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l. Bevezetés

A vizben szolvatalt elektron, azaz a hidratalt elektron a legerésebb redukaloszerek egyike,
a viz radiolizisével konnyen eldallithatd. Annak ellenére, hogy nagy reaktivitdsa miatt csak
néhany us élettartamil species, reakcioiban kinetikai spektroszkopias modszerekkel jol
nyomon kovethetd, kdszonhetden a jelentés fényelnyelésének 720 nm kornyékén. Elonyds
tulajdonsagai miatt, miota 1962-ben eldallitottak és azonositottak,' fontos szerepet kapott a
radiokémidban, és szdmos kémiai és biologiai transzferfolyamatban mutatték ki jelenlétét,”
valamint 0j reakcioutak tervezését és megértését is lehetévé tette. Szerves vegyliletekkel
reagalva példaul a hidratalt elektron képes megtamadni az olefinek kettds kotését vagy
viselkedhet nukleofilként, mint amikor a halogéntartalmu vegyiiletek reaktivitasat ndveli meg
azzal, hogy a reakcidjuk eredményeként halogéniont szabadit fel.

A hidratalt elektron nagyfoku reakcidkészsége annak is kdszonhetd, hogy egyszerre tobb
vizmolekulahoz ko6tédik. Az altalanosan elfogadott Kevan-féle tiregmodell szerint a felesleg-
elektront nagyjabol hat vizmolekula veszi koriil, és ugy stabilizaljak, hogy a vizmolekulak
OH kétései az iireg kdzéppontja felé mutatnak.’ Tlyen szerkezet kialakulasahoz akéar véges
szamu vizmolekula is elegendd lehet. 1984-ben sikeriilt is eléallitani olyan vakuumban 1évo

anionokat, ahol a felesleg-elektront kettd vagy annal tobb vizmolekula koti meg.‘"5 Az ilyen

un. vizmolekulafiirt anionokban, vagy képlettel kiirva (HZO); (n>2) ionokban néhany
vizmolekula esetén értelemszertien nem johet létre a tombfazisbeli hidratalt elektronéhoz
hasonld szerkezet. Adodik tehat a kérdés, hogy a kisérletileg eléallitott vizmolekulafiirt
anionokban milyen molekulafiirt-méret folott alakul vagy alakulhat ki az elébb emlitett
Kevan-féle szerkezet. A kérdés a mai napig nincs egyértelmiien megvalaszolva. Az sem
pontosan tisztazott, hogy az anionok méretének novekedésével hogyan valtozhatnak a fizikai
tulajdonsagaik. Mindenesetre azon tul, hogy a vizmolekulafiirt anionok a hidratalt
elektronoknak egyfajta modelljeként szolgalhatnak, oOnmagukban is izgalmas témat
jelentenek.

Korai tutintegral molekuladinamikai szimulaciok eredményei szerint a vizmolekulafiirt
anionoknak kétféle szerkezetiik lehetséges.ﬁ’73 Az ugynevezett belso allapoti vizmolekulafiirt
anionokban a felesleg-elektron az iiregmodell szerint helyezkedik el, megfelelen orientalt
vizmolekulak kézott. Ez a hidratalt elektronéhoz hasonld szerkezet.® A felszini allapota

vizmolekulafiirt anionban a felesleg-elektron siirtiségének jelentds része a molekulafiirton



kiviil helyezkedik el. Ez a szerkezet a legegyszeriibben ugy képzelheté el, hogy a negativ
toltést elektron a molekulafiirt dipolusanak az elektromos terében stabilizalddik.

A vizmolekulafiirt anionok egyik legjellemz6bb tulajdonsaga az ugynevezett vertikalis
elektroneltavolitasi energia (vertical detachment energy, VDE), amely kdzvetleniil mérhetd
10,1LI213,1415,16,17,18,19.2021.22.2324.

fotoelektron  spektroszkopiaval” szamithatd ab  inicid

125:26,27.28,29,30,31,32,33 vagy szamitogépes szimulaciokkal ***3>% A VDE megadja,

modszerekke
hogy mennyi energia sziikséges a felesleg-elektron eltavolitdsahoz anélkiil, hogy megvaltozna
a molekulafiirt geometridja. A folytonos dielektrikum elméletbdl levezetheté egy linedris

3 (n a vizmolekulak szama a molekulafiirtben) kozott belsd™ és

Osszefliggés a VDE és n
felszini allapotra™ is. (A fiiggelékben egy alternativ levezetés is megtekinthetd a belsd
allapotra.) Ez a trend a korabbi kisérletekben is megjelent’, amikor még csak a belsé allapotra
levezetett linearis Osszefiiggés volt ismert. Ez alapjan belsé allapotinak tételezték fel a
kisérletben észlelt vizmolekulafiirt anionokat. A végtelen mérethez tartozé 3,3 eV-os VDE
az extrapolalt értéket a tombfazisbeli hidratalt elektron energidjanak tulajdonitottak. A
kisérleti eredmények kiértékelésénél késobb is gyakran megfeledkeztek a feliileti allapotokra
levezetett linearis Osszefiiggésrél. Még ha figyelembe is vették volna mindkét lehetdséget, a
dielektrikum elmélet sem segitett volna eldonteni, hogy milyen lehet a kisérleti
vizmolekulafiirt anionok szerkezete, ugyanis mindkét allapotra hasonlé meredekségili egyenest
josol a VDE és az n'® kozti kapcsolatra. Mindenesetre az elméleti szamitasok a kisérleti
mérettartoméanyban a felszini allapotokat talalték stabilabbnak.®>*¢¢7.73

2005-ben uj lendiiletet adott a kutatasoknak, hogy kétféle vizmolekulafiirt aniont figyeltek
meg molekulasugar kisérletekben,' a régebben is észlelt izomer mellett egy kisebb VDE-jii
izomert is talaltak. A vizmolekulafiirt anionok eldallitasakor argon vagy hélium vivogaz
segitségével vizgézt expandalnak vakuumkamraba. A gazkeverék utjanak nagy energiaju
elektronsugarral vald keresztezése utan képzOodnek a molekulafiirt anionok a masodlagos,
lassu energiaju elektronok megkotédésével. A nyomas valtoztatasaval sikeriilt eléallitani a
kétféele VDE-vel rendelkez6 vizmolekulafiirt anionokat. Az alacsonyabb nyomason inkabb a
nagyobb VDE-jii anionok keletkeztek (I-es izomer), mig magasabb nyomason — ami
alacsonyabb hdmérséklettel szokott jarni — jelentek meg az alacsonyabb VDE-jii anionok (II-
es izomer). A szerz6k gy gondoltak, hogy a bels6 allapoti ionok mellett (I-es izomer)
megtalaltak a felszini allapott vizmolekulafiirt anionokat is.

Ugyanebben az évben jelent meg egy kevert kvantumos-klasszikus szimuldcids

tanulmany®, ami megvizsgalta a kétféle vizmolekulafiirt anion fizikai tulajdonsagainak



homérséklet- és méretfiiggését. Ennek a vizsgalatnak az eredményeit most részletesebben
ismertetjiik, ugyanis a disszertaci6é anyagat jelenté munka ezutan kezd6dott és a szamitasok
soran ugyanazt a modellt hasznaltuk. Igy vildgossa valik milyen megvalaszolando kérdések
motivaltdk a munkénkat. Az elébb emlitett vizsgalatban tombfazisbeli hidratalt elektron
szimulacidjabol szarmazd konfiguraciokbol valasztottak ki az elektronhoz legkozelebbi adott
mennyiségii (n = 20, 30, 45, 66, 104, 200) vizmolekulat. Az igy mesterségesen eldallitott
kezdetben bels6 allapotu vizmolekulafiirt anionokat 7= 100, 200 és 300 K-en hagytdk, hogy
egyensulyi allapotba jussanak. A szerz6k azt vizsgaltdk meg, milyen méretnél ¢és
hémérsékletnél marad az elektron belsd allapotban, illetve mikor vandorol ki spontan modon
a molekulafiirt felszinére. Stabilis bels6 allapotot 100 K-en a 45-nél nagyobb molekulafiirt
anionokra talaltak. Magasabb hémérsékleten csak a 200-as molekulafiirtok maradtak belsé
allapotban, az Osszes tobbi esetben az elektron végiil felszini allapotban lokalizalédott. A
belsé allapotok abszorpcids spektrumara és az elektron inerciasugarara a tanulmany nem
jelzett jelentés méretfuggést, a felszini allapotokra viszont igen. Mivel a kisérletekben az I-es
molekulafiirt anionokra is hasonl6 tendenciak figyelhetok meg, a szimulaciok eredményei arra
utaltak, hogy mindkét vizmolekulafiirt anion izomer felszini allapoti lehet. Neumark és
munkatarsai vitatkoznak ezzel a konklizidval arra hivatkozva, hogy a szimulalt VDE-k
jelentdsen eltérnek a kisérletektél.”® Szerintik a VDE értékek 75 %-os atskalazasa jol
reprodukalna a kisérleti fotoelektron spektrumokat, és ez azt bizonyitana, hogy az I-es izomer
belso allapotu.

Bar a vizmolekulafiirt anionok I-es izomerjének szerkezete még mindig vitatott kérdés, IR
spektroszkopias kisérletekkel annyit mar sikeriilt kideriteni, hogy az I-es izomerben két
szabad hidrogénnel rendelkezé dupla akceptor tipusu vizmolekulak (AA) stabilizaljak az
elektront."”?' Az ilyen tipusi vizmolekuldk jelenlétét eredetileg Johnson és munkatérsai
figyelték meg elszor kisméretii vizmolekulafiirt anionokban.'**

Annak az alapvetd kérdésnek az eldontésén tal, hogy milyen a két izomer pontos
szerkezete, tobb mas érdekes probléma, jelenség is megvalaszolasra var, mint példaul, milyen
mechanizmussal keletkezhetnek a kisérletekben megfigyelt anionok. Vizsgalatainkat kevert
kvantumos-klasszikus molekuladinamikai szimulaciok segitségével hajtottuk végre. Munkank
els6 szakaszaban modelleztiik a vizmolekulafiirt anionok képzédésének elso, kezdeti 1épését,
amikor a semleges vizmolekulafiirtokon lokalizalodik a kozel zérd kinetikus energiaju
alapallapoti felesleg-elektron.*®

Amilyen viszonyban &ll a bels6 allapotii vizmolekulafiirt anion a hidratalt elektronnal,

olyan viszonyban allhat egy viz/levegé hatarfelilleten lokalizalodott elektron a felszini



allapott molekulafiirt anionnal. A szoros kapcsolatot illusztralja az 1. abra. gy kutatasainkat
kiterjesztettiik a viz/levegd hatarfeliiletekre is.”” Kivancsiak voltunk, hogy létezhet-¢ és, ha
igen, milyen koriilmények kozott stabilizalddhat egy felesleg-elektron a viz/levegd
hatarfeliileteken. A felesleg-elektron viz/levegd hatarfeliileti lokalizacios analizise utan
kozé a 300 K homérsékletli kozonséges folyékony viz/levegd, a tulhiitott viz/levegd, a

kristalyos jég/levegd ¢és az amorf jég/levegd feliiletek tartoznak.

1. abra A felesleg-elektron kiilonb6z6 kornyezetekben kialakuld forméinak viszonyai: belsé allapota
vizmolekulafiirt anion (bal fels6), felszini allapota vizmolekulafiirt anion (jobb fels6), tombféazisbeli hidratalt
elektron (bal also), viz/levegd hatarfelszinen lokalizalodott elektron (jobb also). A berajzolt felszinen beliil az

elektron megtalalasi valoszintisége 80 %.

Az értekezés harmadik 6 témajaban folytatjuk a vizmolekulafiirt anionok képzddésének

vizsgalatat. A vizmolekulafiirt anionok relaxaciojat elemezzilk miutan az elektron

megkdtddott a semleges vizmolekulafiirtokon.*®

Megvizsgaljuk, milyen hatassal van a
folyamatra a molekulafiirtok mérete homérséklete ¢és a semleges molekulafiirtok
képz6désének koriilményei. A vizsgalataink utolso részében hasonld szimulaciokat hajtottunk
végre, mint a fent ismertetett tanulmanyban, csak az el6zéeknél joval nagyobb (n = 200, 500,
1000, 8000) molekulafiirtskre. A mérettartomany kiterjesztésével arra kerestiik a valaszt,

hogy a 200-as méretnél nagyobb molekulafiirt anionoknal milyen koriilmények kozott



létezhet stabil belsé és feliileti allapot. Ilyen méretii molekulafiirt anionoknal mar elvarhato,
hogy a tulajdonsagaik konvergaljanak a megfelel hatareset azaz a tombfazisbeli vagy a
viz/levegé hatarfeliileti felesleg-elektron tulajdonsagaihoz. Igy tesztelhetjiik, hogy jol
miikodik-e a kis méretrdl a végtelen nagy méretre torténd extrapolaciod és sszehasonlithatjuk
a megfeleld szerkezeteket is.

Az alabbiakban ismertetjiik a disszertacio szerkezetét. E16szor attekintjiik az alkalmazott
mobdszer 1ényeges elemeit, részletezziik a kevert kvantumos-klasszikus molekuladinamikai
szimulacios technikat. Azutan targyaljuk, hogy milyen potencialokkal irjuk le a vizmolekulak
kozotti és az elektron-vizmolekula kozotti kolesonhatasokat. A technikai kérdéseknél kitériink
arra, hogyan lehet példaul véges szamu molekulaval tombfazist vagy hatarfeliiletet szimulalni
¢és felsoroljuk azokat a fontosabb fizikai mennyiségeket, amiket kozvetleniil Ossze lehet
hasonlitani a kisérleti eredményekkel, a szamitasi modjaikkal egyiitt. A modell targyalasanak
végén szot ejtiink annak alkalmazhatdsagairol és korlatairol is. Szimuldcios vizsgalataink
eredményeit a fent emlitetteknek megfelelden négy részben mutatjuk be: elészor a felesleg-

aztan a lokalizacio utan bekovetkez6 relaxaciot a

elektron lokalizaciés analizisét;>®
viz/levegd hatarfeliileten®” és kiilonbdzé modon elkészitett molekulafiirtokon®®. Az utolso
téma, a nagyméretd anionok vizsgalata®® utan dsszefoglaljuk az eredmények jelentéségét, és
megprobalunk ravilagitani a részeredmények osszefliggéseirdl teljesebb képet adva a hidratéalt

elektron kiilonb6z6 megjelenési formairol.



II. A modell

IlLA Folyadékszimuladcio

A folyadékszimulaciok segitségével betekintést nyerhetiink a molekularis jelenségek
folyamataiba, a kisérleti eredményekkel valé Osszehasonlitas pedig ravilagithat a modell
kikiiszobolendé hidnyossdgaira. Modszereit tekintve kétféle csoportba oszthatok: a
molekuladinamikai (MD) és Monte Carlo (MC) szimulaciok.

Az MD-t nevezhetnénk a ,legtermészetesebb” modszernek, mivel ez felel meg az
anyagok, folyadékok szerkezetérdl felallitott altalanos képnek, miszerint a részecskékre
valamilyen potencialok hatnak, amelyek hatasara azok elmozdulnak. Az MD lényege a
molekularis rendszer egyszer(i mechanikai leirasa. A szimulaci6 soran a mozgasegyenleteket
integraljuk az id6 fiiggvényében diszkrét idélépések sorozatan keresztiil.

Az MC szimulacié kevésbé szemléletes. Az alapelv szerint olyan statisztikus
sokasagot probal modellezni, amelynek eloszlasa megfelel a Boltzmann-eloszlasnak. A
kezdeti Iépések utan elérik az egyensilyi allapotot, ahol megkezdddhet a rendszer egyensulyi
tulajdonsagainak  szamitasa egymastol fliggetlen konfiguraciokbol —kapott adatok
atlagolasaval. A modszerben ,,elveszik” a kinetikus energia. A szimulacié elérehaladasa nem
id6beli el6rehaladast jelent, hanem olyan konfiguraciok bevételét a mintaba, amikkel
jellemezni lehet a rendszert. Ennek megfelelden id6figgd folyamatok, tulajdonsagok csak
nehézkesen szimulalhatok MC-vel. Az MC eldnye, hogy adott esetben gyorsabb lehet és
szamitogépes kodja is egyszeriibb.

A kovetkezékben ismertetjiik az MD modszerek alapjait és az altalunk alkalmazott
szamitasi id6t megtakaritd technikakat. A [40,41,42 és 55] konyvekben részletesebb leirds

talalhato a folyadékok szamitogépes vizsgalatainak alapmodszereirdl, elméletérol.

Molekuladinamika

A molekuladinamikai szimulaciok segitségével egyensulyi és transzport tulajdonsagok
szamithatok a klasszikus tobbtestprobléma numerikus megoldasaval. A klasszikus sz6 ebben
az értelemben azt jelenti, hogy a rendszert alkotd részecskék atomjai engedelmeskednek a

klasszikus mechanika torvényeinek. Egy N részecskébdl allo zart rendszer Newton egyenletei:



mi (1) =F(1), 11-1

ahol m; az i-edik részecske tomege, ri(f) a koordinataja, F(7) az i-edik részecskére hato
eredé eré a t-edik idopillanatban. A szamitasok soran ennek a differencialegyenletnek az

integralasat végezziik el, aminek a fobb (szemléletes) 1épései a kovetkezok:

1. A részecskék kolesonhatasat leird 7 potencial kiszamitasa.

2. Az egyes részecskékre, atomokra hatd erok meghatarozasa a V derivalasaval.
F=-V, V. 11-2

3. Az er6k ismeretében meghatarozhato a gyorsulas, tehat az 0j sebesség is.
4. Az 1 sebesség alapjan ismerjik a részecskék elmozdulasat, megkapjuk az Uj

koordinatakat.

A gyakorlatban a Verlet-Stormer algoritmusnak nevezett integralasi modszert
alkalmazzak az ujabb és ujabb idépillanatokhoz tartozé koordinatak szamitasahoz. Felirva a

koordinatakat +dr és ¢-dr idOpillanatokra:
v (¢ +dr) =r, (1) + drie, (1) + % 4% (1) + édﬂ'r’" (0 + 0], 13

v, (¢ —df) =, (1) — di () + %dﬁ, ) %df'ﬁ;ﬁ 0 +0[@r"). 114
A 1I-3. és 1I-4. egyenletekbdl:

(t)

1, (¢ +de) =2r,(t) - r,(t — dt) + ——=d¢? +0[(dt )] 11-5

fgy a t-edik és a t-dt-edik id6lépés koordinataibol az erék ismeretében meghatérozhatok a
t+dt—edik idépillanathoz tartozo koordinatak anélkiil, hogy a sebességet ki kellene szamolni.
A modszer elénye, hogy a kozelités hibaja csak az idélépés negyedik hatvanyaval aranyos. A

sebességek hibaja viszont a masodik rendben jelentkezik.



Alkalmazott potencialok

A szamitogépes szimulacidk kiindulopontja a rendszert alkoté részecskék
kolecsonhatasanak leirasa. A cél, hogy a valosagos viszonyokat megjelenitd makroszkopikus
allapotjelz6k mellett (pl. véges hémérsékleten ¢és nyomdson) is kvantummechanikai
igényességgel szimulaljuk a rendszer viselkedését. Ez a feladat azonban, az esetek
tobbségeben elvégezhetetlen a szamitdsi igény miatt, igy bizonyos kozelitéseket kell
alkalmazni.

A kondenzalt rendszerek energiaviszonyainak leirasahoz tobbtest-potencialok lennének
sziikségesek, viszont a szamitasi id6 csokkentése végett kvantumkémiai szamitasokon alapuld
effektiv parpotencialokat hasznalnak, amelyek Osszegeként adodik a teljes potencial. Ezek az
effektiv parpotencialok kozelitéleg magukba foglaljak a tobbtest-kolcsonhatasokat is.
Kilonboz6 parpotencialokat hasznalnak az intramolekularis (az egy molekulan beliili) és az
intermolekularis  (kiillonb6z6é molekuldk atomjai kozotti) kolesonhatasok leirasara. A
kvantumosan kezelt részecskék (pl. elektronok) és a klasszikusan kezelt részecskék kozti

kolesonhatas szamitasara gyakran az Gin. pszeudopotencialokat alkalmazzak.

A vizmolekulik leirasara alkalmazott potencialok

Az intermolekularis kolcsonhatds a kiilonb6z6 vizmolekulak oxigénatomjai kozti
Lennard-Jones potencialbdl és az atomokhoz rendelt ponttoltésekbdl adodé elektrosztatikus
potencialbol tevédik Sssze. (Irodalmi nevén: SPC-simple point charge model’*’). Az 0-O

atomok kozti Lennard-Jones kolcsonhatas:

p 6 B 12
TN
To-0 To-0

ahol
A4=0,37122 nm (kJ mol™)""®,
B =0,3428 nm (kJ mol™)""2,
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2. abra Oxigén atomok kozti Lennard-Jones potencial.

Az elektrosztatikus kolcsonhatas szamitasa a molekulak atomjain elhelyezett ponttoltések
alapjan torténik, +0,41 |e| a hidrogéneken és -0,82 |e| az oxigéneken.
Egyszeriibb esetben az intermolekularis kolcsonhatasokat a harmonikus potenciallal

szoktak becsiilni:

Vs

o = %a[(Arl )2 + (Ar2 )2]+ %b(A}g )2 + C(AVI +4r, )Ar3 +dAnAr,, 11-7
ahol

a=9,331 mdyn/A,

b=2,283 mdyn/A,

¢ = 1,469 mdyn/A,

d=0,776 mdyn/A.*

Ary, Ar, az egyensulyi O-H tavolsagoktol valo eltérés, Ars pedig az atlagos H-H tavolsagétol.
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Nagyobb O-H tavolsagokra a harmonikus

potencial nem irja le megfelelden a

kolesonhatasokat, ennek kikiiszobolése érdekében szoktak hasznalni a Morse-potencialt (1d. 3.

abra):
|14

Mor

ahol p =2,566 A™.

0,10

0,08

0,06

/ mdyn

5 0,04

v

0,02

= ZLpz{[l — exp(— pAn )]2 + [1 - exp(— pAar, )]2 }+ %b(Ar3 )2 + c(Ar1 +4r, )Ar3 +dAnAr,, 11-8

3. abra A harmonikus-potencial (piros) és a Morse-potencial (kék).

Az egyes részecskékre hato klasszikus erdket a fenti egyenletek egyszeri analitikus

derivalasaval kaphatjuk.

Az alkalmazott pszeudopotencial

Altalanossagban a pszeudopotencialok a kémiai szempontbél fontos vegyértékelektronok

és a bels6 héjakon elhelyezkedd elektronok kolcsonhatasait irjak le. Ezeknek az effektiv



potencialoknak az eldnyiik abban rejlik, hogy az alkalmazasukkal az egzakt N-elektron-
probléma egyelektronossa egyszeriisddik, mikozben jol reprodukaljak egy vegyértékelektron
eloszlasat és sajatenergiait.

Tari és munkatarsainak a hidratalt elektronra kifejlesztett pszeudopotenciélja“s’46

a
Schnitker és Rossky altal kidolgozott pszeudopotencial elméleten* alapul. A felesleg-
elektronra torténd alkalmazasaval egy egyelektronos Schrodinger-egyenlet irhato fel. A
pszeudopotencial kialakitdsdhoz meghatdroztdk egy semleges vizmolekula legkisebb
energiaju betoltetlen molekulapalyajanak az energidjat és elektroneloszlasat HF/6-
31++G(d,p)+aug szinten. Ezzel tehat kiszamoltak, hogyan hatna kolcson egy felesleg-elektron
a semleges vizmolekula ,,befagyasztott” molekulapalyaival. A pszeudopotencial a kovetkez6

egyenlettel adhato meg a hidrogénre:

Vhy = —herf (Al'hyrhy )+ —Bl’hy [erf (Bz,hyrhy )— erf (Blhyrhy )], 11-9
Thy Thy
¢és az oxigénre:
Vo == et (4, Vo 2 et (8, ) - ert (8,01, )
ox Tox

ahol ryy és rox az elektron-hidrogén és elektron-oxigén tavolsagokat jeldlik. Mivel az erf()
hibafiiggvény a novekvd tavolsaggal az egyhez kozelit, a pszeudopotencial nagy
tavolsagoknal a Coulomb-kdlcsonhatashoz tart.

A pszeudopotencidl paramétereit ugy valasztottdk meg, hogy a lehetd legjobban
reprodukalja a HF szamitasokkal kapott energiat és elektroneloszlast. Mivel a
pszeudopotencial el6z6 két tagja nem tartalmaz polarizaciés hatast, a polarizacids

kolesonhatast egy kiilon taggal kell figyelembe venni:

5 a
= II-11

2+l

pol

A C paramétert ugy hataroztak meg, hogy a leheté legjobban adja vissza hidratalt

elektronnak tulajdonitott -3,3 eV-os energiat. A tombfazisbeli szimulaciok végiil -3,1 eV-os



energiat adtak.*® Az optimalt paramétereket a 1. tablazat tartalmazza. A hidrogén- és az

oxigénatomokhoz tartozé parciélis toltések (gny , gox) az SPC modellbél szarmaznak.>®

X = 0X x = hy

qx -0,820 0,410

Aix 0,575 0,750

B x 0,620 0,150

B x 1,000 0,500

Bsx 0,400 0,350
Cix 4,400 -

1. tablazat. Az elektron-vizmolekula pszeudopotencial optimalt paraméterei. A mértékegységek atomi
egységekben vannak megadva.

Egy n db vizmolekulat tartalmazd rendszerben a felesleg-elektronra haté Hamilton-

operatort a kinetikus energia operator és a fent leirt tagok sszegeiként kapjuk:

2 n
H =4 3 P+ P 4 s+ ) 112
m, i=1

w2, ox,i pol,i

Miutan egy adott vizkonfiguraciéra meghataroztuk a Hamilton-operatort, az egyelektronos
Schrodinger-egyenlet megoldasaval megkapjuk a felesleg-elektron & sajatenergidit és ¥;

sajatfiiggvényeit:

H‘P/ = 6‘]'{’/ . 11-13
Az egyenlet megoldasat egy iterativ és egy blokk-Lanczos eljarassal hajtottuk végre.“'48
Az elektron modellezésére  sikhullam-reprezentaciot — hasznaltunk: az  elektron
hullamfiiggvényét a vizsgalt rendszertdl fliggden, 163, 323 vagy 64° db egyenletesen elosztott
racsponton hataroztuk meg. A kocka alaku racsot a szimuldcido soran folyamatosan ugy

igazitottuk, hogy az elektron kozéppontja a racs kozéppontjanak a kdrnyékén maradjon.



Az alapallapott elektron hatasat a klasszikus atomokra a Hellman-Feynman-tétel szerint

szamolhatjuk:

Fo, () =—(% |V, H|#,). 1I-14

A Hamilton-operator derivaltja egyszerlien meghatarozhatdé a pszeudopotencialok
analitikus derivalasaval. Az alkalmazott kevert kvantumos-klasszikus molekuladinamikai
szimulacid menete csak annyiban bovil a klasszikushoz képest, hogy a klasszikus
kolcsonhatasok szamolasa mellett mindig megoldjuk a Schrodinger-egyenletet is, és a

molekulak mozgasat a klasszikusan és kvantumosan szamolt er6k ereddje fogja meghatarozni.

Technikai kérdések

A periodikus hatarfeltétel

A szamitogépes szimulaciok soran véges szamu részecskét szoktak elhelyezni egy un.
szimulacios cellaban, leggyakrabban egy kockaban (4. abra). Ezt a cellat 6nmaga eltoltjaival
veszik koriil a tér minden iranyabol. Ez a periodikus hatarfeltétel. Ezzel a megoldassal nincs
olyan részecske, ami a felilleten helyezkedne el, altalaban ugyanis tombfazisbeli
tulajdonsagokat modelleznek. Ha egy részecske egy mozditas soran elhagyja a cellat, a
periodikus hatarfeltétel értelmében a kilépd részecske a szemkozti oldalon 1ép be a cellaba. A
periodikus hatarfeltétel transzlacios periodicitast kényszerit ra az izotrép rendszerekre is, de

nagyobb részecskeszam esetén ez a hatds mar nem jelentds.

4. dbra A periodikus hatérfeltétel, a minimum image konvencio és a levagasi sugar
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A periodikus hatarfeltételnek koszonhetéen minden részecske megfeleltetheté egy, az
eredeti szimulacios cellaval azonos méretli és Gsszetételi cella kozéppontjanak. Az ilyen cella
az eredeti cellaban levé részecskék olyan ,klonjait” tartalmazza, amelyek a legkisebb
tavolsagra vannak a kiszemelt részecskét6l. A minimum image konvencidé szerint a
kolcsonhatas szamitasakor az ilyen minimalis tavolsagh részecskeparok hozzajarulasanak
Osszegét szamoljak. A cellan kiviili részecskék hozzajarulasat egyszertien elhanyagoljak,
nullanak veszik, vagy valamilyen médon dsszegzik a tdvolabbi részecskék hatasat (pl. Ewald
vagy reakciétér moédszer).”> A minimum image konvencionil egyszeriibb és kevesebb
szamitast igényel a levagasi sugar alkalmazasa, tehat, ha gombszimmetrikus levagast
alkalmazunk a cellas helyett. Ez a sugar, ami felett nem veszik figyelembe a parok
kolcsonhatasat a levagasi sugar. Szamitasainkban mindig a szimulaciés dobozba beirhato
legnagyobb gémb sugarat hasznaltuk.

Hatarfeliiletek modellezésére az angol nyelvii irodalomban az un. slab geometriat szoktak
alkalmazni. Ez a periodikus peremfeltételnek az a valtozata, amikor a szimulacios cella olyan
téglatest, ami egyik iranyban sokkal hosszabb, mint a masik kettében. A viz/levegd példajan
bemutatva a szimulacios cellanak csak egy részét toltik fel folyadékkal. A cella kozepén
1étrejon tehat egy folyadékdug6, ami két iranyban érintkezik a szomszédos folyadékdugokkal,
de a harmadik irdnyban vakuum vélasztja el 6ket. Ez a fajta elrendezés tehat igazabol végtelen

sok folyadékfilm/vakuum feliiletnek feleltetheté meg.

Maxwell-Boltzmann mintavétel

A Maxwell-Boltzmann mintavétel egy egyszerlibb eljaras a rendszer homérsékletének
beallitisara, ami gyakorlatilag az Andersen-termosztatnak felel meg.*® A rendszer kinetikai

hémérséklete:

N 2

(3N 3k z

11-15
ahol k a Boltzmann-allando, p; az i-edik részecske impulzusa. (A 3N-3 tagban a -3 onnan jon,
hogy a tomegkdzéppont sebességét nullan tartjuk, igyhogy 3 szabadsagi fokot elveszitiink.) A

modszer 1ényege ezen a képleten alapszik; egy megfeleld g véletlenszam-generatorral ugy



osztjak ki az egyes részecskék kiilonboz6 iranyt sebességeit, hogy az adott hdmérséklethez

tartozo sebesség-closzlast adjak. Az i-edik részecske x iranyu sebessége:

kT
Vix =8y 11-16

Ez gyakorlatilag azt jelenti, hogy attol fiiggen, hogy a rendszer pillanatnyi hdmérséklete
alacsonyabb-e vagy magasabb a kivantnal, energiat taplalnak be a rendszerbe, vagy energiat
vonnak el beldle.

A homérséklet (és egyéb peremfeltételek) beallitasa, és az adatok gyiijtése alapjan egy
szimulacid el6rehaladasat két illetve harom szakaszra lehet osztani a kanonikus (N, V,T) és a
mikrokanonikus (N, V,E) sokasag esetén. Az egyensulyi szimulaciok elején mindig az n.
ekvilibraltatas soran allitanak be bizonyos termodinamikai mennyiségeket, pl. jelen esetben a
hémérsékletet, megfelelé gyakorisagti Maxwell-Boltzmann mintavételezéssel. A kanonikus
sokasag modellezésénél ezutan tovabb folytatva a Maxwell-Boltzmann mintavételezést tartjak
kozel allando értéken a homérsékletet, ¢s megkezdhetik az egyensulyi allapothoz tartozo
adatok gytjtését. Mikrokanonikus sokasag esetén az ekvilibraltatas utan mar abbahagyjuk a
Maxwell-Boltzmann mintavételezést, mivel az energiat kell allandé értéken tartani. A
megfelelo adatok gyiijtését még nem lehet ezutan elkezdeni, mert a rendszer még nem
feltétleniil egyenstlyi. Ezt a szakaszt nevezziik el6egyensulynak. Az adatgyijtés akkor
kezdédhet, ha a rendszer biztosan egyensulyba jutott, amir6l a termodinamikai paraméterek

megfelelden valasztott iddintervallumokon torténd atlagolasaval gy6zddhetiink meg.

Az energetikai és szerkezeti jellemzék szamitasa

Ahogy a bevezetdben is emlitettiik az elektron egyik legfontosabb jellemzdje, az
alapallapoti energidja fotoelektron spektroszkopidval megmérhetd. Az ilyen kisérletekben
akkor nyel6dik el egy foton, ha az energidja megegyezik a felesleg-elektron vertikalis
eltavolitasi energidjaval (VDE). Az alkalmazott modelliinkben ez megfelel a felesleg-elektron
alapallapotu energidjanak, ugyanis a szimulacidinkban a klasszikus energia és az elektron
energidja  egyszerien Osszeadodik. A modelliinkkel —meghatarozott alapallapotl
energiaeloszlas minusz egyszerese tehat felfoghato egy szimulalt fotoelektron spektrumnak. A

valosagban és az azt pontosabban leiré ab inicid szamitasokban az elektronok energiaja nem



additiv, a VDE csak kozelitéleg egyenld az anion legmagasabb energiaju betoltott
molekulapalyanak energiajaval. A VDE ab inici6 szamitasahoz ugyanazon a geometrian meg
kell hatarozni a negativ ion és a semleges rendszer teljes energiajanak a kiilonbségét.

A kisérletekkel vald Osszevetésre egy masik lehetdség, hogy a szimulaciokbol
meghatarozhato az optikai abszorpcidés spektrum is. A spektrum alakjat alapvetden két
tényez0 hatarozza meg: egyrészt egy foton csak akkor nyelddhet el az ilyen kisérletekben, ha
az energidja megegyezik egy gerjesztett elektrondllapot ¢és az  alapéllapot

energiakiilonbségével (&-&); masrészt az abszorpcid valoszinlisége egyenesen aranyos az

atmeneti dipolusmomentum ( 7z, = —e(¥, |

'1’0>) négyzetével. A spektrum meghatarozasahoz

tehat a gerjesztési energidknak az atmeneti dipélusmomentum négyzetével stlyozott
eloszlasfiiggvényét kell kiszamitani. Szamitasainkban az elsé tizenegy gerjesztett allapotot
vettiik figyelembe.

A kisérleti abszorpcios spektrumokbol momentumanalizissel kiszamithato” a felesleg-

elektron inerciasugara is, aminek a definicioja a kovetkez6 egyenlettel adhaté meg:

r, = <¥’0

g

(F =7 |7 » -17

ahol 77 = <‘[’0 i ¥’0> az elektroneloszlas kozéppontja.

com

A molekulafiirtok inerciasugara hasonléan szamithato:

I1-18

3n
Zm.f

i'i

ahol Ekp =L a molekulafiirt tomegkézéppontja, m; és 7, pedig az egyes atomok
2m,
i=1
tomegei és helyvektorai.
Ezeknek a geometriai fogalmaknak a bevezetésével egyszeriibb esetekben konnyen
megkiilonboztethetjik a felszini és belsé allapoti molekulafiirt anionokat. Felszini

allapotunak akkor tartjuk a felesleg-elektront, ha a kozéppontja 7 kiviil esik a

com

vizmolekulafiirt felszinén. Ez természetesen fiigghet a molekulafiirt felszinének a
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definicidjatol, de az esetek tobbségében jol elvalaszthato a kétféle allapot aszerint, hogy a
molekulafiirt és az elektron kozéppontjanak tavolsaga kisebb vagy nagyobb-e mint a
molekulafiirt inerciasugara. Az elsé eset értelemszertien a belsd, az utobbi pedig a felszini
allapotokra jellemzd.

A viz/levegé hatarfeliiletek szimulacidjakor az el6z6 modszer nem alkalmazhaté annak
eldontésére, hogy az elektron belsé vagy felszini allapoti-e. A Gibbs-féle elvalaszto feliilet
segitségével viszont altalaban konnyli megmondani, hogy a felesleg-elektron a tombfazisban
vagy a hatarfeliileten helyezkedik-e el, attol fiiggéen, hogy az elektron kozéppontja az
elvalaszto feliiletnek melyik oldalara esik. A Gibbs-féle elvalaszto felszinnek azt a z irdnyra
merdleges sikot tekintettiik, ahol a viz siirlisége az atlagos tombfazisbeli stirtiségnek a 90 %-
val volt egyenlé.

Az elektron kornyezetében levé vizmolekulak —szerkezetének jellemzéséhez a
hidrogénkotéseiket elemeztiik. Két vizmolekula kozti hidrogénkotést a kovetkezoképpen
definidltunk: a megfelelé hidrogén oxigén tavolsig kisebb, mint 2,4 A; az oxigén-oxigén
tavolsag kevesebb, mint 3,5 A; a megfelel6 O-+O-H kotésszog pedig kisebb, mint 45°. Egy
vizmolekula maximum osszesen 4 db hidrogénkotésben miikddhet kozre; kettdben mint
donor, kettben mint akceptor. A vizmolekulakat csoportosithatjuk is aszerint, hogy hany
hidrogénkotésben vesznek részt. Vizsgalatainkban a kovetkezd tipusi vizmolekuldkkal
foglalkozunk: két szabad hidrogénatommal rendelkezd, két hidrogénkdtésben résztvevd
vizmolekulakkal (AA); egy szabad hidrogénnel rendelkezd ¢és 3 hidrogénkétésben résztvevd

vizmolekulakkal (AAD); és a négy hidrogénkétésben résztvevé molekulakkal (AADD).

A modell alkalmazhatésaga és korlatai

Mivel a fejezetben vazolt eljaras alapvetéen egy Born-Oppenheimer tipust
molekuladinamika (BOMD) moédszernek felel meg, csak adiabatikus (elektron atmenettel nem
jaro) folyamatok szimulalhatok vele. A komoly kozelitések miatt természetesen csak a
hidratalt elektron kvalitativ tulajdonsagai vizsgalhatok kell6 biztonsaggal. A pszeudopotencial
pontossaganak tesztelésére egy sorozat MP2 szamitast végeztiink kisebb méretli

vizmolekulafiirt anionokra Ehhez egyensulyi szimulaciot hajtottunk végre egy 300 K
hémérsékletii (HZO)I2 anionra. A trajektoriabol 30 fuggetlen konfiguraciot valasztottunk ki,

amikre kiszamoltuk az elektron ko6todési energidjat a pszeudopotenciallal és MP2

modszerrel.® Herbert és Head-Gordon javaslatira az ab inicié szdmitasainkhoz 6-

20



31(143+)G* baziskészletet hasznaltunk,*>° amiket a GAUSSIAN 03 programcsomaggal
hajtottunk végre.’" A kétféle modszerrel szamitott VDE értékek az 5. abran lathatok.
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5.abraa (HZO)"2 molekulafiirt anionokra szamolt VDE értékek pszeudopotenciallal és MP2/6-31(1+3+)G*
modszerrel
Altalanossagban elmondhaté, hogy a pszeudopotencial kb. 0,2 eV-tal alulbecsiili az MP2-
vel szamolt kolcsonhatasi energiakat. Ez valdsziniileg annak koszonhet6, hogy a

52,53

pszeudopotencial elhanyagolja a diszperzios kolcsonhatasokat. Mindenesetre a

kétféleképpen szamolt VDE kozti korrelacio elég megbizhatd. Egy 1j, CPMD szimulacid
szintén megerdsiti a pszeudopotencial hasznalhatosagat.™ 300 K hoémérsékletii (HZO);2

molekulafiirt anionokra azt talaltak, hogy a felesleg-elektron a felszinen lokalizalodott. Az
altaluk szamolt VDE nagyobb volt, mint a pszeudopotenciallal 30-as molekulafiirtre. Ezekbdl
az Osszevetésekbdl lathatd, hogy a pszeudopotencial alkalmazhatd kvalitativ vizsgalatokra.
Fontos kihangsulyozni, hogy a kisebb molekulafiirtokre a pszeudopotencidl egyértelmiien
alulbecsiili az elektron kotédési energigjat, ezért a szimulacios eredményeink értékelésekor

ezt mindig figyelembe kell venni.
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Il.B Az alkalmazott médszerek 6sszefoglalasa

Mivel a tanulmanyozott rendszerek a felesleg-elektronon kiviil 20 — 8000 vizmolekulat
tartalmaztak, komoly kozelitésekkel kellett ¢élni. Kézenfekvd megoldas, ésszeri
kompromisszum a kevert kvantumos-klasszikus modszer igénybevétele. A rendszer
legegyszertiibb felosztasa, ha klasszikusan kezeljiik a vizmolekulakat és kvantumosan kezeljiik
a rendszer negativ toltését ado felesleg-elektront. Ez a szétvalasztas azért is hasznos, mert igy
a kvantumos részben csak egy egyelektronos Schrodinger-egyenletet kell megoldani. A
kvantumosan kezelt felesleg-elektron ¢és a klasszikusan kezelt vizmolekulak kozti
kélesonhatast a Turi és munkatarsai altal kidolgozott pszeudopotenciallal irtuk le.

A szimulaciok soran téglatest alakl szimulaciés dobozt, minimum kép konvencidt és
periodikus hatérfeltételeket alkalmaztunk.® A vizmolekulak kélcsonhatisanak lefrasara egy
egyszerti, flexibilis SPC potencialt hasznaltunk.’®>” A szdmitasokat mikrokanonikus (N, V,E)
sokasagon hajtottuk végre, a vizmolekulak atomjaira vonatkozé mozgasegyenleteket a Verlet-
moédszer szerint integraltuk 1 fs-os 1épéskozokkel.’ 8 A hosszi tava kélesonhatisokat nem
vettilk figyelembe, nem hasznaltunk Ewald-6sszegzést. Ennek oka a tulsagosan nagy
szamitasigény, ¢és az a feltételezés, hogy a felesleg-elektron kornyezetének szerkezetére
nincsenek kiilonosebb hatassal a tavoli kolcsonhatasok. A vizsgalt rendszereink mindig
negativ toltéssel rendelkeztek, nem hasznaltunk toltéskompenzaciot. A vizmolekulafiirt
anionoknal ez gyakorlatilag meg is felelt a kisérleti koriilményeknek, mivel vakuumban
szoktak ezeket a specieseket vizsgalni. A tombfazisbeli és a viz/levegd hatarfeliileti
szimulacioknal a végtelen hig oldatok modellezésével, egyszertien nullanak vettiik a felesleg-

elektron és a végtelen tavolban levd pozitiv toltés kolesonhatasat.
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lll. Szimulaciés vizsgalatok

1ll.A A felesleg-elektron lokalizacios analizise

Turi és munkatarsai mar korabban megvizsgaltak, hogy milyen egyensulyi, kvazi
egyensilyi szerkezetei lehetnek a vizmolekulafiirt anionoknak.®*®” Mivel a kisérletekben
feltételezhetden 200 K alatt képzddnek ezek az anionok, nem feltétleniil érik el a legstabilabb
szerkezetet. A végso allapot kialakulasaban fontos lehet tehat a kiindulasi allapot és a
relaxacio folyamata. Vizsgalatainkat a vizmolekulafiirt anionok képzddésének elsé 1épésének
analizisével kezdtiik. Azt elemeztilk, hogy a semleges egyensulyi rendszerekben, hogyan
lokalizalodhat a felesleg-elektron. Nemcsak a semleges vizmolekulafiirtoket, hanem azoknak
a végtelen nagy megfelel6it, a viz/levegd hatarfelileteket és a tombfazisbeli vizet is
megvizsgaltuk ebbdl a szempontbdl. A viz/levegd hatarfeliileti vizsgalatoknal foglalkoztunk a
szobahdmérsékletli vizzel, a 200 K hdémérsékletli talhiitott vizzel, tovabba a 200 K-es

kristalyos 7/ jég 0001-es felszinével, valamint az amorf jéggel 100 K-en.

Médszer

Az alkalmazott modellnél emlitett SPC potencial hasznalataval klasszikus egyensulyi
molekuladinamikai szimulaciokat hajtottunk végre n = 20, 30, 45, 66, 104, 200, 500 méreti
semleges vizmolekuldkra. Az elektron ko6tédésének —vizsgalatahoz 200 ps hossza
mikrokanonikus trajektoriat hasznaltunk. Az elektronnak a molekulafiirt altal meghatarozott
elhelyezkedését minden 400-adik fs-ban vizsgaltuk, és ugyanilyen gyakorisaggal gytjtottiik
az elektron-molekulafiirt kapcsolat jellemzéshez sziikséges adatokat. Az 500 db kivalasztott
szerkezeten a pszeudopotencial segitségével szamitottuk ki a felesleg-elektron eloszlasat,
hasznaltunk.

A tombfazisbeli szimulaciokat 1600 vizmolekulaval végeztiik egy 36,34 A élhosszusagn
cellaban. Egy egyensulyi, 200 ps hosszisagt, 300 K-es trajektoriabol gytijtottink 500 db
figgetlen konfiguraciot.

hasznaltunk. A szimulacios cella mindig 1600 vizmolekulat tartalmazott. A kozonséges viz,
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iranyban (36,34 A) és 4-szer ilyen hosszinak a felszinre merdleges, z irAnyban. A hexagondlis
szerkezet miatt egy kicsit mas értékeket kellett hasznalnunk a kristalyos jég szimulaciojakor
(36,14; 39,13 és 144,56 A). A periodikus hatarfeltételeket mindharom dimenzidban
alkalmaztuk, és igy a szomszédos cellak folyadékfilmjeit tobb mint 100 A vdkuum valasztotta
el egymastdl. A kezdeti 300 K-es folyadékfilm konfiguraciot elézé tombfazisbeli
szimulaciokbol vettiik.*® A kristalyos jég el6allitisahoz az 1600 vizmolekulat 20 db
kettdsrétegben osztottuk szét a hexagonalis szerkezet szerint, ugy, hogy a (0001) felszin a z
iranyba nézzen. A vizmolekulak protonjai gy lettek szétszorva, hogy kielégitsék a Bernal-
Fowler szabalyt és a jégfilmnek ne legyen dipolusmomentuma.

A semleges folyadékfilmeket 300 és 200 K névleges homérsékleten ekvilibraltattuk. A
kristalyos jég hémérsékletét 200, az amorf jégét 100 K-re allitottuk be. A 200 és 300 K
homérsékletlii rendszerekre 200 ps hosszusagu trajektoriat futtattunk. Ezekbdl 499-499 db
konfiguraciot valasztottunk ki 400 fs tavolsagra egymastol a lokalizacios analizishez. Az
amorf jég esetében a kivalasztott 300 K-es vizkonfiguraciokat hiitottiik le 100 K-re 3 ps alatt.
Ezeknek a rovidebb futdsoknak az utolsé konfiguracioit hasznaltuk az amorf jég lokalizacios
analiziséhez. A felesleg-elektron és a semleges rendszerek kozti kolesonhatasi energiat a
pszeudopotencial segitségével szamitottuk ki. Az elektron leirdsara itt 32° db racspontot
hasznaltunk, amik egy olyan kocka alaki dobozban voltak egyenletesen elosztva, amelynek a

szélessége megegyezett a szimulacios cella legrovidebb élhosszaval.

Eredmények

Az elektron lokalizacioja semleges vizmolekulafiirtokon

A legfontosabb eredményiink, hogy az dsszes vizsgalt konfiguracidban negativ energiaval
kotédott a felesleg-elektron, azaz a semleges vizmolekulafiirtok minden esetben stabilizaltak

az elektront a vakuum szinthez képest. A tovabbi analizisbdl kihagytuk azokat a

behelyezheté legnagyobb méretii homogén gombé. Ez matematikailag azt jelentette, hogy

azokat a konfiguraciokat vetettiik el, amikben az elektron inerciasugara nagyobb volt, mint
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\E %, ahol lyx az elektron reprezenticidjahoz hasznalt kocka élhossza. Az el6bbi

kritériummal az n = 20-as molekulafiirtnél 50 % korili, az n = 66-os molekulafiirtoknél 80-

90 %-os, mig a 104-nél nagyobb molekulafiirtokre kozel 100 %-os az elektron lokalizacioja.

0,4
T=200K

0,1

0,0 , , . , : , .
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elektron

6. abra Az n = 20 (fekete), 45 (piros), 104 (z6ld) és 500 (kék) méretii (H,0), semleges vizmolekulafiirthdz
kotott felesleg-elektron alapallapott energiaeloszlasa 7= 200 K és 300 K hémérsékleten.
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A 6. dbra a kiilonb6z6 méretii vizmolekulafiirtokhoz k6todo felesleg-elektron alapallapota
energiajanak eloszlasat mutatja 200 és 300 K-en. A felesleg-elektron energiaja 0 és 400 meV
kozott valtozik. A molekulafiirt-méret novekedésével az elektron egyre mélyebb energiaval
kotodik. A 7. abran lathato az elektron atlagos alapallapotu energidja a méret fliggvényében
két kiilonb6z6 hémérsékleten. Az abrabol vilagosan latszik, hogy az elektron magasabb
hémérsékletii molekulafiirtokon erésebben kotédik. A legmélyebb energiaval az 500-as
molekulafiirtén 300 K-en ko6tédott az elektron -0,23 eV koriili atlagos értékkel. A kapott

energiak jo egyezésben allnak a semleges vizcseppekre becsiilt adiabatikus elektronaffinitasi

energiaval.’ ° Ezt a 0,1 eV-os elektronaffinitast a folytonos dielektrikum elmélet segitségével

szamolték ki egy 10 A sugart (kb. 100-200 vizmolekulét tartalmazo) cseppre.
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7. abra A felesleg-elektron atlagos alapallapoti energiaja a molekulafiirt-méretének fiiggvényében 7'= 200 K
(kék) és 300 K (piros) hémérsékleten.

Most térjiink at a felesleg-elektron térbeli eloszlasanak geometriai vizsgalatara. Az Gsszes
konfiguracional az elektron egy nagyon diffuz feliileti allapotban stabilizalédik. Az elektron
inerciasugara tipikusan 7 és 17 A kozott véltozott, ami jelentdsen nagyobb a relaxalt
egyensilyi vizmolekulafiirt anionokban szamolt 3-6 A értéknél. A molekulafiirtok méretével

az elektron sugara folyamatosan csokken (8. abra) az egyre er6sodd elektron-molekulafiirt
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kolcsonhatas miatt. A két elébb targyalt mennyiség kozott éppen ezért erds korrelaciot
figyelhetink meg, melyet a 9. abran illusztralunk. A molekulafiirtok méretének
novekedésével az elektron egyre mélyebb energiaval kotodik, mikdzben egyre kisebb
térrészben lokalizalodik. Az atlagos alapallapott energia kozel linearis dsszefiiggésben all az
inerciasugar négyzete atlaganak inverzével. Ez kvalitativ egyezésben all a gémbbe zart

részecske modellel, feltételezve, hogy az elektron inerciasugara a potencialgédor méretével
aranyos.
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8. abra A semleges vizmolekulafiirtokhoz kotott felesleg-elektron atlagos inerciasugara a molekulafiirt-
méretének fiiggvényében 7'= 200 K-en (kék) és 300 K-en (piros).
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9. abra A felesleg-elektron atlagos alapallapot energiaja és az elektron atlagos inerciasugar négyzete kozti
korrelacié 200 K-en (kék) és 300 K-en (piros).
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A 10. abra szerint a felesleg-elektron atlagos energiaja linearisan korreldl a semleges
molekulafiirt atlagos dipolusmomentumaval. Ez megfelel a klasszikus ponttoltés-dipolus
kolesonhatasnak: a novekvod dipélusmomentummal egyenes aranyban nd az elektron és a
molekulafiirt kozti elektrosztatikus kolcsonhatasi energia abszolat értéke. Az elektronnak
térbeli orientacidjat jellemzi a 11. abra. Az abran az elektron kézéppontjabdl a molekulafiirt
kozéppontjaba mutatd vektor €s a semleges molekulafiirt dipolusmomentum-vektora altal
bezart szog koszinuszanak eloszlasa lathatd kiilonb6z6 molekulafiirt-méretekre. A —1-hez
tartoz6 csucs azt jelenti, hogy az elektron a molekulafiirtokhoz képest abban az iranyban
helyezkedik el, amilyen irdnyba a dipélusmomentum-vektor mutat. Bar a méret
novekedésével az eloszlas kiszélesedik, egyértelmil, hogy az elektron lokalizacidjanak helyét

alapvetéen a molekulafiirt dipélusmomentuma hatarozza meg.
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10. abra A felesleg-elektron atlagos alapéllapotu energidja a kiillonb6z6 méretii molekulafiirtokon a semleges
molekulafiirt atlagos dipolusmomentumanak fiiggvényében 300 K-en.
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11. abra A semleges molekulafiirt dipolusmomentum-vektora és az elektron k6zéppontjabol a molekulafiirt
kozéppontjaba mutato vektor altal bezart szo6g koszinuszanak az eloszlasa kiilonbozé méretli molekulafiirtokre
300 K-en. n = 20 (fekete), 45 (piros), 104 (zo1d), 500 (kék)

A felesleg-elektron lokalizacidja semleges viz/levegé hatarfeliileteken

A vizmolekulafiirték elemzése utdn megvizsgaltuk, hogyan lokalizaloédik egy felesleg-
elektron kiilonbozd semleges viz/levegd hatarfeliileteken. Mindegyik hatarfeliileti rendszerre
499 db egyensulyi folyadék film konfiguraciot elemeztiink. Az elektronnak a folyadékfilmhez
viszonyitott helyzetét a folyadékfilm és az elektron kozéppontjanak z iranya (a feliiletre

merdleges iranyl) r =

—Z

Zeme — Zemsin| taVolsagaval jellemeztiik. A Gibbs-féle elvalaszto feliilet
segitségével eldonthetjiik, hogy az elektron felszini vagy belso allapotban lokalizalodott-e. Az
clektront felszini 4llapotinak tekintettiik, ha r+7, 2 R, ahol R =|zqy,. —Z,, .| @ Gibbs-féle

elvalaszto feliilet z iranyu tavolsaga a folyadékfilm tomegkozéppontjatol. Gyakorlatilag az
Osszes konfiguraciora azt kaptuk, hogy az elektron a folyadékfilmen kivill, felszini allapotban
lokalizalodik. Mivel csak 2 esetben keriilt az elektron belsé allapotba, ezeket kihagytuk a
tovabbi elemzésekbdl.

Ahogy a semleges vizmolekulafiirtok esetében tettiik, itt is akkor tekintettiik lokalizaltnak

az elektront a folyadékfilm terében, ha az elektron inerciasugara kisebb volt, mint
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\E%:M A, ahol Iy, az elektron reprezentaciéjahoz hasznalt kocka élhossza. Ez a

kritérium a vizsgalt konfiguraciok jelentds hanyadaban teljesiilt. A talhiitétt és a folyékony
viz felszinén kb. 45 és 75 %-ban kotodott az elektron, mig az amorf jég ¢és a kristalyos jég
felszinén kb. 60 és 75 %-ban. Kezdetben az elektron kotddési energidja meglehetdsen gyenge.
Gyakran az elektron alapallapotti energidja kissé pozitiv. Az ilyen konfiguraciokat a
viszonylag kicsi szimulacios doboz és a véges bazisméret miitermékének tekintettiik. Ezeket
az eseteket szintén kihagytuk a tovabbi analizisbdl.

A 12. abran mutatjuk be a felesleg-elektron alapallapotii energiacloszlasat azokra a
konfiguraciokra, amelyek teljesitik mind a geometriai, mind az energetikai kritériumokat. A
felesleg-elektron a semleges viz/levegd hatérfeliileteken tipikusan -100 meV-os energiaval
kotédik, de néhany esetben az elektron energidja a -400 meV-ot is eléri. A kiilonb6zd
viz/levegd hatarfeliiletekhez tartozé energiaeloszlasok elég hasonlok. Ez a hasonlosag
megfigyelheto az elektron inerciasugaran is a 13. dbran. Az elektron inerciasugara tobbnyire 6

és 10 A kozott valtozik, ami diffuz elektroneloszlast jelent.
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12. abra A felesleg-elektron alapallapotl energia-eloszlasa azokra a semleges viz/levegd hatarfeliileti
konfiguraciokra, amelyek kielégitik a geometriai (7.<14 A) és energetikai kritériumokat (E,<0 eV). Tulhiitott
viz/levegé (fekete), folyékony viz/levegé (z61d), kristalyos jég/levegd (piros), amorf jég/levegd (kék).
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13. abra Az alapallapotu felesleg-elektron inerciasugaranak eloszlasa azokra a semleges viz/leveg6 hatarfeliileti
konfiguraciokra, amelyek kielégitik a geometriai (r,.<14 A) és energetikai kritériumokat (E¢<0 eV). Tulhiitdtt
viz/levegd (fekete), folyékony viz/levegé (z61d), kristalyos jég/levegd (piros), amorf jég/levegd (kék).

A felesleg-elektron lokalizaciéja semleges tombfazisbeli vizben

A felesleg-elektron tombfazisbeli lokalizaciés analizisekor az elektron alapallapota
energidjara az 500-as mintabol csak 4 alkalommal kaptunk negativ értéket, nagy résziik
pozitiv tartoméanyban, 0,2 és 0,6 eV kozott szort. Az elektron inercia sugara 4-18 A kozott
valtozott. Az elektron tehat a modelliink szerint egyaltalan nem lokalizalodik stabilan a
tombfazisbeli viz belsejében. Ezzel szemben a vizklaszterek felszinén, valamint a viz/levegd
hatarfeliileteken joval stabilabb modon lokalizalodik a felesleg-elektron. Az altalunk
feltételezett kétféle elektronkdtési mod nyilvan a tombfazisbeli vizben létre sem johet.

Rossky és munkatérsai mér végeztek hasonld vizsgalatokat MD szimulaciokkal,®*¢'62
melyekben klasszikusan ¢és kvantumosan analizaltak, hogy hogyan lokalizalédna egy elektron
a tombfazisbeli vizben. Az elektron alapallapotu energiajara 0,3-1,5 eV-ot , az inerciasugarara
3,5-9 A kaptak, tehat energiara joval magasabb, az inerciasugarra kisebb értékeket kaptak,
mint mi, de mindkettére az alsé hatar egész jol egyezik. A kiilonbségek oka az eltérd
pszeudopotencidlon és hdmérsékleten (nekik 283 K, nekiink 300 K) kiviil az egy cellan beliil

szimulalt molekulak szama. Mivel 6k csak 216 vizmolekulat hasznaltak, mig mi 1600-at,
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jelentdsen kisebb, feleakkora ¢lhosszusagu szimulacids cellaval kellett elvégezniiik a
szamitasokat. Ez jol megfelel az inerciasugarak maximalis 18 A-6s és 9 A-6s értékeinek.
Nagyobb szimulacidos cellaban nagyobb valoszinliséggel lokalizalodik az elektron
alacsonyabb energidji helyen. Ezeket figyelembe véve tehat elmondhatd, hogy hasonld

eredményeket kaptunk.

Diszkusszio

A vizmolekulafiirt anionok valészintsithetd képzédésének elsd 1épésének modellezésével
arra a megallapitasra jutottunk, hogy egy felesleg-elektron az esetek tulnyomoé részében a
semleges vizmolekulafiirt anionok felszinén kotédik, igaz egy meglehetdsen gyenge, diffuz
allapotban. Azt is lathattuk, hogy az elektron lokalizaciojat alapvetdéen a semleges
molekulafiirt dipolusmomentuma hatarozza meg. Ez megnyilvanul egyrészt abban, hogy az
elektron a semleges molekulafiirt pozitiv oldalan k6tddik, masrészt abban, hogy a névekvo
dipdlusmomentummal egyre erdsebben kotddik az elektron. Mivel a molekulafiirt-mérettel né
a semleges molekulafiirt dipolusmomentuma, logikus, hogy nagyobb molekulafiirtokon
mélyiil az elektron energiaja.

Most térjink at arra, hogy hogyan viszonyulnak egymashoz a molekulafiirtokre, a
viz/levegd hatarfeliiletekre és a tombfazisbeli vizre kapott eredmények. Azt varhatnank, hogy
a molekulafiirt-méret novekedésével lassan elérjiik a végtelen nagy molekulafiirtoknek
megfeleld tombfazisbeli és/vagy viz/levegd hatarfeliileti allapotokat. Mivel az elektron
mindig feliileti allapotban lokalizalodott a molekulafiirtokon, logikusnak tiinik, hogy az
elektron gyengébben ko6tddott a tombfazisbeli vizben, mint a hatarfeliileteken. Az viszont nem
teljesen érthetd, hogy a viz/levegd hatarfeliileteken miért lokalizalédott gyakran az elektron
pozitiv energidval. Az is meglepd, hogy az 500-as méretli 300 K-es vizmolekulafiirtoknél
viz/levegd hatarfeliiletekre. Ezek az ellentmondasok a hatarfeliileti szimulaciok véges méretén
tul annak koszonhetok, hogy a viz folyadékfilmeknél a rendszer dipdlusmomentuma nem
mindig merdleges a feliiletre, és igy az elektron nem mindig lokalizalédhat a rendszer
dipolusmomantumanak iranyaban. Mivel a felesleg-elektron a semleges tombfazisbeli vizben
pozitiv energiaval lokalizalodik, az elektron jobban stabilizalodik a semleges viz/levegd
hatarfeliileteken. Ez tehat megfelel annak, hogy a semleges molekulafiirtokon a felszinen

kotédik az elektron.
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1ll.B A felesleg-elektron relaxacidja kiilbnb6zé viz/levegé
hatarfeliileteken

Miutan részletesen elemeztiik, hogyan kotddik az elektron kiilonbozé semleges viz/levegd
hatarfeliileteken a relaxacid ¢+ = 0 iddpillanataban, most azt fogjuk targyalni, hogyan
folytatodik a hidratacid, hogyan stabilizalodik az elektron ezeken a felszineken. Mivel a
molekulafiirt anionoknal kvantum molekuladinamikai szamitasokkal kétféle stabilis allapotot
talaltak, érdekes megvizsgalni, hogy a viz/levegd hatarfeliileteknél is kialakulhatnak-e stabilis
felszini vagy bels6 allapotok. Az elektron kezdeti megkotédését vizsgald tanulmanyunk azt
josolta, hogy az elektron a feliileten lokalizalodik. Nem volt tehat egyértelmii, hogy a kezdeti
lokalizaciot kovetden milyen allapotba vezet a relaxacios folyamat. Megvizsgaltuk azt is,
hogyan fiigg a felesleg-elektron relaxacio és a kialakulo allapot a kezdeti hdmérséklettdl és
szerkezett6l. Az elektron hidrataciojat az elézé fejezetben emlitett négyféle viz/levegd
felszinen hasonlitottuk 6ssze: folyékony viz/levegd (7' = 300 K), talhiitott viz/levegd (7 = 200
K), kristalyos (1h) jég/levegd (7' = 200 K) és amorf jég/levegd (7' = 100 K) hatarfeliileteken.

Az utobbi években két tanulmény is sziiletett hasonld témaban. Rodriguez és Laria
utintegral modszerrel szimulalt egy felesleg-elektront 300 K homérsékletii viz/levegd
hatérfeliileten.”> Ebben a munkaban eleve feltételezték, hogy az elektron bekeriil a
tombfazisba, és egy hipotetikus felszini allapotot vizsgaltak. Baletto és munkatarsai ab inicid
molekuladinamikai szimulaciot hajtottak végre egy felesleg-elektronra kristalyos jég/levegd
felszinen.* Ez a szimulacid meglehetésen kevés, 32 vizmolekulat hasznalt, és a trajektoria
hossza is rovid, 5 ps volt. A tobb kozelitést alkalmazo modelliink megengedte, hogy hosszabb
szimulaciot hajtsunk végre sokkal nagyobb rendszerre. A végrehajtott szimulacioink igy
sokkal részletesebb molekularis szintli betekintést szolgaltatnak a relaxacios folyamatok

mechanizmusaiba.

Moédszer

Az el6z6 részben targyalt lokalizacios analizishez hasznalt 499-499 semleges folyadék
viz/levegd, talhiitott viz/levegd konfiguraciokbol kivalasztottunk 10-10 szerkezetet, és az
elektron hozzaadasaval 10 ps hosszsagu trajektoriakat futtattunk. Ez az id6tartam jelentésen
hosszabb a hidratalt elektronnak a 300 K koriili tombfazisban tapasztalhato kevesebb mint 0,5

ps-os relaxédcios idejénél*® Osszehasonlitisként a kristdlyos jég/levegd felszinekre is
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megvizsgaltuk a relaxacios dinamikat két kiilonboz6é konfiguraciobdl kiindulva. Az egyik
esetben egy 200 ps ideig ekvlibraltatott semleges, kristalyos jég/levegd utolsod
konfiguraciojabdl indultunk ki. A masik esetben az eredeti, szabalyos kristalyos jég/levegd
szerkezetet csak 1 ps ideig termosztaltuk 200 K-en a Maxwell-Boltzmann sebességskalazasi
modszerrel, és utana adtuk hozza a felesleg-elektront. Az els6 esetben a relaxacios trajektoria
hossza 180 ps a masodik esetben 120 ps. Hasonld 200 ps hosszii molekuladinamikai
a lokalizacios analizis legstabilabb konfiguraciojabol inditottunk el.

Mivel az elektron inerciasugara mar a relaxacido elején jelentdsen csokken, csak a
szimulaciok els6 500 fs idejében hasznaltunk 32° db racspontot. Ezutan feleakkora dobozban

szimulaltuk az elektront 16° db ponttal.

Eredmények

Relaxacié a viz/levegé hatarfeliileteken

A szimulacidk soran folyamatosan nyomon kovettiik a felesleg-elektron energetikai és
geometriai tulajdonsagait. A 14. abra mutatja a felesleg-elektron alapallapotu energiajat, az
elektron inerciasugarat és az elektron kozéppontjanak a tavolsagat a Gibbs-féle elvalaszto
felilettdl az id6 fiiggvényében egy-egy jellemzd trajektoridra a tulhiitott ¢és a
szobahémérsékletii viz/levegd hatarfeliileten. Ezeken a kivalasztott példakon jol lathato a fo
kiilonbség a 200 K és a 300 K hémérsékletii rendszerek kozott. A relaxacié mindig egy
nagyon gyengén kotott felszini allapotbol indul. A hidratacionak az ultragyors része 20 fs alatt
jatszodik le. Ugy 100 fs utan az energia durvan 0,5 és 2,0 eV-ot csokken a két kivalasztott
trajektorian. A 10-10 trajektoria atlagaként ez 0,5 és 1,0 eV-ot jelent (15. abra). Az ultragyors
stabilizacié egy sokkal kompaktabb feliileti dllapothoz vezet. Az elektron mérete 8-10 A-rél
200 K-en kb. 4 A-re , mig 300 K-en 3 A-re csokken. Ekozben az elektron kézéppontja hamar
eléri a Gibbs-féle elvalaszto feliiletet. Az elsé 100 fs utani hidratacio mar hosszabb idéskalan
jatszodik le. Dont6 kiilonbség figyelheté meg a kétféle homérsékleten lejatszodo relaxacio
soran az 1-10 ps tartomanyban. A szimulaciok ideje alatt 200 K-en a felesleg-elektron feliileti
allapotban maradt (r+r,-R~0), viszont 300 K-en a feliiletibdl belsé allapotba (r+rg-R<<0)
keriilt (1d. 14. abra alsé panel). A kivalasztott 300 K-es trajektorian ez az atmenet jol lathatd 7
ps koril. 300 K-en a 10 trajektoriabol 6 keriilt belsé allapotba. A maradék 4 szimulaciot
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tovabb folytattuk 40 ps-ig, ami elegend6 id6t jelentett ahhoz, hogy ezek is belsé allapotba
jussanak. A talhitott viz esetében minden vizsgalt esetben a felszinen maradt az elektron.
Egyik trajektorianak a hosszat kiterjesztettilk 180 ps-ra, de még ennyi id6 utan is a feliileten

kotédott az elektron. Ennek a trajektoridnak a részletesebb ismertetésére késobb még
visszatériink.
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14. abra Az elektron alapéllapota energija, inerciasugara és a kozéppontjanak a Gibbs-féle elvalaszto feliilettol
valé tavolsaga az id6 fliggvényében. Egy-egy reprezentativ trajektoria a tulhiitott viz/levegé (fekete) és a
kozonséges viz/levegd (piros) hatarfeliiletekre. A belso grafikonokon a trajektoriak ultragyors része lathato.

35



A 10-10 db relaxacios trajektoriak atlagolasaval szamolt tulajdonsagok elemzése tovabbi
betekintést nyujt a relaxacios folyamatokba. A felesleg-elektron atlagos alapallapotu energiaja
illetve az alapallapot és az els6 gerjesztett allapot kozti energiakiilonbség lathat6 a 15. abran.
A két gorbe nem-exponencidlis karaktere hasonlo, de a trajektoridk hosszabb idé utan
jelentdsen kiilonbozévé valnak a két hdmérsékleten. 10 ps utan az alapallapotu energia eléri a
-2,0 eV-ot és a -3,0 eV-ot 200 illetve 300 K-en. Hasonl6an nagy kiilonbség figyelheté meg az
energiakiilonbségekben is; 200 K-en kb. -1,0 eV, 300 K-en -1,5 eV. Az eltérés két tényezdnek
koszonhetd: egyrészt a relaxacio altalaban gyorsabb folyamat magasabb hémérsékleten;
masrészt 10 ps utan 200 K-en mindegyik trajektoria felszini allapotban maradt, a 300 K-es
trajektoriak esetében az atlagolt értékek viszont belsé és felszini allapotokbol adodtak.
Ezekbdl a megfontolasokbol az is kovetkezik, hogy az atlagos mennyiségek még nem érték el

az egyensulyra jellemz6 értékeket, az id6 elérehaladasaval tovabbi energiacsokkenés varhato.
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15. abra A fels6 abran a felesleg-elektron alapallapott energiaja lathato a trajektoriak atlagaként, az also részen
az alapallapot és az elsd gerjesztett allapot energiakiilonbsége szintén a trajektoriakra atlagolva. A fekete vonal a
tulhiitott viz/levegd , a piros vonal a kozonséges viz/levegé felszinhez tartozik.
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Most térjiink at a feltételezhetGen teljesen relaxalt feliileti allapot eredményeinek
ismertetésére. A 16. abran egy kozelitleg 200 K hémérsékletti talhiitott viz/levegd felszinen
stabilizalodott elektron alapallapott energidja lathato 40-t61 180 ps-ig. Erre az idotartomanyra
szamolt alapallapoti energiaeloszlas egy kozel szimmetrikus Gauss-eloszlas, -2,6 eV-os
atlaggal. Az elektron inerciasugara 2,2 és 3,6 A kozott véltozik, atlagos értéke 2,7 A. A 17.
abra mutatja a szamolt optikai abszorpcids spektrumot a felszini allapotu felesleg-elektronra.
Az abszorpcids sav széles és aszimmetrikus, hasonl6 a hidratalt elektronra szimulélthoz, azzal
a kiilonbséggel, hogy az abszorpciés csiucs 1,9 eV helyett,* 1,5 eV-nal taldlhaté. Ez a

kiilonbség az eltérd szerkezeten kiviil a kiilonb6z6 hémérsékletnek is kdszonheto.
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16. abra A feliileti allapotu felesleg-elektron alapallapoti energiaja az id6 figgvényében, a tulhitott viz/levegd
hatarfeliileten
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17. abra A feliileti allapott felesleg-elektron optikai abszorpcios spektruma a talhitétt viz/levegd hatarfeliileten
(fekete). Osszehasonlitasként lathato az ugyanezzel a modellel szamolt témbfazisbeli hidratalt elektron
spektruma is 7= 300 K-en (piros)(46-es referencia).
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A kovetkezokben a relaxacios folyamatokat kiséré szerkezeti valtozasokat fogjuk
részletesen targyalni. A 18. abran mutatjuk be hogyan valtozott a relaxacio soran az elektron
kortil talalhaté vizmolekulak szama. Egész pontosan azt vizsgaltuk, hany vizmolekula volt
talalhaté az elektron kozéppontja koriil 5 A-nél kozelebb. Az abran a 10-10 trajektoria atlagai
szerepelnek 200 és 300 K hémérsékleten. Kezdetben, amikor még az elektron meglehetésen
diffuz, csak 2-4 molekula helyezkedik el az elektron kozelében. Ez a szam 10 ps utan 200 K-
en a 8-as ¢s 300 K-en a 13-as érteket érte el. Ez utdbbi még mindig nem éri el az egyensulyi
hidratalt elektronra jellemz6 16-o0s értéket, ami azt bizonyitja, hogy a relaxacié tényleg nem

fejez6dik be 10 ps utdan még a szobahémérsékletii vizre sem.
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18. dbra A felesleg-elektron kdzéppontjdhoz 5 A-nél kdzelebb levé molekuldk szdma az id6 fiiggvényében
talhiitott viz/levego felszinre (fekete) és folyékony viz/levego felszinre (piros).

A 180 ps hosszisagu talhitott viz/levegd szimulacioé platdjabol a relaxalt felszini allapotra
a koordinacios szam 10 koriili. Ez valamivel tobb mint a hidratalt elektronra szamitott érték
fele, ami arra utal, hogy feliileti allapoti elektron is behatol valamelyest a viz felszinébe. A
19. abra jol illusztrlja, hogy ilyenkor az elektron a vizfelszinnek csak egy konkav
bemélyedésben helyezkedik el. A pontok a relaxalt platdhoz tartozé konfiguracioknak
felelnek meg. A grafikon pontjai a vizmolekuldk oxigénatomjainak az elektrontdl valo
tavolsagat jellemzik. Még pontosabban fogalmazva az oxigénatomok z irdnyu tavolsagat

abrazoltuk az xy sikbeli tavolsag fiiggvényében. Az abrabol igy kideriil, hogy annak ellenére,
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hogy az elektron behatol a vizfelszinbe, nem ,,mertil el” benne. A 20. abran egy hatarfeliileten
stabilizalodott elektron jellegzetes eloszlasat illusztraljuk. Az elektron feliileti jellege
vizualisan is jol lathat6. Az ilyen abrakon lila szinnel azokat a pontokat jeloljiikk, amikben az
elektron hullamfliggvényének értékei azonosak €s olyan zart felszint alkotnak, amin beliil a

felesleg-elektron megtalalasi valosziniisége 80 %.
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19. abra A vizmolekulak oxigénjének tavolsaga az elektron kézéppontjatol z iranyban az xy sikbeli tavolsag
fiiggvényében a tulhiitott viz/levegd hatarfelszinen.

20. abra Egy jellemz6 konfiguracio a felesleg-elektronnal a talhitott viz/levegé felszinen. Az elektront abrazold
izofeliileten beliil a megtalalasi valoszintiség 80 %.
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Relaxacié a jég/levegé hatarfeliileteken

Az elso esetben, a semleges jégfilm 1 ps-os termosztalasa utan, az elektron relaxacidja egy
viszonylag szabalyos szerkezetrdl indul. Ennek kdszonhetden a trajektoria lassabban relaxal,
mint amikor a hosszan ekvilibraltatott jég felszinen kezdédik az elektron hidratacidja (I1d. 21.
abra). Az els6é 50 ps alatt az elektron a jég felszinén kiviil marad egy kevésbé kompakt
formaban. Tovabbi 50 ps utan viszont behatol az elektron a felszini rétegbe, mikozben egy
er6sebben kotott allapotba keriil. Az energetikai és geometriai tulajdonsagok alapjan

megallapithato, hogy még ekkor is felszini allapotban marad az elektron.
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21. abra Az elektron alapallapotl energidja, inerciasugara és a kozéppontjanak a Gibbs-féle elvalaszto feliilettél
valo tavolsaga az id6 figgvényében. A fekete trajektoriak esetében az elektron relaxacidja egy rovid
ekvilibraltatassal elokészitett semleges jég/levegd felszinén indult; a piros trajektoria esetében hosszu ideig
ekvilibraltattuk a kristalyos jég/levegd hatarfeliiletet.
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A hosszabb eldegyensullyal eléallitott trajektoria esetén a relaxaciobol kimarad az elébb

emlitett gyengébben kotott felszini allapot. Az egyensulyinak tekinthetd jég felszinhez

hozzaadott elektron nagyon gyorsan, 1 ps alatt behatolt a felszini rétegbe, és tovabbi relaxacid

utan ugyanabba a felszini allapotba keriil, mint amit a szabalyos felszin eredményez. Ezt a

szerkezetet a tovabbiakban I-es felszini szerkezetnek fogjuk nevezni. Egy jellegzetes

vizkonfiguracio és elektroneloszlas lathato a 22. abran. A felsé panelen jol kiveheté 4

vizmolekula, ahogy a hidrogénjeikkel stabilizaljak az elektront.

s

22. abra Egy jellemzd vizkonfi
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kristalyos jég/levegé hatarfeliileten. A

fels6 abra csak a legkiilsé réteget mutatja feliilnézetbdl. Az elektront abrazold izofeliileten beliil a megtalalasi

valosziniiség 80 %.
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Felhivjuk a figyelmet arra, hogy a kristalyos jég/levegé hatarfeliileten kotott elektron
fizikai tulajdonsagai alapvetden azonosak a tulhiitott viz/levegé hatarfeliileten kotottével.
Sz4m szerint az elektron alapallapotu energiajéra -2,7 eV-ot, az inerciasugaréra pedig 2,6 A-6t
kaptunk. Az I-es felszini szerkezet alapallapotu gerjesztési energia 1,6 eV-os cstcsa csak 0,1
eV-tal kiillonbozik a talhiitott viznél szamolttol. Ezek az adatok azt valosziniisitik, hogy a
kétfele viz/levegd hatarfeliileten gyakorlatilag ugyanaz a felszini allapot alakulhat ki. Ez
bizonyara annak koszonhetd, hogy 200 K-en a kristalyos jég felszinén is kialakul egy vékony
folyadékszerti réteg, ahogy azt Osszegfrekvencia-keltési rezgési spektroszkopiaval is

kimutattak.*’
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23. abra Az amorf jégen relaxalo elektron alapallapoti energiaja, inerciasugara és a kozéppontjanak a Gibbs-
féle elvalaszté feliilettdl valo tavolsaga az id6 fiiggvényében 100 K-en.
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A 100 K homérsekletii amorf jég/levegd szimulacid eredményei még valtozatosabba
teszik a képet. A 23. dbra mutatja a legfontosabb fizikai mennyiségek id6fiiggését, miutan az
elektron lokalizalodott a semleges amorf jég/levegd felszinen. Az elektron ebben az esetben is
egy gyors kezdeti relaxacion megy keresztiil. Bar az els¢ 20 fs alatt az energiacsokkenés itt
csak 0,2 eV, az elektron inerciasugara jelentdsen csokken 11 A -rél 5 A-re. Az amorf jég
merev szerkezetének koszonhetéen a tovabbi relaxacid sokkal lassiibb folyamat, mint ahogy
magasabb hémérsékleteken lathattuk. 150 ps koriill egy hirtelen energiacsokkenéssel az
elektron kinetikailag stabil allapotba keriil, -1,6 eV-os alapallapottl energiaval. Ez az energia
és a 3 A nagysagu inerciasugir egy gyengébben kotott elektron allapotot jelent, mint amit az
I-es felszini szerkezetnél tapasztalhattunk, ugyhogy erre az allapotra Il-es felszini
szerkezetként fogunk a késébbiekben hivatkozni.

Most attériink a kétféle felszini szerkezet hidrogénkotéseken alapuld jellemzésére. A 24.
abran lathatok a kiilonbozé vizmolekuldk szama az oxigénatomoknak az elektron
kozéppontjatol vett tavolsaganak a fiiggvényében a kétféle szerkezetre. Hatarozott
kiilonbséget vehetiink észre a kristalyos jég/levegd és az amorf jég/levegd felszineken
kialakulo szerkezetek kozott. Az I-es felszini allapotban az elektronhoz legkozelebbi
vizmolekulak AA tipustak és az elektron kdzéppontjatél kb. 3 A tivolsagra helyezkednek el.
Az elektron koriil atlagosan 3 ilyen vizmolekula taldlhatd. Az egy szabad hidrogénnel
rendelkez6 AAD tipusu vizmolekulak valamivel tavolabb talalhatok, mint az AA tipusuak.

A legfontosabb kiilonbség az I-es és a Il-es felszini szerkezet kozott, hogy a Il-esben
egyaltalan nem talaltunk AA tipusi molekulat, viszont a Il-es szerkezetben tobb AAD
molekula stabilizalja az elektront. A szabad hidrogénatommal nem rendelkezé6 AADD tipust
molekuldk tavolabb helyezkednek el az elektrontdl, mint az elektront kozvetlentil stabilizald
AA és/vagy AAD tipusi vizmolekulak. Tobbnyire ezek az AADD molekulak
hidrogénkotésben allnak a felszini AA és AAD molekulakkal, és donorként vesznek részt
ezekben a kotésekben. Az elektron koriili 5 A sugart korben nincs jelen més tipusa molekula.
A talhiitétt viz/levegd hatarfeliiletekre elvégzett hidrogénkotés analizis hasonld eredményre
vezetett, mint amit a kristalyos jégnél lathattunk. A szerkezeti elemzés tehat megerGsiti azt a
korabbi kovetkeztetésiinket, hogy a kristalyos jég/levegd és a tulhitott viz/levegd felszinen

hasonl¢ elektronallapot alakul ki.
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24. dbra Az AA (piros), AAD (z6ld) és az AADD (fekete) tipusti vizmolekuldk szdma az oxigénatom elektron
kozéppont tavolsag fliggvényében a kristalyos jég/levegé (felsé rész) és az amorf jég/levegd (also rész)
hatarfeliileteken.

Diszkusszioé

Az értekezésnek ebben a fejezetében elemeztilk a felesleg-elektron relaxacios dinamikajat
kiilonb6z6 viz/levegd hatarfeliileteken. A vizsgalt rendszerek kozé tartoztak a kozonséges
viz/levegd, talhiitott viz/levegd, kristalyos jég/levegd és az amorf jég/levegd hatarfeliiletek.
Eredményeink szerint a felesleg-elektron relaxacidja mindig egy gyengén kotott nagyon
diffuz felszini allapotbdl indul. A relaxacio elsé 20 fs-aban az elektron egy gyors feliileti
lokalizacion megy keresztiil. Ez az iddskala a rotacios mozgasok nagysagrendjébe esik,

ugyhogy ilyenkor orientalédhatnak a szabad OH kotések az elektron felé. A relaxacids
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folyamat tovabbi része erosen fligg a homérséklettél, habar a folyamat f6 lépései
megegyeznek a kiilonb6z6 rendszerekben. A 300 K homérsékletli viz/levegd felszinen az
elektron a tombfazisba diffundal. Ez a felszini allapotbdl belsé allapotba torténd atmenet a 10
ps-os idéskalan zajlik le. Ez az eredmény tehat azt jelzi, hogy a felesleg-elektron normal
koriilmények kozott belsé allapotban stabil. A hémérséklet csokkentése jelentdsen lelassitja a
folyamatot. Az alacsonyabb homérsékletli szimulaciok soran nem figyeltiik meg bels6 allapot
kialakulasat. 200 K-en mindkét esetben, a talhiitott viz feliiletén és a kristalyos jég felszinén
egy erdsen kotott felszini allapot alakul ki (I-es szerkezet). 100 K-en az amorf jég/levegd
hatarfeliileten a még lasstibb relaxacionak és a jég merevségének koszonhetden az elektron
mar csak egy gyengén kotott allapotba keriil (Il-es szerkezet). A kétféle felszini allapot jol
elkiilonithetd a szerkezeti tulajdonsagaik alapjan is. Az I-es felszini allapotban az elektront
gyakran 3 db két szabad hidrogénatommal rendelkez6 (AA) vizmolekula stabilizalja. A Il-es
felszini allapotban viszont a felesleg-elektront csak olyan (AAD) vizmolekulak kétik meg,
amelyek egy szabad hidrogénatommal rendelkeznek. Valosziniileg ennek is kdszonhetd a
kétfeéle allapot kozti 1 eV-os energiakiilonbség.

Eredményeink kompaktabb és erésebben kotott felszini allapotokat josolnak, mint mas
korabbi munkak. Egy el6z6 szimulacios tanulmanyban, ahol 300 K-en mesterségesen tartottak
a viz felszinén az elektront, az inerciasugarra 3,6 A-6t szaimoltak,63 ellenben az I-es felszini
szerkezetre kapott 2,7 A-6s értékiinkkel. Egy masik, ab inicio molekuladinamikai szimulaci6
szerint az elektron nem hatol be a kristalyos jég felszini rétegébe,é4 ahogy mi tapasztaltuk.
Pedig ez konnyen elképzelheté annak tiikrében, hogy a kristalyos jég felszinén 200 K felett
egy folyadékszerii réteg képz6dik.®® Ennek az eltérésnek az lehet az oka, hogy a szamitasaik
soran relative kis rendszert (32 vizmolekulat) és rovid szimulacios id6t (kb. 5 ps-t) hasznaltak.

Erdemes Gsszevetni a kapott eredményeket a  vizmolekulafiirt —anionokra
szimulaltakkal **%” A felszini allapoti vizmolekulafiirt anionokbol extrapolalhato -3,0 eV-os
energiaérték nem sokban killonbozik az I-es felszini allapotu felesleg-elektron -2,6 eV-os
szimulaciokban elhanyagoltuk a tavoli kolcsonhatasokat. Hasonlo lehet a helyzet az I-es
szerkezetre szamitott 1,5 eV-os abszorpcids energia ¢és az extrapolalt 1,7 eV-os érték kozott.
A hatérfeliileti elektron 2,7 A-0s inerciasugara szintén beleillik a molekulafiirt anionokra
tapasztalhato trendbe. Ezek alapjan tehat valoszintsithetjiik a feliileti allapoti vizmolekulafiirt

anionok és az I-es szerkezet hatarfeliileti elektron szerkezeti hasonldsagat.

45



1ll.C Metastabil és lehiitott vizmolekulafiirt anionok

Az egyik el6z6 fejezetben analizaltuk a vizmolekulafiirt anionok képzdédésének legelsd
Iépését, amikor a felesleg-elektron megtamadja a semleges vizmolekulafiirtot. A semleges
egyensulyi vizmolekulafiirtok és a nulla kinetikus energidju elektron kolcsonhatdsanak
elemzése megerdsitette, hogy a relaxacios folyamat elsé pillanataban a semleges molekulafiirt
dipdlusmomantuma koti meg az elektront egy nagyon difftiz, felszini allapotban.

Ebben a fejezetben megprobaljuk modellezni a kdzepes méretii vizmolekulafiirt anionok

képzédésének egész folyamatat: a semleges vizmolekulafiirtok képzodésétol kezdve az

lépésében egy zérd kinetikus energiaju felesleg-elektron kotodik egy semleges egyensiilyi
vizmolekulafiirthoz. A munkank kezdeti szakaszaban kideriilt, hogy az igy eldallitott anionok
onmagukban nem képesek reprodukalni a kisérletekben a valtozd nyomas hatasara
bekovetkez6 valtozasokat. Bar csak korlatolt mennyiségii informacio all rendelkezésre a
semleges molekulafiirtok képzédésének mechanizmusardl, az tudhato, hogy a csokkend
nyomas hatdsara nemcsak melegebb molekulafiirtok képzddnek, de egyre tobb metastabil
szerkezet is keletkezik. Ebbdl kiindulva vizsgalatainkat kiterjesztettiik az egyensulyinal
magasabb potencialis energidaval rendelkezd szerkezetekre is. A felesleg-elektronnak a
relaxacio egy kozel egyensulyi, hideg vizmolekulafiirtén kezdddik, mig a masodikban a
felesleg-elektron hidratacidja metastabil vizmolekulafiirtokon keresztiil zajlik. Ezek a

68,69
KOS

modellek megfelelnek Knapp és munkatarsainal a kisérleteivel illetve a parolgassal lehiild

hémérsékletfiiggését is.

Médszer

A mar targyalt modell segitségével itt is egy kevert kvantumos-klasszikus
molekuladinamikai szimulaciéval megvizsgaltuk, hogyan relaxal a felesleg-elektron, miutan
kapcsolodott az egyensulyi/nem-egyensulyi, kiilonbozé méretii (n = 45, 104) és hdmérsékletti

(They = 50, 100, 150 K) semleges vizmolekulafiirtokhoz. Ezekben a szimulaciokban az
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elektron leirasara 32° db racspontot hasznaltunk, amiket egy 36,34 A élhosszusaga dobozban
egyenletesen osztottunk szét.

A hideg egyensulyi semleges vizmolekulafiirtok (lehtitott vizmolekulafiirtok, LVM)
eléallitasahoz egyensulyi molekulafiirtok homérsékletét fokozatosan csokkentettiik 300 K-rél
a névleges hémérsékletre. A lehiitést a Maxwell-Boltzmann sebességskalazasi modszerrel
végeztiik minden 100 fs-ban alkalmazva. A teljes hiités ideje 60 ps — 100 ps-ig tartott a kivant
homérséklettdl fliggden. A semleges metastabil vizmolekulafiirtok (MVM) el6készitésé¢hez
eldszor egy 36,34 A élhosszusaga dobozban szértuk szét a vizmolekulakat véletlen helyzettel
¢és orientacidval, azzal a megkdtéssel, hogy két oxigénatom nem lehetett kozelebb egymashoz
3 A-nél. Ezutan klasszikus molekuladinamikai szimulaciot hajtottunk végre 7= 0 K-en, amig
a relativ potencialis energiacsokkenés nem valt kisebbé, mint 107/100000 Iépés. A rendszert
aztan a névleges homérsékleten termosztaltuk a Maxwell-Boltzmann sebességskalazast
minden 10 fs-ban hasznalva. A semleges molekulafiirtok elokészitése utan a felesleg-
elektronnal egyiitt hagytuk relaxalni a rendszert. Mindegyik csoportra (a hdmérséklet, méret
és elokészitési modszer szerint) 100-120 ps hossziisagl trajektoriakat futtattunk le, amiket 20-

rendszerek analizisére a trajektoriak utolso 10 ps hossziisagh szakaszait hasznaltuk.

Eredmények

Az elektron hidratacioja kozben folyamatosan kovettiik az energetikai és szerkezeti
tulajdonsagokat. Szeretnénk kihangsulyozni, hogy a kezdeti semleges LVM szerkezeteik
jelentdsen stabilabbak voltak, mint az MVM konfiguraciok. A 25. abra mutatja az elektron
alapallapotu energiajat az id6 fliggvényében egy-egy jellegzetes LVM és MVM trajektoriara
100 K-en 45-6s és 104-es molekulafiirt-méretnél. Az elektron relaxacidja itt is mindig egy
nagyon diffiz, gyengén kotott allapotbol indul. Az elektron az els6é 20 fs-ban egy nagyon
gyors relaxacion megy keresztiil. A metastabil anionok relaxacidja tovabb folytatodik
kozvetleniil az ultragyors rész utan és 1-10 ps ideig tart. A leh(itott anionoknal a rendszer
gyakran megmarad a kezdeti relaxalt allapotban egy ideig, amit egy hirtelen 1épcsészerii
relaxacios 1épés kovet (pl. 20-25 ps-nal az abran). Néhany esetben a kisebb (n = 45) LVM
anionok egyszerlien megmaradnak a kezdeti gyengén kotott allapotban tovabbi relaxacio

minden lathato jele nélkiil. Az is egyértelmiien lathatd, hogy bar az MVM anionok kevésbé
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stabilak, mint a LVM anionok, a relaxalt elektron VDE-je hatarozottan magasabb az

metastabil anionokban, mint a lehiitott anionokban.

LVM MVM
>
(0]
§ n=45
LLIB
>
(0]
E n=104
w

25. abra A felesleg-elektron alapallapotu energidja az id6 figgvényében egy-egy kivalasztott trajektoriara.

Most vizsgaljuk meg a relaxalt vizmolekulafiirt anionok energetikai tulajdonsagait a
homérséklet tiikrében. A 26. abran lathaté az elektron alapallapotu energiaeloszlasa az egyes
csoportokra. A kisebb (n = 45) molekulafiirtokre a legalacsonyabb névleges hémérsékleten a -
0,1 — -0,2 eV kozotti ¢les csucs azokhoz a gyengén kotott allapotokhoz tartozik, amelyek
relaxacioja nem jelentés az ultragyors rész utan, legalabbis a szimulacid ideje alatt. A
hémérséklet novekedésével fokozatosan valik stabilabba a felesleg-elektron, ami a csticsok
negativabb irdnyba torténd eltolodasaban jelenik meg. A legfontosabb észrevétel, hogy mig az
MVM anionok energiaeloszlasa csak kismértékii homérsékletfiiggést mutat, az LVM aninoké

jelentdsebbet.
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26. abra A felesleg-elektron alapéllapott energidjanak eloszlasa a relaxalt vizmolekulafiirt anionokban 7'= 50 K
(fekete), 100 K (kék), 150 K (piros) hdmérsékleten.

A relaxaci6 soran nd az egyes molekulafiirtok homérséklete, a metastabil molekulafiirtoké
jobban, a lehiitétteké kevésbé. Mivel allando értéken tartottuk a rendszer teljes energidjat,
amennyivel csokkent az elektron energija, annyival nétt a vizmolekuldk potencidlis és
kinetikus energidja egyiittvéve. Minthogy a kétféle anion hékapacitasat azonosnak talaltuk és
a metastabil anionok homérséklete jobban nétt, mint ahogy az elektron energidjanak a
csokkenésébol varhatjuk, arra kovetkeztethetiink, hogy a metastabil molekulafiirtok esetében
az elektron hidratacidja kozben a vizszerkezet is jelentdsen relaxal. A 27. abran lathatjuk a
molekulafiirt anionok effektiv hémérséklete és VDE-je kozti kapcsolatot. Itt is jol kivehetd,
hogy a homérséklet novekedésével egyre erésebben kotodik az elektron. Az egyes
csoportokra atlagolt értékekre illesztett egyenesek meredekségébdl érzékelhetd, hogy
magasabb hémérsékleten csokken a killonbség az LVM és az MVM anionok kozott. Ez
természetesen nem meglepd, hiszen a novekvé homérséklettel elvarhatjuk, hogy kiindulasi

allapottol fiiggetleniil a rendszer egyre konnyebben eléri a megfeleld egyenstlyi allapotot.
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27. abra A lehiitott és a metastabil vizmolekulafiirt anionok effektiv hdmérséklete és a vertikalis elektron
eltavolitasi energiaja kozti korrelacio a lehiitott vizmolekulafiirt anionokra (fekete) és a metastabil
vizmolekulafiirt anionokra (piros). Az iires korok az atlagos értékekre vonatkoznak, a kiilonb6z6 méretii,
hoémérsékletii és el6készitési modszerti csoportoknak megfeleléen.

A kovetkezo 1épésben a relaxalt anionok szerkezete és az elektron alapallapott energiaja
kozotti kapesolatokat fogjuk attekinteni. A vizmolekulafiirt anionok szerkezeti jellemzését a
hidrogénkotések analizisével hajtottuk végre hasonldoan ahhoz, ahogy a viz/levegd
ugyanazokat a geometriai kritériumokat alkalmaztuk. A 28. dbra mutatja a kiilonb6zo tipust
vizmolekulak szamat az elektron-kdzéppont — oxigén tavolsag fiiggvényében a kisebb
vizmolekulafiirt anionokra (n = 45) T'= 50 és 100 K névleges hémérsékleten. A hidrogénkotés
mintazatok jelent6s killonbséget mutatnak az LVM és MVM anionok kozott. Az egyik
legfontosabb kiilonbség, hogy mig 50 K-en a metastabil anionokban az elektront a két szabad
hidrogénnel rendelkezé AA tipusu vizmolekulak stabilizaljak, a lehiitott vizmolekulafiirt
anionokban egyaltalan nincs AA tipust vizmolekula. Kétségtelen, hogy 100 K-en mar az
LVM anionokban is megfigyelhetiink AA tipust vizmolekulakat, de az MVM anionokban
tovabbra is dominansabb a jelenlétiik. A kiilonbozo tipusu vizmolekuldkhoz tartozo csticsok
elhelyezkedése hasonlé a hatarfelilleteken tapasztaltaknal, csak a csGcsok méretei
kiilonboznek. Részletesebb, kvantitativ 0sszehasonlitashoz a kiilonboz6 hidrogénkotés-
mintazattal rendelkezé vizmolekuldk atlagos szamait a 2. tablazatba gytjtottik Ossze. A

tablazatban a kovetkez6é mennyiségek lathatok:

i) azoknak az OH kotéseknek a szama (n.y), amelyek az elektron kozéppontja felé

mutatnak (az e-...O-H kotésszog kisebb, mint 45°);
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i, iil, iv) a két (44), az egy (4AD+AD) ¢és a nulla (44DD+ADD) szabad hidrogénnel

rendelkezd vizmolekuldk szamai;

v) az elektron alapallapott energidja (Eeiektron)-

A tablazatban csak azok a vizmolekulak szerepelnek, amelyek kozelebb vannak az

elektronhoz, mint 6 A. Az egyes csoportokat novekv n.y szerint rendeztiik. Igy varhatoan a

hasonlo szerkezetek keriilnek egymds ald. A 29. dbra mutatja az elektron fel¢ mutato H

atomok szamanak fliggvényében (n.x) az elektron atlagos alapallapott energiajat a kiillonboz6

molekulafiirt anion csoportokra. A két mennyiség kozott linearis korrelaciot figyelhetiink

meg, ami azt jelenti, hogy a kozepes méretli molekulafiirt anionokra az alkalmazott

modelliinkben a kedvezé elektron vizmolekula kélcsonhatasok egyszertien dsszeadodnak.

LVK

MVK
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7
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i
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T
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28. 4bra Az AADD (fekete), AAD (kék), AA (piros) tipust vizmolekuldk szama az oxigénatomoknak az
elektron kézéppontjatol valo tavolsaganak a fiiggvényében a 45-6s méretii vizmolekulafiirt anionokban.
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Nen AA AAD+AD  AADD+ADD Eclektron | €V
LVM, n =45, T =50K 14 0.0 1.8 1.0 -0.2
LVM, n =45, T = 100K 22 0.1 24 2.0 -0.4
LVM, n =104, T = 50K 24 0.1 2.9 24 -0.4
MVM, n =45, T = 50K 3.0 0.2 3.0 24 -0.6
LVM, n =45, T = 150K 3.5 0.4 3.7 2.9 -0.8
MVM, n =45, T = 100K 3.8 0.5 34 31 -0.9
MVM, n =45, T = 150K 4.1 0.9 3.4 3.0 -1.1
LVM, n =104, T = 100K 4.1 0.3 35 4.4 -0.9
MVM, n =104, T = 50K 45 0.2 4.0 4.8 -1.1
Amorf jég/levegd,

4,5 0 5,0 2,6 -1,6
T=100K
LVM, n =104, T = 150K 5.1 0.8 3.4 5.0 -14
MVM, n =104, T = 100K 55 0.7 3.8 5.7 -1.4
MVM, n =104, T = 150K 59 1.0 3.8 5.4 -1.5
Tulhitott viz/levegd,

59 1,6 2,9 5,0 -2,6
T=200K
Kristalyos jég/levegd,
hosszan ekvilibraltatott, 5,9 1,8 2,5 5,0 2,7
T = 200K
Kristalyos jég/levegs,
réviden ekvilibraltatott, 6,6 1,8 3,3 4,0 -2,7

T =200K

2. tablazat A jellemz6 hidrogénkétési szamok a vizmolekulafiirt anionokra és a kiilonb6z6 viz/levegd

hatarfeliileten k6tott elektronra. gy az elektron kozéppontja felé mutato OH kotések szama; A4: A két szabad
hidrogénnel rendelkez6 vizmolekulak szama; 44D+AD: az egy szabad hidrogénnel rendelkezd vizmolekulak

szama (tobbnyire az AAD tipusa vizmolekuldk); 44DD+ADD: a szabad hidrogénnel nem rendelkezé

vizmolekulak szama (t6bbnyire az AADD tipusu vizmolekulak); Eejexron: az elektron alapallapoti energidja.
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29. abra Az elektron atlagos alapallapota energidja a kiilonb6z6 vizmolekulafiirt anion csoportokra, az elektron
felé mutatdo OH kotések szamanak fliggvényében.

Diszkusszio

Kevert kvantumos klasszikus molekuladinamikai szimulaciokat hajtottunk végre a
kovettiik az elektron energetikai és szerkezeti véltozasait a kiindulasi semleges rendszerek
mérete (n = 45, 104), homérséklete (I" = 50, 100, 150 K) és elkészitési modjanak
fuggvényében. Az egyensulyi (lehiitott) és a metastabil vizmolekulafiirtoket két kiilonbozo
eljarassal allitottuk el6. A felesleg-elektron relaxacidja a semleges molekulafiirtokon indult. A
kétfajta vizmolekulafiirt anion tulajdonsagai kozt komoly kiilonbségeket fedeztiink fel.

A lehiitott molekulafiirtok stabilabbak, és igy kevésbé hajlamosak jelentds relaxaciora.
Raadasul az LVM anionok relaxacioja altalaban tobb id6t igényel, mint az MVM anionoké.
Néhany esetben a kisebb (n = 45) vizmolekulafiirtokre, féleg a lehiitottekre a relaxacié nem
folytatodott az ultragyors rész utan és az elektron a szimulacié idStartama alatt a kezdeti
gyengén kotott allapotban maradt. A relaxacio nagysaga erésen fiigg a vizmolekulafiirtok
szerkezetétdl. A kezdetben stabilabb, lehiitott molekulafiirtokben a tobb hidrogénkdtés miatt

merevebb a molekulafiirt szerkezete. Az LVM anionok merevsége nemcsak a lassubb
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is. A metastabil molekulafiirtoknek viszont a magasabb potencialis energianak megfeleléen
kevébé merev a szerkezetiik, és igy a felesleg-elektron konnyebben relaxal rajtuk. A
metastabil molekulafiirtoknél az elektronikus relaxacid6 mellett jelentés maganak a
molekulafiirtnek a szerkezeti relaxacidja is. Ennek is koszonhetéen emelkedik az MVM
homérséklete jobban a hidratacié soran, mint az LVM-é.

Mielétt tovabb folytatnank az eredmények diszkutalasat, egyértelmiivé szeretnénk tenni,
hogy milyen értelemben hasznaljuk itt a stabil/metastabil fogalmakat. Az nyilvanvalo, hogy a
semleges molekulafiirtok esetében az egyenstlyi molekulafiirtok lasst  lehiitésével
energetikailag stabilabb szerkezeteket hoztunk létre, mint a szabad vizmolekulak alacsony
egyszeri a helyzet az elektron relaxacidja utan. Alacsony homérsékleten az elektron
negativabb energiaval ko6tédik a metastabil molekulafiirtokon, mint a lehiitotteken. Az
elektron szempontjabdl tehat stabilabb allapot alakul ki a metastabil molekulafiirtokén. Ha
azonban az anionok egészét, a vizmolekulakat és az elektront egyiitt tekintjiikk, akkor nem
lehet megmondani, hogy melyik fajta anion rendelkezik alacsonyabb energiaval. Magas
hémérsékleten, ahol mar a kiindulasi allapottol fiiggetleniil beallhat a termalis egyensuly, nem
lesz kiilonbség a kétféle semleges molekulafiirtb6l képz6dé anion kozott. A tovabbiakban
tehat, amikor a metastabil vizmolekulafirt (MVM) és lehiitott vizmolekulafiirt (LVM) anion
kifejezést hasznaljuk, csak az elkészités modjara szeretnénk utalni, nem pedig az energetikai
viszonyaikra.

A hidrogénkotési mintazatok is jellegzetes kiilonbséget mutatnak a kétféle relaxalt
molekulafiirt anion kozott. A legfontosabb, hogy a legalacsonyabb szimulalt hdmérsékleten a
két szabad hidrogénnel rendelkezé AA tipust vizmolekuldk csak a metastabil aninoknal
jelennek meg. Magasabb homérsékleteken is sokkal gyakrabban talalhatdé AA tipust
vizmolekula az MVM anionokban. Mivel semleges rendszerekben nem jellemz6 ez a
mintazat, ésszerli feltételezni, hogy a metastabil szerkezetekbdl konnyebben képzodik. Az
MVM és LVM anionok VDE energidit osszehasonlitva egyértelmi, hogy az AA tipust
molekuldk jelenléte erdsebben kotott allapotokkal parosul. Magasabb hémérsékleteken a
részecskék novekvé  kinetikus energidjanak kovetkeztében a kétfajta anion kozti
energiakiilonbség csokken, a tulajdonsagaik fokozatosan konvergalnak egymashoz. A
kozepes méretii vizmolekulafiirt anionok két izomerje koziil csak a nagyobb VDE-vel
rendelkezé I-es izomerben mutattak ki IR spektroszkopiaval az AA tipusu vizmolekuldk

jelenlétét.”*? Tapasztalataink tehat Gsszhangban allnak ezekkel a kisérletekkel is.
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Eredményeink lehetGséget adnak arra is, hogy megvizsgaljuk, hogyan hathat a valtozo
hattérnyomas a vizmolekulafiirt anionok képzddésére. Magasabb nyomason tobb iitkozés
torténik a semleges molekulafiirt részecskéi és a nemesgaz atomok kozott. A gyakoribb
itkozéseknek koszonhetden konnyebben bedllhat a megfeleld egyenstlyi helyzet. Mivel a
nemesgaz atomok konnyebben elparolognak a molekulafiirtok felszinérél, mint a
vizmolekuldk, a hélium illetve argon atomok képesek energiat elvinni a molekulafiirt6ktdl.
Minél nagyobb tehat a vivégdz nyomadsa, anndl alacsonyabb homérsékletre lehet a
molekulafiirtoket lehiiteni. Alacsonyabb nyomason pedig a kevesebb iitkdzés miatt a
molekulafiirtok nemcsak melegebbek lesznek, de az energiacloszlasuk is kiszélesedik, ami
egyre tobb metastabil molekulafiirt keletkezésével is egyiitt jar. Az el6zoek alapjan, ha csak
az LVM anionok jelenlétét feltételeznénk a molekulasugarakban, akkor a VDE fokozatosan
nbne a csokkend hattérnyomassal, és a fotoelektron spektrum f6 csucsa egyszeriien csak a
nagyobb értékek felé tolédna. Azonban alacsonyabb nyomasnal nemcsak melegebb
molekulafiirtok keletkeznek, hanem egyre tobb metastabil molekulafiirt is varhato.
Alacsonyabb nyomasnal tehat meg kellene jelennie az MVM anionokhoz tartozo cstcsnak is,
amihez jelentdsen nagyobb VDE értékek tartoznanak, mint az LVM anionokéhoz. A nyomas
tovabbi csokkenésével az LVM anionok cstcsa csokkenne, mig a MVM anionoké tovabb
néne. Mivel egészen hasonld viselkedést tapasztalhatunk a vizmolekulafiirt anionok
kisérleteiben,'>'*™  feltételezhetjiik, hogy az ersebben kotdtt I-es izomer metastabil
vizmolekulafiirtokb6l képzédik. Eredményeinknek konkrét kisérleti vonatkoztatasai is
lehetnek. A vizmolekulafiirtok I-es ¢s 1I-es izomerjeit nagy nyomasu nemesgazba vezetve, az
alacsony homérséklet ellenére egyféle anionnak kellene képzddnie. A sok litkdzés hatasara
ugyanis lehetdség nyilik egy energetikailag stabilabb szerkezet kialakulasara, a kinetikai gat
helyett a termodinamikai kontroll érvényesiilhet.

Egy 2PPE spektroszkopiaval végzett kisérletben D>O molekulafiirtoket valasztottak le
Cu(111) felszinre alacsony hémérsékleten.”! A réz perturbald hatésa ellenére a szerzék
kovetkeztetései hasonldak a miénkhez. Azt tapasztaltdk, hogy a pordzus molekulafiirtok
nagyobb energiaval kotik az elektront, mint a kompaktak. Ahhoz, hogy megallapithassak az
elektron ko6todési modjat, Xe atomokat is levalasztottak a klaszter/fém feliiletre. Mivel a
spektrum csticsa nagyobb energiak felé tolodott, arra kovetkeztettek, hogy az elektron felszini
allapotban lokalizalodik. Ez az energiaeltolodas a Xe és elektron kozvetlen kolesonhatasan tal
talan koszonhetd annak is, hogy a Xe kondenzacidjakor a vizmolekulak és a Xe atomok

itkozéseivel a molekulafiirt anionok stabilabb szerkezetet vehetnek fel.
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lll.D A nagyméretii vizmolekulafiirt anionok vizsgalata

Az alkalmazott modelliinkkel mar kimutattdk, hogy a kisméretli vizmolekulafiirt anionok
(n = 20-200) milyen allapotokban létezhetnek.®® A vizsgalat gy tortént, hogy témbfazisbeli
hidratalt elektron szimulaciojabol szarmazé konfiguraciokbol kivalasztottdk az elektronhoz
legkdzelebbi n db vizmolekulat, és megvizsgaltak, hogy az ilyen mesterségesen eldallitott
anionokban milyen koriilmények kdzt marad a felesleg-elektron belsé allapoti. Azt talaltak,
hogy a méret novekedése és az alacsonyabb hémérséklet kedvez a belsé allapotnak. Az n =
200-as méretli vizmolekulafiirtre mindharom vizsgalt hdmérsékleten (7= 100, 200, 300 K-en)
stabilisnak mutatkozott a belsé allapot. Ehhez képest {1 informacionak szamitott az az
eredménylink, hogy 200 K-en a viz/levegd hatarfelilletekre a felszinen lokalizalodott a
felesleg-elektron. igy érdemesnek tiint megvizsgélni azt, hogy léteznek-¢ a 200-nal nagyobb
méretli molekulafiirtokre stabilis felszini allapotok.

A nagyobb molekulafiirtok vizsgalataval megbizhatobb kovetkeztetéseket vonhatunk le a
végtelen méretii rendszerek tulajdonsagaira vonatkozodan. Esetiinkben tehat a belsé és a
felszini allapota  vizmolekulafiirtokb6l — extrapolalt eredményeket Osszevethetjik a
tombfazisbeli ¢s a hatarfeliileti felesleg-elektronéval. Szimulacio technikai szempontbol ez
azért is érdekes, hasznos, mert a molekulafiirtok szimulacidjanal nem lépnek fel bizonyos
problémak. Egyrészt a molekulafiirtoknél az Osszes kolcsonhatast figyelembe tudjuk venni,
nem kell becsiilniink a hosszatava kolcsonhatast. Masrész az egyszeresen negativ toltésti
molekulafiirt képe is elfogadhatobb, mint a negativ toltésti tombfazisé.

Ebben a fejezetben tehat meg fogjuk vizsgalni, hogy molekuladinamikai szimulaciéink
milyen stabil allapotokat josolnak a 200 K hémérsékletli n>200 méretii vizmolekulafiirt
anionokra. A kapott eredményeket pedig 6sszevetjiik korabbi szimulaciokkal: kisebb méretii

vizmolekulafiirt anionokkal, tombfazisbeli és hatarfeliileti hidratalt elektronnal.

Médszer

A szokasos modellt alkalmaztuk nanoméretii n = 200, 500, 1000, 8000 vizmolekulafiirt

hasznaltunk, kivéve a 8000-es molekulafiirtoket, ahol a rendszer mérete kovetkeztében fellépd
szamitasigény miatt csak 16> db-ot. Minden méretnél eldallitottunk belsd és felszini allapot

elektronokat. A belsd allapotti anionokat tobbnyire egy el6zé tanulmanyhoz hasonléan
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készitettiik el.*® Tombfazisbeli hidratalt elektron szimulaciojabol vett konfiguraciokbol
vagtunk ki az elektron koriili adott szamu vizmolekulat. A felszini allapoti elektronokat ugy
allitottuk el6, hogy egy esernyépotenciallal ,,kihuztuk™ az elektront a molekulafiirt belsejébdl
annak felszinére. Az esernyGpotencial egy mesterséges taszitopotencidl, melyet ugy
paramétereztiink, hogy az elektronra a molekulafiirt belsejében nagy, a feliiletén viszont kicsi
potencial hasson. Igy értiik el, hogy az elektron a molekulafiirt felszinére jusson. Miutan az
elektron felszini allapotba keriilt, mar nem alkalmaztuk ezt a kiilsé potencialt. A 8000-es
molekulafiirt esetében kivételesen egyenstlyi semleges molekulafiirton hagytuk relaxalni a
felesleg-elektront. Az egyensulyi szerkezetek elérése utan 20-50 ps hosszusagu trajektoridkon

gyujtottiik az energetikai és geometriai adatokat.

Eredmények

A geometriai kritériumok alapjan a felesleg-elektron az Osszes esetben a kezdeti felszini
illetve belsé allapotban maradt. Az eredményeink ismertetését az energetikai mennyiségek
bemutatasaval kezdjik. A 30. dbra mutatja a kiillonbozé méretli belsd és felszini allapot
vizmolekulafiirt anionok alapallapota és elsé harom gerjesztett allapot energiajanak idobeli
valtozasat 200 K-en. Az alapallapotu energiaértékeket a 31. abran mutatjuk be a molekulafiirt-
méret kobe reciprokanak fliggvényében. Az abra tartalmazza a kisebb molekulafiirtokre

vonatkoz6 korabbi szimuldciés eredményeket is.%

Ezeknél a kisebb molekulafiirtoknél
stabilis bels6 allapotot csak 100 K-en a n = 45, 66 és 104-es méreteknél talaltak. A bels6
allapotokhoz tartoz6 adatpontok egy -4,4 eV tengelymetszetli egyenesre illeszkednek. Az
egyetlen kivétel a 100 K-es n = 200-as méretii molekulafiirt anion. A felszini allapota, 200 K
homérsékletii molekulafiirtok nem viselkednek ilyen egységesen. A 200-as méretnél kisebb
molekulafiirt anionokra illeszthetd egyenes meredeksége hasonld a belsé allapotokra
illeszthetd egyenes meredekségével. Ennek az egyenesnek a tengelymetszete -3,1 eV. A 200-

as méretnél nagyobb molekulafiirtokhoz tartozo adatpontoknal viszont né a meredekség,

ahogy azt a felszini allapotokra alkalmazott folytonos dielektrikum elmélet is josolja.”
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Felszini allapotok

Belsd allapotok
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30. abra A felesleg-elektron alapallapott energidja és az elsé harom gerjesztett allapot energiaja egyensulyi
vizmolekulafiirt anionokban 200 K hémérsékleten. A baloldali oszlop a felszini allapotokra, a jobboldali pedig a
belso allapotokra vonatkoznak.
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31. abra A felszini allapott (négyszogek) és a belso allapotti (hdromszogek) vizmolekulafiirt anionok
alapallapott energiéi. A teli szimbolumok a jelen munkahoz tartoznak, mig az iiresek egy korbbihoz.*®

A 32. abra illusztralja a f6bb szerkezeti kiilonbségeket a kétféle anion kozott. Az abran az
elektron és a molekulafiirt inerciasugarai és a kozéppontjaik tavolsaga lathatdo az i1d6
figgvényében. Az egyik legnyilvanvalobb kiilonbség az elektronkdzéppont — oxigén
tavolsagban mutatkozik meg. Mig a felszini allapotokra egyértelmiien nagyobb ez a tavolsag a
molekulafiirt inerciasugaranal, addig a belsd allapotokra forditott a helyzet. Ez persze nem
meglepd, hiszen eleve ezen geometriai tulajdonsagok alapjan definidltuk a felszini és bels6
allapotokat. Jelentésebb a kiilonbség a két allapot kozott, ha az elektron inerciasugarat
tekintjiik. A belsd allapotokra mérettdl fliggetleniil 2,3-2,4 A koriili, ami j6 egyezésben 4ll a
tombfazisbeli hidratalt elektron 2,4 A-5s inerciasugaraval.*® A felszini allapotban levd
elektronok diffuzabbak, viszont a méret ndvekedésével egyre kompaktabbak. Mig a 200-as
felszini allapoti molekulafiirt anionoknal az elektron inerciasugara 3,2 A, a 8000-esnél mér

csak 2,6 A.
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32. abra A 200 K hémérsékletii vizmolekulafiirt anionok geometriai tulajdonsagainak idébeli valtozasa. A bal
oszlop a felszini, a jobboldali pedig a bels6 allapotokra vonatkozik. Kék vonal: az elektron inerciasugara; piros
vonal: a molekulafiirt inerciasugara; fekete vonal: az elektron és a molekulafiirt kozéppontjainak tavolsaga.

Az anionok szamitott abszorpcios spektrumat a 33. abran mutatjuk be. A belsé allapothoz
tartoz6 spektrumok mindig a 300 K-es tombfazisbeli hidratalt elektron spektrumatol (a
kisérleti maximum 1,72 eV, a szimulalt 1,91 eV*®) nagyobb energiak fel¢ talalhato.

Raadasul a belso allapotok abszorpcids spektruma nem mutat kiilondsebb méretfiiggést. A
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felszini allapotok a hidratalt elektron spektrumahoz képest kisebb energiaknal jelennek meg,

¢és a méret novekedésével fokozatosan a nagyobb energiak felé tolodik. Ez megegyezik a

1,66

kozepes méretii molekulafiirt anionokra szimulalt tapasztalatokka és a kisérletekben

megfigyelhetd trendekkel.!>1314

2,0 4 n=200

1,5
1,0
0,5
0,0 - : .
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33. 4bra A vizmolekulafiirt anionok kvazi-stacionarius abszorpcios spektruma 200 K hdmérsékleten. Bal oldalt
a felszini, jobb oldalt a belsé allapotok lathatok.
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Diszkusszio

A 200 K hémérsékletti nagyméretii (n = 200, 500, 1000, 8000) vizmolekulafiirt anionok
szimulacidja azt mutatja, hogy mind a felszini, mind a bels6 allapot kinetikailag stabil lehet. A
3. tablazatba gytjtottik Ossze a jelenlegi és a korabbi munkabol megfigyelt stabilis
allapotokat a méret és a hémérséklet fiiggvényében. 300 K-en a molekulafiirt anionok az
esetek tilnyomd tobbségében a kiindulasi allapottol fliggetleniil egyféle allapotba
keriilhetnek. Az alkalmazott modell a 200-as méret alatt csak felszini allapotot josol, 200-as
méret felett viszont csak belsd allapotot. A 200-as molekulafiirt egy atmeneti tartomanyba
tartozik, mivel mindharom hémérsékleten stabilis mindkét lokalizaldédasi forma. 200 K-en
kialakul egy energiagat az elérhetd belsd allapotok és a felszini allapotok kozott, a 200-as és
az annal nagyobb molekulafiirtokre mindkét allapot 1étrejohet. Minden bizonnyal hasonld
viselkedést varhatunk ugyanezekre a molekulafiirtokre 100 K-en is. Ilyen alacsony
hémérsékleten mar csak a legkisebb molekulafiirtokre (n = 20, 30) nem érhet6 el a bels
allapot. Azokra a rendszerekre, amelyekre mindkét allapot elérhetd, konkrét szabadenergia
szamitasokra volna sziikség ahhoz, hogy biztosan megmondhassuk, melyik &llapot a
stabilisabb. Mindazonaltal a 300 K-es viselkedésbdl feltételezhetjiik, hogy a 200-nal kisebb
molekulafiirtokre a felszini, a nagyobb molekulafiirtokre pedig a belsé allapot a kedvezdébb

energiaju.

A vizmolekulaflrt anion (H20) mérete (n)

n

T 20 33 45 66 104 200 500 1000 8000 o

100K ~ F F FB F/B FB FB (F/B) (F/B) (F/B) (F/B)
200K F F F F F FlB FB  FB F/B F/B

300K F F F F F F/B B B B B

3. tablazat A szimuldciokban megfigyelt 1étez6 allapotok a vizmolekulafiirt anionokra a hdmérséklet és a
molekulafiirt-méretének a fiiggvényében. A felszini allapotot F-fel, a belsé allapotot B-vel jeloltiik. F/B-vel
jeleztiik, ha mindkét allapot stabilis. A 100 K-es adatoknal a zarojeles allapotokat a 200 K-es viselkedésbol
becsiiltiik. A végtelen méret a tombfazisbeli hidratalt elektronnak (B) és a viz/levegd hatarfeliileten lokalizalodo
elektronnak (F) felel meg.

Ahogy azt a folytonos dielektrikum elmélet josolja’™"®, hasonld meredekségii egyenes

illeszthetd a kisebb méretii felszini allapotok ¢és a belsé allapotok VDE — n'?

fliggvényeire.
Az elmélettel 6sszhangban all az a megfigyelésiink is, hogy nagyobb méreti felszini allapoti

molekulafiirt anionoknal az egyenes meredeksége nd. Ez a linearis Osszefliggés lehetoséget
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méretll hataresetet. A belsé allapoti vizmolekulafiirt anionokra illesztett egyenes -4,4 eV-os
tengelymetszete tehat a tombfazisbeli hidratalt elektron energiajat kell, hogy jelentse.
Ugyanez a modell a 300 K-es tombfazisbeli egyensulyi hidratalt elektron szimulaciojakor -3,1
eV energiat adott.*® Bar a hidratalt elektron fizikai tulajdonsigai mutatnak némi
hémérsékletfiiggeést, csak kis valtozast varhatnank az elektron stabilizacigjaban 200 K-en a
300 K-hez képest. A nagy eltérés valoszintileg annak koszonhetd, hogy a témbfazisbeli
szimulacioknal elhanyagoltdk a hosszatava kolcsonhatasokat. Ennek az elképzelésnek a
tesztelésére olyan egyensulyi 300 K-es szimulaciokat hajtottunk végre, amelyekben a
hosszatava kélesonhatasokat is figyelembe vettiik az Ewald-modszerrel.>® Az igy kapott -3,9
eV-os energiaérték mar jobb Osszhangban all az extrapolalt értékkel, és megerdsiti a
hipotézistinket a hosszutavi kolcsonhatasok fontossagarol. A hidratalt elektron alapallapott
energiajara kisérletileg elfogadott -3,3 eV-os értéket Coe és munkatarsai a vizmolekulafiirt
anionokra mért fotoelektron spektrumokbdl szamitottak a fentiekhez hasonld extrapolacios
modszerrel. Nyilvan ennek az értéknek a hitelességét erésen befolyasolja, hogy milyen
szerkezetiiek a kisérleti vizmolekulafiirt anionok. Az eredményeink értékelését megneheziti a
pszeudopotencial —alkalmazasaval jar6 kvantitativ  bizonytalansag, de ahogy a
pszeudopotencial leirasanal méar emlitettitk, az MP2 szamitasaink és egy CPMD szimulaci6’ 4
alapjan a modellink alulbecsiili a VDE értékeket. Az eredményeink tehat egyértelmiien azt
jelzik, hogy a hidratalt elektron energidja jelentdsen alacsonyabb, mint az elébb emlitett
kisérletinek tartott érték.

A kétféle vizmolekulafiirt anionok inerciasugaranak és abszorpcios spektrumanak méret-
és homérsékletfiiggésében ugyanazt tapasztaltuk, mint a korabbi, kisebb molekulafiirtok
szimulacidjanal. A felszini allapotokra mindkét tulajdonsagban jelentés hémérsékletfiiggést
lathattunk, eltéréen a belsé allapotti vizmolekulafiirt anionoktol. Erdemes kihangstilyozni,
hogy a molekulafiirt-méret novekedésével nem tapasztaltunk fokozatos atmenetet a felszini és
belsé allapot kozott olyan értelemben, hogy az egyre nagyobb molekulafiirtokben egyre
mélyebbre keriilne az elektron. A kisérletekre jellemz6 alacsonyabb hoémérsékleten is
fokozatosan csokkent a felszini allapotu elektron inerciasugara a molekulafiirt-mérettel, de a
végtelennek tekintheté hataresetben, a 200 K-es viz/levegd hatarfeliileten sem kertilt
tombfazisba az elektron. A  vizmolekulafiirt anionok fotoelektron spektrumaibol

momentumanalizissel szamithato inerciasugaraknal is hasonld tendenciat tapasztaltak.”
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IV. Konkluzidok

A hidratalt elektron kevert kvantumos klasszikus molekuladinamikai szimulaciéinak
eredményei a kisérletekkel jol dsszeegyeztethetd konzisztens, ésszerti képet adnak a hidratalt
elektron kiilonb6z6 kornyezetekben varhatd tulajdonsagairél. Az eredményeink tovabb
erésitik azt az elképzelést, hogy az elektron szempontjabol stabilabb vizmolekulafiirt anion
izomerben felszinen kotott a felesleg-elektron. A felesleg-elektron lokalizacios analizise a
semleges vizmolekulafiirt anionokon kimutatta, hogy az elektront a semleges molekulafiirt
dipolusmomantuma kéti meg, amit kisérleti eredmények is valészinisitenek’®. Az elektron
ilyenkor mindig egy eléggé diffiz nagyon gyengén kotott allapotban stabilizalodik. A
tombfazisban végzett hasonld vizsgalatokban az elektron pozitiv energiaval lokalizalodott,
mig a viz/levegd hatarfeliileteken negativval. A lassu elektronok vizmolekulafiirton torténd
relaxacioja tehat valosziniileg felszini allapotbdl indul.

A felesleg-elektron tovabbi hidratacioja erésen fiigg a homérséklettél. 300 K-en a
felesleg-elektron egy adott kornyezetben az esetek jo részében egyféleképpen stabilizalodik.
A kis vizmolekulafiirt anionok esetében ez felszini allapotot jelent, de a nagy rendszerekben,
beleértve a viz/levegd hatarfeliiletrél inditott relaxaciokat is, a belsd allapot a stabilis.
Atmenetet a 200-as molekulafiirt-méret kornyékén figyelhettink meg, ahol mindkét allapot
stabilisnak bizonyult. 200 K-en mar csak a felszini vizmolekulak elég mozgékonyak ahhoz,
hogy a felesleg-elektron behatolhasson a felszini rétegekbe és egy erésen kotott felszini
allapot alakulhasson ki. Ezen a homérsékleten gyakorlatilag ugyanaz az allapot alakult ki a
tulhiitott viz/levegd és a kristalyos jég/levegd hatarfeliileten. A 100 K homérsékletii amorf
jég/levegd hatarfelszinen mar til merevek a vizmolekulak hidrogénkétései, ugyhogy az
elektron csak egy gyengébb felszini allapotban stabilizalodik.
képz6désének koriilményei. Kétféle elééletli semleges vizmolekulafiirtoket vizsgaltunk. A
kozel egyensulyinak tekintheté vizmolekulafiirtoket egyensulyi 300 K-es szerkezetek
lehiitésével allitottuk elé. A masik fajta, ugynevezett metastabil molekulafiirtoket ugy
allitottuk el6, alacsony hémeérsékleten, hogy nem volt lehetdség a molekulafiirt szerkezetének
reprodukalni a kisérleti megfigyeléseket, gy gondoljuk, hogy a kisérletekben fontos szerepe

lehet a metastabil szerkezeteknek.
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A 45-6s és 104-es vizmolekulafiirt anionok relaxacidjaban is alapveten kétféle felszini
allapotot  talaltunk. Erdsebben kotott felszini  allapot  jott létre a  metastabil
vizmolekulafiirtokon. A hideg, kozel egyensulyi vizmolekulafiirtokon gyengébb felszini
allapot alakult ki. Az erésen kotott felszini allapotii vizmolekulafiirt anionok és az erésen
kotott viz/levegd hatarfelilleten lokalizalodott elektron rendszerek ko6zos —szerkezeti
jellemezdje, hogy az elektron stabilizaciojaban részt vesznek két szabad hidrogénnel
rendelkez6 AA tipusu vizmolekuldk. A gyengén kotétt allapotokban ilyen vizmolekuldkat
nem talaltunk, az elektront csak egy szabad hidrogénnel rendelkez6 AAD tipusu
vizmolekulak stabilizaltak.

A nagyobb méretti (n = 200, 500, 1000, 8000) vizmolekulafiirt anionok felszini és belsé
allapotban is stabilisnak mutatkoztak 200 K-en. A két allapot kozt elképzelésiink szerint egy
energiagatnak kell lennie. Ahhoz, hogy biztosan megmondhassuk, melyik allapot stabilabb,
konkrét szabadenergia-szamitasokra van sziikség. Ezeken a szamitasokon mar dolgozunk. A
korabbi hasonlé kisebb (n = 20, 30, 45, 66, 104, 200) vizmolekulafiirt anionok szimulacios
eredményeihez képest ujdonsag, hogy meghataroztuk a 200 K hémérsékletii belsé allapott

vizmolekulafiirt anionok VDE-n"'"?

figgvény meredekségét. A folytonos dielektrikum
elméletnek megfelelden kb. hasonld meredekséget kaptunk a kisméretii felszini allapott
vizmolekulafiirt anionokra is. A nagyobb méretli vizmolekulafiirt anionok a pontosabb
extrapolacioval ravilagitottak a hossztava kolcsonhatasok fontossagara. A felszini és a bels6
allapotok VDE értékeibdl végtelenre extrapolalt értékek ugyanis jelentésen mélyebbek voltak,
mint amit a viz/levegd hatarfeliileti elektronra és a tombfazisbeli elektronra kordbban
szamoltunk. A hidratalt elektron energidjara extrapolalt érték kb. -4,4 eV jelentdsen

alacsonyabb az eddig elfogadott -3,3 eV-os kisérleti értéknél is.
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V. Flggelék

-1 ) o 1 er o o - ,
A VDE -n'"? egyenes levezetése a polarizacios kolesonhatasbol
Az elektron-viz polarizacios kolesonhatasat a kovetkezoképpen szamolhatjuk:

I o o s o _—
——-——— , ahol oa viz izotrép polarizalhatdsaga, r a viz és az elektron kozti

oo 2 (r2 +C 2)2
tavolsag, C egy allando. A kovetkez6 feltételezéseket tételezziik fel:
1. Egy R, tavolsagon feliil csak a polarizacios kolcsonhatas ad jarulékot az elektron
energiajahoz.
Az elektron a molekulafiirt kozepén helyezkedik el.
A molekulafiirt egy R, sugaru p stirliségli homogén gémbnek tekinthetd.
Ry>>C
Az elektroneloszlas az Ry méretiinél nagyobb molekulafiirtokre mar nem valtozik.

nkhwe

Az elektron energiaja igy a kovetkezoképpen irhato fel:

=R,

Eyeun =Eo+ | -

electron

1 o

1 57(”2 s )2 4mpdr

Ey az elektronhoz R-nal kézelebb levo vizmolekulaktol szarmazo energia, amit allandonak
vesziink. A 4m*pdr tag a vizmolekulak szamat adja meg a dr sugart gémbhéjban. A 4.
feltételezés miatt egyszerlisodik az integral:

E

electron

r=R, r=R,

=E, - 2mop I izdr =E,+ 2nap{l} =E,- 21r0cpi + 21t0cpL =E,+ 21totpL
rery T 7 di=g, R, R, R,
EU tag az E és az 1/Ry-as rész 0sszevonasabol szarmazik, szintén allando.

A molekulafiirtben talalhatod részecskék szama:

4 s
n=—Rr
3 7y

Ez alapjan

Eoeuon = Eo + 2napi/%n’”3
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VI.Osszefoglalas

Kevert kvantumos-klasszikus szimuldciokkal megvizsgaltuk egy felesleg-elektron
felesleg-elektron lokalizacios analizisével kezdtilk semleges vizmolekulafiirtokon és semleges
viz/levegd hatarfeliileteken. Eredményeink azt mutatjak, hogy egy lassu elektron relaxacioja
az ilyen semleges vizrendszereken mindig egy nagyon diffiz feliileti allapotbdl indul. Az
elektron kotédését a vizmolekuldk ko6zos dipélusmomentuma hatdrozza meg az elemi
elektrosztatika torvényeinek megfelelGen.

Kovetkez6 1épésben megnéztiik, hogyan relaxal a felesleg-elektron kiilonb6z6 viz/levegd
hatarfeliileteken. A szobahémérsékletii viz/levegd hatarfeliileten az elektron tombfazisba,
azaz belsd allapotba keriil. 200 K-en a talhiitétt viz/levegd és a kristalyos jég/levegd
hatarfeliileten az elektron csak az elsé molekuldris rétegbe képes behatolni, aminek
eredményeként egy erésen kotott felszini allapot jon 1étre. A 100 K hémérsékletii amorf
jég/levegd hatarfeliileten a jég szerkezete olyan merev, hogy csak egy gyenge felszini allapot
j6het létre.

A felesleg-elektron relaxaciojat a vizmolekulafiirtokre is megvizsgaltuk, ahol a
homérséklet és méretfiiggésen kiviil megvizsgaltuk a semleges molekulafiirtok képzodésének
a hatasat is. A metastabil molekulafiirtokon az elektron erésen kotédott a hémérséklettdl
fuggetlenill, mig az egyensulyi semleges molekulafiirtokon a hémérséklet csokkenésével
egyre gyengébben. A kétféle homérsékletfiiggésbdl arra kovetkeztettiink, hogy a metastabil
molekulafiirtoknek fontos szerepiik lehet a kisérletekben eldallitott vizmolekulafiirt anionok
képz6désében. A hatarfeliiletek és a molekulafiirtok szerkezeti vizsgalataval kimutattuk, hogy
az elektron jobban kotédik a két szabad hidrogénnel rendelkezé AA tipust vizmolekulak
jelenlétében.

A nagyméretii (n > 200) vizmolekulafiirt anionok szimulacioja szerint 200 K-en a felszini
hidratalt elektronéra extrapolalva jelentdsen mélyebb értéket josolunk az eddig elfogadotthoz
képest.

Az Osszes eredményiink azt az elképzelést tamogatja, hogy a kisérletekben szerepld

vizmolekulafiirt anionok felszini allapottak.
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VIl. Abstract

We have performed mixed quantum-classical molecular dynamics simulations on
hydration of an excess electron in different inhomogeneous and non-equilibrium
environments. First we analyzed the localization sites of the excess electron in neutral water
clusters and at water/air interfaces. Our results indicate that the relaxation starts from a very
diffuse surface state in these neutral water systems in all cases. The strength of the binding of
the electron is determined by the total dipole moment of the water cluster according to the
laws of elementary electrostatic.

In the next step we investigated the relaxation dynamics of an excess electron at water/air
interfaces. At 300 K the electron diffuses into bulk, interior state from the initial ambient
water/air interface. At 200 K due to the relative intense mobility of the interfacial water
molecules the electron is stabilised in similarly strong surface bound states for both the
supercooled water/air and /4 ice/air interfaces. At 100 K the electron does not break the
hydrogen-bonds of the amorphous solid water, so it relaxes in a weaker surface state.

We investigated the relaxation of the excess electron also on the water clusters as a
function of the temperature, size and preparation method of the cluster. The electron is
strongly bound to the metastable water cluster anions independently of the temperature. On
the other hand the equilibrium clusters binds the electron weaker at lower temperatures. These
two different behaviors indicate that the metastable water cluster may have an important role
in the preparation of the water cluster anions in experiments. The structural analysis shows for
both the interfaces and the clusters that the electron is stabilized stronger in the presence of
the water molecules with two dangling hydrogen atoms (AA type hydrogen-bonding pattern).

The simulation of the large-sized water cluster anions (n > 200) predicts the stability of
both the surface and interior states at 200 K. The extrapolated value from the energy of
interior state electron suggests a deeper energy for the bulk hydrated electron than the
previous ones, and the extrapolation value based on cluster experiments.

All of our results strongly support that experimentally observed water cluster anions bind

the excess electron in surface states.
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