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1 Tartalmi 6sszefoglalo

Jelen TDK dolgozat célja az O(®P) + CHa reakci6 stacionarius pontjainak
feltérképezeése benchmark ab initio szamitdsok segitsegével, ab initio pontokra egy
potencidlisenergia-felllet (potential energy surface, PES) illesztése, majd ezen a PES-en a
reakcié dinamikajanak vizsgalata kvazi-klasszikus trajektoria (quasi-classical trajectory,
QCT) mddszerrel. A dolgozat soran harom reakcidutat vizsgaltam: a hidrogén-absztrakcios
(OH + CHz), a szubsztitucios (H + CH3O) és a jelenleg ismeretlen mechanizmusu CH» +
H.O reakcioutat.

Az ab initio szamitasokat el6szér RMP2/aug-cc-pVDZ és UMP2/aug-cc-pVDZ
szinten végeztem. Az innen kapott geometriakkal aztan elvégeztem az optimalasokat és
frekvenciaszamitasokat UCCSD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ és UCCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ
szinteken is. A legpontosabb geometriakon tovabbi, magasabb szintli energiaszamitasokat
végeztem, és kiszdmitottam a torzselektronok korrel&cidjanak, illetve a relativisztikus
hatdsnak a hozzajaruldsat az energiahoz. Az ab initio szamitdsokkal meghatarozott
klasszikus energidhoz hozzaadva a zérusponti energiat megkaptam az adiabatikus energia
értékét. A munkam sordn kapott ab initio energidkat olyan mddszerekkel szamoltam,
melyek pontosséaga felilmulja az irodalomban eddig hasznalt mddszerekét.

Az UCCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ ab initio pontokbdl kiindulva a csoportunkban
fejlesztett ROBOSURFER programcsomag [1] segitségével permutéaciora invarians
polinom PES-t fejlesztettem. Ezen a PES-en QCT szamitasok segitségével meghataroztam
a reakcio dinamikai jellemzOit, és Osszehasonlitottam Oket a kisérleti és elméleti
eredményekkel. Szamitasaim megmutattdk, hogy alacsony (tkdzési energian az
absztrakcié dominal, nagyobbakon pedig egyre kedvezettebb a szubsztitlcios reakcidut. A
CHsO termék izomerizacioja hidroximetil gyokké az ttkozesi energia ndvelésével egyre
kevésbé kedvezd, mig a formaldehidre és hidrogénatomra valé bomléasa egyre inkdbb az. A
CH: + H20 reakciout kdzepes Utkdzési energiakon a legrelevansabb. Ezek az eredmények

kvalitativ egyezést mutatnak a kisérlettel.

Kulcsszavak: potencialisenergia-felilet, kvazi-klasszikus trajektoria,

reakciodinamika, metan, oxigén



2 Bevezetés

A XX. szazadban a kvantummechanika megalkotasa Uj alapokra helyezte a kis
méretli rendszerek alapvetd megértését. Segitségével addig ellentmondasokba {itk6zo
Kisérletek nyertek magyarazatot és egy olyan elméleti modellt adott a tudésok kezébe,
mely segitségével a molekuléris és szubmolekuléris rendszerek fizikai tulajdonsagai
pontosan leirhatéva valtak. Ezek a leirdsok azonban sokszor olyan bonyolultak voltak,
hogy megoldasuk komoly kihivasokat jelentett.

Ezek a kihivasok azonban a szamitogépek fejlédésével egyre kezelhet6bbé valtak.
A szamitogépes kémia a kvantum- és klasszikus fizika torvényeit alkalmazva vizsgalja a
kémiai rendszereket, szamitogépek segitségével. Ez egy, a modern szamitastechnika
vivmanyai miatt dinamikusan fejl6d6 tudomanyteriilet, mely kémiai rendszerek részletes és
koltséghatékony vizsgalatat teszi lehetove.

A John Pople altal fejlesztett Gaussian programcsomag az elsé kvantumkémiai
elektronszerkezet-szamitd szoftvercsomagok kozott volt, és a vele végzett ab initio
szamolasok sebessége miatt gyorsan elterjedt a 70-es években. [2] Az ab initio (latin: "a
kezdetekt61") azt jelenti, hogy a rendszer elektronokra vonatkoz6 Schrodinger-egyenletét
oldjuk meg adott magkonfiguracioknal. A késébbiekben tovabbi ab initio mddszereket is
tartalmaz6 kvantumkémiai programcsomagok jelentek meg, mint az ORCA, a GAMESS
vagy a MOLPRO.

Az elméleti tanulmanyok soran a rendszerre egy potencialisenergia-feliiletet
(potential energy surface, PES) fejlesztliink, mely egy fliggvény, ami a rendszer potencialis
az adott rendszer dinamikaja részletesen vizsgalhato kisérletek nélkil. A PES-ek hasznos
eszk6zok, melyek a gyakorlati kutatdsokat kiegészitik, illetve elokészithetik azokat. Ez a
kapcsolat forditott iranyban is mikodik: mivel a PES-ek (mint minden elméleti eszkdz)
célja a valésag modellezése, a kisérletekkel vald egyezés egy fontos visszajelzés, aminek
mentén az elméleti modszerek fejlesztenddek.

Kisérletileg a reakciok dinamikajat keresztezett molekulasugar kisérletekkel
vizsgaljak, melyek soran molekula- és/vagy atomforrasokat kereszteznek és detektaljak az
itk6zés sordn végbemend reakcidk termeékeit és vizsgaljak tobbek kozott ezek
keletkezésének aranyat, Kinetikus energidjat és szoOrasi szog-eloszlasat. Az ilyen
kisérletekhez sziikséges berendezések azonban meglehetdsen koltségesek, igy az elméleti

tanulmanyok segitségével joval koltséghatékonyabb a rendszerek vizsgalata.



A metan és a triplett oxigén egy sokat tanulmanyozott rendszer, mind elméletben,
mind kisérletben. Ez nem véletlen: amellett, hogy a reakcid mindkét résztvevdje olcsod €s
konnyen eléallithatd, a reakcidonak gyakorlati jelentdsége is van. A szénhidrogének égésén
kiviil az alacsony Fold koriili palyan 1évé berendezésekben talalhatd polimerek bomlasi
mechanizmusaban is fontos szerepet jatszik. [3]

Jelen TDK dolgozatban a metan és oxigénatom reakciojara egy tébb reakcioutat
atfogd PES-t fejlesztettem, a modern benchmark UCCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ
modszerrel. A PES segitsegével a reakcié dinamikajat és energetikajat vizsgaltam annak
érekében, hogy egy atfogdobb megértést kapjunk a rendszerrdl, egyesitve az elmult évek

elméleti és kisérleti tapasztalatait.



3 Irodalmi attekintés

3.1 A hidrogén absztrakcio attekintése

A hidrogén absztrakcié - mely soran metilgydk és hidroxilgyok keletkezik - a
metan és triplett oxigén legvizsgaltabb reakciodtja, mind elméleti, mind Kkisérleti
tekintetben.

A rendszer dinamikajat kisérletileg részletesen Liu és munkatérsai vizsgaltak
keresztezett molekulasugar tanulmanyaikban. 2005-ben a CDs + O(P) = OD + CDs
rendszernél vizsgaltak a rezgési allapotok reaktivitasat [4], majd 2010-ben a CHD3-nél
vizsgaltak a CH kotés gerjesztésének hatasat a hataskeresztmetszetre [5], illetve végeztek
még reakciddinamikai vizsgéalatokat 2011-ben [6]. A tanulmanyok soran altaldnosan
tapasztaltak, hogy a reakcid a vizsgalt Utkdzési energiakon hatrafelé szor és a maximum
180° korul van, ami tipikusan egy alacsony Utkdzési paraméterek altal dominalt direkt
visszacsatolasos mechanizmus jellemzdje. Magasabb iitkzési paramétereken azonban
inkdbb az oldalra és eldre szoras lesz a jellemzd, ami arra utal, hogy a reakciomechanizmus
az Utkozési paraméter novelésével egy periférids, lehasitdsos tipusi mechanizmusba

tolddik el [6]. A szorési szog-eloszlasok a 3.1. abran lathatdak.
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3.1. abra: Az alapallapoti OH+CHjs termékek kisérletileg
meghatarozott szorasi szog-eloszlasa a) 13.0 kcal/mol és b)
14.7 kcal/mol itk6zési energianal. Abra Liu et al. cikkébdl

[6]

A szérasi sz0g eloszlas 3D-s reprezentacidja az Utkdzési energia fliggvényében is a
direkt visszacsatolasra jellemz6 alakot vesz fel (3.3. abra) [6]. Ezzel az &brazolassal jol
latszik az analdg, szintén direkt visszacsatoldsos CHs + Cl reakcidval valo
mechanizmusbeli eltéres is, mivel ennél a reakcional a szérasi szog eloszlas nagyobb

utkOzési energiakon az oldalra szoréas felé tolodik el. Ez a 3.2. abran lathato. [7].
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3.2.abra A CHa + Clreakeio 55 400 A cH, + O(CP) reakci6 szorasi sz6g

szorasi sz0g-eloszlasa az -eloszlasa az Utkozesi energia flggvényeben.
titkdzesi energia flggvenyében. Abra Liu et al. cikkébél [6]
Abra Nyman et al. cikkébdl [7]. ’ ’

A reakcio hataskeresztmetszetét az itkdzési energia fliggvényében abrazolva vesszik fel az
un. gerjesztesi flggvényt. Az absztrakcids reakcio reaktiv gerjesztési fliggvényét (3.4.
abra) vizsgalva azt lathatjuk, hogy a reakcio energiagatja 8 kcal/mol korll van, és a

hataskeresztmetszet az {itkozési energia névekedésével nd a vizsgalt tartomanyban [6].
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3.4. abra: A CH4 + O(®P) reakcio kisérletileg
meghatérozott gerjesztési fuggvénye. A vonal
nem illesztés, csak illusztracio. Abra Liu et
al. cikkébol [6].

Minton et al. 2011-ben a reakciot magas Utkdzési energidkon (~64 kcal/mol)
vizsgéalta egy keresztezett molekulasugar tanulmanyban. Megfigyelték, hogy a termékek
szorasanak az iranya ezen az energian sokszor megegyezik a respektiv reaktansokeval,
tehat az OH eloére, a CHs hatrafele szér. Ez egy magasabb Utk6zési paramétereken
lejatsz6do, lehasitasos reakcidmechanizmus bizonyitéka. A hidroxilgyok azonban nem

teljesen eldre, hanem inkabb valamennyire oldalra, 30-40°-ra szor. Ennek a szerzdk szerint



az lehet az oka, hogy az elére szorodd hidroxilgyokst a szomszédos hidrogénatomok
sztérikus hatasa Kitériti. A lehasitdsos mechanizmus mellett kisebb aranyban itt is
megfigyelhet6 a direkt visszacsatolasra jellemzd hatrafelé szoras.

Ilyen magas (tkozesi energian mar megfigyeltek mas termékeket is: a 64 kcal/mol
Utk6zési energia ugyanis atlépi az eliminacids reakcidut energiagatjat. A termékek kdzott
30£10% volt a CH30 + H termékek aranya, 70+10% pedig a CHz + OH termékekeé.

Azt is megfigyelték, hogy a legtdbb energia a termékek transzlaciojara forditodik
(kb. 80%). Nem figyeltek meg rezgésileg gerjesztett CHs vagy OH termékeket, mivel a
belsé energia nagy része az OH forgatdsara forditodik. Ezen eredmenyek mellett
felmeriilhet egy héromatomos modell a rendszer leirdsara, ahol a metilgydk belsd
szerkezetét elhanyagoljuk. [8]

A reakciora tobb modszerrel is fejlesztettek PES-t és vegeztek rajtuk kvéazi-
klasszikus trajektdria szamitasokat. Espinoza-Garcia et al. fejlesztett PES-t CCSD(T)/aug-
cc-pVTZ ab initio szamitasok alapjan egy sajat, fél-empirikus Hamilton-operatorral [9].
Czako és Bowman egy kompozit modszerrel fejlesztettek permutéciora invarians polinom
PES-t [10]. Gonzélez et al. egy pszeudo-haromatomos modellb6l indultak ki, ahol a CH3
molekulat egy bels6 szerkezet nélkiili részecskeként kezelték [3].

Czako és Bowman az absztrakcios nyeregpont geometriajat meghataroztak all-
electron CCSD(T)/aug-cc-pVXZ (X=D,T,Q) szinteken, melyekkel j6 egyezést mutat az
altaluk fejlesztett PES-en meghatarozott geometria. A reakcié benchmark endoergicitasa
1861 cm™, melyet a CCSD(T) modszer aug-cc-pVDZ bézissal 913, aug-ccpVTZ bazissal
457 cmt-gyel becsiilt tl. Ezzel szemben ez az érték a PES-en mindossze 174 cm™t-gyel tér
el a benchmark értékt6l, ami jol mutatja pontossagat. A Czako-Bowman PES-en végzett
QCT tanulményok Osszehasonlitottak az alapallapota ¢€s elsd rezgési szintre gerjesztett
reakciot. Azt tapasztaltak, hogy a CH-kotés nydjtasi rezgésének mentén gerjesztett O(GP) +
CHDs = OH + CD3 reakci6 alacsonyabb tkdzési energidkon is lejatszodik és az (itkdzési
energia novelésével a hataskeresztmetszet jobban ndvekszik az alapallapoti reakciénal
2000-7000 cm™-ig vizsgalva. Ez konzisztens Liu és Wang kisérleti eredményeivel. A
reakcio szoOrasi szg-eloszlasanak vizsgalatdval a PES-en is kimutattak, hogy a reakcid
hatrafelé szor 4000 cm™ (itkdzési energian, ami szintén egyetértésben van Liu és Wang
2010-es tanulmanyaval. Szintén hasonld eredményt ad elmélet és kisérlet abban, hogy
milyen hatasa van a CH-kotés gerjesztésének a reakcid-valosziniiségre az titkdzési

paraméter fuggvényében. Mindkét tanulmanybol latszik, hogy mig b=0-n hasonlo a



reakciovalosziniiség, a gerjesztett allapotd reakcid magasabb Utkdzési paramétereken is
lejatszodik és alacsonyabb iitk6zési paramétereken is nagyobb a valdszintisége. [5][10]

A Czakd és Bowman altal fejlesztett PES-en Yang és Guo et al. 8 dimenzios
kvantumdinamikai szamoldsokat is végeztek, melyek a rendszerre jellemzé jelentGs
kvantumhatasokat (pl.: zérusponti energia, alagUteffektus) is figyelembe veszik. Igy az
eredmények jobban reprodukaljak a rezgési alapallapotra a kisérletileg meghatarozott
hataskeresztmetszetet a QCT tanulményoknal. A jO egyezések a kisérletekkel tovabbi
bizonyiték a Czak6-Bowman PES pontossagara. [11]

Az Espinoza-Garcia et al. altal fejlesztett PES az absztrakcids nyeregpont és a van
der Waals-minimum geometridit a Czakd-Bowman PES-hez hasonld pontossaggal adja
vissza. Ez a PES joval jobban reprodukalja a kisérleti eredményeket, mint az Espinoza-
Garcia et al. altal 2000-ben, hasonlé modszerrel fejlesztett PES.

A gerjesztési fliggvény meghatarozasahoz 100000 trajektdridval szamoltak minden
vizsgalt Utkdzési energiara, az Utkozési paramétert véletlen mintavételezéssel vették.
Lathatd, hogy ezen a PES-en, habar a fliggvény alakja hasonld, a QCT-vel meghatarozott
hataskeresztmetszetek valamivel magasabbak, mint a Czak6-Bowman PES-en. Ez
valoszintileg azért van igy, mert az Espinoz-Garcia et al. altal alkalmazott HB-AIll binning
altalaban tulbecsili a hataskeresztmetszeteket, mivel olyan trajektoridkat is figyelembe
vehet, melyek megsértik a zérusponti energia megmaradéasanak elvét. A szerzd szerint egy
kvantumdinamikai tanulméany jobb egyetértésben lenne a Czak6-Bowman PES-en végzett
kvantumdinamikai tanulmanyokkal. A szérasi sz6g-eloszlas jO egyezést mutat a Kisérleti
adatokkal és a Czak6-Bowman PES-en meghatarozottakkal. [9]

A Gonzélez et al. altal fejlesztett pszeudo-haromatomos modellb6l kiindulé PES-en
a kozepes-alacsony utkdzési energiak (11,5-15,0 kcal/mol) mellett magas (64 kcal/mol)
Utkozési energiakon végzett QCT-szamitasok is viszonylag jol reprodukaltak a Kisérleti
eredményeket. Az eddigiekhez hasonloan itt is kimutattdk, hogy a reakcio OH termékei
alacsony titkozési energiakon hatra, magasabb iitk6zési energiakon elére-oldalra szornak.
Erdekesség, hogy a szerzGk nem szamitottak arra, hogy a PES-sel a magas Utkozési
energian végzett kiserleti eredményeket is reprodukalni fogjak, mivel a PES féleg a
minimalis energialt mentén talalhaté pontokbdl all. Ezek az eredmények bizonyitékként
szolgalnak a haromatomos modellezés alkalmazasanak validitasara a rendszernél. [3]

Egy 2022-ben kozolt cikkben Peng et al. egy Uj PES-t fejlesztett a hidrogén
absztrakcios reakciodtra nagy pontossagu ab initio elektronszerkezet-szamitasok alapjan. A

PES-t neuralis halozat segitségével illesztették. Ez a PES pontosan leirja az alapallapotd



reakciot és emellett az elektron-gerjesztett 23A allapotrol is teljes topologiat ad. A PES-en
meghatarozott két atmeneti allapotnal az energiagat-magassagra 14,41 és 14,45 kcal/mol-t
szamitottak. Ez a PES leirja még az alap és a gerjesztett elektronallapot kipos metszetét is,
mely a két allapot kozti atmenet megjelenése az Osszesitett PES-en, tehat azon pontok
Osszessége, ahol a két allapot PES-e metszi egymast. Ezek a metszetek tdbb
kvantumrendszernél jelen vannak, ezért leirasuk fontos ezek tanulméanyozasara. A PES
meglehetdsen pontos mindossze 0,391 kcal/mol és 0,442 kcal/mol négyzetes kozeéphibaval

az alap és gerjesztett rendszerre respektiven. [12]
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3.2 Az eliminécios reakciouttal foglalkozo tanulmanyok attekintése

Az OCP) + CHs = H + OCHs reakciot egy Osszetett elméleti és Kkisérleti
tanulmanyban vizsgaltak 2004-ben.

Az elméleti részt Troya et al. végezték, akik egy félempirikus MSINDO Hamilton-
operatorral futtattak QCT direkt dinamikai szdmolasokat a rendszerre. Az reakcid
energiagatjat és endotermicitasat tobbféle modszerrel szamoltak: a reakciohd koriilbeliil
0,6 eV (~13,84 kcal/mol), az energiagat pedig 2 eV (~46 kcal/mol) korul van. A
képz6déshokbol kisérletileg meghatarozott reakciohd 0,62 + 0,04 eV. Ezt az MSINDO
szamitasok viszonylag jol visszaadjak, de a hasznalt ab initio (UMP2/6-31G*,
CCSD(T)/aug-cc-pVTZ) ¢és elektronsiiriiség-funkcional (B3LYP/6-31G*) modszerek
kdzelebb vannak a kisérletekhez, habar a CCSD(T)/aug-cc-pVTZ szdmolasok a madszerre
elfogadhat6 hibahatar kétszeresével tulbecsulték a kisérleti eredményeket. Ennek oka lehet
a baziskészlet hianyossaga, a magas kisérleti hibahatér, vagy mindketto is.

A reakcio termékeit és reagenseit két kiilonbozé atmeneti allapot koti dssze. A
tanulmanyban mindkettonek meghataroztak a szerkezetét és az energiajat. Az alacsonyabb

energiaju nyeregpont Cs, a magasabb Coy szimmetriaju. Ezek a 3.5. brén lathatoak.

T T
3 — MsINDO, UHF
— = MSINDO, ROHF w
-+« UMP2/6-31G* t
25 .=. B3LYP/6-31G* e .‘.“_‘ 1
®  CCSD(TYAUG-ce-pVTZ~ ,/ N\ ™.
s O |
(a) 4
il ,' . .

E over reagents / eV

E over reagents / eV

reaction coordinate / a.u.

3.5. abra Minimalis energiaju reakcioutak a CHa
+ O(®P) szubstztitticids reakcidjanak atmeneti
allapotai kordl, tébb elméleti szinten
meghatdrozva. Abra Minton et al. cikkébdl [13]
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A Cs szimmetriaju nyeregpontra az ROHF MSINDO szamoléasok 170,5°-ot adtak a
H-C-O kotésszogre. Ennek csokkentése ndveli a rendszer potencialis energidjat, viszont
gerjesztett allapotban ez a ndvekedés ugyanakkora kotésszog-csokkentés esetén nagyjabdl
0Otszoros az alapéllapothoz képest. A 3.6. abrén a gerjesztési fliggvények lathatoak UHF és
ROHF (restricted open-shell Hartree-Fock) mddszerekkel, az alapallapotd (13A) és

egyszeresen gerjesztett allapot (23A) PES-hez tartozé trajektoriakkal meghatarozva. [13]

12 T T T T y T T T T T
| — UHF, I’A
~ -- ROHF, I’A
-+ ROHF, 2°A

cross section / a.u.
o o0 =
T T T

4=
T T T

E

coll

3.6. abra A CHs + O(°P) = H + OCH3 reakcid
gerjesztési fliggvenyei egyszeresen gerjesztett
allapotu rendszerre ROHF (ROHF, 23A) és
alapéllapoti rendszerre ROHF (ROHF, 13A) és
UHF (UHF, 1°A) szinten meghatarozva. Abra
Minton et al. cikkebol [13].

A tanulmany kisérleti részét Minton et al. végezték. A keresztezett molekulasugar
Kisérlet sordn az atomos oxigén-sugarat egy tiszta metan-sugarral egymasra merélegesen
kereszteztek, 2,9 eV (tkozési energiat alkalmazva. Az O és CHs molekulasugarakat és a
termékeket egy forgathatd tomegspektrométer-detektorral vizsgaltak, mely egy elektron-
impakt ionizalobol, egy kvadrupodlus sziirébol és egy Daly-féle ionszamlalobol allt. A
termékeket adott tOmeg-toltés aranynal repiilési idd-eloszlassal vizsgaltak, melybdl
mindségi €s mennyiségi analizis is lehetséges. Az altaluk meghatarozott repiilési 1do-

eloszlas diagramok a 3.7. abran lathatoak.
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mass leakage from
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3.7. &bra A CHs + O(3P) reakcié repiilési idé-
eloszldsai ot kiilonbozd tomeg-toltés aranynal
meghatarozva, 2,9 eV (itkdzési energianal. Abra
Minton et al. cikkébol [13].
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Az eredmények arra utalnak, hogy egy jelentds része az OCH3 termékeknek akkora
belsé energiaval képzodik, amivel elbomolhat formaldehid-molekulara és hidrogénatomra,
vagy izomerizalodhat hidroximetil gydkre. A hidroximetil gyok jelenlétét tamogatja az
m/z=31-es tOmeg-toltés aranynal fellelhetd kisebb cstlics is, ugyanis mig a metoxi-ion
(OCHs") nem stabilis, a hidroximetil-ion mar igen. A H,CO, az OCHsz és a CH,OH
publikalt fragmentacids mintazatai, valamint a kisérletek relativ hozamai alapjan becsilve
2,9 eV-on az formaldehid, metoxi gyok és hidroximetil gyok aranya a Kkisérletben
0,73:0,22:0,05 volt. Mivel az ionizaciés fragmentaciés mintazatokat kiilonbozo
koriilmények kozott gyujtotték, ezen aranyt tényleg csak kozelitésként kell kezelni.
Azonban ez a kozelités elég arra, hogy megallapitsuk, hogy az OCHs gyok fragmentacioja

egy valdszini, mig izomerizacioja egy valdsziniitlen folyamat. [13]
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4 Célkituzések

A Fizikai Kémiai és Anyagtudomanyi Tanszék EIlméleti Reakciddinamika
Kutatdcsoportjaban végezett munkam célja a CHa + O(®P) absztrakcios és szubsztitlicios
reakcioutjainak, illetve a CH2 + H>O termékek vizsgélata egy globalis potencilis energia
hiperfellilleten. Megjegyzend6, hogy a korabbi teljes-dimenziés PES-ek csak az
absztrakcios reakcioutat irtak le.

Ehhez az els6 1épés a reakcid stacionarius pontjainak feltérképezése benchmark ab
initio modszerekkel, mely sordn meghatarozom az egyes pontokhoz tartoz6 geometridkat,
energiakat és rezgési frekvencidkat. A szamitasokat el6szor RMP2/aug.cc-pVDZ illetve
UMP2/aug-cc-pVDZ szinteken végzem, majd ezeket a szamitasokat UCCSD(T)-F12b
szinten pontositom aug-cc-pVDZ bazissal, majd ezeket az eredményeket aug-cc-pVTZ
bazissal.

Ezutan az UCCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ geometridkon kisz&molom az energiat
aug-cc-pVQZ és aug-cc-pV5Z bazisokkal, majd szintén ezekkel a geometridkon korrekcids
szamitasokat végzek a torzselektronok, illetve a relativisztikus effektus hatasara. A szamolt
frekvenciakkal zérusponti energia-korrekciot végzek, és szamolom a S6(CCSDT) és
d(CCSDT(Q)) korrekcidkat is.

A szamolasokhoz MOLPRO és MRCC [14] [15], a molekuldk megjelenitéséhez a
wxMacMolPIt és Avogadro szoftvercsomagokat hasznalom.

Az UCCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ geometridkkal és energiakkal PES-t fejlesztek.
Ehhez el8szor minden stacionarius pontbdl kiindulva 500-500 random kitéritett geometriat
generalok, melyeknek UCCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ szinten kiszamolom az energijat.
Ezeket a geometriakat és energiakat kiindulasi készletként felhasznalva a ROBOSURFER
programcsomag segitségével PES-t fejlesztek 10-100 kcal/mol (tkdzési energian, 10-
esével emelve azt. Az illesztéshez Braams et al. illesztékodjat hasznalom [16].

Az elkészilt PES-en kvazi-klasszikus trajektoria mddszerrel dinamikai
vizsgélatokat végzek. Ezekbdl meghatdrozom a kiillonb6zé termékek integralt
hataskeresztmetszeteit és szérasi szdg-eloszlasait, és ezeket dsszehasonlitom a Kisérleti
eredményekkel. Ezaltal kovetkeztetéseket vonok le a reakciok mechanizmusairol.

A jovobeli céljaim koz¢é a dinamikai eredmények alapjan a trajektoriak részletesebb
vizsgélata és a CH> + HxO reakci0 mechanizmusanak beazonositésa, illetve az

eredményeim publikalasa egy nemzetkdzi tudomanyos folydiratban.
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5 Elméleti dsszefoglald

5.1. Ab initio szamitasok

5.1.1 A Born-Oppenheimer kozelites

A Born-Oppenheimer tétel az egyik legalapvetébb kozelités a kvantumkémiaban,
mely szerint mivel a magok és az elektronok témege 3-5 nagysagrenddel kulénbozik, a
magok nem kovetik az elektronok mozgasat, igy a kettd mozgés (igy a kinetikus energia-
operator is) szétvalaszthato:

H=H+T, (1)
ahol H, az elektronok kinetikus energia-operatorat, T,, az 6sszes potencialis energiatagot
tartalmazza. Ha a valtozdkat is szétvalasztjuk, a hullamfuggveny szétvalik:

w(1,2,..,012, ...,N) =¥,(1,2,..,n)¥,(1,2,..,N) (2)
ahol W, az elektronok, Wn az atommagok koordinataitol fugg. Ezek alapjan a Schroédinger-
egyenlet:

(Ao + To)Wo Wy = (B, + En) W, ¥y 3)
és mivel ¥y fiiggetlen H,-t8l és We az alkalmazott kozelités miatt Tq-tol, igy
qjieﬁwe + LPLan;n =E, +E, (4)
amibdl kovetkezik, hogy az elektronmozgés Schrodinger-egyenlete

AY, = E, ¥, (5)
a magok kinetikus energidjat leiré egyenlet pedig:

TaWn = En¥y (6)
A (4) ¢és (5) egyenletekbdl kovetkezik, hogy

@+ﬁﬁ%=@+@=5 @)
melybdl

(T, + E.)¥, = E¥, (8)

E. az elektronok energidja rogzitett magkonfiguracidé mellett. Ez tehat a potencialis
energiat leird fliggvény, a potencialis energia hiperfelllet, melynek meghatarozasa a

kvantumkémia egyik legfontosabb feladata.
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5.1.2 Az egyelektron modszer

A Born-Oppenheimer kozelités szerint We (tovabbiakban W) csak az elektronok
térbeli koordinataitol, illetve spinjétél fiigg. Az egyelektron modszer célja, hogy V-t az
egyes elektronok koordinataitol fiiggd, negyvaltozos Wi egyelektron-fliggvények szorzatéra
bontsuk fel. Ehhez a Hamilton-operatort is fel kell bontanunk. Els6 kozelitésben ezt Hy, H,

és H, operatorokra bontjuk, melyek respektiven 0, 1 és 2 elektron koordinatajatol

fliggenek:
—~ ZoZ
Hy = e? 2a<8 Ra; 9)
~ -h? 2Za ~
A= (V- 25) =@ (10)
23 2 ~ Il .
H, = Zi<j:_ij = Zi<j hy (i, j) (11)

ahol Rqs az atommagok tavolséga, r.; pedig az adott elektron és atommag tavolsédga. A
Born-Oppenheimer kozelités miatt H, konstans és H; egyszertien felbonthato az egyes
elektronokra vonatkozd tagokra, H,-nél viszont erre mar nincs mod. Ha egy
haromelektronos rendszert vizsgalva ezt egy durva kozelités keretében egyszeriien
elhagyjuk, a Schrodinger-egyenletet (5) képlethez hasonl6é alakban kapjuk meg, mely

harom egyelektronos egyenletre bonthatd fel:

Ellpl = Ell‘pl (12)
fl1q’2 =e¥, (13)
E1Lp3 = e3'¥; (14)

mely egy egyszerli megoldas ugyan, de eltekint az elektronok kozti kolcsonhatastol.

Ezen kiviil probléma még, hogy a szorzat alakl hullamfliggvény nem valt eldjelet
két tetszOleges elektron felcserélésekor, azaz nem teljesiil ra a Pauli-elv. Ennek
megoldasara a hulldmfiiggvenyt lineéris kombinacioként irjuk fel, mely kételektronos
rendszerre:

N[¥1(D¥,(2) — ¥ (¥, (D] (15)
ahol N az un. normalasi tényez6. A Pauli-elv teljestiléséhez azonban a spint is figyelembe
kell venni, igy az egyelektron fliggvényeket a palya- (¥) és spinfiiggvények (1)
szorzatakeént irjuk fel:
¢; = ¥im; (16)
A fentebb leirt linearis kombinacio igazabol egy matrix determinansanak kifejtése,

melynek alakja:
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(|)1'(1) (|)1'(n)
q)n(l) q)n(n)

az un. Slater-determinans n elektronos rendszerre. Mivel két elektron tart6zkodhat azonos

QD—l

== 7

térbeli palyan, ha spinjukben kilénbdznek, a Slater-determinans felirhaté igy is:

Y (Da() - Pi(n)aln)
qj1(1?3(1) lp1(n?8(n)

V(DB Wha(B()

Az elektronok kozti kdlcsonhatasok elhagyasa azonban igy is problémés az

(18)

=~

eredmény szempontjabol. Ezeket az un. fliggetlen részecske modell segitségevel vesszik
figyelembe. E modell szerint minden elektron a tobbi altal 1étrehozott atlagos erdtérben
mozog, toliik fliggetleniil. Ebben az erétérben minden elektronra egy formalis, effektiv
egyelektronos atlagpotenciél hat, mely az i-dik elektron kivételével az Gsszes tobbitdl fiigg.

Igy a Hamilton-operator:

A=y, (A + V7 ) = S, FO) (19)
Az egyelektron modellbdl igy a kovetkezd egyenlet irhato fel:
F(D)d; = e;d; (20)

ahol @i egyelektronos filiggvényekb6él a determinadns hullamfiiggvény (D)

megszerkeszthet6, & pedig az i-edik palya energiaja.

5.1.3 Avariacios moédszer

Egy rendszer alapallapotu energidja Eo, hullamfliggvénye Wo. Keépezzilk E energia
kozépértékét Q varidcios probafliggvénnyel, mely a Hilbert-tér eleme, de nem feltétlenil
normalt:

(Q|HQ)
E= RO (21)

A variacios elv szerint barmely Q esetén igaz, hogy Eo < E. Egyenldség akkor all fenn, ha
Q = Wo. gy a pontos energia meghatarozasa egy minimumkeresési problémava valik.
Ehhez el6szor Q-t on bazisfliggvények linearis kombinaciojaként irjuk fel, amit (21)-be
behelyettesitve:

(Cicdd)|A i cid)

B <Zi2j Ci<|>i|Cj<|>j>

(22)
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CnzjacPidAd))  wimcioH;
ZiEj CiCj<(I)i|(l)j> ZiZj CiCj S

Ahol a Hamilton-operator matrixreprezentéacioja (H) es S atfedési integral matrixok:
Hij = (di|Hd;) (24)
Si; = (di|d;) (25)

A feladat azoknak a ci és c; paramétereknek a megtaldlasa, ahol az energia ci

(23)

szerinti derivaltja minimalis. Ez egy széls6érték-probléma, melynek nem trividlis
megoldasa:

|H—-ES|=0 (26)
mely determindnst szekularis determinansnak nevezziik. Az ebbdl nyert polinom gyokei
adjak a rendszer energia-sajatértékeit. Ahhoz, hogy valds szamitadsokban is alkalmazni
tudjuk, @1, @2, ..., On bazissorozat nem lehet végtelen nagysagul, igy nem reprezentdlja Q-t

tokéletesen. Igy ez mar egy kozelités.

5.1.4 A Hartree-Fock modszer

Ha egy rendszer energiajat szeretnénk megkeresni a variacios elv alapjan, meg kell
talalnunk azokat a @i egyelektron-fliggvenyeket, melyekre az energia minimalis. Ezt a

kovetkezd egyenlettel tessziik:

F$; =Ye0; i=12,-,n (27)
ahol n az elektronok szama, F (i) a Fock-operator, melynek alakja:
F(D) = b (D) + X7o1{d; (D] D (1 = Pij) ;) (28)

A (27) egyenlet a Hartree-Fock (roviditve HF) egyenlet, mely matrix alakban is
felirhato, ahol ¢ egy sorvektor, € pedig egy szimmetrikus négyzetes matrix. Az un.
kanonikus HF egyenletekbdl hatarozhatjuk meg az i sajatértékeket és a determinans
hullamfliggvényeket:

Fp;i=ed; i=12,,n (29)
A Fock-operator tartalmazza a @i fliggvényeket, igy a megoldasahoz fel kell venniink egy
kezdeti flggvénykészletet, melynek segitségével iteraciésan oldjuk meg az egyenletet. Az
eljaras bizonyos iteracié utan konvergal, ezért 6nkonzisztens tér (self-consistent field, SCF)
modszernek nevezzik.

Az egyszerlibb szamitas érdekében @i fliggvényekre megszoritasokat vezetink be.

Ilyen példaul, hogy ¢i flggvények képezzék a molekula szimmetriacsoportjanak

19



crcr

palyafiiggvények szorzatai, tehat Wio vagy Wip alakuak. Innen ijabb megszoritasra adodik
lehetdség: ha a Wia és Wi spinpalya fliggvényeket degenerdltnak vessziik, feleannyi
egyenletet kell megoldanunk. Ezt nevezzik megszoritasos, nyilt héju (restricted, open-
shell) HF — azaz ROHF — mddszernek. A spinfuggvények a valésagban nem degeneraltak,
és ha ezt figyelembe vesszik, UHF, azaz megszoritas nélkili (unrestricted) HF modszerr6l

beszéliink.

5.1.5 A Hartree-Fock-Roothaan médszer

A HF moédszernél a Wi egyelektronos palyafliggvényeket szerkesztjik meg és
varialjuk. Ezt bonyolultabb esetekben azonban nehéz kivitelezni. Ennek kikliszéb6lésére a
i palyafiiggvényeket egy megfeleld fliggvénysorozat linearis kombinacidjaval allitjuk elo:

LIJi = ZHL:l Cipo (30)
igy a fiiggvények helyett a linearkoefficienseket kell varialni. Ezzel a kanonikus HF

egyenleteket a kovetkezd formaban irjuk fel:

F@) 2?:1 CiuXp = € 2?:1 CyXp 1=12,,n (31)
Az egyenleteket balrdl y,-vel megszorozva:
2?:1(Xv|FXv) =€ Zﬁn=1<Xv|Xu)Ciu i=12,-,n (32)
Ha bevezetjik
Fyu = (x| F () Xmu) (33)
Sou = v lxu) (34)
matrixelemeket, az egyenletet matrix formaban is felirhatjuk
Fc;=¢€S¢c; i=1.2,--,n (35)

ahol F és S m*m-es matrixok és ci egy m-elemii oszlopvektor. Ez a Hartree-Fock-
Roothaan (HFR) egyenlet. Az n darab egyenletet egy matrixegyenlettel is felirhatjuk, ha c;
vektorokat egymas mellé irva kepezzilkk C matrixot:

FC = €SC (36)
A HFR modszerhez vesziink egy kiindulasi c%, sorozatot, melyekkel egy kiindulasi F°
matrixot képziink. Ezekbdl kiindulva iterativan megoldjuk a HFR egyenleteket

konvergenciaig.
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5.1.6 Bazisok

A HFR modszer hasznalata soran fontos eldonteniink a kiindulési bazisfuggvény-
készletet. Az egyik opcid az un. Slater-tipusu palydk (STO) hasznélata. Ezek hasonldak a
hidrogénatom megoldasara kapott analitikus flggvényekhez, de a radialis rész le van
egyszerlsitve az integralszamitas megkonnyitésére:

Xsro = Nr™""1e™"Y/™(8, d) (37)
Azonban ezzel még igy is nehéz nagyobb rendszerekre szamolni, ezért ma foként Gauss-
tipusu fliggvényeket alkalmazunk, melyek a valdsagnak egy durvabb kozelitése, de joval
egyszeriibb veliik az integralok kifejtése:

8kpq = kaypzqe_"‘r2 (38)
A Gauss-tipust palydk (GTO) legnagyobb szamitastechnikai eldnye, hogy két Gauss-
flggveény szorzata is Gauss-fliggvény. Ezért a legtobb ma hasznalt bazis Gauss-
fliggvényeket hasznal.

A bazisok méretének elméletileg nincs fels6 hatara és egy végtelen méretii bazissal
kozelithetnénk a Schrodinger-egyenlet analitikus megoldasat. A valdsagban azonban a
bazisok méretének ndvelése a szamitastechnikai igény ndvekedésével is jar, igy ahhoz kell
Oket igazitani. A bazis minimalis mérete megegyezik a palyak szamaval, de a gyakorlatban
ennél tobb bazisfliggvényt szoktunk hasznélni. Példaul, ha egy bazis kétszeres zeta (double
zeta, DZ) mindségli, minden atompalyéara két bazisfliggvényt alkalmazunk, hiromszoros
zéta (triple zeta, TZ) esetén harmat stb.

A gyakorlatban a legtobb hasznélt bazis kontrahalt bazis. Ez azt jelenti, hogy az
egyes bazisfuggvényeket primitiv Gauss-fliiggvények linearis kombinaciojaval alltjuk eld.
Erre a legegyszeriibb példa az STO-nG tipust bazis, ahol n darab primitiv Gauss-
fliggvennyel kozelitink egy Slater-tipusu fliggvényt, de ezt ma mar nem nagyon
alkalmazzék. Elterjedtebbek a felhasitott vegyérték (split-valence) bazisok, ahol a bels6
héjak egyszeres zeta, a vegyértékhéj pedig jobb, DZ vagy TZ mindségii. Példaul a 3-21G
bazisnal minden atomnal a bels6 héjakat egy darab, harom primitiv Gauss-fiiggvénybdl
allo, kontrahalt Gauss-fiiggvénnyel irjuk le, a vegyértékhéjak pedig DZ mindségiiek, egy
két és egy egy darab primitiv Gauss-fiiggvénybdl allo palyaval.

A béazisokat gyakran polarizacios és diffuz fuggvényekkel egészitjik ki. A
polarizaciés fliggvenyek gyakorlatilag a bazisfuggvények derivaltjait szimulaljak,
mellékkvantumszadmuk nagyobb, mint a legfelsd betoltott palyaké. Ez segit az atom helyi

kornyezetének leirasaban, és alkalmazasuk javitja az elektronszerkezet leirasat. A diffaz
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fiiggvények kisebb mellékkvantumszamu és kis exponensi fiiggvények, melyek a gyengén
kdlcsonhato rendszerek és az anionok leirasaban segitenek.

Sok modern béazis tartalmaz polarizécids és diffuz fuggvenyeket. llyen peldaul az
aug-cc-pVTZ (diffuz fiiggvényekkel kibdvitett, korrelacio-konzisztens, polarizalt, TZ)
bazis, melyet nagy pontossagu csatolt klaszter szamitdsoknal gyakran hasznalnak. Ezeket

korrelacié-konzisztens bazisoknak nevezzik.

5.1.7 A perturbéacios modszer

Ha a vizsgalando rendszer csak kevéssel kiilonbozik egy masik, ismert rendszert6l,
feltételezhetjuk, hogy az ismeretlen rendszer megoldasai is hasonlitani fognak az

ismertéire. Igy, ha az ismert rendszer Schrodinger-egyenlete

[FOMOIONIO (39)
akkor az ismeretlen Schrodinger-egyenlete

AY = EY (40)
ahol

H=HO9 4+ v (41)

melyben V a két rendszer kozotti eltérést reprezentald potencidl, A pedig a perturbacios
paraméter, mely egy nagyon kis szam, tehat az Uj rendszert az eredeti perturbacidjaval,
azaz annak kis deforméalasaval kapjuk. Mind W és E felirhato A hatvanysora szerint:
Y =90 A 4 29@ 4 ... (42)
E=E©® +2E® + 22E@ + ... (43)
Bizonyithato a kovetkezd 0sszefiiggés, mely a perturbacids szamitasok alapja:

(tpl.(m’VqJ(O)) g © (44)

1 —y.
g — Zl E(O)_Ei(O) i

Ez alapjan szamithatoak a perturbacios fliggvény nagyobb rendi tagjai is.

5.1.8 Mddszerek az elektron-korrelacié szamitasara

A HF mddszerrel viszonylag jo eredményeket kaphatunk, de a bazis végtelenségig
novelésével sem a Schrodinger-egyenlet egzakt megoldasahoz konvergal az eredmény. Ez
azert van, mert az egyelektron-kozelitésben az elektronok egymasra valé hatdsat egy
atlagos potencidllal vesszilk figyelembe. A valdsagban azonban az elektronok mozgasa

korrelalt, azaz a részecskék pillanatrél pillanatra modositjak egymas mozgasat. A HF limit
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és az egzakt, nem relativisztikus energia kozti kulonbséget korrelacios energianak
nevezzik.

Képezhetiink un. gerjesztett determinanst (®;%), ahol az i-edik betdltott egyelektron-
fuggvényt kicseréljik az a-adik virtudlis (“Ures") palyara. Kicserélhetlink két (harom stb.)
betoltott palyat is virtualisokra, ilyenkor kétszeresen (haromszorosan stb.) gerjesztett
determinénsrol beszéliink. Végtelen sok palyabdl végtelen sok n-ed rendi determinans
képezhetd n-elektronos rendszerre, melyek segitségével akar az egzakt hullamfliggvény is
sorba fejtheto:

Y=22, G (49)
Az egyes gerjesztéseket megkildnboztetve:
=0y + 3 Y0 CPYF + Vi) Bach CP P + Yicjck acvee CEREPIEE + -+ (46)

Ez a hullamfliggvény az Un. konfigurécids kdlcsonhatas (configuration interaction,
Cl) hulldmfuggveny. A teljes Cl hullamfliiggvény a Schrodinger egyenlet egzakt
megoldasa. Ezzel azonban a gyakorlatban szinte lehetetlen szamolni, igy egyszeriisitésekre
van szikség.

Természetesen a teljes CI kifejezést "levaghatjuk™ valamelyik tagnal, pl.: a CISD
modszernél csak az egyszeres és kétszeres gerjesztéseket vesszik figyelembe. Ezzel
azonban problémak adodnak, mert ez a modszer nem meéretkonzisztens. Egy
méretkonzisztens rendszerre igaz, hogy egy AB molekuldban a kétéshosszat ndvelve a

rendszer energiaja A és B kiilon szd&molt energidjanak sszegéhez konvergal.

5.1.8.1 A tobbtest-perturbacids modszer

A tdbbtest-perturbacios médszernél a perturbacios elméletet alkalmazzuk, és H(©
operatort
HO =3, F (47)
szerint irjuk fel, ahol n az elektronok szdma. A V perturbacio legyen a zérusrendii és egzakt

megoldas Hamilton-operatora kozti kiilonbség:
—~ —~ 2
V=H-A9 =350 (48)
ij
Mivel egy adott ®k-hoz tartozO0 energia a benne foglalt palyak energiajanak
0sszege, az alapallapothoz és egy adott ketszeresen gerjesztett konfiguraciohoz tartozé
energia:
Ey = Xio1 & (49)
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El =Ytie—ex—e+te,+e,=Ey—€e—€+e,+¢ (49
Ha WM-et sorba fejtjik H© sajatfiiggvényei szerint:
v =32, o (50)
melybdl a perturbacidés elmélet szerint bizonyithatd, hogy a hulldmfiiggvény elsorendii

korrekciodja:
- Dy (51)

Ha a WW-et a kétszeresen gerjesztett konfiguraciok szerint fejtjiik sorba, az elsérendi

korrekcio:
p = 2i<j Ya<b Ci(j'bq)?jb (52)
| q>€lb|Vq>(0) |
WO =% Tach <Ea‘j€b_ei_ej> - Dfp (53)

Igy a perturbéciés elmélet szerint az energia masodrendli korrekcidja:

(@2 v @)

E® =3ija<h P— - off (54)

A tobbtest-perturbacios modszer Mgller-Plesset perturbacios modszerként is ismert,
és az MP2, MP3 sth. roviditésekkel jeloljik, hogy hanyadik rendig szamitjuk. Az MP1

modszer a HF eredményt adja vissza, igy az MP2 az els6 szint, ami javulast eredményez.

5.1.8.2 A csatolt klaszter médszer

A csatolt klaszter modszernél a hullamfiiggvényt a kovetkezoképpen irjuk fel:

¥, =eld, (55)
ahol T operéator az dsszes gerjesztést fejezi ki:
T=T+T,+T;+-+Ty (56)
Az operator alkalmazasaval a determindns hullamfiiggvényre igy a kovetkezdket kapjuk:
Ty®y = X B tE0F (57)
Tzcbo = Zi<j Ya<b tfljqu%b (58)

stb.
A csatolt klaszter hullamfliggvény exponencialis sorba fejtésével megkapjuk a

kovetkezd egyenletet:
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= (14T + Ty 4 S T2+ Ty + Ty Ty 4 S T3+ Ty + T2 + 21,12 + - )(59)
Ebbdl az kovetkezik, hogy a T operatort indexei szerint szétvalasztva egy-egy csoportba
tobb gerjesztés is kerdl, ezért a mddszer mar méretkonzisztens.

A csatolt klaszter modszereket aszerint jel6ljik, hogy milyen gerjesztéseket vesz
figyelembe, pl. a CCSD az egyszeres és kétszeres, a CCSDT ezek mellett a hdromszoros
gerjesztéseket is figyelembe veszi. Mivel a CCSDT modszer mar nagyon
teljesitményigényes, ezért gyakrabban hasznaljak a CCSD(T) modszert, ahol a
haromszoros gerjesztéseket perturbacioval kozelitjik. Fontos még az explicit korrelalt
CCSD(T)-F12 modszer, amely belsé koordinatak hasznalataval van felirva. A CCSD(T)-
F12 modszernél jobb konvergencidkat lehet elérni, mint a CCSD(T) modszereknél. [17]
[18]
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5.2. Potencialisenergia-feltletek

5.2.1 Bevezetés

Ha a Born-Oppenheimer kozelités alapjan megoldjuk egy két, egymastol adott
tavolsagra 1évé atomot tartalmazo rendszer Schrodinger-egyenletét, megkapjuk a rendszer
energigjat. Ha az atommagok tavolsagat valtoztatjuk, a rendszer energiaja is megvaltozik.
Igy abrazolhato lesz a rendszer energidja az atommagok tavolsaganak fiiggvényében. A
kapott fliggvényt potencialis energia gorbének nevezziik, mivel az all6 helyzetben 1€év6
magok kinetikus energidja nulla. A potencialis energia goérbe minimumahoz tartozé
magtavolsagot egyensulyi kotéstavolsadgnak nevezzik.

Joval bonyolultabb a helyzet a ketténél tobb atomot tartalmazé rendszereknél, ahol
nem csak egy kotéstavolsagot kell figyelembe venniink. Az ilyen rendszerek potencialis
energiajanak szerkezettdl valo fliggését a potencialis energia (hiper-) felllet (potential
energy surface, PES) segitségével irjuk le. A PES-t egy analitikus fliggvénnyel
reprezentaljuk, melynek N>2 atomos rendszer esetén 3N-6 valtozoja van, ami megegyezik
a rendszer rezgési szabadsagi fokainak szamaval.

A PES egy hasznos eszktz reakciddinamikai vizsgalatokban, ugyanis a potencialis
energiat abrazolja, melynek elsd derivaltja a klasszikus fizika torvényei szerint konzervativ
erGtérben az erd. Igy az els6 derivaltakbol felépitett gradiens vektor effektiven
reprezentalja az atommagok relativ helyzetének valtozasaval jaro eréhatast.

A PES legfontosabb pontjai a kritikus pontok, ahol az energia minden valtozé
szerinti elsé parcialis derivaltja — igy a gradiens vektor is — nulla, tehat az atomok
erdegyensulyban vannak. Azt, hogy az adott kritikus pont minimum, maximum vagy
inflexios pont, a masodik derivalt donti el. Az egyes valtozok szerinti masodik
derivaltakbol felépitiink egy 3Nx3N dimenzidju matrixot, ahol N az atomok szama. Ez a
matrix a Hess-matrix, mely a gradiens vektorhoz hasonléan fizikai informaciot tartalmaz és
a sajatertékei dontik el az adott pont jellegét. Ha a sajatértékek pozitivak, lokalis minimum,
ha negativak, lokélis maximum a vizsgélt kritikus pont. Ha a masodik derivalt nulla, n-ed
rendli nyeregponttal van dolgunk, ahol n azon sajatértékek szdma, melyek adott pontban
negativak. fgy egy elsérendii nyeregpontban egy negativ sajatérték van, a tobbi pozitiv,
ami miatt egy iranyban maximum, a tébbiben minimum.

A PES reakciédinamika szempontjabdl kitiintetetten fontos pontjai a minimumok,

illetve az elsérendii nyeregpontok. A minimumok stabil egyensulyi szerkezetek, melyek
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egy reakcid Kkiindulasi és végpontjai lehetnek. A minimumok kozott az elsérendi
nyeregpontokon keresztiil haladunk at egy reakcid soran, igy ezek az atmenet soran
maximalis energidju atmeneti A&llapotokat reprezentalnak, melyeknek ugyanakkor
barmelyik masik iranybol minimalis az energidja. Err6l az atmeneti pontr6l mindkét
minimum elérhetd Ugy, hogy a legmeredekebb lejtén indulunk lefelé az egyik, illetve a
masik iranyba. Mivel ez matematikailag is leirhatd, definidlhatd igy az az elméleti
reakciout, amit egy klasszikus részecske infinitezimalis sebességgel a potencialis energia
gradiense mentén mozogva megtesz a két minimumot 9sszekotd nyeregponttdl az egyes
minimumokig. Ezt belsé reakcido koordinatanak (intrinsic reaction coordinate, IRC)
nevezzik. A valosagban azonban a reakcidk soran a részecskék nem infinitezimalis
sebességgel mozognak, igy a kinetikus energijuk sem elhanyagolhato. igy, ha a PES-en
akarunk elképzelni egy reakciot, a reaktdnsok nem a PES feluletén, hanem a kinetikus
energidjuk értékével a folott haladnak, ezért a reakcid tényleges Utvonala eltérhet az IRC
altal kijelolttol.

Az eddig targyalt modell a rezgéseket elhanyagolja, ami komoly valdsagtol vald
eltéreseket eredményezhet. Azonban a magmozgas Schrodinger-egyenlete tal bonyolult
ahhoz, hogy mai szamitastechnikai keretek kozt megoldjuk nagyobb rendszerekre. A
megoldasra egy kivitelezhetd, de durva kozelités, ha nem oldjuk meg a teljes magmozgas
Schrodinger-egyenletét, hanem a PES minimumaira parabolat illesztink. Ezt harmonikus
kozelitésnek nevezziik, és habar még mindig pontatlan, de legaldbb a zéruspontrezgés

koril elfogadhat6 becslést ad, ha elég mély a vizsgalt minimum. [18]

5.2.2. APES alakja és illesztése

A PES-t egy analitikus fuggvénnyel reprezentéljuk. A PES fejlesztés célja ennek a
fuggvénynek a meghatarozasa. Ehhez ab initio energiapontokbdl indulunk ki, és
megkereslink egy olyan fliggvényt, mely jol leirja ezeket a pontokat és a koztiik 1évd
szakaszokat is, anélkill, hogy barhol fizikailag/kémiailag lehetetlen eredményt kapnank.
Erre tobbféle mddszer létezik: 3-4 atomos rendszerekre a legkisebb negyzetes illesztést is
hasznalhatunk, nagyobb rendszerekre viszont a permutaciora invarians polinomok (PIP)
maodszere az elterjedtebb.

A PES-t reprezental6 analitikus fliggvény megvalasztasakor figyelembe kell venni,
hogy a PES invarians a transzlaciora, rotaciora és az azonos atomok permutécidjara. Az

els6 két feltétel egyszeriien kielégithetd egy belsé koordinata-rendszer alkalmazasaval,
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mivel az atomok helyzete egymashoz képest valtozatlan a teljes rendszer eltolasakor és
elforgatasakor.
A harmadik feltételt az emlitett permutéciora invarians polinom maodszerrel

elégitjuk ki. Itt Morse-tipust koordinatakat hasznalunk, ami azt jelenti, hogy

-Tij

Yij=¢€a (60)
ahol rij az i és j sorszamu atomok tavolséagat jeloli, a pedig konstans (altaldban 2 vagy 3

bohr). A Morse-koordinatédk biztositjak a transzlacids és rotacios invarianciat is. Egy N
atomos rendszer esetén N(N-1)/2 atom-atom koordinatat hasznalunk.

A PES-t reprezentald analitikus fliggvény alakja

V =200 CnS (17 v13° V14 Y23 V24" (61)

ahol S egy szimmetrizl6 operdtor, mely biztositia minden tag azonos atomok
permutécidjara valo invariancigjat. Cn [n=(N12,N13,...,N23,N2s,...)] a sulyozott linearis
legkisebb négyzetes illesztéssel meghatarozott koefficienseket jeldli. Az illesztés fokanal n
vektor njj elemeinek 6sszege kisebb vagy egyenlo.

Az invarians polinomok mddszerének alkalmazésaval a fent leirt flggvényt a
kovetkez6 alakban irjuk fel:

V() = X0 halp]gn(y) (62)

ahol hn az elsédleges invarians polinomok polinomja és qn(y) a masodlagos invarians
polinomok. Ezeket a polinomokat ugy épitjuk fel, hogy az azonos atomok felcserélésekor
értékik valtozatlan maradjon. Az illesztéssel meghatarozandoé koefficiensek szama fligg az
permutacios szimmetria alatt azt értjik, hogy a rendszer egy fajta atombdl mennyit
tartalmaz, példaul a CHs + O(P) és a CHa4 + F rendszerek ugyanabba a tipusba tartoznak.
A koefficiensek szdma leginkabb a permutacios szimmetria csokkenésével ndvekszik, igy a
nagy permutacios szimmetridja rendszerekre (pl.: Az, ahol 3 ugyanolyan atom van) joval
egyszeriibb PES-t illeszteni.

Az illesztés sordn minden pontot egy w sulyozasi allandéval latunk el, melyet a

kovetkezOképpen szamolunk:

_ Eo Eq
" E+E, E+E;

(63)

E a PES abszolut minimumatol szamolt relativ energia, Eo és Ei pedig altalunk

megvalasztott, konstans stlyozasi paraméterek.
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5.2.3. Ab initio energiak

Egy analitikus PES fejlesztéséhez el6szor megadott geometridk energiait
hatarozzuk meg ab initio szamolasokkal. A relevans szerkezetek kivalasztasahoz elészor az
ismert stacionarius pontokat szamitjuk ki. Ez utan e pontok Descartes koordinatainak
nyeregpont és minimum kozelében kapunk példaul 500 pontot. Bimolekuléris
termék/reaktans csatornaknal a reaktans és termék specieszeket kulon generaljuk, majd az
osszetartozokat egymastol nagy tavolséagra (pl. 10A) elhelyezziik.

A felsorolt modszerekkel kapott pontok mentén a rajuk végzett illesztés utan
futtatunk trajektoridkat a vizsgalt reakciokra. Ezek kozil néhany mentén (j pontokat adunk
a PES-hez és az illesztést megismételjik. A trajektoridk elemzése soran vizsgaljuk a hibas
trajektoridk szamat, melyek fizikailag/kémiailag lehetetlen eredmeényre vezetnek. A
procedurat agy ismételjik, hogy a hozzdadott pontokkal a hibas trajektdridk szama
csokkenjen. Nyomon kovetjiuk az illesztés pontossagat, melyet négyzetes kozéphibajanak
(root mean square error, RMS) szamitasaval tesziink. Az RMS megmutatja, hogy a PES-
en mennyire pontosan reprodukalhatoak a fejlesztéshez felhasznalt ab initio pontok. Az
illesztést addig folytatjuk, mig ez egy kivant érték ald nem csokken.

A PES pontossaga az illesztés pontossagan kivil fligg még az ab initio energiak
pontossagatol. Az egyes ab initio szamitasok pontossagat tobb absztrakcios (F, O(P), Cl +
CHs) és szubsztituciés (F, OH  + CHsF és F + CHsCI) reakcié esetében Czako et al.
vizsgélta MP2, CCS, CCSD, CCSD(T), MP2-F12, CCSD(T)-F12 modszerekkel és tobb
kompozit modszerrel is, kiilonb6zd baziskészletekkel. A modszerek pontossagat RMS
hibaval jellemezték, a nagy pontossagu AE-CCSD(T)-F12b/cc-pCVQZ-F12 mddszerhez
viszonyitva. Azt tapasztaltdk, hogy az explicit korrelalt F12 mddszerek gyorsabban
konvergalnak és pontosabb eredményt adnak azonos baziskészlettel, mint a sima csatolt
klaszter szamitasok, igy a CCSD(T)-F12 mddszer ajanlott hasonld PES-ek fejlesztéséhez.
[17]

5.2.4. Geometriai optimalas

A PES az energiat irja le a rendszer geometriajanak fliggvenyében, igy a PES
minimumaiban a legkisebb energidju, egyensulyi geometridk talalhatoéak. Ezzel a PES az

egyensulyi geometridk meghatarozasara elméleti eszkozt biztosit. Ha a rezgési szintek
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hozzajarulasat elhanyagoljuk, azokat a geometriai paramétereket kell meghatarozzuk,
melyek mellett az elektronenergia minimalis. Mivel a molekuldk tulajdonsagainak
szamitasdhoz elengedhetetlen az egyensulyi szerkezetek minél pontosabb ismerete, a
geometria optimalast fontos barmilyen kvantumkémiai szamitas el6tt elvégezni. Ennek
pontossaga ¢és 1ddigénye természetesen fligg a szamoldshoz hasznalt elméleti szint
pontossagatol, de az optimalashoz valasztott algoritmustal is.

Az optimalas legegyszeriibb modja a Fletcher-Powell algoritmus. Ennek soran
elészor kiszamitjuk az elektronenergiat egy az egyensulyi szerkezetet kozelitd, valasztott
kiindulasi geometriandl. Ezutan kivalasztunk egy tetszoleges bels0 koordinatat, ami
mentén még két pontban meghatarozzuk az energiat. A kapott hdrom pontra parabolat
illesztlink és megkeressilk a minimumat, itt is kiszamitjuk az energiat, majd egy Ujabb
tetszOleges belsé koordindta mentén szintén meghatarozzuk két pontban az energiat és egy
Ujabb parabolat illesztink a harom pontra. A procedudrat addig ismételjuk, mig a PES egy
minimumaba nem értink. Ez az algoritmus barmely rendszerre és elméleti szintre
alkalmazhatd, viszont nagyon lassu. Ezért joval elterjedtebb a gradiensmodszer, melynek
elénye, hogy sokkal gyorsabb és a legtobb rendszerre és elméleti szintre ennek is van jol
mikodd valtozata. Tobbféle ilyen algoritmus létezik, melyeknek Iényege, hogy eldszor
kiszdmitjuk a gradiensvektort és a Hess-matrixot, melyek respektiven az adott irdnyba
mutatd eré nagysagat és az erballandot képviselik. Ezutan kivalasztunk egy egyensulyi
szerkezetet kozelitd kiinduldsi geometriat, majd a gradiens vektorral ellentétes irdnyban
adott nagysagu lépést teszlink. A gradiens irdnyaban a PES-t parabolaval kozelitjuk, és a
kovetkez$ 1épést olyan nagysagu, hogy a parabola minimumaba érjink. Ebben az Uj
pontban kiszdmitjuk az energiat és a gradienst, és ennek irdnyaba tesziink egy lépést. Az (j
pontban megint kiszamitjuk a gradiensvektort és igy tovabb, amig a gradiensvektor minden
eleme egy adott kiiszdbérték ald nem csokken. A hatékonyabb algoritmusok a Hess-
matrixot is kihasznaljak a becslések javitasanak érdekében. Graidens alapu algoritmusokat
az elsérendii nyeregpontok optimalizalasara is lehet alkalmazni. A gradiens algoritmusok
altalanosan preferaltak gyorsasaguk miatt és mert viszonylag kevés (N atomos rendszer
esetén N és 2N kozti) 1épésb6l meghatarozhaté veliik az egyensulyi geometria. A Fletcher-
Powell algoritmust csak specialis esetekben alkalmazzak, amikor a gradiensmddszer nem
lenne megfeleld.

A geometriai optiméalas fontos része a PES fejlesztésnek: a stacionarius pontok
pontos szerkezetének -és igy energiajanak- meghatarozasa elengedhetetlen egy PES
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pontossagahoz. Ezért a PES fejlesztés elsO 1€pése a stacionarius pontok beazonositasa €s

egyensulyi szerkezetilk megkeresése a hozzajuk tartozo energiakkal. [18]
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5.3. A kvazi-klasszikus trajektéria modszer

5.3.1 Bevezetés

A potencialisenergia-felliletek lehetéséget adnak az atommagok mozgasanak
nyomon kovetésere és ezaltal rendszerek reakciddinamikai vizsgalatara. Az ehhez
szukséges szamitasokat a kvantum- és a klasszikus mechanika oldalardl is meg lehet
kozeliteni. Kisebb rendszerek esetében még jol alkalmazhatéak a kvantummechanikai
modszerek, de nagyobb rendszereknél mar probléméakba Utkozik, mivel ezeknek a
modszereknek a szamitasi igénye exponencialisan n6 a rendszer méretével.

Azonban az atommagok mozgésa a klasszikus fizika torvényeivel is jol leirhatd, igy
nagyobb, gz fazisu rendszerekre az Un. kvazi-klasszikus trajektoria (quasi-classical
trajectory, QCT) modszert alkalmazzuk. A moddszer azért "kvazi-klasszikus”, mert a
szamolasok nagy részéhez a klasszikus fizika torvényeit hasznalja, de olyan kezdeti
feltételeket tartalmaz, hogy a rendszer energidja megfeleljen a kvantummechanika altal
leirt rezgési-forgasi allapotnak. Ez azt is jelenti, hogy egy teljesen klasszikus modellel

ellentétben a rendszernek OK-en is van egy zérusponti energiaja.

5.3.2 Kezdeti feltételek

A rezgési allapotot normal-méd mintavételezéssel adjuk meg. A reaktansok normal

koordinatait (Qx) és a hozzajuk tartozé lendileteket (Px) N darab atomra a

Qx = ‘/Z—Ekcos(Zan) P, = /2E,sin(2nRy) k =1,2,...,3N — 6 (64)

Wk
képletek szerint adjuk meg, ahol 3N-6 darab k rezgési moddal szamolunk. Rk egy minden
modushoz kiillon, véletlenszerlien generalt szam 0 és 1 kozott. Ex a rezgési modusok

energiaja, amit
2 212
B, = Sk (65)

szerint szamolunk. A képletekben wk a harmonikus frekvencia. A Qx és Pk értékekbol
felépitjik a Q és P vektorokat és kiszamoljuk a q es p Descartes-koordinatakat a

kovetkezo képletek alapjan:
1
q=q.+M?2zIQ (66)

1
p = MzIP (67)

32



ahol a ge vektor az egyensulyi geometriahoz tartoz6 koordinatékat tartalmazza, M az
atomok tomegeit foatlojaban tartalmazd diagonalis vektor, | pedig a normal-mod
sajatvektorokat tartalmazza. Az impulzusmomentumot a klasszikus fizika torvényei alapjan
szamitjuk:

Jo = X1 qi X p; (68)
A trajektdriahoz kivant impulzusmomentumot a sebességvektorok modositasaval allitjuk
be:

v, =v) +QXg (69)
ahol

Q=1"G—jo) (70)
és | a tehetetlenségi nyomaték tenzor.
A q és v koordinatak, valamint a PES felhasznalasaval kiszamithatjuk a reaktansok bels6
energiajat:

E=-
2

YL mv(w)" +V(g) - V(ge) (71)
A PES viszont anharmonikus jellegli, igy az igy szadmitott energia nem egyezik meg a
beallitani kivant energiaval, melyet

E(n) = XiY1°Ey + Eror n = (N4, Ny, ..., N3y—6) (72)
képlettel adunk meg, ahol Ert a forgési energia. E és E(n) 6sszehangolasahoz elészor a

Descartes koordinatakat és az impulzusokat allitjuk be:

1 1
q" = qe + (g~ qe) (%)E p'=p (%)E (73)

majd az igy kapott q' és p' vektorokkal Gjra kiszamoljuk az impulzusmomentumot és az
energiat (68), (69) és (71) alapjan. Az eljarast addig iteraljuk, mig |E-E(n)| egy kivant érték
ala nem csokken.

Ha a reaktans tobb atombol all, be kell allitani véletlenszer(i orientacidjukat.
Atombdl és tobbatomos molekuldbdl &ll6 reaktans esetén normal-mod mintavételezést
alkalmazunk. A Descartes-koordinatakat tartalmaz6 helyvektort (q) és a sebességvektort

(v) tdmegkozépponti rendszerbe transzformaljuk, és R forgatasi matrixszal elforgatjuk

Oket.

q' =R(6,$,¥)q v' =R(6,$,Y)v (74)
A szogeket véletlenszerlien valasztjuk:

cos® = 2R, —1 ¢ = 2R, Y = 2TR;, (75)
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ahol R1, R2 és R3 kiilonbozd véletlenszertien valasztott valds szamok 0 és 1 kozott. Ha
feltételezzlik, hogy a tobbatomos molekula (A) tdmegkdzéppontja az origbban van, az
atomot (B) elhelyezhetjik randomizalds nélkul valamelyik sikban. Mivel A orientécioja
mar véletlenszerti, igy, ha az orientéaciétol fliggetlendl a B-t kovetkezetesen helyezzik el, A
¢és B egymashoz képesti orientacidja véletlenszeri lesz. Ha az atomot az xy sikban
helyezziik el, koordinatait az alabbiak szerint adhatjuk meg:
x=Vs2—b2y=bz=0 (76)

Itt s A és B tdmegkdzéppontjanak tavolsaga, b pedig az Utkdzési paraméter. Az (itkzési
paraméter a sebességvektorok merdleges tavolsaga.

A és B relativ sebességét a kovetkezo képlet szerint adjuk meg:

1

N 1
Urer = (ZEcoll =4 mB)Z (77)

mgmp

ahol Econ az Utkdzési energia, ma és mg pedig A és B tdmegei. A relativ sebességet az x
tengely mentén adjuk meg ugy, hogy a rendszer tomegkozéppontja nyugalomban
maradjon, tehat az ered6 impulzusmomentum nulla legyen. A relativ sebességvektor elemei

igy A minden atomjéra:

mp

x=mvrely=02=0 (78)
és B-re:
_my
X = — Vet Y=02z=0 (79)
5.3.3 Végso feltételek

A QCT szamitasokat rogzitett forgasi és rezgési kvantumszamok, valamint adott

utkdzési energia és Utkozési paraméter mellett végezziik. A reakcidvaloszintliséget igy

N(b:Ecoll;nJ;K)
Nsssz(b,Ecoun.].K)

P(b' Ecoll' Tl,], K) =

(80)
szerint kapjuk meg, ahol Ny a reaktiv trajektériak, Nsss; pedig az 6sszes trajektoria szama
adott Utkdzési paraméteren, (tkdzési energian, n rezgési és J és K forgasi
kvantumszamokon. A reakciora az integralt hataskeresztmetszet

6 (Ecow ], K) = [ 2bP (b, Ecoy, n, ], K)db (81)
szerint szamithato, ahol bmax az az Utk0zési paraméter, ahol a reakcio még eppen

lejatszodik. Ezt a gyakorlatban numerikus uton szamoljuk, egymastol egyenld tavolsagra

1évo b értékekkel:
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0(Ecou, 1, K) = X320 [bn — bp—11[byP (b, Econm, J, K) + (82)
bp_1P(by_1,Ecousn.J, K)]

ahol bn=nxd, ahol n=0,1,...,nmax és d pedig a b értékek tavolsaga egymastal (pl.: 0,5 vagy
0,25 bohr). [19]

A sz0rési sz0g meghatarozasahoz elészor meghatarozzuk a termékek €s reaktansok
eredd sebességvektorjait:

Ur (%) = vo (%) —vep, (1) v (V) =vo(¥) —veu, () v (2) =
= v9(2) — vep, (2) (83)

ve(x) =vp(x) —va(x) v (y) =vp(Y) —va(y) ve(2) = vp(2) —va(2) (84)
ahol a vi(x,y,2) és wi(x,y,z) egyenként a reaktans és a termék eredd sebességvektorjainak,
Vo(X,Y,Z) és vcha(X,y,z) az oxigénatom és a metan sebesseégvektorjainak, valamint va(x,y,z)
és ve(x,y,z) pedig a két termék sebesseégvektorjainak x, y és z iranyl komponensei.
Ezekbdl a termékek és a reaktansok eredd sebességvektorjai altal bezart szog (a szorasi
sz0g) kosinuszat a kovetkezd 0sszefliggés szerint szamoljuk:

cos(0) = ’Z:;’; (85)

ahol I, és I egyenkeént v és v vektorok hosszai.

Az igy megszerzett cos(0) értékeket hisztogram binning-gel (HB) osztalyozzuk.
Ehhez el0szor meghatarozunk egy t paramétert, mely 0-10-ig terjed és cos(0) linearis
flggvénye:

t=5-cos(0)+5 (86)

Ezek alapjan a trajektoriakat egy adott reakciora halmazokba rendeljuk két szempont
szerint. Az egyik szempont, hogy a reakcid, amibdl az adott t kijon, milyen iitkdzési
paraméteren zajlott le. A masik a t értékek szerint kiloniti el a trajektoridkat ugy, hogy 0-
10-es tartomanyt felosztjuk 10 részre és az adott trajektdria abba a halmazba (bin-be)
tartozik, amelybe a t értéke beleesik. gy példaul egy olyan trajektorianal, ahol a szorasi
sz0g 60°, cos(0) 0.5 lesz, ami miatt t=7.5 lesz, tehat ez a trajektoria a 8. bin-be fog esni,
ami a 7-8-ig terjedé t-ket foglalja magaba.

A differencialis hataskeresztmetszetet (differential cross section, DCS) egy bin-re
akkor kapjuk, ha az adott bin-ben 1évé trajektoriak valosziniiségét integraljuk b szerint, az

ICS-hez hasonléan:
o(cos(8)) = 2m [ P(b, cos(6))b db (87)
Igy minden bin-hez egy adott DCS érték fog tartozni és a DCS-ek dsszege egyenld az ICS-

sel. A DCS-cket abrazolva cos(0) fliggvényében a szorasi szog-eloszlasrol kapunk
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informé&cidt, ami a reakcidbmechanizmus beazonositasaban jatszik szerepet. Az abran a
normalt DCS-eket abrazoljuk, ami azt jelenti, hogy a DCS értékét elosztjuk az ICS
értékével, illetve a bin szélességével.
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5.4 Automatikus PES fejlesztés a ROBOSURFER programcsomaggal

A PES-ek fejlesztésére a Gyori Tibor altal it ROBOSURFER programcsomagot
hasznaltuk. Ez a permutaciora invarians polinomok mddszerével valo PES fejlesztést
automatizalja olyan mddon, hogy az alap geometria készlethez (melyet a stacionarius
hozzaadésaval csokken az RMS. Ezt iterativ mddon addig végzi a program, mig mikodését

meg nem szakitjuk. A program sematikus miikodését az 5.1 abra szemlélteti.

Kezdeti szerkezetek

PES illesztés Szerkezetek iterativ hozzaadasa (ADDPOINTS)

Nem
Igen

"Lyukak" keresése QCT MD

(HOLEBUSTER) futtatésa vannak-e

szerkezetek az illesztési cél
folotti hibaval?

Szerkezetek szlirese (GEMMINER) ) Kvantumkémiai szamitasok

5.1. A ROBOSURFER programcsomag miikodését vazlatosan szemléltetd
folyamatabra. Abra Gyori et al. cikkébol [1].

A GEMMINER alprogram alapvetd célja, hogy a nagyszdmu Ujonnan generalt
pontbol kivalassza azokat, amik legnagyobb valdszintiséggel javitjak a PES-t, a felesleges
szamolasok elkerlilése vegett. A program négy geometria-készletet tarol: egy az
illesztéshez hasznalt, illetve a "spares", "rejects" és "crashes" nevii készleteket. A "spares"
készletben azok a geometriak vannak, melyekre a kvantumkémiai szamitasok hiba nélkil
lementek és nem érvényes rajuk egy visszautasitasi feltétel sem, de jelen iteracional

alacsony a skalazott illesztési hibaja (scaled fitting error, SFE), melyet

_ Ethresh
f(Epot) - Ethresh‘l'E;otejEpot(max) , ha Epot > Epot(max) + Ethresh(88)
f(Epot) =1, ha Epot < Epot(max) + Ethresh (89)

szerint szamolunk, ahol Etnresh @ megcélzott illesztési hiba, Epot a kvantumkémiai szamolas
altal adott potencialis energia, Epotmax) pedig az a maximalis energia, amin a felhasznalo
teljes pontossagot var a fejlesztett PES-t6l. A "rejects" készletbe azok a geometriak
kertlnek, melyekre a kvantumkémiai szamolas lefutott ugyan, de energidjuk kivil esik a
megengedett intervallumon. A "crashes" készletbe azok a geometriak keruilnek, melyekre a

kvantumkémiai szdmolas nem futott le, tdbbnyire konvergencia hiba miatt.
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A geometriak szlirésénél a GEMMINER négyszer fut le. Az elsé futdsnal azt
ellendrzi, hogy az j geometridk beliil esnek-e a megadott energia- és geometria-kereteken.
Ezek a hatarok éltalaban nagyon lazak (pl. £500 kcal/mol és +200 A respektiven), hogy
tényleg csak a leginkdbb kiugré geometridkat dobja el ebben a 1épésben. A kdvetkezd
harom futds 6sszehasonlitia a geometriakat a "“spares” a "rejects"” és a "crashes”
készletekkel, es elveti azokat, amelyek valamelyikhez tulsdgosan hasonl6ak. Az ezek utan
megmaradt Uj geometridkon a program elinditja a kvantumkémiai szdmitasokat. Amint a
hasznalt kvantumkémiai program vegzett a szdmitasokkal a ROBOSURFER beolvassa az
outputokat. A probléméasokat hozzaadja a "rejects"” vagy "crashes" készletekhez, a tébbit a
"spares”-hez. Ha az utdbbiak kozil valamelyik pontnak nagyobb az SFE-je, mint a
bedllitott érték, elindul az ADDPOINTS alprogram, egyébként tjabb iteracid kezdddik
valtozatlan illesztési készlettel.

Az ADDPOINTS kiszamitja a "spares™ készlet minden geometridjara az SFE-t. A
megfelelden magas SFE-jii geometridkat atteszi az illesztési készletbe, Gjraszamolja az
illesztést, majd az ujonnan kapott koefficiensekkel Gjraszamolja az SFE-t a "spares"
készletre. Addig ismétli ezt a procedirat, amig mar nem tud pontokat hozzéadni az
illesztési készlethez, tehat mar nincs megfeleléen nagy SFE-jii geometria a "spares"-ben.

A PES-en jelentkezhetnek nagyon mély, de fizikai jelentéssel nem rendelkezd
minimumok. Ezek a "lyukak" nagyban befolyésoljadk a QCT és a kvantumdinamikai
szamitasokat is. Ezért a HOLEBUSTER alprogram ilyen helyeken random Kitérités
segitségével olyan koordinatakat generdl, melyek segitségével megszabadulhatunk a
"lyukaktol”. A HOLEBUSTER gyakorlatilag egy mddositott geometria optimalé program,
mely minden Iépését elmenti és atadja a GEMMINER alprogramnak. [1]
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6 Eredmények bemutatasa, kiertékelése

6.1 A szamitasok folyamata

Az elektronszerkezet-szamitdsokhoz a MOLPRO programcsomagot hasznaltam,
mellyel az el6z6 fejezetben bemutatott modszerekkel szamitottam ki a stacionarius pontok
szerkezeteit és energiait. A MOLPRO szamolasok bemeneti fajljaiban a geometriat an. Z-
matrix formatumban kell megadni.

A Z-métrix n-edik soraban az els6é oszlopban mindig az elhelyezett atom vegyjele
talalhatd. A kovetkezd oszlopban megadjuk annak a sornak a szdmat, amiben az az atom
talalhatd, amihez képest az atomot a 3. oszlopban jeldlt tavolsagra elhelyezzik. A 4.
oszlopban az az atom van, mellyel az elébb definialt kotés kotésszoget alkot, mely értéket
az 5. oszlopban adjuk meg. Hasonl6 modon definialjuk a 6. és 7. oszlopban a diéderes
szoget. Ertelemszertien diéderes szoget 4-nél, kotésszoget 3-nal, kotéshosszat pedig 2-nél
kevesebb atomnal nem értelmeziink, igy ezeket elészor a 4., 3., 2. sorokban definiéljuk.
Geometria optimalds sordn a MOLPRO a Z-métrixban valtozoként megadott
paramétereket valtoztatja. A Z-matrixban 1évé kotéshosszakat altalaban angstrom-ben
szokds megadni, de a MOLPRO a szamitasokat bohr-ban végzi, igy ezeket atvaltja. A
MOLPRO a szamitasokhoz Descartes-koordinata-rendszert hasznal, igy Z-matrixot is
atalakitja ebbe a forméaba.

Kutatbmunkamat a staciondrius pontok feltérképezésével kezdtem. Ezeket el6szor
RMP2/aug-cc-pVDZ és UMP2/aug-cc-pVDZ mddszerekkel kerestem meg. Az ezeken a
szinteken szamitott szerkezetekkel UCCSD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ, majd az ebbdl kapott
geometridkkal UCCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ szamitasokat végeztem. Meghataroztam a
geometriai paramétereken kivil a szerkezetekhez tartozé potencialis energiat, rezgési
frekvenciakat és a zérusponti energiakat.

A tovabbi energiaszamolasokndl az UCCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ szinten
optimalt geometriakbol indultam ki. Ezekbe a szdmolasokba mar nem tartozik bele a
geometria optimalas és a frekvenciaszamitas.

Az UCCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ és UCCSD(T)-F12b/aug-cc-pV5Z modszerek a
nagyobb baziskészlet miatt pontosabb energiat adnak az UCCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ
szerkezetre.

A torzselektron-korrekciot (Acore) gy szamoltam, hogy UCCSD(T)-F12b/cc-

pCVTZ-F12 szinten kiszamoltam az energiat "fagyasztott torzs" (frozen core) és ,,0sszes
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elektron” (all electron) moédszerekkel. A ketté kozott a kiilonbség, hogy az el6bbi a
korrelacio-szamitasnal a torzselektronok hozzajarulasat nem veszi figyelembe, tehat csak a
vegyertekpalyakkal képez gerjesztett determinanst. Megjegyzendd, hogy az eddig emlitett
0sszes szamitast frozen core modszerrel végeztik.

A relativisztikus hatas hozzajarulasanak szamitasakor az UCCSD(T)-F12b/aug-cc-
pWCVTZ és UCCSD(T)-F12b/aug-cc-pWCVTZ-DK szintek kozti  kiilonbséget
szamoltam. Mindkett6 all electron szdmités, de az utobbinal Douglas-Kroll egyelektronos
integralokat [20] hasznalunk, melyekkel a relativisztikus hatést vehetjiik figyelembe.

A MOLPRO-b6l meghivhat6 MRCC programcsomag segitsegével szamoltam a
3(CCSDT) és a d(CCSDT(Q)) korrekciokat A 8(CCSDT) az UHF-UCCSDT/aug-cc-
pVDZ, és az UHF-UCCSD(T)/aug-cc-pVDZ energia kildnbsége, a 3(CCSDT(Q)) az
UHF-UCCSDT(Q)/aug-cc-pVDZ és az UHF-UCCSDT/aug-cc-pVDZ energia kilénbsége.
Ezek a korrekciok megmutatjak, hogy a CCSD(T)-nél magasabb rendii csatolt klaszter
modszerek mennyivel javitjak az energiat.
legeneraltam 500-500 geometridt, melyeknek UCCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ szinten
kiszdmitottam az energiajat. Ezeket egy fajlba masoltam, melyet a ROBOSURFER
programcsomayg illesztési készletként hasznalt.

A ROBOSURFER konfiguracidjaban az a-paramétert (60) képletb6l 2 bohr-nak
vettem. A (63) képletben az Eo sulyozasi paramétert 0,1 hartree-nak, az Ei1 sUlyozasi
paramétert pedig 0,5 hartree-nak vettem. Az Utk6zési energiat a futtatas soran manualisan
allitottam: 10 kcal/mol-rél indult és 10-esével ndveltem, ha mar adott tk6zési energian
huzamosabb ideig nem adott hozza Gj pontokat, egészen 100 kcal/mol-ig. Az (tkdzési
paraméter 0-5,75 bohr-ig 0,25 bohr-os Iépéssel ment ciklusonként. Minden ciklusban
0sszesen 1000 kvazi-klasszikus trajektdriat futtattattam. A GEMMINER alprogrammal 2
kcal/mol-os RMS-t céloztam meg.

Amikor a PES fejlesztésre hasznalt 1000 trajektoriabol megfelelden kevés adott
fizikailag lehetetlen eredmenyt, a PES-en annak ellendrzésére szolgald trajektoriakat
futtattam, 1000-et minden Utkdzési energian, 10-120 kcal/mol-ig tizesével emelve, 0
litkdzési paraméteren. A végsd trajektoriakbol minden energian és iitkdzési paraméteren
5000-5000 trajektoriat futtattam. Az Utkozési energidkat 10-100 kcal/mol-ig tizesével
emeltem, az (tkdzési paramétereket 0,0-5,0 bohr-ig 0,5-06sével. Meég futtattam
trajektoridkat 2,9 eV (66,88 kcal/mol) (tkozesi energian is, a Kkisérlettel [13] valo

0sszehasonlitas végett.
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A QCT eredmenyeket egy altalam, Fortran 90-ben irt kdddal elemeztem ki (9.1
melléklet). A kod az atomok koordinataibol meghatarozta a koztiik 1évé tavolsagokat, ami
alapjan besorolta dket egy termékhez. Az egyes termékek szdmabol a hozza vezetd reakcid
valoszinliségét, és ebbdl az ICS-ét lehetett meghatarozni. A DCS meghatarozasahoz a
szorasi szogek koszinuszat minden trajektoria beazonositasa utan, a sebességvektorokbol

hataroztam meg.
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6.2 Az eredmények ismertetése
6.2.1 Ab initio eredmeények

6.2.1.1 Optimalt szerkezetek
A 6.1. dbran a harom vizsgalt reakcidut talalhatd, az UCCSD(T)/aug-cc-pVTZ

energiakat és geometriékat feltlintetve.

A
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6.1. abra A CH4 + O(®P) reakcio relativ energia diagramja. Az abrazolt geometriak és relativ
energiak UCCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ szinten voltak meghatarozva.

A metan és az O(’P) hidrogén-absztrakcios reakcidja alig endoterm reakcio,
UCCSD(T)/aug-cc-pVTZ szinten 5,58 kcal/mol reakciohdvel, mely soran metilgyok és
hidroxilgyok keletkezik. A reakci6 tipikus példdja a "centralis" energiagattal rendelkezd
reakcioknak, melyeknél az atmeneti allapot se nem termékszerli, se nem reaktansszer,
hanem a kettd ko6zott van. A tovabbiakban targyalt relativ potencidlis energidkat
UCCSD(T)/aug-cc-pVTZ szinten szamoltam.

A reaktansok és a nyeregpont (ABST-TS) kozott két sekély, -0,22 és -0,52 kcal/mol
energidgju minimum (ABST-Pre-MIN, SUB-Pre-MIN) taladlhaté. Az energiagat 14,22
kcal/mol magassagu. Az atmeneti allapot utdn szintén talalhat6 egy minimum, 3,21
kcal/mol energiaval (vdW-MIN), melyet a reaktansok kovetnek. A stacionarius pontok

geometriai paramétereit a 6.2. abran lathatjuk kiilonb6z6 elméleti szinteken szamolva.
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6.2. abra A CH4 + O(®P) hidrogén-abszrakciohoz tartozo stacionarius pontjainak geometriai
UMP2/aug-cc-pVDZ, UCCSD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ és UCCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ
szinteken meghatérozva. A kotéshosszak angstrém-ben, a kdtésszogek fokban vannak
megadva.

A szubsztiticios reakciolt sordn hidrogén-atom es metoxi-gyok keletkezik, mely
tovabb alakulhat izomerizacidval hidroximetil-gyokké, vagy egy hidrogén leszakadésaval
formaldehiddé. A metoxi-gyokhoz vezet6 reakcio egy 59,11 kcal/mol, Cay Szimmetrigju
(TS-OCHys), és egy 50,87 kcal/mol, Cs szimmetridjd (TS-H-CHs-O) potencialis energiaju
uton is végbe mehet. A metoxi-gyok és hidrogén potencidlis energigja 20,11 kcal/mol.

Ha a rendszer elég energiaval rendelkezik ebben a pontban, a reakcid két Gton
folytatédhat. A metoxi-gyok formaldehidre és hidrogénre bomolhat egy 49,79 kcal/mol
hidrogén-atom relativ potencialis energidja 46,07 kcal/mol.

A metoxi-gyok még atalakulhat hidroximetil-gyokké is. Az izomerizéci6 egy 52,44
kcal/mol energidju nyeregponton (TS-CH2(H)O) keresztiil megy végbe. A hidroximetil-
gyok egy meglehetdsen mély (10,65 kcal/mol) minimumban van, de ha van elég energiaja
a rendszernek, innen egy 56,02 kcal/mol magas energiagaton (TS-CH>0--H) keresztul
formaldehidre és hidrogenre bomolhat. A -3,26 kcal/mol reakcioh6jii CHz + H2O reakciout
mechanizmusa ismeretlen.

A fent targyalt stacionarius pontok geometriai paramétereit a 6.3.-6.4. abrakon

adom meg.

43



a(OCH2)

a(H1CHz) (CH2)  r(CO)
98,57
r(CH1) S?SS 1,084 1673 9855
' 1,082 1673
1,439
1,443
‘H1 )
a(HICH3)
X r(CH3) d(H1CH2H3)
84,62
i fose 12082
1087 12054
TS-H-CHs-O
r(CH2)
a(OCHz2)
1,097
112,80

112,73 r(CO)

a(OCH1)

105,02
104,99

r(CH1)

1,106
1,104

@

CHs0O

UCCSD-F12b(T)/aug-cc-pVDZ
UCCSD-F12b(T)/aug-cc-pVTZ

=z 7

a(OCH)

123,64

78,90
78,99

TS-OCHa4

‘H1 )
r(CH1)
1,794
1,806
a(OCH1) (OC:H1)
s 103,22
121,38 el

d(OCH1H2)121,40

95,18
94,98

r(CH2) (H2 N r(CO)
1,794 1,223
1,804 1,223

TS-H--CH20

-z

UMP2/aug-cc-pVDZ, UCCSD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ és UCCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ
szinteken meghatarozva. A kotéshosszak angstrom-ben, a kotésszdgek fokban vannak

megadva.
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geomteridi UMP2/aug-cc-pvVDZ, UCCSD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ és UCCSD(T)-F12b/aug-
cc-pVTZ szinteken meghatarozva. A kdtéshosszak angstrém-ben, a kétésszogek fokban

vannak megadva. (folyt.)

6.2.1.2 Relativ energiék, energiakorrekciok

A relativ energidk minden stacionérius pontra a 6.5. tablazatban lathatéak.
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6.5. tablazat A CH4 + O (3P) reakcio stacionarius pontjainak relativ energiai kcal/mol-
ban.

Staciondrius pont RMP2 - UMP2 UCCSD(T)-F12b YA Klasszikus  AZPE  Adiabatikus
aVDZ aVDZ aVDZ aVTZ aVQZ aVbhZ
Abst-preMIN -0,34 - -0,47 -0,22 -0,17  -0,15  -0,01 -0,16 0,20 0,04
Sub-preMIN 050 052 064 052 -047  -045 001  -0.46 0,11 0,35
Abst-TS 17,40 17,73 1443 14,22 14,19 14,28 -0,33 13,95 -3,76 10,19
vdW-MIN 4,13 4,50 3.08 3,21 3,10 3,15 -0,10 3,05 -2,44 0,61
CHz + OH 6,47 6,81 6,07 5,58 5.36 536 -0,04 5,32 -3.93 1,39
Stacionarius pont RMP2  UMP2 UCCSD(T)-F12b YA Klasszikus AZPE  Adiabatikus
aVDZ aVDZ aVDZ aVTZ aVQZ aV5Z
TS-H-CH;—-0 - 54,83 51,42 50,87 4955 4958 -0,40 49,18 -3,26 45,92
TS-OCH4 59.62 6427 59,35 5911 5892 5896 -0,34 58,62 -3.27 55,34
CH,0+H 19,57 19,80 19,80 20,11 19,93 19,99 -0,10 19,89 -4,79 15,09
TS-H—CH.+H - 51,27 49,25 49,79 4958 49,61 -0,60 49,01 -9,73 39,28
H + CH>OH 6,42 6,75 10,59 10,65 10,37 10,41 -0,09 10,32 -7.44 2,88
TS-CHHO+H 46,83 5094 52,30 5244 5223 5227 -0,24 52,03 -4.60 47,43
TS-CHs-H + H - 58,24 55,48 56,02 55,77 5580 -0,65 55,15 -10,16 44,99
CH;0 +2H 35,70 35,86 45,18 46,07 4586 45,90 -0,22 45,68 -11.47 34,21
CHy + H20 -7,10 -7,21 -3,10 =326 -3.46  -343 0,06 -3.37 -3,79 -7,16

A hasznélt roviditések:

aVvDZ: aug-cc-pvVDZ

aVTZ: aug-cc-pVTZ

aVQZ: aug-cc-pvVQZ

aV5Z: aug-cc-pV5Z

2. torzselektron-, relativisztikus, 6(CCSDT) és o(CCSDT(Q)) korrekciok dsszege
AZPE: zérusponti energia korrekcio

Mivel a zérusponti energidkra nem jott ki eredmény minden pontban UCCSD(T)-
F12b szinten, a ZPE-korrekciohoz a zérusponti energidkat UMP2/aug-cc-pVDZ szinten
szamoltuk, a vdW-MIN és ABST-pre-MIN Kkivételével, ahol az RMP2/aug-cc-pVDZ
eredményt hasznaltuk. A klasszikus energidkat az UCCSD(T)-F12b/aug-cc-pV5Z energia
¢és a XA Osszegeként adjuk meg, az adiabatikus energia a zérusponti energia €s a klasszikus
energia 0sszege. A XA a korrekcidk dsszege.

Lathato, hogy az aug-cc-pVTZ és aug-cc-pV5Z bazissal szamolt UCCSD(T)-F12b
energidk kozott a legtobb helyen csak kis, legfeljebb 0,2 kcal/mol korili kilonbségek
vannak, egy kivétellel: a TS-H-CH3-O pontban a két energia kdzott 1,28 kcal/mol van, ami
azonban szintén nem tdl jelent6s eltérés. Az, hogy a két bazis kozott ilyen kicsi
kilonbségek vannak, az UCCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ mddszer pontossaga mellett
koltséghatékonysaganak is tanubizonysagot ad. Az {§sszesitett torzselektron- és
relativisztikus korrekcid konzisztensen alacsony értéke arra enged kovetkeztetni, hogy
ezek a tényezdk nem jatszanak jelentds szerepet az energidk alakuldsaban, igy az Oket

elhanyagol6 UCCSD(T)-F12b szdmolasok pontossagat nem befolyasoljak. Ezekbdl
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kovetkezik, hogy a szamitott UCCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ energiak jo egyezést
mutatnak a klasszikus energidkkal, s6t a legtobb helyen az egyezés jobb, mint az aug-cc-
pV5Z energiakkal. Igy példaul a kiugro TS-H-CH3-O klasszikus energija mar csak 0,98
kcal/mol-lal tér el az UCCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ energiatol. Ez azért van, mert a
baziskészlet véges nagysagabdl fakadd eltérés ellentétes iranyu a torzselektronok és a
relativisztikus effektus hatasaval. A korrekciokat kilon a 6.6. tablazatban foglaltam dssze.

6.6. tablazat A CH4 + O(®P) reakcio stacionarius pontjaira szamolt korrekciok kcal/mol-
ban.

Staciondrius pont  Agye Ay 6(CCSDT)  4(CCSDT(Q))

Abst-pre MIN 0,00 0,00 -0,01 0,00
Sub-preMIN 0,00 0,00 -0,01 0,00
Abst-TS 0,08 0,04 -0,24 -0,20
vdW-MIN 0,04 0,08 -0,11 -0,10
CH3;+0OH 0,04 0,10 -0,09 -0,10

Staciondrius pont  Agge A 0(CCSDT) 6(CCSDT(Q))

TS-H-CH;—0 0,27 0,04 0,38 0,32
TS-OCH, 0,28 0,06 0,31 0,37
CH30 + H 0,02 0,13 -0,07 0,18

TS-H-CH,O+H 0,08 0,12 -0,24 -0,56
CH,OH + H 007 025 0,03 0,30
TS-CH;HO+H 0,09 0,14 0,02 0,46
TS-CH,O-H + H 0,06 0,14 0,25 0,61
CH,0 + 2H 0,03 0,15 0,15 0,54
CH, + H,0 0,06 0,23 0,01 0,23

A hasznalt roviditések:
Acore: torzselektron-korrekcid

Arel: relativisztikus korrekcio

o(CCSDT): Az UHF-UCCSDT/aug-cc-pVDZ és UHF-UCCSD(T)/aug-cc-pVDZ energidk
kildnbsége

o(CCSDT(Q)): Az UHF-UCCSDT(Q)/aug-cc-pVDZ és UHF-UCCSDT/aug-cc-pVDZ energiak
kildnbsége

A tablazatbol lathat, hogy a torzselektron-korrelacié és a relativisztikus hatas
altalaban hasonlé mértékii eltérést okoz. A 3(CCSDT) és 6(CCSDT(Q)) korrekciok is
megfeleléen kis értékiiek, viszont a torzselektron- és relativisztikus korrekcidknal nagyobb

eltérést okoznak.
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6.2.2 A PES jellemzese
A PES 11562 pontbdl all. PES-en optimaltuk a stacionarius pontok geometriit és

kiszamoltuk az energidikat, melyeket a 6.7. tablazatban adtam meg.

6.7. tAblazat A CH4 + O(3P) reakci6 stacionarius pontjainak klasszikus és adiabatikus relativ
potencialis energiai UCCSD(T)/aug-cc-pVTZ szinten, illetve a PES-en meghatarozva,
kcal/mol-ban. A A oszlopban az ab initio médszerekkel, illetve a PES-en szamolt klasszikus és
adiabatikus energia kilonbsége talalhato.

e Ab initio PES A
Staciondrius pont
Klasszikus  Adiabatikus  Klasszikus  Adiabatikus  Klasszikus  Adiabatikus
Abst-preMIN -0,22 - -0,26 1,86 0,04 -
Sub-preMIN -0,52 - -1,80 1,36 1,28 -
Abst-TS 14,22 - 13,73 10,71 0,50 -
vdW-MIN 3,21 0,48 2,64 -0,34 0,57 1.15
CH3+OH 5,58 1,50 5,32 2.47 0,25 0,33
. Ab initio PES A
Stacionarius pont
Klasszikus  Adiabatikus Klasszikus  Adiabatikus Klasszikus  Adiabatikus
TS-H-CH3—-0 50,87 - 47,41 46,00 3,45 -
TS-OCH, 59,11 55,09 59,41 53,87 0,30 1,22
H + CH;0 20,11 15,07 19,16 14,83 0,95 0,24
H + TS-H—CH; 49,79 39.59 50,26 40,34 0,47 0,75
H + CH;OH 10,65 6,07 9,43 5,70 1,21 0,37
H + TS-CH,HO 52,44 44,66 52,04 44,14 0,39 0,52
H+ TS-CH,O H 56,02 45,41 56,02 45,46 0,00 0,04
CH,O + 2H 46,07 34,66 45,52 34,51 0,54 0,15
CH3+H-0O -3,26 -7,03 -0,12 -2,98 3,14 4,05

A tablazatban az ab initio modszerekkel, illetve a PES-en szdmolt klasszikus és
adiabatikus relativ energidk vannak feltiintetve kcal/mol-ban. A A sorban ezek kiilonbségét
lathatjuk. Mivel a PES az UCCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ energiakat és frekvencidkat adja
vissza, ezért ezekkel hasonlitottam ket 6ssze. Igy azonban nem minden pontban tudtam az
adiabatikus  energidkat is 0sszehasonlitani, mivel nem mindenhol wvolt a
frekvenciaszamolasnak eredménye.

A kiilonbségekbdl latszik, hogy a PES melyik régiokban pontosabb és melyekben
kevésbé. Meglehetésen nagy eltérések a CH, + H20 és TS-H-CHs-O pontoknal vannak.
Ezeknél kisebb, de szintén jelents eltérések vannak Sub-preMIN, H + CH2OH és H +
CH30 pontoknal. Ezen pontok hibajanak a csokkentése egy cél a PES tovabbi fejlesztését
tekintve. Az adiabatikus energiak hibai altalaban nagyobbak a klasszikusénal, viszont nem
sokkal, és par helyen az adiabatikus relativ energiak pontosabbak. Mivel négy ponton az
UCCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ frekvenciat nem sikertlt kiszamolni, ezt nehezebb teljes

mértékben megitélni, de a rendelkezésinkre all6 adatokbol ugy latszik, hogy a
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frekvenciaszamolas a PES-en hasonld pontossaggal megy, mint a benchmark szamolasok
esetében.

A PES pontossagat altalanosan jellemzé6 RMSD értékét a pontok w sulyozaési
allanddja [(63) képlet] szerinti régiokra felbontva vizsgaltuk. A 0-0,1 hartree
intervallumban 4637 pont van, melyeknek RMSD értéke 2,134 kcal/mol. A 0,1-0,2-ig
terjedd régioban 3625 pont van, 5,817 kcal/mol RMSD értékkel. A 0,2-0,5-ig terjedd
régioban pedig 2845 pont van, 11,860 kcal/mol RMSD-vel. Ezek az értékek a vartnél
nagyobbak, ami azt jelenti, hogy a PES pontossaga is alacsonyabb a kivantnal. Ehhez
hozzajarulhat, hogy a sok stacionarius ponthoz képest viszonylag kevés pontbdl all a PES,
és igy a pontatlanabb régiok jobban hozzajarulnak az egész PES RMS hibajahoz. Ezt a
jovében a problémas régidk javitasaval lehet kikiiszobolni.
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6.2.3 Dinamikai eredmények

6.2.3.1 Reakcid-valosziniiségek, integralt hataskeresztmetszetek

A 6.1. abrat latva nem meglepd, hogy a legalacsonyabb energiagattal rendelkezo
hidrogén-absztrakcio lesz a dominans reakcidut. Emiatt ennek a reakcionak a legnagyobb a
hataskeresztmetszete is. A hidrogen-absztrakcios reakcidé ICS-ét az (tkdzési energia

flggvényében a 6.8. abran lathatjuk.
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6.8. abra: a hidrogén-absztrakico gerjesztési 6.9. abra: a CH3O + H, CH,OH + H,
flggvénye CH20 + 2H és CH2 + H20 reakcioutak

gerjesztési fliggvényei

A 6.8. 4brabdl lathato, hogy a hidrogen-absztrakcid integrélt hataskeresztmetszete
az 1tkozési energia novelésével nd. Azt is lathatjuk, hogy az alacsonyabb iitkdzési
energiakon (10-30 kcal/mol) az altalam meghatarozott gerjesztési fliggvény alakja hasonlit
a kisérletekben és korabbi elméleti tanulmanyokban [10] meghatarozottra.

A tobbi reakcidt a 6.9. grafikonon abrazoltam. A szubsztitGcios reakciout a magas
energiagat miatt joval kevéshé kedvezményezett a hidrogén-absztrakcional. Alacsonyabb
Utk6zési energidkon a CH2OH + H a legkedvezettebb termék. Ennek az 1CS-e azonban
kdzepes és magasabb Utkdzési energidkon csokkenésnek indul. Ugyanekkor az eddig szinte
elhanyagolhat6 formaldehid-termékek 1CS-e ndvekedésnek indul, és magasabb energidkon
a CH2OH + H termékekét meghaladja. Ez azért van, mert nagyobb (tkozesi energidkon

lesz méar akkora energiagja a rendszernek, hogy a hidroximetil-gyok mély
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potencialvolgyébdl kilépjen, és formaldehiddé és hidrogénné alakuljon. A metoxi-gyok
termékek 1CS-e folytonos ndvekedést mutat kdzepes €s magasabb energidkon, ami
konzisztens a potencidlgat magassagaval.

Az, hogy a CH2OH + H gerjesztési flggvényének 30 kcal/mol-on van maximuma
egy nem vart eredmény, mivel ennek a reakcionak a 6.1. abran bemutatott reakciodt szerint
van egy legalabb 50,87 kcal/mol-os energiagatja. Az, hogy alacsony energiakon is jelent6s
mértékben képzddik ez a termék egy alternativ, alacsonyabb aktivalasi energidju
mechanizmus jelenlétére utalhat. Ennek bizonyitasdhoz a kvazi-klasszikus trajektoridk
részletesebb elemzése sziikséges, melyre jelen tudomanyos diakkori dolgozat keretei kozt
nem kerdlt sor.

A CH: + H0 termékek kozepesen magas Utkdzési energidkon (40-50 kcal/mol) a
legkedvezettebbek. Mivel alacsonyabb Utk6zési energiakon az ICS nagyon kicsi, de az
energia novelésével egyre novekszik, feltételezhetd, hogy a reakcié egy energiagiton

keresztil megy végbe. Az is latszik, hogy a maximum utan az ICS csdkkenésnek indul.
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A 6.10. dbran minden reakciora a reakcié-valdsziniiséget abrazoltam az Osszes

vizsgalt Gtkdzési energian:
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6.10. abra Reakciovalosziniiség az UtkOzési paraméter fliggvényében minden (itkozési
energian. a) CHz + OH termékek; b) CH3O + H termékek; c) CH2OH + H termékek; d)
CH.0 + 2H termékek; ) CH2 + H>0 termékek
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Lathato, hogy a reakciok alacsony-kdzepes Utkozési paramétereken mennek végbe.
A CHs + OH reakci6 az utkozesi energia novelésével az alacsony (0,0-1,0 bohr) tkozeési
paraméterek preferalasatol attér a kozepes (2,0-3,0 bohr) Utkozési paraméterekre. A
megjelend maximum az iitkozési energia novelésével egyre kihangsulyozottabb. Ezt
Minton et al. munkaja is kimutatta, ahol 15 kcal/mol-nal a 0 bohr kértli, 90 kcal/mol-ra
ndvelve az energiat a 3 bohr korili Utkozési paraméterekre talaltak preferenciat. [8] Az
Osszefuiggés annak tulajdonithatd, hogy alacsony Utkozési energidkon a Kis Utkozési
paramétereken végbemend direkt visszacsatoldsos mechanizmus, mig nagyobb energiakon
a nagyobb tlitkdzési paramétereken végbemend lehasitasos reakcidomechanizmus dominal.

Lathatd, hogy a tobbi reakcidhoz tdbbnyire alacsony (tkdzési paraméterek
tartoznak. A szubsztitlcios reakciduthoz tartozd termékek esetén ez a CH3O + H
staciondrius ponthoz vezetd atmeneti allapotok szerkezetébdl adodik, amelyek
kialakulasahoz a frontalis vagy ahhoz kdzeli titkdzés preferalt.

A CH2 + H20 esetében az alacsony (tkdzési paraméterek preferélasat dsszevetve a
gerjesztési fiiggvénnyel elképzelhet, hogy a CH2 + H2O termék keletkezéséhez egy a
direkt atkotéses mechanizmusra jellemzohoz hasonld komplex kialakuldsa sziikséges. Ez
magyarazna a reakciovalosziniiség-Utk0zési paraméter fliggvény alakjat, ugyanis ilyen
komplex alacsony tkozesi paramétereken alakul ki. A gerjesztési fuggvény alakja is
magyarazhato lenne ezzel a felvetéssel: a figgvény felfutdsat magyarazna, ha a reakciout
energiagatja az Abst-TS lenne, a lefutasat pedig az, hogy magasabb energidkon a CHs +
OH reakcid egyre inkdbb a lehasitdsos mechanizmusra tér at, ahol a direkt atkotéses
mechanizmuséhoz hasonldé komplex nem képzddik. Ezen elmélet vizsgélata a trajektoriak
részletesebb elemzésével lenne lehetséges, de erre jelen dolgozat keretei kdzott nem keriilt

SOor.
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6.2.3.2 Szorasi sz0g-eloszlasok

A szorasi szog-eloszlashbol a reakcido mechanizmusara, illetve annak valtozésara

lehet kovetkeztetni az (tkdzési energia figgvényében. Az eredményeket a 6.11. abran

abrazoltam:
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6.11. Sz6rasi szog-eloszlasok minden energian

a) CHz + OH termeékek; b) CH3O + H termékek; ¢c) CH.OH + OH termékek; d) CH2 +
H20 termékek

A CH3s + OH szoérasi sz0g-eloszlasi abrajabdl latszik, hogy alacsonyabb energiakon
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a hatrafelé szoro, direkt atkotéses mechanizmus domindl, az (itkzési energia novelésével

azonban a lehasitdsos mechanizmus valik kedvezetté, melyre az eldre szords jellemzo.

Ezek az eredmények megerdsitik a reakciovaloszintiség-Utkdzési paraméter diagramokbol

levont konkluzidkat, illetve konzisztensek az elméleti és kiserleti eredményekkel.
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A CH30 + H reakcioutnal az elére szoras mértéke az iitkdzési energia novelésével
n6. A CH2OH + H reakcioutnal a kis DCS értékek miatt a zaj is nagy, igy ennél a
reakcioutnal nehezen hasznélhatoak a szorasi szog-eloszlasra kapott adatok. Ez igaz a tobbi
reakcioutnal is alacsonyabb Utkozési energiak esetében.

A CH: + H2O reakcid esetében a szoOrési szog-eloszlas az Utkdzési energia
novelésével egyre inkdbb a hatrafelé szdras iranyaba tolddik. Ez az informacio fontos lehet
a reakciémechanizmus megallapitdsaban, de erre jelen dolgozat keretein belul nem kerdl

Sor.

55



7 Osszefoglalas

A Fizikai Kémiai és Anyagtudomanyi Tanszék EIlméleti Reakciddinamika
Kutatdcsoportjaban végezett munkam sordn nagy pontossagl benchmark ab initio
szamitasokkal meghataroztam a CHs + O(P) rendszer stacionarius pontjait UCCSD(T)-
F12b/aug-cc-pVTZ szinten. Kiszamoltam az energiat aug-cc-pVQZ és aug-cc-pV5Z
bazisokkal is, és elvégeztem a zérusponti energia-, torzselektron-, relativisztikus,
8(CCSDT) és 5(CCSDT(Q)) korrekcidkat.

A rezgesi frekvenciak nem minden stacionérius pontnal jottek ki UCCSD(T)-
F12b/aug-cc-pVTZ szinten, igy a ZPE korrekciok nem annyira pontosak, mint azt
szerettem volna. Ezt a jov6ben orvosolni kivanom.

A fejlesztett PES-en is javitani szeretnék, mert par helyen még nem adja vissza az
ab initio energidkat megfeleld pontossaggal. Ennek ellenére a QCT eredmények igéretesek,
és a kisérlettel valo 6sszehasonlitas a reakciok valosaghii leirasara utal, de természetesen a
QCT szamitasokat a pontosabb PES-en is el kivanom végezni.

A QCT eredményekbdl meghataroztam az egyes reakcioutakhoz tartoz6 1CS-eket
és szOrasi szog-eloszlasokat. Ezek kvalitativ egyezést mutattak a Kisérlettel és
megerdsitették azt, amit a reakciok mechanizmusair6l tudunk.

Az eddigi eredmények arra engednek kovetkeztetni, hogy a PES alkalmas az eddig
ismeretlen mechanizmusu CH> + H2O reakcio feltérképezésérem, igy ezzel szeretnék a
jovoben részletesebben foglalkozni. A staciondrius pontok és a reakciomechanizmus
meghatarozasa hozzajarulhatnak a CH4 + O(°P) rendszer atfogobb megértéséhez.

A dinamikai vizsgalatok sordn egy masik érdekes eredmény, hogy a hidroximetil-
gyokot eredményezd reakciondl a reakcid energiagatjanal jelentdsen kordbban van az ICS
maximuma. Ez egy alternativ reakciomechanizmus jele lehet, melyet a trajektdriak

részletesebb elemzésével lehetne tovabb vizsgalni egy pontositott PES-en.
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9 Mellékletek
9.1 QCT elemzokod: forraskéd

PROGRAM QCTANA
implicit none

ntraj, natom, i, 7,
ndos, idos, NH20, nrOH,
Tcount, RTrajs(984,2),
binOH (10,25),
NInv, NRet, binInv(10,25),

precision x0(6,3), 0(6,3),

precision bmax, bstep, b,

precision vCH3(3), vOH(3),

precision vCH20H(3),
precision PbinCH30(10,25),
precision PbinInv(10,25),
precision tr scal pro,

precision Pnr (100),

precision Pinv (100),

precision PCH30(100),

precision CXr(4,3), sxp,
precision ICS2H, ICSOH,
precision mCH20H, mCH20,
precision DCSOH(10),

double precision DCSInv (10),

double precision

character (len=2)
character (len=3)

integer itraj,
integer
integer
integer
integer
double
double
double
double
double
double
double
double
double
double
double
double
double
double

atom
bstring

5000
5.00d0
0.50d0
nint (bmax/bstep) +1

ntraj =
bmax =
bstep =
ndos =

!binek és Pbin-ek nullézéasa
DO i=1,10
DO j—l 25
binOH (i, J)=0
blnCHZOH(l 3
binCH30 (i, J)
binInv (i, =
binRet (i,
binH20 (1,
PbinOH (i
PblnCH2OH
PbinCH30O (1
PbinInv (i ,j
PbinRet (i, j
J

Ak_JL_IL_IL_I

PbinH20 (i,
ENDDO
ENDDO

!tomegvektor definidlésa
DO i = 1,4
m(i) = 1.0079

nrCH, n,
RTcount,
binCH20H (10, 25)

vCH4 (3),
vr (3)
vCH20 (3),

vr_ len,
P2H (100),
Pret (100),
ICS2Hmin,
SYypP,
ICSH20,
mH20,
DCSCH30(10),
DCSRet (10),
DCSOH_SUM, DCSCH30_ SUM,

nCHmax,

Nnr,

k, N2Hmin,
NCH30,
,inCH30(10,25),

NOH, N2H, Ne,
nCHmax?2
4)
binH20(10,25)

inv_index(

binRet (10,25)

x(6,3),

vt len,
POH (100)

SXr,
Pi,
mCHZ2,

(HIHIHIHICIO)
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v(6,3),
vO(3),
VE(3),
vCH30(3),

PbinOH (10,25),
PbinRet (10, 25)

vH20 (3),
, PH20 (100)
ICSinv,
ICSCH30, CXp(4,3),
sSyr,
m(6),

mCH30,
DCSH20(10),
DCSInv_SUM, DCSRet SUM
DCSH20 SUM, DCS2Hmin SUM

rCo,
rCHmax,

rCH(4),
rCHmax?2
cos_theta,t

temp

rOH (4)

PbinCH20H (10, 25)

ICSret

sprod,
mCH4,

vCH2 (3)
, Pe (100)

PbinH20 (10, 25)

nCH10 (3)
nCH4 (3)

mOH,
P2Hmin (100)
DCS2Hmin (10)

mCH3



ENDDO
m(5) = 12.0107
m(6) 15.9994

mCH4 = 4*m(1l)+m(5)
mCH3=4*m (1) +m(5)

mOH = m(1)+m(6)

mCH20H = 3*m(1l)+m(5)+m(06)
mCH20 = 2*m(1)+m(5)+m(6)
mH20 = 2*m(1l)+m(6)

mCH2 = 2*m(1l)+ m(5)
mCH30= 3*m(1l)+m(5)+m(6)

open(l,file="QCT 35000.o0ut")
open(2,file="trajs.out")
open(3,file="rCO_trajs.out")

DO idos=1, ndos !FILE-OK BEOLVASASA KEZDODIK

b= (idos-1) *bstep

write(bstring,'(F3.1)"'") b !F3.1: 1 tizedes, pontot beleértve 3
'hossztsagu

'write(2,*) "mdfinal CH4 O 3500.0 "//bstring//" 1.dos"

open (idos+100, file="mdfinal CH4 O 35000.0 "//bstring//" 1.dos")

write(l,*) idos

write(1l,*) "b=", Db

Nnr=0 !Nemreaktiv trajektdéridk szama

NOH=0 !CH3+OH trajektdéridk szama

N2H=0 !2H+CH20 trajektdéridk szama

N2Hmin=0 !'H+CH20H trajektdéridk szama

NCH30=0 !CH30+H trajektdéridk szama

NH20=0 !CH2+H20 trajektdéridk szama

Ne=0 !elsz&llt (egyéb) trajektdéridk szama

nInv=0
nRet=0

DO itraj=1,ntraj !TRAJ-OK BEOLVASASA KEZDODIK
!Tcount = Tcount+1l

'write (1, *) "RTcount=", RTcount

'write(l,*) itraj

read (idos+100, *) natom !olvaséds az 1. sorbdl
read (idos+100,*) !{ires read: 2. sor atugrésa

DO i=1,natom 'kezdeti pont beolvaséasa
read (idos+100,*) atom,x0(i,1),x0(i,2),x0(i,3),v0(i,1),v0(1i,2),v0(i,3)
ENDDO

read (idos+100, *) natom !olvasas az 1. sorbdl
read (idos+100,*) !{dres read: 2. sor Atugrésa

DO i=1,natom !végsé pont beolvasésa
read (idos+100,*) atom,x(i,1),x(i,2),x(i,3),v(i,1),v(i,2),v(i,3)
ENDDO !DSQRT: double prec. SQRT

!rCO meghatdrozésa
rCO=DSQRT ( (x(5,1)-x(6,1))**2+(x(5,2)-x(6,2))**2+(x(5,3)-x(6,3)) **2)

!rCH-k és rOH-k meghatdrozadsa, hozzadadas arrary-hez

rCHmax = 0.0dO
DO i=1,4
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rCH(1)=DSQRT ((x(1,1)-x(5,1))**2+(x(1,2)-x(5,2))**2+(x(1,3)-x(5,3))**2)
rOH (1) =DSQRT ((x(1,1)-x(6,1))**2+(x(1,2)-x(6,2))**2+(x(1,3)-x(6,3))**2)
IF (rCH(i).gt.rCHmax) THEN !legnagyobb CH kotéstav beazonositéasa
rCHmax = rCH (1)
nCHmax=1
ENDIF
ENDDO

'ko6tések megszamléalésa
nrOH=0 !OH-kotések szama
nrCH=0 !CH-kotések szama
DO i=1,4

IF (rOH(i).1lt.1.7) then
nrOH= nrOH+1

ENDIF

IF (rCH(i).lt.1.6) then
nrCH= nrCH+1

ENDIF
ENDDO
temp=0
'write(1l,*) "nrOH=", nrOH
'write(1l,*) "nrCH=", nrCH

!CH4 sebességvektora

DO i=1,3

vCH4 (i)= 0.0d0

DO j=1,5

vCH4 (1) = vCH4 (1) +m(3) /mCH4*v0 (3, 1)
ENDDO

ENDDO

!Inverzid/retencid beazonositésa: CH4

= x0(1i,3)-x0(5,3) !'a 4 H tavolsdga a C-td1 CH4-ben

!Vektoridlis szorzat meghatdrozésa

nCH4 (1) =CXr (1,2) *CXr (4,3) -CXr (1, 3) *CXr (4,2)
nCH4 (2)=CXr (1,3) *CXr (4,1) -CXr (1,1) *CXr (4, 3)
nCH4 (3)=CXr(1,1)*CXr (4,2)-CXr(1,2)*CXr(4,1)

sxr=CXr (2,1)*nCH4 (1)+CXr (2,2)*nCH4 (2) +CXr (2, 3) *nCH4 (3)
syr=CXr (3,1)*nCH4 (1) +CXr (3,2) *nCH4 (2) +CXr (3, 3) *nCH4 (3)

! SZERKEZET MEGHATAROZASA-————-————————————— - —————

IF (rCO.lt.2 .AND. nrOH.eqg.l) THEN !CO+1 OH: CH20H+H-szerk
N2Hmin=N2Hmin+1

temp=temp+1

RTcount = RTcount+1

write(2,*) "CH20H+H ", itraj*2

!CH20H sebességvektora
DO i=1,3
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vCH20H (1) =0.0d0

DO j=1,6

IF (j.ne.nCHmax) THEN

VCH20H (1) =vCH20H (1) +m (j) /mCH20H*Vv (j, i)
ENDIF

ENDDO

ENDDO

DO i=1,3 !termék és reaktans vektorok meghatarozasa
vr (1)=0.0d0
vt (1)=0.0d0

(

(

vr(i) = v0(6,1)-vCH4 (i) !'reakténs vektor
vt (i) = v (nCHmax,1)-vCH20H (i) !'termék vektor
ENDDO

tr scal pro=vr(l)*vt(l)+vr(2)*vt(2)+vr(3)*vt(3)

vr 1len=DSQRT (vr (1) **2+vr (2) **2+vr (3) **2) !reakténs vektor hossza
vt 1en=DSQRT (vt (1) **2+vt (2) **2+vt (3) **2) !termék vektor hossza

cos_theta=tr scal pro/(vr len*vt len) !szérasi szdg cos-a
t=5*cos_theta+5

binCH20H (int (t)+1,idos)=binCH20H (int (t)+1, idos) +1
PbinCH2O0H (int (t) +1, idos)=(PbinCH20H (int (t) +1, idos) *ntraj+1) /ntraj

ELSE IF (rCO.lt.2 .AND. nrCH.eq.2 .AND. nrOH.eq.0) THEN ! nincs OH_kotés:
CH20+2H

N2H=N2H+1

temp=temp+l

RTcount = RTcount+l !3 termék: nem értelmezzilk a szdérdsi szdget
write(2,*) "CH20+2H ", itraj*2

ELSE IF (nrOH.eg.2 .AND. nrCH.eq.2) THEN !2 db OH-kotés: CH2+H20 szerk
NH20=NH20+1

temp=temp+1

RTcount = RTcount+l

write(2,*) "CH2+H20 ", itraj*2

'nCHmax és nCHmax2 a H20-hoz tartozik!

12. legnagyobb CH kdtés beazonositésa

rCHmax2=0

DO i=1,4

IF (rCH(i).gt.rCHmax2 .AND. rCH(i) .ne.rCHmax) THEN
rCHmax2 = rCH (1)

nCHmax2 = 1

ENDIF

ENDDO

'H20 vektor meghatédrozéasa

DO i=1,3

vH20 (1)=0.0d0

DO j=1,6

IF (j.eq.nCHmax .OR. j.eg.nCHmax2) THEN
IF (j.ne.5) THEN

vH20 (1) =vH20 (i) +m (j) /mH20*v (J, i)
ENDIF

ENDIF

ENDDO

ENDDO
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ICH2 vektor meghatdrozéasa

DO i=1,3

vCH2 (i)=0.0d0

DO j=1,5

IF (j.ne.nCHmax .AND. j.ne.nCHmax2) THEN
VCH2 (1) =vCH2 (i) +m(j) /mCH2*v (J, 1)

ENDIF

ENDDO

ENDDO

DO i=1,3 !'termék és reaktans vektorok meghatédrozéasa

vr (i)=0.0d0

vt (1)=0.0d0

vr(i) = v0(6,1)-vCH4 (i) !'reakténs vektor
vt (i) = vCH2 (i)-vH20 (i) !termék vektor
ENDDO

tr scal pro=vr(l)*vt(l)+vr(2)*vt(2)+vr(3)*vt(3)

vr 1en=DSQRT (vr (1) **2+vr (2) **2+vr(3) **2) !reaktans vektor hossza
vt 1en=DSQRT (vt (1) **2+vt (2) **24+vt (3) **2) !termék vektor hossza

cos_theta=tr scal pro/(vr len*vt len) !szdérédsi szdg cos-a
t=5*cos_theta+5

binH20 (int (t)+1,idos)=binH20 (int (t)+1, idos) +1
PbinH20 (int (t)+1, idos)=(PbinH20 (int (t)+1, idos) *ntraj+1) /ntraj

ELSE IF (nrOH.eqg.l .AND. nrCH.eq.3) THEN !1 db OH-kotés: CH3+OH szerk.
NOH=NOH+1

temp=temp+1

RTcount = RTcount+1l

write(2,*) "CH3+OH ", itraj*2

!0H vektor meghatdrozéasa

DO i=1,3

vOH (1) = 0.0d0

vOH (1) =m (nCHmax) /mOH*v (nCHmax, 1) +m (6) /mOH*v (6, 1)
ENDDO

!CH3 vektor meghatérozésa

DO i=1,3

vCH3 (1) = 0.0d0

DO j=1,5

IF (j.ne.nCHmax) THEN

vCH3 (1) =vCH3 (1) +m (j) /MCH3*v (3, 1)
ENDIF

ENDDO

ENDDO

! Termék és reaktans vektorok meghatédrozésa

DO i=1,3

vr (i)=0.0d0

vt (1)=0.0d0

vr(i)=v0(6,1i)-vCH4 (i) !reakténs vektor
vt (i)=vOH (i)-vCH3 (i) !'termék vektor
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ENDDO

tr scal pro=0.0d0
vr len=0.0d0

vt 1len=0.0d0
cos_theta=0.0d0

t=0.0d0
tr scal pro=vr(l)*vt(l)+vr(2)*vt(2)+vr(3)*vt(3) !skalarszorzat
vr 1en=DSQRT (vr (1) **2+vr (2) **2+vr(3)**2) !reaktans vektor hossza

vt 1en=DSQRT (vt (1) **2+vt (2) **2+vt (3) **2) !termék vektor hossza
cos_theta=tr scal pro/(vr len*vt len) !szdérédsi szdg cos-a
t=5*cos_theta+5

binOH (int (t)+1, idos)=binOH (int (t)+1, idos) +1
PbinOH (int (t)+1,idos)=(PbinOH (int (t)+1,idos) *ntraj+1l) /ntraj

ELSE IF (nrCH.eq.3 .AND. rCO.lt.2) THEN ! 3 db CH + 1 db CO: CH30+H
NCH30=NCH30+1

temp=temp+1l

RTcount=RTcount+1

write(2,*) "CH30+H ", itraj*2

!CH30 vektor meghatarozésa

DO i=1,3

vCH30 (1) = 0.0d0

DO j=1,5

IF (j.ne.nCHmax) THEN

vCH30 (1) =vCH30 (1) +m(3) /MCH30*v (3, 1)
ENDIF

ENDDO

ENDDO

=1,3 !termék és reaktdns vektorok meghatéarozéasa
)=0.0d0

)y=0.0d0

) = v0(6,1)-vCH4 (i) !reaktéans vektor

) = v (nCHmax,i)-vCH30 (i) !termék vektor

O

tr scal pro=vr(l)*vt(l)+vr(2)*vt(2)+vr(3)*vt(3)

vr 1en=DSQRT (vr (1) **2+vr (2) **24+vr (3) **2) !reaktans vektor hossza
vt 1en=DSQRT (vt (1) **2+vt (2) **2+vt (3) **2) !termék vektor hossza

cos_theta=tr scal pro/(vr len*vt len) !szérasi szdg cos-a
t=5*cos_theta+5

binCH30 (int (t)+1,idos)=binCH30 (int (t)+1, idos) +1
PbinCH30 (int (t)+1, idos)=(PbinCH30 (int (t)+1,idos) *ntraj+1l) /ntraj

!Inverzid/front-side attack beazonositésa
!indexek o6sszegyljtése, amin majd a DO loop iteral

DO i=1,4
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IF (i.ge.nCHmax) THEN
inv_index(i)=i+1

ELSE

inv_index(i)=1i

ENDIF

ENDDO

inv_index (4)=6

DO i=1,4

DO j=1,3

CXp(i,J)= x(inv_index(i),]j)-x(5,]J) !'itt mar csak 1-4-ig van a 3H+O-nak
lennie (no nCHmax)

ENDDO

ENDDO

!Vektoridlis szorzat meghatéarozéasa

nCH10 (1) =CXp (1,2) *CXp (4, 3) -CXp (1, 3) *CXp (4, 2)
nCH10 (2)=CXp (1, 3) *CXp (4, 1) -CXp (1, 1) *CXp (4, 3)
nCH10 (3)=CXp (1, 1) *CXp (4,2) -CXp (1,2) *CXp (4, 1)

sxp=CXp (2,1) *nCH10 (1) +CXp (2, 2) *nCH1O (2) +CXp (2, 3) *nCH10 (3)
syp=CXp (3,1) *nCH10 (1) +CXp (3, 2) *nCH10 (2) +CXp (3, 3) *nCH10 (3)

sprod= (sxXr-syr)* (sxp-syr)

IF (sprod.lt.0.0d0) THEN !ellentétes eldéjel: inverzid
nInv=nInv+1l

binInv (int (t)+1,idos)=binInv (int (t)+1, idos)+1

PbinInv (int (t)+1,idos)=(PbinInv (int (t)+1,idos)*ntraj+1l)/ntraj
ELSE IF (sprod.gt.0.0d0) THEN !azonos el&jel: retencid
nRet=nRet+1

binRet (int (t)+1, idos)=binRet (int (t)+1, idos) +1

PbinRet (int (t)+1,idos)=(PbinRet (int (t)+1,idos) *ntraj+1l) /ntraj
ELSE

write(*,*) "ERROR: sprod=0 valamiért "

ENDIF

ELSE IF (nrCH.eg.4) THEN ! 4 db CH-kOtés: nem reaktiv
Nnr=Nnr+1l

write(2,*) "CH4+0 ", itraj*2

ELSE l!egyik sem: elszallt trajektédria
Ne=Ne+1

write(2,*) "Elsz&llt ", itraj*2

ENDIF

ENDDO !TRAJ-OK BEOLVASASA VEGZODIK

!reakcidvaldszinlségek szamitésa

Pnr (idos) = dfloat (Nnr)/dfloat(ntraj)

POH (idos) = dfloat (NOH) /dfloat (ntraj)

PH20 (idos) = dfloat (NH20) /dfloat (ntraj)

P2H (idos) = dfloat (N2H) /dfloat (ntraj)
P2Hmin (idos) = dfloat (N2Hmin) /dfloat (ntraj)

PCH30 (idos) =dfloat (NCH30)/dfloat (ntraj)
Pinv (idos)=dfloat (nInv) /dfloat (ntraj)
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Pret (idos)=dfloat (nRet) /dfloat (ntraj)

Pe (idos) = dfloat (Ne)/dfloat (ntraj)

!Trajektdériaszamok kiirdsa

write (1,*) "N(CH20+2H)= ", N2H

write(1l,*) "N(CH20H+H)= ", N2Hmin

write(l,*) "N(CH30+H)=", NCH30

write(l,*) "N(CH2+H20)= ", NH20

write (1,*) "N(CH3+OH)= ", NOH

write(l,*) "Nnr= ", Nnr

write(l,*) "Ne= ", Ne

write(l,*) "Inversion(CH30+H):", nInv
(

1,*) "Retention (CH30+H) :", nRet
ENDDO !FILE-OK BEOLVASASA VEGZODIK

!Reakcidévaldszinliségek kiiradsa

write(1,*) "b ", "Pnr ", "POH ", "PH20 ","P2H ","P2Hmin","PCH30",
DO idos=1, ndos

b= (idos-1) *bstep
write(l,'(F6.3,F8.4,F8.4,F8.4,F8.4,F8.4,F8.4,F8.4)")

b, Pnr (idos), POH (idos), PH20 (idos), P2H (idos) , P2Hmin (idos)
write(l,'(F8.4,F8.4,F8.4,F8.4)")

PCH30 (idos), Pinv (idos), Pret (idos), Pe (idos)

ENDDO

!Tntegralt hatéaskeresztmetszet (ICS)-——-——-—--------------—-
ICS2H=0.0d0

ICS2Hmin=0.0d0

ICSCH30=0.0d0

ICSH20=0.0d0

ICSOH=0.0d0

ICSinv=0.0d0

ICSret=0.0d0

Pi=dacos (-1.0d0)

DO idos=1, ndos
ICSOH=ICSOH+tbstep*2*Pi*idos*bstep*POH (idos+1)
ICS2H=ICS2H+tbstep*2*Pi*idos*bstep*P2H (idos+1)
ICS2Hmin=ICS2Hmintbstep*2*Pi*idos*bstep*P2Hmin (idos+1)
ICSCH30=ICSCH30+bstep*2*Pi*idos*bstep*PCH30 (idos+1)
ICSH20=ICSH20+bstep*2*Pi*idos*bstep*PH20 (idos+1)
ICSinv=ICSinv+bstep*2*Pi*idos*bstep*Pinv (idos+1)
ICSret=ICSret+bstep*2*Pi*idos*bstep*Pret (idos+1)

ENDDO

write(l,"' (A8,F9.5)"') "ICSOH=", ICSOH
write(l,"' (A8,F9.5)"') "ICS2H=", ICS2H
write(l, "' (A8,F9.5)"') "ICS2Hmin=", ICS2Hmin
write(l,'(A8,F9.5)") "ICSCH30=", ICSCH3O
write(l,'(A8,F9.5)") "ICSinv=", ICSinv
write(l,'(A8,F9.5)") "ICSret=", ICSret
write(l,'(A8,F9.5)") "ICSH20=", ICSH20
'DsC----————
CH3+0H

DO i=1,10

DCSOH (1) =0.0d0

DO idos=1,ndos

DCSOH (1) =DCSOH (1) tbstep*2*Pi*idos*bstep*PbinOH (i, idos+1)
ENDDO
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ENDDO
DCSOH_SUM=0.0d0

DO i=1,10
DCSOH_SUM=DCSOH_SUM+DCSOH (i)
ENDDO

!CH30+H

DO i=1,10

DCSCH30 (1)=0.0d0

DO idos=1,ndos

DCSCH30 (1) =DCSCH30 (1) +tbstep*2*Pi*idos*bstep*PbinCH30 (i, idos+1)
ENDDO

ENDDO

DCSCH30_SUM=0.0d0

DO i=1,10
DCSCH30_SUM=DCSCH30_SUM+DCSCH30 (1)
ENDDO

!Inversion (CH30+H)

DO i=1,10

DCSInv (i)=0.0d0

DO idos=1,ndos

DCSInv (1)=DCSInv (i) +bstep*2*Pi*idos*bstep*PbinInv (i, idos+1)
ENDDO

ENDDO

DCSInv_SUM=0.0d0

DO i=1,10
DCSInv_SUM=DCSInv_SUM+DCSInv (i)
ENDDO

!Retention (CH30+H)

DO i=1,10

DCSInv (i)=0.0d0

DO idos=1,ndos

DCSRet (1) =DCSRet (i) tbstep*2*Pi*idos*bstep*PbinRet (i, idos+1)
ENDDO

ENDDO

DCSRet SUM=0.0d0

DO i=1,10
DCSRet SUM=DCSRet SUM+DCSRet (i)
ENDDO

ICH20H+H

DO i=1,10

DCS2Hmin (i) =0.0d0

DO idos=1,ndos

DCS2Hmin (i) =DCS2Hmin (i) tbstep*2*Pi*idos*bstep*PbinCH20H (i, idos+1)
ENDDO

ENDDO

DCS2Hmin_SUM=0.0d0
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DO i=1,10
DCS2Hmin SUM=DCS2Hmin SUM+DCSZ2Hmin (1)
ENDDO

'H20+CH2

DO i=1,10

DCSH20 (1) =0.0d0

DO idos=1,ndos

DCSH20 (1) =DCSH20 (i) +bstep*2*Pi*idos*bstep*PbinH20 (i, idos+1)
ENDDO

ENDDO

DCSH20_SUM=0.0d0

DO i=1,10
DCSH20_SUM=DCSH20_SUM+DCSH20 (1)
ENDDO

write(1l,*)

write(l,*) "CH3+OH"

DO i=1,10

write(l,*) binOH(:,1i)," ",DCSOH (1)
ENDDO

write(1l,*)

write(l,*) "DCS (OH+CH3) SUM=",DCSOH_SUM

write(1l,*)

write(1l,*) "CH30O+H"

DO i=1,10

write(l,*) binCH30O(:,1i)," ", DCSCH30 (1)
ENDDO

write(1l,*)

write(1l,*) "DCS(CH30+H) SUM=",DCSCH30_ SUM

write (1, *)

write(l,*) "CH30+H: Inversion"

DO i=1,10

write(l,*) binInv(:,i)," ",DCSInv (1)
ENDDO

write (1, *)
write(1l,*) "DCS(CH30+H, Inversion) SUM=",DCSInv_SUM

write(1l,*)

write(l,*) "CH30+H: Retention"

DO 1i=1,10

write(l,*) binRet(:,1)," ",DCSRet (1)

ENDDO

write (1, *)

write(1l,*) "DCS(CH30+H,Retention) SUM=",DCSRet SUM

write(1l,*)

write(1l,*) "CH20H+H"

DO i=1,10

write(l,*) binCH20H(:,1i)," ",DCS2Hmin (1)
ENDDO

write(1l,*)

write(l,*) "DCS (CH20H+H) SUM=",DCSZHminisUM

69



write(1l,*)

write(1l,*) "CH2+H20"

DO i=1,10

write(l,*) binH20(:,1i)," ",DCSH20 (1)
ENDDO

write(1l,*)

write(1,*) "DCS(CH2+H20) SUM=",DCSH20 SUM

END
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