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1. Bevezetés

Vizes kozegben, vagy altalanosabban folyadékfazisban,
lejatszodo fizikai és kémiai folyamatok jelentdségét tobbek
kozott az adja, hogy a biomolekularis torténések tilnyomo
része folyadékfazisban zajlik le. Ezek a folyamatok
azonban a részt vevd molekuldk nagy szdma és mérete
miatt rendkiviil bonyolultak, a molekularis szintii torténések
mechanizmusanak, dinamik4janak felderitése éppen ezért
jelenleg még meghaladja a tudomanyos megismerés
lehetdségeit. Bar a kisérleti modszerek elképesztd iitemil
fejlodése kovetkeztében ma mar femtomasodperces
iddskalan lejatszodo molekularis torténésekrdl szerezhetiink
informaciot, ezen informacioknak a valos torténésekkel
torténd megfeleltetése, azaz az észlelt jelek interpretalasa
a kisérletek kivitelezésével azonos bonyolultsagl kihivast
jelent. A kisérleti jelek értelmezéséhez elméleti, molekularis
modellekre van sziikség. Az elméleti modszerek esetén
a nehézséget az jelenti, hogy a vizsgalt rendszer Osszes
elektronja és atommagja viselkedésének leirasat ad6 idofiiggd
Schrédinger egyenlet megoldésa csak nagyon kicsi - néhany
atommagot ¢s néhany elektront tartalmazé - rendszerekre
lehetséges. A kondenzalt fAzisokban lejatszodo, oridsi szamu
részecske kdzremiikddésével lejatszodo folyamatok elméleti
vizsgalatat alapvetéen két modon kozelithetjik meg.
Egyrészt egyszerisitett modellek vizsgalatat hajtjuk végre,
masrészt a vizsgalati, szimulacios modszerekben bizonyos
foku kozelitéseket vesziink figyelembe. Az ELTE Kémiai
Intézete Kémiai Informatikai Laboratériumaban mindkét
kozelitést egyidejiileg hasznaljuk aktualis problémaink
megoldasara. A jelen munka célja egy, a folyadékfazisu
fizikai és kémiai, vagy altalanosabban relaxacios folyamatok
részletei alapvetd Osszefiiggéseinek megértésére alkalmas
modell, a folyadékfiirddbe helyezett egyetlen felesleg
elektronbol allé rendszer, a szolvatalt (hidratalt) elektron
kvantum molekuladinamikai szimulécidja, a szimulacios
eredmények elemzése, és azok felhasznalasa a kisérleti
adatok interpretalasara.

A hidratalt elektron egy olyan, kisérletileg is eldallithato
spéciesz,' melyben a folyadékfazisba elhelyezett oldott
részecske, vagy altalanosabban a reaktans szerepét egyetlen
felesleg elektron jatssza. A hidratalt elektron, mint egy
vizfiirdébe ,helyezett” probarészecske, vizsgalata tobb mas
szempontbol is izgalmas. Elészor is, a hidratalt elektron
egy sor jelenségben jatszik fontos szerepet, leggyakrabban
mint reaktiv koztitermék. A példak sora a radiokémiatol, a
magaslégkori kémiatol, az elektrontranszfer folyamatokig,
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az elektrokémiaig, a fotoelektrokémiaig terjed.? A hidratalt
elektron, mivel atommagokhoz tarsuldo szabadsagi fokkal
nem bir, a legegyszeriibb oldott részecskeként, valamint
a legegyszerlibb redukaldszerként is felfoghato. Relativ
egyszerlisége kovetkeztében  kisérleti  manipulalasa,
példaul gerjesztése jol kontrolldlhatd. Ugyanez a
praktikus szempont, a rendszer egyszerisége, teszi a
szolvatalt elektront az elméleti kémikusok vizsgalatainak
egyik kozkedvelt targyava. A hidratalt elektron azonban
csak a még bonyolultabb folyadékfazisu rendszerekkel
Osszehasonlitasban  tlinik  egyszeriinek és  konnyen
kezelhetének. Ez a megtévesztd egyszeriiség a hidratalt
elektron rendszert folyamatosan a tudomanyos érdeklodés
eléterében tartja, amit a legrangosabb folydiratokban
megjelend kisérleti és elméleti publikaciok sora igazol.>!°
Mivel a hidratalt elektron dinamikaja rendkiviil gyors, a
kisérletek kivitelezése (és azok értelmezése) technikailag
nehézkesebb, mint mas oldoszerek esetén. Az olddszerek
megvaltoztatasaval, mas polaros oldoszerek alkalmazasaval
(példaul metanol) a dinamika bizonyos részletei kizarhatok,
mas hozzajarulasok, momentumok felerdsithetok, és
hangstlyozhatok. Ezért a hidratalt elektron vizsgalata
mellett mas polaros olddszerekben szolvatalt elektronok
vizsgalata is hozzajarulhat a relaxéacids folyamatok kulcs
mozzanatainak megértéséhez.

2. A szimulacios médszer: kevert kvantumos-klasszikus
molekuladinamikai szimulaciok

A kondenzalt fazisokban lejatszodo elemi fizikai torténések
modellezésének leghatékonyabb eszkozei a kiilonbozo
atomisztikus modelleken alapuld folyadékszimulacios
technikdk. Mivel a valost megkozelité méretii szolvatalt
elektron rendszer teljes kvantummechanikai/dinamikai
kezelése kivitelezhetetlen, munkank soran nyilvanvaldéan
elkeriilhetetlen kiilonboz6 szintli kozelitések bevezetése. A
hagyomanyos, klasszikus mechanikai térvényeken alapuld
moddszerek azonban nem képesek a részecskék kozott hato,
alapvetden kvantumos kdlcsonhatasok megragadasara. Ezért
gyakran a tisztdn klasszikus mechanikén alapulé modszereket
meghaladd, ugynevezett kevert kvantumos-klasszikus
modszerek alkalmazasara van sziikség. A kevert kvantumos-
klasszikus szimulaciok soran a rendszer egy részét, altalaban
az oldoszer részecskéit, a klasszikus mechanika szabalyai
szerint kezeljiik, a rendszer kémiai szempontbol legfontosabb
részletére, példaul az oldott részecskére, explicit modon
megoldjuk a Schrédinger-egyenletet. A kevert kvantumos-
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klasszikus molekuladinamikai moddszerek kidolgozasaban
és tesztelésében alkalmazhaté legegyszertibb modell egy
klasszikus fiirdobe helyezett, a kvantummechanika elvei
szerint kezelt szolvatalt elektron.

A kévetkezékben vazlatosan bemutatjuk szolvatélt elektron
legfontosabb alkotorészeit. A szamitasok pontosabb leirdsa
az irodalomban megtalalhato."! A molekuladinamikai
szimulaciok soran a klasszikus folyadékszimulacios
technikak altalanos eszkoztarat vessziik igénybe, egy kocka
alakl szimulaciés dobozt, a periodikus hatarfeltételeket,
illetve a minimum kép (minimum image) konvenciot.'?
Béar munkank sorén nemcsak Végtelen héromdimenzi()s
hanem hatarfeliileti szimulaciokat is, valamint veges
méretl molekulafiirtoket is vizsgalunk, az elébb felsorolt
technikai eszkdzok megfeleloképp modosithatok az aktualis
hatarfeltételek mellett vizsgalt problémaban. Feliiletek
szimulacidjakor példaul a periodikus hatarfeltételeket az
egyik iranyban (a feliilet iranyaban) kell megfeleldképpen
modositani. A szimulaciok soran az olddszermolekuldkat
a klasszikus mechanika torvényei szerint kezeljik, mig
az elektron kezelésében a kvantummechanika elveit
kovetjiik. Az oldészermolekuldk kdlcsonhatasat atomokon
centralt potencialokkal irjuk le. A viz-viz kolcsOnhatés
modellezésére egy egyszerti, harom kolcsonhatdsi helyet
tartalmazd, intramolekuléris rezgési, szabadsagi fokokat
is figyelembe vevd klasszikus potencialt hasznalunk.'>'
A kvantumos elektron és a klasszikus olddszermolekulak
kolcsonhatasat ugynevezett pszeudopotencidlokkal irjuk
le.” A pszeudopotencidlok kivalasztadsa a szimulacios
technika dontd fontossagi része, ahogy ezt rovidesen
illusztraljuk majd. Szimulacidinkban az altalunk kidolgozott
elektron-vizmolekula pszeudopotencialt alkalmazzuk.'s!”
A szimulaciok legtobbjében a hossza tavi kolcsonhatasok
hatasat figyelmen kiviil hagyjuk, ami a gyakorlatban azt
jelenti, hogy a klasszikus-klasszikus ¢és a klasszikus-
kvantumos kolcsonhatasokat a szimulacids cella felének
megfeleld tavolsagban egy nulldhoz tartdé sima levagasi
fiiggvény alkalmazasaval nullahoz kozelitjiik.”® A felesleg
elektron hullamfiiggvényét egyszeriibb fliggvények linedris
kombinacidjaként (az un. sikhullam-bazison) egy kocka
diszkrét racspontjaiban reprezentaljuk. A kocka méretét és
a racspontok szdmat az adott probléma és a problémaban
szimulalt oldészermolekuldk szama szabja meg. Ez utdbbi
ma mar néhany szaztdl néhany ezer molekuldig terjed. A
racspontok szdma szimuldcidinkban altaldban 16x16x16,
32x32x32 vagy 64x64x64. Az adott magkonfiguracidhoz
tartozd idofliggetlen Schrodinger-egyenlet megoldéasdhoz,
mely matrix diagonalizalassal ekvivalens, egy iterativ
Lanczos-eljarast alkalmazunk.'""'” Az adiabatikus (egyetlen
elektron potenialfeliileten haladd) dinamika soran aklasszikus
részecskékre a klasszikus részecskéktol hatod klasszikus erd
¢és a kvantumos elektron adott magkonfiguracidhoz tartozo
betoltott allapotatdl szarmazo kvantumos erd dsszege hat.!!”
A kvantumos és a klasszikus erdk ismeretében a klasszikus
fiirdé6 mozgasegyenleteit a Verlet-modszernek megfelelden
integraljuk.'? Szimulacidinkat a mikrokanonikus sokasagban
hajtjuk végre, az id6lépés 1 fs. A szimulaciok soran nem
hasznélunk téltéskompenzéci(')t ami a kézénséges ionokat
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A szimulaciok mogotti implicit feltételezés szerint a v1zsgalt

rendszerekben lokalizalt toltések hig oldatait modellezziik.

A kevert kvantumos-klasszikus  molekuladinamikai
szimulaciok legfontosabb informdécidit a szimulacios
trajektoriak hordozzak. A trajektoridk az id6 fiiggvényében
megadjadk a rendszer viselkedését, az oldoszer-
molekuldk koordinatait, sebességét, valamint az elektron
hullamfiiggvényét. Ezen  informaciok  statisztikai
analizisével juthatunk el a rendszerre jellemz0, kisérletekkel
is ellendrizhet? fizikai tulajdonsagokhoz.

3. Eredmények
3.1. A hidratalt elektron szerkezete

A hidratalt elektron szerkezetére vonatkozo6 széles korben
elfogadott modell szerint az elektron a tiszta viz kicsiny
iiregeiben lokalizaldédik oly modon, hogy a vizmolekuldk
hidrogénatomjai az elektron irdnyaba orientalodnak.
Az ireg-modell szerint a hidratalt elektron oldodasa
tehat nagyon hasonld a hétkdznapi anionok, példaul a
kloridion oldodasahoz. Elektron-spin rezonancia® ¢és
rezonancia Raman spektroszkopias mérések?® eredményei
is konzisztensek az iireg-modellel. A legtobb szimulécio,
igy az altalunk kidolgozott pszeudopotenciallal elvégzett
szamitas is lreg-szerkezetet josol, ahogy azt az 1. abra is
mutatja.

1. Abra. A hidratélt elektron iiregszerkezete a molekuladinamikai
trajektoria egy pillanatfelvételén

Az &bran piros gombok jelolik az oxigénatomokat, fehérek a
hidrogénatomokat, mig az abra kdzepén lathato az a feliilet,
melyen beliil a felesleg elektron 80 %-os valdszintiséggel
tartozkodik.

Egy nemrégiben a Science cimii folyoiratban megjelent
molekuladinamikai ~ szimuldcion  alapuld  tanulmény
azonban ett0l dramaian eltérd, alternativ szerkezetre
kovetkeztetett.” Ezek szerint az elektron nem az olddszer
iregeiben lokalizalédik, hanem szamos vizmolekulara
kiterjed6 modon delokalizalodik, s ekozben az altala
lefedett térrészben lokalisan megnoveli a viz slrliségét.
Az iireg-szerkezet ¢és a delokalizalt szerkezet kiilonbsége
legérzékletesebben az elektron-hidrogénatom parkorrelacios

118. évfolyam, 2-4. szam, 2012.



Magyar Kémiai Folyodirat - Kézlemények 101

fiiggvényen szemléltethetd (2. abra). Ez a fliggvény a viz
hidrogénatomjainak valdszinliségi eloszlasat adja meg a
felesleg elektron eloszlasanak kdzéppontja koriil. Az abran
jol kivehetd, hogy az iireg-szerkezet esetén az elektron ~1 A
sugari kornyezetében a hidrogénatomok megtaldlasi
valoszinlisége zérus,'”” a delokalizalt szerkezet esetén
viszont a hidrogénatomok szabadon behatolhatnak a felesleg
elektron felhgjébe.’
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2. Abra. A hidratalt elektron szimullt elektron-hidrogén parkorrelécios
fuggvénye liregszerkezet (piros gorbe) és delokalizalt szerkezet (kék
gorbe) esetén.

Mivel ez a tanulmany alapvetéen kérddjelezte meg a
kozel szaz éve fennalld modellt, a cikk allitasait részletes
analizisnek vetettik ald.? A probléma vizsgalata soran
egyszerii modellekre hajtottunk végre egzakt szamitasokat
(példaul, egy elektron Schrodinger egyenletének megoldasa
egy vizmolekula és egy kiilsé potencial jelenlétében).
Eredményeink azt mutattdk, hogy a kevert kvantumos-
klasszikus szimulacios médszer kritikus eleme az elektron és
a vizmolekula kdlcsonhatasat leird effektiv potencidl, az Gn.
pszeudopotencidl. A fenti cikkben leirt delokalizalt szerkezet
az ott alkalmazott kolcsonhatasi potencidl inkonziszetens
levezetésének a kovetkezménye, mellékterméke. gy ezt az
eredményt csak nagy eldvigyazatossaggal szabad kezelni!
Hasonlo kovetkeztetésre jutott egy masik tanulmany is
magas szintli ab inicié szamitasokkal dsszehasonlitasban.?
Meg kell azt is jegyezni, hogy egy nemrég megjelent
Osszehasonlitd tanulmany kimutatta, hogy a hidratalt
elektron fontos fizikai tulajdonsagainak reprodukalasaban az
altalunk hasznalt, lireg-szerkezetre vezetd pszeudopotencial
messze megbizhatobb az WUjonnan javasolt modellnél.?
Csak érdekességképpen, a felesleg elektron eloszlasa
méretének jellemzésére alkalmas effektiv elektronsugar
kisérleti értékét szamitdsaink pontosan reprodukaljak
(2,45 A vs. 2,42 A Kkisérleti érték),'** mig a delokalizalt
szerkezet joval nagyobb értéket (2,69 A) josol.”* A probléma
sokszinliségét bizonyitja, hogy nemrég jelent meg egy uj
elektron-vizmolekula pszeudopotencial, mely az el6zd
két potenciallal szemben polarizalhatd vizmolekulakat
tartalmaz. Ez jelentGs eldrelépés az el6z6 potencidlokhoz
képest. A legtijabb potenciallal végrehajtott hidratalt elektron
szimulaciok eredményei,* valamint tobb-elektronos ab inicio
kvantum molekuladinamikai szimulaciok eredményei® is
iregszerkezetre engednek kovetkeztetni.

Az utdbbi években a teriileten kutatok figyelme egyre
inkdbb a véges méretii hidratalt elektron rendszerek, viz

molekulafiirt-anionok felé fordult.”” Ezek a molekulafiirtok a
toltott molekularis rendszerek egyik igen érdekes csoportjat
alkotjak. A viz molekulafiirt-anionok a hidratalt elektron
modelljének is tekinthet6k atmenetet képezve a gazfazisu
¢és a folyadékfazisu rendszerek k6zott. Mind a véges méretii
viz molekulafiirt-anionok, mind a hidratalt elektron kzponti
szerepet jatszanak egy sor fontos fizikai folyamatban, ahogy
azt egy nemrégiben megjelent 0Osszefoglald dolgozat
illusztralja a vizes kozegekben elektronok altal inicializalt
fizikai és kémiai folyamatok attekintése soran.? Legujabb
kutatasaink kozéppontjaban a néhany vizmolekulabdl
és egy felesleg elektronbol allo, véges méreti hidratalt
elektron rendszerek, a viz molekulafiirt-anionok fizikai
tulajdonsagainak megértése all. A viz molekulafiirt-anionok
minden szempontbol kielégitd jellemzése hosszi id6n
keresztiil problematikusnak bizonyult. A legels6 kisérleti”’
és elméleti munkak®® ota a hangstly az elektronszerkezet
és az ezzel Osszefiiggd tulajdonsagok felderitésén volt.
Elméleti tanulmanyok két, konnyen megkiilonbdztethetd
izomer 1étét josoltak meg (3. és 4. dbra).?®

izomerje a megfelel6 elektroneloszlasokkal. A bibor szinti feliilet az
elektronsiirtiség 80 %-at magaba foglalo izofeliiletet jeloli.

4. Abra. Az 500 vizmolekulabol 4ll6 fiirt anion belsé elektronallapoti
izomerje a megfeleld elektroneloszlasokkal. A bibor szini feliilet az
elektronstirtiség 80 %-at magaba foglalo izofeliiletet jeloli.

A feliileti elektronallapoti fiirtokben a molekulafiirt
molekuldinak konfiguracioja a felesleg elektront egy olyan
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allapotban stabilizalja, mely elektronsiirisége tilnyomorészt
a molekulafiirton kiviil talalhat6. Ezzel szemben a belsd
elektronallapotii molekulafiirtok a felesleg elektront a fiirt
belsejében kialakulé kompakt oldoszeriiregben kotik meg.
Ez utobbi allapot analdg a tdombfazisban észlelhetd hidratalt
elektron allapotaval. Meglep6 modon a ndovekvd méretii
viz molekulafiirt-anionokon végrehajtott kisérletek az
észlelt fizikai tulajdonsagok (vertikalis ionizacios energia,
abszorpcidés spektrumok) torés nélkiili konvergalasat
josoltak a tombfazis hidratalt elektron tulajdonsagaihoz.?-*°
Ez alapjan a korai kisérleti munkak egyontetiien belsd
elektronallapotot tulajdonitottak az észlelt viz molekulafiirt-
anionoknak.

A képet tovabb bonyolitja, hogy a folytonos dielektrikumok
elméletén alapuld egyszeri modellek szerint mindkét
elektroneloszlas konzisztens lehet a kisérleti észlelésekkel.!
A negativan t6ltott viz molekulafiirt-anionok jelent6ségét
is illusztrald legijabb kisérleti*#3233  ¢és  elméleti
munkak>333637 3 probléma wjabb részleteire vilagitottak ra.
Az altalunk elvégzett szimulaciok bebizonyitottak, hogy
a felesleg elektron lokalizacioja a feliileti vagy a belsd
fligg. > Kisebb méretii fiirtok a felesleg elektront a
feliiletiikon stabilizaljak, de feliileti allapot johet létre
nagyobb fiirtméreteknél is, nagyobb bels6 energia mellett.
A tanulmany szintén megmutatta, hogy a feliileti allapotu
molekulafiirtok és a belsd allapoti fiirtdk dramaian
eltéré fizikai tulajdonsagokkal rendelkeznek. igy ezek a
tulajdonsagok elvileg alkalmasak lehetnek az izomerek
megkiilonboztetésére. A fiirt-anionok  szerkezetével
kapcsolatos jellemzd példa a felesleg elektron méretének
firtmérettdl valo fiuggése. A kisérleti eredmények
statisztikai analizise arra utal, hogy a molekulafiirtokben
az elektron mérete fokozatosan csokken a filirt méretének
novekedésével.** Szimulacidink tanulsaga szerint a feliileti
allapotd flirtdk mutatnak ilyen viselkedést, mig a belsd
allapoti fiirtok esetén az elektron mérete filiggetlen a
mérettdl, érteke jol megegyezik a tombfazist hidratalt
elektron sugaraval. Ezek a tendenciak jol latszanak az 5.
abran.>* Ez az eredmény tehat arra utal, hogy a kisérleti
eredmények kezdeti értelmezését, amennyiben azok belsd
allapotot tételeztek fel a viz molekulafiirt anionokban,
kritikusan kell fogadni.
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5. Abra. A felesleg elektron sugara a viz-molekulafiirt anionok mérete
fliggvényében molekuladinamikai szimulaciokbol. A kék szimbolumok

mutatjak a feliileti allapotu fiirtoket, mig a pirosak a bels6 allapotu
izomernek felelnek meg.

3.2. A hidratalt elektron energiiaja

A hidratalt elektron legfontosabb energetikai jellemzdje
a felesleg elektron vizes fazisbol torténd allando
magelrendezddés melletti eltavolitasahoz sziikséges energia,
a vertikalis ionizacios energia (VIE). A legelsé kisérleti
munkak véges méretii molekulafiirt anionok ionizaciojadhoz
sziikséges energia méretfiiggésébdl, a végtelen flirtméretre
torténd extrapolacioval 3,3 eV értékre kovetkeztettek.® A
legtjabb ultragyors molekulafiirt-mérések a VIE ¢értékét
a 3,3-4,0 eV intervallumba helyezik.*¥3* A tombfazisu
hidratalt elektron VIE értékének kozvetlen kisérleti
meghatarozasa csak az utobbi években valt lehetdvé. Ezek a
mérések 3,3-3,5 eV koriili értéket eredményeztek.®*4 A jo
egyezés a molekulafiirt anionok extrapolalt VIE értéke és a
kozvetlen mérések kozott tovabb erdsitette azt az elképzelést,
miszerint a felesleg elektronok a fiirt-anionok belsejében
lokalizalédnak. A mérések soran azonban legalabb tovabbi
haromféle, kiillonb6z6 ionizacios energia - méret 6sszefliggést
is felfedeztek a fotoelektron spektrumokban (6. abra).* Ezek
a tendencidk arra utalnak, hogy az egyes csoportokon beliil
valamilyen azonos szerkezeti hasonlosagnak, kotésbeli
mintazatnak kell fellépnie. A viz-molekulafiirt anionok
tanulmanyozasanak egyik legfobb kihivasava az utdbbi
években a kisérletileg észlelt, kiilonbozé tipusu flirt
izomerek energetikai eltéréseinek magyardzata, a kotési
mintazatok azonositdsa valt. Mint azt az el6z6 részben
mar targyaltuk, az elektront legerdsebben kotd mintazatot
(I izomer) belsd elektronallapoti izomerként posztulaltak.*
A valamivel gyengébben koto izomert (II izomer) feliileti
allapotu fiirtnek feltételezték, mig egy nagyon gyengén kotd
csoportot (III izomer) metastabil fiirtként aposztrofaltak.
Késobbi vizsgalatok arra utaltak, hogy az I izomer jele is két
jelsorozatbol tevddik dssze (Ia és Ib izomerek).** A 6. dbra a
fiirtméret negativ kobgyokének (a fiirt reciprok sugaranak)
figgvényében mutatja a kisérleti ionizacios energiakat. Ez
az abrazolasmod a folytonos dielektrikum-elmélet nyoman
honosodott meg a teriileten, ahol is az 6sszefiiggés ebben az
abrazolasban linearis.?®*! A fiiggetlen valtozo zérus értékénél
leolvasott tengelymetszet adja a végtelen méretre extrapolalt
VIE értéket.
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6. Abra. A felesleg elektron vertikalis ionizacids energiaja a viz
molekulafiirt-anionok mérete fiiggvényében, ultragyors fotoelektron
spektroszkopias mérésekbol.

Molekuladinamikai szimulacioink a feliileti és bels6 allapott
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fiirtokre figyelemre méltd eredményekkel szolgaltak.>334!
El6szor is a szamitasok jol kozelitették a kisérleti mérések
tartomanyat. Ezen talmenden a szimulaciok szerint mindkét
izomer kozel azonos végtelen mérethez tartozo VIE értékre
extrapolal. Bar ezek az értékek valamivel meghaladjak a
kisérleti intervallum fels6 hatarat, az eredmények kvalitativ
iizenete fontos: tisztan az energia kiszamitdsabol nem
donthetd el egyértelmiien, hogy a kisérletekben milyen
fiirt izomert allitottak eld és észleltek.>* Polarizalhato
vizmodellel nemrégiben  végrehajtott  egyelektronos
kevert kvantumos-klasszikus szimulaciok, valamint tobb-
elektronos kvantum molekuladinamikai  szimulaciok
eredményei  hasonlé  kovetkeztetésre — vezettek.’®’
Megjegyezziik, hogy az utobbi munka minden kétséget
kizaréan a jelenlegi legnagyobb pontossagu elméleti
eredményeket szolgaltatta a teriileten. Eppen ezért a 7.
abran Osszefoglaltuk az altalunk elvégzett szimulaciok VIE
értékeit,>* dsszehasonlitasban a tobb-elektronos szamitasok
eredményeivel.”’ A dielektrikumok elméletébdl szarmazo
linearis 0Osszefiiggést a molekuladinamikai szimuldciok
jol reprodukaljak. Megjegyezziik, hogy az irodalomban
az utobbi idében szdmos ab inicio molekuladinamikai
tanulmany is megjelent.**4*** Ezek j6 egyezést mutatnak az
egy-elektronos kezelésen alapulé modelliinkkel.
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7. Abra. A felesleg elektron vertikalis ionizaciés energisja a viz-
molekulafiirt anionok mérete fliggvényében molekuladinamikai
szimulaciokbol. A kék szimbolumok mutatjak a feliileti allapota

fiirtoket, mig a pirosak a bels6 allapott izomernek felelnek meg.

A tele szimbolumok egy-elektron kevert kvantumos-klasszikus
szimulaciokbol,>* mig az tires szimbolumok tdbb-elektron szimulaciobol
szarmaznak.”” Az iires fekete szimbolumok valdsziniisithetden metastabil
furtokhoz tartoznak.’

Fontos ezen a ponton visszautalni arra, hogy szimulacidink
szerint a feliileti elektronallapottal rendelkez6 fiirtok fizikai
tulajdonsagainak (kiilonosképpen az elektron sugaranak)
méretfiiggése felel meg leginkabb a kisérletileg észlelt 1
izomer tendenciajanak. Az Ujabb kisérletekben® felismert
Ia és Ib jelt izomerek léte felveti azt a lehetdséget is, hogy
a gyengébben koto Ia valdjaban a korabban észlelt I izomer,
¢és igy feliileti allapotl, mig a csak néhdny tized eV-tal
erdsebben kotod Ib fiirttipus belsé allapotban lokalizalja a
felesleg elektront. Utobb az is vilagossa valt, mint ahogy
azt Neumark ¢és kollégai kisérletileg illusztraltak, hogy a
molekulafiirt anionok allapotat a méreten és homérsékleten

kiviil, a fiirt-anion eldallitasanak  koriilményei is
befolyasoljak.* igy konnyen elképzelhetd, hogy alacsony
homérsékleti molekulafiirt-anionok  metastabil, nem
teljesen relaxalt allapotban stabilizaljak az elektront.
Ezt a feltételezést szimuldcidos munkéankkal sikeriilt
alatdmasztani,*' melyet megerdsitett egy hasonld ab inicio

molekuladinamikai tanulmany is.*

A teljesség kedvéért megjegyezziik, hogy a véges méretli
molekulafiirt anionok két, altalunk felderitett lokalizacios
modjanak, a feliileti allapotnak és a belsd allapotnak, két
kiilonboz6, végtelen méretii hatareset felel meg. Mig a
molekulafiirt-anionok belsé elektronallapotai a tombfazist
hidratalt elektron allapotdhoz tartanak a fiirt méretének
ndvelésével, a feliileti allapot végtelen méretre extrapolalt
megfeleldje a viz/levegd hatarfeliileten stabilizalodo felesleg
elektron. A hidratalt elektronnal torténd Osszehasonlitas
kedvéért szimulacios vizsgalatokat hajtottunk végre 300 K
hémérsékletii viz/leveg6 hatarfeliileten, 200 K homérséklett
tulhtitdtt viz/levegd hatarfeliilleten, 200 K homérséklett
jég/levegd hatarfelilleten és 100 K hémérsékletii amorf
jég/levegd hatarfeliilleten stabilizalodd felesleg elektron
tulajdonsagainak jellemzésére.** Hasonloan a negativan
toltott molekulafiirt-anionok viselkedéséhez, a homérséklet
fontos szerepet jatszik az elektron lokalizaciés mddjanak
meghatarozasaban. Mig a 300 K homérsékleti viz/levegd
hatarfeliileten a felesleg elektron a feliiletrdl lassan (~ ps
iddskalan) a tombfazis belsejébe, belsd allapotba diffundal,
az alacsonyabb homérsékletli rendszerek esetén az elektron
valdsziniileg metastabil feliileti allapotban stabilizalodik. A
200 K homérsékletii talhiitott viz/levegd hatarfeliileten és
a 200 K homérsekleti jég/levegd hatarfeliileten relaxalod
elektron egyensulyi tulajdonsagai hasonldéak egymashoz,
¢s kivaloan korrelalnak a 200 K hdmérsékleti molekulafiirt
anionok végtelen méretre torténd
megjosolt fizikai tulajdonsagokkal.*

3.3. A hidratalt elektron dinamikaja

Mint a bevezetésben arra mar utaltunk, a hidratalt
elektron kivaléo modell lehet folyadékfazisban lejatszodo
relaxaciés folyamatok alapvetd torvényszeriiségeinek
felderitésében. Fontos ezzel Osszefliggésben megjegyezni,
hogy a hidratalt elektronnal kapcsolatos leggyorsabb elemi
torténések jellemzden a 10'° s idéskalan zajlanak le, igy
megfigyelésiikhoz rendkiviil fejlett kisérleti technikakra
van sziikség. A kiilonb6z0o, lehetséges relaxacios folyamatok
koziil az alapallapott, egyensulyi hidratalt elektron els6
gerjesztett allapotaba torténd gerjesztését kovetd relaxacio
vizsgalata kiilonosen érdekesnek bizonyult. A folyamat
soran a kovetkezd elemi torténéseket kell szamitasba venni.
Az alapallapotu egyensulyi hidratalt elektron energiaszintjei
folyamatosan fluktudlnak az old6szerrészecskék szakadatlan
mozgasa kovetkeztében. A betdltott alapallapot és az tires
gerjesztett allapot kdzotti energiakiilonbség, mindazonaltal,
felvesz egy jol meghatarozott atlagértéket. A gerjesztd
fényimpulzus hatdsara az elektron az elsO gerjesztett
allapotba keriil, megvaltozik elektroneloszldsa, s ezaltal
nem-egyensulyi  oldoszerkdrnyezetben taldlja magat.
Az oldoészer és a gerjesztett allapota ,,oldott részecske”
kolesonosen relaxalnak, megtorténik a gerjesztett allapot
hidratacioja. Ennek sordn a betdltott gerjesztett allapot
és az tures alapallapot energiakiilonbsége folyamatosan
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csokken. A csokkenéssel parhuzamosan megné az elektron
készsége arra, hogy az olddszer mozgasanak kovetkeztében
fellépd energiafluktuaciok segitségével egy sugarzasmentes
elektron-atmeneti 1épés soran atugorjon az alapallapotba.
Amennyiben az elektron atlépése megtorténik, most
a létrejovo alapallapotu elektron talal nem-egyensulyi
oldoszer eloszlast maga koriil, s ez ujabb folyadék-relaxacios
folyamatot indukal. Ezek a folyamatok azonban nem
valaszthatok szét teljesen a kisérleti jelekben. A részletes
molekuléris mechanizmus megalkotisara az atomisztikus
szimulaciok teremtik meg a lehetdséget.

Munkank soran a felesleg elektron vizes kozegben mutatott
relaxacidés tulajdonsadgainak vizsgalatara kidolgoztunk
egy 1) kvantummechanikai eljarast, mely a Fermi-féle
aranyszabalybol kiindulva gerjesztett elektronallapotok
megsziinésének  sebességére vonatkozd  szdmitasokat
tesz lehet6vé.’” A formalizmus id6-autokorrelacios
fiiggvényeket hasznal, melyek a kevert kvantumos-
klasszikus molekuladinamikai szimuldciokbodl viszonylag
konnyen kinyerhetdek, valamint relative egyszertien
korrigalhatok ~ kvantummechanikai effektusokra. Ezen
formalizmus felhasznaldsdval megmutattuk, hogy az
egyensulyi, gerjesztett allapota hidratalt elektron élettartama
dramaian csokken a formalizmusban kulcsszerepet jatszo
id6korrelacios  fliggvények kvantumos korrekcidjanak
hatasara.”’” A kvantumosan korrigalt élettartamok joval 100
fs alatt talalhatok. Eredményeink szerint tehat az egyensulyi
alapallapotbol elsé gerjesztett allapotba juttatott elektron
relaxacidja soran a gerjesztett allapot elektroneloszlasdhoz
adaptalédo folyadék relaxdcidja a dominans folyamat. A
folyadék relaxacioja soran a két elektronallapot kozotti
energiakiilonbség folyamatosan csokken, s ez egyre gyorsulo
elektronatmenetet okoz. A gerjesztett allapot azonban igy
nem keriil egyensulyba, addigra az alapallapotba torténd
elektronatmenet gyakorlatilag befejezédik. Az események
analizise soran felallitottunk egy kinetikai modellt, mely az
elektronatmenet energiakiilonbségtdl valod fiiggése mellett
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8. Abra. Gerjesztett allapotu felesleg elektron tulélési valoszintisége

a gerjesztett allapotban az alapallapotba torténd elektron-atmeneti
Iépést megeldzden. A szaggatott gorbét klasszikus idé-autokorrelacios
fiiggvényekbdl szamitottuk, a folytonos gorbe szamitasakor a magok
mozgasaval kapcsolatos kvantummechanikai korrekciokat is figyelembe
vettiink.**

Akinetikai modell alkalmazasaval megalkottunk egy ttlélési
valdszintiségi fiiggvényt (8. abra), mely megadja, hogy az
alapallapotbol az elsé gerjesztett allapotba juttatott elektron
milyen valoészintiséggel ¢l tal” a gerjesztett allapotban
¢t hosszisagu idét. A fliggvény képe alatti teriilet adja a
gerjesztett allapot élettartamat, s mint ilyen kozvetlentil
Osszehasonlithatd a kisérleti eredményekkel. Szimulacids
eredményeink (330 fs ¢lettartam)* teljesen konzisztensnek
bizonyultak a kisérletileg észlelt gerjesztett allapota
élettartamokkal (300-500 f5).645051 A kovetkezé 1épésben
szimulaciok végrehajtasat tervezziik gerjesztett allapota
molekulafiirt-anionok élettartamanak meghatarozasara. Ezen
izomer esetén nagyon rovid élettartamot (<100 fs) josolnak.*
A kérdés tehat ismét visszavezet a viz molekulafiirt-anionok
izomerjeihez (feliileti vs. belsé elektronallapota flirtdk).
Azt varjuk, hogy a feliileti allapot fiirtok esetén talalunk
majd rovid élettartamokat, a belsé allapotokra vonatkozo
¢lettartamok pedig Osszevethetbek lesznek a tdmbfazisban
talalt 330 fs ¢élettartammal. Eldzetes szimulacidink
alatamasztjak varakozasainkat.

4. Diszkusszié, kovetkeztetések

Jelen munkankban hidratalt elektron rendszerekkel
kapcsolatos  szimulaciés —tanulméanyaink eredményeit
foglaltuk 0Ossze. Szimuladcidink a kisérletekkel kivalo
Osszhangban 4ll6 eredményeket szolgaltattak, annak
ellenére, hogy a jelen munkaban hasznalt egy-elektronos
kozelités természetesen limitalt. Eredményeink szépen
illusztraljadk a modszer alkalmazhatosagat a kisérleti
eredmények kvalitativ értelmezésére. Fontos eredmény,
hogy a hidratalt elektron legfontosabb tulajdonsagainak
megértésére az liregmodell tovabbra is kivaloan alkalmas.
Ezen tilmenden szamitasaink lehetdséget nytjtanak arra
is, hogy a kisérletek altal nem felderithetd molekularis
részletekre fény deriiljon. Kiilon kiemelendd a véges
méreti  hidratalt elektron molekulafiirtok szerkezetének
értelmezése, a feliileti és belso elektronallapotu fiirt-anionok
jellemzése, és annak illusztralasa, hogy ezen izomerek
fizikai tulajdonsagai jelent6s mértékben eltérnek egymastol.
Elvileg ez lehet6vé teszi kisérleti megkiilonboztetésiiket.
A hidratalt elektron rendszer dinamikai viselkedésének
implikaciéi  széles  teriileteken  hasznalhatok. A
sugarzasmentes elektronatmenetek tanulmanyozasanak
legegyszeriibb modellje a hidratalt elektron. Még ebben
az egyszerli modellben is szamos folyamat jatszodik le
egy idében, s ezek megkiilonboztetése kisérletileg nem
lehetséges. Szimulacioink részletes képet adnak a relaxacio
mechanizmusardl. Az elektronatmenetet az elektront
koriilvevo folyadék relaxacidja hajtja, mikdzben az elektron
hidratalodik, az elektron-atmenet sebessége fokozatosan
novekszik, s kozben a mar alapallapotba keriilt elektron-
populacié koriil is folyadék relaxacid zajlik, egészen az
egyensuly eléréséig.

Koszonetnyilvanitas

Jelen dolgozat szerz6i koszonetiiket fejezik ki a kiillonb6zo
forrasokbol szarmazo6 kutatasi tamogatasokért, melyek koziil
ki kell emelni az OTKA altal nyujtott kutatasi timogatasokat
(T49715, K75285).
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solvated electron dynamics. The anticipated relative simplicity
is an attractive feature of the hydrated electron system, and it
makes the hydrated electron an ideal candidate for a symbiotic
interplay between experiment and theory. In the present work we
study the basic molecular level picture and principles underlying
the condensed phase dynamics via mixed quantum-classical
molecular dynamics simulations of the hydrated electron. The
simulation technique, where the hydrated electron is treated
quantum mechanically and the solvent molecules via classical
mechanics represent a reasonable compromise between accuracy
and computational demand. The standard simulations tools of the
simulation model are also overviewed in the paper. The remaining
discussion of the paper focuses on the most critical issues and still
unresolved questions about the basic aspects of the physics of the
hydrated electron systems that also have direct general implications
for condensed phase dynamics.
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First, we examine the structure of the hydrated electron, namely
the traditional cavity model that has been recently challenged. We
point out that the most sensitive part of the computational method is
the electron-water molecule pseudopotential. We performed exact
quantum mechanical model calculations examining a recently
implemented pseudopotential that leads to a delocalized electron
distribution over several water molecules in a region of enhanced
water density. We illustrate that the simulations predicting non-
cavity structure are based on a model potential that contains
inaccuracies. The reported simulated properties of the hydrated
electron are shown to be very sensitive to this problem. Based
on the analysis and the following simulations, we believe that the
cavity picture is still a viable model for the hydrated electron. Next,
we turn our attention to the structural aspects of finite size hydrated
electron systems, water cluster anions. An aggregate of few water
molecules and an excess electron form water cluster anions, which
might also be considered as simpler models for the fully hydrated
electron. Since the earliest experimental and theoretical studies, the
focus has been on the electronic structure and the related physical
properties of water cluster anions. Theory has predicted two distinct
types of cluster isomers: surface-bound (SB) state clusters, where
the cluster configuration supports a localized excess electronic
ground state with electron distribution outside the molecular frame,
and clusters with compact interior-bound (IB) electronic states
in a solvent void, more similar to those characteristic of the bulk
hydrated electron. Our simulations show that the localization of the
excess electron in a surface state or in an interior state depends on
both the cluster size and the internal energy of the cluster. Smaller
clusters preferentially stabilize the excess electron in a surface
state. Surface state clusters can also be formed in larger clusters
with increasing internal energy. We also demonstrate that the set
of surface states and the set of interior states exhibit unique, clearly
distinguishable signatures in the simulation data.

Next we turn toward the energetics of the hydrated electron.
We analyze the size dependence of the vertical detachment
energy (VDE) of the excess electrons from water cluster anions.
Sophisticated experiments on size selected clusters observe at
least three characteristic cluster anion classes appearing as three
distinctly different trends in the variation of the vertical electron
detachment energy with size. These systematic trends clearly
suggest the presence of common structural patterns within each
class. A main challenge in the field is to identify the source of
this regularity in the properties of water cluster isomers. Cluster
simulations testify that the VDE of interior state clusters are
somewhat larger than those for the surface state clusters. We predict

that it would be difficult to distinguish these isomers based solely
on VDE data. Nevertheless, the computed results nicely agree with
experimental photo-electron spectroscopy results, and the latest,
more sophisticated ab initio molecular dynamics simulations. It is
found that the data for the surface state clusters correspond closely
to the experimentally observed energetic, spectral, and structural
trends with cluster size for one of the strongest binding motif.
The positive identification of interior state clusters still presents a
challenge. We also illustrated that in addition to the internal energy
and cluster size, the experimental conditions of the formation
of cluster anions can influence the observed state and physical
properties. The extension of our cluster anion work concentrates
on the relaxation of a ground state excess electron at interfaces of
different phases of water with air. The investigated systems include
ambient water/air, supercooled water/air, /A ice/air and amorphous
solid water/air interfaces. In the case of the ambient liquid interface
the electron slowly (on the 10 ps timescale) diffuses into the bulk to
form an interior-bound state. In each other case, the excess electron
persists on the interface in surface-bound states.

The last part of the paper is devoted to dynamical issues that
are relevant in a wider context of condensed phase relaxation
dynamics. In particular, here we study the lifetime of an excited
state hydrated electron following an excitation from its equilibrium
ground state. The analysis is based on a new, alternative form of
the Fermi golden rule formula defining the non-adiabatic transition
rate between two quantum states. The formula involves quantum
time correlation functions that are computed from the classical
correlation functions of molecular dynamics simulations and
the subsequent quantum corrections for the nuclear degrees of
freedom. The resulting excited state lifetime for a hypothetical
equilibrium excited state appears to be extremely short, in the
sub-100 fs regime. We conclude that the electronic transition to
the ground state after the excitation is strongly influenced, in fact
dominated, by solvent reorganization dynamics in the excited state.
In the subsequent kinetic analysis the quantized, gap-dependent
rates are computed and applied in a phenomenological kinetic
equation. This equation provides the survival probability function
of the excited state electron that then yields an effective excited
state lifetime of around 300 fs for the non-equilibrium process in
pump-probe experiments. This value is consistent with the findings
of several experimental groups and previous theoretical estimates.
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