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1. fejezet

Bevezetés

Kevés tudomanyteriilet jarult hozza meghatarozébb mdédon az utébbi két évszazad tudomanyos-
technikai forradalméhoz, mint az anyag és az elektroméagneses sugarzas kolcsonhatédsait vizsgdld
spektroszképia. Az atom- és molekulaspektroszképiai adatok kiemelkedd fontossaga az alap és
az alkalmazott tudoméanyok teriiletén azt eredményezte, hogy a kutatdk szamos spektroszkdpiai
adatbankot hoztak létre és koréjiik informéacids rendszereket épitettek. Az egyik legfontosabb
spektroszképiai adatbédzis a HITRAN (high-resolution transmission molecular absorption da-
tabase) [1], mely rengeteg spektroszkdépiai paramétert tartalmaz Gsszesen 55 molekula szdmos
izotopolégjara. A HITRAN spektroszképiai adatbazis a bolygdk és az exobolygdk 1égkore, vala-
mint a légkor szimulaciés modellek kutatasa szempontjabdl fontos molekuldkat tartalmaz. Ezen
a listdn az el6keld 21. helyen szerepel az dltalam vizsgalt HOCI molekula (hipoklérossav), mely-
nek két izotopolégja, a H'6O3®Cl és a H'9037Cl kapcsan &ll rendelkezésre szamos spektroszképiai

adat és jellemzé.

Fontos altalanos kivanalom, hogy a spektroszképiai adatbazisokban a lehet6 legnagyobb mennyi-
ségben szerepeljenek validalt kisérleti adatok, tovabba az, hogy a kisérleti bizonytalansagok a le-
hetd legjobb becslés mellett dlljanak rendelkezésre. Témavezetém és Furtenbacher Tibor részben
ennek a feladatnak a megoldédséara fejlesztették ki a spektroszképiai hélézatok (SN, spectrosco-
pic networks) [2] elméletét és az ezen az elven alapulé MARVEL algoritmust és szamitégépes

programot [3-5].

A hipoklérossav spektroszkopiai jellemz6it mar részletesen vizsgaltak, szamos kisérleti [6-23]
és elméleti tanulmény [24-28] foglalkozik a molekula rezgési-forgdsi kvantumadllapotaival és
szinképeivel. To6bb indok is felsorolhatd, hogy miért érdekli mar hosszabb ideje a tudomanyos
kozosséget ennyire a HOCI molekula nagyfelbontdsi spektroszképidja [28]. Ezek koziil taldn a
legfontosabb, hogy a hipoklérossav a légkoérben fontos atmeneti taroldja a klér atomnak és az
OH gyoknek. Emellett a HOCI fontos résztvevéje az 6zon bontaséért felelos katalitikus korfo-

lyamatnak. Mivel a légkori HOCI az UV sugarzas hatdsara hajlamos elbomlani, ezért sziikséges
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az UV szinkép ismerete is [29]. Elméleti szempontbdl a molekula tovabbi érdekessége, hogy
az kivdléan alkalmasnak bizonyult a kvézi-kotott allapotok (a disszocidcids energidnél nagyobb
energidju rezgési-forgési allapotok) [30] vizsgdlatdra, valamint az unimolekuldris disszocidcids

reakciék tanulményozasara.

A H'%035C1 molekuldra vonatkozéan kutatécsoportunk 2022-ben kozolte a kisérleti spektrosz-
képiai eredmények MARVEL alapt analizisét [28]. Ebben a kézleményben 21 464 rezgési-forgési

atmenet segitségével 6277 empirikus rezgési-forgasi energiaszintet sikeriilt meghatarozni.

Az én konkrét kutatdsi feladatom a MARVEL analizis elvégzése volt a H'90O37Cl molekulara. A
feladat fontos részét képezte az empirikus energiaszintek validacidja, egyben a két izotopolog
empirikus energiaszintjei konzisztencidjanak vizsgdlata. A kitiizott célnak megfeleléen elméleti
(kvantumkémiai) szamitdsokat végeztem mindkét izotopoldgra, hogy a szamitott rezgési-forgasi
energiaszintek segitsemre lehessenek a validacié elvégzése soran. Amint ez a dolgozat is tiik-
rozi, feladataimat sikeresen elvégeztem és most mar rendelkezésiinkre all mindkét, a HITRAN
adatbéazisban el6fordulé HOCI izotopoldg kisérleti szinképeinek teljes analizise. A TDK dolgozat
felépitése soran azt az elvet kovettem, hogy elGszor lefrom a kutatési feladataim elvégzéséhez
sziikséges elméleti ismereteket, majd ezek utan targyalom a kutatasi eredményeket. Dolgozatom

Osszefoglaléval zarul.

Jovébeni kutatasi célom, hogy minél szélesebb tartomanyban kiszamitsam a két HOCI izoto-
polég rezgési-forgasi szinképét, azaz in. vonallistakat készitsek a H'6035Cl és a H'O37C1 mo-
lekuldkra. Ennek els6 1épése a kisérletileg észlelhet6 atmenetekben részt vevo kvantumallapotok
rezgési-forgdsi hullamfiiggvényeinek meghatarozasa, mely jelen munka keretében nagyjabol mar
meg is valésult. Minthogy a szamitott rezgési-forgdsi energiaszintek pontossaga lényegesen ala-
csonyabb, mint a kisérletieké, ezért egy vonallista Gsszeallitasa kapcsan fontos a szamitott ener-
giszinteknek kisérletiekre torténé kicserélése, lehetSleg minél tobb esetben. A H'6O37Cl mole-
kuldra vonatkozé empirikus rezgési-forgdsi energiaszintek meghatarozdsa, mely TDK munkam
egyik fontos részfeladata volt, ehhez is megteremti a lehetdséget. A vonallistéak el6allitasanak
tovabbi feltétele egy intenzitds szamité program hasznalata, illetve minthogy ez a kutatécsoport-
ban nem all rendelkezésre az altalunk alkalmazott magmozgés szamito programcsomag részeként,
annak kifejlesztése. Ebben a munkaban is értem el fontos részeredményeket, de ezekre jelen dol-

gozatban nem térek ki.



2. fejezet

A kisérleti spektroszkoépiai adatok

osszegyujtése és vizsgalata

TDK munkam egyik els6 1épéseként meg kellett ismerkednem a nagyfelbontdsi molekulaszinké-
pek elemzése kapcsén alkalmazott spektroszkdpiai elvekkel és jelolésekkel [31-33], hogy értelmez-
ni tudjam az irodalmi adatokat. Ez praktikusan a rezgési koordinatdk megvalasztasat, a
rezgések és a forgasok jellemzésére haszndlatos technikak és kvantumszamok, valamint az ef-

fektiv Hamilton-operator technika részleteinek megismerését jelentette.

A rezgési allapotok kvalitativ jellemzését harom kvantumszam segitségével szokas megvaldsitani
hiaromatomos molekuldk esetében, mint amilyen a HOCI. Ezek a vi, vs és a vs rezgési kvan-
tumszamok rendre a molekula OH nytjtasi, HOCI hajlitasi és OCl nytjtasi normalrezgéseinek
felelnek meg [31]. A forgdsi allapotok cimkézésére az asszimetrikus merev porgettyi kvan-
tumszdmait haszndlhatjuk, melyek a J, a K, és a K. [32]. fgy tehat a HOCI molekula egy

rezgési-forgasi dllapotdt osszesen hat kvantumszéammal jellemezziik: (v ve vs3) [J K, K|

TDK munkém sordn a kovetkezd feladatot a HIO37Cl molekula &sszes, az irodalomban elérhetd
mért és asszignalt dtmeneteinek osszegytlijtése jelentette. A feladat elvégzésében nagy segitségem-
re volt, hogy egy hasonlé jellegii feladatot a csoportban mar kordbban elvégeztek [28] a HI6O3*Cl

izotopoldgra.

Az irodalmi forrasok gytijtése és atolvasdsa soran elOszor az deriilt ki, hogy egyetlen forrés
kivételével minden esetben kozoltek a szerzék atmeneteket a H'O35Cl molekula mellett a
H'6037Cl molekuléra is. fgy els6sorban olyan spektroszképiai kézleményeket kerestem, melyek-
ben csak a H'6O37Cl izotopoldgra kozolnek atmeneteket, de a H®O32Cl izotopolégra nem. Ilyen
cikket nem taldltam. Azonban a folyamat soran fény deriilt arra, hogy egy 1969-es kozlemény
[8] tartalmaz egy-egy pontos dtmenetet mindkét izotopoldgra. fgy ezzel a forrassal béviilt a

H'60O3>Cl izotopolég mért rezgési-forgasi dtmeneteinek listéja is.



Tovabba fény deriilt arra is, hogy a 00AuKIF1Pa [22] forrds esetében a szerzok nem a kisérletileg
mért atmeneteket kozolték, hanem egy effektiv Hamilton-operator segitségével szamoltakat.
Nagyfelbontdsti molekulaszinképek MARVEL analizise esetében altalaban megfogalmazddik az a
kovetelmény, hogy csak mért dtmeneteket hasznaljunk fel. A 00AuKIFIPa [22] forréds jelentds
szamu atmenetet tartalmaz; hogy ezeket ne veszitsiik el teljesen az analizisbol, felvettik a
kapcsolatot a cikk els6é szerzéjével, Jean Vander Auwera-val. O rendelkezésiinkre bocsatotta
a ténylegesen mért atmeneteket. Az \j informaciénak megfeleléen médosult az dtmenetlista a
H'60O3>Cl izotopolégra is.

A bologna-i egyetem két kutatdja, Luciano Fusina és Gianfranco Di Lonardo, néhany szerzotar-
sukkal kozosen, a 90-es években t6bb kézleményt is megjelentettek [16, 18, 34] a HOCI molekula
spektroszkopidjaval kapcsolatos mérési eredményeikrol. Még manapsdg is igaz, hogy 6k ketten
hataroztdk meg a HOCI-re a legtobb rezgési-forgasi dtmenetet. Azonban a korabeli szokasnak
megfeleléen cikkeikben nem kozolték le a megmért dtmenetek listdjat. Kutatocsoportunk maér
korabban felvette veliikk a kapcsolatot és Ok elkiildték azokat a mérési eredményeiket is, ami-
ket korabban még nem publikaltak. S6t bizonyos nyers adataikat Ujra feldolgoztak, részben a
MARVEL analizis soran észleltekre reagéalva. Az altalam a H'6O37Cl-re végzett MARVEL analizis
gerincét az 6 adataik képezik. Az igy kialakult forraslista egyes jellemz6i talalhaték meg a 2.1

tablazatban.

A MARVEL eljérds soran kideriilt, hogy a 79WeSaLa [9] forrdas dtmenteib6l 6 nem konzisztens

2.1. TABLAZAT. Kisérleti spektroszképiai adatokat tartalmazé forrdsok a H'6O37Cl izo-

topologra vonatkozdéan. Minden forrasra feltiintetem az atmenetek energiatartomanyat, az

elérhetd (E) és a validalt (V) dtmenetek szamat, valamint az atlagos bizonytalansagot (AU) és
a maximalis bizonytalansagot (MU).

Forras azonosité Tartomany / cm~! E/V AU /em™t MU / em™!
84SiAnDaGe [11] 0,34915 — 19,65638  49/49 2,698 x 107% 8,340 x 1076
69LiLiMi [8] 0,97812 — 0,978 12 1/1 1,670 x 1076 1,670 x 10~°
98FIBiWaOr [21] 1,43270 — 377,74160 3191/3191 2,000 x 10~* 2,000 x 10~*
71MiScCa [35] 1,943 46 — 1,968 65 2/2 1,670 x 1076 1,670 x 10~
90CaLoFuTr [34] 30,30581 —208,97403  792/792 2,669 x 10~* 2,000 x 1073
95BeNaFuMo [18] 60,40761 — 178,134 51 34/34 2,661 x 1079 1,000 x 107°
86LaOl [14] 685,05830 — 1278,64140  366/366 9,135 x 107* 4,847 x 1073
00AuKIFIPa [22]  1202,28080 — 1270,75660  181/181 1,428 x 107* 5,303 x 1074
80Sa0l [10] 1203,356 80 — 1271,95450  88/88 2,445 x 1073 7,157 x 1073
96CaLoFu [20] 2290, 876 48 — 2699,06819  1387/1387 5,054 x 1072 1,000 x 1072
79WeSalLa [9] 3261,61720 — 3871,97250  402/396 2,577 x 1072 1,160 x 1072
94AzCaCrLo [16]  4168,03112 —10438,322 1499/1499 5,700 x 1072 4,450 x 1072
93CaLoEsFu [15]  6770,94212 — 7216.52981  876/876 5,463 x 1073 1,140 x 1072
97ChDeHaAb [36] 11413,643 —11510,052  352/352 6,498 x 1073 4,000 x 102
96AbHaKaTr [19] 12566,470 — 12636,448  203/203 3,034 x 1073 2,290 x 1072
97HaChAbKo [37] 13239,419 — 13520,419  627/573 5,763 x 1073 2,160 x 1072




az egész adatbazissal. Emellett a 97THaChAbKo [37] forrds kozol 54 (4 1 0) rezgési allapothoz
tartozé atmenetet, melyek 6nmaguknak mondanak ellent. Mindkét forrds esetében a problémés
atmenetek nem lettek validdlva. Megjegyzendd, hogy emiatt nincs megbizhaté kisérleti adat a

(4 1 0) rezgési allapotrol.



3. fejezet

Spektroszkopiai halézatok és a

MARVEL eljaras

Az Gsszegyijtott kisérleti eredmények (rezgési-forgasi dtmenetek) feldolgozasét a kutatéesoport
altal létrehozott és folyamatosan fejlesztett MARVEL (Measured Active Rotational-Vibrational
Energy Levels) [3-5] eljardssal végeztem. A spektroszkdpiai hélézatok fogalmat nagyjabdl 15
éve vezette be a kutatécsoport [2, 3]. Ezekben a kozleményekben egy akkor teljesen tjszerti,
hélézatelméleti megkozelitést javasolt Csaszar Attila és Furtenbacher Tibor a spektroszképiai
atmenetek feldolgozasara és kiértékelésére. A haldozatelméleti alapokon felépiild MARVEL eljaréds
alapja az, hogy a spektroszképiai mérések soran meghatarozott vonalak szinte mindig, mig az

egyedi atmenetek mindig két kvantuméllapot energiaszintjeinek kiilonbségét jelentik [38].

3.1. Spektroszképiai halézatok

A spektroszkopiai halézat egy olyan graf, melynek cstcsait a molekula lehetséges kvantumallapo-
tai alkotjdk, mig a graf élei az allapotok kozotti lehetséges atmeneteket reprezentdljak. Dolgoz-

hatuk stlyozott graffal is, ekkor pl. az élek silyait az atmenetek intenzitasa adja.

A spektroszkopiai hdlézatok tulajdonsagainak vizsgédlata nem kiilonbozik 1ényegesen egyéb halo-
zatok (nagy méretli grafok) jellemzdinek analizisétél [39]. Ezek a vizsgdlatok a kordbbiakban a

csoportban megtorténtek [40-42], az eredmények koziil csak néhdnyat emelnék itt ki.

A fokszam eloszlds vizsgalata megmutatta, hogy a spektroszképiai hdlézatok un. skalafiiggetlen
halézatok (vagy legalabbis akként kezelhetSk). A skilafiiggetlen hélézatok egyik 6 jellemzéje,
hogy a legtobb cstcs fokszama igen kicsi, viszont van egy kevés csiics, melyekhez nagyon sok él
tartozik (ezek az in. csomodpontok, vagy hub-ok). Ennek kovetkezménye, hogy a hélézat igen

robosztus, tehat véletlenszeriien valasztott csicsok eltavolitasaval kevéssé fog tobb kiilonalld
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komponensre széthullani. A spektroszképiai halézatok skalafiiggetlenségének egy masik fontos
kovetkezménye, hogy azokat az energiaszinteket érdemes nagy pontossaggal ismerni, amelyek

sok més energiaszinttel vannak kapcsolatban.

3.2. A MARVEL eljaras

A MARVEL eljaras célja a mért rovibronikus dtmenetek validaldsa, a szamos forrasboél 6sszegytij-
tott, hatalmas kisérleti spektroszképiai adathalmaz 6nkonzisztencidjanak vizsgalata. Az eljards
soran az atmenetek altal meghatarozott energiaszintek értékét és a hozzajuk tartozdé bizonyta-

lansagot is kiszamitjuk.

A MARVEL eljaras soran az aldbbi tulhatdrozott linearis egyenletrendszer megolddsa a feladat:
aX =YY,

ahol X a mért atmeneteket, Y az ismeretlen energiaszinteket tartalmazéd vektor, mig a az

dgynevezett Ritz-matrix:

+1 haY; az X; dtmenet fels6 energiaszintje,
aij = 4 —1 haY; az X; dtmenet alsé energiaszintje,

0 minden mas esetben.

Az X vektor Ny — 1 dimenziéjd, ahol Ny a mért dtmenetek altal meghatarozott energiaszintek
szama, tehat valamely atmenetnek az alsé vagy a fels6 energiaszintje. A Y vektor N; elembél

all, ahol V; a mért dtmenetek szdma. Tehdt a Ritz-métrix dimenziéja Ny x (Np — 1).



4. fejezet

Variacios alapu magmozgas

szamitasok

Molekulak rezgéseinek és forgdsainak tanulméanyozisahoz az elméleti megkozelitések szamos
modell kifejlesztéséhez vezettek el. A legegyszerlibb modell a rezgések esetén a harmonikus
oszcillator (HO) kozelités, melyben a potencial alakja minden koordindta mentén kvadratikus.
Ezt egésziti ki a merev rotdtor (RR, rigid rotor) kozelités, mely feltételezi, hogy a molekula
belsé mozgasai sordan annak alakja nem valtozik. Az RRHO kozelités alapjan felirt Hamilton-
operatorokat tartalmazd, a magmozgésra vonatkozd Schrodinger-egyenletek analitikusan tobb-
nyire megoldhaték. Ennél bonyolultabb Hamilton-operdtorok esetében azonban a Schrodinger-

egyenlet kozelito, numerikus megoldéaséara kell hagyatkoznunk.

Az RRHO kozelitésen javithatunk a rezgési perturbacidoszamitas segitségével, a mésodrendii
kozelités neve VPT2 (vibrational perturbation theory to second order) [43]. Béar félmerev
molekuldkra a VPT2 kozelités elég jol miikodik, még pontosabb, a kisérleti eredményektdl
joval kevésbé eltér6 energiaszintek szamithatok varidcids tton. A kvantumkémia negyedik kor-
szakédnak [44] egyik leghatdsosabb programrendszere a kutatdécsoportban kifejlesztett GENI-
USH [45] algoritmus és programrendszer. A HOCI izotopolégok spektroszképidjanak ab initio

targyaldsa soran én ezt a programot alkalmaztam.

4.1. GENIUSH

A GENIUSH program [45, 46] varidciés uton szamolja a rezgési-forgdsi energiaszinteket és
hullamfiiggvényeket a felhasznalé dltal megadott molekuldra. A program belsé koordindtakat
hasznal a rezgési-forgasi Hamilton-operator felépitésére, ezek a koordinatdk tetszolegesen valaszt-

haték. Szintén csak a felhasznalén mulik, hogy milyen molekula-centrédlt koordinatarendszert



definial, tehat hogyan jeloli ki azt, hogy a molekula-centralt koordinatarendszert miképpen

rogzitjiik a molekuldhoz (a koordindtarendszer origdja szinte kizarélagosan a tomegkdzéppont).

A rezgési bézisfiiggvények alapjat a klasszikus ortogonélis polinomok (Hermite, Legendre, Fouri-
er, Laguerre, stb.) képezhetik. Valgjaban a tényleges rezgési bazist nem kozvetleniil a valasztott
ortogonalis polinom adja, hanem azoknak egy specidlis linedr kombindciéja. A linearis kom-
bindcié gy keril megvalasztdsra, hogy a koordinata-operator reprezentacidja ezen a bazison
diagondlis legyen. SOt, minden olyan operator reprezentaciéja is diagonalis legyen, mely csak
a koordinatdktdl fiigg. Ezt a bdzist nevezik DVR (Discrete Variable Representation) [47-50]
béazisnak. Mivel a potencidlis energia csak a koordinataktdl fiigg, ezért a DVR bazis alkal-
mazasakor a potencidlis energia fiiggvény (PEF) reprezentacidja diagonalis matrix. Alapvetéen
ez indokolja a DVR alkalmazasit a rezgési-forgasi sajatértékek és sajatfiiggvények varidcios

alapu szadmitasara.

Egy GENIUSH szamitas elvégzéséhez meg kell adni, hogy az egyes bels6é koordinatakra milyen
tipusu és méretii (rezgési) bézist alkalmazunk. A bézis mérete alatt az alkalmazott bazisfliggvé-
nyek szamat értem. Elvben végtelen nagy bazissal kapunk numerikusan egzakt eredményt, azon-
ban erre értelemszertien nincs lehetOség, igy a szamolasok elvégzéséhez meg kell talalni azt a mi-
nimalis bazis méretet, amellyel mar kell6en konvergens sajatenergiakat és sajatfliiggvényeket ka-
punk. Mindemellett megadanddk a koordindta hatarok is minden koordinata mentén. Minél na-
gyobb az intervallum, annal tobb bazisfiiggvény alkalmazasival szamithatok konvergens eredmé-
nyek. Tehat a lehet6 legkisebb koordinata intervallumra van sziikség. Azonban természetesen

a tul sziik koordinata hatarok hamis eredményeket adhatnak.

Forgdsi bazisfiggvényként haszndlhaték a |JK M) szimmetrikus porgetty(i sajatfiiggvényei [32].
A |JKM) jelolésben J az impulzusmomentum sajatértékének megfelel$ tin. forgasi kvantum-
szam, K a impulzusmomentum z-tengelyre vett vetiiletének a sajatértéke a molekulacentralt
koordinatarendszerben, mig M ugyanez a tércentralt koordinatarendszerben. Mivel J jé kvan-

tumszam (ha nincs kiilsé tér), a forgdsi Hamilton-matrix elemei a |JK M) bazison
Hyrr = (JKM|H|JK'M) (4.1)

moédon szamithatdk, igy lehetéséglink van arra, hogy a rezgési-forgasi problémat minden J
értékre kiilon oldjunk meg. Ez a GENIUSH program hasznalatandl azt jelenti, hogy a szamolas-
hoz bemenetként a J forgasi kvantumszamot is meg kell adni. Tehat a kiilénb6z6 forgasi kvan-
tumszamhoz tartozé allapotok kiszémolasahoz kiillon GENIUSH szamoldsokat lehet végezni. A
|JK M) bézis alkalmazdsival kapcsolatban fontos azt is kiemelni, hogy minden J-re véges a
forgasi bazis. Tehat lehet&ségilink van teljes forgdsi bazist alkalmazni (ez 2J + 1 db fliggvényt
jelent), ennek koszonhet6en pedig a forgast igen pontosan tudjuk leirni (ennek pedig az a kovet-

kezménye, hogy a rezgési-forgasi sajatértékek szamitasi hibdjaban a rezgési hiba a dominéns).
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A tényleges forgéasi béazis a |JKM) figgvényeknek a Dg csoportra [51] torténé szimmetria
adaptacidjaval kaphato in. Wang-fiiggvények. Ezen szimmetria-adaptalt bazisfiiggvények hasz-
nalataval (alkalmas rezgési béazis esetén) elkeriilhet6ek a komplex szdmok a Hamilton-métrixban.
A szimmetria adaptédlas mésik fontos elénye, hogy segitségével a szamitdsok sordn konnyebben
lehet a molekuldk szimmetridjat kihasznalni. A forgdsi bazist adott J-re tehat végeredményben

a |JKM) figgvényekbdl létrehozott 2J + 1 db Wang-fiiggvény alkotja.

A teljes bézist az egyes belsé koordinatakhoz tartozé rezgési bazisfliggvények és a forgasi bdzis
direktszorzata adja. Tehdt harom bels6 koordinata esetén mindegyik koordinata mentén 60 db
bazisfliggvényt alkalmazva és J-t 2-nek vilasztva a teljes bazis mérete: 60x60x60x (2x2+1) =
1080000. Tehat egy 1080000 x 1080 000-es matrix diagonalizdlasa a feladat, ami direkt dia-
gonalizaldassal nem megoldhaté. Azonban nincs is sziikséglink az Osszes sajatértékre, tobbnyire
minddssze a legalacsonyabb energidjui néhany ezer kvantumallapot érdekes szamunkra. Ezért
a GENIUSH program az iterativ Lanczos sajatérték szdmolé algoritmust [52] alkalmazza. A
Lénczos-algoritmus iterativ mdédon kozeliti tetszdleges pontossiggal a megadott szamu legki-
sebb sajatértéket. Tehat olyan eljarast biztosit, amely megadja a fontos sajatértékeket, am

nincs sziikség a teljes métrix diagonalizaciéjara.

A GENIUSH program a szamolas elvégzése utdn megadja a szamitott rezgési-forgasi kvan-
tumallapotok energiaszintjeit, illetve a megfeleld sajatfiiggvényeket. Azonban az energiaszintek
kvantumszamokkal valé asszignacidjat nem végzi el a program, igy az a felhasznald feladata.
Alacsony energiaszintekre ez nem nehéz feladat, hiszen a harmonikus oszcillator és a merev
rotator modellek kozelitoé energiaszintjeinek segitségével konnyen elvégezhetd. Azonban maga-
sabb energiakndl, ahol az egyes energiaszintek kozott akar mar igen kicsi lehet a kiilonbség, a

feladat elvégzése komoly kihivést jelenthet.

4.2. GENIUSH szamitasi részletek

TDK tevékenységem soran sok idét toltottem azzal, hogy a GENIUSH program segitségével
rezgési-forgdsi szamitdsokat végeztem a HO?°Cl és a HO?"Cl izotopolégokra. A szamitdsok

elvégzéséhez sok valtozdt és paramétert kell optimalisan beallitani.

4.2.1. Koordinatarendszer és baziskészlet

A szdmitdsok sordn un. vegyérték koordinatdkat alkalmaztam, ezek az O—Cl tavolsig (roci),
az O—H téavolsig (rom), valamint a 6 kotésszog. Feladatom volt az optimadlis bézisméret, illetve
a megfelel6 koordindtahatarok meghatarozasa. Ehhez el6szor meghatdaroztam a megfelel6 ko-
ordinatahatdrokat biztosan konvergens eredményeket adé bazisméret mellett. Majd ezen koor-

dindtaintervallumon optiméltam az alkalmazott bazisfliggvények szamat. A koordinatahatarok
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kapcsan az aldbbi vélasztast taldltam optimalisnak: roc/A € (1,4;2,8), ron/A € (0,6;1,9),
valamint 0/° € (46;179). Az optimdlast igy végeztem, hogy kivélasztottam egy feliilbecsiilt
hatart, majd kelléen nagy béazis mellett addig csokkentettem a koordindtahatarokat, amig az

energiak nem valtoztak az el6irt hatarnal nagyobb mértékben.

A koordinata intervallum sikeres meghatdrozasat kovette a bazisméret optimalizacidja. Ijgy
jartam el minden koordinata esetében, hogy egy nagyméretli bazist kezdtem el csckkenteni, mig
konvergens energidkat nem kaptam. Akkor tekintettem az energidkat konvergensnek, amikor a
bézis csokkentése mar nem okozott 0,005 cm~!-nél nagyobb kiilonbséget az egyes energiaszin-
tek kozott. fgy kaptam az aldbbi optimalis bazis méreteket: rocy : 70, rog : 20 és 6 : 50.
Lathatd, hogy az O—Cl nyujtasi koordinata mentén kell a legnagyobb bazist alkalmazni. Még
ez a 70-es bazisméret is egy kompromisszum eredménye, ugyanis a szamitasok sordan (ahogy az
az alaprezgések frekvencidja alapjan varhatd) nagy szamban jelennek meg magas OCI rezgési
gerjeszt6désii allapotok (vs > 10) is nem tuil nagy energidknal. Ezen éllapotokat ezzel a bézis
mérettel sem sikeriilt a fenti konvergencia kritériumnak megfelel6en szamolni. Ez gondot azon-
ban nem okoz, hiszen kisérleti adatok csak a vs = 0 és vs = 1 rezgési allapotokra érhetdk

el.

4.2.2. A hasznalt PES és a tomegek

A szémitdsokhoz a Sergei Skokov és munkatarsai altal fejlesztett és 1998-ban publikdlt [24]
potencialis energia feliiletet hasznaltam. A PEF illesztése sordn bizonyos paramétereket ugy
allitottak be, hogy kisérleti eredményeknek jobban megfeleljenek a PEF segitségével variacios
alapon szamitott rezgési energidk. Ennek kovetkeztében ezzel a PEF-fel pontos rezgési-forgasi

szamolasok elvégzésére nyilik lehetOség.

A rezgési-forgasi sajatenergidk nem csak a PEF-t6l fiiggenek, hanem az alkalmazott atom (illetve
mag) tomegektdl is. A GENIUSH szamitasokhoz az aldbbi tomegeket haszndltam: m(H) =
1,007 825 u, m(*%0) = 15,994 915 u, m(?>Cl) = 34,968 85269 u és m(37Cl) = 36, 9659026 u.

4.3. Rezgési (J =0) eredmények

El6szor tisztan rezgési (azaz J = 0) szamitdsokat végeztem a GENIUSH program segitségével.
Tanulési célbdl az elsé néhdny energiaszint asszignédcidjat is elvégeztem a rezgési hullamfiggvény
alakjanak vizsgalataval. Illetve asszignaltam az Osszes olyan energiaszintet, amelyre vonat-
kozdan rendelkezésre all empirikus adat. Az asszignaciéban az alacsony energiaszintekre a har-
monikus oszcillator modell volt a segitségemre. A magasabb energidk esetében a keresett néhdny
energiaszint megtaldlasdhoz mas maddszert kellett segitségiil hivnom. A szamitdsok soran ka-

pott hullamfliggvények kiilonb6z6 metszeteinek abrézolasaval és az egyes koordindtak mentén
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4.1. TABLAZAT. A varidciés alapon szamitott (GENIUSH) rezgési energiaszintek a rezgési

kvantumszdmok (v;,7 = 1,2, 3) fliggvényében, az empirikus (MARVEL) energiszintek, valamint

az energiaszintek kiilonbségei a H'6032Cl és H'6O37Cl molekuldkra. Minden mennyiség cm™!-

ben keriilt megaddsra. A zérusponti rezgési energia a H'603°Cl esetében 2866,9851 cm ™!, mig
a H'037Cl molekula esetében 2863,546 6 cm~".
HO*Cl1 HO®"Cl1
vy vy w3 | GENIUSH MARVEL'  kiilénbség | GENIUSH MARVEL!  kiilénbség
0 0 1 724,343 1 724,358 174 3 0,01507 718,1202  718,165819 [21] 0,045 65
0o 1 0 1238,6133 1238,624 738 0,011 46 1238,0992 1238,121 286 [21] 0,02211
0o 0 2 1444,1115 - - 1431,786 9 - -
0o 1 1 1953,7556 - - 1947,160 1 - -
0O 0 3 2154,036 1 - - 2135,8235 - -
0o 2 0 2456,3620 2461,223 988 4,862 00 2455,3042  2460,190 02 [20] 4,88579
0o 1 2 2663,259 8 — — 2650,7150 - —
0O 0 4 2852,1810 - - 2828,3359 - -
0o 2 1 3163,8344 - - 3156,766 1 - -
0o 1 3 3362,266 1 - - 3343,9720 - -
0 0 5 3537,0578 - - 3507,8317 - -
1 0 O 3609,9720 3609,479738  —0,49231 3609,9659  3609,48896 [21]  —0,476 92
0o 3 0 3670,390 6 - - 3668,815 1 - -
0o 2 2 3865,887 1 - - 3852,962 5 - -
0 1 4 4049,2455 - - 4025,4320 - -
0O 0 6 4208,756 4 - - 4174,354 4 - -
1 0 1 4333,996 8 4331,908993  —2,08778 4327,7614 4325,738542  —2,02281
0 3 1 4368,689 1 - - 4361,2049 - -
0o 2 3 4556,7304 - - 4538,1706 - -
1 1 0 4821,9874 4820,43233 [16]  —1,55505 4821,4602 4819,932145 [16] 1,528 09
1 2 0 6014,8178 6013,836 098  —0,981 74 6013,7654 6012,762757 [16]  —1,00266
2 0 0 7050,4197 7049,81319 [15] 0,606 54 7050,4178 7049,823394 [15]  —0,59443
3 0 0 ]10322,1036 10 322,289 54 0,18596 | 10322,0799 10322,374 22 0,294 33
3 1 0 | 11480,3245 11478,00144  —2,32307 | 11479,9071 11477,43312  —2,47396
3 2 0 ]12623,3433 12612,51644 -10,82688 | 12622,2679  12611,4757 [19] -10,79220
4 0 0 | 134253151 13427,397 44 2,08231 | 134253110  13427,3641 [37] 2,053 06

1 Ahol az energiaszint mellett hivatkozds szerepel, ott a MARVEL energia hidnyaban a hivatkozott
forrasbdl vett effektiv Hamilton-operatorhoz tartozd energia szerepel a tablazatban.

megjelend csoméfeliiletek szamoldasaval tudtam a magas energidja allapotok koézott megtalalni

a keresetteket. Eredményeimet a 4.1 tablazatban foglaltam Gssze.

Jél lathato, hogy a kisérleti eredményekkel 0sszevetve a varidcids energidkat, maximum néhany

cm 1

-es eltérést tapasztalunk. Azonban a kiilonb6z6 kvantumallapotokra vonatkozé eltérésekben
jelent6s kiilonbségek tapasztalhatdk. A két legalacsonyabb energiaju kvantumallapotra rendkivil
jol (0,01 ecm~!-es nagysagrend) egyeznek a szdmolt és az empirikus energidk. Ezzel szemben
példdul a (320) allapot esetében kiugréan nagy a kiilonbség: 10 cm~! koriili. A szadmoldsok
hibajanak ez a valtakozasa az alkalmazott PEF tulajdonsdga. Ezt tdmasztja ald, hogy a
PEF készit6i maguk is végeztek rezgési szamoldsokat a PEF segitségével [24], és ezekkel az
eredményekkel az altalam szamolt GENIUSH energidk tokéletesen megegyeznek. Skokov és
munkatarsai a PEF némely paraméterét a kisérleti adatokhoz illesztették, vélhetGen ez is okozza

a rezgési energidkban tapasztalt egyenetlenségeket. Valdsziniileg ha a szamolasokat egy valéban
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tisztan ab initio PEF-el végeztem volna, kiszamithatébb hibdval tudtam volna szamolni, viszont

nem érhettem volna el ekkora pontossigot.

4.4. Rezgési-forgasi eredmények

A rezgési szamitasokat kovetOen végeztem el a J > 0 szamitasokat. A J = 1 forgasi kvantum-
szamhoz tartozo rezgési-forgasi energidk az 4.2 tabldzatban keriilnek bemutatésra. A tabldzatban
fel vannak tlintetve a megfelel6 MARVEL energiaszintek és a képzett kiilonbségek is. Mivel a
HOCI molekula esetében kicsi a rezgési-forgdsi csatolds, a J = 0 szadmitasok eredményébél ka-
pott rezgési hibat levonva a rezgési-forgasi szamolasok hibajabdél megkaphatjuk tisztan a forgés
szamolasanak a hibajat. A tablazatban ez a mennyiség is fel lett tiintetve. A 4.2 tablazatbdl
leolvashatd, hogy a forgas szamoldsanak hibdja a J = 1 esetben valoban igen kicsi. Ez annak

koszonhetd, hogy a forgds lefrasara teljes bazist lehet alkalmazni.

A J = 2 forgési kvantumszam értékig mindkét izotopolégra, J = 5-ig pedig csak a HO?3Cl izo-
topoldgra szamitottam rezgési-forgasi energiaszinteket. A szdamitott eredményeknek a kisérleti
értékekkel torténd Osszehasonlitdsa azonos tapasztalatokkal szolgalt, mint a J = 1 esetben.

Ezért ezeket az eredményeimet nem mutatom be részletesen dolgozatomban.
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4.2. TABLAZAT. A GENIUSH program segitségével szdmitott J = 1 energiaszintek a meg-
felel6 rezgési és forgdsi kvantumszdmokkal, az empirikus (MARVEL) energiaszintek és a mért
— szdmitott energiaszint kiilonbségek, valamint a rezgési hibdval (4.1) korrigalt kiilonbségek.
Minden energia cm~!-ben keriilt megaddsra.

HO3Cl HO%Cl

v ve vs K,K.| GENIUSH MARVEL kiilonbség  korrigalt GENIUSH MARVEL kiilonbség  korrigalt
kiilonbség kiilonbség

00001 0,9938 0,995 4376 0,001679 0,00168 0,976 5 0,978 1162 0,001646 0,00165
00011 20,8921 20,9504531 0,058362 0,058 36 20,8830 20,941 1817 0,058208 0,05821
00010 20,9051 20,963 4162 0,058293 0,058 29 20,8956 20,953 81 0,058253 0,058 25
00101 725,3260  725,3444324 0,018458 0,003 39 719,087 3 - - -
001 11 745,198 1  745,2741743 0,076 115 0,061 05 738,9672  739,0725744 0,105389 0,059 73
00110 745,2110 745,287 1333 0,076 101  0,06103 738,9797 739,085 1474 0,105436 0,059 78
01 001 1239,6041  1239,616 942 0,012821 0,001 36 1239,0726  1239,096 701 0,024063 0,00195
01011 1260,2355  1260,334 697 0,099179 0,087 72 1259,7122 1259,822 41 0,110245 0,08813
01010 1260,2498  1260,345 949 0,096 107 0,084 64 1259,726 0
00 2 01 1445,085 3 - - - 1432,743 3 - - -
00 2 11 1464,933 3 1452,5990
00210 1464,946 3 - - - 1452,6114 - - -
01101 1954,7355 - - - 1948,124 5 - - -
01 111 1975,3484 - - - 1968,744 7 - - -
01110 1975,3627 - - - 1968,758 5 - - -
00 3 01 2154,999 7 - - - 2136,7715 - - -
003 11 2174,8241 - - - 2156,603 5 - - -
00 310 2174,8369 - - - 2156,6159 - - -
02 001 2457,3509  2462,212 683 4,861760 —0,00024 2456,275 6 2461,16215 4,886512 0,000 72
020 11 2478,8548  2483,789 372 4,934546  0,07254 - - - -
02010 24788705  2483,805296 4,934826 0,07282 24778030  2482,762515 4,959546 0,07375
10101 4334,9782  4332,893027  —2,085147 0,00263 4328,7271 4326,70737  -2,019723 0,003 09
10111 4354,0759 - - - - - - -
101 10 4354,0893
110 01 48229769  4821,422354  —1,554584 0,000 46 - - - -
11011 48428246  4841,295 436 1,529167 0,02588
11010 4842,8394  4841,308853  -1,530578 0,02447 - - - -
120 01 6015,8053  6014,819602 0,985664 0,003 92
12011 6035,7145  6035,552637  —0,161848 0,81990 - - - -
300 01 10323,0936 10323,29129 0,197680 0,01172 - - - -
300 11 10 340,622 1 10 340,8819 0,259824 0,07386 - - - -
30010 10340,6364 10340,920 94 0,284515 0,098 56 - - - -
31001 11481,3125 11478,99428  —2,318169 0,004 90 11480,876 8 11478411  —2,465813 0,008 15
31011 11499,4977 11497,2271  -2,270621  0,05245 11499,1011 11496,64464  -2,456482 0,01748
31010 11499,5135 11497,24714  —2,266350 0,056 72 11499,1164 11496,66518  —2,451208 0,02275
32001 12624,3266 12613,53764 -10,788925 0,03795 - - - -
32011 12643,2349 12632,4081 —-10,826812 0,000 06 - - - -
32010 12643,2523 12632,44714 -10,805124 0,02175 12642,0838 12631,32818 -10,755616 0,036 58
4 0 0 0 1 13426,3052 13428,37728 2,072079 -0,01024 - - - -
4 0 0 11 13443,0744  13445,26742 2,192978 0,11066 - - - -
40010 13443,0893 13445,28022 2,190913 0,108 60 - - - -




5. fejezet

A kisérleti eredmények

konzisztenciaja a két izotopologra

Minthogy a kisérleti spektroszkopiai eredmények szamos fliggetlen forrasbol szarmaznak, igy
az nem eleve biztositott, hogy a kisérleti adatok a két izotopoldgra egyenként és egyiitt is
konzisztensek legyenek. fgy egyik fontos feladatom volt annak ellen6rzése, hogy a meghatarozott
empirikus energiaszintek és cimkéjiik a két izotopolégra konzisztens-e. A feladat elvégzéséhez

tobbféle eszkozt alkalmaztam és szdmos Osszehasonlitast végeztem.

5.1. Rezgési energiak

Egyfajta nulladik 1épésként ellendriztem, hogy a rezgési energiaszintek MARVEL, illetve GENI-
USH energiakbdl szamolt izotop eltolddasa milyen mértékben egyezik egymassal. Erre azért volt
sziikség, mert feltlint, hogy az izotdp eltolédasok igen kiilonfélék a kiilonb6zé kvantumaéllapotok-

ra. A kapott eredmények az 5.1 tdblazatban taldlhatok meg.

Jél lathaté az 5.1 tablazat adatainak részletes elemzésekor, hogy a szamitott és a mért el-
tolodasok kivaldan egyeznek egymaéssal, a legtobb rezgési allapot esetében minddssze néhanyszor
0,01 cm™! a kiilonbség. Az 5.2 tablazatbél az is leolvashaté, hogy a (001) allapot izotopoldg
eltoléddsa 6 cm~! koriili, a (010) dllapoté 0,5 cm~!, mig az (100) allapot esetében nagyjabél
megegyezik a rezgési energia a két izotopologra. Ez a tapasztalat kvalitativan is értelmezhetd,
hiszen a klor atom tomegének valtoztatisa értelemszeriien nagy hatédssal lesz az OCl kotés menti
rezgések energidjara, valamivel kisebb lesz a hatdsa a hajlitdsi mozgdasra és egészen minimaélis
energia eltolodast okoz az OH nyujtas esetében. A tobbi allapot izotopoldg eltoldédasa additive
szamolhat6 a (001), (010) és (100) allapotokébdl, ahogy azt a harmonikus oszcilldtor kozelités
diktalja.

15
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5.1. TABLAZAT. Rezgési allapotok izotdp eltoléddsa (Ess — F37) mind a varidciés (GENIUSH)
mind az empirikus (MARVEL) energidkbdl szédmolva

(E35 — E37) / Cm_l
GENIUSH MARVEL

<
=
<
)
<
w

0 0 1 6,223  6,19236
0 1 0 0,514  0,50345
0 0 2 12,325 -
0 1 1 6,595 -
0 0 3 18,213 -
0 2 0 1,058  1,03397
0 1 2 12,545 -
0 0 4 23,845 -
0 2 1 7,068 -
0 1 3 18,294 -
0 0 5 29,226 -
1 0 0 0,006 —0,00922
0 3 0 1,576 -
0 2 2 12,925 -
0 1 4 23,814 -
0 0 6 34,402 -
1 0 1 6,235  6,17045
0 3 1 7,484 -
0 2 3 18,560 -
1 1 0 0,527  0,50018
1 2 0 1,052 1,07334
2 0 0 0,002 —0,01020
3.0 0 0,024 -0,08468
3 1 0 0,417 0,568 32
3 2 0 1,075 1,040 74
4 0 0 0,004 0,03334

5.2. MARVEL—MARVEL

A két HOCI izotopoldg empirikus rezgési-forgdsi energiaszintjei ellenérzésének legegyszeriibb
médja, hogy (a) kiszdmoljuk az azonos kvantumszdmokkal cimkézett energiaszintek kiilonbségeit,
majd (b) amennyiben valamelyik rezgési-forgési dllapotra olyan nagy kiilonbséget kapunk, mely
ellenkezik elemi elvarasainkkal, gy joggal gyanakodhatunk, hogy valami hiba csiszott a MAR-

VEL analizisbe.

A validalasi feladatot a kovetkezOképpen oldottam meg. A haromatomos HOCI molekula
rezgési-forgdsi allapotait leiré hat kvantumszam alapjdn parositottam az energiaszinteket és
képeztem az Eyoclss — Froci-s7 izotép kiilonbségeket. A moddszer alkalmasnak bizonyult ar-
ra, hogy néhany olyan elirast azonositsak és javitsak, melyek a régebbi kézleményekben meg-
talalhato, digitalisan nem kezelheté atmenetek atvételekor keletkeztek. Szerencsére ennél ko-

molyabb gondra nem lettem figyelmes.
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5.1. ABRA. Az izotopoldg eltolédasok fiiggése a J forgsi kvantumszamtél a (0 0 0) rezgési
alapallapotra és a hiarom fundamentalis rezgési allapotra

Mindenképpen tanulsdgos megvizsgdlni, hogyan valtozik az egyes rezgési-forgasi dllapotok izotép
eltoléddsa az egyes kvantumszamok fiiggvényében. A harom rezgési kvantumszamtél vald
fliggést érdemes levalasztani és egyiittesen vizsgdlni, hiszen ezek a kvantumszamok egyenként
nem valtoznak széles tartomanyon és a kiilonféle kombindci6éikbdl is csak 14 fordul el a két izo-
topolognél (azaz minddssze 14 rezgési allapotrdl beszélhetiink, amit mindkét izotopolég esetén
sikeriilt mar eddig is kisérletileg megfigyelni). A harom forgési kvantumszam koziil J véltozik

a legnagyobb tartomanyon, igy els6 kozelitésben a J-t6l vald fiiggést érdemes vizsgalni.

Az 5.1 dbran lathato a rezgési alapallapot és a rezgési fundamentalis allapotok izotop eltolodasa
a J forgasi kvantumszam fiiggvényében. Az dbra jol mutatja, hogy a J-t0l valo fiiggés 1ényegileg
azonos az abrazolt rezgési savokra. Mas szavakkal, a forgds nem csatolddik jelentos mértékben
a rezgéssel. Azonban ezek az azonos alaku gorbék kissé el vannak tolva a fiiggdleges tengely
mentén a VBO izotopoldg eltolédasaval. Errdl kordbban (5.1 tabldzat) lattuk, hogy valtozékony,

azonban sok esetben igen kicsi. Ezért az Osszes rezgési savot mar érdemes kiilon abran vizsgélni.

Az 5.2 dbrasorozaton lathatéak az izotép eltolddasok mind a 14 rezgési allapotra. Az izotopolog
eltolddas minden allapotnal folytonosan valtozik a J kvantumszam szerint, ha valamely allapot
esetében volnanak nem konzisztens energiaszintek, akkor azok kiugré pontokként jelennének meg
az abrdkon. Az dbrdk figyelmes visgalataval feltlinhet, hogy a (310) rezgési allapot esetében
J = 5 kornyékén van par adat, melyek kiugranak kis mértékben a tobbi koziil. Fzekre az

adatokra a kés6bbiekben még visszatérek.
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5.2. ABRA. Az izotopoldg eltoléddsok fiiggése a J forgdsi kvantumszdmtol kiilonbozd rezgési
allapotokra
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5.2. ABRA. Az izotopoldg eltoléddsok fiiggése a J forgdsi kvantumszamtdl kiilonbozé rezgési
allapotokra

5.3. MARVEL—merev rotator modell

Az 5.1 dbran jol lathatd, hogy az energiaszintek alapvetéen a J kvantumszamtdl fliggenek.
Ugyanakkor ne feledkezziink el arrél, hogy a cél tovabbra is az, hogy olyan rendellenességet
taldljunk, ami arra utal, hogy az empirikus (MARVEL) energiaszintek nem megfeleléek. Rendelle-
nesség alatt pedig azt értem, hogy a vizsgalt energiaszintek egyes kvantumszamoktol valo fliggése
beleillik-e valamilyen trendbe. Ez elvileg gy is ellenorizhetd, hogy egyszertien abrazoljuk az
energiaszinteket az egyes kvantumszamok fiiggvényében, azonban ez a megoldas tobb szem-
pontbdl sem hasznalhaté: (a) az energidk tul nagy mértékben fiiggenek a kvantumszémoktdl,
igy egy ilyen abran elenyészéen kicsi az a kiilonbség, amit észre szeretnénk venni (példaul a
(000)[1 1 1] és a (000)[2 1 2] energiaszintek kiilonbsége 1,978 cm~! a H6O3°Cl izotopolégra,

ezzel szemben ezen energiaszintek MARVEL bizonytalansiga 0,0004 cm™!

, és ez az, amit el-
lenérizni szeretnénk); (b) mivel a két izotopoldgra kiilon-kiilon végeznénk el a vizsgalatot, igy

nem kapnank a konzisztencidra vonatkozdé informéciét.

Az el6z6 fejezetben a izotopoldg eltolédast vizsgaltam. Ezzel a mennyiséggel a konzisztencia
vizsgdlata lehetséges, azonban még tulsdgosan fligg a kvantumszamoktol, bar kevésbé mint az
energiaszintek onmagukban. Még jobban visszaszorithatjuk a kvantumszamoktdl valé fliggést
(foleg a J-t6l val6 fliggés visszaszoritdsa a cél), ha a szdmolt izotopoldg kiilonbségeknek egy

elméletileg szamolt izotopoldg kiilonbségtdl vald eltérését vizsgaljuk.

fgy jutottam arra, hogy elméleti iton kiszdmoltam energidkat mindkét izotopolégra (Eggm és

E§17m), majd ezekkel az alabbi mdédon kapott mennyiséget kezdtem vizsgélni:
§F = (BYAmes — pjames) _ (peim — pelm). (5.1)

ahol EMARVEL ¢g PMARVEL 5 megfeleld izotopolég MARVEL energii.
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5.3. ABRA. A §F mennyiség kiilonbozé rezgési allapotok esetén
Praktikus valasztds a merev rotator modellen beliil szamolni az E§15m és az E§17m energiakat,

hiszen ez gyors és egyszerii szamolast tesz lehetOvé és a forgasok félmerev molekuldkra jol
egyeznek a merev rotator modellszamitdsok eredményével. Hatrdny természetesen a d E értékek
pontatlansaga, kiilonésen hogy a centrifugalis torzulds miatt J novekedésével egyre rosszabb

kozelitésnek bizonyul a merev-rotator modell. Ez adja a §F értékek megmaradé J fiiggését.

A 5.3 abrasorozaton lathatéak a szamolt JF értékek a J kvantumszam fliggvényében. Az
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5.3. ABRA. A §F mennyiség a kolonboz6 rezgési dllapotok esetén

abrakat megvizsgalva jol lathatd, hogy az adatok sok helyen kiilonb6z6 sorozatokra valnak szét
a J fliggés szerint. Ezek a sorozatok egy-egy K, kvantumszamhoz tartoznak. A kisebb ener-
giaju rezgési allapotokndl minden rendben 1évonek tlinik. Ezzel szemben a magasabb energidja
allapotoknal megjelennek olyan sorozatok, melyek egészen mas J fiiggést mutatnak, mint a
legtobb energiaszint. Az eltérések jobban megvizsgalhatéak, ha a J fliggés mellett a K, fliggést

is abrazoljuk.

Az 5.4 dbrasorozaton lathatbak a JF értékek a J és a K, forgasi kvantumszamok fiiggvényében.
Az abrakat megvizsgalva az a legszembeti{inébb, hogy bizonyos K, értékekhez tartozd energia-

szintek J flggése jelentGsen eltér a varttél. Ezt a viselkedést Uin. rezonancidk okozzdk.

Rezonancianak vagy perturbaciénak nevezik a spektroszképidban a kiilonb6z6 allapotokhoz tar-
toz6 energiaszintek kdlcsonhatéasat. A rezonancia létrejottéhez arra van sziikség, hogy két rezgési
vagy rezgési-forgdsi kvantumallapot energidja kozel legyen egymashoz. Ezt a kolcsonhatéast a
csak forgdsi allapotokat szdmold merev rotator kozelités nemigen tudja modellezni. Ezért a 0F
mennyiség abrazoldsakor a rezonancidk lathatéva valnak. Példaul igen latvanyos rezonancidk
figyelheték meg a (310) K, = 2 és K, = 3 energiaszintek esetében. Ugyanez a rezonancia
Az adatok

vizsgalatdval megallapitottam, hogy ezek a rezonancidk a H'O35CI izotopolégnal jelen van-

volt mar csupan az izotopoldg eltoléddasokat bemutatd 5.2 dbran is észrevehetd.

nak, viszont a HO3"Cl izotopoldg esetében nem jelennek meg. Ennck vélhetéen az az oka,
hogy a két kdlcsonhatd rezgési allapot izotopoldg eltoldédéasa jelentOsen eltér, igy az energia-
szintek, melyek az egyik izotopologndl kozel esnek egyméshoz és kolcsonhatnak, a masik izo-
topolégnal kelléen téavoliak és nem hatnak kolcson. A megfelel6 energiaszinteket meghatéarozé
atmenetek a 97ChDeHaAb [36] forrasbol szarmaznak. A cikk szerz6i észlelték a rezonancidkat
és tanulmanyoztdk is azokat. Megallapitottdk, hogy azokat a (233) rezgési allapot K, = 0

energidival val6 kolesénhatas okozza.
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5.4. ABRA. A §F mennyiség a kolonbozd rezgési allapotok esetén a J és a K, kvantumszdm
szerint

To6bb hasonlé rezonancia is megfigyelhets, féleg a magasabb energigju rezgési allapotokndl.
Ezt az okozza, hogy a magasabb energidknal stiribben kovetik egymast az energiaszintek, igy
valészinlibb a kolesonhatds megjelenése. A megfigyelt rezonancidkat minden esetben a mért
atmenetet koz16 spektroszképusok megvizsgélték [16, 19, 21, 36, 37]. A legtobb esetben sikeresen
megallapitottak a kolesonhatast okozoé masik rezgési allapotot is. A spektroszképusok szamara
kulcsfontossagi a rezonancidk észrevétele, mert a kiértékeléshez hasznalt effektiv Hamilton-

operator sem veszi figyelembe ezeket a kolcsonhatasokat.

A 5.4 dbrasorozat mésik fontos tanulsidga, hogy a legtobb rezgési allapot esetében megfigyel-
het6 a MARVEL energidk bizonytalansagabdl adédé zaj. Ez azt jelenti, hogy sikeriilt eléggé
visszaszoritani a kvantumszamoktdl vald fliggést, tehat ha valamelyik energiaszinttel gond van,
akkor annak az dbrén latszodnia kell. Az abrak alapjdn ilyen energiaszintnek tlinhet az (101)
és a J =9 és K, = 5 kvantumszdmokkal jellemezheté allapot. Azonban ennek az energia-
szintnek a H'6O37Cl izotopolég esetében a MARVEL bizonytalansiga 0,0106133 cm™', ami
hozzavetolegesen dupldja a kornyezetében 1év6 energiaszinteknek. Ezt figyelembe véve ugyan
az energiaszint valoban kiugrd, tehat valdszintlileg nagy hibaval terhelt, azonban a MARVEL

eljaras ezt a hibat jol becsiilte meg.

A rezonancidk és a fentihez hasonlé kiugré pontokon kiviil nincs az dbrakon észreveheté komo-
lyabb eltérés. Az elmondottak alapjan kijelenthetjiik, hogy a MARVEL energiak konzisztensek
a két HOCI izotopoldgra.

5.4. MARVEL-EH

A fenti mddszerek végiil alkalmasnak bizonyultak a legtobb rezgési allapot esetében a konzisz-

tencia igazoldsira. Azonban néhdny rezgési allapotra [(](000), (001) és (020)] még az 5.4
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abrasorozaton sem észreveheté a mérési bizonytalansag. Ezekben az esetekben hatékonyabb
modszert kellett alkalmaznom. Ha illesztiink az adatokra egy fliggvényt, ami jellemzi az ener-
gidk kvantumszamoktél valé fliggését, akkor amennyiben a rezidualisokat dbrazoljuk, elvileg
nem szabad mar semmilyen fliggvénykapcsolatot latnunk, csupan a mérési bizonytalansagot.
Az otletet az a kérdés bonyolitja meg, hogy milyen fliggvényt illessziink. Hiszen ha nem olyan
fliggvény hasznalunk, amit a kvantummechanikai 0sszefliggések indokolnak, akkor konnyen le-
het, hogy rezudialisok mégis fognak valamilyen kvantumszamoktdl valo fiiggést mutatni. Ez
tobb paraméter hasznélataval keriilheto ki, ami pedig a tulillesztés veszélyét hordozza magaban.
Azonban ezekkel a problémékkal a munkam sordn nem kellett megkiizdenem, mert a kisérleteket
végzd spektroszkopusok az adataik feldogozasakor a mért dtmenetekre egy effektiv Hamilton-
operator segitségével illesztenek majd a kapott paramétereket altalaban tablazatos formaban
publikédljék. Az effektiv Hamilton-operator hasznélatnak fontos elénye, hogy a kapott pa-
ramétereknek van valamennyi fizikai jelentése. Példaul a paraméterek kozott vannak az A,

B és C forgasi allanddék, melyeknek kisérleti titon torténé meghatarozasa pontosan igy torténik.

Az infravords és a mikrohullamu spektroszképidban szokéasos effektiv energia-operator (Hamilton
operdtor) a merev-rotator Hamilton-operatorabol szérmazo tagokra épiil (ebben az operdtorban
szerepelnek az A, B és C forgasi allandok). A teljes operator a centrifugalis torzuldst is figye-
lembe veszi oly médon, hogy a merev rotator tagokat kiegésziti J-ben magasabb rendii tagokkal,
mintegy sorfejtést alkalmazva J(J+1) szerint. Ez a Hamilton-opetédror természetesen a rezgések
leirasdra nem alkalmas. Ennek megfelel6en a rezgési-forgasi energiakiilonbségek illesztését min-
den rezgési allapotra kiilon-kiilon kell elvégezni, tehdt minden rezgési allapotra kiilon-kiilon
paramétereket kell meghatarozni. Ebbdl az is kovetkezik, ami az eljardas nagy hatranya, hogy
a kilonbo6z6 rezgési allapotokhoz tartozd energiaszintek kozotti kolecsonhatédst ez a Hamilton-

operator onmagaban nem képes leirni, ahogy azt mar az el6z6 fejezetben is emlitettem.

Amikor a spektroszképusok az effektiv Hamilton-operatorok segitségével illesztést végeznek el,

prébéljék ezeket a rezonancidk észrevenni és az illesztésbél kihagyni (vagy mas médon kezelni).

Az effektiv Hamilton-operatorhoz tartozé energidk szamoldsahoz a PGOPHER, nevii programot
[53] alkalmaztam. Igy szdmoltam a (020) rezgési allapothoz energidkat a 96CaLoFu [20] forrés
adatai alapjan. Azonban kideriilt, hogy a (000), (001) rezgési éllapotok esetében adott egy
olyan magasabb rendii paraméter, amit a PGOPHER program nem tud alkalmazni. Noha a
paraméter értéke rendkiviil alacsony, annak kihagyasa a magasabb J értékeknél rossz energia-
szinteket eredményez. Ezért ezen allapotokra az effektiv Hamilton-operatorhoz tartozé energiak
egy, a kutatdcsoport altal irt programmal keriiltek kiszamoldsra. Az energidk szémoldsdhoz a

98F1BiWaOr [21] forrdsban taldlhaté paraméterek keriiltek felhasznaldsra.

Az (5.1) egyenlet alapjan szdmoltam ismét a 0E értékeket, dm ezuttal az elméleti energidk
helyére az effektiv Hamilton-operator segitségével kapott energidkat illesztettem. Noha az

illesztésnek koszonhetéen ezittal mar nem kell a J fliggést visszaszoritani, azért vizsgalom
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5.5. ABRA. Az effektiv Hamilton-operéator energidkkal szamolt § E értékek a (0 0 0) ésa (00 1)
allapotokra a J és a K, kvantumszamok fiiggvényében

mégis a 6F mennyiséget, mert ha az effektiv Hamilton-operdtor energidk és a MARVEL ener-
giak kiilonbségét szamolnam és abrazolnam a két izotopoldgra kiilon-kiilon, akkor nem kapnék

informdciot a konzisztenciardl.

Az eredmények a 5.5 dbran lathaték a (000) és a (001) rezgési allapotokra. Az abrakon
hatarozottan megjelenik a mérési bizonytalansidg, ami az alapveto cél volt. Azonban egyfajta
J fiiggés megjelenése is lathat6, mindkét allapot esetében. A (000) rezgési dllapotnél kis J
értékeknél a §FE nagyobb értéket vesz fel, majd J = 30 koriil 1épcsbszeriien csokken az értéke.
A (001) allapot esetében pedig a K, = 1-hez tartoz6 JF értékek J novelésével csokkennek.
Ezek valdszintileg a effektiv Hamilton-operator illesztésének a hibdi, azonban a konzisztencia
megallapitasaban nem zavarnak, mivel a tapasztalt eltérések nem nagyobbak a MARVEL energia-
szintek bizonytalansiganal. A dbrdkon észlelhetd eltérések parszor 10~* nagysagrendiiek, ezzel

szemben a MARVEL bizonytalansagok erre a két rezgési allapotra 1073-1072 nagysdgrendiiek.

A (020) allapot esetében kideriilt, hogy az egyetlen irodalomban elérhet6 koézleményben [20],
ahol erre az allapotra kozolték az effektiv Hamilton-operator illesztés paramétereit, a HO?°Cl
izotopoldg paraméterei koziil az egyik valdsziniileg tévesen szerepel. A cikkben ko6zolt pa-
raméterekkel szamolva J = 25 kornyékén negativ energidk jelennek meg. Ez a cikk is ahhoz
az olasz szerz6 paroshoz kotodik, akiktdél sok mérési adatot kapott a kutatécsoport. A kapcso-
latfelvétel megtortént a szerzékkel a téves paraméterek kapcsdn, azonban a dolgozat lezarasdig
valaszt nem kaptunk. A H'6O37Cl izotopolég paraméterei viszont helyesek. fgy erre izoto-
polégra a MARVEL energiaszintek Osszehasonlithatok az effektiv Hamilton-operatorral kapott
energidkkal. Az 5.6 dbrén lathaté6 a MARVEL és az effektiv Hamilton-operatorral szamolt ener-

gisk kiilonbsége a (020) rezgési allapotra a HO?"Cl izotopoldg esetében.
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5.6. ABRA. A MARVEL és az effekt{v Hamilton energidk kiilonbsége a (0 2 0) rezgési dllapotra
a HO?"Cl izotopoldg esetében a .J és a K, kvantumszamok fiiggvényében

5.5. Aranyképzés

Az izotopologok empirikus energiaszintjeinek konzisztenciajat a fentiekben energiaszint kiilonb-
ségekkel ellendriztem. Elvben méas mennyiség vizsgalataval is elvégezhetd lett volna ez a feladat,
példaul az izotopolégok energidinak Ejss/FEs37 hdnyadosdval. Természetesen a konzisztencidra
vonatkozdlag a hanyados nem rendelkezik tobblet informéciéval a kiilonbséghez képest. Mind-
emellett érdemes megvizsgalni, hogyan véltozik az a forgasi kvantumszamok szerint, mert ez

alkalmat ad a molekula forgasanak mélyebb megértésére.

Az 5.7a abra lathatéak a MARVEL rezgési alapallapot energidkbdl képzett izotopoldg ardnyok
a J és a K, kvantumszamok fiiggvényében. Megfigyelhetd, hogy a K, = 0 esetben az energidk
aranya latszolag nem fligg a J kvantumszamtol, értéke koriilbelil konstans 1,018 minden .J-nél.
A K, > 0 esetekben az arany J novelésével koriilbeliil 1-t6l tart 1,018-ba. Minél nagyobb a K,
értéke, annal gyorsabban kozelit 1,018-hoz az arany. Felmeriil a kérdés, hogyan lehet ezeket az

els6re meglepének tino Osszefiiggéseket, tendencidkat magyarazni.

Mivel mar a rezgési alapallapotban is jelentkezik a jelenség, ezért valdszini, hogy tisztan forgasi
tulajdonsag okozza, tehat nem valamiféle rezgési-forgdsi kolcsonhatds vagy a kiillonb6z6 rezgési
allapotok kolcsonhatdsa (rezonancidk). A kovetkezd kérdés az, hogy kell-e a centrifugélis
torzulast figyelembe venni a magyardzat soran. Ennek eldontéséhez mindkét izotopoldgra
kiszamoltam a kiilonbozé forgasi allapotokhoz tartozd energidkat a merev rotator kozelités
keretén belill. Majd képeztem a FE35/Fs3; hédnyodosokat és dbrazoltam azokat a J és a K,
kvantumszamok fiiggvényében (14sd az 5.7b dbrét). Egyértelmiien latszik, hogy a magyardzni

kivant tulajdonsagokat a merev rotator modell is mutatja. Kideriilt azonban, hogy még ennél



1.018

1.016

1.014

1.012

fefteeees

ses?®

s ssessssssnsseesscs

]
1.008 " .

eees
XL

-,
bl
-,
-,
-,y

sessesseee
- ’ . ....00-.

0e®
as®
he

E35 / ES?

1.006

1.004

1.002

60

40

20

60

1.018

1.016

1.014

1.012

.
00.-!..0-00--...----oooo-oo

1.01 ""“,..s

1.008

ESS / ES?

1.006

1.004

1.002

60

40

20

60

5.7. ABRA. Az izotopoldgok rezgési alapdllapoti energiaszintjeinek arédnya a MARVEL ener-
gidkkal (a, fent) és a merev-rotdtor modell energidival (b, lent)
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is egyszeriibb modellel is lehet kvalitative magyarazni a fenti megéllapitdsokat. Ebben az egy-

szerusitett képben elegend6 a molekuldra csupan mint egy szimmetrikus porgettytire tekinteni.

Szimmetrikus porgettylinek neveziink egy molekulat, amennyiben a harom forgasi allandéjabol
ketté megegyezik. Ha a két megegyez$ nagyobb a harmadikndl (A = B > C), akkor oblét
szimmetrikus porgetty(irél, ellenkez esetben (A > B = C) prolat szimmetrikus porgettytirdl
beszéliink. Példaul a CH3Cl prolat, mig a CHCIl3 oblat szimmetrikus porgettyii. Vannak olyan
molekuldk, amelyek aszimmetrikus porgettytik ugyan (A > B > ('), de mégis kozel dllnak vala-
melyik hatdresethez. Ebbe a csoportba tartozik a hipoklérossav is. A forgasi dllandékbol (1dsd
az 5.2 tablazatot) konnyen leolvashatd, hogy a HOCI molekula egy prolat kozeli szimmetrikus
porgetty.

A merev rotator kozelitésben a forgdsi Hamilton-operator a kdvetkezd alaku:
H=AJ?+ BJ} + CJ? (5.2)

ahol ja, Jyp és J.a J impulzusmomentum-operator komponensei, mig az a, b és c tengelyek
a molekula tehetetlenségi fétengelyei. A Hamilton-operdtor alakja, kihasznalva, hogy B = C

(prolét porgettyti hatdresete):

H=CJ*+(A-C)J? (5.3)

Tudjuk [51], hogy
JUJIKM) = J(J 4+ 1)|JKM) (5.4)
Jo|JKM) = K|JKM) (5.5)

és azt is, hogy biztosan létezik alkalmas |JK M), hiszen [J2,.J,] = 0. Mivel [H,.J,] = 0 és
[]:I J 2] =0, igy az (5.3) egyenlet szerinti Hamilton-operator sajatértékei:

E(J,K)=CJ(J+1)+ (A-C)K*. (5.6)

Az igy kapott energiaképletet alkalmazhatjuk a 5.7 abrdn tapasztalt tulajdonsidgok megma-

gyarazasara.

H!0*C1 H'0%CI
Al 20,4636 20,4629
B| 05043 04954
C| 04612 04827

5.2. TABLAZAT. A vizsgélt két HOCI izotopoldg forgasi dllandéinak kozelitd értékei [21]
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Tehat a prolat szimmetrikus porgettyli kozelitésben az izotopoldg arany:

Ess _ C35J(J +1) + (Ags — C35) K
Es;  Cs7J(J+ 1) + (Azr — Cs7) K2

(5.7)

A tovabbiakban megvizsgalom, hogy az izotopoldg aranynak fentebb megallapitott tulajdonsagait

hogyan magyarazza az (5.7) ardanyképlet.

Amennyiben K = 0, gy a hanyados konstans, Cs5/Cs7 ~ 0.017. Ha K # 0, akkor kis J
értékeknél a hanyados az (Ass — Cs5)/(As7 — C37) mennyiséggel kozelithetd, ami kozelitoleg 1,
hiszen az A forgési dllandé jéval nagyobb, mint a C forgési dllandé (1d. a 5.2 tablazatot) és a két
izotopolég A értékei nagyjabdl megegyezdek. A J — oo hataresetben viszont az (5.7) hanyados
a C35/C37 =~ 0.017 értékhez tart. Anndl gyorsabban tart ehhez az értékhez minél kisebb a K.
Tehat a szimmetrikus porgettyl jol magyarazza kvalitativ szinten az izotopolégok aranyanak f6

tendenciait.

A fenti levezetés mellett adhaté egy tulajdonképpen a klasszikus porgettylin alapulé magyarizat
is. Az a tehetetlenségi f6tengely gyakorlatilag az OCl kotés. Ezért a K, = J eset felel meg a
OCI kotés kortili forgasnak. Ez a forgds értelemszertien gyakorlatilag invarians az izotop cserére,
ezért a nagy K, értékekre 1 koriili az izotopolég arany. Ha K, = 0, akkor a molekula nem az

OCI tengely koriil forog, igy ekkor lesz a lehet6 legnagyobb hatésa az izotép cserének.



6. fejezet

(”)sszefoglalés

TDK munkdm részeként megkerestem és Osszegytijtottem a H'9O37Cl molekuldra fellelhetd
Osszes mért és asszignalt rezgési-forgasi atmenetet az irodalombdl és elvégeztem a spektroszképiai
adatok analizisét a MARVEL eljaras keretén beliil. Tobb mért atmenetrdl is kideriilt, hogy azok
nem Kkonzisztensek a teljes adatbdzissal. Minden ilyen atmenetet toroltem az adatbazisbdl.
Ily médon torlésre keriilt az Osszes a (410) rezgési dllapothoz tartozé atmenet. Olasz és bel-
ga kutatok kozremiikodésével jelentGs szamu olyan mért atmenet is bekeriilt az adatbazisba,
mely kordbban nem volt elérheté az irodalomban. Végeredményiil a MARVEL analizissel va-
lidaltam 9990 rezgési-forgasi atmenetet, melyek 3930 empirikus energiaszintet hataroznak meg

a H%037Cl1 molekulara.

Kutatasaim soran megismerkedtem a kutatocsoport altal 1étrehozott és fejlesztett GENIUSH
nevil varidciés magmozgds szamold algoritmussal és programmal is. A rezgési bazis optima-
lizélasat kovetSen szamitdsokat végeztem a H'O3°Cl és a HO37Cl izotopolégokra, ennek
eredményeként jelentds szamu rezgési-forgasi allapotot szamitottam ki. Eredményeimet Ossze-
hasonlitottam az empirikus (MARVEL) energiaszintekkel. A szdmitott eredmények az alkalma-
zott PEF-t0l elvarhaté pontossaggal egyeztek a kisérleti energiaszintekkel. A kvantumkémiai
eredmények lehetdséget biztositottak a mérési eredmények jelentds részének ellendrzésére mind-

két izotopoldg esetében.

Tobbféle modszerrel vizsgdltam a két izotopoldég empirikus rezgési-forgasi energiaszintjeinek
egymashoz képesti konzisztencidjat. A feladatot alapvetéen az energiaszintek izotopoldg el-
tol6dasanak (ez a megfelel6 energiaszintek kiilonbsége) tanulményozasan keresztiil valdsitottam
meg. Szamoltam tovabba forgdsi energiaszinteket a merev rotator kozelités keretén belil. Ezen
energiaszintek izopoldg eltolédasanak és az empirikus izotopoldg eltolédasnak a vizsgélataval a
legtobb rezgési allapot esetében sikeriilt igazolni az energiaszintek konzisztencigjat. A (000),
(001) és (020) rezgési allapotokra az irodalombdl szérmazo effektiv Hamilton-operatorral valé

Osszehasonlitassal is igazoltam az energiaszintek konzisztenciajat.
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A konzisztenciavizsgalat torténhetett volna az izotopoldgok rezgési-forgdsi energiaibdl képzett
hényados vizsgalataval is. Noha ennek a mennyiségnek a részletes analizise az empirikus rezgési-
forgasi energiaszintek konzisztencidra vonatkozoéan tobblet informdaciét nem hordozott, a kvan-
tumszamoktol valé tobbszoren is érdekes fiiggést a szimmetrikus merev porgettyi kozelités ke-

retén beliil sikeresen meg tudtam magyarazni.

Osszefoglalva megéllapithatom, hogy amellett, hogy sikeresen teljesitettem a kitiizott tudomé-

nyos célokat, munkdm soran tuddsom szdmos elméleti és gyakorlati ismeretanyaggal boviilt.
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