KENMOLEKULAK FRAGMENTACIOJA

A kulonbozé molekularis itkozések soran gyakran
figyelhet6k meg a széttoredezési, vagy mis néven
fragmenticios folyamatok. Széttoredezés alatt azon
folyamatokat értjik, amelyek soran egy adott kémiai
osszetételd molekula kisebb molekularis és atomi
termékekre — fragmentumokra — esik szét. Az ilyen
folyamatokat gyakran emlitik még molekula-disszo-
ciaci6 vagy szétesés néven is. Ezen jelenségek na-
gyon gyakran figyelhetGk meg a természetben, pél-
daul a kozmikus hattérsugarzas esetében, az alkal-
mazasi terlleteket emlitve pedig az gyogyaszatban
fontos sugarterapia vagy a szamitogépes tomografia
modszereinél is talalkozhatunk veltk. Az ionbesugar-
zas példaul szamos toltott részecskét general az €16
sejtek molekuldiban, ami a legtobb esetben bonyo-
lult masodlagos folyamatokhoz — ionizaciohoz, elekt-
ronbefogashoz, gerjesztéshez vagy széttoredezéshez
— vezethet. Az ilyen Osszetett, tobblépcsSs folya-
matok megértése a fizika mai fejlettségi szintjén sem
egyszerd feladat. Igy a toltott részecskék — elektro-
nok, ionok, pozitronok — molekulakkal valo ttkozeé-
seinek kisérleti és elméleti vizsgalata a modern fizi-
kai alapkutatiasok egyik fontos agat képezik.

A széttoredezési folyamatok nagyon kilonbozsk
lehetnek, példaul attol figgden, mi valtja ki Sket. A
legtobb esetben, fSleg toltott részecskékkel valo titko-
zések sordn, a semleges céltargymolekuldk maguk is
toltott vagy részben toltott fragmentumokra esnek
szét. Elektronokkal vald utkozések esetében ezt a
kovetkez6 reakcidegyenlet mutatja:
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ahol M, a kezdeti semleges molekula, M, €s 4, a frag-
mentacio soran keletkezd, toltott és semleges mole-
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kuldris és atomi fragmentumok, k& a fragmentumok
toltésdllapota. Ezen végtermékek atomjainak teljes
Osszege — magatol értetédSen — mindig megegyezik a
kezdeti molekula atomszamaval. Az ttkdzések soran
— természetesen — ettdl jocskan eltérs folyamatok is
lejatszodhatnak, példaul sok esetben megfigyelhets a
molekuldk elektronikus és rezgési gerjesztése, vagy
akar az elektronbefogas jelensége is, amelynek soran
negativ ionok keletkezhetnek. A szétesési folyamatok
soran létrejovs molekularis vagy atomi fragmentumok
toltésallapota kilonbozs lehet, keletkezhetnek csak
és kizarolag semleges molekulak (disszociacio), de
nagyobb tkozési energidkndl akar tobbszordsen
ionizalt végtermékek is. Amint az utkozés energidja
eléri a molekulara jellemz§ ionizicids energia kii-
szobértékeét, a legvaldszinlibb folyamat az ionizacio
lesz, ahogy pedig az energia tovabb novekszik, a kii-
16nb6z6 fragmentacios csatornik is egyre valoszindb-
bé vilnak. A tovabbiakban ez a két folyamat lesz a
dominans, és e munkaban is ezek kerlilnek részlete-
sebb bemutatdsra.

Kutatasaink soran elsGsorban az elektronok altal
kivaltott egyidejl ionizacio és széttoredezés jelensé-
geire koncentraltunk. Ez utobbi komplex folyamatot
disszociativ ionizdcionak (D) is nevezzik. Létezik
néhany altalinos fogalom és mennyiség e folyamatok
jellemzésére, amelyek a kovetkezdk: I ionizacios
energia és E, elektronaffinitds, D disszociacios és E,p
megjelenési kiiszobenergidk. Ezen mennyiségek — az
ttkozési folyamatok esetében — mind a kilonbozé
molekuldris és ionfragmentumok képzédéséhez kot-
hetdk (1, 2].

Az ionizacioés energia és az elektronaffinitis az
adott molekulara (illetve atomra) jellemzé mennyisé-
gek, amelyek altalinos esetben nagyon gyengén vagy
egyaltalan nem fiiggnek a toltésvaltozast kivalto jelen-
ség fajtajatol. Az elsG paraméter azt az energiameny-
nyiséget mutatja, amelyet a molekulaval (atommal)
kozolntink kell ahhoz, hogy levilasszunk egy elekt-
ront a leggyengébben kotott elektronpalyajarol. Mole-
kuldk esetében ez az energia altalaban 7-15 eV kozé
tehetS. Az elektronaffinitas definicioja is ez utdbbihoz
hasonlé — ez a molekulara (atomra) jellemz& olyan
energiamennyiség, amelyet ahhoz sziikséges kozol-
niink vele, hogy egy szabad elektron befogodjon a
legerGsebben kotott betoltetlen elektronpalyéjara.
Fontos megemliteni, hogy az elektronbefogas rezo-
nans folyamat, azaz effektiven csak egy meghataro-
zott, kisebb energiatartomidnyban mehet végbe, mig
az ionizaci6 folyamata az ionizacios kiiszobot megha-
ladva gyakorlatilag barmilyen energiin végbemegy.
Ezen kivil az elektronbefogashoz feltétlentl szliksé-
ges legalabb egy szabad elektron is, amelynek forra-
saul legtobb esetben az titkozésben részt vevs 1ove-
dékion elektronjai, elektronbombazds sorin pedig
maguk a lovedékelektronok szolgalhatnak.
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Az utdbbiakndl joval Osszetettebb fragmentacios
folyamatokat mennyiségileg a disszocidcios és megje-
lenési kiiszobenergiak jellemzik. MindkettS definicio-
ja hasonl6. Az el6bbi arra az energidra utal, amit a
molekulaval ahhoz kell kozolntink, hogy az semleges
termékekre bomoljon szét. A megjelenési kiiszob-
energiat, mint energetikai paramétert a toltott ionok
esetében hasznaljuk, mégpedig azon energia jellem-
zésére, amit ahhoz sziikkséges kozolnink a semleges
céltargymolekulaval, hogy abbol legalabb egy ionizalt
termék (ionfragmentum) keletkezzen. Mindkét meny-
nyiség fligg a reakci6-tGtvonaltol és reakcidcsatorna-
tol, azaz a széttoredezés sordn keletkez§ Osszes frag-
mentum 4allapotatol. Példaul egy semleges kénmole-
kulabol keletkezé ionfragmentum reakcidcsatorndja a
kovetkezSképpen irhato le:

S, +e” S, +(n-kS+2e, @
ahol n és k a kezdeti és végallapoti kénmolekulak
atomjainak szamat mutatjak. Ezen a csatornan pozitiv
toltésd ionfragmentumok, valamint semleges toltésd
atomok keletkeznek. Ezen kivil — természetesen —
rengeteg, ettSl eltérd reakciocsatornit is megfigyel-
hetiink, ahol semleges molekulak, negativ ionok,
vagy akar gerjesztett allapota fragmentumok is kelet-
kezhetnek.

Erdemes megemliteni, hogy a pozitiv ionok ener-
getikai jellemz&i kilonbozé kisérleti modszerekkel
(példaul tomegspektrométerekkel) konnyen mérhe-
t6k, a semleges fragmentumok viszont sokkal nehe-
zebben kimutathatok, emiatt a fent emlitett folyama-
tokban a reakci6csatorna teljes egészében ritkan is-
mert. A megjelenési kiiszObenergia akkor lesz mini-
malis, ha a keletkez6 fragmentumok semelyike sem
lesz gerjesztett allapot (vagyis a folyamat soran alap-
allapotban képz&dnek), valamint nem rendelkezik
szamottevs kinetikus energiaval.

Amikor az E,, energia meghatarozisarol beszé-
link, figyelembe kell venniink az Osszes keletkezd
fragmentum allapotat a reakcidban. Amennyiben te-
hat a fragmentumionokat regisztraljuk a DI-mérések
soran, az egyben az Osszes keletkezd termék allapota-
rol nyijt szimunkra informaciot. A mérésekben re-
gisztrilt ionfragmentumok egy idében tobb reakcio-
csatornan keresztil is keletkeznek, viszont az adott
ionokra jellemz6 fragmenticios csatornak egymashoz
viszonyitott valoszintiségét nem lehet pontosan meg-
hatarozni. Emiatt a legtobb esetben nem ismert, hogy
a megfigyelt ionfragmentumok melyik reakci6csator-
nan, milyen mennyiségben keletkezhetnek.

A kén mind tudomanyos, mind ipari szempontb6l
nagyon fontos anyag (3, 4]. Az asztrofizikaban példaul
ként6l szarmazo emissziot mértek az Jupiter Io hold-
janak atmoszférajabol és ionoszférajabol [5]. Ehhez
hasonld emissziot mértek tistokosoknél is [6]. Korabbi
munkakban mar azt is kimutattak, hogy S, -molekulak
esetében a (2) reakcidegyenlet szerinti, elektrontitko-
zés altal kivaltott DI-folyamatok megkozelitSleg 9,5 eV
energiatol vilnak meghatarozova [4].
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Az S -ionfragmentumok S,-molekulikra viszonyi-
tott megjelenési kiiszobenergidit legegyszeribben a
kovetkez6 szamitasi modszerrel hatarozhatjuk meg:
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B[Sy + (n-R) E(S) - E(S,) =
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n
ahol az E a teljes alapallapoti elektronikus energia, a
D és I mennyiségek pedig a disszociacids és ioniza-
cios energidk értékeit mutatjdk. Jelen esetben az S,
fragmentummegjelenési kiiszobenergia megegyezik n
szamu semleges kénatom kotési energidjanak, vala-
mint az adott ionfragmentum ionizacids energiajanak
osszegével. A cikk tovabbi részében az elsG elméleti
szamitasok eredményei kertilnek bemutatasra, ame-
lyet a kisebb kénmolekuldk (mas néven klaszterek)
megjelenési kiiszobenergidinak és egyéb energetikai
jellemzGinek meghatarozasa érdekében végeztink. E
szamitasok a fellelhet§ kisérleti eredményekkel is
Osszevetésre kertilnek.

Elméleti modszer

A kénmolekuldk, valamint a semleges és ionizalt frag-
mentumok teljes elektronikus energidit a strlség-
funkcional (DFT) és a Hartree—Fock (HF) kvantumké-
miai modszerek [7, 8], tovabba a nyilt forraskoda
GAMESS szamitogépes programcsomag (9] segitségé-
vel hataroztuk meg. Mindkét elméleti modszer a bo-
nyolultabb molekularendszerek vizsgalatakor — egy-
szerlséguik és viszonylag nagy pontossiguk miatt —
széleskorden hasznalt a kvantumkémiaban. A strud-
ségfunkcional szamitasokat a B3PW91 tipusa hibrid
kicserélédési-korrelacios funkcional felhasznalasaval
végeztik. A Hartree—Fock-modszerrel meghatarozott
teljes energidkat a Moller—Plesset-féle masodrendd
perturbacios elmélet (MP2) — ez magdba foglalja az
elektronok kozotti korrelaciobdl szarmazoé hatiasok
leirasat is — segitségével pontositottuk.

A kezdeti molekulamodellek megalkotasihoz az
irodalomban fellehet§ adatokra tamaszkodtunk [10,
11], majd az egyensulyi dllapot elérése érdekében
geometriai optimalizalast hajtottunk végre a moleku-
lak szerkezetén. A kénmolekulak egyensulyi szerke-
zetének meghatirozisit kovetéen az Sj-ionfragmen-
tumok adiabatikus energetikai paramétereit szamol-
tuk ki. Az adiabatikus mennyiségek meghatarozasanal
a semleges és az ionizalt fragmentumok egyensulyi
allapotai kozotti energiakilonbségeket vettik figye-
lembe.

Az ionizacibs és disszociacios energiak, valamint az
elektronaffinitisok elméleti Gton és kisérletileg meg-
hatarozott értékeit néhany kénmolekula esetében az
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az altalanossag és érthetGség
meglrzése érdekében nem
taglaljuk. Az 1. tabldazat ada-
tait a tovabbiak soran csak a

megfelel§ becslésekhez hasz-
naljuk fel.

Eredmények és
kovetkeztetések

Az S-ionfragmentumok meg-
jelenési kuszobenergiai kisér-
letileg jol meghatirozhatok a
parcialis kilépési hataskereszt-

1. tablazat
Néhany kénmolekula ionizacios és disszociacios energiajanak, valamint
elektronaffinitisanak elméleti értékei és kisérleti adatai
energetikai | a szamitdsok eredményei (eV) kisérleti eredmények, (eV)
paraméterek
DFT/B3PW91 HF/MP2
S,
E, 1,66 1,45 1,565+0,050 [13]
I 9,65 9,17 9,356%0,002; 9,6+0,2 [12]; 9,40 % 0,05 [13]
D(25/5,) 4,50 4,03 4,45 14]
S
E, 1,73 1,48 3,210+0,070 [13]
1 8,72 8,39 8,510,3 [13]; 9,2%0,2 [12]; 9,00+0,03 [13]
IXS5+S/Se) 4,48 3,98
Sg
E, 2,09 1,50 3,590+0,050 [13]
1 8,06 7,52 9,3+0,2 [12]; 9,04+0,03 [12]; 7,3%0,3 [13]
IXS;+S/Sy) 2,54 2,36

metszetek mérésével, ahogy
azt a [3, 4, 15, 16] munkak is
mutatjdk. Az S),-ionokra vo-
natkoz6 adiabatikus elméleti

1. tablazatban vetettik ossze. Osszességében jol
egyeznek a vizsgilt mennyiségek szamolt és mért
értékei. Megfigyelhet6 azonban, hogy az elméletek
szisztematikusan alulbecslik az elektronaffinitdsok
kisérleti értékeit, az eltérés a molekulak atomszama-
val egytitt novekszik. Ez f6képp az 5 atomnal tobbet
tartalmazok esetében szembeting. Az Sy és Sg mole-
kulak ionizacids energidinak szamolt értékei is korul-
belil 0,5-1,5 eV-tal alabecsiilik a kisérleti eredménye-
ket. Véleménylink szerint ez a jelenség az elméleti
modell kisebb-nagyobb hidnyossagaival magyarazha-
t6. A szamitdsok soran példaul nem vettiik figyelembe
a molekulak rezgési energiait, azaz csak a teljes elekt-
ronikus energiat hataroztuk meg a hipotetikus 0 K
hémérsékleten. A részecskék hémozgasabol eredd
hatasok egyes esetekben akar 1 eV energiakiilonbo-
zetet is jelenthetnek. Az elmélet tovabbi hidnyossagait

EN megjelenési  kiiszobener-
gia-értékeket a (3) képlet alap-
jan hataroztuk meg. Ezek kozil néhanyat Osszevetet-
tiink a fellelhetS kisérleti adatokkal (2. tabldzat).

Az 1. tablazatban bemutatott eredményekkel 0ssz-
hangban, ez esetben is elmondhat6, hogy altalanos-
sdgban jo egyezés tapasztalhatd az S j-ionfragmentu-
mok keletkezési kiiszobenergiainak altalunk szamolt
és a kisérletileg meghatarozott értékei kozott. A leg-
jobb 0sszeegyeztethetGség az elméleti és a mért érté-
kek kozott az Sg-molekula disszociativ ionizdcidja so-
ran tapasztalhatd. Az Osszes vizsgalt csatorna koziil
azonosithat6 legalabb egy olyan ,kedvez&” reakcio-
csatorna, amelynél nagyon magas szintl egyezés ta-
pasztalhato a kisérlet és az elmélet kozott. Meglepd
moédon az ST és az S; ionfragmentumok esetében is
fennall ez a kovetkeztetés, ez esetben azonban kortl-
beltl 0,5-0,9 eV nagysagrendd eltérés tapasztalhato a
szamolt és mért értékek kozott. Az S;-molekula disz-

A kiilo6nb6z3 S, molekulak (z = 2, 6, 8) disszociativ ionizacioja soran
keletkezd S;, ionfragmentumok megjelenési kiiszobenergiai

szociativ ionizacidja esetében
valamivel nagyobb eltérés
mutatkozik. Itt az elmélet
korulbelil 0,3-1,2 eV-tal —

2. tablazat

szintén — talbecstili a kisérleti
értékeket. Véleménylink sze-
rint ezen eltérésekhez — tob-
bek kozott — az elébbi fejezet-

ben mar taglalt rezgési folya-

matok leirasanak elhanyago-
lasa vezethet. Az S*/S,, vala-
mint S;/S, reakcidcsatorndk
esetében a megjelenési kii-

S, | reakciocsatorna | megjelenési kiiszobenergidk | megjelenési kiiszobenergidk kisérleti
ion elméleti értékei, EB (eV) értékei, P (eV)
DFT/B3PW91 HE/MP2
B (Sh/Se), k=1,3,4,5
S: | Sy SE+Sste” 10,60 11,04 10,2 [13]; 8,740,2 [4]
S; | Sg— Si+2S,+e” 12,97 14,01 12,5140,3 [13]; 10,30,2 [4]
St | Sy - SIS, S, e 12,62 12,23 0 (AL 10 9
|5 D shsieet 12,68 1225 12,6+0,5 [13]; 10,240,2 [4, 16]
ST S — S++S4+Ss+6‘7 11,07 10,84 10,3010,2; 10,36%0,1 [4]
E\p(S,/Se), k=2, 4
Si | Sg— Si+S,+e” 12,19 13,15 11,94+0,05 [13]; 10,3£0,2 [4]

St | Se > St+28,+e” 12,04 11,50 . o een ot
T[S, >SS e 1235 1161 12,8+1,0 [13]; 9,55£0,2 [4]; 9,620,2 [16]
E\p(S,/Sy), k=1,2

St |s, > Site 9,65 9,17 9,6+0,2 [12,16]; 9,55+0,2 [4]
St S, > ST+S+e” 14,99 13,80 13,5+0,5 [14]; 14,74+0,01 [13]
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szobenergiak kisérleti és el-
méleti értékei kozott jo egye-
zés tapasztalhato.

Fontos megemliteni Zavilo-
pulo és munkatarsai irasat [4],
amelyben kimutattik, hogy a
kénatomok egy molekulira
viszonyitott atlagos szama a
kezdeti semleges molekula-
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1. dbra. Az Sg-molekula 70 eV-os elektronbombizasa sordn mért
kisérleti tomegspektrum, Osszevetve az M3C elméleti szamitisok
eredményével.

gizban, vagyis a céltirgymolekulik mérete erdsen
fligg a gaz hémérsékletétsl. Ennek egyenes kovetkez-
ményeként a kisérletek soran nem kimutathato, hogy
a DI-folyamatok soran regisztrilt S),-ionok melyik
semleges S, -molekuldbol szirmaznak, emiatt a reak-
ciocsatornakhoz tartoz6 ismeretek a kisérletek soran
még hidnyosabbak. Elméleti szamitdsainkkal tobbek
kozott pont erre a problémara keressiik a megoldast,
és ahogy fentebb bemutattuk, sok esetben kielégits
valaszokat kaptunk arra, hogy a vizsgalt pozitiv ion-
fragmentumok milyen fragmenticios csatornan kelet-
keznek a legnagyobb valoszintséggel.

Kutatdsainkat ezutin a DI-folyamatok soran megfi-
gyelt reakci6csatornak valoszinlségi eloszlasinak
meghatarozasaval folytattuk. A kénmolekulikon vég-
zett kvantumkémiai szamitasok eredményei tovabbi
szamitasok kiindulopontjaiként szolgdltak. A fentiek-
ben leirt energetikai és szerkezeti paraméterek felhasz-
nalasaval — Néstor Aguirre kutatocsoportjaval egytitt-
mikodve, a Mikrokanonikus Metropolis Monte-Carlo-
modszert alkalmazva, az M3C programcsomag segitsé-
gével — statisztikai szamitasokat végeztiink [17], és
sikertilt meghatdroznunk az Sg-molekula lehetséges
fragmentacios csatornainak valoszintségi eloszlasat.

A szamitasok ellen6rzéseképpen eredményeinket
osszevetettiik az Sg-molekula 70 eV-os elektronbom-
bazasa soran mért tomegspektrumaval, amelyet a
NIST tomegspektrum-adatbazisiban rogzitettek [18].
Az Osszehasonlitds eredményeit az 1. dbra mutatja.

Osszességében elmondhat6, hogy jo egyezés fi-
gyelhetd meg az elméleti és a kisérleti intenzitasok
kozott, a 64 m/q értéknél megfigyelt S3-ion kivételé-
vel, ahol az elméleti szamitasok kortilbeliil kétszeres
faktorral becsuilik ald a mért értéket. Ez utobbi eset-
ben egy olyan folyamat is szerepet jatszhat, amelyet —
valamilyen okndl fogva — nem vettiink figyelembe.
Tobb olyan ok is valészinGsithets, amivel magyaraz-
hato a fentiekben tapasztalt eltérés a kisérletektSl. Az
egyik ilyen folyamat egy reakcios barrier jelenléte (va-
loszintileg egy magasan fekvs atmeneti allapot) né-
melyik fragmentacios csatorna reakcio-atvonalan. Az
eltérést ezen kivul a strtségfunkcional médszer pon-
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tatlansaga is okozhatja. Emiatt a kozeljovében Gjabb
ab initio szimitasokat terveziink végezni — magasabb
szinti kvantumkémiai modszerek segitségével,
amellyel majd korrigaljuk az M3C statisztikai szimula-
ciok eredményeit — a kénmolekuldk szerkezetének és
energidinak meghatarozasara.

Osszegzés

Atfogoan tanulmanyoztuk — kiiléonbozé kvantumkeé-
miai elméleti modszereket alkalmazva a GAMESS
programcsomag segitségével — a kénmolekulak disz-
szociativ ionizacids folyamatai sorin megfigyelt egy-
szeresen toltott pozitiv ionfragmentumok megjelenési
kiiszobenergiainak és mas energetikai paraméterei-
nek viselkedését. Az ionizdcids energidk esetében
tapasztalt szamolt és mért értékek kozotti jO egyezés
bizonyitja, hogy elméleti modszertanunk alkalmazha-
t6 a fragmentaciés folyamatok tovabbi jellemz&inek
leirasahoz is. Viszonylag jo egyezést kaptunk az
S,-ionok megjelenési kiiszobenergidja elméleti és
kisérleti értékei esetében is. A kisebb eltérést, amelyet
némely fragmentaciés csatorna esetében tapasztal-
tunk, valoszintleg — a szamitdsaink sordn figyelmen
kivil hagyott — kilonb6z6 rezgési és termikus kol-
csonhatasok okozhatjak. Az elméleti szamitasok ered-
ményei ezen kivil azt is kimutattak, hogy a kisérletek
soran mért pozitiv ionok pontosan milyen reakcidcsa-
tornak végtermékei lehetnek.
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