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1 Bevezetés

Az elméleti kémia legfobb céljai kozé a kémiai reakciok mechanizmusainak
¢s dinamikajanak részletes megértése tartozik. Szamitogépes szimulaciok
segitségével rendkiviill nagy részletességgel tanulmanyozhatunk olyan
atalakulasokat, amelyek kisérleti modszerekkel nehezen vagy egyaltalan nem
vizsgalhatok.

A kisméretli gazfazis rendszerek klasszikus dinamikai szimulalasanak két f6
megkozelitését kiilonboztetjiik meg. A direkt dinamikai modszerben a szimulacio
minden i1ddlépesében elektronszerkezet szamitd program kozremikodésevel
nyerik az erOhatasokat. A trajektériak futtatasa kevés eldkésziiletet igényel,
ugyanakkor szamitdsigénytlik rendkiviil magas, ezaltal a praktikusan elérhetd
legmagasabb elméleti szint erdsen korlatolt. Ezzel szemben ezen modszer
alternativdja globalis analitikus potencidlisenergia-feliiletet hasznéal, amely
alkalmazasaval az egyes trajektoridk nagyon alacsony szamitasi koltséggel
nyerhetdk, ugyanakkor maganak a potencidlisenergia-feliiletet reprezentalo
fliggvénynek az eldallitasa kihivasokat tartogatd, Osszetett folyamat. Analitikus
energiafeliileteket 6-10 atomos izolalt rendszerek esetében akér csatolt klaszter
mindségben is lehetséges fejleszteni. A kiemelendd hatatomos rendszerek kozé
az X~ + CH3Y tipusuak tartoznak, amelyek legjellemz6bb atalakulasai a
bimolekularis nukleofil szubsztitucio (Sn2) €s a protonabsztrakcid. Az Sy2 tovabb
bonthato inverzios és retencids termékcsatornakra.

Az SN2 €s egyéb reakcidk mas kozpontiatomokat, példaul nitrogént, foszfort,
sziliciumot tartalmazd rendszerekben is tanulmanyozhatok, ahol eltéré kémiai
sajatossagok figyelhetok meg. A szilicium kozpontiatomt rendszerek dinamikai
vizsgalata kevéssé tanulmanyozott, analitikus szilicium k&zpontiatomt ion—

molekula energiafeliiletet pedig kordbban még nem kozoltek.



2 Célkituzések

A PhD kutatdémunkam sordn a szililhalidok halidionokkal torténd gézfazisu
reakcioinak elméleti kémiai vizsgalatat tliztem ki célul, tobb 6sszefliggd projekten
keresztiil.

Az els6 projekt célja az egymassal analdog metil-, illetve szililhalidok
halidionokkal végbemend Sn2 reakcioinak jellemzé stacionariuspontjainak
optimalasa, zérusponti rezgési analizise €s relativ energiainak szamitasa csatolt
klaszter kvantumkémiai modszerrel.

A tovabbi celok kozott két szilicium kozpontiatomu rendszer, a szililklorid €s
fluorid, valamint szililjodid és fluorid kvazi-klasszikus dinamikajanak vizsgalata
szerepelt. Az analitikus energiafeliiletek kifejlesztése is a projektek része.

A dinamikai szimulacidkkal a termékcsatorndk reakcidvaloszintiségeinek,
hataskeresztmetszeteinek, energetikai jellemzdinek meghatarozasa, tovabba 1j

reakcidmechanizmusok felfedezése a célunk.
3 Modszerek

Az elektronszerkezet szamitasokat, beleértve geometriai optimalizalast,
harmonikus zérusponti rezgési analizist €és az energiaszamitast, a MOLPRO
kvantumkémiai programcsomag 2015.1-es verzidjanak segitségevel végeztiik. Az
alkalmazott elektronszerkezet szamito modszerek kozé egy explicit korrelalt
csatolt klaszter, CCSD(T)-F12b, és a Brueckner-féle perturbativ (T) hozzajarulast
tartalmazo kompozit csatolt klaszter, CCSD-F12b + BCCD(T) — BCCD, tartozott.
A csatolt klaszter modszereket diffiz fiiggvényekkel kiegészitett korrelacid
konzisztens bazisokkal, aug-cc-pVTZ-vel ¢és aug-cc-pVQZ-vel hasznaltuk. A
jodatomot tartalmazod rendszerek esetében a relativisztikus  hatdsok
figyelembevétele miatt effektiv torzspotencialokat, valamint aug-cc-pVTZ-PP és
aug-cc-pVQZ-PP bazisokat alkalmaztunk.



A potencidlisenergia-feliilet fejlesztések automatizaldsit a ROBOSURFER
programmal végeztem, az illesztéshez pedig a Bastiaan Braams-féle PES
konyvtarat hasznaltam. Az SiHsl + F~ PES fejlesztéséhez a Hartree—Fock
konvergenciaproblémak  eléfordulasanak  csokkentésére a  ManyHF-et
alkalmaztuk.

A trajektoriaszimulaciok elemzéséhez sajat fejlesztésti Python programokat

készitettem.
4 Eredmények

T1. Szisztematikus stacionariuspont osszehasonlitast végeztiink az AHsY +
X [A=C,Si; X, Y =F, Cl, Br, I] tipusu Sn2 reakciokra CCSD(T)-F12b/aug-
cc-pVQZ(-PP)//CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ(-PP) elméleti szinten, tovabba
tobb mellékreakcio esetében szamitottunk reakcidenergiakat ugyanezen
elméleti modszerrel. A vizsgalt mellékreakciok kozé a protonabsztrakcio,
hidridion szubsztiticio, valamint a HY, XHY~ és az XY~ termékek

képzodésére vezeto reakciok tartoznak.

A CH3Y + X [X, Y =F, Cl, Br, I] tipust metilhalid és halidion, valamint a
szilictumanalog SiH3sY + X [X, Y =F, Cl, Br, I] szililhalid €s halidion rendszerek
inverzids, retencids, tovabba dupla inverziés mechanizmust Sn2 reakcioit
jellemzd stacionariuspontok szisztematikus jellemzését végeztik CCSD(T)-
F12b/aug-cc-pVTZ(-PP) szintii geometria optimalizacioval. Az optimalt
geometridkhoz tartoz6 harmonikus zérusponti rezgési energidkat is kiszdmitottuk
ugyanezen elméleti szinten, a klasszikus relativ energiakat pedig a CCSD(T)-
F12b/aug-cc-pVQZ(-PP) modszerrel nyertiik.

A halidion szubsztiticiokon kiviil a protonabsztrakcid, hidridion
szubsztitiicio, tovabba a HY, XHY™ ¢és az XY~ termékképzOédések esetében

klasszikus ¢és adiabatikus reakcidentalpidkat is szamitottunk ugyanezen,



CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ(-PP)//CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ(-PP) elméleti
szinten.

A széncentrumu rendszerek termékképzddései koziil egyediil a halidion
szubsztiticiok  bizonyultak  exotermnek, mig az F  tdmadodionos
protonabsztrakciok és XHY ™ képzddések, tovabba a legtobb halogénabsztrakcio
(XY~ képzodés) 50 kcal/mol alatti reakcidentalpiaju, tehat magas iitkozési
energian elérhetd reakcid. A sziliciumanaldog reakciok koziil a halidion
szubsztiticiok, az F~ tamadodionos protonabsztrakciok €s hidridion szubsztituciok,
tovabba az SiH, + FHI™ képzddes voltak exotermek vagy kozel atermikusak €s a
tobbi  protonabsztrakcié és  bihalidion képzddés 50 kcal/mol  alatti

reakcioentalpiaval rendelkezik.

T2. Csatolt klaszter minéségu [(CCSD-F12b + BCCD(T) — BCCD)/aug-cc-
pVTZ] analitikus potencialisenergia-feliiletet fejlesztettiink az SiH:Cl + F~
rendszer reakcioinak  kvazi-klasszikus  dinamikai  szimulalasara.
Megmutattuk, hogy a legjellemzobb reakciok kozé a kloridion szubsztitucio
és a protonabsztrakcié tartoznak, tovabba a HClL, H-, FHCI, Hz, H2 + Cl~ és
a HF + CI- termékek képzodését is megfigyeltiik. A retenciéos kloridion
szubsztiticio a teljes vizsgalt iitkozési energia tartomanyban (1-40 kcal/mol)
aktivnak bizonyult és aranya 10%-rol 45%-ra nott az iitkozési energia

novelésével.

Kutatomunkam soran egy csatolt klaszter mindségii [(CCSD-F12b +
BCCD(T) — BCCD)/aug-cc-pVTZ] teljes dimenzids analitikus permutaciora
invarians potencialisenergia-feliiletet fejlesztettiink az SiH3Cl + F~ rendszer
gazfazisa reakcioinak kvazi-klasszikus dinamikai szimulaldsara.

Az energiafeliileten tobbmillié trajektoriaszimulaciot futtattunk az 1-
40 kcal/mol 1iitk6zési energia tartomanyban. A szimulicidés adatokat sajat
fejlesztésti Python programokkal elemeztiik €s beazonositottuk a rendszer

legjellemzébb termékképzddéseit. A jellemzd reakciok kozé a kloridion
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szubsztitacio (SiHsF + CI), a protonabsztrakcio (SiH.CI™ + HF), az SiH,F + HCI,
SIHFCI™ + Hy, SiH,FCI + H és az SiH,; + FHCI két fragmensbdl, tovabba az
SiHF + H, + CI és az SiH, + HF + ClI~ harom fragmensbél allé termékek
képzoédése tartozik. Utkdzési energia fiiggd integralis hatdskeresztmetszetek
szamitasaval megallapitottuk, hogy a kloridion szubsztiticios ¢és a
protonabsztrakcids csatorndk a legvaloszintibbek. A kloridion szubsztitucio
hataskeresztmetszete eléri az 1000 bohr?-et, a protonabsztrakciéé pedig a
400 bohr?-et a legalacsonyabb iitkdzési energian. A szubsztitiicid esetében
kimutattuk, hogy inverzids €s retencids termékek egyarant keletkeznek a teljes
litk6zési energia tartomanyban ¢€s a retencids termékek hataskeresztmetszetének
teljes szubsztiticios hataskeresztmetszethez viszonyitott aranya 10%-1r61 45%-ra

nd, mikdzben a teljes hataskeresztmetszet monoton csokken.

T3. Az SiHs3Cl + F~ rendszer kvazi-klasszikus dinamikai szimulaciéinak
elemzése alapjan az inverzios és retencios kloridion szubsztiticiok egyarant
indirekt mechanizmusokat kovetnek, mig a protonabsztrakcio direkt és
indirekt mechanizmusokkal is lejatszodik. A HCl képzodés transzlacios

energia eloszlasa egyértelmiien indirekt mechanizmusra utal.

Az SiH;Cl + F rendszer reakcidinak dinamikai szimulacidinak
elemzésével transzlacios- ¢€s belsOenergia eloszlasokat nyertlink, amelyek
betekintést adnak a reakciok direkt vagy indirekt természetébe. A direkt reakciok
fordul, mig az indirekt reakciokban a reaktans transzlacids energia a termékek
belsé mozgasformainak adodik at. Mind az inverzids, mind a retencios kloridion
szubsztitcio, tovabba a hidrogénklorid képzodés energiaeloszlasai indirekt
mechanizmust jeleztek, mig a protonabsztrakcid esetében a transzlacids- és a
belsGenergia eloszlasok kettds maximummal rendelkeztek, amely kevert
mechanizmusra utal, azaz a protonabsztrakcio direkt €s indirekt mechanizmussal

is lejatszodik.



T4. Nagy részletességgel, trajektoria animaciok segitségével vizsgaltuk az
SiH3Cl + F~ rendszer jellemzé termékképzodéseinek mechanizmusait. Az
alacsony iitkozési energian torténdé retencios kloridion szubsztiticio
valoszinuségének iitkozési paramétertol valo fiiggése magyarazhato a
reaktansok reorientaciojaval és az ebbé6l kovetkezd energiaatadasi
folyamatokkal. Leirtuk a masodlagos protonabsztrakcios mechanizmusokat,
amelyekben HCI és H: termékek keletkeznek, tovabba egy dihidrogénkotést
tartalmazo komplex kialakulasan keresztiil H> és H> + ClI~ képzodésre vezeto
mechanizmust, amely a meghatarozo molekularis hidrogén képzé utvonal

alacsony iitkozési energian.

Az SiH;Cl + F rendszer reakcidmechanizmusait trajektoria animaciok
segitségével vizsgaltuk. A kloridion szubsztitiicié 1 kcal/mol iitk6zési energian
szamitott litk6zési paraméter fliggd reakcidvaloszinlis€gét inverzids €s retencios
csatornakra bontva megfigyeltiik, hogy az inverzids csatorna valdsziniisége széles
litk6zési paraméter tartomanyban kozel konstans, a retencids csatornaé pedig
monoton, kozel linearisan csokken. Az animaciok alapjan magyarazatot adtunk
erre a jelenségre. Alacsony litkdzési energian a reaktansok a hatulrol tdimadasos
Walden komplex (WMIN) kialakulasanak kedvezé iranyba fordulnak. Magas
itk6zési paraméter mellett ez a folyamat a kialakuld komplex forgdmozgasanak
ad energiat, amely inverzids termék képzddésével bomlik. Alacsony iitk6zési
paraméteren a reaktans transzlacio a kialakul6 WMIN F-Si—Cl k&tésének hajlito
modjat gerjeszti, igy a WMIN komplex képes elolrdl tamadasos komplexszé
alakulni, amely retencios termékké bomlik.

A Kkloridion- valamint hidridion szubsztitiicids reakciok tavozo ionjainak
protonabsztrakcidit is leirtuk. A kloridion altali protonabsztrakcié a HCI képzddés
meghataroz6 mechanizmusa, mig a hidridion protonabsztrakcidja a molekularis
hidrogén képzddésének egyik jellemz6, de nem kizarolagos folyamata. 1 kcal/mol

itk6zési energian molekularis hidrogén egy joval Osszetettebb, tobblépéses



mechanizmusban  keletkezik, amelyben a HCl képzddését kovetd
dihidrogénkotést tartalmazo komplex, CIDHBMIN alakul ki, majd Ho-t veszit. A
CIDHBMIN bomlasakor SiHF + H; + CI~ keletkezik, amelyek koziil az SiHF és
Cl™ gyakran rekombinalodnak.

T5. Az SiHsl + F rendszer sajat fejlesztésii, csatolt Kklaszter minéségi
[(CCSD-F12b + BCCD(T) — BCCD)/aug-cc-pVTZ(-PP)] potencialisenergia-
felilletén kvazi-klasszikus dinamikai szimulaciokat futtattunk, amelynek
eredményeképp felfedeztiik az SiH3:Cl + F~ rendszer jédanalog reakcioit.
Ezen reakciok kozé az inverzios és retencios jodidion szubsztitucio, tovabba
protonabsztrakcio, HI, H-, FHI-, H>, H2 + I~ és HF + I termékek képzodései
tartoznak. Hataskeresztmetszeteik alapjan mind az inverziés, mind a
retenciés jodidion szubsztitucio, tovabba a protonabsztrakcio a
legjelentosebbek. Trajektoria animaciok szerint a molekularis hidrogén
képzodése hidridion altali protonabsztrakcio és dihidrogénkotést tartalmazo

komplex kialakulasan keresztiili mechanizmusokkal is lejatszodik.

Kifejlesztettik az SiHzl + F rendszer (CCSD-F12b + BCCD(T) -
BCCD)/aug-cc-pVTZ(-PP) mindségli potencialisenergia-feliiletét, amelyen
kvazi-klasszikus dinamikai szimulaciokat futtattunk 1-80 kcal/mol iitkdzési
energia tartomanyban. A szimulaciok elemzését sajat fejlesztésii Python
programokkal végeztiik. A korabban vizsgalt SiH;Cl + F~ rendszerre jellemz6
valamennyi termékképzOdés jodanalogjat azonositottuk, koztiik a halidion
szubsztituciot, amely inverzids €s retencids csatorndja a teljes litkozési energia
tartomanyban aktiv, a protonabsztrakcidt, tovabba a HI, H™, FHI~, Hy, Hy + 17 és
HF + I~ termékek képzddésével jard reakcidkat.

A reakciok integralis hataskeresztmetszetei alapjan a halidion szubsztitlicio a
legjelentdsebb, 1 kcal/mol iitkdzési energian 1000 bohr?-tel rendelkezik. Az
SiH3Cl + F rendszer esetében megfigyeltiilk, hogy a retencios szubsztitucid

hataskeresztmetszetének ardnya 10% és 45% kozott valtozik. Az SiHsl + F
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retencidra vezetd szubsztitucidjanak aranya kozelitdleg ugyanigy valtozik az
itkzeési energia novelésének hatasara.

A masodik legnagyobb hataskeresztmetszettel rendelkezd reakcio a
protonabsztrakcid, amelynél 400 bohr?-et meghaladd értéket szamitottunk a
legalacsonyabb iitk6z¢si energian.

Trajektoria animdciok alapjan a molekularis hidrogén képzddésének f6
mechanizmusai az SiH3Cl + F rendszerben megfigyelt mechanizmusok
analogjai: a hidridion szubsztitici6 tavozo ionjanak protonabsztrakcidja, tovabba
egy dihidrogénkotést tartalmazd komplex kialakulasan keresztiil vezetd tvonal.

Utébbi mechanizmus alacsony litkdzési energian jellemzo.
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7 Nyilatkozatok

Alulirottak, mint a Dékdny Attila Addam jelolt Szilicium kozponti atomii ion—
molekula rendszerek kvazi-klasszikus dinamikdja cim(i doktori értekezéshez
kapcsolodd Baldzs J. Molnar; Attila A. Dékdany; Gabor Czaké; Automated
potential energy surface development and quasi-classical dynamics for the F~ +
SiHsl system. J. Chem. Phys. 2024, 161, 194306 publikacid tarsszerzdi eztton
nyilatkozunk arrdl, hogy az ehhez a publikdcidohoz és a jelolt TS tézispontjahoz
kapcsolodd eredmények elérésében a jeldlt szerepe meghatarozo fontossagu volt,
ezért ezeket az eredményeket eddig nem hasznaltuk fel tudomanyos fokozat

megszerzésekor, s ezt a jovOben sem tesszik.

Molban Boldzn ((lad\,
Molnar Balazs Jozsef Dr. Czaké Gabor
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doktori értekezéshez kapcsolodd Baldzs J. Molndr; Attila A. Dékdny; Gabor
Czako, Automated potential energy surface development and quasi-classical
dynamics for the F~ + SiHsl system. J. Chem. Phys. 2024, 161, 194306
publikacioval és a jelolt TS tézispontjaval kapcsolatban ezaton nyilatkozok arrol,
hogy az értekezésben felhasznalt eredmények tikrozik a jelolt ©6nalld

hozz4jarulésat.

Dr. Czaké Gabor
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