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Kémiai reakciok dinamikéja ab initio potencialis energia feliileteken
c. MTA doktori értekezésérol

A dolgozat atvizsgéalasa soran megallapitottam, hogy az hiteles adatokat tartalmaz. A
dolgozatban szerepld tudomanyos eredmények eredetick ¢€s jelentdsek, megjelenésiikkor
ujdonsagnak szamitottak. A jelolt publikacios tevékenysége rendkiviili, idézettsége magas.

A dolgozat formabonté6 mdédon nem tartalmaz klasszikus értelemeben vett téziseket az altalam
ismert értelemben. A tézispont egy eredeti és fontos tudomanyos eredmény olyan kozérthetd,
konkrét, tomor, lényegre tOrd, szabatos megfogalmazasa, amely tikrozi a szerzO sajat
eredményének nemzetkdzi tjdonsagat és tudomanyos értékét, tovabba amely a hozza kapcsolodo
dolgozatban részletesen, jol érthetéen van leirva, kisérletes és/vagy elméleti modszerekkel
megfelelden és vildgosan ald van tamasztva, ¢s amelyet publikaldsa el6tt még senki mas nem
kozolt.

A jelolt azt a megoldast valasztotta, hogy a dolgozat struktirajat kovetve egyszerlien irt néhany
Osszefoglald mondatot. Idénként historizal: ,,A kvazi-klasszikus trajektoriak elemzése soran
hagyomanyosan csak a poliatomos termékek teljes belsé energiajat hataroztak meg a kutatok.”
Vagy ,,A QCT szamitasok soran a kvantumeffektusok figyelembe vételére az Un. Gaussian
binning (GB) modszert javasoltak a 90-es években. A GB modszer annal nagyobb sulyt rendel
egy reaktiv trajektoridhoz, minél kozelebb van a termékmolekula klasszikus valdsértékii rezgési
LKvantumszama” egy egész szamhoz. A GB modszer kivald eredményeket adott kétatomos
termékek esetén, de a mddszer nem bizonyult hatékonynak a poliatomos termékelemzés soran.”
Nem torekszik a tomorségre, nem lényegre toro.

Egyes helyeken nagyon koriilményesen fogalmaz ezért nem kozérthetd, példaul:

,,Ab initio szamitasaim megmutattak, hogy az X" - CH,4 anion komplexek fotoelektron
spektrumaiban kisérletileg megfigyelt dublett felhasadasok - a felhasadas X = F esetben kb.
haromszorosa a fluor atom spin-pélya felhasadasanak, mig X = Cl, Br, [ esetén alig tér el az
atomi értéktol - megfelelnek az X + CH4 rendszer két elektronallapota kozti atmenetnek [11].”

Ugyanakkor nekem ugy tlinik, hogy az itt leirt eredmények jelentések €s lehet beldliik téziseket
is irni. En az alabbiakban foglalndam 0Ossze tézisekben a dolgozat érdemeit a tézisflizet
irodalomjegyzékét felhasznalva:

A kvézi-klasszikus trajektoriak elemzése céljabol a termékek mod-specifikus rezgési analizisére
alkalmas uj, eredeti eljarast fejlesztett ki a rezgési kvantumszamok meghatarozasara [4,17].

Nagy rendszerek vizsgélatira javasolja az 1-dimenzidos GB moddszert, amely a teljes rezgési
energia alapjan szamolja a stlyokat, ellentétben a mod-specifikus kvantumszdmokon alapulé GB
modszerrel [4].

Implementalta az aktiv megszoritadsos dinamikat és azt sikeresen alkalmazta a viz dimer és trimer
dinamikdjara, igy pontosabb eredményeket kapott mint a klasszikus molekuladinamika [5,8].



Szerzdtarsaival megmutatta, hogy a hidrogénkdtés-donor OH/OD nyujtads gerjesztése altal
kivaltott disszociacioét kovetden a monomerek elsdsorban a (000) + (010) rezgési allapotban
keletkeznek. A szamitasok megmutattak, hogy a donor és akceptor fragmensek rezgési és
forgasi eloszlasai gyakorlatilag azonosak, mivel a disszociacios folyamat soran a donor és
akceptor szerepek akar tobbszor is felcserélddhetnek [12,18,28]. Ez alapjan megmagyarazhato6,
hogy kisérletileg nem lehet kiilonbséget tenni a donor és az akceptor fragmensek kozott.

A F, OCP), Cl, Br + CHy, F+ CH3Cl [24,31] és F + CH3F [34] reakciokra teljes-dimenzios
PES-eket szamolt ki, a focal-point analizis (FPA) modszer segitségével kiszamitotta a fontosabb
stacionarius pontok relativ energiait is [2,9,10,13,14,16,21]. Ezeken az analitikus PES-esken
QCT szamitasokat végzett, amelyek magyarazatot adtak korabbi meglepd kisérleti eredményekre
is, valamint megmutattak a reaktivitast befolyasold paraméterek hatasat [2,3,4,15,16,21]. Az F+
CH3Cl reakcid hataskeresztmetszete csokken az litkdzési energia ndvekedésével. Alacsony
iitkdzési energiandl a komplexképzddéssel jard indirekt reakciout domindl, mig magasabb
energidk mellett a direkt rebound mechanizmus. Alacsony iitk6zési energidnal a reaktivitds szinte
figgetlen a reaktansok relativ orientacidjatél, mig magasabb energidkon a hatulrdl tamadas
esetén joval nagyobb a reakcid valdsziniisége. A forgasi gerjesztés gatoljaa F- + CH3X [ X =F és
ClI] reakciokat [35] és a tavozo csoport jelentdsen befolyasolja a F~ + CH3X [X = CI és I] SN2
reakciok dinamikéjat [36].

Kiszamitotta, hogy az F'-CH,4 anion komplex fotoelektron spektrumaban a spin-palya felhasadas
kb. haromszor akkora, mint fluor atom spin-palya felhasadasa. A Cl, Br, és I analogok esetében a
spin-palya felhasadas alig tér el az atomi értékt6l. A szamitott eredmények jo egyezést mutatnak
a kisérleti adatokkal (az 6sszefoglaloban ez szamomra nem érthetéen van megfogalmazva) [11].
(22 hivatkozas)

A Cl + CHD; reakcidé esetén megmutattdk, hogy a reakciodinamika A + BC reakciokra
kidolgozott Polanyi-szabalyai nem mindig érvényesek tobbatomos rendszerekre [13]. Kimutattak
a van der Waals komplexek fontossagat, amelyek kis {itk6zési energianal egy nem-reaktiv
orientacidba iranyithatjak a reaktansokat. Ilyen esetben még egy késdi nyeregpontt (late-barrier)
reakcid esetén is az iitkdzési energidnak nagyobb szerepe lehet, mint a rezgési gerjesztésnek. Ez
okozza a Polanyi-szabalyok sériilését. A kvantumdinamikai eredményeik szerint a Polanyi-
szabalyok kis litk6zési energidk esetében sériilnek, de nagyobb iitk6zési energidk esetében a
szabalyok érvényesek, ellentétben a korabbi kisérleti eredményekkel [19]. A megismételt kisérlet
eredménye egyezik az elmélet alapjan kiszdmitott eredményekkel.

A CI és OCP) + CHDs(vl = 1, JK) reakciok esetén megmutattik, hogy a reaktins forgsi
gerjesztése noveli a reaktivitast [29,30]. A forgas hatasa jelentds, haJ >0 ¢és K =0, mig K =1
esetén kicsi.

Felfedeztek egy 1 retenciods ,,dupla-inverzidos mechanizmus”-nak nevezett reakcioutat a F~ +
CH3Cl SN2 reakcio QCT szimulacidjakor [31]. A dupla-inverzio elsé Iépése egy proton
absztrakci6 altal indukalt inverzio, amelyet egy masodik inverzid kdvet. Azonositottak egy
FH---CH,CI tipust atmeneti allapotot is. A szimulacidé alapjan, a dupla inverzié egy lasst,
indirekt folyamat, mig a szintén retencios eldlrdl tamadés egy gyors, direkt folyamat. Azt is
kimutattak, hogy a XH:--CH,Y- atmeneti allapot X, Y =F, Cl, Br és I esetén is 1étezik, és X =F
esetén a dupla inverzid6 gatmagassaga joval alacsonyabb, mint az elolrél tdmadasos
mechanizmusé [33]. A F + CHsF reakcié szimulacioja soran is taldltak dupla-inverzids
trajektoriakat [34].



Néhany kérdés is felmeriilt bennem, amelyekre varom a jeldlt valaszat:

G. Czako,* A. L. Kaledin, and J. M. Bowman

A practical method to avoid zero-point leak in molecular dynamics calculations: Application to the water
dimer, J. Chem. Phys. 132, 164103 (2010)

A kozlemény alapjan kérdezem, hogy az ott leirt eljaras alkalmazhato-e vizmolekulakbol allo tombre?

Az egyensulyitdl jelentsen eltérd szerkezetek esetében a harmonikus mod kozelités hibaja stlyossa
valhat. Ezen a jelolt altal ajanlott 1GB modszer sem segit. Milyen megoldast javasol?

Korabbi molekuladinamikai elemzések alapjan régota ismert az a jelenség, amikor az els6 litk6zés utan
létrejovo részecskék eltavolodnak, majd visszafordulnak és az 0jabb {itkdzés eltérd terméket hoz 1étre. A
»dupla inverziés mechanizmus” ennek egy kiilonleges esete lehet. Mi errdl a jeldlt véleménye?

A doktori mlivet nyilvanos vitara alkalmasnak tartom. b & j"

Budapest 2016. 11. 10. Csonka Gabor
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