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1. Bevezetés

A szén-dioxid koncentracidja az ipari forradalom eldtti 280 ppm-rél mostanra mar
nagyjabol 420 ppm-re nétt!. Az emiatt kialakulo globalis felmelegedés hatasait a
mindennapjainkban is egyre inkabb tapasztaljuk. Annak felfedezése, hogy atmenetifém
katalizatorokkal lehetséges a szén-dioxidot szamunkra hasznos termékekké, példaul
lizemanyaggd alakitani, 0j lehetdséget nyitott a probléma orvoslasara. Erre a célra igéretes
katalizatornak tiinnek a gallium-nikkel Otvozetek is, viszont a megfeleld katalizatorok

létrehozasahoz sziikséges az aktivitasuk és szelektivitdsuk optimalizalasa.

A jelenlegi OTDK dolgozatom a 2023 munkam folytatasa®. Akkor szamitasos kémiai
modszerekkel vizsgéltam kisebb gallium-nikkel 6tvozeteket. Ennek soran eldszor
modszertesztelést végeztem, hogy a gallium-nikkel rendszerek leirasara gyors és viszonylag
pontos modszereket talaljak. Ezutan kiszamoltam azon kisebb GaxNiy klaszterek legstabilabb
szerkezeteit, ahol x,y < 4. A kapott legstabilabb klasztereket elemezni kezdtem, kiilonds
tekintettel azok elektronszerkezetére. Végiil igy sikeriilt a klaszterek elektronszerkezetére
altalanos megallapitasokat tennem, valamint dsszefliggést talalnom az elektronszerkezetet és a
masodik differencialis energiaval jellemzett stabilitas kozott. A ,,Szakirodalmi 6sszefoglald”

fejezet nagy részét a téma folytatdsa miatt at vettem a kordbbi munkambol.

Az idei munkdm kdzéppontjaban a gallium-nikkel klaszterek reaktivitasa és katalitikus hatdsa
volt. A kutatomunkdmat ebben az esetben is szamitasos kémiai modszerekkel végeztem.
Els6ként megvizsgaltam a kisebb klaszterek reaktivitasat szén-monoxiddal. Azt talaltam, hogy
a klaszter elektronszerkezete jelentds mértékben képes befolydsolni az adszorpcids energiat.
Mivel a szakirodalom alapjan a szén-monoxid katalizdtorméregként hathat a nikkelre, igy
feltételeztem, hogy csak a szén-monoxidot kevésbé erdsen kotd klaszterek lehetnek alkalmasak
katalizatornak. Az igy igéretesnek bizonyult klaszterek esetén megvizsgaltam a szén-dioxiddal
szembeni reaktivitast. Feltérképeztem annak adszorpcids mechanizmusat és azt talaltam, hogy
az Osszetétel fliggvényében tobbféle modon is képesek a klaszterek aktivalni a szén-dioxidot.
Els6 1épésben a nikkel tobbletl klaszterek vizsgalatat kezdtem el, foként a GaxNis €s a GaxNig
klaszterekét. Azt talaltam, hogy ezeknél a szén-dioxid hidrogénezésére tipikusan alkalmazott
koriilmények esetén a szén-dioxid redukcidja varhatoan nem a tiszta fémklasztereken, hanem a
klaszter-hidrideken megy végbe, valamint a hidridképzddés jelentésen befolydsolhatja a
reaktivitast. Végiil elkezdtem a lejatszodd szén-dioxid redukcid lehetséges utvonalat
feltérképezni. A szamitasaim ramutattak arra, hogy a gallium-nikkel klaszterek tervezésével és
modositasaval azok reaktivitasa nagyban befolyasolhaté. Reményeim szerint mindezeket
felhasznalva a jovOben lehetdség nyilik a jelenleginél hatékonyabb és szelektivebb szén-dioxid

redukci6 megvalositasara.



2. Szakirodalmi osszefoglalo

2.1. A szén-dioxid redukcioja

A globalis felemelegedés és annak kovetkezményei napjainkra az emberiség egyik
legnagyobb problémajava notte ki magat. A jelenséget nagyjabol a 20. szazad kozepétdl kezdték
megfigyelni, mostanra pedig mar nyilvanvalova valt a tudomanyos vilagban, hogy a f6 oka az
iiveghazhatdsti gazok kibocsajtasa, kiilondsen a szén-dioxidé’. Mara a szén-dioxid
koncentracioja a légkdrben az iparosodas elétti 280ppm-rél 2022-re 417ppm-re nétt*>, a Fold
dtlaghémérséklete pedig ekdzben tobb, mint 1°C-ot emelkedett®. Azdta szamos probalkozas
tortént a probléma orvoslasara, melyek koziil a legtobb a CO; kibocsajtas csokkentését célozza
meg’. A jelenlegi tendencidk alapjan ugyanakkor ezek az erdfeszitések dnmagukban nem
képesek meghozni a kell6 eredményt, a globalis szén-dioxid kibocsajtas az eldrejelzések szerint
valosziniileg tovabb fog néni®. Ugyanakkor a globalis felmelegedés megfékezéséhez szamos
mas eljaras hozzajarulhat, mint példaul a szén-dioxid befogasa és Gjra felhasznalasa (Carbon

Capture and Utilization — CCU)).

A CCU technoldgidknak mara mar szdmos iranyvonala kialakult, de az alapelve
mindnek ugyanaz: az ipari folyamatok soran keletkezd szén-dioxidot tjra értékes termékekké
alakitadsa. Ezen technologiak koziil talan az egyik legjelentdsebb a szén-dioxid termikus €s
elektrokémiai redukcidja. Segitségével a szén-dioxidbol kiillonbozé szénhidrogének ¢és
alkoholok gyartasa valik lehetségessé, amelyeket fel lehet hasznalni lizemanyagként vagy
vegyipari alapanyagként. Igy el lehetne érni azt, hogy a jelenlegi jarmiitechnologiakat
megtartva, a fosszilis energiahordozok kényelme mellett 6sszességében ne ndovekedjen a 1égkor
szén-dioxid koncentracioja. Az ehhez sziikséges nagy tisztasagl szén-dioxid mar elérhetd, és a
kozeljovoben valoszinlileg még olcsobban hozzaférhetd lesz a folyamatosan fejlddé CCS
(Carbon Capture and Storage) technologidknak koszonhetden®. Ezt a folyamatot tovabb
gyorsithatja, hogy a szigori kdrnyezetvédelmi eldirasok miatt a cégeknek jobban megéri a szén-
dioxid taroldsa, mint kibocsijtasa. Ezzel parhuzamosan a megujuld energiaforrasokbol
szarmazo elektromos dram mennyisége is egyre jelentsebb lesz, igy a tarolt szén-dioxid
redukalasa egyre inkabb gazdasiagosan megvaldsithat6!®. Mar most egyre tobb vallalat
foglalkozik a szén-dioxid nagyiizemii redukaldsaval'l. A technoldgia egyre nagyobb elterjedése
miatt igy szlikség van ezt egyre nagyobb hatékonysaggal és jobb szelektivitassal lehetové tévo

katalizatorokra.



Jelenleg a kiilonbozo réztartalmu katalizatorokat tartjak a legalkalmasabbnak a szén-
dioxid redukcidjara. Nem véletlen, hisz mar 1985-ben megfigyelték azt, hogy réz elektrodak
segitségével a szén-dioxidot szén-monoxidda és metanna lehet redukalni'’. Késdbb mas
fémekkel is elvégeztek hasonld kisérletet, de azt talaltdk, hogy tiszta, tombi fémek koziil
egyediil a réz alkalmas a szén-monoxidnal kisebb oxidacios allapoti termékek eldallitasara'®.
A reakciomechanizmust azéta részletesen feltérképezték, ami alapjan a szén-dioxid el6szor
szén-monoxidda redukalodik, majd onnan reakciouttol fiiggéen kiilonbozd végtermékeket

eredményezhet!*(1. abra).
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1. dbra: A réz feliileten végbemen CO:z redukcio feltételezett mechanizmusai. Forras:'*

A réz azonban 6nmagaban viszonylag kis aktivitast mutat, igy szamos modositassal
probalkoztak, hogy minél hatékonyabb legyen a katalizis. Az egyik ilyen a réz mas fémekkel
valé modositasa. Erre példa a Cu/ZnO/Al>O3 alapt rendszerek, amelyeket a jelenleg miikodd
szén-dioxid metanolla redukél6 iizemek is haszndlnak. A redukcié ebben az esetben termikus
katalizissel torténik, igy jelenleg ennek a tipust katalizisnek van a legnagyobb gyakorlati
jelentésége. A reakcidhoz ugyanakkor 220-300°C és 50 bar nyomas sziikséges, amivel
nagyjabol 30% konverzid érhetd el nagyjabol 30-70% kozotti szelektivitassal, kdzben
melléktermékként féleg szén-monoxid keletkezik!>!'®. Egy masik irany a réz nanotechnoldgias
modositasa, példaul rézklaszterek eldallitdsaval. A klaszterek kis fém aggregatumok,
amelyekben mérete jellemzden a néhany atomtol a szdzas nagysagrendig terjed. Méretiikbdl
adodoan specialis elektronszerkezettel és reaktivitassal rendelkezhetnek, amely néhanyukat

rendkiviil aktiv katalizatorra teszi. Erre példa az Al>Os feliiletre levalasztott Cuy klaszter, amely



1égkdri nyomason, kis parcidlis nyomasu szén-dioxid mellett sikeresen hasznaltak szén-dioxid
redukcidra, igy ez a jelenleg ismert legaktivabb katalizator alacsony nyomdson vald

alkalmazasra!’.

A katalitikus hatas javitdsa érdekében a réznél alkalmazott modositdsokat mads,
onmagukban redukciora kevésbé alkalmas fémeken is kiprobaltak, ahol szintén eredményesnek
bizonyultak. Ezek koziil elsdként a palladiumot szeretném kiemelni. A tiszta pallddium fém
nem képes a szén-dioxidot szénhidrogénekké, vagy alkoholokka redukalni, a vele valo redukcio
soran szinte kizarolag szén-monoxid keletkezik!®. A rossz katalitikus hatasnak két f6 oka van:
egyrészt a koztitermékként keletkezd szén-monoxid szennyezi a palladium feliiletét, masrészt
szamitasok alapjan a metanol képz6dés koztitermékeit a palladium nem tudja stabilizalni, ezért
az visszaalakulhat szén-monoxidd4'®. Ezen azonban mddositasokkal nagyban lehet javitani.
Azt talaltdk, hogy ha a palladiumot ZnO segéd-katalizatorra valasztjak le, akkor a keletkezd
Pd/ZnO katalizatorral 250 °C-on és 20 bar nyomason 60%-os szelektivitast (a melléktermék ez
esetben is CO) és 11% konverziot lehet elérni'®. A palladium kis mennyiségii rézzel vald
otvozése hasonld eredményeket produkalt, ez esetben is metanol képzddését figyelték meg?’,

csakiigy, mint a SiO» tartalmu InPd 6tvizetek esetén?!.

Mindezek mellett megvizsgaltdk a nanoklaszterek (azaz néhany fématombol allo
részecskek) segitségével hogyan lehetne orvosolni a palladium fémnél megtigyelt problémékat,
és az eredmények igéretesnek tiinnek. Azt talaltak, hogy a Pds", Pds™ és a Pds" klaszterek
esetében csokkent a Pd-CO kotéserdsség, igy a palladium kevésbé mérgezddott szén-
monoxiddal?>. Ezek alapjan a pallddiumklaszterek alkalmasabbak a szén-monoxid szén-
dioxidda valo oxidalasara, mint a fém palladium. Ezt az eredményt a szén-dioxid redukcidjara
is ki lehet vetiteni, mar csak azért is, mivel ezek a klaszterek a szén-dioxid szén-monoxidda
klasztereken végbemend reakcidmechanizmus nagyban hasonlit a palladium feliileten
tapasztaltakhoz. Ez alapjan a klaszterek egy konnyen szimulalhatd, kisérleti uton is jol

vizsgalhato modellrendszereknek is idealisak.

Ezen kiviil mas kisérletekben a palladium oOtvozetklasztereket is megvizsgaltak, és
szamitasos kémiai vizsgalatokkal azt talaltdk, hogy négyatomos palladium-réz klaszterek
alkalmasak lehetnek a szén-dioxid metanolla torténd redukcidjaban?. Kiiléndsen igéretes a

PdCus klaszter, amelynek aktivitdsa valoszinilileg 6sszemérhetd a Cug klaszterével is. A kutatés



soran a Pds klaszterrel is elvégezték a szamitasokat referenciaként, és az 6tvozeés a klasztereknél

is egyértelmiien javitott a katalitikus hatasan.

2.2. A nikkel, mint potencialis katalizator

A palladium példajadhoz nagyon hasonld a kutatasom egyik f6 eleme, a nikkel is. Azt
talaltdk, hogy a nikkel szintén alkalmas lehet a CO> redukciora, sét, a rézhez képest nagyobb
aranyban keletkeznének tobbszénatomos termékek is, de a CO koztitermék okozta mérgezés
ok4n 6dnmagaban erre nem hasznalhat6?*. Mivel ugyanaz a tapasztalat, mint a palladium esetén,
itt is megprobaltak segéd-katalizatorokkal, 6tvozetekkel és nano-szerkezet kialakitasaval

javitani a katalitikus tulajdonsagokon.

Az egyik ilyen moddszer a rézzel vald 6tvozés. Kiilonbozd Osszetételii réz-nikkel
otvozeteket vizsgaltak 500-600 °C-os hémérsékleten Al,O3 hordozon. ° Bar metanolképzddés
ez esetben nem volt megfigyelhetd, de sikeriilt az 6tvozetekkel a szén-dioxidot szén-monoxidda
¢s metanna redukalni. Azt is megfigyelték, hogy az Osszetételtél nagyban fiigg a reakcio
szelektivitdsa, a réztobbletii 6tvozetekkel inkabb CO, mig a nikkeltobbletiiekkel inkdbb metan
keletkezett.

Nikkel-indium o6tvozetnél mar metanolképzodését is megfigyelték, s6t, a metan

képzédése ez esetben elhanyagolhatd volt?!

. A kisérlet eredményei Osszességében hasonldak
voltak a Pd-In 6tvozetnél tapasztaltakhoz, csak a nikkel esetén az aktivitas €s a szelektivitas is
elmaradt a palladium esetén tapasztalttol. {géretes eredmények sziilettek még a nikkel kobalttal
valé 6tvozésével is, amivel metdnna sikeriilt hidrogénezni a szén-dioxidot*®. Az eredmények

rrrrr

elektronkiildéssel noveli annak aktivitasat.

Nikkel 6tvozetklaszterek vizsgalatara is vannak szakirodalmi példak. Ilyen példaul a
palladium esetén mar bemutatott kutatas, amelyben a palladium-réz 6tvozetklaszterek mellett
réz-nikkel Stvozetklasztereket is vizsgaltak, valamint referenciaként a Nis klasztert?. Az
eredmények hasonloak voltak, mint a palladium esetében, a négyatomos Cu-Ni

otvozetklasztereknek javult a CO» aktivalasi képessége a homogén klaszterekhez képest.

Homogén nikkelklasztereket is vizsgaltak szamitdsos kémiai Gton. Egy ilyen kutatés
soran grafén feliiletre levalasztott Nix klaszterek CO; aktivalasat szamitottak ki x < 10 esetén?’.
Azt tapasztaltak, hogy a klaszterek grafénre levalasztva erdsebb CO: adszorpcidt mutattak, igy

a grafénnel valosziniileg novelni lehet azok aktivitdsat. Egy hasonlo kutatasban szintén Nix
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klasztereknél vizsgaltak a CO,, CO, Hz, CH4 és CH» adszorpciojat x < 10 esetén, AlO3
feliiletre levalasztast szimulalva®®. Ez esetben is az eredmények alapjan a ALO; feliiletre vald
levalasztas megvaltoztatja a molekuldk adszorpciodjat a gazfazisban 1€vo klaszterekhez képest.
Az eredményeik alapjan a CO erds adszorpcidjat figyelték meg az Osszes levalasztott klaszter
esetében. Ez utdbbi azt sejteti, hogy a homogén nikkelklasztereknél is jelentds lehet a CO altali

mérgezddés.

Egy masik szamitasos kémiai vizsgalat soran a Nis klasztert €s NiaM 6tvozetklaszterek
szén-dioxiddalvald reakcidit vizsgaltak, ahol az M atom Mo, Sc és Y volt®°. Azt talaltak, hogy
a NisMo klaszter kivételével lehetséges az adszorbealddott CO»-rdl egy oxigén lehasitasa, igy
szén-monoxidot eredményezve. Emellett az eredmények alapjan az ittrium €s a szkandium atom
jelenléte konnyiti az oxigén lehasitasat a Nis-nél tapasztalthoz képest, igy talan az

otvozetklaszterek ez esetben is eldsegithetik az aktivitds novekedését.

2.3. Gallium-nikkel rendszerek

A nikkel CO: redukcidjanak 6tvozéssel valo javitdsaban nagy eldrelépés volt az a 2014-
es felfedezés, hogy a gallium-nikkel 6tvozetek rendkiviil hatékonynak bizonyulnak a CO>
redukcidjara®®. A kutatas soran SiO» feliiletre valasztottak le kiilonbozd dsszetételli gallium-
nikkel Gtvozeteket, valamint referenciaként a kereskedelemben is kaphaté Cu/ZnO/Al>O3
katalizatort. Az igy kapott katalizatorokat csdéreaktorban 1 bar nyomdson tesztelték. Az

eredményeket a 2. abra, 3. abra ¢és 4. abra mutatja.

{1 MeOH
> 0.25 ]
= 020
SE
T 'g‘ 0.15 -
% & 0 10—_
=
< 0.05

- Ni;Ga

T T T * T T ﬂ —8——8 T
160 180 200 220 240 260

Hémérséklet (°C)

2. dbra: A vizsgalt dtvizetek aktivitisa a hdmérséklet fiiggvényében. Forras:*°
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3. abra: A vizsgalt katalizitorok metanol és dimetil-éter szelektivitisa, a CO figyelmen Kiviil hagyasaval. Forras:

CO/MeOH
100 -

CO/MeOH arany
=)

T = T T

T T
160 180 200
Hémérséklet (°C)

-

T T T

T T
220 240 260

4. abra: A kereskedelmi CuZnO katalizator és a GasNis dsszetételii klaszter altal termelt CO ardanya a metanolhoz
viszonyitva. Forras:3’

Az eredmények alapjan a lényegében véletlenszerlien kivalasztott Ga-Ni 6tvozetek
meglepden jo aktivitast és szelektivitast mutattak, kiilonosen a GaszNis Osszetételnél, amely a
kereskedelemben kaphato Cu/ZnO katalizatorndl kevesebb szén-monoxid mellékterméket
eredményezett, valamint kiilonosen magasabb hdmérsékleten az aktivitasa is nagyobb volt. Az
otvozetek a kisérlet soran metanolla, szén-monoxidda, dimetil éterré és metanna redukaltak a
szén-dioxidot. A 3. abran lathato elsé pillantdsra meglepden rossz teljesitménye a NizGa
Osszetételli Otvozetnek azzal magyardzhatd, hogy elsdsorban metannd redukalta a szén-
dioxidot, valamint a 2. abran tapasztalt rendkiviil rossz szelektivitas a mar szintén emlegetett
szén-monoxiddal valé mérgezéssel allhat osszefiiggésben. A GaszNis Osszetételli klaszternek a
viselkedését emellett hosszabb ideig is figyelték alland6 1 atmoszféra nyomason és 200 °C

homérséleten. Az eredményeket a S. abra mutatja.
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5. abra: A Ga3Ni5 osszetételli 6tvozet stabilitasvizsgalata. Forras:*°

Az eredmények alapjan idOvel csokken a GasNis Otvozet aktivitdsa, de ez nagy
mértékben csak a szén-monoxid és metan termelését érinti. Ugyanakkor hidrogénnel vald
reakcio utan sikeresen visszaallithatd az eredeti aktivitds. Ebbdl, és egyéb adatokbdl arra a
kovetkeztetésre jutottak az ezt végzd kutatdk, hogy a nikkel 6tvozetekben kétféle aktiv hely
talalhat6: nikkelben gazdag aktiv hely, amelynek a metan termelésében van jelentds szerepe, de
a redukcio soran a keletkezd szén-monoxid megmeérgezi, valamint galliumban gazdag hely,
amely valoszinlileg a metanolld redukalast segiti, €s a szén-monoxid altali mérgezés itt nem
annyira jelentds. Valamint ami talan a leglényegesebb: egy véletlenszerlien kivalasztott,
egyaltalan nem optimalizalt Gtvozet jobban teljesitett a szén-dioxid redukcidjdban, mint a

jelenleg is hasznalt katalizatorok.

A kutatasok ezutan tovabb folytatddtak. 2016-ban kutatok gallium-nikkel 6tvozetekkel
olyan kis fesziiltségen allitottak el két szénatomot tartalmazo termékeket (etant €s etént), ami
az egyik legalacsonyabb érték volt, amin kettes szénatomszaml termékek keletkezeését
dokumentaltak®'. A reakcidmechanizmus vizsgalata céljabol adott dsszetételli fémotvozeteket
szén-dioxid, szén-monoxid, valamint nitrogén atmoszférdban is megvizsgaltak. Azt
tapasztaltdk, hogy a szén-dioxid és a szén-monoxid atmoszféraban is metdn, etan és etén
keletkezett, ellenben az N> atmoszféraban csupan kevés H» a viz bontasa miatt. A szén-monoxid
atmoszféraban ezutan voltammetrids méréseket végeztek, amelyek eredményeibdl végiil is arra
a kovetkeztetésre jutottak, hogy a galliumatomoknak az lehet a {6 szerepe, hogy gyengitik a Ni-

CO kotéserdsséget, igy megakadalyozzak a nikkel mérgezddését.

13



A nikkel, és ennek okéan a gallium-nikkel rendszeren lezajlé reakciomechanizmus nem
teljesen tisztdzott, de a jelenlegi eredmények Fischer-Tropsch szintézis szeri
reakciomechanizmust sejtetnek®>. A réz esetében a nagyobb szénatomszamu termékek
képzdédésénél a szén-monoxid dimerizacioja egy kulcslépés, igy harom vagy annal nagyobb
szénatomszamu termékek csak kisebb aranyban keletkeznek. Viszont, mivel a nikkel alapt
katalizatoroknal ez inkabb a hidrogénezett koztitermékek polimerizacidjaval torténik meg, igy
a nagyobb szénatomszamu termékek konnyebben képzddnek. Egy ilyen reakciout lathatd a

6. abran.

a “CHOH “CH,0H b “co,”

co, o
/. %— —— e
co
H ve H fe “ H'+e l
coon / '~ *co *COOH

H +e
H ’e ' e . - ‘

COOH + CH *COOH + CH *CO+'CO
C-C coupling
- Ni® on copper
C~C coupling on nickel
H' +e” H (o]
Ethylene
*OCCH Long-chain hydrocarbons OCCHz n-Propanol

v @ ® Laws

6. abra: Tobb szénatomos termékek keletkezésének feltételezett mechanizmusa réz, valamint adalékanyagokkal
médositott nikkel feliileteken. Forras:>*

Ujabb  kisérleti eredmények kihangstlyozzak a  gallium-nikkel rendszerek
optimalizalasanak a fontossagat. Egy 2024-es kutatas soran magnetron porlasztassal készitettek

t°%. A katalitikus hatdsit megvizsgilva azt talaltik, hogy a tiszta

tiszta 6-NisGaz vékonyrétege
kristalymodosulattal nagyban javithatoak a redukcio paraméterei. A segitségével mar 135°C-on
sikeriilt metanoltermelést kimutatniuk, aminek szelektivitasa 185-200 °C kozott 90% volt. A
rendszer emellett stabilnak is bizonyult, 165°C-on valdo miikddés mellett 35 ora alatt csak
5%-os aktivitascsokkenést tapasztaltak. Ezek az eredmények sokkal kedvezdbbek, mint azon

korabbi kutatasoknal, ahol nem vették figyelembe a katalizator kristalymodosulatat.

A szakirodalom alapjan tehat a gallium-nikkel rendszerek potencidlisan alkalmasak
lehetnek a CO> mostaninal sokkal hatékonyabb és szelektivebb redukcidjara. Az 6tvozet

optimalizalasara mar tettek kisérleteket, melyek koziil sok igéretes eredményeket hozott. Mégis
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eddig nem igen foglalkozott egyetlen tanulméany sem az 6tvozetklaszterekkel vald optimalizalés
lehetdségével, habar mas nikkel és palladium 6tvozeteknél ezzel sok esetben javitani lehetett a
katalitikus  aktivitdson. Hasonld6 modon a  gallium-nikkel Otvozeteken — zajld
reakcidmechanizmus sincs még teljesen megértve, amin az Otvozetklaszterek egyszeri
modellrendszerként vald vizsgalata konnyen segithet. Eppen emiatt a kutatisom

kozéppontjaban a gallium-nikkel klaszterek szerkezetének €s reaktivitdsdnak vizsgalata all.

2.4. Fémklaszterek és a fenomenologikus héjmodell elmélet

Mint korabban roviden ismertettem, a klaszterek mindossze néhany fématombol olyan
aggregatumok, ahol az atomok szama még megszamlalhatd, néhany atomtél a szazas
nagysagrendig teljed. Ez a mérettartomany a tulajdonsagaikat is nagymértékben befolyasolja,

igy a viselkedésiik gyakran eltér az atomi és a tomb formétol is.

Atomok szama

10 100 o
Atom Klaszterek Tomb

° | B

7. abra: A klaszterek a tulajdonsagaikat tekintve a makroszkopikus tombfazis, és a mikroszképikus, kvantum
jelenségek altal uralt atomi fazis kozott helyezkednek el. Forras: 3*

oo ®f?"/

~

A tdmbfazisnak az a {6 jellemzdje, hogy néhany elektron elvétele vagy hozzdadasa nem
befolyésolja jelentdsein a tulajdonséagait, az atomrol meg ellentétben koztudott, hogy egy
elektronnyi valtozas is erdteljesen megvaltoztatja a viselkedését. A klaszterek viselkedése sok
esetben a két szélsd eset kozott van, jelentdségiik pedig éppen ebbdl adddik. Egyrészt ahogy a
palladium klaszterek esetében is emlitettem, rajtuk a reakciok gyakran hasonlé moddon
jatszddnak le, mint a tombfazisti fémeken, igy a valddi katalizatoroknak egyszer(i €s jol
vizsgéalhatdo modellrendszerei. Masrészt még érvényesiilnek esetiikben a kvantumeffektusok,
igy a méretiikkel és Osszetételiikkel a tulajdonsagaik is nagymértékben valtozhatnak. Emiatt a
megfeleld klaszter kivalasztdsaval akar a jelenlegieknél sokkal hatékonyabb katalizatorok is
eldallithatoak, ahogy azt a Cus példajan mar megemlitettem. Az eldallitasi technikdk
folyamatosan fejlddnek, jelenleg, az egyik tipikus eldallitasuk sordn fémeket parologtatnak el

l1ézer segitségével, majd a keletkezd fémgdzt nemesgazzal vald szabalyozott hiités mellett
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agglomeraltatjdk. A keletkez0 klaszterek tomegspektrométeerrel a tomegilik szerint
szétvalaszthatoak, €s akar gazfazisban, akéar feliiletre levalasztva vizsgalhatd azok reaktivitasa.
Az éltalam szimulalt, old6szermodell nélkiili klaszterek igy az ilyen médon elvégzett gazfazisu
katalizist j61 modellezi. Ennek kiemelését azért tartom lényegesnek, mivel igy a klasztereken

végzett szamitasok eredményei a jovoben kisérleti iton megerdsithetoek.

A klaszterek egy fontos, €s méret fiiggvényében jelentésen valtozo tulajdonsaga a
masodik differencialis energia A masodik differencialis energiara a klaszter energiajanak
atomszam fliggvényében vett masodik derivaltjaval analog, amely segitségével a klaszterek

stabilitasat lehet jellemezni. Képletesen az 1. egyenlet mutatja.

1. egyenlet: A masodik differencialis energia képlete elemklaszterekre

8%Ey,

Dg, = gt Evyry Y Emyy — 27 En,

ahol: Dg» —a masodik differencidlis energia
Mjx — x darab M fématombol 4ll6 klaszter

Ey, - az adott klaszter energidja

nv — a fématomok szama (vagy heterogén klaszternél annak a fématomnak a

szama, amelynek a valtozasa szerint vizsgaljuk a stabilitast)

Minél nagyobb a mésodik differenciélis energia értéke, annal stabilabb az adott klaszter
a szomszédos klaszterekhez képest. Kémiai jelentdsége abbol adodik, hogyha a klaszterek
adszorpciojanak €s deszorpcidjanak azonos az aktivalasi energidja, akkor a termékelegyben
nagyobb aranyban lesz jelen. Mindezt a kisérleti eredmények is jol igazoltak. Konkrét példa
erre egy 2009-es kutatds, amelyben Cu,Sc semleges ¢és kationos klaszterek stabilitasat
vizsgaltak®®>. Ennek soran a fentebb leirt modszerrel eldallitottdk a klasztereket, majd
tomegspektrometriaval vizsgaltak azok aranyat. Az eredményeket a 8. abra mutatja. Jol lathato,

hogy egyetlen atom megvaltozasa is nagyban befolyasolhatja a klaszter stabilitasat.

16



Cu,Sc'

Intenzitas

Tomeg (Dalton)

8. abra: Semleges és kationos klaszterek tomegspektrometrias vizsgalata, 6sszefiiggé vonallal a Cun*, valamint

szaggatott vonallal a CuaSc* klaszterek értékei vannak jelolve. Forras:*

Ugyanezekre klaszterekre a kiszamolt méasodik differencialis energiat a 9. Abra mutatja.

2
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1
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9. abra: CuaSc* klaszterekre kiszamolt masodik differencialis energiak. Jol lathatéan szamitasokkal is a Cu16Sc*

klaszter a legstabilabb. Forras:>

A kisérleti eredményekkel Osszevetve észrevehetd, hogy a szamitasokkal
legstabilabbnak megitélt CuisSc” klaszter a stabilitasat a kisérleti adatok is egyértelmiien
igazoltak. Ez jol példazza, hogy szdmitdsos kémiai modszerekkel jol elére lehet jelezni a

részecskék olyan, néha elvont tulajdonsagait is, mint a stabilitasuk.

Ezek a megfigyelések a stabilitas mellett természetesen a reaktivitast is érinthetik. gy,
ha megértjiik, hogy az dsszetétel fliggvényeben hogyan valtozik a klaszterek viselkedése, akkor
maris egy remek eszkoz all rendelkezésiinkre a reakcid hatékonysaganak és szelektivitdsanak

javitasara. Ehhez azonban elméleti hatérre van sziikség, amivel megérthetd a klaszterek



viselkedése. Az ilyen elméletek koziil talan a legfontosabb a fenomenologikus-héjmodell

elmélet.

A fenomenologikus-héjmodellt kifejezetten a fémklaszterek leirasara dolgoztak ki. A
modell alapjan a fémklaszterek esetében egyes elektronok ,,delokalizéltak”, azaz formalisan
képesek kiterjedni a teljes klaszterre. Arany atomoknal ilyenek a 6s atompdalyan 1évo
elektronok. Ezeket az elektronokat mozgékony elektronoknak nevezziik, ¢és a teljes klaszterre
torténd kiterjedésiik soran keletkezé molekulapalyakat héjpalydknak nevezziik. A modell
szerint a héjpalyak geometridja atomok atompdalyaira hasonlit, ¢s a megfeleld alhéjak
betdltottsége az atomokhoz hasonloan stabilitast fog eredményezni. Mivel azonban az
elektronok nem egy atommag koriil keringenek, hanem egy tobb atommag altal meghatarozott
egyenletesebb térben, a megvaltozott potencidl miatt a fokvantumszdmhoz kapcsolhato
mellékkvantumszamok nincsenek korlatozva. A héjpalyadkat az atompalydkhoz valé hasonldsag
miatt ugyanugy nevezik el, mint a megfelelé atompalyakat, csak nagy betiivel jelolik oket.
Példaul a 10. abran lathatdo Auxo klaszter esetében a tobbi aranyklaszterhez képest meglepden
nagy masodik differencidlis energia értéket szamoltak ki*¢. Megvizsgalva a molekulapélyiit a
11. abran lathaté eredményekre jutottak. Ha jobban szemiigyre vessziik az abra aljan 1évo
molekulapalyat, akkor olyan, mintha nem lenne csomosikja, tehat hasonlit egy s atompalyahoz.
Ez emiatt egy 1S hé¢jpalya. Folotte hdrom olyan molekulapalya figyelhetdé meg, amely egy-egy
p atompélyara hasonlit, igy 6k az 1P héjpalyak. Es ugyan igy, 5 darab 1D és 1 darab 2S héjpalyat
is meg lehet figyelni, és mivel mindegyik két elektront tartalmaz, az Auzo héjpalya
konfiguracidja 1S? 1P® 1D!? 282 lesz. Ez azt jelenti, hogy a klaszternek pont betelt egy alhéja,
igy magyarazhato a nala tapasztalt kimagaslo stabilitis. Hasonlo a helyzet a Cui6Sc” esetében,

amelyben a 18 mozgékony elektron 1S? 1P 1D!? héjpalya konfiguraciot hoz 1étre.

10. abra: Az Auz klaszter geometridja

18



11. 4bra: Az Auyo klaszter héjpalyai. Forras:3¢

A fenomenologikus-héjmodell tehat remekiil leirja a homogén aranyklaszterek
stabilitdsanak valtozasat. Sikeresen alkalmaztdk olyan esetekre is, amikor a klaszter
geometridja (linedris vagy sik geometria) vagy éppen Osszetett klaszterek esetén az atommagok
eltérd elektronnegativitdisa okan megvaltozik a potencial’’”. Emellett még magneses
momentummal rendelkezd, atmeneti fémekkel moddositott aranyklaszterek esetén is
eredményesen alkalmaztak mar’®. Az elmélet eddigi sikerei alapjan éppen ezért a munkam
soran a gallium-nikkel Otvozetklaszterek esetében is célom volt megvizsgalni az

alkalmazhatdsagat.

2.5. Célkituzések

A kutatdmunkdmnak két f6 célja van. Az egyik annak vizsgélata szdmitadsos kémiai
uton, hogy gallium-nikkel 6tvozetklaszterekkel lehetséges-e a CO» jelenleginél hatékonyabb és
szelektivebb redukcioja. A masik célja a gallium-nikkel rendszereken torténé COz redukcid
mechanizmusdnak a feltérképezése, amire a klaszterek alkalmasak, mint egyszeri
modellrendszerek. A munkam jelenlegi szakaszdban ez a két célkitlizés még nem
szétvalaszthato, a reaktivitas €s a reakcidomechanizmus vizsgdlata mindkettéhdz nagyban
hozz4jarult. A késObbiekben célom egyrészt a klaszterek gazfazisu katalizisének részletesebb
vizsgalata, szamolva néhany fontosabb 1épés aktivalasi energidjaval és a hordozd
elektronszerkezetre gyakorolt hatasaval. Masfeldl a kisebb klasztereknél tapasztalt néhany
fontosabb észrevételt tervezem nagyobb klasztereken is ellendrizni, megvizsgalva ezzel azt,

hogy az eredményeim milyen mértékben iiltethetdek at nagyobb rendszerekre.
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3. Felhasznalt modszerek bemutatasa

3.1. Suruséefunkcional-elmélet

A kutatdisom sordan kvantumkémiai modszerekkel vizsgaltam a  gallium-
nikkelklasztereket. Mivel a kvantumkémia szamos kiilonb6zo eljarast foglal magéban, amelyek
mindegyikének megvannak a sajat elonyei €s hatranyai, fontosnak tartom roviden bemutatni az

altalam alkalmazott médszerek alapelveit.

A kutatdmunkdm szempontjabol a legfontosabbak a strtségfunkcional-elméleten
(DFT) alapul6d szamitasos kémiai modszerek. Ezekben kozos, hogy a szdmitdsok soran az
elektronsiriség alapjan  végziink szamitdsokat a kémiai rendszeren. Mindezt a

Kohn-Sham-egyenlet teszi lehetdvé. (2. egyenlet)

2. egyenlet: Kohn-Sham-egyenlet
hZ
<— om 7?2 + Veff(r)> pi(r) = &i(r)

ahol &; és @; az egyelektonos palyaenergia és a palyafiiggvény, az r a hely- és spinkoordinatakat

jeloli, a ves(r) pedig az effektiv potencialt. Az utobbi a 3. egyenlet segitségével kiszamithato.

3. egyenlet: Az effektiv potencial képlete

8][p] N SExc[p]
5p(r) 8[r]

Verr(r) = v(r) +

melyben p(r) a mar emlitett elektronstliriiség, v(r) a kiilsé potencial, J[p] az elektron-elektron
Coulomb taszitast leird kozelitd funkcional, Exc pedig az un. kicserélddési-korrelacios
funkciondl. J[p] elektronsiiriiségtdl vald fiiggése a klasszikus elektrosztatikdbol ismert, igy
beldle kiszamolhat6. Az elektronsiiris€ég pedig megkaphatd az egyelektronos

palyafiiggvényekbdl (4. egyenlet).
4. egyenlet: Az elektronsiiriiség kiszamitasa az egyelektronos palyafiiggvényekbol
n
— 2
p = Z il
i=1

A Kohn-Sham egyenlet azt irja le, hogy hogyan kell a ¢i(r) fliggvényeket megvalasztani,
hogy a rendszer energidja minimalis legyen. A Kohn-Sham egyenleteket iteracid segitségével
tudjuk megoldani. A kdvetkez6 az eljaras: felvessziik a kezdeti @i(r) fliggvényeket. Azokbol
megalkothatd p(r), p(r)-bél J[p] és Exc[p], mindezt pedig a Kohn-Sham-egyenletbe
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visszahelyettesitve Gjabb @i(r) palyafiiggvényeket és &; palyaenergidkat kapunk. Ezekbdl Gjra
megalkothatd p(r), és igy tovabb. Az iteraciok soran megfeleld esetben folyamatosan
konvergalni fog az energia a minimalis értékéhez. Az egyetlen jelent6s probléma, hogy az
effektiv potencial képletében szerepld Exc-re nincs altaldnos képlet. Annak alapjan, hogy milyen
Osszefliggést hasznalnak erre, szamos DFT modszer létezik. A funkcionalokat a hasznalt
Osszefliggés Osszetettsége alapjan kategoriakba szoktak sorolni, melyek koziil én a szdmitasaim

soran az alabbiakat hasznaltam:

e GGA funkcionalok: Fo tulajdonsaguk, hogy Ex. felépitésénél p(r) mellett annak els6
derivaltjat is hasznaljak. Altalaban megfelelé pontossag mellett viszonylag gyorsan
lehet veliik szamolni. Haszndlatuk leginkdbb elGoptimalasra, vagy iddigényes
szamitasok soran javasolt.

e Hibrid meta-GGA funkcional: A nevében a ,meta-GGA” arra utal, hogy a Exc
felépitésénél p(r) mellett annak elsé és mdasodik derivaltjait is figyelembe veszi, a
,hibrid” sz6 pedig, hogy kozben a Hartree-Fock modszerrel kapott kicserélddési-
korrelacios funkcionalt is felhasznalja. Sokkal Osszetettebb tehat, mint a GGA
funkcionalok, amely okan altalanosdgban nagyobb pontossagot eredményez, viszont a

szamitasi id6 is joval nagyobb.

Egy masik fontos alapfogalom a bazis. A DFT modszereknél lathattuk, hogy a i(r)
egyelektronos palyafiiggvények fontos szerepet jatszanak mind a rendszer kezdeti allapotaban,
mind az iteracios folyamat soran. A megfeleld ¢i(r) fliggvények megalkotdsa ugyanakkor nem
magatol értetddo, erre szolgalnak a bazisok. Az alapelv az, hogy az atommagokra felvesziink
elére meghatarozott bazisfiiggvényeket. A i(r) palyafiiggvények kiszdmithatoak ezeknek a
bazisfiiggvényeknek a linearis kombinacidjaként, igy a szadmitdsok sordn csupan a
linearkoefficienseket kell megvaltoztatnunk. Mivel a szamitasok sordn a bazisfiiggvényekkel
dolgozunk, ezért azok mindsége €s Osszetettsége nagy kihatdssal van a szamitasok sebességétre.
A bazisfiiggvényeket célszerti ugy megvalasztani, hogy az adott atom atompalyait minél jobban
leképezzék. Ezek felépitéséhez manapsag Gauss-tipusu fiiggvényeket (GTO-kat) hasznalnak.
A GTO-k segitségével igy megalkotjuk az adott atompalydkat, amikbdl mar kiszdmithato a
palyafiiggvény. Gyakran a kiilonb6z6 atompalyakat kiilonb6zé méddon irjak le, hiszen példaul
a vegyeértékhéj atompalyak fontosabbak a kdlcsonhatasok szempontjabol, mint a belsd héjak
palyai. Igy megkiilonboztetiink kétszeres zéta (double zeta - DZ) bézisokat, amik a
vegyértékhez tartozé atompdlydkat megkétszerezi a szamitas soran, hdromszoros zéta (triple

zeta — TZ) bazisokat, amelyek megharomszoroznak egyes atompalyékat, és igy tovabb. Nagy
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gyakorlati jelentdségiik van még a polarizalt bazisoknak, amelyek a sziikséges atompalyak
mellett felvesznek még egyel nagyobb mellékkvantumszdmi atompalyakat is. Ennek az
értelme, hogy segitségével altalaban jobban figyelembe lehet venni az atomok kozotti

kolcsonhatasokat, igy pontosabb eredményeket tud szolgaltatni.

3.2. Felhasznalt szamitasos modszerek

A kutatdsom soran azt a stratégiat kdvettem, miszerint szisztematikusan valasztom meg
a modellklasztereket ¢és szisztematikusan térképezem fel a reaktivitast, amelyekbdl azutan
altalanos kovetkeztetéseket tudok levonni. Ennek okan egyfeldl sziikségem volt viszonylag
pontos szamitasokra, hogy az altalam megfigyelt tendencidkat ne modositsak jelentésen
szamitasi hibak. Masfel6l az Gn. hullamfiiggvény alapi moddszerek alkalmazasa kutatdsom
jelenlegi szakaszaban nem célszerli, mivel a nagy szdmu klaszter vizsgdlata veliikk nehezen

elvégezhetd.

Végiil a DFT modszereket alkalmazasa mellett dontdttem, mivel széles korben
elterjedtek, és mar sikeresen hasznaltdk oket egymastdl nagyban kiillonbozé fémklaszterek
vizsgalatira is>>°. Ezen beliil ugyanakkor nagyszdmu elérhetd funkcional és bazisszett
talalhat6, amelyek alkalmazhatdsaga rendszerekként nagyban véltozhat. Emiatt a korabbi
kutatomunkdm sordn egy modszertesztelést végeztem, hogy kideritsem a gallium-nikkel
rendszerekre melyek a legalkalmasabbak®. Az eredmények alapjan a szamitdsaimban a TPSSh
hibrid meta-GGA funkciondl, def2-TZVP haromszoros zéta polarizalt bazis és a D4-es
diszperziokorrekcié alkalmazasa mellett dontdttem. Ezek bar viszonylag Osszetettek, a
korabban elvégzett modszertesztelés soran ezek adtak a legpontosabb eredményeket. Ezeket a
szdmitasokat Q-Chem programmal végeztem. Viszont mivel sokszor volt sziikségem globalis
optimalizalasra és el6optimalizalasra, ezért egy egyszerlibb és gyorsabb modszert is kellett
keresnem ezek elvégzésére. Erre a GPAW programcsomagban hasznalt rev-PBE funkcionalt,
DZP bazist ¢és D3-as diszperzidkorrekciot alkalmaztam.A GPAW (Grid-based Projector
Augmented-Wave) egy nyilt forraskodu, stiriségfunkcional-elméleten alapul6 programcsomag.
A PAW moddszerre (Projector Augmented Wave) épiil, amely szdmos egyszeriisitéssel segiti a
hullamfiiggvények kezelését, igy a szamitdsok kdnnyebb elvégzését. Ilyenre példa, hogy az
atommag kornyékén lévd atompalydk leirdsara eldre definidlt segédfiiggvényeket hasznal.
Mindezzel sok szamitast megtakarit, igy a szamitasi idot nagyban javitja, viszont a vele végzett

PBE/DZP szadmitasok sokszor pontatlanok, igy ezt csak eld-optimalizalasra alkalmaztam.
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3.3. A szamitasok menete

A szén-monoxid ¢és szén-dioxid adszorpcidjanak vizsgalatanal a legkedvezobb szerkezet
megtalaldsahoz eldoptimalizalast végeztem. Ennek soran el6szor egy, a kutatocsoportban
késziilt Python programkdddal legeneraltam az Osszes lehetséges szerkezetet, amelyekben a
szén- vagy oxigénatom a klaszter valamelyik atomjdhoz vagy két atom kozotti kotéshez
kapcsolodik. Az igy kapott nagy mennyiségli kiinduldsi szerkezetet GPAW programmal a
fentebb bemutatott modszerekkel kiszamoltam. Az igy kapott eredmények bar pontatlanok,
lathatdo beldliikk, hogy mely szerkezetek stabilabbaknak ¢és melyek kevésbé. A
legigéretesebbeket TPSSh/def-TZVP + D4-es modszerrel Gjraszamoltam. Tobb lehetséges
multiplicitassal is elvégeztem a szamitasokat. Bar a kozvetlen spinatfordulds nemrelativisztikus
esetben tiltott, ezért lassii folyamat, valds rendszerekben a reakcidk soran pl. nyilthéju
gyokokkel valod reakciok soran mégis eléfordulhat, hogy a kiinduldsi klasztertdl eltérd
multiplicitast termék is keletkezzen. A hidrogénezés vizsgalatandl a szamitasokat rogton
TPSSh/def-TZVP + D4-es mddszerrel végeztem el, mivel az egy hidrogénatom adszorpcidja
joval kevesebb lehetséges terméket eredményezett, mint a tobbatomos szén-monoxid és szén-
dioxid esetében. Ebben az esetben a kiindulasi allapottol vett eggyel nagyobb ¢és eggyel kisebb

multiplicitassal szamoltam.

Csak ezeket a szamitasokat elvégezve a klaszterek szamos tulajdonsaga megtudhato,
példaul a mar emlitett masodik differencialis energia, vagy a reakcidenergia. Az optimalizacid
soran nyert energiabol, valamint a frekvenciaszdmitasbol nyert zéruspont energiabol a

reakcidenergia az 5. egyenlet szerint kaphato:
5. egyenlet: A zérusponti energiakkal korrigalt reakcidéenergia képlete
EReakcic = Elestabilabb termék — Eklaszter — Ereaktans + ZPEjestabilabb termék — ZPExiaszter — ZPEreaktans
ahol:

E — az adott részecske kiszamolt energidja [kJ/mol]

ZPE — zérusponti energia [kJ/mol]

Mindezek ellenére az elektronszerkezet vizsgalatdhoz ezek a szamitasok onmagukban
nem voltak elegenddek. Ezek megvalositasahoz kiillonbozd programokban szamitasos kémiai

elemzési modszereket is el kellett végeznem.

3.4. Az elektronszerkezet analizise

A dolgozatom soran az elektronszerkezet vizsgalatara egy tobbszor is felhasznalt

madszer volt a populacidanalizis. A Kohn-Sham pélyak egyértelmiien jellemzik egy molekula
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elektronszerkezetét, de kozvetlen vizsgalatukkal a toltések és a kémiai kotések nehezen
lathatoak. Ennek megoldasara a populdcidanalizist lehet alkalmazni, amely soran formalisan
molekulapalydkon 1év0 elektronokat ,szétosztjuk” az atompdlydk kozott. Ezzel
meghatarozhatéak az atomok effektiv toltései és igy kvalitativ informaciét kapunk az
elektronok eloszlasardl. Ugyanakkor ez a ,,szétosztas” tobb mddon is elvégezhetd, igy tobbféle
populécidanalizis is létezik. A munkdm sordn én a természetes populdcid analizist (Natural

Population Analisis - NPA) hasznaltam.

Az NPA szintén az elektronsiirtiségbdl indul ki és az elektronpopulacidkat végsdsoron a
természetes atompalydkra (NAO) osztja szét. A NAO-k a tapasztalat szerint mar egy egyszert,
kémiailag is jol értelmezhetd képet adnak az elektroneloszlasrol. Az atomokra juto toltés innen
mar konnyen meghatarozhato, a magtoltésbol és az NAO-kbol szarmazo elektronpopulaciobol

adodik. A kutatdsom sorédn az igy kapott értékeket hasznéaltam az atomi toltések elemzésére.

A klaszterek elemzésére gyakran alkalmaztam még az atomok kozotti kotésrendek
kiszamitasat. Mindez szoros kapcsolatban 4ll populadcidanalizissel kapott slirliségeloszlassal.
Az atomi t6ltésekhez hasonldéan a populacidanalizis eredményibdl indulnak ki a szamitasok,
viszont ez esetben az atomok kozotti elektroneloszlassal szamolnak. Kutatasom soran a Mayer-
féle kotésrendet alkalmaztam, amelyet a Multiwfn programcsomag segitségével szamoltam ki.
Ez a moddszer viszonylag pontos képet ad a kotési kdlcsonhatasokrol, amelyek a kémiai
elvarasoknak jellemzden jol megfelelnek. A szamitdsok soran figyelembe veszi, hogy az
atfedési matrix nem egységmatrix, igy alkalmazasa elméleti szempontbol megalapozottabb,

mint a szintén gyakran hasznalt Wiberg-féle kotési indexé.

Tovabbi fontos célom volt még egy reakcid soran a klaszter €s a reagens kozotti
kolcsonhatdsoknak a vizsgalata. Erre egy remek eszkéz volt a Q-Chem programcsomagba
épitett ALMO (Absolutely-Localized Molecular Orbitals) modszer alapjan elvégzett energia
felbontas analizis (Energy Decomposition Analysis - EDA)**?. Az ALMO-EDA szamitas
soran az kotési energiat harom f6 0sszetevore lehet bontani: egy ,,frozen” komponensre (FRZ),
egy polarizacioés energidra (POL) és a toltésatadasra (CT). A ,,frozen” komponens az a
kolcsonhatdsi energia, ami akkor keletkezik, amikor a molekuldkat végtelen tavolsagbol
egymashoz kozelitjiik anélkiil, hogy a molekulapalyak relaxalndnak. Ez tag igy tulajdonképpen
az elektrosztatikus kolcsonhatas, a Pauli-taszitds és a diszperzios kolcsonhatds Osszegével
egyenld. A polarizacids energia a molekulan beliili relaxaci6 hatasat irja le, mig a toltésatadas
a kijelolt fragmensek molekulapalydinak kélcsonhatasat mutatja. En ezek kozill a CT taggal
foglalkoztam a legrészletesebben. Ennek értéke egyértelmilen megmutatja az addukt
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képzbédésekor a toltéstranszfer fontossagat. A segitségével vizsgalhatdva valik, ahogy az egyik
molekula elektronokat ad 4t a masik molekulanak, informéciot szolgaltatva a kolcsonhatas

erdsségérol és az elektronkiildés iranyarol.

Az ALMO-EDA szamitas eredményei igy rendkiviil hasznosak, viszont 6nmagukban
nem mutatjak meg mely molekulapalyak k6zott vannak jelentés CT kdlcsonhatasok. A Q-Chem
programcsomagban ugyanakkor van arra lehetéség, hogy a CT tagot palya-parok
hozzajaruldsanak Osszegére bontsuk fel. A palya-parok egyike betoltott, a masik pedig
betoltetlen (virtualis), és kiilonb6z6 fragmenseken helyezkednek el. Az igy kapott palya-
parokat COVP-knek (Complementary Occupied-Virtual Pairs) nevezziik. A CT tag COVP-k
szerinti felbontdsa egzakt, igy egy adott COVP-hez tartoz6 energiajarulék egyértelmiien
jellemzi annak fontossagat a toltéstranszferben. A COVP-k segitségével igy az ALMO-EDA
eredményei kémiailag sokkal jobban értelmezhetdvé valnak, valamint a kolesonhato
molekulapalyak vizuélis megjelenitésére is lehetoség nyilik. Ugyanakkor a modszer egyik
hianyossaga, hogy foként kovalens kotéseknél, ahol a kdlcsonhatas nem feltétlen egy betoltott
¢s egy virtualis molekulapalya kozott torténik, az eredmények nehezen értelmezhetdek, azaz a
modszer nem alkalmazhat6. Viszont mivel a jelenlegi kutatomunkamban fdleg fémklaszter-
ligandum kolcsonhatasokat vizsgaltam, a COVP palyak értelmezésével javarészt nem volt
kiilonosebb probléma. A késObbiekben az egyes COVP-k CT taghoz valé hozzéjarulési
energidja gyakran eld fog kertilni, viszont az egyszeriiség kedvéért én ezekre ,,COVP energia”-

ként fogok hivatkozni.

Legvégiil még szeretném bemutatni az allapotsiirliséget, amelyet bar az idei munkamban
ritkdn alkalmaztam, a kordbbi eredmények bemutatasdnal néhanyszor megjelenik. Az
allapotstiriséget szilardtestfizikai szamitasokhoz dolgoztdk ki, és az éllapotok szdmanak
energia szerinti derivaltjaként értelmezhetd. Molekularis rendszerek esetében az allapotok
szama az adott energian elhelyezkedd molekulapalydk szdmaval azonos, igy az egységnyi
energiara jutd molekulapalydk stiriségét adja meg. Elméletileg a molekulak allapotstiriiségét
Dirac-delta fliggvényekkel lehetne leirni, de a gyakorlatban altaldban Gauss-fliggvényeket
hasznalnak ezek kozelitésére. Nalam ezek félértékszélessége 1,36 eV-ra (ami megfelel 0,05
energia atomi egységnek) volt beallitva. Az allapotsiirliség vizudlisan jol abrazolja, hogy mely
molekulapalydkat milyen atompalydk épitik fel, illetve, hogy mely atompalydk fednek at
egymassal. A teljes allapotstiriiségen (TDOS, Total Density of States) kiviil kiszamithatjuk a
kivalasztott atompalyak hozzajarulasat megadd részleges allapotsiiriséget (PDOS, Partial
Density of States), valamint az egyes atompalyak kozotti atfedést leird (az atfedési integrallal
sulyozott) atfedési populéacié allapotsiiriiséget (OPDOS, Overlap Population Density of States)

is. Az allapotsiiriiségek kiszamitasat a Multiwfn*® program segitségével végeztem.
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4. Korabbi eredményeim 0sszegzése

A jelenlegi kutatomunkam el6zményeként mar a 2023-as BME Tudomanyos Diakkori
Konferencidra is nyujtottam be dolgozatot ,,Gallium-nikkel o6tvozetklaszterek CO-
redukcidhoz, elektronszerkezet és reaktivitas” cimmel®. Az akkori kutatdomunkam féként a
kisebb gallium-nikkel klaszterek altalanos jellemzésével és elektronszerkezetével foglalkozott.
Mivel a jelenlegi munkdm a korabbi eredményeim folytatdsara épiil, igy azok megértése
elengedhetetlen lesz a késObbiek soran. Emiatt a kovetkezd fejezetben roviden dsszefoglalom

a munkam megértéséhez sziikséges legfontosabb korabbi eredményeimet.

4.1. Elektronszerkezet

A korabbi kutatomunkdm egyik leglényegesebb pontja az elektronszerkezet volt.
Elészor kiszdmoltam azon GaxNiy klaszterek legstabilabb szerkezeteit, amelyeknél x,y < 4,
valamint a kisérleti Otvozetekkel megegyezd Osszetételli GasNis klasztert. Ezutan
megvizsgaltam azok elektronszerkezetét, hogy altalanos kdvetkeztetéseket tudjak levonni. Az
elektronszerkezet vizsgalatahoz leginkabb a molekulapalyak elemzését, allapotsiiriséget, EDA

analizist, valamint COVP és NOCV palyakat hasznaltam fel.

Az clektronszerkezetet illetden azt taldltam, hogy az mindegyik klaszternél egy
altalanos sémat mutat, amely alapjan harom csoportba lehet sorolni vegyértékhé;
molekulapalyait. Ha a legkisebb energidktol indulunk, akkor kezdetben a fenomenologikus
héjmodellel nagyon jol leirhatd molekulapalyakat talalunk. Ezeket emiatt kis energidju
héjpalydknak neveztem el. A {6 jellegzetességiik, hogy javarészt a galliumatomok 4s
atompalyai alkotjak Oket. Az allapotsiirliségen éppen emiatt a gallium 4s atompalydk
részslirliségébdl konnyen felismerhetéek. A viszonylag nagy energiakiilonbségek miatt
egymastol és a tobbi molekulapalyatol is jol elkiiloniilnek. A GaxNi klaszter esetében Oket a

12. abra mutatja.
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12. abra: A GaxNi klaszter allapotsiiriisége (TDOS) és a galliumatomok s-atompalyainak részsiiriisége (Ga-s). Az
utobbi alapjan konnyen felismerhet6 a két Kkis energiaju héjpalya

Ha tovabbmegyiink a nagyobb energidk felé¢, akkor taldlni fogunk egy szik
energiasavot, amelyben viszonylag sok molekulapalya talalhatd. Ez az ugynevezett ,,d-sav”,
mivel ezekben a molekulapalyakban a nikkel d-atompélydinak van tilstlya. Az allapotsiiriiség
alapjan ez a sav konnyen felismerhetd, mivel az allapotsiiriiség definicidjabol adédoan ezen a
részen egy jelentds csucs fog keletkezni. A nikkelatomok d-atompalydin kiviil még a
galliumatomok p-atompalydinak a részvétele megemlitendd. A GaoNi klaszter példajan mindezt
a 13. abra mutatja. Az eredmények alapjan ezekben a molekulapéalydkban atfednek a d-
atompalyakkal, igy a gallium és nikkelatomok kozott kotések jonnek 1étre. Emiatt, ha a gallium
p- és nikkel d-atompalyak kozotti OPDOS atlapolasi stirliségfiiggvényt vizsgaljuk, akkor ezen

a tartoméanyon maximuma lesz.
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13. abra: A Ga:Ni klaszter allapotsiiriisége (TDOS), a nikkelatomok d-atompalyainak részsiiriisége (Ni-d), a

galliumatomok p-atompalyainak részsiiriisége (Ga-p) és az utobbi kett6 atfedési allapotsiiriisége (OPDOS). Az
allapotsiiriiségbdl jol latszik, hogy a d-siv molekulapalyait javarészt a nikkel d-atompalyak alkotjak
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Ha tovabbmegylink, akkor nagyobb energiaknal ismét héjpalyakat talalunk, amik a
Ga2Ni esetében a 14. abra mutatja. Ezek az tigynevezett nagy energiaju héjpalyak, melyek
egyrészt a legnagyobb energidju Dbetoltott molekulapalydkat, valamint a virtualis
molekulapalyakat is felépitik. A betoltott nagy energidju héjpalyak egyik fO jellemzdje a
nikkelatomok s és a galliumatomok p-atompalyai kozotti kdlcsonhatasok, igy ezek OPDOS
atlapolasi allapotstriségébdl konnyen felismerhetdek. Néhany esetben eléfordulhat, hogy
néhany nagy energiaju héjpalya a d-savba keriil, vagy a nikkel d-atompdalydknak is van

részaranyuk benne.
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14. abra: A Ga:Ni klaszter allapotsiiriisége (TDOS), a nikkelatomok s atompalydinak részsiiriisége (Ni-s), a
galliumatomok p-atompalyainak részsiiriisége (Ga-p) és az utébbi kettdé atfedési allapotsiiriisége (OPDOS). Jol

lathat6, hogy a HOMO palyat a gallium p és nikkel s atompalyainak a kolesonhatasa hozza létre, a LUMO
molekulapalyaban ellenben nagyrészt csak a gallium p-atompalyai vesznek részt

Ha mindezt dsszegezziik, szembetlind tapasztalat, hogy az allapotsiirliségben el6szor
s-tipusti, majd d-atompalyakbol allo csucsokat figyelhetiink meg, végiil pedig a HOMO
kornyekén ¢és a telitetlen palydknal p-tipusti atompalyak cstcsai jelennek meg. Ez nagy
hasonlosagot mutat a tombfazisu fémek allapotsiirliségével. Ez alapjan a gallium-nikkel
klaszterek, kis méretiik ellenére, mar savszerkezet-szerli elektronstruktirat mutatnak, amelyben

az s- és p-tipust savokat héjpalyak alkotjak.

4.2. Stabilitas
Masik jelentés eredményem a klaszterek héjpalyaszerkezete és stabilitdsa kozotti
Osszefliggés megmutatdsa volt. Ahogy a bevezetdben is sz0 esett rola, a homogén klaszterekben
a héjpalyaszerkezet nagyban befolyasolja a masodik differencidlis energia altal értelmezett
stabilitast. Az 4ltalanos tapasztalat alapjan, ha egy klaszter héjpalya-szerkezetében csak

betdltott alhéjak talalhatdak, akkor az megndvekedett stabilitast eredményez.
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Mivel a gallium-nikkel 6tvozetklaszterekben is egyértelmiien megtaldlhatoak héjpalyak,
ezért feltételeztem, hogy hasonlot fogok itt is tapasztalni. A masodik differencialis energiaval
viszont problémakba iitkdztem, ugyanis a szakirodalomban talalt formajaval csak egy atom
valtozasa mentén tudjuk figyelembe venni. Ennek megoldasara kiterjesztettem a masodik
differencialis energiat oOtvozetklaszterekre, amely gallium-nikkel otvozetklasztereknél a

kovetkez6 modon adodik:

6. egyenlet: A masodik differencialis energia képlete a gallium-nikkel 6tvozetklaszterekre

Ega,,;Niy+ Ega, ;Niy T EGayNigy; T EGayniy,; — 4~ Ega,niy
2

Dg, =

Lathato, hogy az 0j képlet minddssze egy adott klaszternél a galliumatomok, valamint
a nikkelatomok valtozésa szerint vett masodik differencialis energia atlaga. A fizikai jelentése
emiatt hasonlé marad, mindossze a kapott érték mar mind a két fématom szerinti valtozast

tartalmazza. Az igy kapott eredményeket az 1. tablazat mutatja.

1. tablazat: A gallium-nikkel 6tvozetklaszterek masodik differencialis energiai

Gallium
1 2 3
1 -10 29 64
g 2 35 | -76 82
S| 3 41 | 103 | -51
4 - - 7

Lathat6, hogy a kapott értékek nagy szoérdst mutatnak. A nagy pozitiv masodik
differencialis energia értékek stabil, a nagy negativ értékek pedig kevésbé stabil szerkezetre
utalnak. Ennek fényében az eredmények alapjan egyértelmii, hogy bizonyos klaszterek
jelentdsen stabilisabbak a szomszédaiknal. A kiugré értékeket mutato klasztereket vizsgalva azt
talaltam, hogy a tapasztaltak szoros dsszefiiggésben vannak a klaszterek héjpalyaszerkezetével.
Példaul a legnagyobb masodik differencidlis energia értékli GaxNi; klaszternek a
héjpalyaszerkezete egy nemesgazszerii 1S? 1P%. A nemesgazok kimagasl stabilitisidhoz analdg
médon a klaszter novekedett stabilitdsa konnyen értelmezhets. A legkisebb masodik
differencialis energia értékii GaxNi> klaszter héjpalyaszerkezete ellenben a halogén atomokra
emlékeztetd 1S? 1P3, igy a csokkent stabilitasa ez esetben is érthetévé valik. A két klaszter

héjpalyaszerkezetét a 15. abra mutatja.
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15. abra: A Ga:Nis és a Ga:Ni: klaszter héjpalyaszerkezete

=

182 1P¢

a

B

18?2 1P3

Egy meglepd eredmény volt, hogy nem csak a lezart alhéu klaszterek
eredményezhetnek kimagaslo stabilitdst. Az eredmények alapjan az alkalifém jellegii, tehat a
teljesen lezart alhéjak mellett még egy elektront tartalmazo héjpalyaszerkezet is stabilitas
novekedést okozhat. Erre példa a GasNia klaszter, amely 1S? 1P® 2S! héjpalyaszerkezetii és a

masodik legnagyobb masodik differencialis energidval rendelkezik, héjpalyaszerkezete a

X X X 3 4
X X X

16. abran lathato.

1S2 1P6 281!
16. abra: A GasNi: klaszter héjpalyaszerkezete

Egy masik meglepd eredmény volt, hogy esetiikben ugy tlinik a 2S és az 1D alhéjak
praktikusan degeneraltak. Ezzel magyardzhatd, hogy a GasNis esetében a 1S? 1P° 2S?
héjpalyaszerkezet nem okoz stabilitds novekedést, valamint sok klaszternél az 1D alhéj
megeldzi a 2S alhéjat. Utobbira egy késdbbiekben 1ényegessé vald példa a GarNig klaszter,
amely 1S? 1P° 1D! héjpalyaszerkezetii, ahogy azt a 17. abra is mutatja. Esetében nem tudtam
mindkét atom valtozdsa szerinti masodik differencialis energiat kiszamolni, mivel a Ga;Nis
szerkezetét nem hataroztam meg., A nikkel szerintit méasodik differencidlis energiat ugyanakkor

igy is megtudtam hatarozni, és a meglepden nagy +93-as értéknek adodott. Ez alapjan tehat az
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ebben az esetben is stabilitasnovekedést okoz az alkalifémszerti héjpalyaszerkezet, fliggetleniil

attol, hogy 2S vagy 1D a megkezdett 01j alhé;.

/ a:".
98 @

17. abra: A Ga:Nia klaszter héjpalyaszerkezete

18?2 1P¢ 1D!

4.3. Szakirodalmi vonatkozasok

Végiil fontosnak érzem megemliteni Maximiliam Muhr és munkatérsainak 2024-ben, a
2023-as TDK-m utan megjelent publikalt cikkét, amelyben gallium-nikkel klasztereket
vizsgalatarol szamoltak be**. Az emlitett kutatas célja fémorganikus modszerekkel eldallitott
12-14 atomos gallium-nikkel klaszterek spektroszkopiai és szamitdsos kémiai modszerekkel
valo elemzése volt, igy az én munkdmtdl szamos tekintetben eltér. Ugyanakkor egymastol
fliggetleniil sok hasonld kovetkeztetésre jutottunk. Az egyik ilyen a gallium- és nikkelatomok
kozotti viszonylag erds kdlcsonhatasok sejtése, amelyet én a gallium p- és nikkel d-atompalyak
atfedéseivel magyaraztam. A masik 1ényeges hasonlosag a héjpalyak jelenléte, amik a kutatas
alapjan gy tlinik meghatarozhatjak a klaszterek stabilitasat és szerkezeti sajatossagaikat. Ezek
alapjan a kisebb klasztereknél tett észrevételeim az &ltalam vizsgéaltaknal nagyobb, és

bonyolultabb klaszterekre is potencialisan atiiltethetdek.

31



5. Reaktivitas szén-monoxiddal

5.1. A szén-monoxid szerepe

Kutatdomunkam soran a klaszterek egyik részletesen vizsgalt tulajdonsaga a szén-
monoxiddal szembeni reaktivitasa volt. Ahogy a bevezetoben emlitettem, a nikkel szén-dioxid
redukcios katalizatorként valo alkalmazasanak f6 akadalya, hogy a reakcid soran keletkezd
szén-monoxid megmérgezi a fémet’*. Mivel a szakirodalom alapjan a gallium-nikkel
rendszerekben is Fischer-Tropsch-szintézisre emlékeztetd reakciomechanizmus jatszodhat le*?,
igy a szén-monoxid a CO redukcido egy fontos koztiterméke lehet. Tovabba arrol is
beszamoltak 13 és 14 atomos gallium-nikkel klasztereknél, hogy a szén-monoxid adszorpcidja
ciklopentadienil-csoportokkal valo védés esetén is a klaszter szerkezetét megvaltoztatva képes
lehet a klaszter magjaban 1év6 nikkelatomokhoz k&tédni**. Ezért a klasztereken torténd szén-

monoxid adszorpcidé megértése jelentds lehet a katalitikus aktivitds szempontjabol.

5.2. Eredmények
A kisebb klasztereken elvégezett a szdmitdsok utdan kiszdmoltam a szén-monoxid
adszorpcids energiakat (2. tablazat). A szinskaldban a vOrds szin az erds, a z0ld pedig a

gyengébb adszorpcids energiat jelenti.

2. tablazat: Szén-monoxid adszorpciés energiak kiilonb6z6 dsszetételii gallium-nikkel
klasztereken. A ,,Gallium” tengely a galliumatomok, a ,,Nikkel” tengely pedig a nikkelatomok
szamat jelenti az adott klaszterben. A voros szin az erds, a zold a gyenge adszorpcios energiat

jelenti. A kapott értékek kJ/mol-ban szerepelnek

Gallium
0 1 2 3 4
-188 -150 -122 -100 -90
-166 | -199 | -196 | -125 | -144
-206 -189 -154 -185 -137
-182 | -181 | -127 | -187 | -179
- - - -189 -

Nikkel
| WIN|(=

Az eredményeket szemlélve két fontos dologra figyelhetiink fel. Az egyik az, hogy a
klaszterek galliumtartalménak novekedése az esetek tobbségében a szén-monoxid adszorpcios
energiajanak csokkenését okozza, pont ahogyan ezt a szakirodalomban az 6tvozetek esetén is
sejtették®** . A masik az, hogy az egyértelmii tendencia ellenére béven vannak olyan klaszterek,
amelyek esetében a reakcidenergia nagyban kiilonbozik a vele a szomszédos klasztereknél

tapasztalhatd értékektdl. Ez utobbi azt jelentheti, hogy egyes specidlis elektronszerkezetek
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novelhetik vagy éppen csokkenthetik a klaszter reaktivitasat. Ezzel magyarazhatd, hogy
nagyobb nikkeltartalmu klasztereknél is talalhatunk olyanokat, amelyeket a szén-monoxid nem

mérgez meg jelentésen (példaul a Ga;Niz vagy a GazNig).

5.3. Az osszetétel hatasa a reaktivitasra

Hogy megértsem a klaszter 0sszetételének reaktivitasra gyakorolt hatasat, két modszert

hasznaltam fel: a Mayer-féle kotésrendet, valamint az EDA analizist.

A kotésrendek vizsgalatdval egyrészt elég egyértelmiien kideriilt az, hogy a
szén-monoxid adszorpcidja a klaszter egyik nikkelatomjanak €s a szénatom kolcsonhatasaval
valdsul meg. Ezt mdr a reakcidtermékek szerkezete is erdsen sejteti, az 0sszes altalam vizsgalt
klaszternél a szén-monoxid egy vagy tobb nikkelatomhoz kapcsolodik. A szén- és a
galliumatomok kozotti kdlcsonhatas ellenben elhanyagolhat6, a Mayer-féle kotési rend;jiik sok
esetben a 0,05-0s értéket sem érte el. A két nikkelatomot tartalmazo klasztereknél példaul a
3. tablazatban lathatdé modon alakulnak a fém-szénatom kolcsonhatasok kdotésrendjeinek

atlagai.

3. tablazat: A GaxNi2CO osszetételii klaszterekben a szén nikkel, illetve gallium atomokkal vett atlagos Mayer-féle
kotési rendje

Do | Aee| e | e | B

Ni2 GaNi: Ga:Ni2 GasNi2 GasNi2
Atlagos Ga-C - 0,08 0 0 0,01
kotésrend | Ni-C 0,95 0,59 0,56 0,51 0,47

Fontos eredményekkel szolgalt annak vizsgalata, hogy hogyan valtozik a klaszterekben
a gallium-nikkel és nikkel-nikkel kozotti kotési rendek a szén-monoxiddal vald reakceio eldtt és
utan. Altalanos tapasztalat volt, hogy a reakcio utan tobbnyire csokkennek ezeknek az értékek.
Ez arra utalhat, hogy a szén-monoxiddal valo 1) kotések létrehozdsahoz néhany fém-fém
kolcsonhatasnak gyengiilnie kell. Ennek a mélyebb megértéséhez megvizsgaltam adott
nikkelatom-tartalmu klasztereknél mennyi az 6sszes kotésrend tavozas. Az Osszes kotésrendet
ugy definialtam, mint az adott két elem kozotti kotések Mayer-féle kotésrendjének az dsszege.
Az 0sszes kotésrend valtozas ennek a megvaltozasat jelenti a reakciot sordn. Az igy kapott érték
azt mutatja, hogy a reakcio kovetkeztében az adott kitéstipus milyen mértékben gyengiilt. A
kotésrendeket egy atom esetében minden tobbi atommal figyelembe vettem, nem csak a
szomszédosakkal. Az Osszes kotésrendet egy klaszter A és B atomjai kozott (A és B akar

ugyanaz is lehet) a 7. egyenlet mutatja.
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7. egyenlet: Egy klaszter A és B atomjainak az dsszes kotési rendje

0ssz kotésrend = Z kotésrend,_g

Innen az 6sszes kotésrend valtozast a 8. egyenlet mutatja:
8. egyenlet: A szén-monoxid adszorpcié miatt bekovetkezoé dsszes kotésrend valtozas

A(")ssz kotésrend = 0ssz kbtesrendklaszter — 0ssz kﬁtesrendklaszter—co

Vizsgaljunk meg egy konkrét példat és figyeljilk meg a 4. tablazat, amely a gallium-
nikkel és nikkel-nikkel kdzotti 0sszes kotésrend valtozast mutatja a két nikkelatomot tartalmazo

klaszterek esetében.

4. tablazat: GaxNi:2 osszetételii klaszterek osszes kotésrend-valtozasa a szén-monoxiddal valé reakcié el6tt és utan

Ni2 GaNi: Ga:Niz GasNiz GasNi2
A Ga-Ni - 0,12 0,15 0,47 0,22
osszkotésrend | Nj_Nj 1,12 0,66 0,23 0,10 0,08

Az eredményekbdl lathatd, hogy mig kisebb galliumtartalmu atomokndl a szén-
monoxid adszorpcidja elsdsorban a nikkel-nikkel kotéseket gyengiti meg, nagyobb
galliumtartalom esetén ennek helyét atveszi a gallium-nikkel kotések gyengiilése. Ez
magyarazatot adhat az adszorpcid Osszetételtol valo fiiggésére, hiszen a gallium- ¢s
nikkelatomok kozott viszonylag erds kdlcsonhatas van (a klaszterekben a legmagasabb Mayer-
féle kotési rend jellemzden a gallium-nikkel kotésé, tipikusan egy 0,8 és 0,85 kozotti érték). Ez
egybevag azzal, hogy a Ga;Ni3 €s Ga;Nis-t6l eltekintve a csokkent szén-monoxid adszorpcidju
klaszterek esetében a nikkelatomok koz¢é galliumatomok vannak beékelddve, ahogy ezt a
5. tablazat is mutatja. A nikkel-nikkel kotések helyett igy ezekben inkabb gallium-nikkel

kdlcsonhatasok vannak, amik meggyengiilése kedvezdtlenebb.

5. tablazat: Néhany csokkent szén-monoxid adszorpcios energiaji klaszter. Eszreveheté, hogy a nikkelatomokat
elszeparaljak egymastol a galliumatomok

GasNiz GasNiz GasNi3

A Mayer-féle kotésrend alapjan megfogalmazott sejtést, miszerint a gallium-nikkel

kolesonhatdsok okozzak a szén-monoxid adszorpcio dsszetételtdl vald fliggését, az EDA
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analizisnek az eredményei jol aldtdmasztottak. Ez alapjan a gallium-nikkel klaszterekhez a
szén-dioxid adszorpcidja megfelel az Gn. Blyholder-modellnek*®. Eszerint az 4tmeneti
fémekhez a szén-monoxid tgy kotddik, hogy egyrészt a fém egy betdltott d-palyajardl elektront
kiild a szén-monoxid n* lazit6 palydjara, masrészt a szén a maganyos elektronparjaval elektront
kiild vissza a fém valamelyik d, vagy esetleg p tipust palyajara. A GaxNi.CO példajan az
18. dbra ¢és a 19. dbra mutatja ezeket a kolcsonhatasokat, amelyek koziil az EDA analizis
alapjan a m*-ra torténd donalas a legjelentdsebb. A GaxNi2CO esetében a két n* donélés
Osszesen 232 kJ/mol energianyereséget eredményez (18. abra), a szénatomrol térténé donalas

viszont csak 24 kJ/mol-t (19. abra).

B —

-117 kJ/mol

=

-115 kJ/mol

18. abra: A Ga:Ni: klaszter esetében a nikkelrdl d atompalyairol a szén-monoxid n* palyajara torténé elektron
donaldsokat mutaté COVP-k. A szintfeliilet értéke 0,04. A COVP energiak 6sszesen -232 kJ/mol

- -

-24 kJ/mol

19. abra: A Ga:Ni: klaszter esetében a szénrol a nikkelre torténé elektron donalas. A szintfeliilet értéke 0,04.
Az abran a COVP energiat tiintettem fel.

Ha megvizsgaljuk ennek a két kolcsonhatasnak az erdsségét a két nikkelatomot

tartalmazo klasztereknél, akkor a 6. tablazat eredményeihez jutunk.
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6. tablazat: A GaxNi2CO Kklaszterekben a legfontosabb kélesonhatasok energiai kJ/mol-ban.

Ni2 GaNi2 Ga:Niz2 GasNiz GaaNi2
t*-ra torténo donalas -661® 277 -232 -199 -183
Nikkelre torténo donalas 21 -19 -24 -13 -18

@ A Ni, esetén a kimagasloan nagy kolcsonhatasi energiat az okozza, hogy a
geometriabol adédoan mindkét nikkelatom képes elektront donélni a szén-monoxid
n* molekulapalyajara

Jol lathat6, hogy amig a szénrdl nikkelre torténd elektronkiildés energidja nem fiigg
egyértelmiien az Osszetételtdl, addig a nikkelrdl a n* palyara torténd donalas energidja a
galliumatomok mennyiségével jelentosen lecsokken. Ez alapjan a galliumatomok ezt a
kolesonhatést gyengitik meg, igy csokkentik a reakcidenergiat. Ez valdszintlileg abbol adddik,
hogy a szén-monoxid n* palyédja ugyanazokkal a d-atompalyakkal fed at, mint a galliumatomok
p-péalyai. Ez megmagyardzza azt is, hogy miért gyengiil meg a gallium-nikkel kozotti

Mayer-féle kotésrend a szén-monoxid hatasara.

5.4. Az elekronszerkezet hatasa a reaktivitasra

Mivel az Osszetételtdl valo fliggésért azok a gallium-nikkel kélcsonhatasok feleldsek,
amelyek a d-sdv molekulapalyait alkotjak, igy a feltételezésem az volt, hogy a kiugré értékeket
a reakcioenergidknal a héjpalydk eredményezik. Ez mar amiatt sem lenne meglepd, mert
korabbi munkam sordn a gallium-nikkel klaszterek gallium- és nikkelatomok szerint vett
masodik differencidlis energidnak a kiugro értékeit szintén a héjpalyakkal sikeriilt
megmagyaraznom. Ennek okan Osszehasonlitottam a szén-monoxid adszorpcids energidit a
klaszterek masodik differencidlis energidival, azt feltételezve, hogy ha mindkettot befolyasoljak
a héjpalydk, akkor azonos mintizatot kell tapasztalnom. Az eredményeket az 7. tablazat

mutatja.

7. tablazat: A szén-monoxid adszorpcids energidja 6sszehasonlitva a gallium-nikkel klaszterek gallium- és nikkelatomok
szerint vett masodik differencialis energiaval. A bal oldali szinskala voros szinnel az erds, zolddel a gyenge szén-
monoxid adszorpciét mutatja a kijelolt tartomanyon. Jobb oldalon voros szinnel a Kis és zolddel a nagy masodik

differencialis energiakat

Gallium Gallium
0 1 2 3 4 0 1 2 3 4
1 | 188 | -150 | -122 | -100 | -90 1 - | 10| 29 | ea -
< | 2 | -1e6 | -189 | -296 | -125 | -144 < | 2 - | 35 | 78 | 82 -
=~ | 3 | 206 | -189 | -154 | -185 | -137 = | 3 - | a1 | 203 | 51 | -
| 4 | -182 | 181 | 127 | -187 | -170 <1 a - - 7 -
5 - - | -189 5 - - - -

Az eredményekbdl jol lathatd, hogy a szén-monoxiddal val6é reakcid energiaja

és a

masodik differencialis energia kozott 0sszefiiggés van. Mivel igy a tapasztaltakért a héjpalyak
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lehetnek a feleldsek, megvizsgaltam a klaszterek héjpalyaszerkezetét a reakcio utan is. Azt
talaltam, hogy az esetek tobbségében a héjpalyaszerkezetet nem valtoztatta meg a szén-
monoxiddal valo reakcid. Kivétel ez aldl példaul a GaxNiz klaszter, amely esetében eggyel n6tt
a mozgékony elektronok szdma, igy az 1S® 1P° héjpalyaszerkezetrdl a stabilabb 1S? 1P¢
szerkezetre tudott atalakulni (20. abra). Ezzel konnyen értelmezhet6 a klaszter viszonylag nagy

reakcioenergiaja.

Ga,Ni,CO

& 8:8 -

20. abra: A Ga:Ni: klaszter héjpalyaszerkezete a szén-monoxid adszorpci6jat kovetéen

Osszegezve tehat a szén-monoxid adszorpcids energiainal tapasztalt kiugro érékeket a
héjpalyaszerkezettel lehet magyardzni. Az olyan specialis elektronszerkezetek, amelyek
stabilitast kolcsonoznek a klaszternek, egyuttal csokkentik annak a reaktivitasat is. Ezzel
magyarazhaté példaul a nemesgaz szerkezetii GapNis, vagy az alkalifémekre jellemzo
héjpalyaszerkezettel rendelkezd GaxNis csokkent reakcidenergiajat. Ez alapjan a specialis
elektronszerkezetli klaszterekkel el lehet érni a csdkkent szén-monoxid adszorpciot. Masik
lehetdség, ha a klaszter nagy szamu galliumatomot tartalmaz, amik elszeparaljak egymastol a
nikkelatomokat. Mindkét esetben a kapott dtvozetklaszter szén-monoxid adszorpcidja mar
joval kisebb, mint az azonos nikkel atom tartalmi homogén nikkelklasztereké. Ennek okan a
dolgozatom késObbi részeiben elsésorban a csokkent szén-monoxid adszorpcidju klasztereket

vizsgéalom tovabb, mivel 6k tlinnek a legigéretesebb katalizator jeldlteknek.
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6. Reaktivitas szén-dioxiddal

A szén-dioxid redukcio elsé 1épése a molekula adszorpcidja a klaszteren, igy ennek
megértése jelentds szerepet jatszik az alkalmas katalizatorok megtalalasaban. A megkotddés
vizsgalata azért is tiint fontosnak, mivel nem talaltam a szakirodalomban arra vonatkozo
modelleket, hogy a szén-dioxid hogyan kotddik meg a gallium-nikkel feliileteken. A
szén-dioxiddal szembeni reaktivitast igy megvizsgaltam a szén-monoxidot gyengébben koto
klaszterek esetében. Az eredményeim alapjan a szén-dioxid a gallium-nikkel klaszterekre két

eltéré modon is képes adszorbedlni, amely ugy tlinik a klaszterek osszetételének fiiggvénye.

6.1. Adszorpcio nikkelatomokra

Az elsd esetben a szén-dioxid két nikkelatom kozotti kotésre adszorbedlt. Ez a kotési
mod elsésorban a homogén nikkelklaszterekre, valamint a nikkeltobbletii 6tvozetklaszterekre
jellemzd. Ebbdl a szempontbdl tehat hasonlo a szén-monoxid adszorpcidjahoz, aminek szintén
a legalabb két egymas mellett taldlhatd nikkelatom kedvezd. Az 8. tablazat mutatja a négy
vizsgalt klaszternél az igy kapott reakcidenergidkat, valamint a geometriai paramétereket. Az
adszorpcid ennél a kotési modndl a szdmitdsok alapjan erésen exoterm. Ez, valamint a
szén-dioxid jelentdsen megvaltozott kotésszoge alapjan annak aktivéldsa is sikeriilt minden
esetben. Ugyanakkor a szén-monoxiddal szemben csokkent reaktivitasi GaxNi3 és GaxNis ez
esetben is kevésbé reaktiv, mint az azonos nikkelatom tartalmi homogén nikkel klaszterek. Ezt

a csokkent adszorpcids energia mellett jol mutatja a hosszabb nikkel-szén kotéstavolsag is.

8. tablazat: Szén-dioxid adszorpcié néhany nikkel klaszteren és nikkel tobbletii gallium-nikkel 6tvozetklaszteren. A
kiszamitott, zérusponti energiaval korrigalt reakcidenergia kJ/mol-ban van megadva

'

Ni3 Ni4 GaxNiy
Reakcidenergia -148 -68 -110 -60
[kJ/mol]
0-C-O kotésszog 140° 139° 137° 140°
[pm]
Ni-C kotéshossz 195 203 195 204
[pm]

Az adszorpci6 vizsgalatdhoz ez esetben is foként EDA analizist, COVP palyak

vizsgalatat, Mayer-féle kotési rendek és NPA toltések értelmezését hasznaltam. Az eredmények
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alapjan az adszorpci6 dominans kolcsonhatasa a nikkelatomokrol a szén-dioxid LUMO-ra
torténd elektron dondlds. Az elektronkiildés a két részt vevd nikkelatom d-atompalydjanak
egyik koté molekulapalydjarol érkezik. Az eredmény jol magyardzza, hogy az adszorpcio ez
esetben miért mindig két nikkelatom kozotti térrészre torténik. A Nis klaszter esetében ezt az

21. abra mutatja.

&' — A
-559 kJ/moI

21. abra: A Ni4 klaszter nikkel d-k6t6 molekulapalyajardl a szén-dioxid LUMO molekulapalyajara torténo
elektron donalas. A szintfeliilet értéke 0,04. Az abran a COVP energiat tiintettem fel.

A masik jelentds kolcsonhatas egy szintén nikkelatomok kozotti koté molekulapalyardl
valé elektronkiildés, de ez esetben a szén-dioxid m,* molekulapalyéjara. Ez a kolcsonhatas
jelentdsen gyengébb, mint a LUMO-ra torténd donalas, de igy is jelentds szerepe lehet az

adszorpcio lejatszodasaban. Ez a kdlcsonhatés a 22. abran lathato.

—

-80 kJ/mol

22. abra: A Niq4 klaszter nikkel d-koté molekulapalyajarél a szén-dioxid n.* molekulapalyajara torténo
elektrondonalas. A szintfeliilet értéke 0,04. Az abran a COVP energiat tiintettem fel.

A két, szén-dioxidra torténd elektron dondldshoz tartotd6 reakcidenergidkat
megvizsgalva azt tapasztaltam, hogy a GaxNiz €s GaxNig klaszter esetében kisebbek az azonos
nikkelatomot tartalmaz6 homogén nikkel klaszterekhez képest. Ez alapjan ezeknek a
kolesonhatasoknak a gyengiilése lehet felelds a naluk tapasztalt csokkent reaktivitasért. A

9. tablazatban lathatdak a kdlcsonhatési energidk pontos értékei.
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9. tablazat: A klaszterekrol torténé elektron donalasok kolcsonhatasi energiai a Nis, Nis, GazNis3 és
Ga:Ni4 klaszterek esetében

Nis Ga:Nis Ni4 Ga:Ni4
A LUMO-ra torténé donalas
kolcsonhatasi energiaja -513 -443 -559 -424
[kJ/mol]
A m,* -ra torténo donalas
kolcsonhatasi energiaja -70 -59 -80 -40
[kJ/mol]

Ezeknek a kolcsonhatasoknak a jelentdségét mas modszerekkel is sikeriilt
alatdmasztanom. A szén és oxigén atomok kozotti Mayer féle kotési rendek Osszege jelentosen
lecsokkent a gazfazisi szén-dioxidban szadmolt 4,3-as értékrél, amely a klaszteren valo
adszorpcid soran a lazitd molekulapalydkra érkezd elektronok hatdsat bizonyitja. Az NPA
toltéseket Osszegezve az is egyértelmi, hogy az adszorpcid utdn a szén-dioxid szamottevo
negativ toltéssel rendelkezik, ami a klaszterrdl torténd erdteljes elektron donalast erdsiti. A
klaszterekben a Ni-Ni kotések Osszes kotésrend valtozasat megvizsgalva a homogén nikkel
klasztereknél azok jelentds gyengiilését tapasztaltam, ami konnyen magyarazhatdo a
nikkelatomok k&td molekulapalydin 1évé elektronok tavozasaval. Otvozetklasztereknél ez
kevésbé egyértelmil. Ennek magyardzata az lehet, hogy a galliummal val6 kdlcsonhatds miatt a
nikkel-nikkel kolcsonhatdsok szerepe kevésbé jelentds. A gallium-nikkel kotésrendek
valtozasat megvizsgalva azok gyengiilése tapasztalhato, igy az elektronszerkezet atrendez6dése

is felelds lehet a tapasztaltakért. Mindezeket tablazatos formdban a 10. tablazat mutatja.

10. tablazat: A Nis, Ni4, Ga:Nis és Ga:Nia klaszterek, valamint a szén-dioxid néhany tulajdonsagianak megvaltozasa a
szén-dioxid adszorpciét kovetoen. Az eredmények a klaszterrdl torténé elektrondonalast igazoljak

Szabad . . . .
CO, Nis GaxNi3 Ni4 Ga:Niq4
C-0 l(iitésrendek 43 3.2 32 3.1 32
Osszege
CO2: rész dssztoltése 0 -0,68 -0,64 -0,74 -0,63
Osszes Ni-Ni
kotésrend valtozas B 0,8 0,1 1,4 -0,2
Osszes Ga-Ni
kotésrend valtozas B B 0,3 - 0,2

A teljesség kedvéért fontos kiemelnem, hogy az EDA analizis eredményei alapjan a
szén-dioxidrol a klaszterre torténd visszadonalds is megfigyelhetd, amelynek adatai a
11. tablazatban lathatoak. Ennek soran az oxigénatomok a p-atompdlydikkal kiildenek
elektront a klaszter nikkelatomjaira, a Ga;Niz példajan ezt a 23. abra mutatja. Az ezzel jaro6
kolcsonhatési energia mind a négy klaszternél joval kisebbnek adddott, mint az adszorpcio

reakcidenergidja, igy ez valdsziniileg nincs jelentds kihatassal az adszorpcidra.
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11. tablazat: A Kklaszterre torténé visszadonalas kolcsonhatasi energiaja a Nis, Ga:Nis, Nis és Ga:Nis esetében. Az
energiak joval kisebbek, mint a 8. tablazatban lathaté reakciéenergiak

Nis GazNis Ni4 GazNi4

A Klaszterre torténo
visszadonalas koélesonhatasi -18 -15 -11 -16
energiaja [kJ/mol]

e

-15 kJ/mol

23. abra: A Ga:Nis esetében az oxigénrél klaszterre torténé visszadonalas. A szintfeliilet értéke 0,04.

Az abran a COVP energiat tiintettem fel.

6.2. Galliumatomokkal segitett adszorpcio

A jelentds galliumatom-tobblettel rendelkezd klasztereknél az egymaéstdl elkiiloniilt
nikkelatomok miatt a nikkel-nikkel kotOpalyakra vald adszorpcidé természetesen nem tud
megval6ésulni. Ugyanakkor azt tapasztaltam, hogy a szén-monoxiddal ellentétben a szén-dioxid
ez esetben is képes a klaszterhez kotddni, igy lehetdséget nyitva az esetleges redukcidra. Az
adszorpcid ilyen esetében a szénatom a termék geometridja alapjan egy nikkelatomhoz

kotédott, a két oxigénatom pedig egy-egy galliumhoz. A GasNi; esetébe ez a 24. abran lathato.

W:

24. abra: A szén-dioxid adszorpcidja a GasNiz klaszteren

A geometria alapjan megfogalmazott sejtést az EDA analizis egyértelmiien igazolta. Ez
alapjan a legerésebb kolcsonhatas itt is a klaszterrél a szén-dioxid LUMO-jara torténd
elektronkiildés. Az 25. abran az is lathato, hogy a részvevd nikkelatom felelsds elsésorban az

elektronkiildésért.
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-646 kJ/mol

25. abra: A GasNi: klaszterrol a szén-dioxid LUMO-jara torténé donalas. A szintfeliilet értéke 0,04.
Az abran a COVP energiat tiintettem fel.

A két nikkelatomon val6 adszorpcional tapasztaltakhoz hasonlédan itt is megfigyelhetd
egy masik elektrondondlds, ami a szén-dioxid m,* molekulapdlydjara torténik. A donor

molekulapalya egyértelmiien egy nikkel d-atompalya. A megfeleld6 COVP palyakat a 26. abra

mutatja.

E—

-72 kJ/mol

26. abra: A GasNi: klaszter nikkel d-atompalyarol a szén-dioxid 7.* molekulapalyajara torténé elektrondonalas.
A szintfeliilet értéke 0,04. Az abran a COVP energiat tiintettem fel.

A szén-dioxidra torténd elektron dondlds itt is aldtdmaszthatd mdés szamitdsos
modszerekkel mindegyik klaszter esetében. Ilyen az O-C-O szog csokkenése, a szén-oxigén
kolesonhatas Mayer féle kotésrendjének csokkenése vagy az NPA toltések alapjan a szén-dioxid
fragmensre jutd jelentds negativ toltés (12. tablazat). Mindezek igy megerdsitik az EDA

analizissel kapott jelentds kolcsonhatasi energiakat.
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12. tablazat: A COVP palyak szerinti szén-dioxidra torténd elektronkiildés kolesonhatasi energiaja a GasNi, GasNiz,
GasNi és GasNi2 Kklaszterek esetében, valamint a szén-dioxid néhany tulajdonsagianak megvaltozasa az adszorpciot
kovetéen. Az eredmények a klaszterrdl torténé elektrondonalast bizonyitjak

GasNi GasNi2 Gad4Ni GagNiz
A CO2-ra torténo
_donilis 718 -653 -680 718
kolcsonhatasi
energiaja [kJ/mol]
0-C-O Kkotésszig 123° 127° 120° 123°
Osszes C-O
2,8 2,9 2,8 2.9
kotésrend
CO; rész toltése -1,09 -0,98 -1,18 -0,98

A legfontosabb kiilonbség a két nikkelatomon torténd adszorpcidtol, hogy ez esetben
sokkal jelentésebb visszadondlés tapasztalhat6 a klaszterre. Az egyik ilyen kdlcsonhatés sordn
itt is az oxigénatomok p-atompalyai kiildenek elektront a klaszternek, viszont ez esetben ezt a
galliumatomok p-atompalyai fogadjak. Az EDA analizis eredményei alapjan ez sokkal
kedvezdbb, mint amikor nikkelatomok az akceptorok. A GasNiz példdjan ez a kdlcsonhatas a

27. abran lathato.

-47 kJ/mol

27. abra: A GasNi: esetében az oxigénrol klaszterre torténé visszadonalas. A szintfeliilet értéke 0,04.
Az abran a COVP energiat tiintettem fel.

Emellett ugyanakkor egy masik jelentdsebb visszadondlas is kimutathatd volt. Ennek
sordn a szén-dioxid egyik m molekulapalyaja kiild elektront szintén egy gallium p-atompalyara.
Ez alapjan ennél a kotési modnal nemcsak a szén-dioxid lazitd palyaira torténd donalassal,
hanem a koté palydkrdl vald elektronelvonassal is gyengiilhet a szén-oxigén kotés. Ez a
kolesonhatas ugyanakkor gyengébb, mint az oxigén p-atompalyairol torténd elektronkiildés. A

GasNi? esetében ezt a 28. 4bra mutatja.
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-27 kJ/mol

28. abra: A GasNi: esetében a szén-dioxid = molekulapalyajarol a klaszterre torténdé visszadonalas.
Az abran a COVP energiat tiintettem fel.

Osszevetve mindezt azzal, hogy a reakcidenergidk a galliumtdbbletii klasztereknél joval
kisebbek, mint a nikkel tobbletiieknél, tigy tiinik a galliumatomokra torténd visszadonalas
nélkiil az adszorpcid ez esetben nem tudna megvaldsulni. Ezzel lehet az is 0sszefliggésben,
hogy az adszorpcidt kovetden ezek a klaszterek gyakran jelentdsen deformalddtak, hisz a
kolcsonhatashoz a galliumatomoknak a megfeleld pozicidban kell lenniiik. A 29. dbran jol
lathaté mindez a GasNi» és GasNi példajan. Ez magyarazatot adhat a jelentds kolcsonhatasok
ellenére tapasztalt viszonylag kis reakcidenergiara, hisz a klaszter deformacidja sok esetben
nagyon energiaigényes. A klaszterre torténd visszadondldst az EDA analizisen kivil a
Mayer-féle kotésrendek 6sszege is megerdsiti (13. tablazat). A gallium-oxigén kotések dsszes
kotésrendje nagyobb, mint a gallium-szén kotéseké, ami a szén-dioxidra torténd
elektronkiildésen kiviil egy masik kdlcsonhatast is feltételez, ami elsésorban a gallium- és

oxigénatomok kozott jon 1étre.

13. tablazat: A GasNi, GasNiz, GasNi és GasNi: klaszterek széndioxiddal valé reakcidéenergidja, a reakcié soran a
klaszterre torténo elektrondonalas energiaja, valamint a reakciétermékekben a gallium-szén és gallium-oxigén
kolcsonhatasok 6sszes Mayer-féle kotési rendje

GasNi GasNiz Ga4dNi GasNiz
Reakcidenergia
[kJ/mol] -55 -24 -28 -54
A Klaszterre torténé
visszadonalasok kolcsonhatasi -79 -66 -86 274
energidinak osszege [kJ/mol]
Osszes Ga-C kotésrend 0,31 0,18 0,35 0,23
Osszes Ga-O kotésrend 1,02 0,84 1,07 0,92
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+37 kJ/mol

—
+88 kJ/mol Ly\c

29. abra: A GasNi2 és GasNi klaszterek deformacidja a szén-dioxiddal val6 reakcié soran. A deformacié jelentés
energiaigénnyel jar, igy nagyban felelds lehet a csokkent reakcidéenergiaért

6.3. A két adszorpcios mod viszonya

A szamitasok alapjan a szén-dioxid két féle modon adszorbealddhat a gallium-nikkel
otvozetklaszterekre. Az egyik esetben egy nikkel-nikkel koté molekulapalyardl a szén-dioxid
n* rendszerére torténd elektron donalas a domindns kolcsOnhatds. A masik esetben az
adszorpcid elsOsorban szintén nikkelatomra torténik, viszont a galliumatomok jelenléte
elengedhetetlen az adszorpcio lejatszodasdhoz. Az ilyen tipust adszorpcio ugyanakkor specidlis
geometriat igényel, emiatt a reakcidenergia nagyban filigghet az alapallapoti klaszter
geometridjatol. Bar a két adszorpciés mddnak eltérd sajatossdgok kedveznek, nem zarjak ki
egymast, igy gyakorlatban a kettd kozotti versengés is elképzelhetd. J6 példa erre a 30. abran

lathaté GasNi3 klaszter, amelynél mind a két szén-dioxid adszorpcidés méd nagyjabdl azonos

reakcioenergiat eredményez.

=00

VA AN

-47 kl/mol -49 k.l/mol

30. abra: A GasNis klaszter reakcioja szén-dioxiddal. Az adszorpcié két kiilonb6zo médon is le tud jatszédni
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A két kiilonb6zd adszorpciés mod természetesen két kiilonbozd reakcidutat is
eredményezhet. A gallium altal segitett adszorpcional ugyanakkor sok kérdés meriil fel. A
redukcié soran az oxigénatomoknak vagy a részleges hidrogénezése, vagy a szénnel vald
kotéseinek a teljes falhasadasa sziikséges, hogy termékként szénhidrogéneket és alkoholokat
kaphassunk. A szén-monoxiddal val6 reaktivitas jol példazza ugyanakkor, hogy az ekdzben
képz6do koztitermékeket a galliumatomok nem biztos, hogy képesek hatékonyan stabilizalni.
A redukci6 igy ennek okdn vagy nem jatszodik le, vagy a nikkelfeliileteken tapasztaltakhoz

képest 11j reakciouton megy végbe.

A dolgozatom tovabbi részében én a nikkel tobbletii klaszterek katalitikus hatasat

vizsgaltom, azon beliil is a GaxNis és a GaxNig klaszterekét.
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7. Reaktivitas hidrogénnel

7.1. A hidrogénnel valo reaktivitas szerepe

A szén-dioxiddal val6 reaktivitds megismerése utan a GaxNi3 és GaxNig klasztereken
lezajlo redukcios reakcidutak felderitését tliztem ki célul. A szén-dioxid hidrogénezése
ugyanakkor egy Osszetett folyamat, amit szamos tényezd befolyasolhat. Emiatt egy egyszera
modell kidolgozdsa volt a célom, aminek eredményei majd felhasznalhatéak egymastol

jelentésen kiilonb6z6 rendszerekre is.

A kutatdomunkam soran egyszerli modellreakcioként a klasztereken adszorbealddott
szén-dioxid hidrogénatommal val6 reakcidjat vizsgaltam. Ez bar erds egyszerisités, a
valdsagtol nem elrugaszkodott. Atomos hidrogén gézfazisu katalizisnél a klasztereken vagy a
hordozokon lezajlé hidrogén disszociacidoval képzddhet, elektrokémiai redukcidban pedig az
elektrolitbol szarmaz6d proton elektrodhoz kotddésével ¢és ezzel egylitt lezajlo
elektronfelvételével. A keletkezd termékek koziil a termodinamikailag legstabilabbakkal
szamoltam tovabb, feltételezve, hogy egy realis rendszerben atrendezddésekkel iddvel a
legkedvezébb koztitermék fog képzdédni. Hasonld megfontolasokkal a multiplicitas-
valtozasanal annak eggyel torténd csokkenésével és novekedésével is szamoltam. igy bar
szamos tényezOt elhanyagoltam, példaul a hidrogénatom keletkezésének helyét €s a célatomra
torténd eljutasanak mechanizmusat, pont emiatt az ezekben egymastol eltérd gazfazisa és
elektrokémiai redukciora is szolgéltat informéciokat. Végiil ezzel a modellel kiszamolt
reakcidenergidkat korrigaltam, hiszen a kiindulasi reakcidpartner a valdsdgban nem a
hidrogénatom, hanem a hidrogén molekula. Ehhez a szamitdsaimnal hasznalt TPSSh
funkciondl, def2-TZVP bazis és D4-es diszperzidkorrekciot alkalmazva meghatdroztam az
1 mdl hidrogénatom képzddéséhez sziikséges energiat. Ennek a zérusponti energiaval korrigalt
értéke a kovetkezOnek adodott:

1H H*
-H, >
2 2

AH = +222,23 kJ /mol

A legajabb kisérleti eredmények ennek az értékét 215,33 kJ/mol-ban allapitjak meg®’,
igy az altalam szamolt érték relativ hibdja 3,1%. A késdbbiekben mégis az altalam kiszdmolt
értéket hasznaltam, hogy az eredmények konzisztensek legyenek. Ez is jol mutatja, hogy bar a
szdmitasoknak van hibdja, a kapott értékek jo kozelitések €s igy a reakcidtrendek megallapitasra

megfeleldek.

47



A szamitdsok megkezdése utan ugyanakkor azt tapasztaltam, hogy a hidrogén az
adszorbealodott szén-dioxid helyett inkabb a klasztereken kotédott meg. Mindez arra engedett
kovetkeztetni, hogy a hidrogénezés nem a fémotvizet-klasztereken, hanem klaszter-hidrideken
fog lejatszodni. A hidrideken torténd szén-dioxid redukcié a nikkelhez hasonld tulajdonsagokat
mutatd palladium klasztereknél mér ismert*®, néhany esetben még a palladium-Stvozet
rendszereknél is megfigyelték*’. Gallium-nikkel rendszereken is beszamoltak mar hasonlorol a
szakirodalomban, viszont eddig csak kétatomos, szerves ligandumokkal komplexalt
rendszerben®. Az, hogy ez 6tvdzetklasztereknél is megjelenik, felveti annak a lehetéségét, hogy
ez nagyobb gallium-nikkel rendszerekben is altalanos lehet. A jelenlegi kutatdsom ennek
vizsgalatara még nem terjed ki, viszont a hidridképzddés megértése mar most is alapvetd. Ha a
szén-dioxid a klaszterek helyett hidrid-klaszterekre fog adszorbealni, az komoly kihatassal lehet
az adszorpciora és a késébbi reakciomechanizmusra. Eppen emiatt a reakciomechanizmus elStt

ennek felderitésére van sziikség a Ga;Niz és GaxNi4 klasztereken.

7.2. Hidridképzodés a GaNiz és GazNi4 klasztereken

A fent vazolt modellt alkalmazva kiszamoltam a Ga;Ni3 és GayNis klaszterek és
hidrogénatom reakcidjabol keletkezd lehetséges hidrideket. A szimmetrikus szerkezetek és igy
viszonylag kevés kotddési lehetdség miatt manudlisan képeztem a lehetséges modosulatokat.
Miutan egy adott szamu hidrogénatomot tartalmazé klaszternél megtalaltam a legstabilabb
format, abbol képeztem az eggyel tobb hidrogént tartalmazo szerkezetet, hogy a hidridképzddés

folyamatat feltérképezzem.

Az eredmények alapjan valoszinlinek tlinikk a GaxNiz és GaxNis klaszterek
hidridképzdédése, amelynek szamos Iépése erdsen exoterm folyamat volt. Az eredmények
ugyanakkor eléggé Osszetettnek bizonyultak, az egyes lépések reakcidenergidjaban nem
talaltam egyértelmi tendenciat. Az viszont k6zds volt mindkét klaszterben, hogy az elsdé 6t
hidrogénatom felvétele exoterm, a hatodik viszont mar endoterm volt. Ez rendkiviil fontos,
ugyanis a hidrogénezés entropiacsokkenést fog eldidézni. Mindez nagy kihatdssal van a

hidridképzddeés lejatszodasat mutatd szabadentalpia értékére, ahogy azt a 9. egyenlet is mutatja.
9. egyenlet: A szabadentalpia véges megviltozisinak egyenlete
AG = AH —T-AS
ahol: AG — szabadentalpiavaltozas [J]
AH — entalpiavaltozas [J]
T —homérséklet [K]
AS — entropia [ﬂ
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Mivel a T - AS tag az adszorpcid soran mindig pozitiv, igy csak akkor érhetiink el
csokkend szabadentalpiat, ha a folyamat exoterm. Ez alapjan a hat hidrogént tartalmazo
hidridek nem lesznek alapallapotu formak, hiszen odéaig nem meg végbe dnként a folyamat. A
tobbi esetben viszont ez fligg a vizsgalt hdmérséklettél. Annak megallapitasara, hogy melyik
forma lesz a szén-dioxid redukcid kiindulasi klaszter-hidridje, termodinamikai szamitasokat
végeztem. Mindezekhez frekvencia szamitasokat kellett végeznem, amelyekhez szintén a
fentebb bemutatott szamitasos modszereket haszndltam. Az igy nyert adatokat és egy Python
programkoddot alkalmazva igy mar lehetdéségem volt a kiilonbdzo dsszetételli klaszter-hidridek
szabadentalpidjanak abrézolasara a homérséklet fiiggvényében. A szamitas a kovetkezd

reakcioegyenlet szerint tortént:
z
GayNi, + EHZ - Gay,NiyH,

A GapNiszHy klaszterek esetében ez az 31. abran lathat6 eredményeket szolgaltatta.

254

—25

—504

G [k)/mol]

~751 GayNisH
GaaNizHa
—— GayNizHs
—— GayNisHa
—— GayNisHs
—— GayNisHg

—100

—125

360 35‘0 460 4.’;0 SCI!O 5.’;0 660 6.")0 760
TIK]
31. abra: A Kkiilonb6z6 szamu hidrogénatomot tartalmazé Ga:NisHx klaszterek szabadentalpidja a h6mérséklet
fiiggvényében. Az abran G-vel a szabadentalpia, T-vel pedig a h6mérsékelt van jelolve. Lathaté, hogy a 300-t61 700

kelvinig tarté intervallumon az 6t hidrogént tartalmaz6 hidrid a legkisebb szabadentalpiaju. (A szabadetalpia-
szamitas soran 10° Pa nyomast alkalmaztam)

Az eredmények alapjan a 300-t6l egészen 700 kelvinig az 6t hidrogént tartalmazo
klaszter a legkisebb szabadentalpiaju, tehat az a termodinamikailag legstabilabb termék. Mivel
a szakirodalom alapjan a gallium-nikkel rendszerek altali szén-dioxid redukcid ebbe a
homérséklettartomanyba esik, igy a GaxNizHs klaszter lesz a késObbi reakciok kiindulési

allapota. A hozza vezet6 hidridképzddési folyamatot a 32. abra mutatja.
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32. abra: A Ga:Nis klaszter hidridképzddési folyamata. Az ordinatan abrazolt E a kiindulasi klasztertél vett
reakcidentalpia valtozast jelenti

GaxNisHx hidridek esetében is elvégeztem a termodinamikai szdmitdsokat. Az
eredmények pedig hasonloak lettek, ebben az esetben is az 6t hidrogént tartalmazo klaszter
bizonyult a legstabilabb terméknek a katalizis szempontjdbdl relevans hdémérséklet

tartomanyom. A hozz4 vezetd hidridképzddés folyamatat a 33. abra mutatja.
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33. abra: A Ga:Ni4 klaszter hidridképzddési folyamata. Az ordinatin abrazolt E a kiindulasi klasztertél vett
reakcidentalpia valtozast jelenti.

7.3. Hidrogénatom-klaszter kolcsonhatasok

A hidrogénatom ¢€s a klaszter kozotti kdlecsonhatasok vizsgalatat EDA analizis, NPA
toltések ¢és Mayer féle kotési rendek segitségével végeztem. Az ebben résztvevo

molekulapalyék tekintetében jelentds kiillonbség van nikkelhez és galliumhoz val6 kapcsolodas

kozott.
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A GapNisz és GaxNig klaszterek esetében is a legtobb Iépésben a hidrogénatom a geometia
alapjan tobbnyire két nikkel atom koz¢ hid szerkezetben, mig néhany esetben csupan egy
nikkelatomhoz kapcsolodott. A nikkel-hidrogén kdlcsonhatds esetén az EDA analizis kétféle
kolcsonhatast mutat: a nikkelatomok formalisan betoltott d-atompalyairél a hidrogén
s-atompalyajara torténd elektrondonalas, valamint a hidrogén s-atompalyajardl a klaszterre
torténd visszadonalds. A klaszterrdl valo elektronkiildésben nikkel-nikkel koté molekulapalyak
¢s szabad nikkel d-atompalydk is részt vehetnek. A két esetben nem volt nagy kiilonbség a
reakcidenergia kozott, de mivel az eldbbi joval jellemzObb volt, ezért feltételezhetéen a
nikkel-nikkel kotopalyarol torténd elektron donalds ez esetben is kedvezObb, hasonldan a

szén-dioxid adszorpciojahoz.

-91 kJ/mol

34. abra: A Ga:Nis klaszterrdl a hidrogénatomra torténdé elektrondonalas. A szintfeliilet értéke 0,04.
Az abran a COVP energiat tiintettem fel.

—

-24 kJ/mol

35. abra: A hidrogénatomrol a GaxNis klaszterre torténé elektrondonalas. A szintfeliilet értéke 0,04.
Az abran a COVP energiat tiintettem fel.

A két kolesonhatés koziil a klaszterrdl torténd elektronkiildés a dominéns. JOl mutatja
mindezt az NPA toltések vizsgalata a hibridképzddés soran, amit a 14. tablazat mutat. Jol
lathato, ahogy a klaszter fématomjainak toltése minden egyes adszorpcids 1€pésnél pozitivabb

lesz.
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14. tablazat: A Ga:NizHx hidridek esetében a klaszter fématomjainak osszes toltése. Az eredmények alapjan
elektronkiildés torténik a hidrogénatomokra azok adszorpcidja soran

o ©
Ga:NizH Ga:NizHz Ga:NisH3 Ga:NizHs | Ga:NizHs
A Klaszter
fémvazanak toltése 0,33 0,79 0,92 1,09 1,51

A nikkelatomokkal valo kdlcsonhatasok mellett ugyanakkor mindkét klaszternél volt
egy olyan 1épés, amikor a hidrogén egy galliumatomhoz kotodott. Ezt a kdlcsonhatast csak a
GaxNisH klaszter esetében sikeriilt EDA analizissel megvizsgalnom, mivel a Ga;NizHs esetében
konvergenciaprobléma Iépett fel. Ez alapjan itt is két kdlcsonhatés 1ép fel, ahogy a 36. abra is
mutatja. Az eredmények ugyanakkor ellentmondéasosak. A COVP-k szerint ugyanis a hidrogén
az s-atompalydjarol elektront kiild az érintett gallium p-atompalydjara, visszadondldsnal pedig
a gallium p-atompalya elektront kiild vissza a hidrogén s-atompalyajara. Ugyanakkor két palya
kozott a dondlads és a visszadonalds nem lehetséges. Az is lathatd, hogy a két kolcsonhatas
COVP palydja nagyon hasonldé egymdashoz, a klaszterrdl torténd -elektronkiildés donor
molekulapalyajanal csak a galliumatomnal lathatd kis csomofeliiletbdl ismerhetd fel, hogy az
egy torzult gallium p-atompélya. Ezek az anomaliak valdszintileg a gallium és a hidrogénatom
kozotti kovalens jellegli kdlcsonhatas miatt vannak. Tovabbi bizonyiték erre a két atom Mayer

féle kotési rendje, ami egy kimondottan nagy 0,84-es érték.

~.

-58 kJ/mol

==

-67 kJ/mol

36. abra: A Ga:NisH Kklaszter kolcsonhatasai. Az EDA analizis alapjan a felsé kolcsonhatas egy klaszterre torténo
elektronkiildés, az als6 pedig egy hidrogénatomra torténé elektron visszakiildés. A szintfeliilet értéke 0,04. A COVP
energiak dsszesen -125 kJ/mol. A két COVP kozotti hasonlosag szembe6tlé, ami kovalens kotés kialakulasat sejteti.

A klaszter-hidridek tulajdonsagainak elemzése kozben alapvetd tapasztalat volt, hogy a

hidrogénezés nagyban befolyasolja a klaszterek tulajdonsdgait. Az egyik a kordbban emlitett
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észrevétel a novekvo pozitiv toltése a klasztereknek, amit az 14. tablazat mutat. A masik
egyértelmi tendencia a klaszterek magnesességének csokkenése. A reakcidlépések soran kapott
legstabilabb termékek multiplicitdsat a 15. tablazat mutatja, ahol egyértelmiien lathat6 a

csokkeno tendencia.

15. tablazat: A Ga:NizHx és Ga:NisHx klaszterek multiplicitisa a hidrogénatomok szamanak fiiggvényében

Hidrogénatomok szama
0 1 2 3 4 5

Ga;,Nis;Hy 3 2 3 2 1 2
Ga;NisH, 5 4 3 2 3 2

Multiplicitas

Egy masik meglepd eredménye volt a hidrogénnel val6 reakcionak a héjpalyaszerkezet
megvaltozasa. Az eredetileg 1S?1P°1D! héjpalyaszerkezetli GaoNi4 klaszter miutan reagalt egy
hidrogén atommal, a keletkezé GaNisH mar 1S?1PS héjpalyaszerkezetli, ahogy azt a 37. abra
mutatja. A késobbi reakcidlépésekben ez nem valtozott, igy a Ga2Ni4Hs hidrid szintén
nemesgazszerli héjpalyaszerkezettel rendelkezik. Ennek magyardzata az lehet, hogy az elsd
reakciolépésben a hidrogénatom a nikkel d-atompdlyak helyett egy gallium p-atompdlyajaval
hatott kolcson, igy elvonva egy elektront a héjpalyakbol. A legmeglepdbb mégis az, hogy ez a
Ga;Nis klaszter hidridjeinél nem kovetkezett be, annak ellenére maradt végig 1S?1P°
héjpalyaszerkezetli, hogy ebben az esetben is k6tédott galliumatomhoz hidrogén. Mindez azt
jelenti, hogy a hidrogénnel vald reakcioban a klaszterek héjpalyaelektronjainak szama
csokkenhet, igy képesek a kiindulasi klaszternél stabilabb elektronszerkezetet is elérni. Ez azért
jelentés, mivel igy a GaoNi3 és GaxNisg-hez hasonld reaktivitdst nem csak az analdg
héjpalyaszerkezetii klaszterek adhatnak, mivel a hidridesedés miatt a szomszédos klaszterek is

szert tehetnek hasonld elektronszerkezetre.
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37. abra: A Ga:Ni4 és Ga:NisH klaszterek héjpalyaszerkezete. A hidrogénnel val6 reakcié utin a klaszter
héjpalyaszerkezete elvesztett egy elektront
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8. Klaszter-hidridek reaktivitasa

8.1. Telitett és telitetlen hidridek

Konnyen belathatd az, hogy mivel a szén-dioxid és a hidrogénatom is a nikkel
d-atompalyakkal hat k6lcson leginkdbb, igy a hidrid fazis kialakulasa komoly kihatassal lehet
a szén-dioxid adszorpcidjara. Emiatt annak felismerése, hogy a szén-dioxid redukci6 varhatéan
gallium-nikkel hidrid-klasztereken zajlik le, az a szén-dioxiddal vald reaktivitds tovabbi
vizsgalatat tette szlikségessé. A szamitasaimat a GaxNiz, GayNis 6tvozetklasztereken, valamint
a referenciaként kiszadmolt Ni3 és Nig klaszterek hidridjein végeztem. Ezek alapjan ugyanakkor

kétféle hidridet lehet megkiilonboztetni, amelyek reaktivitdsa is jelentdsen eltérhet.

A késObbiek soran telitett-hidrideknek nevezem azokat a klaszter-hidrideket, amelyek a
nagyjabol 300-600 kelvines tartoméanyban a legstabilabbak, és amelyek igy a szén-dioxid
redukcio kiindulasi allapotai. A GaxNiz és GaxNis esetében ezek a kordbban bemutatott
GaxNizHs és GaxNigHs klaszterek, a Ni3 esetében ugyanazokat szamitasokat elvégezve a NizHz
klaszter adodott. A Nis esetében a helyzet Osszetettebb. A NisHs klaszter kialakuldsa
egyértelmii, azutan viszont az egyetlen exoterm reakcidlépésben a klaszter tetraéderes Ni4 vaza
felbomlik és egy majdnem sik szerkezetet vesz fel. Barmilyen mas Nis vazat meghagyo
reakciolépés endoterm, igy azok nem lehetnek az alapallapotu formak. Mindezt az 38. abra

mutatja.

3 X Z
14 &4
e
y
+21 kJ/mol -19 kJ/mol

38. abra: A NisHy klaszter hidrogénezése NisHs formava. A termodinamikailag legkedvezobb reakciéut a klaszter
geometridjanak nagymértékii megvaltozasat okozza. Barmilyen mas, a Ni4 tetraéderes alapvazat
meghagyo reakcio endoterm

A helyzetet Gsszetettebbé teszi, hogy a jelentdsen megvaltozott geometriaji NigHs is

csak a viszonylag kis -19kJ/mol értékii reakcioentalpiaval képzddik. Ha az entropiavaltozast is
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figyelembe vegylik, akkor a szamitasok alapjan 450 kelvin f6lott a NigHs forma mar ismét

kedvezdbbé valik, ahogy azt a 39. abra mutatja.

—25 -

—50 -

—75
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—125 4

G [kJ/mol]
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=175

—200 1
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T [K]
39. abra: A NisHx klaszterek kiindulasi fém klaszterhez képesti szabadentalpidja a hémérséklet fiiggvényében. A NisHs
esetében a termodinamikalag legkedvezébb, torzult geometriaju klaszter adatai szerepelnek. Jol lathato, hogy

alacsonyabb hémérsékleten a NisHs forma a legstabilabb, azonban nagyjabol 450 K fo6l6tt a NisHs-es forma valik a
legstabilabba. (A szimitiasok 105 Pa nyomasra vonatkoznak.)

A szamitasok a kovetkez0 reakcidegyenlet szerint torténtek:
- x I3
Ni, + EHZ — NigH,

Mivel a Nig klaszter hidridjeit els6sorban referenciaként hasznalom a GaxNiz és GaxNis
hidridjeinek vizsgalatdra, a tovabbi analizishez a tetraéderes vazat tartalmazo klasztert
valasztottam, hogy az eredmények a Ni4 klaszterrel jobban 6sszehasonlithatoak legyenek. igy
az egyszerlibb vizsgalat érdekében a nem torzult geometridju NisH4 klasztert tekintem a

telitett-hidridnek.

A telitett-hidridek megértésének fontossaga a redukcioban valo egyértelmii szerepiik
miatt nem kétséges. Van azonban egy fontos jellemzdjiik, ami miatt a , telitett” jelzével illetem
Oket. Mind a négy vizsgalt klaszter esetében az a tendencia volt tapasztalhatd, hogy a
hidrogénezési 1épések kezdetben nagyon exotermek, a reakciodentalpiajuk jellemzdéen -30
és -100 kJ/mol kozotti érték. Egy bizonyos szamu hidrogénatom utdn ez viszont hirtelen
endoterm lesz, vagy csak a klaszter geometridjanak jelentds megvaltozasaval lehet exoterm,
ahogy a Nis4 esetében tapasztaltam. Ilyenkor sem a kotddési modban, sem a kdlcsonhatd
molekulapalydkban, sem a toltéstranszferben nem taldltam kiilondsebb eltéréseket a korabbi
Iépésektdl. Egyszerlien tehdt wgy tlinik, mintha a nikkelben gazdag klaszterek a

hibridképzddésiik soran egy adott dsszetételnél telitddnének hidrogénnel. Ennek részletes okat
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¢s a szerkezettel valo kapcsolatat késobbi kutatomunkdm soran tervezem felderiteni, viszont

jelenleg is fontos figyelembe venni a klaszter-hidridek ezen fontos kémiai sajatossagat.

A telitetlen hidridek altalam hasznalt definicioja a fentiekbdl egyértelmiien kovetkezik:
azok a hidrid-klaszterek, amelyeknek még hidrogénre van sziikségiik a telitédéshez. Ezek
kozott azonban van egy kiemelt jelent6ségli forma, amit a tovabbiakban reaktiv-hidridnek
hivok. A reaktiv-hidridek azok a telitetlen hidridek, amelyeket a telitett formakbol egy
nikkel-nikkel kotésre adszorbealodott hidrogén eltavolitdsaval képezhetiink. Mind a
szén-dioxid, mind a hidrogénnel val6 reaktivitds soran azt tapasztaltam, hogy altalaban a két
nikkelatom kozotti térrész a legreaktivabb €s ott megy végbe eldszor az adszorpcid. A tovabbi
eredményeim alapjan ez a szén-dioxid redukcios 1épései soran sincs masképp, a koztitermékek
energidja a két nikkelatom kozotti elhelyezkedés esetén a legkisebb. Mivel termodinamikailag
kitlintetett a helyzete, igy valdszinlileg az itt lejatsz6d6 hidrogénezés lesz a szén-dioxid
redukcidjanak fo utvonala. A reaktiv-hidridek vizsgalata tehat elsGsorban a koztitermékek
viselkedése, valamint a redukcid6 modellezése miatt fontos. A reaktiv-hidridek reakcioban

résztvevo, két nikkelatomot tartalmazo részére a késobbiekben reaktiv centrumként hivatkozok.

A reaktiv-hidridek a nekik megfelelé Osszetételnek nem feltétleniil a legstabilabb
izomerei. JO példa erre a GaxNisz klaszter, ahol a legstabilabb GaxNizH4 formahoz képest a
reaktiv-hidrid 47 kJ/mol-lal nagyobb energidaval rendelkezik. Ez a forma egy tényleges
reakcidelegyben csak nyomokban lehet jelen, igy a beldle levezethetd szerkezetli koztitermékek
csak belsé atrendezddésekkel képzddhetnek. Mas a helyzet a GapNis klaszter esetében,
amelynek a reaktiv-hidridje a legstabilabb Ga;NisH4 izomer. Fontos ugyanakkor megjegyezni,
hogy itt is a telitett formabol valo képzddésének reakcidentalpidja kimondottan nagy, igy még
magasabb hdmérsékleten is csak nyomokban lesz jelen. Mivel viszont a késdbbiekben latni
fogjuk, hogy a redukci6 soran a telitett-hidridekbdl is reaktiv-hidridekbdl szarmaztathato

szerkezetli koztitermekek képzddnek, igy a reaktivitasban fontos szerepiik van.
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40. abra: Telitett-hidridekbél egy hidrogén vesztésével egy reaktiv-hidrid, valamint a legstabilabb hidrid izomer

képzddése, bal oldalon a Ga:NisHs és jobb oldalon a Ga:NisHs esetében. Az abran az adott szerkezetekhez vezetd
képzédési entalpidk vannak feltiintetve. A Ga:NisHs-bol képz6dé reaktiv-hidrid egyben a legstabilabb izomer is

8.2.Szén-dioxid adszorpcioja telitett hidrideken

A telitett-hidridek reaktivitasat tekintve legfontosabb a szén-dioxid adszorpcidja. Ha
nem, vagy csak nagy energiabefektetéssel tud megkotddni a telitett klaszter-hidrideken, akkor
ez lehet akar a redukcio6 sebességmeghatarozoé 1épése is. Ha viszont ez kiilondsebb energiaigény

nélkiil lejatszodhat, akkor az igéretes a katalizatorként valo alkalmazhatosag szempontjabol.

Az eredmények alapjan egyértelmili az, hogy a telitett-hidridekre torténd szén-dioxid
adszorpcid sokkal kedvezdtlenebb, mint a hidrogént nem tartalmazo klaszterek esetében. A
jelentds reaktivitas-csokkenés a vizsgalt otvozetklasztereket és homogén nikkel klasztereket
egyarant érintette. A GaxNiz és GaxNis telitett-hidridjei, a kiindulési klaszterekhez hasonldan,
alacsonyabb reaktivitast mutattak a N3 és Ni4 hidridjeihez viszonyitva. A csokkent reaktivitas
valosziniileg a GaxNizHs és a GaxNisHs hidridek 1S? 1P héjpalyaszerkezeteinek tulajdonithaté.
Az 16. tablazatban jol lathat6, hogy mind a négy esetben a hidrid-klaszterek reaktivitasa
hasonlé mértékben valtozik meg a hidrogénezés elbtti allapothoz képest, sét, az
otvozetklaszterek esetében csokkenés valamivel kisebb. Igy a GasNis és Ga:Nis esetében is
ugyanaz a trend érvényes, mindossze az eleve kis reaktivitdsuk tovabbi csokkenése vezet végsod

soron endoterm reakcidhoz.
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16. tablazat: A Nis, Ga:Nis, Nis és Ga:Ni4 klaszterek, valamint azok telitett-hidridjeinek szén-dioxid adszorpcios
energiai. Minden esetben csokkent a telitett-hidridek reaktivitasa a kiindulasi fémklaszterhez képest

Ni3 Ga:Niy

Klaszteren térténé
€0: adszorpcio -148 68 -110 -60
reakcidenergiaja

[kJ/mol]
Telitett-hidriden
torténo CO»

adszorpcié -38 7 -16 12
reakcidenergiaja
[kJ/mol]

A hidridképzodés

mlattlnreaktzwtas 110 75 94
csokkenés
[kJ/mol]

72

A reaktivitds-csokkenés hatterében az elektron donalasra alkalmas nikkel-nikkel kotd
molekulapalydk hidnya allhat. Mivel a hidrogénatomok is szivesen kotddnek ezekhez a
molekulapalydkhoz, igy természetes, hogy a szén-dioxid adszorpcidjanak nem kedvez a
jelenlétiik. Masik lehetséges magyardzat lehet a klaszterhez kotott hidrogén és szén-dioxid
kozotti sztérikus taszitas. A reakcidenergia viszont ennek ellenére sem volt kimondottan pozitiv,
a legnagyobb érték is csak +12 kJ/mol. Igy, bar ez a reakci6lépés endoterm, valamennyi
szén-dioxid képes lehet megkotddni a klaszteren, majd elkezdddhet a redukcié. Ezen kiviil mar
csak a termékek reakcioutba vald becsatlakozasa maradt kérdéses, ami miatt ezt a GaxNis3 és

GaxNig esetében tovabb vizsgaltam.

A GaxNiyHs esetében a szén-dioxid a fémklaszterhez hasonléan a nikkel-nikkel reaktiv
centrumon preferdlt az adszorpcid. Ugyanakkor az eredmények alapjan egy kozds reaktiv
centrumra nem kedvezd két ligandum kapcsolodasa. Ezt az is jol mutatja, hogy ha belsd
atalakulas sordn az érintett hidrogén a klaszterrdl a szénre vandorol, akkor a rendszer nagyon
jelentésen stabilizalodik. fgy Osszességében a telitett-hidridbSl a szén-dioxid adszorpciojat
kovetden egy reaktiv-hidridre visszavezethetd szerkezetli termék jott létre, ahogy az a

41. abran is lathato.
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41. abra: Szén-dioxid adszorpcié a Ga:NisHs telitett-hidriden. A keletkezo koztitermék egy termodinamikailag nagyon
kedvezé 1épésben képes reaktiv-hidrid szarmazékka alakulni

A GaxNis klaszter esetében a telitett-hidridre torténd adszorpcio kétféle modon is végbe
mehet. Az egyik eset nagyon hasonldé a GaxNis példdjahoz, a szén-dioxid szénatomja a
nikkel-nikkel kotd molekulapalyara adszorbedl. Kis eltérés, hogy itt a geometria alapjan a
harmadik nikkelatom, valamint egy gallium is segit stabilizalni a koztitermék egy
oxigénatomjat. Ugyanakkor itt is az atrendezOdéssel stabilizalt termék geometridja egy

ligandummal rendelkez6 reaktiv-hidridként értelmezhetd, ahogy azt az 42. abra mutatja.

E A
[kJ/mol]
¢ R°
0 % A
+7 kJ/mol
Atalakulas
-124 kJ/mol
-50 o
Szén-dioxid
adszorpcié
-100

42. abra: Szén-dioxid egyik adszorpciés modja a Ga:NisHs telitett-hidriden. A keletkez6 koztitermék egy
termodinamikailag nagyon kedvezo 1épésben képes reaktiv-hidrid szarmazékka alakulni

A masik esetben a szén-dioxid adszorpcidé nikkelatomra torténik egy szomszédos
galliumatom stabilizalasaval, ahogy a 43. abran is lathato. A kotddési mod tehat ugyanaz, amit
korabban a gallium tobbletl klasztereknél tapasztaltam. Ezt a tapasztalatot a
reaktivitdscsokkenéshez hasonléan nikkel-nikkel kotOpalydk hianyaval, illetve sztérikus

hatasokkal lehet magyarazni.
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(o
+7 kJ/mol +38 kJ/mol

43. abra: Szén-dioxid adszorpciés modjai a Ga:NizHs telitett-hidriden. Az abran az adott szerkezetekhez vezetd
képzo6dési entalpiak vannak feltiintetve

A szén-dioxid galliumatom altal segitett adszorpcidjanak a reakcidenergiaja +38 kJ/mol,
igy kedvezo6tlenebb, mint reaktiv centrumra torténd adszorpcid. Szénen torténd hidrogénezés
esetén viszont a rendszer jelentdsen tud stabilizdlodni (44. abra). Mivel az aktivalasi energiak
nem ismertek, igy nem lehet kizarni ennek az adszorpcidnak a jelentdségét. Ugyanakkor ezzel
a reakciouttal a dolgozatom tovabbi részében nem foglalkozom. Egyrészt jelenleg csak a
redukcio koztitermékeit deritem fel, a kinetika kiszamitasa késébbi munkam targya. Mivel a
reaktiv centrumra torténd adszorpcid stabilabb terméket eredményez, igy elsé kozelitésben az
tlnik a redukci6 fobb irdnyanak. Masrészt a megértéséhez sziikséges a galliumatomok altal
segitett adszorpcié mélyebb ismerete, amihez a galliumtobbletli klaszterek reaktivitdsanak

vizsgalata elengedhetetlen.

+38 kJ/mol

E A
[k¥/mol] @ /’ .4 \
" & N z@) o

Hidrogénezés

-102 kJ/mol

Szén-dioxid
adszorpcio

44. abra: Szén-dioxid egyik adszorpciés médja a Ga:NizHs telitett-hidriden. A keletkezé koztitermék hidrogénezéssel
képes lehet stabilizalodni

8.3. Reaktiv-hidridek reaktivitasa

Mivel a szén-dioxid redukcidja reaktiv-hidridekre visszavezethetd koztitermékek

segitségeével torténik meg, igy a reaktivitdsuk ismerete segithet a reakcidmechanizmus
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megértésében. Hogy errdl informaciokat szerezzek, a vizsgalt klaszterek reaktiv-hidridjeinek

szén-monoxiddal, illetve szén-dioxiddal valo reaktivitasat vizsgaltam.

A legfontosabb tapasztalat az volt, a Ga;Ni3 és GaxNig klasztereknél a reaktiv-hidridek

reaktivitasa jelentésen nagyobb, mint a kiinduldsi fém klasztereké. Az eredményeket a

17. tablazat mutatja. Jol lathato, hogy sok esetben a fém klaszterekhez képest megduplazodtak

az adszorpcios energia értékek.

17. tablazat: A Ga:Nis és Ga:Ni4 klaszterek reaktivitasa a beloliik képzett reaktiv-hidridek reaktivitisahoz viszonyitva

o

Ga:Niz - CO

GazNiz — COz

Ga:Nis - CO

Ga:Nis — CO2

Klaszteren torténé
adszorpcié
reakcidéenergiaja
[kJ/mol]

-161

-68

-133

-60

Reaktiv-hidriden
torténd adszorpcio
reakcidenergiaja
[kJ/mol]

-225

-129

-256

-134

A reaktiv-hidrid
forma okozta
reaktivitas novekedés
[kJ/mol]

64

61

123

74

A Ni3 és Nig klaszterek reaktiv-hidridjei esetében szamottevo reaktivitas novekedés nem

volt megfigyelhetd a fém klaszterekhez képest, sot, sok esetben csokkent is a reaktivitas, ahogy

ezt a 18. tablazat is mutatja.
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18. tablazat: A Nis és Nis klaszterek reaktivitasa a bel6liik képzett reaktiv-hidridek reaktivitisahoz viszonyitva

©
D

Ni3 — CO Ni3 — CO2 Nis - CO Nis — CO2

Klaszteren torténo

adszorpcié 213 -148 -189 -110

reakcidenergiaja
[kJ/mol]

Reaktiv-hidriden
torténé adszorpcié
reakcidenergiaja
[kJ/mol]

-206 -158 -165 -93

A reaktiv-hidrid
forma okozta
reaktivitas novekedés
[kJ/mol]

-7 10 -21 -17

Ezekre a meglepd eredményekre jelenleg még nem sikeriilt megfeleld magyarazatot
talalnom. A GaxNi3 és GaxNis héjpalyaszerkezete talan felelds lehet a tapasztaltakért, viszont
nem tisztazott mi miatt, hiszen a telitett-hidrideknél ugyanez a héjpalyaszerkezet mar
reaktivitas-csokkenést okoz. Ugyanakkor ezek az eredmények is mar most sok informéciot
hordoznak. Egyrészt tovabb erdsitik azt, hogy a telitett-hidridek reaktivitdscsokkenése a
nikkel-nikkel kotOpalydk hidnyabol vagy sztérikus hatasokbdl adodik, nem pedig a
hidrogénatomok elektronszerkezetre gyakorolt hatasabol, hiszen akkor a reaktiv-hidridek
esetében is csokkenne a reaktivitds. Masrészt érthetdvé valik az, hogy a GaxNiz és GaNiy
klaszterek esetében miért tapasztaltam a reakcidutak kiszamitasa soran reduktiv-hidrid

szarmazékok keletkezését. Az eredmények alapjan a reaktiv centrum a klaszterek legreaktivabb

része, igy érthetd modon a szén-dioxid redukciodja is elsdsorban itt megy végbe.

Felmeriilhet az a kérdés, hogy ha a GaxNiz ¢és GaxNis reaktiv-hidridjei a
szén-monoxiddal szemben mar jelentdsebb reaktivitdst mutatnak, mint a homogén nikkel
klaszterek, akkor nem fordulhat el esetiikben a szén-monoxid altali mérgez8dés? A valasz nem
teljesen egyértelmi, hiszen bar valoban né a szén-monoxiddal szembeni reaktivitas, de a
szén-dioxiddal szembeni is. Nem kizart, hogy mas redukcids koztitermékek esetében is hasonlo
lehet a helyzet. Ha viszont a keletkezd szén-monoxid koztitermék kiilondsebb gond nélkiil
képes hidrogénezddni, akkor a szén-monoxid altali mérgezddés nem lesz szdmottevd. Erre
vonatkozoan a kovetkezéeben mutatom be az eredményeimet, a szén-monoxid koztiterméken

at vezeto reakciout bemutatasanal.
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9. Metanolhoz vezeto reakcioutak

Az eddigi eredményeim alapjan a GaxNiz €s a GaxNig klaszterek esetében kezdtem el
vizsgdlni a metanolhoz vezetd reakcidutakat. Bar a szén-dioxid redukcidjaval szamos
kiilonboz6 termék képzddhet, a szakirodalomban a metanolképzddés a leginkabb kutatott, mert
a gallium-nikkel 6tvozeteknél alacsony hdmérsékleten ez volt a legjelentdsebb végtermék.>*3>.
Az egyértértelmii az eddigiek alapjan, hogy a redukcio ezek hidridjein fog végbemenni, melyek
kozil a telitett-hidridek talalhatdoak meg alapéllapotban. Viszont mivel a reaktiv-centrumon
elhelyezked6 ligandumok termodinamikailag a legkedvezdbbek, igy valdsziniileg a redukcio
soran iddével a reaktiv-hidridekbdl szarmaztathato szerkezetii koztitermékek képzodnek. Emiatt
egyszerlsitésként rogton a GaNisHs és a GaxNigHs Osszegképletli reaktiv-hidrideken

adszorbealodott szén-dioxiddal szamoltam, mint kiindulasi szerkezet.

A kutatdmunkam jelenlegi szakaszaban még nem sikeriilt feltérképezni a tényleges
reakciomechanizmust, mivel az aktivaldsi energiak kiszamitasa rendkiviil idéigényes. Helyette
egy termodinamikai modellt készitettem, amely tartalmazza a metanolhoz vezetd reakcidutak
koztitermékeit és azok energiait. Ezt felhasznélva 6ssze lehet vetni a lehetséges koztitermékek
stabilitasat, igy kivalasztani, hogy melyik reakcioutvonalon mehet végbe nagy eséllyel a
redukcid. Az aktivalasi energidk kiszdmitdsara mar csak ezeken az Gtvonalakon van sziikség
igy ezzel az eljarassal rengeteg 1d6 megtakarithatd. Az aktivalasi energiakrol ugyanakkor mar
ezzel a modellel is lehet kovetkeztetéseket levonni a Bell-Evans-Polanyi elv segitségével. Ez
azt mondja ki, hogy két azonos csaladba tartozé reakcid aktivalasi energidjanak kiilonbsége
aranyos a reakcidentalpidjuk kiilonbségével. Ezt felhasznalva két hasonld6 modon keletkezd
koztitermék energiajabol becslést lehet adni az aktivalasi energiak aranyara is. gy sok esetben
el lehet donteni melyik iranyba indul el szivesebben a reakci6. Ez az eljaras az adott kalsztertdl

fliggetleniil szisztematikusan alkalmazhat6.

A reaktiv centrum alapjan az a sejtésiink tdmadhat, hogy a reakcidutvonalak leginkabb
a nikkel feliileten torténd redukciora emlékeztetnek. A termodinamikai modellem eredményei
ugy tlinik igazoljak ezt a sejtést, a szakirodalom alapjan nikkel feliiletekre jellemzd Osszetett,
tobb lehetséges koztiterméket is eredményezé reakcidutvonalakat mutatnak®'. A lehetséges

utvonalak azonban tobb ponton is eldgaztak és rendkiviil 6sszetett reakciostruktarat adtak.

A reakcidmechanizmus soran a korabban ismertetett modellt alkalmaztam, amikor
hidrogénatomok segitségével szimulaltam a hidrogénezést. Az igy kapott termékek koziil a

legkisebb energidjuakkal szamoltam tovabb, kivéve, ha egy kevésbé stabil izomer a
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szakirodalom alapjan jelentds koztitermék, vagy a kedvezdtlenebb izomer 10j reakciout
lehetdségét nyitja meg. [zomerizaciot gyakran figyelembe vettem a szdmitdsok soran. Ezek
koziil kiemelném az oxigénatomok vandorlasat. Szdmos reakciout nyilik meg akkor, ha az
oxigénatomoknak lehetdsége van a klaszteren torténdé mozgasra. Ennek sordan a klaszteren
talalhato hidrogénekkel tulajdonképpen hidroxidot alkotnak. Bar az oxigén mozgasa esetén
nagyobb aktivalasi energia varhato, foként magasabb hdmérsékleten az atalakulds nem
kizérhat6. Ennek kovetkezménye ugyanakkor az, hogy a legtobb esetben a termékek

adszorpcioja energetikailag kedvezétlen.

Az éltalam megtalalt metanolhoz vezetd reakcidutak az indité 1épések alapjan négyfélék
lehetnek: szén-monoxid koztiterméket tartalmazod, dioximetilén koztiterméket tartalmazo,
oxigénvandorlassal indit6 és hangyasav koztiterméket tartalmazo, ahogy azt a 45. abra is
mutatja. Ezek a reakciottak természetesen késdbb is tobb iranyba dgazhatnak, illetve egymdasba
is futhatnak. A két klaszter esetében a reakcidlépések energiai nagyon hasonldak voltak, ami az
dolgozatomban korabban bemutatott hasonl6 elektronszerkezet és ugyanazon reaktiv centrum
miatt konnyen értheté. Igy a késSbbiekben csak a GapNis klaszterrel katalizalt utakat

ismertetem részletesen.

Reakciout szén-monoxid koztitermékkel

0 O 0
o=/ d N H
~—~C— i —H +H AN\ —H +H T=Ni—
Ni Ni // \\
/./ N ||/ \Li Ni N >
Reakciout hangyasav koztitermékkel
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Reakciout dioximetilén koztitermékkel
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45. abra: A Ga:Ni3 és Ga:Ni4 klasztereken lezajlé szén-dioxid redukcié négy f6 utvonala
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9.1. Reakciout szén-monoxid koztitermékkel

A szén-dioxid adszorpciojat kovetden kétféle iranyba indulhat a redukcid. Az egyik
esetben oxigénatom hidrogénezddik és *COOH koztitermék keletkezik, a masik esetben a
szénatomhoz kotédik, igy *OCHO terméket eredményezve. A vizsgalt klaszterek eredményeit
a 46. abra mutatja. Mind a két klaszter esetében a szénen torténd hidrogénezés

termodinamikailag sokkal kedvez6bb volt az oxigénen torténd hidrogénezéshez képest.

E A
[kJ/mol] +4 kJ/mol +4 kJ/mol
0 ) ——
-94 kJ/mol .
_50 ..................................................................................................... Hidrogénezés
0 = A ranyll

46. abra: A Ga:Ni3 és Ga:Nis klasztereken adszorbeilodott szén-dioxid redukcidjanak elsé 1épése. A szénen valé
hidrogénezés mindkét esetben stabilabb terméket eredményezett

Az eredmények alapjan szdmos reakcioutvonalon a *OCHO a legstabilabb koztitermék,
igy a termodinamikai kontroll a szénen val6 hidrogénezésnek kedvez. Ugyanakkor a *COOH
koztitermékbdl kiinduld reakcidut is jelentds, mivel itt képes szén-monoxid koztitermék
képzddni. Ezzel a reakciolttal tehat vizsgalni lehet a szén-monoxid miatti katalizator
mérgezést, ami még akkor is fontos, ha nem ez a metanolképzddés {6 iranya. Ha a redukcio

ezen az Utvonalon konnyen le tud jatszodni, akkor a katalizator mérgezése nem lesz jelentds.

A *COOH koztitermék egy hidrogénezési lépés soran vizvesztéssel rogton
szén-monoxidda alakul. Ennek a reakcidentalpidja jo kozelitéssel zérusnak adodott, a GaxNig
esetében mindossze 0,3 kJ/mol volt. Ha az ehhez tartozo aktivalasi energia kicsi, a
szén-monoxid koztitermék valdszintileg konnyen 1étre tud jonni. A kovetkezd 1épésben a
hidrogénezés mar endoterm jellegli és kétféleképpen is végbe mehet: *CHO illetve *COH
képzédhet. A két 1épés reakcidenergidja ugyanakkor nagyban eltér, a *CHO képzddése
+58 kJ/mol, mig a *COH esetében +159 kJ/mol. Mivel az utobbi termodinamikai szempontbol

rendkiviil kedvezétlen, igy a reakcid varhatdan inkabb a *CHO iranyaba megy tovabb.
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A *CHO koztitermék tovabbi hidrogénezéssel ismét kétféle reakcioutat nyit meg. Az
els6 utvonalon egy +55 kJ/mol energiat igényld Iépésben a hidrogén az oxigénhez kapcsolodik,
igy *CHOH csoportot kapunk. Ezt kovetden egy exoterm reakciolépésben képes
hidrogénezddni a szén, a reakcidentalpia ekozben -71 kJ/mol. Legvégiil egy tjabb hidrogén
felvételével metanol képzddhet, ami deszorbedlodhat a klaszterrdl. A *COOH szerkezetrdl
torténd vizkilépéssel ellentétben itt ligandum nélkiil fog maradni a reaktiv centrum, ami az
eredmények alapjan nem kedvezd: a deszorpcid energiaigénye +112 kJ/mol-nak adodott. Az
igy képz6do reaktiv-hidrid hidrogénnel, vagy esetleg szén-dioxiddal egy erdsen exoterm
reakcidban konnyedén tud reagalni, ezzel visszakapjuk a katalizator kezdeti allapotat. A
reakciout koztitermékeit és azoknak a reaktiv-hidriden adszorbedlodott szén-dioxidhoz
viszonyitott relativ energidit a 47. abra mutatja. A katalizisben egy gyakran alkalmazott
okolszabaly, hogy a kisebb mint +200 kJ/mol-os energiagattal rendelkez6 folyamat még le tud
jatszddni szobahOmérsékleten. Bar ez esetben az energiagitak még nem ismertek, a
legendotermebb 1épés reakcidenergiaja +112 kJ/mol. Igy ennek a folyamatnak az alacsonyabb

hémérsékleten valo lejatszodasa nincs kizarva.

E 4
[kJ/mol] + h

LIB0 e oerrrrerrrre e e
+55 kJ/mol +112 kJ/mol .
100 ...................................................................................................... Hidrogénezés
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47. abra: A Ga:Ni4 klaszteren a szén-monoxidon at vezeté redukcié egyik lehetséges utvonala

. 8-

+0,3 kJ/mol

A masik esetben a *CHO szénatomjahoz fog kapcsolodni hidrogén, ezzel formaldehid
koztiterméket eredményezve. Ha ezt kovetden ismét a szénhez kapcsolodik egy hidrogén, azzal
*OCHj3; fog keletkezni, ami egy atalakulassal képes stabilizalodni. Mivel mind a hdrom felsorolt
reakcidlépés exoterm, igy ez a redukcio egy kimondottan stabil koztes allapota lehet. Ebbdl
sajnos az is kovetkezik, hogy az Ujabb hidrogénezés és a metanol levalasa nagyon

energiaigényes, a reakciolépés +183 kJ/mol energiat igényel. A koztitermékeket és azoknak a
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reaktiv-hidriden adszorbealddott, szén-dioxidhoz viszonyitott relativ energiait a 48. abra

mutatja.
E F
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48. abra: A Ga:Ni4 klaszteren a szén-monoxidon és formaldehiden at vezetd redukcio egyik lehetséges titvonala

A felvazolt, formaldehiden at vezetd reakcidirany utolsod deszorpcids 1épése rendkiviil
energiaigényes, emiatt ez a folyamat szobahdmérséklet kozelében biztosan nem tud lejatszodni.
Ugyanakkor észrevehetd, hogy az 4atalakulas utdni *OCH; a legstabilabb bemutatott
koztitermek, igy a termodinamikus kontroll valdsziniileg ebbe az irdnyba tolja el a redukciot.
Az is nyilvanvalo, hogy a formaldehid nemcsak a szénatomon, hanem az oxigénen is
hidrogénezddhet. fgy, ha ez az utvonal esetleg nagy aktivalasi energiakat tartalmazna, a reakci6

képes az els6ként felvazolt, 47. abran lathato reakcidutvonalba bekapcsolddni.

Mindezeket Osszegezve az eredmények alapjan a szén-monoxid koztitermék tobb
utvonalon is képes metanolla alakulni, ahogy ezt a 49. abra is mutatja. Az eltérd koztitermék
stabilitdsok miatt akar kinetikus- és termodinamikus kontroll is felléphet a reakcid soran. A
stabilitasvizsgalat eredményei nem utalnak a szén-monoxid altali katalizdtor mérgezésre,
ugyanakkor ennek biztos kijelentéséhez tovabbi kutatdmunka sziikséges. Tovabbi probléma
lehet, hogy a *OCHj3 hidrogénezése és metanolként térténd deszorpcidja nagyon kedvezdtlen,

igy akar ezen a ponton is megéllhat a redukcio.
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49. abra: A Ga2Ni3 és Ga2Ni4 klasztereken lezajlé szén-dioxid redukcié szén-monoxid koztitermékkel

9.2. Reakciout hangvasav koztitermékkel

A szén-monoxidon at vezetd reakcioutvonalon kiviil az adszorbealddott szén-dioxid

*OCHO koztitermékkeé alakul. Ha ezt kdvetden az oxigénhez kapcsolodik egy hidrogén, akkor

jutunk a hangyasavhoz. Mindezt vazlatosan az 50. abra mutatja.
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50. abra: A Ga:Nis és Ga:2Nis klasztereken lezajlé szén-dioxid redukcié hangyasav koztitermékkel

Az 50. abrat Osszevetve a 49. abraval szembetlind a kettd kozotti hasonlosag, a

kiilonbség minddssze az elsdé harom Iépésben van. Ezek koziil a szénan vald hidrogénezés

erdsen exoterm, a hangyasav képzddése azonban termodinamikailag nagyon kedvezdtlen. A

GaxNis esetében ennek a 1épésnek a reakcidentalpidja +193 kJ/mol, a GazNis esetében pedig

+181 kJ/mol, az egyik legnagyobbak a vizsgalt reakciolépések koziil.

A stabilitasvizsgalat alapjan a hangyasavon 4t vezetd Utvonal valdsziniileg csak

magasabb hdmérsékleten jatszodhat le. Ez 6sszhangban van a szakirodalommal, hiszen bar a
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réz katalizatoroknal ez a dominans utvonal, a nikkel alap katalizatoroknal mas, alternativ
Utvonalak tlinnek jelentésebbnek®'. Szamitdsaim azt mutatjak, hogy a gallium-nikkel

klasztereken az eredmények alapjan ugyanez a trend érvényesiilhet.

9.3. Reakciout dioximetilén koztitermékkel

A hangyasav képzddése helyett egy masik lehetséges utvonalban a *OCHO koztitermék
a szénatomon fog hidrogénezddni, igy dioximetilén szerkezetet eredményezve. Ez a reakciout
szintén erdsen endoterm, de kevésbé, mint a formaldehid képzddése soran (51. abra). A GaxNi3
esetében ez a 1épés +130 kJ/mol a rakcidenergia, a GaxNig esetében pedig +137 kJ/mol. Emiatt

ez az utvonal igéretesnek tlinik, mivel itt akar alacsonyabb homérsékleten is lejatszodhat a

reakcio.
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51. abra: A GaxNis klaszter reaktiv hidridjén adszorbealédott CO: tovabb alakulasa formaldehid, illetve dioximetilén
iranyba. Az utébbi reakciéut termodinamikailag kedvezébb

A reakcid folytatasaban két utvonalat is figyelembe vettem. Az elsé ezek koziil egy
oxigénvandorlas segitségével képez formaldehid koztiterméket, ami majd metanolla
redukalodik. Az oxigénvandorlds mindkét klaszter esetében exoterm 1épés volt, a GazNi3
esetében —57 kJ/mol, a GaxNi4 esetében pedig —49 kJ/mol. A reakci6 a formaldehid képzddését
kovetden az el6zdekben ismertetett uton tud lejatszodni, azzal a jelentds kiilonbséggel, hogy a
klaszterhez egy oxigénatom is kapcsolodik. Bar a reakcidban kozvetleniil nem vesz részt, az
eredmények alapjan az elektronszerkezet megvaltoztatasaval kozvetve kihat a reakcidlépések
energiaira. Mindezt a Ga;Nis példdjan a 52. abra mutatja. Fekete szinnel a jelenleg targyalt
dioximetilénes reakciout, sotétzolddel a szén-monoxidon at vezetd reakciout egy szakasza

lathat6. Mivel ugyanazok a koztitermékek, az oxigén reaktivitdsra gyakorolt hatasat jol
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példazza. A koztitermékek relativ energiaja a reaktiv-hidriden adszorbealddott szén-dioxidhoz

van viszonyitva.
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52. abra: Formaldehiden it torténé metanolképzodés *OCH3 koztitermékkel. S6tétzold szinnel a szén-monoxidon 4t
vezetd reakciéutat mutatja, feketével viszont a dioximetilén atalakuldsaval keletkezd,
oxigént tartalmazé klaszteren lezajlé folyamatot

+152 kJ/mol

A két *OCHs koztiterméket tartalmazo reakciout esetében két 1épésben volt jelentdsebb
kiilonbség. A *OCHj3 atrendezddéssel valo stabilizacidja az oxigént tartalmazo klaszter esetében
valamivel kisebb lett, emellett viszont a legenergiaigényesebb deszorpcids 1€pés
reakcidentalpidja 31 kJ/mol-lal csokkent. Mivel ilyen esetben a Bell-Evans-Polanyi elv jol
alkalmazhato, a csokkent reakcidentalpia alapjan a deszorpcid aktivalasi energidja is varhatdan
kisebb lesz. A *CH2OH utvonalon torténd hidrogénezésnél is hasonld a tapasztalat, ezt a
53. abra mutatja. Bar az eredetileg exoterm hidrogénezési 1épést az oxigén jelenléte kissé

endotermé teszi, a deszorpcios 1épés reakcidenergiaja itt is lecsokken 37 kJ/mol-al.
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53. abra: Formaldehiden at torténé metanolképzédés *CH20H koztitermékkel. Sotétzold szinnel a szén-monoxidon it
vezetd reakciéutat mutatja, feketével viszont a dioximetilén atalakuldsaval keletkez6, oxigént tartalmazé klaszteren
lezajlé folyamatot

A masik lehetséges reakcidutvonal az oxigénvandorlés helyett *OCH>OH koztitermék
képzddésével, majd viz tavozasaval lehetséges. Ez a reakcidtitvonal még csak a GazNi4 klaszter
esetében szdmoltam végig, de az eddigi tapasztalataim alapjan a GazNi3 esetében is hasonld
tendenciak tlinnek valoszintinek. A folyamatot a 54. abra mutatja. Lathatd, hogy a hangyasav
koztitermékkel ellentétben a *OCH2OH keletkezéshez egy exoterm reakciout vezet. Bar a viz
deszorpcidja mar energiat igényel (azaz endoterm), de minddssze +58 kJ/mol-t. Igy ez az
utvonal joval kedvezdbbnek tlinik, mint a hangyasavon 4t vezetd reakciout. A formaldehid

ezutan a korabban bemutatott modon fog tovabb reagalni.
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54. abra: Formaldehidképzodés *OCH20H koztitermékkel a Ga:Nis klaszteren
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Osszegezve, a dioximetilén utvonal két f6& modon mehet végbe. Az *OCH.OH
koztiterméken keresztiil vezetd valtozat kiillondsen igéretes, mivel a hangyasavat tartalmazo
reakcidutvonallal ellentétben nem tartalmaz erdsen endoterm Iépéseket. A formaldehid
képzédése utan a reakcio ugy folytatodik, mint a szén-monoxid koztes termék esetében.
Azonban itt is gondot okozhat a metanol termodinamikailag kedvezdtlen deszorpcidja. Mindez
ugyanakkor kikeriilhetd, ha oxigénvandorlas torténik. Ekkor a dioximetilén termékbdl rogton
formaldehid képzddik, ahogy az 55. abra is mutatja. Az oxigénnel modositott klaszteren az
eredmények alapjan valtoznak a reakcidentalpidk, kiilonosen az energetikailag kedvezdtlen

metanol deszorpci6 tud konnyebben végbe menni.
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55. abra: A Ga:Ni3 és Ga:Nis klasztereken lezajlé szén-dioxid redukcié dioximetilén koztitermékkel, amikor
oxigénvandorlassal keletkezik formaldehid

9.4. Reakciout oxigénvandorlassal

Az eddigi szdmitasok soran ugyanakkor nem vizsgaltam az oxigénvandorlas szerepét,
ami jO eséllyel nagy aktivalasi energiat is igényelhet. Azonban, ha a késObbi szamitasok ezt az
utvonalat ki is zarjak, az eredmények egy Ujabb irdnyt nyithatnak ebben a kutatisban. A
kisérletekben ugyanis nemcsak gazfazist, hanem feliiletre levalasztott klasztereket is lehet
vizsgalni. Ekkor a klaszter kapcsolddhat olyan hordozoéra is, amely az oxigénhez hasonlo
valtozasokat okoz az elektronszerkezetben. Ha abban az esetben is csokken a metanol
deszorpcids energiaja, akkor az nagy eldrelépés lehet ennek a katalizatortipusnak az

optimalizalasaban.

Az oxigénvandorlassal lejatszodo reakciot nagyban hasonlit a korabban bemutatott,
dioximetilénbdl kiinduld, oxigénvandorlassal jard reakcidhoz. Ebben az esetben minddssze
elészor a *OCHO koztitermék alakul at oxigénvandorlassal, ami hidrogénezéssel alakul

formaldehiddé.
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A *OCHO szénen torténd hidrogénezése egy kimondottan endoterm reakciolépés, az azt
kovetd oxigénvandorlas viszont mar minden esetben exoterm. A két 1épés felcserélésével az
energiaszinezetiik is felcserélddik: *OCHO oxigénvandorlassal torténd atalakuldsa a GapNis
esetében +169 kJ/mol, a GaxNis esetében pedig +103 kJ/mol energiat igényelt. Az ezt kovetd
szénen val6 hidrogénezés joval kevesebbet, de a GaxNi3 esetében még igy is igényelt +9 kJ/mol
energiat ez a lépés. Mivel a feltételezhetden nagy aktivalasi energiaval rendelkezd
oxigénvandorlds ebben az esetben még termodinamikailag is kedvezdtlen, ez a reakciout

valoszinlileg nem lesz jelentOs.
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10. Osszegzés, tovabbi célkitiizések

A jelenlegi kutatomunkdmban sikeresen folytattam a korabbi témamat és jelentds

elorelépéseket értem el a gallium-nikkel 6tvozetklaszterek reaktivitasanak vizsgalataban.

A szén-monoxiddal szembeni reaktivitasat vizsgalva azt talaltam, hogy a szén-monoxid
adszorpcids energidja a klaszterenként nagyban valtozhat. A megfigyeléseket sikeresen
magyaraztam egyrészt a klaszterek Osszetételével jarod szerkezeti sajatossagokkal, masrészt a
klaszterek héjpalyaszerkezetével. Ezek alapjan a klaszterek szén-monoxiddal torténd
mérgezésének elkeriilése két mdédon megoldhato: galliumban gazdag klaszterekkel, illetve
olyan specialis héjpalyaszerkezetli klaszterekkel, mint a GaxNi; vagy a GazNi4. A szén-dioxid
adszorpcidjat vizsgalva azt taldltam, hogy az szintén nagyban fligg a klaszter Osszetételétol.
Nikkeltobbleti klasztereknél az adszorpcid két nikkelatomra torténik, galliumtdbbletiieknél
viszont egy nikkelatomra, amit gallium atomok az oxigénekhez valdé kapcsolodassal
stabilizalnak. Mindkét esetben sikertilt részletesen feltérképeznem a kdlcsonhatasban résztvevo
molekulapalyakat és azok szerepét. A hidrogénatommal valo reaktivitast vizsgalva arra az
eredményre jutottam, hogy a szén-dioxid redukcié nem a gallium-nikkel klasztereken, hanem
azok hidridjein mennek végbe. Az eredményeim alapjan emellett a hidrogén nagyban
befolyasolhatja a klaszterek reaktivitasat. Végiil a szén-dioxid redukcid lehetséges Gitvonalait
kezdtem el feltérképezni egy termodinamikai modellel a GaxNiz és GaxNiy klaszterek esetében.
Sikeriilt szamos igéretes utvonalat taldlnom, néhanyat pedig az energetikailag kedvezdtlen
reakciolépések miatt kizdrnom. A két klaszter esetében rendkiviil hasonld reaktivitast
tapasztaltam, ami alapjan az azonos héjpalyaszerkezetii és azonos reaktiv centrummal reagald
klaszterek esetében ugyanugy megy végbe a reakcid. Emellett a klaszterhez kapcsolddo

oxigénatom csokkentette az energetikailag kedvezdtlen 1€pések reakcidentalpiait.

A jovében folytatni szeretném a gallium-nikkel klasztereken torténd szén-dioxid
redukcid tovabbi vizsgalatat. Egyrészt feltérképezném a galliumban gazdag klasztereken
lejatszodo redukcio lehetséges utvonalait, igy kideritve azt, hogy milyen végtermékek
képzddését katalizalhatjak. Masik jelentds tervem a hordozo feliilet hatasanak a vizsgalata,
amivel az oxigénhez hasonldan a klaszterrel kolcsonhatva akar javithat is annak a katalitikus
hatasan. Emellett néhany fontosabb reakciolépés aktivalasi energiajat is szeretném kiszamitani,
kiilonosen a kérdéses oxigénvandorlasnal, vagy a redukcid szempontjdbol kritikus

szén-monoxid hidrogénezési vagy metanol deszorpcios 1€péseknél.
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