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Szakmai beszamolo
Kvantum molekuladinamikai szimulaciok: elmélet és alkalmazasok az

elektrontranszfer folyamatok vizsgalatara

Témavezeto: Dr. Tiri Ldszlo, egyetemi tandr, ELTE, Fizikai-Kémiai Tanszék

A kutatdsi program {6 célkitlizése kvantum molekuladinamikai szimuldcidk olyan
elméleti és gyakorlati aspektusainak vizsgélata volt, melyek kiinduldsi pontként szolgalhatnak
komplex, kondenzalt fazisokban lejatsz6d6 folyamatok modellezésében. A vizsgélatok {6
motivacidjaul kondenzalt fazisu kémiai reakciok alapvetd, molekuldris szintii megértésének
igénye szolgdlt. Kutatdsi terviink szorosan kapcsolddott kordbbi sikeres kutatdsainkhoz
(K49715), melynek kozéppontjaban polaros olddszerekkel kolcsonhaté egyetlen felesleg
elektron fizikai tulajdonsagainak, leginkdbb dinamikdjanak, vizsgélata allt. Ezt a modellt,
egyszeriiségének ellenére, meglehetésen komoly tudomanyos érdeklddés ovezi, melyet vezetd
tudoményos foly6iratokban folyamatosan megjelend kozlemények hosszi sora is jelez. Bar
vizsgélatainkban még mindig Kkitiintetett szerepet jdtszott a hidratalt elektron modellje,
kutatdsaink egyik fontos célja az ezen modell tanulmanyozdsabdl szdrmazé ismeretek
altalanosabb problémadkra (példdul elektrontranszfer folyamatok) torténd alkalmazasa volt.

A kutatdsi id6szak vizsgdlatainak elsé csoportjdba vizmolekuldkkal kolcsonhatéd
felesleg elektronnal kapcsolatos vizsgdlataink tartoznak. Mivel az A&ltalunk hasznalt
egyelektronos kevert kvantumos klasszikus molekuladinamikai (QCMD) szimuldcidok
kozponti eleme az elektron-vizmolekula kolcsonhatdst leiré pszeudopotencidl, kutatasi
terviink egyik célkitlizése egy Uj polarizalhat6 elektron-vizmolekula modell kidolgozasa volt.
A projekt sordn sajnos varatlan problémaékba iitkoztink. Egyrészt, John Herbert és
munkatdrsai vizsgalataink befejezése elott kozzétettek egy polarizalhaté elektron-vizmolekula
potencidlt, s ez konnyen sziikségtelenné teheti tovabbi erdfeszitéseink ezen a teriileten. Bar az
Uj potencidl tulajdonsigait jelenleg is vizsgdljuk, megjegyezziik, hogy a vizmolekula
potencidlja még mindig hidnyosnak tlinik ebben a modellben is. Egy olyan klasszikus
polarizalhaté vizmodell alkalmazédsa, mely alapvetden helyesen irja le a viz fazisdiagramjat,
tovabbi javuldst eredményezhet az észlelt eredmények leirdsdban. Ez utébbi tény alapjaul
szolgdlhat munkink késobbi sikeres befejezéséhez. Masrészt, az irodalomban heves vita

bontakozott ki a pszeudopotencidlokrdl. Erre a vitdra reagdlva a Science cimii folydiratban
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publikéltunk egy rovid dolgozatot.l A cikkben részletesen elemezziik a Benjamin Schwartz
vezetésével 1étrehozott 1) elektron-vizmolekula pszeudopotencidlt, és egyszerl
modellszamitasok elvégzésével bizonyitjuk, hogy a potencidl nem modellezi megfelelden az
elektron-vizmolekula kolcsonhatast. Egzakt modellszamitasokra tdmaszkodva kimutattuk,
hogy az 1) potencidl alkalmazdsaval a vizmolekula oxigén feldli oldaldn jelentdsen megnd a
felesleg elektron stlirlisége, mig a hidrogénatomok oldalan csokken az elektronsiirtiség. Ezzel
kapcsolatos, hogy a pszeudopotencidlban fizikailag nehezen értelmezhetd viselkedéssel bird
régiok jelennek meg. Vizsgélataink alapjan konklizionk: az 1j pszeudopotencidl hasznélatan
alapuld szimuldciés eredményeket csak erds fenntartdsokkal szabad kezelni! A téma sulyét
jelzi, hogy 2012-ben a Telluride Workshop on Interfacial Molecular and Electronic Structure
and Dynamics cimli konferencidn kiilon szekciét szerveztek szadmunkra a kérdés
megvitatdsara.

A hidratalt elektron témakorében negativan toltott viz molekulafiirtok relaxdcidjanak
QCMD szimulécids vizsgdlatat végeztiik el. Ebben a vizsgélatsorunkban a negativan toltott
anionok kisérleti eldallitdsat modelleztiik két alternativ eljardssal, egyensilyi és metastabilis
viz molekulafiirt anionok szimul4cids 1étrehozdsdval. A kiillonb6z6 mddon eldéllitott anionok
tulajdonsagai, példaul a felesleg elektron eltavolitdsahoz sziikséges energia, vagy a
spektrumok, jelentés mértékben eltérnek. A kiilonbségek a fiirtok homérsékletének
(energidjanak) emelésével fokozatosan csokkennek, a tulajdonsdgok egymadshoz
konvergélnak. Az észlelt hdmérsékletfiiggo eltérések tendencidi magyarazatul szolgalhatnak a
kisérletileg észlelhetd, legalabb haromféle tipusi molekulafiirt mintazat kialakuldsara. Ebbdl a
munkabdl cikkiink jelent meg a Journal of Physical Chemistry cimii folyéiratban.2

A hidratdlt elektron molekulafiirtok vizsgalatiban tovdbbi QCMD szimulaci6-
sorozatot hajtottunk végre a hidratalt elektron fiirtokben lokalizalédott felesleg elektron két
lokalizaci6és moédjanak, a feliileti és a belsO éllapotoknak megfeleld potencidlis energia
minimumokat 0sszekotd szabadenergia profil meghatarozdsara. Kordbbi, esernyd potencial
mintavételezéses technikdval elvégzett szabadenergia szamitdsainkkal Osszehasonlitdsban
»replica exchange” modszer alkalmazédsaval nem tudtuk reprodukdlni a 45 vizmolekuldbdl
allé fiirt-anionok két minimumadt a potencidlis energia gorbéken. Mivel gorbéink zajosak,
tovabbi szimuldcidk elvégzése oldhatja fel az ellentmonddst. A probléma kielégitd
megolddsdig eredményeinket kozlését elhalasztottuk.

A viz molekulafiirt anionok vizsgédlatinak egyik izgalmas megoldatlan kérdése a
gerjesztett allapotd anionok élettartamdnak szdmitésa, illetve fiirtmérettel valé valtozasanak

szimulécidja és értelmezése. A téma uttord kisérleti szakembere, Daniel Neumark szerint a
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kisérletekben észlelt kétféle tendencia (I. tipusu fiirtok ~100 fs élettartammal, II. tipusu fiirtok
~200-300 fs élettartammal) a belsd, illetve a feliileti allapotd fiirtok jelenlétének

tulajdonithatd. A kisérletek értelmezése soran QCMD szimuldcidkat hajtottunk végre valtozé

méretii (HzO); és (DzO); anionokon az n = 66-1000 mérettartomanyban. A gerjesztett
allapotok élettartamét az altalunk kordbban levezetett Fermi-féle aranyszabdlybdl kiinduld,
klasszikus molekuladinamikai szimuldciés eredmények utélagos kvantdlasdra kidolgozott
eljaras alkalmazdsdval szdmitottuk. Szdmitdsi eredményeink kivaléan reprodukéljak a
kisérleti adatokat, kiillonos tekintettel a méretfiiggésre és az izotOpeffektusra. Szimulacidink
azonban a Neumark-féle interpretiaci6 megforditottjat bizonyitjdk. Ez egy nagy jelentOségli
eredmény, amit a téma egyik vezetd foly6iratdban kivanunk publikélni.” Bar még rovidebb
ellendrzé szimulacidkat végre kell hajtanunk, a kéziratunk mar majdnem teljesen elkésziilt. A
munka befejezésére varhatéan a kdvetkezd OTKA tdmogatasi iddszakban keriil majd sor.

A hidratélt elektron teriiletén végzett munkédnk elismeréseképpen felkérést kaptunk a
Chemical Reviews cimii folyoirattdl egy olyan Osszefoglald cikk irdsara, mely attekinti a
hidratalt elektron dinamikdjanak és spektroszkdpidjanak elméleti vizsgdlati modszereit és
eredményeit. Ez a nagy volumenli munka felemésztette a 2012-es évem jO részét, de
erOfeszitéseink eredményeképp a kutatdsi periddus végére cikkiink megjelent a Chemical
Reviews-ban.* Eredményeink magyar nyelven is bemutattuk a Magyar Kémiai Folyodiratban
megjelenés alatt 4116 kozleményiinkben.’

A hidratélt elektron témakorhoz kapcsolddik az a metodikai vizsgdlatunk is, melyben
az el6z6 bekezdésben ismertetett, gerjesztett allapotok élettartamédnak szamitdsra kidolgozott,
autokorreldcids fliggvények szamitdsdn és utdlagos kvantdldsdn eljarast alkalmaztuk a
hidratalt elektron spektrumdnak kiszdmit4sdra és kvantumos korrekciéjara. Mig a kvantumos-
klasszikus szamitdsokbdl szamitott spektrum nem kielégitd mddon irja le az abszorpcids sav
nagy energiaju részét, a kvantumosan korrigalt alak mérhetd javulast mutat a kisérletekhez
viszonyitva. Ebbdl a munkdbodl késziilt kozleménylink a Journal of Chemical Physics cimi
foly6iratban jelent meg.® Ez a publikdcié szintén az el6z8 kutatdsi periédusban elinditott
kutatds eredményeképp sziiletett.

A hidratdlt elektronnal kapcsolatos kutatds 4ltaldnositdsaként vizsgélatainkat
kiterjesztettiik egy masik polaros olddszerre, metanolra is. Elsd 1épésként egy uj elektron-
metanol molekula pszeudopotencidlt dolgoztunk ki. Modszeriink hasonlé volt a kordbbi
elektron-vizmolekula potencidl kidolgozdsanadl alkalmazott eljardshoz. A munka sordn

sikeriilt egy olyan modellt megalkotni, mely részben a korabbi elektron-vizmolekula potencial
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paramétereit hasznalva kivédléan reprodukalja a metanolban szolvatalt elektron abszorpcids
spektrumanak pozicidjat. A publikicié a Journal of Chemical Physics ciml folydiratban
jelent meg.”

Kovetkezo 1€pésben az dltalunk kidolgozott elektron-metanol pszeudopotencidlt kevert
kvantumos-klasszikus molekuladinamikai szimuldcidkban alkalmaztuk véges méretil,
negativan toltott metanol molekulafiirtok fizikai tulajdonsdgainak jellemzésére. Eldszor
semleges, egyensilyi metanol molekulafiirtok €s egyetlen felesleg elektron kolcsonhatdsat
vizsgaltuk. Kimutattuk, hogy az elektron minden esetben a fiirt feliiletén lokalizalédik. Ez
azért meglepd, mert a semleges fiirtok feliiletét kizar6lag apolaros metil-csoportok boritjak. A
semleges molekulafiirt dipdlusa €s az elektron kozott 1étrejovo kolesonhatés stabilizalja a
feliileti elektrondllapotot. Az elektronnak a fiirton beliili stabilizdcidja energetikailag
kedvezodtlen. EbbOl a munkabdl késziilt kozleményiink a Journal of Chemical Physics cimi
folyéiratban jelent meg.8

A vizsgdlatsor zar6 lépéseként kevert kvantumos-klasszikus molekuladinamikai
szimuldcidkat alkalmaztunk valtozé méreti molekulafiirtok relaxacidés trajektdéridinak
kovetésére. A szimuldciok kiinduldsi pontjaul egyensilyi, semleges fiirtok szolgaltak. A
trajektoridk analizise kimutatta, hogy a metanol fiirt anionok kétféle izomerben
stabilizdlédnak. A felesleg elektron relaxdlhat a fiirt feliiletén, feliileti dllapotban, és a fiirt
belsejében kialakul6 iiregekben, belsé allapotban. A két izomer-tipus fizikai tulajdonsdgai
jelentdsen kiilonboznek. A kisebb fiirtok (n<128) feliileti dllapotban, a nagyobb fiirtok belsd
allapotban lokalizalddnak. Eredményeink nagyon szépen egyeznek kisérleti fotoelektron
spektroszkdopiai mérések eredményeivel. A munkdbol készitett publikdcié a Journal of
Chemical Physics cimi foly6iratban jelent meg.” A cikket a Journal of Chemical Physics
foszerkesztéje bevalasztotta a folydiratban 2011-ben megjelent kiemelkedd publikacidk kozé
(Editor’s Choice for 2011)."

Az elektronszolvatidcié bonyoloultabb rendszerekre, hatérfeliiletekre, bioldgiai
rendszerekre torténo kiterjesztése késedelmet szenvedett. Ennek egyik oka az, hogy a hidratalt
elektron rendszer vizsgdlata sordn folyamatosan reagalnunk kellett az irodalomban megjelend
Uj elméleti és kisérleti eredményekre. Az is vildgossa vélt, hogy a komplex rendszerek
szimulécidja esetén az alkalmazott potencidlok szerepe még fontosabba vélik. Ezért szamos
eldvizsgalat nélkiilozhetetlen a tovabblépéshez. Igy példaul szén nanocsovek LUMO palydira
végzett egyszerli kvantumkémiai modellszamitdsaink azt mutattdk, hogy, varakozasainkkal
ellentétben, elektron-viz-szén nanocs6 QCMD szamitdsokhoz igen bonyolult alakd elektron-

szénatom pszeudopotencidlokra lenne sziikség. Ennek a potencidlnak a kidolgozédsa komoly
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kihivast jelent. Valamivel egyszerlibb az eset sik hordozokra (példéaul grafit vagy rézfeliiletre)
felvitt olddszerréteg és egy felesleg elektron szimuldcidjakor. A hordozé és az elektron
kolcsonhatdsa jol leirhat6 tiikorkép-potencidlok alkalmazasdval. Jelen pillanatban ezt a
lehetdséget vizsgaljuk intenziven.

Az eredeti K75285 szamu kutatdsi tervben megfogalmazott célok koziil gyakorlatilag
nem Kkeriilt sor tobbelektronos kvantum dinamikai mddszerek (Car-Parinello
molekuladinamika, illetve Born-Oppenheimer molekuladinamika) alkalmazasara. Ennek oka,
hogy hosszas tesztszdmitisok utdn fel kellett ismerniink azt a tényt, hogy a teriileten
kibontakozé nemzetkodzi kutatdsi versenyben olyan szamitdsi kapacitdsok vannak jelen,
melyekkel érdemben nem konkurdlhatunk. Ezért célunk tovédbbra is egyszerlien kivitelezhetd,
ésszerli szamitdsigényli feladatok végrehajtdsa, melyek kozelité jellegiik folytdn az
irodalomban fellelhet6 szamitasokndl sokkal nagyobb rendszerekrdl adnak informaciot.

Osszefoglalva, a kutatdsi munkdnkbdl hét, szinvonalas nemzetkozi folyodiratban
megjelent folydiratcikk, egy magyar folyodiratcikk, négy kiilfoldi konferencia eldadas (ebbdl
harom meghivott), két kiilfoldi meghivott szeminarium, egy hazai tudomédnyos és egy
ismeretterjesztd eldadds, valamint harom konferencia poszter sziiletett. A publikaciok Osszes
impakt faktora koriilbeliil 85. A kutatdsi periédusban sziiletett munka eredményei méris
kedvezd fogadtatasra taldltak. A pélydzat ideje alatt megjelent publikdciokra mér eddig tobb
mint 50 fiiggetlen hivatkozas érkezett, ami sz€p szam, kiilondsen azt figyelembe véve, hogy a
két legfontosabb publikacionk 2011-ben és 2012-ben jelent meg. Meg kell azt is jegyeznem,
hogy tovdbbi munkdink (legaldbb két folydiratcikk) vannak elokésziiletben, melyek minden
bizonnyal publikaciokhoz vezetnek majd. A munka sordn két nemzetkozi egylittmitkodésben
is részt vettem, Peter J. Rossky professzorral (University of Texas at Austin, USA) és Daniel
Borgis professzorral (Ecole Normale Supérieure, Périzs, Franciaorszdg). A kozos munkdk
gylimolcsozéek voltak, s igy ezek az egyiittmiitkodések terveink szerint a jovoben is
folytatédnak majd. A kutatdsi projektben sikerrel vett részt egy posztdoktor és egy doktori
hallgat6, aki idokozben mir megvédte Ph.D. fokozatit. Jelen pillanatban harom
szakdolgozatot ir6 kémia B.Sc. szakos hallgaté is ismerkedik a kutatdsi teriiletiinkkel. A
palyazat segitségével két hosszabb kiilfoldi tanulmanyutra is sor keriilhetett a kutatédsi
iddszakban. Doktori hallgatom, Mones Letif, egy honapot toltott Peter J. Rossky professzor
(University of Texas at Austin) laboratériumaban, mig a témavezetd szintén egy honapig
dolgozhatott Daniel Borgis professzor (Ecole Normale Supérieure, Parizs, Franciaorszag)
laboratériuméban, részben a palyazat forrasaibol. A kutatdsi téma folytatdsara toviabbi OTKA

palyazatot nyertem el 2012-ben. Az elnyert pédlydzat reményeim szerint lehetdséget ad majd
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arra, hogy egy vagy két posztdoktor alkalmazasdval felgyorsitsuk kutatdsainkat. A folytatds
legkézenfekvObb irdnya tovdbbra is az elektrontranszfer folyamatok vizsgdlata marad.

A zéarébeszamol6 szempontjabdl kiemelkedd fontossagunak itélem meg azt a tényt,
hogy a most lezarult kutatdsi pdlyazatbol folytattuk a kordbban kialakitott, vizsgdlataink
szamdra nélkiilozhetetlen szdmitdstechnikai héttér fejlesztését. A létrehozott szadmitdgép
harom darab négyprocesszoros SuperMicro szerverbdl éll, melyben minden processzor négy
magot tartalmaz. Ez a gép, megfelelo fejlesztésekkel tovabbra is alkalmas lesz intenziv, nagy

szamitasigényl projektek elvégzésére is.
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