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1. fejezet

Bevezetés

Mind a grafelmélet, melynek kezdetét a konigsbergi hidak probléméajanak meg-
olddsdval 1735-re tehetjiik [3], mind a molekulaspektroszképia, melynek alapjait
el6szor az 1800-as évek elején fedezhetjiik fel Fraunhofer és Kirkhoff (egyébként
konigsbergi lakos) munkdiban [4], gazdag kozos miltra tekint vissza [5]. A 2000-es
évek elején mindkét teriilet kutatdsi fékusza komoly valtozasokon ment keresztiil.
A gréafelméleti kutatasok eléterébe keriilt a nagy hélézatok vizsgalata, illetve az
eredmények gyakorlati alkalmazésa tobbek kozt a vilaghalo, vagy kiilonféle kap-
csolati hélok esetén, melyek mérete dltalaban meghaladta a milliés nagysagrendet
is. Ezzel egyidejlileg a valtozatos mérnoki és tudomanyos alkalmazasok — mint
példaul ismeretlen bolygok és csillagok atmoszférajanak szimulaciéi — egyre na-

gyobb molekulaspektroszképiai adatbéazisok létrejottét eredményezték.

A mar néhany atomos molekuldk esetén is a legalabb milliés nagysagrendi spekt-
roszkopiai adat meghatarozasa gyakorlati modszerekkel, mérésekkel gyakorlatilag
lehetetlen. Ezt nem csak a sziikséges id6- és eroforrasigény eredményezi, hanem
a jelenleg rendelkezésre all6 technoldgiai fejlettség mellett az Osszes adat csak egy

mérhet6 tartomanyba esé hanyadanak megismerésére nyilik lehetéség.
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Egy masik it a teljes spektroszkdpiai adatbazis feltérképezésére a kvantumkémiai,
ab initio szamitasok révén valdsithatéo meg. Egyértelmii elény ezen az oldalon,
hogy ilyen médon a teljes rendszer meghatarozhatd, azonban a mérési adatokkal

ellentétben itt csupan kozelité eredményeket kaphatunk.

A molekulaspektroszképiaban felmeriilo 1j problémék 1j mdédszerek életre hivasat
eredményezték. Csédszar Attila és Furtenbacher Tibor 2011-ben vezette be a
spektroszkdpiai halézat (SN) fogalmat [6], mely egy matematikai értelemben
vett nagy halézatot jelent, ahol az egyes cstcsok az adott molekula rezgési-forgasi
energiaszintjeinek felelnek meg, a koztiik futéd élek az energiaszintek kozotti atme-
neteket reprezentaljak, a rajtuk értelmezett nemnegativ sulyfliggvény pedig az
adott atmenet intenzitasanak felel meg. FEkkorra teheté a grafelméleti alkal-
mazasok kezdete is ezen a teriileten, és azdta is intenziv és érdekes kutatasi témat

jelent.

A 2. fejezetben egy rovid elméleti kémiai attekintést adok a dolgozat megértéséhez
szitkséges alapfogalmakrol és Osszefliggésekrol. Ezt kovetik a tesztrendszerként

hasznalt H, 0 molekula aktudlis spektroszképiai adatai és szerkezeti tulajdonsa-
gal.

A H,'°0 spektroszképiai hélézatanak vizsgalata sordn nagy szerepe van annak,
hogy az SN-t skélafiiggetlen halézatként kezeljiik [1, 7]. A 3. fejezetben egy,
a kémidban jelenleg publikalttol eltérd statisztikai modszerrel tamasztom ala,
hogy a skalafiiggetlen grafok tulajdonsigai valéban hatékonyan alkalmazhatdak

a halozatra.

A 4. fejezet foként a 2013. évi OTDK-dolgozatom eredményeit tartalmazza, a ku-
tatasi teriilet két fontos elméleti kémiai problémajara mutatok hatékony megkoze-

litést grafalgoritmusok felhasznéldsaval [1, 2].
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Az 5. fejezetben végiil olyan tovabbi lehetséges kutatdsi iranyokat foglalok 6ssze,
melyek esetében amellett, hogy fontos kérdések az elméleti kémidban, célravezetd

lehet a matematikai megkdozelités.



2. fejezet

Elméleti kémiai hattér

2.1. Bevezetés

A bevezetésben emlitett energiaszintek vizsgalata soran a dolgozatban kizardlag a
rezgési-forgasi energiaszintekkel foglalkozunk, minden &llitds és eredmény ezekre

vonatkozik.

A kvantummechanika diszkrét energiaszinteket hataroz meg. Azt, hogy két adott
energiaszint kozott talalhato-e atmenet, az adott molekuléara jellemzé in. kivalasz-
tasi szabaly deklaralja. Tovabbi fontos tulajdonsag a mérhetdség is: az elméleti
uton kiszamitott atmenetek intenzitdasa sok esetben a gyakorlati eszkozokkel nem
mérhetd tartomanyba esik, tehat a szamitott, mérhet6 atmenetek &altal alkotott
halozatot a kivalasztasi szabdly altal megadott élhalmaz egy vagasaként kapjuk

meg.

A 2.1. 4bra egy molekula hdrom energiaszintjén keresztiil szemlélteti az SN (bal

oldalon) és a spektrum (jobb oldalon) kozti Osszefiiggést.
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energigszintek
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frekvencia

2.1. ABRA. Osszefiiggés a spektrum és az SN kozott

A spektroszképia az anyag és az elektromagneses energia kolecsonhatasat vizsgald
kémiai tudomanyag. A dolgozat soran kémiai szempontbdl ennek a tudomanyterti-
letnek a molekulaspektroszkopiai részével foglalkozunk, ahol a kozéppontban a
vizsgalt molekula rezgési-forgasi energiaszintjei allnak, melyek kozott adott in-
tenzitasu atmeneteken keresztiil valtozhat a molekula allapota. Ez torténhet ab-
szorpcio, azaz energiafelvétel soran, vagy emissziéban, amely esetben a molekula

energiat ad le.

Fontos hangstulyozni, hogy egy adott molekula esetén két, egytittesen jelenlevo

spektroszkdpiai halézatot kiilonboztetiink meg:

e az Un. szamitott SN-t, amely ab initio kvantumkémiai szamitasokkal
hatarozhato meg, tartalmazhat minden lehetséges energiaszintet és dtmene-
tet, de csak kozelité pontossdgi eredményeket szolgdltat mind az energiaszin-
tekre (illetve a bel6liik szarmaztatott dtmenetekre), mind az intenzitdsokra

(azaz az éleken értelmezett silyfiiggvényre),
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e ¢s az un. mért SN-t, amely a mérésekkel meghatarozott atmeneteket és
energiaszinteket tartalmazza, és bar pontos atmeneteket tartalmaz, a teljes

hélézatnak csak egy toredékét alkotja.

Ennek alapjan tehat a mért hélézat (a silyfiggvényt kivéve) a szamitott SN
részstrukturdjat adja mind az éleket, mind a cstiicsokat tekintve. A mért halézatban
nem szereplo atmenetek és energiaszintek emellett kozelité értékeket adnak, me-
lyek segitségével tovabbi mérési javaslatok fogalmazhatéak meg. A két halozat
egylittes jelenlétét egy adott spektrumtartoményon a 2.2. abra szemlélteti [1]
alapjan (lenn lathatéak a szamitott haldzat dtmenetei, fent pedig a jelenlegi mért
adatbazis atmenetei).

The spectrum of water

ot e Dy 1-|+'hﬂk1' **'h H'Ih

wavanumbar (cm=-1}

2.2. ABRA. A H, 160 molekula spektruma adott frekvenciatartomanyon

Azt, hogy egy adott SN-en beliil mely energiaszintek kozott fut atmenet, a mole-
kulara jellemz6 tun. kivélasztasi szabaly irja le. Az egyes energiaszinteket a mo-
lekula szerkezetében kvantumszamok azonositjik. Egy energiaszint asszignéacidja
alatt a kvantumszamok hozzarendelését értjiik, melyet 1j energiaszintek bevezetése
esetén altaldban a vele szomszédos, mar ismert kvantumszamu energiaszintek is-

meretében tudunk elvégezni.

A szamitott spektroszkopiai hdlézat meghatarozasa tobbatomos molekulak esetén

numerikus kozelités segitségével valosithaté meg, melyre egy lehetséges, ot 1épéshdl
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all6 algoritmust [8] tartalmaz. A mddszer lényege abban &ll, hogy eldszor az ener-
giaszintek kiszamitasa torténik meg, ezekbdl a kivalasztasi szabaly alkalmazésaval
megadhatoak a koztik futé atmenetek, végiil a hozzajuk tartozé intenzitdsok

nagysaga.

2.2. Tesztrendszer: H,°0O

A spektroszképiai hélézatok szemléltetéséhez a H, **O molekula egy-foton abszorp-

cids, illetve emisszios SN-jeit fogjuk felhasznélni.

A H,'0 a legfontosabb haromatomos molekula: ez a leggyakoribb hiromatomos
molekula a jelenleg ismert univerzumban, kiemelt szerepet jatszik a foldi iiveg-
hazhatas megértésében, és spektroszképidjanak minél pontosabb leirdsa fontos
asztrofizikai, asztrokémiai és termokémiai vonatkozasokkal bir. Valasztasunk mel-
lett szdl tovabba, hogy rendelkezésiinkre all egyrészt egy majdnem teljes, kvan-
tumkémiai szdmitdsokkal meghatdrozott adatbézis [9], valamint egy nemrég va-
lidalt, mérési adatbézis is [10]. Az alabbi tabldzat a fontosabb kiilonbségeket

foglalja Ossze a két halozat kozott.

Atmenetek szama | Energiaszintek szama

Szamitott halézat 505 806 202 221 097

Mért halézat 99 335 17 690

A H, 0 molekula esetén az el6z6 részben is emlitett kvantumszamok egy 6 hosszt
vektort jelentenek, melyek elsé harom koordindtaja a rezgési, méasodik harom
koordinataja pedig a forgasi allapotot kodolja. Ennek alapjan minden cstcsot
egyértelmiien tudunk azonositani ezzel a vektorral. Munkank sordn az egyes ener-
giaszinteket az un. BT2-indexszel hivatkoztuk, amely forrasa, [9], egyértelmi

megfeleltetést ad az indexek és a kvantumszamok kozott.
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A H,'0 molekula szerkezetére jellemzé tovdbbé, hogy az SN az tin. elektron-
alapéllapotban (”ground state”) két diszjunkt dgon épiil fel, melyek kozott nem
fut él (un. ortho és para dgak). Ennek koszonhetGen taldlhatéak olyan dtmenet-
parok, melyek mindkét agon megtalalhatoak, de a spektrumban ugyanott helyez-
kednek el. Kvantumkémiai mddszerekkel azonban meg lehet kiilonboztetni oket,
intenzitdsuk hozzavetdleg 70%-30% ardnyban kiilonbozik. Erre a jelenségre késébb

még figyelemmel kell lenntink.



3. fejezet

Grafelméleti tulajdonsagok

3.1. Skalafiiggetlenség

Skalafliggetlen grafrél beszéliink, ha annak a valészintisége, hogy egy tetszoleges

csucs foka k:

P(k) ~ k7,
ahol v az un. skédlaparaméter [13].

Cséaszér és Furtenbacher [7]-ban fogalmazta meg, hogy a vizsgélt spektroszképiai
halozatok fokszdmeloszlasa nagy hasonlésdgot mutat a fenti eloszlassal, igy az
SN-ek hasonlé karakterizacioval birnak, mint a skalafiggetlen grafok. A kovet-
kez6kben a H,'%0 molekula ab initio szdmitott abszorpcids spektroszképiai hals-
zatanak fokszamaira vonatkozo tapasztalati eloszlasdra mutatunk egy - a korabban

publikélt szdmitdsoktol eltérd - becsléses illeszkedésvizsgalatot [11, 12] alapjan.

Mint lathaté, nem vizsgaljuk ebben a részben a mért spektroszképiai halézatok pa-
raméterbecslését. Ezt egyrészt az indokolja, hogy a mért halézat méretét tekintve
mind csicsok, mind élek szdmaban messze elmarad a szamitott halézattol, ezért

itt még nem érdemes az illeszkedést vizsgdlni. Masik szempont emellett, hogy a

9



3. fejezet Grdfelméleti tulajdonsagok 10

mért halézat jelenlegi felépitettségét olyan kiilsé tényezok is befolyasoljak, mint
a gyakorlati vegyészek mérési preferenciai, s ezek nem kivant mdédon torzitjak a

tapasztalati fokszameloszlast is.

A skalafiiggetlenség definicigjabdl kiindulva tehat egy
P(X =k =Cxk™"

alaku kifejezést keresiink, ahol C' alkalmas konstans szdm. A mintaelemekrél nem
feltételezziik a fliggetlenséget, ezért v becslését a Kolmogorov-Smirnov-tavolsag
minimalizalasaval végezziik. Azt a kitevot keressiik tehat, melyre a minta a

legkozelebb all a fenti eloszlashoz.

Az eloszlas sajatossaga, hogy a ”power law” viselkedés csak egy adott kiiszob fe-
lett karakterizalédik. Ebbdl a meggondolasbdl ezért a minta minden kezdoszeletére
elvégezziik a paraméterbecslést, és ezek koziil valasztjuk ki a legjobb illeszkedést.
Azt az x,,;, kiszobértéket keressiik tehat a fokszamgyakorisagok kozott, hogy
azokra a fokszamokra, melyek legalabb z,,;,-szer elofordulnak a halézatban, op-

timalis lesz a paraméter becslése.

Ezutan, mivel ahhoz, hogy eloszlast kapjunk, minden lehetséges k-ra Gsszegezve

1-et kell kapnunk, az aldbbi alakban keressiik a C' konstanst [11]:

1

C—=__ -
C<77 xmin),

ahol az ,,;, a minimalis X értéket jeloli, ¢ pedig a Hurwitz-féle (-fliggvény:
(e}

C(77 xmzn) = Z(n + mmm)iv.

n=0

Az alabbi tablazat az SN tapasztalati fokszameloszlasdnak elsé 10 elemét irja le.
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Fokszam | Adott fokszami csticsok szama
1 9323
2 6068
3 4526
4 3508
5 2468
6 1892
7 1490
8 1255
9 1090
10 925

A modellezést [12] segitségével végeztiik el az R programnyelven a molekula ab

initio abszorpcioés SN-jére, miutan intenzitasban a mérheto tartomanyra vagtuk a

halozatot. Az alabbi tablazat a paraméterbecslés értékeit foglalja Ossze.

Input SN

v becslése

LTmin

C érték

K-S-préba

Abszorpcio, teljes

1,840851

198

1,824131

0,9991

A halézatban a 31 fokszamu cstcsok koziil talalhaté pontosan 198 db, tehat ezzel

a paraméterbecsléssel a j

1,...,31 foku csicsok gyakorisagat vizsgaljuk. Az

Tmin = 198 érték mellett a tapasztalati fokszameloszlast a 3.1. abra szemlélteti, a

most kiszamitott eloszlasfliiggvény pedig a 3.2. dbran lathato.
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Adott fokszamd csdcsok szama

1 I:“:“:“:l T T T T T T

2000 +
2000 -
7000 -
BO00 | %
4000 +
4000 +
3000
2000 - %

1000 *x

X txxxg
EE XK A xm
| f XRRIFN

1
] 5 10 15 20 25 30
Fokszamok

3.1. ABRA. Ab initio tapasztalati fokszdmeloszlds

D? T T T T T T

35

0B

P=k)

03r

02r

01F
A
]
Ixx
] 1 BR OB K XM xow o owow koW MK W kN w KR

0 3 10 15 20 25 3a
k

3.2. ABRA. A kapott valdsziniiségi eloszlds
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3.2. A skalafiiggetlenség kovetkezményei

A skalafiiggetlenség egyik f6 kovetkezménye, hogy relativ kevés nagy fokszamu
csucsot tartalmaz a hélézat. Ezzel parhuzamos az a megfigyelés, hogy tilnyomé-
részt kis, esetiinkben 1-2 fokszamu cstics alkotja a grafot. Ezek alapjan néhéany

fontos kovetkezményt is vonatkoztathatunk a spektroszképiai halézatra.

3.2.1. A hubok szerepe

Egy molekula tisztdn mérésekkel torténd spektroszkopiai vizsgdlata, és az ak-
tudlisan ismert (megmért, validalt) energiaszint- és dtmenetlistdjanak bovitése
soran az egyik f6 problémat az jelenti, hogy egy-egy 1j asszignalt atmenet nem
ad lényeges informaciét a molekularél. Masképp fogalmazva: pontosabb mérési
javaslatok segitségével hatékonyabban tudnank feltérképezni egy adott molekula
szerkezetét. Mivel relativ kevés nagy fokszami csiics van jelen, ezek megis-
merésével (azaz az energiaszintek asszignédldsival) jéval t6bb informaciét kapha-
tunk a hélézat szerkezetérol. Kézenfekvonek tiinik tehat, hogy a kvantumkémiai
szamitasok segitéségvel meghatarozott ab initio haléozaton hatarozzuk meg a nagy
fokszamu csicsokat, az in. hubokat, majd a mérési javaslatok soran iranyitsuk
figyelmiinket a hubok elhelyezkedésére. Vizsgalatunk soran a hubokat a csicsok
csokkend sorrendbe rendezett fokszdmanak felsé 10%-dnal hataroztuk meg (ha
egy adott fokszamtartomanyt ezzel kettévagtunk, akkor ez a tartoméany még nem

keriilt a hubok kézé).

Tovabb sziirhetjiik a kiemelt jelentoségli energiaszintek korét, ha Osszevetjik a
molekula ab initio abszorpcids és emisszios spektroszkopiai halozatat is, és kiva-

lasztjuk azokat az energiaszinteket, melyek mindkét esetben hubnak szamitanak.

Az aldbbi tablazat a H,'°0O abszorpciés és 1650 K emissziés ab initio SN-jeinek

hub-tulajdonsagait foglalja Gssze, illetve a két héldzat kozos hubjait jellemzi.
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Hubok sz. | Hubok min. fokszama
Abszorpcio, teljes 4381 32
Egy-foton emisszio, 1650K, teljes 1259 47
Koz0s 1258 -
Abszorpcid, feszitofa 1189 2
Egy-foton emisszié, 1650K, feszitdéfa 856 4
Ko6z0s 564 -
Mind a négy halézatban kozos 329 -

Megallapithaté tehat, hogy a H, %0 molekula SN-jében taldlhaté 329 olyan rezgési-

forgasi energiaszint, melyek megismerésével nagy mennyiségli informaciohoz jut-

hatunk.

3.2.2. Robosztussag

A kis fokszamu csticsok nagy szama okozza a spektroszkopiai halézatok rob-

osztussagat. Az 3.3. dbra [7] alapjan azt szemlélteti, hogy a hdlézat cstcsainak

véletlenszeri torlése mellett miként véltozik az Osszefiiggdség.

A grafikon az SN Osszefiiggdségét szemlélteti a véletlenszertien torolt cstcsok %-

anak fliggvényében, ahol M a haldézat csicsainak szamat jeloli, N pedig a legna-

gyobb 0sszefiiggd komponens csicsszamat.
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3.3. ABRA. A H,'0 SN robosztussiga

3.2.3. Ultra kis vilag tulajdonsag

Azt mondjuk, hogy egy graf kis vilag tulajdonsagu, ha a két tetszélegesen kiva-
lasztott cstucsa kozti atlagos L tavolsagra N csucs esetén fennéll: L ~ log N. R.
Cohen és S. Havlin megmutattak, hogy a skalafiiggetlen grafok ultra kis vilag

tulajdonséggal rendelkeznek, mivel esetiikben L ~ loglog N [14].

[1], [19] és [20] alapjan tovabbi tulajdonsdgokkal is leirhatjuk az SN szerkezetét.
Ezek egyike, hogy a halézat magas fokszamu cstcsai foként alacsony fokszamtu
csucsokkal vannak Gsszekotve, emellett igaz az is, hogy nagyon sok él fut az ala-
csony fokszamu csicsok kozott. Kzt igazolja tobbek kozt az is, hogy az 1000
legnagyobb intenzitasu atmenet, azaz legnagyobb stlyu €l felhasznédlasaval csupan
371 kiilonboz6 energiaszint érheto el, tovabba Osszesen 1499 csics adja az 5000

legnagyobb silyu él végpontjait.



4. fejezet

Problémak adaptacidja

A spektroszkopiai halozatok esetén az alapinforméciot az energiaszintek hordozzak.

Ebbdl kovetkezoen ezek minél pontosabb megismerése kiemelten fontos.

A kvantummechanikai szamitasok lehetové teszik, hogy a teljes halézat kiszamit-
haté legyen, de csak kozelité pontossaggal. Ennek felhasznalasaval minél jobb
mérési javaslatokat szeretnénk adni 1j, még nem mért atmenetek formajaban.
Két esetet kell megkiilonboztetniink aszerint, hogy a javasolt atmenet mindkét
végpontja ismert-e, vagy az atmenet egy ismert (azaz MARVEL-beli) és egy még

ismeretlen energiaszint kozott fut.

Két ismert energiaszint kozti 1j, nagy intenzitdsi atmenet javaslataval stabi-
lizalhatjuk a mért hélézatot, azaz a mérési bizonytalansag szerepét nagyban csok-
kenthetjiik, f6ként akkor, ha az 14j él egy 1ij kort hoz létre a halézatban. Tovabbi
gyakorlati szempont, hogy minél nagyobb az dtmenet intenzitdsa, annal konnyeb-

ben mérhetd.

A spektroszkopiai halézatok altal nyudjtott lehetoségek szemléltetésére két prob-

léma adaptécidjat mutatom be [2] alapjan. El6szor arra a kérdésre keressiik a

16
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valaszt, hogy milyen mddszerrel talalhatunk még meg nem mért, de nagy inten-
zitasu, és emellett szerkezetileg fontos szerepet jatszd atmeneteket két ismert ener-
giaszint kozott. Ezutan szeretnénk boviteni a mért SN-t 1j, konnyen asszignalhato

energiaszintekkel.

4.1. Ismeretlen atmenetek keresése

A fejezet bevezetésében feltett elsé kérdést atfogalmazhatjuk arra a problémara,
hogy melyek azok az atmenetek az SN-ben, melyek ”fontosak”, tébb informaciot
hordoznak a tobbinél. Ezt a mdédositott kérdést a hubok jelenléte ihlette, melyek
az energiaszintek kozott szamitanak ”fontosnak”. Az informacidtartalmat itt az
adott atmenet intenzitdasanak feleltetjiik meg, és egy olyan modszert szeretnénk
adni, mely nem csak az ismeretlen atmeneteket adja meg, hanem a mar ismertek
intenzitasainak figyelembe vételével meghatarozza a teljes halézatban a kiemelt

jelentOségli atmeneteteket.

Fontos megjegyezni, hogy az altalunk javasolt mdédszer nem csak 1j, nagy inten-
zitasi atmenetek keresésére alkalmas, de jarulékos haszonként kezel egy tovabbi
problémat is: ha ugyanis egy még nem mért atmenet a mért spektroszkopiai
halozat két kiilonb6z6 komponense kozott teremt kapcsolatot, akkor azzal a mért
SN 0Osszefliggoségét is javithatjuk, ami szintén a célok kozé tartozik a spekt-

roszképiai kutatasban.

A keresett, fontos dtmenetek potencidlis elhelyezkedését a 4.1. dbra szemlélteti.
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o .

4.1. ABRA. Fontos dtmenetek elhelyezkedése az SN-ben

A fenti cél elérése az aldbbi algoritmus segitségével megvaldsithato:

1. Készitsiik el az ismert energiaszintek listajat a mért halozat atmenetlistajabol,

ezek lesznek a héalézatunk csiucsai.

2. Sziurjuk ki azokat az atmeneteket az ab initio atmenetlistabol, melyek két

ismert energiaszint kozott futnak, ezek adjak majd a halézatunk éleit.

3. Futtassunk le egy Kruskal-féle minimalis sulyu feszitofat 1étrehozo algorit-

must az {gy kapott halézatra [17].

4. Valasszunk ki egy tetszoleges vonalat a mért spektrumbol, és keressiink hozza
feszit6faéleket gy, hogy intenzitasban 30% eltérést (a kordbban emlitett
orto-para agak eltérése miatt), frekvencidban ey (jelen esetben 0,5 cm™)
értéki hibahatart engediink meg. A feszit6faél két végpontjanak megfeleld
energiaszintekre MARVEL-ben hatarozzuk meg ki a frekvenciakiilonbséget,
és ha az ettdl szdmitott eltérés kisebb, mint e, (esetiinkben 0,005 cm™!),
akkor elfogadjuk az asszignaciét. Folytassuk ezt a lépést addig, amig van

atvizsgalatlan feszitofaél.

Az algoritmus segitségével [1]-ben sikeriilt kozel 2000 1j, nagy intenzitast &tme-

netet talalnunk.
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4.2. Ismeretlen energiaszintek keresése

Mint azt a 2. fejezetben is emlitettiik, a H,'®O molekula mért SN-je jéval elmarad
még az ab initio haldézattél mind az dtmenetek, mind az energiaszintek szaméban.
Most arra keressiik a valaszt, hogy milyen moédon lehetne 1j energiaszintekkel
béviteni a mért halozatot. Szeretnénk egyrészt konnyen asszignalhato cstcsokat

keresni, mésrészt ezt minél kevesebb 1ij atmenet felhasznalasaval megvaldsitani.

Az el6z6 megoldashoz hasonldan elsére j6 otletnek tiinhet itt is feszitofa-algoritmu-
sok hasznalata. Gyakorlati szempontbdl ez azonban ellenjavallott, mivel igy nagy
mennyiségli olyan javaslatot kapnank 1j energiaszint elérésére, mely egy masik,

nem ismert energiaszinten at érhet6 csak el.

4.2. ABRA. Feszitéfa-algoritmus hibalehet8sége 1ij energiaszintekre

A problémét a 4.2. abra szemlélteti. A kékkel jelolt cstucsok és csticshalmaz az
ismert energiaszinteket jelolik, a zold csicsok a lehetséges 1j cstucsok javaslatait
mutatjak. A sziirkével jelolt csics azonban — pontos mérési adatok hianyaban —

nem asszignalhaté még hatékonyan.

Egy gyakorlati szempontot is figyelembe fogunk venni, mely pedig az energiaszint

konnyebb asszignaciéjat szolgdlja. A H,'°0 molekuldra vonatkozé kivalasztdsi
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szabaly mellett egy adott ismeretlen energiaszint kvantumszamait konnyebb meg-
hatarozni, ha nem csak egy dtmenetet ismeriink, hanem két ismert energiaszinthez

is be tudjuk kotni.

A keresett 1j energiaszintek potencialis elhelyezkedését az el6z6 részhez hasonld

modon a 4.3. abra szemlélteti.

4.3. ABRA. Az 1j energiaszintek potencidlis elhelyezkedése

Ebbol a meggondolasbdl a megfogalmazott célt inkabb egy iterativ algoritmus

segitségével probaljuk meg elérni:

1. Hatarozzuk meg az ab initio dtmenetlistabodl azokat az éleket, melyek pon-

tosan egy mért és egy nem mért energiaszint kozott futnak.

2. Az igy kapott listat vizsgdljuk az ismeretlen energiaszintek szerint, és ha
talalunk legalabb két atmenetet, melyek ugyanabba az ismeretlen energia-
szintbe mennek, véalasszuk ki oket. fgy a mért halozat csicsainak egy olyan
szikitett szomszédsagi halmazat kapjuk az ab initio hélézatban, hogy leg-

alabb két él megy a mért halézatbol minden ”preferdlt” szomszédba.

3. A lehetséges 1ij energiaszintek korét sziikitsiik tovabb. Egy adott 4j csicshoz
szdmitsuk ki a lehetséges frekvencigjat a két (vagy tobb) lehetséges dtmene-

ten, az ismert csics mért frekvencidja, és a javasolt 11j atmenet intenzitasa



4. fejezet Problémadk adaptdcicja 21

Osszegeként. Amennyiben az 1j csucs frekvencidjara kapott két érték nem
tér el jobban, mint € (jelen esetben 0,005 cm™!), az 1j csdcsot irjuk ki a

javasolt 1j energiaszintek listdjaba.

4. Az elméleti tuton kiszamitott eredményeket az utolsé 1épésben a molekula

egy mért spektrumaval kell 0sszevetniink.

Az iterativ algoritmus miikodését a 4.4. abra szemlélteti.

4.4. ABRA. Az iterativ algoritmus szemléltetése

Az algoritmus 3. 1épését az alabbi tablazat szemlélteti, 6t atmenetparon keresztiil.
Az oszlopok tartalma: A: az Uj atmenet ab initio frekvencidja; B: 1j energiaszint
BT2-indexe; C: a mar ismert MARVEL-beli energiaszint BT2-indexe; D: a C-hez
tartozo energiaérték; E: a B "jésolt” energiaértéke; F: az 4j energiaszint ijonnan

meghatarozott kvantumszama.
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A

B

C

D

E

F

6714,2301

4293

1653

4856,2165

11570,4467

051321

6643,5850

4293

3670

4926,8631

11570,4481

051321

6794,5530

6534

4240

2065,3626

11859,9157

051432

6696,6542

6534

7464

5163,2642

11859,9184

051432

6640,2489

6560

7470

6701,8836

13342,1326

051432

6737,8145

6560

4246

6604,3192

13342,1338

051432

6756,6106

7520

6463

5342,1946

12098,8052

051441

6634,5475

7520

9957

0464,2624

12098,8100

051441

6640,8530

8309

9013

6701,4805

13342,3335

061431

6737,9550

8309

5842

6604,3793

13342,3344

061431




5. fejezet

Tovabbi kutatasi iranyok

Mivel a spektroszképiai halézatok alapvetoen egy nagy hélézatként, egy irdanyitat-
lan grafként épiilnek fel, vizsgdlatuk konnyen megkozelitheté matematikai iton.
Ebben a fejezetben néhany tovabbi problémakort vazolunk, melyek elemzése egy-
részt a kémia szaméra hasznos, 1Uj eredményeket jelenthet, mésrészt motivalo
hatassal lehet a matematikai mddszerek fejlesztésére is. Ebben a fejezetben tovabbi,

érdekes kérdéseket vetiunk fel a tertletrol.

A jelenleg rendelkezésre all6 mérések alapjan felépithet6 spektroszképiai halézatok
tobb komponensbdl allnak. Fontos lenne a kvantumkémiai és grafelméleti hattér
felhasznélsaval olyan mérési javaslatok megfogalmazasa, melyeken keresztiil op-

timalisan Osszefiiggévé tehetiink egy adott halézatot.

A molekula spektroszkopiai szerkezetének vizsgalatdban nagy szerepet jatszik az
atmenetek mérési bizonytalansiga. Ez a probléma tobbféle médon is kezelhetd.
Javitana egyrészt az adott energiaszint bizonytalansidgat, ha nem csak egy uton
lenne elérhetd a spektroszkdpiai hélézaton beliil, igy sziikség lenne egy hatékony
kor-keresési algoritmus kifejlesztésére. Fontos lenne emellett megtaldlni azokat

az utakat, melyek egyik csicsa sem szerepel egy korben sem a mért halézatban,

23
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tehat azokat, melyek torlésével tobb komponensre esik szét a graf. Ezek bizony-
talansagara épiilnek ugyanis a velitk szomszédos csucsok, igy egy pontatlanabb

mérés nagy hatassal van a haldézat egy nagyobb szeletére is.

A H,'°0 spektroszképiai halézatéardl belattdk, hogy a fokszamok eloszldsa folytan
jol kezelhetd egy skalafiiggetlen grafként. Ez harom érdekes kérdést vet fel: (a)
més tobbatomos molekuldk SN-jére is fennéll-e a skalafiiggetlenség, (b) milyen
tényezék hatdsdra valtozik a skdldzdsi paraméter, (c) véltozik-e a skédlafiiggetlen
viselkedés, ha a kvantumkémiai szamitdsokkal meghatarozott atmenetek inten-
zitasat nem vagjuk le a jelenleg mérhetd tartomanyra, hanem tisztdn az elméleti

halézatot vizsgaljuk.

A mért spektroszképiai adatok sok esetben duplikacidkat tartalmaznak, azaz egy
adott atmenet esetén tobb, eltéro érték is publikalt. Sziikség lenne ezért egy
grafelméleti és statisztikai alapti "worst offender” algoritmus kifejlesztésére az

adatbazisok onkonzisztenciajanak vizsgalatara, és a mérési adatok jrasulyozasara.

Bar a spektroszkopiai halézatok kutatasa 1j teriilet, tobb molekula esetén is
vizsgaltak mar a hélézatok szerkezetét. Erdemes lenne kiilonféle molekulaosztalyok
esetén Osszevetni a grafok felépitését, és vizsgalni annak tulajdonsagait a moleku-

laszerkezet valtozasanak fiiggvényében.

Komoly eredményekre vezethet tovabba egy olyan, tisztan matematikai modell
felépitése, mellyel modellezhetoek a spektroszképiai haldzatok alapvetd tulajdon-
sagai. A modellalkotas részeként nagy szerepe lehet az dtmenetek intenzitasanak
(illetve az ezekben szerepet jatszé Einstein A koefficiensnek) esetlegesen tisztan

grafelméleti tulajdonsiagokbdl torténd meghatarozasanak.
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Fluggelék

Itt talalhatéak a kutatas soran felhasznalt fontosabb programkodok. A lista nem
teljes, de a kimarad6 implementaciok vagy csak néhany soros rutinmiiveleteket

végeztek, vagy az egyik itt szereplé kdéd kisebb modositasaival eloallithatdak.

C++ programkdédok

kruskal.cpp — A Kruskal-algoritmus implementacidja, mely a LEMON Graph

Library [18] és annak segédanyagainak felhasznéldsival késziilt.

#include <iostream >

#include <fstream>

#include <vector>

#include <lemon/kruskal.h>
#include <lemon/list _graph.h>
#include <lemon/lgf _reader.h>

using namespace std;
using namespace lemon;

int main() {

ofstream myfile;
myfile.open (”feszitofaelek.txt”);

ListGraph g;

typedef ListGraph::Node Node;

typedef ListGraph::Edge Edge;

typedef ListGraph:: Nodelt Nodelt;

typedef ListGraph:: Edgelt Edgelt;

ListGraph :: EdgeMap<int> edge_cost _map( g );

try {
25
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graphReader( g, 7graf.lgf”)
.edgeMap (” length” | edge_cost _map)
.run () ;

catch( FormatError e ){
cout<<” error ”"<<e.message ()<<endl;

}

int count = 0;
for( Edgelt i(g); i != INVALID; i++ ) count++;
cout<<count<<endl;

typedef ListGraph :: EdgeMap<bool> EBoolMap;
EBoolMap tree _map(g);

vector<Edge> tree_edge_vec;
int k=0;

for (Edgelt i(g); i!=INVALID; ++i){
if (tree_map[i]) {
myfile << g.id (i) <<”\n”;
++k ;
}
}
std::cout << std::endl;
myfile.close();
return 0;

Perl programkodok

BT2conv.pl — Konverter fijl, mely a C++-ban implementélt Kruskal-algoritmus

inputjét (Lemon Graph Format fajlt) allitja el6 [16]-beli adatsorokbdl.

@ARGV < 2 and die "USAGE: perl.exe BT2conv.pl [infile]
open (IN,8ARGV[0]) or die ”"Unable to open infile...”;

)

open (OUT,”>8ARGV[1]”) or die ”Unable to open outfile ...

@nodes;
@edges;;
$1 = 0;

for ( <IN> ){
Q@fields = split (/\s+/);

$nodel = ($fields[2]);
$node2 = ($fields [3]);

$k=0;
$m=0;

while ($k < $i+1){

[outfile]”;

” .

)
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if ($nodel eq $nodes[$k]) {
$m=1;
$k=81 ;
}
else {
$k=%k+1;
}
}

if (dm= 0) {
$nodes [$i]=%nodel;
$i=8i+1;

}

while ($k < $i+1){
if ($node2 eq $nodes[$k]) {
$m=1;
$k=%1;
}

else {
$k=8k+1;
}

}

if (dm = 0) {
$nodes [$i]=%$node2;
$i=%i+1;
}

my $newlabel = $#edges+1;
$fields [1] = substr($fields [1], —2);

print ”7$i\n”;
push( @edges, ”$nodel\t$node2\t$newlabel\t$fields[1]”);
}

print OUT ”\@nodes\nlabel\n”;

for $i ( sort {$nodes{$a} <=> $nodes{$b} } keys @Qnodes ){
print OUT ”$nodes[$i]\n";

}

print OUT 7\n\@edges\n\t\tlabel\tlength\n”;
for $i (0 .. $#edges ){

print OUT ”$edges [$i]\n";
}

close IN;
close OUT;

marvelszinkron.pl — Egy bemeneti atmenetlistat vet 6ssze a MARVEL adatbazissal,

és ad outputként MARVEL energiaszinteket aszerint, hogy az alsdé vagy a felso

energiaszint ismert jeleneg, vagy mindketto, vagy egyik sem.
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@ARGV < 2 and die "USAGE: perl.exe marvelszinkron.pl [MARVEL] |
ellista] [output]”;

open(IN1,83ARGV[0]) or die ”"Unable to open infile 1...7;

open(IN2,8ARGV[1]) or die ”"Unable to open infile 2...7;

open (OUT, ">8ARGV[2]”) or die ”Unable to open outfile...”;

Y%marvel ;
Qfeszitofamarvellel ;
$i=0;

$j=0;

for ( <IN1> ){
@fields = split (/\s+/);
$index=$fields [1];
$marvel{$index}="8fields [2]\ t$fields [3]\ t$fields [4]\t$fields [5]\t$
fields [6]7;
$i=%i+1;
print "MARVEL csucsok beolvasva: $i.\n”;
}

for ( <IN2> ){
Q@fields = split (/\s+/);
$j=%j+1;
$nodel=$fields [2];
$node2=$fields [3];
$elsocsucsbennevan=0;
$masodikcsucsbennevan=0;
if ( exists $marvel{$nodel} ) {
$elsocsucsbennevan=1;

if( exists $marvel{S$node2} ) {
$masodikcsucsbennevan=2;

}

$szum=$elsocsucsbennevan+$masodikcsucsbennevan;
if ( $szum==0 ){
push( Q@feszitofamarvellel , "$fields [0]\t$fields [1]\t$fields [2])\
t$fields [3]7);
telsif( $szum==1 ){
#push( Qfeszitofamarvellel , 7$ fields [0]\ t$ fields [1]\t$ fields
[2]\ t$ fields [3]\ t$marvel{$nodel}”);
belsif( $szum==2 ){
#push ( Qfeszitofamarvellel , "$ fields [0]\ t$ fields [1]\t$ fields
[2/\ t$ fields [3]\ t\t\t\t\t\t$marvel{$node2}”);
telsif( $szum==3 ){
#push( Qfeszitofamarvellel , "$ fields [0]\ t$ fields [1]\ t$ fields
[2]\t$ fields [3]\ tSmarvel{$nodel}\ t$marvel{$Snode2}”);
}

print ” Feszitofa elek rendbeteve: $j. Szum=8$szum.\n”;

}

for $i (0 .. $#feszitofamarvellel ){
print OUT "$feszitofamarvellel [$i]\n”;
}

close IN1;
close IN2;
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close OUT;

feszitofaelek.pl — A Kruskal-algoritmus output élindex-listdjat alakitja &t [16]-
beli stilusu adatsorra.

@ARGV < 3 and die "USAGE: perl.exe feszitofaelek.pl [infilel] |
infile2] [outfile]”;

open(IN1,8ARGV[0]) or die ”Unable to open infile 1...7;

open(IN2,3ARGV[1]) or die ”Unable to open infile 2...7;

open (OUT, ">$ARGV[2]”) or die ”"Unable to open outfile...”;

@indexek;
@elek ;
$1=0;
$x=0;

for ( <IN1> ){
@fields = split(/\s+/);
$indexek [$i]=%fields [0];
$i=%i+41;
print 78$i\n”;

}

for ( <IN2> ){
$x=%x+1;
print 78$x\n”;

@fields = split(/\s+/);

for 8j (0 .. $#indexek ){
if ($fields[0] eq $indexek[$j]){
push(@elek, "$fields [0]\t$fields [1]\t$fields [2]\t$fields [3]”);

}
}
}

for 8k (0 .. $#elek ){
print OUT ”"$elek [$k]\n”;
}

close IN1;
close IN2;
close OUT;
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