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1. Bevezetés

Az elmult néhdny évtizedben kiélez6dott a versengés az elméleti és kisérleti termokémia kozott
az egyre pontosabb, egyre kisebb bizonytalansidggal rendelkezd referenciaadatok kozléséért. Az
egyik ilyen kulcsfontossagu adat a kémiai szpécieszek (atomok, molekuldk, szabadgyokok és io-
nok) standard képzddési entalpidja. Emellett természetesen més paraméterek, mint az entropia, a
szabadentalpia vagy a kémiai reakciok kiilonbozd termodinamikai fiiggvényei is fontos szerepet
jatszanak pl. 1égkori folyamatok modellezésében, technoldgiai folyamatok tervezésében, illetve
altalanosan az anyagok kémiai viselkedésének megértésében.

A kisérleti modszerek koziil a legpontosabb adatokat a kiilonféle spektroszkdpiai médszerek
szolgéltatjdk.!> Gyakran azonban még a legkivalbb technikdkkal meghatdrozott entalpiaértékek
pontossaga is megkérddjelezhetd. J6 példa ilyen kivételre az OH gyok experimentdlis képz6déshd-
je?; vagy a pentdn molekula konformdaciés tulajdonsigainak Raman-spektroszképids vizsgalata,*
ahol az xg jelolésti ekvivalenciaosztilyba®~’ tartozé konformerek a kisérletek soran gyakorlatilag
nem bizonyultak mérhetdnek annak ellenére, hogy 1étezésiik elméleti modszerekkel egyértelmiien
bizonyitott.>3? Tovabbi problémat jelent a nagy reaktivitassal és/vagy révid élettartammal bir6
nyilt vagy zart héju gyokok és molekuldk kisérleti kezelése. A pontossdg novelésével a mérések
egyre bonyolultabbd, esetenként kivitelezhetetlenné vélhatnak, és vildgszerte minddssze néhany
laboratériumnak van lehetdsége referenciaként hasznélhaté termokémiai adatok eldéllitasara.

A rendelkezésiinkre all6 megfeleld technikai hattér maximalis kihasznédldsdval a hullamfiigg-
vényalapu kvantumkémiai modszerek olyan (relativ) energiaértékeket szolgaltatnak, melyek pon-
tosséga sok esetben vetekszik a spektroszképiai adatokéval.!% 1! Azonban a tobbatomos rendszerek
spektroszkopiai mérésének pontossiga elméletileg 1 cm™! alatt van, ami a legszofisztikaltabb ab
initio médszerekkel is csak komoly er6feszitések aran érhetd el. Mindazonaltal a kisérletek sordn is
ritka az ilyen nagy pontossag elérése, altaliban ennél egy nagysigrenddel nagyobb bizonytalansag
jelentkezik a méréseknél. Szamitasi szempontbodl szintén problémadt jelent a sokatomos rendszerek
pontos kezelése. Latni fogjuk, hogy a gyokot vagy molekulét felépité atomok, illetve végsd soron
az elektronok szdménak novekedésével, az alkalmazhat6 elméleti szintek kivalasztidsaban kompro-
misszumos megolddsokra kényszeriiliink : a rendszer méretének novekedésével ugyanis csokken-
teniink kell a szamitasok elméleti szintjét, esetleg tjabb kozelitéseket kell beépiteniink a leirdshoz
hasznalt modelliinkbe. Természetesen az elméleti szint csokkentése az eredmények bizonytalansa-

ganak novekedésével jar egyiitt, azaz a szamitott eredményeink becsiilt hibdja ndni fog. Mindezek
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ellenére — az alkalmazott médszer megfelel$ kivalasztisa mellett — a magasabb szint{i elméleti ké-
miai modellek megbizhat6, referenciaként hasznédlhaté termokémiai paramétereket szolgéltatnak.

Termokémiai vonatkozasban mindenképpen emlitésre méltéak a halozatelméletet és az aktiv
adatbazisok koncepci6jat egyiittesen alkalmazé mddszerek, mint a Ruscic-féle ATcT!? vagy a
Csdszar-féle NEAT!'3 termokémiai tabldzatok. Taldn ezek az aktiv adatbazisok szolgéltatjik a leg-
pontosabb és legkonzisztensebb adatokat.!* Szem elétt kell tartanunk azonban, hogy pontossaguk
éppen annyira j6, amennyire azoké az adatoké, amelyekbdl felépiilnek. Eppen ezért mindenképpen
sziikség van a képz6dési entalpidk és mds termodinamikai, valamint reakcidkinetikai paraméterek
pontos kisérletekbdl és/vagy magas szintli elméleti szamitdsokbdl szarmaz6 értékeire.

A kvantumkémiai mddszerek nagylépték fejlodése, kiegésziilve a szamitastechnikdaban végbe-
ment Oridsi forradalommal, megdonteni l4tszik azt a feltevést, miszerint az elméleti kémidhoz sziik-
séges referenciaadatok kisérleti eredményekbdl szdrmaznak. A késGbbiekben bemutatjuk, hogy
egyes esetekben a helyzet éppen forditott: az elméleti Gton szamitott termokémiai és spektrosz-
képiai adatok pontossdga sokszor feliilmilja a kisérletiekét, €s igy az elbbiek ismeretében az
utobbiak szorulnak revidealdsra.

A komplex fejlédésnek kdszonhetden nemcsak a szamitdsok pontossdganak javitdsa, hanem az
elméleti dton kezelhet6 kémiai rendszerek méretének novelése is lehetové valt. A magas elméleti
szintl elektronkorreldciés mddszerek effektiv haszndlatan alapuld, ésszertien felépitett ab initio
modellekkel rendkiviil pontos, referenciaként hasznalhat6 termokémiai adatok szdmithatok olyan
nagyobb rendszerekre, amelyekre kordbban nem volt lehetéség. Ilyen a benzol képzdéshéie, !> de

16,17

példaként emlithetjiik a butan, valamint a pentdn'® rotdcids izomerjei koz6tti entalpiakiilonb-

ségek elméleti Uton szamitott nagy pontossagu eredményeit is.
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2.1. Termokémiai adatbazisok

A termokémiai adatbdzisokat — a kiilonb6z6 termokémiai mennyiségek elsddleges forrdsait — fel-
épitésiiket tekintve alapvetSen két f6 csoportra oszthatjuk: szekvencidlis €s hal6zatos adatbazisok.
A szekvencidlis adatbazisok altaldban olyan részletgazdag tablazatok, melyekben az elsédleges
adat a kérdéses szpéciesz képzddési entalpidja, de gyakran tartalmaznak mas termokémiai, illetve
reakcidkinetikai paramétereket is. A leggyakrabban el6fordulé néhdny ilyen kiegészité mennyi-
ség a hdmérsékleti korrekcid, a képzddési szabadentalpia, az integralt hdkapacitas vagy a standard
képzbdési entropia, valamint a reakcidkinetikai adatok koziil a molekula vagy gyok fontosabb
reakciodira vonatkozo sebességi dllandok és Arrhenius-paraméterek. A referenciahdmérséklet leg-
gyakrabban a standard 298.15 K és/vagy 0 K, az ezektdl kiilonb6z6 hdmérsékletre érvényes adatok
az esetenként rendelkezésre 4ll6 hékapacitdsokbol és a homérsékleti korrekcidkbol szamithatok.
A leggyakrabban hasznilt szekvenciélis tibldzatok az NIST-JANAF!® tablazatok, a JPL adatb4-
zis,’Y a CODATA 2! a Burcat-féle gytijtemény?? vagy az interneten ingyenesen hozzaférhets NIST
Chemistry Webbook.??

A szekvencidlis tabldzatokban listazott elsddleges mennyiségek kétféleképpen csoportositha-

ték aszerint, hogy értékiik fiigg-e vagy fiiggetlen mds anyagok adataitél.!'?

Amennyiben fiiggd
mennyiségrdl van szd, akkor ,,anyag-fiiggs”, ellenkezd esetben ,,anyag-specifikus” informéciérol
beszéliink. A szekvencidlis felépités az utdbbi, egymastdl fiiggetlen mennyiségek 4ttekinthetd ke-
zelését preferdlja, az ,,anyag-fiiggd” informaciok estenként igen bonyolult rendszerét nehezen vagy
egyaltaldn nem kezeli. A szekvencidlis tulajdonsag tulajdonképpen azt jelenti, hogy a tdbldzatokba
1épésrol-1épésre épitiink be egy-egy tjabb adatot, majd az ,,anyag-fiiggd” informaciok kozotti fris-
sitést az egész tdblazat naprakészre hozataldval végezziik. Az tjabb adatok beépitése ilyen mddon
lassu és nehézkes, sot, egyes esetekben megoldhatatlan problémat jelenthet.

A legelterjedtebben hasznalt szekvencidlis adatbazisok els6dlegesen kisérleti adatokra épiil-
nek, melyek sokszor jelentds hibdval terheltek, illetve régi, megbizhatatlan mérési modszerek sok
esetben helyteleniil kiértékelt eredményeibdl szdrmaznak. Az djabb tdblazatok, mint a JPL vagy
a Burcat-adatbdzis azonban mar gyakran tdpldlkoznak elméleti iton szamitott mennyiségekbdl,
hangsilyozva az ilyen médon meghatarozott értékek jelentéségét €s megbizhato felhasznalhatdsa-

gat. Az elméleti kémiai szamitasokbdl szarmaztatott eredmények rendkiviil részletes adatbazisa, az
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NIST Computational Chemistry Comparison and Benchmark Database (CCCBD) gyf(ijteménye?*
szintén ingyenesen hozzaférhetd, jol szerkesztett tudéstar.

A termokémiai adatbdzisok hal6zatos képviseldi koziil mindenképpen emlitésre méltdak a
Ruscic 4ltal fejlesztett ATcT,1? valamint a Csészéar és munkatérsai altal kidolgozott NEAT!3 ak-
tiv hdlézatos tdblazatok. A legalapvet6bb kiilonbség a két gyljtemény kozott az, hogy mig az
ATCT kisérleti, addig a NEAT szamitott termokémiai adatokbdl, els6sorban atomizéacids energidk-
bol, képzbdési entalpidkbdl, illetve reakciohdkbdl épitkezik. A haldzatos kezelés alapja, hogy az
»anyag-fliggd” informaciok hélézatot alkotnak, amit termokémiai hdlézatnak (TN, thermochemi-
cal network) neveziink. Egy-egy TN kiilonb6z6, kémiai reakcidkon keresztiil 6sszefiiggésbe hoz-
hat6 anyagok ismert vagy ismeretlen képz6dési entalpidit, valamint a kémiai folyamatokra vo-
natkoz6 termokémiai paramétereket tartalmazza. Fontos, hogy a TN-ben definidlt reakcidk adatai
kiserletbdl (ATcT) vagy ab initio szamitisokbol (NEAT) ismertek. A hédl6zatbdl egy-egy vektor
szerint felirhatjuk az ismert és az ismeretlen termokémiai paramétereket, valamint elkészitiink egy
altaldban ritka matrixot, ami tulajdonképpen a TN reakciéinak megfeleltethetd sztochiometriai
matrixszal ekvivalens. Ezzel egy tulhatdrozott linedris egyenletrendszerhez jutunk, melyet a su-
lyozott linedris legkisebb négyzetek mddszere szerint megoldva jutunk az ismeretlen termokémiai
adatokhoz. Az eljards sordn a szamitott képzddési entalpidkhoz vagy éppen atomizicids energi-
akhoz jol definidlt hibahatdr is megadhat6. A hélézatos adatbazisok vitathatatlan elonye, hogy
amennyiben a betdpldlt ismert termokémiai paraméterek megfeleléen pontosak, akkor az adott
halézaton beliil nagy pontossagi, konzisztens adatok nyerhetdk. Erdemes megjegyezni, hogy az

egyébként szekvencidlis felépités tablazatok is tartalmazhatnak kisebb TN-eket.

2.2. Az ab initio termokémiai modellek

A szamitdsos elméleti kémia az elmult néhdny évtizedben nélkiilozhetetlen eszkdzzé valt kisebb
rendszerek — mind nyilt héju szabadgyokok, mind zért héji molekuldk — termokémiai fiiggvénye-
inek tanulmdnyozdsaban. Az in. kompozit ab initio termokémiai modellek fejlesztésében Peter-
sson és csoportja a CBS-n (complete basis set),>~%° mig Pople és munkatdrsai a Gaussian-n>9-33
modszerekkel vitathatatlanul Gttoré munkat végeztek.

A kompozit modellek tulajdonképpen azon a koncepcion alapulnak, hogy a szadmitott teljes
energia kiillonb6zd hozzdjaruldsai mas-mds elméleti szinten érnek el konvergenciat és additiven
kezelhetdk. A pontossag novelésének érdekében néhany modell, f6leg a koraiak, empirikus korrek-
cids tagokat is alkalmaznak, melyek leggyakrabban pontos kisérleti eredményekhez torténd illesz-
tésekbdl szarmaznak. A legpontosabb és legmodernebb modszerek azonban mér nem tartalmaznak
ilyen paramétereket: a teljes energia minden hozzajaruldsat kizarolag elméleti szamitasokkal ha-
tarozzdk meg. Erdemes megjegyezni, hogy amennyiben a termokémiai adatot egy adott molekula
kiillonb6z6 konformerei kozotti kiillonbségként allitjuk eld, azaz a konformerek kozotti entalpia-

kiilonbséget szamitjuk, akkor — egy kozelmiltban megjelent 4llitassal szemben* — az empirikus
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korrekcidkat tartalmazé modszerek is ab initio-nak tekinthet6k. Az illesztett paraméterek értéke
ugyanis csupdn a vegyértékelektronok szamatol fiigg, a molekulageometriatél azonban fiiggetlen,
igy az energiakiilonbségek szdmitdsakor ezek kiejtik egymadst.

Az tjabb ab initio termokémiai modellek az iterativ egyszeres, kétszeres és perturbativ harom-
szoros gerjesztési szintli csatolt-klaszter [coupled-cluster, CCSD(T)] médszeren alapulnak, melyet
a kvantumkémiai irodalom ,,aranystandard”-ként (,, golden standard” of quantum chemistry) je-
gyez. Az egyes esetekben a kisérleti adatokét is feliillmuild pontossagot extrapoldcids formuldkkal
illetve tovabbi korrekcidk figyelembevételével érhetjiik el. Ilyen korrekciok lehetnek a skalaris és
egyéb, tobbkomponensi relativisztikus effektusok, a diagondlis Born-Oppenheimer korrekcio, a
harmonikus zéruspont rezgési energia anharmonikus korrekcidja, a coupled-cluster (CC) kezelés
magasabb rendl gerjesztési szintjeinek hozzajaruldsa vagy a torzselektronok korrelacids tulajdon-
sdgainak explicit figyelembevétele a szadmitasokban.

Nyilvanvald, hogy az ab initio termokémiai modellek tobbsége, f6leg az dltalanos alkalmazha-
tosagra fejlesztett ,,fekete dobozként” miikodbek, ritkan hasznédlhatok teljesen tetszélegesen, bar-
milyen gyok- vagy molekulacsaldd esetén. Az elektronszerkezet komplexitdsa, ezaltal az elméleti
leirhat6sdg bonyolultsdga rendkiviil valtozatos tulajdonsdg, melynek kiilonféle hatdsai mér ato-
mi szinten is érzékelhetéek. Azaz a periddusos rendszerben mds és mds modszerek sziikségesek
a kiilonb6z6 sorokban szerepld elemek pontos elektronszerkezeti leirdsahoz, mas és mas effek-
tusok domindlnak, valamint mas és mas elhanyagoldsok alkalmazhat6ak. Hasonl6 megfontolasok
érvényesek a molekulaméret novekedését illetden. A fentiek tekintetében egyértelmi, hogy a mo-
delltervezés legtobbszor csak egy korldtozott szamu, kémiai tulajdonsdgaiban hasonlé szpécieszt
tartalmazo6 csoportra végezhetd, amelyen beliil a modelliinkben szerepl6 kozelitések €s elhanya-
goldsok helyessége, valamint a szdmitdsok kivitelezhetsége egyiittesen teljesiil. Tobbek kozott
ennek koszonhet6 a legkiilonfélébb megfontoldsokon alapulé elméleti termokémiai modellek vi-
szonylag nagy szama.

Erdekes és intenziven vizsgélt probléma a képz&dési entalpidk szamitdsdnak bazisa. A legtobb
elméleti kémiai modell atomizacids energidkat szdmol, ami tulajdonképpen annak a reakcidnak
az entalpidjat jelenti, melyben a molekula 6sszes kotése felszakad. Az atomizacids energidkbdl a
kérdéses képz6dési entalpia az atomi képz&déshdk ismeretében a Hess-tételbdl egyszertien sza-
mithat6. Az atomokra vonatkoz6 adatok dltaldban nagyon pontos kisérleti eredmények, az ezekbol
szarmazd hiba legtobbszor elhanyagolhat6. Pontosabb eredményeket szolgdltatnak az olyan, akér
hipotetikus reakcidk entalpidjabol szamitott képzddéshdk, melyek soran a reaktansokban €s a ter-
mékekben a kémiai kotések szdma és kvalitativ tipusa (egyszeres, kétszeres, stb.) megegyezik.
Ezeket izodezmikus reakcidknak nevezziik. Ezeken kiviil szdmos mas, hasonl6 szabdlyszertiségen
alapul6 reakciésémat is kidolgoztak pontos termokémiai alkalmazasokhoz.

A jelen munkdban is alkalmazott médszer, mellyel az atomi képzddési entalpidk hasznalata
— néhany kivételtdl eltekintve — mell6zhetd, az elemekbdl torténd képzddési reakcidkon alapuld

szamitds. Ekkor a reaktdnsoldalon a molekulat alkot6 elemeket, mig a termékoldalon a vizsgalt
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szpécieszt szerepeltetjiik. A kérdéses entalpiaérték kozvetleniil adédik az alapéallapoti termékoldal
és az alapéllapotu reaktdnsoldal kozotti energiakiilonbségbdl. Az eljards els6é kozelitésben nyil-
vanval6an nem igényel kisérletbdl szarmazé paramétert, azonban az alapallapotd elemekre torténd
szamitds nem minden esetben egyértelmd, s ilyenkor az atomi képz&déshdk haszndlatara kénysze-
riiliink. Ilyen eset a dolgozatban is szerepld szén és kén elemi alapdllapota, hiszen az elsé esetben
a grafitra, mig utébbiban az Sg molekuldra, mint elemi éllapotra kellene ab initio szamitdsokat vé-
gezni, ami azokon a magas elméleti szinteken, amelyeken a legtobb modern termokémiai modell
dolgozik, lehetetlen. A probléma megolddsa, hogy minden olyan esetben, ahol az elemi allapot
szamitdsa egyértelm, ott ezt az dllapotot fogadjuk el referencidnak, ahol pedig nem, ott az ato-
mi képzd6dési entalpidk keriilnek felhasznaldsra. Tovabbi bonyodalmat okozhat, pontosan a szén-

atom36’ 37

€s a kénatom esetén is, hogy a rendelkezésre all6 kisérleti adatok hibasak €s értékiik
revidedlasra szorul.

Az atomizicids €s az elemi képzddési reakciok bdzisan torténd entalpiaszamitds tovabbi rész-
leteit példakon keresztiil a 4.2 fejezetben targyalom.

A kovetkezO néhany pontban roviden Osszefoglalva bemutatom a legelterjedtebben hasznalt
modelleket, nagyobb hangsilyt fektetve a CC mddszeren alapuld, pontosabb adatokat szolgéltato

protokollokra.

2.2.1. Korai modellek

A CBS-n és a Gaussian-n elméleti kémiai modellek taldn a legismertebb és legszélesebb korben al-
kalmazott médszerek kozé tartoznak. Az elsé modellek, a CBS-I2 és a Gaussian-1 (Gl),30 1989-es
sziiletésiik ota jelentds fejlesztéseken, modositdsokon mentek keresztiil. A modellek célja kezdet-
ben disszocidcids energidk, ionizdcids potencidlok, reakciohdk, képzddési entalpidk és mads ter-
mokémiai mennyiségek kb. 10 kJ mol ! -es pontossdgi szamitdsa volt. A Gn modellek széleskori

z. 2

elterjedését elGsegitette azok ,,fekete dobozként” torténd implementdlasa a kereskedelmi forgalom-
ban hozzaférhetd Gaussian programcsomagba. A legijabb G093 verziéban elérheté G4 modell
a G03/05 tesztkészlet>® kisérleti adatait 3.47 kI mol ! -es 4tlagos abszoliit deviancidval adja vissza.

A fejlesztések soran nagy szamu, rendkiviil valtozatos médositott verzio latott napvildgot mind
a CBS, mind a Gn modellekhez. Ezek a protokollokban figyelembe vett kiillonb6z6 elektronkorre-
lacids hozz4djarulasok, a szamitdsok bazisaul szolgdlé molekulageometria, valamint ezen keresztiil
a harmonikus rezgési frekvencidk, azaz tulajdonképpen a zéruspont rezgési korrekcié meghatéro-
zasahoz hasznalt elméleti szintekben kiilonboznek. Utdbbiakat az tijabb modellekben éltaldban va-
lamilyen stirségfunkcional modszerrel szamitjdk, melyek nem minden estben szolgéltatnak meg-
bizhat6 eredményt.*>-4! Mindezek ellenére a Gn modellek a mai napig népszerfiek és elterjedten
haszndltak. Nagy el6nyiik, hogy a rendelkezésre all6 sokféle modositott valtozataik miatt szinte az
0sszes molekulacsalddra alkalmazhatoak, akar nagyobb, tobb tiz, esetleg szdz atomot tartalmazo

rendszerek esetén is. Sot, 1étezik olyan modell is, melyet reakcidkinetikai paraméterek elméleti
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szamitasara dolgoztak ki.*?

2.2.2. A focal-point analizis

A focal-point*>** analizis (FPA) egy altaldnos, a felhaszn4lé 4ltal dtgondolt és ésszertien felépitett
séman alapul6 modell, melyet eredetileg nagyfelbontdsti molekulaspektroszkopiai szamitdsokhoz
dolgoztak ki a 90-es évek elején. Mivel a mddszer kivdldan alkalmas nagy pontossdgu relativ ener-
giakiilonbségek szamitdsdra, igy haszndlata a termokémidban gyorsan elterjedt és kidolgozasa 6ta
szamos kisebb molekuldris rendszer esetén alkalmaztik referenciaadatok elSallitdsara.!® 4346 A
szamitdsi modszer alapvetGen egy kompozit modell, mely tobb hozzdjarulds 6sszege szerint koze-
liti a teljes nemrelativisztikus elektronenergidt, melyet egyéb korrekcidkkal kiegészitve juthatunk
a végs6 eredményiinkhoz. Ehhez egy kétdimenzids extrapolécids racsot definidlunk, ami tulajdon-
képpen kiilonvalasztja az egyes hozzdjaruldsok szamitdsa soran alkalmazott egy- €s tobbelektronos
elméleti kémiai mddszereket. Az egy- és tobbrészecske problémdék pontos kezeléséhez extrapola-
cids formulakat alkalmaz és fontos tulajdonsdga, hogy a korrelacios kezelés sordn nem fagyasztja
be a torzselektronokat, azaz a korreldcids kezelésben explicite figyelembe veszi azok vegyérték-
elektronokkal torténd kolcsonhatdsait is.

Az FPA legnagyobb elénye a rugalmassiga. Filozéfidjanak megfelel6en a mddszer keriili a
szigoruan felépitett 1épéssorozatbol 4ll6 séma definidldsat, egyszerilien az elméleti és a gyakorlati
lehetdségek hatdrdig boviti a benne szereplé hozzijaruldsok elméleti kezelését, hogy biztositsa
azok megfeleld konvergencidjat. Ez nyilvanval6an a rendelkezésre all6 hardveres €s szoftveres
er6forrdsok maximalis kihaszndl4sat jelenti.

Az elobbiekbdl kézenfekvoen kovetkezik, hogy az FPA kezelés sordan kapott eredményeink
kiértékelésekor nagy hangsulyt fektetiink kiilon-kiilon minden egyes hozzajarulds konvergencia-
tulajdonsidgéanak vizsgalatiara. Azon tilmenden, hogy ilyen médon a végeredményeinkhez tobbé-
kevésbé jol definidlt €s pontos hibét becsiilhetiink, informdacidval is szolgdlhatunk annak legval6-
szinibb forrdsair6l.’

A formaldehid képzddéshdjének focal-point analizisével, illetve annak részletes elméleti hét-

terével a 4.1.1 fejezet foglalkozik.

2.2.3. A Weizmann-n és a HEAT modellek

Hasonl6 filozofidjuk, felépitésiik, valamint pontossagban kitlizott céljuk miatt a Weizmann-n
(Wn)*8-30 &s a HEAT?'=33 (high-accuracy extrapolated ab initio thermochemistry) protokollokat
érdemes egyiitt targyalni. Mindkét termokémiai modellcsaldd képviseldi tobbé-kevésbé a ,,fekete
doboz” médszerek kozé sorolhatdk, viszont a Gn és CBS-n mddszereket jellemzd szigoru proto-
kollaris tulajdonsag mégsem teljes mértékben igaz rajuk. Flexibilitdsuk azonban joval alulmarad
az FPA moddszerhez képest. A kérdéses modellek kompozit médszerek, azaz a vizsgélt rendszer

teljes energidjat ezek is kiilonbozd, additiven kezelhetd hozzdjaruldsokra bontjdk. Az sszegben
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figyelembe vett tagok szamitdsdhoz haszndlt elméleti szintek, az ezekhez alkalmazott bazisok és
mads tulajdonsagok csekély vagy jelentés mértéki perturbaciéjaval a modellek szdmos verzidja la-
tott napvildgot, melyek egy része a nagyobb pontossdgra, més része a kisebb szdmitdsi igényre
torekedett. A Wn csalddnak Osszesen tobb mint 10 képviseldje ismert.

A Wn modellek fejlesztése a W1 és W2 mddszerekkel indult, és az elsé olyan termokémiai
protokolloknak tekinthetSk, melyek a Gn és CBS-n modellekkel ellentétben, tisztan elméleti tton,
empirikus korrekcidk hasznalata nélkiil dolgoznak. A fejlesztok kezdeti célja egy olyan (,,fekete
doboz”) mddszer kidolgozdsa volt, mellyel legaldbb hat nehézatomot tartalmazé rendszerek ato-
mizécidés energidjat lehet becsiilni legfeljebb 1 kJ mol~! hibahatéron beliil, de a bizonytalansig
bonyolultabb rendszerek esetén sem haladhatja meg a kémiai pontossag koriilbeliil 4 kJ mol~! -es
értékét. *>* Kisérleti, vagy azzal barmilyen médon 6sszefiiggésbe hozhaté adat kizarélag a modell
ellendrzési szakaszdban jelenhet meg, de a termokémiai paraméterek szamitdsa soran nem. Fontos
kérdés volt a kidolgozott médszer protokollaris volta, tulajdonképpen az, hogy sziikséges esetek-
ben a kompozit modell egyes hozzdjaruldsainak szamitdsi médja véltoztathaté-e vagy sem.>* A
kérdés ugyan a hivatkozott 54 referencidban nyitott maradt, azonban a késébbiekben a médositott
modellek pontosan ilyen véltoztatasok eredményeként jottek létre.

A csaldd kés6bbi képviseldi, kiilonosen a legijabb W4 modell>?

és ennek kiilonb6z6 mdédosi-
tott verzi6i, mar a sokkal nehezebben megvaldsithaté szub-kJ mol~! -es pontossdgot tlizték ki célul.
A médositasok nélkiili, eredeti W4 modell atlagosan akér 0.5 kJmol ! -es hibaval képes atomizaci-
6s energidk szamitdsara, mig az ennél is pontosabb W4.4 szamitdsok> dtlagos négyzetes kozepes
eltérése az ATcT adatoktél mindossze 0.2 kI mol~! . Természetesen az ilyen pontossiggal dolgozé
modellek komoly szamitégépes hatteret igényelnek, és csak kisebb, legfeljebb 4-5 nehézatomot
tartalmaz6 molekuldk esetén alkalmazhatok.

Ugyan a HEAT és a Wn mddszerek felépitése hasonld, mégis egy hozzdjarulds szamitasa-
ban jelentGsen eltérnek: mig a Wn a korreldcios kezelés sordn a befagyasztott mag kozelitést (FC,
frozen-core) alkalmazza, addig a HEAT az Osszes torzs- €s vegyértékelektront egyiittesen figyelem-
be veszi a szdmitdsokban. Az elektronok ilyen médon torténd szepardcidja az atomizdcds energidk
esetén legfeljebb 0.5 kJ mol~!-es hibat eredményezhet, ami elemi képz6dési vagy izodezmikus
reakcikbdl szamitott képz&dési entalpidk esetén varhatéan még kisebb.> Lathat6, hogy a bizony-
talansdg gyakorlatilag elhanyagolhatéan kicsi, f6leg ha figyelembe vessziik a szamitési igény je-
lentSs csokkenését is, mégis, a szub-kImol ~! -es pontossagot célzé szamitasokban érdemes keriilni
az elektronok régiok szerinti kiilonvalasztasat.

Egy mésik fontos probléma és jelent8s hibaforras, az egyes jarulékok megfelel6 mértéki kon-

47.53.36 i5 bizonyitja, hogy f6leg a HF-SCF

vergencidjanak biztositdsa. Tobb elméleti tanulmany
energia, de az MP2 (mdsodrendli Mgller-Plesset perturbdciés modszer), a CCSD, és CCSD(T)

korreldcids hozzajarulasok haromszoros-{ (TZ) minGségi bazisokkal kapott eredményei olyan ta-

* A kémiai pontossag definicié szerinti értéke 1 kcalmol ' =4.184 kJmol~!.
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vol vannak a konvergenciatél, hogy az extrapoléacids formuldkban torténd alkalmazasuk komoly
hibat okozhat. Olyannyira, hogy sok esetben célszeri{ibb inkdbb a legmagasabb bazissal szamitott
adatot felhaszndlni a TZ bazison alapulé extrapoldlt eredmény helyett.>> A HEATIII, illetve az
52 referencidban bevezetett €s jelen munkdban is dtvett rovidités szerint a HEAT-456n mddszerek
éppen ezt a hibat igyekeznek csokkenteni, oly médon, hogy a mdédszer elnevezésében is szerepld
4-, 5- és 6-szoros-{ bazissal kapott HF-SCEF, illetve az 5- és 6-szoros-§ CCSD(T) jarulékok ext-
rapoldcidjdval dolgozik. Természetesen egyes esetekben még az ezekkel a nagy bazisokkal kapott
eredmények sem feltétleniil érik el a kivant konvergenciat.*”->% Az ilyen problémak megolddsa
egyrészt a bazistervezés és -optimalizdlds problémdjat veti fel, masrészrol olyan elektronkorrelaci-
6s modszerek alkalmazasat koveteli meg, melyek a tradiciondlis megfeleldikhez képest gyorsabb
és jobb konvergencidt mutatnak a novekvd szamu bazisfiiggvényekkel. Az utébbi mddszerek az
R12 vagy F12 réviditésekkel jelslt explicit médon korrelalt (explicitly correlated) médszerek,>”->8
melyek a dinamikus elektronkorreldcié kezelése sordn a hulldmfiiggvényben explicite figyelembe
veszik az elektron-elektron tavolsdgot. A hagyomanyos korrelaciés médszerekben ugyanis egyré-
szecske fliggvények antiszimmetrizalt szorzatt (Slater-determindnsok) hasznéljuk, amivel kisebb
elektron-elektron tdvolsagoknal rossz kozelitését kapjuk az egzakt hullamfiiggvénynek. Az igy
szamitott energia hibdja a bazisfiiggvénnyel (£ 1)~3 szerint csokken, ahol £ a bazisban szerepls
legnagyobb fiiggvényhez tartozé impulzusmomentum-kvantumszam. Az elektron-elektron tavol-
sdg hullimfiiggvénybe torténd explicit bevezetésével ez a fiiggés (£ + 1)~ -re véltozik.>8

A dinamikus korreldciés hatdsok kezelése a modern elméleti modellekben, ahogyan azt mér
emlitettiik, a CCSD(T) mddszeren alapul, ahol a (T) korrekcid egy perturbaciészdmitasbol szér-
mazo6 tag. Az esetek tobbségében, noha ez fiigg a referencia hullamfiiggvénytdl is, az ezen a szin-
ten szamitott jarulékok igen nagy pontossidguiak, amennyiben megfeleléen nagy bazisfiiggvénye-
ket és az ezekre épiild extrapoldcids formuldkat egyiittesen hasznéljuk. Azonban a CC sorfejtés
viszonylag gyors levdgdsa az egyszeres €s kétszeres gerjesztési szinteknél jelentSs hibat okozhat
olyan esetekben, ahol fontos szerepet jatszanak a korrelaciés hatdsok. A pontossag €s a kompo-
zit modellben a korreldcids jarulék megfeleld konvergencidjdnak biztositdsa érdekében a kevésbé
bonyolult esetekben is érdemes foglalkozni az in. magasabb rendi korreldcids hozzajarulasokkal.
Ezek a CC mddszerben a haromszoros, négyszeres, 6tszoros, stb. gerjesztési szintek figyelembe-
vételét, valamint ezek mellett vagy ezeket kiegészitve a megfeleld szintl perturbativ (Q), (P), stb.
korrekcidkkal torténé szamitast jelentik. A Kéllay Mihdly altal fejlesztett MRCC k6d>® éppen az
ilyen tetszSleges gerjesztési szintii CC korrekcidk szamitésit teszi lehet&vé. 0062

Szamos elméleti munka foglalkozott a CCSD(T)-nél magasabb korreldcids tagok hozzajarula-
sdval, annak mértékével és f6leg az egyrészecske bazissal val6 konvergencidjaval.4%->3-63-66 Nyil-
vanvald, hogy egy adott rendszer esetén minél magasabb a gerjesztési szint, anndl kisebb az alkal-
mazhat6 bazisfiiggvények szdma. Szerencsére — a problémads esetektdl eltekintve — dltaldban igaz,
hogy a magasabb rendli CC szdmit4dsok gyors konvergenciat mutatnak a bazissal, és az FC koze-

lités sem okoz olyan mértéki hibat, mint a CCSD vagy CCSD(T) kezelések soran, noha ez nem
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minden esetben teljesiil. A Cl, molekula disszociécios energidjahoz*’ a torzselektronok bevondsa
a CCSDT(Q) szamitdsokba 0.15 kI mol ! -es jarulékot ad, ami a vegyérték régié 2.35 kI mol ! -es
hozzdjaruldsdhoz képest jelentGsnek tekinthetd.

A CCSDT szintnél magasabb rendii korreldcids tagok bazisfiiggvénnyel valé konvergencidja-

nak vizsgalata sordn Ruden és csoportja,%® valamint Boese*’

és munkatdrsai a teljes négyszeres
gerjesztési szinti CCSDTQ hozzdjaruldsokat vizsgaltak kis molekuldk atomizacios energidjahoz.
A kérdéses tag gyors konvergencidt mutatott, gyakorlatilag mar a cc-pVDZ készlettel konvergilt,
az ennél nagyobb bazissal tapasztalhat6 energiavéltozas gyakorlatilag elhanyagolhat6 volt. Ezt né-
hany évvel késébb Martin és csoportja is aldtimasztotta,> tovabba a C1247 és F256 molekuldk
disszociacids energidjanak szamitasandl is hasonlé konkliziét vonhatunk le.

A perturbativ négyszeres gerjesztési szint, a CCSDT(Q) modszer haszndlata az iterativ megfe-
lel6je helyett, a szamitasi id6 jelentds csokkenését eredményezi, hasonléan a CCSDT és (T) maéd-
szerek kozotti kiilonbséghez. A perturbativ tag bevezetése a HEAT protokollba a HEAT-XYZ(Q)
modellt eredményezi,’? ahol XYZ jeloli a HF-SCF és CC energidk extrapoldci6jdhoz hasznalt ba-

1,55 ebben az

zisok kardindlis szdmét. A (Q) modell sokkal lassabb konvergenciat mutat a bazissa
esetben a cc-pVDZ szinten szamitott eredmények egyaltaldn nem megbizhat6ak és legalabb TZ
mindségli bazis sziikséges a megfeleld pontossdg eléréséhez. Amennyiben a molekula mérete le-
het&vé teszi, akkor érdemes a harom- és négyszeres-{ mindségli eredményekbdl extrapolacidval
kozeliteni a végtelen béazishoz tartozé hatérenergiat.>®

A fentiekben vézolt nemrelativisztikus tagokon feliil a HEAT és a Wn modellek figyelembe
vesznek tovabbi, dltaldban kisebb hozzdjaruldst szolgaltaté egyéb korrekcidkat is. A dolgozatom-
ban targyalt modellek ezen jarulékaival az Elméleti 0sszefoglalé megfelels fejezeteiben részletesen
fogok foglalkozni, de itt mégis érdemes egy atfogd, 0sszegzd képet adni a protokollok felépitésé-
r6l. Tehdt a HEAT és a Wn modellek az alabbi pontok szerint 4llitjak eld a vizsgalt rendszer teljes

energidjdt, illetve ennek ismeretében a termokémiai paramétereket:

e Az egyenstilyi geometria, valamint a harmonikus rezgési frekvencidk meghatarozasa ab ini-

tio szamitasokkal vagy kisérleti eredmények felhaszndlasaval.

e A rendszer teljes nemrelativisztikus energidjanak szdmitdsa a modellben szerepld elméleti

szinteknek megfelelGen.

e Tovdbbi nemrelativisztikus korrekciok szdmitdsa, melyek a Wrn és a HEAT modellek szerint

az aldbbiakat jelentik:

* Magasabb rend korreldcids tagok a CC médszerben. (HEAT és Wn)

* A befagyasztott mag kozelitésbdl szarmaz6 hiba korrekcidja. (Wn)

e A zéruspont rezgési energia szamitasa a rendelkezésre all6 harmonikus frekvenciakbdl, va-

lamint az ehhez tartozé anharmonikus korrekcid kozelitése.

10
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e A Born—-Oppenheimer kozelités diagondlis korrekcidja.
o A skaldris relativisztikus hatdsok és a spin-pdlya csatolds korrekcidjanak szdmitdsa.
e Az fenti eredményekbdl a 0 K-en érvényes termokémiai adat meghatarozasa.

e Statisztikus termodinamikai alapokon a véges homérsékletekre vonatkoz6 adatok meghaté-

rozasa.

Az egyes pontok részletes leirdsat a dolgozatban hasznalt két modositott HEAT protokoll pél-

ddjan keresztiil a 4.1.2 és a 4.1.3 fejezetekben mutatom be.

2.2.4. Egyéb nagyobb pontossagii modellek

A fentieken kiviil igen nagy szdmu termokémiai modell taldlhat6 az irodalomban, melyek koziil a
teljesség igénye nélkiil érdemes a fontosabbakat roviden attekinteni. Jellemzen ezek is kompozit
modszerek, melyek a nemrelativisztikus Born—Oppenheimer kozelitésen tilmend egyéb korrekci-
okat is figyelembe vesznek. A pontossdg novelése érdekében a szamitdsi igényt is szem elGtt tartva
egyes modellek, mint a Bakowies-féle ATOMIC*!-%7 vagy a Kondo és munkatarsai 4ltal fejlesztett
atom-,% valamint Melius és Binkley kotésadditivitdsi médszerei®® (AAC és BAC), mds megfon-
toldsokat is figyelembe vesznek az elméleti szintek szisztematikus novelésén kiviil. Sok esetben a
protokolldris jelleg sokkal kevésbé hangsilyozott, néhdny modellt inkdbb egy-egy specifikus prob-
lémara, esetleg egyetlen bonyolultabb kémiai rendszerre dolgoztak ki.

Feller és munkatérsai szdmos kompozit protokollt kozoltek’?7 kiilonbozé molekulak pontos

termokémiai szamitdsara. Tovdbb4 modelljeiken keresztiil tobb tanulmanyban’6-7°

is vizsgaltdk a
nagy pontossagu kvantumkémiai mddszerek lehetséges hibaforrasait kisebb molekulak abszoliit és
atomizacios energidinak meghatdrozasa esetén. Modelljeik az FC-CCSD(T) mddszeren alapulnak,
melyet a HEAT-hez és Wn-hez hasonléan tobb mds korrekcidval is kiegészitenek. A szamitdsa-
ikhoz a Dunning-féle korrelacié-konzisztens baziskészleteket hasznéljak, melyek szisztematikus
novelésével és extrapoldcids formuldk segitségével kozelitik a végsd energidt. A képzddési ental-
pidkat altalaban atomizacios energidk bazisan adjdk meg, de létezik izodezmikus reakcion alapuld
eredményiik is.”? Modelljeik nagy elénye, hogy tobbé-kevésbé jol definidlt — bar sok esetben in-
kabb optimisztikusnak mondhat6 — bizonytalansagot is megadnak a szamitott adatokhoz.
Emlitésre mélt6 a Bakowies 4ltal fejlesztett ATOMIC protokoll (ab initio thermochemistry us-
ing optimal-balance models with isodesmic corrections).*'¢7 A modell egy kompozit sémén ala-
pul, melyben a torzs- és vegyértékelektronokat szeparalva kezeljiik, és a korrelacids jarulékot MP2,
CCSD és CCSD(T) részekre bontjuk, majd ezeket kiilon-kiilon extrapoldlva vessziik figyelembe.
A modell ugyan nem tartalmaz empirikus paramétereket, de a pontossag novelésének érdekében az
atomizacios energidit eldre szamitott izodezmikus korrekcidkkal egésziti ki. Az ATOMIC modell
alkalmas akar 10-20 elsd periddusbeli atomot tartalmazé molekuldk atomizacids energidjanak a

Gaussian-3 modszernél valamivel pontosabb becslésére.
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2. Irodalmi dttekintés 2.2. Az ab initio termokémiai modellek

Az ATOMIC-kal ellentétben az AAC® és a BAC® mddszerek kisérleti adatokhoz torténd il-
lesztéssel kapott additiv empirikus korrekciokat hasznédlnak az egyébként alacsonyabb, MP2, MP4,
G2, G2(MP2), stb. szinten szdmitott termokémiai mennyiségekhez. Az alacsony elméleti szintd ke-
zeléssel elérhet6 szerényebb pontossdg mellett hatranyuk, hogy a kiilonféle atomokat tartalmazé
molekuldkra eltérd paraméterkészleteket kell alkalmazni, ami neheziti dltaldnos felhasznalhat6sa-
gukat.

Sokkal pontosabb eredményeket szolgéltatnak az Angela Wilson €s csoportja altal fejlesztett
korreldcié-konzisztens kompozit médszerek, a ccCA protokollok (correlation consistent compo-

site approach).80-31

Az els6 verzidja a G2 €s G3 mddszerek alternativdjaként sziiletett, megbrizve
azok ,fekete doboz” jellegét, valamint alapvetd felépitését is. Az eredeti modell MP2, MP4 és
QCISD(T) korrelacios modszerekkel dolgozott, de a Pople-féle hasitott vegyérték (split-valence)
bazis helyett a korreldcié-konzisztens fiiggvényeket hasznélta, melyre a mdodszer elnevezése is
utal. Az egyes hozzdjaruldsokat az FC kozelités keretén beliil extrapoldlja a végtelen bazishoz
tartoz6 eredményhez, de a mddszer tartalmaz a torzselektronok korrelacids hatdsaira vonatkozo
korrekcios tagot is. Fontos, hogy a Gn protokollokkal szemben a ccCA nem tartalmaz kisérleti
adatokhoz torténd illesztésbdl szarmazé empirikus korrekcidt. A késdbbiekben rendkiviil valtoza-
tos problémakra dolgoztak ki kiilonféle médon mddositott ccCA modelleket, némileg eltdvolodva
a ,fekete doboz” filoz6fiatol. Létezik a ccCA-nak alkali- és alkalifoldfémekre,3% dtmeneti allapo-
tokra,33 kéntartalmi vegyiiletekre,3* harmadik periédusbeli atomokat tartalmazé rendszerekre,®
4d tmeneti fémekre,8° sét, nagy energiatartalmu, tobb nitrogénatomot tartalmaz6 instabil szerves
robbanéanyagokra, tetrazinokra kidolgozott véltozata is.8” A ccCA és Morokuma ONIOM?88.89
modelljének 6tvizésével sziiletett a ccCA-ONIOM® protokoll, ami t&bb tiz vagy akdr széz ato-
mot is tartalmazé rendszerek — kisebb pontossdgi — elméleti kezelését teszi lehetévé. A modell
multi-referencids médszerekkel bovitett valtozata, az MR-ccCA°! alkalmas gerjesztett dllapotok,
illetve egyéb egydeterminans hulldmfiiggvénnyel nem leirhat6 rendszerek, pl. Si-tartalmu vegyii-
letek termokémiai vizsgalatara.®?

Ugyan alacsonyabb szinteket haszndl, és ezaltal pontossdgban sem éri el az ab initio model-
leket, mégis érdemes megemliteni a Truhlar és csoportja éltal kidolgozott multikoefficiens (MC,
multi-coefficient) korrelaciés médszert.>> Az MC médszerek azon a technikdn alapulnak, hogy
a korrelacids kezelés sordn a sorfejtés kétszeres gerjesztéseknél torténd levagasabol (CISD), va-
lamint a bazis nem teljességébdl eredd hibat egy skaldzéfaktorral igyekszik javitani.”**> Fontos,
hogy a skdldzds csak a teljes vagy csak a dinamikus korreldcids jarulékra érvényes, a HF-SCF ener-
gia az eljaradsban nem szerepel. Termokémiai szdmitasokban, a korrelacios tag skdldzdsdhoz hason-
16an, a teljes elektronenergia egyes hozzéjarulasait kiilon-kiilon skdlafaktorokkal latja el.3-96-97 A
skdlazofaktorok Osszes szdma fiigg a kompozit modellt definidl6 dsszegben szerepld tagoktol, azaz
alacsonyabb szintek és kisebb bazisok alkalmazasédval 2-4, mig magasabb szintek és nagyobb ba-
zisok esetén akar 10 faktor is szerepelhet a modellben. A médszer mddositdson is keresztiilment,

s

melyek koziil legfontosabb taldn a stiriségfunkcional médszerek skaldzott bevezetése a protokol-

12



2. Irodalmi dttekintés 2.3. A dolgozatban vizsgdlt gyokok és molekuldk

lokba.”®-9

Végiil emlitésre méltéak a Klopper-csoport kompozit médszerei is.!%0-192° A modellek ato-
mizacids energidkat, valamint képzddési entalpidkat szdmitanak dgy, hogy az extrapoldlt CCSD,
CCSD(T) és CCSD[T] jarulékokat az explicite korreldlt CCSD-R12, CCSD(T)-R12 és CCSD[T]-
R12 megfeleldikre cserélik.

2.3. A dolgozatban vizsgalt gyokok és molekulak

Doktori dolgozatomban tanulmanyozott gyokoket €s molekuldkat a 2.1. tdblazatban listaztam. Ki-
valasztdsuk tobbféle szempont figyelembevételével tortént, de dltalanosan jellemzd, hogy a ko-
rabban kisérletileg és/vagy elméleti uton meghatdrozott termokémiai paramétereik bizonytalanok,
nagy hibaval terheltek. A szpécieszek mindegyike fontos szerepet tolt be 1€gkorkémiai folyama-

tokban, ezek koziil a legfontosabbakat a 2.3.1 alfejezetben roviden osszefoglalva részletezem.

2.1. tablazat
A kiilonboz6 elméleti kémiai modellekkel vizsgélt gyokok
és molekuldk

Modell FPA  HEAT-345(Q)  HEAT-345+d(Q)

H,CO F,CO HSO
FCO SOH
HFCO HOSO,
HCICO cisz/transz-HSNO
FCICO SH
cisz/transz-HOCO CH,SO
NH,CO CH,SH
S,COH
SCSOH

Az eredményeim Osszehasonlitdsahoz hasznalt referenciaadatok elsédleges forrdsa a NASA Jet
Propulsion Laboratory (JPL)? gy(ijteménye volt, melyben az 6sszes itt tanulmanyozott gyok és
molekula képzddési entalpidja, valamint entrépidja megtaldlhatd. Az 6sszehasonlitdshoz természe-
tesen mds adatbdzisokat €s a szakirodalomban fellelhets egyéb gyijteményeket, 6sszefoglalé mun-
kdkat és egy-egy szpécieszre vonatkoz6 specifikus kozleményeket is felhaszndltam. Ezek részletes

bemutatdsaval és 0sszehasonlitasaval az 5 fejezet foglalkozik.
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2. Irodalmi dttekintés 2.3. A dolgozatban vizsgdlt gyokok és molekuldk

2.3.1. Légkorkémiai fontossag

Ertekezésemnek nem célja a benne szerepld gyokok és molekuldk 1égkori reakcidinak részletes
kinetikai targyaldsa. A teljesség kedvéért mégis érdemes roviden éttekinteni azokat a legfontosabb
1égkori kémiai folyamatokat, melyekben a szpécieszek keletkeznek, bomlanak, illetve kozvetetten
vagy kozvetleniil feleldsek a 1égkori 6zonmennyiség csokkenéséért.

A formaldehid gyakori 1égkori szennyez6, maximalis koncentracidja ipari vagy nagyvarosi te-
rilleteken meghaladhatja a 150 ppb-t.193-104 A eépkocsik kipufogdégazaval, ipari folyamatok mel-
léktermékeként, illetve illékony szerves szennyezdk oxidacidjaval keriil a troposzféraba és az als6
sztratoszféraba. Lévén az oxidativ HO és HO, gyokok prekurzora, a formaldehid komoly hatdssal
van a troposzféra oxidaciés kapacitasara.'% A hidroperoxil gyok a fotolizissel képz&ds formil-

gyok, HCO, oxigénnel torténd reakciéjanak egyik terméke:!03

H,CO+hv — HCO+H (2.1a)
HCO+ 0, — HO, +CO (2.1b)

Természetesen a (2.1a) reakcioban keletkezd atomos hidrogén O, molekuldkkal iitkdzve szintén
HO, gyokot képezhet. A (2.1b) folyamatban keletkez6 hidroperoxil gyok az esetlegesen jelenlévo
NO-dal hidroxil gyokot és NO,-ot termelhet. 103

A formaldehid két legfontosabb 1€gkori reakcidja éppen a hidroxil- €s hidroperoxil-gyokokkel
torténd atalakuldsok. Ezek koziil az els egy direkt hidrogénabsztrakcid, melynek sordn vizkilé-
pés mellett HCO gyok keletkezik, mig a masodik egy addiciés folyamat, melyben peroxi-gyok

képzbdése feltételezhetd: 04

H,CO +HO, — CH,(OO)OH. (2.2)

Magasabb homérsékleteken, kiilondsen égési folyamatokban, a fenti addiciés mechanizmus mellett
a hidrogénabsztrakcids csatorna ebben a reakciéban is szamottevévé vélhat.

A formaldehid a Fold 1égkorén kiviil, a vilaglirben is nagyobb mennyiségben el6fordul. Je-
lenlétét els6sorban protoncsillagok kozelében, csillagkozi jégben, valamint az iistokosok koriili
kozmikus porban mutattak ki.'%6

A freonokat, azaz a fluorozott és klorozott szénhidrogéneket (CFC, chlorofluorocarbon) szé-
leskortien alkalmaztak 1égkondiciondl6 €s hiitoberendezésekben. Kozismert tény, hogy a 1égkdrbe
keriilve ezek a vegyiiletek komoly 6zonréteg csokkentd hatést véltanak ki. Ezért az elmalt néhany
évtizedben fokozatosan alternativ megolddsokkal prébdltdk kivdltani az ipari és mindennapi al-
kalmazdsukat. Egy lehetséges alternativa a klératomot nem tartalmazo, fluorozott szénhidrogének
(HFC, hydrofluorocarbon) hasznalata. A HFC vegyiiletek kozvetleniil nem felelosek az 6zonré-
teg csokkenéséért, noha kozvetetten, az oxiddcids folyamataikban képz6d6d gyokokon keresztiil

fogyaszthatnak 1égkori 6zont.!9” A HFC-k atmoszférikus élettartama jéval révidebb, mint a CFC
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2. Irodalmi dttekintés 2.3. A dolgozatban vizsgdlt gyokok és molekuldk

tipusd molekuldké, mivel a 1égkorben viszonylag nagy mennyiségben el6fordulé OH gyokokkel
torténd reakcidjuk sordn gyorsan lebomlanak. Az egy szénatomot tartalmazd, metanbdl levezethe-
t6 HFC vegyiiletek ilyen oxid4cids folyamataiban keletkeznek a kiilonboz6 halogénezett formil-
szarmazékok.!?’

A formaldehid halogénatomokkal szubsztitudlt szarmazékai koziil a 1égkorben az egyik legna-
gyobb mennyiségben el6forduld vegyiilet a karbonil-difluorid, F,CO. A troposzférdaban a moleku-
la elsddleges forrasa a fluorral szubsztitudlt szénhidrogének hidroxil-gyokkel torténd reakcidjakor
képz6d6 CF; gyok, ami a 1égkori oxigénnel reakcidba 1épve HF-ot és F,CO-t képez.!9® Ez a két
termék a két legfontosabb hosszu élettartamu 1€gkori fluorraktarként funkciondl6 vegyiilet, me-
lyek koziil a karbonil-difluorid a k6z€psd és felsd sztratoszférdban dusul, elsdsorban a tropusi és a
kozepes hosszisagi foki teriiletek mentén.'® A sztratoszféraba féként a CF,(l, fotolizise sordn

108 109

keletkezd CF,Cl gyok oxidacidjaval keriil, ™ és tovabbi fotolizissel hidrogén-fluoriddé alakul.

A molekula koztitermékként el6fordul a CF; gyok €s annak kiilonbozd szdrmazékainak bonyolult
1égkori degradécics reakcidciklusaiban is.!10-111

A karbonil-difluorid A = 200 — 240 nm hulldmhosszisagi UV-sugéarzas hatdsara fotolizissel
fluoroformil-gyokké, FCO, alakul.''? Az ilyen hullimhossz tartomanyba es sugarzés kizarélag
a sztratoszféra felsbb rétegeiben fordul eld, ezért a gyok a 1égkor alsébb rétegeiben ritkdn for-
dul el6.11? A HFC vegyiiletekbd] szintén fotolizissel felszabadulé atomos fluorral F,CO-vai alakul.
Legfontosabb reakcidja az O,-nel torténd oxidéciod, mely kozvetleniil hatdssal van a Iégkori 6zon-

mennyiségre az alabbi konszekutiv séma szerint:107

FCO + 0, — FC(0)0, (2.3a)
FC(0)0, + 05 — FC(0)0+20, (2.3b)

A formil-fluorid, HFCO, a CF;CH,F légkori bomlasi folyamatanak egyik végterméke. A kér-
déses fluorozott szénhidrogént széles korben hasznéltdk ipari alkalmazasokban, illetve 1égkondi-
ciondld berendezésekben klérozott szénhidrogének helyettesitSjeként.!!3 Mivel a CF;CH,F els6-
sorban a légkor alsébb rétegeiben dusul, igy nyilvanvaléan a formil-fluorid mennyisége is itt sza-
mottevd. A HFCO kozvetleniil a CF;CHFO-gydk fotooxiddcidjaval képzédik.'!3 Fotolizise FCO
gyok képzddéséhez vezet.

A termikusan instabil formil-klorid, HCICO, a klérozott és klérozott-fluorozott szénhidrogének
6zonos vagy OH-gyokos oxid4cidjdban megjelend dtmeneti termék, melynek jelenléte a 1€gkor fel-
sGbb rétegeiben a legvalészintibb.! 14 Szintén jelentds mennyiségben keletkezik klérozott metanok
— elsésorban a monoklor- és diklor-metdn — klératom 4ltal inicializélt gyokos mechanizmusu oxi-
ddciés folyamata sordn.!!> Kozvetleniil a CH,CIO + O, — HCICO + HO, reakciéban képzsdik.

Légkori reakcioi koziil a legfontosabbak az OH-gyokkel, a Cl-atommal és a vizg6zzel végbemend
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folyamatok : 114

HCICO + OH — CICO +H,0 (2.4a)
HCICO +Cl — CICO + HC1 (2.4b)
HCICO +H,0 — HC(O)OH + HCl (2.4c)

A sztratoszféraba keriil6 kiillonb6z6 CFC tipust vegyiiletek fotooxiddcidja sordn oxi-gyokok
képzbddnek, melyek unimolekulds bomldssal halogéntartalmu karbonil vegyiiletekké alakulnak. A
CF;Cl karbonil-difluoriddé, mig a CFCl; CFCI, 0, és CFCl,0 gyokokon keresztiil FCICO-va ala-
kul.'16- 117 A karbonil-klorid-fluorid fotolizissel, illetve singlet D oxigén atomokkal [O('D)] és mds
reaktiv szpécieszekkel reagdlva Cl-atomot szabadit fel, ami hozzdjarul az 6zonmennyiség csokke-
néséhez.!18
A hidrokarboxil-gyok, HOCO, a 1égkori szén-monoxid szén-dioxiddd alakuldsdnak koztiter-

méke: 119

OH +CO = [HOCOJ* — H + CO, (2.5)

Az OH gyok CO-val torténd iitkozésekor a tobbletenergidval rendelkezd, aktivalt [HOCO]* gyok
képzddik, mely haromféleképpen stabilizdlodhat: i) visszaalakul reaktdnsokka; ii) termékekké
bomlik; vagy iii) a kdrnyezetében egy masik molekuldval litkzve elvesziti tobbletenergidjit és
HOCO gyokké alakul. A HOCO gyok a troposzféraban viszonylag nagyobb mennyiségben el6for-
dul6 karbonsavak koziil az ecetsav 1égkori oxidacids folyamataiban is megjelenik mint koztiter-
mék. 120

Az NH,CO gyok kevéssé tanulményozott rendszer, szerepe €s jelentGsége a 1égkorben nem
ismert.

A HS és HSO gyokoknek jelentSs szerepiik van az 6zonréteg csokkenésében. A HS gyok a

kovetkezd reakcidciklus szerint katalizdlja az O; bomldsat:

HS +0; — HSO + 0, (2.6a)
HSO +0; — HS +20, (2.6b)

A (2.6b) reakci6 végterméke HSO, és O, is lehet, ami terminlja a katalitikus ciklust.'?! Ezen kiviil
A HSO t6bb més reakcidban is el6fordul, melyek koziil a két legfontosabb a HS +NO, — HSO+
+NO'2! és a OCP) + H,S — HSO + H,'?%123 ahol az utébbi folyamat HOS vagy SO képzddé-

sz 2

séhez is vezethet. Az SO SO5-d4 torténd oxiddcidja, majd annak kénsavva alakuldsa savas esot
okoz.!1%3

A HOSO, gyok fontos koztiterméke a kén-dioxid katalitikus oxidacios folyamatanak, melynek
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mechanizmusa ;124125

OH+ SO, +M — HOSO, +M (2.7a)
HOSO, + 0, —s SO + HO, (2.7b)

A (2.7a) és a (2.7¢c) reakciokban M jeldli az un. ,,harmadik- vagy iitkozési-testet”, ami egy kinetika-
ilag harmadrendii asszocidciés reakciéban felszabadulé energiatobbletet elnyeli.'?® Az OH gyck
a HO,-bdl a masodrendi HO, + NO — OH + NO, folyamat szerint Gjratermelddik. A H,SO,
képzdése miatt a fenti reakcid szintén fontos szerepet jtszik a savas es kialakuldsdban. Erdemes
megjegyezni, hogy 1égkori koriilmények kozott a (2.7a) reakcid lassd, mig a (2.7b) és a (2.7c¢) re-
akciok ehhez képest sokkal gyorsabbak, igy a SO, hosszi, mig a HOSO, gyok és a SO; molekula
rovid élettartammal rendelkezik.

A metil-merkaptanbdl szdrmaztathaté6 CH,SH gyok legfontosabb 1égkori folyamatai a gyok
O,-nel, NO, gédzokkal és 6zonnal torténd reakciéi. A CH,SH + O, — CH,S + HO, reakciéban
HO, gyok képzddik,'?” mely az 6zonkémia egyik legfontosabb és leggyakrabban eléforduld kozti-
terméke. A CH,SH gyok reakcioi NO, gdzokkal szintén fontos folyamatok olyan teriileteken, ahol
NO, koncentracié szamottevs. A kérdéses reakcidk koziil a leginkdbb kedvezményezett a szén-
atomra torténd addicid, valamint az absztrakcids csatorna, melyek sordn rendre HNO és HONO
gyokok keletkeznek. !’

A szulfinok legegyszerilibb képviselgje, a CH,SO, a metil-merkaptdn 1égkori oxidédcids fo-
lyamaténak egyik fontos koztiterméke.!?® Szintén eléfordul a CH;SO 6zonnal t6rténd reakcio-

jaban:!?

CH;S0 + 03 —» CH,SO 4+ OH + O, (2.8)

A CS,OH 06sszegképletii gyok a szén-diszulfid 1€gkori oxidacidjanak koztiterméke. A kérdéses

oxidéciods folyamat a kovetkez6 mechanizmussal irhato le:

CS, +OH+M = CS,0H + M (2.92)
CS,0H+0, —» termékek (2.9b)

ahol M az ,,iitkdzési testet” jeloli. A (2.9b) reakci6 legvaldszintibb termékei az OCS és SH gyokok,
valamint a SO, és CO molekulak. Erdemes megjegyezni, hogy a reakci6 rendkiviil 6sszetett, tobb

mint 25 exoterm reakciécsatorna 1étezik. 130131

A (2.9a) folyamatban az OH gyok mind a szén-,
mind a kénatomhoz kapcsolddhat, igy nyilvanvaléan a CS,OH kétféle szerkezeti izomerrel rendel-
kezik: a C-izomer S,COH és az S-izomer SCSOH képzddése is lehetséges. Az 5.7.3 fejezetben a

kérdéses reakcidt részletesen is targyalni fogom.
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3. Célkitizés

Doktori munkdm elsddleges célja a 2.1. tdblazatban szerepld gyokok €s molekuldk pontos standard
képzddési entalpidinak és entropidinak, valamint hdmérsékleti korrekcidinak elméleti tton torténd
meghatdrozasa, melyekhez jol definidlt hibahatér is tartozik. Ez tobb IépcsSben, két 1j, tobbé-
kevésbé rendszerspecifikus ab initio termokémiai modell kidolgozdsaval lehetséges.

A kiindulési alap a formaldehid molekula eredeti, médositdsok nélkiili HEAT protokollal sza-
mitott képzddési entalpidja volt. A modellben figyelembe vett hozzdjarulasok magasabb elméleti
szintekre emelésével, valamint ujabb korrekciok bevondsdval egy olyan FPA alapu modellt szeret-
nénk kidolgozni, ami minden eddiginél pontosabb — beleértve az ellentmonddsos kisérleti adatokat
is — és a késobbi termokémiai alkalmazasokban teljes biztonsdggal felhasznalhaté képzbdési en-
talpia adatot szolgdltat a molekuldra.

Misodik 1épcsdben a formaldehid hidrogénjeinek elimindcidjaval és/vagy szubsztiticidjaval
elballithaté gyokok és molekuldk termokémiai paramétereit szeretnénk szadmitani koltséghatékony
modon. Ehhez kézenfekvd vialasztds egy csekély mértékben maédositott HEATII modell, amivel
belathat6 futési id6n beliil pontos eredmények varhatok. A cél, hogy a szdmitott adatok alapjan a
rendelkezésre all6 irodalmi referenciaadatok kozotti diszkrepanciét feloldjuk, valamint a pontat-
lan mérésekbdl és szamitdsokbol szarmazd értékek helyett kisebb bizonytalansdggal rendelkezd
pontosabb paramétereket kozoljiink.

Harmadik 1épcs6ben a kisérletileg és elméletileg is nehezen kezelhetd, kénatomot tartalma-
76 1égkorkémiai fontossagu kisebb vegyiiletek kezelését tliztiik ki célul, melyek termodinamikai
referenciaadatai szintén megkérddjelezhetd pontossdgiak. A kénatom jelenléte miatt ehhez egy
Uj termokémiai modell kidolgozésa, annak tesztszamitasokkal torténd ellendrzése, és ez utdbbibol
az adatokhoz tartozo bizonytalansagok becslése sziikséges. A kidolgozdsndl figyelembe kell venni,
hogy teljesiiljon a protokoll ,,fekete doboz” jellege, azaz dltalanosan felhasznélhat6 legyen hasonl6

kémiai rendszerek esetén.
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4. Elméleti osszefoglalo

4.1. Modellek

4.1.1. A focal-point modell

A focal-point filozéfia alapvetden kiilonbozik a tobbi elméleti kémiai modelltdl. Utébbiak, aho-
gyan a 4.1.2. és a 4.1.3. fejezetekben latni fogjuk, egy jol definidlt, ésszertien kidolgozott 1€pésso-
rozat (algoritmus) szerint allitjak el6 a vizsgalt rendszer teljes energidjat. Tovabbi 1ényeges kiilonb-
ség, hogy az FPA modell szigoru értelemben véve nem egy protokollaris médon felirt sszegzésen
alapul, de az egyes hozzdjaruldsokat itt is additivnek tekintjiik. A kiilonb6z6 elméleti szinteken,
szisztematikusan novekedd bazisokkal végzett szamitdsi eredményekbdl tdbldzatot készitiink. A
tulajdonképpeni protokoll a tdblazat kiértékelésekor all 6ssze. A doktori dolgozatomban alkalma-
zott FPA modell esetén az analizis tulajdonképpen a nemrelativisztikus hozzajarulasokra vonatko-
zik, az egyéb korrekcidkat j6l definidlt, rogzitett elméleti szinten kozeliti. Azaz a szisztematikusan
novekedd bazisokkal szamitott HF-SCF, CCSD, CCSD(T), CCSDT, CCSDT(Q), CCSDTQ, vala-
mint CCSDTQ(P) tagokbdl 6sszedllitott tablazatot készitjiik el, €s minden esetben a legmagasabb
szintl eredményt fogadjuk el a kérdéses hozzdjarulds végsd értékének.

A formaldehid, H,CO, kicsiny mérete — két nehéz (nemhidrogén) €s két konny(l (hidrogén)
atombdl 4116 rendszer —, zdrt elektronszerkezete €s viszonylag magas szimmetridja (C,y,) komoly
szamitdsi szintek alkalmazését teszi lehetGvé. Eppen ezért termokémiai paramétereinek elméle-
ti meghatdrozdsdhoz a focal-point médszer a legmegfelelébb vdlasztds, mivel a ,.fekete doboz"
modszerek tobbnyire kotott, receptszerli metddusa helyett egy olyan dnkényesen tervezett 1épésso-
rozatbdl 4ll6 protokollt épithetiink fel, amelyben a figyelembe veendd hozzdjaruldsokat a kitlizott
pontossag eléréséhez sziikséges mértékben konvergéltathatjuk.

A formaldehid FPA modelljében a szamitdsok alapjdul a CCSD(T)/aug-cc-pCVQZ szinten
meghatérozott egyensulyi geometria szolgalt, ahol a torzs- és vegyértékelektronok korreldcids ha-
tasait az FC kozelitéssel ellentétben egyiittesen kezeltiik (AE-CCSD(T), all-electron).

Az elektronszerkezeti szamitdsokban a Dunning-féle korrelacid-konzisztens aug-cc-pVXZ és
aug-cc-pCVXZ (X =D(2), T(3), Q(4), 5, 6) baziskészleteket!32-135 hasznaltuk, melyek szisztema-
tikusan kozelitik a végtelen, csonkitds nélkiili bazist, lehetdvé téve ezéltal extrapolacids Osszefiig-

gések haszndlatat a hatdrenergidk becsléséhez.
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4. Elméleti osszefoglalo 4.1. Modellek

A referencia-hullamfiiggvény zért héju esetben RHF (megszoritdsos Hartree-Fock), nyilt héji
esetben (atomok) pedig UHF (megszoritas nélkiili HF) palyakbdl allt el6. Az ROHF (megszoritdsos
nyilt héju HF) referencia haszndlata kizar6lag a HF hozzdjarulas értékét befolydsolja, korreldcios
szinten azonban az UHF-en alapul6 szamitasokéval kozel azonos eredményt szolgéltat.

Az elektronkorreldciés hozzdjaruldsok szdmitdsa a tradiciondlis CC mddszerekkel!3® tor-
tént, ahol iterativ egy- és kétszeres (CCSD),l37 haromszoros, CCSDT!38.139 ¢&g négyszeres,
CCSDTQ, valamint perturbativ hdromszoros, CCSD(T),140 négyszeres, CCSDT(Q)141 és Otszo-
16s, CCSDTQ(P)!#? gerjesztési szinteket vettem figyelembe. A legnagyobb szdmitdsi igényi
CCSDTQ(P) energiatagot az FC kozelitésen beliil, az aug-cc-pVDZ bdazissal hatdroztam meg, fel-
tételezve egyrészt azt, hogy ezen a magas elméleti szinten szamitott jarulék mar ezzel a kis bazissal
is eléri a kivant konvergenciat, mésrészt azt, hogy a négyszeres gerjesztések feletti korrelacids hoz-
zéjarulasok j6 kozelitéssel csak a vegyértékelektronok kolcsonhatdsaibdl szarmaznak.

Az aug-cc-pCVXZ bazisokkal szdmitott elektronenergidkbdl extrapoldcids formuldk alkalma-
zéasaval kozelitettiik a végtelen bazishoz tartozo6 hatarértékeket. A HF energidkat a kovetkezd két-

143-145

paraméteres formula szerint allitottuk el6:

Efp = Efp+a(X+1)e V%, (4.1)

ahol X a kérdéses baziskészlet kardinalis szama, EﬁF az ezzel a bazissal szdmitott HF energia és
Efp a HF végso energia. A korrelacios hozzdjaruldsokat a Helgaker €s csoportja altal javasolt!46

kétpontos kobos formula szerint extrapoléltuk :
X _ Apo -3
AEGc =AEG-+b-X7, 4.2)

ahol AEgC az X kardindlis szdmu bdazisfiiggvénnyel szamitott CC szintli elektronikus energiat,
AEZ- a CC hatarenergiat €s b az extrapolaciés paramétert jeloli.

A CCSD(T) korreléacids hozzdjaruldsok konvergenciavizsgalata érdekében F12 explicite kor-
reldlt szamitdsokat végeztiink, ahol az alkalmazott korreldciés faktor exp(—7- r12) volt,'47 ahol
ri2 jeloli az elektronok tavolsiagat, a ¥ konstans értékét pedig pontosan 1.0-nak valasztottuk,
ami a masodrendd F12 elméletbd] kovetkezik. A szamitdsokhoz az aug-cc-pCV(5 és 6)Z bazi-
sokat hasznaltuk, melyek alkalmazhatdsdgat olyan tesztszamitasokkal igazoltuk, melyeket az exp-
licite korreldlt médszerekhez kidolgozott, kontrakcié nélkiili R12-bazisokkal végeztiink. Hidro-
génatomok R12-készlete a (9s6p4d3 )48 séma szerint jelolhets, mig nemhidrogén atomokra a
(19514p8d6 f4g3h)'4° érvényes.

A relativisztikus hatdsok hozzajaruldsat kétféle kozelités szerint szamitottuk. Az elsérend per-
turbacios elméletbdl adodo skaldris relativisztikus korrekcidkat (tomeg-sebesség €s egyelektron
Darwin-tag, MVD1) tlagoltuk a Douglas-Kroll-Hess'?% 151 (DKH) elmélettel kapott eredmények-
kel. A relativisztikus szamitasokat AE-CCSD(T)/aug-cc-pCVTZ szinten végeztiik.

A hagyomanyos elektronszerkezeti szamitdsok eredményeként kapott energia nem ekvivalens
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4. Elméleti osszefoglalo 4.1. Modellek

annak a Hamilton-operdtornak a varhat6 értékével, melyet — a Born-Oppenheimer (BO) koze-
lités szerint — rogzitett magkoordinatdk mellett a molekula elektronjainak hullamfiiggvényeibdl
allitunk el6. Pontos képet akkor kapunk, ha figyelembe vessziik a magmozgds kinetikus energia
operatoranak hozzdjaruldsat a teljes elektronikus energidhoz. Ez a DBOC, melyet a magok ki-
netikus energia operatordnak (7},) elektronhullimfiiggvény [¥,(r;R)] szerinti vdrhat6 értékébsl

szamitunk :132-156 .

AEpgoc = (¥, (r;R)|T,|¥.(r;R)) (4.3)

A hozzdjarulds szamitdsa az FPA modellben HF-SCF/aug-cc-pVTZ szinten tortént, melyet FC-
CISD/ aug-cc-pVTZ korrel4ciods jarulékkal egészitettiink ki.

A zéruspont rezgési energiat (ZPE) harmonikus és anharmonikus rezgési szamitdsok Ossze-
gébdl dllitottuk el6. A harmonikus rezgési frekvencidkat (@;, ahol i jeloli a rezgési normalmodu-
sokat) az ACESII-MAB programban'®’ rendelkezésre 4116 analitikus masodik derivaltakkal'>%: 15
szamitottuk CCSD(T)/aug-cc-pCVTZ szinten. Ezekbdl a harmonikus ZPE hozzajaruldsa a teljes

energidhoz a kovetkez6 Osszefliggés szerint adhaté meg:

AE7pg = > 4.4)

i

A ZPE anharmonikus korrekcidit varidciés magmozgds szdmitdsok eredményeibdl kaptuk, me-
lyeket a molekula globdlis potencidlis energiafeliiletének (PES) felhaszndldsaval allitottunk eld.
A ZPE anharmonikus korrekcidjat a varidciésan szamitott anharmonikus €s harmonikus ZPE-k
kiilonbsége szerint definidljuk, melyeket ugyanazon a PES-en szdmitunk. Az igy kapott anharmo-
nikus korrekcid bizonytalansiga feltehetden jelent6sen kisebb, mint a kiilon-kiilon szdmitott indi-
viduélis anharmonikus és harmonikus zérusponti energidké. A globalis PES FC-CCSD(T)/aug-cc-
pVTZ szinten szamitott ab initio adatokhoz torténd illesztésbdl szarmazik. A jelen munka targya
elsGsorban a molekula egyensulyi geometridjdra, illetve annak kdzvetlen kdrnyezetére korldtozo-
dik, de az illesztés soran ettdl eltdvolodva tobb fragmentacids csatorndra szamitott ab initio ered-
ményt is figyelembe vettiink az illesztésnél. Az eljards a sulyozott legkisebb négyzetek mddszere

szerint tortént, ahol a sulyfaktor

Ey
w =
E+Ey

4.5)

volt, ahol E a globdlis minimumhoz képest szdmitott relativ energia. Az Ey paraméter értékének a
relative kicsi 0.02 Ey-t valasztottuk, ami megfeleld az egyensilyi geometria kornyezetében végzett
szamitasok esetén. Az illesztéshez hasznalt célfiiggvény egy hatodfokud polinom volt, mely Morse-
tipusu valtozoként az atomi tdvolsdgokat tartalmazta és a hidrogének permuticiéjara invaridns volt.
Az szabad illesztési paraméterek 6sszes szama 1601 volt.

A képzddési entalpia szamitasahoz sziikséges H, és CO molekuldk ZPE értékei irodalombodl
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4. Elméleti osszefoglalo 4.1. Modellek

szarmazo0 nagy pontossagu varidcios szamitasok eredményei voltak. A H, molekula ZPE-je 26.07
kImol~!,1%0 mig a CO-é 12.94 kI mol ! 16!

Amennyiben a képz6dési entalpia szdmitasahoz a H,O + C = H,CO reakciot valasztjuk alapul,
sziikségiink van a H,O ZPE-jére is. Ez szintén egy irodalomb0dl szarmazo, extrém nagy pontossagu
varidciés médszerrel szamitott érték, 55.49 +0.02 kJ mol ! 162,163

A formaldehid képz6dési entalpidja mellett a molekula protonaffinitasat (PA) is meghataroztuk
a fentiekben definidlt FPA modell szerint a HyCOH" ionra végzett szamitdsokon keresztiil. Dok-
tori munkdm sordn csak a képzd&dési entalpia szamitdsdval foglalkoztam, igy a PA-ra vonatkoz6
eredmények itt nem keriilnek felhasznaldsra és bemutatasra.

Az explicite korreldlt F12-CCSD(T) szamitdsokat Jan Simunek és Jozef Noga végezte (Come-
nius University, Slovakia). A varidcids magmozgésszamitasokbdl szairmazoé anharmonikus korrek-
cidkat Czaké Gdabor és Csaszar Attila (ELTE, Molekulaspektroszkdpia csoport) hatdrozta meg,
egyiittm{ikodve Bastiaan J. Braams-szal és Joel M. Bowman-nel (Emory University, Atlanta,

USA). A fenti eredményeket felhaszndlom és bemutatom, de nem tekintem &ket sajatjaimnak.

4.1.2. A HEAT-345(Q) modell

A formaldehid szarmazékok képzddési entalpidjat (ArH; €s ArH5qg), homérsékleti korrekcio-
jat (Hyog — H(j) és standard moldris entrépidjat (S5g) egy csek€ély mértékben modositott HEAT-

136 eIméle-

345(Q)’? termokémiai modellel szdmitottam. A modell lényegében a csatolt-klaszter
ten alapul és a Dunning-féle korrelaci6-konzisztens bazisfiiggvényeket hasznalja, melyek lehetévé
teszik az egyes bazisokkal szadmitott eredményekbdl torténd extrapoldciét. A termokémiai para-
méterek elballitdsahoz sziikséges megfeleld pontossdgot tovabbi korrekcidk figyelembevételével
érhetjiik el. A szdmitdsok referencia-hullamfiiggvényei zart héju molekuldkndl RHF, nyilt héja
gyokoknél és a szénatomndl pedig UHF palyak voltak. A CCSDT és CCSDT(Q) szdmitasok kivé-
telével mindeniitt explicite figyelembe vettiik a torzs- €s vegyértékelektronok korrelacidjat, mig az
elobbi két modszernél az FC kozelitést alkalmaztuk.

Az 0sszes szdmitidsban CCSD(T)/cc-pVQZ szinten meghatirozott egyensulyi geometridkat
hasznéltunk fel. Tébb tanulmany, koztiik a HEAT projektek is alatamasztjak,>' 3194 hogy az
ezen az elméleti szinten szamitott struktirdk pontossdga elegendd a termokémiai adatok pontos
becsléséhez, melyet a jelen munka is megerdsit.

Kompozit modelliinkben a teljes energiét, Etor, az aldbbi hozzdjaruldsokat tartalmaz6 osszeg

szerint definialtuk :

ETOT — E;IOF + AEEOCSD(T) + AEEOCSDT + AECCSDT(Q) + AEZPE + AEDBOC + AEREL (46)

Az egyenletben Ef; a HF-SCF energidt jelenti végtelen bdzisra extrapoldlva, melyet az aug-cc-

pCV(T,Q,5)Z szamitasokbdl a 4.7 egyenlet szerinti Feller-féle harompontos extrapolacids formu-
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4. Elméleti osszefoglalo 4.1. Modellek

1a'6> alapjan hatdroztunk meg:

Efp=Eqp+b-e”¥, 4.7)

ahol EI’{(F a 3(T), 4(Q), 5 kardindlis szdmu bazisokkal szdmitott HF-SCF energia, Efjr a HF-SCF
végs6 energia, b és ¢ pedig extrapoldcios paraméterek. * A hozzdjarulds konvergencidjanak vizs-
gdlata céljabol a HF-SCF energiat az aug-cc-pCV6Z bazissal is kiszamitottam, €s a 4.7, valamint
a 4.1 osszefiiggések szerint elvégeztem a (Q,5,6) és (5,6) alapu extrapolaciot is. Az igy kapott
Epy tagokat Etor kifejezésébe helyettesitve szintén meghataroztam a A Hj; eredményeket. Ugyan
az eredeti protokoll a 4.7 0sszefiiggés szerint, az aug-cc-pCV(T,Q,5)Z eredményekbdl extrapolalt
HF-SCF jéarulékok hasznalatat irja eld, a végeredmények szamitdsahoz — az értékek nyilvanvaléan
jobb konvergencidja miatt — mégis a 4.1 egyenlet szerint szamitott (5,6) extrapolacidval eléallitott
Ejp energidkat fogadtam el.

A 4.6 0sszeg masodik tagja, AEE"CSD(T), a korrelaciés energia a perturbativ hdromszoros
gerjesztési szintl csatolt-klaszter modszerrel szdmitva. A hozzdjarulds extrapoldcidja az aug-cc-
pCV(Q és 5)Z bazisok eredményeibdl a Helgaker-féle kétpontos formula (4.2 egyenlet) szerint
tortént.

A 4.6 egyenlet harmadik és negyedik tagja — AEG-gpr €8 AEccspr(Q) — @ magasabb ren-
di korrelaciés hatdsok hozzdjarulaséat szolgéltatja a teljes energidhoz. Ezek koziil az elsot az
Eccspr — Eccsp(t) energiakiilonbség szerint definidltuk, melyet a 4.2 formuldval extrapolalunk
a cc-pVTZ és a cc-pVQZ bazisokkal kapott értékekbdl. A masodikat, a CCSDT(Q) energiatagot,
az Eccspr(q) — Eccspr killonbség szerint szamitjuk a cc-pVDZ bazissal. Mindkét esetben alkal-
mazzuk az FC-kozelitést. Az Irodalmi attekintésben emlitést tettiink a kis bazisokkal szdmitott

CCSDT(Q) hozzdjarulds nem megfeleld konvergencidjardl. Martin és csoportja szerint>

ez f6leg
a fluort és masodik periddusbeli atomokat tartalmazé rendszerek termokémiai szdmitdsaiban jat-
szik fontos szerepet. Az ilyen molekuldk esetén a kérdéses (Q) tagok meghatarozdsahoz legalabb
hdromszoros-§{ minGségi bazisokat javasolnak. Ezért az 6sszes itt targyalt formaldehid szdrmazék-
ra elvégeztiik a kérdéses CCSDT(Q)/cc-pVTZ szamitdsokat. A legnagyobb eltérések a cc-pVDZ
és cc-pVTZ bazisokkal szamitott eredmények kozott valéban a F- é€s Cl-atomokat tartalmazé rend-
szereknél tapasztalhatok, 6sszhangban Martin €s munkatarsai altal kozoltekkel. A végeredmények
szamitdsdhoz a cc-pVDZ-vel kapott eredményeket hasznéltam fel, a cc-pVTZ adatok dsszehason-
litasi célt szolgalnak.

Erdemes itt megjegyezni, hogy az eredeti, teljes HEAT protokollban a legmagasabb szint(i
korrelacios hozzajarulas iterativ négyszeres gerjesztési szinti FC-CCSDTQ/cc-pVDZ szamitasbol
szarmazik, amibdl a modell szisztematikus elnevezése HEAT-345Q. A HEAT-345(Q) modell vi-

t141

szont a perturbativ négyszeres gerjesztési szintli CCSDT(Q) mddszert'™" alkalmazza. Kidolgozasa

*A tovdbbiakban a(z) (aug-)cc-p(C)V(I,J, K)Z kardindlis szami bazisokon alapul extrapoldciot (1,J,K) szerint jeld-
16m.
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és tesztelése sordn észrevették,? hogy a HEAT-345(Q)-val kapott eredmények, az eredeti mo-
dellhez képest, jobban egyeznek az iterativ 0tszoros gerjesztési szintli, CCSDTQP tagot is tartal-
maz6 HEAT-345QP-vel szdmitottakkal. Ennek legval6sziniibb oka, hogy hasonléan a CCSD(T) és
CCSDT kezeléshez, a CCSDT(Q) mddszer is tilbecsiili a korreldcids energiat az iterativ CCSDTQ
megfelel6hoz képest. Mindazondéltal a HEAT-345(Q) tesztkészletében nem volt olyan molekula,
melynek szamitott képzdési entalpidja 0.75 kI mol~! -nél tobbel tért volna el a kisérleti adattl.
Mindezek tekintetében, figyelembe véve a szamitdsi kapacitast és gépidot is, a magasabb rendd
korrelécids hatdsokat a CCSDT(Q) modell szerint hatdroztam meg, az ennél magasabb gerjesztési
szintekkel nem foglalkoztam.

A zéruspont-rezgési energia, AEzpg a 4.6 egyenletben, a HF-SCF és CCSD(T) tagok utan a
teljes energia legnagyobb hozzdjdruldsit szolgdltatja. Ertékét a 4.8 egyenlet szerint szamitjuk a
VPT2 (second-order vibrational perturbation theory) elmélet szerint: 60

2 (4.8)

AEZPE:GO+Z%+Z
i i>

ahol a mésodik tag a jol ismert harmonikus kozelités, és az egyes w;-k az i-edik rezgési normalmo-
dushoz tartoz6 harmonikus freqvencidk. A 4.8 egyenlet els6 és harmadik tagja a zéruspont-rezgési
energia anharmonikus hozzdjaruldsat adja, ahol az x;;-k az anharmonicitési konstansok. Az els6
tag, Go, a rezgési allapottdl fiiggetlen konstans, melynek hozzdjaruldsa a zérusponti energidhoz 4l-
taldban kisebb, mint 10 cm~! (0.12 kJmol~!).>! Mind a harmonikus, mind az anharmonikus szi-
mitasok CCSD(T)/cc-pVQZ elméleti szinten torténtek. A harmonikus frekvencidk szamitasdhoz
az analitikus masodik derivaltakat'>® 139 hasznaltuk, mig az anharmonicitasi konstansok az anali-
tikus mdsodik derivdltak numerikus differencialdsabol el6allé kobos erSterekbdl szdrmaznak.>% 167
A késbbbiekben ldtni fogjuk, hogy az anharmonikus hozzdjaruldsok figyelembevétele csak az ext-
rém nagy pontossigu szdmitdsokban sziikséges, ellenkez$ esetben legtobbszor elhanyagolhatok.

A teljes energidt definidlé 4.6 egyenlet kovetkezd tagja, AEppoc, a diagonalis Born-Oppen-
heimer korrekcié. Modelliinkben a hozzjarulast a Gauss-féle formalizmus'>® szerint CCSD/aug-
cc-pCVTZ elméleti szinten szdmitjuk. Erdemes megjegyezni, hogy a HEAT protokollok mind-
egyike, valamint els6 kozelitésben az FPA is, HF-SCF szintet haszndl a DBOC meghatdrozasara.
Ez a hozz4jarulés az Osszes koziil a legkisebb mértékii és sok esetben elhanyagolhat, amennyi-
ben a kivant pontossag +1 kJ mol~!-nél nagyobb. Az ennél nagyobb pontossagot célzé elméleti
modellekbdl azonban semmiképpen sem hidnyozhat.

A 4.6 egyenlet utolso tagja, AERgL, a skaldris relativisztikus hatdsok jaruléka a teljes energi-
ahoz. Ezt a tomeg-sebesség, valamint az egy- €s kételektronos Darwin-operator (MVD2) vérhat6
értékébdl szamitjuk a CCSD(T)/aug-cc-pCVTZ szinten. Atomok esetén a hozzdjarulds tartalmazza
a spin-pdlya csatolds (SPO) mértékét is. Ennek szamitdsat a szénatom péld4jan a 4.1 dbra mutat-
ja be. A korrekcid szamitdsa a tobbi atom esetén hasonldan tortént. Az atomi nivok energidinak

kisérleti értékei az NIST Atomic Spectra Database!%8-b6l szdrmaznak.
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energiajuk és hozzajarulasuk
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4.1. dbra
A szénatom spin-pdlya csatoldsdnak szamitasi sémédja

A 4.6 teljes energiabdl, a CCSD(T)/cc-pVQZ harmonikus frekvencidkbdl, valamint a forgési
4lland6kbdl a statisztikus termodinamika 6sszefiiggései szerint,'® T = 0 és 298.15 K hémérsék-
leten valamint p = 1.0 bar (100 kPa) nyomdson szamitottam a standard képz6dési entalpidkat és
entrépidkat a merev rotator—harmonikus oszcillator (RRHO, rigid rotor—harmonic oscillator) ko-

zelitésen beliil. A szamitasok tovabbi részleteivel a 4.2. fejezet foglalkozik.

4.1.3. A HEAT-345+d(Q) modell

Tovébbi bonyodalmat okoz a kénatom megjelenése a kémiai rendszerekben. A szakirodalom rég-
Ota foglalkozik a masodik periddusbeli atomokra, illetve az ezeket tartalmaz6 molekuldkra és gyo-
kokre végzett szimitdsok konvergencia-problémdival. 1995-ben Bauschlicher és Partridge az SO,
molekula atomizdcids energidjdnak elméleti meghatdrozasakor szokatlanul nagy eltérést tapasztalt

t170; az eltérés ~ 25 kJ mol~! volt. Eredményeik

a szamitott és az irodalmi kisérleti adatok kozot
szerint az aug-cc-pVTZ bazis jelentdsen gyengébben teljesitett, mint a Pople-féle 6-311+G(3df,2p)
bazis. Ezt a nagy exponensl, azaz az atommaghoz szorosan kotott d-tipusu fliggvények, az un.
szoros-d fuggvények (tight-d functions, 4.2 ébra) hidnydval magyaraztdk a Dunning-féle bazis-
készletekben, és elsdként tettek javaslatot ilyen kiegészitésre kéntartalmu molekuldk atomizacids
és disszocidcids energidinak szamitdsa esetén. A késébbiekben tobb més csoport! 717173 is javasolta
a tight-d tfiggvényekkel kiegészitett (aug-)cc-pVXZ bazisok hasznalatit kén- €s mas, masodik pe-
riédusbeli atomokat tartalmazo szpécieszek esetén. Az uj készletekre a(z) (aug-)cc-pV(X + A YAN
jelolést vezették be. Az itt kidolgozott HEAT-345+d(Q) modellben , ahol az sziikséges volt, a

szoros-d fiiggvényekkel kiegészitett baziskészleteket alkalmaztuk. Erdemes itt megjegyezni, hogy

TA modell elnevezése 6nkényes, de koveti az 52 referencidban bevezetett egységes format. A »345,, utal a HF-SCF
és CCSD(T) extrapoldlt jarulékok szamitdsahoz haszndlt bazisokra, a "+d,, jeloli a szoros-d fiiggvényekkel torténd
kiegészitést, mig a ”(Q),, a magasabb rendi CC szdmitasok esetén a CCSDT(Q) mddszer hasznalatat jelenti.
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szorosan kotott
(tight)

lazan kotott
(diffuz)

4.2. abra
A nagy exponensii szorosan (tight) és a kis exponenst lazan kotott (diffuz) Gauss-tipust
bazisfiiggvények alakja

a torzselektronok korreldcids tulajdonsagait explicite kezel6 (aug-)cc-pCVXZ készletek nem szo-
rulnak a fentiek szerinti kiegészitésre. Ennek egyszerli oka az, hogy a kérdéses bazisok a priori
tobb d-tipusu fiiggvényt tartalmaznak, mint a vegyérték-korrelacios megfelel6ik, igy dnmagukban
is biztositjak a megfeleld konvergenciat.

A HEAT-345+d(Q) modell kidolgozdsa, valamint pontossidgdnak ellen6rzése sordn, dsszesen
négy protokoll teljesit6képességét vizsgaltuk néhdny olyan kisebb molekuldra, melyek irodalmi
képzbdési entalpidi és entrépidi nagy pontossaggal rendelkezésiinkre alltak. Ezek a molekuldk az
S,, H,S, SO és SO, voltak, mig a modellek pontossdg szerinti névekvd sorrendben az alabbiak

szerint definialhatok :

1. modell: Az elso tesztmodell a Csontos €s munkatarsai altal fluorozott €s klérozott szénhidrogé-
nekre alkalmazott,!’” a HEAT-345(Q)-bél egyszerisitésekkel levezetett protokoll volt.
A dolgozatomban bemutatott HEAT-345+d(Q)-t6l 1ényegében annyiban tér el, hogy

nem haszndl szoros-d fiiggvénnyel kiegészitett baziskészleteket.

2. modell: A madsodik tesztmodell a végsd, a dolgozatomban vizsgélt kéntartalmui szarmazékok

vizsgdlatdhoz kidolgozott protokoll volt, melyet az aldbbiakban részletesen bemutatok.

3. modell: A harmadik modell a mdsodikkal ekvivalens, de figyelembe veszi a szoros-d fliggvé-
nyek hatdsat a geometriai optimalizdlasra és ebbdl kovetkezGen a harmonikus €s an-
harmonikus frekvenciaanalizis eredményére. Azaz a kérdéses szdmitdsok rendre AE-
CCSD(T)/cc-pV(Q+d)Z, AE-CCSD(T)/cc-pV(Q+d)Z és AE-CCSD(T)/cc-pV(T+d)Z

szinten torténtek.
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4. modell: A negyedik modell teljes egészében a formaldehid szarmazékaira alkalmazott HEAT-
345(Q) protokoll volt, mindenféle modositas nélkiil.

Az aldbbiakban a 2. modell részletes bemutatdsa kovetkezik, melybdl az 1. és 3. modellek
nyilvanval6éan kovetkeznek. A 4. modell részletes bemutatasaval az el6z0 fejezet foglalkozik.

A szamitasokat a molekuldk és gyokok konformécids analiziseivel kezdtiik. A konformerek
és a rotdcids gatak meghatdrozasa megszoritasos optimalizaldssal tortént CCSD(T)/cc-pVTZ szin-
ten. A konformdcios teret szisztematikus modon vettiik fel: a tanulmanyozott szpéciesz torzids
sz0gét 15 fokonként noveltiik, majd ezt fixen tartva az 6sszes tobbi geometriai paramétert optima-
lizaltuk. A konformécids analizissel el6allo lokalis minimumokhoz tartoz6 egyensulyi szerkezete-
ket CCSD(T)/cc-pVQZ szinten mindenféle megszoritas nélkiil djraoptimalizaltuk. A konformacios
analizisek eredményeibdl az RRHO kozelités hibdjat javitottuk azon molekuldkra, melyek gétolt
rotaciokat tartalmaztak. A 4.2. fejezetben bemutatott modell szerint korrigaltuk a zérusponti ener-
gidkat, standard molaris entropidkat és termikus korrekcidkat.

A rendszer teljes energidjat a kovetkezd 0sszeg szerint definidltuk:
Ertor = Eqp + AECcsp(1) T AEccspr(Q) + AEsys + AEzpe + AEpBoc + AEREL.- (4.9)

Etor jelen definiciéja alapvetéen két pontban tér el a HEAT-345(Q) modellétdl. A legfontosabb kii-
16nbség, hogy a korreldcids hozzdjarulds szamitdsandl kiillonvalasztottuk a torzs- és vegyértékelekt-
ronok kezelését, azaz a AESCSD(T)
teljes korrelacios energidhoz torténd hozzajarulasat a kisebb bézissal szamitott

tag szdmitasa az FC kozelitésen beliil tortént. A torzselektronok

[}

torzs tagban vet-

tilk figyelembe. A masodik alapvet$ kiillonbség, hogy a HEAT-345(Q)-ban alkalmazott (aug-)cc-
pVXZ bézisokat a megfeleld szoros d-fiiggvénnyel kiegészitett (aug-)cc-pV (X + d)Z készletekre
cseréltiik a kénatom esetén.

A végtelen bazisra extrapoldlt HF végso energiat a Feller-féle 4.7 formuldval kozelitettiik aug-
ce-pV(X +d)Z (X =T, Q, 5) bazisokkal végzett szamitdsok eredményeibdl.

A vegyértékelektronok korrelacids jarulékat, AEE"CSD(T), FC-CCSD(T) energidk extrapoldcid-
jabol kaptuk, melyek a HF-SCF energiat nem tartalmaztdk. A Helgaker-féle 4.2 6sszefiiggéssel és
az aug-cc-pV(X +d)Z (X =Q, 5) béazisokkal szamitott eredményekbdl kozelitettiik a korreldcids
végso energiat.

A CCSDT(Q) magasabb rendii korrelacids hozzajarulast a kovetkez6 kiilonbséggel definidltuk:

AEccspr(Q) = EESSDT(Q) - E(I::SSD(T)’ (4.10)
ahol EXC jeloli az X médszerrel szdmitott FC-CC energidt. Az alkalmazott bdzis a cc-pV (T +d)Z
készlet volt, a HEAT-345(Q) modellnél leirtaknak megfelelen. Vegyiik észre, hogy a hozzajarulés
magdban foglalja az ezzel a bazissal szdmitott AEccspr tagot is. A CCSDT(Q) mddszer szamitési

igénye az alkalmazott bazis virtudlis palydinak szamdval meredeken novekszik. A skdldzédas miatt
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az itt vizsgalt legtobb elektront tartalmazé S,COH, SCSOH és HOSO, gyokokre ezeket a szamita-
sokat nem tudtuk kivitelezni, a hozzdjarulds becsléséhez kozelité modszert kellett alkalmaznunk.
A kozelités alapja, hogy a kanonikus molekulapalydk (MO) helyett MP2 szinten szdmitott termé-
szetes palydkat (NO) hasznalunk, melyek koziil a kis betoltottséglieket eldobjuk. A természetes
palydkat az elsérenddi MP hulldmfiiggvénybdl szarmaztatjuk, magat a médszert pedig MP2 FNO
kozelitésnek nevezziik (frozen natural orbitals).ws‘]80 Landau és munkatarsai,'”® valamint Rolik
és Kallay'® kozelmiiltban megjelent tanulmédnyai szerint, praktikus egy € kiiszobérték definidldsa,
mely a virtudlis NO-k MP2 szinten szdmitott betoltési szdma alapjéan éllithat6 eld az alabbi médon.
A virtudlis NO-kat az MP2 betoltési szamuk szerinti novekvé vagy csokkend sorrendbe allitjuk.
Minden egyes NO-hoz vessziik annak bet6ltési szamat és elosztjuk az 6sszes tobbi virtudlis NO
betoltési szamainak Osszegével, azaz az adott NO betoltési szdmat a virtudlis elektronok Osszes
szdma szerint norméljuk. Az igy kapott eredményeket a nagyobb betoltésti NO-ktdl a kisebbek fe-
1€ haladva 6sszegezziik és mindaddig elhagyjuk a legkisebb betoltésti palyat, amig € értéke el nem
ér egy eldre meghatarozott kiiszobértéket. Ha a kiiszobértéket elértiik, akkor az 6sszes tovabbi kis
betolt€sti NO-t eldobjuk. Példaul, az n, > nj, > --- > ny, > n, betdltési szami a, b, ...y, z virtudlis

palydk esetén az aldbbi médon jarunk el:

ng ny, ny n;
& = T Tt A T
1 T + Y n +-F Y n + T
virt virt virt virt
ng np ny
& — ey 4.11
) T + Y n +-F Y n ( )
virt virt virt

Nyilvdnvaldan € > & > ... és € = 1 esetben minden pélyat figyelembe vesziink. Az S,COH,
SCSOH és HOSO, gyokok CCSD(T), CCSDT és CCSDT(Q) energidit, valamint ezekbdl a
AEccspr(q) hozzdjarulast kiilonbozo € értekek mellett szamitottuk, melyek koziil a legnagyobb
€-hoz tartoz6 eredményt fogadtuk el. A kozelités minGségének jellemzéséhez a AEccspr(q) Jaru-
1ékot € = 1 esetre extrapoldltuk, melynek az elfogadott értékt6l valod eltérésébdl becsiiltiik a hozza
tartozo hibét, melynek értékét hozzdadtuk a protokoll 4.3. fejezet szerint definidlt bizonytalansa-
gahoz.

A torzselektronok korreldcids jarulékat, AEF,, ., az AE- és FC-CCSD(T) energidk kiilonbsé-
gével kozelitettiik. A hatarenergiat cc-pCVTZ és cc-pCVQZ bézisokkal szdmitott eredményekbdl
extrapolaltuk a Helgaker-féle formuléval.

A zéruspont rezgési energiat a 4.8 Osszefiiggés szerint allitottuk el6. Az @; harmonikus frek-
vencidkat CCSD(T)/cc-pVQZ, mig az x;; anharmonicitési konstansokat €s a Gy tagot CCSD(T)/
cc-pVTZ szinten szamitottam.

A DBOC és a skaldris relativisztikus hatdsok szamitdsa hasonldan tortént, mint a HEAT-345(Q)

modell esetén, annyi kiilonbséggel, hogy a jelen modellben alkalmazott bazisok nem tartalmaztak
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kiegészit6 diffuz fiiggvényeket. Azaz mindkét korrekciot a cc-pCVTZ készlettel, rendre CCSD és
CCSD(T) szinteken hatdroztam meg. A relativisztikus hatdsok az egy- €s kételektronos Darwin-
tagon, valamint a tdmeg-sebesség korrekcion kiviil a kénatom spin-palya csatoldsanak hozzdjaru-

lasat is tartalmazta, melyet a szénatomhoz hasonldan a 4.3 dbrdn 1athaté séma szerint szdmitottunk.

3P, (573.640 cm ™)

rrrrrrrrr — —63.74cm™!
3 3 -1
y 4 P P, (396.055cm ) -1 -1
S: 3s73p —— ci-——— —132.02cm - SPO =-195.76 cm
3P, (0.000 cm™) — B
— 0.00 cm
konfiguracio term nivok (J) és allapotok szama (2J+1)
energiajuk és hozzajarulasuk
az SPO-hoz

4.3. dbra
A kénatom spin-pdlya csatoldsdnak szamitdsi sémdja

4.2. A termokémiai adatok szamitasa ab initio eredményekbol

Egy adott T’ véges h6mérsékletre vonatkozd képz8dési entalpia, A Hy, tobbféle bazison is felirhat6
az ab initio modell szerint szamitott eredményekbdl. A formaldehid esetén ez a bazis az atomiz4ci-
0s reakcid, valamint a H, +CO = H,CO és a H,0 + C = H,CO folyamatok voltak. A harom koziil
a kizardlag zart héju molekulédkat tartalmaz6 mésodik reakci6 szolgdltatja a legpontosabb ered-
ményeket, a masik ketté a C atom képzddéshdjének haszndlata miatt varhatéan bizonytalanabb

eredményeket ad. Az atomizdcios reakcio bazisan AyHyp az aldbbiak szerint irhato fel:
H,CO=2H+C+0O,
amib0l az atomizdcios energia, D7, €s a képzddési entalpia, ArHy, T homérsékleten:

D5 (H,CO) = 2H5 (H) + H}(C) + H5.(O) (4.12)
AgHF (H,CO) = 2A¢HF (H) + ApH3 (Cyq,) + ArHF (0) — D (H,CO) (4.13)
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ahol az atomi képz6dési entalpidk dltalaban adatbazisokbdl szdrmazd nagy pontossagu kisérleti
értékek. A H, +CO = H,CO reakciot alapul véve az alabbi médon jarunk el:

AH$ = H$(H,CO) — H§ (H,) — H3(CO) (4.14)
AsH$.(H,CO) = A, Hj + AsH3(CO) (4.15)

ahol A.H7 a reakciot kisérd entalpiavaltozas. Ezzel analég mddon a H,O + C = H,CO reakcio

esetén:

A-H; = H7(H,CO) — H7(H,0) — Hy (C
AHr(H,CO) = A Hr + AsHy (H,0) + ApHy (C

(4.16)
(4.17)

géz)

géz)

A fenti 0sszefiiggésekben C,,, a gdzfazisu szénatomot, mint referenciat jeloli, melynek haszndla-

iz
tat a 2.2. fejezetben mar emi’tettem. A Cyy, 0 K-en érvényes képzbdési entalpidja, Ang(CgéZ), a
nagy pontossagt 711.6440.32 kJ mol~! -es ab initio érték volt.>® A 298.15 K-re vonatkozé ada-
tot, ArHzog(Cyg,) = 717.13+0.32 kI mol ', az NIST-JANAF'? adatbdzisb6l szarmazé AsHsog —
—AfHy =5.48 kJ mol~!" hémérsékleti korrekcié felhaszndldsaval szamitottam.
A formaldehid szdrmazékok és a kéntartalmu szpécieszek képz6dési entalpidit az elemekbdl
torténd képzddési reakcidkbol hatdroztam meg, ami a CH,SO gyok példdjan keresztiil az aldbbiak

szerint kovetkezik, amennyiben a reakciohot az 6sszefiiggésben implicite szerepeltetjiik :

C+S+H,+10,=CH,SO

AsH$(CH,SO) = H5.(CH,SO) — H (C ps,) — H(Sug,) — Hy (H,y)— (4.18)

géz) géz)

1 (o] (o] (e}
- EHT (0y) +AfH7(Cyg,) + ArHr (Sgs,)

ahol a fentiekhez hasonléan S_., jeloli a gazfazisu kénatomot, ami a kén valddi referenciadllapo-

az
tat (Sg) helyettesiti. Képzédésghéjének értéke 0 K-en 277.25+0.3 kImol~!, 298.15 K-en pedig
279.50+0.3 kJmol !, mely utébbi az NIST-JANAF-b6I szarmaz6 hodmérsékleti korrekcid szerint

adddik. A 0 K-en érvényes adat forrdsardl az alabbi 4.2.1. fejezetben foglalkozok.
A fenti Osszefiiggésekben szerepld Hy mennyiségek 7' = 0 K-en az ab initio eredményekbdl

kozvetleniil kovetkeznek, mivel

Hir_ok) = Etor, (4.19)

ahol Etot a protokoll szerint eldéllitott teljes energia atomi egységben (Ey,). A T véges hdmérsék-
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letre, dltaldban 298.15 K-re vonatkozé adat a rendszer Ur belsd energidjaval irhato fel,

H} = U +RT (4.20)
Uy = Eror + AEX™ (4.21)

ahol R az egyetemes gédzalland6 atomi egységben (Eymol 'K~ 1) és T a hémérséklet K-ben. AE%"rr
az atomi egységben vett adott 7-re vonatkozé hémérsékleti korrekcid, mely transzlacids, rotici-
0s, vibracids és elektronikus hozzajaruldsok 6sszegébdl szarmazik. Ezeket a statisztikus termodi-
namika standard Osszefiiggései szerint, az RRHO kozelités alkalmazéasdval szamitjuk idedlis gaz
allapotot feltételezve. 6% 181 AE%Orr kiilonboz6 hozzdjaruldsainak meghatdrozdsahoz a szdmitott
harmonikus frekvenciakat és rotacios konstansokat hasznaltuk, valamint minden esetben feltéte-
leztiik azt, hogy a molekula els6 gerjesztett llapota energetikailag jéval magasabban helyezkedik
el az alapallapotndl. Ezzel az elektronikus hozzdjarulds az 4llapotosszeghez zérus, kivéve azok-
ban az esetekben, ahol figyelembe kell venniink a gatolt rotaciot, illetve egyes atomok és linedris
molekuldk esetén a spin-pdlya felhasadast.

AEXT értékeibdl a kJ mol ~! -ben érvényes hémérsékleti korrekcidkat (Hy — Hy = HE™) a
Hf°™ = AES°™ + RT (4.22)

Osszefiiggés szerint szamitjuk, ahol AE%"“-t, valamint az RT szorzatot kJ mol~! egységben sze-
repeltetjiik. Egy tetsz6leges M molekuldra, melynek A¢Hy(M) és H%Orr értékei, tovibba M REF;
atomjainak, mint referencidknak ugyanezen mennyiségei ismertek, akkor egy tetszdleges T ho-

mérsékletre :

ApH;. (M) = ArHG (M) + HE™ (M Zvl HX™(REF;) + (4.23)

+Y v AfHT(REF,-) — AyHG (REF))]
i

Osszefiiggés szerint adhatjuk meg a képzd6dési entalpidt, ahol v; az i-edik atom darabszama a kér-
déses molekuldban.

A standard moldris entrépia, S5, az atomi egységben szamitott ASy adat JK~! mol~!egységre
konvertdldsaval adhaté meg, ahol utébbi mennyiség a AE%Orr -hoz hasonléan a statisztikus termodi-

169,181

namika Osszefiiggései szerint adhaté meg. Ennek ismeretében a molekuldk szabadenergidja

(A7), és szabadentalpidja (G7) atomi egységekben a termodinamika egyszer(i Osszefiiggései alap-

jén szamithatok :

AS =U2 — TASy (4.24)
Gy = A5+ Hy — US, (4.25)
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Az 5.7.3. fejezetben részletesen foglalkozok a CS, + OH <= S,COH reakcidval, ahol a ter-
mék szerkezetére vonatkozé kordabbi elméleti €s kisérleti adatok ellentmondésosak. Az egyik fel-
tételezés szerint a reakcioban S,COH, mig a masik szerint a szerkezeti izomer SCSOH képzddik.
Az ellentmondésok felolddsa érdekében kiszdmitottam a kérdéses folyamatra vonatkozé standard
reakciohét, -entrdpidt, -szabadentalpidt, valamint az egyensulyi dlland6t. A reakciéra vonatkozd

ezen mennyiségek 298.15 K-en a termodinamika alapvetd osszefiiggései szerint adhatok meg:

ArHyog = ApHyo8(M) — ArHogg(CS,) — ArHigg(OH) (4.26)
ArS98 = S308(M) — S295(CS,) — S303(OH) (4.27)
ArGhgg = ArH593 — TArS508 (4.28)

InK = %(T;g% (4.29)

ahol M jeloli az S,COH-t vagy az SCSOH-t, és ArH55(M), S59¢(M), valamint ezekbdl a
ArG59g(M) mennyiségek a jelen munka eredményei. A CS, €s az OH gyok kisérleti képzddési

entalpidja és entrépidja a JPL adatbazisb61?” szarmazik.

4.2.1. A gazfazisi kénatom mint referenciaallapot képzodéshdje

A HEAT-345+d(Q) tesztmodellekkel szamitott eredmények kiértékelésekor jelentds eltéréseket ta-
pasztaltam a tesztkészlet ArH5o €s ArHy adatainak kisérleti, valamint a jelen munka sordn meg-
hatarozott elméleti értékei kozott, ami a gazfazisi kénatom NIST-JANAF képzddési entalpidjdbol

szarmazott. A kérdéses adat Ricks és Barrow!82

1969-es munkajan alapul, melyben a szerzdk az S,
molekula disszocidcids energidjara a Dj(S,) = 35216.4+2.5 cm ™ !-es értéket kozolték. 2009-ben
Frederix és munkatdrsai'8 egy djabb kisérleti adatot, 35636.9 +2.5 cm™!, publikéltak a molekula
disszocidciés energidjdra, melyet kombindlva a kordbbi eredménnyel, egy tj AsH (Sg4,) Erteket
vezettiink be és javasoltunk késébbi felhaszndldsra. Az Gjabb, 2009-es eredmény helyességét ta-
masztja ald egyrészt a sajat szamitott adatunk, 35602.5 +250.8 cm™~!, valamint a szintén elméleti
titon meghatérozott, Feller és csoportja’’ dltal kozolt 35585.7 4 104.9 cm™'-es érték is.

Jelen munkdban referenciaként haszndlt €s a késdbbi szdmitdsokhoz is javasolt ArH| (Sgéz)
adatot a 4.30 Osszefiiggés szerint szdrmaztattuk :

ArHG (Sgs,) = AfH (S 44,.NIST) — 0.5 - ADj; (4.30)
AD{ = D{(S,.Ricks) — D§(S,.Frederix) = —420.5 cm ™!

géz)

ahol ArHy(S4,,NIST) = 274.73 +0.25 a jelenleg elfogadott NIST-JANAF képz6déshs. A 4.30
szerint el6allo Gj ArH (S =277.25+0.3 kJmol ! -es adattal, illetve ennek 298.15 K-en vett

megfelelSjével, 279.50 4+ 0.3 kI mol !, a kisérletickkel kivdléan egyez6 eredményeket értem el a

géz)

tesztmodellek alkalmazasaval.
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4. Elméleti osszefoglalo 4.3. Az entalpia- és entropiaértékek hibahatdrai

184186 ;

A fenti médon bevezetett atomi képz6déshdt tobb tanulmany is felhaszndlta referencia

mindségl adatok szamitasahoz.

4.2.2. Az RRHO kozelités korrekcioja

A gétolt rotacidval jellemezhetd molekulak €s gyokok esetén az RRHO modellel kapott eredmé-
nyeink, nevezetesen a homérsékleti korrekciok €s entrépiaadatok, valamint a zéruspont rezgési
energidk korrekciora szorulnak. Ezek szamitdsdhoz egy egydimenzids gatolt rotdtor modellt hasz-
néltunk.'87-192 Az ehhez tartozé egydimenziés Schrodinger-egyenlet:

n* d?

5 ag Y V() =E¥ (4.31)

ahol I, a redukadlt tehetetlenségi nyomaték, V(6) pedig a potencidlis energia, ami a konformdaciés
analizisek eredményeibdl szdrmazik. 4.31 megolddsa Marston és Balint-Kiirti médszerén!®31%4

alapul. A potencidl analitikus formdban torténd felirdsdahoz V (0)-t Fourier-sorba fejtjiik :

6
V(0) =c+ Y {aicos(iB) +b;sin(i6)} (4.32)

i=1
I-t a 195 és 196 referencidkban leirt frekvenciaséma szerint szamitjuk és 0-t6l val6 fiiggését
elhanyagoljuk. Végiil a gitolt rotator allapotdsszegét direkt sajitértékosszegzéssel kapjuk, és ezzel

korrigédljuk az RRHO szerint szamitott adatainkat.

4.3. Az entalpia- és entropiaértékek hibahatarai

Az elméleti dton szadrmaztatott mennyiségekhez tartozé bizonytalansdgok becslése nem minden
esetben nyilvanvalo feladat. A legkonzisztensebb és elméletileg a legmegalapozottabb hibdk nagy
erre sokszor nincs lehetdség. Amennyiben a kompozit mddszeriinkben minden hozzdjarulashoz
pontos hibat is ismeriink, akkor megbizhat6 bizonytalansdgok adhatok meg a végeredményekhez,
sot, a hibdk eldjeles Osszegzése sordn kompenzacidk figyelembevételére is lehetéségiink van.

A dolgozatban szerepld termokémiai adatok bizonytalansdgat az FPA és a HEAT modellek
esetén eltéréen kezeltiikk. Az FPA-ndl a teljes energia minden egyes hozzdjaruldsdhoz kiilon-kiilon
becsiiljiikk azok bizonytalansagat, majd kompenzacidkat is figyelembe véve adjuk meg a modell
eredményeihez tartozé konzervativ hibat. A formaldehid képz6déshdjéhez tartoz6 hibardl az egyes
hozzdjaruldsok részletes targyaldsandl lesz sz6 az Eredmények és értékelésiik fejezet megteleld
pontjaiban.

Az FPA hozzajaruldasonkénti hibabecsléséhez képest a HEAT modellek statisztikai alapon meg-

hatdrozott bizonytalansdgokat hasznédlnak. Ezek meghatarozasanal a teljes modellel meghatarozott
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adatokat haszndljuk, azaz a hibat a modell egészére vonatkoztatjuk és nem annak hozzdjaruldsai
szerint tekintjiik.

A dolgozatban hasznalt HEAT modellek hibdit egy kordbbi, klorozott €és fluorozott szénhid-
rogénekkel foglalkozé tanulmany!”” definidlja. A kérdéses cikkben egy 26 molekuldboél 4116 refe-
renciakészletre végeztek szamitdsokat az itteni modellekkel, pontosabban a HEAT-345(Q)-val és a
fentebb definialt 1. modellel. A 26 molekula koziil 17 olyan els6 periédusbeli elemekbdl felépiild
szpéciesz volt, mely része a HEAT tesztkészletnek.’! A tovabbi 9 kl6rtartalmi vegyiilet kisérleti
adatbazisokbdl szdrmazik. Mindegyikiik experimentdlis képz6dési entalpidja nagy pontossdggal
elérhetd.

A HEAT-345(Q) modell négyzetes kozepes eltérése az elsd periddusbeli 17 szpécieszre 0.39
kJ mol~! -nek adédott 0.72 kJ mol~! maximalis eltéréssel, mig a 9 klértartalmd vegyiilet esetén
a statisztikai jellemzdk rendre 0.41 és 0.58 kI mol~! voltak. A molekula méretétdl fiiggetlen hi-
ba megadhat6, ha az eltéréseket egyetlen atomra vonatkoztatjuk. A per-atom bdzison szamitott
bizonytalansdgok a HEAT-345(Q) modell esetén rendre 0.16, valamint 0.41 kJ mol ! -nek adéd-
tak az els6 periddusbeli, valamint a klératomokra vonatkoztatva. A 95%-os konfidencia interval-
lum kozelitése és a képzddéshdkhoz tartoz6 hiba konzervativ becslése érdekében az atomonkénti
négyzetes kozepes eltérések kétszeresét vettem. Igy minden egyes elsd periédusbeli elemhez a
0.3, mig minden klératomhoz a 0.8 kJ mol~! -es hiba tartozik, melyek egy adott molekuldra fel-
osszegziink. Azaz példaul a HCICO esetén a hiba 0.3+ 0.8 +0.3+0.3 = 1.7 kJmol . Az S508
adatokhoz tartoz6 hiba szintén egy statisztikai analizis eredménye, ahol a HEAT-345(Q) protokoll
0.6 JK~!'mol ! -es négyzetes kizepes eltéréssel teljesitett. Ebbdl a konzervativ 1.5 JK~ ! mol~! -es
bizonytalansag szarmaztathato.

Az 1. modell, azaz a szoros-d fiiggvények nélkiilli HEAT-345+d(Q) protokoll képzddési en-
talpidi esetén az atomonkénti hiba a 95%-os konfidencia intervallumnak megfelelden 0.4 és 1.5
kJ mol~! -nek adédott az elsé periédusbeli elemek atomjait, valamint a klératomokat tartalmazé
molekuldk esetén. Az gy definidlt 1.5 kJ mol~' -es hibat kiterjesztettiik a kénatomra a HEAT-
345+d(Q) modell esetén, és ennek helyességét a tesztkészlet molekuldin keresztiil ellendriztem.
Az entrépiaadatokhoz tartozé hibahatir a HEAT-345(Q) modellnél bevezetett 1.5 J K~ mol~!-es

érték volt.

4.4. A szamitasokhoz hasznalt programok, programcsomagok

4.4.1. Az FPA modell

Az FPA modellben szerepld explicite korreldlt szamitasok a DIRCCR12-0s!%7

programmal ké-
sziiltek. A magasabb rendi korrelciés hozzajaruldsokat az MRCC,> mig a relativisztikus DKH
komponenseket a MOLPRO!®® programokkal szamitottuk. A globalis PES illesztéséhez hasznalt

ab initio energidk szintén a MOLPRO csomag eredményei. A varidciés magmozgds szamitasok a
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Multimode (MM)!'®° programmal késziiltek. Az Gsszes tobbi szdmitds az ACESII-MAB!7 prog-
rammal késziilt.}
Az elektronszerkezeti szamitdsok legnagyobb része a Szegedi Tudomanyegyetemen, Tasi Gyu-

la szamitogépein futottak.

4.4.2. A HEAT modellek

A formaldehid szdrmazékainak HF-SCF/aug-cc-pCV6Z szamitdsai a MOLPRO'®® kvantumkémi-
ai programcsomag direkt integralszdmit6 rutinjdnak hasznalatdval futottak az NIIF Infrastrukti-
ra debreceni szuperszamitogépén. Mindkét HEAT-tipusi modell esetén a CCSDT(Q) futdsokat az
MRrcc> programmal végeztem, mig az dsszes tobbi elektronszerkezeti szamitds a CFOUR?™ prog-
ramcsomaggal késziilt. A statisztikus termodinamikai szdmitdsok a Csontos Jozsef éltal Python
nyelven irt szkripttel?®! torténtek, mely a CFOUR harmonikus vagy harmonikus és anharmonikus
futdsdnak eredményfijljat haszndlja. A szkript a 181 referencidban szerepld Osszefiiggések sze-
rint szamitja a kérdéses mennyiségeket. Az RRHO kozelités korrekcidinak szdmitasdhoz Csontos
J6zsef programjat haszndltam. A szdmitdsok bemeneti fajljainak el6allitdsdhoz, valamint a nyers
szamitasi adatok kinyeréséhez, helyességiik ellendrzéséhez, feldolgozasahoz és kiértékeléséhez
szamos sajat szkriptet és egyszerlibb rutint hasznaltam.

A szdmitdsok dontd része a BME Fizikai Kémiai és Anyagtudomdényi Tanszékén, a Spektrosz-

kopia Csoport Linux klaszterén futottak.

tAz ACESII-MAB kéd fejlesztése ledllt, a projekt CFOURZ™ néven fut tovabb.
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5. Eredmények és értékelésiik

5.1. Egyensilyi geometria

A teljes energia egyes hozzdjaruldsainak szamitdsandl a 4. fejezetben, az egyes modellek ismer-
tetésénél leirtak szerint CCSD(T)/cc-pVQZ (HEAT modellek) és CCSD(T)/aug-cc-pCVQZ (FPA
modell) szintli egyensulyi geometridkat haszndltunk. Az optimalizdlds sordn egyik esetben sem
alkalmaztuk a ,,befagyasztott mag” kozelitést, azaz a molekulak 0sszes elektronjanak korreldcidjat
figyelembe vettiik. A szamitott geometriai paraméterek, a kotéshosszak, kotésszogek, valamint a
torzids szogek értékeit a Fliggelék F. 1. tdblazataban lathatjuk, mig az 5.1. dbra grafikusan mutatja
be a molekuldk szerkezetét.

Egy korabbi tanulméany'®* szerint — melyet azéta tobb munka,'”-177-292 ¢s a HEAT model-
lek>'73 is aldtdmasztottak —a CCSD(T)/cc-pVQZ elméleti szint alkalmazdsa a geometriai optima-
lizdlasokban elegendGen pontos a termokémiai adatok szamitdsdhoz: a kotéstavolsdgokat ugyanis
<0.003 A, a kotésszogeket pedig < 0.5° pontossdggal adja vissza.

A CCSD(T) elméleti szinten szamitott szerkezetek pontossdganak szemléltetése, illetve annak
ellendrzése érdekében szukcessziv optimalizdldsokat végeztem a formaldehid molekulara. A sza-
mitdsokat a szisztematikusan névekedd Dunning-féle bazisokkal végeztem, a cc-pVDZ készlettel
kezdve az aug-cc-pCV5Z-ig. Az eredményeket bemutatd 5.2. dbrdn, valamint az optimalt geo-
metriai paramétereket listdzo F. 2. tablazatban egyarant jol lathato, hogy a C—H és C=0 kotésta-
volsagok alig véltoznak a cc-pVQZ-nél nagyobb bézisok alkalmazdsa esetén. A készletek diffiz
figgvénnyel torténd kiegészitése, valamint a torzselektronok korreldcidjdnak a bazisfiiggvények-
ben vald kezelése [(aug-)cc-pCVXZ] az X kardindlis szdm novelésével veszit jelentoségébol. A
bazisfiiggvények szamanak novelésénél sokkal jelent6sebb hatdssal bir a torzs- €s vegyértékelekt-
ronok szétvalasztasa a korrelacios szamitdsokban. Az eldbbiek befagyasztidsaval a cc-pVXZ (X =
= D,T,Q,5) bazisokkal végzett CCSD(T) optimalizaldsok hatdrozottan pontatlanabb geometridkat
eredményeztek, mint az 6sszes elektron korrelacidjat kezeld szamitasok. Mindazonaltal érdemes
megjegyezni, hogy egy adott kardinélis szamnal a H—C=0 kotésszog kevésbé érzékeny a bazis-
ra, mint a két kotéstavolsdag (5.2c. dbra). Itt a diffiiz fiiggvények hatdsa ugyan intenzivebb, de ez
gyakorlatilag nem fiigg a bazis kardindlis szamétdl.

A kiilonb6z6 bazisokkal optimalizalt egyensilyi geometridk tovabbi vizsgédlata céljabol

CCSD(T)/aug-cc-pCVQZ abszolut energidkat szamitottam a kiilonbozd szinteken elddllo szerke-
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J d

(a) F,CO (b) FCO (c) HFCO

9 J

(d) HCICO (e) FCICO (f) cisz-HOCO

(g) transz-HOCO (h) NH,CO (i) HSO

() SOH (k) HOSO, (1) transz-HSNO
J “ J
(m) cisz-HSNO (n) SH (0) CH,SO

(p) CH,SH (q) SCSOH (r) S,COH
5.1. dbra

A dolgozatban vizsgalt gyokok és molekuldk egyensilyi geometridja. A CCSD(T)/cc-pVQZ
szinten optimalizdlt szerkezeti paramétereket 1dsd az F. 1. tablazatban
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1.120
cc-pVXZ —=— 1.223 - cc-pVXZ —=—
cc-pCVXZ ——»—— A cc-pCVXZ ——+——
1115 | aug-cc-pVXZ ———— 1.220 aug-cc-pVXZ ————
aug-cc-pCVXZ ———— aug-cc-pCVXZ ————
\ cc-pVXZ (FC) ———— 1217 kL cc-pVXZ (FC) ————
< 1110 L \ Kisérlet e Kisérlet
~ \\ Carter és Handy =~ 1214 | Carter és Handy
: | ;
Q Q
& 1.105 | & 1211
— 1.208 -
1.100 \/’\M_
1.205
1.095 L L L L 1.202 ! ! ! !
X = D T Q 5 X = D T Q 5
Bazis Bazis

(a) A C—H kotéshossz valtozdsa a bazis fiiggvényében  (b) A C=0 kotéshossz valtozdsa a bazis fliggvényében

122.4
L cc-pVXZ —a—
1223 | cc-pCVXZ ——a——
aug-cc-pVXZ o
1222 | aug-cc-pCVXZ ——
L cc-pVXZ (FC) ———
o 1221 Kisérlet
o r Carter és Handy
Il
(_‘) 122.0 +
T L
N 1219 -
121.8
121.7 +
1216 Il Il Il Il
X = D T Q 5

Bazis
(c) A H-C=0 kotésszog valtozdsa a bazis fliggvényében
5.2. abra

A formaldehid kiilonb6z6 bazisokkal szamitott egyensulyi geometridja. A kisérleti adatok a 203.
referenciabdl szdrmaznak.

zeteken. Az 5.3. dbran ol lathatd, hogy a CCSD(T)/cc-pVTZ szint felett meghatdrozott geomet-
riai paraméterek esetén az energia gyakorlatilag nem valtozik, ami alapjan azt mondhatjuk, hogy
a szerkezeti jellemzOk mar ezen a szinten elérik konvergencidjukat. Ez azt jelenti, hogy a bazis
novelésével a kotéshosszak néhany ezred A-6s, valamint a kotésszogek néhany szazad fokos val-
tozdsa az abszoltt elektronenergiat mar nem befolydsolja. Az ilyen kis mértéki eltérések csupan
a rezgési frekvencidk, illetve az ezekbdl szarmaztatott z€rusponti energidk és az édllapotdsszegek

rezgési hozzdjaruldsanak szamitdsi pontossagdaban jatszhatnak szerepet.
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-114.4874
| Osszes elektron L]
Befagyasztott torzselektronok A
-114.4875 —
-114.4876 —
Q
3 L
£
< -114.4877 —
i
~ -
S
o0 _114.4878 |
Q
=
5 L
-114.4879 —
-114.4880 —
I ——, —*
1144881 I N N Y Y N Y N S AN S A S
Q) ’OO 2 N RN ’OO 2 N Op, 00 N Op, 00 N
G hy w2 W T, o R ) 0, e e %y e,
(> % < <~/ 0, ke
2 ) % \J’J (7) d) \);} G/@ 2 %
Az optimalizalds bazisa (bazisfiiggvények szdma)
5.3. abra
A CCSD(T)/aug-cc-pCVQZ energia véltozdsa a kiillonboz6 bazisokkal optimalizalt szerkezetek
fliggvényében

A jelen munkdban referenciaként hasznalt CCSD(T)/cc-pVQZ és aug-cc-pCVQZ szintll geo-
metridkat 6sszevetve a rendelkezésre 4116 kisérleti paraméterekkel kivald egyezést tapasztalhatunk
(5.1. tdblazat).

5.1. tablazat
A formaldehid molekula jelen munkédban szamitott, valamint néhany vélogatott
irodalmi szerkezeti paraméterei

Referencia R(C—H)/A R(C=0)/A /(H-C=0)/° Megjegyzés
Jelen munka 1.09956 1.20421 121.78 cc-pVQZ

Jelen munka 1.10013 1.20509 121.71 aug-cc-pCVQZ
Yamada et al.?0* 1.099 1.203 121.75 kisérlet
Duncan?®? 1.1005 1.2033 121.85 kisérlet

Carter és Handy?">  1.1003 1.2031 121.62 illesztés

A formaldehid esetén mindkét bazissal meghatdrozott szerkezet jol reprodukalja egyrészt a

203 m4srészt a szintén gyakran hivatkozott Yamada és tarsai’?* 4ltal mért eredménye-

t205

Duncan-féle,
ket. Az 5.2. dbran a Duncan-féle kisérleti geometria mellett a Carter és Handy altal szdmitot

paramétereket is feltiintettem. A szerz6k a molekula szerkezetét és kvadratikus erdterét illesztették
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a H,CO és a D,CO Kkisérleti rezgési-forgasi adataira. Eredményeik szintén j6 6sszhangban van-
nak az itt kozoltekkel. Kozleményiik (205 referencia) 1. tdblazatdban szamos alacsonyabb szinten
optimalizalt szerkezeti paraméter talalhato.

A 4.1.3 fejezetben bemutatott HEAT-345+d(Q) modell kidolgozédsandl kiilon vizsgéltuk a
szoros-d fiiggvények hatdsat a kéntartalmui rendszerek geometriai paramétereire (3. modell). A
tesztkészlet CCSD(T)/cc-pVQZ és CCSD(T)/cc-pV(Q+d)Z szinten szamitott egyensulyi szerke-
zetei a Fiiggelék F. 3. tablazatdban lathatok. A szoros-d fliggvények a geometriat csak igen kis mér-
tékben mddositjdk, igy ezek haszndlata az optimalizdlds sordn nem indokolt. Mindezt alditdmasztja
az 5.19. tdblazat, valamint az 5.5. dbra is. A két kiilonbdz6 geometridn, ugyanazon protokoll szerint
szamitott entalpiaértékek alig, mindossze 0.1-0.2 kJ mol~! -gyel térnek el egymastdl. Tovdbba ha
szamitott geometridinkat 6sszevetjiik az NIST-JANAF tdblazat!® kisérleti adataival (F. 4. tablazat),
lathatjuk, hogy mindkét bazis esetén kotéshosszaink mindossze néhany ezred A-mel, kotésszoge-
ink pedig néhany tized fokkal térnek el az irodalmiakt6l. Mindenképpen emlitést érdemel Martin
1998-as munkdja,?%® melyben a szerzs az SO, molekula geometridjdn, atomizécids energidjan és
anharmonikus erdterén keresztiil tanulmanyozza a nagy exponensi d- €s f-tipusu fiiggvények ha-
tasat. Konkluzidja szerint a kénatom bézisdhoz adott kiegészitsd szoros-d (és -f) fiiggvények fbleg
a HF-SCF szamitdsok helyes konvergencidjanak biztositdsdban jatszanak szerepet, hatdsuk tdl-
nyomo része a szamitott atomizacids energidra ezen a szinten manifesztalédik. Mindezek alapjan
kijelenthetjiik, hogy a CCSD(T)/cc-pVQZ szintii szerkezetek kielégitd pontossdgiak a kéntartalmu

szpécieszek termokémiai szamitdsaihoz.

5.1.1. Konformacios analizis

A CH,SO, HSNO, HOSO,, CH,SH, S,COH és SCSOH molekulédk konformdcids analiziseinek
eredményeit az 5.4. dbra mutatja be. A roticiés gatak, valamint az RRHO kozelitéshez szamitott
korrekciok az 5.2. tdblazatban olvashatok. A hat molekulédra szamitott anharmonicitasi konstansok
szimmetrikus madtrixai a Fiiggelék F. 5.-F. 10. tdblazataiban lathatok.

A CH,SO esetében minddssze egyetlen minimum létezik. A C-S kotés menti roticid szo-
bahémérsékleten a 21800 cm™!-es gdtmagassiggal egyértelmiien tiltott, igy az RRHO kozelités
megbizhat6an alkalmazhato.

A HSNO transz konformere 3.3 kJ mol~! -gyel stabilabbnak bizonyult a cisz konformernél. A
torzi6s gatmagassag 3000 cm™!, és a torziés mozgashoz tartozo rezgési frekvencia koriilbeliil 400
cm™!. A megfelel konformerek a harmonikus-oszcillator kozelitésen beliil kielégits pontossaggal
kezelhetSk, mivel i) a potencidlgoérbe a minimumok kornyékén egyszeri négyzetes fiiggvényekkel
kozelithetd és i7) a hetedik gerjesztett rezgési allapot 298 K-en nem elérhetd.

A HOSO, gyoknek az S—O kotés menti roticié szerint két megkiilonboztethetd minimuma
1étezik, melyek egymadssal fedésbe nem hozhaté targy-tiikorképi viszonyban allnak. A forgatas ira-

nyatdl fiiggden a minimumokat 1267 és 1423 cm™!-es gét vilasztja el egymastdl. Mivel a torzids
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mozgashoz tartozé 301 cm~!-es frekvencia 6sszemérhets a gatmagassagokkal, a mozgést az egy-
dimenzids gatolt-rotator modellel kezeltiik €s a megfeleld mennyiségeket az 5.2. tdblazat adatai

szerint korrigaltuk.

5.2. téblazat
A kisfrekvencidji mozgdsok kezelése: rotacids gatak, valamint az RRHO
kozelitéssel kapott ZPE, homérsékleti korrekcid és entropia 4.2.2 fejezetben
leirtak szerinti korrekcidja.?

molekula  kezelés®  V° gdt!  AZPE® A(HSgg — Hy)® AS5es°
CH,SO  rezgés 390.0 21782
HSNO rezgés  319.8 3001

HOSO,  gatoltrot. 301.0 1267, 1423 -0.3 0.2 6.7
CH,SH  gétoltrot.  93.6 2140 -0.2 0.1 2.4
S,COH rezgés  567.4 3253

SCSOH  gétoltrot. 216.5 346,976  -0.1 0.2 7.6

2 A hulldmszdmok (V) és gdtmagassigok cm~!, a ZPE és termikus korrekcié adatok
kImol~!, mig az entrépidk JK~! mol~! egységekben szerepelnek.

b A, rezgés” és ,gatolt rot.” jelolések a kérdéses kisfrekvencidji mozgas kezelésére utalnak.
El6bbi harmonikus-oszcillator, utébbi gatolt-rotator kezelést jelent.

¢ A kisfrekvencidju mozgashoz tartozé hullimszam.

4" A kisfrekvenciaji mozgdshoz tartozé gatmagassag.

¢ A harmonikus-oszcillator és a gatolt-rotator kezelés eredményei kozotti kiillonbség.

A CH,SH gyok két nem megkiilonboztethetd, plandris szerkezetli minimummal rendelkezik,
melyeket egy 2140 cm™!-es git valaszt el egymadstdl, és egy 94 cm™!-es alacsonyfrekvencidju
rezgés asszigndlhaté a kérdéses torzidhoz. A gat ugyan elegend6en magas ahhoz, hogy a rotacié
szobahdmérsékleten tiltott legyen, a potencidlgorbék alakja nem irhaté le megfeleld pontossdggal
a harmonikus kozelitésen beliil, melyre az anharmonicitdsi matrix nagy konstansai egyértelmiien
utalnak. Az egydimenziés Schrodinger-egyenlet megolddsdbol szarmazé korrekcidk az 5.2. tabla-
zatban lathatok.

Hasonléan a CH,SH-hoz szintén két egymadssal ekvivalens plandris minimum létezik az
S,COH gyo6khoz, melyek a C-O kotés menti rotaciobdl allithatok eld. A rotacids gat, 3250 cm ™!,
elegend6en magas ahhoz, hogy a mozgds szobahdmérsékleten tiltott legyen. Tovabba az anhar-
monicitdsi konstansok nem indokoljdk a specidlis kezelést, igy a harmonikus-oszcilldtor modell
hasznélata elegend6nek tekinthetd.

Az SCSOH PES-én két, egymassal targy-tiikorképi viszonyban 4116 minimum taldlhatd, me-
lyek a CS—OH torzids szog koriili rotacié szerint dllnak el6. A forgatds irdnyétdl fiiggden a két
lokdlis minimumot egy 346 és egy 976 cm™! magassdgd gét valasztja el, és a torziéhoz tartozé

1

frekvencia 216 cm™ ', ami indokolja a gétolt—rotdtor modell alkalmazasénak sziikségességét.
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5.4. dbra

CCSD(T)/cc-pVTZ szinten szamitott potencidlis energia gorbék
(a) CH,SO, (b) HSNO, (c) HOSO,, (d) CH,SH, (e) S,COH, (f) SCSOH
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5. Eredmények és értékelésiik 5.2. Rezgési frekvencidk és a zéruspont rezgési energia

5.2. Rezgési frekvenciak és a zéruspont rezgési energia

5.2.1. FPA modell

A formaldehid teljes anharmonikus zérusponti energidja a CCSD(T)/aug-cc-pCVTZ szintli harmo-
nikus, valamint a varidciés magmozgasokbol szamitott anharmonikus tagok 6sszege szerint all el6:
69.94 + (—0.73) = 69.21 kJ mol~!. Az eredmény j6 6sszhangban van a kordbban meghatérozott
69.13 kJ mol~! -es értékkel,>%7 melyet a 208 referencidban kozolt PES alapjan szdmitott Bramley
és Carrington. Mivel a formaldehid fundamentalis rezgési frekvencidinak reprodukcidja valamivel
jobb a 208 referencia PES-ének hasznalatdval, mint a CCSD(T) szinten szdmitott eredményekkel,
ezért a képzodési entalpia szamitasahoz a 69.13 kJ mol~! -es értéket vettiik alapul. A teljes ZPE
hozzéjarulds a ArHy(H,CO) szamitdsanak bazisdul szolgalé H, + CO = H,CO reakci6 esetén +
+30.12 kJmol !, mig ugyanez a C + H,0 = H,CO reakciét alapul véve +13.64 kJmol !, melyek
a H,, CO és H,0 a 4.1.1. fejezetben leirt irodalmi ZPE adatainak felhaszndlasdval szamithatok.
Nyilvanvaldan, az atomizacids reakcié esetén kizardlag a formaldehid ZPE-jével kell szamolnunk.

A ZPE adatok bizonytalansdga varhatéan nem nagyobb 0.10 kJ mol ! -nél.

5.2.2. HEAT modellek

A harmonikus rezgési frekvencidk mindkét HEAT modell esetén CCSD(T)/cc-pVQZ szamitasok
eredményeibdl szarmaznak. A zéruspont rezgési energiatagok, AEzpg, a hdmérsékleti korrekcidk a
harmonikus-oszcillator kozelitésen beliil, az entrépidk, valamint az RRHO kozelités korrekcidinak
fenti eredményei egyarant ezeken az adatokon alapulnak. A megfeleld mennyiségek szdmitdsa-
hoz nem hasznéltunk kisérleti, illetve mds szdmitdsi eredményekbdl szarmazo értékeket, azaz a
referenciaként szerepl6 elemek, H,, O,, F,, Cl, €s N,, harmonikus rezgési frekvencidi is a jelen
munka eredményei. Az anharmonikus korrekciok hozzdjaruldsainak kezelése a két modell esetén
egymastol eltérd szinteken tortént a 4.1.2. és a 4.1.3. fejezetekben leirtaknak megfelel6en. A zérus-
pont rezgési energidk harmonikus és anharmonikus hozzéjarulasét a végs6 képzddési entalpidkhoz
az 5.3. tdbldzatban tiintettem fel. Lathatd, hogy a harmonikus hozzdjaruldsok viszonylag nagy ér-
tékei mellett az anharmonikus tagok 4dltaldban joval kisebbek, egyes esetekben elhanyagoldsuk
mindossze 0.10 kJ mol~! -es hibat jelentene. Altalanosan azonban a jellemzden 0.5 kJ mol~! -nél

nagyobb anharmonikus korrekcidk szamitdsa sziikséges a szub-kJ mol~! -es pontossdghoz.
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5.3. tablazat
A zéruspont rezgési energia harmonikus és anharmonikus
hozzajéaruldsa a végsd A¢Hy adatokhoz kJ mol ! egységekben.

HEAT-345(Q) HEAT-345+d(Q)
AE7pg AE7zpg
Molekula harm® anh Molekula harm® anh®¢
F,CO 27.15 -0.12 HSO 944 -0.19
CFCI1O 23.27 -0.11 HOS 17.02 -0.37
FCO 14.18 -0.10 HOSO, 31.59 -0.54
HFCO 3445 -0.41 transz-HSNO  14.20 -0.23
CHCIO 30.83 -0.34 cisz-HSNO 13.62 -0.20
cisz-HOCO 31.92 -0.63 SH 292 0.01
transz-HOCO  32.74 -0.60 CH,SO 45.09 -0.68
NH,CO 4845 -0.13 CH,SH 43.19 3.25
SCSOH 33.75 -0.60
S,COH 40.27 -0.64

@ A ZPE harmonikus hozzijarulisa. ® A ZPE anharmonikus hozzéjarulésa.
¢ CCSD(T)/cc-pVTZ szintli eredmények.

5.3. Nemrelativisztikus energia a CCSD(T) elméleti szintig

A rendszer nemrelativisztikus hozzajaruldsat a végso termokémiai paraméterekhez a HF-SCF és
a CCSD(T) korrelacids energiatagok Osszege szerint definidltam. Bar szigord értelemben véve a
magasabb rendii korreldcids jarulékok, valamint a DBOC is ide tartoznak, el6bbiek fontossaga
miatt mégis kiilon fejezetekben keriilnek bemutatdsra. A szamitott eredményeket az 5.4-5.8. tab-
lazatok mutatjdk be, melyekben a kérdéses hozzdjaruldsok a modellnek megfeleld reakcioséma
szerint szdmitva, kT mol~! egységekben szerepelnek. A két HEAT modell esetében a HF-SCF jéru-
1€k tartalmazza a szén- és kénatomok képzd&dési entalpidjat, a tovabbi hozzajarulasok szdmitdsakor
ezeket a paramétereket mar nem kell szerepeltetniink. Tovabba ezekben a tabldzatokban szerepld
értékek a kImol ! egységben vett hozzdjdruldsok a végleges, 0 K-en érvényes képz6dési entalpik-
hoz. Ezzel szemben az FPA-hoz tartoz6 tdblazatok az ezekben feltiintetett 3 reakciésémat jellemzd
energiavaltozdsokat mutatjdk be.

A HEAT-345(Q), valamint a HEAT-345+d(Q) modelleknél kiilon foglalkozok a HF-SCF ja-
rulék konvergencidjival. Ennek érdekében Osszehasonlitom a (T,Q,5), valamint a HEAT-345(Q)
esetében a (Q,5,6) bazisokon alapulé extrapoldlt eredményeket, ahol a munkdm sordn alkalma-

zott mindkét extrapolacids formulat figyelembe veszem. Az egyes extrapolaciok végeredményekre
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gyakorolt hatdsat is vizsgdlom. Ahogyan az Elméleti 6sszefoglaléban is emlitettem, a formaldehid
szarmazékainak hatszoros-{ bdzissal szamitott eredményei, tovdbbd a HEAT modellek 4.1 for-
mula szerinti extrapoldlt HF-SCF jarulékai 0sszehasonlitési célt szolgdlnak, a végsd paraméterek

szdrmaztatdsa az eredeti protokoll szerint tortént.

5.3.1. FPA modell

Az FPA modell szerint szamitott HF-SCF és CCSD(T) hozzdjarulasok harom reakciéséma alap-
jan szamitott értékei 5.4. tdblazatban olvashatok. Az adatok tulajdonképpen a megfelel6 reakciét
kisérd nemrelativisztikus energiavéltozasnak felelnek meg, a 4.2. fejezetben leirtaknak megfelels-
en. Lathatd, hogy a korrelacios jarulék az elso reakcio esetén érte el a legnagyobb mértékd kon-
vergenciat. Itt a HF-SCF és a CCSD(T) jarulék az aug-cc-pCV6Z bazissal gyakorlatilag teljesen
konvergéaltnak tekinthetd, az extrapolacié ezeknél a jarulékokndl nem feltétleniil sziikséges.

Az 5- és 6-( bazissal szamitott CCSD jarulékok kozotti kiilonbség szintén az elsé reakciondl
a legkisebb, minddssze 0.11 kJ mol !, mig a H,O + C, valamint az atomizdcios reakcio szerint
szamitott eredmények esetén ez tobb, mint 1.00 kJmol~! . A két utébbi séma CCSD(T) eredményei
sem tekinthet6k teljesen konvergaltnak, bar ezek koziil a masodik reakciéra kapott eredmények

kielégitébbek. A HF-SCF tag mindharom reakciondl eléri a megfeleld konvergenciat.

5.4. tablazat
A formaldehid nemrelativisztikus focal-point tablazata. Az értékek kJ mol~! egységben
szerepelnek.

Bazis HF CCSD CCSD(T)

H,+CO=H,CO
aug-cc-pCVDZ  -4.88 -13.51 0.97
aug-cc-pCVTZ 1.48 -23.42 0.49
aug-cc-pCvVQZ 2.69 -25.46 0.35
aug-cc-pCV5Z 2.76 -25.67 0.35
aug-cc-pCV6Z 2.77 -25.78 0.35

oo 2.77 -25.92 0.35
Explicite korreldlt
aug-cc-pCV5Z 2.76 -25.79 0.34
aug-cc-pCV6Z 2.77 -25.87 0.35
R-12 bézis 2.77 -25.70 0.39
H,0+C=H,CO
aug-cc-pCVDZ -410.66 -119.52 -14.94
aug-cc-pCVTZ 42474 -13550  -17.87
aug-cc-pCvVQZ -425.78 -142.36  -18.61

Folytatds a kovetkezd oldalon. ..
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5.4. tablazat — Folytatas az el6z0 oldalrdl

Bézis HF CCSD  CCSD(T)

aug-cc-pCV5Z  -425.79 -144.89  -18.86
aug-cc-pCvVeZ  -425.78 -146.06  -18.95
oo -425.77 -147.66  -19.08
Explicite korreldlt
aug-cc-pCV5Z  -425.79 -147.56  -18.76
aug-cc-pCvVeZ  -425.78 -147.54  -18.89
R-12 bazis -425.83 -147.57  -18.83
2H+0+C=H,CO
aug-cc-pCVDZ -1057.28 -383.30  -24.21
aug-cc-pCVTZ -1075.96 -426.46  -31.97
aug-cc-pCvQZ -1078.07 -444.01  -33.43
aug-cc-pCV5Z -1078.05 -449.66  -33.90
aug-cc-pCvVeZ -1078.05 -452.00 -34.08
oo -1078.05 -455.21  -34.31
Explicite korreldlt
aug-cc-pCV5Z -1078.05 -455.04  -33.74
aug-cc-pCvVeZ -1078.05 -455.02  -33.98
R-12 bazis -1078.00 -455.15  -33.75

Az els6 reakci6 explicite korreldlt szamitasi eredményei kival6 egyezést mutatnak a tradicioné-

lis médszerek extrapolélt €s nem extrapolélt értékeivel. Megjegyzésre méltd, hogy sokkal kisebb

sok hasonl6 pontossagot eredményeznek, mint a tradicionalis 6-§ CCSD és CCSD(T) szintek. A
madsodik és harmadik reakcidkra azonban ez nem igaz, a 6-{ CCSD és CCSD-F12 eredmények ko-
zotti kiilonbségek rendre 1.48 és 3.02 kJ mol~! -nek adédtak. Azonban a tradicionalis médszerek
esetén alkalmazott extrapoldcié drasztikusan csillapitja a kiilonbségeket 0.12 és 0.19 kI mol ! -re
csokkentve azokat. Mindent 0sszegezve, ahogyan az varhato, az els6 reakcio szolgaltatja a legpon-
tosabb nemrelativisztikus hozzdjaruldsokat, mig a tradicionélis médszerek nem megfeleld konver-
gencidja, valamint az explicite korreldlt megfelel6iktdl valé komoly eltérésiik miatt a masodik és
harmadik reakci6 haszndlata a képz&dési entalpia szdmitdsdhoz nem ajanlott. A nemrelativisztikus

tagokhoz tartozo bizonytalansdgrol a magasabb rendd korrekcidk bemutatdsandl lesz sz6.

5.3.2. HEAT modellek

A T, Q, 5 és 6 kardindlis szamu bazisokkal, az elemi képzddési reakcid szerint szamitott HF-

SCF jarulékokat az 5.5. tablazat 6sszegzi. A harom- és kétpontos extrapolacios formuldkkal kapott
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eredmények az 5.6. tablazatban lathatok.

A szisztematikusan novekvs kardindlis szamokkal, a négyszeres-{ bazistdl kezd6dGen egy-
értelmi a HF-SCF tag monoton konvergencidja. Ez kiilonosen jol megfigyelheté a HEAT-345(Q)
modellnél, ahol elérhetdek voltak a hatszoros-{ eredmények is, melyek 5- eredményektdl valo el-
térése minden esetben csupan néhany szazad kI mol~! . Ugyanakkor lathat6, hogy a hdromszoros-¢
eredmények minden molekuldndl meglepGen tavol vannak a konvergélt (extrapolalt) értékektdl, a
kiilonbség akér kozel 2 kI mol~!is lehet. A haromszoros-¢ szint a HSNO kivételével mindenhol
kicsit tdlbecsiili az Eyp tagot.

Az extrapoldlt eredmények tekintetében nyilvanvald, hogy azok az értékek, amelyek a
haromszoros-{ adatokat is felhaszndljdk, valamivel tdlbecsiilik a jdrulékot, bar a Feller-féle
(T,Q,5)- és (Q,5,6)-alapt szamok kozotti kiilonbségek joval kisebbek, mint az extrapolacié nél-
kiili esetben tapasztalhatok. A 6-¢ eredmények néhany szdzad kJ mol~! -en beliil azonosak mind
a Feller-féle (Q,5,6)-, mind a Martin-féle (5,6)-alapu tagokkal, tovabba a két formula kozotti kii-
lonbségek szintén elhanyagolhaté mértékiiek. A (Q,5) szdmitdsokon alapulé Martin-extrapolaciok
kivalé egyezést mutatnak az (5,6)-alapuakkal, ami egyértelmien jelzi, hogy idedlisan az elbbi

szint alkalmazdsa tekinthet$ elégségesnek az itt tanulmédnyozott szpécieszek esetén.

5.5. tablazat
A HEAT modellek HF-SCF tagjdnak hozzdjaruldsa a végsd képzddési entalpidhoz
kJmol~! egységben.

Bazis?

Molekula T 0 5 6
F,CO -485.78 -487.89 -487.60 -487.55
CFCIO -241.79 -243.51 -243.14 -243.09
FCO -4790 -49.78 -49.73  -49.71
HFCO -236.03 -237.25 -237.02 -236.99
CHCIO 3.57 2.82 3.10 3.14
cisz-HOCO -3.21 -3.95 -3.82 -3.79
transz-HOCO -5.38 -6.23 -6.10 -6.07
NH,CO 126.78 125.62 12575 125.76
HSO 107.36  105.54 104.67

HOS 99.29 98.51 98.20

HOSO, -127.90 -133.57 -136.38

transz-HSNO ~ 328.63  328.74  328.83
cisz-HSNO 330.96 331.08 331.16
SH 197.01 196.76  196.69
CH,SO 329.11  325.23  323.72

Folytatas a kovetkezd oldalon. . .
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5.5. tablazat — Folytatas az el6z0 oldalrdl

Bazis?
Molekula T 0 5 6
CH,SH 380.92 378.90 378.44
SCSOH 586.31 582.20 581.27
S,COH 471.59 468.59 468.26

2 A formaldehid szdrmazékai esetében az aug-cc-pCVXZ, mig a
kéntartalmu molekuldkndl az aug-cc-pVX+dZ baziskészletekkel

szamitott eredményeket listaztam.

5.6. tablazat
Extrapolalt HEAT HF-SCF energiajarulékok a végs6 képz&dési entalpidhoz kJ mol~! egységben.

Extrapolacié®
Molekula Feller TQ5 Feller Q56 Martin 7TQ Martin Q5 Martin 56
F,CO -487.06 -487.54 -488.06 -487.57 -487.64
CFCIO -242.58 -243.05 -243.66 -243.11 -243.08
FCO -49.45 -49.70 -49.94 -49.73 -49.71
HFCO -236.67 -236.98 -237.35 -237.00 -236.98
CHCIO 3.35 3.16 2.76 3.12 3.14
cisz-HOCO -3.67 -3.79 -4.01 -3.81 -3.79
transz-HOCO -5.94 -6.06 -6.30 -6.09 -6.07
NH,CO 125.95 125.77 125.52 125.76 125.77
HSO 104.30 105.39 104.60
HOS 98.12 98.45 98.18
HOSO, -137.83 -134.04 -136.61
transz-HSNO 328.93 328.75 328.84
cisz-HSNO 331.25 331.09 331.16
SH 196.69 196.74 196.68
CH,SO 323.09 32491 323.59
CH,SH 378.36 378.73 378.40
SCSOH 581.07 581.86 581.19
S,COH 468.34 468.34 468.23

4 Az extrapolaciés formulak esetében ,,Feller XYZ” jeloli a Feller-féle haromparaméteres extra-
poléciét, ahol XYZ az X, Y, Z kardindlis szdmu bazissal szamitott HF -SCF energidt jelenti. A
»Martin XY jelolés az X, Y bazisokkal torténd extrapolacidt jelenti a Martin-féle kétpontos

formula szerint.

A kiilonbdz6 bazisokon és formuldkon alapulé extrapoldlt HF-SCF tagok végeredményekre
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gyakorolt hatdsat szintén vizsgaltam, ezt az 5.7. tabldzat mutatja be. Lathatd, hogy a legtébb mo-
lekuldra az egyes médszerek kozotti eltérés akér tobb tized kJ mol~!is lehet, s6t a HOSO, esetén
a 3-¢ bazison alapul6 Feller- és Martin-féle médszerek kozel 4 kJ mol~! -es kiilonbséget mutat-
nak. Mindazonaltal a Feller-féle (T,Q,5)-alapi eredmények meglepden jol egyeznek a Martin-féle
(Q.5)-alapuakkal, a kiilonbség csak a HOSO, esetén haladja meg a 0.5 kJ mol~!-t. Mivel a Feller-
féle (T,Q,5) extrapolacié alkalmazdsa mellett végzett statisztikai analizisbdl szarmazo6 hibahata-
rok az éltalam célként kitlizott pontossdg eléréséhez megfelelnek, igy a végeredményeket ezen a
médszeren alapulé HE-SCF tagok felhasznaldsaval szdmitottam. Igy az eredeti HEAT protokoll

filozo6fidja szerinti végeredmények allithatok eld.

5.7. téblazat
A vEégsd ArHyoq értékek véltozdsa a HF-SCF energidk kiilonb6zo extrapoldcidjdnak hatasdra
kJmol~! egységben a HEAT modellekre.

Extrapolacié?
Molekula Feller TQ5" Feller 056 Martin T7Q Martin Q5 Martin 56
F,CO -603.37 -603.85 -604.38 -603.89 -603.95
CFCIO -408.35 -408.81 -409.42 -408.88 -408.85
FCO -177.24 -177.49 -177.73 -177.52 -177.50
HFCO -378.77 -379.08 -379.45 -379.11 -379.09
CHCIO -180.82 -181.01 -181.41 -181.05 -181.03
cisz-HOCO -174.63 -174.75 -174.97 -174.77 -174.75
transz-HOCO -181.32 -181.45 -181.68 -181.47 -181.45
NH,CO -7.21 -7.40 -7.64 -7.40 -7.40
HSO -19.59 -18.51 -19.29
HOS -2.36 -2.02 -2.30
HOSO, -367.53 -363.74 -366.32
transz-HSNO 112.35 112.17 112.25
cisz-HSNO 115.81 115.65 115.72
SH 142.82 142.87 142.81
CH,SO -28.31 -26.49 -27.80
CH,SH 165.29 165.83 165.50
SCSOH 111.42 112.22 111.54
S,COH 20.14 20.14 20.03

4 A HF-SCF tag extrapolacidjat jelenti. A jelolések felolddsa az 5.6. tdbldzat 1dbjegyzetében
olvashatd.
b A HEAT-345(Q) és a HEAT-345+d(Q) modellel kapott végeredmények.

A CCSD(T) jarulékok numerikus eredményeit az 5.8. és 5.9. tabldzatokban listdztam, ahol
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5.3. Nemrelativisztikus energia a CCSD(T) elméleti szintig

utébbi a HEAT-345+d(Q) modellben szamitott AEys,,¢ tagokat tartalmazza.

A CCSD(T) hozzajarulds a végss képzddési entalpidhoz kI mol~! egységben.

5.8. tablazat

HEAT-345(Q) HEAT-345+d(Q)
Bazis* Bazis*
Molekula 0 5 oo Molekula 0 5 oo
F,CO -139.26 -144.46 -14991 HSO -127.47 -130.99 -134.69
CFCIO -185.48 -189.67 -194.06 HOS -114.03 -116.61 -119.33
FCO -136.73  -140.62 -144.71 HOSO, -251.26  -259.13 -267.39
HFCO -171.47 -175.83 -180.39 transz-HSNO  -223.35 -226.06 -228.90
CHCIO -210.40 -213.80 -217.37 cisz-HSNO -221.78 -224.57 -227.49
cisz-HOCO -196.32  -200.79 -205.49 SH -5420 -55.36  -56.57
transz-HOCO -201.61 -206.01 -210.64 CH,SO -376.96 -384.35 -392.11
NH,CO -176.42  -180.34 -184.45 CH,SH -247.08 -251.92 -256.99
SCSOH -480.43  -490.16 -500.37
S,COH -464.41 -473.28 -482.60
2 A formaldehid szarmazékok hozzdjarulasai AE-CCSD(T)/aug-cc-pCVXZ szamitasok eredményei, mig a kén-

tartalmu szpécieszek esetében az FC-CCSD(T)/cc-pV(X+d)Z értékek olvashatok.

5.9. tdblazat
A torzselektronok korreldciés hozzdjdruldsa a végsd képz6dési entalpidhoz kJ mol ! egységben.

Bazis® Bazis®
Molekula T Q ) Molekula T Q oo
HSO -1.95 -1.88 -1.83 SH -1.08 -0.97 -0.89
HOS -1.72 -1.72 -1.71 CH,SO -6.48 -7.07 -7.51
HOSO, =277 -296 -3.10 CH,SH -6.13 -642 -6.63
transz-HSNO  -1.62 -1.09 -0.70 SCSOH  -8.18 -8.27 -8.33
cisz-HSNO -1.64 -1.12 -0.73 S,COH -8.09 -8.11 -8.12

4 AT és Q oszlopok a cc-pCVTZ és cc-pCVQZ bézisokkal szamitott ered-

ményeket tartalmazzdk. A oo oszlopban a 4.2. formula szerint extrapoldlt

eredmények lathatok.

A feltiintetett értékek a korrelacios energidk, azaz a HF-SCF jarulékot nem tartalmazzak. Az 5.8.

tablazatbol lathatd, hogy a kérdéses tag konvergencidja a HF-SCF-hez képest lassabb, a Q és 5

kardinalis szdmu bazisokkal kapott eredmények kozott atlagosan 2-4 kJ mol~! -es kiilonbség van,

ami jellemz&en nem csokken, amennyiben az 5- és a CBS eredményeket tekintjiik. Mindemellett
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a Q — 5 — CBS sorban a konvergencia monotonnak és stabilnak tekinthet8, igy vérhatéan az
extrapolalt eredmények j6 kozelitését adjak a korrelacids limitenergianak.

Az 5.9. tabldzat adatai szerint, a varakozdsoknak megfelelden, a vegyértékelektronokéhoz ké-
pest a torzselektronok korreldcidjdnak AEys,s hozzdjarulasa a végeredményekhez sokkal kisebb.
Ennek ellenére elhanyagoldsuk esetén a célul kitlizott pontossag a legtobb esetben nyilvanvaléan
nem teljesiilne, igy a jarulék figyelembevétele mindenképpen sziikséges.

A fentieket Osszegezve az alabbi megdllapitasok érvényesek a nemrelativisztikus HF-SCF és
CCSD(T) hozzéjarulasokra:

i) A legpontosabb termokémiai eredmények szdmitdsdhoz a haromszoros-{ bézison alapuld
HF-SCF extrapolaciot keriilni kell.

ii) A fenti pontnak némileg ellentmond, hogy a Feller-féle formula szerinti (T,Q,5) extrapola-
cid a legtobb molekula esetén j6 egyezést mutat a Martin-féle (Q,5) extrapolacion alapuld

eredményekkel.

iii) A 6-¢ minGségli bazissal szamitott HF-SCF jarulék minddssze néhany szazad kJ mol~! -el
tér el a megfeleld extrapolalt értéktdl, igy a hozzdjarulas teljesen konvergaltnak tekinthetd.
Ilyen esetekben a legmagasabb kardindlis szdmu bazissal kapott eredmény hasznélata az
extrapolalt helyett nem okoz szdmottevd hibdt, sot, akdr pontosabb végeredményekhez is

vezethet.?

iv) A CCSD(T) tag konvergencidja a HF-SCF-hez képest joval lassabb, de a bazisfiiggvények
szdmanak novekedésével, majd az extrapoldciéval monotonnak és megfelel6 mértékben kon-

vergéltnak tekinthetd termokémiai alkalmazasokhoz.

v) A HEAT-345+d(Q) modellben a torzselektronok korreldcidjanak figyelembevétele az FC-
CCSD(T) jarulék mellett mindenképpen sziikséges.

5.4. Magasabb rendii korrelacios korrekciok

5.4.1. FPA modell

Az FPA modellben szdmitott magasabb rendii korrelacids tagok hozzdjarulasai az energiakiilonb-
ségekhez az 5.10. tdblazatban lathatok. A tdblazat utolsé oszlopaban az Osszes nemrelativisztikus
tag 0sszegébdl elddllitott teljes energiakiilonbségeket tiintettem fel, melyek az 5.4. és az 5.10. téb-
lazatok megfelel6 soraiban szerepld értékek osszeaddsdval kaphatok. Amennyiben a tdblazatok egy
celldjdban mar nem szerepel érték — azaz a sorhoz tartozé bazissal az oszlophoz tartoz szinten nem
tortént szamitds —, akkor a kérdéses hozzdjarulds legmagasabb szinten meghatdrozott eredményét

vettem.
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5.10. tablazat
A focal-point modell magasabb rend(i korreldciés hozzdjaruldsai és a teljes nemrelativisztikus
reakciéenergia kJ mol~! egységben.

Bazis CCSDT CCSDT(Q) CCSDTQ CCSDTQ(P)  Teljes?

H,+CO=H,CO
aug-cc-pCvDZ  -0.11 0.25 -0.01 -0.01 -17.30
aug-cc-pCVTZ  -0.06 0.28 -21.25
aug-cc-pCvVQZ -22.22
aug-cc-pCV5Z -22.36
aug-cc-pCV6Z -22.46

oo -22.60
H,0+C=H,CO
aug-cc-pCvDZ  0.44 -1.42 0.24 -0.09 -545.95
aug-cc-pCVTZ 1.10 -1.69 -578.55
aug-cc-pCVQZ -587.19
aug-cc-pCV5Z -589.98
aug-cc-pCVoZ -591.23

oo -592.95
2H+C+0=H,CO
aug-cc-pCvDZ  0.60 -2.60 0.39 -0.10 -1466.50
aug-cc-pCVTZ 1.89 -2.58 -1534.79
aug-cc-pCVQZ -1555.91
aug-cc-pCV5Z -1562.01
aug-cc-pCV6Z -1564.53

oo -1567.97

2 A teljes nemrelativisztikus energia a HE, CCSD, CCSD(T), valamint a jelen tdblazatban sze-

repld tagok Osszege. Az 6sszegzés részletei a szovegben olvashatok.

A fenti 5.10. tdblazatban jol lathatd, hogy mindhdrom reakciéséma esetén a CCSDT(Q) tag
szolgéltatja a legnagyobb mértékii hozzajarulast a magasabb rendii korrekcidk koziil. Mindazon-
altal a (Q) tag hozzdjaruldsa a végs6 nemrelativisztikus energiakiilonbségekhez kicsiny, csupan az
elsd reakcio esetén haladja meg az 1%-ot.

A teljes energidk tekintetében elmondhatjuk, hogy a maximaélis konvergencia az els6 reakcid
esetén figyelheté meg. Ebben az esetben ugyanis az 5- és 6- bazissal szamitott értékek mindossze
0.10, mig a CBS és 6-¢ eredmények 0.14 kJ mol~! -el térnek el egymastél. Ellenben a masodik
€és harmadik reakcidéséma alkalmazdsa esetén ezek a kiilonbségek abszolut értékben rendre 1.25 és
1.72 kJmol ! -nek, valamint 2.52 és 3.44 kJ mol~! -nek adédtak.
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A fentiek és az 5.3.1. fejezetben leirtak szerint tehat a formaldehid végleges képz6dési ental-
pidja az elsG reakcidra vonatkozé reakciéenergian alapul, melynek értéke —22.60 kImol ™!, és az

ehhez tartozé bizonytalansag varhatéan nem nagyobb, mint +0.20 kI mol .

5.4.2. HEAT modellek

A HEAT-345(Q) és a HEAT-345+d(Q) modellek magasabb rendii korreldciés hozzdjaruldsait a
végsd képzddési entalpidkhoz az 5.11. tablazat mutatja be.

A HEAT-345(Q) esetén a CCSDT tag konvergencidja a T — Q — CBS sorban stabilnak és
monotonnak tekinthetd, és a kétpontos extrapoldciés formula minden esetben elfogadhat6 ered-
ményeket szolgaltat. A CCSD(T) eredményekkel dsszehasonlitva mindkét modellnél 14thatd, hogy
a CCSDT és CCSDT(Q) jarulékok joval kisebbek, azaz ahogyan az varhatd, a CCSD(T) jarulék
tartalmazza a korrelaciés hatdsok legnagyobb részét.

A HEAT-345(Q) modellhez tartoz6 CCSDT(Q) eredmények jol szemléltetik a modszer
Elméleti 6sszefoglaléban emlitett bazisfiiggését az F- €s Cl-tartalmu rendszerek esetén. A kérdé-
ses atomokat nem tartalmazé molekuldkra a AEccspr () tag €rtéke a kétszeres- €s haromszoros-{
bazisokkal szdmitva szinte azonosnak mondhaté, mig egyéb esetekben a kiillonbség tobb tized
kJmol~!is lehet.

5.11. tablazat
A HEAT-345(Q) és a HEAT-345+d(Q) modellek magasabb rendii korreldcids hozzdjaruldsai a
végs képzodési entalpidkhoz kJ mol~! egységekben.

HEAT-345(Q)? HEAT-345+d(Q)°
CCSDT CCSDT(Q) CCSDT CCSDT(Q)
Molekula T (@) o D T Molekula T+d T+d
F,CO 1.37 176 2.04 198 237  HSO -0.38 -0.73
CFCIO 1.60 2.01 231 0.69 0.78  HOS 0.09 0.05
FCO 0.15 0.52 0.78 0.44 050  HOSO, 1.614 0.694
HFCO 093 1.30 1.57 0.80 1.01  rHSNO® -0.77 -3.88
CHCIO 1.00 137 1.64 -047 -0.61  ¢-HSNO®  -0.62 -3.65
c-HOCO® 0.46 0.87 1.18 045 047 SH -0.09 -0.23
-HOCO® 0.41 0.84 1.15 039 040  CH,SO 2.06 -3.99
NH,CO -0.15 0.18 0.41 0.64 0.69  CH,SH 0.52 -1.50
SCSOH 2.38¢ -4.934
S,COH 0.964 -6.064

4 FC szamitasok a cc-pVTZ és cc-pVQZ bdzisokkal. Az extrapolacié a kétparaméteres formula szerint tortént.
b FC szdmitdsok a cc-pV(T+d)Z bazissal. € c=cisz és t=transz

4 MP2 FNO médszerrel szamitott érték. (5.12. tibldzat) € Tradicionalis CC médszerrel szamitott eredmény.
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A HOSO,, S,COH és SCSOH gyokok CCSDT és CCSDT(Q) hozzdjarulasainak MP2 FNO
modszerrel torténd kozelitését az 5.12. tablazat mutatja be. A CCSDT és a CCSDT(Q) jarulékokat
a kiilonboz6 € értékek alkalmazdsival szamitott CCSD(T), CCSDT és CCSDT(Q) teljes energidk-

bdl dllithatjuk el6 az alabbi mdédon:

AEccspr = Eccspt — Eccsp(r) (5.1a)

AEccspr(Q) = Eccspr(q) — Eccspr, (5.1b)

melyekbdl ugyanigy, mint a tobbi jarulékndl, az elemi képzddési reakcidk bazisan szdmithatok
a képz6dési entalpidkhoz torténd hozzajaruldsok kI mol~!-ben vett értékei. A 4.9. egyenletben
szereplS AEccspr(q) tag a tablazat CCSDT és CCSDT(Q) oszlopaiban szerepls értékek dsszege
szerint adhat6 meg.

A HOSO, esetén az € = 0.975-hoz tartoz6 eredményeket vettem alapul, mig az ehhez tartozo
hibat az € = 0.95 és 0.975-0s értékekbdl torténd linearis extrapoldcidval meghatarozott hozz4djaru-
lasok szerint becsiiltem. Azaz a gyok képzddési entalpidjdhoz tartozé hiba a 4.3. fejezetben beve-
zetett atomi jarulékokbdl, illetve a lenti tablazat megfeleld soraibdl egyszert 6sszegzéssel allithato
el6:04+04+15404+04+04+0.9=44kImol '.

Az S,COH CCSDT és CCSDT(Q) jarulékait a 0.995-0s e-hoz tartozé értékek szerint adtam
meg, és az extrapoldcié az € = 0.9875,0.99 és 0.995-hoz tartozé eredmények alapjan tortént. A
gyOok ArHj és ArH5q¢ adatahoz tartoz6 végleges bizonytalansag a HOSO,-nél leirtaknak megfele-

16en 4.6 kJ mol~! -nek adédott.

5.12. tdblazat
Az MP2 FNO mdédszerrel cc-pVTZ bazissal szdmitott CCSDT és CCSDT(Q) hozzdjaruldsok a
végs6 képzSdési entalpidhoz kI mol~! egységben.

HOSO, S,COH SCSOH

€ CCSDT CCSDT(Q) € CCSDT CCSDT(Q) € CCSDT CCSDT(Q)
0.900 1.45 -0.25 0.9500 1.67 -4.65 0.9250 3.10 -2.90
0.925 1.19 -0.45 0.9750 1.10 -5.26 0.9500 2.68 -3.33
0.950 1.20 -0.17 0.9875 1.04 -5.57 0.9750 2.29 -4.93
0.975 1.61 0.69 0.9900 1.03 -5.70 0.9875 2.31 -5.25

0.9950 0.96 -6.06

1.000*  2.03 1.55 1.0000*  0.90 -6.39 1.0000*  1.88 -5.75

hiba 0.41 0.86 0.06 0.33 0.41 0.82

2 A kiilonb6z6 €-okhoz tartozd eredményekbdl extrapolalt értékek.

Az SCSOH esetén a CCSDT jarulékot a képzddési entalpidhoz, 2.38 kImol~!, a tradiciondlis
CCSDT modszerrel szamitottam. Az érték jol egyezik a legnagyobb &-hoz tartoz6 MP2 FNO
eredménnyel, az eltérés mindossze 0.07 kJ mol !, azonban a kiiszobérték novekedésével az ered-

mények divergencidt mutatnak. A négy kiilonboz6 €-hoz tartozé6 CCSDT és CCSDT(Q) hozz4ja-
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ruldsok az € = 0.925,0.950 és 0.975 értékek mellett tekinthetdk linedrisnak. Ezért a CCSDT(Q)
jarulékot az € = 0.975-hoz tartoz6 eredménnyel kozelitettem, melynek hibajat a 0.925, 0.950 és
0.975 kiiszobértékek szerinti extrapoldciéval adtam meg. A képzddési entalpidk bizonytalansiga,
50kJmol~!, a protokoll atomi jarulékaibdl, valamint a CCSDT(Q) MP2 FNO mddszer szerinti
kozelitésének hib4jabal, 0.8 kJ mol !, ad6dik Sssze.

A fentiek szerint tehdt a végeredmények szamitdsdhoz az 5.11. tdblazat negyedik és 6todik,

valamint nyolcadik és kilencedik oszlopaban szerepld adatokat hasznaltam fel.

5.5. Tovabbi korrekciok

5.5.1. Skalaris relativisztikus hatasok

5.5.1.1. FPA modell

A CCSD(T)/aug-cc-pCVTZ és CCSD(T)/aug-cc-pCVQZ szinten szamitott MVD1 és DKH
korrekcidk, valamint ezek &tlagoldsdval szdrmaztatott eredmények hozzdjaruldsai a végsd
ArHy(H,CO)-hoz az aldbbi tdblazatban lathatok. A tabldzatban szerepld adatok tartalmazzédk a

C- és O-atomok spin-pélya hozzdjarulasait is a médsodik és harmadik reakci6 esetében.

aug-cc-pCVTZ aug-cc-pCVvVQZ
Reakcid DKH MVDI atlag DKH MVDI atlag
H, +CO = H,CO 0.72 0.74  0.73 0.72 0.74  0.73
H,0+C =H,CO 0.64 0.66  0.65 0.64 0.65 0.64
2H+C+0=H,CO 2.66 273 2.69 2.68 272 270

Lathat6, hogy a két bazissal szdmitott skaldris relativisztikus korrekciok gyakorlatilag meg-
egyeznek, csak a harmadik reakci6 esetén figyelhet6 meg az adatok bazistdl valé elhanyagolha-
téan kicsi fliggése, ami az atlagolasndl eltlinik. Tovdbba a negyedrendii DKH és MVDI1 értékek
szintén J6 egyezést mutatnak, a legnagyobb kiilonbség ezek kozott az atomizéacids reakcional ta-
pasztalhaté. Az eredmények szintén az elsd reakcid hasznalatat tdimogatjdk a képzddési entalpia

szamitasahoz.

5.5.1.2. HEAT modellek

Az egy- és kételektron Darwin-tagbdl, valamint a tomeg-sebesség korrekciobdl el6allé skaléris
relativisztikus effektusok hozzajaruldsai a végeredményekhez az 5.15. tdblazatban lathatok. Az

értékek tartalmazzdk az atomi spin-palya csatoldsokat is.
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5.15. tdblazat
A skaldris relativisztikus korrekciok hozzdjaruldsai a HEAT modellek A ¢Hj adataihoz
kJmol~! egységben.

HEAT-345(Q) HEAT-345+d(Q)
Molekula MVD2 Molekula MVD2
F,CO 2.71 HSO 4.30
CFCIO 2.28 HOS 3.67
FCO 1.66 HOSO, 7.99
HFCO 1.97 t-HSNO 3.67
CHCIO 1.58 c-HSNO 3.62
¢c-HOCO 1.84 SH 0.91

+~HOCO 182  CH,SO 587
NH,CO 225  CH,SH 530
SCSOH  8.72
S,COH  8.17

Mind az FPA, mind a HEAT modellek esetén a hozzdjarulasok novelik a végeredményeket.
Lithat6, hogy néhany molekula esetén, a relativisztikus korrekci6 értéke az 5 kJmol ! -es értéket is

meghaladja, igy a célul kitlizott pontossdghoz a tagok figyelembevétele mindenképpen sziikséges.

5.5.2. Diagonalis Born—Oppenheimer korrekcio
5.5.2.1. FPA modell

Az FPA modell esetén a legkisebb jarulékot szolgéltat6 DBOC tag értéke a harom reakcidra az

alabbiak szerint alakul :

H, +CO =H,CO: 0.14 kJmol
H,0+C =H,CO: 0.42 kimol ™!
2H+C+0=H,CO: 0.04 kJmol ',

ahol a mésodik reakciéra vonatkoz6 adat HF-SCF/aug-cc-pVTZ szintli. Az els6 és harmadik re-
akci6 jarulékai a HF-SCF és az FC-CISD/aug-cc-pVDZ szintii tagok 0sszegeibdl szarmaznak. A
H, + CO reakcidra elobbi 0.18 kJ mol !, ehhez adédik hozz4 a kicsiny -0.04 kJ mol ! értékii kor-
reldcids jarulék. Az atomizacids reakcié megfeleld hozzdjaruldsai rendre -0.11 és +0.15 kImol !,
ahol a nagy kiilonbség nyilvdnval6an bizonytalanabba teszi az atomizacios séman alapuld A¢H;
szamitasat. A DBOC eredmények tehét szintén az els6 reakcid, mint bazis hasznalatat timogatjak.

A DBOC taghoz tartoz6 hiba az elso reakci6 esetén j6 kozelitéssel elhanyagolhatonak tekinthetd.
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5.5.2.2. HEAT modellek

A HEAT modellek esetén a DBOC hozzdjarulas szintén a legkisebb mértékd, értéke az 5.16. tabla-
zatban lathato. A AEpgoc tag az egyetlen NH,CO kivételével (-0.34 kJ mol~!) abszolit értékben
sehol nem haladja meg a 0.3 kI mol~!-es értéket. Ez azt jelenti, hogy amennyiben a célul kiti-
zott pontossag az 4-1.00 kI mol~! -es értéknél nagyobb, akkor a DBOC szamitdsok kivitelezése
— ami kevés kivételtdl eltekintve egyébként nem iitkozik technikai akaddlyokba — nem feltétleniil

sziikséges.

5.16. tablazat
A DBOC korrekcidk hozzdjaruldsai a HEAT modellek A¢Hj adataihoz kJ mol~! egységben.

HEAT-345(Q) HEAT-345+d(Q)
Molekula DBOC Molekula DBOC
F,CO -0.17 HSO 0.18
CFCI1O -0.14 HOS 0.11
FCO -0.05 HOSO, -0.23
HFCO -0.09 t-HSNO 0.02
CHCIO -0.04 ¢c-HSNO 0.02
c-HOCO  -0.23 SH 0.07

-HOCO  -0.24 CH,SO -0.12
NH,CO -0.34 CH,SH -0.05
SCSOH -0.17
S,COH -0.17
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5.6. Végeredmények 0 és 298.15 K-en

5.6.1. FPA modell

Az FPA modell keretein beliil figyelembe vett harom reakci6 bazisan végzett szamitasok az aldbbi

tablazat szerint foglalhatok ossze :

5.17. tablazat
Az FPA modell harom reakci6janak bazisan szamitott hozzajaruldsok és a
végs6 képzddési entalpidk 0 K-en. Minden mennyiség kJ mol~! egységben

szerepel.
reakci6 CBSNR?® rel® DBOC ZPE AyHg(H,CO)
H, +CO = H,CO 2260 073 0.14 3012 -105.42
H,0+C =H,CO -592.95 0.65 0.42° 13.63  -105.58

2H+C+0=H,CO -1567.97 269 0.04 69.13 -105.63

2 Nemrelativisztikus teljes energia: A végtelen bazisra extrapolalt HF-SCF, CCSD és
CCSD(T), valamint a magasabb rend( korrelacids tagok Gsszege.

b A skaldris relativisztikus korrekciok hozzajaruldsa.

¢ HF-SCF szinten szamitott adat.

A fenti hirom A Hj érték koziil, az el6z6 fejezetekben leirt okok miatt az els6 reakcidhoz
tartozé -105.42 kI mol ! -es érték a legpontosabb, ezt fogadjuk el a formaldehid végss képzddési
entalpidjanak. Az érték a H, + CO = H,CO folyamat szamitott reakci6hgjébol, A, Hy = +8.39
kJmol~!, szdrmaztathaté A rH5(CO) adat ismeretében. Az egyes hozzajarulasok bizonytalansagait
osszegezve egy 0.40 kJ mol~!-es hibahatir adhaté meg a 0 K-es végeredményhez, mely tehat
A¢Hy(H,CO) = —105.42+0.40 kJ mol~!. A 4.2. fejezetben leirtak szerin elvégzett h6mérsékleti
korrekciokkal a 298.15 K-en érvényes végeredmény : A sH5g¢ (H,CO) = —109.23+0.40 kJ mol .

5.6.2. HEAT modellek

A HEAT-345(Q) és a HEAT-345+d(Q) modellek végeredményei — homérsékleti korrekciok, kép-
z6dési entalpidk 0 és 298.15 K-en, valamint képz&dési entrépidk — az 5.18. tdblazatban l4thatok
osszefoglalva. Az értékek rovid diszkusszidja és korabbi irodalmi adatokkal torténd osszehasonli-
tdsa az 5.7. fejezetben olvashatd. A lenti tdblazatban szerepl6 képzddési entalpia értékek az el6z6
fejezetekben bemutatott megfeleld hozzdjarulasok osszegzésével kaphatok, mig a homérsékleti
korrekcidk, valamint a standard képzd&dési entrépidk a 4.2. fejezetben bemutatott 6sszefiiggések

szerint allithatok el6 a szamitdsi eredményekbdl.
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5.18. tablazat
A szamitasi eredmények Osszegzése: hdmérsékleti korrekciok, képzddési entalpidk
(kI mol~! egységben) 0 és 298.15 K hémérsékleten és standard moldris entrépidk
(JK~'mol~!egységben) 298.15 K-en

Képz6dési entalpia

Molekula H5qs — Hy ArHy ArH5gq S508

CF,0 11.1 —603.4+1.2 —6065+12 258.6+1.5
FCO 10.4 —1772+£0.9 —-176.7£0.9 248.8+1.5
HFCO 10.4 —378.8+1.2 —3825+1.2 246.5+1.5
HCICO 11.0 —180.8 1.7 —1842+1.7 258.7+1.5
FCICO 11.9 —4084+1.7 —4109+1.7 276.4+1.5
cisz-HOCO 10.9 —174.6 1.2 —177.8+£1.2 251.7+1.5
transz-HOCO 10.9 —181.3+1.2 —1845+1.2 251.4+41.5
NH,CO 12.5 -72+15 —13.1+1.5 2565+1.5
HSO 10.1 —19.64+23 —22.64+23 241.4+1.5
HOS 10.1 —2.4+223 —53+23 240.0+£1.5
HOSO, 13.6 —367.5+4.4 —375.7+4.4 294.1+1.5
transz-HSNO 12.4 112.4+2.7 107.3+2.7 266.4+1.5
cisz-HSNO 12.4 115.8+2.7 110.7+£2.7 266.1£1.5
SH 9.3 142.8+1.9 143.4+19 1954+1.5
CH,SO 11.7 —283+3.1 —35143.1 261.4+1.5
CH,SH 13.4 165.3+3.1 160.2+3.1 270.0£1.5
SCSOH 16.0 111.4+5.0 1089+5.0 321.8+1.5
S,COH 13.5 20.14+4.6 15.14+4.6 2969+1.5

A formaldehid és annak tobb itt vizsgalt szarmazéka, valamint egyes kéntartalmi molekuldk ese-
tén is a jelen munkdban szamitott képzd&dési entalpia és/vagy entrdpia értékeket javasoljuk késdbbi
felhaszndldsra nagy pontossdgi termokémiai szdmitdsokhoz. Az irodalmi adatok Osszehasonlita-
saval foglalkozo 5.7. fejezet végén, az 5.36. tdblazatban 6sszegy(ijtottem a munkdm sordn targyalt
0sszes szpécieszre elérhetd legpontosabb képzddési entalpia- €s entropiaadatokat, melyek koziil a

ddlten szedettek a sajdt szdmitasi eredmények.

5.6.3. A kéntartalmi vegyiiletek tesztmodelljei

Az Elméleti 6sszefoglal6 4.2.1. fejezetében emlitettem, hogy a HEAT-345+d(Q) modell kidolgo-
zéasakor a végsd protokoll 6sszedllitdsa sordn vizsgalt tesztmodellek eredményei jelentdsen kiilon-

boztek a referenciaadatoktdl, amennyiben a kénatom NIST-JANAF adatbazisbdl szairmazo képzd-
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déshdjét hasznaltuk. Az 5.19. tdbldzat, valamint az 5.5. dbra ezeket az eredményeket mutatja be
numerikusan és grafikusan. A tdbldzatokban a tesztkészlet (S,, H,S, SO és SO,) megfelel6 mo-
dellekkel szamitott képz&dési entalpidi olvashatk kJ mol~!egységben 0, valamint 298.15 K ho-
mérsékleten. Minden egyes modell-hémérséklet parhoz két érték tartozik: a tadbldzatok bal oldali
oszlopaiban a kénatom NIST-JANAF, mig a jobb oldali oszlopokban a jelen munkdban beveze-
tett képzOdéshdjét hasznaltam a szdmitdsokhoz. A két kiilonbozd adatot rendre a ArH7(S)(1) és
ArH7(S)(2) jeldli a tablazatok fejlécében.

A modelleket, valamint a kénatom képzddéshjét Gsszehasonlitva lathatd, hogy a legpontosabb
eredmények a legmagasabb szinteket haszndld, csonkitds nélkiili HEAT-345(Q) protokollal (4. mo-
dell) szamithatok, kombindlva az itt meghatarozott AH(S) €s ArH5s(S) adatokkal. A két utobbi
mennyiségre vonatkoz6 NIST-JANAF érték hibdja nyilvanvald, az ezekkel szdmitott eredmények
mind a négy modell esetén jelentdsen eltérnek az irodalmiaktdl, mig a jelen munkdban beveze-
tett atomi képzodéshok joval pontosabb értékeket szolgaltatnak. Ezek alapjan az Gj ArHy(S) €és

s 2 s 2

ArH505(S) adatok késobbi szamitdsokban torténd felhaszndldsa megalapozottnak tekinthetd.

A szoros-d fiiggvényekkel torténd kiegészités hatasat az 1., a 2. és a 3. modell kozotti kii-
lonbség reprezentdlja. Az 1. modell, melyben a bazisok kiegészitése nem tortént meg, jelentdsen
gyengébben teljesitett a 2. €s 3. megfelel§jénél. Az S, esetén a kérdéses modell eredményei €s a
referenciaadatok kozotti eltérés kozel 10 kI mol !, mig az SO, esetén tobb, mint 20 kJ mol~!. Az
egyensulyi szerkezetek €s a rezgési analizis (azaz a ZPE) szdmitasdhoz is kiegészitett bazisokat
haszn4l6 3. modell eredményei mindossze egy-két tized kJ mol ! -el térnek el a végleges 2. modell
értékeitdl. Ez alapjan kijelenthetjiik, hogy a geometriai optimalizdldshoz a szoros-d fiiggvényekkel
torténd kiegészités nem feltétleniil sziikséges, igy — egyes esetekben — jelentds szamitdsi idot és
kapacitast sporolhatunk. Azonban a protokollaris 6sszegzés megfeleld hozzajarulasaihoz a bazisok

kiegészitése feltétleniil sziikséges.
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5.19. tablazat

A tesztkészlet kiillonb6z6 modellekkel szamitott képz&déshdi (kJ mol~!) 0 és 298 K-en.
ArH®(S)(1): A kénatom NIST-JANAF képz8déshdjével szamitott értékek ;
ArH®(S)(2): A kénatom altalunk szdmitott képz8déshdjével kapott értékek.

(@) S, (b) H,S
ArHp(S)(1) ArH7(S)(2) AgH7(S)(1) ArH7(S)(2)
Modell 0K 298K 0K 298K Modell 0K 298K 0K 298K
1. 119.9 120.0 || 1249 125.1 1. —21.3 =244 | —18.7 =219
2. 122.4 1225 || 127.4 127.5 2. —20.0 —-23.2 | —17.5 -20.6
3. 122.3 1224 | 127.3 127.4 3. —19.9 -23.0| —17.4 -20.5
4, 123.3 1234 | 128.3 128.4 4, —19.6 —-22.7 || —17.1 —=20.2
Referencia (NIST-JANAF) Referencia (NIST-JANAF)
0K 298 K 0K 298 K
128.3 128.6 —17.6 —20.5
(c) SO (d) SO,
ApHp(S)(1) || ApH7(S)(2) ApH7(S)(1) ArH7(S)(2)
Modell OK 298K ||0K 298K Modell 0K 298K 0K 298K
1. —-04 —-041 22 2.1 1 —315.3 -3179 || —312.8 —-3154
2. 3.0 301 5.6 5.5 2. —298.6 —301.2 || —296.1 —298.7
3. 2.9 291 5.5 5.4 3 —298.8 —301.4 || —296.3 —298.9
4. 3.5 341 6.0 5.9 4. —-2979 -3004 || —295.3 —297.9
Referencia (NIST-JANAF) Referencia (NIST-JANAF)
0K 298 K 0K 298 K
5.0 5.0 —294.3 —296.8
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é 7 210 F .
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5.5. dbra

Az S,, H,S, SO és SO, molekuldk képzddési entalpidja 298 K-en a kiilonb6z6 modellekkel
szdmitva a kénatom kétféle képzddéshojével
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5.7. Termodinamikai fiiggvények

A kovetkezd fejezetekben roviden dsszefoglalva bemutatom a jelen dolgozatban vizsgalt moleku-
ldk és gyokok termodinamikai fiiggvényeinek irodalmi értékeit, 6sszehasonlitva az dltalam szami-
tott adatokkal. Azokban az esetekben, ahol az egyes referencidk kozotti jelentds inkonzisztencia
ezt sziikségessé teszi, a diszkusszi6 részletesebb. Eredményeimet a termikus korrekcidkra, képz6-
dési entalpidkra és standard moldris entropidkra az 5.18. tdblazat tartalmazza, mig a fejezet végén

az 5.36. tablazatban a referenciaként hasznalhato értékeket listaztam.

5.7.1. Formaldehid

A formaldehid képz&dési entalpidjanak irodalmi értékei (5.20. tablazat) jol szemléltetik azt a tényt,
melyet mar kordbban emlitettiink, és a késdbbiekben a molekula szirmazékaindl valamint a kén-
tartalmi vegyiileteknél is latni fogunk, hogy az egyes forrdsadatok kozott komoly, jelen esetben
tobb mint 15 kJ mol~! -es eltérések is lehetnek. Az ilyen mértéki differencia mar meghaladja az
egyes értékekhez tartoz6 bizonytalansagot, hibahatart.

Az NIST-JANAF adatbézis'® tobb kisérleti eredményt is targyal a formaldehid képzSdési en-
talpidjaval kapcsolatban, melyek koziil végiil Wartenberg és Learner-Steinberg?®® 1925-6s, égési
kisérletekbSl meghatérozott adatat, AcHy = —112.14+6.3 kJ mol~! és ArH5yg = —115.9£6.3
kImol~!, fogadja el a legmegbizhatébbnak. Az adatbézis ezen kiviil tirgyalja Delepine és Bado-
che?!® —104.6 kI mol ! -es képzddési entalpiajat is. Az érték a szerzépdros 4ltal egy formaldehid

polimerre mért égésh6bdl szarmazik, melyet a

1 1
Cler) + 50, (2) +Hy(g) = —(CH,0)aler)  AH =—177.0KJ mol ! (5.2a)

1
~(CH,0)a(cr) + H,0 = CH,0(aq) AH =10.0k] mol ! (5.2b)
CH,O(g) = CH,O(aq) A.H = 62.3 kJmol ™' (5.2¢)

termokémiai ciklus alapjan korrigaltak. Az NIST-JANAF!? 4ltal targyalt harmadik kisérleti kép-
z6dési entalpia Newton és Dodge?!! értéke, A rHy9g = —121.3kJ mol~!, melyet a H,(g) + CO(g)
= H,CO(g) folyamat egyensilyi dllanddjanak mérése alapjan szarmaztattak 1933-ban. Erdemes
megjegyezni, hogy az NIST-JANAF referenciaértékéhez tartozd, relative magasnak mondhat6 +
+6.3 kI mol ! -es bizonytalansag eredete ismeretlen, nem deriil ki sem a tablazat diszkusszi6jabol,
sem az ott hivatkozott irodalombdl.

A magasabb szintl elméleti szamitasok, valamint az djraértékelések eredményei a kisérletiek-

kel szemben mar sokkal konzisztensebbnek mutatkoznak.
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5.20. tdblazat
A formaldehid irodalmi képzddési entalpidja O és 298.15 K
hémérsékleten kJ mol~! egységben

ArH{ ArH3oq Maodszer és referencia
Kisérlet
—112.1£6.3 —1159+6.3 19,209
—104.6 210
—108.6£0.5 212
—121.3 211
Szdmitas
—113.0 —116.7 G2,213
—111.3 CBS-QB3, 214
—105.3 —109.2 W4, 50
—109.8+1.8 215
—104.8 —108.7 HEAT, 37
Ujraértékelés
—108.6£0.5 216
—108.6£0.5 217
—104.9+0.5 —108.7+0.5 218
—117.2+6.3 219
—108.8 220
—108.6 221
—108.5 222
Jelen munka (FPA)
—105.42+0.40 —109.23+0.40

A korai G2 és CBS mddszereken alapul6 eredmények a Wartenberg-féle’” NIST-JANAF,!

valamint a Stull-féle?!®

Ujraértékelésbdl szarmazoé értékeket tdimogatjdk. A két elméleti tton sza-
mitott adat kozotti kiillonbség szamottevd, kozel 5 kJ mol !, azonban a két emlitett referencia 6.3
kJmol~! -es bizonytalansaga alapjan mindkét elméleti értéket helyesnek fogadhatjuk el.

A hdrom magasabb szintii és egymadssal j6 egyezést mutaté elméleti eredmény sokkal inkabb
a Fletcher-féle —108.6 4 0.5 kJmol ! -es (298.15 K) kisérleti, valamint a legtobb djraértékelésbsl
szdrmazé adat helyességét timasztja ald. A W40 és a HEAT modellekkel3”-3! az atomizécids ener-
gia bazisdn szamitott eredmények konzisztensek a da Silva és tarsai?!d dltal kozoltekkel. Utbbi
adat egy atlagolt eredmény, melyet 0sszesen 6 termokémiai modellel (CBS-Q, CBS-Q//B3, CBS-
APNO, G2, G3 és G3B3) izodezmikus és atomizacids reakciokra végzett szamitdsok bazisian ha-

taroztak meg. A fenti tdblazatban a legkisebb bizonytalansaggal rendelkez6 atlagolt végeredmény
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szerepel.

A jelen dolgozatban az FPA modell keretein beliil O és 298.15 K-en szdmitott képz6dési en-
talpidk, —105.42 4 0.40 és —109.23 & 0.40 kI mol~!, kivalan egyeznek a W4 szamitdsi és a
Fletcher-féle kisérleti eredményekkel. Mivel az itt kozolt entalpiaértékek rendelkeznek a legkisebb
bizonytalansdgokkal és az elméletiek koziil ezek a legmagasabb szinten szdmitottak, ezért min-

denképpen javasoljuk referenciaként torténé felhaszndldsukat a késébbi termokémiai szamitdsok

soran.

5.7.2. A formaldehid szarmazékai
F,CO

A karbonil-difluorid, F,CO, néhédny termokémiai mennyiségének Osszegyjtott irodalmi értékét
az 5.21. tdblazat 0sszegzi.

Az NIST-JANAF adatbézis!® hdrom experimentilis adatot??>~2?> targyal az F,CO képzodési
entalpidjaval kapcsolatosan. Ezek koziil a Wartenberg és Riteris?>* 4ltal javasolt, az F,CO hidroli-
zécios entalpidjabol szdarmazo értéket, A pH5oq(F,CO) = —638.9 £ 1.7 kImol~!, fogadja el. Ruff
és Li*?? a 2 CF,0 = CO, + CF, folyamat egyensilyi 4llandéjat tanulményozta az 573 — 1273 K-
es hdmérséklettartomanyban. Az 5 legmagasabb hdmérsékletli mérési pont eredményeibdl Stull és
munkatérsai A, Hyge = —50.2£12.6 kJmol~! reakcidentalpidt szdrmaztattak, melybdl a karbonil-
difluorid képz&dési entalpidja —638.1 + 13.8 kJ mol~! -nek adédott. Végiil Armstrong et al.??>
a metan €géshdjét mérte O,/F, atmoszférdban €s a valamivel alacsonyabb, —647.7 kJ mol ! -es

értéket kozolte.

5.21. tablazat
Az F,CO irodalmi termodinamikai paraméterei. A képz6dési entalpidk kJ mol~!, az entrépidk
JK~!mol~!egységben szerepelnek.

ArHy ArH5gq S508 Modszer és referencia®
Kisérlet
—635.8+1.7 —638.94+1.7° 19,224
> —623.8139° 20,226
—638.1+13.8 19,223
—647.7 19,225
258.9+0.1° 19,227
Szamitds
—607.1+£2.1 CC, 77
—607.5+3.4 CC, 70
—602.1+4.2 —6054+4.2 CC, 228

Folytatas a kovetkezd oldalon. . .
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5.21. tablazat — Folytatds az el6z6 oldalrol

ArHg ArH3oq S508 Moddszer és referencia®
—609.6+-4.2 CBS-QCI, 229
—605.0+5.1 G2, 31
—607.9+7.1 G2(MP2), 111
—606.7 +8.8 ATOMIC, 230

—598.3 BAC-MP4, 231
—609.6 G3, 232
—606.8 AAC-G2, 233
—606.3 AAC-G2(MP2), 233
Ujraértékelés
—641.0+0.8 219
—640.6+5.9 234
—640.6+5.0 259.0 218

Jelen munka [HEAT-345(Q)]
—606.5+1.2 —-603.4+1.2 258.6+1.5

& A CC rovidités coupled-cluster médszeren alapul6 kompozit protokollra utal.
b Az NIST-JANAF adatbazisban'® elfogadott érték.
¢ A JPL adatbazis? iltal elfogadott érték.

Az elérhet6 kisérleti adatok részletes analizisét taldljuk Stull, Westrum és Sinke konyvében.2!?

Kiértékelésiikben a legnagyobb sullyal Wartenberg €s Riteris kalorimetrids eredménye szerepelt,
és ezzel —641.0 0.8 kJ mol ! -et kaptak a ArH3oe(F,CO)-ra. Ezzel 6sszhangban Amphlett €s
kollégdi®** a ApH3og(F,CO) = —640.6 5.9 kJ mol ! -es értéket kozolték Ruff és Li egyensiilyi
ereményeinek tokéletesitésébol.

1994-ben tobb, elméleti szamitason alapulé eredmény is napvilagot latott (lasd az 5.21. tdblaza-

229 yalamint Schneider és Wallington!!!

tot). Nyden és csoportja,>3! Montgomery és munkatarsai,
kiilonboz6 termokémiai protokollok €s szamitdsi szintek alkalmazasaval a kisérleti eredményeknél
jéval magasabb entalpiaértékeket kozoltek. A tobb mint 30 kI mol~! -es eltérések miatt mindharom
csoport az experimentdlis adatok ujrakiértékelését javasolta.

A kisérleti és a szdmitott eredmények kozotti diszkrepancia feloldasdnak érdekében Ruscic és
csoportja2?® fotoionizécis spektrometrids (PIMS) méréseket végzett az F,CO-ra. Ugyan konkrét
képzOdési entalpia értéket nem adtak meg, azonban egy als6 korlatot, A pH5q¢(F,CO) > —623.83:8
kJmol~! felallitottak a kérdéses mennyiségre. A JPL adatbazis?” ezt az értéket fogadja el referenci-
aként. Erre az eredményre hivatkozva Ruscic és munkatdrsai azt a kovetkeztetést vontdk le, hogy a
kisérletbdl szarmazé adatok kb. 15 kI mol~! -el mélyebbek, mig a szdmitottak ugyanennyivel ma-
gasabbak a tényleges értéknél. Mindazonéltal azt is megjegyezték, hogy a kisérletiik természetébol

fakado6an az elméleti képzddési entalpidk nem zarhatok ki teljes bizonyossaggal : tovabbi kisérletek
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és szamitasok sziikségesek az ellentmondésok felolddsdhoz.

Ruscic-ék PIMS mérései 6ta kizardlag szamitasos modszerekkel meghatarozott képzddési en-
talpidkkal foglalkozé kozlemények’0-77-228,230,232,233.235 14¢tak napvildgot. Feller és Dixon” a
CH,0 + CF,H, = CF,0 + CH, izodezmikus reakcié valamint az atomizaciOs energia bazisin
—607.5 4+ 3.4 kJ mol~! -et javasol a A rHy(F,CO) mennyiségre. Szamitasaikat CCSD(T) szinten
végezték az aug-cc-pV(D,T,Q)Z bazisokkal extrapoldlva. Figyelembe vették a vegyérték- és mag-
elektronok korreldcigjat, valamint szdmoltak a spin-pélya csatolds hozzdjaruldsaval is.

Kondo és munkatdrsai>3®> BAC és AAC mdédszerekkel kiegészitett MP2, valamint AAC-vel
kiegészitett G2 é€s G2(MP2) szamitdsokat végeztek nagy szdmu kozepes méretd fluor tartalmi
szerves szdarmazékra. A két legpontosabb eredményiik az F,CO képzd&dési entalpidjara 298 K-
en az AAC-G2 és AAC-G2(MP2) szamitasokbdl szarmazik, melyek rendre —606.8 és —606.3
kJ mol ' -nek adédtak.

228 3 kordbban hasznalt médszerének’? tovabbfejlesztett verzidjaval a CHFO

Dixon és csoportja
és a CF,0O termokémiai paramétereit — tobbek kozott ionizacidés potencidljat (IP) és képzbdési
entalpidjat — szamitotta. A protokoll leglényegesebb fejlesztése a skaldris relativisztikus hatasok
figyelembevétele volt. A AyH(F,CO) és ApH505(F,CO) mennyiségekre rendre —602.14-4.2 és
—605.4 + 4.2 kJ mol~ ! adédott. Erdemes megjegyezni, hogy a szamitott IP-ok j6 egyezést mutat-
tak a kisérletileg meghatarozottakkal. Ebbdl kovetkez6en Dixon és munkatérsai a fotoionizacids
kisérletekben esetleges szisztematikus hiba eléforduldsét valészintsitették. 2?8

Bakowies az 4ltala 2009-ben kidolgozott ATOMIC®’ protokollal szintén foglalkozott az F,CO
molekuldval. Modelljének legpontosabb verzija —606.7 + 8.8 kJ mol~!-et eredményezett a
A tHSoe (F,CO)-ra. 230

Feller, Peterson és Dixon 2008-ban egy részletesen kidolgozott tanulmanyban’’ vizsgalt né-
hany olyan tényez6t, mely elengedhetetleniil fontos az atomizacids energidk nagy pontossagui meg-
hatdrozdsahoz. Munkdjukban tovabbi nagy szdmu kisebb — nyilt és zart héju — kémiai rendszer
képz6dési entalpidjat is szamitottdk. Modellik —607.1 4 2.1 kJ mol~' -et adott a ArH50(F,CO)-
ra.

Az altalunk haszndlt, a 4.1.2 fejezetben definidlt modell —603.4 £ 1.2 és —606.5 1.2
kI mol ! értékeket eredményezett a A rHy (F,CO) és ArH5qq(F,CO) mennyiségekre. Lathato, hogy
az adatok remek egyezést mutatnak a Feller és csoportja altal kozolttel, ami, figyelembe véve a
két modell hasonlésdgat, nem meglepd. Mindemellett néhdny hozzdjarulast a jelen munkdban na-
gyobb pontossdggal hataroztunk meg. A két modell tulajdonképpen harom szamottevé pontban
tér el, melyek mindegyike néhéany tized kJ mol~! -nek megfelels hibat eredményez a végsé ental-
pidkban. Az eltérések a kovetkezok: (i) A CCSDT hozzdjarulas jelen munkdban a cc-pV(T,Q)Z
bazisokbdl torténd extrapolacidobdl szarmazik, mig Fellerék extrapolacié nélkiil a cc-pVTZ ered-
ményeket hasznaltak; (ii) jelen munkdban nem valasztottuk szét a mag- és vegyértékelektronok

korreldcios hatésait, azaz all-electron szamitdsokat végeztiink; (iii) a zéruspont rezgési energia

harmonikus és anharmonikus hozzdjaruldsat egyarant a cc-pVQZ bazissal hatdroztuk meg, mig
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Feller és csoportja rendre a cc-pVTZ és cc-pVDZ bazisokat hasznaltdk.

A fentieket Osszegezve tehdat megdllapithatjuk, hogy a kisérleti eredmények alapjan a
ArH505(F,CO) —647.7 és —623.8 kJ mol ! kozott helyezkedik el. Itt ismét hangstilyoznank, hogy
a —623.8 kI mol ! -es érték tulajdonképpen egy alsé korlat, azaz a képz&dési entalpidnak ennél
magsabbnak kell lennie. Mdsrészr6l a magas szintli elméleti kémiai szamitdsok, melyek mds ha-
sonlé kémiai rendszereknél rendkiviil hatékonynak bizonyultak, egymadssal konzekvens adatokat
szolgaltattak a A rH55(F,CO) mennyiségre, a —623.8 kJmol~! -es korldtnak megfelelen. Mind-
ezek alapjan javasoljuk a kisérleti adatok reviziojét.

Mivel az elméleti mddszerek koziil a mi HEAT-345(Q) protokollunk a legmagasabb szintd,
igy nyilvanvaléan a legpontosabb is, ezért az altalunk meghatdrozott képz6dési entalpia értéke-
ket, ArHy(F,CO) = —603.4 1.2 kJ mol ! és ArH505(F,CO) = —606.5 £ 1.2 kJ mol~!, mint dj
referenciaadatokat javasoljuk késdbbi felhaszndldsra.

A F,CO standard moldris entropidjdra a NIST-JANAF adatbézis!® 258.94-0.1 JK~ ! mol ! -et
javasol, melyet Hopper és munkatérsai®?’ altal kozolt rezgési frekvencidkbél szamitottak. A JPL
gytijtemény?” a Gurvich konyvében?!® szerepld 259.0 JK~! mol ! -es értéket fogadja el. Az ilta-
lunk szdmitott adat, S5¢(F,CO) = 258.6 =1.5J K~ 'mol~!, j6 egyezést mutat az experimentilis
mérésekbdl szarmaztatott eredményekkel, noha a hibahatar nagyobb, mint az NIST-JANAF tabla-

zatban kozolt érték esetén.

FCO

A karbonil-fluorid gyok, FCO, képzddési entalpidjanak kisérletileg mért adatai kozott, az el6zo
fejezetben targyalt F,CO molekuldhoz hasonldan, jelentds kiilonbségek vannak (5.22. tdblazat). A
legtobb érték csak becslés, esetleg alsé vagy felsd korlat a kérdéses mennyiséghez. Ezentdl szinte
az Osszes kisérleti eredmény nagy hibdval szerepel, ami bonyodalmakat okozhat olyan szamitdsok-

ban, ahol a gySk pontos termokémiai adataira lenne sziikség.?3¢

5.22. tdblazat
Az FCO gyok irodalmi termodinamikai paraméterei. A képz&dési entalpidk kI mol !, az
entrépidk JK~! mol~! egységben szerepelnek.

ArHy ArH3oq S508 Maodszer és referencia®
Kisérlet
—141.4 —-142.3+21.0 236
> —255.2
< —154.8 237
—175.7+16.7
—276.1 238
—152.7+12.0 —152.1+12.0 108

Folytatés a kovetkez6 oldalon. ..
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5.22. tablazat — Folytatds az el6z6 oldalrol

ArHg ArH3oq S%08 Modszer és referencia®
—161.2+8.1° 239
Szdmitds
~179.5+3.3 MP4(SDTQ), 240
—178.7 G3, 232
—179.9 G3[MP2(full)], 232
—177.4 G3[MP4(SDQ)], 232
—182.9+7.4 BAC-MP4, 241
—184.5+2.1 CC, 70
—180.6 —179.9 249.0 G3MP2B3, 242
—177.8 WI1U, 243
—176.1+2.1 —175.7+2.1 CCSD(T), 244
Ujraértékelés
—172.1£63.0 —171.5+63.0 248.5 19
—179.44+40.0 —180.0+40.0 249.0 22,218

Jelen munka [HEAT-345(Q)]
—177.2+09 —-176.7+£0.9 248.8+1.5

2 A CC rovidités coupled-cluster médszeren alapulé kompozit protokollra utal.
b A JPL adatbazis?® ltal elfogadott érték.

A legelterjedtebb kisérleti modszer a A rH5qq(FCO) mennyiség meghatdrozdsara az F—CO ko-
tés disszocidcids entalpidjanak, (D5ge(F—CO)), mérésén alapul, melybdl az 5.3. Osszefiiggés?’

szerint szamithat6 a képz6dési entalpia:
ApHyg(FCO) = ApHyo3(F) + A pHp5(CO) — D3gg(F—CO). (5.3)

A ArHyoo(F) €s ApH90(CO) mennyiségek értékei dltalaban adatbazisokbdl szarmazo, pontos ki-
sérleti adatok. A problémat a kotésdisszocidcids entalpia kordntsem kézenfekvd kisérleti megha-
tarozdsa jelenti: a kinetikai mddszerek vagy az ion transzfer folyamatok eredményei legtobbszor
csak durva becslései a mennyiségnek.

Az NIST-JANAF kompendium!® AHg(FCO) = —172.1 £63.0 kI mol ™! és A tH5oo(FCO) =
—171.5 4+ 63.0 kJ mol ! értékeket adja a meg referenciaként. Az adatok egyrészt az F,CO(g) =
CO(g) + 2F(g) folyamat standard reakcidentalpidjan alapulnak, mésrészt azon az egyszert feltéte-
lezésen, hogy D(C1-CO) / Dy(C1-COCl) = Dg(F—CO) / D5(F—COF) = 4.

Macneil és Thynne®® disszociativ elektronbefogési reakci6ja alapjan (F,CO + ¢ = FCO +
F~) a Burcat-féle adatbazis — Gurvich konyvére hivatkozva — —179.4 +40.0 és —180.0 +-40.0
kJmol ! -et ad meg 0 és 298.15 K-en az FCO gyok képzodési entalpidjara.
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Henrici és munkatérsai?3% az F,0 + CO reakcio kinetikai tulajdonségait, valamint az F,CO ter-
mikus bomldsét vizsgéltdk 16késhullim-csatorndban, és mind a Dj(F—CO), mind a A 1H5,5(FCO)
mennyiségeket becsiilték. Az F, + CO — FCO + F és az F + CO — FCO reakciok alapjan a
ArH5(FCO) < —133.9 kI mol ! -es felsd korlatot adtdk meg. A teljes reakciésémdjukra torténd
illesztésnél a ArHy(FCO) = —141.4 kJ mol ! -es értéknél kaptdk a legjobb egyezést. Végsd so-
ron korabbi eredményekre és kvalitativ megfontoldsokra hivatkozva —142.3 +21.0 kJ mol~' -et
javasoltak az FCO gyok képzddési entalpidjara.

Bowers és Chau??’

szerint Henrici 16késhullamcs6 méréseinek eredményei kozelitdleg 20 — 40
kJmol~! -es hibdval terheltek, mivel az altaluk vizsgilt folyamat mechanizmusa dsszetettebb lehet
a feltételezettnél. lon transzfer reakciok vizsgalata alapjan Bowers és Chau j als6 és fels6 korlatot
is felallitott a A ¢H59s(FCO) mennyiségre: rendre —255.2 és —154.8 kJ mol~!. A képzSdési en-
talpia konkrét értékére —175.7+16.7 kJ mol ! -et k6zoltek, amit a kordbbi kisérleti eredmények
részletes analizisébdl szarmaztattak.

Egy tjabb 1okéshullamess vizsgilatban Gangloff és tarsai?®® az F—CO és F—COF kotések
disszocidcios energidjat mérték. A rendelkezésiikre 4116 kordbbi eredmények részletes dttekintése
utdn a kordbbiakhoz képest jéval mélyebb A Hj(FCO) = —276.1 kJ mol~! -es értéket javasoltak.

Buckley és munkatérsai!®® PIMS technikdval mérte a F—COF kotés disszocidciés energidjat.
A F,CO — FCO + F reakci6 alapjan A¢Hy(FCO) = —152.74+12.0 kJ mol~! -et és ArH505(FCO)
= —152.1412.0 kI mol ! -et kaptak a képz6dési entalpidra.

Knyazev és munkatarsai?®® az FCO gysk monomolekuldris bomlasanak kinetikai tulajdonsaga-
it vizsgaltdk. A mért sebességi dllandokbol kovetkezetetve jutottak el a FCO — CO + F folyamat
standard entalpidjdhoz, amib6l — felhasznélva a CO és az F NIST-JANAF adatait — A ¢Hyo(FCO)
= —161.248.1 kJ mol ! adédott.

Francisco és Zhao2%0

ab initio szamitdsokat végeztek a HCO és FCO gyokokre annak ér-
dekében, hogy a gyokok kisérleti termodinamikai adatai kozotti ellentmondésokat feloldjdk. Az
MP4(SDTQ) elméleti szintet haszndltak befagyasztott mag kozelitésben kiilonbozé haromszoros-
¢ mindségii bazisokkal, MP2 harmonikus frekvencidkkal és zéruspont rezgési energidkkal egyiitt.
Az izodezmikus FCO + CH;Cl — CICO + CH;F és az izogirikus Cl + FCO — CICO + F reakci-
6k bézisan szamitott FCO képz6dési entalpidk rendre —179.943.8 és —179.142.9 kimol ' -nek
addédtak 0 K homérsékleten. Az izodezmikus reakcidk fogalmat Pople és munkatarsai vezették be
1970-ben.?*6:247 Definici6 szerint egy izodezmikus reakcié olyan 4talakulds, ahol a reaktans- és
termékoldalon az azonos mindségli kotéstipusokbdl azonos mennyiségii fordul eld. Egy izogiri-
kus folyamatban pedig az elektronparok teljes szama véltozatlan marad.?> Francisco és Zhao?*’
a kétféle médon szamitott entalpia atlagat, —179.5 + 3.3 kI mol~! -et, fogadta el a ArHy(FCO)
referenciaadataként.

232 4ltal hasznélt G3 médszer és annak médositott verzidi az el6z6-

A Haworth és csoportja
hoz hasonl6 eredményeket szolgéltattak. A G3, G3[MP2(full)] és G3[MP4(SDQ)] szdmitdsokkal

rendre —178.7, —179.9 és —177.4 kJ mol ! -et kaptak a A pH359s(FCO)-ra.
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2006-0s tanulmanyukban Breidung és Thiel>** szintén foglalkoztak a karbonil-fluorid gyok
termokémidjaval. Szamitdsaikban tulajdonképpen a CCSD(T) moddszer robosztussagara alapoz-
tak, de a skaldris relativisztikus hatdsok hozzdjarulasét szintén tanulmanyoztak. Mindazonéltal az
elektronkorrelacio kezelésekor a vegyérték-vegyérték korrelaciot kiilonvalasztottdk a vegyérték-
torzs valamint a torzs-torzs tagoktdl és a CCSD(T) szint feletti gerjesztéseket mar nem vették
figyelembe. Harom elméleti szinten 0sszesen 5 reakcidra végeztek szamitasokat €s az ebbdl eld-
4116 15 adatot atlagoltdk. —176.1+£2.1 és —175.7 2.1 kI mol ! -et kaptak a ArHy(FCO)-ra és a
A rH3oo(FCO)-ra.

Erdemes megjegyezni, hogy Knyazev és csoportjanak>® 1997-es munkdja 6ta nem sziiletett
Ujabb kisérleti eredmény az FCO gyok termokémiai paramétereivel kapcsolatban. Azonban az ex-
perimentélis adatok kozotti jelentds differencia, valamint az egyes értékekhez tartozé nagy hiba-
hatdr nyilvanvaldan sziikségessé tenné a kisérletek revizidjat. A HEAT-345(Q) modellel szamitott
képzbdési entalpiank, AsHy(FCO) = —177.2+0.9 kJ mol ! és ArH50s(FCO) = —176.74+0.9
kJmol~!, konzekvens a kordbbi szamitdsi eredményekkel és a protokollunk nagyobb pontossdga
miatt ezeket az adatokat javasoljuk késdbbi felhasznéldsra.

A Kkarbonil-fluorid gyok standard képzddési entrépidjara az NIST-JANAF adatbézis!®
S59g(FCO) = 248.5 ] K~! mol~!-et javasol, melyet Milligan et al.?*® spektroszképiai tanulma-
nyabdl szarmazé rezgési frekvencidkbdl szamitottak. A forgasi hozzajarulds azonban, mely a tel-
jes entrépidnak tobb, mint egyharmadat adja, csupén becsiilt érték volt. A Burcat-féle adatbazis>?
249.0 JK~ ! mol~!-et fogad el az entrépidra, ami annyiban kiilonbozik az NIST-JANAF érték-
t61, hogy szdmitdsanal a kotésdeformaciés normalrezgésre egy masik frekvenciaadatot?®® hasz-
néltak. Janoschek és Rossi?*?> G3MP2B3 szamitdsai szintén 249.0 JK~! mol~! -et ereményeztek.
A HEAT-345(Q) protokoll az S59¢ = 248.8+=1.5] K~ mol~!éréket szolgaltatta az FCO entré-
pidjara, ami a szamitds hibahatdran beliil megegyezik a kordbbi adatokkal. Mivel az altalunk al-
kalmazott modell nyilvdnvaldéan pontosabb a G3MP2B3 mddszernél és a kisérleti értékek csupan
becsiilt spektroszkopiai adatokbdl szarmaznak, ezért az dltalunk szdmitott, $595(FCO) = 248.8 &

+ 1.5 JK~ ! mol~! standard molaris entrépiat javasoljuk uj referenciaként.

HFCO

A formil-fluorid molekula, HFCO, 6sszegyjtott termokémiai adatai az 5.23. tdbldzatban olvasha-
tok.

Nem talalhat6 az irodalomban olyan kisérleti tanulmany, amely kozvetleniil a HFCO képz6dési
entalpidjanak mérésével foglalkozik. Az NIST-JANAF tabl4zat!® a hibahatér nélkiili A rH5(HFCO)
= —373.0 kImol~'és A rH50g(HFCO) = —376.6 kJ mol~! becsiilt értékeket kozli. Az adatokat a
HFCO = CO + F + H reakci6 entalpidjabol szamitottdk ki, amit a CH,O = CO + 2H és a CF,0
= CO + 2F folyamatok reakcichdinek dtlagaval kozelitettek. Igy tulajdonképpen a A rHy (HFCO)
mennyis€g a AyHy(H,CO) és a AyH;(F,CO) atlagaként dll el6, ebbdl kdvetkezen a HFCO kép-

z0dési entalpidjahoz tartozo hiba jelentds lehet.
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5.23. tablazat
Az HFCO molekula irodalmi termodinamikai paraméterei. A képzSdési entalpiak kI mol~!, az
entrépidk JK~! mol~! egységben szerepelnek.

ArH{ ArH3oe S508 Moddszer és referencia®
Szdmitds
—392.54+6.3 MP2 és MP4, 250
—3833+7.1° G2(MP2), 111
—382.3+44 BAC-MP4, 241
—393.0 —393.7 G2, 251
—384.9 G3,G3[MP2(full)], 232
—383.7 G3[MP4(SDQ)], 232
—389.2 BAC-MP2, 241
—392.8 BAC-MP4, 241
—385.2 AAC-G2, 241
—385.5 AAC-G2MP2, 241
—381.2 CC, 228
Ujraértékelés
—373.0 —376.6 246.5+0.8 19
246.8 218

Jelen munka [HEAT-345(Q)]
—378.8+1.2 —3825+1.2 2465+1.5

2 A CC rovidités coupled-cluster médszeren alapulé kompozit protokollra utal.
b A JPL adatbazis? 4ltal elfogadott érték.

Ehhez hasonl6an jértak el Gurvich és munkatdrsai,?!® akik a HFCO, CH,O és F,CO rendsze-
rek dtlagos kotési energidit jO kozelitéssel azonosnak feltételeziék: AyHy(HFCO) = —371 £ 10
kJmol~! -et kaptak.

Szamos elméleti kozlemény foglalkozik a HFCO termokémidjdval. Zhao és Francisco>? MP2
és MP4 szamitdsokkal —392.5 + 6.3 kJ mol~! -es értéket kozolt a A rHy (HFCO)-ra, mely két izo-
dezmikus reakciéoséméval (HFCO + CH, — H,CO + CH;F és HFCO + HCO — H,CO + FCO)
kapott eredmény szamtani kozepe.

Schneider és Wallington!!! G2(MP2) szdmitdsokat végzett a 2HFCO — CH,O + CF,0 izo-
dezmikus reakciéra és —383.3 £ 7.1 kI mol~! -et javasolt a A rH30q(HFCO) mennyiségre. A JPL
adatbazis? ezt az értéket adoptalta.

Zachariah és tarsai**! BAC-MP4 szdmitésai A fHyoq(HFCO) = —382.3+4.4 kJmol ! -et ered-

ményeztek. Glukhovtsev és Bach?!

vinil- és formil-halogenid szdrmazékok termokémidjat vizs-
gélta a G2 kompozit médszerrel atomizaciés energia bazisan és -390.0 és 393.7 kJ mol ! -et kapott

a 0 és 298.15 K-es képzddési entalpidra.
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BAC-MP2 és BAC-MP4 szintii szdmitdsokkal a 6-31G(d,p) bazissal Kondo és csoportja?3? —
—389.2 és —392.8 kJmol ! -es eredményt kapott 298.15 K-en. Az altaluk kifejlesztett AAC-G2/6-
31G(d,p) és AAC-G2MP2/6-31G(d,p) médszerek —385.2 és —385.5 kJ mol ! -et eredményeztek
szintén 298.15 K hémérsékleten.

Matus és munkatarsai>?® kiilonb6z6 korreldcié-konzisztens bézisfiiggvényekkel végzett
CCSD(T) alapd szamitdsokat CCSD(T)/aug-cc-pVTZ geometridkon. A CCSD(T)/CBS limit-
energidkat kétféle extrapoldciés séma eredményeinek atlagaként kozelitették: (i) az aug-cc-
pV(D,T,Q)Z eredményekbdl extrapoldltak egy exponencidlis formula szerint; és (ii) egy inverz
harmadfoku 6sszefiiggés szerint aug-cc-pV(Q,5)Z eredményekbdl extrapoldlva. Mindezek mellett
MP2/aug-cc-pVTZ zéruspont rezgési energidkat, CCSD(T)/cc-pwCVTZ torzs-vegyérték korrela-
ci0s energiatagokat és CISD/cc-pVTZ skalaris relativisztikus korrekciokat is figyelembe vettek.
Az atomizdcids energia bdzisan A H50s(HFCO) = —381.2 kJ mol~! -et kaptak eredményiil.

A HEAT-345(Q) modellel AfHy(HFCO) = —378.8 1.2 kJ mol~! és ArH50s(HFCO) = —
—382.5+ 1.2 kJ mol~! adédott a képzGdési entalpidra. Egyrészt a kisérleti eredmények hidnya
miatt, mdsrészt mivel az altalunk haszndlt protokoll a kordbbiak koziil a legpontosabb, ezért ezeket
az értékeket javasoljuk 4j referenciaként.

252 yalamint Morgan és munkatérsainak®>? spektroszképiai méréseire hi-

Stratton és Nielsen
vatkozva az NIST-JANAF adatbazis'® az S50s(HFCO) = 246.5 £ 0.8 J K~ ! mol ! entrépiaértéket
javasolja. A JPL gy(ijtemény?® a Gurvich konyvében?!'® szerepls értéket, 246.8 JK~! mol~!, fo-
gadja el. A mi szdmitdsaink a NIST-JANAF tébldzattal 6sszhangban S$5,3(HFCO) = 246.5+ 1.5
JK~"mol~! -et eredményeztek a standard moldris entrépidra. Mivel az adatbazisban szerepld érték

kisebb hibahatarral szerepel, ezért azt javasoljuk kés6bbi haszndlatra.

HCICO

Kevés szamu kozlemény foglalkozik a formil-klorid, HCICO, termokémiai tulajdonsdgaival (5.24.
tdblazat). Gurvich konyve a AfHy(HCICO) = —161.0 £20.0 kJ mol ! -es értéket kozli, feltételez-
ve a HCICO, H,CO és Cl,CO molekulék dtlagos kotési energidinak egyenlOségét.

Zhao és Francisco®? MP2/6-311G(2d,2p) geometridkon végzett MP4/6-311++G(2df,2p) szé-
mitdsokat €s a Gurvich eredményénél joval mélyebb A Hy(HCICO) = —190.4+6.3 kJ mol ! -es
értéket kozolték. Glukhovtsev és Bach?! G2 szamitdsai Zhao és Francisco eredményét timasztjak
ala: ApHy(HCICO) = —189.5kJ mol ! -et és ArH50s(HCICO) = —192.7kJ mol ! -et kaptak. Ez-
zel szemben Nguyen és Nguyen?* a valamivel magasabb —180.648.0 és —183.9+8.0 kJmol ' -
es entalpiaértékeket kozolte O illetve 298.15 K-en. Szamitasaikat CCSD(T)/6-311++G(3df,2p)
szinten, MP2/6-31G(d,p) geometridkon végezték.
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5.24. tdblazat
A HCICO molekula irodalmi termodinamikai paraméterei. A képzddési
entalpiak kImol ™!, az entrépidk JK~! mol~! egységben szerepelnek.

ArHg ArH3gq S508 Moédszer és referencia
Szamitds
—190.4+6.3 MP4//MP2, 250
—189.5 —192.7 G2, 251
—180.6+8.0 —183.9+8.0 CCSD(T)//MP2, 254
Ujraértékelés
—161.0+20.0? 259.1+0.2 218

Jelen munka [HEAT-345(Q)]
—180.8+1.7 —18424+1.7 258.7£1.5

& A JPL adatbazis?® 4ltal elfogadott érték.

A HEAT-345(Q) modellel végzett szdmitdsok eredményei, AyHj(HCICO) = —180.8 1.7
kJ mol ! és ArH5s(HCICO) = —184.2 £ 1.7 kI mol~!, kivdlé egyezést mutatnak Nguyen és
Nguyen értékeivel. Mivel protokollunk pontosdgga nyilvanval6an meghaladja a korabbi szamitaso-
két, valamint a direkt kisérleti eredmények hidnya miatt a HEAT-345(Q) eredményeket javasoljuk
késdbbi felhasznéldsra.

A formil-klorid standard moldris entrépidjara a JPL adatbazis®® Gurvich?'® eredményét,
259.140.2 JK~ ! mol~!, fogadja el, melyet Hisatsune és Heicklen®>> spektroszképiai, valamint
Takeo és Matsamura®® mikrohulldmi méréseibdl szarmaztattak. Modelliinkkel $593(HCICO) =
258.7+ 1.5 TK ! mol~!-et szamitottunk. Referenciaként, annak kisebb hibahatdra miatt, Gur-

vich?!8 értékét javasoljuk.

FCICO

Szintén kevés termokémiai adat taldlhat6 az irodalomban a karbonil-fluorid-klorid rendszerre
(5.25. tdblazat).

Az NIST-JANAF gyfijtemény!® a A/HJ(FCICO) = —424.3 +£33.0 kJ mol 'és a
ArH505(FCICO) = —426.8 --33.0 kJ mol ! kozelits értékeket listdzza. Az adatokat a CL,CO és az
F,CO megfelel6 hdmérsékleten vett képzdési entalipdinak atlagabol szdmitottdk. Gurvich kony-
ve,2!8 hasonl6 feltételezés alapjdn, a —427.0+20.0 (0 K) és —429.0420.0 (298.15 K) entalpidkat
kozli. A JPL adatbézis?” is ezeket az adatokat hasznélja. A Burcat-féle lista??> G3B3 szamitdsok

alapjdn a valamivel magasabb A H;yo(FCICO) = —412.5+£8.0kJ mol~! -es értéket javasolja.
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5.25. tdblazat
Az FCICO molekula irodalmi termodinamikai paraméterei. A képz6dési
entalpidk kImol ™!, az entrépidk JK~! mol~! egységben szerepelnek.

ArHy ArH3oq S508 Moédszer és referencia
Szdmitds
—412.5+8.0 277.0 G3B3, 22
Ujraértékelés
—42434+33.0 —426.8+33.0 277.0 19
—427.0+£20.0° —429.0420.0* 276.740.22 20,218

Jelen munka [HEAT-345(Q)]
—4084+1.7 —4109+1.7 276.4+1.5

@ A JPL adatbazis?” iltal elfogadott érték.

Az dltalunk szamitott képzdédési entalpia, ArHj(FCICO) = —408.4 4+ 1.7 kJ mol ! és
ArH30(FCICO) = —410.9 £ 1.7 kJ mol !, j6 egyezést mutat Burcat eredményével. Experimen-
talis mérések valamint pontosabb protokollal szamitott adatok hidnydban ezeket az értékeket java-
soljuk 4j referenciaként.

A molekula standard moldris entrépidjanak NIST-JANAF! referenciaértéke 277.0
JK 'mol~!, mely Nielsen er al.?>>’ spektroszképiai mérésébdl és Lovell és csoportjanak>®
szdmitdsaibol szdrmazik. A JPL adatbdzis?® Gurvich konyvére*!® hivatkozva S544(FCICO) =
276.7 4+ 0.2 JK~! mol~! értéket kozol. Az entrépia szamitdsdhoz Gurvich a Mirri és csoportja®>?
altal mikrohulldamu spektroszképidval meghatarozott forgdsi allanddkat, valamint Nielsen és
csoportjanak?>’

A HEAT-345(Q) eredmény, S55(FCICO) = 276.4+ 1.5 JK~' mol ™!, kivél6an egyezik Gur-
vich szamitott értékével. Az utébbihoz kisebb hibahatar tartozik, igy azt, Gurvich 276.7 £ 0.2

spektroszkopiai vizsgélatdbol szarmazo fundamentélis frekvencidkat haszndlta.

JK~'mol~!-es értékét javasoljuk referenciaként.

cisz-/transz-HOCO

A tovabbiakban HOCO jel6lést hasznalunk azokban az esetekben, amikor a hivatkozott irodalom
nem kiilonbozteti meg a cisz- és transz-izomereket. Ellenkezd esetben c-HOCO-val és t-HOCO-val
roviditjiik a cisz- és transz-HOCO formuldkat.

A HOCO izomerek irodalombdl 6sszegyijtott termokémiai adatait az 5.26. tablazat tartalmaz-

za.
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5.26. tdblazat
A HOCO gyok irodalmi termodinamikai paraméterei. A képz6dési entalpidk kI mol !,
az entrépiak JK~! mol~! egységben szerepelnek.

ArH{ ArH3oq S508 Moddszer és referencia?
Kisérlet
—259.4 260
—163.2 261
—242.74+16.7 262
—219.7+£2.5 263
> —191.6+3.0 > —194.6+3.0 t-HOCO, 264
—196.7+£8.4 250.4 265
—192.5+12.6 266
—205.0£10.0 267
Szdmitds
—181.2+8.0° -HOCO, G3/CBS-QB3, 20,268
—173.2+£8.0° ¢c-HOCO, G3/CBS-QB3, 20,268
—193.0 251.6 G2(MP2), 269
—182.5 —185.4 252.0 -HOCO, G3MP2B3, 270
—183.7+2.1 —187.9+2.1 -HOCO, CC, 71
—182.6 —185.6 251.5 t-HOCO, W1U, 119
—176.1 —179.2 251.7 c-HOCO, W1U, 119
Ujraértékelés
—181.3+£2.3 t-HOCO, 22
—176.3+3.9 ¢-HOCO, 22
Jelen munka [HEAT-345(Q)]
—181.3+1.2 —184.5+1.2 251.4+1.5 t-HOCO
—174.6+1.2 —177.8+1.2 251.7+1.5 ¢c-HOCO

2 A CC rovidités coupled-cluster médszeren alapulé kompozit protokollra utal.
b A JPL adatbazis? 4ltal elfogadott érték.

Az els6 kisérleti adat a HOCO 298 K-en vett képzédési entalpidjara Back és Sehon?®?

1960-as munk4djabol szdrmazik. A fenilecetsav termikus bomlasat vizsgaltdk és az igy mért
D595(C¢HsCH,—COOH) = 230.1 kJ mol ! -es kotésdisszocidcios energidbol A rHsos(HOCO) =

—259.4 kI mol~! képz&dési entalpidt szarmaztattak. Szamitdsuk alapjdul a

AfHé)gS(HOCO) — Aszogg(C6H5CH2COOH) + D398(C6H5CH2—COOH) -
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termokémiai Osszefliggés szolgalt, felhasznalva a A pH55(CcH;CH,COOH) = —313.8 kJ mol ! és
a AHsos(CcHsCH,) = 175.7 kI mol~! adatokat. Egy évvel késobb Bernecker és Long?®! a majd-
nem 100 kJ mol~!-el magasabb —163.2 kJ mol~! -es értéket kozolte a A H35g(HOCO)-ra. Ok a
C,HZ ion kiiszobpotencialjt (AP, appearance potential) mérték propionsav kozegbdl. Egy kovet-
kezd tomegspektrometrids tanulméanyban Haney és Franklin?%? a CHj; ion AP-jdt mérte ecetsavbol,
amib06l A H50s(HOCO) = —242.7416.7 k] mol ! -et szdrmaztattak, aldtdmasztva Back és Sehon
korédbbi eredményét.

Ruscic és munkatdrsai’6®> PIMS médszerrel tanulmanyoztik a fluoratom reakciéjat HCOOH-
val, DCOOH-val és HCOOD-vel. A HOCO adiabatikus IP-jét 8.482 +0.012 eV-nak mérték. Kom-
bindlva ezt az eredményt a A /Hy (HOCO™) = 599.1 £2.1 kJ mol ! -es értékkel,?”! A Hy(HOCO)
= —219.7 £2.5 kImol ! -et kozoltek. Néhany évvel késébb Ruscic és Litorja?®* revidedlta a 263
referencidban kozolt eredményeket és egy Uj felso korlatot allitottak fel a --HOCO ionizécids ener-
gidjara: EI(--HOCO) < 8.195+£0.022 eV. Ebbdl kivetkezben a ArHy(+-HOCO) > —191.6 3.0
kJmol 'ésaA H39(t-HOCO) > —194.6 £3.0 kJ mol ! alsé korldtok adédtak.

Schwarz és Dodson263

alkohol-gyokok redukcids potencidljat mérte TI*(aq)/T1(aq) vizes ko-
zegli redoxrendszerben, amibdl a gyokok képzddési szabadenergidjat szamitottdk. Feltételezték,
hogy az egyes gyokok oldodasi szabadenergidja egyenld a megfeleld alkoholéval, és igy a gazfazi-
si AyG° és ArH® értékeket is becsiilték. —196.7 £8.4 kJ mol~! -et kdzoltek a A H35g(HOCO)-ra.

Fulle és csoportja?®’ a HO + CO = HOCO — H + CO, reakci6 kinetikai tulajdonsédgait
vizsgélta. Méréseik alapjan —205.0 + 10.0 kI mol ! -re becsiilték a A rH5(HOCO) mennyiséget.

A gyok elméleti uton szdmitott képzddési entalpiaértékei kozott sokkal kisebb eltérések ta-
pasztalhat6k, az eredmények jéval konzekvensebbek, mint a kisérleti adatok. A JPL adatbazis?” is
szamitott értékeket, a Duncan és Miller?® dltal kozolt A pHSgg (-HOCO) = —181.2 8.0 kJmol ! -
et és ArHse(c-HOCO) = —173.2 £ 8.0 kI mol ! -et javasolja referenciaként. Yu és tdrsai’®
G2(MP2) szamitasokat végzett hangyasavbol és ecetsavbdl levezethetd szabadgyokokre. Annak
ellenére, hogy mind a cisz, mind a transz izomert vizsgaltdk, mindossze egyetlen hibahatar nélkiili
értéket, ArH50s(HOCO) = —193.0 kJ mol~!, kozoltek.

Janoschek és Rossi?’? --HOCO-ra végzett G3MP2B3 szamitdsai —182.5 és —185.4 kImol ! -
et eredményeztek 0 és 298 K-en. Feller és csoportja’! szintén a transz izomerrel foglalkozott.
CCSD(T) alapt kompozit protokolljukkal A¢Hy(t-HOCO) = —183.7+2.1 kJ mol 1 és A H o (1-
HOCO) = —187.942.1 kI mol ! entalpidkat szamitottak.

Fabian és Janoschek!!® a W1U modellel tanulmanyozta az OH + CO — H + CO, reakciét és
a AHG(+-HOCO) = —182.6 kimol ™!, AyHz3,, (-HOCO) = —185.6 kimol !, AHg (c-HOCO) =
—176.1 kJmol'és A H59(c-HOCO) = —179.2 k] mol ! eredményeket kozolték.

A HEAT-345(Q) protokoll a -HOCO-ra a —181.3 £1.2 (0 K) és a —184.5+ 1.2 (298
K), mig a ¢-HOCO-ra a —174.6 = 1.2 (0 K) és a —177.8 £ 1.2 (298 K) értékeket szolgaltatta
kJ mol~!egységben. Mivel a szamitdsi eredmények koziil ez a legpontosabb, valamint a kisérleti

adatok bizonytalansidga miatt, a HEAT-345(Q) értékeket javasoljuk a képzd&dési entalpidk 1j refe-
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rencidjaként.

A HOCO gyok standard moldris entrépidjara vonatkozé egyetlen kisérleti adat,?65272
$50g(HOCO) = 250.4 JK~ ' mol !, a cisz és a transz izomer becsiilt geometridjdbsl,?’> 2™ vala-
mint Milligan és Jacox?”? rezgési frekvenciib6l szarmazik. Yu er al.?%° HF-SCF/6-31G* harmo-
nikus rezgési frekvencidi 251.6 JK~! mol~! -et eredményeztek. Janoschek és Rossi,?’? B3LYP/6-
31G* stirtiségfunkciondl mddszerrel optimalizalt geometridjabol €s az ehhez tartozé harmonikus
frekvencigkbdl, 252.0 JK~! mol~! entrépiaértéket szamitott. A 6-31G* Pople-bazis Dunning-féle
cc-pVTZ-re torténd cseréje (B3LYP/cc-pVTZ szint) az S5¢(--HOCO) = 251.5 ] K~! mol~!és
S505(c-HOCO) = 251.7 JK~! mol ! értékekhez vezetett.

Protokollunkban alkalmazott CCSD(T)/cc-pVQZ szdmitasokkal 251.4 + 1.5 és 251.7 £ 1.5
JK~"mol~!adédott a transz és a cisz izomerekre, melyeket két okbdl javasoltunk tj referenci-
aként: (i) a kisérleti adat csupan becsiilt geometridn alapul; és (ii) a HEAT-345(Q) modell alkal-

mazza a legmagasabb elméleti szintet az entrdpia kiszamitdsdhoz.

NH,CO

Csupién egyetlen adat taldlhat6 az irodalomban az NH, CO gyok képzddési entalpidj 4ra.?0-27> Shap-
ley és Bacskay a CH,NO gyok izomerizdcids rakcidit tanulmédnyozva megéllipitotta, hogy az izo-
merek koziil termodinamikailag az NH,CO gyok a legstabilabb. Két izogirikus €s egy izodezmikus
reakcidra végzett G2 szdmitdsok alapjan A Hsog(NH,CO) = —15.14+4.2 kimol ! -et kozoltek.>"
Nyilvanvald, hogy az altalunk haszndlt protokoll pontossdga feliilmilja a G2 mddszerét, ezért a
HEAT-345(Q) eredményeket, A¢Hy(NH,CO) = —7.2+1.5 kJ mol ! és ArH505(NH,CO) = —
—13.14 1.5 kImol ™!, javasoljuk kés6bbi felhasznaldsra. Mivel egyetlen kisérleti vagy szamitasi
referenciaadat sem 4dll rendelkezésre a gyok standard moldris entrépidjdra, ezért ismét az dltalunk

szamitott értéket, S595(NH,CO) = 256.5+1.5 JK~ ' mol !, javasoljuk uj referenciaként.

5.7.3. Kéntartalmua szarmazékok

HSO és HOS

A HSO gyok irodalmi termokémiai adatait az 5.27., mig a HOS gyokét az 5.28. tablazatban gyfj-
tottem Ossze.

Molekulanyaldb tomegspektroszképiai méréseik alapjan Davidson és munkatdrsai®’® —5.6 +
+ 7.9 kI mol ! képzSdési entalpidt kozoltek a HSO gyokre 298 K hémérsékleten. Hasonld techni-
kéval vizsgilva az OCP) + H,S — HSO + H reakciét, Balucani €s munkatdrsai'?? a A rHy (HSO)
= —3.84+2.9 kI mol~! -es eredményhez jutott. A JPL adatbazis?® mindkét kisérleti munkara hi-
vatkozva ArH3qq(HSO) = —6.1 2.9 kJ mol~! -et javasol. Az elméleti dton szamitott képz&dési
entalpidk ezektdl jelentSsen eltérnek. Goumri és csoportja?’’ a G2 médszerrel A rHy(HSO) = —
—19.9 kJ mol~! -et kapott. Xantheas és Dunning MRCI szamitdsai’’® —22.6 4+ 5.4 kJ mol~! -et

eredményeztek 0 K-en. Késébb CAS-SCF szinten a HOS gydkre is végeztek szdmitisokat?’® és
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ArH50s(HSO) = —25.5+5.4 kJ mol ! valamint ArH59s(HOS) = —2.9+5.4 kJ mol~! értékeket
kozoltek a két rendszerre. Grant és tarsail?® CCSD(T) szintet alkalmaztak és a ArHy(HSO) =
—21.8+4.2 kJmol~! valamint a A rH35q(HSO) = —24.7+£4.2k] mol~ ! értékeket kozolték.

5.27. tdblazat
A HSO gyok irodalmi termodinamikai paraméterei. A képz8dési
entalpidk kImol~!, az entrépidk JK~! mol~! egységben szerepelnek.

ArHy ArH5qg S508 Maodszer és referencia
Szdmitds
—21.84+42 —-274+42 CCSD(T), 123
—22.6+54 MRCI, 278
—25.54+54 CASSCE, 279
5.9 CCSDT, 280
—19.9 G2, 277

Jelen munka [HEAT-345+d(Q)]
—19.6+23 —-22.6+23 2414+1.5

5.28. tdblazat
A HOS gyok irodalmi termodinamikai paraméterei

ArHy ArH5og S508 Maodszer és referencia
Kisérlet
—-38+29 —-6.1+2.9 20,122
—5.6+7.9 276"
Szdmitds
—29+54 CASSCE, 279

Jelen munka [HEAT-345+d(Q)]
—24+23 —-53+£23 240.0+1.5

2 A hivatkozott referencia a HSO gyok képzddését feltételezi a kisérletekben.

A kisérletileg mért és a szamitott értékek kozotti ellentmondas felolddsa érdekében jelen mun-
kaban szintén mindkét gyok képzddési entalpidjat szamitottuk. Eredményeink szerint a HOS gyok
HEAT-345+d(Q) szinten szamitott entalpiaértékei, —2.5+2.3 és —5.3+2.3kJ mol~'0 és 298 K-
en, remek egyezést mutatnak azokkal az experimentdlis adatokkal, melyeket a HSO-ra kozoltek
ezeken a homérsékleteken. Ezen egyezés alapjan joggal élhetiink a feltételezéssel, miszerint az
emlitett kisérletekben HSO helyett a szerkezeti izomer HOS gyok képzddott.

A ArHy(HSO), ArHy0e(HSO), ArHy(HOS) és ArH505(HOS) mennyiségekre az éltalunk al-
kalmazott HEAT-345+d(Q) modell szolgéaltatta a legmegbizhatébb eredményeket, melyek rend-
re —19.6+2.3, —22.6+2.3, —2.4+2.3 és —5.3+2.3 kJ mol ! -nek adédtak. Mindezek mel-

lett, munkédnkban els6ként tesziink javaslatot mind a HSO, mind a HOS gyokok standard moléris
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entrépidjara. Szdmitdsaink S5q(HSO) = 241.4 £ 1.5 JK ! mol~!és S504(HOS) = 240.0 £ 1.5

JK~!mol~! értékeket eredményezték.

HOSO,

A HOSO, gyok termodinamikai paramétereinek néhdny reprezentativ értékét az 5.29. tdbldzatba
gyljtottem Ossze.

Gleason és Howard!?* a HOSO, + O, — HO, + SO; folyamat sebességi egyiitthatéjanak ho-
mérsékletfiiggését vizsgalta alacsony nyomadsu dramldsos reaktorban. A A H50s(HOSO,) mennyi-
ségre egy alsé korlatot, szam szerint > —395.4 kJ mol ! -et adtak meg. Blitz és munkatarsai?®!
ArH35e(HOSO,) = —373.0£6.0 kJ mol ! képzddési entalpidt szémitott az OH + SO, = HOSO,
folyamat reakciohdjének fluoreszcens spektroszkdpiai mérésébol.

Li és McKee?®? a Gleason és Howard dltal vizsgilt reakcira végzett G2 szamitdsokat
és a —364.8 kJmol~!-es eredményt kozolte a ArHjoe(HOSO,)-re. B3LYP/aug-cc-pV(T+d)Z
szintli egyensiilyi geometridkon alapulé G3X mdédszerrel végzett szamitdsaival Somnitz>83
ArHy(HOSO,) = —360.8 kJ mol ' és A rH39g(HOSO,) = —368.8kJ mol ! értékeket kapott. Klop-
per és csoportja!?
z6dési entalpidjdnak szamitdsdhoz és a —366.6 £2.5 (0 K) és a —374.1 £3.0 kJ mol~! (298 K)
értékeket kozolte.

Az dltalunk kidolgozott modellel elért legpontosabb entalpiaértékek, —367.5+4.4 és —375.7+

egy csatolt-klaszter alapokon nyugvé kompozit modellt haszndlt a gyok kép-

+4.4 kJmol~! 0 és 298 K-en, j6 egyezést mutatnak mind a Klopper és csoportja dltal szamitott, 2
mind a Blitz és térsai 4ltal kisérletileg meghatdrozott®®! adatokkal. Mivel a legpontosabb eredmé-
nyek elméleti szdmitdsokbol szarmaznak, nevezetesen a Klopper-féle, valamint a jelen tanulmny-
bol, ezért érdemes roviden Osszehasonlitani a kétféle kompozit modellt. A Klopper-féle modell
a CCSD(T) szint feletti in. magasabb rend( korreldcids hatdsokat nem veszi figyelembe, viszont
a torzselektronok korreldcidjat nem vdlasztja kiilon a vegyértékelektronokétdl. Az utébbi szétva-

lasztas a végsd entalpiaértékekben koriilbeliil 0.5 kJ mol~!-es hibat eredményez,>> 1"’

mig a
AEccspr(q) energiatag szamitdsaink szerint 2.3 4 1.3 kJ mol~! -el jarul hozzd a A rH7(HOSO,)
mennyiséghez. JelentSs kiillonbség van a két modell kozott a CCSD(T) hozzajarulds szamitasaban
is: Klopperék két- és haromszoros-{ mindségti baziskészleteket haszndltak, jelen munkdban pedig
négy- és 6tszords-§ bazisokkal kozelitettiik a AEC gy )
sem a kétszeres-, sem a hdaromszoros-{ mindség a hozzdjarulds elegendGen pontos szdmitdsidhoz:

tagot. JOl ismert tény, hogy nem elegend6

a kis kardindlis szdm alkalmazédsa a végeredményekben akér tobb kJ mol~!-es hibdt is okozhat.
Mindezek alapjan nyilvanvald, hogy a jelen munkédban hasznélt modell pontosabb, és igy a Klop-
per és csoportja dltal kozolt hibahatdrok (4-2.5 és 4-3.0 kJmol ! 0 és 298 K-en) kissé optimisztikus
becslésnek tekinthetdk.

A standard moldris entrépidra modelliink 294.1+ 1.5 JK~! mol~! -et eredményezett. A Burcat-
féle adatbazisban,?? ugyan hibahatar nélkiil, de pontosan ezzel megegyez érték szerepel. Patrick

és Golden adata, 280.8 JK~ ' mol~! 284 azonban jelentdsen kiilonbozik ezektdl. A Patrick és Gol-
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den entrépidjanak szdmitdsdhoz hasznalt frekvencidk és geometridk forrdsa, valamint azok pontos-
sadga egyarant ismeretlen. Azon tilmendéen, hogy az érték hibahatar nélkiil szerepel, a kisfrekven-
cidju rezgést harmonikus oszcillatorként kezelték. A Burcat-féle gylijteményben listazott entropia
BAC-MP4 szamitasokbdl szdrmazik, és ott mar az emlitett kisfrekvencidju rezgést (helyesen) ga-
tolt rotdciés mozgasként targyaltik. Uj referenciaként az altalunk szamitott S59g = 294.14+1.5
JK~ ' mol~!-es értéket javasoljuk, mivel egyrészt modelliink pontossdga feliilmilja a BAC-MP4-

ét, masrészt entropidnk jol definidlt hibahatarral egyiitt szerepel.

5.29. tablazat
A HOSO, gyok irodalmi termodinamikai paraméterei. A képzddési
entalpidk kI mol~!, az entrépidk J K~ ! mol~! egységben szerepelnek.

ArHy ArH3q S508 Modszer és referencia 2
Kisérlet
—373.0+£6.0 281
—385.0£10.0 286
—385.4 294.1 22,285
> —-3954 280.8 124,284
Szamitds
—-366.6+2.5 —374.1+3.0 CC, 125
—360.8 —368.8 G3X, 283
—364.8 G2, 282

Jelen munka [HEAT-345+d(Q)]
—367.5+4.4 —-3757+4.4 294.1+1.5

2 A CC rovidités coupled-cluster médszeren alapulé kompozit protokollra utal.

Cisz- és transz-HSNO

A HSNO molekuldnak ugyan kétféle izomere 1étezik,?®” cisz- és transz-HSNO, a termokémiai vo-
natkozasu szakirodalom nem tesz kiilonbséget ezek kozott. Az RSNO 4ltaldnos képlettel leirhat
S-nitrozotiolok cisz és transz konformereinek 1étezését krisztallografiai és NMR-spektroszkopiai
mérések eredményei egyértelmien aldtdmasztjak. (287. referencia és annak hivatkozott irodalma).
NMR-vizsgélatok alapjan tovdbba igazoltdk, hogy a két izomer kozel izoenergetikus, azonban re-
lative magas, 46.0 kJ mol~! -es energiagit valasztja el ket.

Timerghazin és tarsai®” egy extrapolalt CCSD(T) energidkon alapulé kompozit modellel vizs-
gdlta a kérdéses HSNO izomereket. Elsdsorban a transz konformer S—N kotésének erdsségét ta-
nulményoztdk, de emellett a két rotamer relativ energidjat szintén szdmitottdk. Legpontosabb ered-
ményiik szerint a cisz és a transz izomerek kozotti energiakiilonbség mindossze 3.1 kImol~!, j6

kozelitéssel izoenergetikusnak tekinthet6k. Mindazonadltal az &ket elvdlaszt6 eneriagdt nagysiagara
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nem torténtek becslések.

A fent leirtakon tilmenden, kevés adat taldlhat6 az irodalomban az izomerek termokémiai pa-
ramétereire (5.30. tablazat). A HS + NO + M — HSNO + M reakci6 1ézerindukalt fluoreszcens
spektroszkopiai vizsgalata?®® alapjan a JPL adatbazis?® 95.2 4+ 5.0 kJ mol~! képzddési entalpiat
listdz a transz izomerre 298 K-en. A reakciéban M az un. ,harmadik testet” jeloli, ami egy kine-
tikailag harmadrendd asszocidciés folyamat sordn a felszabadulé tobbletenergiat elnyeli.'?® Egy
konyvfejezetében Heynes és Wine?3® 94.0 & 20.0 kJ mol~! képz6dési entalpidt javasol szintén a
tfransz izomerre.

Az egyetlen elméleti szamitdsokon alapulé kozleményben Nguyen és tdrsai?®® CCSD(T)/6-
311++G(3df,2p) szinten szamitotta a HSNO protonaffinitasat és képzddési entalpidjat 298 K-en,
melyek koziil az utébbira 112.04 8.0 kJ mol~! adédott. A szerz6k nem tesznek emlitést a HSNO

két izomerérdl.

5.30. tablazat
A HSNO izomerek irodalmi termodinamikai paraméterei. A
képz6dési entalpiak kI mol ™!, az entrépidk JK—! mol~! egységben
szerepelnek.

A fH(‘)’ A fH§98 5398 Moddszer és referencia

transz-HSNO

Kisérlet
95.2+5.0 20,288
94.0+20.0 286
Szamitds
112.0+£8.0 CCSD(T), 289*

Jelen munka [HEAT-345+d(Q)]
1124427 107.3+2.7 266.4+1.5

cisz-HSNO
Jelen munka [HEAT-345+d(Q)]
115.8+2.7 110.7£2.7 266.1+1.5

2 A kérdéses referencidban Nguyen ef al. nem kiilonbozeti meg a cisz- és transz-
HSNO-t.

A CH;SH és a H,S, valamint a megfelel6 oxigéntartalmi analégok, a CH;OH és a
H,O kotéserdsségeinek Osszehasonlitdsa alapjan Black €s tarsai’®® a HS—NO kotés erdssé-
gét [D5gg(HS—NO)] 99.8 és 137.5 kJ mol 1 kozé becsiilte. Ennek ellenére szamitdsaikban a
D5gg(HS—NO) = 139.0 kJ mol ! disszocidciés entalpidt hasznéltik, mivel igy jobb egyezést kap-
tak a HS 4+ NO + He — HSNO + He reakci6 ko értékének kisérletileg mért homérsékletfiiggé-
sével. Mindemellett leszogezték, hogy ,,az asszocidcids reakcidk kinetikai tanulméanyozdsa nem

tartozik azon mddszerek kozé, melyek megbizhaté termodinamikai adatokat szolgéltatnak.”
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Ha a 99.8 és 137.5 kJ mol ! hatrértékek szdmtani kozepét, 118.7 4 18.9 kI mol~! -et fogadjuk
el D5yg(HS—NO) értékének, akkor 114.44-19.5 kJ mol ! szdrmaztathaté a A rH5gq(transz-HSNO)

mennyiségre a kovetkezd 0sszefiiggés felhasznaldsaval:
Aszogs(n”anSZ-HSNO) = AfH§98 (HS) + AfH2098NO — ngg (HS—N())7 (55)

ahol A¢HSg(HS) = 141.9 £ 0.5 kJ mol ! (ref. 290) és AfHS59g(NO) = 91.1+0.1 kI mol~!. Az
igy kapott eredmény jol egyezik az altalunk szdmitott 112.4 2.7 és 107.342.7 kImol ! -es 0 és
298 K-es értékkel. Az S5oq(transz-HSNO) mennyiségre protokollunk 266.4 + 1.5 JK~! mol~! -et
eredményezett.

Erdemes megjegyezni, hogy jelen munka az elsG, mely j6l definialt hibdval rendelkez8 kép-
z0dési entalpia és standard molaris entrépiaadatot k6zol a cisz-HSNO molekuldra (5.30. tablazat
utolso sora). Ezen tilmenden mind a cisz, mind a transz izomerre a jelen dolgozatban alkalmazott
HEAT-345+d(Q) szolgaltatta a legmegbizhatébb és legkisebb hibaval rendelkez6 entalpiaadatokat,

igy ezek referenciaként torténd alkalmazdsa javasolt.

SH

Dolgozatomban vizsgalt kéntartalmu rendszerek koziil a merkapto gyok, SH, rendelkezik a legki-
terjedtebb irodalmi hattérrel. Elméleti dton szdrmaztatott termodinamikai paraméterei ugyan pon-
tosak és kovetkezetesek, azonban a szintén nagy pontossagu kisérleti eredményektdl vald eltérésiik
nagyobb, mint azt az egyes adatokhoz tartozé hibahatirok megengednének. Ezen diszkrepancia
miatt a gyok nem keriilt bele a HEAT-345+d(Q) protokoll tesztkészletébe, sokkal helyénvalébbnak
taldltam egy kiilon részfejezetben bemutatni és roviden diszkuttdlni a kérdéses adatokat, melyeket
az 5.31. tdblazatban foglaltam Ossze.

Az NIST-JANAF adatbédzis 136.5+5.0 és 139.3 + 5.0 kI mol~! -et listiz a ArHy(SH) és
ArH3o(SH) mennyiségekre. Az értékeket egyrészt Dibeler és Liston fotoionizdciés eredménye-

1292 szarmaztattdk.

ib61,2%1 masrészt az SH gyok ionizdciés energidjanak Morrrow-féle értékébé
Traeger PIMS mérései®?> A rH39q(SH) = 138.6 0.4 kJ mol ! -et erdményeztek. A szerz6 tovabba
leszdgezi, hogy az SH* kation kiiszobenergidjanak egy pontosabb értékével (ref. 294) a 298 K-es
NIST-JANAF érték 142.0 + 3.0 kJ mol ! -re médosithato.

Berkowitz és csoportja®

a kénatom kotési energidjanak erdsségét mérte kiillonbozd kémiai
rendszerekben, haromféle kisérleti technikaval: kinetikai vizsgalatok, gdzfazisi savassagi tulaj-
donsdgok mérése, valamint PIMS. 143.3 +3.0 kI mol ! -et javasoltak a ArH3oe(SH) mennyiségre.
Nourbakhsh er al.?%¢ a CH;SH PIMS vizsgélata sordn a CH; és SH fragmentumok repiilési id6
analizisével A Hsoo(SH) = 142.3 £ 6.3 kJ mol ! -et kapott.
Végiil Nicovich és tdrsai?®’ a Br + H,S — SH + HBr reakcio kinetikai vizsgalata alapjan

142.5+3.0 és 143.0 £ 2.8 kJ mol ! entalpiaértékeket adott meg 0 és 298 K-en.
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5.31. tdblazat
Az SH gyok irodalmi termodinamikai paraméterei. A képz6dési
entalpidk kIJmol~!, az entrépidk JK~! mol~! egységben szerepelnek.

ArHg ArH3oq S508 Modszer és referencia ?
Kisérlet
138.6+0.4 293
142.5+3.0 143.0+2.8 297
143.0+3.0 295
141.8+6.3 142.4+6.3 296
Szamitds
141.2+0.5 141.9+0.5 CC, 298
141.0+£0.8 CC, 77
142.64+0.8 143.1+0.8 CGC, 299
137.5 137.6 197.9 G3MP2B3, 270
141.0 G3,32
138.0 G3(MP2), 300
140.6 W2, 301
Ujraértékelés
136.5+£5.0 139.3+5.0 195.6+0.0 19

Jelen munka [HEAT-345+d(Q)]
142.8+1.9 143.4+19 1954+1.5

& A CC rovidités coupled-cluster médszeren alapul6 kompozit protokollra utal.

Az elméleti médszerek koziil a G3, G3(MP2) és a G3MP2B3 modellek 141.0,% 138.03% &s
137.6 kI mol~! -es?7% képz6dési entalpidkat szolgaltattak 298 K-en, mig az ezeknél valamivel pon-
tosabb Martin-féle W2 protokollal*® A sHSo(SH) = 140.6 kJ mol ! szamithato.

Peebles és Marshall?®® szintén egy kompozit modellt alkalmazott, mely FC-CCSD(T)/CBS
energidkon alapult. Az extrapoldciét aug-cc-pV(Q,5,6)Z bazisokkal kapott eredményekkel végez-
ték, a Martin és Lee dltal kidolgozott39%303 hgrompontos formuldval. Figyelembe vették tovabba
rekciokat egyardnt. 142.6 +0.8 és 143.1 0.8 kJ mol ! -et kozoltek a ArHy(SH) €s ArHjoq(SH)
mennyiségekre.

Csészar és munkatarsai?

9 az FPA-médszerrel*>#* szamitottdk a merkapto gyok képzddési en-
talpigjat. A HF-SCF/CBS és az FC-CCSD(T)/CBS energiatagokat (Q,5,6) valamint (5,6) extra-
polécidval allitottak eld, az aug-cc-pV(X+d)Z bazisokkal. A perturbativ haromszoros gerjesztési
szint feletti hozzdjarulasok mértékét CCSDT és FCI szamitdsokon keresztiil vették figyelembe.

Ezeken tilmenden a DBOC és a nemrelativisztikus hatdsok is szerepeltek a teljes energia kifeje-
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zésben. A képzSdési entalpidra 0, valamint 298 K-en a 141.240.5 és 141.940.5 kI mol~! -es
eredményeket kozolték.

Feller, Peterson és Dixon a kordbban méar emlitett 2008-as cikkében (ref. 77) szintén foglal-
kozik az SH gyok termokémidjdval. A fenti FPA-m6dszerhez hasnolé protokolljuk A rH3oe(SH)
= 141.040.8 kI mol~! -et eredményezett.

Jelen munkdban kidolgozott és alkalmazott HEAT-345+d(Q) modellel AsHj(SH) = 142.8 &
+ 1.9 kJ mol ! és ArH505(SH) = 143.4 £ 1.9 k] mol ! entalpiaértékeket kaptunk. Adataink — hi-

77,298,299 297

bahataron beliil — j6l egyeznek a kordbbi szamitasi és kisérleti””’ eredményekkel. Mind-

azondltal ezek az adatok kisebb-nagyobb eltéréseket mutatnak a Traeger-féle PIMS értékektdl, >3
ami alapjan azt mondhatjuk, hogy a Traeger ltal szdmitott +-0.4 kJ mol~! -es hibahatdr talan kissé
optimisztikusnak tekinthetd.

A merkapto gyok standard moldris entrépidjdra az NIST-JANAF tabldzat'® S504(SH) = 195.6 +
+0.0 JK~! mol~! -et listdz, ami Rosen3** kisérletileg meghatdrozott forgési és rezgési allandéibdl
szarmazik. Janoschek és Rossi?’? G3MP2B3 szamitdsai a kicsivel magasabb 197.9 JK~!mol~! -es
értéket adtdk. Jelen munkéban S5 (SH) =195.4+1.5] K~ !mol~! -et szamitottunk, ami Janoschek

és Rossi eredményével szemben megerdsiti a korai, 1970-es kisérleti értéket.

CH,SO

A tiokarbonil-S-oxidok vagy masnéven szulfinok R;R,C=S=0 dltalanos képlettel leirhat6 szubsz-
titudlt szarmazékai régebb 6ta ismert, stabil vegyiiletek. Legegyszertibb képviseldjiik, a szubsztitu-
alatlan CH,SO azonban instabil, laboratériumban el6szor 1976-ban dllitotta eld Block és csoport-
ja.305:306 Kisérleti modszerrel meghatérozott standard képz&dési entalpidjara mindossze egyetlen
érték, a Bouchoux és Salpin 4ltal k6zo1t307 A pH5ee(CH,SO) = —8.0+ 10.0 kI mol ! 1étezik. Erde-
mes megjegyezni azonban, hogy ez az adat nem a képz&déshd direkt mérésébdl szarmazik, hanem

/////

Az 5.32. tdblazatban lathatd, hogy Bouchoux €s Salpin entalpidja jelentdsen kiilonbozik Ben-
son egy kordbbi becsiilt értékét613%® (—50.2 420.9 kI mol~!). Azonban remek egyezést mutat
Ruttink és csoportja altal CAS-SDCI/CASSCF szinten szdmitott —9.0 & 14.0 kJ mol~! -es ered-
ményével.’?° Szamitdsaikhoz a Dunning-féle DZ(2df,2d,p)-f(S) bazist hasznaltik, mely tartalmaz
két d- és egy f-tipust fliggvényt a kénatomon, két d-tipusit az O- és C-atomokon, valamint egy
p-tipusut a H-en.

Néhany évvel késobb Ruttink és tarsai a CBS-QB3 kompozit modellel Gjraértékelték fenti ered-
ményiiket.>10 Osszesen 10 reakci6 bazisan, az el6z6nél joval mélyebb, de kisebb hibahatarral ren-
delkezd A¢HSoq(CH,SO) = —30.0 £ 6.0 kI mol ! -es entalpidt kaptdk. A JPL adatbézis®® is ezt
fogadja el referenciaként.

Ventura és munkatarsai harom egymast kovetd elméleti kozleményben foglalkoztak a szulfin

molekula képzSdési entalpidjaval. Elsé kozleményiikben?!! —52.0 +10.0 kJ mol~! -nek szamitot-
tdk a A rH3e(CH,SO) mennyiséget a B3LYP €s B3PWO1 siirtiségfunkciondlokkal, tobb Pople-féle
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bézis hasznélatdval a CH,SO + SO = CH,S + SO, izodezmikus reakci6é bazisan. DFT ered-
ményeik helyességét CCSD(T) szamitasokkal tamasztottak ald. A végleges értéket a B3PW91/6-
311++G(3df,2pd) és a CCSD(T)/6-311++G(2df,2pd) szinten meghatarozott képzddési entalpidk
atlagaként llitottdk el6. Masodik munkdjukban®'? a DFT és a CCSD(T) médszerek mellett MP2
szamitdsokat is végeztek. Mindhdrom szint esetében az el6z6leg hasznalt Pople-bazisokat Dun-
ning korreldcié-konzisztens készleteire cserélték. Uj értéket nem kozoltek, megerdsitették az elsé
cikkiikben k6zolt —52.0 4 10.0 kJ mol ! -es eredményiiket.

Harmadik kozleményiikben!? a sajit és a CBS-QB3 modellel szdmitott®!? értékek kozotti
ellentmonddasossdgot igyekeztek feloldani. Ennek érdekében harom djabb, addig nem tanulményo-
zott reakciésémadra végeztek DFT szdmitdsokat. Konklizi6juk szerint a tobb mint 20 kJ mol~! -es
eltérést az eredetileg alkalmazott izodezmikus reakcidban szerepld triplett dllapotd SO okozza. A
CH,SO + SO, = CH,S + SOj; valddi izodezmikus reakci6 bazisan, B3LYP/6-311++G(3df,2pd)
elméleti szinten A rHye(CH,SO) = —38.04+10.0 kJ mol ! -et kaptak.

5.32. tablazat
A CH,SO molekula irodalmi termodinamikai paraméterei. A képzddési
entalpidak kI mol~!, az entrépidk JK~! mol~! egységben szerepelnek.

ArHy ArH5g S508 Maodszer és referencia
Kisérlet
—-8.0+10.0 307
Szamitds
—-30.0+6.0 CBS-QB3, 20,310
—52.04+10.0 CCSD(T), 311
—38.0+10.0 DFT, 313
—33.14+10.3 cc-CA%84
-3.0+14.0 —-9.0+14.0 CAS-SDCI, 309
—26.9 w1°b314
Ujraértékelés
—50.24+20.9 308

Jelen munka [HEAT-345+d(Q)]
—28.3+3.1 —-35.14+3.1 261.4+1.5

& Schwartz-tipust, inverz negyedfokii extrapoldciés formulaval®'> szamitott érték.
5 A W1’ modell?'® a W1 protokoll*® kéntartalmii szarmazékokra kidolgozott vari-
4nsa.
A HEAT-345+d(Q) protokoll 0 K-es eredménye, —28.343.1 kImol !, j6l egyezik a W1’-ével,
és ezen tilmenden j6l definidlt hibahatdrral is rendelkezik. 298 K-es eredményiink (—35.1 £3.1

kJmol~!) hibahatéron beliil megegyezik a 310 és a 84 referencidkban kozoltekkel, bar modelliink
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egyértelmiien feliilmilja mind a DFT, mind a korreldcié-konzisztens kompozit médszerek3%-8! (cc-
CA) pontossagat. Ez utobbi megallapitds miatt azt mondhatjuk, hogy a jelen munkédban szamitott
ArHy(CH,SO) és ArH3o(CH,SO) értékek az eddigi legpontosabbak és javasolt ezek 1j referenci-
aként torténd felhaszndldsa.

A 8545(CH,SO) tekintetében az itt szdmitott 261.4 + 1.5 JK~! mol~! az els§ rendelkezésre 4116
adat.

CH,SH

1992-ben harom egymastdl fiiggetlen kdzlemény jelent meg a CH,SH gyok termokémiai tulajdon-
sdgaival kapcsolatban. Ezek koziil az egyik egy kisérleti tanulmény, mig a mésik ketté elméleti
szdmitdsos munka volt. (5.32. tablazat) Ruscic és Berkowitz>!7 a CH;S és a CH,SH gyokok PIMS
mérései alapjan A¢Hy(CH,SH) = 157.7 £8.4 kJ mol~!-es entalpiaértéket javasol. Tovdbbba a
CH,SH" ion kordbban meghatdrozott kiiszobpotencidljat kombindlva a CH,SH gyok IP-javal, egy
felso korlatot is felallitottak a metil-merkaptan molekula, CH;SH, C—H kotésének erdsségére. Ezt
felhaszndlva, a H—CH,SH — H + CH,SH kotésdisszocidcids reakcid bazisdn a képzOdési en-
talpidra a AyHy(CH,SH) < 164.4 0.8 kJ mol ! -es felsé korlatot adtdk meg. A JPL adatbazis?”
145.7 £9.2 kJ mol ! -et listaz 298 K-en. Forrasként Ruscic és Berkowitz PIMS munk4jét adtik
meg, de a végsd érték tovabbi, a gylijteményben nem részletezett korrekcid(k)bol 4llt eld.

318 yalamint Chiu és csoportja’!®

Curtiss és tarsai, egymastol fiiggetleniil vizsgalta kiilonbozd
CSH,, osszetételll gyokok és ionok termokémiai paramétereit a G2 modszerrel. A két csoport a
hibahatér nélkiili 169.9 és 170.7 kJmol ! -es értékeket kozolte. Emlitésre mélto, hogy egyik ered-
mény sem felel meg a Ruscic és Berkowitz féle>!” A HS(CH,SH) < 164.4+£0.8 kImol ! -es felss

korlatnak.
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5.33. tablazat
A CH,SH gyok irodalmi termodinamikai paraméterei. A képzodési
entalpidk kImol ™!, az entrépidk JK~! mol~! egységben szerepelnek.

ArHg ArH3oq S508 Maodszer és referencia
Kisérlet
157.7+8.4
<164.4+0.8 317
Szdmitds
169.9 G2, 318
170.7 G2, 319
Ujraértékelés
145.7+9.2 20

Jelen munka [HEAT-345+d(Q)]
1653+3.1 160.2+3.1 270.0+1.5

Jelen munka eredményei, AHy; = 165.3 £3.1 kJ mol 1 és ArH59s = 160.2 £3.1 kJ mol !,
jol egyeznek a kordbban kozoltekkel, tovabba a 0 K-es érték és hibahatdron beliil teljesiti a felsd
tartozé hibahatarokat elmondhaté, hogy a gyok képz6dési entalpidja a 162.2 és 165.2 kI mol ! -es
intervallumban van (163.7+ 1.5 kJmol~!). Uj referenciaként az itt szdmitott pontos és j6I definiélt
hibahatérral rendelkez6 eredményeket javasoljuk.

A jelen munka sordn szdmitott $59s(CH,SH) = 270.0£1.5]J K~ mol~! -es érték a gyok stan-

dard moldris entrépidjanak elsd rendelkezésre 4116 referenciaadata.

S,COH és SCSOH

Kordbban mar emlitettiik, hogy a CS, + OH reakcioban képz6d6 CS,OH-nak az OH-csoport kap-
csolddasi helyétdl fliggbden két konstiticios izomere létezik: S,COH (C-izomer) és SCSOH (S-
izomer) (5.1. dbra). A kérdéses reakci6 élénk érdeklddést valtott ki a 1égkdrkémidval foglalkozo
szakemberek korében, mivel sokdig nem sikeriilt azonositani a reakcioban keletkezd izomer szer-
kezetét. 320 Petris és munkatérsai voltak az elsSk, akik direkt kisérletekben megfigyelték mindkét,
szobahSmérsékleten tobb mint 0.9 us élettartammal képz&d6 izomert. !3!

Hynes et al.,?! Murrels et al.3*? valamint Diau és Lee3?? 1ézerindukalt fluoreszcens spektrosz-
képiai médszerrel tanulmédnyozta a CS, + OH reakci6 kinetikai tulajdonsagait egymastol fiigget-
leniil. Rendre ArH30q(CS,OH) = 114.6 5.9, 110.5£4.6 és 112.04+=5.0 kJ mol ! -et kozoltek,
valamint a 323 referencidban feltételezték az SCSOH izomer keletkezését. A JPL adatbazis?® a

legkisebb hibahatarral rendelkezd Murrels-féle értéket fogadta el referenciaként.
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5.34. tdblazat
Az SCSOH gyok termodinamikai paraméterei. A képzd&dési entalpidk
kJmol~!, az entrépiak JK~! mol~! egységben szerepelnek.

ArHg ArHjoq S508 Moédszer és referencia
Kisérlet
110.5+4.6 321.0+20.0 20,322%
112.0+5.0 > 318.8 323¢
114.6+5.9 321°
Jelen munka [HEAT-345+d(Q)]
111.4+£5.0 108.9+5.0 321.8+1.5 SCSOH
20.1+£4.6 15.14+4.6 296.9+1.5 S,COH

4 A kisérletekben az SCSOH izomer keletkezését feltételezték.

b Nem foglalkoztak a termék szerkezetének felderitésével.

McKee*?* valamint McKee és Wine*2 a CS, + OH reakci6 energetikai tulajdonségait vizs-
galta elméleti mdodszerekkel. A G1 médszer kéntartalmi rendszerekre kidolgozott G1° (ref 324)
varidansa mind az SCSOH, mind az S,COH izomert stabiabbnak becsiilte a két reaktdnsnal. Mind-
azondltal az S-izomer képzSdéséhez tartozé energiagit a C-izomeréhez képest 36.8 kImol~! -gyel
kisebbnek bizonyult. A G1’ eredmények alapjan tehat Mckee azt a kovetkeztetést vonta le,34
hogy a kisebb energiagdt miatt a reakcioban a termodinamikailag kedvez6tlenebb SCSOH izomer
képzddik. McKee és Wine¥?? a G2(MP2,SVP) médszerhez hasonld protokollal vizsgdlta a CS, at-
moszférikus oxidaciojat. Tulajdonképpen QCISD(T)/6-311+G(3df,2p) relativ energidkat kozelitet-
tek QCISD(T)/6-31G(d) és MP2/6-311+G(3df,2p) szintli energidkkal B3LYP/6-31G(d) egyensu-
lyi geometridk és zéruspont rezgési energidk haszndlatdval. A szdmitasok megerdsitették a kordbbi
eredményeket, miszerint mindkét izomer képzddése energetikailag kedvez6. Az OH kénatomhoz
torténd kapcsoldddsdnak aktivéldsi energidjat szintén szdmitottdk B3LYP és QCISD(T) szinten.
Az els6 esetben a folyamat energiagat nélkiilinek bizonyult, mig a masodik esetben csekély, 3.7
kJmol~! -es aktivaldsi energiat kaptak eredményiil.

Az S-izomer HEAT-345+d(Q) protokollal kapott képzddési entalpidja (5.34. tdbldzat) szintén
megerdsiti azt a feltételezést, miszerint ezen izomer (SCSOH) figyelhetd meg kisérletileg az OH
+ CS, reakciéban. Szintén ezt bizonyitja a folyamatra szdmitott reakciéhd (A,H°®), reakciéent-
ropia (A,S°), reakcié-szabadentalpia (A,G°) valamint egyensilyi dllandé (K). Az eredményeket
az 5.35. tablazat tartalmazza, az egyes termodinamikai fiiggvények szamitdsdnak részletei pedig
a 4.2 fejezetben olvashatok. Az f bizonytalansdgi faktorral a K egyensulyi dlland6 alsd, illetve

felsd hatarértékét tudjuk szamitani ugy, hogy K értékét osztjuk, illetve szorozzuk f értékével. A
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faktort a hibaterjedés szdmitdsok szabdlyai szerint a
f=8(AG)/(RT) (5.6)

formula szerint szamitjuk, ahol §(A,G°) a standard Gibbs reakcidenergia bizonytalansiga.

5.35. tablazat
CS, + OH reakci6 termodinamikai paraméterei.

Reakci6? A HSoe" ArS505° ArG505° K f

CS, +OH=S,COH —1389+59 —1244+1.6 —101.8+6.4 280x1072 24
CS, + OH =SCSOH —4514+6.3 —-998+1.6 —153+6.8 1.96x10717 2.7
Kisérlet —45.6+42 —1004+184 —157+9.7 1.40x10"17 1.4

% A CS, és OH képz6dési entalpia és entrépia értékei, valamint K kisérleti értéke a 20 referenciabdl szarmaznak.
A kisérleti reakcidentalpia és -entrdpia a 322 referencidbdl szarmazik.

b Az értékek kJ mol~! egységben szerepelnek.

¢ A JPL adatbdzisb61? szdrmazo érték.

A fentieket 0sszegezve tehat azt mondhatjuk, hogy figyelembe véve a HEAT-345+d(Q) mo-
dellel szamitott képzddési entalpidkat, valamint 0sszehasonlitva a CS, + OH reakcidra szdmitott
termodinamikai adatokat a kisérletiekkel, a kérdéses reakcioban minden bizonnyal az S-izomer, az
SCSOH keletkezése figyelhetd meg, annak ellenére, hogy termodinamikailag a masik izomerhez
vezetd reakcidut a kedvezményezettebb.

Figyelembe véve a rendelkezésre all6 adatok pontossagat, valamint a két konformer képz&dését
Ovez0 bizonytalansdgot, a jelen dolgozatban szamitott ArHy és ApHyge eredményeket javasoljuk
késobbi felhasznalasra.

A standard moldris entrépidra Murrels és csoportja®?? 321.0 4+20.0 JK~! mol~' -es értéket
szarmaztatott kisérleti eredményeibdl, mig Diau és Lee3? az S59g = 318.8] K~ mol~!-es alsé
korlatot allitotta fel. Protokollunk az S-izomerre, a fenti kisérleti eredményekkel kivdléan egyezd
S59g =321.8£1.5] K~ mol~! -es entrépiaértéket eredményezte. A C-izomerre S59g =296.9£1.5
JK~! mol~!adédott.

Erdemes megjegyezni, hogy jelen munka elsGként kozol pontos, j6l definidlt hibahatarral ren-

delkez6 adatokat a C-izomer, S,COH, képz6dési entalpidjara és standard moldris entropidjéra.
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5.7.4. Referenciaként torténo felhasznalasra javasolt adatok

Az alabbi tdbldzatban foglaltam Ossze azokat a ApHy, ArH5q €s S59¢ adatokat, melyeket a fenti
alfejezetek diszkusszidi szerint az elérhetd legpontosabbak, €s amelyeket a kés6bbi termokémiai
szamitdsokban referenciaként torténd felhaszndlasra javasolunk. Léthatd, hogy az SH gyok ada-
tait €s néhdny entropiaértéket leszamitva, szinte minden esetben a jelen munka sordn szamitott

termokémiai paraméterek szerepelnek a tdblazatban.

5.36. tdblazat
A dolgozatban vizsgélt szpécieszek referenciaként hasznédlhato standard képzdési
entalpidi (kJ mol 1) és entrépidi (J K 'mol~1). A délten szedett értékek a jelen
munka eredményei.

Szpéciesz ArHy ArH5qg S508 forras
H,CO —10542+0.40 —109.23+£0.40 jelen munka
CF,0 —603.4+£1.2 —606.5+£1.2 2589+0.1 jelen munka
S59g: ref. 19
FCO —177.2+£0.9 —176.7£0.9 248.8+1.5 jelen munka
HEFCO —378.8+1.2 —382.5+1.2 246.5+£0.8 jelen munka
S5og: ref. 19
HCICO —180.8+1.7 —184.2+1.7 259.1£0.2  jelen munka
S5og: ref. 218
FCICO —408.4+1.7 —410.9+1.7 276.7£0.2  jelen munka
S59g: ref. 218
cisz-HOCO —174.6+1.2 —177.8+£1.2 251.7+1.5 jelen munka
transz-HOCO —181.3+1.2 —1845+1.2 2514+1.5 jelen munka
NH,CO —7.2+15 —13.1+1.5 256.5+£1.5 jelen munka
HSO —19.6+2.3 —22.6+23 241.4+1.5 jelen munka
HOS —24+23 —5.3+2.3 240.0£1.5 jelen munka
HOSO, —367.5+4.4 —375.7+44 294.1+1.5 jelen munka
transz-HSNO 112.4+2.7 107.3+£2.7 266.4+1.5 jelen munka
cisz-HSNO 115.8+2.7 110.7£2.7 266.1+1.5 jelen munka
SH 141.24+0.5 141.9+£0.5 195.6£0.0 ArHp:ref. 290
S59g: ref. 19
CH,SO —28.3+£3.1 —35.1£3.1 261.4+1.5 jelen munka
CH,SH 165.3+3.1 160.2+3.1 270.0+£1.5 jelen munka
SCSOH 111.4+5.0 108.9+5.0 321.8+1.5 jelen munka
S,COH 20.1£4.6 15.1£4.6 296.9+1.5 jelen munka

91



6. Osszefoglalas

Doktori munkdmban kis méreti, maximum 4-5 nehézatomot tartalmazd, 1égkérkémiai szempont-
bél fontos szabadgyokok és molekuldk termokémiai paramétereinek tisztdn elméleti tton torténd
szamitasaval foglalkoztam. Dolgozatom elsédleges célja olyan ab initio elméleti kémiai modellek
fejlesztése és alkalmazasa volt, melyekkel a kérdéses szpécieszek standard képzddési entalpidi, az
ezekhez tartoz6 hdmérsékleti korrekcidk, valamint a képzddési entropidk a kémiai pontossag alatti
bizonytalansdggal szamithatok. Az itt tanulmédnyozott gyokok és molekuldk irodalomban hozza-
férhet6 korabbi referenciaadatai — mind a kisérleti, mind az elméleti titon meghatarozottak — szinte
minden esetben ellentmonddsosak és/vagy komoly hibaval terheltek, melyek miatt 1€gkori mo-
dellekben €s mds termokémiai szdmitdsokban torténd felhaszndldsuk bizonytalan eredményeket
szolgaltathat.

A kérdéses paraméterek szamitdsdhoz harom kiilonb6z6, de felépitésiikben hasonlé kompozit
ab initio termokémiai modellt definidltam és alkalmaztam. A tobbé-kevésbé rendszerspecifikus
modellekkel az egyes gyokok és molekuldk teljes elektronenergidjit szamithatjuk mds-mas el-
méleti szinteken meghatdrozott, additivnek tekinthetd hozzdjaruldsok 0sszege szerint, melyekbdl
egyszerl termodinamikai 0sszefiiggések szerint szarmaztatjuk a termokémiai mennyiségeket.

A vizsgélatok a formaldehid molekuldval kezdddtek, melynek kicsiny mérete — dsszesen 16
elektron — magas elméleti szintek €s nagy szdmu bazisfiiggvények alkalmazdsat tette lehetGvé.
Ezért felépitésében a ,.lentrl-fel” (,, bottom-up”) elvet kdvetd focal-point analizis médszere bizo-
nyult a legkézenfekvSbb vdlasztasnak a képzddési entalpia extrém nagy pontossagi (+0.3 — 0.4
kI mol~!) szamitdsdhoz. Az alkalmazott protokoll a coupled-cluster kvantumkémiai médszeren
alapult, melyen beliil a rendszer nemrelativisztikus elektronenergidjat diffuz fiiggvényekkel ki-
egészitett korrelacio-konzisztens bazisokkal és az erre alapuld extrapoldcidkkal szamitottam. A
jelen munkdban definidlt FPA modell a CC elméletbdl szarmazé jarulékokat egészen a perturba-
tiv Otsz0ros gerjesztési szintig kezeli. A nemrelativisztikus elektronenergiat tovabbi korrekciokkal
egészitettem ki: skaldris relativisztikus effektusok hatdsa, diagonalis Born-Oppenheimer korrek-
cid, z€ruspont rezgési energia hozzdjaruldsa. Az igy el6allo teljes molekuléris energidkb6l harom
reakci6 bdzisdn adtam meg a képzOdési entalpia O K-en érvényes értékét. A harom koziil a H, +
+ CO = H,CO reakcidval kaphat6 eredményt fogadtam el legpontosabbnak, melyet a két reak-
tdns nagy pontossiggal rendelkezésre 4ll6 kisérleti AyHj értékének felhasznéldsdval adtam meg.

A 298.15 K homérsékleten érvényes ArHyoe adat a 0 K-es eredménybdl szdrmaztathaté a merev
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rotdtor—harmonikus oszcilldtor statisztikus termodinamikai modellel szdmitott hdmérsékleti kor-
rekciok segitségével.

Az FPA modell végeredményei, A /Hy (H,CO) = —105.42£0.40 kI mol ! és A tH5os (H,CO) =
= —109.23 4+ 0.40 kI mol~!, pontossagukat tekintve minden kordbbi kisérleti és elméleti adatot
feliilmdlnak, ezért az itt kozolt értékeket javasoltam referenciaként torténd felhaszndlasra.

A formaldehid hidrogénjeinek elimindciéjaval €s/vagy szubsztiticidjaval levezethetd gyokok
€s molekuldk irodalmi termokémiai paraméterei szinte kivétel nélkiil megbizhatatlanok, igy a kér-
déses adatok revidedldsa nyilvanvaldan sziikséges volt. A formaldehidnél definidlt FPA protokoll
alkalmazdsa ezekben az esetekben mar nem volt lehetséges, a nehézatomok szamanak novekedésé-
vel ugyanis az egyes hozzajaruldsok szamitdsa az FPA-ban bevezetett elméleti szinteken technika-
ilag kivitelezhetetlennek bizonyult. Ezért ezekre a szarmazékokra a HEAT-345(Q) elnevezési ab
initio termokémiai modellt alkalmaztam, melynek irodalomban k6zolt protokolljat egyetlen pont-
jaban, a DBOC szdmitési szintjében mddositottam. Nevezetesen a kérdéses korrekciot az eredeti
formalizmus szerinti HF-SCF szint helyett CCSD mddszerrel kezeltem.

A képz6dési entalpia szamitdsanak bazisa az elemekbdl torténd képz&dési reakceid volt, mely-
hez a HEAT-345(Q) altal meghatarozott teljes energidkat haszndltam. Az atomizacids reakciokhoz
képest ez a kezelés elméletileg nem igényelne kisérletbdl szarmazd paramétert, hiszen az elemi
allapotok képzddéshdje definicid szerint zérus. Ezért varhatéan megbizhatébb eredményeket ka-
punk, Osszehasonlitva az atomizécids bazisokon szamitott értékekkel, melyek szdrmaztatdsidhoz
esetenként nem megfelelden pontos atomi képzddéshdket kell felhaszndlnunk. Azonban egyes ese-
tekben az elemi allapotokra nem tudjuk elvégezni a protokollban el6irt szamitasokat. Ilyenkor az
alapallapotd atomot vessziik referenciaként, és ennek protokoll szerint meghatarozott teljes ener-
gidjat, valamint irodalombdl szdrmazé lehetd legpontosabb képzddéshdjét helyettesitjiik a valddi
elemi dllapot helyére. Jelen munka sordn a szénatomra végeztem el az el6irt szamitdsokat, az ato-
mi képz6deshd, ArHy(Cyy,
érték volt. A 298.15 K-re érvényes A rHyoo(C

mérsékleti korrekcio felhasznalasaval allt eld.

), pedig egy kordbbi nagy pontossagu ab initio tanulmanybdl szarmazo
géz) adat az NIST-JANAF adatbazisbdl szarmazo hé-

A HEAT-345(Q) képzddési entalpidkhoz és entropidkhoz tartozé bizonytalansdgot egy korabbi
statisztikai analizis eredményeibdl szdrmaztattam, melynek maximalis értéke a klératomot tartal-
maz6 rendszereknél +1.7 kI mol~! volt. Minden egyes ezzel a modellel szamitott 0 és 298.15 K-re
vonatkoz6 képzd&dési entalpia, valamint 4 esetben a 298.15 K-en érvényes entrépia pontosabbnak
bizonyult minden kordbban meghatarozottnal.

A kénatom megjelenése az elméleti modszerekkel vizsgdland6 rendszerekben tobb szempont-
bdl is problémadkat okozhat. Az elektronok szaimanak novekedésével a szamitasi szintek tovabbi
kompromisszumos csokkentésére kényszeriiliink a HEAT-345(Q) modellhez képest, ami nyilvan-
valéan a végeredményekhez tartoz6 bizonytalansdgot noveli. Felépitését tekintve az igy definidl-
hat6 modell — az FPA-val ellentétben — a ,.fentr6l-le” (,,top-down”) filozéfiat koveti, hiszen mind-

addig csokkentjiik egy magas elméleti szintli modellben bevezetett médszereket és bazisokat, amig
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azok alkalmazhatéva nem valnak a kiterjedtebb rendszerekre is. Nyilvanval6, hogy a redukalt pro-
tokoll hasznalhatésagat és teljesitoképességét tesztelniink kell olyan kisebb és gyors eredményeket
szolgaltat6 rendszerekre, melyeknek referenciaadatai nagy pontossiggal elérhetéek. Amennyiben
a modellel kapott és a referencia értékek kozotti eltérések nagyobbak egy altalunk kitlizott hatar-
értéknél, akkor a hiba felderitésének érdekében a protokoll egyes hozzdjaruldsait, illetve az dsszes
felhasznalt paramétert alaposan meg kell vizsgalnunk €s tovabbi médositasokat kell eszkozolniink.

Doktori munkdmban egy HEAT-345+d(Q) modellt definidltam, mely az el6z6 HEAT-345(Q)-
bél egyszeriisitésekkel vezethetd le. A legfontosabb kiilonbség a két protokoll kdzott a korrelacios
energia torzs- és vegyértékelektronok szerinti szeparacidjaban rejlik. Mig a HEAT-345(Q) a kor-
relaciés szadmitdsokban az Gsszes elektront egyiittesen veszi figyelembe, addig a redukalt modell
kiilonvélasztva targyalja a torzs-torzs, torzs-vegyérték, valamint vegyérték-vegyérték korrelacios
hatdsokat.

A madsodik 1ényeges kiilonbség a szamitdsokhoz haszndlt bazisokat érinti. A kéntartalmu rend-
szerek HF-SCF és CC szamitasaihoz a(z) (aug-)cc-pVXZ bazisokat szoros d-tipusu fiiggvényekkel
kellett kiegésziteni a hozzdjaruldsok helyes konvergencidjanak biztositdsahoz. Erre a kiegészitésre
utal a modell onkényes elnevezésében a ,,+d” jelolés.

Hérom gyok esetén a rendszer kiterjedt mérete miatt problémat okozott a magasabb rendi kor-
relacids hozzdjaruldsok szamitasa is, nevezetesen a CCSDT(Q) jaruléké. Ennek meghatarozasdhoz
az MP2 FNO mddszert alkalmaztam, mely redukélja a virtuélis palyak szamét a CC kezelés soran,
jelentdsen csokkentve a szamitdsi igényt €s idot.

Egyes molekuldk esetén a kisfrekvencids belsé mozgasokat az RRHO helyett a gétolt-rotator
modellel kellett kezelni, és a zéruspont rezgési energidkat, hdmérsékleti korrekcidkat és az ent-
ropidkat tovabbi korrekcidk szdmitdsaval pontositani kellett. Ezekhez a szdmitdsokhoz a kérdé-
ses molekuldk konformdcids analizisére volt sziikség, melybdl a korrekciok egy egydimenzids
Schrodinger-egyenlet megolddsaibdl dlltak eld.

A szénhez hasonléan a kén elemi éllapota, Sg, sem kezelheté a HEAT-345+d(Q) modell szint-
jén, tehat itt is az atomi alapallapotot kellett referenciaként haszndlni. Az atomhoz tartozé NIST-
JANAF téablazatbol szarmazo képzddéshd pontatlansaga tovabbi problémét okozott.

Az 1j modell ellendrzéséhez egy 4 molekuldbdl all6 tesztkészletet valasztottam: S,, H,S, SO
és SO,, melyekre 0sszesen négy kiilonbozd szinteket haszndl6 protokollal végeztem 6sszehasonité
szamoldsokat. A kénatom, mint referencia képz6déshdjét az NIST-JANAF tabldzatbol szarmaztat-
va jelentOs eltéréseket tapasztaltam még a legpontosabb protokoll alkalmazasa mellett is. Egy ko-
zelmultban megjelent, az S, kisérleti disszocidcids energidjanak mérésével foglalkozé tanulméany
eredményét kombindlva az NIST-JANAF atomi képz&déshbjével €s az ehhez tartozé homérsékleti
korrekcidval, 4j ArH{(Sq4,) €s ArHyoe(S

latra. Az ezekkel szamitott teszteredményeim a kisérleti referenciaadatokkal jol egyezd képzodési

géz oiz) Ert€keket vezettem be és javasoltam kés6bbi haszna-

entalpidkat szolgdltattak. A négy tesztmodell eredményei alapjan az aldbbiakban 6sszegzett meg-

figyeléseket tettem:
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i) A Dunning-féle (aug-)cc-pVXZ bazisok nagy exponensii (szoros) d-tipusu fiiggvényekkel
torténd kiegészitése a HF-SCF és CC szamitdsokban mindenképpen sziikséges a kéntartalmu

szarmazékok pontos kezeléséhez.

ii) Az el6z6 kiegészités nem vonatkozik egyrészt a geometriai optimalizaldsokra, mésrészt a

z€rusponti energidhoz sziikséges frekvenciaszdmitdsra.

iii) A torzselektronok korreldciéjat is kezel6 (aug-)cc-pCVXZ készletek szintén nem szorulnak

a fenti kiegészitésre.

iv) A HEAT-345+d(Q) modell (2. tesztmodell) a célul kitlizétt pontossdgon beliil teljesit redlis-

nak tekinthetd szamitasi idon beliil.

A kéntartalmu szarmazékokra bevezetett modellel dsszesen 10 molekuldra végeztem szami-
tasokat, ebbdl 9 esetben a sajat eredményeim bizonyultak a legpontosabbnak. Az S,COH esetén
els6ként szdmitottam és kozoltem képzddési entalpia adatokat 0 és 298.15 K-en egyarant, illetve
tovédbbi 6 esetben (HSO, HOS, cisz/transz-HSNO, CH,SO és CH,SH) szintén els6ként becsiiltem
a standard képz6dési entrépidkat. A HOS és HSO szerkezeti izomerek jelen munkdban szamitott
entalpidit Osszehasonlitva a kisérleti eredményekkel azt kovetkeztettem, hogy a mérések sordn a
feltételezett HSO helyett a HOS gyok képzodését figyelték meg. Szintén ellentmondésos eredmé-
nyek sziilettek az S,COH és SCSOH izomerek esetén. Ezért a CS, + OH <= SCSOH/S,COH
reakciOk A H5gg, ArS59g €s A G5gg €rtékeit, valamint egyensilyi dlland6jat is meghatdroztam a sa-
jat eredményeimet felhasznélva. A termodinamikailag kevésbé stabil SCSOH képzddése esetén a
kisérletiekkel kival6an egyezd értékeket kaptam, igy nagy valdszintiséggel ez az izomer figyelhetd
meg a fenti reakcidban laboratériumi és 1égkori koriilmények kozott egyardnt, mig az S,COH-hoz
vezetd reakcidut kinetikailag gatolt.

Végs6 gondolatként érdemes megjegyezni, hogy a jelen dolgozat a benne k6z0olt 1) referencia-
adatok jelent6ségén tilmenden, megerdsiti az elméleti kémia szerepét a termokémiai alkalmaza-
sokban. A kisérleti médszerekhez képest a koriiltekintéen kidolgozott ab initio modellek — aho-
gyan azt a doktori munkdm is bizonyitja — olyan kémiai rendszerekre is biztonsdggal alkalmaz-
hatok, melyek rovid élettartamuk, nagy reaktivitdsuk, esetleg korlatozott hozzaférhet6ségiik miatt

laboratériumi koriilmények kozott nehezen kezelhetdk.
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My doctoral research focused on the high-accuracy theoretical calculation of thermochemical qu-
antities for small (4-5 non-hydrogen atoms) radicals and molecules with relevance in atmospheric
chemistry. The primary purpose was the development and application of ab initio model chemist-
ries capable of calculating reliable standard enthalpies of formation, thermal corrections, and stan-
dard entropies for the above species with associated uncertainties lie below the chemical accuracy
range. In almost all cases, the previously published thermochemical functions — both the experi-
mentally and the theoretically derived ones — are inconsistent and/or they have too large error bars.
Therefore, usage of these data in atmospheric modeling or other thermochemical calculations may
provide uncertain and inadequate results.

In order to resolve the discrepancies among the thermodynamic properties in question and pro-
vide new and accurate estimates for these quantities, three different composite ab initio thermo-
chemical models have been proposed and applied. With the aid of the more or less system specific
protocols one can calculate the total electronic energies of chemical species as the sum of several
contributions determined at various levels of theory. These contributions are treated additively and
the final results can be obtained according to the simple rules of statistical thermodynamics.

The first study involved the heat of formation of the formaldehyde molecule. With its 16 el-
ectrons, H,CO is small enough to allow the application of very high levels of theory using large
and extended basis sets. Therefore, the method of the so-called focal-point analysis, a ,,bottom-up”
constructed model chemistry proved to be the best choice for the extremely accurate thermochemi-
cal calculations with an expected uncertainty not larger than approximately 0.3 — 0.4 kJmol .
With the coupled-cluster-based FPA protocol non-relativistic energies were calculated using the
Dunning-type basis sets augmented with diffuse functions. From these results the complete ba-
sis set limit energies were also approximated via extrapolation techniques. The extrapolated non-
relativistic energy was further augmented with several important corrections, i.e., contributions
from scalar relativistic effects, diagonal Born—Oppenheimer correction, and the zero-point vibra-
tional energy. Based on the total molecular energies the final enthalpy of formation at 0 K was
calculated using three reaction schemes. Among these schemes, the reaction H, + CO = H,CO
which involves only closed-shell species was expected to provide the most accurate result for
ArHy(H,CO). The necessary reference data for the two reactants with sufficiently low uncertain-

ties were available in the literature. The enthalpy of formation at 298.15 K was estimated from
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the corresponding 0 K value using thermal corrections calculated via the standard formulas of
statistical thermodynamics within the ideal gas approximation.

Considering their accuracy, the final FPA results, AHj (H,CO) = —105.4240.40kJ mol~! and
ArH30e(H,CO) = —109.23 +0.40 kJ mol~!, surpassed all previous experimental and theoretical
data, and, therefore, I reccommended these results as new reference values.

Several derivatives can be obtained from the formaldehyde molecule by elimination and/or
substitution of its hydrogen atoms. The thermochemical parameters of these radicals and mole-
cules are also uncertain or inaccurate, so the revision of them by means of a high-level ab initio
model chemistry was clearly necessary. Applying the FPA approach to these chemical systems
was unfortunately prohibited because the increasing number of electrons made the calculations of
the various contributions to be technically unaffordable at those high levels of theory which were
defined in the FPA method. Therefore, a slightly modified version of the HEAT-345(Q) ab initio
model chemistry has been applied to the formaldehyde derivatives. The slight modification dealt
with the the DBOC correction which was calculated with the correlated CCSD method rather than
at the uncorrelated HF-SCF level as it was defined in the original protocol.

To obtain the final heat of formation values from the calculated total energies, the elemental
reaction approach was used. Ideally, in this manner, no experimental parameters are needed, since
the heats of formation of the elements are zero by definition. The accuracy of the final results
calculated by this approach is expected to be better as compared with that of the values can be
obtained via the atomization reaction scheme because the required atomic quantities are not always
perfectly reliable. However, there are several elemental states for which the calculations prescribed
in the protocol are impossible. In these cases the gas phase ground state atom is used as reference,
and its atomic heat of formation along with its total energy are substituted for the parameters of
the elemental state. In this work, such substitution was made in the case of the carbon atom, i.e.,
the HEAT-345(Q) method was applied to the atom, and its highly accurate heat of formation value,
APHS(Cage
thermal correction of the NIST-JANAF tables to the 0 K data.

Error bars introduced by the HEAT-345(Q) protocol were taken from a previous statistical

), was taken from a previous ab initio study. ArH3q(C,,) was obtained by adding the

gas

analysis. The largest uncertainty of 41.7 kJ mol~! was associated with the chlorine containing
species. To sum up, we can conclude that the HEAT-345(Q) model chemistry performed well, and
all enthalpies of formation at both 0 and 298.15 K along with four entropy data calculated here
were proved to be the most accurate results to date.

Introducing the sulfur atom into the chemical species may cause several computational issues.
Because of the size of these systems, we have no other choice but to further reduce the levels of
theory applied in the protocol in order to make the calculations performable. Obviously, as oppo-
sed to the FPA approach, this kind of model chemistry which can be obtained via the reduction of
levels is a ,,top-down,, constructed protocol where, clearly, the accuracy of the resulting thermo-

chemical quantities is reduced as well. Applicability and efficiency of a newly developed protocol
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should always be tested against smaller chemical systems for which reliable reference values are
available to sufficiently high accuracy. If the difference between the results of the new model and
the reference data exceeds an arbitrarily defined threshold then the various contributions taken into
consideration in the protocol along with all external parameters, e.g., experimental heats of for-
mation for atomic species, should be investigated thoroughly and further modifications should be
introduced into our model.

In my doctoral study a HEAT-345+d(Q) model chemistry has been proposed which can be deri-
ved from its higher-level HEAT-345(Q) predecessor by several simplifications. The most important
such reduction is the separation of the core and valence correlation effects. While the HEAT-345(Q)
model takes into account all electrons in the correlation calculations, the reduced protocol treats
the core-core, core-valence, and valence-only correlation effects separately.

The second crucial difference lies in the basis sets applied in the calculations. In order to ob-
tain sufficiently converged HF-SCF and CC contributions for the sulfur containing species, the
traditional (aug-)cc-pVXZ sets were further augmented with high-exponent tight-d functions. The
notation ”+d,, in the name of the protocol refers to this completion.

Because of the steep scaling of the CCSDT(Q) method with the number of virtual orbitals,
the computation of the higher-order correlation term for three open-shell species studied here was
impossible to carry out. In these cases the MP2 FNO approach has been invoked which reduces
the number of virtual orbitals by defining a threshold for their occupation. In this manner the
computational demand and time can be significantly reduced, although, uncertainties of the final
results slightly increase.

A further issue was the proper treatment of the low-frequency motions in the case of six mole-
cules where the conventional RRHO model was not straightforwardly applicable. The zero-point
vibrational energies, temperature corrections, and entropies were corrected here by using a one-
dimensional hindered-rotor model. To this end conformational analysis for the six species in quest-
ion was performed and a one-dimensional Schrodinger equation was solved.

Finally, applying the HEAT-345+d(Q) model to the reference elemental state of sulfur, Sg, was
also prohibited. Therefore, similarly to carbon, the gas phase sulfur atom was taken as reference
in the derivation of the final thermochemical quantities. The inaccuracy of the atomic heat of
formation taken from the NIST-JANAF database implied further issues as discussed below.

The accuracy of the reduced protocol were proven by performing calculations on a test set
containing four molecules: S,, H,S, SO, and SO,. During the development of the final HEAT-
345+d(Q) model three other protocols were also investigated and applied to the above four species.
Using the NIST-JANAF heat of formation value for the reference sulfur atom, significant differen-
ces were observed between the calculated results and the high-quality literature data of the test set
even with the most accurate protocol. Based on a recently published experimental study on the dis-
sociation energy of the S, molecule, new reference values for AgH{(S,,s) and AHygg(Sy,,) have

been deduced by combining the NIST-JANAF heat of formation and its thermal correction with
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the measured Dy(S,) parameter. With these new references my test results showed a very good
agreement with the literature values. Considering the outcome of the four different models, the

following conclusions can be drawn:

i) For sulfur containing species the Dunning-type (aug-)cc-pVXZ basis sets used in the HF-
SCF and CC calculations have to be further augmented with high-exponent tight-d functions.

ii) The above augmentation does not hold either for geometry optimizations or for frequency

calculations.

iii) Augmentation of the (aug-)cc-pCVXZ core-correlation basis sets is also not necessary beca-

use they a priori contain the sufficient number of d-type functions.

iv) The final HEAT-345+d(Q) model (second test model) provides results within the target acc-

uracy range in a reasonable computational time.

A total of ten sulfur containing species has been investigated by means of the HEAT-345+d(Q)
ab initio model chemistry and for nine of them this doctoral work delivers the most accurate ther-
mochemical quantities. Furthermore, my study is the first one which reports data with a well-
established error bar for the heats of formation of the S,COH radical both at 0 and 298.15 K and in
additional six cases (HSO, SOH, cis/trans-HSNO, CH,SO, and CH,SH) the calculated entropies
are the first available estimates as well. Comparing the enthalpies of formation obtained in this
work with the previously published experimental results for the structural isomers HSO and HOS,
it was concluded that instead of the assumed HSO, HOS was most likely observed in the measure-
ments. Experimental findings for the isomer pair S,COH and SCSOH are also contradictory. To
resolve this issue, the thermochemical parameters of the reactions CS, +OH —= SCSOH/S,COH
were also computed using the results of this work for the product radicals. Particularly, the quan-
tities A Hjgg, ArS59g, and A,G5q¢ along with the equilibrium constants were determined. In that
case when the formation of the thermodynamically less stable S-adduct, SCSOH, was proposed in
the above reaction, the resulting thermodynamic properties agreed well with those obtained in the
experiments. On the basis of this finding it was concluded that the reaction channel yielding this
isomer was the kinetically favored one in the laboratory as well as in the atmosphere.

As a final conclusion it is worth noting that beyond the new and highly accurate reference va-
lues for the various thermodynamic quantities, my doctoral study also confirms the significant role
of the ab initio quantum chemical methods in thermochemical applications. Compared with the ex-
perimental techniques, reasonably built theoretical model chemistries are almost always applicable
with absolute certainty even in difficult cases when the studied species have very short lifetimes,

high reactivities or limited availabilities.
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F. 1. tdblazat
CCSD(T)/cc-pVQZ szinten szamitott kotéshosszak (A-ben), valamint kotésszogek €s torzids
szogek (fokban). Az egyensulyi geometridkat az 5.1. 4bra mutatja be grafikusan.

Szpéciesz Kotéshossz Kotésszog Torzids szog

H,CO* R(CH)=1.10074 Z(HCO)=121.69 D(HCOH)= 180.00
R(CO)=1.20524 /(HCH)=116.62

F,CO R(CF)=1.30862 Z(FCO)=126.06 D(FCOF)= 180.00
R(CO)=1.17053 Z(FCF)=107.88

FCO R(CF)=1.32289 /(FCO)=127.78
R(CO)=1.16728

HFCO R(CH)= 1.08896 Z(HCO)=127.61 D(HCOF)= 180.00
R(CF)=1.33682 Z(FCO)=122.82
R(CO)=1.17793

HCICO R(CH)= 1.09073 Z(HCO)=126.29 D(HCOCI)= 180.00
R(CC1)=1.76609  Z(CICO)=123.51
R(CO)=1.18183

FCICO R(CF)=1.32082 Z(FCO)=124.10 D(FCOCI)= 180.00
R(CCH=1.72607  Z(CICO)= 126.35
R(CO)=1.17303

cisz-HOCO R(C=0)=1.18149 /(COH)=108.10 D(HOCO)=0.00

R(C-0)=1.32642
R(OH)= 0.97020

Z(0CO)=130.28

transz-HOCO

R(C=0)=1.17630
R(C—-0)=1.33928
R(OH)= 0.96068

Z(COH)=107.83
Z(0CO)=127.09

DHOCO)= 180.00

NH,COP

R(CO)= 1.19092
R(CN)= 1.33941
R(NH,)= 1.00721

Folytatas a kovetkez6 oldalon. . .

Z(NCO)= 129.74
Z(H,NC)= 120.68
/(H,NC)= 119.92
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F. 1. tablazat — Folytatds az el6z6 oldalrol

Szpéciesz Kotéshossz Kotésszog Torzids szog
R(NH,)= 0.99832

HSO R(SO)=1.50169 Z(OSH)= 104.46
R(SH)=1.36721

SOH R(SO)=1.63627 Z(SOH)= 107.82
R(OH)=0.96193

HOSO,¢ R(SO1)=1.61371 Z(HO;S)=107.34  D(0O,SO;H)=26.09

R(SO;)=1.44671
R(SO3)=1.43848
R(HO1)=0.96582

Z(01S0,)=107.95
£(01S03)=105.77
£(0,S03)=123.33

D(03SO1H)= 159.84

transz-HSNO

R(SH)=1.33693
R(SN)=1.85183
R(NO)=1.17645

Z(HSN)=90.33
Z/(ONS)= 114.53

D(ONSH)= 180.00

cisz-HSNO

R(SH)= 1.34355
R(SN)= 1.83490
R(NO)=1.18029

Z(HSN)=95.11
Z/(ONS)= 115.83

D(ONSH)=0.00

SH

R(SH)=1.34175

CH,SO¢

R(SO)= 1.47336
R(SC)= 1.61317
R(H;C)=1.07911
R(H,CO)=1.07921

Z(CSO)=114.69
Z(H,CS)= 122.96
/(HyCS)= 115.48

D(H;CS0O)=0.00
D(H,>CSO)= 180.00

CH,SHe

R(H;S)= 1.33711
R(SC)=1.71659

R(H,S)= 1.07343
R(H3S)= 1.07439

Z(H;SC)=97.63
Z(H,CS)= 121.56
Z/(H3CS)= 116.98
/(H,CH3)= 121.46

D(H;SCH,)= 0.00
D(H,SCH;3)= 180.00

S,COHf

R(S;C)=1.66583
R(S,C)=1.66476
R(CO)=1.32276
R(OH)= 0.96619

Z(S1CS7)=111.49
Z(51C0O)=126.16
Z(S,CO)=122.35
Z(COH)=107.90

D(S;COH)=0.00
D(S,COH)= 180.00

SCSOH®

R(S;C)= 1.57014
R(S,C)= 1.59514
R(S,0)=1.70201
R(OH)= 0.96304

Folytatés a kovetkez6 oldalon. ..

Z(S1CS2)= 163.27
Z(CS,0)= 110.58
/(S,0H)= 107.21
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F. 1. tablazat — Folytatds az el6z6 oldalrol

Szpéciesz Ko6téshossz Kotésszog Torzids szog

4 CCSD(T)/aug-cc-pCVQZ szintli egyenstlyi geometria.

b A Hy és H, jelolések a hidrogénatomok karbonil-oxigénhez képesti szin és anti
pozicidjara utalnak.

¢ O;: Az oxigénatom, amelyhez a hidrogén kapcsolddik. O, : A H-atomhoz képest
szin helyzetl O-atom. O3z : A H-atomhoz képest anti helyzetli O-atom.

4 H; : az O-atomhoz képest szin helyzeti hidrogénatom, H,: az O-atomhoz képest
anti helyzett hidrogénatom.

¢ H; : a kénatomhoz kapcsol6d6 H-atom, H; : szin pozici6jd hidrogén a Hj-atomhoz
képest, Hs : anti pozicidju hidrogén a H-atomhoz képest.

'S : A hidrogénatomhoz képest szin pozicié, S;: a H-atomhoz képest anti pozicié.

& S,: Az oxigénhez kapcsolddé kénatom.

F. 2. tablazat
A formaldehid molekula kiilonb6zd bazisokkal optimalizalt CCSD(T) szintli egyensulyi

geometridja
) Bazisfiiggvények o o
Bazis ] R(C-H)/A R(C=0)/A ZH-C=0)/°
szama
cc-pVDZ 38 1.11892 1.21510 122.39
cc-pCVDZ 46 1.11858 1.21414 122.39
aug-cc-pVDZ 64 1.11440 1.22183 121.68
aug-cc-pCVDZ 72 1.11414 1.22048 121.69
cc-pVTZ 88 1.09863 1.20650 121.91
cc-pCVTZ 114 1.10225 1.20709 121.91
aug-cc-pVTZ 138 1.09898 1.20732 121.77
aug-cc-pCVTZ 164 1.10197 1.20925 121.70
cc-pvVQZ 170 1.09956 1.20421 121.78
cc-pCVQZ 228 1.10076 1.20431 121.78
aug-cc-pvVQZ 252 1.10013 1.20509 121.71
aug-cc-pCvVQZ 310 1.10074 1.20524 121.69
cc-pV5Z 292 1.09828 1.20333 121.71
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F. 3. tablazat
A HEAT-345+d(Q) modell tesztkészletének CCSD(T)/cc-pVQZ és cc-pV(Q+d)Z szintd
geometriai paraméterei. A kotéshosszak A, a kotésszogek ° egységben szerepelnek.

Szpéciesz Kotéshossz cc-pVQZ  cc-pV(Q+d)Z Kotésszog cc-pVQZ  cc-pV(Q+d)Z

S, R(S—S) 1.89983 1.89421
H,S R(H-S) 1.33710 1.33540 Z(HSH) 92.28 92.27
SO R(S—-0) 1.48832 1.48291
SO, R(S—-0) 1.43946 1.43293 Z(0S0O) 118.97 119.42

F. 4. tablazat
A tesztkészlet kisérleti szerkezeti paraméterei. Az
adatok az NIST-JANAF adatbazisb6l'® szdrmaznak.

Szpéciesz  Kotéshossz / A Kotésszog / °
S, R(S—S) 1.889

H,S RMH-S) 1328 /(HSH) 92.2
SO R(S—0) 1.4811

SO, R(S—0) 1.432 Z(0SO) 119.53

F. 5. tablazat
A CH,SO gytk anharmonicitési konstansainak alsé haromszdg matrixa.
Az értékek cm~! egységben szerepelnek.

1 2 3 4 5 6 7 8 9
0.7
0.3 0.5

-05  -1.8 2.7

-03  -15 -1.8 -25

72.6 0.5 -39 -32 -721

-53 43 43 20 -29 0.2

-106.6 -106 -180 -15 -2.6 -3.1 -8.7

71 90 36 -35 55 34 -32 -6.1

-2 -10 -1.1 87 -58 -210 -27.8 -112.5 -309

O 0 9 O U B~ W N =
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matrixa. Az értékek cm~! egységben szerepelnek.

alsé hdromszog matrixa. Az értékek cm™
egységben szerepelnek.

F. 6. tdblazat
A HSNO gyok anharmonicitdsi konstansainak

1

F. 7. tablazat
A HOSO, gyok anharmonicitdsi konstansainak als6 hdromszog

1 2 3 4
1] 03
21-26 -34
31-52 66 -14
41-68 -20 -4.1 4.2
51-58 -4.0 -145 70 -34
6|-46 45 -147 -182 -09 -48.1

122

1 2 3 4 5 6 7 8 9
1 1.5
20 -12.1 57
31 37 -44 -07
4 6.8 -45 -67 -13
5| -1.1 -12 -44 -08 04
6| -1.6 -26 -0.1 -08 -27 -28
7 01 -35 -04 -04 -25 -27 1.7
8| 40 -03 -57 -15 -52 -02 -09 -4.1
9| -15 -146 -09 -79 -64 -219 -60 -25 -824
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F. 8. tablazat
A CH,SH gytk anharmonicitdsi konstansainak als6 hdromszdg matrixa.
Az értékek cm~! egységben szerepelnek.

F. 9. tablazat
A S,COH gyok anharmonicitasi konstansainak alsé haromszog
mitrixa. Az értékek cm~! egységben szerepelnek.

1 2 3 4 5 6 7 8 9
116255
213244 144
31-204 15.0 1.0
4| -252 -79.1 -869 18.7
5/ -02 -37.8 -04 1.2 -11.4
6| -57.0 -32.0 05 -09 -55 -50
7| -48 41 -45 37 -49 47 -15
8| -08 -03 -1.7 -52 -132 -49 -52 -7.5
9| -12 -54 -209 -488 -03 -03 -283 -1135 -319
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1 2 3 4 5 6 7 8 9
1]-1.0
21-03 23
31 1.7 -1.7 -3.6
4-12 -16 -2.1 0.0
5/ 04 -04 03 -30 0.7
6|40 -16 -08 -94 -1.7 -45
71-21 -38 -1.2 -129 -08 -29 87
8 69 -09 -31 -67 -25 44 -08 -32
9/-50 -67 -13 -93 -16.1 -105 -7.8 -14.6 -88.3
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F. 10. tdblazat
A SCSOH gyok anharmonicitasi konstansainak alsé haromszog
matrixa. Az értékek cm~! egységben szerepelnek.

1 2 3 4 5 6 7 8 9

0.0

0.1 0.7

-2.2 6.0 3.1

28 -8.8 0.1 -14.6

28 -160 -44 0.4 3.0

37 49 -40 1.0 -11.0 -2.1

-2.5 54 -1.0 0.1 -07 -6.6 0.6

-66 -05 -134 -03 -144 129 -25 -15

1.1 -5.8 0.0 -10.0 40 -21.8 -141 0.6 -85.7

O 0 N9 N Bt AW N =
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