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2 Bevezetés

Az elméleti kémia egyik legfébb célja a kémiai reakcidk mechanizmusainak és
dinamikdjanak részletes megértése. A kvantummechanika, klasszikus mechanika ¢és a
szamitastechnika eszkoztarainak egyiittes alkalmazasaval végzett szimuldcidk lehetdséget
nyujtanak a reakcioutak feltérképezésére, a stacionariuspontok azonositasara, valamint a reakciok
dinamikéjadnak atomi szinti nyomon kovetésére. Ezek a modszerek a reakcidkinetikai és
termodinamikai tulajdonsagok eldrejelzését is lehetdvé teszik, tovabba a kisérleti adatok alapjan
levont kovetkeztetéseket is kiegészitik. A kisméretli gazfazisu rendszerek reakciodinamikai
szimulalasara két f6 modszer 1étezik. Az egyik, kevesebb el6késziiletet igénylé megkdzelités a
direkt dinamika, amely soran a szimulacié minden id6lépésében elektronszerkezet szamitd
program kozremiikddésével nyerik az atomokat éré er6hatasokat. A direkt dinamika hatranya,
hogy az elektronszerkezet szamitas rendkiviil idéigényes lehet, igy korlatozott szamu trajektoria
nyerhetd, rendszerint alacsony elméleti szinten. Ezzel szemben a globalis analitikus
potencialisenergia-feliilet (potential energy surface, PES) felhasznalasara épiil6 megkdzelitésben
ugyanezeket az er6hatasokat tobb nagysagrenddel gyorsabban nyerhetjiik, igy nagyszamu
trajektoria futtathato, amely altal akar kis valoszinliségli termékutak energetikai jellemz6inek és
a fragmensek szorasi iranyainak eloszlasait is vizsgalhatjuk. Osszevetve a direkt dinamikaval, az
analitikus PES modszer nehézsége az eldkésziiletekben rejlik, mivel a PES eldallitasa gyakran
hosszadalmas, 0Osszetett feladat. Ugyanakkor az analitikus PES joval magasabb elméleti
mindséget képviselhet, hiszen az energiafeliilet illesztési készletét akar csatolt klaszter modszerrel
is nyerhetjiik, lehetévé téve a kémiai pontossagi eredményeket. A gazfazisu reakciok koziil az
X~ + CHa3Y rendszerek kiemelked8en érdekesek, mivel a szintetikus kémia szdmara modellként
szolgalnak, és keresztezett molekulanyalab modszerrel bizonyos szimulacidés eredmények,
példaul hataskeresztmetszetek, szorasi szOg- és energetikai eloszlasok, kisérletileg is
reprodukalhatok.#3 Legjellemz6bb atalakulasuk a bimolekuléris nukleofil szubsztitlicid (Sn2),
amely inverzios és retencids termékutakra bonthato, dinamikai szimulaciok segitségével pedig a
kiilonféle mechanizmusok részleteibe is betekinthetiink. Walden inverzid soran egy olyan [X-
CHs-Y] pentakovalens atmeneti allapot jon 1étre, amelyben az X-C-Y atomok egy vonalba
esnek és a szerkezet bomlasakor a CHsX hidrogénatomjainak konfiguracioja megfordul az eredeti
CHsY molekuldéhoz képest. A retencidos szubsztiticio legegyszeriibb, el6lrél tamadasos
mechanizmusat szintén pentakovalens atmeneti allapot jellemzi, azonban az X—C—Y kdotés kozel
derékszoget zar be, igy az Y~ kilépése nem jar a CHs csoport atfordulasaval. Ezen reakciokat
részletesebben vizsgalva megkiilonboztethetiink energetikailag direkt és indirekt, tovabba
egyszeriibb és tobblépéses mechanizmusokat is.2>26%0 A direktek kozé tartozik példaul a
lehasitasos (stripping) mechanizmus, amelyben a tamadé X~ ion eredeti mozgasi iranyanak

megfelelden halad tovabb a CHsX szubsztitucios termék. Az indirekt reakciokat jelentds

2



energiadtadas jellemzi, amelyben a reaktdnsok transzlacidés energidja a termékek belsd
mozgasformait gerjeszti. Ez az energiaatadas tobblépéses atalakulasokban vagy egyszeriibb
mechanizmusok estében hosszu életli komplexek kialakuldsaval valosul meg. A kordbban emlitett
egylépéses Walden inverzionak és elolrdl tdmadasos retencionak direkt és indirekt valtozata is
létezik. Az 6sszetettebb indirekt szubsztituciok kdzé tartoznak a hidrogén-, illetve halogénkdtéses
komplexek kialakulasaval kisért utvonalak.?”* Kiilon emlitést érdemel a dupla inverzids
mechanizmus, amelyben a C—H-X hidrogénkdtéses szerkezet CHs csoportjanak konfiguracidja
invertalodik, amelyet Walden atmeneti allapot kialakulasa kovet, majd annak bomlasa
kétszeresen invertalt, azaz retencios Sn2 termék kialakulasahoz vezet.[?82°31361 A dupla inverzid
jelentésége, hogy széncentrumu rendszerek esetében nagyon gyakran az el6lrl tamadasos
retencios csatornanal szamottevOen alacsonyabb energiagatii lehetdséget biztosit retencids
termékek képzddésére. Az X~ + CH3Y rendszerek jellemzé reakcioi kozé tartozik még a
protonabsztrakcio is (HX képzdédés).*t42l Néhany széncentrumii rendszer esetében még
egzotikusabb mellékreakciokat is vizsgaltak, példaul az FHCI képzddést a fluoridion és etilklorid
reakcioban.l®®) Az X~ + CHsY tipust reakciok alapjan szerzett tanulsagokat hasznosithatjuk eltérd
kozpontiatomot, példaul nitrogént, foszfort, illetve sziliciumot tartalmazd rendszerek
vizsgalatiaban.*4%1 Az S\2 és a protonabsztrakcio szintén a legmeghatarozobb reakciok ezekben
a rendszerekben is. Az azonos periddustt kozpontiatommal rendelkez6 rendszerek bizonyos
szempontbdl nagyobb hasonldsagot mutatnak, mint az azonos fécsoportba tartozok. Példaul a CH
és NH kotések egyarant erdsek, mikozben az SiH és PH konnyen felszakithatok, igy utobbi
rendszerekben joval kedvezobbé valik a protonabsztrakcio, tovabba tobb olyan mellékreakcio is
lejatszodhat, amely szén- €s nitrogén kdzpontiatommal nehezen elérhetd, példaul a hidridion
szubsztitlicid, Ha képzédés vagy a kilépé halidion 4ltal végrehajtott protonabsztrakcio.#363-661 Az
X~ + SiH3Y reakciok kémigjat a szénanaldgokhoz képest joval kevesebben tanulmanyoztak
elméleti modszerekkel. Az F~ + SiH3F és ClI- + SiH3Cl esetében az Sn2 reakciok jellemzd
stacionariuspontjainak jellemzésére talalhatunk szakirodalmi példakat, ugyanakkor az optimalt

geometriakat Aaltalaban siirliségfunkcional modszerrel nyerték.[05259

Néhany szilicium
kozpontiatomu ion—molekula reakciot vizsgaltak mar direkt dinamikai modszerrel is, ugyanakkor
ezekre a rendszerekre analitikus PES-t még nem fejlesztettek korabban. 160611

Jelen dolgozat célja a metil- valamint szililhalidok halidionokkal torténé gazfazisu
reakcidinak magas elméleti szintii 6sszehasonlitd elemzése kiilonds tekintettel a szubsztiticios
reakciokra, amelyek esetében stacionariuspont feltérképezést is végeztiink. Tovabbi célok kozé
tartozik az SiH:Cl + F és SiHsl + F rendszerek atomi szintli reakciddinamikajanak
tanulményozdsa a kvazi-klasszikus trajektoria modszer segitségével.®’l A trajektoria

szimulaciokat teljes dimenzios analitikus permutaciora invarians potencialisenergia-feliileteken

futtatjuk. Ezen energiafeliiletek fejlesztése is a projektek részét képezik.



3 Elmélet

3.1 Potencialisenergia-feliiletek

A Born—Oppenheimer kozelités szerint az atommagok és elektronok mozgasa
elvalaszthat6. Az elektronok olyan gyorsan mozognak az atommagokhoz képest, hogy térben
rogzitettnek tekinthetjiik a magokat. A kozelités alapjan bevezethetjiilk a potencialisenergia-
feliilet fogalmat, amely magkonfiguraciokhoz energiat rendel.

A dinamikai szimulacidink alapjat jelenté PES fliggvénynek szamos feltételnek eleget
kell tenni. A szimulaciok idéfejlodésében hasznaljuk a gradienst, a normalmod rezgési analizisnél
a Hesse-matrixot, geometria optimalasnal gyakran mindkett6t, igy mindenképp olyan globalis
fiiggvényalakot kell definialni, amely folytonos elsé és masodik derivalttal is rendelkezik.® A
kémiai intuicidobdl eredd elvarasok szerint az energia nem valtozhat térbeli eltolésra, tiikrdzésre,
forgatasra vagy inverziora, tovabba a kémiailag azonos atomok permutécioira sem, igy ezeknek
az invariancia feltételeknek is meg kell felelnie. Egy molekulaszerkezetet altalanos esetben
egyértelmilen meghataroz a 3N — 6 belsé koordinata is, ugyanakkor a teljes, N(N — 1)/2 darab
atom—atom tavolsag készletével ellentétben nem alkotnak permutaciora zart csoportot, ezért
mindenképp sziikséges a redundans belsé koordinata reprezentaciot hasznalni.

Az energiafeliiletek altalunk alkalmazott analitikus reprezentalasanak elsé 1épése a
geometria laboratoriumi koordinatakbol redundans belsé koordinatakba torténd atirasa. Legyen

X az atomok térbeli koordinatainak matrixa,

xlll x1,2 xle
X = [Xl XZ XN] = x2,1 lez xZ,N 1)
X3'1 X3’2 X3’N

amelyben az oszlopok a kiilonb6z6 atomokhoz tartoznak. Molekulageometriai adatokat
rendszerint ebben a reprezentacidban tarolunk szoveges fajlokban (pontosabban ennek a
transzponaltjat taroljuk, ahol az atomi koordinatak kiilon sorokban vannak oszlopok helyett). Az

i-edik és j-edik atom r; ; tdvolsaga az x; — X; kiilonbségvektor normaja:

rij = % — x| = \/(xl,i - xl,j)z + (x2: = xz,j)z + (%3, = xs,j)z- 2)
Az N(N — 1)/2 darab j > i indexti tavolsagérték egyiittesen r vektort alkotja:
T1,2
r= r1{3 ‘ 3)
TN-1,N

A PES fiiggvényalakjaval szembeni tovabbi, kémiai intuiciobol eredd kovetelmény, hogy
az energiaérték megfeleléen viselkedjen szélsdségesen kicsi és nagy atom—atom tavolsagokban.
A tavolsagértékeket kozvetleniil nem hasznalhatjuk, mivel nulldhoz kozelitve a potencialis
energia végtelenhez tart, mig végtelen nagy tavolsagban a potencialis energia konstans értékhez

kozelit, igy a PES-t valamilyen modon transzformalt tdvolsagok polinomjaként irhatjuk fel. Mi
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az y-nal jelolt Morse-koordinatkat hasznaljuk, amely az y = e~/

transzformaciot jelenti. Az
a egy exponencialis lecsengést szabalyzé paraméter, értékét rendszerint 2 vagy 3 bohr-on
rogzitjiik. Kutatocsoportunk tapasztalatai szerint a toltésileg semleges rendszerek esetében az
a =2 bohr, mig ion-molekula reakciok leirdsaban az a =3 bohr az elényosebb.842 A
transzformalt atom-atom tavolsagok teljes készletét az y vektor tartalmazza:

e—r1,2/a

e—r1,3/a

y= : 4)
e TN-1n/a

Az Epgs(y) energiat a Morse-koordinatak fliggvényeként ugy irhatjuk fel, mint az
egylitthatokat tartalmazé ¢ vektor és a permutaciok alapjan fliggetlen homogén polinomokat

tartalmazoé vektor, p(y), skalarszorzata:

m
— _ k',1,2 k',1,3 k',1,4 k',N—l,N
Epgs(y) = c-p(y) = Z ¢S (3’1,12 Y13 Yia U YN-an ) 5)
i
Az S a szimmetrizaci6 miveletét jeloli, amely az i-edik egyiitthatohoz tartozo
kiiz Kiiz, Kiia kin-1,n . . . .. e 21774: .
Yiz Vis Yia v Yyoin  Mononom permutdlt valtozatainak Osszeget allitja eld. A

fliggvényalak maximalis rendjére, D-re, olyan megszoritast alkalmazunk, amely szerint minden
mononom esetében a k hatvanyok 6sszege nem haladhatja meg D-t. Az egyiitthatok szama, m,
fligg a permutaciés szimmetriatol és D-tol is.

A gyakorlati alkalmazasokban lényeges a PES energia gyors kiszamitasa, ezért a
fliggvényalakot ugy kell optimalizalni, hogy a kiértékeléshez minimalis szamt szorzasra legyen
sziikség. Az altalunk ismert és hasznalt legkisebb szamitasigényti PES fliggvényt generalo
modszerek, programok kozé a Bowman altal kidolgozott monondém szimmetrizacios
megkozelitésen alapuld, valamint a Bastiaan Braams altal kifejlesztett invarians polinomok
elméletén alapul6 konyvtarak tartoznak.[6%-74

Az egylitthatd vektort ab initio energiapontokra torténd illesztéssel nyerjiik a stlyozott
legkisebb négyzetes modszerrel (weighted least squares, WLS). A WLS modszer megoldasa a

c = (WA)*WE 6)
egyenlet, amelyben E az illesztési készlet energidinak vektora, W a stilymatrix, valamint A jeloli

a modellmatrixot. A (WA)™ a stly- és modellmatrix szorzatdnak pszeudoinverzét jeldli.



Az n darab geometriat tartalmazé illesztési készlet Morse-koordinatdkban kifejezett

geometriait Y-nal jeldlve felirhatjuk a modellmatrixot:

pT (Y1) p1(Y)) p2(Y1) .. pm(Yy)
A= PT(.Yz) _|P1 (.Yz) P2 (.Yz) = pm(.Yz) 7)
Tl %) p ) o PV

Az A;; matrixelem a p; homogén polinom az illesztési keszlet Yi pontjdban értekelve. A pq
polinom mindig konstans 1, igy A elsé oszlopa kizarolag egyeseket tartalmaz. Az illesztési
probléma megoldasara egy tulhatarozott egyenletrendszert irunk fel, igy az illesztési készlet
szamottevéen tobb geometriat tartalmaz, mint amennyi az egylitthatok szama (n > m).

A w sulyfiiggvények 0 és 1 kozotti értéket rendelnek az illesztési készlet pontjaihoz az
energiaértékek alapjan. A készlet legértékesebb pontjai az alacsonyabb energiajuak, ezért a
globalis minimum energiaval rendelkezé szerkezet mindig 1-es sulyt kap. Kiilonb6z6 stlyozasi
stratégiakat hasznalhatunk, igy ebben a fejezetben nem adunk a stlyozasra képletet. A w
stlyfiiggvény alapjan felirhatjuk a W stalymatrixot, amely egy diagonalis matrix:

w(E7)
W = w(Ey) . 8)
w(En)

Az illesztés mindségét az atlagos négyzetes hiba négyzetgyokével, tovabbiakban RMSE-

vel szamszerisitjiikk (root mean square error):

n 2
RMSE(E, Epgs) = Z(Ei_E‘;ES(Yi)). 9)
i=1

i=
Mivel az alacsonyabb energiaju PES régiok értékesebbek, az RMSE szamitast gyakran csak a

kémiailag relevans energiatartomanyba es0 illesztési pontokkal végezziik.
3.2 Potencialisenergia-feliiletek fejlesztése

Az  energiafelillet fejlesztése soran a  kémiai rendszer meghatarozobb
stacionariuspontjainak ismeretében eldszor egy kezdetleges illesztési készletet allitunk eld. A
kezdeti PES-en trajektoridkat futtatunk, majd a trajektoriamenti szerkezetek egy valogatott
részével kibovitjilk az illesztési készletet. A trajektoria futtatast és a készletbovitést iterativan
ismételjiik addig, amig a fejlesztés alatt monitorozott kiilonféle indikatorok szerint a PES
mindsége megfelelové valik. Ezek az indikatorok altalaban az alacsonyabb energiaja PES régiok
illesztési RMSE értékei, vagy az energiafeliileten optimalt stacionariuspontok klasszikus
energiainak, illetve zérusponti rezgési energiainak hibai. Nagyszamu trajektoria futtatasa esetén
az energiamegmaradast sért6 trajektoriak eléfordulasi aranyat is érdemes indikatornak hasznalni.
Ezeket nemfizikai trajektoridknak nevezziik és arra toreksziink, hogy aranyuk lehetbleg egy

szazalék, vagy akar egy ezrelék ald csokkenjen. A kezdeti illesztési készlet rendszerint az ismert
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minimumok, atmeneti allapotok, reaktansok ¢és termékek véletlenszer(i kitéritéssel modositott
valtozatait tartalmazza. A tobbfragmenses szerkezetek esetében a fragmensek tomegkozépponti
tavolsaga és relativ orientacidinak valtoztatdsa alapjan is kiilonféle valtozatokat generdlunk a
véletlenszert kitéritések elott.

Kutatocsoportunk szamos energiafeliiletet fejlesztett manualisan, amelyben minden
illesztési készlet bévités emberi kdzbeavatkozassal tortént.**! Nagy attorést jelentett, amikor
Gy6ri Tibor 2020-ban kifejlesztette a ROBOSURFER programcsomagot, amely lehetévé tette az
egyébként rendkiviil id8igényes PES fejlesztés jelentds részének automatizalasat.l’? A kezdeti
készlet manualis Osszeallitasat kovetéen az illesztést az adott rendszer permutacios
szimmetridjanak megfelelé PES konyvtar, a dinamikai szimulaciok futtatasat pedig a
ROBOSURFER f6 program végzi. A trajektoriak lefutasat kovetéen a GEMMINER program az adott
iteracioban nyert szerkezetek koziil kivalogatja azokat, amelyek geometriai alapon a legkevésbé
hasonlitanak a meglévé készlethez. A kivalogatott szerkezetek alapjan MoLPROM! input fajlok
késziilnek és a szamitasok futtatasa, valamint a geometriakhoz tartozo energiaértékek kinyerése
is automatikusan toérténik. Az ab initio energidk birtokaban az ADDPOINTS alprogram a magas
illesztési hibaju szerkezeteket hozzdadja az illesztési készlethez, majd a teljes ciklus tjra

ismétlodik.
3.3 Kvazi-klasszikus dinamikai szimulaciok

A molekuladinamikai szimulaciok egyik aga a kvazi-klasszikus trajektoria modszere (quasi-
classical trajectory, QCT), amely klasszikus mechanikai id6fejlédést alkalmaz, ugyanakkor
kvantummechanikai effektusokat is figyelembe vesz. A kémiai rendszer kezdeti allapotat Ggy
allitjak be, hogy az megfeleljen egy kvantummechanikai alapon szamithat6 rezgési és forgasi
energiaszintnek. Mig a klasszikus mechanika megengedné a nulla rezgési energiat, a kvazi-
klasszikus dinamikai szimulaciok minimum zérusponti rezgési energiardl indulnak. A rezgési
gerjesztés hatdsait az egyes normalmodok szelektiv beallitasaval is lehet tanulmanyozni. A
potencidlis energia fliggetlen az atomtdmegektdl, igy az izotophatas vizsgalatdhoz nem sziikséges
uj energiafeliiletet fejleszteni. A klasszikus mechanikai id6fejlodés kovetkezménye, hogy
szigoruan csak a kezdeti id6lépés energidja feleltethetd meg egy kvantumosan elérhetd
energiaszintnek. Eléfordulhat, hogy a szimulacié végallapota olyan szerkezeteket tartalmaz,
amelyek rezgési energidja a zérusponti energianal alacsonyabb. Ezt a jelenséget hivjuk a
zérusponti energia megszoritds sértésének. Létezik lagy ¢és kemény zérusponti energia
megszoritas is. EI6bbi esetben megkoveteljiik, hogy a termékek teljes rezgési energiaja elérje
azok Osszesitett zérusponti rezgési energiajat, mig az utdbbi, szigoribb megszoritas szerint
minden egyes termék fragmensnek rendelkezni kell legalabb a sajat zérusponti energiajanak

megfeleld rezgési energiaval.



Gyakorlati megkozelitésben a kvazi-klasszikus trajektoria modszer harom fazisat
kiilonboztethetjiik meg: a kezdeti allapot megadasa, az idofejlesztésl’*™ és a végsd allapot
elemzése. A Kklasszikus mechanikai rendszer idéfejlédését egyértelmiilen meghatarozza a térbeli
koordinatak (X) és a sebességkoordinatak matrixa (V, amely az X matrixszal azonos dimenziokkal
rendelkezik), az atomi tomegek vektora (m), valamint a PES fliggvény, amely minden X-hez
egyértelm{i energiaértéket rendel. Megjegyzendd, hogy a korabbi, energiafeliiletek illesztését
részletezd fejezetben az energiaszamitd fliggvényt Epgs(y)-nal jeloltik, amelyben az y az X
matrixbdl szarmaztatott Morse-valtozok vektora. Jelen fejezetben egy kevésbé technikai,
ugyanakkor a kémiai intuiciohoz kozelebb allo jelolést hasznalunk, a V(X)-et, amely
egyértelmiivé teszi a nyert energiamennyiség potencialis energia mindségét.

A bimolekularis iitkozések legfontosabb beallitandé kezdeti mennyiségei kdzé az Econ
titkozési (transzlacios) energia, a b titk6zési paraméter, tovabba az A és B-vel jelolt reaktansok
kezdeti tomegkozépponti tavolsaga (r,p) tartoznak. Ezen rogzitett paraméterek mellett
rendszerint tobbezer trajektoriat futtatunk. Léteznek tovabba véletlenszeriien beallitott kezdeti
paraméterek is, példaul a reaktansok relativ orientacioja, valamint a normalmod rezgések fazisai.
A rezgési allapot normal-mod mintavételezéssel torténd bedllitdsa az alabbi Osszefiiggéseket
koveti:

Qr = ZEL;RCOS(U,(), P, = \/Z_Eksin(Uk). 10)
A Qy és a P, a reaktans k-adik normal koordinatajat, illetve impulzusat jeloli, az w; a hozzajuk
tartozo harmonikus frekvencia, az Ej, pedig a rezgési mod energija. A rezgési energiakat az Ej, =
(ng +%)fla)k Osszefliggés adja meg, amelyben az n; a rezgési kvantumszam. Alapéllapoti
szimulacio esetén minden rezgési kvantumszamot nullara allitunk, mig modspecifikus
gerjesztésben a megfeleld modhoz tartozé kvantumszam nullanal nagyobb egész szam. A rezgési
fazist beallito Uy, egy 0 és 2w kozotti egyenletes eloszlas alapjan generalt véletlenszam.

A véletlenszerl orientacio beallitasa a térbeli- és sebességkoordinatak elforgatasat jelenti:

X=R®W,0,p)X, V=RW,0,p)V,. 11)
Ugyanazon R(1, 0, @) forgatidsi matrixot hasznaljuk mind az eredeti térbeli (X,), mind a

kiindulasi sebességkoordinatak (V) elforgatasara. A 1 és @ Euler szogek —m és m tartomanyban
vett fliggetlen véletlenszamok (U(—m, 7)), mig 8 = cos™1(U(—1,1)) — g
A térbeli tomegkozéppontot (x°™) és a tOmegkozépponti sebességvektort (ve°™) a

megfeleld koordinatak tomegsulyozott atlagaként szamitjuk:

E miXqi E miUq,;
l l
xeom = L E miXa,; yeom = L E mivy; 12)
i K L p
M i M i

E mixs; E :.miv&i
L L



ahol M a részecske teljes tomegeét jeloli. Az iitkzési paraméter az a minimalis tavolsag, amelyet
két, egymassal nem kdlcsonhato részecske elérhet a palyajuk soran. Geometriailag az egymas felé
haladdé részecskék mozgasi iranyara merdleges tavolsagot jelenti. Matematikailag a

com

tomegkozépponti relativ helyvektor (1, = Xg°™ — x3°™) és a normalt tomegk6zépponti

sebességvektorok egyike (amelyeket parhuzamosnak feltételeziink) alapjan fejezhetd ki:

VXOITI T 2
b= r.»;errAB_ <W> Iy | - 13)

A részecskék forgomozgasat jellemz6 mennyiségek koziil az impulzusmomentum vektor

(j), a tehetetlenségi tenzor (I), a szogsebesség (w), amely szintén egy vektormennyiség, tovabba
a forgasi kinetikus energia (Tyot) a legjelent6sebbek szamunkra. Egy forgd molekula atomjainak
impulzusmomentuma a molekula tomegkdzéppontjahoz viszonyitott helyvektoruk (x — x°™) és
impulzusvektoruk (m(v —ve™)) keresztszorzata. Az impulzusmomentum vektor hossza a
forgas intenzitdsat jellemzi, és a forgasi tengely mentén a jobbkéz-szabdaly szerinti iranyba mutat.
Ez egy additiv mennyiség, igy a teljes molekula impulzusmomentuma az atomok

impulzusmomentumainak vektori Gsszege:
N

= D0 = XM X 1y (v; = vEO) 14)

=1
A tehetetlenségi tenzor a forgomozgassal szembeni ellenallasat jellemzi. Hasonld

szerepet tolt be, mint a tomeg az egyenes vonalti mozgasban. Az I-t egy 3x3-as szimmetrikus

matrixként irhatjuk fel:

N
1= mlnl*1s - rr), 15)
i=1
ahol r; = x; — x®°™ ¢és 13 jeloli a haromdimenzids egységmatrixot.
A szogsebesség vektor elemei megadjak, hogy a molekula mekkora mértékben fordul el
a megfeleld tengelyek koriil idéegységenként Ezt a mennyiséget a tehetetlenségi tenzor

pszeudoinvezébdl és az impulzusmomentumbol fejezhetjiik ki:

w = I%j. 16)
Az w képletében a tehetetlenségi tenzor hagyomanyos inverze helyett azért sziikséges

pszeudoinverzet hasznalni, mivel elébbi nem minden esetben definialt. Példaul a linearis
molekulak tehetetlenségi tenzora szingularis matrix, amelynek emiatt nincs inverze.

Az impulzusmomentum ¢és a szogsebesség ismeretében a forgasi energiat is ki tudjuk

szamitani:
1.
Eror = EJT‘”- 17)
Egy molekula teljes energidjat a transzlacios és a belso energidjanak sszegeként fejezhetiink ki:
Etot = Etrans t Eint- 18)

A teljes energia allandosagat a nemfizikai trajektoriak kisziirése miatt érdemes kovetni. Mig a

transzlacids- és a forgasi energia tisztan kinetikus (Eirans = Tirans €S Erot = Trot), @ rezgési
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energia kinetikus és potencialis hozzajarulasokra bonthatd (Eyip, = Tyip + Vvip). Ezek alapjan a
teljes energiat részletesebben is kifejthetjiik:
Etot = Ttrans + Trot + Tvib + Vyib- 19)
A transzlacios energia a részecske teljes tomegétdl és a tomegkdzépponti sebességtol fiigg:
1
Etrans = Ttrans = EM(Vcom)Tvcom. 20)

A bels6 kinetikus energiat (Tipt = Trot + Tvip) az alabbi Osszefliggéssel szamitjuk:

N
1
Tine = Ez m;(v; — veer)T (v; — veom), 21)
i=1
Rezgési energia szamitasakor a kinetikus és potencialis energia hozzajarulasokat kiilon szamitjuk.

A kinetikus komponens a belsd kinetikus energia és a forgasi energia kiilonbsége:

Tyib = Tint = Trot- 22)
A rezgésbol szarmaz6 potencialis energiat ugy nyerjik, hogy a rezgésileg torz X geometrigju

szerkezet potencialis energiajabol kivonjuk az optimalt szerkezet (X.of) potencialis energidjat:

Viib = V(X) = V(Xrep)- 23)
Négy ligandummal rendelkez6 szerkezetek, példaul metil- vagy szililhalidok esetében az

Sn2 reakcidkat kisérd inverzidos vagy retencios konfiguraciovaltozast egy vektorprojekcios
indikator segitségével kdvethetjiik.[® Jeloljiik x.-vel a kdzpontiatom helykoordinatait, X,, X,y €s
x,-vel a szubsztitlcid soran helyben marado atomokat és x,,-val a reaktans lecserélendd, vagy a
termék 10j szubsztituensét. Amennyiben a ligandumok valamelyike poliatomos, a
kozpontiatomhoz kozvetleniil kapcsolddd atomjaik koordinatait vegyilik. A koordinatakbol az
alabbi négy relativ helyvektor nyerhetd:

Tex = Xy — Xe»
ey = Xy — X,
Iez = Xz — X,
Toy = Xy — Xe-
Feltételezve, hogy a c, z és U atomok nem egy egyenesbe esnek, kiszamithato az altaluk kijelolt

24)

sikra merdleges, jobbkéz-szabaly szerinti iranyba mutato vektor:

gy = Yoz X Tey- 25)
AZ rey €8 1y, relativ helyvektorok €s az n,,, vetiileteit s, €s s,-nal jeloljiik:

Sx = Tex " Dezuyy 26)
Sy = Tey "Degy.
A két skalarmennyiség kiilonbsége a konfiguraciot jelzo mennyiség:

Sxy = Sx — Sy. 27)
Ha a reaktans ¢s a termék sy, eért€kének eldjele megegyezik, retencios szubsztitucio, mig

ellenkez6 eléjel esetében inverziod tortént.
A tamadasi- (&) és a szorasi szog (0) is a jelentés geometriai mennyiségek kozé tartozik.
Altalaban nem magukat a szogértékeket, hanem koszinuszukat szamitjuk, mivel izotrép tamadasi-

és szorasi eloszlas esetén a sz0g koszinusza szerint abrazolt eloszlas konstans. A kezdeti tamadasi
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sz0g koszinuszat a poliatomos A reaktans két atomjanak relativ helyvektora és a molekula

tomegkdzépponti sebességvektora alapjan szamitjuk:

rvsem
om || -

”rcx ” ”VX
Amennyiben a tamadasi sz6g hegyesszog (cos(a) kozel van 1-hez), elolrél tamadasrol beszéliink,

cos(a) = 28)
mig tompaszognél (cos(a) kozel van —1-hez) hatulrol timadas torténik. A szorasi szog valamely
A reaktans és valamely C termék fragmens tomegkozépponti sebességvektorai (vi°™, illetve
vEo™) altal bezart szog:

(Vjom)Tvgom

vz lvee™ (|

Reakciotol fiigg, hogy mikor melyik fragmenst érdemes valasztani. lon—-molekula rendszerekben

cos(f) = 29)
gyakran a toltéssel rendelkez6 reaktanst és terméket kovetik, vagy egy kitiintetett atommal
rendelkez0 fragmenst. Elobbi megkozelités szerint példaul a szililklorid €s fluoridion Sn2
reakcioban a reaktans fluoridiont és a termék kloridiont, utobbi esetben szintén a reaktans
fluoridiont és a szililfluorid terméket kovetjilk. A hegyes szorasi szoget eldreszorasnak, mig a
tompaszoget hatraszorasnak nevezik.

A reakcidvaldszinliséget rogzitett litkozési paraméter és litkozési energia mellett
szamitjuk, mint az éppen vizsgalt termékképzddésre vezetd trajektoridk szamanak (npeact) €5 a
trajektoriak teljes szamanak (1,) hanyadosat:

nreact
P(b,Econ) = . 30)
Ntot
Rogzitett litk6zési energian az litk6zési paraméter fiiggvényében vett reakciovalosziniiség alapjan

az alabbi integrallal szamitjuk az integralis hataskeresztmetszetet (integral cross section, ICS),
ahol b, .x @ maximalis reaktiv {itkzési paraméter:

bmax

0(Econ) = f 21tbP(b, E.o1)db. 31)
Az 1tkdzési paraméter fiiggvényében ébrggglt reakcidvaloszintiséget opacitasfiiggvénynek
nevezik, mig a hataskeresztmetszet {itkozési energia fliggését a gerjesztési fliggvény mutatja be.
Munkam soran készitettem egy altalanos céla kvazi-klasszikus trajektoria szimulacié elemz6
Python programrendszert, amelynek egy része egy nyilvanosan elérheté programcsomagot alkot,
a QCTA-t. A QCTA a 12, valamint 14-27. képletek szerinti mennyiségeket képes szamitani

barmilyen permutdcids szimmetriaju kisméretli rendszer esetében. 7781
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4 Eredmények

4.1 Szén- és szilicium kozponti atomu reakciok dsszehasonlitasa

Szisztematikus stacionariuspont feltérképezést végeztink az AHsY + X* — AH:X + Y~
[A=C, Si; X, Y =F,Cl,Br, I] tipustt metilhalid és halidion, valamint szililhalid és halidion
szubsztitlcios reakciok dsszehasonlitasara. A stacionarius pontok relativ energiai alapjan vazlatos
energiafeliileteket nyertlink, amelyek mindségi képet adnak az egyes rendszerekre jellemzd
reakciokrol, valamint a kdzponti atom és a szubsztituens hatasarol. A szamitasokat a MOLPRO
kvantumkémiai programcsomag 2015.1-es verzidjanak segitségével csatolt klaszter modszerrel
hajtottuk végre, amely megfeleléen magas szintli bazis mellett képes kémiai pontossagu,
1 kcal/mol-nal alacsonyabb hibaju relativ energiakat szolgaltatni. A legmagasabb elméleti szinten
szamitott relativ  energidk mindsége CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ(-PP), amelyeket
CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ(-PP) szinten optimalt geometridkon szamitottunk.[’®82 A jelen
projektben targyalt stacionariuspontok szakirodalma a széncentrumil szerkezetek esetében
terjedelmes, mikdzben a szililhalidok Sn2 reakcioirol joval kevesebb elméleti tanulmany késziilt,
jellemzden az SiHsF + F~ és az SiH3sCl + Cl™ azonossagi szubsztituciokra korlatozva. Utobbiak
esetében DFT modszerrel optimalt geometridk csatolt klaszter energiai képviselték a legmagasabb
elméleti szintii irodalmi értékeket. A halidion szubsztiticids reakciok stacionariuspontjainak
jellemzésén kiviil az X #Y rendszerek protonabsztrakcios, hidridion szubsztiticios, bihalidion
(XHY") képzddéses és halogénabsztrakcios reakcioinak entalpiait is szamszerisitettiik a
stacionariuspont feltérképezés soran alkalmazott elméleti szinten.

Az 1. és 2. abran a lehetséges CH3Y + X~ [X, Y =F, Cl, Br, I] Sn2 mechanizmusokat
X=Y é X#Y esetekre bontva lathatjuk. A Walden inverziés utvonalak KkettOs
potencidlvolgyekkel jellemezhet6k. Az X #Y rendszerekben relativ energiak alapjan
megkiilonboztethetiink reaktanshoz kozeli C-WPreMIN és termékhez kozeli C-WPostMIN
komplexeket, amelyeket C-WTS atmeneti allapotok koétnek dssze. Az X =Y reakciokban, mivel
a reaktdns ¢és a termékoldal azonos, a kettds potencialvolgy mindkét oldalan C-WMIN-t talaljuk.
Az azonossagi reakciok C-WTS szerkezetei Dan, mig az X #Y C-WTS-ek alacsonyabb, Csy
pontcsoport szimmetriaval rendelkeznek. Szintén a Csy pontcsoportba tartoznak az X =Y C-
WMIN-ek, X#Y C-WPreMIN-ek és a C-WPostMIN-ek. Az X#Y Walden inverzidk
energiagatjai, azaz a C-WTS-ek relativ energiai negativak, mig az X = Y estekben a CH3sCI + CI
kivételével az energiagatak 1 kcal/mol-on beliil atermikusak. A CH3Cl + CI- C-WTS energiagat
enyhén pozitiv. Az X # Y Walden inverzids energiagatak mind negativak, amelyek koziil a fluor
ligandumot tartalmazok relativ energiai szamottevéen mélyebbek a tobbinél. A hatulrol
tamadasos reakciokban hidrogénko6téses komplex és nyeregpont, C-HMIN és C-HTS, is

kialakulhat amennyiben a tamadéion fluorid. C-HMIN szintén el6fordulhat, ha a timadodion
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klorid és a kilépd jodid. A retencids utvonalakhoz tartozo X =Y C-FSTS, valamint X #Y C-
FSTS-I és C-FSTS-II nyeregpontok magas relativ energiaval rendelkeznek. Utobbi nyeregpontok
koziil a fluoratomot tartalmazo C-FSTS-I atmeneti allapotok a Cs pontcsoportba tartoznak és a
tiikkdrsikon a ligandumok koziil a két halogén és az egyik hidrogénatom fekszik, mig a fluort nem
tartalmazo C-FSTS-II szerkezetek C; pontcsoport szimmetriajuak. Az X =Y C-FSTS-ek C;
szimmetriajiak, ugyanakkor a tiikkdrsik csak a szénatomot és az egyik hidrogénatomot metszi, igy
az azonossagi szubsztitlciok el6lr6l tamadasos nyeregpontjait a C-FSTS-1I magasabb

szimmetriaju valtozatainak tekinthetjiik.

O-r y - - - —EIBIr8l timadas
Cl ) - = = = Duplainverzié
Br Qb%o - - - —Indukalt inverzi6
: o« JC-FSTS - - - -Walden inverzié
1 46,12 (45,21)

29,03 (25,92) ) 4888 (47 51) .

55,14 (50,60) ¢ 44,07 (42,85) N

62,30 (57,22) ! 41,65 (40,38) N

68,41 (62,86) ) ! ' N

C-DITS ) .

~ ;
- A\ . =
- ! | Py —— N D>

P \ O—O—-I& cWwWTs ! N

!
— ¢ e __ \ © - = \ —_—
0,00 (0,000 A e 223‘(2233 10,00 (0,00)
0,00 (0,00) \ \ C-FSMIN 1 0‘57 (0!16) 1 1 0,00 (0,00)
0,00 (0,00) \ \ - 070 (0.28) 4 0,00 (0,00)
0,00 (0,00) \ \ 0,77 (0,85) ! : \ 1 0,00 (0,00)
\ v —2,21(2,22) N \ '
\ \ =5,56 {~5,66) ' \ '
\ \ 1
\ . ! \ ,.l
\ o , ‘| .
\\ 8] 0\% ' 5] 1 \ !
\ -0 ‘\O—‘?-O ' \ G-éd—c 1
\ I i
w___ JJCHTS N | o
C-HMIN  ~'335C1329  cyymIN C-WMIN
~13,90 (-13,69) _ -13,98 (-13,74) —13,98 (—13,74)
— _ -10,85 (—10,68) ~10,85 (~10,68)
- -10,21 (—10,08) —10,21 (~10,08)
- —9,05 (-8,95) -9,05 (-8,95)

1. @bra. CHsX + X~ (X =F, Cl, Br, ) Sn2 csatorndk staciondrius pontjai klasszikus (adiabatikus)
relativ energidkkal kcal/mol-ban, CCSD(T)-F12b/aug-cc-pvVQZ(-PP)//
CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ(-PP) elméleti szinten szamitva. Az abra a 64. hivatkozas 1. abrdja

alapjan késziilt.

A CHsF + F rendszer kivételével C-FSMIN ¢és C-XFSMIN halogénkoétéses komplexek
is léteznek, amelyek nagy hatassal lehetnek a szorasi irdanyra és indirektebbé tehetik a
szubsztituciot.B4 Osszehasonlitva a Walden inverzids és az eldlrdl tamadasos utvonalakat, a
Walden inverzid alacsony iitk6zési energian is elérhetd, mig az FSTS-en keresztiili retenciora
csak magas litkdz€si energian van lehetdség. A részleges protonabsztrakcion és X =Y C-DITS-
en, valamint X #Y C-XDITS-en keresztiil térténd dupla inverzio jelentésége, hogy bizonyos
esetekben egy alternativ, alacsonyabb energian elérhet6 utvonalat biztosit a retencios termék

kialakuléaséara.
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- — = —Elélrél tamadas

7 - — = = Dupla inverzié
5% o %040 - — = —Indukalt inverzio

© © - — = =Walden inverzio
16,05 (13,62)
12811124 IC-FSTS-l  C-FSTSHI 4
J ) ! 31,23 (30,51) — \
61,46 (47,01) 1 24,85 (24,40) — \
47,12 (42,69) ! 19,61 (19,36) - \
58,40 (53,42) ] — 42,30 (41,28) \
C-XDITS i — 37,50 (36,67) \
et ] - 39,33 (38,33) \
- \ )
4 -7 A\ i '
s
, -7 \ I '
4 - \ '
o P . o 1 \
O+ e 1 \
9 © i v '
- Ay ] '
—_____ ‘
0,00(0,00) Bl N — © v
0,00 (0,00) v C-XFSMIN 0—(_9—0 \
0,000,000 Y c2s (-2,44) \
g,gg ?3.'38; \\ y  —10,53(-10,57) '
00 (0, —22,67 (-22,73) . \
\ K \
0,00 (0,00} ' v =313 (-3,11) ,’_1C2 ‘;:Ez sy '
\ -9.27 (-9,27) y e \
\ i + —15,94 (-15,90) \
\ 5 VT ; 7721 (=17,21) \
\ 5 0\% \ / =232 (=252) \ \
V0o \ 9 4 -51 (<515 \
- ‘O—?=O 4 -260 (-2,83)
\ ‘ / 4 \
7CHTS ~ © , Y \ ?
| S |
-15,46 (15,46, +
C-HMIN T2 IRTY c.wPreMIN \ % °
-1740 (-17,02)  _qg62 (—16.64) —15.85(-15,72) \ )
-18,09 (~18,07) _ —16,80 (~16,65) \ 04_0 4 3270 (31.73
19,30 (~19,36) - 17,26 (-17,15) VI e ::39’47;
- _ 11,28 (11,13} \ 4 _4777 (45.98)
-10,72 (~10,54) —11,41 (-11,26) — 845 (-7.74
- -10,33 (-10,22) C-WPostMIN " ¢ (_(;4’25;
—42,35 (—41,14) _5‘91 (_6’51)
—49,56 (—47,97) > !
—55,37 (-53,39)
17,97 (-17,42)
—23,65 (-22,71)
—15,84 (~15,33)

2. dbra. CH3Y + X* (X, Y = F, Cl, Br, 1) SN2 csatorndk staciondrius pontjai klasszikus
(adiabatikus)  relativ  energidakkal  kcal/mol-ban,  CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ(-PP)//
CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ(-PP) elméleti szinten szamitva. Az dbra a 64. hivatkozas 2. dbrdja

alapjan késziilt.

A szilicium analdg SiH3Y + X [X, Y = F, Cl, Br, 1] Sn2 mechanizmusokat a 3. és 4. abra
mutatja be. A szénkozpontt rendszerekkel Osszevetve mindségi hasonldsag, hogy a
sziliciumkdzponti szubsztiticiokat is fel tudjuk bontani inverzios és retencios csatorndkra,
tovabba a dupla inverzidés mechanizmusokra jellemz6 C-DITS szilicium analogokat, az Si-DITS-
eket és az Si-XDITS-eket az Osszes vizsgilt X =Y és X #Y reakcio esetében sikeresen
optimaltuk. A szén analog szubsztiticiokkal ellentétes médon a Walden inverziokhoz egyszeres,
mig az el6lrél tdmadasos retencids utvonalakhoz rendszerint kettés potencialvolgyek tartoznak.
Az SiHsl + F~ rendszerben a lehetséges retencios stacionariuspontok koziil csak az FSPostMIN
szerkezetet sikeriilt optimalnunk, igy a jelenlegi eredményeink alapjan a tobbi SiHaY + X tipusu
retencids utvonaltdl eltérden ez a szubsztiticid egyszeres potenciadlvolggyel jellemezhetd. Az

SiH3Br + F~ retenciés Sn2 atmeneti allapotat szintén nem tudtuk optimalni, ugyanakkor az

FSPreMIN és FSPostMIN egymastol megkiilonboztethetok.
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-56,42 (-55,31)
-27,21 (-26,48)
-23,45 (-22,90)
-18,90 (-18,52)

3. dbra. SiHz:X + X~ (X =F, Cl, Br, |) Sn2 csatornadk staciondrius pontjai klasszikus (adiabatikus)

relativ energidakkal kcal/mol-ban, CCSD(T)-F12b/aug-cc-pvVQZ(-PP)//

CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ(-PP) elméleti szinten szamitva. Az dbra a 64. hivatkozas 3. dbrdja
alapjan késziilt.

Az X =Y tipust Si-FSTS nyeregpontok szimmetria alapjan megegyeznek az X =Y C-
FSTS-ekkel, mivel Cs pontcsoportba tartoznak és a tiikorsik a kozponti atomot és az egyik
hidrogénatomot metszi. Az X # Y Si-FSTS-ek nem rendelkeznek tiikorsikkal, szimmetria alapjan
a C-FSTS-II szerkezetek analdgjai. Az elolrél tamadasos X =Y Si-FSMIN, valamint X # Y Si-
FSPreMIN ¢és Si-FSPostMIN komplexek a kozponti atomon, a két halogénen és a

hidrogénatomon atmend tiikorsikkal rendelkeznek, igy a C-FSTS-I atmeneti allapotok geometriai
analogjai.
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4. dbra. SiHsY + X~ (X, Y = F, Cl, Br, 1) Sn2 csatorndk staciondrius pontjai klasszikus
(adiabatikus)

alapjan késziilt.

kcal/mol-ban,

CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ(-PP)/I

CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ(-PP) elméleti szinten szamitva. Az dbra a 64. hivatkozas 4. abrdja

A szénkozpontu rendszerekhez képest jelentOs eltérés, hogy az elolr6l tamadasos

retencios utvonal energiagatja szinte minden esetben negativ. Ez aldl kivétel az SiHsl + I~

rendszer, amelyben az Si-FSTS mérsékelten pozitiv energiagatat jelent. A globalis minimum

energiaju szerkezet minden esetben a Walden komplex, ugyanakkor az eldlrél tamadasos

retencids utvonal szintén nyitott alacsony iitk6zési energidkon. Az Si-DITS-ek és Si-XDITS-ek

relativ energiai jelentésen meghaladjak az Si-FSTS gatmagassagokat, igy a stacionariuspontok

energiaviszonyaira alapozva a szénkdzponti rendszerekkel ellentétben a dupla inverzid nem
jelent kedvezd alternativ utvonalat az el6lrdl tamadasos retencioval szemben.

kétfragmenses

Az 1. és 2. tablazatban az altalunk feltételezett valamennyi X~ + CH3Y és X~ + SiHzY
tipusu

terméket

eredményezo

reakcio

CCSD(T)-F12b/aug-cc-pVQZ(-
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PP)//ICCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ(-PP) elméleti szinten nyert klasszikus és adiabatikus
reakcidentalpiait lathatjuk. A harmonikus zérusponti rezgési korrekciot tartalmazd adiabatikus
entalpidk a zardjeles értékek. Az azonossagi szubsztituciok természetesen nulla hémennyiséggel
jarnak. A halogénabsztrakciok esetében az eltérd elektronallapoti XY + AHs, valamint XY™ +
AHs reakciok entalpiait is Kiszamitottuk, mivel elére nem lehetett tudni, hogy a kiilonboz6
rendszerekben melyik lehetséges termékut az alapallapot. A tablazatok szerint minden esetben az
XY~ + AH3 a kedvezdbb, alacsonyabb energiaju lehetdség, igy halogénabsztrakcio alatt az XY~
ion képzddését értjiik akar szén, akar szilicium a kozponti atom.

A széncentrumu rendszerek esetében egyediill az X #Y halidion szubsztituciok
exotermek, mig a tobbi reakcio egyértelmiien endotermnek bizonyult. Amennyiben a tdimado ion
nem fluorid, a halogénabsztrakcié a legkevésbé endoterm mellékreakcido, a masodik
legkedvezdbb mellékreakcid pedig a protonabsztrakcio, ezt kdovetden a bihalid képzddés, majd a
legendotermebb termékcsatorna a hidridion szubsztiticié. A fluorid tamaddionos X # Y reakciok
energetikai sorrendje ehhez képest eltérd, esetiikben a halidion szubsztituciot a protonabsztrakcid
koveti. Az F- + CHsl rendszerben ezek utan a halogénabsztrakcid, bihalid képzddés, hidridion
szubsztitucié kovetkeznek. A tobbi X #Y szénkozponti rendszerben szintén a hidridion
szubsztiticio a legmagasabb energidji termékut, mig a bihalid képzddés kevésbé endoterm, mint
a halogénabsztrakci6. Az F- + CHsF rendszer esetében a protonabsztrakcional endotermebb a
hidridion szubsztitlicid, amelyet a bihalidion képzddés, majd a halogénabsztrakcio kovet.

Az X #Y tipusi X + CHsY rendszerek halidion szubsztitiicidinak entalpiai szorosan
fliggenek mind a tdmado6, mind a kilépd ion mindségétdl. A legexotermebbek a fluorid
tamadoionosak, majd a klorid és bromid kovetkeznek. Kilépd ion alapjan az Osszefiiggés
ellentétes, igy a jodid kilépése eredményezi a legexotermebb szubsztituciot, mig a bromid, majd
a klorid a kevésbé exotermet azonos timadéion mellett. Osszességében a legexotermebb az |- +
CHsF [-47,8(—46,0) kcal/mol], mig a legkevésbé exoterm az |- + CHsBr képzddés
[-6,9(—6,5) kcal/mol].

A protonabsztrakciok hdszinezete a halidion szubsztiticioknal megfigyelt Gsszefliggést
koveti a halogénatomok mindsége alapjan. Az X #Y protonabsztrakciok koziil a HF + CHal™ a
legkevésbé endoterm [18,7(15,2) kcal/mol], mig a legmagasabb entalpiaval a HBr + CH:l~
rendelkezik [69,3(63,6) kcal/mol]. Az X =Y protonabsztrakciok endotermicitasa a fluoros
rendszerben a legalacsonyabb [42.2(37.8) kcal/mol], mig a jodosban a legmagasabb
[78.8(72.6) kcal/mol].

Az X =Y hidridion szubsztiticiok entalpiai 46,3(42,3) és 108,3(102,4) kcal/mol kozott
valtoznak. A legkevésbé endoterm ebben az esetben is a fluoros reakcio, mig a legendotermebb a
H~ + CH:l; képz6dés. A fluorid tiamadoionos X # Y hidridion szubsztituciok entalpiai 54,5(50,3)
és 58,3(54,2) kcal/mol kozottiek, a kloridionosoké kozelitéleg 92—-93 kcal/mol klasszikusan és
87-88 kcal/mol adiabatikusan. A H- + CH:Brl képz6désé még magasabb, 101,3(95,7) kcal/mol.
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A bihalidion képzddéses reakcidk esetében érdemes megjegyezni, hogy bar a
metiléngyok alapallapota triplett, az adiabatikus dinamikai szimulaciok nem képesek a teljes
rendszer ered6 spinallapotan valtoztatni, ezért a szingulett allapoti X~ + CH3Y reaktans parbol
keletkezd szingulett XHY ™ ion mellett szintén szingulett metiléngyok, *CH,, keletkezését tudjuk
szimulalni. Az X =Y bihalidképzédések entalpiai 55,3(47,5) és 95,8(85,9) kcal/mol kozott
valtoznak a halogének rendszamanak ndvelésével, mig az X # Y reakcidk esetében 35,6(30,2) és
87,2(78,6) kcal/mol kozotti értékeket talalunk. Az endotermicitas névekedése hasonld mintat
mutat, mint amelyet a protonabsztrakcional is tapasztaltunk.

Az X =Y halogénabsztrakciok entalpidi a tobbi X = Y tipusu reakcioval ellentétes moédon
valtoznak, a jod esetében a legalacsonyabb [37,0(32,8) kcal/mol], mig fluor esetében a
legmagasabb [87,0(81,5) kcal/mol]. Az X#Y tipust halogénabsztrakciok esetében az FI™
képzodés a legalacsonyabb [26.3(22.5) kcal/mol], és a FCI™ képzddés a legmagasabb entalpidji
[52.7(48.1) kcal/mol].

A szilicium kozpontiatomu X~ + SiH3Y rendszerek a szénanalogokkal ellentétben az
X #Y halidion szubsztitucidkon kiviil szamos exoterm, valamint alacsony iitk6zési energian
elérhetd, mérsékelten endoterm atalakulasra képesek.

A szénanal6gokhoz hasonlé modon az X # Y halidion szubsztituciok a legexotermebbek
¢és a reakcioentalpiak hasonldan fiiggenek a timado- és a kilépo iontol. A legmélyebb értéket az
I~ + SiHsF képzddésnél figyelhetink meg [-71,1(—69,7) kcal/mol], mig a Br/I és CI/Br
szubsztiticiok a legmérsékeltebben exotermek [—11,7(—11,4) és —11,1(—10,8) kcal/mol].

Az X #Y protonabsztrakciok koziil a fluorid tamaddionosak bizonyultak exotermnek. A
legexotermebb HF + SiHal™ képz6dés entalpidja —18,5(—19,4) kcal/mol, mig a HF + SiH.CI~
reakcioé —8,0(—9,2) kcal/mol. A heterohalogénes protonabsztrakciok koziil a Br/l rendszeré a
legendotermebb, 32,0(29,0) kcal/mol. Az X =Y protonabsztrakciok endotermek, az entalpiak
4,2(2,6) és 41,5(38,0) kcal/mol kozott valtoznak az F/F rendszert6l az 1/1-ig. A magasabb
rendszamu halogének esetében magasabb entalpiaértékeket lathatunk.

Az X =Y tipust rendszerekben szintén névekvo entalpiat figyelhetiink meg az F/F-t6l az
I/l-ig haladva a hidridion szubsztiticiok esetében is. El6bbi esetben a H™ + SiH:F, képzddés
exoterm [—3,2(—6,0) kcal/mol], mig a H™ + SiH.l, rendkiviil endoterm [74,3(70,1) kcal/mol]. Az
X #Y hidridion szubsztiticiok koziil a fluorid tamadoiont tartalmazok mérsékelt negativ vagy
pozitiv entalpidjiak, —0,1(=2,9) és 2,3(—0,6) kcal/mol kozottiek. A nehezebb halogéneket
tartalmazo rendszerek hidridion szubsztiticioi erésen endotermek, 50 kcal/mol folotti
entalpiakkal.

A bihalidion képzddések koziil a fluorid tamadoionos X # Y reakciok alacsony iitk6zési
energian is elérheték. Az FHI™ + SiH, képzddés entalpiaja 0,3(—1,1) kcal/mol, mig a FHCI~ +
SiHz reakci6 is csak mérsékelten endoterm [16,0(14,1) kcal/mol]. A tobbi rendszerben ugyanezen

reakcio analdgja lényegesen endotermebb, 42 ¢s 61 kcal/mol kozotti értékeket lathatunk. A
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széncentrumu rendszerek bihalidion képzddésénél megjegyeztiik, hogy bar szingulett allapota
metilén keletkezésével szamolunk, az alapallapota metilén triplett. A sziliciumanaldg reakcidoban
a szililén alapallapota szingulett (!SiH), amely 6sszhangban van a szimul4cidinkkal.

A halogénabsztrakcios utvonalak erésen endotermek. Az F2~ + SiHs képzédés entalpigja
rendkiviil magas, 126,5(123,2) kcal/mol, mig a legkevésbé endoterm FI™ + SiHsz képz6dés
entalpiaja 42,6(40,4) kcal/mol. Az entalpiak alapjan halogénabsztrakciora csak rendkiviil magas

uitkdzési energiakon lehet lehetGség.

1. tablazat. X + CHsY — P + Q (X, Y = F, Cl, Br, 1) reakciék CCSD(T)-F12b/aug-cc-
pVQZ/ICCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ szinten nyert kilasszikus és adiabatikus (zdardjelben)

reakcidenergidi kcal/mol-ban.

P Y- HX H XHY" XY XY~
Q CHsX CHa2Y- CH2XY CHz CHs™ CHs
FIF 0,0(0,0) 42,2(37,8) 46,3(42,3) 55,3(47,5) 155,0(149,4) 87,0(81,5)
clicl 0,0(0,0) 68,6(63,0) 91,4(86,1) 83,5(73,6) 112,6(107,5) 57,8(53,1)
Br/Br 0,0(0,0) 74,6(68,7) 100,7(95,1) 88,7(78,9) 104,6(99,6) 46,4(41,9)
11 0,0(0,0) 78,8(72,6) 108,3(102,4) 95,8(85,9) 94,7(90,0) 37,0(32,8)
FICI  —32,7(-31,7) 28,7(24,8) 54,5(50,3) 43,6(37,6) 103,8(99,0) 52,7(48,1)
F/IBr  —40,9(-39,5) 24,1(20,3) 56,1(52,0) 38,9(33,2) 91,1(86,5) 40,2(35,9)
Fil ~47,8(-46,0) 18,7(15,2) 58,3(54,2) 35,6(30,2) 73,3(69,1) 26,3(22,5)
Cl/Br -8,2(-7,7) 63,9(58,5) 92,0(86,8) 80,0(71,8) 104,3(99,4) 47,6(43,2)
cll -151(-14,3) 58,6(53,4) 92,9(87,7) 77,2(69,5) 93,3(88,7) 37,7(33,6)
Br/l -6,9(-6,5) 69,3(63,6) 101,3(95,7) 87,2(78,6) 95,0(90,3) 37,5(33,4)

Azonossagi reakciok esetében X és Y megegyezik, a tobbi esetben Y a magasabb rendszamu
halogén. A bihalidion képzédés CH> részecskéje szingulett, mig az XY képzédésben a CHs
dublett. 4 tablazat a 64. hivatkozds 1. tabldzata alapjan késziilt.

2. tablazat. X + SiHsY — P + Q (X, Y = F, Cl, Br, 1) reakciok CCSD(T)-F12b/aug-cc-
pVQZ/ICCSD(T)-F12b/aug-cc-pVTZ szinten nyert kilasszikus és adiabatikus (zdrdjelben)

reakcidenergidi kcal/mol-ban.

P Y HX H XHY~ XY XY~
Q SiHsX SiH2Y- SiH2XY SiH2 SiHs SiH3
FIF 0,0(0,0) 4,2(2,6) ~3,2(-6,0) 43,4(39,8) 164,5(160,7) 126,5(123,2)
clcl 0,0(0,0) 31,9(29,0) 50,1(46,5) 56,0(50,1) 106,6(103,0) 81,7(78,9)
Br/Br 0,0(0,0) 37,8(34,6) 62,0(58,0) 58,2(52,4) 95,6(92,0) 67,4(64,8)
I/ 0,0(0,0) 41,5(38,0) 74,3(70,1) 60,6(54,5) 81,0(77,5) 53,2(50,8)
FICI  -48,3(-47,6) -8,0(-9,2) -0,1(-2,9) 16,0(14,1) 97,7(94,4) 76,7(74,0)
FIBr  -59,4(-58,3)  -12,7(-13,7) 0,9(-1,9) 8,4(6,7) 82,1(79,0) 61,2(58,8)
= ~71,1(-69,7)  -18,5(-19,4) 2,3(-0,6) 0,3(-1,1) 59,6(56,7) 42,6(40,4)
CU/Br  -11,1(-10,8) 27,2(24.5) 50,6(47,0) 49,6(45,3) 95,3(91,9) 68,6(66,0)
i —22,7(-22.2) 21,3(18,8) 51,3(47,7) 42,0(38,2) 79,5(76,3) 53,9(51,6)
Br/l  -117(-11,4) 32,0(29,0) 62,5(58.,5) 51,9(47,2) 81,3(77,9) 53,8(51,4)

Azonossagi reakciok esetében X és Y megegyezik, a tobbi esetben Y a magasabb rendszamu

halogen. A bihalidion képzodés SiH, részecskéje szingulett, mig az XY képzodésben az SiH3

dublett. 4 tabldazat a 64. hivatkozds 2. tabldzata alapjan késziilt.
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4.2 Szililklorid és fluoridion potencialisenergia-feliiletének fejlesztése

A stacionariuspont feltérképezéssel szamos feltételezést alapoztunk meg a szililhalid és
halidion rendszerek reaktivitasarol parhuzamba allitva az analdég széncentrumu rendszerekkel,
kiilonds tekintettel az Sn2 reakciokra. Ezek a feltételezések azonban legjobb esetben is csak
mindségiek. Az SiHzY + X~ [X, Y =F, Cl, Br, I] tipust rendszerek koziil a legegyszeriibb eltérd
halogénatomokat tartalmazé az SiH:Cl + F-, igy ennek vizsgalatat végeztiik dinamikai
szimuléaciok segitségével. A szimuldciok az egyes termékcsatorndk reakciovalosziniiségeinek,
hataskeresztmetszeteinek és energiacloszlasainak mennyiségi jellemzését teszik lehetove,
tovabba a reakcidomechanizmusok atomi szintii feltérképezése akar 1j, eddig ismeretlen
reakciomechanizmusok felfedezéséhez is vezethet. Az egyszeribb SiHsF + F helyett azért
valasztottuk a kiilonb6z6 halogénatomokat tartalmazo rendszert, mivel az eredményesebben
vizsgalhato kisérletileg, keresztezett molekulanyaldb modszerrel.

A szimulacidkat egy teljes dimenzids permutaciora invarians polinommal reprezentalt
energiafeliilet segitségével végezziik, amelyet iterativ modon fejlesztiink a ROBOSURFER
programcsomag segitségével. Szilicium kozpontu ion—molekula reakcid vizsgalatara korabban
még nem fejlesztettek analitikus PES-t, szililhalid és halidion rendszereket pedig direkt
dinamikan alapulé QCT-vel sem vizsgaltak, igy ez a projekt igéretes volt 0j eredmények
szempontjabol. Az iterativ fejlesztés egy kezdetleges, az ismert stacionariuspontok alapjan
véletlenszerl kitéritésekkel generalt pontkészletbdl indul, amelyre sulyozott legkisebb négyzetes
modszerrel polinomot illesztiink. A kezdetleges energiafeliileten nagyszamu kvazi-klasszikus
trajektoriat futtatunk, majd a trajektoriak geometriai koziil a ROBOSURFER kivalogatja azokat,
amelyek a kdvetkezd PES iteraciot javithatjak. Az iterativ fejlesztést addig végezziik, amig a PES
mindsége bizonyos folyamatosan monitorozott indikatorok alapjan elégséges nem lesz. A PES
mindségét jelzd indikatorokként a kémiailag relevans PES régi6 illesztési RMSE értékét és a
nemfizikai trajektoriak aranyat valasztottuk.

A kezdeti illesztési készlet Osszeallitdsadhoz a 11 ismert stacionariuspont térbeli
koordinatait 0 és 0,32 A kozotti véletlenszeri kitéritésekkel modositottuk. A kétfragmenses
termékek és a reaktans geometria esetében a kitérités elott a fragmensek tomegkdzeépponti
tavolsagat 2 és 10 A kozott vettik fel, valamit a fragmensek relativ orientacidit
gombszimmetrikusan mintavételezett véletlenszeri forgatassal allitottuk be. Minden
stacionariuspontbol és termékbdl 500 kitéritett valtozatot generaltunk, azaz Ssszesen 9000
darabot. A kezdeti készlet tényleges mérete ennél valamivel kisebb, 8934 energiapont volt, mivel
nem minden ab initio szamitas konvergalt.

Az ab initio szamitasokat a teljes fejlesztés soran kompozit csatolt klaszter modszerrel
végeztik, amely a CCSD-F12b explicit korrelalt egyszeres és kétszeres gerjesztéseit, valamint a

Brueckner-féle perturbativ (T) hozzajarulast foglalta magaban.[® A (T) hozz4jarulast a BCCD(T)
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és a BCCD energidk kiilonbségeként szdmitottuk. A szamitdsokhoz diffuz fiiggvényekkel
kiegészitett korrelacid konzisztens haromszoros zéta bazist hasznaltunk, igy az alkalmazott
elméleti szint a kovetkez6 volt:
(CCSD-F12b + BCCD(T) — BCCD)/aug-cc-pVTZ. 32)

A kompozit médszer valasztisat az indokolja, hogy kutatocsoportunk kordbbi eredményei alapjan
a CCSD(T)-FI12b moédszer nem képes megbizhatd energiaértékeket adni talsagosan torz
szerkezetek esetében és ennek a hibaforrasnak az oka a (T) perturbativ komponensbdl ered.['>) A
Brueckner csatolt klaszter modszerben a (T) hozzajarulas megbizhatobbnak bizonyult, ezért mi
is ezt a kompozit modszert részesitettiik elényben.

Minden PES iteracioban 1000 trajektoriat futtattunk rogzitett {itk6zési energian, 0 és
12 bohr kozotti {itkdzési paraméteren fél bohr felbontassal. Az iitk6zési energidk értékei 1 és
10 kcal/mol, valamint 80 kcal/mol maximalis iitk6zési energiaig 10 kcal/mol-os kiilonbségekkel
megvalasztott értékek voltak. A fejlesztés kezdetben a legalacsonyabb {itk6zési energian tortént
¢és akkor emeltiik, amikor a nemfizikai trajektoriak aranya tobb PES iteracion keresztiil 1% ala
csokkent.

Az energiafeliilet iterativ fejlesztésének monitorozasat a 5. abran lathatjuk. A nemfizikai
trajektoriak aranyat kétféle modon is szamszerlsitettiik, geometriai €s energiamegmaradas
alapjan. Geometriai alapon akkor kategorizaltunk egy trajektoriat nemfizikainak, ha a
termékgeometria legalabb négy fragmenst tartalmazott. Az energiamegmaradis megsértése
alapjan pedig akkor, ha a trajektéria mentén el6fordul legaldbb egy olyan 1épés, amelyben a teljes
energia tobb mint 107°%-ban kiilonbozik a kezdeti allapot teljes energiajatol. Kezdetben
Otddrendii illesztést végeztiink ¢és a kémiailag relevans, alacsony energiaju PES tartomany RMSE
érteke 0,5 kcal/mol volt. A nemfizikai trajektoriak aranya az elsé 150 PES iteracioig legalabb az
egyik modszer szerint 10%-nal magasabb volt, utana viszont gyorsan lecsokkent. Az abra alapjan
nem jelenthetd ki egyértelmiien, hogy a geometriai vagy az energiamegmaradas alapjan lehet
jobban azonositani a nemfizikai trajektoriakat, mivel néha az egyik, néha a masik modszer szerint
talalunk bel6liik tobbet. A fejlesztési stratégiank szerinti 80 kcal/mol-os titk6zési energiat a 237-
edik PES iteracional értiik el. A nemfizikai trajektoriak aranya bar kellden lecsokkent, az illesztési
RMSE a fejlesztés soran monoton nétt 0,5 kcal/mol-rol egészen 2,5 kcal/mol-ig, amely
tulsdgosan magasnak szamit. A korabbi iitk6zési energia és iitkozési paraméterek alapjan az
illesztés rendjét hatodrendre emelve folytattuk a fejlesztést. Az illesztési rend megemelésével
ujbol nagyszamt nemfizikai trajektoria jelent meg. Ezuttal a geometriai és az energiamegmaradas
szerinti stratégiakkal a fejlesztés végéig kozel azonos darabszamt nemfizikai trajektoriat
azonositottunk. A hatodrend illesztéssel torténd fejlesztés a 342. iteracidval ért véget, mikdzben
az RMSE nem haladta meg az 1,5 kcal/mol-t. A végsé illesztési készlet 19470 energiapontot

tartalmaz.
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5. dbra. A PES mindségének fejlédése a fejlesztés sordan. A nemfizikai trajektoridk szdazalékos
aranya PES iteracio fiiggvényében (felsé abra) és a kémiailag relevans PES régio RMSE
értékének valtozasa az illesztési készlet méretének fiiggvényében (also dabra). A kémiailag

relevans tartomany a 26 kcal/mol alatti régio. Az abra a 65. hivatkozas 1. abraja alapjan késziilt.



A 6. abra bemutatja az SiHsCl + F~ rendszer jellemz6 reakcioit direkt ab initio és PES-en
szamitott klasszikus, valamint adiabatikus relativ energidkkal. A legexotermebb reakcid a
AE¢(AHo)

—48,4(—47,5) kcal/mol. Gatnélkiili inverzios és mély negativ energiagattal rendelkez6 retencios

kloridion szubsztitici6, amelynek PES-en nyert relativ energiaja =
mechanizmussal is végbe mehet. A retencids utvonal gatmagassaga —54,3(—53,4) kcal/mol, mig
az inverzids uUtvonalat jellemz6 komplex relativ energidja —69,0(—67,7) kcal/mol. Utobbi
stacionarius pont az energiafeliilet globalis minimuma. Exotermicitasa miatt a legmeghatarozobb
termékcsatorna a kloridion szubsztitiicio lehet. Mind az inverzids, mind a retencids csatorna
elérhetd a legalacsonyabb iitk6zési energiakon is. Mig az analdg széncentrumui rendszer
protonabsztrakcidja endoterm, esetiinkben a protonabsztrakcid egy exoterm [AE«(AHo) =
—8,4(—9,2) kcal/mol]

szubsztitcidval a teljes {itkdzési energia tartomanyban.

gatnélkiilli reakcio, igy varhatéoan versengeni fog a kloridion
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6. dbra. Az SiH:Cl + F~ reakciok vazlatos energiafeliilete kcal/mol-ban szamitott relativ
energidkkal. A klasszikus direkt ab initio energiaértékeket [CCSD-FI12b + BCCD(T) —
BCCD)/AVTZ elméleti szinten szdamitottuk. Az adiabatikus energidk zérusponti rezgési energidit

CCSD(T)-F12b/AVTZ elméleti szinten nyertiik. Az abra a 66. hivatkozds 2. dbrdja alapjdn késziilt.
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A hidridion szubsztiticio, amely a kloridion szubsztituciés utvonalra jellemzd
staciondriuspontok bomlésdnak eredménye, klasszikusan atermikus, mig a zérusponti energia
figyelembevételével enyhén exoterm reakcio [AEe(AHo) = 0,0(—2,6) kcal/mol]. Hészinezete és
egyszerll mechanizmusa miatt hidridion szubsztitliciot viszonylag alacsony iitkdzési energian is
varhatunk.

A tamad¢ fluoridion protonabsztrakciojan kiviil a szubsztiticios reakciokban keletkezo
hidrid- és kloridionok is képesek protonabsztrakciot végrehajtani. llyenkor SiHFCI™ + Hy,
valamint SiH.F~ + HCI termékparok keletkeznek. A molekularis hidrogén képzédése a masodik
legexotermebb reakcio a PES-en [AEe(AHo) = —39,9(—43,6) kcal/mol], mig a hidrogénklorid
képz6dés mérsékeltebben exoterm [AEe(AHo) = —4,8(—7,4) kcal/mol]. Mivel a hidrogénklorid
képzodést megelozé kloridion szubsztitucid a rendszer legjellemzébb reakcidja, ezért ez a
termékcsatorna is jelentds lehet.

Molekularis hidrogén képzodhet egy Osszetettebb, tobblépéses utvonalon keresztiil is. A
hidrogénklorid képzédést egy dihidrogénkdtéses komplex, CIDHBMIN, kialakulasa kdvetheti,
amely SiHF + H, + CI” haromfragmenses termékre bomlik. A bomlas klasszikusan enyhén
endoterm, mig adiabatikusan atermikus [AE«(AHo) = 5,2(0,4) kcal/mol]. Az SiHF és a kloridion
késobb rekombinalodhatnak, igy a kétfragmenses molekularis hidrogén képzddésének 1étezik egy
joval Osszetettebb, hidridion szubsztituciot megkeriilé6 mechanizmusa is.

Az SiH,CI™ + HF protonabsztrakcids csatornat hidrogénkotést tartalmazo FBHMIN
PES-en nyert relativ energiajuk nagyon kozeli [—23,4(—22,9) kcal/mol és —24,1(—23,5) kcal/mol].
Az FBHMIN komplex bomlasanak kovetkezménye a bihalidion képzédés, SiHz + FHCI™, amely
egy jelentdsen endoterm reakcid [AEe(AHo) = 16,0(13,6) kcal/mol].

A dinamikai szimulaciok elemzésével felfedeztiink egy tovabbi haromfragmenses
utvonalat is, az SiH, + HF + CI™ képzdédést [32,2(28,8) kcal/mol]. Sajnos a relativ energiat nem
reprodukalja a PES megfelel6 pontossaggal, mivel a direkt ab initio reakcidenergia
39,6(36,2) kcal/mol. A pontatlansag oka, hogy ez a termékit magas endotermicitasa miatt az
illesztési készletben alulreprezentalt maradt. Ez azt is jelenti, hogy mérsékelten magas titk6zési
energiakon nem jatszik fontos szerepet.

A 7. és 8. abra a stacionariuspontok kiilonboz6 tulajdonsagainak PES-en szamitott,
valamint direkt ab initio szamitassal nyert értékeit hasonlitja 6ssze. A 7. abra szerint a 6
termékcsatornak reakcidenergidit a PES kémiai pontossagon beliil, 0,26 kcal/mol RMSE-vel
képes reprodukalni. A 8. abra alapjan a minimumok, atmeneti allapotok és poliatomos termékek
zérusponti energidi is kémiai pontossigon, azaz 350 cm-en belill egyeznek a magas szintli
csatolt klaszter értékekkel. Utobbi esetben a referencianak hasznalt csatolt klaszter mddszer nem
kompozit volt, hanem CCSD(T)-F12b/AVTZ.
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csatolt klaszter modszerrel nyert klasszikus reakcioenergidginak osszehasonlitisa. Az dbra a 65.

hivatkozas 5. abraja alapjan késziilt.
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8. dbra. Az SiHs;Cl + F~ rendszer Staciondrius pontjainak és a fébb termékcsatorndk poliatomos

termékeinek PES-en szamitott és direkt ab initio csatolt klaszter modszerrel nyert zérusponti

rezgési energidinak dsszehasonlitisa. Az abra a 65. hivatkozas 6. dbrdja alapjan késziilt.

A 9. abran a legjelentdsebb termékképzodések opacitasfiiggvényeit lathatjuk, azaz a
reakcidvaloszinliségeket iitkozési paraméter fiiggvényében, 1, 20 ¢és 40 kcal/mol iitkozési

energian. A 10. abra a kloridion szubsztitiicid inverzios és retencids csatornainak

opacitasfiiggvényeit mutatja be.
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A maximalis reaktiv iitkozési paraméter, bmax, az litk6zési energia novelésével csokken
25-r61 9,5 bohr-ra 1 és 40 kcal/mol kozott. A b = 0 teljes reaktivitas is monoton csokken 95%-rol
76%-ra. A teljes reaktivitashoz legnagyobb mértékben harom reakcio jarul hozza: a kloridion
szubsztitucio, a protonabsztrakcid €s a hidrogénklorid képzddés.

A legalacsonyabb, 1 kcal/mol-os iitkdzési energian b = 0-nal a kloridion szubsztitcid
valoszintisége 80%, b = 22 bohr-ig megkozelitdleg linearisan csokken 50%-ig, majd meredeken
csOkken nullara bma-ig. A legnagyobb hozzajarulasa az inverzids csatornanak van, amelynek
valoszinisége 60% b = 0-n, mikdzben a retencids csatornaé 20%. A retencids csatorna
reakciovalosziniisége a legalacsonyabb iitkdzési energian monoton, kozelitéleg linearisan
csokken, mig az inverzié b = 22 bohr-ig kozel konstans 60% koriil mozog. Magasabb iitk6zési
energian, Econ = 20 és 40 kcal/mol kozott, a kloridion szubsztitlicio teljes reakciovaloszinlisége
nem mutat jelentés valtozast. A b = 0 reaktivitas kis mértékben csékken, 63%-ro6l 57%-ra.
Nagyobb kiilonbségek figyelhetok meg, ha a szubsztiticid opacitasfiiggvényét felbontjuk
inverzios és retencios hozzajarulasokra. 20 kcal/mol-os titk6zési energian mindkét gérbe hasonld
lefutast, mig 40 kcal/mol-on alacsony {itkdzési paramétereknél a retencids termékképzddés
meghatarozobb, magas iitkdzési paramétereken pedig az inverzids kertil tulsulyba.

A masodik legmeghatarozobb termékcsatorna, a protonabsztrakcid opacitasfiiggvénye a
kloridion szubsztiticioéval ellentétben maximum gorbe a teljes abrazolt {itk6zési energia
tartomanyban. A legalacsonyabb iitkozési energian a maximalis reakciovalosziniiség b = 16 bohr-
nal 33%, mig 20 kcal/mol iitkdzési energian 35%-o0s maximumot talalunk b = 7 bohr-nal. Az
titkozési energiat tovabb emelve 40 kcal/mol-ra azt tapasztaljuk, hogy a maximum helye enyhén
csokken, b = 6,5 bohr-ra, mig a maximalis valosziniiség értéke szintén csokken 26%-ra.

A hidrogénklorid képzodés reakciovalosziniisége a protonabsztrakcio és kloridion
szubsztitucio {itkdzési energia novelésével csokkend preferencidjaval ellentétesen valtozik. Econ
= 1 kcal/mol-on b = 0-nal 0,5% valoszintiséggel torténik, majd lineéaris csdkkenést mutatva b =

20 bohr-nal megkozelitdleg 0,2-0,3%-ra valtozik.
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9. dbra. Az SiH3Cl + F~ reakciok opacitasfiiggvényei 1, 20 és 40 kcal/mol iitkozési energian. A

teljes reakciovalosziniiség a nyolc feltiintetett termékcsatorna egyiittes valosziniiségét jelenti. Az

abra a 65. hivatkozas 8. abraja alapjan késziilt.
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10. d@bra. A kloridion szubsztitucio inverzios és retencios csatorndinak opacitasfiiggvényei 1, 20

és 40 kcal/mol iitkézési energidan. Az abra a 65. hivatkozas 9. dbrdja alapjan késziilt.

40 kcal/mol-os iitkozési energian a HCI képzédés b = 0 valdsziniisége mar megkozeliti az 5%-ot.

A termékcsatorna maximalis reaktiv iitk6zési paraméterei ugyanakkor csokkend tendenciat

mutatnak, Econ = 1 és 40 kcal/mol kozott ez az érték 24,5 bohr-rdl 8 bohr-ra csokken.
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A kétfragmenses molekularis hidrogén képzddés a negyedik legnagyobb hozzéjarulassal
rendelkezd termékcsatorna. Opacitasfiiggvényének lefutasa a HCl képzddéséhez hasonlo. A
legalacsonyabb iitkdzési energian a jelentds zaj ellenére lathatd, hogy a teljes {itkzési paraméter
tartomdnyban a HCI képzddés opacitasfiiggvényét koveti, megkozelitdleg félszeres
valosziniiséggel. Econ = 20 és 40 kcal/mol-on a hidrogénképzddés b = 0 és 1,5 bohr kdzelében a
legjelentdsebb  1,5% ¢és 1,9%  valosziniséggel. A  molekularis  hidrogénképzddés
haromfragmenses valtozata, amelyben SiHF + H; + CI™ keletkezik, szintén megfigyelhet6 a teljes
abrazolt (tk6zési energia tartomanyban. Econ = 1 kcal/mol-on széles iitk6zési paraméter
tartomanyban, b = 24 bohr-ig megfigyelhet6 alacsony, megkozelitéleg 0,05% valdsziniiséggel.

A hidridion szubsztituciéo b = 0 reakciovaldsziniisége Econ = 20 és 40 kcal/mol kozott
0,4%-161 1%-ra n6, 1 kcal/mol iitkdzési energian elhanyagolhato.

A bihalidképz6déses csatorna endoterm hdszinezete miatt alacsony {itkdzési energian
nem jelentkezik, ugyanakkor mar Ecoi = 20 kcal/mol-on szérvanyosan megfigyelhetd,
40 kcal/mol-os titk6zési energian pedig 0,2%-os valoszinliséggel lathaté b = 5,5 bohr kézelében.
A haromfragmenses hidrogénfluorid képz6déses csatorna, amelyben SiH, + HF + CI~ termékek
keletkeznek, endotermicitdsa miatt alacsony iitk6zési energian nem érhet6 el és Econ =
40 kcal/mol-on is a bihalidion képzddéssel 6sszemérhetden alacsony valosziniiségii.

A 11. 4bran lathatjuk a reakciok hataskeresztmetszeteit iitkdzési energia fiiggvényében
kiilonb6z6 rezgési energia megszoritasokkal. A kloridion szubsztitiicid hataskeresztmetszete
rendkiviil magasrol, kozel 1000 bohr?-rél indul, majd az {itkdzési energia novelésével monoton
csdkken, Econ = 40 kcal/mol-on 70 bohr?-ig. A rezgési energia megszoritasnak nincs hatdsa. A 12.
abra a kloridion szubsztiticio hatdskeresztmetszetének inverziods €s retencios hozzajarulasait
mutatja be. Alacsony iitk6zési energian az inverzios termék ICS-e meghatarozo. A retencios ICS
teljes ICS-hez viszonyitott aranya Econ = 1 kcal/mol-on kevéssel tobb mint 10%, ugyanakkor az
itkdzési energia novelésével ez az arany eléri a 45%-0t. Az iitkdzési energia ndvelésével mind az
inverzids, mind a retencidés ICS monoton csokken, de az inverzids hozzajarulasé meredekebben.

A protonabsztrakcio hataskeresztmetszete szintén monoton csokken az iitk6zési energia
ndvelésére. Rezgési energia megszoritds nélkiil 370 bohr?, mig lagy rezgési megszoritassal
290 bohr?rél indulva megkézelitéleg 70 bohr?-ig esik az ICS. A kemény megszoritas
alkalmazasaval a gerjesztési fiiggvény kozelitdleg konstans, 50 bohr? koriil mozog. A kemény és
lagy megszoritassal nyert ICS-ek k6zotti mindségi eltérés magyarazata, hogy a reakcid soran az
elérhetd teljes energia nagy része a két poliatomos fragmens egyikének rezgési energiajanak
gerjesztésére forditodott.

A hidrogénklorid képzédés ICS-e a korabbiakhoz hasonldan a legalacsonyabb iitk6zési
energian, 1 kcal/mol-on a legmagasabb, 4,7 bohr?. Az Econ ndvelésével 10 kcal/mol-nél 1 bohr?-

ig csokken, majd 20 kcal/mol felett 1,5 bohr®nél é&llandosul. A lagy megszoritds Econ =
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10 kcal/mol alatt enyhén csokkenti az ICS-t, mig a kemény megszoritas a teljes litk6zési energia
tartomdnyban dramaian csdkkenti a hataskeresztmetszet értékét.

A hidridion szubsztiticids csatorna gerjesztési fliggvénye monoton ndvekedést mutat és
a rezgési energia megszoritds hatdsa elhanyagolhatd. Econ = 40 kcal/mol-on 0,25 bohr?-es
hataskeresztmetszet szamithato.

A bihalid képzddési csatorna ICS-e 15 kcal/mol {itk6zési energia alatt nulla, 15 és
25 kcal/mol kozott szinte elhanyagolhatoan alacsony, majd 25 kcal/mol felett linearisan
novekedik 0,17 bohr?-et elérve a legmagasabb iitkozési energianal. Az ICS értékeket a lagy
megszoritas alkalmazasa enyhén csdkkenti, mig a kemény megszoritas megkdzelitdleg felezi.

Az SiHFCI™ + H; termékut gerjesztési fliggvénye a hidrogénkloridéhoz hasonlé lefutasu.
Megszoritas nélkiil és 1agy megszoritassal a hataskeresztmetszet értéke 1,3 bohr?-rél 0,3 bohr?-re
csokken 1 és 10 kcal/mol Econ kozott. Magasabb iitkdzési energian 0,4 bohr? koriil llandésul.
Kemény megszoritassal joval alacsonyabb, 0,08 és 0,27 bohr? kozotti hataskeresztmetszet lathato.

A haromfragmenses molekularis hidrogénképzodés esetében a rezgési energia
megszoritds nélkiili hatiskeresztmetszet Econ = 1 kcal/mol-on 0,3 bohr?, mig 5 és 40 kcal/mol
kozott 0,1 bohr? kozelében allandosul. A 1agy megszoritassal szamitott ICS érték 5 kcal/mol alatt
elhanyagolhat6 és csak a legmagasabb litkdzési energidkon kozeliti meg a 0,1 bohr-et. A kemény
megszoritas még tovabb csokkenti az ICS-t, 10 kcal/mol alatt kozel nullara, 40 kcal/mol-on
0,03 bohr?-re.

Az SiH; + HF + CI- termékcsatorna ICS értéke a rezgési energia megszoritasokat is
figyelembe véve szinte elhanyagolhato. Mig megszoritas nélkiil Econ = 25 kcal/mol alatt nulla,
felette az iitkozési energia novelésével meredeken novekszik, Econ = 40 kcal/mol-on 0,07 bohr?-

et elérve.
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a) SiHzF + CI- b) SiH2CI™ + HF
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11. dabra. Az SiHsCl + F~ reakciok gerjesztési fiiggvényei kemény és lagy megszoritassal, valamint

megszoritds nélkiil. Az abra a 65. hivatkozas 10. dbrdja alapjan késziilt.
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12. dbra. A kloridion szubsztitucio
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abra) az iitkozési energia fiiggvényében rezgési energia megszoritds nélkiil szamitva. Az dbra a

65. hivatkozas 11. abrdja alapjan késziilt.
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A 13. abra az SiHsCl + F rendszerre jellemzé mechanizmusokat mutatja be néhany
reprezentativ trajektorian keresztiil. A trajektoriak PES-en nyert, valamint csatolt klaszter
modszerrel szamitott relativ energidinak idéfejlodését is lathatjuk. Az abran lathato trajektoridk
reaktans régioi hasonlok, mivel mindegyiket azonos iitk6zési energian futd szimulaciokbol
nyertiik, valamint a szililklorid és a fluoridion kezdeti tomegkdzéppontjainak tavolsaga is azonos
volt.

A rendszerre leginkabb jellemz0 reakcio, a kloridion szubsztitucio Walden inverzids és
retenciés mechanizmusait a 13/a. és 13/b. abran lathatjuk. Trajektéria animaciok vizsgalata
alapjan a magas titk6zési energidkon kialakuldé komplexek rendszerint hamar elbomlanak, mig
lassabb {itkdzések esetén szamottevéen hosszabb életlick. Az alacsony energiaju iitkozések
jellemzdje a reaktansok talalkozasat megel6z6 reorientacid, amelyben a szililklorid a Walden
minimum kialakulasanak kedvezé helyzetbe fordul. Ez a jelenség altalanos, igy 1 kcal/mol-o0s
itkdzési energian nemcsak a kloridion szubsztitiicios termékut, de a tobbi reakcid esetében is
kezdetben nagyon gyakran WMIN alakul ki. Megfigyeltiik, hogy az titk6zési paraméternek hatasa
van a kezdetben kialakuld komplex rezgésére és forgasara is. Mivel a reorientacios hatas miatt
talnyomo tobbségben eloszor Walden komplex jon 1étre fiiggetleniil az iitk6zési paramétertdl, az
inverzidhoz tartozo reakciovaldszinliség kozel allandd. A retencids csatorna valdszinliségének
monoton csokkenése a reorientacid miatti energiaatadassal magyarazhato, mivel alacsony
litkdzési paraméteren a szililklorid elfordulasa jellemzéen az F-Si—Cl kotés hajlitasanak ad
energiat, mig magas litk6zési paramétereken kotések hajlitasa helyett a komplex forgdbmozgasba
kezd. Elobbi annak kedvez, hogy a WMIN eldlrdl tdmaddsos komplexszé rendezédjon at
retencios terméket eredményezve, mig utobbi az inverzionak. Ez a megfigyelés segithet
megmagyarazni a 9. abran lathatd legalacsonyabb {itk6zési energian abrazolt inverzids és
retencids csatornakhoz tartozo opacitasfiiggvényeket. Magas 1itkdzési energian a reaktans
reorientacidja nem jellemz6, igy ilyenkor a szubsztitucids termékek sztereokémiajat a kezdeti
tamadasi szog és az litk6zési paraméter egyiittesen hatarozzak meg. A reorientacid lehetosége
nélkiil alacsony iitkdzési paraméteren a hatraszorasos retencidé nagyobb valoszinliségli, mivel az
SiH2Cl molekularész iranyabol torténd elolrél tamadas tobbféleképp valosulhat meg, mint az SiHs
iranyt hatulrdl tamadas, igy megmagyarazhatoé a 9. abran 40 kcal/mol-os iitkdzési energian
lathatd b =0 kozeli retencios thlsaly. 20 kcal/mol {itk6zési energian a részleges reorientacio

magyarazhatja a kozel azonos inverzid/retencio valdsziniiséget alacsony iitk6zési paramétereken.
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a)

SiHzF + CI~ (Walden inverzid)

b)

SiH3F + CI~ (retencid)
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13. dabra. Az SiHsCl + F~ reakciok reprezentativ trajektoridi és direkt ab initio, valamint PES

energidk dsszehasonlitisa. Az abra a 65. dbra 12. abrdja alapjan késziilt.

A trajektoria animaciok szerint magasabb ilitkozési paraméteren a hatraszorasos szubsztiticiot az
eléreszorasos lehasitasos (stripping) mechanizmus valtja le, amely kevésbé kedvez6 a retencios
termék szamara. Ezzel magyarazhato, hogy miért lesz valosziniibb az inverzio Econ = 40 kcal/mol-
on b = 4,5 bohr felett. Magas iitkdzési energian a rezgésileg jelentdsen gerjesztett szililfluorid
Oninverziojat is megfigyeltiik. Hasonl6 6ninverzié a metilhalidokra nem jellemzo.

A 13/d. adbran a kloridion szubsztituciot kdvetd protonabsztrakciora, a hidrogénklorid
képzddésre lathatunk egy példat. A protonabsztrakcids 1épésnek a szililfluorid és kloridion lassu
mozgasa kedvez. Az alacsony transzlacids energia atadas miatt az SiH>F és HCI jellemzden

szintén lassan tavolodnak el egymdstol, emiatt ezt a 1épést tovabbi komplexképzddések,
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CIBHMIN és CIDHBMIN kialakulasa is kisérhetik, jellemz6en alacsonyabb iitkdzési energian.
dihidrogénkotéses CIDHBMIN  kialakulasa és bomlasa a 13/h. szerinti molekularis
hidrogénképzddéshez vezethet.

1 kcal/mol {itk6zési energian a két és a haromfragmenses hidrogénmolekula képzddéshez
is tilnyomorészt a dihidrogénkotéses komplex bomlasos mechanizmus jarul hozza. 40 kcal/mol-
on az SIHFCI™ + H; képzddése elsddlegesen a hidridion szubsztituciot kdvetd protonabsztrakcid
eredménye (13/g.). Magas litkdzési energian megfigyelhetd a kloridion szubsztituciot kovetd
rezgésileg gerjesztett szililklorid egylépéses bomlasa, amely szintén SiHF + H, + CI~ termékeket
eredményez.

A hidridion szubsztitacionak (13/e.) az olyan [F-SiHs—Cl]~ komplex kialakulasa kedvez,
amelyben az F-Si—Cl ko6tésszog 120° kozelében van, azaz nem egyértelmiien el6lrél vagy hatulrol
tamadasos szerkezet, hanem a termékként képz6dé SiHoFCl molekula kotésszogének megfeleld.
A szubsztitucidoban tavozo hidridion rendkiviil alacsony tehetetlensége miatt rendszerint kdnnyen
eltériil az SiH,FCl hatasara véletlenszer(i szorasi iranyt eredményezve.

A hidrogénfluorid képz6édését (13/c.) stripping és visszaszorasos mechanizmusokra
érdemes csoportositani. Magas itk6zési energian és ltkozési paraméteren a Stripping
protonabsztrakcié jellemzo, amely egy direkt mechanizmus, azaz a reaktdnsok transzlacios
energiaja a termékekére fordul. A stripping mechanizmus az eléreszorasnak kedvez. Alacsony
iitkdzési paramétereken gyakrabban figyeltiink meg hatraszérasos protonabsztrakciot, amely az
elobbivel ellentétben indirekt, azaz a reaktans transzlaciés energiaja a termékek rezgési és forgasi
energiajat gerjeszti, valamint jellemzdéen hatra szor. Ha a protonabsztrakcids termékek alacsony
transzlacids energiat nyernek, bevonzhatjak egymast, igy a kimeneti csatornakban FBHMIN
komplex képzoédhet. Az FBHMIN komplex létrejotte a bihalidion képzédés jellegzetes 1épése
(13/1.).
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4.3 A szililklorid és fluoridion rendszer dinamikaja

A 14. abra a kétfragmenses termékcsatornak kezdeti timadasi szog eloszlasait mutatja be
1 és 40 kcal/mol {itkdzési energia tartomanyban. Alacsony iitk6zési energian a kloridion
szubsztitcid hatulrdl tiamadasos preferenciat mutat, amely Econ ndvelésével o = 120° (cos(a) = —
0,5) felé tolodik. A szubsztiticids csatornat inverzids és retencids hozzajarulasokra bontva
lathatjuk, hogy Econ = 1 kcal/mol-on a cos(a) preferencia teljesen ellentétes. A joval dominansabb
inverzid szamara kedvez6 a hatulrdl tamadas, mig a retencios utvonal cos(a) = 1-nél, azaz a tiszta
elolrdl tamadasnal a legvalosziniibb. Magasabb iitkozési energidkon az inverzid tdmadasi szog
eloszlasgorbéje izotrop, elvesziti tamadasi irany szerinti preferenciajat. Retencio esetében viszont
megjelenik a cos(o) = -0,5-nél jelentkez6 maximum, amelyet a teljes szubsztiticios
eloszlasgorbén is lathatunk. A szubsztiticids termékutak cos(a) eloszlasgorbéinek titkozési
energia fiiggésére magyarazatot adhatnak a korabbiakban trajektoria animaciok vizsgalataval
nyert megallapitasok. Alacsony iitkozési energian jellemz6 a reaktansok reorientacidja, amely
soran a tamadasi szogtdl fliggetleniil kezdetben WMIN komplex alakul ki. Megfigyeltiik, hogy
alacsony 1itk6zési paramétereken olyan energiaatadas torténik, amelyben az F-Si—Cl kotés
meghajlik és elolrdl tamadasos szerkezetté alakulhat. A 14. abra alapjan hasonléan szamottevd
kezdeti geometriai paraméter a tamadasi szog is, cos(a) = —1 és 1 koz6tt monoton csékken a
reorientacios hatas.

A HCI képzddés cos(a) eloszlasa a kloridion szubsztiticioéhoz hasonld lefutasn,
ugyanakkor alacsonyabb valdszin{isége miatt joval nagyobb zajjal rendelkezik.

A hidridion szubsztiticios csatorna cos(a) eloszlasanak maximuma az abrazolt iitkdzési
energia tartomanyban Econ = 25 és 40 kcal/mol kozott —0,5 kdzelében jelentkezik, azaz a retencids
kloridion szubsztitiiciohoz hasonloan o, = 120° kezdeti tamadasi szog az optimalis.

Protonabsztrakcio esetében mindségi eltérést figyelhetiink meg Econ = 1 kcal/mol és a
magasabb {itkdzési energian szamitott cos(a) eloszlasok kozott. Mig 1 kcal/mol-on az el6lrél
tamadas, 5 kcal/mol-tol kezd6dden teljesen ellentétes modon a hatulrol timadas kedvez a proton
absztrakcionak. A protonabsztrakcios gorbék alakja nem valtozik, ha figyelembe vesszik a
rezgési energia megszoritast.

A molekularis hidrogén képzddése alacsonyabb iitk6z€si energian kozel izotrop cos(a)
eloszlast mutat, azaz érzéketlen a kezdeti timadasi irdnyra. Econ ndvelésével a hatulrol tiamadasos
irany enyhén preferaltta valik.

A bihalidion képzddésének szintén a hatulrél tamadas kedvez. Mivel a bihalidion
képz6dést protonabsztrakcid el6zi meg, varhato, hogy a protonabsztrakcionak kedvezd tamadasi

sz0g egyben a bihalidion képzddésének is kedvez.
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SiHsF + CI™ (teljes) SiHsF + CI~ (inverzid) SiHsF + CI~ (retencid)

Eeal [kcal]

ol
1
-—--5
— 10
-~ 15
— 20
-—-- 25
— 30
—--- 35
— 40

0.0 T T T T T T

SiH,CI™ + HF (teljes) SiH,CI™ + HF {(kemény megszoritas) SiH>F~ + HCI

da/dcos{a)

0.0 T T T T T T

1.0

0.8 1

0.6 1

-1.0 =05 0.0 0.5 1.0 -1.0 =05 0.0 0.5 1.0 -1.0 =05 0.0 0.5 1.0

cos(a)

14. d@bra. Az SiHsCl + F~ — A + B reakciok kezdeti tamaddsi szég koszinuszdnak eloszldsa az

titkozési energia fiiggvényében. Az abra a 66. hivatkozas 5. abrdja alapjan késziilt.
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A szérasi szog eloszlasok iitkozési energia fliggését a 15. abra mutatja be. A kloridion
szubsztiticié inverziés csatornajara alacsony {itk6zési energian szimmetrikus szorasi
szogeloszlas jellemz6, amely az energia novelésével eléreszorasra valt. A retencids utvonal
esetében ezzel ellentétes modon azt figyelhetjiik meg, hogy alacsony {itk6zési energian jellemzd
az elOreszoras, mig magas energiakon kozel izotrdp eloszlast tapasztalunk. A teljes kloridion
szubsztitucios cos(0) eloszlas mindségileg az inverzids csatorna iitkdzési energia fiiggését

mutatja, ugyanakkor visszafogottabb modon.

SiHsF + CI™ (teljes) SiH3F + Cl~ (inverzio) SiH3F + Cl™ (retencio)
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15. a@bra. Az SiH:Cl + F~ — A + B reakciok szorasi szog koszinuszanak eloszlasa az iitkézési
energia fiiggvényében. A szorasi szog a fluorid reaktans és a fluortartalmu termék
tomegkozépponti sebességvektorai dltal bezart szog. Az dbra a 66. hivatkozas 6. dbrdja alapjan

késziilt.
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A protonabsztrakcid szorasi irany preferenciaja a kloridion szubsztiticidéhoz hasonld,
iitkdzési energia novelésével a szimmetrikus eloszlas hatdrozott eldreszordssa valtozik. Erre a
szOrasi mintazatra a rezgési energia megszoritas nincs hatassal.

A hidrogénklorid, hidridion és a hidrogénmolekula képzddéses csatorndk szorasa a teljes
iitk6zési energia tartoméanyban koézel izotrop. A hidrogénklorid képzddés esetében enyhe
szimmetrikus eldre/hatraszoras megfigyelhetd, mig a hidridion szubsztiticional enyhe
hatraszorast lathatunk magas {itk6zési energian.

Bihalidion képzddés esetében magas iitkdzési energian hatraszoras tapasztalhato. Ez egy
varatlan jelenség, mivel az FHCI képzddését protonabsztrakcid eldzi meg, amely magas {itk6zési
energian ellentétes szorasi irany preferenciat mutat, mivel a hidrogénfluorid elére szor.

A termékek energiaeloszlasa, kiilonos tekintettel a transzlacids-, valamint belsGenergia
eloszlasokat, betekintést adnak a reakcidok direkt, vagy indirekt természetére. Az indirekt
reakciokra komplexképzddés jellemzo, amely a belsé mozgasformak gerjesztodésével jar, azaz a
reaktansok transzlacios energiaja a termékek belsé energiajanak névelésére, azon beliil rezgésre
és forgasra fordul. Direkt reakciokra ezzel ellentétes modon a komplexképzddés nem jellemzo, a
reaktansok iitk6zési energiaja leginkabb a termék transzlacios energiajat noveli. A teljes energia,
azaz a szililklorid zérusponti rezgési energiajanak, az iitkdzési energianak és a Klasszikus
reakcidenergia —1-szeresének Osszege a szimulaciok soran végig allando marad.

A 16-19. abrak a transzlacios, belsd, rezgési, valamint forgasi energia eloszlasokat
mutatjak be. Kloridion szubsztiticid esetében a reakcioenergiat figyelembe véve transzlaciora és
a bels6 modokra 66,2 kcal/mol, valamint 105,2 kcal/mol jut 6sszesen Econ = 1 és 40 kcal/mol-on.
A szubsztituciés termékek jellemzden kis mennyiségli transzlaciés energiat nyernek. A
transzlacios energia eloszlas maximuma mind inverzid, mind retencié esetében 10 kcal/mol alatt
lathato a teljes {itk6zési energia tartomanyban. Ezzel parhuzamosan a belsé energia eloszlasok a
legmagasabb elérhetd energiaértéknél csticsosodnak, kdvetve az {itkdzési energia ndvekedését,
igy a korabbiakban leirt komplexképzddéssel jard szubsztiticios mechanizmusok energiaeloszlas
szerint is indirektnek bizonyulnak. A belsé energiat a szililfluorid rezgési és forgasi
hozzajarulasaira bontva lathatd, hogy mig a termék legvaloszintibb rezgési energiaja 60 kcal/mol
kozelében van, a forgasi energia eloszlas 20 kcal/mol alatt mutat maximumot. Az eloszlasok
mindkét mozgasforma esetében csak kiszélesednek Econ novelésével, maximumuk nem tolddik
el.

A hidridion szubsztiticio energiacloszlasa is indirekt, komplexképzddéssel jarod
mechanizmusra utal. A transzlacidés energia az elérhetd legalacsonyabb értékeknél mutat
maximumot, mikdzben a belsd energia eloszlasgdrbéjének csticsa az iitkozési energia ndvelésével
tolodik magasabb értékek iranyaba. A 18. és 19. abrak alapjan a hidridion szubsztitiicioban

keletkez6 SiH.FCl belso energiaja tilnyomorészt rezgeés. Az Evib eloszlas maximuma Econ = 25 és
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40 kcal/mol tartomanyon beliil végig 40 kcal/mol, mig az E ecloszlasé a legalacsonyabb
értékeknél, 10 kcal/mol alatt marad.

A protonabsztrakcio esetében 40 kcal/mol-os iitk6zési energian 65,2 kcal/mol all
rendelkezésre transzlacidra és bels0 mozgasok gerjesztésére. Magas iitkozési energidkon a
transzlacios és a belsd energia eloszlasok gorbéin két maximumot figyelhetiink meg, amely direkt
¢és indirekt mechanizmusok keverékére utal. A direkt protonabsztrakcid transzlacids energia
eloszlasanak csucsa eltolodik Econ novelésével, mig az indirekt absztrakcid esetében alacsony
transzlacids energianal marad. A belso energia eloszlasok esetében ellentétes modon az indirekt
mechanizmust protonabsztrakcid miatt jelenik meg az eltolodo cstcs. Az eloszlasgorbék alakjat
a rezgési energia megszoritas mindségileg nem befolyasolja.

A hidrogénklorid képzddés egyértelmiien indirekt, mivel az Eyans eloszlds maximuma a
teljes litkozési energia tartomanyban 10 kcal/mol alatt marad, mig a belsé energiaé Econ
emelésével eltolodast mutat. A belsé energia nagy részben rezgésre fordul. A rezgési energia
eloszlas maximumanak eltolodasa koveti az {itk6zési energia ndvelését, mig a legvaldszinlibb
forgasi energia értéke végig 10 kcal/mol alatt marad.

A hidrogénmolekula képzddés esetében mind a transzlaciés, mind a belsd energia
eloszlasanak maximumai az {itk6zési energia novelésének felével tolodnak el. Hasonlo igaz a
bihalidion képzddésre is, ugyanakkor kevésbé egyértelmi, mivel utobbi esetben csak Econ = 30 és
40 kcal/mol kozott tudtuk az eloszlasokat abrazolni. Osszetett mechanizmusuk miatt az
energiaeloszlasoktdl fliggetlenill is indirektnek kell tekintenlink a H> és az FHCI™ képzddéses
reakcidkat, mikozben a HCI képzddésnél a megfigyelt mechanizmus és az energiaeloszlasok

egybehangzdan indirekt karaktert mutatnak.
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SiH3F + CI™ (teljes) SiH3F + CI~ (inverzid) SiHsF + Cl~ (retencid)
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16. dabra. Az SiH:Cl + F- — A + B reakcidk transzlacios energia eloszldsa az iitkozési energia

fliggvényében. Az abra a 66. hivatkozds 7. abrdja alapjan késziilt.
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SiH3F + CI™ (teljes) SiH3F + CI~ (inverzid) SiHsF + Cl~ (retencid)
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17. a@bra. Az SiHsCl + F- — A4 + B reakciok belsd energia eloszldsa az iitkozési energia

fliggvényében. Az abra a 66. hivatkozds 8. abrdja alapjan késziilt.
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18. dbra. Az SiH:Cl + F~ — A + B reakciok rezgési energia eloszldsa az iitkdzési energia

fliggvényében. Az abra a 66. hivatkozds 9. abrdja alapjan késziilt.
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19. dbra. Az SiHsCl + F~ — A + B reakciok forgdsi energia eloszldsa az iitkdzési energia

fliggvényében. Az abra a 66. hivatkozas 10. abrdja alapjan késziilt.
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4.4 A szililjodid és fluoridion rendszer dinamikaja

A szililjodid és fluoridion potencialisenergia-feliiletét a korabbi fejezetekben részletezett
szililklorid és fluorid rendszer PES fejlesztésében alkalmazott stratégiaval nyertiik néhany
valtoztatassal. Az energiafeliiletet jelen esetben is a ROBOSURFER programcsomag segitségével
iterativ modon fejlesztettiik egy kezdeti illesztési készletbdl kiindulva €s az elektronszerkezet
szdmitasokat szintén a MOLPRO-val végeztiik. Az energiafeliiletet tovabbra is globdlis analitikus
polinommal reprezentaljuk, amely invarians a kémiailag azonos atomok permutacidira. A
fejlesztés elején 6tddrendil polinomot illesztettiink, majd késobb attértiink a hatodrendii polinom
alkalmazasara. A korabbi fejlesztési stratégiatol két 1ényeges részben tértiink el. Az egyik eltérés,
hogy a fejlesztés késObbi szakaszaiban lecseréltiik az illesztésnél hasznalt stlyfliggvényt, a masik
pedig a ManyHF hasznalata, amellyel a Hartree—Fock konvergencia problémakbol eredé hibas
energiaju pontok illesztési készletbe keriilésének lehetdségét csdkkentettiik.®! A ManyHF-et
szintén a fejlesztés végso iteracidiban vezettiik be. Az alkalmazott sulyfiiggvényeket a 20. dbra
szemlélteti. Mig az SiH3Cl + F~ rendszer PES fejlesztésében végig egy energia fiiggvényében
aszimptotikusan csokkend sulyozast hasznaltunk, egy ehhez hasonlo, konstans paraméterekben
eltér6 salyfuggvényt, w,-t, az SiHsl + F~ PES fejlesztésének kezdetén alkalmaztuk, majd késobb
attértiink az Osszetettebb wy, sulyfliggvényre, amely harom tartomanyra oszthato: konstansra,

linearisan csokkendre és aszimptotikusan csokkendre.
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20. abra. Az SiHsl + F~ PES fejlesztésében hasznalt sulyfiiggvények. Az abra a 63. hivatkozas 1.

dbrdja alapjan késziilt.

A 33. egyenlet az egyszeriibb, w, stlyfliggvényt mutatja be:
Ea Eb
Erel + Ea - Emin Erel + Eb - Emin.

Wy (Erel) = 33)
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Az SiHsl + F PES fejlesztésében az E,,;, az illesztési készlet minimuma, amely a WMIN
komplex —82,3 kcal/mol-os energiaja. Az E, és E}, paraméterek értéke 94,1 és 313,8 kcal/mol
volt. A 34. egyenlet a wy, sulyfiiggvény, amely esetében az E,, Ey,, E., E4 paramétereket és f
értékét 94,1, 313,8, 20, 40 kcal/mol-ra, valamint 0,5-re allitottuk:

/ Ea Ep Ere1 > E
Erel + E; —EqEre + Ep — Eg ' rel ‘
L - 34
W (Erer) 1+ ! (Erel - Ec)v E. <Eie <Eq :
Ed - EC
1, Erel < EC

A haromszakaszos wy, lehetové teszi, hogy konstans sullyal vegyiik figyelembe a reaktanshoz
képest szamitott 20 kcal/mol-nal kisebb energiaju szerkezeteket, azaz a kémiailag relevans
tartomany jelentds részét. Az egyszeriibb w, sulyfiiggvény ezzel szemben aranytalanul alacsony
stlyt ad az endoterm és mérsékelten exoterm csatornaknak.

Az energiafeliilet fejlesztésének elsé 1épése egy kezdeti illesztési készlet elballitasa volt,
amelyhez a minimumokat (WMIN, FSPostMIN, syn- ¢és anti-FBHMIN, syn-IBHMIN,
IDHBMIN), atmeneti allapotokat (FDITS és IDITS), a reaktans szerkezetet, kétfragmenses
termékeket (SiHsF + |-, SiH2l™ + HF, SiH.F + HI, SiHFI™ + H,, SiHFI + HY, SiHz + FHIY),
valamint haromfragmenses termékeket (SiH, + HI + F~, SiH, + HF + I, SiHF + HI + H™, SiHF +
Hz + 17, SiHI + HF + H™ és SiHI + H, + F7) hasznaltunk fel. Akarcsak a korabbi, SiH3Cl + F~ PES
fejlesztés esetében, a kezdeti készlet generalasa az optimalt geometriak atomjainak X, y, z térbeli
fuggetleniil megvalasztott térbeli eltolas volt az adott térbeli dimenzidk mentén. A két- és
haromfragmenses szerkezetek esetében a véletlenszerii  kitéritést a fragmensek
gombszimmetrikus eloszlas szerinti véletlenszerti forgatasa elézte meg. A kétfragmenses
geometridk esetében a masodik fragmenst az x-tengely mentén, valamint a haromfragmensesek
esetében a masodik és harmadik fragmenst az Xxy-sikon helyeztiik el. Az elhelyezést az els6
fragmens tdmegkozéppontjdhoz viszonyitva 1,5 és 15 A kozotti véletlenszerli x- és y-tengely
menti tavolsagértékek alapjan végeztiik. Minden egyes stacionariuspontbdl kiindulva 500 darab
kitéritett geometriat allitottunk eld, Osszesen 10500-at. Az energiaszamitast kompozit csatolt
klaszter modszerrel végeztilk egyszeres, kétszeres és Brueckner-féle perturbativ haromszoros
gerjesztésekkel. Az alkalmazott kvantumkémiai bazis a hidrogén, szilicium és fluor atomok
esetében a Dunning-féle kiegészitett korrelacio konzisztens haromszoros zéta volt, azaz aug-cc-
pVTZ. A jodatom esetében relativisztikus hatasokat is figyelembe vettiink effektiv térzspotencial
és az ahhoz tartozo aug-cC-pVTZ-PP bazis alkalmazasaval. Az alkalmazott elméleti szintet az
alabbi modon irhatjuk fel:

Exompozit = [CCSD-F12b + BCCD(T) — BCCD]/aug-cc-pVTZ(-PP). 35)
Az elektronszerkezetszamitas nem minden esetben konvergalt sikeresen, igy a kezdeti illesztési

készlet 10325 energiapontot tartalmazott.
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A 21. 4bran a fejlesztés soran monitorozott indikatorok fejlodését lathatjuk a PES iteraciod
fliggvényében. Ezek az indikatorok a kémiailag értelmes PES régiok illesztési RMSE értékei és
a nemfizikai trajektoriak aranya. Az illesztési készlet méretének valtozasat is abrazoltuk. A
kémiailag értelmes tartomanyt alacsonyabb- és magasabb energiaju részekre bontottuk, elébbi a
20 kcal/mol alatti, utobbi a 20 és 40 kcal/mol k6z6tti régio. Ez a felosztas 6sszhangban van a wy,
sulyfliggvény elso két tartomanyaval, amelynek konstans szakasza 20, mig linearisan csdkkend
szakasza 40 kcal/mol-nal ér véget. Minden PES iteracié soran 987 darab szimulaciot futtattunk
rogzitett iitk6zési energian, valamint 0 és 10 bohr k6zott fél bohr kiilonbségekkel megvalasztott
itkozési paraméterck mellett. A legalacsonyabb {itk6zési energia 1 kcal/mol volt, utana
10 kcal/mol, majd 10 kcal/mol 1épéskozzel emeltiik 80 kcal/mol-ig. Az {itkdzési energia
novelésére akkor kertilt sor, amikor a nemfizikai trajektoriak aranya 1% ala esett. A trajektoriakat
akkor tekintettiik nemfizikainak, ha a termékszerkezet legalabb négy fragmensbdl allt. A
fejlesztés elso szakasza a 195. iteracidig tartott, amely soran az {itk6zési energiakat a leirt stratégia
szerint 1 és 80 kcal/mol kozott emeltiikk és 6todrendi illesztést alkalmaztunk. A kémiailag
értelmes PES régiok RMSE értékei az illesztési készlet méretével egyiitt ndttek. A 195. iteraciora
az alacsonyabb tartomany RMSE értéke elérte az 1,4 kcal/mol-t, a magasabb tartomanyé pedig a
2,8 kcal/mol-t. Mivel ezek az illesztési hibak elfogadhatatlanul magasnak szamitanak, a
fejlesztést hatodrendii polinom alkalmazasaval folytattuk. A 196. és 376. iteraciok kozott a
korabban leirt stratégia szerint emeltiik az litkozési energiat, az illesztési RMSE értékek pedig 0,7
és 1,3 kcal/mol-t értek el az alacsonyabb és magasabb energiaju kémiailag relevans PES
tartomanyokban. A 376. iteracid soran futtatott trajektoriak koziil 32 darab reprezentativat
valasztottunk ki alaposabb elemzés céljabol. A trajektoriak koziil 7 a jodidion szubsztiticios, 6 a
protonabsztrakcids, 5 a hidrogénjodid képzddéses, 4 a molekularis hidrogén képzddéses, 5 a
hidridion szubsztitlicios és 5 a bihalidion képzddéses termékutakat reprezentalja, némely esetben
eltér6 mechanizmusokkal. A jodidion szubsztiticiondl inverzios és retencids termékre vezetd
trajektoriakat is valasztottunk, mig a molekularis hidrogén képzddés esetében mind a hidridion
altali protonabsztrakciora, mind a dihidrogénkdtéses komplex bomlasos utvonalra is
valasztottunk példakat. A reprezentativ trajektoriak direkt csatolt klaszter és PES energidinak
Osszehasonlitasa tobb esetben magas, akar 10 kcal/mol-nal magasabb RMSE értékre vezetett, igy
az energiafeliilet fejlesztését 0j stratégiakkal kellett folytatnunk. A 377. iteracio alkalmaval
vezettiik be az Osszetettebb sulyfliggvényt, a wy-t, valamint kibovitettiikk az illesztési készletet a
fejlesztés soran felfedezett FSMIN és FDHBMIN minimumok, valamint az SiHs + FI~ termék
alapjan generalt szerkezetekkel. Esetiikben darabonként 500 kitéritett valtozatot, dsszesen 1500
geometriat generaltunk, amelyek koziil 1041 csatolt klaszter szamitas konvergalt. A legtobb
problémas szerkezet az SiHs; + FI~ szamitasok koziil keriilt ki. Szintén a 377. PES valtozattol
kezdve alkalmaztuk a ManyHF-et. A PES végleges valtozata az 506. iteracio lett (PES506), amely

19492 pontot tartalmaz. Az alacsonyabb és magasabb energiaju kémiailag relevans tartomanyok
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RMSE értékei 0,9 és 1,5 kcal/mol, amely valamelyest tallépi a kémiai pontossag altal megkovetelt
1 kcal/mol-t, ugyanakkor még elfogadhato mértékben.
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21. dbra. A PES kiilonbozd tulajdonsdgainak fejlddése a fejlesztés soran: a nemfizikai trajektoriak
ardanya (az elso ket abran); az RMSE a kémiailag relevans tartomany alacsonyabb és magasabb
régioiban (a harmadik dbran); és az illesztési pontkészlet mérete (alul). A kémiailag relevins
tartomany alacsonyabb és magasabb régioi —82,3 és 20 kcal/mol, illetve 20 és 40 kcal/mol
kozottiek. Az értékeket a PES iteracio fiiggvényében lathatjuk. Az abra a 63. hivatkozas 2. abrdja

alapjan késziilt.
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A 22. abran a szililjodid és fluoridion rendszer vazlatos energiafeliiletét lathatjuk. Az

abran feltiintetett relativ energiaértékeket az Ewompozit modszerrel, valamint az 506. PES-en

nyertiik.

Direkt ab initio klasszikus (adiabatikus) energia
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22. dbra. Az SiHsl + F rendszer vazlatos energiafeliilete kcal/mol-ban szamitott relativ
energidkkal. A klasszikus direkt ab initio energiakat [CCSD-F12b + BCCD(T) — BCCD]/AVTZ(-
PP) elméleti szinten szamitottuk, az adiabatikus energiak harmonikus zérusponti rezgési

korrekcioit CCSD(T)-F12b/IAVTZ(-PP) maédszerrel nyertiik. Az dbra a 63. hivatkozas 3. dbrdja
alapjan késziilt.

Az SiHsl + F rendszer energiafeliilete szamos termékképzédést leir, amelyek kozil tobb
kiilonb6z6 mechanizmusokon keresztiil is 1étrejohet. Hasonlo termékcsatornakat és hasonldéan
valtozatos reakcioprofilt figyeltiink meg az SiH3Cl + F~ reakciok elemzésekor, igy a szubsztituens
hatas vizsgalata miatt érdemes ezt a két rendszert 6sszehasonlitani. A kdzponti atom cseréjének
hatasat is vizsgalhatjuk a CHsl + F~ rendszer reakcioinak ismeretében.

A legjelentésebb, egyben legexotermebb SiHszl + F~ reakcié a jodidion szubsztitlicio
[AEe(AHo) =-70,4(—69,1) kcal/mol], amely SiHsF + I~ képzddéshez vezet. A szubsztitucio tovabb
bonthat6 inverzids és retenciés mechanizmusra, amelyeket a PES egyszeres potencialvolgyekkel
jellemez. Az inverzids Gtvonal minimuma a WMIN, amely az energiafeliilet globalis minimuma
—82,8(-81,1) kcal/mol relativ energiaval, mig a retencios mechanizmushoz tartozé komplex az
FSPostMIN, amelynek relativ energiaja —76,6(—74,8) kcal/mol. Mivel mindkét utvonal gat nélkiili

¢és rendkiviil mély energiaju komplexek kialakulasa kiséri, varhatd, hogy mar a legalacsonyabb
iitkdz¢€si energian is egyarant képzodni fog inverzios €s retencios termék is. Az analog rendszerek

koziil az SiHsCl + F kloridion szubsztitiiciojanal bemutattuk, hogy inverzids és retencids
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termékképzddeés a teljes vizsgalt iitkdzési energia tartomanyra jellemzd a mély energiaju
utvonalaknak koszonhetéen. A CHsl + F~ rendszer esetében a retencids jodidion szubsztitucid
pozitiv energiagattal rendelkezik, igy alacsony iitk6zési energidkon csak az inverzios utvonal az
aktiv. Utobbi rendszer esetében a retenciora vezetd szubsztitucid egy Osszetettebb mechanizmusu
alternativ Gtvonalon keresztiil is megvalosulhat dupla inverziéval. A szénk6zponti rendszerek
dupla inverzids atmeneti allapotaival analdég geometridjii nyeregpont létezik az SiHzl + F
rendszerben is, amelyeket IDITS-nek és FDITS-nek neveztiink. Mivel a sziliciumkdzponta
rendszerben az el61ré] tamadasos mechanizmus energetikailag er6sen kedvez6, a lehetséges dupla
inverzids utvonal, amelynek nyeregpontja pozitiv gatként jelenik meg, mindenképp hattérbe
szorul.

A fluoridion eldlrdl tamadasa egy halogénkotéses komplex, az FSMIN kialakulasahoz is
vezethet (-22,0(-21,6) kcal/mol). A komplex analogja létezik a CHsl + F~ rendszerben is,
ugyanakkor az SiHsCl + F~ esetében nem fedeztiink fel a ClI-F halogénkétéses minimumot.

Az SiH:IF + H termékparra vezetd hidridion szubsztiticiéo klasszikusan enyhén
endoterm [AE«(AHo) = 2,2(-0,7) kcal/mol]. Az analég szililkloridos rendszer hidridion képz6dése
kozel atermikus, mig a CHolF + H™ képzddés az analdg szénkozponti reakcidban erdsen
endoterm, t6bb mint 50 kcal/mol-os entalpiaval rendelkezik.

A protonabsztrakcid, azaz az SiH.l~ + HF képzddés, jelentésen exoterm [AEe(AHo) = —
18,5(-19,0) kcal/mol] reakcio, amelyet FBHMIN komplex képzddése kovethet. Az FBHMIN
bomlasa vezet a kozel atermikus bihalidion képzédéshez [AE:(AHo) = 0,7(-1,0) kcal/mol]. A
bihalidion endoterm bomlasa az SiH, + HF + |- [AE«(AHo) = 17,4(14,6) kcal/mol] képz6déshez
vezet. A szililkloridos rendszerben is felfedeztiik az analog SiHz + HF + Cl- képzddéses reakciot,
ugyanakkor ezutébbi még endotermebb. Megjegyzendd, hogy a haromfragmenses HF képzddés
PES506 energiaja jol reprodukalja a direkt ab initio értéket, mig a szililkloridos PES-en az analog
reakcid energiajat nem sikeriilt megfelelé mértékben reprodukalni.

Az Osszetettebb mechanizmusok koziil jelentésebbek a szubsztitucids reakciok tavozo
ionjai altal végrehajtott protonabsztrakciok. A jodidion szubsztiticiot kovetd protonabsztrakcid
eredménye az SiH.F~ + HI termékpar, mig a hidridion képzddést kdvetd protonabsztrakcioban
SiHFI~ + H; keletkezik. Ezen reakciok szintén exotermek, elobbi entalpidja AE:(AHo) = —7,2(—
9,8) kcal/mol, mig a hidrogénmolekula képz6désé [AE.(AHo) = -47,9(-51,0) kcal/mol].
Molekularis hidrogén keletkezhet egyéb mechanizmusok utjan is, példaul a WMIN vagy
FSPostMIN komplexek veszithetnek H> molekulat egy 1épésben, amennyiben elegend6en nagy
rezgési energidra tesznek szert. Tovabba a hidrogénjodid képzddést kdvetd dihidrogénkotéses
komplex, az IDHBMIN bomlasabol SiHF + Hx + I~ keletkezik [AE¢(AHo) = -17,1(-20,3)
kcal/mol], amelyet az SiHF és I~ részecskék egyesiilése kovethet. Analdg dihidrogénkotéses

komplexet és harom fragmensre vezeté hidrogénmolekula képzodést korabban az SiH3Cl + F~
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energiafeliileten is megfigyeltiink, ugyanakkor széncentrumu rendszerek esetében nem
ismeretesek hasonlé dihidrogénkotéses komplexek.

A 23. abra az SiHsl + F reakciok valosziniiségének titkozési paraméter szerinti fiiggését
mutatja be 1, 40, valamint 80 kcal/mol iitk6zési energian. A legjellemz6bb reakcid, a jodidion
szubsztitucid inverzids és retencios csatorndinak valdszinliségét részletesebb titkdzési energia
felbontasban lathatjuk a 24. abran.

A rendszer teljes reaktivitasa rendkiviil magas. A legalacsonyabb iitkdzési energian a
teljes reaktivitas értéke b = 0 {itkdzési paraméteren megkozeliti a 98%-ot, tovabba b = 10 bohr-ig
a 95%-ot is meghaladja. Az iitk6zési energia ndvelésével a rendszer teljes reaktivitasa csokken.
A reaktivitdas szempontjabdl kedvezé a reaktdnsok lassi mozgasa, mivel ilyenkor nagyobb
tavolsagbdl is képesek egymast bevonzani.

A szamos termékcsatorna koziil a sematikus PES abra alapjan eldrejelezheté modon a
jodidion szubsztiticié a legjelentésebb, 1 kcal/mol iitk6zési energian b =10 bohr alatt
megkozelitbleg 70% valdszinliséggel rendelkezik. Magasabb iitk6zési paramétereken, b = 10 és
22 bohr kozott kozel linearisan csokken 40%-ig, majd meredeken esik a maximalis reaktiv
titkozési paraméterig, bmax-ig, amely 26 bohr. 40 és 80 kcal/mol {itk6zési energiakon linearisan
csokkené értékeket lathatunk. El6bbi esetben a b = 0 valdsziniiség 52%, mig a legmagasabb
titkdzési energian 43%. A bmax értéke erre a termékcsatornara 10 és 11 bohr kozott allandosul
magas litk6zési energiakon.

A 24. abran a jodidion szubsztitlciot inverzios és retencios csatornakra bontva lathatjuk.
Alacsony iitk6zési energian az inverzid hozzajarulasa Iényegesen jelentdsebb, mig 5 kcal/molnal
magasabb {itk6zési energidkon alacsony {iitk6zési paraméterek mellett a retencié valoszinlisége
nagyobb.

Reakcidvaloszinliségek alapjan a protonabsztrakci6 a masodik legjelent6sebb reakcid. Az
opacitasfiiggvénye a jodidion szubsztitucidval ellentétben maximumot mutat, 34%-ot, illetve
16%-0t Econ = 1 és 80 kcal/mol-on. A maximum értékek helye b = 15 bohrrél 7 bohrra csokken a
vizsgalt litkbzési energia tartomanyban. A b = 0 valoszinliség érték még jelentésebben csokken,
29%-101 3,0%-ra.

Az SiHFI" + H; képzbédés esetében 1 kcal/mol {itkozési energian széles iitk6zési
paraméter tartomanyban, b = 0 és 13 bohr kozott figyelhetiink meg 0,2% és 0,3% kozotti
reakcidvaloszinliséget. Magasabb titk6zési energidkon a b = 0 reakcidvaldsziniiség 0,5% alatt
allandusul, mig a maximalis reaktiv {itkozési paramétere 5 bohrra csokken.

A hidrogénjodid képzodésre szintén jellemzd, hogy a legalacsonyabb litk6zési energian
széles litkdzési paraméter tartomanyban, b = 20 bohr felett is kimutathatd, ugyanakkor végig
alacsony 0,1-0,2% valdszintiséggel, mig magas iitkz€si energian alacsonyabb a bmax értéke, de

magasabb valoszintiségeket, 0,2-0,4%-o0t lathatunk b = 0 kzelében.
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Az SiH, + FHI bihalidion képzddéses reakcio fél szazaléknal alacsonyabb
reakciovalosziniiségekkel a teljes iitkdzési energia tartomanyban megfigyelhetd, foleg kozepes
Econ értéken. Mivel ez egy kozel atermikus termékcsatorna, a reakcid hdszinezete alapjan
megmagyarazhatd, hogy miért nem kedvezd a tal alacsony {itkdzési energia, mikdzben a tul
magas Econ a bihalidion bomlékonysdga miatt kedvezdtlen. Ezt a megéllapitast a
haromfragmenses SiH, + HF + | termékcsatorna reakcidvalosziniiségének titk6zési energia
szerinti fliggése is bizonyitja. Mig alacsony {itkozési energian ez a haromfragmenses
termékképzodés kimutathatatlan, Econ = 40 kcal/mol felett a harmadik legvaldsziniibb reakciova
valik. Kézepesen magas litkdzési energian 0,7% a valoszinilisége ennek a termékképzddésnek b
= 5 bohr alatt, mig 80 kcal/mol-on 2-2,5%-os értékeket lathatunk 2,5-5 bohr iitk6zési paraméter
tartomanyban. Az alacsony valdsziniiségli termékcsatornak koziil Econ = 80 kcal/mol mellett

szintén ennek a reakcionak a legmagasabb a bmax értéke, k6zel 10 bohr.
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23. dbra. Az SiH3l + F termékcsatornak reakciovalosziniisége az iitkozési paraméter
fiiggvényében 1, 40 és 80 kcal/mol iitkézési energian. Az elso sorban a magenta vonal a jodid
szubsztitucio és a protonabsztrakcio kivételével az oOsszes dbrazolt csatorna kombinalt
reakciovalosziniiségét jeloli. A teljes reaktivitas az abran feltiintetett valamennyi termékcsatorna

valoszintiségeinek dsszege. Az dbra a 63. hivatkozas 6. abrdja alapjan késziilt.
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24. abra. A jodidion szubsztitucio opacitasfiiggvényenek felbontisa az inverzios és retencios

csatorndk hozzajarulasaira. Az abra a 63. hivatkozas 7. abraja alapjan késziilt.

A haromfragmenses hidrogénmolekulaképzddés, az SIHF + Hy + I, a teljes iitkozési
energiatartomanyban megfigyelheté. Az energia névelésével a bmax 26 bohrrol 8 bohrra csokken,
mig az opacitasfiiggvény maximumai 0,2%-161 1,3%-ra nének.

A termékcsatorndk integralis hataskeresztmetszeteinek litkdzési energia szerinti fliggését
a 25. és 26. abra mutatja be. E16bbi abran a nyolc legjellemzébb termékképzodését kemény és
lagy rezgési energia megszoritds mellett, valamint megszoritas nélkiil, utébbi abran pedig a
jodidion szubsztitlcid inverzids €s retencios utvonalait lathatjuk.

Mind a jodidion szubsztiticid, mind a protonabsztrakcid esetében monoton csokkenést
lathatunk. A szubsztiticios csatorna ICS-e 1 kcal/mol iitkdzési energianal eléri a 984 bohr?-t és
80 kcal/mol-on 46 bohr?-ig csokken. A rezgési energia megszoritas hatdsa elhanyagolhato. A 26.
abra szerint a retencios csatorna hozzajarulasa az {itkozési energiaval né, Econ = 1 kcal/molon a
szubsztiticidés hataskeresztmetszet 10%-a szarmazik a retencios termékképzodésbdl, mig
10 kcal/mol  felett kozel 45% a hozzajarulasa, azaz amennyiben a hidrogéneket
megkiilonboztetjiik, racemizaciot figyelhetliink meg. A protonabsztrakcié hataskeresztmetszete
ugyanezen iitkdzési energia tartoméanyban 443 bohr? -rél 30 bohr?re csokken a megszoritas
nélkiili esetben. A lagy rezgési energia megszoritas az alacsonyabb {itk6zési energidn szamitott
ICS értékét enyhén csokkenti 1 kcal/mol-on 430 bohr?-re, mig magasabb Ecoi értékeken a hatas
elhanyagolhatd. A kemény megszoritas hatasa jelent6sebb, ez esetben Econ = 1 kcal/mol-on az
ICS értéke 224 bohr?.

A hidrogénjodid képzddés esetében megszoritas nélkiil 1 és 5 kcal/mol kozott 1,45 bohr?-
61 0,29 bohr?-ig meredeken csokken a hataskeresztmetszet, mig Econ = 40 és 80 kcal/mol kozott

0,2 bohr?-r81 0,4 bohr?-re né. A lagy megszoritds kozel elhanyagolhatd mértékben csokkenti

52



ezeket az értékeket, mig a kemény megszoritas hatasa jelentds. Econ = 1 kcal/mol-on a kemény
megszoritas hatasara az ICS értéke a megszoritas nélkiili kozel 6téde, mig 80 kcal/mol-on a
kétharmada.

Az SiHFI™ + H; képzddés gerjesztési fiiggvénye a hidrogénjodid képzbdéséhez hasonld
lefutasu. A legalacsonyabb iitkdzési energian a legmagasabb, 3,1 bohr?, majd hirtelen csokken.
Econ = 10 kcal/mol felett 0,2 bohr? kozelében allandosul. A kemény megszorités a legalacsonyabb
iitkozési energian az ICS-t felezi, mig a legmagasabbon 20%-kal csokkenti. A lagy
megszoritasnak egyik {itkdzési energia értéken sem volt kimutathatd hatasa. Az SiHF + H, + I
képz6dés hataskeresztmetszete is hasonloan valtozik. Econ = 1 és 5 kcal/mol kdzott 2,3 bohrz-rol
0,3 bohr?-re csokken megszoritas nélkiil, majd lassan emelkedik és Econ = 80 kcal/mol-on eléri a
0,9 bohr? értéket. Ezattal mind a 1agy, mind a kemény megszorités jelentdsen csokkenti az ICS-t,
elobbi 30%-kal, utobbi 65%-kal alacsonyabb a megszoritas nélkiili hataskeresztmetszetnél Econ =
1 kcal/mol-on.

A hidridion szubsztiticios csatorna hataskeresztmetszete az eddigiektol 1ényegesen eltérd
lefutast, mivel meredeken ndvekszik az {itkdzési energia névelésével. 30 kcal/mol alatt az ICS
értéke 0, mig 80 kcal/molon eléri a 0,3 bohr®et. A rezgési energia megszoritisnak nincs
kimutathat6 hatésa.

A hidridion képz6dés meredeken emelkedd gerjesztési fliggvényéhez hasonl6 az SiH» +
HF + I reakcioé, amelynek hataskeresztmetszete kozel nulla Econ = 20 kcal/mol alatt, majd a
legmagasabb Econ értéken eléri a 3,1 bohr?-et megszoritas nélkiil. A 14gy megszoritas hatdsa a
legmagasabb iitkozési energian kozel elhanyagolhatd, mig a kemény megszoritas 30%-kal
csokkenti az ICS-t.

A bihalidion képzodés gorbéje valtozik a legdsszetettebb modon. Maximalis értékét,
0,5 bohr2-et, Econ = 30 kcal/molnal veszi fel megszoritas nélkiil és lagy megszoritassal egyarant.
Magasabb iitkdzési energian a hataskeresztmetszet csdkken, Econ = 80 kcal/molon mar csak
0,1 bohr?. 30 kcal/mol felett a 1Agy megszoritas hatdsa elhanyagolhat6. A legalacsonyabb iitkozési
energian a megszoritdas nélkiili ICS értéke 0,26 bohr?, mig lagy és kemény megszoritas

figyelembevételével nulla.
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25. dbra. Az SiHsl + F~ termékesatorndk integralis hatdskeresztmetszetei az iitkozési energia
fliggvényében kemény és lagy rezgési energia megszoritassal és megszoritds nélkiil. Az abra a 63.

hivatkozas 8. abraja alapjan késziilt.

800 - — Inverzio
—— Retencid
o 600 1
<
[=]
£ 400
o
200 1
0 T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70 a0
Utkdzési energia [kcal/mol]

26. dbra. A jodidion szubsztitucio integradlis hatdskeresztmetszete az iitkozési energia
fliggvényében inverzios €S retencios hozzdajarulasokra bontva, rezgési energia megszoritdas nélkiil.

Az abra a 63. hivatkozas 9. dbrdja alapjan késziilt.
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4.5 Dinamikai szimulaciok megbizhatosaga

A gazfazisiu reakciok QCT mddszerrel torténd elméleti kémiai vizsgalata nem jelenti
sziikségszertien az analitikus PES-ek hasznalatat. A kvazi-klasszikus szimulaciok egyik elterjedt
valtozata az on-the-fly-nak is nevezett direkt dinamika, amely soran a trajektoriak minden egyes
id6lépésében elektronszerkezet szamité program segitségével nyerik az atomokat érd
er6hatasokat. A kutatdcsoportunkban alkalmazott analitikus energiafeliiletekre épiil6 dinamika
legdsszetettebb és legtobb kihivast tartogatd része a PES fejlesztése. A direkt dinamikai
megkozelités elénye, hogy ezt a gyakran hosszadalmas lépést atugorva lehet a végso
eredményeket kinalo trajektoriakat futtatni. A direkt modszer gyengesége, hogy az
elektronszerkezet szamitasra ¢épiild idOléptetés tobb nagysagrenddel iddigényesebb mint
analitikus PES-t hasznalva, emiatt a direkt dinamikai projektek jellemzéen maximum néhany szaz
szimulécio alapjan vonnak le kovetkeztetéseket. A magas szamitasi igény miatt direkt dinamikat
rendszerint a csatolt klaszternél joval gyorsabb, ugyanakkor Iényegesen pontatlanabb
elektronszerkezet szamit6 modszerekre alapozzak, mint példaul HF, MP2B vagy a szdmos
stiriiségfunkcional valamelyike. A kiilonb6z6 dinamikai modszerek gyakorlati megbizhatosaga
egy rendkiviil relevans kérdés lehet, mivel a két eltérd megkdozelités eltérd eredeti hibakkal terheli
a trajektoria menti szerkezetek energiajat. Mig a direkt dinamika esetében az alacsonyabb elméleti
szint alkalmazasabol erednek a hibak, az analitikus PES modszerben tetszélegesen magas elméleti
szint mellett a hibak forrasa az illesztési fiiggvény, amely minden egyes pontban csak kozelitleg
képes a direkt ab initio energiat visszaadni, tovabba ezek a hibak pontrél pontra radikalisan
eltérok lehetnek.

Jelen fejezetben az analitikus PES-re épiil6 és a direkt dinamikai megkozelitést
hasonlitjuk Ossze trajektoria menti szerkezetek relativ energiainak reprodukalasa alapjan egy
modell rendszer, a szililjodid és fluoridion esetében. A PES fejlesztésben hasznalt kompozit
csatolt klaszter modszerrel nyert energiaértékeket tekintjiik referencianak.

A 27. abran egy jodidion szubsztitiicios trajektoriat lathatunk. A trajektéria menti
szerkezetek relativ energiait a PES506-on kivill HF, MP2 ¢és kompozit csatolt klaszter
hullamfiiggvény moédszerekkel, valamint B3LYP®%®71 PBEQEE!, M06-2XE ¢s SOGGA11-X[%
stirGségfunkcionalokkal nyertik az AVTZ(-PP) bazis alkalmazasaval. A B3LYP és PBEO
funkcionalok esetében D3 diszperzids korrekcidval és anélkiil is elvégeztiik a szamitasokat.[!] A
relativ energiak viszonyitasi pontja minden elméleti szinten az adott modszerrel optimalt reaktans

szerkezet klasszikus energija.
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Idélépés
21. abra. Egy reprezentativ jodidion szubsztitucios trajektoria. A felsé abran az atom—kozponti
atom tavolsagok idofejlodése, a kozépson kiilonbozo elméleti modszerekkel nyert relativ energidk,
az also abran a relativ energiak hibdi lathatok. A relativ energidak hibdaja az adott elméleti szinten
szamitott relativ energia és a [CCSD-F12b + BCCD(T) — BCCD]/AVTZ(-PP) relativ energia
kiilonbsége. Az energiik az adott elméleti szinten optimalt reaktans szerkezet klasszikus

energidjahoz képest relativak.

A kozépsé diagramon lathatd, hogy a relativ energidk tobb mint 70 kcal/mol szélességii
energiatartomanyon beliil, nagy és hirtelen ugrasokkal valtoznak. Jelentdsebb informaciot a
legalsé abra, a relativ energiak hibaja, a kompozit relativ energiatol vald eltérés hordoz. A
reaktans régioban a HF esetében néhany kcal/mol-os szisztematikus pozitiv hibat lathatunk, mig
a tobbi modszer relativ energia hibaja nem mutat jelentOs szisztematikus eltérést. A termék
régioban azonban elméleti modszertdl fiiggd szisztematikus eltérések vannak, a HF negativ 5—

10 kcal/mol, az M06-2X kézelitbleg —2 kcal/mol, mig az MP2 2 kcal/mol hibaval tér el tlagosan.
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A szisztematikus hibdkon til természetesen véletlenszertit is lathatunk, példaul a HF gorbéje
rendkiviil magas zajjal terhelt.

Az elméleti modszerek megbizhatésaganak szamszerlsitésében szisztematikus és
véletlenszeri komponenseket kiilonitettiink el. A 27. abra tanulsaga szerint a szisztematikus hibak
fliggenek a kémiai mindségtdl is, igy a relativ energiak hibainak atlagértékét, valamint szorasat a
beazonosithat6 szerkezetekre kiilon csoportositva szamitjuk.

A szililjodid és fluoridion energiafeliiletének fejlesztése soran a PES mindségének
monitorozasara hasznalt 32 reprezentativ trajektoria egyiittesen 8371 geometridt tartalmazott
alaposan lefedve a rendszer legjellemz6bb mechanizmusait, igy az adatkészletet jelen projektben
is hasznositani tudtuk. Az adathalmazt konnektivitas alapjan megkiilonb6ztetheté csoportokra
osztottuk. 3298 szerkezet keriilt az SiHszl + F~ csoportba, 1198 az SiHsF + I, 671 az SiH»l™ + HF,
525 az SiH.F + HI, 114 az SiHFI~ + Hy, 255 az SiH:FI + H-, és 262 darab keriilt az SiH, + FHI~
csoportba. 530 szerkezetet WMIN, 175-6t FSMIN ¢és 169-et FSPostMIN komplexként
kategorizaltunk. Mivel a WMIN ¢és az FSPostMIN konnektivitisa megegyezik, esetiikben
geometriai megkiilonboztetést is alkalmaztunk, azaz referencia szerkezetek optimalis fedésbe
hozatalaval nyert RMSD-t (root mean square distance, az egymasnak megfeleltethetd atomok
optimalis fedését kovetden szamitott koordinatak RMSE értéke). A teljes adathalmaz 1174 egyéb
csoportba sorolt szerkezetet is tartalmaz, amelyek vagy tulsagosan eltorzultak voltak az
egyértelmil besorolashoz, vagy olyan komplexhez tartoztak, amelyek esetében szaz darabnal
kevesebbet tartalmazott a készlet.

A MOLPRO programcsomag segitségével a 27. abran bemutatott modszerekkel
kiszamitottuk a készlet minden pontjanak a megfelel6 elméleti szinthez tartozo relativ energiajat.
A relativ energia hibak, az Erel — Erel, kompozit kiilonbségek, atlagértékeit és szorasait a fliggelék F2.
és F3. tablazata tartalmazza. A relativ energia hibak atlagai a PES506 esetében —1,2 és
0,7 kcal/mol kozott, mig a szoérasértékek 0,7 és 4,9 kcal/mol tartomanyon beliil voltak. A tobbi
modszer esetében az atlagos relativ energia hibak tartomanya szélesebb, a Hartree—Fock
modszernél —6,1 és 12,7 kcal/mol, az MP2-nél 0,4 és 5,6 kcal/mol kozotti értékeket lathatunk. A
B3LYP relativ energia hiba atlagai —1,4 és 1,9 kcal/mol kdzottiek, amely a D3 korrekcio hatasara
enyhén javul, a minimalis és maximalis érték —0,8 és 1,6 kcal/mol-ra valtozik. A PBEO esetében
pozitiv és negativ 2 kcal/mol kdzotti értékeket 1atunk a diszperzios korrekcid figyelembevételével
és anélkiil is, igy a PBEO-nal a D3 korrekcidval nem értiink el kimutathato hatast. Az M06-2X és
SOGGA11-X esetében a legalacsonyabb atlagos hiba —3,8 és 0,2 kcal/mol, mig a legmagasabb
2,9 és 4,0 kcal/mol volt. Osszességében az atlagos relativ energia hibak alapjan a PES506
teljesitett a legjobban, mig a DFT moddszerekkel nem sikertilt elérni a kémiai pontossadgot. Az
MP2 minden esetben pozitiv atlagos relativ energia eltérést produkalt a DFT modszerekével
Osszemérhetden széles tartomanyban, mig a HF modszer tobb esetben rendkiviill magas

abszolutértéki atlagos hibat eredményezett.
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Magas szoras esetén a trajektoridk egymast kovetd iddlépései tulsdgosan eltérd hibakat
adhatnak, amelyre az id6léptetéshez sziikséges energiagradiens kiilondsen érzékeny lehet. A
Hartree—Fock modszer esetében a szoérasok minden esetben 1 kcal/mol-nal magasabbak, 1,5 és
5,4 kcal/mol kozotti értékeket lathatunk. Az MP2 és a DFT modszerek minimalis szorasértékei
0,4 és 0,8 kcal/mol kozottiek, mig a legnagyobb szoérasok 1,3 és 2,6 kcal/mol-on beliiliek. A
diszperziés korrekcio a B3LYP és a PBEO esetében sem csokkentette a szorast szamottevod
mértékben. A PES506 esetében a szorasértekek 0,7 és 4,9 kcal/mol kozottiek, azaz a legtobb
termékutat a DFT-vel 6sszemérhetd, 2 kcal/mol alatti szorassal, mig néhany kevésbé jelentds
utvonalat, a hidrogénjodid és hidrogénmolekula képzédést, nagyobb szérassal irja le.

Az energiaszamitasok nem minden esetben voltak sikeresek. A referencia modszert6l
tulsagosan eltérd, valamint nem konvergal6 elektronszerkezeti szamitas miatt az F4. tablazatban
részletezett darabszamu pontot hagytunk el a tovabbi szamitasokbol.

A 28. abrat a fliggelék F1., F2. és F3. tablazatai alapjan készitettiik. Az abra bemutatja az
atlagos relativ energia hibak és a kiilonb6z6 elméleti szinteken optimalt staciondrius pontok
relativ energidinak hibai kozotti korrelaciot. Az MP2, M06-2X és SOGGA11-X moddszerek
esetében megfigyelhetd a korrelacid, a legtobb adatpont szérasértéken beliil metszi a tokéletes
korrelaciot reprezentalo fekete vonalat. A B3LYP és PBEO modszereknél ugyanez nem jelenthetd
ki egyértelmiien, mivel a pontok jelentds része a pozitiv Erel — Erel, kompozit régioban a korrelacios
vonal ala kertil, azaz a pozitiv relativ energia hibaji termékutakat a vartnal alacsonyabb hibaval
reprodukalja a B3LYP és PBEO modszer. A HF mddszer esetében a pontok tulsdgosan szétszortak
ahhoz, hogy a korrelacio kimutathatd legyen. A PES506 adatpontjai a tobbit6l latvanyosan
elkiiloniilnek, mivel a tobbi modszerrel ellentétben nulla koriil tomoriilnek, azaz az analitikus
PES-en alapulé moddszer esetében jellemzden alacsony szisztematikus hibat mutathatunk ki.
Szorasok alapjan az analitikus PES-en futtatott dinamika véletlenszerii hibaja tobb esetben
nagyobb az MP2 és DFT moddszerekénél, mig az energiafeliilet altal jobban leirt termékutak
esetében a szorasok Osszemérheték a direkt dinamikaban hasznalatos modszerekével.
Végkdovetkeztetésiink szerint az analitikus PES modszer a relativ energia hibak szorasa alapjan az
illesztési készlet altal jol leirt mechanizmusok esetében hasonld vagy jobb megbizhatdsaga, mint
adirekt dinamika, mig a relativ energia hibak atlaga alapjan altalanosabban megbizhatobb. Utobbi
kijelentést alatamasztja, hogy korrelacid figyelhetd6 meg az alacsonyabb szinten optimalt
stacionarius pontok relativ energiajanak hibaja és a megfeleld trajektoria menti szerkezetek
atlagos relativ energia hibaja kozott. A magas elméleti szintli pontokra illesztett
energiafeliileteken optimalt stacionariuspontok relativ energiai altalaban kis hibakkal térnek el a

direkt ab initio értékektol.
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28. dbra. A reprezentativ trajektoridk staciondrius pontjainak megfeleltetett adatpontok dtlagos
relativ energia hibadi és a kiilonbozo elméleti szinteken optimalt staciondrius pontok relativ
energidinak referencia értéktél valo eltérésel kozéotti korreldcio. A fiiggdleges vonalak az
adatpontokhoz tartozo szorasértékek. A fekete atlos vonalak a tokéletes korrelaciot

reprezentaljdk.
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5 Osszefoglalas

Kutatomunkédm sordn tobb Osszefiiggd elméleti kémiai projekten keresztiil vizsgaltam a
szililhalidok halidionokkal torténd gézfazisu reakcidit. Az elsé kutatisi téma alkalmdval egy
részletes, valamennyi metilhalid és halidion, valamint szililhalid és halidion rendszer Sn2
reakciojara kiterjedd stacionariuspont jellemzést végeztem, tovabba szamos mellékreakcio
esetében reakcidentalpidkat is szamitottam. A metilhalid és halidion rendszerek széles korben
tanulmanyozottnak mindsiilnek, ugyanakkor a csatolt klaszter modszer alkalmazasaval a
szakirodalmi adatokat min6ségben feliillmulo optimalt geometridkat, relativ energiakat, valamint
reakcioentalpiakat nyertiink. Az analdg sziliciumkozponti rendszerek esetében is hasonldéan
magas elméleti szintli szamitasokat hajtottunk végre. Az Sn2 reakciok stacionariuspont alapt
Osszehasonlitasanak legjelentdsebb eredménye, hogy a szilicium kézponti atomu rendszerekben
is felfedezhetdk a szén kdzpont rendszerekbdl ismert Walden inverzids, eldlrél timadasos
retencios és a szintén retenciéra vezetd dupla inverzids reakcidutvonalak analdgjai. Erdekes
kiilonbség, hogy mig a metilhalidok Walden inverzidos Sn2 reakcioit kettds potencialvolgy
jellemezte, a szililhalidok Walden tGitvonala egyszeres potencialvolgy alaka. Mind a szenes, mind
a sziliciumos rendszerekben a Walden inverzios Gtvonal a legkedvezdbb szubsztiticios reakcio,
mig jelentds mindségi kiillonbségekre kdvetkeztettiink a retencids Gitvonalak energetikaja alapjan.
A metilhalid és halidion rendszerek elolrdl tamadasos retencios szubsztitucioit egy viszonylag
magas energiagat akadalyozza, mikdzben a dupla inverzids atmeneti allapot kisebb, de szintén
pozitiv energiaju gatat jelent. Ezek alapjan ezen rendszerekben alacsony litk6zési energian az
inverzids termék keletkezése a meghatarozo, magas iitk6zési energian pedig inverzios és retencios
termékek keveréke képzodik. A dupla inverziés ttvonal jelentdsége, hogy az eldlrdl tamadasos
utvonal gatjanal alacsonyabb energian is lehet6séget ad retencids termékek képzOdésére. A
szililhalid és halidion rendszerek anald6g utvonalainak eltéré energetikajabol ered6 legnagyobb
kiilonbség, hogy mar a legalacsonyabb {itkdzési energiakon is szamithatunk inverzios €s retencios
Sn2 termékekre, mivel az eldlrdl tamadasos retencios Utvonal energiagatja mély negativ. A
szilicium analég dupla inverzio jelentsége is csokken emiatt, mivel a pozitiv energiagatat ado
sziliciumos dupla inverzios atmeneti allapoton keresztiili retencios termékképzodést a negativ
gatas el6lr6l tamadasos mechanizmus mindig hattérbe szoritana. A projekt soran vizsgalt egyéb
termékképzddéses utvonalak a protonabsztrakcid, hidridion szubsztiticid, bihalidion képzodés
(XHY"), valamint halogén absztrakcidé (XY~ képzddés) voltak. A széncentrumt esetekben ezen
reakciok mindegyike endoterm. A fluorid és metilhalid rendszerekben a protonabsztrakcié a
legelérhetébb mellékreakcid. Az analog szilicium kozpontu reakciok tobb esetben elérhetok
alacsony tlitk6zési energidkon is. A sziliciumos X # Y protonabsztrakciok exotermek, a hidridion

szubsztitaciok par kcal/mol-on beliil atermikusak, a bihalidion képzddések pedig enyhén
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endotermek vagy atermikusak. Osszességében a szénanalogokkal szemben rendkiviil valtozatos
reakcioprofilt vartunk a szililhalid és halidion rendszerektol.

A kovetkezd kutatasi témam soran a legkisebb rendszdmu halogéneket tartalmazo
heterohalogénes szililhalid és halidion rendszert, az SiHsCl + F~ reakciot vizsgaltam a kvazi-
klasszikus trajektoria modszerével sajat fejlesztésii, csatolt klaszter mindségii analitikus
energiafeliileten. Az energiafeliilet fejlesztése iterativan tortént az ismert stacionariuspontok
véletlenszeri. modositasaval eldallitott energiapontkészletb6l kiindulva a ROBOSURFER
programcsomag segitségével. A munka a szilicium elméleti kémidja szempontjabol hianypotlo,
mivel a szilicium kdzponti atomt ion—molekula reakciokrol csak kis szamu direkt dinamikai
tanulmany érhetd el, kifejezetten szililhalid és halidion rendszerek dinamikai szimulacidirdl pedig
nem talaltunk példat. A direkt dinamikaval &sszehasonlitva az analitikus PES modszer nagy
elénye, hogy rendkivill nagyszamu trajektoriat tudunk futtatni, jelen munka soran kiilonb6z6
itkozési energiak és litkdzési paraméterek mellett Gsszesen tobb milliot, lehetdvé téve még az
alacsonyabb valosziniiségii termékutak tamadasi- és szorasi szog, valamint kiilonféle energetikai
eloszlasi mennyiségeinek szamitasat. A szimulacids adatok elemzését sajat fejlesztésti Python
programokkal végeztem, amelyek egy része egy publikusan elérhet§ programcsomagot alkot.
Trajektoria animaciok vizsgalataval tanulmanyoztuk szdmos reakcié atomi szintli részleteit,
ezaltal néhany 1j mechanizmust is leirtunk, valamint némely esetben eloszlasi gorbék lefutdsat is
meg tudtuk indokolni az animaciok alapjan levont kovetkeztetésekkel. Az SiHsCl + F~ rendszer
reaktivitasa rendkiviil magasnak és elézetes varakozasaink szerint valtozatosnak bizonyult. Az
inverzids és retencios kloridion szubsztiticion kiviil a protonabsztrakcids csatorna aktivitasa is
magas volt a teljes vizsgalt litk6zési energia tartomanyon beliil, 1 és 40 kcal/mol kozo6tt. Ezeken
kiviil a hidrogénklorid képzddéses, hidridion szubsztitucios, molekularis hidrogén képzodéses és
bihalidion képzodéses utvonalakat is részletesen vizsgaltuk. A kloridion szubsztiticid
hatéskeresztmetszete a legalacsonyabb iitkozési energian kozel 1000 bohr? volt, a legmagasabbon
pedig 70 bohr?. Ebbdl a retencids csatorna hataskeresztmetszetének hozzajarulasa az iitkozési
energiaval novekedett 10%-r61 45%-ra. A protonabsztrakcid alacsony iitk6zési energian nyert
hatéaskeresztmetszete rezgési energia megszoritas nélkiil elérte a 370 bohr?-et, a hidrogénklorid
képzO6désé az 5bohr>-et, mig a tobbi termékképzddésé ennél alacsonyabb volt. Az
energiaeloszlasi mennyiségek a reakciok direkt vagy indirekt természetérél adtak informaciot. Az
indirekt reakcidokra jellemz6 a komplexképzodés, amelynek eredménye, hogy a reaktansok
transzlacios energidja a termékek belsé mozgasformait gerjeszti, mig direkt reakciok soran ezek
kevésbé gerjesztddnek, igy az litkdzési energia a termék fragmensek transzlacios energidjara
fordul. Az Sn2 reakcidk esetében a transzlacidos és belsé energia eloszlasok is indirekt
mechanizmusokra jellemzé képet mutattak, mig a protonabsztrakcio esetében Osszetett
eloszlasgorbéket lattunk, amely alapjan arra kdvetkeztettlink, hogy a protonabsztrakcio direkt €s

indirekt mechanizmusokkal is végbemegy. A trajektoria animaciok vizsgélataval nyert
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eredmények koz¢ tartozik az alacsony {itkdzési energidn megfigyelt reaktidns reorientacio,
amelyben a lassan kozeledd reaktansok ugy igyekeznek fordulni, hogy a globalis minimum
energiaju komplex, a WMIN alakuljon ki. A reorientacios hatas eredménye, hogy az inverzios
Sn2 reakcidvaldszinilisége a legalacsonyabb {itkdzési energian nagyon széles iitkozési paraméter
tartomanyban kozel valtozatlan. Szintén a reorientacid kdvetkezménye, hogy a kezdeti tdmadéasi
sz0gtOl és az iitkdzési paramétertdl fiigg, hogy a reaktansok transzlacids energiaja mekkora
mértékben fordul a kialakuld6 WMIN komplex F-Si—ClI kotésének hajlitasara. Az elolrél tamadas
¢és az alacsony iitkdzési paraméter kedvez ennek az energiaatadasnak, amely eredménye, hogy a
WMIN nagyobb valoszintiséggel elolrdl tamadasos komplexszé rendezddik at és retencids Sn2
termékké bomlik. Az alacsony {itk6zési energian nyert retencidos Sn2 reakcid kezdeti tamadasi
sz0g preferenciajat és reakciovalosziniiségi fiiggvényét is megmagyarazza ez a megfigyelés.
Leirtuk a klorid- és hidridion szubsztiticiokat kdveté masodlagos protonabsztrakcios
mechanizmusokat, amelyek eredménye a hidrogénklorid, valamint molekularis hidrogén
képzodés. Ezen feliill megfigyeltiink egy tobbszordsen Osszetett, hidrogénklorid képzdédésen,
dihidrogénkotéses komplexen, valamint ezen komplex bomlasan keresztil lejatszodo
mechanizmust, amely szintén molekularis hidrogénhez vezet. Ez a mechanizmus Osszetettsége
ellenére meghatdrozod szerepet tolt be a legalacsonyabb {itkdzési energian lejatszodd H»
képzodésben. A hidrogénfluorid képzodés esetében beazonositottuk, hogy az elére szorasra
vezetd lehasitasos mechanizmus a direkt, mig a hatra szérasos az indirekt utvonal.

A kovetkezd energiafeliilet fejlesztéssel és dinamikai szimuldciokkal tanulmanyozott
rendszer a szililjodid és fluoridion volt. A projekten Molnar Balazs, kémia alapszakos hallgatoval
egylittmiikddésben dolgoztam. A PES fejlesztés modszere hasonlo volt a szililklorid és fluorid
esetében alkalmazottal, amelytdl két jelentdsebb részletben tértiink el. Egyrészt a szililklorid és
fluorid PES sulyozott legkisebb négyzetes illesztéséhez egy egyszerlibb, aszimptotikusan
csOkken6 sulyfiiggvényt alkalmaztunk, mig a végs6 SiHszl + F~ PES illesztésének sulyfliggvénye
Osszetettebb, harom szakaszbdl all, amely a kémiailag relevans PES régioba esé illesztési
pontokhoz is megfeleléen magas stlyt képes rendelni. A masik modositas a ManyHF hasznalata
volt, amely nagyban csokkenti a Hartree—Fock konvergencia probléma eléfordulasat. Ez egy
kritikus szempont, mivel néhany szélséségesen magas hibaji energiaval szamitott szerkezet is
dramaian ronthatja az illesztési készlet és a szimulaciok minéségét. A szililjodid és fluorid
energiafeliilete nagy hasonlosagot mutat a szililklorid és fluoridéval. A 1ényegesebb kiilonbségek
kozé tartozik, hogy a retencids halidion szubsztitucidos utvonal az F/Cl esetben kettds
potencialvolgy alaki, azaz két minimum és egy atmeneti allapot is talalhato, mig az F/I retencids
ut egyszeres potencialvolgy, amelyet egy minimum jellemez. Felfedeztink egy F-I
halogénkotéses komplexet, az FSMIN-t, amelynek nem létezik analégja az SiHiCl + F-
energiafeliileten, ugyanakkor a szénanalog CHal + F~ PES rendelkezik hasonlé halogénkotéses

minimummal. Az SiHsl + F~ PES-en a jodidion szubsztiticion kiviil a protonabsztrakcio,
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hidrogénjodid képzddés, a két- és haromfragmenses molekularis hidrogén képzdédés (SiHF + H»
+ I") exotermek, a bihalidion képz6dés és hidridion szubsztiticio kdzel atermikusak és az SiH, +
HF + I~ képzddés enyhén endoterm. Ezen reakcidk F/Cl analogjai koziil a bihalidion- és az SiH»
+ HF + CI” képzddések mindségileg endotermebbek, igy magasabb {itk6zési energiakon valnak
elérhetévé. Az SiHsCl + F rendszerhez hasonléan az SiHsl + F~ PES is rendelkezik egy
dihidrogénkotéses komplexszel (IDHBMIN), amely bomlasabol hidrogénmolekula keletkezik. A
termékcsatornak koziil az Sn2 és a protonabsztrakcio reaktivitasa kiemelked6en magas, az ICS
értékek rezgési energia megszoritas nélkiil 1 kcal/mol {itk6zési energian 984, valamint 443 bohr?.
A jodidion szubsztitucio retencios hozzajarulasa Econ = 1 kcal/mol-on 10%, mig 10 kcal/mol felett
45%-ra né. A hidrogénjodid- és a két- és haromfragmenses hidrogénmolekula képzddés
legalacsonyabb iitkdzési energian szamitott ICS-e 1,5 és 3 bohr? kozottiek, mig az SiH, + HF +
I képzOédés hataskeresztmetszete Econ = 20 és 80 kcal/mol kdzott nullarél 3 bohr?-re nd. A
bihalidion képzddés volt az egyetlen reakcid, amelynek a hataskeresztmetszete maximummal
rendelkezett. A maximum magyarazata, hogy alacsony iitkdzési energian endotermicitasa miatt a
reakcio kisebb valosziniiséggel jatszodik le, mig tal magas iitkdzési energian a bihalidion
elbomlik, igy az SiH, + HF + I~ képz6dés hataskeresztmetszetét noveli.

A szililjodid és fluoridion PES fejlesztése soran nyert legjellemzébb termékképzodéseket
reprezentalo trajektoridkat egy olyan projektben is hasznositottuk, amelyben az analitikus PES és
a direkt dinamikai megkozelités megbizhatosagat hasonlitottuk Gssze. A trajektoriak geometriait
kémiai alapon csoportositottuk. A reaktans szerkezetek, a kétfragmenses termékek, valamint a
WMIN, FSMIN és FSPostMIN csoportok mindegyikébe szaznal tobb, rezgésileg kiilonb6zo
mértékben torzult geometria keriilt. Ezen szerkezetek energiait a végsé szililjodid és fluoridion
PES, Hartree—Fock, MP2, valamint szdmos DFT mddszerrel is kiszamitottuk, tovabba kompozit
csatolt klaszterrel, amelyet referencianak hasznaltunk. A relativ energidk viszonyitasi pontja
minden esetben az adott elméleti szinten optimalt reaktansok energiaja volt, a relativ energia
hib4ja pedig az eltérés a relativ energia és a referencia szintii relativ energia kdzott. Ezeknek a
hibdknak az atlagat és a szorasat is szamszertsitettiik minden csoport esetében. A PES-en nyert
relativ energia hibak atlaga jellemzden alacsonyabbnak bizonyult, mint a direkt dinamikaban
hasznalatos modszereké. Az illesztési készlet altal jobban leirt termékutak esetében a PES relativ
energia hibainak szorasa pedig a direkt dinamikaval 6sszemérhet6 volt.

Kutatomunkammal hozzajarultam a szilicium kozpontiatom@i ion—molekula rendszerek
elméleti kémidjahoz az analitikus PES-re ¢épiild kvazi-klasszikus trajektoria moddszer

hasznalataval.
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6 Summary

During my research, | studied the gas-phase reactions of silyl halides with halide ions
through several interrelated theoretical chemistry projects. In the first research topic, | conducted
a detailed stationary-point characterization for the Sn2 reactions of all methyl halide—halide ion
and silyl halide—halide ion systems. Additionally, I calculated reaction enthalpies for several side
reactions. While the methyl halide—halide ion systems are extensively studied, by applying
coupled cluster methods, we obtained optimized geometries, relative energies, and reaction
enthalpies of higher quality than those reported in the literature. Similar high-level theoretical
calculations were performed for the analogous silicon-centered systems. The most significant
result of the stationary-point-based comparison of Sn2 reactions is the discovery that the silicon-
centered systems also exhibit analogues of the Walden inversion, front-side attack retention, and
double-inversion retention pathways known from carbon-centered systems. An interesting
difference, however, is that while the Walden inversion Sn2 reactions of methyl halides are
characterized by a double-well potential, the Walden pathway of silyl halides features a single-
well potential. In both carbon- and silicon-centered systems, the Walden inversion pathway is the
most favorable substitution reaction. However, substantial qualitative differences were identified
in the energetics of the retention pathways. For methyl halide—halide ion systems, the front-side
attack retention substitutions are hindered by a relatively high-energy transition state, while the
double-inversion TS represents a lower but still positive energy barrier. Thus, at low collision
energies, the formation of the inversion product dominates, while at high collision energies, a
mixture of inversion and retention products is observed. The significance of the double-inversion
pathway lies in its ability to enable retention product formation at energies lower than the front-
side attack barrier. In contrast, the most significant difference arising from the distinct energetics
of the analogous pathways in silyl halide—halide ion systems is that inversion and retention Sn2
products can be expected even at the lowest collision energies. This is due to the deep negative
energy barrier of the front-side attack retention channel. Consequently, the significance of the
silicon analog of the double-inversion pathway is diminished, as the retention product formation
through the silicon double-inversion transition state, which has a positive energy barrier, would
always be overshadowed by the negative-barrier front-side attack mechanism. Other product
formations examined during the project included proton abstraction, hydride ion substitution,
bihalide ion formation (XHY"), and halogen abstraction (XY~ formation). In carbon-centered
systems, all these reactions are endothermic. In fluoride—methyl halide systems, proton
abstraction is the most accessible side reaction. In contrast, the analogous silicon-centered
reactions can occur at low collision energies in several cases. For silicon centered systems with
X #£Y, proton abstraction is exothermic, hydride ion substitution is nearly thermoneutral (within

a few kcal/mol), and bihalide ion formation is slightly endothermic or thermoneutral. Overall,
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compared to their carbon analogs, a highly diverse reaction profile was anticipated for the silyl
halide—halide ion systems.

During my next research project, | examined the SiHs;Cl + F~ system, using the quasi-
classical trajectory method on a custom-developed, coupled-cluster-quality analytical potential
energy surface (PES). The development of the PES was carried out iteratively using
ROBOSURFER, starting from an initial fitting set generated by random modifications of known
stationary points. This work fills a gap in silicon theoretical chemistry, as only a small number of
direct dynamics studies are available on silicon-centered ion—molecule reactions, and we found
no prior examples of dynamics simulations specifically on silyl halide and halide ion systems.
Compared to direct dynamics, the analytical PES method has the major advantage of allowing the
simulation of an extremely large number of trajectories. In this study, millions of trajectories were
computed across various collision energies and impact parameters, enabling the calculation of the
distributions of attack- and scattering angles, and energetic quantities even for low-probability
reaction pathways. The simulation data were analyzed using custom Python programs, some of
which form a publicly available software package. By examining trajectory animations, we
studied numerous atomic-level reaction details, identified novel mechanisms, and explained
certain distribution curves based on conclusions drawn from these animations. The reactivity of
the SiH3ClI + F~ system proved to be extremely high and diverse, as anticipated. In addition to the
inversion and retention chloride ion substitution pathways, the proton abstraction channel was
highly active across the entire collision energy range (1-40 kcal/mol). Furthermore, hydrogen
chloride formation, hydride ion substitution, molecular hydrogen formation, and bihalide ion
formation pathways were also studied in detail. At the lowest collision energy, the cross-section
for chloride ion substitution was approximately 1000 bohr?, and 70 bohr? at Econ = 40 kcal/mol.
During the collision energy increase, the contribution of the retention channel to the Sn2 cross
section increased from 10% to 45%. Proton abstraction at the lowest collision energy yielded a
cross section of 370 bohr?, while hydrogen chloride formation reached 5 bohr?, and other product-
forming pathways showed lower values. Energy distributions provided insights into whether
reactions followed direct or indirect mechanisms. Indirect reactions, characterized by complex
formation, resulted in the translational energy of the reactants exciting the internal modes of the
products, while direct reactions showed less excitation, transferring collision energy primarily
into the translational energy of product fragments. For Sn2 reactions, translational and internal
energy distributions reflected patterns typical of indirect mechanisms. In contrast, proton
abstraction showed compound distribution curves, suggesting that this process proceeds via both
direct and indirect mechanisms. The analysis of trajectory animations revealed reactant
reorientation at low collision energies, where slowly approaching reactants aligned to form the
global minimum energy complex, WMIN. The reorientation effect resulted in a nearly constant

probability of inversion Sn2 reactions over a wide range of impact parameters at the lowest
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collision energy. It also influenced the extent to which the translational energy of the reactants
was transferred into the bending mode of the F-Si—Cl bond in the WMIN complex. Forward
attack and low impact parameters favored this energy transfer, increasing the likelihood of
forming a front-side attack complex that decomposes into the retention Sn2 product. This
observation also explains the initial attack angle preference and reaction probability function for
retention Sn2 reactions at low collision energy. We described secondary proton abstraction
mechanisms following chloride and hydride ion substitutions, leading to the formation of
hydrogen chloride and molecular hydrogen. Additionally, we identified a multistep mechanism
involving hydrogen chloride formation, a dihydrogen-bonded complex, and the dissociation of
this complex, which also results in molecular hydrogen formation. Despite its complexity, this
mechanism plays a key role in H, formation at the lowest collision energy. For hydrogen fluoride
formation, we determined that the stripping mechanism leading to forward scattering is direct,
while backward scattering follows an indirect pathway.

The next research topic was the PES development and dynamics simulations of the silyl
iodide and fluoride system. I collaborated on this project with Balazs Molnar, a chemistry
undergraduate student. The PES development method was similar to that used for the silyl
chloride and fluoride system, with two significant modifications. First, for the weighted least-
squares fitting of the silyl chloride and fluoride PES, we used a simpler, asymptotically decreasing
weighting function. In contrast, the final SiHsl + F~ PES fitting employed a more complex three-
segment weighting function, which could assign appropriately high weights to fitting points in
the chemically relevant PES region. The second modification involved the use of ManyHF, which
aimed to reduce the Hartree—Fock convergence issues. This was critical, as a few structures with
extremely high energy errors could dramatically degrade the quality of the fitting set and the
simulations. The silyl iodide and fluoride PES showed strong similarities to the PES of the silyl
chloride and fluoride system. Notable differences include the retention halide ion substitution
pathway: for the F/CI system, it exhibits a double-well potential with two minima and a transition
state, while the F/I retention pathway is a single-well potential characterized by a single minimum.
We discovered an F-I halogen-bonded complex, FSMIN, which has no analogue on the SiHsCl
+ F~ PES but is analogous to a similar halogen-bonded minimum on the carbon centered CHal +
F- PES. On the SiHsl + F~ PES, apart from iodide ion substitution, reactions such as proton
abstraction leading to hydrogen iodide formation, the formation of molecular hydrogen in two-
and three-fragment processes (SiHF + H + I7), are exothermic. In contrast, bihalide ion formation
and hydride ion substitution are nearly thermoneutral, and the formation of SiH, + HF + I is
slightly endothermic. Among the F/CI analogues of these reactions, the bihalide ion and SiH; +
HF + CI- formations are qualitatively more endothermic, requiring higher collision energies to
occur. Like the SiHsCl + F~ system, the SiHsl + F~ PES also features a dihydrogen-bonded

complex (IDHBMIN), which decomposes to form molecular hydrogen. Among the product
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channels, the Sn2 reaction and proton abstraction exhibit exceptionally high reactivity, with ICS
values at 1 kcal/mol collision energy (without vibrational energy constraints) reaching 984 and
443 bohr?, respectively. The retention contribution to iodide ion substitution is 10% at Econ =
1 kcal/mol, increasing to 45% at Ecoi > 10 kcal/mol. The ICS values for hydrogen iodide
formation and the two- and three-fragment molecular hydrogen formations range between 1.5 and
3 bohr? at the lowest collision energy, while the cross section for SiH, + HF + I~ formation grows
from 0 to 3 bohr? between Econ = 20 and 80 kcal/mol. Bihalide ion formation was the only reaction
that featured a maximum in its cross-section function. At low energies, its endothermicity reduces
the reaction probability, while at very high energies, the bihalide ion dissociates, contributing to
the SiH, + HF + I~ formation.

Trajectories representing the most characteristic product formations obtained during the
development of the silyl iodide and fluoride PES were also utilized in a project, in which we
compared the reliability of the analytical PES and the direct dynamics based QCT. The geometries
of the trajectories were grouped based on chemical intuition. Each group (including reactant
structures, two-fragment products, as well as WMIN, FSMIN, and FSPostMIN) involves over a
hundred geometries, variably distorted by vibration. The energies of these structures were
calculated using the final silyl iodide and fluoride PES, Hartree—Fock, MP2, and multiple DFT
methods, as well as a composite coupled-cluster method, which we used as a reference. Relative
energies were realitive to the energy of the reactants optimized at the given theoretical level, and
the relative energy error was the difference between the relative energy and the relative energy at
the reference level. The average and standard deviation of these errors were quantified for each
group. Average relative energy errors obtained from the PES were generally lower than those of
the methods used in direct dynamics. For product channels better described by the fitting set, the
standard deviation of the PES relative energy errors was comparable to that of direct dynamics
methods.

With my research work, | contributed to the theoretical chemistry of silicon-centered ion—

molecule systems utilizing analytical PESs and the quasi-classical trajectory method.
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8 Fiiggelék

F1. tablazat. Az adott elméleti szinten AVTZ(-PP) bazison optimdlt staciondrius pontok relativ
energidi és az [CCSD-FI12b + BCCD(T) — BCCD]/AVTZ(-PP)//CCSD(T)-F12b/AVTZ(-PP)

relativ energidk kiilonbségei (kcal/mol).

HF MP2 B3LYP B3LYP-D3
WMIN 8,78 2,58 4,62 3,52
FSMIN 9,05 1,94 0,72 0,79
FSPostMIN -15,17 2,76 4,26 3,15
SiHsl + F 0,00 0,00 0,00 0,00
SiHsF + I -14,18 2,72 1,59 2,17
SiHalI” + HF —2,77 3,36 2,12 2,67
SiH.F + HI -2,94 4,51 -0,03 0,98
SiHFI" + H; -1,76 3,51 1,48 1,86
SiHzFI + H- —6,27 4,72 2,91 2,65
SiH, + FHI~ -10,42 4,06 —0,80 0,21
PBEO PBEO-D3 M06-2X SOGGA11-X PES506
WMIN 2,87 2,25 -2,90 2,92 —0,48
FSMIN -1,79 -1,78 2,25 0,92 -0,03
FSPostMIN 3,68 3,04 -2,97 2,87 -0,70
SiHsl + F 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
SiHaF + I 2,75 3,07 —2,68 1,11 -0,01
SiHalI" + HF -1,48 -1,16 -2,87 0,82 —0,24
SiHF + HI 0,45 1,01 -0,41 0,93 0,00
SiHFI" + H; 1,35 1,58 —4,88 2,38 0,18
SiHzFI + H- 2,13 1,99 0,26 1,95 0,03
SiH, + FHI~ 0,95 1,53 -3,87 1,30 0,36
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F2. tdblazat. Reprezentativ trajektoriakbol eldallitott geometriakészlet kiilonbozo elméleti
modszerekkel, [CCSD-F12b + BCCD(T) — BCCD]/AVTZ(-PP) referencia energidkhoz szamitott
eltérések datlagértékei (kcal/mol). A PES506-ot leszamitva az elméleti modszerekhez tartozo bazis
az AVTZ(-PP) volt.

HF MP2 B3LYP B3LYP-D3
WMIN 2,34 3,07 1,59 0,97
FSMIN 12,72 2,81 -1,05 -0,83
FSPostMIN 3,98 2,75 1,90 1,32
SiHsl + F 1,33 0,42 -0,21 0,22
SiHsF + I —6,11 3,96 0,49 0,69
SiHalI” + HF 0,60 3,86 1,16 1,56
SiHF + HI 0,48 4,98 0,87 0,10
SiHFI~ + H; 0,10 5,58 0,18 0,06
SiHzFI + H- -1,75 5,32 1,41 1,19
SiH; + FHI~ —6,09 4,29 -1,44 -0,47
egyéb 0,72 4,16 -0,69 -0,45
0Osszes —0,22 2,62 0,04 0,16
PBEO PBEO-D3 M06-2X SOGGAI1L1-X PES506
WMIN 0,34 -0,13 -1,26 2,16 -0,15
FSMIN -2,05 -2,01 2,86 1,52 -1,20
FSPostMIN 0,24 -0,19 —-0,96 2,19 -0,33
SiHal + F -0,27 -0,30 0,25 0,23 0,02
SiHsF + I 1,64 1,68 -1,17 1,96 0,28
SiHaI + HF -1,50 -1,32 -2,89 1,32 0,67
SiHzF + HI 0,05 0,46 -0,02 1,35 -0,32
SiHFI" + H; 2,22 2,32 -3,29 4,03 —0,66
SiHzFI + H- 0,93 0,79 0,47 2,19 -0,33
SiH; + FHI~ 0,26 0,78 -3,82 1,39 -0,05
egyeb 0,64 -0,58 —2,62 1,88 -0,55
0sszes —0,03 —0,01 —0,86 1,20 0,07
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F3. tdblazat. Reprezentativ trajektoriakbol eldallitott geometriakészlet kiilonbozo elméleti
modszerekkel, [CCSD-F12b + BCCD(T) — BCCD]/AVTZ(-PP) referencia energidkhoz szamitott
elterések szordsai (kcal/mol). A PES506-ot leszdamitva az elméleti médszerekhez tartozo bdzis az

AVTZ(-PP) volt.

HF MP2 B3LYP B3LYP-D3
WMIN 5,41 1,63 2,55 2,53
FSMIN 3,41 1,17 2,39 2,20
FSPostMIN 4,55 1,48 2,04 2,01
SiHsl + F 1,51 0,50 0,77 0,80
SiHsF + I~ 5,02 1,89 2,06 1,94
SiH.I- + HF 3,63 0,72 1,54 1,67
SiH,F + HI 3,14 1,00 1,30 1,39
SiHFI- + H» 5,09 2,23 1,69 1,66
SiHzFI + H- 4,80 1,26 1,60 1,62
SiH, + FHI- 3,69 0,64 1,26 1,27
egyéb 10,19 1,49 2,92 2,87
0sszes 6,01 2,19 1,95 1,88
PBEO PBEO-D3 MO06-2X SOGGA11-X PES506
WMIN 1,45 1,32 1,14 1,27 1,49
FSMIN 1,19 1,04 1,15 0,62 2,33
FSPostMIN 1,12 1,05 1,14 0,86 1,36
SiHzl + F 0,54 0,56 0,58 0,46 0,69
SiHsF + I~ 1,15 1,13 1,46 1,36 1,35
SiH.I- + HF 0,65 0,62 0,58 0,49 1,88
SiH.F + HI 0,78 0,91 0,62 0,71 4,09
SiHFI- + H, 1,34 1,32 1,77 1,87 4,85
SiH.FI + H- 1,19 1,25 1,07 0,99 2,09
SiH, + FHI- 0,93 0,96 0,47 0,42 1,38
egyéb 2,31 2,52 1,85 1,40 3,93
0sszes 1,50 1,54 1,79 1,27 2,21
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FA4. tablazat. Az egyes elméleti modszerekhez és stacionariuspontokhoz tartozo szamitasokbol

kihagyott pontok szama.
HF MP2 B3LYP B3LYP-D3
WMIN 0 0 0 0
FSMIN 0 0 0 0
FSPostMIN 0 0 0 0
SiHsl + F 0 0 107 132
SiHaF + I 0 0 6 5
SiHaI- + HF 0 0 0 0
SiHF + HI 0 0 6 13
SiHFI- + H; 0 0 0 0
SiHFI + H- 2 2 35 35
SiH2 + FHI- 0 0 4 11
egyéb 1 1 24 31
0sszes 3 3 182 227
PBEO PBEO-D3 MO06-2X SOGGAL11-X PES506
WMIN 0 0 0 0 0
FSMIN 0 0 0 0 0
FSPostMIN 0 0 0 0 0
SiHzl + F 70 56 0 0 0
SiHsF + I~ 9 8 1 4 0
SiHal- + HF 0 0 0 0 0
SiHF + HI 7 6 0 3 0
SiHFI™ + H, 0 0 0 0 0
SiHFI + H- 20 21 5 8 2
SiH, + FHI- 8 3 0 0 0
egyéb 33 29 2 2 1
0sszes 147 123 8 17 3
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