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Tartalmi 6sszefoglal6

Az Sn2 reakciok dinamikaja mind kisérleti, mind elméleti modszerekkel intenziven kutatott
terulet, ugyanis a szintetikus szerves kémia, valamint a biologia rendkivil széles kdrben
alkalmazza ezen reakciokat. A szilicium centrumon lejatszodd bimolekularis nukleofil
szubsztituciokat magas reaktivitds, nagy valtozatossdg és kedvez6 termodinamika jellemzi.
Ennek ellenére joval kevesbhe tanulmanyozottak a széncentrumu reakciokhoz viszonyitva.

Munkank soran a SiHsl + F~ reakcié dinamikajanak feltérképezését tliztiik ki célul. Ezt egy
Ujonnan fejlesztett globalis analitikus potenciélisenergia-feliileten (PES-en) futtatott kvazi-
klasszikus trajektoriak elemzésével kivantuk megvaldsitani.

A stacionarius pontok geometriait CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ(-PP)  szinten
optimalizaltuk, illetve ezen a szinten végeztik a rezgési analizis szamitasokat is. A kapott
a kezdeti illesztési készletet. A készlet pontjainak energiait ManyHF-[CCSD-F12b + BCCD(T)
— BCCD]/aug-cc-pVTZ(-PP) szinten szamitottuk ki.

A globalis analitikus potencialisenergia-feliilet  kifejlesztésehez a ROBOSURFER
programcsomagot hasznaltuk. A PES fliggvenyt Morse-valtozok polinomjaként definidltuk,
melyek transzformalt atom-atom tavolsagok. A fejlesztés kezdetén 5-6d, késébb 6-od rendii
polinombazist alkalmaztunk, utébbi esetéen 10 810 koefficienssel. Illesztéshez a sulyozott
legkisebb négyzetek modszerét hasznaltuk. A végsé PES-en szamolt reakciohdk, valamint a
stacionarius pontok energiai az ab initio értékekkel kémiai pontossagon bellli egyezést
mutattak.

A végs6 PES-en 1 930 000 kvazi-klasszikus trajektoriat futattunk 1 és 80 kcal/mol kozétti
Utkdzési energia tartomanyban. Ezek elemzése soran meghataroztuk az egyes
termékcsatorndkhoz tartozd reakcidvaldszinliség, valamint integralis hatdskeresztmetszet
értékeket.

A kapott eredmények azt mutattak, hogy a SiHzl + F~ és a kutatdcsoportunk altal korabban
vizsgalt SiHzCl + F reakciok nagymértékben hasonlitanak, néhany érdekes kiilonbségtol

eltekintve.

Kulcsszavak: SiHzl + F~, Sn2 reakcid, PES, QCT, ab initio, ManyHF, csatolt klaszter
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1. Bevezetés és irodalmi attekintés

A XX. szazad els6¢ felében kialakult kvantummechanika oOridsi elérelépést jelentett a
természettudomanyok, igy a kémia szdmara is. A kvantummechanika térvényei azonban olyan
bonyolult egyenletekhez vezetnek, amelyek megoldasai altaldban csak numerikus
modszerekkel kozelithetok. A kvantumkémia fejlédése soran azonban szamos rendkiviil pontos
szamitdsi modszert dolgoztak ki, melyek egyre nagyobb méretli rendszerek elméleti ton
torténd vizsgalatat tették lehetdvé. Szdmos reakciot a gyogyszeriparban is elméleti
mddszerekkel modelleznek, csokkentve az elvégzendd kisérletek szamat. A szamitasos kémia
tovabbi elonye, hogy mérgez6 és bomlékony anyagok vizsgélatara is alkalmas, valamint a
kisérletileg nehezen tanulmanyozhat6 reakcidomechanizmusok felderitésére is lehetdséget nyu;t.
Napjainkra a kémia Kisérleti és elméleti megkozelitése egymassal teljesen egyenranglva valt
€s biztositja a kolcsonos ellendrzés lehetdségét.

Egy kémiai reakcio dinamikajanak elmeleti modellezéséhez nélkilozhetetlenek az
elektronszerkezet-szamito, valamint a rendszer id6fejlédését leird6 molekuladinamikai (MD)
szimulaciés modszerek. Két megkozelités terjedt el az elméleti kémidban, mely a
reakciodinamika feltérképezésre szolgal.

Direkt dinamika esetén az elektronikus energidk €s a rendszerre hatd erék a szimuldcio
kdzben (on the fly) kertilnek Kkiszamitasra. Ez az eljaras nagyon pontos lehetne, azonban
alacsony elméleti szintli elektronszerkezet szamitasok esetén is rendkiviil koltséges, igy
kisszadmu trajektdria futtatasara alkalmas.

A masik megkozelitées néhany ezer (gyakran kozel tizezer) megfeleléen megvalasztott,
magas szintli elektronszerkezet-szamitasnak alavetett molekulageometridbdl indul ki. Ezen
szerkezetek altal meghatarozott energiapontokra analitikus, permutaciora invarians polinomot
illesztve kozelithet6 a rendszer potencialisenergia-felllete (Potential Energy Surface, PES). A
dinamikai szimulaciok soran az igy kapott PES gradiense adja meg a rendszerre hat6 erdket, az
elektronenergiak pedig mar ismertek, ami magas szintii elektronszerkezet-szamité modszerek
alkalmazésa mellett is statisztikailag megbizhaté eredményeket add, nagyszamu trajektoria
futtatasat teszi lehetdvé viszonylag rovid id6 alatt.

Az elektronszerkezet-szamitd6 modszerek harom csoportba sorolhatok. A legpontosabbak a
hullamfuggvény alapd ab initio szamitasok kozé tartoznak, melyek az id6fiiggetlen
Schrédinger-egyenlet numerikus megoldasan alapulnak. Semmilyen empirikus paramétert nem

tartalmaznak. Ezek kozil a legalacsonyabb elméleti szintet a Hartree—Fock (HF) mddszer



képviseli, mely az elektronkorrelaciot nem veszi figyelembe. A magas szintli korrelacios
szamitasok (pl.: csatolt-klaszterek) 15 atomnal nagyobb méretii rendszerek esetén
koltségességuk miatt korlatozottan alkalmazhatok.

Nagyobb rendszerek esetén viszonylag jol teljesitenek a stirtiségfunkcional-elméleten
(Density Functional Theory, DFT) alapulé szamitasok. A legtobb ab initio modszernél kevésbé
iddigényesek, ugyanakkor ezekkel szemben nem becsiilhetd a pontossaguk, csak magas szintti
referencia szamitas segitségével ellenérizhetd. Tovabba mivel a kicserélédési-korrelacios
funkcional egzakt alakja nem ismert, empirikus funkcionalok (pl.: B3LYP, PBE, PBEO, M06-
2X, stb.) hasznalatat igénylik.

A harmadik csoportba a kifejezetten nagyméretii rendszerek vizsgalatara kifejlesztett
féelempirikus (szemiempirikus) modszerek tartoznak. Ezek a HF modszer jelentOsen
leegyszertsitett valtozatai, melyek elhagynak bizonyos kételektron integralokat, illetve
empirikus formulakkal kozelitik azokat. Idetartoznak példaul a PPP-, CNDO-, INDO-, NDDO-
maddszerek, sth.

A dinamikai szimulacidk szdmitdsa szintén megvalosithatd tobb kiilonbozé méddon. A
legpontosabb nemrelativisztikus eljaras az id6fiiggé Schrodinger-egyenlet megoldasa lenne,
azonban ez a tilzott gépidd igény miatt kivitelezhetetlen, redukalt modellek alkalmazasara van
tehat sziikség.

A legpontosabb eredményeket az id6fliggd Onkonzisztens téren (Time Dependent Self-
Consistent Field, TD-SCF) alapuld6 modszerek adjak. Ezek alapja az id6fiiggd Schrédinger-
egyenlet, amely azonban a Born—Oppenheimer kozelités hatasara megfelel atalakitasokat
kovetden szeparalhatd két csatolt differencialegyenletre, melyek leirjak, hogyan mozognak a
magok, illetve az elektronok egymas id6fliggo potencialterében. A kapott egyenletek klasszikus
redukcioja soran adodik az Ehrenfest-féle (kevert kvantumos-klasszikus, Q/C-TD-SCF), illetve
az alapéllapot( Ehrenfest-dinamika.?

A masik végletet a klasszikus trajektéria mddszer jelenti. Ezen kozelités soran az
atommagokat klasszikus tomegpontoknak tekintik, és mozgasuk leirdsara a newtoni
differencidlegyenleteket hasznaljak. Ez az eljaras a magmozgas viszonylag jé kozelitését adja,
nem vesz azonban figyelembe olyan jelenségeket, mint az alagut-effektus, zérusponti energia,
illetve a mag- és elektronmozgas csatolasa. Ennek egy tovabbfejlesztett valtozata a kvazi-
klasszikus trajektoria (Quasi-Classical Trajectory, QCT) mddszer, amely esetén a kezdeti

allapotban a reaktansok energiaja valamely kvantumallapot energiajanak felel meg.



Elméleti és Kkisérleti Gton egyarant intenziven kutatott tertilet a bimolekularis nukleofil
szubsztituciok (Sn2) dinamikaja. Ezek ugyanis a szintetikus szerves kémia és a bioldgia altal
legszélesebb korben felhasznélt reakcidk kozé tartoznak.

A szubsztitlcids reakcidk soran a szubsztrat molekula valamely atomja, vagy atomcsoportja
lecserélédik a tamado reaktansra, vagy annak egy részére. Szdmos szubsztitlcios mechanizmus
ismert, melyeket altaldban a timadd részecske tipusa szerint csoportositanak. A leggyakoribbak
a nukleofil, az elektrofil, illetve a gyokds mechanizmusok.

A bimolekularis nukleofil szubsztiticio egyetlen lépésben jatszodik le, a nukleofil-szubsztrat
kotés kialakulsa a szubsztrét-tavozo csoport kotés bomlasaval egyidejiileg megy veégbe. Mivel
az atmeneti allapotban a szubsztrat egyidejlileg a nukleofillel, és a tavozd csoporttal is
kdlcsonhatasban van, a reakcid sebessége mindkét részecske koncentraciojatol fugg, tehat
masodrendi kinetikat kovet.

A reakcid tobb kiilonboz6 mechanizmussal is lejatszodhat, ezek az 1. abran lathatok.
Walden-inverzié hatulr6l tamadas esetén jellemz6. EI61r61 tamadasos retencio soran a nukleofil
az tavozo csoporttal azonos oldalon tamad, ennek kdvetkezményeként nem torténik inverzio.
A kevesebb, mint 10 éve felfedezett dupla inverzio alternativ retencios mechanizmus, amelynek
elsé 1épése részleges protonabsztrakcio altal indukalt inverzio, amelyet Walden-inverzid

kovet.®

Back-side attack
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1. abra: Az Sn2 reakcid mechanizmusai. Hatulrél tamadas (Walden-inverzid), eldlrél
tAmadasos retencid, valamint a dulpa inverziés reakciét.*
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2. abra: Tipikus széncentruml Sn2 reakcid energetikdja. R jeldli a reaktansokat, RC a
reaktansokbol felépulé komplex, TS az atmeneti allapot, PC a termékek szétvalasa el6tt
kialakul6 komplex, P pedig a termékek jeldlése.®

A 2. abrén egy széncentruml Sn2 reakcié energiadiagramja lathatd. Az els6 1épésben az
reaktansokbol komplex (RC) képzddik, az ennek soran felszabaduld energia ES™P. Ezt koveti
az atmenti allapot kialakulasa, melyhez E***" energia befeketetés sziikséges. A gaton vald
atjutas utan létrejon a termek komplex (PC), amelybél kialakulnak a végtermékek. A reakciohd
értékét az abran E™ jeloli. Az atmeneti allapot reaktans komplexhez viszonyitott energiajan
kiviil a reakci6 egy masik energiagattal is jellemezhetd, ez az E'O'" érték, amely a reaktansok és
az atmeneti allapot energiajanak kilonbsége.®

Az Sn2 reakciok torténete egészen a X1X. szazad végeéig nyulik vissza, mikor 1896-ban Paul
Walden kiralis szerves savak tanulmanyozésa kdzben felfedezte, hogy foszfor-pentakloriddal
és ezlst-oxiddal torténd reagaltatas soran az egyik enantiomer atalakithatdé a masikba, ezt
kdvetden pedig visszaalakithat6.® Késobb, az 1930-as években Hughes, Ingold és munkatarsaik
felfedezték a nukleofil szubsztitticié elsérendii (Sn1) és masodrendii (Sn2) mechanizmusait.
Walden eredményeit szén kdzponti atomon lejatsz6do térbeli inverziéval magyaraztak, ami Sn2
reakci6 soran figyelheté meg, a folyamatot Walden-inverzionak nevezték.’

Gazfazisu Sn2 reakciokat kisérleti uton Bohme és Young tanulmanyozott eldszor. 1970-ben
a metil-klorid kiilonbdzé anionokkal valo reakcidit vizsgaltak flowing afterglow technikaval.®
Bohme kutatocsoportja a késébbiekben metan-anion, illetve szilan-anion reakciokat is
tanulmanyozott, melyek 6sszehasonlitdsakor azt tapasztaltdk, hogy a metan esetén sokkal
kisebb a reaktivitds, mig a szilant reaktivabb, valtozatosabb, kedvez6bb termodinamikajh
reakciok jellemezték.®

Kvantumkémiai modszerekkel az 1970-es évek kozepén kezdték el vizsgalni a bimolekularis

nukleofil szubsztiticidkat. Schlegel és munkatarsai 1977-ben a F~ + CHasF identitasreakcio



lehetséges termékcsatorndit, valamint az atmeneti allapotok energidit hataroztdk meg SCF
mddszerekkel.1°

Fontos mérfoldkovet jelentettek az elméleti kutatdsok torténetében Vande Linde és Hase
1989-es, illetve 1990-es cikkei. Munkdjuk sordn modellezték a CI- + CHs3CI reakcio
potencialisenergia-feliiletét, melyen klasszikus trajektoria szimuldciokat futtattak. Ezek
elemzése lehetové tette a reakcid dinamikgjanak tanulmanyozésat. Meghataroztdk tobbek
kodzott az abszolut hataskeresztmetszet-realtiv energia fliggvényeket, valamint vizsgéltak a
rezgési gerjesztések hatasat a reaktivitasra. 12

A kovetkezé években szamos cikk sziletett, mely az Sn2 reakciok elmeéleti kémiai
vizsgélataval foglalkozott. Szamos rendszert tanulmanyoztak DFT, valamint magasabb szintii
ab initio mddszerekkel. Vizsgaltdk a viz, mint old6szer szerepét a reakcidkban, illetve a
kinetikus izotophatast is.*®

A 2010-es években jelentds elorelépés tortént az Sn2 reakciok elméleti modellezését illetGen.
Czako és munkatarsai szdmos globalis potencialisenergia-feluletet fejlesztettek ki, melyek
legalabb két nagysagrenddel tobb dinamikai szimulacié futtatasat tették lehetévé, mint a direkt
dinamika mddszere.}**® Ennek kovetkezményeként jelentdsen ndtt a kisérleti és elméleti
eredmények dsszehasonlithatdsaganak statisztikai létjogosultsaga.*®

A Walden-inverziot, illetve az elolrél tamadasos retenciés mechanizmust, mar az 1930-as
évektdl tanulmanyoztak, a dupla inverzios reakciout felfedezése azonban kozel 100 évet
varatott magara. Szabd Istvan és Czak0 Gabor 2015-ben, a F + CHsCl rendszer
tanulmanyozasa soran fedezte fel a mechanizmust.?

A kovetkezo években kisérleti és elméleti modszerekkel is vizsgaltak a rezgési gerjesztések
hatdsat a reaktivitasra. Az ion-molekula keresztsugaras képalkotd spektrométerrel veégzett
mérések és a globalis potencialisenergia-fellileten futtatott kvazi-klasszikus trajektériak
elemzése soran is vildgossa valt, hogy a CHsl + F reakcio esetén a C-H nyujtd rezgés
gerjesztese nem befolyasolja jelentésen az Sn2 termékcsatorna reaktivitasat. A
protonabsztrakcio reaktivitasat ezzel szemben alacsony utkzési energiakon jelentésen noveli,
magas Utkozési energiakon ugyanakkor joval kisebb valtozast eredményez. A FI- és a FHI~
képzOdés esetén azonban a reaktivitds csokkenést mutatott. A kapott eredmények dsszhangban
voltak az SVP (Sudden Vector Porjection) modellel,*"*® amely a Polanyi-szabalyok!®

kiterjesztése poliatomos reakciokra.202!



2. Célkituzeés

Habar Bohme és munkatéarsai mar 1976-ban megmutattak, hogy a szilicium centrum( Sn2
reakciokra rendkiviili reaktivitas, valtozatossag, valamint kedvezd termodinamika jellemzd,’
mégis joval kevéshé tanulmanyozottak a széncentrumd reakciékhoz viszonyitva. Szilicium
kdzponti atomu rendszer analitikus globalis potencialisenergia-fellletét kutatécsoportunk
publikalta elészor 2023-ban.??

A megkezdett munka folytatasaként a SiHsl + F~ reakcié dinamikajanak nagy pontossagu

modellezését tiztiik ki célul. Munkank soran célunk volt:

e A SiHsl + F reakcio stacionarius pontjainak ab initio modszerekkel torténd teljes
kort feltérképezése (geometriai optimalizalas és rezgésanalizis szamitésa),
kiegészitve csoportunk egy korabbi munkajat.?®

e A reakci0 nagy pontossagu globalis analitikus potencialisenergia-feliiletének
kifejlesztese.

e A reakcié dinamikdjanak tanulmanyozasa a kifejlesztett PES-en futtatott kvazi-

Klasszikus trajektoriak elemzésével.
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3. Alkalmazott szamitasi modszerek

3.1. Hartree—Fock mddszer

Egy molekula elektronszerkezetének legpontosabb nemrelativisztikus leirasat a
Schrédinger-egyenlet megoldasa adnd, ez azonban rendkivil kdltséges eljarés. A gyakorlatban
is hasznalhato elektronszerkezet-szamit6 modszerek ebbél kiindulva kiilonb6z6 kozelitések
alkalmazasaval nyerhetok.

Az els6 a Born-Oppenheimer-tétel, amely kimondja, hogy mivel az atommagok és az
elektronok sebessége kozott tébb nagysagrend kiillonbség van, a magok az elektronokhoz képest
végteleniil lassunak tekinthetok, igy a mag- €s az elektronmozgas szétvalaszthatd. Tehat a

Hamilton-operator felirhatd dsszeg alakban a kovetkez6 képpen:

H=H+T, )

“zez

ahol A, az elektronok kinetikus energiéjét és az dsszes potencialtagot tartalmazza, T,, a magok
kinetikus energia operatora. A fenti 6sszefliggésbol kiindulva levezetheté a magmozgas (2) és

az elektronmozgas (3) sajatérték egyenlete:

(T, + E.)¥, = E¥, (2)

I:I\elpe = E ¥, (3)

Schrédinger-egyenleten a tovabbiakban a (3) egyenlet értendd.

A masodik kozelités, amely a Hartree—Fock modszer alapjat is képezi, az egyelektron
kozelités. Ennek alkalmazasa soran a rendszer hullamfliggvényét spinpalyafliggvényekbol
(egyelektronfliggvények) eépitik fel, melyek Kkizarolag az egyes elektronok hely- és
spinkoordinataitol fliggenek. A legegyszeriibb konstrukci6 az lenne, ha ezek szorzata adna az
allapotfiiggvényt, ez a feliras azonban nem elégiti ki a Pauli-elvet. igy a hullamfiiggvényt

linearis kombinacioként szokas kozeliteni, melyet a Slater-determinans (&) ad meg:

(4)

1 (Pl-(l) ‘Pl(N)

Y~d=—det : . :
o) - oy(N)
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ahol N az elektronok szdma, a ¢; spinpalyafliggvények pedig felirhatok egy v; palya és egy n;
spinfiggvény (a vagy ) szorzataként. Lathatd, hogy a determinansban két elektron
felcserélése két oszlop felcserélését jelenti, amelynek hataséra értéke eldjelet valt, tehat kielégiti
a Pauli-elvet.

Az egyelektron kozelités a rendszer elektronjai kozott semmiféle kdlcsdnhatast nem
feltételez. Ennek pontositasara alkalmazhaté a fuggetlen elektron modell (FEM), amely az
elektronok kdlcsonhatasat olyan effektiv potenciallal veszi figyelembe, melyben minden egyes
elektron az ¢sszes tobbi altal 1étrehozott atlagos potencialtérben mozog, de formalisan az sszes
tobbitdl fiiggetlen. Igy a rendszer Hamilton-operatora egyelektronos Fock-operatorok

osszegével kozelithetd:

A~ (RO+ 7®) = Y FO ©

ahol a h, operator egy elektron kinetikus energiajat és a mag-elektron vonzast, VT (effektiv
egyelektron potencial) pedig az elektronok Coulomb-taszitasat, illetve a kicserélédési
kdlcsonhatést tartalmazza.

A Hartree—Fock modszer a fliggetlen elektron modellel kibdvitett egyelektron kozelités
variacioszamitason alapuld gyakorlati alkalmazasat teszi lehetévé. Célja a ¢; fuggvények
optimalis megvalasztasa.

A kvantummechanika varhaté értékekre vonatkoz6 axidmaja szerint az energia varhato
értéke — az ismeretlen egzakt hullamfuggvényt valamilyen variacios probafiiggvénnyel (ami a

HF-modszer esetén a Slater-determinans) kozelitve — a kovetkez6 alakban irhaté fel:

E = (o|H|®D) (6)

A variaciés-elv értelmében a hullamfliggvény barmely variacios préobafuggvénnyel vald
kozelitése az egzakt energianal magasabb energiat eredményez. Tehat amennyiben & szabad
paraméterei, azaz a ¢; fuggvények megvaltoztatasa energiacsokkenést eredményez, az a
variacios probafliggvény mindségének javulasat jelenti. A cél tehat az E(P) funkcional
minimalizalasa, a hullamflggvény normaltsagat mellékfeltételként figyelembe véve. Ez a

feltételes variacioszamitasi probléma a Lagrange-féle multiplikator médszerrel oldhaté meg.

12



A minimalizacios probléma megoldéasai a Hartree—Fock-egyenletek, melyekbdl a konnyebb
kezelhetdség érdekében egy diagonalizalasi transzformacidval nyerhetdk a kanonikus Hartree—

Fock-egyenletek:

F)o; = o, i=1,2,.. N (7)

ahol ¢; a ¢; palydhoz tartozd palyaenergia. Fontos megjegyezni, hogy ezeknek a palyaknak,
illetve palyaenergidknak semmiféle fizikai tartalma nincs, azonban modellezésre kivaloan
alkalmasak. A kanonikus Hartree—Fock-egyenletek iterativ modon oldhat6k meg, a megoldasi
eljaras egy elére meghatarozott mértékii konvergencia eléréséig folytatodik. A hasonld logikan
alapuld szamitasokat 6nkonzisztens tér (Self-Consistent Field, SCF) mddszereknek nevezik. Az
egyenletek megoldasa adja meg a determinans hullamfiiggvényt, valamint a palyaenergiakat,
melyek felhasznalasaval a mag-mag taszitds ismeretében a vizsgalt rendszer energidja
meghatarozhato.

Zart, illetve nyilt héji rendszerek esetén kiilonbozd eljarasokat alkalmaznak. Az RHF
(Restricted Hartree—Fock) modszert zarthéju rendszerek leirasara fejlesztették ki. Ezekben csak
parositott elektronok fordulnak elé, az eredé spin 0, tehat sziikségtelen az eltéré spini
egyelektronfliggvenyek megkilénbdztetése, igy a megoldando sajatérték-egyenletek szama a
felére csokken. A nyilthéju rendszerekre kidolgozott UHF (Unrestricted Hartree—Fock)
maodszer azonban az §sszes spinpalyat kiillonboz6 energiaval veszi figyelembe. Ezen rendszerek
leirasara szolgal az ROHF (Restricted Open-Shell Hartree—Fock) mddszer is, amely félig es
teljesen betoltott palyakat is figyelembe vesz, megbrizve ezaltal az RHF-mddszer
szamitastechnikai elonyeit.

Barmely fenti modszerbél kiindulva a probléma egyszerisitheté az egyelektronfliggvények

{xn} bazison torténd sorba fejtésével:

m

Q; = Z CipnXu (8)

u=1

A (8)-as egyenletben szereplo formulat visszahelyettesitve a kanonikus Hartree—Fock-
egyenletekbe, levezetheté egy minimum-keresési probléma, ami konstans-variacios
problémava alakithatd. Ennek megoldasa szintén SCF-mddszerhez vezet, amit Hartree—Fock—
Roothaan (HFR) mddszernek neveznek. A Hartree-Fock—Roothaan-egyenletek felirhatok

egyetlen matrixegyenlet segitségével:

13



FC = SCe 9)

ahol F a Fock-operator matrixreperezentacidja (Fock-matrix), C a bazisfliggvények
koefficienseit tartalmazé matrix, S a bazisfiggvények szorzatintegraljaibol feléptlé matrix

(atfedési matrix), £ pedig a palyaenergiak matrixa.t

3.2. Bazisok

3.2.1 Bazisfliggvények

A megfeleld bazisfiiggvények kivalasztdsa dontd jelentOséggel bir az elektronszerkezet-
szamitd modszerek eredményessége szempontjabol. Fontos, hogy megfelelé mindségli és
kedvez6 matematikai tulajdonsagokkal rendelkez6 fliggvények épitsék fel az alkalmazando
baziskészletet.

A legmagasabb minéséget a hidrogénatom Schrodinger-egyenletének megoldasa soran nyert
palyafiiggvenyek képviselik, ezek integralasa azonban technikailag nagy kihivast jelent, igy a
gyakorlatban nem alkalmazhatdk. Radialis résziik leegyszeriisitésével adodnak a mar gyakorlati

jelentdséggel is biro Slater-tipusu palyak (Slater-Type Orbital, STO):

Xsto = Nr"~1e STy (9, 9) (10)

ahol N normalasi tényez6, n a f6-, [ a mellék-, m pedig a magneses kvantumszam, ¢ lecsengési
parameter, Y;™ (19, ¢) pedig a hidrogénatom hullamfuggvenyének szogfliiggd része, a mellék- €s
magneses kvantumszamtél fliggd harmonikus gombfliggvény.

Minéségileg ugyan elmaradnak az STO-khoz képest, de konnyli és gyors
integralhatosaguknak koszonhetéen sokkal jobb eredmények érheték el Gauss-tipusu
(Gaussian-Type Orbital, GTO) flggvények alkalmazasaval:

Gkpq = NxkyPzdgér (11)

Ezekbol ugyan 2-4-szeres mennyiségre van szikség, mint STO-figgvényekb6l azonos
mindségli eredmények eléréséhez, szamitastechnikai elényeik (analitikus integralhatosag, két
Gauss-fuggveény szorzata is Gauss-fliggvény) azonban ezt is kompenzaljak. A szdgfuggést

ezesethen az x¥yPz9 szorzat adja, ahol a kitevSk 6sszege a mellékkvantumszammal egyenld.?*
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3.2.2. Baziskészletek

A megfeleléen megvélasztott bazisfliggvények azonban dnmagukban nem garantaljdk a
kivant eredmény elérését. Nagy jelentéséggel bir a fuggvények szama, lokalizacioja, kiegészitd
fuggvények alkalmazésa, tehat a baziskészlet minésége, dsszeallitasanak modja is.

Minimalis bazis esetén minden elektronhoz egy fliggvény tartozik, illetve a ggmbszimmetria
megorzése érdekében az adott mellékkvantumszamhoz tartozo 6sszes palya reprezentalva van.
Az atompalyak megtobbszorozésével allithatok el6 a dupla zéta (double zeta, DZ), hd&romszoros
zéta (triple zeta, TZ), négyszeres zéta (quadruple zeta, QZ), stb. bazisok.

A legpontosabb eredményekhez az atomokon és az atomok kozott elhelyezett fliggvényeket
tartalmaz6 bazis vezetne, utobbiak azonban jelentésen megnehezitik az automatiziciot.
Helyettesitésikre polarizaciés fliggvényeket szokas hasznalni, melyek a bazisfiiggvenyek
derivaltjai. Flexibilitast eredményeznek, javitjak az elektronszerkezet leirasat, es sok esetben
nélkilozhetetlenek.

Tovabb javithato a bazis diffuz fliggvények hozzdadasaval, amennyiben anionok, vagy
gyengén kdlcsonhatd rendszerek leirasa a cél. Ezek Kis [ értékii, lassan lecseng6 fliggvények.

Gyakran alkalmaznak kontrahalt bazisokat, melyek a Slater-tipusu palyakat GTO-k linearis
kombinacidjaval kozelitik. A modszer eldnye, hogy az igy nyert fliggvények STO mindségiiek
lesznek, ugyanakkor megérzik a GTO-k szamitastechnikai tulajdonsagait.

Szamos kontrakcios séma elterjedt a gyakorlatban. Ezek kodzé tartozik az STO-nG, amely
esetben a Slater-tipust palyak n darab Gauss-fiiggvényb6l (primitiv fuggvények) épulnek fel.
Ilyen tovabba a Pople-féle felhasitott vegyerték (split valence) bazis is, amely esetén a bels6
héjak egyszeres zéta, a vegyértékhéj DZ, vagy TZ min0ségii.

Kifejezetten a korrelacids szamitasokhoz optimalizalt figgvénykeészletek a Dunning-féle

korrelacio-konzisztens (correlation-consistent, cc) bazisok, melyek altalanos jelolése:

aug-cc-pvnZ

ahol az aug- eldtag egy sorozat diffuz, a ,p” jelolés egy sorozat polarizacids fliggvény

alkalmazéséara utal.®
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3.3. Korrelacioés modszerek

3.3.1. A konfigurécios kdlcsonhatas modszer

Az elektronok potencialterét mozgéasa sordn minden egyes elektron minden pillanatban
megvaltoztatja, igy tehdt az 0sszes elektron kdlcsonhatidsban van egymassal minden egyes
idépillanatban. Ez a kdlcsonhatés az elektronkorrelacio. Bar a korrelacios energia a rendszer
teljes energidjanak mindossze 1%-at teszi ki, az energiakilonbségeken alapuld kémiai
mennyiségek (pl.: reakcidhdk, ionizacios, disszociacids energiak) szamitasakor elengedhetetlen
a figyelembe vétele.

A korrelaciészamitasi modszerek kozé tartozik a konfiguracios kolcsonhatéas (Configuration
Interaction, Cl) mddszere. Ennek alapja gerjesztett determinansok eldallitasa a Hartree—Fock
megoldas soran kapott egydeterminans hullamfliggvénybdl (P,) a betoltdtt palyak virtualisakra
cserelésével. Az egyszeresen gerjesztett determinans (®f) az i-edik betoltott palya a-adik
virtudlisra valo lecserelésevel allithaté el6. Kétszeres gerjesztéskor az i,j-edik palyak
cserélodnek az a,b-edik virtualisakra, stb.

Az igy létrejott determinansok felhasznalasaval a nemrelativisztikus, egzakt

hullamfiiggvény a kovetkezd alakban irhat6 fel:

Y= CI)0 + ZiZa CiaCI)Lq + Ziz<j Za Z<b Ciajbq)?jb + (12)
Zi2<j Dick g Di<h Di<c C{ljzccbgjl;cc ..

Az igy eléallitott hullamfiiggvény az egyes konfiguraciok kolcsonhatasat testesiti meg, innen
szarmazik a mobdszer elnevezése. A sorfejtesi koefficiensek variacioszamitassal
optimalizalhatok. A véges bazis esetén felirt teljes Cl-hullamfliggvény hasznélata esetén a
maodszert full-Cl-nek (FCI) nevezik, amely rendkivil kdltséges eljaras, legfeljebb 2-3 atomos
rendszerek esetén alkalmazhat6. Emiatt egyes konfiguracidkat el kell hagyni, ezek
megvalasztasa azonban nem trivialis feladat.

Tobbfele megkozelités Iétezik, melynek célja, hogy a Cl-hullamfuggvénybe a legpontosabb
eredményt add konfiguraciok keriljenek. A CIS, CISD, CISDT, stb. mddszerek egy referencia
konfiguraciobol eléallitott egyes gerjesztési csaladokat vesznek figyelembe. Az MCSCF
(Multi-Configurational ~ Self-Consistent Field, multikonfiguraciés &énkonzisztens tér)
maddszerek esetén a hullamfiiggvény azokbol a konfiguraciokbol épul fel, melyek vélhetéen a

legnagyobb mértékben hatarozzak meg a vizsgalandd rendszer allapotat.?® A multireferencia
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(Multi-Reference  Configuration Interaction, MRCI) modszerek tobb referencia-
konfiguraciobol kiindulva allitjak eld a gerjesztett determindnsokat, ami jelentdsen noveli a

pontossagot, ugyanakkor a gépid6igényt is.

3.3.2. Masodrendti Maller—Plesset perturbacios korrelacioszamitas

A perturbécioszamitas alapjat az a feltételezés képezi, hogy a vizsgalandd rendszer
Schrodinger-egyenlete és igy annak megoldasai csak kis mértékben térnek el, egy ismert
rendszerétol.

Az eltérést a potencialis energia operatorok jelentik. Ha H a vizsgalandé és H(® az ismert

rendszer Hamilton-operatora, a koztiik 1évé 0sszefliggést a kovetkez6 egyenlet adja meg:

H=HO+ AV (13)

ahol 1 a perturbacios paraméter, V az eltérést képviseld potencidloperator. A rendszerek kozotti
hasonldsagot kihasznalva a meghatarozand6é hullamfiiggvény és a hozza tartozé energia
felirhatd az ismert hullamfliggvény és energia felhasznalasaval A hatvanysoraként.

A hatvanysorokat visszahelyettesitve a Schrodinger-egyenletbe, megfeleld matematikai
atalakitasokat kovetéen adodnak az energiakorrekciokat és a perturbacios fliggvényeket leird
formulak. Az alkalmazott hatvanysor hossza (A4 maximalis kitevéje) alapjan
megkiilonboztetnek elsé-, masod-, harmad-, stb. rendii perturbaciészamitast.

A masodrendiit Meller—Plesset perturbacios korrelacioszamitas (MP2) esetén a perturbacios
operator az ismert (Hartree—Fock) és az egzakt megoldashoz tartozé6 Hamilton-operator ko zotti

kilonbség:

V=0- 0O = ZZF_ Zvleff(i) (14)
- < T'j -
<j i

1

A perturbalatlan probléma hullamfliggvénye az egydeterminans hullamfliggvény (a hozza
tartozd energia a palyaenergidk 0sszege), melynek elsérendli korrekcidja a gerjesztett
determinansokon sorba fejthet6. Ezt kihasznalva az energia elsérendii korrekcidjara a

kovetkezd 6sszefliggés adodik:

ED = (@,|V ) (15)
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Lathat6 tehat, hogy az MP1 mddszer éppen a Hartree—Fock megoldast adja. Az MP2 modszer
altal szamitott elsérendti hullamfliggvény-korrekcid, valamint az energia masodrendi

korrekcidja a kovetkez6 6sszefliggesek alapjan hatarozhatdé meg:

w—zzzzgaii"”’.igw

a <b J

: ea + eb - el — ¢
L

a <b

Ez a modszer a korrelacios energia 80-90%-anak figyelembevételére képes, igy eléri a CISD
szamitasok pontossagat. GépidOsziikséglete pedig alig masfélszerese a Hartree—Fock
maodszerének. Hatranya azonban, hogy nem variacios, tehat nem dontheté el, hogy a kapott
korrekcidk ﬁgyelembe vétele javitja az eredményt, a gépiddigényt azonban ugrasszeriien

noveli.?’

3.3.3. Csatolt klaszter médszerek

Az elektronszerkezet-szamitd modszerekkel szemben felallitott fontos kovetelmény a méret-
konzisztencia. Ez két allitast foglal magaban. Egyrészt k darab azonos, nem kélcsénhatd
molekula energidjanak meg kell egyeznie egy molekula energiajanak k-szorosaval, masrészt az
AB kotéstavolsdg novekedésével a rendszer energidjanak a nem kolcsonhatd A és B
komponensek energiadsszegéhez kell tartania. A Cl-mddszerek ezt a kovetelmenyt nem elégitik
ki, az MP2 azonban igen. A csatolt klaszterek (Coupled-Cluster, CC) magas szintii, az FCI
pontossagat megkdozelitd, méretkonzisztens korrelacios modszerek.

A Cl-hullamfiiggvény a kdvetkezd alakban is felirhato:

Y = (1+CAI+CAZ+“.)CDO (18)

ahol C, az egyszeres, C, a kétszeres, ... stb. gerjesztéseket allitja eld. Méret-konzisztens

mddszerhez azonban csak az operator exponencialis alakra hozasa vezet:

Y= e, (19)



ahol T az egyes gerjesztéseket eldallitd operatorok dsszege. Az exponencialis tag Taylor-sorba

fejtését kovetden, az egyes gerjesztéseket szétcsoportositva:

- I U (PR DU DO

e = 1+ T1 ‘|1'§T1 + T3 + T1T2 + §T1 +T4+ ETZ + ETle +T1T3 (20)
54
+4!T1+
. . 1. 1. 21
eli=1+ it E+§ 34, i=1,23,.. 21)

Léathatova valik, hogy az i-edik gerjesztés koefficienseinek szorzataként eléallithatok az dsszes
gerjesztés koefficiensei. Azonban mivel az operator végtelen sor alakd, a variacios modszer
nem alkalmazhato (a sor levagasa a méret-konzisztencia elvesztésével jarna). Egy linearis
egyletrendszerre van tehat szikseg az egyitthatok optimalasahoz, melynek hosszadalmas
iterativ megoldasa nagy gépiddigényt eredményez.?

Attol fliggden, hogy melyik gerjesztéseket veszik figyelembe megkiilonboztetnek CCD,
CCSD, CCSDT-mddszereket. A haromszoros gerjesztes koefficienseinek az iteracios Ut helyett
a keétszeres gerjesztéshez tartozokbol valo eléallitasaval nyerheté a CCSD(T) (Coupled-Cluster
with Singles, Doubles, and perturbative Triples) mddszer, melyet az elmeleti kémia gold
standard modszerének is szokas nevezni.

Az egydeterminans hullamfliggveny palyainak optimalizalasaval el6allitott Brueckner-
determinansbol indul ki a Brueckner-féle csatolt klaszter modszer (BCC). Tovabbi
jellegzetessége, hogy az egyszeresen gerjesztett konfiguracidkat 0 koefficienssel veszi
figyelembe, tehat nem jarulnak hozza az energiahoz. Szintén kifejletszették BCCD, BCCDT,
illetve BCCD(T) verzioit is.?®

Explicit-korrelalt (F12) modszerek alkalmazasaval a csatolt klaszter szamitasok

gépiddigénye csdkkenthetd az eredmények javulasa mellett.*
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3.4 ManyHF modszer

A ManyHF olyan elektronszerkezet-szamité mddszer, amely noveli a legalacsonyabb
energiaju Hartree-Fock megoldas megtalalasanak esélyét, emellett kikuszoboli a nem-
egyensulyi szerkezetek esetén gyakran fellép6 konvergencia-problémakat.

A mdbdszer célja az egydeterminans-hullamfiiggvény mindségének javitasa, ennek
érdekében 7, eltéré6 modon Gsszeallitott palyakészletbdl indul ki, majd 14 kiilonbozo eljarast
alkalmaz a referencia-konfiguraci6 meghatarozasara. Az igy kapott konfiguraciok
dsszehasonlitasra keriilnek, és kozilik a legmélyebb energiaju fogja a korrelacioszamitas

kiindulasi alapjat képezni.3! A teljes algoritmus a 3. abran lathato:

Atomic density guess

| N

"
ROKS(PBE)| |ROKS(PBE()| | ROKS(PBE)[ [ROKS(PBED)

CS(P
/MINAO w/ | | MINAO w/ | [VKS(PBEO)|| ROHF

/MINAO || /MINAO /AVDZ | /AVDZ
rot. sUCSS rot. guess
¥ ’ ¥ MCSCF
ROHF/ ROHF/ ROHF/ ROHF/ UHF/ (HOMO+1)
MINAO MINAO MINAO MINAO AVDZ :
/AVDZ
v v v v ¥
ROHF/ ROHF/ ROHF/ ROHF/ ROHF/| | ROHF/| | ROHF/
AVDZ AVDZ AVDZ AVDZ AVDZ |(( AVDZ | [ AVDZ
MCSCF MCSCF MCSCF MCSCF| | [MCSCF|| [MCSCF||[MCSCF
(ROHF)| | |(ROHF) (ROHF) | (ROHF)| | |(ROHF) | (ROHF) |/(ROHF)

/AVDZ /AVDZ /AVDZ /AVDZ /AVDZ ||| /AVDZ | || /AVDZ

- | | 4
y P
Select lowest energy ROHF/AVDZ solution

None of them
converged

Error RCCSD(T)-
exit FI2b/AVDZ

Finish

3. &bra: RCCSD(T)/aug-cc-pVDZ szamitast megel6zé ManyHF-algoritmus®

Az algoritmus 5 kiindulasi lépése a Hohenberg—Kohn tételekre épiilé stiriségfunkcional-
elméleten alapuld szamitas. Ezek alapja az empirikus kicserélédési-korrelacios funkciondl
segitségével felirt E(p) funkcional minimumat keresé, a Hartree—-Fock mddszerrel analog
Kohn-Sham (KS) eljaras. A korabban targyalt palyamegszoritdsok kilonboztetik meg az
ROKS, illetve UKS modszereket.

A kezdeti bazis aug-cc-pVDZ (AVDZ), a cc-pVDZ készlet egy részhalmaza (MINAO)??
illetve ennek egy modositott valtozata (MINAO wi/rot. guess), melyben a HOMO és az alatta

1évd palya fel van cserélve.
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3.5. Relativisztikus korrekciok

Nehéz atomok esetén a relativisztikus effektusok elhanyagolasa kdzel akkora hibét jelent,
mint az elektronkorrelacié figyelmen kiviil hagyasa. A rendszer egzakt energidjat megadd
Dirac-egyenlet megoldasa azonban rendkivil kdltséges, ezért a gyakorlatban a Schrédinger-
egyenlet megoldasat szokas relativisztikus korrekciokkal pontositani.

A torzselektronok relativisztikus hatdsanak figyelembe vételére leggyakrabban az effektiv
torzspotencial (Effective Core Potential, ECP) moddszerét alkalmazzak. Ez a frozen core
kozelitésen alapul, amely szerint a torzselektronokhoz tartoz6 atomi palydk a molekula
kialakuldsa soran valtozatlanok maradnak. A mddszer lényege a Fock-operator atalakitasa
kiilonboz6 kozelitések felhasznalasaval. Az alkalmazand6 operator elballitasara szamos
lehet6ség all rendelkezésre. Megkulonbdztetnek pontosabb és koltségesebb explicit, illetve
implicit relativitaskezelést. Ez utobbi megkdzelités soran nemrelativisztikus kinetkius energia
operéatort alkalmaznak, a relativisztikus hatasokat pedig az alkalmazott kozelité potencialok
parameéterezése szolgaltatja. Ez az eljaras képezi a modell- (Model Potentials, MP), illetve a
pszeudopotencialok  (Pseudopotentials, PP)  alapjat.  Utébbiak  jellemzéje  a
palyatranszformacid, mely soran az eredeti atompalydk csomdszerkezetét megsziintetik. Az
ECP modszer fontos elénye, hogy jelentdsen csokkenti a szamitasok idéigényét, mivel csak az
elektronok egy részének (modszertél fliggben a  vegyértékelektronok vagy a
vegyértékelektronok és a torzselektronok egy része) palyait épiti fel bazisfiiggvényekbdl, a
tobbit kozelitések alkalmazasaval irja le.®

A vegyertékelektronok relativisztikus viselkedését perturbacios modszerekkel szokas leirni,
melyek a kovetkez6 effektusokat veszik figyelembe:

e tomegnovekedés miatt el6alldo tomeg-sebesseg korrekcio,
e Darwin-korrekcid: az elektron atlagos pozicidja koruli oszcillacio kovetkezménye,
e spin-palya csatolas: az elektron spin- és impulzusmomentumanak kdlcsonhatasa,

e avegyérték és a belsd elektronok relativisztikus kolcsonhatasa.®*
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3.6. Potencialisenergia-fellletek

3.6.1. Altalanos jellemzés

A Born-Oppenheimer-kdzelités rendkiviili jelent6séggel bir az elméleti kémiaban. A mag-
és elektronmozgas szétvalaszthatosagat felhasznélva, rogzitett magkonfiguraciokra megoldva
az elektronok Schrodinger-egyenletét adddnak a potencialisenergia-(hiper)feliiletek.
Modellezésik jol hasznalhatd a reakciddinamika feltérképezésére, amennyiben a vizsgalando
rendszer elektronallapotainak energiai nem esnek tul kdzel egyméshoz.

A BO-kozelitésen belll tébbféle kozelités alkalmazhatdé az atommagok rezgésének
figyelembe vételére. Ezek kdzé tartozik a harmonikus kozelités, amely keretén belul a PES
minimumaihoz a magmozgas egyenletének megoldasat szimulalé parabolat szokas illeszteni.
Ez elfogadhato eredményeket ado kozelitése a magok rezgési energiaszintjeinek, kiilondsen a
zéruspontrezgés esetén.

A potencidlis energia fliggvenyek legfontosabb pontjai az Ugynevezett kritikus pontok: a
minimumok, maximumok ¢és nyeregpontok. Kémiai szempontbdl a legjelentdsebbek az
egyensulyi szerkezetekhez tartozd6 minimumok (a szerves kémiaban koztiterméknek is szokéas
nevezni), illetve az &tmeneti allapotokat (Transition State, TS) megadd -elsérendii
nyeregpontok.

Amennyiben a rendszer egy Kkritikus pontban tartézkodik, semelyik iranyb6l nem hat ra er6,
ebbdl kovetkezéen a potencialfuggveny derivaltja minden valtozé szerint 0, tehat a
gradiensvektor nullvektor. Ezek a szerkezetek tehat idében valtozatlanok, igy stacionarius
pontoknak is nevezik Oket. A kritikus pont tipusarol a helykoordindta szerinti masodik
derivaltakbol felépiildé Hesse-matrix sajatértékei adnak informéaciét. A sajatértékeket a
karakterisztikus polinom gyokei adjak, de meghatarozhatdk diagonalizalasi transzforméacidval
is. Amennyiben a sajatértékekbdl allo matrix pozitiv definit, a vizsgalt stacionarius pont
minimum. Els6rend{i nyeregpont esetén az egyik sajatérték negativ, mig a tébbi pozitiv.*

A stacionarius pontok és a gradiensvektorok segitségével egy kémiai reakciout kénnyen és
egyértelmiien definialhatd. Az igy meghatarozott utat belsé reakciokoordinatanak (Intrinsic

Reaction Coordinate, IRC) nevezik.
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3.6.2. Permutéciora invarians fuggvényalak

Az ab initio mddszerekkel meghatérozott, Ugynevezett single-point energiakra illesztend6
analitikus PES fliggvénynek tobb kiilonbozo feltételnek kell megfelelnie. Sziikséges, hogy a
fuggvény és a derivaltja is folytonos legyen. Az atomok térbeli eltolasara, tlkrdzésere,
tavolsagok esetén véges konstanshoz kell tartania, kis tavolsag esetén meredeken kell nonie.

Ezen feltételeket figyelembe véve kell megvélasztani a fiiggetlen valtozokat. A
legegyszeriibb lehetdség az atomi helykoordinatak alkalmazésa lenne, azonban az igy kapott
figgvény semmilyen invarianciafeltételnek nem tesz eleget. Az atom-atom tavolsagokra valo
atterés mar csak a permutaciora vald invariancia kovetelményét nem teljesiti. Egy molekula
geometriat 3N — 6 (linearis molekula esetén 3N — 5, ahol N az atomok szama) bels6 koordinata
egyértelmiien meghataroz, ezek azonban nem alkotnak permutacioéra zart csoportot. Ezért
N(N — 1)/2 valtozéra van sziikség. A fenti hatarértékfeltételeket azonban csak az y = e~7/@
alakban irhatd Morse-valtozok elégitik ki, ahol r atom-atom tavolsag, ,,a” pedig a lecsengési
paraméter, amely meghatarozhaté empirikus uton, vagy nemlinearis paraméterbecsléssel.

A PES fliggvény a kovetkez6 alakban irhat6 fel:

Npoli

6o ke ko Kk
Vees) = ) cSOPwYE ) (22)
i
ahol D-ed rend(i illesztésnél minden mononémra teljesiil, hogy Y;k; < D. Az S a
szimmetrizal6 operator, amely adott monondmbdl eléallit egy olyan polinomot, amely a
rendszer szimmetridjanak megfelelden az dsszes lehetséges permutacid 6sszege.
A monondémok szamat N(N — 1)/2 elem k-ad osztalyu ismétléses kombinaciojaként lehet

megadni k = 0-t6l D-ig 6sszegezve, ahol D az illesztés maximalis rendje:

p /N(N-1)

Nmono = 2 k

+k—-1 (23)

A (22)-es egyenletben megadott fuggvényalakot a gyakorlatban kilonféle azonossagok
felhasznalasaval atalakitjak annak érdekében, hogy a lehetd legkevesebb miiveletet kelljen

elvégezni, elsésorban a szorzasok minimalizalasa a cél.
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A fuggvényalak egyszerisitésére hasznalt két legelterjedtebb eljaras Braams, illetve
Bowman mddszere. EIobbi az invarians polinomok elméletén, utdbbi mononém
szimmetrizaldson (Mononomial Symmetrization Approach, MSA) alapul. Az MSA kihasznélja,
hogy minden monondm felirhaté legfeljebb két, kordbban ismert mononém szorzataként, a
polinomok pedig két monondém 6sszegeként, vagy két korabbi polinom 6sszege és nulla vagy
tobb polinom kiilonbségeként. 3637

3.6.3. Sulyozott legkisebb négyzetes illesztés

A PES fuggvény felirhatd a koefficiensek és a geometridktol fiiggd PES bazis

skalarszorzatakeént:

Vees(y) = ¢ p(y) (24)

Az egyltthatok az ab initio energiapontokra torténd legkisebb négyzetes illesztéssel
hatarozhatok meg. A PES bazis és a geometridk ismeretében megszerkesztheté az A

modellmatrix:

(pl(;vl) pm(yl))
A= : : (25)
P1Om) - Pm(n)

Az ab initio energiakbdl (b) és az ismeretlen koefficiensekbdl (¢) oszlopvektorokat képezve a

modellmatrix felhasznalasaval a kovetkez6 matrixegyenlet irhato fel:

Ac=b (26)

Sziikséges, hogy ez a matrixegyenlet tulhatarozott egyenletrendszert reprezentaljon, ugyanis
amennyiben az egyenletrendszer tokéletesen meghatarozott, a kapott fuggveény illeszkedni fog
az ab initio energiapontokra, viszont a pontok kozott teljesen irredlis értékeket fog adni. Az
alulhatarozottsdg még rosszabb eredményekhez vezet. Adott illesztési rend esetén akkor
nyerhetd optimalis mindségili fliggvény, ha az illesztési készlet pontjainak szama jelentdsen
meghaladja a koefficiensek szdmat. Tapasztalataink szerint az 1:1,5 arany az idealis. A fenti

egyenlet megoldasa a kovetkez6 modon hatarozhatd meg:
c= A*b, (27)
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ahol A* az A matrix pszeudoinverze, ¢ vektorra pedig teljesil, hogy a modell és a valodi

rendszer kozotti eltérést képviseld hibavektor:

e=Ac—b (28)

négyzetének abszolut értéke minimalis. Sulyozott illesztés esetén a kovetkez6 egyenletrendszer
megoldasa adja a koefficienseket:
WAc = Wb (29)

ahol W diagonalis sulymatrix, melynek elemei tetszéleges silyozasi fiiggvény alapjan adhatok
meg, amely a relativ ab initio energia alapjan 0 és 1 kdzotti értékeket ad vissza. A sulyozott

egyenlet megoldasa:

c=(WA)*Wb (30)

3.6.4. A ROBOSURFER programcsomag

A ROBOSURFER programcsomag alkalmas potencialisenergia-fellletek teljes mértékben
automatizalt létrehozasara és iterativ fejlesztésére. Tobb alprogrambdl épul fel, melyek
fuggetlenek egymastdl, 6nallo hasznalatra is alkalmasak.

Miikodése soran a kezdeti készletre fliggvényt illeszt, majd dinamikai szimulacidkat futtat,
melyek révén 1) geometridk jonnek létre. Ezek szlirését kovetden a megfelelok energidjat
kvantumkémiai modszerekkel meghatarozza, majd kiegésziti az illesztési készletet azokkal a
geometriakkal, melyek sulyozott illesztési hibaja nagyobb a felhasznalo altal beallitott értéknél.

Az alprogramok kozé tartozik HOLEBUSTER, amely egy modositott geometria optimalizalé
program. Célja az tgynevezett lyukak megszintetése. A lyukak a PES keveés pontot tartalmazo
régioira jellemzok, sz¢élsdségesen magas negativ grandienssel rendelkezé tartomanyok, melyek
mélyén gyakran fordulnak el6 értelmetlen geometriaju minimumok. A HOLEBUSTER célja a
lyukak egyenstlyi szerkezetektdl tavol es6 geometridinak optimalasa, az optimalas 0sszes
Iépését elmenti és atadja a GEMMINER-nek.

A GEMMINER a referenciakészletbol, a dinamika szimulaciokbol szarmazo és a
HOLEBUSTER altal generalt geometridk szlirését végzi. Célja, hogy az illesztési készletbe keriild
pontok a lehetd legnagyobb mértékben javitsdk a PES mindségét, emellett jelentés CPU-id6t
takarit meg felesleges kvantumkémiai szdmitdsok elkertilésével. A szlirést geometriai és

energetikai 6sszehasonlitasok alapjan végzi.
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Az illesztési készlet megfeleld mindségli geometridkkal torténd iterativ bovitését az
ADDPOINTS alprogram végzi. Miikodésének alapja, hogy a tartalék geometriak (a GEMMINER
létrehoz tartalék, elutasitott és 6sszeomlott geometridkat tartalmazé készleteket is) kdzll azokat
a pontokat adja hozzé az illesztési készlethez, melyek sulyozott illesztési hibaja meghaladja a
felhasznalo altal beallitott célpontossadgot. Az ADDPOINTS tovabbi funkcidja az ujravalogatas,
melynek soran egy nagyméretii, valtozatos PES készletbdl egy kisebb, jobb mindségi illesztési

készletet allit eld.3®
3.7. Kvazi-klasszikus trajektoria szimulaciok

A kvazi-klasszikus trajektoria modszer lényege, hogy a szimulaciok kezdeti allapotaban a
reaktansok energiaja egy kvantumallapot energiajanak felel meg, az idéfejlodést ugyanakkor
klasszikus médon kezeli. Ez a kiegészités jelentdsen ndveli a médszer pontossagat, kilondsen
0 K esetén, mikor a rendszer energiaja 0 helyett a zérusponti energidk 6sszege.

A Kkiindulasi allapot energidjat a harmonikus oszcillator Schrédinger-egyenletének

megoldasai szolgaltatjak, a k-adik normal médhoz tartozo rezgési energia:

1
Ey, = (le + E) Wy k=1,2,..,3N—6 (31)

A kvazi-klasszikus rezgési allapotok normal mod mintavételezés segitségevel irhatok le. Egy

reaktans normalkoordinatai (Qy), a hozzajuk tartoz6 impulzusok (Py), valamint a klasszikus

rezgési energia a kdvetkezo 0sszefliggések segitségével hatarozhatok meg:

J2E,

Qx = 5 cos 2mR,, (32)
k

P, = J2E, sin 2R, (33)

PZ (1)2 2 34

E, = _k+ k2 k (34)

ahol Ry, 0 és 1 kozé esd egyenletes eloszlasu véletlen szam, w; a harmonikus frekvencia.®
Az idé6fejlédést a newtoni mozgasegyenletek t id6kozonkénti megoldésa szolgéltatja.
Elfogadhatd koltségessége és pontossaga miatt a QCT szimulaciok szamitasahoz

leggyakrabban alkalmazott differencidlegyenlet-lépteté mddszer a sebességkoordinatékkal
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felirt Verlet-algoritmus. Tovabbi el6nyei, hogy csak egy korabbi id6lépést kovetel meg,
valamint egyszerre frissiti a hely- és a sebességkoordinatakat.*041:42

Kvézi-klasszikus trajektoria modszer alkalmazasa soran el6forduhat, hogy a keletkez6
termékek energidja nem éri el a zérusponti energia értékét, ami a kvantummechanika térvényei
szerint nem lehetséges. Ennek figyelembe vételére vezették be a trajektéridk rezgési
megszoritasok szerinti csoportositasat. Amennyiben a termékfragmensek rezgési energiainak
Osszege eléri vagy meghaladja zérusponti energidik 0sszegét, a trajektoria eleget tesz a lagy
rezgési megszoritasnak (soft vibration constraint). Kemény rezgési megszoritas (hard vibration
constraint) esetén minden egyes termékfragmens rezgési energiaja eléri a zérusponti energiaja
értékeét.

A QCT szimuléciok kezdeti paraméterei kozé tartozik az ttkozési paraméter ([b] = bohr),
mely az a legkisebb tavolsag, amelyet az egyik reaktans a masikhoz képest elérne, ha nem lenne
kozottuk  kolcsonhatas. Megadhatd a reaktansok tomegkozéppontjai  tavolsaganak
sebességvektorokra meréleges vetileteként.

A trajektoriak elemzése soran a legyakrabban vizsgalt jellemzdk a reakciovalosziniiség
(reaction probability, P) és az integralis hataskeresztmetszet (Intergral Cross Section, ICS). A
reakciovalosziniiséget allandd Utkdzési energia, Utkdzési paraméter, rezgési- és forgasi
kvantumszamok mellet szokas meghatarozni. Az integralis hataskeresztmetszetet a kovetkez6

egyenlet definialja:
bmax

0w =2 [ b+ P(Fuu, )b (35)
b=0
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4. Elvégzett szdmitasok

4.1. Kezdeti PES készlet dsszeallitasa

Munkank soran els6 1épésként a SiHsl + F~ rendszer stacionarius pontjait hataroztuk meg.
Az atmeneti allapotok (FDITS, IDITS), két minimum (WMIN, FSPostMIN), valamint a
termékek egy része (SiH21- + HF, SiH; + FHI~, SiH2F + HI, SiH2FI + HY) mar ismert volt
kutatocsoportunk korabbi munkaja nyoman.? A tovabbi minimumok (syn-FBHMIN, anti-
FBHMIN, syn-IBHMIN, IDHBMIN) és termékek (SiHFI~+ Hz, SiHI + H, + F-, SiHI + HF +
H-, SiH> + HF + I, SiH2 + HI + F, SiHF + HI + H~, SiHF + H2 + I") a SiH3Cl + F~ reakcio
dinamikajanak feltérképezése?? soran talalt stacionarius pontok jodanaldgjai.

A kordbban nem ismert szerkezeteket geometriai optimalizalasnak és rezgésanalizisnek
vettettiik ald. A kezdeti geometridk megadasara belsé koordinata reprezentaciot hasznaltunk, a
koteshosszok, kotés- es diéderes szogek Z-matrix formaban keriltek az input fajlokba. Az
optimalizalast 3 Iépesben hajtottuk vegre. El6sz6r MP2/aug-cc-pVDZ szamitasokat végeztiink.
Jod atom eseten relativisztikus torzspotencialt (ECP mddszert) alkalmaztunk, az ehhez hasznalt
bazis aug-cc-pVDZ-PP volt. A két bazis kombinaciojat a tovabbiakban jelélje (-PP). Ezt
kovetden az MP2 szinten kapott eredmenyeket CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ(-PP) modszerrel
pontositottuk, majd a bazis novelésével, CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ(-PP) szinten hataroztuk
meg a végso geometriakat.

A kezdeti illesztési készletet az atmeneti allapotokbdl, minimumokbol és a
termékcsatornakbol kiindulva épitettiik fel. Ezen szerkezetek Descartes-koordinatait a 0-0.32
A intervallumb6l szarmazo véletlen szammal Kitéritettiik. A tobbatomos fragmenseket
egymashoz képest elforgattuk, a tavolsagukat 1.5 és 15 A kézétt tartva. Minden stacionarius
pont esetén 500 kitéritett geometriat allitottunk eld, igy 6sszesen 10500 szerkezethez jutottunk.

Kutatécsoportunk korabbi munkajanak eredményeként bebizonyosodott, hogy az explicit-
korrelalt csatolt klaszter modszer bizonyos geometriadk esetén jelentds hibakat adhat, ez
azonban kikiiszobolhetd az alabbi kompozit csatolt klaszter médszer alkalmazasaval, melyet

munkank soran a kitéritett szerkezetek energiainak meghatarozasahoz hasznaltunk: 43

[CCSD-F12b + BCCD(T) — BCCD]/aug-cc-pVTZ(-PP) (36)
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Az elvégzett energiaszamitasok kozil 98 konvergencia-problémak miatt, 77 pedig irredlisan
magas energija miatt eltvolitasra keriilt a készletbl. Igy a kezdeti PES készlet Gsszesen
10325 pontot tartalmazott.

Munkank soran az Gsszes ab initio szamitds elvégzésére a Molpro 2015.1*
programcsomagot hasznaltuk.

4.2. Potenciélisenergia-felllet fejlesztés

4.2.1. lllesztés

A potencialisenergia-felulet fejlesztés soran a permutaciora invarians polinomfliggvény
illesztésehez a sulyozott legkisebb négyzetek (Weighted Least Squares, WLS) mddszerét
alkalmaztuk.

A teljes dimenzios, 15 atom-atom tavolsagtol fliggd PES Morse-valtozdinak lecsengési
paraméterét — korabbi tapasztalatokat alapul véve3#> — 3 bohr-ra allitottuk be. Az illesztési
készlet méretétdl fiiggden, 5-6d, illetve 6-od rendli polinombazist alkalmaztunk, melyek 3292,
illetve 10810 polinombol épultek fel, igy ennyi volt a meghatarozandé koefficiensek szama is.

A PES fejlesztés soran két kiilonboz6 tipusu sulyfliggvenyt (4. bra) hasznaltunk:

(Bret) = < .
WalLrel) = Erel + Ea — Emin Erel + Eb - Emin (37)
( Ea Eb .
, Eres > E

If re] + E Ed Erel + Eb o Ed lf h : (38)

Wy (Eper) = 4 —1 J
b rel I 1 + Ed E (Erel - Ec); lf EC < Erel S Ed
C
\ 1, f Era < Ee

ahol E.. az illesztési készlet adott pontjanak reaktansokra relativ energidja, E,;, a készlet
minimumanak (esetlinkben a Walden-minimum) relativ energiaja, E, = 94,1 kcal/mol, E, =
313,8 kcal/mol, E. = 20 kcal/mol, Eq = 40 kcal/mol, f pedig 0,5.
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4. abra: Az illesztéshez hasznalt sulyfuggvények. A w, fliggvény egyetlen aszimptotikus
lecsengésii részbél all, a w, Osszetettebb, egy konstans, egy linearisan és egy
aszimptotikusan lecsengé szakasz épiti fel.

4.2.2. A fejlesztés menete

A SiHzl + F~ reakcid potencialisenergia-feltletének modellezésére a kutatocsoportunk altal
kifejlesztett ROBOSURFER programcsomagot hasznaltuk. Iteracionként 987 dinamikai
szimulacidt futattunk 0-t6l 10 bohr-ig terjedé iitk6zési paraméter tartomanyban, 0,5 bohr-0s
Iépeskozzel. A fejlesztés kezdetén az (itkdzési energia 1 kcal/mol volt, és amennyiben a PES
megfeleld mindséglinek bizonyult, 10 kcal/mol-ra emeltik. Ezt az eljarast folytatva 10
kcal/mollal néveltuk az Uitkdzési energiat egészen 80 kcal/mol-ig.

A minéségellendrzést az ,elszallt” trajektoriak, és az illesztési hiba folyamatos
monitorozasaval végeztik. Elszallt trajektoridnak azokat a szimulaciokat tekintettik, melyek
esetén a végtermék legalabb 4 fragmensre esett szét. Amennyiben ezek ardnya nem haladta meg
az 1%-ot, emeltiik az Utk6zési energiat.

A kezdeti illesztési készletbdl kiindulva 195 iteracion keresztil minden Gtkdzési energian 5-
od rendi illesztéssel végeztiik a fejlesztést. Az elszallt trajektoriak aranya megfelelden alacsony
volt ebben a szakaszban, az RMSE értékek azonban jelentésen emelkedtek (5. bra). Kiléndsen
a kémiailag relevans régié magasabb energiaju tartomanyaban, ahol megkozelitette a 3

kcal/molt, mikdzben célunk az volt, hogy 1,5 kcal/mol alatt tartsuk.
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Mivel az illesztési készlet mérete (13490 pont) lehet6vé tette, annak érdekében, hogy az
RMSE értékeket csokkentsik, a fejlesztést 6-od rendii illesztéssel folytattuk tovabbi 181
iteracion keresztll. Bar az illesztési rend emelésének hatéséra az elszallt trajektoriak aranya
jelent6sen megemelkedett és csak nagyon lassan kezdett csokkeni, végll elérte a megcélzott
értéket, és az illesztési hibat is sikerllt 1,3 kcal/molra csokkenteni a magasabb energiaju
régidban, mikdzben az alacsonyabb energiaju régio esetén 0,7 kcal/molra esett vissza (5. abra).

Annak érdekében, hogy meggy6z0djiink arrdl, hogy az altalunk fejlesztett PES valdban
megfeleld mindségii, tovabbi teszteknek is alavetettik. Annak ellenérzésére, hogy az elszallt
trajektoridk aranya a teljes iitkozési energia tartomanyban megfeleléen alacsony, Utkozési
paraméterenként 1000 teszttrajektériat futattunk, melyek elemzése azt mutatta, hogy sikerlt
elérni a kittizott célt. Ugyanakkor a teszttrajektoridk koziil kivalasztottunk harmickettét a
kétfragmenses termékcsatornak legjellemzébb mechanizmusainak reprezentalasara. Az ezen
trajektoriakhoz tartoz6 geometridk energidit ab initio modszerrel is meghataroztuk, majd
6sszehasonlitottuk a PES-en kapott eredményekkel. Az eltérés a legtobb esetben 10 kcal/mol
koruli érték volt, ami sziiksegessé tette a fejlesztés folytatasat.

A ROBOSURFER Altal futtatott dinamikai szimulaciok elemzése kdzben ugyanakkor két Gj
minimumot (FSMIN, FDHBMIN) és egy termékcsatornat (SiHsz + FI7) fedeztiink fel. Ezekb6l
a kezdeti PES készlet dsszeallitdsa soran alkalmazott modszerrel 1500 Kitéritett geometriat
allitottunk el6. Az energiaszamitasok 1041 esetben konvergaltak, az ezekhez tartozd
szerkezetekkel bovitettiik az illesztési készletet a fejlesztés folytatasa el6tt. A legtdbb
konvergenciahibdt az () termékcsatorna okozta, melyr6l kés6ébb kidertlt, hogy
elhanyagolhat6an Kicsi valoszintiséggel képz6édik a reakcid soran.

A fejlesztés soran energiaszamitasra hasznalt kompozit csatolt Klaszter szamitasok a
Hartree—Fock megoldasbol indultak ki. A HF modszer azonban bizonyos esetekben nem a
legalacsonyabb energiaju megoldashoz konvergél. Az igy kapott akar csak néhany nem
megfeleld mindségli energia azonban az illesztési készlet mindségének jelentds romlasat
eredményezheti. Ennek a problémanak a kikuszobdlésére a kutatdcsoportunkban Kkifejlesztett
ManyHF mddszer alkalmazésaval Ujraszamoltuk a PES készlet 6sszes pontjanak energiajat.

A fejlesztést a kordbban hasznalt w, helyett a wy, stlyfliggvény alkalmazasaval folytattuk,
ugyanis ez sokkal nagyobb mértékben veszi figyelembe a kémiailag relevans magasabb
energiaju regiot. Tovabbi 26 iteraciot kovetden azonban még mindig nem sikeriilt elérni a
kivant mértékl javulast. A kitlizott célt az ADDPOINTS alprogrammal végzett Ujravalogatés

segitségével sikerult elérni, mely soran a kdzel 20000 pontot tartalmazd illesztési készlet mérete
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16220 pontra csokkent, mikozben mindsége jelentésen javult. Tovabbi 104 iteraciot kdvetden

az 506. iteracio eredményeként elkésziilt a végsd PES, amely 19492 pontot tartalmazott.
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5. abra: A PES kulénb6z6 tulajdonsagainak valtozasa a fejlesztés soran. Elszallt trajektoriak
(els6 és masodik alabra), illesztési hibak (harmadik aldbra), valamint az illesztési készlet
mérete (negyedik alabra). Az alacsonyabb energiaju régiot —82.3 és 20 kcal/mol-os, a
magasabbat 20 és 40 kcal/mol-os hatarok definialjak, a reaktansok energiajahoz viszonyitva.
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4.3. Dinamika szimulaciok

A végsé potencialis energia feliileten az alabbi Utk0zési energiakon futtattunk kvazi-
klasszikus trajektoridkat: 1; 5; 10; 15; 20; 25; 30; 35; 40; 50; 60; 70 és 80 kcal/mol. Az ezekhez
tartoz6 maximalis reaktiv (itkozési paramétereket teszttrajektdriak elemzésével hataroztuk meg:
26,5; 19,5; 16; 15; 14; 13,5; 13; 12,5; 12; 11,5; 11; 11 és 11 bohr. A reaktiv b értékek esetén
5000 trajektoriat futtatunk, igy 6sszesen 1 930 000 darabot.

A szimulaciok kiindulasi lépéséhez tartozO a rezgési energiat a rendszer zérusponti
energiajanak megfeleld értékre, a forgasi energiat 0-ra allitottuk be. A poliatomos reaktanst

(SiHzl) random elforgatasnak vettettik ald minden esetben. A reaktansok tavolségat a

kovetkezd osszefiggés: Va2 + b? segitségével adtuk meg, ahol x értékét 1 kcal/mol esetén 40
bohr-ra, magasabb Utkozési energiaknal 25 bohr-ra allitottuk be.

A dinamikai szimulaciok futtatasahoz a sebesseégkoordinatakkal felirt Verlet-algoritmust
alkalmaztuk T = 3h/E; id6léptetéssel.

A szimulaciok lealltak, amennyiben a maximalis atom-atom tavolsag 1 bohr-ral meghaladta
a kezdeti maximalis atom-atom tavolsagot, illetve amennyiben a trajektoria elérte az elére
megadott maximalis lépésszamot. Ennek értékét a legalacsonyabb Utkdzési energia esetén
2 000 000-ra, a magasabbak esetén 200 000-re allitottuk be.

A termékek azonositasat a SiHsCIl + F~ reakcio dinamikajanak vizsgalata soran alkalmazott
mddszerrel®? végeztik. A Sn2 termékcsatorna retenciés és inverziés mechanizmusait
vektorprojekcios modszerrel*® kilonboztettilk meg.

Bizonyos esetekben a termékek rezgési torzulasai nem tették lehetové az egyértelmii
azonositast, illetve tobbszor nehézséget okozott a két és harom fragmenses termékcsatornak
elklonitése. Az ilyen problémas trajektdriakat kivalogattuk, majd tovabbi 50 000 lépésen
keresztiil futtattuk Oket, melynek kovetkeztében egyértelmiien azonosithatova valt az adott

reakcid, mind a termékek anyagi mindségét, mind a fragmensek szamat illetGen.
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5. Eredmények

5.1. A SiHsl + F reakci6 energetikaja

Ab initio klasszikus (adiabatikus) energia e M f
PES klasszikus (adiabatikus) energia | o 17.2(14.5) P
17,4 (14,6) -
i J FOITS
SiH,| + F- i SiH, + FHI;  SiHIF + H- 55(56) o
0,0 (0,0) T 0.40-1.1) 23 {-D?} 4.5 (3,0) L
00(00) . | A 07(-10) | 22(-07) o
Te~g, I of  CC€ g ‘e SiH,F- + HI o e DTS
FSMIN | anti-FBHMIN syn-FBHMIN ~7.2(-100}, cO  SHF+H +I- CBHMIN =79 (=10.9)
. 218219 2)\ -30.7 (30,2) -30.7 (-30.3) 72(-08) \ o ¢ ATTTAERIIN 52272109
N J-22.0(-21 8)y —18,5(-19,0) \~31.8 (-30.6) —-31.0 (-30.2), * IDHBMIN / | =17.1 (-20,3) 218 (—22I6‘ ]
H -28,4 (-28,8) \ .
\ -29,2 (-29,1) FDHEMI
H I \ -31,2(-30,3)
'\. N A SR \SiHFI- + H, —32.0(=30,9)
\ s F 47,7 (~50,9)
\ 4 —47,9 (-51,0)
¢ s I
S "v"'—. s Sl
© *3 FSPostMIN 4= -==/~70.4 (-69,1)
oD@ ~759(-742) —70.4 (-69.1)
‘ s 76,6 (-74,8)
-82,3 (-80.8)
82,8 (-81,1)
———  Jodid-ion szubsztiticio (Walden—inverzid) Hidrid-ion szubsztitucié
------- Jodid-ion (retencid) ———  FHI- képzbdés
———  Protonabsztrakeci6 ~ eeeeao- SiH, + HF + I képzodés (FHI- bomlasa)
HI képzddes (jodid-ion szubsztituciot kovetd H* abszirakcio) —-—w—  SiH, + HF + I- képz&dés (protonabsztrakciot kévetd |- eliminacio)
——  Molekularis hidrogén képzddés (hidrid-ion szubsztiticiot kovetd H* absztrakcid) ------- SiHF + H, + I~ képzodés (IDHBMIN bomlasa)
—--—--=  Molekularis hidrogén képzodés (WMIN vagy FSPostMIN bomlasa) ——— —  SiHF + H, + I~ képzddés (jodid-ion szubsztitliciot kovetden)

——————— Molekularis hidrogén képzédés (SiHF + H, + I képzidését kdvetben)

6. abra: A SiHsl + F reakcié sematikus potencidlisenergia-felilete a minimumok és az
atmeneti allapotok szerkezetének feltintetésével, kcal/mol-ban megadott relativ energidkkal.
A klasszikus ab initio energiak [CCSD-F12b + BCCD(T) - BCCD]/AVTZ(-PP) szinten szamitott
értékek, mig a harmonikus zérusponti energia korrekciok CCSD(T)-F12b/AVTZ(-PP) szinten

lettek meghatarozva.

A 6. &bran a SiH3l + F reakcio sematikus potencialisenergia-feltlete lathatd. A vizsgalt
rendszer jol 6sszehasonlithatd a kutatcsoportunk altal korabban tanulmanyozott CHsl + F~, >4
illetve SiHsCl + F 22 rendszerekkel.

Feltiin, hogy a SiHsl + F reakcio rendkivil valtozatos. Nyolcféle termék képzddhet,
0sszesen 13 mechanizmuson keresztiil. Szén centrum esetén sokkal kisebb a valtozatossag, 2
termékcsatorna: a halogenid-ion szubsztittcio, valamint a protonabsztrakcio jellemz6 ra. Ennek
oka feltehetden a Si-H kotéseknél erésebb, nehezebben felszakadd C-H kotésekben keresendd.

SzembetlinG tovabba az energiagatak hidnya a vizsgalt rendszerben. A 6. abran egy

minimumot tartalmazd, Ugynevezett single-well potencialalakok figyelhetok meg. Ezzel
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szemben a CHsl + F reakcio esetén fontos szerepet toltenek be az &tmeneti allapotok, két
minimum altal kozrefogott energiagatak, double-well potencialok jellemz6k ré.

Az SN2 reakcidutakat tekintve szintén jelentds eltérések tapasztalhatok a két rendszer k9zott.
Szilicium centrum esetén a Walden-inverzio és az elolrél tamadasos retencio (az FSPostMIN
képz6dését megeldézheti FSMIN kialakulasa, de 1étrejohet kozvetleniil a reaktansokbdl is) is
energetikailag kedvezményezett. El6fordulhat tovabba termékinverzid, ami szintén a
kénnyebben felszakad6 Si-H kotésekkel magyarazhato.

A CHal + F reakcid esetén szintén kedvezményezett a Walden-inverzi6, ugyanakkor
alacsony Utkozési energidk esetén a retencios termék képz6désében a dupla inverzios
mechanizmus jatszik dont6 szerepet. Jellemz6 tovabba az indukalt inverzio, termékinverzio
ugyanakkor nem fordul eld.

Szén kdzponti atom esetén ugyanis a dupla inverzios atmeneti allapot (DITS) kialakulasa
energetikailag kedvezményezett az elolrél tdmadasos atmeneti allapottal (FSTS) szemben,
tovabba az erésen endoterm protonabsztrakcid nem verseng a dupla inverzioval. Az altalunk
vizsgalt szilicium centrumd rendszer esetén azonban a gat nélkili retencios utvonal és a
protonabsztrakcié is erésen exoterm, igy ezek lejatszdédasa kedvezményezetteb a magasabb
energiaju dupla inverziés atmeneti allapotok (FDITS, IDITS) kialakulésanal. Ezen energiagatak
reakcidban valo részvételét a dinamikai szimulaciok elemzése sordn nem sikerult kimutatni.

Fontos hasonlésag azonban a ket rendszer kézott az FSMIN eléfordulasa, egymashoz
rendkiviil kozel esé relativ energiakkal. Ez a nagy stabilitdsi komplex részben indirektté teszi
a dinamikat mindkét reakcio esetén. Szen centrumd kloranalogja joval magasabb energiaju
minimum,*® szilicium centrumd nem létezik.??> A jod tartalmi FSMIN-ek létezésének
magyarazata feltehetéen az |-F kdtésben — amely a leger6sebb interhalogén kotés — keresendd.

A ligandumcsere hatdsa messze elmarad a kozponti atom lecserélésének hatasa mogott, igy
a SiHzl + F~ és a SiHsCl + F reakciok 6sszehasonlitdsakor kevesebb eltérés tapasztalhato.
El6éfordulnak azonban kiilonbségek a mechanizmusokat, az energetikat, valamint a stacionarius
pontokat illetéen.

A dominans Sn2 Utvonalak mindkét rendszer esetén a Walden-inverzio és az elolr6l
tamadasos retenci6. Dupla inverzid a fentebb ismertetett okok miatt nem jellemzd,
termékinverzid azonban el6fordul. Lényeges kulonbség azonban, hogy mig a SiHszl + F

reakcional az elolrél tamadasos retencio gat nélkiili, KIor ligandum esetén egy alacsony relativ

=z
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A protonabsztrakcid mindkét rendszerben er8sen exoterm reakciott, elsésorban direkt
mechanizmussal jatszodik le, az ltalunk vizsgalt reakcid esetén ugyanakkor megvalosulhat
FSMIN-en keresztl is.

A hidrid-ion szubsztitucio kdzel atermikus termékcsatorna, ahogy a 6. abran lathat6 Kissé
endoterm, kléranaldgja pedig Kissé exoterm reakcidut. A termékek kialakuldsast FSPostMIN
képzbddése elzi meg.

A HI, illetve HCI képzdédést halogenid-ion szubsztitucio elézi meg. A SiHzCl + F~
reakcidban kissé magasabb relativ energiaval rendelkez6 utvonal.

Molekuléris hidrogen ket, illetve harom fragmenses termék komponenseként is keletkezhet
tobb, kiilonb6z0 mechanizmussal. A kétfragmenses hidrogénképzddés a masodik
legexotermebb (—47,7 kcal/mol) reakcidut, a haromfragmenses ennél joval magasabb relativ
energiaval (17,3 kcal/mol) rendelkezik. A 6. abran o6tféle mechanizmus figyelheté meg.
Képzddhet hidrogén HI kialakulasat kovetden dihidrogénkotéses minimum (IDHBMIN)
bomlasaval, tovabba Walden-minimum, illetve FSPostMIN bomlasat kovetéen, valamint
eléfordulhat, hogy a haromfragmenses termék SiHF és I~ komponensei egyesilnek. Az abran
fel van tlntetve még egy dihidrogénkotéses minimum (FDHBMIN), amely azonban
tapasztalataink szerint nem vesz részt a reakcioban. Tovabbi lehetséges mechanizmus a SiHsF
hidrogéneliminacidja, illetve a hidrid-ion protonabsztrakcidja. A SiH3Cl + F reakcidban
elsésorban ez utébbi modon, valamint dihidrogénkdtéses minimum (CIDHBMIN) bomlasa
soran képzdédik molekuléris hidrogén.

A bihalid-ion képz6dés a hidrid-ion szubsztituciohoz nagyon kozeli energiaju, gyakorlatilag
atermikus reakciout. A 6. abran lathatd, hogy protonabsztrakciot kovet6en kialakulo
minimumok (syn-FBHMIN, anti-FBHMIN) valamelyikének bomlasa kovetkeztében jon létre
a termék. A SiHsCl + F~ rendszer esetén ez a termékcsatorna joval endotermebb, tovabba fenti
mechanizmus mellett két masik minimumon keresztiil is van lehetdség bihalid-ion
keletkezésére.

A végsé PES-en szamitott reakciohdket és a stacionarius pontok zérusponti energiait
dsszehasonlitottuk az ab initio modszerekkel meghatarozott értékekkel. Ezt szemléltetik az 7.,
illetve 8. abrak. Jol lathatd, hogy a kapott értékek minden esetben az 1 kcal/mol-os (350 cm™?)

hibahataron (kémiai pontossag) belll egyeznek.
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7. abra: A f6 termékcsatornak PES-en szamitott és kompozit csatolt klaszter médszerrel
meghatarozott reakcidhdinek 6sszehasonlitasa.
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8. &bra: A stacionérius pontok zérusponti rezgési energiainak PES-en szamitott, valamint
csatolt klaszter médszerrel meghatarozott értékeinek 6sszehasonlitdsa.
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5.2. Reakcidvalésziniiségek
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9. abra: A f6 termékcsatornak reakciovaldszinliségei az Gtk6zési paraméter fliggvényében, 1,
40 és 80 kcal/mol-os Utkdzési energiak esetén. Az egyéb csoportba tartozik az abran
feltintetett 6sszes reakcié a jodid-ion szubsztitlcid és a protonabsztrakcid kivételével. A
szlrke szaggatott vonal ez utébbi két termékcsatornat is figyelembe véve szamitott teljes
reakciovaldszinliséget abrazolja.

A 9. abran a SiH3l + F rendszer termékcsatorndihoz tartozo, illetve 6sszegzett
reakcidvaloszinliségek lathatok az iitkozési paraméter fuggvényében, 1, 40 valamint 80
kcal/mol-os (itkdzési energiak esetén. A felsé sorban a legjellemzdbb, illetve az Gsszegzett, az
also sorban a ritkabb termékcsatorndkhoz tartozé opacitas fuggvenyek lathatok.

SzembetiinG, hogy a vizsgélt rendszert rendkivuli reaktivitds (98%-o0s) jellemzi a
legalacsonyabb (tkdzési energia és alacsonyabb (tkdzési paraméter esetén. Ez azonban az
utkozeési energia ndvekedésevel jelentsen visszaesik, a nemreaktiv Utkozések aranya 2%-rol
50% kozeli értékre né. A maximalis reaktiv itkozési paraméter pedig az 1 kcal/mol-hoz tartozd
26 bohr-rél, 80 kcal/mol esetén 10,5 bohr-ra csokken. Ennek az a magyardzata, hogy

amennyiben a reaktansok gyorsabban, nagyobb kinetikus energidval kdzelednek egymas felé
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az alacsony (tkozési energianal jelentds hatasi hossz( tavl kolcsonhatasok szerepe
mérséklodik.

A két legjellemzébb reakcid a jodid-ion szubsztitucio és a protonabsztrakcid, az ezeken
kivili reakciok aranya a legalacsonyabb (itkdzési energidhoz tartozé 0,7%-rol a 3,7%-ra né 80
kcal/mol esetén.

A bimolekularis nukleofil szubsztitlcié opacitas fliggvénye harom szakaszra bonthaté 1
kcal/mol-os tkdzési energia esetén. 10 bohr-os tkdzési paraméterig a reakcidvaloszintliség
gyakorlatilag konstans, ezt kovet6en két, eltéré meredekségii kozel linearisan csokkend szakasz
figyelhetd meg. Magasabb {itk6zési energidknal szintén kozelitdleg linearis lecsengés
tapasztalhatd.

A protonabsztrakciéra maximumgorbék jellemzok, a maximumhely a legalacsonyabb
utkozesi energian 15 bohr kordli Gtkdzési paraméter értékre tehetd, magasabb iitkdzési energiak
esetén ez joval alacsonyabb, 7 bohr korli érték. Ezen tavolsagok esetén a tdmado fluorid-ion
optimalisan kozel halad el a leszakitand6é hidrogén atom mellett, ami jelentdsen noveli a
protonabsztrakcio valosziniiségét.

A 16 termékcsatornakat leszamitva 1 kcal/mol-os Utkdzési energia esetén a kétfragmenses
hidrogénképzddés a legvalosziniibb, ami felteheten a reakcid erésen exoterm voltara vezethetd
vissza. Ugyanakkor valdsziniisége a legmagasabb {itkozesi energian is alig éri el a 0,5%-ot.

Magasabb (tkdzesi energidkon a ritkdbb reakcioutak kézil a haromfragmenses hidrogén-
fluorid képz6dés a dominans, 80 kcal/mol-nél valosziniisége eléri a 2,5%-ot. Kbzepes Utkdzési
energia esetén lassan emelkedd, majd csokkend, tobb lokalis maximumot tartalmazé gorbe irja
le a valoszintiségét. A legmagasabb iitkozési energia esetén meredek emelkedést kovetden a 2,5
bohr-nal felvett maximumérték elérése utan meredeken csokkené tendenciat mutat az opacitas
fuggvénye.

A haromfragmenses hidrogénképzodés valoszinlisége is nd az UtkOzési energia
ndvekedesevel, 80 kcal/mol esetén eléri az 1%-ot, alacsonyabb Utkdzési energidk esetén alig
néhany tized szazalék.

A hidrid-ion szubsztittcio és a HI képzddés nagyon alacsony valosziniiségii reakciok. EIGbbi
40 kcal/mol alatt nem fordul eld, maximuma 80 kcal/mol esetén nem sokkal haladja meg a
0,5%-ot. Utobbi minden iitkdzési energian eléfordul 0,1-0,2%-o0s valdsziniiséggel, 0,5%-0S
maximumat szintén a legmagasabb (tkdzési energian éri el.

Bihalid-ion minden iitkozési energian képzodik, rendkiviil bomlékony volta miatt azonban
alacsony valoszinliséggel. Maximalis valosziniisége 0,2% korili érték, amelyet 40 kcal/mol

esetén ér el.
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10. abra: Az Sn2 reakcid retencids és inverziés mechanizmusainak opactias fliggvényei
kilonbdz6 Gtkdzési energiak esetén.

A 10. abran az Sn2 reakcid teljes, valamint retencids és inverzios mechanizmusainak
reakcidvaloszinliségei lathatok az iitkdzési paraméter fliggvényében.

A halogenid-ion szubsztiticid teljes valdszinlisége néhany kisebb lokalis maximumtol
eltekintve kozelitéleg linearis lecsengési, a legalacsonyabb iitkdzési energia esetén 3 szakaszra
bonthat6 a gorbe.

Jol lathato, hogy 1 kcal/mol-os (tkdzési energianal az inverzios mechanizmus, magasabb
Utkdzési energidk esetén a retencié dominal. Az inverziéhoz tartozo6 opactias fuggvények egy
kozelitéleg 5 bohr-ig tarté konstans szakaszt kdvetden az alacsonyabb iitkozési energidkon 10
bohr kornyékén elért maximum utan meredeken csokkend tendenciat mutatnak. Magasabb
Utkdzési energiak esetén a maximumhely 8 bohr korli értékre csokken.

A retencio valoszinisége 1 kcal/mol esetén nem haladja meg a 20%-0s értéket. Az utkdzési
energia nodvekedésének hatdsdra inverziohoz viszonyitott ardnya jelentdsen megnd,
valoszinisége megkozeliti a 40%-ot. A retencios opacitas fuggvények alacsony Utkdzési

energianal mérsékeltebb, magas litk6zési energiak esetén meredek linearis lecsengést mutatnak.
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5.3. Integralis hataskeresztmetszetek

a) SiH3F + -
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11. 4bra: A f6 termékcsatornak integralis hataskeresztmetszetei az Utkdzési energia
fuggvényében, lagy és kemény rezgési megszoritadsok figyelembe vételével, valamint azok

nelkul.

A 11. abrén az egyes termékcsatornakhoz tartozo gerjesztési fliggvények lathatok lagy és

kemény rezgési megszoritasok alkalmazasaval, illetve ezek figyelembe vétele nélkiil.

Az SN2 reakciohoz tartoznak a legmagasabb integralis hataskeresztmetszet értékek. A gorbe

monoton csokkend, két eltéré meredekségii linedrisan és egy exponencidlisan lecsengd szakasz

épiti fel. A legalacsonyabb (itkozési energian felvett 984 bohr? értékrél ezen termékcsatorna

integralis hataskeresztmetszete 46 bohr?-re esik vissza 80 kcal/mol-os (itkdzési energia esetén.

A rezgési megszoritasok nincsenek hatassal a gerjesztési figgvényre.
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A protonabsztrakciohoz tartozé gorbe a halogenid-ion szubsztituciohoz nagyon hasonlo
tendenciat mutat, ezesetben azonban az integrélis hatdskeresztmetszet értékek joval
alacsonyabbak. 443 bohr?-rél az iitkdzési energia ndvekedésével 30 bohr?-re csokken a
figgvényerték rezgési megszoritds alkalmazasa nélkil. Lagy rezgési megszoritas hatdsara 1
kcal/mol-os (itkdzési energia esetén néhany bohr?-tel csokken az integralis hataskeresztmetszet
az Utkozési energia novekedesével azonban ez a kildénbség elhanyagolhatdva valik. A kemény
rezgési megszoritas hatasa jelent6sebb. 1 kcal/mol esetén a fliggvényérték kozel felére (224
bohr?) csokken, magasabb (itkdzési energiaknal ugyanakkor ez az eltérés is mérséklsdik.

A HI képzddés gerjesztési fiiggvényei meredek csokkenést kovetden lassan novekvo
tendenciat mutatnak. A legalacsonyabb itkozési energia esetén felvett maximum 1,45 bohr?
rezgési megszoritas nélkil, mig 80 kcal/mol-nal 0,40 bohr? az integrélis hataskeresztmetszet
értéke. A lagy rezgési megszoritasnak nincs jelentés hatasa, 0.19 bohr?-es csokkenést jelent a
legalacsonyabb Utk6zési energia esetén, ezt kovetden az eltérés egyre kisebb. Sokkal
szembetlinObb a kemény rezgési megszoritas befolyasa. Az ennek alkalmazasaval kapott
gerjesztési fuggvény 1 kcal/mol-nal felvett maximuma 0,28 bohr?, 80 kcal/mol esetén pedig
0,26 bohr? az integralis hataskeresztmeszet értéke.

A kétfragmenses hidrogénképzddés gorbéi meredek csokkenést kovetden alacsony értéken
(0,2 bohr?) stabilizalodnak. A lagy rezgési megszoritds nem jelent véltozast a megszoritas
nélkili esethez képest. A maximalis integralis hataskeresztmetszet szintén a legalacsonyabb
Utkozési energiahoz tartozik, 3,08 bohr?, kemény rezgési megszoritas esetén 1,51 bohr?.

A hidrid-ion szubsztitticiohoz tartozd gerjesztési fliggvény monoton novo. 20 kcal/mol alatt
értéke nulla, maximumat, ami 0,33 bohr? 80 kcal/mol-nal éri el. A rezgési megszoritasok
alkalmazasanak semmilyen hatasa nincs.

A bihalid-ion képzédés esetén a maximalis integralis hataskeresztmetszet értéke 0,51 bohr?,
a maximumhely 30 kcal/mol, megszoritas nelkul, illetve lagy rezgési megszoritas esetén. A
kemény megszoritas minden esetben jél lathat6an alacsonyabb értékeket eredményez, bar az
utkozeési energia ndvekedésevel hatasa szintén mérséklodik. Feltin, hogy mig megszoritasok
nélkil az 1 kcal/mol-nal felvett érték meghaladja a maximumérték felét (0,26 bohr?), a
megszoritasok hatasara zérussa valik.

A haromfragmenses hidrogénképz6dés gorbéi a HI képzddésnél tapasztaltakhoz hasonlo
tendenciakat mutatnak. A megszoritas nélkiili esetben 1 kcal/mol-nal felvett 2,26 bohr?-es
maximumot meredek csokkenés, majd lasst emelkedés koveti, 80 kcal/mol-nal 0,94 bohr? az

integralis hataskeresztmetszet értéke. A kemény rezgési megszoritds hatdsa ezesetben is
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jelentdsebb a lagy megszoritasénal, 0,62 bohr? tartozik a legalacsonyabb iitkdzési energiahoz,
a maximumot (0,67 bohr?) pedig ezesetben 80 kcal/mol-nal veszi fel a gerjesztési fiiggvény.
A haromfragmenses hidrogén-fluorid képz6dés 20 kcal/mol alatt elhanyagolhat6. Az &bran
lathaté mindharom gorbe viszonylag meredek emelkedést mutat, maximumukat 80 kcal/mol
esetén érik el, melyek értékei megszoritas nélkiil 3,09 bohr?, 1agy megszoritas esetén 2,94 bohr?,

kemény rezgési megszoritas esetén pedig 2,18 bohr?.

1000
— Teljes

800 A — Inverzid
. —— Retencio
T 600
Ky
o
2
o 400 1

200 A

0 T T T 1 T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Utkdzési energia [kcal/mol]

12. 4bra: Az Sn2 termékcsatorna teljes, valamint inverzids és retencids mechanizmusaihoz
tartozo integralis hataskeresztmetszetei az Uitkdzeési energia fliggvényében.

A 12. abran a halogenid-ion szubsztitGcio teljes, valamint inverziés és retencios
mechanizmusokra felbontott gerjesztési fliggvenyei lathatok.

Az inverziés gorbe a teljes termékcsatorna esetén megfigyelhetd tendenciat mutat.
Maximumat, amely 870 bohr? a legalacsonyabb (itkzési energia esetén éri el, 80 kcal/mol-nal
24,9 bohr?-es értéket vesz fel.

A retencidhoz tartozo integralis hataskeresztmetszet érték 1 kcal/mol esetén joval
alacsonyabb, 113 bohr?. A gerjesztési fuiggvény 123 bohr?-es maximumat 5 kcal/mol-nal veszi
fel. Ezt kovetden lasst lecsengés figyelhetd meg, 80 kcal/mol esetén 20,9 bohr?-re csokken az

integralis hataskeresztmetszet.
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6. Osszefoglalas

A SiHzl + F rendszer tanulmanyozdsanak motivacioja a Si centruml Sn2 reakciok
lejatszddasanak mélyebb megértése volt. Munkank soran a kutatécsoportunk altal korabban
vizsgéalt SiH3Cl + F rendszer dinamikdjanak modellezésekor hasznaltakhoz hasonl6
modszereket alkalmaztunk.

A stacionérius pontok geometriait CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ(-PP) szinten optimaltuk,
illetve ezen a szinten végeztik a rezgési analizis szamitsokat is. A kapott szerkezetek
illesztési készletet. A készlet pontjainak energiait ManyHF-[CCSD-F12b + BCCD(T) —
BCCD]/aug-cc-pVTZ(-PP) szinten szamitottuk ki. Ezen modszer alkalmazasara egyrészt a HF
konvergenciahibak, masreszt a csatolt klaszter alkalmankénti jelent6s hibainak kikiiszobolése
miatt volt sziikseg.

A globalis analitikus potencialisenergia-feliilet kifejlesztéséhez a kutatécsoportunk altal
fejlesztett ROBOSURFER programcsomagot hasznaltuk. A PES fuggvényt Morse-valtozok
polinomjaként definidltuk, melyek transzformalt atom-atom tavolsagok. A fejlesztés kezdeten
5-6d, késébb 6-od rendli polinombazist alkalmaztunk, utobbi esetéen 10810 koefficienssel.
Illesztéshez a sulyozott legkisebb négyzetek modszerét hasznaltuk, kezdetben a SiH3Cl + F~
esetén is alkalmazott egyszakaszos sulyfliggvénnyel, késdbb egy 3 részbol allo
sulyfiiggvénnyel, mely a korabbival szemben megfelelé mértékben vette figyelembe a
kémiailag relevans magasabb energiaju régiot is.

A potencialisenergia-felllet minéségének ellendrzése érdekében az illesztési hibakat,
valamint az elszallt trajektoridk aranyat monitoroztuk a fejlesztés soran. A végs6 PES-en az
elszallt trajektoriak arany 1% alatti volt, az illesztési hiba mindkét kémiailag relevans régiéban
1 kcal/mol kordili érték, tehat sikerdlt elérni a kémiai pontossagot. Emellett 6sszehasonlitottuk
a 8 jellemzo termék ab initio képz6déshojét, valamint a stacionérius pontok energiajat a PES-
en szamitott értékekkel. Mindkét esetben a kémiai pontossagon bellli egyezéseket kaptunk.

A végs6 PES-en 1 930 000 kvazi-klasszikus trajektoriat futattunk 1 és 80 kcal/mol kdzotti
Utkdzési energia tartomanyban. Ezek elemzése soran meghataroztuk az egyes
termékcsatornakhoz tartozd reakcidovaloszinliség, valamint integralis hataskeresztmetszet
értékeket az Utkozesi energia fuggvényében. Ezen szamitasok soran elkilonitettik az Sn2
reakcio inverzios és retencios mechanizmusat. Azt tapasztaltuk, hogy mig alacsony Utkozési

energianal az inverzié dominal magasabb Utk6zési energiak esetén ,,racém” elegy keletkezik.
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A SiHsl + F rendszert kloranalégjaval 6sszehasonlitva megallapitottuk, hogy a két reakcio
nagy hasonldsagot mutat, eltekintve néhany érdekes kiillonbségtdl. Ezek kozé tartozik, hogy
mig a SiH3Cl + F~ rendszer esetén az elolr61 tiamadasos retencio atmeneti allapoton keresztil
jatszodik le, a vizsgalt rendszer esetén egyetlen mechanizmusahoz sem tartozik energiagat.
Tovabba a SiHsl + F reakcié dinamikajat részben indirektté teszi az FSMIN Kkialakulasa,
melynek kloranalogja nem létezik. Valamint a SiH2 + HF + I~ termékcsatorna megfelel§je sem
fordul el6 a klortartalmi rendszerben.

Munkank folytatdsaként a potencialisenergia-fellilleten futtatott teszttrajektériak menti
geometridk energiait kompozit csatolt klaszter modszerrel, illetve kiilonb6zd kicserélddési-
korrelaciés funkcionalok (B3LYP, B3LYP-D3, PBEO, PBEO-D3, M06-2X, SOGGA11-X)
felhasznalasaval DFT-maodszerrel is meghataroztuk. Ennek kovetkeztében amellett, hogy
szamitdsaink  szintén bizonyitottak a  kifejlesztett PES megfeleldé  mindségét,
0sszehasonlithatova valt az egyes funkcionalok és a globalis analitikus potencialisenergia-
felulet ab initio eredményekhez viszonyitott pontossaga.

Ezt kovetéen részletesebben is vizsgaltuk a SiHsl + F~ reakcio dinamikajat. Meghataroztuk
a kezdeti tamadasi sz6g és szorasi sz6g eloszlasokat, valamint transzlacios-, belsé-, rezgési-,
illetve forgasi energia eloszlasokat az egyes termékcsatorndk esetén. Ezenkivil a rezgési
gerjesztések reakciodinamikara valé hatasat is tanulmanyoztuk.

A dolgozatban bemutatott eredményeket a Journal of Chemical Physics folydiratban
publikaltuk.*®* A DFT funkciondlok pontossiganak elemzésébdl, valamint a reakcio

dinamikajanak részletes bemutatasabdl tovabbi kozlemények bekuldéset tervezziik.
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