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|. Bevezetés és célkitizések

A reakciok atomi-szintli dinamik4janak és mechanizmusanak megértése a
kémia egyik alapvetd feladata. A legegyszeriibb kémiai reakcidé a hidrogénatom és a
hidrogénmolekula reaktiv iitkozése, amelynek haromdimenzids kvantummechanikai
leirdsat a 70-es években oldotta meg Schatz és Kuppermann. A H + H, mellett szamos
mas A+ BC tipusu reakciot (pl. F+ H,/HD, Cl+ H,/HD, stb.) vizsgaltak a
reakciodinamika korai korszakaban. Késébb az érdeklddés nagyobb rendszerek felé
iranyult, €és a kutatdk elkezdték az atom + poliatom tipust reakciok tanulmanyozasat.
Kisérleti oldalon a 90-es években Crim és Zare csoportjai értek el uttéré eredményeket
a H + H,O/HDO reakciok vizsgalatai soran, ezzel letéve a mod- és kotés-szelektiv
kémia alapjait. Megjegyzendd, hogy a mért eredményeket Schatz és munkatarsai mar
1984-ben megjosoltdk dinamikai szimulacidk alapjan. A 90-es években az atom +
metan reakciok elméleti és kisérleti vizsgalata is elkezdédott, majd 2003-ban Liu és
munkatarsai kifejlesztettek egy 0j kisérleti technikat, amely minden kordbbinal
mélyebb betekintést adott az atom + metan reakciok mod-specifikus dinamikajaba. A
Liu kisérletek modellezése és a meglepd eredmények (a CH nyujtasi gerjesztés gatolja
a reakciot, a Polanyi-szabalyok sériilése, stb.) értelmezése komoly kihivast jelentett az
elméleti reakciddinamikaval foglalkozé kutatok szdmara. Magam ebbe az elméleti
munkaba kapcsolodtam be 2008-ban, ¢és kezdtem el az F+ CH; reakcio
tanulmanyozasat, majd késébb a Cl, O(’P) és Br + CH, reakciokat is vizsgaltam. A
reakciodinamikai szamitasok szamos alapkérdésre adhatnak valaszt, ezaltal bovitve a
kémiai ismereteinket. Az egyik f6 kérdés a Polanyi-szabalyokhoz kapcsolodik. Ezeket
a szabalyokat a Nobel-dijas John Polanyi A + BC reakciok vizsgalata soran
fogalmazta meg, miszerint az Un. early-barrier (korai nyeregponttal rendelkezd)
reakciok esetén az iitk6zési energidnak nagyobb hatdsa van a reaktivitdsra, mint a
reaktans rezgési gerjesztésének ¢s ennek a forditottja igaz a late-barrier (késoi
nyeregponttal rendelkezd) reakciokra. Hogyan terjeszthetOk ki a Polanyi-szabalyok
a reaktivitasra? Milyen rezgési és forgasi allapotban képzddnek a termékek egy kémiai
reakcid soran? Szamitasaim ezekre €és még szamos mas kérdésre adtak minden

korabbinal megbizhatdbb valaszt.
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A reakciddinamikai szamitdsok két f6 1épése a potencidlis energia feliilet
(potential energy surface, PES) meghatarozasa, és az atomok (atommagok)
mozgasanak leirdsa a PES-en. Munkam sordn a permutdcidra invaridns polinom
modszer alkalmazasaval analitikus ab initio teljes-dimenzios PES-eket fejlesztettem
szamos 6-atomos reaktiv rendszerre, és a reakciok dinamikajat a kvazi-klasszikus
trajektoria (quasi-classical trajectory, QCT) moddszerrel tanulmanyoztam. A F, Cl,
OCP), Br + CH, hidrogén-absztrakcios reakciok mellett 2012-ben elkezdtik a
bimolekuléris nukleofil szubsztiticios (Sy2) reakciok vizsgalatat is. Az Sy2 reakcidk
alapvet6 jelentdségilick a szerves kémiaban, de kémiai pontossaga analitikus globalis
PES-t mégsem fejlesztettek ki korabban ezekre a reakcidkra. Célunk volt ilyen globalis
ab initio PES-ek kifejlesztése az X~ + CHyY (X, Y = F, Cl, sth.) Sy2 reakcidkra,
amelyek lehetové teszik a dinamika minden eddiginél (direkt-dinamika szamitasok)
pontosabb leirasat, sét akar uj reakcioutak felfedezését is.

A poliatomos kémiai reakcidk szimulacidja szamos elméleti kihivast rejt
magéaban. Melyik a leghatékonyabb elektronszerkezet szdmitd6 mddszer a globélis PES
fejlesztéséhez? Hogyan kezelhetjiik a zérusponti energia problémajat a QCT szamitas
soran? Hogyan szamithatunk mod-specifikus rezgési kvantumszamokat egy klasszikus
trajektoria elemzése soran? Hogyan vehetiink figyelembe kvantumeffektusokat a QCT
modszer keretein  beliil? Modszerfejlesztési eredményeim  javaslatokkal és
megoldasokkal szolgalnak a fenti kérdésekre. Az 1) modszerek tették lehetové a viz
dimer ¢€s trimer dinamikdjanak vizsgalatat, szdmos kisérleti eredmény reprodukalésat,
illetve Oj eredmények joslasat.

Végiil kiemelném az elméleti kutatomunkdm szoros kapcsolatat a kisérlettel,
hiszen egyrészt az elmélet és a kisérlet motivalhatja egymast, masrészt a szamitasok
elengedhetetlenck a kisérleti adatok értelmezéséhez, s6t néha ravilagithatnak a
mérések hibaira is. A kisérleti eredmények ugyanakkor fontos referenciaként
szolgalnak az elméleti modszerek tesztelése sordn. A viz dimer dinamik4jat Hanna
Reisler (University of Southern California, CA, USA), az atom + metan rendszereket
Kopin Liu (Academia Sinica, Tajvan) és az S\2 reakciokat Roland Wester (University

of Innsbruck, Ausztria) professzorok kisérleti csoportjaival vizsgaltuk kézdsen.
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1. Eredmények

1. A kvazi-klasszikus termékelemzés modszereinek fejlesztése

1.1. Poliatomos termékek maod-specifikus rezgési analizise

A kvazi-klasszikus trajektoriak elemzése soran hagyomanyosan csak a poliatomos
termékek teljes belsd energidjat hataroztak meg a kutatok. A legtjabb kisérleti
eredmények értelmezése viszont megkivanja a termékek mod-specifikus rezgési
analizisét, ezért eljarast fejlesztettem ki a rezgési kvantumszamok
meghatarozasara [4,17]. A modszer fobb 1épései: (1) normalmod analizis a
referencia szerkezetben; (2) a forgasi impulzusmomentum levonasa a sebességek
valtoztatasaval, (3) egzakt transzformacié a referencia szerkezetnek megfeleld
Eckart rendszerbe; (4) a termék Descartes koordinatainak és sebességeinek
transzformalasa a normal koordinatak terébe; (5) a mod-specifikus harmonikus
rezgési energidk szamitisa; €s (6) a rezgési hatdsok meghatdrozasa ¢és egész

kvantumszamokra torténo kerekitése.

1.2. A Gaussian binning

A QCT szamitasok soran a kvantumeffektusok figyelembe vételére az un. Gaussian
binning (GB) modszert javasoltak a 90-es években. A GB modszer annal nagyobb
sulyt rendel egy reaktiv trajektoridhoz, minél koézelebb van a termékmolekula
klasszikus valdsértékli rezgési ,kvantumszdma” egy egész szamhoz. A GB
modszer kivald eredményeket adott kétatomos termékek esetén, de a modszer nem
bizonyult hatékonynak a poliatomos termékelemzés soran. A 2009-ben javasolt
1GB (1-dimenzios GB) modszerem [4] viszont alkalmazhatdo nagy rendszerek
vizsgalatara is, mert az 1GB kozelités a teljes rezgési energia alapjan szdmolja a
stlyokat, ellentétben a mod-specifikus kvantumszamokon alapuld GB moédszerrel.
fgy az 1GB modszer szamitasi ideje — a rendszer méretétdl fliggetleniil —
nagysagrendileg 10-szeres a standard QCT-hez képest, mig a GB modszer 10°™°
szerint exponencialisan skalazodik, ahol N az atomok szama. Az elmult években

szamos kutatdcsoport alkalmazta sikeresen az 1GB maddszert.
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2. Kis viz klaszterek dinamikaja

2.1. Zérusponti energia megszoritasos dinamika

A gazfazisu reakciddinamikai szimulaciok sordn sikeresen alkalmazott QCT
modszer hasznalata igen problémas klaszterek és folyadékok esetén, mert a
zérusponti energia a nagyfrekvencidju intramolekuléris rezgési modusokrol a
kisfrekvenciaji intermolekularis modusokra ,,szivarog”, ami iddvel a klaszter
széteséséhez vezet. A probléma megoldasara 1989-ben javasoltak egy aktiv
megszoritdsos modszert, ami végiil technikai nehézségek miatt — néhany
tesztrendszertdl eltekintve — nem Kkeriilt széleskor(i alkalmazasra. A 2009-ben
végzett modszerfejlesztéseim [4] lehetové tették az aktiv megszoritasos dinamika
hatékony implementalasat. A modszert a viz dimer [5] és trimer [8] dinamikajanak
vizsgalatara alkalmaztam sikerrel. Megmutattam, hogy a megszoritasos QCT
modszer sokkal pontosabban reprodukalja a kvantummechanikai radidlis

closzlasfiiggvényeket, mint a hagyomanyos klasszikus molekuladinamika [5,8].

2.2. A viz dimer disszocidcios dinamikdja

A H,O ¢és D,O dimerek disszocidcidos dinamikdjat Hanna Reisler kisérleti
csoportjaval kdzosen vizsgaltuk [12,18,28]. Az elméleti szimulacié kulcsa volt az
altalam javasolt 1GB modszer alkalmazasa. Megmutattuk, hogy a hidrogénkotés-
donor OH/OD nyujtas gerjesztése altal kivaltott disszociaciot kovetden a
monomerek elsésorban a (000) + (010) rezgési allapotban keletkeznek. A kisérlet a
disszociacio utan nem tud kiilonbséget tenni a dimer donor és akceptor molekulai
kozott. A szamitdsok megmutattak, hogy a donor és akceptor fragmensek rezgési
¢s forgasi eloszldsai gyakorlatilag azonosak, mivel a disszociacids folyamat soran a

donor és akceptor szerepek akar tobbszor is felcserélddhetnek.

3. A metan reakcioja F, O, Cl és Br atomokkal

3.1. Potencialis energia feliiletek
A F, O(3P), Cl, Br + CH,; reakciokra teljes-dimenzioés ab initio PES-eket
fejlesztettem ki, illetve meghataroztam a fontosabb stacionarius pontok

nagypontossagu relativ energiait is az un. focal-point analizis (FPA) modszer
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analitikus PES filiggvények paramétereit néhany tizezer CCSD(T)/TZ, vagy QZ
mindségli kompozit ab initio energiapont illesztésével hataroztam meg. Az FPA
szamitasok extrapolacioval kozelitik a végtelen bazis hatart, valamint figyelembe
a skalaris relativisztikus effektusokat és a spin-palya csatolast. Az FPA
eredményeim a jelenleg elérheto legpontosabb referencia adatok a fenti reakcidkra.
A PES-eket szamos (kvantum) reakciodinamikai szamitasokkal foglalkozé

kutatocsoport hasznalja Kinatél az Egyesiilt Allamokig.

3.2. Reakciodinamika
A F, O(P), Cl, Br + CH, reakciokra az altalam fejlesztett analitikus PES-eken
végzett QCT szamitasok legfontosabb eredményei a kovetkezok:

e A F + CHy(v=0) reakcioban rezgésileg gerjesztett HF termék keletkezik,
elsdsorban v = 2 rezgési allapotban. A szamitott rezgési €s forgési eloszlas
kivalo egyezést mutat a kisérleti adatokkal [2].

e A CH nyujtas gerjesztése a D atomhoz iranyitja a lassi F atomot a
F + CHD; reakcioban [3,4]. Ez az elméleti megfigyelés adta egy korabbi
meglepd kisérleti eredmény magyarazatat.

o Az iitk6zési energia novelésével a visszaszoras helyett az eldreszoras valik
dominanssa a Cl + CH, reakcidban, ami a direkt rebound helyett a stripping
mechanizmus jelentéséget mutatja nagy iitkdzési energianal [15].

e A CH nyuUjtas gerjesztése noveli a ,reaktiv tolcsért”, ezaltal novelve az
O(C’P) + CHD; reakeié hataskeresztmetszetét [16].

e A Br+ CH, reakcio hataskeresztmetszete igen kicsi, viszont a metan rezgési
gerjesztése jelentdsen noveli a reaktivitast [21].

e A Polanyi-szabalyok altalanositasa poliatomos reakciokra (lasd 3.4).

3.3. AX"-CHy [X =F, Cl, Br, I] anionok fotoelektron spektroszkopidja
Ab initio szamitasaim megmutattak, hogy az X —-CH, anion komplexek
fotoelektron spektrumaiban kisérletileg megfigyelt dublett felhasadasok — a

felhasadas X = F esetben kb. haromszorosa a fluor atom spin-palya felhasadasanak,
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mig X = CI, Br, I esetén alig tér el az atomi értéktol — megfelelnek az X + CH,

rendszer két elektronallapota kozti atmenetnek [11].

3.4. A Polanyi-szabdlyok

2011-ben a Cl+ CHD; reakciéo esetén megmutattuk, hogy a reakciédinamika
A + BC reakcidkra kidolgozott alapszabalyai (az un. Polanyi-szabalyok) nem
mindig terjeszthetéek ki poliatomos rendszerekre [13]. A Cl + CHD; reakcid
szimulacioi ramutattak a van der Waals komplexek jelentdségére, ami kis titkozési
energianal egy nem-reaktiv orientacidba iranyithatja a reaktansokat. Ilyen esetben
az litkozési energianak nagyobb szerepe lehet, mint a rezgési gerjesztésnek még
egy late-barrier reakcid esetén is, ami a Polanyi-szabalyok sériilését eredményezi.
A 2012-ben kozolt kvantumdinamikai eredményeink megerdsitették a Polanyi-
szabalyok sériilését kis litkdzési energidknal, de nagyobb energidkon a szabalyok
érvényesiilését mutattak, ellentétben a korabbi kisérleti eredményekkel [19].
Munkank hatasara megismételték a kisérletet, és az uj mérések mar Gsszhangba

keriiltek az elméleti eredményekkel.

3.5. A4 forgas hatdsa a reaktivitdsra
A Cl és OCP) + CHD;4(v; = 1, JK) reakciok esetén megmutattuk, hogy a reaktans
forgasi gerjesztése noveli a reaktivitast [29,30]. A forgas hatasa jelentds, ha J >0

¢s K =0, mig K = J esetén csak kis forgasi effektus tapasztalhato.

4. Bimolekularis nukleofil szubsztitucios reakciok

4.1. Potencidlis energia feliiletek

Teljes-dimenzioés ab initio analitikus PES-eket fejlesztettiink a F~ + CH;CI [24,31]
és F~ + CHsF [34] reakciokra. A globalis PES-ek a jol ismert Walden-inverzios
reakciout mellett leirjak az elolrdl tamadasos és az altalunk felfedezett dupla-
inverzios retencids mechanizmusokat és a proton absztrakcids csatornat is. A
staciondrius pontok relativ energiait a nagypontossigt FPA modszerrel is

meghataroztuk.
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4.2. Reakciodinamika
Az altalunk fejlesztett analitikus PES-ek minden eddiginél pontosabb
reakciodinamikai szimuldciokat tettek lehetévé, a legfontosabb kapcsolodo
eredmények a kovetkezok:
e Az F +CHsCl S\2 reakcio hataskeresztmetszete csOkken az Utkozési
energia novekedésével [24,31].
e Alacsony litkdzési energidnal a komplexképzodéssel jard indirekt reakciout
dominal, mig magasabb energiakon a direkt rebound mechanizmus [24].
e Alacsony litkozési energianal a reaktivitas szinte fiiggetlen a reaktansok
relativ orientacidjatol, mig magasabb energidkon a hatulr6l tdmadas esetén
joval nagyobb a reakcio valoszintisége [24,34].
e A CH nyujtas gerjesztése kis hatdssal van a szubsztitucios reakciora, és
jelentdsen noveli a proton absztrakcid valosziniiségét [31].
o A forgasi gerjesztés gatoljaa F~ + CH3Y(JK) [Y =F és Cl] reakciokat [35].
e A F + CHj;Cl reakciora végzett szimulacioink kivald egyezést mutatnak a
kisérleti eredményekkel, és ravilagitanak, hogy a tavozo csoport jelentdsen

befolyasolja a F~ + CH3Y [Y = Cl és 1] S\2 reakciok dinamikajat [36].

4.3. A dupla-inverzios mechanizmus

Felfedeztiink egy 0j retencids reakcioutat a F~ + CH3Cl S\2 reakcidé QCT
szimulacidja soran, amely a ,,dupla-inverzidés mechanizmus” nevet kapta [31]. A
dupla-inverzid els6 1épése egy proton absztrakcio altal indukalt inverzio, amelyet
egy masodik inverzié kdvet, igy a reakcio végiil retencidhoz vezet. Azonositottunk
egy FH---CH,CI™ tipusu atmeneti allapotot is, amelyen keresztiil az indukalt
inverzid lejatszodik. A szimuléciok ravilagitottak, hogy a dupla inverzié egy lassq,
indirekt folyamat, mig a szintén retencios elolrél tadmadas egy gyors, direkt
mechanizmus. Késdbb megmutattuk, hogy a XH---CH,Y  atmeneti allapot 1étezik
X, Y =F, Cl, Br és I esetén is, és ha X = F, akkor a dupla inverzié gatmagassaga
joval alacsonyabb, mint az el6lrél tamadasos mechanizmusé [33]. Végiil
kiemelném, hogy a F + CH3F reakcid szimulédcioja soran is taldltunk dupla-

inverzios trajektoriakat [34].
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