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ABSTRACT

Hydrogen bonded liquids are still under intense investigation, since their own
structure has considerable effect on the solvation shell of the solute molecules
dissolved in those solvents. This property has significant consequences both on the
conformation of the solvated compounds and conversely, the presence of the solute
modifies the structure of these liquids stabilized by hydrogen bonds. Due to their
importance in wide scale of sensor, pharmaceutical and food chemistry, in this work
we focus on solute molecules possessing aromatic moieties. Accordingly, the QCE
model, based on statistical thermodynamics and electronic structure calculations is
applied to determine the relevant cluster structures of primary alcohols (methanol,
ethanol, propan-1-ol and butan-1-ol) in the liquid phase. Furthermore, as a model for
microsolvation around molecules possessing aromatic moieties the coordination of
methanol clusters towards aromatic benzene molecules is studied at ab initio level in
the gas phase. A further aim of this work is to give accurate description of the cluster
structures in the liquids of the primary alcohols governed by the cooperative effect.
This effect is associated with the hydrogen bonded cluster formed as a ring structure.
This accuracy, regarding the intracluster interaction, is not possible with any other
theoretical methods, although, the intercluster interaction could not be treated in a
straightforward way in the model. The works on the pure liquid of the primary
alcohols revealed that the five and six membered ring topology cluster structures of
methanol becomes slightly less preferred in the higher member of the homologous
series of the primary alcohols. In case of the mixed benzene - methanol clusters the
ring topology remains important: the methanol can form a ring structure and then
make a complex with the benzol, or the methanol chain can close into a ring through
the benzene molecule by OH...w and (benzene)C-H...O interactions at the two

opposite end of the methanol chain.



KIVONAT

A hidrogénkotéses folyadékok jelenleg is intenziv vizsgélat targyat képezik, melynek
oka, hogy sajat szerkezetilk meghataroz6 a benniik oldott anyag szolvataciés héjara.
Tehét a szolvatdciés héj hatdssal van az oldott anyag konformdcidjéra, illetve az
oldott anyag megvdéltoztatja a hidrogénkotéses folyadékok szerkezetét. Jelen
munkdban az oldott anyag modellvegyiileteként a benzol molekulat vélasztottuk,
melynek oka, hogy az aromds szegmenst tartalmaz6 molekuldk a szenzor-,
gyogyszer-, illetve élelmiszerkémidban fontos szerepet toltenek be. A Quantum
Cluster Equilibrium (QCE) modellt alkalmaztuk a kiilonb6z6 primer alkoholok
(metanol, etanol, propan-1-ol és butan-1-ol) folyadékfizisdban a klaszterszerkezetek
meghatdrozasdra. Ez a modell kvantumkémiai elektronszerkezeti szamitasokon és
statisztikus ~ termodinamika alkalmazdsdn alapszik. A primer alkoholok
folyadékfizisdnak vizsgdlata utdn az aromds szegmensnek a primer alkoholok
klasztereinek szerkezetére gyakorolt hatdsat vizsgéltam értekezésemben. Az aromds
részt tartalmazé rendszer mikroszolvataciés modelljeként a metanol klasztereknek a
benzol molekuldhoz valé koordindciéjit tanulményoztam ab initio elméleti szinten,
vakuumban. Az eredmények alapjan megéllapithat6, hogy a primer alkoholok
folyadékszerkezetét dontden a kooperacids effektus hatdrozza meg. Ez az effektus a
gylrlis hidrogénkotéses hdlézatok képzddésével dll kapcsolatban. A koopericids
effektusnak kvantumkémiai médszerekkel valé leirdsanak pontossdga nem lehetséges
mas elméleti modszerekkel (pl. molekulamechanikai erdterek), ugyanakkor a
klaszterek kozotti kolcsonhatds nem egyértelmiien kezelhetd a modellben. A QCE
modellt a primer alkoholok folyadékfézisdra alkalmazva azt taldltuk, hogy a metanol
esetében az oOt- és hattagi gyliris klaszterek preferdltak, mig a homolég sor
magasabb tagjai esetében a gylirit kevesebb alkohol molekula alkotja. A benzol —
metanol klaszterek szerkezetét illetden a gylirli topoldgia valtozatlanul fontosnak
bizonyult az elvégzett vakuumbeli szdmitdsok alapjan. Eszerint a metanol molekuldk
gyurts klaszterei nem csak a szerkezetiiket megtartva koordindlédhatnak a benzol
molekulahoz, hanem OH...®m és (benzol)C-H...O ko&lcsonhatds révén a

benzolmolekulén 4t is képezhetnek gyirit.



Jelolések és roviditések

RHF, UHF: Restricted (megszoritdsos), Unrestricted (megszoritds nélkiili) Hartree-Fock mddszer; a
megszoritds azt foglalja magaba, hogy megkoveteljiik: minden térpalya kétszeresen legyen betoltve
(az elektronok spinje ellentétes).

MP2: masodrendii Mgller-Plesset perturbacidészamitas, FC: Frozen Core, elektronkorreldciét csak a
vegyértékelektronokra szdmitunk

DFT: Density Functional Theory, siirliségfunkciondl elmélet

AM1: Austin Model 1, PM3: Parametric method 3, RM1 és PM6 ezen el6bbiek djraparaméterezett
valtozatai, valamennyien szemiempirikus NDDO alapi médszerek

AIM: Atoms in Molecules (Atomok a molekuldkban, Bader analizis)

CP: Counterpoise korrekcié (mddszer a baziskészlet szuperpoziciés hiba korrekciéjara)
BSSE: basis set superposition error (bdziskészlet szuperpozicids hiba)

CBS: Complete Basis set (teljes bazis)

QCE: Quantum Cluster Equilibrium modell

ay,e: mean field paraméter, QCE modellben (interklaszter kolcsonhatési energia figyelembevételére)
b,.: excluded volume, QCE modell (szabad térfogati korrekcids paraméter)

M06-2X, MPWBIK: DFT siiriségfunkciondlok gyenge kolcsonhatdsokra paraméterezve
DFTB: tight binding DFT médszer

AIMD: ab initio molecular dynamics (ab initio molekuladinamika)

MD: molecular dynamics (molekuladinamikai szimulacid)

PACKMOL: Packing Optimization for Molecular Dynamics Simulations (program oldatszerkezet
eléallitasdhoz, molekuladinamikai szimuldciéhoz)

MC: Monte Carlo Simulation (Monte Carlo szimulacid)

RMC: Reversed (forditott) Monte Carlo szimulacio

Cy Alland6 nyomdsra vonatkozé h6kapacitas

S moldris entrdpia

G: Gibbs fiiggvény, szabadentalpia

Eo: rendszer teljes energidja, elektronenergia és mag-mag taszitas
AEyp m: kOlcsonhatdsi energia, monomerekre vonatkoztatva

Q: kanonikus particids fiiggvény (kanonikus sokasag, NVT)

NVT: N részecske, V térfogatban, T hdmérsékleten

ZPVE, ZPE: zero-point vibrational energy (z€ruspont rezgési energia)
BCP, r},, bond critical point (kotés kritikus pont az AIM analizisben)

Klasztereloszlas: jellemezhet6 a klaszterek, vagy a kiilonb6z6 klasztereket felépité molekulak
egymashoz viszonyitott szimaval (monomer normalizalt klasztereloszlés); jelen munkdban minden
esetben az utébbit haszndltam, a teljes monomerszam pedig 1 mol volt.



I. BEVEZETES ES IRODALMI ATTEKINTES

A hidrogénkotéses folyadékok szerkezetérdl

1.1. Vizsgdlati modszerek

A folyadékok szerkezetét illetben szamos elméleti és kisérleti eredmény gyult
0ssze mostandig. Az elméleti modszerek lehetnek a klasszikus erdterekkel végzett
molekuladinamikai (MD) és Monte-Carlo (MC) szimuldciok [1-5], ab initio
molekuladinamika (AIMD) ahol a potencidl szarmazhat DFT (Car-Parrinello MD)
[6] és szemiempirikus mddszerekbdl, illetve az elobb emlitett MD szimuldcidkon
kiviil alkalmazhaté a statisztikus termodinamikdn és elektronszerkezeti szdmitdson
alapulé Quantum Cluster Equilibrium (QCE) modell (F. Weinhold, 1998) [7-8]. A
szerkezetvizsgdlatra  alkalmazhaté  kisérleti moddszerek a  diffrakciés  és
spektroszkdpiai modszerek. A Rontgen- €s neutrondiffrakcié alkalmazhatd tiszta
folyadékok vizsgalatara [9-25], az oldészermolekuldk koordinacidjanak tanulményo-
zéasara fémion vagy anion koriil [26-33], biner hidrogénkotéses elegyek szerkezet-
vizsgalatdra [34-38], a folyadékszerkezet meghatdrozdsiara nm nagysagu iiregekben
[39-40], illetve a folyadékszerkezet tanulmanyozdsara alacsony homérsékleten [41-
42]. Raman [27, 43] és IR [44-45] spektroszkdpiai vizsgdlatok — kiilonos tekintettel
az OH rezgési frekvencidkra — szintén haszndlatosak és fontosak. Mindezekre az
emlitett mddszerekre igaz, hogy egyikiik sem ad teljes képet a valés folyadék-
szerkezetrdl. A diffrakciés moédszereknél a kisérleti adatok nem hatdrozzdk meg
egyértelmilen a hidromdimenzids szerkezetet. Tobb kiilonboz0 szerkezeti modell
egyarant adhatja ugyanazokat a szimuldlt diffrakciés adatokat [9]. Az infravoros és
Raman spektrumok normadlrezgések szerinti dekonvolicidja — Gauss gorbékké —
[45] lehet nem egyértelmii. A diffrakciés és MC mddszer egyiittes alkalmazdsédra
példa a forditott MC mddszer (Reversed Monte Carlo, RMC) [9, 46], ahol inter- és
intramolekularis potencidlok helyett a diffrakcios eredményekbdl szdrmazé szerkeze-
ti informécidk szolgdlnak a szimuldcié input paramétereiként: a szimuldcié sordn e
paramétereknek a szimuldlt és a kisérleti értékei kozotti  kiilonbsége

minimalizalando.



L.2. A kooperdcios effektus hatdsa a folyadékszerkezetre; a molekuladinamikai

szimuldciok problematikdja

A folyadék metanolra polarizdlhatd erdtérrel [47], illetve ab initio
molekuladinamikdval [48] a kozelmultban végzett szimuldcidk vildgosan
megmutattdk, hogy a hidrogénkotés a kolcsonhatdsi energiat illetden nem tekinthetd
additivnak. A nem additiv tulajdonsdg a koopericids effektussal [49-50] &ll
kapcsolatban, mely szerint minél tobb molekula vesz részt a hidrogénkotéses gytiriis
klaszterben, anndl nagyobb lesz az egy molekuldra esé kotési energia. A
hidrogénkotések révén a klaszterek energidja csokken a kiilonédlldé molekuldkhoz
képest. A klaszterek képzOdése ugyanakkor a rendszer entropidjadnak csokkenésével
jar egyiitt. A két hatds egyiittes eredménye az kell legyen, hogy a rendszer és
kornyezete teljes entrépidja novekedjen. Mindezek azt eredményezik, hogy a
hidrogénkotéses folyadékban ,.kozepes” méretii klaszterek lesznek meghatdrozok,
ahogy azt R. Ludwig szépen megmutatta a viz esetében a QCE modell alkalmazasa
kapcsén [50].

A klasszikus erdtereknek itt emlitett hidnyossdga, tehdt a parkolcsonhatdsok
additivitdsanak feltételezése, polarizalhato erOtér (soktest potencidl) paraméterezé-
sével korrigalhato, mely nem egyszerli feladat — szamos tapasztalatot igényel az
erdterek paraméterezése és alkalmazdsa terén. Az ab initio molekuladinamika, bar a
kolcsonhatdsokat pontosabban irja le mint a klasszikus erdterekkel végzett szimulé-
ciok, csak kevés szamu molekulabdl all6 halmaz modellezésére alkalmazhat6. Tehat
nem feltétleniil adja a folyadékfazis valos leirdsat a tal kicsi vizsgédlhaté folyadék-
térfogat miatt és a rovid szimulécids id6 is probléma, ezen eldbbiek oka a kovetkezo.
Amennyiben a szimulédcié viszonylag kevés molekulat foglal magéba, a molekuldk
kozott relativan (a teljes molekulaszdmhoz képest) viszonylag sok lesz olyan, mely
részben az lires térrésszel €rintkezik, ez pedig a szimuldcié eredményére szamottevo
hatdssal lehet [51]. Ezt a hatdst, melyet él-effektusnak neveznek, periodikus
hatarfeltétel alkalmazasaval lehet elkeriilni, mely utébbi azt jelenti, hogy a rendszert
egy egységcellanak tekintik, melynek geometridjdra azt a kikotést alkalmazzak, hogy
a haromdimenzids teret azzal ki lehessen tolteni, a szimulacié sordn tehat a rendszer

onmagaval érintkezik a hatarfeliileteken. A méretprobléma természetesen itt is



fennéll: az olyan folyadékbeli szerkezetek, melyek mérete az emlitett egységcellanal
nagyobb, nem lesznek megfigyelhetok, melynek oka végsd soron a szimmetria altali
megszoritds. A rovid szimulédcids id6 azért jelent problémadt, mert igen valdszind,
hogy ekkor a szimul4ci6 ideje nem lesz elég a relevédns szerkezetek kialakuldséra és
igy azok megfigyelésére.

Eldbbieket osszegezve, a PhD értekezésben alkalmazott QCE modell figyelembe
veszi a kooperacids effektust. Problémat az okozhat, hogy a folyadékban ,,diszkrét”
klasztereket feltételez, amelyek kozott a kolcsonhatdst egy empirikus paraméter
tartalmazza. A QCE moddszer alkalmazhatosdgat, illetve a mddszer problémdit az

eredmények részben targyalom részletesebben (IV.2.7).

1.3. A koordindcios szam (hidrogénkotések szama); a klaszterszerkezet

A szerkezeti (geometriai) kérdésekre térve, a viz esetén [52-59] a hidrogénkotések
révén elofordul kettes, harmas €s négyes koordindcié — az elméleti és kisérleti
eredmények alapjan egyardnt. Ezeknek a kiilonb6zd koordindcids szdmu
molekuldknak az egymdshoz viszonyitott ardnya a hdmérséklet valtozasival egyiitt
valtozik, ez nyilvdnval6. A primer alkoholok molekuldi a vizmolekula analég
szerkezetei. A primer alkoholokndl, a folyadékfdzisban, az alkillincok miatt a
maximalis koordinicié (a hidrogénkotések szdma) eggyel kisebb mint a vizmolekula
esetében, tehdt legfeljebb hdrmas koordinidcié lehetséges. Madsik aspektusa a
szerkezetnek, hogy ldncok, egy- vagy tobbtagi gylriik alkotjdk-e a folyadék-
szerkezetet; kérdés tovabba, hogy milyen aranyban. A kiilonbozd alkoholok és viz
esetében egyarant eloéfordulé egyszeri gylrtin [50, 60-65] kiviil, a viz esetében
lehetséges kétgylriis szerkezet, tovabbd preferdlt lehet olyan kétgytirlis szerkezet,
melyben a két gytirlit egyetlen négyes koordinicidji vizmolekula kapcsolja 6ssze. A
folyadékklasztert ekkor hozzavetdlegesen 7-13 vizmolekula alkotja, egy koziilikk
négy hidrogénkotésben vesz részt és igy kapcsolja 0ssze a két gylriit. Ezeknek a
kéttagt gytirtis klasztereknek a lehetdsége nemrégiben meriilt fel, a QCE modellnek
vizre val6 alkalmazdsa sordn (B. Kirchner és mtsai.) [66-67]: e szerkezeteket angolul
,spiro” klaszterek megnevezéssel illették €s a tobbi szerkezethez képest, a QCE

modellen beliil preferdltnak talaltak, melyet a négyes koordinacidval indokoltak. Az



alkoholokat illetden, a folyadékszerkezetet, szemben a vizzel, nemcsak hidrogén-
kotések, de hidroféb kdlcsonhatdsok is meghatarozzak; tovabba az alkilszubsztiticid
miatt a folyadékszerkezet 1ényegében lesz mds, lévén a négyes koordinicid teljes
mértékben hidnyozni fog. A primer alkoholokndl nem lehetségesek sem tobbgytirts
klaszterek, sem spiro klaszterszerkezetek, amelyek pedig a viznél el6fordulnak.

A QCE modellt elsdsorban vizre és néhany primer alkoholra alkalmaztak, Ggy is
mint modellvegyiiletekre, ahol a mddszer teljesitoképességét is vizsgaltdk
(koordinacids szdm — hidrogénkotések szdma, az eredmények fliggése az alkalmazott
elméleti kémiai médszertdl €s baziskészlettdl, illetve a klaszterkészlet vizsgélata). A
primer alkoholok koziil leginkdbb metanolra, azt kvetden etanolra taldlhaté néhany
munka [60-62, 64-65]. E munkdknak a tobbsége mintegy tiz évvel korabbrol
szarmazik, amibOl kovetkezik, hogy az alkalmazott elektronszerkezeti szamitasok
kevésbé pontosak. Kiemelendd, hogy a homoldg sor magasabb tagjaira (propan-1-ol
és butan-1-ol) nem tortént szisztematikus vizsgdlat. Ezeknek az alkoholokkal
kapcsolatos munkdknak egy rovid Osszefoglald attekintése taldlhaté a kovetkezd

alfejezetben.

1.3.1 QCE modell és egyszerti alkoholok

Pauling feltételezése, (1960) [68] mely szerint a folyadék metanol dontéen
hattagii gyliris (MeOH)s szerkezetbdl épiilhet fel, egyezik a QCE modell (1998)
eldrejelzésével. Az etanol esetében Borowski és mtsai. [60] foként gylirlis pentamer
szerkezetet kaptak a folyadékfdzisban, mely a forrdsponthoz kozeledve
monomerekké alakul; mdas klaszterszerkezeteket nem eredményezett a modell a
vizsgalt klaszterkészleten beliil. R. Ludwig és mtsai. munkdjaban [61, 69-70] a
szamolt klasztereloszlds jelentds baziszkészlet fiiggést mutatott az alkalmazott
Hartree-Fock szinten. Ez a baziskészlet fliggés varhatéan mas elméleti szinteken is
fenndllna és a viszonylag kis baziskészletek alkalmazasdbol szarmazik. Példaul a
HF/6-31G(d) elméleti szint esetén azt talaltdk, hogy a pentamer majd az azt gyakori-
sdgban kovetd tetramer el6forduldsdnak valdsziniisége hasonld, mig a 3-21G bézis-
készlet esetén a tetramer szerkezet eléforduldsa jelentéktelen. Az irodalomban talal-

hat6k tanulmédnyok benzil-alkoholra [61] és 2,2-dimetil-3-etil-3-pentanolra [61-62],



ahol a hidrogénkotés 1étrejotte sztérikusan gatolt. Ennek megfeleléen, a benzil-
alkohol esetében foként gylriis tetramerek, az eldgazé alkillancu tercier pentanolnél

pedig egyszerii dimerek adédtak.

1.4. Tobbkomponenstii folyadékok; oldott anyag jelenléte

Az értekezésben a QCE modellt egykomponensii folyadékokra alkalmaztam. A
folyadékok ugyanakkor lehetnek tobb komponenstiek, illetve tartalmazhatnak oldott
anyagot; bar nem feltétleniil illik a sorba, az irodalomban az elektron
szolvatacidjanak vizsgalatdra is taldlhato példa [71-73].

Az oldoszer hatassal van az oldott anyag molekuldira — és viszont, kozvetleniil
kolcsonhatva azokkal, intermolekuldris erdk, mint példaul hidrogénkotés altal. Oldott
anyag esetén az olddszer explicit, illetve implicit elméleti leirdsa lehetséges, az
explicit mod mindenképpen elonyben részesitendd hidrogénkotések esetén. Az
explicit kezelésnél az oldészer molekuldkat ténylegesen figyelembe vessziik;
ilyenkor alkalmazhatok molekulamechanikai erdterek vagy szemiempirikus
kozelitésen at az ab initio kvantummechanikai leirasig elméleti modszerek. Az oldott
anyag molekulait szintén kezelhetjiikk e modszerekkel. Amennyiben az oldott anyag
és oldoszer leirdsara kiilonbozo elméleti szintet hasznalunk, a kozelitést ONIOM
néven nevezziik; ekkor a mddszereket héj szerint alkalmazzuk, a teljes rendszert
ilyen médon felosztva [74-76]. Természetesen a rendszer szdmunkra érdekesebb
részét kezeljilk magasabb elméleti szinten. Az implicit mdédszereket az olddszer —
vagy masképp szolvaticids — modellek (Self-Consistent Reaction Field, SCRF) [77]
jelentik. Az explicit és implicit szolvatéci6 egyiittes alkalmazdsa is lehetséges. Ekkor
az implicit oldészermodellt a mikroszolvatélt oldott anyag molekuldra alkalmazzuk.
A mikroszolvaticié az olddszermolekuldk részleges de ugyanakkor explicit

figyelembevételét jelenti.
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L5. Intermolekuldris kolcsonhatdsok folyadékokban — a H-kotés definicioja

A folyadékszerkezet mellett fontos az adott folyadékon beliili kodlcsonhatdasok
ismerete: melyek azok a kolcsonhatidsok melyek az illetd folyadékszerkezetet
létrehozzdk. Altaldnosan ismert, hogy a folyadék halmazéllapot sajitos
halmazallapot: a molekulak kozott a kdlcsonhatds masodlagos kolcsonhatds, mely
elég szamottevd ahhoz, hogy a részecskehalmazt Osszetartsa, ugyanakkor a
molekuldk egymdshoz képest relative gyorsan valtoztatjdk helyiliket roticié és
transzlacié révén, igy nincs hosszabb tavd helyhez kotottség. A molekuléris
folyadékok elsdsorban a kolcsonhatdsok szerint csoportosithatok, ugymint
hidrogénkotéses, dipdl-dipol, diszperzids kolcsonhatdssal jellemezhetd folyadékok.
Fontos megjegyezni, hogy ezek a kdlcsonhatdsok gyakran egymds mellett 1éteznek,
ekkor a legerdsebb kolcsonhatds alapjan osztalyozhatok.

A legjelentdsebb kolcsonhatds mely a folyadék szerkezetet — a kolcsonhatas
erOssége révén — meghatdrozza, a hidrogénkotés. Az oldott anyag €s az olddszer
kozotti kolesonhatdsokat illetden, adott problématdl fiigg, hogy egy hidrogénkotéses
oldészer kezelheté-e ugy, mint makroszképikus kontinuum, amelyet fizikai
allandokkal jellemezhetiink, mint példdul a shriiség, dielektromos 4llando,
torésmutatd, vagy pedig inkdbb kezelendd kiilonallo és egymassal kolcsonhatd
oldészermolekulakbol 4ll6 diszkontinuumként [78]. Erdemes kiemelni, hogy az
oldészer megnevezés nem a folyadékok specidlis csoportjara hanem funkcidjéra utal.
A hidrogénkotés szdmos definicidja latott napvildgot mostandig, a legutdbbiakat
érdemes itt megemliteni. A 2005-0s pisai IUPAC konferencia alapjan: ,,Bizonyos
koriilmények kozott egy Hidrogén atom (proton) egy elektron-gazdag csoport helyett
kettdhoz kotddik vonzé kdlcsonhatédssal, igy dgy tekinthetd mint a kettd kozotti kotés
(= bridge)”, illetve, a legutébb megjelent [UPAC kozlemény szerint (2011) [79]: ,,A
hidrogénkotés vonzd kolcsonhatds valamely X-H molekula vagy fragmens (X
elektronegativabb mint a H) és az azonos vagy kiillonbdz6 molekula egy atomja vagy
atomcsoportja kozott, ahol a kotés 1éte igazolhat6”. A hidrogénkdotés fent emlitett
definici6jdba beletartozik mind a vizbeli erés O-H...O hidrogénkotés
(megkozelitdleg 30 kJ/mol kolcsonhatdsi energia és 1.7 AH..O tavolsag), mind a
gyengébb C-H...O, O-H...will. C-H...m tipusi kolcsonhatdsok [80-82]. Fent
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nevezett kdlcsonhatdsoknak egyszerii példdja a metanol — benzol elegy, ahol tovdbba
gyenge T-T tipusu és a diszperzids kolcsonhatdasok is megtaldlhatok. A benzol —
metanol rendszer a biokémiai rendszerek (DNS bézispérjai, aromds aminosavak)

egyszerti modelljének tekinthetd.

1.6.Kisérleti elozmény, problémafelvetés

Egyes gyenge masodlagos kolcsonhatdsokkal leirhaté rendszerekben az oldott
anyag és olddszer kozotti kolcsonhatds ugyanolyan hdmérséklettartomdnyban mutat
jelentdsebb valtozdst, mint magukban a tiszta folyadékokban vagy azok elegyében
(pl. alkoholok, benzol) a klaszterek kozotti 4talakuldsok. Példaként emlithetd
kalixarének és szén-nanocsovek kolcsonhatasa [83-87] az oldoszerrel vagy valamely
masik oldott anyaggal. Az elméleti jellegli munka kozvetlen kisérleti eldzménye az
antracén szolvaticiés héjanak vizsgdlata, kétkomponensii (biner) alkoholelegyekben,
ahol az egyik komponens a butan-1-ol, a masik a metanol, etanol, illetve propan-1-ol
volt. Olddszerrelaxdcios-id0 mérések eredménye [88] szerint a butan-1-ol
koncentraciét novelve, 6-12 V/V % tartomdnyban az olddszerrelaxciés ido
ugrasszerli novekedése kovetkezik be (IV.2.1 alfejezet, 11. dbra). A valtozas
legnagyobb mértékii és egyben leghamarabb kovetkezik be a butanol koncentraciét
novelve metanol — butan-1-ol elegy esetében, viszonylag kis butan-1-ol
koncentracional. Az etanol — butan-1-ol, illetve tovdbb haladva a sorban, propan-1-ol
— butan-1-ol elegynél az olddszerrelaxdcids idOben a véltozds egyre kisebb mértékii
és ezzel parhuzamosan az emlitett valtozds valamelyest nagyobb butan-1-ol
koncentraciok felé tolodik el. Ezekbdl az eredményekbdl arra lehetett kovetkeztetni,
hogy a szolvatidciés héjban a hosszabb alkilldncu alkoholmolekuldk jelenléte
preferalt, illetve a metanol klaszterek lecserélodése a  kiilonbzd
alkoholmolekuldkbol 4116 metanol — butan-1-ol klaszterekre a leginkdbb
kedvezményezett, majd ezt koveti a metanol — propan-1-ol, illetve metanol — etanol
klaszterek preferaltsdga a szolvatacios héjban, a metanol klaszterekhez képest. Tehat
a biner olddszer elegyben az oldott anyagot nem egyforma mértékben preferdltan

szolvatdlja valamely komponens.
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Ezek az eredmények melyek felvetették a kérdést, hogy milyen klaszterformak
hatdrozzdk meg a tombfazist, tovdbba a kérdéskorbe tartozik nem csak a tiszta
folyadékok, de a biner elegyek szerkezetének illetve az aromds szegmens és a
hidrogénkotéses klaszterek kolcsonhatdsanak kérdése. Szintén fontos annak ismerete,
hogyan valtozik a molekuldk eloszldsa kiilonbozd klaszterformak kozott a
hoémérséklet valtozdsaval.

A PhD értekezés két fo témdja tehat, a folyadékszerkezet primer alkoholokban
(metanol, etanol, propan-1-ol, butan-1-ol) a QCE modellb6l addddan, illetve a
vdkuumbeli metanol — benzol klaszterszerkezetek vizsgalata a kolcsonhatdsok
erdsségét illetden — melynek eredménye valdszinlisithetden atvihetd a folyadékbeli

viszonyok értelmezésére.

Az elméleti modszerek részben targyaldsra keriil a jelen munka sordn alkalmazott
QCE modell, a modell implementiciéja FORTRAN 77 forrdsnyelvii programban,
majd az eredmények részben e modell alkalmazdsa a primer alkoholok homolég
sordra, a metanoltol a butan-1-ol-ig. Az elektronszerkezeti szamitdsokhoz hasznalt ab
initio és DFT modszerek rovid ismertetése szintén az elméleti modszerek részben
torténik. Bar a QCE modell elviekben alkalmas biner elegyek leirdsara is, de ennek
ellenére mai napig nem tortént ilyen alkalmazds, aminek az oka a szdmitasi kapacitds
limitdlt volta (klaszterszerkezetek nagy szama illetve mérete) €s a modellen beliil

haszndlt empirikus, kisérleti adatokra illesztett paraméterek kozelito jellege.
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II. CELKITUZES

A hidrogénkotéses folyadékok szerkezetét sokat vizsgaltak, ennek ellenére nem
teljesen konzisztens a kép arrdl, hogy milyen szerkezettel rendelkeznek, akar a tiszta,
akdr a tobbkomponensii folyadékok, mint a viz és a kiilonb6zd (primer) alkoholok.
Eppen igy kérdéses, hogy a hidrogénkotéses folyadékok és aromds szegmensek (pl.
benzol — metanol, antracén — primer alkoholok elegyei) egyiittesen milyen
meghatdroz6 szerkezeti mintdkat adnak a folyadékfazisban. A folyadékszerkezet
természetesen a hdmérséklettdl is fiigg.

Jelen munka célja ezeknek a folyadékbeli viszonyoknak elektronszerkezeti
szamitasokon alapul6 leirdsa a primer alkoholok esetén a butan-1-ol-ig, alkalmazva a
QCE modellt, illetve a benzol — metanol klaszterszerkezetek esetén a folyadék-
szerkezetet valészinlisithetden meghatdrozé szerkezetek szambavétele, vadkuumbeli
kvantumkémiai (ab initio, DFT) szdmitdsok segitségével.

A QCE modell feltevése, hogy a folyadékfizis leirhat6 adott geometridju
klaszterek ,elegyeként”, a klaszterek kozotti kolcsonhatist pedig egy datlagos
potencidl segitségével vehetjiik figyelembe.

Nyitott kérdés marad ugyanakkor, hogy a primer alkoholok esetén a normadl 1-
butanolt kovetden az alkillinc hosszdnak tovabbi nodvekedése hogyan fogja
megvaltoztatni a folyadékszerkezetet, illetve az itt konkrétan vizsgdlt metanol —
benzol elegy szerkezetének leirdsdhoz mennyiben megfeleld és elégséges a gazfazisu
metanol — benzol klaszterek szerkezetét tanulmdnyozni, nem csak mint a
folyadékbeli szolvaticiés héj modelljeként, de mds aromds — hidrogénkotéses
folyadékok analdg és egyszeriibb modelljeként.

A dolgozatban el6fordulé klaszterszerkezetek geometridi, illetve a QCE modell
alkalmazasdhoz irt program forraskodja megtaldlhatok az értekezés elektronikus

mellékletében.
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III. ALKALMAZOTT MODSZEREK

I11.1 A QCE (Quantum Cluster Equilibrium) modell

I11.1.1 A modell statisztikus termodinamikai alapjai

A QCE modell statisztikus termodinamikai megkozelitésen alapszik. A rendszer
kanonikus particiés fiiggvénye (Q) elddllithaté analitikus formdban a molekuldris
tulajdonsdgok és a folyadék egyes mérhetd fizikai mennyiségei ismeretében. A
kanonikus particids fiiggvénybdl a Helmholtz fiiggvény (A) szdmithaté egyszerlen,
melybdl szadrmaztathaté a Gibbs-fiiggvény (G), a moldris entrépia (S;,) és entalpia
(H), illetve az 4lland6 nyomadsra vonatkoz6 hdkapacités (C,). A modellben az idedlis
gdzra vonatkozd statisztikus termodinamikai Osszefiiggéseket alkalmazzuk a
kovetkez6 modositdssal. A particids fliggvény tartalmaz két empirikus paramétert: az
egyik a klaszterek kozotti kolcsonhatés figyelembevételére alkalmas aps (mean field)
paraméter, mig a mdasik paraméter (by,) a transzldcidhoz rendelkezésre 4ll6 szabad
térfogat figyelembevételére szolgal.

A rendszer térfogata meghataroz6 a modellben, elsésorban az elobb emlitett
transzlaciés particiés fiiggvény révén. A van der Waals atomi sugarakbdl vagy
kvantumkémiailag az elektronsliriségbdl szamolt klaszter-térfogat egyszerii
kozelitésnek tekintheté a QCE modellben, mert nincs kozvetlen kapcsolatban a
folyadékbeli szabad térfogattal, pontosabban utébbi nem is definidlhat6 egyértelmi-
en. Weinhold ezért bevezetett egy korrekcids tényezdt (by,) a rendelkezésre allo
szabad térfogat megaddsdra, melyet a transzlacids particids fiiggvény eldallitdsdhoz
haszndlunk fel, a paraméter értékét pedig kisérleti adatokhoz illesztjiik. A klaszterek
kozotti kolcsonhatdst egy dtlagos potencidl segitségével (ans paraméter) lehet
figyelembe venni, mely az intraklaszter kdlcsonhatdson tal tovabb csokkenti az adott
klaszter energidjat; ez az interklaszter kolcsonhatds, mely az elektronikus particios
fliggvényben jelenik meg.

A jelen munkdban alkalmazott algoritmus annyiban mds a Weinhold altal
kozolthoz képest, hogy kisérleti adatokbol szarmazd homérsékletfiiggd folyadék
vagy g6z strtiségértékek, illetve az ezekkel kozvetlen kapcsolatban all6 moldris

térfogatok, kozvetleniil keriiltek alkalmazdsra a modellben. Igy tehit nem volt
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sziikkség a késObb bemutatandé 13. egyenletnek V értékeire valé megolddsara; a
célkitlizés a klasztereloszlds meghatdrozdsa volt, nem pedig annak vizsgdlata, hogy a
kiilonboz6 elektronszerkezeti moédszerek kiilonb6z6é hdmérsékleteken mennyire
adnak j6 becslést a folyadéktérfogatokra. Ennek megfeleloen a térfogati korrekcids
(bxy) paramétert minden homérsékleten kiilon illesztettem, vagyis by, az itt alkal-
mazott implementicidéban fiigg a hodmérséklettdl. Tekintetbe véve, hogy a klaszter-
eloszlas jelentés mértékben fligg a transzlacids particiés fliggvénytdl, vagy masképp
a rendelkezésre 4ll6 szabad térfogattol, a klasztereloszlds pontosabb homérséklet-
fliggését kaphatjuk.

A particids fliggvény elddllitasdhoz sziikséges adatok: a forgdsi szimmetriacsoport
degeneraciofoka (0); a f6 tehetetlenségi nyomatékok (14, Ip, I¢), harmonikus rezgési
frekvencidk (v;) illetve a molekula vagy klaszter energidja (Ei). A zéruspont rezgési
energidk (ZPVE) Osszevonhatdk az Ei, energidval, vagy belefoglalhatok a rezgési
particios fiiggvénybe [63]; elobbi eljarast alkalmaztam. A szdmitott molekuldris
tulajdonsdgokbdl a klaszter particids fliggvény (q;) az i-edik klaszterre megadhat6 a

kovetkezoként:

Qi = qi,elecqi,transqi,rolqi,vib (1)

ahol a jobboldali tagok, az elektronikus particids fiiggvény qieec (2. egyenlet), a
transzlacids particids fiiggvény qiwans (5. egyenlet), illetve a forgdsi qi o (8. egyenlet)
és rezgési particios fiiggvény qivib (9. egyenlet). Az egyes particios fiiggvények
kifejezése a kovetkezo:

—AE, [ k,T

2)

Qi,elec =e

ahol AE; az i-edik klaszter és a szepardlt monomerek kozotti counterpoise korrigélt

energiakiilonbség, tehat:

AE =E

i,clust

—k(a,, IV, —k()E,, 3)
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k(i) a molekuldk szdma az i-edik klaszterben; ans a ,,mean-field” paraméter a
klaszter-klaszter kolcsonhatds figyelembevételére. A jobboldali médsodik tag, mely az
ams paramétert tartalmazza, azt fejezi ki, hogy az interklaszter kolcsonhatds
egyenesen ardnyos a folyadék vagy gOzfazis sliriségével és a klasztert alkoto
molekuldk szdmdval. E.r a klasztert alkotd szepardlt molekuldk energidja. A

zéruspont rezgési energia (ZPVE) az E, energiataggal keriilt 6sszevondsra,

E . =E,  +ZPVE, 4)

i,clust i,tot

Az E.s analég médon, tartalmazza ezt a tagot. Ey minden esetben CP-korrigdlt

energia.
qi,tmns = — (5)

ahol A; a termikus de Broglie hullamhossz (7. egyenlet) az i-edik, mj
molekulatomegii klaszterre. A Ve térfogatmennyiség az a térfogat, melyet a
klaszterek kitoltenek; ez szdmithaté a megfelel¢ atomi van der Waals radiuszokbdl
vagy a kvantumkémiailag szamolt klasztertérfogatokbol. Az utébbi esetben egy adott
elektronstiriségli burkolodfeliiletet haszndlva szamitjuk a térfogatot, majd az igy
szamitott klasztertérfogatot by, paraméterrel korrigdlva kapjuk V... értékét (5.

egyenlet); ez utébbi kifejezése:
Vexcl = bxv Z niNAVi (6)

ahol V; a klasztertérfogat €s V a rendszer teljes térfogata. Amennyiben a rendszer 1
mol monomer egységet vagy mdasképp molekuldt tartalmaz, V a moldaris térfogat
(V). AV — Ve a szabad transzlacios térfogatot jelenti, mely az elObbiekben
bemutatott mdédon fiigg a b,, paramétertdl. A termikus de Broglie hulldimhossz

kifejezése a kovetkezd:
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A, =h/JQmnk,T) . (7)

1
Qior = ?\/Sﬂ(kBT)3IA,iIB,iIC,i ()

A © szimmetria-szdm azt adja meg, hogy a molekula vagy klaszter hinyféle
orientacidja egymdstol megkiilonboztethetetlen. Az 15, Is, Ic fO tehetetlenségi

nyomatékok i index-szel az i-edik klaszterre vonatkoznak.

3N-6

9ivip = H (1- et )" 9)
j=

ahol v; a j-edik normélrezgés frekvencidja, a harmonikus kozelitésbol.

A folyadékot alkoté6 molekuldk kémiai potencidljdnak (u;) egyenldségét minden
egyes i klaszterre megkovetelve (a termodinamikai egyensilyhoz), és eldirva hogy a

teljes monomerszam 1 mol,

¢ k(i)
I= Zk(i)qi(ﬂJ Ny (10)
i=1

1

€C 9 99

ahol Na az Avogadro-dlland6 és az Osszegzés “‘c’-ig torténik, ahol “c” a
klaszterkészletet alkotd klaszterek szdmat jelenti. A klaszterkészletbe tetszdleges
szamu klaszter belefoglalhat6. Az i-edik klaszter mdélszama a kovetkezOképpen

fejezhetd ki (11. egyenlet):

n k(i)
n;, =q, (—IJ Ny (11)

q,
A [0,1] intervallumon a korabbi 10. egyenlet jobb oldala szigorian monoton novekvo

n; figgvényében, igy n; numerikusan konnyen meghatirozhat6, eldirva, hogy a 10.

egyenldség szerint a teljes monomerszdm 1 mol. Az n; érték meghatirozza a
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transzlacids particids fiiggvényt (qians) Verer €rtékén at (5. egyenlet) a kovetkezd
iteracidban, igy, iterativ megoldds révén juthatunk az n; értékekhez (11. egyenlet) az
egyenstlyban. A konvergencia gyors, az egyensuly dltaldban néhdny iterdcié utdn
elérhetd.

A szamitott klasztereloszlas minden esetben monomer normalizalt klaszter-
eloszlas, mely azt fejezi ki, hogy 1 mol monomerbdl milyen hdnyad vesz részt vala-

mely klaszterformaban.

I1.1.2. a,yés by, paraméterek

A paraméterek (ams, bxy) meghatdrozasdhoz két feltétel teljesiilését kellett
eldzetesen eldirni. Egyrészt a szdmitott nyomds (12-13. egyenletek) egyenld kell
legyen a standard 1€gkori nyomadssal (101325 Pa) és a forrasi homérséklet a kisérleti
forrasi hdmérséklettel (metanol esetében 337.632 K). A forrdsponton teljesiil tovibba
a gz és a folyadékfazis szabadentalpia-fiiggvényeinek (14. egyenlet) egyenldsége. E
feltételeknek a teljesiilése a két empirikus paraméter (anr és by,) megfeleld
megvélasztasdval érhet el, tovdbba a szabadentalpia fiigg a klasztereloszlastol is. A

nyomds a kanonikus particiés fliggvény parcidlis derivéltjaként szamithato.

(12)

b= kT(aanJ

oV

A q; értékeket behelyettesitve a 12. egyenletbe €s figyelembe véve, hogy a forgasi
(Qirot) €s rezgési (qivip) particids fiiggvény nem fiigg a rendszer térfogatatdl, a

kovetkezd kifejezéshez jutunk:
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ai N; [ln G; ctec In 4, trans ]

psz(aanJ = kT| = =
v ). oV
T
az N{ln TAET 4 n 14 _A‘;e“l}
:kT i=1 i —
oV
r (13)
c By —a kY kG V-V
a N ln (Ei—a, k(i)/V—-k()E)/ kT 1 excl
> | N
e\%
T
< [—a k() 1 1 ¢ 1 kT
=kT» N,| —2—~—+ => N,|-a, k(i)—+—
Z { kT V? V—Vexj Zl { ’”f()v2 V—vexJ

A kanonikus particids fiiggvény (Q) ismeretében a Gibbs fiiggvény szamithat6 (14.

egyenlet) valamely adott p, T és V értékre. A a Helmholtz fiiggvény.

G=A+pV==kTInQ+ pV

ahol

(14)

(15)

Az aldbbiakban, a kanonikus sokasdgon a Gibbs szabadentalpia (16. egyenlet), az U

belsd energia

(17. egyenlet), az S entropia (18. egyenlet) és a H entalpia (19.

egyenlet) termodinamikai fiiggvények kifejezése [89] szerepel a kanonikus particios

(Q) fiiggvénybdl, illetve az egyes termodinamikai fliggvények kozotti osszefiiggések,

mint az entrépia szdrmaztatdsa a szabadentalpidbdl (21. egyenlet) illetve az dlland6

nyomadsra vonatkoz6 hOkapacitds kifejezése az entalpia homérsékletfiiggésébdl (22.

egyenlet). Az egyenletekben szerepld N a monomerek szdma, mely allando.
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G(T,P,N,)=A(T,V,N,)+ pV =—k,TInQ +VkBT(aan j (16)
T.N,

aV
Us,V,N)=k,T?| 202 (17)
o ' oT V.N,
S(T,V,Nl):kBT(aan ] +k,1InQ (18)
V.N,

H(S, P,NY=U SV, N+ pv =k, 72| OBC | Ly pf 210 (19)
T ), oV .

A 16., 18. és 19. egyenletek a 20. egyenlettel egyezésben allnak.

G(T,P,N,)=H(S,P,N,)~T-S(T,V,N,). (20)

A 16. és 18. egyenletek alapjan, a szabadentalpia T szerinti parcidlis derivaltja az
entropia —I-szerese plusz a hotdgulasi egyiitthatd pV-szerese; utdbbi értéke

folyadékok esetében elhanyagolhat6 (21. egyenlet).

oV
:—S(T,V,N)+p(] 1)
1 T ), n.

(BG(T,P, Nl)j
oT N,

Az élland6é nyomdsra vonatkoz6 hdkapacitds kifejezését tartalmazza a 22. egyenlet,

mely a 23. és 24. egyenletek alapjan adhat6 meg.

aH(S,P,Nl))
Sl =C 22
kBT{aan ]
(an (avj oI )y [avj
C, === +p| = = +p| = =
"o\dT ),y oT ), oT oT ),
(23)
PN,

2
2%, T dInQ +k, T J lan + p(avj
oT v oT . oT o,

[
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(BH(S,P,Nl)j _
oT o,

PN,

(24)

A kanonikus particiés fiiggvény (Q) és a Gibbs fiiggvény elddllitasdra, a

rendelkezésre all6 molekuldris tulajdonsdgokbol, FORTRAN 77 nyelvii programot

irtam. A két empirikus paraméter meghatdrozdsara a kovetkez0 eljardst alkalmaztam.

Meghatdroztam a szabadentalpia értékét a forrasponton a gézfazisra (Gy,p) (1.a dbra),

majd ezt a szabadentalpia értéket (tekintve, hogy a forrdsponton Gigq = Gyap)

illesztettem a két paraméterrel a folyadékfazisra, szintén a forrdspontra vonatkozdan:

ekkor az ans — byy paraméterpdr a szabadentalpia értékekre egy feliiletet ad (1.b 4bra).

A 13-as egyenlet teljesiilését is megkovetelve, amikor p = 101325 Pa, a feliilet

egyetlen pontja fog megfelelni az eldirt szabadentalpia értéknek (Giiq), mely ponthoz

egy meghatdarozott anr — by, paraméterpar tartozik. A kovetkezOkben, a tobbi

hémérsékletre ans értékét konstansnak véve keriilt illesztésre a by, paraméter.
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l.a dbra A szabadentalpia értékek MeOH esetén a gdzfizisra, a nyomds latm
(0.1MPa) értéktdl valo eltérésének (Ap) fiiggvényében.
latm nyomésné].: Gfolyadék = Gg(’)’z = —69,376 k]/mOI
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1.b dbra A G szabadentalpia fiiggése ams és bxv paraméter értékétdl a folyadékfazis
esetén. A gézfizisra a forrdspontndl meghatdrozott szabadentalpia érték (metanol
esetében -69.376 kJ/mol) a folyadékfazisra amr és bxv értékétdl fliggetlennek tekintve
egy sikot képez mint konstans érték. E siknak és a folyadékfazisra vonatkozd ams — bxv
par altal meghatarozott G értékek képezte feliilletnek (dbrdn) metszésvonala azonos G
értékek halmaza, mikézben a nyomads (p) véltozik. Ennek megfelelen a metszésvonal
egyetlen pontja szolgal megoldasul a p = 101325 Pa értékre, illetve, ehhez a ponthoz
egy hatdrozott amf — bx paraméter par tartozik. E paraméterpir pontos
meghatdarozasdhoz e ponthoz kozel esé amf — bxv értékbdl kiindulva szimplex mddszert
alkalmazva jutottam, ahol a /AG*Ap/ értéket minimalizaltam. AG=Gtolyadék-Ggsz, Ap
pedig a 101325 Pa standard légkdri nyomastdl vald eltérés.

111.1.3. A program implementdcidjanak bemutatdsa

A program inputja két egyszerli felépitésii szovegfdjl. Az egyik tartalmazza
(vdwvol.txt), soronként, a klasztert alkoté molekuldk szamat és a klasztertérfogatokat,
tehdt két oszlopot. A mdasodik (gdata.txt), klaszterenkénti bontdsban: egy cimsort,
kovetkez0 sorban a forgasi szimmetriaszamot és a f0 tehetetlenségi nyomatékokat,

majd ismét Uj sorban a zérusponti rezgési energiat, a kovetkezd sorokban a rezgési
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hulldmszdmokat - melyek igy egy oszlopot adnak, illetve az utolsé sorban a klaszter
baziskészlet szuperpozicidés hiba korrigdlt energidjat; a kovetkezd klaszterre
ugyanezek a részek ismétlddnek ugyanilyen rendben. A dolgozat MELLEKLET
részében megtaldlhatok a QCE modell alkalmazasihoz {rt programkodok. A
megfeleld mértékegységek a programbdl illetve annak komment soraibdl kidertilnek.
A QCE-main program az ans és by, paraméterek pontos értékét adja. Ehhez azok
kozelito értékeibdl indul ki (1.b dbra elddllitdsdhoz is hasznalt QCE-G programkod),
és a szimplex algoritmus [90] segitségével, mely az ext] kiilso fliggvény segitségével
szdmolja a sziikséges fliggvényértékeket (p, G), optimalizdlja aps €s byy-t. Ehhez a Ap
(P-Psiandara) 1lletve a gozfdzis Gyap és folyadékfdzis Giiq szabadentalpia értékének
eltérését minimalizélja egyidejlleg, ahol a Gy, €értéke mar ismert kordbbrol. A
forrdspontra vonatkozd ays és G ismeretében minddssze annyi a teendd, hogy az
egyes Osszetartozé folyadékslrliség-értékek és homérsékletek esetére a by,
paramétert illesztjik (QCE-bxvfit) mikdzben anys allandé a teljes hOmérséklet-
tartomdnyra. Az eredmény a klasztereloszlds (10. és 11. egyenletek) és a G szabad-
entalpia érték adott hdmérsékletre (14. egyenlet). Az ays és by, paraméterek kozelitd

értékeinek elddllitdsdhoz véletlenszdm generdtor [91] keriilt felhaszndldsra.

Az algoritmus egyik fontos része a klaszter particids fiiggvény (q;) eldallitdsa,
mely a kovetkezd programrészleten kovethetd, a megfeleld egyenletek alapjan;

rendre gans, Jrot» Qvib> Jel SZamitasa torténik, majd ezekbdl g;.

seokesk skeskosk sketesk ek skekek skeksk

* Calculations for q
seekok ckekck skekeok skoekesk skekek skekesk

Jtrans

O ¥ ¥ %

calculate Veyq

Vexcl=0.0d0

do i=1,nclust

Vexcl=v(i)*vdw(i)*AV+Vexcl

end do

Vexcl=bxv*Vexcl

c calculate qans

do i=1,nclust
gtrans(i)=(WM/ro-Vexcl)/
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$ (h/DSQRT(2.0d0*pi*numpc(i)*WM/AV *bk*T))**3
end do

Jrot

do i=1,nclust
grot(i)=1.0d0/(isigma(i)*(h/2.0d0/pi)**3)*

$ (sqrt(8.0d0*pi* (bk*T)**3*
$ rTAG)*rIB@)*rIC(@1)*(1.0d-40*1.0d-3*1.0d-4)**3))
end do

Jvib

do i=1,nclust
qvib(i)=1.0d0
do j=1,3*numpc(i)*numat-6
¢ in case of imaginary frequency, skip that value
if (rnu(i,j).1t.0.0d0) goto 73
qvib(i)=qvib(i)*
¢ Barbara Kirchner, theory of comp. lig.: exp(-h*rnu(i,j)/(2.0d0*bk*T))*
$ (1.0d0-exp(-h*rnu(i,j)/(bk*T)))**(-1.0d0)
73  continue
end do
end do

qel

do i=1,nclust
DE=(Ec(i)*hartree/AV+zeroe(i)*sclZPE/AV*4.184%1.0d3)-
$ amf*numpc(i)/(WM/ro)-
$(Ec(1)*hartree/ AV+zeroe(1)*sclZPE/AV*4.184%*1.0d3)*dble(numpc(i))
c if we want to write out the relative energies per monomers:
¢ write(*,*) DE*AV/dble(numpc(i))/1000.0d0
gel(i)=exp(-1.0D0*DE/bk/T)
end do

calculate g;

do i=1,nclust
q(i) = gtrans(i)*qrot(i)*qvib(i)*qgel(i)
¢ write(*,*) q(i)
end do

seekosk skekosk skekeok skekek skekek skekesk

* End of calculations of q
seskosk skekosk skekek skl skekek skekesk

A klaszter particids fliggvénybdl ezt kovetden Q (15. egyenlet) és G (14. egyenlet)

szamitdsa torténik, Q esetén a kozelitd Stirling-formula alkalmazasival:
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* Calculation of the G from Q partition function and calculation of the value of A
rInQsz=0.0d0
rInQn=0.0d0
do i=1,nclust
vdb(i)=v(i)*AV
rInQsz=rInQsz+vdb(i)*LOG(q(i))
* by appplying the Stirling-formula:
rInQn=rIlnQn+vdb(i)*LOG(vdb(i))-vdb(i)
end do
rInQ=rInQsz-rInQn
A=-bk*T*rlnQ
write(*,*) 'A=",A*1.0d-3,'G=",(A+p*(WM/r0))*1.0d-3
write(*,*) rlnQ

Egyezésben a QCE moddszer kordbbi alkalmazdsaival, a harmonikus rezgési
frekvencidkat hasznaltam, tehat nem skalaztam oOket, sem a ZPVE értékeket. A
rezgési frekvencidk skaldzasa a rezgési frekvencidk anharmonicitdsa miatt lehet
sziikséges. Lehetséges csak egy skalafaktort haszndlni a teljes (rezgési)
spektrumtartoményra, vagy részekre osztani az adott tartomdnyt, pl. alacsony
frekvencidk, nagy frekvencidk, illetve koztes tartomany, és minden egyes részre
kiilon meghatdrozni a skalafaktort. Ez utobbi megoldds varhatéan jobb eredményt
adhat mint egyetlen érték haszndlata, mely érték altaldban a 0.9-0.98 intervallumba
esik, de fiigg a haszndlt mddszertdl, tehit az elméleti szinttdl és a baziskészlettdl,

illetve a vizsgalt rendszertol.
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I1.2 ALKALMAZOTT ELMELETI KEMIAI MODSZEREK

II1.2.1. HF és MP2 mddszerek; atom-centrdlt bdziskészletek

Az alkalmazott elméleti kémiai vagy kvantumkémiai moddszerek [92-94] a
nemrelativisztikus, 1d6tdl fiiggetlen Schrodinger-egyenlet kozelitd megolddsan
alapszanak (H az elektronokbdl és protonokbdl all6 rendszer Hamilton-operatora, ¥
a rendszer hullimfiiggvénye).

HY = EY

A Schrodinger egyenletet analitikus formdban nem lehet megoldani, emiatt azt
numerikusan oldjuk meg, azonban a numerikus megoldédsndl, a fiiggvényértékek
nagy szama miatt kozelitéseket kell alkalmazni. Az alkalmazott kozelitések a
kovetkezOk. A Born-Oppenheimer kozelités sordn a magok és az elektronok
mozgasat szétvalasztjuk. Ekkor a hullamfiiggvény szétesik az elektronok és a magok
koordinatait tartalmazé hullamfiiggvények szorzatara, tehat W a kovetkezd alakban
adhat6 meg.

Y=vY,

A kovetkez0 kozelités az egyelektronmodszer, mely szerint az elektron

hulldmfiiggvényt (‘¥,) az elektronok szerint szeparaljuk.

Y,(12,..n)=Y,(1)¥,,2)...¥,,(n)

Az egyelekronfiiggvények az egyelektronos pélya €s egyelektronos spinfiiggvény
szorzataként irhatdk fel: p="Y,;7; A Slater-determindns alaki hullimfiiggvény (®) a
fent leirt kozelitéseknek az eredménye, illetve tartalmazza a Pauli elvet (tehdt a
hullamfiiggvény két elektron felcserélésére antiszimmetrikus).

b=

Il

@, (1) @, (n)

Az egyelektron kozelités alkalmazdsakor az elektronok kozotti kolcsonhatdsokat
elhagytuk. Ezt korrigdland6, bevezetiink egy effektiv potencidlt, melynek jelentése,

hogy minden elektron a tobbi elektron dtlagos potencidlterét érzékeli (ez vezet majd
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a sziikségszer( iterativ megolddshoz), azonban igy a paronkénti elektron — elektron
kolcsonhatést (az elektronkorreldciot) figyelmen kiviil hagyjuk.

Az eredmény a Hartree-Fock Self Consistent Field (HF-SCF) médszer [95-96],
mely a legegyszerlibb ab initio modszer. Az RHF moddszer esetében kétszeresen
betoltott — azonos energidji — térbeli pdlydkat alkalmazunk (egyszer o, egyszer [3
spinnel), a megoldand6 egyenletek szdma igy a felére csokken. Az egyelektron
figgvényeket egy térbeli és egy spintdl (a és PB) fiiggd rész szorzataként adjuk meg, a
térbeli részt ismert fiiggvények felhaszndldsdval sorbafejthetjilk. A felhasznalt
figgvények rendszerét bazisnak nevezziik. Példdul a J. A. Pople féle 6-31G(d) bézis
[97-99] viszonylag j6 mindségli bazis kozepes méretl szerves molekuldk
geometridjanak meghatirozdsihoz; ugyanakkor gyenge inter- vagy intramolekuldris
kolcsonhatdsok megfeleld leirdsara elengedhetetlen a diffiz fliggvények
alkalmazdsa. A diffaz fiiggvények (jelolésiik: + jel a bazis nevében) kis
mellékkvantumszdmiu, kis exponensii €s nagy térbeli kiterjedésii fiiggvények. A
polarizicios fiiggvényekkel az atomok kozé helyezett fliggvények helyettesithetdk,
igy azok a baziskészlet flexibilitdsat novelik. A fenti baziskészlet esetében d tipusu
polarizacids fiiggvények keriilnek a nehéz, tehat nem hidrogén atomokra. Annak
megfelelden, hogy az egyes atompalyédkat hany kontrahélt Gauss-fiiggvénnyel adjuk
meg (amely primitiv Gauss-fiiggvények linedrkombinacidja), megkiilonboztethetiink
egyszeres, kétszeres, haromszoros, stb. zéta bazist. Példaul a fent emlitett bazis
ugynevezett ,,split-valence” (hasitott vegyérték) bazis, melynél a belsd héj egyszeres
z€ta, a vegyértékhéj kétszeres zéta minOségii. A cél természetesen az, hogy a Gauss-
fliggvényekkel a rendszer minél jobb leirasat adjuk. A Gauss-fliggvények
linedrkombinécidjaval a Slater-tipusd palydkat [100] kozelitjiik — melyek kozelebb
allnak a hidrogénszerii atomi palydkhoz.

Ahogy a fentiekben szerepelt, a Hartree-Fock médszer az elektronkorrelaciét nem
veszi figyelembe, az elektronok kozotti, valddi kételektronos potencidlt effektiv egy-
elektronos pontenciéllal helyettesitjiik, ahol minden egyes elektron a tobbi elektron
atlagos potencidlterében mozog. Az elektronkorrelacié kozel teljes, a korrelacids
energia ~90%-4nak figyelembevételére alkalmas a Mgller-Plesset perturbicidszami-
tds [101], melynek legkevésbé szdmitdsigényes véltozata a mdsodrendli Mgller-

Plesset (MP2) médszer. Ha az osszes elektront figyelembe vessziik, MP2(full) méd-
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szerrdl beszéliink. Lehetséges csak a vegyértékelektronokra az elektronkorreldcié
figyelembevétele, ez az MP2(fc) médszer, a munka sordn ez utébbi keriilt alkal-
mazdasra. A perturbaciéos modszerek nem varidciés modszerek, tehat a szamitott ered-
ménynek nincs alsé korlatja mint a Hartree-Fock médszernél a HF-limit, ugyanakkor
feltételezhetd, hogy a magasabbrendii korrekciok esetében jobb eredményeket ka-
punk. A médszer roviden a kovetkezOképpen vezethetd be. Amennyiben egy ismert

rendszer Schrodinger egyenlete:

H(O)lIJ  _ E(O)lp 0)
akkor egy ettdl kevéssé kiillonboz6 ismeretlen rendszerre a felirhaté Schrodinger
egyenlet:
HY,=EY, és H=H"" + 1V
ahol a /4 a perturbéciés paraméter, V pedig a két rendszer kozotti eltérést képviseld

potencidl. Az egzakt megoldds és a Hartree-Fock megoldds Hamilton operitora
kozotti kiilonbség (H és H”):
n n 2
V=H-H" =YY -3V,
i> j b i
mely az effektiv egyelektronos potencidl és a valddi kételektronos potencial kozotti
kiilonbség, és igy az elektronkorreldcionak felel meg. Aszerint, hogy A hanyadik

hatvanyaig megyiink el, megkiilonboztethetd elsd-, masod, ... stb. rendli perturbacio.
¥, ="+, + 27,7 +

E=E%+)E" +)’E? +...

Az energia elsorendii korrekci6jabol (E'") a Hartree-Fock megoldas szarmaztathato,
E" =E°+E" ,ahol EV = <CI>(°) ‘Vd>(°)>
mig a keresett mdsodrendii korrekcio:
E® = <q)(0) ‘VCI>(1)> )
A magasabbrendii korrekciok pedig:
E® — <cI>(°) ‘ VCID(k"”>

melyek kifejezése a perturbalt hullimfiiggvény @,.... 0% kifejezése révén egyre

bonyolultabba vilik.
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Az ab initio kvantumkémiai mddszerek rendszerint csak kisebb, néhany 10
atomot tartalmaz6 rendszerek potencidlis energiafeliiletének szdmitdsdra hasz-
nalhatok; viszont nincs az a megkotés, mely a molekulamechanikai modszernél, tehat
a klasszikus newtoni mechanikan alapul6 erdterek alkalmazdsa esetén, hogy csak a
paraméterezéshez haszndlt molekuldkhoz hasonlé tipusi molekuldkra lenne
alkalmazhat6. A Hartree-Fock mddszer egyszerlsitése révén jutunk el a
szemiempirikus modszerekhez, ahol vagy az elektronok egy jol definidlt részét
figyelmen kiviil hagyjuk, vagy a kiszdmitand6 integrilok korét csokkentjiik: vagy
ugy, hogy bizonyos integrdlokat elhagyunk, vagy pedig kisérleti adatokkal
helyettesitjiik azokat. Ilyenek az NDDO (neglect of diatomic differential overlap)
[102] alapti szemiempirikus médszerek: pl. AM1 [103], PM3 [104-106], RM1 [107],
PM6 [108].

Az ab initio szamitasok a Gamess US 2009 R3 [109], Gaussian 03 Rev.B.05
[110], és NWChem 6.0 [111] programokkal torténtek. A szerkezetek megjelenitésére
a HyperChem 7.0 [112] és MOLDEN [113] programok voltak haszndlatosak.

I11.2.2. DFT stiriiségfunkciondl modszerek

A striiségfunkciondl (DFT) moddszerek esetében a hullamfiiggvényen alapul6
szamitdsokat olyan mddszerrel valtjuk fel, melyben a hulldmfiiggvény helyett az
elektronstiriiséggel p(r) szamolunk. A hullamfiiggvény véltozoinak szdma a rendszer
részecskéinek szamitdl fiigg, mig p(r) mindig csak hdromvdéltozds, tovabbd, a
hullamfiiggvénynek nincs kozvetlen fizikai tartalma szemben az elektronslriiséggel.
A DFT szamitdsok CPU ideje a Hartree-Fock szdmitdsokéhoz hasonld, de
pontossdguk nagyobb, mert a korrelacidés energiardl is szamot adnak. Kiilonbozo
funkciondlok 4llnak rendelkezésre, a moddszer haszndlhatésdga a kicserélddési-
korrel4cids funkciondl becslésén mulik, melynek sajnos nem ismert az egzakt alakja.
A kozelitések hierarchidja a kovetkezd: LDA (local density approximation), melyben
a kicserélddési funkciondlt Dirac altal 1930-ban a homogén elektrongdzra levezetett
formula [114] alapjdn kozelitik. Az elektronstiriiség valéjdban nem homogén, ezt gy

veszik figyelembe, hogy a funkciondloknak nemcsak az elektronsiirliségtdl, de annak
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derivéltjait6l valo fiiggését is tekintetbe veszik, ezek a GGA (gradienssel korrigdlt)
funkciondlok. A hibrid moddszerekben a Hartree-Fock kicserélddési és a DFT
kicserélddési-korreldcids  funkciondl kombindcigjat alkalmazzdk. Az egyes
funkciondlok empirikus paramétereket is tartalmaznak, melyeket kiilonb6zo kisérleti
adatok alapjan hatdroznak meg.

A B3LYP [115-119] (hibrid-GGA) funkciondl 4ltaldnosan elterjedt C, N, O, H
atomokat tartalmaz6 rendszerek alapdllapoti elektronsiiriségének és az elektron-
strliséggel kapcsolatos tulajdonsdgok (elektronegativitds, ionizacids energia, ...)
szamitdsara. A DFT funkciondlokndl ismert a diszperziés kolcsonhatdsok gyenge
figyelembevétele, ennek megoldasdra két 1t alkalmazott: empirikus diszperzid
korrekcié (DFT-D) [120], vagy pedig gyengén kolcsonhaté rendszerekre (pl. m-m
kolcsonhatds) paraméterezett funkciondlok, ezekre példa az MPWBIK [121] és
MO06-2X [122-123] funkciondl.

A primer alkoholokra végzett munka sordn a van der Waals korrekcids
szamitdsokhoz az ORCA 2.8 programban [124] implementalt B3LYP-D funkcionélt
alkalmaztam, empirikus diszperzié korrekcidval [120]. Az M06-2X funkcionéllal
tortént geometria-optimalizdldsok (benzol — metanol) a Gamess US 2009 R3
programmal torténtek [109].

A DFT moédszerek szdmitdstechnikailag valé (CPU id6t illetd) egyszeriisitésének
tekintheté a self consistent charge (SCC) tight-binding DFT mddszer [125-126],
diszperzi6é (van der Waals) korrekcidval [127] (DFTB+ program) [128]. A DFTB
(Tight Binding DFT) mddszer a slriiségfunkcional elméletbeli Kohn-Sham teljes
energia kifejezésének madasodrendig valé sorfejtésén alapszik, figyelembe véve a
toltésfluktudciot (ez utébbira utal az SCC — self consistent charge jelolés). Atomokon
centralt véges bazis helyett sikhullimokat alkalmaz, emiatt a kolcsonhatdsi energia
szamitidsakor baziskészlet szuperpozicids hiba nem 1ép fel. A DFTB+ program az
eredeti DFTB implementdcidhoz képest abban kiilonbozik, hogy a matrixmiveletek
esetén hatékonyabb algoritmust alkalmaz [128]. A mddszer hozzdvetdlegesen kb.
legfeljebb néhany ezer atomot tartalmazé rendszerre alkalmazhaté. A munka sordn a
kovetkezd paraméterkészletet haszndltam: ,,mio-0-1, SCC files for bio or organic
molecules” [125]. Ehhez a paraméterkészlethez jelenleg két moddositds (javitds)

érhetd el: egyik kifejezetten a H, molekulabeli H-H kotés megfeleld leirdsara, a
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madsik az sp” hibridallapotd N esetén az N-H kotési energidt korrigdland6; ezekre a
korrekcidkra az itt vizsgdlt rendszerek esetén (metanol €s benzol kolcsonhatdsa)
nincs sziikkség. A DFTB+ program alkalmas molekuladinamikai szimuldciéra is, a

szimul4ciok kiindulasi szerkezeteit a PACKMOL [129] programmal allitottam el0.

I11.2.3. Counterpoise korrekcio és CBS bdziskészlet extrapoldcids sémdk

Az elektronszerkezeti szdmitdsokban legtobbszor atomokon centrdlt Gauss-
fliggvényeket alkalmazunk, melyek lévén nem teljesek, a koOlcsonhatdsi energia
szamitdsaban megjelenik a baziskészlet szuperpoziciés (BSSE) hiba. A hiba korrek-
cigjara Boys és Bernardi adott meg egy eljarast [130] (counterpoise, CP korrekcio),
mely szerint a bdaziskészlet szuperpoziciés hibat (BSSE) megkaphatjuk, ha
kiszamitjuk a klasztert alkot6 monomerek energidjat a monomer bazisan és a klaszter
bazisan, majd e két érték kiillonbségét képezziik; mindkét esetben a monomerek
geometridit a klaszterbeli geometridikkal egyezonek vélasztjuk. Ismert ugyanakkor,
hogy ez az eljards nem megfelel6 minden esetben [131], eléfordul a BSSE hiba
tulbecslése (miként az megtorténik az itt alkalmazott MP2 mddszer esetében). A
baziskészleteket illetben, Dunning korrelacidkonzisztens (aug-cc-pVxZ) bdézisai
[132-133] a vizdimer esetében csaknem mentesek a BSSE hibatdl (< 1kJ/mol).

A teljes bazis (CBS) kozelitésére ismertek extrapolacids sémak. Martin extrapola-
ciés sémdja [134], eredetileg CCSD(T) energidkhoz és az aug-cc-pVxZ (x = 2-4)
baziskészlethez a kovetkezd (25. egyenldség). N a baziskészlet jelolésében szerepld

x-nek felel meg.

E._(N)=A+B/(N+1/2)' +C/(N+1/2)° (25)

Az N=5 értékhez tartozo6 tag a referencidk alapjan viszonylag kicsi [133-134], emiatt
a szamitisokat N<4 esetre végeztilk. Szamos gyengén kolcsonhaté rendszerre,
beleértve a benzol dimert és a hidrogénkotéses benzol — viz klasztert, ismert, hogy
elébbivel analég CBS extrapoldciés séma alkalmazhaté az MP2 energiaszdmitdsok
esetén [135]. Az elobb idézett szerzOk a kisebb baziskészletekre (N = 2, 3) egy

modositott formuldt is javasoltak:
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Eepsn = |[Ex(N+1/2) —E, (N=1/2)']

(N+172) - (N-1/2)] 20
Tovabbi lehetdség az MP2 CBS limit kozelitésére az alabbi formula hasznalata [136-
137], ahol x a baziskészletnek megfeleld (D: 2, T: 3, Q: 4, 5, 6, ...); tehat minél
nagyobb a bdzis, anndl kisebb a korrekcids tag.

E(MP2,CBS)= E(MP2,x)+ konst xx™ (27)

A munka sordn mindhdrom extrapoldcids séma felhaszndldsra keriilt.

111.2.4. Bader AIM (Atoms in Molecules) analizis

A Bader analizis [138-139] lényege az elektronsiirliség topoldgiai analizise az
elektronstirliség els6 €s masodik derivéltjainak meghatarozasdval, annak érdekében,
hogy a molekuldris rendszerben meglévé kotésekrél (mint valamely gyenge
hidrogénkotés) szdmot tudjunk adni. Olyan rendszereknél meriilhet fel ennek a
vizsgélatnak az igénye, ahol a geometridbdl nem allapithaté meg egyértelmiien, hogy
hol van kotés, mint pl. egy benzol molekuldnak metanol molekuldkkal illetve azok
altal képzett klaszterrel (v. klaszterekkel) val6 kolcsonhatdsa esetén.

Az elektronsiiriség gradiensek irdnydt vizsgdlva, gradiensosvények jelolhetok
meg. A leggyakoribb tipus, mely a tér valamely pontjabél kiindulva egy atommagban
végzddik. Az elektronslriiség gradiense z€érus az ugynevezett kritikus pontokban: a
kritikus pontok osztalyozhatok a masodik derivdlt matrix, a Hess-matrix (ez esetben
3x3-as matrix) rangja szerint, tehdt aszerint, hdny nem zérus sajatértéke van a
matrixnak, illetve a sajatértékek eldjele szerint. Ha mindhdrom sajatérték negativ, a
kritikus pont az elektronsiiriiség lokalis maximuma, mely az atommagok koordi-
natdinak felel meg. Egy pozitiv sajatérték esetén, a kérdéses kritikus pont egy
térirdnyb6l minimum, a masik két merdleges tériranybdl maximum. Ezt a kritikus
pontot kotés kritikus pontnak (BCP vagy 1y, a kovetkezd oldali 2. dbrdn) nevezziik: a
két atom kozotti minimadlis elektronsiiriiséget képviseli a kozottiik talalhaté maxima-
lis elektronstlirtiségli uton, tehat az 1t egy gradiensosvénnyel esik egybe. Lehetsége-
sek tovabbi kritikus pontok: két pozitiv sajatérték esetén a kritikus pont gytirli

kritikus pont, mig harom pozitiv sajatérték esetében a pontot kalitka kritikus pontnak
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nevezzilk. Az elektronslirliség topoldgiai analizise analég a potenciélis-
energiafeliiletek esetén haszndlttal [140-141].

A végtelenbdl a kotés kritikus pontba tarté 0svények az atomok kozotti hatdrokat
jelolik ki, a megfeleld térrész az atom medencéje, melyen beliil valamennyi gradiens-
Osvény az adott atommagba tart, tehit igy a mdodszer az atomokat is definidlja az
elektronsiirliség analizise révén valamely molekuldban, és ezek az atomok igy igen

szokatlan alakdak.

A munka sordn az AIMAII programcsomagot [142] hasznaltam.

2. dbra Az egyes kotések a kotés kritikus pontokkal (z6ld szinnel jelélve), illetve az
elektronstirtiség szintvonalas térképe az oxigén- és szénatomok (tehat négy atom altal
meghatdrozott) sikjaban. Az dbra alapjan az is lathatd, hogy a két metanolmolekula
elektronstirtiségei ,atfednek” ott, ahol a hidrogénkotés kialakul. A kotés kritikus
pontok helyzetébdl latszik tovabba, hogy a kotésben 1évé atomok koziil melyik
atomhoz tartozik a kisebb elektronstirtiség, vagy madsképp, melyiknek kisebb az
elektronegativitasa.
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IV. EREDMENYEK

1V.1. Metanol folyadékszerkezet, MP2 geometridk

IV.1.1. Kiinduldsi geometridk, eredményiil kapott klasztereloszlds;

klaszterszerkezetek

Az MP2(fc)/6-31+G(d,p) elméleti szinten €s bazissal vald geometria optimaliza-
ciok kiinduldsi geometridiként a mér rendelkezésre all6 B3LYP/6-31G(d) optima-
lizalt metanol-klaszter geometridk [49] keriiltek felhaszndldsra. A B3LYP/6-31G(d)
optimalizalt (CH3OH),, n = 2-12 szerkezetekbdl a geometridkat n = 8 klaszterméretig
valasztottam ki, Ggy, hogy a klaszterkészletet fokozatosan noveltem: hat, hét, majd
nyolctagd klasztereket is belefoglalva. Igy végil 81 kiilonbozd szerkezetet
tartalmazott a klaszterkészlet. A kordbbi munkdk egyike sem adott a hattagd gyfiris
klasztereknél nagyobb méretlieket szdmottevd mennyiségben. Jelen munka
eredménye ezzel egyezett: a hét és nyolctagu klasztereket is hozzavéve a
klaszterkészlethez, azok nem mutatkoztak jelentdsnek — hatos tagszam folott az itt
figyelembevett klasztereknek nincs 1ényeges hozzdjaruldsuk a folyadékszerkezethez.
Ezt igazolja az is, hogy a termodinamikai fiiggvények QCE modell éltali lefrdsa
kielégitonek bizonyult.

Folyadék halmazéllapotrél 1évén sz6, a klaszterek nem vakuumban vannak,
hanem tovabbi molekuldk veszik koriil az adott klasztert, tehét felmeriilhet implicit
oldészermodellek alkalmazdsa a klaszterek geometridjanak optimalizdldsandl. A
QCE modellben mindeddig vakuumban optimalizalt klaszterszerkezeteket
hasznaltak, ettdl jelen munka sem tér el, a kovetkezd okokbdl. A klaszterek
optimalizdci6ja SCRF (PCM) implicit oldészermodell alkalmazdsa mellett szamos
esetben konvergenciaproblémédhoz vezetett. Amennyiben implicit oldészermodell
alkalmazasaval hatdrozzuk meg a geometridt, a frekvenciaanalizist is az ugy
optimalizdlt geometridra kellene elvégezni az oldészermodell egyidejl
alkalmazasaval. ElObbieket értékelve, 4t kellett gondolni, mennyire lehet fontos az
implicit old6szermodell alkalmazédsa mellett optimalizalt geometria, magidban a QCE

modellben. Mivel végso soron az OH hélézat a meghatarozo a klaszter szerkezetét és
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energidjat illetden, valdsziniisithetd, hogy a kétféle (vdkuum vagy pedig implicit
oldészermodell) esetben az optimalizdlt szerkezetek geometridja nem tér el
jelentdsen, illetve a két szerkezetre vikuumban szdmitott kdlcsonhatdsi energia (Exn)
egymdastdl nem tér el lényegesen. Ugyanakkor elképzelhetd olddszermodell
alkalmazasdval szamitani a klaszter energidjat, ez azt jelentené, hogy az apr
paraméter, mely a modellben jelenleg teljes mértékben magédba foglalja a klaszter
kolcsonhatdsat a kornyezetével, kisebb korrekcidt jelentene. Kiilondsen fontos
kiemelni, hogy olyan folyadékokndl, ahol a hidrogénkotés a meghatarozé
kolcsonhatds, az implicit oldészermodellek nem adnak elégséges leirdst a szolvatalt
rész szolvaticié miatt bekodvetkezd energiacsokkenésérol. Példaul, a metanol
esetében a szobahdmérsékleten leggyakoribb gytirlis (MeOH)e klaszter esetén, a
vakuumban vagy pedig PCM implicit oldészermodellel szdmolt energia kozotti
kiilonbség minddssze 16.8 kJ/mol (a klaszterre vonatkoz6 energiaérték természetesen
az olddszermodell alkalmazdsa esetén az alacsonyabb). Ez az érték lényegesen
kisebb az ans empirikus paraméter altal ad6dd, ugyanerre a klaszterre vonatkozd,
tehdt a klaszter kornyezete altal okozott 96 kJ/mol energiacsokkenésnél.

Eldbbihez tartoz6 problémafelvetés a kovetkezd: Jelenleg a klaszter kornyezetével
val6é kolcsonhatdsa a modellben a klaszterméret linedris fiiggvénye. Elképzelhetd
mds, nem linedris Osszefiiggés alkalmazdsa, melyre Borowski és munkatarsai révén
[60] egy példa talalhat6 a QCE mddszer irodalméban.

A klaszterméreten kiviil érdekes kérdés a gyenge C-H...O hidrogénkotések
szerepe a gylriiképzésben. Az alkalmazott MP2 elméleti szinten, a gyenge
hidrogénkotés altal gylirtivé zarédott szerkezetek (3. dbra) nem mutatkoztak jelentds-

nek, a B3BLYP funkciondl alkalmazdsa esetén ezek még kevésbé valdszintsithetok.
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3. dbra A CH...O gyenge hidrogénkotéses metanol trimer, due(CH...O)I szimbolikus
jeloléssel, (jelolés magyarazata a szovegben).

Az MP2 és B3LYP elméleti szintek alkalmazdsabdl szdrmazé eredményeket
Osszevetve, az MP2(fc)/6-31+G(d,p) modszerrel tortént geometria-optimalizacio
inkdbb a kisebb klaszterek esetén eredményezett a kiinduldsi B3LYP/6-31G(d)
klaszterektdl valamelyest eltérd geometridt; nagyobb klasztereknél, a B3LYP és
MP2(fc) geometridk kozel estek egymdshoz. Az energia szdmitisa MP2 elméleti
szinten és 6-3114++G(d,p) bézissal tortént, a baziskészlet szuperpozicids hiba kikii-
szobolésére counterpoise korrekciot (CP) alkalmazva. A 4. dbran szerepel a CP kor-
rigdlt illetve korrigdlatlan kolcsonhatdsi energidk osszehasonlitdsa. A 6-311++G(d,p)
bazis alkalmazdsa esetén, bar haromszoros zéta bazisr6l van szd, diffuz
figgvényekkel mind a nehéz atomokon, mind a hidrogénatomokon, a BSSE hiba

jelentésnek adddott.
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4. abra MP2(fc)/6-311++G(d,p) counterpoise korrigdlt kolcsonhatdsi energia
monomeregységre vonatkoztatva.

Az dbran megadott AE,, , =1/n%* [E(klaszter) —nE(monomer)] érték minden
esetben az azonos méretl de kiilonbozd geometridju szerkezetek koziil a legalacso-
nyabb energiajira vonatkozik. A szerkezetek az n > 3 esetekben gytirtisek.

Folyadék metanol esetében a kovetkezd eredményeket kaptam a klaszter-
eloszldsra. Szobahdmérséklet kozelében foként a hidrogénkotéses haldzat altal kép-
zett gylrls szerkezeteket, pentamereket és hexamereket (5. dbra, A és B szerkezet)
jelez a modell; azok a gylirlis szerkezetek, ahol a gyliris OH...O hélézat inkabb
hajlott és nem pedig sikbeli, tehat a heptamerek és oktamerek esetében, kevésbé
valészinliek (5. dbra, C és D szerkezetek). A szamitott hdmérsékletfiiggd klaszter-
eloszlasok a 6.A és 6.B abrdkon lathat6ak. Ezek alapjan, a QCE modellen beliil a
folyadékfazisra az (MeOH); és (MeOH), illetve az (MeOH); és (MeOH)g
szerkezetek kevésbé jellemzdéek, utébbiakrdl elmondhatd, hogy a gyenge C-H...O
kolesonhatdsok nem elég erdsek ahhoz, hogy jelentdsen moddositsdk a klaszterek
egymdshoz viszonyitott energidjat. A lasszé — ahol gylirthoz kapcsolddik lanc —,
vagy pedig a lancszerkezetek szintén elhanyagolhatéak. A QCE modell alkalmaza-
sabdl szarmazd, a molekuldk kiilonb6z6 klaszterforméak kozotti hdmérsékletfiiggd és

szdmszerl eloszldsa az 3.a és 3.b tdbldzatokban taldlhatdk (a IV.1. alfejezet végén):
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az alkalmazott jelolésrendszert érdemes itt dttekinteni, igy képet kaphatunk milyen
tipusd klaszterek keriiltek a klaszterkészletbe — amelyekre aztdn a QCE modell
alkalmazdsa tortént. Boyd és Boyd fent idézett munkdjdval analég, ,,u” és ,,d” a metil
csoport ,.fel” illetve ,,le” pozicigjat mutatja. Tovabbi bevezetett jelolések: A zardjeles
tag gylrfit jelol. Amennyiben a gylirth6z lanc kapcsolddik, a zargjel utan ,,u” vagy
,»d” jeloli annak térhelyzetét és kozvetleniil a betli utdn all6 szdm jelzi a gylirihoz
val6 csatlakozds pozicidjat. Ha ez a gytirth6z kapcsol6do lanc tobb molekulabdl all,
,wuc” illetve ,.dc” jelolés hasznalt, ahol ,,c” mint ,,chain” szerepel. Az ,,u” vagy ,,d”
pozicié az OH hdldzat 4ltal kijelolt sikhoz viszonyitva értendd. A szdmozast az
hatdrozza meg, hogy az O-H..O szekvencia az éramutaté jardsdval megegyezd vagy
ellentétes iranyd. A (CH...O) jelolés melyet egy szam kovet, a gylirlithoz gyenge
hidrogénkotéssel visszacsatlakozo6 ldncot jelol, ahol a gyliri kérdéses pozicigjat jelzi
a szam. Az ,.e” jelolés ,,u” és ,,d” jelolésekkel ekvivalens pozicidban arra utal, hogy
nem 4allapithaté meg az ,,u” vagy ,,d” térdllés, ez tehat az ekvatoridlis helyzetet jeloli.
Az ,e” jelzés a szimbolikus jelolés legelején, enantiomer format jelol. Terjedelmi
okok miatt, minden egyes klaszter geometridja, Descartes-koordindtdkban, a
folyadék metanolrdl szo6l6 publikacid [143] ,,Supporting information” anyagaban,

illetve az értekezés elektronikus mellékleteként érheto el.

5. abra Minimadlis energiaju (MeOH). klaszterszerkezetek, n=5-8, (A-D). Az n= 78
esetben (C,D) az OH halézat nem tekinthetd sikbelinek.

40



0.7 A A (I\/IeOH)n

0.6 # 4 g - ;
3 | . <> 1 ]
E 05 - = 13!
= 04 1 o

A

% 0.3 2 A = = i 'S
S 02 - = '6'
= i

| 0'g!
0.0 & 3 3 : 5
298.15 308.15 318.15 328.15 338.15

TIK
0.7 A B A (MEOH)S gyura
. = (MeOH), gyiiri
= - » o | ® (MeOH), gviri
£ 0.5 1 -
~ 0.4 -
T
% 03 4 A A 4 4
S 02 -
<
0.1 -
0.0 # ? ? * S —
298.15 308.15 318.15 328.15 338.15

TIK

6. dbra A metanolmolekuldk hémérsékletfiiggd eloszldsa a kiilonbozd klaszterformak
kozott:

(A ) kiilonb6z6 méretd klaszterek — fliggetleniil a térszerkezetiiktdl;

(B) gylirls pentamer (A), hexamer (M) és heptamer (®) szerkezetek.
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Az eddigi munkdk, mind Hartree-Fock elméleti szinten, mind B3LYP DFT
funkcionéllal, a QCE modellen beliil az itt, MP2(fc)-CP/6-311++G(d,p)//MP2(fc)/6-
31+G(d,p) elméleti kémiai mddszerrel kapott eredménnyel egyezd eredményt adtak
[60, 64-65]. A metanolra végzett munka alapjin, egyrészt igazoltuk, hogy a modell
alkalmazott programimplementacidja helyes, masrészt megmutattuk, hogy a B3LYP
és MP2 mddszer egyardnt helyesen irja le a hidrogénkotéses hdlézat szerkezetét és a
kolcsonhatds energidjat; a metilcsoportok kozotti illetve metilcsoport €s oxigén-
atomok kozotti kdlcsonhatds a metanolndl — a magasabb homoldgokhoz képest —
még kis jelent6séglinek bizonyult, harmadrészt a viszonylag nagy klaszterkészlet
alkalmazasdval megerdsitését adtuk annak, hogy a modellben csak a gylriis hexamer
és pentamer forma jelentds, mas topoldgidji szerkezet nem (ezt igazolja a 3.a
tablazat nem zdardjelezett, tehat nem gylirlis szerkezeteinek kis valdsziniisége).

Ami a klaszterek geometridjét illeti, a 7-es klasztermérettdl a gylrtis OH hal6zat
nem tekinthetd sikbelinek (5. abra, C és D szerkezet), amint a 6 metanolt tartalmazoé
méretig megfigyelhetd, hanem a szerkezet hajlott. Ez 6sszhangban van nagyobb
klaszterekre ONIOM mddszerrel végzett vakumbeli szamitasokkal [144]: a konkrét
munkdban az OH-hél6ézatot ab initio modszerrel kezelték, a metilcsoportokat pedig
szemiempirikus PM3 mddszerrel. Tehat a nagyobb méretii, gytiris klaszterek esetén,
a gyurt kozepén képzddott iires térrész minimalizaldsara vald torekvés sordn tovébbi,
gyenge C-H...O tipusu hidrogénkotések alakulnak ki. Ezek a szerkezetek, a QCE
modellen beliil, kevésbé mutatkoztak jelentdsnek: a hatos klaszterméret (MeOH)e
utdn kovetkezé (MeOH); klaszter mér kevésbé jelentds, csupan a metanol molekuldk
néhany szdzaléka vesz részt hetes gylirli képzésében. Szemben ezzel, a hatos
klaszterméret, a folyadék teljes homérséklettartomanydban meghatiroz6, Pauling
kordbban emlitett feltételezésével egyezésben. A fagydspont kozelében, a metanol
molekuldk ~90%-a hattagi gytirtit képez, a forrdspontig ez a szdm ~50%-ra csokken,
ami még mindig jelentdsnek tekinthetd (7. édbra). Felvetddhet a kérdés, van-e
kapcsolat az olvadasi hdmérséklet, illetve a hattagd gyliriik e hdmérsékleten, ~178K

—en adddo ~90% részesedése kozott.

42



1.0 4

0.9 4
L R S 4 (MeOH); gyiirti
0.8 - . . + (MeOH) gytird
- e, * (MeOH), 8yurt
. L

= MR
£ 0.6 ¢ .
~ LR
T 05 .
5 0.5
S 0.4
= F'y

0.3 P

. A ‘
i A
r'y
0.2 + L A
r'y
A r'y
0.0 L ] - II L ] ? L ] f * .I * .I -» ? * ? L .I

178.15 198.15 218.15 238.15 258.15 278.15 298.15 318.15 338.15
T/IK

o

7. ébra A metanol molekuldk eloszlasa gytir(is klaszter-formakban, a fagyasi és forrasi
hémérséklet-tartomanyban.

IV.1.2. DFTB+ molekuladinamikai szimuldciok alacsonyabb homérsékleten

Erdekes eredményre vezet a QCE modell szerint kapott klasztereloszlds és a
DFTB+ programmal végzett molekuladinamikai (MD) szimulédcié adta folyadék-
szerkezet 0sszevetése. A metanol molekuldkra végzett DFTB+ szdmitdsok sordn van
der Waals korrekci6 [127] nem keriilt alkalmazasra. A szamitasok soran az deriilt ki,
hogy az MP2 kolcsonhatasi energidkra egy hozzavetdlegesen 0.6-es szorzét alkal-
mazva, mind a DFTB+, mind mas szemiempirikus modszerekkel (AM1, RM1, PM3,
PM6) szdmolt kolcsonhatési energia igen j6 kozelitéssel megkaphato. Ez azt jelenti,
hogy a DFTB+ és a szemiempirikus mddszerekkel szdmolt kolcsonhatdsi energidk
jelentdsen alulbecsiiltek, éspedig egy kozel azonos nagysagu szorzéval. Ez igaz vala-
mennyi vizsgalt gylrls klaszterre, egészen a hatos klaszterméretig és valdszintsithe-
téen tovdbb is. Amennyiben, a QCE modellen beliil az MP2 szinten szamolt kdlcson-
hatasi energidkra alkalmazzuk az elobbi szorzot, majd az igy eredményiil kapott kol-

csOnhatdsi energidkkal szdmitjuk a klasztereloszlast, az eloszlds 1ényegesen megval-
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tozik: fOként monomerek, kevesebb dimer, és szérvanyosan trimerek adddnak; a
DFTB+ programmal 298.15K-en végzett molekuladinamikai szimuldcié ehhez
hasonl6é képet eredményez. Az elvégzett MD szimuldcié fontosabb paraméterei a
kovetkezOk voltak. A szimuldciés doboz 16.794 A élhosszusagu kocka volt é€s 70 me-
tanol molekulat tartalmazott, a szimuldciéhoz periodikus hatarfeltételt alkalmaztam.
A két kiilonb6zd kiinduldsi geometria koziil az egyik 14 ottagd gytiris (MeOH)s
klaszterbdl allt, a masik pedig véletlenszerien elhelyezett metanol molekuldkbdl,
mindkét szerkezetet a PACKMOL programmal allitottam el6. A szimulé4cid ideje
alatt az dlland6 hdmérséklet feltételt alkalmaztam (NVT sokasdg), a szimul4cids 1d6
hozzavetdlegesen 15 ps volt — mely az alkalmazott médszerhez képest hossziinak
tekinthetd, a szimuldci6 CPU ideje néhany hét volt. A C-H vegyértékrezgések
1ddskdldja miatt a 1épéskoz 0.1 fs nagysdgunak lett megvalasztva. A két parhu-
zamosan végzett szimuldciéndl, a potencidlisenergia-értékek dsszevetésébdl (8. dbra)
lehetett kovetkeztetni arra, hogy a szimulaci6 ideje megkozelitdleg elégséges volt.

-456.60

-456.65

-456.70

49675 —— 14 (McOH),
-456.80 — 70 MecOH

-456.85
-456.90
-456.95

-457.00

potenciélis energia /E,

-457.05

-457.10

-457.15

AT T T T T T 1
10ps

8. dbra DFTB+ molekuladinamikai szimuldcié (T=298.15K, NVT sokasag) (energia
mértékegysége: Hartree, En), kiinduldsi geometria 14 (MeOH)s gytrts klaszter
(fekete), illetve 70 véletlenszertien elhelyezett metanolmolekula (piros jelzéssel). A
kiindulasi szerkezet generaldsara az elméleti moédszerek részben emlitett PACKMOL
program keriilt alkalmazasra. A szimuldciéd részletei a szovegben taldlhaték. A
szimuldcié6 10 ps ideje utdn a kétféle szerkezet potencidlisenergia kiilonbsége
Osszevethet6 a potencidlis energia idébeni oszcillacidjdval. Az dbra alapjan
kovetkeztethetiink az Gttagi gytris szerkezetek részleges felbomldsara. Ez elgbbi
szerkezetbdl vagy pedig a generalt rendezetlen szerkezetbdl kiindulva, a szimuldcié
10 ps ideje utani oldatszerkezetet megvizsgalva dimerek, illetve kisebb mennyiségben
trimerek alakulnak ki.
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Felmeriil természetesen a kérdés, milyen eredményre vezetne a molekula-
dinamikai szimuldcié a vdkuumbeli (MeOH), n=2-6 klaszterekre az MP2 elméleti
szinten meghatédrozott kolcsonhatdsi energidk esetén. A DFTB+ adta kolcsonhatasi
energia, mely a mddszer éltal alulbecsiilt, nem korrigdlhatd, a rendelkezésre allo
Slater — Koster paraméterfajloktodl is fiigg, igy a legkézenfekvobb megoldast valaszt-
va, alacsonyabb hémérsékleten végeztem molekuladinamikai szimuléciét. Az entré-
pia a G = H — TS 0sszefiiggés szerint alacsonyabb hémérsékleten kevésbé van
hatdssal a szabadentalpia ért€kére. Figyelembe véve, hogy a klaszterképzddéshez
tarsithaté entropiavaltozds negativ, varhaté, hogy a klaszterképz6dés inkdbb
megfigyelhetd alacsonyabb homérséklet értéken. 173.15K homérsékleten a QCE
modell a 0.6-es szorzé alkalmazdsa mellett hozzavetdlegesen olyan klasztereloszlast
ad, mint 298.15K-en a modositatlan MP2 energidk esetén. A molekuladinamikai
szimul4ciét ennek megfelelden 173.15K hdOmérsékleten is elvégeztem a DFTB+
programmal. A legfébb kérdés az volt, lehetséges-e a gytirlis klaszterek vagy ahhoz
kozelallo szerkezetek 1€tét molekuladinamikai szimulédcidval igazolni. A kérdés-
felvetés onnan szdrmazik, hogy a QCE modellben korldtozott szimd molekuldbdl
all6 klaszterre szdmoljuk a kolcsOnhatdsi energidt, mig a koOrnyezettel valo
interakciot teljes egészében az empirikus ans paraméter tartalmazza, amely viszont
valtozatlanul hagyja a klaszter geometridjat. Ez egy fontos kérdés és ,,problémédja” a
modellnek.

A hidrogénkotésre eldirva a kovetkezd (Onkényes) geometriai kritériumokat, tehit
legfeljebb 3.5A oxigén-oxigén tdvolsidgot és az O-H...O szogre maximum 30°-ot,
taldlhatok tobbé-kevésbé gytirtivé zarddott négyes, 6tds és hatos klaszterszerkezetek
(9. dbra). A hidrogénkotés e geometriai definiciéja ugyanakkor nem feltétlen a
legjobb kozelités, lehetséges a molekuladinamikai szimuldciok értékelése soran a
hidrogénkotéses asszocidtumok azonositdsdhoz mas definicié mint a geometriai, pl.
parkolcsonhatdsi energidk alapjan, vagy a Bader AIM analizis felhasznédlasaval -
analog modon alkalmazva azt a benzol — metanol klaszterek esetéhez. A molekula-
dinamikai szimul4ciobdl adédott szerkezet mélyebb elemzése nem tortént meg, 1évén

a kiindulasi feltételezések is kozelitések voltak.
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9. dbra A DFTB+ molekuladinamikai szimuldcié (173.15K, NVT sokasdg); a kiinduldsi
14 (MeOH)s klaszter és a 15 ps szimuldciés id6 utdn adédott folyadékszerkezet. A
hidrogénkotéses haldézat megjelenitéséhez a VMD 1.8.7 [145] programot
alkalmaztam.

1V.1.3. A QCE modellbédl szdarmazo termodinamikai fiiggvények

A klaszterek geometridjdnak optimalizdcidja, az energiaszdmitisok, a
normélrezgések frekvencidjdnak szdmitdsa a harmonikus kozelités alkalmazdséval,
illetve a klasztertérfogatok szdmitdsa, a Gaussian 03 programmal [146] torténtek. Az
egyes klasztertérfogatok szamitdsdnal a burkolofeliilet egy 0.001 e/Bohr’ elektron-
stirliségti feliilet volt.

A 1. tablazat tartalmazza a folyadékra (298.15K — 337.632K), illetve a gézfazisra
(337.632K — 373.15K) meghatdrozott ayns és by, illesztett paramétereket, a
szabadentalpia értékeket, az illesztésnél a nyomas eltérését az eldirt 1 atm-tol, a
homérséklet és stirliség értékeket, végiil pedig az ans paraméterbdl szamolt klaszter-
klaszter (interklaszter) kolcsonhatds energidjat. A folyadékfazisra a by, értékek
hémérséklettdl vald fiiggése linedrisnak bizonyult (10. 4bra), ennek okt nem
vizsgaltuk, ugyanakkor a tobbi alkohol esetében a by, — T fliggvény maximumgorbe,
mely alacsonyabb hdmérsékletek esetén egyenessel kozelithetd, mely egyezésben 4ll
a metanol esetén taldlt linedris Osszefiiggéssel. A 2. tdbldzat tartalmazza a
folyadékfazisra, kiillonb6z6 hdmérsékleteken, a moldris entrépia (Sy) és az 4lland6

nyomadsra vonatkoz6 hdkapacitds (Cp) értékeket. Az ans paramétert konstansnak -
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tehat a hdmérséklettdl fiiggetlennek - védlasztva és a by, paramétert optimalizdlva az
egyes homérsékletekre, a kisérletivel jol egyezd hokapacitds értékek adddtak, és ez
az érték a kordbbi B3LYP adta eredménytdl [64-65] nem kiillonbozott 1ényegesen. A

szamitott moldris entropia is viszonylag jol egyezett a kisérleti értékekkel.

1.40 -
135 4 by =1.2758E-03 T + 9.4248E-01
R? = 0.9997
1.30 -
P
1.25 -
1.20 -
1.15 : : : :
170 210 250 290 330

TIK

10. dbra A bxv paraméter hémérsékletfiiggése a metanol esetében, folyadékfazisra
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1. tdblazat A QCE modell alkalmazdsa soran meghatdrozott empirikus paraméterek
(amf konstans minden hémérsékleten, bxv a kiilonbozd hémérséklet értékek esetén
optimalizalt), illetve a szamitott szabadentalpia értékek (G), és a monomeregységre
vonatkoz6 interklaszter kolcsonhatdsi energidk (AEi): az az energiamennyiség,

mellyel a klasztert felépit6 egyes molekuldk energidja csokken a kornyezettel valo
kolcsonhatds révén.

T/K p/kgm” by

ani/ 102 I m® G/kI mol' Ap/Pa AE;/J mol”

298.15

308.15

318.15

328.15

337.632

337.632

343.15

353.15

363.15

373.15

786.327 1.32249295

776911 1.33572471

767.395 1.34907807

757.725 1.36254939

748.359 1.37541310

1.22079 1.372656

1.18534  10.041455

1.13815  17.336376

1.10016 ~ 20.521826

1.06600  22.673828

1.08003512

1.08003512

1.08003512

1.08003512

1.08003512

6.4703

6.4703

6.4703

6.4703

6.4703

-64.9152

-66.0101

-67.1283

-68.2704

-69.3763

-69.3764

-70.6908

-73.1124

-75.5621

-78.0292

-0.4

-0.3

0.4

0.0

0.77

-0.38

0.37

-0.29

0.52

-0.52

15961

15770

15577

15381

15191

148.5

144.1

138.4

133.8

129.6

2. tabldzat Elméletileg szamolt és kisérleti moldris entrépia [147], illetve allando
nyomasra vonatkozo6 molaris hékapacitas értékek [147-148]. Mértékegység: Jmol K.

T/K C, C, (kisérleti)
298.15 71.5 81.4 (81.1)
308.15 73.8 83.4 (83.2)
318.15 76.2 854 (85.4)
328.15 78.6 87.3 (87.9)
337.632 80.9 89.2 (90.5)

S S (kisérleti)
298.15 108.3 127.2
308.15 110.7 129.9
318.15 113.0 132.6
328.15 1154 135.3
337.632 117.7 137.9
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3.a tablazat A hémérséklettdl fiiggs (T / K), a folyadékfazisra vonatkozé monomer normalizalt klasztereloszlasok. A negyedik oszlopbeli
sorszamozas a [49]-es kozlemény “Supporting information” anyagdban szereplével megegyezik.

DFT T/K
n szerkezet jelolése szimm. geometria.  176.61 208.15 238.15 268.15 298.15 328.15 337.632
1 Monomer Cs 001_1 4.68E-06 5.88E-05 3.52E-04 1.42E-03 4.38E-03 1.13E-02 1.49E-02
2 Dim G 002_1 7.77E-08 2.58E-06 3.07E-05 2.10E-04 9.84E-04 3.54E-03 5.10E-03
2 Dim G e(002_1) 7.77E-08 2.58E-06 3.07E-05 2.10E-04 9.84E-04 3.54E-03 5.10E-03
3 (uud) C 003_1 1.37E-06 1.75E-05 1.04E-04 4.12E-04 1.24E-03 3.04E-03 3.91E-03
3 (ddu) G e(003_1) 1.37E-06 1.75E-05 1.04E-04 4.12E-04 1.24E-03 3.04E-03 3.91E-03
3 (uuu) Cs 003_2 1.81E-06 2.99E-05 2.15E-04 9.86E-04 3.33E-03 9.03E-03 1.19E-02
3 (ddd) Cs e(003_2) 1.81E-06 2.99E-05 2.15E-04 9.86E-04 3.33E-03 9.03E-03 1.19E-02
3 due(CH...O)1 G 003_3 1.43E-08 4.58E-07 5.28E-06 3.52E-05 1.61E-04 5.60E-04 7.94E-04
3 ude(CH...O)1 G e(003_3) 1.43E-08 4.58E-07 5.28E-06 3.52E-05 1.61E-04 5.60E-04 7.94E-04
3 dd(u) G 003_4 8.00E-12 9.43E-10 2.65E-08 3.54E-07 2.83E-06 1.56E-05 2.52E-05
3 uu(d) G e(003_4) 8.00E-12 9.43E-10 2.65E-08 3.54E-07 2.83E-06 1.56E-05 2.52E-05
4 (udud) (dudu) S4 004_1 5.55E-04 1.62E-03 3.37E-03 5.85E-03 8.94E-03 1.24E-02 1.36E-02
4 (uddu) (duud) G 004_2 4.02E-04 1.56E-03 3.98E-03 8.08E-03 1.40E-02 2.17E-02 2.44E-02
4  udue(CH...O)1 C 004_5 6.96E-09 1.75E-07 1.69E-06 9.75E-06 3.93E-05 1.22E-04 1.67E-04
4 dude(CH...O)1 G e(004_5) 6.96E-09 1.75E-07 1.69E-06 9.75E-06 3.93E-05 1.22E-04 1.67E-04
4 (uud)d2 G 004_7 7.89E-10 2.13E-08 2.15E-07 1.28E-06 5.30E-06 1.68E-05 2.31E-05
4  (ddu)u2 G e(004_7) 7.89E-10 2.13E-08 2.15E-07 1.28E-06 5.30E-06 1.68E-05 2.31E-05
4  eeud(CH...O)1 G 004_12  2.40E-09 7.07E-08 7.62E-07 4.79E-06 2.07E-05 6.79E-05 9.43E-05
4  eedu(CH...O)1 G e(004_12) 2.40E-09 7.07E-08 7.62E-07 4.79E-06 2.07E-05 6.79E-05 9.43E-05
5  (uudud) G 005_1 4.24E-02 7.09E-02 9.91E-02 1.25E-01 1.48E-01 1.64E-01 1.68E-01
5 (ddudu) G e(005_1) 4.24E-02 7.09E-02 9.91E-02 1.25E-01 1.48E-01 1.64E-01 1.68E-01
5 (dudu)ul G 005_4 4.78E-06 2.42E-05 7.43E-05 1.74E-04 3.37E-04 5.63E-04 6.45E-04
5 (udud)dl C e(005_4) 4.78E-06 2.42E-05 7.43E-05 1.74E-04 3.37E-04 5.63E-04 6.45E-04



szerkezet jelolése szimm. DFT geom 176.61 208.15 238.15 268.15 298.15 328.15 337.632

(o)W Ne) e Ne Nle)NNe) Ne) Ne) Ne e NIV, IV, IV, BV, BAV, IRV, IV, IRV, IRV, BV, BV, BV, BRV, BV, BV, GV, | =

(dudu)ul(CH...0)3 G 005_5 1.08E-06 5.27E-06 1.58E-05 3.63E-05 6.92E-05 1.14E-04 1.31E-04
(udud)d1(CH...0)3 G e(005_5) 1.08E-06 5.27E-06 1.58E-05 3.63E-05 6.92E-05 1.14E-04 1.31E-04
(udud)d1 G 005_6 4.21E-06 2.35E-05 7.69E-05 1.90E-04 3.82E-04 6.61E-04 7.64E-04
(dudu)ul Ci e(005_6) 4.21E-06 2.35E-05 7.69E-05 1.90E-04 3.82E-04 6.61E-04 7.64E-04
(uddd)d1(CH...O)3 G 005_7 3.15E-07 1.95E-06 6.88E-06 1.80E-05 3.83E-05 6.92E-05 8.10E-05
(duuu)ul(CH...O)3 G e(005_7) 3.15E-07 1.95E-06 6.88E-06 1.80E-05 3.83E-05 6.92E-05 8.10E-05
(dduu)ul(CH...O0)2 G 005_8 1.72E-07 8.94E-07 2.79E-06 6.62E-06 1.30E-05 2.19E-05 2.51E-05
(uudd)d1(CH...O0)2 G e(005_8) 1.72E-07 8.94E-07 2.79E-06 6.62E-06 1.30E-05 2.19E-05 2.51E-05
(ddud)ul(CH...O)4 G 005_10  5.41E-07 4.54E-06 2.00E-05 6.20E-05 1.51E-04 3.04E-04 3.67E-04
(uudu)d1(CH...O)4 G e(005_10) 5.41E-07 4.54E-06 2.00E-05 6.20E-05 1.51E-04 3.04E-04 3.67E-04
(udu)dcl G 005_11 1.53E-09 4.07E-08 4.06E-07 2.39E-06 9.68E-06 2.98E-05 4.04E-05
(dud)dcl G e(005_11) 1.53E-09 4.07E-08 4.06E-07 2.39E-06 9.68E-06 2.98E-05 4.04E-05
edude Ci 005_13  6.70E-11 3.07E-09 4.51E-08 3.59E-07 1.86E-06 7.00E-06 1.01E-05
eudue G e(005_13) 6.70E-11 3.07E-09 4.51E-08 3.59E-07 1.86E-06 7.00E-06 1.01E-05
(uddu)d1(CH...O)4 G 005_14  5.10E-08 3.04E-07 1.04E-06 2.67E-06 5.54E-06 9.81E-06 1.14E-05
(duud)ul(CH...O)4 G e(005_14) 5.10E-08 3.04E-07 1.04E-06 2.67E-06 5.54E-06 9.81E-06 1.14E-05
(ududud) (dududu) Se 006_1 8.76E-01 8.11E-01 7.44E-01 6.76E-01 6.07E-01 5.34E-01 5.08E-01
(ududu)d1(CH...O)5 C 006_2 2.88E-06 7.96E-06 1.58E-05 2.62E-05 3.82E-05 4.98E-05 5.30E-05
(dudud)ul(CH...O)5 G e(006_2) 2.88E-06 7.96E-06 1.58E-05 2.62E-05 3.82E-05 4.98E-05 5.30E-05
(udud)dcl G 006_3 9.06E-09 5.13E-08 1.70E-07 4.19E-07 8.39E-07 1.43E-06 1.64E-06
(dudu)ucl G e(006_3) 9.06E-09 5.13E-08 1.70E-07 4.19E-07 8.39E-07 1.43E-06 1.64E-06
(dudu)uld2 G 006_4 2.19E-08 1.96E-07 8.99E-07 2.87E-06 7.09E-06 1.43E-05 1.72E-05
(udud)dlu2 G e(006_4) 2.19E-08 1.96E-07 8.99E-07 2.87E-06 7.09E-06 1.43E-05 1.72E-05
(dduu)ucl G 006_5 6.41E-09 5.87E-08 2.72E-07 8.73E-07 2.16E-06 4.34E-06 5.22E-06
(uudd)dcl G e(006_5) 6.41E-09 5.87E-08 2.72E-07 8.73E-07 2.16E-06 4.34E-06 5.22E-06
ududdu Ci 006_6 2.00E-12 8.60E-11 1.32E-09 1.08E-08 5.71E-08 2.15E-07 3.07E-07

duduud G e(006_6) 2.00E-12 8.60E-11 1.32E-09 1.08E-08 5.71E-08 2.15E-07 3.07E-07



n szerkezet jelolése szimm. DFT geom 176.61 208.15 238.15 268.15 298.15 328.15 337.632
6 (uddu)dlu2 C 006_7 1.19E-10 9.59E-10 4.08E-09 1.23E-08 2.89E-08 5.60E-08 6.66E-08
6 (duud)uld2 G e(006_7) 1.19E-10 9.59E-10 4.08E-09 1.23E-08 2.89E-08 5.60E-08 6.66E-08
7  (deudueu) G 007_1 9.51E-03 9.83E-03 9.70E-03 9.28E-03 8.63E-03 7.70E-03 7.33E-03
7 (ueduded) Ci e(007_1) 9.51E-03 9.83E-03 9.70E-03 9.28E-03 8.63E-03 7.70E-03 7.33E-03
7 (ududud)dl G 007_2 3.66E-03 6.49E-03 9.41E-03 1.22E-02 1.45E-02 1.58E-02 1.59E-02
7 (dududu)ul G e(007_2) 3.66E-03 6.49E-03 9.41E-03 1.22E-02 1.45E-02 1.58E-02 1.59E-02
7 (ududud)d1(CH...O0)3,5 G 007_3 9.70E-05 1.50E-04 1.98E-04 2.38E-04 2.65E-04 2.76E-04 2.74E-04
7  (dududu)ul(CH...0)3,5 G e(007_3) 9.70E-05 1.50E-04 1.98E-04 2.38E-04 2.65E-04 2.76E-04 2.74E-04
7 (duudu)ucl C 007_4 3.41E-06 1.43E-05 3.79E-05 7.87E-05 1.36E-04 2.02E-04 2.22E-04
7  (uddud)dcl G e(007_4) 3.41E-06 1.43E-05 3.79E-05 7.87E-05 1.36E-04 2.02E-04 2.22E-04
7  (duudu)uld3 G 007_5 4.40E-08 1.80E-07 4.70E-07 9.65E-07 1.66E-06 2.45E-06 2.69E-06
7 (uddud)dlu3 G e(007_5) 4.40E-08 1.80E-07 4.70E-07 9.65E-07 1.66E-06 2.45E-06 2.69E-06
7  (udud)dcl G 007_6 3.21E-08 1.98E-07 6.92E-07 1.78E-06 3.66E-06 6.26E-06 7.16E-06
7 (dudu)ucl G e(007_6) 3.21E-08 1.98E-07 6.92E-07 1.78E-06 3.66E-06 6.26E-06 7.16E-06
7 (udud)dlu2(CH...O0)4d3 G 007_7 0.00E+00 1.00E-12 8.00E-12 4.10E-11 1.46E-10 3.93E-10 5.10E-10
7 (dudu)uld2(CH...O)4u3 G e(007_7) 0.00E+00 1.00E-12 8.00E-12 4.10E-11 1.46E-10 3.93E-10 5.10E-10
7 uedeudu Ci 007_8 2.00E-12 5.10E-11 5.50E-10 3.42E-09 1.43E-08 4.41E-08 5.94E-08
7 deuedud G e(007_8) 2.00E-12 5.10E-11 5.50E-10 3.42E-09 1.43E-08 4.41E-08 5.94E-08
8 (udududud)2(CH...O) G 008_1 5.50E-03 5.26E-03 4.90E-03 4.47E-03 3.97E-03 3.37E-03 3.15E-03
8 (dudududu)2(CH...O) G e(008_1) 5.50E-03 5.26E-03 4.90E-03 4.47E-03 3.97E-03 3.37E-03 3.15E-03
8 (euududed)2(CH...O) G 008_2 2.63E-05 2.88E-05 2.96E-05 2.90E-05 2.72E-05 2.42E-05 2.30E-05
8 (eddudueu)2(CH...O) G e(008_2) 2.63E-05 2.88E-05 2.96E-05 2.90E-05 2.72E-05 2.42E-05 2.30E-05
8 (deududu)ul G 008_3 1.60E-04 2.40E-04 3.07E-04 3.60E-04 3.91E-04 3.92E-04 3.85E-04
8 (uedudud)dl G e(008_3) 1.60E-04 2.40E-04 3.07E-04 3.60E-04 3.91E-04 3.92E-04 3.85E-04
8 (udedud)d1d3 G 008_4 5.78E-08 1.87E-07 4.16E-07 7.47E-07 1.15E-06 1.53E-06 1.62E-06
8 (dueudu)ulu3 G e(008_4) 5.78E-08 1.87E-07 4.16E-07 7.47E-07 1.15E-06 1.53E-06 1.62E-06
8 (udued)dluld4 G 008_5 3.30E-11 2.70E-10 1.15E-09 3.43E-09 7.90E-09 1.47E-08 1.72E-08



szerkezet jelolése szimm. DFT geom 176.61 208.15 238.15 268.15 298.15 328.15 337.632

(dudeu)uldlu4 C e(008_5) 3.30E-11 2.70E-10 1.15E-09 3.43E-09 7.90E-09 1.47E-08 1.72E-08
(udud)dlu2d3u4 (dudu)uld2u3d4 C,, 008_6 0.00E+000.00E+000.00E+00 1.00E-12 2.00E-12 6.00E-12 8.00E-12
chain(8) G 008_7 0.00E+00 3.00E-12 3.50E-11 2.57E-10 1.22E-09 4.11E-09 5.66E-09

e_chain(8) Ci e(008_7) 0.00E+00 3.00E-12 3.50E-11 2.57E-10 1.22E-09 4.11E-09 5.66E-09



3.b tablazat A hémérséklettdl fiiggs (T / K), a g6zfazisra vonatkoz6é monomer normalizalt klasztereloszlasok; klasztertérfogatok: V; az adott
klaszter energidja (Ew: / En) ahol az elektronenergia counterpoise (CP) korrigalt; illetve a CP-korrigalt kolcsonhatasi energidk (Exn / k] mol™)

n szerkezet jelolése szimm. DFT geom 337.632/K 343.15/K 353.15/K V/A Ew: / En Ew / KJ mol’!

1 monomer Cs 001_1 9.97E-01 997E-01 9.98E-01 52.34 -115.44508968 0.00
2 dim (O] 002_1 1.38E-03 1.27E-03 1.11E-03 102.71 -230.89790942 -20.30
2 dim C e(002_1) 1.38E-03 1.27E-03 1.11E-03 102.71 -230.89790942 -20.30
3 (uud) C 003_1 430E-06 3.24E-06 2.03E-06 150.00 -346.35834095 -60.58
3 (ddu) C e(003_1) 430E-06 3.24E-06 2.03E-06 150.00 -346.35834095 -60.58
3 (uuu) Cs 003_2 1.32E-05 1.01E-05 6.48E-06 149.99 -346.35715876 -57.47
3 (ddd) Cs e(003_2) 1.32E-05 1.01E-05 6.48E-06 149.99 -346.35715876 -57.47
3 due(CH...O)1 C 003_3 8.74E-07 6.96E-07 4.79E-07 151.69 -346.35444708 -50.35
3 ude(CH...O)1 C e(003_3) 8.74E-07 6.96E-07 4.79E-07 151.69 -346.35444708 -50.35
3 dd(u) C 003_4 2.77E-08 2.37E-08 1.85E-08 154.22 -346.34943451 -37.19
3 uu(d) Ci e(003_4) 2.77E-08 2.37E-08 1.85E-08 154.22 -346.34943451 -37.19
4 (udud) (dudu) S4 004_1 6.08E-08 3.65E-08 1.56E-08 198.48 -461.82057638 -105.59
4 (uddu) (duud) G 004_2 1.09E-07 6.67E-08 2.94E-08 199.09 -461.81934527 -102.36
4 udue(CH...O)1 C 004_5 T47E-10 5.09E-10 2.71E-10 201.67 -461.81184028 -82.65
4 dude(CH...O)1 Ci e(004._5) 747E-10 5.09E-10 2.71E-10 201.67 -461.81184028 -82.65
4 (uud)d2 C 004_7 1.03E-10 7.00E-11 3.80E-11 199.75 -461.81173300 -82.37
4 (ddu)u2 Ci e(004_7) 1.03E-10 7.00E-11 3.80E-11 199.75 -461.81173300 -82.37
4 eeud(CH...O)1 C 004_12 4.22E-10 2.90E-10 1.57E-10 201.67 -461.81122649 -81.04
4 eedu(CH...O)1 Ci e(004_12) 422E-10 2.90E-10 1.57E-10 201.67 -461.81122649 -81.04
5 (uudud) C 005_1 3.05E-09 1.54E-09 4.94E-10 248.92 -577.27886636 -140.25
5 (ddudu) C e(005_1) 3.05E-09 1.54E-09 4.94E-10 248.92 -577.27886636 -140.25
5 (dudu)ul C 005_4 1.20E-11 6.00E-12 2.00E-12 249.39 -577.27454243 -128.90
5 (udud)dl Ci e(005_4) 1.20E-11 6.00E-12 2.00E-12 249.39 -577.27454243 -128.90
5 (dudu)ul(CH...0)3 C 005_5 2.00E-12 1.00E-12 0.00E+00 248.97 -577.27462440 -129.11
5 (udud)d1(CH...0)3 C e(005_5) 2.00E-12 1.00E-12 0.00E+00 248.97 -577.27462440 -129.11



n szerkezet jelolése szimm. DFT geom 337.632/K 343.15/K 353.15/K V/A® Ei: / Ep Exn / kJ mol™

5 (udud)dl Ci 005_6 1.40E-11 8.00E-12 3.00E-12 248.62 -577.27416971 -127.92
5 (dudu)ul C e(005_6) 1.40E-11 8.00E-12 3.00E-12 248.62 -577.27416971 -127.92
5 (uddd)d1(CH...0)3 Ci 005_7 1.00E-12 1.00E-12 0.00E+00 248.74 -577.27355602 -126.31
5 (duuu)ul(CH...0)3 C e(005_7) 1.00E-12 1.00E-12 0.00E+00 248.74 -577.27355602 -126.31
5 (dduu)ul(CH...0)2 Ci 005_8 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 247.74 -577.27443487 -128.61
5 (uudd)d1(CH...0)2 C e(005_8) 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 247.74 -577.27443487 -128.61
5 (ddud)ul(CH...0)4 Ci 005_10 7.00E-12 4.00E-12 1.00E-12 250.31 -577.27242863 -123.35
5 (uudu)d1(CH...0)4 C e(005_10) 7.00E-12 4.00E-12 1.00E-12 250.31 -577.27242863 -123.35
5 (udu)dcl C 005_11 1.00E-12 0.00E+00 0.00E+00 250.42 -577.26812662 -112.05
5 (dud)dcl C e(005_11) 1.00E-12 0.00E+00 0.00E+00 250.42 -577.26812662 -112.05
5 edude Ci 005_13 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 253.27 -577.26591867 -106.25
5 eudue C e(005_13)  0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 253.27 -577.26591867 -106.25
5 (uddu)d1(CH...0)4 Ci 005_14 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 247.67 -577.27387280 -127.14
5 (duud)ul(CH...0)4 C e(005_14)  0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 247.67 -577.27387280 -127.14
6 (ududud) (dududu) Se 006_1 3.70E-11 1.60E-11 4.00E-12 297.80 -692.73727523 -175.22
6 (ududu)d1(CH...0)5 C 006_2 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 298.43 -692.73311800 -164.30
6 (dudud)ul(CH...0)5 Ci e(006_2) 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 298.43 -692.73311800 -164.30
6 (udud)dcl C 006_3 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 295.99 -692.73028287 -156.86
6 (dudu)ucl Ci e(006_3) 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 295.99 -692.73028287 -156.86
6 (dudu)uld2 C 006_4 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 298.65 -692.72857456 -152.37
6 (udud)dlu2 Ci e(006_4) 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 298.65 -692.72857456 -152.37
6 (dduu)ucl C 006_5 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 298.05 -692.72868076 -152.65
6 (uudd)dcl Ci e(006_5) 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 298.05 -692.72868076 -152.65
6 ududdu C 006_6 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 301.14 -692.72220312 -135.65
6 uuduud Ci e(006_6) 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 301.14 -692.72220312 -135.65
6 (uddu)dlu2 C 006_7 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 297.94 -692.72908256 -153.71
6 (duud)uld2 Ci e(006_7) 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 297.94 -692.72908256 -153.71
7 (deudueu) C 007_1 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 350.07 -808.19313584 -203.50



n szerkezet jelolése szimm. DFT geom 337.632/K 343.15/K 353.15/K V/A® Ei: / Ep Exn / kJ mol™

7 (ueduded) Ci e(007_1) 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 350.07 -808.19313584 -203.50
7 (ududud)d1 C 007_2 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 348.18 -808.19089055 -197.60
7 (dududu)ul Ci e(007_2) 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 348.18 -808.19089055 -197.60
7 (ududud)d1(CH...0)3,5 C 007_3 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 348.56 -808.19133311 -198.76
7 (dududu)ul(CH...0)3,5 Ci e(007_3) 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 348.56 -808.19133311 -198.76
7 (duudu)ucl C 007_4 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 350.07 -808.18782578 -189.56
7 (uddud)dcl Ci e(007_4) 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 350.07 -808.18782578 -189.56
7 (duudu)uld3 C 007_5 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 348.63 -808.18771746 -189.27
7 (uddud)dlu3 Ci e(007_5) 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 348.63 -808.18771746 -189.27
7 (udud)dcl C 007_6 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 348.41 -808.18656797 -186.25
7 (dudu)ucl Ci e(007_6) 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 348.41 -808.18656797 -186.25
7 (udud)dlu2(CH...0)4d3 C 007_7 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 348.62 -808.18159648 -173.20
7 (dudu)uld2(CH...O)4u3 Ci e(007_7) 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 348.62 -808.18159648 -173.20
7 uedeudu C 007_8 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 351.80 -808.18009718 -169.26
7 ueuedud C e(007_8) 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 351.80 -808.18009718 -169.26
8 (udududud)2(CH...O) C 008_1 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 399.65 -923.64957388 -233.29
8 (dudududu)2(CH...O) Ci e(008_1) 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 399.65 -923.64957388 -233.29
8 (euududed)2(CH...O) C 008_2 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 398.42 -923.64923598 -232.41
8 (eddudueu)2(CH...O) Ci e(008_2) 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 398.42 -923.64923598 -232.41
8 (deududu)ul C 008_3 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 399.21 -923.64765101 -228.24
8 (uedudud)dl Ci e(008_3) 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 399.21 -923.64765101 -228.24
8 (udedud)d1d3 C 008_4 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 397.98 -923.64458956 -220.21
8 (dueudu)ulu3 Ci e(008_4) 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 397.98 -923.64458956 -220.21
8 (udued)dluld4 C 008_5 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 399.46 -923.64125169 -211.44
8 (dudeu)uldlud Ci e(008_5) 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 399.46 -923.64125169 -211.44
8 (udud)dlu2d3u4 (dudu)uld2u3d4 C,, 008_6 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 397.81 -923.63801363 -202.94
8 chain(8) Ci 008_7 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 402.60 -923.63523955 -195.66
8 e_chain(8) C e(008_7) 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 402.60 -923.63523955 -195.66



1V.2. Primer alkoholok szerkezete; metanol, etanol, propan-1-ol, butan-1-ol (B3LYP

funkciondl, van der Waals korrekcio)

1V.2.1. A preferdlt szolvatdcio

Biner alkoholelegyekben (metanol — butan-1-ol, etanol — butan-1-ol, propan-1-ol
— butan-1-o0l) az oldott anyag (antracén) szolvaticids héjaban az oldészermolekuldk
relaxdcidja egy bizonyos butanolkoncentraciondl jelentds véltozast mutat, amiként az
a 11. &bran lathat6. Ez az eredmény vezetett el a jelen munkdban targyalt
hidrogénkotéses folyadékok szerkezetének vizsgdlatdhoz a metanoltdl a butan-1-ol-
ig, illetve kapcsolatba hozhaté a metanol — benzol folyadékelegybeli viszonyok
vizsgalatdval [88] is — hiszen az antracén az alkoholelegyben oldva analég

rendszernek tekinthetd az egyszeriibb benzol — metanol rendszerhez képest.
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butan-1-ol koncentracié (V/V %)
11. 4bra Olddszerrelaxacids id6k az antracénmolekula koriil: metanol, etanol illetve

propan-1-ol primer alkoholoknak butan-1-ol-lal képzett biner elegyeiben (S.
Kunsagi-Maté és Koichi Iwata) [88].
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1V.2.2. Primer alkoholok, kisérleti stirtiségértékek

A primer alkoholok folyadékszerkezetének tombfazisbeli vizsgdlatdra, a korabban
metanolra alkalmazott QCE modellt szisztematikusan alkalmaztuk a homolég sor
magasabb tagjaira, a butan-1-ol primer alkohollal bezardlag. A bevezetd részben
ismertettem a QCE modell kiilonb6z0 alkoholokra vonatkozd, az irodalomban
fellelhetd alkalmazdsait (I.3.1). A primer alkoholok homoldg sordra nem tortént
vizsgalat egyféle €s ugyanakkor magasabb szintli kvantumkémiai médszerrel, mely
azt célozta volna feltarni, hogy a homol6g soron beliil hogyan véltozik a klaszterek
mérete illetve azok eloszlasa a homérséklet fiiggvényében.

A metanol, etanol, propan-1-ol és butan-1-ol folyadékallapotara a hdmérséklettol
figgd stirliségértékeket a Beilstein adatbazisbol vettik a [149]-ben kozolt
referencidknak megfeleléen, majd ezekre az értékekre masodfoku polinomot illesztve
(12. abra, 4. és 5. tdblazat) kaptam eredményiil a slriiség homérsékletfiiggését,

melyet a jelen munkdban alkalmaztam a QCE modellben.

8204 <. | MeOH
- —— EtOH
sl ---- PrOH
€ 1 —rmees BuOH
o 7801
o 760 N
740
70
260 280 300 320 340 360 380 400

T/K

12. dbra A folyadék allapoti metanol, etanol, propan-1-ol, butan-1-ol stirtisége a
hémérséklet fliggvényében, 0°C-tdl a forrasi hémérsékletig (1 atm nyomas
esetén).
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4. tdbldzat A masodfoku polinom egyiitthatéi, p = aT? + bT + c.

metanol etanol propan-1-ol butan-1-ol
a -5.104796E-07 -2.453441E-06 -1.857354E-06 -1.306011E-06
b -6.371037E-04 6.074904E-04 3.441944E-04 3.489500E-05
C 1.021707E+00 8.226660E-01 8.632430E-01  9.119571E-01

5. tdbldzat Folyadék metanol, etanol, propan-1-ol és butan-1-ol strtiségértékei,
kisérleti adatokbdl. A nyomads 1 atm, a slrtiség mértékegysége kg m3. A standard
nyomasra vonatkozé forrdsi h6mérsékletek a NIST adatbdzisabol [150] szdrmaznak.

T/K  p(MeOH) p(EtOH) p(PrOH) p(BuOH)
273.15 809.59 805.55 818.68 824.05
278.15  805.00 801.82 815.28 820.62
283.15 800.38 797.97 811.79 817.13
288.15  795.74 794.00 808.21 813.57
293.15  791.07 789.91 804.53 809.95
298.15 786.38 785.69 800.76 806.27
303.15 781.66 781.36 796.89 802.51
308.15 776.91 776.89 792.94 798.70
313.15  772.14 772.31 788.89 794.81
318.15  767.34 767.60 784.75 790.87
323.15  762.52 762.77 780.51 786.85
328.15  757.67 757.82 776.19 782.77
333.15  752.80 752.75 771.77 778.63
337.80 748.24 747.92 767.57 774.72
338.15 - 747.55 767.25 774.42
343.15 - 742.23 762.65 770.15
348.15 - 736.79 757.95 765.81
351.50 - 733.07 754.75 762.86
353.15 - - 753.16 761.40
358.15 - - 748.27 756.93
363.15 - - 743.29 752.40
368.15 - - 738.22 747.79
370.30 - - 736.01 745.80
373.15 - - - 743.13
378.15 - - - 738.40
383.15 - - - 733.60
388.15 - - - 728.74
390.60 - - - 726.33
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A g0Ozfazisra vonatkozé stirliségértékek a 6. tablazatban taldlhatok, melyeket a
gbézfazisra vonatkozé6 G szabadentalpia és az ans paraméter meghatdrozasanal
haszndltam fel. A gdzfazis esetén a szabadentalpia nem fiigg szdmottevden a byy

paramétertol, hanem inkdbb az an,s paraméter értékétdl (3. egyenlet).

6. tablazat A van der Waals allandék alapjan [151] a gézfazisra szdmitott slrtiség-
értékek. A h6mérséklet a forrasi hémérséklet.

metanol etanol propan-1-ol butan-1-ol
a/kPa dm® mol” 947 1256 1626 2090
b/ dm® mol 0.0658 0.0871 0.1080 0.1323
M/ g mol’ 32.0419  46.0684 60.0950 74.1216
p/kgm? 1.1676 1.6165 2.0054 2.3498

1V.2.3. Vilasztott klaszterformdk és a modell eredményei

A metanol esetében azt taldltuk, hogy a folyadékot hidrogénkotéses gyliriis
pentamerek és hexamerek alkotjak, a QCE modellen beliil. Emiatt, elsé kozelitésként
feltételeztiik, hogy az etanol, propan-1-ol és butan-1-ol esetében egyardnt a gytiriis
klaszterformdk a meghatarozok, az OH...O hidrogénkotések révén — amelyek a
legerdsebb kolcsonhatdsokat képviselik ezekben a rendszerekben. Megmutattuk azt
is, hogy a B3LYP funkciondl a hidrogénkotésekrdl kielégitdé médon szdmot ad. E
megfontolds alapjan a teljes homoldg sorra a B3LYP funkciondlt alkalmaztuk, mind
a gylrlis szerkezetlli geometridk optimalizalasara [6-31+G(d,p)] mind a BSSE
korrigalt energidk szamitdsira [6-311++G(2d,2p)]. Eredményeink alapjdn az utdbbi
bazis az energiaviszonyok lényegesen jobb leirdsit adja, mint amikor csak egy d és
egy p polarizdciés fiiggvényt alkalmazunk. A metanolndl nyert kordbbi
tapasztalatokra alapozva, csak a monomer formdt, a dimert, és a négy — héttagu
gylriis formékat vettilk figyelembe. A haromtagu gytriis klaszterrdl feltételezheto,
hogy a gytriifesziilés miatt kevésbé lesz kedvezményezett [143, 152]. Eredményiil
(13. dbra) a kovetkezO tendencidkat kaptuk. Metanolndl az 6t6s és hatos gyfiris

klaszterforma kedvezményezett, a hetes kevéssé jelentds. Ellenben az etanol,
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propanol, butanol sorban, az alkillinc hosszdnak novekedésével, szobahOmér-
sékleten, a hetes gytlirlis formét alkot6 monomerek a kovetkezOképpen véltoznak
részesedésiiket tekintve: ~50%, ~45%, ~32%. Tehat egyrészt csokkend tendencia
figyelhetd meg, masrészt az etanol esetében a hetes gylrlis klasztert kiilonosen
preferaltnak talaltuk. A klaszterben részt nem vevd monomer eldforduldasa az
alkillanc hosszdnak novekedésével a kovetkezOképpen véltozott. A hdomérséklet
emelkedésével minden esetben ndétt a monomer gyakorisdga, alacsonyabb
hdmérsékleten (kb. 320K-ig) ez a novekedés nem volt igazan szdmottevd, majd,
tekintve, hogy az egyes alkoholok forrasi homérséklete 1 atm nyomdason novekedést
mutat az alkillinc-hossz novekedésével, a monomer gyakorisdgban ugyszintén
novekedés volt megfigyelhetd a forrdsi hdmérsékleteken: metanolndl a monomer
gyakorisdga kb. 2-3%, etanolndl ~14%, propanolndl ~ 38%, butanolnal ~70%.

Erdekes, hogy az 6tos és hatos gyfirlis klaszter mind a négy primer alkohol esetén

szamottevo.
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13. dbra A monomerek eloszlisa kiilonboz6 klaszterformdk kozott, p = 1 atm.
B3LYP/6-311++G(2d,2p)//6-31+G(d,p) energidk és klasztergeometridk.
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1V.2.4. van der Waals korrekcio és butan-1-ol folyadékszerkezet

A butan-1-ol esetében vizsgaltuk az alkillancok kozotti diszperzids kodlcsonhatas
szerepét a QCE modell adta folyadékszerkezetre. Az eredmény azt mutatta, hogy a
diszperziés kolcsonhatds nagysiga, mely néhdany kJ/mol, 6sszemérhetd a kiilonb6z6
gytriis (5-7) klaszterek intraklaszter kolcsonhatasi energidjanak kiilonbségével (14.
abra). Ez azt jelzi, hogy nem elég csak a kiillonb6z6 méreti hidrogénkotéses
klasztereket vizsgdlni, az alkillinckonformadci6 is épp oly szamottevd lehet valamely

klaszter preferdltsagat tekintve.

—0— (MeOH)_
26 —— (EtOH),
—A— (PrOH).
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14. abra B3LYP/6-311++G(2d,2p) counterpoise korrigdlt kolcsonhatdsi energidk
monomeregységre vonatkoztatva, n = 5-7.

Ezek alapjdn j6 okkal feltételezhetd, hogy nem csak a hidrogénkotéses klaszter
mérete, de a diszperzids kdlcsonhatés €s az alkillainckonformécié figyelembevétele is
befolyéssal van a klasztereloszlasra, ez pedig kiilonosen hosszabb alkillanc esetében
igaz. A butan-1-ol esetében ezért a diszperzié korrigalt B3LYP-D funkciondlt
alkalmaztam a modellben sziikséges molekularis tulajdonsdgok szdmitdsara, mint
egyensilyi geometria, elektronenergia, normdlrezgések frekvencidja, stb., majd
alkalmaztam a butan-1-ol folyadékfazisdnak leirdsara a QCE modellt. A diszperzids
kolcsonhatést tehdt empirikus van der Waals (vdW) korrekcidval vettem figyelem-

be [153]. A diszperzi6 (vdW) korrigalt szdmitasokhoz az ORCA programot
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haszndltam [124]. Referenciaként a 7g-t monomert vdlasztottam (a diéderes szogek
jelolése az aldabbiakban szerepel), mely a globdlis minimumnak bizonyult az egyedi
molekula konformaciés potencialisenergia-feliiletén. Erdekes, hogy az alkdnoknal a
globalis minimum az all-fransz konformacio [154-156], mig a primer alkoholoknél
[157] az figyelhet6 meg altalanosan, hogy az O-C-C-C diéderes szdog kedvez-
ményezett konformdcidja a gauche konformacié (g+ ill. g-, abszolit értékben ~60°).
A H-O-C-C diéderes szog pedig nem befolydsolja szamottevden a molekula energia-
jat attdl fiiggden hogy transz (t ~180°) vagy gauche (g ~60°) konformécidji-e. Ebbol
kovetkezik az is, hogy a rg-t globdlis minimumbeli konformdcié energidja a g+g-t
konforméciééhoz kozeli.

A modell (B3ALYP-D, QCE) alkalmazasab6l szdrmaz6 eredmény: a gylris
(BuOH)4 és (BuOH)s klaszterforma adddott meghatarozénak. A monomerek részese-
dése ezekben a klaszterformakban a hémérséklet novekedésével né a (BuOH), ese-
tén, illetve csokken a (BuOH)s klaszter esetében. Alacsonyabb hémérsékleten, szo-

bahémérséklet kozelében, kevés (BuOH)g gylris klaszter is eléfordul (15. dbra, 7.

tablazat).
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15. dbra Klasztereloszldas primer butanolban, illetve a fontos klaszterformak
geometridi (QCE modell, B3BLYP-D mddszer empirikus diszperzi6é korrekcidval). A
monomer (1) zg-t konformdciéji, a dimer (2) g-t¢ és g+t monomer egységeket
tartalmaz; a négy (4) és ottaga (5) gylrlGs klaszterek g+g-t (g-g+0)
monomeregységekbdl épiilnek fel, a hattagi (6) gytirts klaszter g+t és g-tt
monomerekbdl all. A nem vdW korrigdlt esethez képest (13. dbra, BuOH) a 6
kiilonbség: a négytagu gytirtis klaszter valik jelentGssé az egyéb klaszterformak
helyett, mig az 6ttagu részesedése nem valtozik szamottevéen.
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7. tabldzat Diszperzié (vdW) korrigalt eredmények a butan-1-ol folyadékfazisara. A
butanol molekuldk eloszldsa %-ban a kiilénb6z6 klaszterformak kézott és kiilonbozd
(390.6K — 278.0K) hd&émérsékleteken; az alkalmazott médszer: B3LYP-D. A
legjelentGsebb klaszterek vastagon jeldlve, az ,alt.” rovidités a + és — elGjelek
kolcsonos felcserélhetéségét jelenti a klaszterszerkezetben. Az ,u” illetve ,d” az
alkillinc ,le” illetve ,felfelé” pozicidjat jeloli (zardjelezve pedig annak

konformaciojat).
T/K
Klaszter szerkezet

390.6 378 358 338 318 298 278
(BuOH), tat 17 11 5 2 1 0 0
(BuOH), g—tt, g+t 9 5 2 1 0 0 0
(BuOH), g—g+t, g+g—t 1 1 0 0 0 0 0
(BuOH), ttt, tet 0 0 0 0 0 0 0
(BuOH), g+g—t, tg+t 4 3 1 0 0 0 0
(BuOH), tg—t, tg+t 3 2 1 0 0 0 0
(BuOH); uuu (g—tt, ttt, g—tt) 2 1 1 0 0 0 0
(BuOH); uud (g—tt, ttt, g—tt) 1 1 0 0 0 0 0
(BuOH),4 udud (g—tt alt.) 6 6 5 4 3 2 1
(BuOH)4 dddu (g+tt alt.) 0 0 0 0 0 0 0
(BuOH);  dudu (g+g—t; g—tt alt.) 0 0 0 0 0 0 0
(BuOH)4 udud (g—g+t alt.) 43 49 49 42 33 23 15
(BuOH)s uddud (g—tt alt.) 0 0 0 0 0 0 0
(BuOH)s duudu (g—g+t alt.) 12 19 29 39 47 52 56
(BuOH)s ududud (g—tt alt.) 2 3 7 10 15 19 23
(BuOH)s ududud (g—g+t alt.) 0 0 1 1 2 2 3
(BuOH), uuuduud (g—tt alt.) 0 0 0 0 0 0 0
(BuOH), udududd (g—g+t alt.) 0 0 0 0 0 1 2
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1V.2.5. Termodinamikai fiiggvények; az dllando nyomdsra vonatkozo hékapacitds (C,)

Az alland6 nyomdsra vonatkoz6é hokapacitas (C,) értékei B3LYP és B3LYP-D
funkcionalokkal, illetve C, kisérleti értékei egyardnt a 8. tdblazatban taldlhaték. A
kisérleti €s szamitott értékek a metanol illetve az etanol esetében esnek egymashoz a
legktdzelebb. A butan-1-olndl csak a diszperzid-korrigdlt szamitdsok sordn adddott
viszonylag elfogadhat6 egyezés. A szdmadatok alapjan feltételezhetd, hogy a propan-

1-ol esetében is sziikséges lenne van der Waals korrekciét alkalmazni.

8. tdbldzat Az éllandé nyomdsra vonatkozd hdékapacitds (Cp) kisérleti [158] és
szamitott értékei. A mértékegység Jmol K1

Co(kisérleti.) Cp (elméleti, B3LYP) C, (elméleti, B3LYP-D)

metanol 81.56 72.3
etanol 112.68 119.0
propan-1-ol 143.96 237.3
butan-1-ol  176.69 380.6 2229

1V.2.6. A kétkomponensii elegyekrol

A QCE modell alkalmazhat6é olyan elegyekre, melyekben a hidrogénkotés a
meghatidroz6 kolcsonhatds. Ilyen alkalmazésra lehet példa a viz — metanol elegy,
annak teljes Osszetétel-tartomdnyaban. Ekkor, amennyiben példaul 10% vizet
tartalmaz az elegy, kézenfekvonek tlinhet a (MeOH)s(H,O); Kklaszter
figyelembevétele, amely hattagu gytrit jelent és a vizmolekuldk szdma a legkisebb.
Természetesen a helyzet bonyolultabb, az 0Osszes lehetséges klaszterszerkezet
figyelembeveendd6 a modell 4ltal meghatdrozhatdé végsé klasztereloszlds
elddllitdsdndl, annak érdekében, hogy ne hagyjunk figyelmen kiviil fontos
klaszterformat. Lehet tehdat (MeOH)s(H,O);, (MeOH)s(H,O), 0Osszetétel szerint,
novekvo szamu vizmolekula a klaszterben, vagy képezhetdk klaszterek a klaszterbeli

teljes molekulaszdmot nem véltoztatva, tehat (MeOH)s(H,O);, (MeOH)4(H,0)s,
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(MeOH)3(H,0)3, stb. szerint. A QCE mddszer, alkalmazésa sordn, kivdlogatja majd a
relevdns geometridkat. Ezekben a szerkezetekben az egyik alkoté komponens viz,
emiatt mind tobbtagd gylriik, mind négyes koordinicié (vagy mdsképp, négy
hidrogénkotés esik egyetlen molekuladra) eléfordulhat. A nem gytriis klaszterek 1éte
nem zdrhaté ki teljesen. A tiszta metanol esetéhez képest kiilonbség, hogy
metanolndl az ©6tos €s hatos klaszter volt meghatidrozo, tehat kiilonb6zd szdmu
molekulét tartalmazott a két gyakori klasztertipus, mig a vegyes klasztereknél,
azonos monomerszdm mellett az adott gylris klaszter kiilonbozo lehet, mind az
Osszetételt, mind a szerkezetet tekintve. A koopericios effektus révén a metanol 6tos
és hatos gytirlis klasztereinél a monomerekre vonatkoztatott kolcsonhatdsi energidk
osszegének kiilonbsége hozzavetdlegesen 7 klJ/mol. A vegyes klaszterek esetén,
példaul az 5-1 klasztercsoportba tartozé (pl. 5 metanolmolekula és 1 vizmolekula)
klaszterek energiakiilonbsége ennél igen valdszinii, hogy kisebb, mivel az OH-
hal6zat nem valtozik, csak az, hogy H- vagy metil-csoport csatlakozik-e hozza. Tehat
elképzelhetd, hogy a klaszterek energia szerinti sorrendje fiiggeni fog a hasznalt
modszertol. Emiatt, sziikséges lehet annak vizsgdalata, hogy melyik elméleti szint az,
ahonnan kezdve az energiasorrend nem véltozik a szamitds szintjének tovabbi
novelésével. A metilcsoportok jelenléte a koopericios effektusbol szarmazé
stabilizacibhoz valészintileg hozzijarul. A harmonikus rezgési frekvencidk - a
rezgési entrépiajarulék (S.ip) értékében -, illetve a gazfazisra vonatkozd roticids
entropia (Syy) hasznalata a modellben lehetséges hibaforrasok. Az egyensulyban
fenndll6 viszonyok leirdsdhoz az alkoté molekuldk kémiai potencidljat kell
egyenldvé tenni az egyes klaszterformak kozott, hasonléan, mint a tiszta folyadékok
esetén; a két empirikus paraméter (ams €s byy) kezelése ugyszintén a tiszta folyadékok
esetéhez hasonl6 [7]. Erdekes, hogy bar a tobb komponensii elegyekre alkalmazandé
egyenletek sordt F. Weinhold mar 1998-ban publikdlta, illetve implementalta is
mikodé programban (melynek publikdciéja nem ismert), majd késébb egy masik
fiiggetlen csoport (B. Kirchner és mtsai, PEACEMAKER program [89]), ennek
ellenére biner vagy tobb komponenst elegyekre a modell alkalmazdsa nem tortént

meg.
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1V.2.7. A QCE mdodszer alkalmazhatésdgdrol és annak korldtairol

A relevéns irodalmat attekintve, a QCE mddszert hidrogénkotéses folyadékokra
alkalmaztik. Az alfejezet kovetkezd részében a modellt a H-kotéses folyadékokra
val6 alkalmazhatésdg szerint tdrgyalom. Hidrogénkotésnél gyengébb kolcsonhatdsok
esetében azért megkérddjelezhetd a moddszer alkalmazhatdsaga (pl. [61]-beli 9.
hivatkozds), mert mig az erdsebb kolcsonhatdsok (mint amilyen a hidrogénkotés)
altal meghatédrozott klaszterszerkezetek/geometridk esetén a kolcsonhatdsi energidk
lényegesen nagyobbak lesznek a szobahOmérsékleti kT kinetikus energiataghoz
képest, illetve, ezzel egyiitt a harmonikus kozelitésbdl szdrmazoé rezgési frekvencidk
is viszonylag j6 kozelitésnek szdmitanak, gyengébb kolcsonhatdsok esetén e fentiek
nem, vagy kevésbé teljesiilnek .

A QCE modell vakuumban és OK-en optimalizélt, statikus klaszterszerkezetek
segitségével ad leirast a folyadék szerkezetérdl. A leirds helyessége (pontossdga),
fiigg att6l, hogy milyen klaszterszerkezeteket vesziink figyelembe. A modellel
foglalkoz6 irodalomban van olyan felvetés, hogy minél tobbféle klasztert vesziink
szamitdsba, anndl jobb eredményt adhat a modell, ez éppen F. Weinholdtol
szarmazik [7]. Ezzel szemben a klaszterkészlet mindenképp limitdlt: ezzel
kapcsolatban, taldlhat6 olyan munka az irodalomban, mely a modell alkalmazisa
sordn megmutatja, hogy a klaszterkészlet optimalizdlhat6. Ez azt jelenti, hogy
bizonyos klasztereket elhagyva, pontosabb eredményt kaphatunk a szamolt
termodinamikai fliggvényekre (a kisérleti értékekkel Osszehasonlitva), illetve a
szamitott izobdrok is jobb egyezést mutatnak a kisérleti adatokkal. Ez utébbi munka
Barbara Kirchner csoportjaé és a vizre vonatkozik [66-67]. Erdekes moédon a
kitiintetett klaszterek nem a kisebbek, hanem olyan két gylriibdl all6 klaszterek,
melyeknek gytrhit egy négyes koordinacidju vizmolekula kapcsolja 0ssze, tehdt nem
elsOsorban a klaszter mérete szamit. A fontos kovetkeztetés ebbdl az, hogy minél
jobban egyeznek szerkezetileg a szdmitisba vett klaszterek a folyadékbeli
szerkezetekkel (pl. négyes koordindcié), a modell anndl jobb leirdsit adja a
folyadékfazisnak, illetve annak tulajdonsdgaira (mint a termodinamikai fiiggvények)

is jobb eredményt szolgaltat.
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A vakuumbeli és a folyadékfazisbeli klaszterek kapcsolatarél a kovetkezOket
mondhatjuk: A modell egyik jelentds kozelitése az, hogy a modellben felhasznalt,
vdkuumban ab initio vagy DFT mddszerrel optimalizalt klaszterek szerkezete nem
valtozik meg a folyadék-kornyezettel valé kolcsonhatds révén, pedig ez a
folyadékban, valds esetben biztosan megtorténik. A klaszterhez tartozé és a
klaszteren kiviili molekulaparok kolcsonhatdsi energidja kozotti kiilonbség a
kovetkezOképpen jellemezhetd kvantitativan: Az interklaszter kdlcsonhatdsi energia
metanolndl hozzdvetdlegesen 16 kJ/mol monomerenként (1. tablazat utolsé oszlopa),
az intraklaszter kolcsOnhatdsi energia, a modell adta leggyakoribb 6t €s hattagu
gylrlis klaszterek esetében ~30 kJ/mol monomer egységenként (4. dbra). Az
interklaszter kolcsonhatds energidja az intraklaszter kolcsonhatdst nem foglalja
magdba €s ez forditva is igaz, tehat az interklaszter kolcsonhatds a klaszteren beliili
molekuldk energidjit a metanolnal atlagosan tovabbi 16 kJ/mol értékkel csokkenti.

A QCE mddszernek, a haszndlt klaszterkészleten tuli egyéb kozelitései: a rotacids
particios fiiggvényben nem szerepel a kornyezettel valé kolcsonhatés, illetve a
szamitott rezgési frekvencidk a harmonikus oszcillitor kozelités alapjan keriilnek
meghatdrozasra. Az eredmények ugyanakkor azt mutatjak, hogy a legjelentdsebb
entropiajarulék a transzlicids particios fliggvénybdl szdrmazik. A moédszer kritikus
részének tekinthetd a két empirikus paraméter meghatarozésa is, vagyis azok kisérleti
adatokra val¢ illesztése.

A mddszer biner elegyekre is alkalmazhatd, ugyanakkor mostandig csaknem
kizarélag tiszta folyadékokra alkalmaztdk, ahogy ezt az el6zd alfejezetben (IV.2.6)

mar emlitettem.
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1V.3. Benzol mikroszolvatdcioja metanolban

1V.3.1. Aromds 7-elektron rendszer és OH csoport kolcsonhatdsa

A viz- vagy alkohol-klaszterekben megtalalhaté OH...O hidrogénkotéseken tul a
gyengébb O-H...mw, C-H...mt és C-H...O hidrogénkotések fontosak molekuldris
szenzorok milkodésében, szupramolekuldris kémidban, biol6giai makromolekuldk
harom dimenzids szerkezetében és aromds molekuldk viz vagy alkoholok 4ltali
mikroszolvatacidjaban.

A mikroszolvatiacié megnevezést haszndljuk, ha az oldott anyag és az olddszer
molekuldja gyengén kolcsonhaté molekuldris klasztert képez. Annak ismeretében,
hogy a hidrogénkotésre képes molekuldk (mint metanol, etanol, stb.) egymadssal
hidrogénkotéses lancot alkotva gytirlis formdju klasztereket képesek létrehozni,
felmeriil a kérdés, hogy aromds szegmensek, ahol az OH...n kolcsonhatds
lehetséges, hogyan befolydsoljdk a klaszterek szerkezetét. Tovéabbi kérdés, hogy az
aromds szegmenssel rendelkez6 molekula hogyan létesithet kotést a hidrogénkotésre
képes molekuldkkal illetdleg klaszterekkel. Az utébbi idOben nagy érdeklodést
valtott ki ez a téma, 1évén sz6 funkcionalizalt illetve nem funkcionalizalt aromas
molekuldkrél vagy aromds szegmensekrdl [159-161]. B. Brutschy a 2000-ben
publikdlt attekintd cikkében [159] Osszefoglalast ad az addigi, mind elméleti, mind
kisérleti uton végzett, aromds molekuldk és hidrogénkotéses rendszerek

kolcsonhatdsaira vonatkozo vizsgalatokrol.

1V.3.2. Az IR/R2PI lézerspektroszkopia mint kisérleti modszer

Tekintetbe véve, hogy ebben a munkdban a benzol — metanol klaszterekre a
szerkezetmeghatdrozds kvantumkémiai modszerekkel tortént, tehdt OK-en és
vdkuumban, érdemes az Osszehasonlitidsban szerepet kapd kisérleti moddszert
(IR/R2PI - Resonant Two-Photon Ionization - spektroszképia) [159, 162-163]

roviden attekinteni. A kisérleti eljards sordn, els0 lépésben gdznyaldbban
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»kifagyasztjdk™ a klasztereket, ehhez, magas nyomdson vékony fiivokédn 4t a kisérd
gdzzal egyiitt nagyvdkuumba engedik a megfelel6 molekuldkat. A nyaldbban a
molekuldk azon kiviil, hogy az adiabatikus expanzié sordn néhdny Kelvin
homérsékletre lehiilnek, klasztereket képeznek. A klaszterek, a kisérleti
koriilményeknek megfelelden kiilonboznek mind méretben, szerkezetben és
Osszetételben, de szerkezetiiket és konformdcidjukat tekintve a legalacsonyabb
energidju allapotban taldlhatok - ez teszi lehetdvé, hogy Osszevethetok legyenek az
elméletileg, kvantumkémiai modszerekkel meghatarozott szerkezetekkel. Az
alkalmazott 1ézerspektroszkopiai modszer elve:

Két kiilonb6z6 hullamhosszi 1ézert alkalmaznak, az egyik elektrondtmenetet
eredményez, UV-, a masik, a rezgési atmeneteket gerjeszti, IR-1ézer. Az UV 1ézer
tehat csak azokat az ,,0ldott” anyag molekuldkat ionizdlja (R2PI), melyeknek egy
bizonyos ,,0ldoszer” kornyezete van, mig ugyanazt a molekuldt més ,,0ldészer”
kornyezetben nem ,latja” a lézer. Az ionizdlt klaszter time of flight (TOF)
tomegspektrometridval detektdlhaté. Eldzetesen, tehat az UV gerjesztés elott az IR
1ézerrel besugarozva a mintdt, meghatarozott rezgések gerjeszthetok, mely a klaszter
részleges (pre)disszociacidjat eredményezi, igy az a klaszter az R2PI spektrumban
nem lesz jelen. A rezgések nagyon érzékenyek a szerkezetre, igy ezek vizsgalataval
meghatdrozhat6 indirekt médon a klaszter konformécidja vagy masképp szerkezete.
A szolvat molekuldk adta rezgési szerkezetbdl a klaszterszerkezetre sokszor
kozvetleniil kovetkeztethetiink, példdul ha a spektrum csak egyetlen OH rezgési
frekvencia jelenlétét mutatja, az azt jelzi hogy minden OH csoport ugyanazon
kornyezetben taldlhato.

A benzol — metanol rendszer IR/R2PI spektrumai alapjan az deriil ki, hogy a négy
metanolt tartalmazd, 1:4 klaszter mas szerkezettel jellemezhetd mint a kisebbek,

illetve az 1:4, 1:5 és 1:6 klaszterek egymashoz hasonléak [163].

69



1V.3.3. DFTB+ geometriaoptimalizdciok

A  DFTB+ programot alkalmaztam a benzol - metanol klaszterek
optimalizdciéjara, abbdl a célbdl, hogy elfogadhat6 kozelitd szerkezeteket kapjak a
klaszterek tovdbbi, magasabb elméleti kémiai szinteken torténd vizsgdlatira. A
DFTB+ geometriaoptimalizaciokhoz a kiindulési szerkezeteket a PACKMOL [129]
programmal 4allitottam eld: egy 10 Angstrom sugard gomb kozéppontjdba helyezett
benzolmolekuldt a gombbe helyezett egy, kettd, illetve harom metanol molekuldval
optimalizdltam, mindhdrom esetben 2000 kiindulési szerkezetet véve. Ehhez az F77
forrask6da PACKMOL programot modositottam, mely egyébként egy futdsndl
egyszerre csak egy szerkezetet dllit eld, konkrétan molekuladinamikai
szimuldcidokhoz kiinduldsi oldatszerkezetet. Az 1-3 metanolmolekuldval képzett
szerkezetek taldlhaték a 16. A, B és C dbrdkon, a 9. tablazatban pedig a DFTB+
optimalizalt geometridk kolcsOnhatdsi energidi. Szamos esetben a tovdbbi,
MPWBIK, MO06-2X vagy MP2 moddszerekkel végzett optimalizacié azonos
szerkezetekben végzddott, ahogyan azt a 9 tabldzatban jeleztem.

A (C¢Hg)(MeOH), rendszerekre, a 9. tablazatban a DFTB mddszernél megadott
kolcsonhatési energia értékek a tobbi mddszerhez képest kisebbek. Ennek egyik oka,
hogy a DFTB mddszer esetén, mivel a modszer sikhullamokat alkalmaz, baziskészlet
szuperpozicids hiba nem 1ép fel. Emiatt a DFTB+ kolcsonhatdsi energidra abszolut
értékben kisebb érték varhatd, mint a tobbi moddszer esetén, melyek atomokon
centrdlt és véges bdazist haszndlnak, igy a kolcsonhatdsi energidt tdlbecsiilik. Az
eltérésben szerepe van a DFTB modszer kozelito (,,félempirikus™) jellegének is. Ezt
mutatja a 9. tdbldzatban feltiintetett DFTB+ értékeknek a 10. tdbldzatbeli MP2
szinten szamitott értékekkel valo Osszevetése, ahol az utébbi mddszer a teljes-bazis
extrapoldcids sémdk alkalmazdsa miatt mar mentes a baziskészlet szuperpozicids
hibatél (a DFTB+ értékek kb. 55-60% -at adjak az MP2(fc)/CBS értékeknek,
hasonléan, mint azt a metanol klaszterek esetében meg lehetett figyelni). Erdekes,
hogy az M06-2X-CP/6-311++G(d,p) kodlcsonhatési energidk (10. tdblazat) nagyon jol
egyeznek az MP2(fc)/CBS kolcsonhatdsi energia értékekkel, ennek oka az M06-2X
funkciondl j6 paraméterezése. Ez a moddszer hozzdvetdlegesen 25 illesztett

paramétert tartalmaz. Az MPWBIK funkciondl valéban nem kiilondsebben
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megbizhatd, annak ellenére, hogy gyenge kolcsonhatdsokra paraméterezték. Ez igaz
lehet mds, hasonlé rendszerek esetén is, mind a mddszer alkalmazisaval kapott
szerkezetekre, mind a kolcsonhatdsi energidkra: a kolcsonhatdsi energidt a médszer
lathatéan alulbecsli (pl. a w-m kolcsonhatdsi energia esetében a tapasztalat hasonld
[164], tovabb4, olyan rendszerre mint grafén — benzol szintén az varhatd, hogy a
kolesonhatési energiat a modszer igencsak alulbecsli). Az M0S és M06 funkcionalok
szintén Truhlar csoportjatdl szarmaznak; ahogy az eredményekbdl lathatd, gyengén
kolcsonhaté rendszerek esetében ezek a funkciondlok az MPWBIK mddszernél
lényegesen jobb eredményt adnak a kolcsonhatdsi energidkra, illetve a geometridkra.
A diszperzi6 korrigalt GGA (tehdt nem hibrid) funkciondlok alkalmazdsara nem
tortént  kisérlet, de tovdbbi vizsgdlatok esetén, azok Iényegesen kisebb
szamitasigénye miatt, alkalmazhatésdguk figyelembe veendo

A fenti moddszerek alkalmazdsdval eredményiil kapott szerkezetek a
kovetkezOképpen jellemezhetdk. A  CgHe(MeOH); szerkezetek kozil a
legalacsonyabb energidju, mely a benzol molekuldval O-H...n kolcsonhatést 1étesit
(16.a abra, la szerkezet). A szerkezetek a C¢He(MeOH), klaszter esetén szintén a
DFTB+ kolcsonhatdsi energidk alapjan rendezettek. A szamitdsi modtol fiiggetleniil,
a 2g szerkezet a legkevésbé stabil, mivel a metanol molekuldk kozott nincs
hidrogénkotés, hanem kiilon koordindlédnak a benzolhoz gyenge O-H...m és
(benzol)C-H...O hidrogénkotésekkel. A 2f szerkezetben az egyik metanol molekula
nemcsak akceptora egy (benzol)C-H...O hidrogénkotésnek, de egy O-H...O
hidrogénkotésben is akceptorként szerepel, ennek megfeleléen hidnyzik az O-H...w
kotés és igy a metanol lanc (itt dimer) a benzol molekula részvételével nem zarddik
gylriivé. A tobbi szerkezet két 6 tipusba sorolhaté (16.b dbra, 2b és 2e), egyik
esetben OH...w, masik esetben H,C-H...w kolcsOnhatas taldlhatd, utdbbi szerkezet
kevésbé kedvezd energetikailag. A harom metanolmolekulét tartalmazé klaszterek
koziil 3e és 3k szerepel a 16.c dbrdn, ezek energidja kozeli, a kiillonbség koztiik az,

hogy egyik esetben a gyliriképz0dés a benzolmolekuléan 4t torténik.
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9. tdbldzat Kolcsonhatasi energidk (k] mol?) a CsHs(MeOH)n, n = 1 — 3 klaszterekre.?

DFTB+

MPWBIKMO06-2X MP2(fc)

DFTB+

M06-2X MP2(fc)

la
1b
1c
2a
2b
2c
2d
2e
2f

-11.1
-7.1

-6.0

-31.6
-31.1
-28.0
-26.8
-25.8
-24.5
-23.0

-14.0
-6.3

-7.0

-43.6
-46.1
2b°

-43.6
-32.5
-32.1
-26.9

-20.0
-10.9
-13.6
-59.9
-59.1
-56.4
-52.5
443
-48.3
-43.8

-21.5
1a"

-14.8
-60.6
-62.6
2a"

-53.4
-53.7
-49.0
-44.1

3a
3b
3c
3d
3e
3f
3g
3h
3i

3j

3k
3l

-59.5
-58.8
-58.7
-58.7
-58.6
-58.3
-58.2
-58.2
-58.2
-58.1
-57.4
-56.8

984  -111.5
-108.5  -111.7
-109.9%  3a
3b® 3b®
-109.1  -113.7
-105.7  -109.8
3che 3a’
3P 3a’
-109.0  3e”
1055 3e"
-109.9  -113.0
-108.9  -112.6

“Ko6lcsonhatdsi energidk a 6-31+G(d,p) baziskészlettel. *Optimalizaci6 soran a jelzett
szerkezetbe megy at. “Tiikorképi parok. {Metil pozicid kiilonbozd, az elrendezddés

ezt leszamitva hasonld.
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16.a dbra M06-2X/6-31+G(d,p) optimalizalt CeHe(MeOH): szerkezetek, O-H ... ©
(1a), H2C-H ... ® (1b) és O ... H-C(benzol) (1c) hidrogénkotésekkel.

LT

16.b dbra MP2(£0)/6-31+G(d,p) optimalizalt CeHe(MeOH):2 szerkezetek.

73



b

a = o

16.c dbra MP2(£c)/6-31+G(d,p) optimalizalt CeHs(MeOH)s szerkezetek.

1V.3.4. (CsHg)(MeOH), és (CsHg)+(MeOH), szerkezetek, DFT és MP2 modszerekbdl

Az 1-3 metanol molekulat tartalmazé, DFTB+ optimalizdlt szerkezeteket
MPWBIK, M06-2X, MP2(fc) médszerekkel a 6-31+G(d,p) bdzis alkalmazdsdval
tovdbb optimalizdlva a kovetkezO megfigyelések tehetOk: az M06-2X és MP2(fc)
modszer kozelitleg azonos geometridkat ad, mig az MPWBIK és DFTB+
eldbbiektdl valamelyest eltérét. Az optimalizacié sordn kétféle szerkezettipus
adddott, ez mindegyik mddszer esetén megfigyelhetd volt. Az egyik tipus, ahol a
metanolmolekuldk gytirtt alkotnak, és igy kapcsoldodnak gyenge kolcsOnhatassal a
benzolgylirihoz, a mésik esetben egy metanol molekula OH...w(benzol) kitéssel a
benzol molekuldhoz kotddik, majd ehhez a metanol molekuldhoz kapcsolédik a
tobbi, lancot alkotva; a ldnc utolsé metanol molekuldja a kovetkezoképpen

kapcsolddik a benzolhoz: (benzol)C-H...O, ahol a gyenge hidrogénkotéshez a benzol
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dondlja a H-atomot. Tehat gylrti képzddik itt is, melynek itt a benzol molekula is
része.

E két szerkezettipust a (CcHg)(MeOH),, n=6 esetig vizsgaltuk a késObbiekben
(17.a és 17.b 4bra, kovetkezd két oldal) M06-2X/6-31+G(d,p) és MP2(fc)/6-
31+G(d,p) strtiségfunkciondl modszerekkel. A kotések elektronsiirliség alapjan valo
vizsgalatira Bader AIM analizisét alkalmaztam, a mddszerek részben mar emlitett
AIMAIl programcsomag segitségével. A kétféle szerkezettipusbdl egy-egy
szerkezetet vélasztottam ki, annak igazoldsdra, hogy a gyenge hidrogénkotések
valéban kotések, tehat kotés kritikus pontok az elektronsiirliség térképen. A két
kivalasztott szerkezet a (CgHg)(MeOH); és a (C¢Heg)+(MeOH), klaszterszerkezet volt.
Els6 esetben mind az O-H...w, mind a benzol-2H...O kozétti kritikus pont kotés
kritikus pontnak (BCP) addédott, mely eredmény aldtimasztja a targyalt gyurls
szerkezetek ,,1étét”. A mdsodik esetben az egyik metilcsoport hidrogén atomja és a
benzol egy szén atomja, illetve a benzol hidrogénatomjai és a metanol oxigénatomjai
kozott fordultak eld kotés kritikus pontok; ezek a kolcsonhatisok a 17.b édbra
geometridi alapjan is felismerhetdk; el6fordult tovdabba a benzol szénatomja és a
metanol oxigénatomja kozott is kotés kritikus pont. Ezek az eredmények a benzol
molekula és a gylriis metanol klaszter kozotti kolcsonhatds jellegérdl adnak
pontosabb képet.

Természetesen lehetségesek tovédbbi vizsgdlatok, melyekre jelen munka sordn
nem keriilt sor, pl. a kotésutvonalak grafikus feltiintetése az itt vizsgalt benzol —
metanol klaszterszerkezetek esetében, illetve annak meghatarozdsa, hogy a
kolcsonhatdsi  energia miként fiigg Ossze a hidrogénkotéseket jellemzd
paraméterekkel (az elektronsiirliség értékével a kotéskritikus pontban, valamint a
delokalizaciés indexszel, mely az aromaticitds mértékét jellemzi). Azt is érdemes
lehet tanulmédnyozni, hogy a metanolmolekuldkkal val6 klaszterképzOdés
kovetkeztében a benzolmolekula milyen szerkezeti torzuldsokon megy keresztiil, és
ezek a szerkezeti torzuldsok hogyan viszonyulnak egymdshoz a kétféle

szerkezettipus esetében.
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17.a dbra MP2/6-31+G(d,p) lokdlis minimumok a CsHe(MeOH)n, n
klaszterszerkezetek esetében, O-H ... m hidrogénkotésekkel (3e, 4a — 6a).

3

6
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17.b dbra MP2(£c)/6-31+G(d,p) lokdlis minimumok a CeHs + (MeOH)s, n = 3 — 6
klaszterszerkezetekre, a benzol és (MeOH)x klaszterek (3k, 4b — 6b) kozott -H2C-H ...
1t k6lcsonhatésok taldlhatdk.
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A 17.a és 17.b abrén szerepld két szerkezettipust a kolcsonhatdsi energia szerint is

Osszehasonlitottam, ezek az eredmények a 18. dbran taldlhatok.

200 A
C6H6+(MeOH)n
S 150 A
g CBHG(MGOH)H
e;
~ 100 -
w
50 +
0 - T | T | | |
1 2 3 4 5 6 7

18. dbra A kiillonb6z6 MeOH — CeéHs klaszterszerkezetek Gsszehasonlitdsa, MP2(fc)-
CP/6-311++G(d,p) energiak alapjan. A négyes klasztermérettdl kezdve egyértelmtien
a CeHe+(MeOH)n. klaszter kedvezményezett, ahol a benzol molekuldhoz a metanol
gylrls klaszter koordindlddik. A gylirs metanol (MeOH)n klaszterek hasonlé
kolcsonhatési energidval rendelkeznek, mint a vegyes benzol-metanol CsHs(MeOH)x
klaszterek, ahol a metanol ldnc a benzol molekuladn at zarédik gytriivé.

Tekintettel arra, hogy a baziskészlet szuperpozicidos hiba (BSSE) jelentdsnek
bizonyult az MP2(fc)/6-311++G(d,p) mddszer esetén, illetve valdsziniisithetd, hogy
ez a BSSE érték tdlbecsiilt és igy a kolcsonhatdsi energia abszolit értékben
alulbecsiilt, a CBS (teljes bazis, complete basis set) értékek becslésére baziskészlet-
extrapolaciés sémdkat alkalmaztunk, az egyes klaszterekre szdmitandé a
kolcsonhatési energidk értékét. Az eredmények a 19. dbran lathatok grafikusan, a

megfeleld szdm szerinti értékek a 10. tdblazatban talalhatok.
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19. dbra A BSSE korrigalt illetve MP2(fc)/CBS (26. egyenlet, N=3) kolcsonhatasi
energidk. A CsHs(MeOH)n, n = 3 — 6 klaszterek O-H ... w hidrogénkotésekkel a 3e és
4a — 6a jelolésekkel szerepelnek a grafikonon. A CeHs + (MeOH)s, n = 3 - 6
klaszterek, melyek a benzol és a gytirtis (MeOH)n klaszterek kozotti H:C-H ...
hidrogénkotésekkel jellemezhetdk, a 3k és 4b — 6b jelolésekkel szerepelnek.

Fentiek eredménye szerint, az MP2(fc) mddszer az alkalmazott bézissal [6-
311++G(d,p)] tdlbecsli a BSSE hibat és igy alulbecsli a kolcsonhatdsi energidt,
azonban a 18. és 19. dbra Osszehasonlitdsa utan lathatd, hogy legaldbb a klaszterek
relativ energiasorrendje megegyezik.

Ami a CBS extrapoldciok eredményét illeti, az M06-2X funkciondl esetén a
korrigalatlan kolcsonhatdsi energia nagyon kozel esik a M06-2X-CP/6-311++G(d,p)
é€s MP2(fc)/CBS energidkhoz, melynek oka valoszinlsithetoen az, hogy az M06-2X
funkciondlt gyengén kolcsonhato rendszerekre paraméterezték.

A munka fontos eredménye: n=3-ig a benzol-metanol klaszter kedvezményezett
(16.a dbra 1a, 16.b dbra 2b, 16.c dbra 3e szerkezetek), mig n=4-tdl a kiilonall6 gyi-
riis metanol klaszterek (11. tablazat, illetve 17.b dbra 4b-6b szerkezetek), melyek
gyenge kolcsonhatassal kapcsolddnak a benzolgylriihoz. Pribble és mtsai. kisérleti-
leg [163], gazféazisu, alacsony homérsékletli — IR/R2PI spektroszkopiai vizsgélatbol
kapott eredményével a benzol — metanol klaszterekre végzett szdmitdsok eredménye

egyezik, tehat a szerkezeti véltozas n = 4 esetnél ugyanugy megfigyelhetd.
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10. tdblazat BSSE korrigalt M06-2X és MP2(£c)/6-311++G(d,p) kolcsonhatdsi energidk, illetve a teljes bazisra extrapolalt (CBS, Complete
Basis Set) MP2 eredmények, kiilonb6z6 extrapoldcios sémdk alkalmazasa esetén.

M06-2X MP2(fc)
Eww+BSSE 6-311++G(d,p) 6-311++G(d,p) aug-cc-pVNZ I I e
N=2 N=3 N=4 N=2-4  N=3 N=4 N=2-4
viz-benzol  -16.5 -10.3 -12.7 -141  -145  -147  -149 148 -14.7
1a -19.0 -12.8 -16.7 -188  -193  -196  -199 -19.8  -19.6
1c -12.1 7.9 -10.0 -109  -112  -114  -114 115 -11.3
2b -53.5 -40.2 -47.6 517 531 <540 -54.0 543 -53.7
2e -39.8 -33.9 -39.3 -42.6 -44.5
3e -97.6 745 -85.7 927 951  -967  -96.8 972 -96.2
3k -99.2 -73.8 -83.8 -90.5 -92.9 -94.7 944 -95.1 -93.9
4a -137.0 -107.5 -122.8 -132.7 -138.4
4b -150.4 -119.5 1349  -1456 -151.8
S5a -175.1 -138.7 -157.8 -170.5 -177.8
5b -195.9 -157.4 1774 -191.6 -199.7
6a 2213 -175.7 -197.1 2128 -221.8
6b -236.0 -192.6 2149 2317 2414
7a 92.0 -108.8  -118.0 -123.3
7d -89.5 -106.0 -114.7 -119.3

“CBS extrapoldcid, 25. egyenlet; "CBS extrapoldcid, 26. egyenlet: N=3 és N=4; “CBS extrapoldci6, 27. egyenlet



11. tdbldzat Egy hidrogénkotésre es6 BSSE korrigalt kooperativ kdlcsonhatds energiaja, A Ekooperciss / hidrogénkatés (k] mol™?).

(MeOH),, AEyoopericiss / hidrogénkotés CsHs(MeOH), AExoopersciss / hidrogénkotés

N I 1’ I N I 1’ 111
2 0.0 0.0 0.0 2 0.3 0.4 0.4

3 0.1 -0.1 0.3 3 3.3 4.3 4.5
4 -6.1 7.9 -8.1 4 5.3 7.1
5 -7.8 9.9 9.5 5 6.2 -8.6
6 -8.9 -11.0 -11.3 6 1.6 -10.2

"MP2(fc)-CP/6-311++G(d,p). "MP2(fc)/CBS, 25. egyenlet “MP2(fc)/CBS, 26. egyenlet, N=3.



1V.3.5. A (C¢Hs)(MeOH), klaszterek szamitott és mért rezgési spektrdlis

tulajdonsdgai

A szamitott rezgési frekvencidknak a kisérleti értékekkel valé Osszevetése
elsdsorban a kordbban emlitett IR/R2PI eredmények értelmezése végett fontos, de
kétségteleniil érdekes maguknak a szamitdsos kvantumkémiai moddszereknek
egyméashoz val6 0sszehasonlitdsaban is. A C¢Hg(MeOH); klaszter esetén, a kisérleti-
leg nyert voroseltolédas értéke Av = -43 cm™, mely kisebb a gazfazisi metanol dimer
esetén ad6dé Av = -107 cm™ értéknél, de még jelentdsnek mondhaté. A szdmitott
spektralis eltoléddsok kozel esnek a kisérleti értékhez: Av = -33 cm™ [B3LYP/6-
31+G(d)] [163], -10 cm™ [MP2/6-31+G(d)] [165] és -24cm™ [MP2/6-31+G(d,p)]. A
CsHs(MeOH), klaszternél a m...H-O kotésre kisérletileg Av = -76 cm'l, mig az
O...H-O hidrogénkotésre Av = -175 cm™ vordseltolédds adddott, mely mindkét
[163] hidrogénkotés kooperacids effektus altali erdsodésének tulajdonithatd. A
szamitdsok hasonl6 eredményt adnak, Av = -57 cm’ (B3LYP [163]) és Av=-T72 cm’!
[MP2/6-31+G(d,p)] a 7...H-O kolcsonhatdsra; Av = -189 cm™ (B3LYP [163]) és Av
= -207 cm’' [MP2/6-31+G(d,p)] a O...H-O hidrogénkotésre. Hdrom metanol
molekula esetén, a CgHg(MeOH); Osszetételnél, a H-kotések tovabbi erdsodése
tapasztalhaté, ahogy azt a kisérleti (-92, -246 és -292 cm™) értékek [163] és az
MP2/6-31+G(d,p) szdmitdsok eredményei mutatjak (Av = -84, -277 és -292 cm™). A
szabad metanol trimerben, a metanolmolekuldk gytiris elrendezddésére lehet
kovetkeztetni az egyetlen detektalt OH rezgési frekvencidbol (a voroseltolodéds a
monomerhez képest Av = -219 cm'l) [166]. Ezzel szemben a kisérleti eredmények
vildgosan mutatjak, hogy a CcHe(MeOH); klaszter esetén a metanolmolekulak
linedrisan lanccd rendezédnek. A benzol C-H rezgési frekvencia Av = -5 cm’
voroseltoléddsa hasonlénak adédott a szdmitott -9 cm™ értékhez, mely eltolodés a
metanol ldncot zdr6 molekula oxigén atomjdnak a benzol C-H kotéseivel valo
kolcsonhatdsaval [167] hozhat6 Osszefiiggésbe. A C¢Hg(MeOH), n>4 klasztereknél,
kizar6lag egyetlen rezgési frekvencia detektdlhatd mely az er6s O-H...O
hidrogénkotésekhez rendelhetd, tehat a képzddd metanol klaszterek gytirlisek és igy

kotdédnek a benzolmolekulahoz.
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1V.3.6. 2:3 benzol — metanol klaszterszerkezetek

A benzol-metanol rendszer 2:3 moélardnyndl minimélis forrdspontd azeotrép
elegyet képez. Egy kozelmultban megjelent kézlemény [168] ([CeHel2)4([MeOH]4)s
Osszetételli klaszterszerkezettel kisérel meg vélaszt adni a folyadékelegy 2:3
Osszetételénél az azeotrop tulajdonsdgra (55,76 °C-on és 678 Hgmm nyomason). Az
emlitett publikécio kiindulasi — ugyanakkor nem kelléen megalapozott — feltételezése
az, hogy a benzolban az azeotrép osszetételnél gytirlis metanol tetramerek taldlhatdk.
Annak ellenére, hogy a szerzok ezt nem tudjdk kell0képpen aldtdmasztani, ezt a
feltételezést megtartva tovabb viszik €s az azeotrOop elegybeli szerkezetet harom
gylriis metanol tetramerbdl és négy benzol dimerbdl all6 (T=56 °C) klaszterrel
probaljak leirni, ahogyan Ok nevezik, ,,proposed unit structure”. A szerkezet
viszonylagos nagy mérete és rendezettsége szintén nem tdmasztja ald annak
folyadékfazisbeli 1étét. A szerzOk ennek a szerkezetnek az igazoldsara FT-IR, FT-
Raman és 'H-NMR méréseket végeznek, melyek f6 eredménye, hogy a folyadék
metanolhoz képest az azeotrép elegyben az O-H és metil C-H vegyértékrezgések
voroseltolédasa, az OH szogdeformécids rezgések kékeltoléddsa, tovabba az OH
csoport H-je kémiai eltolodasdnak novekedése (0.01 ppm) tapasztalhats. A fentiek
oka, rendre, a H-kotés miatt nagyobb tomeg rezeg egyiitt, a C-H kotés gyengiilése
(tehdt mindkét esetben csokken a vegyértékrezgési frekvencia), a proton erdsebb
kotottsége (a szogdeformacios rezgés kékeltolodédsa), illetve az NMR spektrumban a
hidroxilcsoport  hidrogénjének  csokkent 4rnyékoltsaga. A  benzol C-H
vegyértékrezgésének kisérletileg kapott kékeltolodasat a szerzok azzal magyardzzak,
hogy a benzolmolekuldk kozotti kolcsonhatas csokken a metanol molekuldk jelenléte
miatt. Ezek a kisérleti eredmények mindenképpen hasznosak, és a cikkbeli leirds
szerint meglehetdsen pontosak, azonban ezeknek az eredményeknek az
értelmezésével nem feltétleniil ért egyet az olvaso, hiszen egyértelmi, hogy a 2:3
molarannyal mds szerkezetek is feltételezhetok és kisérleti eredmények mds
szerkezetek 1étét sem zdrjak ki, tovabbd nem igazolt az a feltételezés sem, hogy az
azeotrop tulajdonsdg folyadékbeli klaszterekkel lefrhaté lenne. A mérési
eredményekhez megjegyzendd, hogy a mért spektrélis eltoléddsok nagyon kicsik, a

0.5 —3.9 cm™ tartomanyba esnek, a kémiai eltolédasnal pedig 0.006 - 0.101 ppm-r6l
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van sz6 (rendre CHj ill. benzol C-H). Ezek az értékek azt mutatjdk, hogy a tiszta
metanolhoz képest az azeotrép elegyben a kolcsonhatdsok — erdsségiiket tekintve —
csak kis mértékben lesznek mdsok. Ezt az értekezésbeli 18. dbra aldtdmasztja: az
abra alapjdn a benzol jelenléte nem csokkenti a teljes kdlcsonhatds energidjat, hanem
kis mértékben noveli, mégpedig a 4-, 5- vagy 6-tagd gylrlis metanol klaszter
esetében egyardnt. Erdemes megjegyezni, hogy a benzol dimerekre végzett
vakuumbeli és magasszintli kvantumkémiai szdmitdsok alapjan [169] azok "parallel
displaced" vagy pedig T-alaku szerkezettel rendelkeznek, tehdt nem teljesen fedd
helyzetben talalhatok.

Az elképzelést megtartva, miszerint lehetséges, hogy az azeotrép elegyet 2:3
osszetételll klaszterek lefrhatjdk, alacsony homérsékletli, géazfazisi kisérletek
(IR/R2PI) eredményére [162] alapozva keriilt sor a (CsHe)2(MeOH); klaszterek
vizsgalatdra: a gdzfazisban az ilyen Osszetételli szerkezetet talaltdk meghatdrozonak,
viszont a térszerkezet kérdéses maradt. A térszerkezet meghatdrozdsihoz a
(CeHp)2(MeOH); klaszterek lokdlis minimumbeli szerkezetét és energidjat hataroztuk
meg. A geometridk optimalizalasat a MP2(fc)/6-31+G(d,p) mddszerrel végeztem. Az
eredményiil kapott szerkezeteket a dolgozatban a 20. dbrdn mutatom be (7a-7d és 7e
szerkezetek) a kvantumkémiailag meghatdrozott kolcsonhatdsi  energidjuk
feltiintetésével. A 7e szerkezetnél a metanol molekuldk nem hdaromtagi l4ncot
alkotnak mint a 7a-7d esetekben, hanem legfeljebb kettét. Ez a kiilonbség az
energiaban is észrevehetd, ugyanakkor a 7e szerkezet kevésbé tlinik rendezettnek és
feltételezhetd, hogy valdszinlibb a folyadékfdzisban mint a 7a-7d szerkezetek.
Ugyanakkor egyértelmii, hogy az azeotrép folyadékelegy leirdsdra tovabbi kisérleti

és elméleti vizsgdlatok sziikségesek.
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-92.0 kJ/mol

?;&k 7b rn.

-90.4 kJ/mol

AW
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-89.5 kJ/mol

%ﬁ %ﬁ

-78.3 kJ/mol

20. dbra (CeHs)2(MeOH)s klaszterek MP2(fc)/6-31+G(d,p) szinten meghatarozott
lokélis minimumai.
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OSSZEFOGLALAS

A hidrogénkotéses folyadékok koziil mind az elméleti mind a kisérleti
vizsgélatokat illetden a leggyakrabban targyalt folyadék a viz, illetve a rdvidebb
alkillancu alkoholok. Primer alkoholok elegyében oldott antracén esetén (mely
aromas molekula és ennek kovetkeztében fluoreszcencidt mutat) az
oldészerrelaxacids-id6 mérések eredményének értelmezése vetette fel a tombfazis
vizsgalatdnak igényét; meghatdrozandd azt, hogy milyen a tombfazis vagy masképp
a tiszta folyadék szerkezete. Az olddszer — oldott anyag kolcsonhatést illetden a
legfontosabb kérdés az volt, individualis oldészermolekulak koétddnek-e az aromds
oldott molekuldhoz, vagy molekuldris klaszterek; ha klaszterek, milyen azok
szerkezete.

Munkdm sordn primer alkoholok (metanol, etanol, propan-1-ol, butan-1-ol)
folyadék-szerkezetét a QCE modellt alkalmazva vizsgaltam. Az emlitett mddszer
kvantumkémiai szadmitdsok alkalmazdsaval (OK-en és vdkuumban) meghatirozott
klaszterszerkezetekkel ad leirdst a folyadékfazisrdl, a statisztikus termodinamika
egyidejli alkalmazdsdval. Ezt kovetden vizsgdltam a metanol molekuldk illetve
metanol  klaszterek  benzolmolekuldval, mint aromas molekulaval vald
kolcsonhatdsat. Az eredményeket a kovetkezokben foglalom dssze:

1. A metanol esetében a modell legvalésziniibb szerkezetként 6t- és hattagd gytirlis
klaszterek kialakuldsat mutatta. Ez alapjan a kovetkezd megéllapitdsok tehetok: A
klaszterek geometridjdnak €s az intraklaszter kolcsonhatasi energidk meghatdrozasa a
masodrendli Mgller-Plesset perturbdciészamitds (MP2) alkalmazdsival nem ad
szamottevoen kiillonbozd eredményt a B3LYP funkciondl alkalmazasdhoz képest. A
B3LYP funkciondlt kordbban madar alkalmaztdk a folyadék metanolra a QCE
modszerrel egyiittesen. Mindezek alapjan, a BALYP geometridk és kolcsonhatdsi
energidk a metanol klaszterek esetében elfogadhatonak mondhaték. Masképpen
fogalmazva, a diszperzids és a gyenge C-H...O kolcsonhatdsok, melyeket az MP2
modszer figyelembe vesz, mig a BALYP mddszer nem vagy pedig kevésbé, nem
modositjak észrevehetden a QCE modell eredményezte klasztereloszlast a folyadék

metanol esetében.
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2. Az MP2 mddszer és a QCE modell egyiittes alkalmazdsa elhanyagolhat6
szamban eredményezett lanc (tehdat nem gyurls), illetve lasszé szerkezeteket. A
lassz6 szerkezet az, ahol gylirthoz kapcsolddik hosszabb vagy rovidebb lanc. Az
MP2 modszer figyelembe veszi a klasztereken beliili gyenge kolcsonhatdsokat, ez
alapjan azt lehet mondani, hogy a kapott eredmény a QCE modell jelenlegi
implementéci6jihoz rendelheté. Ugy is lehetne fogalmazni, hogy a klaszterek kozotti
kolcsonhatdsok QCE modellen beliili kezelése (empirikus, kisérleti adatokhoz
illesztett paraméterrel, mely révén az interklaszter kolcsonhatds az intraklaszter
kolcsonhatdshoz képest gyengébb) vezet ahhoz az eredményhez, hogy a

folyadékszerkezet strukturdltabbnak latszik, mint amilyen val6jdban.

3. A homoldg sor magasabb tagjaindl, tehdt etanol, propan-1-ol és butan-1-ol
esetében a QCE modellt a B3LYP funkciondllal alkalmaztam. Mig a metanol
esetében a QCE modellen beliili folyadékszerkezetet dontéen a klasztereken beliili
O-H...O gylris hidrogénkotéses halézat hatdrozza meg (melyre a B3LYP
funkciondl megfelel6 leirast ad, az eldbbi pontoknak megfeleléen), a homoldg sor
hosszabb alkilldnccal rendelkezd tagjai esetében, a szdmitott termodinamikai
fiiggvények (dllandé nyomadsra vonatkozé hokapacitds, C,) kevésbé lesznek jok,
kiilonosen propan-1-ol és butan-1-ol esetében. Ennek megfelelden, butan-1-ol
esetében alkalmaztam a B3LYP funkcionélt diszperzi6 (van der Waals) korrekcidval,

illetve az alkilldnc konformacidjanak szerepét kiemelten vizsgédltam.

4. A butan-1-ol esetében, a diszperzi6 korrigalt B3LYP funkciondl (B3LYP-D) a
kisérleti és szamitott C, értékek jelentdsen jobb egyezését adta, mint korrekci

nélkiil.

5. A modellt a butan-1-ol esetére alkalmazva a QCE/B3LYP-D eredmények olyan
klasztereket mutatnak kedvezményezettnek, melyeket kevesebb alkoholmolekula
képez, tehit ebben a kozelitésben a négy- és ottagi gylirlis klaszterek kialakuldsa a
legval6szintibb. Ezzel szemben, korrekcié nélkiil mind a butan-1-ol, mind az etanol
és propan-1-ol esetében héttagi gylirlis klaszterek is szdmottevOnek adddtak a

modellben. Ez a tulajdonsag kiillondsen kifejezett az etanol esetében.

6. A benzol — metanol klaszterek szerkezetét vizsgalva azt az eredményt kaptam,

hogy kétféle szerkezettipus lehet jelentds. Az egyik esetben a metanol molekuldk
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harom-, négy-, 6t-, vagy hattagi gytiriit képeznek, és igy kapcsolédnak a benzol
molekuldhoz gyenge H,C-H...w és (benzol)C-H...O kotések révén. A masik esetben
a metanol molekuldk lincot képeznek, a lanc egyik végén 1évé O-H csoport
kapcsolédik a benzolhoz O-H...w kolcsonhatds révén. A lanc masik végén a
metanolmolekula oxigénatomja a benzolmolekula H-atomjdhoz kapcsolddik, tehat
(benzol)C-H...O kotés jon létre. Ennek eredményeképp a metanol ldnc a

benzolmolekula részvételével gytrit képez.

7.  Gyakorlati szempontbdl fontos, hogy a benzol a metanollal 2:3 mélardnyd mini-
madlis forrdspontd azeotrép elegyet képez. Tekintettel arra, hogy a géazfazisd,
alacsony homérsékletli IR/R2PI vizsgalatok sordn Pribble és mtsai. (C¢Hg)2(MeOH)s
Osszetételli klasztereket talaltak, megvizsgédltam e klaszterek szerkezetét, illetve
kolcsonhatdsi  energidjat. Eredményeim hozzdjarulhatnak a benzol mikro-

szolvatdcidjanak megértésére iranyuld vizsgdlatokhoz.

88



IRODALOM

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

B.J. Alder, D.M. Ceperley, and E.L. Pollock, Quantum-Mechanical
Simulation of Liquids. Accounts of Chemical Research, 1985. 18(9): p. 268-
273.

M.P. Allen and D.J. Tildesley, Computer Simulation of Liquids. 1987: Oxford
University Press.

D.L. Cheung, L. Anton, M.P. Allen, and A.J. Masters, Computer simulation
of liquids and liquid crystals. Computer Physics Communications, 2008.
179(1-3): p. 61-65.

M. Sprik, Ab initio molecular dynamics simulation of liquids and solutions.
Journal of Physics-Condensed Matter, 2000. 12(8A): p. A161-A163.

B.D. Todd and D.J. Searles, Simulation of Liquids, in Chemical Modelling:
Applications and Theory, A. Hinchliffe, Editor. 2006. p. 324-404.

R. Car and M. Parrinello, Unified Approach for Molecular-Dynamics and
Density-Functional Theory. Physical Review Letters, 1985. 55(22): p. 2471-
2474,

F. Weinhold, Quantum cluster equilibrium theory of liquids: General theory
and computer implementation. Journal of Chemical Physics, 1998. 109(2): p.
367-372.

F. Weinhold, Quantum cluster equilibrium theory of liquids: Illustrative
application to water. Journal of Chemical Physics, 1998. 109(2): p. 373-384.
I. Bako, P. Jedlovszky, and G. Palinkas, Molecular clusters in liquid
methanol: a Reverse Monte Carlo study. Journal of Molecular Liquids, 2000.
87(2-3): p. 243-254.

L. Temleitner, G. Meszaros, L. Pusztai, and E. Svab, Neutron diffraction
studies of molecular liquids using the new detector system of the PSD
diffractometer at the Budapest Research Reactor. Physica B-Condensed
Matter, 2004. 350(1-3): p. E865-E867.

S. Sarkar and R.N. Joarder, Molecular Clusters and Correlations in Liquid
Methanol at Room-Temperature. Journal of Chemical Physics, 1993. 99(3):
p- 2032-2039.

S. Sarkar and R.N. Joarder, Molecular Clusters in Liquid Ethanol at Room-
Temperature. Journal of Chemical Physics, 1994. 100(7): p. 5118-5122.

A.K. Karmakar, S. Sarkar, and R.N. Joarder, Molecular Clusters in Liquid
Tert-Butyl Alcohol at Room-Temperature. Journal of Physical Chemistry,
1995. 99(45): p. 16501-16503.

S. Sarkar and R.N. Joarder, The partial distribution functions and effective
pair potentials of some H-bonded liquids from diffraction data. Pramana-
Journal of Physics, 1996. 47(6): p. 419-433.

S. Sarkar and R.N. Joarder, Intermolecular ordering of hydrogen-bonded
liquid glycerol. Physics Letters A, 1996. 222(3): p. 195-198.

S. Sarkar and R.N. Joarder, Computation of some typical thermodynamic
properties of H-bonded liquids based on Wertheim-Gubbins approach. Indian
Journal of Pure & Applied Physics, 1997. 35(2): p. 93-99.

89



17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

S. Sarkar, A.K. Karmakar, and R.N. Joarder, Molecular clusters and
correlations in liquid ammonia. Journal of Physical Chemistry A, 1997.
101(20): p. 3702-3706.

S. Sarkar, P.P. Nath, and R.N. Joarder, Orientation correlation versus cluster
correlation in molecular liquids-signature through diffraction data. Physics
Letters A, 2000. 275(1-2): p. 138-141.

P.P. Nath, S. Sarkar, P.S.R. Krishna, and R.N. Joarder, Molecular
conformation and structural correlations of liquid D-tert-butanol at room
temperature by neutron diffraction. Zeitschrift Fiir Naturforschung Section a-
a Journal of Physical Sciences, 2001. 56(12): p. 825-831.

S. Sarkar, P.P. Nath, and R.N. Joarder, Orientation correlation of neopentane
molecules in liquid state through available diffraction data. Chemical
Physics, 2001. 270(1): p. 197-203.

P.P. Nath, S. Sarkar, P.S.R. Krishna, and R.N. Joarder, Intermolecular
structure of liquid D-tert-butanol by neutron-diffraction data. Applied
Physics a-Materials Science & Processing, 2002. 74: p. S348-S351.

A. Sahoo, S. Sarkar, P.S.R. Krishna, and R.N. Joarder, Temperature effects
on the structure of liquid D-methanol through neutron diffraction. Pramana-
Journal of Physics, 2004. 63(2): p. 183-188.

A. Sahoo, S. Sarkar, P.S.R. Krishna, V. Bhagat, and R.N. Joarder, Molecular
conformation and structural correlations of liquid D-1-propanol through
neutron diffraction. Pramana-Journal of Physics, 2008. 71(1): p. 133-141.

A. Sahoo, S. Sarkar, V. Bhagat, and R.N. Joarder, The Probable Molecular
Association in Liquid D-1-Propanol through Neutron Diffraction. Journal of
Physical Chemistry A, 2009. 113(17): p. 5160-5162.

A. Sahoo, S. Sarkar, P.S.R. Krishna, and R.N. Joarder, Molecular
conformation and liquid structure of 2-propanol through neutron diffraction.
Pramana-Journal of Physics, 2010. 74(5): p. 765-779.

T. Megyes, S. Balint, 1. Bako, T. Grosz, T. Radnai, and G. Palinkas, Solvation
of calcium ion in methanol: Comparison of diffraction studies and molecular
dynamics simulation. Chemical Physics, 2006. 327(2-3): p. 415-426.

T. Takamuku, K. Nakamura, M. lhara, H. Wakita, and T. Yamaguchi,
Raman-Scattering and X-Ray-Diffraction Studies on Zinc(Il) Bromide
Solutions in Methanol and N,N-Dimethylformamide in the Temperature-
Range 77-333 K. Zeitschrift Fur Naturforschung Section a-a Journal of
Physical Sciences, 1994. 49(12): p. 1119-1130.

T. Megyes, T. Radnai, T. Grosz, and G. Palinkas, X-ray diffraction study of
lithium halides in methanol. Journal of Molecular Liquids, 2002. 101(1-3): p.
3-18.

T. Kosztolanyi, I. Bako, and G. Palinkas, Molecular dynamics study of CaCl,
in liquid methanol. Journal of Molecular Liquids, 2006. 126(1-3): p. 1-8.

T. Radnai, G. Palinkas, and R. Caminiti, X-Ray-Diffraction Study on
Hydration and Ion-Pairing in Aqueous ZnSOs Solution. Zeitschrift Fiir
Naturforschung Section a-a Journal of Physical Sciences, 1982. 37(11): p.
1247-1252.

T. Radnai, E. Kalman, and K. Pollmer, X-Ray-Diffraction Study of MgCl, in
Methanol. Zeitschrift Fir Naturforschung Section a-a Journal of Physical
Sciences, 1984. 39(5): p. 464-470.

90



32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44.

45.

T. Megyes, T. Grosz, T. Radnai, 1. Bako, and G. Palinkas, Solvation of
calcium ion in polar solvents: An X-ray diffraction and ab initio study.
Journal of Physical Chemistry A, 2004. 108(35): p. 7261-7271.

T. Yamaguchi, M. Yamagami, H. Ohzono, H. Wakita, and K. Yamanaka,
Chloride-ion hydration in supercritical water by neutron diffraction.
Chemical Physics Letters, 1996. 252(5-6): p. 317-321.

T. Takamuku, K. Saisho, S. Nozawa, and T. Yamaguchi, X-ray diffraction
studies on methanol-water, ethanol-water, and 2-propanol-water mixtures at
low temperatures. Journal of Molecular Liquids, 2005. 119(1-3): p. 133-146.
T. Takamuku, T. Yamaguchi, M. Asato, M. Matsumoto, and N. Nishi,
Structure of clusters in methanol-water binary solutions studied by mass
spectrometry and X-ray diffraction. Zeitschrift Fiir Naturforschung Section a-
a Journal of Physical Sciences, 2000. 55(5): p. 513-525.

M. Matsumoto, N. Nishi, T. Furusawa, M. Saita, T. Takamuku, M.
Yamagami, and T. Yamaguchi, Structure of Clusters in Ethanol-Water
Binary-Solutions Studied by Mass-Spectrometry and X-Ray-Diffraction.
Bulletin of the Chemical Society of Japan, 1995. 68(7): p. 1775-1783.

N. Nishi, S. Takahashi, M. Matsumoto, A. Tanaka, K. Muraya, T. Takamuku,
and T. Yamaguchi, Hydrogen-Bonding Cluster Formation and Hydrophobic
Solute Association in Aqueous-Solution of Ethanol. Journal of Physical
Chemistry, 1995. 99(1): p. 462-468.

T. Takamuku, H. Maruyama, K. Watanabe, and T. Yamaguchi, Structure of
1-propanol-water mixtures investigated by large-angle X-ray scattering
technique. Journal of Solution Chemistry, 2004. 33(6-7): p. 641-660.

T. Ohkubo, T. Iiyama, and K. Kaneko, Organized structures of methanol in
carbon nanospaces at 303 K studies with in situ X-ray diffraction. Chemical
Physics Letters, 1999. 312(2-4): p. 191-195.

T. Ohkubo, T. liyama, T. Suzuki, and K. Kaneko, Confined state of alcohol in
carbon micropores as revealed by in situ X-ray diffraction. Characterization
of Porous Solids V, 2000. 128: p. 411-419.

A.D. Fortes, The crystal structure of methanol monohydrate (CD3;OD + D;0)
at 160 K from powder neutron diffraction. Chemical Physics Letters, 2006.
431(4-6): p. 283-288.

B.H. Torrie, O.S. Binbrek, M. Strauss, and 1.P. Swainson, Phase transitions
in solid methanol. Journal of Solid State Chemistry, 2002. 166(2): p. 415-
420.

R.H. Li, Z.P. Jiang, F.G. Chen, HW. Yang, and Y.T. Guan, Hydrogen
bonded structure of water and aqueous solutions of sodium halides: a Raman
spectroscopic study. Journal of Molecular Structure, 2004. 707(1-3): p. 83-
88.

D.S. Bulgarevich, Y. Horikawa, and T. Sako, ATR FT-IR studies of
supercritical methanol. Journal of Supercritical Fluids, 2008. 46(2): p. 206-
210.

M.R. Matin, Y. Katsumoto, H. Matsuura, and K. Ohno, Hydration of short-
chain poly(oxyethylene) in carbon tetrachloride: An infrared spectroscopic
study. Journal of Physical Chemistry B, 2005. 109(42): p. 19704-19710.

91



46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

56.

57.

38.

59.

60.

R.L. McGreevy and L. Pusztai, RMC modelling methods for polymers and
polymer electrolytes: progress, problems and prospects. Electrochimica Acta,
1998. 43(10-11): p. 1349-1354.

M. Valdez-Gonzales, H. Sanit-Martin, J. Hernandez-Cobos, R. Ayala, E.
Sanchez-Marcos, and I. Ortega-Blake, Liquid methanol Monte Carlo
simulations with a refined potential which includes polarizability,
nonadditivity, and intramolecular relaxation. Journal of Chemical Physics,
2007. 127(22).

J.W. Handgraaf, T.S. van Erp, and E.J. Meijer, Ab initio molecular dynamics
study of liquid methanol. Chemical Physics Letters, 2003. 367(5-6): p. 617-
624.

S.L. Boyd and R.J. Boyd, A density functional study of methanol clusters.
Journal of Chemical Theory and Computation, 2007. 3(1): p. 54-61.

R. Ludwig, Water: From clusters to the bulk. Angewandte Chemie-
International Edition, 2001. 40(10): p. 1808-1827.

H. Bekker, J.P. Van den Berg, and T.A. Wassenaar, A method to obtain a
near-minimal-volume molecular simulation of a macromolecule, using
periodic boundary conditions and rotational constraints. Journal of
Computational Chemistry, 2004. 25(8): p. 1037-1046.

T. Tokushima, Y. Harada, O. Takahashi, Y. Senba, H. Ohashi, L.G.M.
Pettersson, A. Nilsson, and S. Shin, High resolution X-ray emission
spectroscopy of liquid water: The observation of two structural motifs.
Chemical Physics Letters, 2008. 460(4-6): p. 387-400.

A.D. Buckingham, J.E. Del Bene, and S.A.C. McDowell, The hydrogen
bond. Chemical Physics Letters, 2008. 463(1-3): p. 1-10.

F. Paesani and G.A. Voth, The Properties of Water: Insights from Quantum
Simulations. Journal of Physical Chemistry B, 2009. 113(17): p. 5702-5719.
P. Wernet, D. Nordlund, U. Bergmann, M. Cavalleri, M. Odelius, H.
Ogasawara, L.A. Naslund, T.K. Hirsch, L. Ojamae, P. Glatzel, L.G.M.
Pettersson, and A. Nilsson, The structure of the first coordination shell in
liquid water. Science, 2004. 304(5673): p. 995-999.

S. Woutersen, U. Emmerichs, and H.J. Bakker, Femtosecond mid-IR pump-
probe spectroscopy of liquid water: Evidence for a two-component structure.
Science, 1997. 278(5338): p. 658-660.

G. Malenkov, Liquid water and ices: understanding the structure and
physical properties. Journal of Physics-Condensed Matter, 2009. 21(28).

G.G. Malenkov, Structure and dynamics of liquid water. Journal of Structural
Chemistry, 2006. 47: p. S1-S31.

S. Myneni, Y. Luo, L.A. Naslund, M. Cavalleri, L. Ojamae, H. Ogasawara,
A. Pelmenschikov, P. Wernet, P. Vaterlein, C. Heske, Z. Hussain, L.G.M.
Pettersson, and A. Nilsson, Spectroscopic probing of local hydrogen-bonding
structures in liquid water. Journal of Physics-Condensed Matter, 2002. 14(8):
p- L213-L219.

P. Borowski, J. Jaroniec, T. Janowski, and K. Wolinski, Quantum cluster
equilibrium theory treatment of hydrogen-bonded liquids: water, methanol
and ethanol. Molecular Physics, 2003. 101(10): p. 1413-1421.

92



61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

70.

71.

72.

73.

74.

75.

76.

M. Huelsekopf and R. Ludwig, Temperature dependence of hydrogen
bonding in alcohols. Journal of Molecular Liquids, 2000. 85(1-2): p. 105-
125.

M. Huelsekopf and R. Ludwig, Hydrogen Bonding in a sterically hindered
alcohol. Journal of Molecular Liquids, 2002. 98-9: p. 163-171.

B. Kirchner, Theory of complicated liquids - Investigation of liquids, solvents
and solvent effects with modern theoretical methods. Physics Reports-Review
Section of Physics Letters, 2007. 440(1-3): p. 1-111.

R. Ludwig, The structure of liquid methanol. Chemphyschem, 2005. 6(7): p.
1369-1375.

R. Ludwig, Isotopic quantum effects in liquid methanol. Chemphyschem,
2005. 6(7): p. 1376-1380.

S.B.C. Lehmann, C. Spickermann, and B. Kirchner, Quantum Cluster
Equilibrium Theory Applied in Hydrogen Bond Number Studies of Water. 1.
Assessment of the Quantum Cluster Equilibrium Model for Liquid Water.
Journal of Chemical Theory and Computation, 2009. 5(6): p. 1640-1649.
S.B.C. Lehmann, C. Spickermann, and B. Kirchner, Quantum Cluster
Equilibrium Theory Applied in Hydrogen Bond Number Studies of Water. 2.
Icebergs in a Two-Dimensional Water Continuum? Journal of Chemical
Theory and Computation, 2009. 5(6): p. 1650-1656.

L. Pauling, The Nature of the Chemical Bond. 1960: Cornell University
Press, Ithaca, NY.

R. Ludwig, F. Weinhold, and T.C. Farrar, Quantum cluster equilibrium
theory of liquids: molecular clusters and thermodynamics of liquid ethanol.
Molecular Physics, 1999. 97(4): p. 465-477.

R. Ludwig, F. Weinhold, and T.C. Farrar, Quantum cluster equilibrium
theory of liquids: temperature dependent chemical shifts, quadrupole
coupling constants and vibrational frequencies in liquid ethanol. Molecular
Physics, 1999. 97(4): p. 479-486.

L. Mones, P.J. Rossky, and L. Turi, Analysis of localization sites for an
excess electron in neutral methanol clusters using approximate
pseudopotential quantum-mechanical calculations. Journal of Chemical
Physics, 2010. 133(14).

L. Mones and L. Turi, A new electron-methanol molecule pseudopotential
and its application for the solvated electron in methanol. Journal of Chemical
Physics, 2010. 132(15).

L. Turi and A. Madarasz, Comment on "Does the Hydrated Electron Occupy
a Cavity?". Science, 2011. 331(6023): p. 1387-1387.

S. Dapprich, I. Komaromi, K.S. Byun, K. Morokuma, and M.J. Frisch, A new
ONIOM implementation in Gaussian98. Part I. The calculation of energies,
gradients, vibrational frequencies and electric field derivatives. Journal of
Molecular Structure-Theochem, 1999. 461: p. 1-21.

S. Humbel, S. Sieber, and K. Morokuma, The IMOMO method: Integration
of different levels of molecular orbital approximations for geometry
optimization of large systems: Test for n-butane conformation and S(N)2
reaction: RCI+Cl-. Journal of Chemical Physics, 1996. 105(5): p. 1959-1967.
M. Svensson, S. Humbel, R.D.J. Froese, T. Matsubara, S. Sieber, and K.
Morokuma, ONIOM: A multilayered integrated MO+MM method for

93



77.

78.

79.

80.

81.

82.

83.

84.

85.

86.

87.

88.

89.

90.
91.

92.

geometry optimizations and single point energy predictions. A test for Diels-
Alder reactions and Pt(P(t-Bu);),» + H, Oxidative Addition. Journal of
Physical Chemistry, 1996. 100(50): p. 19357-19363.

J. Tomasi, B. Mennucci, and R. Cammi, Quantum mechanical continuum
solvation models. Chemical Reviews, 2005. 105(8): p. 2999-3093.

C. Reichardt, Solvents and Solvent Effects in Organic Chemistry, third ed.
2003: Wiley-VCH, Weinheim.

E. Arunan, G.R. Desiraju, R.A. Klein, J. Sadlej, S. Scheiner, I. Alkorta, D.C.
Clary, R.H. Crabtree, J.J. Dannenberg, P. Hobza, H.G. Kjaergaard, A.C.
Legon, B. Mennucci, and D.J. Nesbitt, Definition of the hydrogen bond. Pure
and Applied Chemistry, 2011. 83: p. 1637-1641.

G.R. Desiraju and T. Steiner, The weak hydrogen bond in structural
chemistry and biology. 1999: Oxford University Press: Oxford.

G.A. Jeffrey, An introduction to hydrogen bonding. 1997: Oxford University
Press: Oxford.

M. Nishio, M. Hirota, and Y. Umezawa, The CH/7 interaction: evidence,
nature, and consequences. 1998: Wiley-VCH: New York.

S. Kunsagi-Mate, S. Bakonyi, L. Kollar, and B. Desbat, Temperature-
dependent solvent effect on the kinetic energy distribution on p-cresol
molecule as building block of calixarene capsules. Journal of Inclusion
Phenomena and Macrocyclic Chemistry, 2009. 64(3-4): p. 283-288.

B. Lemli, J. Peles, L. Kollar, G. Nagy, and S. Kunsagi-Mate, The rate of host-
guest complex formation of some calixarene derivatives towards neutral
aromatic guests. Supramolecular Chemistry, 2006. 18(3): p. 251-256.

S. Kunsagi-Mate, K. Szabo, B. Lemli, I. Bitter, G. Nagy, and L. Kollar, Host-
guest interaction between water-soluble calix[6]arene hexasulfonate and p-
nitrophenol. Thermochimica Acta, 2005. 425(1-2): p. 121-126.

S. Kunsagi-Mate, K. Szabo, B. Lemli, I. Bitter, G. Nagy, and L. Kollar,
Increased complexation ability of water-soluble calix[4]resorcinarene
octacarboxylate toward phenol by the assistance of Fe(ll) ions. Journal of
Physical Chemistry B, 2004. 108(40): p. 15519-15522.

B. Peles-Lemli, L. Kollar, and S. Kunsagi-Mate, Thermodynamics of the
Solvation of Carbon Nanotubes: Exchange of Aniline to Primary Alcohols on
the Surface of Carbon Nanotubes. Fullerenes Nanotubes and Carbon
Nanostructures, 2010. 18(3): p. 207-215.

S. Kunsagi-Mate and K. Iwata, Effect of cluster formation of solvent
molecules on the preferential solvatation of anthracene in binary alcoholic
solutions. Chemical Physics Letters, 2009. 473(4-6): p. 284-287.

B. Kirchner, C. Spickermann, S.B.C. Lehmann, E. Perlt, J. Langner, M. von
Domaros, P. Reuther, F. Uhlig, M. Kohagen, and M. Brussel, What can
clusters tell us about the bulk? PEACEMAKER: Extended quantum cluster
equilibrium calculations. Computer Physics Communications, 2011. 182(7):
p. 1428-1446.

G. Tasi, Szdmitogépes Kémia. 2010, Szeged: JATEPress Kiado.

S.K. Park and K.W. Miller, Random Number Generators - Good Ones Are
Hard to Find. Communications of the Acm, 1988. 31(10): p. 1192-1201.

A. Szabo and N.S. Ostlund, Modern Quantum Chemistry. 1989: McGraw-
Hill, New York.

94



93.

94.

95.

96.

97.

98.

99.

100.
101.

102.

103.

104.

105.

106.

107.

108.

109.

T. Veszpremi and M. Feher, Molecules, energy hypersurfaces and the Born-
Oppenheimer approximation. Ach-Models in Chemistry, 1996. 133(1-2): p.
193-207.

T. Veszprémi and M. Fehér, Kvantumkémia alapjai és alkalmazdsa: Muszaki
Konyvkiadé Kft.

P.-O. Lowdin, Quantum theory of many-particle systems. II. Study of
ordinary Hartree-Fock approximation. Physical Review, 1955. 97: p. 1490-
1508.

P.-O. Lowdin, Quantum theory of many-particle systems. Ill. Extension of the
Hartree-Fock scheme to include degenerate systems and correlation effects.
Physical Review, 1955. 97: p. 1509-1520.

P.C. Hariharan and J.A. Pople, The influence of polarization functions on
molecular orbital hydrogenation energies. Theoretica Chimica Acta, 1973.
28: p. 213-222.

W.J. Hehre, R. Ditchfield, and J.A. Pople, Type Basis Sets for Use in
Molecular Orbital Studies of Organic Molecules. J. Chem. Phys., 1972. 56: p.
2257-2261.

R. Krishnan, J.S. Binkley, R. Seeger, and J.A. Pople, Self-Consistent
Molecular-Orbital Methods. XX. Basis Set for Correlated Wave-Functions.
Journal of Chemical Physics, 1980. 72(1): p. 650-654.

J.C. Slater, Atomic Shielding Constants. Phys. Rev., 1930. 36: p. 57-64.

C. Mgller and M.S. Plesset, Note on an Approximation Treatment for Many-
Electron Systems. Physical Review, 1934. 46: p. 618-622.

H.J. Hofmann, Nddo Calculations for Determination of Molecular-Structure
of Conjugated Compounds. Zeitschrift Fiir Chemie, 1975. 15(1): p. 23-24.
M.J.S. Dewar, E.G. Zoebisch, E.F. Healy, and J.J.P. Stewart, The
Development and Use of Quantum-Mechanical Molecular-Models .76. Aml -
a New General-Purpose Quantum-Mechanical Molecular-Model. Journal of
the American Chemical Society, 1985. 107(13): p. 3902-39009.

J.J.P. Stewart, Optimization of Parameters for Semiempirical Methods .1.
Method. Journal of Computational Chemistry, 1989. 10(2): p. 209-220.

J.J.P. Stewart, Optimization of Parameters for Semiempirical Methods .2.
Applications. Journal of Computational Chemistry, 1989. 10(2): p. 221-264.
J.J.P. Stewart, Optimization of Parameters for Semiempirical Methods .3.
Extension of Pm3 to Be, Mg, Zn, Ga, Ge, as, Se, Cd, in, Sn, Sb, Te, Hg, T,
Pb, and Bi. Journal of Computational Chemistry, 1991. 12(3): p. 320-341.
G.B. Rocha, R.O. Freire, A.M. Simas, and J.J.P. Stewart, RMI: A
reparameterization of AM1 for H, C, N, O, P, S, F, Cl, Br, and I. Journal of
Computational Chemistry, 2006. 27(10): p. 1101-1111.

J.J.P. Stewart, Optimization of parameters for semiempirical methods V:
Modification of NDDO approximations and application to 70 elements.
Journal of Molecular Modeling, 2007. 13(12): p. 1173-1213.

M.W. Schmidt, K.K. Baldridge, J.A. Boatz, S.T. Elbert, M.S. Gordon, J.H.
Jensen, S. Koseki, N. Matsunaga, K.A. Nguyen, S. Su, T.L. Windus, M.
Dupuis, and J.A. Montgomery, General atomic and molecular electronic
structure system. Journal of Computational Chemistry, 1993. 14(11): p.
1347-1363.

95



110.

111.

112.
113.

114.

115.

116.

117.

118.

119.

120.

121.

M.J. Frisch, G.W. Trucks, H.B. Schlegel, G.E. Scuseria, M.A. Robb, J.R.
Cheeseman, J. Montgomery, J. A., T. Vreven, K.N. Kudin, J.C. Burant, J.M.
Millam, S.S. Iyengar, J. Tomasi, V. Barone, B. Mennucci, M. Cossi, G.
Scalmani, N. Rega, G.A. Petersson, H. Nakatsuji, M. Hada, M. Ehara, K.
Toyota, R. Fukuda, J. Hasegawa, M. Ishida, T. Nakajima, Y. Honda, O.
Kitao, H. Nakai, M. Klene, X. Li, J.E. Knox, H.P. Hratchian, J.B. Cross, V.
Bakken, C. Adamo, J. Jaramillo, R. Gomperts, R.E. Stratmann, O. Yazyeyv,
A.J. Austin, R. Cammi, C. Pomelli, J.W. Ochterski, P.Y. Ayala, K.
Morokuma, G.A. Voth, P. Salvador, J.J. Dannenberg, V.G. Zakrzewski, S.
Dapprich, A.D. Daniels, M.C. Strain, O. Farkas, D.K. Malick, A.D. Rabuck,
K. Raghavachari, J.B. Foresman, J.V. Ortiz, Q. Cui, A.G. Baboul, S. Clifford,
J. Cioslowski, B.B. Stefanov, G. Liu, A. Liashenko, P. Piskorz, I. Komaromi,
R.L. Martin, D.J. Fox, T. Keith, M.A. Al-Laham, C.Y. Peng, A.
Nanayakkara, M. Challacombe, P.M.W. Gill, B. Johnson, W. Chen, M.W.
Wong, C. Gonzalez, and J.A. Pople, Gaussian 03, Revision B.05. 2004,
Gaussian, Inc., Wallingford CT, 2004.

M. Valiev, E.J. Bylaska, N. Govind, K. Kowalski, T.P. Straatsma, H.J.J. Van
Dam, D. Wang, J. Nieplocha, E. Apra, T.L. Windus, and W.A. de Jong,
NWChem: a comprehensive and scalable open-source solution for large scale
molecular simulations. Comput. Phys. Commun., 2010. 181.

Hyperchem (TM) Professional 7.0, Hypercube, Inc.: Gainesville, Florida.

G. Schaftenaar and J.H. Noordik, MOLDEN: a pre- and post-processing
program for molecular and electronic structures. J. Comput.-Aided Mol.
Design, 2000. 14: p. 123-134.

P.AM. Dirac, Note on exchange phenomena in the Thomas-Fermi atom.
Proc. Cambridge Phil. Roy. Soc., 1930. 26: p. 376-385.

A.D. Becke, Density-Functional Thermochemistry .3. The Role of Exact
Exchange. Journal of Chemical Physics, 1993. 98(7): p. 5648-5652.

A.D. Becke, A New Mixing of Hartree-Fock and Local Density-Functional
Theories. Journal of Chemical Physics, 1993. 98(2): p. 1372-1377.

C.T. Lee, W.T. Yang, and R.G. Parr, Development of the Colle-Salvetti
Correlation-Energy Formula into a Functional of the Electron-Density.
Physical Review B, 1988. 37(2): p. 785-789.

S.H. Vosko, L. Wilk, and M. Nusair, Accurate Spin-Dependent Electron
Liquid Correlation Energies for Local Spin-Density Calculations - a Critical
Analysis. Canadian Journal of Physics, 1980. 58(8): p. 1200-1211.

P.J. Stephens, F.J. Devlin, C.F. Chabalowski, and M.J. Frisch, Ab-Initio
Calculation of Vibrational Absorption and Circular-Dichroism Spectra
Using Density-Functional Force-Fields. Journal of Physical Chemistry, 1994.
98(45): p. 11623-11627.

S. Grimme, J. Antony, S. Ehrlich, and H. Krieg, A consistent and accurate ab
initio parametrization of density functional dispersion correction (DFT-D)
for the 94 elements H-Pu. Journal of Chemical Physics, 2010. 132(15): p.
154104.

Y. Zhao and D.G. Truhlar, Hybrid meta density functional theory methods for
thermochemistry, thermochemical kinetics, and noncovalent interactions: The
MPWI1B95 and MPWBIK models and comparative assessments for hydrogen

96



122.

123.

124.

125.

126.

127.

128.

129.

130.

131.

132.

133.

134.

135.

bonding and van der Waals interactions. Journal of Physical Chemistry A,
2004. 108(33): p. 6908-6918.

Y. Zhao and D.G. Truhlar, The M06 suite of density functionals for main
group thermochemistry, thermochemical kinetics, noncovalent interactions,
excited states, and transition elements: two new functionals and systematic
testing of four M06-class functionals and 12 other functionals. Theoretical
Chemistry Accounts, 2008. 120(1-3): p. 215-241.

Y. Zhao and D.G. Truhlar, Density functionals with broad applicability in
chemistry. Accounts of Chemical Research, 2008. 41(2): p. 157-167.

F. Neese, ORCA - an ab initio, Density Functional and Semiempirical
program package, Version 2.8. 2010, University of Bonn.

M. Elstner, D. Porezag, G. Jungnickel, J. Elsner, M. Haugk, T. Frauenheim,
S. Suhai, and G. Seifert, Self-consistent-charge density-functional tight-
binding method for simulations of complex materials properties. Physical
Review B, 1998. 58(11): p. 7260-7268.

L. Xu, W.S. Cai, and X.G. Shao, Performance of the semiempirical AMI,
PM3, MNDO, and tight-binding methods in comparison with DFT method for
the large fullerenes Cjj6-Ciz. Journal of Molecular Structure-Theochem,
2007. 817(1-3): p. 35-41.

M. Elstner, P. Hobza, T. Frauenheim, S. Suhai, and E. Kaxiras, Hydrogen
bonding and stacking interactions of nucleic acid base pairs: A density-
functional-theory based treatment. Journal of Chemical Physics, 2001.
114(12): p. 5149-5155.

B. Aradi, B. Hourahine, and T. Frauenheim, DFTB+, a sparse matrix-based
implementation of the DFTB method. Journal of Physical Chemistry A, 2007.
111(26): p. 5678-5684.

JM. Martinez and L. Martinez, Packing optimization for automated
generation of complex system's initial configurations for molecular dynamics
and docking. Journal of Computational Chemistry, 2003. 24(7): p. 819-825.
S.F. Boys and F. Bernardi, The calculation of small molecular interactions by
the differences of separate total energies. Some procedures with reduced
errors (Reprinted from Molecular Physics, vol 19, pg 553-566, 1970).
Molecular Physics, 2002. 100(1): p. 65-73.

H. Valdes and J.A. Sordo, Trimethylene Sulfide---(HCl), (n = 1, 2)
Complexes: A Theoretical Study. Journal of Physical Chemistry A, 2003.
107(6): p. 899-907.

T.H. Dunning, Gaussian-Basis Sets for Use in Correlated Molecular
Calculations .1. The Atoms Boron through Neon and Hydrogen. Journal of
Chemical Physics, 1989. 90(2): p. 1007-1023.

R.A. Kendall, T.H. Dunning, and R.J. Harrison, Electron-Affinities of the Ist-
Row Atoms Revisited - Systematic Basis-Sets and Wave-Functions. Journal of
Chemical Physics, 1992. 96(9): p. 6796-6806.

J.M.L. Martin, Ab initio total atomization energies of small molecules -
Towards the basis set limit. Chemical Physics Letters, 1996. 259(5-6): p.
669-678.

S.K. Min, E.C. Lee, HM. Lee, D.Y. Kim, D. Kim, and K.S. Kim, Complete
basis set limit of ab initio binding energies and geometrical parameters for

97



136.

137.

138.

139.

140.

141.

142.

143.

144.

145.

146.

147.

various typical types of complexes. Journal of Computational Chemistry,
2008. 29(8): p. 1208-1221.

L.F. Molnar, X. He, B. Wang, and K.M. Merz, Further analysis and
comparative study of intermolecular interactions using dimers from the S22
database. Journal of Chemical Physics, 2009. 131(6).

A. Halkier, T. Helgaker, P. Jorgensen, W. Klopper, H. Koch, J. Olsen, and
A.K. Wilson, Basis-set convergence in correlated calculations on Ne, N», and
H>0. Chemical Physics Letters, 1998. 286(3-4): p. 243-252.

R.F.W. Bader, Molecular Fragments or Chemical Bonds. Accounts of
Chemical Research, 1975. 8(1): p. 34-40.

R.F.W. Bader, Bond Paths Are Not Chemical Bonds. Journal of Physical
Chemistry A, 2009. 113(38): p. 10391-10396.

P.G. Mezey, Topology of Energy Hypersurfaces. Theoretica Chimica Acta,
1982. 62(2): p. 133-161.

G. Tasi, B. Nagy, G. Matisz, and T.S. Tasi, Similarity analysis of the
conformational potential energy surface of n-pentane. Computational and
Theoretical Chemistry, 2011. 963(2-3): p. 378-383.

T.A. Keith, AIMAIl (Version 11.05.16) (aim.tkgristmill.com). 2011, TK
Gristmill Software: Overland Park KS, USA.

G. Matisz, W.M.F. Fabian, A.M. Kelterer, and S. Kunsagi-Mate, Weinhold's
QOCE model - A modified parameter fit. Model study of liquid methanol based
on MP?2 cluster geometries. Journal of Molecular Structure-Theochem, 2010.
956(1-3): p. 103-109.

M.M. Pires and V.F. DeTuri, Structural, energetic, and infrared spectra
insights into methanol clusters (CH;0H),, for n=2-12, 16, 20. ONIOM as an
efficient method of modeling large methanol clusters. Journal of Chemical
Theory and Computation, 2007. 3(3): p. 1073-1082.

W. Humphrey, A. Dalke, and K. Schulten, VMD: Visual molecular dynamics.
Journal of Molecular Graphics, 1996. 14(1): p. 33-&.

M.J. Frisch, G.W. Trucks, H.B. Schlegel, G.E. Scuseria, M.A. Robb, J.R.
Cheeseman, J. Montgomery, J. A., T. Vreven, K.N. Kudin, J.C. Burant, J.M.
Millam, S.S. Iyengar, J. Tomasi, V. Barone, B. Mennucci, M. Cossi, G.
Scalmani, N. Rega, G.A. Petersson, H. Nakatsuji, M. Hada, M. Ehara, K.
Toyota, R. Fukuda, J. Hasegawa, M. Ishida, T. Nakajima, Y. Honda, O.
Kitao, H. Nakai, M. Klene, X. Li, J.E. Knox, H.P. Hratchian, J.B. Cross, V.
Bakken, C. Adamo, J. Jaramillo, R. Gomperts, R.E. Stratmann, O. Yazyeyv,
A.J. Austin, R. Cammi, C. Pomelli, J.W. Ochterski, P.Y. Ayala, K.
Morokuma, G.A. Voth, P. Salvador, J.J. Dannenberg, V.G. Zakrzewski, S.
Dapprich, A.D. Daniels, M.C. Strain, O. Farkas, D.K. Malick, A.D. Rabuck,
K. Raghavachari, J.B. Foresman, J.V. Ortiz, Q. Cui, A.G. Baboul, S. Clifford,
J. Cioslowski, B.B. Stefanov, G. Liu, A. Liashenko, P. Piskorz, I. Komaromi,
R.L. Martin, D.J. Fox, T. Keith, M.A. Al-Laham, C.Y. Peng, A.
Nanayakkara, M. Challacombe, P.M.W. Gill, B. Johnson, W. Chen, M.W.
Wong, C. Gonzalez, and J.A. Pople, Gaussian 09, Revision B.0l1. 2009,
Gaussian, Inc., Wallingford CT, 2009.

H.G. Carlson and E.F.J. Westrum, Methanol: Heat Capacity, Enthalpies of
Transition and Melting, and Thermodynamic Properties from 5-300°K.
Journal of Chemical Physics, 1971. 54: p. 1464-1471.

98



148.

149.

150.

I51.

152.

153.

154.

155.

156.

157.

158.

159.

160.

161.

162.

163.

T.S. Khasanshin and T.B. Zykova, Specific heat of saturated monatomic
alcohols. Inzh. -Fiz. Zhur., 1989. 56: p. 991-994.

G. Matisz, A.M. Kelterer, W.M.F. Fabian, and S. Kunsagi-Mate, Application
of the Quantum Cluster Equilibrium (QCE) Model for the Liquid Phase of
Primary Alcohols Using B3LYP and B3LYP-D DFT Methods. Journal of
Physical Chemistry B, 2011. 115(14): p. 3936-3941.

E.W. Lemmon, M.O. McLinden, and D.G. Friend, Thermophysical
Properties of Fluid Systems. retrieved January 7, 2010, National Institute of
Standards and Technology (NIST), Gaithersburg MD, 20899.

J.G. Speight, Lange’s Handbook of Chemistry. 16th ed ed. 2004: McGraw-
Hill: New York.

G. Matisz, AM. Kelterer, W.M.F. Fabian, and S. Kunsagi-Mate,
Coordination of Methanol Clusters to Benzene: A Computational Study.
Journal of Physical Chemistry A, 2011. 115(38): p. 10556-10564.

S. Grimme, J. Antony, S. Ehrlich, and H. Krieg, A consistent and accurate ab
initio parametrization of density functional dispersion correction (DFT-D)
for the 94 elements H-Pu. Journal of Chemical Physics, 2010. 132(15).

G. Tasi and F. Mizukami, Quantum algebraic-combinatoric study of the
conformational properties of n-alkanes. 1. Journal of Mathematical
Chemistry, 1999. 25(1): p. 55-64.

G. Tasi, F. Mizukami, J. Csontos, W. Gyorffy, and I. Palinko, Quantum
algebraic-combinatoric study of the conformational properties of n-alkanes.
1I. Journal of Mathematical Chemistry, 2000. 27(3): p. 191-199.

G. Tasi, F. Mizukami, I. Palinko, J. Csontos, W. Gyorffy, P. Nair, K. Maeda,
M. Toba, S. Niwa, Y. Kiyozumi, and 1. Kiricsi, Enumeration of the
conformers of unbranched aliphatic alkanes. Journal of Physical Chemistry
A, 1998. 102(39): p. 7698-7703.

P. Vansteenkiste, E. Pauwels, V. Van Speybroeck, and M. Waroquier, Rules
for generating conformers and their relative energies in n-alkanes with a
heteroelement O or S: Ethers and alcohols, or sulfides and thiols. Journal of
Physical Chemistry A, 2005. 109(42): p. 9617-9626.

R. Tanaka, S. Toyama, and S. Murakami, Heat-Capacities of
{xC,H2,+10H+(1-x)C7H 6} for n = 1 to 6 at 298.15 K. Journal of Chemical
Thermodynamics, 1986. 18(1): p. 63-73.

B. Brutschy, The structure of microsolvated benzene derivatives and the role
of aromatic substituents. Chemical Reviews, 2000. 100(11): p. 3891-3920.
K.S. Kim, P. Tarakeshwar, and J.Y. Lee, Molecular clusters of 7-systems:
Theoretical studies of structures, spectra, and origin of interaction energies.
Chemical Reviews, 2000. 100(11): p. 4145-4185.

M.A. Suhm, Hydrogen Bond Dynamics in Alcohol Clusters. Advances in
Chemical Physics, Vol 142, 2009. 142: p. 1-57.

R.N. Pribble, C. Gruenloh, and T.S. Zwier, The ultraviolet and infrared
spectroscopy of (benzene),(CH3;0H)s3 isomeric clusters. Chemical Physics
Letters, 1996. 262(5): p. 627-632.

R.N. Pribble, F.C. Hagemeister, and T.S. Zwier, Resonant ion-dip infrared
spectroscopy of (benzene)(methanol),, clusters with m=1-6. Journal of
Chemical Physics, 1997. 106(6): p. 2145-2157.

99



164.

165.

166.

167.

168.

169.

B. Peles-Lemli, G. Matisz, A.M. Kelterer, W.M.F. Fabian, and S. Kunsagi-
Mate, Noncovalent Interaction between Aniline and Carbon Nanotubes:
Effect of Nanotube Diameter and the Hydrogen-Bonded Solvent Methanol on
the Adsorption Energy and the Photophysics. Journal of Physical Chemistry
C, 2010. 114(13): p. 5898-5905.

K. Buchhold, B. Reimann, S. Djafari, H.D. Barth, B. Brutschy, P.
Tarakeshwar, and K.S. Kim, Fluorobenzene and p-difluorobenzene
microsolvated by methanol: An infrared spectroscopic and ab initio
theoretical investigation. Journal of Chemical Physics, 2000. 112(4): p. 1844-
1858.

F. Huisken, A. Kulcke, C. Laush, and J.M. Lisy, Dissociation of Small
Methanol Clusters after Excitation of the O-H Stretch Vibration at 2.7 (.
Journal of Chemical Physics, 1991. 95(6): p. 3924-3929.

C.J. Gruenloh, G.M. Florio, J.R. Carney, F.C. Hagemeister, and T.S. Zwier,
C-H stretch modes as a probe of H-bonding in methanol-containing clusters.
Journal of Physical Chemistry A, 1999. 103(4): p. 496-502.

M.R. Jalilian and S.F. Tayyari, Spectra and structure of binary azeotropes
VI-benzene-methanol. ~ Spectrochimica Acta Part a-Molecular and
Biomolecular Spectroscopy, 2009. 73(5): p. 828-832.

T. Janowski and P. Pulay, High accuracy benchmark calculations on the

benzene dimer potential energy surface. Chemical Physics Letters, 2007.
447(1-3): p. 27-32.

100



TUDOMANYOS KOZLEMENYEK, ELOADASOK

I. A PhD értekezés alapjdul szolgdlo referdlt tudomdnyos kozlemények

1.  G. Matisz, A-M. Kelterer, W.M.F. Fabian, S. Kunsigi-Maté:
Coordination of Methanol Clusters to Benzene: A Computational Study

Journal of Physical Chemistry A, 115 (2011) 10556-10564. 1IF: 2,732 (2010)

2. G.Matisz, A-M. Kelterer, W.M.F. Fabian, S. Kunsigi-Maté:

Application of the Quantum Cluster Equilibrium (QCE) Model for the Liquid Phase
of Primary Alcohols Using B3LYP and B3LYP-D DFT Methods

Journal of Physical Chemistry B, 115 (2011) 3936-3941. IF: 3,603 (2010)

3.  G. Matisz, W.M.F. Fabian, A-M. Kelterer, S. Kunsagi-Maté:

Weinhold’s QCE model — A modified parameter fit. Model study of liquid methanol
based on MP2 cluster geometries

Journal of Molecular Structure -THEOCHEM, 956 (2010) 103-109. IF: 1.288
(2010)

101



II. A PhD értekezés témakorében késziilt nem referdlt kozlemények, konferencia

absztraktok, eloaddsok és poszterek

1.  G.Matisz, S. Kunsagi-Maté:

Molecular clusters in liquid methanol

Molecular Modeling in Chemistry and Biochemistry (MOLMOD 2009), Cluj-
Napoca, Romania, April 2-4, 2009.

2. G.Matisz, S. Kunsagi-Maté:

Thermodynamic properties of liquid methanol calculated by the quantum cluster
equilibrium theory

The 8th Central European Symposium on Theoretical Chemistry, Dobogdkd,
Hungary, September 25-28, 2009.

3. G.Matisz, W. M. F. Fabian, S. Kunsdgi-Maté:
Hydrogen bonded clusters around aromatic Tt-systems

The 9th Central European Symposium on Theoretical Chemistry, Novy Smokovec,
Slovakia, September 12-15, 2010.

4.  G.Matisz, W. M. F. Fabian, S. Kunsigi-Mité:

Liquid structure of the primary alcohols (methanol, ethanol, 1-propanol, 1-butanol)
within the QCE theory

The 9th Central European Symposium on Theoretical Chemistry, Novy Smokovec,
Slovakia, September 12-15, 2010.

5. G.Matisz, W. M. F. Fabian, S. Kunsigi-Mété:

Methanol clusters around the aromatic ring of benzene

Molecular Modeling in Chemistry and Biochemistry (MOLMOD 2010), Cluj-
Napoca, Romania, May 25, 2010.

102



6. G.Matisz, W. M. F. Fabian, S. Kunsagi-Mété:

Primer alkoholok szerkezete folyadékfazisban, benzol mikroszolvatacidja
metanolban

XXXIII. Kémiai Eléadoi Napok (Chemistry Lectures), Szeged, Hungary, October 24-
27, 2010.

7.  G.Matisz, A-M. Kelterer, W. M. F. Fabian, S. Kunsagi-Mté:
A Quantum Cluster Equilibrium (QCE) modell alkalmazésa primer alkoholok
folyadékszerkezetének modellezésére

MKE 1. Nemzeti Konferencia, Sopron, Hungary, May 22-25, 2011.

8.  G. Matisz, A-M. Kelterer, W. M. F. Fabian, S. Kunsagi-Maté:
The Structure of Benzene — Methanol Clusters

MKE I. Nemzeti Konferencia, Sopron, Hungary, May 22-25, 2011.

9.  G.Matisz, A Eordog, S. Kunsagi-Maté:
Rayleigh Scattering Study of Hydrogen-bonded Liquids — Connection with the
Liquid Structure

Advanced Spectroscopies on Biomedical and Nanostructured Systems - BioNanoSpec

2011., Cluj-Napoca, Romania, September 4-7, 2011.

103



III. A PhD értekezés témakorén kiviil késziilt egyéb referdlt tudomdnyos kozlemények

1.  G.Tasi, B. Nagy, G. Matisz, T. S. Tasi:
Similarity analysis of the conformational potential energy surface of n-pentane

Journal of Molecular Structure -THEOCHEM 963 (2011) 378-383. IF: 1.288 (2010)

2. B. Peles-Lemli, G. Matisz, A-M. Kelterer, W. M. F. Fabian, S. Kunsigi-Maté:
Noncovalent Interaction between Aniline and Carbon Nanotubes: Effect of Nanotube
Diameter and the Hydrogen-Bonded Solvent Methanol on the Adsorption Energy
and the Photophysics

Journal of Physical Chemistry C, 114 (2010) 5898-5905. 1IF: 4.520 (2010)

3.  G.Tasi, R. Izsdk, G. Matisz, A. G. Csaszar, M. Kdllay, B. Ruscic, J. F.
Stanton:
The Origin of Systematic Error in the Standard Enthalpies of Formation of Alkanes

Computed via Atomization Schemes

ChemPhysChem, 7 (2006) 1664-1667. IF: 3.449 (2006)

104



1V. A PhD értekezés témakorén kiviil késziilt nem referdlt kozlemények, konferencia

absztraktok, eléaddsok és poszterek

1.  G. Tasi, G. Matisz, B. Nagy, I. Hannus, I. Kiricsi:
Exploring the Full Conformational Potential Energy Surface of n-Pentane

An International Conference in Honor of Professor Peter Pulay, Budapest, Hungary,

May 29 — June 3. 2007.

2. B. Peles-Lemli, A-M. Kelterer, G. Matisz, S. Kunsdgi-Maté and W. M. F.
Fabian:

7t-1 Interactions between Single-walled Carbon Nanotubes and Aniline: a
Photophysical Study

The 8th Central European Symposium on Theoretical Chemistry, Dobogdkd,
Hungary, September 25-28, 2009.

105



MELLEKLET

QCE program

106



PROGRAM QCE-main

IMPLICIT INTEGER*4 (I-N)

IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-Z)

PARAMETER(tol=1.0D-14,tolf=1.0d-8,mclust=100,maxpc=40)
*  maxpc is the maximum number of molecules in a cluster

PARAMETER (h=6.62608D-34,pi=3.14159265358979d0)

PARAMETER(e=2.7182818284590452353602874713527d0)

PARAMETER(AV=6.02214D23,c=2.99792000d8,eV=1.6021765D-19)

PARAMETER(eVtoEh=0.036749309d0)

PARAMETER(bk=1.3806504D-23)

PARAMETER (hartree=2625.5d3)

* number of atoms in the molecule
PARAMETER (numat=6)

* Scale factor for Electronic Energy
PARAMETER(sclE=1.0d0)

* Numerical value (should be changed for different cases) of the G of vapor is at the end of the external EXT1 function

*  from database of ZPE scaling factors:

*for MP2(fc)/6-31+G**

¢ PARAMETER(sclZPE=0.97d0)

*for any other case (different scale factors for different regions of the spectrum)
PARAMETER(sclZPE=1.0d0)
PARAMETER(f1scl=1.0d0,f2scl=1.0d0,f3scl=1.0d0)

¢ PARAMETER(sclZPE=0.982d0)

¢ PARAMETER(f1scl=0.84d0,f2scl=0.97d0,f3scl=0.95d0)

* temperature
PARAMETER(T=337.80d0)

* pressure
PARAMETER(p=101325.0d0)

* density
PARAMETER((10=748.243d0)

* molar weight
PARAMETER(WM=0.0320419d0)

* bxv
* amf
* : determined through the simplex method

PARAMETER (MAXPAR=20,FTOL=1.0d-6)
DIMENSION PAR(MAXPAR)

* definition of the name of the external function
EXTERNAL EXT1

* density notices (methanol)
¢ 298.15K 786.327kg/m3
¢ 298.15K 1.38245kg/m3

dimension q(mclust), qtrans(mclust), qrot(mclust)
dimension qvib(mclust), gel(mclust)

dimension numpc(mclust)

dimension vdw(mclust), isigma(mclust)
dimension rIA(mclust), rIB(mclust), rIC(mclust)
dimension rnuh(mclust,3*numat*maxpc-6)
dimension rnu(mclust,3*numat*maxpc-6)
dimension zeroe(mclust)

dimension Ec(mclust),Escrf(mclust)

*  ym: for monomers in the cluster; v: mole of cluster
dimension vm(mclust),v(mclust),vdb(mclust)
character dummy*20
COMMON /DATA1/ nclust,numpc,vdw,v,qgtrans,qrot,qvib,gel,
& isigma,rIA,rIB,rIC,rmu,zeroe, EC

*  set the number of clusters
¢ nclust=81
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read(*,*) nclust
sclZPE=1.0d0
flscl=1.0d0
f2scl=1.0d0
f3scl=1.0d0
amf=0.0d0
read(*,*) T
read(*,*) ro
initial number of the random number generator:
iseed=-1

*¥O0O OO 00006

*  read in the Vdw(A3) cluster volumes (and numpc - monomer per cluster - values)

Open(unit=10,file="vdwvol.txt',status='old")
do i=1,nclust
read(10,*, END=11) numpc(i), Vdw(i)
end do
*  convert A3 to m3
11 do i=1,nclust
Vdw(i)=Vdw(i)/1.0D30
end do

*  set the initial cluster distribution (vmon=1.0d0); requires the numpc() array

Do i=1,nclust
vm(i)=1.0d0/dble(nclust)
v(i)=vm(i)/dble(numpc(i))

END DO

* read in all data
open(unit=20,file='qdata.txt',status='old")
Do i=1,nclust

##% read titles
read(20,'(A20)',END=14) dummy

*##%  read values for qtrans
*  Vdw(i) volumes have been already read

##%  read values for qrot
* unit: 10*¥*(-40)g*cm**2
read(20,* END=14) isigma(i), rIA(i),rIB(i),rIC(i)

##%  read values for qvib

*  read zero point vib. E in kcal/mol
read(20,*,END=14) zeroe(i)
do j=1,(3*numpc(i)*numat)-6
read(20,* END=14) rnuh(i,j)

*  scale the wavenumbers:
if (rnuh(i,j).1t.1000) then
rnuh(i,j)=f1scl*rnuh(i,j)
else if (rnuh(i,j).gt.1800) then
rnuh(i,j)=f3scl*rnuh(i,j)
else
rnuh(i,j)=f2scl*rnuh(i,j)
c write(*,*) rnuh(i,j)
end if
¢ convert wavenumber to frequency
rnu(i,j)=c*rnuh(i,j)*100.0d0

end do

##%  read values for gel (in Hartree)
read(20,* END=14) Ec(i)
Escrf(i)=0.0d0
#kk #4% make a conversion in case of eV unit.
¢ Ec(i)=Ec(i)*eVtoEh
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sk skokok skoksk
EC(i)=(Ec(i)*sclE+Escrf(i))
end do

14 continue

* initial value of the amf and bxv parameter for the simplex routine
44 amf=1.23d-24+ranl(iseed)*0.03d-24
bxv=1.37d0+ran1(iseed)*0.006d0

par(1)=amf
par(2)=bxv
NDIM=2

call SMPLX(PAR,NDIM,ITER,FOPT ,FTOL,NFEVAL,NDATA ,EXT1)

write(*,*)
* repeat the search with a different amf — bxv parameter pair
goto 44

amf=par(1)
bxv=par(2)
¢ write(*,*) amf,bxv

end

FUNCTION RAN1(IDUM)
INTEGER IDUM,IA,IM,IQ,IR,NTAB,NDIV
REAL RAN1,AM,EPS,RNMX
PARAMETER (IA=16807,IM=2147483647,AM=1./IM,1Q=127773,IR=2836,
$NTAB=32,NDIV=1+(IM-1)/NTAB,EPS=1.2E-7,RNMX=1.-EPS)
Minimal random number generator of Park and Miller with
Bays-Durham shuffle and added safeguards. Returns a uniform
random deviate between 0.0 and 1.0 (exclusive of the endpoint
values). Call with idum a negative integer to initialize;
thereafter, do not alter idum between successive deviates in a
sequence. RNMX should approximate the largest floating value
that is less than 1.
INTEGER J,LK,IV(NTAB),IY
SAVEIV.1Y
DATA IV /NTAB*0/, 1Y /0/
IF IDUM.LE.O0.OR.IY.EQ.0) THEN
IDUM=MAX(-IDUM,1)
DO J=NTAB+8,1,-1
K=IDUM/IQ
IDUM=IA*(IDUM-K*IQ)-IR*K
IF IDUM.LT.0) IDUM=IDUM+IM
IF (J.LE.NTAB) IV(J)=IDUM
END DO
IY=IV(1)
END IF
K=IDUM/IQ
IDUM=IA*(IDUM-K*IQ)-IR*K
IF IDUM.LT.0) IDUM=IDUM+IM
J=1+1Y/NDIV
IY=IV(Q)
IV(J)=IDUM
RAN1=MIN(AM*IY ,RNMX)
RETURN
END

* X X ¥ ¥ ¥ ¥

FUNCTION EXT1(PAR)

IMPLICIT INTEGER*4 (I-N)

IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-Z)
PARAMETER(tol=1.0D-14,tolf=1.0d-8,mclust=100,maxpc=40)

*  maxpc is the maximum number of molecules in a cluster
PARAMETER (h=6.62608D-34,pi=3.14159265358979d0)
PARAMETER (e=2.7182818284590452353602874713527d0)
PARAMETER(AV=6.02214D23,c=2.99792000d8,eV=1.6021765D-19)
PARAMETER(eVtoEh=0.036749309d0)
PARAMETER(bk=1.3806504D-23)
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PARAMETER (hartree=2625.5d3)

* number of atoms in the molecule

PARAMETER (numat=6)

* Scale factor for Electronic Energy

%

PARAMETER(sclE=1.0d0)
from database of ZPE scaling factors:

*for MP2(fc)/6-31+G**

C

PARAMETER((sclZPE=0.97d0)
PARAMETER(sclZPE=1.0d0)
PARAMETER(f1scl=1.0d0,2scl=1.0d0,f3scl=1.0d0)
PARAMETER(sclZPE=0.982d0)
PARAMETER(f1scl=0.84d0,f2sc1=0.97d0,f3sc1=0.95d0)

* temperature

PARAMETER(T=337.80d0)

* pressure

PARAMETER(p=101325.0d0)

* density

PARAMETER (10=748.243d0)

* molar weight

PARAMETER(WM=0.0320419d0)

* bxv
* amf
* for liquid

PARAMETER (MAXPAR=20)
DIMENSION PAR(MAXPAR)

* density notices
¢ 298.15K 786.327kg/m3
¢ 298.15K 1.38245kg/m3

dimension q(mclust), gtrans(mclust), qrot(mclust)
dimension qvib(mclust), gel(mclust)
dimension numpc(mclust)
dimension vdw(mclust), isigma(mclust)
dimension rIA(mclust), rIB(mclust), rIC(mclust)
dimension rnuh(mclust,3*numat*maxpc-6)
dimension rnu(mclust,3*numat*maxpc-6)
dimension zeroe(mclust)
dimension Ec(mclust),Escrf(mclust)

vm: for monomers in the cluster; v: mole of cluster
dimension vm(mclust),v(mclust),vdb(mclust)
character dummy*20
COMMON /DATA1/ nclust,numpc,vdw,v.qtrans,qrot,qvib,gel,
& isigma,rIA,rIB,rIC,rmu,zeroe, EC

v1p=0.0d0

amf=par(1)

bxv=par(2)
bxv=1.4d0

Do i=1,nclust
vm(i)=1.0d0/dble(nclust)
v(i)=vm(i)/dble(numpc(i))

END DO

12 continue

C

write(*,*) 'continue to calculations'

* Calculations for q

*EE - gtrans

*

calculate Vexcl
Vexcl=0.0d0
DO i=1,nclust
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Vexcl=v(i)*Vdw(i)*AV+Vexcl
end do
Vexcl=bxv*Vexcl
*  calculate gtrans
DO i=1,nclust
qtrans(i)=(WM/ro-Vexcl)/
$ (/DSQRT(2.0d0*pi*numpc(i)*WM/AV*bk*T))**3
c write(*,*) WM/ro,vexcl,qtrans(i)
end do
*  calculate grot
Do i=1,nclust
qrot(i)=1.0d0/(isigma(i)*(h/2.0d0/pi)**3)*
$ (sqrt(8.0d0*pi*(bk*T)**3*
$ rIAG)*rIB(1)*rIC(i)*(1.0d-40*1.0d-3*1.0d-4)*%*3))
c write(*,*) qrot(i)
end do
*  calculate qvib
do i=1,nclust
qvib(i)=1.0d0
do j=1,3*numpc(i)*numat-6
if (rnu(i,j).1t.0.0d0) goto 73
qvib(i)=qvib(i)*
c¢: Barbara Kirchner, theory of comp. liq.: exp(-h*rnu(i,j)/(2.0d0*bk*T))*
$ (1.0d0-exp(-h*rnu(i,j)/(bk*T)))**(-1.0d0)
73 continue
end do
¢ write(*,'(e24.10)") qvib(i)
end do
*  calculate gel
do i=1,nclust
¢ zeroe(i)=0.0d0
¢ zeroe(1)=0.0d0
DE=(Ec(i)*hartree/AV+zeroe(i)*sclZPE/AV*4.184*1.0d3)-
$ amf*numpc(i)/(WM/ro)-
$(Ec(1)*hartree/AV+zeroe(1)*sclZPE/AV*4.184%1.0d3)*dble(numpc(i))
* if we want to write out the relative energies per monomers:
* write(*,*) DE*AV/dble(numpc(i))/1000.0d0

gel(i)=exp(-1.0DO*DE/bk/T)
c write(*,*) DE,bk,T
c write(*,*) qel(i)
end do

*  calculate qi

do i=1,nclust

q(i) = qtrans(i)*qrot(i)*qvib(i) *qel(i)
¢ write(*,*) q(i)

end do

#dk ___kkk ___End of calculations of q

fnp2=-10.0d0
fnp1=-10.0d0
dunit=1.0d0

IPREC=10%*6
v0=0.0d0

30 I=0

10 I=I+1
v1=duni/DBLE(IPREC)*DBLE(I)+v0

*  calculate fn
fn=-1.0d0
do j=1,nclust
fn=fn+(numpc(§)*q()*AV**(numpc(j)-1)/q(1)**numpc(j))*v1**numpc(j)
end do

¢ write(*,*) Lvl,fn
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fnp2=fnp1
fopl=fn
* when the function value change from negative to positive value.
if (fn.gt.0.0d0.and.fnp2.1t.0.0d0.and.fnp2.ne.-10.0d0) then
v0=v1-dunit/DBLE(IPREC)
dunit=dunit/1000.0d0
c write(*,'(2£27.19)") fn,v1
goto 30
end if
if (fn.gt.0.0d0) goto 20
goto 10
20 continue
¢ write(*,'(A4,3f27.19)") 'FN: "fn,fnpl,vl

do j=1,nclust
vm(j)=numpc(j)*q()*AV**(numpc(j)-1)/
$ q(1)**(numpc(j))*v1**numpc(j)
v(j)=vm(j)/dble(numpc(j))

end do

vms=0.0d0
do j=1,nclust
¢ write(*,'(i7,£20.12)") numpc(j),vm(j)
vms=vm(j)+vms
end do
¢ write(*,'(8f27.19)) vims
¢ write(*,*) vlp, vl

if (abs(v1p-v1).It.tolf) then
c write(*,*) vlp,vl
goto 13
else
vlp=vl
goto 12
13 endif

VOLUME=WM/ro

do i=1,nclust
vdb(i)=v(i)*AV
end do

sump=0.0d0
do i=1,nclust
sump=sump-+vdb(i)*(-1.0d0*amf*numpc(i)/VOLUME**2+
$  1.0d0*bk*T/
$ (VOLUME-vexcl))
end do
sump=sump-p

* Calculation of the G from Q partition function and calculation of the value of A

rInQsz=0.0d0
rInQn=0.0d0
do i=1,nclust
vdb(i)=v(i)*AV
rInQsz=rInQsz+vdb(i)*LOG(q(i))
* by appplying the Stirling-formula
rInQn=rInQn+vdb(i) *LOG(vdb(i))-vdb(i)
end do
rInQ=rInQsz-rInQn
A=-bk*T*rlnQ
c write(*,*) 'A=",A*1.0d-3,'G=",(A+p*(WM/ro0))*1.0d-3
c write(*,*) rInQ, Volume,Vexcl

* ]ast section to write out the partition functions for each cluster type
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do i=1,nclust
c write(*,'(14,5¢16.8)") i,q(i),qel(i),qtrans(i),qrot(i),qvib(i)

end do

if (DABS(DABS((A+p*(WM/r0))*1.0d-3)-69.37634d0).1t.0.01d0.and.
&  dabs(sump).1t.20) then
c write(*,'(4g20.14,A3)") amf,bxv,(A+p*(WM/ro))*1.0d-3,sump,"*'
end if
if (DABS(DABS((A+p*(WM/ro))*1.0d-3)-69.51d0).1t.0.3d0.and.
&  dabs(sump).1t.100000) then
c write(*,*) amf,bxv,(A+p*(WM/ro))*1.0d-3,sump
end if
if (dabs(sump).1t.100000000) then

end if
write(*,*) amf,bxv,(A+p*(WM/ro))*1.0d-3,sump
G=(A+p*(WM/ro))*1.0d-3

¢ write(*,*) "' sump,G,qgel,qrot,qvib,qtrans
extl=ABS(sump)*ABS(G+71.3021d0)

¢ write(*,*) "*' sump,G,sump*G,ext1,amf,bxv
end

s st sk sfe sk sk sfe sk sk sk sk sk stk sk stk sk sk stk sk stk sk stk sk stk sk stk sk stk sk skt sk skeoskosk sk kot sk kol skt skoskokokoskoioloskoioroskoiorskoskorsk

subroutine smplx(par,ndim,iter,fopt,ftol,nfeval,ndata,fn)

c
¢ A FORTRAN subroutine to minimize a function with several variables
¢ via the SIMPLEX procedure

c
¢ (C) G. Tasi

c

¢ References:

c J.A. Nelder, R. Mead: Computer J., 7, 308 (1965);
c

implicit real*8(a-h,0-z)
implicit integer*4(i-n)
parameter (maxpar=20,alpha=1.d0,beta=0.5d0,gamma=2.d0,itmax=5000)
dimension par(maxpar),p(maxpar+1,maxpar),y(maxpar+1),pr(maxpar)
dimension prr(maxpar),pbar(maxpar),st(maxpar)
data del/0.01d0/
c seskok
cfn:  dummy name of external function
c (the call statement contains the real name)
c par(): on input it contains the first point of the initial simplex;
c on output it contains the coordinates of the best point;
c fopt: on output it contains the function value at the best point;
citer: on output it contains the number of steps performed;
¢ nfeval: number of function evaluations performed;
¢ maxpar: maximum dimension of the problem (function);
cndim: actual dimension of the problem;
¢ itmax: maximum number of the steps in the procedure;
c alpha: factor of reflection;
¢ beta: factor of contraction;
¢ gamma: factor of expansion;
c ftol: tolerance for terminating the procedure;
cdel: factor for generating the step vector;
cnpts: number of the vertices of the actual simplex.
c sk
nfeval=0
npts=ndim+1
do i=1,ndim
st(i)=del*par(i)
¢ gives the step size for a coordinate to a given point
c st(i)=0.05d0
end do
c kg

¢ generation of the initial simplex
C R
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do j=1,ndim
do i=1,npts

¢ p(i,j) gives all coords(second) of one point(first) of the simplex

p(i.j)=par(j)
end do
p(+1.j)=par(j)+st(j)
end do
do j=1,npts
do i=1,ndim
c gives the given points two coordinates
pr()=p(.i)
cc write(*,*) pr(i)
end do
c gives the function value to the given point
y(j)=fn(pr)
cc write(*,*) y(j)
end do
nfeval=nfeval+npts
iter=0
c skl
c let's start the procedure
c sk
1 ibest=1
if(y(1).gt.y(2)) then
ibad=1
ibad2=2
else
ibad=2
ibad2=1
endif
c sk
¢ indeces of the points of the simplex
c ibest: the best point
c ibad: the worst point
¢ ibad2: the 2nd worst point
Cc ssksk
do i=1,npts
if(y(i).1t.y(ibest)) ibest=i
if(y(i).gt.y(ibad)) then
ibad2=ibad
ibad=i
elseif((y(i).gt.y(ibad2)).and.(i.ne.ibad)) then
ibad2=i
endif
end do
c seokk
¢ calculation of the centroid of the simplex
Cc SRk
do j=1,ndim
tmp=0.d0
do i=1,npts
tmp=tmp+p(i,j)
end do
par(j)=tmp/npts
end do

C kEk

¢ yc: the function value at the centroid of the simplex

c B

yc=fn(par)

nfeval=nfeval+1

dvar=0.d0

do i=1,npts
tmp=y(i)-yc
dvar=dvar+tmp*tmp

end do

C kEE

¢ dvar: standard deviation of the function values at the vertices of
¢ the simplex around the function value calculated at the centroid

c sk
dvar=dsqrt(dvar/npts)
¢ write(*,'(5x,a,15,2(2x,f20.16))")
c & 'Tteration #',iter,y(ibest),dvar
if(dvar.le.ftol) then
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C kEE

¢ termination of the procedure
c sskok
fopt=y(ibest)
c write(*,*) fopt
do j=1,ndim
par(j)=p(ibest.j)
end do
return
endif
if(iter.eq.itmax) then
write(*,'(10x,a)")

& "Too many iterations in the simplex routine.'

return
endif
iter=iter+1
do j=1,ndim
pbar(j)=0.d0
end do
do i=1,npts
if(i.ne.ibad) then
do j=1,ndim
pbar(j)=pbar(j)+p(i,j)
end do
endif
end do

C REE

c reflection of the simplex
c skl
do j=1,ndim
pbar(j)=pbar(j)/ndim
pr(j)=(1.dO+alpha)*pbar(j)-alpha*p(ibad,j)
end do
ypr=fn(pr)
nfeval=nfeval+1
if(ypr.le.y(ibest)) then
c kg
¢ expansion of the simplex
Cc ssksk
do j=1,ndim
prr(j)=gamma*pr(j)+(1.d0-gamma)*pbar(j)
end do
yprr=fn(prr)
nfeval=nfeval+1
if(yprr.It.y(ibest)) then
do j=1,ndim
p(ibad,j)=prr(j)
end do
y(ibad)=yprr
c write(*,'(10x,a)") 'expansion’'
else
do j=1,ndim
p(ibad,j)=pr(j)
end do
y(ibad)=ypr
c write(*,'(10x,a)") 'reflection’
endif
elseif(ypr.ge.y(ibad2)) then
if(ypr.lt.y(ibad)) then
do j=1,ndim
pibad.j)=pr(j)
end do
y(ibad)=ypr
endif
c sk
¢ contraction of the simplex
c ok
do j=1,ndim
prr(j)=beta*p(ibad,j)+(1.d0-beta)*pbar(j)
end do
yprr=fn(prr)
nfeval=nfeval+1
if(yprr.It.y(ibad)) then
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do j=1,ndim
p(ibad,j)=prr(j)
end do
y(ibad)=yprr
c write(*,'(10x,a)") 'contraction’
else
do i=1,npts
if(i.ne.ibest) then
c seskok
¢ contraction of the simplex around its best point
c sk
do j=1,ndim
pr(j)=0.5d0%(p(i,j)+p(ibest,j))
p@.)=pr(j)
end do
y()=f(pr)
nfeval=nfeval+1
c write(*,'(10x,a)") 'contraction’
endif
end do
endif
else
do j=1,ndim
p(ibad,j)=pr(j)
end do
y(ibad)=ypr
c write(*,'(10x,a)") 'reflection’
endif
goto 1
end

116



PROGRAM QCE-G
IMPLICIT INTEGER*4 (I-N)
IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-Z)
PARAMETER(tol=1.0D-14,tolf=1.0d-8,mclust=100,maxpc=40)

*  maxpc is the maximum number of molecules in a cluster

PARAMETER (h=6.62608D-34,pi=3.14159265358979d0)
PARAMETER(e=2.7182818284590452353602874713527d0)
PARAMETER(AV=6.02214D23,c=2.99792000d8,eV=1.6021765D-19)
PARAMETER(eVtoEh=0.036749309d0)
PARAMETER(bk=1.3806504D-23)
PARAMETER (hartree=2625.5d3)

* number of atoms in the molecule
PARAMETER (numat=6)

* Scale factor for Electronic Energy
PARAMETER(sclE=1.0d0)

*  from database of ZPE scaling factors:

*for MP2(fc)/6-31+G**

¢ PARAMETER(sclZPE=0.97d0)

*for any other case
PARAMETER(sclZPE=1.0d0)
PARAMETER(f1scl=1.0d0,2scl=1.0d0,f3scl=1.0d0)

¢ PARAMETER(sclZPE=0.982d0)

¢ PARAMETER(f1scl=0.84d0,f2scl=0.97d0,f3scl=0.95d0)

* temperature
PARAMETER(T=337.632d0)

* pressure
PARAMETER(p=101325.0d0)

* density
PARAMETER((ro=1.22079d0)

* molar weight
PARAMETER(WM=0.0320419d0)

* bxv
* amf

dimension q(mclust), qtrans(mclust), qrot(mclust)
dimension qvib(mclust), gel(mclust)
dimension numpc(mclust)
dimension vdw(mclust), isigma(mclust)
dimension rlA(mclust), rIB(mclust), rIC(mclust)
dimension rnuh(mclust,3*numat*maxpc-6)
dimension rnu(mclust,3*numat*maxpc-6)
dimension zeroe(mclust)
dimension Ec(mclust),Escrf(mclust)

*  ym: for monomers in the cluster; v: mole of cluster
dimension vm(mclust),v(mclust),vdb(mclust)
character dummy*20

*  set the number of clusters
¢ nclust=9
read(*,*) nclust
iseed=-101

*  read in the Vdw(A3) cluster volumes (and numpc (monomer per cluster) values)

Open(unit=10,file="vdwvol_mp2.txt',status="old")
do i=1,nclust
read(10,*, END=11) numpc(i), Vdw(i)
end do
*  convert A3 to m3
11 do i=1,nclust
Vdw(i)=Vdw(i)/1.0D30
end do
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*  set the initial cluster distribution (vmon=1.0d0); requires the numpc() array

Do i=1,nclust
vm(i)=1.0d0/dble(nclust)
v(i)=vm(i)/dble(numpc(i))

END DO

* read in all data
open(unit=20,file='qdata_mp?2.txt',status='old")
Do i=1,nclust

k% read titles
read(20,'(A20)',END=14) dummy

##%  read values for qtrans
*  Vdw(i) volumes have been already read

*##% read values for qrot
* unit: 10¥#(-40)g*cm**2
read(20,*, END=14) isigma(i), rIA(i),rIB(i),rIC(i)

##%  read values for qvib

*  read zero point vib. E in kcal/mol
read(20,* END=14) zeroe(i)
do j=1,(3*numpc(i)*numat)-6
read(20,* END=14) rnuh(i,j)

*  scale the wavenumbers:
if (rnuh(i,j).1t.1000) then
rnuh(i,j)=f1scl*rnuh(i,j)
else if (rnuh(i,j).gt.1800) then
rnuh(i,j)=f3scl*rnuh(i,j)
else
rnuh(i,j)=f2scl*rnuh(i,j)
c write(*,*) rnuh(i,j)
end if
¢ convert wavenumber to frequency
rnu(i,j)=c*rnuh(i,j)*100.0d0

end do

##%  read values for gel (in Hartree)
Escrf(i)=0.0d0
read(20,*,END=14) Ec(i)
¢ LEscrf(i)
Escrf(i)=0.0d0
#kE %% make a conversion in case of eV unit.
¢ Ec(i)=Ec(i)*eVtoEh
EC(>1)=(Ec(i)*sclE+Escrf(i))
end do

14 continue

iseed=-104
19 v1p=0.0d0

amf=1.0d-25+ran1(iseed)*9.0d-24

bxv=1.0d0+ran1(iseed)*1.0d0

Do i=1,nclust
vm(i)=1.0d0/dble(nclust)
v(i)=vm(i)/dble(numpc(i))

END DO

12 continue
c write(*,*) 'continue to calculations'
sk skefok kool skotok skekok skokek

* Calculations for q
sk skelok kool skelok skelok skokok
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#EE - qtrans
*  calculate Vexcl
Vexcl=0.0d0
DO i=1,nclust
Vexcl=v(i)*Vdw(i)*AV+Vexcl
end do
Vexcl=bxv*Vexcl
*  calculate gtrans
DO i=1,nclust
qtrans(i)=(WM/ro-Vexcl)/
$ (h/DSQRT(2.0d0*pi*numpc(i) *WM/AV*bk*T))**3
c write(*,*) WM/ro,vexcl,qtrans(i)
end do
*  calculate qrot
Do i=1,nclust
grot(i)=1.0d0/(isigma(i)*(h/2.0d0/pi)**3)*
$ (sqrt(8.0d0*pi*(bk*T)**3%*
$ rIA()*rIB(1)*rIC(1)*(1.0d-40*1.0d-3*1.0d-4)**3))
c write(*,*) qrot(i)
end do
*  calculate qvib
do i=1,nclust
qvib(i)=1.0d0
do j=1,3*numpc(i)*numat-6
if (rnu(i,j).1t.0.0d0) goto 73
qvib(i)=qvib(i)*
c: Barbara Kirchner, theory of comp. liq.: exp(-h*rnu(i,j)/(2.0d0*bk*T))*
$ (1.0d0-exp(-h*rnu(i,j)/(bk*T)))**(-1.0d0)
73 continue
end do
¢ write(*,'(e24.10)") qvib(i)
end do
*  calculate gel
do i=1,nclust
¢ zeroe(i)=0.0d0
¢ zeroe(1)=0.0d0
DE=(Ec(i)*hartree/AV+zeroe(i)*sclZPE/AV*4.184*1.0d3)-
$ amf*numpc(i)/(WM/ro)-
$(Ec(1)*hartree/ AV+zeroe(1)*sclZPE/AV*4.184*1.0d3)*dble(numpc(i))
* if we want to write out the relative energies per monomers:
* write(*,*) DE*AV/dble(numpc(i))/1000.0d0

qel(i)=exp(-1.0D0*DE/bk/T)
c write(*,*) DE,bk, T
c write(*,*) qel(i)
end do

*  calculate qi

do i=1,nclust

q(i) = qtrans(i)*qrot(i)*qvib(i)*qel(i)
¢ write(*,*) q(i)

end do

#dk k% End of calculations of q

fnp2=-10.0d0
fnp1=-10.0d0
dunit=1.0d0

IPREC=10**6
v0=0.0d0

30 I=0

10 I=I+1
v1=dunit/DBLE(IPREC)*DBLE(I)+v0

*  calculate fn
fn=-1.0d0
do j=1,nclust
fn=fn+(numpc(j)*q(G)*AV**(numpc(j)-1)/q(1)**numpc(j))*v1**numpc(j)
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end do
¢ write(*,*) Lvl,fn

fnp2=fnp1
fnpl=fn

* when the function value change from negative to positive value.
if (fn.gt.0.0d0.and.fnp2.1t.0.0d0.and.fnp2.ne.-10.0d0) then

v0=v1-dunit/DBLE(IPREC)
dunit=dunit/1000.0d0
c write(*,'(227.19)") fn,v1
goto 30
end if
if (fn.gt.0.0d0) goto 20
goto 10
20 continue
¢ write(*,'(A4,327.19)") 'FN: ", fn,fopl,v1

do j=1,nclust
vm(j)=numpc(j)*q(G)*AV**(numpc(j)-1)/
$  q()**(numpc(j))*v1**numpc(j)
v(j)=vm(j)/dble(numpc(j))

end do

vms=0.0d0
do j=1,nclust
¢ write(*,'(i7,£20.12)") numpc(j),vm(j)
vms=vm(j)+vms
end do
¢ write(*,'(8f27.19)") vms
¢ write(*,*) vlp, vl

if (abs(v1p-vl).It.tolf) then
c write(*,*) vlp,vl
goto 13
else
vip=vl
goto 12
13 endif

do k=-10%%6,10%*6
amfm=1.0d-1*dble(k)/10**6

el ¢}

ft1=-1.0d0*p

ft2=0.0d0

do i=1,nclust
ft2=ft2+AV*bk*T*v(i)

end do

ft2=ft2+p*vexcl

ft3=0.0d0

do i=1,nclust
ft3=ft3+numpc(i)*v(i)*amfm

end do

ft4=ft3

o o0 o0o0o0o0o0o0oooo

VOLUME=WM/ro

do i=1,nclust
vdb(i)=v(i)*AV
end do

sump=0.0d0
do i=1,nclust

sump=sump-+vdb(i)*(-1.0d0*amf*numpc(i)/VOLUME**2+

$  1.0d0*bk*T/

$ (VOLUME-vexcl))
end do
sump=sump-p
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* Calculation of the G from Q partition function and calculation of the value of A
rInQsz=0.0d0
rInQn=0.0d0
do i=1,nclust
vdb(i)=v(i)*AV
rinQsz=rInQsz+vdb(i)*LOG(q(i))
* by appplying the Stirling-formula
rInQn=rInQn+vdb(i)*LOG(vdb(i))-vdb(i)
end do
rInQ=rInQsz-rinQn
A=-bk*T*rInQ
¢ write(*,*) 'A=",A*1.0d-3,'G=",(A+p*(WM/r0))*1.0d-3
c write(*,*) rInQ, Volume,Vexcl

* last section to write out the partition functions for each cluster type
do i=1,nclust
c write(*,'(14,5¢16.8)") i,q(i),qel(i),qtrans(i),qrot(i),qvib(i)

end do

if (DABS(DABS((A+p*(WM/ro))*1.0d-3)-69.37634d0).1t.0.01d0.and.
& dabs(sump).1t.20) then
c write(*,'(4g20.14,A3)") amf,bxv,(A+p*(WM/ro0))*1.0d-3,sump,'*'
end if
if (DABS(DABS((A+p*(WM/r0))*1.0d-3)-69.51d0).1t.0.3d0.and.
&  dabs(sump).1t.100000) then
c write(*,*) amf,bxv,(A+p*(WM/ro))*1.0d-3,sump
end if
if (dabs(sump).1t.100000000) then
write(*,*) amf,bxv,(A+p*(WM/ro))*1.0d-3,sump
end if

goto 19
end

FUNCTION RAN1(IDUM)
INTEGER IDUM,IA,IM,IQ,IR,NTAB,NDIV
REAL RANI1,AM,EPS,.RNMX
PARAMETER (1IA=16807,IM=2147483647,AM=1./IM,1Q=127773,IR=2836,
$NTAB=32,NDIV=1+(IM-1)/NTAB,EPS=1.2E-7,RNMX=1.-EPS)
Minimal random number generator of Park and Miller with
Bays-Durham shuffle and added safeguards. Returns a uniform
random deviate between 0.0 and 1.0 (exclusive of the endpoint
values). Call with idum a negative integer to initialize;
thereafter, do not alter idum between successive deviates in a
sequence. RNMX should approximate the largest floating value
that is less than 1.
INTEGER J,K,IV(NTAB),IY
SAVEIV.1Y
DATA IV /NTAB*0/, IY /0/
IF IDUM.LE.0.OR.IY.EQ.0) THEN
IDUM=MAX(-IDUM,1)
DO J=NTAB+8,1,-1
K=IDUM/IQ
IDUM=IA*(IDUM-K*IQ)-IR*K
IF IDUM.LT.0) IDUM=IDUM+IM
IF (J.LE.NTAB) IV())=IDUM
END DO
1IY=IV(1)
END IF
K=IDUM/IQ
IDUM=IA*(IDUM-K*IQ)-IR*K
IF IDUM.LT.0) IDUM=IDUM+IM
J=1+1Y/NDIV
1IY=IV(Q)
IV(J)=IDUM
RAN1=MIN(AM*IY ,RNMX)
RETURN
END

* K X ¥ ¥ ¥ ¥
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PROGRAM QCE-bxvfit

IMPLICIT INTEGER*4 (I-N)

IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-Z)

PARAMETER(tol=1.0D-14,tolf=1.0d-8,mclust=100,maxpc=40)
*  maxpc is the maximum number of molecules in a cluster

PARAMETER (h=6.62608D-34,pi=3.14159265358979d0)

PARAMETER(e=2.7182818284590452353602874713527d0)

PARAMETER(AV=6.02214D23,c=2.99792000d8,eV=1.6021765D-19)

PARAMETER(eVtoEh=0.036749309d0)

PARAMETER(bk=1.3806504D-23)

PARAMETER (hartree=2625.5d3)

* number of atoms in the molecule
PARAMETER (numat=6)

* Scale factor for Electronic Energy
PARAMETER(sclE=1.0d0)

*  from database of ZPE scaling factors:

*for MP2(fc)/6-31+G**

¢ PARAMETER(sclZPE=0.97d0)

*for any other case
PARAMETER(sclZPE=1.0d0)
PARAMETER(f1scl=1.0d0,2scl=1.0d0,f3scl=1.0d0)

¢ PARAMETER(sclZPE=0.982d0)

¢ PARAMETER(f1scl=0.84d0,f2scl=0.97d0,f3scl=0.95d0)

* temperature
PARAMETER(T=373.15d0)

* pressure
PARAMETER(p=101325.0d0)

* density
PARAMETER (ro=1.06600d0)

* molar weight
PARAMETER(WM=0.0320419d0)

* amf
* for liquid
PARAMETER (amf=6.4703d-24)

* density notices
¢ 298.15K 786.327kg/m3
¢ 298.15K 1.38245kg/m3

dimension q(mclust), qtrans(mclust), qrot(mclust)
dimension qvib(mclust), gel(mclust)
dimension numpc(mclust)
dimension vdw(mclust), isigma(mclust)
dimension rIA(mclust), rIB(mclust), rIC(mclust)
dimension rnuh(mclust,3*numat*maxpc-6)
dimension rnu(mclust,3*numat*maxpc-6)
dimension zeroe(mclust)
dimension Ec(mclust),Escrf(mclust)

*  ym: for monomers in the cluster; v: mole of cluster
dimension vm(mclust),v(mclust),vdb(mclust)
character dummy*20

*  gset the number of clusters
¢ nclust=9

read(*,*) nclust
sk stk kool sfeokok skokok stolok stolkok skelok skelek koo

* bxv
bxv1=0.4d0
bxv2=100d0

*  read in the Vdw(A3) cluster volumes (and numpc (monomer per cluster) values)

Open(unit=10,file="vdwvol_mp2.txt',status="old")
do i=1,nclust

read(10,*, END=11) numpc(i), Vdw(i)
end do
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*  convert A3 to m3
11 doi=1,nclust
Vdw(i)=Vdw(i)/1.0D30
end do

*  set the initial cluster distribution (vmon=1.0d0); requires the numpc() array

Do i=1,nclust
vm(i)=1.0d0/dble(nclust)
v(i)=vm(i)/dble(numpc(i))

END DO

* read in all data
open(unit=20,file='qdata_mp?2.txt',status='old")
Do i=1,nclust

##% read titles
read(20,'(A20)',END=14) dummy

*##%  read values for gtrans
*  Vdw(i) volumes have been already read

##%  read values for qrot
* unit: 10*¥#(-40)g*cm**2
read(20,* END=14) isigma(i), rIA(i),rIB(i),rIC(i)
* make a change in the I(a,b,c) values:
rTA(1)=rIA(1)*1.0d0
rIB(i)=rIB(i)*1.0d0
rIC(i)=rIC(i)*1.0d0

*##% read values for qvib

*  read zero point vib. E in kcal/mol
read(20,* , END=14) zeroe(i)
do j=1,(3*numpc(i)*numat)-6
read(20,* END=14) rnuh(i,j)

*  scale the wavenumbers:
if (rnuh(i,j).1t.1000) then
rnuh(i,j)=f1scl*rnuh(.j)
else if (rnuh(i,j).gt.1800) then
rnuh(i,j)=f3scl*rnuh(i,j)
else
rnuh(i,j)=f2scl*rnuh(i,j)
c write(*,*) rnuh(i,j)
end if
¢ convert wavenumber to frequency
rnu(i,j)=c*rnuh(i,j)*100.0d0

end do

*##% read values for gel (in Hartree!!)
Escrf(i)=0.0d0
read(20,*, END=14) Ec(i)
¢ LEscrf(i)
Escrf(i)=0.0d0
#k% H%k% make a conversion in case of eV unit.
¢ Ec(i)=Ec(i)*eVtoEh
stk stk skokok
EC(i)=(Ec(i)*sclE+Escrf(i))
end do

14 write(*,*)

do iii=1,40

if (iii.ne.1.and.sump.1t.0.9d0.and.sump.gt.-0.9d0) goto 43

bxv=(bxv1+bxv2)/2.0d0
v1p=0.0d0
12 write(*,*) 'continue to calculations'
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* Calculations for q
sk skelok koo skelok skelok sekek

#EE - gtrans
*  calculate Vexcl
Vexcl=0.0d0

do i=1,nclust
Vexcl=v(i)*Vdw(i)*AV+Vexcl
end do
Vexcl=bxv*Vexcl
*  calculate qtrans
do i=1,nclust
qtrans(i)=(WM/ro-Vexcl)/
$ (h/DSQRT(2.0d0*pi*numpc(i) *WM/AV*bk*T))**3
c write(*,*) WM/ro,vexcl,qtrans(i)
end do
*  calculate qrot
do i=1,nclust
grot(i)=1.0d0/(isigma(i)*(h/2.0d0/pi)**3)*
$ (sqrt(8.0d0*pi*(bk*T)**3*
$ rTAG1)*rIB(i)*rIC(i)*(1.0d-40%1.0d-3*1.0d-4)**3))
c write(*,*) qrot(i)
¢ qrot(i)=1.0d0
end do
*  calculate qvib
do i=1,nclust
qvib(i)=1.0d0
do j=1,3*numpc(i)*numat-6
if (rnu(i,j).1t.0.0d0) goto 73
qvib(i)=qvib(i)*
c¢: Barbara Kirchner, theory of comp. liq.: exp(-h*rnu(i,j)/(2.0d0*bk*T))*
$ (1.0d0-exp(-h*rnu(i,j)/(bk*T)))**(-1.0d0)
73 continue
end do
¢ write(*,'(e24.10)") qvib(i)
end do
*  calculate gel
do i=1,nclust
¢ zeroe(i)=0.0d0
¢ zeroe(1)=0.0d0
DE=(Ec(i)*hartree/ AV+zeroe(i)*sclZPE/AV*4.184*1.0d3)-
$ amf*numpc(i)/(WM/ro)-
$(Ec(1)*hartree/AV+zeroe(1)*sclZPE/AV*4.184%*1.0d3)*dble(numpc(i))
* if we want to write out the relative energies per monomers:
* write(*,*) DE*AV/dble(numpc(i))/1000.0d0

qel(i)=exp(-1.0D0*DE/bk/T)
c write(*,*) DE,bk, T
c write(*,*) qel(i)
end do

*  calculate qi

do i=1,nclust

q(i) = qtrans(i)*qrot(i)*qvib(i)*qel(i)
¢ write(*,*) q(i)

end do

#dk k%% - End of calculations of q

fnp2=-10.0d0
fnp1=-10.0d0
dunit=1.0d0

IPREC=10%*6
v0=0.0d0

30 1=0

10 I=I+1
v1=dunit/DBLE(IPREC)*DBLE(I)+v0

*  calculate fn
fn=-1.0d0
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do j=1,nclust
fn=fn+(numpc(§)*q@()*AV**(numpc(j)-1)/q(1)**numpc(j))*v1**numpc(j)
end do

¢ write(*,*) vl,fn

fnp2=fnp1
fnpl=fn
* when the function value change from negative to positive value.
if (fn.gt.0.0d0.and.fnp2.1t.0.0d0.and.fnp2.ne.-10.0d0) then
v0=v1-dunit/DBLE(IPREC)
dunit=dunit/1000.0d0
c write(*,'(2£27.19)") fn,v1
goto 30
end if
if (fn.gt.0.0d0) goto 20
goto 10
20 continue
¢ write(*,'(A4,3f27.19)") 'FN: "fn,fopl,vl

do j=1,nclust
vm(j)=numpc(j)*q(G)*AV**(numpc(j)-1)/
$  q()**(numpe(j))*v1**numpe())
v(j)=vm(j)/dble(numpc(j))

end do

vms=0.0d0
do j=1,nclust
write(*,'(17,20.12)") numpc(j),vm(j)
vms=vm(j)+vms
end do
write(*,'(8f27.19)") vims
¢ write(*,*) vlp, vl

if (abs(v1p-v1).1t.tolf) then
c write(*,*) vip,vl
goto 13
else
vip=vl
goto 12
13 endif

VOLUME=WM/ro

do i=1,nclust
vdb(i)=v(i))*AV
end do

c do k=1,10%*8
c amf=4.8842d-24+1.0d-25*dble(k)/10%*8

sump=0.0d0
do i=1,nclust
sump=sump-+vdb(i)*(-1.0d0*amf*numpc(i)/VOLUME**2+
$  1.0d0*bk*T/
$ (VOLUME-vexcl))
end do
sump=sump-p
write(*,*) 'amf= ', amf, bxv, 'p(calc)-101325.0= ', sump
if (sump.1t.0.0d0) bxv1=bxv
if (sump.gt.0.0d0) bxv2=bxv

* Calculation of the G from Q partition function and calculation of the value of A
rInQsz=0.0d0
rInQn=0.0d0
do i=1,nclust
vdb(i)=v(i)*AV
rInQsz=rInQsz+vdb(i)*LOG(q(i))
* by appplying the Stirling-formula
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rInQn=rInQn+vdb(i)*LOG(vdb(i))-vdb(i)
end do
rInQ=rInQsz-rlnQn
A=-bk*T*rInQ
write(*,*) 'A=",A*1.0d-3,'G=",(A+p*(WM/ro0))*1.0d-3
write(*,*) rlnQ, Volume,Vexcl

* Jast section to write out the partition functions for each cluster type

do i=1,nclust
write(*,'(4,5g16.8)") 1,q(i),qel(i),qtrans(i),qrot(i),qvib(i)

end do

* calculate the intercluster interaction for one methanol

rinter=0.0d0

do i=1,nclust
rinter=v(i)*numpc(i)*amf/(WM/ro)* AV+rinter
end do

write(*,*) rinter

* calculate the same - but differently

43

rinter=0.0d0

do i=1,nclust
rinter=v(i)*(Ec(i)-numpc(i)*Ec(1))* AV+rinter
end do

write(*,*) rinter*hartree/AV

end do

end
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