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Tartalmi o6sszefoglalo

A szamitogépek megjelenésével lehetdség nyilt szoftvereket is bevonni a tudomanyos
kutatasokba. Ezek elonyeit hasznalja ki az elméleti kémia is, ami kiilonféle kémiai rendszerek
¢és reakciok modellezésével foglalkozik. Szamitogépes modszereket az egyik legfontosabb
szerves reakciotipus, a bimolekularis nukleofil szubsztitucid (Sn2) vizsgalatara is el0szeretettel
alkalmaznak. A szén- és nitrogén centrumon lejatszodd Sn2 reakcidkat mar joval régebben
elkezdték felderiteni, ezért sok adat all roluk rendelkezésre. A foszfor, mint kdzponti atom
szerepe azonban még kevésbé tisztazott.

Dolgozatom témaja a F~ + PH2l reakcio dinamikajanak modellezése. El6szor a mar
rendelkezésre allo staciondrius pontokbdl kiindulva random kitéritéseket végeztiink, hogy
eléallitsuk a kezdeti illesztési készletet egy potencialisenergia-feliilet (PES) fejlesztésé¢hez. Az
igy kapott pontokra single point energiaszamitasokat végeztiink ManyHF-BCCD(T)-alapu
kompozit moddszerrel a MOLPRO programcsomag alkalmazasaval. Az analitikus PES
fejlesztését a ROBOSURFER programcsomaggal végeztiikk 1-50 kcal/mol iitkdzési energia
tartomanyban. Ezutan kvazi-klasszikus trajektoria szimulaciokat végeztiink hét kiillonb6zo
itk6zési energian. Az igy kapott adatokat sajat készitésti elemzoékoddal értékeltiik ki.

A benchmark és a PES-en kapott energiak jo egyezést mutatnak, atlagosan 1-2 kcal/mol
az eltérés. A két f6 termékcsatorna kozil alacsony {itkozési energidkon a szubsztiticid
reaktivitasa nagyobb, magasabb energidkon pedig a proton absztrakcié valik kisebb mértékben
dominédnssa. A szorasi szog eloszlas mindkét csatorna esetén eldre szorddasi hajlamot mutat,
ami a lehasitdsos mechanizmusra utal. Szubsztitlicio esetén a tdmadasi szognél 90° a preferalt,
ami egybevag a stacionarius pontok szerkezetével. A relativ transzlacids energia eloszlasokbol
azt allapitottuk meg, hogy a szubsztiticio az egész iitkdzési energia intervallumon inkabb
indirekt reakcio, mig a proton absztrakcid nagyobb energiakon direktté valik. Sztereokémiai
szempontbdl a szubsztitucios termékek nagyobb része inverzios, de az litkdzési energia
novekedésével a retencio aranya no.

Eredményeink hozzajarulnak a kozponti atom és a tavozo ion reakcidodinamikara

gyakorolt hatasanak szélesebb korli megértéséhez.

Kulcsszavak: foszfor centrum, Sn2, proton absztrakcio, potencialisenergia-feliilet, inverzios

gat, ManyHF, kvazi-klasszikus trajektoria
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Roviditések jegyzéke

Rovidités Angol megnevezés Magyar megnevezés

aug-cc-pvnZ augmented-correlation- korrelacio-konzisztens diffuz és
consistent polarized-Valence-  polarizacios vegyérték n-zéta
n-Zeta bazisfliggvények

BCCD Brueckner coupled cluster with  Brueckner-féle csatolt klaszter
double excitations kétszeres gerjesztésekkel

BCCD(T) Brueckner coupled cluster with  Brueckner-féle csatolt klaszter
double and perturbative triple  kétszeres és perturbativ
excitations haromszoros gerjesztésekkel

CcC coupled cluster csatolt klaszter

Cl configuration interaction konfiguracios kolcsonhatas

CCSD(T) coupled cluster with single, csatolt klaszter egyszeres,
double and perturbative triple  kétszeres és perturbativ
excitations haromszoros gerjesztésekkel

ECP effective core potential effektiv torzspotencial

F12 explicit correlation explicit korrelacio

FS front-side attack elolrdl tamadas

GTO Gauss-type orbital Gauss-tipusu palya

HF Hartree—Fock Hartree—Fock

ICS integral cross section integralis hataskeresztmetszet

MP Moller—Plesset perturbation Moller—Plesset-féle perturbacios
method modszer

PA proton abstraction proton absztrakcio

PES potential energy surface potencialisenergia-feliilet

QCT quasi-classical trajectory kvazi-klasszikus trajektoria

RMS root mean square négyzetes kozépérték

S self-inversion oninverzid

SCF self consistent field onkonzisztens tér

Snl unimolecular nucleophile unimolekularis nukleofil
substitution szubsztiticio

Sn2 bimolecular nucleophile bimolekularis nukleofil
substitution szubsztiticio

STO Slater-type orbital Slater-tipusu palya

TS transition state atmeneti allapot

wW Walden inversion Walden inverzio

ZPE zero-point energy zérusponti energia




1. Bevezetés

A szamitogépek megjelenésével a XX. szazad masodik felében elindult a technologiai
forradalom. Olyan tudomanyos feladatok és problémak is megoldhatova valtak, amelyek addig
az emberi kapacitast és id6t meghaladonak bizonyultak. A kiillonbozd ipari és kutatasi
folyamatok felgyorsultak, és a kiilonb6z6 tudomanyagak olyan teriileteit is lehet6ség nyilt
felderiteni, amikre azel6tt nem volt lehetdség. Egy ilyen 1j, szamitogépes szoftvercket
hasznald, innovativ tudomanyteriiletnek szamit a kémidn beliil az elméleti kémia is.

A kémiat még most is a legtobben csak kisérleti tudomanyként tartjak szamon, de ahogy
a mondas tartja: elmélet nélkiil nincs gyakorlat. Ez fokozottan igaz az elméleti és a kisérleti
tudomanyteriiletek esetén is. Az elmélet meg tudja magyardzni a kisérlet kimenetelének okait,
¢és ezaltal noveli a késobbi kisérletek tervezhetdségének hatékonysagat. A kisérlet pedig
igazolni vagy céafolni tudja egy Gjonnan kidolgozott elmélet helytallosagat.

Az elméleti kémia tobbek kozott a reakciok mechanizmusainak molekularis szinti
megismerésével ¢és dinamikai vizsgalataval foglalkozik. Az elméleti alapjait a
kvantummechanika, a matematika, az informatika és a kémia, azon beliil is leginkabb az atomok
¢s molekulak szerkezetének leirdsa szolgaltatja. Ebbdl is latszik, hogy egy modern és sokrétii
tudomanyteriiletrdl van sz6. Szdmitogépek hasznalataval lehetdvé valt a szamitdsok gyorsabb
¢s pontosabb elvégzése, ¢és az adatok kiértékelése is joval hatékonyabb lett. A kiilonbdzd
programokkal készitett szimulaciok pedig lathatova és ezaltal konnyebben megérthetévé teszik
a reakciok lejatszodasanak és kimenetelének hatterét.

A szamitogépes szimulaciokat napjainkban eldszeretettel alkalmazzak példaul a
gyogyszertervezésben ¢€s -fejlesztésben a potencidlis gyogyszermolekuldk keresésekor. A
molekuldk tesztelése szadmitogéppel torténik, igy nem kell akér tobb ezer vegyliletet
szintetizalni ¢és manualisan ellenérizni, hanem a rendelkezésre allé ismeretek alapjan
eldonthetd, hogy az adott vegyiilet megfelelhet-e a kivant célnak. Igy elkeriilheté az
anyagpazarlas, raadasul id6t is takaritunk meg.

A szerves kémiai reakciok egyik legismertebb és leggyakoribb tipusa a nukleofil
szubsztitucio. Az ebbe a csoportba tartozd reakciok mechanizmusardl mar sokat tudunk, de
példaul a kdzponti atom vagy a reaktansokon 1évé szubsztituens(ek) megvaltoztatasa kisebb-
nagyobb hatassal lehet a keletkezé termékekre, a preferalt mechanizmusokra, az aktivalasi
energiara Stb... Ez rengeteg kiilonboz6 reakcio vizsgalatat jelenti, ami ezen a teriileten is

indokoltta teszi a szamitdégépes modellezések hasznalatat.



2. Irodalmi attekintés

Az elektronszerkezet-szamitasok a hidrogénatom és -molekula, valamint a koztiik 1évé
reakcid vizsgalataval kezdddtek,!? majd a folyamatos fejlesztéseknek és ijabb modszereknek
koszonhetéen mar nagyobb rendszamu atomokat is tartalmazo, poliatomos rendszerek is
tanulmanyozhatova valtak.

Napjainkban példaul a nukleofil szubsztiticios (Sn) reakciok feltérképezése az egyik
legelterjedtebb, mert a szerves kémiaban és a biologiai folyamatokban ez az egyik leggyakoribb
¢s legnagyobb jelentdséggel bird reakciocsalad. Ezen beliil két tipus kiilonithetd el a
reakciomechanizmus alapjan: az unimolekularis nukleofil szubsztiticido (Sn1) sordn, az 1j
csoport csak azutan kot be, hogy a kezdetben a molekulén 1évd szubsztituens mar eltdvozott,
mig a bimolekularis nukleofil szubsztiticio (Sn2) esetén a régi kotés szakadasa és az 0j kotés
1étrejotte szimultan jatszodik le egy atmeneti allapoton keresztiil. Ezek koziil az Sn2 az
elterjedtebb, és a szén centrumu vegyiiletek esetén a leggyakoribb.

Ebbdl kifolydlag az SN2 reakcidkat szén centrumon mar elméleti és kisérleti
modszerekkel is sokan sokféleképpen tanulmanyoztak, igy a reakciomechanizmusokat mar
széleskortien sikeriilt feltérképezni. Kezdetben, a szubsztiticids reakciok alapjat képezd X~ +
CHsY - Y~ + CHsX rendszereket vizsgaltak, ahol X és Y hidrogén vagy halogén atomokat
jelolnek. Mar az elméleti kémia térhoditasa eldtt is ismerték az Sn2 reakciok két leggyakoribb
mechanizmusat. Legkorabban a hatulrdl tdmadasos, vagy ismertebb nevén Walden-inverzios
(W)3 és a kicsit ritkabban jelentkezé, el61rdl tiamadasos (FS) mechanizmust* fedezték fel.

Altaldban az alacsony gattal rendelkezé vagy akar gatnélkiili W mechanizmussal
inverzids, mig a viszonylag magas energiagattal rendelkezd FS esetén retencids termék
keletkezik. Inverziorol akkor beszéliink, amikor a reaktans és a termék konfiguracioja
ellentétes, a reakcid sordn a molekula esernydszertien atfordul, mig retenci6 esetén a két
molekula konfiguracidja megegyezik. Ez biztositja a reakcio sztereospecifitasat. 2015-ben
Szabd Istvan €s Czakd Gabor részletesen tanulmanyoztak a fent emlitett reakcioutakat a F~ +
CH3Cl & CI- + CH3F reakciora, ahol azt vették észre, hogy mar alacsonyabb energiakon is
jelentek meg nem vart retencios termékek. Azt fedezték fel, hogy az igy keletkez6 termékek az
addig ismeretlen, dupla inverziés mechanizmussal jonnek létre. A mechanizmus elsé 1épése
egy proton absztrakcid altal indukalt inverzio, majd Walden-inverzid6 megy végbe, ami

retencids terméket eredményez® (1. dbra).
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1. abra: SN2 reakciomechanizmusok tipusai a F~ + CH3Cl = CI~ + CHasF reakcid példajan. A
kék hattér jeldli az inverziot.

Ezek utan kibévitették a reakciok korét és a X~ + CHzY [X,Y =F, Cl, Br, I] rendszereken
is vizsgaltak az 1j mechanizmust, amely sordn megallapitottak, hogy a proton absztrakcio altal
indukalt inverzi6 egy 4ltalanos mechanizmusnak tekintheté az Sn2 reakciokban.®

2014-ben egy nemzetkozi egylittmiikodés révén létrejott csoport a direkt és indirekt
mechanizmusokat is vizsgaltdk egymassal dsszehasonlitva.” 2016-ban pedig Xie és Hase
készitett egy Osszefoglalo tanulmanyt az akkor ismert Sn2 mechanizmusokrol, amelyben
szintén kiemelik az ujonnan felfedezett dupla inverziét.® Ezek utan 2018-ban csoportunkban is
atfogéan tanulmanyoztak az Sn2 mechanizmusokat a F~ + CH3Y [Y = F, Cl, I] reakciok
dinamikajan keresztiil.°

A mechanizmusok megértésén tul el6térbe keriilt a tavozo csoport reakciodinamikara
gyakorolt hatasanak vizsgalata is. Ennek egyik példaja a 2016-ban Czakod Gabor és Roland
Wester csoportjai kozotti kooperacié soran vizsgalt F- + CH3Cl és F~ + CHal reakciok
dinamikéjanak dsszehasonlitasa.® Czako csoportja az elméleti szamitdsokat végezte el, amely
eredményeit Wester csoportja keresztezett molekulasugar kisérletekkel tamasztotta ala. Mind
az elméleti, mind a kisérleti eredményekbdl az deriilt ki, hogy a stacionarius pontok
hasonlosaganak ellenére, a dinamikaban mégis kiilonbségek mutatkoznak a tavozo ion anyagi
mindségétdl, az litkozeési paraméter nagysagatol és a tamadas irdnyatdl fiiggden.

A kozpontiatom-hatas vizsgalata érdekében egyre tobb esetben a szén centrumot

sziliciumra vagy nitrogénre cserélték. Szilicium esetén a szénhez hasonlo vegyértékhé;



szerkezet ellenére is talaltak eltéréseket,'! de a nitrogén, mivel masik fécsoportban van, még
tobb kérdést vetett fel. A négy helyett csupan harom ligandum lehet6vé teszi a reaktans és a
termék Oniverzidjat, ami a reaktivitast is ndveli a szénkdzpontl rendszerekhez képest. E16szor
a szénkozponti rendszerekhez hasonldoan X~ + NH2Y [X, Y =F, Cl, Br, I] reakciokat kezdtek
vizsgalni, de ezek a szamitdsok a mai modszerekhez képest még alacsony elméleti szinten
torténtek.'> 2018-ban Kutatocsoportunkban nagy pontossagu ab initio modszerekkel is
elkezdték felderiteni az X~ + NH2Y [X, Y =F, Cl, Br, I] reakciok stacionarius pontjait'® és a F-
+ NH2CI rendszer dinamikajat a csoportunkban els6k kozott vizsgaltak teljes dimenzids
analitikus potencialisenergia-feliilet (PES) fejlesztésével. A dinamika szimulacidk soran
felfedezték az Gin. hidrogénkotés altal indukalt multiinverzids mechanizmust is, ami az inkabb
szén centrumon jellemzd dupla inverzié nitrogén centrumi analogjaként értelmezhetd* (2.

abra).
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2. abra: A F~ + NHCl reakcio stacionarius pontjai és az altaluk meghatarozott sematikus
potencialisenergia-feliilet. A stacionarius pontok reaktansokhoz viszonyitott relativ energiai

CCSD(T)-F12b/aug-cc-pV5Z (+AZPE[CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ]) elméleti szinten és
kcal/mol-ban értenddek.*

A nitrogén utan, a periddusos rendszer V. fécsoportjdban maradva a foszfor lett a
kovetkezd allomas a kozponti atom hatasara iranyuld kutatasokban. Mar 1985-ben
megallapitottak, hogy foszfor centrumon sokkal nagyobb az Oninverzidos gat, mint a
nitrogéntartalmi vegytileteknél, és a gat nagysagat a nagy elektronnegativitasu szubsztituensek,
példaul a halogén atomok tovabb novelik. Ezt azzal magyardztak, hogy a nitrogén kdnnyebben

képez sp hibrid palyakat, igy az atfordulds kozbeni sik forma kialakuldsa kevésbé gatolt a



nagyobb kdotésszogek miatt, tehat igy az elektronok taszitasa kisebb mértékli, mint a foszfor
esetében.’® 2006-ban és 2007-ben Bochove, Swart és Bickelhaupt széleskoriien tanulméanyoztak
a foszforcentrumon lejatsz6dd Sn2 reakciokat. Az eredményeket 0sszehasonlitottdk szén- és
sziliciumtartalma analdég rendszerekkel is. Szamitasaik alapjan elmondhat6, hogy mind
sztérikus, mind elektronszerkezeti hatasok (pl. a foszfor vegyértéke a molekulaban és a
szubsztituens anyagi minésége) befolyasoljak a reakciogat nagysagat. Tovabba az addig, foleg
szén centrumon ismert reakciddinamikatol is eltéréseket tapasztaltak.'®’ A biologiai
rendszerekben betdltott fontos szerepe miatt (pl. foszforiltranszfer) 2017-ben Kolodiazhnyi és
Kolodiazhna Sn1 és Sn2 reakciokban is vizsgalta a foszfort tartalmazd rendszerek
mechanizmusait és sztereodinamikajat. Azt talaltak, hogy az SN2 reakcioban a termékek nagy
része inverzids, ami a nagy éninverzids gatbol kdvetkezik.!® Az dninverzié bekdvetkezésének
kicsi valoszinlisége miatt is érdekessé¢ valt a foszfor centrumu rendszerek részletesebb
vizsgalata. Példaul csoportunkban 2023-ban részletesen, nagy pontossagu ab initio
modszerekkel feltérképezték az X~ + PHoY [X, Y =F, Cl, Br, 1] rendszerek stacionarius pontjait
korrekcids szamolasokkal is kiegészitve.l® Tovabba a F- + PH2Cl rendszeren mar

potencialisenergia-feliilet fejlesztésével a reakciodinamikat is tanulmanyoztak? (3. abra).
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\ * 19,1(-18,4) -14,5 (-15,2)
- @ -18,6 (-18,3) -15,7 (-16,7) —_—
'.\ . ~-269(-258) pe———_ post-DI TS .7 HF+PHC
. -26,5(-256) _--"" FSTS S - ’\
oL -285(-27,9) — 28,4 (-28,0) - - « ®
-\ . ! FS min ! ! T -29,2 (-28,4) < -
_ -28,8 (-28,0) -28,5 (-27,9) ’ . .t
- C —_— — .. __-29,2(-28,2) -
@ ' | pre-DI TS . - PTTS —_—
o PT postmin ~
.l I .- .
1-359(-388) - @ 38,9 (-38,2)
-35,7 (-34,7), - ] H -.._-38,8(-38.2)
H premin ‘ 6 Cl- + PH.F
44,9 (42,1) ® ‘
®® a3z(a23 0O @ "‘.‘0 ——————— EléIréil timadads
PH.CI(C,. ) L Walden inverzid
0,0(0,0) /=== 0,0(0,0) 58,3 (-57,1) — .. — Proton-transzfer
_lD,IJ (0,0) |_O‘D (0.0) -58,3 (-57,0) — = — — Indukalt inverzid
PH,CI PH,CI W min — . — . Oninverzié

3. abra: A F~ + PH2CI reakci6 stacionarius pontjai és az altaluk meghatarozott sematikus
potencialisenergia-feliilet. A staciondrius pontok reaktansokhoz viszonyitott relativ energiai

CCSD(T)-F12b/aug-cc-pV5Z (+AZPE[CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ]) elméleti szinten és
kcal/mol-ban értendéek.?
Egy-egy paraméter valtoztatdsan til Osszetettebb szamitassorozatot is végeztek mar,

ahol egyszerre tobb dolgot is vizsgaltak. Példaul egy 2018-ban végzett kutatasban a nukleofil



részecske, a tdvozo csoport €s a kozponti atom hatasan tul az oldoszert is figyelembe vették a
szamitasok soran.?

Osszefoglalva az eddig leirtakat a foszforkdzpontt Sn2 reakciok dinamikdja még sem a
kutatécsoportunk altal, sem nemzetkdzileg nem annyira feltérképezett, mint a szén- vagy
nitrogéncentrumti reakcioké. Az eddig kozolt eredmények azt mutatjak, hogy a
foszforcentrumu reakciok még sok érdekességet tartogathatnak a dinamikat illetéen.
Kutatdcsoportunkban szén centrumon mar széleskorlien vizsgéltdk a szubsztituens és tavozo
csoport hatasat, ilyen példaul a mar fentebb emlitett F~ + CH3l reakci6.?? Tovabba nitrogén
kozponti atommal is elkezdtek foglalkozni, és jelenleg is folyamatban vannak a F~ + NHal
reakcié dinamikajaval Kkapcsolatos szamitisok.?® Foszfort tartalmazo rendszerre pedig
rendelkezésre alltak staciondrius pontok potencidlisenergia-feliilet fejlesztéséhez. Ezek alapjan
a még altalunk nem vizsgalt F~ + PH2l reakcié dinamikdjanak tanulmanyozasa volt a

legkézenfekvObb valasztas a dolgozatom témajanak.
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3. Célkitiizések

A jelenleg rendelkezésre allo irodalom feltérképezése €s tanulmanyozasa utan, azt
allapitottuk meg, hogy mar sokféle Sn2 reakciot vizsgaltak -féleg szén és nitrogén centrumu
vegyliletek esetén-, de a foszfor, mint kozponti atom reakciddinamikara gyakorolt hatasa
kvantumkémiai és klasszikus mechanikai szamitasokkal még kevésbé feltérképezett tertiletnek
szamit. Tovabba a kutatocsoportunkban mar rendelkezésre alltak az X~ + PH2Y [X, Y =F, Cl,
Br, 1] rendszerek ab initio stacionarius pontjai, amelyek alkalmasak potencialisenergia-feliilet
fejlesztésére. Mindezek alapjan a F~ + PHaI rendszert valasztottuk ki dolgozatom témajanak.

F6 célunk mind a kdzponti atom, mind a tavozo csoport hatasanak vizsgéalata a F~ +
PH2l reakcio dinamikédjanak tanulményozésa révén. Célul tliztiik ki egy nagy pontossagu,
globalis, teljes dimenzids ab initio potencialisenergia-feliilet fejlesztését 0-50 kcal/mol {itkdzési
energia tartomanyban, amelyet a csoportunkban fejlesztett ROBOSURFER programcsomag
hasznélataval szeretnénk megvalositani. Ezutan az igy kapott potencidlisenergia-feliileten
kiilonb6z6 litkdzési energiakon és azon beliil kiillonbozd {itk6zési paraméter értékeken kvazi-
klasszikus trajektoria szimulaciokkal szeretnénk vizsgalni a reakciodinamikat. A kvazi-
klasszikus trajektoriak futtatdsaval nyert adatok elemzését és kiértékelését egy sajat készitésii
elemzOkoddal szeretnénk elvégezni. Az Osszes termékcsatornan célunk tanulményozni a
reakciovaloszinliséget és az integralis hatdskeresztmetszetet. A fontosabb termékcsatorndk, a
szubsztitucio €s a proton transzfer esetén az elobbiek mellett a szoréasi szog, a tamadasi szog €s

a relativ transzlacios energia értékek elemzését is célul tiiztiik ki. Végiil pedig a szubsztitucios

crer
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4. Elméleti hattér

4.1. Kvantumkémiai szamitasi moédszerek alapjai

A kvantumkémia alapjait Heisenberg és Schrodinger fektették le a XX. szazad elso
felében. Heisenberg a matrixmechanika teriiletén volt uttoérd, felfedezései a mai szdmitasok
alapjait képezik. Az id6fiiggd Schrodinger-egyenlet, ami a nemrelativisztikus kvantumkémia
alapegyenletének szamit, irja le a hulldmfiiggvény iddbeli valtozasat. Az idéfiiggetlen parja
pedig a stacionarius allapotok meghatarozasat teszi lehetévé egy sajatérték-egyenlet
formajaban:

Ay = EY, 1)
ahol H a Hamilton-operator vagy mas néven a teljes energia operator, ¥ az egzakt
hullamfiiggvény és E a rendszer teljes energidja.

Azonban a Schrodinger egyenlet csak a hidrogénszerii, egy elektront tartalmazo
rendszerekre oldhaté meg analitikusan. igy a tobbelektronos rendszerekre numerikus, kozelité
szamitasi modszereket kell haszndlni, amelyeknél egy alkalmas bazison sorfejtést alkalmazunk,

hiszen sem az egzakt energia, sem a hulldmfiiggvény egzakt alakja nem ismert.
4.1.1. A Hartree—Fock médszer

A Hartree—Fock (HF) modszer az elsé volt az ab initio, vagyis az alapvetd fizikai
Osszefiiggéseken ¢és allandokon alapuld elektronszerkezetszamitdé modszerek koziil. A
hullamfliggvényt Slater-determinans alakban irjuk fel, ahol a hullamfiiggvény egyelektron
figgvények (egy 3-valtozds térbeli- és egy 1-valtozds spinfiiggvény) antiszimmetrizalt
szorzata. Ez a felirasi forma biztositja a Pauli-elv teljesiilését, hiszen a Slater-determinans
elojelet valt barmely két sor vagy oszlop felcserélésére. A HF modszer sajatértékegyenletei az
un. kanonikus-Hartree—Fock egyenletek:

F(Do; = €0; i=1,2,..N, (2)
ahol ; a palyaenergia, @; a palyafiiggvény és F az i-edik elektron Fock-operatora.

A szamitas iterativ, onkonzisztens tér (Self consistent field, SCF) modszer alapjan
dolgozik. Erre amiatt van sziikség, mert kezdetben sem a Fock-operator, sem az azt
meghataroz6 palyafiiggvények nem ismertek. EgQy kezdetnek altalunk valasztott fliggvény
készlettel kiszamoljuk az energiat meghatarozo Fock-operatort, majd azt visszahelyettesitjiik a
képletbe és igy kapunk egy ijabb fiiggvényszettet, amivel ismét ki lehet szamolni az energiat,

¢s igy tovabb. Ezt addig ismételjiik, amig tobbszor egymads utan kozel azonos eredményt nem
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kapunk. Minél jobb kezdeti fliggvényeket valasztottunk, annal kevesebb iteracid sziikséges az
onkonzisztenssé valashoz, és minél kisebb energiaértéket kapunk, annal kozelebb keriiltiink az
egzakt energidhoz a varidcioés elv értelmében. Azonban ez a modszer a napjainkban
figyelembe, mert ugy kezeli az elektronokat, mintha azok egymas atlagos terében mozognanak.
Sokszor konvergencia problémak is eléfordulnak, és azt sem garantdlja semmi, hogyha

konvergal is a szamolas, akkor a HF a lehetd legalacsonyabb energiat talalta meg.?*
4.1.1.1. AManyHF médszer

A HF-kal szamolt energia pontosabba teheté a ManyHF moddszer alkalmazasaval.
Lényege, hogy a kiilonb6z6 kezdeti palyakkal és megszoritasokkal szamolt HF energiakat (pl.
Restricted Open-Shell Hartree—Fock (ROHF), Unrestricted Hartree—Fock (UHF) nyilt- és
Restricted Hartree—Fock (RHF) zart héju rendszerek esetén) dsszehasonlitjuk és kivalasztjuk
koziilik a legalacsonyabbat, vagyis azt, ami a legkdzelebb van az egzakt energidhoz.
El6fordulhat az is, hogy a sima HF és a ManyHF modszerrel is ugyanazt az energiat kapjuk, de
a legtobb problémas esetben a ManyHF pontosit az eredményeken, ami hasznos lehet a késébbi

gordiilékenyebb PES fejlesztés érdekében.?

4.1.2. Korrelaciéos modszerek

crer

csatolt mozgasanak is a figyelembevétele. A korrelacios modszerek gerjesztett Slater-
determinansokat alkalmaznak, ami azt takarja, hogy bizonyos betdltott palyakat betoltetlen, un.
virtudlis palydkra cseréliink. A cserék szamatol fiiggden beszélhetliink egyszeresen,
kétszeresen... gerjesztett determinansokrol. lde tartoznak a konfiguracios kolcsonhatas
(configuration interaction, Cl), a Meller—Plesset-féle perturbacios (MP) és a csatolt klaszter
(coupled cluster, CC) modszerek is, de csak az utobbi kettdnek van napjainkban gyakorlati

jelentdsége, ezért alabb csak ezeket fejtem ki részletesebben.?*
4.1.2.1. Moeller—Plesset féle perturbacios modszer

A modszer azon alapszik, hogy a vizsgalandd rendszert egy mar ismert rendszerhez
hasonlitjuk, igy a hulldmfliggvény és az energia is hasonlo lesz. A kiilonbséget a perturbacios
tag irja le a kovetkez6 formula alapjan:

H=H,+ 2V, (3)
ahol H, a referencia operator, ami az ismert rendszer Hamilton-operatora, 1 a perturbacios

paraméter és IV az tin. perturbacids operator.
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A perturbacié rendje szerint beszélhetiink nulladrendit (MPO), elsérendii (MP1) és
masodrendi (MP2) médszerr6l. Az elsé még a HF-nal is pontatlanabb, a masodik a HF-kal
azonos energiat ad, a harmadik viszont javulast mutat a HF-hoz képest, ezért ezt szoktak
alkalmazni. A modszer elénye, hogy méretkonzisztens, hatranya viszont, hogy nem teljesiti a

variacios elvet.?

4.1.2.2. Csatolt klaszter modszer

A csatolt klaszter modszerek esetén a hullamfliggvényt leird egyenlet a kdvetkezo:
Y = eTCDO, (4)
ahol T a gerjesztéseket eldallitd operator és @ a referencia hullimfiiggvény.

A figyelembe vett gerjesztésektdl fiiggden itt is tobb almodszerrdl beszélhetiink: csak
egyszeres gerjesztés esetén CCS, egyszeres és kétszeres esetén CCSD, egyszeres, kétszeres és
haromszoros esetén pedig CCSDT a modszer neve, ahol S, D és T a gerjesztések rendjét jeloli.
A Gold Standard-nek jelenleg a CCSD(T) modszer szamit, ami haromszoros perturbativ
gerjesztést tartalmaz és ezaltal a legjobb szamitasi id6/pontossag aranyt hozza. Hasonloan az

MP moddszerekhez ez is méretkonzisztens, de nem variacios.
4.1.2.3. Brueckner féle csatolt klaszter modszer

A Brueckner-féle csatolt klaszter modszer (BCC) az eddigiektdl eltérd, Gj palyakat allit
eld a hullamfiggvény jellemzésére, amelyeket Brueckner-palyaknak neveziink. A CC-hez
hasonldan erre is lehet alkalmazni a gerjesztési korrekcidkat, azaz beszélhetiink BCCD ¢és

BCCD(T) modszerekrol.
4.1.2.4. Explicit korrelaciéos médszerek

Az MP és CC modszereket kiegészitve explicit korrelalt (F12) modszereket is
alkalmazhatunk. Ilyenkor az elektronok helyzetének leirasara olyan fiiggvényeket hasznalunk
a Descartes-koordinatak helyett, amelyek explicit modon fliggenek két elektron tdvolsagatol.

Ezzel a modszerrel ugyan n6 a szamitasigény, de a pontossag is javulni fog.
4.1.2.5. Effektiv torzspotencialok

Az effektiv torzspotencialok (effective core potential, ECP) a szamitasok tovabbi
egyszerisitésére ¢€s gyorsitdsara alkalmazhatdéak. Nagyobb atomok esetén (pl. jod) az
atommaghoz kozelebb 1év6 elektronokat nem szamitjuk bele a korrelacidoba, hanem egy atlagos
potencialtérként irjuk le 6ket. Mivel az ECP a skalaris relativisztikus effektusokat is figyelembe

veszi a gyorsabb szdmolas altalaban pontosabb is.
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4.1.3. Bazisok

A hullamfiiggvényt, illetve a palyakat kozelithetjiik atomokon centralt bazisfiiggvények
segitségével, amelyek kiilonboz6 fliggvényalakokat vehetnek fel. A hidrogén atom Schrédinger
egyenletének analitikus megoldasabol szarmazo palydk alapjan az n. Slater-tipusu palyak
(Slater-type orbital, STO) a legalkalmasabbak a feladatra, azonban ezekkel nehéz szamolni.
Ezért a kicsit pontatlanabb Gauss-tipusu palyakat (Gauss-type orbital, GTO) hasznaljuk az
integralas megkonnyitése érdekében. A STO kozelithetd GTO-K linearis kombinacidjaként, ami
noveli a pontossadgot. Az igy felirt bazisok a kontrahdlt bazisok. Minél tobb fliggvényt
hasznalunk, annal pontosabb eredményt kapunk, de ezzel egyiitt maga a szamolas is tobb idébe
telik.

Ezeken tal Dunning-féle, masnéven korrelaci6 konzisztens bazisok is léteznek a
korrelacios modszerekkel valdo szamitasokhoz. Ezek olyan kontrahalt bazisok, amelyek
tartalmaznak polarizacids- és akdr diffuz fiiggvényeket is. Elobbi az atomok kornyezetének
leirasat teszi pontosabba, utobbi pedig a hosszatava kolcsonhatasokat hivatott leirni. Az ilyen
tipust bazisokat a kovetkezéképpen szokas jeldlni:

aug-cc-pVvnZ,
ahol a betiik a kovetkezOket jelentik: aug-diffiz fliggvények, cc-korrelacié konzisztens, p-
polarizacios fiiggvények, V-vegyérték és nZ a felhasitdas mértéke (azaz, hogy hany sorozat
bazisfiiggvényt alkalmazunk a vegyértékpalyakra), ami példaul lehet kétszeres-zéta (double-

zeta, DZ), haromszoros-zéta (triple-zeta, TZ) ...2*
4.2. Potencialisenergia-feliilet fejlesztése

Kezdetben a reakciokat vizsgald elméleti kémiai szamitasok a PES-ek stacionarius
pontjainak (atmeneti allapotainak, minimumainak és termékeinek) megkeresésére
korlatozodtak. Késébb azonban megjelentek a dinamika vizsgalatara iranyulé modszerek is,
amelyek elengedhetetlenné valtak egy reakcido teljes korlh megismeréséhez. A
nemrelativisztikus kozelitésen kiviill mas kozelitéseket is szokds alkalmazni a szamitasok
egyszeriisitése érdekében. Az egyik legfontosabb ezek koziil a Born—Oppenheimer kozelités,
amely az atommagok ¢és az elektronok mozgasat valasztja szét. Az elmélet szerint az
atommagoknal joval konnyebb elektronok pillanatszeriien kovetik a ,,lassan” mozgo, igy
egyhelyben allonak tekintheté magokat. fgy a mag- és az elektronmozgas és az ezekhez
kapcsolodo egyenletek is kiilon kezelhetdk, ami nagyban segiti a dinamikai leirdsokat. Példaul

a Hamilton-operatorbol kiesik a magok kinetikus energijat leird tag, a mag-mag taszitas pedig
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konstansnak vehet6. A dinamikat a potencialisenergia-feliileten (PES) lehet vizsgalni, ami az
atommagok elrendezdédésének fiiggvényében adja meg az elektronok energiajat (és a mag-mag
taszitast):

Aoy (r;R) = E(R)Y (13 R), (5)
ahol r az elektronok koordinatait jeloli és E az elektronok potencialis energiaja adott R
magelrendezddés esetén.

El6szor direkt dinamika modszerrel vizsgaltak a reakciokat. A direkt szamitasok nagyon
iddigényesnek és nem elég pontosnak bizonyultak, mert milliés/millidrdos nagysagrendi
pontban kellett hozza kiszamolni az atommagokat mozgatdé er6t, ami az elektronok
Schrodinger-egyenletébdl szamolt potencialis energia negativ gradiensével egyenld.

Ezzel szemben az analitikus fiiggvénnyel torténd illesztés esetén elegendd néhany
tizezer energiapont, igy dragadbb, de pontosabb modszerek is alkalmazhatdéak az
elektronszerkezeti szamitasokhoz. Egy 3N — 6 (kétatomos molekulak esetén 3N — 5) dimenzids
(valtozos) feliiletrdl beszéliink, ahol N az atomok szamat jeloli. A fiiggvény néhany ezer
paramétert tartalmaz, amelyeket kezdeti pontokra torténd illesztéssel hatarozunk meg. Igy a
PES pontossagat a kezdeti pontok és az illesztés hatarozzak meg. Utobbi az illesztés négyzetes
kozéphibajaval (root mean square, RMS) jellemezhetd. A fiiggvény egzakt alakja azonban nem
ismert, ezért itt is kozelitést alkalmazunk. A fiiggvények megvalasztasa szempontjabol fontos
tudni, hogy a PES-nek invariansnak kell lennie a transzlaciora, a rotaciora és az azonos atomok
A harmadik feltételt pedig a permutaciora invarians polinomok modszerével lehet biztositani
un. Morse tipusu valtozok bevezetésével:

Yij = €xXp (— Z) (6)
ahol 7;; az atomok kozotti tivolsagokat jeloli, a pedig egy rdgzitett paraméter, amely a
fliggvény lecsengését befolyasolja.

A PES fiiggvényalaku leirdsdhoz manapsdg az invarians polinomok elméletét veszik
alapul. A fejlesztés soran meghatarozando koefficiensek szama fiigg az illesztés rendjétol és az
adott molekula permutéacios szimmetriajatol is. Minél szimmetrikusabb a molekula, annal

kevesebb koefficiens sziikséges.?
4.2.1. ROBOSURFER programcsomag

A kutatocsoportunkban PES fejlesztésekhez a csoportunk egyik tagja, Gyori Tibor altal
készitett ROBOSURFER nevii programcsomagot hasznaljuk.?’
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A ROBOSURFER az analitikus fiiggvény illesztésén alapulo, teljes dimenzids, globalis
PES fejlesztését automatizalja iterativ modszerrel. A miikddése a kezdeti pontokra illesztett
PES-en generalt 0j szerkezetek elektronszerkezeti szamitidsdn és kiilonb6zé paraméterek
szerinti osztalyozasan alapszik. Az adott szerkezet bekeriilhet az illesztési készletbe, a spares
(nem felel meg a kivant illesztési hiba kdvetelménynek), a rejects (az energia a megadott
ablakon kiviil esik) vagy a crashes (a szamitas soran konvergencia probléma Iépett fel)
mappaba. gy csak azok a pontok keriilnek az illesztési készletbe, amelyek javitjak a PES-t.

A program tobb alegységbdl épiil fel, amelyek meghatarozott sorrendben ismétlddnek
egy iteracion beliil (4. abra). A HOLEBUSTER alprogram biztositja a fizikailag értelmetlen
minimumok megjelenésének elkeriilését, amit altalaban a kevés szamu illesztési pont okoz. A
GEMMINER alprogram hasonlitja 6ssze a futtatott kvazi-klasszikus trajektoriakbol (lasd
bdvebben 4.3. fejezet) szdrmazo 1) szerkezeteket a mar meglévokkel, és kivalasztja azokat,
amelyek potencialisan javithatjak a PES-t. Az ADDPOINTS alprogram a single point
szamitasok utan feliilvizsgalja a spares tartalmat €s sziikség esetén athelyez szerkezeteket. Az
titk6zési energia manualis novelésével az iteraciok addig ismétlédnek, amig nem talaljuk a

vizsgalt rendszer szempontjabol megfelelének a PES-t.

Kezdeti szerkezetek

!

Szerkezetek iterativ hozzaadasa
. .
PES illesztés | —— (ADDPOINTS)
Igen
. 4 . 4 ]
,Hole”-ok keresése QCT Van(nak) szerkezet(ek) a
(HOLEBUSTER) futtatasa megadott illesztési hibahatar
felett?

:

Szerkezetek sziirése
(GEMMINER)

—_— Kvantumkémiai szamitasok

4. abra: A ROBOSURFER programcsomag miitkodésének sematikus rajza. Az abra az
eredeti, cikkbeli valtozat alapjan késziilt.?’

4.3. A kvazi-klasszikus trajektoria modszer

A magmozgas leirasahoz hasznalhatunk kvantumos vagy klasszikus modszereket is,

azonban elébbi négy atomndl nagyobb rendszerek esetén problémassd és/vagy
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kivitelezhetetlenné teszi a teljes dimenzids szamolast a hatalmas szamitasigény miatt, redukalt
dimenzidban pedig a reakcié szempontjabdl fontos mozgasok kimaradhatnak. Ezért mi egy
koztes megoldast alkalmaztunk a magmozgas leirasara, ami a klasszikus, newtoni dinamikan
alapul és a lehet6 legtobb kvantumos hatast is figyelembe veszi. Ezt kvazi-klasszikus trajektoria
(quasi-classical trajectory, QCT) modszernek nevezziikk. A moédszer elényei kozé tartozik,
hogy Osszetett poliatomos rendszerekre is alkalmazhato és a reaktansok kezdeti belsd energiaja
megfelel egy kvantummechanikai rezgési-forgési allapot energiajanak.

Kezdeti feltételként a reaktansokat egy jol definialt, kvantummechanikai rezgési €s
forgasi allapotbol inditjuk, vagyis a kezdeti koordinatakat és sebességvektorokat ugy kell
megvalasztani, hogy a rendszer energidja ennek megfeleljen. Ezt az allapotot normal-méd

mintavételezéssel kaphatjuk meg:

Qx = —‘/Zikcos(ZT[Rk) P = 2B sin(2nR,)  k=12,...3N -6, (7)

w
ahol Q, a normalkoordinata, P, az impulzus, N az atomok szama, Rj, € [0, 1] egy random szam

¢és wy, a harmonikus frekvencia. Az E} energiak pedig igy irhatok fel:

Ep = (nk + %)wk (8)
Ha a rezgési kvantumszam (nk) nulla, akkor beszéliink a kvazi-klasszikus alapallapotrol. A
reaktdnsok normalkoordinatéit és sebességvektorait egy transzformacids matrix segitségével
Descartes-koordinatakka kell alakitani és egy tomegkodzépponti rendszerben randomizalni kell
bimolekularis reakcio esetén az egyik reaktans tomegkozéppontjat az origoba helyezve a masik
reaktans tomegkozépponti koordinatai igy adhatok meg:
x = Vsz— b2 y=b z=0, 9
ahol s a reaktansok tomegkozéppontjainak kezdeti tavolsaga és b az Un. iitkozési vagy mas

néven impakt paraméter. A reaktansok relativ sebessége pedig a kdvetkezoképpen szamolhatd
ki:

ma+m
Vrel = [2Econ £AmBB’ (10)

ahol E.; az iitkdzési energia, m, €s my a reaktansok tomegei.

A QCT szamitasokat rogzitett iitkozési energia, litkozési paraméter és rezgési (n) és
forgasi (pl.: J, K) kvantumszam értékekkel végezziik. Ezek alapjan a termékelemzés
szempontjabol az egyik legfontosabb mennyiség, a reakcidvalosziniiség a kovetkezd képlettel

szamolhato:
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Nr(b'Ecoll:n;];K)
Ngssz(D.Econ.n] . K)

P(b' Ecollﬂn']' K) = (11)

ahol N; a reaktiv és Nj, az Osszes trajektoriak szama.
Majd a reakcidvaldszinliség ismeretében az integralis hataskeresztmetszet (integral

cross section, ICS) is megkaphato:
bmax
O-(Ecoll'n)]’ K) = fO 21 bP(b,ECO]],Tl,], K)db (12)

ahol by, @ maximalis iitk6zési paraméter, amelynél nagyobb b értéknél mar nem jatszodik le

reakcio.?®
4.4. Elemzokod

A QCT modszerrel kapott fajlokban 1évé szerkezeteket egy sajat készitési
elemzokoddal értékeltiik ki (lasd Fiiggelék). Az elemzokod fortran programozasi nyelven
irodott. A kod a beolvasott adatok alapjan (a hely- és sebességvektorok koordinatai minden
atomra mindegyik trajektoria kezdetén és végén) a kovetkezdket vizsgalta meg és szdmolta ki:
termékazonositas, reakcidvalosziniiség, integralis hataskeresztmetszet, szorasi szog, tamadasi
sz0g, relativ transzlacios energia, inverzio €s retencio elkiilonitése. Tovabba a szorasi szog, a
tdmadasi szOg és a relativ transzlacids energia esetén eloszlasokat is szdmoltunk a két {6
termékcsatornara, a szubsztituciora €s a proton absztrakciora. Az emlitett mennyiségek esetén
az értékeket egyenld nagysagu intervallumokba, un. binekbe soroltuk. Ezutan kiilon-kiilon a
binekre is szamoltunk reakciovaldsziniiséget €s integralis hataskeresztmetszetet, amelyekbdl
eloszlasi gorbéket készitettiink.

A termékazonositds a termékek egyensulyi szerkezetének ismeretében tortént. A
kotéshosszakra megfeleld szamu feltételt megadva az adott termék egyértelmiien
azonosithatova valik, tovabbd az is megmondhatd, hogy egyaltalan tortént-e reakcio. Az
atomok kozotti kotéshosszakra az atlagosnal nagyobb értékeket adtunk meg, hogy a rezgésileg
gerjesztett termékeknél az esetlegesen megnyult kotéseket is szamitasba vegye a program. A
besorolas helyességét néhany esetben vizualisan ellendriztik a MacMolPIt program
segitségével.

A szorasi szog azt adja meg, hogy a reakcio lejatszodasa utan a termékek milyen iranyba
szorddnak a reaktansok kezdeti mozgasahoz viszonyitott helyzethez képest. Ezt az értéket a
megfelel fragmensek tomegkozépponti sebességvektorai altal bezart szogként adjuk meg. A
180° jelenti a visszaszorast, a 0° pedig az elére szorast. Altalaban a szog koszinuszat szamoljuk

ki, igy az eredmény egy —1 és +1 kozé es6 valos szam lesz.
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A tamadasi szog azt mutatja meg, hogy a tamadé részecske, ebben az esetben a F,
milyen iranyban kozeliti meg a masik reaktanst, a PHal-t a reakcio lejatszodasa eldtt. Ennek
értékét a foszforbol a jodba mutatd helyvektor és a PHzl molekula tomegkdzépponti
sebességvektora altal bezart szog adja. A 0° jelenti az el6lrdl, a 180° pedig a hatulrol tamadast.

A termékek relativ transzlacios energiajat a kovetkezé képlet alapjan szamitjuk Ki:

Etrans = 5 Vi1, (13)
ahol u a redukalt tomeg és v, a termékek relativ sebességvektora.

A sztereodinamikat csak a szubsztitiucios reakciout termékei esetén vizsgaltuk, mert a
mar fentebb targyalt nagy oninverzids gat miatt foszforcentrumon kicsi az 6ninverzid esélye.
Azt, hogy inverzios vagy retencios terméket kaptunk, a helyvektorok segitségével hataroztuk
meg. A PH2l reaktans esetén kiszamitottuk a két vektort, ami a foszfortdl a hidrogénekbe mutat,
¢s vettlik ezek keresztszorzatat. Majd a foszfortdl a jodba mutatod vektort is meghataroztuk, és
az elézdleg szamitott keresztszorzati vektorral képeztiik a skalaris szorzatat. Ugyanezt a PH2F
szubsztiticios termékre is elvégeztiik. Ha a kapott szam mindkét esetben pozitiv vagy negativ,

akkor a termék retencids, az eldjelek eltérése esetén pedig inverzios.
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5. Szamitasi modszerek

5.1. A potencialisenergia-feliilet fejlesztése

A PES fejlesztés kiindulasaként szolgald stacionarius pontok CCSD(T)-F12b/cc-pVTZ-
F12 elméleti szinten lettek optimalva'® a MOLPRO programcsomaggal, amit a késébbiekben
is hasznaltunk. Eldszor az Osszes pontra kitéritett szerkezeteket generdltunk a Descartes-
koordinatak random szammal t6rtén6 szorzasaval; a reaktansok és a termékek esetén 1000, az
atmeneti allapotoknal és minimumoknal pedig 500 darabot. A tobb fragmensbdl allé6 pontoknal
a kisebb fragmenst véletlenszeriien korbe szortuk a nagyobb tomegkdzéppontja koriili 2,5-15,0
A intervallumban.

A csoportban folytatott korabbi szdmitisok tapasztalatai alapjan®® egy kompozit
modszert alkalmaztunk a kitéritett szerkezetek single point szamitasainal. A modszer a CCSD-
F12b és a Brueckner féle BCCD(T) médszerek kombinacidjaként jon 1étre:

CCSD-F12b/aug-cc-pVTZ + BCCD(T)/aug-cc-pVTZ — BCCD/aug-cc-pVTZ,
ahol a jo bazis konvergenciat az elsd tag biztositja, a haromszoros perturbativ gerjesztést pedig
a Brueckner modszer irja le.?®

Elészor HF alapu fejlesztéssel probalkoztunk, de ez a vizsgalt reakcid esetében
sikertelennek bizonyult. A fizikailag értelmetlen szerkezetek szdma nagyon lassan csokkent,
igy nem tudtunk eljutni kellden magas litkdzési energiaig. Ezutan gy dontottiink, hogy
megismételjiik a single point szamolasokat ManyHF modszerrel és igy inditjuk el az ujabb
fejlesztést, amely végiil a QCT-hez sziikséges koefficienseket szolgaltatta.

A mar korabban targyalt ROBOSURFER programcsomaggal torténd fejlesztés 2377
iteracion keresztiil zajlott hatodrendi illesztéssel a kovetkezo titk6zési energiakon (kcal/mol):
1 (0), 10 (232), 20 (365), 30 (924), 40 (2048) ¢s 50 (2230), ahol a zarojelben 1év6 szam jeldli
az elsd olyan iteraciot, ami az adott iitkdzési energian futott. Még a ManyHF alapt fejlesztés
soran IS azt tapasztaltuk, hogy a csoport eddigi fejlesztéseihez viszonyitva lassabban javul a
PES, ezért a hasonlosagi paraméter?’ csokkentésével és a célpontossag?’ novelésével probaltuk
javitani az illesztési készletet. Mindkét paraméter a pontok illesztési készletbe valo bekertilését
szabalyozza. A hasonlosagi paramétert a kovetkezOképpen valtoztattuk: 0,030 (0) és 0,025
(340), ahol a zarojelben 1év6 szam jeloli az elsé olyan iteraciot, ami az adott hasonlosagi
paraméterrel futott. A célpontossag értéke (kcal/mol-ban) pedig igy valtozott a fejlesztés soran:
0,5 (0), 1,0 (460), 1,5 (836) és 2,0 (1581), ahol a zarojelben 1évo szam jeloli az elsd olyan

iteraciot, ami az adott célpontossaggal futott. A fejlesztés végén 52662 pontot tartalmazott az
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illesztési készlet és a szabad reaktansok energiajahoz viszonyitott legalso régioban (ahol az
energia kisebb mint 10,00 kcal/mol, a globalis minimumhoz (W min) viszonyitva pedig kisebb,
mint kb. 80,00 kcal/mol) az RMS értéke 1,71 kcal/mol volt.

5.2. A kvazi-klasszikus trajektoriak futtatasa

Az utolso, 2377. iteracid koefficiensei alapjan eldszor optimaltuk a stacionarius
pontokat a PES-en, hogy majd az igy kapott klasszikus ¢és adiabatikus energiak
Osszehasonlithatoak legyenek a mar meglévé benchmark értékekkel.

A trajektoriak futtatdsat a 4.3. fejezetben targyalt kvazi-klasszikus moédszer szerint
végeztiik. Csak alapallapotra vonatkozo trajektoriakat futtattunk 0,9; 6,9; 10,0; 20,0; 30,0; 40,0
¢és 46,1 kcal/mol iitkozési energiakon (Econ). Azért ezeket az energiakat hasznaltuk, hogy a
kapott eredmények 6sszehasonlithatoak legyenek a csoportunkban ugyanezeken az energidkon
vizsgalt korabbi reakciok dinamikajaval. A legkisebb iitk6zési energian 0-30 bohr, a tobbin
pedig 0-17 bohr {itkdzési paraméter (b) értékeken dolgoztunk 1 bohr-os 1épéskozzel. Egy b
értéken 5000 trajektoriat futtattunk, ami 6sszesen 695.000 db trajektoriat jelent.
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6. Az eredmények bemutatasa és értékelése

. r . 14 r r
6.1. Stacionarius pontok és termékcsatornak
/. . Szubsztitucié, Walden inverzié
F+ PHzl @ r 2 N EETITTET Szubsztitucid, eldlrél tamadas
) h ,’\ ===~ Proton absztrakcié
—_ « @
FSTS ” Benchmark klasszikus (adiabatikus)
FS TS
W @+ .—. -2,0(-1,0) -7,8(-9,5) PES klasszikus (adiabatikus)
_ -2,6(-4,3) -7,3(-8,8)
F +PH,l Y., PY <
00(00) W\, 04/‘ ot b/.
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NS o e———— < .
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E \ ;3 E“f'z‘;";, -23,8(-234) % -— -7 -21,7 (-22,2)
\ T29.2(-29,00 0o : PATS ; -24,0 (-
= N -30,2 (-29,6) 23,5(-22,8) % ¢ _33,4(-32,7) PA postmin 24,0 (-23,7)
S \ e ’ | -33,9 (-33,0)
2 “\ . e -33,7(-33,1) 34,4 (-33,3)
N, ’
< N ’ ’—0
N @+¥ " —
PA premin < °
“ -41,5 (-40,4) I” + PH,F "
®© “423 (a0,6) 206580 oo o<
H —_— ‘_ _____ — TIREATS [
< SI PH,| ¢ s . FS postmin L SIPHF
PH,I 40,1 (39,2) Wi -56,4 (-55,0) PH,F 51,1(50,1)
0,0(0,0) 40,2(37,7) ~66,9 (~65,3) -57,2(7) 0,0(0,0)  53,1(49,6)
0,0 (0,0) -68,7 (-66,6) 0,0 (0,0)

5. abra: A F~ + PH2l reakci6 staciondrius pontjai €s az altaluk meghatarozott sematikus
potencialisenergia-feliilet. A reaktansokhoz viszonyitott klasszikus (adiabatikus) benchmark és
PES relativ energiak kcal/mol-ban értend6ek. A stacionarius pontok szerkezetei és a CCSD(T)-
F12b/cc-pVQZ-F12 elméleti szinten, a megfeleld korrekciokkal szamolt benchmark energiak
Ballay Boldizsar kordbbi munk4jabol szarmaznak.!®

Csoportunkban a F~ + PH2l reakcio stacionarius pontjainak feltérképezése soran (a
reaktansok ¢és a termékek mellett) 5 minimumot és 4 dtmeneti allapotot azonositottak (lasd 5.
4bra).!® A reakcional két f6 csatorna figyelheté meg: az egyik a szubsztittcid, ami I- + PH2F
termékeket eredményez, a masik pedig a proton absztrakcio (PA) (masnéven proton transzfer
(PT)), ami pedig HF + PHI™ termékeket ad. EI6bbi két kiilonb6zé mechanizmussal is végbe
mehet: Ha a rendszer a W min-be keriil, nagy valosziniiséggel teljesen végbemegy a reakcio,
mivel igy a reakcio gatnélkiili, és egy mély energiaju, termékszerii minimumon keresztiil
jatszodik le. Ez maris eltér a C- és N-centrumu reakcioktol, ugyanis ezeknél magasabb
energiaju W TS figyelheté meg.???® A masik szubsztiticiés mechanizmus az eldlrél timadas,
ami a PA-hoz hasonl6an egy premin-TS-postmin uton megy végbe. A FS premin szerkezetében
megjelenik a jodot tartalmazé rendszerekre jellemzé (it I--F) halogén kotés.?2%
Osszehasonlitva a F~ + PH2Cl reakcioval, a tdvozé csoport mindsége a stacionarius pontok
szerkezetét jelentdsen nem befolyasolja, az energiaértékek is csak kisebb mértékben térnek el

negativ irAnyba a jodot tartalmazé rendszer esetén.?
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Benchmark klasszikus (adiabatikus)
PES klasszikus (adiabatikus)

<« + ._.b
’\‘".} H-+ PHFI

F- + PH,l alternativ termékek

[€

_— 35,4 (32,2)
PH, + IF” 29,8 (26,8)
= 20,3 (18,0)
o “ « . — (=
g ® +\./o ®:+0 —. )
—_— «
E PH + IHF~
= 0 + .—. - 7,2 (6,6)
4 & ";' +(P"3')F 10,5 (9,9)
_ ,7 (1,
F~+ PH,l 2,6 (0,3)
0,(00) ©
0,0(0,0) ¢ +0
H, + PFI"
-19,7 (-22,9)
-20,0 (-22,8)

6. abra: A F~ + PHal reakcio alternativ termékei és azok klasszikus (adiabatikus) benchmark
¢s PES energidi a reaktansokhoz viszonyitva kcal/mol egységben. A termékek szerkezete és a
CCSD(T)-F12b/cc-pVQZ-F12 elméleti szinten, a megfelel6 korrekciokkal szamolt benchmark
energidk Ballay Boldizsar korabbi munk4jabol szarmaznak. '

A 6. abran a reakci6 oOtféle alternativ terméke lathat6. A késdbbiekben targyalt kis

reaktivitasuk miatt ezek részletes elemzése nem képezi a dolgozat részét.
6.1.1. A reakci6 energetikaja

Osszességében elmondhatd, hogy az Osszes stacionarius pont (bizonyos alternativ
termékek kivételével) a reaktansokhoz képest alacsonyabb energiaval rendelkezik. Ez szintén
ujdonsag a C- és N-centrumhoz képest, ahol viszont megjelennek pozitiv energiaértékek is,
példaul a proton absztrakcios termék reakciohdjénél.?>% A 5. 4bra adatai alapjan mind a
termodinamikai (nagyon negativ, exoterm reakciohd), mind a kinetikai (W min gatnélkiili ut)
kontroll szerint az Sn2 reakci6 tiinik kedvezményezettnek a PA-val szemben. Az alternativ
termékek esetén egyediil a Hz2 + PFI™ rendelkezik exoterm reakciohével, ami a tobbihez képest
nagyobb reaktivitast feltételez.

A foszfor centrum egyik legnagyobb érdekességét a nitrogénhez képest joval magasabb
oninverzios (self-inversion, SI) gatak adjak. (A szén centrum koril a ligandumok szama miatt
gyakorlatilag nem lehetséges oninverzid.) Emiatt a reaktans dninverzidjanak lehetdsége nagyon
csekély, ahogy azt mar csoportunkban is bebizonyitottak.?’ Azonban a szubsztiticié nagyon
exoterm reakciohGje miatt gerjesztett termék is keletkezhet, ami a PH2F molekula
invertalodasat eredményezheti.

A benchmark és PES energiakat 6sszehasonlitva az mondhatoé el, hogy atlagosan 1,3

kcal/mol koztiik az eltérés, vagyis az RMS értékét (1,71 kcal/mol) és az eltérd elméleti szinten
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torténd szamolast is figyelembe véve jo egyezést mutatnak (a szamok részletesebben az 1.
tablazatban lathatoak). A fontosabb stacionarius pontok és termékek esetén a legtobbnél
kevesebb, mint 1 kcal/mol a kiilonbség, vagyis az alternativ termékek miatt né meg az atlag.
Ennek okat a PH» + FI~ példajan szeretném bemutatni, amelynél latszik is, hogy a 6. abran nincs
feltiintetve PES energia: Optimalas utan a benchmark értekhez képest kb. 20 kcal/mol-lal
nagyobb energidt kaptunk, ezért utana néztiink és rajottiink, hogy ebben a régioban tal kevés
kezdeti pont allt rendelkezésre. A kitéritett szerkezetek tobb, mint fele nem konvergalt a single
point szamolas soran, igy a ROBOSURFER-nek nem volt elegend6 adata a pontos illesztéshez.
Valoszintileg ez tortént a tobbi alternativ terméknél is, csak kisebb mértékben. Az FS postmin-
nél hidnyz6 PES adiabatikus energia értékét az optimalaskor kapott rossz frekvenciak és igy a
ZPE hidnya miatt nem kozoltiik.

1. tablazat: A F~ + PH2l reakcio stacionarius pontjainak klasszikus és adiabatikus benchmark

¢és PES-en optimalt energiai, és a koztiik 1évd kiilonbség a reaktansokhoz viszonyitva kcal/mol
egységben.

klasszikus adiabatikus’

Erel (PES)a Erel (bm)b AEre Erel (PES)a Erel (bm)b AErf
F~ + PH:l 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
W min —68,73 —66,88 1,85 —66,65 —65,27 1,38
FSTS —23,49 —23,78 0,29 —22,80 -23,38 0,58
FSTS —2,57 -1,98 0,59 —4,25 -1,02 3,23
FSTS" —7,25 —7,83 0,58 —8,82 —9,46 0,64
FS premin —-30,21 —29,24 0,97 —29,57 —29,03 0,54
FS postmin —57,23 —56,35 0,88 - - -
PA premin —42,34 -41,52 0,82 —40,57 -40,35 0,22
PA postmin —34,37 —33,94 0,43 —33,27 —32,99 0,28
PATS —33,69 —33,40 0,29 —-33,10 -3269 041
HF + PHI~ —23,99 —21,69 2,30 —23,69 —22,15 1,54
I” + PH,F -5378 5298 0,80 -5227  -51,78 0,49
S| PH:F —0,65 -1,92 1,27 —2,67 -1,72 0,95
SI PH2l 40,19 40,05 0,14 37,69 39,20 1,51
HI + PHF" 2,61 3,65 1,04 0,35 1,25 0,90
PH + FHI~ 10,51 7,17 3,34 9,92 6,58 3,34
PH, + FI- - 20,26 - - 18,01 -
H™ + PHIF 29,77 35,42 5,65 26,77 32,16 5,39
Ha + PFI™ —19,97 —19,69 0,28 —22,75 —22,93 0,18

& A reaktansokhoz viszonyitott PES-en kapott energia kcal/mol-ban; ® A reaktansokhoz viszonyitott
benchmark energia kcal/mol-ban; ¢ Az elébbi két energia kiilonbsége abszolttértékben; ¢ A klasszikus
€s a zérusponti energia 0sszege
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6.2. Termékcsatornak reaktivitasa
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7. abra: A F~ + PH:I reakci6é termékcsatorndinak integralis hataskeresztmetszet (o) értékei az
iitk6z¢si energia (Econ) fiiggvényében.

A dinamika vizsgélatit a reakcidvalosziniiség, majd az abbdl szamolt integralis
hataskeresztmetszet (integral cross section, ICS), masnéven reaktivitas elemzésével kezdtiik.
A 7. abrén lathato, hogy nagysagrendbeli kiilonbségek vannak a reaktivitisban a f6- és
alternativ termékek kozott. A vartnak megfelelden alacsony iitk6zési energiakon a szubsztiticio
bizonyult reaktivabbnak, viszont magasabb energidkon a PA dominal (7. abra A) grafikon). Ez
azzal magyarazhato, hogy kis energiakon a rendszer konnyen ,,beleeshet” a mély W min-be,
viszont a magasabb iitk6zési energiak csokkend reakcidideje a PA (és az FS) titvonalaknak
kedvez. Errdl pontosabbat azonban csak ZPE megszoritasokkal kapott eredmények utan lehet
mondani. Az alternativ termékekrol altalanossagban az mondhato el, hogy az iitkdzési energia
novelésével no az ICS értéke. Itt is a vartnak megfeleléen a Ha + PFI™ reaktivitasa a legnagyobb,
de a HI + PHF is 6sszemérhet6 vele (7. abra B) grafikon). Ez amiatt lehet, hogy az esetlegesen
rezgésileg gerjesztett szubsztitiicios termékeknél a jodidion képes leszakitani egy protont a
PH2F termékrol. A masik két alternativ termék reaktivitasa elhanyagolhaté mértékii (7. abra C)

grafikon).
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6.3. Szubsztitucios termékcsatorna
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8. abra: A F~ + PHal rendszer Sn2 termékcsatornajara vonatkozo A) reakciovalosziniiségek (P)
az litkozési paraméter (b) fliggvényében, B) szorasi szog (6) eloszlas, C) tamadasi sz6g ()
eloszlas és D) relativ transzlacios energia (Etrans) eloszlas kiilonb6z6 kcal/mol értéki itkdzési
energiakon (Econ) feltiintetve.

A szubsztiticios csatornanal a reakciovaloszinliség (P) és a legnagyobb {itkozési
paraméter érték (bmax), ami felett P nullaval egyenld, is csokken az iitk6zési energia (Ecorn)
novelésével (8. abra A) grafikon). Amikor az iitk6zési energia 0,9 kcal/mol, akkor bmax=27
bohr, 46,1 kcal/mol értéknél viszont bmax=12 bohr. Kisebb {itkdzési energiakon tobb ideje van
megfelelden orientdlodni a reaktansoknak, igy nagyobb valoszinliséggel jatszodik le reakcio.
5-10 bohr kozott egy lokalis maximum latszik a gorbéken, ami a nagyobb b értékeken
megjelend lehasitasos mechanizmusra utal. Ezek a maximumok a F~ + PH2Cl reakcio esetén
csak kisebb mértékben jelentkeznek,?® C- és N-centrumon pedig egyaltalin nem jelennek
meg.222 A legkisebb iitkdzési energian még az indirekt és a visszapattanisos mechanizmus is
jellemzd, ezért tér el a gorbe alakja a tobbitdl.

A szorasi szog eloszlasi gorbék a vizsgalt litkdzési energia tartomanyban majdnem
egylitt futnak, vagyis a termékek reakcié utani tovabb haladasanak iranya kevéssé fiigg Econ

értékeétol (8. abra B) grafikon). A pozitiv cos(6) értékek alapjan megallapithatd, hogy a PH2F
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szubsztitucios termék nagy mértékben elére szoérodik, ami a lehasitdsos mechanizmus
velejardja. Tehat az A) és B) grafikont 6sszegezve az mondhat6 el, hogy kis b-n a visszaszoras,
mig nagyobb b-n és magasabb litkdz€si energian az elére szoras dominal.

A tamadasi szog eloszlasok (8. abra C) grafikon) alacsonyabb iitk6zési energiakon
megkozelitdleg izotrop jellegliek, mert a reaktansoknak ilyenkor van idejiik orientalodni, igy
mindegy a tamaddé ion érkezési iranya. Azonban magasabb energidkon 90° (cos(é) = 0)
kornyékén maximum értéket vesznek fel a gorbék. Ez a lehasitdsos mechanizmussal és az FS
TS stacionarius pont szerkezetével magyarazhat6, hiszen a szerkezet kialakulasdhoz az a
legmegfelelobb, ha a F~ a P-I kotéshez képest kb. merdlegesen érkezik. Tovabba az is
¢észrevehetd, hogy nagyobb energidkon jobban lecsokken az elolrdl tdimadas gyakorisaga.

A relativ transzlacios energia eloszlasokbol, a gorbék alakjat és a maximumok helyét
figyelve, az lathatoé, hogy a maximum helyek csak kis mértékben fiiggenek az {itkdzési
energiatol (mindossze egy kb. 20 kcal/mol széles tartomanyban oszlanak el) és a kisebb
energiakon jelentkeznek (8. abra D) grafikon). Vagyis ebben az esetben a szubsztiticid
komplexképzddéssel jard, masnéven indirekt reakcionak tekinthetd. Mivel konzervativ
rendszerben dolgoztunk, a befektetett energia a transzlacios és a bels6 energia kozott oszlik
meg. fgy a szubsztitacid esetén az Gsszes energidhoz képest Kis Eans értékek alapjan arra

kovetkeztethetiink, hogy az energia nagyobb része bels6 energiava alakul.

6.3.1. Sztereokémia
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9. abra: A F~ + PH:l rendszer SN2 termékcsatornajanak A) integralis hataskeresztmetszet (o)
értékei az iitkozési energia (Econ) fliggvényében inverzios €s retencids agra bontva. B) a retencid
€s inverzid integralis hataskeresztmetszetének hanyadosa szintén az {itkdzési energia
fiiggvényében.

A mar emlitett termékinverzio lehetdsége miatt a szubsztitucios termékeknél az

inverziot €s retencidt szamitassal megkiilonboztettiik. A 9. 4dbra A) grafikonjan eléggé
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szembetiind, hogy a szubsztitucid szinte egészét az inverzio teszi ki a F~ + NHal rendszerrel
ellentétben, ahol a ketté jobban 6sszemérhets.?® A B) grafikon viszont arnyalja a képet. Az
iitkozési energia novekedésével a retencid ardnya is nd az inverzidhoz képest. Ugyanezt
figyelték meg a tavozo ionban eltérd F~ + PH2Cl rendszer esetén is.?° Ez a gerjesztett allapot
indukalta inverzié mellett azzal is magyarazhatd, hogy kisebb Econ értékeknél a mélyebb
energiaja W min-en keresztiil jatszodik le a reakcio, ami inverzios terméket eredményez, és a
retencios terméket add eldlrél tAimadasos Ut csak magasabb energian nyilik meg. Tehat a magas

Oninverzios gat miatt feltételezett sztereoszelektivitas nem teljesiil.
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10. abra: A F~ + PH:l rendszer SN2 termékcsatornajanak inverzios és retencids agara vonatkozo
A), B) reakciovalosziniiségek (P) az iitkozési paraméter (b) fliggvényében, C), D) szorasi szog
(0) eloszlasi és E), F) tamadasi szog () eloszlasi gorbéi kiilonbozoé kcal/mol értéki titkdzési
energidkon (Econ) feltiintetve.

29



Az inverzid reakcidvaloszinliséget, szorasi €s tamadasi szOg eloszlast abrazolo
grafikonjai (10. dbra A), C) és E) grafikon) szinte teljesen azonosak az egész szubsztitliciora
vonatkoz6 grafikonokkal, ami az inverzié nagy reaktivitasa miatt varhato volt. A retencional
azonban Kkisebb-nagyobb eltérések tapasztalhatoak az eddigiektél (10. abra B), D) és F)
grafikon). Példaul a P-b fiiggvények sokkal meredekebben csengenek le és frontalis {itkdzés
esetén, ahol b =0 a P értéke kevésbé fligg az iitkdzési energiatol (10. abra B) grafikon).
Tovabba a lehasitdsos mechanizmust jelzd csucs sem jelenik meg annyira szembetiinéen a
fliggvényalakokban. A szérési szog esetén a legalacsonyabb iitk6zési energian kiemelkedden
nagy az elére szoras, mig a tobbi energian izotrop jellegli az eloszlas (10. abra D) grafikon),
ellentétben az inverzids esettel. A tamadasi szognél csak a maximum értékében figyelhetd meg
kiilonbség (10. abra F) grafikon). Az lathatd, hogy a retencio esetén fontosabb a mar korabban
is emlitett 90° koriili orientacio, hiszen retencids termék leginkabb az FS TS-en keresztiil johet

létre.
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6.4. Proton absztrakcios termékcsatorna
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11. abra: A F~ + PHal rendszer proton absztrakcios (PA) termékcsatornajara vonatkozo A)
reakciovalosziniiségek (P) az litkozési paraméter (b) fliggvényében, B) szorasi szog (6)
eloszlas, C) tamadasi szog (@) eloszlas és D) relativ transzlacios energia (Eians) eloszlas
kiilonb6z6 kecal/mol értéki titkozési energidkon (Econ) feltiintetve.

(kcal/mol)

A proton absztrakcios (PA) csatorna P-b fiiggvényeire is jellemz6 a szubsztiticional
targyalt P és bmax értékek csokkenése, ami Econ ndvelésekor jelentkezik (11. abra A) grafikon).
Szintén 5-10 bohr kozott figyelhetéek meg a lehasitdsos mechanizmusra utal6 maximumok,
amik itt a szubsztiticioval ellentétben globalisak. Ebbdl arra lehet kovetkeztetni, hogy ezen
csatorna esetén nagyobb a lehasitdsos mechanizmus jelentdsége. A legkisebb litkozési energian
azonban még gatolt ez a mechanizmus, amit a tobbitdl eltérd gorbealak is mutat.

A szobrasi szog eloszlas nagyon hasonlo a szubsztiticioéhoz. A kiilonbség annyi, hogy
az iitkdzési energia novekedésével N6 az eldre szorodas mértéke (11. abra B) grafikon).

A tdmadasi szognél (11. dbra C) grafikon) szélesebb a nagyobb reaktivitasu, kedvez6
szogintervallum, mint a szubsztitiicid esetén, ezért is fordulhat meg a reaktivitasuk mértéke
nagyobb tlitkdzési energiakon. PA-nal a gorbék jobban egyiitt futnak, vagyis Kisebb az Econ-

fliggés és a hatulrdl tamadas kissé preferaltabb, ami itt is a PA TS szerkezetével magyarazhato.
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A relativ transzlacios energia eloszlasa pont a szubsztiticional targyalt eset ellentéte
(11. ébra D) grafikon). A maximumok helye egy sokkal szélesebb, kb. 50 kcal/mol-0s
tartomanyon oszlik szét és Econ novelésével egyre nagyobb transzlacids energidnal van a
maximum helye, vagyis ez closzlas er6sen Econ fliggd. Tehat a reakcid egyre direktebb, a

befektetett energia nagy része transzlacios energiava alakul.
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7. Osszefoglalas

Dolgozatomban a kozponti atom és a tavozo csoport reakciodinamikara gyakorolt
hatésat vizsgaltuk a F~ + PH2l reakciéo modellezésével. A kutatocsoportunkban mar kordbban

feltérképezett ab initio stacionarius pontokbol*®

indultunk ki. Random kitéritéseket végeztiink,
majd az igy eléallitott szerkezeteken single point szamitasokat végeztiink, hogy eldallitsuk a
dinamika vizsgalatdhoz -elengedhetetlen potencialisenergia-felillet kezdeti pontjait. Az
energiaszamitasokat a MOLPRO programcsomaggal végeztik ManyHF-, CCSD-F12b- és
BCCD(T)-alapi kompozit modszerrel. Az analitikus, teljes dimenzios, globalis PES fejlesztését
a ROBOSURFER programcsomaggal vittiik véghez 1-50 kcal/mol iitk6zési energia
tartomanyban. Ezutan kvazi-klasszikus trajektoriakat futtattunk hét kiillonbozo {itkozési
energian kiilonbozo {itkozési paraméter értékek mellett, igy tobb, mint félmillid trajektoriahoz
jutottunk. Az adatokat sajat készitésii elemzOkdddal értékeltiik ki, amellyel vizsgaltuk a
reakciovaloszinliséget, az integralis hataskeresztmetszetet, a szorasi- ¢és tdmadasi szog és a
relativ transzlacios energia eloszlasat a f6 termékcsatornakon. A szubsztitucié esetén pedig az
inverzid €s retencio megkiilonboztetésével is foglalkoztunk.

A sematikus PES alapjan a kdvetkezé fontosabb megallapitasokat tettiik: Két o
termékcsatorna figyelhetd meg, a szubsztitucid és a proton absztrakcid. Az dsszes stacionarius
pont energiaja alacsonyabb, mint a reaktansoké és a globalis minimum a Walden minimum,
ami eltér a mar vizsgalt C- és N-centrumu rendszerekt6l.>2% A tavozo ion nem befolyasolja
jelentésen sem a stacionarius pontokat, sem a dinamikét.?

A dinamikat illetden alacsony litk6zési energidkon a szubsztitiicio reaktivitdsa nagyobb,
de az iitk6zési energia novelésével a proton absztrakcio jelentkezik nagyobb mértékben. Az
alternativ termékek reaktivitasa elhanyagolhato6.

Szubsztitlicid esetén kis litkdzési energiakon a visszapattanasos mechanizmus is jobban
megjelenik, de dsszességében inkabb a lehasitasos mechanizmus jellemz6. A szorasi szoget
illetden az eldre szorodas domindl, ami igazolja az el6z0 allitast. Tamadasi szognél a 90° koriili
érték a preferalt. A relativ transzlacios energia eloszlasa alapjan indirekt reakcionak tekinthetd.
Sztereokémiai szempontbol a szubsztitucios termékek nagy része inverzids, de az iitkozési
energidval a retencid aranya is n0, ezért a reakcidé nem sztereospecifikus.

A proton absztrakcios termékcsatornandl nagyobb jelentdsége van a lehasitésos
mechanizmusnak. Szintén az elére szords a jellemzd, ugyanakkor szélesebb tamadasi szog

tartomanyban is lejatszodik a reakcid. A szubsztiticioval ellentétben a reakcio direkt.
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A dinamikat a F~ + NHazl rendszerrel 6sszehasonlitva roviden az mondhaté el, hogy a
két £6 csatornara a szorasi szog €s a relativ transzlacios energia eloszlas hasonlo eredményeket
mutat, a tdmadasi szog viszont kevésbé befolyasolja a reakciot nitrogén centrum esetén.?®

A dolgozatban kozolt eredmények alapjan a késébbiekben lehet6ség nyilik a foszfor
centrumon lejatsz6do reakcidk sztereokémidjanak tovabbi vizsgalatara, tovabba az elemzdokod
tovabbfejlesztésével szamitott belsd-, forgasi- és rezgési energia eloszlasokbol is tovabbi
ismeretekhez juthatunk. A rezgési energia értékek alapjan pedig ZPE megszoritasokkal a proton
absztrakcios csatornara vonatkozo reaktivitas értékek pontosabba tehetdek. Végiil az alternativ
termékeket is szeretnénk részletesebben vizsgalni. Az eredmények alapjan egy nemzetkdzi

publikécio bekiildését is tervezziik a kdzeljovében.
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Koszonetnyilvanitas

Ezlton is szeretném megkdszonni témavezetdimnek, Czakd Gabornak és Papp Déranak
arengeteg segitséget, timogatast és hasznos tanacsot, amivel ellattak a dolgozat készitése soran.

Ko6szo6ndm a kutatdcsoport tobbi tagjanak is, hogy barmikor fordulhattam hozzajuk, ha
kérdésem volt. Kiilon koszonet illeti Gyimesi Rékat, Gyori Tibort, Sziics Timeat és Tajti
Viktort.

Végiil, de nem utols6 sorban haldval tartozom csaladomnak és barataimnak, hogy

mindvégig tamogattak és mellettem alltak.
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Fiiggelék

A sajat készitésti elemzokod forraskodja a 46,1 kcal/mol iitkdzési energiara vonatkozé fajlok

példajan:

program code

use pes_shell

implicit none

integer 1i,73,ib,ibwr,it, iHmax, iHmin

integer

natom, ntr,nNR, nsub, nHF,nHI, nPH, nPH2,nH,nH2,n_inv,n ret,nUP,natom opt sub,natom opt HF,n file
real, parameter :: Econ=627.509

double precision, parameter :: ang = 1.8897259886

double precision, parameter :: Pi=dacos(-1.0d0)

real ICS_NR,ICS sub,ICS_HF,ICS HI,ICS PH,ICS PH2,ICS H,ICS H2,ICS UP,ICS inv,ICS ret !ICS az
osszes trajektoriara

double precision nstep,b,energy f,energy opt sub,energy opt HF

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

double precision, dimension (18) :: PNR,Psub, PHF,PHI,PPH,PPH2,PH, PH2, PUP,Pinv, Pret
!valoszinuseg az osszes trajektoriara

double precision rPH, rPHmax,rPF,rPI,rFI,rFHmax,rIHmax, rHH, rPHmin !atomtavolsagok

double precision

mH, mF, mI, mP, mPH2F, mHF, mPHI, mPH2, mHI, mPHF, mPH, mFHI,m PH2,mFI,mPHIF,mH2, mPFI,mPH2I !tomegek
double precision v1PH2I,v PH2I(3),1 PI(3),1PI,ca !tamadasi szog

double precision

vF,vI,vFI,ctsub,vrPH2F (3),vrsub (3),usub, rtEsub,Erot PH2F,Ekin PH2F,rtE sub max,rtE sub min
!'sub

double precision

v1HF, vHF (3),ctHF, vrPHI (3) , vrHF (3) , uHF, rtEHF, vFHF, Erot PHI,Ekin PHI,rtE HF max,rtE HF min !HF
integer bctsub,bctHF,bctinv,bctret

integer, dimension (10,18) :: bin ct sub,bin ct HF,bin ct inv,bin ct ret

double precision

P ct sub(10,18),s ct sub(10),s ct sub f,P ct HF(10,18),s ct HF(10),s ct HF f,P ct inv(10,18),s
~ct inv(10),s ct inv £f,P ct ret(10,18),s ct ret(1l0),s ct ret f

double precision

P ca sub(10,18),s ca sub(10),s ca sub f,P ca HF(10,18),s ca HF(10),s ca HF f,P ca inv(10,18),s
~ca inv(10),s ca inv f,P ca ret(10,18),s ca ret(10),s ca ret f

double precision

P rtE sub(10,18),s rtE sub(10),s rtE sub f,P rtE HF(10,18),s rtE HF(10),s_rtE HF f

integer bcasub,bcaHF,bcainv,bcaret

integer, dimension (10,18) :: bin ca sub,bin ca HF,bin ca inv,bin ca ret

integer brtEsub,brtEHF

integer, dimension (10,18) :: bin rtE sub,bin rtE HF

double precision, dimension (3) :: iPH1,iPH2,iPI,ivPH, fPH1,fPH2, fPF,fvPH !inverzio/retencio

double precision PH2I i,PH2F f,ct inv,ca inv,ct ret,ca ret
character (len=2) atom(5) !vegyjel

call pes init ("/home/laura/nfs zpool/Fm PH2I/robosurfer/final PES/coef")

open (150, file="'beolvasas_hiba.out')

open(1ll,file="'Fm PH2I 2377 0.000 16131.0 0 0.dos') !fajlok megnyitasa
open (12, file="Fm PH2I 2377 1.000 16131.0 0 0.dos')
open (13, file="Fm PH2I 2377 2.000_16131.0 0 0.dos"')
open (14,file="Fm PH2I 2377 3.000_16131.0 0 0.dos"')
open (15, file="Fm PH2I 2377 4.000 16131.0 0 0.dos')
open (16, file="Fm PH2I 2377 5.000 16131.0 0 0.dos')
open (17,file="Fm PH2I 2377 6.000_16131.0 0 0.dos"')
open (18, file="Fm PH2I 2377 7.000_16131.0 0 0.dos"')
open (19, file="Fm PH2I 2377 8.000_16131.0 0 0.dos"')
open (20, file="Fm PH2I 2377 9.000 16131.0 0 0.dos"')
open (21,file="Fm PH2I 2377 10.000 16131.0 0 O.dos")
open (22, file="Fm PH2I 2377 11.000 16131.0 0 0.dos'")
open (23, file="Fm PH2I 2377 12.000 16131.0 0 0.dos'")
open (24,file="Fm PH2I 2377 13.000 16131.0 0 O.dos'")
open (25, file="Fm PH2I 2377 14.000 16131.0 0 O.dos")
open (26, file="Fm PH2I 2377 15.000 16131.0 0 0.dos')
open (27, file="Fm PH2I 2377 16.000 16131.0 0 0.dos")
open (28, file="Fm PH2I 2377 17.000 16131.0 0 0.dos')

n file=18
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open(l,file="Fm PH2I 16131 QCT.out')

losszesitett fajl

open (100, file='Fm PH2I szerkezet elszallt.xyz') !besorolas ellenorzese
open (101, file="'Fm PH2I szerkezet NR.xyz')

open (102, file='Fm PH2I szerkezet sub.xyz')

open (103, file="'Fm PH2I szerkezet HF.xyz')

open (104, file="'Fm PH2I szerkezet HI.xyz')

open (105, file="'Fm PH2I szerkezet PH.xyz')

open (106, file='Fm PH2I szerkezet PH2.xyz')

open (107, file='Fm PH2I szerkezet H.xyz')

open (108, file='Fm PH2I szerkezet H2.xyz')

open (122, file="Fm PH2I costeta sub.out')

write(122,*) '

open (123, file="'Fm PH2I costeta HF.out')

write (123,*) '

open(32,file="'Fm PH2I rtE sub.out')

write (32,%*) '

b','

b',!

b',!

costeta sub'

costeta HF'

rt E sub'

open (33, file="Fm PH2I rtE HF.out')

write(33,*) '

open (42, file="Fm PH2I cosalfa sub.out')

write (42,*) !

b','

bl,l

rt E HF'

cosalfa sub'

open(43,file="'Fm PH2I cosalfa HF.out')

write (43,%*) '

b,

cosalfa HF'

!'szorasi szog fajlok reakcioutankent

'relativ transzlacios energia fajlok

!tamadasi szog fajlok

open (52, file="Fm PH2I bin costeta sub.out') !szorasi szog binning fajlok
open (53, file="Fm PH2I bin costeta HF.out')

open(62,file="'Fm PH2I bin cosalfa sub.out') !tamadasi szog binning fajlok
open (63, file="Fm PH2I bin cosalfa HF.out')

open(72,file="'Fm PH2I bin rtE sub.out')

open (73, file="Fm PH2I bin rtE HF.out')

open (98, file="Fm PH2I inv ret i.out')
open (99, file='Fm PH2I inv ret f.out')

mH=1.00794d0*1822.8880d0
mP=30.97376d0*1822.8880d0

!relativ transzlacios energia binning fajlok

latomtomegek atomi egysegben

mF=18.99840329d0%1822.8880d0
mI=126.904473d0*1822.8880d0

ntr=5000 !vizsgalt trajektoriak szama
nstep=1.0d0 !utkozesi parameter (b) lepeskoze (bohr)

ICS NR=0.0d0
ICS sub=0.0d0
ICS_HF=0.0d0
ICS_HI=0.0d0
ICS_PH=0.0d0
ICS PH2=0.0d0
ICS H=0.0d0

ICS_H2=0.0d0
ICS _inv=0.0d0
ICS ret=0.0d0

rtE_sub max=0.0
rtE _sub min=10.0
rtE HF max=0.0

rtE HF min=10.0

bin ct sub(:
P ct sub(:,:

bin ct inv(:
P ct inv(:,:
s_ct_inv(:)

)
s_ct_ret(:)=0.
s_ct ret f=0.0
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bin ct HF(:,:)=0
P ct HF(:,:)=0.0d0
s _ct HF(:)=0.0d0
s_ct HF £=0.0d0
bin ca sub(:,:)=0

P ca sub(:,:)=0.0d0
s _ca sub(:)=0.0d0
s _ca sub f=0.0d0

bin ca inv(:,:)=0
P ca_inv(:,:)=0.0d0
s_ca_inv(:)=0.0d0

s_ca_inv_f=0.0d0

bin ca ret(:,:)=0
P ca ret(:,:)=0.0d0
s_ca_ret(:)=0.0d0

s_ca_ret f=0.0d0

bin ca HF(:,:)=0

P ca HF(:,:)=0.0d0
s_ca HF(:)=0.0d0
s_ca HF £=0.0d0

bin rtE sub(:,:)=0

P rtE sub(:,:)=0.0d0
s_rtE sub(:)=0.0d0
s_rtE sub £=0.0d0

bin rtE HF(:,:)=0
P rtE HF(:,:)=0.0d0
s _rtE HF(:)=0.0d0
s_rtE HF f=0.0d0

do ib=1,n file
b=(ib-1) *nstep
ibwr=ib+10

nUP=0
nNR=0
nsub=0
nHF=0
nHI=0
nPH=0
nPH2=0
nH=0
nH2=0
n_ret=0
n_inv=0

do it=1,5000

ct_ret=0.0d0
ct_inv=0.0d0

write (150,*) b, it

read (ibwr, *) natom
read (ibwr, *)

do i=1,natom

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

enddo

read (ibwr, *)
read (ibwr, *) energy f

do i=1,natom

read (ibwr, *) atom(i),x(i,1),x(i,2),x(i,3),x

enddo

rPHmax=0.0d0
iHmin=1
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do i=1,2
rPH=dsgrt ((x(3,1)-x(i,1))**2+(x(3,2)-x(i,2))**2+(x(3,3)-x(i,3))**2)

if (rPH.gt.rPHmax) then
rPHmax=rPH
iHmax=1i
else
iHmin=1
endif
enddo

rPF=dsqgrt ((x(3,1)-x(4,1))**2+(x(3,2)-x(4,2))**2+(x(3,3)-x(4,3))**2) 'atomtavolsagok a
termekazonositashoz

*%

*

rPI=dsqrt ((x(3,1)-x(5,1))**2+(x(3,2)-x(5,2)) **2+(x(3,3)-x(5,3)) **2)
rFI=dsqrt ((x(5,1)-x(4,1)) **2+(x(5,2) -1 (4,2)) **2+ (x(5,3) -x (4, 3) ) **2)
rFHmax:dsqrt((x(iHmax,l)—x(4,1))**2+(x(1Hmax 2)-x(4,2))**2 (x(iHmax,3)—x(4,3))**2)
rIHmax=dsqrt ( (x (1Hmax,1) -x(5,1)) **2+ (x (1Hmax, 2) -x(5,2) ) **2+ (x (1Hmax, 3) -x (5, 3) ) **2)
rHH=dsqrt ((x(1,1)-x(2,1))**2+(x(1,2)-x(2,2)) **2+(x ( ,3) - ( ;3))**2)

x ( 2))

rPHmin:dsqrt((x(iHmin,l)—x(3,1))**2+( 1Hm1n 2)-x(3 +(x (1Hmin, 3)-x(3,3)) **2)
!tamadasi szog szamolasa

mPH2 I=mP+2*mH+mI

v_PH2I(1)=(mP*y(3,4)+mH*y (1,4)+mH*y (2,4)+mI*y(5,4))/mPH2I

v_PH2I(2)=(mP*y(3,5)+mH*y(1,5)+mH*y (2,5)+mI*y(5,5)) /mPH2I

v_PH2I(3)=(mP*y(3,6)+mH*y (1, 6)+mH*y (2,6)+mI*y(5,6))/mPH2I

v1PH2I=dsqrt (v_PH2I (1) **2+v_PH2I (2)**2+v_PH2I(3)**2) !PH2I tomegkozepponti
sebessegvektor hossza

1 PI(1)=y(5,1)-y(3,1)
1 PI(2)=y(5,2)-y(3,2)
1 _PI(3)=y(5,3)-y(3,3)
1PI=dsqrt (1 _PI(1)**2+1 PI(2)**2+1 PI(3)**2) !P-bol I-be mutato helyvektor hossza

ca=(v_PH2T(1)*1 PI(1l)+v_PH2T(2)*1 PI(2)+v_PH2T(3)*1 PI(3))/(v1PH2I*1PI)

!termekek azonositasa es egyeb szamolasok
vE=dsqrt (y(4,4) **2+y(4,5) **2+y (4,6) **2) !F sebessegvektor hossza

if ((rPHmax.l1t.3.0).and. (rPI.1t.4.0).and. (rFI.gt.6.0)) then
nNR=nNR+1

write (101, *) natom !szerkezet fajlba iratasa ellenorzesre

write (101, *) energy f

do i=1,natom

write (101, "' (A2,F14.5,F14.5,F14.5)") atom(i),x(i,1),x(1i,2),x(i,3)

enddo

elseif ((rPHmax.lt.2.9).and. (rPF.1t.3.5).and. (rPI.gt.5.0).and. (rFI.gt.5.0)) then
nsub=nsub+1

write(102,*) natom

write (102, *) energy f

do i=1,natom

write (102, "' (A2,F14.5,F14.5,F14.5)") atom(i),x(i,1),x(1i,2),x(i,3)

enddo
!'szorasi szog (costeta) es binning
vI=dsqgrt (x(5,4) **2+x(5,5) **2+x(5,6) **2) !I sebessegvektor hossza
vEI=y (4,4)*x(5,4)+y(4,5)*x(5,5)+y(4,6)*x(5,6) !skalaris szorzat
ctsub=-1.0* (VFI/ (VF*vI))
write(122,'(F8.3,F8.4)"') b, ctsub

bctsub=MIN (floor ((ctsub+1.0)*10/2.0)+1,10)
bin ct sub(bctsub,ib)=bin ct sub(bctsub, ib)+1

!relativ transzlacios energia es binning

mPH2F=mP+2 *mH+mF

VrPH2F (1)=(mP*x (3,4)+mH*x (1, 4) +mH*x (2, 4) +mF*x (4,4)) /mPH2F !PH2F tomegkozepponti
sebessegvektora

VrPH2F (2)=(mP*x (3,5) +mH*x (1, 5) +mH*x (2, 5) +mF*x (4,5) ) /mPH2F

VrPH2F (3)=(mP*x (3, 6) +mH*x (1, 6) +mH*x (2, 6) +mF*x (4, 6) ) /mPH2F

vrsub (1)=x(5,4)-vrPH2F (1) !termekek (Im es PH2F) tomegkozepponti
sebessegvektora

vrsub (2)=x(5,5)-vrPH2F (2)

vrsub (3)=x (5, 6) -vrPH2F (3)

usub= (mI*mPH2F) / (mI+mPH2F) !redukalt tomeg
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rtEsub=0.5*usub* (vrsub (1) **2+vrsub (2) **2+vrsub (3) **2) *Econ !kcal/mol
write(32,'(F8.3,F10.4)"'") b,rtEsub, real (it)

brtEsub=MIN (floor (rtEsub/10)+1,10) !rtE binning
bin rtE sub(brtEsub,ib)=bin rtE sub (brtEsub,ib)+1

if (rtEsub.gt.rtE sub max) then
rtE_sub max = rtEsub
endif

if (rtEsub.lt.rtE sub min) then
rtE_sub min = rtEsub
endif

!tamadasi szog kiiratas es binning
write(42,"'(F8.3,F10.4)"') b, ca
bcasub=MIN (floor ((ca+1.0)*10/2.0)+1,10)

bin ca sub (bcasub,ib)=bin ca sub(bcasub, ib)+1

linverzio/retencio

iPH1(1)=y(1,1)-y(3,1) !PH helyvektor PH2I-re
iPH1 (2)=y(1,2)-y(3,2)

iPH1 (3)=y(1,3)-y(3,3)

iPH2 (1)=y(2,1)-y(3,1) !PH helyvektor
iPH2(2)=y(2,2)-y(3,2)
iPH2(3)=y(2,3)-y(3,3)

iPI(1)=y(5,1)-y(3,1) !PI helyvektor
iPI(2)=y(5,2)-vy(3,2)
iPI(3)=y(5,3)-y(3,3)

ivPH(1)=1iPH1 (2) *iPH2 (3)-iPH1 (3) *1PH2 (2) !PH vektorok keresztszorzata
ivPH (2)=1PH1 (3) *1PH2 (1) -iPH1 (1) *iPH2 (3)
ivPH (3)=iPH1 (1) *iPH2 (2)-1iPH1 (2) *iPH2 (1)

PH2I i=iPI(1)*ivPH(1)+iPI(2)*ivPH(2)+iPI(3)*ivPH(3) !skalaris szorzat
write (98, *) PH2I i

fPH1(1)=x(1,1)-x(3,1) !PH helyvektor PH2F-re
fPH1(2)=x(1,2)-x(3,2)
fPH1 (3)=x(1,3)-x(3,3)

fPH2 (1)=x(2,1)-x(3,1)
fPH2 (2)=x(2,2)-x(3,2)
fPH2 (3)=x(2,3)-x(3,3)

£PF(1)=x(4,1)-x(3,1)
£PF(2)=x (4,2)-x(3,2)
£PF(3)=x(4,3)-x(3,3)

fvPH (1)=£fPH1 (2) *£PH2 (3) -£PH1 (3) *£PH2 (2)
fvPH (2)=fPH1 (3) *£PH2 (1) -fPH1 (1) *£PH2 (3)
fvPH (3)=£fPH1 (1) *fPH2 (2) -fPH1 (2) *£PH2 (1)

PH2F f=fPF(1)*fvPH(1)+£fPF(2)*fvPH(2)+£fPF (3) *fvPH(3)
write(99,*) PH2F f

!retencio es inverzio
if ((PH2I_1i.1t.0.0).and. (PH2F f.1t.0.0)) then
n_ret=n ret+l
ct_ret=ctsub
ca_ret=ca

bcaret=MIN (floor ((ca_ret+l.0)*10/2.0)+1,10)
bin ca ret(bcaret,ib)=bin ca ret (bcaret, ib)+1

bctret=MIN (floor ((ct_ret+l1.0)*10/2.0)+1,10)
bin ct ret(bctret,ib)=bin ct ret (bctret,ib)+1

elseif ((PH2I i.gt.0.0).and.(PH2F f.gt.0.0)) then
n_ret=n_ret+l
ct ret=ctsub
ca_ret=ca

bcaret=MIN (floor ((ca_ret+1.0)*10/2.0)+1,10)
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bin ca_ret (bcaret,ib)=bin_ca_ret (bcaret, ib)+1

bctret:MIN(floor((ct_ret+l.O)*lO/2.0)+l,lO)
bin ct ret(bctret,ib)=bin ct ret (bctret,ib)+1

elseif ((PH2I i.1t.0.0).and.(PH2F f.gt.0.0)) then
n_inv=n_inv+l
ct inv=ctsub
ca_inv=ca

bcainv=MIN (floor ((ca_inv+1.0)*10/2.0)+1,10)
bin ca inv(bcainv,ib)=bin ca inv(bcainv, ib)+1

bctinv=MIN (floor ((ct_inv+1.0)*10/2.0)+1,10)
bin ct inv(bctinv,ib)=bin ct inv(bctinv, ib)+1

elseif ((PH2I i.gt.0.0).and.(PH2F £.1t.0.0)) then
n_inv=n_ inv+l
ct _inv=ctsub
ca_inv=ca

bcainv=MIN (floor ((ca_inv+1.0)*10/2.0)+1,10)
bin ca inv(bcainv,ib)=bin ca inv(bcainv, ib)+1

bctinv=MIN (floor ((ct_inv+1.0)*10/2.0)+1,10)
bin ct_inv(bctinv,ib)=bin_ct inv(bctinv, ib)+1

else
write(*,*) "rossz"

endif

elseif ((rPHmax.gt.5.5).and. (rPF.gt.5.5).and. (rFHmax.1t.2.8).and. (rPI.1t.4.0)) then
nHF=nHF+1
write (103, *) natom
write (103, *) energy f
do i=1,natom
write (103, "' (A2,F14.5,F14.5,F14.5) ") atom(i),x(i,1),x(i,2),x(i,3)
enddo
!'szorasi szog szamitasa es bining
mHEF=mH+mF
VHF (1) = (mH*x (iHmax, 4) +mF*x (4, 4) ) /mHF
VHF (2) = (mH*x (iHmax, 5) +mF*x (4, 5) ) /mHF
VHF (3) = (mH*x (1Hmax, 6) +mF*x (4, 6) ) /mHF
v1HF=dsqrt (vHF (1) **2+vHF (2) **2+vHF (3) **2) !HF tkp sebessegvektor hossza
VFHF=y (4, 4) *VHF (1) +y (4, 5) *VHF (2) +y (4, 6) *VHF (3)
CtHF=vFHF/ (VE*v1HF)
write (123, ' (F8.3,F8.4)"') b, ctHF

bctHF=MIN (floor ( (ctHF+1.0)*10/2.0)+1,10)
bin_ct HF (bctHF,ib)=bin ct HF (bctHF, ib)+1

!relativ transzlacios energia

mPHI=mP+mH+mI

vrPHI (1)=(mP*x(3,4)+mH*x (1Hmin, 4) +mI*x (5,4))/mPHI !PHI tkp sebessegvektora
vrPHI (2)=(mP*x(3,5)+mH*x (iHmin, 5) +mI*x (5,5)) /mPHI

vrPHI (3)=(mP*x (3, 6)+mH*x (1Hmin, 6) +mI*x (5, 6) ) /mPHI

vrHF (1)=vHF (1) -vrPHI (1) !termekek tkp sebessegvektora
vrHF (2)=vHF (2) -vrPHI (2)
vrHF (3)=vHF (3) -vrPHI (3)

uHF= (mHF*mPHI) / (mHF+mPHI)

rtEHF=0.5*uHF* (vrHF (1) **2+vrHF (2) **2+vrHF (3) **2) *Econ
write (33, ' (F8.3,F10.2)') b, rtEHF, real(it)

if (rtEHF.gt.rtE HF max) then
rtE_HF max = rtEHF
endif

if (rtEHF.lt.rtE HF min) then
rtE_HF min = rtEHF
endif

brtEHF=MIN (floor (rtEHF/10)+1,10) !rtE binning
bin_rtE_HF(brtEHF,ib):bin_rtE_HF(brtEHF,ib)+1
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!tamadasi szog kiiratas es binning

write (43, "' (F8.3,F10.4)"') b, ca

bcaHF=MIN (floor ((ca+1.0)*10/2.0)+1,10)
bin_ca_ HF (bcaHF, ib)=bin_ca_ HF (bcaHF,ib)+1

elseif ((rPHmax.gt.5.5).and. (rPF.1t.3.7).and. (rPI.gt.6.0).and. (rIHmax.1lt.3.8)) then
nHI=nHI+1

write (104, *) natom

write (104, *) energy f

do i=1,natom

write (104, "' (A2,F14.5,F14.5,F14.5)") atom(i),x(i,1),x(i,2),x(i,3)

enddo

elseif ((rPHmax.gt.5.5).and. (rFHmax.lt.3.0).and. (rIHmax.1t.3.2)) then
nPH=nPH+1

write (105, *) natom

write(105,*) energy f

do i=1,natom

write (105, "' (A2,F14.5,F14.5,F14.5)") atom(i),x(i,1),x(i,2),x(i,3)

enddo

elseif ((rPHmax.lt.3.5).and. (rPF.gt.5.5).and. (rPI.gt.5.5).and. (rFI.1t.4.0)) then
nPH2=nPH2+1

write (106, *) natom

write (106, *) energy f

do i=1,natom

write (106, ' (A2,F14.5,F14.5,F14.5)") atom(i),x(i,1),x(i,2),x(i,3)

enddo

elseif
((rPHmax.gt.5.5) .and. (rPF.1t.4.5) .and. (rPF.gt.1.5) .and. (rPI.1t.4.0) .and. (rPI.gt.1.7) .and. (rFI.
gt.2.2).and. (rPHmin.1t.3.5)) then

nH=nH+1

write (107, *) natom

write(107,*) energy f

do i=1,natom

write (107, "' (A2,F14.5,F14.5,F14.5) ") atom(i),x(i,1),x(i,2),x(i,3)

enddo

elseif
((rPHmax.gt.5.5) .and. (rPF.1t.3.5) .and. (rPI.1t.4.0) .and. (rPI.gt.1.5) .and. (rFI.gt.2.2) .and. (rHH.
1t.2.0)) then
nH2=nH2+1
write (108, *) natom
write (108, *) energy f
do i=1,natom

write (108, "' (A2,F14.5,F14.5,F14.5)") atom(i),x(i,1),x(i,2),x(i,3)
enddo
else

nUP=nUP+1

write (100, *) natom

write (100, *) energy f

do i=1,natom

write (100, "' (A2,F14.5,F14.5,F14.5)") atom(i),x(i,1),x(i,2),x(i,3)
enddo

endif
enddo

losszes trajektoriara
PNR (ib)=dfloat (nNR) /ntr
ICS_NR=ICS_NR+2*Pi*b*PNR(ib) *nstep

Psub (ib) =dfloat (nsub) /ntr
ICS sub=ICS sub+2*Pi*b*Psub (ib) *nstep

PHF (ib)=dfloat (nHF) /ntr
ICS_HF=ICS_HF+2*Pi*b*PHF (ib) *nstep

PHI (ib)=dfloat (nHI) /ntr
ICS_HI=ICS_HI+2*Pi*b*PHI (ib) *nstep

PPH (ib)=dfloat (nPH) /ntr
ICS PH=ICS PH+2*Pi*b*PPH(ib) *nstep
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PPH2 (ib) =dfloat (nPH2) /ntr
ICS_PHZZICS_PH2+2*Pi*b*PPHZ(ib)*nstep

H(ib)=dfloat (nH) /ntr
ICS H=ICS H+2*Pi*b*PH (ib) *nstep

PH2 (ib)=dfloat (nH2) /ntr
ICS_HZZICS_H2+2*Pi*b*PH2(ib)*nstep

PUP (ib) =dfloat (nUP) /ntr
ICS_UP:ICS_UP+2*Pi*b*PUP(ib)*nstep

Pinv (ib)=dfloat (n_inv)/ntr
ICS_inv=ICS inv+2*Pi*b*Pinv (ib) *nstep

Pret (ib)=dfloat (n ret)/ntr
ICS_ret=ICS_ret+2*Pi*b*Pret (ib) *nstep

losszesitett kiiratas

write (1,*) "b=",real (b)

write (1,%*)

write (1,*) "Reakciout darabszam"
write (1,%*)

write (1,*) "Nincs reakcio ", nNR

write (1,*) "Szubsztitucio ", nsub

write (1,*) "Inverzio-szubsztitucio", n inv
write (1,*) "Retencio-szubsztitucio", n_ ret
write (1,*) "HF + PHI ", nHF

write (1,*) "HI + PHF ", nHI

write (1,*) "PH + FHI ", nPH

write (1,*) "PH2 + FI ", nPH2

write (1,*) "H + PHFI ", nH

write (1,*) "H2 + PFI ", nH2

write (1,*) "Elszallt ", nUP

write (1,%*)
write (1,%*)

write (1,*) "inv/ret ellenorzes", n_inv+n ret
write (1,*) "trajektoriak szama adott b-n", nNR+nsub+nHF+nHI+nPH+nPH2+nH+nH2+nUP
write (1,*) "reakciovaloszinuseg ellenorzes"

real (PNR (ib) +Psub (ib) +PHF (ib) +PHI (ib) +PPH (ib) +PPH2 (ib) +PH (ib) +PH2 (ib) +PUP (ib) )
write (1,%*)

write (1,%*)

write (1,%*)

enddo

write (*,*
write (*,*

) "rtE_sub max", rtE_sub max

)
write(*,*)

*)

)

"rtE_sub min", rtE sub min

write (*
wrlte(* *

"rtE HF max", rtE HF max
"rtE HF min", rtE HF min

'reakciovaloszinuseg kiiratas
write(1l, *)"Reakciovaloszinuseg - nincs reakcio"
write(1l,*)

do i = 1,n_file
write(1l,'(F10.6, F12.8)"') real(i-1), PNR(i)
enddo

write (1,%*)
write (1,%*)

write(1l, *)"Reakciovaloszinuseg - szubsztitucio"
write(1l,*)

do i =1,n_ flle

write (1, ' (F 6, F12.8)') real(i-1), Psub (i)
enddo

write (1,%*)
write (1,%*)

write(1l,*)"Reakciovaloszinuseg - inv_ szubsztitucio"
write(1l,*)

do i=1,n_ flle

write(l,'(F10.6, F12.8)') real(i-1), Pinv (i)

enddo

write (1,%*)
write (1,%*)

write(1l,*)"Reakciovaloszinuseg - ret szubsztitucio
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write (1, *)

do i =1,n file
write(1l, ' (F10.6,
enddo
write
write

F12.8)"') real(i-1), Pret (i)
(1,*)
(1,*)

write (1, *)"Reakciovaloszinuseg - HF + PHI"
write (1, *)

do i = 1,n_file
write(1l, ' (F10.6,
enddo
write
write

F12.8)') real(i-1), PHF(i)
(1,%*)
(1,%*)

write (1, *)"Reakciovaloszinuseg - HI + PHFE"
write (1, *)

do i = 1,n_file
write(1l, ' (F10.6,
enddo
write
write

F12.8)') real(i-1), PHI(i)
(1,%*)
(1,%*)

write (1, *)"Reakciovaloszinuseg - PH + FHI"
write (1, *)

do i = 1,n_file
write(1l,"'(F10.6,
enddo
write
write

F12.8)"') real(i-1), PPH(1i)
(1, %)

(1,%*)

write (1 + FI"
write (1

do i =
write (1
enddo
write
write

,*) "Reakciovaloszinuseg - PH2

*)
r*)
1,n_ flle

'(F10

6, F12.8)') real(i-1), PPH2 (i)
(1, %)

(1,%*)

write(1l,*) PHFI"
write(1l,*)
do i =1,n_
write(l '(F
enddo
write
write

"Reakciovaloszinuseg - H +

flle
F10

6, F12.8)') real(i-1), PH(i)
(1,*)
(1, %)

write (1
write (1
do i =
write (1
enddo

write (1,%*)
write (1,%*)

,*)"Reakciovaloszinuseg - H2 + PFI"

;)

1,n_ flle
'(F10.6, F12.8)")

real (i-1), PH2(1i)

write (1, *)"Reakciovaloszinuseg - elszallt"
write(1l,*)

do i = 1,n file
write (1, "' (F10.6,
enddo

write (1,%*)
write (1,%*)
write (1,%*

F12.8) ') real(i-1), PUP(1)

!cos teta binning kiirasa es szigma szamolas
!'sub

write(52,'(F25.1,F12.1,F12.1,F12.1,F12.1)"') 0.0,
write (52, %)

do i=1,10

write(52,*) i,bin ct sub(i,:)

enddo

P ct sub(:,:)
do i=1,10
do j=1,n_file
s_ct_sub (i)
enddo

=dfloat (bin ct sub(:,:))/ntr

=s_ct_sub (i
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enddo

write (52, *)

write (52, *)

write (52, *)

write(52,*) 'szigma ct sub 1=',s ct sub(1l)
write(52,*) 'szigma ct sub 2=',s ct sub(2)
write(52,*) 'szigma ct sub 3=',s ct sub(3)
write(52,*) 'szigma ct sub 4=',s ct sub(4)
write(52,*) 'szigma ct sub 5=',s ct sub(5)
write(52,*) 'szigma ct sub 6=',s ct sub(6)
write(52,*) 'szigma ct sub 7=',s ct sub(7)
write(52,*) 'szigma ct sub 8=',s ct sub(8)
write(52,*) 'szigma ct sub 9=',s ct sub(9)
write(52,*) 'szigma ct sub 10=',s ct sub(10)

do i=1,10

s_ct_sub_f=s ct_sub_f+s_ct_sub (i)

enddo

write(l,*) "Szorasi szog - szubsztitucio"

write(l,*) "szigmak osszege", real(s ct sub f)

do i=1,10

write(l,'(F10.6,F10.6)"') (-1+((i-1)*0.2))+0.1, s ct sub(i)/(0.2*ICS sub)
enddo

write(1l,*)
write (1, *)

linv
P ct inv(:,:)=dfloat (bin ct inv(:,:))/ntr
do i=1,10
do j=1,n_file
s ct _inv(i)=s ct inv(i)+2*Pi*(j-1)*P_ct inv(i,Jj) *nstep
enddo
enddo
do i=1,10
s_ct_inv_f=s ct inv_f+s _ct inv (i)
enddo

write(l,*) "Szorasi szog - inv szubsztitucio"

write(l,*) "szigmak osszege", real(s_ct inv_ f)

do i=1,10

write(1l,'(F10.6,F10.6)"') (-1+((i-1)*0.2))+0.1, s _ct inv(i)/(0.2*ICS inv)
enddo

write (1, *)

write(1l,*)

lret
P ct ret(:,:)=dfloat (bin ct ret(:,:))/ntr
do 1i=1,10
do j=1,n_file
s_ct _ret(i)=s_ct ret(i)+2*Pi*(j-1)*P_ct ret(i,J)*nstep
enddo
enddo
do 1=1,10
s_ct _ret f=s ct ret f+s ct ret (i)
enddo

write(l,*) "Szorasi szog - ret szubsztitucio"

write(l,*) "szigmak osszege", real(s_ct ret f)

do i=1,10

write(1l,'(F10.6,F10.6)"') (-1+((i-1)*0.2))+0.1, s ct ret(i)/(0.2*ICS ret)
enddo

write(1l,*)

write(1l,*)

'HF

write(53,"'(F25.1,F12.1,F12.1,F12.1,F12.1)") 0.0, 1.0, 2.0, 3.0, 4.0
write (53, *)

do i=1,10

write(53,*) i,bin ct HF(i,:)

enddo

P ct HF(:,:)=dfloat (bin ct HF(:,:))/ntr
do i=1,10
do j=1,n_file
s ct HF(i)=s_ct HF(i)+2*Pi*(j-1)*P_ct HF(i,Jj)*nstep !/ (0.2*ICS sub) normalizalas
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enddo
enddo
write (53, *)
write (53, *)
write (53, *)
write (53, *)
write (53, *)
write (53, *)
write (53, *)
write (53, *)
write (53, *)
write (53, *)
write (53, *)
write (53, *)
write (53, *)
do i=1,10

s _ct HF f=s

enddo

write (1, *)
write (1, *)
do i=1,10
write (1,
enddo

write (1, *)
write (1, *)

'szigma_ct HF 1=

',s_ct HF(1)

'szigma_ct HF 2=',s ct HF(2)
'szigma_ct HF 3=',s ct HF(3)

'szigma ct HF 4=',s ct HF(4)
'szigma ct HF 5=',s ct HF(5)
'szigma_ct HF 6=',s ct HF(6)

'szigma_ct HF 7=',s ct HF(7)

'szigma_ct HF_ 8=

',s_ct HF(8)

'szigma ct HF 9=',s ct HF(9)
'szigma ct HF 10=',s ct HF(10)

'(F10.6,F10.6) ") (-

ct HF f+s ct HF (i)

"Szorasi szog - HF + PHI"
"szigmak osszege",

real (s _ct HF f)

!cos alfa binning kiiratas

!'sub
write (62,
write (62, %*)
do i=1,10
write (62, *)
enddo

P ca sub(:,
do i=1,10

' (F25.1,F12.1,F12.1,F12.1,F12.1) ")

:)

i,bin ca sub(i,:)

=dfloat (bin ca sub(:,:))/ntr

do j=1,n_file

s ca sub (i)

enddo

enddo

write (62, *)
write (62, *
write (62, *
write (62, *
write (62, *
write (62, *
write (62, *
write (62, *
write (62, *
write (62, *
write (62, *
write (62, *
write (62, *
do i=1,10

)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)

=s_ca_sub (i)+2*Pi*

'szigma_ca sub_1=',s ca sub(1l)
'szigma_ca sub_2=',s ca sub(2)
521qmaicaisub73*',sicaisub(

)
'sziqma ca_sub 4=',s ca sub(4)
)

'szigma_ca sub_5=',s ca sub(5
'szigma_ca_ sub 6=",s_ca_sub(6)
'szigma_ca sub _7=",s_ca_sub (7)
521qmaicaisub78*',sicaisub(

)
'szigma ca sub 9=',s ca sub(9)

'szigma _ca_sub_ 10=

',s_ca sub(10)

s_ca sub f=s ca sub f+s ca sub(i)

enddo
lwrite (*, *)

write(1l,*)
write(1l,*)
do i=1,10
write (1,
enddo

write (1, *)
write(1l,*)

linv
P ca inv(:,
do i=1,10

'(F10.6,F10.6) ") (-

)

s_ca_sub_f

"Tamadasi szog - szubsztitucio"
"szigmak osszege",

=dfloat (bin ca inv(:,:))/ntr

do j=1,n_file

s _ca inv (i)

enddo
enddo
do i=1,10

=s ca inv(i)+2*pPi*

1+((i-1)*0.2))+0.1,s ct HF (i

0.0,

(j-1)*P_ca_sub(i

real (s _ca sub f)

1+((i-1)*0.2))+0.1,

)/ (0.2*ICS_HF)

1.0, 2.0, 3.0, 4.0

,J) *nstep !/ (0.2*ICS sub)

s ca_sub(i)/(0.2*ICS sub)

(j-1)*P_ca inv (i, J) *nstep
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s_ca_inv_f=s ca inv_f+s_ca_inv (i)

enddo

write(l,*) "Tamadasi szog - inv_szubsztitucio"

write(l,*) "szigmak osszege", real(s_ca_inv_f)

do i=1,10

write(1l,'(F10.6,F10.6)"') (-1+((i-1)*0.2))+0.1, s ca inv(i)/(0.2*ICS inv)
enddo

write (1, *)
write (1, *)

lret
P ca ret(:,:)=dfloat (bin ca ret(:,:))/ntr
do i=1,10
do j=1,n_file
s _ca ret(i)=s ca ret(i)+2*Pi*(j-1)*P ca ret(i,])*nstep
enddo
enddo
do i=1,10
s _ca ret f=s ca ret f+s ca ret(i)
enddo

write(l,*) "Tamadasi szog - ret szubsztitucio"

write(l,*) "szigmak osszege", real(s ca ret f)

do i=1,10

write(1l,'(F10.6,F10.6)"') (-1+((i-1)*0.2))+0.1, s ca ret(i)/(0.2*ICS ret)
enddo

write(1l,*)

write (1, *)

'HF

write(63,'(F25.1,F12.1,F12.1,F12.1,F12.1)") 0.0, 1.0, 2.0, 3.0, 4.0
write (63, *)

do i=1,10

write(63,*) i,bin ca HF(1i,:)

enddo

P ca HF(:,:)=dfloat (bin ca HF(:,:))/ntr
do i=1,10
do j=1,n_file
s ca HF(i)=s_ca HF(i)+2*Pi* (j-1)*P _ca HF(i,Jj)*nstep !/(0.2*ICS sub) normalizalas
enddo
enddo
write (63, *)
write (63, *)
write (63, *)
write(63,*) 'szigma ca HF 1=',s ca HF(1)
write(63,*) 'szigma ca HF 2=',s ca HF(2)
write(63,*) 'szigma ca HF 3=',s ca HF(3)
write(63,*) 'szigma ca HF 4=',s ca HF(4)
write (63, %) 'sziqmaicaiHF75*',sicaiHF( )
write (63, *) 'sziqma ca HF 6=',s ca HF(6)
write(63,*) 'szigma ca HF 7=',s ca HF(7)
) 'szigma ca HF 8=',s ca HF(8)
) 521qmaica7HF79*',sicaiHF( )
) 1

write (63, *
write (63, *

write(63,*) 'szigma ca HF 10=',s ca HF(10)
do i=1,10

s_ca HF f=s ca HF f+s ca HF (1)

enddo

!lwrite(*,*) s ca HF f

write(l,*) "Tamadasi szog - HF + PHI"

write(l,*) "szigmak osszege", real(s_ca HF f)

do i=1,10

write(l,'(F10.6,F10.6)") (—l+((i—l)*O.Z))+O.l,S_ca_HF(i)/(O.Z*ICS_HF)
enddo

write(1l,*)

write (1, *)

'rtE binning kiiratas

!'sub

write(72,'(F25.1,F12.1,F12.1,F12.1,F12.1)") 0.0, 1.0, 2.0, 3.0, 4.0
write(72,%*)

do i=1,10
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write(72,*) i,bin rtE sub(i,:)
enddo

P rtE sub(:,:)=dfloat (bin rtE sub(:,:))/ntr
do i=1,10

do j=1,n_file

s rtE sub(i)=s_rtE sub(i)+2*Pi* (j-1)*P_rtE sub(i,j)*nstep !/ (0.2*ICS sub) normalizalas

enddo
enddo
write (72, %)
write (72, %)
write (72, %)
write(72,*) 'szigma rtE sub_1=',s rtE sub (1)
write(72,*) 'szigma rtE sub 2=',s rtE sub(2)
write(72,*) 'szigma rtE sub 3=',s rtE sub(3)
write(72,*) 'szigma rtE sub 4=',s rtE sub(4)
write(72,*) 'szigma rtE sub 5=',s rtE sub(5)
write(72,*) 'szigma rtE sub 6=',s rtE sub(6)
write(72,*) 'szigma rtE sub 7=',s rtE sub(7)
write(72,*) 'szigma rtE sub 8=',s rtE sub(8)
write(72,*) 'szigma rtE sub 9=',s rtE sub(9)
write(72,*) 'szigma rtE sub 10=',s rtE sub(10)
do i=1,10
s rtE sub f=s rtE sub f+s rtE sub(i)
enddo
'write(*,*) s rtE sub f

write(l,*) "Relativ transzlacios energia - szubsztitucio"

write(l,*) "szigmak osszege", real(s_rtE sub f)

do i=1,10

write(l,'(F10.6,F10.6)"') real ((0+((i-1)*10))+5), SirtEisub(i)/(O.2*ICSisub)
enddo

write(1l,*)
write (1, *)

'HF

write(73,'(F25.1,F12.1,F12.1,F12.1,F12.1)") 0.0, 1.0, 2.0, 3.0, 4.0
write (73, %)

do i=1,10

write(73,*) i,bin rtE HF(i,:)

enddo

P rtE HF(:,:)=dfloat (bin rtE HF(:,:))/ntr
do i=1,10
do j=1,n_file
s rtE HF (i)=s_rtE HF(i)+2*Pi*(j-1)*P_rtE HF(i,J)*nstep !/ (0.2*ICS sub) normalizalas
enddo
enddo
write (73, %)
write (73, %)
write (73, %)
write(73,*) 'szigma rtE HF 1=',s rtE HF (1)
write (73, %) 'sziqmairtEiHF72*',s rtE HF (2)
write (73, %) 'szigma rtE HF 3=',s rtE HF(3)
write (73, %) 521gma rtE HE ' 4=',s rtE HF (4)
write(73,%*) 821qma7rtE7HF75*',sirtEiHF( )
write (73, %) 'sziqma rtE HF 6=',s rtE HF (6)
write (73, %) 521gma rtE HF 7—',s rtE_HF (7)
) 521gma_rtE_HF_8 ,S_TtE _HF (8)
) 'sziqmairtEiHF79*',sirtEiHF( )
) 1

write (73, *
write (73, *

write(73,*) 'szigma rtE HF 10=',s rtE HF(10)
do i=1,10

s_rtE_HF f=s rtE HF f+s_rtE HF (i)

enddo

!write(*,*) s_rtE HF f

write(l,*) "Relativ transzlacios energia - HF + PHI"

write(1l,*) "szigmak osszege", real(s rtE HF f)

do i=1,10

write(1l,'(F10.6,F10.6) ") real ((0+((i-1)*10))+5),s rtE HF(i)/(0.2*ICS_HF)
enddo

write (1, *)
write (1, *)

'ICS kiiratas
write(1l,*)
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write(l,*) "ICS NR= ",ICS NR
write(1l,*) "ICS sub= ",ICS_sub
1,%)

write ( "ICS sub_inv= ",ICS inv
write(l,*) "ICS sub ret= ",ICS ret
write(l,*) "ICS HF= ",ICS HF
write(l,*) "ICS HI= ",ICS HI
write(l,*) "ICS PH= ",ICS_PH
write(1l,*) "ICS _PH2= ",ICS_PH2
write(1l,*) "ICS H= ",ICS H
write(1,*) "ICS H2= ",ICS_H2

end



