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5.1. Rezgési-forgási állapotok cı́mkézése . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23

5.2. Az RRD menete . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24

5.3. Az RRD szerepe a MARVEL eljárásban . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25

6. Az elvégzett kvantumkémiai számı́tások egyedi jellemzői 25
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7.4.3. A fokszámeloszlás vizsgálata . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40

8. RRD analı́zis 42
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18O források jellemzése . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61

3



1. Bevezetés

Molekulák rezgési-forgási szı́nképének pontos ismerete számos kémiai, fizikai és mérnöki

probléma megoldásához nélkülözhetetlen. Az egyik ilyen alkalmazás a légkörmodellezés.

A légkörben a be- és kimenő sugárzásokra egyaránt vonatkozó abszorpció döntő részéért

a vı́zmolekula felelős. Az asztrofizikában is fontos a hőmérsékletfüggő szı́nképek isme-

rete. A barna törpe csillagokra és a hideg csillagokra is jellemző, hogy a légkör fő kom-

ponense a forró vı́z. A légkör vagy az űr spektroszkópiai vizsgálatakor azért is kiemelkedő

jelentőségű a vı́z szı́nképvonalainak ismerete, mert a kis előfordulási gyakoriságú molekulák

észlelését nehezı́ti, hogy a vı́z vonalai szinte minden hullámszámtartományban előfordulnak

a mérhető spektrumban. A lehetséges átmenetek száma már egy olyan kis molekula esetén

is, mint a vı́z, milliós nagyságrendű. A kémia területén a nagyfelbontású molekulaspekt-

roszkópiai adatbázisok kezelésére témavezetőim honosı́tották meg a gráfelméleti (hálózati

alapú) szemléletmódot [1]. Kidolgozták a kı́sérleti átmenetekből rezgési-forgási energiaszin-

teket meghatározó MARVEL eljárást, mely a spektroszkópiai hálózatok (SN, spectroscopic

networks) [2] fogalmán alapul.

A matematikai problémák gráfelméleti megközelı́tése a 18. század óta ismert [3]. Az ez-

redforduló környékén jelent meg az igény arra, hogy nagyobb, akár több százezer vagy milliós

elemszámú rendszereket is gráfelméleti módszerekkel jellemezzenek a kutatók. Ekkor szüle-

tett meg a gráfelméleti alapokon nyugvó, multi- és interdiszciplináris jellegű új irányvonal, a

hálózatkutatás [4]. Manapság a hálózatkutatás módszereivel már igen változatos jelenségeket

lehet vizsgálni, ilyen az ökológiai rendszerek viselkedése, az idegrendszer, a világháló, vagy

a szociális kapcsolatok rendszere, illetve kis molekulák nagyfelbontású szı́nképei.

Még a legkisebb többatomos molekulák rezgési-forgási spektruma kapcsán is hangsúlyo-

zandó, hogy bár elméleti (kvantumkémiai) számı́tásokkal a teljes spektrum meghatározható,

az eredmények pontossága nem közelı́ti meg a mérésekét. Ugyanakkor kı́sérleti úton csak a

lehetséges átmenetek töredéke határozható meg, technikai okokból csak bizonyos intenzitás

érték (kb. 10−30 cm / molekula) felett mérhetőek meg az átmenetek abszorpcióban. Jelenleg

a spektroszkópiai adatbázisok épı́tésére, bővı́tésére a legoptimálisabb módszernek a kı́sérleti

adatokból és az elméleti számı́tásokból származó információk együttes és egymást kiegészı́tő

felhasználása tűnik.

A nagyfelbontású spektroszkópiai mérések elsődleges eredményei a sávok centrumának

hullámszáma, az intenzitásadatok, valamint a sávalakot leı́ró paraméterek. A mért átmenete-

ket célszerű energiaszintekké konvertálni. Ennek talán legfőbb oka, hogy ı́gy jelentős adatre-

dukció érhető el, vagyis számottevően kevesebb energiaszint elegendő az eredeti nagyszámú
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átmenet reprodukálásához, mı́g a kettő információtartalma nagyjából azonos. Az átváltás

oda-vissza is működik, az energiaszintek különbségeként visszakaphatjuk a mért átmeneteket.

Csoportunk a Furtenbacher Tibor által C++ nyelven ı́rt MARVEL (Measured Active Rotational-

Vibrational Energy Levels) [5, 6, 7, 8] algoritmust és programot használja a mért átmenetek

kı́sérleti rezgési-forgási energiaszintekké történő invertálásához. A kapott adatbázis aktı́v,

hiszen a MARVEL eljárásba bármikor beépı́thetők az újonnan megmért átmenetek. Ilyen-

kor új energiaszintek jelenhetnek meg, vagy a régi energiaszintekhez kapcsolódik több új

átmenet, ı́gy azok jobban meghatározottá, pontosabbá válnak. Ez különösen igaz, amennyi-

ben az új átmenetek új köröket eredményeznek a molekula spektroszkópiai hálózatában [2].

Hangsúlyozandó, hogy a mért adatokból nyert MARVEL energiaszintek kı́sérleti pontosságúak.

Segı́tségükkel és a kvantummechanikai kiválasztási szabályokat figyelembe véve még meg

nem mért átmenetek hullámszáma becsülhető kı́sérleti pontossággal. Az adatok segı́thetnek

újonnan mért átmenetek asszignálásában is. A MARVEL módszer az energiaszinteket bi-

zonytalansággal látja el, lehetőséget nyújtva az adatbázis önkonzisztenciájának vizsgálatára,

valamint a mérések kalibrációjának ellenőrzésére.

Feladatom a D2
16O, a D2

17O és a D2
18O molekulák összes mért rezgési-forgási átme-

netének spektroszkópiai hálózatba rendezése és elemzése volt. A kı́sérleti adatok, illetve a

MARVEL energiszintek validálásához nélkülözhetetlen kvantumkémiai számı́tásokat a D2FOPI

elnevezésű programmal végeztem [9], amely a molekulák rezgő-forgó mozgását leı́ró időfügget-

len Schrödinger-egyenletet numerikusan, a variációs elv alapján oldja meg: a PES (Potential

Energy Surface) és a magtömegek ismeretében számolja a rezgési-forgási energiaszinteket. A

számı́tásokhoz a CVRQD ab initio adiabatikus PES-t [10, 11] alkalmaztam.

2. Előzmények

2.1. A vı́zmolekula spektroszkópiai jellemzése

A vı́z mind a földi élettérben, mind a csillágászatban kiemelt szerepet tölt be. A vı́z az univer-

zumban előforduló harmadik leggyakoribb molekula a H2 és a CO után.

A vı́zmolekula elektronszerkezetére jellemző, hogy az alapállapot jól elkülönül a gerjesz-

tett állapotoktól: az első elektrongerjesztett állapot eléréséhez több mint 50000 cm−1 ener-

gia szükséges. A nagyfelbontású molekulaspektroszkópia a vı́z elektron-alapállapotához tar-

tozó rezgési-forgási átmeneteinek megismerésére koncentrál [12, 13]. A mikrohullámú tar-

tományban mérhetőek a tiszta forgási, az infravörös és a látható tartományban a rezgési-

forgási átmenetek. A H2
16O molekula disszociációs energiája 41145.94 ± 0.15 cm−1 [14,
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15], a vı́zmolekula ezen izotopológjára már történtek kı́sérleti mérések és kvantumkémiai

számı́tások a rezgési-forgási állapotok meghatározására a disszociációs határig [16, 17].

A vı́z, mint nemlineáris háromatomos (N = 3) molekula 3N − 6, azaz három rezgési sza-

badsági fokkal jellemezhető. Az általam vizsgált szimmetrikusan szubsztituált izotopológok

rezgő mozgásai az alábbi módon jellemezhetőek: szimmetrikus (ν1) és antiszimmetrikus nyúj-

tás (ν3), valamint a hajlı́tás (ν2), melynek energiája körülbelül fele a nyújtásokénak.

A forgási spektroszkópia szempontjából a vı́z izotopológjai kis tehetetlenségi nyomatékkal

rendelkező, aszimmetrikus pörgettyű tı́pusba sorolható molekulák. A rezgések nagy amp-

litúdójúak a két könnyű hidrogén (vagy deutérium) atom miatt, a forgások esetén pedig nagy

a centrifugális torzulás.

A vı́zre jellemző a rezgési és a forgási szabadsági fokok nagyfokú keveredése, ami rendkı́-

vül összetett és irreguláris spektrumot eredményez, a spektroszkópusok nem kis bosszúságára

(és az elméleti szakemberek örömére). Ezzel magyarázható, hogy perturbációsan nem, csak

variációs módszerekkel reprodukálható megfelelő pontossággal a vı́z mérhető spektruma.

2.2. A kétszeresen deuterált vı́z izotopológok jelentősége

A D2
16O-nak a H2

16O-hoz viszonyı́tott relatı́v gyakorisága 20 ppb a Föld légkörében. Annak

ellenére, hogy a D2
16O csak nyomkomponensként fordul elő, fontos a légköri abszorpciója.

Ennek egyik oka, hogy a D2
16O abszorpciós spektruma az izotópeltolódás miatt nagymér-

tékben elkülönül mind a H2
16O, mind a HD16O spektrumától. A D2

16O lehetővé teszi az

atomerőművek, valamint a nukleáris fűtőanyagot előállı́tó és dúsı́tó üzemek környezetében az

emisszó nyomonkövetését spektroszkópiai módszerekkel, különös hangsúllyal a valós idejű

detektálásra és a ppb alatti kimutatási határra [18]. A légkörben megjelenő szupernehéz vı́z

(T2O) plutónium termelésre utal, ı́gy a szupernehézvı́z légköri detektálása nemcsak a környe-

zetszennyezés, hanem az illegális nukleáris fegyvergyártás indikátora is. A D2
16O jelenleg

nem szerepel a fő spektroszkópiai adatbázisokban (HITRAN, GEISA [19, 20]). Ez azért

érdekes, mert annak ellenére, hogy a H2
16O-hoz képest milyen kis koncentrációban fordul

elő a légkörben, az abszorpciós jellemzői ı́gy is a HITRAN adatbázis vı́zvonalakra megfogal-

mazott vágási paramétere felett vannak [19].

Mind a mérnöki, mind a tudományos társadalom érdeklődési körébe esik a folyékony és a

gőz állapotú vı́z (beleértve a deuterált komponenseket) állapotegyenleteinek a meghatározása

a hársmasponttól egészen 800 K-ig és 100 MPa nyomásig. A nehézvı́z egyike azon kom-

ponenseknek, amelyeket az IAPWS (International Association for the Properties of

Water and Steam [21]) 1995-ben megfogalmazottak szerint figyelembe vesz a vı́z termodi-
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namikai tulajdonságainak meghatározásához mind általános, mind tudományos felhasználás

esetén. Az IAPWS vı́zgőz táblázatait széles körben használják, ugyanakkor ezekben a D2
16O

magas hőmérsékletű partı́ciós függvényei sokkal kevésbé kutatottak, ı́gy jóval nagyobb bi-

zonytalansággal meghatározottak, mint az IAPWS adatbázis egyéb paraméterei.

A D2
16O asztrofizikai kutatása több szempontból is érdekes lehet a tudomány számára. A

Vénuszon a (D / H)H2O arány kifejezetten magas, a földi 100-szorosa, ami arra utal, hogy a

fiatal Vénusz bolygóra a vizes közeg volt a jellemző [22, 23].

A D2O fontos a naprendszer evolúciós modelljeinek a teszteléséhez. A primordiális nuk-

leoszintézis ma elfogadott elmélete szerint a deutérium az Ősrobbanás utáni első néhány perc-

ben keletkezett. Mivel a deutérium a csillagok belsejében zajló magreakciók során folya-

matosan fogy, ezért a gyakorisága azóta is csökken. Alacsony hőmérsékleten, 20 K alatt a

H2O, HDO és a D2O kötési energiái közötti különbség hatása megnő, ami a deuterált mole-

kulák jóval nagyobb gyakoriságához vezet [24]. A csillagközi térben gázfázisban az alacsony

hőmérséklet miatt az ion-molekula reakciók jellemzők, mivel ezen reakcióknak nincs gátja.

A rendelkezésre álló deutérium meghatározásához a deuterált molekulák gyakoriságának is-

merete szükséges. A duplán [25] és triplán [26, 27] deuterált ammónia molekulákat is megfi-

gyelték már a hideg sötét felhőkben, ugyanúgy mint a duplán deuterált formaldehidet [28] , a

D2H+-t [29], a D2CS-t [30] , a c-C3D2-t [31] és a D2S -t is[32]. Idén a D2O-t is megfigyelték

már [33].

A D2O izotopológok spektrumának részletes megismerése önmagában fontos feladat, de

elősegı́theti a HDO izotopológok spektroszkópiáját is [34]. Ennek egyik oka, hogy a HDO vo-

nalai egyes helyeken átfednek a H2O és a D2O vonalaival. A tiszta HDO spektrum felvételére

amúgy nincs is lehetőség, hiszen részlegesen D2O-ra és H2O-ra diszproporcionálódik. 50% a

legjobb HDO arány, ami elérhető. Mivel minden HDO mintában jelentős mennyiségű H2O és

D2O van, ezért a HDO spektroszkópai tanulmányozásához szükséges a D2O és a H2O izoto-

pológok spektrumainak részletes ismerete.

A globális klı́maváltozás megértéséhez szükséges a Föld komplex légkörének és az ott

lejátszódó folyamatoknak a pontos ismerete. Ebben kiemelt szerep jut a földi vı́zkörzésnek.

Érdekes a légkörben a vı́z izotopológok aránya (HD16O / H2
16O) [35, 36]. Ezt az arányt

többféle folyamat is befolyásolja: a hideg vagy meleg óceánok vizének párolgása, az eső, a

növények, a Föld felszı́ne. Az izotopológok arányának megváltozására jó példa az újrakon-

denzáció: amikor a párás meleg levegő az atmoszféra hidegebb részeibe jut, akkor a nehezebb

izotopológoknak (pl. HD16O) csökken az aránya, általánosságban annál jobban, minél hide-

gebb a levegő. A légköri vı́z izotopológok aránya a légköri páratartalom történetéről hordoz
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információt és fontos segı́tséget nyújthat a vı́zciklus jobb megértésében. Például a HD18O-t

már mind a Föld légkörében, mind a csillagközi térben megfigyelték. A felsőbb légkörben a

HD18O mennyiségét az Odin műhold mérte [37].

A D2O-t gyakran használják a laboratóriumi kı́sérletekben a H2O helyettesı́tésére, mi-

vel a D nagyobb tömege elősegı́ti a megkülönböztetést. Jó példa erre a D2O dimer [38] ta-

nulmányozása.

2.3. Spektroszkópiai adatbázisok

A spektroszkópiai adatbázisok létjogosultsága annak köszönhető, hogy már kis molekulák

esetén is milliárdos nagyságrendű a lehetséges átmenetek száma, és a ténylegesen megmért

átmenetek száma is eléri a több százezres nagyságrendet [39, 40, 41]. Ahhoz, hogy ez az

információmennyiség gyakorlati szempontból is alkalmazható, megbı́zható és áttekinthető le-

gyen, a rendelkezésre álló adatok rendszerezése és validálása szükséges. A cél egy önkonzisz-

tens adatbázis létrehozása, vagyis a hibás (rosszul megmért, vagy félreasszignált) átmenetek

kiszűrése, s végeredményben az adatbázisban csak egymással összhangban lévő adatok ma-

radhatnak. Az adatbázisban tárolt információnak teljesnek és egységes formátumúnak kell

lennie, megkönnyı́tve ezzel a kı́vánt paraméterekkel rendelkező adatok megtalálását és fel-

használását.

A korábbiakban a spektroszkópiai adatok tárolására már számos adatbázist hoztak létre,

melyek alapvetően kı́sérleti adatokat tartalmaznak, ugyanakkor helyenként keverték az el-

méletet a kı́sérlettel. Az adatokat nem látták el cı́mkékkel, ezért nem követhető nyomon a

változásuk. A következőkben röviden a korábbi spektroszkópiai adatbázisokat tekintem át.

A NIST (National Institute of Standards and Technology) által menedzselt Quantitative

Infrared Database [42] illékony szerves vegyületek abszorpciós spektrumainak adatait tar-

talmazza. A spektrumok a NIST-ben készı́tett és ellenőrzött elsődleges gáz sztenderdekkel

végzett mérések alapján készültek. Az abszorpciós koefficiensek feltételezett bizonytalanságát

is tartalmazza az adatbázis.

A Föld és más bolygók atmoszférájában zajló sugárzási folyamatok pontos modellezéséhez

nélkülözhetetlen bizonyos spektroszkópiai paraméterek összegyűjtése. Ezt tűzte ki célul a

GEISA (Gestion et Etude des Informations Spectroscopiques Atmosphériques) [20, 43] adat-

bázis. A modellezés pontossága nagy mértékben függ attól, hogy az optikailag aktı́v légköri

gázok spektroszkópiai paraméterei milyen pontosan ismertek. Az adatbázis átmeneteket, il-

letve infravörös, látható és UV abszorpciós keresztmetszeteket, valamint a légköri aeroszolok

mikrofizikai és optikai adatait tartalamazza.
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A HITRAN (High-Resolution Transmission Molecular Absorption Database) adatbázis

[44, 45, 46, 19] azokat a spektroszkópiai paramétereket gyűjti, amelyek a légköri abszorpciós

vagy emissziós spektrumok modellezésében segı́thetnek. Vegyesen tartalmaz mért és számı́tott

átmeneteket. A légkörmodellezés kanonikus adatbázisa, ennek megfelelően az egyes sorszámú

molekula benne a vı́z. Az adatbázis két adott energiaszint közötti átmenetre mindig csak egy

adatot tartalmaz, a HITRAN szerkesztői választják ki a legjobbnak vélt adatot.

A CDMS (Cologne Database for Molecular Spectroscopy) [47] adatbázis elsősorban a

csillagászati megfigyelések megkönnyı́tését szolgálja. Ha egy részecske egy átmenetét meg-

mérik a csillagközi térben, vagy valamely bolygó légkörében, akkor az asszignációhoz pontos

laboratóriumi mérések szükségesek. Olyan molekuláknak a rádióhullámtól a távoli infravörös

sugárzásig terjedő spektrumának paramétereit tartalmazza a CDMS adatbázis, amelyek elő-

fordulnak a csillagközi térben vagy a bolygók légkörében.

Az IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) spektroszkópiai munka-

csoportja, melynek egyik témavezetőm, Dr. Császár Attila is tagja, egy új, a vı́z izotopológok

adatait tartalmazó adatbázis létrehozását tűzte ki célul 2004-ben. A kész adatbázissal szemben

számos követelményt állı́tott fel a munkacsoport [39]:
• tartalmazza mind a kı́sérleti, mind az ab initio számı́tások során nyert átmeneteket, és a

belőlük származtatott energiaszinteket a bizonytalanságukkal együtt;
• a mért átmenetek validálása, mind kı́sérleti úton, mind elméleti, többnyire kvantumké-

miai számı́tásokkal;
• az átmenetek legyenek egyedileg azonosı́thatóak a forrásuk szerint;
• az adatbázis legyen önkonzisztens;
• csak referált forrásban publikált kı́sérleti átmenetek szerepelhetnek az adatbázisban,

ugyanakkor minden addig már publikált és asszignált átmenetet tartalmaznia kell;
• az átmenetek bizonytalansága vagy a cikkben közölt bizonytalanság, vagy egy becsült

kezdeti bizonytalanság;
• ha egy átmenet törlésre kerül, dokumentálni kell annak okát;
• egyedi, lehetőség szerint fizikailag is értelmezhető cı́mkékkel kell ellátni az átmeneteket.

2.4. Spektroszkópiai hálózatok

A nagyfelbontású molekulaszı́nképek mélyebb megértéséhez hasznos a spektroszkópiai háló-

zatok ismerete. A hálózatok tulajdonságainak vizsgálatához nélkülözhetetlen néhány gráfel-

méleti alapfogalom megismerése.
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2.4.1. Gráfelméleti alapfogalmak

Egy gráf csúcsokból és a közöttük futó élekből áll. Matematikailag a gráf a G = (V,E)

pár, ahol V a csúcsok, E pedig az élek halmaza. Az él két csúcs között fut, igaz rá, hogy

e = (u, v) ∈ E, ahol u, v ∈ V . A csúcsok száma |V |, mı́g az élek száma |E|.
Irányı́tatlan gráfokra teljesül, hogy G = (v, e), amelyre ha (u, v) ∈ E, akkor (v, u) ∈ E is

teljesül. Más szóval az irányı́tott gráfoknál E elemei rendezett párok, mı́g az irányı́tatlan gráf

rendezetlen párokat tartalmaz. Az irányı́tás nélküli gráf csúcsainak fokszáma alatt a csúcshoz

kapcsolódó élek számát értjük, mı́g irányı́tott gráf esetén beszélhetünk a bemenő és a kimenő

élek számáról.

A gráf két csúcspontja akkor szomszédos, ha éllel vannak összekötve. A séta élek olyan

sorozata, amelyben bármely él végpontja az őt követő él kezdőpontjához illeszkedik. A

〈v0, v1, . . . , vn〉 sorozat n hosszúságú út, ha ∀i ∈ [1..k] : (vi−1, vi) ∈ E, a sétához képest azzal

a megszorı́tással élek, hogy minden él csak egyszer szerepelhet. Kör az olyan út a gráfban,

amelynek ugyanaz a kezdeti és a végpontja, v0 = vn.

Ha egy gráfban bármely két csúcs között van út, akkor a gráf összefüggő. A R gráf egy G

gráfnak részgráfja, ha megkapható G-ből csúcsok és élek törlésével. Egy gráf komponensei-

nek a maximális méretű összefüggő részgráfjait nevezzük.

Az egyszerű, irányı́tatlan gráfok élsűrűsége D = 2|E|/|V |(|V | − 1), amelyben |V | a

csúcsok száma, |E| az élek száma, és |V |(|V | − 1)/2 az élek maximális száma.

2.4.2. A nagyfelbontású molekulaszı́nképek gráfreprezentációja

Az egyes molekulák energiaszintjei között a kvantummechanikai kiválasztási szabályoknak

megfelelően csak bizonyos átmenetek engedélyezettek. A spektroszkópiai hálózatok véges,

súlyozott gráfok, ahol a csúcsok az energiaszintek, az élek az átmenetek, mı́g a súlyok az

adott mérési technikához kapcsolódó intenzitások. Az 1. ábra szemlélteti a mért spektrum, az

energiaszintek és a gráfreprezentáció kapcsolatát.

A teljes, minden lehetséges átmenetet tartalmazó számı́tott átmenetek hálózata determi-

nisztikus. Maga a mért spektrum sztochasztikusnak tekinthető, a lehetséges átmenetek töredékét

tartalmazza. Az elméleti spektrum egy, az intenzitásokra vonatkozó vágási paraméter beve-

zetésével tehető sztochasztikussá. A vágási paraméter az az intenzitás érték, aminél kisebb

intenzitású számı́tott átmeneteket már nem veszünk be a gráfba.
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1. ábra. A mért spektrum megfeleltetése energiaszintek különbségeként és az átmenetek

gráfreprezentációja

A spektroszkópiai hálózat [1, 2, 7] az adott molekulára jellemző, az átmeneteken keresztül

egymással összekapcsolódó rezgési-forgási energiaszinteket tartalmazza, amelyek forrása a

mért vagy számı́tott átmenetek halmaza. A jelen dolgozatban vizsgált D2
16O, D2

17O és D2
18O

molekulák spektroszkópiai hálózata egyaránt orto és para komponensre (fő komponensek,

PC) tagolódik. Orto és para energiaszintek közötti átmenetet még sohasem sikerült megmérni

[48]. Para hálózat esetén ν3 + Ka + Kc értéke páros, mı́g orto hálózat esetén ν3 + Ka + Kc

értéke páratlan. A J forgási kvantumszám értéke egzakt, mı́g Ka és Kc a forgási impulzusmo-

mentumhoz kapcsolódik a test-centrált z-tengely esetén a nyújtott és a lapı́tott szimmetrikus

pörgettyű határesetére.

A spektroszkópiai hálózatok minden egyes komponense esetén a legalacsonyabb energiájú

állapot (a gyökér) energiája és bizonytalansága definı́ció szerint nulla. Vagyis a MARVEL

eljárás segı́tségével nyert hálózatok energiaszintjei az egymáshoz viszonyı́tott relatı́v hely-

zetüket tekintve mindig korrekt értéket adnak. Ugyanakkor ahhoz, hogy az energiaszintek

konkrét (abszolút) értékei is helyesek legyenek, egy ún. mágikus számot kell definiálni, mely-

nek értéke megadja, hogy a rezgési-forgási hálózat nem legalacsonyabb energiaszintű gyökerét

tartalmazó komponens gyökerének mekkora a relatı́v energiája. Ezt a problémát szemlélteti a

2. ábra. A mágikus szám meghatározása empirikus vagy elméleti alapokon történhet.
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2. ábra. A főkomponensek relatı́v helyzetének rögzı́tése

Az adatbázisban sokszor fordulnak elő olyan mért átmenetek, amelyek nem csatlakoz-

nak a hálózat egyik főkomponenséhez sem. Az ilyen, ún. lebegő komponensek (FC, float-

ing component) energiaszintjeinek csak a lebegő komponensen belül elfoglalt relatı́v helyzete

határozható meg, az abszolút értékük nem.

2.4.3. A spektroszkópiai hálózatok fokszámeloszlása

A nagy hálózatokat eleinte véletlen gráfnak tekintették és az Erdős-Rényi modell szerint

vizsgálták [49]. A Erdős-Rényi modell két, a véletlen gráfok előállı́tására szolgáló, egymáshoz

hasonló módszer neve. Az egyik esetben a vizsgált véletlen gráfot egyenlő valószı́nűséggel

választjuk ki az összes adott élszámú gráf közül. A másik esetben a vizsgált n csúcsú véletlen

gráf minden éle egymástól függetlenül egy adott valószı́nűséggel van ábrázolva. Legyen P (k)

annak a valószı́nűsége, hogy egy csúcsnak k fokszáma van. A véletlen hálózatokra egy jól

definiált várható érték jellemző. A legtöbb csúcsnak átlagos számú kapcsolata van, mı́g egyre

kevesebbnek és kevesebbnek van ennél több/kevesebb kapcsolata.

Később felismerték, hogy a legtöbb gyakorlati szempontból fontos hálózat nem ı́rható

le véletlen gráfként [4, 50], hanem ún. skálafüggetlen P (k) eloszlással jellemezhetőek. A

skálafüggetlen hálózatok hatványfüggvény eloszlást mutatnak, vagyis annak a valószı́nűsége,

hogy egy véletlenszerűen kiválasztott csúcs k kapcsolattal renḋelkezik, P (k) ∝ k−γ , ahol

γ a skálázási faktor. A skálafüggetlen hálózatok növekedésére a preferenciális kapcsolódás

jellemző. Vagyis annak a valószı́nűsége, hogy egy új csúcs a vizsgált ponthoz kapcsolódik,

arányos a csúcs aktuális éleinek a számával. A skálafüggetlen hálózatokra jellemző az ún.

kisvilág tulajdonság is, vagyis rövid az átlagos úthossz, mely két tetszőlegesen kiválasztott

csúcsot összeköt, kicsi a hálózat átmérője. Az ilyen rendszerek kevés nagyszámú kapcso-

lattal rendelkező csúccsal, ún. csomóponttal (hub) rendelkeznek. A szerkezetük robusztus,
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a csúcsok véletlenszerű eltávolı́tásával csak a csúcsok 70-90%-nak elvétele után esnek szét

alhálózatokra (komponensekre).

A különböző gráf bejárási algoritmusok segı́tségével feltérképezhető a gráf struktúrája, a

csúcsok fokszámeloszlása. A spektroszkópiai hálózatok gráfelméleti vizsgálata azt mutatta,

hogy a mért és a számı́tott átmenetek hálózata egyaránt hatványfüggvény viselkedést mutat

[2, 51].

A spektroszkópiai hálózatoknál a csúcsok és az élek száma nagyban függ attól, hogy az

egyfoton abszorpciós vagy emissziós intenzitásra milyen vágási paramétert alkalmaznak. A

vizsgálatok azt mutatták [7], hogy ha csökkentjük az intezitáshatárt, ami felett bevesszük a

csúcsokat a hálózatba, akkor az élek száma drasztikusan nő, mı́g a csúcsok száma csak kis

mértékben változik. Azaz a legtöbb csúcshoz csatlakozik néhány intenzı́v átmenet, ugyanak-

kor természetesen az átmenetek döntő része kis intenzitással jellemezhető. Ez a tapasztalat azt

sugallja, hogy standard mérésekkel majdnem az összes energiaszint azonosı́tható.

A skálafüggetlen jellegű viselkedés következménye, hogy a spektroszkópiai hálózatoknak

kevés, nagy fokszámú csúcsa, hubja van. A spektroszkópiai adatbázisok megbı́zhatóságának,

információtartalmának hatékony növelése céljából logikus követelmény, hogy minél több cso-

mópontot minél precı́zebben meghatározva ismerjünk. Erre egy perspektivikus lehetőség, ha

az ab initio hálózaton belül gráfelméleti módszerekkel meghatározzuk a csomópontokat, majd

a spektroszkópusoknak ezen átmenetek meghatározására teszünk mérési javaslatokat.

3. Kı́sérleti adatok feldolgozása a MARVEL eljárással

A rendelkezésre álló nagy mennyiségű kı́sérleti adat validálásához, rendszerezéséhez és össze-

hasonlı́tásához a kémia több területén is szükségessé vált a mért és számı́tott paraméterek

adatbázisokba rendezése. A nagyfelbontású molekulaspektroszkópia esetén erre a legjobb le-

hetőséget a MARVEL eljárás [5, 6, 7, 8] biztosı́tja.

A MARVEL eljárás három részre osztható: 1) az ún. pre-MARVEL eljárás, ez az adatok

gyűjtését, szűrését, rendszerezését jelenti, 2) maga a MARVEL eljárás, 3) a post-MARVEL

eljárás, ami az eredmények hitelesı́tését segı́ti.

13



3.1. A pre-MARVEL eljárás

3.1.1. Az input fájl felépı́tése

A D2
16O, D2

17O és D2
18O molekulákra vonatkozó adatbázis felépı́téséhez felhasználtam min-

den olyan publikált forrást, amely a kiválasztott vı́z izotopológról kı́sérletileg mért átmenete-

ket tartalmaz. A kortárs publikációkat az esetek többségében függelékekkel együtt közlik, me-

lyek az interneten általában .txt formátumban megtalálhatóak. A korábbi publikációk esetén jó

esetben karakterfelismerő programokkal tehető olvashatóvá az átmenetek listája. Ugyanakkor

ebben az esetben is fellépnek adatkezelési hibák. Gyakori jelenség, hogy a karakterfelismerő

szofver az 5-öt S-nek, a 6-ot 8-nak, a 8-at 6-osnak, vagy a 0-t O-nak azonosı́tja, ezek a hibák

kiszűrendők és javı́tandók. Végső lehetőség az adatok kézi begépelése, amely szintén az elı́rás

lehetőségét hordozza magában.

Az eredeti forrásokban az átmenetek (σi) cm−1 vagy MHz egységben vannak megadva. A

MARVEL eljárás során a MHz-ben megadott adatokat 1/29975.2458 faktorral számı́tottam át

cm−1 mértékegységre.

Az adatbázisban rögzı́tett átmenetekre vonatkozó bizonytalanság vagy a spektroszkópusok

által meghatározott kı́sérleti bizonytalanság, δi vagy a spektroszkópiai mérés egy általunk be-

csült, kezdeti bizonytalansága. A tisztán forgási átmenetek általában sokkal kisebb relatı́v

és abszolút bizonytalansággal mérhetők meg, ı́gy a tisztán forgási átmeneteknek kiemelkedő

szerepe van a megbı́zható energiaszint lista létrehozásában.

Az adatbázis kezelése során felmerült, hogy az egyes átmenetek ,,sorsa” nyomon követ-

hető legyen. Erre a legegyszerűbb megoldást egy olyan input formátum definiálása jelenti,

amely egyedi cı́mkével, azonosı́tóval lát el minden átmenetet. A cı́mke utal az átmenet

forrására (kiadás éve és szerzők azonosı́tója), valamint az átmenetnek az eredeti forrásban

elfoglalt sorszámára. Az általam alkalmazott cı́mke felépı́tése: a cikk megjelenési évének

utolsó két karaktere, valamint egy szerző esetén, ha 8 karakternél rövidebb a neve, akkor a tel-

jes neve, ha hosszabb, akkor az első nyolc karaktere, mı́g több szerző esetén a szerzők nevének

első két karaktere, de legfeljebb 4 név.

Fontos, hogy az adatbázisban egy adott átmenetben részt vevő alsó és felső energiaszint

egyaránt egyedi cı́mkét kapjon. Az energiaszintek cı́mkézésére egy kézenfekvő lehetőség a

rezgési-forgási spektroszkópiában alkalmazott egzakt és közelı́tő kvantumszámok használata.

A rezgési állapotok esetén a standard normál koordináták használata tűnik előnyösnek, ahol a

D2
16O a D2

17O és a D2
18O esetén v1 a szimmetrikus nyújtáshoz tartozó rezgési kvantumszám,

v2 a hajlı́táshoz, mı́g v3 az antiszimmetrikus nyújtáshoz tartozó kvantumszám. A forgási

állapotok jellemzésére az aszimmetrikus pörgettyűnek megfelelő kvantumszámok adnak le-
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hetőséget (J , Ka és Kc). A vı́zmolekula esetén egy rezgési-forgási energiaszintet ez a hat

cı́mke egyértelműen jellemez az elektron alapállapot esetén.
Összefoglalva elmondható, hogy a MARVEL eljárás során egy átmenetet 15 jellemző azo-

nosı́t, mint azt az 1. táblázat adatai mutatják.

1. táblázat: A MARVEL input szerkezete a

σi/ cm−1 δi / cm−1 v
′
1 v

′
2 v

′
3 J

′
K
′
a K

′
c v”1 v”2 v”3 J” K”

a K”
c Referencia

0.29682 5000 0 0 0 5 3 3 0 0 0 4 4 0 85Johns.01

0.87667 5000 0 0 0 10 7 4 0 0 0 9 8 1 85Johns.02

0.88017 5000 0 0 0 10 7 3 0 0 0 9 8 2 85Johns.03

a σi: az átmenet energiája cm−1 egységben; δi: az átmenet bizonytalansága 10−6 cm−1 egységben;

v1, v2, v3: a három rezgési kvantumszám; Referencia: az adott átmenet egyedi azonosı́tója.

3.1.2. A pre-MARVEL eljárás, az adatbázis ellenőrzése

A MARVEL eljárás végrehajtása előtt el kell végezni a hibás átmenetek kiszűrését. Az

átmenetek forrásaként szolgáló cikkek is tartalmazhatnak rosszul mért vagy rosszul asszignált

átmeneteket. A legvalószı́nűbb azonban, hogy az adatkezelés során felmerült pontatlanságok

vezettek hibás adatokhoz, melyeket ellenőrizni, s ha lehet, javı́tani szükséges.

Az input fájl ellenőrzése az alábbi kritériumok alapján történt munkám során:
• minden átmenetnek rendelkeznie kell egy kezdeti, nem nulla bizonytalansággal;
• az energiaszintek asszignációjának ellenőrzése, az alábbi egyenlőségnek kell teljesülnie:

Ka + Kc = J vagy J + 1;
• az olyan átmenetek kiszűrése, melyek minden jellemzője azonos: azonos hullámszám,

asszignáció és bizonytalanság. Ha azonos forrásból származnak, akkor egyértelmű

duplikációk, ezeket törölni kell. Egy más probléma, ha olyan átmenet szerepel az

adatábázisban kétszer, amelynek eltérő a referenciája. Ennek többféle oka lehet, a

szerző saját korábbi cikkében közölt átmenetet mérte és/vagy közölte újra, vagy hi-

vatkozik más által korábban megmért átmenetekre. Duplikáció esetén csak a korábban

közölt cikk esetén vettem figyelembe az átmenetet a MARVEL eljárás során;
• ha két átmenetnek ugyanaz az asszignációja, akkor ellenőriztem, hogy egy adott vágási

paraméternél jobban eltérnek-e egymástól a hullámszámok. Két átmenetet akkor te-

kintettem eltérőnek, ha a két átmenet frekvenciájának nagyobb a különbsége, mint

0.04 cm−1;
• nem szerepelhet a kvantummechanikai kiválasztási szabályok szerint tiltott átmenet,

például amelyik az orto és a para ág között vált.
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Ha az adatbázis mindegyik emlı́tett szűrőn átmegy, akkor tekinthető az input fájl alkalmasnak

a MARVEL-lel történő inverzió megkezdésére.

3.2. A MARVEL inverzió

A MARVEL analı́zis következő lépéseként ellenőriztem, hogy a vizsgált cikk adatai önkon-

zisztensek-e. Ehhez lefuttattam a MARVEL eljárást, majd szükség esetén kivágtam a hibás

átmeneteket, vagy megnöveltem a kı́sérleti átmenetekhez az inputban megadott bizonyta-

lanságokat.

A kı́sérletileg mért átmenetek és az energiaszintek között az alábbi egyértelmű összefüggés

áll fenn:

σi = Efelső,i − Ealsó,i (1)

ahol i = 1, . . . , Nt és Nt a mért átmenetek száma és Ei = 1, . . . , Nl − 1 jelöli a MARVEL

energiaszinteket. A mért átmenetek és a kı́sérleti energiaszintek közötti kapcsolatot egy túlha-

tározott lineáris egyenletrendszer teremti meg:

aX = Y, (2)

ahol aij: −1, ha az i-edik átmenethez tartozó alsó energiaszint Ej; 0, ha az Ej energiaszint

nem vesz részt az átmenetben; illetve +1, ha az i-edik átmenethez tartozó felső energiaszint

Ej . X tartalmazza a keresendő energiaszinteket, Y a mért frekvenciákat.

Ha bevezetjük wij = δ−2ij súlyozást, ahol δij az i-edik átmenet bizonytalansága, akkor az

alábbi egyszerű lineáris egyenletrendszerhez vezet az inverziós probléma:

aX = Y

aTwaX = aTwY

AX = B (3)

és fennáll, hogy az A ∈ RNl−1×Nl−1 .

3.3. A MARVEL output

A MARVEL program futtatása után két output fájlban kapom meg az eredményeket. Az

Energies.txt fájl tartalmazza az energiaszintek listáját, mı́g a Report.txt fájl tartalmazza ener-

giaszintenként az adott energiaszintre érkező, vagy onnan kiinduló átmenetek listáját. A Re-

port.txt fájl ad lehetőséget az átmenetek minősı́tésére, hisz ez tartalmazza a ∆i értékeket,
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a MARVEL energiaszintek alapján generált és a mért átmenetek különbségeit. Ha a mért

átmenet kı́sérleti bizonytalansága és ∆i értéke egymással összemérhető, akkor az eljárás adott

fázisában az átmenetet helyesnek fogadjuk el. Ha a δi bizonytalanság kisebb, mint a ∆i értéke,

akkor a kı́sérleti bizonytalanságot növelni kell, illetve nagy eltérés esetén asszignációs hiba

feltételezhető, ezért az átmenetet törölni kell az adatbázisból. A mérésekre jellemző, hogy kis

átmeneti frekvenciáknál pontosabban, kisebb kı́sérleti bizonytalansággal mérhetőek meg az

átmenetek. A kı́sérleti bizonytalanságok növelésénél az alábbi elvek szerint jártam el:

• ha σi < 500 cm−1, akkor maximálisan δi = 5 · 10−3 cm−1-ig növeltem az átmenet

bizonytalanságát, ha ı́gy sem volt megfelelőnek tekinthető, akkor töröltem az átmenetet;

• ha σi > 500 cm−1, akkor maximálisan δi = 4 · 10−2 cm−1-ig növeltem az átmenet

bizonytalanságát, ha ı́gy sem volt megfelelőnek tekinthető, akkor töröltem az átmenetet.

A MARVEL eljárás segı́tségével önkonzisztens adatbázis hozható létre, melyben az egyedi

cı́mkék segı́tségével az átmenetek sorsa egyenként nyomonkövethető.

4. A D2FOPI program

4.1. Bevezetés

A MARVEL eljárás akkor a legmegbı́zhatóbb, amikor a vizsgált energiaszint egy alhálózat

középpontjában helyezkedik el és több kör felépı́tésében is részt vesz. Ugyanakkor min-

dig vannak ún. ágak, olyan energiaszintek, amelyek csupán egyetlen átmeneten keresztül

kötődnek a hálózathoz. A spektroszkópiai hálózat felépı́tésében elképzelhető ilyen ágak egy-

máshoz kapcsolódó sorozata is. Az ilyen energiaszintek bizonytalanságát a MARVEL eljárás

nem tudja megbı́zhatóan megadni. Ekkor kapnak fontos szerepet az ab initio számı́tások,

hiszen a MARVEL és az ab initio energiaszintek összehasonlı́tásával kiszűrhetők a hibás

átmenetek.

A molekulák mozgásának a nagyfelbontású szı́nképek értelmezéséhez szükséges pon-

tos leı́rása csak magas szintű elektronszerkezet-számı́tások, és az erre épülő precı́z mag-

mozgás-számı́tások segı́tségével lehetséges. A kvantumkémiai számı́tások döntő többsége a

Born−Oppenheimer [52] közelı́tés keretein belül történik, melynek lényege az elektronok és a

magok mozgásának szétválasztása. A potenciális energiafelület (PES) a Born−Oppenheimer

közelı́tés keretein belül kerül definiálásra. A magmozgás számı́tás csak azután végezhető el,

miután az elektronok mozgására vonatkozó Schrödinger-egyenlet megoldása már ismert, és
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rendelkezésre áll a nagyszámú elektronszerkezet számı́tással meghatározott, többnyire illesz-

tett PES.

A megoldandó időfüggetlen Schrödinger-egyenlet

Ĥtot(r,R)Ψtot(r,R) = EtotΨtot(r,R), (4)

ahol r az elektronok koordinátáit, mı́g R a magok koordinátáit jelöli.

A spektroszkópiai célú kvantumkémiai számı́tások első feladata az elektronokra vonatkozó

Schrödinger-egyenlet megoldása, a PES (Ee) meghatározása:

(T̂e + V )Ψe(r,R) = Ee(R)Ψe(r,R). (5)

A második lépés a magok mozgására vonatkozó

[T̂n + Ee(R)]Ψn(R) = EtotΨn(R) (6)

Schrödinger-egyenlet megoldása.

Az adiabatikus közelı́tés a Born−Oppenheimer közelı́tés diagonális korrekcióit jelenti,

amely megőrzi a PES használatának lehetőségét. Ugyanakkor mı́g a BO PES független a

magok tömegétől, addig az adiabatikus korrekció (DBOC) tömegfüggő potenciális energia-

felülethez vezet:

V̂ad(R) = V (R) + EDBOC(R) (7)

EDBOC(R) = −〈Ψe|T̂n|Ψe〉 = −〈Ψe|
∑
j

∇2
j

2Mj

|Ψe〉, (8)

ahol Mj a j-edik atommag tömege, és Ψe egy adott magkonfigurációhoz tartozó elektronikus

hullámfüggvény.

A magmozgásra vonatkozó Hamilton-operátor

Ĥ = K̂vib + K̂vibrot + V̂ad (9)

alakú, ahol Kvib a kinetikus energia operátor rezgési tagja, Kvibrot a kinetikus energia operátor

rezgési-forgási és forgási tagja, mı́g V̂ad az adiabatikus potenciális energiafelület. A PES isme-

rete esetén a variációs probléma megoldásához optimálisan kell megválasztani a következőket:

• a koordinátarendszert, mely meghatározza T̂n alakját;

• a bázisfüggvény készletet, melynek segı́tségével a Hamilton-mátrix felı́rható;

• a magtömegeket, a nemadiabatikus hatások figyelembe vételét segı́tendő.
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Csoportunkban a rezgési-forgási szı́nkép számı́tására három eltérő módszer, három eltérő

program áll rendelkezésre.

Az egyik lehetőség a DEWE [53, 54, 55] program használata, mely az Eckart−Watson

Hamilton-operátor diszkrét változójú reprezentációját (DVR) használja és alkalmas tetszőleges

PES egzakt kezelésére. Előnye, hogy normálkoordinátákban a kinetikus energia operátora

minden (nemlineáris) rendszerre azonos alakú, ı́gy a módszer alkalmazásához nem kell új

programot ı́rni különböző konstitúciójú vagy méretű rendszerekre. A program csak félmerev

molekulák kezelésére alkalmas.

Egy másik lehetőség a GENIUSH [56, 57] programcsomag használata, mely általánosan

használható bármely félmerev, flexibilis, vagy szerkezet nélküli molekulára, görbevonalú, sza-

badon megválasztható belső koordinátákat használ, kiválasztható a koordinátarendszer leg-

megfelelőbb beágyazása és lehetőséget ad redukált dimenziójú számı́tásokra. A módszer

rendkı́vüli előnyeit az általam végzett háromatomos rendszerekre vonatkozó variációs szá-

mı́tások esetén nem lehet kellően kihasználni.

A rezgési-forgási energiaszintek számı́tását a harmadik algoritmus és kód, a D2FOPI [58,

59, 60] segı́tségével végeztem. A D2FOPI egy mozaikszó, mely arra utal, hogy a Hamilton-

operátor ortogonális koordinátarendszerben (O) került felı́rásra, a mátrixreprezentáció a két

nyújtási koordináta szerint diszkrét változójú reprezentáció (D2) [61, 62, 63, 64], mı́g a hajlı́tási

koordináta szerint véges bázis reprezentáció (F) [65], a használt rezgési-forgási bázis direkt-

szorzat bázis (P), mı́g a kapott ritka Hamilton-mátrix különleges struktúrájú, ezért a vizsgált

sajátértékei hatékonyan meghatározhatóak iteratı́v diagonalizáló (I) [66] eljárással.

4.2. A CVRQD ab initio PES

A magmozgás számı́tások során alkalmazott potenciális energiafelületeket alapvetően két mód-

szerrel lehet előállı́tani. A ab initio potenciális energiafelületet elektronszerkezet számı́tással,

majd egy megfelelően kiválasztott függvény illesztésével lehet meghatározni. A spektroszkó-

piailag meghatározott PES-ek esetén az eredeti (vagy egy kiegészı́tett) PES paramétereit úgy

illesztik, hogy a PES minél jobban leı́rja a mérési eredményeket (a rezgési-forgási átmeneteket).

A CVRQD potenciál egy nagy pontosságú ab initio potenciális energiafelület a vı́z elek-

tron alapállapotára, amelyet Császár és munkatársai [67] határoztak meg. A CVRQD po-

tenciális energiafelületet úgy határozták meg, hogy elektronszerkezet számı́tásokat végeztek

a CBS FCI (teljes bázisú (complete basis set) teljes konfigurációs kölcsönhatás (full confi-

guration interaction)) határ közelében, majd figyelembe vettek számos egyéb effektust: a

törzselektronok hatását, a relativisztikus és a kvantum elektrodinamikai energia korrekciókat,
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valamint az adiabatikus Born−Oppenheimer korrekciót (DBOC).

4.3. A rezgési koordinátarendszer megválasztása

A kinetikus energia operátor Descartes-koordinátarendszerbeli alakja

T̂n = −1

2

N∑
i=1

1

mi

(
∂2

∂x2i
+

∂2

∂y2i
+

∂2

∂z2i

)
. (10)

Ha molekulánkat egy tércentrált Descartes-koordinátarendszerben ı́rjuk le, akkor 3N változó

jellemez N magot. A variációs magmozgásszámı́tásokhoz ez nem megfelelő koordinátarend-

szer választás, hiszen a haladó mozgás folytonossá tenné a kapott spektrumot.

A haladó mozgás leválasztását koordinátarendszer transzformációval oldjuk meg, a mole-

kulacentrált koordinátarendszer már 3N − 3 változóval, belső koordinátával jellemezhető.

A molekulák forgó mozgásának leı́rásához a molekulához rögzı́tett koordinátarendszerre

van szükség. Erre egyik lehetőség, hogy a koordinátarendszer egyik tengelyét a molekula

egy szimmetriatengelyére vagy egy kötésére helyezzük. Egy további, általánosan előnyös

lehetőséget Eckart vizsgált meg részletesen [68], ezért Eckart−beágyazásnak (Eckart embed-

ding) nevezzük. Amennyiben megvalósı́tottuk a különböző molekuláris mozgások maximális

mértékű szétválasztását, úgy lineáris molekulák esetén 3N − 5, mı́g egyéb esetben 3N − 6

koordinátával jellemezhetőek a molekulák rezgései.

A háromatomos molekulákra Sutcliffe és Tennyson [69] definiált egy általánosı́tott belső

koordinátarendszert. Jelölje A1, A2 és A3 az egyes atomokat. A koordináták egy lehetséges

definı́ciója az 3. ábra segı́tségével:

R1 = A2 − S

R2 = A3 − P (11)

Θ = A2QA3

A molekula mozgását leı́ró belső koordinátarendszert célszerű ortogonálisnak választani,

ugyanis ilyenkor a kinetikus energiatagot leı́ró operátor ortogonális lesz. Egy alkalmas ko-

ordinátarendszer a 3. ábrán a D2O molekula esetén megadott ortogonális Jacobi-féle koor-

dinátarendszer [70]. Magmozgásszámı́tásaim során ezt a koordinátarendszert alkalmaztam.
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3. ábra. Általánosı́tott belső koordinátarendszer háromatomos molekulákra és a D2O molekula

Jacobi-koordinátái

4.4. A Hamilton-operátor

Általánosan két lehetőség nyı́lik a Descartes-koordinátákban felı́rt klasszikus mechanikai ki-

netikus energia függvény belső koordinátákban felı́rt kinetikus energia operátorrá történő ala-

kı́tására:
1. A Descartes-koordinátákban felı́rt klasszikus mechanikai Hamilton-függvényt a posztu-

látumok segı́tségével Hamilton-operátorrá alakı́tjuk, majd a láncszabály segı́tségével az

operátort a választott koordinátarendszerbe transzformáljuk.
2. A Descartes-koordinátákban felı́rt klasszikus mechanikai Hamilton-függvény koordiná-

táit a láncszabály segı́tségével a választott koordinátarendszerbe transzformáljuk, majd a

posztulátumok és az ún. Podolsky-trükk [71] segı́tségével alakı́tjuk kvantummechanikai

operátorrá.
Ortogonális koordinátarendszert azért célszerű választani T̂n felı́rására, mert ebben az eset-

ben a kinetikus energia operátora nem tartalmaz vegyes derivált tagokat. A rezgési-forgási

Hamilton-operátor Jacobi-koordinátákban R1 beágyazás esetén a következő alakú:

Ĥ = − 1

2µ1

∂2

∂R2
1

− 1

2µ2

∂2

∂R2
2

−
(

1

2µ1R2
1

1

2µ2R2
2

)(
∂2

∂Θ2
+ cot(Θ)

∂

∂Θ
− Ĵ2

z

sin2 Θ

)
+

+
1

2µ1R2
1

×
(
ĵ2 − Ĵz ĵz − Ĵ+ĵ− − Ĵ−ĵ+

)
+ V̂ (R1, R2,Θ) (12)

ahol R1, R2,Θ a három Jacobi-koordináta, Ĵ a teljes impulzusmomentum operátora, Ĵ±, ĵ±
léptető operátorok, V̂ a potenciális energia operátora, mı́g µ1 és µ2 megfelelő redukált tömegek.

Az integrálási térfogatelem sin ΘdR1dR2dΘ.

21



4.5. A bázisfüggvény-készlet

A variációs probléma megoldásához ki kell választanunk az alkalmazott bázisfüggvény kész-

letet, {Φ}Ni=1. A keresett Ψ hullámfüggvényt a bázisfüggvények lineáris kombinációjaként

állı́tjuk elő:

Ψ =
N∑
i=1

ciΦi. (13)

A D2O rezgési-forgási Hamilton-operátora hat változótól függ, a három rezgési koor-

dinátától (R1, R2,Θ) és a három forgási koordinátától (Φ, θ, χ) , az utóbbiak az ún. Euler-

szögek:

Ĥ = Ĥ(R1, R2,Θ,Φ, θ, χ). (14)

A rezgési bázisfüggvények definiálására számos lehetőség kı́nálkozik. A bázist felépı́thetjük

több egy-dimenziós (1D) primitı́v, vagy potenciál optimált (PO) bázisfüggvény direktszorza-

taként, ekkor az ún. direktszorzat bázist kapjuk:

Ψ(R1, R2,Θ) =

N1∑
n1=1

N2∑
n2=1

L∑
l=1

cn1n2lfn1(R1)fn2(R2)Fl(Θ) (15)

Talán ez a legelterjedtebb bázis választás, mert a számı́tások során egyszerű ezzel a képlettel

dolgozni.

A nem direktszorzat bázisok definiálására egy lehetőség a direktszorzat bázis csonkolása,

amikor azokat a bázisfüggvényeket hagyjuk el, melyeknek feltételezhetően a legkisebb a

hozzájárulásuk a hullámfüggvényhez. Ehhez egy adott gridpontban definiálunk egy ener-

gia szerinti vágási paramétert úgy, hogy megnézzük az adott pontban a potenciális ener-

giafüggvény értékét számı́tásaim során én ezt a lehetőséget alkalmaztam. Egy másik módszer

a szorzatfüggvények közötti csatolások definiálása. A harmadik lehetőség, hogy olyan bázis-

függvényt (is) definiálunk, amely több változótól függ.

Fontos szempont a bázis választásánál a Hamilton-operátorban szükségszerűen fellépő

szingularitások kezelése. Az egyik szingularitás a radiális koordináták 0 értékénél lép fel. Ha

az R2 radiális koordináta nulla, a szög is definiálatlanná válik, vagyis a radiális és a szögfüggő

szingularitás egyszerre lép fel.

A használt forgási bázis (2J + 1) függvényből álló teljes bázis. A forgási koordinátákhoz

Wang-féle szimmetrikus pörgettyű sajátfüggvényeket [72] kapcsolunk.

A D2FOPI programmal végzett kvantumkémiai magmozgás számolások során a radiális

koordinátákat gömbi oszcillátor függvényekként definiáltam. A gömbi oszcillátor függvények

22



esetén transzformációs módszerrel állı́tjuk elő a megfelelő DVR reprezentációt:

χn1(R1) = Nn1,1/22
1/2K

1/4
1 (K1R

2
1)1/2e

−K1R2
1/2L1/2

n1
(K1, R

2
1) (16)

χn2(R2) = Nn2,1/22
1/2K

1/4
2 (K2R

2
2)1/2e

−K2R2
2/2L1/2

n2
(K2, R

2
2) (17)

L
1/2
n1 egy asszociált Laguerre-polinom, a normája Nn1,1/2.

Hajlı́tási bázisfüggvényekként normált asszociált Legendre-polinomokat használtam. Eb-

ben az esetben 0 lesz minden olyan mátrixelem, amelyben páros és páratlan Legendre-polino-

mok egyaránt szerepelnek.

A potenciál-optimált (PO) DVR [73, 74] reprezentáció előállı́táshoz definiálunk egy 1D

modell problémát, amelynek a sajátfüggvényei lesznek az 1D-s bázisfüggvények, melyeket a

kiindulási, ún. primitı́v bázison fejtünk sorba.

A használt 1D Hamilton-operátor alakja:

Ĥ1D
i = − 1

2µi

d2

dR2
i

+
l(l + 1)

2µiR2
i

+ V̂ (Ri, Ri′ ,Θ) i, i′ = 1, 2 vagy2, 1 (18)

ahol l = 0, ha a paritás páros és l = 1, ha a paritás páratlan.

A megoldandó sajátfüggvényegyenlet:

Ĥ1D
j χnj(Rj) = Emχnj(Rj). (19)

5. Az RRD (Rigid Rotor Decomposition, merev rotátor szét-

osztás) módszer

5.1. Rezgési-forgási állapotok cı́mkézése

A variációs módszerekkel számı́tott hullámfüggvények közelı́tő kvantumszámokkal való cı́m-

kézésének egy lehetősége, ha egy adott modellre nézve egzakt közelı́tő modell hullámfügg-

vényekkel vett átfedését nézzük, ahol a modell hullámfüggvényeit definiáló kvantumszámok

ismertek. A molekulák rezgésének és forgásának szemléltetésére alkalmazott hagyományos

modell a kvantummechanikai harmonikus oszcillátor (HO, harmonic oscillator) és merev

rotátor (RR, rigid rotor) közelı́tés.

A rezgési-forgási állapotok forgási cı́mkéi meghatározásának egyik lehetősége az RRD

(rigid rotor decomposition, merev-rotátor szétosztás) [75, 76, 77] táblázatok alkalmazása. A

rezgési cı́mkéket kiegészı́tő forgási cı́mkéket, JKaKc , megkapjuk, ha a J 6= 0 rezgési-forgási

hullámfüggvényeknek és a szimmetrizált merev-rotátor bázisfüggvényeknek a számı́tott J = 0
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rezgési sajátállapotok szorzatával kapott átfedéseit meghatározzuk. Ez az RRD módszer lé-

nyege.

5.2. Az RRD menete

1. Minden rezgési-forgási állapotra legyen ismert adott J érték esetén a rezgési-forgási

időfüggetlen Schrödinger-egyenlet,

Ĥ rvΨrv
n = Erv

n Ψrv
n (20)

megoldása, ahol n ∈ {1, 2, . . . , nrv}. Legyenek ismertek az Erv
n energiaszintek és a Ψrv

n

hullámfüggvények, melyek a rezgési belső koordinátáktól és a forgási koordinátáktól

függenek.

2. Adott J érték esetén legyen ismert a merev-rotátor Schrödinger-egyenlet,

ĤRRΦRR
n = ERR

n ΦRR
n (21)

megoldása, ahol n ∈ {1, 2, . . . , 2J + 1}.

Azaz minden egyes rezgési állapothoz 2J+1 forgási hullámfüggvényt kell kiszámı́tani.

Az ı́gy kapott hullámfüggvény a forgási koordinátáktól függ és mindegyik egyedi kvan-

tumszámokkal jellemezhető.

3. Legyen ismert minden rezgési állapotra (J = 0) a rezgési Schrödinger-egyenlet meg-

oldása

ĤvΨv
n = Ev

nΨv
n. (22)

Az RRD módszer egy (2J + 1) · nv dimenziós, ortonormált, direktszorzat bázison alapul:

|Ψv
iΦ

RR
j 〉 = |Ψv

i 〉 ⊗ |ΦRR
j 〉, (23)

ahol i ∈ {1, 2, . . . , nv},j ∈ {1, 2, . . . , 2J + 1}. Az elmondottak alapján a direkszorzat bázis

minden tagja egyedi cı́mkével rendelkezik.

Most már következhet az átfedések számı́tása:

Sn,k,l = 〈Ψrv
n |Ψv

iΦ
RR
j 〉 (24)

n ∈ {1, 2, . . . , nrv}, i ∈ {1, 2, . . . , nv}, j ∈ {1, 2, . . . , 2J + 1}
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Minden egyes Ψrv
n esetén a Pn,i elemeket táblázatba kell gyűjteni, ez lesz a cı́mkézés

alapját képező RRD táblázat. Az i-edik rezgési állapot átfedése az n-edik rezgési-forgási

állapottal

Pn,i =
2J+1∑
j=1

S2
n,i,j. (25)

Minden rezgési-forgási állapotra meghatározzuk, melyik rezgési állapottal a legnagyobb az

átfedése, vagyis megkeressük a legnagyobb Pn,i értéket. Majd Ψrv
n cı́mkézése következik,

annak a rezgési-forgási direktszorzat bázisfüggvénynek a cı́mkéjével, amellyel az Sn,imax
n ,j a

legnagyobb. Az egyedi cı́mkézéshez teljesülnie kell a következő összefüggésnek:

(2J + 1) · nv > nrv (26)

Az RRD átfedések, Sn,imax
n ,j , függnek a molekulacentrált koordinátarendszer rögzı́tésétől.

Az általam a számı́tásoknál alkalmazott R1 embedding esetén a molekula az x,z sı́kban he-

lyezkedik el, a testcentrált rendszer z-tengelye párhuzamos, a két deutérium atomot összekötő

vektorként definiált R1 koordinátával, az y tengely iránya pedig úgy került meghatározásra,

hogy jobbsodrású koordinátarendszert kapjunk.

5.3. Az RRD szerepe a MARVEL eljárásban

Amennyiben a variációs módszerekkel számı́tott rezgési-forgási átmeneteket spektroszkópiai

adatbázisokban szeretnénk tárolni, akkor az átmenetek egyértelmű cı́mkézése fontos köve-

telmény. Ugyanakkor a kutatócsoportok eltérő módszerekkel asszignálják az általuk mért

átmeneteket. Az alkalmazott cı́mkék közös hátránya, hogy magasabb energiáknál az ener-

giaszintek keveredése miatt a cı́mkézés már nem egyértelmű. Ha az adatbázisban előfordul,

hogy azonos kvantumállapothoz eltérő cı́mkék tartoznak, akkor ez az adatbázis önkonzisz-

tenciáját elrontja, és összezavarja az adatbázis bővı́tését. A MARVEL eljárás során az ilyen

átmenetek kiszűrésre kerülnek. Ugyanakkor hangsúlyozandó, hogy ettől ezek még lehet-

nek helyes mérési eredmények, ennek megállapı́tása további vizsgálatokat igényel. Az RRD

módszer lehetőséget ad arra, hogy az ilyen energiaszintekhez tartozó átmenetek egységesı́tett

jelöléssel visszakerüljenek az adatbázisba.

6. Az elvégzett kvantumkémiai számı́tások egyedi jellemzői

A D2FOPI program segı́tségével rezgési-forgási energiaszinteket határoztam meg, a D2
16O

esetén J = 30-ig, a D2
17O esetén J = 13-ig, mı́g a D2

18O esetén J = 23-ig. A számı́tások
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során az adiabatikus CVRQD potenciális energiafelületet használtam, és 2. táblázatban feltünte-
tett magtömegeket vettem figyelembe.

2. táblázat: A D2FOPI számolások során használt magtömegek

atom m/u

D 2.013553214
16O 15.9905260
17O 16.9947425
18O 17.9947714

A forgási bázisfüggvények teljes bázist alkotnak. A rezgési-forgási sajátértékek és hullám-
függvények meghatározásához futtatott számı́tások paramétereit a 3. táblázat tartalmazza.

3. táblázat: Az D2FOPI számolások paraméterei

Tulajdonság Jellemző

Koordinátarendszer Jacobi

Radiális bázis gömbi DVR

Primitı́v gömbi bázisfüggvények száma 200

Legendre-bázisfüggvények száma nL = 40

PO optimált radiális bázisfüggvények száma R1 koord. n1 = 20

PO optimált radiális bázisfüggvények száma R2 koord. n2 = 20

Rmax
1 5.0 bohr

Rmax
2 5.0 bohr

A 4. táblázatban feltüntetett forgási állandókat vettem figyelembe a merev rotátor sajátfüggvények
és sajátértékek meghatározásához.

4. táblázat: A merev rotátor számolásoknál használt forgási

állandók

molekula A B C

D2
16O 15.4199636 7.27296304 4.84529616

D2
17O 15.23623 7.27308 4.82676

D2
18O 15.0734887 7.27315829 4.81010431
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A D2FOPI számı́tásoknál a belső koordinátarendszer beágyazását a 4. ábra mutatja [78].

4. ábra. A D2O molekula elhelyezkedése a molekulacentrált koordinátarendszerben

7. A duplán deuterált vı́z izotopológok elemzése

7.1. Általános ismertető

A D2
16O molekula esetén számos kı́sérleti forrás áll rendelkezésre [79, 80, 81, 82, 83, 84, 85,

86, 87, 88, 89, 90, 91, 92, 93, 94, 95, 96, 97, 98, 99, 100, 101, 102, 103, 104, 105, 106, 107,

108, 109, 110, 111, 112, 113, 114, 115, 116, 117, 118, 119, 120, 121, 122, 123, 124, 125, 126,

127, 128, 129, 130, 131, 132, 133, 134, 135, 136, 137, 138, 139, 140, 141, 142, 143, 144, 145,

146, 147, 148, 149, 150, 151], amelyek közül egyesek [138, 139, 140, 141, 143] forró vı́zgőz

spektrumát tartalmazzák. A forró spektrumokra jellemző, hogy több átmenetet tartalmaznak,

ugyanakkor nagyobb az átmenetek bizonytalansága, és nagyobb a félrecı́mkézések esélye,

mint a szobahőmérsékleten felvett spektrumok esetén. A másik két izotopológ esetén jóval

kevesebb mérési eredményt tartalmazó forrás volt elérhető, a D2
17O esetén csak néhány [128,

151, 152, 153], mı́g a D2
18O esetén valamivel több [108, 115, 123, 151, 153, 154, 155, 156,

157, 158, 159, 160, 161].

Az alkalmazott MARVEL konvenció szerint a rezgési-forgási alapállapot, (000)000 ener-

giája mindig zérus, és a bizonytalansága is zérus. A spektroszkópiai hálózat orto- és para-

komponense közötti kapcsolatot megteremtő mágikus számot a (000)000 állapot, és a para-

komponens legalacsonyabb energiájú állapota, (000)101 között definiáltam. Mivel egy til-

tott átmenetről van szó, ezért közvetlen nem mérhető meg, kı́sérleti vonallisták alapján lett a

mágikus szám meghatározva (lásd 5. táblázat).
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5. táblázat. A D2O izotopológok esetén használt mágikus számok

Molekula mágikus szám (cm−1) Forrás

D2
16O 12.117020 [123, 128]

D2
18O 12.082026 [123]

D2
17O 12.098600 [128]

A MARVEL eljárás során összegyűjtött átmenetek közül a hibásak négy esetben kerültek

törlésre: (1) ha az átmenet cı́mkézése nem felelt meg a MARVEL eljárás során használt kon-

vencióknak; (2) ha az adott átmenetet a MARVEL eljárás során csak túl nagy hibával le-

hetett beépı́teni az adatbázisba, azaz elrontotta az önkonzisztenciát; (3) ha az átmenet meg-

határozásában nem vesz részt olyan energiaszint, amely része valamelyik fő spektroszkópiai

hálózatnak; és (4) ha az átmenet által meghatározott valamely energiaszintnek nincs kvan-

tumkémiai módszerekkel számı́tott megfelelője.

A D2
16O, D2

17O és D2
18O adatbázis elkészülte után a három deuterált vı́z izotopológ ener-

giaszintjei egymással is összehasonlı́tásra kerültek, hogy meggyőződhessünk arról, hogy a

cı́mkék és az energiszintek belső konzisztenciát mutatnak. Ekkor néhány átcı́mkézés vált

szükségessé, ezek után nem maradt ”kiugró” energiaszint az adatbázisokban.

Az elemzett spektrumok többségét Fourier-transzformációs spektrométerrel (FTS) vették

fel, ami a mikrohullámú régiótól az ultraibolya tartományig terjedő méréseket tesz lehetővé.

A üregrezonátoros lecsengési spektroszkópia (CRDS, cavity ringdown spectroscopy) és a

üregrezonátorbeli lézerabszorpciós spektroszkópia (ICLAS, intracavity laser absorption

spectroscopy) alkalmazhatósága bizonyos spektrális régiókra korlátozódik, attól függően,

hogy milyen hangolható lézerforrás áll rendelkezésre. Ezeknek a módszereknek az előnye

a nagy érzékenységük és felbontásuk, ami alkalmassá teszi őket gyenge abszorpciós tulaj-

donságokkal rendelkező régiók jellemzésére. További előnyük, hogy kis mennyiségű gáz al-

kalmazását igénylik.

A MARVEL eljárás lehetőséget biztosı́t a Fourier-transzformációs spektroszkópiai (FTS)

technikával mért adatsorok kalibrációjának ellenőrzésére, amennyiben elég nagy önkonzisz-

tens adatbázissal rendelkezünk. Ehhez az eredeti adatsorban az egyik forrás hullámszámait

egy 1-től alig eltérő kalibrációs faktorral megszorozzuk, lefuttatjuk a MARVEL eljárást, és

ı́gy új MARVEL energiaszint listát kapunk. Majd képezzük az új MARVEL energiaszintek és

azon energiaszintek különbségét, amelyek benne voltak az előző önkonzisztens adatbázisban.

Ha ez az eltérés szisztematikus, akkor szükséges az adatsor rekalibrációja. Egy legkisebb

négyzetes illesztés segı́tségével határozható meg az a szorzófaktor, amellyel az adott forrás
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adatsorait megszorozva pontosabb illeszkedést kapunk, növekszik az adatsorok önkonzisz-

tenciája. A D2
16O esetén a 85CaFlMaGu [114], a 89OhSA [118], a 93OrRaWiWi [122] és

94ByNaSiWi [124] források esetén volt szükség rekalibrációra. A 85CaFlMaGu [114] forrás

átmeneteinek szisztematikus hibáját Toth is megemlı́ti egyik cikkében [162].

7.2. D2
16O

A D2
16O molekula esetén a 48 forrás (ld. 6. táblázat) összesen 57133 átmenetéből 56396-

ot sikerült validálni a MARVEL adatbázis létrehozása során. A validált átmenetek összesen

12002 energiaszintet definiálnak.

7.2.1. Források

6. táblázat: A D2
16O átmenetek forrásainak jellmezése a

Cı́mke Tartomány Átmentek száma Mérés körülmányei

(cm−1) A / V T (K) p(hPa) Gyakoriság Módszer L(m)

53Crawford [93] 0.296 1 / 1 RT SMM

54PoSt [95] 0.364–0.365 2 / 2 MW

70BeClFrSu [101] 0.364–20.26 28 / 28 RT

84MeLuHe [113] 0.364–35.53 88 / 88

07BrMuEnLe [144] 0.364–91.10 161 / 161

85Johns [115] 0.364–220.1 265 / 265 RT < 1.33 FTS 2.46

68VeBlDy [100] 0.365 1 / 1

70StBe [103] 0.991–20.26 28 / 28 RT MW

53JeBiMa [94] 1.007–1.027 2 / 2

56ErCo [98] 1.448–3.114 3 / 3 RT MW

70BeSt [102] 4.841–7.196 4 / 4 RT MW

87BaAlAlPo [117] 10.08–15.94 14 / 14

76FlGi [108] 10.57–39.86 36 / 33 RT 13.3–18.7 FS 0.2

70StSt [104] 18.52–20.26 2 / 2 0.027 BWO 0.15

01MaMaQiOh [133] 18.52–171.6 157 / 157 < 0.0013 99.75 MW 1.5

01MiKeAnSa [134] 48.73–74.11 117 / 114

95PaHo [125] 110.6–413.8 215 / 214 RT 0.5 50 FTS 3.2

04MeMiStTa [138] 322.0–1658 1153 / 1152 1520–1950 1.0–16.0

05MiMeStTa [140] 322.2–3398 3539 / 3513 1940 10.6

06ZoOvShPo [143] 380.1–4315 25311 /24860 1500 26.66 FTS

04ShZoPoTe [139] 381.0–1724 6400 / 6293 1500 3.33

99Totha [127] 864.2–1731 784 / 784 296 FTS ≤ 433

93Tothc [123] 913.5–1572 940 / 940 297 0.77–21.2 18.1–89.7 FTS 0.25–2.39

91RiSmMaBe [119] 1017–1428 135 / 134 294–297 ≥ 1.3 FTS 1.21

85CaFlMaGu [114] 1039–1585 838 / 838 0.20–2.17 FTS 40.2

86ThRiSmBe [116] 1073–1272 17 / 16 RT 0.07–2.0 tiszta L 0.5

81PaFlCaGu [110] 2172–3089 1648 / 1648 296 0.33–1.35 FTS 20–60

92RiSmDeBe [121] 2657–2725 8 / 8 295–297 ≥ 1.3 FTS 1.21

00ByNaSiVo [129] 3286–3641 347 / 345 300 0.1–12 50 FTS 240

00HeUlOnBe [130] 3322–4161 1082 / 1082 RT 0.33–16.5 25–98 FTS 15–105
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00WaUlOnBe [132] 4779–5719 1762 / 1760 RT 2.53–15.4 25–98 FTS 15–105

93OrRaWiWi [122] 6030–6881 1656 / 1634 RT 0.21–21.2 FTS 240

12MiNaNiVa [151] 6056–9122 1438 / 1438 RT 19.35 FTS 105

94ByNaSiWi [124] 6373–6611 98 / 95 5.8 FTS 240

89OhSa [118] 6384–6601 330 / 323 RT 10.67 tiszta L

91SaTaIrNa [120] 6564–6564 1 / 1 RT 12.67 tiszta L 1.0

10ByNaPoHu [150] 7366–8434 2772 / 2765 RT 20.5 99.8 FTS 15–87

00UlHeOnBe [131] 7629–8048 6 / 4 RT 10.9–15 25–75 FTS 15–69

96CoBaRo [126] 7779–7989 94 / 81 RT 26.66 tiszta L

06NaLeShJe [141] 8800–9538 1410 / 1408 RT 2.6–18.2 99.9 FTS 600

01ZhUlOnBe [136] 8835–9166 277 / 277 RT 16.0 99.8 FTS 105

82ByLoMaSi [111] 9163–9539 65 / 0 RT 16.0 99.8 FTS 105

01UlHuBeOnb [135] 10189–10440 216 / 216 RT 23.5/10.7 99.8 FTS 105/15

07NaMaLeTe [146] 11402–11908 956 / 956 RT 20 99.96 ICLAS 14400

07CaMaBePo [145] 12485–12853 1261 / 1254 RT 20 99.96 ICLAS 14400

02HuUlBeOn [137] 12552–12811 187 / 177 RT 12 99.8 FTS 19000

08NaLeBeCa [147] 12849–13375 996 / 995 RT 18.4 99.96 ICLAS 24000

09CaLeNa [148] 13604–14016 282 / 282 RT 18.4 99.96 ICLAS 24000

a Átmenetek: A = az asszignált átmenetek száma az eredeti cikkben, V = ebben a munkában validált átmenetek száma. T = hőmérséklet

(K) pontos értéke, ha a forrás tartalmazza, RT = szobahőmérséklet, p = nyomás (hPa). gyakoriság = gyakoriság (%) az adott izotopológra

nézve a gázkeverékben, D=dúsı́tott és Nat = természetes gyakoriság. módszer = kı́sérleti technika, amit aspektrum felvételekor alkalmaztak,

SMM = Stark-modulált mikrohullámú spektrométer, BWO = backward wave oscillator, FTS = Fourier transzformációs spektroszkópia, L =

különböző lézerek és MW = mikrohullámú spektrométer.

7.2.2. Eredmények

A validált para- és orto- D2
16O energiaszintek száma 6988, illetve 5014. Megjegyzendő,

hogy 111 átmenet lebegő komponensek (FC) felépı́tésében vesz részt. Ezeket a jelen eljárás

keretei között nem tudjuk validálni.

A D2
16O molekula esetén forró spektrumok is rendelkezésre állnak a (0 0 0), (0 1 0),

(0 2 0), (0 0 1), (0 3 0) és (1 0 0) rezgési állapotokra és Jmax = 30 mellett. A rendelkezésre

álló nagyszámú mért rezgési-forgási átmenet miatt az ismert VBO-k listája P = 6-ig teljes,

egyedül a (0 6 0) állapot értéke meghatározatlan. Ugyanakkor P = 6 felett csak igen kevés

VBO-ról van kı́sérleti eredmény. A legnagyobb energiájú állapot, amihez tartozó VBO-t és

rezgési-forgási energiaszinteket meghatároztak, P = 11. A D2
16O rezgési term értékeit (VBO,

V ibrational Band Origin) a 7. táblázat foglalja össze.

7. táblázat: A D2
16O rezgési term értékei a normálmódus jelölésben

P v1v2v3 VBO/cm−1 Unc. RL P v1v2v3 VBO/cm−1 Unc. RL

0 0 0 0 0.000000b 0 849 8 2 2 1 [10180.11] 8

1 0 1 0 1178.379731 102 814 4 0 0 [10341.02] 6

2 0 2 0 2336.839666 286 702 3 0 1 10358.563020 2000 90
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1 0 0 2671.646620 347 684 9 3 3 0 [11245.68] 5

0 0 1 2787.717940 286 757 2 3 1 [11289.72] 9

3 0 3 0 3474.320110 2000 566 1 3 2 [11441.21] 18

1 1 0 [3841.42] 0 440 0 3 3 [11605.76] 45

0 1 1 3956.011662 40000 605 4 1 0 11483.640010 10000 85

4 0 4 0 [4589.33] 0 269 3 1 1 11500.247520 10000 160

1 2 0 4990.827910 2000 198 2 1 2 11679.390110 10000 94

0 2 1 5105.384947 1818 397 1 1 3 11816.636620 10000 114

2 0 0 5291.722510 2000 196 10 2 4 1 [12378.45] 9

1 0 1 5373.902127 1905 296 1 4 2 [12530.77] 29

0 0 2 5529.438245 40000 335 0 4 3 [12698.52] 24

5 0 5 0 [5679.58] 45 4 2 0 [12603.55] 34

1 3 0 [6119.02] 103 3 2 1 12618.912020 14000 164

0 3 1 6235.081320 1333 268 2 2 2 [12799.14] 45

2 1 0 6452.981110 2000 138 1 2 3 [12934.10] 96

1 1 1 6533.236961 1176 232 0 2 4 [13112.05] 1

0 1 2 6687.003265 1905 229 5 0 0 12737.397810 14000 115

6 0 6 0 [6742.11] 0 4 0 1 12743.021020 14000 161

1 4 0 [7224.68] 1 3 0 2 12988.433610 2000 112

0 4 1 [7343.93] 185 2 0 3 13088.307420 2000 146

2 2 0 7593.267910 2000 103 1 0 4 13263.903410 2000 61

1 2 1 7672.923420 2000 183 11 0 9 1 – 1

0 2 2 [7826.28] 130 4 3 0 [13702.64] 2

3 0 0 7852.930077 1333 174 3 3 1 13717.264520 2000 44

2 0 1 7899.824743 1277 217 2 3 2 [13900.32] 1

1 0 2 8054.074910 2000 152 1 3 3 [14033.36] 4

0 0 3 8220.178220 1333 203 4 1 1 13876.020820 2000 90

7 2 3 0 [8712.06] 11 3 1 2 [14121.74] 36

1 3 1 [8792.66] 82

0 3 2 [8947.01] 14

3 1 0 [9005.50] 102

2 1 1 9050.349120 10000 176

1 1 2 9202.716810 10000 139

0 1 3 9366.313120 10000 157

a A rezgési term érték a Vibrational Band Origin-nek, a VBO-nak felel meg. A VBO-k a poliad számnak, P megfelelően növekvő

sorrendbe vannak feltüntetve, ahol P = 2v1 + v2 +2v3. A teljesség érdekében azok a VBO-k is fel vannak tüntetve (dőlt betűkkel szedve)

P = 6-ig, amelyekhez az adatbázisban nem tartozik rezgési-forgási átmenet. A szögletes zárójelben feltüntetett term értékek a Ref. [163]

cikkből származnak, a pontosságuk feltételezhetően jobb 0.1 cm−1-nél. A rezgési-forgási alapállapot energiáját zérusnak rögzı́tettük zérus

bizonytalansággal. b A bizonytalanságok 10−6 cm−1egységben lettek megadva. c A rezgési alapállapot értéke nulla bizonytalansággal lett

rögzı́tve. d Az RL érték az adott rezgési szinthez tartozó forgási szintek számát mutatja.
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A MARVEL energiaszintek alapján nagyszámú, kı́sérleti pontosságú rezgési-forgási ener-

giaszint jósolható. Az ı́gy nyert ún. jósolt energiaszintekhez variációs számı́tásokkal meg-

határozott T = 296 K hőmérsékletnek megfelelő egyfotonos abszorpciós intenzitások lettek

párosı́tva.

A 5. ábra a D2
16O molekula különböző spektrumait ábrázolja: a mért (legfelső ábra), a

MARVEL jósolt (második ábra, amelyen nem szerepel egy mért átmenet sem), az összegük

(harmadik ábra) és a teljes variációs vonallista, ami D2
16O egyfoton abszorpciós spektrumán

alapul. Az intenzitások minden esetben 296 K-en számı́tott egyfotonos abszorpciós inten-

zitásokon alapulnak. A nagyszámú alacsony intenzitású mért átmenet az emissziós mérések

miatt látható az ábrán. Az ábrán a 4000–7500 cm−1 spektrumtartományban nagyszámú olyan

jósolt, relatı́ve nagy intenzitású átmenet található, amely kı́sérletileg megmérhető, és akár a

MARVEL energiaszintek alapján is asszignálható.

Az 5. ábra alacsony hullámszámú tartományára szeretném külön felhı́vni a figyelmet. Ez

a spektrumtartomány különösen érdekes lehet a D2
16O-ra végzendő nagyfelbontású kı́sérleti

mérések szempontjából, hiszen a mért spektrumban 320 cm−1 hullámszám alatt sok az olyan

meg nem mért átmenet, amelynek az intenzitásai a mérhető tartományba esnek.
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5. ábra. A D2
16O összefoglaló ábrája. A legfelső ábra a mért, a második ábra a MARVEL

jósolt, a harmadik ábra a mért és MARVEL jósolt, mı́g a negyedik ábra az ab initio

átmeneteket ábrázolja

7.2.3. A fokszámeloszlás vizsgálata

A fokszámeloszlás vizsgálatához felhasznált ab initio hálózat 218351 átmenetet tartalmaz,

amelyek 23835 energiaszintet határoznak meg. Az intenzitásra használt vágási paraméter

10−28 cm / molekula.

A 6. ábrán látható a D2
16O rezgési alapállapotának MARVEL spektroszkópiai hálózata

J = 4-ig. Az ábrán feltűnő, hogy a gráf egy ilyen kis részletében is hány kör található. A

körök magas számával indokolható a hálózat robosztussága és hibatoleranciája.

A ab initio spektroszkópiai hálózat egy-foton abszorpciós átmeneteken alapul. Ezt azért

fontos emgemlı́teni, mert a kvantummechanikai kiválasztási szabályok, amelyek meghatároz-

zák a spektroszkópiai hálózat szerkezetét, függnek az alkalmazott kı́sérleti technikától.
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6. ábra. A D2
16O kı́sérleti spektroszkópiai hálózata a rezgési alapállapot esetén JMAX = 4

forgási állapotig. A D2
16O spektroszkópiai hálózatának két gyökere van: para-komponens:

JKaKc = 000 orto-komponens: JKaKc = 101. A para-komponens átmeneteit pirossal, mı́g az

orto komponensét kékkel jelöltem.

A 7. ábra a mért, mı́g a 8. ábra az ab initio hálózat fokszámeloszlásást ábrázolja. A

P (k)− k ábrára illesztett hatványfüggvény mindkét esetben jó illeszkedést mutat, mı́g a log-

log ábrázoláson látható, hogy a nagyon magas és nagyon alacsony k értékeket kivéve lineráris

a kapcsolat.

7. ábra. A D2
16O MARVEL hálózatának fokszámeloszlása sima, illetve log-log ábrázolásban
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8. táblázat. A D2
16O legnagyobb fokszámú csomópontjai a MARVEL hálózatban

abinitio MARVEL abinitio

JKaKc fokszám JKaKc fokszám fokszám

836 1104 633 256 942

845 1090 524 244 865

743 1087 726 244 961

927 1071 533 240 936

725 1066 735 236 1034

854 1060 422 233 797

634 1053 624 231 974

945 1048 322 225 605

735 1034 642 222 964

734 1033 615 220 891

8. ábra. A D2
16O ab initio hálózatának fokszámeloszlása sima, illetve log-log ábrázolásban

A skálafüggetlen hálózatokra jellemző a csomópontok jelenléte. Az tapasztalható, hogy

mind a MARVEL, mind az ab initio hálózat esetén a rezgési alapállapotra épülő forgási

állapotokhoz tartoznak a legnagyobb fokszámú csomópontok. A spektroszkópiai hálózatokra

jellemző, hogy a kvantummechanikai kiválasztási szabályok miatt meghatározott, maximálisan

hány él futhat egy adott spektroszkópiai hálózat csúcsai között. Ha a spektroszkópusok új

átmeneteket mérnek meg, vagy ha a számı́tott hálózat esetén alacsonyabb vágási paramétert

alkalmazunk az intenzitásokra, akkor egy idő után már csak a hálózat éleinek a száma fog

növekedni, és nem a csúcsoké. Ezzel párhuzamosan növekszik a hálózatban található körök

száma, ami a hálózat robusztusságát növeli.
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A MARVEL és az ab initio hálózat robosztusságának vizsgálata során mindig egyre

növekvő számú csúcsot töröltem véletlenszerűen a hálózatból. Majd megnéztem, hogy ho-

gyan változik a legnagyobb egybefüggő komponens csúcsai számának a megmaradt csúcsok

számával képzett hányadosa. Azt tapasztaltam, hogy mind a MARVEL, mind az ab initio

hálózat a csúcsok 80% -nak eltávolı́tása hatására omlik csupán össze, mint az jól látható a 9.

ábrán.

9. ábra. A D2
16O MARVEL hálózatának és ab initio hálózatának robosztusságának összeha-

sonlı́tása

7.3. D2
17O

7.3.1. Források

A D2
17O molekula esetén a 4 forrásból összesen 566 átmenetet használtam fel a munkám

során, melyből 550-et sikerült validálni. A validált átmenetek összesen 338 energiaszintet

definiálnak, amelyek közül 149 az orto és 189 a para spektroszkópiai hálózathoz kapcsolódik.

A felhasznált források egyedi jellemzőit a 9. táblázat foglalja össze.

9. táblázat: A D2
17O átmenetek forrásainak jellemzése a

Cı́mke Tartomány Átmenetek Mérési körülmények

(cm−1) A / V T (K) p(hPa) Módszer L(m)

73BeLaSt [153] 0.71–13.33 19/16 0.03–0.4 MW

12PuCaGa [152] 7.89–53.35 49/47 RT FMSS

99Tothb [128] 996.0–1389.4 221/213 RT FTS <433

12MiNaNiVa [151] 6166.4–7968.6 277/273 RT 19.35 FTS 105

a Lásd az 6. táblázat lábjegyzete
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7.3.2. Eredmények

A MARVEL adatbázisban megtalálható VBO-kat a 10. táblázat foglalja össze, mı́g az eredményeket

a 10. ábra mutatja be.
10. táblázat: A D2

17O rezgési term értékei a normál módus

jelölésben

v1v2v3 VBO/cm−1 Unc. RL

0 0 0 0.000000b 0 192

0 1 0 1174.046580 1000 196

1 1 1 6512.858900 1000 177

a Lásd az 7. táblázat lábjegyzete. b Lásd az 7. táblázat lábjegyzete.

10. ábra. A D2
17O összefoglaló ábrája. A legfelső ábra a mért, a második ábra a MARVEL

jósolt, a harmadik ábra a mért és MARVEL jósolt, mı́g a negyedik ábra az ab initio

átmeneteket ábrázolja
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7.4. D2
18O

7.4.1. Források

A D2
18O kı́sérletileg mért eredményeit 12 közlemény szolgáltatja, melyek összesen 11660

átmenetet tartalmaznak. A közlemények segı́tségével a MARVEL eljárás során 3354 energia-

szintet sikerült definiálni, melyek közül 1594 az orto és 1760 a para spektroszkópiai hálózathoz

tartozik. A kı́sérleti közlemények főbb jellemzőit a 11. táblázatban foglalom össze.

11. táblázat: A D2
18O átmenetek forrásainak jellmezése a

Cı́mke Tartomány Átmenetek Mérési körülmények

(cm−1) A / V T (K) p(hPa) Gyakoriság Módszer L(m)

85Johns [115] 0.30–216.37 144/144 RT FTS 2.46

73BeLaSt [153] 0.30–12.56 21/21 0.03–0.4 MW

76FlGi [108] 19.88–38.15 11/2 RT

96WaTaTaOn [156] 921.3–1713.7 63/34 296 0.4–0.7 98% 18O

93Tothc [123] 953.3–1301.4 437/437 297 0.8–21.2 FTS

89LoFu [155] 964.9–1443.5 614/611 274–279

11LiSoNiHu [157] 969.1–1605.5 1155/1152 RT 0.38–15.2 98% 18O FTS 15

08NiLiSoHu [158] 2088.5–3217.7 3879/3831 296–298 0.6–19.4 98% 18O FTS

05Toth [159] 2594.5–2917.3 298/286 296

12MiNaNiVa [151] 6002.6–9108.4 4537/4508 297 19.35 73.7 FTS 105

10MiTaDaJe [160] 6127.3–8245.6 286/286 290–293

12DoTeOrCh [161] 6328.0–6637.6 195/158 296

a Lásd a 6. táblázat lábjegyzete

7.4.2. Eredmények

A MARVEL adatbázisban megtalálható VBO-kat a 12. táblázat foglalja össze, mı́g az eredményeket

a 11. ábra mutatja be.

12. táblázat: A D2
18O rezgési term értékei a normál módus

jelölésben.

P v1v2v3 VBO/cm−1 Unc. RL P v1v2v3 VBO/cm−1 Unc. RL

0 0 0 0 0.000000b 0 309 0 1 2 6640.261432 1000 152

1 0 1 0 1170.159026 500 293 6 0 4 1 – 6

2 0 2 0 2320.723632 5000 211 2 2 0 – 46
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1 0 0 2660.795139 5000 273 1 2 1 7626.785183 500 148

0 0 1 2767.499377 98 312 3 0 0 – 133

3 0 3 0 – 98 2 0 1 7859.101918 750 200

1 1 0 – 70 0 2 2 – 13

0 1 1 3927.658166 5000 127 1 0 2 – 78

5 1 3 0 6084.923732 1000 105 0 0 3 8163.805400 1000 144

0 3 1 6191.353000 1000 168 7 2 1 1 9001.4538 1000 84

2 1 0 6423.020632 1000 159 3 1 0 – 2

1 1 1 6494.740626 909 234 1 1 2 – 1

a Lásd az 7. táblázat lábjegyzete. b Lásd az 7. táblázat lábjegyzete.

11. ábra. A D2
18O összefoglaló ábrája. A legfelső ábra a mért, a második ábra a MARVEL

jósolt, a harmadik ábra a mért és MARVEL jósolt, mı́g a negyedik ábra az ab initio

átmeneteket ábrázolja

Az 11. ábra a D2FOPI (számı́tott) és a MARVEL (kı́sérleti) energiaszintek eltérését szemlél-

teti a D2
18O molekula esetén.
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A D2FOPI számı́tások során használt kinetikus energia operátor egzakt, a számı́tás hibáját

a PES bizonytalansága okozza. A PES-re jellemző, hogy kis energiatartományon belül alig

változik, ı́gy a hibája is alig változik, valamint helyes egyensúlyi szerkezet esetén a forgások

jellemzésére pontos eredményeket ad a számı́tás. A rezgési-forgási spektrumra jellemző,

hogy a rezgési állapotok egymástól távol, mı́g a különböző forgási állapotok adott rezgésen

belül egymáshoz közel helyezkednek el. Ezek alapján a D2FOPI rezgési-forgási energiaszin-

tek értékét korrigáltam az adott rezgési állapothoz tartozó VBO és a MARVEL energiaszint

különbségével. Általános tendenciaként igaz, hogy ha nő J értéke, nagyobb a rezgési-forgási

állapotok hibája, hiszen egyre inkább nő a PES ,,relatı́v” hibája.

A 12. ábra mutatja be, hogy növekvő energia esetén hogyan változik a MARVEL és az ab

initio energiaszintek egymáshoz viszonyı́tott eltérése.

12. ábra. A MARVEL és a D2FOPI energiaszintek összehasonlı́tása

7.4.3. A fokszámeloszlás vizsgálata

A D2
18O spektroszkópiai adatbázisa feltételezhetően skálafüggetlen eloszlású, ennek igazolására

a hálózat fokszámeloszlását és robosztusságát vizsgáltam, valamint megnéztem rendelkezik-

e különösen magas fokszámú csúcsokkal, ún. csomópontokkal. A 12. ábra a D2
18O mért

hálózatának fokszámeloszlását ábrázolja. A P (k)−k ábrára illesztett hatványfüggvény mindkét

esetben jó illeszkedést mutat, mı́g a log-log ábrázoláson látható, hogy a nagyon magas és na-

gyon alacsony k értékeket kivéve lineráris a kapcsolat. Mindez skálafüggetlen viselkedésre

utal.
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13. ábra. A D2
18O hálózatának fokszámeloszlása sima, illetve log-log ábrázolásban

A 13. táblázat a D2
18O spektroszkópiai hálózatának legmagasabb fokszámú csomópontjait

mutatja be.

13. táblázat. A D2
18O legnagyobb fokszámú csomópontjai a MARVEL hálózatban

JKaKc fokszám JKaKc fokszám

735 112 422 100

533 111 744 100

633 109 532 99

624 102 726 98

524 101 835 98

A MARVEL spektroszkópiai hálózat legnagyobb fokszámú csúcsait, valamint a legnagyobb fokszámú MARVEL energiaszintek ab initio

fokszámait összefoglaló táblázat

A robosztusság vizsgálata során azt tapasztaltam, hogy a spektroszkópiai hálózat a csúcsok

60%-nak eltávolı́tásakor omlik össze, mint az a 14. ábrán látható. Ez az érték kisebb, mint

ami a D2
16O MARVEL hálózata esetén adódott. Ugyanakkor ez az eredmény várható volt,

hiszen a D2
18O molekula esetén jóval kevesebb mért átmenet ismert.
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14. ábra. A D2
18O MARVEL hálózatának robosztussága

8. RRD analı́zis

A MARVEL és a variációsan számı́tott energiaszintek egyaránt rendelkezésre állnak a D2O

izotopológok esetén. Ez lehetőséget ad az energiaszintek cı́mkéinek az összehasonlı́tására.

Számolni kell azzal a lehetőséggel is, hogy akik a kı́sérleti spektrumot értékelték ki, helytelen

cı́mkével látták el az energiaszintet. Az adatbázis megbı́zhatóságának és önkonzisztenciájának

megőrzése érdekében ezek az átmenetek törlésre kerülnek. Ugyanakkor sikeres újracı́mkézés

után visszakerülhetnek az adatbázisba, a MARVEL analı́zis újra lefuttatható.

A D2
17O és a D2

18O esetén csak igen kevés VBO és alacsony J kvantumszámú állapotok

szerepelnek a mért átmenetek között. A vizsgált energiaszintek jóval a vı́z linearitási határa

[164] alatt helyezkednek el, ebben az esetben a számolt rezgési-forgási hullámfüggvények

RRD analı́zise a rezgési-forgási cı́mkéket teljesen igazolja. A D2
16O esetén is igaz, hogy

a molekula linearitási határa alatt elhelyezkedő energiaszintek cı́mkézésének helyességét az

esetek döntő többségében igazolta az RRD módszer. Azonban a molekula linearitási határa

feletti, magasabb J állapotoknak nemcsak a fizikai jelentése kezd elveszni (kis RRD koef-

ficiensek), de olyan nagy lesz a keveredés, hogy nem lehet egy RRD cı́mkét kiválasztani.

A 15. ábra állandó J-k esetén J = 30-ig mutatja be az RRD koefficiensek változását. A

16. ábra szemlélteti az RRD koefficiensek változását növekvő energia esetén a J kvantumszám

függvényében J = 10-ig. A 17. ábrán az RRD koefficiensek rezgési energiaszintenkénti

változását szemlélteti.
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15. ábra. A D2
16O RRD koefficienseinek a változása az energia függvényében
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16. ábra. A D2
16O molekula esetén az RRD koefficinsek változása J = 10-ig

17. ábra. A D2
16O RRD koefficienseinek változása a (0 n 0) energiaszinteken J = 5 és J = 10

esetben

9. Összefoglalás

A TDK munkám során három D2O izotopológ kı́sérleti és számı́tott rezgési-forgási energia-

szintjeit határoztam meg, illete vizsgáltam. Eredményeim megerősı́tik, hogy nagyfelbontású
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kı́sérleti spektroszkópiai adatok elemzésére a spektroszkópiai hálózatok, illetve az ezen ala-

puló MARVEL [5, 6, 7, 8] eljárás kiválóan alkalmazható. Ez különösen akkor igaz, amennyi-

ben variációs alapú kvantumkémiai számı́tások eredményei (energiák, hullámfüggvények,

közelı́tő és egzakt kvantumszámok) is rendelkezésünkre állnak. Vizsgálataim lehetővé tették,

hogy kiszűrjem azokat az átmeneteket, amelyek az adatbázis önkonzisztenciáját elrontják, nin-

csenek összhangban a többi mért átmenettel. A 14. táblázat foglalja össze a D2
16O, a D2

17O

és a D2
18O molekula esetén a munkám során meghatározott átmenetek és energiaszintek jel-

lemzőit.

A kapott MARVEL energiaszintek segı́tségével a kvantumkémiai kiválasztási szabályokat

figyelembe véve számos új, meg nem mért átmenet hullámszáma jósolható meg kı́sérleti pon-

tossággal. Ha egyfoton abszorpciós, T = 296 K-nek megfelelő intenzitásokkal párosı́tom az

átmeneteket, akkor ábrázolhatom is ezt az adathalmazt. A D2
16O esetén a 5. ábra, a D2

17O

esetén a 10. ábra, mı́g a D2
18O esetén a 11. ábra szemlélteti a mért, a MARVEL jósolt

és a variációsan számolt átmeneteket. Az ilyen ábrák nagy segı́tséget nyújthatnak kı́sérleti

spektroszkópusoknak új mérések megtervezésében, hiszen megmutatják, melyik spektrumtar-

tományban találhatók mérhető intenzitású, de kı́sérletileg még meg nem mért átmenetek.

Eredményeim alapján a D2
16O és a D2

18O spektroszkópiai hálózata egyaránt skálafügget-

len jellegű viselkedést mutat. Jellemző rájuk a polinomiális fokszámeloszlás, a csomópontok

jelenléte, és a nagy hibatolerancia (ezt szemlélteti a 18. ábra).

14. táblázat: A MARVEL adatbázisok összefoglaló jel-

lemzése

Molekula Átmenetek Energiaszintek

Asszignált Validálta Összes orto para

D2
16O 57 133 56 396 12 002 5014 6988

D2
17O 566 550 338 149 189

D2
18O 11 660 11 490 3 365 1594 1760

a Megjegyzés: a MARVEL jelenlegi verzója nem alkalmas a lebegő komponensek validálására [2, 7]
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18. ábra. A D2
16O MARVEL és ab initio és a D2

18O MARVEL hálózatának robosztussága

10. Köszönetnyilvánı́tás

Jelen helyen is szeretnék köszönetet mondani mindazoknak, akik segı́tettek a TDK dolgozat
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A. Függelék

A.1. A D2
16O források jellemzése

1. 53Crawford [93]

Két új átmenet szerepel a cikkben egy ,a D2O és egy a HDO molekulára. A kı́sérleteket

Stark modulált spektrométerrel végezték el.

2. 54PoSt [95]

A kutatás fókusza a HDO molekula átmeneteinek a megismerése volt, csak két D2
16O

átmenetet figyeltek meg.

3. 70BeClFrSu [101]

29 mikrohullámú átmenetet közöl le, de egy közülük a 70BeSt [102] cikkből lett átvéve.

4. 84MeLuHe [113]

Milliméter és szubmilliméter mérések H2O, HDO és D2O molekulákra a 300−1100 GHz

régióban. A spektrumokat nagyfelbontású mikrohullámú spektrométerrel vették fel,

1.5 K InSb detektort használtak.

5. 85Johns [115]

Hat vı́z izotopológ 20−350 cm−1 között mért abszorpciós spektruma, amelyet Bomem

DA 3.002 Fourier transzformációs spektrométerrel vettek fel, 246 cm maximális op-

tikai úthosszkülönbséggel (MOPD, maximum optical path difference). A kı́sérlet

feltételezett bizonytalansága 0.0002 cm−1. Egy 15 cm hosszú rozsdamentes acél cellát

alkalmaztak nagysűrűségű polietilén ablakokkal. A minta nyomása végig kisebb volt,

mint 1 torr, hogy minimalizálják a nyomáseltolódást és a nyomáskiszélesedést. Egyedül

30 cm−1 alatti hullámszámoknál alkalmaztak 2 torr nyomást. A kalibrációhoz HF és

HCl vonalakat használtak, eseteket Jennings et al. (D. A. Jennings, K. M. Evenson,

G. Di Lonardo, A. Hinz, I. Nolt, and L. Zink, National Bureau of Standards, Boulder,

Colorado) mérte meg. A kalibrációhoz felhasználtak még néhány H2O vonalat 33 cm−1

alatt, amelyet Helminger et al. [165] mért meg, és egy HCl vonalat, melyet De Lucia

et al. [166] mért meg mikrohullámú technikával.

6. 68VeBlDy [100]

A hiperfinom szerkezeti adatokat mézer spektroszkópiával mérték meg.
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7. 76FlGi [108]

Hat vı́z izotopológ távoli infravörös abszorpciós mérési eredményei, amelyet 10−40 cm−1

között mértek meg, 0.07 cm−1 felbontással. A spektrumot folyékony He hűtésű Rollin-

tı́pusú InSb detektorral felszerelt NPL-Grubb Parsons Cube interferométerrel vettek fel.

8. 70StSt [104]

Két abszorpciós vonal 600 GHz körüli frekvenciánál.

9. 95PaHo [125]

H2O, HDO és D2O tisztán forgási spektruma, amit jobb kalibrációs vonalak megha-

tározása céljából vettek fel. A spektrumot Bruker IFS 120 HR Fourier-transzformációs

spektrométerrel mérték meg. Egy 3.2 m abszorpciós úthosszú White-tapusú cellát alkal-

maztak, amelyet H2
16O, HD16O és D2

16O keverékével töltöttek fel szobahőmérsékleten

0.5 hPa össznyomásra, majd 0.5 hPa OCS-t adtak hozzá a kalibráció érdekében. A

méréshez bolométer detektort használtak, a spektrum felbontása 0.0025 cm−1 volt.

10. 05MiMeStTa [140]

Az alábbi cı́mkecseréket kellett végrehajtani, hogy az energiaszintek a többi MARVEL

cı́mkével és a variációs számı́tásokkal összhangban legyenek. (1 0 0)1174 és (1 0 0)1175

lett kicserélve (0 0 1)1166-vel (0 0 1)1165-vel, (0 0 1)186,13 lett lecserélve (1 0 0)187,11-

re, (1 0 0)1613,3 (0 2 0)1613,3-re, és (0 2 0)1613,3 (1 2 0)1613,3-re lett módosı́tva.

11. 06ZoOvShPo [143]

35 újracı́mkézést kellett elvégezni, hogy az átmenetek összhangban legyenek a többi

MARVEL átmenettel és a variációs számı́tások eredményeivel.

12. 04ShZoPoTe [139]

13 újracı́mkézést kellett elvégezni, hogy az átmenetek összhangban legyenek a többi

MARVEL átmenettel és a variációs számı́tások eredményeivel.

13. 99Totha [127]

A szerző egy korábbi munkájának a folytatása [162], a D2
16O és a D2

18O molekula ν2
átmeneteit vizsgálja. Nagyfelbontású Fourier-transzformációs spektrum a 700−3100 cm−1

tartományban 433 m maximális abszorpciós úthosszal. A D2
16O egyes forró sávjainak,

(020)–(010), (100)–(010), és (001)–(010), vonalerősségeit teljes perturbációs vizsgálat-

nak vetették alá.
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14. 93Tothc [123]

D2
16O és D2

18O molekulák ν2 átmenetei 5·10−3 felbontással a 913−1573 cm−1 spekt-

rumtartományban.

A cikk szerint a 85CaFlMaGu [114] cikkben közölt átmenetek 0.0002 cm−1el feljebb

vannak csúszva.

15. 91RiSmMaBe [119]

Szobahőmérsékletű Lorentz-kiszélesedési és nyomás által indukált vonal eltolódási ko-

efficiensek meghatározása levegőben, nitrogénben és oxigénben. 12 spektrum a D2O ν2

átmeneteivel.

A méréseket Fourier-transzformációs spektrométerrel vették fel 0.0053 cm−1es felbon-

tással. 1.21 m-es abszorpciós cellát használtak a mérésekhez. A gázmintákat desz-

tillált H2O és 99.96 atom%-os D2O keverékéből állı́tották elő. A zero-nyomású vonal

centrum pozı́ciók pontos méréséhez, ami a nyomáseltolódási koefficiensek meghatáro-

zásához kell, minden keverékből egy alcsony nyomású, ≤ 1.0 Torr spektrumot is fel-

vettek. A Lorentz-kiszélesedési és nyomás indukált vonaleltolódási koefficiensek meg-

határozásához a mintákat nagy tisztaságú nitrogénnek, oxigénnel és ultra-zero levegővel

higı́tották 200, 300 éa 400 Torr összmintanyomásra.

16. 85CaFlMaGu [114]

Négy Fourier-transzformációs spektrum a 1040−1800 cm−1tartományban. Az átmenetek

becsült pontossága 4×10−4 cm−1.

17. 86ThRiSmBe [116]

Hangolható dióda lézer spektrométerrel a HDO és D2O ν2 sávját mérték. Az 50 cm-

es abszorpciós úthosszú teflon csapos Pyrex cellát KCl ablakokkal használtak. A D2O

mérésekhez tiszta, 99.5 mol%-os D2O-t használtak. A mintanyomás 0.05 - 1.5 torr

között változott.

18. 81PaFlCaGu [110]

A (000), (020), (100) és a (001) rezgési-forgási állapotokat ismertet J = 19-ig és

Ka = 10-ig.

A spektrumokat Fourier-transzformációs spektrométerrel vették fel 2170−3090 cm−1

között 5×10−3 cm−1 felbontással. A cikkben a D2
16O 2ν2, ν1, és ν3 sávjait vizsgálták.

A D2
16O 2ν2 sávjának első elemzése ez a cikk.
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19. 92RiSmDeBe [121]

Lorentz-kiszélesedési és nyomás által indukált vonaleltolódási koefficiensek meghatá-

rozása Fourier-transzformációs spektrométerrel, 0.0053 cm−1 felbontás mellett. Egy

1.21 m hosszú mintacellát és KCl ablakokat használtak a mérésekhez. A detektáláshoz

két folyékony-He hűtésű As-dópolt Si fotokonduktort használtak. A jel-zaj arány 200

volt 2600 cm−1-nél, amely 100-ra csökkent 2725 cm−1-nél. A minta nyomása 21.6 -

24.1 ◦C között változott. A gázmintákat desztillált H2O és 99.96 atom%-os D2O ke-

verékéből állı́tották elő. Az alacsony nyomású mintákat nagy tisztaságú (≤ 1.0 Torr)

összekeverték nitrogénnel, oxigénnel vagy ultra-zéró levegővel higı́tott mintákkal 200,

300 és 400 torr összmintanyomás mellett.

20. 93OrRaWiWi [122]

Nagyfelbontású Fourier-transzformációs spektrum 6000−7000 cm−1 között. A méré-

seket szobahőmérsékleten, 0.21 mbar, valamint 5.8 mbar nyomáson végezték, 240 m-es

abszorpciós úthossz mellett. Az azonosı́tott vonalak a 3ν2 + ν3, ν1 + ν2 + ν3, ν1 + 3ν2,

2ν1 + ν2, és ν2 + ν3 átmenetekhez tartoznak.

21. 94ByNaSiWi [124]

A ν1+2ν2+ν3−ν2 az első forró sáv, amelyet a D2O infravörös spektrumában megfigyel-

tek. A ν1+2ν2+ν3 a ν1+ν2+ν3 erős sávhoz tartozó forró sáv. A cikk asszignálja a 93Or-

RaWiWi [122] cikkben azonosı́tatlanul maradt gyenge sávot. A mérésekhez Bruker IFS

120 HR interferometert használtak, valamint White-tı́pusú cellát alkalmaztak 240 m tel-

jes úthosszra állı́tva. Egy újracı́mkézést kellett elvégezni: (1 2 1)542-t (1 2 1)532-re

kellett cserélni, hogy az átmenetek összhangban legyenek a többi MARVEL átmenettel

és a variációs számı́tások eredményeivel.

22. 89OhSa [118]

HDO és D2O abszorpciós spektruma, amelyet DFB (single−mode distributed feedback)

félvezető lézerrel vettek fel. A HDO ν1+ν3 és a D2O ν1+ν2+ν3 és 2ν1+ν2 átmeneteit

tartalmazza. Hét InGaAsP DFB lézert hazsnáltak fel, hogy lefedjék a 6380−6600 cm−1tar-

tományt. A transzmittált fényt germánium fotódiódával detektálták. A D2O mérésekhez

az abszorpciós cellát H2O és D2O 1:1 arányú keverékével töltötték fel 8 Torr össz-

nyomás mellett. Két újracı́mkézést kellett elvégezni: (2 1 0)817-t (0 1 2)817-re és

(2 1 0)853-t (0 1 2)817-re kellett cserélni, hogy az átmenetek összhangban legyenek a

többi MARVEL átmenettel és a variációs számı́tások eredményeivel.
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23. 91SaTaIrNa [120]

Egy D2O átmenetet közöl, amelyet közeli infravörös félvezető lézer spektrométerrel

mértek meg. 1 m hosszú abszorpciós cellát és H2O és D2O 1:1 arányú keverékét alkal-

mazták, a D2O nyomása 9.5 Torr volt.

24. 00UlHeOnBe [131]

Egy újracı́mkézést kellett elvégezni: (0 2 2)845-t (3 0 0)845-re kellett cserélni, hogy az

átmenetek összhangban legyenek a többi MARVEL átmenettel és a variációs számı́tások

eredményeivel.

25. 96CoBaRo [126]

Fotoakusztikus lézer abszorpciós spektroszkópiával mérték meg a D2O (2 0 1)← (0 0 0)

rezgési-forgási átmeneteit 0.07 cm−1 felbontás mellett. A D2O molekula gerjesztését IR

sugárral végezték, amit egy Nd:YAG festéklézer Raman eltolt lézerfényeként állı́tottak

elő.

26. 01ZhUlOnBe [136]

Két újracı́mkézést kellett elvégezni: (2 1 1)422-t (3 1 0)432-re, mı́g (2 1 1)1047-t (1 1 2)1019-

re kellett cserélni, hogy az átmenetek összhangban legyenek a többi MARVEL átmenettel

és a variációs számı́tások eredményeivel.

27. 82ByLoMaSi [111]

Nd lézer spektrométerrel vették fel a H2, HDO, és D2O spektrumát 9161.5 - 9392.5 cm−1-

ig. A D2
16O ν2 + ν1 és ν1 + ν2 + 2ν3 átmeneteit vizsgálták. A mérés érzékenysége

10−7 cm−1, a vonalcentrumok meghatározásának pontossága 0.08 cm−1 volt.

28. 07CaMaBePo [145]

Egy újracı́mkézést kellett elvégezni: (2 2 2)725-t (5 0 0)743-re kellett cserélni, hogy az

átmenetek összhangban legyenek a többi MARVEL átmenettel és a variációs számı́tások

eredményeivel.

29. 02HuUlBeOn [137]

Két újracı́mkézést kellett elvégezni:(4 0 1)202-t (5 0 0)212-re és (4 0 1)909-t (1 4 2)937-re

kellett cserélni, hogy az átmenetek összhangban legyenek a többi MARVEL átmenettel

és a variációs számı́tások eredményeivel.
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A.2. A D2
17O források jellemzése

1. 73BeLaSt [153]

A cikk 19 tisztán forgási átmenet tartalmaz J = 1 és J = 9 között, melyből 16-ot

sikerült validálni. A cikk átmenetei 0.71094−13.33094 cm−1 közé esnek. A cikk az

adatokat MHz egységben adta meg, a MARVEL számı́tások során ezeket 1/29979.2458

szorzófaktorral konvertáltam át cm−1 egységbe.

A D2
17O és D2

18O mikrohullámú spektrumának legelső mérése 8-400 GHz tartomány-

ban. A vizsgált gázelegyet 17O-, és 18O- dúsı́tott oxigénből állı́tották elő. Az egyik

mintát 92.71 % 18O és 0.64% 17O, mı́g a másikat 14.2% 18O és 60.3% 17O 99.7%-os

deutériumban égetésével állı́tották elő. Néhány kis intenzitású D2
17O vonalat Hewlett-

Packard spektrométerrel vettek fel, a kisebb frekvenciáknál hagyományos Stark spekt-

rométert használtak. 55 GHz felett klasszikus video spektrométert alkalmaztak a méré-

sekhez.

A 17O atommag 5/2-es spinű, ezért a mért vonalakat hiperfinom struktúra jellemzi. A

megfigyelt komponensek száma függ a kı́sérleti körülményektől, amelyek a minta minő-

ségéhez igazı́tandóak. A felbontást magasabb frekvenciáknál a vonalak Doppler-kiszé-

lesedése hátráltatja. A MARVEL eljárás során a vonalak hiperfinom felhasadását nem

vettem figyelembe, hanem az átlagukkal számoltam. A cikk maga is tartalmazza a fel-

hasadt vonalak átlagát, vagyis hivatkozik az átmenetekre a hipotetikus vonalcentrumok

révén.

2. 12PuCaGa [152]

A cikk HD17O mérési eredményeket, valamint a THz régióig kiterjesztett D2
17O méré-

seket tartalmaz. A cikk szerzőinek a célja a HD17O és a D2
17O hiperfinom struktúrájának

a vizsgálata volt. A MARVEL program a számolások során nem tudja figyelembe

venni a hiperfinom felhasadásokat, ezért az átlagukkal számoltam. A cikk 49 tisztán

forgási átmenetet tartalmaz, amelyek közül 47-et sikerült validálni. Az átmenetek MHz

egységben kerültek publikálásra, ezeket az 1/29979.2458 szorzófaktorral konvertáltam

át cm−1 egységbe. Az átmenetek 7.88961 cm−1-től 53.35041 cm−1-ig terjednek.

A méréseket egy frekvencia−modulált számı́tógép által vezérelt spektrométerrel végez-

ték, 65 GHz−1.6 THz tartományban. A HD17O és D2
17O hiperfinom paramétereinek

ismerete azért érdekes a tudomány számára, mert a hiperfinom és az NMR paraméterek

kapcsolatban állnak egymással [167]. Egy adott atommag NMR árnyékolási paramétere
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meghatározható kı́sérletileg meghatározott spin-rotációs konstansokból. A H2
17O esetén

Puzzarini és munkatársai [152] a molekula forgási spektruma alapján határoztak meg új

NMR árnyékolási paramétereket.

3. 99Toth [128]

A cikk egy korábban publikált kutatás [162] folytatása, a közlemény D2
16O és D2

17O

átmeneteket tartalmaz, köztük a (010)-(000) D2
17O átmenet első asszignációját. A cikk-

ben közölt 221 átmenetetből 213-at sikerült validálni. Az átmenetek a 995.9971 cm−1-

től 1389.394 cm−1-ig terjedő tartományban vannak.

A cikkben közölt forgási állandókat használtam fel a D2FOPI programmal végzett szá-

mı́tásaim RRD cı́mkézése során.

4. 12MinaNiVa [151]

A cikkben közölt 277 átmenetből 273-at sikerült validálni. Az átmenetek 6166.391 -

7968.559 cm−1-ig terjednek. A D2
17O mérések THz tartományra való kiterjesztése a

közlemény egyik fő erénye. A rezgési alapállapotra pontos forgási és centrifugális tor-

zulási állandókat határoztak meg. A vı́zgőz abszorpciós spektruma deutérium és 18O

dúsı́tott minta esetén került felvételre szobahőmérsékleten, Bruker JFS 120 h Fourier

transzformációs spektrométerrel.

A.3. A D2
18O források jellemzése

1. 85Johns [115]

A cikk a távoli infravörös tartományban 165 tisztán forgási átmenetet közöl, amelyből

21-et a [153] eredményeiből vett át, ezeket az átmeneteket beépı́tettem a MARVEL

adatbázisba, de nem használtam fel az energiaszintek meghatározásánál. A cikkben

közölt mind a 144 új átmenetét sikerült validálni. A spektrumot Bomem DA 3.002

Fourier transzformációs spektrométerrel vették fel, 246 cm maximális optikai úthossz

különbséggel. A minta nyomása kevesebb mint 1 torr volt, illetve 30 cm−1 alatt max. 2

torr volt. A spektrum felvételéhez 15 cm hosszú rozsdamentes acél mintatartót használtak

nagy sűrűségű polietilén ablakokkal.

2. 73BeLaSt [153]

A cikk 21 tisztán forgási átmenetet tartalmaz 0.296−12.56 cm−1 között, mindet sikerült

validálni. A cikk az adatokat MHz egységben adta meg, a MARVEL számı́tásokhoz
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ezeket 1/29979.2458 szorzófaktorral konvertáltam át cm−1 egységbe. A mérés körül-

ményeit a D2
17O források jellemzésénél ı́rtam le.

3. 76FlGi [108]

A mért átmenetek a távoli infravörös tartományban, 10−40 cm−1 között vannak a vı́z hat

izotóphelyettesı́tett származékára (H2
16O, HD16O, D2

16O, D2
18O, H2

18O és HD18O). A

spektrumokat NPL-Grubb Parsons Cube interferométerrel, folyékony He hűtés Rollin-

tı́pusú InSb detektorral vették fel, 0.07 cm−1 felbontással. Az optikai úthossz 203 mm

volt. Miután a transzmissziós spektrumot felvették, a háttér alapján elkülönı́tették a

különböző molekulák spektrumát, majd az interferogramokat Fourirer-transzformálták.

4. 96WaTaTaOn [156]

A cikk 63 átmenet közöl a 921.3−1713.7 cm−1 tartományban, amelyből 34-et sikerült

validálni. A validálatlan átmenetekből 15 átmenet a MARVEL eljárás során került

törlésre, 2-nél az átmenet segı́tségével meghatározott MARVEL energiaszintnek nem

volt variációs párja, ezért került törlésre, mı́g 12 azért került törlésre, mert a fő spekt-

roszkópiai hálózatokhoz nem kapcsolódó, ún. lebegő komponensek meghatározásában

vesznek részt.

A mérések során Fourier-transzformációs abszorpciós spektrumot vettek fel Bomem

DA3.002 spektrométerrel. 20 cm hosszú abszorpciós gáz cellát használtak BaF2 abla-

kokkal. A méréseket 296 K -en végezték tiszta D2
18O mintával (18O gyakoriság 98%).

A mérések során a nyomás 0.4−0.7 mbar között volt.

5. 93Toth [162]

A cikk 437 átmenetet tartalmaz 953.31−1301.44 cm−1 között, amelyből mindet sikerült

validálni. A méréseket Fourier- transzformációs spektrométerrel 297 K-en végezték,

1.16−15.9 torr nyomás között, a D2
18O gyakorisága 0.03−10.3 % között változott.

6. 89LoFu [155]

A cikk 614 átmenetet tartalmaz, amelyből 611-et sikerült validálni. A 3 törölt átmenet

a MARVEL eljárás követelményeinek nem felelt meg. A méréseket Bomem DA 3.002

Fourier-transzformációs spektrométerrel végezték. A használt D2
18O minta 99 %-os

tisztaságú volt. A nyomás 65-500 Pa között volt a 0.18 m hosszú KBr ablakos üveg

cellában. A használt maximális optikai úthossz különbség 1.24 m volt, ami 0.0008 cm−1

felbontást tett lehetővé.
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7. 11LiSoNiHu [157]

A cikkben 1155 átmenetet publikáltak, amelyből 1152 került validálásra. Az átmeneteket

969.13−1605.47 cm−1 tartományban mérték meg. Három átmenetet azért kellett törölni,

mert nem kapcsolódnak a fő spektroszkópiai hálózatokhoz, ún. lebegő komponensek

meghatározásában vesznek részt.

A spektrumokat Bruker IFS 120 HR Fourier-transzformációs spektrométerrel vették fel.

A felhasznált D2
18O dúsı́tott minta 18O izotóp koncentrációja 98 %- os volt. A minta

nyomása 38 - 1520 Pa között változott.

8. 08NiLiSoHu [158]

A cikk 3879 átmenetet közöl a D2
18O molekula (001), (100) és (020) rezgési szint-

jei kapcsán, ezek közül 3831-et sikerült validálni. Két átmenetet a MARVEL eljárás

során töröltem. 20 átmenet azért töröltem, mert nem kapcsolódnak egyik fő spekt-

roszkópiai hálózathoz sem. 26 átmenet azért került törlésre, mert olyan energiaszint

meghatározásában vesz részt, amelynek nincs variációs párja. A spektrumokat Bruker

IFS 120 HR Fourier-transzformációs spektrométerrel vették fel. A felhasznált D2
18O

dúsı́tott minta 18O izotóp koncentrációja 98%- os volt.

9. 05Toth [159]

A cikk 298 átmenetet tartalmaz, amelyből 286 lett validálva. A MARVEL eljárás

feltételeinek nem felelt meg a 12 törölt átmenet.

A 2500−4280 cm−1 régióban HD18O és D2
18O átmeneteket mértek. A méréshez 18O-

val dúsı́tott deuterált vı́zmintát használtak, ami H2
18O és D2

16O keverékét jelentette. A

HD18O-nak (100), (020) és (001) rezgési szintjeit, mı́g a D2
18O-nak a (001) és a (011)

rezgési állapotait mérték meg. A kı́sérleteket Fourier transzformációs spektrométerrel

és szobahőmérsékletű mintákkal végezték. Az abszorpciós cella optikai úthossza 2.39 m

volt.

10. 12MiNaNiVa [151]

A közlemény 4537 átmenetet tartalmaz, amelyből 4508 került validálásra. Az adatbázis-

ból egy átmenetet azért töröltem, mert lebegő komponens, illetve 28-at azért, mert nincs

variációs kvantumkémiai módszerekkel számı́tott megfelelője. A spektrumokat Bruker

IFS 120 HR Fourier-transzformációs spektrométerrel vették fel. A mérésekhez D és
18O dúsı́tott mintát használtak. A méréseket 297 K-en, 1935 Pa nyomáson, 105 m-es

úthossz mellett végezték.
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11. 10MiTaDaJe [160]

A cikk 286 átmenetet tartalmaz, amelyből mindet sikerült validálni. Ez az első cikk,

amely 3200 cm−1felett közöl D2
18O adatokat. Korábban azonosı́tott rezgési szintek:

(000), (010), (020), (100), (001), (030), (110) és (011). A cikk mérési eredményei

alapján azonosı́tott új energiaszintek: (031) (111), (210), (121), (300), (201) és (003).

A HD16O, a D16
2 O, a HD18O és a D2

18O izotopológok eredményeinél még 2500 azo-

nosı́tatlan mért átmenet maradt, melyek intenzitása 5·10−25 cm−1 alatt van. Deutérium-

ban dúsı́tott mintát használtak a HD18O és a D2
18O spektrumának felvételéhez. Bruker

IFS 120M nagyfelbontású Fourier spektrométert használtak. A HDO és D2O gázelegy

spektrumát 5600−8800 cm−1 tartományban vették fel szobahőmérsékleten. Az alkal-

mazott maximális nyomás 13 hPa, a maximális optikai úthossz különbség 60 cm, a teljes

úthossz 600 m volt.

12. 12DoTeOrCh [161]

A cikk 195 átmenetet tartalmaz, amelyből 158-at sikerült validálni. 3 átmenetet a

MARVEL eljárás során töröltem. A cikk tartalmazott 33 részlegesen asszignált, ún.

BT2 jelölésű (csak az ”egzakt” cı́mkéket tartalmazza, ezek J kvantumszám és a pa-

ritás), jelen módszerekkel ezek nem kerültek feldolgozásra. Egy átmenet azért került ki

az adatbázisból, mert nincs kvantumkémiai módszerrel számı́tott párja.

Orphal és Ruth vette fel a spektrumot a 6000−7000 cm−1 régióban 0.02 cm−1 spektrum

felbontással Fourier-transzformációs spektrométerrel. A kı́sérleti szı́nképet 296 K-en

vették fel, 8.0 mbar D16
2 O és 12.4 mbar H18

2 O keveréke. Jól elkülönülő vonalaknál, ahol

jó a jel-zaj arány, ott 0.002 - 0.004 cm−1 pontosságot tudtak a mérések során elérni .
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