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I. Bevezetés és a kutatas céljai
A gézfazisu elemi reakciok vizsgalatdnak szadmitdsos és kisérleti modszerei egyarant
két széles megkozelitéshez sorolhaték: makroszkopikus és mikroszkopikus.

A makroszkopikus megkozelitésben a megszokott termodinamikai és kinetikai pa-
raméterek (entalpia, entrépia és sebességi dllanddk) vagy kisérletileg keriilnek mé-
résre, vagy pedig a reakcié dtmeneti dllapotdban kvantumkémiai médszerekkel és az
ismerds Eyring egyenlettel keriilnek szamitdsra. Habar ez gyakran egy praktikus
megkozelités, az eredmények nagyon keveset mondanak a reakcié mikroszkopikus
részleteirdl, példaul a szogfiiggd reakcidvaldszintiségekben lathatd sztérikus hasté-
sokrdl, a termékek rezgési €s forgdsi gerjesztettségi eloszlasairdl, vagy egy mddspe-
cifikus rezgési gerjesztés hatdsairdl a reaktivitasra. Ezekhez a mikroszkopikus meny-
nyiségekhez viszont sokkal nehezebb hozzéaférni.

Kisérletileg gyakran nincs mas lehetéség, mint egy bonyolult vikuumberendezés épi-
tése, amiben mérhet6 két gondosan elékészitett molekula- vagy ionnyaldb metszés-
pontjdban keletkezd termékek szorasiszog- és sebességeloszlasa, az elméletnek pedig
roppant nehéz reaktiv szorasi problémak megoldasaval kell megbirk6znia. A mikro-
szkopikus mennyiségek megszerzése azonban ennek ellenére is megéri, hiszen ez a
kevés moddszerek egyike, amivel tobbet megtudhatunk egy reakcié dinamikajarol.
Kiilonosen érdekesek azon eredmények, ahol egy kivélasztott rezgési (-forgasi) mod
gerjesztett, ugyanis bizonyos reakciok szelektiven eldsegitheték egy hangolhat6 1é-
zerrel. Tovabba mivel minden makroszkopikus kinetika a rendszer mikroszkopikus
viselkedésébdl ered, elvben lehetséges a reakcidsebességek pontos elérejelzése még
akkor is, ha az d&tmenetidllapot-elmélet feltételezései nem teljesiilnek. Ennek gyakor-
lati megvaldsithatdsdga a molekuldk reaktiv szorodasanak szimuldlhatésagan mulik.

Ennek egy nagy gitja a pontos potencidlis energidk szdmitdsa a mozgdsegyenletek
integraldsdhoz sziikséges hatalmas szdmu atomelrendezédésnél, ugyanis ennek sza-
mitasigénye még a legtijabb szamitdgépek és elméleti médszerek hasznalatdval is ke-
zelhetetlen. Ez megkeriilhet6, ha egy korldtozott szimu pontos potencialérték alap-
jan elkészitett hatékony potmodellt haszndlunk a szérasi szimuldcidk futtatdsara.
Egy az elmult 20 évben sikeres pétmodellezési mddszer az analitikus potencidlisener-
gia-(hiper)feliiletek (potential energy surface, PES) illesztése permutéaciéra invari-
ans polinomokkal (PIP). Jelenleg az illesztési készletek felépitésének nehézségei a
reakciddinamikai kutatdsok legfontosabb gatlé tényez6i és megbizhaté médszerek
kidolgozasa ennek elvégzésére megnyitnd az utat a reakciok mikroszkopikus meg-
kozelitésben vald tanulmanyozasanak sokkal szélesebb korii hasznalata elott.

A PES illesztéshez hasznélt adatbazis mindsége kritikus fontossagu, csakigy, mint az,
hogy a molekuldris szabadsagi fokok altal kifeszitett hatalmas 3N — 6 (ahol N az ato-
mok szdma) dimenzids tér ritka mintavétele hogyan keriil megvaldsitasra. A legprak-
tikusabb mddszerek megtaldlasa a konfiguracios tér kémiailag fontos régiok felé el-
tolt mintavételezésére egy nyitott kutatasi téma. Mivel az illesztési készletben 1évé
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atomelrendezdések potencidlis energidi egy kvantumkémiai mddszerrel keriilnek
kiszamitasra, ami az elektronok Schrodinger egyenletét csak kozelitéleg oldja meg,
egy masik nyitott kérdés ezeknek a kozelitéseknek a hatdsa az elkésziilt PES-ek hasz-
ndlatdval kapott reakciddinamikai mennyiségekre, ugyanis a kvantumkémiai méd-
szerek legtobb irodalmi tesztjét a staciondrius pontokban végezték el.

Egy masik komplikacio az, hogy a kozonséges elektronszerkezet-szamité modszerek
csak az egyensulyi geometridk kornyezetében robusztusok, holott a konfiguracids tér
helyes mintavételezése olyan erdsen fesziilt geometridkat is megkovetelhet, ahol a
kozonséges csatolt klaszter (coupled cluster, CC) és Hartree—Fock (HF) médszerek
egydltalan nem mitkodnek vagy olyan kirivoan hibds energidkat adnak, amik az il-
lesztési készlet megmérgezésével fenyegetnek. Olyan elektronszerkezet-moédszerek
megtalaldsa, amik egyarant praktikusan hasznalhatéak és kelléen robusztusok auto-
matizalt PES fejlesztéshez egy nyitott kutatasi téma.

Kelléen robusztus elektronszerkezet-médszerek és a konfigurdciés tér mintavétele-
zésének egy megfelel6 modszerének haszndlataval lehetségessé kellene, hogy valjon
egy szamitdsos protokoll létrehozésa a reakciddinamikara alkalmas PES-ek teljesen
automatizalt fejlesztésére, a rendszer staciondrius pontjainak elézetes ismerete nél-
kiil. Az, hogy pontosan hogyan nézne ki egy ilyen protokoll, és hogy mi a legjobb ttja
a sokdimenzids reaktiv PES-ek fejlesztésének egy nyitott kérdés.

A CH30H + -OH reakci6 a jelent6s érdeklodés targya az égés-, 1€gkor- és asztrokémi-
dban, de a kordbbi tanulményok szinte kizardlag csak a -CH,0H és CH;0- keletkezé-
sére Osszpontositottak és egy atfogd tanulmdny, ami minden staciondrius pontot és
lehetséges terméket ugyanazzal a nagy pontossagi médszerrel vizsgdl még nem ke-
riilt publikdlésra.

II. Médszerek

Annak vizsgélatara, hogy a reakci6édinamikai mennyiségeket hogyan befolyésoljik a
kvantumkémiai kozelitések, a kordbban kifejlesztett CH;I + F~ PES illesztési készle-
téhez 4j potencidlis energidkat szamitottunk 20 elektronszereket-moédszer/baziskész-
let kombinaciéval: HF/DZ, HF/TZ, HF-D3(BJ)/DZ, HF-D3(BJ)/TZ, MP2/DZ,
MP2/TZ, MP2-F12/DZ, MP2-F12/TZ, CCSD/DZ, CCSD-F12b/DZ, CCSD(T)/DZ,
CCSD(T)-F12b/DZ, OQVCCD(T)/DZ, B97-1/TZ, PBE0O/TZ, PBE0-D3(BJ)/TZ,
MO06-2X/TZ, M06-2X-D3(0)/TZ, B2PLYP/TZ és B2PLYP-D3(BJ)/TZ, ahol DZ az
aug-cc-pVDZ baziskészletet és TZ az aug-cc-pVTZ bdaziskészletet jelenti. A 20 gj
PES hasznalatdval 6sszesen ~10M kvaziklasszikus-trajektoridt (quasi-classical trajec-
tory, QCT) futtattunk, amivel elemezni tudtuk a kiilonbségeket a reaktiv hatdske-
resztmetszetekben, a szordsiszog-eloszlasokban és a termékek belséenergia-eloszla-
saiban.
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1. 4bra A ROBOSURFER programrendszer egyszeriisitett miikddési folyamatabraja.

Annak érdekében, hogy csokkentsiik a > 6 atomos rendszerek illesztett PES-einek
létrehozasahoz sziikséges idot és munkat, megkezdtilk a ROBOSURFER program-
rendszer (1. abra) fejlesztését azzal a céllal, hogy 1Gj C++ szoftverelemeket irjunk és
azokat meglév6 Fortran 90 programokkal egy olyan eszk6zzé kombindljuk, ami au-
tomatizalja az qj illesztett PES-ek készitését. Ezutdn a ROBOSURFER korai verzidi-
nak hasznalatdval PES-eket készitettiink a CH3Br + F~ reakcidra az elvi helyesség
bizonyitdsara, a C,Hg + -Cl reakciora, hogy kiprébajuk azt, hogy a QCT mddszer ké-
pes-e a kisérlettel megegyez6 HCl forgasi eloszlast adni, és a C,HsCl + F~ reakcidra,
hogy megmagyardzzuk az Sx2 és E2 reakcidk versengését és jobban értelmezni tud-
juk a kisérleti adatokat.

A CH;3Br + F~ PES fejlesztése sordn eldszor a ROBOSURFER-t futtattam a DF-MP2-
F12/TZ elméleti szinten, ezutdn megismétlésre keriilt annak a kivalasztdsa, hogy
azon geometridk koziil, amiknek valddi potencidlis energidja kiszdmitdsra kertilt az
elsé Iépésben melyek legyenek az illesztési készletben, végiil ennek a végleges illesz-
tési készletnek az energidi Gjraszamitasra keriiltek a CCSD(T)-F12b/TZ szinten. A
C,Hg + -CI(*P3,;) PES-t el6sz6r a ROBOSURFER-rel és RMP2/DZ-vel fejlesztettiik,
majd az illesztési készlet energiai egy olyan kompozit médszerrel lettek Gjraszamitva,
ami UCCSD(T)-F12b/DZ-t kombinal egy RMP2-F12 DZ/TZ baziskorrekcioval és
egy MRCI(S, 3) szamitasbol kapott spin-palya hozzajarulassal a spin-pélya alapalla-
pot kozelitésének érdekében, végiil a ROBOSURFER-t ezzel a kompozit ab initioméd-
szerrel is futtattuk még. A C,H5Cl + F~ PES-t eldszér a DF-MP2-F12/DZ szinten fej-
lesztettiik, majd egy CCSD(T)-F12b/AVDZ energidbol és MP2-F12 DZ/TZ
baziskorrekciobdl all6 kompozit médszerrel.

Azért, hogy megoldast taldljunk a CCSD(T)-F12b mddszer éltal a CH;1 + OH™ PES
fejlesztése sordn adott kirivéan hibés energidk probléméjara, az illesztési készlet 17
olyan geometridjat, ahol a CCSD(T)-F12b/DZ energia >50 kcal/mol-lal alacsonyabb,
mint az MP2/DZ energia, 15 tovabbi kvantumkémiai médszerrel is megvizsgaltuk:
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HF/DZ, MP2-F12/DZ, MP2/TZ, MP2-F12/TZ, DF-MP2-F12/TZ, BCCD/DZ,
BCCD(T)/DZ, BCCD(T)/TZ, OQVCCD/DZ, OQVCCD(T) /DZ, CCSD/DZ,
CCSD-F12b/DZ, CCSD-F12b/TZ, CCSD(T)/DZ és CCSDT/DZ.

A CH3;0H + -OH, C,Hg + -F és CH3NH, + -Cl rendszereknél latott HF konvergencia
hibak és hibads HF energidk problémajanak megoldasara implementaltuk a ManyHF
modszert egy MOLPRO bemeneti szkript formdjaban, ami az elézetes HF és DFT
(density functional theory, siiriiségfunkcional-elmélet) szamitdsok egy olyan empiri-
kusan meghatédrozott minimaélis részhalmézat tartalmazza, ami a harom rendszer re-
aktanskozeledési régidiban kiprobalva nem ad hibas energidkat. A prébageometria-
kat a kozeledd reaktansok véletlenszerii forgatdsaval és torzitdsdval, majd a tdl
hasonlé geometridk eltdvolitdsaval generaltam.

Az 1j CH3;Cl+F~ PES-t a ROBOSURFER legtjabb verzidjdval, a ManyHF-
BCCD/aug-cc-pVD(+d)Z elméleti szinten fejlesztettem, figyelve arra, hogy csak
olyan informdcidkat hasznaljunk a rendszerrél, amik egy teljesen automatizalt PES
fejlesztés keretén beliil is elérhetok lennének.

A CH3;0H + -OH reakcié staciondrius pontjainak és termékeinek feltérképezése a
ManyHF-UCCSD(T)-F12b/TZ szinten végzett geometriaoptimalizdlasokat és har-
monikus frekvenciaszamitdsokat hasznalt. Ezeket nagypontossdgu energiaszamita-
sok kovették egy kompozit médszerrel, ami egy a teljes baziskészletbeli hatarérték-
hez nagyon kozeli CCSD(T) energiat CCSDT(Q) és spin-pdlya hozzédjaruldsokkal,
valamint torzselektron-korreldcids és skaldris relativisztikus korrekcidkkal kombi-
nal.

A legtobb kvantumkémiai szdmitds MOLPRO 2015-tel keriilt elvégzésre. Az
CH;Cl + F~ PES fejlesztése MOLPRO 2023-at hasznalt, minden UHF-UCCSD(T) és
poszt-(T) energia az MRCC csomaggal keriilt kiszamitasra. A D3 hozzdjaruldsok a
DFT-D3 programmal lettek szamitva. A Br és I atomokhoz rendre az ECP10MDF
és ECP28MDF effektiv-torzspotencidlokat hasznaltuk, az aug-cc-pVnZ-PP bazis-
készletekkel. A nyilt héju energidkat (ha nincs mdasképp jelezve) egy ROHF
referenciaval szamitottuk. A QCT szimulédcidkat a kutatécsoportban elérheté6 QCT
kéddal végeztiik. A legtobb trajektdoridt Fortran 90 vagy C++ nyelven irt
hagyomdnyos, projektspecifikus eszkozokkel elemeztikk, a CH3;Br+F~
reakcidvaldsziniiségeket és hataskeresztmetszeteket egy 1j, C++-ban irt univerzalis
trajektoria elemz6 kéddal nyertiik ki.

III. Eredmények

T1. Ujraszamitottam a korabbi CH3I + F~ PES illesztési készletét 20 elméleti szinten.
A reakciédinamikai eredmények megerdsitik, hogy a direkt dinamikahoz kellgen gyors
DFT és MP2 mddszerek jelentds pontatlansagokhoz vezethetnek. A leggazdasagosabb
modszer, ami pontos PES-t eredményez a CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVDZ(-PP).



Direkt dinamikdahoz nem sziikséges illesztett PES-ek készitése, de csak olyan elmé-
leti szintekkel megvaldsithatd, amiknek a szamitasigénye alacsony: DFT és MP2
modszerekkel és kis baziskészletekkel. Szamitdsaink felfedték, hogy az elektronkor-
reldcié pontos kezelése és haromszoros-( effektiv béaziskészletméret sziikséges a
megbizhatéan pontos dinamikaeredményekhez. Az MP2/DZ Sy2 hatdskeresztmet-
szetek 20-30%-kal til nagyok a baziskészlet hidnyossdga miatt, mikézben a H* abszt-
rakcios hatdskeresztmetszetek az MP2/TZ értékek felét sem érik el. Az MP2 elekt-
ronkorrelacié-kozelités onamaga is azt okozza, hogy az Sy2 hatdskeresztmetszetek
35-40%-kal eltérnek a pontosabb CCSD(T)-t6l, demonstralva azt,hogy az MP2 hasz-
nélata pontatlan dinamikaeredményekhez vezet.

Minden kiprébélt DFT funkciondl eltdlzott Sy2 reaktivitdshoz vezet, a legrosszabb
esetben kb. 2,5-sz6r6shoz. Ez a nagy becsapddasi paramétert iitkozések rendellene-
sen magas reakcidvaldszintiségének tulajdonithaté. Riaszté médon azt taldltuk, hogy
egy adott funkciondllal kapott Sy2 ICS-ek pontossdga forditottan korreldl az adott
funkciondl Osszesitett staciondrius pontokbeli hibdjaval. Habar az M06-2X/TZ egé-
szen jOl teljesit a CH;l + F~ reakcidra, vildgos Osszefiiggés nem bukkant fel, ami tdm-
pont lehetne az egy adott reakciodra ideélis funkciondl kivalasztdsandl, igy nehéz a
DFT médszert ajanlani pontos reakciédinamikai mennyiségek szamitdsdra. Meglep6
modon a D3 diszperzié hozzdaddsa elhanyagolhaté hatdssal van a DFT-alapu dina-
mikaeredményekre.

Az explicitkorreldlt F12 médszerek altaldban TZ mindségii dinamikaeredményeket
adnak a DZ bazissal. Az MP2-F12 és CCSD(T)-F12b eredmények egyardnt arra utal-
nak, hogy kevés elénye lenne TZ-nél nagyobb baziskészletek hasznalatdnak reakci6-
dinamikai célokra, és hogy CCSD(T)-F12b/DZ az ajanlott mddszer.

T2. Kifejlesztettem a ROBOSURFER programrendszert, amit automatizalja a sokdimen-
zi6s PES-ek illesztéséhez sziikséges geometriak kivalasztisat és nagyban csokkenti a
sziikséges emberi munkat. A ROBOSURFER-rel fejlesztett PES-ekkel kapott reakci6dina-
mikai eredmények tobb rendszer esetében is j6l egyeznek a kisérleti adatokkal. Ezek
a PES-ek lehet6vé tették az elmélet szamara, hogy egyarant megmagyarazza és kiegé-
szitse a hatnal tobb atomos rendszerekre elvégzett méréseket.

A ROBOSURFER automatizdlja az illesztett PES-ek iterativ finomitasat, az 1. dbrén
lathaté modon. Valamilyen kezdeti geometriakészletbdl kiindulva egy elézetes PES
illeszthet6 és elkezdheté a ciklus, ami el6szor a jelenlegi PES hasznélatdval gyorsan
generdl sok 1j geometridt QCT és egyéb modszerek segitségével, majd kivalasztja a
legigéretesebb 1) geometridkat, lefuttatja a sziikséges kvantumkémiai szdmitasokat,
végiil pedig szelektiven geometridkat ad hozza az illesztési készlethez. Ez a ciklus
addig keriil ismétlésre, amig a konfigurdcids tér megfeleléen mintavételezésre nem
keriil. A ROBOSURFER {0 otletei:

A) A PES-ek legjobban tigy javithat6k, hogy olyan geometridkat adunk az illesztési
készlethez, ahol az illesztési hiba jelenleg magas.
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B) A PES-ek altalaban az elégteleniil mintavételezett régickban pontatlanok. Igy,
az illesztési készletben mar benne levo geometridktdl vald kiilonbozdség nagy
illesztési hibat jelez eldre.

C) A legigéretesebb geometridk kell6en, de nem tilsdgosan kiilonbozéek az illesz-
tési készlettol.

A ROBOSURFER fiiggetlen az illesztési mddszert6l, ugyanis a geometriakivalasztasi
logika egyik részre sem fiigg az illesztési technika részleteitol, és a ROBOSURFER bi-
zonytalansigi becsléseket sem kovetel meg az illeszt6fiiggvénytél. A ROBOSURFER
parhuzamositott és tobbféle heurisztikat haszndl a sziikséges kvantumkémiai szami-
tdsok szdmanak csokkentésére, példdul kozvetleniil keres lehetetlen PES minimu-
mokat a HOLEBUSTER-rel (egy fél-lokdlis optimalizald) és elkeriili az olyan geomet-
ridk kornyékét, amiknél kordbban konvergenciaprobléma lépett fel vagy nagyon
magas energiat adtak.

Mivel a ROBOSURFER csak akkor ad geometridkat az illesztési készlethez, ha az il-
lesztési hibdjuk egyébként magas lenne, az automatizalt PES fejlesztési folyamat
olyan geometridk nagy készletét is 1étrehozza, ahol ismert, hogy az illesztési hiba ala-
csony, ami jelentésen noveli az elkésziilt PES-ek mindségébe vethetd bizalmat.

A ROBOSURFER bevezetése 6ta tobb mint 20 PES-t fejlesztettiink sikeresen a hasz-
nalatdval, amelyek koziil sok a reakciédinamikai célu illesztett PES-ek élvonaldban
volt a publikdlds idején. Ezeket a PES-eket rendkiviil nehéz lett volna a ROBOSUR-
FER el6tti, nagyrészt manudlis médszerekkel kifejleszteni, ami demonstrélja, hogy az
automatizalt PES fejlesztés lehetséges nagyobb és Osszetettebb rendszerekre is, és
hogy a ROBOSURFER hatdsosan mikodik.

Ezek a magas minéségii feliiletek lehetdvé tették szdmunkra, hogy komoly sikereket
érjiink el a kisérleti eredmények reprodukdldsa és megmagyardzdsa terén. A
C,HsCl + F~ PES lehetdvé tette, hogy ne csak egyetértsiink a kisérleti adatokkal, ha-
nem kiegészitsiik azokat. Azon kisérleti korlat miatt, hogy csak a toltott termékek
detektdlhatok, az Sx2 és E2 reakcidk hozzdjaruldsait nem lehetséges megbizhatéan
kibogozni és a hozzéjaruldsok kisérletileg elérheté 0sszegének elemzése néha akar
félrevezetd is lehet. A ROBOSURFER-nek kdszonhetéen elérheté PES birtokdban az
elmélet szamadra trividlis ezeket a reakcidkat megkiilonboztetni, és a teljes kép kisér-
let szdmara lathatatlan részeit felfedni.

T3. A ROBOSURFER hasznalataval sikeresen fejlesztettiink egy Gj PES-t a C,Hg +
-CI1(%P; /2) reakcidra. Az ezzel a PES-sel futtatott QCT szimulaciékkal kapott HCI for-
gasi gerjesztettségi eloszlas jol egyezik a kisérleti adatokkal. Az irodalomban 1évé ko-
rabbi QCT eredmények pontatlansaga elsgsorban a hasznalt potencialokb6l fakadt,
nem a QCT moédszerbél.

A kis alkanok és atomok kozotti reakcidk vizsgalatdnak hosszd multja van, ugyanis

a viszonylagos egyszeriiségiik megengedheti a reakciok 1€pésrél-lépése torténd,

atomi szintii magyarazatat és eldsegitheti a kémiai reaktivitds alapveto szabdlyainak,
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mint példdul a Polanyi szabalyoknak, a jobb megértését. Az egyik kisérletileg hozza-
férheté mennyiség a HCl termék forgdsi gerjesztettségi eloszldsa, és a C,Hg +
-C1( ?P; /2) reakcidra minden korabbi direkt és PES alapt QCT szimulaci6 til forr6
eloszldsokat adott. Emiatt néhdnyan felvetették, hogy ez egy elkeriilhetetlen korlatja
lehet a QCT kozelitésnek.

A szimulé4ciéink megmutatjak, hogy nem ez a helyzet: a ROBOSURFER-rel fejlesztett
4j PES hasznélataval egy hideg J-eloszldst kapunk, ami majdnem kvantitativan egye-
zik a kisérleti adatokkal és egy kozel 25 éves ellentmondést old fel a kisérlet és elmé-
let k6zott, valamint arra mutat, hogy a korabbi tanulményok hibaforrdsai a nem meg-
felel6 kvantumkémiai médszerek és az illesztési hibak voltak.

T4. Az automatizalt PES fejlesztés altal igényelt extrém geometridknal a CCSD(T) ener-
gia (T) komponensének nagy negativ hibaja ellehetetlenitheti a PES fejlesztést. A
BCCD(T) moédszerrel szamitott (T) hozzajarulas robusztusabb, a hasznalataval kapott
kompozit mddszerek jobban megfelelnek a PES fejlesztés kovetelményeinek.

Felfedeztiik, hogy a CCSD(T) konnyedén megsérthet egy az automatizalt PES fej-
lesztésben rejld feltételezést, azt, hogy a kvantumkémiai médszert6l tetszéleges geo-
metridndl lekérdezhetd egy érvényes potencidlis energia. Szérvanyos konvergencia-
hibdk, ahol semmilyen energia nem keriil visszaaddsra elviselheték, de komolyan
hibés energidk konnyedén megmérgezhetnek egy illesztési készletet, kiillondsen az
abnormalisan alacsony energiak. Sajnos a CCSD(T) abnormadlisan alacsony energia-
kat adhat vissza néhdny geometridra, ami tarthatatlannd valt a OH™ + CH3I PES fej-
lesztése kozben, amikor a CCSD(T) energidk akar 107 kcal/mol-lal is a sokkal ro-
busztusabb CCSDT energidk al4 estek.

Ezek a hibas energidk a (T) kozelités nemvaridcios viselkedésére vezethetok vissza,
ami erdsen megnyult kovalens kotések esetén ilyen hibat okozhat. Azt taldltuk, hogy
a BCCD(T) Brueckner CC médszer elfogadhaté (T) hozzdjaruldsokat tud szamitani
még ezeknél a geometridknal is, €s hogy egy olyan kompozit médszer, ami a CCSD-
F12b energiat a BCCD(T) (T) hozzéjarulassal kombindlja jelentésen robusztusabb,
mint a CCSD(T)-F12b, anélkiil, hogy feladna az F12 moédszerek alacsonyabb bazis-
készlet-hibajat. Ezen kompozit médszer szamitasigénye csak mérsékelten nagyobb,
és sikeresen hasznéltuk tobb mint 7 PES fejlesztéséhez.

T5. Dublett rendszereknél a hagyomanyos Hartree-Fock médszerek gyakran képtele-
nek megbizhat6an konvergalni a legalacsonyabb energiaji megoldashoz, ami elfogad-
hatatlan hibakhoz vezet a post-HF energiakban és ellehetetleniti az automatizalt PES
fejlesztést. Kifejlesztettem a ManyHF mddszert, ami megndveli a HF és post-HF szami-
tasok robusztussigat az adott geometridhoz tartoz6 legalacsonyabb energiaju HF
megoldas keresésével.

A PES fejlesztéshez praktikus egyreferencids elektronszerkezet-modszerek altala-
ban arra hagyatkoznak, hogy a HF referencia az egzakt alapallapoti hulldmfiiggvény

elfogadhato6 kozelitése, és amikor ez nem teljesiil a pontossdguk stlyosan romolhat.
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Ez nem csak olyan estekben torténhet meg ahol a molekuldris rendszernek valédi
multireferencia jellege van, hanem a HF félrekonvergalasanak esetében is, ahol a HF
megolddalgoritmus egy instabil HF megoldéssal tér vissza, vagy ami még rosszabb:
egy stabil magasabb energidji megoldéssal.

Az taldltam, hogy a hagyomanyos SCF (self-consistent field, bnkonzisztens-tér) méd-
szerek haszndlata mellett hdarom dublett rendszer (CH;0H + -OH, C,Hg + -F és
CH;NH, + -Cl) mindegyike stlyosan szenved a HF konvergencia hidnyatol és a rossz
megoldashoz valé konvergalastdl is, ami hibds MP2 és CCSD(T)-F12b energidkhoz
vezet. A ManyHF mddszer {6 6tlete egy globdlis optimalizalasi stratégia, ami el6szor
kiilonféle empirikus tritkkokkel valtozatosabb kezdeti palyédkat 4allit el6, majd a ki-
vant HF szamitds tobb példanyat is futtatja, amik a kezdeti palydkban és a hasznalt
SCF algoritmusban egyardnt kiilonboznek, végiil kivédlasztja a legalacsonyabb ener-
gidju HF hullamfiiggvényt, ami ezutdn hasznédlhato poszt-HF szamitdsokban.

A héarom emlitett rendszeren kiprobalva elmondhat6, hogy a ManyHF jobb ROHF
megoldasokat taldl és a konvergencia hidnyat is joval gyakrabban elkeriili, mint az
alapértelmezett ROHF megold6, anélkiil, hogy sziikséges lenne barmilyen valtozta-
tds a MOLPRO forraskédjaban vagy egzotikus SCF megoldékat haszndlnank, mint
példaul szemidefinit optimalizalds vagy SCF metadinamika. Ez varhatdan kibgviti a
CCSD(T)-F12 és mas egyreferencids modszerek praktikus alkalmazhatésdagat a mér-
sékelten problémas elektronszerkezetii rendszerekre, kiilonosen, ha gyokos reakci-
O0krol van sz6. A ManyHF-et sikeresen hasznaltuk tobb mint 5 PES fejlesztése soran.

T6. Ha a hasznalt elektronszerkezet-szamité moédszer kelléen robusztus és extrém
geometriaknal sem ad silyosan hibas energiat, akkor a ROBOSURFER programcsomag-
gal a termékek és stacionarius pontok elézetes ismerete nélkiil is elvégezheté a PES
fejlesztés, ami megnyitja az utat a teljes automatizalas és a stacionarius pontok auto-
matizalt felfedezése felé.

A ROBOSUREFER programrendszert jelentésen tovabbfejlesztettiik az elsé verzioi 6ta,
hogy a hasznélat sordn felfedezett kiilonféle problémédkat és korldtokat orvosoljuk,
hogy felhasznal6ébaradtabba tegyiik és hogy kozeledjiink a teljesen automatizilt PES
fejlesztés célja felé. Két 1j technikat implementdltam a PIP alapd illesztés rugalmas-
saganak novelésére és az illesztési készlet silyozott RMS illesztési hib4djanak a nove-
kedésének az ellenstilyozasara: 2-, 3-, és 4-test extra mononomok fokozatos hozza-
addsa a PIP illesztési bazishoz és az illeszt6 fiiggvényben hasznalt kevés nemlinedris
paraméter ismételt globdlis optimalizdldsa a PES fejlesztés lefolydsa alatt. Az j
CH;Cl + F~ PES fejlesztését csak olyan reaktdnsoldali geometridkbdl inditottam el,
amik elvben automatikusan generdlhatdk lehetnek anélkiil, hogy barmit tudnénk a
rendszerrél, még azt sem sziikséges ismerniink, hogy milyen reakciok jatszédhatnak
le.



A konfiguricidés tér ROBOSURFER-rel végzett széles korii mintavételezése utan ezek
az erdfeszitések egy 1j CH;Cl + F~ PES-t eredményeztek, aminek alacsonyok az il-
lesztési hibdi a kémiailag relevans régidkban, amit az illesztési készlet alacsony RMS
illesztési hibdi és a reaktdnsoldali potencidlisenergia-gérbék magas mindségli repro-
dukcidja is mutat. A legfontosabb eredmény az, hogy a ROBOSURFER ezen legijabb
verzidja képes volt egy olyan PES-t kifejleszteni, ami helyesen leirja a rendszer sta-
ciondrius pontjait, annak ellenére, hogy a fejlesztés kizardlag a reaktdnsokbdl gene-
ralt geometridkbdl lett elinditva. Habar néhany probléma tovabbra is fennall, kiilo-
nosen a PIP illesztéssel elérhetd illesztési pontossdg tekintetében, valészinii, hogy a
ROBOSURFER jovébeli verzioi képessé vdlhatnak majd a PES-ek fejlesztésére egy
teljesen automatizalt és esetleg akar standardizélt szamitasos protokollként, feltéve,
hogy az adott kémiai rendszerre elérhet6 egy kelléen robusztus elektronszerkezet-
szamité modszer.

T7.A CH;0H + -OH reakci6 staciondrius pontjait és lehetséges termékeit atfogéan fel-
térképeztem nagy pontossagu ab inito modszerekkel. Szamitasaim szerint a -CH,0OH
és CH30- keletkezésén til mas termékek is termodinamikailag kedvezék, példaul a me-
tandiol és a hidroximetoxi gyok.

Feltérképeztem a CO,H; rendszer konfiguraciés terét, beleértve nem csak a
CH30H + -OH reakci6 hagyomanyos minimumait és nyeregpontjait, hanem alternativ
gatakat, konformacidés nyeregpontokat, termékizomerizaciot, termékdisszociaciot és
az elképzelhetd egzotikus termékek egy részét is. 29 geometria optimalizacidja fel-
fedte, hogy egy eddig ismeretlen stacionarius pont létezik a reaktanskomplex-régio-
ban. Ezen til, az optimalizdldsaink aldtdmasztjak, hogy az kordbban is ismert reak-
tdnskomplex nem szimmetrikus, eldontve a két kozelmdltbeli publikdcié kozti
ellentmondast.

A végs6 eredmények kivaloan egyeznek az ATcT adatbazisbdl lekért 0 K reakciden-
talpidkkal, és gyakran pontosabbak, mint a kordbbi irodalmi eredmények. Megeré-
sitjiik, hogy a CH30- keletkezésének gatmagassdga nagyon érzékeny a hasznalt elekt-
ronszerkezet-maddszerre, és hogy a poszt-(T) korrelacié nélkiilozhetetlen a pontos
kiszamitasdhoz. A zérusponti energiat figyelembe vevd gdtmagassdgaink egy H-atom

kcal/mol-lal vannak a reaktdnsok felett, ami arra utal, hogy a formaldehid keletke-
zése lehetséges lehet a reakciddinamikaban, ha a -CH,OH and CH;0- nagy mennyi-
ségli bels6 energiaval keletkezik. A CH,(OH), + -H és CH,OHO- + H, termékek kelet-
kezésére rendre —2,43 és —1,65 kcal/mol 0 K reakcidentalpiat jelziink eldre.

Ezen két reakci6 exoterm jellege, a H,CO keletkezésének és a két f6 termék kozotti
izomerizdcionak a lehetdségével egylitt arra utal, hogy a CH;0H + -OH bimolekuldris
iitkozések dinamikdja a kordbban feltételezettnél joval érdekesebb lehet.
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