Molekularis dinamika: haromtest
potencialfeliiletek szemléltetése

Haromtest potencialfeliiletek

- lattuk milyen fontosak az energiaviszonyok, ezért kell a potencialis
energiat ismerniink!

= a teljes pot. energiat a rendszer konfiguracigjanak fv.-ben (ezt
mar lattatok...)

= Probléma: 3 atom — 3 koordinata (3 szab. fok!)

= kozelités (egyszerlsités): kollinedris elrendez6dés (1 szab. fok
rogzitve van)

—> potencidl konturtérképként abrazoljuk
Jellemzdi:
- termékek €s kiinduldsi anyagok volgye

- minimum energia ut (MEP). Reakciokoordinata
(minimum energiat koveteld ut) = megmagyariazza, hogy
az energiagattal rendelkezd reakciokndl az energiagat <<
disszociacios energia (< 10 % H, + H-ra) = nem
szekvencialis, hanem 6sszehangolt mozgas vezet a
kiindulasi volgybdl a termékekébe.

Fontos: a reakci6 egy pot. feliileten jatszodik —
— ez a Born — Oppenheimer kozelités

kovetkezménye!

- nyeregpont fogalma



Fig. 4.3 {a) Perspective plot of ab initic computed potential energy surface for the collinear
FH, system, appropriate to describe the F+ H,—HF + H. viewed from the exit valley.
[Adapted from C. F. Bender, P. K. Pearson, 5. V. O'Neil, and H. F. Schaefer 11, J, Chem.
Phys., 56, 4626 (1972) and H. F. Schaefer 1L, J. Phys. Chem., 8%, 5336 (1985).]
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Fig. 4.3. (b) Contour map corresponding to (a). Energy contours in keal mol™".



Még két fogalom:

- vonzo potencial feliilet: kis gat a bejarati volgyben —
energia koran felszabadul — gerjesztett vibracios allapot

- taszito potencidl feliilet: gat a kijarati volgyben

korrelacid: exoergikus reakciok — korai gat —
H, + X - HX + H sorban, ahol X halogén —

endoergikus irany — gat tolddik a reaktansok felé
(Hammond-elv; szerves kémia!)

Szintvonalas abrak

— bizonyos orientacionak felelnek meg!
— gat magassaga valtozik az orientacioval.
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Fig. 4.5. Potential energy barriers for the reaction of H + H; at several fixed bond angles as a
functicn of the reaction coordinate (along the minimum-energy path) for the LSTH surface.
The global minimum of the barrier is for the collinear approach (180%), with a value of
9.8 keal mol ™1,



Polar reprezentacio

—kevésbé részletes illusztracio

4

| =

Diztance A

Fig. 4.17. A polar representation of a potential contour map for the CIHT system, based on a
semiempirical LEPS computation. The potential energy contours {energy in keal mol™") show
the dependence of the potential on the approach angle ¥ of the Cl and on R, the distance to the
HI center of mass (see insert) at a fixed H-T separation. The dashed line shows the cone of
approach within which the chlorine can abstract the H atom. [Adapted from C. A. Parr, J. C.
Polanyi, and W. H. Wong, J. Chem. Phys., 58, 5 (1973).]

U

ekvipotencialis konturok R €s yfliggvényben.

nagy térigényl csoport fogalmat szemléletessé tehet;jiik.
— kvalitativ magyarazat: altalanos kémiabol
ismert AO reprezentdcioval, a hfv. csomodsikjainak
szamaval és a hfv. fazisdval =igy juthatunk el az
un. Walsh diagrammokhoz .



Masfajta potencidl feliilet: potencial minimum nyeregpont helyett!
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Fig. 4.8, Potential energy contour map for the collinear LiF, system. Distances are in bohrs
and contour energles in hartrees (1h=627.5 kcal mol ™'}, [The surface is the result of an
“atoms-in-molecules” calculation of G. G, Balint-Kurti, Mol, Phys., 25, 393 (1973). See the ab
initio calculations on the LiF, ground-state molecule with G, symmetry by B. Maessen and P.
E. Cade, J. Chem. Phys., 80, 2618 (1984).]

= stabil poliatomos molekula 1étrejottét jelzi.

= kis vibr. energia — volgyben maradhat

—> nagy energia — disszociicio

(Unimolekulas disszociacio egy fél litkozésnek felel meg egy ilyen
pot. energia feliileten.)

Molekula aktivalasa: pl. multifoton v. felharmonikus gerjesztéssel!
Av =1, de lehet ennél nagyobb is!!

(szigony mechanizmus mindjart kovetkezik!)



Még egy utols6 példa: ragados (,,sticky”) iitkozés
CH; + CF; — [CH;CF;]" — C,H,F, + HF'

potencial godor:
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Fig. 4.20. Energy profile for HF climination from CH,CF; prepared by chemical activation
with an available energy £ = 414 kJ mol~". The barrier height of E, = 293 kIl mol™" is close to
that inferred from experimental data. The endoergicity of HF elimination from ground-state
HF iz 113 k] mol™!. Shown also is the (shrinking) HF distance along the reaction path and the

geometry of the four-membered ring at the barrier. [Adapted from R. M. Benito and J.
Santamaria, Cher Phys. Leti., 109, 478 (1984).]

— ragados iitkozés — disszociacio iddigényes < 1 ps

— Lindemann-Hinselwood unimolekulas reakciok elmélete (sok
rezgési DOF, egybe kell koncentrdlodnia az energianak a godor
elhagyéasahoz!)

— kémiai aktivalasban felszabadul6 energia: =400 kJ/mol

— g0dorbol kimaszashoz =300 kJ/mol sziikséges!

— tipikus kozti termék



