7943500(0) 23,7735100(0) 23,7549020(0) 12,1170200(0) 23,8108600(0)
110 42,3717266(2) 42,1869508(10) 42,0234183(5) 22,6843232(5) 45,7595813(32)
212 79,4963699(4) 79,2273357(9) 78,9886385(6) 42,0693065(6) 82,3151878(32)
221 134,9016127(4) 134,1452588(10) 133,4757478(6) 73,6763837(6) 147,5593795(32)
303 136,7616330(4) 136,5375976(11) 136,3366288(7) 70,4475232(7) 137,1504251(33)
312 173,3657775(4) 173,1100665(11) 172,8828709(8) 88,9713436(7) 177,6671846(32)
321 212,1563272(5) 211,4357406(12) 210,7991960(8) 112,2515376(7) 224,5888315(32)
330 285,4185251(5) 283,7676998(11) 282,3069621(8) 156,6628384(8) 312,8694656(33)
414 224,8383471(6) 224,3041956(13) 223,8284663(8) 117,3120508(8) 226,8505272(33)
423 300,3622366(9) 299,4388679(13) 298,6200542(8) 158,1109916(8) 313,2700373(33)
432 382,5168272(9) 380,8057991(14) 379,2914865(9) 205,8862444(8) 410,0693753(38)
441 488,1076186(12) 485,2088769(16) 482,6433840(11) 269,3752266(9) 534,8528739(39)
505 325,3478526(9) 324,6609104(14) 324,0466780(9) 169,0385174(9) 326,0202422(37)
514 399,4574526(9) 398,8792651(14) 398,3604229(10) 204,9375649(8) 406,1167193(38)
523 446,5106001(9) 445,7933459(14) 445,1584854(10) 229,9919157(8) 459,2223782(39)
532 508.,8119783(9) 507,1742205(16) 505,7286636(10) 269,0100700(9) 535,7479688(39)
541 610,3410739(10) 607,3972277(18) 604,7927223(12) 331,1235058(9) 657,1161683(42)
550 737,6237454(34) 733,6828390(13)  411,5420532(10) 811,3967129(42)
616 447,2522793(9) 446,2448418(14) 4453461208(10) 233,1057424(9) 448,0070234(40)
625 552,9113070(9) 551,6092663(15) 550,4507152(11) 288,0937633(9) 566,5397064(40)
634 648,9785894(11) 647,0719651(16) 645,3824490(11) 341,3887117(9) 676,9658893(41)
643 756,7246641(11) 753,7048267(18) 751,0327517(13) 405,2832856(9) 803,6351183(53)
652 888,5986065(12) 884,0773210(20) 880,0760476(14) 485,5938327(9) 958,1108756(53)
661 1045,0577882(14) 1038,7645882(23)  1033,1938022(125)  582,4084148(11) 1139,2163198(58)
707 586,2434539(10) 584,9407731(17) 583,7777180(12)  305,4949584(10) 585,8965797(41)
716 704,2139436(10) 702,8857127(17) 701,6941171(12) 364,0467459(9) 714,9838566(40)
725 782,4097075(11) 781,3772010(17) 780,4526724(13)  401,2622982(10) 797,8462001(41)
734 842,3564637(11) 840,8646109(18) 839,5492863(13)  436,0601238(10) 868,1289189(49)
743 931,2369629(12) 928,2956564(19) 925,6995494(14)  492,8802891(10) 977,3927940(50)
752 1059,8352841(14) 1051,2028959(18)  572,1644121(11) 1129,4207298(55)
761 1216,1943172(15) 1204,1745837(28)  668,8519915(12) 1310,6871108(55)
770 1378,9859931(30)  781,1716945(14)

818 744,1625535(13) 742,4905545(19) 740,9984846(20)  388,1421303(10) 742,9204315(43)
827 885,6000749(12) 883,6517644(19) 881,9139186(14)  460,7655054(10) 900,4194901(51)
836 1006,1157850(12) 1003,7809800(20) 1001,7055500(18)  524,6087049(11) 1035,4462187(51)
845 1122,7083654(14) 1119,4877425(21) 1116,6359170(19)  591,2182598(11) 1169,9510473(51)
854 1255,1665628(15) 1246,3682683(20)  671,1949666(12) 1324,8865718(52)
863 1411,6112298(17) 1399,4276547(34)  767,7164756(14)

872 880,0544813(16)

909 920,1682076(25) 918,1018078(21) 916,2575168(48)

918 1079,0794168(16) 1076,8006697(22) 1074,7627850(33) 1093,3335254(59)
927 1201,9213193(15) 1199,9627384(25) 1198,1993660(28) 1223,6516792(58)
936 1282,9189163(15) 1281,2681408(22) 1279,7973447(27) 1309,9240240(55)
945 1360,2351320(15) 1357,5553891(24) 1404,0199219(53)
954 1477,2971429(21) 1472,6844192(82) 1546,2995762(56)
963 1631,3827657(22) 1624,8417027(82) 879,0477020(16)

972 1801,9895949(87)

1029 1293,6338237(23)

1038 1446,1279993(23)

1047 1581,3357201(22)

1056 1718,7185333(24)

1065 1874,9726793(24)

1129 1690,6641043(30)

1138 1813,2231075(28)

1147 1899,0078629(28)

1156 1998,9949927(26)

1165 2144,0459250(32)

A 10 1 szintek megfelelnek a “magikus szamoknak” [81]
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8. tablazat. Mért és szamitott HZIGO Atmenetek”.

Mért — Szamitott / kHz

Mért — Szamitott / kHz

No. Frekvencia / MHz No. Frekvencia / MHz
Watson MARVEL Watson MARVEL
1 556935,819(13) 222 (1) 71 3126585,070(13) -419 0(3)
2 752033,104(13) 251 -11(2) 72 3135010,951(16) 410 68(3)
3 916171,405(13) -592 32) 73 3149876,898(33) 206 -4(6)
4 970314,968(18) 37 -141(3) 74 3165532,734(46) -353 0(5)
5 987926,743(16) 373 -7(1) 75 3167578,237(23) -155 -169(4)
6 1097364,791(13) 127 -7(2) 76 3182186,848(13) -76 -2(4)
7 1113342,964(16) 472 o(1) 77 3210358,196(13) 353 -6(4)
8 1153126,822(13) 150 10(2) 78 3230146,525(20) 47 15(5)
9 1158323,743(25) 31 8(4) 79 3245323,573(40) 809 FSN1
10 1162911,593(13) -404 5(2) 80 3307402,532(84) -531 FSN2
11 1207638,714(13) 514 -42) 81 3329185,239(40) 229 5(12)
12 1228788,772(13) -83 -11(2) 82 3331458,376(18) -89 -4(2)
13 1278265,946(20) 45 0(5) 83 3495358,110(36) 517 -6(6)
14 1296411,033(13) -381 105 84 3509431,278(37) 228 -13(8)
15 1322064,803(13) 244 34 85 3536666,807(23) -180 3(4)
16 1410618,074(13) -396 0(4) 86 3599641,708(44) -499 28(4)
17 1440781,544(27) 252 -28(4) 87 3612970,623(71) 395 23(5)
18 1541966,785(23) 35 -242(4) 88 3654603,282(18) 173 -1(4)
19 1602219,182(16) 217 -15(2) 89 3669872.,251(100) 236 44(7)
20 1661007,637(22) -357 12(2) 90 3674226,995(65) 1504 0(12)
21 1669904,775(37) 543 -5(1) 91 3682708,105(38) -103 0(7)
2 1713882,973(13) 29 -8(4) 92 3691315,309(91) 718 -189(6)
23 1716769,633(13) -369 -5(2) 93 3718095,940(56) 368 o(11)
24 1762042,791(13) 162 6(4) 94 3721502,796(18) 223 0(9)
25 1766198,748(13) 111 7(4) 95 3737021,532(22) 411 0(9)
26 1794788,953(13) 249 2(4) 96 3798281,638(44) 141 214
27 1797158,762(16) 284 -28(5) 97 3807258,412(22) 321 -186(3)
28 1867748,594(13) 8 4(4) 98 3855281,595(89) 126 372(6)
29 1884887,822(18) -523 1(6) 99 3922858,136(62) 369 0(6)
30 1918485,324(16) -88 6(4) 100 3970997,405(54) 2307 -11(6)
31 1919359,531(13) -402 8(2) 101 3977046,481(84) -182 456(2)
32 2015982,828(32) 9% -4(8) 102 4000164,750(71) -183 97(5)
33 2040476,810(20) 153 -23) 103 4020094,138(62) -825 -0(10)
34 2074432,305(16) 271 02) 104 4053426,066(25) 101 2(10)
35 2164131,980(18) 595 902 105 4072555,267(47) 453 0(9)
36 2196345,756(16) 447 11(2) 106 4118633,703(44) -1026 0(10)
37 2221750,500(18) 614 275(4) 107 4161918,741(120) -1000 -68(8)
38 2244810,924(20) 262 -405) 108 4166851,176(28) -81 6(4)
39 2264149,650(13) -352 85(3) 109 4190576,643(62) 513 -100(6)
40 2317882,160(16) -1 1(6) 110 4218430,618(40) -198 -2103)
41 2344250,335(18) -164 -20(4) 111 4240191,823(37) -560 932(5)
2 2347482,172(32) 871 FSNI 112 4279695,925(65) -139 FSN1
43 2365899,659(20) 394 372) 13 4345505,100(50) -371 FSNI
44 2391572,628(13) 375 -3(2) 114 4348518,162(97) -1527 0(12)
45 2428247,209(16) 317 0(6) 115 4366791,768(84) -1198 ORP2
46 2446843,245(20) 368 08) 116 4435759,411(36) 1178 FSN1
47 2462933,032(13) 34 23(4) 17 4456621,984(44) 13 -147(2)
48 2477452,945(69) 10 FSN2 118 4468569,050(23) 176 -169(2)
49 2531917,811(23) 3 09 119 4512384,121(30) 143 -24(2)
50 2567177,132(13) 293 5(5) 120 4519563,921(25) 25 FSNI
51 2571762,630(13) -175 0(12) 121 4535939,553(20) -300 -15(4)
52 2575004,634(44) 618 893(8 122 4571661,011(25) 318 0(10)
53 2630959,520(27) 134 0(4) 123 4600431,452(25) -163 -13(4)
54 2640473,836(16) 442 4(2) 124 4619371,406(22) 924 0(9)
55 2664570,704(16) 248 -1(5) 125 4668678,294(37) -501 0(9)
56 2685638,969(18) 271 17(3) 126 4684382,106(34) 1294 0(10)
57 2773976,588(20) -41 1(1) 127 4684697,855(77) 318 o(11)
58 2848996,260(100) 123 ORPI 128 4687526,543(30) 455 0(6)
59 2880025,369(30) -50 293(4) 129 4689524,212(50) 2360 0(7)
60 2884278,940(18) 410 8(4) 130 4690093,784(42) 91 0(7)
61 2884941,052(18) 50 19¢4) 131 4690528,924(40) -180 0(6)
62 2962111,094(16) 48 34) 132 4693044,499(56) 923 ORP3
63 2968748,654(16) -171 7(1) 133 4724263,773(23) 134 -27)
64 2970800,244(16) 236 -9(4) 134 4734296,171(25) 1175 3(5)
65 2997539,160(47) 34 -0(12) 135 4764038,870(104) 774 0(9)
66 2998565,722(22) 11 -2(9) 136 4801938,995(28) 716 0(10)
67 3003347,566(41) 280 -18(4) 137 4802992,161(23) 82 2(6)
68 3013199,566(23) 558 -273) 138 4850334,680(37) 170 -47(3)
69 3043766,149(25) -116 8(4) 139 4869963,371(59) -688 FSN2
70 3118998,512(25) -419 -2(9)

*FSN = lebegd spektroszkopiai halozat, ORP = arva. A vastagon szedett atmeneteket ajanljuk
frekvencia sztenderdként.
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9. tablazat. Mért és a t H,"0 4t tek®.
No. ‘ Frekvencia / MHz Mert - Szimolt / kHz No. ‘ Frekvencia / MHz Mért - Szamolt / kHz
Watson | MARVEL Watson | MARVEL

1 13535,510(10) 51 -1(6) 66 3158746,404(36) 53 -17(6)
2 194002,290(10) 50 2(4) 67 3195616,643(38) 116 -11(7)
3 469809,339(351) -589 -525(5) 68 3196773,182(36) 67 -34(7)
4 552021,075(38) 10 -70(3) 69 3298639,736(56) 44 -4(7)
5 658504,180(149) -360 -348(7) 70 3313043 876(46) -178 7(5)
6 748458,779(42) 162 10(4) 71 3451481,974(428) 55 -0(26)
7 944853,071(42) 20 -120(5) 7 3468801,961(38) 1915 009)
8 987879,876(39) -151 -5(6) 73 3535900,842(39) 427 13(7)
9 991519,683(36) 4 59(4) 74 3592683,645(39) 269 -6(6)
10 1096415,186(36) 110 -5(5) 75 3601383,801(51) -45 14(8)
11 1107166,987(36) 91 0(2) 76 3644995,072(39) 63 -4(6)
12 1148974,962(36) 23 2(5) 77 3668047,672(60) 137 0(10)
13 1168135,700(36) 9 -12(4) 78 3683082,986(39) 46 -10(7)
14 1189418,871(38) 44 0(7) 79 3787242,695(44) -154 22(5)
15 1197609,827(36) 123 -47(5) 80 3803428,532(77) -74 23(6)
16 1212979,348(36) -86 3(4) 81 3876375,114(85) 75 9s8)
17 1214991,983(51) 218 3®) 82 3904093,332(156) 22 o(1)
18 1282726,792(42) 16 21(8) 83 3908469.423(53) 52 -178(8)
19 1325632,503(38) -61 -28(8) 84 3909669,422(30) -509 009)
20 1332129,386(38) 117 39(7) 85 3911126,846(60) 199 0(7)
21 1406448,955(38) 147 0(6) 36 4026370,245(48) 50 1(7)
2 1439891,568(149) 32 -26(7) 87 4036624,943(46) 333 FSN3
23 1583727,403(38) -112 -17(7) 88 4063443,292(56) -115 0(19)
24 1604180,557(38) -33 -40(5) 89 4082007,509(64) -155 FSN3
25 1646398,143(39) 14 2(4) 90 4158000,015(77) -173 18(7)
26 1662464,158(36) 64 533) 91 4180385,495(48) -147 -16(6)
27 1718118,736(38) -7 70(4) 92 4197019,729(42) 180 205(5)
28 1739572,000(36) 52 15(7) 93 4231907,193(39) 77 -7(8)
29 1783388,025(36) -52 92(7) 94 4351161,455(48) -358 ORP
30 1840152,668(36) 21 83(6) 95 4413848,064(42) 66 2005)
31 1906062,231(36) -149 -1(5) 9 4440837,832(80) 30 6(5)
32 1948277.941(36) 145 28(6) 97 4485568,539(44) 73 -26(5)
33 2011529,712(36) -106 -57(5) 98 4535154,497(56) 352 92(7)
34 2013437,033(51) -484 0(8) 99 4561561,243(53) 473 0(3)
35 2088016,649(36) 80 31(5) 100 4564109,765(39) 156 FSN3
36 2155440.437(36) 146 31(4) 101 4613500,984(680) -1626 0(3)
37 2168457,888(38) 94 -1(5) 102 4630833,514(816) 2090 ORP
38 2225010,637(39) -105 27(6) 103 4578730,854(60) 130 -33(6)
39 2252481,128(36) -199 3(5) 104 4633687,667(123) 993 FSNI
40 2262993,376(46) 230 -11(8) 105 4636270,403(71) -1265 FSN2
41 2287034,489(51) 153 (1) 106 4636336,821(224) 554 o(1)
42 2340773,242(38) 60 -60(5) 107 4637408,255(53) 411 0(9)
43 2353116,027(38) 74 76(7) 108 4639564,820(71) 1211 o(1)
44 2389898,207(38) -152 -46(5) 109 4713837,243(214) 194 0(4)
45 2406767,120(38) 177 0(9) 110 4723224,243(85) 144 -41(8)
46 2437474,985(59) 201 o(l) 11 4757672,856(46) -110 009)
47 2439319,592(38) -15 20(6) 112 4793077,382(64) -178 o(1)
48 2609740,484(36) -30 0(6) 113 4813320,420(69) 308 179(5)
49 2612984,953(51) -70 -8(8) 114 4850055,006(44) 338 009)
50 2621117,184(39) 169 12(8) 115 4972521,517(99) 138 ORP
51 2631176,821(46) 223 38(5) 116 4977140,283(53) -81 19(7)
52 2675583,371(39) -155 -14(6) 17 5003094,161(59) 33 21(7)
53 2756841,024(39) -133 -82(4) 118 5077587,318(90) -199 -1(5)
54 2842780,905(42) -190 27) 119 5188886,526(39) 36 9(7)
55 2861900,086(36) 34 -27(7) 120 5191688,836(44) 183 111(5)
56 2886328,247(36) 29 4(6) 121 5264693,665(42) 417 0(8)
57 2952957,663(38) -67 -75(4) 122 5268608,573(48) 113 08)
58 2981148,445(36) -150 -84(6) 123 5294347,567(42) 39 FSNI
59 2991364,726(36) -102 15(6) 124 5297156,277(56) 186 15(5)
60 3008619,064(39) -116 20(6) 125 5306809,792(90) -394 0(4)
61 3009824,350(71) 185 31(8) 126 5307776,850(51) -11 FSN2
62 3089686,890(38) 76 0(6) 127 5310760,945(156) 627 0(6)
63 3125616,717(36) 105 20(5)

64 3129925,963(42) 60 -7(6)

65 3147209.261(36) -144 -15(6)

*FSN = lebegd spektroszkopiai halozat, ORP = arva. A vastagon szedett atmeneteket ajanljuk
frekvencia sztenderdként.
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10. tablazat. Mért és szamitott Hzle Atmenetek”.

Mért - Szamolt / kHz

Meért - Szamolt / kHz

No. Frekvencia / MHz No. Frekvencia / MHz
Watson MARVEL Watsonian MARVEL
1 5625,147(30) 9 -23(4) 65 3017158,833(36) 71 17(6)
2 203407,502(30) 253 -12(4) 66 3019734,029(38) -240 -6(7)
3 322465,170(30) 24 11(5) 67 3056987,150(42) 363 86(5)
4 390607,760(30) 8 8(4) 68 3098412,349(38) 79 -24(4)
5 489054,260(30) 59 -63) 69 3116280,544(38) -340 -13(6)
6 517181,960(30) 49 -13(6) 70 3117293,330(38) 201 -42(5)
7 520137,320(30) 372 -49(5) 71 3150956,912(38) 69 1(4)
8 537337,570(30) -84 31(6) 72 3167316,921(46) 211 85(5)
9 547676,440(30) -108 23(2) 73 3182712,688(36) 225 7(6)
10 554859,748(60) 101 -23(6) 74 3271757,942(38) 111 07
11 692079,347(36) -541 -22(4) 75 3296734,387(39) 34 8(4)
12 745320,142(36) 128 -6(4) 76 3400030,853(39) 10 FSN1
13 970276,659(36) -130 11(5) 77 3445526,204(36) 820 -0(8)
14 994674,431(36) 170 4103) 78 3535045,216(38) -42 11(5)
15 1095628,955(36) 308 28(3) 79 3586431,043(44) -355 -85
16 1101697,036(36) -158 0(2) 80 3591263,266(56) 76 -0(7)
17 1136703,041(36) -18 51(3) 81 3620500,441(42) -295 FSN2
18 1181396,004(36) 329 103) 82 3636466,380(44) 294 57(4)
19 1188864,647(36) 99 44(5) 83 3675795,023(39) -164 72(6)
20 1199004,040(36) 291 -12(4) 84 3696249,232(38) 334 FSN3
21 1216849,584(36) 471 21(5) 85 3700536,122(93) -500 -0(13)
22 1252570,303(39) 232 -0(7) 86 3760381,332(39) -124 0(7)
23 1270059,914(36) -645 10(6) 87 3762496,201(64) 1039 0(7)
24 1340733,590(36) 417 23(4) 88 3769506.,447(46) 28 -73)
25 1367758,352(36) -334 -16(6) 89 3807723,582(277) -414 83(6)
26 1402970,791(36) 103 -25(4) 90 3864028,946(36) -351 -85(5)
27 1438635,938(38) 68 -36(6) 91 3868621.212(38) 497 -18(6)
28 1605963,652(36) 217 41(5) 92 3870153,180(39) 346 07)
29 1620855,257(42) -170 -5(6) 93 3871373,851(46) -455 -13(6)
30 1633482,650(36) -180 2203) 94 3889278,593(38) -941 08)
31 1655865,959(36) -170 -35(2) 95 4022058,648(277) -1130 FSN4
32 1656197,895(42) 297 -30(4) 96 4049304,037(103) -12 40(5)
33 1719249,729(36) -130 -103) 97 4055475,586(39) 859 FSN3
34 1719976,985(36) -421 -18(6) 98 4150075,460(46) -0.134 05)
35 1771672,189(36) -117 28(5) 99 4154598,933(77) 93 -76(7)
36 1800483,386(36) 115 -16(6) 100 4171320,223(64) 100 18(6)
37 1815848,526(36) 283 12(4) 101 4178056,034(51) 175 -57(5)
38 1815970,280(36) 1 -2(6) 102 4224538,935(103) 977 -90(7)
39 1894322,824(36) 474 114 103 4376081,039(46) 175 -76(3)
40 1974643,232(36) -117 4(4) 104 4416284,004(44) 278 -54(4)
41 1985915,025(35) 208 55(5) 105 4461848,181(51) 288 -103)
42 2099965,844(36) -123 -22(4) 106 4510186,958(64) 139 FSNI
43 2143749,226(36) 68 28(3) 107 4534163,808(75) 2201 54(5)
44 2147731,770(36) 159 56(4) 108 4557466,890(51) 491 FSN4
45 2227870,337(36) 77 0(4) 109 4559552,927(65) 257 304)
46 2242195,713(39) 105 0(4) 110 4564558,314(99) 292 FSN2
47 2318553,879(36) 153 58(4) 111 4590355,444(680) 603 03)
48 2361122,444(36) 212 22(5) 112 4585976,470(114) -1692 0(10)
49 2388325,067(36) -288 -1(4) 113 4588605,610(149) 1264 (1)
50 2418469,036(36) 213 1(4) 114 4589221,268(99) 0.962 0(9)
51 2446246,202(38) -110 0(12) 115 4592194,400(625) -588 0(3)
52 2582720,292(36) 114 16(6) 116 4704517,673(39) 71 0(34)
53 2591048,043(36) 319 -41(5) 117 4713360,504(133) 60 -16(6)
54 2622939,667(42) 209 203) 18 4751869,061(194) 1538 -164(7)
55 2653659,320(44) 96 -1(5) 119 4780743,158(107) 57 0(7)
56 2666726,307(59) 142 -23(5) 120 4785166,445(44) 23 FSN3
57 2741672,285(36) -126 35(2) 121 4891457,231(107) 276 0(10)
58 2805378,378(36) -148 6(6) 122 4959096,406(80) -140 28(6)
59 2845982,199(36) 7 20(5) 123 5020343,166(123) 104 63(7)
60 2888018,719(77) -44 -58(6) 124 5051272,514(80) -95 14(4)
61 2938998,549(36) -56 -4103) 125 5183153,399(110) 61 117(4)
62 2969866,143(38) -109 -40(5) 126 5183321,763(48) 508 14(6)
63 2990141,426(44) -484 21(4) 127 5240714,945(62) -19 0(2)
64 3004466,833(36) -426 10(4)

*FSN = lebegd spektroszkopiai halozat, ORP = arva. A vastagon szedett atmeneteket ajanljuk
frekvencia sztenderdként.
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11. tablazat. Mért és szamitott D,'°O dtmenetek®.
Meért - Szamolt / kHz Mért - Szimolt / kHz
No. Frekvencia / MHz No. Frekvencia / MHz
Watson MARVEL Watson MARVEL

1 10919,41 27 -9(4) 9 1858089,610(41) - 28(5)
2 10947,18 99 60(3) 97 1862114,253(45) 4 34(4)
3 30182,49 -139 0(6) 98 1867070,394(171) 186 157(5)
4 307785 -116 0(8) 99 1891829,820(36) 30 12(5)
5 43414,56 32 12(3) 100 1903352,073(36) 38 3(4)
6 55482,32 -88 -103(5) 101 1903660,786(59) -1 -3(5)
7 70240,63 67 -7(5) 102 1904922,080(37) 12 13(5)
8 74471,69 42 -5(6) 103 1913971,246(55) 18 7(4)
9 93350,06 117 -127(4) 104 1915511,368(88) -58 -36(4)
10 104875,71 20 2(5) 105 1920687,354(39) -4 0(4)
11 1517104 -11 13) 106 1931792,769(54) 59 0(4)
12 180171,22 71 205) 107 1943341,484(37) 24 2(5)
13 181833,02 -166 -104(5) 108 1996904,485(36) 25 -11(4)
14 187633,1 -155 -58(4) 109 2011053,447(44) -12 13(5)
15 192519,44 78 0(5) 110 2072754,810(39) 21 18(3)
16 218442,5 29 2(4) 111 2092680,133(41) 25 165)
17 227010,5 -136 -102(4) 112 2104010,651(42) 67 -13)
18 307107,53 -12 15(5) 113 2170174,279(41) -146 -125(4)
19 307743,14 3 -36(4) 114 2177194,243(41) -66 -77(4)
20 308133,65 227 37(6) 115 2277013.478(38) 33 26(4)
21 316799,81 21 -15(2) 116 2293369,151(44) 34 16(5)
2 339035,26 163 149(5) 117 2330851,127(38) 18 16(6)
23 393332,82 79 26(4) 18 2333887,400(36) 16 3105
24 403251,62 -24 -14(7) 119 2376878,544(40) 33 -2(4)
25 40337736 12 -14(6) 120 2397641,676(41) -47 -12(5)
26 403561,82 -145 -72(4) 121 2400382,322(40) 13 -2(5)
27 430949,26 -1 37(5) 122 2401599,350(38) 15 29(5)
28 45853145 106 243) 123 2407649,965(37) 40 -44)
29 468246,57 58 -243) 124 2410887,788(38) =30 51(4)
30 469619,170 -10 ORP1 125 2412421,601(51) 5 -61(5)
31 469633,530 8 ORP2 126 2465848,800(120) -16 -16(5)
32 555330,278(37) 33 343) 127 2472191,939(39) 68 54(4)
33 571220,050(40) 14 -11(4) 128 2477700,224(36) 1 44
34 572114,814(36) 10 0(4) 129 2487871,584(58) -63 -86(3)
35 607349,439(36) 36 -0(2) 130 2492960.465(37) 32 2(4)
36 643247,288(37) 5 14(5) 131 2528196,099(44) -72 -57(4)
37 649560,254(41) -65 -28(5) 132 2584670,452(36) -96 -36(3)
38 692243,579(36) 32 -32(4) 133 2654868,110(67) 26 -49(5)
39 697922,831(36) 62 75(3) 134 2688283,075(71) 5 7(4)
40 714087,313(36) 32 21(5) 135 2689181,271(37) -30 -4(5)
41 722669,979(36) 26 3003) 136 2736804,981(38) 3 18(4)
42 740648,830(54) -45 17(4) 137 2807098,229(92) -65 -54(3)
43 743563,526(36) 38 -8(4) 138 2885276,612(180) -7 47(4)
44 751110,615(36) -13 -33(4) 139 2889555,699(56) -45 -56(6)
45 782470,894(36) 3 -13(4) 140 2893642,415(45) -10 -33(5)
46 850757,646(36) 77 -63) 141 2898621,125(42) 62 13(5)
47 890396,169(36) 35 -25(5) 142 2899555,915(37) 31 43(4)
48 897947,107(36) -17 22(2) 143 2899626,742(73) 81 52(6)
49 922666,552(54) 106 26(4) 144 2902252,230(49) -46 -143(6)
50 930942,494(36) -38 -16(4) 145 2902428,470(65) -120 -89(4)
51 947556,517(42) 47 47(3) 146 2997072,252(44) 70 84(4)
52 951194,083(38) -70 28(4) 147 3098437,767(37) 91 -63(5)
53 1025247,592(75) -4 40(5) 148 3324671,327(71) 141 131(3)
54 1043212,727(36) 35 15(4) 149 3339592,524(36) 136 129(4)
55 1049534,487(40) 23 18(5) 150 3367260,520(59) 50 62(5)
56 1065096,951(36) 25 34 151 3367279,110(40) -10 26(6)
57 1074239,946(36) 23 7(5) 152 3367685,512(59) 33 -0(7)
58 1076067,817(36) 32 12(4) 153 3367809,159(40) 0 0(6)
59 1076226,486(36) -67 -33(4) 154 3378057,828(38) 7 -153)
60 1084697,772(36) -45 -17(5) 155 3379032,803(38) 8 -61(3)
61 1104667.270(39) 42 52(4) 156 3380930,919(49) 17 64(4)
62 1115694,317(36) 0 -29(4) 157 3385405,730(59) -87 -29(5)
63 1158044,885(36) -5 40(4) 158 3535559,341(120) 20 32(5)
64 1169734,995(36) - -6(4) 159 3619317,293(47) 31 -18(4)
65 1174586,218(36) 23 17(5) 160 3697832,834(97) 39 69(4)
66 1213568,563(36) 2 12¢4) 161 3741269,401(38) 72 -51(5)
67 1223121,625(36) -26 -23(3) 162 3754519,171(37) -32 24
68 1236240,541(40) 22 8(4) 163 3776395.270(38) 64 49(5)
69 1247703,885(37) 13 -30(4) 164 3782959,825(64) 53 -43(4)
70 1251173,516(54) 20 15(5) 165 3833183,610(50) 27 46(5)
71 1262090,454(36) 22 9(4) 166 3846163,892(59) 15 28(5)
72 1331417,531(36) 3 433) 167 3862332,991(36) 32 -9(4)
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73 1396175,485(38) 22 -33(4) 168 3914245,631(61) 26 -104(4)
74 1403825,537(36) 20 -10(3) 169 4060351,346(109) 38 633)
75 1404963,376(41) -49 -133) 170 4070094,342(88) 128 195(6)
76 1410311,882(225) 86 105(5) 171 4085368,747(52) 65 -51(4)
77 1415793,386(36) -85 -53(5) 172 4137172,519(62) -19 -10(5)
78 1419292,416(40) 28 -16(5) 173 4261861,286(52) 7 -20(5)
79 1432266,246(36) 14 003) 174 4262055,007(90) 21 171(4)
80 1464785,824(36) 21 -2(5) 175 4394203,184(120) 171 181(5)
81 1497312,256(37) 28 -19(5) 176 4435920,495(95) 41 -15(4)
82 1528703,708(36) -55 22(2) 177 4582713,451(58) 97 -59(5)
83 1544144,781(40) 22 21(5) 178 4630904,565(36) 77 16(4)
34 1550720,750(37) 95 75(3) 179 4632632,725(45) 31 -61(5)
85 1580060,751(38) 23 -18(5) 180 4651524,577(56) 14 28(4)
86 1597742,538(38) 44 -43(4) 181 4821526,699(106) 65 -75(5)
87 1615372,081(43) 116 61(3) 182 4985151,759(48) 93 -60(6)
88 1648499,608(43) 20 20(4) 183 4988188,093(171) 34 16(5)
89 1656547,715(40) 21 73(5) 184 4994501,210(49) 48 125(5)
90 1703425,922(37) 28 -20(4) 185 5002971,123(63) 150 110(4)
91 1736774,264(36) 40 36(5) 186 5122445,287(450) 26 -84(5)
92 1755338,658(36) 10 -18(4) 187 5122463,195(189) 241 -303(5)
93 1794965,199(42) 20 -18(4) 188 5144901,449(225) -128 -88(5)
94 1801301,264(86) 78 25(5)

95 1819579,805(36) 47 -96(4)

“FSN = lebeg6 spektroszkopiai halozat, ORP = arva. A vastagon szedett atmeneteket ajanljuk
frekvencia sztenderdként.
12. tablazat. Mért és szamitott H,'°O v, = 1 4tmenetek®.
Mért - Szamolt / kHz Meért - Szamolt / kHz
No. Frekvencia / MHz No. Frekvencia / MHz
Watson MARVEL Watson l MARVEL

1 2159,980(30) -1265 123) 66 2586380,192(101) 374 003)
2 12008,800(30) -394 -38(14) 67 2590792,169(48) 62 72(14)
3 26834,270(30) 207 -4(17) 68 2646587,259(345) 920 57(14)
4 67803,960(40) 658 17(14) 69 2689142,154(141) 1533 366(14)
5 96261,160(100) 946 -45(25) 70 2742473,460(147) 853 FSN2
6 119995,940(100) 120 28(21) 71 2783474,132(196) 708 239(15)
7 209118,370(100) 273 031) 72 2807970,677(212) 970 5(24)
8 232686.700(998) 174 -83(20) 73 2820924,448(66) -113 003)

9 262897,748(100) 9% ORPI 74 2842959.455(130) 654 FSN2
10 263451,357(100) 94 ORP2 75 2901971,494(130) 139 -62(15)
11 293664.442(100) 72 -0(24) 76 2973033,665(132) 611 -10(15)
12 297439,107(100) 12 031) 77 3024919,504(50) -137 -29(30)
13 323554,019(100) 1 ORP3 78 3036348,362(63) 230 -7(30)
14 336227,620(200) -1644 -306(17) 79 3037604,656(93) 709 -37(23)
15 425689,190(100) -101 0(23) 80 3051881,612(41) 45 11(14)
16 438724,178(100) 867 ORP4 81 3065529,852(85) 144 97(24)
17 440736,910(100) 482 ORPS 82 3113657,661(133) 964 FSNI
18 441238,866(100) 930 ORP6 83 3132327,598(73) 880 32(28)
19 463170,460(1000) -1034 120025) 84 3159149,351(139) 1910 58(22)
20 498502,590(100) 474 112(30) 85 3161575,971(129) 213 003)
21 546690,600(1000) 635 603(24) 86 3253325,223(58) 421 -9(20)
2 548474,403(100) 4 ORP7 87 3275649,015(59) 458 -12021)
2 578057,486(100) 58 36(22) 88 3310494,131(64) 451 -14(17)
24 593708,497(100) 206 -0(30) 89 3472884,552 (36) 35 ORP8
25 595079,800(1000) 1051 50(18) 90 3494856,711(196) 550 328(29)
26 658006,500(100) 947 298(9) 91 3553520,949(41) -663 12(17)
27 859965.415(337) 831 5(22) 92 3566075,653(142) 854 423(25)
28 899302,169(158) 948 75(20) 93 3623901,000(127) -664 -57(18)
29 902609.434(36) 240 17(14) 9% 3638527,595(81) -111 117)
30 923113,205(90) 430 5(17) 95 3639917,297(83) 856 -24(29)
31 926187,475(253) -408 -316(28) 9% 3660797,831(269) 29 251(25)
32 968047,110(98) 63 121) 97 3708481,609(187) -170 447(26)
33 1077763,094(90) 45 -29(28) 98 3718431,227(72) 474 FSN2
34 1205788,836(257) 35 0(14) 99 3740915,533(166) -801 -167(17)
35 1214662,173(57) 1316 109(14) 100 3756027,296(192) 747 -129(27)
36 1215068,547(256) 14 25(22) 101 3782897,903(36) 33 FSN2
37 1222823,933(185) 604 -127(30) 102 3869939,727(75) 64 -19(17)
38 1406675,828(44) 633 47(14) 103 3883916,886(101) 428 2(2)
39 1421957,809(188) 605 170(22) 104 3906840,512(63) 813 0(4)
40 1428471,583(72) 674 348(30) 105 4007106,580(177) 1289 FSN1
41 1473570,178(91) 645 16(16) 106 4032353,881(44) 318 -12)
42 1494057,717(170) 226 -1(22) 107 4048000,053(63) 304 12)
43 1592067,968(110) 787 142(16) 108 4065271,976(90) -18 156(14)
44 1643919,389(42) 689 104(14) 109 4120648,634(181) -1 003)
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45 1739351,616(162) 1343 17021 110 4133825,463(74) -853 -18(17)
46 1740398,130(91) 236 -421) 111 4196284,856(340) 130 -5(22)
47 1753915,504(102) 37 -366(10) 112 4253823,554(47) =313 0(2)
48 1849183,362(72) 574 -1121) 13 4265257,100(65) 297 -25(14)
49 1933475,376(245) -340 -395(21) 114 4265437,327(95) 1154 0(3)
50 1946459,921(199) -416 250027) 115 4450244,299(36) -68 8(17)
51 1955971,792(36) 50 -140(14) 116 4457402,217(111) =316 -136(22)
52 2090772,849(134) -1077 03) 17 4551455,354(103) 975 ORP§
53 2107023,195(146) 210 2(19) 118 4557683,503(151) -529 9(22)
54 2140487,424(81) -13 17Q27) 119 4583551,948(228) 944 0(4)
55 2227574,508(36) 7 201 120 4608238,672(114) 1094 20031)
56 2234027,230(36) 523 321) 121 4625215,016(36) 41 0(8)
57 2247746,378(36) 253 -8(30) 122 4631067,359(57) 630 1122)
58 2294179,819(40) 246 8(17) 123 4632796,724(59) -140 59(30)
59 2337406,253(37) 7177 3@21) 124 4644850,822(57) -109 0(22)
60 2372358,488(61) 133 0(22) 125 4654349,333(159) 848 FSNI
61 2401232,308(48) 930 -3(16) 126 4672518,687(103) 127 -181(29)
62 2484150,917(45) -60 6(17) 127 4681341,330(184) 352 04)
63 2488754,824(127) 670 109(24) 128 4707457,308(67) 118 0(8)
64 2519730,252(525) 943 276(16) 129 4809360,758(117) 345 77017)
65 2541727,798(180) -691 -11(26) 130 4955872,205(36) 301 -103(14)
*FSN = lebegd spektroszkopiai halozat, ORP = arva. A vastagon szedett atmeneteket ajanljuk
frekvencia sztenderdként.
13. tablazat. A 0 — 15 cm™ tartomanyban a H,'’O izotopolégra mért atmenetek reprodukcidja a
MARVEL altal szamolt energiaszintek segitségével.
Izotolog JK!K! < JK!K! Meért frekvencia (MHz) MARVEL (MHz) Eltérés (kHz)
16, 313-220 183310,0906(15) [115 183310,0728 18
H,'°0
183310,117(2) [116] 44
183310,075(5) [117] 2
515-422 325152,919(150) [116] 325152,9699 =51
533-440 474689,127(150) [116] 474689,5588 —432
717-624 488491,133(150) [116] 488491,1421 -9
H,"’0 313-220 194002,322(3) [118] 194002,2920 30
194002,322(2) [113] 30
515-422 323826,534(5) [118] 323826,2650 269
323826,325(3) [113] 60
H,'"*0 313-220 203407,52(2) [119] 203407,5144 6
515-422 322465,17(5) [119] 322465,1592 11
D,'"%0 313-220 10919,39(33) [120] 10919,4202 -30
964-871 30778,62(190) [120] 30778,4998 120
533-440 55482,32(43) [120] 55482,4241 ~104
853-762 74471,71(92) [120] 74471,6948 15
717-624 104875,80(67) [120] 104875,7088 91
642-551 180170,11(67) [120] 180171,2003 —-1090
515-422 181832,90(41) [120] 181833,1240 —224
744-651 192519,52(50) [120] 192519,4406 79
422-331 227010,52(52) [120] 227010,6037 -84
753-660 308133,18(89) [120] 308133,6117 —432
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1V.5 IUPAC rezgési-forgasi adatok a H,'’O izotopoldgra

Ahogy korabban mar emlitettem, a IUPAC egyik munkacsoportja 2005. marciusaban
azt a célt tlizte ki maga elé, hogy egy komplett, minden eddiginél teljesebb és megbizhatobb,
kisérleti és ab initio alapokon nyugvo spektroszkopiai adattarhazat hozzon létre a viz
molekula Osszes izotopologjara. 2007 elején kezd6dott el nemzetkozi egylittmiikodésben a
H,"0, H,'%0 és a HD'°O izotopologok 6sszes, az irodalomban fellelhetd, mért atmeneteinek
dsszevalogatasa és adatbazisba foglaldsa. Hozza kell tenni, hogy a H,'®0 adatbazisanak
létrehozasa, és fejlesztés kozbeni validalasa parhuzamosan zajlik az egyszeres szubsztitualt
izotopologok adatbézisanak fejlesztésével. Feladatom a munkacsoportban a H,'’O izotopolog
adatainak menedzselése, illetve a tobbi — parhuzamosan késziilé — izotopoldg adatbazisanak
tesztelése és részbeni validalasa volt. Mivel a tobbi adatbazis készitése direktben nem az én
munkam, ezért jelen dolgozat keretén beliil csak a H,'’O izotopologra vonatkozo
eredményeket mutatom be, a tobbi eredményre csak utalasokat teszek.

Ahogy mar korabban hangstlyoztam, a MARVEL eljaras els6 1épése egy megbizhato
adatbazis létrehozasa. Ez nem mas, mint az irodalmi adatok feldolgozasa a kovetkezd
szempontok alapjan:

a) Az adatbazisba csak referalt kozleményben publikalt atmenetek keriilhetnek,
személyes kozlésen alapuld informaciok nem. Azaz, csak olyan mért eredmények
keriilhetnek feldolgozasra, amelyekhez barki a szakirodalom tanulmanyozasaval
hozzaférhet.

b) Az adatbazisnak teljesnek kell lennie, azaz nem maradhat ki — a belsd
informacioktol eltekintve — semmilyen olyan atmenet, amit az adatbazis végleges
lezartaig” mar publikaltak.

c) Az adatbazis csak kisérletileg mért atmeneteket, illetve kisérletileg becsiilt
bizonytalansagokat tartalmazhat. Amennyiben utobbi nem egyértelmii a cikkben,
akkor a cikk szerzdjével kell kapcsolatba 1épni. Ha nem allnak rendelkezésre a
megfeleld bizonytalansagok, akkor példaul a frekvencidban megadott értékes
jegyek alapjan generdlunk egy mesterséges bizonytalansagot. Ez esetben az az
altalanos elv, hogy a mesterséges bizonytalansag inkabb kisebb legyen a valds

bizonytalansagnal, hiszen a MARVEL, ha sziikséges, majd megnéveli azt.

" A végleges lezaras id6pontja jelen pillanatban a IUPAC els6 kézleményének bekiildése. Természetesen az ez
utan mért atmenetek bekeriilnek a MARVEL adatbazisba, az adatbazis aktiv jellegének megfelelen.
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d) Az atmenetek cimkézésére be kell tartani a II1.2.4 fejezetben leirt
megallapodasokat. Ennek megfelelen az egyes referenciaknal el kell végezni az
asszignalt atmenet cimkéinek javitasat az egységes kezelés érdekében.

e) A végsé adatbazisnak hiba nélkiil kell kielégitenie a MARVEL_Test program
kritériumait.

f) Barmely manualis torlés az adatbazisbol dokumentalando és indokolando.

A 14. tablazat mutatja be a H,'’O izotopolog referenciait, a frekvencia tartomanyt, az
egyes referenciakban talalhato asszignalt atmenetek szamat, illetve azon atmenetek szamat,
melyeket a MARVEL segitségével validaltunk. A véglegesnek tekintheté H,'’O adatbazis a

dolgozat leadasakor 8 449 atmenetet tartalmaz a 0,45 — 17124,81 cm’!

tartomanyban,
amelybdl 2 715 energiaszintet hataroztunk meg. A maximalis forgasi kvantumszam értéke 17.
Az SN1 (para) 4g 1 172, mig az SN2 (ortho) 4g 1 543 energiaszintet tartalmaz. A H,'’O
esetén az SN2 4g legalso forgasi energiaszintje a 1 0 1, aminek energiajat 23,773510 cm™-nek
vettik [81]. Mivel az Osszes atmenet, illetve energiaszint mindegyikének kozlése messze
meghaladna jelen dolgozat terjedelmi korlatait, ezért csak a MARVEL altal meghatarozott
rezgési term értékeket, illetve az egyes rezgési szinthez tartozo forgasi energiaszintek szamat
mutatom be a 15. tablazatban.

A dolgozat leadasakor — a véglegesnek még nem tekinthetd — H,"%0 adatbazis 28 875
atmenetet tartalmaz a 0,18 — 17108,88 cm™' tartomanyban, amib6l 4 967 energiaszintet
hatdroztunk meg (2246 darab energiaszint az SN1 4gban ¢és 2 721 energiaszint az SN2
agban). A maximalis forgasi kvantumszam értéke 20.

A HD'™0 adatbazis 46 142 atmenetb8l all a 0,02 — 22707,84 cm™' tartoméanyban,
amelybdl 8 335 energiaszint hatarozhaté meg. A maximalis forgasi kvantumszam értéke 30.

Az utobbi két adatbazis véglegesitéséhez még szdmos problémat kell lekiizdeniink,
melyek koziil a legnehezebb feladat a rosszul asszignalt atmenetek Gjraasszignalasa. Hasonlo
a helyzet a H,'°O adatbézissal fejlesztésénél. A H,'°0 — melyet még szintén nem tekinthetiink
véglegesnek — adatbazis mar kozel 250. 000 atmenetet tartalmaz a 0,07 — 25224,90 cm’’
tartomanyban. Ezen adatbazis esetén a maximalis forgasi kvantumszam értéke 28.

A MARVEL altal szolgaltatott energiaszinteket — a teljes bizonyossag kedvéért —
Osszehasonlitottuk az ab initio — részben a DOPI3R program segitségével meghatarozott —
energiaszintekkel, melyeket az un. CVRQD PES [64] felhasznalasaval szamitottunk. Az ab

initio szamitasok kivétel nélkiil megerdsitetik a MARVEL energiaszintek helyességét a Ho'’O
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izotopologra. Tovabbi megbizhatd teszt lehetéséget kinal a kvantumkémiai szamitdsokbol
jOv6 azon megfigyelés, miszerint a szimmetrikusan szubsztitualt viz szarmazékok orto és para
szintjei — nagy forgasi kvantumszam (J > 8), valamint {AK, AK.} = %l esetén —
(kvazi)degeneraciot mutatnak, azaz a két energiaszint kiilonbsége kozelit a nulldhoz. A 16.
tablazatban foglaltam Ossze néhany degeneralt energiaszintet, azok MARVEL ¢és ab initio
értékeit, illetve az egyes energiaszintek kiilonbségét. A tablazat adataibol jol lathato a
MARVEL ¢és az ab initio szamitasok jo egyezése, illetve az, hogy a MARVEL energiaszintek
visszaadjak a degeneraciot.

A 112 fejezetben részletesen targyaltam a legelterjedtebben hasznalt HITRAN
adattarhaz bizonyos hianyossagait. Természetesen sziikségszeri a MARVEL adatbazisokat
minden esetben Ossze hasonlitani a mar meglévé HITRAN adatbazissal, nehogy eléforduljon
az az eset, hogy a HITRAN tartalmaz olyan referenciat, amit a MARVEL adatbazis nem. Ez
alol kivételt jelentenek a személyes kozlés Utjan szerzett informaciok, valamint a HITRAN
adattarhazban megjelend szamitasi eredmények. A 13. abra szemlélteti a MARVEL illetve a
HITRAN adatbazis atmeneteit a H,'’O esetén (az atmenetek intenzitdsa nem valds). Az dbra
jol tiikkrozi, hogy egyrészt a MARVEL tartalmazza a HITRAN adatbazis atmeneteit, valamint
hogy szamos olyan tartomanyt is magaban foglal, amely teljes mértékben hianyzik a HITRAN
adatbazisbol. Az abran az is jol lathato — f6leg a magasabb energia tartomanyokban —, hogy
melyek az egyes referencidkbol vett tartomanyok, illetve hogy hol vannak az ,jiires”
tartomanyok, azaz ahol hidnyoznak a kisérletileg mért atmenetek. A 17. tdblazat mutatja be
szamszeriien a MARVEL és a HITRAN adatbazisok 0sszevetését a Hz”O, H,'%0 és a HD'°O
esetén. A H,'*0 és a HD'O izotopologok esetén a MARVEL adatbézisra vonatkozo adatok

még nem tekinthetdek véglegesnek.
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13. sbra MARVEL és HITRAN adatbézis képszerii osszevetése a H,'’O-ra
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14. Tablazat. A Hz”O adatbazisban taldlhaté atmenetek®.

Referencia Index Tartoméany Atmgnctck Meérési koriilmények
szama

(em™) Assz. Val. T(K) p(hPa) dusitas.(%) Tech. L (m)
81Kyro [121] 0-5 7 7 24 FTS 0,7
71StBe [122] 0-6 2 2 MW
74DeHeKi [123] 0-6 2 2 MW
75DeHe [124] 0-18 7 7 30 MW 1
??%?NW“O“ 16-173 127 127 13213 10 05
81Partridg [ 126] 16-47 17 17 10 0.8-13
78KaKaKy [127] 30-720 20 20 0,4-4 T FTS 1
80KaKy [128] 54-728 373 373 24 FTS 0,7
77Winther [129] 61-392 48 48 RT 0,5-17,8 FTS
98Toth [130] 599 - 797 31 31 RT <37,9 T FTS 0,25 -433
92Toth [131] 1012 -2224 654 654 297 0,25-521 <59,9 FTS 2,39
93Toth [132] 1314 - 3945 333 333 296 04-184 <59.9 FTS 2,39-433
83Guelachv [133] 1316 - 1986 197 197 RT 0-0,89 T FTS 16 —44,17
71WiNaJo [134] 1338 -1913 133 133 LS
78JoMc [135] 1613 - 1644 2 2 RT 11
80CaFIPa [136] 1837 - 1840 11 11 RT T FTS
94Totha [137] 3163 - 4298 812 812 296 0,4-18,4 <57,7 FTS 2,39-433
69FrNalo [138] 3445 -3942 102 102 RT GS 1
73CaFIGuAm [139] 3582 -3909 58 58 RT 1,3 T FTS 8
83PiCoCaFI [140] 3648 - 3830 2 2
07JeDaReTy [141] 4206 - 6600 557 557 RT 1,4-22,7 T FTS
05Tothb [142] 5018 - 5685 312 302 296 <19,9 <60 FTS 1,5-433
77ToFICaa [ 143] 5174 - 5525 84 81
05Totha [144] 5215 - 5482 2 2
07MiLeKaCa [145] 5988 - 7016 235 232 RT T CW-CRDS NR
04MaRoMiNa [146] 6171 -6747 183 183 1,5-20 T CW-CRDS NR
94Tothb [147] 6617 - 7639 857 847 RT 1,4-19,2 <59,5 FTS 2,39-433
77ToFICab [148] 7094 - 7333 20 20
05ToTe [149] 7424 - 9052 183 182 2944 20,08 T FTS 480,8
06LiHuCaMa [150] 8564 - 9332 429 429 RT  2,1-13,1 5 FTS 15-105
99CaFIMaBy [151] 9711 - 10883 1063 1063 RT D FTS
05TaNaBrTe [152] 11365 - 14472 772 769 RT D FTS 434
07MaToCa [153] 11547 - 12729 309 307 RT K ICLAS
06NaSnTaSh [154] 16666 - 17125 512 512 294 25 mbar 80£5 CRD NR

# Referencia Index: az egyes referencidk IUPAC roviditése; Tartoméany: az egyes cikkekben talalhato H,'’O izotopologra vonatkozo

hullamszam tartoméany; Assz. = az egyes reft iakban talalhato ignalt & k szama; Val. = a egyes cikkekhez tartozo, MARVEL

altal validalt atmenetek szama. A mérési koriilményeknél csak ott tiintettem fel értékeket, ahol azok hozzaférhetdek voltak; 7'= hdmérséklet
(K); RT = szobahémérséklet (room temperature); p = nyomds (hPa); dusitis: a H,'’O izotopolég %-os ardnya a vizsgalt mintiban; D =

dusitott; T = természetes arany; K = kis mennyiségben; Tech. = a mérési technika roviditése; MW = mikrohullami (microwave)

spektroszkopia; FTS = Fourier transzformacios spektroszkopia; LS = Littrow-tipusu spektrograf; GS = diffrakcids spektrograf (grating

spectrograph); CRD = iireg rezonatoros lecsengetési (cavity ringdown) spektroszkopia; CW-CRDS = folytonos hullamu iireg rezonatoros

lecsengetési (cintinue wave cavity ringdown) spektroszkopia ; ICLAS = ’intracavity laser absorption spectroscopy’; L = uthossz (m); NR =

nem-relevans;
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15. Tablazat A H,"’O rezgési termértékei (vibrational bond origin, VBO) normal (v1v2v3) és lokalis
((mn)% v2) médus jelolésben. A MARVEL bizonytalansagok (Biz.) 107 cm™ egységben keriiltek
megadasra. Az RL szim mutatja az egyes rezgési szinthez tartozo forgasi szintek szamat. A szogletes
zaréjelben 1évé VBO értékek pontos variaciés szamitasok eredményei.

vIv2v3  (mn):v2 VBO/cm™! Biz. RL
000 (00)+0 0.000000 0 194
010 (00)+1 1591,325708 48 153
020 (00)+2 3144,980414 31 63
100 (10)+0 3653,142263 21 106
001 (10)-0 3748,318070 11 143
030 (00)+3 [4657,12] 22
110 (10)+1 5227,705603 46 68
011 (10)- 1 5320,260507 3 148
040 (00)+4 [6121,55] 21
120 (10)+2 6764,725603 547 63
021 (10)-2 6857,272605 11 93
200 (20)+0 7193,246403 21 82
101 (20)-0 7238,723507 5 111
002 (11)+0 7431,076103 83 29
050 (00)+5 [7527.49] 1
130 (10)+3 [8260,79] 3
031 (10)-3 [8356,53] 20
210 (20)+1 [8749,85] 34
111 (20)- 1 8792,544007 399 108
060 (00)+6 [8853,49] 1
012 (11)+1 8982,869203 547 55
140 (10)+4 [9708,58]
041 (10)- 4 [9813,34] 13
220 (20)+2 [10269,62] 12
121 (20)-2 10311,202507 547 75
022 (11)+2 [10501,35] 1
300 (30)+0 [10586,06] 65
201 (30)-0 10598,475607 547 102
102 (21)+0 10853,505303 547 70
003 21-0 11011,882907 2735 83
150 (10)+5 [11080,53]
230 (20)+3 [11749,99] 3
131 (20)-3 11792,822198 543 42
310 (30)+1 [12122,16] 35
211 (30)-1 12132,992607 547 94
141 (20)- 4 [13233,17] 1
112 21)+1 [12389,06] 28
013 @n-1 12541,227057 561 51
320 (30)+2 [13620,56] 3
221 (30)-2 13631,499807 602 53
400 (40)+0 [13808,24] 29
071 (10)-7 13808,273307 547 2
301 (40)-0 13812,158107 547 71
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202
103
420
321
401
500
142
043
241
302
340
260
222
042
123
161
081

(31)+0
BDH-0
(40)+2
G2
(50)-0
(50)+0
21)+4
@)+
(30)- 4
(41)+0
(30)+4
(20)+6
(3142
(11)+4
@BhH-2
(20)- 6
(10)- 8

[14203,54]
14296,279507
[16797,16]
16797,167507
16875,620507

219

547
547

37
63
71
60
47

SN

_—_ N = = N
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16. tablazat. A H,'’O kvazi-degeneralt energiaszintjei (cm™) (részlet).

1. Energiaszint 2. Energiaszint MARVEL VAR
vhvd JK K. EIMARVEL E]VAR J K, K. EZMARVEL EZVAR E-E, E-E
011 880 7162,989334  7163,048466 881 7162,984307 7163,048459 0,005027 0,000006
000 972 1801,989830 1802,043156 973 1801,984799 1802,038046 0,005031 0,005110
001 972 5492,078243 5492,069785 973 5492,070255 5492,061600 0,007988 0,008184
010 972 3513,802723  3513,829160 973 3513,799797 3513,826324 0,002926 0,002836
011 972 7173,864997  7173,886180 973 7173,863115 7173,881444 0,001882 0,004735
100 972 5417,372876  5417,453100 973 5417,369698 5417,449614 0,003178 0,003486
000 981 1998,956183 1999,025951 982 1998,955996 1999,025854 0,000187 0,000097
010 981 3737253484 3737282664 982 3737,253499  3737,282613  —0,000015  0,000051
011 981 7382,395687  7382,402105 982 7382,395391 7382,402012 0,000296 0,000093
000 990 2212,175480  2212,261644 991 2212,177879 2212261643 —0,002399  0,000001
010 990 3976,586191 3976,617452 991 3976,586197 3976,617452 —0,000006 0,000000
001 10010 4842726172 4842,691931 10110 4842,732109  4842,697657  —0,005937  -0,005726
000 10100 2685844778 2685936702 10101 2685,842381 2685,936702 0,002397 0,000000
000 1082 2243314379 2243378433 1083 2243,313422 2243,377660 0,000957 0,000773
010 1082 3982,193639 3982,221985 1083 3982,193631 3982,221585 0,000008 0,000401
011 1082 7625,145183 7625,167058 1083 7625,144996 7625,166333 0,000187 0,000726
000 1091 2457,835911 2457916279 1092 2457,835897 2457,916266 0,000014 0,000014
000 11011 1324,121531 1324,100216 i 1324,128030 1324,107154  —0,006499  ~0,006937
001 11011 5051,525366  5051,490838 i 5051,527813 5051,493489  -0,002447  —0,002651
011 11011 6617359626  6617,339776 it 6617,359557 6617,342400 0,000069  -0,002624
021 11011 8150,738623 8150,737588 1 8150,738571 8150,728218 0,000052 0,009370
201 11011 11852,375146  11852,391798 11111 11852,378242  11852,391654  —-0,003096  0,000144
211 11011 13380,819426  13380,808567 11111  13380,835289  13380,813920  —0,015863  —0,005353
300 11011 11838412207 11838441552 11111  11838,402486  11838,440807  0,009721 0,000745
000 11101 2956,641097 2956,732153 11102 2956,641112 2956,732151 —-0,000015 0,000002
000 11110 3197,183481 3197,315991 11t 3197,185878 3197,315991 —-0,002397 0,000000
000 1183 2511,166068  2511,224850 1184 2511,161853 2511,220582 0,004215 0,004268
000 1192 2726865254  2726,938237 1193 2726,866279 2726938120  -0,001025  0,000116
000 12012 1554,334446 1554,308709 12112 1554,337542 1554,311730 —-0,003096 —-0,003021
001 12012 5278,164740 5278,131198 12112 5278,165569 5278,131808 —0,000829 —0,000610
010 12012 3137,700219  3137,672166 12112 3137,709331 3137,680908  -0,009112  —0,008741
011 12012 6841,980040  6841,965265 12112 6841,973329  6841,959811 0,006711 0,005454
201 12012 12070431351 12070448044 12112 12070,435163  12070,447399  —0,003812  0,000645
000 12102 3250,429879 3250,509694 12103 3250,428854 3250,509676 0,001025 0,000018
000 1293 3018,979153 3019,052660 1294 3018,983368 3019,051966 —0,004215 0,000693
000 13013 1802,598671 1802,567953 13113 1802,599796 1802,569296  —0,001125  -0,001343
001 13013 5522,583812  5522,550913 13113 5522,584201 5522,549826  —0,000389  0,001086
010 13013 3383,709443 3383,675084 13113 3383,712846 3383,679321 —-0,003403 —0,004236
011 13112 7340,010514 7340,017444 13212 7340,015344 7340,013516 —0,004830 0,003928
000 140 14 2068,843011 2068,806188 14114 2068,843607 2068,806799 —0,000596 —0,000611
010 14014 3647,480474 3647438501 14114 3647,480612 3647440602 -0,000138  —0,002101
201 14014 12557,686271  12557,753959 14114  12557,687396  12557,753967  —0,001125  —0,000008
000 15015 2352,988269  2352,945821 15115 2352,988481 2352,946106  -0,000212  —0,000285
001 15015 6064,385311 6064,352915 15115 6064,385360 6064,351381 —0,000049 0,001534
010 15015 3928943757 3928,894920 15115 3928,943811 3928,895987  -0,000054  —0,001067
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17. tablazat. A MARVEL és a HITRAN adatbazisok szamszerii dsszevetése.

H,"’0 H,"*0 HD'0
A jelenlegi adatbazisban talalhato atmenetek szama 8449 28 875" 46 142
Az egyedi atmenetek szama a jelenlegi adatbazisban® 6775 17270 33187
SN atmenetek szama 3383 12292 45 989°
SN2 atmenetek szama 5066 16 579 4
A validalt dtmenetek szdma 8420 28 839 44736
A validalt SN1 atmenetek szama 3371 12277 44736
A validalt SN2 atmenetek szama 5049 16 562 -
A HITRAN adatbazisban talalhat6 egyedi atmenetek szama 6120 9524 9627
A megegyez0 atmenetek szama 4867 8508 7489
Atmenetek szama, melyek eltérése > 0,001 cm ™ 817 2227 1275
Atmenetek szama, melyek eltérése > 0,1 cm™! 279 744 37
A hidnyz6 atmenetek szama a jelenlegi adatbazisban 1253 1016 2138
A hianyzo6 atmenetek szama a HITRAN adatbazisban 1908 8762 25698

Az egyedi dtmenetek szdma nem tartalmazza az egy atmenet meghatarozasara tortént tobbszori méréseket.
® A H2180 adatbazis 4 darab arvat tartalmaz.

“Az SN1 atmenetek szama az Osszes atmenetnek az FSN-ek és arvak szamaval csokkentett értéke.

4 A HD'®0 izotopolog csak egy & spektoszkopiai halozatot tartalmaz.
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V. Osszefoglalas

Doktori munkam megkezdésekor a célkitlizés olyan elméleti algoritmusok és
programrendszerek kifejlesztése volt, melyeknek felhasznalasaval a spektroszkopia (és
szamos mas tudomdnyteriilet) szdmdra nagy jelentdséggel bird haromatomos molekulak
Osszes rezgési-forgasi energiaszintjét (és igy a teljes szinképet) hatékonyan lehet
meghatarozni.

Elséként a DOPI3R nevi, variacios elven miikodé algoritmus és az ennek megfeleld
FORTRAN nyelvii program keriilt kifejlesztésre. A DOPI3R algoritmus az ortogonalis
valtozdju reprezentacié (D) elméletének felhasznalasaval allitja eld direkt szorzat bazisok (P,
product basis) alkalmazasaval, majd az igy felépitett nagyméretii matrix sajatértékeit egy
iterativ (I), in. Lanczos algoritmus segitségével hatarozza meg. Az igy kapott sajatértékek
megfelelnek az adott haromatomos molekula — eldre definialt forgasi kvantumszamahoz
tartozo6 — forgasi energiaszintjeinek (R, rotational).

A dolgozatban a korabban leirtakat a jelen helyen kiegészitem a tovabbi
informaciokkal arra vonatozoan, hogy a DOPI3R algoritmust a Molekulaspektroszkdpiai
Laboratoriumban eleddig milyen tudomanyos eredmények meghatarozasara hasznaltuk fel:

1. Minden eddigieknél pontosabb és megbizhatobb paramétereket hataroztunk meg a viz
molekula egyensulyi geometridjara [2].

2. A DOPI3R program segitségével minden eddiginél pontosabb adatokat adtunk meg a
CH, gyok X B, illetve @'A, elektronallapotaihoz tartozd zérusponti rezgési
energiakra és az alapallapota CH, gyok nyujtasi frekvenciaira [99].

3. A DOPI3R program hatékony eszkdznek bizonyult az X3 tipusu molekuldk — példaul a
H;" — esetén a kinetikus energia operatorban fellépd szingularitas kezelésére és igy
alkalmunk volt a H;" molekula rezgési-forgasi energiaszintjeinek meghatarozasara a
linearitasi gat felett [ 155].

Természetesen nem a DOPI3R az egyetlen lehetdség a haromatomos molekuldk rezgési-
forgasi energiaszintjeinek kvantumkémiai uton torténd meghatarozasara, magam is részt
vettem mas eljarasok kifejlesztésében és alkalmazasaban [156, 157, 158, 159].

A DOPI3R hatékony eszkdz haromatomos molekulak teljes szinképének eléallitasara, de
ugyanakkor a meghatarozott energiaszintek pontossaga — még egy nagy jo minéségl ab initio
potencialis energia feliilet alkalmazasa esetén is, mint amilyen a CVRQD PES [64] a viz

molekulara — messze elmarad a spektroszkdpiai pontossagtol. Ezért is mertilt fel az igény egy
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olyan algoritmus ¢s programrendszer kifejlesztésére, amely a kisérletileg mért atmenetek
felhasznalasaval hatarozza meg a rezgési-forgasi energiaszinteket Ggy, hogy az igy nyert
energiaszintek oroklik a mért atmenetek pontossagat, illetve azok pontossagat — legkisebb
négyzetes értelemben — esetlegesen meg is haladjak. A moédszer eldnye, hogy segitségével
nagy pontossagu energiaszinteket nyerhetiink viszonylag gyorsan, hatranya, hogy a
meghatarozhatd energiaszintek szamat behatarolja a mért atmenetek szama és mindsége. A
kifejlesztett algoritmus és programrendszer a MARVEL nevet kapta [73], ami a *Measured
Active Rotational — Vibrational Energy Levels’ angol elnevezés roviditése. Azért nevezziik
aktivnak a meghatarozott energiaszinteket, mert ezek értéke a mért atmenetek adatbazisanak
méretétdl, Osszetételétl fiigg. Ha tUjabb atmenetek keriilnek az adatbazisba, akkor a
MARVEL eljarast ujra végre lehet és végre kell hajtani. Minél tobb atmenet keriil az
adatbazisba, annal tobb ¢és annal megbizhatobb energiaszinteket vagyunk képesek
meghatarozni. A MARVEL algoritmust és programot nem csak rezgési-forgasi energiaszintek
értékeinek meghatarozasara lehet felhasznalni, hanem a kovetkez6 feladatok is elvégezhetdk a
segitségével:

1. Megvizsgalhatjuk az egyes adatbazisok 6nkonzisztencidjat, azaz megnézhetjiik, hogy
tartalmaz-e az adatbazisunk olyan atmenetet, amely valamilyen oknal fogva nincs
Osszhangban a tobbi mért atmenettel.

2. A Kkisérletileg mért atmenetek bizonytalansaganak valtoztatasaval javithatjuk az
energiaszintek értékét, hogy a lehetd legjobb mértékben tudjuk reprodukalni az egyes
atmeneteket. Ennek végrehajtadsara a robosztus Ujrasulyozasi modszert (robust
reweighting) talaltuk a legalkalmasabbnak.

3. Meghatarozhatjuk egyes Fourier transzformacios mérések kalibracios faktorat.

4. A meghatarozott energiaszinteket és a kvantummechanika kivalasztasi szabalyait
felhasznalva egy mesterséges szinképet allithatunk eld, amelyet egyrészt
felhasznalhatunk a mar az adatbazisban 1évé atmenetek validalasara, masrészt még
meg nem mért atmenetek hullamszamanak becslésére, illetve leghasznosabban a mar
megmért, de még nem asszignalt atmenetek cimkéinek meghatarozasara.

5. Frekvencia sztenderek meghatarozasara, illetve validalasara.

A MARVEL algoritmust ¢és programrendszert sikeresen alkalmaztuk mar a kovetkezd

esetekben:
1. A CH, gyok X ‘B, illetve @'d, -elektronallapotainak szamos rezgési-forgasi

energiaszintjének meghatarozasara. Ezek az eredmények is megerdsitették, hogy a
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DOPI3R program altal szamolt eredmények megbizhatoak, igy az altalunk megadott
zérusponti rezgési energidk ¢és az alapallapott CH, gyok nyujtasi frekvenciai
ugyszintén megbizhatoak.

. A MARVEL eljaras felhasznalasaval ellendriztiik Matsushima és munkatarsai [109-
112] altal a H2160, H217O, H,'0 és a D,'°0 viz izotopologokra mért, kalibracios
sztenderdnek szant atmenetek onkonzisztenciajat és megadtuk azokat az atmeneteket,
amelyeket véleményiink szerint sztenderdként hasznalhatok fel [113]. A munka soran
rendkiviil pontos energiaszinteket hatiroztunk meg a 17 — 150 cm™' tartoméanyban,
amelyek ugyancsak referenciaként hasznalhatok fel. Az eljaras soran a kisérletileg
mért atmeneteket atlagosan 40 kHz pontossaggal voltunk képesek reprodukalni, amely
messze meghaladja a Matsushima és munkatarsai altal alkalmazott 32 paraméterti 4-
redukalt Watson-féle Hamilton-operator teljesitoképességét, melynek alkalmazasaval
csak atlagosan 256 kHz pontossaggal lehetett reprodukalni a kisérleti frekvenciakat. A
tapasztalatok alapjan kimondhato, hogy a MARVEL eljaras hatékony eszkoznek
bizonyult frekvencia sztenderdek eldallitasara, illetve egyes korabban javasolt
sztenderdek ellendrzésére.

. A ma legelterjedtebben hasznalt adatbazis a viz spektroszkopiaja kapcsan a HITRAN
adatbazis [74]. A HITRAN adatok széleskorii alkalmazasuk ellenére szamos hibaval
terheltek, beleértve a hidnyos validalast és az adatbazisban felhalmozott kisérleti és
elméleti informaciok Osszekeveredését. Részben ez szolgaltatott okot a IUPAC egyik
spektroszkopiai munkacsoportjanak, hogy célul tlizze ki, egy 0j, minden eddiginél
megbizhatobb alapokon nyugvo, validalt, sztenderd adattarhaz létrehozasat a viz
Osszes izotopologjara. Az adattarhaz magaban foglalja a kisérletileg mért és az
altalunk validalt atmeneteket, illetve a MARVEL altal meghatarozott energiaszinteket
[4]. Az adattarhaz létrehozasat harom lépésre bontottuk fel, melynek elsé fejezetében
az egyszeresen szubsztitualt szarmazékok (H217O, H,'%0 és HD]6O) adatbazisanak
létrehozasa a cél. A MARVEL eljaras kifejlesztdjeként és a MARVEL Test program
megalkotdjaként meghatarozd feladatom volt ezen sztenderd adatbazisok
létrehozasaban. Feladatom volt a H,'’O izotopolog adatbazisanak létrehozésa,
valamint a parhuzamosan fejlesztett adatbazisok (H,'*0, HD'®O és H,'%0) tesztelése
¢s validalasa. A dolgozat leadasakor a szinte mar véglegesnek tekinthetd H,"’0
adatbazis 8 449 atmenetet tartalmaz, mig a véglegesnek még nem tekinthet6 H,'"%0 és
HD'®O adatbézisok 28 875, illetve 46 142 kisérletileg mért atmenetet tartalmaznak.
Ezen adatbazisok felhasznalasaval 2715, 4967 és 8335 energiaszintet lehetett
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meghatarozni a H217O, HZISO és HD'®0O izotopologokra. A Hzl(’O adatbazis
létrehozéasa és validalasa, amely a masodik 1épés az ITUPAC munkacsoport
munkajaban, mar most tobb, mint 200 000 atmenetet tartalmaz. Az altalam kifejlesztett
MARVEL eljarasnak, illetve a nemzetkdzi egytittmiikodésnek koszonhetden jo uton
haladunk afelé, hogy a IUPAC spektroszkopiai munkacsoportja létrehozhasson egy
minden eddiginél jobb és megbizhatobb spektroszkopiai adattarhazat a viz

izotopologjaira.

Tovabbi célomként a kovetkezok emlitheték meg:

1.

A MARVEL programrendszer parhuzamositasa, preferaltan OpenMP kornyezetben.
A tobb magos szamitogépek terjedése teszi ésszerti vallalkozassa a MARVEL
program parallelizalasat, mellyeljelentés sebesség novekedés érheté el a MARVEL
alkalmazasakor.

A MARVEL Test program Kkiterjesztése a MARVEL eljarassal. Az operacios
rendszertdl fiiggetlen, kezel6 feliilettel ellatott JAVA nyelven irt MARVEL Test
program kiterjesztése a MARVEL eljarassal rendkiviil hasznos eszkoznek
bizonyulhat a kisméretli adatbazisok feldolgozasaban. A kiterjesztés egy része mar
megvalosult, de a végleges JAVA nyelvii valtozat elkészitése még varat magara.

Egy automatikus szinkép asszignalé programrendszer kifejlesztése. A MARVEL
program felhasznalasaval lehetdség adodik egy olyan program megalkotasara,
melynek segitségével, valamint a MARVEL adatbazisok felhasznalasaval még
asszignalatlan szinképek egyes atmeneteinek cimkézését végezhetjiik el automatizalt
formaban. A fejlesztés még szervezési szinten all, ugyanakkor az elézetes
meggondolasok igéretes jovét josolnak az automatikus asszignald programrendszer

alkalmazhatosaga kapcsan.
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