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Molekularis litkozések dinamikaja

Kisérleti ¢és elméleti vizsgalatok

természetben lejatszodo jelenségek
Al;ézétt nagyon sok olyan létezik,
melyek megértéséhez nélkiilozhe-
tetlenek az atomi és molekularis iitkdzési
folyamatokrdl szerzett ismereteink. Min-
dennapi életiink soran is szamos olyan mii-
szaki alkalmazassal, illetve vizsgalati méd-
szerrel talalkozunk, amelyek 1étrej6ttében
vagy fejlédésében ezen ismereteknek meg-
hatarozo szerep jutott. Ide sorolhatjuk a
korszerti anyagmegmunkalasi modszereket,
amelyek az ionnyalabok és anyag kolcson-
hatasanak mind pontosabb ismerete révén
jottek létre. Szamos orvosi alkalmazasban,
mint példaul a radioterapia, a biologiai mo-
lekulakkal iitk6z6 ionok altal leadott ener-
gia pontos meghatarozasa alapvetd jelentd-
ségii. Emlithetjiik tovabba a plazma- vagy
asztrofizikat is, mivel a f6ldi laboratoriu-
mokban eldallitott vagy a csillagkdzi térben
talalhato plazma hémérséklete az atomok,
molekulak és ionok iitkdzése révén emelke-
dik vagy csokken. Természeti kornyezetiink
megobrzésében igen fontos az ipari tevé-
kenységekbdl szarmazo hosszi tava karosi-
t6 hatasok mind jobb ismerete. Tipikus pél-
da a magaslégkorbe feljutott klortartalmu
molekulak szerepe, amelyek a vilagiirbél
érkezd nehézionokkal iitkozve széthasad-
nak, és a nagy mennyiségii szabadda valo
atomi klor az 6zonréteg elvékonyodasat is
eredményezheti. A kozmikus sugarzas ka-
rosito hatasa is kozismert, példaul a nagy-
tavolsagu trutazasok tervezésében komoly
kérdésként vetddik fel, hogy a nagysebessé-
gl toltott ionok milyen mértéki veszélyt je-
lentenek az €16 szervezetre. Mint ismeretes,
a metan igen fontos osszetevdje volt a foldi
slégkorek. gy mas bolygok vagy azok
holdjaik légkorében megfigyelheté metan-
koncentracio kozmikus sugarzés hatasara
torténd valtozasa igen izgalmas kérdéseket
vet fel az ¢let 1étével, illetve keletkezésé-
vel kapcsolatban.

Az emlitett gyakorlati alkalmazasok mel-
lett az ion-atom ¢€s ion-molekula iitk6zési fo-
lyamatok megismerése dnmagaban is fontos,
mint a fizikai alapkutatas egyik problémaja.
Ezekben a folyamatokban ugyan a jol is-
mert Coulomb-ko6lcsonhatas dominal, azon-
ban harom, vagy annal tobb Coulomb-erével
kolesonhato részecske esetén nem ismerjiik
a mikrorészecskék mozgasat leird Schro-
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1. abra. CHq+ (q=1-4) ionok keltésének hatiskeresztmetszete proton - CH,
iitkozésekben a bombazé energia fiiggvényében. Folytonos vonal: jelen CDW-EIS
szamitasok; szimbélumok: kisérleti eredmények [10]

dinger-egyenlet egzakt megoldasat. Igy mar
a legegyszeriibb, harom részecske részvé-
telével lezajlo folyamatnak is, mint példaul
a proton ¢s a hidrogénatom iitkdzésének a
pontos leirasa az egyik legnagyobb kihivasa
napjaink atomfizikajanak. A probléma csak
jelentés kozelitések aran oldhaté meg, ame-
lyek josaga leginkabb a kisérletekkel valo
Osszevetés soran itélheté meg.

Vizsgalati modszerek
Bonyolult rendszerek vagy folyamatok

megismeréséhez sok esetben az egysze-
ribb rendszerek és jelenségek tanulma-

nyozéséan keresztiil vezet az ut. Igy példa-
ul a molekuldkon lejatszodé folyamatok
megértéhez nagy segitséget nyujt az atomi
iitk6zési jelenségek mind alaposabb isme-
rete. Ez utobbiak vizsgalatahoz pedig cél-
szerll a ,legegyszerlibb” harom részecske
részvételével lezajlo folyamatokat tekin-
teni. Egy szabad atom ionnal térténd iit-
kozése soran harom, Un. elemi folyamatot
kiilonboztethetiink meg. 7). A céltargyatom
gerjesztodése, amely soran egy elektron
valamelyik betdltetlen atomi palyara ugrik
at. i) A céltargyatom ionizacioja, amely
a gerjesztés azon specialis esete, amikor
az elektron kilokédik az atombol, hatra-
hagyva egy pozitiv toltési iont. iii) Az
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elektronbefogas folyamata, amelyben a
céltargybol egy elektron a lovedékion va-
lamelyik kotott palyajara fogodik be. Egy
litkdzés soran természetesen nem csak egy
elektron atmenete valosulhat meg. Ekkor
tobbelektronos folyamatokrol beszéliink,
példaul kétszeres vagy tobbszords ioniza-
cid, ionizacié és gerjesztés vagy ioniza-
ci6 ¢és elektronbefogas egyiittes lejatszo-
dasa stb. Ezek az un. elsddleges iitkdzési
folyamatok, amelyeket a 16vedék eltavo-
lodasa utan masodlagos — a visszamaradt
céltargyion legerjesztodésével jard — jelen-
ségek is kovethetnek. Itt akar a céltargy to-
vabbi ionizacidja is bekovetkezhet, amikor
példaul egy elektron legerjesztodése soran
felszabadulé energia egy kiilsd héjon 1¢é-
v6 elektron kilokodését eredményezi, amit
a szakirodalom Auger-folyamatként tart
szamon. Ezekrdl a folyamatokrol béveb-
ben is olvashatunk az [1,2] munkakban.
Az atomoktol eltéréen a molekuldk t6bb
szorocentrummal rendelkeznek. Ha csu-
pan az elektronatmeneteket tekintjiik, az
ion-atom {itk6zésekben megismert folya-

céltargyra iranyitjuk az ionnyalabot. Az
1itk6zés soran szétrepiilé részecskék tolté-
sének, energia- ¢s szogeloszlasanak meg-
hatarozasa lehetdséget nyujt az eredeti iit-
koz6 partnerek belsé szerkezetének, és a
koztik fellépd kolesonhatasok mind rész-
letesebb megismerésére. Nagyszamu ré-
szecske esetén ez igen komoly feladatot
jelent, igy rendszerint csak néhany kil6-
kddott elektron vagy ion tulajdonsagainak
meghatarozasara van realis lehetdség. Ez
annak ellenére is elmondhato, hogy a mé-
rési eljarasok jelentds fejlddésen mentek
keresztiil az elmult évtizedekben. A koin-
cidencia méréstechnika elterjedése lehe-
tové tette tobb részecske egyidejii detek-
talasat. Az Elektron Ciklotron Rezonan-
cia (ECR) elven alapul6 ionforrasok és a
tarologytirtik teriiletén végbement fejlédés
jelentdsen bovitette a bombazo ionok ener-
gia- ¢és toltésvalasztékat. A lézer vagy az
elektron htitési technika megjelenése a cél-
targy kezdeti allapotanak preparalasaban
hozott jelentds el6relépést. Igy napjaink-
ban egyszerli rendszerek esetén kinemati-
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2. abra. Az uracil molekula proton l6vedék altal kivaltott teljes ionizacios
hataskeresztmetszete. Kisérleti adatok: haromszog, [11]; telt kor, [12]. EIméletek:
szaggatott vonal, CDW-EIS; pontozott vonal, CB1; pontozott-szaggatott vonal,
CTMC-COB [13,14]; folytonos vonal, jelen CTMC szamitasok

matok — a molekulak eltérd elektronszer-
kezetét tiikrozve — hasonloan megfigyel-
hetéek az ion-molekula iitk6zésekben is.
Viszont a kép jelentésen bonyoldédhat, ha
az litkdzés soran szoérodott 16vedékionok
vagy a visszalok6dott molekulaionok el-
oszlasat vizsgaljuk, mivel mar egy-két
elektron atmenete is a molekula széttore-
dezéséhez, fragmentalodasahoz vezethet,
ami akar nagyszamu toredékion megjele-
nését is eredményezheti.

Atomi és molekularis {itk6zési folya-
matok tanulmanyozasa soran rendszerint
valamilyen gdz vagy g6z halmazallapota
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kailag teljes mérések is végezhetdek, ko-
szonhetden a kozelmultban kifejlesztett, a
néhany Kelvin hémérsékletre lehtitott cél-
targy €és a visszalokott ionspektroszkopia
kombindlasa révén megvaldsult un.
COLTRIMS (COLd Target Recoil Ion
Momentum Spectroscopy) berendezések
révén [3]. AZ MTA Atomki Atomi Utko-
z¢sek Osztalyan folyo kisérleti vizsgalata-
inkhoz igen komoly instrumentalis hatte-
riink van. Vilagszerte elismert elektron- és
ionspektrométereket fejlesztettiink ki az
évek soran, elsGsorban az atomi {itk6zési
folyamatok vizsgalatara [1,2,4]. Adapta-

lasuk és alkalmazasuk a molekularis iitko-
z¢si jelenségek tanulmanyozasara napja-
inkban is folyik. Ezekrél a kozelmultban
jelent meg ismertetd a Természet Vilaga-
ban [5].

A kisérletekbdl nyert adatokat rend-
szerint elméleti szamitasok eredményei-
vel vetjiik Gssze. Az egyezés pontossaga
a valosagrol alkotott képiink helyességét
tiikrozi vissza. Modelljeinket a kvantum-
mechanika eszkoztarabol épitjik fel, de
— amint latni fogjuk — bizonyos koriilmé-
nyek kozott a klasszikus mechanikat is
eredményesen alkalmazhatjuk [6,7]. Els6-
sorban az elektronhéjon végbemend valto-
zasokat vizsgaljuk, amelyekbdl kovetkez-
tethetiink a molekulaszerkezeti valtoza-
sokra is. Modelljeink altalaban bonyolul-
tak, kiilonosen ha tobb elektron atmenetét
vizsgaljuk, ahol az elektronok egymas
kozti kolcsonhatasai (elektronkorrelacio)
is fontosak. Az iik6zési modelleket célsze-
rli az litkdzés energiaja szerint osztalyozni.
Nagy, ill. kdzepes energidju tlitkdzésekrdl
akkor beszéliink, amikor a bombazo ion
sebessége kozel azonos vagy nagyobb a
folyamatban résztvevo elektronok palya-
sebességeinél. Ilyen esetekben az iitk6zés
igen gyorsan jatszodik le, az elektronok
atmenetei rendszerint kozbensd allapo-
tok nélkiil, vagy egy-két kozbensé alla-
poton keresztiil valosulnak meg, ami jol
modellezhet6 a perturbacids (azaz a rend-
szer csekély mértékli megzavarasat felté-
telez6) kozelitésben. Az elektronok kol-
csOnhatasa révén 1étrejové atmenetek az
litkozési idonél joval nagyobb iddéskalan
valosulnak meg, igy az ionok altal gene-
ralt gyorsan lezajlo allapotvaltozasokban
az elektronkorrelacio szerepe jo kozeli-
téssel elhanyagolhat6. Ekkor a tobbelekt-
ronos atmenetek az Un. fiiggetlenrészecske
képben irhatok le. Az egyes elemi esemé-
nyek egymastol fiiggetleniil jatszodnak le,
¢és egy tobbelektronos atmenet valdszinii-
sége az egyelektronos atmenetek valoszi-
niségeinek a megfeleld (binomialis vagy
multinomidlis) statisztikaji kombinacidja-
ként adhatdé meg. A nagy tomegbdl és se-
bességbdl eredéen a bombazo ionok altal
az litkdzésben atadott energia elhanyagol-
hato az {itkozés eldtti energidjukhoz ké-
pest, ezért jo kozelitéssel a 16vedék moz-
gasat egy klasszikus egyenes vonall vagy
hiperbola palyaval irhatjuk le. Ez az elja-
ras az irodalomban félklasszikus modszer-
ként ismert, mivel az elektronok mozgasat
tovabbra is a kvantummechanika eszkozé-
vel targyaljuk.

Alacsony energiaju litkozések esetén (a
bombazd ion sebessége joval kisebb az
elektron palyasebességénél) a lovedékion
elég hosszl ideig tartdzkodik a céltargy te-
rében, és az elektronoknak elég idejiik van
alkalmazkodni a megvaltozott potencialis
energia viszonyokhoz. Az egyes elektron-
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atmenetek mar nem tekinthetéek fliggetle-
neknek, mivel jelent6s a csatolodas a kii-
16nboz6 reakcidcsatorndk kozott. Az {itko-
z¢&s soran egy un. kvazimolekula alakul ki,
¢és a rendszer szamos koztes allapoton megy
keresztiil, mire eléri a végallapotot. Ezen
folyamatok a meglehetdsen bonyolult és
szamitasigényes csatolt-csatornas (coupled-
channel, CC) eljarasokkal irhatok le.

A hatvanas évektdl kezdéddéen a klasz-
szikus mechanikai alapokon nyugvé un.
klasszikus palyaji Monte-Carlo-(Classical
Trajectory Monte Carlo, CTMC) médsze-
reket is alkalmaznak az atom- és moleku-
lafizikai problémak targyalasdban [8]. A
modszer lényege, hogy a kvantummecha-
nikai rendszert mint paranyi naprendszert
tekintik, ahol a részecskék mozgasat a
Newton-tdrvények iranyitjak. Nagyszamu
egyedi palya meghatarozasaval és kiérté-
kelésével, statisztikai uton szamitjak ki a
kiilonféle fizikai tulajdonsagokat és a re-
akciok jellemz6 paramétereit. A kiindulo
palyak excentricitasat és a Kepler-sik ira-
nyat véletlen szamok segitségével allitjak
be ugy, hogy az elektron kotési energiaja
megegyezzen az irodalmi értékkel. A fen-
ti atom- és molekulafizika jelenségek igen
részletes ismertetése megtalalhaté a kozel-
multban kiadott attekintésben [9].

Néhany kutatasi eredmény az
Atomkibol

A tovabbiakban néhany, az MTA Atomki
Atomi Utkdzések Osztalyan a nagyener-
giaji molekularis iitkdzések kutatasaban
elért eredményt ismertetiink roviden. Eze-
ket a vizsgalatokat nagy részben a jelen-
leg is futd Orszagos Tudomanyos Kutatd-
si Alap (OTKA) K 109440 szamu kutatasi
palyazatanak tamogatasaval végeztiik. Az
1. abran a metan molekula fragmentacios
folyamatainak hataskeresztmetszeteit tiin-
tettiik fel a bombazd energia fliggvényé-
ben (hataskeresztmetszet: a tekintett folya-
mat valdsziniiségét jellemz0 mennyiség,
amelynek atomfizikai egysége cm?). A
CH, molekulat nagyenergiaju proton 16ve-
dékkel bombazva, arrol protonok, ill. hid-
rogénatomok valnak le. Amint az abra is
mutatja, az egyes CHq+ ionok megjelené-
sére vonatkozo kisérleti és elméleti hatés-
keresztmetszetek igen jol egyeznek a bom-
bazo energia szinte teljes tartomanyan (a
lovedékionok energidjat megaelektronvolt
(MeV), ill. kiloelekronvolt (keV) egysé-
gekben mérjiik, 1asd az abrakat). A szami-
tasokat egy un. folytonosan torzitott hulla-
mu perturbacios kozelitésben (Continuum
Distorted Wave with Eikonal Initial State,
CDW-EIS) végeztiik el [10]. Elsédleges
folyamatként a metan molekula egyszeres
¢és tobbszords ionizacidjanak valdsziniisé-
geit szamitottuk ki. Az ionizaciot kove-
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téen a CH 4n+ ionok — irodalombél vett —
un. fragmentacios utvonalainak se%itségé-
vel hatdroztuk meg az egyes CHq ' ionok
megjelenésének valosziniiségeit.

Az uracil molekula az RNS-ben talalhato
négy nukleobazis egyike. A 2. abra az uracil
teljes ionizacios hataskereszmetszetét mutat-
ja a lovedék protonok energiajanak fliggve-
nyében. Szamitasainkat, amelyet folytonos
vonal jeldl, a klasszikus palyaji Monte-Car-
lo-kozelitésben végeztiik el. Az abra mas,
kvantummechanikai szamitasok eredménye-
it is tartalmazza, Gsszevetve a meglévd neé-
hany kisérleti adattal. Jol lathat6, hogy 100
keV feletti bombazé energiak esetén a klasz-
szikus szamitas eredményei igen jol egyez-
nek a kisérleti adatokkal és tobbi elméleti

arra utal, hogy a kilokédo elektront mind-
addig virtualis részecskeként kezelik, amig
az energidja nem elegendo a tobbi részecske
altal keltett potencialgodorbdl valo kijutas-
hoz. A CTMC-COB eredményeket publika-
16 szerzOk viszonylag kevés szamu (néhany
szaz) palyat szamitottak végig, szemben a
mi munkankkal, amelyben a tekintett {itko-
z¢si események szdma tobb tizmillié volt.
Raadasul a mi modelliinkben az aktiv elekt-
ron végig — a nehéz magok ¢s passziv elekt-
ronok altal kialakitott atlagtérben mozogva —
valos részecskeként volt kezelve.

A negativ hidrogénion (H") egy la-
zéan ¢és egy erésen kotott elektronnal ren-
delkezik, konnyen ionizalhatd, €s nincs
stabil gerjesztett allapota. Természetbeni
eléforduldsarol szamos

bizonyiték tanuskodik.
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Jelenléte kimutathato a
Nap vagy a csillagko-
zi gazok atlatszosaga-
nak vizsgalata soran is.
Nagy reakcidképessé-
ge miatt szamos kémiai
folyamatban is fontos
szerepet tolt be. Al-
talanosan elfogadott,
hogy H™ ionok rend-
szerint lassu elektronok
vagy protonok valami-
lyen hidrogéntartalmu
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molekulakkal torténd
litkozésekor bekovet-
kez6 elektronatadas és
gerjesztédés, majd az
azt kovetd disszociacio
révén jonnek létre. Egy
kozelmultban a mole-
kulak {itk6zése soran
kilépé elektronok ener-
gia- ¢és szogeloszlasat
mérve, negativ hidro-
génionoktol szarmazo
csucsokat azonositot-
tunk [15] (3. abra). Az
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3. abra. Negativ ionok megfigyelésének
- argon és OH
iitkozésekben a meglokott ionok energidjanak

hataskeresztmetszetei OH
fiiggvényében kiilonb6z6 megfigyelési

leiras eredményeivel is. A 100 keV alatti it
kozési energidkon lényeges eltérés mutatko-
zik a kiilonboz6 elméleti joslatok kozott, és
pontossaguk megitéléséhez nincs megfeleld
kisérleti adat. Az azonban kijelenthetd, hogy
a perturbacios eljarasok ezen az alacsonyabb
energiatartomanyon mar jelentdsen veszite-
nek érvényességiikbdl, amit a CDW-EIS és
az elsérendti Born (Coulomb Corrected first
Born, CBI1) szamitasi eredmények kozot-
ti eltérés is jol mutat. Eltérés mutatkozik a
jelen CTMC ¢és a CTMC-COB szamitasok
eredményei kozott is. Az utdbbi kozelitésben
a COB (Classical Over the Barrier) jelolés

OH" - argon ¢és OH

- aceton rendszereken
elvégzett mérések ered-
meényei csak Ggy voltak
értelmezhetéek, ha fel-
tételeztiik, hogy a H~
ionok a hidrogént tartalmaz6 molekulak-
bol kéttest iitkdzés — egy proton és egy
masik nehéz részecske, pl. Ar vagy O
mag kozotti litkdzés — kovetkeztében val-
nak le. Egy ilyen mag-mag {itkdzés soran,
ami a klasszikus Rutherford-szorassal is
jol értelmezhetd, a levalé protonok né-
hany szazalékos valosziniiséggel ragad-
nak magukkal két elektront. Ezt a kéttest
iitkozési képet a kozelmultban a H' io-
nok levalasara végzett kisérleteink is ala-
tamasztottak. Ezek a megfigyeléseink azt
mutatjak, hogy a negativ hidrogénionok
keletkezése sokkal altalanosabb a vartnal,
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- aceton

szogeknél [15]
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¢és nem sziikséges hozza specialis kiindulo
molekulaallapot. A kisérleti vizsgalatokat
egy nemzetkdzi egylittmiikodés keretében,
a franciaorszagi GANIL (Caen) laborato-
riumban végeztiik, mig az adatok kiértéke-
Iése és értelmezése Debrecenben tortént.

fizikai szempontbol igen fontos molekula.
Az litkozés soran a 16vedék elég hosszi
idot tolt el a céltargy terében ahhoz, hogy
egy un. kvazimolekula kialakulasarol be-
szélhessiink, amelynek elektronallapotai-
ra jelent6s hatassal van a magok mozga-
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4. abra. Elektronbefogasi hataskeresztmetszetek a He' - NO iitkézésekben a
bombazé energia fiiggvényében a molekula kiilonb6z6 orientacioi esetén. Szines
vonalak: jelen szamitasi eredmények; telt fekete korok: kisérleti adatok [16]

Az eddig ismertetett munkakban a mo-
¢és a lovedék sebességvektora altal bezart
szog) nem figyeltiik meg, ezekre a sza-
mitasokban atlagolni kellett. Tovabba az
itkozések elég gyorsan zajlottak le ah-
hoz, hogy a nehéz magok forgasi és rez-
gési modusait elhanyagolhassuk (Frank—
Condon-kozelités). Ez azt jelenti, hogy az
elméleti leirasokban az egyensulyi magta-
volsagokhoz tartozod nivok kozotti elekt-
ron atmeneteket tekintettiink. Egy tovab-
bi vizsgalatunkban a bombazo 16vedék
energiaja mindossze néhany keV volt, ami
tal alacsony volt a perturbaciés modszer
alkalmazasahoz. Ugyanakkor, még elég
magas ahhoz, hogy megmaradhassunk
a fentebb emlitett félklasszikus modellel
keretein belill. Vagyis a 16vedékion moz-
gasat klasszikusan (egyenes vonali palya
megadasaval) jellemeztiik, mig az elektron
atmeneteket a kvantummechanikai csa-
tolt-csatornas modszerrel szamitottuk ki.
Konkrétan, a toltés-kicserélodési reakci-
6t tanulmanyoztuk a He' ionok nitrogén-
monoxid (NO) molekulaval torténé {itko-
zéseiben. Az NO mind 1égkori, mind bio-
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sa. A kialakulo HeNO™ kvazimolekula
kiilonbozd energianivoi kozotti atmenetek
figyelembevételével vizsgaltuk a toltés-
kicserélédés mechanizmusat a  céltargy
molekula kiilonb6zé orientacioi esetén.
Az eredményeket a 4. Abra szemlélteti, a
kis abra az iitkdzési geometriat és az ori-
entaciot jellemzd 0 szdget mutatja abban
specidlis esetben amikor a 16vedék a mo-
lekula kozéppontjan halad at. A kiilonbo-
z6 elektronallalapotokhoz tartozé potenci-
alis energia gorbéket és a csatoldsi tagokat
nagy pontossagl ab initio kvantumkémiai
modszerekkel hataroztuk meg. Kideriilt,
hogy a toltés-kicserélodési folyamatban
meglehetésen sok, NO™ -gerjesztett elekt-
ronallapot jatszik szerepet, ami jocskan
megnehezitette a szamitasokat. Kimutat-
tuk, hogy a céltargy molekula orientacio-
jat valtoztatva, a toltés-kicserélodés erd-
sen anizotrop jelleget mutat: a molekula-
tengelyre merdleges iranyba kapott hatas-
keresztmetszet értékek mutatjak a legjobb
egyezést a kisérleti értékekkel, mig a mo-
lekulatengely iranyaba (0=0°" 180°) sza-
mitott kozel azonos adatok joval nagyobb-
nak adodtak. =
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