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Témavezeto:

Lendvay Gyorgy

A projektiink célja elemi reakcidk dinamikai és kinetikai jellemz6inek federitése
volt, elméleti mddszerek alkalmazdsadval. A munka soran egyuttmikodtink toébb
elméleti és kisérleti csoporttal. A munka f6bb eredményeit 6 konferencia-eléadasban, 2
poszter, egy kdnyvfejezet és 14 folyodiratcikk formajaban kozéltlik. Az alabbiakban a

részteriiletek szerint mutatjuk be a legfontosabb eredményeinket.

Direkt reakciédinamikai szamitasok

A kémiai reakciok dinamikajanak vizsgalatahoz sziikséges, hogy ismerjik a
reakcidban résztvevo atomokra hato er6ket. Az atomokat ebben a kdzelitésben az atom
tdmegét hordozd pontszerii atommagok reprezentaljak. A magmozgast meghatarozo
erOket a rendszer potencialfeliiletének az atomok koordinatai szerinti derivaltjai adjak
meg. A potencialfellletet a kvantumkémia Born-Oppenheimer kozelitése alapjan lehet
meghatarozni, 0gy, hogy megoldjuk az elektronmozgéas Schrédinger-egyenletét
kiilonbozé molekulageometridknal. A reakciddinamika gyakorlata szerint a potencialis
energiat egy tobbé-kevésbé szisztematikus koordinataracs pontjaiban hatdrozzuk meg,
és inter- és extrapolécid celjabol spline- vagy alkalmasan megvélasztott analitikus
fuggvényt illesztiink ra. Sokatomos rendszerekben ez a megoldas nem konnyii. Egyrészt
nagyon nagy a koordinatatér dimenzidinak szama, és megbizhat6 sokdimenzids spline-
illesztéshez elegendé szamu pontot nem praktikus kiszamitani, masrészt analitikus
fliggvényeket sem egyszeri talalni. Az utobbi id6ben viszont viszonylag gyorsan
megoldhat6 a potencialfeliilet egyedi pontjainak, sé6t, a derivaltjainak kiszamitasa. Ezzel
lehetévé valik, hogy a potencialis energiat minden egyes alkalommal kiszdmitsuk,
amikor szilkseg van rd. Azokat a reakciddinamikai modszereket, amelyekben a

potencialfeliiletet nem el6re szamitjuk ki, hanem menet kdzben mindig megoldjuk az
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elektron Schrodinger-egyenletet, amikor az energiara sziikség van, direkt dinamikai
maddszereknek nevezziik.

A projekt sordn kifejlesztettiink egy direkt dinamikai trajektoria-program
csomagot. A csomag arra alkalmas, hogy kvaziklasszikus trajektoriamaddszerrel
reakciok hatéskeresztmetszetét és sebességi egyutthatdjat valamint egyeéb dinamikai
paramétereit szamitsuk ki gy, hogy a trajektoria integralasa soran minden id6lépésben
a potencialis energiat és az er6ket kvantumkémiai program meghivasa utjan szamitjuk
ki. A csomagot a Gaussian 03 és egyiittmiikodésben G.C. Schatz csoportjaval
(Northwestern University, Evanston, USA) a QCHEM csomaghoz csatoltuk. Az utdébbi
véltozat segitsegével tanulmanyoztuk a H + CD4 reakcié dinamikai paramétereit. A
munkat R.N. Zare csoportjdnak (Stanford University, USA) kisérleti vizsgélataival
parhuzamosan, azok értelmezése végett folytattuk. A szamitasokkal megéallapitottuk,
hogy a H-atom és met&n reakcidjara 2006-ban rendelkezésre all6 legjobb illesztett
potencidlfelilet nem  alkalmas a  kisérletileg  megfigyelt  differenciélis
hataskeresztmetszetek reprodukcidjara. Ezzel szemben egy viszonylag egyszer(i
kvantumkémiai moédszeren (B3LYP/6-31G**) alapul6 direkt dinamikai modszerrel
sikeriilt a Kkisérleti eredményekhez nagyon hasonlé differencialis hataskereszt-
metszeteket szarmaztatni, s6t, a termékek kvantumallapot szerinti eloszlasa is a jol
egyezik a kisérletivel. Megéllapitottuk, hogy az a kvantumkémiai moddszer, amit
alkalmaztunk, annak ellenére, hogy a potencialgat magassagat nem jol adja meg, az
ismert analitikus potenciélfelulet fuggvényhez képest Iényegesen helyesebben irja le a
potenciélfelulet alakjat a nyeregpont kozelében. Konkrétan ez abban &ll, hogy ha a
nyeregpontnak megfelel6 kollinearis C-D-H elrendezést meghajlitjuk, az energia
lassabban ndvekszik, mint ami az analitikus fliggvénnyel szamithat6, mas szoval,
nagyobb az ,elfogadasi szoge” (cone of acceptance). A CCSD(T)/aug-cc-pVTZ
modszerrel kaphato potencialfeliilethez ebbdl a szempontbdl sokkal jobban hasonlit az,
amit a B3LYP/6-31G** mddszerrel kaphatunk, mint az, amit az korabbi analitikus
maddszerrel. Ezt a kilonbséget kihasznaltuk a reakcié dinamikéjanak megértésére. A
nagyobb ,.elfogadési sz6g” kovetkezménye, hogy a nagy Utkozési paraméterrel induld
utkdzések sokkal nagyobb aranyban jarulnak hozza a reaktiv szorési hataskereszt-
metszethez, mint a kis iitkdzési paraméteriiek. Pontosan ez a tulajdonsag felel6s azért,
hogy a differencidlis hataskeresztmetszet olyan alakd, amilyet a kisérletekben

megfigyeltek. Tovabbi részletek a publikacios lista 2. és 3. tételében talalhatok.



Lényegesen bonyolultabb az olyan reakcidk dinamikaja, amelyekben a reakcio
soran a rendszer az egyik elektronéllapotabdl a mésikba Iép &t, nemadiabatikus atmenet
torténik az Utkdzés soran. Kidolgoztunk egy olyan programot, amellyel sokatomos
rendszerekben figyelembe lehet wvenni a szingulett-triplett &tmeneteket. A
trajektdriaszdmitds sordn minden pontban parhuzamosan kiszdmitjuk mind a szingulett,
mind a triplett energiat. A trajektdriat az egyik allapotban inditjuk, és figyeljiuk, hogy a
két potencialfelilet milyen tavol van egyméstol. Ha a szingulett és a triplett
potencidlfelulet keresztezi egymast, akkor a Landau-Zener-féle formulaval kiszamitjuk,
mekkora a valdsziniisége annak, hogy a rendszer atlép a masik energiaallapotba (ami a
keresztezodé potencialfeliiletek meredekségétol és a mozgas sebességétdl fligg), és
Monte Carlo médszerrel biztositjuk, hogy az atlépés a megfeleld valoszinliséggel meg is
torténjen. Ezutdn a trajektdria vagy az eredeti, vagy az Uj elektronéllapot
potencidlfeluletén folytatddik, amig Gjra potenciélfelulet-keresztezéshez nem ér, vagy a
termék hatéresetbe nem jut. Ez a modell viszonylag durva kozelités, de a direkt
dinamika szamara elérhetd potencialfeliilletek (esetlinkben B3LYP/6-31G**)
pontossagahoz képest nem rossz. Ezt a médszert alkalmaztuk az O(?P) + C,H, reakci6
dinamikajanak vizsgalatara. A reakcidban a keresztezett molekulasugar- és kinetikai
merések szerint szamos termék keletkezik, amelyek kozel fele a potenciélfelulet
ismerete alapjan csak triplett-szingulett atmenet kovetkeztében allhat eld.
Megallapitottuk, hogy a reakcié els6 fazisaban keletkezé biradikalis (CH,CH,0)
szingulett és triplett potencialfelllete olyan kozel van egyméshoz, hogy mar a molekula
rezgési amplitudojan belll is keresztezik egymast. Ennek kdvetkeztében a trajektoriak
kozel 50%-a nemadiabatikus atmenet kovetkeztében a szingulett allapotbdl
szarmaztathat6 termékek képzOédésére vezet. Az eredményeket a publikacios lista 10.

tételében kozoltuk.
A reaktansok rezgési és forgasi gerjesztésének hatasa a reakcio dinamikéjara

Tobb olyan reakciot is vizsgaltunk, amelyhez analitikus potencialfeltlet fliggvény
allt rendelkezésiinkre, a hagyomanyos reakciodinamikai megkdzelitésnek megfelel6en.

Ezek tobbsége az atom + kétatomos molekula reakciok csalédjba tartozik:

H + H'Cl — HH' + Cl (R1a)
— H'+CIH (R1b)



H+HF - HH +F (R2a)

. H+FH (R2b)
0+0,—[03] > 0,+0 (R3)
H + 0, — [HO;]— OH + O (R4)

illetve a négy atomot magéaba foglal6 rendszerek kozil a

H + HOH" — HH' + OH" (R5)

reakcio.

Ezen reakciok dinamikjat kétféle szempontbol vizsgaltuk: mi a hatésa annak, ha
a potenciélgat lekiizdéséhez elegendd energiat a reaktdnsok rezgesi és/vagy forgési
szabadsagi fokainak gerjesztésével, illetve, ha a partnerek relativ kinetikus energiaja
(Utkozési energia) forméajaban biztositjuk.

Az (R1) és (R2) reakcid vizsgélata sordn (mintegy 10 milli6 kvéziklasszikus
trajektdria felhasznalasival) megéllapitottuk, hogy a reaktans kétatomos molekula
alacsony rezgési gerjesztettsége esetén a reaktiv hataskeresztmetszet (o) nulla, ha az
utkdzési energia kicsi, és csak akkor kezd névekedni, ha az utébbi viszonylag nagy (a
potencialgat magassagaval Osszemérhetd) érték, a kiiszObenergia felett van. A
reaktdnsmolekula rezgési gerjesztettsegének nodvelésével a kiszobenergia csokken. A
vérakozéssal ellentétben azonban, ahelyett, hogy a reaktiv szoraskeresztmetszet zérus
utkdzési energiatol kezdve nulldbol indulva novekedne, a o, igen nagy, ha az tkozései
energia igen kicsi, kb.10® eV (valéjaban o, divergal, ha az iitkdzési energia csokken). A
jelenség magyarazata, hogy a nagyon nagy rezgesi gerjesztés esetén a felszakadd kotés
hosszi id6t tolt erésen megnyult allapotban, és ha a tamadod atom a rezgés ilyen
stddiumaban kozeledik, a rendszer potencialis energiaja csokken. A jelenség nemcsak a
hidrogén-elvonasi (R1a) és (R2a) reakciocsatornak esetén, hanem az (R1b) és (R2b)
atomcsere-reakcioknal is megfigyelhetd. A forgasi gerjesztés fokozatosan kioltja o—nek
a nagy rezgési gerjesztéskor megfigyelheté divergencigjat, viszont nagy forgési
gerjesztettségnel az Ujra visszatér. A kapott adatok ismeretében kiszdmitottuk, hogy

milyen korulméyek kozott varhatd, hogy a sebességi egyiitthatd a hémérséklet



csokkentésevel novekszik a o, divergenciaja miatt. Azt talaltuk, hogy varhatéan mar
szobahdmérsékleten negativ aktivalasi energia mérhetd, ha a rezgési gerjesztés magas.
Igen alacsony gerjesztési energidknal egy kildnleges reakciomechanizmust figyeltiink
meg. Sok esetben megtorténik, hogy miutdn a H atom leszakitotta a H' atomot a H'X
molekulardl, a keletkez6 HH' még hosszl ideig az X atom kozelében marad, rezeg és
forog. Ha a HH' a megfelel6 rezgési fazisban fordul az X atom felé, az leszakitja vagy a
H, vagy a H' atomot. Az elobbi esetben a két ,,Iépés” eredménye, hogy (R1b) vagy
(R2b) atomcsere jatszodik le, az utdbbiban pedig, hogy végeredményben nem torténik
reakci6. Az igy végbemend atomcsere-folyamat érdekessége, hogy olyankor is
lejatszodik, amikor a reaktansok szdmara rendelkezésre all6 energia alacsonyabb, mint
az atomcsere potencialgatja (de magasabb, mint atomelvonasi csatornaé). Az ilyen
tipusu reakciokrdl, amelyek tehat Ggy jatszodnak le, hogy a rendszer megkerili a
potencialgatat, az utobbi években szamoltak be az irodalomban, és ,roaming atom”
vagy ,roaming radical” (,kébor atom v. gyok”) néven valtak ismertté. Az
eredményekr6l a publikacios lista 13. tételében szamolunk be.

Az alacsonydimenzids rendszerekben megfigyelhetd jelenségeket megprobaljuk a
tobbatomos molekuldk reakcidi esetén is detektalni. Mér kordbban megallapitottuk,
hogy az (R5) reakciéban a felszakad6 O-H kotés rezgési gerjesztése a reaktiv hatas-
keresztmetszetnek az (R1) és (R2) reakcidban tapasztalthoz hasonlé divergenciajat
okozza. Ebben a reakcioban azonban a reagaldo molekulaban nemcsak a felszakad6 kotés
nyujtasi gerjesztése lehetséges, hanem a két nyujtési és egy hajlitdsi modus vegyesen is
gerjeszthetd. Szamitasokat végeztiink a ,,vegyesen” gerjesztett vizmolekula reaktivita-
sanak felderitésére is. Erdekes modon, ha mar elegendéen nagy a nyiijtasi gerjesztettség,
akkor majdnem mindegy, hogy a tovabbi gerjesztés a hajlitasi vagy a nyujtasi moédusban
torténik-e. Megallapitottuk, hogy a reaktiv hatiskeresztmetszet viselkedése majdnem
ugyanolyan, ha az egyik O-H nyujtas 3 kvantummal t6rténé gerjesztése helyett a nyujtas
rezgési kvantumszdma csak 2, és mellette a hajlitasi rezgése is 2. Két hajlitasi kvantum
energiaja kb. ugyanakkora, mint egyetlen nyujtasié. A jelenség egyik magyarazata az
lehet, hogy a hajlitasi mddus gerjesztesére fektetett energia a nyujtasiba konvertalodhat,
de valoszinlibb, hogy ha mar a nyajtasi gerjesztés elég nagy, akkor a nytjtasi amplitado
tovabbi ndvelésehez hasonld effektus kaphatd gy, hogy a megnovelt hajlitasi
amplitidé kombinalddik a nyujtassal. Az effektus részleteinek megértéséhez egyedi
utkdzések szemrevételezésen keresztill vezet az Ut, ami nagyon hosszadalmas. Ezek a

vizsgalatok folyamatban vannak.



Az (R3) és (R4) reakciok kozos tulajdonséga, hogy a potencialfelileten mely
molekuldknak felel meg. Mindkettd reakcié potencialminimuma stabil molekulanak
felel meg. Az O + O illetve H + O, Utkdzésekben azonban a molekula metastabilis
allapotban keletkezik (ezt jelzi a szogletes zarGjel a fenti egyenletekben). Ezt az
adduktumot komplexnek nevezziik. A komplex elbomlik, ha nincsen olyan molekula a
kornyezetében, amely az energiafeleslegét elveszi. A reakcio dinamikéja szempontjabél
fontos tudni, milyen a komplex élettartam-eloszlasa. Ha ugyanis ez az eloszlas
exponencialis, akkor a reakcié kinetikdja és bizonyos dinamikai paraméterei jol
szamithatok a statisztikus reakciosebességi elméletek unimolekulds reakcidkra adaptalt
véltozatdval, az RRKM elmélettel. Ilyenkor azt mondjuk, hogy a komplex statisztikus.
Az (R3) reakcidval kapcsolatban H. Guo (University of New Mexico, Albuquerque)
elméleti és K. A. Boering (Univ. Berkeley) valamint Yuan T. Lee (Acad. Sinica,
Taiwan) kisérleti csoportjaval egylttmikodve a partnerek kvantumdinamikai
szamitdsait  illetve  molekulasugar  kiserleteit  kiegészitve  kvaziklasszikus
trajektoriaszamitasokat végeztiink az %0 + 1°0™0 -> 00 + 0 izotépcsere reakcio
mechanizmusanak felderitése végett. E kutats hosszutavu célja, hogy megtaldljuk a
troposzféraban észlelt anomalis izotoparany kialakulasanak okat. A vizsgalatokban azt
talaltuk, hogy sem az RRKM, sem a statisztikus komplex képz6dését feltételezd
kvantumdinamikai modszer nem képes reprodukalni a kisérleti eredményeket, csak a
klasszikus trajektdria modszer, amely a reakcid dinamikajat teljes mértékben
figyelembe vev6. Megallapitottuk, hogy a komplex élettartam-eloszlasa nem
exponencialis, tehat a reakcio leirasara a kisérleteknek megfelel6 koriilmények kozott az
RRKM elmélet nem alkalmazhatd. Az eredmények els6 részét a J. Am. Chem. Soc.-ban
ismertettik (a lista 4. tétele), és varjuk, hogy a meglevé adatainkat a folyamatban levé
Ujabb kisérletek eredmeényeivel 6sszehasonlithassuk.

Az (R4) reakcié dinamikajat egy uj potencidlfelilet kidolgozdival (H. Guo és
csoportja) kozdsen vizsgaltuk. A partnerek Aaltal viszonylag sziik tartomanyra
kiszdmitott  kvantumdinamikai  eredményeit  hasonlitottuk  Ossze  klasszikus
trajekdriaszamitdsaink eredményeivel (mintegy 20 millio trajektoria felhasznalaséval),
és jo egyezest taldltunk. Ez azt jelenti, hogy a klasszikus mechanikai modszer 4ltalunk
alkalmazott valtozata, az un. GW-QCT eljards megbizhatéan irja le a reakcio
dinamikajat, és alkalmazhatd olyan korilmények esetén is, ahol a kvantummechanikai

szamitas nem kivitelezheté. Ennél a reakcional is azt talaltuk, hogy a komplex nem



statisztikus. Részletesen vizsgaltuk a reaktdnsok rezgési és forgasi gerjesztésének
hatasat a reaktivitasra, Az utébbi, ha jelentds, kiilonosen fontos, hiszen az O, molekula
mar szobahdmérséklet alatt szamottevé hanyadban rotaciosan gerjesztett allapotban van.
Azt taldltuk, hogy a forgasi gerjesztés majdnem olyan hatékony a reaktivitas ndvelése
szempontjabol, mint a rezgési, ami a kiiszobenergia csokkenésében nyilvanul meg. Ez
szokatlan tulajdonsag ilyen tipusu reakcioknal. Az effektus vizsgalatat tovabb

folytatjuk. Az eddigi eredményeket a lista 5., 9., 11. és 15. tételében mutattuk be.

Kapcsolddo reakcidkinetikai vizsgélatok

Vizsgalatokat terveztiink és kezdtiink annak felderitésére, hogy milyen mértékben
novekszik sokatomos ionok rezgési gerjesztettsége nemesgaz-atomokkal torténd
utkdzésekben. A szamitasokban az Amber er6térrel irjuk le protonalt dipeptidek belsé
mozgasat, és atom-atom Lennard-Jones potencidllal a molekula atomjai és a
nemesgéazatom (Ar) kozti kdlcsonhatast. Azt tapasztaltuk, hogy ha az itk6z6 partnerek
relativ sebessége olyan nagy, amekkora a tdmegspektrométerek Utkozési kamrajaban,
akkor a relativ kinetikus energia tobb, mint fele rezgési energidva alakulhat. Ebben a
témakdorben még nincs publikalashoz elegendé mennyiségti eredményiink.

Tovabbi reakcidkinetikai vizsgalatokat végeztiink kisérletezd partnereink
eredményeinek értelmezésére. Vizsgéltuk a CH,C(O)CHjs acetonilgyok és O, molekula
reakciojanak potencialfeliiletét (Dobé Séndorral, MTA KK). Tanulményoztuk aromés
szulfonsavak OH gydkkel inicidlt bomlasi reakcidinak mechanizmusat, valamint Hg(ll)
porfirin-komplexeinek fotokémiai bomlasat (Horvath Ottéval és munkatarsaival,
Pannon Egyetem). Megvizsgaltuk néhany szubsztitudlt, triplett elektronallapotd
benzofenon-szdrmazék és alkoholok kozti reakcid potencialfeliiletét és Kinetikajat
(Demeter Attildval, MTA KK). Jelenleg folyik a CH;O0H + OH és a HOOH + OH
reakcio potenciélfellletének és a reakcid kinetikajdnak modellezése az RRKM elmélet
segitsegével. Ezeknek a vizsgalatoknak az eredményeirdl illetve rész-eredményeir6l

szamoltunk be a publikacios lista 6., 7., 12. és 14. tételében.



