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Tartalmi osszefoglalo

A bimolekularis nukleofil szubsztitucidés (Sn2) reakciok mechanizmusat szén centrum
esetén mar széles korben tanulméanyoztak. Az utobbi idében nagyobb figyelmet kaptak az olyan
SN2 reakciodk is, amelyekben mas heteroatom szerepel kozponti atomként (pl.: Si, N, P). A
munkdm sordn a nitrogén-centrumu, F- + NHal reakcio energetikdjanak és dinamikdjanak
vizsgalatat végeztiik nagypontossagi kvantumkémiai elektronszamito- és kvazi-klasszikus

trajektoria(QCT)-modszerekkel.

A kutatdcsoportunkban kordbban magas elméleti szinten meghatdrozott stacionarius
pontokat [1] kiegészitettilk az altalam szamitott szerkezetekkel. Ezt kovetden analitikus
potencialisenergia-feliiletet (PES) fejlesztettink a ROBOSURFER program [2] segitségével,
automatizalt eljarassal. A PES felhasznalasaval QCT szimulaciokat futtattunk széles iitkozési
energia tartomanyban a F- + NHal rendszer dinamikai vizsgalatdhoz. Az eredmények
elemzéséhez az altalam irt elemzéprogram-kodot hasznaltuk fel. A reakcid vizsgalata soran
kiilonos figyelmet forditottunk a sztereodinamika alakuldsara, a tdvozo6 ion és a kozponti atom
hatas vizsgalata mellett. A reakciok mechanizmusaira a termékek szordsi- és tamadasi-

szogeloszlasabol tudtunk kovetkeztetni.

A F~ + NHoal rendszer esetében két 6 reakcidutat térképeztiink fel. Az egyik a I- + NHoF
termékekhez vezetd Sn2 reakcid, a masik pedig a proton-transzfer, amely soran HF + NHI-
termékek keletkeznek. Meglepd modon az endoterm proton-transzfer reakciout az Osszes
vizsgalt iitkdzési energian nagyobb valoszinliséggel jatszodott le, mint az exoterm Sn2 csatorna.
A C-centrumu rendszerekkel ellentétben a F~ + NHxl reakcié nem mutat sztereospecificitast.
Az altalanos Sn2 reakciomechanizmusokon feliil a csoportunkban a F~ + NH»Cl reakci6 esetén
felfedezett [3] multiinverzids mechanizmus lejatszodasat itt is megtigyeltiik. Az F~ + NHal
rendszer energetikdjat vizsgalva néhol jelentds eltéréseket tapasztaltunk a F~ + NHxCl

reakcidhoz képest.

Kulesszavak: reakciodinaimaika, potencidlisenergia-feliilet, kvazi-klasszikus trajektoria

modszer, Sn2, kozponti atom, sztereospecificitas
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1. Bevezetés

A szamitogépek megjelenése jelentds hatast gyakorolt a kiilonboz6 tudomanyagakra és
nem volt ez alol kivétel a kémia sem. Ezen az tton valt lehetdvé a szamitasos kémia
fellendiilése, és ahogyan a kvantumkémiai szadmoldsok egyre nagyobb jelentdséglivé valtak,
ugy valt a kémia Onall6 agava az elméleti kémia is. A nehézségekkel teli fejlédés elsd
1épéseiként a XX. szdzad kozepén kidolgoztak a kvantumkémia legfontosabb alapelveit €s
modszereit. Mivel a szamitdogépek, mint ,kisérleti eszk6zok” szerepelnek ezekben a
folyamatokban, nem meglepd, hogy a szdmitdsos kémia merdben 0sszefligg a szamitdgépek
fejlodésével is, részben a jobbnal jobb gépek megjelenése tette lehetévé az eldrehaladést.
Mindezek mellett még fontos volt, hogy a kvantumkémia modszerei hozzaférhetové valjanak
mindenki szdmara, akinek sziiksége van rd. A szdmolasok segitségével belelathatunk olyan
kémiai folyamatokba is amelyek kisérletileg mérhetetlenek vagy csak nagyon nehezen
mérhetbek, ilyen példaul egy rovid ideig létezd dtmeneti allapot. Az elméleti kémia szorosan
Osszefligg a gyakorlati kutatdsokkal is, példaul a kvantumkémiai szdmolasok segithetnek
értelmezni egyes kisérleti eredményeket, vagy a szamolt eredmények tdmpontot adnak egy
kisérlet megtervezésében. Egyes gyogyszerkutatdsokban a szamitasos kémia segithet
szelektalni a lehetdségek koziil, ezzel csokkentve a koltségeket. A kisérletek €és az elméleti

szamolasok eredményeit 6sszehasonlitva ellendrizni lehet a két megkozelités pontossagat is.

A kvantumkémiai szadmolasok segitségével belelathatunk kiilonbozd reakciokba,
vizsgalhatjuk ezek dinamikajat. A szamitasi modszereket el6szor a H + H» rendszerre [4], majd
H + kétatomos molekuldk reakcidjara [5] dolgoztdk ki, majd innen fejlesztették ki az
egyszertinek tiind, amde kvantumkémiailag mégis bonyolultabb rendszerekre, amelyek mar
vizmolekulat [6], majd metadnt tartalmaztak (ezeknél mar mind a koétés- mind a
modszelektivitast is lehetett vizsgalni). Mara mar akar 12 atomot tartalmazo rendszerek

reakciodinamikéjanak pontos feltérképezése is lehetdvé valt.

Ahhoz, hogy megértsiik az atomok mozgasat a molekuldban vagy egy kémiai reakcidban,
elészor reprezentalnunk kell egy Un. potencidlisenergia-feliiletet (potential energy surface,
PES). Egy rogzitett magkonfiguracidban kiszdmolhatjuk az elektronok Schrédinger-
egyenletének megoldasat, igy megkapva a magkonfiguraciohoz tartozd potencidlis energiat.
Ennek a negativ gradiense adja azt az erdt, ami az atomokat mozgatja a reakcidé soran.
Tobbelektromos rendszerek esetén a Schrodinger-egyenlet analitikus megoldasa nem

lehetséges, csak numerikus modszerekkel kaphatunk eredményt. Kutatécsoportunkban egy



reakcio dinamikéjanak vizsgalata soran elsd 1épéseként tobb tizezer rogzitett szerkezetre oldjuk
meg az egyenletet. Masodik 1épésként a kapott energiapontokra egy analitikus fiiggvényt
illesztiink, amely reprezentalja a rendszer potencialisenergia-feliiletét, majd a PES-en végziink
dinamikai szamoldsokat. Kutatocsoportunkban ezekben a szdmitdsokban az atomok
mozgasanak leirdsdhoz a klasszikus mechanika torvényeit hasznaljuk fel. Egy masik
megkozelités lenne az atomok mozgésanak a kvantummechanika térvényei szerinti kezelése.
A kapott analitikus potencidlisenergia-feliileten szimulaciokat futtatunk, amelyeket elemezve
kiilonb6zd mennyiségeket nyerhetiink, mint példaul a reakciovalosziniiség vagy a termékek
transzlacios- és belsOenergia eloszlasa. Ezek alapjan tudunk kovetkeztetni a reakcid
mechanizmusara, jellemzdire. Megfigyeléseket tehetiink a sztereodinamika alakul4sara vagy

hogy a befektetett energia milyen modon hasznosul a reakcid soran.



2. Irodalmi attekintés

A szerves kémia talan egyik legfontosabb reakcidinak nevezhetjiik a szubsztitlicios
reakciokat. Ezen valtozatos reakcidcsalad alapja, hogy a tdamad6 atom vagy atomcsoport
kiilonbozé utakon keresztiil, de kicserélédik a célmolekula egyik atomjaval vagy
atomcsoportjaval, tehat: X~ + R-Y — Y- + R—X. A reaktdnsok mindségétdl fiiggden
megkiilonboztetiink gyokas, elektrofil és nukleofil szubsztitucidt (Sn). Ez utébbiban egy olyan
részecske (ion vagy molekula), amely elektrontobblettel rendelkezik, mas néven nukleofil,
1étesit kotést szelektiven egy masik molekulaval, lecserélve az abban a molekuldban 1évo
tavozo csoportot. Jellemzden a nukleofil reaktans vagy valamilyen anion, vagy olyan fragmens,
amely nemkotd elektronpart tartalmaz, esetleg kettds- illetve harmas kotést tartalmazo
molekula. A masik reaktdns, amely a tdvoz6 csoportot tartalmazza, szintén sokféle lehet,
jellemzden egy polarizalt R—Y kotéssel, amely igy elektronhidnyossa, és ebbdl kovetkezden
elektrofillé téve a molekulat. Erre példa a karbonsavak csoportja, a halogénvegyiiletek vagy
akar a protonalt alkoholok. A Sy reakcidkat kinetikai fogalmaink alapjan két csoportba
oszthatjuk. Az elsd esetben a szubsztiticid sebessége csak a szubsztrat koncentracidjatol fiigg,
a reagensétdl azonban nem. Ezek az Sn1 reakcidok. A bimolekularis nukleofil szubsztiticio
(Sn2) sebességét azonban mindkét reaktans koncentracidja befolyasolja, ami annak kdszonhetd,
hogy a reakci6 soran kialakul6 komplex 1étrehozdsahoz mind a szubsztratra, mind a reagensre
sziikség van. Mindezek mellett a szénatom centrumon lejatsz6dd bimolekuldris nukleofil
szubsztitucié egy tokéletes példa a sztereospecifikus reakcidkra, tehat a termékek

konfiguracidja nagy eséllyel megvaltozik a reakcid soran.

A szerves kémiaban betoltott kiemelkedd szerepiik ellenére, az Sn2 reakcidok
dinamikajanak részletesebb megismerése viszonylag késén, a XX. szdzad masodik felében
kezdodott [7]. Keresztezett molekulasugar kisérletekkel lehetéség nyilik olyan fizikai
jellemzok kisérleti meghatdrozasara, amelyekbdl kovetkeztethetiink a reakciok lefolyasara
(ilyen pl. a szorasi-szogeloszlasa). Ha elméleti modszerekkel szeretnénk kovetni egy reakciot,
elsd 1épésként meg kell keresni a reakcid soran létrejovo adtmeneti allapotokat és komplexet,
amelyek a rendszer PES-énk un. stacionarius pontjaihoz tartoznak. A szamitasokhoz kiilonféle
elektronszerkezet-szamitd modszerek elérhetéek kiilonféle elméleti szinteken, amelyek
pontossaga, tarhely- és iddigénye eltérd. A dinamika vizsgalatit a kutatocsoportunkban
potencialisenergia-feliilet fejlesztésével végezziik, ami azt jelenti, hogy néhany tizezer rogzitett
szerkezet energidjat kiszamoljuk, majd ezekre illesztiink egy analitikus fiiggvényt, ugy, hogy a

kapott PES invarians legyen a rotaciora, transzlaciora €és az azonos atomok felcserélésére. Az
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illesztett fiiggvény zart alakd, ami megkOnnyiti annak derivalasat, a potencidlisenergia
derivaltja pedig azt az er6t adja meg, ami az atomokat mozgatja a reakcid soran. Ez a fajta
dinamikai vizsgalat gyorsabb, mint az Uin. direkt dinamikai modszer, amely sordn egy klasszikus
trajektoria mentén tobb millié gradiens szamitdsa szilikséges egy elektronszerkezet-szamito

program felhasznalasival, és pontosabb eredmények érhetdek el vele [8].

Az SN2 reakciok tobb lehetséges mechanizmusa koziil ketté mar kordbban is ismert volt
[9]. Az Gn. Walden-inverziot, vagy mas néven hatulrél-timadasos mechanizmus (back side
attack), mar tobb mint szaz éve leirtak [9]. [lyenkor inverzid torténik, megvaltozik a szubsztrat
konfiguracidja a termékben. Az un. el6lrdl tamadas (front side attack) soran a nukleofil a tavozo
csoport feldl tdmad, aminek eredményeképp megmarad a szubsztrat konfiguricioja. Ezt
mondhatjuk ugy is, hogy az elolrél-tamadasos mechanizmus sordn retencids termék keletkezik.
Szénatom-centrumu Sn2 reakciok esetén kis litkdzési energiakra a Walden-inverzio jellemzd,
olyannyira, hogy a reakcio eredménye gyakorlatilag mindig inverzi6 (sztereospecificitds), mert

az elolrdl timadasos mechanizmus energiagatja viszonylag magas.

2016-ban megjelent egy 0sszefoglalo tanulmany, amiben Xie ¢s Hase a C-centrumu Sn2
reakciok Osszetettségérdl irt [7]. Az eddig felvazolt mechanizmusok mellett még egyéb
lehetséges modokat is emlitettek egy Sn2 tipust reakcio végbemenetelére. Kiilonb6zo direkt
mechanizmusok, mint pl. a leszakitdsos mechanizmus, vagy indirektek, pl. a komplexképzddés.
Leirtdk azt is, hogy a direkt és indirekt mechanizmusok relativ szerepét egy adott rendszerben

a reakcioban szerepld atomok és az litkdzési energia hatdrozza meg.

Retenciods terméket eredményez a kutatécsoportunkban nemrégiben felfedezett un. dupla-
inverzios mechanizmus is. 2013-ban Szabo Istvan és Czak6é Gébor a F- + CH;3Cl rendszerre
fejlesztettek teljes dimenzids globalis analitikus potencidlisenergia-feliiletet [10]. Késobb
ennek a reakcionak a tovabbi vizsgalatakor [ 11] talaltak a dupla inverzids mechanizmust, mivel
alacsonyabb litk6zési energidkon is tobb retencios termék volt, ahol az eldlrdl tamadas még
nem lehetséges. Dupla-inverzi6 soran az elsd inverzio egy H-kotéses FH---CH>Cl™ atmeneti
allapotban torténik meg, amit egy Walden-inverzids nyeregponton torténd inverzid kovet. Azt
is megallapitottak, hogy ezaltal az elolrdl tdimadasos mechanizmushoz képest tobb 1dot vesz
igénybe a reakcio, és indirektebb lesz. A dupla-inverzié mélyebb megismerése céljabol tovabb
folytattak kutatasaikat az Sn2 reakcidk témajaban €s 0sszehasonlitottak a X~ + CH3Y (X, Y = F,
ClL, Br, I) rendszereket 2015-6s publikaciojukban [12]. A dupla-inverzids mechanizmus minden

reakcid esetén megtalalhatd volt, igy arra lehetett kovetkeztetni, hogy a dupla-inverzi6 az Sn2



reakciok altalanos mechanizmusai k6z¢ tartozik. Megmutatkozott, hogy amennyiben a tdmado
ion F-, a dupla-inverziés nyeregpontok energiagja az eldlrdl-tamadas nyerepontjainak
energidinal kisebbek, mig az dsszes tobbi esetben ez pont forditva van. 2017-ben megjelent
osszefoglalo kozleményiikben [13] Szab6 Istvan és Czakd Gabor a F- + CH3Y (Y =F, CL, )

rendszerek részletes dinamikai vizsgélatarol irtak.

Ahogyan az mar a X~ + CH3Y (X,Y = F, Cl, Br, I) rendszerek esetén is megfigyelhetd
volt, a tdmado reaktans befolyasolja a reakcié dinamikajat. Hasonléan varhaté volt a tdvozo
csoport dinamikat befolydsolo hatasa is, és ez késobb tovabbi kérdéseket vetett fel és tovabbi
kisérleteket inditott el. Kutatocsoportunk Roland Wester kisérleti csoportjaval egylitt vizsgalta
a tavozo csoport reakciora gyakorolt hatasat a F- + CH3Cl és F- + CHsl rendszerek
Osszehasonlitdsaval, mind elméleti szamitdsokkal, mind keresztezett molekulasugar
kisérletekkel [14]. Az eredmények azt mutattdk, hogy bar a két reakcido komplexeinek ¢és
atmeneti allapotainak szerkezetei hasonléak, a dinamikajukban Iényeges kiilonbség
mutatkozik. Ennek oka a tdvozd csoport (ami jelen esetben egy Cl~ vagy egy I ion) miatt
fellépd energetikai kiilonbségekben rejlik, aminek meghatarozé szerepe van a reakcié PES-
ének bemeneti csatorngjaban. Ezutdn tovabbi szdmitasokat folytattak egy érdekes bementi-
csatornabeli komplex szerepének felderitésére is ugyanezekben a reakciokban [15] aminek
kardinalis szerepe van a reakcidodinamikaban, és ezekben az eredményekben is megmutatkozott
a tdvozo csoport okozta kiilonbség: ez az elolrdl tdmadasos, nemreaktiv orientacioju komplex
sokkal mélyebb energidju a CHsl reaktans esetében, igy joval indirektebbé teszi a reakcio
dinamikajat. Bar mar részletes képet kaphattunk a F- + CH3Y (Y = F, Cl, Br, I) reakcidok
miikddésérdl, még mindig lehetett mélyebbre asni. Sokaig nem volt gyakori, hogy a
reakciddinamika-elemzés soran vizsgaltdk volna a rezgési- illetve forgasi-mod gerjesztéseket,
de Szabo Istvan és Czakd Gabor 2017-ben megjelent publikicidjukban [16] errdl is részletesen
irnak. A reaktinsok forgasi-modjainak gerjesztések altalaban gatoljak a C-centrumt Sn2
reakciokat, emellett a tdvozd csoport fliggvényében masmilyen mértékben befolyasoljak a

reaktivitast.

Ahogyan az tobb esetben is megmutatkozott a reaktansok €s a tdvozo csoportnak is hatasa
van a reakcidk dinamikajara. Azonban az Sn2 reakcidk alapos tanulmanyozasa foként olyan
rendszerekre alapult, amelyek kdzponti atomja a szén, pedig a szilicium-, nitrogén- és foszfor-
centrumu reakciok is érdekes lehetoségeket tartogatnak. A 2. perdiddusban taldlhatd szénhez
képest mar a hasonld elektronszerkezettel rendelkezé 3. periodusbeli szilicium is

megvaltoztatja az Sn2 reakciok energetikajat [17][18]. Mig a C-centrumu Walden-inverzios



mechanismus sordn a potencidlisenergia-feliileten két minimum ¢és egy atmeneti allapot
talalhato, Si-centrum eseten csak egy minimum taldlhato, amely €éppen a Walden-inverzios
atalakulashoz tartozik. A foszfor kdzpontu reakciok dinamikdjanak megismerése céljabol is
torténtek kvantumkémiai szamitasok [19][20], ¢és lathatd, hogy a kozponti atom

reakciodinamika-befolyasolo hatasa jelentds.

A nitrogén kozponton zajlo Sn2 reakciokra a mult szdzad végén kezdtek felfigyelni a
kutatok a karcinogenezisben betoltott kiemelkedd szerepiik miatt [21][22]. Bar a kisérletek
kezdetben arra utaltak, hogy nagy a hasonldsag a szén és a nitrogén, mint kdzponti atom kozott,
a F- + NH2CIl nagy reaktivitdsa a vele analdg, C-centruml reakcidhoz képest tovabbi
vizsgalatokra adott okot [23]. Mar az érdekesnek mutatkozott, hogy a nitrogén koriili
elrendezddése az atomoknak lehetévé teszi, az un. 6ninverzid, azaz a magara hagyott reaktans
konfiguracidjdnak megvaltozésat, rdadasul egy viszonylag alacsony energiagiton keresztiil
[24]. Kvantummechanikai és molekulamechanikai kozelitések felhasznalasaval vizes kozegi
OH~ + NHCl [25] és F~ + NHCl [26] reakciokra elméleti kémiai szamitasokat is publikaltak,
amikben a reakciok stacionarius pontjainak megkeresése mellett direkt dinamikai elemzést is
végeztek, valamint ezekben a reakcidkban is megtalaltdk a dupla-inverziés mechanizmus
utvonalat [27]. Varhaté volt, hogy az eltéré elektronszerkezet miatt a N-centrumu reakcidok
energetikdjaban és sztereodinamikdjaban valtozas fog mutatkozni a C-centrumhoz képest.
Kutatdcsoportunkban 2018-ban kezdtek foglalkozni olyan reakciokkal, ahol a nitrogén a
kozponti atom. Hajdu Balint meghataroztaa X~ + NH2Y [X,Y =F, Cl1,Br, I] reakcidkhoz tartozo
stacionarius pontokat magas elméleti szinten, és ezeket dssze is hasonlitottak a szén-centrumu
analogjaikkal [1]. Beigazolodott az a feltevés, hogy ezen reakciok energetikéja kiilonbozik a C-
centrumu reakciokéhoz képest, bar az atmeneti allapotok szerkezete hasonl6. Papp Dora 2021 -
ben a F~ + NHCl rendszerre fejlesztett nagy pontossagii PES-t, ezzel folytatva a reakcid
vizsgalatat [3]. Az elemzés soran nyomon kovette a nitrogén kortili sztereodinamika valtozasat
is, amit ez el6tt még nem tett meg mas. Megfigyelhetd volt egy ) mechanizmus is, amelyet
multiinverziénak neveztek el, ami egy joval indirektebb reakciot eredményezett a nitrogén
kozpont esetében a szén kozponthoz viszonyitva. A multiinverziés mechanizmus soran,
ahogyan azt a neve is mutatja, szamos helyen megvaltozik a reaktans konfiguracidja. Az
inverzid a bemeneti csatorndban megtorténhet a H-kotéses atmeneti allapoton keresztiil
valamint egy Walden-inverz6 formajaban is. A reaktdns Oninverzidjdnak energiagatjat a
kialakul6 H-kotéses atmeneti allapot lecsokkenti, ezzel megndvelve az Oninverzid

gyakorisagat. A kimeneti csatorna atmeneti allapotaban is invertaloédhat a molekula, azonban



ennek a valosziniisége kisebb, mint a bemeneti csatorna esetében. Végiil egy utolso inverziora
is sor keriil abban az esetben, ha a termék gerjesztett allapotaban 1évd plusz energia nem
transzlacios, hanem rezgési energidba forditodik. A szamitadsok sordn megnézhetd az is, hogy
melyik rezgési allapot gerjesztése indukalja az inverzidt. A proton transzfer reakcioit azonban
direktebbnek mutatkozott és féként a magasabb {itk6zési energidkndl ez a reakciout valt
valdsziniibbé. Mindezen kutatdsok alapjan is megmutatkozik, hogy érdemes tovabbi
szdmolasokat végezni a nitrogén-centrumui Sn2 reakciok teriiletén, és ezért tervezem vizsgalni
a tavozo ion hatasat N kézponton, kiilon figyelmet forditva a konfiguracio alakulasara a reakcio

soran.



3. Célkitiizés

A bimolekularis nukleofil szubsztitucio kulcsszerepet jatszik a szerves kémiaban, igy az
ilyen tipusu reakcid mechanizmusainak megértése nélkiilozhetetlen. Az elméleti kémia
modszerei lehetévé teszik hogy belelassunk a reakciok lejatszodasaba ¢€s dinamikéjaba. Mar
sz¢les korben ismert az olyan rendszerek viselkedése, ahol a kozponti atom a szén, azonban a

nitrogén-kozponta rendszerekre ez nem mondhato el.

Kutatomunkam sordn a F~ + NHzl rendszer részletes kvantumkémiai vizsgalataval
szeretnék hozzajarulni az eddigi ismeretekhez a nitrogén-centrumu Sn2 reakcidkrol. Szeretném
kiegésziteni a kutatdcsoportunkban magas elméleti szinten meghatarozott stacionarius pontok
listajat [1]. Ezt kovetdéen célom, a lehetd legpontosabb modszerekkel potencidlisenergia-
feliiletet kifejlesztése, majd dinamikai szimuldciok futtatasa a fenti reakciora. A dinamikai
vizsgélatok eredményeinek elemzéséhez egy elemzdéprogram-kodot tervezek irni Fortran
nyelven. A reakcid vizsgalatakor a tavozd ion és a kozponti atom hatasa mellett kiillonos
figyelmet forditanék a sztereodinamikara is. Az eredményeimet szeretném G6sszehasonlitani a
F~+ NH:Cl reakcioval. Ezt kovetden a megfigyelt kiilonbségeket dsszehasonlitanam az analég,

szén-centrumu reakciok kozotti kiilonbségekkel is.

A potencialisenergia-feliilet fejlesztését a ROBOSURFER programcsomaggal tervezem
megvalodsitani, amit a kutatdcsoportunkban fejlesztettek [2]. Az elkésziilt PES-en kvazi-
klasszikus trajektoria szimulaciokat tervezek futtatni a dinamika vizsgalatahoz, az egyszeriibb
Osszehasonlitas érdekében olyan {itk6zési energidkon, amelyeket a F~ + NH2Cl rendszernél
alkalmaztak [3]. A kutatdmunkdm eredményeként olyan, a reakcio lefolyasat jellemzo
mennyiségeket tervezek kiszamolni a F~ + NHoxl reakciéra, mint a reakcidutakra vonatkozo
valdszintiségek, hataskeresztmetszetek, tdmadasi-szogeloszlasok vagy a termékek szorasi-
szogeloszlasa. Tovabba tervezem meghatdrozni a termékek relativ transzlacids energiajanak és
belsd energidjanak eloszldsat is. A reakcid sztereodinamikajdnak megismerése érdekében a

nitrogénatom kortiili konformacié valtozasara kiemelt figyelmet fogok forditani.

10



4. Elméleti modszerek leirasa

4.1. Elektronszerkezet szamolo modszerek

Amikor egy rendszer allapotat szeretnénk kvantummechanikai médon meghatarozni, a
rendszer Schrodinger-egyenletét kell megoldanunk. Ehhez pedig a Hamilton-operator
megszerkesztése sziikséges. Az egyszerlibb rendszerekre, amelyek csak egy elektront
tartalmaznak, mint a hidrogénatom, analitikusan is megoldhaté az egyenlet. Bonyolultabb
rendszerekre azonban csak numerikus megoldas érhetd el. Ez annak koszonhetd, hogy a
Hamilton-operator tartalmaz olyan tagot is, amely az elektronok egymassal valé kolcsonhatasat
foglalja magaba [28].

Ahhoz, hogy tdobbelektronos rendszerek Schrédinger-egyenletét megoldjuk, a
hullamfiiggvényt szét kell valasztanunk valtozok szerint. Ez kozelitések alkalmazasaval valik
lehetségessé. A Schrodinger-egyenlet mar eleve magaba foglal egy ilyet, hiszen nem irja le a
spin-fliggést, amit nem-relativisztikus kozelitésnek neveziink (a  relativisztikus
kvantummechanika egyenlete a Dirac-egyenlet). A kovetkez0 a Born—Oppenheimer (BO)
kozelités. Ez azt mondja ki, hogy az elektronok szinte pillanatszertien kdvetik az atommagok
mozgasat, igy a magmozgas ¢€s az elektronmozgast egymastol elkiilonitve is kezelhetjiik. Az
utolsé kozelités pedig nem méas, mint az egyelektron moddszer. Ezt alkalmazva a
hullamfliggvényt olyan fiiggvények szorzatara probaljuk felbontani, amelyek csak egy elektron
koordinataitol fiiggenek. Mindezt Uigy kell megtenni, hogy a hulldmfiiggvény barmely két
elektron felcserélésére megvaltozzon, azaz eleget tegyen a Pauli-elvnek. Egy un. Slater-
determinans alkalmazasaval tehetjiik ezt lehetévé. Egy tobbelektronos rendszer
Born—Oppenheimer Hamilton-operatora a kovetkezo:

N N N
A=Hy+ A+ M=o+ ) h@+ Y Y hyG)) (1)
i=1 i=1 j=i+1
amiben a H, tag az atommagok taszitasat foglalja magaba, a H, tag a mag-elektron vonzasbol
ered energiat, valamint az elektronok kinetikus energiajat, a H, pedig az elektronok kozotti
taszito kolcsonhatdsok leirdsa. Az i ésj az elektronok indexei, N pedig az elektronok széma.

A kvantummechanikai egyenletek megoldasara tobbféle kvantumkémiai modszert is
kidolgoztak. Ezek koziil az egyik elsé a Hartree—Fock-modszer (HF). Ez egy variacios elven
alapulo szamitdsi modszer. A varidcidés elv szerint, ha vesziink egy Un. variacios
probafiiggvényt, és kiszamitjuk a rendszer energidjat, akkor biztosan nagyobb értéket fogunk

kapni, mint a rendszer alapallapota energidja. Mas szdval, annal jobb a Slater-determinans
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hullamfiiggvénylink, minél mélyebb energiat ad a szadmitas végén. Az igy felmeriild
minimalizacids probléma megoldasaként kapjuk az Gn. kanonikus Hartree—Fock egyenleteket:
FY;= g i=12,..,N (2)
Az egyenletben talilhato F a Fock-operator, ennek sajatfiiggvényei a ;
egyelektronfiiggvények. Ezeket atomok esetén atompalyaknak, molekulak esetén
molekulapéalydknak hivjuk. A palydk energiajat jeloli az ¢; kifejezés az egyenletben. A ;
palyakat bazisfiiggvények linearkombinacidjaként keressiik, igy nem mindegy, hogy milyen
bazisfiiggvényeket valasztunk a szamitasaink sordn. A rendszer energiajara iteracids Uton
kapunk megoldast, mivel a Fock operator felirdsahoz ismerniink kell az egyelektron
fiiggvényeket. Ez azt jelenti, hogy kezdetben kivalasztunk egy egyelektronos fiiggvény-
sorozatot, megszerkesztiink ezekkel egy Fock-operatort. A kapott operatorral megoldjuk a
Hartree—Fock egyenletet, egy 0j egyelektronos fiiggvény sorozatot kapva. Ezekkel Gj F-t
szerekesztiink, majd igy tovabb, amig az az eredmény nem konvergal. Ezt 6nkonzisztens tér
modszernek nevezzik (self-consistent field, SCF).

Ahogyan azt korabban is emlitettem, a bazisfiiggvényeknek fontos szerepilik van a
kvantumkémiai szamitasi modszerekben. A bazisfiiggvényekre igaz, hogy atomokon centraltak,
ezzel konnyitik a szdmitast. Gyakran hasznalt bazisfiiggvények példaul az un. Slater tipust
palyak (Slater type orbital, STO). Ezek jobban hasonlitanak a hidrogénatom palyaihoz, azonban
mégis inkabb az un. Gauss tipust palyak (Gauss type orbital, GTO) az elterjedtebbek. Ennek
oka, hogy az energia varhato értékében megjelend integralok kiszamitdsa az utobbi tipus esetén
konnyebb. Manapsag inkabb mar a korrelacio-konzisztens (cc) Dunning-bazisokat hasznaljak,
amik szintén a GTO fliggvényekre épiilnek, azonban még kiegésziilnek polarizacios és diffuz
fliggvényekkel is, illetve a vegyérték-palyakra tobb sorozat bazisfliggvényt alkalmaznak.
Példaul az aug-cc-pVTZ bazis esetén az ,,aug” el6tag a diffuz, a ,,p” a polarizacios fliggvényeket
jeloli, a ,,T” pedig 3 vegyérték(V)-palya sorozatra utal.

A korreléacios elektronszerkezet-szamitd modszerek a HF moszerre alapulnak, azonban
figyelembe veszik azt is, hogy az elektronok mozgasa 6sszehangolt (korrelalt). A korrelacios
modszereknél gerjesztett determindnsokat alkalmazunk, ezzel figyelembe véve a korrelacios
energiat. Ilyen az n. csatolt klaszter (coupled cluster, CC) moddszer is. A CC-ben szerepld
fiiggvény nem zart alakq, igy a variacids elv nem alkalmazhat6 rd. Annak érdekében, hogy a
modszer méretkonzisztens legyen, nemlinearis sorfejtésen alapul a csatolt klaszter modszer. Az
un. CCSD(T) modszer sordn kétszeres gerjesztéseket hasznalunk, valamint a haromszoros

gerjesztések egy részét. A CCSD(T) modszer egy tovabbfejlesztett verzidja az F12b explicit-
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korrelalt szamitds, ami egy elektron-elektron tavolsagokat tartalmazo koordinatarendszert
alkalmaz. [gy novelheté az eredmény pontossiga, azonban kicsit magasabb lesz a
szamitasigénye.

A F~ + NHal rendszer staciondrius pontjait CCSD(T)-F12b moédszerrel, aug-cc-pVTZ(-
PP) bazison szamitottdk ki [23] (a ,,-PP” tag egy Un. pszeudopotencidlra utal a I atomra
alkalmazott bazisfiiggvényekben, ami a belsd elektronok egy részét helyettesiti), a hidnyzo
szerkezetek meghatdrozasat is ezen az elméleti szinten végeztem. A szdmitasokat a MOLPRO

kvantumkémiai programcsomaggal hajtottuk végre [29].
4.2.Potencialisenergia-feliilet fejlesztés

4.2.1. Elméleti alapok

A reakciédinamika elméleti vizsgalatat teszi lehetévé a potencidlisenergia-feliilet
ismerete. Ez a sokdimenzids fiiggvény megadja az elektronikus energiat adott magkonfiguracio
esetén. Az Un. direkt dinamikaval szemben ez a modszer kevesebb szamitast igényel, ezért joval
magasabb elméleti szintli analizis is megvaldsithatd. Egy N atomos (N > 2) rendszerre a PES

egy 3N — 6 valtozos fiiggvény.

A potencialisenergia-feliilet fejlesztés soran a Schrédinger-egyenletek megoldasaval
kapunk potencialisenergia (azaz elektronikus energia plusz mag-mag taszitds) értékeket,
kiilonb6zé magelrendezddések esetén. A PES-t leiré fiiggvényiinket, amelyet a kapott

energiapontokra illesztiink, a kovetkez6 alakban adjuk meg:

N
V= Z Cy S(ylezylr;“yfj“ ...y;g” Vo2t ), 3)
n=0

ahol az S operator biztositja, hogy a PES invaridns legyen az azonos atomok felcserélésére. A
Cy [n = nyp,Ny3, Ny, ..., Na3, Nyy, ... | olyan egylitthatokat jelol, amelyeket egy stlyozott

linearis legkisebb négyzetes illesztéssel hatairozunk meg. A polinomokban, amelyek

yvij = e(rij/a) 4)
alakuak az r;; tag az atom-atom tavolsagokat jeloli, az a egyltthaté pedig meghatarozza a

fiiggvény aszimptotikus viselkedését. Ezt kovetden az n vektorok elemeire egy D illesztési

paraméterrel alkalmazunk megszoritast:

N-1 N
z z n; <D. (5)
i=1 j=i+1
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Kutatocsoportunkban a permutéciora invaridns polinomok maédszerét alkalmazzuk.

Az analitikus PES fejlesztése soran néhany tizezer energiapontra illesztjiik a fliggvényt,
ezért fontos olyan pontok, azaz magkonfiguraciok valasztasa, amelyek lefedik a reakcid kémiai
szempontbdl érdekes energiatartoméanyat. Elsé 1épésként a staciondrius pontok Descartes
koordinatait random modon kitéritjiik, a kapott szerkezetkre elvégezziik a kvantumkémiai
energiaszaamitast, igy érhetd el az illesztéshez sziikséges szamu energiapont. Bimolekularis
reaktansok és termékek esetén gy jarunk el, hogy az egyik molekulat az adott modon kitéritjiik,
majd a masik részecske (atom, ion vagy molekula) tomegkozéppontjat eldszor elég nagy
tavolsagba helyezziik, majd egy molekula esetén annak szerkezetét is random modon
megvaltoztatjuk. Ha megvannak az energiapontok, akkor a fenti polinom fiiggvényt alkalmazva
illesztést végziink, majd a kutatécsoportunkban Gydri Tibor altal kifejlesztett ROBOSURFER
programcsomaggal [2] automatizalt moéddon javitani kezdjik ezt a kezdeti PES-t. A
ROBOSURFER program a PES-en un. kvazi-klasszikus trajektéridkat (QCT) futtat, ezek alapjan
ujabb pontok keriilnek az addigiak k6zz¢, majd ujabb illesztést végez. A potencidlisenergia-
fellilet pontossagat két tényezd hatdrozza meg. Egyrészt fiigg az ab initio energidk elméleti
szintjétol, masrészt pedig az illesztés pontossagatol. Az utdbbit a négyzetes kozéphibaval (root-
mean-square, RMS) jellemezziik. Az RMS azt adja meg, hogy a fiiggvény milyen pontosan
képes reprodukalni az illesztéshez felhasznalt pontokat. Amikor elérjiik a PES kivant
pontossagat, illetve a futtatott trajektoriak kozott nem talalunk mar olyat, ami fizikailag nem

megengedett termékekhez vezet, ledllitjuk a fejlesztést.

4.2.2. Alkalmazott szamitasi modszerek

A kutatdomunkam sordn a F~ + NH:I rendszer PES-fejlesztéséhez az energiapontokkal az
alabbiak szerint jartam el. A szerkezeteket 0,00 — 0,40 angstrom tavolsaggal téritettem ki, majd
szdmitottam ki az ezekhez tartozo energiaértékeket. A minimumok és a nyeregpontok
kornyékén minden esetben 500 uj szerkezetet, a reaktansok és a termékcsatorndk esetében pedig
1000-1000 darab random szerkezetet generaltam.

A PES-t automatikusan fejlesztettik a ROBOSURFER programcsomag legujabb
valtozataval. Hatodrendi illesztést végeztiink, a CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ(-PP) elméleti
szinten szamitott energiapontokra. A kutatdcsoportbeli tapasztalatok alapjan egy j kompozit
modszert alkalmaztunk, ugyanis a CCSD(T)-F12b modszernél a haromszoros gerjesztések
kozelitésével tobbszor adodott mar probléma kordbban, féleg I atomot tartalmazé rendszerek

esetén [30]. Az 0j modszerrel szamitott energia:
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E[CCSD-F12b/aug-cc-pVTZ] + E[BCCD(T)/aug-cc-pVTZ] )
— E[BCCD/aug-cc-pVTZ].
Az egyenletben megjelend BCCD moddszer a Briieckner-kozelitésre utal. Ez hasonlit a csatolt
klaszter mddszerhez, azonban nem a HF determinans-hulldmfiigvény az alapja, hanem mas,
Briieckner-palyaknak nevezett palyakat hasznal.

Hatodfoku (D = 6) stlyozott legkisebb illesztést alkalmaztunk, amelyhez a sziikséges
koefficiensek szdma 4285. A legkisebb négyzetes eljards soran olyan sulyfiiggvényt
alkalmazunk, aminek alakja

(Eo /(Eo + E)) X (E;/(Ey + E)), (8)
ahol E az adott pont energidja a globalis minimumra relativan, és E,= 0,1 hartree, E;=0,5
hartree értéket adtunk meg. A PES pontok felsd hatarat 1000 kcal/mol energianal szabtuk meg
a reaktansok energiajahoz képest, mig az als6 hataranak a reaktansok energigjanal 50 kcal/mol-
al kevesebb értéket allitottunk be. A fejlesztés soran futtatott trajektoriak esetén beallitott

iitk6zési energiat 1-80 kcal/mol tartomanyban valtoztattuk, minden esetben 10 kcal/mol

1épéskozonként (kivéve az 1 és 10 kcal/mol-os eseteket).
4.3. Dinamika elemzés

4.3.1. Kvazi-klasszikus trajektoriak

A dinamikai szamitdsokban az atommagok mozgésat leirhatjuk a kvantummechanika és
a klasszikus mechanika térvényei szerint is. A kvantumdinamikai modszerek szamitasigénye
atommagok esetén nagysagrendekkel nagyobb, mint az elektronok esetén, ezért 4-nél tobb
atomot tartalmazo rendszerek esetén inkabb az utobbi lehetdséggel taldlkozhatunk. A gazfazisu
reakciok esetében elterjedt az kvazi-klasszikus trajektoridk modszere. Ebben a reakcidok
elinditdsakor a reaktinsok energidjat wgy valasztjuk meg, hogy megfeleljen egy
kvantummechanikai rezgési- és forgasi allapot energiajanak. A reakcié sordn azonban a magok
mozgasat a klasszikus mechanika térvényei szerint szamitjuk, ami a kémiai reakciok nagyon jo
leirdsat biztositja.

A F- + NHal rendszerre a kovetkezd, korabban az F- + NH,Cl reakcio esetén is
alkalmazott iitkdzési energia értékekkel inditottunk QCT szamitasokat: 0,9; 6,9; 10,0; 20,0;
30,0; 40,0 és 46,1 kcal/mol. A reaktdnsok egymdéshoz viszonyitott térbeli elhelyezkedését

véletlenszerlien valasztottunk, a F~ ion és a NHzl molekula tomegkozéppontja kotott a

tavolsagot a
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d= (x?+ b?) 9)
egyenlet alapjan allitottuk be ugy, hogy x = 30,0 bohr, az {itk6zési paraméter (b) értékét pedig
folyamatosan noveltiik 0,5 bohr 1€péskdzonként, amig el nem értiik a » maximalis értékét (ahol
a reakciovaloszinliség nulla). 5000 trajektoriat futtattunk le minden egyes b érték-iitkdzési
energia par esetén, igy elérve a kozelitdleg egymillid trajektoriaszamot. Egy trajektoria addig
futott, amig a leghosszabb kotéshossz a termékekben 1 bohr-ral nagyobb nem lett, mint a
leghosszabb kotéshossz a reaktdnsoknal, vagy tal nem Iépte a megadott id6korlatot (3 millio

atomi idOegység). A trajektoridk egy lépése 3 atomi idéegségnyi, ami 0,0726 fs-nak felel meg.

4.3.2. Elemzdprogram-kod

A kiszamitott adatok vizsgédlatdhoz egy elemzdéprogram-kodot irtam Fortran nyelven.
Ebben a koédban inputként a trajektoriak kezdeti €s végsd szerkezeteihez tartozd adatokat
(helykoordinata, sebességvektor-koordinata) hasznédltam fel. Kiszamoltam a reakcidutak
valoszintiségét €és az integralis hataskeresztmentszetet (integral cross section, 1CS) adott
iitkdzési energidkon. Meghataroztam az iitkdzési paraméter fiiggvényében a szorasi-
szogeloszlast €s a tdmadasi-szogeloszlast a f0 csatornakra. A szoréasi szoget a I- + NHF
termékek esetén az NH2l és a I~ sebességvektorai altal bezart szogként definiatuk, mig HF +
NHI- termékeknél a F- és a HF sebességvektorai altal bezart szoget vettiik. A tdAmadasi szognél
a NHazl reaktans tomegkozéppontjanak sebességvektora és a N-I kotés altal bezart szoget
szamoltuk ki. A termékek relativ transzlacios energiaja mellett kiszdmitottam a termékek belsd
energiajat, valamint rezgési és forgasi energidjat is. A termékek belsd energidjat a sajat
tomegkdzeépponti rendszeriikben szamitott kinetikus €s potencialis energiak 6sszegébdl kaptam.
Az utobbi alatt a termék PES-en meghatarozott egyensulyi szerkezetéhez tartozé és a reakcid
végén kapott szerkezetéhez tartozé energiakiilonbséget értjiik. A forgasi energiat a klasszikus
merev rotator kdzelités keretein beliil szamitottuk. A belsd energiabol kivonva a forgasi energiat

megkaptuk a klasszikus rezgési energiat is.

A proton-transzfer reakcidut esetében zérusponti-energia (zero-point energy, ZPE)
megszoritdsokat is alkalmaztunk. Ezekre azért van sziikség, mert a QCT modszer trajektoriai
kozben és igy a végén sincs garantalva, hogy a termékek rezgési mddjai nem keriilnek a legalsé
kvantummechanikai allapot (zérusponti energiaszint) ald. Haromféle megszoritast végeztiink.
A ,hard” esetben a termékek klasszikus rezgési energiajat kiilon-kiilon hasonlitottuk Ossze a
ZPE értékeikkel, és elvetettiik azokat, amelyekben a végsd termékszerkezetben a klasszikus
rezgési energia kisebb volt, mint a termék kvatumos, harmonikus oszcillator kozelitésben

szamitott ZPE-je. A ,,s0ft” egy engedékenyebb kovetelmény, ennek sordn a két termék rezgési
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energidjanak Osszegétdl vartuk el, hogy nagyobb legyen, mint a két termék ZPE értékeinek
Osszege. A harmadik esetben csak a NHI"-re vonatkozoan kereslink ZPE-sért6 trajektoriakat.
Ezt kovetden Gjraszamitjuk a reakcidvaldsziniiséget és az ICS-t egy olyan adathalmazon, amely

mar nem tartalmazza a ZPE-sért trajektoriakat.
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5. Eredmények bemutatasa

5.1. AF- + NH:lI reakcio energetikaja

A F~ + NHal rendszer esetében is azonosithatd az ion-molekula reakcidkra jellemzo két
6 reakciout, a bimolekularis nukleofil szubsztitcio (Sn2) és a proton transzfer (PT). A rendszer

energetikdja azonban eltérést mutat mind a szén-centrumu analdgjatol, mind a F~ + NH>Cl

rendszerétdl. A reakcid sematikus potencialisenergia-feliiletét a 1. abra mutatja be.

FSTS E161r8] tamada
_ 27,9(263) | =mmmmm———mm 6Irél tamadds
I F+ NHzl 27.4(26,2) —_—. — Hatulrél témadas
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E H ' . —  Oninverzié
.;—? o :' \ Proton transzfer
¥ 1 1
9—‘»_" @+ H ! \ PES klasszikus (PES adiabatikus)
w © H l|| Benchmark klasszikus (Benchmark adiabatikus)
(]
F+ NH,I (C,,) ! '
1
8,3(7,4) ! \ ,—0 HF+ NHI- @—¢ + ¢
8,2(7,4) i3 1 ¢ 1,3(-1,7)
[ | ,,' () ! o& 1,2(-1,7)
. . PTTS [} :
(" I
—_ ‘ {12137 _”1{, 'io(ftlT:;? I+ NH,F (C,,) o
F-+ NH,1 % H { -12,0(-16,5) ! _12'9 (_14:9) |_2 0(-1,7) | H A
0,0 (0,0) ‘\;\ p | r --2,7 (-2,3) - \
0,0(0,0) Y I WTS N\ Ve
e+ ._.‘\‘ d pre-DI TS |‘ / -14,2 (-14,0) “ ‘\| pOSt DI TS I—l
S v\ ! -13,7(-13,5) . \ 1 i-12,8 (-10,5} ; I-+ NH,F
V. -27,0(-24,7) . |‘ 13.2 (-14 6) 17,8 (- 1% 3)
\ . -27,2(-26,4) A U 0—1
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. &
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1. abra: A F- + NH.I rendszer energetikajanak és a lehetséges reakcidutak sematikus abraja. A staciondrius
pontok PES-en kapott értékei dsszehasonlitva a CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ (+ AZPE[CCSD(T)-F12b/aug-cc-
pVTZ]) elméleti szinten szamitott klasszikus (adiabatikus) [1] relativ energidkkal kcal/mol-ban feltiintetve. Az
abran csak a két 6 reakcidutathoz tratozo klasszikus és rezgésileg adiabatikus staciondrius pont energidkat

jelenitettiik meg.

Az SN2 csatorna exoterm jellegét a —17,8 kcal/mol klasszikus relativ energiaja is mutatja,
ez még alacsonyabb, mint a F~ + NH>Cl rendszer esetében szamitott —13,9 kcal/mol. A szén
illetve foszfor centrumt rendszerekhez képest ezek az energidk magasnak szamitanak. APT 1,3
kcal/mol relativ energidja is alacsonyabb a fentebb emlitett reakcioénal (7,2 kcal/mol), de még
ugyan ugy endoterm maradt. A PT ennyire alacsony reakcioenergigja arra enged kdvetkeztetni
hogy ez a reakciout nagymértékben kompetitiv lesz az Sn2 csatornaval. Az Sn2 reakcid ez
esetben is kétféleképpen jatszodhat le: a Walden inverzios (Walden transition state, W TS), azaz
hatulrol tamadasos, és az elolrdl tdmadasos (front-side tranmsition state, FS TS) atmeneti

allapotokon keresztiil. Megfigyelhetd, hogy mind a Walden-inverzids Sx2, mind a PT reakciott
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esetén hianyzik a kinetikus gat, azaz az atmeneti allapotok energidi a reaktansok energidja alatt
helyezkednek el. A hatulrél tdmadas esetében a kezdeti minimumot (H premin) kdvetd proton-
transzfer nyeregpont (proton-transfer transition state, PT TS), illetve a Walden-nyeregpont
kozott az eltérés kevés, minddssze 2,1 kcal/mol. Ez ugyan tigy a PT versenyképességét noveli
az Sn2-vel szemben. A H premin szerkezetbdl a legkedvezdbb atalakulas azonban egy inverzé
egy hidrogén-kotéses FH---NHI-hez kozeli &tmeneti allapoton keresztiil. Ezt a nyeregpontot
dupla inverzids nyeregpontnak nevezziik (double-inversion transition state, pre-DI TS). Az
inverzio energiagatja viszonylag alacsony, 4,9 kcal/mol. A kimeneti csatornaban 1évd H-kotéses
minimum szerkezet is képes inverziora, azonban ennek a folyamatnak jelentésen magasabb az

energiagatja (17,6 kcal/mol).

Az elolrél timadasos nyeregpont relativ energidja igen magas, 27,9 kcal/mol. Ennek
kovetkezménye, hogy az elolrdl tamadasos csatorna az 4ltalunk alkalmazottak koziil csak a 30
kcal/mol {itkdzési energian nyilik meg. A csatorna kezdeti minimuma, az elolrél tdmadasos
minimum (front-side minimum, FS min), —36,7 kcal/mol relativ energiandl talalhato, joval
mélyebben, mint a H-k6téses minimum. A F~+ NH2Cl reakcidhoz képest [3] ez jelentds eltérés,

ahol a FS minimum relativ energidja mindossze —12,3 kcal/mol. A mély, nemreaktiv

s

5.2. Reaktivitas

A 1. abran az is lathato, hogy a reaktans NHzI molekula inverzids gatja mindossze 8,3
kcal/mol. Ez lehetévé teszi az Oninverziot mar alacsony energidkon is. Az Oninverzidnak
koszonhetden az Sn2 reakcid sztereodinamikdja Osszetetté és kiszamithatatlanabba valik. A
szén-centrumu realciokra az dninverzid egyaltalan nem jellemzd, mert az atomok szén koriili

térbeli elrendez6dése ezt nem teszi lehetove.

A dinamika elemzéséhez egy teljes dimenzids analitikus potencidlisenergia-feliiletet
fejlesztettiink a 4.2.2. fejezetben leirtak szerint. A végsé PES 14476 geometriat és azok
kompozit energidjat oleli fel. Az illesztés pontossagat a végso adatbazis globalis minimumahoz
képest 0 — 36,9 kcal/mol energiatartoméanyban 0,40 kcal/mol nagysagli négyzetes kdzéphiba

(root means square, RMS) igazolja.

A 2. 4dbra az Sn2 és a PT reakciout gerjesztési fliggvényeit mutatja be. Gerjesztési
fiiggvénynek nevezziik az ICS &brazolasat az iitkozési energia fiiggvényében. Az Sn2
csatornara egy meredek, monoton csokkend fliggvényt kaptunk, ami jellemzd az olyan exoterm

reakcidkra, amelyeknek nincs energiagatja. Minél nagyobb az iitkozési energia, a
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reaktansoknak anndl kevesebb ideje van ,,beleragadni” a PES mély minimumaiba, igy egyrészt

csokken a reakc161do, masrészt kevesebb esetben torténik reakcio.

1400 - Proton-transzfer
1200- —S,2

0 \I ’ T T T T T T
0 10 20 30 40 50
E ... (kcal/mol)

2. abra: AF- + NH:l rendszerre fejlesztett PES-en a Sn2 és a proton-transzfer (PT) reakciout integralis

hataskeresztmetszete (ICS) az {itkdzési energia fliggvényében.

A proton-transzfer esetében zéruspontienergia-megszoritist alkalmaztunk, amire azért
van sziikség, mert a QCT moddszer esetén bar a trajektoridk kezdeti allapotai megfelelnek egy
kvantummechanikai allapot rezgési-forgasi allapotdnak, azt nem garantdlja semmi, hogy a

trajektoria lejatszodasa valddi kvantumallapotokon keresztiil zajlik.

1500
1 Proton-transzfer
1250 - . iy
| Nincs megszoritas
1000- Soft
— ] Hard
£ 7507 ——NHI’
8 ]
o 500+
250 -
01— ==

0 10 20 30 40 50
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3. dbra: A proton transzfer reakciott gerjesztési fiiggvényei kiilonb6zd zérusponti-energia megszoritdsok esetén.

Az integralis hataskeresztmetszetet dbrazoltuk az {itk6zési energia fiiggvényében.
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Ebbdl adodik hogy egyes termékek végsd energidja a legalso kvantumallapot, azaz a
zérusponti energia ala kertil. A PT endoterm reakciout, igy ez esetben valosziniibb a ZPE -sértés.
A ZPE megszoritas pontos leirasat a 4.3.2. fejezet tartalmazza. A hard megszoritas esetén a két
termék rezgési energidit kiilon-kiilon hasonlitjuk Ossze a zérusponti energiajukkal. A hard
megszoritdsokkal szamolt ICS-ekkel realisztikusabb eredményeket kaphatunk. A hard
megszoritas mellett még két, kevésbé szigoru feltétellel vizsgaltuk a ZPE-sértd trajektoridkat.
Ezeknek a részletes leirasa megtalalhato a 4.3.2. fejezetben. Az 3. dbra mutatja a kiilonb6z6
ZPE megszoritasok alapjan kapott gerjesztési fiiggvényeket. Jol 1athatd, hogy minden megkotés

esetében talaltuk ZPE-sértd trajektoridkat, a megszoritasok jelentds hatassal vannak a reakciora.

A 3. abra mutatja, hogy a kevésbé szigoru feltételek nem modositjak a fiiggvény alakjat,
a hard megszoritds soran viszont a gerjesztési fliggvény alakja megvaltozik, kis iitkozési
energian még novekvd, majd 7 kcal/mol érték kornyékén egy maximum taldlhat6. A 2. dbra
alapjan az is megallapithatd, hogy viszonylag hamar a PT valik a meghataroz6 reakcioutta. Ez

egyezést mutat a F- + NH2Cl rendszer esetén tapasztalt gerjesztési gorbek viselkedésével.

I+F +NH,

2.0 —09
— 69
1,64 ——10,0
—— 200
< 1.2+ = 30,0
2 0. = ——— 40,0
- — 46,1
0,4-
0,0 . ‘
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b (bohr)
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4. abra: A1+ F + NH, reakcidcsatorna ICS értékei az iitk6zési energia fiiggvényében (bal) és
reakciovaloszinlisége a b iitk6zési paraméter fliggvényében {itkdzési energianként bontva, amelyek értéke

kcal/mol-ban van megadva.

Az SN2 ¢és a PT utak mellett mas termékcsatornakat is kerestiink. Ilyen pl. a IF~ + NHo,
IHF + NH-, IH + NHF-, NIF-+ H, vagy a [ + F- + NH; termékek képzddése. A legtobb emlitett
csatornabol csak par esetet talaltunk, egyediil a legutobbi volt jelen szdmottevé mennyiségben.
A T+ F + NH> termékcsatorna gerjesztési fliggvényeit és a kiilonbozo ilitkdzési energidkon
adodo reakcidvaloszinliségét a 6. abran jelenitettiik meg. Az emlitett termékek képzodése a

mély FS premin komplexen keresztiil valosulhat meg, ami a rendszer globalis minimuma.
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5.3. Az SN2 reakciout

A 5. abra mutatja, hogy az Sn2 reakcid valdszinlisége az litkdzési paraméter
fliggvényében a legkisebb litkozési energidkon a legmagasabb, de még igy is alig éri el a 20%-
ot a kis litkdzési paraméterek esetében se, valamint a ndvekvd litkozési energidk felé haladva
nagymértékben csokken. Azt a legynagyobb b értéket, ahol a reakcidvaldszinliség nullara
csokken bmax-nak nevezziik. Az Sn2 csatorna esetén a bmax €rtéke 26 bohr 0,9 kcal/mol titk6zési
energian, de 6,9 kcal/mol enerian mar csak 16 bohr. A kicsi iitkozési energidk esetében a
reaktansok nagyobb tavolsagokbdl is kolcsonhatasba tudnak 1épni, mert a nagyobb reakcioidd
lehetdveé teszi a reaktansok kozotti ion-dipol kolesonhatéas kialakuldsat egymastol messzebb

1évo reaktansok kozott is.
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5. abra: (A) Opacitas fiiggvények (reakcidvaloszinliségek a b iitkdzési paraméter fiiggvényében), (B) szorasi-
szogeloszlas, (C) a NH,F termék belséenergia-closzlasa (a fekete fiiggéleges vonal a termék zérusponti
energiajat jeloli) és (D) a termékek relativ transzlacidsenergia-eloszlasa kiilonboz6 iitkdzési energiakon

(kcal/mol-ban megadva, kiilonb6z6 szinnel jel6lve) a F~ + NHal — ™ + NH,F S\2 reakciora.
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Az SN2 reakcid mechanizmusdra a szorasi-szogeloszlasbol (5.(B) abra) tudunk foként
kovetkeztetni. Mig a kisebb iitkozési energiakon a visszaszoras (negativ cosQ értékek) €s az
eldreszoras (pozitiv cosO értékek) szinte azonos mértékben fordulnak eld (iranyfiiggetlenek),
az Egx novelésével ez eldreszords ardnya is nd. Hatraszorast az un. direkt visszapattandsos
mechanizmus esetén figyelhetiink meg. Eléreszorast eredményez az Un. lehasitasos
mechanizmus (a F~ leszakitja az NH, fragmenst a reaktansrol, mikdzben megdrzi eredeti
mozgasiranyat), ami a nagyobb litkdzési paraméterekre jellemzd. A direkt reakciok gyorsabban
jatszddnak le, mig az indirekt reakciok esetében nagyobb mértékben képzddnek komplexek. Az
indirekt reakciok kis titkozési energidkra jellemzdek, izotrop szdgeloszlas jellemzd rajuk és a
termékeikben az energia inkabb a belsd szabadsagi fokokba kertil, mint a transzlaciés modokba.
A kis Euk esetében tapasztalhatdo iranyfliggetlen szdgeloszlas, vagy mas néven izotrop
szogeloszlas, arra enged kovetkeztetni, hogy ebben az esetben a reaktansoknak komplexeket
képeznek, melyekben ,,elfelejtik” kezdeti irényukat, és izotrop médon valnak szét. Ezt igazolja
a 5.(A) abra is.

A 5.(C) és 5.(D) abrakbdl kideriil, hogy a reakcié soran az energia inkabb a termékek
belsd szabadsagi fokaiba forditodik, mint a relativ transzlacids energidkba. Ez utobbi még a
legmagasabb litk6zési energia esetében sem éri el a 15 kcal/mol értéket. A belsdenergia-
eloszlasok Gauss-fliggvény alakuak, bar a maximalisan elérhetd energidhoz kissé kozelebb
csticsosodnak, ez indirektebb reakcidra utal. A N-kdzpontu rendszerekre jellemz6 az indirekt

jelleg a korabban emlitett multiinverzids mechanizmus miatt.

5.4. A proton-transzfer csatorna

A proton-transzfer termékcsatorna opacitasfiiggvényeinek (6.(A) abra) viselkedése
hasonl6 az Sn2 reakcid esetében tapasztaltakhoz. Féleg nagyobb Euw értékeknél lathato, hogy
a fliggvényeknek van egy maximuma, majd egyre intenzivebb lecsengése, ami a lehasitasos
mechanizmusnak kedvez. A PT direktebb reakcid, ami a szorasi-szogeloszlasokban is
megmutatkozik a 6.(B) dbran. A direktebb jelleg annak kdszonhetd, hogy a reakcioutnak nincs
gatja, kevésbé mély minimumokon megy keresztiil. A reakcid direktségét bizonyitja a 6.(C) és
6.(D) abra is. A termékek belsGeneria-eloszlasa esetén a kapott gorbék sokkal inkdbb egy
Gauss-gorbére hasonlitanak, a csiics nem kozeliti meg a maximalisan elérhetd energiat. Ezzel
szenben a termékek relativ transzlacidsenergia-eloszlasat megfigyelve lathatd, hogy a
legmagasabb {itkozési energian a transzlaciés modokba keriilé energia majdnem négyszerese

az Sn2-nél kapott értéknek.
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6. abra: (A) Opacitas fiiggvények (reakciovaldsziniiségek a b {itkdzési paraméter fliggvényében), (B) szorasi-
szogeloszlas, (C) a NHI~ termék belsGenergia-closzlasa (a fekete fiiggbleges vonal a termék zérusponti energiajat

jeloli) és (D) a termékek relativ transzlacidsenergia-eloszlasa kiilonb6z6 iitkozési energiakon (kcal/mol-ban

megadva, kiilonb6z0 szinnel jelolve) a F~ + NH,I — HF + NHI™ PT reakciora.

5.5. A F~ + NH:l reakcio sztereodinamikaja

A nitrogén koriili ligandumok alacsony energiagati esernyd-mozgasa (kifordulasa) két
fontos kovetkezményt von maga utdn a sztereodinamika alakulasaban. Egyrészt a szén-
centrumhoz képest a nitrogén centrumon lehetévé valik az oninverzido a NH»l reaktans ¢és a
NHF termék esetében (csak 8,2 kcal/mol és 15,6 kcal/mol energiagatakkal, az utobbi magasabb
értéke onnan adodhat, hogy a N—F kolcsonhatas erdésebb, mint a N-I). Masrészt a F~ ionnal
kialakulu H-k6tés még inkabb csokkenti a reaktansok inverzios gatjat, a I~ azonban nincs nagy
hatéassal a termék inverzidjara, de ettél még a kimeneti csatornaban is térténhet inverzid. A 7.
abran az Sn2 reakcid inverzios €s retencids csatorndinak gerjesztési fliggvényei talalhatoak.
Lathato, hogy a két csatorna kozel hasonld aranyban oszlik meg, ami foként a multiinverzios
mechanizmusra vezethetd vissza, ami itt is megfigyelhetd. A mechanizmus soran szamos helyen

torténhet inverzid. Egyrészt a bemeneti csatornaban a H-kotéses atmeneti allapoton keresztiil,
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majd egy Walden-inverz6 formajaban is. Emellett a reaktdns Oninverziojat is eldsegiti a
kialakulo H-kotéses atmeneti allapot. A kimeneti csatorna atmeneti allapotaban is invertalodhat
a komplex, bar az inverzio energiagatja nagyobb. Végiil egy utolso inverziora is sor keriilhet, a

termék oninverzidja formajaban.
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7. abra: Az SN2 csatorna inverzios és retencios termékeinek ICS értékeik az iitk6zési energia fliggvényében.

A P—¢és a C—kozpontu rendszerek esetében nem tud érvényesiilni ez a mechanizmus vagy

a rendszer energetikdja miatt vagy a molekula térbeli erendezddése okan [21].
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8. abra: A retencids és inverzios terméket eredményez0 trajektoriak aranya SN2 reakcional és a nem reaktiv

esetekben, az iitkdzési energia fliggvényében abrazolva (a belsé diagram az Sn2 reakcidra kapott fiiggvényt

mutattja felnagyitva).
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Megnéztiik az retencios €s inverzios csatorndk aranyat az Sn2 reakci6 esetében, valamint
az Utkozés altal indukalt, azaz a H-kotéses pre-komplexen keresztiil végbemend inverzid
vizsgalata érdekében a nem reaktiv trajektoriaknal is (az utébbi esetben terméknek véve a NH,I-
t). A kapott aranyokat a 8. abran tiintettiik fel az {itk0zési energia fliggvényében. A nem reaktiv
trajetoridk esetében kapott aranyok szépen kirajzoljak a H-kotés altal indukalt inverzid
megvalosulasat. A legkisebb iitkozési energiértéken is a retencid-inverzid arany 3,05, ami arra
utal, hogy ha elég 1d6t hagyunk, valdszintisithetd, hogy még ha kis ardnyban is, de megtorténik

az indukalt inverzio.
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S 064 ——200 = 0,6
@ w
(o] [0}
= 0.4- = 04-
o -
- :
0,21 0,21
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cos(a)

9. abra: Az SN2 (bal) és a PT (jobb) termékcsatornainak tamadasi-szogeloszlasa kiilonb6z6 kcal/mol iitkozési

energiakon.

Vizsgaltuk még a {6 reakcioutak tdmadasi-szogeloszlasat is, amit a 9. abran jelenitettiink
meg. Pozitiv cosa értékeket akkor kapunk, ha a reakcionak az eldlrél-tdmadas kedvez (tehat a
jod mutat a F- irdnyaba), negativ értékeket pedig hatulrél-tdmadés esetén kapunk. Meglepd
eredmény, hogy a PT esetében a magasabb energidkon inkébb az eldlrél-tamadas tiinik
kedvezonek. Ennek magyarazatdhoz még a trajektoriak vizualis vizsgalata sziikséges. Az Sn2
csatornanal viszont érthetd, hogy nagyobb iitkozési energidkon az a kezdeti orientacio kedvezo,
amikor a F~ ion a I feldli oldalat timadja a reaktdns molekuldnak, hiszen ekkor a H atomok

elrendezddése a lehasitasos mechanizmusnak kedvez, ami magasabb energidkon a

kedvezményezett mechanizmus.
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6. Osszefoglalas

A bimolekularis nukleofil szubsztitucios (Sn2) reakciok mechanizmusainak és
lejatszodasanak megértése nélkiilozhetetlen, hiszen az Sn2 reakciok kiemelt szerepet toltenek
be a szerves kémidban. Az elméleti kémiai modszerekkel lehetségessé valik a reakciok
energetikdjanak pontos megismerése ¢€s beleldthatunk a dinamikajukba is. Kevésbé vizsgalt
tertilet a nitrogén-kozpontu rendszerek Sn2 reakcioinak dinamikaja, pedig ezeknek a rendszerek

a viselkedését is érdemes megismerni.

Kutatdmunkdm soran a F-+ NHozl rendszer energetikajanak €s dinamikajanak vizsgalatat
végeztik  nagypontossigi  kvantumkémiai  elektronszamit6- és  kvazi-klasszikus
trajektoria(QCT)-modszerekkel. A korabban magas elméleti szinten meghatarozott stacionarius
pontok listajat kiegészitettiik az altalam megkeresett szerkezetek energidival. A ROBOSURFER
programcsomaggal [2] a lehetd legpontosabb kvantumkémiai modszerekkel analitikus
potencidlisenergia-feliiletet (PES) fejlesztettiink a F~ + NHal rendszerre. Az elkésziilt PES-en
QCT szimulaciokat futtattunk olyan {itkdzési energidkon, hogy az eredmények
Osszehasonlithatoak legyenek a F~ + NH>Cl reakcidéval [3]. A dinamikai vizsgélat soran kapott
eredményeket az altalam irt elemzOprogram-kod felhasznaldsaval dolgoztuk fel. Az elemzés
soran szorasi- €s tamadasi-szogeloszlas mellett a termékek relativ transzlacios energiajat €s
belsé energiajukat is szamitottuk. A belsd energia €s a forgasi energia kiszamitdsa utan ezek
kiilonbségébdl megkaptam a termékek rezgési energidjat. A proton-transzfer (PT) reakcioutra
harom féle zérusponti-energia megszoritast is alkalmaztam. Az eredményeimet
Osszehasonlitottam a F- + NH>Cl reakcié eredményeivel [3], valamint egyes szén és foszfor

kozpontt rendszerekkel is.

A dinamikai vizsgalatok soran sikeriilt azonositani az ion-molekula reakciokra jellemzo
két reakcioutat: a SN2 és a proton-transzfert. Az utoébbi az Osszes litkozési energidn nagyobb
valdszintiséggel jatszodik le. Hard ZPE megszoritas esetén azonban az tapasztalhatd, hogy a
legkisebb iitkdzési energidan a PT reakcidvaloszinlisége a Sn2 reakcidé ald esik. Ez maés
nitrogén-centrumu reakcidval is egyezést mutat. A két {6 reakcidut kompetitivitasat foként a
bemeneti csatornaban taldlhatd k6zos minimum és az ezt kovetd két nyeregpont egymashoz
minimuma hatraltatta a termékek képzddését (a mély minimumot egy magas nyerepont kovette,
igy ez a reakcidcsatorna csak 30 kcal/mol {itk6zési energia felett nyilt meg). Az Sn2 reakcio

egy indirek modon lejatszodo reakcionak mutatkozott. A PT csatorna endoterm jellege ellenére
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nagy valoszintiséggel fordult eld. Az Sn2-hoz képest joval direktebb modon lejatszodo reakciot

tapasztaltunk.

Figyelmet fordittunk a reakcio sztereodinamikdjara is. Ahogyan varhat6 volt, a F~ + NHal
reakcid nem sztereospecifikus. A szén-centrumra is jellemzd duplainverzidos mechanizmus
mellett, ennél a rendszernél a multiinverzi6 is megfigyelhetd. A nitrogénatom koriili
ligandumok lehetévé teszik az 6ninverziot, ami hozzajarul a multiinverziés mechanizmushoz

€s még Osszetettebbé teszi az Sn2 reakciok sztereodinamikajat.

A F~ + NHoal rendszerrel kapcsolatos eredményeink tovabbi kutatasok, legyen az elméleti
vagy kisérleti, alapjaiként is szolgalhatnak. A reakcid tovabbi vizsgdlata is sziikséges a
teljeskort feltérképezés érdekében, valamint kutatocsoportunkban elindultak kutatasok a Cl-+
NHoal reakci6 dinamikéajanak vizsgalatara is, aminek eredményeit a késobbiekben érdemes lesz

Osszehasonlitani a F~ + NHol rendszerre kapott eredményeinkkel.
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Melléklet

Az elemzdprogram kodja:

program reakcioutak
use pes_shell

implicit none

integer nHabs, nSn2, nNH2, nlHF, nlH, nH2, n_nr, itraj, natom, n_elszallt, iHmax, iHmin, bin_ct, bin_Ert, ntraj, is, js, bin_ca, nlF_kulon
integer nSn2_ret, nSn2_inv, bin_ca_inv, bin_ca_ret, ct_ret, ct_inv, bin_ct_ret, bin_ct_inv, bin_Eforg, bin_EB

integer ntraj_zpeSOFT, ntraj_zpeHARD, ntraj_zpeNHI, n_zpeSOFT, n_zpeHARD, n_zpeNHI, n_nr_inv, n_nr_ret

integeri, ib_r, ib, gd, k
real b, j
double precision, parameter :: ang = 1.8897259886

double precision Pi, energy_beg, energy_fin, nstep, P_ell, Econ, energy_eq_PT, energy_eq_Sn2, ZPE_NHIm, ZPE_HF

double precision mH, mF, mN, ml, mNHI, mHF, mNH2F, mred_termek_Habs, mred_termek_Sn2, mNH2, mIF, mred_termek_NH2, mNH, mIHF, mred_termek_IHF, mNH2I
double precision rNF, rNH, rNHmax, rNHmin, rNI, r_NI, rHH, rIF
double precision vF_I, vHF_I, vH_I, vIF_I, vIHF_I, vNH2I_I, NH2Iv_rel

double precision costheta_Habs, costheta_Sn2, costheta_NH2, costheta_IHF, costheta_Habs_szigma_all, costheta_Sn2_szigma_all, Ert_Habs_szigma_all
double precision cosalpha, cosalpha_Habs_szigma_all, cosalpha_Sn2_szigma_all, ca_inv, ca_ret, cosalpha_inv_szigma_all, cosalpha_ret_szigma_all
double precision Ert_Sn2_szigma_all, costheta_HARD_szigma_all, cosalpha_HARD_szigma_all, Ert_ HARD_szigma_all, EB_NHI_HARD_szigma_all

double precision costheta_inv_szigma_all, costheta_ret_szigma_all, EB_NHI_szigma_all, EB_NH2F_szigma_all

double precision Ert_Habs, Ert_Sn2, Ert. NH2, Ert_IHF, Erot_NHI, Erot_NH2I, Erot_NH2F, EB_NH2F, Epot_HF, Epot_NH2F, Epot_NHI

double precision ICS_Habs, ICS_nr, ICS_Sn2, ICS_elszallt, ICS_NH2, ICS_IHF, ICS_inv, ICS_ret, ICS_IF_kulon, ICS_zpeSOFT, ICS_zpeHARD, ICS_zpeNHI
double precision NH2I_rel, NH2F _rel, Ekin_NH2I, Ekin_NHI, nstep_costheta, Ert_Habs_max, Ert_Habs_min

double precision EB_NHI, Ekin_HF, EB_HF, EB_PT, Ekin_NH2F, Erezg_NHI, Erezg_NH2F, E, Ert_HARD, ICS_nr_inv, ICS_nr_ret

double precision Erot HF, Erezg_HF, costheta_HARD, cosalpha_HARD, EB_HARD, Erot HF_HARD, Erot NHI_HARD, Erezg HF_HARD, Erezg_NHI_HARD,

EB_NHI_HARD

double precision, dimension (5,6) :: x, y

double precision, dimension (3) :: NI, vNH2I, vrt_IHF, vNH, vNH2, vrt_NH2, vIHF, vIF, vrt_Sn2, vNH2F, vNHI, vrt_Habs, vHF
double precision, dimension (3) :: NH_1_kk, NH_2_kk, NI_k, HNH_k, NH_1_vk, NH_2_vk, NF_k, HNH_v
double precision, dimension (3) ::

NHI_eq_tkp, HF_tkp, H_HFtkp, F_HFtkp, NI_v

double precision, dimension (5,3) :: ¢, s_PT, s_Sn2
double precision, dimension (35) :: P_nr, P_Habs, P_Sn2, P_NH2, P_IHF, P_elszallt, P_IF_kulon, P_inv, P_ret, P_zpeSOFT, P_zpe HARD, P_zpeNHI, P_nr_inv, P_nr_ret

double precision, dimension (5) ::

double precision, dimension (10)
double precision, dimension (10)
double precision, dimension (10)
double precision, dimension (12)

costheta_Sn2_szigma

:: costheta_Habs_szigma, cosalpha_Habs_szigma, cosalpha_Sn2_szigma, Ert_Sn2_szigma

:: cosalpha_ret_szigma, cosalpha_inv_szigma, costheta_inv_szigma, costheta_ret szigma, EB_NH2F_szigma

:: costheta_HARD_szigma, cosalpha_HARD_szigma

:: EB_NHI_szigma, Ert_Habs_szigma, Ert_ HARD_szigma, EB_NHI_HARD_szigma

double precision, dimension (5,35) :: costheta_Sn2_BIN, P_costheta_Sn2

double precision, dimension (10,35) ::
double precision, dimension (10,35) ::
double precision, dimension (10,35) ::
double precision, dimension (10,35) ::
double precision, dimension (10,35) ::

costheta_Habs_BIN, costheta_NH2_BIN, Ert_ NH2_BIN, costheta_IHF_BIN, Ert_Sn2_BIN

costheta_inv_BIN, costheta_ret_BIN, cosalpha_inv_BIN, cosalpha_ret_BIN, Eforg_NHI_BIN

Ert_IHF_BIN, P_costheta_Habs, cosalpha_Habs_BIN, cosalpha_Sn2_BIN, P_cosalpha_Habs, P_cosalpha_Sn2
P_cosalpha_inv, P_cosalpha_ret, P_costheta_ret, P_costheta_inv, EB_NH2F_BIN, P_EB_NH2F, P_Ert_Sn2
costheta_HARD_BIN, cosalpha_HARD_BIN, P_costheta_HARD, P_cosalpha_HARD

double precision, dimension (12,35)

= P_Ert_ HARD, P_EB_NHI_HARD, EB_NHI_HARD_BIN

double precision, dimension (12,35) :: P_EB_NHI, P_Ert_Habs, EB_NHI_BIN, Ert_Habs_BIN, Ert HARD_BIN

character (len=2) atom

call pes_init("/home/reka/nfs_zpool/robosurfer/Final_PES/coef")

open(100,file='"NH2|_Fm_689_0.000_2420.0_0_0.dos
open(101,file="NH2I_Fm_689_0.500_2420.0_0_0.dos')
open(102,file="NH2I_Fm_689_1.000_2420.0_0_0.dos')
open(103,file="NH2I_Fm_689_1.500_2420.0_0_0.dos')
open(104,file="NH2|_Fm_689_2.000_2420.0_0_0.dos'
open(105,file="NH2I_Fm_689_2.500_2420.0_0_0.dos')
open(106,file="NH2I_Fm_689_3.000_2420.0_0_0.dos')
open(107,file='"NH2|_Fm_689_3.500_2420.0_0_0.dos'
open(108,file="NH2I_Fm_689_4.000_2420.0_0_0.dos')
open(109,file="NH2I_Fm_689_4.500_2420.0_0_0.dos')
open(110,file='"NH2|_Fm_689_5.000_2420.0_0_0.dos
open(111,file='"NH2|_Fm_689_5.500_2420.0_0_0.dos')
open(112,file="NH2I_Fm_689_6.000_2420.0_0_0.dos')
open(113,file='"NH2|_Fm_689_6.500_2420.0_0_0.dos')
open(114,file='"NH2|_Fm_689_7.000_2420.0_0_0.dos')
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open(115,file='NH2l_Fm_689_7.500_2420.0_0_0.dos')

open(116,file="NH2l_Fm_689_8.000_2420.0_0_0.dos')

open(117 file="NH2l_Fm_689_8.500_2420.0_0_0.dos'

open(118,file='NH2l_Fm_689_9.000_2420.0_0_0.dos')

open(119,file='NH2l_Fm_689_9.500_2420.0_0_0.dos')

open(120,file='NH2l_Fm_689_10.000_2420.0_0_0.dos')
open(121,file='NH2l_Fm_689_10.500_2420.0_0_0.dos')
open(122,file='NH2l_Fm_689_11.000_2420.0_0_0.dos')
open(123,file='NH2l_Fm_689_11.500_2420.0_0_0.dos')
open(124,file='"NH2l_Fm_689_12.000_2420.0_0_0.dos')
open(125,file='NH2l_Fm_689_12.500_2420.0_0_0.dos')
open(126,file='"NH2|_Fm_689 13.000_2420.0 0 0.dos')
open(127 file='NH2l_Fm_689_13.500_2420.0_0_0.dos')
open(128,file='NH2l_Fm_689_14.000_2420.0_0_0.dos")
open(129,file='"NH2|_Fm_689 14.500 2420.0 0 _0.dos')
open(130,file="NH2I_Fm_689_15.000_2420.0_0_0.dos')
open(131,file='NH2l_Fm_689_15.500_2420.0_0_0.dos')
open(132,file='NH2l_Fm_689_16.000_2420.0_0_0.dos')
open(133,file='"NH2I_Fm_689_16.500_2420.0_0_0.dos')
open(134,file='NH2l_Fm_689_17.000_2420.0_0_0.dos')

lopen (45 file='/home/reka/nfs_zpool/robosurfer/Final_PES/NHIm_HF_opt.xyz')
open(45,file="NHIm_HF_opt.xyz')
open(46,file="NH2F_Im_opt.xyz')
IGeometriak tarolasa, hogy ellenorizni lehessen
open(50,file="NHI_HF_reaction_2420.xyz')
open(51,file="NH2F_Im_reaction_2420.xyz')
open (52 file="Nem_reaktiv_2420.xyz)
open(53,file='Elszallt_2420.xyz))

open (54 file="IF_NH2_2420.xyz)
open(55,file="THF_NH_2420.xyz')
open(56,file="TH_NHF_2420.xyz')

open(57 file="NIF_H2_2420.xyz)
open(58,file='"NH2_|_F_2420.xyz)
open(60,file="costheta_Habs_2420.out)
open(61,file="costheta_Sn2_2420.out"
open(62,file='ics_test.out')
open(63,file='cosalpha_Habs_2420.out')
open(64,file="cosalpha_Sn2_2420.out)
open(70,file="szerkezet_ell.out")
open(71,file='error_traj_number.out’)
open(72,file="Energy_ell.out')
open(73,file="Energy_ell_Sn2.out)
open(74,file='Ert_Sn2_ell.out)
open(80,file='Erot_ell_Habs.out)
open(81,file="Erot_ell_Sn2.out')
open(90,file="Habs_2420.out)
open(91,file='Sn2_2420.0ut")
open(10,file="NH2|_Fm_2420_results.txt')
open(11,file="Cosalpha_hiba.out)

Pi = dacos(-1.0d0)
Econ=627.509

mH = 1.00794d0*1822.8880d0

mF = 18.99840329d0*1822.8880d0
mN = 14.00674d0*1822.8880d0

ml = 126.904473d0*1822.8880d0

ZPE_NHIm = 7.066539225575427
ZPE_HF =5.926963553061949

ntraj = 5000
nstep = 0.50d0
nstep_costheta = 0.2

vNH2I = 0.0d0
vNH=0.0d0



read(45,*)
read(45,*) energy_eq_PT
doi=1,5

read(45,*) atom, s_PT(i,)
enddo

read(46,*)
read(46,*) energy_eq_Sn2
doi=1,5

read(46*) atom, s_Sn2(i,:)

enddo

costheta_Habs_BIN = 0.0d0
costheta_Sn2_BIN = 0.0d0
costheta_HARD_BIN = 0.0d0
costheta_HARD_BIN = 0.0d0
costheta_HARD_szigma = 0.0d0
costheta_HARD_szigma_all = 0.0d0
cosalpha_Habs_BIN = 0.0d0
cosalpha_Sn2_BIN = 0.0d0
cosalpha_inv_BIN = 0.0d0
cosalpha_ret_BIN = 0.0d0
cosalpha_HARD_BIN = 0.0d0
cosalpha_HARD_BIN = 0.0d0
cosalpha_HARD_szigma = 0.0d0
cosalpha_HARD_szigma_all = 0.0d0
costheta_NH2_BIN = 0.0d0
costheta_IHF_BIN = 0.0d0
vrt_IHF = 0.d0

Ert_IHF_BIN = 0.0d0
Ert_Habs_BIN = 0.0d0
Ert_Sn2_BIN = 0.0d0
Ert_IHF_BIN = 0.0d0

P_nr=10.0d0
P_Habs=0.0d0
P_Sn2 =0.0d0
P_NH2 = 0.0d0
P_IHF = 0.0d0
P_IF_kulon = 0.0d0
P_elszallt = 0.0d0
Pell=0
P_inv=0.0d0
P_ret=0.0d0
P_zpeHARD = 0.0d0
P_costheta_HARD(:,:) = 0.0d0

ICS_nr=0.0d0
ICS_Habs = 0.0d0
ICS_Sn2 = 0.0d0
ICS_NH2 = 0.0d0
ICS_IHF = 0.0d0
ICS_IF_kulon = 0.0d0
ICS_elszallt = 0.0d0
ICS_inv = 0.0d0
ICS_ret=0.0d0

costheta_Habs_szigma = 0.0d0
costheta_Habs_szigma_all = 0.0d0
costheta_Sn2_szigma = 0.0d0
costheta_Sn2_szigma_all = 0.0d0
cosalpha_Habs_szigma = 0.0d0
cosalpha_Habs_szigma_all = 0.0d0
cosalpha_Sn2_szigma = 0.0d0
cosalpha_Sn2_szigma_all = 0.0d0
costheta_inv_szigma = 0.0d0
costheta_inv_szigma_all = 0.0d0
costheta_ret_szigma = 0.0d0
costheta_ret_szigma_all = 0.0d0
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cosalpha_inv_szigma = 0.0
cosalpha_inv_szigma_all =

do
0.0d0

cosalpha_ret_szigma = 0.0d0

cosalpha_ret_szigma_all =
costheta_ret BIN=0

Ert_Habs_max = 0.0d0
Ert_Habs_min = 100.0d0

0.0d0

b-k szerinti beolvasas

doib_r=1,35

nHabs =0
nSn2=0
n_nr=0
n_elszallt=0
nNH2 =0

nlHF =0

nH2 =0
nlH=0
nlF_kulon =0
nSn2_ret=0
nSn2_inv=20
n_nr_ret=0
n_nr_inv=0
n_zpeSOFT =0
n_zpeHARD =0
n_zpeNHI =0

b = (ib_r*0.5)-0.5
ib=ib_r +99

write(10,%)
write(10,%) b
write(10,%)

! Trajektoriak beolvasasa adott b-n

do itraj = 1,ntraj

write(71,%) b, itraj

read(ib,*) natom

read(ib,*) energy_beg

do i=1,natom

enddo

read(ib,*)

read(ib,*) atom,y(i,1),y(i,2),y(i,3) y(i,4) y(i,5) y(i,6)

read(ib,*) energy_fin

do i=1,natom

read(ib,*) atom,x(i,1),x(i,2) x(i,3) ,x(i,4),x(i,5) x(i,6)

enddo

I H-H tavolsag
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rHH = dsqrt( (x(1,1)-x(2,1))**2 + (x(1,2)-x(2,2))**2 + (x(1,3)-x(2,3))**2 )

I'|-F tavolsag
rlF = dsqrt( (x(5,1)-x(4,1))**2 + (x(5,2)-x(4,2))**2 + (x(5,3)-x(4,3))**2 )

I N-F tavolsag, A N a harmadik, a F a negyedik atom a sorban
INF = dsqrt( (x(3,1)-x(4,1))**2 + (x(3,2)-x(4,2))**2 + (x(3,3)-x(4,3))**2 )

I N-I tavolsag, A N a harmadik, a | az otodik atom a sorban
NI = dsqrt((x(3,1)-x(5,1))**2 + (x(3,2)-x(5,2))**2 + (x(3,3)-x(5,3))**2)

I Legnagyobb N-H tavolsag, N a harmadik atom, a H-ek az elso ketto
rNHmax = 0.0d0

doi=1,2
fNH = dsqrt( (x(3,1)-x(i,1))**2 + (x(3,2)-x(i,2))**2 + (x(3,3)-x(i,3))**2 )
if (PNH.gt.rNHmax) then

rNHmax = rNH
iHmax=i

endif

enddo

rNHmin = 5.0d0

doi=1,2
fNH = dsqrt( (x(3,1)-x(i,1))**2 + (x(3,2)-x(i,2)) **2 + (x(3,3)-x(i,3))**2)
if (rNH.It.rNHmin)then
rNHmin = rNH
iHmin =i

endif

enddo

mNH2l = mN + 2*mH + ml

VNH2I(1) = (mN*y(3,4) + mH*y(1,4) + mH*y(2,4) + mI*(54))/mNH2|
VNH21(2) = (mN*y(3,5) + mH*y(1,5) + mH*y(2,5) + mI*(55))/mNH2|
vNH2I(3) = (mN*y(3,6) + mH*y(1,6) + mH*y(2,6) + mI*(5,6))/mNH2|
VNH2I_I = dsqrt(vNH21(1)**2+vNH2I (2) **2+vNH2I(3)**2)

NI(D) =y(5,1) -y(3,1)
NI(2) = y(5,2) - y(3,2)
NI(3) = y(5,3) - y(3,3)
r_NI = dsqrt(NI(1)*2+NI(2)**2+NI(3) **2)

cosalpha = (VNH21(1)*NI(1)+vNH21(2) *NI(2) +vNH21(3) *NI(3)) /(vNH2I_I*r_NI)
if (cosalpha.gt.1.0) write(* *) b, itraj

if (cosalpha.lt.-1.0) write(**) b, itraj
!

!
! TERMEKEK BEAZONOSITASA

e S
if (rNHmax.gt.2.5).and.(rNF.gt.3.0).and.(rNl.le.4).and.(rNHmin.le.2.5)) then IMegjegyzes: At kell irni a kotestavolsagot
nHabs = nHabs + 1

write (50,*) natom

write (50,*) energy_fin

write (50,%) "H", x(1,1),x(1,2),x(1,3) x(1,4),x(1,5) ,x(1,6)
write (50,%) "H", x(2,1),x(2,2) x(2,3) x(2,4) x(2,5) x(2,6)
write (50,%) "N", x(3,1),x(3,2) x(3,3) x(3,4) x(3,5) x(3,6)
write (50,%) "F", x(4,1) x(4,2) ,x(4,3) ,x(4,4) x(4,5),x(4,6)
write (50,%) "1", x(5,1) x(5,2) x(5,3),x(5,4) x(5,5) x(5,6)

36



Icosthetha szamolas + binning

VF_| = dsqrt(y(4,4)**2 + y(4,5)**2 + y(4,6)**2)
VHF(1) = (mH*x(iHmax,4)+mF*x(4,4))/(mH + mF)
VHF(2) = (mH*x(iHmax,5)+mF*x(4,5))/(mH + mF)
VHF(3) = (mH*x(iHmax,6)+mF*x(4,6))/(mH + mF)
VHF_| = dsqrt(vHF(1)**2 + vHF(2)**2 + vHF(3)**2 )

costheta_Habs = (y(4,4)*vHF (1) + y(4,5)*vHF(2) + y(4,6)*VHF(3)) / (VF_I*vHF_l)
write(60,'(F10.4,F10.4)") b, costheta_Habs

bin_ct=MIN(floor((costheta_Habs+1.0)*10/2.0)+1,10)
costheta_Habs_BIN(bin_ct,ib_r)= costheta_Habs_BIN(bin_ct,ib_r)+1

Irelativ transzlacios energia

mNHI = mN + mH + ml

mHF = mH + mF

mred_termek_Habs = (mNHI*mHF)/(mNHI+mHF) ! termekek redukalt tomege

vNHI(1) = (mH*x(iHmin,4)+mN*x(3,4)+ml*x(5,4)) /(mH+mN+ml)
VNHI(2) = (mH*x(iHmin,5)+mN*x(3,5)+ml*x(5,5)) /
VvNHI(3) = (mH*x(iHmin,6)+mN*x(3,6)+ml*x(5,6)) /
vrt_Habs(1) = vHF(1)-vNHI(1)
vrt_Habs(2) = vHF(2)-vNHI(2)
vrt_Habs(3) = vHF(3)-vNHI(3) !relativ sebessegvektor

mH+mN+ml)
mH+mN+ml)

(
(

Ert_Habs = 0.5*mred_termek_Habs*(vrt_Habs(1)**2 + vrt_Habs(2)**2 +vrt_Habs(3)**2)*Econ

bin_Ert=MIN(floor(Ert_Habs/5)+1,12) !binning relativ transzlacios energia, MENNYISEG
Ert_Habs_BIN(bin_Ert,ib_r)= Ert_Habs_BIN(bin_Ert,ib_r) + 1

if (Ert_Habs.gt.Ert_Habs_max) then
Ert_ Habs_max = Ert_Habs
endif

if (Ert_Habs.It.Ert_Habs_min) then
Ert_Habs_min = Ert_Habs

endif

ICosalpha kiiratas
write(63,'(F10.4,F10.4)") b, cosalpha

bin_ca = MIN(floor((cosalpha+1.0)*10/2.0)+1,10)
cosalpha_Habs_BIN(bin_ca,ib_r)= cosalpha_Habs_BIN(bin_ca,ib_r) + 1

I Forgasi + kinetikus energia szamolas |
! \

call rotation (3,transpose( x([iHmin,3,5],:)), [mH,mN,ml], Erot_NHI, Ekin_NHI) INHI-re
Erot_NHI = Erot_NHI*Econ
Ekin_NHI = Ekin_NHI*Econ

call rotation (2, transpose(x([iHmax,4],:)), [mH,mF], Erot_HF, Ekin_HF) INHI-re
Ekin_HF = Ekin_HF*Econ

!

! |

! Belso + rezgesi energia szamolas |

[— e —
doi=1,3

HF_tkp(i) = (mH*x(iHmax,i)+mF*x(4,i))/(mH + mF)
enddo

doi=1,3
H_HFtkp(i) = x(iHmax,i) - HF_tkp(i)
F_HFtkp() = x(4,i) - HF_tkp(i)



enddo

doi=1,3
NHI_eq_tkp(i) = (mH*s_PT(iHmin,i)+mN*s_PT(3,i) +ml*s_PT(5,i))/(mH+mN+ml)
enddo

doi=1,3

c(iHmin,i) = s_PT(1,i)
c(3,) =s_PT(3,)
c(5,i) =s_PT(5,)

c(iHmax,i) = H_HFtkp(i) + NHI_eq_tkp(i)
c(4,)) = F_HFtkp(i) + NHI_eq_tkp(i)
enddo

c(iHmax,1) = c(iHmax,1) + 30.0

c(4,1) = c(4,1) +30.0

E = f(real(reshape (transpose(c(;,1:3)),[15]),8))

Epot_NHI = energy_fin - E
Epot_NHI = Epot_NHI*Econ

EB_NHI = Ekin_NHI + Epot_NHI
Erezg_NHI = EB_NHI - Erot_NHI
write(72,*) Ekin_NHI, Epot_NHI, EB_NHI
write(72,*) Erot_NHI, Erezg_NHI

Epot HF = E - energy_eq_PT
Epot_HF = Epot_HF*Econ

EB_HF = Ekin_HF + Epot HF
Erezg_HF = EB_HF - Erot_HF
write(72,*) Ekin_HF, Epot_HF, EB_HF
write(72,*) Erot_HF, Erezg_HF
write(72,*)

EB_PT = EB_NHI + EB_HF
write(72,*) EB_PT
write(72,*)

write(72,*)

bin_EB=MIN(floor(EB_NHI/5)+1,12)
EB_NHI_BIN(bin_EB,ib_r)= EB_NHI_BIN(bin_EB,ib_r) + 1

1 ZPE MEGSZORITASOK I

! ! !

! ! SOFT !

! ! !

if ((Erezg_NHI+Erezg_HF).gt.(ZPE_NHIm+ZPE_HF)) then
n_zpeSOFT = n_zpeSOFT + 1

endif

!

! ! !

! ! HARD !

! ! !

if ((Erezg_NHI.gt.ZPE_NHIm).and.(Erezg_HF.gt.ZPE_HF)) then
n_zpeHARD = n_zpeHARD + 1

endif

!

! ! !

! ! NHI- !

1 1 1

if ((Erezg_NHI.gt.ZPE_NHIm)) then
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n_zpeNHI = n_zpeNHI + 1

I R DAL R R PR P SN2 1eaKCi0 —==-- == oo m oo e e
elseif ((rNF.le.3.0).and.(rNHmax.le.25).and.(rNl.gt.4.0).and.(rNHmin.le.2.5)) then !Megjegyzes: At kell irni a kotestavolsag okat
nSn2 =nSn2 + 1

write (51,*) natom

write (51,*) energy_fin

write (51,%) "H", x(1,1),x(1,2) ,x(1,3),x(1,4) x(1,5) ,x(1,6)
write (51,%) "H", x(2,1),x(2,2) x(2,3) x(2,4) x(2,5) ,x(2,6)
write (51,%) "N", x(3,1),x(3,2),x(3,3) x(3,4) x(3,5) x(3,6)
write (51,%) "F", x(4,1) x(4,2) x(4,3) x(4,4) x(4,5) x(4,6)
write (51,%) "1", x(5,1),x(5,2) x(5,3),x(5,4) ,x(5,5) ,x(5,6)

Icosthetha szamolas

VH_| = dsqrt(x(5,4)**2 + x(5,5)**2 + x(5,6) **2)

VvNH2I(1) = (mN*y(3,4) + mH*y(1,4) + mH*y(2,4) + mI*y(54))/(mH*2 + mN + ml)
VNH21(2) = (mN*y(3,5) + mH*y(1,5) + mH*y(2,5) + mlI*y(5,5))/(mH*2 + mN + ml)
VNH21(3) = (mN*y(3,6) + mH*y(1,6) + mH*y(2,6) + ml*y(5,6))/(mH*2 + mN + ml)
VNH2I_I = dsqrt( vNH21(1)**2 + vNH21(2)**2 + vNH2I(3)**2 )

costheta_Sn2 = (x(5,4)*vNH2I(1) + x(55)*vNH2I(2) + x(5,6)*vNH2I(3)) / (vH_I*vNH2I_I)
write(61,'(F10.4,F10.4)") b, costheta_Sn2

bin_ct=MIN(floor((costheta_Sn2+1.0)*5/2.0)+15)
costheta_Sn2_BIN(bin_ct,ib_r)=costheta_Sn2_BIN(bin_ct,ib_r)+1
write(64,'(F10.4,F10.4)") b, cosalpha

bin_ca=MIN(floor((cosalpha+1.0)*5/2.0)+15)
cosalpha_Sn2_BIN(bin_ca,ib_r)= cosalpha_Sn2_BIN(bin_ca,ib_r)+1

Irelativ transzlacios energia
mNH2F = mN + mH*2 + mF
mred_termek_Sn2 = (mI*mNH2F)/(ml+mNH2F) ! termekek redukalt tomege

VNH2F(1) = (mN*x(3,4) + mH*x(1,4) +mH*x(2,4) +ml*x(5,4))/(mH*2 + mN + mF)
VNH2F(2) = (mN*x(3,5)+mH*x(1,5) +mH*x(2,5) +mlI*x(55))/(mH*2 + mN + mF)
VNH2F(3) = (mN*x(3,6)+mH*x(1,6) + mH*x(2,6) +mI*x(5,6))/(mH*2 + mN + mF)
vrt_Sn2(1) = x(5,4)-vNH2F(1)

vrt_Sn2(2) = x(5,5)-vNH2F(2)

vrt_Sn2(3) = x(5,6)-vNH2F(3) !relativ sebessegvektor

Ert_Sn2 = 0.5*mred_termek_Sn2*(vrt_Sn2(1)**2 + vrt_Sn2(2)**2 +vrt_Sn2(3)**2)*Econ

write(74,*) Ert_Sn2

bin_Ert=MIN(floor(Ert_Sn2/2)+1,10) !binning relativ transzlacios energia, MENNYISEG
Ert_Sn2_BIN(bin_Ert,ib_r)= Ert_Sn2_BIN(bin_Ert,ib_r) + 1

linverzio-retencio azonositas

NH_1_kk(1) = y(1,1) - y(3,1)
NH_1_kk(2) = y(1,2) - y(3,2)
NH_1_kk(3) = y(1,3) - y(3,3)

NH_2_kk(1) = y(2,1) - y(3,1)
NH_2_kk(2) =y(2,2) - y(3,2)
NH_2_kk(3) = y(2,3) - y(3,3)

NI_k(1) =y(5,1) - y(3,1)
NI_k(2) = y(5,2) -y(3,2)
NI_k(3) = y(5,3) - y(33)

HNH_k(1) = NH_1_kk(2)*NH_2_kk(3) - NH_1_kk(3)*NH_2_kk(2)
HNH_k(2) = NH_1_kk(3)*NH_2_kk(1) - NH_1_kk(1)*NH_2_kk(3)
HNH_K(3) = NH_1_kk(1)*NH_2_kk(2) - NH_1_kk(2)*NH_2_kk(1)

NH2I_rel = NI_k(1)*HNH_k(1) + NI_k(2)*HNH_k(2) + NI_k(3)*HNH_k(3)
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NH_1_vk(1) = x(1,1) - x(3,1)
NH_1_vk(2) = x(1,2) - x(3,2)
NH_1_vk(3) = x(1,3) - x(3,3)

NH_2_vk(1) = x(2,1) - x(3,1)
NH_2_vk(2) = x(2,2) - x(3,2)
NH_2_vk(3) = x(2,3) - x(33)

NF_k(1) = x(4,1) - x(3,1)
NF_k(2) = x(4,2) - x(3,2)
NF_k(3) = x(4,3) - x(3,3)

HNH_v(1) = NH_1_vk(2)*NH_2_vk(3) - NH_1_vk(3)*NH_2_vk(2)
HNH_v(2) = NH_1_vk(3)*NH_2_vk(1) - NH_1_vk(1)*NH_2_vk(3)
HNH_v(3) = NH_1_vk(1)*NH_2_vk(2) - NH_1_vk(2)*NH_2_vk(1)

NH2F_rel = NF_k(1)*HNH_v(1) + NF_k(2)*HNH_v(2) + NF_k(3)*HNH_v(3)

!

if ((NH2I_rel.ge.0.0).and.(NH2F_rel.ge.0.0)) then
nSn2_ret=nSn2_ret+ 1
ca_ret = cosalpha

ct_ret = costheta_Sn2

write(11,*) "RET - 1"

write(11,*) costheta_Sn2, ca_ret

elseif ((NH2I_rel.It.0.0).and.(NH2F _rel.1t.0.0)) then
nSn2_ret=nSn2_ret+ 1
ca_ret = cosalpha

ct_ret = costheta_Sn2

write(11,%) " RET - 2"
write(11,*) costheta_Sn2, ct_ret

bin_ca_ret = MIN(floor((ca_ret+1.0)*5/2.0)+1,10)
cosalpha_ret_BIN(bin_ca_ret,ib_r)= cosalpha_ret_BIN(bin_ca_ret,ib_r)+1

bin_ct_ret = MIN(floor((costheta_Sn2+1.0)*5/2.0)+1,10)
costheta_ret_BIN(bin_ct_ret,ib_r) = costheta_ret_BIN(bin_ct_ret,ib_R)+1

elseif ((NH2I_rel.ge.0.0).and.(NH2F _rel.It.0.0)) then
nSn2_inv=nSn2_inv + 1
ca_inv = cosalpha
ct_inv = costheta_Sn2

write(11,%) "INV - 1"
write(11,*) costheta_Sn2, ca_inv

elseif ((NH2I_rel.It.0.0).and.(NH2F _rel.ge.0.0)) then
nSn2_inv=nSn2_inv + 1
ca_inv = cosalpha

ct_inv = costheta_Sn2

write(11,%) "INV - 2"

write(11,*) ct_inv

bin_ct_inv = MIN(floor((costheta_Sn2+1.0)*5/2.0)+1,10)
costheta_inv_BIN(bin_ct_inv,ib_r) = costheta_inv_BIN(bin_ct_inv,ib_r)+1

bin_ca_inv = MIN(floor((ca_inv+1.0)*5/2.0)+1,10)

cosalpha_inv_BIN(bin_ca_inv,ib_r)= cosalpha_inv_BIN(bin_ca_inv,ib_r)+1

else
write (*,*) "baj van"
endif
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! |

I Forgasi + kinetikus energia szamolas |

! |

call rotation (4, transpose(x([1,2,3,5],:)), [mH,mH,mN,ml], Erot_NH2F, Ekin_NH2F) INH2F -re
Erot_NH2F = Erot_ NH2F*Econ

Ekin_NH2F = Ekin_NH2F*Econ

lwrite(80,*) Erot_NH2F

|

! |

! Belso + rezgesi energia szamolas |

| |

Epot_NH2F = energy_fin - energy_eq_Sn2 !f(real(reshape(transpose(s(;,:)),[15])))
Epot_NH2F = Epot_NH2F * Econ

EB_NH2F = Ekin_NH2F + Epot_NH2F
Erezg_NH2F = EB_NH2F - Erot_NH2F
write(73,*) Ekin_NH2F, Epot_NH2F, EB_NH2F

bin_EB=MIN(floor(EB_NH2F/10)+1,10)
EB_NH2F_BIN(bin_EB,ib_r)= EB_NH2F_BIN(bin_EB,ib_r) + 1

elseif ((rNHmax.le.2.5).and.(rNF.gt.3.0).and.(rN1.gt.4.0) .and.(fNHmin.le.2.5).and.(rNl.le.3.5)) then
nNH2 = nNH2 + 1
write (54,%) natom
write (54,%) energy_fin
write (54, (A2, F20.6, F20.6, F20.6)") "H", x(1,1),x(1,2) ,x(1,3)
write (54,'(A2, F20.6, F20.6, F20.6)") "H", x(2,1),x(2,2) x(2,3)
write (54,'(A2, F20.6, F20.6, F20.6)") "N", x(3,1),x(3,2) ,x(3,3)
write (54, (A2, F20.6, F20.6, F20.6)") "F", x(4,1) x(4,2) x(4,3)
write (54,'(A2, F20.6, F20.6, F20.6)") "I", x(5,1),x(5,2) x(5,3)
elseif ((rNHmax.gt.2.5).and.(rNF.gt.3.0).and.(rNl.gt.4.0).and.(rNHmin.le.2.5)) then
nIHF = nlHF + 1
write (55,%) natom
write (55,*) energy_fin
write (55,%) "H", x(1,1),x(1,2) x(1,3),x(1,4) x(1,5) x(1,6)
write (55,%) "H", x(2,1),x(2,2) x(2,3) x(2,4) x(2,5) x(2,6)
write (55,%) "N", x(3,1),x(3,2),x(3,3) x(3,4) x(3,5) x(3,6)
write (55,%) "F", x(4,1),x(4,2) x(4,3),x(4,4),x(4,5) x(4,6)
write (55,%) "I", x(5,1) x(5,2) x(5,3) x(5,4) x(5,5) x(5,6)
elseif ((rNFle.3.0).and.(rNHmax.gt.2.5).and.(rNI.gt.4.0).and.(rNHmin.le.2.5)) then
nlH=nlH+1
write (56,*) natom
write (56,*) energy_fin
write (56,%) "H", x(1,1),x(1,2) x(1,3),x(1,4) ,x(1,5) x(1,6)
write (56,%) "H", x(2,1),x(2,2) x(2,3) x(2,4),x(2,5) x(2,6)
write (56,%) "N", x(3,1),x(3,2),x(3,3) x(3,4) x(3,5) x(3,6)
write (56,%) "F", x(4,1),x(4,2) x(4,3),x(4,4) ,x(4,5) x(4,6)
write (56,%) "I", x(5,1),x(5,2) x(5,3),x(5,4) x(5,5) ,x(5,6)
elseif ((rNFle.3.0).and.(rNHmin.gt.2.5).and.(rNl.le4.0).and.(rHH.le.2.2)) then
nH2 =nH2 + 1
write (57,*) natom
write (57,*) energy_fin
write (57,%) "H", x(1,1),x(1,2) x(1,3) ,x(1,4) ,x(1,5) x(1,6)
write (57,%) "H", x(2,1),x(2,2) x(2,3) x(2,4) x(2,5) x(2,6)
write (57,%) "N", x(3,1) x(3,2) x(3,3) x(3,4) x(3,5) x(3,6)
write (57,%) "F", x(4,1) x(4,2) x(4,3) ,x(4,4) x(4,5) x(4,6)
write (57,%) "1", x(5,1),x(5,2) x(5,3) x(5,4),x(5,5) ,x(5,6)
elseif ((rNHmax.le.2.5).and.(rNF.gt.3.0).and.(rNI.gt.4.0).and.(rNHmin.le.2.5).and.(rNl.gt.3.5)) then
nlF_kulon = nlF_kulon + 1
write (58,%) natom
write (58,*) energy_fin
write (58,'(A2, F20.6, F20.6, F20.6)") "H", x(1,1),x(1,2) x(1,3)
write (58,'(A2, F20.6, F20.6, F20.6)") "H", x(2,1),x(2,2) x(2,3)
write (58,'(A2, F20.6, F20.6, F20.6)") "N", x(3,1),x(3,2) ,x(3,3)
write (58,'(A2, F20.6, F20.6, F20.6)") "F", x(4,1) x(4,2) x(4,3)
write (58, (A2, F20.6, F20.6, F20.6)") "I", x(5,1) x(5,2) x(5,3)
Inincs reakcio
elseif ((rNF.gt.3.0).and.(rNHmax.le.2.5).and.(rNl.le.4.0)) then
n_nr=n_nr+1
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write (52,*) natom

write (52,*) energy_fin

write (52,%) "H", x(1,1),x(1,2) x(1,3),x(1,4) ,x(1,5) x(1,6)
write (52,%) "H", x(2,1),x(2,2) x(2,3) x(2,4) x(2,5) x(2,6)
write (52,%) "N", x(3,1) x(3,2) x(3,3) x(3,4) x(3,5) x(3,6)
write (52,%) "F", x(4,1),x(4,2) x(4,3) ,x(4,4) x(4,5) x(4,6)
write (52,%) "1", x(5,1),x(5,2) x(5,3) x(5,4),x(5,5) ,x(5,6)

linverzio-retencio azonositas
NH_1_kk(1) = y(1,1) -y(3,1)
NH_1 kk(2) =y(12) -y(3,2)
NH_1_kk(3) = y(13) - y(3,3)

NH_2_kk(1) = y(21) - y(3,1)
NH_2_kk(2) = y(2,2) - y(3,2)
NH_2_kk(3) = y(23) - y(3,3)

NI_k(1) = y(5,1) - y(3,1)
NI_k(2) = y(5,2) - y(3,2)
NI_k(3) = y(5,3) -y(3.3)

HNH_k(1) = NH_1_kk(2)*NH_2_kk(3) - NH_1_kk(3)*NH_2_kk(2)
HNH_K(2) = NH_1_kk(3)*NH_2_kk(1) - NH_1_kk(1)*NH_2_kk(3)
HNH_K(3) = NH_1_kk(1)*NH_2_kk(2) - NH_1_kk(2)*NH_2_kk(1)

NH2I_rel = NI_k(1)*HNH_k(1) + NI_k(2)*HNH_k(2) + NI_k(3)*HNH_k(3)

NH_1_vk(1) = x(1,1) - x(3,1)
NH_1_vk(2) = x(1,2) - x(3.2)
NH_1_vk(3) = x(1,3) - x(33)

NH_2_vk(1) = x(2,1) - x(3,1)
NH_2_vk(2) = x(2,2) - x(3,2)
NH_2_vk(3) = x(2,3) - x(33)

NI_v(1) = x(5,1) - x(3,1)
NI_v(2) = x(5,2) - x(3,2)
NI_v(3) = x(5,3) - x(3,3)

HNH_v(1) = NH_1_vk(2)*NH_2_vk(3) - NH_1_vk(3)*NH_2_vk(2)
HNH_v(2) = NH_1_vk(3)*NH_2_vk(1) - NH_1_vk(1)*NH_2_vk(3)
HNH_v(3) = NH_1_vk(1)*NH_2_vk(2) - NH_1_vk(2)*NH_2_vk(1)

NH2lv_rel = NI_v(1)*HNH_v(1) + NI_v(2)*HNH_v(2) + NI_v(3)*HNH_v(3)
!

if ((NH2I_rel.ge.0.0).and.(NH2lv_rel.ge.0.0)) then
n_nr_ret=n_nr_ret+ 1
Ica_ret = cosalpha
Ict_ret = costheta_Sn2

Iwrite(110,*) " RET - 1"
Iwrite(110,*) costheta_Sn2, ca_ret
elseif ((NH2I_rel.It.0.0).and.(NH2lv_rel.1t.0.0)) then
n_nr_ret=n_nr_ret+ 1
ca_ret = cosalpha
ct_ret = costheta_Sn2
elseif ((NH2I_rel.ge.0.0).and.(NH2lv_rel.It.0.0)) then
n_nr_inv=n_nr_inv + 1
elseif ((NH2I_rel.It.0.0).and.(NH2Iv_rel.ge.0.0)) then
n_nr_inv=n_nr_inv + 1
else
write (*,*) "baj van"
endif
lelszallt
else
n_elszallt = n_elszallt + 1
write (53,%) natom
write (53,%) energy_fin
write (53,%) "H", x(1,1),x(1,2) x(1,3),x(1,4) x(1,5) x(1,6)



write (53,%) "H", x(2,1),x(2,2) x(2,3) x(2,4) x(2,5) x(2,6)
write (53,%) "N", x(3,1),x(3,2),x(3,3) x(3,4) x(3,5) x(3,6)
write (53,%) "F", x(4,1),x(4,2) x(4,3),x(4,4) x(4,5) x(4,6)
write (53,%) "1", x(5,1),x(5,2) x(5,3) ,x(5,4),x(5,5) ,x(5,6)
write (70,) b, itraj
write (70,*) rNHmax, rNF, rNI

endif

enddo

write (*,*)

write (*,*) b

write (**) "HF + NHI ", nHabs
write (**) "I + NH2F ", nSn2
write (*,*) "IF + NH2 ", nNH2
write (**) "IHF + NH ", nIHF
write (**) "IH + NHF ", nIH
write (**) "NIF + H2 ", nH2
write (**) "l + F+ NH2 ", nIF_kulon
write (*,*) "Nincs reakcié ", n_nr
write (**) "Elszallt ", n_elszallt
write (*,¥)

write (*,*) "inv:", nSn2_inv
write (**) "ret:", nSn2_ret

write (10,*
write (10,*
write (10,*
write (10,*) b

)

)

)

)

write (10,*) '

write (10,%)

write (10,*) "HF + NHI ", nHabs
write (10,*) "I + NH2F ", nSn2
)
)
)
)
)
)
)
)

write (10,%) "IF + NH2 ", nNH2

write (10,) "IHF + NH ", nIHF

write (10,) "IH + NHF ", nlH

write (10,*) "NIF + H2 ", nH2

write (10,*) "I + F+ NH2 ", nIF_kulon
write (10,*) "Nincs reakcié ", n_nr

write (10,*) "Elszallt ", n_elszallt

write (10,*

write (**) nHabs + nSn2 + nNH2 + nlHF + n_nr + n_elszallt + nH2 + nlH + nIF_kulon
write (10,*) "Traj. szam ellenorzes: ", nHabs + nSn2 + nNH2 + nIHF + n_nr + n_elszallt + nH2 + nlH + nIF_kulon

P_nr(ib_r)=dfloat(n_nr)/ntraj
P_Habs(ib_r)=dfloat(nHabs)/ntraj
P_Sn2(ib_r)=dfloat(nSn2)/ntraj
P_NH2(ib_r)=dfloat(nNH2)/ntraj
P_IHF(ib_r)=dfloat(nIHF)/ntraj
P_IF_kulon(ib_r)=dfloat(nIF_kulon)/ntraj
P_elszallt(ib_r)=dfloat(n_elszallt) /ntraj

P_inv(ib_r)=dfloat(nSn2_inv)/ntraj
P_ret(ib_r)=dfloat(nSn2_ret) /ntraj

P_nr_inv(ib_r)=dfloat(n_nr_inv)/ntraj
P_nr_ret(ib_r)=dfloat(n_nr_ret)/ntraj

ICS_nr = ICS_nr + 2*Pi*b*P_nr(ib_r)*nstep

ICS_Habs = ICS_Habs + 2*Pi*b*P_Habs(ib_r)*nstep

ICS_Sn2 = ICS_Sn2 + 2*Pi*b*P_Sn2(ib_r)*nstep

ICS_NH2 = ICS_NH2 + 2*Pi*b*P_NH2(ib_r) *nstep

ICS_IHF = ICS_IHF + 2*Pi*b*P_IHF(ib_r)*nstep

ICS_IF_kulon = ICS_IF_kulon + 2*Pi*b*P_IF_kulon(ib_r)*nstep
ICS_elszallt = ICS_elszallt + 2*Pi*b*P_elszallt(ib_r) *nstep

ICS_inv = ICS_inv + 2*Pi*b*P_inv(ib_r)*nstep



ICS_ret = ICS_ret + 2*Pi*b*P_ret(ib_r)*nstep

ICS_nr_inv = ICS_nr_inv + 2*Pi*b*P_nr_inv(ib_r)*nstep
ICS_nr_ret = ICS_nr_ret + 2*Pi*b*P_nr_ret(ib_r) *nstep

P_ell = P_nr(ib_r) + P_Habs(ib_r) + P_Sn2(ib_r) + P_NH2(ib_r) + P_IHF(ib_r) + P_elszallt(ib_r) + P_IF_kulon(ib_r)
Write (*,*) P_ell
!

| ZPE MEGSZORITASOK folytatas !
! !

ntraj_zpeSOFT = ntraj - (nHabs - n_zpeSOFT)
ntraj_zpeHARD = ntraj - (nHabs - n_zpeHARD)
ntraj_zpeNHI = ntraj - (nHabs - n_zpeNHI)

P_zpeSOFT (ib_r)=dfloat(n_zpeSOFT)/ntraj_zpeSOFT
P_zpeHARD(ib_r)=dfloat(n_zpeHARD)/ntraj_zpeHARD
P_zpeNHI(ib_r)=dfloat(n_zpeNHI)/ntraj_zpeNHI

ICS_zpeSOFT = ICS_zpeSOFT + 2*Pi*b*P_zpeSOFT (ib_r)*nstep
ICS_zpeHARD = ICS_zpeHARD + 2*Pi*b*P_zpeHARD(ib_r)*nstep

ICS_zpeNHI = ICS_zpeNHI + 2*Pi*b*P_zpeNHI(ib_r)*nstep

!

enddo

!

write (*,¥)
write (*,*) Ert_Habs_max
write (**) Ert_Habs_min
write (10,*) " "
write (10,*
write (10,*
write (10,*

"ICS ERTEKEK "

write(10,*)

write(10,%)"ICS - PT, Sn2"

write(10,*)

write(10,'(F12.8, F12.8, F12.8)") ICS_Habs, ICS_Sn2

write (10,*)

write(10,*)"ICS - Inv, Ret"

write(10,%)

write(10,'(F12.8, F12.8)') ICS_inv, ICS_ret
write(10,*)

write(10,%)"ICS - NEM REAKTIV Iny, Ret"
write(10,%)

write(10,'(F20.8, F20.8)") ICS_nr_inv, ICS_nr_ret

write(10,%)

write(10,*)"ICS - |+F+NH2, NH2, IHF"

write(10,*)

write(10,'(F12.8, F12.8, F12.8)") ICS_IF_kulon, ICS_NH2, ICS_IHF
write(10,*)

write(10,*)"ICS - ZPE SOFT, HARD, NHI"

write(10,*)

write(10,'(F12.8, F20.8, F20.8)") ICS_zpeSOFT, ICS_zpeHARD, ICS_zpeNHI

!

write (10,*)
write (10,*)
)
)

write (10,*) "REAKCIOVALOSZINUSEGEK"
write (10,%) '

write(10,*)
write(10,*)"Reakciovaloszinusegek - Habs
write(10,%)

"
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doi=1,35

write(10,'(F10.6, F12.8)') real(i-1), P_Habs(i)

enddo

write(10,*)

write(10,*)"Reakciovaloszinusegek - PT ZPE HARD"
write(10,%)

doi=1,35

write(10,'(F10.6, F12.8)') real(i-1), P_zpeHARD(i)
enddo

write(10,*)
write(10,*)"Reakciovaloszinusegek - Sn2"
write(10,*)

doi=1,35

write(10,'(F10.6, F12.8)") real(i-1), P_Sn2(i)
enddo

write(10,*)

write(10,*)"Reakciovaloszinusegek - NH2 + F + |"
write(10,*)

doi=1,35

write(10,'(F10.6, F12.8)") real(i-1), P_IF_kulon(i)
enddo

|

write (10,%)

write (10,%)

write (10,*) "COSTHETA"
write (10,%) '

P_costheta_Habs(:,:)= costheta_Habs_BIN(:,:)/ntraj

doi=1,10

do k=1,35

i=k

costheta_Habs_szigmal(i) = costheta_Habs_szigma(i) + 2*Pi*P_costheta_Habs(i,k) *nstep*((real(j)*0.5) -0.5)
enddo

costheta_Habs_szigma_all = costheta_Habs_szigma_all + costheta_Habs_szigma(i)
enddo

write (62,*) ICS_Habs

write (62,*) costheta_Habs_szigma_all

write(10,*)

write(10,*) "costheta - PT"

doi=1,10

write(10,'(F10.6, F12.8)") (-1+((i-1)*0.2))+0.1, costheta_Habs_szigma(i)/(ICS_Habs*0.2)
enddo

P_costheta_Sn2(:,:)= costheta_Sn2_BIN(:,:)/ntraj

doi=1,5

do k=1,35

j=k

costheta_Sn2_szigma(i) = costheta_Sn2_szigma(i) + 2*Pi*P_costheta_Sn2(i,k) *nstep*((real(j)*0.5) -0.5)
enddo

costheta_Sn2_szigma_all = costheta_Sn2_szigma_all + costheta_Sn2_szigma(i)
enddo

write(10,%)

write(10,*) "costheta - Sn2"

doi=1,5

write(10,'(F10.6, F12.8)") (-1+((i-1)*0.4))+0.2, costheta_Sn2_szigma(i)/(ICS_Sn2*0.4)
enddo

P_costheta_inv(:,:) = costheta_inv_BIN(:,:)/ntraj

doi=1,10

do k=1,35

j=k

costheta_inv_szigma(i) = costheta_inv_szigmal(i) + 2*Pi*((real(j)*0.5) -0.5)*P_costheta_inv(i,k)*nstep
enddo

costheta_inv_szigma_all = costheta_inv_szigma_all + costheta_inv_szigma(i)

enddo
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write(10,*)

write(10,*) "costheta - Sn2(inv)"

doi=1,10

write(10,'(F10.6, F12.8)") (-1+((i-1)*0.4))+0.2, costheta_inv_szigma(i)/(ICS_inv*0.4)
enddo

P_costheta_ret(:,:)= costheta_ret_BIN(:,:) /ntraj

doi=1,10

do k=1,35

j=k

costheta_ret_szigma(i) = costheta_ret_szigma(i) + 2*Pi*((real(j)*0.5) -0.5)*P_costheta_ret(i,k) *nstep
enddo

costheta_ret_szigma_all = costheta_ret_szigma_all + costheta_ret_szigma(i)
enddo

write(10,%)

write(10,*) "costheta - Sn2(ret)"

doi=1,10

write(10,'(F10.6, F12.8)") (-1+((i-1)*0.4))+0.2, costheta_ret_szigma(i)/(ICS_ret*0.4)
enddo

write (10,*)

write (10,%)

write (10,*) "COSALPHA"
write (10,*) '

P_cosalpha_Habs(:,:)= cosalpha_Habs_BIN(:,:)/ntraj

doi=1,10

do k=1,35

i=k

cosalpha_Habs_szigma(i) = cosalpha_Habs_szigmal(i) + 2*Pi*((real(j)*0.5)-0.5)*P_cosalpha_Habs(i,k) *nstep
enddo

cosalpha_Habs_szigma_all = cosalpha_Habs_szigma_all + cosalpha_Habs_szigmal(i)
enddo

write (62,*) cosalpha_Habs_szigma_all

write(10,*)

write(10,*) "cosalpha - PT"

doi=1,10

write(10,'(F10.6, F12.8)") (-1+((i-1)*0.2))+0.1, cosalpha_Habs_szigma(i)/(ICS_Habs*0.2)
enddo

= cosalpha_Sn2_BIN(:,:)/ntraj

P_cosalpha_Sn2(:,:
do i=1,10

do k=1,35

j=k
cosalpha_Sn2_szigmal(i) = cosalpha_Sn2_szigmal(i) + 2*Pi*((real(j)*0.5)-0.5)*P_cosalpha_Sn2(i,k) *nstep
enddo

cosalpha_Sn2_szigma_all = cosalpha_Sn2_szigma_all + cosalpha_Sn2_szigma(i)

enddo

write(10,*)

write(10,*) "cosalpha - Sn2"

doi=1,10

write(10,'(F10.6, F12.8)") (-1+((i-1)*0.4))+0.2, cosalpha_Sn2_szigma(i)/(ICS_Sn2*0.4)

enddo

write (62,*)

write (62,*) ICS_Sn2

write (62,%) ICS_inv

write (62,*) cosalpha_Sn2_szigma_all

P_cosalpha_inv(:,:) = cosalpha_inv_BIN(:,:)/ntraj

doi=1,10

do k=1,35

j=k

cosalpha_inv_szigmal(i) = cosalpha_inv_szigma(i) + 2*Pi*((real(j)*0.5) -0.5)*P_cosalpha_inv(i,k) *nstep
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enddo

cosalpha_inv_szigma_all = cosalpha_inv_szigma_all + cosalpha_inv_szigma(i)
enddo

write(10,*)

write(10,*) "cosalpha - Sn2(inv)"

doi=1,10

write(10,'(F10.6, F12.8)") (-1+((i-1)*0.4))+0.2, cosalpha_inv_szigma(i) /(ICS_inv*0.4)
enddo

write (62,*) cosalpha_inv_szigma_all

P_cosalpha_ret(:,;)= cosalpha_ret_BIN(:,:)/ntraj

doi=1,10

do k=1,35

i=k

cosalpha_ret_szigma(i) = cosalpha_ret_szigma(i) + 2*Pi*((real(j)*0.5) -0.5)*P_cosalpha_ret(i,k) *nstep
enddo

cosalpha_ret_szigma_all = cosalpha_ret_szigma_all + cosalpha_ret_szigmal(i)
enddo

write(10,*)

write(10,*) "cosalpha - Sn2(ret)"

doi=1,10

write(10,'(F10.6, F12.8)") (-1+((i-1)*0.4))+0.2, cosalpha_ret_szigma(i)/(ICS_ret*0.4)
enddo

write (10,%)
write (10,*)
write (10,*)
write (10,*) '

"TERMEKEK RELATIV TRANSZLACIOS ENERGIAJA"

P_Ert_Habs(:,:)= Ert_Habs_BIN(:,:)/ntraj

doi=1,12

do k=1,35

j=k

Ert_Habs_szigma(i) = Ert_Habs_szigma(i) + 2*Pi*((real(j)*0.5)-0.5)*P_Ert_Habs(i,k) *nstep
enddo

Ert_Habs_szigma_all = Ert_Habs_szigma_all + Ert_Habs_szigma(i)

enddo

write(10,*)

write(10,%) "Ert - PT"

doi=1,12

write(10,'(F10.6, F12.8)") ((i-1)*5.0)+2.5, Ert_Habs_szigma(i)/(ICS_Habs*10)
enddo

P_Ert_Sn2(::)= Ert_Sn2_BIN(:,:)/ntraj

doi=1,10

do k=1,35

j=k

Ert_Sn2_szigmal(i) = Ert_Sn2_szigma(i) + 2*Pi*((real(j)*0.5) -0.5)*P_Ert_Sn2(i k) *nstep
enddo

Ert_Sn2_szigma_all = Ert_Sn2_szigma_all + Ert_Sn2_szigmal(i)

enddo

write(10,%)

write(10,*) "Ert - Sn2"

doi=1,10

write(10,'(F10.6, F12.8)") ((i-1)*2.0)+1.0, Ert_Sn2_szigma(i)/(ICS_Sn2*2)
enddo

!

write (10,*)
write (10,*)
)
)

write (10,*) "BELSO ENERGIA"
write (10,%) '

P_EB_NHI(::)= EB_NHI_BIN(:,:)/ntraj
doi=1,12
do k=1,35
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j=k

EB_NHI_szigma(i) = EB_NHI_szigma(i) + 2*Pi*((real(j)*0.5)-0.5)*P_EB_NHI(i,k)*nstep
enddo

EB_NHI_szigma_all = EB_NHI_szigma_all + EB_NHI_szigma(i)

enddo

write(10,%)

write(10,*) "EB - NHI"

doi=1,12

write(10,'(F10.6, F12.8)') ((i-1)*5.0)+2.5, EB_NHI_szigma(i)/(ICS_Habs*10)

enddo

P_EB_NH2F(::)= EB_NH2F_BIN(:,:)/ntraj

do i=1,10

do k=1,35

j=k

EB_NH2F_szigma(i) = EB_NH2F_szigma(i) + 2*Pi*((real(j)*0.5) -0.5)*P_EB_NH2F(i,k) *nstep
enddo

EB_NH2F_szigma_all = EB_NH2F_szigma_all + EB_NH2F_szigmal(i)

enddo

write(10,*)

write(10,*) "EB - NH2F"

doi=1,10

write(10,'(F10.6, F12.8)") ((i-1)*10.0)+5, EB_NH2F_szigma(i)/(ICS_Sn2*10)

enddo

end
!

subroutine pseudo_inverse (m, matrix, inverse)
integer, intent(in) = m

integer, parameter::n =3

double precision, dimension(n,n), intent(in) :: matrix

double precision, dimension(n,n), intent(out) :: inverse

Idouble precision, allocatable :: work(:)
double precision :: work(900)
double precision :: V(n,n), U(n,n), E(n), D(n,n), A(n,n)
character(len=1) :: jobz='V', uplo="u'
integer = lwork = -1, info, i
lallocate (work(1))
A = matrix
Icall dsyev(jobz, uplo, n, V, n, E, work, lwork, info)
Icall dgesvd('A',A",n,n,A,n,E,U,n,V,n,work,lwork,info)
Iwork =900 ! work(1)
lif (allocated(work)) deallocate (work)
lallocate (work(lwork))
call dgesvd('A','A',n,n,A,n,E,U,n,V,n,work,Iwork,info)
Icall dsyev(jobz, uplo, n, V, n, E, work, Iwork, info)
D=0.0d0
! write(*,*) 'eigv: ', E
doi=1,n
if (dabs(E(i) .gt. 1.0d-8) then
D(i,i) = 1.0/E(i)
endif
enddo
inverse = matmul(matmul(transpose(V),D), transpose(U))
1'if (allocated(work)) deallocate(work)
end subroutine pseudo_inverse

subroutine cross(a, b, c¢)
double precision, DIMENSION(3), INTENT(OUT) :: ¢
double precision, DIMENSION(3), INTENT(IN) ::a, b

c(1) = a(2) *b(3) -a(3) *b(2)
c(2) =a(3) *b(1) -a(1) *b@)
c(3) =a(1) *b(2) -a(2) *b(1)
END subroutine cross

subroutine calcCOM(n,xyz,mass,com)
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implicit none
integer, intent(in) = n
double precision, dimension(3, n), intent(in) :: xyz
double precision, dimension(n), intent(in) :: mass
double precision, dimension(3), intent(out) :: com
integer i
com=0.0
doi=1,n
com=com+mass(i) *xyz(:,i)
enddo
com=com/sum(mass)
end subroutine calcCOM

subroutine rotation (n, xyz, mass, Erot, Ekin)

implicit none
integer, intent (in) :: n !fragmens atomjainak szama
double precision, dimension (6,n), intent (in) :: xyz
double precision, dimension (n), intent (in) :: mass
double precision, intent (out) :: Erot, Ekin

integer i

double precision, dimension (3) :: com, vcom, j, temp, omega

double precision, dimension (3,n) =z xc, vc!helyvektorok es seb.vektorok tomegkozepponti rendszerben
double precision, dimension (3,3) :: moi, moi_inv ! moment of inertia (tehetetlensegi nyomatek)
double precision, parameter :: ang = 1.8897259886

call calcCOM (n, xyz(1:3,:), mass, com)  langstrom
call calcCOM (n, xyz(4:6,:), mass, vcom)

xc = xyz(1:3,:) - spread(com,2,n)
xc = xc*ang !bohr

vc = xyz(4:6,:) - spread(vcom,2,n)

I'megvan a koordinatarendszer

Iperdulet (j)
j=0.0
moi = 0.0
Ekin = 0.0
do i=1,n
call cross (xc(:,i), ve(:,i), temp) lvektorok keresztszorzata

j =]+ mass(i)*temp
moi = moi + mass(i)*(reshape([1,0,0,0,1,0,0,0,1],[3,3]) * dot_product(xc(:,i),xc(,i)) - matmul(reshape(xc(:,i),[3,1]), reshape(xc(:,i),[1,3])))
Ekin = Ekin + 0.5*mass(i)*dot_product(vc(:,i),vc(;,i)) !dot_product vektorok skalaris szorzatat adja

enddo

! tehetetlensegi nyomatektenzor inverze

call pseudo_inverse (3, moi, moi_inv)

omega = matmul(moi_inv, j)

Erot = 0.5 * dot_product(omega, j)

end subroutine rotation



