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Kivonat

A dolgozatban a hidrogénatom és dioxigén molekularis iitkozéseit vizsgaltam
az alap ¢és az elsé gerjesztett elektronallapothoz tartozd potencidlfeliileten. A
hidrogénatom ¢és oxigén molekula reakcidjara ugy szokas hivatkozni, hogy ez az
¢géskémia legfontosabb reakcidja. Az alapallapoti oxigénnel torténd elemi reakciod
kinetikaja jol ismert, mig a szingulett oxigén reakciojardl ellentmondo kisérleti
eredmények allnak rendelkezésiinkre. Egyik esetben sem ismerjiik azonban a reakcid
mikroszkopikus mechanizmusat. Annak mélyebb megértése a reakcié dinamikéjanak
vizsgalatan keresztiil lehetséges. Az értekezés alapjat képzd elméleti vizsgalataim
célja egyrészt a gerjesztett allapotu oxigénmolekula és H atom kozti reakciod
dinamikajanak felderitése, masrészt a gerjesztett ¢és az alapallapotu oxigén
reaktivitdsanak ¢€s a reakcio dinamikdjanak az 6sszevetése.

A két reakcidonak a magas szintli ab inito szamitdsokkal késziilt globalis
potencialis energia feliilete birtokdban kvaziklasszikus trajektoriaszamitasokat
végeztem, melyek eredményeként meghataroztam az elektrongerjesztett oxigén ¢€s
hidrogénatom reakcidjanak termikus sebességi egyiitthatojat €s megbecsiiltem az
iitkozés kovetkeztében lejatszodd kioltdsi folyamat sebességi egylitthatojat is. A
reakcid dinamikéjanak felderitése alapjan egyértelmii utalast kaptunk arra, hogy a
reakcio nemstatisztikus viselkedést mutat, annak ellenére, hogy a potencidlfeliileten
egy mély godor (HO, komplex) talalhatd. Megallapitottam, hogy a potencialgddorbe
Iépést akadalyozd potencialgatat a trajektoriak nagy tobbsége (~80%) tObbszor
atlépi. Ez az eredmény megkérddjelezhetové teszi a statisztikus elméletek
alkalmazhatdsagat erre a rendszerre.

Annak ellenére, hogy az alapallapota feliileten lejatsz6dd reakcid
dinamikdjanak szamos részlete ismert, jelen munka soran 0j effektusokra is fény
deriilt az alap- és gerjesztett allapotu O, reakcidjanak Osszehasonlitaskor, melyek
dontd jelentdséggel birnak a dinamika mély megértését illetdleg. Mind az alap, mind
a gerjesztett elektronallapoti oxigén reakcidjdban erdteljes nemstatisztikus

viselkedés  tapasztalhato, mely  tisztdn =~ megmutatkozik a  reakcid



sztereodinamikajaban is. Sikeriilt rdmutatni arra, hogy a mindkét esetben az elemi
reakcid két részlépésre bonthatd: 1.) HO, komplex képzddése, ii.) a HO, komplex
disszociacioja. A komplex termékké vald alakulasat annak belsd dinamikaja,

mégpedig egy izomerizacios folyamat segiti eld.



Abstract

In this thesis the results of the study of the molecular collisions of H atom and
O, molecules are presented. The reaction of H atom with dioxygen has been termed
“the single most important” elementary step in combustion. From the theoretical
point of view, the unique feature of the reaction of triplet and singlet oxygen with H-
atoms is that they are similar to each other and reliable ab initio potential surfaces are
available for both, with clearly characterized differences in their topology. Both
potential surfaces involve a deep potential well corresponding to the HO, radical.
One of the purposes of my work was to utilize this advantageous situation and figure
out how some specific differences in the PES are manifested in the dynamics of the
reaction, considering them as models of general complex-forming bimolecular
reactions. I performed detailed reaction dynamical calculations on the available
PES's of the reactions to get a deep insight into the detailed mechanism of these
reactions at the atomic level. I analyzed the connection between the topology of the
PESs and the observed dynamical features. The validity of the assumptions of the
statistical rate theories have also been tested. Furthermore, the thermal rate constant
for the reaction of singlet O, was obtained from the QCT calculations. The results
presented in my thesis have been obtained in quasiclassical trajectory (QCT)

calculations.



Zusammenfassung

In diesem Doktorarbeit Ich habe die molekulare Kollisionen von dem H-
Atom und das Sauerstoff Molekiil in dem Grund- und erste Energiezustand
untergesucht. Die H + O, Reaktion ist die wichtigste elementarische Schritt in
Verbrennungschemie. Die Potentialfliche von der Reaktion von der triplett und
singulett O, mit Wasserstoff Atom sind gleichartig: auf beide Potentialfliche ist eine
tiefe Grube, was entspricht die HO, Molekiil. So diese zwei Reaktionen kann man
betracheten als die Modelle der complex-formenden bimolekularen Reaktionen. Die
Dynamik der complex-formenden bimolekularen Reaktionen ist wenig bekannt.

Ich habe dynamische Berechnungen mit quasiklassicher trajektorie Method
auf der verfiigbarene Potentialfliche ausgefiihrt. Ich analysierte the Beziehung
zwischen der Topologie der Potentialfliche und der beobachteten dynamischen
Phianomene. I untersuchte auch die Giiltigkeit der statistichr Reaktionsgeschwingikeit
Theorien. Sowie I habe acuh die thermische Reaktionsgeschwingikeitskonstante von

der Reaktion der singulett O, mit H-Atom angegeben.



1. Bevezetés

A dolgozatban a hidrogénatom ¢és oxigén molekula iitkozéseit vizsgaltam
kvaziklasszikus trajektoria modszerrel'*”. A vizsgalt reakci6 az égéskémia
legfontosabb reakcidja®, ugyanis a H, és minden szénhidrogén égésénél ez az elemi
folyamat a legfontosabb lancelagazasi 1épés, ez hatdrozza meg a bruttd
gyokkoncentraciot és ezzel egyiitt az €gési folyamat sebességét is. Nemcsak az
alapallapoti, hanem az elsé elektrongerjesztett allapotti oxigén reakcidjat is
vizsgaltam, ugyanis plazmahoz kozeli hémérsékleteken eléfordulhat szingulett
oxigén, illetve mesterségesen konnyen generalhatéd langokban. Korabbi kisérletek azt
mutatjak, hogy az oxigénmolekula elektrongerjesztése jelentdsen gyorsithatja a
hidrogén és a szénhidrogének égését’.

Mindkét elemi reakcidhoz rendelkezésemre allt magas szinti kvantumkémia
modszerrel készitett globalis potencidlis energia felillet™’. A két reakcid
potencialfeliiletének topologidja hasonld, egy mély godor taldlhato rajta, mely a HO,
komplexnek fel meg, azonban kiilonbség koztiik, hogy alapallapotii esetben
endoterm a reakcid ¢€s nincs gat a komplex és a reaktansok kozott, mig
elektrongerjesztett esetben exoterm a reakcid és egy potencidlgat akadédlyozza a
komplex képzddését. Mivel a komplexképzd reakcidk dinamikdjaréol nem
rendelkeziink sok informacioval, igy fontos lehet a két reakcié dinamikajanak az
Osszevetése, a komplex és a potencialfeliileteken talalhatd kiilonbség szerepének a
megértése. E két elemi reakciora a komplexképzd reakcidk modelljeként
tekinthetiink.

A potencidlis energia feliiletek birtokaban részletes dinamikai szamitasokat
végeztem mindkét reakciora. A dinamika szdmitasoknak kdszonhetden sikertilt
tesztelni, hogy a statisztikus sebességi egyiitthatd elméletek alapfeltevései
teljesiilnek-e ezekben a reakciokban. A dinamikai részleteken tal meghataroztam a

elektrongerjesztett oxigén és hidrogén reakciojanak termikus sebességi egyiitthatdjat



is. Ez azért fontos, mert kevés kisérleti adat all rendelkezésre errdl a reakciorol és a
meglévo adatok megbizhatosaga is megkérddjelezhetd.

A dolgozatban eldszor a reakciodinamika alapfogalmait és az alkalmazott
modszereket mutatom be, ugyanis ezeknek az ismerete sziikséges ahhoz, hogy a
vizsgalt rendszerek irodalombol ismert tulajdonsagait ki tudjam fejteni. Ezt koveti a
H+O, reakcid kinetikdjanak €s dinamikajanak irodalmi Osszefoglaldsa. Ezutdn az
eredményeket ¢és az azokbol levont kovetkeztetéseket ismertetem, majd
0sszehasonlitom az alap és elektrongerjesztett potencialfeliileten lejatszodé reakciok
dinamikajat ¢és sztereodinamikajat, értelmezem a komplexképzd jelleg és a

potencialfeliilet kiilonbségeinek hatasat.
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2. Irodalmi osszefoglalo

2.1. Reakciodinamika

A kémia f6 célja, hogy az anyagok szerkezetét, tulajdonsagait és a koztiik
lejatsz6do reakciok természetét feltarja. De valdjaban mit jelent egy kémiai reakcio?
Hogyan lesz egy adott molekulabol egy masik? A reakciddinamika ezekre a
kérdésekre keresi a valaszt, a kémiai reakciok legmélyebb szinten torténd
megértésével foglalkozik. A reakcidk dinamikéajanak felderitésén keresztiil
betekintést kaphatunk az elemi reakcidk atomi szinti mechanizmusaba. A
molekularis folyamatok részleteinek felderitésével kapcsolatot teremthetiink a
makroszkopikus kinetikai paraméterek és a mikroszkopikus, atomi szintli jelenségek
kozott®. Fontos megemliteni, hogy a reakciédinamikaban a kisérletekhez szorosan
kapcsolddnak az elméleti vizsgalatok. Az elemi folyamatok dinamikajar6l ugyanis a
kisérletek ritkdn adnak atfogd informaciot, értelmezésiik sokszor csak modellezésen
segitségével lehetséges. A dinamikai szamitasok célja a mérésekbdl kapott
paraméterek modellezése, €és ha az eredmények megegyeznek a kisérletiekkel, akkor
lehetové valik a megfigyelt jelenségek €s méréssel hozza nem férhetd paraméterek
kozti kapcsolatok felderitése.

Egy bimolekularis reakcido esetén ahhoz, hogy egy reakciod lejatszodjon, a
reaktansoknak kolcsonhatasba kell Iépniiik. A kémiai reakciok tulajdonképpen
molekularis titk6zések kovetkezményei. Az iitkozések egy része reakcidra vezet, mig
a tobbi esetben csak energiacsere torténik az iitk6zo partnerek kozott, vagy rugalmas
az iitkozés. A reakciddinamikai kisérletekben az {itk6zés soran bekdvetkezd szorasi
folyamatokat kovetik nyomon, akarcsak a részecskefizikaban®™”'’. A kiilonb6z
molekularis folyamatok szorasi hatdskeresztmetszetét mérve meghatarozhatd a
rendszer egyes szabadsagi fokainak reakcio eldtti és utani szerepe. Egyedi titkzések
azonban nem figyelhetéek meg, a kisérletek is csak a mikroszkopikus szordsi
folyamatok statisztikus sokasdgardl adnak szamot. A reakcidodinamika legtobb
informaciét nyajté kisérleti modszere a keresztezett molekulasugar technika'"*'*"* (1.

abra). A moddszer lényege, hogy vakuumban ismert allapotd molekulakbol 4ll6
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molekulasugarakat kereszteznek. Egy detektor, altaldban tomegspektrométer méri a
kiilonb6zd térirdnyokba szorddo részecskeintenzitast. A kisérletekben ma mar akér
kiilonb6zé kvantumallapotti reaktansokat is iitkoztethetiink, illetve termékeket
detektalhatunk, ezaltal részletgazdag informaciot, kvantumallapot felbontott (state-

to-state) szorasi hataskeresztmetszeteket kaphatunk a vizsgalt rendszerrol.

mass spectrometer detector

atom / radical
beam source

\ | —
( 20 cm

/ molecular
beam source

1. abra Keresztezett molekulasugaras berendezés elvi vazlata Prof. P. Casavecchia
(University of Perugia, Olaszorszag) szivességébol

Az elemi reakciok dinamik4janak modellezéséhez a reaktansok alkotta molekularis

rendszer id6t8]l fiiggé Schrodinger-egyenletét kellene megoldani™'. Ennek a
megoldasa csak kozelités 4ardn lehetséges. A kozelitések hierarchiajaban

legfontosabb a Born-Oppenheimer'>'® kozelités, melyben fiiggetleniil kezeljik az
elektronok és atommagok mozgéasat. Ez a modell lehetové teszi, hogy a kémiai
szemléletiinknek megfelelden a reakciot atomok mozgasaként definialjuk. Erdemes
megjegyezni, hogy ha meg tudnank oldani a teljes molekularis Schrédinger-
egyenletet az atommag-elektron mozgas kozelitd szétvalasztasa nélkiil, akkor fel sem

meriilne a molekularis rendszerben az 6nalldé atomok ¢€s a koztiik hatd erdk fogalma.

12



A kovetkezo fejezetben részletesen targyalom ezt a kozelitést, és bemutatom, hogyan

teszi lehet6vé az atomok kozt hatd erdk szamitasat.

2.1.1. A Born-Oppenheimer kozelités

A kémia reakciok soran atomok, atomcsoportok rendezédnek at, igy az uni-
¢s a bimolekulds reakciokra is tekinthetliink ugy, mint az Osszes atom alkotta
szupermolekula atrendezddésére. Atomi szinten kivanjuk leirni az elemi kémiai
folyamatot, a molekularis iitkozések kimenetele még a reakcio eldtti dinamikai
paraméterektdl is fligg, elsdésorban a reaktansok kvantumadllapotatol és relativ
sebességétél valamint az atomok tomegétél. fgy elssorban a molekularis erék
feltarasa az elsddleges az elemi folyamatok dinamikédjanak megértés€éhez. Vajon
l1étezik-e egy olyan energiafliggvény, amelynek negativ gradienseként eldallithatok a
molekuldk mozgasat meghataroz6 er6k? Ha létezik olyan potencialis energia, amely
a rendszer atomjainak koordinataitol fligg, de az id6tdl explicite nem, akkor az erék
egyszeriien szamithatoak a molekularis rendszer kolcsonhatési energiajabol'’. Tlyen
energiafliggvény létezésének feltételeit a kovetkez6 meggondolasok alapjan
derithetjiik fel: a reagdldo rendszerlink elektronokbol és atommagokbol all, az
atommag tOmege sokkal nagyobb, mint az elektroné, ennek megfeleléen az
elektronok mozgasa sokkal gyorsabb az atommagokéhoz képest. Igy varhato, hogy a
két mozgés kiilonvalaszthatd. A magok az aktualis elektroneloszlas és a tobbi mag
altal képzett Coulomb-térben mozognak, az elektronok pedig nagyon gyorsan
kovetik a magkonfiguracio valtozasat, az elektronfelhd azonnal adaptilodik az 1
magelrendezddéshez. Ezt a potencidlis energiat, melynek gradienseként az atomok
mozgasat megszabd erdk szamithatok, hivjuk potencialis energia feliiletnek (PES). A
potencialis energia feliilet fogalménak szigortian véve csak akkor van értelme, ha a
Born-Oppenheimer kozelités feltételei fennallnak, azaz ha a kiilonbozd
elektrondllapotok kozti csatolas elhanyagolhato. (lasd a Fiiggelék F1. fejezetében
szerepld F-7 és F-8 egyenleteket). Ebben a kozelitésben tomegfiiggetlen lesz a PES,
igy ugyanazon feliilettel a tomegeffektusokat (kiillonb6zd izotopok hatasat) is
vizsgalhatjuk. Tehat Osszefoglalva az BO kozelitést: egy rendszer kiillonbozo

elektrondllapotaihoz kiilonb6zé potencidlfeliiletek tartoznak. Az atommagok
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mozgasa soran nem kovetkezik be az elektronallapot valtozasa, elektron-gerjesztodés
vagy dezaktivacio. Alapvetden akkor teljesiilnek a BO kdozelités alapfeltevései, ha a
rendszer elektronéllapotai tavol vannak egymastdl. Ez legtobb esetben a molekularis
rendszer elektronikus alapallapotdban az egyensulyi geometria kdrnyezetében igaz,
attol tavolodva mar egyre valdszinlibb, hogy tobb feliilet kozel keriil egymashoz,
esetleg keresztezik is egymast. Ekkor mar nem hanyagolhatoak el a nemadiabatikus
csatolasok. Az ilyen esetek kezelése kifejezetten bonyolult. Az utobbi idében egyre
tobb tanulméany foglalkozik az ilyen rendszerek ugynevezett nemadiabatikus
dinamikajanak vizsgélataval, amikor egyszerre tobb potencialfeliilet is szerepet

jatszik a kérdéses molekularis folyamatban.'®

2.2.2. A potencialis energia feliilet tulajdonsagai

Részletes dinamikai vizsgalat nélkiil is hasznos informacidkat kaphatunk az elemi
reakciokrol csupdn azok potencialis energia feliiletének tanulmédnyozdsaval. A
potencial-feliilet globalis topoldgidja mellett a stacionarius pontok tulajdonsagainak
tanulméanyozasa is elég ahhoz, ahhoz hogy a reakciék mechanizmusat megértsiik'®. A
staciondrius pontok azok a molekulageometriak, melyeknél a potencialis energia
gradiense nulla. Ez akkor fordulhat el6, ha a fliggvénynek minimuma, maximuma,
vagy pedig nyeregpontja van. A stacionarius pontok természetét a potencidlis energia
méasodik derivaltja alapjan lehet meghatarozni®?'. A masodik derivaltak
tulajdonképpen egy matrixot alkotnak. Az igy kapott szimmetrikus 3Nx3N vagy (3 V-
6)%(3N-6) dimenzids matrixot szokas Hesse-matrixnak nevezni. A Hesse-matrix
sajatértékei adnak informaciot a staciondrius pontok jellegérdl. Ha a matrix minden
sajatértéke negativ, akkor a feliilet egy lokalis maximuméaban vagyunk. Kémia
szempontbol a masik két eset érdekesebb. Ha minden sajatérték pozitiv, akkor a PES
egy lokalis minimumat talaltuk meg. Ez szdmunkra azt jelenti, hogy energetikai
szempontbol egy stabil képzédménnyel allunk szemben. A minimumok az atom-
egylittes egy-egy stabil allapotanak, egy molekula adott izomerjeinek felelnek meg.
A  minimumokban harmonikusan kozelitve a potencidlis energia feliiletet,
kiszamithatok az adott izomer rezgési frekvencidi, ezekbdl pedig a rezgési

2 .. , g . . ’
spektruma®®. A minimumok relativ energiaértéke megadja az izomerek relativ
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stabilitasat, ebbdl pedig mar becsiilhetd egy reakcid termodinamikai hajtoereje,
egyensulyi allandoja®®. A potencialfeliiletiink tulajdonképpen olyan, mint egy 3N
illetve 3N-6 dimenzids domborzati térkép. A reakciok sordn az egyik minimumbdl
kell eljutni egy masikba. A reakcid dinamik4janak megismerésével valaszt
kaphatunk arra, hogy ez milyen titon és hogyan torténik.

A reakciok szempontjabdl legfontosabb a staciondrius pont harmadik tipusa, az,
amikor a Hesse-matrixnak egy sajatértéke negativ, mig a tobbi pozitiv. Az ilyen
geometriai elrendezddést nyeregpontnak hivjuk. A nyeregpont elnevezés taldlo,
ugyanis a feliilet ebben a pontban nyereg alaku (két dimenzid esetén). A feliilet
topologiajat tekintve egy kitlintetett irany mentén elmozdulva csokken az energia,
mig barmely mas, erre merdleges tengely mentén mozdulva novekszik az energia.
Azaz egy iranybol nézve maximum, mig az Osszes tobbi irdnyt tekintve minimum a
nyeregpont. Tulajdonképpen a domborzati analdgiaval élve, a nyeregpont felel meg a
hagonak, ha egyik volgybdl a masikba akarunk jutni. Léteznek még tovabbi esetek 1is,
amikor a Hesse-matrix sajatértékei koziill n darab negativ, ezek az mn-ed rendi
nyeregpontok, azonban ezek kémiai szempontbdl kevésbé relevansak. A reakciok
szempontjabol a nyeregpont kritikus, mivel ez a legalacsonyabb energidji pont, amin
keresztiil az egyik izomerbél (reaktans) a masikba (termék) eljuthatunk'®**'. A
kémiai intuicionk is azt sugallja, hogy ha nyeregpontot atlépi a rendszer, akkor
onnant6l kezdve termék lesz a reaktansbol. Hasonld feltevésen alapul a
legelterjedtebb statisztikus reakciosebességi elmélet, az atmeneti allapot elmélet is
(Transition State Theory, TST)". Az elmélet a reakcidosebességét Gigy definilja, mint
a reaktansokat és termékeket elvalaszto feliileten athalado fluxust. Ezt az elvalaszto
feliiletet nevezziik atmeneti 4llapotnak. Erdemes megemliteni, hogy a nyeregpontot
¢és az atmeneti allapotot nem szabad dsszekeverni, ugyanis az elobbi egy topologiai,
mig az utobbi dinamikai fogalom. Az &atmeneti allapot nem feltétleniil a
nyeregpontnal talalhato. Emellett atmeneti allapot akkor is létezik, ha nem talalhato
nyeregpont, egy gat, mely utjat allja a reaktansoknak, vagy van ugyan, de a
reaktansokhoz viszonyitva negativ az energiaja. Ha reaktansokat a termékektdl egy
magas potencidlgat valasztja el, akkor varhatd, hogy rendszer a legkisebb energidju
ut kornyezetében fog atlépni az reaktansokbdl a termékekbe. Tehat az elvalasztod

feliilet a nyeregpont kozelében helyezkedik el. Elsd kozelitésben feltételezhet;jiik,
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hogy az &tmeneti allapot a nyeregpontban a minimalis energidju reakcioutra
(Minimum Energy Path, MEP) mer6leges feliilet'”.

Az elméleti mechanizmuskutatds alapjat egy reakci6 rendszer potencialis
energia feliiletéhez tartozo stacionarius pontok megkeresése jelenti. Ezt ma mar a
rutinszeriien alkalmazhat6 kvantumkémia eljarasok segitik. Azonban ha a reakcid
dinamikajat akarjuk megérteni, akkor az egész potencialfeliilet ismerni kell®'°.
Globalis potencidl feliiletet manapsag mar 8-10 atomos rendszerek esetén is

. Lo for s reor s 22,23,24
megkaphato kvantumkémiai szamitasok segitségével**

. Ilyen méretli rendszerek
esetén legalabb tobb tizezer pontban kell kiszdmolni az energidt pontos
kvantumkémiai moddszerrel. Ennél nagyobb rendszerek esetén egyelére a direkt
dinamikai szadmitasok kivitelezhetdk, amikor is az atomok propagaltatasa soran ,,on
the fly” szamoljuk az eréket?®*’. Azonban itt kompromisszumot kell kotni az

alkalmazott kvantumkémia modszer pontossaga és a szamitas 1ddigénye kozott.

2.2.3. A reakciok dinamikajat meghatarozo paraméterek

Ahogy mar korabban is emlitettem, a bimolekularis reakciok lejatszodasanak
feltétele, hogy a reaktansok iitkozzenek’. Az iitkdzés kimenetele egyértelmiien
meghatarozhatd, ha ismerjiik a rendszer litkozés elotti kiindulasi allapotat: 1.) az
iitkoz6 partnerek relativ helyzetét, ii.) relativ sebességét, iii.) kvantumallapotat, 1v.)
az atomok tomegét (izotopok). Az {itkozést kdvetden tobbféle szorasi folyamat
valésulhat meg (2. é&bra): 1) a partnerek rugalmasan {itkdznek, lepattannak
egymasrol, 2) az litkozést kovetden megvaltozik a kvantumallapotuk, energiacsere
torténik, azaz az iitkoz€s rugalmatlan, 3) az iitk6z6 felek szerkezete is megvaltozhat,
mas molekulak tavoznak a szdrési folyamatbol, mint amik kozeledtek egymashoz.

Ekkor reaktiv utkozésrol beszéliink.
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2. abra Molekularis iitkozések lehetséges kimenetelének a szemléltetése a HBr +

CH3 rendszer példajan

Az iitkozés feltétele, hogy a molekuldk elég kozel keriiljenek egymashoz, eljussanak
a kolcsonhatdsi zondba. Az 1ltkozések egyik legfobb jellemzdje az {itkdzési
paraméter (b): megadja azt a legkisebb tavolsagot, amelyre a tdmadd partner
tdmegkozéppontja megkdzelitené a célmolekulat, ha nem lenne koztiik kolesonhatas®

(3. ébra).

3. abra Az {itk6zési paraméter definicidja

A szorés az adott potencialfeliiletnek megfelelden torténik, tehat kiilonbozd tlitkozési

paraméterek esetén kiilonbozo lesz a szorodo részecskék palydja.
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A szorasi folyamatok legfontosabb paramétere a szorasi hataskeresztmetszet
(o), ami megadja, hogy mekkora az az effektiv célteriilet a célmolekula
tomegkozéppontja koril, melyet a tdmadd részecskének el kell taldlnia, hogy a
kérdéses folyamat lejatszodjon (reakcid, energiatranszfer)®™’. A hatéskeresztmetszet
teriilet dimenzi6jd. A kémiai reakciokat a reaktiv szorasi hataskeresztmetszet
jellemzi. Nagysaga jellemzi a reaktivitds mértékét, mérhetd mennyiség. A szorasi
hataskeresztmetszet azt adja meg, hogy a megfigyelni kivant termék-nyalab

. , , . .o 28,29
részecskearama (/i) hanyad része a beeso részecskefluxusnak (Ji,)™:

o= I';:att (1)

Mérni valdjaban a differencidlis szorasi hataskeresztmetszetet tudjuk, amely a
szorddo részecskeék szOg szerinti eloszlasat adja meg. A szorasi szog definicid szerint
a reaktansok relativ impulzusa és a termékek relativ impulzus vektorai altal bezart
sz0g. Az adott térszog (Q2(p,0)) alatt szor6do részecskearam alapjan a differencialis

;s . , 28,2
szorési hataskeresztmetszet*>?:

d_O' — Iscatt (q)’ 9)
dQ J,

m

)

A teljes (integralis) szorasi hatdskeresztmetszet ennek a teljes szorasi térszogre

torténd integralassal szamolhato:

d 27
jd—gdgzl

A hatéaskeresztmetszetet a szordsi folyamat (reakcid) valoszinliségén keresztiil is

T do
! s1n(9)d—Qd¢d9 (3)

definidlhatjuk. Vizsgaljuk a részecskéknek egy nyaldbjat, mely a célmolekula felé
tart (4. abra)! A meggondolasok soran azt is érdemes figyelembe venni, hogy az
idealis szorasi kisérlet hengerszimmetriat mutat, ugyanis a reaktansok orientacidjat
altaldban nem tudjuk kontrollalni. Emiatt elég egy adott korgytirtibdl (b,b+db) érkezo

részecskearamot vizsgalni.
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4. abra A szorasi hataskeresztmetszet geometriai szemléltetése

Jeloljik MN(b)-tal a db-impaktparaméter altal koriilhatarolt korgylirtibe érkezd
0sszes molekuldk szadmat €s Nact(b)-tal azoknak a termékmolekulaknak a szamat,

amelyek ugyanabbol a tartomanybol érkeztek. Ekkor a reakcio valosziniisége:

p(b):]jert(g’)) (4)

A 4. képletben megadott reakciovaloszinliség az litkdzési paraméter
figgvényében, mas néven az opacitasfiiggvény, az iitkozési folyamatok fontos
jellemzé mennyisége. Az opacitasfiiggvény alakja a kolcsonhatdsok természetérdl
adhat informaciot. Példaul, ha nagy iitkdzeési paraméter esetén is tapasztalunk reaktiv
szorast, akkor ez utal a potencidlfeliilet vonzo jellegére. Ni(b) ardnyos a korgytliri
teriiletével. A korgylri teriiletének nagysaga: 2zbdb. Az infinitezimalis do reaktiv
szorasi hataskeresztmetszet nagysaga ugy viszonyul a korgylirt teriiletéhez, mint a
reaktiv  {itk6zések  Neact(h) szdma  Nio(D)-hoz.  Ennek  segitségével a
reakcidvalosziniiség:

— Nreact (b) — dG(b)
Pb)= N, (b)  27bdb ©)

Rendezziik ki a hataskeresztmetszetre a képletet €s integraljunk b szerint:

b

o =27 [bP(B)b ©6)

Az 5. képletekben megadott reakcidvaloszinliség két szerkezet nélkiili

tomegkozéppont iitkozésére vonatkozik. Abban az esetben, ha molekuldkat
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itkoztetiink, akkor a reaktansok rezgéseinek és forgdsainak kiilonbozd fazisai
kiilonb6zé mértékben jarulnak hozza a reakcid lejatszédasahoz. Jeloljik P(b,v, j,
En, m, y)-vel egy ilyen kezdeti allapothoz tartozo reakciovaloszinliséget, ahol b-vel
az impkatparamétert, v-vel és j-vel a reaktdnsok rezgési és forgasi kvantumszamait
tartalmazo vektorokat, E.o-lal az iitk0zési energiat, m-val és y-vel a reaktansok
rezgési és forgasi fazisait tartalmazo vektorokat jeloltem. Tobbatomos reaktansokat
tartalmazo rendszer esetén az egyedi fazisokhoz tartozd reakcidvaloszinliséget nem
lehet megfigyelni, igy reaktansok Ilehetséges rezgési és forgdsi fazisai szerint

atlagolni kell'%73-%;

2r 2w

P(b,V,§,E ) =27 [+ [ P(b,v, ], Eyy % )dndy (7)
0 0

Lathato, hogy ez egy meglehetdsen sokdimenzids integral. Mar egy atom ¢€s egy
kétatomos molekula iitk6zésének esetén is az adott rezgési ¢és forgasi
kvantumszamhoz tartozo reakciovalosziniiseéghez négy-, a szorasi
hataskeresztmetszet meghatdrozashoz pedig egy Otdimenzidés integralt kell
kiszamolni.

Az atomok mozgasidt kvantummechanikai uton kell leirni, azonban a
probléma klasszikus mechanikai kezelése is sokszor kielégité eredményre vezet. A

831,32
k™77, ezt

klasszikus mechanikan alapuld eljarast trajektoria médszernek nevezzii
jelen dolgozatban valdo fontossdgara tekintettel kiilon fejezetben (A szorasi
folyamatok klasszikus kezelése) targyalom. A kvantummechanikai szorasszamitas
soran a beesd részecskék nyalabjat sikhullimok, mig a szordcentrumon vald
kolcsonhatas utan tavozo, megvaltozott mindségl €s allapotu részecskéket pedig
gombhullamok sokasaga reprezentalja. A hataskeresztmetszet a beesé €s az adott
tavozd terméknek megfeleld allapotfiiggvény atfedésének az abszolutérték

7 7 ez ) r14,2
négyzetének segitségével szarmaztathato'***,
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2.2.4. A termikus sebességi egyiitthato kapcsolata a szorasi

hataskeresztmetszettel

A termikus  sebességi  egyiitthatd  meghatirozhaté a  szorési

hataskeresztmetszet alapjan. Az iddegység alatt lejatszodd események szama aranyos
e 19,30-

3,

E = OViCaCB (3

ahol ovy aranyossagi tényezd az Ew = 0.5mv’ relativ kinetikus energiahoz tartozd
sebességi egyiitthatd:

k(va)=ov,, ©

Azonban a gazelegyben egymashoz képest nemcsak v, sebességgel mozgd

részecskék vannak, hanem sokféle relativ sebességgel torténnek litkdozések, amelyek

az adott hdmérsékletnek megfeleld eloszlassal jellemezhetdek (Maxwell-Boltzmann

eloszlés):

) 1/2 p 3/2 ,uvz
B(T,v ,)=|=| |-=—| viexpl ——=L 10
( rel) (ﬂ'j (kBTj rel p|: 2kBT:| ( )

Ezt felhasznalva és a v, szerint integralva megkaphatjuk a termikus sebességi

egyltthatot:
k(D = J. k(vrel ) B (T > vrel ) dvrel (1 1)

A sebesség eloszlasat leiro képletbdl (10. egyenlet) behelyettesitve:

2 1/2 p 3/2 ,Ltvz
KT)=|= = 3 exp| — — |d 12
( ) (ﬂ'j (kBT ‘([vrelo-(vrel) p 2kBT vrel ( )

Attérve relativ kinetikus energiara, mint integraldsi valtozora (a valtozo csere Jacobi-

determinansa: dvie=dE:e/(2uEre1)"?) az alabbi kifejezést kapjuk:

1/2 3/2
8 1 T E
k(T)=| — — E . )E — L dE 13
( ) (ﬂﬂj (kBTj '(')‘0-( rel ) re]eXp|: kBT:| rel ( )

Ennek a kifejezésnek a segitségével tudjuk szamitani a szorasi hataskeresztmetszet

alapjan a termikus sebességi egyiitthatot.
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Egyes esetekben, mikor kvantumallapot felbontott hataskeresztmezeteket
hatarozunk meg, akkor minden egyes kezdeti kvantumallapot szerint felbontott
gerjesztési fliggvényhez megfeleltethetiink egy kvantumallapot-specifikus ,,state-to-
all” sebességi egyiitthatot (k(7, v, j)) a 13. képletnek megfelelden. Ezeknek a

termikus atlaga adja meg a mérésekkel 6sszehasonlithato sebességi egyiitthatot:

KT) =2 P(T PDKT.V, j) (14)

ahol P(T) és Py(T) az adott rezgési és forgasi kvantumallapotokhoz tartozo

Boltzmann-sulyok.
2.2.5. A reakciodinamika Polanyi-féle szabalyai

A XX. szazad masodik felének elejétdl szamos haromatomos rendszeren
végeztek reakciodinamikai szamitasokat. John Polanyinak sikeriilt olyan
szabalyszeriiségeket megfigyelnie, melyek a kiillonb6z6 jellegi potencialfeliileten

lejatsz6do folyamatok dinamikajara jellemzdek. Ezek alapjan elére josolhatd szamos

crer

ismeretében’*

. Megallapithato, hogy mikor mely szabadsagi fokok gerjesztése segiti
az adott reakciot, illetve milyen formaban szabadul fel az energia a termékekben.
Polanyi és munkatarsai olyan haromatomos reakcidkat vizsgaltak, amelyek
potencialfeliiletén a reaktans- €s termékoldalt egy potencidlgat vélasztja el. Ilyen
reakciok esetén két fontos szélso esetet kiilonithetiink el: 1.) reakciok, melyek korai
(reaktans oldali) gattal rendelkeznek, ii.) reakciok, melyek kései (termékoldali) gattal

rendelkeznek. Ilyen fiktiv reakciok potencialfeliilet metszete lathat6 az 5. dbran.
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5. abra A Polanyi-szabalyok értelmezése kiilonb6z0 tipust potencidlis energia

feliiletek esetében’

A hasonld rendszereken végzett szamos trajektoria szamitds hozadékaként
megallapithatd, hogy korai gat esetén a transzlacios energia ndvelése hatékonyabban
segiti eld a reakcid lejatszodasat, mint a kétatomos molekula azonos energidval
torténd rezgési gerjesztése. Kései gat esetén ehhez képest forditott a transzlacid és a
rezgési szabadsagi fok szerepe. Polanyi és munkatarsai azt is megallapitottak, hogy
korai gat esetén a termékek rezgési szabadsagi fokdban, mig kései gat esetén a

transzlacios modusban szabadul fel az energia.
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2.3. A szorasi folyamatok klasszikus kezelése: a trajektoria

modszer

A klasszikus trajektoriaszamitasokat széles korben alkalmazzdk az elemi folyamatok
dinamikajanak felderitésében, kisérleti adatok értelmezésében, dinamikai modellek
validalasaban, és  nem  utols6 sorban a  dinamikai  folyamatok
vizualizaciojaban®>?1233433303738 = A modszer alapfeltevése, hogy a molekuldkat
alkotd atomok a klasszikus mechanika torvényeit kovetik az iitkozési folyamatok
soran. Az atomok mozgéasat meghatarozo erék a potencialis energia feliilet negativ
gradienseként szamithatok. Tehdt, ha a PES-t az 0Osszes lehetséges atomi
elrendez8dés esetén ismerjiik, akkor a klasszikus mechanikai mozgasegyenleteket
numerikusan megoldva szimuldlhatjuk az {itkdzési folyamatokat, azonositjuk
kimeneteliiket. A szOrdsi hataskeresztmetszet illetve reakcidvaloszinliségek
szamitasahoz a reaktansok minél tobb kezdeti allapota esetén meg kell oldani a
mozgasegyenleteket, végigkdvetni a trajektoridkat. A trajektoriak sokasaga felett
atlagolva pedig Dbecslilhet6 a szorasi hatdskeresztmetszet illetve a
reakcidovalosziniiség. Mivel ezek a mennyiségek sokdimenzios integralok, értékiiket
leghatékonyabban Monte Carlo médszerrel tudjuk becsiilni’'~**. A Monte Carlo
modszer lényege, hogy a kezdeti feltételeket jol definidlt szabalyok szerint
véletlenszertien valasztjuk meg. A mozgasegyenletek numerikus megoldasanak

moddszereit €¢s a Monte Carlo integralas részleteit a Filiggelék F2. és F3. fejezetében

mutatom be.

2.3.1. A kezdeti feltételek mintazasa

A kiszamitando mennyiségek, melyek a rendszer dinamikajat jellemzik,
atlagmennyiségek, tobbdimenzids integralok. A kezdeti feltételek megvalasztasakor
arra is lgyelni kell, hogy ezeket a sokdimenzios integralokat hatékonyan tudjuk
szamolni. A fazisteret tobbdimenzids raccsal is feloszthatjuk, azonban ez
meglehetdsen sok kezdeti feltétel kombinacidjahoz vezetne, ugyanis mar

haromatomos esetben is legaldbb Otdimenzids integralként kellene szamolni a
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reakciovalosziniiséget® * ***. gy mar haromatomosnal nagyobb rendszerek esetén
a Monte Carlo moédszer jelenti az ésszerli utat. Ekkor a kezdeti feltételeket
véletlenszerlien mintazzuk. A kisérleti koriilmények szerint kétféle korilményt
kiilonboztethetiink meg a reaktansok kezdeti allapota szerint: i.) molekulasugaras
kisérletek, melyekben az 1itk6z6é partnereket fix relativ sebességgel preparaljak ii.)
sebességi egylitthatd mérések, melyekben a relativ sebesség termikus eloszlast kovet.
Az els6 esetben fix relativ iitkdzési €s belsd energia valamint a partnerek fix
nagysdgl impulzusmomentuma és rezgési kvantumszdma mellett mintdzzuk a
rendszer szabadsagi fokaihoz tartozd fazisokat. A masodik esetben adott
hémérséklethez tartoz6 Boltzmann-eloszlas szerint mintdzzuk az iitkozépartnerek
relativ kinetikus energiajat és a rezgési és forgasi kvantumszamokat, majd a belsé
szabadsagi fokok fazisait. Az elsé esetben a dinamikai szimuldciobdl a
részletgazdag, kvantumallapot szerint felbontott szordsi hataskeresztmetszetet kapjuk
meg, melyekbdl a termikus sebességi egyiitthatd is szarmaztathatdé az iitkozési
elméletbdl ismert modon (2.24. fejezet). Ha csupéan a sebességi egylitthatd szamitasa
a cél és nem a hataskeresztmetszeteké, célszerti a kezdeti feltételeket mar eleve
termikus sokasdgbol mintdzni. Viszont ebben az esetben az adott szimulacido csak
egyetlen  homérsékletre  vonatkozik, ezért a  sebességi  egylitthato
hémérsékletfiiggésének maghatarozasahoz tobb hdmérsékleten sziikséges elvégezni a
dinamikai szamitasokat. Azonban ez még mindig kisebb feladat lehet, mint az els6
esetnek megfeleld mintazasbol szamolni. A dolgozat témajat tekintve csak a
molekulasugaras kisérleteknek megfeleld mintazés részleteit targyalom a Fliggelék
F5 és F6 fejezetében. A doktori munkédm sordn fejlesztett altalanos QCT programba a
tobbatomos molekulak kezelését és adott kanonikus sokasagnak megfeleld kezdeti
feltételek mintazast is beépitettem. A dolgozatban bemutatott reakciok vizsgalatdhoz

ezeket nem hasznaltam fel, ezért ezek elvi részleteit itt nem mutatom be.

2.3.2. A reaktansok belso szabadsagi fokainak mintazasa

Mivel atomi méretskalan jatszodnak le a reakciok, igy a kvantummechanika
biztositand a molekularis iitk6zés helyes leirdsat. A reaktdnsokat a megfeleld

kvantumallapotban kell prepardlni, ugyanis ezek jellemzik a reaktansok allapotat.
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Azonban a klasszikus mechanikaban ismeretlen a kvantumallapot fogalma, ezért
szemiklasszikus kozelités segitségével szimulaljuk azokat (a szemiklasszikus
kozelités targyalasa a Fiiggelék F4. fejezetében taldlhato). A reaktansok szabadsagi
fokainak szemiklasszikus mintdzasaval kapott kezdeti allapotokkal végrehajtott
trajektoriaszamitast nevezziik kvaziklasszikus trajektoria modszernek®'>****. Ebben
a modszerben a szimuldcid bemeneti paraméterei a kvantumszamok.

A reaktansok tipusa szerint haromféle esetet kiilonboztethetiink meg a kezdeti
feltételek mintazasa szerint: i.) egy atom, ii.) kétatomos molekula, iii.) tobbatomos
molekula. Ha az egyik reaktans atom, akkor annak csak a relativ helyzetével és
impulzusanak mintdzasaval kell torédniink. A kétatomos molekuldk rezgésének és
forgasanak szemiklasszikus mintazasdra vonatkozd részletek a Fiiggelek F5
fejezetében taldlhatéak. Tovabba a Fiiggelék F6 fejezetében mutatom be a

reaktansok relativ helyezetének mintdzasara vonatkozo részleteket.

2.3.3. Az iitkozések végallapotanak analizise

Az egyedi trajektoriak szimulaldsakor a mozgasegyenletek integralasat
célszerlien megvalasztott feltételek teljesiilése esetén fejezziik be. Az iitkozést
befejezettnek tekintjiikk, amikor mar a termékek kozott elhanyagolhatd a
kolcsonhatéas, amit példaul az mutat, hogy a tomegkozéppontok tavolsaga egy eldore
megadott értéknél nagyobb lesz. Az iitkozések végén a képzdodott termékek
allapotanak gondos analizalasaval részletgazdag informaciét kaphatunk az titk6zések
dinamikdjar6l. Meghatarozathatjuk az iitkozésekben keletkezett fragmensek relativ
helyzetét jellemzd paramétereket (relativ sebesség, szorasi szog ¢és egyéb
sztereodinamikai paraméterek), a fragmensek belsd allapotat jellemz6 mennyiségeket
(rezgési, forgasi energia ¢és kvantumszamok) ¢és akar az {itk6zési komplex
¢lettartamat is. Ezen mennyiségek szamitasara vonatkoz6 részletek a Filiggelék F7.,
F8. és F9. fejezetében taldlhatdak meg.

Ahogy a 2.3.1. fejezetben mar emlitettem, a szorasi hataskeresztmetszetek €s
reakciovaloszinliségek szamitasa tobbnyire Monte Carlo modszerrel torténik, ezért a
kezdeti feltételek mintdzédsa véletlenszeri. Ennek megfelelden az emlitett

mennyiségek szamitasa a megfeleld Monte Carlo képletek kiértékelésével végezhetd
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el. Az opacitasfliiggvény és a szorasi hataskeresztmetszet Monte Carlo becslésére

vonatkozo6 részleteket a Fliggelék F8. fejezetében foglaltam Gssze.

24.AH+ 02(1Ag) reakcio kinetikajanak és dinamikajanak irodalmi

osszefoglaloja

A H + O, reakci6 az égéskémia legfontosabb elemi reakcidja’, emiatt
kinetikajat alaposan tanulmanyoztak. A reakcid mikroszkopikus mechanizmusarol a
kinetika ismerete nem sokat arul el, arr6l a reakci6 dinamikaja szolgéltat informaciot.
A dinamikai paraméterek birtokdban képesek lehetiink nagyobb prediktiv ereji
kinetikai modellek megalkotasara, és akar a kinetikai mérések hibai miatt fellépd
bizonytalansag csokkentésére. Az elméleti vizsgalataim célja az oxigénmolekula és
hidrogénatom ko&zti reakcid dinamikaja, valamint a potencidlfeliilet és a dinamika
kozotti kapcesolat felderitése.

A reakcidban résztvevo oxigén molekulanak a triplett alapallapota mellett van
egy viszonylag hosszl élettartamu, alacsonyan fekvd szingulett elektronallapota is.
Az eddigi kisérleti és elméleti tanulmanyok majdnem mind az alapallapotu oxigén

s 3 41-64
reakciojara szoritkoztak*' **:

Oy( X %, ) + H(S) <> OH( X ’II) + O(CP) (R1)
Az alapallapotu oxigénmolekula reakcidjaban képzddo tranziens részecske (HO,) is
alapallapotd ( X *A"), azonban az égéskémiai folyamatok szempontjabol fontos

lehet a gerjesztett allapotd oxigén reakcidja is” "

0y( @ 'Ag) +H(S) < OH( X °II) + OCP) (R2)
E folyamatban a HO, els§ gerjesztett allapotaban képzddik ( 4 *A"). A gerjesztett
allapoti oxigén reakciojar6l sokkal kevesebb kisérleti ¢s elméleti informacid all
rendelkezésre, mint az alapallapoti reakciorol. A két reakcido potencialfeliilete
hasonld, ami lehetévé teszi, hogy megértsilkk a mély potencidlgddor szerepét a
reakcio dinamikajaban. Ezért valasztottam e két reakciot a dinamikai vizsgdlataim
targyaul. A kovetkezd fejezetekben bemutatom az R1 és R2 reakcid kinetikdjarol €s

dinamikdjarol eddig 6sszegylilt informaciokat.
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2.4.1. A H+ 0,(C%,) reakcio kinetikdja

A szénhidrogének égése az ¢géskémia legjelentdsebb teriilete. A mindennapi
¢letre kiterjedé kozvetlen vonatkozasokkal bir: energiatermelés, flités, motorok,
kornyezetvédelem, stb. Ennek megfeleléen alapvetd fontossagu az égési reakciok
mechanizmusédnak megismerése. A szénhidrogének égésekor a reakcidsebesség
meghatarozasaban néhany reakcionak kritikus szerepe van, ezek egyike sem fligg a
tiizeléanyag anyagi minéségétél’™"!. A f6 lebomlasi utakat itt a H- és OH-gyokok
nem valtoztatjdk meg. A legfontosabb lancelagazasi 1épés a H + 02(3Zg') reakcio,
tehat ennek megfeleléen legnagyobb mértékben 6 szabalyozza a bruttd
gyokkoncentraciot és ezzel egyiitt az égési folyamat sebességét is™’7".

Az ¢égési reakciok koziil a hidrogén égésének mechanizmusa ismert a
legjobban. Kisérleti tanulméanyozéasa alapvetd fontossagu adatokat szolgaltatott az
elagazo lancreakciok elméletének kidolgozasahoz. Ugyanakkor mechanizmusanak
fobb jellegzetességei alkalmazhatdak egyéb gdzok égési reakcidjara is. Ezért a
hidrogén oxidaciojara ugy tekinthetiink, mint az égési folyamatok 4altalanos
modellreakcidjara. Legfoképp a H + O, reakcid szabja meg a hidrogén égésének,
mint lancreakcionak a bruttd reakcidsebességét. Ennek okat kdonnyen megérthetjiik
az alabbi reakcioséma alapjan™’*"":

H+0, -0+ OH
OH + H, — H + H,O
O+H, - H+OH
OH +H, — H+ H,O

brutt6: H+ O, + 3H, — 3H + 2H,0

Egyetlen H atom 1ép be a ciklusba, és né¢hany reakciot kovetéen harom H atom
tavozik a ciklusbol. A ciklus tehat nem csupan fenntartja a lancvivd kozbiilsé
terméket, hanem ujabb lancvivot termel, €s a reakcidlanc eldgazik.

A reakciokinetikai kisérleti technika fejlddésének koszonhetden az elemi

reakciok sebességi egyiitthatoirol az 1950-es évektdl kezdve allnak rendelkezésiinkre
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egzakt mérési adatok. Kisérleti adatok gyljtésére altalaban haromfajta modszert
alkalmaztak az elmult évtizedek folyaman, hogy felderitsék a H,/O, rendszer
reakcidmechanizmusat: 1) statikus mérések, amelyekben a sztéchiometrikus H,/O;
elegyekben mérik a termékképzodés sebességét i1) 1okéshulldmcsd kisérletek hig
H,/O; elegyben magas hdmérsékleten, €s iii) magas hdmérsékleten gyors aramlasos
modszerrel végzett kisérletek’’. A legrégebbi hiteles eredmény 1945-bsl
Szemjonovtol szarmazik. Az altala meghatarozott sebességi egylitthatd az Rl
reakciora: k = 8.3x10™° és 1.12x10™* cm’mol™s™ 758 és 793 K hémérsékleten’”.
Szinte hihetetlen, hogy Szemjonov eredménye kevesebb, mint 10%-kal tér el a ma
elfogadott  értéktol. A ma legelfogadottabb sebességi egyiitthato és
hémérsékletfiiggése a 800-3500 K-es tartomanyban Baulch és munkatarsai altal az
irodalmi adatok kritikai elemzése alapjan javasolt kifejezésb6l kaphaté™”>. A
Baulch-féle sebességi egyiitthaton kiviil még jelenleg hasznalatosak a Pirraglia’®
valamint Du és Hessler altal” meghatarozott sebességi egyiitthatok (1. tablazat). A
mai napig folynak kisérletek a H + O, — O + OH reakci6 sebességi allanddjanak
kisérleti meghatarozasara. 2005-ben Hwang ¢és munkatarsai’® az OH gydok UV
abszorpcio mérésén keresztiil 16késhullam technikaval 950-3100 K hdmérséklet-
tartomanyban az 1. tdblazatban taldlhaté eredményre jutottak. A legujabb mérési
eredmény Hong-t6l és munkatérsaitol szarmazik, akik Hwang és munkatarsainak
moddszerével megegyezd technikaval hatdroztdk meg a sebességi egyiitthatot a 1100-
3370 K hémérséklet tartomanyra’’. Turanyi és munkatarsai’® az elérhet direkt és
indirekt mérésekbdl szarmazd adatok gondos statisztikai elemzése alapjan javaslatot
tettek a H + O, — O + OH reakcio sebességi egyiitthatdjara, az erre vonatkozd

Arrhenius-paraméterek az 1. tdblazatban talalhatoak.
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1. tablazat A H + 02(3zg') — O + OH reakcio égéskémia modellezésben

hasznalatos termikus sebességi egyiitthatoit jellemzd az Arrhenius-paraméterei

A E/
3 0 T/K Kutatocsoport Ref.
cm molekula™s kJ/mol
3.34 x10™° 62.9  -0.097  800-3500 Baulch [73]
3.18x107° 68.8  0.000 962-2577 Pirraglia [74]

1.62x1071° 62.1  0.000  960-5300 Du és Hessler [75]

11.11x107 69.8  -0.500  950-3100 Hwang [76]
1.73 x10™° 64.1  0.000 1100-3370 Hong [77]
4.99 x10™" 512 0.965  950-3550 Turényi [78]

2.4.2. A H+ O,('A,) reakcié kinetikaja

Mar a 60-as években javasoltak, hogy égési folyamatok gyorsitdsara alkalmas
lehet, hogy az oxigénmolekulat szingulett allapotba gerjesztjik’. A szingulett oxigén
konnyen generalhaté oxigént tartalmazd plazmakban (példaul elektromos plazma
kistiléssel). Az alapallapot oxigén gerjesztéséhez viszonylag kis energia sziikséges
(94,5 klJ/mol), tovabba a szingulett oxigén ¢€lettartama meglehetdsen hosszi (>3800
s)””.  Ennek megfelelden az elektrongerjesztett oxigén kell§ reaktivitis esetén
jelentds befolyéssal birhat az ¢gési folyamatok kinetikdjara. A kozelmultban néhany
kisérletben €és a hozzajuk kotddé égéskémiai szimulaciokban ezt sikeriilt is

636668, 4 reakcidelegyet atvezették elektromos kisiilésen, igy szingulett

igazolni
oxigént generaltak, melynek hatdsara megnovekedett langsebességet tapasztaltak.

A szingulett oxigén hidrogénnel torténd elemi reakciojarol sokkal kevesebb
mérési eredmény 4all rendelkezésre, mint a triplett oxigénnel torténd reakciorol. A
korai mérésékben csupan becsiilték a sebességi egyiitthatd nagysagat. Schmidt és
Schiff a szingulett oxigén koncentraciojanak mérésén keresztiill a sebességi
egyiitthatora szobahSmérsékleten 2.5x10™* cm’molekula™s™ értéket hataroztak

meg™. Mivel csak az elektrongerjesztett oxigén koncentraciojat kovették nyomon,

igy nem volt lehetséges, hogy a kémiai reakciot és a kioltasi folyamatot (az
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elektrongerjesztett allapot alapallapotba vald visszatérését) elkiilonitsék. Cupitt és
munkatarsai®' valamint Basevich és Vedeneev® is hasonléan csak a szingulett
oxigén koncentraciojat kovették nyomon méréseikben, azonban Ok tobb
hémérsékletre hataroztdk meg a sebességi egyiitthatot. Cupitt és mtsai érvelése
szerint ez a technika kielégitd a reakci® sebességi egyiitthatojanak
meghatarozdsdhoz, mivel a kémiai reakcio sokkal gyorsabb, mint a kioltasi
folyamat®. A két kutatocsoport két kiilonbozé hémérsékleti tartomanyban végzett
mérésébdl szarmazod Arrhenius-adatok latszolag eltérnek, ugyanis Basevich ¢s
Vedeneev altal a mérési pontokra végzett illesztésbol kapott aktivaldsi energia
koriilbeliil 50%-kal, a preexponencidlis faktor pedig tobb, mint egy nagysagrenddel

nagyobb, mint Cupitt és mtsai illesztett paraméterei (2. tablazat).

2. tablazat A H + Oz(lAg) - OH + O reakcio kisérleti iton meghatarozott

termikus sebességi egyiitthatoi

A E, T

reakcio 3 - Kutatocsoport ref
cm molekula™s kJ/mol K

R2 + kioltas 1.46 x 10™ 16.75  300-423 Cupitt [81]

R2 + kioltas 1.82 x 10 2630  520-933  Basevich és Vedeneev  [82]

R2 + kioltas 6.55x 10" 21.03  300-933 Popov [64]

R2 1.83 x 107 13.00  299-423 Hack és Kurzke [83]

Kés6bb Popov megmutatta®, hogy a két csoport mérési adatai jol kiegészitik
egymast (amint az a 14. abran jol lathatd), ha azokat egyiitt dbrazoljuk és ugy
illesztjiik rdjuk az Arrhenius-féle egyenletet. A Popov altal illesztett Arrhenius-
paramétereket széles korben hasznaltak a legutobbi iddkig az olyan égéskémiai

. ;e 4
szimulaciokban®>06-68:698

, melyekben figyelembe veszik az elektrongerjesztett
oxigén szerepét. Hangsulyozni kell azonban, hogy szingulett oxigén fogyasanak
mérésébdl szarmaztathatd sebességi egylitthatd csak akkor egyezik az R2
reakcioéval, ha a kioltasi folyamat sebessége elhanyagolhato. A legutobbi kisérleti
munkdban Hack és Kurzke® ravilgitottak, hogy csupan a reaktansok

koncentracidjanak nyomon kovetésével nem lehet elkiilonitve mérni a kioltas és a

crcr

crer
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reakcio sebességi egyiitthatoja kdzvetleniil nem kaphatdé meg. Egy komplex, kozel 20
paramétert tartalmaz6é modellhez valo illesztéssel hataroztdk meg az R2 reakcio
sebességi egylitthatojat 299-433 K hdémérséklet-tartomanyban (2. tablazat). Az
altaluk kapott sebességi egyiitthatd egy nagysagrenddel kisebb a Cupitt és a Basevich
csoport altal meghatdrozottnadl. Ennek alapjan megéallapithatdé, hogy a kioltas
sebessége majdnem egy nagysagrenddel nagyobb a kémiai reakcioénal. Ez azt
jelenti, hogy a Popov altal javasolt Arrhenius-paraméterek felhasznalasaval végzett
szimulaciok jelentdsen tulbecslik az elektrongerjesztett oxigén égésgyorsitd hatasat.
Erdemes megjegyezni, hogy a szakirodalomban Hack és Kurzke adataira ritkan
hivatkoznak, pedig munkdjukban igen precizen, kritikusan targyaljadk ezen
reakcidhoz tartozd sebességi egyiitthatd meghatarozasanak menetét ¢és annak

buktatoit.
2.4.3. A H+ 0,CL,) és a H+ O5('Ay) reakcié potencialfeliilete

Az elmalt néhany évtized soran az alap elektronallapota HO, (X*A")
molekula szamos, kiilonbdz6 szintii, ab initio szamitason alapuld potencidlis-energia
feliilet fliggvényét kozolték kiilonbozo kutatdcsoportok. Egyes potencialfeliileteket a
spektroszkopiai paraméterek meghatarozasara, mig masokat a reakciddinamikai
vizsgalatokra fejlesztettek ki. A reakcidodinamikai tanulményok soran ezek koziil
harom fajtat hasznaltak a leggyakrabban: a korai idészakban a Melius-Blint-féle
felilletet”, az ugynevezett DMBE IV (double many-body expansion) fiiggvényt,
melyet Varandas és munkatérsai fejlesztettek ki 1990-ben’, végiil pedig a Kendrick
és Pack altal készitett DIM (diatomics in molecules) felilletet®. A DMBE IV
feliiletr6l elmondhat6, hogy a dinamikai tulajdonsdgokat kielégitd modon
reprezentalja, azonban a HO, szamitott vibracids frekvenciai jelentdsen eltérnek a
kisérleti értékektdl. E pontatlansag annak kdszonhetd, hogy nem elegendd szamu ab
initio pontbdl késziilt.

2007-ben Guo és munkatarsai kifejlesztettek egy uj, globalis HO,(X?A")
potencialfeliiletet (XXZLG)*. A potencialfeliilet 15000 pontjat szamitottak ki
Davidson-korrekcioval kiegészitett multireferencias CI modszerrel, aug-cc-pVQZ

bazissal. Az ab initio pontokra tobbféle spline interpolacios illesztési modszert is
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alkalmaztak *°. Az igy kapott feliiletek egyike a dinamikai tulajdonsagokat irja le jol,
mig a masik a HO»(X*A") gyok spektroszképiai jellemzoit.

A elektron gerjesztett oxigénnek megfeleld potencidlfeliilletet Guo ¢és
munkatarsai®’ ugyanazzal a modszerrel hataroztak meg, mint az alapallapotat. A
potencialfeliiletet 17000 ab initio pontra torténd spline illesztéssel reprezentaltak.

A gerjesztett HO, molekula potencidlminimuméanak kornyezetében a
potencialfeliilet topografidja nem sokban tér el az alapallapotiiétol (XXZLG). A HO;
molekula egyenstulyi koordinatai alap ¢és elektrongerjesztett allapotaban a 3.
tablazatban taladlhatoak. Mindkét allapotban az egyensulyi geometria egy mély
potencialgdéddrnek felel meg és a molekula erésen hajlitott™". A két

potencialfeliilet aszimptotikusan degeneralt az O + OH termékoldalon.

3. tablazat A HO, alapallapotu és elso elektrongerjesztett
potencialfeliiletének staciondrius pontjai a kdtéshosszakkal és az O-O-H szoggel

megadva. A Eq-val az egyensulyi, Sp-vel a nyeregponti geometriakat jeldltem

Sta;;;o"t R(O-H)/A  R(0-0)/A @/°
Eq[HO»(XA")] 0.972 1.334 104.3
Eq[HOx( 4 *A")] 0.967 1.389 101.1
Sp[HO:( 4 *A"] 1.685 1.24 112.4

A hasonlosagok ellenére szamos kiilonbség van a két felillet kozott (6. abra). A
triplett oxigénnel lejatszodo reakcid endoterm, €s nem taldlunk gatat se a bemeneti,
se a term€k oldalon, mig a gerjesztett oxigén esetén a reakcid exoterm, azonban itt
egy gat akadalyozza az {itkoz0 partnerek taldlkozasat a reaktans oldalon. A

termékoldalon itt sem taldlunk gatat.
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H+0,('A )

T O+ 0OH
927 H+ 0,(’E,)
v
193.9
275.0
223.8
160.9
l / 81.1

6. abra A H + O,(° Yg)eésaH+ Oz(lAg) reakci6 potencialfeliiletének
sematikus abrazolasa. Az i-vel jelezett energiaszintek a komplexben az izomerizacios

gatakat jelolik. Az energiaértékek kJ/mol egységben vannak megadva.

2.4.4. A H atom és a triplett valamint szingulett O, iitkozésének

dinamikaja

A Oy Y;) + H — OH + O reakcidé dinamikdjanak kisérleti Gton torténd
vizsgalata nehéz feladat, ugyanis a reakcid hataskeresztmetszete nagyon kicsi™. A
Oz(lAg) + H — OH + O reakci6 tanulmanyozasa még ennél is nagyobb kihivast
jelent, ugyanis egyszerre két reaktiv részecskét kellene generalni, igy e reakcio a
kisérleti vizsgalatara eddig még nem keriilt sor. Ezért az elméleti reakciddinamikai
vizsgalatok rendkiviil fontos informaciokat szolgaltathatnak.

Az XXZLG potencialfelillet dinamikai célokra illesztett valtozatat
alkalmazva Guo ¢és munkatarsai 1) kvantummechanikai szords- (QM), 1ii)
kvantummechanikai statisztikus modellen alapuld ¢€s iii) kvaziklasszikus trajektoria
(QCT) szamitasokat végeztek, hogy felderitsék a triplett oxigén reakciojdnak
dinamikajat™®*’. A QM és QCT eredmények azt mutatjak, hogy a reakcié szorasi

hataskeresztmetszete igen kicsi, ami egyezik a kisérleti eredményekkel®. A
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kiiszobenergia 50.2 kJ/mol, ugyanakkora, mint a reakcido endotermicitasa (13. abra).
Ez Osszhangban van azzal, hogy a potencialfeliileten nincsen gat a kimend
csatornaban: mihelyt a termékek energiaszintjét meghaladé energia van
reaktansokban, a termékképzddés meg is kezdodik.

Az O5(° ;) + H — OH + O reakciordl nagyon sokaig ugy tartottdk, hogy a
statisztikus modszerek alkalmasak a leirasara. A potencialfeliileten mély godor van,
melyet nagy tavolsagbol vonzo tartomany dvez ™. A H atomot az O, molekula
befogja, komplex képzddik. Varhatd, hogy mivel a potencialgdédor mély, a komplex
¢lettartama nagy, és van id6é arra, hogy ,.elfelejtse”, hogyan képz8dott’’. Ezért a
viselkedése nem fligg a korabbi allapotatol. Az ilyen rendszerek leirasara alkalmasak
a statisztikus modszerek. A statisztikus modell szerint az, hogy a komplex milyen
kémiai mindségli és kvantumallapot termékekre esik szét, a lehetOségek statisztikus
sulyan mulik (ahol a statisztikus suly azt jelenti hogy, az adott kvantumallapotu
termék hany csatornan keresztiil keletkezhet)”. A hosszii élettartamii komplexek
tobb forgasi peridodust is megélnek €s a forgas kdzben a tér minden irdnyaban azonos
valoszinliséggel  repiilhetnek  szét a  termékek. A tomegkdzépponti
koordinatarendszerben szimmetrikus eldre-hatra szordst mutatnak az ilyen titk6zések.
Azokat a reakciokat, amelyeket ezzel a modellel jol le lehet irni, statisztikus
természetlinek vagy statisztikus viselkedésiinek, a reakcioban keletkez6 komplexet
pedig statisztikus komplexnek nevezzik®®. Annak ellenére, hogy HO,
potencialfeliilleten mély godor van, a reakciddinamikai szamitdsok nem igazoljdk a

statisztikus modell alkalmazhatdsagat az R1 reakciora®®> "’

. A termékek szog
szerinti eloszlasdban az eldre és hatraszords sulya nem azonos, a hatraszorodas
jelentésége nagyobb. A differencialis hataskeresztmetszet aszimmetridja arra utal,
hogy a bomlasi folyamatot nem a statisztikus szabalyok hatarozzdk meg. Ezt
alatdmasztjak a termékek rotacios allapoteloszlasara kiilonb6zé modszerekkel kapott
adatok is. A statisztikus modell kivételével az 6sszes elméleti €s kisérleti titon nyert
eredmény j6 egyezést mutat egymassal’>. A HO, komplex élettartama
meghatarozhatd a QCT modszerrel (lasd a Filiggelék F9. fejezetében). A kapott

eredmények szerint az intermedier részecske élettartama tul rovid ahhoz, hogy a

bomlasa statisztikussa valjon™®.

35



Guo ¢s munkatarsai az elektrongerjesztett potencidlfeliileten is végeztek
szimulaciokat a kvantumdinamikai és statisztikus modell alkalmazasaval®®. Ezek a
szamitasok azonban csak rezgési és forgasi alapallapotban 1év6 oxigénmolekula
reakciojara szoritkoztak. A dinamikai szdmitdsokban az R1 reakcidhoz képest
megnovekedett reaktivitast tapasztaltak. A termékek szog szerinti eloszlasa hasonlo
gerjesztettek voltak. Az alkalmazott statisztikus modell ez utobbi jelenséget
reprodukalta, azonban jelent0sen tulbecsiilte a dinamikai szdmitasokbol kapott
szorasi hataskeresztmetszeteket. Ez arra wutal, hogy a statisztikus modell

alkalmazhatosaganak feltételei ebben a reakcioban sem teljestilnek.
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3. A H + 0,('A) reakcié Kkinetikdjanak és

dinamikajanak elméleti vizsgalata

A korabbi fejezetekben lathattuk, hogy a szingulett oxigén €s a hidrogénatom
reakcidjardl kevés mérési adat all rendelkezésre. Az égéskémia szimulaciokban azt a
sebességi egyiitthatot hasznaljak® '8 (lasd 2.4.2 pont), amely a kémiai reakci6
mellett az elektrongerjesztett allapot kioltasat is tartalmazhatja. Egyetlen olyan
méréssorozat adatai dllnak csak rendelkezésre, amelyben sikeriilt elkiilonitve mérni a
kémia reakciot™, azonban ebben a munkaban az R2 reakcid sebességi egyiitthatjat
csak egy sokparaméteres modellre valo illesztésbdl tudtak meghatarozni. Tehat a
kisérleti adatok bizonytalanok, ezért fontos, hogy elméleti iton is szarmaztassuk az
R2 reakcid sebességi egyiitthatdéjat. A dinamikai szamitasok segitségével a
kvantummechanikai  (kvantummechanikai  szorasszamitds) vagy  klasszikus
mechanikai (QCT moédszer) egzakt sebességi egylitthatot szarmazathatjuk (lasd 13.
¢s 14. egyenletet) az adott potencialfeliiletnek megfelelden.

Ebben a fejezetben az R2 reakcid kinetikajara vonatkozd, kvaziklasszikus
trajektoria modszerrel kapott eredményeimet mutatom be. A QCT modszerrel
kiszamoltam a termikus sebességi egyiitthatot a 200-3000 K tartomanyban, tovabba a
meglévo kvantummechanikai szordsszamitasok alapjan bevezetett alagutkorrekcioval
korrigaltam a QCT szamitasokbol szarmazé sebességi egyiitthatét'. Az igy kapott
eredmények j6 egyezést mutatnak Hack és Kurzke®™ munkajaval, amelyben sikeriilt
elkiilonitve mérni a kémia reakciot (R2) a kioltastél. A kinetikdra vonatkozd
eredményeim' publikaldsa ota eltelt két évben négy fiiggetlen kutatocsoport’™®?2%3
1s az altalam meghatarozott sebességi egyiitthatot hasznalta és ajanlja az Oz(lAg)-t
tartalmazo é€géskémia szimulacidkhoz. Az erre vonatkozd részleteket, valamint az
[1]-es publikacio benyljtasa ota az R2 reakcidra ujonnan kozolt sebességi
egyltthatokat a Fiiggelék F12. fejeztében mutatom be.

A reakcionak a kinetik4jan tilmenden a dinamikajanak az ismerete is fontos.
Guo és munkatarsai végeztek el6zetes kvantumszoras szamitasokat™, azonban ezek
csak a rezgési €s forgasi alapallapotu oxigén reakcidjara terjedtek ki. A Fiiggelék

F11. fejezete alapjan azonban lathatd, hogy a forgasilag erdsen gerjesztett
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oxigénmolekula populacidja domindl a termikus sokasdgban mar kozepes
langhdmérsekleteken is. Ezért a sebességi egyiitthatd  szarmaztatdshoz
elengedhetetlen a forgasilag gerjesztett oxigénmolekuldk reaktivitdsnak az ismerete.
Magas langhdmérsékleteken emellett a rezgésileg gerjesztett O,-nek lehet szerepe.
Ebbol adodéan a reakcid kinetikdjan tal azt is megvizsgaltam, hogy hogyan
befolydsolja az oxigénmolekula forgdsi és rezgési gerjesztése a reakcid részletes

dinamikajat.'

3.1. A dinamikai szamitasok részletei

Az alabbiakban trajektoriaszamitdsok technikai részleteit mutatom be,
amelyek nemcsak az elektrongerjesztett O, reakcidjanak 3. fejezetben bemutatott
vizsgéalataban, hanem a 4. fejezetben szerepld, az alap elektronallapoti
O,reakcidjaval kapcsolatos szdmitdsokban is haszndltam. A trajektériaszamitasok
kivitelezéséhez két programot hasznaltam: a VENUS nevii program’ jelentésen
modositott valtozatat, valamint azt az univerzalis trajektoria programot, amit a
doktori munkam sorén fejlesztettem ki. A QCT szamitasokban a Guo és munkatarsai
altal kifejlesztett potencialfeliilet fiiggvényeket hasznaltam’™*’. Kiilonboz6 iitkdzési,
rezgési és forgasi energidknal kilon-kiilon 2x10° trajektériat futtattam. A
mozgasegyenletek integraldsdhoz hatodrendli Adams-Moulton prediktor-korrektor
eljarast hasznaltam, melyet negyedrendii Runge-Kutta integratorral inicializaltam. Az
integralas pontossagdt az energia-megmaradds mértekével jellemeztem. Az
integralashoz 0.1 fs-os iddlépést alkalmaztam, ezzel az Osszenergia valtozasa az
egyes trajektoridk mentén nem haladja meg a 0.05 kJ/mol-t. A maximalis litkdzési
paraméter nagysaganak kivalasztasa céljabol tobb litkdzési energiandl kiszamitottam
az opacitasfiiggvényt, és ennek alapjan azt talaltam, hogy bmax=3.0 A bedllitasaval az
Osszes lehetséges reaktiv trajektoriat figyelembe vehetjiik. A hidrogén-oxigén
kezdeti szeparaciot 9.0 A tavolsagra allitottam be, ahol mar a két reaktans kdzott
elhanyagolhatd a kdlcsonhatds. Az iitkozési paramétert a Fiiggelék F6. fejezetében
talalhato F-48-as képletnek megfeleléen mintaztam, a szOrasi

hataskeresztmetszeteket pedig az F8.fejezetben taldlhato F-66. képlettel szamitottam.
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A Monte-Carlo hibdkat a trajektéria modszernél megszokott hibabecsld
képlettel’' szamoltam. A kapott adatokat az abrikon nem tiintettem fel, mert a
hibakorlatok a jelol6pontok méretével dsszemérhetdek, illetve kisebbek azoknal.

A trajektoridkban keletkezd termékmolekuldk kvantumallapot elemzéséhez
harom modszert is teszteltem: i1.) minden trajektéridt azonos sullyal vesziink
figyelembe a hataskeresztmetszet szdmitaskor, ezt egyszeri QCT modszernek
neveztiik és QCT-vel jeloljiik, ii.) azokat a trajektoridkat nem vessziik figyelembe a
hataskeresztmetszet szamitasnal, ahol az OH molekula rezgési energidja kisebb a
zérusponti energidjandl, ezt zérusponti-energiaszirés modszernek hivom (QCT-ZP),
i11.) a kiilonboz6 (nem-egész) kvantumszami OH-t eredményezd trajektoridkat az
egész kvantumszamokon centralt, 0.05 variancidju Gauss-fliggvény szerinti stllyal
vettem figyelembe az atlagoskor (a Fiiggelék F7. fejezetének megtelelden).

A dinamikai részletek felderitésének érdekében a nemreaktiv {itkozések sorsat
is nyomon kovettem. Hasznos informacioval szolgalhatnak azok a nemreaktiv
iitkozések, melyek esetén komplexképzddés tortént. Azt, hogy a reagald rendszer
belépett a potencidlgddorbe, azaz komplex képzddott, ugy detektaltam, hogy a
minden trajektoria mentén kovettem a potencidlis energia valtozasat, és a gerjesztett
allapoti O, reakcidjdban azt tekintettem a godorbeesés pillanatanak, amikor a
potencialis energia legalabb a HO, termékoldali disszocidcios energiaja felénél
lejjebb keriilt. Az alap elektronallapott O, endoterm reakcidja esetén az
energiakiiszobot a HO, reaktansoldali disszociacios energiaja felénél szabtam meg.
Ezzel egy viszonylag konzervativ becslését adhatjuk a komplexképzddési
folyamatnak, tovabba biztosak lehetiink benne, hogy ha egy trajektéria atlépi ezt az
energiaértéket, akkor mar biztosan atjutott az R2 reakcié potencidlfeliiletén talalhato

reaktansoldali gaton.

3.2. A QCT szamitasok ,,hitelesitése”

Guo és munkatarsai kvantumszorasi szamitasainak®™ koszonhetSen lehetéségiink
nyilt a QCT szadmitdsok josdganak tesztelésére, a megfeleld kvaziklasszikus
trajektoria modszer kivalasztasara. Erdemes megjegyezni, hogy erre csak nagyon

ritkdn van lehetdség. Az R2 reakciora vonatkoz6 kvantumszorasi szamitdsokban
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csak a rezgési ¢és forgasi alapallapotban 1évé oxigén reakciojat vizsgaltdk 96.5
kJ/mol-nal kisebb {itkdzési energidk esetén. A 7. abran a kvantummechanikai és a
QCT modszerrel kapott szordsi hataskeresztmetszetek lathatok az {itkdzési energia
figgvényében. Az 4bra alapjan a QCT-ZP modszer alulbecsli a QM
hatéskeresztmetszeteket. Ezzel szemben az egyszeri QCT ¢és a GW-QCT modszer
kitinden reprodukdlja az egzakt kvantummechanikai gerjesztési fliggvényt a
klasszikus kiiszobenergianal nagyobb energidji tartomanyokon. A QM moddszer a
klasszikus kiiszObenergianal kisebb energidknal is mutat reaktivitast, amit az

alaguteftektus kovetkezményének tekinthetiink.
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7. abra Az R1 és R2 reakci6 szorasi hataskeresztmetszetei az litkdzési
energia fiiggvényében az egzakt kvantumszoras szamitasok™ és a harom kiilonboz6

moddon kiértékelt QCT modszerrel végzett szamitasok alapjan

Mind a kvantummechanikai, mind a QCT moddszerrel meg tudjuk adni a
kvantumallapot szerint felbontott hataskeresztmetszeteket. Az 8. abran az OH
gyokok vibracios kvantumszadm szerint felbontott rotaciés kvantumallapot-eloszlasa
lathat6. Ez egyértelmiien mutatja, hogy a GW-QCT mddszer a QM-hez viszonyitva
nemcsak az atlagolt reaktivitasi paramétereket képes reprodukalni, hanem mélyre

meno részleteiben is szinte tokéletesen visszaadja azokat.
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8. abra Vibracidsan felbontott rotacidos kvantumallapot eloszlasa az R2
reakcidjaban képz0dott OH gyokoknek két titkozési energidnal. Az abrén a
statisztikus, az egzakt kvantumszoras szamitasok® és a GW-QCT moédszer

eredményei is 0sszehasonlitasra keriilnek

Ezen eredmények alapjan feltételezhetjiik, hogy a QCT modszer e rendszer tovabbi
dinamikai részleteirl is megbizhatdo eredményeket szolgaltat, olyan koriilmények
kozott 1s, ahol a QM szamitdsokat mar nem tudtak kivitelezni. Azt talaltam, hogy az
egyszerit QCT ¢és a GW-QCT modszerek gyakorlatilag azonos eredményeket adnak,
ezért a tovabbiakban csak az utobbi modszerrel kapott dinamikai paramétereket

mutatom be.
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3.3. Integralis szorasi hataskeresztmetszetek és az Oz(lAg)

rezgési és forgasi gerjesztésének hatasa a reaktivitasra

Az 9. abrédn az Oz(lAg) kiilonb6zd rezgési €és forgasi allapotabol kiinduld reakciok
gerjesztési fliggvényei lathatoak. Minden esetben az iitk6zési energiaval monoton
novekszik a gerjesztési fliggvény, azaz a nagyobb iitkozEsi energia kedvezd a reakcio
szempontjabol. Ez a megéllapitas dsszhangban 4ll a Polanyi-szabalyokkal® (ugyanis
korai gattal rendelkezik a reakcionk), annak ellenére, hogy ez egy komplexképzd
reakci6. A klasszikus kiiszobenergia 28.9 kJ/mol-nal talalhaté abban az esetben, ha a
reaktansok  forgasi-rezgési alapallapotban vannak. FEhhez hozzdadva az
oxigénmolekula zérusponti energidjat (9.2 klJ/mol), megkapjuk, hogy mekkora
Osszenergia all a rendszer rendelkezésére (38.1 kJ/mol). Ezen érték 6.4 kJ/mol-lal
nagyobb a gat energiajanal (31.7 kJ/mol). Ezen energetikai viszonyok
Osszehasonlitdsa és szamos egyedi iitkozés idObeli nyomon kovetése alapjan
elmondhat6, hogy a trajektoriak felhasznaljadk O, zérusponti energidjanak kb. a 30%-
t a gaton vald atjutasra a kiiszobenergiahoz kozeli {itkdzési energiakndl. A QM
szamitasok alapjan kapott gerjesztési fliggvényen 21.2 kJ/mol a rezgési-forgasi
alapallapott oxigénnel lejatszodo reakcid kiiszobenergidja. A hataskeresztmetszetek
azonban koriilbeliill 33 kJ/mol-ig nagyon kicsik, utana pedig kvantitative
megegyeznek a QCT eredményekkel. Ebbdl arra kovetkeztethetiink, hogy az Econ <
33 kJ/mol tartomdnyban az alaguteffektus teszi lehetové a reakciot. Ezt a tényt
késdbb fel fogjuk hasznalni a sebességi egyiitthatd alagutkorrekcidjanak
szarmaztatasaban. Az oxigénmolekula vibracios gerjesztésének hatdsara csak
kismértékben csuszik lejjebb a kiiszobenergia: v = 1 esetén 3 kJ/mol-lal, mig v = 2
esetén tovabbi 1 kJ/mol-lal, annak ellenére, hogy minden rezgési kvantummal 9.2
kJ/mol energiatobblet all a reaktinsok rendelkezésére. A o(E.) gorbe alakja
szamottevd mértékben nem valtozik a rezgési gerjesztés hatasara, azonban meglepo,
hogy az E.o < 110 kJ/mol tartomanyban valamivel kisebb a reaktivitds a (v =0, j =
0) esethez képest. Az oxigén rotacids gerjesztéseit egészen j = 60 -ig vizsgaltam,
ugyanis magas lang, illetve plazma kozeli hdmérsékleteken az oxigén magasan fekvo
forgasi allapotainak populacidja is jelentds a molekula nagy forgési allanddjanak

koszonhetéen (lasd a Fiiggelék F11. fejezetének F3. abrajat). Erdemes megjegyezni,
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hogy a szingulett oxigénnek csak paros, mig a triplettnek csak paratlan forgasi
kvantumallapotai lehetnek’. Ennek oka az oxigén magspin statisztikdja és a
hullamfiiggvény antiszimmetridja, amit a Pauli-elv megkivan, csak a forgasi

kvantumszamok paros ill. paratlan értékeinél teljesiil’”.
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9. abra Az Oz(lAg) kiilonboz6 mértékli rezgési és forgasi gerjesztettségének

a hatdsa az R2 reakcio gerjesztési fiiggvényére

J =20 (E:o=7.1 kJ/mol) esetén a kiiszobenergia csupan kevesebb, mint 1.0 kJ/mol-lal
csokken, és a gorbe alakja sem valtozik (10. abra). (Az adott j kvantumallapotnak
megfeleld forgasi energidkat a Fiiggelék F11. fejeztében adtam meg.) Az O, rotacios
gerjesztésének szamottevd hatasa j = 20-t6l kezdve észlelhetd. Nagyobb forgasi
gerjesztés hatdsara a kiiszobenergia egyre kisebb energidk felé tolodik el a forgasi
alapallapot esethez képest. j = 40 (E;—=27.8 kJ/mol) esetén 5 kJ/mol-al, j = 60
(Er0=62.0 kJ/mol) esetén pedig mar 8 kJ/mol-al csokken a reakcio kiiszobenergiaja
(10. abra). A kiiszobenergia csokkenése minddssze koriilbeliil 10-20%-a forgasi
energidnak, tehat a forgas energiaja nem hasznosul teljes mértékben a potencialgaton
val6é athaladaskor. A kiiszobenergia csokkenése mellett a forgasilag gerjesztett
oxigénhez tartozo hataskeresztmetszetek minden iitk6z€si energia esetén nagyobbak
a forgési alapallapotil oxigénhez képest. Tehat a forgasi gerjesztés a reaktivitast két
okbol noveli: csokkenti kiiszObenergiat és megnoveli a hataskeresztmetszetet minden

iitk6zési energianal.
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10. abra A 9. dbra kinagyitott része a reakcio kiiszobenergiajahoz kozeli

tartomanyban

A reakci6o kiiszObenergidjanak az ismerete nagyon fontos a termikus sebességi
egyltthatd szdrmaztatdsahoz, ugyanis alacsonyabb homérsékleteken a kis iitkozési
energias tartomany jaruléka a sebességi egyiitthatohoz jelentds (lasd 13. egyenlet).
Osszehasonlitva a triplett és a szingulett potencidlfeliileten lejatszodd
reakciok gerjesztési fliggvényét (7. abra) az R2 reakcid esetén jelentGsen
megnovekedett reaktivitast tapasztalunk. A megnOvekedett reaktivitas egyik oka,
hogy a két reakci6 kiiszobenergidja jelentds mértékben eltér. A triplett oxigén esetén
57.8 kJ/mol a reakcio6 klasszikus kiiszobenergidja, ellentétben a szingulett oxigénnél
talalt  28.9 kJ/mol értékkel. Ezen feliil szingulett reakcid szorasi
hataskeresztmetszetei minden {itk6zési energiandl majdnem egy nagysagrenddel
nagyobbak. Ezek alapjan vérhat6, hogy a termikus sebességi egyiitthatoban is

tiikr6zOdik a szingulett oxigén megndvekedett reaktivitasa.
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3.4. A termikus sebességi egyiitthato

A termikus sebességi egylitthatot a szordsi hataskeresztmetszetekbdl szarmaztattam a
21. és 22. képlet alapjan. Az 11. &bran az oxigén v = 0 ¢és kiilonbozd forgési
allapotaihoz tartozd sebességi egylitthatok homérsékletfliggése lathatd Arrhenius-
reprezentacioban. A gerjesztési fliggvényekben tapasztalt reaktivitasbeli kiillonbség a
sebességi egyiitthatokban 1s megjelenik. A forgasi alapallapothoz képest a j = 40-es
forgasi gerjesztés a reakci® sebességét 5.6-szorosdra gyorsitja alacsony
hémérsékleteken, mig 1000K-en a gyorsitds mar csak 1.6-szoros. Mivel az oxigén
rotacios allapotai mar alacsony hdmérseklet (300 K) esetén is jelentdsen betoltottek,
a j-fliggd sebességi egyiitthatok termikus atlaga a v = 0 rezgési kvantum allapot
esetén korilbeliil a j = 10-es forgési allapotéval esik egybe, mig magasabb
hémérsékleteknél eltolodik nagyobb j-k felé. 300 K-en 1.6-szor, mig 1000 K-en 1.2-

szer gyorsabb a termikus reakcio, mint a forgési alapallapotu oxigénnel.

k / cm*molekula’s”

termikus atlag

T T T T v T

.0 15 20 25 30 35 40
1000 K/ T

11. abra Az R2 reakcidnak az Oz(lAg,\FO) rotacids kvantumallapotai szerint

felbontott termikus sebességi egylitthatoi a reciprok-hdmérséklet fliggvényében
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3.4.1. A kvantummechanikai effektusok Kkinetikara gyakorolt

hatasanak figyelembevétele

A hidrogénatom-transzfer reakciokban (mint az R2 reakcid) fontosak
lehetnek a kvantummechanikai effektusok: alaguteffektus, gat feletti visszaverddés,
rezonancia, z€érusponti energia. Azt, hogy ezek valoban fontosak az R2 reakcioban,
mutatja, hogy a kvantummechanikai szdmitdsokban a gatmagassagnal alacsonyabb
energidknal is tapasztalunk termékképzddést. Ahhoz, hogy valdsaghii termikus
sebességi egyiitthatdt tudjunk szarmaztatni, fontos, hogy a kvantumeffektusokat is
figyelembe vegyiik. Altaldban csak a gaton valo athaladast modosito alaghteffektust
szokas figyelembe venni kiilonb6z6 modellek segitségével, melyeknek
teljesitéképessége bizonytalan'. Esetiinkben fizikailag megalapozottabb modon
tudjuk kezelni a kvantummechanikai effektusokat, mivel rendelkezésiinkre all az
egzakt kvantummechanikai szdmitdsbol szarmazo gerjesztési fliggvény av =0, =0
esetre.

A klasszikus €s a kvantummechanikai gerjesztési fiiggvény ismeretében el
tudjuk kiiloniteni a hataskeresztmetszetek tisztdn kvantummechanikai jarulékat a
rezgési-forgasi alapallapott szingulett O, reakcidjara. Az alaguteffektus hatdsat elsé
kozelitésben a kvantummechanikai gerjesztési fiiggvény klasszikus kiiszobenergia
alatti része irja le (nagyobb iitk6zési energidkndl pedig a két gorbe egybeesik).
Feltételezhetjlik, hogy magasabb forgasi és rezgési gerjesztett allapotok esetén is
ugyanez a fliggvény jellemzi a kvantummechanikai korrekciot. Ekkor az
alaguteffektust ugy vehetjiik figyelembe, hogy a QCT gerjesztési fliggvényhez
hozzacsatoljuk a QM gerjesztési fliggvénynek a klasszikus kiiszObenergia alatti
részét. Pontosabban, mivel kicsivel a kiiszob felett is tapasztalhatd kvantumetfektus
(eltér a QCT és a QM gorbe), ezért a teljes kvantumetfektust ugy vettem figyelembe,
hogy megkerestem az elsd pontot, ahol megegyezik a két gorbe (ez o = 0.00335 A’-
nél talalhatd az 12. abra alapjan). Ezen érték alatti tartomanyt illesztettem a j > 0
forgasi allapotokhoz tartozo klasszikus gerjesztési fliggvényekhez (helyettesitve a
QCT hataskeresztmetszetek o = 0.00335 A? alatti tartomanyat a QM

hataskeresztmetszetekkel).

46



o =
il alagut alagut
1korrekcioval korrekcié nélkiil
i j:o --.-—j:O
) 0.09 17 i
<L
© 0.061
0.03 W= WAy WA pCL N e |
A g
0-00 * 1 % 1 " 1 ._I . I . I .' I ¥ I ] I ¥ 1
16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36
Eco"I kJ/mol

12. abra Az R2 reakci6 termikus sebességi egyiitthatdjanak kvantummechanikai
korrekcidjahoz hasznalt QM és QCT gerjesztési fliggvényel. A szaggatott vizszintes
vonallal azokat a pontokat jeloltem, ahol a QM gorbe metszi a QCT gorbét (o =
0.0335 A%

A QM ¢és QCT gorbe kiilonbsége nem csak a gaton vald athaladas alagut-
jérulékat tartalmazza, hanem a tobbi kvantumeffektust is. A javasolt modszerrel
kvantitative figyelembe tudtam venni a termikus sebességi egyiitthatd szamitasakor
az Osszes kvantummechanikai effektust, ami nagyon ritkdn tehetd meg ilyen
pontossaggal.

Ezzel a korrekcidval kiszdmitottam a k6lonbozo kezdeti O, allapotokhoz
tartozo sebességi egylitthatokat, majd a termikus sebességi egyiitthatot is. A forgési
allapot szerint felbontott, kvantumkorrekcioval szamitott sebességi egyiitthatok j-
fliggését mutatja be a 13. dbra. Osszehasonlitasképp feltiintettem a j = 0-hoz tartozo
kvantumkorrekcio nélkiil sebességi egylitthatot is. Szignifikans kiilonbséget jelent a
kvantumkorrekcido hasznalata, féleg alacsony hdmérsékleteken: példaul 300 K-en a
kvantumkorrekcio figyelembevételével tobb, mint egy nagysagrenddel nagyobb
sebességi egyiitthatd adodik a v =0, j = 0-hoz tartozo reakciora. A kvantumkorrekcio
hatdsa még kozepes langhdmérsékleteken (600-700 K) sem elhanyagolhato, itt is

legalabb négy-6tszOrds gyorsitast jelent a tisztan klasszikus eredményekhez képest.
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13. abra Az R2 reakcidnak az Oz(lAg,\FO) rotacids kvantumallapotai szerint
felbontott termikus sebességi egylitthatoi az reciprok-hdmérséklet fliggvényében a

kvantummechanikai korrekcio figyelembe vétele utan

3.4.2. A szamitott és a Kkisérleti uton meghatarozott termikus

sebességi egyiitthatok osszehasonlitasa

A kvantummechanikai effektusokkal korrigalt ,state-to-all” sebességi
egyltthatokat termikusan atlagolva az oxigén kezdeti rezgési allapota szerint,
megkapjuk a reakcid termikus sebességi egylitthatdjat, melyet a 14. abrén
Osszehasonlitok a kisérleti adatokkal és az oxigén triplett allapotabdl végbemend
reakcioéval. Lathato, hogy a termikus atlagolds utan is jelentds eltérés tapasztalhatd a
tisztan klasszikus ¢és a korrigalt sebességi egyiitthatdo kozott. A kvantummechanikai
effektusokbdl szarmazo6 gyorsitdsnak készonhetéen 300 K-en 9.3-szor, 1000 K-en

1.3-szor nagyobb a sebességi egylitthato a tisztan kvaziklasszikushoz képest.
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14. abra Az R1 kisérleti és az R2 reakcidonak a kisérleti és a QCT moddszerrel

szamitott termikus sebességi egyiitthatdi Arrhenius-reprezentacioban.

A kisérleti adatokkal vald Osszehasonlitasbol kitlinik, hogy a kvantummechanikai
korrekcidval ellatott QCT sebességi egyiitthatd Hack és Kurzke® méréseivel mutat
Jj6 egyezést. Az O adataiknidl csak 1.2 és 3 kozotti faktorral nagyobbak a
kvantumkorrigalt QCT szamitassal kapott sebességi egyiitthatok, mig a Popov® altal
illesztett gorbéhez képest egy nagysagrenddel alacsonyabbak.

A kvantummechanikai korrekcidkkal kiegészitett QCT szamitasokkal kapott
sebességi egylitthatok homérsékletfliggését a kiterjesztett Arrhenius-gorbével
illesztettem 200-3000 K tartomanyban:

k(T) =5.81x10"° T'* exp(-2270/T)

A kétparaméteres Arrhenius-Osszefliggés illesztésével definialhatd az adott
homérséklet-tartomanyra egy atlagos aktivaldsi energia, mely a szingulett oxigén €s a
hidrogén reakcidjara 24.4 kJ/mol-nak adodik. Ez az érték nagyobb a Hack és Kurzke
altal illesztettnél, azonban jo egyezést mutat a Popov altal szarmaztatott aktivalasi
energiaval. Osszességben elmondhatd, hogy az kvantummechanikai korrekcidval
kibdovitett QCT modszerrel kapott eredmények a megbizhatd kisérleti adatokkal
(Hack ¢és Kurzke) 6sszhangban vannak.

Amennyiben elfogadjuk, hogy a Cupitt és munkatarsai®' valamint a Basevich
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és Vedeenev® altal mért, majd Popov altal Gjraillesztett adatok mind a kioltas, mind
a kémiai reakcio sebességi egylitthatojat tartalmazzak, akkor a kioltads sebességét is
megbecsiilhetjiik. Az emlitett kisérleti adatokat ¢és a dinamikai szamitasbol
kapottakkal 6sszehasonlitva a kioltas sebessége alacsonyabb hdmérsékleten (300 K)
10-szer, magasabb langhémérsékleten (1000 K) 3-szor nagyobb, mint a kémiai
reakcid sebessége. Ezek alapjan feltételezhetjiik, hogy Basevich ¢s Vedeenev és
Cupitt és mtsai méréseiben, valamint Popov-féle illesztéssel kapott sebességi
egyiitthatokban a kioltads jaruléka dominal. Ez azt jelenti, hogy a H+02(1Ag)
reakcionak a ldngszimulacidkban eddig hasznalt sebességi egyiitthatoja (Popov-féle
illesztés) egy nagysagrenddel nagyobb a valddinal, emiatt a modellek jelentésen

tulbecslik a szingulett oxigén égésgyorsitd hatasat®-06-65.

A szingulett és triplett oxigén hidrogénatommal szembeni reaktivitasa kozti
kiilonbség mar a szorési hataskeresztmetszetek alapjan is szembetlind volt, és ez a
sebességi egylitthatokban 1s megmutatkozik. Alacsony ldnghdmérsékleteken 4-5
nagysagrenddel, 1000 K-en 13-szor és 2000 K-en 3-szor gyorsabb a szingulett
allapotbdl torténd reakcid. Ez a megéllapitas a kisérleti eredményekkel 6sszhangban
van, melyek szerint a langokban jelenlevd szingulett oxigénmolekula megnoveli a
lancelagazasi reakcid sebességét, ezzel egyiitt novelve az egész ¢égési folyamat

sebességét™ 070866,

Feltételezhetjiik, hogy termikus egyenstly all fenn a szingulett és triplett
oxigén kozott, még 2000 K-en is csak 0.6%-ban lehet jelen a szingulett oxigén.
Kiszamitva a két elektrondllapotban végbemend reakcid sebességének termikus
atlagat, azt talaljuk, hogy az elektrongerjesztett oxigén reakcidjanak jaruléka még
2000 K-en is csak 1.9%. Ez az érték jocskan a mérési hibahataron beliil van, tehat
termikus koriilmények kozott elhanyagolhatd a szingulett oxigén hatasa a triplett
oxigén ¢s hidrogén reakcidjanak a kinetikdjaban. A triplett oxigén reakcidjanak
aktivalasi energidja nagyobb, mint a szingulett oxigén reakciojaé, ezeért
el6fordulhatna, hogy a két reakcido Arrhenius-gorbéje keresztezi egymast. A szamitott
¢s a mért adatok extrapolacidja alapjan megallapithatjuk, hogy ez nem torténik meg,

¢s még igen magas hdmérsékleteken is a szingulett reakcid a gyorsabb.
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3.6. A potencialfeliilet tulajdonsagainak és a reakcio

dinamikajanak a kapcsolata

3.6.1. A Polanyi-szabalyok érvényessége

A Polanyi-szabalyok™ alapjan a reaktans volgyben talalhato gat esetén azt
varjuk, hogy a rezgési gerjesztés kevésbé hatékony a potencidlgat atlépése
szempontjabol, mint az azonos nagysdgu transzlacids energia, ¢és a reakcidban

felszabadulo6 energia a termékmolekula rezgési szabadsagi fokaban rakodik le.

A szamitasi eredmények szerint a szingulett oxigén rezgési gerjesztése
valoban nem segiti eld a reakciot szamottevd mértékben: a kiiszObenergia szinte
valtozatlan marad és a hataskeresztmetszetek is csak nagy iitk6zési energia esetén
novekednek meg kis mértékben (110 kJ/mol felett) (lasd 9. és 10. abra). Sé6t, 110
kJ/mol alatti litk6zési energiakndl a rezgési gerjesztés csokkenti a reaktivitast. A
transzlacios energia valoban segiti a reakciot, a hatdskeresztmetszet monoton
novekvo fliggvénye az litkozési energianak. A reakcioban felszabaduld energia nagy
része azonban nem a rezgési modusban rakodik le, ahogy a Polanyi szabalyok
alapjan varnank. A létrejové OH termékmolekuldk rezgésileg hidegek és inkabb a
rotacios szabadsagi fokban rakddik le az energia szamottevd része. Ez azonban nem
kérddjelezi meg a szabalyok érvényességét, ugyanis ebben a reakcidban az, hogy a
reakcioenergia mely szabadsagi fokba keriil, nem a géaton torténd athaladaskor dol el,
hiszen akkor az O atom és az OH gyok nem valik el egymastol, hanem hosszabb-
rovidebb 1d6t egyiitt toltenek el a potencidlgdddrben, ahol a kolcsonhatas erds.
Ezalatt a szabadsagi fokok kozt szamottevd energiacsere torténhet. Emiatt a
termékek rezgési allapot eloszlasa szempontjabdl nem szamithatunk a Polanyi-
szabalyoknak megfeleld viselkedésre, hiszen azok direkt reakciokra érvényesek,

komplexképzdkre nem.
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3.6.2. A potencialgodor szerepe a reakciéo dinamikajaban

A potencialfeliileten egy mély godor talalhato, mely a HO, komplexnek felel
meg. Ezért arra szadmithatunk, hogy a reagédld rendszer sok id6ét tolthet el a
potencialgddorben az iitkozés alatt, és kozben a kezdeti allapotat ,.elfelejti”, azaz
viselkedése statisztikus. Ilyen esetek leirdsara alkalmasak a reakcidkinetika
statisztikus elméletei’® (pl: RRKM, phase space theory: PST). Guo és mtsai. az
egzakt dinamikai szamitasok mellett kidolgoztak egy statisztikus modellt a reakcio

statisztikus viselkedésének vizsgalatara®™>’>%%

. A modell feltételezi, hogy a
képz6dé HO, komplex statisztikusan fog viselkedni. Ezért e modell hasznalatanal
elég csak a beesd fluxus komplexképzd hdnyadat kiszamolni, utdna pedig azt mar
statisztikusan kezelik. A komplexképzd (befogddd) hanyad szamitasa ugy tortént,
hogy a reaktansokat reprezentalo hulldimcsomagot csak addig propagéltattak, amig az
egy elére megadott feltételnek megfeleléen bele nem esett a potencidlgddorbe. A
szamitasaimban a befogddas ezen modelljének a klasszikus analogjat alkalmaztam.
A komplexképzddeést az 3.1. fejezetben leirtaknak megfelelden a potencidlis energia
reakci®6 kozbeni valtozdsa alapjan definidltam. A trajektoriaszamitdsok a
kvantummechanikai statisztikus modellhez képest lényegesen tobb informaciot

szolgéltatnak, mivel én a komplex képzddését kovetden is nyomon kdvettem a

trajektoria sorsat.
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15. abra A (v=0, j=0), a (v=0, j=40) és a (v=1, j=0) allapotu Oz(lAg)

reakciojanak €s a nemreaktiv komplexképzd titkozéseinek gerjesztési fliggvényei
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16. abra A 15. abra kinagyitott része a reakcio kiiszobenergiajahoz kozeli

tartomanyban

A reaktiv trajektoridk esetén azt taldltam, hogy kivétel nélkiil minden egyes
reaktiv litkozésben képzddik komplex, azaz a reagdldo rendszer bekeriill a

potencialgddor mély részébe, fliggetleniil attol, hogy az oxigén rotacids-vibracids
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alapallapotban van, vagy gerjesztjilkk-e valamelyik szabadsagi fokat, vagy nagy az
iitkozési energia. Ez az utobbi esetben fontos, hiszen olyankor nagyon kevés idot
toltenek egyiitt az atomok, és elképzelhetd lenne, hogy a tdmadd H-atom magaval
ragadja valamelyik oxigénatomot, anélkiil, hogy egyszerre létezzen az O-H és O-O
kotés. Tovabbi érdekes megallapitasokat tehetiink, ha a nemreaktiv trajektoriakat is
megvizsgaljuk a komplexképzddés szempontjabdl. Ugyanis ha egy trajektoria
komplexképzd és ennek ellenére nemreaktivva valt, akkor biztosak lehetiink benne,
hogy kétszer lépte at a bemend oldalon elhelyezkedd gatat. Az 15. és 16. abrén a
reaktiv és nemreaktiv komplexképzd folyamatok gerjesztési fliggvényeit tiintettem
fel a reaktans molekula kiilonb6zd forgasi és rezgési gerjesztettsége esetén.
Szembetlind, hogy a gddorbe esett trajektériak koziil négyszer tobben tdvoznak a
reaktanscsatornaban, mint a termékoldaliban fiiggetleniil az O, gerjesztettségétol. Ez
azt jelenti, hogy a komplexképzd trajektoridknak koriilbeliil a 80% kétszer 1épi at a
gatat. Ezzel sériil az dtmeneti allapot elmélet (TST) egyik alapfeltevése, az, amely
szerint az atmeneti allapoton csak egyszer 1épnek at a trajektoriak, ha atléptek, akkor
onnantdl mar biztosan termékké valnak'®. Még a nagyon kis titkézési energidk esetén
sem tudunk taldlni olyan elvalaszté feliiletet (atmeneti allapotot), amelyet a
trajektoriak csak egyszer lépnek at.

Az elébbiekben lattuk, hogy a komplexképzddés sziikséges, de nem elégséges
feltétele a reakcid lejatszodasdnak. Tovabbi kérdés, hogy a komplex wvajon
statisztikus viselkedést mutat-e, vagy a komplexben lejatszodd folyamatok véges
sebessége szabja-e meg a folyamat kimenetelét. Mar a legprimitivebb statisztikus
feltételezés szerint is, melyben csupan azt vessziikk figyelembe, hogy mekkora
energia sziikséges a termék illetve reaktansoldalra valo kijutdshoz, a trajektoridknak
nagyobb hanyaddban kellene kijutnia az alacsonyabb energiaszinten fekvd
termékoldalra, mint a reaktans oldalra. Az 15. ¢és 16. abran lathatd
hataskeresztmetszetek szerint pontosan az ellenkezdje torténik: a reaktans oldalra
sokkal nagyobb valoszintiséggel keriil vissza a komplex, mint a termékoldalra. A
potencialgddorben iddlegesen csapdazodott trajektoridk tehat kozel sem viselkednek

statisztikusan.

A komplex statisztikus viselkedésének mértékét megmutatja az élettartam-

eloszlas, melyet az 17. abran mutatok be az oxigén kiilonbozd rezgési és forgasi
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allapotai és kiillonboz6 a titkozési energiak esetére. Az élettartam szamitasat a Smith-

féle ¢lettartam matrix klasszikus analogja alapjan végeztem (Fiiggelek F9. fejezet).

4, reaktiv nemreaktiv E_/kJ/mol-
- 33.77
48.24
96.48

y=0:J=0

H“] m]
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17. abra A (v=0, j=0), a (v=0, j=40) és a (v=1, j=0) allapotu 02(]Ag)
reakcidjanak és nemreaktiv komplexképzo titkozéseinek az élettartam-eloszlasai

harom kiilonb6z0 titk6zési energianal
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Amennyiben a komplex statisztikus viselkedést mutat, akkor a bomlasanak az idébeli
eloszldsa exponencialis viselkedést kell, hogy mutasson. Ez a szemilogaritmikus
abran egy egyenesként kellene, hogy megjelenjen. Ilyen viselkedést valoban
lathatunk, ha az {itk6zési energia alig, vagy nem sokkal haladja meg a reakcidhoz
sziikséges kiiszobenergiat (33.77 illetve 48.24 kJ/mol). Ilyen kis {itk6zési energidknal
0.1 ps-nal rovidebb élettartam esetén alig tapasztalunk reaktiv trajektoridkat, aminek
oka a mély potencidlgodor késlelteté hatasa, ugyanis minden reaktiv trajektoria

beleesik a potenciadlgddorbe, €s az onnan vald kijutas pedig idobe kertil.

A 0.5 ps-nal tovabb ¢l6 komplexek ¢élettartam-eloszlasa viszont
exponencialis, ami a statisztikus viselkedés jele lehet. Az iitk6zések tobbségében
kell6en sok 1d6t eltolt a rendszer a potencialgddorben, és azalatt a HO, komplex sok
(50-100) rezgési és forgasi periodust is megel. Ezzel 6sszhangban az OH gyok szog
szerinti eloszlasa szimmetrikus elore-hatra szorasi mintdzatot mutat (29. dbra), ami
szintén a statisztikus  viselkedés jellemzdje. Ahogy egyre tobb energia 4ll a
reaktansok rendelkezésére, akar transzlacio, akar rotacid vagy vibracid formajaban,
az ¢lettartam-eloszlas lecsengése egyre gyorsabb lesz, ¢és az exponencialis jellege
kezd elttinni. Ahhoz, hogy 0Osszehasonlithassuk a kiilonbozé szabadsagi fokok
gerjesztésének hatékonysagat, olyan szamitasokat is végeztem, ahol azonos
Osszenergia mellett a relativ kinetikus energia egy részét a rezgési vagy forgasi
energia formdjaban helyeztem el az O, molekuldban. Az igy kapott élettartam-
eloszlasokat az 18. abran hasonlitom Ossze. A forgasi gerjesztés esetén a komplex
atlagos ¢lettartama kicsivel hosszabbodik, rezgési gerjesztés hatasara pedig némileg
lecsokken. A HO, termékkeé disszocidlasa az O-O kotésfelszakadassal jar, ezért arra
szamitanank, hogy a reaktdnsban ennek a szabadsagi foknak a gerjesztése
meggyorsitja a komplex disszocidciojat. A hosszabb élettartamu tartoméanyba esd
iitkozések lecsengése valdban gyorsabb, de a pillanatszert litk6zések aranya mégsem

novekszik, sot a teljes hataskeresztmetszet kisebb.
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18. abra A Oz(lAg) reakcidjanak €s nemreaktiv komplexképzo iitkozéseinek

az ¢élettartam-eloszldsa a rendszer azonos 0sszenergiaja mellett

A potencialgddor szerepének felderitése szempontjabol igen sok informaciot kapunk,
ha a nemreaktiv trajektoridk viselkedését is megvizsgéaljuk. Az ilyen nemreaktiv
itkozések élettartam-eloszlasat is feltiintettem az 17. és 18. abrasorozaton. A
komplexképzddéssel jaro nemreaktiv litkdzések az esetek tilnyomo részében nagyon
gyorsan, pillanatszerlien zajlanak le. A trajektéridk tobb mint 90%-a az elso
idéablakba esik. Alacsony {itkozési energidk esetén az ¢lettartam-eloszlasuk
szignifikansan eltér a reaktiv parjukétol. 0.5 ps alatt kevés reaktiv trajektoria sziiletik,
ezzel szemben szinte az 0sszes nemreaktiv litk6zés mar véget is ért ez az id6 alatt.
Azonban érdekes, ha egyre tobb energiat adunk a rendszernek, foleg transzlacio
formajaban, akkor 0.5 ps-nal hosszabb ¢lettartamoknal teljesen egyiitt fut a reaktiv és
nemreaktiv {itkozések ¢élettartam-eloszlasa, azaz azonos sebességgel alakulhat
reaktanssa és termékké is a HO, tranziens részecske. Ennek a jelenségnek a

részletesebb targyaldsara az 4.4 és 4.5 fejezetben térek vissza.

Osszességében elmondhatd, hogy a komplexképzédés nem feltétleniil vezet
statisztikus viselkedésre, hiszen a nemreaktiv iitkozések élettartam-eloszlasa nem
mutatja ennek jelét, marpedig ezek alkotjak a godorbe esé trajektoriak 80 %-at. Ezzel
szemben, a reaktiv trajektoridk kis iitk6zési energidknal és alacsony rezgési-forgasi

gerjesztettség esetén a statisztikus viselkedés vondsait mutatjak. Tehat csupan a
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befogddasbol nem kovetkezik, hogy a rendszer fazistér-pontjai azonos
valoszinliséggel valnak elérhetdvé, hiszen a komplexképzddés tobbnyire

nemstatisztikus viselkedést eredményez.

58



4. A H + 0,('Ap) és H + 0,CE,) reakcié

dinamikajanak osszehasonlitasa

Az alap ¢és elektrongerjesztett potencialfeliileten végzett szamitasok
ismeretében lehetéségem nyilt, hogy Osszehasonlitsam, hogy a két felilet
tulajdonsagai hogyan nyilvanulnak meg a két reakcié dinamikéjaban. Mindkét feliilet
alapvetd jellemzdje a mély potencidlgddor, azaz a komplexképzés lehetdsége. A
potencialfeliiletek kozt azonban fontos kiilonbségek is vannak: az R1 reakcio
exoterm, az R2 endoterm, a gerjesztett allapot potencialfeliiletén pedig egy
potencialgadt van a reaktans csatornaban, ami a godorbe jutast akadalyozza (az
alapallapotu feliileten ilyen akadaly nincsen). A dinamikai szdmitasaink egyik 6
célja, hogy kapcsolatot teremtsiik a potencidlfeliilet topologidja és az észlelt
dinamikai jelenségek kozott, ahogy azt annak idején Polanyi és munkatérsai is
tették® . Ezért a két feliilet Gsszehasonlitisaval altalanos érvényti kovetkeztetéseket is
levonhatunk a komplexképz6 reakciok dinamikajara vonatkozdan.

Bar az alapallapotu feliileten lejatszodd reakcid dinamikédjanak szdmos
részletét felderitették a kordbbi szadmitasok, olyan 0j effektusokra deriilt fény a
gerjesztett allapotu potencidlfeliileten végzett szadmitdsaimban, melyek az R1
reakcioban is fontosak lehetnek. Ezért nemcsak a gerjesztett oxigénnel végbemend
reakcidra végeztem tovabbi részletes vizsgéalatokat, hanem az alapallapott
potencialfeliileten is szamos trajektoria sereget futtattam €s elemeztem.

A korébbi fejezetekbdl mar fény deriilt a reaktivitasbeli kiillonbségekre a két
reakcional. A gerjesztett dallapotd oxigén molekula sokkal reaktivabb az
alapallapotiihoz képest. Ez egyrészt annak koszonhetd, hogy az elektrongerjesztett
esetben a kiiszobenergia joval alacsonyabb, masrészrol a hataskeresztmetszetek
minden {itkdzési energia esetén majdnem egy nagysdgrenddel nagyobbak. Ez a
reaktivitasbeli kiilonbség a sebességi egyiitthatoban is megnyilvanul, hiszen alacsony
hémérsékleteken 4-5 nagysagrenddel, mig magasabbakon is 1-2 nagysdgrenddel
gyorsabb a gerjesztett oxigén reakcioja. A dinamikara vonatkozd eredményekben

pedig tovabbi érdekes kiilonbségek és hasonlosagok fedezhetéek fel’.
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4.1. Az O,('Ap) és O,CL,) rotaciés gerjesztésének a

hatasanak a reaktivitasra

A korabbi vizsgalatokbol mar kideriilt, az oxigén vibracios gerjesztésének
nincs szamottevd hatasa a reaktivitdsra, szemben a rotacids szabadsagi fok
gerjesztésével. Szembetlind kiilonbségeket fedezhetiink fel az rotacios gerjesztés
hatésaban a két potencialfeliileten (6. abra) (emlékeztetdiil: a forgasi kvantumszamok
szingulett oxigén esetén csak parosak, mig triplett esetén csak paratlanok lehetnek,

lasd 3.3. fejezet).
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19. abra Kilonbdz forgasi gerjesztettségii O %, ) valamint Oz(lAg)

hidrogénnel torténd reakcidjanak a gerjesztési fliggvényei

Ahogy az el6z0 fejezetekben mar emlitettem, a szingulett oxigén forgési gerjesztése
csak mérsékelten noveli a reaktivitast. A kiiszObenergia csak néhany klJ/mol-lal
tolodik lejjebb (még j = 60 esetén is csak 9 kJ/mol-lal, pedig a forgasi energia ~60
kJ/mol), a hatdskeresztmetszetek is csak viszonylag kismértékben névekednek (19.
abra). A rotéacios energia csak kis mértékben forditodik a gaton vald atjutasra (a
kiiszobenergia csokkenésére). Ezzel szemben az alapéllapotu oxigén reakcidjaban

sokkal jelentdsebb a rotacids gerjesztés hatasa: a forgasi energia koriilbeliil 75%-a
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felhasznalodik a kiiszObenergia csokkenésére, tovabba a hataskeresztmetszetek
jelentds mértékben megndnek (19. abra).

A kvantumszorasi szamitasokat altalaban J = 0 esetén végzik™® (ahol J a
rendszer Osszes impulzusmomentumat jeloli). J > 0 eseteket csak igen ritkan
vizsgaljdk, ugyanis ekkor szdmitdstechnikailag igen nagy kihivast jelent a

108145859  Jelen reakciok esetén

kvantumszoras probléma numerikus megoldéasa
azonban lathat6é, hogy elengedhetetlen a forgasi effektusok figyelembevétele a
sebességi egyiitthatd szamitasdhoz. E szempontbdl a QCT modszer eldnydsebb,
ugyanis kvantumszorasi moddszerek alkalmazéasakor kozelitésekkel kell €lni az
emlitett szamitastechnikai nehézségek miatt. Ilyen kozelités pl. a ,J-shifting””®,
ami azon a feltételezésen alapszik, hogy a reaktansokba beletett forgasi energia teljes
mértékben hasznosul, csokkentve ezzel a kiiszObenergiat. Ez a feltevés alapallapoti
oxigén esetén kozelitdleg teljesiil, azonban a szingulett oxigén reakcidjaban a ,J-
shifting”-kozelités mar egyaltalan nem hasznalhat6. Tehat mindezt figyelembe véve,
nemcsak a sokatomos, hanem mar haromatomos rendszerek esetén is hatékonyabb ¢€s

pontosabb lehet a QCT moddszer a sebességi egyiitthatd szarmaztatasaban, foleg, ha

lehetdséglink nyilik megfeleldé modon figyelembe venni a kvantumkorrekciokat.
4.2. A HO, komplex képz6désének dinamikaja

A gerjesztett potencidlfelillet esetén mar sz6 esett a komplexképzddés
jelentéségérdl. Ott minden egyes reaktiv esemény a komplexképzddésen keresztiil
valosult meg. A triplett oxigénnel lejatszodd reakcional is sikeriilt ugyanezt a
viselkedést kimutatni. A reaktiv trajektoridk itt is kivétel nélkiil komplexképzoek. A
komplexképzddés sziikséges, de nem elégséges feltétele a reakcid lejatszodasanak.
Ennek tudatiban formalisan szétbonthatjuk az elemi reakcidinkat két 1épésre: 1.)
komplexképzddés, ii.) a komplex bomlasa. A folyamatok dinamikajat érdemes

eszerint is vizsgalni.

A 20. abran a reakci6 €s a komplexképzddés opacitasfiiggvényeit mutatom be
kiilonb6zo {itkozési energidknal €s az oxigénmolekula kiilonbozo forgési gerjesztése
esetén mindkét elektronallapotra. Az alapallapoti potencialfeliileten (20. &bra felsd

része) a befogés valosziniisége egyaltalan nem érzékeny az oxigén forgasi allapotara.
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Tehat a befogddas szempontjabol irrelevans, hogy gyorsan vagy lassan forog-e az
oxigénmolekula. Mivel a komplexképzd trajektoriak tobbsége nemreaktiv, igy ez az

allitas a nemreaktiv komplexképzdkre is igaz.
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20. abra Kiilonb6z0 forgasi gerjesztettségii 02(3Zg') hidrogénnel torténd

reakcidjanak és komplexképzo litkdzéseinek az opacitasfiiggvénye

Mivel azt tapasztaltuk, hogy a forgési gerjesztés jelentdésen noveli a reakcid esélyét
(lasd 19. ébra), arra kovetkeztethetiink, hogy csak a kialakult komplex belsd
dinamikaja lehet a felelds a reaktivitds ndvekedésért. Amint fentebb megallapitottuk,
a rotacios energia majdnem olyan hatékony az R1 reakcié szempontjabol, mint az
iitkozési energia: a kiiszobenergia majdnem annyival csokken, amennyi a rotacids
gerjesztés  energidja. A kiiszObenergia  csokkenése mellett a  szorasi
hataskeresztmetszetek is egyre nagyobbak a forgési energia ndvelésével. A komplex
reaktiv bomlasdhoz az O-O nyujtés a kritikus szabadsagi fok. A rotacios energianak
ebbe a modusba kell dramlania, hogy segitse a reakciot. Abbdl, hogy a rotacids
energia szinte maradéktalanul felhasznalodik, arra kovetkeztethetiink, hogy a
rotaciobol-vibracioba energiatranszfer nagyon hatékony a kialakult komplexben.

Az elektrongerjesztett oxigénnel torténd reakcional a  gerjesztési

figgvényekbdl lattuk, hogy a rotacids energia kevésbé hasznosul, mint a triplett
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oxigénnél (19 abra). Ez a kiilonbség az opacitasfiiggvényekben is megmutatkozik
(21. éabra). Kis tiitk6zési energidknal az oxigén forgasa segiti a rendszer atjutasat a
gaton, ugyanakkor a reakcid valdszinliségét is noveli. Ezzel szemben nagy titkozési
energidknal a komplexképzddés szempontjabdl nem hatékony a forgési gerjesztés,
viszont a kialakult komplexnek a reaktiv csatornaba valo terelddését segiti. Azaz
ebben az esetben is a HO, belsd dinamikdja, a rotaciobol vibracidba torténd
energiatranszfer hatdrozza meg az 1itkozés kimenetelét. Az energiatranszferrdl
tovabbi informaciokat sikeriilt nyerni a komplexképzd, de nemreaktiv trajektoriak

vizsgalataval is, melyek eredményei a kovetkezd (4.3) fejezetben keriilnek

bemutatasra.
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21. abra Kiilonb6z0 forgasi gerjesztettségii Oz(lAg) hidrogénnel torténd
reakcidjanak és nemreaktiv komplexképzo iitkozéseinek az opacitasfiiggvénye két

iitk6zési energianal

Az opacitasfiiggvények alakjabol is fontos, a dinamikdra vonatkoz6 informéciokat
vonhatunk le. A komplexképzddési folyamatok opacitasfiiggvénye mindkét
feliiletnél monoton csokkené fiiggvény, melynek a maximuma a b = 0 A-nél van. A
maximalis impaktparaméterek nagysaga a centrifugalis potenciallal magyarazhat6 és
fligg az iitkdzési energiatdl. A centrifugalis potencial egy formalis potencialis

energia, ami az impulzusmomentum megmaradas miatt 1ép fel kétrészecske
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iitkozésekben. Az iitkdzési paramétertdl (b) és az iitkozési energiatol (E..;) valo

fliggése az alabbi alakban adhato meg:

bZ
ch = Econ RZ (15)

ahol R a két 1itkdzd partner tomegkdzéppontjanak a tavolsaga. Az, hogy a befogddas
valésziniisége monoton csokkend fiiggvény és b = 0 A-nél talalhatdé maximumatél
indul mindkét potencidlfeliileten, Osszhangban van a centrifugdlis potencial

alakjaval.

A reaktiv litkozések opacitasfliggvénye mindkét potencialfeliilet esetén
hasonl6 alaku, mint a komplexképzdkeé, ha kicsi az {itk6zési energia. A gerjesztett
oxigénnel torténd reakcidban a transzlacids energia novelésével a gerjesztési
fliggvény maximumgodrbe alakot vesz fel, Econ = 96.5 kJ/mol iitkozési energianal a
maximum b = 0.9 A-nél van. A reakcié szempontjab6l nem mindegy, hogy milyen
impaktparaméterrel jutunk a godorbe, azaz a képzddott komplex ,.emlékszik” a
korabbi allapotara. Tehat ismét a komplex bels6é dinamikédja a meghataroz6. Ezen
effektus a HO, komplex izomerizacidjaval hozhaté kapcsolatba, ennek a részletes

magyarazatara a késObbiekben (a 4.5 fejezetben) fogok visszatérni.
4.3. Energiatranszfer a HO, iitkozési komplexben

Az el6zéekben mar bemutattam, hogy a kiilonb6zd szabadsagi fokok
gerjesztése alig befolydsolja a potencidlgddorbe jutds valoszinliségét, viszont a
reakcioét nagyon. Ennek az oka a komplex belsd dinamikédjaban keresendd. Ezért
érdemes kiilon megvizsgalni a reaktiv trajektoriakban képz6dd termékek és a

komplexképzé nemreaktiv trajektoriak kvantumallapot-eloszlasat.

A 22. 4bran a termé¢k OH gyok kiilonbozé vibracids allapotaira kapott
rotacios eloszlasok lathatok a triplett illetve a szingulett oxigén reakciojaban. Az
alapallapotii potencialfeliileten a termékmolekuldk csak rezgési alapallapotban
képzddnek, azonban a forgasi energiajuk meglehetdsen nagy. A kis vibracios energia
a reakcio endoterm jellegébdl adodik, ugyanis a godorbdl valo kijutaskor nincs annyi
energidja a rendszernek, mely legalabb egy rezgési kvantumra is elég lenne, még

viszonylag nagy litkdzési energiaknal sem.
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22. dbra Rezgési és forgési alapallapotti O2(°Z,) valamint Oa('A,)
hidrogénnel térténd reakcidjaban képz0dé OH gyokok vibracidsan felbontott forgasi

kvantumallapot-eloszlasai

Az elektrongerjesztett potencialfeliilet ezzel szemben teljesen mas eloszlast indukal.
A reakci6 exoterm jellegének koszonhetden kellden sok energia all az OH gyokok
rendelkezésére ahhoz, hogy a termék gyok rezgési szabadsagi foka is tobb
kvantummal gerjesztddjon. Ennek ellenére a reakcid utan legnagyobb mennyiségben
vibracidsan ,hideg” ¢és rotaciosan ,forrdo” gyokoket kapunk, ekkor a rendszer
energidjanak a nagyobb része az OH gyok forgasi szabadsagi fokdba keriil. A reaktiv
trajektoriak kisebb hdnyadanal forditott a helyzet, ugyanis azok rezgése erdsen
gerjesztett, forgasuk kevésbé. Mindkét reakcio esetén igen jelentds a termékek
rotacios €s vibracids szabadsagi fokainak a gerjesztettsége, és a rendelkezésre allo
energia kisebb része kertil a relativ transzlacioba.

A komplexen beliil torténd energiatranszfer jellegérél még a reaktiv
trajektoridknal is tobb informacidval szolgalhatnak azon nemreaktiv iitkozések,
amelyekben a rendszer bejutott a mély gddorbe és mégis a reaktans oldalra tért
vissza. Az 23. ¢és 24. abrak mutatjak az ilyen {litkzésekben keletkezett O, molekulak

rezgési kvantumallapot-eloszlasat az R1 és R2 reakciora.
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23. abra Az O, molekula vibracids kvantumallapot-eloszlasai nemreaktiv

komplexképzo H + 0,(’Zy) iitkozésekben

R2, 02(1Ag) v=0,j=0
nemreaktiv komplexképzo "
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24. abra Az O, molekula vibracids kvantumallapot-eloszlasai nemreaktiv

komplexképzoé H + Ox('A,) iitkdzésekben

Mindkét potencidlfeliilet esetén az oxigén molekuldk vibracidosan erdsen gerjesztetté

valnak, annak ellenére, hogy nemreaktiv komplexképz0 trajektoridk tobbsége nagyon

kevés 1d6t toltenek a potencialgddorben (25. és 26. abra). Fontos megjegyezni, hogy

a potencidlgddorbe nem esO trajektoridk esetén (melyek mind nemreaktivak)
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elhanyagolhatd a rezgési gerjesztddés. Az alapallapoti potencidlfeliilet esetén
intenzivebb a rezgési gerjesztés a elektrongerjesztett feliilethez képest. Az
alapallapotil potencidlfeliiletnél a gddorbeesod trajektoriak koziil sokkal tobb lesz
nemreaktiv, hiszen endoterm a reakcid. Azonban ami meglepd, az az, hogy ez a
gerjesztett feliilet esetén i1s igy torténik, pedig a HO, részecskének energetikailag
sokkal kedvezobb volna a termékké alakulast valasztania. A nemreaktiv
komplexképzd titk6zések tobbsége pillanatszerii: a trajektoria belép a godorbe, és a
taszito falrol azonnal vissza is pattan. Megjegyzendd, hogy vannak olyan
trajektoridk 1is, amelyekben a komplex ¢lettartama viszonylag hossza, de az

energiaatadas hatékonysaga ezekben is hasonld, mint a rovid élettartamuakban.
4.4. A HO, komplex élettartam-eloszlasa

Az 25. és 26. abran a két potencidlfeliillethez tartozo élettartam-eloszlasokat
abrazoltam reaktiv és komplexképzd nemreaktiv litkdzésekre is két litkozeési energia
esetén. Az egyik litk6zési energia a reakciok kiiszobenergiajahoz kozeli érték, mig a
masik viszonylag nagy. Az {itkozések élettartamat a Fliggelek F9. fejezetében
bemutatottak alapjan szdmoltam. A nemreaktiv trajektoridk koziil ismét csak a
komplexképzdeket tiintettem fel, ugyanis azon nemreaktiv iitkozéseknek, melyek
nem lépnek a gddorbe, az ¢lettartama annyira rovid, hogy az elsé hisztogram-
rekeszbe esnének. A komplexképzd nemreaktiv trajektoridk tobbsége (> 80%)
nagyon gyors, az élettartamuk kevesebb, mint 0.5 ps. A trajektoridk kétharmada
felmaszik a potencidlgddor taszitd falara és egybdl visszaalakul reaktanssa. Az
impulziv iitk6zés kovetkeztében a hidrogénatom csak az egyik oxigénatommal 1ép
kolcsonhatasba, gyorsan tavozik, €s ez id6 nem elegendd, hogy a hajlitasi és még
kevésbé a forgési szabadsagi fok gerjesztddjon. Ez pedig azt jelenti, hogy az energia
nem tud statisztikus médon elosztddni a szabadsagi fokok kozott, azaz a statisztikus
sebességi egyiitthatd elméletek (TST, RRKM, PST) egyik 6 feltevése nem teljesiil.
Azon nemreaktiv trajektoridk esetén, ahol az atomok 0.5 ps-nal tobb i1d6t toltenek
egyltt, ott az ¢lettartam-eloszlas kozelitdleg exponencidlis jelleghi kisebb litkdzési

energidknal, azonban az ilyen titkozések csupan kis hanyadat teszik ki a sokasagnak.

67



1
10 :N Eco.'f Er:oﬂ E
reaktiv - 627 A 96.5
1072- E‘zm nemreaktiv —O0— 62.7 A 96.5
A kompl. képzd

k] & b4 %
E 1077 4, E_,, kJ/mol egységben 3
pra !Il.u 2
Ty,
L Al CEE
| AN oo
Al mEmrvvy O M
1074 AL [AMASCvR/AE A A0 oo
0 1 2 3 4 5
élettartam / ps

N4

25. abra Az O,( %, ) hidrogénnel torténd reaktiv és komplexképzo

nemreaktiv Uutkozéseinek az élettartam-eloszlasa
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26. abra Az Oz(lAg) hidrogénnel torténd reaktiv és komplexképzd nemreaktiv

utkozéseinek az élettartam-eloszlasa

A varakozasnak megfeleléen az {itkozési energia ndvelése jelentdsen
csokkenti a tranziens részecske élettartamat mind a reaktiv, mind a nemreaktiv
esetben mindkét potencialfeliileten. Az alapallapoti oxigén reakcidjdban a reaktiv

itkozések ¢lettartam- eloszlasanak lecsengése gyorsabb, mint a gerjesztett
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potencialfeliileten. Ez azért is meglepd, mert az energetikat tekintve (6. abra) az
alapallapotu feliileten sokkal nehezebb kijutni a reaktiv csatorndba. Az élettartam-
eloszlasok eltérd viselkedése a két potencidlfeliileten szintén a nemstatisztikus

viselkedést tdmasztja ala.

Az alapallapott feliileten végbemend reakcional feltlind, hogy a reaktiv €s
nemreaktiv komplexképzd litkozések élettartam-eloszlas gorbéje kb. 0.3-0.4 ps-tol
kezdve péarhuzamos. Ez azt jelenti, hogy a HO, azonos sebességgel disszocial
termékere ¢és reaktansokra is: a reaktiv és nemreaktiv bomlas sebessége azonos, ha az
iitkoz6 partnerek mar elég idot toltottek egyiitt. Ez a jelenség minden iitkozési
energianal fennall. Ez ellentmond egy statisztikus komplextdl elvart viselkedésnek,
mivel az iitk6z¢si energia novelésével a két csatorna sebességének kiilonbozdképpen

kellene valtoznia.

Az elektrongerjesztett feliilethez tartozd reakcidndl egészen mas jelenséget
tapasztalhatunk, ha 6sszehasonlitjuk a reaktiv és nemreaktiv trajektoriak élettartam
eloszléasait (26. abra). Kis id6knél (kevesebb, mint 0.3 ps) sokkal tobb a nemreaktiv
trajektoria és sokkal gyorsabb a lecsengésiik, mint a reaktivaké. Ennek dinamikai oka
van: mint fentebb emlitettem, az impulziv iitkzésekben csaknem pillanatszeriiek a
nemreaktiv taldlkozasok. Hosszabb élettartamoknal (tobb, mint 0.3 ps) a reaktiv
gorbék lecsengése lassabb, mint a nemreaktivaké. Ez ismét ellentmondésban van a
statisztikus elmélet alapjan varttal: az exoterm reaktiv csatorna energetikailag
konnyebben elérhetd, ezért gyorsabbnak kellene lennie. Ha a potencialfeliileten
kiviil az impulzusmomentum-megmaradast is figyelembe vennénk, konzervativ
becslés alapjan akkor sem varhato, hogy az esetlegesen fellépd centrifugalis gat

kompenzalja az oriasi energiakiilonbséget (73 kJ/mol) a két csatorna kozott.

Az ¢lettartam-eloszlasok mindkét reakcid esetén megerdsitik azt a
megallapitast, hogy a HO, komplex viselkedése nemstatisztikus még kis iitkozeési
energidk esetén is, annak ellenére, hogy az élettartamok exponencialis lecsengését

tapasztaljuk hosszabb id6t megéld (nagyobb, mint 0.5 ps) komplexeknél.
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4.5. A HO;, komplex bels6 dinamikaja

Az el6z6 fejezetekben mar szamos bizonyitéka elOkeriilt annak, hogy a
rendszernek ,,memoridja” van: a komplex sorsat befolyasolja az, hogy hogyan
keletkezett. Nem statisztikus a HO, részecske viselkedése, hanem a komplex bels
dinamikdja az, ami dontéen befolydsolja az {itkdzés kimenetelét mindkét

potencialfeliilet esetén.

A 32. abran bemutatott potencialfeliiletek szembetind tulajdonsdga a HO;
rendszer szimmetridja. A két oxigénatomot két ekvivalens potencialgdodor (két gylri
az oxigén-oxigén tengely koriil) veszi koriil, amelyek a HO, izomerjei. Ezeket egy
potencialgat vélasztja el egymastdl, mely joval a HO, disszocidcids energia szint
alatt helyezkedik el (6. abra). Amikor az iitk6zéskor a rendszer bejut valamelyik
potencialgddorbe, akkor a rendelkezésre 4llo6 energia mennyisége igen nagy az
izomerizacios gathoz képest. A hidrogénatom atugorhat az egyik oxigénatomrol a
masikra. Ez a nagy amplitidoji mozgas (az izomerizacido) mind az alap, mind a
gerjesztett  allapota  oxigén  reakcidjaban  megfigyelhetd. A  komplex
izomerizacidjanak részletes vizsgalata ramutat arra, hogy ez az a folyamat, melynek
fontos szerepe van a reaktiv trajektoridknal észlelt dinamikai jelenségekért, példaul a

termékek vibracios és nagy rotacios gerjesztettségéért.

A korabbiakban mar lattuk, hogy a reakcid sziikséges feltétele a
hidrogénatom befogddasa (a reaktiv litkdzések kivétel nélkiil komplexképzodésen
keresztiil jatszodnak le). Ezért a mikroszkopikus mechanizmus részletes felderitése

érdekében érdemes az alabbi csoportokba osztani az iitkozéseket:

e komplexképzo trajektoridk (fliggetleniil attol, hogy reaktiv vagy nemreaktiv a

kimeneteliik), ezeket jeloljiik C-vel;

e olyan trajektoridk, melyes soran izomerizacio torténik (fliggetleniil a

trajektoria kimenetelétdl), ezeket I-vel jeloltem;
e nem izomerizalodott trajektoridk (non-I);

e olyan reaktiv trajektoridk, amelyekben az izomerizacié kozvetleniil az O-O

koteés felszakadasa eldtt torténik (L);
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e olyan reaktiv trajektoriak, amelyek izomerizalodtak, de az utolsod

izomerizacio kdvetden nem tortént azonnal reakcio (non-L);

e olyan L-tipusu iitkozések, amelyeknél az utols6 izomerizaciokor nyulasi

fazisban volt az oxigén-oxigén kdotés (S).

A tovabbiakban ezeket a jeloléseket kiegészitem aszerint, hogy reaktiv (R) illetve

nemreaktiv (NR) trajektoriakrol van-e szo.

Az 4. tablazatban az el6bbi felsorolas szerint csoportositom a trajektoridkat a
szingulett ¢és triplett oxigén reakcidjara. A tablazatbol latszik, hogy a ,,godorbeesett”
trajektoridk egy jelentés hanyaddaban ([I(R)+I(NR)]/[C(R)+(C(NR)]) a HO,
izomerizalodik: ~35% triplett és 19-44% szingulett oxigén esetén. A két reakcid
viselkedése kozott itt is tapasztalhatunk kiilonbségeket. Az alapallapotu esetben az
iitkozési  energiatol fliggetleniil a komplexképzé trajektoriak  ~35%-aban
izomerizacio torténik. Ezzel szemben az elektrongerjesztett felilleten az {litkdzési
energia novelésével egyre nagyobb az izomerizacid valosziniisége: mig kozel a
kiiszobenergiahoz (33.8 kJ/mol) csak alig 20% az izomerizalodott hanyad, addig 96.5
kJ/mol esetén mar kozel 45%. Az I(R)/C(R) ardny azt mutatja, hogy a reaktiv
itkozések ~90%-a mindkét potencidlfeliileten izomerizécioval jar. Szamlalva az
izomerizaciok szamat, illetve animalva az ilyen iitkozéseket, megallapithato, hogy a
hidrogénatom altaldban nemcsak egy alkalommal cserél gazdat, hanem ezt akar 8-10-

szer is megteszi egy kozepes €lettartamu trajektoria esetén.
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4. tablazat Rezgési ¢s forgasi alapallapotii O,(°Z,), valamint Oa('A,)

hidrogénnel torténd reaktiv és nemreaktiv iitkozéseinek a komplexképzo €s

izomerizacioban résztvevo hanyada kiilonbozo iitkdzési energiaknal

0,(C’%y) Econ / kJ/mol
v=0,j=1 57.9 62.7 77.2 96.5
C(R) / [C(R)+C(NR)] 0.01 0.01 0.02 0.03
[I(R) + I(NR)] / [C(R)*+C(NR)] 0.37 0.36 0.35 0.36
I(NR) / C(NR) 0.36 0.35 0.34 0.35
I(R) / C(R) 0.90 0.88 0.85 0.81
I(R) /[[(R)+I(NR)] 0.02 0.02 0.05 0.07
L(R) /I(R) 0.21 0.25 0.33 0.48
S(R) / L(R) 0.93 0.93 0.95 0.95

0,('Ay) E.on / kJ/mol
v=0,j=0 33.8 48.2 67.5 96.5
C(R) / [C(R)+C(NR)] 0.20 0.20 0.20 0.18
[I(R) + I(NR)] / [C(R)+C(NR)] 0.19 0.24 0.36 0.44
I(NR) / C(NR) 0.01 0.08 0.22 0.33
I(R) / C(R) 0.87 0.91 0.93 0.91
I(R) /[[(R)+I(NR)] 0.96 0.74 0.52 0.38
L(R) /I(R) 0.61 0.65 0.71 0.79
S(R) / L(R) 0.89 0.85 0.85 0.88
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Nagy kiilonbség van a két reakcid kozott abban, hogy milyen aranyban lesznek az
izomerizalodott trajektoridk reaktivak (I(R)/(I(R)+I(NR))). A triplett oxigén
reakcidjaban az izomerizaciot elszenveddk koziil csak 2% lesz reaktiv kis Ecq-nal,
de ez az arany nagyobb energiak esetén is csak 7%. Szingulett oxigénnél az
izomerizacido sokkal jelentdsebbnek tiinik, ugyanis kis iitkozési energidnal (33.8
kJ/mol) az izomerizacidt elszenvedd trajektoridknak 96%-a reaktiv. Ez az ardny
nagyobb {itk6zési energidk esetén jelentdsen csokken: 96.5 klJ/mol {itkdzési
energidnal mar csak 40%. Ezt 6sszevetve a [I(R)+I(NR)]/[C(R)+(C(NR)] aranyokkal,
elmondhat6, hogy az izomerizaciod egyre gyakoribb az iitk6z€si energia novelésével,
de latszolag egyre kevésbé segiti a reakcio lejatszodasat.

A két reakcio kiilonb6zo viselkedése a potencidlfeliiletek eltérd
topologidjanak tulajdonithatdé. A triplett oxigénnél nem akaddlyozza gat a
komplexképzddést és a potencidlgddor nagyon mély, a reakcid endoterm. Az
endotermicitds miatt a komplexképzd iitkozéseknek csak nagyon kis hanyada
(C(R)/[C(R)+C(NR)]=1-3%) vezet reakciora. Még a legkisebb {itkdzési energidknal
izomerizacio ([I(R)+I(NR)]/[C(R)+C(NR)] ~35%). Mivel a termékoldalra valo
kijutas sokkal tobb energidt igényel, mint a reaktansoldalra torténd, igy az
izomerizalodo trajektoriaknak még viszonylag nagy litkdzési energiak esetén is csak

kis hanyada reaktiv (I(R)/[I(R)+I(NR)]=2-7%).

A szingulett potencidlfeliileten egy bemend gat akadalyozza a komplex
képzddést, viszont a reakcid exoterm. A komplexképzd trajektoridknak korilbeliil
csak az egyotode valik reaktivva (C(R)/[C(R)+C(NR)]=20%) fliggetlentil az litkdzési
energiatol. Ha noveljik az iitk6zési energiat, atlagosan tobb trajektéria fog
izomerizalodni ([I(R)+ I(NR)]J/[C(R)+C(NR)]=19%—44%), mert nagyobb a
rendszer rendelkezésére allo energia mennyisége. Ek6zben azonban a rendszer nagy
energiatartalménak koszonhetéen rovidebb az litkdzések ¢€lettartama, igy az egyedi
trajektoriak atlagosan kevesebbszer izomerizadlodnak. Ennek a kovetkezményeként
latjuk, hogy az iitk6zési energiaval az I(R)/[I(R)+I(NR)] arany cs6kken. A két hatas
kovetkeztében az izomerizalddds hatdsara bekOvetkezd reaktiv  bomlas
(I(R)/[C(R)+C(NR)]) aranya kozel konstans marad az {itkdzési energia novelésekor.

Ennek ellenére azt tapasztaljuk, hogy a reaktivitds ndvekszik az {itkzési energiaval.
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Ennek magyardzata az, hogy a godorbejutds valosziniisége egyre nagyobb az
iitkozési energia novelésével, ahogy kordbban mar Ilattuk a komplexképzés
gerjesztési fliggvényén (15. dbra). Ebbdl kdvetkezdleg egyre tobb komplex képzddik,

amelyek konstans valoszinliséggel valasztjak a reaktiv csatornat.

Tovabbi érdekességet talalhatunk, ha részletesen szemiigyre vesziink néhany
animalt trajektoriat. Gyakran lathatunk olyan eseteket, amikor kdzvetleniil az utan
szakad fel az O-O kotés, hogy a H-atom atlép egyik O atomrol a masikra (L
trajektoriak). Megszamlalva az ilyen események szdmat, megéllapithatd, hogy a
triplett oxigénhez tartozo potencidlfeliileten az izomerizalodott reaktiv trajektoridk
L(R)/I(R)=20-50%-a tartozik ebbe a csoportba. Az elektrongerjesztett feliileten ez az
arany sokkal nagyobb (60-80%). Az el6zdkben lattuk, hogy az izomerizacié kozel
sziikséges, de nem elegendd feltétele az O-O kotés felszakadasanak. Vajon miben
kiilonbozhetnek ezek az izomerizaciok a tobbitdl? Az ilyen izomerizacidk nagy
tobbségénél (S(R)/L(R)=85-95%, lasd 4. tablazat) az O-O rezgés nyulasi fazisban
volt az izomerizacios gaton vald athaladaskor mindkét potencidlfeliileten. Az O-O
kotés megnyuldsakor a potencialgddor sekélyebb lesz, és az O-O tengellyel kozel
parhuzamosan halad6é hidrogénatom tulajdonképpen magéval rantja az amugy is
tavolodo oxigénatomot. Tehat ha az O-O rezgés nyujtd fazisdban torténik az
1zomerizacio, €és még reakciohoz is vezet, akkor a hidrogénnek és a tavozo oxigénnek
az egyiittes impulzusa szdmottevOen nagy lehet. Azt varhatjuk, hogy ebben az
esetben az OH gyokoknek nagy transzlacids energiaval kell képzOdniiik. Arra is
szamithatunk, hogy az izomerizacio (legfoképp, ha kozvetleniil az O-O kotés
felszakadasa eldtt torténik) rotacidsan gerjesztett OH molekuldk képzdédését idézi
eld, mivel az izomerizaci6 tulajdonképpen egy gatolt rotacid az O-O tengely
kozéppontja koriil, melynek impulzusmomentuma az OH gydk forgasi

gerjesztettségében jelenhet meg.

Tehat az izomerizacid jelensége a reaktivitason tal a termékek
kvantumallapot eloszlasat is nagymértékben meghatdrozhatja. A fentebb vazolt
sejtések igazolasara a reaktiv trajektoridk izomerizacid szerint felbontott transzlacios
(27. abra) és ro-vibracios (28. abra) eloszlasait is abrazoltam. A transzlacios
eloszlasokat tekintve, szembetind a kiilonbség a kozvetleniil a kotésfelszakadas

elotti izomerizacid (L) €s a nem-izomerizalodottak, illetve non-L csoportba
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sorolhatok kozott. L-tipusu iitk6zésekben atlagosan nagyobb sebességgel tavozik az
OH gyok, mint a masik két esetben. Ez a megfigyelés mindkét potencialfeliilet

esetén €rvényes.
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27. dbra A j=41/40 kvantumallapoti O»(’Z,) valamint O('A,) hidrogénnel torténd
reakciojaban képz6dd OH gyokok relativ transzlacids energia eloszlasa szétbontva az

izomerizacio jelensége szerint

Az 28. abran a szingulett oxigén reaktiv litkzéseiben sziiletd OH-gyokok vibracios
allapota szerint felbontott roticids kvantumallapot eloszlasait mutatom. Ismét azt
lathatjuk, hogy az L-tipusu trajektoridk viselkedése teljesen eliit a tobbitdl, és mivel

ezekbdl van a legtobb, ezek fogjadk meghatarozni a bruttd eloszlast is.
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28. abra A forgasi és rezgési alapallapoti Oz(lAg) hidrogénnel térténd reakcidjaban
képzdddé OH gyokok vibracio szerint felbontott rotacids kvantumallapot eloszlasa az

izomerizacio jelensége szerint szétbontva

A kozvetlen kotésfelhasadas eldtt izomerizalodottak (L) esetén nagyon nagy
perdiilettel sziiletnek az OH-gyokok, ahogyan azt korabban feltételeztiik. A non-L
tipustiak is rotacidsan erdsen gerjesztettek lesznek, kdszonhetéen az izomerizaciod
meglétének, de vibracidosan gerjesztett termékek hdnyada is jelentds. Ez annak
koszonhetd, hogy sokkal tobb i1dot toltenek a gddorben, mint az L tipusuak. Azt
pedig mar korabban lattuk, hogy csupan a potencialgédor megléte is elegendd, ahhoz
hogy az oxigén-oxigén rezgés (a reaktiv szabadsagi fok) gerjesztédése megtorténjen,
csak elég 1dot kell eltdlteni benne. A nem-izomerizalodo trajektoridk eloszlasa
forditott az izomerizalédottakhoz képest: a termékek rotaciosan ,,hidegebbek” és
vibracidsan ,,forrobbak” lesznek. Az elobbi okfejtés alapjan ez nem csoda, hiszen ha

nincs izomerizacio, akkor az ezzel jaré impulzusmomentum effektus sem jelentkezik.

76



Tehat 6sszességében az izomerizacié nagyon fontos a dinamikai paraméterek
meghatarozasakor, €s az is lényeges, hogy hogyan torténik: a reakcid szempontjabol
akkor hatékony, ha a hidrogénatom az izomerizacids gatrdl az O-O kotés nyijto
fazisdban gurul le. Ekkor nagy impulzus és impulzusmomentum halmozodik fel az
OH fragmensben, kovetkezésképp relative gyorsan tdvozik az OH gyok €s gyorsan is

fog forogni.
4.6 A H + O, iitkozések sztereodinamikaja

Az eddig bemutatott informacidk alapjan mar sok részletet megismerhettiink
a reakcid dinamikdjarol. Ennél is mélyebb betekintést nyerhetiink a reakcid
részleteibe, ha az opacitasfiiggvényeken, ¢lettartamokon €s energiatranszfer jellegén
talmenden a szorasi folyamat térbeli anizotropiajat (sztereodinamikajat) 1is
megvizsgaljuk. Jelen reakcid esetén a mély potencialgddor statisztikus viselkedést
indukalhatna, ezért nem varnank semmiféle irdnyfiiggést, hiszen ha a rendszer elég
1dot tolt a komplexben, akkor a termékek a tér minden irdnyadba azonos
valoszinliséggel szorodnak. E véarakozds miatt a komplexképzé reakciok
sztereodinamik4jat nem szoktak vizsgalni’’. A kordbbi fejezetekben bemutatott
eredmények azt mutatjdk, hogy az iitk6zésekben képzddott HO, komplexek

viselkedése nemstatisztikus mindkét potencidlfeliilet esetén. Ezért érdemesnek

tartottam, hogy megvizsgaljam a reakcidk sztereodinamikajat.

A sztereodinamikaban a dinamikai paraméterek iranyfiiggését a kovetkezd
vektorok korrelacioival jellemeziik™: i) a relativ sebesség vektor (K), ii.) a diatom
impulzusmomentuma (j) €s iii.) a pAlyamomentum vektor (1) a reakcio eldtt (k,j,I) és
a reakcio utan (k',j'.l'). Legegyszeriibb esetben csak a két-vektor korrelacidkat
vektorkorrelacio a k-k' korrelacid, mely a termékek szog szerinti eloszlasat adja meg
az eredeti litk6z¢€si iranyhoz képest. A triplett és szingulett oxigén reakcidjara az 29.
abra mutatja a termékek szOg szerinti eloszlasat  tomegkdzépponti
koordinatarendszerben. Ekkor az eldreszorasnak a 180° felel meg, mig a
visszaszorodasnak (hatraszorasnak) a 0°. A 29. abran kiilonb6z0 iitkdzési energidk €s

az oxigén kiilonb6zé forgédsi allapota esetén is feltiintettem a szog szerinti
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29. dbra Kiilonboz6 rotaciés kvantumallapoti O»(’Zy) (a) panel) valamint O('A,)
(b) panel) hidrogénnel torténd reakcidjaban képzdddé OH gyokok szorasi

szogszerinti eloszlasa (differencialis szorasi hataskeresztmetszete)

El6szor vizsgaljuk meg a forgasi alapallapotu oxigén reakciojat! Kis titkozési
energiak esetén szimmetrikus elore-hatra szOrast tapasztalunk mindkét feliilet esetén.
Ez nem meglepd, hiszen ez a jele a reakcio statisztikus viselkedésének. Ahogy azt
mar sokszor eldkeriilt a korabbi fejezetekben, ha a rendszer sok iddt tolt el a
potencialgddorben, akkor elfelejti a multjat, minden térirdny azonos valosziniiséggel
lesz elérhetd, azaz szimmetrikus elére-hatra szordst kell tapasztalnunk egy
tomegkozépponti koordinatarendszerben. Nagyon alacsony {itkozési energiaknal az

¢lettartam-eloszlas is megerdsiti ezt a statisztikus viselkedést. Nagyobb iitkdzési
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energidk esetén is tobbnyire az eldre-hatra szords dominal, azonban itt mar
megjelenik egy aszimmetria az eldre és hatra irany kozott. Ez mar a dinamikai
effektusok jele. Erdekes, hogy az elére-hatra szimmetria nagyobb iitkozési energidk
esetén is részlegesen megmarad, annak ellenére, hogy itt mar semmiképpen sem
beszélhetiink statisztikus komplexrdl. Ezt az élettartam eloszlasok is teljes mértékben
alatdmasztjak. Akkor mégis mitdl lehet ez a szimmetria? Lendvay és munkatarsai
megmutattak™® a triplett oxigén reakcidja esetén, hogy ez annak a kdvetkezménye,
hogy az O, molekula véletlenszerlien orientalodhat az iitk6zés soran. Ekkor a
termékek eloszlasa még nagy litk6zési energidkndl is izotrop, amikor pedig nagyon
kevés 1dOt toltenek el az 1itk6z0 partnerek. A trajektoridk animaldsa alapjan

megallapitottam, hogy a jelenség oka ugyanez a szingulett oxigén reakciojaban.

A dinamika dominancidja sokkal jobban megmutatkozik, ha az oxigén
forgasanak a hatdsat vizsgaljuk a szogszerinti eloszlasokra. A hatds mindkét
potencialfeliilet esetén azonos: ahogy egyre jobban pordg az oxigénmolekula, a szog
szerinti eloszlas egyre anizotrdépabb lesz: egyre jelentdsebb az oldaraszoras (90°
kornyékén). Ez abban mutatkozik meg, hogy az eloszlasgorbe kilapul. Fontos, hogy
ugyanezt a jelenséget figyelhetjik meg a komplexképzd nemreaktiv trajektoridk
esetén is. Ebbdl arra kovetkeztettem, hogy a jelenségnek a komplexképzddéssel kell

kapcsolatban allnia.

Az oldaraszoras okanak a feltarasa végett harom specidlis vektorkorrelacios
esetre osztottam fel az iitkozéseket. E harom szélsd esetnek tekinthetd orientaciot a
30. abra segitségével szemléltetem. A haromfajta orientaciot a k, j, €s 1 vektorok
kezdeti beallasai szerint terveztem meg, aszerint, hogy az oxigén molekula forgéasa

hogyan torténhet a k és 1 vektorhoz képest.

1. helikopter: ebben az esetben az oxigén impulzusmomentuma (j)
merdleges a masik két vektorra, tehat a forgas sikja parhuzamos a k €s

1 vektor altal kifeszitett sikkal

2. propeller: az oxigén impulzusmomentuma parhuzamos a relativ
sebesség vektorral, de merdleges a palyamomentum vektorra. Ekkor

az oxigén porgésének a sikja merdleges a k vektorra.

3. talicska: az oxigén impulzusmomentuma  merdleges a
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sebességvektorral, de parhuzamos a palyamomentum vektorral.

helikopter Y propeller Y talieska

30. abra A harom lehetséges sztereodinamikai beéllas (helikopter,propeller, talicska)
grafikus értelmezése a reakciot jellemz6é harom vektor (k L1, j) és impaktparaméter
() segitésgével. A Descartes-féle koordinatarendszer orig6jaban a H-atom

helyezkedik el, az O, molekulét pedig az y-tengelyen eltolva pottydkkel jeldltem.

Mindharom elrendez6dés esetén kiilonbozd iitkdzési energidknal és forgasi
kvantumszdmok esetén kétszdzezer trajektoriat futtattam ¢&s elemeztem. Az

orientaciokat megadd paramétereken kiviil minden mast véletlenszertien mintaztam:

itkozési  paraméter, az O-O rezgés fazisa, az oxigén molekula

impulzusmomentumanak eldjele és a forgasanak a fazisa.
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31. abra Kiilonboz0 forgasi gerjesztettségl €s kiilonbdzé szetereodinamkai beallasu
(helikopter, propeller, talicska) O,(’Zy) (a) panel) valamint Ox('A,) (b) panel)

hidrogénnel térténd reakcidjaban képz6dd OH gyokok szdgszerinti eloszlasa
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E harom elrendezddésre az 31. abra mutatja be a szogszerinti eloszlasokat.
Abban az esetben, ha a reakci6 eldtt az oxigén molekula alig forog, akkor semmi
kiilonbség nem jelentkezik a szords irdnyaban a harom orientdcional. Ugyanolyan
alaku eloszlast kapunk, mint az eredeti, fel nem bontott esetben. Az anizotropia
akkor kezd el megmutatkozni, amikor egyre nagyobb impulzusmomentumot adunk
az O,-nek. Ez megfelel a varakozasnak, hiszen csak a forgésilag gerjesztett esetben
lattuk az oldalra szoras jelenségét. A harom beallas koziil a helikopter és a talicska
elrendez8dés tovabbra is a szokdsos elére-hatra szimmetrikus szordst mutatja. A
propeller bedllas esetén ettdl teljesen eltérd szorasi képet kapunk. Egyediil ebben az
esetben jelentkezik a jelentds oldalra széras mindkét potencidlfeliilet esetében. Az
eloszlas, habar diffuz 90° koriil egyaltalin nem mutat elére vagy hatraszorast,
szigorian csak oldalra szorodas torténik a forgd propeller beallasu trajektoriakban.
Ez azt jelenti, hogy a megszoritasmentes esetben is a propeller-szerli beéllast
itkozésekbdl szdrmazik az oldalra szoras. Tovabba valdsziniisithetden ez az
orientacid jarul legnagyobb mértékben hozza a forgdé O, molekula esetén a
reaktivitdshoz, ugyanis legnagyobb mértékben az oldalraszord {itk6zések ardnya
valtozik meg a forgési gerjesztés hatasdra. A szoras folyamatat végiggondolva, nem
meglepd a propeller bedllas esetében tapasztalhato eltérés a tobbitdl. E beallasnal az
oxigén impulzusmomentuma parhuzamos a tdmadds iranyaval. A reakcioban
keletkez6 OH gyok tomege nem sokkal kiilonbozik az 6t alkotd oxigénatométol,
tehat az O-O kotés felszakadasakor annak az O, molekula porgésébdl szarmazo
sebességkomponensét viszi magaval, ami pedig pontosan 90°-ot zart be a tamadas

iranyaval, azaz oldalra szorast kell, hogy tapasztaljunk.
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32. abra A O,(° %,) (baloldali abrak) valamint Oz(lAg) (jobboldali abrak) és a H-
atom kozti reakcié potencialis energia feliiletének metszete a H-O-O sikban fix O,
kotéshosszaknal. A PES-metszet kiilonbdz6 pontjai a H-atom kiilonbdzo
elhelyezkedésének felelnek meg az O, tomegkdzéppontja koriil, ami az origdban
helyezkedik el, az O-O tengely pedig az Y-tengellyel parhuzamos. Az energia kJ/mol
egységben van megadva. A felsé abrakon az O-O kotéshossz egyensulyi, mig az
alsokon meg van nytlva O-O kotésnél. A jobb felso kis abra a ,,befogasi savok™

elhelyezkedését mutatja.

Mivel mindkét reakcidban ugyanazt a jelenséget tapasztaljuk, igy nyilvanvalo, hogy
a magyarazat a két reakci6 a kozos tulajdonsagaiban keresend6: egyrészrél mindkét
esetben egy konnyli atom transzferérdl van szd, masrészrol a potencialfeliileteken
egy mély potencialgddor talalhatd. Az elsd kozos tulajdonsaggal kapcsolatban:
ahogy a fenti bekezdésben is emlitettem mar, az oxigénmolekula forgasa
konvertalodik az OH gyok transzlaciojava. Ebben egyik tényezd lehet, hogy a
hidrogénatom sokkal kisebb tomegii, mint az oxigén. A lehetséges tomegeffektus

felderitésére végeztem olyan trajektoriaszamitasokat is, ahol a hidrogén tomegét 16



g/mol-nak allitottam be. Ekkor mar nem volt tapasztalhato a propeller beallas esetén
az oldalra szorés, ugyanis az oxigénatom és a '°H impulzuséanak az ereddje mar kozel

sem parhuzamos az oxigén forgdsabol adodo sebességével.

A konny(i atom transzfer mellett a két reakcid masik kozos tulajdonsaga, a
potencialfeliilleten levé mély godor is fontos lehet a reakcid sztereodinamikajat
tekintve, ugyanis lattuk, hogy a reakcio feltétele a HO, komplex képzddése. Az 32.
abran lathatd, hogy mindkét PES esetében szimmetrikusan két bejarat veszi korbe az
oxigén molekulat (az abran ez négy potencialgddornek tlinhet, azonban ne feledjiik,
hogy a potencialfeliilet hengerszimmetrikus az O-O tengely koriil). A hidrogénnek
120°-nal nagyobb, de 150°-nal kisebb szdgtartomanyban levé savban kell kozeledni
az oxigén tomegkodzéppontjdhoz képest, hogy bejuthasson a godorbe. A

tovabbiakban a két oxigénatom koriili sdvokra ,,befogasi savként” fogok hivatkozni.

Akkor varhatunk reakciot, ha a hidrogénatom eltaldlja ezeket a savokat.
Azért, hogy megvizsgaljam a befogasi savok elhelyezkedése és a komplexképzddés,
illetve a reakci6 kozti kapcsolatot, mindharom sztereodinamikai orientaciora mindkét
potencialfeliilleten kiszamitottam a nemreaktiv komplexképzddés ¢és a reakciod
opacitasfiiggvényeit is, melyeket a 33. a) ¢s b) dbrakon mutatok be j = 40 illetve 41
forgasi gerjesztettségli oxigénre. Ismét a propeller orientacio tér el jelentdsen a tobbi
beallastol, és a gorbe alakja ugyanolyan mindkét reakcioban. A komplexképzddés
valoszinisége jol jellemezhetd a nemreaktiv komplexképzd iitkdzések
opacitasfiiggvényével, ugyanis a komplexképzé trajektoridk nagy hanyada
nemreaktiv (15., 20., 21. &bra és 4. tdblazat). Az 33. b) abra alapjan lathato, hogy a
komplexképzddés akkor nagy mindkét reakcioban a helikopter és talicska
orientacioknal, ha az {litkdzési paraméter kicsi, ¢és ha noveljiik b-t, akkor a befogddas
valoszinlisége lecsokken. A propeller beallashoz tartozd opacitasfiiggvények
jelentésen kiilonboznek ettdl a fliggvényalaktol: 5 = 0 A-nél a komplexképzédés
valoszinfisége nulla, majd a gérbe meredeken emelkedik a gorbe a b = 0-0.5 A
tartomanyban, ezutan a P(b) érték kb. b = 2 A-ig kdzel konstans marad, majd hirtelen

megint nullava valik.
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33. abra j=40/41 forgasi gerjesztettségl és kiilonb6zo szetereodinamkai beallasa
(helikopter, propeller, talicska) O, molekulak hidrogénatommal torténd litkdzéseinek
az opacitasfiiggvényei. Az a) ébra a reaktiv, a b) abra a komplexképzé nemreaktiv
litkozések opacitasfiiggvényeit mutatja. Az abrak fels6 panelén az O,(° %, ), a felson

pedig az Oz(lAg) molekulara vonatkozo adatok lathatoak.

A harom orientacionak a komplexképzddésben mutatott kiilonb6zo
viselkedése megérthetd a sz¢élsd sztereodinamikai eseteket definidld 30. abra alapjan.
A talicska elrendezddésnél, ha az O, molekula forog az X-tengely koriil, akkor a H-
atom tdmaddsa az Y-Z sikban torténik parhuzamosan az Y-tengellyel. Ekkor 5 <2 A
esetén szinte mindig taldlhatdo olyan bedllas, amikor a H-atom tdmadasi vonala
egybeesik a befogasi sdvval, azaz szabad az ut a hidrogénatom befogodasa elott.
Hasonlo a helyzet a helikopter beallassal, ahol az O, molekula impulzusmomentuma
parhuzamos a Z-tengellyel. Ezekben az esetekben sokkal valosziniibb, hogy kis
iitkozési paraméternél essen egybe a befogasi sav és a hidrogén tdmadéasanak vonala.
Propeller beallasndl a H-atom tadmadasanak vonala merdleges az oxigén forgasi
sikjara. Az O, tomegkozéppontja a forgds sordn egy helyben marad, a befogési sav
soha nem fog atfedésbe kertilni vele a forgas soran. Mivel az O-O tengely kdzépénél

a tengelyre merdleges irdnyba haladva egy meredek taszitd potencidlfal (34. 4bra)
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talalhato, amelyrdl a kis impaktparaméterti {itk6zésekben a hidrogénatom lepattan,
igy, ha b = 0 A, akkor soha sem torténik komplexképzédés sem reakcié. Ha b
ndvekszik akkor kb. a 0.1 A < b < 2.0-2.2 A tartomanyban a hidrogénatom beletalal
a befogasi savba, efelett az érték felett mar megint megsziinik a propeller beallasu

iitkozések komplexképzddésének a lehetdsége.

A reaktiv litkdzések opacitasfliiggvényének alakja jelentdsen kiilonbozik a
komplexképzoekétdl. A helikopter €s a talicska beallas ismét hasonloan viselkedik.
Az R1 reakcidban hasonl6 a fliggvény alakja a megfelelé komplexképzdkéhez: b = 0
A-nél maximummal rendelkezik, majd monoton lecseng nagyobb b-knél. Az R2
reakcioban a reakcidvaloszintiségnek b = 1 A-nél maximuma van, és értéke b = 1.5
A-ig nagy marad, ennél nagyobb impaktparamétereknél gyorsan elkezd csokkenni. A
propeller orientacié ismét jelentOsen eltér a masik kett6tdl. A reakciovaldszinliség b
= 0 A-nél zérus, mivel ilyenkor a komplex sem képzddhet a taszitd potencidlfal
miatt. A reakcid opacitasfiiggvénye ennél a bealldsndl még jobban eltér a
komplexképzd iitkozésekétdl, mint a masik két esetben. A P(b)-gorbén mindkeét
reakcidban két nagyobb ¢€s egy kisebb maximumot talalunk: az R1 reakcional rendre
b =03, 0.9, 20 A-nél, mig R2 reakciora b = 0.3, 0.7, 1.75 A-nél. A
komplexképzd {itkozésektdl wvalo ilyen mértékli kiilonbség ismét a reakcio
nemstatisztikus természetét mutatja, ugyanis nem mindegy, hogy hogyan esik bele a

rendszer a potencialgddorbe (a rendszer nem felejti el a korabbi allapotat).

Mivel a reakcid kimenetelét er6sen a dinamikai effektusok befolyasoljak,
ezért hogy ennek az eredetét, az opacitasfiiggvények alakjat jobban megértsem,
tovabb elemeztem a reaktiv litkozéseket ezen harom egyedi orientacidora. A
helikopter beallasnal a reakciovaloszinliség b = 1 A-nél talalhatdé maximuma
megmagyarazhatd, ha ismét az 34. abrat hivjuk segitségiil. Ilyen b érték koriili
tartomanybol inditott H-atomok mindig oldalrol (az oxigén forgasanak sikjaval
parhuzamosan) talaljak el a befogasi sdvot. Ekkor, ha képzddik a komplex, azaz a
hidrogén kialakitja a kotését az egyik oxigénnel, akkor az O, forgasa kovetkeztében a
hidrogén atkeriilhet az egyik oxigénatomrol a masikra, azaz a komplex

izomerizalddhat.
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34. abra Sematikus abrazolasa hidrogén és oxigénmolekula {itkozések
mechanizmusénak a megvaltozasa az litk6zési paraméter fliggvényében. A bal
panelen a 33. a) dbra alsé panelén mar korabban bemutatott propeller bedllashoz
tartozo reakciot jellemzd opacitasfliggvény szerepel, a jobb panelen pedig a 32. abra

bal fels6 abrajan mar bemutatott PES metszet.

Az izomerizaciordl pedig mar belattuk, hogy kedvezd a reakcid szempontjabol.
Talicska elrendezddés esetén a magyardzat hasonlo. A propeller bedllasnal tapasztalt
opacitasfiggvény alakjdnak dinamikai magyardzata sokkal érdekesebb. Ha a
hidrogénatom kicsi (b = 0.3 A) vagy nagy (b = 2.0 A) iitkdzési paraméterrel érkezik
a propellerként forgd oxigénatom felé, akkor taszitd potencidlfalakkal talalkozik (30.
abra, ahol az O, az X-tengely koriil forog). Ennek ellenére éppen ebben a két
tartomanyban kiugréan nagy a reakcid valoszinlisége. A jelenség megértéséhez
szamos ilyen trajektoriat animaltam és a trajektoria kotegeket az iitkdzési paraméter-
tartomanyok szerint statisztikailag elemeztem. E vizsgalatokbdl kideriilt, hogy az
ezeknél a b értékeknél a H-atom palyaja elhajlik az eredeti iranyhoz képest, €s ahogy
a 34. abran lathat6, a potencidlfalak a potencidlgédorbe terelik a rendszert. A
komplex képzddése azonban nem elég ehhez a kitiintetett reakciovaldsziniiséghez,
hiszen akkor 0.3 A < b < 2.0 A kozott is megndvekedett reaktivitas kellene

tapasztalni, ahol a komplexképzd propeller ({itkdzések opacitasfiiggvényének
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maximuma van e tartomanyban.

Az animaciokat részletesebben megfigyelve kidertilt, hogy azért hatékonyak a
b=03A¢é b =20 A -nél tamadé iitkdzések, mert csak ebbdl a tartomanybol
terelodik be a rendszer a komplexbe gy, hogy a hidrogénatom nagy valosziniséggel
at tudjon jutni az izomerizacidos gaton (lasd az 5. tébladzatban az
[I(R)FI(NR)J/[C(R)+C(NR)] aranyt). Az izomerizacidé kovetkeztében pedig nagyobb
a reakcio esélye. b = 0.3 A esetén az O, tomegkdzéppontja koriili potencialfal a
hidrogénatomot a kiilsé potencidlfal irdnyaba tereli a 34. abran lathaté moédon, amirdl
visszaverddve az az izomerizacids gat irdnyaba repiil tovabb. Az ilyen {itkdzések
szinte mind pillanatszerfiek. A nagy impaktparaméternél 1év6 b = 2.0 A cstcs esetén
a kiils6 potencialfal a hidrogént az O-O tengely kdzepénél levo potencialfalra tereli.
Erre felfutva visszaverddik, de 4altalaban nem pontosan az izomerizdcids gat
iranyaba. A HO, rendszer tobbszor oszcillal a gddor kiilonb6zd részein 1évo
potencialfal kozott, mignem a megfeleld fazisban eléri az izomerizacids gatat €s
lejatszodik a reakcid. Ennek a ,,bolyongd” mechanizmusnak kdszonhetden hosszabb
az ilyen tipusu trajektoridk élettartama, mint az el6zdekben targyalt esetben.
Amennyiben a 0.3 A <b < 2.0 A kodzti tartomanybdl szarmazé trajektoriak 1épnek a
godorbe, akkor azok palyaja nem, vagy csak kevéssé kanyarodik el, mert a
godorbejutasnak alig van akadalya. Ilyenkor azonban a H-atom sebessége kozel
merdleges az O-O tengelyre, a gddor belsé potencialfalardl verddik vissza, igy
konnyen tud tavozni a godorbdl, majdnem ugyanazon az Gton, amin keresztiil bejott.
Amennyiben mégis bent reked a gddorben, az impulzus kedvezdtlen irdnya miatt
kevés esélye van az izomerizacidra, ugyanis az impulzusanak alig van a gat iranyaba
mutat6 (az O-O tengellyel parhuzamos) komponense. A kiilonb6z6 tartomanyokbdl
érkezd propeller iitkozések izomerizacids ardnyait az 5. tablazatban mutatom be. Az
izomerizacidos hanyadok (5. tablazat) jo 0Osszhangban vannak a trajektoriak
animacioja alapjan levont kovetkeztetésekkel: az opacitasfiiggvények maximumahoz
tartozd trajektoridk sokkal nagyobb aranyban izomerizalédnak mind a

komplexképzd, mind a reaktiv {itkozésekben.
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5. tablazat Propeller sztereodinamikai beallasu, forgésilag gerjesztett

(j=41/40) O,(’ %) valamint Oz(lAg) hidrogénnel valo titkozésekben izomerizacios

folyamatok ardnyai titk6z€si paraméter tartomanyok szerint felbontva. Eco1 =96.5

kJ/mol mindkét esetben.

0:(’%y)
b<04A |05A<b<13A| 1.4A<Db
v=0,j=41
[I(R)+I(NR)] / [C(R)+C(NR)] 40.5 215 48.7
I(R) / C(R) 83.4 435 91.7
0,('A
(4 b<05A | 06A<b<16A | 1.6A<b
v=0,j=40
[I(R)+I(NR)] / [C(R)+C(NR)] 62.1 11.4 40.6
I(R) / C(R) 95.2 418 85.3

88



5. Osszefoglalas

A dolgozatban a hidrogénatom és dioxigén molekularis iitkozéseit vizsgaltam az
alap és az elsd gerjesztett allapothoz tartozd potencialfeliileten. A molekuléris
melynek segitségével meghatarozhatd a reakcid termikus sebességi egyiitthatdja.
Ezenfelil az 1tkozések dinamik4jat, az elemi reakcid mikroszkopikus
mechanizmusat  is  jellemeztem a  kvantumallapot-felbontott  szorasi
hataskeresztmetszeteket kiszdmitasaval. Tudomanyos eredményeimet az alabbi

tézispontokban foglalom 6ssze:

e Meghatidroztam a H + Oz(lAg) — OH + O reakcid termikus sebességi
egyltthatojat a 200-3000 K hédmérséklet-tartomanyban és megbecsiiltem a
kioltasi folyamat sebességi egyiitthatojat is. A QCT szamitasokbol szarmazd
sebességi egylitthatokat kvantummechanikai korrekcidval is kiegészitettem,
mellyel figyelembe tudtam venni a termikus sebességi egyiitthato
szamitasakor az Osszes kvantummechanikai effektust (nemcsak az alagut-
jarulékot). Az igy kapott sebességi egyiitthatok homérsékletfliggését a
kiterjesztett Arrhenius-formulaval illesztettem, melynek alakja a 200-3000 K
tartomanyban érvényes paraméterértékekkel: k(T) = 5.81x10™° T'** exp(-
2270/T). A kisérleti adatokkal Osszehasonlitva lathaté, hogy az
alagutkorrekcioval kiegészitett QCT modszerrel szamitott sebességi
egyltthatok jo egyezést mutatnak azon mérések eredményeivel, amelyek
csupan a kémiai reakcio sebességét tartalmazzak (Hack és Kurzke™). Az
elméleti Gton kapott sebességi egyiitthatok a Cupitt® és munkatarsai,
valamint a Basevich és Vedeenev® altal mért, majd Popov® altal
yjraillesztett adatokhoz képest egy nagysdgrenddel kisebbek a kozos
homérseklettartomanyban. Ezek a mérések valoszinlileg nem voltak
alkalmasak a kémiai reakcid, és a szingulett allapota O, fizikai kioltasanak
elkiilonitésére, és az ott kapott sebességi egyiitthatd e két folyamat sebességi

egyltthatojanak Osszege. E feltételezés alapjan a kioltasi folyamat sebességi
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egyltthatojat a Popov-féle €s az altalam szamitott sebességi egyiitthatdok
kiilonbségeként becsiiltem. A  kioltds sebessége az alacsonyabb
hémérsékleten (300 K) tizszer, langhdmérsékleten (1000 K) haromszor
nagyobb, mint a kémiai reakcid¢é. A kapott eredményeim alapjan a H +
Oz(lAg) reakcionak a langszimuldciokban eddig hasznalt sebességi

egyltthatoja (a Popov-féle illesztés) egy nagysdgrenddel nagyobb lehet a
valodindl, emiatt a modellek jelentésen  talbecslik a szingulett oxigén

¢gésgyorsitd hatdsat.

A QCT szamitasok segitségével sikeriilt betekintést nyernem mindkét elemi
folyamat atomi szinti mechanizmusidba, megérteni a potencialfeliilet
topologidjanak ¢€s a kiilonbozd szabadsagi fokok gerjesztésének (transzlacio,
rezgés ¢s forgas) a szerepét. Megallapitottam, hogy a reakcid-
hataskeresztmetszet mindkét reakcidban monoton nd a transzlacids energia
novelésével. A szamitasok azt mutatjak, hogy az oxigénmolekula rezgésének
hatasa kevéssé befolyasolja a reaktivitast, azonban a forgasi gerjesztés hatasa
jelentds és eltérd a két reakcioban. A triplett oxigén reakcidjaban a forgasi
gerjesztés csokkenti a reakcid kiiszObenergiajat €és ndveli a szorasi
hataskeresztmetszet értékét. A szingulett oxigén reakcidjaban viszont
mindkét effektus sokkal kisebb mértékii, mint a triplett O, esetében. Mindkét
reakciora all, hogy a termék OH gyokok forgasa erdsen, rezgése mérsékelten
gerjesztett lesz, ¢és a termékek atlagos relativ transzlacios energiaja is nagy
lesz. A reakcidk atomi szintli mechanizmusat illetden sikeriilt ramutatni arra,
hogy minden reaktiv iitkozésben képzddik a HO, komplex. Az elemi reakcio
formalisan két részlépésre bonthato: 1) HO, komplex képzddése, ii.) a
tartalmazo HO, komplex termékké alakuldsat a belsé dinamikéja, mégpedig
az izomerizacios folyamat — a H-atom atlépése egyik O-atomrol a masikra —
segiti el6. Megallapitottam, hogy a reaktiv iitkozések nagy hanyadaban
(~90%) lejatszodik az izomerizacio. Ez utobbi kiillondsen akkor hatékony, ha
az O-O kotés nyuldsi fazisaban torténik. Az izomerizacios folyamat

dinamikdja okozza a termék OH-gy0kok nagy forgasi gerjesztettségét.
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A reakcidok dinamikdjanak részletesebb megértése végett a szorasi folyamat
térbeli anizotropidjat (sztereodinamikdjat) is vizsgaltam. A mély
potencialgddor, amely mindkét reakcid potencidlfeliiletén megtalalhato,
elvben lehetévé tenné, hogy a HO, komplex statisztikusan viselkedjen, azaz
Lelfelejtse”, hogyan képzddott. Ezesetben a termékek a tér minden iranyaba
azonos valdszinliséggel szorddnanak. Egyik reakcidoban sem tapasztaltam
ennek jelét  (tdmegkdzépponti rendszerben szimmetrikus eldre-hatra
szorast). Ha a reaktdns O, molekula forgasa gerjesztett, jelentés mértékii
oldalraszoras tapasztalhatd, amely egyre jelentésebbé valt a forgasi
gerjesztés novelésével. Megmutattam, hogy jelentds oldalraszoras olyan
itkdzésekben jelentkezik, ahol a tdimadod H-atom sebessége merdleges az O,
forgasi sikjara. Ennek alapjan megallapitottam, hogy a forgésilag gerjesztett
O, reakcidjaban ez a sztereodinamikai beallas jarul hozzd legnagyobb
mértékben a reakcidhoz. Nagy reakciovaloszinliség akkor figyelheté meg, ha
a H-atom olyan impulzuskomponensre tesz szert, amelynek jelentds az O-O
tengellyel péarhuzamos komponense. Nagyszamu trajektoria iddbeli
lefutasadnak elemzése alapjan ramutattam arra, hogy a reakcidvaldsziniiség és
a potencialfeliilet alakja kozott nagyon szoros Osszefliggés van: olyan
komplexképzd iitkozések fognak nagy valdszinliséggel reakciora vezetni,
amelyekben a HO, komplexnek lehetdsége van izomerizaciora, azaz, ha a H-
atom at tud lépni az egyik O-atom melletti potencialgddorbdl a masik
mellettibe. Ez pedig akkor torténhet meg, ha a komplexbe jutdskor a H-

atomnak van az O-O tengellyel parhuzamos impulzuskomponense.

Megmutattam, hogy a statisztikus sebességi egyiitthatd elméletek (RRKM,
TST, PST) alapfeltevései nem teljesiilnek ezekben a reakcidkban, annak
ellenére, hogy a potencidlfeliiletiikon egy mély godor (HO, komplex)
talalhato. Az ilyen elméletek egyik alapfeltevése, hogy létezik olyan, a
reaktansokat a termékektdl elvalaszto feliilet (az atmeneti allapot), hogy azt a
reaktans iranybol atlépd trajektoridk mind reaktivva valnak. A statisztikus
reakciosebességi elméletek masik alapfeltevése az, hogy a reaktansok, illetve
jelen esetben a HO, komplex szabadsagi fokai kozti energiacsere igen

hatékony, a reakcid iddskaldjadhoz képest pillanatszeri. Az elsd feltevés
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teljestilésével kapcsolatban megallapitottam, hogy a potencialgddorbe 1épést
akadalyozd potencialgatat a szingulett oxigén reakcidjaban a trajektoridk
nagy tobbsége (~80%) kétszer is atlépi. Ez azt jelenti, hogy nem teljesiil az
atmeneti allapotra vonatkozd feltevés. A gyors energiacserét illetden a
szamitdsaim alapjan megallapithatd, hogy a hidrogénatom befogddasat
kovetden képzddd komplex élettartam-eloszlasa egyik reakcid esetén sem
exponencialis, s6t, a komplexek tobbsége (~80%) szinte azonnal az litkdzés
utan reaktansokka disszocial, ami azt mutatja, hogy nagyon sokszor nincs 1dd
a molekulan beliili energiacserére azalatt, amig a partnerek kozel vannak
egymashoz. Tehat abbol, hogy egy potencialfeliileten mély gédor van, ami
lehetoveé teszi komplex képzddését, nem kovetkezik, hogy a rendszer
fazistér-pontjai azonos valdszinliséggel érhetdk el, mas szoval a komplex
belsd fazistere nem ergodikus. A H-atom és szingulett O, molekula
reakcidjaban tehat a statisztikus elméletek egyik alapfeltevése sem teljesiil, a
triplett O, reakciojaban pedig a fazistér ergodicitdsara vonatkozé feltétel
sériil, igy nem szadmithatunk arra, hogy az ilyen elméletekkel megbizhatod

sebességi egyiitthatdt lehet szarmaztatni ezekre a reakciokra.
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6. Summary

In this thesis the results of the study of the molecular collisions of H atom and
O, molecules are presented. The results presented in my thesis have been obtained in
quasiclassical trajectory (QCT) calculations. I performed detailed reaction dynamical
calculations on the available PES's of the reactions to get a deep insight into the
detailed mechanism of these reactions at the atomic level. I analyzed the connection
between the topology of the PESs and the observed dynamical features. The validity
of the assumptions of the statistical rate theories has also been tested. Furthermore,
the thermal rate constant for the reaction of singlet O, was obtained from the QCT

calculations. The results of my thesis are summarized in the following points:

e The thermal rate coefficient for the reaction of H + Oz(lAg) — OH + O was
obtained over the range of 200-3000 K; furthermore, the rate coefficient of
the electronic quenching of Oz(lAg) was estimated, too. The rate coefficients
obtained from QCT calculations were combined with a quantum mechanical
correction, tin order to take into account all of the quantum mechanical
effects, nincluding tunneling. The thermal rate coefficient calculated from
cross sections (taking quantum mechanical corrections into account) agrees
well with the measured data of Hack and Kurzke (that contain only the rate
of the chemical reaction) and can be described by the extended Arrhenius
form k(T) = 5.81x10"°T"*exp(-2270/T) cm’molecule 's' over the
temperature range of 200—3000 K. Taking into account the fact that the
experiments of Cupitt et al. and Basevich and Vedeneev determined the rate
of both the reactive and nonreactive quenching of Oz(lAg) and obtained
almost an order of magnitude larger rate coefficients, one can estimate that
the nonreactive quenching is between 10 times (at 300 K) and about 3 times
(at 1000 K) faster than reaction. It should be noted that in combustion
modeling, the rate coefficient derived by Popov from the Cupitt et al. and
Basevich-Vedeneev data is in general use. The current calculations show that

these rate coefficients are too large by about an order of magnitude, in
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agreement with the work of Hack and Kurzke. This means that the
simulations applying the rate coefficients including both reaction and
electronic quenching in lieu of reaction R2 may overestimate the effect of

singlet molecular oxygen on the rate of combustion.

With the analysis of the results of the dynamical calculations I got a deeper
insight into the mechanism of the R1 and R2 reactions at the atomic level.
The results allow us to understand the role of topology of the PES and how
the translation, vibration and rotation influences the reactivity and dynamics
of R1 and R2: I both reactions 1) the reactive cross sections are monotonic
functions of the collision energy, ii) the reactivity is only slightly affected by
the excitation of O-O vibration, but ii1) the rotational excitation has a
remarkable effect on reactivity, but it is different in R1 and R2. In the
reaction of triplet O, the rotational excitation significantly enhances the
reactivity: it increases the cross sections at all collisions energies and reduces
the threshold of the reaction significantly . In the case of singlet O, both
effects can be observed but their magnitude is moderate. The OH molecules
formed in both reactions are rotationally hot and vibrationally mildly excited
and the average products translational energies are high.

To get the deepest insight into the dynamics of the H + 02(3Zg',lAg) collisions
I investigated the stereodynamics of the reactions. The HO, complex may be
expected to behave statistically because of the presence of the deep potential
well on the PES's of both reactions. In this case an isotropic scattering of
products should be detected. This phenomenon has not been observed in
either case. An additional observation is that if the O, molecules rotate, then
the products angular distribution has a strong sideways component. The more
the rotation of O, is excited the stronger sideways scattering appears. I have
demonstrated that sideways scattering can appear when the velocity of the
attacking H-atom has a dominant component perpendicular to the plane of the
rotating O,. In addition, such a stereodynamical configuration of atoms has
the greatest contribution to the reaction of rotationally hot O, molecules. The
origin of the effect and its dynamical details were studied in trajectory

calculations at fixed impact parameters and fixed orientations of the O,
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molecular and the initial angular momenta. A strong correlation was found
between the shape of the PES and reaction probability by the analysis of a
large batch of individual trajectories: the reaction probability is high when
trajectories hit the inner side of the repulsive potential walls surrounding the
entrance to the HO, well (Fig 34). In this case, the trajectories are driven into
the potential well by the repulsive walls, and the H-atom gains momentum
parallel to the O-O axis during the capture (Fig. 34). This facilitates the
crossing of the isomerization barrier. As shown before, the isomerization is
favorable for the reaction, so this kind of collisions will lead to reaction with
a large probability.

I studied whether the conditions of applicability of statistical rate theories are
fulfilled in reactions R1 and R2 for which formation of a long-lived complex
is possible because of the presence of the deep potential well on their PESs.
The two main assumptions of statistical rate theories are: 1) the existence of a
dividing surface (transition state, “the point of no return”) in configuration
space that separates the reactants and products regions from each other, ii) the
energy exchange between the degrees of freedom is a very efficient and so
prompt process which means that the lifetime distribution of the complex is
exponential. The first assumption is not fulfilled in the majority of collisions
of singlet O, and H-atoms, the system, after entering the potential well,
crosses the potential barrier twice (80%), once on the way in, once on the
way back to reactants. The second assumption is not fulfilled in either
reaction R1 or R2: the lifetime distributions of the complexes are not
exponential. A large fraction of collisions (~80 % on both PES) are
impulsive, there is no time to exchange energy between the degrees of
freedom. Thus, the existence of the deep potential well is not enough
guarantee that the HO, complexes formed in H+O, collisions behave
statistically. Based on my results, the applicability of statistical rate theories

1s questionable for reactions similar to H+O,.
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Fiiggelék

F1. A Born-Oppenheimer kozelités egyenleteinek a

levezetése

A molekuléris rendszer energidjanak szdrmaztatasahoz irjuk fel a rendszeriink
Hamilton-operatorat'®'"*°! Ezt bontsuk szét magokat (n-index) és elektronokat (e-
index) tartalmazo részre:

H=1,+V,, +1,+V, +V, = H,R)+H,(r.R) (F-1)

ahol 7-vel a kinetikus, V-vel pedig a potencialis energia operatorokat jeloltem, mig R

az Osszes mag ¢€s r az 0sszes elektron koordinatait jeloli. Célunk a teljes Hamilton-
operator sajatérték-problémajanak a kozelitd megoldasa:

H®(r,R)= E®(r,R) (F-2)

A megoldashoz elengedhetetlen segitséget nyljt, ha a mag- és az elektronmozgést

szétvalasztva kezeljiik. Megoldva a csak az elektronokra vonatkoz6 energiasajatérték

problémat egy tetszdleges, de rogzitett magkonfiguraciora:

Hp;(r.R)=¢,0,(r.R) (F-3)
olyan hullamfiiggvényeket kapunk, melyekben a magkoordinatdk paraméterként
szerepelnek. Az (F-3) egyenlet megoldasaként kapott elektrondllapotok teljes bazist
alkotnak, igy a molekularis rendszer &(r,R) éallapotfiiggvénye a tetszdleges R

magkonfiguraci6 esetében sorba fejthetd ezen a bazison:
O(r.R)=2 &, (R)p, (r.R) (F-4)
A

Ha a sorfejtést minden R magkonfiguraciora elvégezziik, megkapjuk a magok
mozgasat leird &(R) fliggvényeket, ezzel egyiitt a teljes hullamfiiggvényt is. &(R)
meghatarozasdhoz helyettesitsiik be a (F-4)—es kifejezést a (F-2) energia sajatérték

egyenletbe:
A, R) 2.0 R, (Rl (r R)= EX &, (RN (R) - #9)

Kifejtve a magokat ¢és az elektronokat tartalmazd Hamilton-operatorokat és

felhasznalva a
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V2(p)=9V2(8)+ &V (0)+ 2V(¢)V(e) (F-6)
azonossagot, majd megszorozva (@,|-val a magok allapotfiiggvényére a kdvetkezd

kifejezést kapjuk:
Eg,( = j:;’lgl( + 81«51« + ZBrdgl (F_7)
A

ahol By matrix a magkoordinatdk szerinti derivalast tartalmazd operatorrészek

matrixelemeit tartalmazza. Kiilonvalasztva x = 4 tagot az 6sszegzésben:

BE =(T,+ 6, + By oo+ . B, (F-8)

A#K
Az egyenlet utols6 tagja Osszecsatolja a magmozgasbol eredden a kiilonbozd
elektrondllapotokat. Ha ezt elhanyagoljuk, akkor az egyenletrendszer mar nem lesz
csatolt. Ez az tigy nevezett adiabatikus kozelités. Ennek egy specidlis esete a Born-
Oppenheimer-kozelités, melyben a nemdiagonalis elemek mellett By, diagonalis

elemeit is elhanyagoljuk:

g =(f,+2.k, (F-9)
Ekkor a (F-9) egyenlet a magmozgasra vonatkoz6 Schrodinger egyenlet, ahol ¢,(R) a
magok koordinatajatol fiiggd elektronenergia, mely a potencidlis energia szerepét

Jatssza.
F2. A klasszikus mozgasegyenletek integralasa

Tételezziik fel, hogy a rendszeriinkre vonatkoz6 kezdeti feltételeket, hely €s
impulzus koordindkat ismerjiik. A trajektoriaszamitas feladata a molekularis rendszer
idofejlodésének leirasa. Ehhez ki kell valasztanunk egy megfeleld numerikus eljarast
a mozgasegyenletek megoldasara. FEloszor is valasztanunk kell egy
koordinatarendszert, melyben felirjuk a mozgasegyenleteket. Belsé koordinatdk
hasznalataval kikiiszobolhetjiik a redundans koordinatdkat, csokkenthetjik a
integralni kivant mozgasegyenletek szamat. Ez hdromatomos rendszerek esetén még
konnyen kivitelezhetd, azonban nagyobb rendszereknél mar gondot jelenthet a
megfeleld mozgéasegyenletek levezetése. Ezért minden rendszer egyedi problémat
jelent, igy érdemes a mozgasegyenleteket Descartes-koordinatakban felirni €s

integralni, annak ellenére, hogy azok redundansak. Descartes-koordinatak
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hasznalatdval minden rendszert ugyanazzal az 4ltalanos metodikéval kezelhetiink €s
univerzalis program irhatd ennek a végrehajtasara®. A propagaltatast a Newton-
vagy Hamilton-féle mozgasegyenletek szerint is végezhetjiik. A szerz6 a Hamiltoni
formalizmus mellett foglal allast, ugyanis az masodrendi Newton-egyenletek helyett
ket elsdrendi csatolt differencidlegyenlet rendszert kell megoldani, amelyekhez az
alkalmazhaté modszerek szama joval bovebb. Masrészrél a Hamiltoni formalizmus
tilkrozi a rendszer szimplektikus strukturajat, melynek kihasznalasaval hatékony
integralasi formulak vezethetdek le.

frjuk fel az N atomot tartalmazé rendszeriink Hamilton-fiiggvényét Descartes

koordinatakban:

3N 2

H=Z;L+VPES(qI,...q3N) (F-10)

i=1 i

Ennek felhasznalasaval a 3N darab Hamilton-féle mozgasegyenlet'™:

dg, _OH . dp_ OH

1

ek (F-11)
dt 0op, dt 0q,

Mivel a potencialis energia feliiletiink 1défliggetlen, érdemes egyszeriibb alakba
atirni a mozgasegyenleteket:

9, _ b oy W OV
de  m, dt oq,

1

(F-12)

A trajektoridk szamitdsahoz sziikséges 1d0 tetemes részét az mozgasegyenletek
integralasa teszi ki, ugyanis akarmelyik propagéltatasi modszert is valasztjuk, az
erokomponenseket minden egyes diszkrét idO6lépésnél ki kell szamitani, egyes
modszerek esetén akar tobbszor is’'" ', Az esetek tobbségében nem all
rendelkezésre analitikus gradiens, igy numerikus uton kell szdmolnunk az
er6komponenseket. Ebbdl kovetkezdleg érdemes hatékony, de még kelléen pontos
numerikus derival6 algoritmust hasznalni.

k%3324 1) egylépeses,

Az integrald modszereket alapvetden négy tipusba sorolhatju
ii.) tobblépéses, iii.) adaptiv és iv.) szimplektikus integratorok'®'. Az egylépéses
modszerek esetén minden egyes diszkrét idolépésnél kiszamitjuk az
er6komponenseket, majd a fazistérben Iéptetjiik a részecskéinket az erd iranyaba egy
megfelelden valasztott 7 id6lépésnek megfeleléen. Ekkor az 1Uj pontban tjra

megismételjiik a procedirat. Az integralas pontossaga természetesen egyre javul az
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1dolépték csokkentésével, cserébe tobb pontban kell kiszdmolni a trajektoria gorbéjét.
Az egylépéses modszer pontossagat javithatjuk, hogy nem csupan egy pontbdl
probaljuk megbecsiilni a 1épés iranyat €s nagysagat, hanem tobb fazistér pontbdl
extrapolaljuk azt, akédrcsak a tobbpontos derivald formuldk esetén. Ezek az
ugynevezett tobblépéses vagy mas néven prediktor-korrektor integratorok.
Természetesen sokkal pontosabbak az egylépéses modszereknél, cserébe adott
1d6lépés mellett joval tobb a szamitasi igénylik, ugyanis az er0komponenseket az
extrapolalashoz hasznalt minden pontban ki kell szdmitani. Viszont nagyobb
1d6lépést hasznalatdval érhetiink ugyanakkora vagy nagyobb pontossagot, mint egy
egylépéses modszerrel. A trajektoridk  propagaltatisanak — pontossagat  és
hatékonysagat az adaptiv, azaz valtozo idélépést alkalmazd moddszerekkel is lehet
fokozni. Az 1d6lépés hossza dinamikusan valtoztatjuk a propagaltatds soran, gy,
hogy a numerikus hiba adott hibahatar alatt maradjon. Ebbdl kdvetkezbleg a fazistér
egyes részein gyorsabb az integralas a nagyobb iddléptéknek kdszonhetden, mig a
kritikus részeken kisebb iddléptékkel torténik az integralas, igy az integralas
pontossdga is megnd. Az integratoroknak ilyen tipusa egy ¢és tobb Iépéses
moddszerekre is 1étezik. A emlitett negyedik tipusa az integratorok csalddjanak a
szimplektikus propagatorok. Ezeket a fajta modszereket kifejezetten a Hamilton-féle
mozgasegyenletekre fejlesztettek ki még a 80-as évek kozepén. Azota egyre jobban
kezdenek elterjedni, ugyanis ezek egylépéses modszerek. Ennek ellenére nagyon
nagy a pontossaguk és robosztussaguk, kdoszonhetéen, hogy kihasznéljak a Hamiltoni

mechanika szimplektikus strukturjat'®".

F3. Monte Carlo integralas: sokdimenzios integralok

hatékony becslése

A hatérozott integralok numerikus szamitasara szamos jol alkalmazhat6
modszer létezik. Egy dimenzidban rutin feladatnak szamit ezek numerikus szamitasa,
azonban tobb dimenzids esetben a megszokott kvadratira képletek mar nem
hatékonyak, s6t beldthatd idon beliil néha megoldhatatlan az integral racson valo
szamitasa. Erre a problémdra kinal egy rettentd elegans és egyszerii megoldast a

Monte-Carlo mddszer, mely ugyanolyan egyszeriien hasznalhatdé egy dimenzidban,
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mint akar tobb dimenzié esetén is.'"*'® S6t, sokdimenziés probléméaknal a Monte-
Carlo moddszer jelenti az egyetlen megoldast.

Lassuk egy egydimenzidos példan keresztiil, mi is a modszer alapétlete!
Legyen az

[a,b] intervallumon meghatarozni kivant integralunk:
1= f(x)dx (F-13)

Ha esetleg improprius integralr6l van sz6, akkor feltételezziik, hogy konvergens.
(Ebben az esetben véges integralla at lehet alakitani valtozdcserével). Bevezetve egy

tetszdleges p(x) # 0 fliggvényt irjuk at egy kicsit mas alakra az integralunkat:

b
-

Ha n-rol feltessziik, hogy egy ¢ valdszinliségi valtozd eloszlassiirisége az [a,b]

TR0 = [l ol an

a

intervallumon, akkor az integralunkra ugy tekinthetiink mint #(¢) varhato értékére:

1=M[n]=[n(&)p(&)de (F-15)

Q C— >

ahol a valdszintiségi valtozo:

,FM (F-16)
p

N~—"

A centralis hatareloszlas-tételt alkalmazva'*>'"?

a varhato érték (jelen esetben a
hatarozott integralunk) kellden nagy mintaszam (N) esetén jo kozelitéssel #(<)

atlagaként szamithato:
SPAS)
I =M|n|= : (F-17)
[ ] ; p(c.\{i)

Ez az Monte-Carlo integralkozelités képlete. Ennek kozvetlen beprogramozaséaval
szamithatd az integral. A centralis hatareloszlas-tétel alapjan elég nagy mintaszam
esetén 7; valoszinliségi valtozok varhato értéke kozelitdleg normalis eloszlasu. Ezzel

a becsélés hibaja nem Iépital a

3 (%) (F-18)
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értéket, ahol D[#] az n valtozo variancidja. Ez tulajdonképpen a jol ismert 3-szigma
szabaly), melybdl az latszik, hogy a kozelités pontossag a mintaszammal gyokosen
valtozik:

Pﬂ %ﬁ:’?i - M[’?]

i=1

<3 (M}} ~ 0,997 (F-19)
N

F3.1. Fontossag szerinti mintavételezés (importance sampling)

Az elébb semmit sem tételeztiink fel az eloszlasstirliség, p(x) alakjardl.
Valojdban akarmilyen tipusi eloszlast hasznalhatunk, ugyanis kelléen nagy
mintaszam esetén minden esetben az integralnak egy kielégitd kozelitését kapjuk.
Azonban a gyakorlatban nem mindegy, hogy hany prébalkozas, hany véletlen szam
sziikséges a kelld pontossag eléréséhez. Tehat a modszer varianciaja D[y] €s ezzel
egyltt a modszer hibabecslése (a kozelités pontossaga) erdsen fligg az alkalmazni
kivant p(x) eloszlasstirliségtol.

Meg lehet mutatni, hogy D[n] variancia abban az esetben minimalis, ha az
eloszlassliriiség a kiintegralni kivant fliggvény abszolut értékével aranyos:

p(x)= plr(x) (F-20)

ahol az aranyossagi tényezo:

p=r—— (F-21)

A megfelel6 p(x) megtalalasa szinte lehetetlen, ugyanis f szamitasa legalabb annyira,
vagy altaldban nehezebb mint az eredeti integrdl meghatdrozasa. Ezért a
gyakorlatban olyan p(x)-et probalunk keresni, ami legalabb aranyos |f{x)|-el.
Azonban még ez sem teljesithetd sokszor, ugyanis ha p(x) alakja tal bonyolult, akkor
a neki megfeleld eloszlasu ¢ véletlen szamok generalasa igen csak problémassa
valhat. Ezért legtobbszor kompromisszumot kell kotniink: olyan p(x)
eloszlasstriséget probalunk keresni, amely kozelitéleg aranyos |f(x)|-el, de még
kelléen egyszerli alakii. Az igy valasztott p(x)-el torténd Monte-Carlo kozelitést

hivjuk importance sampling-nek.
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F3.2. Tobbdimenzids integralok szamitasa

Tobb dimenzids integralok becslése hasonléan végezhetd el akarcsak az egy
dimenziés esetben. Ekkor egy sokvaltozos stirliségfiiggvény szerint kell mintdznunk
a fazisteret, azonban itt kihasznalhatjuk azt a tényt, hogy az integral becslése kellden
nagy mintaszam esetén fiiggetlen a stirtiségfiiggvény alakjatol. igy éljiink azzal a
kozelitéssel, hogy a valtozotér/fazistér egyes koordinatai fliggetlenek egymastol,
azaz a slrtségfiiggvény felirhaté egydimenzids suriiségek szorzataként! Ebben az
esetben elegendd fliggetlen, egydimenzios eloszlasok alapjan mintazni a fazisteret,
igy az Monte Carlo becslés hasonléan egyszerii lesz akarcsak az egydimenzids

esetben:

o L seeer) 1& flele g
I=Mp]=—3’ I 3 e e I

Természetesen a  fazistérvaltozok korrelacidkat tartalmazhatnak, amelyek
figyelembevételével megfeleld importance sampling formuldkat vezethetnénk be,
azonban ezeket a korrelaciokat altalaban nem ismerjiik, tovabba a tobbvaltozos,

korrelaciokat tartalmazoé stirliségfiiggvény véletlen mintazasa nem konnyt feladat.
F4. Szemiklasszikus kvantalas

A szemiklasszikus kvantdlaskor a klasszikus periodikus palydk ¢és a
kvantummechanikai  energiaallapotok kozott egy-egyértelmii  megfeleltetést
létesitiink'*+1%>19197 = A szemiklasszikus kvantalas elédjét, a Bohr-Sommerfeld
moddszert a régi kvantumelméletben ad hoc médon alkalmaztak. A Bohr-Sommerfeld
kvantalasi feltétel szerint azok a trajektoriak felelnek meg egy kvantumallapotnak,
melyeknél a klasszikus hatas egész szamu tObbszorose a Planck-féle

hataskvantumnak (7):
S =§ pdg =nh (F-23)

Azonban a Bohr-Sommerfeld kvantalis feltétel nem miikodik j61 minden rendszerre,

példdul a harmonikus oszcillator esetén sem ad szdmot a zérusponti energia
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meglétérdl. A szemiklasszikus kvantdlas egzaktabb elméletét, a WKB kvantalast
(Wentzel (1926), Kramers (1926), Brillouin (1926)) a Schrodinger-egyenlet
felfedezése utan dolgoztdk ki. A Schrodinger-egyenlet rdévidhulldmhossza
asszimptotikus viselkedésének a vizsgdlataval felderitették a klasszikus trajektoriak
¢s a hullamfiiggvény kozotti kapcsolatot. A WKB kvantélaskor a hulldmfiiggvényt az

alabbi alakban keressuk:

¥ = Ag,0pe """ (F-24)

Itt S(g,#) nem a klasszikus hatés, tulajdonképpen kvantummechanikai hatasként
tekinthetiink rd, mely a hullaimfliiggvény fazisanak szerepét jatssza. Ezt a
probafiiggvényt az idofliggd Schrodinger-egyenletbe helyettesitve a fazisra €és az
amplitudora egy csatolt egyenletrendszert kapunk:

os_nvia_(vs)

(F-25)
ot 2u A 2u
2
A _ _y -[Az V—S} (F-26)
ot n
az utébbinak megoldasa staciondrius esetben az alabbi egyszerii alakot olti:
4o konst (F-27)

s
A fazisra vonatkoz6 egyenletbdl a 7°-tel aranyos tagot elhanyagolhatjuk, ha a fazis
gyorsabban valtozik, mint az amplitdd6. Ez akkor all fenn, ha a potencialis energia
lassan valtozé fliggvény, a kinetikus energia pedig mindig pozitiv. Ezt a kozelitést
hivjuk a révidhullamhosszu kozelitésnek. Ekkor a /i-tel aranyos tag elhagyasaval a
klasszikus hatésra vonatkozé Hamilton-Jacobi egyenletet kapjuk. Ekkor a fazis
szerepét jatszo hatds-szerli mennyiséget a klasszikus hatasfiiggvénnyel kozelithetjiik,
ha elhanyagoljuk a fézisra ¢s amplitudora kapott egyenletek csatolasat.
Potencialtérben torténd periodikus mozgas esetén azonban nem teljesiil, hogy a
kinetikus energia mindig pozitiv, ugyanis a fordulopontokban zérussa valik. Ekkor a
WKB kozelités nem alkalmazhatd. A probléma megoldasdhoz a fordulopontokban
kozelitjiik az adott potencialt (altaldban linearis fliggvénnyel) és ezzel megoldjuk a
Schrodinger egyenletet, majd ezt a megoldast hozzaillesztjiik a fordulépontoktol

tavol 1év6 rovidhullamhossza megoldashoz (figyelembe véve, hogy a teljes megoldas
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folytonos maradjon). Ekkor a kotott, stacionarius dallapotokra, melyek x

forduloponttal rendelkeznek, az alabbi kvantélasi feltételt kapjuk a hatasfiiggvényre:
S= §pdq = 27rh(n +§j (F-28)

Szembetind a kiilonbség a Bohr-Sommerfeld kvantdlashoz képest: a
fordulopontokban a hullamfiiggvény n/2 fazisugrast szenved el, ez pedig a kvantalasi
feltételben is megjelenik. A zérusponti energia megjelenése a hullamfliggvény
fordulopontokban vald viselkedésével magyarazhatd, tisztan kvantummechanikai
jelenség. A képletben megjelend n kvantumszadm a klasszikus periodikus palyahoz
rendelhetd kvantumszam, x pedig az ugynevezett Maslov-index (a klasszikus
fordulopontok szdma), melynek értéke a harmonikus, vagy Morse-oszcillator esetén

K=2.

F5. Kétatomos molekulak szemiklasszikus forgasi és rezgési

allapotanak preparalasa

A kétatomos molekula szabadsagi fokait, a rezgést és a forgast elsé kozelitésben
fiiggetleniil kezelhetjiik. A forgasi szabadsagi fokot merev rotatorként kezelve a
rendszer impulzusmomentumanak véarhato értéke:

J=hyj(j+1) (F-29)
aholj a forgasi kvantumszam.

Nem tal nagy rezgési gerjesztettség esetén a potencidlis energiat
harmonikusan kozelithetjilk, azaz egy harmonikus oszcillatorként kozelithetjiik a
kétatomos molekula rezgését, melynek a klasszikus mozgasegyenlete:

r(1)= Acos(wt + @) (F-30)
ahol, r-rel a molekula kotéshosszat jeloltem, 4-val a rezgés amplitudojat, o-vel pedig
a rezgés fazisat. A szemiklasszikus kvantalashoz sziikségiink van az o
korfrekvenciaji oszcillator energidjanak kifejezésére, mely a kvantummechanika

szerint:

E, = ha)(n + %) (F-31)
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ahol a képletben n-nel jeloltem a rezgési kvantumszamot. Ennek a segitségével
megadhatd a rezgés amplituddja, mint a rezgési kvantumszam fiiggvénye. Ehhez
hasznaljuk fel, hogy a forduldpontokban, azaz ahol maximalis a kitérés, az

oszcillator 6sszes energidja potencidlis energiaként van jelen:
hao n+l _1 w’ A (F-32)
2) 2 H

ahol u-vel az oszcillator redukalt tomegét jeloltem. EbbSl mar kifejezhetjiik az

amplitadot, mint a rezgési kvantumszam fliggvényét:

A= E(n + l)
HO 2
Tehat a kotéshossz és a hozza tartozd impulzus szemiklasszikus alakja:

r= E(n + l]cos(a)t +5) (F-33)
HO 2

p=- /2h/,ta)(n +%)sin (wt+5) (F-34)

Néha azonban sziikséges a magasabban gerjesztett rezgési allapotok
tanulmanyozasa is, ekkor figyelembe kell venniink a potencialfeliilet
anharmonicitasat. Az anharmonikus jelleg kozelitésére a Morse-potencial az egyik
legjobban bevalt modell, emellett tovabbi erénye, hogy fizikai értelemmel bird
parametrizalast tartalmaz. Forgésilag gerjesztett molekuldk esetén a rezgés és a
forgas csatolasarol sem szabad megfeledkezni. Igy a fent bemutatott harmonikus
oszcillator - merev rotator modellnél sokkal valosaghiibb leirasat adja a rendszernek
a forgd Morse-oszcillatorként valdo kezelése, melynek Hamilton-fliggvénye a

kovetkez6:

2 2
H=2 4 5
2u 2ur

+D1—e ) (F-35)

A képletben p,-rel a radidlis impulzusat jeloltem a kétatomos forgo-rezgd
molekuldnak, u-vel a redukalt tomegét, » a két atom kozti tdvolsag, L az
impulzusmomentum, D a disszocidcios energidja, r. az egyensulyi kotéstavolsaga, a
pedig a Morse-potencidl merevségére jellemzd paraméter. Habar a fliggetlen Morse-

oszcillator az egzaktul megoldhaté kvantummechanikai problémék kozé tartozik, a
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forgd Morse-oszcillator problémaja klasszikusan sem integralhatd rendszer, igy a
kvantummechanikai kezelés sem vezet egzakt analitikus megoldasra. Ezért
kozelitéssel kell ¢€lniink, ha az energia kvantummechanikai varhaté értékére
analitikus fliggvényt keresiink. Porter, Raff és Miller a forgd Morse-oszcillator
problémajat perturbacidszamitds segitségével oldotta meg, majd WKB-kvantélast
(lasd F4. fejezet) alkalmazva megadtak az energia varhato értékét'®. Porter, Raff és

Miller munkajat kovetve vezessiink be egy 1j valtozot (Morse-valtozo):

g=e ) (F-36)
A rezgés €s forgas csatolasat okozo tagot az egyensulyi kotéstavolsag r = r. koriil
sorba fejthetjiik:
1 1 1 1 3
= (E- )+ 1= | -1) +0(’) (F-37)
r r, are are are

a sorfejtésb6l a kvadratikusndl magasabb rendii tagokat elhagyva a csonkolt

Hamilton-fliggvény:

S r r 3
H=Lri = 4 = (e-1)+|D-———|1-—||(g-1) (F-38)
2u 2w, or, 2our, or,

Az igy kapott kozelitd rendszer mozgasegyenletei szog-hatas valtozokra attérve mar
integralhatoak (hosszas levezetést kovetden). Ezzel analitikus megoldas kaphato a

kotéshosszra €s az impulzusra:
1
r=r, —lln{—2a[b+sin(a)t+5’\/b2 —4ac} } (F-39)
o

p,=ur== 2u(a+b§+c§2) (F-40)
ahol a képletekben szerepld konstansok:

a = E-D-AIL*

b = 2D-BL
c = -D+CL
A - l{l_i@_iﬂ
2ur; ar, ar,
B = 13@— 3) (F-41)
our, 2ar,
c - L [_3
2our’ ar,
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WKB kvantalast (lasd Fliggelék F4. fejezetében) alkalmazva a klasszikus
perturbacioszamitas soran kapott eredményekre megadhatjuk analitikusan a forgo

Morse-oszcillator energiaszintjeit, mint a rezgési ¢és forgdsi kvantumszam

figgvényét:
2 1 2 2 1 2
E, = Oy WO L n+—] -
2ur; 2 4D 2
(F-42)
N 1-
—zh—H[ J(J+1)f 3[ “r3 };’“’( ] (J+1)
4uar,D 4uar; D

A fenti képletben szerepld tagoknak nagyon szemléletes jelentése van. Az elso tag a
merev rotator, a masodik a harmonikus oszcillator energiajaruléka. A harmadik tag
az anharmonikussagbol eredd jarulék, mig a negyedik a rotator nem merevségébol
ered, mig az utols6 tag a forgas €s rezgés csatolasdbol szdrmazik. Ennek segitségével
a kétatomos molekula kezdeti feltételei, kotéshossza és impulzusa mar
szemiklasszikusan mintazhatéak, megadhatéak, mint a rezgési ¢&s forgasi
kvantumszdmok fliggvényei. A kezdeti feltételek mintdzasanal adott rezgési és

forgasi kvantumszadm mellett a rezgés €s forgas fazisat kell véletlenszeriien mintazni.
F6. A reaktansok relativ helyzetének mintazasa

Ha a molekulak belsé allapotat (rezgés, forgas) leird hely és impulzus
koordinatakat definidltuk, akkor még a molekuldk Ilehetséges orientaciojanak
mintazasrol is gondoskodni kell. Mivel a reaktdnsok tetszélegesen helyezkedhetnek
el egymashoz képest, igy a tomegkdzéppontjuk koriili relativ helyzetiiket
véletlenszertien kell mintdznunk, azaz véletlenszertien kell elforgatnunk Jdket a
térben. Ezt legegyszerlibben egy rotaciés matrix segitségével tudjuk megoldani. A
haromdimenzios térben vald forgdsokat, a forgatdé matrixot az Euler-szogeken
keresztiil definialhatjuk'® (F1. abra). A tér tetszéleges vektorat beszorozva a forgatd
matrixszal megkapjuk az Euler-szogeknek megfeleloen elforgatott vektort. E szogek
bevezetésére tobbfajta konvencid is 1étezik'®. Minden konvencid esetén a
tetszOleges térbeli orientdcid bedllitdsa hdrom egymas utdn torténd, kiilonbozd
tengely koriili forgatds eredménye. Jelen dolgozatban az elméleti spektroszkopiaban

elterjedt z-x'-z' konvenciot'” mutatom be.
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F1. abra Az Euler-szogek értelmezése térbeli forgatasokban

E szerint a konvencid szerint el0szor a z-tengely koriil forgatjuk el w szoggel a
molekuldnkat annak tomegkdzéppontja koriil. Masodik 1épésben az elfordult x-
tengely (x') kortil forgatjuk el a rendszert 8 szoggel. Végiil pedig az el6z6 lépésben
elfordult z-tengely (z') koriil forgatjuk el a molekulankat ¢ szoggel. A harom tengely
koriili forgatas matrixat Osszeszorozva megkapjuk a térbeli forgatasokat definiald

matrixot:
R=(y,0,0)=R_(v)R,.(O)R._(p) (F-43)

Kiirva az egyes tengelyek kortil forgaté matrixok konkrét alakjat:

cosyy siny 0 1 0 0 cosp sing 0
R, =|-siny cosy 0| R.=|0 cosy sinf| R, =[-sinp cosp O
0 0 1 0 —sin@ cos6 0 0 1

(F-44)

Az Euler-szogek véletlenszerli mintazasan keresztiil a reaktansok lehetséges
orientacidjat akarjuk egyenletesen mintazni. Fontos, hogy nemcsak a
helykoordinatait kell a reaktansoknak megszorozni a forgatd-matrixszal, hanem
azoknak rezgését ¢s forgasat leir6 impulzusait is.

Ha a reaktansok bels6é allapotdt ¢és egymashoz képesti orientacidjat
definidltuk, akkor mar csak az iitk6z0 partnerek relativ helyzetét és impulzusat kell

bedllitani. El8szor a két reaktans tomegkozéppontjat kell elhelyezni az altalunk
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valasztott koordindtarendszerben. Ha altalanos trajektoriakddot akarunk irni, akkor a
legcélravezetobb a Descartes-koordinatak alkalmazasa. Ekkor a legegyszeriibb, ha az

egyik reaktans tomegkdzéppontjat az origdoban helyezziik el (F2. dbra).
A

b T .

F2. abra Az iitk6zési paraméter (b) €s a kezdeti tomegkozéppontok tavolsaga (R)

kozti kapcsolat szemléltetése a reaktansok relativ helyzetének beallitdsakor

A masik reaktanst egy tetszélegesen valasztott tengely mentén eltoljuk az titkdzési
paraméternek megfelelden, mig egy masik tengely mentén az adott kezdeti
szeparacidonak megfelelden valasztjuk meg a koordinatat. Ezzel a tomegkdzpontok
relativ helyzetét mar teljes mértékben definidltuk, mar csak a relativ impulzust kell
megadni:

2
E,, =L (F-45)
2u

Ezzel kijeldltiik a rendszeriinkben 1év6 Osszes energia nagysagat, mivel a rotacios €s
vibracids szabadsagi fokokat mar definialtuk. (A képletben u-vel a két iitkdzo
partner redukalt tomegét jeloltem). A fent vazolt képnek megfeleléen a relativ
impulzusnak az iitk6zési paraméternek megfeleld irdnyba kell mutatnia, azaz
ugyanazon tengely mentén kell, hogy elhelyezkedjen, amely mentén a kezdeti
szeparaciot felmértiik, és az origoban 1év0 tomegkozéppont iranyaba kell, hogy
mutasson.

Most mar csak az litkdzési paraméter mintazasarol kell gondoskodni. Az
iitkozési paramétert is lehet egyenletesen mintazni, azonban praktikusabb, ha a
kovetkezOben bemutatottak alapjan mintdzzuk, ugyanis ekkor a szorasi
hataskeresztmetszetet becsld képlet (F-55) meglehetdsen egyszerti alakot fog dlteni.

Elképzelve egy céltablat (a bemend nyaldb keresztmetszetét), novelve az
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impaktparaméter nagysagat talalunk egy olyan byax €rtéket, hogy b>bpyax esetén mar
nem tapasztalunk reakciot. Adott [b,b+db/ tartomanyba esd impaktparaméterrel
inditva az iitk6z¢ést a céltablan egy db szé€lességii korgytirtit taldlunk el. Ennek a
korgytirinek a teriilete: 2zbdh. Annak a geometriai valdszintisége, hogy a bmax
sugaru céltdblan beletalalunk a [b,b+db] tartomany altal hatarolt korgytiriibe:
2 2

plo)p — 2P _ 2db (F-46)

Ha ennek a stirliségfliggvények megfelelden akarjuk mintdzni az impaktparamétert,

akkor képezziik a kumulativ valoszinliséget:

2 b
r(p)=[ plb)ds = > [ bdb = - (F-47)

aminek értékei a [0,1] intervallumba esnek. A mintdzads 0gy torténik, hogy
generalunk egy [0,1] intervallumba esé R véletlen szdmot, mely a I'(h) értékének
felel meg, és a kivalasztand6 b érték az ennek megfeleld argumentum lesz (ezt az

eljarast Inverz-fiiggvények modszerének nevezik):

b=b_~R (F-48)
F7. Az iitkozések végallapotanak analizise

A kovetkezokben a termékek végallapotat jellemzd fizikai mennyiségek
szamitdsat tekintem 4at. Alapvetden két csoportba sorolhatjuk ezeket a
mennyiségeket: 1.) a termékek relativ tulajdonsdgai, ii.) a termékmolekuldk belsd
szabadsagi fokait jellemz6 mennyiségek. Az elsé csoportba tartozo legfontosabb
mennyiség a relativ kinetikus energia. Ennek a szdmitasdhoz meg kell hataroznunk a
két fragmens tomegkozéppontjanak R relativ sebességét. Ezzel a relativ kinetikus
energia:

B, = ik’ (F-49)

ahol u a két termékmolekula redukalt tomege. R és az R relativ helyvektor

ismeretében az iitkozEs utani palyamomentum vektort is tudjuk szamolni:
I=uRxR (F-50)

valamint a kezdeti relativ sebesség vektor (Rjyi) ismeretében a szorasi szoget is:

110



R
6 = arcco R,R (F-51)

Ahhoz, hogy a termékek belsd roticids és vibracids energiajat kiszamithassuk,

ismerniink kell a fragmens minden atomjanak a r; hely- és 7; sebességvektorai a
molekula tomegkdzépponti koordindtarendszerében. A fragmens Osszenergidja a
tomegkozépponti sebességek ¢€és az adott molekulageometrianak megfeleld

E 1 ( .2 ) ) ) L,( ) F S 2
tot 22 i i yl i l’yl’ 19> nﬂyn’ n ( )

A molekula impulzusmomentumat meg tudjuk adni mint az atomjaihoz rendelhetd

egyedi impulzusmomentumok (J;) 6sszegeként:

J=>1, (F-53)

ahol az atomokhoz tartozd egyedi impulzusmomentumok szédmithatok az r; és F;
vektorok alapjan:

J, =mr, xr, (F-54)
Ezek ismeretében mar megadhatjuk egy tetszdleges, tobbatomos molekula
pillanatnyi rotacids energidjat:

E = %JTI“J (F-55)

rot

ahol I''-gyel a tehetlenségi tenzor inverzét jeldltem. Kétatomos molekula esetén az
energiaképlet a megszokott kifejezéssé egyszertisodik:

1

2 J'J (F-56)

rot

A vibrécios energia megadhatd mint az dsszenergia €s a rotacios energia kiilonbsége:

Ey =E,—E, (F-57)
A fent bemutatott mennyiségek mind klasszikusak. A reaktansokhoz hasonloan a
termékmolekuldk kvantumallapotit a szemiklasszikus kvantdlds modszerével
hatarozzuk meg. Ennek eredményeként kvantumszamokkal jellemezhetjiik az
iitkoz€s utani fragmensek allapotat. Kétatomos molekuldk mozgasanak legdurvabb

kozelitése, hogy a molekuldt merev rotatorként €s harmonikus oszcillatorként
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kezeljik. A molekula impulzusmomentumdnak nagysdga (J) az F-29. képlet

invertalasa alapjan a forgasi kvantumszam (j;ot):

—1+‘/1+4—J
_ V. n (F-58)

Jrot = 5
Ez a képlet gdmbi porgettyl tipust tobbatomos molekuldk esetén is alkalmazhato. A
kétatomos molekula rezgési kvantumszama a rezgési energidbol szamolhat6 az F-21.
képlet alapjan:

My = % - % (F-59)
A rezgési kvantumszdm precizebb meghatirozasdhoz a WKB-kvantéalaskor a
kétatomos molekulat forgd €s -anharmonikus oszcillatorként kell kezelni. Ehhez a
Fiiggelek F4. fejezetében bemutatott F-28. képletet hasznaljuk fel. A kétatomos
molekula tomegkdzépponti koordinatarendszerben felirt impulzusa (p,) kifejezhet6 a

rezgd-forgo rendszer teljes energiajanak képletébdl:

2

+7(r) (F-60)

amibol

P, =@(E - 2J : —V(r)]z (F-61)

Ezt behelyettesitve a hatasintegralba (F-20. képlet), majd egy fél rezgési periodusra
integralva kapjuk:

1
S=22u j (E e V(r)] dr (F-62)

Elég fél rezgési periddusra integralni (azaz rmax-t0l rmin-1g), mert a hatdsgorbe

J2
2ur

szimmetrikus a nyQjtasi és az dsszehizodasi fazisban. Az integralas elvégzéshez mar
csak a max €S rmin fordulopontok értékére van sziikség. A forduldopontokat az egyedi
trajektoridk  végén hatarozzuk meg, melyek ismeretében mdar numerikusan
szamithatjuk minden trajektoriara a hatasingetralt, ezzel a rezgési kvantumszam (az

F-28. képlet alapjan):
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1

-~ V(r)]zdr —% (F-63)

max 2
n:%@I (E"”_;ur
Fontos megjegyezni, hogy a szemiklasszikus kvantdlds eredményeként

kapott kvantumszamok értéke nem egész szdm. Ennek kovetkeztében nem
egyértelmi, hogy az ilyen végallapotu trajektoriak milyen statisztikai sullyal jarulnak
hozza az adott kvantummechanikai (egész kvantumszdmmal jellemezhetd)
allapotnak megfeleld szordsi hataskeresztmetszethez. Ennek meghatarozasara
tobbféle modell is sziiletett. Altaldban csak a rezgési kvantumszamok szerinti
sulyozast szoktuk figyelembe venni. A nem egész (szemiklasszikus) forgési
kvantumszdmokat a legkdzelebbi egész értékre kerekitjik. A  forgasi
kvantumszdmoknal ez a modszer még indokolhatd, ugyanis a molekula forgasi
energiadllapotai stirlin helyezkednek el. A vibracids kvantumszamokkal is hasonléan
jarhatunk el: a legkdzelebbi rezgési kvantumszadmhoz kerekitjiik azokat €s azonos
sullyal kezeliink minden trajektoriat. Ezt standard vagy hisztogram modszernek
hivjuk (SB-jelolést alkalmazok rda a tovabbiakban). A rotacios allapotokkal
ellentétben a vibracios allapotok messze helyezkednek el egymastol, igy a kerekités
miatt a molekulat a valoditol 1ényegesen eltérd energiaszintiiként kezeljiik. Bonnet és

. . F: 7 oz 71,110,111,112
Rayez a szemiklasszikus S-matrix elmélet alkalmazasdval megmutattak''®'!"

hogy ha a kvantum interferencidkat elhanyagoljuk, akkor az adott kvantumallapot
kialakitdsdhoz csupan az egész kvantumszdmmal jellemezhetd trajektoridk adnak
jarulékot, ha a reakcid kozben a mozgas statisztikus. Azaz klasszikus allapotok
hozzajaruldsa egy Dirac-deltaval irhat6 le az adott kvantumallapot koriil. Bonnet és
Rayez javaslata szerint a Dirac-deltat egy keskeny Gauss-eloszlassal kozelithetjiik.
Minél kozelebb van egy molekula szemiklasszikus rezgési kvantumszama egy egész
szamhoz, anndl nagyobb sullyal jarul a trajektoria az e kvantumszammal jellemzett
kvantumallapothoz tartozé reakcidvaloszinliséghez. A moddszert Gauss-stlyozasnak
nevezik, tovabbiakban GW jelolést haszndlok ra. A Gauss-suly alkalmazaséaval
lényegében minden trajektoria hozzajarul minden kvantuméallapothoz, azonban

gyakorlatilag olyan keskeny Gauss-eloszlast szoktak alkalmazni, mely csupan a

valodi kvantumallapot kdzvetlen kozeleben levd trajektoridkhoz rendel szamottevd

sulyt.
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Erdemes megjegyezni, hogy ezen ,dobozolasi” technikak csupan ad hoc
modszerek, érvényességi koriikk nem definidlhat6. Az adott rendszertdl fiigg, hogy
melyik modszer teljesit jobban. Ennek megfelelden érdemes a sajat rendszeriinkre
validalni az alkalmazand6 kvantdlasi modszert (SB, GW, stb...). Ezt megtehet;jiik, ha
rendelkeziink ugyanazon potencialfeliileten végzett kvantumszords szamitasbol

szarmazo adatokkal.

F8. A szorasi hataskeresztmetszet és az opacitasfiiggvény

Monte Carlo becslése

Az 2.3.3. fejezetben mar lathattuk, hogy a szoérasi hataskeresztmetszet és a

reakcidvaloszinliség kapcsolatat az alabbi képlet adja meg:
By
o(E)=2r [bP(E,b)db (F-64)
0

A képletben szerepld P(E,b) mar ki van atlagolva a tobbi valtoz6 szerint (rezgési,
forgasi fazisok, Euler-szogek). Azonban figyelembe véve, hogy az impaktparaméter
szerinti integralds is egy atlagolas a fazistér alacsonyabb dimenzids tartomanyai
felett, igy a szoOrasi hataskeresztmetszet szamitdsa csak egy dimenzidval tobb
integralast jelent, mint az opacitasfiiggvényé. Igy érdemes egyszerre elvégezni az
integralast az egész fazistér felett. Az litkozési paraméteren kiviil az Gsszes tobbi
fazistér-valtozot egyenletes eloszlas szerint mintazzuk, igy a Monte Carlo
integralbecsld formuldban egyediil az iitkdzési paraméter szerinti integralas jelent
kisebb bonyodalmat. A Monte Carlo integralast bemutatd fejezet alapjan (Fliggelék
F3. fejezete) haszndljuk fel, hogy az F6. fejezetben az iitk6zési paraméter
mintazasahoz bevezetett valoszinliségi stirliségfiiggvény a kovetkezd (az F-46 képlet
alapjan):
2b

2
B

p(b)= (F-65)

A Fiiggelék F3. Monte Carlo fejezete alapjan, felhasznalva ezt a siiriségfliggvényt

kozelithetjiik varhato értékként az integralt:
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bP(E,b)

o(E)= 2 j bP(E,b)db =21 j () 22ED) 4y

p(®) (F-66)
=nb... j p(b)P(E,b)db~ b, (P,,.,)= ﬂbfm%

tot
ahol Nieaet @ reaktiv, Ny pedig az Gsszes litkdzések szama. Az F6. fejezetben azért
valasztottuk igy az F-46-os valoszinliségi stirliségfiiggvény alakjat, mert ezzel
egyszerl lett a szorési hataskeresztmetszet becsld formulank.

Az opacitasfiiggvényt fix impaktparaméter értékeknél futtatott trajektoria
sokasagbol szokas szarmaztatni, azonban akar vissza is szamolhatjuk, ha az titk6zési
paramétert az F-54 eloszlasbdl mintaztuk az adott b, értéknek megfelelden. Az
opacitasfiiggvény indirekt szamitashoz induljunk ki a szorasi hatéskeresztmetszet F-
55 képletébdl és a Monte Carlo kozelité formuldbdl, majd a reaktiv trajektoria
szamot bontsuk fel a kiilonb6z6 impaktparaméterek szerinti jarulékok dsszegére:

ﬂ'b2
N

NV&’UC[ — __Mmax

Dnax Nijax
o(E)=2r [bP(E,b)db~ b}, j dN(b (F-67)
0

tot tot
a szumma mogott dV jelenik meg, ugyanis az adott b és b+db koze eso trajektoriakra
valogatjuk szét a sokasagot. A jobb oldali integralasnal valtozocserét hajtunk végre,

hogy az egyenldség mindkét oldalan b szerint integraljunk:

Dnax 2 by
2| bP(E,b)db:bﬂ | dN—(b)db (F-68)
) N, 3 db

Az egyenldség csak akkor allhat fenn, ha az integralok argumentumai megegyeznek.
Ebbdl pedig mar kovetkezik, hogy az F-54. eloszlas alapjan mintazott sokasagbol az

opacitasfiiggvény az alabbi médon szamolhato vissza:

P(E b)— bfnax dN(b)N briax AN(b)
"7 2bN,, db  2bN,, Ab

(F-69)

Véges kozelitésben az opacitasfiiggvény fligg a hisztogram b szerinti
rekeszméretétol. b, meghatarozéasat kovetden nem sziikséges minden dinamikailag
érdekes esetnél fix litk6zési paraméterenként kiszdmolni a reakciovaldsziniiséget,
hanem azt akér vissza is szamolhatjuk a mar meglévd trajektoria-készletbdl kellden

nagy mintaszam esetén.
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F9. Az iitkozési komplexek élettartamanak szamitasa

Az 1itkozési ,komplexek” élettartamanak egy modja, hogy a Smith-féle
¢lettartam matrix' " klasszikus megfelel§jét hasznaljuk. Smith definicidjat kdvetve az
itk6zési komplex élettartamat annak az iddtartamnak tekintjilk, amennyivel a
részecskék repiilési ideje a koztiik 1évéd kolcsonhatasok miatt megvaltozik a
kolcsonhatasmentes (rugalmas, merevgdmbi) titkozéshez képest. A trajektoria teljes
integralasi idejét, a reaktansok illetve termékek relativ sebességét is ismerjik a
szimulaciokbol, azaz a berepiilési €s kirepiilési sebességet. A be- és kirepiilési idon
azt az idOtartamot értjilk, amig a kolcsonhatdsmentes allapotnak megfeleld
sebességgel repiilnek:

R_.—R R. —R
tﬂight _ _ini zone + final zone (F-70)

ini final
1% 1%

rel rel

ahol R, egy effektiv merevgdmbi sugar nagysdgat jeloli. R,one nagysagat ugy
valasztjuk meg, hogy lehetdleg ne legyen negativ ¢€lettartamt trajektoria. Tehat az
iitkozési folyamat bruttd idejébdl levonva a repiilési id6t, megkapjuk az €lettartamot:

Toy =t — 1 (F-71)

coll traj flight

F10. Altalanos kvaziklasszikus trajektéria kod fejlesztése

Doktori munkam soran egy altalanos kvaziklasszikus trajektoria programot
is készitettem Fortran90 nyelven, melynek segitségével tetszOleges bimolekuléris
iitkozés vizsgalhatd. A kod egyetlen rutinjat kivéve az Osszeseset sajat keziileg
programoztam, beleértve a numerikus részprogramokat is (derivald, sajatérték
egyenlet megoldd, normalmédus szamitod és integrator rutinok). Egyediil a véletlen

114 . , ey , ,
I'"". A szimulaciéban hasznalt reaktansok

szam-generatort vettem at mas fejlesztoktd
a megfeleld szemiklasszikus &llapotban preparalhatdak: a kétatomos molekuldk
merev rotadtor — harmonikus oszcillator kozelitésben, illetve forgd Morse-
oszcillatorként, a tobbatomos molekulak normalmodus mintazassal modellezhetok. A
rogzitett kvantumallapotu szimulaciok mellett a programmal olyan szamitasok is

kivitelezhetok, melyekben a rendszer egyes szabadsagi fokai (transzlacio, rezgések,
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forgasok) akdr kiilon-kiilon 1is egy-egy termikus sokasagnak megfelelden
mintazhatok.

A  mozgésegyenletek integralashoz sziikséges erOkomponensek ¢és a
tobbatomos molekuldk normalmédus analizise¢hez sziikséges Hesse-matrix
szamitasara tobb fajta differencial formula is valaszthato: 2-, 4-, 6-od rendii centralis
differencial formuldk. A mozgasegyenletek integralasdhoz tobb fajta eljarast is
beprogramoztam: velocity-Verlet, 4-ed és 7-ed Runge-Kutta, Adams-Moulton (4,5),
4-, 6-, 8-ad rendli szimplektikus integratorok. A numerikus eljarasokat az el6zo

fejezetekben bemutatottak alapjan programoztam.
F11. Az O, rezgési és forgasi energiaszintjei

A triplett és a szingulett O, forgasi allandoja csak kismértékben tér el
egymastol, ugyanis a triplett esetben az O-O egyensulyi kotéshossz: r.=1.210 A, mig
szingulett esetben: r.=1.219 A. Ezért az adott j-nek megfeleld forgasi energia kozel
ugyanannyi mindkét molekuldnal. F1. tdblazatban néhany forgasi kvantumallapot
esetén megadtam a forgési energidkat szingulett oxigénre. A kétfajta oxigén rezgési
frekvenciaja is csak kismértékben tér el, ezért a rezgési kvantumok is koriilbeliil
ugyanannyi energiat jelentenek mind a két esetben. Egy harmonikus rezgési kvantum
18.4 kJ/mol energidnak felel meg. Az F3. abran a forgési energiaszintek termikus

betoltottségeét is feltiintettem kiilonb6zé hdmérsékleteken.
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F3. abra A szingulett O, forgési allapotainak a bet6ltottsége kiilonbdzo

homérsékleteken

F1. tablazat A szingulett oxigén forgasi energidja merev rotator kozelitésben néhany

kvantumallapot esetén
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F12. A QCT modszerrel szamitott sebességi egyiitthato
alkalmazasa az égéskémiai szimulaciokban és ujabb mérési

eredmények

A doktori munkam alapjat képezé egyik publikacio' kozlése oOta eltelt két

évben négy fiiggetlen kutatdcsoport™*%

is az altalam meghatdrozott sebességi
egyltthatot hasznédlta és ajanlja a szingulett oxigént tartalmazé langok
szimulaciojahoz, szemben a korabban Popov® 4ltal javasolt. Vagin és munkatérsai’>
kisérleti Gton igazoltak, hogy 3-7% szingulett oxigén jelenléte jelentdsen gyorsitja a
H, égését. Tovabba megmutattak, hogy amennyiben az altalam meghatarozott
eltérést tapasztalnak a kisérleti és a szamolt gyulladasi 1d6 kozott. Ezzel szemben, ha
a korabban hasznalatban levé Popov-féle® sebességi egyiitthatot alkalmazzak, akkor
langhdmeérséekleteken az eltérés 100-150%.

Az égéskémia szimulaciokon tul az [1]-es publikdcido benyljtasa oOta 1)

sebességi egyiitthaté adatokat is kozoltek az irodalomban’*?

az R2 reakciora. Ezek
mind kozvetett mérési eredményekre valdo sokparaméteres kinetikai modell
illesztésébd] szarmaznak. Chukalovsky és munkatarsai’> a Vagin-féle’ mérések
yjraclemzésével adtdk meg a R2 reakcid sebességi egyiitthatojat 903 K-re (F4. abra).

1 4 r . I 115,116,11
Popov’' sajat korabbi munkainak''>!''®!’

az Ujraelemzésével (szintén kozvetett
mérések eredményeire vald sokparaméteres kinetikai modell illesztésével) hat
kiilonb6zé homérsékleten adta meg az R2 reakcid sebességi egylitthatojat (F4. abra).
Ebb6]l két munkaban''>''" a szingulett oxigén hatdsat vizsgaltdk a H,, mig a

harmadikban publikacioban pedig az etilén''

¢gésére. Az Ujonnan meghatarozott
sebességi egyiitthatok jo egyezést mutatnak az altalam QCT modszerrel

meghatarozott gérbével (F4. abra).
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