ATOMI UTKOZESEK KLASSZIKUS MEGKOZELITESBEN

— Ut a Fermi molekuldris dinamikaig

A 19. szazad elején Jobn Dalton munkassagaval elin-
dult az atomok vilaganak ujkori, természettudoma-
nyos alapokon nyugvo feltérképezése. Az atomok
utkozésének vizsgilata a 20. szazad elejétdl kezdve
kertilt a tudominyos érdeklGdés fokuszaba. Atomi
szorasi folyamat klasszikus hataskeresztmetszetét
elséként Thomson hatarozta meg 1912-ben kisérleti
aton, atomok elektronnal torténd ionizalasat vizsgal-
va. A klasszikus atommodellek fejlédése a Bohr-elmé-
letben teljesedett ki. A kvantummechanika 1920-as
évekbeli elterjedésével a klasszikus fizika modszerei
hattérbe szorultak, szamos klasszikus modell és ered-
mény tulhaladotta valt. Az atomok, ionok utkozésé-
nek legfontosabb elméleti vizsgalati eszkoze a kvan-
tummechanika lett. A hatvanas években azonban a
részecskék klasszikus palydinak meghatarozasara
épllsé modszerek reneszansza kezdddott az atomfizi-
kaban. Az Gjjasziiletés legfontosabb alapjit a szamito-
gépek elterjedése képezte, ami részecskepalyak tizez-
reinek kiszamitasat tette lehetévé. A kovetkezs évti-
zedekben kidolgozott klasszikus és kvazi-klasszikus
modszerek megkapd egyszeriségik ellenére figye-
lemre méltd sikereket értek el. Cikkiink e tertlet tor-
ténetébe, fejlédésébe nyujt betekintést.

A kezdetek

Klasszikus palyaszamitason alapul6 atomfizikai mod-
szerek alatt olyan modelleket, szamitasokat értiink,
amelyek a részecskék (molekulak, atomok, ionok,
atommagok, elektronok) klasszikus palyajanak meg-
hatarozasan alapulnak. A palyakat rendszerint a
klasszikus mechanikai rendszer mozgasegyenleteinek
numerikus integralasdval hatdrozzak meg. A modszert
leggyakrabban atomok, molekuldk rugalmatlan titko-
zéseinek leirasara, illetve kémiai reakciok hataske-
resztmetszetének kiszamitasara hasznaljak.

A rugalmatlan atomi ttkozések harom tipusa ku-
lonboztethets meg. Elektronbefogdsnak nevezzik azt
a folyamatot, amikor az titkdzés soran a célatom (cél-
ion) és a lovedék atom (ion) kozott elektronatadas
torténik. Jonizdcionak hivjuk azt az ttkozési folyama-
tot, amelynek eredményeképpen szabad elektron
jelenik meg. Ha az elektronok az titkozést kovetSen is
az eredeti magokhoz kotott allapotban maradnak,
direkt folyamatrél beszélink. Tobbelektronos rend-
szerek Utkozése esetén természetesen a reakciotipu-
elektronbefogas, tobbszoros ionizacio, illetve befogas
és ionizacio egyidejileg.
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Rugalmatlan atomi ttkozések leirasara els6ként /.
Hirschfelder alkalmazott klasszikus palyaszamitason
alapuloé modszert 1936-ban. Az amerikai fizikus hidro-
génatom ¢és hidrogénmolekula reakcidjat vizsgalta.
Hirschfelder szdmitdsait — komputer hijain — kézzel
végezte el, igy publikaci6jaban — mai szemmel nézve
megleps moédon — egyetlen ttkdzést, egyetlen klasszi-
kus palyat elemzett.

A rugalmatlan atomi itk6zések kvantummechani-
kai targyalasat komoly problémak nehezitették az 50-
es években. A gyakran sikeresen hasznalt perturba-
cios elméletek, mint példaul a Born-kozelités erds
kolcsonhatasok és lassu utkozések esetében pontat-
lannak bizonyultak, igy nem voltak alkalmazhatok.
Ionizacidval vagy elektronbefogissal jard Utkozési
folyamatokat két esetben lehetett a kvantumelmélettel
jol kezelni:

1. Aszimmetrikus esetben, amikor az elektronok
kertileti sebességéhez képest nagyon gyors, konnyd
lovedék tere a célatom szempontjabol perturbicio-
ként kezelhetd.

2. Szimmetrikus és nagyon lassu titk6zés esetében,
ahol a rendszer az itkozés idGtartamara létrejové mo-
lekulapalydkkal reprezentalhat6.

Az tkozési energia fennmaradd tartomanydban
alkalmazhat6 kvantumelméleti modszerek talsigosan
bonyolultak voltak.

Attorést jelentett Gryzinski 1959-ben megjelent
tanulmanya, amelyben megmutatta, hogy klasszikus
modellfeltételekkel egyszerld és hasznalhat6 analiti-
kus formuldkat lehet adni az atomi ttkozések széles
spektrumanak lefrasara. Ezzel Gj eszk6z kertilt a kuta-
tok kezébe. A klasszikus palyamoédszerek sikeresnek
és hatékonynak bizonyultak a kémiai reakciok hatas-
keresztmetszetének meghatarozasaban.

A klasszikus pélyaja Monte-Carlo modszer

A Monte-Carlo modszer egy véletlen szamok alkalma-
zasan alapul6, sztochasztikus szimuldcios eljaras,
amely szamitastechnikai eszkozok segitségével allitja
el6 egy adott kisérlet végeredményét, numerikus jel-
lemzait. A sokasagra jellemzd tulajdonsdgokat a cent-
ralis hatareloszlas tétele segitségével kapjuk. A vélet-
len szamokat, amelyek a kisérletekben szereplS kii-
16nb6z6 eloszlast valoszinlségi valtozok értékedt,
szamitogeép allitja els. A modszer kezdetleges valtoza-
tat mar a 20. szazad elején is alkalmazta néhany sta-
tisztikus, azonban kiforrott formajat az atombomba
megvalositisan, Los Alamosban dolgoz6 tuddscsapat-
nak (Neumann, Ulman, Fermi és Metropolis) tulajdo-
nitjak, akik atommag-reakciokra vonatkoz6 bonyolult
matematikai problémak megoldasahoz hasznaltak.
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A Monte-Carlo szimulaci6é segitségével nagy szamu
egyedi részecske kolcsonhatasait is vizsgalhatjuk, és
olyan problémakat is kezelni tudunk, amelyek tal
komplexek ahhoz, hogy zart alakban felirhat6 egyen-
letekkel targyalhassuk Gket.

Az 1960-as évek elejétdl sikeresen otvozték a klasz-
szikus palyameghatirozas modszerét a Monte-Carlo
szimulacioval, és az igy létrejott modszert szamos
atom és molekula ttkozési hataskeresztmetszetének
kiszamitasara hasznaltak. A klasszikus palyaja Monte-
Carlo (Classical Trajectory Monte Carlo, CTMC) mod-
szer lényege, hogy

1. a kvantummechanikai rendszert egy klasszikus
makroszkopikus modellel reprezentaljak, amelyben a
részecskék a Newton-torvények szerint mozognak
paranyi naprendszerek modjara;

2. nagy szamu egyedi palya meghatarozasaval és
kiértékelésével, statisztikai uton szamitjak ki a kilon-
féle fizikai tulajdonsagokat és a reakciok jellemzé
paramétereit;

3. az egyedi palyakat véletlenszerlen megvalasz-
tott kezddteltételekbdl inditjak.

A modszer kezdetben az egyes atomokat tomeg-
pontoknak tekintette, amelyek a molekula kvantum-
mechanikai potencidlterében mozognak a klasszikus
fizika torvényei szerint. A CTMC-eljaras elterjedése a
szamitastechnika gyors fejlédésének volt koszonhets,
hiszen nagy szamu részecskepalya meghatarozasa és
kiértékelése valt lehetévé, amely csokkentette az
eredmények statisztikus hibajat, illetve igen kis valo-
szinlségl folyamatok leirdsa is lehetségessé valt. A
90-es évektdl kezdve figyelemre mélté hazai eredmeé-
nyek is sziilettek ezen a tertleten [1-3].

Abrines és Percival hidrogénmodellje

Abrines és Percival 1966-ban publikalt munkaja [4]
fontos mérfoldks a klasszikus atomfizikai modszerek
vilagaban. A két kutato, akik proton és hidrogén atom
utkozését vizsgaltak CTMC-modszerrel, korszakalkoto
volt abban a tekintetben, hogy a hidrogénatomot nem
egyetlen részecskeként kezelte, hanem kuilon-kilon
hatarozta meg az atommag és az elektron palyéjat. A
tisztan klasszikus modell a hidrogénatomot — a Ru-
therford-modellhez hasonléan — pardnyi naprendszer-
ként reprezentilta, amelyben az elektron a Coulomb-
erd hatasara Kepler-palyan kering az atommag korul.
Abrines és Percival a proton-hidrogén titk6zési ha-
romtestrendszerben kizarolag Coulomb-kolcsonhata-
sokkal szamolt. A szorasi kisérletek és a kvantumme-
chanika tanulsaga szerint is gdombszimmetrikus hidro-
génatomot sikbeli elliptikus Kepler-palyak sokasaga-
val reprezentaltak. A palyak excentricitasat és a Kep-
ler-sik irdnyat a kezdeti feltételekben véletlen szimok
segitségével allitottak be Ggy, hogy az elektron kotési
energidja megegyezzen az irodalmi értékkel. A kezde-
ti feltételek véletlenszerd bedllitisa utin a Hamilton-
figgvénybdl szarmaztatott mozgisegyenleteket nu-
merikusan integraltak, majd a rendszer végallapoti
fazisaiban meghataroztak, hogy az ttkozés soran mi-
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lyen tipust reakcio jatszodott le elektrondtmenet
szempontjabol. A proton-hidrogén titk6zés esetén
harom reakciotipus lehetséges: direkt folyamat, egy-
szeres elektronbefogis és egyszeres ionizacio. A kuta-
tok Monte-Carlo szimulacidval meghatdroztik ezek-
hez a reakciotipusokhoz tartozo titkozési hataske-
resztmetszet-értékeket, amelyek igen jo egyezésben
voltak a kisérleti megfigyelésekkel.

Abrines és Percival gy vélték, hogy a korrespon-
dencia-elvnek megfelelGen klasszikus modelljik csak
a jelentSsen gerjesztett atomallapotokat fogja helyesen
jellemezni. Nem igy tortént. Varatlan sikerként kony-
velhették el, amikor kidertlt, hogy modszertik megle-
pd pontossaggal irja le az alapallapoti atomok Utkozé-
sét is, raadasul épp abban a sebességtartomanyban
(Vease ~ 1 a0) pontos ez a leiras, ahol a kvantumme-
chanikai moédszerek nehezen alkalmazhatok.

Abrines és Percival munkassdga nagy lenduletet
adott a CTMC-modszerek fejlédésének. A kovetkezd
évtizedekben szamos kutato ért el sikereket ezen a
tertileten. 1977-ben Olson és Salop hidrogénnel és
teljesen ionizalt lovedékekkel végzett szamitasokat a
Kr* ionig bezarolag. Ionizicio és elektronbefogis
hataskeresztmetszetére vonatkoz6 eredményeik szé-
les energiatartomanyban jol hasznalhatonak bizo-
nyultak. Szamos probalkozas tortént Abrines és Per-
cival modelljének altalanositasara, tobbelektronos
rendszerek leirasara. Pfeifer és Olson szamitasaiban
héliumatomot bombazott kilonb6z6  ionokkal,
Becker és MacKellar pedig hidrogénatom hidrogén-
atommal torténd tkozését vizsgalta. A tobbelektro-
nos rendszerekre valod kiterjesztés azonban szimos
nehézségbe utkozott, amelyeket nem tudtak athidal-
ni. Altalinos problémait jelentett, hogy a klasszikus
modell keretein beliil a tobbelektronos rendszerek
hajlamosak az autoionizaciora, amelynek sorin a
semleges atombol kiilsé hatas nélkul is kireptilhet
elektron. A tapasztalattal Osszeegyeztethetetlen auto-
ionizdcio elkertilésének érdekében tobbféle megol-
dassal probalkoztak. Bevezették a fuiggetlenelektron-
kozelitést, amely nem veszi figyelembe az elektronok
kozotti Coulomb-kolesonhatast. Mas modszerek a
tobbelektronos atomokat egyelektronos rendszer-
ként kezelték effektiv toltés bevezetésével, illetve
modellpotencidl alkalmazdsaval. McKenzie olyan
specidlis kezddsfeltételeket keresett, amelyekkel az
autoionizacio késleltethetd, igy a gyors, rovid ideig
tarto Utkozési folyamatok leirhatova valnak. Ezekkel
a kozelitésekkel a klasszikus modell azonban veszi-
tett pontossagabol, és csak bizonyos esetekben adott
egyezést a kisérleti megfigyelésekkel.

A kvazi-klasszikus palydja
Monte-Carlo modszer

Az Abrines—Percival-modell hidrogénnél nehezebb
atomokra valo altalanositisara 1980-ig kellett varni.
Ebben az évben alkotta meg atommodelljét Kirsch-
baum és Wilets [5]. Két, kvantummechanikai hatasbol
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szarmaztatott extra potencial bevezetésével sikerilt
stabilizalniuk a héliumatomot és a nehezebb atomo-
kat. Modszertiket kvazi-klasszikus palyaja Monte-Car-
lo (QCTMC) moddszernek nevezték el. A QCTMC-
modszer megegyezik a CTMC-modszerrel abban a
tekintetben, hogy a kvantumrendszert egy klasszikus
makroszkopikus modellel allitja elénk, illetve hogy
nagy szamu, véletlenszerten inicializalt palya megha-
tarozasaval, statisztikai Gton szamitja ki a struktarak,
folyamatok fizikai jellemzgit. A QCTMC-modszer Gj-
donsagat az jelentette, hogy klasszikus Gton nem le-
vezethetS, kvantummechanikai hatasokat reprezenta-
16 potencialokat vezetett be.

Kirschbaum és Wilets atommodellje

Kirschbaum és Wilets az atomi dinamika leirdsara a
atommag-elektron és az elektron-elektron Coulomb-
kolesonhatasok mellé két, kvantumfizikailag is indo-
kolt impulzusfiiggé extra potencial: a ,Heisenberg-
potencial” és a ,Pauli-potencidl” bevezetését javasol-
ta. Tobbelektronos rendszerek (atomok, ionok, mo-
lekulak) esetében a mag koruli elektronpalyak stabi-
litasanak feltétele, hogy az elektronok ne kertilhesse-
nek tetszSlegesen kozel a maghoz. Ellenkez§ eset-
ben ugyanis bizonyos elektronok talsigosan mélyen
kototté  valhatnak, amelynek kovetkeztében mas
elektronok az ionizaciéhoz elegendé energiatobblet-
hez juthatnak. A Heisenberg-féle hatarozatlansagi
relacio kvantumrendszerek esetében pontosan betol-
ti ezt a stabilitds dltal megkivant funkciot. A hataro-
zatlansagi relacié alapjan ugyanis az elektron nem
tartozkodhat a mag tetszéleges kozelében. Kirsch-
baum és Wilets a Heisenberg-féle hatidrozatlansagi
elvnek ezt, az — atomi alapallapotok kialakulasaban
is meghataroz6 — erGs hatasat az altaluk bevezetett
,2Heisenberg-potencial” segitségével jelenitették meg
a klasszikus képben. Ez az elektronokat a magtol
taszito, impulzusfiiggs potencial biztositja a megfele-
16 alapallapoti energidt és az atom stabilitasit. A po-
tencidl alakjara heurisztikus modon a kovetkezd ja-
vaslatot tették:
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Az (1) osszefliggésben 7, és p, az i-edik elektron mag-
hoz viszonyitott relativ helyét és impulzusit jeloli. &,,
értékét ugy rogzitették, hogy a hidrogénatom alapal-
lapoti energiaja illeszkedjen a kvantumelméleti érték-
hez. u a redukalt elektrontomeg, o pedig az Ggyneve-
zett ,)keménység” paraméter, amely a potencial mere-
dekségét hatarozza meg.

Kirschbaum és Wilets az el6z6hoz hasonlé modon,
a fermionokra vonatkozo6 Pauli-féle kizarasi elv telje-
stlését a ,Pauli-potencial” bevezetésével biztositotta a
klasszikus reprezenticioban. Az i-edik és j-edik
elektron kozti kizarast reprezentalé potencial alakja a
kovetkezé:

VH(VI" pl) =
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Az Osszefiiggésben szerepld 7, illetve p; az elekt-
ronok relativ pozicibja, illetve impulzusa. &, értékét
€,-hoz hasonloan kotési energidhoz valo illesztéssel
rogzitették. m, az elektrontomeget jeloli. A Pauli-
potencialt csak az egyforma spinnel rendelkezd
elektronok kozott vessziik figyelembe. Ennek oka,
hogy a kiillonb6z6 spinnel rendelkezé elektronok el-
térd kvantumallapotban vannak, igy nem zadrjak ki
egymast.

A fent bevezetett potencialok segitségével az atom
Hamilton-fliggvénye a kovetkezd alakban irhato6 fel:

HKW = Ho * Z {VH(Vﬁpi) + Z 65,,33 VP(rij’ pzjf) ) 3
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0 Coul
a rendszer klasszikus Hamilton-fliggvénye, s, és s,
pedig az elektronok spinkvantumszama. Megfigyel-
hetjiik, hogy a &,,, £, — 0 hataresetben az extra poten-
cialok nulldhoz tartanak, visszakapjuk a klasszikus
mechanikai rendszert.

Az 1980-ban megszuletett Kirschbaum—Wilets-mo-
dell fontos sikereket ért el. Az évtizedes problémat
megszintetve stabilizalta az 6sszes atomot. A modell
— amely csupdn két paraméter értékét (§,, &,) kol-
csonzi a kvantummechanikatol — meglep&en jol irja
le az atomok alapallapotat, és jol becsili az elsé
ionizaciosenergia-értékeket. Ezen felil szimos mo-
lekula is stabilnak mutatkozott a modell keretein
belil, igaz, mar a legegyszertiibb molekuldk (H, és
H}) is talsigosan kotottnek bizonyultak. A 80-as
években a modszer a ,Fermi Molekularis Dinamika”
(FMD) nevet kapta és sok szamitas alapjaul szolgalt.
Ezek legtobbje atomok rugalmatlan ttkozését, ato-
mok erds mezdkkel valo kolecsonhatiasat és a foto-
ionizaciot vizsgalta.

A periddusos rendszer meghoditdsa

J. S. Coben 1995-ben energiaminimalizicios eljarasa-
val a stronciumig bezardlag az 6sszes kémiai elemre
megadta a Kirschbaum-Wilets-modellben reprezen-
talt atomok alapallapotat [6]. Az eljards az elektro-
nok atomon belili poziciéjat és impulzusat hataroz-
ta meg a (3) Hamilton-figgvény minimalizalasaval.
Ez a minimalizaciés probléma meglehetésen bonyo-
lult, egyrészt a valtozok magas szama miatt (stron-
cium esetén 222 fiiggetlen valtozo), masrészt a sok-
dimenzids energiafeliilet szimos kisztrendd lokalis
minimuma miatt. Cohen valtoz6 metrikdji modszere-
ket hasznalt a minimalizalashoz — sikerrel. 1998-ban a
targyalt elemek korét kiszélesitette a plutoniumig.
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Kiszamitotta az atomok alapallapoti energiait, illetve
az elsé és masodik ionizacids energidkat, amelyek jo
egyezést mutattak az irodalmi értékekkel. Cohen
sikerei kozé tartozik tovabba, hogy eredményeiben
— meglepd moédon — megjelentek az elemek periodi-
kus tulajdonsagai, és hogy az elektronrendszer egy-
fajta héjstruktarat alkotott a mag korul. Ez a kvazi-
klasszikusnak nevezett héjstruktira nem azonos a
kvantumelméletbsl megismert héjszerkezettel. A
kvazi-klasszikus atomon belili elektronok Cohen
altal kiszamitott és lekozolt pozicio- és impulzusér-
tékeit szamos kutaté hasznalta a késébbiekben
FMD-szimulacidkban.

Uton a molekulak felé

1997-ben Cohen a Kirschbaum-Wilets-modell modo-
sitasat javasolta. A Heisenberg- és Pauli-potenciilok
alakjara Gj formulat dolgozott ki, amelyben a részecs-
kék hely- és impulzusvaltozoi a tomegkodzéppontra
vonatkoztatott mennyiségként szerepeltek. A modosi-
tott modell fontos eredménye, hogy képes az egysze-
rd molekulak leirasara, és a kis molekulak kotési
energiajat jol becstili.
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Osszegzés

Cikktnkkel — reménytink szerint — sikertilt rimutatni,
hogy a részecskék klasszikus palydinak meghataroza-
san alapulo modszerek eredményesen alkalmazhatok
az atomfizikai folyamatok leirasiban. E modszerek
nagy utat jartak be a 60-as évektdl napjainkig, a hidro-
génatom elsd sikeres modelljétsl a Fermi Molekularis
Dinamika kialakuldsaig, amely a 90-es években meg-
hoditotta a periddusos rendszert, majd megérkezett a
molekuldk vildgaba. A szamitastechnika fejlédésének
koszonhetSen egyre komplexebb rendszerek kezel-
hetdSk e klasszikus modszerrel. A tertlet egyik fejlédé-
si Gtja pontosan a nagyobb atomok, molekulak leira-
sanak iranyaba mutat. Napjainkban a klasszikus mod-
szereket leginkabb szorasi kisérletek tervezésénél
hasznaljak hatdskeresztmetszetek becslésére.
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