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1. Bevezetés

Molekuldk rezgési-forgasi szinképének pontos ismerete szamos kémiai, fizikai €s mérnoki
probléma megoldasdhoz nélkiilozhetetlen. Az egyik ilyen alkalmazas a légkdrmodellezés.
A 1égkorben a be- és kimend sugarzdsokra egyardnt vonatkozd abszorpcié dontd részéért
a vizmolekula felels. Az asztrofizikdban is fontos a hémérsékletfiiggé szinképek isme-
rete. A barna torpe csillagokra €s a hideg csillagokra is jellemzd, hogy a légkor {6 kom-
ponense a forré viz. A 1égkor vagy az Ur spektroszkdpiai vizsgédlatakor azért is kiemelkedd
jelentdségli a viz szinképvonalainak ismerete, mert a kis el6fordulési gyakorisdgi molekulak
észlelését neheziti, hogy a viz vonalai szinte minden hulldimszdmtartomanyban el6fordulnak
a mérhetd spektrumban. A lehetséges dtmenetek szdma mar egy olyan kis molekula esetén
is, mint a viz, milliés nagysdgrendi. A kémia teriiletén a nagyfelbontidsi molekulaspekt-
roszkopiai adatbazisok kezelésére témavezetdim honositottadk meg a grafelméleti (hal6zati
alapu) szemléletmddot [1]. Kidolgoztak a kisérleti &tmenetekbdl rezgési-forgdsi energiaszin-
teket meghatdroz6 MARVEL eljarast, mely a spektroszkopiai hdlozatok (SN, spectroscopic
networks) [2] fogalman alapul.

A matematikai problémak grafelméleti megkozelitése a 18. szdzad ota ismert [3]. Az ez-
redfordul6 kornyékén jelent meg az igény arra, hogy nagyobb, akar tobb szazezer vagy millids
elemszdmu rendszereket is grafelméleti modszerekkel jellemezzenek a kutatok. Ekkor sziile-
tett meg a grafelméleti alapokon nyugvo, multi- és interdiszciplindris jellegii 4j irdnyvonal, a
halézatkutatds [4]. Manapsdg a hal6zatkutatds mddszereivel mar igen véltozatos jelenségeket
lehet vizsgalni, ilyen az 6koldgiai rendszerek viselkedése, az idegrendszer, a vilaghalo, vagy
a szocialis kapcsolatok rendszere, illetve kis molekulak nagyfelbontasu szinképei.

Még a legkisebb tobbatomos molekulak rezgési-forgasi spektruma kapcsén is hangstlyo-
zandd, hogy bar elméleti (kvantumkémiai) szdmitdsokkal a teljes spektrum meghatarozhato,
az eredmények pontossdga nem kozeliti meg a mérésekét. Ugyanakkor kisérleti dton csak a
lehetséges atmenetek toredéke hatdrozhaté meg, technikai okokbol csak bizonyos intenzitas
érték (kb. 1073 cm / molekula) felett mérhetSek meg az dtmenetek abszorpcidban. Jelenleg
a spektroszkdpiai adatbazisok épitésére, bovitésére a legoptimélisabb mddszernek a kisérleti
adatokbdl és az elméleti szamitasokbdl szarmazo informécidk egyiittes €s egymast kiegészitd
felhaszndlasa tlinik.

A nagyfelbontasu spektroszkdpiai mérések elsddleges eredményei a sdvok centrumdnak
hullimszama, az intenzitdsadatok, valamint a sdvalakot leiré paraméterek. A mért dtmenete-
ket célszerl energiaszintekké konvertdlni. Ennek talan legfobb oka, hogy igy jelentds adatre-

dukci6 érhetd el, vagyis szamottevien kevesebb energiaszint elegendd az eredeti nagyszamu



atmenet reprodukaldasdhoz, mig a kettd informdciotartalma nagyjabol azonos. Az 4tvéltds

oda-vissza is miikodik, az energiaszintek kiilonbségeként visszakaphatjuk a mért &tmeneteket.

Csoportunk a Furtenbacher Tibor 4ltal C++ nyelven irt MARVEL (Measured Active Rotational-
Vibrational Energy Levels) [5, 6, 7, 8] algoritmust és programot haszndlja a mért dtmenetek

kisérleti rezgési-forgdsi energiaszintekké torténd invertdlasdhoz. A kapott adatbdzis aktiv,

hiszen a MARVEL eljarasba barmikor beépithetdk az djonnan megmért atmenetek. Ilyen-

kor 4j energiaszintek jelenhetnek meg, vagy a régi energiaszintekhez kapcsolddik tobb dj

atmenet, igy azok jobban meghatdrozottd, pontosabba védlnak. Ez kiilonosen igaz, amennyi-

ben az 0 atmenetek ) koroket eredményeznek a molekula spektroszkdpiai halozataban [2].

Hangstilyozandd, hogy a mért adatokbdl nyert MARVEL energiaszintek kisérleti pontossaguak.
Segitségiikkel és a kvantummechanikai kivélasztdsi szabdlyokat figyelembe véve még meg

nem mért dtmenetek hullimszama becsiilhetd kisérleti pontossaggal. Az adatok segithetnek

yjonnan mért atmenetek asszigndlasdban is. A MARVEL mddszer az energiaszinteket bi-

zonytalansdggal latja el, lehetGséget nyujtva az adatbazis onkonzisztencidjanak vizsgélatara,

valamint a mérések kalibracidjanak ellendrzésére.

Feladatom a D,'%0, a D570 és a D,'80 molekuldk dsszes mért rezgési-forgdsi atme-
netének spektroszkdpiai hildzatba rendezése és elemzése volt. A kisérleti adatok, illetve a
MARVEL energiszintek validdldsdhoz nélkiilozhetetlen kvantumkémiai szamitdsokat a D*)FOPI
elnevezésil programmal végeztem [9], amely a molekuldk rezg6-forgé mozgéasat leird idofiigget-
len Schrodinger-egyenletet numerikusan, a varidcios elv alapjan oldja meg: a PES (Potential
Energy Surface) és a magtomegek ismeretében szamolja a rezgési-forgasi energiaszinteket. A
szamitasokhoz a CVRQD ab initio adiabatikus PES-t [10, 11] alkalmaztam.

2. Elozmények

2.1. A vizmolekula spektroszkopiai jellemzése

A viz mind a f6ldi élettérben, mind a csillagdszatban kiemelt szerepet tolt be. A viz az univer-
zumban eldfordulé harmadik leggyakoribb molekula a Hy €s a CO utén.

A vizmolekula elektronszerkezetére jellemzd, hogy az alapallapot jol elkiiloniil a gerjesz-
tett allapotoktdl: az els6 elektrongerjesztett dllapot eléréséhez tobb mint 50000 cm™! ener-
gia sziikséges. A nagyfelbontasu molekulaspektroszképia a viz elektron-alapallapotdhoz tar-
tozé rezgési-forgasi atmeneteinek megismerésére koncentrdl [12, 13]. A mikrohulldmu tar-
toméanyban mérhetéek a tiszta forgasi, az infravords és a lathaté tartomédnyban a rezgési-

forgasi dtmenetek. A H,'°0 molekula disszocidcids energidja 41145.94 + 0.15 cm™! [14,



15], a vizmolekula ezen izotopologjara mér torténtek kisérleti mérések és kvantumkémiai
szamitdsok a rezgési-forgdsi allapotok meghatarozasara a disszociacios hatarig [16, 17].

A viz, mint nemlinedris haromatomos (N = 3) molekula 3N — 6, azaz harom rezgési sza-
badsagi fokkal jellemezhets. Az altalam vizsgdlt szimmetrikusan szubsztitualt izotopoldgok
rezgd mozgasai az alabbi mdodon jellemezhetdek: szimmetrikus (1) €s antiszimmetrikus nyuj-
tas (v3), valamint a hajlitas (1), melynek energidja koriilbeliil fele a nyujtasokénak.

A forgési spektroszkopia szempontjabol a viz izotopoldgjai kis tehetetlenségi nyomatékkal
rendelkez8, aszimmetrikus porgettyd tipusba sorolhaté molekuldk. A rezgések nagy amp-
litadojuak a két konnyl hidrogén (vagy deutérium) atom miatt, a forgasok esetén pedig nagy
a centrifugdlis torzulés.

A vizre jellemz6 a rezgési és a forgdsi szabadsagi fokok nagyfoku keveredése, ami rendki-
viil osszetett és irregularis spektrumot eredményez, a spektroszképusok nem kis bosszisagéara
(és az elméleti szakemberek oromére). Ezzel magyardzhatd, hogy perturbaciosan nem, csak

varidciés modszerekkel reprodukédlhaté megfeleld pontossaggal a viz mérhetd spektruma.

2.2. A kétszeresen deuteralt viz izotopologok jelentosége

A D,'°0-nak a H,'°0-hoz viszonyitott relativ gyakorisdga 20 ppb a Fold 1égkorében. Annak
ellenére, hogy a D,'%0 csak nyomkomponensként fordul el8, fontos a 1égkdri abszorpcidja.
Ennek egyik oka, hogy a D,'%0 abszorpciés spektruma az izotépeltolédds miatt nagymér-
tékben elkiiloniil mind a H,'%0, mind a HD'O spektrumitdl. A D,'°O lehet6vé teszi az
atomerémiivek, valamint a nukledris flitanyagot el6allit6 és dusito lizemek kornyezetében az
emissz6 nyomonkdvetését spektroszkdpiai modszerekkel, kiilonds hangstllyal a valds ideji
detektalasra és a ppb alatti kimutatasi hatarra [18]. A 1égkorben megjelend szupernehéz viz
(T20) pluténium termelésre utal, igy a szupernehézviz 1égkori detektaldsa nemcsak a kornye-
zetszennyezés, hanem az illegélis nukledris fegyvergyartds indikdtora is. A D,®O jelenleg
nem szerepel a f6 spektroszkdpiai adatbazisokban (HITRAN, GEISA [19, 20]). Ez azért
érdekes, mert annak ellenére, hogy a H,'%0-hoz képest milyen kis koncentriciéban fordul
el6 a 1égkorben, az abszorpcids jellemz6i igy is a HITRAN adatbazis vizvonalakra megfogal-
mazott vagasi paramétere felett vannak [19].

Mind a mérndki, mind a tudoményos tarsadalom érdeklddési korébe esik a folyékony és a
g6z éllapoti viz (beleértve a deuterdlt komponenseket) dllapotegyenleteinek a meghatirozasa
a harsmasponttdl egészen 800 K-ig és 100 MPa nyomadsig. A nehézviz egyike azon kom-
ponenseknek, amelyeket az IAPWS (International Association for the Properties of

Water and Steam [21]) 1995-ben megfogalmazottak szerint figyelembe vesz a viz termodi-



namikai tulajdonsidgainak meghatidrozasahoz mind altaldnos, mind tudoményos felhasznalas
esetén. Az IAPWS vizg6z tablazatait sz€éles korben haszndljdk, ugyanakkor ezekben a D510
magas hdmérsékletli particids fiiggvényei sokkal kevésbé kutatottak, igy joval nagyobb bi-
zonytalansdggal meghatdrozottak, mint az IAPWS adatbdzis egyéb paraméterei.

A D,'0 asztrofizikai kutatdsa tobb szempontbdl is érdekes lehet a tudomdny szdmara. A
Vénuszon a (D /H)y,o ardny kifejezetten magas, a f6ldi 100-szorosa, ami arra utal, hogy a
fiatal Vénusz bolygora a vizes kozeg volt a jellemz6 [22, 23].

A DO fontos a naprendszer evoliciés modelljeinek a teszteléséhez. A primordiélis nuk-
leoszintézis ma elfogadott elmélete szerint a deutérium az Osrobbands utani els6 néhany perc-
ben keletkezett. Mivel a deutérium a csillagok belsejében zajlé magreakciok sordn folya-
matosan fogy, ezért a gyakorisdga azéta is csokken. Alacsony hémérsékleten, 20 K alatt a
H>0, HDO és a D,0O kotési energiai kozotti kiillonbség hatdsa megnd, ami a deuterdlt mole-
kuldk joval nagyobb gyakorisdgahoz vezet [24]. A csillagkozi térben gazfizisban az alacsony
hémérséklet miatt az ion-molekula reakciok jellemzdk, mivel ezen reakcioknak nincs gatja.
A rendelkezésre all6 deutérium meghatarozasdhoz a deuterdlt molekuldk gyakorisdgénak is-
merete sziikséges. A duplan [25] €s triplan [26, 27] deuterdlt ammodnia molekuldkat is megfi-
gyelték mar a hideg sotét felh6kben, ugyanigy mint a duplan deuterélt formaldehidet [28] , a
DoH™-t [29], a DoCS-t [30] , a c-C3Ds-t [31] és a D3S -t is[32]. Idén a D,O-t is megfigyelték
mar [33].

A D0 izotopoldgok spektruménak részletes megismerése onmagaban fontos feladat, de
eldsegitheti a HDO izotopologok spektroszkopidjét is [34]. Ennek egyik oka, hogy a HDO vo-
nalai egyes helyeken édtfednek a HoO és a D,O vonalaival. A tiszta HDO spektrum felvételére
amugy nincs is lehetdség, hiszen részlegesen D,O-ra és HyO-ra diszproporcionalddik. 50% a
legjobb HDO arany, ami elérhetd. Mivel minden HDO mintdban jelentés mennyiségti HoO €s
D,0 van, ezért a HDO spektroszkdpai tanulmédnyozasihoz sziikséges a D,O és a H,O izoto-
pologok spektrumainak részletes ismerete.

A globdlis klimavéltozds megértéséhez sziikséges a Fold komplex 1égkorének és az ott
lejatsz6do folyamatoknak a pontos ismerete. Ebben kiemelt szerep jut a foldi vizkorzésnek.
Erdekes a légkorben a viz izotopolégok ardnya (HD'O / H,'90) [35, 36]. Ezt az aranyt
tobbféle folyamat is befolyasolja: a hideg vagy meleg 6cednok vizének parolgésa, az esd, a
novények, a Fold felszine. Az izotopologok aranyanak megvdéltozasara j6 példa az tjrakon-
denzécid: amikor a pards meleg levegd az atmoszféra hidegebb részeibe jut, akkor a nehezebb
izotopolégoknak (pl. HD'®O) csokken az aranya, dltaldnossdgban anndl jobban, minél hide-

s

gebb a levegd. A 1égkori viz izotopoldgok ardnya a 1€gkori paratartalom torténetérdl hordoz



informdciét és fontos segitséget nytjthat a vizciklus jobb megértésében. Példdul a HD'®O-t
mar mind a Fold 1égkorében, mind a csillagkozi térben megfigyelték. A felsébb 1égkorben a
HD'#0 mennyiségét az Odin mihold mérte [37].

A DyO-t gyakran hasznéljdk a laboratériumi kisérletekben a HoO helyettesitésére, mi-
vel a D nagyobb tomege eldsegiti a megkiilonboztetést. J6 példa erre a D,O dimer [38] ta-

nulményozasa.

2.3. Spektroszkopiai adatbazisok

A spektroszkopiai adatbazisok létjogosultsdga annak koszonhet, hogy mar kis molekuldk
esetén is millidrdos nagysagrendii a lehetséges atmenetek szdma, és a ténylegesen megmért
atmenetek szdma is eléri a tobb szdzezres nagysagrendet [39, 40, 41]. Ahhoz, hogy ez az
informaciémennyiség gyakorlati szempontbdl is alkalmazhat6, megbizhat6 és attekinthetd le-
gyen, a rendelkezésre 4116 adatok rendszerezése és validalasa sziikséges. A cél egy onkonzisz-
tens adatbazis 1étrehozdsa, vagyis a hibas (rosszul megmért, vagy félreasszignalt) atmenetek
kisziirése, s végeredményben az adatbdzisban csak egymassal 6sszhangban 1év6 adatok ma-
radhatnak. Az adatbéazisban tarolt informdacionak teljesnek és egységes formatumunak kell
lennie, megkonnyitve ezzel a kivant paraméterekkel rendelkez6 adatok megtaldlasat és fel-
hasznalasét.

A korédbbiakban a spektroszkdpiai adatok tdroldsdra mér szamos adatbazist hoztak 1étre,
melyek alapvet6en kisérleti adatokat tartalmaznak, ugyanakkor helyenként keverték az el-
méletet a kisérlettel. Az adatokat nem lattdk el cimkékkel, ezért nem kovethetd nyomon a
véaltozdsuk. A kovetkezdkben roviden a kordbbi spektroszkopiai adatbazisokat tekintem at.

A NIST (National Institute of Standards and Technology) altal menedzselt Quantitative
Infrared Database [42] illékony szerves vegyiiletek abszorpciés spektrumainak adatait tar-
talmazza. A spektrumok a NIST-ben készitett és ellendrzott elsddleges gaz sztenderdekkel
végzett mérések alapjan késziiltek. Az abszorpcids koefficiensek feltételezett bizonytalansagat
is tartalmazza az adatbdzis.

A Fold és mas bolygdk atmoszférajaban zajlé sugarzasi folyamatok pontos modellezéséhez
nélkiilozhetetlen bizonyos spektroszkopiai paraméterek Osszegytjtése. Ezt tlizte ki c€lul a
GEISA (Gestion et Etude des Informations Spectroscopiques Atmosphériques) [20, 43] adat-
bazis. A modellezés pontossdga nagy mértékben fiigg att6l, hogy az optikailag aktiv 1égkori
gazok spektroszkdpiai paraméterei milyen pontosan ismertek. Az adatbdzis dtmeneteket, il-
letve infravoros, lathaté €s UV abszorpcids keresztmetszeteket, valamint a 1€gkori aeroszolok

mikrofizikai €s optikai adatait tartalamazza.



A HITRAN (High-Resolution Transmission Molecular Absorption Database) adatbazis
[44, 45, 46, 19] azokat a spektroszkopiai paramétereket gy(jti, amelyek a 1égkori abszorpcios
vagy emisszios spektrumok modellezésében segithetnek. Vegyesen tartalmaz mért €s szamitott
atmeneteket. A légkormodellezés kanonikus adatbazisa, ennek megfelelden az egyes sorszamu
molekula benne a viz. Az adatbdzis két adott energiaszint kdzotti dtmenetre mindig csak egy
adatot tartalmaz, a HITRAN szerkeszt6i vdlasztjdk ki a legjobbnak vélt adatot.

A CDMS (Cologne Database for Molecular Spectroscopy) [47] adatbazis elsGsorban a
csillagaszati megfigyelések megkonnyitését szolgélja. Ha egy részecske egy dtmenetét meg-
mérik a csillagkozi térben, vagy valamely bolygd 1€gkorében, akkor az asszigndcidhoz pontos
laboratoriumi mérések sziikségesek. Olyan molekulaknak a radiohullamtol a tdvoli infravoros
sugérzasig terjedd spektrumdnak paramétereit tartalmazza a CDMS adatbdzis, amelyek el6-
fordulnak a csillagkozi térben vagy a bolygok 1égkorében.

Az IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) spektroszkopiai munka-
csoportja, melynek egyik témavezetdm, Dr. Csdszar Attila is tagja, egy 1j, a viz izotopolégok
adatait tartalmaz6 adatbazis létrehozasat tizte ki célul 2004-ben. A kész adatbdzissal szemben

szamos kovetelményt allitott fel a munkacsoport [39]:
e tartalmazza mind a kisérleti, mind az ab initio szamitasok sordn nyert &tmeneteket, és a

beldliik szdrmaztatott energiaszinteket a bizonytalansdgukkal egyiitt;

e a mért atmenetek validaldsa, mind kisérleti uton, mind elméleti, tobbnyire kvantumké-
miai szamitasokkal;

e az atmenetek legyenek egyedileg azonosithatdak a forrasuk szerint;

e az adatbazis legyen 6nkonzisztens;

e csak referalt forrasban publikalt kisérleti atmenetek szerepelhetnek az adatbazisban,

ugyanakkor minden addig mér publikalt és asszignélt 4tmenetet tartalmaznia kell;
e az dtmenetek bizonytalansiga vagy a cikkben k6zolt bizonytalansag, vagy egy becsiilt

kezdeti bizonytalansag;
e ha egy dtmenet torlésre keriil, dokumentalni kell annak okat;
o cgyedi, lehetdség szerint fizikailag is értelmezhet6 cimkékkel kell ell4tni az atmeneteket.

2.4. Spektroszkopiai halézatok

A nagyfelbontasu molekulaszinképek mélyebb megértéséhez hasznos a spektroszkopiai halo-
zatok ismerete. A hélézatok tulajdonsdgainak vizsgdlatdhoz nélkiilozhetetlen néhany grafel-

méleti alapfogalom megismerése.



2.4.1. Grafelméleti alapfogalmak

Egy graf csicsokbdl és a kozottiikk futé élekbdl all. Matematikailag a graif a G = (V, E)
par, ahol V' a csucsok, £ pedig az élek halmaza. Az él két csucs kozott fut, igaz rd, hogy
e = (u,v) € E, ahol u,v € V. A csticsok szama |V|, mig az élek szdma | F)|.

Iranyitatlan grafokra teljesiil, hogy G = (v, €), amelyre ha (u,v) € E, akkor (v, u) € E'is
teljesiil. Mas sz6val az iranyitott grafokndl £ elemei rendezett parok, mig az iranyitatlan graf
rendezetlen parokat tartalmaz. Az irdnyitds nélkiili graf csucsainak fokszama alatt a csicshoz
kapcsolodo élek szamat értjiik, mig irdnyitott graf esetén beszélhetiink a bemend és a kimend
élek szdmarol.

A graf két csucspontja akkor szomszédos, ha éllel vannak Osszekotve. A séta élek olyan
sorozata, amelyben barmely €l végpontja az 6t kovetd él kezdSpontjdhoz illeszkedik. A
(vo, V1, ..., vy,) sorozat n hosszdsagu t, ha Vi € [1..k] : (v;_1,v;) € E, a sétdhoz képest azzal
a megszoritassal élek, hogy minden €l csak egyszer szerepelhet. Kor az olyan 1t a grafban,
amelynek ugyanaz a kezdeti és a végpontja, vy = v,,.

Ha egy grafban barmely két cstics kozott van tt, akkor a graf osszefiiggsé. A R grif egy G
grafnak részgrafja, ha megkaphaté G-bdl csticsok és élek torlésével. Egy graf komponensei-
nek a maximélis méretl Osszefiiggd részgrafjait nevezziik.

Az egyszerd, irdnyitatlan grafok élstirisége D = 2|E|/|V|(|V| — 1), amelyben |V| a

csucsok szdma, |F| az élek szama, és |V |(|V| — 1)/2 az élek maximadlis szdma.

2.4.2. A nagyfelbontasi molekulaszinképek grafreprezentacidja

Az egyes molekuldk energiaszintjei kozott a kvantummechanikai kivalasztisi szabalyoknak
megfeleléen csak bizonyos dtmenetek engedélyezettek. A spektroszkopiai halézatok véges,
sulyozott grafok, ahol a cstiicsok az energiaszintek, az €lek az dtmenetek, mig a stilyok az
adott mérési technikdhoz kapcsol6do intenzitdsok. Az 1. dbra szemlélteti a mért spektrum, az
energiaszintek €s a grafreprezentacio kapcsolatit.

A teljes, minden lehetséges dtmenetet tartalmaz6 szamitott atmenetek hal6zata determi-
nisztikus. Maga a mért spektrum sztochasztikusnak tekinthetd, a lehetséges dtmenetek toredékét
tartalmazza. Az elméleti spektrum egy, az intenzitdsokra vonatkozé vagasi paraméter beve-
zetésével tehetd sztochasztikussa. A vagdsi paraméter az az intenzitds €rték, aminél kisebb

intenzitdsu szamitott &tmeneteket mar nem vesziink be a gréafba.
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1. dbra. A mért spektrum megfeleltetése energiaszintek kiilonbségeként és az atmenetek

grafreprezenticidja

A spektroszkopiai halézat [1, 2, 7] az adott molekuldra jellemz8, az dtmeneteken keresztiil
egymadssal 0sszekapcsolddo rezgési-forgdsi energiaszinteket tartalmazza, amelyek forrdsa a
mért vagy szadmitott 4&tmenetek halmaza. A jelen dolgozatban vizsgélt D160, D170 és D,'80
molekuldk spektroszképiai hdlézata egyardnt orto és para komponensre (f6 komponensek,
PC) tagolddik. Orto és para energiaszintek kozotti &tmenetet még sohasem sikeriilt megmérni
[48]. Para hélézat esetén v3 + K, + K. értéke paros, mig orto halézat esetén v5 + K, + K.
értéke paratlan. A J forgasi kvantumszam értéke egzakt, mig K, és K. a forgasi impulzusmo-
mentumhoz kapcsolddik a test-centrélt z-tengely esetén a nyujtott és a lapitott szimmetrikus
porgetty(i hataresetére.

A spektroszkopiai hdl6zatok minden egyes komponense esetén a legalacsonyabb energidji
allapot (a gyokér) energidja és bizonytalansdga definicié szerint nulla. Vagyis a MARVEL
eljaras segitségével nyert halézatok energiaszintjei az egymdshoz viszonyitott relativ hely-
zetiiket tekintve mindig korrekt értéket adnak. Ugyanakkor ahhoz, hogy az energiaszintek
konkrét (abszolut) értékei is helyesek legyenek, egy tin. magikus szdmot kell definidlni, mely-
nek értéke megadja, hogy a rezgési-forgasi hal6zat nem legalacsonyabb energiaszintli gyokerét
tartalmaz6 komponens gyokerének mekkora a relativ energidja. Ezt a problémét szemlélteti a

2. abra. A mégikus szam meghatdrozasa empirikus vagy elméleti alapokon torténhet.
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2. dbra. A fokomponensek relativ helyzetének rogzitése

Az adatbazisban sokszor fordulnak eld olyan mért dtmenetek, amelyek nem csatlakoz-
nak a halozat egyik f6komponenséhez sem. Az ilyen, un. lebegé komponensek (FC, float-
ing component) energiaszintjeinek csak a lebegd komponensen beliil elfoglalt relativ helyzete

hatdrozhat6 meg, az abszolut értékiik nem.

2.4.3. A spektroszkopiai halézatok fokszameloszlasa

A nagy hdlozatokat eleinte véletlen grafnak tekintették €s az Erdds-Rényi modell szerint
vizsgéltdk [49]. A Erd6s-Rényi modell két, a véletlen grafok eldallitasara szolgald, egymashoz
hasonlé mddszer neve. Az egyik esetben a vizsgélt véletlen grafot egyenld valdszintiséggel
valasztjuk ki az 6sszes adott élszamu graf koziil. A masik esetben a vizsgélt n csticsu véletlen
graf minden éle egymadstdl fiiggetleniil egy adott valdszintiséggel van dbrazolva. Legyen P(k)
annak a valészinlisége, hogy egy csicsnak k fokszdma van. A véletlen hdl6zatokra egy jol
definidlt varhato érték jellemzd. A legtobb csticsnak dtlagos szamu kapcsolata van, mig egyre
kevesebbnek és kevesebbnek van ennél tobb/kevesebb kapcsolata.

Késobb felismerték, hogy a legtobb gyakorlati szempontbdl fontos halozat nem irhato
le véletlen grafként [4, 50], hanem dn. skélafiiggetlen P(k) eloszlassal jellemezhetGek. A
skdlafiiggetlen hal6zatok hatvanyfiiggvény eloszlast mutatnak, vagyis annak a valdszintisége,
hogy egy véletlenszeriien kivélasztott cstcs k kapcsolattal rendelkezik, P(k) oc k=, ahol
~ a skalazasi faktor. A skdlafiiggetlen hdlozatok novekedésére a preferencialis kapcsolodas
jellemz8. Vagyis annak a valdszinlisége, hogy egy uj csics a vizsgalt ponthoz kapcsoldodik,
ardnyos a csucs aktudlis €éleinek a szdmdval. A skalafiiggetlen hédl6zatokra jellemz6 az tn.
kisvilag tulajdonsag is, vagyis rovid az atlagos uthossz, mely két tetszélegesen kivalasztott
csucsot Osszekot, kicsi a halozat atmérdje. Az ilyen rendszerek kevés nagyszamu kapcso-

lattal rendelkezd csuccsal, in. csomOponttal (hub) rendelkeznek. A szerkezetiik robusztus,
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a csucsok véletlenszerl eltavolitasaval csak a csiicsok 70-90%-nak elvétele utdn esnek szét
alhdl6zatokra (komponensekre).

A kiilonboz6 graf bejarasi algoritmusok segitségével feltérképezhetd a graf struktirdja, a
csucsok fokszameloszldsa. A spektroszkopiai hdl6zatok grafelméleti vizsgalata azt mutatta,
hogy a mért és a szamitott dtmenetek halézata egyardnt hatvanyfiiggvény viselkedést mutat
[2, 51].

A spektroszkopiai hal6zatokndl a csicsok és az élek szdma nagyban fiigg attdl, hogy az
egyfoton abszorpciés vagy emisszids intenzitdsra milyen vagasi paramétert alkalmaznak. A
vizsgalatok azt mutattak [7], hogy ha csokkentjiik az intezitashatart, ami felett bevessziik a
csucsokat a hélézatba, akkor az élek szama drasztikusan n8, mig a csucsok szama csak kis
mértékben véltozik. Azaz a legtobb csucshoz csatlakozik néhany intenziv dtmenet, ugyanak-
kor természetesen az dtmenetek dontd része kis intenzitdssal jellemezhetS. Ez a tapasztalat azt
sugallja, hogy standard mérésekkel majdnem az Gsszes energiaszint azonosithato.

A skalafiiggetlen jellegii viselkedés kovetkezménye, hogy a spektroszkdpiai hdldézatoknak
kevés, nagy fokszdmu csicsa, hubja van. A spektroszkdpiai adatbdzisok megbizhatésaganak,
informdcidtartalmanak hatékony novelése céljabdl logikus kovetelmény, hogy minél tobb cso-
mopontot minél precizebben meghatarozva ismerjiink. Erre egy perspektivikus lehetdség, ha
az ab initio halézaton beliil grafelméleti médszerekkel meghatdrozzuk a csomépontokat, majd

a spektroszképusoknak ezen dtmenetek meghatirozasara tesziink mérési javaslatokat.

3. Kisérleti adatok feldolgozasa a MARVEL eljarassal

A rendelkezésre 4ll6 nagy mennyiségii kisérleti adat validalasdhoz, rendszerezéséhez és Ossze-
hasonlitisdhoz a kémia tobb teriiletén is sziikségessé vélt a mért és szamitott paraméterek
adatbazisokba rendezése. A nagyfelbontdst molekulaspektroszkopia esetén erre a legjobb le-
hetdséget a MARVEL eljaras [5, 6, 7, 8] biztositja.

A MARVEL eljards harom részre oszthat6: 1) az in. pre-MARVEL eljéras, ez az adatok
gyljtését, szlirését, rendszerezését jelenti, 2) maga a MARVEL eljarés, 3) a post-MARVEL

eljaras, ami az eredmények hitelesitését segiti.
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3.1. A pre-MARVEL eljaras
3.1.1. Az input fajl felépitése

A D50, D570 és D510 molekuldkra vonatkozo adatbazis felépitéséhez felhasznaltam min-
den olyan publikélt forrast, amely a kivalasztott viz izotopologrdl kisérletileg mért atmenete-
ket tartalmaz. A kortars publikdcidkat az esetek tobbségében fiiggelékekkel egyiitt kozlik, me-
lyek az interneten dltalaban .txt formdtumban megtaldlhat6ak. A korabbi publikécidk esetén jo
esetben karakterfelismerd programokkal tehetd olvashatévé az dtmenetek listdja. Ugyanakkor
ebben az esetben is fellépnek adatkezelési hibak. Gyakori jelenség, hogy a karakterfelismerd
szofver az 5-6t S-nek, a 6-ot 8-nak, a 8-at 6-osnak, vagy a 0-t O-nak azonositja, ezek a hibak
kiszlirendSk €s javitandok. Végso lehet6ség az adatok kézi begépelése, amely szintén az elirds
lehet&ségét hordozza magaban.

Az eredeti forrdsokban az dtmenetek (0;) cm ™! vagy MHz egységben vannak megadva. A
MARVEL eljaréas soran a MHz-ben megadott adatokat 1,/29975.2458 faktorral szamitottam at
cm~! mértékegységre.

Az adatbézisban rogzitett dtmenetekre vonatkoz6 bizonytalansdg vagy a spektroszképusok
altal meghatarozott kisérleti bizonytalansag, J; vagy a spektroszkdépiai mérés egy altalunk be-
csiilt, kezdeti bizonytalansdga. A tisztdn forgasi atmenetek éltalaban sokkal kisebb relativ
és abszolut bizonytalansdggal mérhet6k meg, igy a tisztdn forgdsi atmeneteknek kiemelkedd
szerepe van a megbizhat6 energiaszint lista létrehozasaban.

Az adatbazis kezelése soran felmeriilt, hogy az egyes dtmenetek ,,sorsa” nyomon kovet-
hetd legyen. Erre a legegyszerlibb megoldast egy olyan input formatum definidlasa jelenti,
amely egyedi cimkével, azonositdval 14t el minden atmenetet. A cimke utal az dtmenet
forrasara (kiadds éve €s szerz6k azonositdja), valamint az dtmenetnek az eredeti forrdsban
elfoglalt sorszamara. Az altalam alkalmazott cimke felépitése: a cikk megjelenési évének
utolso két karaktere, valamint egy szerzd esetén, ha 8 karakternél rovidebb a neve, akkor a tel-
jes neve, ha hosszabb, akkor az els6 nyolc karaktere, mig tobb szerz6 esetén a szerz6k nevének
els6 két karaktere, de legfeljebb 4 név.

Fontos, hogy az adatbdzisban egy adott atmenetben részt vevd also €s felsé energiaszint
egyarant egyedi cimkét kapjon. Az energiaszintek cimkézésére egy kézenfekvs lehetdség a
rezgési-forgdsi spektroszkopiaban alkalmazott egzakt és kozelité kvantumszdmok hasznalata.
A rezgési allapotok esetén a standard normdl koordindtdk haszndlata tlinik elénydsnek, ahol a
D,1%0 aD,"0és aD,'80 esetén v, a szimmetrikus nyjtdshoz tartozo rezgési kvantumszam,
vo  a hajlitdshoz, mig v3 az antiszimmetrikus nyudjtdshoz tartoz6 kvantumszdm. A forgdsi

allapotok jellemzésére az aszimmetrikus porgettylinek megfeleld kvantumszamok adnak le-
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hetdséget (J, K, és K.). A vizmolekula esetén egy rezgési-forgasi energiaszintet ez a hat
cimke egyértelmiien jellemez az elektron alapallapot esetén.
Osszefoglalva elmondhat6, hogy a MARVEL eljaras sordn egy atmenetet 15 jellemz6 azo-

nosit, mint azt az 1. tdblazat adatai mutatjik.

1. tdbldzat: A MARVEL input szerkezete ¢

” ”

of/em™ 5 /em™t v, vy wy J K, K. v, vy, vy J K, K., Referencia
0.29682 5000 o 0 o0 5 3 3 0 0 0 4 4 0 85Johns.01
0.87667 5000 6o 0 0 1w 7 4 0 0 0 9 8 1 85Johns.02
0.88017 5000 o 0 o0 1w 7 3 0 0 0 9 8 2 85Johns.03

@ g;: az dtmenet energidja cm™ ! egységben; d;: az dtmenet bizonytalansiga 10~° cm ™! egységben;

v1, U2, v3: a hdrom rezgési kvantumszam; Referencia: az adott 4tmenet egyedi azonositdja.

3.1.2. A pre-MARVEL eljaras, az adatbazis ellenorzése

A MARVEL eljaras végrehajtasa elott el kell végezni a hibds atmenetek kisziirését. Az
atmenetek forrasaként szolgalo cikkek is tartalmazhatnak rosszul mért vagy rosszul asszigndlt
atmeneteket. A legvaldszinilibb azonban, hogy az adatkezelés sordn felmeriilt pontatlansagok
vezettek hibas adatokhoz, melyeket ellendrizni, s ha lehet, javitani sziikséges.

Az input fajl ellendrzése az alabbi kritériumok alapjan tortént munkam soran:
e minden dtmenetnek rendelkeznie kell egy kezdeti, nem nulla bizonytalansiggal;
e az energiaszintek asszignicidjanak ellendrzése, az alabbi egyenlGségnek kell teljesiilnie:

K,+ K. = Jvagy J + 1,

e az olyan atmenetek kisz{irése, melyek minden jellemzdje azonos: azonos hullimszam,
asszignacid és bizonytalansdg. Ha azonos forrasbdl szdrmaznak, akkor egyértelmii
duplikaciok, ezeket torolni kell. Egy mas probléma, ha olyan 4dtmenet szerepel az
adatabézisban kétszer, amelynek eltér6 a referencidja. Ennek tobbféle oka lehet, a
szerz$ sajat korabbi cikkében kozolt dtmenetet mérte és/vagy kozolte ujra, vagy hi-
vatkozik mas altal kordbban megmért atmenetekre. Duplikécié esetén csak a korabban

kozolt cikk esetén vettem figyelembe az dtmenetet a MARVEL eljaras soran;
e ha két &tmenetnek ugyanaz az asszignacidja, akkor ellendriztem, hogy egy adott vagasi

paraméternél jobban eltérnek-e egymastol a hullimszamok. Két atmenetet akkor te-
kintettem eltérének, ha a két dtmenet frekvencidjanak nagyobb a kiilonbsége, mint

0.04 cm™1;
e nem szerepelhet a kvantummechanikai kivalasztasi szabdlyok szerint tiltott dtmenet,

példaul amelyik az orto és a para 4g kozott valt.
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Ha az adatbazis mindegyik emlitett szlir6n dtmegy, akkor tekinthetd az input fajl alkalmasnak

a MARVEL-lel torténd inverzié megkezdésére.

3.2. A MARVEL inverzio

A MARVEL analizis kovetkez6 1épéseként ellendriztem, hogy a vizsgélt cikk adatai 6nkon-
zisztensek-e. Ehhez lefuttattam a MARVEL eljarést, majd sziikség esetén kivagtam a hibds
atmeneteket, vagy megnoveltem a kisérleti dtmenetekhez az inputban megadott bizonyta-
lansagokat.
A kisérletileg mért dtmenetek €s az energiaszintek kozott az alabbi egyértelmi 0sszefiiggés
all fenn:
0; = Frassi — Eassi (D

ahol7 = 1,..., N; és N; a mért atmenetek szdma és F;, = 1,..., N; — 1 jeloli a MARVEL
energiaszinteket. A mért dtmenetek és a kisérleti energiaszintek kozotti kapcsolatot egy tulha-

tarozott linedris egyenletrendszer teremti meg:
aX =Y, (2)

ahol a;;: —1, ha az i-edik dtmenethez tartozo alsé energiaszint £;; 0, ha az I; energiaszint
nem vesz részt az dtmenetben; illetve +1, ha az ¢-edik dtmenethez tartozé felsd energiaszint
F;. X tartalmazza a keresend$ energiaszinteket, Y a mért frekvencidkat.

Ha bevezetjikk w;; = 51-;2 stlyozast, ahol d;; az i-edik dtmenet bizonytalansiga, akkor az

alabbi egyszerl linedris egyenletrendszerhez vezet az inverzids probléma:

aX =Y
atwaX = aTwyY
AX = B 3)

és fenndll, hogy az A € RNi-1xNi—1,

3.3. A MARVEL output

A MARVEL program futtatdsa utdn két output f4jlban kapom meg az eredményeket. Az
Energies.txt fajl tartalmazza az energiaszintek listdjat, mig a Report.txt fajl tartalmazza ener-
giaszintenként az adott energiaszintre érkez8, vagy onnan kiindulé dtmenetek listajat. A Re-

port.txt fajl ad lehetSséget az atmenetek mindsitésére, hisz ez tartalmazza a A; értékeket,
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a MARVEL energiaszintek alapjan generalt és a mért dtmenetek kiilonbségeit. Ha a mért
atmenet kisérleti bizonytalansaga és A; értéke egymassal 6sszemérhetd, akkor az eljaras adott
fazisaban az dtmenetet helyesnek fogadjuk el. Ha a §; bizonytalansag kisebb, mint a A; értéke,
akkor a kisérleti bizonytalansagot novelni kell, illetve nagy eltérés esetén asszignaciés hiba
feltételezhetd, ezért az atmenetet torolni kell az adatbazisbdl. A mérésekre jellemzd, hogy kis
atmeneti frekvencidkndl pontosabban, kisebb kisérleti bizonytalansdggal mérhetGek meg az

atmenetek. A kisérleti bizonytalansdgok novelésénél az alabbi elvek szerint jartam el:

e ha 0; < 500 cm™!, akkor maximdlisan §; = 5 - 1072 cm~!-ig ndveltem az dtmenet
bizonytalansagat, ha igy sem volt megfelelonek tekinthetd, akkor tordltem az atmenetet;
e ha 0; > 500 cm™!, akkor maximdlisan ; = 4 - 1072 cm~!-ig ndveltem az dtmenet

bizonytalansdgat, ha igy sem volt megfeleldnek tekinthetd, akkor térdltem az dtmenetet.

A MARVEL eljaras segitségével onkonzisztens adatbazis hozhat6 1étre, melyben az egyedi

cimkék segitségével az dtmenetek sorsa egyenként nyomonkovethetd.

4. A D’FOPI program

4.1. Bevezetés

A MARVEL eljaras akkor a legmegbizhatobb, amikor a vizsgalt energiaszint egy alhédl6zat
kozéppontjdban helyezkedik el és tobb kor felépitésében is részt vesz. Ugyanakkor min-
dig vannak dn. &gak, olyan energiaszintek, amelyek csupdn egyetlen dtmeneten keresztiil
kotédnek a halézathoz. A spektroszkopiai hdldzat felépitésében elképzelhetd ilyen dgak egy-
mashoz kapcsolddo sorozata is. Az ilyen energiaszintek bizonytalansagidt a MARVEL eljaras
nem tudja megbizhatéan megadni. Ekkor kapnak fontos szerepet az ab initio szamitasok,
hiszen a MARVEL és az ab initio energiaszintek Osszehasonlitdsdval kiszlirhet6k a hibds
atmenetek.

A molekuldk mozgasanak a nagyfelbontasu szinképek értelmezéséhez sziikséges pon-
tos leifrdsa csak magas szintli elektronszerkezet-szamitasok, €s az erre épiild preciz mag-
mozgdas-szamitdsok segitségével lehetséges. A kvantumkémiai szamitdsok dontd tobbsége a
Born—Oppenheimer [52] kozelités keretein beliil torténik, melynek Iényege az elektronok és a
magok mozgasanak szétvalasztdsa. A potencialis energiafeliilet (PES) a Born—Oppenheimer
kozelités keretein beliil keriil definidldsra. A magmozgds szamitas csak azutan végezhetd el,

miutdn az elektronok mozgdsira vonatkoz6 Schrodinger-egyenlet megolddsa mér ismert, €s
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rendelkezésre all a nagyszamu elektronszerkezet szdmitdssal meghatdrozott, tobbnyire illesz-
tett PES.
A megoldand6 idéfiiggetlen Schrodinger-egyenlet

[:[tot(ra R) \Ijtot<r7 R) = Etot\I’tot(ra R)7 4

ahol r az elektronok koordinatdit, mig R a magok koordinatéit jeloli.
A spektroszkopiai célu kvantumkémiai szamitasok elso feladata az elektronokra vonatkoz6

Schrodinger-egyenlet megolddsa, a PES (E.) meghatarozasa:
(Te + V)We(r, R) = Ee(R)Ve(r, R). (5)
A masodik 1épés a magok mozgdsara vonatkozd
(T + Ee(R)]¥s(R) = Ei ¥y (R) ©)

Schrédinger-egyenlet megoldasa.

Az adiabatikus kozelités a Born—Oppenheimer kozelités diagondlis korrekcioit jelenti,
amely megdrzi a PES hasznélatanak lehet6ségét. Ugyanakkor mig a BO PES fiiggetlen a
magok tomegétdl, addig az adiabatikus korrekcié (DBOC) tomegfiiggd potencialis energia-

feliilethez vezet:

Va(R) = V(R)+ Epoc(R) (7

. %
Eppoc(R) = —(We|Ty|We) = —(We| Y | We), ®)
j J

2M

ahol M; a j-edik atommag tomege, és W, egy adott magkonfiguraciohoz tartozo6 elektronikus
hullamfiiggvény.

A magmozgdsra vonatkozé Hamilton-operator
H = Kvib + Kvibrot + ‘/ad (9)

alaku, ahol K;, a kinetikus energia operator rezgési tagja, Ky @ kinetikus energia operator
rezgési-forgasi és forgasi tagja, mig Vi.a az adiabatikus potencialis energiafeliilet. A PES isme-
rete esetén a variacids probléma megolddsdhoz optimélisan kell megvalasztani a kovetkezdket:
e a koordinatarendszert, mely meghatirozza T, alakjat;
e abazisfiiggvény készletet, melynek segitségével a Hamilton-matrix felirhato;

e a magtomegeket, a nemadiabatikus hatdsok figyelembe vételét segitendd.
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Csoportunkban a rezgési-forgasi szinkép szamitdsara harom eltérd modszer, harom eltérd
program 4ll rendelkezésre.

Az egyik lehet6ség a DEWE [53, 54, 55] program hasznélata, mely az Eckart—Watson
Hamilton-operator diszkrét valtozoju reprezentacidjat (DVR) haszndlja és alkalmas tetszdleges
PES egzakt kezelésére. Eldnye, hogy normélkoordindtdkban a kinetikus energia operatora
minden (nemlinedris) rendszerre azonos alaku, igy a mdédszer alkalmazdsahoz nem kell uj
programot irni kiilonb6z6 konstiticidji vagy méretli rendszerekre. A program csak félmerev
molekuldk kezelésére alkalmas.

Egy masik lehetdség a GENIUSH [56, 57] programcsomag haszndlata, mely altalinosan
hasznalhat6 barmely félmerev, flexibilis, vagy szerkezet nélkiili molekulara, gbrbevonalu, sza-
badon megvalaszthaté belsé koordindtdkat haszndl, kivélaszthaté a koordindtarendszer leg-
megfelel6bb bedgyazasa és lehet6séget ad redukalt dimenzi6ji szamitdsokra. A moddszer
rendkiviili elényeit az altalam végzett haromatomos rendszerekre vonatkozé varidcios szd-
mitasok esetén nem lehet kell6en kihasznalni.

A rezgési-forgdsi energiaszintek szamitésat a harmadik algoritmus €s kod, a D?FOPI [58,
59, 60] segitségével végeztem. A D?FOPI egy mozaiksz6, mely arra utal, hogy a Hamilton-
operator ortogondlis koordinatarendszerben (O) kertilt felirasra, a métrixreprezentaci6 a két
nyljtési koordindta szerint diszkrét valtoz6jd reprezentécié (D?) [61, 62, 63, 64], mig a hajlitasi
koordindta szerint véges bazis reprezentacio (F) [65], a hasznalt rezgési-forgasi bazis direkt-
szorzat bazis (P), mig a kapott ritka Hamilton-matrix kiilonleges struktdrajd, ezért a vizsgalt

sajatértékei hatékonyan meghatarozhatdak iterativ diagonalizal6 (I) [66] eljardssal.

4.2. A CVRQD ab initio PES

A magmozgas szamitdsok soran alkalmazott potencidlis energiafeliileteket alapvetéen két mod-
szerrel lehet el6allitani. A ab initio potencidlis energiafeliiletet elektronszerkezet szamitassal,
majd egy megfelelden kivalasztott fliggvény illesztésével lehet meghatarozni. A spektroszko-
piailag meghatdrozott PES-ek esetén az eredeti (vagy egy kiegészitett) PES paramétereit gy
illesztik, hogy a PES minél jobban leirja a mérési eredményeket (a rezgési-forgasi atmeneteket).
A CVRQD potencidl egy nagy pontossagu ab initio potencidlis energiafeliilet a viz elek-
tron alapéllapotdra, amelyet Csdszar és munkatérsai [67] hatdroztak meg. A CVRQD po-
tencidlis energiafeliiletet ugy hataroztdk meg, hogy elektronszerkezet szamitasokat végeztek
a CBS FCI (teljes bazisu (complete basis set) teljes konfiguraciés kolcsonhatas (full confi-
guration interaction)) hatar kozelében, majd figyelembe vettek szamos egyéb effektust: a

torzselektronok hatdsét, a relativisztikus €s a kvantum elektrodinamikai energia korrekcidkat,
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valamint az adiabatikus Born—Oppenheimer korrekciot (DBOC).

4.3. A rezgési koordinatarendszer megvalasztasa

A kinetikus energia operdtor Descartes-koordindtarendszerbeli alakja

N 2 2 2
T":_%Zm%(aa_xfaa_yfa&_zg)' (10)
Ha molekuldnkat egy tércentralt Descartes-koordinatarendszerben irjuk le, akkor 3N véltozo
jellemez N magot. A varidciés magmozgasszamitidsokhoz ez nem megfeleld koordindtarend-
szer vélasztas, hiszen a halad6 mozgés folytonossa tenné a kapott spektrumot.

A haladé mozgas levalasztisat koordinatarendszer transzformacidval oldjuk meg, a mole-
kulacentrélt koordindtarendszer mar 3N — 3 véltozdval, bels6 koordinataval jellemezhetd.

A molekuldk forgé mozgésdnak leirdsdhoz a molekuldhoz rogzitett koordinatarendszerre
van sziikség. Erre egyik lehetdség, hogy a koordinatarendszer egyik tengelyét a molekula
egy szimmetriatengelyére vagy egy kotésére helyezziik. Egy tovébbi, édltalanosan eldny0ds
lehetdséget Eckart vizsgalt meg részletesen [68], ezért Eckart—bedgyazasnak (Eckart embed-
ding) nevezziik. Amennyiben megvaldsitottuk a kiilonb6z6 molekuldris mozgasok maximalis
mértéki szétvalasztasat, gy linedris molekuldk esetén 3N — 5, mig egyéb esetben 3N — 6
koordinétdval jellemezhetdek a molekulak rezgései.

A haromatomos molekuldkra Sutcliffe €s Tennyson [69] definidlt egy édltalanositott belsd
koordindtarendszert. Jelolje A;, As és A3 az egyes atomokat. A koordinatdk egy lehetséges

definici6ja az 3. 4bra segitségével:

Ry =A,—-8
R2:A3—P (11)
O = AQAs

A molekula mozgasit leiré belsd koordinatarendszert célszerti ortogondlisnak vélasztani,
ugyanis ilyenkor a kinetikus energiatagot leird operator ortogondlis lesz. Egy alkalmas ko-
ordindtarendszer a 3. dbran a D,O molekula esetén megadott ortogonélis Jacobi-féle koor-

dinatarendszer [70]. Magmozgasszamitasaim soran ezt a koordinatarendszert alkalmaztam.
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Q 0
D D
Al P A2 R,

3. dbra. Altaldnositott bels6 koordinatarendszer haromatomos molekuldkra és a D50 molekula

Jacobi-koordinatai

4.4. A Hamilton-operator

Altalanosan két lehetSség nyilik a Descartes-koordinétakban felirt klasszikus mechanikai ki-
netikus energia fiiggvény belsd koordinatdkban felirt kinetikus energia operatorra torténd ala-
kitasara:

1. A Descartes-koordinatdkban felirt klasszikus mechanikai Hamilton-fiiggvényt a posztu-
latumok segitségével Hamilton-operatorra alakitjuk, majd a lancszabaly segitségével az
operatort a valasztott koordindtarendszerbe transzformaljuk.

2. A Descartes-koordinatdkban felirt klasszikus mechanikai Hamilton-fiiggvény koordiné-
tait a lancszabaly segitségével a vdlasztott koordindtarendszerbe transzforméljuk, majd a
posztulatumok és az un. Podolsky-triikk [71] segitségével alakitjuk kvantummechanikai
operatorra.

Ortogonalis koordinatarendszert azért célszerd valasztani Tn felirasara, mert ebben az eset-

ben a kinetikus energia operdtora nem tartalmaz vegyes derivalt tagokat. A rezgési-forgasi

Hamilton-operdtor Jacobi-koordindtdkban R; bedgyazas esetén a kovetkezd alaku:

i 1 02 1 02 1 1 o2 N t(@)a J? N
= — — — co — —
2u1 8R% 2/12 8R% 2M1R% 2/,[;2R§ 00?2 00 SiIl2 ©
1 ~9 N Y Y ~
ok (; S A J_j+> + V(Ry, R, ©) (12)

ahol R;, Ry, © a harom Jacobi-koordinata, Ja teljes impulzusmomentum operétora, Jy, n
1éptets operatorok, Va potencidlis energia operatora, mig 11, €s o megfeleld redukalt tomegek.
Az integralési térfogatelem sin OdR;d R2dO.
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4.5. A bazisfiiggvény-készlet

A variaciés probléma megoldasahoz ki kell valasztanunk az alkalmazott bazisfiiggvény kész-
letet, {®}Y . A keresett ¥ hulldmfiiggvényt a bézisfiiggvények linedris kombinécidjaként

allitjuk eld:
N
=1

A D-0O rezgési-forgasi Hamilton-operatora hat valtozo6tol fiigg, a harom rezgési koor-
dindtatol (Ry, Ry, ©) és a harom forgasi koordinatatol (P, 6, y) , az utébbiak az Gn. Euler-
szogek:

H=H(R,,R,,0,9,0,%). (14)

A rezgési bazisfiiggvények definidlasara szamos lehet6ség kindlkozik. A bazist felépithetjiik
tobb egy-dimenzids (1D) primitiv, vagy potencidl optimélt (PO) bazisfiiggvény direktszorza-
taként, ekkor az un. direktszorzat bazist kapjuk:

Ny No L

\IJ(RM R27 @) = Z Z chanlfnl (Rl)fHQ(RQ)Fl(Q) (15)

ni=1no=1 [=1

Talén ez a legelterjedtebb bazis valasztas, mert a szamitdsok sordn egyszeri ezzel a képlettel
dolgozni.

A nem direktszorzat bazisok definidldsara egy lehetdség a direktszorzat bazis csonkolasa,
amikor azokat a bazisfiiggvényeket hagyjuk el, melyeknek feltételezhetGen a legkisebb a
hozz4jaruldsuk a hullaimfiiggvényhez. Ehhez egy adott gridpontban definidlunk egy ener-
gia szerinti vagasi paramétert ugy, hogy megnézziik az adott pontban a potencidlis ener-
giafiiggvény értékét szamitasaim soran €n ezt a lehetdséget alkalmaztam. Egy masik modszer
a szorzatfiiggvények kozotti csatoldsok definidlasa. A harmadik lehetdség, hogy olyan bazis-
fliggvényt (is) definidlunk, amely tobb véltoz6tdl fiigg.

Fontos szempont a bazis védlasztasandl a Hamilton-operdtorban sziikségszertien fellépd
szingularitdsok kezelése. Az egyik szingularitas a radialis koordinétdk O ért€ékénél 1ép fel. Ha
az R radidlis koordindta nulla, a szog is definidlatlannd vélik, vagyis a radidlis és a szogfiiggd
szingularitds egyszerre 1ép fel.

A hasznalt forgési bazis (2J + 1) fiiggvénybdl 4ll6 teljes bazis. A forgési koordinatikhoz
Wang-féle szimmetrikus porgettyii sajatfiiggvényeket [72] kapcsolunk.

A D?FOPI programmal végzett kvantumkémiai magmozgas szdmoldsok sordn a radialis

koordindtdkat gombi oszcillator fliggvényekként definidltam. A gombi oszcillator fliggvények
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esetén transzformacids modszerrel allitjuk eld a megfelel6 DVR reprezentaciot:
Ry) = Ny jo2V2 K (K R2)1 /20 5 B2 L2 (K R 16
Xni (B1) = Nuy 12 " (KLRY) 1/ 2e ny (K1, BY) (16)

Xz (R2) = N1 02V 2Ky (Ko R2)1/2e K2182 L2 (K, R2) (17)

L,l7,/12 egy asszocialt Laguerre-polinom, a normdja NV, 1/2.

Hajlitasi bazisfiiggvényekként normalt asszocialt Legendre-polinomokat hasznaltam. Eb-
ben az esetben 0 lesz minden olyan matrixelem, amelyben paros és paratlan Legendre-polino-
mok egyarant szerepelnek.

A potencidl-optimalt (PO) DVR [73, 74] reprezentacio eldallitashoz definialunk egy 1D
modell problémat, amelynek a sajatfiiggvényei lesznek az 1D-s bazisfiiggvények, melyeket a
kiinduldsi, un. primitiv bazison fejtiink sorba.

A haszndlt 1D Hamilton-operator alakja:

. 1 d? I(l+1 -
v - Ut ) V(R Re©) 0 = L2vag2 1 (18)

ST T dre T 2R

ahol / = 0, ha a paritds péros €s [ = 1, ha a paritds pératlan.

A megoldando sajatfiiggvényegyenlet:

HPXuj(R}) = Emxnj(R;). (19)

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

0sztas) modszer

5.1. Rezgési-forgasi allapotok cimkézése

A variaciés modszerekkel szadmitott hullaimfiiggvények kozelitd kvantumszdmokkal val6é cim-
kézésének egy lehetdsége, ha egy adott modellre nézve egzakt kozelité modell hullamfiigg-
vényekkel vett dtfedését nézziik, ahol a modell hulldmfiiggvényeit definidlé kvantumszamok
ismertek. A molekuldk rezgésének és forgasdnak szemléltetésére alkalmazott hagyoményos
modell a kvantummechanikai harmonikus oszcillator (HO, harmonic oscillator) és merev
rotator (RR, rigid rotor) kozelités.

A rezgési-forgasi dllapotok forgdsi cimkéi meghatidrozasdnak egyik lehetésége az RRD
(rigid rotor decomposition, merev-rotdtor szétosztds) [75, 76, 77] tablazatok alkalmazasa. A
rezgési cimkéket kiegészit6 forgasi cimkéket, Jx, k., megkapjuk, ha a J # 0 rezgési-forgasi

hullamfiiggvényeknek €s a szimmetrizalt merev-rotator bazisfiiggvényeknek a szamitott J = 0
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rezgési sajatillapotok szorzataval kapott atfedéseit meghatarozzuk. Ez az RRD mddszer 1é-

nyege.

5.2. Az RRD menete

1. Minden rezgési-forgasi allapotra legyen ismert adott J érték esetén a rezgési-forgasi

idofiiggetlen Schrodinger-egyenlet,

HYUY = BN (20)
megoldasa, ahol n € {1,2,...,n,}. Legyenek ismertek az £ energiaszintek és a W'Y

hulldmfiiggvények, melyek a rezgési belsd koordinatdktdl és a forgasi koordinataktol

fliggenek.
2. Adott J érték esetén legyen ismert a merev-rotator Schrodinger-egyenlet,
]’A{RRq)RR — ERR@RR (21)

megoldésa, ahol n € {1,2,...,2J + 1}.

Azaz minden egyes rezgési allapothoz 2.J + 1 forgdsi hullamfiiggvényt kell kiszamitani.
Az igy kapott hullamfiiggvény a forgési koordinétdktdl fiigg €s mindegyik egyedi kvan-

tumszamokkal jellemezhetd.

3. Legyen ismert minden rezgési allapotra (J = 0) a rezgési Schrodinger-egyenlet meg-
oldasa
HW = EY0. (22)

Az RRD mddszer egy (2J + 1) - n,, dimenzids, ortonormalt, direktszorzat bazison alapul:
|TFR5T) = [07) ® [25), (23)

aholi € {1,2,...,n,},7 € {1,2,...,2J 4+ 1}. Az elmondottak alapjn a direkszorzat béazis
minden tagja egyedi cimkével rendelkezik.

Most mar kovetkezhet az atfedések szamitasa:
S = (T[T OFF) (24)

ne{l,2,..., ny}, i€{l,2,...,n,}, je{1,2,...,2J +1}
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Minden egyes W7’ esetén a P, ; elemeket tabldzatba kell gy(jteni, ez lesz a cimkézés
alapjat képez6 RRD tabldzat. Az i-edik rezgési allapot atfedése az n-edik rezgési-forgasi

allapottal
2J+1

Pi=> 82, (25)
j=1

Minden rezgési-forgési allapotra meghatdrozzuk, melyik rezgési allapottal a legnagyobb az
atfedése, vagyis megkeressiik a legnagyobb P, ; értéket. Majd W]’ cimkézése kovetkezik,
annak a rezgési-forgdsi direktszorzat bazisfiiggvénynek a cimkéjével, amellyel az S, jmae ; a

legnagyobb. Az egyedi cimkézéshez teljesiilnie kell a kovetkezd Osszefiiggésnek:
(2J +1) - ny = ny (26)

Az RRD idtfedések, S, jma= ;, fliggnek a molekulacentrilt koordindtarendszer rogzitésétdl.
Az altalam a szdmitdsokndl alkalmazott i, embedding esetén a molekula az x,z sikban he-
lyezkedik el, a testcentrélt rendszer z-tengelye parhuzamos, a két deutérium atomot 6sszekotd
vektorként definialt [?; koordindtaval, az y tengely iranya pedig ugy keriilt meghatarozasra,

hogy jobbsodrasu koordinatarendszert kapjunk.

5.3. Az RRD szerepe a MARVEL eljarasban

Amennyiben a varidciés médszerekkel szamitott rezgési-forgdsi atmeneteket spektroszkdpiai
adatbazisokban szeretnénk tarolni, akkor az atmenetek egyértelml cimkézése fontos kove-
telmény. Ugyanakkor a kutatocsoportok eltérd modszerekkel asszignéljdk az altaluk mért
atmeneteket. Az alkalmazott cimkék kozds hatrdnya, hogy magasabb energiaknal az ener-
giaszintek keveredése miatt a cimkézés mar nem egyértelmd. Ha az adatbazisban el6fordul,
hogy azonos kvantumaéllapothoz eltér6 cimkék tartoznak, akkor ez az adatbdzis onkonzisz-
tencidjat elrontja, és 0sszezavarja az adatbazis bovitését. A MARVEL eljards sordn az ilyen
atmenetek kiszlirésre keriilnek. Ugyanakkor hangsilyozandd, hogy ettél ezek még lehet-
nek helyes mérési eredmények, ennek megallapitdsa tovabbi vizsgalatokat igényel. Az RRD
modszer lehetdséget ad arra, hogy az ilyen energiaszintekhez tartoz6 atmenetek egységesitett

jeloléssel visszakeriiljenek az adatbazisba.

6. Az elvégzett kvantumkémiai szamitasok egyedi jellemzoi

A D?FOPI program segitségével rezgési-forgési energiaszinteket hatdroztam meg, a D,'%0

esetén J = 30-ig, a D170 esetén J = 13-ig, mig a D,'%0 esetén J = 23-ig. A szdmitdsok

25



sordn az adiabatikus CVRQD potencialis energiafeliiletet hasznéltam, és 2. tabldzatban feltiinte-

tett magtomegeket vettem figyelembe.

2. tablazat: A D?FOPI szdmolasok sordn hasznalt magtomegek

atom m/u
D 2.013553214
160 15.9905260
170 16.9947425
180 17.9947714

A forgasi bazisfiiggvények teljes bazist alkotnak. A rezgési-forgdsi sajatértékek €s hullam-

fliggvények meghatirozdsahoz futtatott szdmitasok paramétereit a 3. tabldzat tartalmazza.

3. tabldzat: Az D?FOPI szdmoldsok paraméterei

Tulajdonsag Jellemz6
Koordinatarendszer Jacobi
Radiélis bazis gdmbi DVR
Primitiv gdmbi bazisfiiggvények szama 200
Legendre-bazisfiiggvények szama nr =40

PO optimaélt radiélis bazisfiiggvények szdma R; koord. | n; = 20
PO optimadlt radialis bazisfiiggvények szdma Ro koord. | ne = 20
R 5.0 bohr
Ry™ 5.0 bohr

A 4. tdblazatban feltiintetett forgési allanddkat vettem figyelembe a merev rotator sajatfiiggvények

és sajatértékek meghatarozdsahoz.

4. tédblazat: A merev rotitor szdmoldsokndl haszndlt forgdsi
allandok

molekula A B C

D, 160 154199636  7.27296304 4.84529616
D,'70 1523623  7.27308 4.82676
Dy'%0 15.0734887 7.27315829 4.81010431
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A D?FOPI szamitdsokndl a bels6 koordindtarendszer bedgyazésat a 4. dbra mutatja [78].

T'\/

97

4. dbra. A D,O molekula elhelyezkedése a molekulacentralt koordindtarendszerben

7. A duplan deuteralt viz izotopologok elemzése

7.1. Altalanos ismertetd

A D50 molekula esetén szamos kisérleti forrds 4ll 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 koziil egyesek [138, 139, 140, 141, 143] forr6 vizgdz
spektrumat tartalmazzak. A forré spektrumokra jellemzd, hogy tobb dtmenetet tartalmaznak,
ugyanakkor nagyobb az dtmenetek bizonytalansaga, és nagyobb a félrecimkézések esélye,
mint a szobahdmérsékleten felvett spektrumok esetén. A madsik két izotopoldg esetén joval
kevesebb mérési eredményt tartalmazo forrds volt elérhets, a D570 esetén csak néhény [128,
151, 152, 153], mig a D580 esetén valamivel tobb [108, 115, 123, 151, 153, 154, 155, 156,
157, 158, 159, 160, 161].

Az alkalmazott MARVEL konvenci6 szerint a rezgési-forgasi alapallapot, (000)0y, ener-
gidja mindig zérus, és a bizonytalansdga is zérus. A spektroszképiai hal6zat orto- és para-
komponense kozotti kapcsolatot megteremtd magikus szamot a (000)0, allapot, €s a para-
komponens legalacsonyabb energidju allapota, (000)1y; kozott definidltam. Mivel egy til-
tott 4tmenetrdl van szd, ezért kozvetlen nem mérheté meg, kisérleti vonallistak alapjan lett a

magikus szdm meghatdrozva (1asd 5. tablazat).
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5. tablazat. A D50 izotopoldgok esetén hasznélt magikus szamok

Molekula mdgikus szdm (cm™!) Forras
D,!%0 12.117020 [123, 128]
D,'80 12.082026 [123]
D,'70 12.098600 [128]

A MARVEL eljérés sordan 0sszegy(jtott dtmenetek koziil a hibasak négy esetben keriiltek
torlésre: (1) ha az dtmenet cimkézése nem felelt meg a MARVEL eljaras sordn hasznlt kon-
vencioknak; (2) ha az adott atmenetet a MARVEL eljaras sordan csak tul nagy hibdval le-
hetett beépiteni az adatbazisba, azaz elrontotta az dnkonzisztenciat; (3) ha az atmenet meg-
hatdrozdsaban nem vesz részt olyan energiaszint, amely része valamelyik f6 spektroszkodpiai
hdlézatnak; és (4) ha az adtmenet éltal meghatdrozott valamely energiaszintnek nincs kvan-
tumkémiai modszerekkel szamitott megfeleldje.

A D,'%0, D,170 és D,'80 adatbdzis elkésziilte utdn a harom deuterilt viz izotopolég ener-
giaszintjei egymadssal is Osszehasonlitasra keriiltek, hogy meggy6z6dhessiink arrél, hogy a
cimkék és az energiszintek belsd konzisztencidt mutatnak. Ekkor néhdny dtcimkézés valt
sziikségessé, ezek utdn nem maradt “kiugrd” energiaszint az adatbizisokban.

Az elemzett spektrumok tobbségét Fourier-transzformacios spektrométerrel (FTS) vették
fel, ami a mikrohulldmu régi6tdl az ultraibolya tartomdnyig terjedé méréseket tesz lehetové.
A {iregrezonatoros lecsengési spektroszképia (CRDS, cavity ringdown spectroscopy) és a
tiregrezondtorbeli 1ézerabszorpcids spektroszképia (ICLAS, intracavity laser absorption
spectroscopy) alkalmazhatdsaga bizonyos spektralis régidkra korlatozodik, attdl fliggden,
hogy milyen hangolhat6 1ézerforrds 4ll rendelkezésre. Ezeknek a médszereknek az eldnye
a nagy érzékenységiik és felbontasuk, ami alkalmassa teszi 6ket gyenge abszorpcids tulaj-
donsdgokkal rendelkezd régiok jellemzésére. Tovabbi elonyiik, hogy kis mennyiségii gaz al-
kalmazasat igénylik.

A MARVEL eljaras lehet&séget biztosit a Fourier-transzformécids spektroszkopiai (FTS)
technikdval mért adatsorok kalibracidjanak ellendrzésére, amennyiben elég nagy onkonzisz-
tens adatbdzissal rendelkeziink. Ehhez az eredeti adatsorban az egyik forrds hullamszamait
egy 1-tdl alig eltérd kalibracios faktorral megszorozzuk, lefuttatjuk a MARVEL eljarést, €s
igy i) MARVEL energiaszint listat kapunk. Majd képezziik az i MARVEL energiaszintek €s
azon energiaszintek kiilonbségét, amelyek benne voltak az el6z6 onkonzisztens adatbdzisban.
Ha ez az eltérés szisztematikus, akkor sziikséges az adatsor rekalibracidja. Egy legkisebb

négyzetes illesztés segitségével hatarozhaté meg az a szorzéfaktor, amellyel az adott forras
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adatsorait megszorozva pontosabb illeszkedést kapunk, novekszik az adatsorok Onkonzisz-
tencidja. A D50 esetén a 85CaFIMaGu [114], a 89OhSA [118], a 930rRaWiWi [122] és
94ByNaSiWi [124] forrdsok esetén volt sziikség rekalibraciéra. A 85CaFIMaGu [114] forras

atmeneteinek szisztematikus hibdjat Toth is megemliti egyik cikkében [162].

7.2. D-1%0

A D50 molekula esetén a 48 forras (Id. 6. tablizat) Osszesen 57133 atmenetébdl 56396-
ot sikeriilt validalni a MARVEL adatbazis 1étrehozasa soran. A validalt atmenetek Osszesen

12002 energiaszintet definialnak.

7.2.1. Forrasok

6. tiblazat: A D260 dtmenetek forrasainak jellmezése ¢

Cimke Tartomény Atmentek szama Mérés koriilméanyei

(cm~1) A/V T(K) p(hPa)  Gyakorisdig  Moddszer 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
68VeBIDy [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] 4.841-7.196 474 RT MW
87BaAlAlPo [117] 10.08-15.94 14/14
76FIGi [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 15717157 < 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 32
04MeMiStTa [138] 322.0-1658 115371152 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
85CaFIMaGu [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
81PaF1CaGu [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] 33224161 1082 /1082 RT 0.33-16.5 25-98 FTS 15-105
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00WaUlOnBe [132] 4779-5719 1762 /1760 RT  2.53-154 25-98 FTS 15-105

930rRaWiWi [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
890hSa [118] 6384-6601 330/323 RT 10.67 tiszta L

91SaTalrNa [120] 6564-6564 1/1 RT 12.67 tiszta L 1.0
10ByNaPoHu [150] 73668434 277212765 RT 20.5 99.8 FTS 15-87
00UIHeOnBe [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

06NaLeShle [141] 8800-9538 1410/ 1408 RT 2.6-18.2 99.9 FTS 600
01ZhUIOnBe [136] 8835-9166 2771271 RT 16.0 99.8 FTS 105
82ByLoMaSi [111] 9163-9539 65/0 RT 16.0 99.8 FTS 105
01UIHuBeOnb [135]  10189-10440 216/216 RT  23.5/10.7 99.8 FTS 105/15
07NaMalLeTe [146] 11402-11908 956 /956 RT 20 99.96 ICLAS 14400
07CaMaBePo [145] 12485-12853 1261/ 1254 RT 20 99.96 ICLAS 14400
02HuUIBeOn [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 Atmenetek: A = az asszignalt dtmenetek szama az eredeti cikkben, V = ebben a munkdban validalt dtmenetek szdima. 7' = hGmérséklet
(K) pontos értéke, ha a forrds tartalmazza, RT = szobahdmérséklet, p = nyomds (hPa). gyakorisdg = gyakorisag (%) az adott izotopoldogra
nézve a gazkeverékben, D=dusitott és Nat = természetes gyakorisdg. modszer = kisérleti technika, amit aspektrum felvételekor alkalmaztak,
SMM = Stark-moduldlt mikrohulldmu spektrométer, BWO = backward wave oscillator, FTS = Fourier transzformdacids spektroszképia, L =

kiilonbozs 1ézerek és MW = mikrohulldmu spektrométer.

7.2.2. Eredmények

A validalt para- és orto- D,'%0 energiaszintek szdma 6988, illetve 5014. Megjegyzendd,
hogy 111 4tmenet lebegé komponensek (FC) felépitésében vesz részt. Ezeket a jelen eljaras
keretei kozott nem tudjuk validalni.

A D,'%0 molekula esetén forré spektrumok is rendelkezésre dllnak a (0 0 0), (0 1 0),
(020),001),(030)¢&s(100) rezgési allapotokra és Jy.x = 30 mellett. A rendelkezésre
all6 nagyszami mért rezgési-forgdsi dtmenet miatt az ismert VBO-k listdja P = 6-ig teljes,
egyediil a (0 6 0) allapot értéke meghatarozatlan. Ugyanakkor P = 6 felett csak igen kevés
VBO-r6l van kisérleti eredmény. A legnagyobb energiaju allapot, amihez tartoz6 VBO-t és
rezgési-forgdsi energiaszinteket meghatéroztak, P = 11. A D90 rezgési term értékeit (VBO,

Vibrational Band Origin) a 7. tablazat foglalja dssze.

7. tabldzat: A D500 rezgési term értékei * normalmédus jelslésben

P wvivevs VBO/cm™! Unc. RL P wvivevs  VBO/em™! Unc. RL

0 000 0.000000° 0 849 8 221 [10180.11] 8
1 010 1178.379731 102 814 400 [10341.02]
2 020  2336.839666 286 702 301 10358.563020 2000 90
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100 2671.646620 347 684 9 330 [11245.68]
001  2787.717940 286 757 231 [11289.72]
3 030 3474320110 2000 566 132 [11441.21] 18
110 [3841.42] 0 440 033 [11605.76] 45
011 3956.011662 40000 605 410 11483.640010 10000 85
4 040 [4589.33] 0 269 311 11500.247520 10000 160
120 4990.827910 2000 198 212 11679.390110 10000 94
021  5105.384947 1818 397 113 11816.636620 10000 114
200 5291.722510 2000 196 10 241 [12378.45] 9
101 5373902127 1905 296 142 [12530.77] 29
002 5529.438245 40000 335 043 [12698.52] 24
5 050 [5679.58] 45 420 [12603.55] 34
130 [6119.02] 103 321 12618.912020 14000 164
031 6235.081320 1333 268 222 [12799.14] 45
210 6452981110 2000 138 123 [12934.10] 96
111 6533.236961 1176 232 024 [13112.05] 1
012 6687.003265 1905 229 500 12737397810 14000 115
6 060 [6742.11] 0 401 12743.021020 14000 161
140 [7224.68] 1 302 12988.433610 2000 112
041 [7343.93] 185 203  13088.307420 2000 146
220 7593267910 2000 103 104  13263.903410 2000 61
121 7672923420 2000 183 11 091 -
022 [7826.28] 130 430 [13702.64] 2
300 7852.930077 1333 174 331 13717.264520 2000 44
201  7899.824743 1277 217 232 [13900.32]
102  8054.074910 2000 152 133 [14033.36] 4
003 8220.178220 1333 203 411 13876.020820 2000 90
7 230 [8712.06] 11 312 [14121.74] 36
131 [8792.66] 82
032 [8947.01] 14
310 [9005.50] 102

211 9050.349120 10000 176
112 9202.716810 10000 139
013 9366.313120 10000 157

@ A rezgési term érték a Vibrational Band Origin-nek, a VBO-nak felel meg. A VBO-k a poliad szdmnak, P megfelel6en novekvo
sorrendbe vannak feltiintetve, ahol P = 2v1 + v2 + 2v3. A teljesség érdekében azok a VBO-k is fel vannak tiintetve (d6lt betlikkel szedve)
P = 6-ig, amelyekhez az adatbazisban nem tartozik rezgési-forgasi dtmenet. A szogletes zdrdjelben feltiintetett term értékek a Ref. [163]
cikkb@l szarmaznak, a pontossaguk feltételezhetSen jobb 0.1 cm—1-nél. A rezgési-forgasi alapallapot energidjat zérusnak rogzitettiik zérus
bizonytalansdggal. ® A bizonytalansigok 10~6 cm—legységben lettek megadva. © A rezgési alapallapot értéke nulla bizonytalansiggal lett

rogzitve. ¢ Az RL érték az adott rezgési szinthez tartozé forgisi szintek szdmét mutatja.
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A MARVEL energiaszintek alapjan nagyszamu, kisérleti pontossagu rezgési-forgdsi ener-
giaszint josolhat6. Az igy nyert Un. josolt energiaszintekhez varidcids szamitasokkal meg-
hatarozott 7' = 296 K homérsékletnek megfelelé egyfotonos abszorpcids intenzitdsok lettek
parositva.

A 5. dbra a D,'%0 molekula kiilonb6z8 spektrumait dbrdzolja: a mért (legfelsd abra), a
MARVEL jésolt (médsodik dbra, amelyen nem szerepel egy mért dtmenet sem), az Osszegiik
(harmadik 4bra) és a teljes varidcios vonallista, ami D590 egyfoton abszorpciés spektrumén
alapul. Az intenzitdsok minden esetben 296 K-en szamitott egyfotonos abszorpcids inten-
zitasokon alapulnak. A nagyszdmu alacsony intenzitdsu mért dtmenet az emisszios mérések
miatt 14that6 az dbrdn. Az dbran a 40007500 cm™! spektrumtartoményban nagyszamd olyan
josolt, relative nagy intenzitasi dtmenet talalhatd, amely kisérletileg megmérhetd, €s akar a
MARVEL energiaszintek alapjan is asszigndlhato.

Az 5. abra alacsony hullimszdmu tartomdnydra szeretném kiilon felhivni a figyelmet. Ez
a spektrumtartomany kiilondsen érdekes lehet a D5'%0-ra végzendd nagyfelbontasid kisérleti
mérések szempontjabol, hiszen a mért spektrumban 320 cm~! hulldmszam alatt sok az olyan

meg nem mért 4tmenet, amelynek az intenzitdsai a mérhet6 tartomédnyba esnek.
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5. dbra. A Dy'°0 osszefoglalé dbrdja. A legfelss dbra a mért, a mdsodik dbra a MARVEL
josolt, a harmadik dbra a mért és MARVEL jdsolt, mig a negyedik dbra az ab initio

atmeneteket dbrazolja
7.2.3. A fokszameloszlas vizsgalata

A fokszameloszlas vizsgalatdhoz felhaszndlt ab initio hdlézat 218351 dtmenetet tartalmaz,
amelyek 23835 energiaszintet hatdroznak meg. Az intenzitdsra haszndlt vagasi paraméter
10728 ¢cm / molekula.

A 6. dbran lithat6 a D,'°0 rezgési alapallapotdanak MARVEL spektroszkopiai hdlozata
J = 4-ig. Az ébran feltinG, hogy a graf egy ilyen kis részletében is hany kor taldlhat6. A
korok magas szamaval indokolhaté a hilézat robosztussaga és hibatolerancidja.

A ab initio spektroszkopiai halézat egy-foton abszorpcids dtmeneteken alapul. Ezt azért
fontos emgemliteni, mert a kvantummechanikai kivilasztasi szabdlyok, amelyek meghatéaroz-

zak a spektroszkopiai halozat szerkezetét, fliggnek az alkalmazott kisérleti technik4tol.
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6. dbra. A D,'00 kisérleti spektroszkdpiai hdlézata a rezgési alapéllapot esetén Jy 4y = 4
forgési allapotig. A D,'°O spektroszképiai hdlézatdnak két gydkere van: para-komponens:
Jr, k. = 0o orto-komponens: Jg, . = 1o1. A para-komponens dtmeneteit pirossal, mig az

orto komponensét kékkel jeloltem.

A 7. dbra a mért, mig a 8. dbra az ab tnitio haldzat fokszameloszlasdst abrdzolja. A
P(k) — k abrara illesztett hatvanyfiiggvény mindkét esetben j6 illeszkedést mutat, mig a log-
log dbrazoldson lathat, hogy a nagyon magas €s nagyon alacsony k értékeket kivéve lineraris

a kapcsolat.
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7. dbra. A D»'0 MARVEL hal6zatanak fokszdmeloszldsa sima, illetve log-log dbrdzolasban
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8. tabldzat. A Dy'®0 legnagyobb fokszdmi csomdpontjai a MARVEL hdl6zatban

abinitio MARVEL abinitio
JK, K. fokszém | Jg, K. fokszdm fokszdm
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 | 635 220 891
N ' rob > “‘.
00 8 w2 = o000 ~ 25 Y
2 | S y

8. dbra. A Dy'%0 ab initio halézatanak fokszdmeloszldsa sima, illetve log-log dbrdzolasban

A skalafiiggetlen hal6zatokra jellemz6 a csomdpontok jelenléte. Az tapasztalhatd, hogy
mind a MARVEL, mind az ab initio hilézat esetén a rezgési alapéllapotra épiil6 forgdsi
allapotokhoz tartoznak a legnagyobb fokszamui csomépontok. A spektroszkopiai halézatokra
jellemzd, hogy a kvantummechanikai kivédlasztasi szabalyok miatt meghatdrozott, maximalisan
hany €l futhat egy adott spektroszkdpiai haldzat csicsai kozott. Ha a spektroszképusok uj
atmeneteket mérnek meg, vagy ha a szamitott hal6zat esetén alacsonyabb vagasi paramétert
alkalmazunk az intenzitdsokra, akkor egy id6 utdn mar csak a hédlézat éleinek a szdma fog
novekedni, és nem a csicsoké. Ezzel parhuzamosan novekszik a halézatban talalhat6 korok

szdma, ami a hal6zat robusztussagat noveli.
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A MARVEL és az ab initio hilézat robosztussiganak vizsgdlata sordn mindig egyre
novekvd szamu csucsot toroltem véletlenszerlien a halézatbdl. Majd megnéztem, hogy ho-
gyan valtozik a legnagyobb egybefiiggd komponens csicsai szdmanak a megmaradt csticsok
szamdval képzett hanyadosa. Azt tapasztaltam, hogy mind a MARVEL, mind az ab initio
héalozat a csucsok 80% -nak eltdvolitdsa hatasara omlik csupdn Ossze, mint az j6l lathaté a 9.

abran.
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9. abra. A D50 MARVEL hal6zatanak és ab initio halézatdnak robosztussigdnak sszeha-

sonlitasa

7.3. D70

7.3.1. Forrasok

A D570 molekula esetén a 4 forrasbdl sszesen 566 dtmenetet hasznaltam fel a munkdm
soran, melybdl 550-et sikeriilt validdlni. A validalt &tmenetek Osszesen 338 energiaszintet

definidlnak, amelyek koziil 149 az orto €s 189 a para spektroszkopiai halézathoz kapcsolddik.

A felhasznalt forrdsok egyedi jellemzdit a 9. tablazat foglalja Ossze.

9. tabldzat: A D5'70 dtmenetek forrdsainak jellemzése ©

Cimke Tartomdny Atmenetek Meérési koriilmények

(ecm™h) A/V T(K) p(hPa) Moddszer 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 FTIS 105

¢ Lasd az 6. tablazat labjegyzete
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7.3.2. Eredmények

A MARVEL adatbazisban megtalalhat6 VBO-kat a 10. tablazat foglalja 6ssze, mig az eredményeket

a 10. dbra mutatja be.

10. tablazat: A D,'7O rezgési term értékei * normal médus

jelolésben
vivev3  VBO/em™'  Unc. RL
000 0.000000° 0 192
010 1174.046580 1000 196
111 6512.858900 1000 177
@ Lasd az 7. tablazat ldbjegyzete. ° Lasd az 7. tablazat labjegyzete.
2000 4000 6000 8000
“® D,"0 mért
N Lo
— MARVEL jésolt
£ o 5
£
Kl mért + MARVEL jésolt
5 B8
Variacios szamitasok
2000 4000 6000 8000

10. dbra. A D,'70 osszefoglal6 dbrdja. A legfelsd dbra a mért, a masodik dbra a MARVEL

josolt, a harmadik dbra a mért é&s MARVEL jésolt, mig a negyedik dbra az ab initio

atmeneteket dbrazolja

Hullimszam (cm™)
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7.4. DngO
7.4.1. Forrasok

A D,'80 kisérletileg mért eredményeit 12 kozlemény szolgaltatja, melyek dsszesen 11660
atmenetet tartalmaznak. A kozlemények segitségével a MARVEL eljards sordn 3354 energia-
szintet sikertilt definidlni, melyek koziil 1594 az orto és 1760 a para spektroszkodpiai hal6zathoz

tartozik. A kisérleti kozlemények f&bb jellemzdbit a 11. tadbldzatban foglalom Gssze.

11. tdbldzat: A D5'%0 4tmenetek forrdsainak jellmezése ¢

Cimke Tartomany Atmenetek Mérési koriilmények

(cm™1) A/V T(K) p(hPa) Gyakorisdg Modszer 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
76F1Gi [108] 19.88-38.15 11/2 RT
96WaTaTaOn [156] 921.3-1713.7 63/34 296 0.4-0.7 98% 20
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% 180 FTS 15
O8NiLiSoHu [158]  2088.5-3217.7 3879/3831 296-298  0.6-19.4 98% 20 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
10MiTaDalJe [160]  6127.3-8245.6 286/286 290-293
12DoTeOrCh [161]  6328.0-6637.6 195/158 296

®Lasd a 6. tdblazat labjegyzete

7.4.2. Eredmények

A MARVEL adatbazisban megtalalhat6 VBO-kat a 12. tdblazat foglalja 6ssze, mig az eredményeket

a 11. dbra mutatja be.

12. tdblazat: A D,'80 rezgési term értékei  normal médus

jelolésben.
P wvvws VBO/m™ Unc. RL | P wvwws VBO/m™ Unc. RL
0O 000 0.000000° 0 309 012 6640.261432 1000 152
1 010 1170.159026 500 293 | 6 041 - 6
2 020 2320.723632 5000 211 220 - 46
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100 2660.795139 5000 273 121 7626.785183 500 148
001 2767.499377 98 312 300 - 133

3 030 - 98 201 7859.101918 750 200
110 - 70 022 - 13
011 3927.658166 5000 127 102 - 78

5 130 6084.923732 1000 105 003 8163.805400 1000 144
031 6191.353000 1000 168 |7 211 9001.4538 1000 84
210 6423.020632 1000 159 310 - 2
111 6494740626 909 234 112 -

@ Lasd az 7. tablazat labjegyzete. ° Lasd az 7. tibldzat libjegyzete.

20100 40[00 GOPO 80|00 10000
D, 0 mert

MARVEL jésolt

mért + MARVEL jésolt

Intenzitds ( cm / molekula)

Variacids szamitasok

0 2000 4000 6000 8000 10000

Hulldmszam (cm™)

11. dbra. A D,'80 6sszefoglal6 dbrdja. A legfelsd dbra a mért, a masodik dbra a MARVEL
josolt, a harmadik 4dbra a mért és MARVEL jésolt, mig a negyedik dbra az ab initio

atmeneteket dbrazolja

Az 11. 4bra a D?FOPI (szédmitott) és a MARVEL (kisérleti) energiaszintek eltérését szemlél-

teti a D50 molekula esetén.
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A D?FOPI szdmit4sok soran haszn4lt kinetikus energia operator egzakt, a szdmités hib4jat
a PES bizonytalansaga okozza. A PES-re jellemzd, hogy kis energiatartoméanyon beliil alig
valtozik, igy a hib4ja is alig valtozik, valamint helyes egyenstlyi szerkezet esetén a forgasok
jellemzésére pontos eredményeket ad a szdmitds. A rezgési-forgasi spektrumra jellemzd,
hogy a rezgési dllapotok egymastdl tavol, mig a kiilonbozd forgasi allapotok adott rezgésen
beliil egymdshoz kozel helyezkednek el. Ezek alapjan a D*FOPI rezgési-forgdsi energiaszin-
tek értékét korrigdltam az adott rezgési allapothoz tartoz6 VBO és a MARVEL energiaszint
kiilonbségével. Altalanos tendenciaként igaz, hogy ha né J értéke, nagyobb a rezgési-forgisi
allapotok hibdja, hiszen egyre inkabb n6 a PES , relativ’” hib4ja.

A 12. dbra mutatja be, hogy novekvd energia esetén hogyan valtozik a MARVEL és az ab

1nitio energiaszintek egymashoz viszonyitott eltérése.
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12. dbra. A MARVEL és a D®FOPI energiaszintek dsszehasonlitdsa

7.4.3. A fokszameloszlas vizsgalata

A D,'80 spektroszkdpiai adatbdzisa feltételezhetSen skalafiiggetlen eloszldsi, ennek igazoldsdra
a halézat fokszameloszlasat és robosztussagat vizsgaltam, valamint megnéztem rendelkezik-
e kiilonosen magas fokszamu csticsokkal, in. csomépontokkal. A 12. dbra a D,'80 mért
hdlézatdnak fokszdmeloszldsat dbrazolja. A P(k)—Fk dbrara illesztett hatvanyfiiggvény mindkét
esetben jo illeszkedést mutat, mig a log-log abrdzolason lathatd, hogy a nagyon magas és na-
gyon alacsony £ értékeket kivéve linerdris a kapcsolat. Mindez skdlafiiggetlen viselkedésre

utal.
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13. abra. A D,'80 hdlézatanak fokszdmeloszldsa sima, illetve log-log dbrazoldsban

A 13. tabl4zat a D,80 spektroszkoépiai hdlézatanak legmagasabb fokszdmu csomépontjait

mutatja be.

13. tdbldzat. A D,'80 legnagyobb fokszdmii csomépontjai a MARVEL hal6zatban

Jr,k, fokszdm | Jg, k. fokszam
T35 112 | 499 100
533 111 | 744 100
633 109 | 532 99
624 102 | 796 98
524 101 | 835 98

A MARVEL spektroszkdpiai hal6zat legnagyobb fokszamu cstcsait, valamint a legnagyobb fokszami MARVEL energiaszintek ab initio

fokszamait Osszefoglal¢ tablazat

A robosztussiag vizsgalata sordn azt tapasztaltam, hogy a spektroszkdpiai halézat a csticsok
60%-nak eltavolitasakor omlik 0ssze, mint az a 14. abran lathaté. Ez az érték kisebb, mint
ami a D,'%0 MARVEL hdl6zata esetén adédott. Ugyanakkor ez az eredmény varhat6 volt,

hiszen a D,'¥0 molekula esetén jéval kevesebb mért 4tmenet ismert.
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14. abra. A D830 MARVEL hélézatdnak robosztussiga

8. RRD analizis

A MARVEL és a varidcidsan szdmitott energiaszintek egyardnt rendelkezésre dllnak a D,O
izotopolégok esetén. Ez lehetdséget ad az energiaszintek cimkéinek az Osszehasonlitdséra.
Szamolni kell azzal a lehet6séggel is, hogy akik a kisérleti spektrumot értékelték ki, helytelen
cimkével lattak el az energiaszintet. Az adatbazis megbizhatésdganak és onkonzisztencidjanak
meg6rzése érdekében ezek az dtmenetek torlésre keriilnek. Ugyanakkor sikeres tjracimkézés
utdn visszakeriilhetnek az adatbazisba, a MARVEL analizis tjra lefuttathat6.

A D70 és a D180 esetén csak igen kevés VBO és alacsony J kvantumszamu allapotok
szerepelnek a mért atmenetek kozott. A vizsgalt energiaszintek joval a viz linearitdsi hatara
[164] alatt helyezkednek el, ebben az esetben a szamolt rezgési-forgdsi hullamfiiggvények
RRD analizise a rezgési-forgdsi cimkéket teljesen igazolja. A D,'®O esetén is igaz, hogy
a molekula linearitdsi hatdra alatt elhelyezkedd energiaszintek cimkézésének helyességét az
esetek dontd tobbségében igazolta az RRD mddszer. Azonban a molekula linearitdsi hatdra
feletti, magasabb J dllapotoknak nemcsak a fizikai jelentése kezd elveszni (kis RRD koef-
ficiensek), de olyan nagy lesz a keveredés, hogy nem lehet egy RRD cimkét kivalasztani.
A 15. abra alland6 J-k esetén J = 30-ig mutatja be az RRD koefficiensek véltozasat. A
16. abra szemlélteti az RRD koefficiensek véltozasat novekvd energia esetén a J kvantumszam

fliggvényében J = 10-ig. A 17. dbrdan az RRD koefficiensek rezgési energiaszintenkénti
véltozasat szemlélteti.
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15. abra. A D,'%0 RRD koefficienseinek a valtozdsa az energia fiiggvényében
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17. dbra. A D,'%0 RRD koefficienseinek véltozasa a (0 n 0) energiaszinteken J = 5és J = 10

esetben

9. Osszefoglalas

A TDK munkdm sordn harom D,O izotopoldg kisérleti és szamitott rezgési-forgasi energia-

szintjeit hataroztam meg, illete vizsgaltam. Eredményeim megerdsitik, hogy nagyfelbontasu

44



kisérleti spektroszkopiai adatok elemzésére a spektroszkdpiai hdlézatok, illetve az ezen ala-
pulé MARVEL [5, 6, 7, 8] eljaras kivaloan alkalmazhatd. Ez kiilondsen akkor igaz, amennyi-
ben varidcids alapi kvantumkémiai szamitdsok eredményei (energidk, hullamfiiggvények,
kozelitd és egzakt kvantumszamok) is rendelkezésiinkre dllnak. Vizsgélataim lehet6vé tették,
hogy kiszlirjem azokat az dtmeneteket, amelyek az adatbazis dnkonzisztencidjat elrontjak, nin-
csenek Osszhangban a tobbi mért atmenettel. A 14. tdbldzat foglalja dssze a D»'°0, a D,'70
és a D80 molekula esetén a munkdm sordn meghatdrozott d4tmenetek és energiaszintek jel-
lemzdit.

A kapott MARVEL energiaszintek segitségével a kvantumkémiai kivalasztdsi szabalyokat
figyelembe véve szamos 0j, meg nem mért dtmenet hullimszama jésolhaté meg kisérleti pon-
tossaggal. Ha egyfoton abszorpciods, T' = 296 K-nek megfelel$ intenzitdsokkal parositom az
atmeneteket, akkor dbrazolhatom is ezt az adathalmazt. A D50 esetén a 5. dbra, a D570
esetén a 10. 4bra, mig a D,'80 esetén a 11. dbra szemlélteti a mért, a MARVEL Josolt
€s a varidciosan szamolt dtmeneteket. Az ilyen dbrak nagy segitséget nyujthatnak kisérleti
spektroszkopusoknak 1j mérések megtervezésében, hiszen megmutatjdk, melyik spektrumtar-
tomanyban taldlhatok mérhetd intenzitasu, de kisérletileg még meg nem mért dtmenetek.

Eredményeim alapjan a D90 és a D,'80 spektroszkdpiai hdlézata egyarant skdlafiigget-
len jellegli viselkedést mutat. Jellemz6 rdjuk a polinomiédlis fokszameloszlas, a csomdépontok

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

14. tablazat: A MARVEL adatbdzisok Osszefoglal6 jel-

lemzése
Molekula Atmenetek Energiaszintek
Asszignalt Validalt® Osszes orto para
D,°0 57133 56396 12002 5014 6988
D,'70 566 550 338 149 189
D,¥0 11 660 11490 3365 1594 1760

@ Megjegyzés: a MARVEL jelenlegi verzdja nem alkalmas a lebegd komponensek validdldsara [2, 7]
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18. dabra. A D0 MARVEL és ab initio és a D,'%0 MARVEL hal6zaténak robosztussiga

10. Koszonetnyilvanitas

Jelen helyen is szeretnék koszonetet mondani mindazoknak, akik segitettek a TDK dolgozat

megsziiletésében.

Koszonetet szeretnék mondani témavezetdimnek, Prof. Dr. Csaszar Attilanak és Dr. Fur-

tenbacher Tibornak a téma javaslataért, tiirelmiikért €s a rengeteg szakmai segitségért. Kiilon

koszonet illeti Dr. Szidarovszky Tamadst, aki a varidcids alapi magmozgés-szamitasok és a
D2FOPI kéd rejtelmeibe vezetett be.

Szeretnék koszonetet mondani csaladomnak, kiilonosen testvéreimnek, Lillanak, Andris-

nak és Balintnak a lelkesitd timogatasukért.
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A.

Fiiggelék

A.l. A D,'%0 forrasok jellemzése

1.

53Crawford [93]

Két 1j dtmenet szerepel a cikkben egy ,a D,O és egy a HDO molekulara. A kisérleteket

Stark modulélt spektrométerrel végezték el.

54PoSt [95]

A kutatés fékusza a HDO molekula dtmeneteinek a megismerése volt, csak két D,'60

atmenetet figyeltek meg.

. 70BeClFrSu [101]

29 mikrohulldmu atmenetet kozol le, de egy koziiliik a 70BeSt [102] cikkbdl lett atvéve.

84MeLuHe [113]
Milliméter €s szubmilliméter mérések H,O, HDO és D,O molekuldkra a 300—1100 GHz

régidban. A spektrumokat nagyfelbontdsi mikrohullimud spektrométerrel vették fel,
1.5 K InSb detektort haszndltak.

85Johns [115]

Hat viz izotopolég 20—350 cm~! kdzott mért abszorpcids spektruma, amelyet Bomem
DA 3.002 Fourier transzformdcios spektrométerrel vettek fel, 246 cm maximalis op-
tikai ithosszkiilonbséggel (MOPD, mazimum optical path dif ference). A kisérlet
feltételezett bizonytalansaga 0.0002 cm~. Egy 15 ¢cm hosszid rozsdamentes acél cellat
alkalmaztak nagystirtiségti polietilén ablakokkal. A minta nyomadsa végig kisebb volt,
mint 1 torr, hogy minimalizdljak a nyomaseltolodast és a nyomaskiszélesedést. Egyediil
30 cm™! alatti hulldimszdmoknal alkalmaztak 2 torr nyomast. A Kalibracichoz HF és
HCI vonalakat hasznéltak, eseteket Jennings et al. (D. A. Jennings, K. M. Evenson,
G. Di Lonardo, A. Hinz, 1. Nolt, and L. Zink, National Bureau of Standards, Boulder,
Colorado) mérte meg. A kalibracichoz felhaszndltak még néhany H,O vonalat 33 cm ™!
alatt, amelyet Helminger et al. [165] mért meg, és egy HCI vonalat, melyet De Lucia

et al. [166] mért meg mikrohulldmu technikaval.

68VeBIDy [100]

A hiperfinom szerkezeti adatokat mézer spektroszkopidval mérték meg.
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7.

10.

11.

12.

13.

76FI1G1 [108]

Hat viz izotopoldg tévoli infravords abszorpcids mérési eredményei, amelyet 10—40 cm ™!

kozott mértek meg, 0.07 cm~! felbontdssal. A spektrumot folyékony He hiitést Rollin-

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

. 70StSt [104]

Két abszorpcids vonal 600 GHz koriili frekvencidnal.

. 95PaHo [125]

H>0, HDO és D,O tisztan forgési spektruma, amit jobb kalibrdcids vonalak megha-
tarozdsa c€ljabol vettek fel. A spektrumot Bruker IFS 120 HR Fourier-transzformécios
spektrométerrel mérték meg. Egy 3.2 m abszorpcids tithosszd White-tapusu cellat alkal-
maztak, amelyet H,'°0, HD'60 és D500 keverékével toltottek fel szobahdmérsékleten
0.5 hPa 0ssznyomasra, majd 0.5 hPa OCS-t adtak hozza a kalibricié érdekében. A

1

méréshez bolométer detektort haszndltak, a spektrum felbontasa 0.0025 cm™" volt.

05MiMeStTa [140]

Az aldbbi cimkecseréket kellett végrehajtani, hogy az energiaszintek a tobbi MARVEL
cimkével €s a varidcios szamitasokkal 6sszhangban legyenek. (1 0 0)1174és (1 00)115
lett kicserélve (0 0 1)11g6-vel (0 0 1)1165-vel, (00 1)18¢ 13 lett lecserélve (1 0 0)187 ;-
re, (1 00)165335 (02 0)16;33-re, €s (02 0)1613 3 (1 2 0)16,3 3-re lett médositva.

06Z0o0OvShPo [143]

35 Gjracimkézést kellett elvégezni, hogy az dtmenetek 0sszhangban legyenek a tobbi
MARVEL éatmenettel és a varidcios szamitasok eredményeivel.

04ShZoPoTe [139]

13 djracimkézést kellett elvégezni, hogy az atmenetek 0sszhangban legyenek a tobbi
MARVEL éatmenettel és a varidcios szamitasok eredményeivel.

99Totha [127]

A szerz6 egy kordbbi munkajanak a folytatdsa [162], a D20 és a D5'80 molekula v,
atmeneteit vizsgalja. Nagyfelbontdst Fourier-transzforméciés spektrum a 700—3100 cm™
tartomdnyban 433 m maximélis abszorpciés tthosszal. A D590 egyes forré savjainak,
(020)—(010), (100)—(010), és (001)—(010), vonalerdsségeit teljes perturbacios vizsgalat-

nak vetették ala.
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14. 93Tothc [123]

D,1%0 és D,'%0 molekuldk v, dtmenetei 5-102 felbontdssal a 913—1573 cm™* spekt-

rumtartomanyban.

A cikk szerint a 85CaFIMaGu [114] cikkben k6zolt dtmenetek 0.0002 cm el feljebb

vannak csudszva.

15. 91RiSmMaBe [119]

Szobahdmérsékletl Lorentz-kiszélesedési és nyomds altal indukalt vonal eltolodasi ko-
efficiensek meghatdrozasa levegdben, nitrogénben és oxigénben. 12 spektrum a D50 v,

atmeneteivel.

A méréseket Fourier-transzformaciés spektrométerrel vették fel 0.0053 cm™'es felbon-
tassal. 1.21 m-es abszorpcids cellat hasznéltak a mérésekhez. A gazmintdkat desz-
centrum pozicidk pontos méréséhez, ami a nyomaseltolodasi koefficiensek meghatéro-
zasahoz kell, minden keverékbdl egy alcsony nyomadsu, < 1.0 Torr spektrumot is fel-
vettek. A Lorentz-kiszélesedési €s nyomads indukalt vonaleltol6dési koefficiensek meg-
hatarozdsahoz a mintdkat nagy tisztasdgu nitrogénnek, oxigénnel €s ultra-zero levegdvel

higitottak 200, 300 éa 400 Torr 6sszmintanyomasra.

16. 85CaFIMaGu [114]

Négy Fourier-transzforméciés spektrum a 1040—1800 cm~!tartomdnyban. Az dtmenetek

becsiilt pontossaga 4x 10~% cm ™!,

17. 86ThRiSmBe [116]

Hangolhat6 didda 1ézer spektrométerrel a HDO és D50 15 savjat mérték. Az 50 cm-
es abszorpcids uthosszu teflon csapos Pyrex cellat KCl ablakokkal hasznaltak. A D,O
mérésekhez tiszta, 99.5 mol%-os D,O-t haszndltak. A mintanyomds 0.05 - 1.5 torr

kozott valtozott.

18. 81PaFICaGu [110]

A (000), (020), (100) és a (001) rezgési-forgasi allapotokat ismertet J = 19-ig és
K, = 10-ig.

A spektrumokat Fourier-transzformdaciés spektrométerrel vették fel 2170—3090 cm~!

kozott 5x 1072 cm~? felbontdssal. A cikkben a D300 2uy, v, és v3 sdvjait vizsgaltak.

A Dy1%0 21, sdvjanak elsS elemzése ez a cikk.

57



19.

20.

21.

22.

92RiSmDeBe [121]

Lorentz-kiszélesedési és nyomads altal indukélt vonaleltolddési koefficiensek meghata-
rozdsa Fourier-transzformécids spektrométerrel, 0.0053 cm™! felbontds mellett. Egy
1.21 m hosszu mintacellat €és KCI ablakokat haszndltak a mérésekhez. A detektalashoz
két folyékony-He hiitésti As-dopolt Si fotokonduktort hasznaltak. A jel-zaj arany 200
volt 2600 cm™!-nél, amely 100-ra csokkent 2725 cm™!-nél. A minta nyomdsa 21.6 -
24.1 °C kozott valtozott. A gédzmintakat desztillalt H,O és 99.96 atom%-os D>O ke-
osszekeverték nitrogénnel, oxigénnel vagy ultra-zéré leveg6vel higitott mintakkal 200,

300 és 400 torr 6sszmintanyomdas mellett.

930rRaWiWi [122]

Nagyfelbont4st Fourier-transzformaciés spektrum 6000—7000 cm~! kozott. A méré-
seket szobahdmérsékleten, 0.21 mbar, valamint 5.8 mbar nyomason végezték, 240 m-es
abszorpcids tthossz mellett. Az azonositott vonalak a 3vs + v3, 11 + v + 13, 11 + 31a,

2v1 4 15, €s V5 + 3 dtmenetekhez tartoznak.

94ByNaSiWi [124]

A 14209 +v3—15 az els6 forro sav, amelyet a D, O infravoros spektrumédban megfigyel-
tek. A v1+21v54-v3 a vy 15413 erds sdvhoz tartozo forrd sav. A cikk asszignélja a 930r-
RaWiWi [122] cikkben azonositatlanul maradt gyenge savot. A mérésekhez Bruker IFS
120 HR interferometert hasznéltak, valamint White-tipusu cellat alkalmaztak 240 m tel-
jes uthosszra allitva. Egy ujracimkézést kellett elvégezni: (1 2 1)549-t (1 2 1)535-re
kellett cserélni, hogy az dtmenetek 6sszhangban legyenek a tobbi MARVEL atmenettel

és a varidcios szdmitdsok eredményeivel.

890hSa [118]

HDO és D0 abszorpcids spektruma, amelyet DFB (single—mode distributed feedback)
félvezets 1€zerrel vettek fel. A HDO vy + 13 és a D3O vy + 15 + 13 €8 211 + 15 atmeneteit
tartalmazza. Hét InGaAsP DFB Iézert hazsnaltak fel, hogy lefedjék a 6380—6600 cm ™ tar-
tomanyt. A transzmittalt fényt germanium fotddioddaval detektaltdk. A D,O mérésekhez
az abszorpcids cellat H,O és D,O 1:1 ardnyud keverékével toltotték fel 8 Torr Ossz-
nyomds mellett. Két djracimkézést kellett elvégezni: (2 1 0)8y7-t (0 1 2)8;7-re és
(2 1 0)853-t (0 1 2)8;7-re kellett cserélni, hogy az atmenetek Osszhangban legyenek a

tobbi MARVEL atmenettel és a variacios szamitdsok eredményeivel.
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24.

25.

26.

27.

28.

29.

91SaTalrNa [120]

Egy D;O atmenetet kozol, amelyet kozeli infravoros félvezetd 1€zer spektrométerrel
mértek meg. 1 m hosszi abszorpcios cellat és HoO és D,O 1:1 aranyu keverékét alkal-

maztdk, a D,O nyomaésa 9.5 Torr volt.

0OOUIHeOnBe [131]

Egy ujracimkézést kellett elvégezni: (0 2 2)8,5-t (3 0 0)845-re kellett cserélni, hogy az
atmenetek 6sszhangban legyenek a tobbi MARVEL atmenettel s a varidcios szamitasok

eredményeivel.

96CoBaRo [126]

Fotoakusztikus 1ézer abszorpcids spektroszkdpidval mérték meg a DoO (20 1) <— (00 0)
rezgési-forgdsi dtmeneteit 0.07 cm~! felbont4s mellett. A D,O molekula gerjesztését IR
sugdrral végezték, amit egy Nd:YAG festéklézer Raman eltolt 1ézerfényeként éllitottak

eld.

01ZhUlOnBe [136]

Két ujracimkézést kellett elvégezni: (2 1 1)445-t (3 1 0)435-re, mig (21 1)1047-t (1 12)104,-
re kellett cserélni, hogy az dtmenetek 6sszhangban legyenek a tobbi MARVEL atmenettel

és a varidcios szdmitasok eredményeivel.

82ByLoMaSi [111]

Nd 1ézer spektrométerrel vették fel a Hy, HDO, és D, O spektrumdt 9161.5 - 9392.5 cm™!-
ig. A D0 vy + vy és v + 1 + 2u3 dtmeneteit vizsgaltdk. A mérés érzékenysége

10~7 cm™!, a vonalcentrumok meghatdrozdsdnak pontossiga 0.08 cm™~! volt.

07CaMaBePo [145]

Egy djracimkézést kellett elvégezni: (2 2 2)795-t (5 0 0)743-re kellett cserélni, hogy az
atmenetek 6sszhangban legyenek a tobbi MARVEL atmenettel €s a varidcios szamitasok

eredményeivel.

02HuUl1BeOn [137]

Két tjracimkézést kellett elvégezni:(4 0 1)2g2-t (5 0 0)215-1re és (4 0 1)9¢g-t (1 4 2)937-1e
kellett cserélni, hogy az dtmenetek 6sszhangban legyenek a tobbi MARVEL atmenettel

€s a varidcios szdmitasok eredményeivel.
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A.2. A D,'O forrasok jellemzése

1. 73BeLaSt [153]

A cikk 19 tisztdn forgdsi dtmenet tartalmaz J = 1 és J = 9 kozott, melybdl 16-ot
sikeriilt validdlni. A cikk dtmenetei 0.71094—13.33094 cm™! kozé esnek. A cikk az
adatokat MHz egységben adta meg, a MARVEL szdmit4sok sordn ezeket 1/29979.2458

szorzofaktorral konvertdltam 4t cm ™! egységbe.

A D,'70 és D580 mikrohulldmi spektrumédnak legelsd mérése 8-400 GHz tartomény-
ban. A vizsgalt gazelegyet 17O-, és 80- disitott oxigénbdl allitottdk els. Az egyik
mintat 92.71 % 80 és 0.64% 7O, mig a masikat 14.2% 80 és 60.3% 70 99.7%-os
deutériumban égetésével 4llitottdk eld. Néhany kis intenzitasi D,'7O vonalat Hewlett-
Packard spektrométerrel vettek fel, a kisebb frekvencidknal hagyomanyos Stark spekt-
rométert haszndltak. 55 GHz felett klasszikus video spektrométert alkalmaztak a méré-

sekhez.

A 'O atommag 5/2-es spind, ezért a mért vonalakat hiperfinom struktdra jellemzi. A
megfigyelt komponensek szdma fiigg a kisérleti koriilményektdl, amelyek a minta mind-
ségéhez igazitanddak. A felbontdst magasabb frekvencidkndl a vonalak Doppler-kiszé-
lesedése hatraltatja. A MARVEL eljaras sordn a vonalak hiperfinom felhasadasat nem
vettem figyelembe, hanem az dtlagukkal szamoltam. A cikk maga is tartalmazza a fel-
hasadt vonalak atlagét, vagyis hivatkozik az dtmenetekre a hipotetikus vonalcentrumok

révén.
2. 12PuCaGa [152]

A cikk HD'"O mérési eredményeket, valamint a THz régi6ig kiterjesztett D70 méré-
seket tartalmaz. A cikk szerz6inek a céljaa HD'"O és a D, 'O hiperfinom struktirdjanak
a vizsgélata volt. A MARVEL program a szdmol4sok sordn nem tudja figyelembe
venni a hiperfinom felhasaddsokat, ezért az dtlagukkal szamoltam. A cikk 49 tisztan
forgasi atmenetet tartalmaz, amelyek koziil 47-et sikertilt validdlni. Az 4tmenetek MHz
egységben keriiltek publikdldsra, ezeket az 1/29979.2458 szorzéfaktorral konvertaltam
4t cm~! egységbe. Az dtmenetek 7.88961 cm™!-t81 53.35041 cm ™~ !-ig terjednek.

A méréseket egy frekvencia—modulalt szamitogép altal vezérelt spektrométerrel végez-
ték, 65 GHz—1.6 THz tartomanyban. A HD'7O és D,'7O hiperfinom paramétereinek
ismerete azért érdekes a tudomany szdmadra, mert a hiperfinom és az NMR paraméterek

kapcsolatban allnak egymassal [167]. Egy adott atommag NMR arnyékolasi paramétere
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A.3.

meghatdrozhat6 kisérletileg meghatérozott spin-rotaciés konstansokbdl. A Hy'7O esetén
Puzzarini és munkatdrsai [152] a molekula forgési spektruma alapjin hataroztak meg uj

NMR arnyékoldsi paramétereket.

. 99Toth [128]

A cikk egy kordbban publikalt kutatds [162] folytatdsa, a kdzlemény D590 és D570
dtmeneteket tartalmaz, koztiik a (010)-(000) D70 dtmenet els asszignacidjat. A cikk-
ben kozolt 221 atmenetetbdl 213-at sikeriilt validdlni. Az dtmenetek a 995.9971 cm™~!-
t61 1389.394 cm™~!-ig terjedd tartomdnyban vannak.

A cikkben kozolt forgdsi dllandokat hasznéltam fel a D?FOPI programmal végzett sz-

mitasaim RRD cimkézése soran.

12MinaNiVa [151]

A cikkben kozolt 277 dtmenetbdl 273-at sikeriilt validdlni. Az dtmenetek 6166.391 -
7968.559 cm~!-ig terjednek. A D,'7O mérések THz tartomdnyra val6 kiterjesztése a
kozlemény egyik f6 erénye. A rezgési alapallapotra pontos forgasi és centrifugélis tor-
zulasi allandokat hatdroztak meg. A vizg6z abszorpcids spektruma deutérium és 20
duasitott minta esetén keriilt felvételre szobahdmérsékleten, Bruker JES 120 h Fourier

transzformacids spektrométerrel.

A D,'%0 forrasok jellemzése

. 85Johns [115]

A cikk a tavoli infravords tartomédnyban 165 tisztan forgdsi atmenetet kozol, amelybdl
21-et a [153] eredményeibdl vett 4t, ezeket az atmeneteket beépitettem a MARVEL
adatbédzisba, de nem hasznéltam fel az energiaszintek meghatarozasandl. A cikkben
kozolt mind a 144 0j atmenetét sikeriilt validalni. A spektrumot Bomem DA 3.002
Fourier transzformacios spektrométerrel vett€k fel, 246 cm maximalis optikai uthossz
kiilonbséggel. A minta nyomésa kevesebb mint 1 torr volt, illetve 30 cm ™! alatt max. 2
torr volt. A spektrum felvételéhez 15 cm hosszi rozsdamentes acél mintatartét hasznéltak

nagy siirtiségi polietilén ablakokkal.

73BeLaSt [153]

A cikk 21 tisztdn forgasi 4tmenetet tartalmaz 0.296—12.56 cm~! k6zott, mindet sikeriilt
validalni. A cikk az adatokat MHz egységben adta meg, a MARVEL szamitdsokhoz
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ezeket 1/29979.2458 szorzéfaktorral konvertdltam 4t cm™! egységbe. A mérés koriil-

ményeit a D70 forrdsok jellemzésénél irtam le.

. T6F1G1 [108]

A mért &tmenetek a tavoli infravords tartoméanyban, 10—40 cm~ ! kozott vannak a viz hat
izotophelyettesitett szirmazékara (H,'°0, HD°O, D590, D,'#0, H,'*0 és HD*®0). A
spektrumokat NPL-Grubb Parsons Cube interferométerrel, folyékony He hiités Rollin-
tipusd InSb detektorral vették fel, 0.07 cm~! felbontdssal. Az optikai tthossz 203 mm
volt. Miutdn a transzmissziOs spektrumot felvették, a hattér alapjan elkiilonitették a

kiilonbdz6 molekuldk spektrumét, majd az interferogramokat Fourirer-transzformaltak.

. 96WaTaTaOn [156]

A cikk 63 dtmenet kozol a 921.3—1713.7 cm™! tartoményban, amelybdl 34-et sikeriilt
validalni. A validalatlan atmenetekbdl 15 atmenet a MARVEL eljdras sordn keriilt
torlésre, 2-nél az dtmenet segitségével meghatarozott MARVEL energiaszintnek nem
volt varidcids parja, ezért keriilt torlésre, mig 12 azért keriilt torlésre, mert a f6 spekt-
roszkopiai halézatokhoz nem kapcsolddo, un. lebegé komponensek meghatarozasiban

vesznek részt.

A mérések sordn Fourier-transzformdacids abszorpcids spektrumot vettek fel Bomem
DA3.002 spektrométerrel. 20 cm hossza abszorpcids gz cellat hasznaltak BaF, abla-
kokkal. A méréseket 296 K -en végezték tiszta D,'80 mintdval (‘80 gyakorisdg 98%).

A mérések soran a nyomas 0.4—0.7 mbar kozott volt.

. 93Toth [162]

A cikk 437 4tmenetet tartalmaz 953.31—1301.44 cm~! kozott, amelybdl mindet sikeriilt
validalni. A méréseket Fourier- transzformacios spektrométerrel 297 K-en végezték,

1.16—15.9 torr nyomds kozott, a D,'80 gyakorisdga 0.03—10.3 % kozétt valtozott.

. 89LoFu [155]

A cikk 614 atmenetet tartalmaz, amelybdl 611-et sikeriilt validdlni. A 3 torolt atmenet
a MARVEL eljaras kovetelményeinek nem felelt meg. A méréseket Bomem DA 3.002
Fourier-transzformacios spektrométerrel végezték. A haszndlt D»'*O minta 99 %-os
tisztasdgu volt. A nyomads 65-500 Pa kozott volt a 0.18 m hosszi KBr ablakos iiveg
celldban. A hasznélt maximalis optikai tthossz kiilonbség 1.24 m volt, ami 0.0008 cm ™!

felbontast tett lehetgvé.
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10.

11LiSoNiHu [157]

A cikkben 1155 atmenetet publikaltak, amelybdl 1152 keriilt validalasra. Az atmeneteket
969.13—1605.47 cm™! tartomdnyban mérték meg. Harom dtmenetet azért kellett tordlni,
mert nem kapcsolédnak a f6 spektroszkdpiai hdl6zatokhoz, tn. lebegd komponensek

meghatdrozdsaban vesznek részt.

A spektrumokat Bruker IFS 120 HR Fourier-transzformécids spektrométerrel vették fel.
A felhasznalt D,'%0 dusitott minta 80 izot6p koncentraciéja 98 %- os volt. A minta

nyomasa 38 - 1520 Pa kozott valtozott.

. 08NiLiSoHu [158]

A cikk 3879 dtmenetet kozol a D,'*O molekula (001), (100) és (020) rezgési szint-
jei kapcsan, ezek koziil 3831-et sikeriilt validdlni. Két atmenetet a MARVEL eljaras
soran toroltem. 20 4tmenet azért toroltem, mert nem kapcsolddnak egyik 6 spekt-
roszkopiai halézathoz sem. 26 dtmenet azért keriilt torlésre, mert olyan energiaszint
meghatdrozasaban vesz részt, amelynek nincs varidcids parja. A spektrumokat Bruker
IFS 120 HR Fourier-transzformdciés spektrométerrel vették fel. A felhaszndlt D,'*O

ddsitott minta 80 izotép koncentraciéja 98%- os volt.

. 05Toth [159]

A cikk 298 dtmenetet tartalmaz, amelybdl 286 lett validdlva. A MARVEL eljaras

feltételeinek nem felelt meg a 12 tordlt &tmenet.

A 2500—4280 cm™! régiéban HD'O és D,'%0 dtmeneteket mértek. A méréshez 8O-
val dusitott deuterdlt vizmint4t hasznéltak, ami Hy'®O és D500 keverékét jelentette. A
HD'®0-nak (100), (020) és (001) rezgési szintjeit, mig a D,'*0-nak a (001) és a (011)
rezgési allapotait mérték meg. A kisérleteket Fourier transzformécids spektrométerrel
€s szobahdmérsékletli mintakkal végezt€k. Az abszorpcios cella optikai uthossza 2.39 m

volt.

12MiNaNiVa [151]

A kozlemény 4537 atmenetet tartalmaz, amelybdl 4508 keriilt validalasra. Az adatbézis-
bol egy atmenetet azért toroltem, mert lebegdé komponens, illetve 28-at azért, mert nincs
variacios kvantumkémiai modszerekkel szamitott megfeleldje. A spektrumokat Bruker
IFS 120 HR Fourier-transzformaciés spektrométerrel vették fel. A mérésekhez D és
180 dusitott mintat hasznaltak. A méréseket 297 K-en, 1935 Pa nyomason, 105 m-es

uthossz mellett végezték.
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12.

10MiTaDale [160]

A cikk 286 atmenetet tartalmaz, amelybdl mindet sikeriilt validdlni. Ez az elso cikk,
amely 3200 cm™felett kozol Do'®O adatokat. Kordbban azonositott rezgési szintek:
(000), (010), (020), (100), (001), (030), (110) és (011). A cikk mérési eredményei
alapjan azonositott 1j energiaszintek: (031) (111), (210), (121), (300), (201) és (003).
A HD'®0, a Di°0, a HD*O és a D,'80 izotopolégok eredményeinél még 2500 azo-
nositatlan mért 4tmenet maradt, melyek intenzitdsa 5-1072° cm~? alatt van. Deutérium-
ban disitott mintdt hasznéltak a HD*®O és a D,'80 spektruménak felvételéhez. Bruker
IFS 120M nagyfelbontast Fourier spektrométert hasznaltak. A HDO és D,O géazelegy
spektruméat 5600—8800 cm™! tartomanyban vették fel szobahdmérsékleten. Az alkal-
mazott maximalis nyomads 13 hPa, a maximalis optikai uthossz kiilonbség 60 cm, a teljes

uthossz 600 m volt.

12DoTeOrCh [161]

A cikk 195 atmenetet tartalmaz, amelybdl 158-at sikeriilt validalni. 3 4tmenetet a
MARVEL eljaras sordn toroltem. A cikk tartalmazott 33 részlegesen asszigndlt, un.
BT?2 jelolésti (csak az “egzakt” cimkéket tartalmazza, ezek J kvantumszam és a pa-
ritds), jelen modszerekkel ezek nem kertiltek feldolgozasra. Egy atmenet azért kertilt ki

az adatbdzisbdl, mert nincs kvantumkémiai médszerrel szamitott parja.

Orphal és Ruth vette fel a spektrumot a 6000—7000 cm ! régiéban 0.02 cm™* spektrum
felbontdssal Fourier-transzformacios spektrométerrel. A kisérleti szinképet 296 K-en

vették fel, 8.0 mbar D160 és 12.4 mbar Hi®O keveréke. Jol elkiiloniil vonalaknal, ahol

j6 a jel-zaj ardny, ott 0.002 - 0.004 cm™! pontossdgot tudtak a mérések soran elérni .
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