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Eloszo

Mar tobb mint 100 éve ismert, hogy az atomokat ¢s a molekuldkat atommagok és
elektronok épitik fel. Mivel az elektronok legalabb harom nagysagrenddel konnyebbek, mint
a magok, a Born—Oppenheimer kozelités alkalmazasaval szétvalaszthatjuk az elektronok ¢és a
magok mozgasat, ezaltal juthatunk a kvantumkémia két f6 dgdhoz: az elektronszerkezet és a
magmozgds szamitdshoz. Az elektronok Schrodinger-egyenletének megoldasa adja a
potencialis energia feliiletet (potential energy surface, PES), ami iranyitja az atomok
mozgasat egy molekuldban (rezgés-forgas), illetve egy kémiai reakcid soran
(reakciodinamika).

PhD munkam soran modszereket dolgoztam ki a molekularis rezgési-forgasi
Schrodinger-egyenlet variacios alapii megoldasara, és az 10 szamitogépes programok
alkalmazasaval kiszamitottuk a H,O, CO,, N,O, CCl,, CHCI, Hs", NHs3, CHa, stb. molekulak
nagypontossagu rezgési-forgasi energiaszintjeit. 2007-ben summa cum laude mindsitéssel
védtem meg Dr. Csaszar Attila és Dr. Szalay Viktor témavezetésével irt PhD disszertaciomat.
2008 januarjatol kozel 4 éven keresztiil az Emory University-n (Atlanta, GA, USA) voltam
posztdoktori Osztondijas Joel Bowman professzor csoportjaban, ahol a reakciddinamika
teriletén végeztem kutatomunkat. 2011 decemberében tértem vissza az ELTE Kémiai
Intézetébe, ahol tudomanyos munkatarsként onalloan folytathattam a reakciddinamika terén
megkezdett kutatasaimat, amit 2015 augusztusatol egyetemi adjunktusként végzek a Szegedi

Tudomanyegyetemen. Eddigi kutatési teriiletem grafikus dsszefoglaldjat az 1. dbra mutatja.
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A reakciodinamika teriiletén végzett elméleti vizsgalataink adtak magyardzatot a F és
Cl + metéan reakciok meglepd dinamikdjéra, és az eredményeket a vildg vezeté tudomanyos
folyoiratai — JACS [131, 17534 (2009)] és Science [334, 343 (2011)] — kozolték. 2012-ben az
O(P) + metan reakciora fejlesztettiink ki egy ab initio PES-t, ami a PNAS [109, 7997 (2012)]
folyodiratban keriilt publikalasra. Az elmult években elkezdtiik a bimolekularis nukleofil
szubsztiticios (Sy2) reakciok vizsgalatat is. A F~ + CH3Cl Sy2 reakciora mi fejlesztettiik ki az
els6é kémiai pontossagh teljes-dimenzios ab initio PES-t, amit a Chemical Science [4, 4362
(2013)] kozolt. Tovabba, felfedeztink egy uj retenciés mechanizmust a F + CH3Cl Sy2
reakciora, ami a ,,dupla inverzio” nevet kapta és a Nature Communications [6, 5972 (2015)]
ujsagban jelent meg. A legjabb SN2 eredményeink a tavozo csoport hatasardl pedig a Nature
Chemistry folyodiratban allnak megjelenés alatt. A fent emlitett reakciokra fejlesztett nagy
pontossagi PES-eket jelenleg is szamos elméleti kutatocsoport hasznalja vilagszerte és tobb
kisérleti csoporttal is dolgozom szoros egyiittmiikodésben.

Kutatasi eredményeink széles korben keltettek érdeklédést, amit bizonyit, hogy a
Journal of the American Chemical Society folyoiratban megjelent kozleményt [Czakd and
Bowman, J. Am. Chem. Soc. 131, 17534 (2009)] a Science, Editor’s Choice a tudomanyos
kozvélemény figyelmébe ajanlotta, €s a JACS is a megjelenés hetében honlapjanak féoldalan
emelte ki a cikket. Tovabba, az F + CHy reakcid potencialis energia feliiletérdl kozolt munkat
[Czaké et al., J. Chem. Phys. 130, 084301 (2009)] a JCP folydirat szerkesztéi a 2009-es
évben az ujsag legfontosabb cikkei kozé valasztottak (lasd JCP Editors’ Choice for 2009). A
2010-ben megjelent elméleti—kisérleti JCP Communication [Czako et al., J. Chem. Phys. 133,
131101 (2010)] egyike volt az ujsag 20 legtobbet letoltott cikkének 2010 oktdberében.
Tovabba, a viz dimer disszociacios dinamikajarol kozolt JCP Communication [Czako et al.,
J. Chem. Phys. 135, 151102 (2011)] ugyanezt az elismerést érdemelte ki 2011 oktoberében. A
Science cikk szintén komoly figyelmet kapott, hiszen a ChemPhysChem egy Highlight cikket
kozolt ,,Reaction Dynamics: Rules Change with Molecular Size” cimmel, amely a Science
cikk eredményeit mutatja be. 2012-ben ujra a Science, Editor’s Choice emelte ki a Polanyi-
szabalyok érvényességét vizsgalo JPCL cikkiinket. 2013-ban a F~ + CH3Cl Sn2 munkankat a
Chemical Science a boritojan emelte ki, 2014-ben pedig az atom + metan reakciokrodl irt
Osszefoglald cikkiink keriilt a JPCA cimlapjara. A 2015-ben megjelent Nature
Communications cikkiink felkeltette a hazai média érdekl6dését is, hiszen az 1j reakcidutrol
tobbek kozott az MTVA, az Index.hu és a National Geographic Magyarorszag szamolt be.

Eddigi eredményeim alapjan 64 tudomanyos kdzlemény sziiletett, amelyek Osszesitett

impakt faktora 283, és amelyekre ezidaig tobb mint 1400 hivatkozas érkezett. Jelen
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dolgozatban a reakciodinamika teriiletén elért eredményeimet foglalom Ossze. A Bevezetés
utan targyalom a globalis ab initio PES-ek fejlesztését (11. fejezet), majd bemutatom a kvazi-
klasszikus trajektoria modszert (Il fejezet). Ezutan targyalom a kis viz klaszterek (IV.
fejezet), atom + metan reakciok (V. fejezet) és az Sn2 reakciok (V1. fejezet) dinamikajat. Az
értekezés alapjaul szolgalo cikkek szama 36, amelyek kozott tobb neves folyodiratban —
Science, PNAS, Accounts of Chemical Research, Nature Chemistry, Nature Communications,
JACS ¢és Chemical Science — megjelent publikacio is szerepel. A dolgozatban a sajat
publikaciokra [1-64] torténé hivatkozast szogletes zardjellel jellom, mig a disszertacid

témajahoz szorosan kapcsolodo egyéb referenciakat' " felsd index mutatja.
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|. Bevezetés

A szamos kozelitd szamitas u‘[én,l‘z’3 1975 fontos mérfoldkdé volt a kémiai
reakciodinamika torténetében, amikor Schatz és Kuppermann megoldottdk a H + H; reakcio
harom-dimenzids kvantummechanikai leirasat.* A reakciodinamika hajnalan az atomok
reakciodi kétatomos molekulékkal, pl. H, F és Cl + H,, kaptak komoly figyelmet.>®’ Ezekre az
A+ BC haromatomos rendszerekre manapsag mar rutinszeriien végezhetliink egzakt
kvantummechanikai reaktiv szérasi szamitasokat az un. ABC kod hasznalataval.® Az A + BC
reakciok vizsgalatai soran szerzett sok tapasztalat néhany kvalitativ szabalyt is eredményezet,
amelyeket ma Polanyi-szabalyoknak neveziink.” A reakcidédinamika alapszabalyainak is
tekintett Polanyi-szabalyok szerint a reakciot elsGsorban az energiagat reaktansokhoz és
termékekhez viszonyitott relativ helyzete befolydsolja. Korai gat esetén (az atmeneti allapot
szerkezete a reaktanséhoz hasonlo) az iitkdzési energia nagyobb hatdssal van a reaktivitasra,
mint a reaktansok rezgési energidja. Ha pedig a gat a termékekhez esik kozel, akkor a
reaktansok rezgési gerjesztése jobban noveli a reakcid sebességét, mint az azonos mennyiségii
transzlacios energia. A Polanyi-szabalyok kiterjesztése nagyobb rendszerekre nem teljesen
trividlis, hiszen a rezgési szabadsagi fokok szdma emelkedik az atomok szadmanak
novelésével, igy az egyes rezgési modusok gerjesztése kiillonbozoé hatassal lehet a
reaktivitdsra.

Az elsd 1épés a nagyobb rendszerek vizsgalata fel¢ a kétatomos molekula
haromatomosra cserélése volt. A 90-es években a hidrogén atom (H és D) és a viz molekula
(H,O, D,O ¢és HDO) reakcidja valt a poliatomos reakciok (az egyik reaktans legalabb
haromatomos) prototipusava.'>** A H + HDO reakci6 volt talan az els példaja a kotés- és
mod-szelektiv kémidnak, ami igen fontos 1épés volt, hiszen a kémiai kotések szelektiv
hasitasa mindig is a vegyészek alma volt. A mod-szelektivitas egy olyan felfedezés, ahol az
elmélet megeldzte a kisérletet, hiszen Schatz és munkatarsai mar 1984-ben kvazi-klasszikus
trajektoria (quasi-classical trajectory, QCT) szamitasok alapjan megjosoltak, hogy ha 5
kvantummal gerjesztik az OH nyujtasi rezgést, az 10-10%-szeresére noveli a H + HDO —

1113 &g Zare™ csoportjai

H, + OD reakcio sebességét.10 Kisérletileg a 90-es évek elején Crim
mutattak ki a kotés-szelektivitast, és megerdsitették a korabbi elméleti eredményeket. 1997-
ben Zhang és Light mar kvantumdinamikai szamitasokat végzett a H + HDO reakciora.'* Azt
talaltak, hogy mig az OH nyujtas egy kvantumos gerjesztése 13,5:1-es OD/OH termék aranyt
eredményez, az OD nyujtas gerjesztése esetén az OD/OH ardny 1:5. A szamitas eredményei

kvalitativ egyezést mutattak a Zare csoport méréseivel.



nyilase

A 2000-es évek elején a kutatok elkezdték az X + CHy —» HX + CH3 [X =H, F, O, Cl]

reakciok, illetve az izotdp helyettesitett analdog rendszerek Vizsgailatait.ls_18 Ezek a
legegyszeriibb reakciok, amelyekben az egyik reaktans egy tetraéderes szerves molekula,
viszont egyben elég komplex rendszerekrél van szo, hiszen a metdnnak kilenc rezgési
szabadsagi foka van. Felmeriilhet a kérdés, hogy a kiilonb6z6 rezgési moédusoknak hasonld
vagy kiilonbozo-e a hatasa a reakcié dinamikajara? A Polanyi-szabalyok érvényességének
kérdése az atom + metdn reakciok esetében szintén egy aktiv kutatdsi teriilet. Az elsé
kisérleteket a Cl+ metan reakciora Crim'’ és Zare'® csoportjai végezték, majd Liu és
munkatéarsai’® 2003-ban kifejlesztettek egy Uj modszert, amivel meg tudtdk mérni a
HX(v) + CH3(nin2nsng) termékek korrelalt rezgési eloszlasait. Az elmult tiz évben szamos
kisérleti munka jelent meg az F, Cl és O(®P) + metén reakciok mod-specifikus dinamikajarol,
amik a Polanyi-szabalyok sériilését mutattak, és/vagy ravilagitottak a kémiai alaptudasunk
hiényosseigaira.19_22

Az atom + metan absztrakcids reakciok mellett a masik fontos poliatomos
reakcidcsalad a bimolekularis nukleofil szubsztiticio (Sn2).27° Egy tipikus Sn2 reakcio az
X +CH3Y —» Y +CH3X [X/Y = F, Cl, Br, I, OH, CN, sth.], ahol az ion-dip6lus
kolcsonhatasok fontos szerepet jatszanak a dinamikaban. Az Sy2 reakciok Walden-inverzios
mechanizmusa mar tobb mint 100 éve ismert, de a kozelmult elméleti és kisérleti kutatasai
ramutattak, hogy ezek a reakciok sokkal komplexebbek, mint azt a tankonyvi példak
mutatjak.” Példaul a tradicionalis ion-dipolus X~"CHsY komplexek mellett egy hidrogén-
kotés altal stabilizalt X -*HCH,Y minimum is lehet a PES-en [24]. Nagyobb iitk6zési
energiak esetén pedig Ujszerli szubsztiticidés reakcioutak is lehetségesek, illetve az
absztrakcios reakciocsatorna is megnyilik [31,33,34].
elektronok Schrodinger-egyenletét rogzitett magkonfigurdcid mellett, ami pontonként
megadja a PES-t. Majd a dinamikai szamitasokat végziink a PES-en, ahol a magok mozgasat
vagy a klasszikus vagy a kvantummechanika toérvényei szerint kezeljiik.

A potencialis energiat szamithatjuk on-the-fly egy elektronszerkezet szamité program
felhasznalaséaval, amikor szlikségiink van ra a dinamika szamitas soran. Azt a modszert, ami
az on-the-fly elektronszerkezet szamitast kombinalja a klasszikus dinamikaval, direkt
dinamikénak vagy ab initio molekuladinamikanak nevezziik.®*' Mivel egy klasszikus
trajektoria szamitasahoz altalaban tobb ezer—tizezer potencialis energia és gradiens Kell, és az

eredmények kvantitativ analiziséhez pedig akar egy milli6 trajektoriara is sziikség lehet, a
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direkt dinamika szédmitasok soran csak alacsony elméleti szintet (Hartree—Fock modszer

vagy siiriiségfunkcional elmélet® és kis bazis) hasznalhatunk. Egy masik megkdzelitésben a
PES-t egy analitikus fliggvénnyel reprezentaljuk, ami lehetdvé teszi a potencialis energia és
gradiens hatékony szamitasat a szimuldciok soran. Léteznek szemi-empirikus kozelitések az

34-39

analitikus PES eldallitasara, illetve olyan moddszerek, amelyek magas szintli ab initio

4045 Mi ezt az utdbbi modszert

energia pontokra illesztenek egy matematikai fiiggvényt.
alkalmaztuk kutatdsaink soran.

Dolgozatom II. fejezetében targyalom a globalis ab initio analitikus PES-ek
fejlesztésének részleteit, hiszen ezek a PES-ek kulcsszerepet jatszanak a reakciodinamikai
szamitasaink soran. A III. fejezetben bemutatom a QCT modszer alapjait és a poliatomos
termékanalizis teriiletén végzett mdodszerfejlesztési eredményeimet. Kiilonds hangsulyt kap az
un. 1-dimenzidés Gaussian binning (1GB) modszer [4], amit 2009-ben én javasoltam elGszor,
és azota szamos kutatdcsoport hasznélja vilagszerte. A IV. fejezetben kis viz klaszterek
dinamikéjat és a klasszikus molekuladinamikai szimulaciok soran fellépd Un. zérusponti
energiaszivargas (zero-point leak) problémajat targyalom, ahol kiemelt szerepet kapnak a III.
fejezetben bemutatott modszerfejlesztés eredményei. A reakcidodinamika teriiletén végzett
kutatomunkéam talan eddigi legfontosabb eredményeit, azaz a F, O, Cl és Br + metan reakciok
PES-eit ¢és dinamikajat az V. fejezetben foglalom 0Ossze, kiilonos tekintettel a Polanyi-
szabalyok Kkiterjesztésének kérdésére. Végiil a VI. fejezetben az Sn2 reakciok ab initio
analitikus PES-en alapulé dinamikajat targyalom. Az Sn2 reakciok esetében az altalunk
alkalmazott modszerek Uttord jelentdségliek, mert kordbban szinte kizardlag direkt dinamikan
alapuld szimulacidkat végeztek ezekre a rendszerekre. A dolgozat Osszefoglalassal (VII.

fejezet), kdszonetnyilvanitassal és irodalomjegyzékkel zarul.
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I1. Potencialis energia feliiletek

11. 1. Bevezetés

A potencialis energia feliiletek (potential energy surface, PES) kozponti szerepet
jatszanak a kémia szamos teriiletén. Ez kiilondsen igaz a reakciddinamikara, hiszen a
potencialis energia negativ gradiense adja az er6t, ami az atomokat mozgatja egy kémiai
reakcioban. Egy N-atomos rendszer PES-e egy 3N—6 dimenzids (valtozos) fliggvény,
amelynek analitikus alakja egzaktul nem ismert. A potencidlis energiat egy adott rogzitett
magkonfiguracio  esetén  Kiszamithatjuk az  elektronok  Schrodinger-egyenletének
megoldasaval. Tobbelektronos rendszerek estén a Schrodinger-egyenletnek ugyan nem ismert
az analitikus megoldasa, de szdmos numerikus megoldéasi modszer elérhet. 324674

A klasszikus dinamikai szimulaciok sordn sziikségiink van a potencidlis energia és
gradiens értékéire tobb millid, sét akar milliard kiilonb6z6é magkonfiguracid esetén. Ahogy
mar a Bevezetésben emlitettem, az egyik lehetdség, hogy minden alkalommal, amikor
sziikséges kiszamoljuk a potencidlis energiat és a gradienst egy elektronszerkezet szamito
programmal. Tébb millié/milliard gradiens szamitds, szimmetria kihasznalasa nélkiil (N >3
esetén egy tetszéleges geometria gyakorlatilag mindig C; szimmetriaja) sokelektronos
rendszerre csak igen alacsony elméleti szinten lehetséges a szamitogépek véges sebessége
miatt. Ezért ez az Gn. direkt dinamika modszer altalanos ugyan, de nem tal pontos.
Megjegyzendod, hogy Troya €s munkatarsai kidolgoztak egy specifikus reakcio paramétereken
(SRP) alapuld szemi-empirikus mddszert a standard direkt dinamika javitaisélra.55'56 Ezek az
SRP modszerek viszont mar nem altalanosak, mert a Szemi-empirikus elektronszerkezet
szamitdo modszer paramétereit egy adott reakcidra optimaljak.

Egy masik lehet6ség a dinamikai szimulaciok hatékonyabba tételére, a PES-ek
reprezentalasa egy analitikus fliggvénnyel. Espinosa-Garcia és munkatarsai szamos Szemi-
empirikus PES-t fejlesztettek a F, Cl, OCP) és Br + CH, reakciokra,®° ugy hogy
modositottak a H + CH,4 reakcié potencial fl'iggvényének34 paramétereit (nagysagrendileg 40
paraméter). A paramétereket altaldban ugy optimaltak, hogy a PES-en szamolt kinetikai
eredmények (pl. a reakciosebességi allando homérséklet fliggése) a lehetd legjobb egyezést
adjak a kisérleti adatokkal. A szemi-empirikus PES-ek természetesen jol reprodukaljak azokat
a kisérleti adatokat, amikre a paramétereket optimaltak, de a rendszer komplexitdsdhoz képest
csekély szamu paraméter nem biztosit elég flexibilitast egy igazén pontos PES fejlesztéséhez,
ami megbizhatd joslasokat tud tenni a reakcié dinamikajara. Ezért mi egy masik, ab initio

energiapontok illesztésén alapuld6 moddszert alkalmazunk az analitikus PES-ek
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fejlesztésére [10]. Altalaban 10-100 ezer ab initio energiapontot illesztiink néhany ezer
paraméterrel. A paraméterek szama tehat joval nagyobb, mint a fent emlitett szemi-empirikus
PES-ek esetén, igy jobban le tudjuk irni a potencidlok bonyolult alakjat. Masik fontos
megjegyzés pedig az, hogy egy ab initio PES illesztéséhez néhany tizezer energiapont
elegendd, igy jelentésen magasabb elméleti szinten szamithatjuk a potencialis energia
pontokat, mint a direkt dinamikaban, ahol akar egy milliard ab initio szamitas is sziikséges
lehet.

Szamos modszer létezik poliatomos reaktiv rendszerek PES-ének illesztésére: (a)
mozgd legkisebb négyzetes illesztés,* (b) Shepard interpolacio,*® (c) neural network™®* és a
(d) permutaciora invarians polinomok modszere.”” Mi a (d) modszert alkalmazzuk, ami sokak
altal a legjobbnak itélt modszer nagy (N =6-10) rendszerek PES-einek teljes-dimenzios
globalis illesztésére. Az (a) modszert altalaban 3—4 atomos rendszerekre alkalmazzak, a (b)
alkalmazdsa esetén a potencidlis energia szamitasa sokkal lassabb, mint a (d) esetében, a (c)
modszert pedig csak az elmult években kezdték hasznalni ab initio PES-ek fejlesztésére. A
Il. 3. fejezetben a reakcidodinamikai szamitasainkban kulcsszerepet jatszé (d) modszert

mutatom be.

I1. 2. Ab initio energiak

Az analitikus ab initio PES-ek fejlesztésének elsé 1épése az energiapontok szamitasa
10-100 ezer kiilonboz6 geometrianal, amelyek lefedik a kémiai jelent6séggel bird
konfiguracios teret és energiaintervallumot. A relevans szerkezetek kivalasztasara a
kovetkezd stratégiak kombinaciojat alkalmazhatjuk:

(@ A vizsgalni kivant N-atomos reakcido szempontjabol legfontosabb n db bels6
koordinata szisztematikus varialasaval n-mod racspontokat allitunk eld, mikdzben a
tobbi 3N — 6 — n belsé koordinatat egy stacionarius pont szerkezetének megfeleld
értékeknél rogzitjiik. A tapasztalat szerint 3-mod reprezentaciokkal igen hatékonyan
mintazhatjuk a bonyolult PES-eket is.

(b) Ismert stacionarius pontok Descartes koordinatainak random kitéritésével altalaban
500 kiilonb6z6 szerkezetet generalunk minden minimum és nyeregpont kdzelében.

(c) Bimolekularis reaktans és termék csatornakhoz pontokat generalunk kiilon-kiilon
minden reaktans ¢és termék specieszre, majd az Osszetartozd izolalt
molekulakat/gydkoket/atomokat/ionokat egymastél nagy tavolsagra (pl. 10 A)

helyezziik el, ezzel biztositva a PES helyes aszimptotikus viselkedését.
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(d) A pontok illesztése utan az analitikus PES-en trajektoridkat futtatunk a vizsgalni
kivant reakcio(k)ra, majd néhany trajektora mentén uwjabb pontokat adunk az
adatbazisunkhoz, és megismételjik az illesztést. A dinamika szamitas soran
ellendrizhetjiik, hogy vannak-e fizikailag/kémiailag hibas trajektoriak (pl. olyan
termékeket kapunk, amelyek az adott energian nem képzOdhetnének), illetve
vizsgalhatjuk a reakciovaloszinliségek konvergenciajat a pontok szamdnak
fliggvényében. Ilyen iterativ modon addig fejlesztjiik/javitjuk az analitikus PES-t,
amig az elvart pontossagot el nem érjuk.

Az analitikus PES pontossaga az (1) illesztés pontossagatol és az (2) ab initio
energiapontok pontossagatol fiigg. Az (1)-est rendszerint az illesztés négyzetes
kozéphibajanak (root-mean-square, RMS) szamitasaval ellendrizziik. Az RMS hiba
megmutatja, hogy az analitikus fiiggvény (PES) milyen pontosan reprodukalja az illesztéshez
felhasznalt ab initio adatokat. A (2)-est néha megvizsgaljak a legfontosabb stacionarius
pontokban, de keveset tudunk a kiilonb6zé ab initio elméleti szintek pontossagardl a
stacionarius pontoktol messze poliatomos reakciok esetén.

Egy 2014-es cikkiinkben [25] szamos kiilonb6zé ab initio modszer és bazis
pontossagat vizsgaltuk globalis PES-ek fejlesztésének szempontjdbol. Hat reprezentativ
poliatomos reakciora — igymint a F, O(®P) és Cl + CH, absztrakcios és a F-, OH™ + CH3F és
F~+ CH3Cl szubsztiticios reakciok — végeztiink szadmitasokat. Teszteltik a standard
korrelaciés modszereket — masodrendii Meller—Plesset perturbacios moédszer*® [MP2] ¢és a
csatolt-klaszter modszer egyszeres, kétszeres és perturbativan kozelitett haromszoros
gerjesztésekkel*® [CCSD(T)] —, az ujszerti explicit-korrelalt MP2-F12*" és CCSD(T)-F12%%°
moédszereket és szamos kompozit médszert®*® kiilonbozé korrelacio-konzisztens bazis
készlettel. > ® Tovabba vizsgaltuk a poszt-CCSD(T) korrelacios effektusokat, a torzs
extrapolacios modszerek pontossagat.

Minden reakcid esetén 15 reprezentativ szerkezetet valasztottunk, amelyek lefedik a
kémiailag fontos konfiguracids teret. Ahogy a 2. dbra mutatja, a szerkezeteket a kiilonb6zd
fliggetlen belsé koordinatak varialasaval kaptuk ugy, hogy kozben megtartottuk a Czy (6-
atomos rendszerek) és Cs (7-atomos rendszer) pontcsoport szimmetriat. A 15 energiapont
eloszlasat és a reakciok fontosabb staciondrius pontjait Szintén mutatjuk a 2. abran. Lathato,
hogy tobb pont energidja joval magasabb, mint a stacionarius pontoké, igy a PES olyan régioit

is teszteljiik, amelyeket ritkan vizsgalnak az elektronszerkezet szamitasok soran.
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2. abra. Az X + CH, [X = F, OCP), Cl] és az X+ CH,Y [X/Y = F/F, OH/F, FICI] reakciok sematikus
potencialis energia feliiletei [25]. Az ab initio modszerek és bazisok teszteléséhez kivalasztott 15
szerkezetet a fent mutatott belsé koordinatak varialasaval kaptuk. A valasztott szerkezetekhez tartozo

energiapontok eloszlasa a relativ energia tengely mentén lathato.

A fent emlitett 15 geometrianal elvégeztink AE-CCSD(T)-F12b/cc-pCVQZ-F12
szamitasokat minden reakcid esetén, ahol AE (all electron) az Gsszes elektron (t6rzs és

vegyérték) korrelaciojat jelenti. Ezen az elméleti szinten szamolt energiak 35 cm-es (0,1
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kcal mol™) pontossaggal megegyeznek a teljes bazishoz tartozd eredményekkel [25], ezért
ezeket a nagy pontossagu energiakat hasznaljuk referenciaként, amikor a kiilonb6z6 ab initio
modszerek és bazisok pontossagat teszteljiik.

A kiilonboz6 standard és F12 modszerek és bazisok pontossagat az X + CHy [X = F,
O(3P) ¢s Cl] és X + CH3Y [X/Y = F/F, OH/F és F/Cl] reakciok esetén a 3. dbra mutatja. Az

adott modszer/bazis pontossagat a kovetkezO0 RMS hibaval jellemezziik:

1/2

15
%Z[Ei(médszer/bézis)—Ei(AE-CCSD(T)-Fle/cc-pCVQZ-FlZ)]2 Q)

i=1
ahol minden E; relativ a megfelelé elméleti szinten szamolt, a reaktansok szerkezetéhez

tartozo referencia energiara.
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3. abra. Kiilonb6z6 standard és explicit-korrelalt F12 ab initio elméleti szint RMS hibaja az X + CH,
[X =F, OCP), Cl] és az X+ CH3Y [X/Y = F/F, OH/F, FICI] reakciok esetén [25]. Az RMS hibakat a
2. abran mutatott 15 energiapont pontossaga alapjan szamitjuk. A nagypontossagu referencia adatokat

az AE-CCSD(T)-F12b/cc-pCVQZ-F12 szinten kaptuk.
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Ahogy a 3. abra mutatja az MP2 modszer hibaja az aug-cc-pVDZ bazissal altalaban
~1000 cm™ (~3 kcal mol™). A Cl + CH,, F~ + CH3F és a OH™ + CH3F reakciok esetén ez az
RMS hiba ~300 cm™-re csokken ha aug-cc-pVTZ vagy aug-cc-pVQZ bazist hasznalunk. A F,
O + CHy és F + CH3Cl reakciok esetén viszont a bazis méretének novelése jelentds javulast
nem eredményez. Erdekes, hogy a CCSD(T)/aug-cc-pVDZ a legpontatlanabb (az RMS hibak
altalaban nagyobbak, mint 1200 cm™) majdnem minden reakcio esetén, tehat ez az elméleti
szint nem javasolt PES fejlesztéshez. Az elsé olyan elméleti szint, ami eléri a kémiai
pontossagot — 1 kcal mol™ (350 cm™) — a CCSD(T)/aug-cc-pVTZ.

Az explicit-korrelalt F12 médszerek*"***°

jelentésen gyorsabban konvergalnak, mint a
standard korrelaciés modszerek. Altaldban egy dupla-C bazis legalabb tripla-C pontossagu
eredményeket ad, ha az F12 modszereket a standardokhoz hasonlitjuk. igy a CCSD(T)/aug-
cc-pVDZ elméleti szint nagy RMS hibaja (~1200 cm™) ~200 cm*-re csokken amikor
CCSD(T)-F12 szamitast végziink az aug-cc-pVDZ vagy a cc-pVDZ-F12 bazissal. Ha az aug-
cc-pVTZ vagy a cc-pVTZ-F12 bazist hasznaljuk, a CCSD(T)-F12 moédszer RMS hibaja ~100
cm *-re csokken. A fentiek alapjan a CCSD(T)-F12 médszert ajanljuk PES fejlesztésre.

A focal-point analysis®"*®

elvét kovetve kiilonb6zo kompozit moddszerek
teljesitményét is teszteltik. A kompozit energiakat az A/kis + B/nagy — B/kis képlet alapjan
szamoltuk, ahol ,,A” és ,,.B” egy dragabb és egy olcsobb ab initio modszer, ,,kis” és ,,nagy”
pedig a bazis méretét jeloli. A fenti kompozit modszertdl A/nagy pontossagot varhatunk,
anélkiill hogy a komoly szamitdsi igényll A/nagy szamitast elvégeznénk. Példaul a
CCSD(T)/aug-cc-pVDZ + MP2/aug-cc-pVQZ — MP2/aug-cc-pVDZ kompozit modszer RMS
hibai a F+ CH4, O+ CHy4, Cl+ CHs F + CHsF, OH + CHsF és F + CH3Cl reakciokra
rendre 176(138), 206(168), 192(203), 283(205), 190(145) és 253(241) cm™, ahol a
zarojelekben a CCSD(T)/aug-cc-pVQZ modszer RMS hibait mutatjuk [25]. Megfigyelhetjiik,
hogy ez a kompozit modszer CCSD(T)/aug-cc-pVQZ mindségli eredményeket ad egy
MP2/aug-cc-pVQZ szamitas koltségén. Ezért a kompozit moddszerek alkalmazasat is
javasoljuk a PES fejlesztések soran, kiilonosen akkor, ha nincs hozzaférésiink F12 szamitasok
elvégzésére alkalmas programcsomagokhoz.

A 4. dbra vilagosan mutatja, hogy az elektronkorrelacio igen fontos szerepet jatszik a
hat vizsgalt reakcio leirasaban, hiszen a Hartree—Fock (HF) modszer® — amely nem irja le az
elektronkorrelaciot — RMS hibai 4000-8000 cm™ az absztrakciés és 1500-3000 cm™ a
szubsztitucios reakciokra. A nagy RMS hibak alapjan megallapithatjuk, hogy a HF modszeren

alapuld (direkt) dinamika szimulacidk igen pontatlanok Ilehetnek. A torzs elektronok
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crer

abra mutatja. A torzs-korrelacids effektusnak (ami magéiban foglalja a torzs—torzs és
torzs—vegyérték elektronkorrelaciot) 80-130 cm-es hatésa van a relativ energidkra mind a
hat reakcio esetében. A kémiai pontossag (350 cm_l) elérhetdé a torzs-korrelacio
elhanyagolasa mellett is, de azért ezt az effektust érdemes figyelembe venni, ha valoban nagy
pontossagot szeretnénk elérni, vagy ha nehéz atomokat (pl. Br, 1, stb.) is tartalmaz6 rendszert
vizsgalunk. Ahogy varhatjuk, a skalaris relativisztikus effektusok kisebbek, mint a torzs-
korrelacid hatasa. A vizsgalt hat reakcio esetén a skalaris relativisztikus effektusok 10 és 50
cm ™ kozott vannak. Ezért az els6 harom periodusba tartozé atomokat magaban foglalé
poliatomos reakcidk esetén elhanyagolhatjuk a skalaris relativisztikus effektust.
Természetesen a szamitogépek és az elméleti modszerek fejlédése talan mar a kozeljovoben
lehetové/sziikségessé teszi a skalaris relativisztikus korrekcid figyelembe vételét nagy-
pontossagti PES fejlesztések soran. Egy masik fontos relativisztikus effektus a spin-palya
(spin-orbit, SO) csatolds,”® ami nyilt héju rendszerek esetén kiilsndsen fontos lehet. Ugyan,
ezt az effektust is sokszor elhanyagoljak a PES fejlesztések soran, az elmult években a F, Cl
és Br + CHy reakcidokra a SO korrekciot is figyelembe vevé PES-eket fejlesztettem Ki
[9,13,21], amelyeket az V. fejezetben targyalom részletesen.

7000 Korrelacio 1 125 Torzs-elektron korrelacio—4 | Relativisztikus effektus

6000+ <
[ JROHF 1004 1L I F + CH,
7, 50001 gz vrF | | . EEHO +CH,
8 4000 2 754 1F M 1+ CH, ||
n %) [CIF +CHF
s = o2
oz 3000+ X 50 1L I OH ™ + CHF| |
2000+

1000+

[ JF +CHCI
254 1+ 1
0 T T T T T

4. abra. A 15 Hartree—Fock/aug-cc-pCVQZ, a 15 frozen-core CCSD(T)/aug-cc-pCVQZ ¢és a 15
Douglas—Kroll AE-CCSD(T)/aug-cc-pCVQZ energia RMS eltérése az AE-CCSD(T)/aug-cc-pCVQZ
energia pontoktol az X + CH, [X = F, OCP), Cl] és az X~ + CH;Y [X/Y = F/F, OH/F, F/Cl] reakciok

esetén [25].

1. 3. Tllesztés
A potencidlis energia feliiletet egy analitikus fiiggvénnyel reprezentaljuk, amelynek
szabad paramétereit ab initio energiapontokra torténd illesztéssel hatarozzuk meg [10]. A

megfeleld fliggvényalak megvalasztasakor fontos figyelembe venni a PES fizikai
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tulajdonsagait, azaz, hogy a PES invarians a (a) transzlaciora, (b) rotaciora és az (c) azonos
koordinatarendszer hasznalataval, hiszen példaul az atom-atom tavolsagok, kotésszogek,
torzios szogek nem valtoznak a teljes rendszer eltolasdnak és/vagy elforgatasanak hatasara. A
(c) feltétel teljesitése kevésbé trividlis. Szdmos PES fellelhetd az irodalomban, amely nem
teljesiti a (c) kdvetelményt, annak ellenére, hogy egy kémiai reakcié tanulmanyozasa sordn a
permutacids szimmetria sériilésének komoly hatdsa lehet a dinamikara. Példaul a CHy
molekula reakcidit tanulmanyozva egy permutacidora nem invarians PES-en végzett dinamika
szimulacid6 a kémiailag azonos H atomokra kiilonb6zé reaktivitast mutathat, ami
természetesen nem felel meg a valésagnak.

Az altalunk alkalmazott permutaciéra invarians polinom moédszer® teljesiti a fent
emlitett mindhdrom kovetelményt. Az un. Morse-tipustt koordinatdkat hasznéljuk, azaz
yij = exp(-rij/a), ahol rjj atom-atom tavolsagokat jeldl és a egy rogzitett paraméter, ami
tipikusan 2 vagy 3 bohr. Az rjj koordinatakkal ellentétben az yj;; valtozok felhasznalasaval
biztosithatjuk a PES-ek korrekt aszimptotikus viselkedését. Az rj; és Y koordinatak
természetesen biztositjak a PES eltolasi és forgasi invarianciajat. Egy N-atomos rendszer
esetén felhasznaljuk az Osszes N(N — 1) /2 atom-atom koordinatat, ami N >4 esetén tobb
mint a fiiggetlen belsé koordinatdk szdma (3N —6). Ennek ellenére praktikus az yj
(i=1,...,N-1; j=i+1,...,N) koordinatak hasznalata, mert igy kaphatunk egy permutaciora
zart koordinatakészletet. A PES-t a kovetkezo6 fliggvényalakkal adjuk meg:

N
V=) C. SV Yy - Vo5 Voat ), )
n=0

ahol S egy Gn. szimmetrizald operator és Cn [N = (N12, N13, N1g, ..., N3, N2a, ...)] jeloli azokat
a koefficienseket, amiket egy sulyozott linearis legkisebb négyzetes illesztéssel hatarozunk
meg. Jeloljiik D-vel az illesztés fokat, ami a kovetkezO megszoritast jelenti az n vektor

elemeire:

Niinij <D. 3

i=1 j=i+l

Az S operator biztositja, hogy a (2)-es egyenletben szereplé minden tag explicite invarians

crcr

. .y . ’ r 42 o 7 7 r
Az invaridans polinomok elméletének™ alkalmazisaval elegansan ¢és hatékonyan

reprezentalhatjuk a PES fiiggvényeket:
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V(y) = Z h,[P(Y)]a. (y) (4)

ahol h, az els6dleges invarians polinomok [p(y)] polinomja és Qn(y) jeloli a masodlagos
invarians polinomokat. A gyakorlatban ezt a szofisztikalt modszert alkalmazzuk a PES-ek
illesztéséhez, mert a (4)-es egyenlet sokkal hatékonyabban implementalhat6, mint a (2)-es
képlet.

Az illesztéssel meghatarozand6 koefficiensek szama az illesztés fokatol, az atomok
szamatdl és a permutacids szimmetriatol fiigg. N=3-5 ¢és D =5-8 esetén az Osszes
lehetséges ,,molekulatipusra” a koefficiensek szamat az 1. tablazat mutatja. Egy adott
molekulatipuson az azonos permutacidés szimmetriaval rendelkezd rendszereket értjiik.
Példaul a H,0, H,S, CO,, sth. az A;B tipusba, mig az altalam is vizsgalt F + CHy4, Cl + CHy,
stb. reakciok az A4BC, a F~ + CH3Cl az A3BCD és a F~ + CH3F az A3B,C tipusba tartoznak.
Ahogy az 1. tablazat is mutatja, a koefficiensek szama jelent6sen lecsokken a permutacios
szimmetria novelésével. Ot kiilénbozd atom (ABCDE) és hatod-foku illesztés (D = 6) esetén a
koefficiensek szadma 8008, ami kb. felére csokken, ha van két azonos atom (A,BCD) és
minddssze 140, ha mind az 6t atom azonos (As, példaul a Hs* molekulaion). Ha egy N-atomos

rendszer minden atomja kiilonb6z0, akkor a koefficiensek szamat a kovetkezd képlet adja

ZD:(n +:_1j’ )

k=0

meg:

ahol n az atom-atom koordinatak szama, azaz N(N — 1) / 2.

Végiil fontoljunk meg néhany egyszerii példat. ABC molekulatipus estén az elsédleges
invarians polinomok: p1 = yi2, P2 = Va3 és Ps = Y23. EQy hatod-foku illesztés 84 koefficienst ad,
amit kiszamolhatunk az n =3 és D = 6 (5)-0s egyenletbe torténd behelyettesitésével. Az A,B
molekulatipusra p1 = Y12, P2 = (Va3 + Y23) / 2 és P3 = (Y13° + Y23°) / 2, ahol y1, a két A atomhoz
tartozik. Ebben az esetben egy hatod-foku illesztés esetén a koefficiensek szama 50. Az Aj
molekulatipusnal pedig px = (Y12 + Y13 + y23*) / 3 [k = 1, 2, 3] és D = 6 esetén a koefficiensek
szdma mindossze 23.

A PES illesztés elméletérol részletesebben olvashatunk a 42 és a [10] referenciakban.
Az X + CHy és az X~ + CH3Y PES-ek illesztésének részleteit az V. 2. és a V1. 2. fejezetekben

targyalom.
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1. tablazat. A koefficiensek szama az illesztés fokanak (D) fliggvényében kiilonb6zo

molekulatipusok esetén

Molekula D=5 D=6 D=7 D=8
As 16 23 31 41
AB 34 50 70 95
ABC 56 84 120 165
Ay 40 72 120 195
As;B 103 196 348 590
AB, 153 291 519 882
A,BC 256 502 918 1589
ABCD 462 924 1716 3003
As 64 140 289 580
A,B 208 495 1101 2327
AsB, 364 889 2022 4343
As;BC 636 1603 3737 8163
A,B,C 904 2304 5416 11910
A,BCD 1632 4264 10208 22734
ABCDE 3003 8008 19448 43758
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1. A kvazi-klasszikus trajektoria modszer

111. 1. Bevezetés

Reakciodinamikai szamitdsokat végezhetiink kvantummechanikai és klasszikus
mechanikai moddszerekkel. Az elébbi manapsdg rutin feladatnak tekintheté haromatomos
rendszerek esetén, viszont az altalam vizsgalt 6-atomos reakciok teljes-dimenzids részletes
kvantumdinamikai vizsgélata 2014 el6tt nem volt kivitelezhetd. (Welsch és Manthe® 2014-
ben publikaltak az elsé teljes-dimenziods integralis hataskeresztmetszet (integral cross section,
ICS) szamitast a H + CH, reakciora.) Ezért rendszerint redukalt-dimenziés modelleket®™ "
alkalmaznak a 6-atomos reakciok kvantummechanikai vizsgalatakor és altalaban csak az ICS
szamitdsara van lehet6ség. Kisérletileg viszont differencidlis hataskeresztmetszetek
(differential cross section, DCS) is mérhet6ek.

Mivel a kvantumdinamikai modszerek szamitasi igénye exponencialisan skalazodik a
rendszer méretével és a tapasztalat szerint a magok mozgasa jol leirhaté a klasszikus
mechanika torvényei szerint, a poliatomos kémiai reakcidkat altalaban klasszikus
modszerekkel szimulaljuk. Gaz fazist reakciok esetén a kvazi-klasszikus trajektoria’™ (quasi-
classical trajectory, QCT) modszer alkalmazasa terjedt el. A QCT moddszer specialis kvazi-
klasszikus kezdeti feltételeket alkalmaz, ahol a reaktinsok energidjat ugy valasztjuk meg,
hogy az megfeleljen egy kvantummechanikai rezgési-forgasi allapot energidjanak. A
tapasztalat szerint a QCT modszer sokkal realisztikusabb eredményeket ad, mint egy teljesen
klasszikus molekuladinamika szimulacio, ahol a 0 K hémérséklet 0 energianak felel meg, mig
a QCT modszer esetén 0 K-en is rendelkezik a rendszer zérusponti energiaval.

Az alabbiakban részletesen bemutatom hogyan definialhatjuk a kvazi-klasszikus
kezdeti feltételeket (I11. 2.). A kezdeti koordinatak és sebességek ismeretében a trajektoriakat
jol ismert numerikus modszerek alkalmazéasaval (pl. Verlet algoritmus76) fejlesztjiik az
idében. Mas szavakkal azt mondhatjuk, hogy numerikusan megoldjuk a Newton-féle —
pontosabban Hamilton-féle — mozgasegyenleteket. Az atom-atom tavolsagok valtozasat
kovetve el tudjuk donteni mikor érdemes leallitani a numerikus integralast. Ezek utan
kovetkezik a trajektoridk részletes elemzése, azaz az ICS, DCS, a termékek belsd energia
eloszlasanak, stb. szamitasa, amit a III. 3. fejezetben részletesen targyalok. Kiemelném, hogy
a lll. 3.1. és a III. 3.2. alfejezetekben a poliatomos QCT termékelemzéssel kapcsolatos sajat
modszerfejlesztési eredményeimet [4,17] mutatom be, amelyek kulcsszerepet jatszanak a
IV-VI. fejezetekben leirt alkalmazasok sordn, és amelyeket tobb kutatdcsoport is sikeresen

alkalmazott az elmult években.
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I11. 2. Kezdeti feltételek
A kezdeti kvazi-klasszikus rezgési allapotot normal-mod mintavételezéssel adjuk meg.
Egy N-atomos reaktans normal koordinatait és a hozzajuk tartoz6 impulzusokat a kdvetkezd

képletek alkalmazasaval kapjuk:

Q = V25, cos(27R,) P, =./2E, sin(27R,) k=1,2,...,3N-6, (6)

@y
ahol Ry € [0, 1] egy random szam (minden modushoz (k-hoz) kiilonbozé Ry tartozik), o, a

harmonikus frekvenciakat jel6li és a modusok energiai a jol ismert E, = (n, +1/2)e, képlet

alapjan szamolhatoak. A kvazi-klasszikus alapallapotot definialhatjuk, ha minden ny rezgési
kvantumszamot nullanak valasztunk. Mod-specifikus gerjesztett rezgési allapotot 1is
definidlhatunk, ha a megfeleldé rezgési kvantumszamnak a kivant gerjesztésnek megfeleld
pozitiv egész értéket adunk. Megjegyzendd, hogy minden egyes modus harmonikus rezgési
energiaja klasszikusan a

LA @

2 2

képlettel szamithaté és a (6)-0S képletek alapjan definialt Py és Qy kielégitik a (7)-es
egyenletet.

Miutan a Q = (Q1, Q2, ..., Qans) és P = (P1, Pa, ..., Pan_g) értékeket a (6)-0s képletek
alapjan megvalasztottuk, a kovetkezd transzformacioval kiszamitjuk a megfeleld q és p
Descartes koordinatakat:

q=9,+M™"1Q ¢ p=M"IP, (8)
ahol a ge vektor tartalmazza az egyensulyi Descartes koordinatakat, M egy diagonalis matrix,
amely a foéatlojaban az atomok tomegeit tartalmazza és | a normal-mod sajatvektorokat
tartalmazé transzformacios matrix.

A fenti transzforméaci6 utan keletkezé impulzus momentumot kiszdmitjuk a kdvetkezd

klasszikus képlettel:
. N
jo =20 %P ©)
i=1

A kivant j impulzus momentumot a sebesség vektorok modositasaval allithatjuk be:

V.=V +Qx(q;, (10)

ahol Q=17"(j—j,) és | atehetetlenségi nyomaték tenzor.
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Ezutdn a q ¢és v koordinatdk és az alkalmazott PES felhasznalasaval kiszdmitjuk a

reaktans molekula belsd energidjat:

1 N
E = Y mv () +V(@)-V(.). (1)
i=1
Mivel a PES (V) anharmonikus, E nem egyezik meg pontosan a beallitani kivant E(n) =
3N-6
ZEk + Erot energiaval, ahol n = (ng, Ny, ..., Nan_g) és Erot a forgasi energia, amit pl. a merev
k=1

porgettyli energiaformulaival szamithatunk a forgasi kvantumszamok fliggvényében, amelyek
mintavételezésére késobb visszatériink. Az E és E(n) sszehangolasara egy iterativ eljarast

alkalmazzunk. El6szor skalazzuk a Descartes koordinatakat és impulzusokat:

q' =0, +(q—a,)(E(n)/E)" p'=p(E(n)/E)"?, (12)

majd az 0j q" és p’ felhasznalasaval Gjra végigmegyiink a (9), (10) és (11) egyenletekben
definialt 1épéseken. Az iteraciot addig folytatjuk, amig ‘E — E(n)| egy adott tolerancia érték

ala csokken.

Kutatdsaim soran altaldban olyan QCT szamitasokat végeztem, ahol a reaktansok
forgasi impulzus momentuma zérus, azaz a fenti egyenletekben j = 0. 2014-ben kezdtiik el a
forgas reaktivitasra gyakorolt hatdsat vizsgalni a Cl+ CHD;3 [29] és O(’P) + CHDs [30]
reakciok esetében. Mivel a CHD3; molekula egy szimmetrikus porgettyii, amely J és K fogasi
kvantumszamokkal jellemezhetd, az aldbbiakban a JK specifikus kezdeti feltételek
mintavételezését mutatom be roviden. Fétehetetlenségi nyomaték rendszerben (principal axis
system, PAS) adott J és K esetén az impulzus momentum hosszat és harom komponensét a

kovetkezd képletekkel szamitjuk:

i=JI@+1) (13)

=K (14)
i = (7 - )" sin 2R (15)
% = (7 - 12" cos 2R (16)

ahol Re[0, 1] egy random valés szam. (Megjegyzendd, hogy a j**° vektor komponensei
kielégitik a (j°)% + (j;AS)2 +(jI*%)? = j egyenletet.) Ezutan a 74 vektort attranszformaljuk
a QCT szamitds soran alkalmazott térben rdgzitett Descartes koordinatarendszerbe. A

Descartes koordinatakban kapott j vektornak megfelelé impulzus momentumot a (10)-es

egyenlet alkalmazasaval allitjuk be.
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Bimolekularis reakcié esetén a kovetkezd 1épés a reaktans molekuldk random
reakciok esetét. A poliatomos reaktans fentiekben leirt modon mintavételezett,
tomegkodzépponti rendszerbe transzformalt q és v Descartes koordinatait elforgatjuk:

qa=R(6.4.v)q v=R(0.¢,¥)Vv, (17)
ahol R a forgatasi matrix. Az Euler szogeket véletlenszeriien valasztjuk a kovetkezd képletek
alapjan:

cosd=2R -1 ¢=27R, w =27R;, (18)
ahol Ry, R, és Rz kiilonboz6 random valds szamok 0 és 1 kozott.

Mivel a poliatomos reaktansnak (A) random orientacidja van a tércentralt
koordinatarendszerben a B atomot elhelyezhetjiik példaul az xy sikban. Feltételezve, hogy A
tomegkozéppontja az origdban van, B Descartes koordinatdit a kovetkezOképpen adhatjuk

meg:

X =~/s* —b? y=b z=0, (19)

ahol s az A és B tomegkodzéppontjainak kezdeti tavolsaga és b az n. iitk6zési paraméter.

Végiill A és B relativ sebességét (Vier = [2Econ(ma + mg) / (mamg)]
titkozési energia (collision energy) és ma és mg az A és B tomegei) megadhatjuk az x tengely
mentén, azzal a megszoritdssal, hogy a teljes rendszer tomegkdzéppontja nyugalomban
marad. A relativ sebesség vektor (X, Y, z) elemei az A minden atomjara (Mg / (Ma + Mg)Vrer, O,

0) és a B atomra (—ma / (Ma + M)V, 0, 0).

I11. 3. Végso feltételek
Bimolekularis reakciok esetén altalaban rogzitett iitk6zési energia, rezgési és forgasi
kvantumszdmok mellett végziink QCT szamitasokat és egy adott iitkozési paraméter esetén a

reakciovaloszinliséget megkaphatjuk, mint

n,J,K)
n,J,K)’

n’ J , K) — Nr(bi Ecoll’

I:>(b1EcoII1 N (b E

(20)
coll?
ahol N; a reaktiv trajektoriak szama az Ngs, darab trajektoriabol és feltételeztiik, hogy az
egyik reaktans egy szimmetrikus porgettyli (n rezgési €s JK forgasi kvantumszamok), a masik
pedig egy atom (nincs rezgés és forgas). A reakcié hataskeresztmetszetét a kovetkezo integral

adja meg:
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o(E n,J,K)db, (1)

coll? coll?

brnax
n,J,K) = jzysz(b,E
0

ahol bpax a maximalis iitk6zési paraméter ahol a reakcid még éppen lejatszodik, azaz
P(b > bmax) = 0.
A gyakorlatban altalaban ekvidisztans rogzitett b értékeknél futtatunk trajektoriakat, és

az Utkozési hataskeresztmetszetet numerikus integralassal szamitjuk:

O-(Ecolli n, J ' K) = ”i[bn _bn—l][bnp(bm Ecoll’ n, J ' K) +bn—1p(bn—1’ EcoII’ n, J ’ K)] ' (22)
n=1
ahol by =nxd [n=20,1, ..., Nmax] és d altalaban 0,5 bohr. A b paramétert mintazhatjuk

b= \/Ebmax szerint is, ahol R egy random szam 0 és 1 kozott, és ekkor a hataskeresztmetszetet

megkaphatjuk egyszerien, mint o =(N, /N, )’ . Megjegyzendé, hogy a kétféle b

mintazasi modszer azonos eredményekhez konvergdl a trajektoriak szdmanak novelésével és a

d csokkentésével.

I11. 3.1. Poliatomos termékek mod-specifikus rezgési analizise

A modern kisérleti technikak lehet6vé teszik a poliatomos termékek specifikus rezgési
allapotainak detektalasat. Példaul Liu és munkatarsai az X + CH; > HX + CH3 [X =F, Cl és
O] reakciokban képz6d6 metil gyok rezgési alapallapotat és a v, rezgési modus kiilonbozo
felhangjait tudjak mérni."* % Ezen mod-specifikus reakcid valoszintiségek kvézi-klasszikus
szamitasa meg az elmult évtizedben is kihivast jelentett az elmélet szamara, és még manapsag

77,7 , , .
' mar korabban sikeresen

sem tekinthetd teljesen rutinszeriinek. Schatz és munkatérsai
alkalmaztak a szemi-klasszikus kvantalas modszerét haromatomos molekuldkra, de a modszer
kiterjesztése mar négyatomos molekulak esetében is problémas. Ezért mi 2009-ben
kidolgoztunk egy hatékony és praktikus modszert [4], ami akar sokatomos molekuldk mod-
specifikus rezgési QCT analizisét is lehetové teszi.

A poliatomos termékelemzés elsé 1épése a végsod szerkezethez — amelynek Descartes
koordinatai ri (i=1, 2, ..., N) — egy referencia (minimum, r) szerkezet rendelése, amelybdl

normdl modus kitéritésekkel az N-atomos termékmolekula koordinatai megkaphatok. A
referencia geometria Descartes koordinatait kiilonboz6 modszerek alkalmazésaval talalhatjuk

meg:
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(1) Alkalmazhatunk egy gradiensen alapuld geometriaoptimalé eljarast az r; szerkezetbdl
kiindulva. A gradienst kovetve megtaldlhatjuk a legkdzelebbi minimumot anélkiil,
hogy jelentdsen elforgatnank a szerkezetlinket a  tércentralt Descartes
koordinatarendszerben. Ez a modszer kiilonosen akkor lehet hasznos, amikor a
minimum energiaju szerkezetet elézetesen nem ismerjiik és/vagy tobb/sok minimuma
van a potencialis energia feliiletnek. Ez a helyzet példaul folyadékokban vagy szilard
fazisokban, ahol Stillinger és Weber a steepest descent modszert alkalmazta, hogy
kiilsnbdz6 konfiguraciokat egy adott minimumhoz rendeljen.”

(2) Kisebb rendszerek esetén a relevans minimum szerkezetet elére ismerhetjik, igy csak

crer

az ri és r’ koordinatdk optimalis relativ orientacidjat kell megtalalnunk. Ezt

elérhetjiik a
N 2
> lc@.gwir, —r (23)
i=1
minimalizalasaval a harom Euler szog (6, ¢, w) szerint, vagy a
N
Z m,r x(C(H, o), —r ): 0 (24)

i=1

egyenlet megoldasaval, amivel a forgasi Eckart feltételt® elégitjiik ki. A (23)-as és

(24)-es egyenletekkel definialt eljarasok kozeli kapcsolatban vannak egymassal, hiszen

ha tomegskalazott koordinatakat hasznalunk a (23)-as képletben, akkor a (23)-as

kifejezést minimalizalo C matrix kielégiti a (24)-es egyenletben definialt Eckart
feltételt.

Mivel a QCT szamitasok soran a termékmolekuldk egyenstlyi szerkezete altalaban
ismert, érdemes a (2)-es modszert kovetniink. A (24)-es egyenlet megoldasara Dymarsky és
Kudin kozoltek egy elegans altalanos modszert.! Az alabbiakban 1épésrdl 1épésre targyalom a
sajat implementaciomat [17], ami gyakorlatilag barmelyik QCT termékelemzé kodhoz
hozzaadhato, és amivel poliatomos molekuldk mod-specifikus rezgési eloszlasait
szdmithatjuk. Jelolje az N-atomos termékmolekula Descartes koordinatdit és sebességeit
tomegkozépponti rendszerben ri és vi és m; (i =1, 2, ..., N) az egyes atomok tomegeit.

(1) Feltételezziik, hogy a termékmolekula egyensulyi szerkezetét ismerjik, és a hozza

tartoz6 Descartes koordinatak tetszéleges tércentralt tomegkdzépponti rendszerben 1™

(i=1,2,...,N). Az r" geometridban normal méd analizis végziink, ami (nemlinearis
egyensulyi szerkezet esetén) megadja a 3N-6 nem-nulla harmonikus frekvenciat (ax)

REN-E)3N

¢s az ortogonalis transzformacios matrixot (I € ), ami a tomegskalazott
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(2)

(3)

Descartes koordinatakbdl transzformal normal koordinatakba. Ezt a normal mod
analizist csak egyszer kell elvégezniink a termékelemzés kezdetekor, és késdbb
ugyanazt a referencia szerkezetet és | matrixot hasznaljuk minden reaktiv trajektoria

esetén. Viszont minden trajektoria esetén az rj és V; koordinatakat és sebességeket
elforgatjuk az r referencia geometrianak megfeleld Eckart rendszerbe. Tehat az

alabbi Iépéseket minden reaktiv trajektoria esetén meg kell ismételni.
A termékmolekula impulzusmomentumat nulldra allitjuk a sebességvektorok

modositasaval
v'=v, —-Qxr, , (25)
ahol =17}, 1" az r; geometridhoz tartozé tehetetlenségi nyomaték tenzor inverze
N
és j=> rx(mv,).
i=1

Az Eckart rendszerbe transzformaldé C matrixot a kovetkezd képletek alkalmazasaval

kapjuk:
N
A =D ME B2 n,m=1(x), 2(), 3(2) , (26)
i=1
A =A"Aand A, =AAT, (27)
Cc=U,Uj, (28)

ahol az U; és U, matrixok oszlopai tartalmazzak az A; és A, valdés szimmetrikus

matrixok normalt sajatvektorait. Az Eckart feltételeket egzaktul kielégité Descartes
koordinatakat és a hozzajuk tartozd sebességeket megkaphatjuk, mint Cr; és Cv".

Mielétt tovabblépiink fontos megfontolni, hogy a sajatvektorok eldjele nem jol
definialt, ezért nyolc kiilonb6zé C matrix 1étezik, amelyek mind kielégitik az Eckart
feltételeket. A szamunkra hasznos C matrixot tgy talaljuk meg, hogy eléallitjuk mind

a nyolc matrixot:
C* =UiU; , (29)

ahol
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(4)

()

(6)

(Uf)n,m = (_1)am (Ul)n,m a= (al!a2’a3) q =12 a, =12 a, =12 (30)

* Kifejezést. Mostantol C-

Cr, —r™

N
és az a=(a,,a,,a,) szerint minimalizaljuk a Z‘
i=1

eq

vel jeloljikk azt a transzformacids matrixot, ami a legjobb atfedést adja C°r; és r,

kozott.

A normal koordinatdkat megkaphatjuk, mint
N
Q =D JmlsAr  k=1,2,..,3N-6, (31)
i=1

ahol Ar, =Cr, —r* és hasonléan az impulzusok a normal koordinatak terében

N
=Y Jml,Cv" k=1,2,...,3N-6. (32)
i=1
Minden egyes normal modus harmonikus rezgési energidjat szamithatjuk, mint

2 2A\2
Ek=%k+“’kTQk k=1,2,...,3N-6. (33)

A normal médusokhoz tartozé harmonikus hatasokat megkaphatjuk, mint

noBl o100 ans. (34)
o, 2

Az ny rezgési kvantumszamokat az n, valds szamok legk6zelebbi egész értékekre valo

kerekitésével kapjuk. Az ni, Ny, ..., N3y kvantumszamokhoz tartozé rezgési allapotot

n-el jeloljiik.

I11. 3.2. A Gaussian binning

Egy klasszikus szimulacio soran kapott rezgési mod-specifikus hatasok természetesen

valos szamok. A folytonos klasszikus eloszlasbol egy tin. binning eljarassal kaphatunk
diszkrét eloszlast. A legegyszeriibb kvantalasi modszer az un. hisztogram binning (HB),
amely megfelel a valos hatasértékek fent emlitettet kerekitésének. A standard QCT
szamitasok 4altalaban ezt a HB technikat alkalmazzdk, ahol egy adott rezgési allapot

valosziniisége
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N(n)

N (35)

Ris(n) =

traj

ahol N(n) az n rezgési allapotu termékek szdma az Osszes trajektoriabol (Ny). Konnyen

belathato, hogy a HB ng > n, esetben nem-nulla valdsziniiséget rendelhet olyan rezgési

allapotokhoz, amelyek energetikailag nem elérhetdek.

1997-ben Bonnet javasolt egy un. Gaussian binning (GB) modszert, amely
kvantumeffektusokat is figyelembe vesz a rezgési elemzés soran.®? A GB egy sulyt definial
minden egyes reaktiv trajektoridhoz, ahol a suly annal nagyobb, minél kozelebb van a
klasszikus hatds egy egész értékhez. Kezdetben kétatomos termékmolekuldkra alkalmaztik a

83,84,85

GB modszert, ahol a Gauss sulyt megkaphatjuk, mint

G, (n) = %eﬂz(”’v")z 0=1,2, ...N(n) (36)

ahol n; ap-edik termékhez tartoz6 hatés, n az egész rezgési kvantumszam és f=2vIn2/0,

ahol & a Gauss fliggvény félértékszélessége. Mivel altalaban o6 =0,1 értéket szokas
hasznalni, koriilbelill tizszer annyi trajektoria sziikséges a GB modszer esetén, mint a HB
hasznalatakor az azonos statisztikai pontossag eléréséhez.

Az Ujabb kisérleti eredmények szimuldcioja sziikségessé tette a GB mddszer

altalanositasat poliatomos termékek esetére. Ilyenkor minden modushoz szdmolhatunk egy

G,(n) =g po1 2 NMm), (37)

Jr

sulyt és az N-atomos termékhez a kovetkezo sulyt rendelhetjiik:

3N-6

G,(m=]]G,(n) p=1,2,...,Nn). (38)

A gyakorlati alkalmazasok azt mutattdk, hogy a GB mddszer fenti altalanositdsa nagyon nem
hatékony, hiszen 6 =0,1 esetén nagysagrendileg 103°-szor t3bb trajektoria sziikséges a HB-
el azonos statisztikai pontossag eléréséhez, ami mar egy 4-atomos termék esetében is extrém
magas szamitasi kapacitast igényelne. Ezen probléma megoldasara 2009-ben javasoltam egy

modszert [4], ahol a stlyt a teljes rezgési energia alapjan szamoljuk a kovetkezd képlet szerint
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B Z(E(n'p)fE(n)JZ
_ 2E(0)
G,(n)=-"=e
T

e p=1,2,...,N(n), (39)

ahol E(0) a harmonikus zérusponti energia (zero-point energy, ZPE) és az E(n))) és E(n)
definicioit pedig alabb targyaljuk. A (39)-es egyenletben definialt modszert 1GB-nek hivjak,
mert csak egy Gauss sulyt tartalmaz fiiggetleniil a moédusok szamatél. Az 1GB modszer nagy
elénye, hogy a sziikséges trajektoriak szama csak kb. tizszer tobb mint a HB esetén, szemben
a standard GB moédszer szamitasi idejének exponencialis skalazédasaval.

Az aldbbiakban az 1GB stuly harom kiilonb6zé szamitasi lehetdséget targyalom,

amelyek az E(n')) és E(n) energidk definicidiban kiilonboznek.
(1) Ahogy 2009-ben javasoltuk, az E(n’) ¢és E(n) energidkat kiszdmithatjuk a

harmonikus oszcillator kvantummechanikai energiaformulajaval [4]:

E(M) = SkNijk[n;,p +%j (40)
és
E(n) = 3;2_1:6 a)k(nk +%j . (42)

Megjegyzendd, hogy a fenti definiciokkal a kovetkezd relacio teljesiil:

E(np)-E(n)

------

hogy a harmonikus normédl mod kozelités esetleges hibdja miatt az E(n|)) energidkat sulyosan

foliilbecsiilhetjiik (kiilondsen az egyensulyitol jelentdsen eltérd szerkezetek esetén), és ezen a
probléman az (1)-es pontban definialt IGB mddszer sem tud segiteni [12].
(2) Az (1)-es modszer fent emlitett problémajanak megoldasara 2011-ben javasoltuk

[12], hogy az E(n),) klasszikus rezgési energiat szamitsuk egzaktul a Descartes koordinatak

terében:

! 1 - nr nr e e e
E(n,)= EZmi\/i’p(vi’p)T HV (10 e My ) =V (K 1500 (43)
i=1

28



nyilase

ahol v{, a p-edik termék nulla impulzus momentumhoz tatozé sebessége és V az N-atomos

termék potencialis energiaja. Azaz a (2)-es megkozelités a fenti (43)-as képletet hasznalja az
E(n')) szamitaséra és a (41)-es képletet az E(n) meghatdrozasara.

(3) 2012-ben javaslatot tettem a rezgési anharmonicitas figyelembe vételére ugy, hogy
az E(n) energiat masodrendii rezgési perturbacidé szamitas alkalmazasaval hatarozzuk meg

[17]:

E(n) :SNz_:awk(nk +%)+3NZ_:GZH(nk +%)(n| +%) (44)

k=1 k>l

ahol y,, az anharmonicitasi 4llandok, amiket manapsag rutinszerlien szdmithatunk ab initio
programcsomagokkal. Ezen modszer esetén az E(n)) energiat a (43)-as képlettel szamitjuk.
Akéarmelyik fent targyalt modszert is hasznaljuk a G, (n) szdmitdsara, egy adott

rezgési allapot valosziniliséget a kovetkezo képlet adja:

N (n)

2.G,()
Peg(n) = ==—r . (45)
traj
Megjegyzendd, hogy a GB [(45)-6s egyenlet] azonos lesz a HB-el [(35)-6s egyenlet] ha
G,(n)=1mindenp=1,2, ..., N(n) esetén.

A 2009-ben javasolt energia-alapt GB modszeriinket [4] szamos kutatdcsoport
sikeresen alkalmazta az elmult években. 2010 o6ta Bonnet és Espinosa-Garcia nyoman
hasznaljuk az 1GB elnevezést, akik egy matematikai bizonyitast publikaltak, amely az 1GB
kozelités pontossagat tamasztja ala.®® Az eredeti 2009-es kozleményiink az F + CHDs
reakciora kozol 1GB eredményeket [4], majd a Cl + CH, [14] és OCP) + CHy4 [23] reakciok
termékanalizise soran is alkalmaztuk a modszert. 2011-ben a viz dimer disszociacios
dinamikajat elemeztiik az 1GB moédszerrel [12], 2012-ben a Cl + CHy — H + CH3Cl reakciot
vizsgaltam [17], 2013-ban pedig a F + CH3Cl — CI™ + CH3F reakciora kozoltiink 1GB mod-
specifikus rezgési eloszlasokat [24]. Tovabba, Sierra et al.®" és Bonnet et al.®® az OH + D, —
D + HOD reakciot, Garcia et al® az OH+CO — H+ CO, reakciot és Conte et al.% az

OH* + Hy —> H + H,0 reakciot vizsgaltak az 1GB modszer alkalmazéséaval.
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5.abra. A CI(*Pa) + CH4(V42=0,1) — H+ CHsCl reakciok sematikus rezgésileg adiabatikus
potencialis energia feliillete, feltiintetve a CH3Cl maximalisan elérhetd belsé energidjanak (Emax)
litkozési energia (Econ) fiiggését (felsé panel.) A CI(?P3y) + CHu(v = 0) reakcioban képz6dé CHsCl

termék HB és kiilonbozd 1GB modszerekkel szamolt rezgési eloszlasa 16 000 cm™ iitkozési

A fentebb bevezetett harom kiilonb6z6 1GB megkozelités elényeit és hatranyait az
altalam vizsgalt Cl + CH4(v = 0) — H + CH3CI(n1n2n3nsnsne) reakcido mod-specifikus rezgési
analizisének példajan mutatom be [17]. Az 5. dbra mutatja a reakcié sematikus adiabatikus
potencialis energia feliiletét. Ez a szubsztitucios reakci6 igen exoterm (AHo = 7500 cm™?) és

egy magas gat (adiabatikus gatmagassag 14 046 Cm’l) valasztja el a reaktansokat a
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termékektél. QCT szamitasokat végeztem a Cl+ CHy(v=0) reakciora magas {itkdzési
energiak (Econ) esetén, ahol az absztrakcié mellett a szubsztitucids csatorna is megnyilik, és
kiszamitottam a CH3zCl termék mod-specifikus rezgési eloszlasat [17]. A rezgési
kvantumszamokat a III. 3.1. fejezetben leirt algoritmus alapjan hataroztam meg, majd
alkalmaztam a Ill. 3.2. fejezetben bemutatott HB modszert és az 1GB modszert a fent targyalt
(1)-es, (2)-es és (3)-as megkozelités szerint, amelyekre rendre a GB(harm), GB(harm-egzakt)
¢és GB(aharm-egzakt) jeloléseket hasznaljuk. Az 5. dbra mutatja a CH3Cl kiilénb6z6 binning
modszerekkel szamolt mod-specifikus rezgési eloszlasait 16 000 cm ™t itkozési energia
mellett. Az dbran Enay jeloli a maximalis rezgési energiat, amit megkaphatunk, mint Eco —
AHo. Tehat a CH3Cl rezgési energiaja nem lehet nagyobb, mint 8500 cm ' ha az iitkozési
energia 16 000 cm ™. Mint lathaté a HB modszer nem teljesiti ezt a kovetelményt és jelentds
populaciokat mutat a 8500 cm “-es energia feletti rezgési allapotok esetén is egészen 17 500
cm *-es rezgési energiaig. Ennek két oka lehetséges. Az egyik, hogy a valds hatasok felfelé
kerekitésével olyan rezgési allapotokat kapunk, amelyek energetikailag nem lennének
elérhetéek. A masik, hogy a normal mod analizis elromolhat — kiilondsen az egyensulyitol
jelentdsen eltérd szerkezetek esetén — €s a harmonikus rezgési energia jelentdsen talbecsiilheti
a termék valodi rezgési energiajat. Az elsé probléma tehat az n"— n kerekitési hibabol
adodik, a masodik probléma esetén pedig mar maguk az n’ értékek sem realisztikusak. A
GB(harm) modszer megoldja az elsé problémat, de nem kezeli a masodikat. Ezért a GB(harm)
modszerrel szamolt rezgési eloszlasok jobbak, mint a HB eredmények, de még mindig vannak
betoltott rezgési allapotok Emax energia felett. A GB(harm-egzakt) és a GB(aharm-egzakt)
modszerek mar kezelik mindkét problémat, és amint az 5. dbra mutatja, ezek a technikdk
realisztikus rezgési eloszlasokat adnak. Az E(n) energiak anharmonikus szamitasa jelentds
hatassal nincs az eredményekre, igy a GB(harm-egzakt) technikat ajanljuk a poliatomos

reakciok 1GB elemzéséhez.
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IV.Kis viz klaszterek dinamikaja

1V. 1. Bevezetés

A viz az egyik legfontosabb molekula a F61don, amely nélkiilozhetetlen az élethez. A
vizmolekula kozponti szerepet jatszik a foldi iliveghazhatdsban, ezért a viz
munkdm sordn magam is végeztem variacios rezgési-forgasi szamitasokat a H,O és D,0O
molekulakra [38,40,44,55], de a spektroszkopiai eredményeimet a jelen dolgozatban nem
targyalom. A gazfazisu vizsgalatok mellett a folyékony és szilard viz tanulmanyozasa is
kiemelt j elentéségﬁ.94_98 A kondenzalt és szilard fazisban a vizmolekuldk hidrogénkotésekkel
(H-kotés) kapesolodnak egymashoz. A H-kotések alapvetd szerepet jatszanak a kémiaban, a
jég szerkezete mellett H-kotések stabilizaljak példaul a DNS kettdsspiral szerkezetét is.%
Elmeéleti szimulacidk soran a vizet egy sok monomerbdl allo vizklaszterként modellezziik. A
legkisebb viz klaszter a dimer, amelyben két monomer kapcsolodik egymashoz egy H-
kotéssel. Barmilyen meglepd is a viz dimer pontos disszociacios energidjat 2011-ben mérték
meg elészor Reisler és munkatarsai.’® A (H20), és (D,0), kisérleti disszociacios energiai
(Do) rendre 1105+ 10 (Ref. 100) és 1244 10 cm™ [18], amely értékek kivalo egyezést
mutatnak az elméleti eredményekkel: 1104 +5 cm™ (Ref. 101) és 1244 +5 cm ™ [12]. A viz
trimer a legkisebb viz klaszter, amelyben mar H-ko6tés rendszerrdl beszélhetiink, hiszen a
trimer gylrs szerkezetét harom H-kotés —stabilizalja. A (H20); — (H20), + H,O
disszociaciohoz tartozo kisérleti (elméleti) Dy érték 2650 + 150 (2726 + 30) cm ™ [28]. Fontos
megjegyezni, hogy ez a disszociacids energia kb. 500 cm-el nagyobb, mint a dimer
disszocidciods energidjanak kétszerese, ami a H-kotések kozti kooperaciot mutatja.
Szamos vizmodell 1étezik az irodalomban, itt csak az altalam is hasznalt teljesen flexibilis
ab initio alapa potencialt mutatom be.'*% A teljes-dimenzios PES N darab monomer esetén
felirhato a kovetkez6 alakban

N N N
V(1,23,..., N):;V”(i)+i>zj_:y2b(i’ j)+i>jz>k:}i3b(i, j,K) + ... (46)

ahol az Osszegzés a monomer potencialokra, illetve a 2-test, 3-test és magasabb-test
kolcsonhatasokra torténik. Az altalam is hasznalt potencidlban a 3-test tagokndl magasabb
kolcsonhatasokat elhanyagoljuk. Megjegyzendd, hogy ez a kozelités egzakt a viz dimer és
trimer esetén. Az 1-test tagok lehetnek spektroszkopiai pontossagi monomer potencialok, a 2-
test és 3-test potencialokat pedig CCSD(T)/aug-cc-pVTZ és MP2/aug-cc-pVTZ energiak
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permutacidra invaridns polinom modszerrel tortént illesztésével kapjuk. A viz potencial
altalam hasznalt 2009-es verzidjaban az 1- és 2-test tagokat az un. HBB2 dimer potencial®
felhasznalasaval kaptuk. A PES invaridns a monomerek permutacidira és egy adott
monomeren beliil a H atomok felcserélésére.

2010 és 2012 kozott vizsgaltam a viz dimer [5] és trimer [8] dinamikajat
[12,18] a QCT modszer alkalmazasaval, és a fent bemutatott ab initio PES felhasznalasaval.
A QCT modszer kvazi-klasszikus természete komoly gondokat okoz a klaszterek szimulacioi
soran. A dimer és trimer kvazi-klasszikus molekuladinamika szimulaciéi soran fellépd
zérusponti energia probléma megoldasara javasolt ZPE megszoritasos modszeriinket [5] a

IV. 2. fejezetben targyalom, majd a IV. 3. fejezetben bemutatom, hogyan kezeli a 1ll. 3.2.

alfejezetben targyalt 1GB modszer a disszocidcids dinamika leirdsdnak problémajat.

IV. 2. Zérusponti energia megszoritasos dinamika

Kondenzalt fazisu rendszereket altaldban a teljesen klasszikus molekuladinamikai
(MD) modszerekkel szimuldlunk. A klasszikus MD szimulaciokban a rendszernek nincs
zérusponti energidja, igy 0 K hémérsékleten a rendszernek nulla az energiaja (az atomok a
PES minimumaban ,,allnak”, azaz 0 K hémérsékleten klasszikus MD szimulaci6 nem
végezhetd). A gazfazisi szimuldcidk sordn a QCT modszer alkalmazésa terjedt el, ahol a
reaktansoknak van zérusponti energidjuk (pontosabban a reaktans kezdeti energidjat ugy
allitjuk be, hogy az egyenl6 legyen egy kvantummechanikai rezgési-forgasi szint energiajaval,
ami sok esetben a ZPE). Szamos alkalmazas megmutatta, hogy a kvazi-klasszikus kezdeti
feltételekkel inditott klasszikus trajektoridk sokkal pontosabban reprodukaljak a kisérleti
adatokat és/vagy a kvantumdinamikai eredményeket, mint a teljesen klasszikus MD
szimulaciok. A ZPE nagy jelentdségét konnyen belathatjuk, ha megfontoljuk, hogy egy
harmonikus oszcillator klasszikus energidja RT, ami 300 K homérsékleten is csak kb. 200
cm ™, mig egy OH nyujtas zérusponti rezgési energiaja kb. nyolcszor nagyobb. Ezért fontos
lenne a ZPE figyelembevétele a kondenzalt fazisu szimuldcidk soran is. Viszont a QCT
szamitdsok sordn az energia eloszlasa nem koveti a kvantummechanika torvényeit, és a
magasabb energidju intramolekularis modusokrél a kisebb energidjii intermolekularis
modusokra ,,folyik” az energia, amit zérusponti energiaszivargasnak (zero-point leak, ZPL)
neveziink.'* % Mivel molekuléris klaszterek esetén a ZPE éltalaban joval nagyobb, mint a
rendszer disszociacids energiaja, a ZPL kovetkeztében a klaszter idovel monomerekre esik
szét, ezért a QCT modszer alkalmazésa a kondenzalt fazisban igen problémas.
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A ZPL probléméjanak megoldasara 1989-ben egymastol fliggetleniil Bowman és
munkatarsai™™ és Miller és munkatérsai'® egy aktiv ZPE megszoritasos modszert ajanlottak.
A modszer 1ényege, hogy ha egy adott mod energidja a megfelelé ZPE ald akarna csékkenni,

megvaltoztatjuk az impulzus eldjelét, ezaltal megakadalyozzuk, hogy a trajektoria belépjen a

crer

korai alkalmazasoktol az Als és C,Hg rendszerekre,%®

ezt a megszoritdsos dinamikat nem
alkalmaztak a kutatok. Ennek legfobb oka, hogy a megszoritast a normal-moéd térben kell
alkalmazni, amihez normal-mdd analizist kellene végezni a trajektoria minden iddélépése
soran, ami egyrészt sok gépiddt igényel, masrészt problémas, hiszen a trajektéridk nem
stacionarius pontokat kovetnek a PES-en. Mint azt a Ill. 3.1. alfejezetben bemutattam, 2009-
ben javasoltunk egy normal-méd analizis modszert [4], amelyet sikeresen alkalmaztuk a
F + CHD3 reakcié termékeinek mod-specifikus rezgési elemzésére (€s persze azdta sok mas
reakciora is). Ez a normal-mdd analizis mddszer lehetdséget adott a megszoritdsos dinamika
alkalmazésara is. A modszert kis viz klaszterek dinamikdjanak szamitdsdhoz implementaltam
[5,8], mivel ezek a klaszterek a kondenzalt fazis prototipusainak tekinthetéek. Az alabbiakban
roviden 6sszefoglalom a megszoritasos dinamika (constrained QCT, c-QCT) modszert.

(1) A 1. 2. fejezetben targyalt kvazi-klasszikus kezdeti feltételeket alkalmazva
minden modushoz zérusponti energiat rendeliink.

(2) A 1II. 3.1. fejezetben bemutatott modszer alkalmazasaval minden (vagy majdnem
minden) id6lépés utan elvégezziik a normal-mod elemzést és meghatirozzuk a
harmonikus frekvenciakat, az | transzformacios matrixot, az Ex modenergiakat és a
megfeleld ny klasszikus hatdsokat.

(3) A megszoritast a kovetkez6 egyenletek felhasznalasaval alkalmazzuk:
N
Po=YJmlyv,  k=1,2,...,3N, (47)
i=1

N ha n,<n_.. és n(lépés)<n, (lépés —1)
RY=_P k=1,2, ..., 3N—6, (48)
ha n, >n_, és n(lepés)>n, (Iépés —1)

- 3N s ;.
V=SB m és U=, (49)
k=1
Néhany megjegyzés a (3)-as ponthoz:
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(a)
(b)

(©)

(d)

(€)

(f)

A (47)-es egyenletben mind a 3N impulzust kiszamitjuk.
A (104) és (105) referenciak szerint a Py eldjelét megvaltoztatjuk, ha ng
kisebb, mint nulla. A gyakorlatban [(48)-as egyenlet] azt talaltuk, hogy akkor

érdemes az impulzus elbjelét megvaltoztatni, ha ng nincs a [N, Nyl

intervallumban.

A (48)-as egyenletben azt is figyelembe vettiik, hogy ny novekedett, vagy
csokkent az el6z6 1épés (lépés — 1) ota, azaz vizsgaljuk, hogy ni a ,,jo” vagy a
,,108sz” iranyba megy-e.

Az impulzus eldjelének megvaltoztatasa nincs hatdssal a modenergiara, mivel
az a P négyzetétdl fligg.

A (47)-es egyenlet biztositjia a rendszer teljes energidjanak egzakt
konzervalasat, mivel az | egy ortogonalis matrix és az (a) komment
garantalja, hogy a hat ,,nulla” frekvencia és a hozzajuk tartozé impulzusok
bizonytalansagai nem okoznak numerikus hibakat.

Folytatjuk a trajektoridk propagaltatasat a Descartes koordinaték terében az Uj

sebességek (V') felhasznalasdval. A megszoritas nincs hatassal a Descartes

koordinatakra.
2400 —T T "~ T T T T T T T T T
2200 - c-QCT -
2000 - ]
1800 3802|
1600 - — 3806 ]
T - —_—3734
g 1400—- — 1665 —
~ 1200 1647| 4
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W™ 1000 4 6111
Y ] 352
800 ~ — 181 | ]
600—- 149 |
— 125
200 .
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6. abra. A (H,0), c-QCT modszerrel szamolt mod-specifikus rezgési energidinak varhat6 értékei az
integralasi id6 fiiggvényében 0 K hdmérsékleten [5]. A 12 fundamentalis harmonikus frekvenciat cm™

egységben tiintettiik fel.
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7. abra. Az O-0 tavolsagok varhato értékei az integralasi id6 fiiggvényében a H,O dimer [5] és a H,O

trimer [8] c-QCT és QCT szimulacidja soran 0 K hémérsékleten.

A fent bemutatott c-QCT modszert eldszor a H,O dimer dinamikéjanak vizsgalatara
alkalmaztam [5]. A 6. abra jol mutatja, hogy a c-QCT dinamika soran az egyes modusok
energidi a ZPE-nek megfeleld kozel konstans értékeket vesznek fel a szimulacid teljes
id6tartama alatt (kb. 17 ps). Megszoritas nélkiil viszont néhany normal-méd kvantumszam
mar az els6é 0,1 ps alatt is gyorsan novekszik. Mivel a (H20), elektronikus disszociacios
energidja (1740 cm™) joval kisebb, mint a QCT szimuldcidban alkalmazott teljes energia
az O-0 tavolsag idofiiggésének kovetésével vizsgaltuk a c-QCT és QCT modszerek esetén. A
7. dbra az O—-O0 tavolsag varhato értékét mutatja az 1d6 fliggvényében. A c-QCT moddszer egy
majdnem 4llando, 3 A koriili (r(00)) értéket ad, mig megszoritas nélkiil az (r(00)) tavolsag
4 ps utan gyorsan ndvekedni kezd. 17 ps elteltével a megszoritas nélkiili QCT modszer 4,5 A
(r(00)) értéket ad a 3 A helyett. Ez a példa is j6l mutatja a c-QCT modszer jelentdségét.

A (H.0), radialis eloszlasfiiggvényeit (radial distribution function, RDF) kiilonb6z6
modszerekkel szamitottuk: (a) c-QCT 0 és 300 K hémérsékleten, (b) klasszikus MD 10 és 300
K-en és (c) utintegral'™® Monte Carlo*® (path integral Monte Carlo, PIMC) 6,25 és 300 K-en.
A kvantummechanikai alapokon nyugvé PIMC modszer adja a referenciaeredményeket,
amelyekhez a c-QCT és a klasszikus MD RDF-eket hasonlitjuk. A szamitasok részletei
megtalalhatoak az [5] referenciaban, ezért itt most ezeket nem targyalom. A 8. dbra mutatja az
kiilonb6z6 modszerekkel szamolt O-O és O-H RDF-eket. A klasszikus MD 10 K
hémérsékleten tul keskeny RDF-eket ad, még az intermolekularis tdvolsagok esetén is. Ez
persze varhato, hiszen a klasszikus MD elhanyagolja a ZPE-t és a 10 K igen alacsony

energidnak felel meg. Ha a klasszikus szimulacidban a homérsékletet 300 K-re emeljiik az
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intermolekularis tavolsagok eloszlasa kicsit szélesebb, mint a 6,25 K-es PIMC RDF, viszont
ezek a klasszikus RDF-ek még mindig 1ényegesen keskenyebbek, mint a 300 K-es PIMC
eredmény. Megallapithatjuk, hogy a 300 K-es termikus energia nagyjabol az intermolekularis
modusok kvantum ZPE-jének felel meg. Az intramolekularis O—H RDF esetén viszont a
kvantum PIMC eredmények jol mutatjak, hogy a homérsékleti effektus elhanyagolhato,
hiszen a PIMC intramolekularis RDF szinte azonos 6,25 és 300 K homérsékleteken. Ugyanezt
figyelhetjiik meg a 0 ¢és 300 K-en szamolt c-QCT eredmények esetén is. A klasszikus
intramolekularis RDF vonatkozasaban viszont nagy termikus effektust tapasztalunk, hiszen a
300 K-es RDF sokkal szélesebb, mint a 10 K-en szamolt, de meg a 300 K-es MD szimulacio
is joval lokalizaltabb intramolekularis O—-H RDF-et ad, mint a PIMC. A c-QCT
intramolekularis RDF-ek sokkal jobb egyezést mutatnak a PIMC eredményekkel mind
alacsony, mind magasabb homérsékleteken, mint a klasszikus MD szimuléacioval kapott

eredmények. Ezek a megfigyelések jol mutatjak a ZPE jelentdséget a szimulaciok soran.
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Klasszikus (10 K) Klasszikus (300 K)
PIMC (6.25 K) PIMC (300 K)
0.8

f
-l

<)

/i

T
2.4 2.6 2.8 3.0

0.6 4

g(r)
g(r)

0.4 4

0.24

u T T 0.0 T T T T T T T u y
3.4 3.6 3.8 4.0 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44

3.2
r(00) / A r(00) / A
1.04 ——c-QCT (0 K) - 1.0 = ¢-QCT (300 K)
Klasszikus (10 K) Klasszikus (300 K)
PIMC (6.25 K) PIMC (300 K)
0.8+ g 0.8
10 L
0.6 e 1 _ 064
5 y E
0.4 02 4 0.4 -
0.2 " \ B 0.2 \ i
00 : X\\. A\. 0.0 J ! i A A

T
0.5 1.0 15 2.0 3.0 35 4.0 4.5 0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5

25
r(OH) /A r(OH) / A

8.abra. A H,O dimer kiilonb6z6 MD szimulaciokkal szamitott O-O ¢és O-H radialis

eloszlasfiiggvényei [5].
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A H0O trimer dinamikajat is vizsgaltuk a fent targyalt modszerekkel [8]. Mivel a viz
trimer gytliriis szerkezetét harom hidrogénkotés stabilizalja (egy H-kotés / monomer), ezért a
trimer joval stabilabb, mint a dimer (fél H-k6tés / monomer). A trimer viszonylag nagy
stabilitasa ellenére a trimer teljes disszociacids energidja csak a ZPE harmada. Ezért ahogy a
vezet, igy sziikség van a c-QCT modszerre, amely nem engedi a klaszter szétesését.

A dinamika eredmények értelmezéséhez
el0szor ismerkedjiink meg kicsit részletesebben a viz
trimer szerkezetével. Szamos energetikailag elérhetd
minimum taldlhaté a viz trimer PES-én. A globalis
minimumhoz tartozé szerkezet harom szabad OH
csoportot tartalmaz le-fel-fel (down-up-up, duu)
konformacioban [C; szimmetria ¢és kiralis]. Egy
lokalis minimum is talalhatd a PES-en 0,82

kcal mol™ energiaval a globalis minimum felett,

amelynek (uuu) vagy (ddd) a konformacidja. A
globalis (duu) ¢és lokalis (uuu) minimumok
9. dbra. A viz trimer globalis (duu) és

1 . szerkezetét a 9. abra mutatja. Hat ekvivalens globalis
lokalis (uuu) minimuma.

minimumot kaphatunk a monomerek

crcr

crer

minden szerkezet inverzidja egy ujabb ekvivalens minimum konformacidhoz vezet. Végiil, a
H atomokat felcserélhetjiik a monomereken beliil, igy tovabbi minimumokat kaphatunk. A
fentiek alapjan megallapithatjuk, hogy a viz trimer potencialis energia feliiletének 6(monomer
permutacid) x 2(inverzid) x 8(H atom felcserélés) = 96 ekvivalens globalis és 2 x 2 x 8 = 32
ekvivalens lokélis minimuma van. Megjegyzendd, hogy itt nem szamitjuk a kiilonb6zd
monomerekhez tartozd atomok permutacidival kaphatd szerkezeteket, mert azokat extrém
magas gatak valasztjak el egymastol.

Hérom kiilonb6z6 tipusu mozgas kapcsolja 0ssze a viz trimer 96 ekvivalens globalis
minimumat:

(1) Egy torzidés mozgas kapcsol Ossze hat minimumot egy igen alacsony

102

(gatmagassag 0,29 kcal mol™)'% | fel-sik-le” nyeregponton keresztiil. Egy szabad
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OH csoport atfordulasa fentrél lefelé, vagy forditva, egy ciklikus monomer
permutaciot kdvetd inverzioval irhato le.

(2) A bifurkacios mozgas soran egy H-kotés felhasad és ugyanazon monomer masik
H atomja alakit ki H-kotést. Ez a legalacsonyabb energiaji H-kotés felszakadassal
jaro reakciott, amely két minimumot dsszekot egy 2,16 kcal mol™ magassagi'®?
gaton keresztiil. A bifurkacio altal 6sszekapesolt nyolc minimum megkaphatd az
azonos monomerekhez tartoz6 H atomok felcserélésével.

(3) Egy 6sszehangolt proton transzfer, amely soran mind a harom H-kotés felhasad és
ujraalakul, kapcsolja Gssze a bal és jobbkezes kiralitasti trimer szerkezeteket.

crer

le.
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10. abra. Annak a valoszinlisége, hogy a (H,O); aktualis konfiguracioja a [0, t] id6intervallumon beliil
azon globalis minimum kodzvetlen kozelében talalhato, amelybdl a trajektoriat kiinditottuk (bal panel)
¢és annak a valosziniisége, hogy a H-kotés rendszer nem valtozik t = 0-tol t ideig (jobb panel). Minden
trajektoria a (duu) globalis minimumbol (9. abra) indul, a bal panel minden izomerizaciot (torzids
mozgas és H-kotés atrendezédés) mutat, mig a jobb panelen csak a H-kotés felszakadasaval és ujra

kialakulasaval jar6 bifurkacios mozgast (a monomeren beliili H atomok felcserélése) vizsgaljuk.

A (H;0)3 izomerizaciodjat a c-QCT, klasszikus MD és PIMC modszerekkel vizsgaltuk
[8]. A szimulaciok soran minden egyes iddpillanatban (képzetes id6 a PIMC esetén) az
aktualis konfiguraciot a ,legkozelebbi” globalis, vagy lokdlis minimumhoz rendeltiik. A
96 + 32 minimum koziil a ,legkdzelebbit” a Descartes koordinatdk legkisebb négyzetes
eltérése (legjobb atfedés) alapjan valasztottuk ki. A 10. dbra az izomerizacio 1dofliggését
mutatja a c-QCT és MD szimulaciok soran 300 K hémérsékleten. A minimumok eloszlasat,

amely megmutatja, hogy milyen valoszinliséggel rendeljiik az aktudlis szerkezeteket az egyes
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11. abra. A c-QCT, klasszikus MD és {PIMC} modszerekkel szamolt (H,O); trajektoriak
{imaginarius} iddlépéseihez tartoz6 aktualis szerkezetekhez rendelt globalis [(duu), ..., (ddu)] és
lokalis [(ddd) és (uuu)] minimumok eloszlasai alacsony homérsékleten és 300 K-en. Az als6 panelek a
H atomok monomereken beliili permutaciojat mutatjak 300 K homérsékleten (alacsony hémérsékleten
ez nem tapasztalhat6). Minden szimulacio a (duu) globalis minimumbdl indult a 9. abran lathato

(12)(34)(56) H atom elrendez6déssel.

minimumokhoz, a 11. dbran mutatjuk. Megjegyzendd, hogy a PIMC szimuléacié idedlis
esetben azonos valOszinliségeket adna minden ekvivalens minimumra. Mivel az Ut
mintavételezése soran nem alkalmaztunk explicit kicserélédést az azonos atomok kozott és a
képzetes id6lépések szama véges, a PIMC minimum eloszlasok fligghetnek a kezdeti
geometriatol és az atomok szamozasatol. Ez a tény viszont hasznos is szdmunkra, hiszen igy a
PIMC szimuléci6 ravilagithat a kiilonboz6 reakcidutakra és gatmagassagokra, amelyek egy
adott minimumot a tobbivel dsszekapcsolnak. A 10. és 11. abrak alapjan megallapithatjuk,
hogy 10 K hémérsékleten a klasszikus MD szimuldci6 nem mutat semmiféle izomerizaciot,
mig a 6,25 K-es PIMC szerint torziés mozgas (valoszinlileg alagithatas miatt) lehetséges

ilyen alacsony homérsékleten is. 300 K-en a torzids mozgas sokkal gyakoribb, mint alacsony
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hémérsékleten és 300 K-en mar a bifurkacidos mozgas is megfigyelheté mind az MD, mind a
PIMC szimulaciok soran. A 10. abra mutatja, hogy 300 K-en a torzids mozgas idéskalaja MD
szimulacio esetén femtoszekundumos, mig c-QCT esetén pikoszekundumos. A bifurkéacids
mozgas pedig néhany nagysagrenddel lassabb, mint a torzio. A 300 K-es klasszikus MD
szimulacidoban pikoszekundumos id6skalan megfigyelhettiik a H-kotések felszakadasat, ez a
C-QCT szimulécio 17 ps-os ideje alatt nem tortént meg. A ¢-QCT ¢€s az MD szimulaciok soran
szinte soha nem tapasztaltunk a kiralitas megvaltozasaval jaro dsszehangolt proton transzfert.
A PIMC modszer szerint 300 K homérsékleten kis valoszinliséggel megtorténhet a kiralitas
megvaltozasaval jar6 H-kotés halozat atrendezddése (lasd a 11. dbra (udd), (dud), (ddu) és
(uuu) oszlopait). Végiil megallapithatjuk, hogy a 10 K-es MD szimulacié kivételével minden
szdmitds mutat izomerizaciot a globalis és lokalis minimumok kozott, és a trimer kozel
azonos valdszinliséggel tartdzkodik bizonyos globalis és lokalis minimumok kornyékén. Ez
varhat6, hiszen a lokalis minimum energidja csak 0,82 kcal mol™-al magasabb a globalis

A (H20); kiilonboz6é modszerekkel szamolt O—H RDF-jeit a 12. abran mutatjuk.
Hasonléan a dimer esetéhez, alacsony hoémérsékleten (10 K) a klasszikus MD a
kvantummechanikai eredményekkel rosszul egyezd, lokalizalt keskeny csticsokat ad, még az
intermolekularis tavolsagok esetében is. A cstcsok pozicidi kiilonbozd tipusu O-H
tavolsagoknak felelnek meg: intramolekularis OH (1,0 A), H-kdtés pl. Hy---Og (1,9 A), pl.
Hy---Og (2,8 A) és pl. Hy---Og (3,4 A), ahol az atomok szamozasét a 9. dbra mutatja. A PIMC
6,25 K homérsékleten sokkal delokalizaltabb eloszlast ad, mint az MD 10 K-en, és a kvantum
RDF igen jol egyezik a ¢c-QCT szimulacio eredményével. 300 K-en a klasszikus RDF
kiszélesedik, de még mindig tul keskeny az intramolekularis OH tavolsag esetében. A c-QCT
eredmény viszont jol egyezik a PIMC RDF-el 300 K-en is.

A viz dimer és trimer péld4jan megmutattuk, hogy egy standard QCT szimulacid soran
a ZPE a magas frekvenciaju modusokrol az alacsonyabb frekvenciaja modusokra ,,szivarog”,
ami a klaszter széteséséhez vezet. A megszoritasos c-QCT moddszer konzervalja az egyes
szimulaciok ravilagitottak a ZPE jelentdségére, hiszen a teljesen klasszikus MD radialis
eloszlasfiiggvények sok esetben rossz egyezést mutattak a kvantumos eloszlasokkal,
kiilonosen alacsony homérsékleten. A ZPE-t is figyelembe vevd c-QCT modszer viszont igen
pontosan reprodukalta a PIMC mddszerrel szamol eredményeket. A c-QCT moédszer nagyobb

rendszerekre torténd alkalmazasa érdekes jovobeli kutatasi téma lehet.
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12. abra. A H,O trimer ¢-QCT, klasszikus MD és kvantum PIMC szimulaciokkal szamitott O—H

radialis eloszlasfiiggvényei [8].

V. 3. A viz dimer disszociacios dinamikaja
A H,0 és D,O dimerek elsé pontos

vy + A disszociaciés  energiait ~ Reisler  és
D=7 ¢ / ¥ 9

ﬁ munkatarsai  mérték meg  2011-ben
> /.\ 0 T ,A , scbességtérkép  képfeldolgozas  (velocity

map imaging) modszer alkalmazéasaval.'® A

13. 4bra. A viz  dimer lézer-indukalt Kisérletek soran a dimerek hidrogén-
disszociacidja. k&tésben részt vevé OH/OD nytjtasi modjat
gerjesztették, majd meghataroztdk a disszociaciot kovetden egyszerre keletkez6 monomer
fragmensek belsé energia és relativ transzlacids energia eloszlasait (lasd sematikusan a 13.
abran). Energetikai alapon elmondhatjuk, hogy vagy mindkét fragmens rezgési alapéllapotban
(000) képzodik, vagy az egyik monomer hajlitasi modja egy kvantummal gerjesztett (010),
mivel a disszociacié utdn a maximalisan elérhetd belsé energia Voy — Do[(H20)2] = 3601 —
1103 = 2498 cm* és Vop — Do[(D20)2] = 2632 — 1244 = 1388 cm*, ahol vou/Vop a gerjesztd
lézer energidja. (2498 cm™ nagyobb, mint a H,O hajlitasi alaprezgésének energiaja, de
kisebb, mint az elsd hajlitasi felhang szintje, vagy a nyujtasi alaprezgések energiai. Ugyanez
mondhatd el a D,O esetén az 1388 cm “-es energiarol.) A kisérletek azt mutattik, hogy
nagyobb valdszinliséggel képzddik a (010)+ (000) termékpar, mint két alapéllapota
monomer.'® Fontos megjegyezni, hogy a kisérlet nem tud kiilonbséget tenni a donor és
akceptor fragmensek kozott, azaz méréssel nem lehet kimutatni, hogy melyik monomer volt

kezdetben H-kotés donor €s melyik volt akceptor a viz dimerben.
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modszerekkel szamolt korrelalt rezgési ecloszlasai. Az eredmények tablazatosan, részletesebb

magyarazattal a [12] referenciaban talalhatoak.

A (H0); és (D20), disszociacios dinamikajat QCT szimulaciokkal tanulmanyoztam
[12,18]. A kezdeti feltételek (részletest leirast lasd a [12] és [18] referenciakban) megfeleltek
a fent leirt kisérleti koriilményeknek. A disszociaci6 utan keletkez6 monomerek mod-
specifikus rezgési eloszlasait a 14. dbra mutatja. A rezgési eloszlasok szamitasara a Ill. 3.2.
fejezetben bemutatott HB, GB(harm) és GB(harm-egzakt) modszereket alkalmaztam. Ahogy
a 14. dbra mutatja a standard HB modszer nem-nulla valdszinliséget ad az energetikailag nem
elérhetd rezgési allapotok esetén is, mint példaul a hajlitasi felhangok, vagy a nyujtasi
modusok. A GB(harm) moédszer javitja az eredményeket, hiszen az energetikailag tiltott
rezgési allapotok valdszinlisége altalaban csokken, de még mindig nem nulla, kiilondsen a
H,O fragmensek esetében. Ennek az az oka, hogy a harmonikus normal-méd kozelitésben
szamolt energia bizonyos esetekben — ha a potencialis energia nagy, azaz a szerkezet nagyon
eltér az egyensulyitol — jelentdsen tulbecsiili a valodi rezgési energiat, igy az 1GB modszer
nagy sulyokat adhat energetikailag nem elérheté allapotok esetén is. Ezt a problémat oldja
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meg a GB(harm-egzakt) modszer, ahol a termékek klasszikus rezgési energidjat egzaktul
szamitjuk a Descartes koordinatak ¢és sebességek felhasznalasaval, és ezért realisztikus
sulyokat kapunk a gerjesztett fragmensek esetén is. Ahogy a 14. dbra mutatja a GB(harm-
egzakt) modszer esetén (020), (100) és (001) rezgési allapotban gyakorlatilag nem képzddnek
fragmensek, ahogy azt energetikai alapon el is varjuk. A harom korreldlt energetikailag
elérhetd termékpar a (000)q + (000),, (000)4 + (010), és (010)q + (000),, ahol ,,d” és ,a”
indexek jelolik a donor és akceptor fragmenseket. Ezek koziil a (000)q + (000), csatorna
valoszintisége kicsit, 4 % és 14 % a H,O és D,0 esetén. A (000)q4 + (010), és (010)4 + (000),
termékparok kozel azonos valdszinliséggel képzddnek 43 és 46 % a H,O ¢és 47 és 39 % a D,0O
dimer esetén. A (000) + (010) termékpar dominanciaja kvalitativ egyezést mutat a kisérleti
eredményekkel (a kisérlet nem tud kiilonbséget tenni ,,d” és ,,a” kozott).

A H;0 ¢és D,O fragmensek forgasi eloszlasait a 15. dbra mutatja. A H,O termékek
legbetoltottebb forgési allapotai a J = 3, 4 és 5 kvantumszamokhoz tartoznak. (A J forgasi
kvantumszamot a klasszikus teljes impulzusmomentum egész szdmra torténd kerekitésével
kaptuk.) Erdekesség, hogy kisérletileg pont ezeket a forgasi allapotokat detektaltak.’® A D,O
¢s HyO fragmensek forgasi eloszlasai igen hasonloak, a D,O(J) eloszlas talan kicsit jobban ki
van sz€lesedve. A hasonl6 J eloszlas hidegebb forgasi energia eloszlast jelent a D,O esetén,
mivel a D,O forgasi allandoi nagysagrendileg fele akkorak, mint a H,O molekulaé. Ez a
hidegebb energia eloszlas érthetd, hiszen a fragmens belsd energidjanak novelésére fordithatd
energia 2498 cm™ a (H,0), és csupan 1388 cm™ a (D,0), esetén. Hasonloan a rezgési
eloszlashoz, a forgéasi eloszlasok esetén is megfigyelhetd, hogy a donor és akceptor
fragmensekhez tartoz6 eredmények gyakorlatilag azonosak. Ezen tapasztalat magyarazatdhoz

késobb visszatériink.
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(V) és az egyik fragmens — donor (Jg) vagy akceptor (J,) — teljes klasszikus impulzusmomentum

vektora (J) kozti korrelacio (felsé panelek). A Jg és J, vektorok korrelacidja (alsé panelek).

A 16. abra a termékek relativ sebességvektora (V) €és az egyik fragmens teljes
klasszikus impulzusmomentum vektora (J) kozti korrelaciot mutatja [18]. Mind a donor és
akceptor fragmens esetén a v és J vektorok kozott korrelacid van, mivel a v-J skalaris szorzat
egy nullara szimmetrikus Gauss-tipusu eloszlast ad. Ez azt mutatja, hogy a fragmensek
elsésorban olyan forgasi allapotokban képzddnek, hogy azok J vektorai kozel merdlegesek a
monomerek relativ sebesség vektorara. A két fragmens J vektoranak irdnya szintén nem
véletlenszeri, hanem leginkabb kozel ellentétes iranya, hiszen a Jyq-J, skalaris szorzat
eloszlasanak maximuma —1 (180°), ahogy a 16. abra mutatja. A Jg és J; vektorok ellentétes
iranya eldsegiti a teljes impulzusmomentum megmaradéasanak teljestilését.

A QCT szimulacidk lehetdséget adnak a trajektoridk idéfejlodésének megfigyelésére,
azaz a disszociacio minden 1épésének atomi-szintli kovetésére. A 17. abran egy reprezentativ
(H20), trajektoria néhany képkockajat mutatjuk. Megfigyelhet6, hogy a donor és akceptor
szerepek akar tobbszor is felcserélddhetnek, ami megmagyarazza a két fragmens kozel azonos
rezgeési ¢s forgasi eloszlasait. A gyakori donor—akceptor szerepcsere nem meglepd, hiszen a
viz dimer nyolc ekvivalens minimumat alacsony gatak valasztjdk el egymastdl (a
legmagasabb gat ~620 cm™).
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az id6t ps egységben [18].

Osszefoglalva elmondhatjuk, hogy a QCT médszerrel sikeresen szimulalhatjuk a viz
elmélet, mind a kisérlet szerint a disszociaciot kovetden a monomerek foleg a (000) + (010)
rezgési allapotban képzddnek, azaz a hidrogénkdtésben részt vevd OH nyujtas gerjesztési
energiaja elsésorban az egyik monomer hajlitdsi modjanak adédik at. A QCT szadmitasok
ravilagitanak, hogy a lasst disszociaci6 soran a donor és akceptor szerepek felcserélédhetnek,
ami a két fragmens kozel azonos rezgési és forgasi eloszlasdhoz vezet. A viz dimer
disszocidcids dinamikajanak szimuldcidi megalapoztdk a trimer hasonl6 vizsgalatat, illetve a

HCI klaszterek és a HC1-H,O komplex tanulmanyozasat [28].
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V. A metan reakciéja F, O, Cl és Br atomokkal

V. 1. Bevezetés

Az elmult évtizedben az atom plusz metan (CH4, CD4, CHD3, sth.) reakciok alapvetd
szerepet jatszottak — és még jatszanak ma is — a poliatomos rendszerek reakciddinamikai
vizsgalatai soran.® % A talin legalaposabban tanulméanyozott atom + metin reakcié a
H + CHa,. Szamos kisérleti és elméleti csoport vizsgalta H + CH, reakcid sebességi allandojat
[k(T)] a 300-2000 K hémérsékleti tartomanyban. Alacsony hémérsékleten komoly kihivast
jelent a K(T) pontos szamitasa a jelentds alaguthatis miatt. Manthe és munkatarsai**®'*
gyakorlatilag ,,egzakt” k(T) szamitast végeztek egy adott PES-en, ami 300 K-en kb. egy kettes
faktorral alulbecsiilte a mért adatokat. Magasabb hémérsékleten viszont az elmélet és a
kisérlet j6 egyezést mutat. A szamitas hibaja valosziniileg a PES pontatlansagabol kovetkezik,
de az is lehet, hogy a kisérleti adatoknak nagyobb a bizonytalansaga a rendkiviil kis 300 K-es
k(T) (nagysagrendileg 1072 cm®s™) esetén, mint azt korabban feltételezték. Szamos elméleti
és kisérleti csoport vizsgalta a H + metan reakcié dinamikajat is.”**? > Korabban redukalt-
dimenzios (6D ¢és 7D) kvantumdinamikai szamitasok jelentették a reakci6 ,,state-of-the-art”
elméleti leirasat.”>™? 2014-ben Welsch és Manthe® publikalta az elsd teljes-dimenzios
allapot-specifikus kvantummechanikai szamitast egy hatatomos rendszerre, nevezetesen a
H + CH,4 reakciora. A H + metan reakciorol részletesebben olvashatunk a [10] &sszefoglald
cikkben. A jelen dolgozatban mélyebben az altalam is sokat tanulméanyozott F, OC’P), CI és
Br + metan reakciokkal foglalkozunk.

A Cl + metan reakcid dinamikajat kisérletileg Crim és Zare csoportjai tanulméanyoztak
elszor a 90-es évek masodik felében és a 2000-es évek elején.’ %" A korabbi ttord
kisérleteket kovetve Liu és munkatarsai'® 2003-ban kidolgoztak egy 4j mérési technikat, ami
lehetové tette az atom + metan reakciokban képz6dé termékek (HX + CHs, ahol X = F, Cl,
stb.) korrelalt rezgési eloszlasainak kisérleti meghatarozasat. A Liu csoport altal hasznalt
kisérleti technika a keresztezett molekulasugar modszert'*® alkalmazza, amelynek nagy
elénye, hogy a két sugarnyaldb 4ltal bezart szog allithatd, ami lehetdvé teszi a reaktansok
relativ sebességének valtoztatasat. Amig mas kisérleti csoportok altalaban csak egy adott
itk6zési energianal tudtdk vizsgélni a reakcidkat, Liu és munkatirsai meg tudtdk mérni az
integralis és differencialis hataskeresztmetszetek titkdzési energia fiiggését is. A Cl+ CHy
reakcid esetén példaul szdmos mérés a Cl, molekula 355 nm hullamhossza 1ézerrel indukalt

119

fotolizisével allitja eld a Cl atomot.” Ilyenkor a Cl atomok a 1ézer frekvenciajara jellemz6

sebességeloszlassal keletkeznek, amely megfelel 3,7 kcal mol™ atlagos iitkdzési energianak.
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A keresztezett molekulasugar kisérletekben viszont akar 0,5 és 20 kcal mol™ kozott is
valtoztathat6 a Cl + CHy reakcid iitkozési energidja. Az elmult 12 évben Liu és munkatarsai a
F, Cl és OC’P) reakciokra alkalmaztak a keresztezett molekulasugar modszert kombinalva a
sebességtérkép képfeldolgozas és a REMPI (resonance-enhanced multiphoton ionization)
detektalasi technikakkal.®®?? A Liu kisérletek szamos uj, néha igen meglepd eredménnyel
bovitették a reakciddinamikai alaptudasunkat. 2007-ben azt talaltdk, hogy a CH nyujtéasi
rezgés gerjesztése kevésbé hatékonyan aktivalja a késbi gattal rendelkez6 Cl+ CHD;
reakciot, mint a transzlacids energia, ami ellentétben all az A + BC reakciokra javasolt
Polanyi-szabalyokkal.®® A 2009-es kisérletek talan még meglepdbb eredményre vezettek: a
CH nyujtas gerjesztése gatolja a CH kotés hasadasat a F + CHD; reakcioban.”® 2010-ben
Wang ¢és Liu megmutattdk, hogy a CH nyujtas gerjesztése megndveli a ,reaktiv tolcsért”
(reactive cone of acceptance) az O(°P) + CHDj3 reakcidban és ez a magyarazata a CH ny(jtasi
gerjesztés reaktivitast noveld szerepének.”*

Részben a fenti meglepd kisérleti eredmények hatdsdra szdmos elméleti kutatd
figyelme fordult a F, Cl és O + metan reakciok dinamikaja felé.®*?°1?°> Magam is a F + CH,
kapcsan kezdtem el reakcidodinamikaval foglalkozni 2008-ban [2—4], majd 2011-ben a
Cl + CH, [13], 2012-ben az OCP) + CHy4 [16] és 2013-ban a Br+ CH, [21] reakcidkra is
végeztem minden kordbbinidl pontosabb szadmitasokat. Az atom + metan reakcidok
szimulacigja két {6 lépésbdl all: (1) az elektronok Schrodinger-egyenletének megoldasa
kiilonboz6 rogzitett magkonfiguracid esetén, azaz a PES szdmitésa és (2) a reakcidodinamika
vizsgalata a PES-en kvazi-klasszikus, vagy kvantummechanikai modszerek alkalmazasaval. A
PES-t szamithatjuk on-the-fly a kvazi-klasszikus dinamika szimulaci6 soran (direkt
dinamika), ami altalaban csak alacsony elméleti szint alkalmazasa mellett lehetséges.
Megjegyzendd, hogy a F és Cl + CH, reakciok esetén Troya és munkatarsai®>° kifejlesztettek
egy reakcio-specifikus semi-empirikus Hamilton-operatort, ami viszonylag hatékony direkt
dinamika szimulaciét tesz lehetévé. Egy masik lehetdség az analitikus PES eldallitasa.
Espinosa-Garcia és munkatarsai szamos semi-empirikus analitikus PES-t fejlesztettek a F,
O(P), Cl és Br + CH, reakciokra az elmult 20 évben.***° Ezek a semi-empirikus PES-ek sok
esetben nem bizonyultak elég pontosnak a reakcidodinamikai szamitasok soran. Analitikus
PES-eket fejleszthetiink kizardlag ab initio adatok felhasznalasaval is [10]. Munkam soran a
I1. fejezetben bemutatott permutaciora invarians polinom modszer alkalmazasaval illesztettem
ab initio energia pontokat, amelyek leirtdk a vizsgalt reakcié szempontjabol fontos

konfiguracios teret. Ezzel a modszerrel fejlesztettem nagypontossagu, analitikus, teljes-
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dimenzios, ab initio PES-eket a F, O(3P), Cl és Br + CHy reakciokra [2,13,16,21]. A reakciok
dinamikajat a III. fejezetben targyalt QCT modszer és termékelemzd eljarasok alkalmazasaval
vizsgaltam. Hua Guo (University of New Mexico, USA), Dunyou Wang (Shandong Normal
University, Kina), Minghui Yang (Chinese Academy of Sciences, Wuhan, Kina) és Donghui
Zhang (Chinese Academy of Sciences, Dalian, Kina) csoportjaival egyiittmiikodve vizsgaltuk
a fenti reakciok dinamikajat redukalt-dimenzidés kvantummechanikai modszerekkel is
[19,20,22,29]. Tovabba, Kopin Liu (Academia Sinica, Tajvan) kisérleti csoportjaval is szoros
egyiittmiikddésben dolgozom a F, Cl és O(’P) + metan reakciok dinamikéjan [7,15,29,32]. Az
V. 2. fejezetben részletesen bemutatom a F, O(°P), Cl és Br + CH, reakciokra fejlesztett ab
initio analitikus PES-eket, majd az V. 3. fejezetben ismertetem a reakciodinamikai szamitasok
eredményeit, kiilongs tekintettel a kisérletekkel torténd Osszehasonlitisokra és a Polanyi-

szabalyok vizsgalatéra.

V. 2. Potencialis energia feliilletek
Az ab initio energiapontok: A F, O(*P), Cl és Br + CHj, reakciok analitikus PES-eit

15-25 ezer ab initio energiapont illesztésével kaptuk [2,13,16,21]. Az ab initio energiakat az
Alkis + B/nagy — B/kis képlettel megadhaté kompozit modszerrel szamitottuk, ahol ,,A” és
,B” egy tobb és egy kevesebb szamitasi id6t igénylé modszer, ,,Kis” és ,,nagy” pedig a bazis
méretét jeloli. Szamos tesztszamitds elvégzése utan a kovetkezd modszereket és bazisokat
valasztottuk a F, O(3P), Cl és Br + CHj, reakcidk esetén:

e F+ CH4: UCCSD(T)/aug-cc-pvVDZ + UMP2/aug-cc-pVTZ — UMP2/aug-cc-pVDZ

e O+ CHy4: UCCSD(T)/aug-cc-pVDZ + UMP2/aug-cc-pVQZ — UMP2/aug-cc-pVDZ

e Cl + CH4: UCCSD(T)/aug-cc-pVDZ + AE-UMP2/aug-cc-pCVTZ — UMP2/aug-cc-pVDZ

e Br+ CH4: AE-UCCSD(T)/aug-cc-pwCVDZ-PP + AE-UMP2/aug-cc-pwCVTZ-PP — AE-

UMP2/aug-cc-pwCVDZ-PP.

Megjegyzendd, hogy a Cl + CHy4 reakcid esetén a torzs elektronok korrelacigjat is figyelembe
vettiik AE-UMP2/aug-cc-pCVTZ szinten, ahol AE all-electron szamitast jelol. A Br + CH,
esetén a torzs elektronok korrelacidja mellett a skalaris relativisztikus effektusok is jelentdsek
lehetnek, ezért AE modszereket és a Br atomra relativisztikus effektiv torzs potencialt'?® és a

hozza tartozo PP (pseudo-potential) bazist'?®

hasznaltam. Tovabb4, fontos még megjegyezni,
hogy a fenti potencialok tobb éve késziiltek (az F + CH4 PES példaul 2008-ban), amikor az
F12 moddszerek még nem voltak annyira elterjedtek, mint napjainkban és a szamitégépek

teljesitménye is sokat fejlddott az elsd PES kifejlesztése ota. Igy a jovében akar a fentieknél
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magasabb elméleti szintet is hasznalhatunk az atom + metan PES-ek (tovabb)fejlesztése
soran. Mindazonaltal elmondhatd, hogy az altalam fejlesztett PES-ek a legpontosabbnak
szamitanak az irodalomban, és szamos kutatocsoport hasznalja 6ket vilagszerte.

A F, Cl és Br atomok spin-palya (spin-orbit, SO) felhasadésai () az alap (°Psp) és
gerjesztett (°P1) SO allapotok kozott rendre 404, 882 és 3685 cm ' Ezért a SO csatolas
fontos szerepet jatszik a halogén + metan reakciok bemeneti csatorndjaban: a SO korrekcio
g/ 3-al mélyebbre tolja a reaktansok energiaszintjét, ezaltal implicite noveli a gatmagassagot
és befolyasolja a bemeneti csatorndhoz tartoz6 van der Waals minimumot. 2011-ben a
F + CH, reakciora egy merev-metan modell felhasznalasaval kifejlesztettem egy 3-dimenzids
SO korrekcios feliiletet [9], ami kombinalhaté barmely teljes-dimenziés nem-SO PES-el és
igy megkaphatjuk a SO alapallapothoz tartoz6 teljes-dimenzios PES-t. Megjegyzendd, hogy
2013-ban Manthe és munkatarsai kifejlesztettek SO csatolt diabatikus lokalis PES-eket a
F + CH, reakcié bemeneti csatornajahoz tartoz6 mindharom elek‘[ronaillapotra.128 A Cl és Br +
CH, reakcidk esetén egy masik stratégia szerint vettem figyelembe a SO korrekciot. E10szor
az alabbi képletek alkalmazasaval kivalasztottuk a bemeneti csatornadhoz tarozé szerkezeteket

az illesztéshez felhasznalt 6sszes konfiguracid koziil:
r(C-X) > Rcx és min[r(H-X)] > Ryx és max[r(C-H)] < Rch, (50)

ahol az X + CH,4 [X = C1/Br] reakciok esetén az Rcx, Rux és Rcy paraméterek értékei rendre
2,420, 18/15 és 13/14 A [1421]. Ezutan a kolcsonhaté-allapotok kozelités™
alkalmazasdval MRCI+Q szinten SO szdmitdsokat hajtottunk végre a bemeneti csatorndhoz
tartoz6 szerkezetekben. Végiil a SO és nem-SO alapallapothoz tartoz6 MRCI+Q energidk

kiilonbségét hozzaadtuk a kompozit nem-SO energiakhoz.

Illesztés: Az X +CHy [X = F, OCP), Cl, Br] reakciok PES-einek illesztéséhez
10 000-15 000 konfiguraciot hasznaltunk az XCH,4 ,.komplex régioban” és koriilbeliil 2000,
2000, 2000 és 1000 pontot rendre az X + CH4, HX + CH3, Hy + CHX és H + CH3X fragmens
csatornakhoz. A pontok illesztését a II. 3. fejezetben bemutatott permuticiora invarians
polinom modszerrel végeztiik. A (2)-es egyenletben szerepld yij = exp(—rj/a) valtozokban az a
paraméter értéket 2 bohr tavolsagnal rogzitettiik. A hatod-foku (D = 6, lasd (3)-as egyenlet)
sulyozott legkisebb négyzetes illesztés soran 3262 koefficienst (3250 + 12 a rovidtava taszités
leirasara) hataroztunk meg. Az illesztés soran az Eq/ (E + Ep) sulyfiiggvényt alkalmaztuk,
ahol Eo=11000 cm™ (0,05 En) és E a globalis minimumra relativ aktualis potencialis

energia. Megjegyzendd, hogy a permutacios szimmetria kihasznalasa nélkiil a koefficiensek
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szama 54 264 (lasd (5)-0s egyenlet, ahol D = 6 és N = 6, azaz n = 15) lenne a 3250 helyett. Az
illesztés RMS hibaja 4ltalaban 100 cm™ (0,3 kcal mol™) alatt van a reakciédinamika
szempontjabol legfontosabb 0—-11 000 cm™ energiaintervallumon beliil. A Cl és Br + CHy
reakciok esetén illesztettiik mind a nem-SO, mind a SO-korrigalt energiakat, igy megkaptuk a
két reakcio nem-SO és SO alapallapotahoz tartoz6 PES-eit [14,21].

F+ CH, — HF + CH, Cl+ CH, — HCl + CH,
.0
9

Relativ energia/cm-!

clecH, *& @ ]
T E :,‘ @
®,,0 —
0
O+CH; > OH + CH; Br+ CH, — HBr + CH;
Pontos J‘ Pont ’—*- —. HBr + CH,
r *® C (CM
7001 CHa

Relativenergia/cm=

Reakciékoordinata Reakcidokoordinata

18. abra. A F, O(°P), Cl és Br + CH, reakciok sematikus potencialis energia feliiletei a fontosabb
stacionarius pontok szerkezeteinek és relativ energidinak (ZPE nélkiil) feltiintetésével [2,13,16,21]. A
pontos benchmark energiakat (felsé piros értékek) a focal-point analizis alkalmazasaval kaptuk (lasd

2. tablazat).

A potencidlis energia feliiletek tulajdonsdgai: A 18. abra mutatja az X + CHy [X = F,
O(3P), Cl, Br] reakciok PES-eihez tartozo legfontosabb stacionarius pontok szerkezeteit és
relativ energidit. A PES-ek alakjait 0sszehasonlitva sok hasonlosag mellett szamos kiilonbség

Is megfigyelheté. Minden reakcio esetén talalhatod egy sekély van der Waals volgy a bemeneti
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csatorndban, egy elsdrendli nyeregpont (dtmeneti allapot), amely elvalasztja a reaktansokat a
termékektol, illetve egy relative mély minimum (CHs---HX komplex) a kimeneti csatornaban.
A F + CH4 reakcid er6sen exoterm, az O(3P) és Cl + CHjy4 reakcidok kissé endotermek, a
Br + CH, reakci6 pedig erésen endoterm. Ahogy a fizikai szerves kémiabol ismert Hammond
posztulatum™ is jésolja, a F+CH, egy early-barrier (a nyeregpont szerkezete a
reaktansokéhoz hasonld) reakeid, az O(*P) + CH4 egy central-barrier (vagy late-barrier)

reakcio és a Cl és Br + CHy late-barrier (a nyeregpont szerkezete a termékekéhez hasonlo)

reakciok.
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19. 4bra. A CIl+CH,; reakci6 bemeneti csatornajanak potencialis energia gorbéi a C---Cl
tavolsagfiiggvényében a Cs tengely mentén rogzitett CH, geometriaval [13]. A bal panelek az
MRCI+Q/aug-cc-pVTZ szinten szamolt direkt ab initio potencialokat mutatjak, mig a jobb panelek a
nem-SO ¢és SO PES-ek metszeteit. A; jeloli a nem-SO alapallapotot, E a gerjesztett allapotot, és SOy,
SO, és SO3 a harom spin-palya allapot.
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Spin-palya effektusok: A relativisztikus kvantummechanika szerint a halogén atom
elektron alapallapota (*P) felhasad egy négyszeresen degeneralt SO alapallapotra (°Psp) és
egy kétszeresen degeneralt SO gerjesztett allapotra (2P1/2). Ahogy korabban emlitettiik, az
energiakiilonbség a 2Pap és 2Py SO allapotok kozott 404(F), 882(Cl) és 3685(Br) cm ™.
Amikor a halogén atom megkozeliti a metdn molekulat a négyszeresen degeneralt allapot
felhasad két kétszeresen degeneralt SO allapottd, amelyek koziil, csak a SO alapallapot
korreldl alapéllapotu termékekkel. Tehat harom kétszeresen degeneralt SO allapot jatszik
szerepet a halogén + metan reakciok dinamikéjaban, de csak a SO alapallapot reaktiv a
Born—Oppenheimer kozelités'®® keretein beliil. Azért van bizonyiték arra, hogy a reakciok
nem mindig kovetik az adiabatikus dinamikat. A prototipikus F + H;, reakcié esetén mar
1998-ban megmutattak, hogy a F*(2P1/2) is reagalhat, habar az alapallapotu F(2P3/2)
reaktivitasa legalabb tizszer nagyobb.*! 2007-ben viszont az F + D, reakcidra azt talaltak,
hogy nagyon kis iitkézési energidk esetén a F*(°Pyy) akar reaktivabb is lehet, mint a
F(2P3/2).132 Példaul 0,25 kcal mol ! iitkozési energianal a F* ~1,6-szor reaktivabb a F atomnal.
Természetesen nagyobb iitkozési energiaknal az adiabatikus dinamika dominal. A
Cl + CH;D; és Cl + CHy [15] reakciok esetén Liu és munkatarsai’>® 4-8 %-os reaktivitast
mértek a C1*(°Pyy) atomra, ami JO egyezést mutatott a Clary és munkatérsai'®* altal szamitott
2-dimenziés kvantumdinamikai eredményekkel.

A CIl + CHy4 reakcio bemeneti csatornajanak nem-SO és SO potencialis energia gobéit
a 19. dbra mutatja. Ahogy lathato, egy van der Waals volgy taldlhatd a bemeneti csatornaban,
aminek a mélysége a reaktansok relativ orientaciojatol fiigg. H3CH:--Cl elrendezddés esetén a
volgy mélysége kb. 100 cm™, mig egy joval mélyebb minimum (300 cm ™ mély a nem-SO
PES-en) tarozik a HCHg3:--Cl orientaciohoz [13]. Ezeket az energidkat nagy pontossaggal
meghataroztuk AE-CCSD(T)/aug-cc-pCVnZ [n = D, T, Q] szamitasokkal figyelembe véve a
SO csatolas elhanyagolhatoan kis hatidssal van a H3CH:--Cl szerkezethez tartozo relativ
energidra, viszont jelentésen csokkenti a HCHj3--Cl minimum mélységét. Mindazonaltal, a
HCHs:--Cl minimum marad a mélyebb (D, = 200 cm ™) a SO alapallapota PES-en is. A 19.
abra azt is mutatja, hogy az analitikus nem-SO ¢és SO PES-ek egy-dimenzids metszetei igen jo
egyezést mutatnak a benchmark ab initio potencialis energia goérbékkel. A bemeneti csatorna
potencialis energia gorbéi hasonloak a tobbi halogén + metan reakcido esetén is. A 16
kiilonbség az elektronallapotok kozti energiakiilonbségek nagysagrendjében van, mivel a SO

felhasadas drasztikusan novekszik, ahogy lépkediink lefelé a periodusos rendszerben. Mivel
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az O atom a periddusos rendszer egy masik oszlopaban taldlhato, a SO allapotok
szempontjabol az O(’P) + CH, reakcié egy masik csaladba tartozik. A SO kolesdnhatas
hatasara az O(3P) allapot felhasad egy Otszorosen degeneralt SO alapallapotra (3P2), egy
haromszorosan degeneralt SO gerjesztett allapotra (3P1), ¢s egy nem-degeneralt SO gerjesztett
allapotra (3Po). A gerjesztett SO allapotok 158(°P1) és 227(°Po) cm™ energiaval vannak a P,
alapallapot energiaszintje felett. A degeneracio-faktorok felhasznéaldsaval kiszamithatd, hogy
az OCP) atom nem-SO energidja minddssze (5x0 + 3x158 + 1x227) /9 =78 cm-el van a
SO alapallapoti O(’P,) atom energiaja felett. Ahogy az O atom kozeliti a metant a degeneralt
SO allapotok felhasadnak, és a P, allapot 6t komponense illetve a P allapot egy
komponense korrelal az alapallapotu termékekkel, amig a 3P, allapot két komponense ¢€s a *p,
allapot elektrongerjesztett termékekkel korrelal. SO feliileteket eddig nem fejlesztettek az
O(CP) + CH, reakciora. Mindazonaltal, az O(*P) + CH, reakci6 dinamikaja jol leirhaté a nem-
SO alapéllapota PES-en, hiszen a SO felhasaddsok sokkal kisebbek az O atom reakcidja

esetén, mint a halogén (kiilondsen a dolgozatban targyalt Cl és Br) + metan reakcidokban.
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20. abra. A Cl és Br + CH,; reakciok bemeneti csatornainak SO korrekcidéi a C---X tavolsag
fliggvényében HsCH:--X és HCH; - X [X = Cl és Br] orientaciok esetén [14,21]. A SO korrekciokat a
SO és nem-SO elektron alapallapotok energiakiilonbségeként definialjuk. A gorbéket X = Cl esetén
MRCI+Q/aug-cc-pVTZ szinten, mig X = Br esetén AE-ECP-MRCI+Q/aug-cc-pwCVDZ-PP szinten
szamitottuk. A Br + CH, reakciéra a PES eredményeket is mutatjuk, mint a SO és a nem-SO PES-ek
kiilonbsége.

Ahogy korabban emlitettem a halogén + metan reakciok SO alapallapotu PES-eit az
Enem-so(kompozit) + [Eso(MRCI+Q) — Enem-so(MRCI+Q)] képlet alkalmazasaval kaptuk, ahol
szogletes zarojelben az additiv SO korrekciod szerepel. Megjegyzendd, hogy a Cl és Br + CHy
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reakciok esetén eldszor hozzaadtuk a SO korrekciokat a nem-SO kompozit energiakhoz, majd
a korrigalt pontokat illesztettik. A Cl és Br + CHy reakciokra a 20. dbra mutatja a SO
korrekciokat a halogén atom €s a metan tavolsaganak fliggvényében. Lathatd, hogy a gorbék
alakja hasonld, a kiilonbség a SO korrekcidok nagysagrendjében van. Ahogy a halogén atom
kozeliti a metant, kb. 4 A tavolsagnal elkezd a SO korrekeié —300(Cl) illetve —1200(Br) cm -
es értékrol abszolut értékben meredeken csokkeni, majd kb. 2 A tavolsagnal a SO korrekci6
kozel nullava valik. A 20. abran az is lathato, hogy a SO korrekcio fiigg a reaktansok
orientaciojatol. A SO effektus altalaban nagyobb a HCHj - X szerkezetek esetén, mint a
HsCH:---X geometridknal. A Br+ CH; reakcidé esetén lathatd, hogy a SO és nem-SO
analitikus PES-ek felhasznalasaval szamolt energiakiilonbségek kivaldan egyeznek a direkt
MRCI+Q SO korrekciokkal.

X —CHy anionok fotoelektron spektroszkopidgja: Az X + CH, reakcidk bemeneti
csatornaja direkt modon kisérletileg is vizsgalhaté anion fotoelektron spektroszkopia™>®
alkalmazdsadval. A mérés azon alapszik, hogy a reaktiv X + CH4 rendszernek megfeleld
X —CH, anion komplex rendszerint stabil, és a komplex szerkezete gyakran jol atfed a
csoportjaval egylittmiikodve tanulmanyoztuk az X —CH,; [X = F, Cl, Br, 1] anionok
fotoelektron spektrumait [11]. Az X —CH,4 anion komplexek Cs, szimmetriaju egyensulyi
szerkezeteit egyszeres H-kotés stabilizalja és a disszociacios energiai (Dg) 2337(F), 971(Cl),
788(Br) és 605(I) cm * [11]. A H-X tavolsagok értékei pedig 1,844(F), 2,639(Cl), 2,865(Br)
és 3,188(1) A. A Cl, Br és I + CH4 reakciok esetén az X —CH, komplex egyenstlyi szerkezete
megfigyelt dublett felhasadasok az atomi SO felhasadasoknak felelnek meg. Ahogy a 21.
abran lathato az early-barrier F + CH, reakci6 esetén viszont egy, az atomi SO felhasadasnal
(404 cm™) jelentésen nagyobb felhasadas (~1310 cm™) tapasztalhaté a F —CH; anion
fotoelektron spektrumaban. A kisérleti eredmény értelmezéséhez kiszamitottuk a HsCH:--F
rendszer SO felhasaddsat a C--'F tavolsadg fliggvényében. A 21. dbra jol mutatja, hogy a
F—CH; anion komplex egyensulyi C—F ko&téshosszanak megfelelé tavolsagnal a SO
felhasadas értéke jo egyezést mutat a mért értékkel. Megjegyzendd, hogy a F + CH, rendszer
alap- és gerjesztett SO allapotai konvergalnak a megfeleldé nem-SO elektronallapotokhoz,
amikor a C---F tavolsag megkozeliti az anion komplex egyensulyi C—F kotéshosszat (lasd 21.
abra). Ezért a F+ CH4 reakcid esetén a dublett felhasadds megmagyarazhaté a nem-SO

elektronallapotok alapjan is. A F —CH,4 komplex fotoelektron spektrumanak altalunk javasolt
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k.128

értelmezését 2013-ban Manthe €s munkatarsai megerdsitetté A mi F—CH, potencialunk

[1] felhasznaldsaval végzett teljes-dimenzios MCTDH"*'%’

(Multi-Configuration Time-
Dependent Hartree) szimulacié megmutatta, hogy a spektrum masodik csucsa valoban
elsésorban a gerjesztett elektronallapotba torténd atmenet miatt jelentkezik, és a CH4 hajlitasi

rezgésének (szintén 1310 cm ™ koriil) gerjesztése elhanyagolhato.
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21. abra. A F —CH, és F-CH, rendszerek potencialis energia diagramja és a F~ és F —CH, anionok
fotoelektron spektrumai (fels6 panelek). A CH,--F MRCI+Q/aug-cc-pVTZ szinten szamolt
potencialis energia gorbéi (balalsé panel) és SO felhasadasai (jobbals6é panel) a C---F tavolsag
fuggvényében C—H:-F linearis elrendez6dés esetén. A zo6ld nyilak jellik az anion komplex

egyensulyi C---F tdvolsagat és a neutralis rendszer spin-palya felhasadasat [11].
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Szerkezeti paraméterek és relativ energiak: Az X + CHy [X = F, O(3P), Cl, Br]
reakcidk staciondrius pontjainak szerkezeti paramétereit és relativ energidit a 2. tablazatban
foglaltuk Ossze. Az analitikus PES-ekhez tartozo értékeket Osszehasonlitjuk a FPA (focal-
point analysis) modszerrel®”*® szamolt benchmark ab initio eredményekkel. A FPA
szamitasokhoz a lehetd legpontosabb geometridkat hasznaljuk, ami a jelen esetben altalaban
az AE-UCCSD(T)/aug-cc-pCVnZ [n = T vagy Q] eleméleti szinten szamolt szerkezeteket
jelenti. A FPA elveit kovetve a pontos geometriakhoz tartozo relativ energiakat egy kompozit
eljarassal szamitjuk, amely figyelembe veszi a kovetkezdket:

e a teljes-bazis hatar megkozelitése az aug-cc-pCVnZ [n = 4(Q) és 5] vagy az aug-cc-
e a poszt-CCSD(T) elektronkorrelacio CCSDT ¢és CCSDT(Q) szamitdsok alapjan

(4ltalaban DZ, esetleg TZ bazison),

e torzselektron-korrelacio az AE-UCCSD(T)/aug-cc-pCVnZ [n = 4(Q) és 5] energiak
extrapolalasaval, vagy felhasznalva az UCCSD(T)/aug-cc-pCVQZ szinten szamolt AE

(all electron) és FC (frozen core) energiak kiilonbségét, mint additiv korrekciot,

e skalaris relativisztikus effektusok Douglas—Kroll**® AE-UCCSD(T)/aug-cc-pCVQZ
szinten,
e SO effektusok.

A halogén + metan reakciok koziil az F + CH, kiilonleges abban, hogy a nyeregpont
szerkezet ,,hajlitott” és a C—H-F szog 150° koriil van [2]. Megjegyzendd, hogy mind az MP2
¢s CCSD modszerek Csy szimmetriaju nyeregpontot talaltak, és a CCSD(T) modszerre van
szlikség ahhoz, hogy a hajlitott Cs nyeregpontot megkapjuk. Szintén fontos megjegyezni,
hogy a nyeregpont szerkezete igen flexibilis, a Cay és Cs szerkezetek kozti energiakiilonbség
minddssze néhany cm™. Az OCP) + CH, reakci6 nyeregpontja szintén Kissé hajlitott a *A” és
a’A” elektronallapotok (Cs szimmetria) kolcsonhatasa miatt, amely allapotok degeneraltak a
Csy geometriaban. Az AE-CCSD(T)/aug-cc-pCVQZ szinten szamolt nyeregponti C—H-O
sz6g 179,3° és a C, energia csak ~1 cm-el mélyebb a Ca, szerkezethez tartozo energianal
[16]. Tehat a dinamika szempontjabél az O(’P) + CH, reakcié nyeregpontjiban a C—H-O
atomok elrendezddését linearisnak tekinthetjiik. A CI és Br + CHy reakciok nyeregpontjai
egzaktul Cs, pontcsoport szimmetriaval rendelkeznek, azaz a C—H-X [X = CI és Br]| szog
180°. Ahogy koradbban emlitettem a F, O(3P), Cl és Br + CH, reakciok rendre early-, central-,
late- ¢és late-barrier reakciok, ami Osszhangban van a nyeregponti C—Hp és Hp—X

tavolsagokkal, ahol Hy, a reaktiv hidrogén atom. A C—H, tavolsagok értékei 1,111, 1,288,
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1,397 és 1,674 A rendre a F, O(’P), CI és Br + CH, reakeidk esetén, azaz a nyeregponti C—Hy,
kotéshosszak 0,024, 0,201, 0,310 és 0,587 A-el meg van nytlva a metan CH kotéshosszahoz
képest. A nyeregpontnal a H,—X tavolsagok pedig 0,704(F), 0,243(0), 0,169(Cl) és 0,073(Br)
A-el nytlnak meg a HX molekula kdtéshosszahoz viszonyitva. Ezen szerkezeti paraméterek
alapjan nyilvanvalo, hogy a F + CH, reakcid nyeregpontja reaktansszeri és a Cl és Br + CHy
reakciok nyeregpontjai pedig a termékek szerkezetéhez hasonlitanak. Az O(3P) + CH,4 reakcio
esetén a nyeregponti C—Hp és Hp—X tavolsdgok hasonldé mértekben nytlnak meg, ezért az
OCP) + CH,4 reakeidt hivhatjuk central-barrier reakcionak. Megjegyzendd, hogy ez a
kategoria nem jol definialt, ezért az irodalomban néha early- néha late-barrier reakcionak is
nevezik az O(*P) + CH, reakciot.

Az Ssszes X + CH4 [X = F, OCP), Cl, Br] reakcié termékcsatornajaban talalhato egy
relative stabil, Csy szimmetridju CHz---HX komplex. Ahogy a 2. tablazat mutatja a négy
CHs---HpX komplex szerkezete hasonld. A C---Hjy tavolsagok 2,1 és 2,3 A kozott vannak, a
HCHy szogek 93° koriil és a C—H és Hy—X tdvolsagok 0,001-0,002 és 0,005-0,013 A-6n
beliil megegyeznek a CHj és HX molekulak megfeleld kotéshosszaival. A CHjz---HX
komplexek nagypontossagii FPA disszociacios energidi (De) 1066(F), 771(0), 821(Cl) és
799(Br) cm ™.

A F(P/*P3y) + CH, reakcid erBsen exoterm (AEe=—-10137/-10005 cm™) és a
klasszikus gatmagassaga igen alacsony (117/240 cm™). Az OCP), CI(P/*P3y) és Br(?P/*Psp)
+ CH, reakciok pedig endotermek (a AE, értékek rendre 1861, 1797/2091 és 6629/7857 cm™)
és a klasszikus gatmagassagok rendre 4925, 2375/2669 és 6004/7232 cm™". Mivel a SO
korrekciok mélyebbre toljak a reaktansok energiaszintjeit, a SO kdlcsonhatas effektive noveli
a gatmagassagokat €és a reakciohdket, ahogy fentebb mutatjuk a halogén + CH, reakciok
esetén. Ugyan az abszolut SO effektusok ndvekednek a F, CI és Br sorrendben, de a relativ
effektus a F + CH, reakcio esetén a legnagyobb, hiszen itt a SO korrekcié duplajara néveli a
gatmagassagot. Megjegyzendd, hogy a late-barrier Cl és Br + CHj reakciok esetén a SO
korrekcid gyakorlatilag nulla a nyeregpontnal, tehat a gatmagassag novekedése a reaktansok
energiaszintjének csokkenésébdl kovetkezik. Az early-barrier F + CH,4 reakcid esetén viszont
egy kis SO effektus (—8 cm™) van a nyeregpontnal is, persze a gatmagassag SO korrekcidja
itt is elsdsorban a reaktans F atom SO felhasadasabol ered. Azt is fontos és érdekes
megjegyezni, hogy a Br + CH, reakcié nyeregpontja 625 cm “-el a termékek energiaszintje

alatt van, azaz a HBr + CHj reakcionak negativ a gatmagassaga.

58



nyilase

2. tablazat. Az X + CHs — HX + CHs3 [X=F, OCP), Cl, Br] reakcidk stacionarius pontjainak

szerkezeti paraméterei (A és fok) és relativ energidi (cm_l)

F + CH, OCP) + CH,’ Cl+CH, Br + CH,°

PES Pontos PES Pontos PES Pontos PES Pontos

Nyeregpont (HzC-Hy-X)

r(CH) 1,091/1,089 1,088/1,087 1,086/1,086 1,083/1,083 1,083 1,083 1,081 1,081
r(CHp) 1,105 1,111 1,305 1,288 1,403 1,397 1,710 1,674
r(HpX) 1,656 1,621 1,198 1,213 1,437 1,443 1,484 1,486
a(HCH,)  106,5/108,6 107,2/108,3 103,7/103,7 104,1/103,6 101,0 101,1 96,9 97,4

Klasszikus gatmagassag

nem-SO 167 117 5116 4925 2384 2375 6039 6004
SO 289 240 2648 2669 7285 7232
CHs--*HyX komplex

r(CH) 1,083 1,078 1,081 1,078 1,080 1,078 1,080 1,079
r(CHy) 2,208 2,142 2,337 2,269 2,274 2,236 2,210 2,184
r(HpX) 0,927 0,925 0,974 0,975 1,282 1,284 1,421 1,426
a(HCH,) 93,9 93,1 93,0 92,6 92,8 92,6 92,5 93,0

D. 1264 1066 772 771 854 821 867 799

Reaktansok és termékek (CH,, CH3, HX)

ren(CHy) 1,091 1,087 1,089 1,087 1,089 1,087 1,089 1,087
rcH(CHs) 1,081 1,077 1,079 1,077 1,079 1,077 1,078 1,077
r(HX) 0,922 0,917 0,973 0,970 1,276 1,274 1,412 1,413
Klasszikus reakciohd

nem-SO -9784 -10137 2035 1861 1751 1797 6637 6629
SO -9655 -10005 2010 2091 7867 7857

A PES szerkezetek és a nem-SO energiak a [2] referencidban publikalt PES-nek felelnek meg. A SO energiak a
SO-korrigalt hibrid PES-hez [9] taroznak. A pontos szerkezeteket az AE-UCCSD(T)/aug-cc-pCVTZ
(nyeregpont) és az AE-UCCSD(T)/aug-cc-pCVQZ (minden mas) szinteken kaptuk. A pontos energiakat az FPA
modszerrel szamoltuk [2]. A nyeregpont szimmetridja C, ahol a(CHpF) = 144,4° (PES) és 152,3° (Pontos); ezért
két kiilonb6z6 r(CH) és a(HCHy) érték 1étezik, ahogy a tablazat is mutatja.

® A PES szerkezetek és a nem-SO energiak a [16] referencidban publikalt PES-nek felelnek meg. A pontos
szerkezeteket az AE-UCCSD(T)/aug-cc-pCVQZ szinten kaptuk és a pontos relativ energiak AE-
CCSDT(Q)/teljes-bazis minbségli FPA adatok [16]. A nyeregpont kicsit hajlitott (C, szimmetria, 3A”
elektronallapot és a pontos a(CHpO) = 179,3°), ezért két kiilonbozé r(CH) és a(HCHy) érték 1étezik, ahogy a
tablazat is mutatja.

° A PES eredmények a [13] referencidban publikalt nem-SO és SO PES-eknek felelnek meg (a szerkezetek a SO
PES-hez tartoznak). A pontos szerkezeteket az AE-UCCSD(T)/aug-cc-pCVTZ (nyeregpont) és az AE-
UCCSD(T)/aug-cc-pCVQZ (minden mas) szinteken kaptuk. A pontos relativ energidk relativisztikus AE-
CCSDT(Q)/teljes-bazis minéségii FPA adatok [13,14].

9 A PES eredmények a [21] referenciaban publikalt nem-SO és SO PES-eknek felelnek meg (a szerkezetek a SO
PES-hez tartoznak). A pontos szerkezeteket az AE-ECP-UCCSD(T)/aug-cc-pwCVTZ-PP (nyeregpont és
CHj3---HBr), AE-UCCSD(T)/aug-cc-pCVQZ (CH,4 és CHs), AE-ECP-UCCSD(T)/aug-cc-pwCVQZ-PP (HBr)
szinteken kaptuk. A pontos relativ energiak relativisztikus AE-CCSDT(Q)/teljes-bazis minéségii FPA adatok
[21].
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A CI(2P3/2)+CH4 és Bl‘(ng/z) + CH,4 reakciok esetén az analitikus SO PES-en a
klasszikus gatmagassagok rendre 2648(2669) és 7285(7232) cm ™ és a reakciohdk 2010(2091)
és 7867(7857) cm . Zarojelekben a pontos FPA értékeket mutatjuk, amelyek kivaldéan
egyeznek a PES eredményekkel. Kiemelend6 (és talan kicsit szerencsés), hogy az analitikus
PES-ek 0,1 kcal mol™ atlagos eltéréssel reprodukaljdk az AE-CCSDT(Q)/teljes-bazis
mindségli FPA eredményeket. A F(°P3) + CH4 és OCP) + CH, reakeidk esetén a PES(FPA)
gatmagassagok rendre 289(240) és 5116(4925) cm™, illetve a reakciohék —9655(—10005) és
2035(1861) cm™. Ebben az esetben a PES adatok atlagos hibaja 0,5 kcal mol™, ami még
mindig igen jénak mondhato, hiszen az 1 kcal mol™-0s hibat szokas kémiai pontossagnak
nevezni az ab initio termokémia teriiletén. A legnagyobb eltérést a PES és a FPA adatok
kozott a  F(?Psp) + CH, reakcié reakciohdjében taldltuk. Megjegyzends, hogy a
CCSD(T)/aug-cc-pVTZ mindségili PES exotermicitisa (—9655 cm™) jol egyezik a direkt ab
initio CCSD(T)/aug-cc-pVTZ + SO-korrekci6 szinten szamolt reakcidhével (—9639 cm™). A
kb. 1 kcal mol™ eltérés a CCSD(T)/aug-cc-pVTZ és FPA adatok kozott elssorban az aug-cc-
pVTZ bazis nem-komplettségébdl kovetkezik. Tovabba érdemes megemliteni, hogy mar a
Il. 2. fejezetben és a [25] cikkiinkben is ramutattunk, hogy a CCSD(T)/aug-cc-pVTZ elméleti
szint 4tlagos pontossaga 1 kcal mol™ az elsé és masodik periodus atomjait tartalmazo
rendszerek esetén. (A kvantumkémiaban a H atom sorat gyakran a nulladik periddusnak
hivjak.) Végiil kiemelném, hogy az elektronkorrelacid kiilondsen fontos szerepet jatszik a
F + CH, reakcio gatmagassaganak pontos szamitasa soran, hiszen a ROHF, RMP2, UCCSD,
UCCSD(T), UCCSDT ¢s UCCSDT(Q) klasszikus, teljes-bazisra extrapolalt, nem-SO
gatmagassag rendre 3292, 1080, 628, 194, 144 ¢és 109 cm L A végsd SO klasszikus
gitmagassagot (240 cm™) az UCCSDT(Q)/teljes-bazis eredmény (109 cm™) és a skaldris
relativisztikus korrekcio (+3 cm™), diagonalis Born—Oppenheimer korrekcio (+5 cm™) és a

SO korrekci6 (+123 cm™) Gsszegeként kaptuk.

V. 3. Reakciédinamika

Integralis hatdskeresztmetszetek és reakciovalosziniiségek (Cl+ CH): A QCT
modszerrel az altalam fejlesztett ab initio PES-en [13,14] szamolt reakciovaloszinliségeket és
integralis hataskeresztmetszeteket (ICS) a 22. abra mutatja a Cl + CH,4(v=0) reakciora. (A v=0
a rezgési alapallapotot jeloli.) A PES mind az absztrakcios (HCI+ CH3), mind a
szubsztiticios (H + CH3Cl) csatornat leirja. Alacsony iitkdzési energidkon (Econ)

energetikailag csak az absztrakcios csatorna elérhetd, mig Eeon = 13000 cm™ kériil a
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Cl + CH,(v=0) — HCI + CH; és H + CH,CI
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22. abra. A Cl + CHy(v = 0) > HCI + CHj; és H + CH;3Cl reakciok hataskeresztmetszetei a SO PES-en
és a nem-SO PES-en az iitkdzési energia fiiggvényében (bal panelek). A CI(°Psy,) + CH4(v = 0) — HCI
+ CHj; és H + CH;3Cl reakciok valdszintiségei az litkozési paraméter fliggvényében Eqo = 16 000 és
20 000 cm™* esetén (jobb panelek).

szubsztiticios reakciout is megnyilik, és a szubsztitucid hataskeresztmetszete rohamosan nd
az Eqo novelésével. Az Eqon = 18 000 és 20 000 cm™? energiakhoz tartozo H/HCI termékarany
(azaz a szubsztitucid és absztrakcid aranya) rendre 0,09[0,29] és 0,21[0,62], ahol szogletes
zarojelekben a ZPE megszoritdsos QCT eredményeket mutatjuk. A ZPE megszoritast a
termékekre alkalmazzuk ugy, hogy azokat a trajektoridkat figyelmen kiviil hagyjuk,
amelyeknél a CH; vagy a CHs3Cl termékmolekula rezgési energidja kevesebb, mint a
megfeleld ZPE. Ahogy a fenti szamok és a 22. dbra mutatjak, a ZPE megszoritas jelentdsen
noveli a H/HCI (vagy CH3CI/CH3) termékaranyt, mert sok CH3; molekulanak kevesebb a
rezgési energidja, mint a ZPE, viszont a CH3Cl éltaldban erdsen gerjesztett. A 22. 4bran
lathato, absztrakcid és  szubsztiticids reakciok

hogy az opacitasfiiggényeinek

(reakcidvaloszintiség (P) az titkozési paraméter (b) fliggvényében) alakja igen kiillonb6z6. A
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maximalis {itkdzési paraméter (Dmax) értéke 6 bohr koriil van az absztrakciora és csak 2 bohr a
szubsztitlicio esetén. A szubsztiticid valdszinlisége b =0 esetén a legnagyobb, és a P(b)
gyorsan csokken a b novelésével. Az absztrakcios reakcid opacitasfiiggvénye majdnem
konstans b =0-5 intervallumon, majd gyorsan csékken 5 és 6 bohr kozott. Kis iitkdzési
paraméterck esetén az un. rebound mechanizmus a dominans. Az absztrakcid esetén egy
masik, az Gn. stripping mechanizmus is fontos szerepet jatszik, ez okozza a nagyobb Dpmax
értéket. (Stripping esetén az litkdzési paraméter értéke viszonylag nagy, és a Cl atom
sebességvektora kozel méréleges az atmeneti allapotban kialakulé C—H-CI tengelyre.) Ahogy
a 22. abra mutatja, végeztiink QCT szamitasokat a nem-SO és SO PES-en is. Mivel a SO
korrekcio effektive megndveli a gatmagassagot, a SO PES-en kisebb hataskeresztmetszeteket
varhatunk. Az valoban igy van, hiszen 2000 cm '-es iitkdzési energianal a
hataskeresztmetszetek kb. kétszer nagyobbak a nem-SO PES-en, mint az SO PES-en, és a SO
effektus még az Econ = 10 000-20 000 cm ™ intervallumon is 10-20 %. Ezek a SO effektusok
nem érzékenyek a QCT modszer ZPE problémédjara, hiszen a ZPE megszoritds hatdsa

gyakorlatilag azonos a nem-SO ¢és SO eredmények esetén.

A Polanyi-szabdlyok kiterjesztése poliatomos reakciokra: A Cl + CHD;3 reakcid az
elmult években egy olyan alapreakciova valt, amely kozponti szerepet jatszott a mod-
szelektivitdas és a  Polanyi-szabalyok altalanositdsdnak tanulmanyozasa soran.*
Mindenekelétt, eldszor elevenitsik fel a Polanyi-szabalyokat.” Egy early-barrier reakcid
esetén az 1tkozési energianak nagyobb hatdsa van a reaktivitisra, mint a rezgési
gerjesztésnek. Late-barrier reakciok esetén viszont a reaktans rezgési gerjesztése jobban
noveli a reakciosebességet, mint az ekvivalens mennyiségili relativ transzlacids energia.
Masodszor fontos megjegyezni, hogy a Polanyi-szabalyokat atomok és kétatomos molekulak
reakcioira javasolta John Polanyi Nobel-dijas fizikai kémikus (Polanyi Mihaly fia), igy
varhato, hogy ezek az egyszerli szabalyok nem minden esetben terjeszthetéek ki poliatomos
reakciokra, ahol a rendszernek sok rezgési szabadsagi foka van. A Crim'’ és Zare™ csoportok
0ttérd kisérleti munkait kovetve, 2007-ben Liu és munkatarsai azt talaltak,”® hogy a CH
nyuUjtasi rezgés gerjesztése nem noveli a late-barrier Cl + CHD; — HCI + CD3(v=0) reakcio
sebességét hatékonyabban, mint a transzlacids energia. Ez a kisérleti eredmény ellentétben all
a Polanyi-szabalyokkal. Ahogy a V. 2. fejezetben bemutattuk, 2011-ben kifejlesztettem egy
teljes-dimenzios ab initio analitikus PES-et a Cl + metan reakciora, majd QCT szamitasokat
végeztem a Cl + CHD3(v =0,1) —» HCIl + CD;3 [k = 1,3,5,6] reakcidokra [13]. A 23. abran

mutatjuk a szamitott 1CS-eket az Ecq fliggvényében és a oy és oy hataskeresztmetszetek
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23. abra. A Cl + CHDs(v =0, 1) [k = 1,3,5,6] reakciok hataskeresztmetszetei (A) ésa vy =1¢ésv =0
hataskeresztmetszetek  hanyadosai (B) az iitkozési energia (Eqy) flggvényében. A
hataskeresztmetszetek aranyai a teljes energia (Eyt = Econ + Ey) fliggvényében, ahol az E, rezgési
energia 0,0, 8,6 és 3,0 kcal mol™ rendre az alapéllapott (v = 0), CH nyujtasilag gerjesztett (v, = 1) és a
hajlitasilag gerjesztett (v3=1, vs =1, vg=1) reakciokra (C). Egy nem-reaktiv Cl + CHD3(v; = 1)

trajektoria képkockai, amely bemutatja a sztereo-dinamikat a van der Waals régioban (jobb panel).

aranyat az Eco és Er fliggvényében. (oy a Cl + CHD3(v = 1) [k = 1,3,5,6] reakciok, mig oy
Cl + CHD3(v=0) a reakci6 hataskeresztmetszetét jeloli. Ey; pedig a teljes energia, azaz Eqoy +
a CHDj rezgési energiaja.) Lathat, hogy a hajlitasi modusok [vs(ai), Vs(e) és Ve(e)], és
kivaltképpen a CH nyujtas [vi(a1)] gerjesztése noveli a reaktivitast (A és B panelek). Ezek az

eredmények viszont azonos iitkdzési energiahoz tatoznak, ami kiilonbozo teljes energidnak
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felel meg a kiilsnbdzé rezgési allapotu reaktansok esetén. Kovetve Liu-t és munkatarsait,™ a
23. abran abrazoljuk a oy/ oy aranyt a teljes energia fiiggvényében (C panel). Lathato, hogy
alacsony teljes energianal a rezgési gerjesztés kevésbé segiti a late-barrier Cl + CHD;
reakciot, mint a transzlacids energia. Ez az elméleti eredmény [13] megerdsitette a korabbi
kisérleti megﬁgyelés‘[,19 ¢s ravilagitott a Polanyi-szabalyok sériilésére. A QCT szamitasok
lehetdvé teszik a reakcio kovetését 1épésrol 1épésre. A trajektoridk elemzése megmutatta,
hogy a bemeneti csatornaban talalhaté van der Waals volgy kis iitkdzési energiaknal fontos
szerepet jatszik a dinamikéban. Ahogy korabban mar emlitettem (lasd 19. abra), a volgy
mélyebb a HCH3:--Cl elrendezddés esetén, mint a H3CH:--Cl konfiguracioban, ezért a van
der Waals kolcsonhatds a nem-reaktiv HCHgs:--Cl orientacidba iranyitja a reaktansokat,
kivaltképpen alacsony iitkdzési energiak esetén, ahogy a 23. abra (jobb panel) is mutatja. Az
litkdzési energia novekedésével a sekély van der Waals volgy hatasa elhanyagolhatova valik,
és a rezgési gerjesztés — kiilonosen a CH nyUjtas gerjesztése — nagyobb hatdssal lesz a

reakciora, mint a transzlacids energia.

Cl + CHD,4(v,=0,1) — HCI + CD,

Pid 12
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24. abra. A Cl + CHDs(v; = 0, 1) reakciok kvantummechanikai és QCT moédszerekkel szamitott teljes
és CD3(v = 0) specifikus hataskeresztmetszetei (bal panelek). ,,g” jeldlia v =0 és,;s” a vy = 1 reakciot.
Azonos teljes energidhoz tartozo hataskeresztmetszetek aranyai (jobb panelek). A kisérleti adatokat a

kovetkezo referenciakbol vettiik: Kis-NK (19) és 6ssz.-NK (139).
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2012-ben Donghui Zhang professzor csoportjaval egyiittmiitkddve folytattuk a Polanyi-
szabalyok vizsgalatat [19]. A Palma—Clary modell”® és az altalam fejlesztett PES [13]
felhasznalasaval 1dofiiggd 7-dimenziés kvantumdinamikai szamitasokat végeztiink a
Cl + CHD3(v1 = 0,1) > HCI + CDj3 reakciora [19]. A Palma—Clary modell Hamilton-operatort
X +YCZ; - XY + CZ; tipusi reakciokra fejlesztették ki 2000-ben,” ahol az egyediili
megszoritas, hogy a CZs; csoport a reakcié soran megtartja Cs, szimmetridjat. Ez a
megszoritas a transzlacio €és a rotacio levalasztdsa utdn 12-rél 8-ra csokkenti a szabadsagi
fokok szamat. A 8-dimenzids modellben a CZ3 csoport esernyd mozgasa és szimmetrikus
nytjtasi modusa is aktiv. A CZ kotéshossz (szimmetrikus nyujtas) rogzitésével definialhatunk
egy 7-dimenzids modellt is, amit gyakran megtesznek az alkalmazasokban, hiszen ez a kotés
altalaban alig valtozik a reakcid soran. Mi is ezt a 7-dimenzids modellt hasznéltuk a
Cl + CHD; reakciora [19]. A 24. abran mutatjuk a kvantummechanikai (QM) és QCT
eredményeket, illetve az elérhetd kisérleti adatokat. A QM szamitasok szerint a CH nyujtés
gerjesztése kb. 3—4-szer jobban noveli a hataskeresztmetszetet, mint azt a QCT, illetve a
kisérleti eredmények mutatjak. Mind a QM, mind a QCT szamitasok szerint alacsony iitkdzési
energiandl a transzlacids energia nagyobb hatdssal van a reaktivitasra, mint a CH nyujtés
gerjesztése, ami kvalitativ egyezésben van a kisérlettel. Az, hogy a QM o/ oy arany nagyobb,
mint a megfeleld QCT eredmény talan magyarazhat6 azzal, hogy a QCT nem vesz figyelembe
kvantumeffektusokat, pl. a CH nyujtas gerjesztési energidja mas modusokhoz ,,szivaroghat”
még az iitkdzés eldtt, ami a Cl + CHD3(v; = 1) reakcid hataskeresztmetszetének, azaz a oy/ oy
aranynak a csokkenéséhez vezethet. Még ha a QM szamitasok nem is teljes-dimenzidsak, a
24. abran mutatott QM ICS ardnyok a jelenleg elérhetd legmegbizhatobb elméleti
eredmények. Az elméleti és a kisérleti eredmények Osszehasonlitasakor tobb részlet kivan
kortiltekintést. (1) A kisérlet soran csak a rezgési alapallapotban képzddd CDj terméket
detektaltdk. A szamitasok lehetévé teszik a CDs3(v=0) termékhez tartozo 1CS-ek
meghatarozasat is, de ezek a QM o / oy aranyok egy 3—4-es faktorral feliilbecsiilik a mért CH
nyujtasi effektust (jobb B panel). (2) A kisérleti eredmények19 a CDj3 kis-NK forgasi
allapotaihoz tartoznak, mig az elméleti eredmények az 6sszes NK allapotra integralva vannak.
Ez az Gn. ,forgasi-detektalas probléma” a kisérletek megismétlésére 6sztondzte a Liu csoport

munkatarsait.**°

Kideriilt, hogy amikor a CD3(v=0) termék 0&sszes forgasi allapotat
detektaltak, a oy/ oy arany 3—4-szeresére nétt, a korabbi kis-NK eredményekhez képest. Ezzel
a kisérlet Osszhangba keriilt a QM szamitasok eredményeivel. A Cl+ CHD3 reakcid

vizsgalata egy j6 példa arra, hogy az elmélet és a kisérlet hogyan segitheti és inspiralhatja
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egymast. Tovabba azt is érdemes kiemelni, hogy a jelen esetben az elmélet mutatott ra egy
kisérleti problémara. De a torténetnek ezzel még nincs vége, mert a szamitdsok soran a
reaktans J = 0 forgasi allapotban volt mind a CHD3(v=0), mind a CHD3(v1 = 1) esetén, mig a
kisérlet CHD3(v=0, T;o; = 5-10 K) és CHD3(v; = 1, J =2, K=0, +1) reaktansoknak felel meg.
A forgas Polanyi-szabalyokra gyakorolt hatdsanak megértése még maig egy nyitott kérdés. A
Cl + CHD;3 reakci6 JK fiiggését 2014-ben kezdtikk el vizsgalni, az eredményeket késdbb
targyalom részletesen a dolgozatban. Eloljaroban annyit érdemes megjegyezni, hogy a
reaktansok forgasi gerjesztésének komoly hatasa lehet a reaktivitasra, de a forgasi effektus
talan nem jelentds a oy/ oy ardnyra — azaz a Polanyi-szabalyokra — nézve. Ennek az utobbi
allitasnak a vizsgélata a fontos jovobeli kutatasi feladatok kozé tartozik.

Integralis hatdaskeresztmetszetek (O + CH,): Az elmult kozel két évtizedben szamos

141,142

teljes-'* ¢és redukalt-dimenzios QCT és redukalt-dimenzios QM"***? dinamikaszamitést

végeztek az OCP) + CHs — OH + CHs reakciora. A legtobb elméleti munka redukalt-

dimenzi6s ab initio PES-eket,**

vagy az Espinosa-Garcia altal fejlesztett szemi-empirikus
PES-t* hasznalta. Az O(CP)+ CH, reakcio elsé teljes-dimenziés ab initio PES-6t mi
fejlesztettitk ki 2012-ben [16]. Azdta Espinosa-Garcia is publikalt egy ab initio adatokra
optimalt analitikus PES-t 2014-ben.'® Az Uj PES-ek és az 0 kisérletek'® hatasara az elmult
években az O(P) + CHy reakeid komoly figyelmet kapott [20,23,27,30,32]. Az oxigén atom
¢s a metan (a foldgaz f6 alkotdja) reakcidja természetesen fontos szerepet jatszik az €gési
folyamatokban. Mi mégis inkabb ugy tekintiink erre a reakcidra, mint egy alapveté atom +
poliatom rendszerre, amely vizsgéalataval bdvithetjiik a mod-szelektiv reaktivitasrol szerzett
ismereteinket.

Az OCP) + CHu(vk = 0,1) — OH + CHs [k = 1,2,3,4] reakciokra 2012-ben végeztiink
[20] teljes-dimenzios QCT és 8-dimenzids (Palma—Clary modell”

felhasznalva az altalam fejlesztett ab initio PES-t [16]. A 25. abran mutatjuk a QM ICS-ek

) QM szémitasokat

Osszehasonlitasat kiilonboz6 ZPE megszoritasos QCT eredményekkel [23]. Mivel a QCT
szamitasok soran nincs garancia arra, hogy a képzodo termékek rezgési energiaja nagyobb,
mint a kvantummechanikai ZPE, ezért kiilonb6z6 megszoritasokat szokas alkalmazni a kvazi-
klasszikus trajektoriak elemzése soran. En a kovetkezé modszereket hasznaltam:
e All: minden trajektoriat figyelembe vesziink, fiiggetleniil a termékek belsd
e ZPE(soft): azokat a trajektoridkat nem vessziik figyelembe, amelyeknél a termékek

rezgési energidinak osszege kisebb, mint a megfeleld ZPE-k 6sszege,
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e ZPE(hard): azokat a trajektoriakat nem vessziik figyelembe, amelyeknél legalabb az
egyik termékek rezgési energiaja kisebb, mint a megfeleld ZPE,
e ZPE(CHg): azokat a trajektoriakat nem vessziik figyelembe, amelyeknél a poliatomos

termékek (a jelen esetben a CH3) rezgési energiaja kisebb, mint a megfelelé ZPE.
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25. abra. Az O(P) + CH4(vx=0,1) [k=1,2,3,4] reakciok kvantummechanikai (QM) és QCT
modszerekkel szdmolt hataskeresztmetszetei az {itkozési energia fiiggvényében [23]. A kiilonb6z6

ZPE megszoritasok definicioit lasd a szovegben.
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Ahogy a 25. abra (felsd panel) mutatja az O(°P) + CH4(v=0) reakcié esetén a megszoritas
nélkili (All) QCT hataskeresztmetszetek igen jol egyeznek a QM eredményekkel. A ZPE
megszoritasos eredmények — kiilonésen a ZPE(hard) — viszont jelent6sen alulbecsiilik a QM
ICS-eket, mivel szdmos trajektoria nem teljesiti a kvantummechanika altal eldirt ZPE
kovetelményeket. A megszoritas nélkiili QCT és a QM eredmények kozti kivald egyezés
valosziniileg szerencsés hibakompenzéacio kovetkezménye. Példaul a QCT modszer nem
engedi meg az alaguteffektust, de a ZPE ,,szivargasa” lehetséges. Az elobbi csokkenti a
reaktivitast, az utobbi pedig noveli, hiszen az energia a spectator (a reakcioban aktivan részt
nem vevé) modusokrdl a reakcidkoordinata felé aramolhat, olyankor is, amikor ez
kvantummechanikailag nem megengedett. A hajlitasilag gerjesztett O(*P) + CHa(vi = 1) [k = 4
¢és 2] reakciokra a ZPE(soft) és a ZPE(CH3) megszoritasok adjak a legjobb egyezést a QM
eredményekkel, mig a megszoritas nélkiilli QCT feliilbecsiili a hataskeresztmetszeteket, a
ZPE(hard) pedig alulbecsiili. A nydjtasilag gerjesztett OCP) + CHa(vc=1) [k = 1 és 3]
reakciokban pedig a megszoritas nélkiili és a ZPE(soft) eredmények a legjobbak, mig a
ZPE(CH3) modszer kissé, a ZPE(hard) megszoritas pedig jelentdsen alulbecsiili a QM
hataskeresztmetszeteket. A fenti tapasztalatok alapjan elmondhatjuk, hogy nem egyszerii
eldonteni, hogy milyen modszer alapjan elemezziik a QCT eredményeinket, ha QM referencia
adatok nem 4llnak rendelkezésre. Mindazonaltal, néhany altalanos érvényli megallapitast
tehetiink. (1) A ZPE megszoritds nem feltétleniil javitja a QCT eredményeket. (2) A
ZPE(hard) megszoritas tal szigori, ¢és altaldban jelentésen alabecsiili az egzakt

hataskeresztmetszeteket.

Integrdlis hatdskeresztmetszetek  (Br+ CHs): A Br(®Psp) + CHa(vc=0,1) —
HBr + CHjz [k = 1,2,3,4] reakciokra a QCT modszerrel és az altalam fejlesztett SO PES [21]
felhasznalasaval szamolt opacitasfiiggvények a 26. dbran lathatéak. A Br + CH, reaktivitasa
igen kicsit, a hataskeresztmetszetek kb. egy nagysdgrenddel kisebbek, mint az OCP) + CH,
reakcioé, és kb. két nagysagrenddel kisebbek, mint a Cl + CH, reakcié ICS-ei. Hasonloan az
O/Cl + CH, reakciokhoz, a CHy hajlitasi gerjesztése kicsit, a nyujtasi gerjesztése jelentésen
noveli a reaktivitast. Az eredmények kvantitativ elemzése utan elmondhatjuk, hogy a rezgési
gerjesztés hatasa sokkal nagyobb a Br+ CH,4 esetén, mint az O(CP) + CHy reakci6 soran.
Amennyiben a teljes energia fiiggvényében vizsgaljuk meg a Br(*Paj2) + CHa(vi = 0,1) reakci6
hataskeresztmetszeteit, megallapithatjuk, hogy a rezgési energidnak nagyobb hatasa van a
reaktivitasra, mint a transzlacios energianak, ami egyezik a Polanyi-szabalyokkal. A Br + CH,4

reakcio egy jo példa arra, hogy a rezgési gerjesztés jelentdsen segitheti a reakcidt. Példaul a
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Br atom alacsony iitk6zési energia mellett is reagalhat egy két rezgési kvantummal nyujtasilag
gerjesztett CH, molekulaval. Ilyen kisérletek jelenleg is folyamatban vannak Fleming Crim
laboratoriumaban. A 26. abran Osszehasonlitjuk a nem-SO ¢és SO PES-eken szamolt
hataskeresztmetszeteket a Br + CHy(v=0) reakcio esetén. Mivel a SO korrekcio effektive
noveli az endoterm reakci6 entalpiavaltozasat, kisebb reaktivitast varunk a SO PES-en. Ez
valéban igy van, st a SO effektus nem is csekély. Még egy olyan magas iitkdzési energianal
is, mint 16 000 cm™, a nem-SO PES kb. hdromszor nagyobb hataskeresztmetszetet ad, mint
az SO PES. Ez a példa is jol mutatja, hogy a spin-palya korrekciot nem hanyagolhatjuk el a

PES fejlesztések soran, ha a vizsgalt rendszer nehéz atomot/atomokat (Br, |, stb.) tartalmaz.
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26. abra. A Br(°Ps,) + CHa(vc = 0, 1) [k = 1,2,3,4] reakciok hataskeresztmetszetei az iitkdzési energia
fiiggvényében (bal felsé panel). A Br(?P) + CH4(v = 0) [nem-SO PES] és a Br(*Ps,) + CH4(v = 0) [SO
PES] reakciok hataskeresztmetszetei az litkdzési energia fliggvényében (bal alsdo panel). A
Br(®Ps) + CHa(v =0, 1) [k = 1,2,3,4] reakciok valoszintiségei (jobb felsé panel) és differencialis

hataskeresztmetszetei (jobb also panel) 12 000 cm™ {itkdzési energia esetén.

69



nyilase

Cl + CHD,(v,=1, JK) = HCI + CD,
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27. abra. A Cl + CHDs(v; = 1, JK) reakciok hataskeresztmetszeteinek aranya az iitk6zési energia és
Econ = 2,0 kcal mol™ esetén a J kvantumszam fiiggvényében (fels6 panelek) és a kezdeti timadasi szog

eloszlasa kiilonb6z6 JK forgasi allapotok esetén (alsé panelek).

A forgas hatdsa a reaktivitasra: Eddigi szamitasainkban a reaktans (metan) molekula
impulzus momentuma minden esetben nulla volt. Felmeriilhet a kérdés, hogy mi a reaktans
forgasanak hatasa a reakci6 dinamikajara. Ezt az alapvetd kérdést alig vizsgaltak poliatomos
reaktansok esetén. 2014-ben mi tanulmanyoztuk el8szor a forgas szerepét a
Cl + CHD3(v1 =1) — HCI + CD;3 reakcido soran [29]. A munkat egy széles nemzetkozi
egylittmitkddésben végeztiik, amelyben Kopin Liu kisérleti csoportja, Minghui Yang és Hua
Guo kvantumdinamikaval foglalkoz6 csoportjai €és jomagam vettiink részt. A Cs, pontcsoport
szimmetridval rendelkez0 CHD3; egy szimmetrikus porgettyli, amely J és K forgasi
kvantumszamokkal jellemezhet6. (J a teljes impulzusmomentumhoz tartoz6 kvantumszam,
mig K a J vektornak a fétengelyre vett vetiilete.) A QCT szimulaciok soran a kezdeti
feltételeket ugy allitottam be, hogy azok megfeleljenek adott J és K értékeknek (lasd III. 2.
fejezet). Kisérletileg a CH nyujtasilag gerjesztett CHD3(v; = 1) reaktans esetén tudtak
megmérni a JK-specifikus hataskeresztmetszeteket, ezért a szimuldciok soran is a
Cl + CHD3(v1 = 1) reakciot vizsgaltuk. A mérések szerint a forgasi kvantumszam nodvelése

J=1-2 értékekig akar egy kettes faktorral is ndvelheti a reaktivitast a J = 0-s reakciohoz
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képest. A mérési eredmények igen jO egyezést mutattak mind a QM, mind a QCT
eredményekkel. A QM szamitasokat — akarcsak a kisérletet — csak J =2 forgasi gerjesztésig
végeztiik el, mivel a 7-dimenziés Palma—Clary modell” alkalmazdsanak igen jelentds a
integralis hatdskeresztmetszetek szdmitdsara volt lehetdség. Ezért az altalam végzett teljes-
dimenzi6s QCT szamitasok adhattak mélyebb betekintést a reakcid JK-fiiggd dinamikajaba. A
27. éabran mutatjuk a QCT modszerrel szamolt oyk/opo aranyt az {itkozési energia
fliggvényében, ahol oy a Cl + CHD3(v; = 1, JK) reakcid, mig opp @ Cl + CHD3(v; =1, J =0)
reakcio hataskeresztmetszete. Amint lathato, Eqo = 1-4 kcal mol? {itkdzési energia esetén a
reaktivitds jelentdsen megnd a forgési gerjesztés hatdsdra, mig nagyobb Ecq értékeknél a
forgési effektus nem jelentds. Tovabba, az is megfigyelhetd, hogy a hataskeresztmetszetek
nem csak a J értékétél, hanem a K kvantumszamtol is fiiggenek. A K-fiiggést tovabb
vizsgaltuk 2 kcal mol™ iitkézési energianal, ahol J = 5-ig végeztiink szamitasokat K =0 és
K = J vélasztasa mellett. (Megjegyzendd, hogy ez a K vialasztas a két hataresetnek felel meg,
hiszen a | K | lehetséges értékei 0, 1, 2, ..., J.) A 27. dbran lathato, hogy a J ndvelésével nd a
reaktivitds, mind K =0 ¢és K =J esetében, de K =0 esetben sokkal jelentdsebb az effektus.
Példaul J =5 és K =0 esetén a oy / opp arany 5 koriil van, mig J =5 és K =5 esetén csak 2,5
koriil. Felmeriilhet a kérdés, hogy miért ndveli a forgas a reaktivitast, és miért fiigg a K
értékétodl a reakcid hataskeresztmetszete. A QCT modszer segitségével vizsgaltuk a kezdeti
tamadasi szog eloszlasat a Cl+ CHD3(vy =1, JK) — HCI + CD3 reakcio esetén. Az «a
tamadasi szoget a trajektoria kezdetén definialtuk, mint a CH vektor (a C atombdl a H atomba
mutatd vektor) és a CHD3 tomegkozépponti sebesség vektora altal kozbezart szog. Az o= 0°
felel meg a reaktiv orientacionak, mig o =180° felel meg a hatulrdl tdmadasnak, ami a H-
absztrakci6 szempontjabol egy kedvezdtlen elrendezédés. A 27. abran lathato, hogy J =0
esetén az o = 0° koriili tamadasi szogek dominélnak, ahogy vartuk is. A J ndvelésével viszont
K =0 esetben az « eloszolasa Kiszélesedik, és az elolrél tamadas feldl a hatulrdl tamadas felé
tolodik. J =5 és K =0 esetén példaul nagyobb valdsziniiséggel megy vége a H-absztrakcios
reakcié akkor, amikor kezdetben hatulrdl kozeliti a CHD3; molekulat a Cl atom, mint az
elolrdl tamadas esetén. K = J esetén viszont az « eloszlas nem mutat jelentds J fliggést, azaz
minden J esetén az elolrdl tamadas dominal. A kezdeti tamadasi szog eloszlasa alapjan
megallapithatjuk, hogy a forgasi gerjesztés azért noveli a reaktivitast K =0 estben, mert
ilyenkor megné a reakciohoz vezetd kezdeti orientaciok aranya a nem-reaktiv orientaciokhoz

képest (az a eloszlas kiszélesedik). K = J esetén viszont a forgds gerjesztésének nincs jelentds
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hatdsa az « eloszlasra. Ez konnyen megérthetd, ha megfontoljuk mit is jelentenek
klasszikusan a K=0 és K =J esetek (lasd 28. abra). K=0 esetén a J vektor merbleges a
CHDj; fétengelyére, azaz a CH kotésre. Ilyenkor a CHD3 molekula CH koétése elfordul a
kezdeti orientaciobdl, ezaltal esetlegesen lehetdvé téve a reakcid végbemenetelét olyankor is,
ha a kezdeti orientacié nem kedvezd. K = J esetén a J vektor a fétengellyel parhuzamos, azaz
a CHD3 molekula porog a CH kotéstengely koriil. Konnyen elképzelhetd, hogy ennek a porgd
mozgasnak nincs komoly hat4sa a H atom reaktivitdsara.

2014 végen a forgasi effektusokat
tovabb vizsgaltam az O(°P) + CHDs(v1 = 0,1)
— OH + CD3 reakciok esetén [30]. Ebben az
esetben a QCT szamitasokat elvégeztem mind
a rezgésileg alapallapott, mind a CH
nyujtasilag gerjesztett CHD3; reaktansra is.
Mint korabban emlitettiik, kisérletileg jelenleg
csak a CHDs(vi=1) molekula forgasi

allapotait tudjak szelektiven vizsgalni, ezért

28. abra. Az X + CHD;(JK) reakciok forgasi

mod specifikus dinamikajara.

CHD3(v=0) esetén csak az elméleti
eredményekre tdmaszkodhatunk. A szdmitott
o | ono aranyokat az iitk6zési energia fliggvényében a 29. abra mutatja egészen J = 8-ig.
Hasonléan a Cl + CHDj3; reakcidohoz, K = 0 esetén a reaktivitds né a J novelésével, mig K =J
esetben a reaktivitas szinte fiiggetlen a J értékétdl. A forgasi effektus kisebb az O(C’P) + CHD;
reakcional, mint a Cl + CHDj3 esetén, ami részben az eldbbi jelentésen magasabb gatjaval
magyarazhatd. Megjegyzends, hogy az O(’P) + CHD3 reakcié hataskeresztmetszete igen
kicsi, ezért a QCT eredmények statisztikus hibaja jelent6s (10—20 %) lehet, kiilondsen az
O(CP) + CHD3(v=0) reakeid esetén. Ezért az 1 koriili oy / opo aranyok esetén az esetlegesen 1
alatti eredmény nem feltétleniil jelenti azt, hogy a forgas gétolja a reaktivitast. Magasabb J
értékeknél (J>4) K=0 esetben pedig a forgas reaktivitast segitd hatasa egyértelmiien
megfigyelhetd (bal panel). Az O(P) + CHD3(vy = 1) reakciot a 6-12 kcal mol™ iitkozési
energia intervallumon vizsgaltuk. Az O(3P) + CHD3(v=0) esetén viszont a kiiszObenergia
joval magasabb, mint a CH nyujtasilag gerjesztett reakcioban, ezért a CHD3(v=0) forgas-
specifikus reaktivitasat Eco = 10 kcal mol! alatt nem tudjuk tanulmanyozni. Osszehasonlitva
az O(P) + CHD3(v=0) és OCP) + CHDs(v; = 1) reakcidkat megallapithatjuk, hogy a forgési
effektusok hasonlok mindkét esetben (a statisztikus hibahataron beliil). Azért, hogy mélyebb
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O + CHD,(v,=0,1, JK) = OH + CD,

3.5 O + CHD,(v,=1,JK) --> OH + CD, 1F O + CHD,(v,=1,JK) ---> OH + CD, -
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29. abra. Az O(°P) + CHD;(v; = 0,1, JK) reakciok hataskeresztmetszeteinek ardnya az iitkdzési

energia fliggvényében [30].

betekintést nyerjiink a forgds dinamikdra gyakorolt hatasara, kiszamitottam az
opacitasfiiggvényeket, differencialis hataskeresztmetszeteket és a kezdeti tdmadasi szog
eloszlasokat kiilonbozé J és K kvantumszdmok esetén mind az O(3P) + CHD3(v=0) ¢és
O(C®P) + CHDs(v; = 1) reakcidkra (lasd 30. abra). Megjegyzendd, hogy a differencialis
hataskeresztmetszet a szorasi szog (6) eloszlasat mutatja, ahol & a reaktansok relativ
sebességvektora €és a termékek relativ sebességvektora altal kozbezart szog. Az o tamadasi
szoget — a Cl + CHDj3 reakcidohoz hasonléan — a trajektoria kezdetén definialjuk, mint a CH
vektor és a CHDj3 sebesség vektora altal kdzbezart szog. Ahogy a 30. abran lathatd, sem az
opacitasfiiggvények, sem a differencialis hatdskeresztmetszetek nem mutatnak jelentdés JK
fliggést. Az « szog eloszlasa viszont fiigg a J értékétdl K =0 esetben, és gyakorlatilag
fiiggetlen, ha K = J. Hasonloan a Cl + CHDj3 reakciéhoz, az O(*P) + CHDs(v; = 0,1) reakciok
esetén is a K = 0-ndl tapasztalhatd o eloszlas kiszélesedése a hataskeresztmetszetre gyakorolt
forgéasi effektus oka. A K=0 és K=J eseteket a 28. abra szemlélteti. Ahogy kordbban
emlitettem a K = J esetben csak a CH kotéstengely mentén porég a CHD3 molekula, aminek
nincs jelentds hatdsa a H absztrakcidora, mig K =0 esetben a reaktdnsok egy reaktiv
orientacioba fordulhatnak, ezaltal novelve a reakcid hataskeresztmetszetét. Osszehasonlitva az
O(3P) + CHD3(v=0) és O(’P) + CHD3(v1 = 1) reakcidk opacitasfiiggvényeit, 8 ¢és o eloszlasait,
a JK fiiggés szempontjabdl hasonlod eredményeket kaptunk (30. dbra). Megjegyzendd, hogy az
O(CP) + CHD3(v; = 1) reakcié esetén az maximalis iitkdzési paraméter értéke nd és a DCS az

el8reszoras felé tolodik az O(°P) + CHD3(v=0) reakciora szamolt eredményekhez képest.
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Ezen jelenség részletesebb diszkusszidjara késobb visszatériink. Végiil szeretném kiemelni,
hogy a szdmitdsaim megmutattdk, hogy szimmetrikus porgettyli-tipusi reaktans esetén a
reaktivitds nem csak a J kvantumszamtol, hanem a K értékétol is fiigg. Ezért a sokat
tanulmanyozott rezgési mod specificitas analdgiajara a 2014-ben publikalt cikkeinkben

[29,30] bevezettiik a ,,forgasi moéd specificitas” fogalmat. A forgasi mod specifikus dinamika

tovabbi tanulmanyozasa érdekes és fontos kutatasi téma lehet a kozeljovoben.
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30. abra. Az opacitasfiiggvények (bal), szorasi szog (6) eloszlasok (kozép) és kezdeti tamadasi szog

(a) eloszlasok (jobb) JK fiiggése az O(°P) + CHDs(v; = 0,1, JK) reakciokra 10 kcal mol™ iitkdzési

energianal [30].
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Cl + CH, > HCl + CH,

Kisérlet Elmélet

CI(°P,,) + CH,(v=0) —> HCI(v=0) + CH,(v=0) -
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31.4bra. A CI(*P3p) + CHy(v=0) — HCI(v=0)+ CHs(v=0) reakcié kisérleti és elméleti
differencialis hataskeresztmetszetei kiilonbdzé titkozési energiak (kcal mol™) esetén [15]. A szamitott
opacitasfiiggvények a CI(?Pz,) + CHi(v=0) — HCI(mindenv) + CHs(mindenv) reakciora

vonatkoznak.

Differencidlis  hatdaskeresztmetszetek: A  Cl+CH;  reakcid  differencialis
hataskeresztmetszetét Kopin Liu kisérleti csoportjaval egyiittmiikddve vizsgaltuk 2011 végén
[15]. A CI(?P3)) + CH4(v=0) reakci6 kiilonbdzé iitkdzési energiakon mért és szamitott DCS-
eit a 31. abra mutatja. 3,7 kcal mol™ iitkozési energianl a visszaszorodas dominal, majd az
Econ novelésével a DCS az oldaliranyt szoras és eléreszoras felé tolodik, és 20 kcal mol™
itk6zési energianal mar egyértelmiien az eldreszords a meghatdrozo. Ahogy a 31. abra
mutatja, az elméleti és a kisérleti eredmények jo kvalitativ vagy szemi-kvantitativ egyezést
mutatnak. A fenti tapasztalatok alapjan megallapithatjuk, hogy kis titkdzési energiak esetén a
Cl + CHy(v=0) reakci6 direkt rebound mechanizmus szerint megy végbe, amely a kis {itkdzési
paramétereket részesiti eldnyben, ami visszaszorodast eredményez. Az iitkdzési energia
novelésével a stripping mechanizmus kezd dominalni, ami nagyobb iitk6zési paraméter
mellett jatszodik le, igy eléreszorast okoz. Kisérletileg az iitk6zési paraméter direkt modon
nem mérhetd, ezért a DCS mérésekbdl tudunk kovetkeztetni az opacitasfiiggvény alakjara és a
reakcié mechanizmuséra, amint azt elébb is tettiik. A QCT szdmitasok viszont megadjak a
reakcidvaloszinliség iitkozési paraméter fliggését, amit a 31. abran (jobb felsé kis panel)

mutatunk. A maximalis iitk6zési paraméter értéke (~6 bohr) nem igazan fligg az litkozési
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energiatol, viszont az opacitasfiiggvények alakja valtozik az Eco novelésével. Kis Eqon (pl. 3,7
kcal mol™) esetén a P(b) monoton csdkken a b ndvelésével, mig nagy Econ (pl. 20 kcal mol™)
esetén P(b) novekszik kb. b = 4-ig, majd utana kezd meredeken csokkenni. A Kis E¢o esetén a
kis titk6zési paraméterek (frontalis iitk6zések) dominalnak, ami Osszhangban van a
visszaszoras dominancidjaval, mig nagy Eco esetén a nagyobb b értékeknél tapasztalhatd
komolyabb reaktivitas, ami az eldreszorast erdsiti. Végiil megjegyezném, hogy vizsgaltuk a
hajlitasilag gerjesztett CI(*Pay) + CHa(vp = 1) reakciok dinamikéjat is. (Vo egy ,.kollektiv”
hajlitasi modot jeldl, mivel a kisérlet nem tudott kiilonbséget tenni a V4 €s V2 hajlitasi médok
kozott. A QCT szamolasok soran meghataroztam a V4 és V, specifikus DCS-eket is.) Mivel
mind a kisérlet, mind az elmélet azt talalta, hogy a DCS-ek gyakorlatilag azonosak v =10 és

Vp = 1 esetén, ezért a v, = 1 eredményeket [15] nem targyalom a jelen dolgozatban.

O(3P) + CHD,(v,=0,1) — OH + CD,
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32. abra. Az O(P) + CHD3(v; = 0,1) — OH + CDj; reakciok hataskeresztmetszetei az iitkdzési energia
fliggvényében és valdszinliségei (Econ=4000 cm™) az iitkdzési paraméter fiiggvényében (felsd
panelek). Az O(3P) + CHD;(v; = 0,1) — OH(v = 0,1) + CDs(v = 0) reakciok elméleti [16] és kisérleti™

differencialis hataskeresztmetszetei 4000 cm " iitkozési energia esetén (alsé panelek).
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2010-ben Wang ¢s Liu megmérték az O(3P) + CHD3(v1 = 0,1) reakciok integralis és
differencidlis hataskeresztmetszeteit.”? A mért DCS-ek azt mutattdk, hogy az
O(CP) + CHD3(v = 0) reakcidban a visszaszoras dominél, mig a CH nyujtas gerjesztésének
hatasara a DCS kiszélesedik, és lefedi mind a visszaszoras, mind az el6reszoras térfelét. Ezt
Wang ¢és Liu ugy interpretaltak, hogy a CH nyujtas gerjesztése noveli azt a befogadd
Htolesért”, amelyen keresztil a reakcio lejatszodhat, és ezért nd a hataskeresztmetszet a
nyujtasi  gerjesztés  hatasara.  2012-ben  QCT  szamitasokat  végeztem  az
O(CP) + CHD3(v; = 0,1) H-absztrakcids reakciokra felhasznalva az altalam fejlesztett ab initio
PES-t [16]. Ahogy a 32. abran lathato, a hataskeresztmetszet jelentdsen né a CH nyujtas
gerjesztésének hatasra és a szamitott DCS-ek kivald egyezést mutatnak a kisérlettel. Az
elmélet megadja az opacitasfliiggvényeket is, amik 6sszhangban vannak a DCS-ek alakjaival,
hiszen a CH nyujtds gerjesztésének hatdsara megnd a reaktivitds nagyobb {itkdzési
paraméterek estén (32. abra, jobb fels6 panel). Ezen a ponton érdemes visszatekinteni a 30.
abrara, ahol szintén az O(*P) + CHDs(v; = 0,1) reakciok opacitasfiiggvényeit és DCS-eit
mutatjuk kiilonb6z6 kezdeti JK értékek mellett. Ahogy mar korabban emlitettem a JK
értékektol fliggetleniil megfigyelhetjik a P(b) és a DCS alakjanak a CH nyujtas
gerjesztésének hatdsara bekovetkezd valtozéasat, ami 6sszhangban van a fent emlitett kisérleti
eredményekkel. Megjegyzendd viszont, hogy a 30. abrdn mutatott eredmények az
OCP) + CHD3(v; =0,1) — OH(minden 4llapot) + CDs(minden allapot) reakciokhoz
tartoznak, mig a 32. abrahoz — a kisérletet kdvetve — az O(?P) + CHD3(v=0) — OH(v=0) +
CD3(v=0) és az OC’P) + CHDs(v; =1) — OH(v=1) + CDs(v=0) reakciokat modelleztiik.
Osszehasonlitva a két abrat megallapithatjuk, hogy a CH nyujtas hatasa kvalitativ értelemben
hasonlé mindkét esetben. 2013-ban QCT szamitasokat végeztem az O(’P) + CHa(vk = 0,1)
[k =1, 2, 3, 4] reakciokra, és azt talaltam, hogy a DCS alakja gyakorlatilag fiiggetlen a CH4
rezgési allapotatol [23]. Azaz — gy tiinik — a CHy reakciodja esetén nem tapasztalhaté a CH

crcr

tapasztaltunk. A torténet érdekes fordulatot vett 2014. majus 15-én amikor Pan és Liu

publikaltak®*?

kisérleti eredményeiket az O(’P) + CH4(v3 = 1) reakciora (v3 az aszimmetrikus
nyUjtasi moédus). A mérések azt mutattdk, hogy a nyujtasi gerjesztés hatasara a DCS
kiszélesedik hasonldéan, mint az O(3P) + CHD3 reakcio esetén. Ez a kisérleti eredmény
latszolag ellentmondasban van a fent emlitett OCP) + CHs QCT eredményekkel. Mi lehet
ennek az oka? Pontosabban megvizsgalva a kisérlet és az elmélet részleteit megallapithatjuk,

hogy a kisérlet az O(P) + CH4(v=0) — OH(v = 0) + CH3(v = 0) és az O(P) + CHy(vs = 1) —
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33.abra. Az O(3P) + CHy(v3=0,1) — OH(v=0,1) + CH3(v=0) reakciok elméleti [27] és
kisérleti***** differenciélis hatdskeresztmetszetei. »g index jeldli a reaktans v =0, ,,s” pediga vz =1

rezgési allapotat.

OH(v = 1) + CHs(v = 0) reakciok DCS-eit mérte, mig a 2013-ban publikalt QCT eredmények
[23] az OH(v =0) + CHs(minden allapot) termékekre vonatkoztak mindkét reakcid esetén.
2014-ben elvégeztem a QCT szamitasokat a kisérletileg vizsgalt rezgési allapot specifikus
termékcsatorndkra, és az eredményeket 2014. majus 15-én (a kisérleti cikk megjelenésének
napjan!) bekiildtem a JCP folyoirathoz (a cikket junius 9-en el is fogadtak) [27]. Az elméleti
¢s a kisérleti eredmények Osszehasonlitasat a 33. abra mutatja. Amint lathato, az 4 QCT
eredmények Osszhangba keriiltek a kisérlettel: mind az elmélet, mind a kisérlet azt mutatja,
hogy az aszimmetrikus nyujtasi rezgés gerjesztése az eléreszoras iranyaba kiszélesiti a szorasi
szO0g ecloszlasat. A szamitasokat elvégeztem a szimmetrikus nyujtasilag gerjesztett

OCP) + CHa(vy = 1) reakciora is, és igen hasonlé eredményeket kaptam [27]. Ezt a reakeiot
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kisérletileg még nem vizsgaltadk. A fenti torténethez érdekes adalék, hogy Espinosa-Garcia
csoportjat is motivaltak a kisérleti eredmények, és 6k is — télem fiiggetleniil — az enyémhez
hasonlé QCT eredményeket kaptak az O(P) + CHa(vs = 1) reakciora.*® Espinosa-Garcia
2014. janius 17-¢én kiildte be eredményeit a JCP foly(')irathoz.145 Most mar érthet6, hogy miért
volt fontos megemliteni, hogy az én cikkem madjus 15-én keriilt bekiildésre és jinius 9-én
elfogadasra. A megjelenés viszont csak junius 18-an volt, egy nappal az Espinosa-Garcia cikk
bekiildése utan.

A Br+ CHy(w=0,1) [k=1, 2, 3, 4] reakciok szamitott opacitasfiiggvényeit és DCS-
eit a 26. abran (jobb panelek) mutatjuk. Ahogy mar korabban emlitettiik, a Br+ CH,
reaktivitasa igen csekély, példaul a reakciovaloszinliség b =0 esetén is csak 0,1 %. A CH
nyuUjtas gerjesztése noveli a reaktivitast, de a P(b = 0) a Br + CHy(vy = 1) reakciora is csak
0,8 %. A Br + CHy szorasi szoge eloszlasa fiigg a CHy rezgési allapotatol. A Br + CHy(v = 0)
reakcio esetén a visszaszords dominal, a hajlitasi gerjesztés hatasara kozel izotroppa valik a
DCS és a nyujtasi modusok gerjesztése mellett az eloreszoras lesz a meghatarozo. A rezgési
allapot specifikus DCS-ek 0sszhangban vannak az opacitasfiiggvényekkel, hiszen a maximalis

itk6zési paraméter nd a rezgési gerjesztés hatdsara.

F + CH,(v=0) — HF(v,J) + CH,

04 Elmélet 11 Kisérlet

——y(HF) =1 ——V(HF) =1
| F+CH,(v=0) 103 —e—v(HF)=2| | | —e—vy(HF) =2 |
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34. abra. A F + CH, reakci6 elméleti [2] és kisérleti'*® HF rezgési és forgasi eloszlasa 1,8 kcal mol™
titkdzési energianal. A rezgési eloszlasokat a nem-SO [2] és a SO PES-en [9], a forgasi eloszlasokat a

nem-SO PES-en szamitottuk.

Rezgési és forgdasi eloszlasok: A F + CHy(v = 0) reakcio HF termékének szamitott [2]
és mért'*® rezgési és forgasi eloszlasait a 34. dbra mutatja. Mivel a F + CH,; egy erdsen
exoterm, early-barrier reakcio, rezgésileg gerjesztett HF termékek képzddését varhatjuk.
Valoban, mind a kisérlet, mind az elmélet azt mutatja, hogy a HF(v = 2) a f6 termékallapot és
a HF(v= 1 ¢és 3) kis valoszintiséggel keletkezik. Megjegyzendd, hogy a ZPE effektus
jelentdsen befolyasolja a QCT eredményeket, hiszen a ZPE megszoritas a HF(v = 3)
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populacidjat 35,0 %-rol 17,5 %-ra csokkenti [2], ezaltal javitva a kisérleti adattal (10,6 %)
vald egyezést. A SO korrekcio hatasat is vizsgaltuk [9], és azt talaltuk, hogy a SO csatolasnak
jelentds hatdsa nincs a termékek rezgési eloszlasara, ahogy a 34. dbran (bal panel) mutatjuk. A
szamitott forgasi eloszlas széles (J = 0-15) a HF(v = 1) esetén, és egyre hidegebb lesz a HF
rezgési gerjesztésének novekedésével. Ahogy a 34. dbra is mutatja, a szamitott rezgési allapot
specifikus forgasi eloszlasok kivald egyezést mutatnak a Nesbitt csoport™®® kisérleti
eredményeivel. Sok korabbi elméleti modell képtelen volt reprodukalni a mért rezgési-forgasi
eloszlasokat. Troya 2005-ben publikalta egy szemi-empirikus Hamilton-operatoron alapulé
QCT szamitasait, ami talan eldszor adott elfogadhato eredményeket.55 Aztan 2009-ben az
altalunk fejlesztett ab initio PES-en végzett QCT szamitasok [2] majdnem kvantitativ
egyezést adtak az elmélet €s a kisérlet kozott.

A CI(*P35) + CHu(v = 0) reakcio HCI
Cl + CH,(v=0) — HCI(v=0,J) + CH,

termékének  forgasi eloszlasat 1280 cm™
0.4+

—=— Elmélet iitk6zési energianal harom kiilonbozo kisérleti
—eo— Kisérlet

o
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csoport s megmérte.117’147’119 A legtjabb
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akik 1igen hideg forgasi eloszlast talaltak,
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35.abra. A CI(?Ps) + CHy(v = 0) reakcid

mutattak Varley ¢és Dagdigian147 korabbi
kisérleteivel. A korabbi elméleti szimulaciok
elméleti [13] és kisérleti™® forgasi eloszlasa ) o )
képtelenek voltak reprodukéalni ezt a hideg
Econ = 1280 cm ™ esetén. ' o
forgasi eloszlast, a mértnél mindig sokkal
jelentdsebb forgasi gerjesztést 1<aptak.148’149 A QCT szamitasok sordn probalkoztak kiillonboz6
PES-ek ¢és szemi-empirikus Hamilton-operatorok alkalmazasaval, de az eredmény mindig

148149 Bz¢ért 2011-ben neves elméleti kémikusok

ugyanaz volt: tal magas forgasi gerjesztés.
arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a QCT modszer nem vesz figyelembe egy fontos
dinamikai effektust, ami a HCI forgasi mozgasat visszafogna.™*® A pontos angol nyelvii idézet
igy hangzik: ,,...QCT calculations are missing an important dynamical feature that quenches
the HCI rotational motion.”**® Késébb 2011-ben magam is fejlesztettem egy @j ab initio
PES-t a Cl + CH, reakciora [13]. Az altalam fejlesztett PES-en végzett QCT szamitasok
szinte tokéletesen reprodukaltak a mért hideg HCI forgasi eloszlast, ahogy a 35. abra is
mutatja [13]. Megjegyzendd, hogy a QCT termékelemzés soran ugyanazt a ZPE megszoritast

hasznaltam, mint a korabbi munkak. Tehat az eredmények ,.csodalatos” megjavulasanak
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kulcsa nem a dinamika szamitas részleteiben keresend6, hanem a PES pontossagaban. Egy
pontos ab initio PES-en végzett QCT szamitas kivald egyezést adott a kisérleti
eredményekkel. A trajektoriak megmutattak, hogy a termékcsatorndban képz6dé CHs---HCl
komplex ,,hiiti 1le” a HCI forgasat [14]. Ez 6sszhangban van Murray és Orr-Ewing korabbi
javaslataval, miszerint a poszt-atmeneti-allapot kolcsonhatasok fontos szerepet jatszanak a
Cl + alkan reakciok HCI(J) eloszlasaiban. ">

A C|(2P3/2) + CHy4(v =0) reakcio HCI és CHjz termékeinek kiilonbozé Ego mellett
szamolt rezgési eloszlasait a 36. abra mutatja [14]. Ahogy lathat6, mind a HCI, mind a CH3
elsésorban rezgési alapallapotban képz6dik. 7000 cm™ iitkozési energiaig a HCI csak rezgési
alapallapotban képz6dik, és még Eeon = 20 000 cm™ értéknél is a HCI(v = 0) 80 % koriil van,
mig HCI(v = 1) kozel 20 % és a HCI(v = 2) szinte elhanyagolhat6. A mod-specifikus CHs
rezgési eloszlasok azt mutatjak, hogy alacsony Ecq esetén a CHz termék 70—80 %-a rezgési
alapallapotban képz8dik, és még Econ = 20 000 cm*-nél is jelentds a CHs(v = 0) aranya (kozel
50 %). Az alapallapot mellett a CH3(v, = 1) (v2 az esernyd modust jeloli) rezgési allapot a
legjelentésebb (15-20 %). Ezeken kiviil kis valosziniséggel (< 10 %) kaphatunk v, = 2, 3, 4
és V4 = 1 (V4 egy hajlitasi modus) rezgési allapoti CHs terméket is, illetve ezek kombinacios
rezgéseit. Nyujtasilag gerjesztett CHz terméket nem kaptunk. A fent leirt igen hideg HCI és
CHj3 rezgési eloszlasok alapjan megallapithatjuk, hogy a befektetett iitk6zési energia nagy
része a termékek relativ transzlacios energiajat noveli, ahogy varhatd is egy late-barrier

reakcio esetén.

Cl + CH,(v=0) — HCI(v) + CH,(n,n,n3n,)

1.0 , ; .
0.8 ( 0000) ) 1
CICP,,) + CH,(v=0) --> HCl + CH_(v)
081 1% EEmE - 12500m|
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CIP, ) + CH (v=0) —> HCI(v) + CH . ol _
(P, ,(v=0) ) 5 0.6 EEmE - 3500cm’
g 0.6+ now=o ] 1 °° EmE, = 7000 cm’|
=} —— V= _ 4
3 —e—HCI(v=1) | | 041 EmE - 12000 cm | |
S 044 HCl(v=2) | - [CJE_, = 20000 cm
> 0.3 4
0100
02 ( 0100) ]
0.2 .
0.1 ( 0200) ( 0001) 4
0300F 0101 p4005 0201)
0.0 A ; : . 0.0 4
0 5000 10000 15000 20000 0 500 1000 1500 2000 2500
EcoII (Cmil) vab / CI’T‘I’1

36. abra. A CI(*P3;,) + CHy(v = 0) reakcio HCI és mod-specifikus CH; rezgési eloszlasai kiilonbozo
itk6zési energidkon. A CHs (an, a», @, ws) harmonikus frekvenciai (3128, 527, 3293, 1428) cm L
Tovabbi részletekért lasd [14].
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3 -
O(3P) + CH,(v,=0,1) — OH(v) + CH;(n,n,n3n,)
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37. abra. Az O(’P) + CH4(vy = 0,1) [k = 1, 2, 3, 4] reakciok OH (HB és 1GB) és mod-specifikus CH,
(1GB) rezgési eloszlasai. A CHj3 termék PES-hez tartozd (an, a», @s, @s) harmonikus frekvenciai
(3118, 491, 3294, 1403) cm™.

Az OCP) + CH4(v = 0,1) [k =1, 2, 3, 4] reakciok OH és CH3 termékeinek szamitott
rezgési eloszlasait a 37. abra mutatja [23]. Az OH rezgési eloszlasait kiszamitottuk a HB és az
1GB modszerrel is. A jelen esetben az 1GB sulyokat az OH ¢és CHj; termékekre szamolt
sulyok szorzata adja. Kvalitative mind a HB, mind az 1GB rezgésileg hideg eloszlasokat ad,
ahol az OH(v=0) a dominans termékallapot az altalam vizsgalt {itkdzési energia
intervallumon (3500-7700 cm™). A kvantitativ eredmények viszont azt mutatjk, hogy a HB
sokkal tobb OH(v = 1) terméket ad, mint az 1GB. Ez varhato, mivel sok esetben a CH3 termék
klasszikus rezgési energidja kisebb, mint a ZPE, ami azt jelentheti, hogy tul sok energia
marad az OH rezgésének gerjesztésére. Ezek a fizikailag (kvantummechanikailag) nem
megengedett trajektoridk kis sulyokat kapnak a 1GB modszer alkalmazéisa soran. Az 1GB
eredmények alapjan az OCP) + CHy(v = 0) reakci6 kizardlag rezgésileg alapallapott OH
terméket ad, s6t az OH(v=0) a nyujtasilag gerjesztett OCP) + CHs(vk=1) [k = 1, 3]
reakciokban is dominans, ahol OH(v = 1) még mindig csak ~20 %. A mod-specifikus CHs
rezgési eloszlasok szerint az O(P) + CHa(v = 0) reakcioban a CHs(v = 0) termékallapot a
dominans, ami jol egyezik a kisérleti eredményekkel.'* Kis aranyban v, és v4 modusok
gerjesztését is tapasztalhatjuk. A CH3(v2) rezgési eloszlast Suzuki és Hirota kisérletileg is

15 A mérések a rezgési populacié monoton csdkkenését mutattdk v, = 0-tol

meghatarozta.
Vp = 4-ig, ami kivaloan egyezik a QCT eredményekkel. A QCT szamitasok alapjan tovabbi

megallapitdsokat  tehetliink, amelyek  jovObeli  kisérleteket inspiralhatnak. Az
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OCP) + CH4(v = 0) reakcioban nem képzédik nyujtasilag gerjesztett CHs, sét még az

OCP) + CHa(vk=1) [k = 1, 3] reakciok soran is csak néhany szdzaléknyi nyujtasilag

gerjesztett CHs; termék keletkezik. Osszességében elmondhatjuk, hogy — hasonléan a

Cl+CH, rendszerhez — az O(P) + CHa(vk = 0,1) reakciokban elsésorban rezgésileg

alapallapoti OH + CHj termékek képzddnek, azaz az elérhetd energia foleg a termékek relativ

transzlaciés energidjat noveli.

o THE JOURNAL OF

==  PHYSICAL
CHEMISTRY

(see poge 5A)

ISOLATED MOLECULES, CLUSTERS, RADICALS, AND IONS; ENVIRONMENTAL CHEMISTRY,
GEOCHEMISTRY, AND ASTROCHEMISTRY; THEORY

PGB we—
38.abra. A X+CH, [X = F, O, CI, Br]
reakciok sematikus potencialis energia

feliiletei [26].

Osszefoglalva elmondhatjuk, hogy az
atom + metan reakciok dinamikajanak vizsgalata
jelentésen hozzajarult a kémiai alapismereteink
bovitéséhez. A reakciodinamikai szamitasok
soran  kulcsszerepet jatszottak az  altalam
fejlesztett teljes-dimenzios ab initio potencialis
energia feliiletek, amelyeket manapsag is szamos
kutatocsoport hasznal. A F, OCP), Cl és Br +
metan reakciok dinamikéjarél 2014-ben irtunk
egy Osszefoglalo cikket a Journal of Physical
Chemistry A folyoiratban [26], amelyet az Gjsag a
cimlapjan emelt ki (38. abra). Az Osszefoglald
cikk megjelenése utan kezdtem el vizsgilni a
forgas hatasat a reakciok dinamikdjara. A forgasi
mod specifikus eredményeim [29,30] a jelen
dolgozatban mar targyalasra keriiltek. Jelenleg is
dolgozom az atom + metan reakciok témakdréhez

tartoz6  kutatason. Kopin  Liu  kisérleti

csoportjaval egyiittmikodve vizsgalom a Cl + CHD3 reakcid sztereo-specifikus dinamikéjat.

Véleményem szerint az atom + metan reakciok dinamikdja fontos kutatisi téma marad a

kovetkezo évtizedekben is.
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V1. Bimolekularis nukleofil szubsztitucios reakciok

V1. 1. Bevezetés

A bimolekularis nukleofil szubsztitiicids (Sn2) reakciok kozponti szerepet jatszanak a
szerves kémiaban. A nukleofil reagens (X) altalaban hatulrél tamadja a CH3Y molekulat (X,
Y =F, Cl, Br, I, OH, CN, NHa, stb.), majd egy 0j X—C kotés alakul ki, mikdzben a C—Y kotés
heterolitikusan felhasad, és a konfiguracio invertalodik a szénatom koriil. Ez az Gtn. Walden-
inverzi6s mechanizmus,™® ami talan a legismertebb sztereo-specifikus reakciémechanizmus a
kémiaban. Az SN2 reakciok bemeneti és kimeneti csatornajaban egy-egy ion-dipolus
kolcsonhatas altal stabilizalt komplex talalhato (X ---H3CY és XCHgz --Y "), melyekhez két
mély volgy tartozik a PES-en. A minimumokat egy elsérendii nyeregpont, azaz egy kdzponti
atmeneti allapot [X—CHs—Y] valasztja el. Megjegyzendd, hogy Osszetettebb ligandumok
esetén egy CH3Y--- X~ komplex is kialakulhat, mint példaul az Y = OH, SH, NH;, PH, és X =
F esetén.’’ A OH + CHgsF reakciora a Hase ¢s munkatarsai altal végezett direkt dinamika
szimulaciok megmutattak, hogy az Sn2 reakcio altalaban elkeriili a CH3OH---F~ mély globalis
minimumot és a [HO-CH3—F]™ atmeneti allapot egy direkt reakcioutat kovetve vezet a
HOCH; + F~ termékekhez. ™" A OH™ + CHsF reakcid esete egy jo példa arra, hogy a dinamika
nem mindig koOveti a stacionarius pontok altal josolt reakcidutakat, és reakciodinamikai
szimulaciok lehetnek sziikségesek a mechanizmusok pontosabb feltardsahoz. A kozelmult
eredményei tovabba ravilagitottak, hogy az egyszerii halogén ligandumok esetén sem mindig
az X ---H3CY tipust ion-dipolus komplexek képzodnek. Hase és munkatarsai a F~ + CHsl
reakcié esetén egy F---HCH,l H-kotés altal stabilizalt komplexet talaltak.™%*® Késébb,
hasonl6 H-kotéses minimumokat azonositottunk a F~ + CH3F [34] és F~ + CH3Cl [24,31]
reakciok tanulmanyozasa soran, amivel a VI. 2. fejezetben részletesebben is foglalkozunk.
Tovabba, megjegyzendd, hogy a legijabb munkankban ramutattunk, hogy a F~---YCHj3 (Csy)
komplex, Y =1 esetén stabilabb, mint a ,,szokasos” F~---H3CY (Csy) [36].

Az X™ + CH3Y [X, Y =F, Cl, Br, I] reakciok dinamikaja sem olyan egyszer(i, mint azt
a tankonyvi példak mutatjak. A fent leirt hatulr6l tdmadasos direkt rebound mechanizmus
mellett, szamos mas reakcioutat is talaltak a reakciok dinamika szimulacidi soran,28160-162 p
direkt stripping mechanizmus soran az X oldalrol kozeliti a CH3Y molekulat, majd
»felcsippenti” a CHjz csoportot. Tobb indirekt mechanizmus is lehetséges, amelyek koziil
kiemelt szerepe van a komplexképzddéssel jarod reakciodutaknak (ion-dipolus és H-kotéses

komplexek), a barrier recrossing mechanizmusnak (a trajektoria tobbszor atlép a
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reaktansokat és a termékeket elvalasztd képzeletbeli feliileten), és a ClI™ + CHgl reakcid esetén
2008-ban felfedezet roundabout mechanizmusnak® (CI™ nagy energiaval iitkozik a CHs
csoportnak, amely a nehéz I atom koriil forogni kezd, majd a Cl™ hatulrdl helyettesiti a I
iont). Az eddig bemutatott direkt és indirekt Sn2 mechanizmusok ugyan kiilonbozo
reakcidutakat kovetnek, de mindegyik a kezdeti konfigurdcié invertalasaval jar. Az
irodalomban mar régdta ismert egy un. elolrdl tAmadasos mechanizmus, amely soran az X~
nukleofil a konfiguracié megvaltoztatisa nélkiil helyettesiti az Y ligandumot.** %" Ez a
retenciés mechanizmus nagy iitkdzési energidk esetén jatszodik le, egy olyan atmeneti
allapoton keresztiil, ahol az X és Y 90° kozeli XCY kotésszoggel kapcsolddik a C atomhoz.
Megjegyzendd, hogy az elolr6l tdamaddsos mechanizmus tanulmanyozasa rendszerint a
megfeleld nyeregpont azonositasat jelenti az irodalomban. Legjobb tudomasom szerint mi
voltunk az elsOk, akik ezt a retencids mechanizmust reakciodinamikai szimulaciokkal is
azonositottuk és az integralis és differencialis hatdskeresztmetszeteket meghataroztuk egy Sy2
reakcio (F~ + CH3Cl) esetén [31]. S6t, a QCT szamitasaink egy 0j retencids reakcidutat is
talaltak, amely a ,,dupla-inverzios mechanizmus” nevet kapta [31]. A dupla inverzio elsé
lépése egy proton absztrakcid altal indukalt inverzidé egy [XH:--CH,Y] atmeneti allapoton
keresztiil, amelyet egy masodik inverzio kovet a szokasos [X—CHs—Y]™ nyeregponton at. A
dupla-inverziés mechanizmus targyalasaval kés6bb részletesen is foglalkozunk.

Az S\2 reakciokra altalaban a direkt dinamika modszer alkalmazéasaval végeztek
szimulaciokat, ahol a sziikséges potencialis energidkat és gradienseket on-the-fly
szamoltak 221910 Mivel egyetlen trajektoria is tobb tizezer gradiens szamitasat igényli —
kiilondsen Sn2 reakciok esetén, ahol szdmos lasst indirekt mechanizmus lehetséges — és a
hataskeresztmetszetek pontos szamitisahoz tobb tizezer trajektoria sziikséges, a direkt
dinamika modszer altalaban alacsony elméleti szint hasznalatara és néhany ezer trajektoriabol
kaphato statisztikailag pontatlan eredmények szamitdsara korlatozodik. Nyilvanvald, hogy
analitikus PES-ek kifejlesztése tenné hatékonnya a QCT szamitasokat, €s teremtené meg a
lehetdséget az SN2 reakciok kvantumdinamikai vizsgalatara. Mivel a legegyszeriibb Sy2
reakcié is hat atomot foglal magaban és a PES igen komplex, korabban néhany modell
potencial kivételével nem fejlesztettek analitikus PES-eket Sn2 reakcidokhoz. Mivel az
X+CHy [X = F, CI, O(3P), Br] reakciokra mar korabban kifejlesztettem teljes-dimenzios
ab initio analitikus PES-eket [2,13,16,21], a kozelmultban célul tiiztem ki a modszer Sn2
reakciokra torténd kiterjesztését. 2013-ban kifejlesztettiink egy kémiai pontossagu ab initio
PES-t a F + CH3Cl SN2 reakciora [24], amit 2015-ben alkalmassa tettiink a Walden-inverzio
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mellett az elolrdl tdmadas, a dupla inverzid és a proton absztrakcid pontos leirasara [31].
Szintén 2015-ben a F + CH3F Sn2 és proton absztrakcids reakcidkra is kozoltiink egy
globalis teljes-dimenzids analitikus PES-t [34]. A VI. 2. fejezetben bemutatom a fent emlitett
analitikus PES-eket, majd a VI. 3. fejezetben a F~ + CH3Y [Y = F és Cl] reakciok dinamikajat
¢s killonb6z6 mechanizmusait targyalom. Tovabba, vizsgaljuk a dupla-inverzios
mechanizmus altalanositasanak kérdését az X~ + CH3Y [X,Y = F, Cl, Br, I] reakciok esetén
[33] és a F + CH3Cl reakciora bemutatom a Roland Wester (University of Innsbruck,

Ausztria) csoportjaval egylittmiikodésben végzett elméleti—kisérleti munka eredményeit [36].

V1. 2. Potencialis energia feliiletek
Az ab initio energiapontok: Az elsé 1épés egy globalis PES fejlesztése soran a
kiilonbo6z6 lehetséges reakcidcsatornak energetikajanak feltérképezése. A F- + CH3Y [Y = F

¢és Cl] reakciok esetén az alabbi termékcsatorndkat vizsgaltuk:

Y™+ CHsF AE = 0,0(F) és —32,6(Cl)
HF + CH,Y~ AE = 41,9(F) és 29,1(CI)
H™ + CH.FY AE = 47,6(F) és 54,7(CI)
YHF™ + CH, AE = 51,7(F) és 39,9(Cl)
HF + CH,Y AE = 63,6(F) és 62,2(Cl)
H+ CH.FY~ AE = 65,3(F) és 71,0(Cl)
FY™ + CHjs AE = 80,7(F) és 47,8(Cl)
Y™+ HF + CH, AE =95,3(F) és 62,7(Cl)
FY + CH3™ AE = 154,9(F) és 104,7(Cl)

ahol AE a CCSD(T)/aug-cc-pVDZ szinten szamolt klasszikus reakciohéket (kcal mol™) jeldli.
A fenti adatokbol latszik, hogy a halogén szubsztitucidé utdn a proton absztrakcid (proton
transzfer) a legalacsonyabb energiaji termékcsatorna. Célunk volt olyan teljes-dimenzios
analitikus ab initio PES-ek fejlesztése, amelyek leirjak a kiilonb6z6 halogén-szubsztitucios
reakcioutakat és a proton absztrakciot. Ezért a PES-ek illesztéséhez sziikséges geometriak
kivalasztasanal figyelembe vettiik a dupla-inverzidos mechanizmus (AEts = ~29(F) és ~16(Cl)
kcal mol™) és az elolr8l tamadas (AEts = ~46(F) és ~31(Cl) kcal mol™) klasszikus
gatmagassagait [31,34], valamint a fenti reakciohdket.

A F + CHsF reakci6 esetén az ab initio pontok szama a kiilonb6z6 régiokban a

kovetkezd:
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FCHsF (rer <4 A) ~30 000
FCHsF (rer >4 A) ~13 000

F + CHsF 2182
HF + CH,F~ 2 279
H™ + CHaF; 500
FHF™ + CH, 500

A kozel 30 000 pont az FCHsF~ komplex régioban — ahol a C—F tavolsag kisebb, mint 4 A,
nem szamolva a H™ + CHyF, termékcsatornat — leirja az Sn2 inverzios és retencios
mechanizmusok, valamint a proton absztrakcié szempontjabol fontos Osszes stacionarius
pontot. A hossza tavi ion-dipolus kdlcsdnhatasok leirasdhoz a konfiguracids teret 11 A ion-
molekula tvolsagig lefedtiik, ami kb. 13 000 pontot jelent 4 A-nél nagyobb C—F tavolsagok
esetén (nem szamolva a termékcsatorndkat). (Megjegyzendd, hogy az V. fejezetben targyalt
X+CHy [X = F, O, Cl, Br] reakcidok esetén a hosszi tavi kolcsonhatdsok jelentdsen
gyengébbek, mint az SN2 reakcioknal, ezért az X + CHy PES-ek fejlesztésénél a legnagyobb
C-X tavolsagok sem nagyobbak, mint 5 A.) A F +CHsF, HF + CH,F, H + CHyF, és
FHF + CH, csatorndkra feltiintetett pontok szama olyan konfigurdciokhoz tartozik,
amelyekben a fragmensek nagy tavolsagra vannak egymastol, ahol a termékek kozti
kolesonhatas mar elhanyagolhatéan kicsi. Tobb pontot szdmoltunk a vizsgélni kivant két
legalacsonyabb energiaju csatornara (F~ + CH3sF és HF + CH,F"), de a H™ + CH,F; és a
FHF + CH, csatorndkat is figyelembe vettiik, mivel ezek energidja minddssze 5-10
kcal mol-al van a proton-absztrakcios termékek felett.

A F + CHsCl PES fejlesztésekor szamitott ab initio pontok szama a kiilonb6z6

régiokban:
FCHsCI™ 45 060
F~ + CHsCl 2181
ClI” + CHsF 2182
HF + CH,CI™ 2132
HCI + CH,F 432
FCI™ + CH3 406

Megjegyzendd, hogy az FCH3Cl™ komplex régiéo magaban foglal tobb mint 12 000 szerkezetet
a hossz(i tava kolcsonhatasok leirdsahoz. Tovabba, a F + CHsCl reakcid esetén a

H™ + CH,FCI (AE = 54,7 kcal mol™) csatorna helyett az FCI™ + CH3 (AE = 47,8 kcal mol™)
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termékeket vettiik figyelembe, mert ennél a reakcional az utobbi az alacsonyabb energidju. A
CIHF™ + CH, (AE = 39,9 kcal mol™) csatornéhoz kiilon fragmens pontokat nem szamoltunk,
mert a dinamikai tesztek sordn nem talaltunk olyan trajektériat, ami a CIHF + CH,
termékekhez vezetett volna. A PES esetleges tovabbfejlesztése soran természetesen érdemes
lesz ezen csatorna figyelembe vétele is.

A F~ + CH3sF reakcid esetén Gsszesen 49 166 ab initio energiapontot szamitottunk ki a
kovetkezo explicit-korrelalt kompozit modszer alkalmazésaval:

CCSD(T)-F12a/cc-pVDZ-F12 + MP2-F12/cc-pVTZ-F12 — MP2-F12/cc-pVDZ-F12.
15 geometrianal végeztiink tesztszamitasokat, amelyek azt mutattak, hogy a fenti kompozit
modszerrel szamolt energiak mindossze 0,33 kcal mol™ RMS eltéréssel egyeznek az AE-
CCSD(T)-F12b/cc-pCVQZ-F12 szinten szamolt energidkkal [25]. Osszehasonlitasként, a
standard CCSD(T) modszer RMS hibai — az AE-CCSD(T)-F12b/cc-pCVQZ-F12 referencia
adatokhoz képest — az aug-cc-pVDZ, aug-cc-pVTZ és aug-cc-pVQZ bazisokkal rendre 4,01,
1,00 és 0,59 kcal mol ™.

A F +CHsCl reakcio globalis PES-¢hez Osszesen 52 393 ab initio energiat
szadmitottunk a

CCSD(T)/aug-cc-pVDZ + MP2/aug-cc-pVQZ — MP2/aug-cc-pVDZ +

(AE-MP2/aug-cc-pCVTZ — FC-MP2/aug-cc-pCVTZ)
kompozit moédszer felhasznalasaval, ahol a zardjeles tagok adjak a torzs-elektronok
korrelacids effektusat, mint azonos korrelacids moddszerrel és bazissal végzett AE és FC
szamitasok kiilonbsége. Ez a kompozit mddszer AE-CCSD(T)/aug-cc-pCVQZ mindségii
energiakat ad 0,35 kcal mol™ RMS eltéréssel [24]. Megjegyzendd, hogy a F~ + CH3Cl PES-t
hamarabb fejlesztettiik [24,31], mint a F~ + CH3F PES-t [34], ezért az el6bbinél még nem

hasznaltunk explicit-korrelalt modszereket.

Tllesztés: A fent bemutatott kompozit ab initio modszerekkel szamolt energiapontok
illesztését — az X + CH4 reakciok PES fejlesztéseihez hasonloan — a Il. 3. fejezetben
bemutatott permutdcidra invarians polinom mddszerrel végeztiik. Az illesztéshez hasznalt
yij = exp(-rij/a) valtozokban az a paraméter értéket 3 bohr tavolsagnal rogzitettiik.
Megjegyzendd, hogy az X + CH,4 reakciokra egy kisebb a = 2 bohr értéket hasznaltunk, de az
Sn2 reakcidok esetén a hosszi tavi kolcsonhatasok leirasahoz lassabban lecsengd
fiiggvényekre, azaz nagyobb a paraméterre volt sziikség. A legkisebb négyzetes illesztéshez
itt is az Eo/ (E + Eo) sulyfiiggvényt alkalmaztuk, ahol Eq =31 kcal mol™ és E a globalis
minimumra relativ energia. A F + CH3F reakcido esetén hatod-foku polinomot, mig a
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F~ + CH3Cl reakciora — a kisebb permutacids szimmetria miatt — csak 6t6d-foka polinomot
illesztettiink. Igy az elobbi rendszerre 5850, az utobbira 3313 koefficienst kaptunk.
Megjegyzendd, hogy az X + CH,4 rendszerekre (ahol X # H és C) a hatod-foku illesztés 3262
koefficienst ad. A F~ + CHsY PES illesztések RMS hibai a 0-31, 31-63 és 63-157 kcal mol™
energiaintervallumokban rendre 0,15/0,31, 0,34/0,51 és 0,92/1,38 kcal mol™ az Y = F/CI
ligandumok esetén. Lathato, hogy a F~ + CH3F rendszerre alkalmazott hatod-foku illesztés
pontosabb, mint a F~ + CH3Cl PES 6tod-foku illesztése. Az illesztés mindkét esetben kémiai

pontossagi (RMS < 1 kcal mol™) a reakciodinamika szempontjabol fontos energiarégiokban.

A potencialis energia feliiletek tulajdonsdgai: A F~ + CH3Y [Y = F és Cl] reakciok
sematikus potencialis energia feliileteit a kiilonb6z6 reakcidutak feltiintetésével a 39. és 40.
abrak mutatjdk. Az &brakon feltiintetett minden egyes stacionarius pont nagypontossagi

energiajat meghataroztuk az FPA moédszer®®

alkalmazaséaval, amely figyelembe veszi a
CCSD(T) modszeren tali elektronkorrelaciot egészen a CCSDT(Q) szintig, a baziskészlet
szuperpozici(’)s hibat extrapoléci(')val kiisz6boli ki, ﬁgyelembe veszi a torzselektronok
[31] ¢és [34] kozleményekben. Elmondhatjuk, hogy az alkalmazott FPA moddszer
relativisztikus AE-CCSDT(Q)/teljes-bazis mindségii eredményeket ad, és az altalunk

szamitott FPA relativ energidk a legpontosabb referenciaadatokként szolgalnak az F~ + CH3Y

[Y =F és Cl] reakciok esetén.
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Reakciokoordinata

39. abra. A F + CH3F reakcidé potencialis energia feliilete a stacionarius pontok, benchmark FPA
energidk és a megfelelé PES értékek, valamint a kiillonboz6 sztereo-specifikus, retencids
(sarga — sarga) és inverzios (sarga — kék) reakcioutak feltiintetésével [34].

89



nyilase

PES
FPA
—> Hatulrol tamadas HF + CH,CI
-------- » El6Ir6l tamadas © , .
\ > ! ‘ s
— — =» Dupla inverzioé 3 \
TS, .7 3 4 b 4
. - -~ \ 28.2
Indukait inverz ' ’
L nauxka nverzio ""‘ .“ P 292
o — . —-» Absztrakcié - @|MIN, X 7
E AT = Yo
© \ A
i 10.8 ~ AL
o o ’—. \
= R 12.6 \\ R R
-~ & 7 ——— >
© // ) ® Ts3 \\ 1.0 .
&= Y N o ) N TS, Y
0 N - \

() é \ i
> 0 |2 = N 126 A CH,F + ClI
- - 4 ] (<
2 o0 T

Reakcidkoordinata

40. abra. A F~ + CH3Cl reakcid potencialis energia feliilete a stacionarius pontok, benchmark FPA
energidk ¢és a megfelelé PES értékek, valamint a kiillonboz6 sztereo-specifikus, retencids

(sarga — sarga) és inverzios (sarga — kék) reakcioutak feltiintetésével [31].

Ahogy a 39. és 40. abrak mutatjak szamos hasonlosag és kiilonbség van a F~ + CH3F
és F~ + CH3Cl reakciok PES-ei kozott. Nyilvanvalo kiilonbség, hogy mig a F~ + CHsF Sy2
reakcioban a reaktansok és termékek azonosak, azaz a reakciohd nulla, addig a F~ + CH3Cl —
Cl™ + CHgsF reakcio erésen exoterm. Mindkét Sy2 reakcio esetén egy kozponti atmenti allapot
(elsérendii nyeregpont, lasd TS2 a 39. és 40. abrakon) valasztja el a reaktansokat a
termékektél. A F~+ CH3F esetén az atmenti allapot energidja csak 0,4 kcal mol™-al van a
reaktdnsok energiaszintje alatt, mig a F + CH3Cl reakciondl a nyeregpont energija igen
negativ (12,2 kcal mol™). Mindkét reakcié bemeneti csatorndjaban taldltunk egy Cs
szimmetridju, H-kotéses komplexet (MIN1), amelyet egy TS1-el jelolt atmenti allapot valaszt
el az ion-dipdlus kolcsonhatas altal stabilizalt Cs, szimmetridgju F---H3CY (MIN2)
komplextdl. A F~ + CH3F reakcional a H-kotéses €s az ion-dip6lus komplexek energidja kozel
azonos és a két minimumot egy minddssze 0,5 kcal mol-os gat vélasztja el. A F~ + CHsCl
reakcié esetén viszont a H-kotéses minimum kb. 1,5 kcal mol™-al mélyebb, mint a
tradicionalis ion-dipdlus komplex minimuma és a két minimumot elvalasztd gat is magasabb,
azaz 2,0/0,7 kcal mol™ a MINL/MIN2-t61 mérve. A F + CHsCl reakcié kimeneti
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csatornajaban H-kotéses komplexet nem, csak egy FCHz---Cl™ ion-dipdlus komplexet (MIN3)
talaltunk, amely disszocidcids energidja (De = 9,7 kcal mol™) kisebb, mint a F~---HsCClI
komplex¢ (D = 15,6 kcal mol™). Sajat eredményeink [24,31,34] és az irodalmi
el6zmények™® alapjan elmondhatjuk, hogy az X~ + CHsY [X, Y =F, Cl, Br, I] reakcidk soran
H-kotéses komplex csak a F~ nukleofil esetén képzddik.

Magasabb energiakon mindkét reakcio esetében megnyilik a proton-absztrakcids
csatorna, valamint a dupla-inverzios és az elolrél-tamadasos Sy2 mechanizmus [31,34]. A
proton absztrakci6 erésen endoterm mindkét esetben, de a F~ + CHsF — HF + CHyF ™ reakcid
entalpiaja (klasszikus/adiabatikus AH = 42,5/38,1 kcal mol™) jelentésen nagyobb, mint a
F~ + CH3Cl —> HF + CH,CI™ reakcioé (AH = 29,2/25,2 kcal molfl). Mindkét esetben talalhatd
egy XH---CH,Y  tipusu nyeregpont (TS3) és egy minimum (MIN3(F) és MIN4(Cl)) a PES-
en, amelyek energidja jelentdsen kisebb, mint a termékeké, azaz a proton absztrakcio
energiagat nélkiil jatszodhat le. A dupla inverzidhoz tartoz6 [XH:--CH,Y] tipust atmeneti
allapotot (TS4) mi azonositottuk elészor a F~ + CH3Cl reakcid esetén [31]. A F~ + CH3F és
F~ + CH3CI reakciok klasszikus/adiabatikus dupla-inverzidés gatmagassagai rendre 29,2/26,1
és 16,4/14,0 kcal mol™, amely értékek lényegesen kisebbek, mint a megfelel$ absztrakcios
csatorna energiaja. Az elolrél-tdmadasos retencids mechanizmushoz is tartozik egy Cs
energiaja 46,1/45,2 és 31,3/30,5 kcal mol™ a F + CHsF és F + CHsCl reakciok esetén.
Megfigyelhetd, hogy az elolrdl-tdmadas gatmagassaga kicsit magasabb, mint a proton-
absztrakcio reakciohdje és kozel kétszerese a dupla-inverziés mechanizmus gatjanak. Az
utobbi allitasbol kovetkezik, hogy az 0 dupla-inverzids reakcidut lehetdséget ad retencidra
olyan litkozési energidkon is, ahol még az eldlrdl timadasos mechanizmussal nem jatszodhat
le a szubsztitucio.

Az altalunk fejlesztett teljes-dimenzios ab initio analitikus PES-ek leirjak a fent
bemutatott Osszes reakcidutat és a hozzajuk tartozd stacionarius pontokat [31,34]. Az
analitikus PES-eken szamolt relativ energidk Osszehasonlitasat a nagypontossagi FPA
adatokkal a 39. és 40. abrak mutatjak. Az egyezés mindkét reakcié esetén kivalo; a PES-ek
altalaban néhany tized kcal mol™ pontossaggal reprodukaljak a relativisztikus AE-
CCSDT(Q)/teljes-bazis mindségii FPA adatokat. Megjegyzendd, hogy a F~ + CH3F reakcid
esetén az egyezés kivaltképpen j6 — a szubsztiticidés reakcidutakhoz tartozd Osszes
stacionarius pont relativ energiaja 0,1 kcal mol™ pontossaggal egyezik az FPA energiaval —,
ami részben kodszonhetd a hatod-foku illesztésnek €s a szerencsés hibakompenzacionak. Az
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analitikus PES-ek igen jol adjak vissza a stacionarius pontok szerkezeteit és harmonikus
frekvenciait is, amit a [31,34] referencidkban diszkutaltunk.

Specialis figyelmet forditottunk a hosszi tava ion-dipolus kolcsonhatdsok pontos
leirasara. A 41. dbra az F~ + CH3F PES egy-dimenzidés metszeteit mutatja az FCH3z---F~ és az
FCH, - -HF szeparaciok mentén [34]. A 42. abra pedig a F~ + CH3Cl PES-en szamolt egy-
dimenzids potencialis energia gorbéket mutatja a C---F és C---Cl tavolsagok fliggvényében a
F~---H3CCl és FCHj--Cl™ komplexek esetén [24]. Osszehasonlitisként a PES fejlesztéséhez
hasznalt elméleti szinten direkt ab initio szamitisokat is végeztink az egy-dimenzids
potencialok meghatarozasahoz. Amint a 41. és 42. abrak mutatjak az analitikus PES-ek

kivaléan leirjak a disszociaciot, és a potencialis energia gorbék aszimptotikusan helyesen

viselkednek.
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41. abra. Az FCH3 --F (Cs,) és az FCH, ---HpF (Cs, C---Hy—F linearis) komplexek potencialis
energia gorbéi a C---F és a C---H, tavolsagok fiiggvényében [34].
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42. abra. A CICH;--F (Csy) és az FCH3---Cl™ (Csy) komplexek potencialis energia gorbéi a C---F és a
C---Cl tavolsagok fiiggvényében [24].
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VI. 3. Reakciodinamika

Direkt és indirekt inverzios mechanizmusok: A QCT moddszerrel és az el6zd
fejezetben bemutatott analitikus PES-ck felhasznalasaval szamitott gerjesztési fliggvényeket
(hataskeresztmetszet vs. E¢q) @ 43. abra mutatja a F~ + CHsF(v = 0) és F~ + CH3Cl(v = 0) Sn2
reakciok esetén [31,34]. Amint lathatd, a hataskeresztmetszetek nagysaga és iitkozési energia
fliggése jelent6sen kiilonbozé a kétféle tavozo csoport esetén. A F~ + CH3Cl SN2 reakcid
hataskeresztmetszete gyorsan csokken az Eco novelésével, ami varhaté egy erésen exoterm,
gat nélkiili (negativ gatmagassag) reakcid esetén. A F~ + CHsF reakcid hataskeresztmetszetei
egy-két nagysagrenddel kisebbek Kis Eq esetén; a kezdeti csokkenés utan emelkednek az
Econ novelésével, majd Eq = 10 kcal mol™ felett egy kozel allando ~4 bohr-es értéket
vesznek fel. Fontos megjegyezni, hogy a fenti eredményeket ZPE megszoritas nélkiil kaptuk.
Az er6sen exoterm F + CH3Cl S\2 reakcio esetén a képz6dé CHsF termék altalaban
rezgésileg gerjesztett, ezért a ZPE megszoritas hatasa elhanyagolhat6. Az izoenergetikus
F~ + CH3F reakcid esetén viszont a ZPE hatés jelent6s, kiilonosen kis iitkdzési energidknal.
Ahogy a 43. abra mutatja, a ZPE megszoritas 14,3 és 5,4 bohr?-rél 1,2 és 1,6 bohr?-re
csdkkenti az F~ + CH3F reakcié hataskeresztmetszeteit 1 és 2 kcal mol™ iitkozési energiaknal,

¢s igy jelentésen megvaltoztatja a gerjesztési fiiggvény alakjat.

F~+ CH,F F-+ CH,CI

50 +

—a— Al
104 —e— ZPE

104 40 -
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43. abra. A F + CH3F(v =0) [34] és F + CH3CI(v = 0) [31] Sn2 reakcidk hataskeresztmetszetei az
titkdzési energia fiiggvényében. A F~ + CH3F esetén ZPE megszoritassal (ZPE) és megszoritas nélkiil

(,,All”), mig a F~ + CH3Cl esetén ZPE megszoritas nélkiil szamoltunk.
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44, abra. A F~ + CH3F(v =0) [34] és F~ + CHsCl(v = 0) [24] Sn2 reakciok valdszinliségei az iitkdzési

paraméter fliggvényében.

A F + CHsF és F + CH3Cl SN2 reakciok opacitasfiiggvényeit a 44. abra mutatja.
1 kcal mol™ iitkozési energianal a F~ + CHsCl reakcié valosziniisége b =0 estén extrém
magas, 63 %, mig a F~ + CHsF reakcional a b =0 reakciovaloszinliség csak 6 %. A Dmax
értéke kb. 22(Y = F) és 27(Y = Cl) bohr Econ = 1 kcal mol™ esetén, ami azt mutatja, hogy az
ion-dipolus kolcsonhatdas még nagy {itk6zési paraméter esetén is egymashoz vonzza a
reaktansokat. Az titk6zési energia novelésével a byax értéke jelentdsen csékken: példaul bmax =
~15 és ~6 bohr rendre Eqoy = 4 és 15 kcal mol™ esetén mindkét reakciora.

A F +CH3Cl SN2 reakcid dinamikéjat 2013-ban vizsgaltuk el6szor az 1-15
kcal mol™ iitkozési energia tartomanyban [24]. A F +CHsCl reakcid differencialis
hataskeresztmetszeteit a 45. dbra mutatja kiilonbozd {itkdzési energidk esetén. Kis iitkozési
energianal (Eq = 1 kcal mol_l) a szorasi szogeloszlas kozel izotrop a cosd € (-0,75, 0,75)
intervallumon, egy kis csucs lathat6 a visszaszéras irdnydban (180° koriil) és egy jelentésebb
csucs az eldre szorasnal (0° koriil). Az iitkdozési energia ndvelésével a visszaszoras
dominanciajat figyelhetjiikk meg. A QCT szimulaci6 lehetévé teszi a DCS-ek Kialakulasanak
idébeli kovetését, ahogy a 45. abra mutatja. Ahogy fent emlitettem, 1 kcal mol™ iitkozési
energianal a DCS egy dominans csicsot mutat az eléreszoras iranyaban. Az 1,6 ps idonél
gyorsabb trajektoriak esetén viszont elOreszoras nem tapasztalhatd, hanem a DCS a
visszaszOrasnak megfeleld irdnyban kezd épiilni. Egy kicsit késébb (2,1 ps) mar az
eléreszoras a preferalt és aztan az eldreszoras irdnyaban épiild csucs gyorsabban novekszik,
mint a visszaszorasnak megfeleld csucs. Kb. 37 ps alatt fejezddik be az Osszes reaktiv

trajektoria és kapjuk meg a végsé — kisérletileg is megfigyelhetd — szorasi szogeloszlast. A
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45. abra. A F + CH3CIl(v=0) Sy2 reakcio differencialis hataskeresztmetszeteinek id6fejlodése

kiilonb6z6 titk6zési energidk esetén [24].

DCS-ek alakja jelzi, hogy kiilonb6z6 mechanizmusok jatszanak szerepet a F~ + CH3Cl Sy2
reakcié soran, melyek azonositasdban a DCS-ek idéfejlédése nyujthat segitséget. A
leggyorsabb trajektoriakhoz a direkt rebound mechanizmus tartozik, amely visszaszorast
eredményez, mivel a F~ kis litkzési paraméter mellett hatulrol (a metil-csoport feldl) tamadja
a CH3Cl molekulat és helyettesiti a Cl™ tavozd csoportot. Egy masik direkt mechanizmus a
stripping, amely soran nagy titkozési paraméter mellett oldalrdl kozeliti a F~ a CH3Cl
molekulat, majd ,,felcsippenti” a CHjz csoportot anélkiil, hogy jelentésen megvaltoztatnd a
CH3sF sebességének iranyat a F~ kezdeti sebességvektorahoz képest (eldre szorodas). A direkt

mechanizmusok mellett, komplexképzodéssel jaro indirekt reakcioutak is lehetségesek.
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46. abra. A F~ + CH3Cl S\2 reakcid kiilonb6z6 mechanizmusait illusztrald reprezentativ trajektoriak

képkockai 1 kcal mol ™ iitkozési energia esetén [24].

Szamos trajektoria animécid elemzése utan megallapitottuk, hogy a reaktansok altaldban a
bemeneti csatorndban toltenek hosszabb 1d6t, mikozben H-kotéses €s ion-dipdlus
komplexeket képeznek, amelyek nagy gyakorisaggal alakulnak egymasba, ami varhato is a
koztiik 1évo alacsony gat miatt. A kimeneti csatornaban torténd komplexképzddés kevésbe
fontos szerepet jatszik a F~ + CH3Cl reakcié dinamikajaban, ami érthetd, hiszen a reakcio igen
exoterm és a FCHj3---Cl” komplex kevésbe stabil, mint a F---CH3Cl (lasd 40. abra). A
komplex régidban toltott hosszl id6 alatt a rendszer foroghat és elveszitheti az ,,emlékezetét”
a kezdeti iitk6zési iranyrol, ami véletlenszerl (izotrép) szorasi szogeloszlashoz vezet. A fenti
mechanizmusokrol reprezentativ trajektoridkat a 46. abra mutat. A mechanizmusok
ismeretében térjlink vissza a 45. abran mutatott DCS-ek iddfejlodésének értelmezéséhez. Az
alacsony 1 kcal mol™ iitkdzési energidnal tapasztalt gyorsan (1,6 ps) megjelend
visszaszorodas a gyors direkt rebound mechanizmusnak kdszonhetd. Majd (2,1 ps) a direkt
stripping kezd dominalni, amely eléreszorast eredményez. Késdbb a minden iranyban
tapasztalunk szorodast az indirekt mechanizmus miatt. Az iitkdzési energia novelésével a

direkt stripping valosziniisége csokken, ami konzisztens a csokkend bmax értékkel. Magas
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itk6zési energiaknal a direkt rebound mechanizmus dominal. Példaul E., = 15 kcal mol™
esetén 0,7 ps elteltével 60—70 szdzaléka a visszaszoras eredményezd reaktiv iitkozéseknek
mar lejatszodik, mig eléreszorodas nem torténik. Hosszabb idé utan a stripping és indirekt
reakcioutak is megnyilnak. Osszességében elmondhatjuk, hogy a F~ + CH3Cl S\2 reakcid

elsdsorban direkt magas litkozési energidkon ¢€s indirekt alacsony Ecqj esetén.
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47. abra. A F + CH3Cl(v=0) Sy2 reakcido kezdeti tamadasi szogeloszlasai kiilonbozo iitkdzési
energiak esetén [24]. A tamadasi szoget () a trajektoriak kezdeten definialjuk a fenti sematikus abra

alapjan.
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A F + CH3CI(v =0, J = 0) SN2 reakcid sztereokémidgjat is vizsgaltuk 2013-ban [24]. A
47. abra mutatja a hataskeresztmetszeteket a kezdeti tamadasi szog (o) fiiggvényében
kiilonboz6 litkdzési energidk esetén. Az o szdget a trajektéria kezdetén definialjuk, mint a
C—Cl vektor és a CH3Cl sebesség vektor altal kozbezart szog. Econ = 1 kcal mol ™ esetén az «
eloszlas kozel izotrop a 0-140° régioban és kicsticsosodik 180° kozelében. Ez utobbi azt
jelenti, hogy a reaktivitds nagyobb, amikor a F~ hatulrél, a CH3 csoport feldl kozeliti meg a
CHsCI molekulat. Ez a sztereo-specifikus viselkedés azonban nem jelentds, mivel sok reaktiv
{itkdzés indul nem-reaktiv kezdeti orientaciobol. Példaul Eqoy = 1 kcal mol™ esetén, azok a
reaktiv trajektoriak, amelyek kezdetben a nem-reaktiv térfélrél (0—90°) indulnak a teljes
hataskeresztmetszet 43 %-at adjak. Ez jol mutatja, hogy a hosszu-tava ion-dipolus
kolesonhatasok reaktiv orientdcidba iranyitjdk a reaktdnsokat, még akkor is, ha a kezdeti
tdmadasi szog nem kedvezd a reakcid szamara. Ahogy varhato, ez az iranyit6 hatds csékken
az iitkdzési energia novelésével. Mar 4 kcal mol™ iitkdzési energianal is a hatulrol timadas a
jelentésen preferalt kezdeti orientacio, Eqon = 15 kcal mol™ esetén pedig mar szinte nulla
reaktivitas tapasztalhatd 0 fokos kezdeti tamadasi sz6g esetén. Ez a tapasztalat Gsszhangban
van a direkt rebound mechanizmus dominanciajaval nagy Eco esetén.

A F~ + CH3Cl SN2 reakcio termékeinek relativ transzlacios energia (Eans) eloszlasat és
(nulldhoz kozeli) energidknal csticsosodik, és az litkozési energia ndvelésével egy masodik
cstcs is kiépiil nagy Eians értékeknél. Eqop = 15 keal mol™! esetén ez a masodik csics a
visszaszorodashoz tartozo szorasi szogekkel (90-180°) korrelal, ami megmutatja, hogy a nagy
relativ transzlacios energia a direkt rebound mechanizmushoz tartozik. A helyzet hasonlo
Econ = 4 kcal mol™ esetén is; 1 kcal mol™ iitkdzési energianal viszont a korrelacids diagram
azt mutatja, hogy a magasabb Egans az eléreszorassal korrelal. Ez utdbbi alapjan
megallapithatjuk, hogy az Eqy = 1 kcal mol ™! esetén a Eyans eloszlasnal megfigyelt masodik
lapos cstcs els@sorban a direkt stripping mechanizmushoz tartozik.

A F + CH3Cl reakci6 CH3F termékének mod-specifikus rezgési eloszlasat a Ill. 3.
fejezetben bemutatott modszerek (normal-mod analizis és 1GB) alkalmazasaval hataroztuk
meg. Ahogy a 49. abra mutatja, a F~ + CH3Cl(v = 0) reakci6 elsésorban rezgésileg magasan
gerjesztett CH3F molekulakat ad, rezgési alapallapotban gyakorlatilag nem képzddik termék.
A f6 termékallapotok a CF nyujtas [vs(ai)] felhangjai és kombinaciodi a vg(€) és vs(€) hajlitasi
modusokkal (1d. 49. abra). Azt, hogy a termékmolekulaban a CF nytjtas gerjesztett varhatjuk,
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48. abra. A F~ + CH;3CI(v = 0) S\2 reakcio termékeinek relativ transzlacios energia (Eyans) eloszlasa
(bal), szorasi szogeloszlasa (k6zép) és a Euans és a szorasi szog eloszlasok korrelacidja (jobb)

kiilonbozo titkozesi energiak esetén [24].

hiszen a CF kotéshossz jelentsen, 0,64 A-el hosszabb az atmeneti allapothoz tartozéd
szerkezetnél, mint a CH3F molekuldban. A CH koétések viszont csak ,,megfigyeld” szerepet
jatszanak az SN2 reakcio soran, igy a CH nyujtasilag gerjesztett CH3F termékek aranya
elhanyagolhatoan kicsi. Alacsony iitkdzési energianal (pl. 1 kcal mol™) a CHsF rezgési
eloszlasa jelentdsen ,,forrobb”, mint a relativ transzlacios energia eloszlas, mivel alacsony
Econ esetén az indirekt mechanizmus domindl, ami minimalizalja a relativ kinetikus energiat
€s az elérhetd energia nagy része a rezgési modusokhoz jut. Ahogy a 49. abra mutatja, Econ =
1 kcal mol™ esetén a vs mod altalaban 3—7 kvantummal gerjesztett és a Vi alaprezgés
populécidja elhanyagolhat6. Econ = 15 kcal mol™ esetén viszont az elérhetd energia jelents
része a termékek relativ transzlacios energiajat noveli és a rezgési eloszlas legintenzivebb
cstcsai az alacsonyabb energiak felé tolodnak. Példaul, 15 kcal mol™ iitkzési energianal a vs
alaprezgés intenzitdsa jelentds ¢€s a dominans termékallapotok a Vs, 2vs, 3vs és ezek

kombinacioi a Vg Vagy Vs modusok egyikével.
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49. abra. A F + CHsCI(v=0) SN2 reakcié CHsF termékének normalizalt méod-specifikus rezgési
eloszlasai kiilonboz6 titk6zési energidk esetén. A dominans allapotokat cimkéztiik, ahol vs(a;) a CF
nytjtas (1081 cm™), ve(e) (1218 cm™) és vs(e) (1524 cm™) hajlitasi/torzios modusok. A rezgési

energiak a ZPE szintre relativak és az eredményeket az 1 GB modszerrel kaptuk.

A F + CH3Cl S\2 reakcid dinamikajat 2015-ben vizsgaltuk Roland Wester kisérleti
csoportjaval kozosen [36] a 2013-as munkanknal [24] szélesebb iitkdzési energia
tartomanyban (0,5-2,0 eV, azaz kb. 10-45 kcal mol™). A kisérletben a CH5Cl és F~ sugarakat
keresztezték, majd sebességtérkép képfeldolgozas alkalmazédsdval meghataroztdk a szorasi
sz0g eloszlast és a CH3F termék belsd energia eloszlasat. Az elméleti és kisérleti eredmények
Osszehasonlitasat az 50. dbra mutatja. A QCT szamitas részleteit és a kisérlet részletes leirasat
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a [36] cikkiinkben talalhatjuk. Az elméleti és kisérleti eredmények jo kvalitativ, szemi-
kvantitativ egyezést mutatnak. A kisebb eltérések ellenére elmondhatjuk, hogy a QCT
szamitasunk az eddigi legpontosabb ¢és legnagyobb felbontasti szimulacio, amit egy
kisérletileg is vizsgalt SN2 reakcidra végeztek. Az szOrasi szogeloszlas megmutatja, hogy a
F + CH3Cl reakcid6 egyre direktebb az iitkdzési energia ndvelésével (visszaszoOras
dominancidja). A direkt mechanizmus preferencidjaval pedig csokken azon CH3F termékek
aranya, amelyek bels6 energidja kozel esik az elérhetd maximadlis energidhoz. A Nature
Chemistry folyoiratban ko6zolt munkank [36] egyik legfontosabb eredménye, hogy
ramutattunk a tavozo csoport szerepére az Sy2 reakciok dinamikaja soran. A F + CH3Cl
reakciora kapott eredmények Osszehasonlitisa a F + CHsl reakciora korabban kozolt

adatokkal megmutatta, hogy a F~ + CH3Cl reakcio jelentésen direktebb, minta F~ + CHal.
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0 1500 3000
v, [m/s]

-3000 1500 0 = 1500 3000 -3000 -1500 O 1500 3000 -3000 -1500 0 1500 3000 -3000-1500 0 1500 3000 -3000 -1500
v, [m/s] v, [m/s] v, [m/s] v, [m/s]

1.4

«w . _|experiment b1 b2 b3 b4 b5
£ 12|—simulation

1 05 05 1 1 . 05 -1 1 I 05 a1 1 0.5 05 -1
cos @ cos @ cos® cos@
cl c2 c3 cd c5
ha 1.86
=
=
2
o
k-1
[]
N
®
E
=}
=
IR TRT eteceteteethininn OTITO ST TRt
3 4 0 1 2 3 4 0 1 2 3 4 0 1 2 3 4 1 2 3 3
Ein [eV] Ein [eV] Ein [eV] Ein [eV] Ein [eV]

50. abra. A F + CH;Cl S\2 reakcio kisérleti (fekete) és elméleti (piros) szorasi szogeloszlasai
(k6zépso sor) és a CH3F termék belsd energia eloszlasai (also sor) kiilonb6zd iitk6zési energidk (lasd a

felsé paneleken) esetén. Tovabbi részleteket 1asd a [36] referencidban.

101



nyilase

1.0 0.8
- 1 - E_ =1 kcal mol
081 E_, =1 kcal mol - <ol
0.6 -
< 07 S [] u
% 064 Tg’ 0.59 - u
Q
B 054 S 04 .
T 044 3 ]
2 S o3
0.3
0.2
0.2
01 0.1
0.0 —— 0.0
16
14 104 1
] E_ =10 kcal mol™ E_ =10 kcal mol
coll coll
1.24 0.8
g 104 §
g o 0.6+
3 08 8
S -
S o6 S 04
0.4
0.2
0.2
0.0 S B 0.0
18 1.6
1.64 1 .
E_ =20 kcal mol™* 14 E,,, = 20 kcal mol™
14] coll col
- 1.2
s 12 = 101
] %
o 1.04
s § 0.8
3% ® 06
T 0.6 s
0.4 0.44
0.2 0.2
0.0 0.0
16 2.4
1.4+ _ =) _ =y
Ew” =40 kcal mol 2.0 ECoH =40 kcal mol
1.2
= ] < 1.6
z 10 -
Q Q
8 08 g 124
3 ®
3 06 S o8]
0.4
0.4
0.2
0.0 0.0
12 2.0
1.04 E_, = 80 kcal mol 164 E_,, = 80 kcal mol
< 08 3
7 7 124
S 06 3
D T 08
T 0.4 o
02 0.4
0.0

T T T T T T T T T 0.0 T T T T T T T T T
10 -08 0.6 04 02 0.0 02 04 06 08 10 110 -08 -0.6 0.4 02 00 02 04 06 08 10
cos(6) cos (a)

51. abra. A F + CH3F(v=0) SN2 reakcid szorasi (bal) és kezdeti tdmadasi (jobb) szogeloszlasai

kiilonbozo iitkozesi energiak esetén [34].

2015-ben a F~ + CH3F reakcio részletes dinamikajat is tanulmanyoztuk az altalunk
fejlesztett ab initio PES felhasznalasaval [34]. A szorasi szog €és a kezdeti tamadasi szog
eloszlasokat az 51. dbra mutatja kiilonbozd iitk6zési energidk esetén. Alacsony {litk6zési
energianal (1 kcal mol™) a szérasi szog eloszlas szimmetrikus a cosé-ra nézve, majdnem
izotrop a (—0,8, 0,8) cos@ intervallum felett, és maximuma van 0 és 180 foknal. Ebbdl az
alakbol azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy mind a direkt rebound (180°), direkt stripping

(0°) és az indirekt mechanizmus (izotrop) fontos szerepet jatszik a F~ + CH3sF Sy2 reakcio
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dinamikajaban alacsony iitk6zési energiaknal. Eqop = 1 kcal mol™ esetén a tamadasi szOg
eloszlasa kozel izotrop, ami erds orientacids effektusokra utal, ami persze varhato egy ion és
egy alland6é dip6lus momentummal rendelkezd molekula reakcigjdban. Hasonléan a
F~ + CH3Cl reakciohoz, az iitkdzési energia novelésével a szorasi szog eloszlas egyre inkabb
visszaszorodast mutat, ami a direkt rebound mechanizmus dominanciajara utal. A tamadasi
szOg eloszlas pedig a hatulrdl tamadas preferenciajat jelzi az Ecoq novelésével. Ecop = 80
kcal mol™ esetén egy érdekes bimodalis tamadasi szog eloszlast figyelhetink meg, ahol a
hatulrél tdmadas dominancidja mellett egy lapos csucs jelenik meg az elolrdl tamadas
iranyaban. Ez a kis lapos cstcs az eldlrél tamadasos retenciés mechanizmusnak felel meg,

amivel aladbb részletesebben is foglalkozom.

1 keal mol™
2 keal mol™
EEmE, = 4kcal mol”
B E_, = 10 kcal mol™
—JE,, = 20 keal mol™
B E_, = 40 keal mol™
[_JE,, = 80 kcal mol™

EE
. =

coll

Atlépések szama

52. abra. A F + CH3F S\2 reakcio hataskeresztmetszetei a gatatlépések szamanak fliggvényében

kiilonboz6 titkozési energiak esetén [34].

A népszerli atmeneti allapot elmélet egyik alapfeltevése, hogy ha a rendszer 4thalad a
nyeregponton (illetve egy tetszdlegesen definialt elvalaszto feliileten) akkor mar nem ,,fordul
vissza” a reaktansok iranyaba, hanem biztosan termékek képzddnek. Bizonyos esetekben a
nyeregpont (gat) Ujboli atlépése (recrossing) bekovetkezhet, ami csokkenti a
reakciovaldszinliséget és sziikségessé teszi dinamikai szimulacié alkalmazasat. A F~ + CH3F
Sn2 reakcié pont egy ilyen rendszer, ahol a recrossing valdsziniisége nagy lehet, hiszen a
szimmetrikus PES két volgyét egy alacsony gat — amelynek az energidja a
reaktansok/termékek szintje alatt van — valasztja el egymastol. Az 52. abra mutatja a QCT
szimuldcioink eredményét, ahol a hataskeresztmetszeteket vizsgaltuk a gaton torténd
atlépések szamanak fiiggvényében. A paratlan szamu atlépés reaktiv trajektoriat jelent, mig a
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paros szdmu nem-reaktivat. Természetesen a legtobb
trajektoria nem-reaktiv nulla atlépéssel, és a legtobb

reaktiv 1litk6zés egy atlépéssel torténik, valamint a

hataskeresztmetszetek  gyorsan  csokkennek az
atlépések  szamanak  novekedésével.  Alacsony

itk6zési energidk esetén viszont jelentds szamu nem-
reaktiv recrossing (2 atlépés) trajektorat talaltunk, sot
még 3, 4, ... atlépést is megfigyelhetiink. Példaul Eqq
= 1 kcal mol™ esetén a hataskeresztmetszetek 13,5,
2,9,0,7,0,2, 0,1 és 0,0 bohr? rendre 1, 2, 3,4, 5 és 6
atlépés esetén. A teljes reaktiv hataskeresztmetszet
tehat 13,5 + 0,7 + 0,1 = 14,3 bohr?, amig 2,9 + 0,2 +
00 = 31 bohr* tartozik azon nem-reaktiv
trajektoriakhoz, amelyek atlépik a gatat. Ahogy
lathato, ha az Gsszes trajektoriat ami legalabb egyszer
atlépi a gatat reaktivnak tekintenénk kb. 20 %-al
becsiilnénk feliil a tényleges hataskeresztmetszetet. A
recrossing valosziniisége csokken az iitkdzési energia
novelésével, de még Eco = 10 kcal mol™ esetén is
17 %-al csokkenti a reaktivitast. Ecop = 20, 40 és 80
kcal mol™ esetén a recrossing hatasa rendre 12 %,
5% ¢és 2%. Az 53. é4bran lathatdé harom tipikus
recrossing trajektoria. Az elson a reaktansok gyorsan
athaladnak a bementi csatorndn és a géaton, majd a
trajektora hosszll id6t tolt a termékoldali volgyben,
miutdn Ujra atlép a nyeregponton ¢és a reaktansok
gyorsan eltavolodnak egymadéstél. A  masodik
trajektoria rovid iddt tolt a termékoldalon miel6tt Gjra
atlép a gaton és ,,beragad” a reaktansoldali volgyben.

A harmadik esetben a recrossing trajektoria hosszu
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53. abra. Harom kiilonboz6 tipust
nem-reaktiv recrossing F + CHsF
Sn2 trajektoria [34].

1dot tolt mindkét volgyben. Megallapithatjuk, hogy a reaktans- és termékoldali volgyben

képz6dé komplexek fontos szerepet jatszanak a F~ + CH3F Sn2 reakcid dinamikajaban.
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Az elilrél tamadasos és az wj dupla-inverzios retencios mechanizmusok: Az Sy2
reakciok Walden-inverziés mechanizmusa az
egyik legismertebb sztereo-specifikus reakciout
a szerves kémidban."® A hatulrél tamadasos
Walden-inverziéos mechanizmus mellett ismert
egy un. elolr6l  tdmadadsos  retencios
mechanizmus is, amelynek rendszerint igen
magas energiagatja van. Az elmult években

kifejlesztettiink egy numerikus médszert az Sy2

reakciokban képzodo termékmolekulak

crer

) I11.3.1. fejezetben  definidlt C  matrix
54. abra. A F~ + CHsCl S\2 reakcio dupla-

determinansanak szamitasan alapul. A modszert

alkalmaztunk a F + CH3Cl reakci6 CHzF

inverzids mechanizmusa [31].

termékének vizsgalatara [31]. Amint varhaté volt a legtobb reaktiv trajektoria invertalt CH3F
molekulakat adott, de talaltunk olyan termékmolekulakat is, amelyek konfiguracidja
megegyezett a CH3Cl reaktanséval. Ez azért volt kiilondsen meglepd, mert olyan iitkozési
energia mellett is talaltunk nem-invertdlodott termékeket, amely energia jelentosen
alacsonyabb volt, mint az elolr6l tdmadasos mechanizmus gatmagassaga. A retencios
trajektoriak elemzése soran felfedeztink egy Uj reakcidutat, amely a dupla-inverzios
mechanizmus nevet kapta [31]. A F~ + CH3Cl reakcié dupla-inverzidos mechanizmusanak elsé
1épése egy proton absztrakcid altal indukalt inverzio a [FH---CH,CI]™ atmenti allapoton
keresztiil, majd kovetkezik egy masodik inverzi6é a szokasos [F-CH3—CI]™ nyeregponton at
(lasd 54. abra). Ahogy a 40. abra mutatja, a dupla inverziés [FH---CH,CI]” nyeregpont
energidja (16,4 kcal mol™) joval alacsonyabb, mint az elolrél tiamadasos reakcioit
gitmagassaga (31,3 kcal mol™); tehat elmondhatjuk, hogy a dupla inverzio az eldlrél
tdmadasnal alacsonyabb energidji retencios reakcioutat tesz lehetévé a F~ + CH3Cl reakcio
esetén.

A retencids mechanizmusok vizsgalatdhoz QCT szamitdsokat végeztiink a
F~+ CH3Cl(vy = 0,1) reakcidkra, ahol a v; a szimmetrikus CH nyujtast jeloli [31]. A
hataskeresztmetszeteket az {itkozési energia fiiggvényében az 55. abra mutatja. Ahogy
korabban mar targyaltuk, az Sy2 reakcid hataskeresztmetszete csdkken az Ecq ndovekedésével.

Magas energiaknal proton absztrakcié is lehetséges; a F~ + CH3Cl — HF + CH,CI™ ZPE
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korrigalt reakcioentalpidja 24,5 kcal mol™ a PES-en. A QCT szamitds megmutatja, hogy a
HF + CH,CI™ csatorna megnyilik, amint energetikailag elérhetévé valik, ¢és a
hataskeresztmetszetek nének az Eco novelésével. A CH nyujtas gerjesztése (vi = 1) csak Kis
hatdssal van az Sn2 reakcid hataskeresztmetszetére, mig jelentésen noveli a proton
absztrakcié reaktivitasat. Eeoq = 30 kcal mol™ felett mar a proton absztrakcié a

F~ + CH3Cl(vy = 1) reakcié dominans reakciocsatornaja.

104 Szubsztiticio vs. absztrakcio
—&— Szubsztitdcié (v = 0)
—e— Absztrakci6 (v = 0)
84 —0— Szubsztitlcié (v, = 1)
—0— Absztrakci6 (v, = 1)

o / bohr?

0.18+ Retencio

0.16 —o— ET+DI (v=0)

0.14 - —A- ET(v=0)

=0= DI(v=0)

0.12 4 —O—ET+DI (v, = 1)
N -4 ET(v,=1)
‘g 0.10+ - DI(v,=1)
2 0,084
© 0.06-

0.04

0.02

0.00

0.25 1 Indukalt inverzio

o / bohr?

0.00 T T T T T

0 10 20 30 40 50 60
E,,,/ kcal mol™

55. abra. A F~ + CH;3ClI(v, = 0, 1) reakciok hatulrol-tamadasos szubsztitiicios és proton absztrakcids
(fels6 panel), elolrél tamadasos (ET) és dupla inverzios (DI) (kozépsé panel) és indukalt inverzids

(also panel) hataskeresztmetszetei az iitkozési energia fliggvényében [31].
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A retencids mechanizmusokhoz tartozo hataskeresztmetszetek jelentOsen kisebbek,
mint az inverzios reakcidé, de az abszolut retencios hataskeresztmetszetek korantsem
elhanyagolhatoak. A F~ + CH3CI(v = 0) reakci6 esetén a retencids reakciout kb. 10 kcal mol™
iitkozési energianal megnyilik, a hataskeresztmetszet kb. 30 kcal mol™ iitkdzési energidig
ndvekszik, majd csokken és kb. 45 kcal mol™ energiatol megint né (lasd 55. abra). Mivel az
elolrl tamadas adiabatikus gatmagassaga 29,3 kcal mol™ a PES-en, csak az 4j dupla-
inverziés mechanizmus adhat retenciot a 10-30 kcal mol™ iitkzési energia tartomanyban. Az
integralasi id6 elemzése soran megfigyeltiik, hogy egy dupla-inverzidos trajektéria sem
fejez6dott be gyorsabban, mint 0,65 ps, mig az Osszes elolrdl tamadasos reakcid 0,65 ps
idénél gyorsabb volt. Igy az integralasi id6 alapjan meg tudtuk kiilonboztetni a dupla
inverzids ¢és az elolrdl timadasos retencios trajektoridkat. Ahogy a gatmagassagok alapjan
vartuk, alacsony Ego esetén minden retencids trajektoria a dupla-inverziés mechanizmust
kéveti. Az eldlrl timadas kb. 40 kcal mol™ iitkdzési energianal — joval a gatmagassag felett
— nyilik meg. Most térjiink vissza a retencids hataskeresztmetszetek Eco fliggéséhez. A
retenciés ICS novekedni kezd amikor a dupla-inverzids reakciout megnyilik, Eqop = 30
kcal mol™ felett a dupla inverzié valosziniisége csokken, mert a magas Ecq nem segiti az
indirekt dupla-inverziés mechanizmust és az absztrakcios csatorna is megnyilik, aztan 40
kcal mol™ iitkdzési energiatél az ellrél timadasos mechanizmus néveli az ICS-t (lasd 55.
abra).

Mivel a dupla-inverziés mechanizmus elsé lépésében a reaktans CH3Cl molekula
invertalodik egy [FH---CH,CI]™ atmenti allapoton keresztiil, varhatjuk, hogy a F~ + CHsCl
reakci6 sordn képzddik invertalt CH3Cl molekula is, ha az elsé indukalt inverziot nem koveti
egy masodik inverzioval jar6 szubsztiticié. A ,,nem-reaktiv’ trajektéridk elemzése
megmutatta, hogy valoban kapunk invertalt CH3Cl molekulakat. Az 55. abran mutatjuk a
CH3Cl indukalt inverzidjanak hatdskeresztmetszeteit az Ecq fliggvényében. Ahogy lathato, az
indukalt inverzi6 gerjesztési fliggvényének alakja korrelal a dupla inverzioéval. Erdekes, hogy
az indukalt-inverzids és a dupla-inverzios ICS-ek nagysagrendileg azonosak, ami azt mutatja,
hogy ha bekovetkezik az indukalt inverzid (aminek kicsi a valdszinisége), akkor azt
viszonylag nagy valdszinliséggel (kb. 40 %) koveti egy masodik inverzioval jard
szubsztitucio. Mivel az indukalt inverzi6 és a dupla inverzio elsd 1épése egy — az egyik CH
kotés megnytlasaval jaro — részleges proton absztrakcio, igy a CH nyujtasi rezgés gerjesztése
jelentdsen noveli az indukalt és a dupla inverzié valoszinliségét, és csokkenti ezen

reakcioutak kiiszobenergiait, ahogy az 55. abra mutatja.
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A F + CH3Cl(v; =0,1) reakciok mechanizmus-specifikus szorasi szogeloszlasait
Econ =50 kcal mol™  esetén az 56. 4bra mutatja. Ahogy lathatd, a kiilonb6zo
mechanizmusokhoz tartozd szorasi szogeloszlasok lényegesen kiilonbozéek. A hatulrél
tamadasos Walden-inverziés mechanizmus visszaszorast eredményez. Az el6lrél tamadasos
reakcié oldal iranyban szorédik, mivel az atmenti allapotban az F—C—Cl szog kb. 80° és a
reakcid direkt. A dupla inverziés mechanizmushoz kozel izotrdp szogeloszlés tartozik, ami
konzisztens a fent targyalt lasst, indirekt mechanizmussal. A proton absztrakcids reakcio
elsGsorban visszaszorast eredményez, ami azt mutatja, hogy a stripping mechanizmus nem
szamottevod ezen az litkdzési energidn. Ahogy az 56. dbran lathatd, a CH nyujtas gerjesztése

jelentésen nem befolyasolja a szorasi szogeloszlasokat.

2.0
1.8 F +CH.CI(v=0)
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1.4+ —e— Dupla inverzio
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0.6 1
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0.0 T T T T T T T T T

2.4
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1.8
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56. abra. A F~ + CH;CI(v; =0, 1) reakciok hatulrél-tamadasos, elolrél-tamadasos és dupla-inverzios
szubsztitucios, valamint proton absztrakciés normalizalt szorasi szogeloszlasai 50 kcal mol™ {itkdzési

energia esetén [31].

108



nyilase

-~ 80+ —e—PES
_g —0— ab initio
= 604
(S
£
© 40
2
Q
& 20
@
&
S 0
=4
38
o
a -204
0.00
100+ 9@ —e—PES
S @ : —o— ab initio
E 801 [ ¢ < o
< 604 g ¢ S @ ,
© ) R 1% %
k=) ) ¢ o[l & . ol L 0 8o _ 4 K
@ 40+ && . 8 ’ g ¥® % S v 29 0 & )
- < ) ) { S8
2 AT e 0
o 20 d i Pl
© | f ' S : ¥
S 04 Dupla inverzio ) .
°
0 204

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13 14
Integralasi id6 / ps

57. abra. Reprezentativ el6lrél-timadasos és dupla-inverzios F~ + CH3Cl trajektoriak valogatott

képkockai, valamint az analitikus PES-en ¢és direkt ab initio szamitasbol kapott, a

rrrrrr

crer

invertalt térszerkezetet jelol [31].

Az 57. abran egy-egy reprezentativ eldlrél-timadasos és dupla-inverzids trajektoria
mentén mutatjuk a potencialis energiat és a fontosabb szerkezeteket az id6 fliggvényében. Az
elolrdl tamadasos szubsztitlicid nagyon direkt, a rendszer egy magas energiagidton megy
keresztiil, majd rezgésileg gerjesztett CHsF képzddik. A dupla inverzié idéskalaja jelentésen
hosszabb. (Megjegyzendd, hogy az 57. dbran mutatott trajektoria révidnek szamit a dupla-
inverzios reakciok kozott.) Eloszor a F~ leszakit egy protont, de a rendszernek nincs elég
energidja, hogy szétessen, igy a HF elkezd a CH,Cl™ koriil mozogni, és egy alkalmas
pillanatban egy uj C—H ko6tés alakul ki, mialatt a szénatom koriili konfiguraciéd invertalodik.
Ezt kovetden egy C—F kotés képzodik mialatt a C—Cl kotés heterolitikusan hasad, és egy
masodik inverzié végbemegy a szokasos Csy atmenti allapoton keresztiil. Tehat végiil a dupla
inverzio retencidhoz vezet egy lasst, indirekt reakciduton keresztiil. Felmeriilhet a kérdés,
hogy nem az analitikus PES esetleges pontatlansaga okozza-¢ a meglepé dinamikat. Ezért

ellendrzésképpen szamos retencids trajektoria mentén kiszamoltuk a potencialis energiat a
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PES fejlesztéséhez hasznalt ab initio szinten. Ahogy az 57. abra is mutatja, a direkt ab initio
energidk kivaloan egyeznek az analitikus PES-en szdmolt energidkkal, ami aldtdmasztja a

reakcioutak realitasat.
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58. abra. A F~ + CH3F(v =0) S\2 reakcio dupla inverzios (DI), elolrél tamadasos (ET) és indukalt

inverzios (IND) hataskeresztmetszetei az titk6zési energia fiiggvényében [34].

A retencidos mechanizmusok dinamikajat a F + CH3F(v=0) reakcido esetén is
vizsgaltuk felhasznalva az altalunk fejlesztett ab initio PES-t [34]. A retencids
hataskeresztmetszeteket az iitkdzési energia fliggvényében az 58. dbra mutatja. Hasonloan,
mint a F~ + CH3Cl reakcional, itt is meg tudtuk kiilonboztetni a direkt elolrél tamadasos és az
indirekt dupla inverzios trajektoridkat az integraldsi id6 alapjan. Ahogy az 58. dbra mutatja,
retenciét kaphatunk a F + CHzF Sn2 reakcid sordn a dupla-inverzids mechanizmuson
keresztiil kb. 26 kcal mol™ iitkzési energia folott, amely érték megfelel a dupla inverzié
adiabatikus gatmagassaganak. Az elolré] tamadasos reakciout is megnyilik a 45 kcal mol™-os
energiagatja felett és az E¢o ndvelésével gyorsan a domindns retencidos mechanizmussé valik.
Econ = 60, 70 és 80 kcal mol™ esetén az eldlrdl timadas hatdskeresztmetszetei rendre 0,02,
0,09 és 0,21 bohr®. A legmagasabb {itk6zési energianal a retencids hatdskeresztmetszet mar
csak egy nagysagrenddel kisebb, mint az inverzios. Latva a gerjesztési fiiggvények alakjat —
majdnem konstans az inverzid esetén (43. abra) és gyorsan emelkedd a retenciora (58. abra) —
vérhatjuk, hogy magas iitkdzési energiaknal (>100 kcal mol™) az el61rél tamadasos retencid
valik a F +CHsF Sn2  reakcido dominans mechanizmusava. A dupla  inverzid
hataskeresztmetszete kicsi a F~ + CH3sF reakcio esetén, kb. egy nagysagrenddel kisebb, mint a
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F~ + CHsCl reakcional. Az 58. abra mutatja az invertalt reaktanshoz vezetd indukalt inverzid
gerjesztési fiiggvényét is. A gerjesztési fliggvények alakja hasonlé az indukalt és a dupla

inverzid esetén, csak az indukalt inverzié hataskeresztmetszetei kb. két-haromszor

nagyobbak.
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59. abra. Az X (szinkodolt) + CH;Y (0szlopok) reakciok dupla inverzios és elolr6l tamadasos atmeneti
allapotainak, valamint az absztrakcidos csatorna termékeinek (HX + CH,Y"), a reaktansok

energiaszintjére relativ, klasszikus és ZPE korrigalt (adiabatikus) energiai CCSD(T)-F12b/aug-cc-
pVTZ(-PP) szinten [33].

Felmertilhet a kérdés, hogy mennyire altalanos mechanizmus a dupla inverzi6é az Sy2
reakciokndl. A kozelmultban megvizsgaltuk az Osszes lehetséges X + CH3Y tipusi Sn2
reakciot, ahol X és Y halogén (F, Cl, Br, I) [33]. Magas szintii ab initio szamitasok
alkalmazasaval kerestiik a dupla inverzios és elolrdl tdmadasos mechanizmushoz tartozo

atmenti allapotokat, és vizsgaltuk a proton absztrakcios csatorna (HX + CH,Y™) reakciohgjét.
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Mind a 16 Sn2 reakcid esetén sikeriilt azonositani a dupla inverzidhoz ¢és az elolrdl
tamadéashoz tartoz6 elsérendli nyeregpontokat. A gitmagassagokat és a proton absztrakcid
endotermicitasat az 59. abra mutatja; mig az atmeneti allapotok szerkezetei a 60. abran
lathatoak. Ahogy az 59. abra mutatja a dupla inverzi6 gatmagassaga és az absztrakciod
reakciohdje nd, ahogy X valtozik F, Cl, Br, I sorrendben ¢s csokken, ahogy Y megy a fluortol
a jodig. A dupla inverzios nyeregpont minden esetben a HX + CH,Y™ csatorna energiaszintje
alatt van. Ez kiilondsen fontos, mert igy a proton absztrakcio altal indukalt inverzié — a dupla
inverzid elsd 1épése — akkor is végbemehet, ha a rendszernek nincs elég energidja, hogy
szétessen HX + CH,Y™ termékekre. A F~ + CH3Y reakciok klasszikus(adiabatikus) dupla-
inverzios gatmagassagai 28,7(25,6), 15,8(13,4), 13.2(11,0) és 8,6(6,6) kcal mol™ rendre az
Y =F, Cl, Br és I esetén, amely energiak jelent6sen alacsonyabbak, mint a masik tizenkét
reakcid  45-90(40-85) kcal mol™  nagysdgrendlii  gitmagassigai. Ezek alapjan
megallapithatjuk, hogy a F~ + CH3Cl reakcido — ahol a dupla inverziot elészor megfigyeltiik

[31] — egy jo rendszer a dupla inverzi6 szempontjabol, de a F~ + CHsl talan még jobb.
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60. abra. Az X™ + CHzY [X)Y = F, CI, Br, I] Sy2 reakciok dupla inverzios (bal panel) és elolrél
tamadasos (jobb panel) atmeneti allapotainak szerkezetei CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ(-PP) szinten

[33]. A tavolsagok angstromben, a sz6gek fokokban vannak feltiintetve.
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A dupla inverzidhoz hasonldan az elolrdl timadas gatmagassaga nd, ahogy X valtozik
F, Cl, Br, I sorrendben és csokken az Y rendszamanak novekedésével. Az elolrdl tamadasos
gatmagassagok a 19-67 kcal mol™ intervallumban valtoznak (59. 4bra); a legalacsonyabb
klasszikus(adiabatikus) gatmagassag — 19,5(19,3) kcal mol™ — a F + CHsl reakciohoz
tartozik. A F~ + CHsY [Y = F, Cl, Br, ] reakciok dupla-inverzidés gatmagassagai jelentdsen
alacsonyabbak, mint a megfeleld elolrél tamadasos gatmagassagok, azaz ezeknél a
reakcioknal varhatunk retenciot az el6lr6l tamadas gatmagassaganal alacsonyabb iitk6zési
energiak esetén is.

Ahogy a 60. abra mutatja minden dupla-inverziés nyeregpont Cs pontcsoport
szimmetriaval rendelkezik, és egy XH és egy CH,Y ™ csoportbol épiil fel. Az XH tavolsag alig
hosszabb a nyeregpontban, mint az izolalt HX molekula kétéshossza. Az X = Cl, Br és |
esetén a CH,Y csoport szerkezete igen hasonld a szabad CH,Y™  geometridjdhoz. Az
FH---CH.Y nyeregpontok esetében viszont a CH,Y  csoport szerkezete jelentsen eltorzult,
kozel sikszerli. Az elolr6l tamadasos nyeregpontokban két halogén atom kotédik a
szénatomhoz ¢és mindkét szén-halogén tavolsag jelentdsen hosszabb, mint a megfeleld
kotéshossz a metil-halogenid molekulaban. A szerkezetek szimmetriaja Cs X = F vagy X =Y
esetén és C; a tobbi esetben. Az XCY kotésszogek a 78—88° intervallumon beliil valtoznak,
ami jelentds oldal iranya szorast indikal, ahogy tapasztaltuk is a F~ + CH3Cl reakcio esetében
(lasd 56. abra).

A fentiek alapjan megallapithatjuk, hogy a dupla inverzié valdsziniileg egy altalanos
mechanizmus az S\2 reakciok soran. Eddigi dinamikai vizsgalataink mar két reakcio
(F + CHsF [34] és F + CH3CI [31]) esetén talaltak dupla inverzidval lejatszodd retencios
trajektoridkat. Reméljiik, hogy eredményeink masokat is 0Osztondznek az Sn2 reakciok

retencidés mechanizmusinak tovabbi vizsgalatara.

A forgdas hatisa az SN2 reakciok dinamikdjara:
Amint az V. 3. fejezetben emlitettem, a Cl + CHD3 reakcio
tanulmanyozasdval —mi  vizsgaltuk  elészor  egy
szimmetrikus rotor JK specifikus reaktivitasat. Az
X"+ CH3Y [Y = F, Cl, Br, I] SN2 reakciokban a CH3Y

reaktans szintén egy szimmetrikus porgettyii, amely J és K
forgasi kvantumszamokkal jellemezhetd (61. 4bra). g1 sbra. A CH,Y molekula
Legjobb tudomasom szerint az Sn2 reakciok forgasi allapot  forgasi médusai.

specifikus reaktivitdsat korabban nem vizsgaltdk; a fent bemutatott eredményeink is a
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reaktans J = 0 forgasi allapotara vonatkoztak. Az X + CHD3; [X = Cl ¢és O(3P)] reakcid esetén
a J novelésével ndtt a reaktivitds, €s a hataskeresztmetszetek érzékenyek voltak a K
kvantumszam értékére, ahogy példaul a 27. abran mutattuk. Ugyan a CHD3; és a CHsY
molekula egyarant szimmetrikus porgettyii, de a CHD3 oblat tipusu (A =B = 3,29 és C = 2,64
cm™), mig a CHsY [Y = F/CI] prolat (A = 5,25/5,27 és B = C = 0,86/0,44 cm™). Ez fizikailag
azt jelenti, hogy a CHD3 esetén a CH kotés ,,tamolygd” mozgasa gyorsabb, mint a CH
kotéstengely koriili porgés szogsebessége. A CH3Y esetén pedig pont forditva van, azaz a
porgd forgasi modus (61. abra, K =J) a nagyobb sebességii. (A forgasi modus fogalmat — a
forgasi allapot elnevezésére.) A reaktansok forgasi allanddinak szamottevod eltérése mellett a
PES-ek alakja is jelentésen kiilonbozo az X + CHD3; és X + CH3Y reakciok esetén, igy
érdekes lehet a forgasi mad specificitas dsszehasonlitasa a kiillonb6zé tipust reakcidkban. Ezt
a kérdést 2015-ben vizsgaltuk [35], amikor QCT szamitasokat végeztink a
F"+CH3Y(v=0,JK) [Y = F és CI] SN2 reakcidkra felhasznalva az altalunk fejlesztett
analitikus ab initio PES-eket [31,34].

F~+ CH;F(v=0,JK)
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62. abra. AF + CH3Y [Y =F és Cl] S\2 reakciok hataskeresztmetszeteinek és az ICS(JK) / ICS(J=0)

aranynak a JK forgasi kvantumszam fiiggése az titkozési energia fliggvényében [35].
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A JK kezdeti forgasi allapot specifikus hataskeresztmetszeteket és a (JK) / (J =0) ICS
aranyokat a 62. abra mutatjaa F~ + CH3Y (v =0, JK) [Y =F ¢és Cl] SN2 reakcidkra az iitkdzési
energia fiiggvényében. Az X + CHD3 reakciokkal ellentétben, a forgasi gerjesztés csokkenti a
reaktivitdst mindkét SN2 reakcid esetén. A forgas gatlo hatasanak mértéke fiigg a J és K
értékétol, az litkdzési energiatol és a tdvozod csoporttdl. A F~ + CH3F reakcid esetén a K =0
forgasi effektus kicsi (~10 %) alacsony és magas Ecq értékeknél, jelentds viszont Ecoy = 10
kcal mol™ esetén. Példaul 10 kcal mol™ titkdzési energianal a (J, K = 0) / (J = 0) ICS aranyok
értékei 0,93, 0,74, 0,56 és 0,35 rendre J = 2, 4, 6 és 8 esetén. K =J esetén viszont az ICS
aranyok 0,6—1,0 koriil vannak kb. 10 kcal mol™ iitkozési energiaig és 1,0—1,1 koriili értéket
vesznek fel az Eqo novelésével. A F~ + CH3Cl esete egészen mas. A K = 0 forgasi allapotok
esetén a forgas reaktivitdsra gyakorolt hatasa elenyész6 (néhany széazalék). K=J esetén
viszont a forgas hatdsa jelentds, kivaltképpen Eqo = 10 kcal mol™* energianal, ahol a (J,
K=J)/ (J=0) ICS aranyok értékei 0,97, 0,89, 0,79 és 0,75 rendre J = 2, 4, 6 és 8 esetén.
Ahogy a 62. abra mutatja, az E¢o névelésével csokken a gatld hatas, st magasabb Ecq esetén
a forgas novelheti is a reaktivitast.

A F + CH3Y [Y = F és Cl] reakciok JK specifikus szorasi szogeloszlasait és kezdeti
tamadasi szogeloszlasait 10 kcal mol™ iitkozési energianal a 63. abra mutatja. A F~ + CHsF
reakcio esetén a J = 0 szorasi szogeloszlas a visszaszords dominancidjat mutatja, ami a direkt
rebound mechanizmus preferenciajat jelzi. A J novelésével K=0 mellett a szorasi
J értékeknél. A K=J esetben a szorasi szogeloszlasok J fiiggése kevésbé jelentés. A
F~ + CH3F reakcid tdmadasi szog eloszldsa J=0 esetén a hatulrdl tdmadas preferencidjat
mutatja. A J>0 és K=0 eloszlasok alapjan megallapithatjuk, hogy a forgasi gerjesztés
csokkenti a hatulrél tdmadas reaktivitasat, és gyakorlatilag nem befolyasolja az el6lrdl
tamadas reakcidvaldszintiségét. Ebbdl arra kovetkeztethetiink, hogy a ,,tdmolygd” forgas (61.
abra, K = 0) az orientacios hatas ellen dolgozik, igy gatolja a F~ + CH3F reakciot. A K=J
esetben a porgd forgas nem befolyasolja jelentésen a tdmadasi szogeloszlast. Alacsony Eco
(1-4 kcal mol™) esetén a K = J forgés hatésa nagyobb, mint a K = 0. Erre magyarazatot adhat,
hogy a gyors porgd forgas gatolhatja az indirekt mechanizmust a komplexképzddés
akadalyozasaval, amire csak csekély hatassal van a lassi tamolygd forgas. A F~ + CH3Cl
reakcid esetén a K =0 forgési effektus elhanyagolhatéan kicsi, igy a szordsi és tdmadasi
szogeloszlasok J fiiggése sem jelentds. Azt, hogy a tdmolygo forgas joval nagyobb hatéassal

van a F~ + CH3F reakcié dinamikajara, minta F~ + CH3Cl reakciora, magyarazhatjuk azzal,
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F- + CH,F(v=0,JK)
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63. abra. A F + CH3Y [Y = F és Cl] Sp2 reakciok JK specifikus szorasi szogeloszlasai (do/ dcos6)

és kezdeti tamadasi szogeloszlasai (do/ dcosa) 10 kcal mol™ iitkzési energia esetén [35].

hogy a vonzod/orientdld kolcsonhatasok erdsebbek a F~ + CH3Cl reakcié esetén. Erdemes
megjegyezni, hogy mig az A forgasi allando értéke hasonlé a CHsF és CH3Cl molekulédkra, a
B majdnem kétszer akkora a CHs3F esetén. Ez azt jelenti, hogy a két molekula porgd
mozgasanak sebessége gyakorlatilag azonos, mig a CH3F tamolygo forgasanak szogsebessége

kozel kétszerese a CH3Cl molekulaénak. Annak érdekében, hogy megvizsgaljuk a B forgasi
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allando hatasat, QCT szamitasokat végeztiink a hipotetikus F~ + CH3F’ reakciora, ahol az F’
tomegét a Cl atom tomegével tettiik egyenlove, és a trajektoridkat a F~ + CHsF reakcié PES-
én propagaltattuk. A reakcidé hatdskeresztmetszete csokkent a tavozo csoport tomegének
novelésével, de a (J>0)/(J=0) ICS aranyok jelentésen nem valtoztak. Tehat
megallapithatjuk, hogy nem a tamolygé forgéds sebességének jelentds kiilonbsége, hanem a
PES-ek kiilonb6z6 alakja a felelds a két reakcio esetén tapasztalhatod eltérd K =0 forgasi
effektusokért.

A forgasi mod specificitas vizsgalata egy érdekes, viszonylag 1j teriilete a
reakciddinamikanak. Amint a dolgozatbol kideriil, az X + CHD3 [X = CI és O(’P)] reakciok
esetén a forgasi gerjesztés noveli a reaktivitast [29,30], mig az SN2 reakcidk
hataskeresztmetszeteit csokkenti [35]. Erre magyarazatot adhat, hogy az SN2 reakciokban az
erés ion-dipolus kolcsonhatas miatt jelentds az orientacids effektus, ami ellen dolgozhat a
forg6 mozgas. Az X + CHDj3 reakciokban az orientacios hatas kevésbé jelentds, itt a forgas —
kivaltképpen a K = 0 esetben — megndveli az absztrakcio lejatszodasanak kedvezd tamadasi
sz0g intervallumot, ezéltal ndvelve a reaktivitdst. Természetesen szdmos tovabbi elméleti és
kisérleti munkara lesz még sziikség, hogy teljesebb képet kapjunk a forgds reaktivitasra

gyakorolt hatdsarol.

Osszefoglalva az Sn2 reakciok dinamikai vizsgalatait elmondhatjuk, hogy az elmult
harom évben komoly eldrelépést értiink el az elsd globalis, analitikus, ab initio PES-ek
kifejlesztésével [24,31,34], amelyek minden korabbinal pontosabb dinamikai szimulaciokat
tettek lehetévé. A F~ + CH3Cl Sn2 reakcio esetén felfedeztiink egy uj retencios reakcioutat,
ami a dupla-inverziés mechanizmus nevet kapta [31]. Késobb talaltunk dupla-inverzios
trajektoriakat a F~ + CH3F reakcié szimulacidja soran is [34], és megmutattuk, hogy a dupla
inverzié valoszinlileg egy altalanos mechanizmusa az Sn2 reakcioknak [33]. Kisérleti
egyiittmiikddést is kialakitottunk, amely soran minden eddiginél pontosabb egyezést kaptunk
a szamitott és mért eredmények kozott, és ramutattunk a tdvozd csoport jelentdségére az Sy2
reakciok dinamikajaban [36]. Jelenleg is szamos kérdést vizsgalunk, példaul az
izotopeffektusokat és a kiilonbozos rezgési modusok gerjesztésének hatasat. Tovabba
tervezzilk az oldoszerhatds tanulmanyozasat is, hiszen eddigi szamitdsink gazfazisban

vizsgaltak az Sn2 reakcidk dinamikajat.
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VII. Osszefoglalas

A kémiai folyamatokat leird alapvetd fizikai torvényeket mar kozel 100 éve ismerjiik,
de csak az elmult évtizedekben jutott a szamitasos kémia arra a szintre, hogy kémiai reakciok
esetén numerikusan megoldjuk a fizikai mozgasegyenleteket. Természetesen ezek a modern
reakciodinamikai szamitasok is szamos kozelitést alkalmaznak. A Born—Oppenheimer
kozelités alapjan szétvalasztjuk az elektronok €s a 3—4 nagysagrenddel nehezebb atommagok
mozgasat. Az elektronok Schrodinger-egyenletének kozelité numerikus megoldasa adja a
potencialis energia feliiletet, amely az atomok mozgasat iranyitja egy kémiai reakcid soran. A
reakciok dinamikdjat vizsgalhatjuk klasszikus- és kvantummechanikai modszerekkel. Az
utobbi 3-4 atomos rendszerek esetén mar manapsag rutinnak szamit, de nagyobb rendszerek
esetén altalaban csak redukalt dimenziés kvantummodellek alkalmazhatdéak. Mivel a
klasszikus mechanika is rendszerint jol leirja a magok mozgasat, és a klasszikus szimulaciok
nagyobb rendszerekre is hatékonyan alkalmazhatok, igy ezek a szdmitasok igen elterjedtek a
sokatomos molekulak reakcidinak vizsgalata soran. A reakcidodinamikai szamitasok megadjak
a hataskeresztmetszeteket, a termékek szorasi szog, rezgési és forgasi eloszlasait, valamint
betekintést engednek a reakciok mechanizmusaba. Az elméleti eredmények bdvithetik a
kémiai alaptudasunkat, és komoly segitséget nyUjthatnak a kisérleti eredmények
értelmezéséhez és ellendrzéséhez, illetve Uj kisérletek tervezéséhez.

A reakciodinamika teriiletén végzett kutatomunkam soran foglalkoztam az elméleti
munka mindkét teriiletével, azaz az elektronszerkezet szamitassal €s a magmozgés szdmitassal
is. Amint kordbban emlitettem, a potencialis energia feliilet explicit vagy implicit ismerete
megkertilhetetlen a dinamikai szamitasok soran. Szamos reakciodinamikai szimulacié on-the-
fly szamolja a potencialis energiat és gradienst, viszont ezen un. direkt dinamikai szimulaciok
soran csak alacsony elméleti szint alkalmazasa lehetséges a szamitogépek véges kapacitdsa
miatt. Mi egy masik megkdzelitést alkalmaztunk, ahol egy analitikus fliggvénnyel illesztjiik a
nagypontossagu ab initio energiakat, €s az igy kapott analitikus PES alkalmazasaval akar tobb
millio trajektoriat szamolhatunk igen hatékonyan. Egy analitikus PES illesztéséhez néhany
tizezer energiapont sziikséges, melyek szamitasara a legmagasabb szintii elméleti modszerek,
mint példaul a CCSD(T) és annak az explicit-korrelalt F12 véltozata, illetve nagy bazisok is
alkalmazhatoak. Az illesztés soran kihasznaljuk a permutdcids szimmetriat (a potencialis
energia nem valtozik, ha azonos atomokat felcseréliink), és igy néhany ezer koefficiens
legkisebb négyzetes illesztésével egy permutaciora invarians analitikus PES-t kapunk. Ezt a

modszert alkalmaztuk az X + CHy; — HX + CH3 [X = F, O(SP), Cl, Br] absztrakcios és a
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F +CH3Y —» Y +CHsF [Y = F és CI] Sn2 reakcidk esetén. Az X + CHy reakciokra
fejlesztett PES-ek felillmultak a korabbi PES-ek pontossagat, szamos kisérleti eredmény
értelmezéséhez nyujtottak segitséget, €s a klasszikus szimuldcidk mellett a lehetové tették
ezen reakciok pontos kvantummechanikai szimuléacidit 6-, 7- és 8-dimenzios modellek
alkalmazasaval. Az SN2 reakciok esetén korabban szinte csak direkt dinamika szimulacidokat
végeztek, igy az altalunk fejlesztett globalis pontos ab initio PES-ek uttord jelentdségiick az
SN2 reakcidk szimulacioi soran.

A reakcidok dinamikajat a kvazi-klasszikus trajektoria modszer alkalmazasaval
vizsgaltuk. A kvazi-klasszikus kezdeti feltételek beallitasa, és a trajektoriak propagalasa
standard technikanak szamit, viszont a sokatomos termékek mod specifikus rezgési elemzése
kihivast jelent. 2009-ben kidolgoztam és implementaltam egy eljarast, amely mod specifikus
rezgési eloszlasok szamitasat teszi lehetévé [4]. Tovabba, javasoltam egy modszert, amely
sulyokat rendel az egyes trajektoridkhoz, és hatékonyan alkalmazhatdé kvantumeffektusok
figyelembevételére sokatomos rendszerek QCT szimuladcidja soran. A moddszert ma egy-
dimenzios Gaussian binning (1GB) néven ismerik, ¢s sikeresen hasznaljak. Az 1GB modszer
implementalasa a Hase csoport altal fejlesztett és elterjedten hasznalt VENUS
programcsomagba jelenleg zajlik.

A mod-specifikus rezgési analizis és az 1GB modszer kidolgozasa kdzponti szerepet
jatszott a viz klaszterek szimulécidi sordn végzet modszerfejlesztések és alkalmazasok esetén.
A viz dimer és trimer esetén implementaltam egy aktiv megszoritdsos modszert, amely
konzervalja a mod specifikus rezgési energidt a klasszikus szimulacid sordn, ezéltal
megakadalyozva az Gn. zérusponti-energia szivargast, ami a klaszter széteséséhez vezet [5,8].
Az 1GB moddszer alkalmazéasa elengedhetetlen volt a Hy,O ¢és D,O dimerek disszociacios
dinamikajanak szimulacidja soran [12,18], mivel a standard eljaras szerint a termékek szadmos
gerjesztett rezgési allapotban képzodhetnek, mig energetikai alapon csak a hajlitasi modus
egyszeres gerjesztése (010) lehetséges. A standard eljarassal szemben az 1GB modszer
fizikailag korrekt eredményeket adott, és jol egyezett a kisérleti megfigyeléssel, miszerint
elsésorban a termékpar a (000) + (010) rezgési allapotban keletkezik a dimer lézer-indukalt

Az X + CHj4 reakcidk dinamikdjat szamos elméleti és kisérleti csoport vizsgalta az
elmult kozel 20 évben. Az utobbi években a Liu csoport publikalt tobb alapvetd kisérletei

munkat (négy Science cikk).'#20%2

Elméleti oldalon az altalunk fejlesztett ab initio PES-ek
kozponti szerepet jatszottak az X + CH, reakciok QCT és redukalt-dimenzios kvantum
szimulacidéi soran [26]. Talan a legjelentdsebb eredményeink a reakciddinamika
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alapszabalyanak tekintett Polanyi-szabalyok vizsgalatahoz kapcsoldédnak [13,19]. Polanyi
tapasztalati szabalyai kimondjak, hogy a transzlacios energia novelése nagyobb hatassal van a
reaktivitadsra, mint a rezgési gerjesztés, ha a reakcid gatja kozel esik a reaktdnsokhoz, mig a
forditottja igaz az un. kés6i gattal rendelkez6 reakciok esetén. Ezen szabalyokat atom +
diatom reakciok esetén fogalmaztdk meg, igy fontos kérdés a szabalyok altalanositdsanak
probléméja sokatomos rendszerek esetére. A kisérlet és az elmélet szoros egylittmiikodésének
eredményeképpen, a mai allaspont szerint a Polanyi-szabalyok altalaban jol miikodnek
nagyobb rendszerekre is, kivéve az alacsony {itkozési energiak esetét. A Polanyi-szabalyok
vizsgalata mellett egy masik ttéré eredményiink a ,,forgasi mod specificitas” fogalmanak
bevezetése és vizsgalata a Cl és O + CHD3(JK) reakciok soran [29,30]. Megmutattuk, hogy a
forgési gerjesztés noveli az elébbi reakciok sebességét, és a forgési hatas fligg mind a J és K
kvantumszdmoktol. A forgds reaktivitasra gyakorolt hatasat természetesen mar korabban is
vizsgaltak, a mi munkéank a szimmetrikus porgettylik esetén fellépd K kvantumszam kapcsan
jelentkezd K-specifikussag terén nevezhetd ujszertinek.

A F + CH3Y [Y =F és CI] reakciokra fejlesztett analitikus PES-eink 4j lehetdségeket
nyitottak az Sy2 reakciok dinamikai vizsgalatai soran [24,31,34]. A korabbi néhany szaz,
esetleg ezer trajektoria elemzésén alapuld direkt dinamika szimuldciok helyett, akar tobb
millié trajektoriat szamolhattunk az analitikus PES-ek felhaszndlasaval. A trajektoridk nagy
szama jelentdsen javitotta az eredmények statisztikai pontossagat, és lehetové tette a kis
valoszinliségii reakcidutak vizsgalatat is. Tovabba, a CCSD(T) modszeren alapuld, analitikus
PES-ek pontossaga meghaladja a direkt dinamika soran alkalmazhato siiriiségfunkcional vagy
MP2  moédszerek pontossagat, ezaltal ndvelve a reakciddinamikai szamitdsok
megbizhatosagat. Egyik legjelentdsebb eredményilink egy 10 retenciés Sy2 mechanizmus
felfedezése, amely a dupla-inverzios mechanizmus nevet kapta [31]. A dupla inverzidt a
F~ + CH3Cl reakcid szimulacioja soran figyeltiik meg el6szor [31], majd az altalunk javasolt
dupla-inverzios atmeneti allapotot megtalaltuk mind a 16 X~ + CH3Y [X,Y = F, Cl, Br, 1] Sn2
reakcio esetén [33]. Véleményiink szerint a dupla inverzié minden bizonnyal az SN2 reakciok
egy altalanos mechanizmusa. Ezt tamasztja ald, hogy a F~ + CH3F reakciéra végzett QCT
szimulaciok soran is talaltunk dupla-inverzios trajektoriakat [34]. Az Sn2 reakciok kapcsan
még fontos kiemelni a Wester professzor kisérleti csoportjaval folytatott egylittmitkodést. A
F~ + CH3Cl reakciora szamitott szorasi szogeloszlasaink és CH3F belsd energia eloszlasaink
az SN2 reakcidk terén tapasztalt eddigi legkivalobb egyezést mutatjdk a kisérleti adatokkal

[36]. Tovabba, a kozos elméleti—kisérleti munka ramutatott a tdvozo csoport jelentéségére IS
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az Sn2 reakciok dinamikajaban [36]. Végiil érdemes megjegyezni, hogy a F- + CH3Y [Y = F
¢és Cl] SN2 reakciok esetén is vizsgaltuk a JK-specifikus dinamikat, és itt — ellentétben az
X + CHD; [X = Cl és O(’P)] reakciokkal — azt talaltuk, hogy a forgasi gerjesztés altalaban
gatolja a reaktivitast [35].

A fent 6sszefoglalt eredmények hozzéjarultak a kémiai reakciok dinamikajarol szerzett
alaptudasunk bdévitéséhez és a tudomanyteriilet fejlddéséhez. Természetesen még szdmos
nyitott kérdés ¢és megoldandd feladat van a reakciok mod specifikus dinamikdjaval
kapcsolatban. A teljesség igénye nélkiil kiemelhetjiik a kovetkezoket: (1) A F + CHDj3 reakcio
esetén jelenleg ellentmondas van bizonyos elméleti és kisérleti megfigyelések kozott. (2) A
forgasi maod specifikus dinamika kvalitativ értelmezéséhez még nem alakult ki egy teljes kép.
(3) A retencios Sy2 mechanizmusok vizsgalata szamos érdekes uj eredményt hozhat. (4) Az
Sn2 reakciok esetén a kvantumdinamikai szimuldciok néhény alacsony dimenzids modell
alkalmazasara korlatozodnak. (5) A jelenlegi SN2 szimulécidink gazfazisra vonatkoznak,
érdekes kérdés lehet az oldoszerhatas vizsgalata is. A 2015-ben a Szegedi
Tudomanyegyetemen alakitott Elméleti Reakcidodinamika Kutatocsoportom nagy lendiilettel
dolgozik a fenti problémak megoldasan, és az uj kutatasi célkitiizések megvalésitasan. Igy
remélhetdleg a kozeljovoben szdmos 0 eredménnyel jarulhatunk hozzd a kémiai reakciok

dinamik4janak és mechanizmusanak atomi szintli megértéséhez.
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aug-cc-pvVnZ

BSSE
CCSD(T)

CCSD(T)-F12
c-QCT
DCS
DK

FC
FPA
GB
1GB
HB

HF

ICS
MCTDH

MD

MP2
MP2-F12
MRCI+Q

PAS
PES
PIMC
PP
QCT
QM
RDF
REMPI

RMS
Sn2
SO
SRP
ZPE
ZPL

all electron

augmented correlation-consistent
polarized-Core-Valence-n-Zeta
augmented correlation-consistent
polarized-Valence-n-Zeta

basis set superposition error
coupled-cluster with singles, doubles,
and perturbative triples
explicitly-correlated CCSD(T)
constrained-QCT

differential cross section
Douglas—KTroll

frozen core

focal-point analysis

Gaussian binning
one-dimensional GB

histogram binning

Hartree—Fock

integral cross section
multi-configuration time-dependent
Hartree

molecular dynamics
second-order Mgller—Plesset
explicitly-correlated MP2
multi-reference configuration
interaction + Davidson correction
principal axis system

potential energy surface
path-integral Monte Carlo
pseudo-potential

quasi-classical trajectory
guantum mechanical

radial distribution function
resonance-enhanced multiphoton
ionization

root-mean-square

bimolecular nucleophilic substitution
spin-orbit

specific reaction parameter
zero-point energy

zero-point leak

minden elektron
korrelacio-konzisztens polarizalt torzs-
vegyeérték n-zeta + diffuz fiiggvények
korrelacio-konzisztens polarizalt
vegyérték n-zeta + diffuz fiiggvények
baziskészlet-szuperpozicios hiba
csatolt-klaszter egyszeres, kétszeres és
perturbativ haromszoros gerjesztésekkel
explicit-korrelalt CCSD(T)
megszoritasos-QCT

differencialis hataskeresztmetszet
Douglas—KTrall

fagyasztott torzs

fokuszpont analizis

Gaussian binning

egy-dimenzios GB

hisztogram binning

Hartree—Fock

integralis hataskeresztmetszet
multi-konfiguraciods id6fiiggé Hartree

molekuladinamika

masodrendi Meller—Plesset
explicit-korrelalt MP2
multi-referencia konfiguracios
kdlcsonhatas + Davidson korrekcio
fétehetetlenségi nyomaték rendszer
potencialis energia feliilet
utintegral Monte Carlo
pszeudo-potencial

kvéazi-klasszikus trajektoria
kvantummechanikai

radialis eloszlasfiiggvény
rezonanciaval er6sitett multifoton
ionizalas

négyzetes kozép

bimolekularis nukleofil szubsztiticio
spin-palya

specifikus reakcié paraméter
z€rusponti energia

z€rusponti energiaszivargas
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