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1. Irodalmi attekintés

Dolgozatom targya a hidrogén-bromid ¢és hidroxilgyok kozott lejatszodd elemi reakcid
sebességi egyiitthatojanak szamitdsos uton torténd meghatarozasa. A reakcié amellett, hogy
mechanizmusokban is megtalalhato. Gyakorlati jelent6sége mellett azonban tudomanyos
szempontbol is érdekes folyamatr6l van szo, hiszen ez a reakci6 a gat nélkiili, komplexképz6

reakciok egy jol ismert példaja.

1.1. A vizsgalt reakcio szerepe

1.1.1. A brom légkiri kémidja

A munkam témadjat ado két részecske jelentds szerepet jatszik a 1égkor kémidjaban. A 1égkori
hidroxilgydk els6sorban az 6zon fotokémiai bomlasabol keletkezd O(*D) atom, valamint
vizmolekula reakcidjaban képzédik. Koncentracidja a légkdrben 10° részecske / cm®

nagysagrendii [1], igy a nyomnyi mennyiségli alkotok kozé tartozik.

A nagyon kis koncentraci6 alapjan azt is gondolhatndnk, hogy a hidroxilgyok nem
meghataroz6 6sszetevdje a 1égkornek, valdjaban azonban kulcsszerepe van az itt lejatszodo
folyamatokban. A gyoknek kiilondsképpen a troposzféra Ontisztitasban rendkiviil nagy a
jelent6sége [2]. Az OH, bar reaktiv, az atmoszféra legfontosabb Osszetevdivel (nitrogén,
oxigén, argon, stb.) nem reagal, ellenben szinte az Osszes, hozza hasonléan nyomnyi
mennyiségben jelen 1év6 szennyezést (féleg szerves vegyiileteket) képes megbontani. Ezek a
molekulak a folyamatban oxidalédva gyakran vizoldhatova valnak, igy az esOvizzel
kimosddhatnak. A hidroxilgydk koncentracigjatol fliggd oOntisztitdsi kapacitast oxidacios

kapacitasnak is nevezik.

A sztratoszféra 6zontartalmat, mint ma mar jol ismert, a halogénatomok katalitikusan bontjak.
Minden olyan reakci6, mely a légkor atomos halogéntartalmat csokkenti, az o6zonréteg

stabilitasat noveli. Bromatom esetén egy ilyen jellegzetes nyeld reakcio:
Br + HO, - HBr + 0O,

Vannak olyan modellek, amik feltételezik, hogy a 1€gkor also részeiben a brom 6 specidcigja
— a fenti reakcid kovetkezményében — a HBr molekula [3]. Azonban ha jelentds

mennyiségben van jelen hidroxilgydk is, akkor a bromatomok felszabadulhatnak:
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HBr + OH - Br + H,0

Ez a reakcid tehat kétszeresen is hatranyos a légkor Osszetételére nézve. Nem csak az
Ontisztitd kapacitast biztositdo hidroxilgyok fogy ugyanis, hanem az o6zonréteg bomlasat
katalizalo elemi brom is keletkezik. A reakcid részletes kinetikajanak, illetve dinamikajanak
felderitése igy a légkor modellezésének (illetve esetleges befolyasolasanak) szempontjabol

rendkiviil fontos.
1.1.2. Egéskémiai mechanizmusok

Igen sok, gyakran hasznalt égésgatld tartalmaz bromatomot. A leggyakrabban hasznalt

bromtartalmu égésgatlo anyagok szerkezetét az 1. abra mutatja be:
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1. abra. Gyakran hasznalt bromtartalmu égésgatld anyagok szerkezete és neviik irodalomban
elterjedt roviditése.

Az 1. abra égésgatloi kozil a leggyakrabban hasznalt anyagok tetrabrom-biszfenol A
(TBBPA), a hexabromo-ciklododekan (HBCD) és a polibromozott difenil-éterek (PBDE) — ez
utobbibol a deka-, az okta-, és a pentabromo szarmazékok keveréke az elterjedt. A
polibromozott biszfenil (PBB), a polibrémozott difenil-dioxin (PBDD) és a polibromozott
difenil-furan (PBDF) helyett gyakran ezek vegyesen klorozott-bromozott, illetve broématom

helyett kloratomot tartalmazo valtozatait is hasznaljak [4].
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A tlizoltoszerek 1is gyakran tartalmaztak bromatomokat. A legjobb tulajdonsagokkal
rendelkezd oltoszerek az ugynevezett halonok voltak, melyek koziil a halon-1211 (CF,CIBr)
¢s a halon-1301 (CF3Br) voltak a legelterjedtebbek. Ezen vegyiiletek tlizoltd hatasa nagyrészt
a hidrogéngyokok csapdazasan keresztiil valosul meg, mellyel a gyokos égési mechanizmus
gatlasa valosul meg. Ezen hidrogéncsapdazo reakciokat halon-1301 esetén jol le lehet irni a
H + CH3Br — CH3 + HBr; OH + HBr — H,0 + Br és a Br + HO, — HBr + O, egyenletekkel
[5]. Ezen egyenletekben latszik a HBr molekula kozponti szerepe. Mivel a langokban a
hidroxilgyok koncentracioja nagy, ebbdl kovetkezik, hogy a hidroxilgyok és a hidrogén-

bromid reakcioja a halonok oltasi mechanizmusanak leirasaban is fontos.
1.2. A vizsgalt reakcio ismert kinetikai és dinamikai tulajdonsdgai

A hidrogén-bromid és hidroxilgyok reakciojat a 1égkdrkémidban betoltott kdzponti szerepe
miatt tobb évtizede vizsgaljak. A kutatdsok elsddleges célja (ami a légkdérmodellezés és az
¢géskémia szempontjdbdl a leginkdbb sziikséges paraméter) a hdomérsékletfiiggd

reakciosebességi egyiitthatd meghatarozasa volt. Ezt tobb kutatocsoport is megmérte:
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2. abra. A vizsgalt reakci6 sebességi egyiitthatgjanak homérsékletfiiggése.



Az abran kiilonbozé jelolokkel kiilonbozoé szerzok eredményei szerepelnek. Ha megnézziik
egy-egy szerz6 kisérleti adatpontjait, lathatjuk, hogy miért nem volt hosszu ideig egyetértés a
sebességi egyiitthato homérsékletfiiggését illetéen. Voltak olyan csoportok, akik arra
kovetkeztettek, hogy a reakcionak erdsen negativ aktivalasi energidja van. Taldlni olyan
pontsort is, ahol a kisérleti eredmények hémérséklettdl fliggetlen aktivalasi energiat mutatnak.

A 2. abra kisérleti pontjainak forrésai:

I. tablazat. A HBr + OH reakcio sebességi egyiitthatdjara vonatkozo kisérleti eredmények.

Szerzo Homérséklet Szerzoé Homérséklet
Takacs 1973 [6] 295 K Jourdain, 1981 [12] 298 K

Smith, 1974 [7] 210-460 K Jaramillo, 2002 [13] 48-224 K
Sims, 1994 [8] 23-295 K Jaramillo, 2001 [14] 120-360 K
Ravishankara, 1985 [9] 298 K Husain, 1981 [15] 295 K
Ravishankara, 1979 [10] 249-416 K Bedjaian, 1999 [16] 230-360 K
Mullen, 2005 [11] 53-135 K Atkinson, 1997 [17] 76-242 K

A reakcidsebességi egyiitthatd homérsékletfliggésére a bromtartalmu vegyiiletek égésének
modellezésekor az utdobbi néhany évben az alabbi modositott Arrhenius-egyenlet hasznalatos
[18]:

E
o= armenp(~£)
exp RT

A=4,0 102 cm®mol~1s~1
n=20

E = —1,3k] mol™!

A fenti paraméterek egy légkorkémiai 6sszefoglald cikkre [19] vezethetdek vissza. A szerzok
a 2007 elotti kisérleti eredményekre (Iényegében az I. tablazat tartalma) illesztették a
homérsékletfliggd modelljiiket. Lathaté azonban, hogy a kisérleti pontok a 23-460 K-es
homérséklettartomanyban  helyezkednek el. Az  atmoszféra leirdsdra ez a
hémérséklettartomany kivaloan alkalmas, azonban a lang hdémérsékletére sajnos csak

extrapolalni lehet.

Az elmult évtizedben a reakciot magas szintl ab initio szamitasokkal is vizsgalni kezdték. Liu
¢és tarsai [20] szamitasi uton megkeresték a potencialisenergia-feliilet stacionarius pontjait,

majd az atmenetiallapot-elmélet segitségével meghataroztak a reakciosebességi egyiitthatd



hémérsékletfliggését. A kisérleti eredményekkel megegyez6 hémérséklettartomanyon (vagyis
500 K alatt) jo egyezést kaptak a mért értékekkel. Szamitasaik sordn néhany magasabb
hémérsékletre is megadtdk a sebességi egyiitthatd értékét, és ezen értékekbdl arra

kovetkeztettek, hogy az aktivalasi energia 500 K felett kozel allando.

Dolgozatom tekintetében a legfontosabb informaciok a de Oliveira-Filho és munkatarsai altal
2014-ben megjelentetett cikkekben talalhatok [21][22]. Ezen publikaciokban mutatjak be azt a
globalis potencidlisenergia-feliiletet, melyet a munkam soran én is hasznalok (ennek részleteit
a 3. fejezetben ismertetem). A feliilet bemutatasan kiviil céljuk, hogy kvaziklasszikus
trajektoriamodszer segitségével vizsgaljak a homérsékletfiiggd sebességi egylitthatot,
valamint a termékoldali energiacloszlasi jellemzoket. A sebesség homérsékletfliggésének
tekintetében a f6 megallapitasaik a Liu-csoportéival azonosak, am a trajektoriamodszer
néhany kelvines hémérsékleten alacsony reakcidosebességet becsiil. Mivel a munka az
alacsony homérsékleti tartomanyt célozta meg (els6sorban a kisérleti adatokkal valo
Osszevethetdség érdekében), igy az 500 K feletti tulajdonsagokrol a cikk nem tesz

megallapitast.
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3. abra. A reakciosebességi egyiitthato hdmérsékletfiiggésére vonatkozo6 elméleti (vonalak) és
kisérleti (jelolok) eredmények Osszevetése [21].

A trajektoriamodszer alkalmazasaval de Oliveira-Filho és tarsai vizsgaljak, hogy az iitk6zés
soran felszabadulo energia (koriilbeliil 80 kJ mol™) hogyan oszlik el a termékek belsé
energiaszintjei kozott. Kitérnek arra is, hogy a kinetikus izotopeffektus hogyan befolyasolja a
reakcid dinamikai tulajdonsagait. Munkdjuk célja azonban a reaktiv iitkdzések jellemzése
volt, igy a nemreaktiv {litk6zésekrdl, a reakcid részletes dinamikajarol, valamint az {itk6zési

komplexekrdl nem talalhatoak eredmények a cikkben.

Trajektoriamodszerrel vizsgaltak a reakcioit Ree és tarsai [23] is. Az altaluk hasznalt feliilet a
fentebb emlitett, és altalam is hasznalt feliilethez képest kevésbé pontosnak mondhatd, mivel
nem kvantumkémiai modszerekkel, hanem kétatom-potencidlok kombinacidjaval, vagyis a
molekulamechanika moédszereivel késziilt. Ennek ellenére azonban fébb megallapitasaik

megegyeznek a mar hivatkozott cikkekkel. Kiemelni azért 1ényeges ezt a munkat, mert 6k az
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els6é elméleti témaja szerzok, akik felvetik azt a kérdést, hogy 500 K felett vajon hogy
viselkedik a reakcié sebességi egyiitthatdja. Becsléseik szerint ez a hdmérséklet novelésével
novekedésbe kezd. A sebességi egyiitthatdé minimumaét 300 K kortilire teszik, bar a magas
hémérsékletii szamitasi eredmények kis szama és a potencialfeliilet pontatlansaga miatt a

minimumhely meghatarozasanak pontossaga megkérddjelezheto.

A reakciora vonatkozo leglijabb eredményeket egy dinamikai szamitasokat bemutatd cikk
tartalmazza [24]. A munkaban adott hdmérsékletii rendszert reprezentald kezdeti sokasagot
generaltak, majd direkt dinamikai médon minden egyes iddpillanatban kiszamitottak az adott
elrendezéshez tartozo potencialisenergia-felilletet (un. ,,on the fly” moddszer). Céljuk
sztereodinamikai hatdsok vizsgalata volt. Tobbek kozott kimutattak azt, hogy a legnagyobb
eséllyel reakciora vezet orientacio fiigg a hémérséklett6l. Foglalkoztak azzal is, hogy a
reakcioban megjelenhet ,,roaming” is, vagyis olyan folyamat, melyben a rendszer nem kdveti
a legalacsonyabb potencidlgaton at vezetd minimalis energidju reakcioutat, hanem a
talalkozas sordn eldszor keletkezd termékek eltavolodnak, de még a trajektoria folyaman jra

egymas kozelébe keriilve egyéb uton termékekké alakulnak.
1.3. Reakciosebességi egyiitthatok elméleti meghatdarozdasdanak lehetéségei

Ha egy elemi reakcio sebességi egyiitthatdjat kivanjuk meghatarozni, akkor sokszor a kisérleti
munkat célszerli elméleti modellszamitasokkal is kiegésziteni. A megkivant pontossagtol, a
rendszer méretétdl és a rendelkezésre allo szamitési kapacitastol fiiggden tobb megkozelitést

hasznalhatunk.

Egéskémiai mechanizmusok jellemzéséhez az egyik legfontosabb paraméter az aktivélasi
energia, melyet becsiilhetiink a potencialfeliileten a reaktansoknak és termékeknek megfeleld
tartomanyokat elvalasztd nyeregponti energiajaval, a gatmagassaggal. Ehhez csak a
reaktansok €s a nyeregpont energidjanak ismerete sziikséges, melyet nagyobb rendszerekre is
meghatarozhatunk kvantumkémiai szdmitdsokkal (a gyakran haszndlt szdmitdsi modszerek
azonban 5-10 kJ mol™ hibaval ,,dolgoznak” [25]). A gatmagassag egy fix érték, igy ezzel a
madszerrel nem tudjuk leirni az aktivalasi energia hdmérsékletfiiggését. Ez a modszer inkabb

hasonlo reakciok Gsszehasonlitasara alkalmas, sebességi egyiitthatd szamitasara nem.

Ha ismerjiik a reaktansoknak és a nyeregpontnak megfeleld geometridk kornyezetében a

potencialis energiat, akkor ki tudjuk szdmitani a normalrezgési frekvencidkat és a rotacios



allandot, ami lehetévé teszi, hogy a harmonikus oszcillator és a merev porgettyli kozelitése
mellett statisztikus mechanikai modszerekkel megkapjuk a két szerkezet allapotdsszegét, és
alkalmazzuk az atmenetiallapot-elméletet (transition state theory, TST) az aktivalasi energia
meghatarozasara. Az atmenetidllapot-elmélet sok kozelitést tartalmaz, melyek igen gyakran
nem teljesiilnek. Az elmélet harom feltevésre épiil. Az egyik, hogy a rendszer statisztikusan
viselkedik, vagyis a rendelkezésére allo fazisteret a mikrokanonikus eloszlasnak megfeleléen,
egyenletesen foglalja el. A mésodik feltételezés, hogy a reakcid soran van egy atmeneti
allapot, amelyen a reaktdns — termék iranyban athaladé fluxus adja meg a reakcid sebességét,
ami azt jelenti, hogy az atmeneti allapot atlépése utan a rendszer nem fordul vissza. A
konvencionalis TST hasznalata esetén az atmeneti allapotot a konfiguracios térben a
minimalis energiaju reakcioutra merdlegesen helyezziik el a nyeregpontban. Az elmélet
levezetése teljes mértékben klasszikus mechanikai alapon torténik, ezért a harmadik feltevés
az, hogy a kvantummechanikai hatdsokat csak az allapotdsszeg szamitasakor kell figyelembe
venni. A TST segitségével nagyobb molekulak reakcioinak sebességi egylitthatoja

nagysagrendi pontossaggal meghatarozhat6, mivel az elmélet hibai gyakran kiejtik egymast.

Ha megbizhatobb eredményt szeretnénk kapni, akkor a reakcid potencialisenergia-feliiletébdl
nem elég a kritikus pontokat meghatarozni. Az atmenetidllapot-elmélet egy altalanosabb
valtozata az ugynevezett variaciés atmenetidllapot-elmélet (VTST), amely nem a
nyeregpontban helyezi el az atmeneti allapotot a kdvetkezd meggondolasok alapjan. Az
atmeneti allapot definicid szerint egy elvalaszto feliilet a fazistérben a termékek és a
reaktansok kozott, melyen csak termékiranyba halad at fluxus. Ha egy N-atomos rendszer
fazisterében egy tetszOleges N-7-dimenzids feliiletet valasztunk atmeneti allapotnak (pl. a
nyeregpontnal), akkor a visszairanya fluxus miatt a szamitott reakcidsebességi egyiitthatd a
valosat tilbecsli. Az atmeneti allapot helyét valtozathatd paraméterként kezelve a szamitott
reakcidsebességi egylitthatd minimumat meghatarozva jobb kozelitést kapunk a valos értékre
[26].

Az atmenetiallapot-elméletnek 1étezik kvantummechanikai alapokon torténé megfogalmazasa
is [27]. Ez az eljaras nem keresi meg az atmeneti allapot pontos helyét, hanem egy — a
valasztott feliilet helyétdl fliggd — reakciofluxus-operatort vezet be, melynek a
kvantummechanikai Boltzmann-atlaga adja a kanonikus reakciosebességet. Ezt a

fluxusoperatort gyakran kozelitik kiilonbozé tugynevezett szemiklasszikus modszerekkel,



melyek koziil egyet — a ring polimer molekuladinamika eljarast — a késobbiekben részletesen

bemutatok.

A fentebb leirt mdodszerek mind feltételezik, hogy a rendszer leirhato a statisztikus mechanika
torvényei szerint. JOl ismert azonban, hogy a legtobb reaktiv rendszer nem tekinthetd
ergodikusnak, statisztikusan nem kezelhetd [28]. A rendszer potencidlis energiajanak pontos,
ab initio meghatarozasa mellett azonban az atomok klasszikus vagy kvantummechanikai
mozgasegyenletei megoldhatdak, igy klasszikus trajektoridkat vagy a kvantummechanikai

szorasi matrixot elvileg egzaktul lehetséges szamitani.



2. Célkitiizés

A hidrogén-bromid és a hidroxilgyok kozott lejatszodd reakcid nemcsak az atmoszféra
kémidjaban, hanem kiilonboz6é bromtartalmu  égésgatldé adalékanyagok égésének
hatdsmechanizmuséban is kulcsszerepet tolt be. Ennek ellenére kisérleti méréseket csak 500 K
alatt végeztek, illetve az eddigi elméleti szamitdsok is erre a homérséklettartomanyra
koncentralnak. Ezzel a probléma az, hogy a langhOmérsékletli sebességi egyiitthatorol
kozvetlen adatunk nincsen, csak extrapolalni tudunk. Munkam célja az, hogy a hidrogén-
bromid ¢és a hidroxilgyok reakciojanak sebességi egyiitthatojat kvaziklasszikus
trajektoriamodszerrel  és  ring  polimer  molekuladinamika  moddszerrel  széles

hémérséklettartomanyban meghatarozzam.

A kvaziklasszikus trajektoriamodszer sordn — bar a kezdeti allapotok kvantumszamoknak
felelnek meg — klasszikus mechanikai mozgasegyenleteket oldunk meg. Ennek megfeleléen
kvantummechanikai hatasokrol csak részben képes szamot adni. Ezért sziikséges 0sszevetni a
ring polimer molekuladinamika moédszerrel. Az Gsszevetésbdl meg lehet allapitani, hogy a
kvantummechanikai hatasok mennyiben befolyasoljak a reakcid sebességét. Mivel a reakcio
soran hidrogénatom-atmenet torténik, ezért jelentds lehet mind az alaguthatas, mind pedig a
gat folotti visszaverddés még ugy is, hogy a reakcid potencidlgatja szinte egybeesik a
reaktansok energiaszintjével, emiatt fontos a kvantummechanikai hatdsokrél szamot adni. A
kvaziklasszikus trajektoriamodszer viszont arra alkalmas, hogy az {itkézések részletes
dinamik4jat megfigyeljiik, illetve lehetdségiink van allapotfelbontott sebességi egylitthatok

meghatdrozasara is.

Dolgozatom célkitlizése az, hogy a reakciosebesség kiilonb6z6 moddszerekkel valo
meghatarozasaval vizsgaljam azt, hogy a sebességi egyiitthatd értékét milyen hatasok
befolyasoljak. A sebességi egyiitthatd széles hdmérséklettartomanyban valdo meghatarozésaval
1) modositott Arrhenius-paramétereket szeretnék javasolni, mely az irodalomban eddig
hasznalt értékekkel ellentétben a lang homérsékletén megbizhatd sebességi egylitthatdkat

szolgaltat.
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3. Vizsgalati modszerek

A kovetkezd fejezetben bemutatom a két hasznalt szamitasi modszert, illetve a hasznalt
potencialisenergia-feliilet jellemz6it. A potencidlisenergia-feliiletekrdl altalanosan sz616 3.1.,
a kvaziklasszikus trajektoriamodszert (quasiclassical trajectory method, QCT) bemutato 3.2.
¢s a hasznalt feliiletet ismertetd 3.4. fejezetet az OTDK dolgozatombol kevés modositassal

vettem at.
3.1. Potencidlisenergia-feliiletek

A reakciodinamikdban trajektoriamodszerek alatt olyan szamitasi eljarasokat értiink, melyek
soran a klasszikus mechanika segitségével egyedi molekuldris iitkzéseket szimulalunk. Ezen
modszerek eldnye, hogy a trajektoria egészét megfigyelhetjiik, igy nem csak a termékek
allapotat, hanem az iitkdzés kozben torténteket (pl. komplexképzés) is vizsgalhatjuk. Ennek a
modszernek az alapja a Born-Oppenheimer-kozelités, mely szerint a Schrodinger-egyenlet
megoldasanak keresése kdzben a hullamfiiggvényt két fiiggvény szorzataként irhatjuk fel; az
egyik tényez6 az atommagok, a masik az elektronok mozgasara vonatkozik. Ez azt jelenti,
hogy a molekulak mozgasat tigy irjuk le, hogy az atommagok és az elektronok mozgasat
egymastol  eltér6  id6skalan  kezeljik. Ennek  kovetkezménye, hogy  adott
elektrontulajdonsagok mellett megadhaté a rendszer potencialis energidja az atommagok
relativ helyzetének fliggvényében. Ezt a 3N-6-dimenzids fiiggvényt potencidlisenergia-

fiiggvénynek (vagy potencialisenergia-feliiltnek, potential energy surface, PES) hivjuk.

Ha érvényes a Born-Oppenheimer-kozelités, vagyis megadhatd egy potencialisenergia-
fiiggvény, akkor a potencidlis energia negativ gradiensét erdnek tekintve megoldhatjuk a
rendszer klasszikus mozgasegyenleteit. Potencialisenergia-feliileteket régebben félempirikus
modszerekkel adtak meg. Gyakran hasznalt eljaras volt példaul a London-Eyring-Polanyi-
Sato-modszer (LEPS), mely a haromatomos rendszerekre vonatkozé VB-modszer
energiakifejezésének tagjait kdtéshosszfliggd paraméterekkel modositotta. A szamitdstechnika
mai fejlettsége lehetdvé teszi, hogy kb. 10-atomosnal kisebb rendszerek esetén ab initio
kvantumkémiai modszerekkel kiszamitsuk a kiilonbozé magelrendezések energiait. Ezt
megtehetjiik a trajektoria minden 1épése soran, illetve szdmithatunk a trajektoria eldtt
nagyszamu elrendezddést, melyre fiiggvényt illesztiink. El6bbi esetben csak viszonylag

alacsony szinti ab initio modszert hasznalhatunk, mig az utobbi megengedi magasszintii
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elektronszerkezet-szamitasi modszerek alkalmazasat, de a megfelelé illesztoeljaras

kidolgozasa gyakran nem egyszert.
3.2. A kvaziklasszikus trajektoriamodszer

A kvaziklasszikus trajektoriamodszer (QCT) lényege, hogy kvantummechanikai hatasokat
csak a kezdeti allapotok meghatarozasakor vesszilk figyelembe, a trajektoria mozgasat
kizarolag klasszikus mechanikai egyenletekkel irjuk le. A kezdeti belsé allapot (feltételezve,
hogy egy elektronallapotot vizsgalunk) a rezgési-forgasi kvantumallapotot jelenti. Egy-egy
kvantumallapot kivalasztasa még nem adja meg a klasszikus mechanikai allapot, az atomok
kezdeti koordinatai és impulzusai értékét. Az utdbbiakat ugy kapjuk meg, hogy megkeressiik
a kivalasztott kvantumallapotnak megfeleld klasszikusallapot-sokasagot. Ez az ugynevezett
szemiklasszikus moddszerrel torténik. A termékek kvantumallapotat is meg lehet hatarozni
szemiklasszikus mddszerrel. Ilyenkor azoban nemegész kvantumszamokat kapunk, ezeket az

allapotokat csak kozelitdleg lehet valodi kvantumaéllapotokhoz rendelni.

Bizonyos reakciok esetén nem tekinthetiink el nemadiabatikus hatasokt6l. Ha a reakci6 soran
az alapallapot és egy gerjesztett allapot potencidlisenergia-feliilet kozel keriil egymashoz,
akkor a modszer nehezen hasznalhato. Ilyen esetekre kidolgoztak modelleket, melyek tudjak a
feliiletek kozotti ,,atlépéseket” is kezelni. A modszer nem alkalmas a reakcio sordn fellépd
alaguthatas leirdsara. Ha az alaguthatas jelentds, bizonyos esetekben megfeleld korrekciokkal

mégis hasznalhat6 a modszer.
3.2.1. A trajektoriak kezdeti paramétereinek szamitasa

A trajektoridk inditdsdhoz sziikség van az atomok kezdeti koordinataira és impulzusaira. A
kivalasztott kvantumallapotokat olyan klasszikus mechanikai sokasagokkal szimulaljuk,
amelyek eleget tesznek a kvantumfeltételeknek, vagyis a hatas tipusu valtozok 7/ egész- vagy

félegész szamu tobbszorosei.

Az altalam vizsgalt kétatomos molekulak esetén ilyen sokasagokat a forgd-rezgé Morse
oszcillatorra levezetett analitikus képletbdl kaphatjuk meg [29], amely megadja a rezgés és
forgas fazisanak fiiggvényében adott (v,J) parra a relativ mozgasnak megfeleld koordinatat és

impulzust. A reakciovaloszinliséget és a reakcio-hataskeresztmetszetet a molekula rezgésének
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egy teljes periodusa felett képzett atlag adja meg. Esetemben két ilyen molekula kezdeti

paramétereit kellett meghatarozni.

A reaktansok atomjainak kezdeti helyzetét a belsé szabadsagi fokok mellett befolyasolja a
molekuldk orientacidja, kezdeti tavolsaguk, az iitkzési paraméter, impulzusaikat pedig az
iitkdzOpartnerek relativ sebessége is. A relativ kinetikus energiat és a kezdeti tavolsagot egy-
egy szorasi hataskeresztmetszet szamitas soran fixen tartjuk. A tobbi paraméter lehetséges
értékei koziil mindegyik felett atlagot kell képezni. Esetemben ez 5 periodikus valtozot jelent.
Az atlagképzés tulajdonképpen egy sokdimenzios integral kiszamitasaval ekvivalens. Ilyen
sokdimenzioés integral trapéz-szaballyal vagy akar kvadratirdkkal torténd kiszamitisa igen
sok trajektoria lefuttatasat igényelné. Ennél sokkal hatékonyabb a Monte Carlo modszer,
amelyben a valtozok lehetséges értékeibdl egy valasztott eloszlasnak megfeleld véletlen
mintdkat vesziink. Minél tobb trajektoriat szamitunk ki, anndl pontosabb atlagértékeket
fogunk kapni. A pontossag tehat folyamatosan novelhetd a korabbi futtatasok eredményeinek

felhasznalasaval.

egy, a ,,laboratoriumi” térben rogzitett koordinatarendszer tengelyeivel bezart szogei (o, f, y)
adjak meg. Ha a térbeli koordinatarendszerben elhelyezett molekulat ezekkel az Gn. Euler-
szogekkel elforgatjuk, megkapjuk a molekula térbeli beallasat. A forgatas egy matrixszal valo
szorzésra vezethetd vissza. Erre tobb konvencido is 1étezik. Munkam sordn a
spektroszkopiaban elterjedt, tgynevezett z-x’-z’ eljarast hasznaltam. A modszer soran egy
vektor adott tengelyek koriili elforgatasat (mely tengelyek pontos meghatirozasa a véletlen

mintazas tekintetében elhagyhatd) az alabbi matrixszal val6 szorzata adja

cosa cosy — sina cosfcosy —cosa siny — sina cosf cosy  sinf3 sina
R = | sina cosy + cosacos Bsiny —sina siny + cosa cosf3 cosy —sinf cosa @
sinf3 siny sinf3 cosy cosf
A mintazas ugy torténik, hogy kett6é, 0 és 1 kozotti véletlen szamot 2z-vel (a, y) egy
harmadikat pedig n—vel (f) megszorozva harom, uniform eloszlast szog tipusti mennyiséget

kapunk. Ebbdl a harom szogbdl a fenti R matrix képezhetd, mellyel egy tetszbéleges

elrendezést beszorozva véletlen orientacio adodik.

Az Utkozési paraméter mintazasa egy, a trajektoriaszamitas elején megadott bmax paraméter

segitségével torténik. Ezt Gigy kell bedllitani, hogy ennél nagyobb iitkdzési paraméternél ne
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legyen olyan trajektoria, melyben a vizsgalt folyamat megtorténhet. Munkdm soran az
irodalomban meghatarozott értékeket hasznaltam [21]. Ha valasztottunk bpax értéket, akkor
ezt a véletlen szam négyzetgyokével megszorozva (0; bmax) intervallumon értelmezett
eloszlast kaphatunk. Ennek az eloszlasnak az elonye, hogy a hataskeresztmetszet, illetve a
sebességi egyiitthatd meghatarozasa egyszerii hanyadosképzésre vezethetd vissza. A sebességi

egyiitthatd mellett a hataskeresztmetszet szamitdsa is nagyban egyszertisodik:

N reaktiv

U(Erel) = brgnaxn (2)

Nésszes

Amikor reakciovalosziniiséget vagy hataskeresztmetszetet szamitunk, akkor a kezdeti relativ
sebességet fix értéken kell tartani. Ha azonban termikus sebességi egyiitthatot kivanunk
szamolni, akkor E, mintazasa a kanonikus sokasagbol kell, hogy torténjen. A (3) egyenlet
szerint a hataskeresztmetszetb6l a Maxwell-Boltzmann-eloszlas és a relativ kinetikus energia

szorzata adja azt a stiriségfiiggvényt, amivel ezt megtehetjiik:

P(Ere) = (KT)2Eraenp (22
kT @)
Ennek mintazasa az inverztranszform-mintazasnak megfelelden torténik, melynek soran egy
R (0;1) véletlen szamot valasztva megoldjuk a I'(x)=R egyenletet, ahol I'(x) a mintdzando
eloszlasfiiggvény. Ezt az egyenletet megoldva a kapott x eloszldsa I'(x)-nek megfeleld. A fent
felirt stirtiségfiiggvénynek megfeleld eloszlasfiiggvény analitikusan megadhatd, de a

mintazashoz a (7) egyenletet numerikusan meg kell oldani:

R = _ﬂ exp(_ﬂErel) (Erel + kT) + 1 (4)

Ha a bmax értékét négyzetesen, a relativ kinetikus energiat pedig (3) szerint mintazzuk, akkor a

reakciosebességre kapott képlet:

8kT N kti
k T) = bz reaktiv
( ) U T max

®)

N(")sszes
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3.2.2. A hasznalt program jellemzoi

Az altalam hasznalt algoritmust a kutatocsoportunkban fejlesztették [30]. A programban
szerepld eljarasokat az irodalomban altaldnosan hasznaljadk, a VENUS nevii hasonlo

programot [31] széles korben alkalmazzak dinamikai modellezésre.

Amint fentebb leirtam, az altalam hasznalt trajektériamodszer Monte Carlo integralason
alapszik. A modszer hasznalatanak alapvetd feltétele, hogy a kezdeti allapotok mintazasa
megfeleléen véletlenszeri legyen, amit egy jO mindségli pszeudovéletlenszam-generator
algoritmussal lehet biztositani. Munkam soran egy ugynevezett ,,substract-with-borrow”-
tipust [32] algoritmust hasznalok, melynek ciklusa 21378 teracio. Az algoritmus FORTRAN

szubrutinok formajaban nyiltan hozzaférhet6 [33].

A mozgasegyenleteket a Hamilton-formalizmusnak megfeleléen irtam fel. Megoldasuk a
sebesség-Verlet modszerrel tortént. Ez a modszer gyakran haszndlt a molekularis
szimulaciokban, mert egyrészt nem tartalmaz kivonast (igy kisebb a relativ hiba terjedése),

masrészt Onindito.

A program legnagyobb részét a kezdeti allapotok generalasa teszi ki, melyet a 3.2.1. részben
részletesen leirtam. A trajektoria integralasat akkor éllitottam le, amikor a nem kotésben 1évo
atomok tavolsdga meghaladt egy eldre bedllitott fix értéket, mely altaldban a kezdeti
szeparacional €éppen hogy csak nagyobb volt. A végallapotok részletes vizsgalatit nem

végeztem el, ezt a jovOben tervezem megtenni.
3.3. Ring polimer molekuladinamika maodszer

A kvaziklasszikus trajektoriamddszer hatranya, hogy a trajektoria soran nem tud szdmot adni
a kvantummechanikai hatasokrol. A zéruspont-energiat a QCT a kezdeti allapotok
kivalasztasakor figyelembe tudja venni, igy az ebbdl eredd hatasokat (pl. izotopeffektus)
részben figyelembe tudja venni, am a trajektdria soran a zéruspont-energia nem feltétlentil
marad meg az adott szabadsagi fokban [34]. A kvantummechanikai alagtthatas, illetve a gat
folotti visszaverddés is jelentds lehet, kiillonosen hidrogénatom-atmenetnél. Ezen problémakra
ismert tobb, mddszeren beliili korrekcio, de hogy igazan kezelni tudjuk a kvantummechanikai

hatasokat, praktikus egy masik médszerrel kiegészitve haszndlni.
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Egy ilyen médszer az tigynevezett ring polimer molekuladinamika (ring polymer molecular
dynamics, RPMD) eljaras. A moddszer alapdtlete az, hogy a Feynman-féle palyaintegral-
formalizmusban felirt kvantummechanikai allapotdsszeg izomorf egy klasszikus statisztikus

mechanikai igynevezett ring polimer allapotosszegével [35]:

= tr[e P7] = lim

ol
dpf dx e‘ﬁan(p'x)
n-oo (2 h)n (6)

H (p'x)_zzm ZBZhZZ(x] Xj— 1) +ZV(x]

(7)

A ring polimer gytiriije az xp=x, ciklikus peremfeltétellel alakul ki. A gytriit az angol nyelvii
irodalomban ,,necklace”, vagyis nyaklanc névvel illetik, mig az alkotéinak neve ,,bead”,
vagyis gyongy. Igaz az is, hogy véges szamu gyongy hasznalata esetén a kapott allapotdsszeg

a kvantummechanikai egzakt értéket feliilrdl kozeliti.

A kvantummechanikai allapotdsszeg ilyen modon vald szamitdsaval egyensulyi
tulajdonsagok, illetve t—0+* hatarértékben Kinetikai paraméterek is egzaktul kozelithetek.
Bar a kémiai reakciok leirdsa ebbdl nem kovetkezik, azonban bizonyitott, hogy
nagyhdmérsékletii hataresetben, illetve parabolikus gat vagy szimmetrikus Eckart-gat esetén a
reakciosebességi egylitthatd pontosan megkaphatd [36]. Ezen tulajdonsagok ismeretében az
RPMD modszert az utdbbi néhany évben elkezdték hasznélni reakcidsebességek leirasara,

altalaban igen j6 eredménnyel.

Az altalam hasznalt programot Yury V. Suleimanov és tarsai fejlesztették 2013-ban [37]. A
program segitségével ismert potencidlisenergia-feliileti reakcid termikus sebességi
egyiitthatojat lehet kiszamitani. A program a sebességi egylitthatot két tényezd szorzataként

adja meg:

krpmp (T) = kQTST(Tv ENk(t - tp:f*) 8)

Az egyenletben az els6é tényez6 a nyaklanc tomegkdzéppontjara (in. centroid) vonatkozo
kvantummechanikai atmenetiallapot-elméletb6l adodo sebességi egyiitthatd, mig a masodik
tényezd a dinamikat tartalmazé transzmisszids koefficiens. Ez a transzmisszids tényezo

tartalmazza a ring polimerek tobbszori gatatlépésébdl adodo korrekciot, és a Korst sebességi
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egylitthatoval vald szorzata nem fiigg az atmeneti allapot helyének megvalasztasatol. A
program szamitasi idejének nagy részét a Korst tényezd meghatarozasaval tolti. Ezt az
altalunk definialt nyeregponti geometria €s a végtelen tavolsdgban 1évo reaktansok kozott
interpolalt ¢ reakciokoordinatara szamitott termikus atlager6-potencial, a szabadenergia

(potential of mean force, PMF) W(&) maximabol lehet szamitani:

mg + my \/?
a'tb

3.4. A reakcio potencidlisenergia-feliilete

Munkam soran a de Oliveira-Filho és tarsai altal 2014-ben publikalt [21], a kutatécsoportunk
szamara rendelkezésre bocsatott potencidlisenergia-feliiletet hasznaltam. Jellemzoit az

alabbiakban foglalom Ossze.

A feliiletet 26 121 geometrianal magas szintii kompozit ab initio mddszerrel kapott pontra
illesztették. Ezen pontok szamitasa CCSD(T)-F12a/cc-pVDZ-F12 explicit korrelacios
modszerrel tortént. A kapott energiaértékekre legkisebb négyzetek modszerével egy 502
paraméteres szimmetrikus polinomot illesztettek. A rendszer stacionarius pontjainak energidit
CBS-extrapolacioval és skalaris relativisztikus €s spin-palya hatasok figyelembevételével is
kiszamitottak; ezzel ellendrizték a fenti modszer pontossagat. Az illesztett feliilet stacionarius

pontjaihoz tartoz6 geometriak, illetve energiak az alabbi tablazatban szerepelnek:

Il. tablazat. A hasznalt potencialisenergia-feliilet stacionarius pontjainak energiaértékei,
kotéshosszértékei, kotésszogértékei, illetve a diéderes szog. Az energiaértékek KJ mol™, a
kotéshosszak A egységben vannak feltiintetve.

E/kJmol* r(OH’) r(OH) r(HBr) O(H’OH) O(OHBr) ¢(H’OHBr)

Reaktansok 0 0,971 1,415

HO — HBr -13,35 0,972 2,316 1,421 116,5 173,1 0
OH - BrH -8,33 0,973 3,954 1,418 20,8 66,3 0

Nyeregpont -2,18 0,973 1,551 1,487 105,7 143,7 73,7
H,O — Br -148,07 0,960 0,960 3,070 104,8 61,9 -103,5
Termékek -135,39 0,965 0,965 107,3
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A reakci6 vazlatos energiadiagramja:

0.0 -13.35 -2.14 ‘J
s"s o | b
&

< o - &

@ |1481 -135.4

4. abra. A HBr + OH — H,0 + Br reakcio vazlatos energiadiagramja [21]. Az dbran
feltiintetett értékek a kritikus pontokhoz tartozé potencialis energiak, kJ mol™ egységben
megadva.

A 4. abra energiadiagramjan lathatéak a folyamat érdekességei. Megallapithato, hogy a
potencialgat energidja a reaktansok energiaszintje alatt talalhatd, a reakcionak gyakorlatilag
nincsen potencidlgatja. Emellett megfigyelhetd, hogy a nyeregpont elétt, illetve utdna is
talalhatd egy lokalis minimum. Ezeket a tranziens szerkezeteket nevezziik {itkdzési
komplexeknek (gyakran csak komplexeknek). Az ilyen potencidlisenergia-feliilettel
rendelkezd, vagyis gat nélkiili komplexképzd bimolekulas reakciok dinamikija még nem
teljesen megértett, vizsgalatuk fontos feladat. A hidrogén-bromid és a hidroxilgyok kozott
lejatsz6dd reakcid ezen folyamatoknak egy jO mintareakcidoja, mivel légkorkémiai és

¢géskémiai szerepe miatt irodalma jelentds.
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4. Eredmények

4.1. Kvaziklasszikus trajektoriamodszer

4.1.1. A reakcio sebességi egyiitthatojanak meghatarozasa QCT modszerrel

A kvaziklasszikus trajektoriamodszer (QCT) segitségével kiszdmitottam a reakcid termikus
sebességi egyiitthatojat 50 K és 1500 K kozott. Mivel a reakcié potencialisenergia-feliilete
egy elektronallapotra vonatkozik, a ’I1 OH gyOkmolekula degeneraltsaga miatt a sebességi
egyiitthatokat ezzel korrigdlni kell, ugyanis nem minden elektronallapot reaktiv. Az
irodalomban hasznalt korrekcios modszerek koziil a legegyszerlibbet hasznaltam, vagyis a
QCT-bdl (majd késébb az RPMD-bdl) adodo egyiitthatok szamértékét elosztottam néggyel.
Az igy kapott eredményeket a kisérleti értékekkel egyiitt a tartalmazza:
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5. abra. A kvaziklasszikus trajektoriamodszerrel kapott sebességi egylitthatok és a mar
bemutatott (2. abra) kisérleti eredmények — a kiilonb6z6 kutatocsoportok altal mért pontokat
egyseéges jeloldvel feltiintetve.
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Megallapithatdo, hogy a QCT szadmolasok eredményei — még ezzel az egyszeri
elektronallapot-korrekcioval is — igen jO egyezést mutatnak a kisérletekkel. A
reakciosebességi egylitthatd homérsékletfiiggését leird gorbe alacsony hdémérsékleten
jellegzetes, tobb gatnélkiili reakcional is megfigyelt mdédon gyors csokkenést mutat. Ami
figyelemre méltod, az az, hogy a gorbe 600 K koriili értéknél egy minimumon megy at. Ez a
minimum nem tul szembetiing, viszont ha Arrnehius-abrat készitiink, akkor jol latszik, milyen

¢lesen valt eldjelet az aktivalasi energia:
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6. abra. A termikus sebességi egylitthato logaritmusa a hdmérséklet reciprokanak
fiiggvényében.

A reakcidsebességi egyiitthatd minimumhelyének megjelenése nem kotelezd,de tobb olyan,
gat nélkili komplexképzd bimolekulas reakcid ismert, melyre a sebességi egyiitthato
homérsékletfiiggése nem monoton. A magyarazatara tobb statisztikus modell is ismert az
irodalomban. Ezen modellek lényege, hogy kiilon kezelik a komplexképzd 1épéshez tartozod
gatat a reakcido gatjatol. A homérséklet emelésével, illetve a rendszerben talalhatd teljes
impulzusmomentum fiiggvényében a két gat energiaja valtozik, és ezek kompeticidja adja az

aktivalasi energia elGjelvaltasat (ez a Klippenstein-féle kiils6-belsé atmenetiallapot-elmélet
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[38]). A nemmonotonitas magyarazhaté dinamikai alapon is: a komplex képz6désének, vagy a
képzo6dott komplex reaktivitdsanak valdszinlisége valtozhat a kiilonb6zd szabadsagi fokokban
1év6 kinetikus energia fliggvényében. A jelenség teljes megértéséhez még tovabbi vizsgalatok

sziikségesek.
4.1.2. Gatatlépések szdama

A kiszamitott trajektoridk elemzésével lehet0ség van megvizsgalni azt, hogy a konvencionalis
atmenetiallapot-elmélet hasznalhato-e a reakciora. Ehhez megvizsgaltam, hogy a ,,recrossing”
jelensége milyen ardnyban fordul el6 a trajektoridk kozott. A reakcid nyeregponti
szerkezetének pontos geometrigjat a Il. tablazat tartalmazta. A trajektoriak elemzése soran
azonban egy feliilletre van sziikséglink, amit at lehet 1épni. FElsé kozelitésként a
kovetkezOképpen definidltam a potencidlgat atlépését: a reaktansoldalrdl torténd gatatlépést
akkor vettem megtorténtnek, ha a képz6dd O-H kotés hossza 1,6 A-nél rovidebb
termékoldalrdl torténd gatatlépés feltételéiil azt szabtam, hogy a képzddott O-H kotés hossza
néjon 2,5 A fo1é igy, hogy a felszakadt (0jraképzdd) H-Br kétés 2,0 A-nél rovidebb. Ezen
paraméterek kivalasztasakor a legfobb szempont az volt, hogy a reagdlod partnerek rezgése

soran ne teljesiilhessenek a feltételek, csak akkor, ha valéban hidrogéntranszfer tortént.

1 kJ mol™ iitkdzési energiara, 10 A-ig mintazott {itkdzési paraméterre, 100 000 trajektoriat

kiértékelve a gatatlépések szamara az alabbi hisztogramot kaptam:
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7. abra. A gatatlépések szamabol készitett hisztogram 1 kJ mol™ iitkdzési energia esetén,
rezgési-forgasi alapallapotban.

Lathato a hisztogramon, hogy bar csekély részaranyban, mégis Kilencszeri gatatlépést is meg
lehet figyelni. Az is latszik, hogy azon trajektoridk vannak talstlyban, amik nem lépték at a
gatat — ez a nemreaktiv esetnek felel meg. Azok a trajektoridk, melyek egyszer 1épték at a
gatat, korilbeliil 30%-ban vannak jelen. Az egyszeri gatatlépés felel meg az klasszikus
atmenetiallapot-elméletben felételezett atmeneti allapotnak. Mivel a késébbi paratlan szamu
atlépések (3, 5, stb...) részaranya alacsony, elmondhatd, hogy a reaktiv trajektoriak tilnyomo
részben csak egyszer jutnak at a gaton. Nagy a részaranya viszont a kétszeri gatatlépésnek,
vagyis annak az esetnek, amikor a trajektoria mar a termékoldalrol fordult vissza. Ezek azok a
trajektoriak, melyek a konvencionalis atmenetidllapot-elmélet hibajat okozzédk. Az aranyok
alapjan megallapithatd, hogy minden harom reaktiv kimenetelii trajektoriara jut egy, a
termékoldalrol visszaforduld trajektoria. Ezek alapjan a konvencionalis atmenetiallapot-
elmélet hasznalataval 20-25%-ban becsiiljiik tal a trajektoriakkal kapott sebességi egyiitthatot,

ami azt mutatja, hogy az elmélet alapfeltevése nem sériil Iényegesen.
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Erdemes megnézni, hogy az egyszeri és a kétszeri gatatlépések aranya hogyan viszonyul
egymashoz az iitkozési energia fiiggvényében. 1 kJ mol™ energianal az egyszeri gatatlépések
mennyisége 3,2-szerese a kétszeresnek, mig 20 kJ mol™ energidnal ez az érték 3,0, 30 kJ mol™
energianal pedig 2,8. Elmondhatd, hogy minél nagyobb a rendszer kinetikus energiaja, annal
nagyobb a tobbszori gatatlépések aranya. Ez egy nem vart, meglepd eredmény, ugyanis arra
szamithatnank, hogy a kinetikus energia ndvelésével a termékoldalon az eltavolodas
gyorsabb, igy kevesebb esély van a ,recrossingra”. A jelenség egy lehetséges magyardzata,
hogy a potencialfeliilet olyan alaku, hogy a gat utdn egy olyan potencialfal helyezkedik el,
amelyet a rendszer a lassan kozeledd trajektoriak esetén konnyebben el tud keriilni, mint
amikor nagy sebességgel 1ép at a gaton. Ennek megértése végett tovabb vizsgilom a

potencialfeliilet topografiajat.
4.2. Ring polimer molekuladinamika eredmények

4.2.1. A rendszer jellemzése az RPMD mddszeren beliil

A ring polimer molekuladinamika szamitas koztes eredményeibdl az atlageré-potencial — ami
lényegében a szabadenergianak feletetheté meg —igen informativ. Ez elvileg egyetlen, 0 K
hémérsékletli gyongy haszndlata esetén vissza kell, hogy adja a potencidlisenergia-feliiletet.
64 gyongy haszndlata ¢és adott homérsékletre termosztalt szamitasokbol adodo

atlagerépotencial-gorbéket mutat be a 8. abra:
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8. abra. Adott hdmérsékleten 64 gyonggyel szamolt atlagerd-potencialok.

A 8. abra gorbéin jol lathato a homérséklet hatdsa a reakcid potencialgatjara. Magas
hémérsékleten egyértelmiien a belsd (¢=1-hez kozeli, a termékképzddéshez kozvetleniil
vezetd) gat a sziik keresztmetszet. Alacsonyabb hémérsékleteken ezzel szemben a belsd
szabadenergia-gat magassaga egyre csokken, 150 K-en a komplexképzddés el6tt talalhatd
platd energiaszintje ala siillyed, megjelenik a komplexképzddésnek megfeleld szabadenergia-
mélyedés, és a komplexképzddést akadalyozo, 0,1-es reakciokoordinatanal kirajzolodd gat
tiinik sebességmeghatarozonak. Ez 6sszhangban van a mar emlitett Klippenstein-féle kiilso-
belsé atmenetiallapot-elmélettel [38]. Magyarazhatd ezzel az aktivalasi energia eléjelvaltasa
is — alacsony homérsékleten a reakcionak gyakorlatilag nincsen potencialgatja, névekvo
hémérséklettel a sebességi egyiitthatd csokken. A hémérséklet tovabbi emelésével azonban a
reakcionak megfeleld git magassdga rohamosan megnd, igy a sebességi egylitthato
csokkenése el0szor lelassul, majd a gattal rendelkezd reakciokra jellemzd homérsékleti

koefficiensii tartomanyba megy at.

Az atlager6-potenciadlok ismeretében a mar bemutatott 9. egyenlet szerint a

kvantumatmenetidllapot-elméletbdl adodo reakciosebességi egyiitthatd megkaphat6. Az igy
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kapott korst értékeket a mar bemutatott mért és QCT eredményekkel egyiitt a 9. abra

tartalmazza.
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9. abra. A reakcidsebességi egylitthato értékei a kvantumatmenetiallapot-elmélettel szamitva,
Osszevetve a kisérleti és a QCT eredményekkel.

Lathato, hogy a QTST eredményekkel kapott szdmitasok is visszaadjak a hdmérsékletfliggés
nemmonotonitasat. Ez a tény arra utal, hogy a jelenség eredete statisztikus, nem dinamikai
eredetli, mivel a statisztikus sebességi egyiitthatok is mutatjak ezt. Azt is észre lehet venni,
hogy a QTST sebességi egyiitthato minden hémérsékleten nagyobbnak adodik, mint a QCT-
vel kapott, vagy akar a kisérleti érték. Ez Gsszhangban van azzal, amit a 4.1.2. fejezetben
megallapitottam, vagyis hogy a reakcioban a tobbszori gatatlépések szama jelentds. Ebbdl
adodik, hogy az atmenetidllapot-elmélettel kapott sebességi egyiitthato jelentdsen talbecsli a
valos értéket — még kvantummechanikai esetben is. A 100 K-es pont értéke igen kiugro.
Ennek magyarazata az, hogy — mint ahogy a 8. abra is mutatja — alacsony hémérsékleten nem
talalhato a szabadenergia-fiiggvényen egyértelmii gat. Az RPMD eredmény akkor a
legpontosabb, ha a gorbe maximuman vessziik fel az atmeneti allapotot. Arra azonban semmi

garancia, hogy valoban ez lenne a legjobb elvalaszto feliilet. A 100 K-es szdmitds sordn a
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gérbe maximuma valahol a komplex el6tti platon van, nincs jol meghatarozott helye, igy a

QTST modszertdl nem is szamithatunk jo eredményre.

A 8. egyenlettel O0sszhangban a szamitas kovetkezd 1€épése a transzmisszids egyiitthato
meghatarozasa. Az RPMD algoritmus ezt ugy végzi, hogy a szabadenergia-profil
maximumhelyén felvett elvalasztd felilletre kényszeritve ring polimer nyaklancokat
termosztal, majd az igy kapott termikus konfiguraciok mindegyikébdl a kényszert
megszintetve trajektoriakat futtat, és megszadmolja, hogy a szimulacids idon beliil mennyi
keriil a termékoldalra, és mennyi tér vissza reaktansoldalra. Egy ilyen jellegzetes ,,recrossing”

gorbét mutat a 10. abra:

-

Transzmisszios tényezo (k)

60 80 100
Szimulaciods ido6 / fs

10. abra. A 300 K-es sebességi egyiitthatora vonatkozo transzmisszios egyiitthato
meghatdrozasa.

A szamitasok futtatasakor kiilonos figyelmet kell forditani arra, hogy ez a gorbe megfeleléen
konvergéljon. Ha a potencialfiiggvénynek jol meghatarozott maximuma van, akkor 4ltalaban
100 fs szimulaciés id6 elég, hogy megbizhatd értéket kapjunk. Azonban az altalam vizsgalt

kisebb hémérsékleten ez nem teljesiil, ezt mutatja a 11. abra:

26



Transzmisszios tényezo (k)
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11. abra. Megfelelden konvergaltatott transzmisszios tényezo a 100 K-es szdmitasban, illetve
jobboldalt feliil a gorbe 100 fs-ig tartd szakasza kinagyitva.

Lathato, hogy ha a szamitast ugyanugy 100 fs-ig végezziik, mint ahogyan a tobbi esetben,
akkor egy latszolag konvergalt gorbét kapunk (11. abra beillesztett diagramja), azonban ha
joval tovabb relaxaltatjuk a rendszert, akkor elérhetd egy valds konvergencia is. A gorbe
lathatoan két szakaszbdl tevddik Ossze: eldszor a komplexképzddéshez tartozd, révid ideig
tartd platot figyelhetjiik meg x=0,3 értéknél, majd tovabb konvergaltatva azt megkapjuk a

reakcid 1épését is, ahol a transzmisszids egyiitthatd értéke nagyjabol 0,13.
4.2.2.Ring polimer molekuladinamika mddszerrel kapott sebességi egyiitthatok

A Korst értékeket megszorozva a megfelelden konvergalt transzmisszids egyiitthatoval

megkapjuk a ring polimer molekuladinamika sebességi egyiitthatokat (12. abra):
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12. abra. A HBr + OH — H,0 + Br reakcio kisérletileg, illetve harom elméleti kémiai titon
meghatarozott sebességi egylitthatdinak hdmérsékletfliggése. Az dbran feltiintettem az RPMD
szamitasokhoz tartozo transzmisszids egyiitthato értékeit is ott, ahol ezt a reakcidgaton
hataroztam meg.

A 12. abra elsé tanulsaga, hogy mig a Korst pontok jelentdsen nagyobb sebességi egyiitthatot
mutatnak, mint a koct vagy a kisérletek, addig a krpmp értékek ismét jol egyeznek e kettd
eredmeényeivel. Ez alapjan ki lehet jelenteni, hogy a kvaziklasszikus trajektoriamodszer €s a
ring polimer molekuladinamika modszer jol hasznalhato a reakcio sebességi egyiitthatdoinak
meghatdrozasara, mig az atmenetidllapot-elmélet — a mar emlitett, tobbszori gatatlépés
kovetkeztében — nem alkalmas erre. A szamértékek megbizhatosagan til azonban mindegyik
szamitasi modszer leirja a gorbe jellegzetességét, vagyis azt, hogy a sebességi egylitthatd

600 K hémérsékletig csokken, utana tovabb emelve a hdmérsékletet viszont no.

Erdemes megfigyelni, hogy a transzmisszios tényezd a hémérséklet emelésével (egy kilogod
ponttdl eltekintve) kozel linearisan né az egységnyi értékhez. Az egységnyi érték azt jelenti,
hogy az atmeneti allapotbdl elinditott minden trajektéria termék lesz, és nem lépi at

reaktansiranyba Ujra az atmeneti allapotot. Erthetd, hogy ez a gat magassigaval van
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Osszefiiggésben — nagyobb gatat nehezebb kétszer atlépni. A 8. abra mar illusztralta, hogy a

hémérséklet emelésével nd a gat relativ magassaga. A x értékekben is ez kdszon vissza.

A QCT modszerrel és az RPMD modszerrel szamolt sebességi egyiitthatok kvalitativan jol
egyeznek egymassal minden hémérsékleten, viszont szamértékben kis hémérsékleten mar
jelentsebb eltérést taldlunk. Az, hogy magasabb homérsékleten a klasszikus és a
kvantummechanikai modszer jol egyezik, az arra utal, hogy a kvantummechanikai
interferenciahatasok (pl. alaguthatds) elhanyagolhatoak. Ez nagy hémérsékleten sokszor igy
van. Kis homérsékleten az eltérés szarmazhat abbodl, hogy itt mar jelentdsebb az alagtthatas,
azonban ez azért lenne meglepd, mert a reakcidnak gyakorlatilag nincsen gatja, amin az
alaguthatas gyorsitana az 4thaladast. Feltehetéen inkabb arrdl van szd, hogy kis
homérsékleten nemstatisztikusan viselkedik a rendszer, melyet egy trajektoriamodszer le tud

irni, mig az RPMD nem. Ennek igazolasa tovabbi vizsgéalatokat igényel.
4.3. Langhomérsékleten hasznalhato modositott Arrhenius-paraméterek

Az eloz6 fejezetekben lathattuk, hogy a szadmitasi modszerek nagy hdémérsékleten
konzisztensek egymassal, mig a kisérletek hdmérsékletén jol leirjak a kisérletek eredményeit
is. Ez alapjan valoszintisithetd, hogy — bar 450 K felett nincsenek kisérletek — a szdmitott

sebességi egyiitthatok nagy homérsékleten is megbizhatonak mondhatoak.

Az irodalmi részben bemutatott, jelenleg az irodalomban elterjedt modell a 450 K alatti
kisérleti adatokra lett illesztve. Mivel a kisérleti sebességi egylitthatok a hdomérséklet
emelésével monoton csokkennek, ebbdl adodik, hogy a modell is ezt a viselkedést
tartalmazza. Lathattuk azonban, hogy a kiilonb6zd szdmitdsos modszerek mindegyike azt
mutatja, hogy a sebességi egyiitthato 600 K kornyékén minimalis értéket vesz fel, tovabb
novelve a homérsekletet pedig novekedni kezd. A kishdmérsekletli pontokra illesztett modell
az atmoszféra kémidjat kielégiten le tudja irni, az égésgatld €s oltdoanyagok altal tapasztalt

langhdmeérsékleten viszont kvalitativan rossz eredményt tartalmaz.

A QCT szamitasaimbol kapott sebességi egylitthatokra elvégeztem a k = A 77 exp(-E/kT)
alaktl modositott Arrhenius-egyenlet illesztését a 600-1500 K tartomanyban. Az irodalomban
aktudlisan  hasznalt, illetve az altalam javasolt modellt ¢és annak 95%-0s

konfidenciaintervallumat mutatja a 13. abra:
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13. abra. A sebességi egyiitthaté modelljeinek viselkedése langhdmérsékleten.

Az illesztésbdl adddo paraméterek és azok 95%-0s megbizhatosaga:

A=3,03-10" + 0,13-10"'° cm~3 molekula=!s™?
n=139 + 0,53
E= —6,68 + 4,47 kj mol?

Fontos kiemelni, hogy az illesztést csak a 13. abra altal mutatott pontokra végeztem el, igy
ezek a paraméterek csak a nagyhdmérsékletli tartoményra alkalmazhatdak. Az atmoszférikus

modellekben tovabbra is az elterjedten hasznalt fiiggvényt javaslom.

Lathat6 azonban, hogy a jelenleg hasznalt modell 600 K fo16tt kvalitativan is rossz eredményt
mutat, a sebességi egyiitthatd homérsekletfiiggését nem kezeli jol. Bar a szamszeru értékek
nem térnek el Iényegesen egymastol, a kiilonbség a hdmérséklet emelésével nd. Emiatt fontos
lehet, hogy - kiilondosen nagyhémérsékleti langok leirasakor — a megfeleld

homeérsékletfliggést szolgaltatd egyenletet hasznaljuk.
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5. Osszefoglalas

Az OH + HBr — H,0 + Br reakcid kozponti szerepet tolt be mind az atmoszféra kémidjaban,
mind pedig a bromtartalmu égésgatlok és oltdszerek kémiajaban. Kdzponti szerepe miatt tobb
évtizednyi kisérleti munkéval alaposan felderitették a reakcidsebességi egyiitthatot, &m ezt
csak 450 K-nél kisebb hémérsékleten tették meg. Ebben a homérséklettartomanyban
leirhatjuk az atmoszféra kémiajat, am a langok homérsékletére csak extrapolalni lehet ezekbdl

az adatokbol.

A magas homérsékletii adatok hianya, illetve az elemi reakcié elméleti érdekessége miatt
elméleti  modszerekkel — kiszdmitottam  a  sebességi egylitthatot  szélesebb
hémérséklettartomanyra. A két valasztott szamitdsi modszer a kvaziklasszikus
trajektoriamodszer (QCT) és a ring polimer molekuladinamika modszer (RPMD), ez utobbi
eljaras koztes 1épéseként pedig a kvantummechanikai atmenetiallapot-elmélet (QTST)
eredményeit is megkaptam. A QCT és az RPMD moédszer eredményei jol egyeznek
egymassal ¢és a kisérlettel, mig a QTST szamitdsok jelentésen tulbecsli a sebességi
egyiitthatokat. Ezt a megfigyelést a trajektoriaszamitasban latott tobbszori gatatlépésekkel jol
lehet magyarazni, és megnyilvanul abban, hogy a transzmisszids tényezd értéke jelentdsen
kisebbe egynél. A QCT és az RPMD mddszerrel kapott sebességi egylitthatok gyakorlatilag
azonos értékeébdl arra lehet kovetkeztetni, hogy nagy hdmérsékleten biztosan elhanyagolhat6 a

kvantummechanika hat4sa a sebességre, a klasszikus mechanika azt kielégitden irja le.

Mindharom szamitdsi modszer alapjan azt lehet mondani, hogy a sebességi egyiitthatd kis
homérsékleten a hoémérséklet novelésével csdkken, 600 K korny€ékén minimumot vesz fel,
majd a homérséklet tovabbi emelésére ndvekedni kezd. A vizsgalt folyamathoz hasonlo
komplexképzd, gat nélkiili reakcidkra az irodalomban ezt a jelenséget egy kiilsd és egy belsd

crer

részeredményeiben is latni lehet.

A sebességi egyiitthatd szélséértékét a jelenlegi kinetikai modellek nem tartalmazzdk, igy a
QCT szamitasaimra nagy homérsékleten modositott Arrhenius-gorbét illesztettem, igy az
optimalis paramétereket meghataroztam. Az igy kapott homérsékletfiiggd gorbe a
véarakozasaim szerint megbizhatobb lesz az égéskémiai modellekben, mint amit jelenleg

hasznalnak.
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