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Demes Sándor

A különbözõ molekuláris ütközések során gyakran
figyelhetõk meg a széttöredezési, vagy más néven
fragmentációs folyamatok. Széttöredezés alatt azon
folyamatokat értjük, amelyek során egy adott kémiai
összetételû molekula kisebb molekuláris és atomi
termékekre – fragmentumokra – esik szét. Az ilyen
folyamatokat gyakran említik még molekula-disszo-
ciáció vagy szétesés néven is. Ezen jelenségek na-
gyon gyakran figyelhetõk meg a természetben, pél-
dául a kozmikus háttérsugárzás esetében, az alkal-
mazási területeket említve pedig az gyógyászatban
fontos sugárterápia vagy a számítógépes tomográfia
módszereinél is találkozhatunk velük. Az ionbesugár-
zás például számos töltött részecskét generál az élõ
sejtek molekuláiban, ami a legtöbb esetben bonyo-
lult másodlagos folyamatokhoz – ionizációhoz, elekt-
ronbefogáshoz, gerjesztéshez vagy széttöredezéshez
– vezethet. Az ilyen összetett, többlépcsõs folya-
matok megértése a fizika mai fejlettségi szintjén sem
egyszerû feladat. Így a töltött részecskék – elektro-
nok, ionok, pozitronok – molekulákkal való ütközé-
seinek kísérleti és elméleti vizsgálata a modern fizi-
kai alapkutatások egyik fontos ágát képezik.

A széttöredezési folyamatok nagyon különbözõk
lehetnek, például attól függõen, mi váltja ki õket. A
legtöbb esetben, fõleg töltött részecskékkel való ütkö-
zések során, a semleges céltárgymolekulák maguk is
töltött vagy részben töltött fragmentumokra esnek
szét. Elektronokkal való ütközések esetében ezt a
következõ reakcióegyenlet mutatja:

ahol M0 a kezdeti semleges molekula, Mi és Aj a frag-
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mentáció során keletkezõ, töltött és semleges mole-

kuláris és atomi fragmentumok, k a fragmentumok
töltésállapota. Ezen végtermékek atomjainak teljes
összege – magától értetõdõen – mindig megegyezik a
kezdeti molekula atomszámával. Az ütközések során
– természetesen – ettõl jócskán eltérõ folyamatok is
lejátszódhatnak, például sok esetben megfigyelhetõ a
molekulák elektronikus és rezgési gerjesztése, vagy
akár az elektronbefogás jelensége is, amelynek során
negatív ionok keletkezhetnek. A szétesési folyamatok
során létrejövõ molekuláris vagy atomi fragmentumok
töltésállapota különbözõ lehet, keletkezhetnek csak
és kizárólag semleges molekulák (disszociáció), de
nagyobb ütközési energiáknál akár többszörösen
ionizált végtermékek is. Amint az ütközés energiája
eléri a molekulára jellemzõ ionizációs energia kü-
szöbértékét, a legvalószínûbb folyamat az ionizáció
lesz, ahogy pedig az energia tovább növekszik, a kü-
lönbözõ fragmentációs csatornák is egyre valószínûb-
bé válnak. A továbbiakban ez a két folyamat lesz a
domináns, és e munkában is ezek kerülnek részlete-
sebb bemutatásra.

Kutatásaink során elsõsorban az elektronok által
kiváltott egyidejû ionizáció és széttöredezés jelensé-
geire koncentráltunk. Ez utóbbi komplex folyamatot
disszociatív ionizációnak (DI) is nevezzük. Létezik
néhány általános fogalom és mennyiség e folyamatok
jellemzésére, amelyek a következõk: I ionizációs
energia és Ea elektronaffinitás, D disszociációs és EAP
megjelenési küszöbenergiák. Ezen mennyiségek – az
ütközési folyamatok esetében – mind a különbözõ
molekuláris és ionfragmentumok képzõdéséhez köt-
hetõk [1, 2].

Az ionizációs energia és az elektronaffinitás az
adott molekulára (illetve atomra) jellemzõ mennyisé-
gek, amelyek általános esetben nagyon gyengén vagy
egyáltalán nem függnek a töltésváltozást kiváltó jelen-
ség fajtájától. Az elsõ paraméter azt az energiameny-
nyiséget mutatja, amelyet a molekulával (atommal)
közölnünk kell ahhoz, hogy leválasszunk egy elekt-
ront a leggyengébben kötött elektronpályájáról. Mole-
kulák esetében ez az energia általában 7–15 eV közé
tehetõ. Az elektronaffinitás definíciója is ez utóbbihoz
hasonló – ez a molekulára (atomra) jellemzõ olyan
energiamennyiség, amelyet ahhoz szükséges közöl-
nünk vele, hogy egy szabad elektron befogódjon a
legerõsebben kötött betöltetlen elektronpályájára.
Fontos megemlíteni, hogy az elektronbefogás rezo-
náns folyamat, azaz effektíven csak egy meghatáro-
zott, kisebb energiatartományban mehet végbe, míg
az ionizáció folyamata az ionizációs küszöböt megha-
ladva gyakorlatilag bármilyen energián végbemegy.
Ezen kívül az elektronbefogáshoz feltétlenül szüksé-
ges legalább egy szabad elektron is, amelynek forrá-
sául legtöbb esetben az ütközésben részt vevõ löve-
dékion elektronjai, elektronbombázás során pedig
maguk a lövedékelektronok szolgálhatnak.
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Az utóbbiaknál jóval összetettebb fragmentációs
folyamatokat mennyiségileg a disszociációs és megje-
lenési küszöbenergiák jellemzik. Mindkettõ definíció-
ja hasonló. Az elõbbi arra az energiára utal, amit a
molekulával ahhoz kell közölnünk, hogy az semleges
termékekre bomoljon szét. A megjelenési küszöb-
energiát, mint energetikai paramétert a töltött ionok
esetében használjuk, mégpedig azon energia jellem-
zésére, amit ahhoz szükséges közölnünk a semleges
céltárgymolekulával, hogy abból legalább egy ionizált
termék (ionfragmentum) keletkezzen. Mindkét meny-
nyiség függ a reakció-útvonaltól és reakciócsatorná-
tól, azaz a széttöredezés során keletkezõ összes frag-
mentum állapotától. Például egy semleges kénmole-
kulából keletkezõ ionfragmentum reakciócsatornája a
következõképpen írható le:

ahol n és k a kezdeti és végállapoti kénmolekulák

(2)S n e − →S k (n − k) S 2 e −,

atomjainak számát mutatják. Ezen a csatornán pozitív
töltésû ionfragmentumok, valamint semleges töltésû
atomok keletkeznek. Ezen kívül – természetesen –
rengeteg, ettõl eltérõ reakciócsatornát is megfigyel-
hetünk, ahol semleges molekulák, negatív ionok,
vagy akár gerjesztett állapotú fragmentumok is kelet-
kezhetnek.

Érdemes megemlíteni, hogy a pozitív ionok ener-
getikai jellemzõi különbözõ kísérleti módszerekkel
(például tömegspektrométerekkel) könnyen mérhe-
tõk, a semleges fragmentumok viszont sokkal nehe-
zebben kimutathatók, emiatt a fent említett folyama-
tokban a reakciócsatorna teljes egészében ritkán is-
mert. A megjelenési küszöbenergia akkor lesz mini-
mális, ha a keletkezõ fragmentumok semelyike sem
lesz gerjesztett állapotú (vagyis a folyamat során alap-
állapotban képzõdnek), valamint nem rendelkezik
számottevõ kinetikus energiával.

Amikor az EAP energia meghatározásáról beszé-
lünk, figyelembe kell vennünk az összes keletkezõ
fragmentum állapotát a reakcióban. Amennyiben te-
hát a fragmentumionokat regisztráljuk a DI-mérések
során, az egyben az összes keletkezõ termék állapotá-
ról nyújt számunkra információt. A mérésekben re-
gisztrált ionfragmentumok egy idõben több reakció-
csatornán keresztül is keletkeznek, viszont az adott
ionokra jellemzõ fragmentációs csatornák egymáshoz
viszonyított valószínûségét nem lehet pontosan meg-
határozni. Emiatt a legtöbb esetben nem ismert, hogy
a megfigyelt ionfragmentumok melyik reakciócsator-
nán, milyen mennyiségben keletkezhetnek.

A kén mind tudományos, mind ipari szempontból
nagyon fontos anyag [3, 4]. Az asztrofizikában például
kéntõl származó emissziót mértek az Jupiter Io hold-
jának atmoszférájából és ionoszférájából [5]. Ehhez
hasonló emissziót mértek üstökösöknél is [6]. Korábbi
munkákban már azt is kimutatták, hogy Sn -molekulák
esetében a (2) reakcióegyenlet szerinti, elektronütkö-
zés által kiváltott DI-folyamatok megközelítõleg 9,5 eV
energiától válnak meghatározóvá [4].

Az -ionfragmentumok Sn -molekulákra viszonyí-S k

tott megjelenési küszöbenergiáit legegyszerûbben a
következõ számítási módszerrel határozhatjuk meg:

ahol az Et a teljes alapállapoti elektronikus energia, a
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D és I mennyiségek pedig a disszociációs és ionizá-
ciós energiák értékeit mutatják. Jelen esetben az S k

fragmentummegjelenési küszöbenergia megegyezik n
számú semleges kénatom kötési energiájának, vala-
mint az adott ionfragmentum ionizációs energiájának
összegével. A cikk további részében az elsõ elméleti
számítások eredményei kerülnek bemutatásra, ame-
lyet a kisebb kénmolekulák (más néven klaszterek)
megjelenési küszöbenergiáinak és egyéb energetikai
jellemzõinek meghatározása érdekében végeztünk. E
számítások a fellelhetõ kísérleti eredményekkel is
összevetésre kerülnek.

Elméleti módszer

A kénmolekulák, valamint a semleges és ionizált frag-
mentumok teljes elektronikus energiáit a sûrûség-
funkcionál (DFT) és a Hartree–Fock (HF) kvantumké-
miai módszerek [7, 8], továbbá a nyílt forráskódú
GAMESS számítógépes programcsomag [9] segítségé-
vel határoztuk meg. Mindkét elméleti módszer a bo-
nyolultabb molekularendszerek vizsgálatakor – egy-
szerûségük és viszonylag nagy pontosságuk miatt –
széleskörûen használt a kvantumkémiában. A sûrû-
ségfunkcionál számításokat a B3PW91 típusú hibrid
kicserélõdési-korrelációs funkcionál felhasználásával
végeztük. A Hartree–Fock-módszerrel meghatározott
teljes energiákat a Moller–Plesset-féle másodrendû
perturbációs elmélet (MP2) – ez magába foglalja az
elektronok közötti korrelációból származó hatások
leírását is – segítségével pontosítottuk.

A kezdeti molekulamodellek megalkotásához az
irodalomban fellehetõ adatokra támaszkodtunk [10,
11], majd az egyensúlyi állapot elérése érdekében
geometriai optimalizálást hajtottunk végre a moleku-
lák szerkezetén. A kénmolekulák egyensúlyi szerke-
zetének meghatározását követõen az -ionfragmen-S k

tumok adiabatikus energetikai paramétereit számol-
tuk ki. Az adiabatikus mennyiségek meghatározásánál
a semleges és az ionizált fragmentumok egyensúlyi
állapotai közötti energiakülönbségeket vettük figye-
lembe.

Az ionizációs és disszociációs energiák, valamint az
elektronaffinitások elméleti úton és kísérletileg meg-
határozott értékeit néhány kénmolekula esetében az
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1. táblázatban vetettük össze. Összességében jól

1. táblázat

Néhány kénmolekula ionizációs és disszociációs energiájának, valamint
elektronaffinitásának elméleti értékei és kísérleti adatai

energetikai
paraméterek

a számítások eredményei (eV) kísérleti eredmények, (eV)

DFT/B3PW91 HF/MP2

S2

Ea
I
D(2S/S2)

1,66
9,65
4,50

1,45
9,17
4,03

1,565±0,050 [13]
9,356±0,002; 9,6±0,2 [12]; 9,40 ± 0,05 [13]
4,45 [14]

S6

Ea
I
D(S5+S/S6)

1,73
8,72
4,48

1,48
8,39
3,98

3,210±0,070 [13]
8,5±0,3 [13]; 9,2±0,2 [12]; 9,00±0,03 [13]

S8

Ea
I
D(S7+S/S8)

2,09
8,06
2,54

1,50
7,52
2,36

3,590±0,050 [13]
9,3±0,2 [12]; 9,04±0,03 [12]; 7,3±0,3 [13]

2. táblázat

A különbözõ Sn molekulák (n = 2, 6, 8) disszociatív ionizációja során
keletkezõ Sk

+ ionfragmentumok megjelenési küszöbenergiái

Sk
+

ion
reakciócsatorna megjelenési küszöbenergiák

elméleti értékei, EAP
th (eV)

megjelenési küszöbenergiák kísérleti
értékei, EAP

exp (eV)

DFT/B3PW91 HF/MP2

EAP (Sk
+ /S8), k = 1, 3, 4, 5

S5
+

S4
+

S3
+

S3
+

S+

S8 → S5
++S3+e−

S8 → S4
++2S2+e −

S8 → S3
++S3+S2+e −

S8 → S3
++S5+e−

S8 → S++S4+S3+e −

10,60
12,97
12,62
12,68
11,07

11,04
14,01
12,23
12,25
10,84

10,2 [13]; 8,7±0,2 [4]
12,5±0,3 [13]; 10,3±0,2 [4]

12,6±0,5 [13]; 10,2±0,2 [4, 16]

10,30±0,2; 10,36±0,1 [4]

EAP (Sk
+ /S6), k = 2, 4

S4
+

S2
+

S2
+

S6 → S4
++S2+e−

S6 → S2
++2S2+e −

S6 → S2
++S4+e−

12,19
12,04
12,35

13,15
11,50
11,61

11,94±0,05 [13]; 10,3±0,2 [4]

12,8±1,0 [13]; 9,55±0,2 [4]; 9,6±0,2 [16]

EAP (Sk
+ /S2), k = 1, 2

S2
+

S+
S2 → S2

++e−

S2 → S++S+e−
9,65

14,99
9,17

13,80
9,6±0,2 [12,16]; 9,55±0,2 [4]
13,5±0,5 [14]; 14,74±0,01 [13]

egyeznek a vizsgált mennyiségek számolt és mért
értékei. Megfigyelhetõ azonban, hogy az elméletek
szisztematikusan alulbecslik az elektronaffinitások
kísérleti értékeit, az eltérés a molekulák atomszámá-
val együtt növekszik. Ez fõképp az 5 atomnál többet
tartalmazók esetében szembetûnõ. Az S6 és S8 mole-
kulák ionizációs energiáinak számolt értékei is körül-
belül 0,5–1,5 eV-tal alábecsülik a kísérleti eredménye-
ket. Véleményünk szerint ez a jelenség az elméleti
modell kisebb-nagyobb hiányosságaival magyarázha-
tó. A számítások során például nem vettük figyelembe
a molekulák rezgési energiáit, azaz csak a teljes elekt-
ronikus energiát határoztuk meg a hipotetikus 0 K
hõmérsékleten. A részecskék hõmozgásából eredõ
hatások egyes esetekben akár 1 eV energiakülönbö-
zetet is jelenthetnek. Az elmélet további hiányosságait

az általánosság és érthetõség
megõrzése érdekében nem
taglaljuk. Az 1. táblázat ada-
tait a továbbiak során csak a
megfelelõ becslésekhez hasz-
náljuk fel.

Eredmények és
következtetések

Az -ionfragmentumok meg-S k

jelenési küszöbenergiái kísér-
letileg jól meghatározhatók a
parciális kilépési hatáskereszt-
metszetek mérésével, ahogy
azt a [3, 4, 15, 16] munkák is
mutatják. Az -ionokra vo-S k

natkozó adiabatikus elméleti
megjelenési küszöbener-E th

AP

gia-értékeket a (3) képlet alap-
ján határoztuk meg. Ezek közül néhányat összevetet-
tünk a fellelhetõ kísérleti adatokkal (2. táblázat ).

Az 1. táblázatban bemutatott eredményekkel össz-
hangban, ez esetben is elmondható, hogy általános-
ságban jó egyezés tapasztalható az -ionfragmentu-S k

mok keletkezési küszöbenergiáinak általunk számolt
és a kísérletileg meghatározott értékei között. A leg-
jobb összeegyeztethetõség az elméleti és a mért érté-
kek között az S8-molekula disszociatív ionizációja so-
rán tapasztalható. Az összes vizsgált csatorna közül
azonosítható legalább egy olyan „kedvezõ” reakció-
csatorna, amelynél nagyon magas szintû egyezés ta-
pasztalható a kísérlet és az elmélet között. Meglepõ
módon az S+ és az S2

+ ionfragmentumok esetében is
fennáll ez a következtetés, ez esetben azonban körül-
belül 0,5-0,9 eV nagyságrendû eltérés tapasztalható a
számolt és mért értékek között. Az S6-molekula disz-

szociatív ionizációja esetében
valamivel nagyobb eltérés
mutatkozik. Itt az elmélet
körülbelül 0,3–1,2 eV-tal –
szintén – túlbecsüli a kísérleti
értékeket. Véleményünk sze-
rint ezen eltérésekhez – töb-
bek között – az elõbbi fejezet-
ben már taglalt rezgési folya-
matok leírásának elhanyago-
lása vezethet. Az S+/S2, vala-
mint S2

+/S2 reakciócsatornák
esetében a megjelenési kü-
szöbenergiák kísérleti és el-
méleti értékei között jó egye-
zés tapasztalható.

Fontos megemlíteni Zavilo-
pulo és munkatársai írását [4],
amelyben kimutatták, hogy a
kénatomok egy molekulára
viszonyított átlagos száma a
kezdeti semleges molekula-
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gázban, vagyis a céltárgymolekulák mérete erõsen

1. ábra. Az S6-molekula 70 eV-os elektronbombázása során mért
kísérleti tömegspektrum, összevetve az M3C elméleti számítások
eredményével.
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függ a gáz hõmérsékletétõl. Ennek egyenes következ-
ményeként a kísérletek során nem kimutatható, hogy
a DI-folyamatok során regisztrált -ionok melyikS k

semleges Sn -molekulából származnak, emiatt a reak-
ciócsatornákhoz tartozó ismeretek a kísérletek során
még hiányosabbak. Elméleti számításainkkal többek
között pont erre a problémára keressük a megoldást,
és ahogy fentebb bemutattuk, sok esetben kielégítõ
válaszokat kaptunk arra, hogy a vizsgált pozitív ion-
fragmentumok milyen fragmentációs csatornán kelet-
keznek a legnagyobb valószínûséggel.

Kutatásainkat ezután a DI-folyamatok során megfi-
gyelt reakciócsatornák valószínûségi eloszlásának
meghatározásával folytattuk. A kénmolekulákon vég-
zett kvantumkémiai számítások eredményei további
számítások kiindulópontjaiként szolgáltak. A fentiek-
ben leírt energetikai és szerkezeti paraméterek felhasz-
nálásával – Néstor Aguirre kutatócsoportjával együtt-
mûködve, a Mikrokanonikus Metropolis Monte-Carlo-
módszert alkalmazva, az M3C programcsomag segítsé-
gével – statisztikai számításokat végeztünk [17], és
sikerült meghatároznunk az S6-molekula lehetséges
fragmentációs csatornáinak valószínûségi eloszlását.

A számítások ellenõrzéseképpen eredményeinket
összevetettük az S6-molekula 70 eV-os elektronbom-
bázása során mért tömegspektrumával, amelyet a
NIST tömegspektrum-adatbázisában rögzítettek [18].
Az összehasonlítás eredményeit az 1. ábra mutatja.

Összességében elmondható, hogy jó egyezés fi-
gyelhetõ meg az elméleti és a kísérleti intenzitások
között, a 64 m /q értéknél megfigyelt S2

+-ion kivételé-
vel, ahol az elméleti számítások körülbelül kétszeres
faktorral becsülik alá a mért értéket. Ez utóbbi eset-
ben egy olyan folyamat is szerepet játszhat, amelyet –
valamilyen oknál fogva – nem vettünk figyelembe.
Több olyan ok is valószínûsíthetõ, amivel magyaráz-
ható a fentiekben tapasztalt eltérés a kísérletektõl. Az
egyik ilyen folyamat egy reakciós barrier jelenléte (va-
lószínûleg egy magasan fekvõ átmeneti állapot) né-
melyik fragmentációs csatorna reakció-útvonalán. Az
eltérést ezen kívül a sûrûségfunkcionál módszer pon-

tatlansága is okozhatja. Emiatt a közeljövõben újabb
ab initio számításokat tervezünk végezni – magasabb
szintû kvantumkémiai módszerek segítségével,
amellyel majd korrigáljuk az M3C statisztikai szimulá-
ciók eredményeit – a kénmolekulák szerkezetének és
energiáinak meghatározására.

Összegzés

Átfogóan tanulmányoztuk – különbözõ kvantumké-
miai elméleti módszereket alkalmazva a GAMESS
programcsomag segítségével – a kénmolekulák disz-
szociatív ionizációs folyamatai során megfigyelt egy-
szeresen töltött pozitív ionfragmentumok megjelenési
küszöbenergiáinak és más energetikai paraméterei-
nek viselkedését. Az ionizációs energiák esetében
tapasztalt számolt és mért értékek közötti jó egyezés
bizonyítja, hogy elméleti módszertanunk alkalmazha-
tó a fragmentációs folyamatok további jellemzõinek
leírásához is. Viszonylag jó egyezést kaptunk az

-ionok megjelenési küszöbenergiája elméleti ésS k

kísérleti értékei esetében is. A kisebb eltérést, amelyet
némely fragmentációs csatorna esetében tapasztal-
tunk, valószínûleg – a számításaink során figyelmen
kívül hagyott – különbözõ rezgési és termikus köl-
csönhatások okozhatják. Az elméleti számítások ered-
ményei ezen kívül azt is kimutatták, hogy a kísérletek
során mért pozitív ionok pontosan milyen reakciócsa-
tornák végtermékei lehetnek.
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