Szoraselmélet: kisérletek — néhany uj példa

Nagy energiaju OCP) + Ar('S) iitkozés vizsgalata
JCP, 120, 2238, 2004

— Magaslégkori O(C’P) reaktivitdsanak megértése
— Hipertermalis reakciok prototipusa

— egyszerl reakcio: kvantumkémia

Kisérleti elrendezés

ROTATABLE DETECTOR

CHOPPER WHEEL

SOURCE
PULSED CHAMBER
VALVE

TO ION COUNTING
SYSTEM

QUADRUPOLE
MASS FILTER

APERTURE
/ IONIZER

I )
CO,LASER
=
MAIN SCATTERING CHAMBER
PULSED__ /
VALVE

~. SOURCE
CHAMBER

AR SUPPLY
LINE

— hipertermalis O forréas (90 kcal/mol, 8 km/s) —
eldallitasa 1ézerdetonicioval

— O forrés keresztezve szuperszonikus Ar sugérral (600
m/s)

— forgathato tomegspektrométer (O atomok detektaldsa) —
time-of-flight technikdval

— keresztezési régio: 0.015 cm’

— O atom fluxus: 1017, 10'® atom/s (2 Hz pulzusszam)



Eredmények: Potencidlis energia gorbék

— ab initio szamitott eredmények (MP2/cc-pVQZ) harom
elektron 4llapotra (X és két degeneralt 1 allapot)

— eredmények fittelése
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FIG. 2. Computed (symbols) and fitted (lines) potential energy curves

according to Eq. (3) for O(3P)+Ar(lS). Solid lines and circles are for

the X state, and dashed lines and squares are for the 1 state. Upper
right inset shows the same results on a 1/100 energy scale.
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Kvantum sz0ras szamitdsa a potencidlis energia feliiletekkel

— Helmbholtz egyenlet felhasznalasa
— parcidlis hullam szoérasi allapotok modszerének hasznalata
— differencialis szorasi hataskeresztmetszet szamoldsa:
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FIG. 3. Experimental (circles) and theoretical (lines) angular
differential cross sections for O(3 P)+Ar(lS). Experimental results
correspond to a collision energy of 86.467 kcal mol' and have been
arbitrarily scaled to match theory. Experimental error bars are a best
estimate based on Poisson statistics. The inset shows the theoretical
results at 90.2 kcal mol™ collision energy broken down into
unweighted contributions from 3% and °I1 electronic states.



O(3P) + C3H; — C53H, + OH reakci6 vizsgalata
JCP, 120, 2215, 2004

— rugalmatlan + reaktiv iitkdzés
— gyok — gyok reakcid
— fontossag: kémiai szintézisek, €gések, atmoszférikus kémia

Kisérlet:

— gyokok létrehozdsa: NO, fotodisszocidcidja (355 nm 1€zer) és
propargil-bromid szuperszonikus ,,villané v. pillanatszeri”
(flash) pirolizise

— kersztezett molekulasugar elrendezés, szuperszonikus
molekulanyaldbokkal

— OH gyokok eloszlasanak detektaldsa 1ézer fény indukdlta
fluoreszcenciaval (LIF).

Eredmények:
FIG. 2. a The LIF spectrum in the 0—0 band region of the nascent

OH(A *X*—X °II) produced in the reaction of OC’P) with propargyl

radical.
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OH rotaci6s allapot eloszlas — két spin-palya csatolt allapotban
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FIG. 3. (a) Normalized rotational populations (filled squares) with

statistical prior (—) plots for the nascent OH produced in the reaction
of O(3 P) with propargyl radical for F; and F; states of v’=0. (b)
Boltzmann plots of the nascent OH distributions as a function of
rotational energy for F; and F, states of v’=0. The slope of the straight
line was used to assign a rotational temperature.



Szamitasok:

— DFT szamitasok egy bonyolult reakciomechanizums

felderitésére.
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Még egy hasonlo példa:

Cl + metanol vagy dietil-éter — HCI + ...
JCP, 120, 2230, 2004.



