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Szakmai beszamol6
Elektrontranszfer folyamatok egyszerld modelljeinek tanulmanyozasa

kvantum és klasszikus dinamikai modszerekkel

Témavezeto: Dr. Tiiri LdszIo, docens, ELTE, Fizikai-Kémiai Tanszék

A kutatédsi program f6 célkitiizése olyan egyszert fizikai modellek elméleti vizsgélata
volt, melyek kozelebb vihetnek az elektrontranszfer folyamatok legalapvetobb aspektusainak
megértéséhez (K49715 és IN69707). Modellként egyetlen, vizes kdzegben feloldott felesleg
elektron vizsgalatat terveztiilk. A modell vdlasztasat, relativ egyszertiségén til, az is motivalta,
hogy a hidratélt elektron rendszer szamos fontos gyakorlati probléma megolddsidban is
szerepet jatszhat. Az eredeti, K49715 szamud kutatdsi terv mdasodik része, biomolekuldkat
koriilvevé  oldoszer részecskék és ellenionok eloszldsat modellezd  klasszikus
stiriségfunkciondl moddszer kidolgozdsa, mar tdilmutat az elektrontranszfer folyamatok
problematikdjan. Mindazondltal, a hidratalt elektron rendszer, mint hasznos és egyszeri
modell alkalmazhat6 ezen a teriileten is. A probléma megolddsidt kvantum és klasszikus
dinamikai médszerek alkalmazasaval hajtottuk végre. A kovetkezOkben ismertetem a kutatdsi
periddus alatt elvégzett munka eredményeit, s részletesen Osszevetem azt a munkatervben
korvonalazott elképzeléseimmel.

A kutatdsi idO6szak elsd, nagyobb témdja szorosan kapcsolddott el6z6 OTKA
palydazatomhoz. Kutatdsaink sordn befejeztilk kordbban elkezdett munkdnk, melyben
kiilonbozé méretli €s homérsékletli viz molekulafiirt-anionok energetikai, szerkezeti és
spektroszkopiai tulajdonsdgait vizsgaltuk kevert kvantumos-klasszikus molekuladinamikai
szimuléciok felhaszndldsaval. Szimul4cidink, majd az eredmények analizise aldtdmasztottak,
hogy a kisérletekben eddig elédllitott viz molekulafiirt-anionokban a legmagasabb energidju
allapotot betoltd elektron (tovabbiakban, a semleges molekulafiirthoz kotddo felesleg
elektron), a korabbi sejtésekkel ellentétben nem a molekulafiirt belsejében, tigynevezett belsd
allapotban, hanem a molekulafiirt feliiletén, feliileti 4llapotban lokalizalédik. A feliileti
allapotu extra elektron inerciasugardnak €s kinetikus energidjdnak szimuldciokbol szdmitott
méretfiiggése kivaléan reprodukdlja a kisérletileg meghatarozott tendencidt (az inerciasugar
aszimptotikusan csokkenve, a kinetikus energia novekedve kozeliti a hidratdlt elektronra

jellemzd  értéket), kiilonosen sz€p bizonyitékot szolgdltatva a feliileti dllapotok
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dominancidjara. A munka jelent6ségét jol mutatja, hogy 2005 masodik felében két
publikdciénk sziiletett ebbdl a témabél, egy kozlemény a Science-ben,' valamint egy
valaszcikk ugyancsak a Science-ben,” az ott megjelent technikai kommentdrra. Ezek az
eredmények a K49715 szamu palyazat timogatasaval sziilettek.

Ez a munka nagy visszhangot valtott ki, s a témdban szdmos uj vizsgalatot,
szimul4cidt és kisérletet inicializalt, melyek tovabbi gyors reagélést igényeltek résziinkrol. Ez
nyilvdnvaléan valamelyest megvéltoztatta az eredeti projekt (K49715) f6 irdnyait. Kezdeti
eredményeink szilard alapot biztositottak arra, hogy az eredeti kutatdsi tervet egy nemzetkozi
egylittmiikodést timogatd kiegészitd pdlydzat segitségével (IN69707) kibOvitsikk. Munkdnk
kozéppontjdban tovdbbra is vizmolekuldk aggregidtumai és egy felesleg elektron
kolcsonhatdsanak, szerkezetének, dinamikdjanak vizsgdlata, szimuldcidja allt. Ez a rendszer
ugyanis fizikai tulajdonsigaindl fogva kival6an alkalmas a palydzat célkitizéseként megjelolt
elektrontranszfer folyamatok alapvetd Osszefiiggéseinek modellezésére. Azonban az is
elofeltétele az eddigi kisérleti észlelések kielégitd reprodukcidja. Ez a felismerés olyan
tovabbi vizsgalatokat tett sziikségessé a viz molekulafiirt-anionokkal kapcsolatban, melyeket
korabban nem terveztiink. A véges méretli molekulafiirt-anionok tanulmdnyozasa mellett
kisérletet tettiink a probléma két iranyba torténd altalanositasara. Egyrészrol projektiink sordn
végtelen kiterjedésti rendszerek vizsgdlatat is elkezdtiik. Kutatdsunk igy tjra kiterjesztettiik a
tombfazisi hidratdlt elektronra, valamint a végtelen méretli viz/levegd hatarfeliileteken
stabilizal6do felesleg elektron szimulacids vizsgalatara is. Ez a két rendszer a molekulafiirt-
anionokban észlelt belsd, illetve feliileti elektrondllapotd stabilizacids allapotok analdgja.
Kibdvitett kutatési terveink madsik irdnyaban, egy nemvizes oldészerbdl, metanolbdl felépiild
molekulafiirt anionok szimul4cids vizsgélatat kezdtiik el. A probléma nemvizes oldészerekre
torténd altalanositdsaval betekintést nyerhetiink a molekulafiirt anionok vizes kozegtol eltérd
fizikai tulajdonsagainak mikroszkopikus részleteibe, igy példaul a szolvaticié azon 1épéseibe,
melyeket a vizes kdzeg dominans relaxdciés mechanizmusa esetlegesen elfed.

A viz molekulafiirt-anionok 1étrejottével kapcsolatban, a felesleg elektronnak a
semleges molekulafiirt altali megkotésére alkalmas lokalizacids helyeinek felderitésére
szimuldcids vizsgalatokat végeztiink. Szdmitasaink bizonyitjak, hogy a kisérleti koriilmények
kozott a semleges molekulafiirtok és lassu elektronok iitkozésekor kizardlag feliileti
elektrondllapotok jonnek létre. Az elektront a molekulafiirt dip6lusmomentuma stabilizalja.
Az elektron kezdeti (a molekulafiirt geometriai relaxacidja eldtti) stabilizaciéjanak mértéke

erOsen korreldl a semleges molekulafiirt dipdlusmomentuménak nagysédgaval, s ez megjelenik
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a felesleg elektron eloszldsanak sugardaban. Ebbdl a munkdbdl egy kézleményiink jelent meg a
Journal of Chemical Physics cimii folyéiratban.’

A véges méretli molekulafiirt-anionok két lokalizdciés moédjanak két kiillonbozo,
végtelen méretli hatdreset felel meg. A feliileti dllapot végtelen méretre extrapolalt
megfeleldje a viz/levegd hatarfeliileten stabilizdlodé felesleg elektron, mig a molekulafiirt-
anionok belsd dllapotai a tombfazist hidratalt elektron allapotdhoz tartanak a fiirt méretének
novelésével. A két hatdreset vizsgdlata djabb szimuldciok végrehajtasat tette sziikségessé. A
viszonyokat a kovetkezd dbra szemlélteti. Az dbrdn a piros gombok az oxigénatomokat, a
fehérek a hidrogénatomokat, mig a lila feliilet az elektroneloszlast (90 %-os megtalalasi

val6szinliség) reprezentaljak.
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Szimuldciés vizsgdlatokat hajtottunk végre 300 K hoémérsékleti viz/levegd
hatarfeliileten, 200 K homérsékletli tulhiitott viz/levegd hatérfeliileten, 200 K homérsékleti

jég/levegd hatérfeliileten és 100 K hdmérsékletli amorf jég/levegd hatarfeliileten stabilizal6dé
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felesleg elektron tulajdonsagainak jellemzésére. Hasonléan a negativan toltott molekulafiirt-
anionok viselkedéséhez, a hOmérséklet dontd szerepet jatszik az elektron lokalizacids
moédjanak meghatarozdsdban. Mig a 300 K homérsékletti viz/levegd hatarfeliileten a felesleg
elektron a feliiletrdl lassan (~ ps idéskdlan) a tombfazis belsejébe, belsd dllapotba diffundal,
az alacsonyabb homérsékletli rendszerek esetén az elektron feliileti dllapotban stabilizalodik.
A 200 K hémérsékletli tulhiitott viz/levegd hatarfeliileten és a 200 K homérsékletl jég/levegd
hatarfeliileten relaxdlé elektron egyensulyi tulajdonsdgai hasonldéak egymadshoz, és kivaléan
korreldlnak a 200 K hoémérsékletli molekulafiirt anionok végtelen méretre torténd
extrapoldcigjaval megjosolt fizikai tulajdonsagokkal. Ebbdl a munkdbdl egy kozleményiink
jelent meg a Journal of Chemical Physics cimii folyéiratban.*

A molekulafiirtokre vonatkoz6 tanulmanyainkat €s a végtelen méreti rendszerekre
vonatkozé munkdinkat egy nagy méreti molekulafiirt-anionokra vonatkozé szimulécio
sorozattal kotottilk 0ssze. Ebben a tanulmanyban vizsgalataink minden kordbbi kisérleti és
szimuldciés munkdban vizsgaltndl nagyobb, 200-8000 vizmolekulat tartalmazé rendszerre
terjesztettiik ki. Eredményeink konzisztenseknek bizonyultak a kisérleti eredményekkel
mindkét mérettartomdany irdnydba. A dolgozat legfontosabb eredményének az bizonyult, hogy
kvantum molekuladinamikai szimuldcidink a nagy mérettartomdnyban meglepden jol
egyeztek a folytonos dielektrikum elméletbdl levezetett modell joslataival. A munkabdl egy
kozleményiink jelent meg a Journal of Chemical Physics cimii folyéiratban.’

A két lokalizdciés mdd stabilitdsa, valamint a két mod kozotti elektronatlépés
szempontjdbol 1is dontd fontossdgd a felesleg elektron szabadenergia-gorbéjének
megkonstrudldsa a molekulafiirthdz viszonyitott pozicidja fiiggvényében. Az eddig vizsgalt
mérettartomanybol  vadlasztva molekulafiirtoket, esernyd potencidl mintavételezéses
technikdval a fiirt és a felesleg elektron tomegkozéppontjainak tdvolsdgdt mint
reakcidkoordinatat kovetve megalkottuk az n=45, 200, 500 és 1000 vizmolekuldbdl allé
molekulafiirt anionok szabadenergia-profiljat 7=200 K homérsékleten. A gorbék
egyértelmiivé teszik, hogy az n=45 molekulat tartalmazo fiirt esetén a gérbe egy minimummal
rendelkezik nagy reakcidkoordinata értékeknél (feliileti allapot), mig az n=200 méretii fiirtre
egy feliileti és egy belsé dllapotnak megfelelé6 minimumot észleliink, melyeket egy csekély
(néhdny kJ/mol) magassagu gét valaszt el egymadstol. Az n=500 és 1000 méretii fiirtre mar
csak a belso allapotnak megfelel6 minimumot lokalizaltuk. Szintén szabadenergia szamitasok
segitségével (egy felesleg elektron fokozatos létrehozasaval semleges fiirtben, illetve egy
felesleg elektron fokozatos eltdvolitdsaval fiirt-anionbdl) meghataroztuk a belsd és feliileti

allapotokra  vonatkozé adiabatikus  elektroneltdvolitasi energidkat. Ezek alapjan

ZAROBESZAMOLO 4



OTKA nyilvéntartasi szam: K49715 és IN69707 Elektrontranszfer folyamatok ...

megéllapitottuk, hogy n=200 méretnél kisebb fiirtokre a feliileti allapotok, mig n=500
mérett6l nagyobb tartomdnyokban a bels6 déllapotok domindlnak. A belsd 4allapotok
adiabatikus elektroneltavolitasi energidjabol végtelen fiirtméretre extrapoldlva sikeresen
reprodukdltuk a tombfdzisu hidratdlt elektron szolvaticiés szabadentalpidjat (Apya:G = 1,7
eV). Ebbdl a munkédnkbdl publikacionk eldkészités alatt al1.°

A viz molekulafiirt anionok tanulmédnyozdsa mellett metanol molekulafiirt anionok
vizsgalatat is elkezdtiik a kutatdsi idészakban. A projekt ezen részéhez azonban mindenekel6tt
egy Uj elektron-metanol molekula pszeudopotencidlt kellett kidolgoznunk. A
pszeudopotencidl az dltalunk alkalmazott kevert kvantumos-klasszikus szimuldcids technika
alapeleme. Mivel az irodalomban fellelhetd kordbbi potencidlok nem reprodukaltik
megfeleléen a metanolban szolvatdlt elektron legfontosabb fizikai tulajdonsagait, ezért az 1j
potencidl kidolgozasa elkeriilhetetlen 1épés volt. A potencidl kidolgozdsa azonban sajnos
majdnem két teljes évet vett igénybe. Mindazonaltal 2008 végére sikeriilt egy olyan modellt
megalkotni, mely részben a kordbbi elektron-vizmolekula potencidl paramétereit hasznalva
kivaléan reprodukdlja a metanolban szolvatdlt elektron abszorpcids spektrumdt. Ebbdl a
munkabo6l kéziratunk elSkészités alatt 41l.” Folytatdsképp elkezdtiik valtozé méretii, 200 K
homérsékletli metanol molekulafiirt anionok szimulaciéjét is. A szimuldcidk elsé eredményei
biztatéak: analizisiink szerint kétféle elektron lokalizacids mod (bels6 és feliileti felesleg
elektron allapot) létezik a metanol molekulafiirt anionokban is. Ezen éllapotok stabilizacidja
azonban jelentés mértékben kiilonbozik. Szamitdsaink szerint a belsé 4allapotok jéval
stabilabbak, s ez Osszhangban van a legdjabb kisérleti eredményekkel. Ezen munkankbdl
kéziratunk el6készités alatt 411.°

A felesleg elektron vizes kozegben mutatott relaxdcids tulajdonsdgainak vizsgélatara
kidolgoztunk egy 1j kvantummechanikai eljardst, mely a Fermi-féle aranyszabalybol
kiindulva gerjesztett elektrondllapotok megsziinésének sebességére vonatkozd szdmitdsokat
tesz lehetové. Ezzel a munkdval befejeztik az el6z0 OTKA ciklusban megkezdett
vizsgalataink, melynek sordn a legfontosabb egyenleteket vezettiik le. Most a formalizmus
konzisztens Osszefoglaldsdval, majd alkalmazdsdval megmutattuk, hogy az egyensilyi,
gerjesztett allapotd hidratélt (és metanolban szolvatalt) elektron élettartama dramaian csokken
a formalizmusban kulcsszerepet jatszé idokorreldcids fiiggvények kvantumos korrekcidjdnak
hatdsdra. A kvantumosan korrigélt élettartamok joval 100 fs alatt taldlhatok. Eredményeink
szerint tehdt az egyensulyi alapdllapotb6l elsé gerjesztett éllapotba juttatott elektron
relaxdcidja sordn a gerjesztett allapot elektroneloszlasdhoz adaptal6dé folyadék relaxacidja a

domindns folyamat. A folyadék relaxdcidja sordn a két elektronallapot kozotti
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energiakiilonbség folyamatosan csokken, s ez egyre gyorsuld elektrondtmenetet okoz. A
gerjesztett dllapot azonban nem keriill egyensulyba, addigra az alapallapotba torténd
elektrondtmenet gyakorlatilag befejezddik. Ebbdl a munkabdl egy kozleményiink jelent meg a
Journal of Chemical Physics cimi folyéiratban.’

Kovetkez6 tanulmdnyunkban az el6z0 munka szdmunkra meglepd eredményeit
elemeztiik. Ennek sordn feldllitottunk egy kinetikai modellt, mely az elektrondtmenet mellett
a folyadék relaxacidjanak hatdsat is figyelembe vette. A kinetikai modell alkalmazasdval
bebizonyitottuk, hogy eredményeink teljesen konzisztensek a kisérletileg észlelt gerjesztett
allapotu élettartamokkal (néhdny 100 fs). Ebbdl a munkabdl egy kozleményiink jelent meg a
Journal of Chemical Physics cimii foly(’)iratban.lo

A Fermi-féle aranyszabélybdl kiindulé fenti kvantéldsi eljards elvileg alkalmazhat6
minden olyan fizikai tulajdonsag kiszamitdsara, mely id6korrelacids fiiggvényeket tartalmaz.
Egy ilyen Adltaldnositott alkalmazast hajtottunk végre a hidratdlt elektron spektruménak
kvantumos korrekciéjara. A kvantumos-klasszikus szamitdsokbdl szamitott spektrum ugyanis
nem kielégitd modon irja le az abszorpcids sav nagy energidju részét. Szamitdsaink szerint a
kvantumos korrekcié jelentdsen, bar nem teljes mértékben, javitja a nagy energidju spektrum-
szakaszt. A spektrum kvantdldsanak alapja a sdvalakok elméletébdl ismert egyenlet:

(@)= %(1 —exp(- ﬁhw))Tdt exp(~iarpn()

A savalakfiiggvény az elektron szabadsagi fok dip6lusmomentuma autokorrelacids
fliggvényét tartalmazza 4tlagolva az elektronallapotokra €s a klasszikus fiird6 konfigurdcidira.
Ez utébbi fiiggvény a pozicié operitor autokorrelacids fliggvényébdl szarmaztathatd, és
szimuldcidinkbdl konnyen szamithaté. Ebbdl a munkabdl késziilt kozleményiinket a Journal
of Chemical Physics cimii folyiratban publikdldsra elfogadtdk.'"

Az eredeti K49715 szamu kutatdsi tervben megfogalmazott célok koziil gyakorlatilag
nem keriilt sor vizsgdlataim mdsodik, rovidebb témdjara. A munkatervben a bioldgiai
jelentdségli  molekuldkat koriilvevé oldészer €s ionatmoszféra hatdsat klasszikus
stiriségfunkciondl segitségével reprezentaltuk volna. A munka tobb okbdl kifolydlag elakadt.
Egyrészt a kutatési projekt elso fele sokkal tobb munkat igényelt, és szerencsére sokkal tobb
eredményt is szolgdltatott, mint azt a projekt tervezéskor gondoltuk. A negativan toltott
molekulafiirtok vizsgdlata, részben kozremiikodésiinknek koszonhetden, ,,forrd” kutatdsi
teriiletté vélt. Ennek megfeleléen ezek a munkdk prioritast élveztek, s a kutatdsi projekt
masodik felére egyszerlien nem maradt kapacitdsunk. Id6kézben Daniel Borgis pairhuzamosan

elvégzett vizsgélataibdl az is vildgossd vélt, hogy a probléma kiillonosképppen a redlis
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oldészer molekuldk (mint példaul viz) sliriségfunkciondl médszerrel torténd reprezenticidja,
rendkiviil bonyolult feladat. Ezért a munka egyszeriisitéseként egyetlen felesleg elektront
korulvevd vizfurdo leirasdhoz kezdtiink hozza. A modell, hidratalt elektron, konzisztens
kutatdsi projektiink elsd felével. A probléman jelenleg is dolgozunk, értékelhetd
eredményekkel azonban eddig még nem rendelkeziink.

Osszefoglalva, a kutatdsi munkdnkbdl nyolc, szinvonalas folydiratban megjelent
folyoiratcikk, egy konferencia eldadas, egy kiilféldi és harom hazai meghivott szeminarium,
egy hazai meghivott tudomanyos eldadds, valamint két konferencia poszter sziiletett. A
kutatdsi periddusban sziiletett munka eredményei madris kedvezd fogadtatdsra taldltak. A
palyazat ideje alatt megjelent publikdciokra mar eddig Osszesen 114 fiiggetlen hivatkozas
érkezett. Meg kell azt is jegyeznem, hogy tovdbbi munkdink (hdrom folydiratcikk) vannak
el0késziiletben, melyek minden bizonnyal publikdcidkhoz vezetnek majd. A munka sordn két
nemzetkozi egylittmiikodésben is részt vettem, Peter J. Rossky professzorral (University of
Texas at Austin, USA) és Daniel Borgis professzorral (Université d’Evry, Franciaorszdg). A
kozos munkdk gyiimolcsozdek voltak, s igy ezek az egyiittmiitkodések terveink szerint a
jovoben is folytatédnak majd. A kutatdsi projektben sikerrel vett részt két doktori hallgato is,
akik koziil az egyik mar megvédte Ph.D. fokozatit. Az IN69707 szdmu nemzetkozi palyazat
segitségével két hosszabb kiilfoldi tanulmanyttra is sor keriilhetett a kutatdsi iddszakban.
Doktori hallgatém, Madardsz Addm, hiarom hénapot, a témavezeté egy hénapot toltstt Peter J.
Rossky professzor (University of Texas at Austin) laboratériumdban, részben a palyazat
forrasaibol. A kutatdsi téma folytatdsdra tovdbbi OTKA pdlydzatot nyertem el 2008-ban. Az
elnyert palyazat lehetOséget ad arra is, hogy 1d0kozben végzett Ph.D. hallgatom, Madarasz
Addm, tovdbbi egy évig, mint posztdoktor dolgozhasson a projekten. A folytatés
legkézenfekvObb irdnya az elektrontranszfer folyamatok vizsgdlata, melyhez a negativan
toltott molekulafiirtokre vonatkozo vizsgédlataim kivalo kiinduldsi alapot nytjtanak.

A zéarébeszamol6 szempontjdbol kiemelkedd fontossdgunak itélem meg azt a tényt,
hogy a most lezdrult kutatdsi pdlydzat, valamint a palyazat kiegészitéseképpen elnyert
nemzetkozi kiegészitd palydzat forrdsaibdl sikerrel alakitottuk ki a tovabbi vizsgdlataink
szamara nélkiilozhetetlen szadmitdstechnikai hatteret. A létrehozott szamitégép két darab
négyprocesszoros SuperMicro szerverbdl 4all, melyben minden processzor négy magot
tartalmaz. Ez a gép alkalmas lesz intenziv, nagy szamitdsigényl projektek elvégzésére is mind

jelenleg futé OTKA palydzatomban, mind pedig tovabbi kutatdsi munkdinkban.
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