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3. Bevezetés

A globalis felmelegedés manapsag jol ismert fogalom, aminek koszonhetéen gyakran
negativ jovoképet festenek a bolygonk sorsardl szold eldrejelzések. Bar a Fold
atlaghomérsékletét vizsgalva az elmult néhany ezer évre visszamendleg, azt lathatjuk, hogy a
bolygo atlaghOmérséklete ciklikusan emelkedik €s csokken, (Ggynevezett glacidlisok és
interglacialisok figyelhetéek meg ) ma mér a kutatok egybehangzd véleménye alapjan a
mostani, rendkiviil gyors felmelegedés emberi tevékenység kovetkezménye, melyhez
legfoképp a fosszilis tlizeldanyagok felhasznéaldsaval miikodo ipar, illetve a kozlekedési-
logisztikai szektor jarul hozza, jelentés mértékben a szén-dioxid mint liveghazhatasti gaz
kibocsatasa révén. 2 A statisztikdk azt mutatjak, hogy manapsag a gazdasagi novekedés és a
COz-kibocsatas fokozodasa kéz a kézben jar. ¥l Raadasul, ha a fosszilis tiizeldanyagokat
sikeriilne is helyettesiteni valamivel, egyes ipari technologiak fenntartasa akkor is ohatatlanul
szén-dioxid-kibocsatassal jarna. (4]

Ha a bolygd atlaghdmérséklete a jelenlegi trendeknek megfeleléen emelkedik tovabb,
akkor szamos negativ kdvetkezménnyel fogunk szembesiilni az elkovetkez6 években, melyek
koziil megitélésem szerint az egyik legfenyegetobb az éghajlati 6vek eltolodasa, ami miatt
bizonyos termények termesztésének megfeleld éghajlat a jovében olyan teriileteken lehet
jellemzd, ahol a termdtalaj mindsége rosszabb. Ez hosszll tdvon élelmezési nehézségekhez

vezethet, [
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1. dbra: A szén-dioxid-kibocsdtds mértékének valtozasa a legnagyobb kibocsato teriileteken (millié
tonna/év)

A szén-dioxid kibocsatasanak csokkentésére vannak torekvések, példaul a Parizsi
Egyezmény, ['l melyet 2016-ban 195 allam irt ala, véllalva, hogy 2050-ig évi 3%-kal csokkentik
COz-kibocsatasukat, ezzel megteremtve az atlaghdmérséklet 2 °C-ot meg nem haladé mértéki

novekedésének feltételeit. Azonban a jelenlegi trendek arra utalnak, hogy az egyezmény



kritériumait kevés orszag képes betartani, ezekben az energiahordozok kereskedelmének
szempontjabol inséges idokben példaul Magyarorszagon is a Matrai Erdmii tobb blokkjanak
Ujranyitasara keriilt sor és a kérdés egyébkeént is kicsit hattérbe szorult az altalanos tarsadalmi-
politikai palettan. (] Mindazonaltal nem lett kevésbé fontos!

Az el6zbekben részletezettek miatt felértékelédnek azok a fejlesztések, amik lehetové
teszik a légkorbe keriild szén-dioxid mennyiségének csokkentését. Ennek egy jo moddszere a
gaz megkotése, még jobb modszere pedig az, ha a katalizatorral a CO2-0t rogton a kibocsatas
helyén, meghjuld energiaforrasok alkalmazasaval atalakitjuk iparilag hasznosithato
termékekké, példaul alkoholla vagy hangyasavva, tehat redukaljuk, ezaltal a CO, bekeriil az
ipari korforgasba is. [ Az olaszorszagi Troia véarosiban miikodik egy telep, ahol
elektroredukcioval szén-dioxidbol ipari metant allitanak eld egy olyan cseppfolyodsitott
foldgazhoz (LNG) hasonlo termék eldallitdsdhoz, mely tisztdn megjuld forrasbol szarmazo
osszetevokbdl all. 19 Megfelels katalizatorokkal az elérhetd redukalt termékek szama és az
atalakitds hatasfoka tovabb ndvelhetd. A kutatdcsoportndl mi is ilyen katalizatorokat
vizsgalunk, személyesen én egy hat rézatombol 4llo, mint késébb latni fogjuk, hat mozgékony
elektront tartalmazo, aromas jellegi 'Y nanoklaszter esetén vizsgaltam az elektroredukcios
kornyezet specifikus hatasait a szén-dioxid redukcié mechanizmusara és a folyamat Kinetikai,
illetve termodinamikai paramétereire vonatkozoan. Kiilonos figyelmet forditottam az explicit
vizes kozegben megfigyelhetd hatasok értelmezésére, ezt kovetden feliileti €s dinamikus
hatasokkal bdvitettem a felépitett modellt, végiil megvizsgaltam a fesziiltség és az ionok

A viz kémiai szempontbol kiilonleges, példaul azért, mert nagy molaris tomege ellenére
folyékony halmazallapoti szobahOmérsékleten és szamos reakcido kiindulasi- vagy
végtermékeként is szolgal, mindamellett olcs6 és konnyen elérhetd, ami miatt az egyik
legelterjedtebben alkalmazott polaris karaktert ipari oldészer. *2 A munkdmat megel6zden a
rézklasztereken torténd szén-dioxid elektroredukcios folyamatok modellezésekor altaldban az
volt a kiindulasi pont, hogy a viz csupan oldészer, illetve protonforras, [*3l mas fémek esetén
azonban mar latunk példat explicit oldoszerben torténd szimulaciora, 14 hiszen, ha valami ilyen
reaktiv, nehezen lehet elképzelni azt, hogy nem befolyasolja a lejatszodo folyamatokat.

Korabbi TDK-munkam soran szisztematikusan felépitve vizsgaltam kis szamu expliciten
szimulalt vizmolekula hatasat a Cus-katalizatoron folyd szén-dioxid redukcié mechanizmusara,
illetve kinetikai €s termodinamikai paramétereire nézve, a kizarolag implicit olddszerben
végzett szimulacio soran kapott eredményekkel Osszehasonlitva. Megallapitottam, hogy az

explicit viz nemcsak kvantitativ, de kvalitativ valtozasokat is okoz a reakciomechanizmusban.
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A szémitasos hidrogénelektrod-modell szisztematikus alkalmazasaval explicit viz nélkiil,
illetve klaszterenként egy és két explicit vizmolekula esetén réz-hidrid klaszterek képzodését
tapasztalhatjuk, minthogy azonban a réz-hidrid szobahdmérsékleten nem stabil ¢és
képzddéséhez kiilonleges koriilményekre van sziikség, azt a kovetkeztetést vontam le, hogy a
szamitasos hidrogénelektrod-modell (CHE) explicit viz szimulacidja nélkiil nem szolgaltat
megfeleld eredményeket. Nagyobb szamu explicit vizmolekula esetén (mely a munkamban hat
darab volt, azaz minden egyes rézatomra egy-egy vizmolekula jutott) a réz-hidrid képz6dés mar
nem allt fent, kiils6 fesziiltségtél mentes kornyezetben a klaszter oxidacigjat figyeltem meg,
mikodzben hidrogéngéaz fejlodott. Nagyobb negativ elektromos potencial esetén az oxidacio
visszaszorithatd, ekkor az alkalmazott potencial fliggvényében a kapott fétermék is valtozik.
Jelen munkamban stirtiségfunkcional-elméleten (DFT) alapul6 kvantumkémiai szimulacio
segitségével az elsd teljes olddszerhéj esetén vizsgaltam a redukcié mechanizmusat, illetve a
modell tovabbfejlesztéseként a klaszterek hordozdjaul szolgald elektrodot is figyelembe vettem
a szimulécio sordn. Ezt a modellemben kristalyhibaval rendelkezd grafénfeliilet segitségével
szimulaltam, mely a gyakorlatban altalanosan alkalmazott grafitos szén elterjedten hasznalt
modellje. A szamitasokhoz periodikus hatarfeltételeket alkalmazé szoftvert hasznaltam, mely
lehetévé tette, hogy sok atombol all6 rendszerek esetén is rovid id6 alatt konvergéljanak a
szamitasok, ezzel egy olyan modellrendszert tudtam kidolgozni, mely kelléen gyors
szamitasokat tesz lehetdveé, mégis képes a valosdgot a jelenlegi szimuladcids modszereknél
jobban leirni. A modell fejlesztésének kovetkezd 1épéseként az elektroredukcid soran
elektronok, illetve kaliumionok hozzaadasaval végzett molekuladinamikai szimulaciok
segitségével tettem meg. Utobbi az oldatban 1€év6 ionok hatasainak kezdetleges vizsgalatara is
lehetdséget nyujt. A modell fejlesztésének valamennyi allomasan részletesen értelmeztem az
eredményeket, a tapasztalatokat pedig a modell tovabbfejlesztésére hasznaltam, illetve

hasznalom fel.



4. Irodalmi 6sszefoglalé [*°!

Az irodalmi 6sszefoglald tartalmaz szo szerinti atvételeket a korabbi TDK-munkambol,
elsdsorban a 4.1 és 4.3. fejezetekben. [*6]

4.1. A szén-dioxid redukcio
Az Onmagéaban, hogy az emberi tarsadalom fosszilis tiizel6anyagot hasznal jelentds

hanyadban az energiasziikségletének fedezésére, nem lenne hatalmas probléma, ha a
kibocsatott szén-dioxiddal valamit tudnank kezdeni, az nem egyenesen a légkorbe keriilne,
hanem redukci6 soran tjabb reakciok, szintézisek alapanyagaként zart ciklus alakulna ki. 7]
Raadasul a lakossagi kibocsatas eltorpiil az ipari mellett, példadul a cementgyartas a vilag szén-
dioxid kibocsatasanak mintegy 8%-aért felelds. [

A szén-dioxid hidrogénezéssel torténd redukcidja bar termodinamikailag lehetséges volna,
a folyamatok kinetikailag gatoltak. [*°1 Ezért katalizatorok alkalmazasa sziikséges, melyek
képesek akar szelektiven lecsokkenteni a redukalt termékek keletkezéséhez sziikséges
energiagatakat. (20

A Kkatalizis tipusat tekintve négy lehetdséget kiilonboztethetiink meg, ! ezek a termikus,
bioldgiai, fotokémiai, illetve elektrokémiai katalizisek. [22]

A termikus katalizis soran Porosoff és tarsai kutatdsanak [?®l nyoman haromféle terméket
kaphatunk, ez alapjan els6 1épésben forditott vizgaz reakcidban szén-monoxid képzddik, mely
tovabbi hidrogénez6déssel metanolla alakul, vagy Fischer-Tropsch-szintézissel Kkis
szénatomszamu szénhidrogéneket, mind alkdnokat, mind pedig alkéneket kaphatunk termékiil,
a szén-dioxid erdteljesebb oxidacidjaval pedig metanhoz és metanolhoz juthatunk.

A Dbiologiai redukcidé alatt foleg a szén-dioxid enzimatikus metanalasat értik a
szakirodalomban. 4 Eltekintve attol, hogy a metan kozvetlen, illetve a metan égetésének
kornyezetre gyakorolt hatdsait targyaljam, maga a folyamat szamos perspektivat rejt magaban,
mégis kevésbé tekinthetd hatékony alternativanak, hiszen értékes terméfoldet vesz el a
mezdgazdasagtol.

A fotokémiai redukcidhoz a fény, pontosabban a Nap energidjanak igénybevételére van
sziikség. ElGszor a félvezetd katalizatorban a foton egy elektront gerjeszt, mely egy ,,lyukat”
hagy maga utan, () a toltések szétvalnak, majd megtorténik a szén-dioxid redukcioja, illetve a
viz oxidacidja oxigéngazza. Mivel a folyamat nagyon hasonlit a fényenergidval torténd
vizbontas folyamatahoz, [?°! erésen konkural a szén-dioxid redukciojaval a proton redukcidja
271 mely nem kivénatos, hiszen ekkor hidrogén fejlddik a katalizatoron a kivant céltermékek
valamelyike helyett. Ez a konkurens reakcié mind a foto-, mind az elektrokémiai redukcios

folyamatok vizsgalatakor fontos tényezo.



Az elektrokémiai redukcio soran 281 — mellyel munkamban én is foglalkozom — elektromos
energia hatasara a megfeleld fémelektrodok elektront képesek atadni a feliiletiikon adszorbealt
szén-dioxidnak, (vagy a katalizatornak, melyen az adszorpci6 tortént) mely igy redukalodik, és
vizes kozegben végzett reakcid esetén kozvetleniil a vizbol szdrmazod protonok segitségével
alakithatd at kiilonb6zé redukalt molekuldkka. Az egyik legegyszerlibb gyakorlati
megvalositasa az ugynevezett H-cella, mely jellegzetes alakjarol kapta a nevét. (2. abra) Ebben
a megvalositasban a szén-dioxidot a katddra levalasztott katalizatorra buborékoltatjak, ahol
megtorténik a redukcidja, mikézben az anddon vizbontas torténik. A toltésegyensulyt a két
félcellat elvalasztd ionszelektiv . membran biztositja. A redukcidé hatékonyabba tehetd

gazdiffizios réteg beépitésével. (2%

ey | flze]

| GHO;
1 1

CO,-redukcid H,0 —
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Ve
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2. dbra: Egy szén-dioxid redukciés H-cella sematikus dbrdzoldsa ]

Az elektrokémiai redukcido kozonséges hdmérsékleten, elektromos energia hatdsara
jatszodik le. Az éaramot idedlis esetben megljuld energiaforrasbol nyerve a modszernek
minimalis az okolodgiai ldbnyoma. A kapott termékek raktarozhatok és késobb ismételten
felhasznalhatdak energiatermelésre, igy az akkumulatorok alternativajaként is szamitasba jon a
modszer. B Amennyiben a redukciés folyamat sordn olyan terméket sikeriil eléallitani, ami
hosszi tavon stabil és biztonsagosan tarolhaté, példaul metanolt, akkor egy, az
akkumulatoroknal jobb megoldast kinaldé energiahordozét sikeriilt taldlnunk, hiszen az
akkumulatorokndl az Onleszivas jelensége toltésvesztést okozhat. Tovéabbi eldnye a
megoldasnak, hogy kis mennyiségii katalizatorral nagy mennyiségii redukalt terméket eld lehet
allitani. Az elektromos aram segitségével valamely nagy energiatartalmu (altalaban szerves)

vegyiilet el6allitasara, majd ennek az elektromos aram termelésére torténd felhasznalasara épitd
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technologiakat elterjedt gyiijténeviikon P2X-technolégiknak (,,Power-to-X”) nevezik. [
Lathattuk természetesen, hogy a tobbi redukcidés modszer is rendelkezik szamos elénnyel, egy
idedlis jovoben a kiilonboz6 redukcios modszerek nem egymas ellen, hanem egymas mellett
jelennek majd meg és egyiitt segitenek mérsékelni az tiveghadzhatdsa gazok kibocsatasat.

A megfelelo katalizator megtalalasarol nagyszamu korabbi publikacio lelheto fel, altalaban
nemesfémek, (Au, Ag, Pt, Cu, stb) illetve a beldliik képzett, tobb atomos fémklaszterek jonnek
sz6ba, illetve mutatjak a legjobb eredményeket. [

Bagger és munkatarsainak munkaja a szén-dioxid redukcidé soran képzddo termékek

alapjan sorba veszi a leggyakrabban alkalmazott fém katalizatorokat. 341 (3. abra)

Ha CO HCOOH ALKOHOLOK ES
SZENHIDROGENEK

3. dbra: Kiilonbéz6 fémekbdl COp-redukcié sordn elsédlegesen keletkezd termékek 3%

A réz kiilonleges reaktivitast mutat a szén-dioxid elektrokatalitikus redukcidja soran,
ugyanis képes kiilonféle szénhidrogének, illetve alkoholok eldallitasat katalizalni. Y. Hori és
tarsai mutattak meg elészor, hogy hidrogénkarbonatos oldatba réz elektrodot meritve, azon a
varakozassal ellentétben nem hidrogén, hanem féleg metan és kisebb mennyiségben egyéb
szénhidrogének fejlodnek. 81 A réz nemcsak tombi vagy atomos formaban, hanem klaszterként
képes katalizdlni a redukcios folyamatokat, errél részletesen beszamolok a kovetkezd
fejezetben.

4.2. Réz nanoklaszterek tulajdonsagai és katalitikus aktivitasa
Ahogy korabban emlitettem, munkam soran réz nanoklasztereket vizsgalok. A klaszterek

bizonyos szamu atombdl (vagy molekuldbol) allé szupermolekuléris halmazok, melyekben az
atomok elsérendi kotéssel kapesolodnak egymashoz, azonban a klaszterek kozott (illetve a
klaszter és a hordozofeliilet kozott) masodrendii kolcsonhatasok 1épnek fel. 7]

Abban az esetben, ha a klaszter elemei fémek, egy kiilonleges jelenség, a
kvantummeérethatds figyelheté meg, mely azt jelenti, hogy - megfelelden kis atomszami

(nanoléptékil) részecskehalmaz esetén - amennyiben az egyedi klasztereket felépitd atomok
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szamat noveljik, a rendszer tulajdonsdgai nem linedrisan konvergalnak a tombi
tulajdonsagokhoz, hanem a méret fiiggvényében jelentds oszcillaciot mutatnak. 281 (4. abra) Ez
annak koszonhetd, hogy a klaszterekben az elektronok csak diszkrét energiaszinteken lehetnek
jelen, a tombi fémekre jellemz6 ,,savos” szintszerkezet ebben a mérettartomanyban megsziinik.

Ez az erdteljes méretfiiggés lehetévé teheti azt, hogy specifikusabb, a felmeriild

problémara sokkal jobban alkalmazhat6 katalizatorokat tervezziink. %

Atom &

Klaszterek

Nanorészecskék

Vizsgalt fizikai-kémiai paraméter

Tombfazis

Klaszter mérete (nm)

4. abra: A tulajdonsagok oszcillalasanak szemléltetése féemklaszterek esetén L40]

A rézklasztereket, és altalaban a fémklasztercket 1is, eldszeretettel alkalmazzak
katalizatorokként. M A legelterjedtebben gazfazisu lézeres eljarasokat alkalmaznak a
klaszterek eldallitdsara, mely soran vakuumban egy fém céltargyat nagyenergidju lézerrel
elparologtatnak, majd a keletkez0 gazban hideg héliumgéz segitségével agglomeraltatjdk a
klasztereket. *21 A megfeleld méretii klaszter ezutan példaul tdmegspektroszkop segitségével
valaszthato ki. Egy érdekes modszer, amikor fémionokat reagéaltatnak fémtartalmu,
ligandumokat tartalmazd molekuldkkal, (példaul Fe(CO)x) majd a ligandum elbontéasat
kovetden megkapjak a klasztereket ionos forméaban. Ez a mddszer remekiil alkalmazhat6 tobb
fémet tartalmazo, vagy mas fémmel dopolt klaszterek eléallitasara is. (431

A rezet szdmos atmenetifémmel (Mn, Pd, Co, V, stb.) szoktak dopolni. CusX, tehat harom
réz- ¢és egy heteroatombol felépiild klaszterek vizsgalata soran azonban a legnegativabb
szabadentalpia-valtozast (ilyen moédon a legnagyobb termodinamikai hajtoerét) a
szkandiummal dopolt rézklaszter esetében regisztraltak Szalay Maté és munkatarsai. 41 (5.

abra)
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5. dbra: Kiilonbozd femekkel dopolt rézklaszterek esetén a szén-dioxid aktivacio mechanizmusa és a
lépésekhez tartozé energiaszintek %1

Fontos kiemelni azt is, hogy klaszterek 6nszervezédden is képesek kialakulni elektromos
potencial hatdsara. Réz-oxid katalizator szén-nitrid hordozofeliileten torténd alkalmazasa
esetén példaul rontgenadszorpceids spektroszkopiai (XAS) vizsgalatok igazoljak, hogy az aktiv
fazis Cup-, illetve Cuz-klaszterekb6l all, melyek kiilsé beavatkozas nélkiil alakultak ki,
mindossze a rendszerre kapcsolt fesziiltség hatasara. 8] Grafitos szén hordozéra levalasztott,
atomosan diszpergalt rézkatalizator esetén is klaszterek onszervezédése figyelhetd meg. 7]
XAS-vizsgalatok alapjan kiils6 fesziiltségtdl mentes allapotban a réz tilnyomorészt ionos
allapotban, réz-oxidként van jelen a hordozon. Fesziiltség hatdsara megvaltozik a katalizator
szerkezete ¢és tulajdonképpeni aktiv centruma, a réz harom, illetve négy atomos, szabalyos
haromszog, illetve tetraéder alaku agglomeratumokba rendezddik, megsziinik az atomosan
diszpergalt allapot és onszervez6déen fémes (Cus- és Cus-) klaszterek alakulnak ki a hordozon.
Utobbi katalizator fesziiltség hatdsara erdteljes szelektivitast mutatott CO2 etanolld torténd
redukcidjara, -0,7 V fesziiltség alkalmazasa mellett a kapott termék tobb, mint 90%-ban etanol.
(48]

Elektrokémiai modszerekkel mar Cus-klasztert is sikeriilt elallitani. ©®1 Ehhez
potenciosztatot hasznaltak, 1000 masodpercen keresztiil erdteljes magneses kevertetés,
nitrogén atmoszféra alkalmazasa, valamint allandé hémérséklet (12 °C) alkalmazéisa mellett
tartottak allando fesziiltség (-1 V) alatt egy réz munkaelektrodbol, platina ellenelektrodbol és
hidrogén referenciaelektrodbol allé rendszert, mikozben elektrolitként ultratiszta vizet
hasznaltak. A klaszter kizarolagos jelenlétét tomegspektroszkopiai vizsgalatok igazoltdk, a

klaszter UV-lathaté elnyelési spektruma két év elteltével is gyakorlatilag valtozatlan maradt,
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ami a klaszter jelentds stabilitasara utal. Ezek az eredmények mindenképpen felhivjak a
figyelmet arra, hogy a fémklaszterek ténylegesen megjelennek a kémiai kérnyezetben.

Egy, a kutatisom korai szakaszaban meghatarozé jelentdséggel biro cikk % alapvetéen a
klaszterek kozott a parositatlan elektronokkal magyarazhato méretbeli kiilonbségekkel
foglalkozik. Azt talaltdk, hogy a parositatlan elektront tartalmazé Cus- és Cus-klasztereken mas
a redukci6 mechanizmusa, mint a zart héju, parositatlan elektront nem tartalmazé Cus- és Cue-
klasztereken. (6. abra) Implicit oldoszermodellt (amit részletesen az elméleti dsszefoglaloban
mutatok be) alkalmazva valamennyi klaszter esetében a termodinamikai szempontbol
leginkdbb kedvezményezett reakcidut metdn fejlodéséhez vezet, azonban a legnagyobb
szabadentalpia-gattal rendelkez6 ¢és ilyen modon a folyamatra nézve limitald 1épés (angol
eredetli roviditéssel RDS, Rate Determining Step) elobbi két klaszter esetében a legutolso 1épés,
mely soran levalik a hidroxilcsoport vizet formdzva. Az altalam is vizsgalt hat rézatomos,
illetve a négy rézatombol allo klaszter esetén a limitalod 1épés a proton-elektron-transzfer soran
CO-csoportbol CHO-csoport keletkezése.

Mint, ahogy emlitettem, kutatdsaim kozpontjaban a Cue-klaszter all, elsdsorban ezzel a
klaszterrel foglalkozom jelenlegi munkédm sordn. A fent bemutatott cikk tobb reakciottvonalat
tartalmaz erre a klaszterre vonatkozoan, ezek rendre elektrokémiai redukciok, a
hidrogénatomok az oldészerként szolgald vizbdl szarmaznak. Alapvetden ezekbdl indultam ki
a szamitasaimhoz.

Az energetikai szempontbdl legkedvezdbb reakciout esetében a szén-dioxid megkotddését
kovetden a kdvetkezd fragmensek jelennek meg sorrendben a katalizatoron: *COOH - *CO -
*CHO - *CH0 - *CH30 - *O - *OH. A folyamat soran 2 mol viz kilépése mellett egy mol
szén-dioxidbol egy mol metan keletkezik. A diagram alapjan a szabadentalpia-valtozas végig

negativ, ami azt jelenti, hogy ezek a reakciok termodinamikai szempontb6l megengedettek.
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6. dabra: A Cugs-Klaszteren torténd COo-redukcio jellemzd reakcioutvonalainak szabadentalpia-valtozdsat
bemutato diagram és a vonatkozo optimalt geometridkhoz tartozo szabadentalpia-valtozasok értékei
(kJ/mol egységben) B

A kozelmultban a Cus-klaszterrel kapcsolatos szén-dioxid redukcios folyamatokat is
jelentds érdeklédés kisérte. Lopez-Caballero és tarsainak munkajaban 21 a Cus-klaszternek a
szén-dioxid *CO- és *O-fragmensekre torténd disszociacidjara vonatkozo reakcidenergia-gat
mérsékld hatasat vizsgaltak és azt talaltak, hogy rutil (TiO2) hordozo6 alkalmazasakor a reakciod
nemcsak, hogy kedvezményezettebbé valik, mint a szén-dioxid spontan deszorpciodja, de ezen
kiviil 1athaté fény hatasara toltésatmenet torténik a katalizator és a szén-dioxid kozott, ami a
redukcio6 tovabbi lefolyasa szempontjabdl is meghatarozo lehet.

Az altalam a modell kidolgozasa soran felhasznalt hatatomos rézklaszter haromszog alaku
és mivel mozgékony elektronokkal rendelkezik, aromas jellegii. °31 Az s-vegyértékelektronok
- az atomok sikjaban talalhaté csomosiktol eltekintve - a benzol n-péalyaihoz hasonlé palyakat

hoznak létre. 4
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A rezet a kiilonboz6 fémek mellett polimerekkel is kombinaltdk mar, néhany lehetséges
réztartalmu polimert a 7. abran mutatok be. Ezek koziil a jobb oldalon lathatoval kiillondsen

hatékonyan sikeriilt a szén-dioxidot redukalni, -1,34 V fesziiltség alkalmazasa esetén 20%-ban

keletkezett csupan hidrogéngaz, 80%-ban metan, etan és etanol képzédott. [
PPh
| ? Tphs PPhs
Tr—?u ?r—?u ?{_?u_____
e— \ —r = = | = =
N ) v OO | O-O-O-CO—on
Phﬁl " PhyP n L PhaP i

7. dbra: Néhdany réztartalmu polimer COz-elektroredukciohoz (az dbran a "Ph’-révidités fenilcsoportot jelol)
[56]

A klaszter mérete is befolyasolja azt, hogy elektrokémiai értelemben milyen szerepet tolt
be a katalizator. Passalacqua és munkatarsai csupasz, explicit vizmolekulaktol mentes Cus- és
Cugo-klasztereket hasonlitottak ossze. P71 Kisérleteik alapjan kiils6 fesziiltségté] mentes esetben
mindkét klaszter oxidalodik, réz-oxid, illetve réz-hidroxid képzodik a rézbdl. Az 6t rézatomos
klaszter ellenben sokkal kisebb tulfesziiltség nyeri vissza oxidalatlan allapotat. A kutatok ezt a
viselkedést a klaszterek sav-bazis jellegével magyaraztak, hiszen bar a kisebb klaszternél a
feliileten elhelyezkedd rézatomok kisebb pozitiv toltéssel rendelkeznek, de atlagosan kevesebb
rézatommal alakitanak ki kotést és nagyobb kozottiik a zsufolt elhelyezkedésiikbdl adéddan
fellépo fesziiltség, igy a kisebb klaszter savasabb karakter(i. Gyakorlatilag Lewis sav-bazis
reakcio jatszodhat le a klaszter és a viz kozott. Ez az explicit viz szerepét hangstlyozza.

4.3. Az elektrolit szerepe a redukciéban
Ebben a fejezetben annak jarok utdna, hogy milyen olddszereket alkalmaznak

legelterjedtebben fémklasztereken, illetve kiemelten rézklasztereken végzett heterogén
katalitikus folyamatok soran, és miért annyira elterjedt ilyen célokra a vizes kozeg alkalmazasa.
Emellett roviden Osszefoglalom a viz és kiillonbozd klaszterek kolcsonhatasairdl szo6lod
irodalmat.

A vizes kozegli redukcid soran alkalmazott elektrolit mindsége (mibdl 4all, milyen
teljesitményét. Egyéb oldoszerek esetén meghatarozo faktor lehet azok bdazikussaga,
vezetOképessége, toxicitasa Is, illetve, hogy mennyire képesek oldani a szén-dioxidot.
Maximilian Kénig és munkatarsai cikkjiikben %81 részletesen targyaljék a kiilonbozd oldoszerek
hatasat a szén-dioxid redukcidjara nézve. Az altaluk targyalt olddszerek a kovetkezok:
acetonitril, dimetil-formamid, dimetil-szulfoxid, hexametil-foszforamid, metanol, propilén-
karbonat, illetve tetrahidrofuran. Lathatjuk, hogy a felsoroltak mindegyike szerves olddszer, és

mint ilyen fokozott koriiltekintést igényel a veliik valé munka, hiszen példaul azt is szem el6tt
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kell tartani, hogy mikdzben a szén-dioxid kornyezeti problémaira keresiink megoldast, ne
juttassunk a kdrnyezetbe arra nézve esetlegesen karos hatasu anyagokat. Figyelembe véve azt,
hogy a viz elérhetdsége, ara és utdkezelése adott esetben mennyivel gazdasagosabb a tobbi
felsorolt olddszernél, valdjaban realisan csak akkor mertil fel valamelyik szerves kihivdjanak
alkalmazasa, ha az egyértelmien jelentdés eldonyokkel jar, sokkal nagyobb kitermelési
hatékonysag érhetd vele el, esetleg a kapott termék tekinthetd 1ényegesen értékesebbnek.

Protikus oldészerek esetén a mechanizmus lehet egy proton transzportja az oldoszer és a
katalizator felszinén 1évo intermedier k6zott, ebben az esetben jellemzden szénhidrogének,
hangyasav, metanol vagy etanol képzddik, mig ha az intermedierr6l lehasad egy oxigéngydk, a
varhat6 termék a szén-monoxid lesz. Ez mar ismerds, ami nem véletlen, hiszen a viz is egy
protikus polaris olddszer, ezért az ilyen karakterii olddszerek alkalmazasa nem jelentene
szamottevd eldnyt, példaul a szén-dioxid metanolban valé oldhatésdga a vizben valdnak
kevesebb, mint kétszerese, ®° azonban egy megfeleld vizes elektrolit vezetéképessége a
metanolénak akiér tizszerese is lehet. 6%

Az aprotikus oldészerekben valé szén-dioxid redukciot Kaiser és Heinz irtak le, (6% ez
alapjan itt is kétféle reakcidomechanizmus fordulhat eld, és ez esetben a katod anyaga igen
meghataroz6. Azon fémek esetén, melyek er6sen kemiszorbealjak a szén-dioxidot, jellemzéen
szén-monoxid és karbonatok képzddnek, mig ellentétes esetben oxalatok keletkezésére lehet
szamitani. Ciklikus voltammetriai vizsgalatok igazoljak, hogy a fesziiltség novelése, valamint
az alacsony szén-dioxid-koncentracio is noveli a szelektivitast az oxalatokra nézve. [*2 A szén-
monoxid aprotikus kozegben a protikusnal joval konnyebben képes deszorbedlodni. Ez
feltételezések szerint annak koszonhetd, hogy a katalizator és az oldoszer kozott erdsebb
kolcsonhatas alakul ki, mint a katalizator és a szén-monoxid kozott. 831 A redukceio lehetséges
mechanizmusait a 8. abran illusztraltam. Ezen folyamatok esetén nehézséget az jelent, hogy a
negativ toltésti CO2z-gydkanion képzddéséhez nagyobb tulfesziiltségre van sziikség, mint a

jellemzé protikus olddszerekben lejatszodo folyamatok esetén keltett gyokkation létrejottéhez.
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8. dbra: A szén-dioxid redukciojanak jellemzd mechanizmusai aprotikus oldészerek alkalmazasa esetén (a
képen sarga szinii atom tetszoleges fémet jelolhet, a fekete potty gyokot, mig a kék vonal negativ toltést jelol,
a sziirke atom szén, a piros pedig oxigeén) 64

4.3.1. A viz kolcsonhatasa fémekkel, fémklaszterekkel

Miel6tt megvizsgalnank, hogy befolyasolja-e a reakciok mechanizmusat a viz jelenléte,
eldszor érdemes utdnajarni, milyen kdlesonhatdsokat tud kialakitani a viz fémklaszterekkel.

Jellemz6en a viz az oxigénatomjaval kotédik az atmenetifém feliiletéhez, mikdzben a
hidrogén-oxigén kotések a feliilettel kdzel parhuzamosak. Ennek oka, hogy az oxigén HOMO-
palyaja a fém egy betoltetlen d-palydjaval konnyen képes kolcsonhatast kialakitani. Ez az
elrendezddés lehetdvé teszi egy kizardlag vizmolekulakbol all, hidrogénkotésekkel siirtin
atszott szolvatacios réteg kialakulasat a feliilettel parhuzamosan, (9. abra) amire ujabb

oldoszerrétegek képesek épiilni. A feliilethez kozeli vizmolekulak erételjesen polarizaltak. [65]

9. dbra: Szolvatdcios réteg kialakuldsa fémek feliiletén

A 9. abran megfigyelhetd hexagonalis elrendezddés jellemzd a hidratrétegre, azonban csak
kiilsé fesziiltségtél mentes kornyezetben. 671 Palladiumfeliilet esetén vizsgaltak a hidratburok
vizmolekulainak elrendez3dését az alkalmazott negativ elektromos potencial fiiggvényében. [68]
A potencidl fokozatos novelésével a felszinhez legkdzelebb esé vizmolekuldk mar a
hidrogénatomokon keresztiil kapcsolodnak a negativ toltésti felszinhez, igy ezen molekulak
dipolusmomentuma a klaszterhez képest iranyt valt. Ez a méasodik szolvatacios réteg feliilettdl
valo tavolsadganak lecsokkenése mellett a vizréteg redukcids aktivitadsanak novekedésével jar,
ami a palladium esetén a feliilet hidridesedésében mutatkozik meg, mig mas, hidridképzésre
kevésbé alkalmas fémek (példaul az altalam is vizsgalt réz (%) esetén a vizburok aktivitasanak
novekedése potencidlisan felhasznalhato az adszorbatum (esetiinkben a szén-dioxid)
redukcidjara.

Altalanossagban a molekulak és fémklaszterek kozott fellépé reakciok tekinthetéek Lewis

sav-bazis reakcioknak, mely sordn a viz maganyos elektronparjat a klaszter felszine Lewis-
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savként akceptalja. Amennyiben azonban az akceptalas kérnyezetében van jelen olyan masik,
klasztert képz6 fématom, mely Lewis-bazisként képes elektront dondlni, akkor egy OH-kotés
felhasaddsaval konnyen létrejohet egy hidroxilfragmens és egy disszocialt hidrogénatom. A
klaszter megfeleld geometridja hozzajarulhat egy esetleges spontan hidrogénfejlodéshez.

Aluminium ¢és vas-oxid szén-dioxiddal valo reakcioja soran sikeriilt bebizonyitani azt,
hogy van jelentdsége a képz6do termékek szempontjabol annak, hogy van-e jelen adszorbealt
viz az oxid felszinén. [l Ennek hianyaban, de vizes kozegben folytatott reakci6 esetén az oxid
felszine hidroxilezddik és ezek a hidroxilcsoportok reagélnak a szén-dioxiddal hidrogén-
karbonatokat formazva. A vizréteg jelenlétében a szén-dioxid azzal fog el6szor reakcidba 1épni
szénsavat formalva, mely ezt kovetéen deprotonalddik, ennek eredményei a felszinen
adszorbedlodott karbonatok lesznek. Igy ez a néhany atom vastagsagi felszini réteg amfoter
tulajdonsaggal bir. ["]

Kvantumkémiai szimulacios modszerek alkalmazasaval vizsgaltak, hogy a Cu?* ion hany
vizmolekulaval képzi a legstabilabb réz-viz ([Cu(H20)n]?*) komplexet. 2 Az eredmények azt
mutatjak, hogy a komplex stabilitasa a vizmolekuldk szdmaval novekszik, amennyiben az
Osszes vizmolekula szama nem haladja meg a nyolcat, melyek koziil az els6 szolvatacios héjban
maximalisan hat darab képes elhelyezkedni. [”®1 A legstabilabb komplex, amit talaltak, az elsé
oldoszerhéjban 5, mig a masodikban 3 vizmolekulat tartalmazott. Az 6t molekula tetragonalis
alakban helyezkedett el az ion koriil, az elsé és a masodik réteg tagjai kozott erételjes
hidrogénkotések jelentették a stabilizald erdt. /41 Az eredményeket késébb neutrondiffrakcios
kisérlet segitségével sikeriilt igazolniuk. [

A viz-fém feliileti kolcsonhatisok leirasara altalaban elegendd a silirtiségfunkcional-
elméleten alapulod szadmitasok alkalmazasa tavolsagszeparalt hibrid funkcionélok hasznélata
esetén, azonban a Grotthuss-mechanizmus pontosabb leirdsdhoz példaul a hidrogénatom kis
atomtomege miatt kvantumdelokalizacidés hatasok figyelembevételére is sziikség lehet a

szamitasok soran. [

4.4, Katalizatortervezés kvantumkémiai modszerek segitségével
A kiilonb6z6 fémek redukceids aktivitadsa alaposan kutatott teriilet. A katalizator aktivitasat

mint egy jol megvalasztott kotéserdsség (tigynevezett deszkriptor) fiiggvényét altalaban
vulkanhoz hasonlit6é diagramokkal szoktak bemutatni, (10. abra) ahol a vulkan csucsan, illetve
annak kozelében helyezkednek el a megvaldsitani kivant feladat szempontjabdl - ebbdl az
aspektusbol nézve - legmegfelelébb katalizatorfémek. ['’) Ennek magyarazata az, hogy ha egy

katalizator és szubsztratja kozott kialakulo kotés gyenge, nem lesznek elegendd ideig megkotve
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a komponensek a reakcid lezajlasahoz. Azonban a tal erds kotés kialakulasa sem elényos,
hiszen ez esetben akar a katalizator szerkezete is megvaltozhat, vagy a katalizator mérgezddhet.
[781 Ezt az elvet Paul Sabatier mar 1920-ban leirta. ' A réla elnevezett Sabatier-elv azéta
meghatarozova valt a katalizatorfejlesztés szempontjabol. A  modell népszeriisége
egyszerliségébdl fakad, B és szamos probléma leirasara kitéinden alkalmas ez a szemlélet,

emiatt a gyakorlatban is elészeretettel alkalmazzak.

\

-

|g (Reakcidsebesséqg)

>

Adszorpcios energia

10. dbra: A vulkangorbe szerkezetének sematikus abrazoldsa [e1]

Amikor a rezet valasztottam témavezetommel kozosen klaszteralapanyagnak,
meghataroz6 szempont volt az, (amellett, hogy korabban rézzel kapcsolatos kutatas folyt mar a
kutatocsoportban, igy a témam jol illeszkedett a Tanszéken folyd kutatdsok kozé) hogy a
legtobb vulkangorbe-reprezentacioban a vulkan tetejéhez kozel helyezkedett el, tehat
altalanosan nagy aktivitas jellemzi, konnyen 1ép reakcidba kiilonféle anyagokkal. 821 Azonban
kvantitativ tartalombol kevéssel szolgél egy ilyen 4bra, igy a katalizatortervezés soran tovabbi
szempontok figyelembevétele sziikséges.

A katalizatorok tervezésében nagy elérelépést jelent, hogy a stiriségfunkcional-elméleten
(DFT) alapul6 szamitasok elegenden pontos reakcidenergidkat szolgaltatnak. [ A tervezési
gyakorlatban két stratégia elterjedt. Vagy a szubsztratokat hagyjuk valtozatlanul, mikézben a
reakci6 koriilményeit valtoztatjuk, ®* vagy a mechanizmust tekintjiik allandonak, beleértve a
reakcio koriilményeit is, ilyenkor a szimulacioval kiilonbozoé szubsztratok viselkedését, illetve
egymashoz viszonyitott stabilitasukat és a vonatkozé energia-, illetve szabadentalpia-gatakat
vizsgalhatjuk. (¢!

Az elektrokatalitikus rendszerek modellezése komoly feladat, sok még a megvalaszolatlan
kérdés, ahogy erre egy, a kozelmultban megjelent publikacié is ramutat. [ A fesziiltség
hatasara fellépd valtozadsok vakuumban 1évé molekuldkkal, elszigetelt modellrendszerekkel

valo vizsgalata meglehetdsen durva kozelitést jelent. Oldoszer kozegli rendszerben az
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oldoszerben elektromos dram hatasara bekovetkezd valtozasokat is hatékonyan kell
szimuldlnunk. Az emlitett tanulmany azt talalta, hogy egy hat platinaatombdl all6 klaszteren
torténd szén-dioxid redukciot vizsgalva a rendszer pillanatnyi allapotat DFT-alapi modszerek
hatékonyan irjak le, &m az implicit oldoszermodell az elektromos hatasok ¢€s a kémiai reakciok
leirdsa soran mar nem hatékony. Molekuladinamikaval mindezek jol szimulalhatok, a
szabadentalpidk pontos értéke viszont nem hatarozhato meg, mert a felillethez kozeli
iondiffuziot a modszer nem veszi figyelembe. A problémara a legjobb megoldast a mesterséges
intelligencia bevonasa jelentheti. A legmodernebb szamitogépes rendszerek temérdek korabbi
kisérleti eredményt rendszereznek adatbazisukban, hogy az adott problémaval kapcsolatban
legrelevansabbak alapjan valasszak ki a moédszert és tudjak az eredményeket empirikusan
korrigalni. 871 Azonban az ionok és a toltott feliilet hossza tava kolcsonhatésainak leirasa még
igy is problémaba iitkozik.

4.4.1. Oldoszerek szimulacidja

A fentebbick alapjan az a kdvetkeztetést vonhatod le, hogy jelenlegi ismereteink ¢€s a
rendelkezésre allo eszkozeink, eréforrasaink mellett a viz tekinthetd optimalis oldoszernek.
Emiatt kiemelt jelentdségii azzal foglalkozni, hogy hogyan lehet az oldoszert gy szimulalni,
hogy realis eredményt kapjunk, mégse legyen tul nagy méretii a vizsgalt rendszer, hiszen ha a
nagyon nagy szamu vizmolekulat szeretnénk expliciten szimuldlni, az lehetetlenné tenné a
szimulaciot, még ha le is tudna az futni a szamitds, az eredmények értelmezése akkor is
bonyolult lenne.

A kvantummechanikai szamitasok soran a legelterjedtebb az ugynevezett implicit
oldészermodellek alkalmazasa. [ Ez azt jelenti, hogy tgy tekintjiik, mintha a vizsgalt
atomjaink, illetve molekuldink a folytonos kozegnek tekintett oldoszerben 1évd liregben
helyezkednének el. Ez a nagy egyszerlisités szimulacios szempontbol igen kedvezd, hiszen
egyetlen dielektromos allanddval jellemezhet6 a teljes kozeg és jelentésen kisebb a szamitasi
igény annal, mintha expliciten vizsgalnank az olddszermolekuldkat, de az oldoszer és a
szimulalt rendszer molekulai kozott lejatszodo esetleges reakciokat teljesen figyelmen kiviil
hagyja. Emellett nem képes példaul a kialakuldo hidrogénkotések vagy a lejatszodo
protonatlépés leirasara sem, emiatt az elektrokémiai folyamatok megfeleld pontossagu leirasa
tisztan implicit oldoszermodell alkalmazasa esetén problémas. (&

Stenlid és munkatarsai °° Cuz-klasztert szimulaltak és vizsgaltak a kapott eredményeket
implicit, illetve részben explicit oldoszermodell alkalmazasa esetén. Az eredményeik alapjan a
legcélravezetdbb az elsd, illetve masodik olddszerréteg, avagy oldoszerhéj expliciten torténd

szimuléléasa. (11. ébra)
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2. oldészerhéj

1. olddszerhéj

Szimulalt klaszter

11. dabra: Részben explicit oldoszermodellel szimulalt rendszer vizualizacioja (a sarga atom innentol
kizarélag rezet jell) 1°Y
Elobbire a pontosabb olddszer és reaktansok kozotti kolcsonhatasok leirasa miatt van

sziikség, utobbira pedig éppen az olddszerburok és az oldoszerhéj kozottiek leirasara, hiszen a
vizsgalt rendszer annyira polarizalhatja példaul az elsé olddszerréteget, ami mar nem tenné
lehetéveé az oldoszer-olddszer kdlesonhatasok kell pontossagh leirasat. Megjegyzendd, hogy
vizmolekulak is részt vettek a reakcidoban, ezért volt kiemelten indokolt a masodik szolvatacios
héj, melynek szimulacidja a kizarolag a felszint érintd folyamatok esetén molekuladinamikai
modszerekkel is torténhet. Eredményeik alapjan a Cur-klaszter felszinéhez kapcsolodo
vizmolekuldk kiilondsen hajlamosak az *OH-fragmenssé torténd disszociaciora, mikdzben a
rendszer hidrogéngazt fejleszt.

Cheng és munkatarsai [°2 rézfeliileten torténd szén-dioxid redukcié soran vizsgaltik az
explicit viz hatasdt molekuladinamikai moddszerekkel. Ennek soran egy négyszer négy
rézatombol 4116 harom rétegli rézfeliilet kornyezetében nem kevesebb, mint 6t oldoszerrétegnyi
vizet, azaz 48 vizmolekulat helyeztek el. Nagy, -0,9 V-os tulfesziiltség mellett a feliileten
adszorbedlt szén-dioxid redukciodja elsddlegesen a *CO-fragmens iranyaba indult. A kutatdk
korabban % ilyen tulfesziiltség mellett kompetitiv reakcioként tartottdk szamon a formiation
képzddését, ez azonban a csapat eredményei alapjan mas uton keletkezik, a feliileti *H-
fragmensek kozvetleniil reagalnak a szolvatalt szén-dioxiddal.

Kirchhoff és munkatarsainak cikkje ¥ az elektrokatalitikus reakciok szimulacidja soran a
szolvatacios energia szamitasanak nehézségét emeli ki. A csoport oxigénredukcids reakciokat
vizsgalt borral dopolt grafénfeliileten. Néhany jellemzden keletkezd fragmenst (*O, *OH és
*OOH) hasznaltak deszkriptorként és ezen fragmensek képzddése soran kiszamitottadk a

reakcio-szabadentalpia valtozasanak mértékét az explicit viz nélkiil szimulalt rendszer és a
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kiilonboz6é szdml, maximalisan négy explicit vizréteget tartalmazo rendszerek kozott, amit
szolvatacios stabilizacios energianak neveztek. Négy kiilonbozd funkciondlkészlettel végeztek
szamitasokat, mind statikusan, mind pedig molekuladinamika alkalmazasaval, azonban egy
esetben sem tapasztaltak azt, hogy a szolvatacids stabilizacios energiak értékei egy adott
szamértékhez konvergalnak az explicit olddszerhéjak szamanak névekedésével, a kapott adatok
minden esetben erdteljes szorast mutattak. A cikk szerint a hattérben a kiilonb6z6 korrekciok
hatasa, (diszperzid-, dip6lus-, és kvadrupdluskorrekcio, melyek a csoport szamitdsai alapjan
gyakran igen nagy, a kiilonb6z0 méretli rendszerek esetén jelentdsen eltérd jarulékot
szolgaltattak a teljes energiabol) a periodikus szamitasokhoz valasztott cellaméret, valamint az
implicit és explicit oldoszermodellek egylittesen torténd, igynevezett hibrid alkalmazasa is az
okok koz¢ sorolhatd. Utdbbi elsdsorban annak kdszonhetden, hogy az implicit olddszer és a
feliilet kozott kialakuld kdlcsonhatasok jelentdsen eltérnek az implicit és az explicit oldoszer
kozott kialakuloaktol. Fontos megjegyezni, hogy egy kordbbi, nitrogénnel dopolt
grafénfeliiletet vizsgald cikkben a szolvatacids stabilizaciés energia konvergenciajat
olvashatjuk, azaz a pontos rendszerméret és a kellden pontos eredményekhez sziikséges explicit
oldoszerrétegek szdma jelentdsen eltérhet kiilonbozd tipusu rendszerek és folyamatok
vizsgalata esetén.

4.4.2. Hordozdfelilet szimuldcioja

A hordozé szimulacidja is kulcsfontossdgi ahhoz, hogy egy pontos modellt tudjunk
kidolgozni, hiszen a klaszter az elektrolitban az elektrodhoz rogzitetten, arra levalasztva
helyezkedik el, a hordozoéfeliilettel valo kdlcsonhatasok pedig a katalizator tulajdonsagait, igy
a redukcio lefutasat is befolyasolhatjak. A gyakorlatban altalanosan alkalmazott grafitos szenet
a kvantumkémiai szamitasok soran altalaban grafénfeliilettel modellezik. [°*! Mivel a grafén és
a rézatomok kozott kialakuld kdlcsonhatés jellemzden gyenge, a feliilet heteroatommal torténd
dopolasara lehet sziikség, mely sordn a szénracs bizonyos elemeit egyéb fémmel
helyettesithetjiik. =~ Borral ~ dopolt  grafénfeliileten  torténé  szén-dioxid  redukcios
mechanizmusokkal foglalkozott cikkében Barhacs Balazs és csapata. %61 A bor hatasara a feliilet
és a réz kozotti kolesonhatds erdssége megnd, emellett a bor hatasara a réz képes klaszterbe
rendezddni is. Mivel a bor azon kevés dopoloatom egyike, mely a grafén elektrokatalitikus
aktivitasat nem ndveli, emiatt feltehetd, hogy az elektroredukcids folyamatért a rézklaszter
katalitikus aktivitdsa, illetve feliilettel valo kolcsonhatasa felel. A feliiletet magat egy grafén
nanopehellyel szimuléltak, melynek koézepén egy szénatom hianyzott, a vakancia
kornyezetében pedig boératomok helyezkedtek el. Az eredmények azt mutattdk, hogy a

kisméretli, 3-8 rézatomos klaszterek esetén a redukciés mechanizmus méretfiiggése nem
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jelentds, a klaszterek mind egy-, mind két szénatomos termékek felé¢ iranyuldan jelentds

katalitikus aktivitast mutattak. (12. abra)
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12. Gbra: Altaldnos séma a kiilonbézé COo-redukciés vitvonalakra vonatkozéan kis atomszémii
rézklaszterek esetén 9]

Korabban emlitettem, hogy munkamban én is grafén hordozofeliiletet alkalmazok, és
annak érdekében, hogy a valdsagos rendszert minél jobban megkdzelitse a modell, a grafén
hordozofeliileten mesterségesen kristalyhibat helyeztem el. Forte és munkatirsai korabbi
publikaciojukban [®8 a hibamentes, illetve a kiilonboz6 tipust kristalyhibékkal rendelkezd
grafén hordozofeliiletek szimulacidjanak lehetdségeit vizsgaltdk DFT-alapi szamitdsokban.
Vizsgaltak a vakanciaval rendelkezd szerkezet mellett a kemiszorbealt hidrogénatomot ¢és a
szubsztiticios protont tartalmazo szerkezeteket is. Szamitasaik alapjan a 37 benzolgyiiriit
tartalmazd koronén szerkezetli molekularészlet mar elegend? a teljes hordozofeliilet megfeleld
szimulaciojahoz, kiilondsen a molekula kdzépsd részén, ennél nagyobb szénatomszadm esetén a
rendszer HOMO-LUMO tavolsaga (melyet ebben a cikkben a grafénfeliilet fizikai-kémiai
tulajdonsdgaira vonatkozd deszkriptorként hasznaltak) a semmilyen kristalyhibat nem
tartalmazo feliilet esetén még szamottevoen csokkent a benzolgytirtik szaméanak novelésével.
Azonban a mesterséges hibaval szimulalt feliiletek esetén mar csak minimalis valtozast
tapasztaltak, s6t a szubsztitiicids protont tartalmazo feliilet esetén a 37 aromas gytiriit tartalmazo

rendszer mar a konvergenciakritériumon beliilre esett.
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Garcia-Rodriguez és tarsai DFT-szamitasokkal meghatarozta a kis méretii (4, 5, 6, 7 és 13
atombol allo) rézklaszterek kotési energiait és a legstabilabb feliileti megkdtddésre vonatkozo
geometriakat kiilonbdzd hibatipusokkal mesterségesen ellatott grafénfeliilet esetén. [ Az
egyszerli vakancia, azaz ponthiba mellett kiilonb6zé tipustt vonalmenti hibdk esetén is
vizsgaltak a legstabilabb kotési modokat periodikus hatarfeliileteket alkalmazd szamitasok
segitségével. A 13. abran lathatdé a Cus-klaszter geometridja vakancidval rendelkezo
grafénfeliileten. A cikkben a szamitasi pontossdg meghatdrozasara egyetlen rézatom
grafénfeliilethez torténd adszorpciojanak energiajat vették alapul. Kiilonb6z6é méreti
feliileteket €s kiilonb6zo kotésmodokat is megvizsgaltak a periodikus hatarfeliiletet alkalmazo
modszerrel, valamint GGA-funkcional segitségével (PBE) is. A legnagyobb energiacltérések is
valamivel 0,3 eV alatt mozogtak, azaz nem érték el a 40 kJ/molt. Ez alapjan a szamitasokat

kellden pontosnak tekintették.

(o)

13. dbra: A Cus-klaszterre jellemzd adszorpcié vakanciaval rendelkezd grafénfeliileten 111

Egy masik publikicioban szén-dioxid vizes kozegli fotoredukcioja soran kisérletileg
vizsgaltak a hordozofeliilet hatasat. (1 Réz-, illetve vaskatalizatort vizsgaltak titan-dioxid
hordozoéra levalasztva. Eredményeik alapjan a vastartalom ndvelése az etanolképzddésnek
kedvez a metanollal szemben, azonban a redukcid csak optikai szalra mint hordozoéra torténd
levalasztds esetén mutatott szamottevd konverziot, ami a felhasznalt optikai szal
mennyiségének fliggvényében tovabb nott.

Kustov és munkatéarsai szén-monoxid metanizacidja soran MgAl204- és Al2O3-hordozok
esetén vizsgaltak kiilonbozo osszetételii vas-nikkel katalizatorokat. 2921 A magnéziumtartalmu
hordozo esetén a maximalis katalitikus aktivitas sokkal magasabb nikkelt tartalmazoé katalizator
esetén jelentkezett és mintegy 40%-kal nagyobb konverziot mutatott, mint az aluminium-oxid
hordoz6 esetén. Ennek hatterében az allhat, hogy a nikkel képes szubsztitudlni a
hordozofeliiletben elhelyezkedé magnéziumot, NiAloOs-spinelt kialakitva, ezzel megvaltozik a
katalizator aktiv centrumanak szerkezete. 101

Periodikus szimulaciokkal rézfeliiletek esetén mar vizsgaltak az explicit viz szén-dioxid
redukciora gyakorolt hatasat. A Co-termékek felé¢ vezetd reakcidutvonalak kulcsfontossagu
intermedierjei esetén indiai kutatok hasonlitottak Ossze [ a redukcios folyamatok
szabadentalpidit és az aktivalasi energidkat vdkuumban, illetve harom rétegnyi explicit

vizmolekula szimulacigja mellett. Kiilonboz6 mértékili volt az explicit viz hatdsa az
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intermedierek stabilitasara nézve, de szinte minden esetben stabilizalo volt ez a hatas, raadasul
a szén-szén kotés kialakuldsdnak aktivalasi energidja is joval kisebbnek bizonyult a
szolvatrétegek explicit szimulacidja mellett. Egy masik, periodikus feltételek mellett
rézfeliiletet szimulalo kutatasban %! szintén hangstlyozzék azt, hogy explicit vizmolekulak
szimulacioja nélkiil félrevezetd eredményeket kaphatunk, az implicit szolvataciés modellek sok
esetben nem képesek megfelelden leirni a redukcids folyamatot, illetve a termodinamikai és
kinetikai paramétereket.

4.4.3. Szamitasos hidrogénelektroéd-modell

Egy elektrokémiai félcellaban (14. abra) az elektrod elektrolitba meriil. Ha a teljes cellaban
1évo elektrodok kozé fesziiltséget kapcsolunk, az elektrokémiai folyamatokat indit el. Ennek

soran az adszorbealt fragmenseket az elektrodban aramlo elektronok redukalhatjak.

e
H* [

14. dbra: Egy elektrokémiai félcella daltalanos elrendezése

A feliilethez kotott szén-dioxid redukcioja soran egy lehetséges folyamat a hidrogén
belépésével egy *COOH-fragmens kialakulésa.
COo, + H(J;q) +e” = "COOH
Erre a reakcidra felirhatjuk a kémiai potencialok megvaltozasanak egyenletét.
Ap = Ucoon — Hco, — Hu+ — He-

A reakcid-szabadentalpia ebben az esetben elvileg szamithaté kvantumkémiai
modszerekkel, azonban ehhez nehéz kiszamitani a fémben az elektron, illetve az elektrolitban
a proton kémiai potencialjat. Erre kinal egyszerli megoldést a szamitasos hidrogénelektrod-
modell.

A szamitasos hidrogénelektrod-modell konnyii alkalmazhatosaga miatt az egyik
legelterjedtebb modell elektrokémiai rendszerek energidjanak szamitasara. 19! A szamitasok
soran abbdl indulunk ki, hogy egy reverzibilis hidrogénelektrodon a hidrogéngaz egyenstlyt

tart az elektrolitban 1év6 protonokkal €s az elektrédban taldlhaté elektronokkal.
+ - 1
Haqy + € = 5 Hz(g)
Egyensulyban nulla fesziiltségnél az egyenlet két oldalan a kémiai potencidlok

megegyeznek, U fesziiltség alkalmazasa esetén pedig e*U-val térnek el, ahol e az elemi toltés.

u(H*) +p(e™) = 0,5u(H,) — el
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Ezt mas elektrokémiai rendszerekre adaptélva, a redukcid sordn belépd elektron és proton
szabadentalpidjat ugyanekkora anyagmennyiségii hidrogéngédz szabadentalpidjanak felével
kozelithetjiik. Eltekinthetiink a pH befolyasolo szerepétdl is, amennyiben a hidrogénelektrédon
lejatsz6do folyamatot reverzibilisnek tekintjiik. A dolgozatomban feltiintetett szabadentalpia-
értékeket minden esetben a reverzibilis hidrogénelektrodhoz viszonyitom.

Magat a modellt a legkiilonfélébb szamitdsokra hasznaljak, példaul sztenderd
hidrogénelektrod adott oldatban mérhetd potencialjanak eldrejelzésére. 1971 Ezen
szamitasokhoz csupan arra az informaciora volt sziikség, hogy egy ismert dsszetételli oldatban
a méromiiszer milyen pH-t jelez és maris a kivant eredményhez jutottak.

Vastartalmt katalizatoron zajloé explicit vizben szimulalt nitrogénredukcios folyamat
esetén a modell szisztematikus alkalmazéasa is kelléen pontos, a kisérleti eredményekkel
Osszeegyeztetheté adatokat adott. A szamitasok alapjan a nitrogén adszorpcidja -0,68 V alatt
valésul meg. Az eredmények aldtdmasztjadk, hogy az alkalmazott elektromos potencial
fliggvényében a katalizator aktivitasa, illetve a reakciofolyamatok véltozhatnak. [1%8]

Bar a modellt gyakran alkalmazzak, fontos tekintettel lenni a korlataira is. [*°) Hiszen amig
példaul kationok hidnydban egy adott koztitermék feliileti adszorpcidjanak energetikai leirasara
jol mitkddhet a modell, ha a folyamat soran az elektrolitbdl ionok, példaul kationok is
adszorbealddhatnak, akkor a modell mar csak akkor ad megbizhatd eredményt, ha ezeket is
figyelembe veszik. A modell a reakcio-szabadentalpidk valtozasdban mutatkozé trendek
meghatarozasara alkalmas, azonban pontos eredményeket mar a stabil geometridk energiajanak
szamitasakor sem mindig szolgaltat, &tmeneti szerkezetek szamitasakor pedig akar a valdstol
jelentdsen eltérd eredményeket is kaphatunk. A Sundararaman €s csapata altal kidolgozott
tigynevezett nagykanonikus modell [**%) megengedi az elektronok szamanak és az oldatban az
jelentdsen pontosabba teszi elektrokatalitikus folyamatok szdmitdsakor torténd alkalmazasat,
azonban ez a modell is szolvataciot feltételez. Alkalmazasahoz mindenképpen periodikus
rendszerre van sziikség, a nagy szamitéasi igény miatt pedig csak kis rendszerek szimulalhatoak

ezzel a modszerrel.
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5. Munkam célja

Kutatomunkam célja egy szimulaciés modell épitése fémklaszter-katalizalt szén-dioxid
elektroredukcios  folyamatok  szimuldcidjara  stirtiségfunkcional-elméleten  alapuld
kvantumkémiai szamitasok segitségével. Korabbi munkamban mar elkezdtem szisztematikusan
felépiteni egy olyan modellt, mellyel hatékonyan és pontosan képesek lehetiink szimulalni az
elektroredukcids folyamatok altalanos kornyezetéiil szolgald vizes kozeget, illetve az
elektrédot magat, amire a klasztert levalasztjak. Vizsgaltam néhany explicit vizmolekula és a
rézklaszterek jellemzd kolcsonhatésait, illetve az explicit olddszer hatdsat a redukcids
folyamatok termodinamikai €s kinetikai paramétereire vonatkozéan. Felmértem a modell
hianyossagait is, ezek a vizmolekuldk ko6zotti hianyzé kolcsonhatds mellett a feliileti és
dinamikus hatasok megfeleld leirasaban jelentkeztek.

Munkam kovetkez6 szakaszaban, melyet ebben a dolgozatban mutatok be, milyen hatassal
van az explicit vizek szamanak tovabbi novelése a reakciomechanizmusra. Ehhez egy olyan
,hanocseppet” készitettem, amelyben a vizmolekuldk komplex kolcsonhatasokat képesek
kialakitani mind a klaszterrel, mind az adszorbatummal, mind pedig a szolvatréteg tovabbi
molekulaival. A korabbi szamitasaim tanulsagait felhasznalva szisztematikusan feltérképeztem
a reakcioutvonalakat explicit oldoszerhéjban és a kapott eredményeket Osszevetettem a
,»Csupasz”, kizarolag implicit olddszerben szimulalt klaszter esetén kapott eredményekkel. A
kolcsonhatasok elemzése révén tovabbi tanulsagokat vontam le a folyamatok jellegérdl, illetve
jellemzdirdl.

Egy hatékony modell felépitéséhez meg kell vizsgalni az egyes koriilmények és
részfolyamatok hatdsat, és a fontosak koziil minél tobbet érdemes figyelembe venni. A
gyakorlati koriilményekhez kozelitve a modellt, munkam folytatasaként megvizsgaltam, hogy
az elektrodfeliilet (melyre a klasztereket levalasztjak) hogyan befolydsolja a
reakciomechanizmust. A gyakorlatban leggyakrabban elektrodként hasznalt grafitos szén
szintén vizsgaltam a redukcioutvonalak lefutisat, illetve a jellemzd mechanizmusokat. A
statikus szimuldciokat kovetden a legérdekesebb szerkezeteken molekuladinamikai
szamitasokat is futtattam. A molekuladinamikai szimuldciok soran megvizsgaltam a fesziiltség
modellezésének lehetdségeit, amit elektronok, illetve kaliumatomok hozzaadasaval is
megtettem. Utobbi altal szembetlinévé valt az is, hogy az elektrolitban jelen 1év6 ionok szerepe

szintén jelentésen meghatirozza az elektroredukcios folyamatokat.
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15. dbra: Az elektroredukcio megvalositasanak egyszeriisitett sémdja

Ezen az oldalon megjelenitettem egy sémat, melyen bemutatom az elektroredukcios
modell felépitésének allomasait. Ezek koziil az elsé harom pont az, amit mar sikeriilt
figyelembe venni, illetve a negyedikre és &todikre vonatkozoan is talalhatoak kezdeti

szdmitasok a dolgozatban.

0.Szimulacié implicit
olddszermodellel -
korlatozott kdlcsonhatas

1.Néhany kozvetlen
explicit vizmolekula -
kélcs6nhatasok a klaszterrel

2.Szoros illeszkedés(
olddszerburok -
Osszefliggd nanocsepp

3.Hordozéfelllet és
explicit oldészer -
klaszterek periodikusan

4 Feszliltségfiiggés
figyelembevétele -
molekuladinamika

5.Elektrolit ionjainak
figyelembevétele -
Ut egy realis modellhez el

16. abra: A modellépités fontosabb dallomdsai
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6. Eredmények

A dolgozatban az eredmények bemutatasat a 16. abran szereplé modellek koziil a
nanocsepp eredményeivel kezdem. Az ezt megel6z6 szdmitdsaim eredményei a Fiiggelékben
olvashatok, ahol emellett megtalalhat6 egy részletes leiras arrdl, hogy milyen modszereket
hasznaltam fel és hogyan zajlott a modellépités és a moddszertesztelés a munkdm ebben a
dolgozatban bemutatott fazisaban. Ez minden egyes modellépitési allomas esetén kiilon
fejezetre bontva olvashato.

6.1. Nanocsepp modell
Ebben az ugynevezett nanocsepp modellben a rézklasztert 35 vizmolekulaval vettem korbe

¢s igy szimulaltam a hidrogénezés soran kapott reakcidutvonalakat. A teljes reakciotutvonal a
vonatkozo szabadentalpia-értékekkel a 17. abran lathatd. Az abra egyes részeit, a vonatkozo
geometridkat, illetve az explicit vizmolekuldktol mentes, ,,csupasz” klaszter Gtvonalaival vald

Osszehasonlitést a fejezet tovabbi abrai tartalmazzak.

A
100 A=*CHO
] B=*COOH-*OH-*OH
] C =*CH-*OH
J D = *CH-*OH-*OH
O —1
= 100: NFCHa-*OH-*OH
o~ TR
£ 1 *COOH-*OH
5 B CH4-*OH-*CH
o ]
< -200 ®
] <
] ¢
i ) © CH3-*OH
-300 i 28
T C
: CH;-*OH
J 365
-400-

17. abra: Az explicit vizburokkal rendelkezé klaszteren lejdtszodo reakcioutvonalak kiilsd fesziiltség
alkalmazasa nélkiil (a szinek az utvonalak kézotti konnyebb eligazodast segitik, a nyil a formiat visszakétodeéseétol
kezdddd reakcioutvonalat jeloli) Modszer: geometria és frekvenciaszamitds: PBE-D3/TZP; energia: Médszer:
wB97X-Dldef2-TZVP

Az abran megjelenitettem a szén-dioxidot adszorbealt klaszter geometriajat is. Elso
ranézésre szembetlind lehet a szén-dioxid adszorpcidjahoz tartozo jelentds szabadentalpia-
csokkenés. Ki kell emelni, hogy a gyakorlatban a szén-dioxid adszorpcidja mellett annak
szolvatacidja is meghatarozza a reakcio-szabadentalpiat, amit a gazfazisi szimulacid miatt csak
korlatozottan tudtam figyelembe venni. Ebbol a modellbdl (csak a szabad szén-dioxidot
szolvatalva 35 explicit vizmolekulaval) a COz szolvatacios szabadentalpidjanak értéke -8

kJ/mol, mig a szakirodalmi érték 1 kd/mol. '*Y A szamitasi eredmények alapjan a szén-dioxid
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klaszteren torténd adszorpcidja tehat igen kedvezményezett folyamat a nanocsepp esetén,
hiszen az implicit olddszerbdl szarmazo reakcioszabadentalpia-jarulék az adszorpcid soran -21
kJ/mol.

A szadmadatok értelmezésekor fontos megemliteni tovabbi két olyan jelenséget, melyet
elhanyagoltam munkam sordn. Az egyik ilyen a diffuziobol fakadd gat. Mivel az
elektroredukciot a gyakorlatban altalaban kis fesziiltség, tipikusan 1 V, legfeljebb -1 ... -3V
alkalmazasa mellett hajtjak végre, 1'% ez varhatoan kevésbé jelentés. Ezen feliil elhanyagoltam
tovabba a proton-elektron transzfer gatat, [**¥1 azaz nem vettem figyelembe azt, hogy a proton
¢s az elektron térben két kiilonb6zo helyrdl érkezik, hiszen mig az elektronok az elektrod feldl
aramlanak az adszorbatum felé, addig a protonokat a vizmolekulak szolgaltatjak a redukcidhoz.
Kisérletek bizonyitjdk azonban azt, hogy ennek a gatnak a nagysdga jO kozelitéssel
fliggetlennek tekinthetd a katalizatortol, illetve a konkrét redukciolépéstdl is. 114 Befolyasold
hatasa esetemben abban nyilvanul meg, hogy bar az abran szerepel olyan Gtvonal, mely végig
a negativ szabadentalpia-tartomanyon mozog, tehat a szdmitasi eredmények alapjan lehetdség
nyilna a redukcid spontan lejatszodasara, a gyakorlatban a redukcid meginduldsdhoz
valamekkora negativ elektromos potencialra (tulfesziiltségre) feltétleniil sziikségilink van ahhoz,
hogy ezt a gatat lekiizdjiik.

Az ttvonalakhoz visszatérve megallapithat6, hogy termodinamikai szempontbdl messze
legkedvezébb a metan képzddése felé vezetd (sdrga) utvonal, azonban latjuk, hogy a
koztitermékek szabadentalpidja igen nagy, emiatt csekély valdszinliséggel jatszodik le ez a
redukcid ezzel a mechanizmussal. A metanollal végzddo utvonalak mar joval stabilabbak, zérus
fesziiltség esetén azonban a legkedvezdbbek a klaszter oxidacidjaval jar6 mechanizmusok.
Fontos kiemelni, hogy ez a zérus fesziiltségre vonatkozd allapot, korabbi munkam soran
megmutattam, hogy a negativ fesziiltség csokkenti az oxidalt klaszter stabilitdsat, mar kis
fesziiltség esetén redukalodik a klaszter, ennek vizsgalatira azonban a szamitasos
hidrogénelektrod-modell nem ad modot, hiszen az alapjan mindkét reakciotutvonal elsd
koztitermékének stabilitdsa azonos mértékben nd a fesziiltség rakapcsolasaval.

Amennyiben az oxidalt klaszterre vonatkozd reakcidttvonalakat nézziik, az energetikai
szempontbol legkedvezdbb Utvonalon egy érdekes termék, a metandiol képzddése figyelhetd
meg. Ez tulajdonképpen a formaldehid hidratalt formajanak tekinthetd, vizes oldatban a
CH,0 + H,0 = CH,(OH), reakci6 egyensulyi allandoja 2:10° azaz vizes oldatban jelentés
mennyiségben van jelen. 1'% A metandiol mint vegyiilet is elallithatd, amirdl elséként egy
2021-es cikkben szamoltak be. [*1°]

6.1.1. Metanképzddéssel végzddo reakcidoutvonal
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A 18. abran a sargaval jelolt reakcioutvonalat kiilon is dbrazoltam, illetve szaggatott
vonallal feltiintettem az implicit oldoszerben szimulalt reakcidtitvonalat, amennyiben a klaszter
ugyanezen adszorbatumokat koti meg.

A konkrét geometridk, Osszehasonlitva a csupasz (,,cs”) €s az explicit vizburokkal
korbevett (,,ex) klaszterek esetét, a diagram aljan lathatéak. Az explicit vizburokkal
rendelkezd klaszterek esetén a vizmolekuldkat nem, csupan a klaszteren adszorbedlt

fragmenseket jelenitettem meg.

L
200 J
: *CHOH-*OH
100 7 #CO-*OH 101
. 50 49 -
i 62
. 36 1
0 -21 #COH-*OH -2
= ] =g -16 =
> ] - *CH-*OH
E 4 O, -85
= 1007 *CH,-*OH
‘D —
q -
-200 =213
i -264
-286
-300 #CHs -*OH
] -365
CHa-*OH
*CO-*OH *COH-*OH *CHOH-*OH

*CHy-* *CH5-*O

;m/‘é\\;&?}f

cs ex ex
18. dbra: A metdnképzé'dessel jaro reakczoutvonal explzczt vzzben (ex) osszehasonlltva acsu sz (cs)
klaszter hasonlé mechanizmussal lejatszodo reakcioutvonalaval, (az implicit oldészerre vonatkoze Jtvonal
szaggatott vonallal jelolve) valamint az egyes intermedierek szerkezete (piros:oxigén, fehér:hidrogén, sarga:réz,
sziirke:szén) Modszer: geometria és frekvenciaszamitds: PBE-D3/TZP; energia: wB97X-D/def2-TZVP

Ez az a reakcidutvonal, melyet a legkevésbé befolyasolta az explicit vizburok megjelenése,
a redukcio energetikai lefutdsa tendencialisan megegyezik a csupasz klaszteren szamitott
hasonld reakcioutvonallal, bar a koztitermékekhez jellemzOen valamivel negativabb
reakcid-szabadentalpia értékek tartoznak. Hangstlyozom, hogy az implicit vizben végzett
Osszehasonlitds sordan nem az implicit vizben szamitott legkedvezdbb redukcids
mechanizmusok alapjan kapott reakcidutvonalakat tiintettem fel, hanem az explicit vizben

szimulalt koztitermékek legstabilabb szerkezetét kerestem implicit oldoszerben, ezek fiktiv
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(hiszen implicit oldészerben nem feltétleniil ilyen mddon jatszodik le a reakcid) reakcio-
szabadentalpidi szerepelnek a képen. A klaszterek alakjat figyelve elmondhat6, hogy a
koztitermékek legstabilabb szerkezete mar explicit vizmolekulak nélkiil sem a csupasz klaszter
legstabilabb, haromszog alaku szerkezetének felel meg.

Explicit oldoszerben azonban a kiindulasi klaszter sem a haromszog alaku, planaris
szerkezetet veszi fel, illetve a szén-dioxidot adszorbealt klaszter is haromdimenzids
geometridju. Megfigyelhetd, hogy a csupasz klaszteren adszorbedlt szén-dioxidhoz képest a két
oxigénatom joval kisebb szoget zar be. (179,8°-r6l 121,9°-ra csokkent a kotésszog, a
kotéstavolsag pedig 2,4 A-rél 2,1 A-re) A szén-dioxid hajlitottsiga nagyobb Kkatalitikus
aktivitasra utal explicit viz jelenlétében. 171 A 19. abran lathato a Cue-klaszter szerkezete

explicit viz nélkiil, illetve explicit viz jelenlétében.

19. dbra: A Cues-klaszter geometridja explicit viz jelenlétében, (jobbra) illetve anélkiil (balra)

Korabbi kutatomunkam soran megéllapitottam, [**8 hogy a klaszterek bizonyos, nagyobb
koordinacidval rendelkezd atomjain, melyek vélhetden intenzivebben vesznek részt a fémes
kotés kialakitasaban, az explicit vizmolekulak kotodése nem preferdlt. A haromszog alakt
klaszter esetén ilyen atombol harom, mig a 19. abra jobb oldalan lathatd, explicit vizmolekulak
esetén megjelend klaszter esetén mindossze kettd talalhato.

6.1.2. Metanolképz6déssel végzHdo reakcidtitvonalak

A formiat-, illetve karboxilképzddéssel indulo reakciotitvonalak a csupasz klaszterrel valo
Osszehasonlitassal és a geometridkkal egylitt a 20. abréan lathatok.

Ezek a reakcioutvonalak mar jobban eltérnek az implicit vizes kdzegben szamitottol.
Elmondhato, hogy mig explicit viz nélkiil mindkét mechanizmus esetén a *CHO-fragmens
kialakulasa jelentette a sebességmeghatarozo 1épést, (Rate Determining Step, RDS) addig az
explicit vizmolekuldk megjelenését kovetden ennek az intermediernek a kialakuldsa mar a
szabadentalpia csokkenésével jar, hiszen ujabb hidrogénkotések kialakitasara nyilik mod. Azt
is fontos kiemelni, hogy a mechanizmus is némileg eltér a gazfazisban, illetve implicit vizben
tapasztaltaktol, 129 hiszen mig implicit vizben *HCOOH-*H,COOH-*CH,0-*CH30-CH3;OH

a mechanizmus (feliiletre levalasztott klaszter esetén) a zolddel, majd sargaval jelolt
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reakcioutvonalon, explicit vizben a vizkilépés egybdl megtorténik, a 1épések *HCOOH-*CHO-
*CH20-CH30H;*OH.

A
100
: 81
s0- s1+c0
| 4-HCOOH\
i ‘ 5
0 *CO *CHO
- ] -1
(=] =
£ i
g —50—_ . -56
% i *HCOOH
] B
-100
] | CHOH
-150 “ :
] | CH,OH-*OH
84
*HCOOH
?, i %*151\, e & ¥
CH, O
A, N s
D74 Zam® >
\ % PN\
cs ex
CH3OH-*OH
= : % i

cs
20. abra: A metanolképzodessel jaro reakcioutvonalak (ex) 6sszehasonlitva a csupasz (cs) klaszter hasonlo
mechanizmussal lejatszodo reakcioutvonalaival, (az implicit oldoszerre vonatkozo utvonal szaggatott vonallal
Jjelolve) valamint az egyes intermedierek szerkezete (piros:oxigén, fehér:hidrogén, sarga:réz, sziirke:szén)
Modszer: geometria és frekvenciaszamitds:PBE-D3/TZP; energia: wB97X-D/def2-TZVP

Eggyel kevesebb redukcidlépésre van tehat sziikség, (amennyiben teljesen képes

lejatszodni a folyamat) az egyik hidrogénatomot egy szomszédos explicit vizmolekulatol képes
felvenni a fragmens, mikdzben egy hidroxilcsoport adszorbedlodik a klaszteren.

Az 1s megfigyelhetd, hogy a két eltér6 mechanizmussal torténd metanolképzddés mellett
két tovabbi helyen is azt lattam, hogy az adszorbatum levalt a klaszterrdl, ezek a HCOO™ és
CH:O-fragmensek. A HCOO™ anion esetére elvégzett molekuladinamikai szamitas alapjan
nemcsak, hogy formiatként valik le az adszorbatum, de a vizburkon beliil megtorténik a
hangyasavva torténd protondldodasa is, majd ezt kovetden a termék elhagyja a klaszter

szolvatburkat, amit tijjabb vizmolekulak allitanak helyre. Ez a 21. abran is megfigyelhetd.
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21. dbra: A formidtot adszorbedlt klaszter szerkezete a molekuladinamikai szimuldcio elején, (bal oldalon)
illetve végén, (jobb oldalon) (piros:oxigén, fehér:hidrogén, sarga:réz, sziirke:szén) Modszer: PBE-D3/DZP
Osszehasonlitd analizist is végeztem a klaszterhez kotott *COOH-, illetve az arrdl

disszocialt HCOO™-fragmenssel rendelkez6 klaszterek kolcsonhatasi szabadentalpiainak
vizsgéalatara. Amennyiben kiilon fragmensként kezeljik az adszorbatumot és explicit vizek
mellett vizsgaljuk a teljes kolcsonhatasi energiat, a formiat esetén valamivel nagyobb értéket
kapunk, mint a karboxil esetén. Azonban, ha a masik fragmensnek csupan a klasztert alkoto hat
rézatomot valasztjuk, a tendencia megfordul, azt latjuk, hogy mig a karboxilfragmens teljes
kolcsonhatasi energidjanak 70%-at a klaszterrel vald kolcsonhatdas teszi ki, addig a
formiatfragmens esetén ez az érték a 40%-ot sem ¢éri el, azaz a formiat er@sebben kotddik a
szolvatburokhoz az explicit vizes kdzegben, mint magahoz a klaszterhez. (1. tablazat) Mivel az
olddszerréteget alkotd6 molekulak dinamikus egyenstlyra vezetd folyamatban folyamatosan

cserélddnek, a formiat konnyen képes lehet elhagyni a szolvatburkot.

1. tablazat: Az elsé redukcios lépés két lehetséges termékének analizise explicit vizburok esetén Modszer:
wB97X-D/def2-TZVP

Ko6lcsonhatasi energia

teljes klaszterrel

(kJ/mol) (kJ/mol) (%)
HCOO -421 -153 36,3
*COOH -348 -245 70,4

A modell szerint tehat a redukci6 képes lehet megallni formiatnal, ebben az esetben pedig
hangyasav lesz a redukcido végterméke. Az eredményt érdekesnek taldltam, ezért az
optimalizaci6 eredményeképpen kapott szerkezeten 10 ps-os molekuladinamikai szimulaciot
végeztem. Ennek soran a fragmens klasztertdl vald tavolsaga kezdetben nagyjabol 3-4 A volt,
¢s egészen kozel 6 ps-ig nagyjabdl ezen érték kornyékén fluktudlt. Ezt kdvetden a tavolsag
rovid 1d0 alatt drasztikusan megndétt, mikozben a szolvatburok a klaszter koriil regeneralodott,

a fragmens klasztertd] valo tavolsaga pedig mintegy 7 A kornyékén stabilizalodott a 10 ps
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hosszlisagi szimulacio végére. A 22. abran a klasztertél vald tavolsag valtozasa nyomon

kovethetd.

—
o
'

o
A

o

Klasztertdl vald tavolsag (A)

(ee]

4 L} T L) 1

0 2 4 46 (ps) © 8 10

22. abra: A formiat klasztertol valo tavolsaganak valtozasa (a fenti abran lathato a pillanat, amikor
felvette a hidrogeént a fragmens; a klaszter masik oldalan alakult ki a feliileti *OH a vizmolekulak pentagonalis
halézatabol; a folyamat szempontjabol indifferens vizmolekuldkat dtlatszéva tettem) Méodszer: PBE-D3/DZP

Amennyiben a hidrogénezést statikus koriilmények kozott tovabb folytattam, a fragmens
hangyasavként visszakotddott a klaszterre. A 20. abrdn ezt a 1épést nyil jeloli, hiszen
gyakorlatilag egy uj redukcios utvonal kezdetérél beszélhetiink. A *HCOOH esetén latottak
szépen egyeznek korabbi publikaciokban olvashato tapasztalatokkal, 2% hiszen mig feliiletre
levélasztott klaszter esetén (implicit oldészerben) a *HCOOH adszorbealodik a klaszteren,
kizarolag implicit oldoszermodell alkalmazasa esetén, a feliilet modellezése nélkiil, a fragmens
hangyasav formajaban levalik a Cues-klaszterrl. Az adszorbatum hidrogénezését folytatva a
redukcio tovabbhaladt CH.O-fragmens kialakulasaig (formaldehidig), ami szintén
deszorbealodott. Az optimalizalds eredményeképpen kapott szerkezeten végzett 10 ps-0S
molekuladinamikai szimulacié alapjan azonban a formaldehid nem tekinthetd a redukcios
folyamat lehetséges termékének, ugyanis a szimulacids idétartam végére *CH2OH formajaban
ismét adszorbealodik a klaszteren, igy a redukcids folyamat jo eséllyel a 27. abra aljan
narancssarga  szinnel lathaté 1tvonalon, metanolképzddéssel fejez6dik be. A

molekuladinamikai szimulacio6 kezdeti és végallapota a 23. abran lathato.
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23. abra: A levalo CH>0 a molekuladinamikai szimuldcio végére *CH,OH-ként adszorbealodott
(piros:oxigén, fehér:hidrogén, sarga:réz, sziirke:szén) Modszer: PBE-D3/DZP

6.1.3. A klaszter oxidaci6javal induld reakcidutvonalak

A 24, 4bran lathatdak azok a reakcioutvonalak, melyek a klaszter vizes kdzegben torténd
oxidacidjaval kezddédtek. Az explicit vizekkel korbevett Klasztert Gigy oxidaltam, hogy a
hidrogénatomot a vizrétegen kiviilre helyeztem, ekkor egy hidrogénmolekula levalasa mellett
egy adszorbealt *OH-csoport jelent meg a klaszteren. A masodik oxidacids 1épés esetén
azonban hidba helyeztem a hidrogént a vizburkon kiviilre, a klaszter oxidacidja nem valosult
meg, hanem Grotthuss-mechanizmussal a proton a szén-dioxidhoz vandorolt és redukalta azt.
Az ezt kovetd 1épésben az oxidacio képes volt folytatddni, de a reakcidutvonalak minél
szélesebb korli feltérképezése érdekében azokat a lehetOségeket is vizsgaltam, ahol az
adszorbatum redukcioja valosult meg.

Explicit vizek nélkiil, implicit olddszerben az oxidacid kdzvetleniil nem jatszodhat le. igy
Osszehasonlitds alapjaul szolgald, implicit vizbe helyezett csupasz klaszterek feliiletéhez
*OH-csoportokat rogzitettem.

A folyamatokat vizsgalva lathatjuk, hogy amennyiben a klaszter csak a szén-dioxidot
adszorbedlja, a klaszter oxidacioja termodinamikailag kedvezményezett folyamat, a tovabbi
oxidacio, illetve a redukcidé megkezdddését kovetden az oxidacid folytatdsa azonban mar nem

az. A legkedvezdbb utvonalon metandiol képzddése figyelhetd meg.
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24. dbra: A klaszter oxiddciojaval zndulo reakczoutvonalak (ex) dsszehasonlitva a csupasz (cs) klaszter
hasonlé mechanizmussal lejatszodo reakcioutvonalaival, (az ~ Hslicit oldészerre vonatkozo utvonal szaggatott
vonallal jelélve) valamint az egyes intermedierek szerkeze.. (piros:oxigén, fehér:hidrogén, sarga:réz,
sziirke:szén) Modszer: geometria és frekvenciaszamitdas: PBE-D3/TZP; energic.. @B97X-D/def2-TZVP

A nanocsepp modellben ¢és implicit vizben szamitott utvonalak a *HCOOH-*OH-

ex

fragmensig hasonlo lefutdsii energetikai profillal jellemezhetdek, azonban a metandiol
fragmens kialakulasa és deszorpcidja implicit oldoszerben jelentds energiagattal rendelkezik.
Molekuladinamikai szimuldciém ravilagitott arra, hogy a metandiol esetén valoban felszakad a
szén- és rézatom kozotti kotés, a két kiilon szolvatburok kialakuldsa azonban kevésbé figyelhetd
meg, mint korabban a formiat esetén. A metandiol dehidraticidja a gaztazist kérnyezetbe érve

— talan azért, mert végig kozvetlen érintkezésben marad a felszinhez kozeli vizmolekuldkkal —
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nem tortént meg a 10 ps-os szimulacid idOtartama alatt. A molekuladinamikai szimulacio

kezdeti és végallapota a 25. dbran lathato.

W 5 ‘ .
25. abra: A metandiol a molekuladinamikai szimulacio végére (jobb oldali kép) eltavolodik a klasztertol
(piros:oxigén, fehér:hidrogén, sarga:réz, sziirke:szén) Modszer: PBE-D3/DZP
A klaszterek szerkezetét figyelve lathatd, hogy az explicit vizes kornyezetben sokkal

valtozatosabb geometridkat képes felvenni a klaszter, a vizzel valdé kolcsonhatds miatt a
rézatomok gyakran szabélytalan geometriaba rendezddnek, megfigyelhetd az is, hogy idonként
az egyik rézatom tavolsaga megnd a tobbihez képest, ami elsdésorban a *CH>-*OH-*OH és a
*CHz3-*OH-*OH szerkezetek esetén jelentos.

A nanocseppben torténd szimulacid sordn szamos érdekes jelenség nem a valdsagnak
megfelelden jatszodik le, példaul néhany vizmolekulabol allo cseppecskében a HCI gyenge
savnak tekinthetd, (2] ami mutatja, hogy ezen a ponton a modell még tovabbi szisztematikus
fejlesztést igényelt. A tovabbiakban, annak érdekében, hogy minél redlisabb modellt tudjak
felépiteni, a klasztert mesterségesen vakanciaval ellatott grafén hordozofeliiletre valasztottam
le.

6.2. Az explicit olddszer és a feliilet egyiittes hatasa
A hordozofeliiletre levalasztott klaszterek kezdeti geometridjanak felépitéséhez a

grafénfeliilet ortogonalis cell4jabol indultam ki, mely a 26. abran lathato, feltiintetve a
racsallandokat x-, illetve y-tériranyokba. Az ortogonalis cella hasznalata azért elényds, mert a
benne kijelolhetd természetes irdnyok megegyeznek a descartesi koordinatarendszer x-, y- és
Z-irdnyaival, igy az ortogondlis cella konnyen felhasznalhatd a szolvatdlt szerkezetek
felépitésére. Az ortogonalis cella kialakitasakor az elemi cella (34. abra) természetes
bazisvektorainak linearis kombinaciojaként kapjuk a derékszogli koordinatarendszer

iranyvektorait.
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26. abra: A grafénfeliilet ortogonalis celldja
Erdemes megjegyezni, hogy ez a cella nem azonos a grafén elemi cellajaval, amit a 27.

abran tiintettem fel a racsallandoval egyiitt.

27. abra: A grafén elemi celldja

A kiindulasi ortogonalis cellat X-tériranyban négyszer, mig y- tériranyban kétszer
ismételtem meg, ezaltal a klasztermodell kiindulési szupercelldjahoz jutottam, ami 32 atomot
tartalmazott. Ennek belsejébdl eltavolitottam az egyik szénatomot, azaz vakanciat képeztem, az
igy kapott szerkezet a 28. dbran lathatd. A vakanciara azért van sziikség, mert a réz és a
hibahelymentes grafén kozott a kolcsonhatds jellemzéen gyenge, ezért a feliiletre torténd
levalasztas hatékonysagat célszerli a kémiai szerkezet megvaltoztatdsaval novelni. Késobb a
28. abran bemutatott szerkezet minden térirdnyban torténd ismétlésével jutottam a

hordozofeliilet modelljéhez.
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28. dbra: A mesterségesen vakanciaval ellatott grafén hordozofeliilet

A szerkezetet, mely késobb a hordozofeliiletre keriilt, (klaszter+explicit viz) a Packmol
program segitségével készitettem el. Ehhez a megfeleld szamu vizmolekulat (mely optimalis
értékének a Fiiggelékben részletezett megfontolasok alapjan 25 darab adodott (10. tablazat))
egy, a klaszteren aszimmetrikusan elhelyezett képzeletbeli dobozba (melynek x- és y-iranyban
a méretei megegyeztek a grafénfeliilet modelljének méretével, melyre a klaszter késdbb
rakeriilt, z-irdnyban mérete 20 angstrom volt) helyeztem és igy végeztem el az erdtér alapt
el6optimalizaciot. Természetesen ez esetben valamennyi vizmolekula a klaszter azonos oldalan
helyezkedett el. A klaszter és a hordozofeliilet Osszeillesztését az ASE Python konyvtar
szerkezetépit6 funkcidja segitségével tudtam megtenni. Az explicit vizes klaszter geometriai
kozéppontjat a feliillet geometriai kozéppontjaval egy sikba helyeztem, majd a z-tengely
iranyaban (mellyel a kés6bbiekben is azt a tengelyt jelolom majd, amely iranyban a
kétdimenzios hordozofelillet nem mutat periodicitast, azaz ebben a tériranyban a vizsgalt
rendszerek aperiodikusak) eltoltam a feliilethez képest, hogy a klaszter a felszintdl 1 angstrom
tavolsagra helyezkedjen el. Ezen megfontolasok segitségével egy jol alkalmazhaté
modellrendszerhez jutottam, mely a periodikus hatarfeltételek figyelembevételével a valosagos
elektrokémiai katalitikus rendszereket jol kozelitd leirast nyqjt, hiszen egyarant figyelembe
veszi a katalizator kornyezetében jelen levo oldoszert és az elektrod feliiletét is, melyre a
klaszter le van valasztva a redukciohoz. A szimulacio optimalis paramétereinek tesztelése, (K-
pontok szama, illetleg a cella mérete a nemperiodikus irdnyban) valamint az alkalmazott

szamitasi modszerek eredménye a Fiiggelékben olvashato.
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6.2.1. Eredmények

A feliiletre levalasztott és 25 explicit vizmolekuldval korbevett klasztert a periodikus
hatarfeltételeket alkalmazé GPAW-szoftver segitségével szimulaltam, a feltlintetett
szabadentalpia-értékek is ezekbdl a szimulaciokbol szarmaznak. A modszer pontossaganak
tesztelése a Fiiggelékben részletesen megtalalhat6. A klaszter kezdeti geometridjat Garcia-
Rodriguez és tarsainak publikaciojabol vettem. (122

A klasztermodellek épitése soran torekedtem arra, hogy olyan méretii cellat valasszak és
abban olyan mennyiségii vizmolekulat helyezzek el, ami a rendszerek valds oldoszerben torténd
viselkedését minél jobban képes leirni. Ennek vizsgalata, féleg a periodikus szamitasok soran
az egymassal szomszédos celldkban nem egyszerli, azonban annak érdekében, hogy
visszajelzést kapjak az olddszerburok jellegérdl €s viselkedésérdl, egy harom egymas mellé
helyezett cellabol 4all6 nemperiodikus rendszeren (szén-dioxidot adszorbealt klaszter)
NCl-analizist végeztem a Q-Chem-programmal. (29. abra) EI6bb elvégeztem a teljes rendszerre
(azaz a feliiletre levalasztott klaszter, az explicit vizmolekuldk és az adszorbatum) az analizist,
ezen az abran azonban a fématomok kozotti elsérendii kolcsonhatasok dominaltak, a
vizmolekuldk kozotti hidrogénkdtések nehezen latszodtak. Emiatt eltavolitottam a feliileti
atomokat, illetve a rézklaszter atomjait és az igy kapott rendszeren kiilon is elvégeztem az NCI-

analizist.

29. dabra: A teljes rendszeren végzett (balra) és a csak az olddészermolekuldkbol és a CO2-bdl dllé (jobbra)
NCl-analizisek eredményei (piros:oxigén, fehér:hidrogén, sarga:réz, sziirke:szén) (a szintfeliiletet zolddel
dbrdzoltam) Médszer: wB97X-DIdef2-TZVP
Az eredmény jol mutatja, hogy kiterjedt hidrogénkotés-rendszer van jelen a vizmolekulak

kozott, mely nemcsak az egy cellan beliil elhelyezkedd vizmolekulak kozott jelenik meg, hanem
a szomszédos cellakban 1évéek kozott is. A bal oldali abra tetején lathato kisebb hézagok oka
az, hogy a grafénfeliilet hullamos, igy periodikus szimulaci6 esetén azon a helyen mar a feliilet
lenne jelen. Ez megerdsitett abban, hogy a felépitett rendszer jo kiindulasi pontot jelent az
oldoszer és a feliilet hatasainak vizsgélatara elektroredukcios folyamatokban.

Erdekes megfigyelni, hogy a klaszter a mesterségesen kialakitott vakancian
adszorbealddik és az adszorpcidt kovetden a feliilet kétdimenzios jellege megsziinik, a hordozé
hullamossa valik. (30. abra) A szén-dioxidra vonatkozo kotésszog és -tavolsag tovabb csokken.

(119°¢és 1,9 A)
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30. abra: A hordozofeliiletre levalasztott klaszter a szén-dioxid adszorpcio utan; az abran az atomokat csak
a kotések reprezentadljak (sarga:réz, fehér:hidrogeén, sziirke:szén, piros:oxigén) Modszer: PBE-D3[TZP
Megfigyelhetd, hogy a klaszter rézatomjai egymastol nem azonos tavolsagra helyezkednek

el, raadasuk az egyik rézatom tavolsadga bizonyos adszorbatumok adszorpcidja esetén megno.
Ez egy Cus-klaszterhez gyengébben kotddd rézatomnak is tekinthetd. Erdekes azonban, hogy
az adszorbatummal nem rendelkez6 klaszter nagyjabol szimmetrikus szerkezetii. (31. abra) A
klaszter reaktivitasat a fejezet hatralévd részében részletesen targyalom. Az abran a szén-
dioxidot adszorbealt klaszterre és a sima klaszterre vonatkozd kotéstavolsagok hasonlithatok

Ossze. (egyes adszorbatumok esetén a hatas még jelentdsebb)

‘\3'46 A 2,51 A
0 i 2,44 A\ \

31. abra: A feliiletre levailasztott klaszter szerkezete és a jellemzd kotéstavolsagok adszorbatum nélkiil
(balra) és bizonyos adszorbdatumok esetén (jobbra) (sarga:réz, fehér:hidrogén, sziirke:szén, piros:oxigén) (a
feliilet és a vizmolekuldk atldatszéak) Modszer: PBE-D3/TZP
A szakirodalmi 6sszefoglaloban irtam arr6l, hogy a Cus-klaszter igen stabil elektrokémiai

»

koriilmények kozott. 1221 A Cus-klaszter stabilitdsa 6sszhangban van az altalam tapasztaltakkal.
Természetesen ez esetben arrdl nem beszélhetiink, hogy a hatodik rézatom az adszorpciot,
illetve a redukcios mechanizmust nem befolyasolja, de ez egy feltiinden érdekes jelenség. Az

egyik rézatom némileg megnovekedett tdvolsagara tovabbi példdkat mutatok be a 32. abran.
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32. dbra: A *HCOO-, (bal oldalt) *COOH,- (kozépen) és a *CO-*OH-fragmenssel (jobb oldalt)
rendelkezd klaszterek (az eltavolodott rézatomokat kék nyillal jeloltem; piros:oxigén, fehér:hidrogén, sarga:réz,
sziirke:szén) Modszer: PBE-D3/TZP

A 33. 4bran lathat6 a teljes reakcidutvonal és a reakcid-szabadentalpidk szdmitott értékei
statikus DFT-szamitasokra (azaz optimalizaciora, molekuladinamika nélkiil) vonatkozoan.
Fontos kiemelni, hogy a feltiintetett szamértékek egy-egy cella szabadentalpidjanak valtozasara
vonatkoznak, melynek a feliiletként szolgald szupercella 31 szénatomja is részét képezi. Az

értekek explicit oldoszerre vonatkoznak ¢és tartalmazzék a BSSE-korrekciot.
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33. abra: A teljes reakcioutvonal hordozora levalasztott, explicit vizzel kérbevett klaszter esetén (a szinek
az egyes utvonalak kozotti konnyebb eligazoddst segitik) Médszer: PBE-D3/TZP

Az utvonalakat nézve lathato, hogy jellegiiket tekintve hasonldak, mint a nanocseppben
torténd szimulacio esetén, azonban a reakcid-szabadentalpidk valtozadsanak mértéke jellemzden
kevésbé drasztikus az egymést koveté intermedierek kozott. Erdekes megﬁgyelni, hogy a
metandiol képzddése elott, a CH.OOH™-anion esetén megtdrténik a deszorpcio. Mivel a
jelenséget érdekesnek talaltam, 10 ps-os molekuladinamikai szimulaciét végeztem az
optimalizacié eredményeként kapott szerkezeten. A szimulacioé ramutatott arra, hogy ez esetben
is megtorténik az atalakulds metandiolla, egy wjabb *OH-fragmens klaszteren torténd

adszorpcidja mellett. (34. dbra) A statikus és dinamikus szamitasok eredménye kozti eltérés oka
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vélhetéen az, hogy a molekuladinamika soran az oldoszerhéj regeneralodasa az egyes lépések
kozott megengedett, mig a statikus szamitdsok sordn a rendszer a potencidlis energia-
hiperfeliilet lokalis minimumaba konvergal, ami ez esetben kedvezdtlen. A hidrogénezést az
oldoszerburkon beliil folytatva szintén metandiolhoz jutunk végtermékként. Az oxidalt
klaszterek reakcioutvonalai koziil kettét, melyek mdas modellekben nem megszokott
intermedierek képzddésén keresztiil jatszodnak le, rdadasul a kezdeti reakcidlépéseik
energetikailag a legkedvezObbek, a 47. abran a csupasz, explicit vizmolekuldktol mentes
klaszter hasonldo koztitermékek képzddésével lejatszodd reakcidutvonalaival —valo

O0sszehasonlitasban is abrazoltam.

o

34. dbra: A CH,O0H" anion (bal oldalon) a molekuladinamikai szimuldcié végére (jobb oldalon) CH2(OH),-vé
alakul (piros:oxigén, fehér:hidrogén, sdarga:réz, sziirke:szén) Modszer: PBE-D3/DZP
A *HCOO-fragmens kialalkulasaval induld, metanolképzddéssel jard reakcidutvonalon a

nanocseppben szimulalt klaszterrel ellentétben a formiat deszorpcidjat a statikus szimulacio
soran nem tapasztaltam, azonban az optimalizacié eredményeképpen kapott szerkezeten
elvégzett 10 ps-0s molekuladinamikai szimulaci6 soran az egyensulyi kotéstavolsag nagyjabol

a kétszeresére nott. (35. abra)
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35. dbra: A formiat tavolsagdanak vdltozdsa a klasztertél Modszer: PBE-D3/DZP

A formiat a periodikus hatarfeltételek alkalmazasa miatt nem tudta elhagyni az
oldészerburkot, ettdl eltekintve a nanocsepp modellhez hasonl6 eredményt kaptam, ami eltér
az implicit oldoszerben végzett szimulacio eredményétél. A szimulacio kezdeti- és végallapota
a 36. abran lathato. Azt, hogy ez az utvonal vagy az oxidacidval jaro Gtvonal-e az energetikailag
kedvezobb, vélhetéen a fesziiltség nagyban befolyasolja, azonban a szamitasos

hidrogénelektrod-modellbdl kiindulva mindkettd stabilitasa azonos mértékben nd.

reakcio-szabadentalpidi, Osszehasonlitisban a csupasz klaszter hasonld intermediereken
keresztiil lejatszodd reakcioutvonalaival, valamint a legfontosabb geometridk. Az 0Osszes
intermedier szerkezete megtekinthet6 a 38. abran. A hordozoéfeliiletet és a vizmolekulakat a 37.
¢és a 38. abran nem jelenitettem meg. Az oxidalt Gtvonalon szerepl6 klasztereket a név mogé
zardjelbe irt ,,0x” felirattal kiilonboztettem meg. A geometridkat nézve tovabbra is az egyik
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rézatom megnovekedett tavolsagara hivnam fel a figyelmet a hordozos klaszter esetén, aminek
kdszonhetden a szerkezetek nemhogy az implicit oldoszerben szimulalt klaszterre, de még a

nanocseppben szimulalt klaszterre sem hasonlitanak jelentdsen.
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37. abra: A kiilsd fesziiltség nélkiil termodinamikailag legkedvezobb reakcioutvonalak a feliiletre levalasztott
klaszter (f) esetén osszehasonlitva a kizardlag implicit oldészerben szimulalt (cs) klaszter hasonlo
intermediereinek reakcio-szabadentalpidival (az implicit oldészerre vonatkozo utvonal szaggatott vonallal
jeldlve) és a kiilonlegesebb szerkezetek, illetve a klaszterek geometridi (piros:oxigén, fehér:hidrogén, sarga:réz,
sziirke:szén) Modszer: PBE-D3/TZP

Ezzel a kiils6 fesziltség nélkiil végzett szimulaciok bemutatasanak végére értem, ezen a
ponton a modell mar nagyon érdekes eredményeket szolgéltat, azonban tovabbra is rendelkezik
néhany hidnyossaggal, hiszen zérus potencidlra vonatkoznak a szamitdsok, ami egy
elektroredukcios folyamatra nézve természetesen nem igaz. Emellett, amint azt mar ebben a
fejezetben is érzékeltettem, ilyen nagy mennyiségli explicit vizmolekula esetén kiilondsen
fontos a dinamikai hatasok vizsgdlata is. Ezt a kettot egyiittesen vizsgalom a kovetkezd

fejezetben.
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38. abra: A feliiletre levailasztott klaszterek szerkezete kiilonbozd adszorbatumok esetén (piros:oxigén,
fehér:hidrogén, sdrga:réz, sziirke:szén) Mddszer: PBE-D3/TZP

6.2.1.1. Az elektrokémiai potencial figyelembevétele
Kiilonb6z6 szamu elektron, illetve kaliumion hozzaadasa mellett molekuladinamikai

o

szimulacidkat futtattam a szén-dioxidot adszorbedlt klaszteren. Tovabbi részletek a szamitasok
koriilményeivel kapcsolatban a Fiiggelékben olvashatok. El6szor ismertetem az elektronok
hozzaadasakor tapasztaltakat. A redukcido szempontjabol azt latni, hogy 0-tol 3 elektron
hozzédadasaig a redukcié nem kezdddik meg spontén, a klaszterhez kapcsoldédé fragmens maga

a redukalatlan szén-dioxid maradt. Az, hogy a semleges t6ltés esetén valtozatlan maradt az
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adszorbatum szerkezete, azt is jelzi, hogy a klaszteroxidacio nem jatszodik le spontan, szemben
a statikus szimuldciok sordn tapasztaltakkal. 4 elektron hozzdadédsa esetén a helyzet mar
érdekesebb. 3 ps-hoz kozelitve a szén-dioxid redukcidja megkezdddik, méghozzad *COOH-

fragmens irdanyaba. Az igy kialakulo6 szerkezet a 39. dbran lathato.

Q

39. dbra: A *COOH-fragmens szerkezete (az 5 ps elteltekor tapasztalt allapot) (piros.oxigén,
fehér:hidrogén, sarga:réz, sziirke:szén) Modszer: PBE-D3/DZP
Vizsgalva a szén-dioxid ¢és a redukald hidrogénatom tavolsagat a Szimulacids id6

fiiggvényében, (40. abra) jol lathatd, hogy nagyjabdl 3 ps és 5 ps kozott a klaszter redukalt

formaja volt jelen.
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40. abra: A szén-dioxid és az azt redukalo hidrogénatom tavolsaganak idofiiggése (az abran a folyamat
szempontjabol kevésbé fontos vizmolekulak atlatszoak) (piros:oxigeén, fehér:hidrogén, sarga:rez, sziirke:szén)
Moédszer: PBE-D3/DZP
Ezt kdvetéen azonban, a kijelolt hidrogén még mindig kdzel maradt a szén-dioxidhoz, de

mar nem kotéstavolsagon beliil. Ezzel egyidejiileg a redukcid idtartamara kialakulé *OH-
csoport is visszavette a hidrogént, igy ismét a redukalatlan CO; volt jelen. Erdekesség, hogy a
Grotthuss-mechanizmusra is megfigyelhettiink egy példat, hiszen nem abbol a vizmolekulabol
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képz6dott az *OH-csoport, amelyikrél a hidrogén a szén-dioxidhoz k6tédott, hanem viszonylag
rovid iddn beliil néhany protontranszportra is sor keriilt. A 41. dbran lathat6 a tavolsaga annak
az oxigénnek, ami a végiil kialakuldo *OH-csoport része, €s az eredetileg ehhez az oxigénhez
kapcsolddo egyik hidrogénatom tavolsaga a szimuléacids 1d6 fliggvényében. Megfigyelhetd,
hogy az az iddintervallum, amig a hidrogénatom eltavolodott az oxigéntdl, gyakorlatilag

megegyezik azzal, ameddig a szén-dioxid redukalt formaban volt jelen.
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41. abra: 3 ps és 5 ps kozott kialakult a hidroxilfragmens (az abran a folyamat szempontjabol kevésbé fontos

vizmolekuldk atlatszéak) (piros:oxigén, fehér:hidrogén, sarga:réz, sziirke:szén) Modszer: PBE-D3/DZP
5 hozzaadott elektronnal végzett szimulaci6 esetén a redukcid nagyon gyorsan megindult,

kevesebb, mint 1 ps alatt sorrendben *HCOO- *HCOOH- és *HC(OH)>-fragmensek alakultak
ki. Ezt kdvetéen azonban a redukcid nem folytatodott tovabb. Ami megfigyelhetd, hogy egy-
egy hidrogénatom fokozatosan kilép, majd Gjra belép, ezzel folyamatos 4talakulas jatszodik le
a *HCOOH- és a *HC(OH):-fragmensek kozott. Ez Osszhangban all azzal a statikus
szimulaciok soran tapasztalt jelenséggel, hogy a *HCOOH + H* + e~ -»*HC(OH).-
részfolyamat tekinthetd a redukcid sebességmeghatarozo 1€pésének. (Rate Determining Step,
RDS) Kiemelendd, hogy rézklaszterek esetén korabban nem tapasztaltak ezen intermedier
kialakulasat, esetemben azonban ez mar a masodik, egymastol részben fiiggetlen modszer, ahol
ki tudott alakulni, ami a metandiol képzdodésének lehetoségét is felveti ismét. Meg kell azonban
jegyezni, hogy ezen a ponton a redukcios folyamat a metdndiol képzddése mellett egy viz
kilépése esetén *CHOH-intermedieren keresztiil még metanolt, sét, egy tjabb vizmolekula
tdvozasa esetén metant is eredményezhet végtermékként. A szimulalt idétartam alatt a klaszter
redukcidja ilyen formalis toltés (fesziiltség) mellett nem folytatddott. A redukcid végallapota,

azaz a *HC(OH).-fragmens szerkezete a 42. abran lathato.
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42. abra: A redukdlt fragmens szerkezete 5 hozzdadott elektron esetén (piros:xigén, fehér:hidrogén, sarga:réz,
sziirke:szén) Modszer: PBE-D3/DZP

A kaliumatomok esetén 1 db hozzdadasa még nem okozott valtozast, 2, 3, 4 és 5 db esetén
azonban a szén-dioxid *COOH-ig redukalodott. Az, hogy mindkét fajta fesziiltségmodell
esetén kisebb potencialnal jelenik meg a (termodinamikailag a formiatnal kevésbé stabil)
karboxil mint redukalt fragmens, azt jelzi, hogy vélhetéen a képzddéséhez vezetd
szabadentalpia-gat kisebb, igy a kialakulas kinetikailag kedvezményezett. Erdekesség, hogy
ebben az esetben a kialakuld hidroxilfragmens a kaliumionhoz kapcsolodik, nem pedig a
klaszterhez, igy kalium-hidroxid alakul ki melléktermékként. Ez j61 mutatja, hogy az elektrolit
mindsége, azaz a jelen 1évd ionok jelentdsen képesek befolydsolni a redukcio kimenetelét,
illetve tobbek kozott a pH-viszonyokat is, hiszen az *OH-fragmens nem a klaszterhez ko6tddik,
hanem az explicit oldoszerben szabadon jelenik meg. A szén-dioxid redukcioja a kaliumatomok
szamanak ndvelése ellenére nem folytatodott tovabb, legalabbis az eddig lefutott szimulacios
idOtartam alatt. A kaliumatomok hozzdadasakor felmeriilt a gyanim, hogy a kordbban
meghatarozott cellaméret mar nem elég nagy, emiatt nincs lehetdség a legstabilabb szerkezet
kialakulasara. Emiatt a késObbiekben fontos lehet a cellaméret optimalasa vagy allandé nyomas
biztositdsa a molekuladinamikai szimulaciok sordn, hogy a cella mérete a vizmolekuldk
kaliumatomos rendszer esetén, azonban a 11,75 angstrom méretli cella esetén optimalt
szerkezet (52. abra) energiait a cellaméret egész angstromonként vald novelése esetén vizsgalva

(optimalizalas nélkiil) a 15 angstrom méretii cella adodott mint optimalis méret. (43. abra)
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43. abra: A cellameret optimalizacios kisérlete soran tapasztalt energiak 5 kaliumatom esetén Modszer:
PBE-D3/DZP

15 A cellaméret mellett elvégeztem a geometriaoptimalizaciot, majd az optimalt

szerkezeten elinditottam a molekuladinamikai szdmitast is. Ebben az esetben a redukci6é mar az
optimalizacié soran megkezdddott, ekkor *CHOH-fragmens, illetve 4 KOH alakult ki. (44.
abra) Az eddig lefutott 1,5 ps-os molekuladinamikai szimuldcio soran a redukcié *CH20H-
fragmens képzodéséig haladt tovabb, statikusan pedig a *CH,OH-CH3OH reakciéutvonalon

zajlott a folyamat, igy metanol lett a végtermék.

44. dbra: Az optimalizacié eredménye 5 kaliumatommal 15 A cellaméret mellett (piros:oxigén,
fehér:hidrogén, sarga:réz, sziirke:szén, lila:kdlium) Modszer: PBE-D3/TZP
Az igy kapott rendszer azonban lathatéan nagy iires térrel rendelkezik a vizmolekuldk

felett, ezzel egy ,,buborékot” vinnénk a rendszerbe, ami nem irné le megfeleléen a rendszer
viselkedését az elektroredukcid koriilményei kozott. Ennek a jelenségnek a pontos
magyarazatat még nem sikeriilt megfejteni. Ebben az esetben a cellaméret meghatarozéasanal a
geometridkat nem optimaltam, ami a hibanak egy lehetséges oka lehet. El6fordulhat azonban

az is, hogy az egyre tobb hozzaadott kaliumion és elektron miatt lokalisan egyre jobban megnd
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a toltéssiiriiség és az igy fellépé Coulomb-taszitas eredményezte az 6t kalium esetén tapasztalt
anomaliat. Ezt esetleg az explicit vizmolekuldk szamanak novelésével ki lehet kiiszobolni. Azt
is ki kell emelni, hogy a redukcid akar kevesebb hozzaadott elektron esetén is lejatszodhat, csak
lassabban.

Ez a megfigyelés jol mutatja azt, hogy bar egyre tobb felmeriilé koriilményt képes a modell
megfelelden szimulalni, még szamos megvalaszolatlan kérdés all el6ttiink, de alatamasztja azt
is, hogy a fesziiltségnek ¢€s az elektrolit ionjainak is jelentds a szerepiik az elektroredukcioban.
Az ehhez hasonlo jelenségek értelmezése hosszi tavon képes hozzdjarulni a szédmitasok

modszertananak fejlodéséhez, ami az én modellem fejlesztésén tul is nagy jelentdséggel birhat.
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7. Osszefoglalas és kitekintés

Kutatomunkam sordn szimuldcios modellt fejlesztek elektroredukcios folyamatok
rézklaszterek) illetve a szén-dioxid mint redukalandé termék all. Szisztematikus munkam soran
1épésrol 1épésre épitem fel a modellt és minden egyes szinten elemzem a tapasztaltakat, illetve
azok alapjan folytatom a modellépitést.

Jelen dolgozatban ismertetett eredményeimet tekintve elébb a klasztert egy explicit
vizmolekularéteggel vettem korbe, ,nanocseppet” formdlva. A modellben a korabbi
tapasztalatoknak megfeleléen kiils6 fesziiltség alkalmazasa nélkiil a klaszter oxidacioja
kedvezményezett volt. Egyes intermedierek klaszterrdl torténd deszorpciodja volt tapasztalhatd,
ami mas modellek esetén nem jelentkezett. A redukcios termékek kozott termodinamikailag az
egyik legstabilabbként tlint fel a metandiol, a formaldehid hidratalt formaja, amit korabban nem
tartottak szdmon lehetséges redukcids termékként, azonban szimuldcidém soran tobb fajta
modell esetén is metandiolt kaptam termékiil a statikus szimulaciok soran, ami kiemeli ennek
a terméknek a jelentdségét explicit vizes kozegben. Mint arr6l beszamoltam, a formaldehid
vizben jelentds részben metandiolként fordul eld, igy a jelenség a tényleges elektroredukcid
koriilményei kozott sem kizart. Az explicit és implicit vizes eredmények kozotti tovabbi
Iényeges kiilonbség, hogy mig implicit vizben a formiat erésen adszorbealddik a rézklaszterhez,
sOt, a legstabilabb intermediernek szamit az elsé hidrogénatom hozzaadasat kdvetden, addig
explicit oldoszeres kozegben a fragmens a hidrogénezési 1épést kdvetden hajlamos levalni a
klaszterrdl. Ez a viselkedés a tobbi intermedier, példaul a karboxil esetén nem jelentkezik.

Ezt kovetden a modellt az elektrod feliiletének modellezésével bdvitettem. Sikeriilt egy
olyan modellrendszert felépitenem, ami a periodikus hatarfeltételek mellett torténd
szimulacionak koszonhetden egybefiiggd oldoszermolekulakbol allo rendszerrel hatarolja a
klasztert, mely vakanciaval rendelkezd, Osszefiiggd grafénfelilletre levalasztva, szintén
periodikus id6kozonként helyezkedik el. Statikus optimalizélas esetén tovabbra is meghatarozo
szerepet jatszottak a klaszter oxidacidjaval kapcsolatos jelenségek, mig toltés alkalmazasa
esetén a molekuladinamikai szimul4ciok sordn lattuk, hogy a klaszter redukcidja spontan is
megkezdddhet, a redukcio 1épéseit vizsgalva *HC(OH).-fragmensig jutottunk, mely
intermediert klaszterek esetén kordbban nem irtdk még le, és amelyik szintén eredményezheti
metandiol képzddését végtermékként.

Kaliumatomok (azaz a gyakorlatban kaliumionok és elektronok) hozzaadasa mellett

végzett molekuladinamikai szimulaci6 esetén szintén elindult a redukcio, a lefutott id6tartam
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alatt wvaltozatlan cellaméret esetén minden esetben *COOH-fragmensig, ami szintén
alatamasztja ennek a szerkezetnek a stabilitasat a *HCOO-fragmenssel szemben. A jovében
természetesen a fesziiltség és az ionok minél széles koriibb figyelembevétele lesz a célom,
fontos lesz a jelen 1évé ionok mennyiségét €s helyzetiiket is a valosagos koriilményeknek
megfelelden alakitani, hogy ezzel minél kozelebb keriiljiink a folyamatok pontos
megallapitsam az atomi toltéseket és ezek eloszlasat a rendszerben. Szimulacids szempontbol
megoldast kell talalnom arra, hogy a cella mérete szabadon valtozhasson, ezaltal a
legkedvezObb elrendezddést vehessék fel az explicit vizmolekuldk és az ionok is.

A munkam végére egy olyan modellig jutottam, amivel az explicit vizmolekulak,

crer

kindlnom. A pontos szimulacios koriilmények (vizmolekuldk és ionok szama, tavolsiga)
megtalalasa mellett fejlédési iranyt jelenthet a Gouy—Chapman-réteg szimulacidjanak
vizsgalata, melyben a tombi vizes olddszer mellett tovabbi, a feliilettél tavolabb, diffizan
elhelyezkedé anionok és kationok vannak jelen. Tervezem annak vizsgalatat, hogy a réteg
elemei milyen hatassal vannak a redukcios folyamatokra, van-e meghatarozo jelent6ségiik a

mechanizmusra nézve.
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8. Fiiggelék

Ebben a fejezetben részletes leiras olvashato arrél, hogy az egyes szinteken hogyan
épitettem a modelleket, olvashatdak a tesztelésem eredményei, a modszerek pontossdganak
értékelése €s vizsgalata, valamint egy kvantumkémiai 6sszefoglalo. (8.4. fejezet) A 8.1. és 8.4.
fejezetek nagy részben tartalmaznak szé szerinti atvételt a 2022-ben bemutatott TDK-
dolgozatombol. %l Ennek oka az, hogy az itt bemutatott eredmények a korabbi munkam
folytatdsanak tekinthetdk, ezért fontosnak tartottam roviden Osszefoglalni az ott leirt
informaciokat.

8.1. Korabbi munkam 2]
8.1.1. Moédszertesztelés a Q-Chem-programmal

A konkrét szamitasok megkezdése el6tt minden esetben kiemelten fontos a szamitasi
modszerek (bazisok, funkciondlok, illetve esetemben oldoszermodellek) tesztelése, hogy az
adott problémahoz legmegfeleldbb, pontos eredményeket szolgaltatd, azonban nem tilsagosan
nagy szamitasi igényl modszert, modszereket tudjuk kivalasztani. Az aldbbiakban az altalam
végzett tesztelés eredményeit tiintetem fel tablazatosan és a fliggelékben talalhaté diagramok
segitségével egyarant. A leirasban szerepld bazisokkal, illetve funkciondlokkal optimalizaciot
¢s frekvenciaszamitast végeztem oOt, a kutatds szempontjabol relevans geometrian. A
CCSD(T)/def2-QZVPPD modszerrel energiaszamitast végeztem a ®B97X-D/def2-TZVP-
szinten optimalt geometridkon, ezt kovetden a 6. abran szerepld reakcioutvonalaknak
megfelelden kiszamitottam a klaszterbdl, szén-dioxidbdl és hidrogénbdl vald képzdédésiik
reakcidenergidit, amiket a 2. tablazatban AE megjeloléssel tlintettem fel. A tesztelést
gazfazisban végeztem, ami lehetdvé tette, hogy a referenciaként szolgald, hulldmfiiggvény
alapia CCSD(T)/def2-QZVPPD-moédszerrel 1?°1 ssze tudjam hasonlitani az eredményeket.
Ezek a modszerteszteléshez szamitott energiaértékek sem zérusponti energiat, sem pedig

termikus korrekciot nem tartalmaznak.
2. tablazat: A CCSD(T)/def2-QZNPPD-mddszerrel végzett szamitasok eredményei

Cus*O CUG*CO CUG*COz CUG*Hzo H,0-H,0
AE (kJ/mol) -58 -8 -17 -57 -19
Az emlitett relevans geometridk a 6. abrdn szerepld kiemelt reakcidUtvonalon a

katalizatorhoz kotott *CHO-, illetve *O-fragmenst tartalmazo geometriak, maga a *CO2-addukt

a vizet adszorbealt klaszter, illetve a viz dimer. Ezeket alabb a 45. abran is feltlintettem.
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45. abra: A teszteléshez felhaszndlt geometriak (sarga=réz, piros=oxigén, fehér=hidrogén, sziirke=szén)

Eldszor a bazisokat teszteltem, amihez referenciaként a CCSD(T)/def2-QZVPPD-modszer
[1271 sz0lgalt. A tesztelt bazisokat és funkciondlokat a témavezetémmel valo egyeztetést
kovetden a Q-Chem weboldalan [128] javasoltak és a szakirodalomban alkalmazottak 2% koziil
valogattam. A reakcioutvonal alapjan kiszamitottam az energiavaltozasokat, majd a
kiilonbségeket diagramos és tdblazatos formdaban is abrazoltam, illetve kiszdmitottam a
referenciaértékektdl vald eltérések négyzetdsszegének gyokét is. (3. tablazat; 46. dbra) A
funkcional a referenciat kivéve valamennyi esetben a B3LYP volt, mert a korabbi munkamat
megelézé probaszamitasokat ezzel a funkcionallal (és LANL2DZ bazissal [13) végeztem. Az

energiakiilonbségeket a kovetkez6 oldal tetején olvashatd egyenletek alapjan szamoltam.

AE( *0) = E(Cu, *0) + E(H,0) + E(CH,) — E(Cug) — E(CO,) — 6 - % - E(H,)

AE( *C0) = E(Cug *CO) + E(H,0) — E(Cug) — E(CO,) — 2 % - E(H,)

AE( *C0,) = E(Cug *C0O,) — E(Cug) — E(CO,)
AE( *H,0) = E(Cug *H,0) — E(Cu,) — E(H,0)
AE(H,0 — H,0) = E(H,0 — H,0) — 2 - E(H,0)

3. tablazat: A referenciabazistol vett energiavaltozas-beli (AE) eltérések négyzetosszegének gycke
(Eltérés) kJ/mol egységben, B3LYP (a referencia esetéen CCSD(T)) funkciondllal szamitva
def2- def2- def2- def2- def2- def2-

SVP TzZVvP QzVP TzZVPD TZVPP QZVPPD

18 12 12 11

LANL2DZ LANL2TZ (f)

Eltérés (AE) 23 18

LANL2DZ LANL2TZ(F) def2-SvP def2-TZVP def2-TZVPD  def2-TZVPP  def2-QZVP def2-QZVPPD

16
14
12
1

o

o N B O

HCus*O MCus*CO M Cus*CO; Cug*H,O M H;0-H:0

46. abra: A referenciabazistol vett reakcioenergia-beli elterések abszolut értéke kJ/mol egységben
A varakozasoknak megfeleléen a legjobb egyezést a def2-QZVP bazis adta, emellett a
def2-TZVP, def2-TZVPP és def2-TZVPD 31 bazisok is j6 eredményeket mutattak, s6t a viz
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dimer kolcsonhatasi energiajat ez utobbi a QZVP-nél is pontosabban adta meg, ami egy
gyengén kolcsonhatd rendszernél diffuz fliggvények alkalmazasaval nem meglepd. A diffuz
fiiggvények kis exponenssel rendelkeznek, ami miatt a gyengébb kolcsonhatasok leirdsa
pontosabb lesz. A szamitasi idék figyelembevételével (4. tablazat) a def2-TZVP bazist
valasztottam, a diffuz fliggvények hatasat elhanyagoltam.

4. tablazat: A bazistesztelés soran mert dtlagos szamitasi idok (4 processzormagon, percre kerekitve)

def2- def2- def2- def2- def2-
LelTeAers - BALToA L) SVP TZVP QzvpP TZVPD TZVPP

AUELESEINEST ) ) 277 176 422 1184 497 541
id6 (perc)

A funkciondltesztelés a bazistesztelést kovetden, azzal analog modon, a mar kivalasztott

def2-TZVP bazissal és kiilonbozo, irodalmi forrasok alapjan %2 valogatott funkcionalokkal
végeztem, referenciaként pedig a hullamfiiggvény alapt CCSD(T)-modszer szolgalt. (5.
tablazat; 47. 4bra)

5. tabldzat: A referenciafunkciondltol vett energiaviltozas-beli (AE) eltérések négyzetosszegének gyoke
(Eltérés) kJ/mol egységben, def2-TZVP bazissal szamitva

B3LYP wB97X-D wB97X-V BP86 BP86-D3 BP86-D4

Eltérés (AE
Eltérés (AE

14
12
10
8
6
4
: 1 .l K HI L 141 ||
> o 1 1 U
{ K o :
> *\~ ‘*— Q - =] >
& &S R ch Qq§° PN Lgo & (39
S o) R A2 VSS\ RS 3 C
J

B Cus*O MECus*CO M Cug*CO: Cug*H:O0 M H0-H,0

47. abra: A referenciafunkcionaltol vett reakcioenergiabeli-eltérések abszolut értéke kJ/mol egységben
A legjobb egyezést az energiak esetén az ®B97X-D % adta, de megjegyzends, hogy a
kutatocsoportunkban maés klaszterekkel végzett szamitasokhoz hasznalt TPSSh funkcional 34
is kiemelked6en jol szerepelt ezen a teszten. A szamitasokat tehat wB97X-D/def2-TZVP-
szinten végeztem, mely tapasztalataim alapjan a hullamfiiggvény alapi moddszerrel szdmitott

eredményekhez kozeli értékeket adott.

58



Az oldoszermodellek esetén a funkcionalok vagy a bazisok tesztelésével ellentétben nem
all rendelkezésiinkre szamitasos referencia, [**! a szamolt energiakiilonbségeket a 6. tablazat
tartalmazza.

6. tablazat: Az egyes oldoszermodellekkel szamitott reakcioenergiak (AE) kJ/mol egységben Mddszer:
wB97X-D/def2-TZvVP

SMD SM12 CPCM COSMO
Cus*0 (AE) -55 -57 -57 -53
Cus*CO  (AE) -12 -10 -11 -10
Cus*CO,  (OE) -22 -20 21 22
Cus*H,0  (AE) -42 -41 -43 -43

A CPCM-modellel ™ végeztem a szamitasokat, melynél a Q-Chem-programban a
magkoordinatak szerinti analitikus elsé és masodik derivaltak is rendelkezésre allnak. (371
Lathatd, hogy a kiilonb6z6 folytonos szolvatacids modellekkel kapott eredmények kdzott nincs
jelentds eltérés, az olddszermodell kivalasztasa kevésbé meghataroz6, mint a bazis vagy a
funkcional megfeleld tesztelése és kivalasztdsa. A GPAW-programmal végzett szamitasok
esetén a szimulaciot gazfazisban végeztem, ezért a feltiintetett értékek explicit vizes kdzegre és
gazfazisra vonatkoznak.

Nem hallgathatjuk el a szolvatacids szamitasok egyik fontos nehézségét. Mig gazfazisban
megengedett a molekuldk szabad rotacidja és transzlacioja, addig olddszerfazisban mar nem ez

a helyzet. Ha olddszerben végzett szamitdsaink sordn ugyanazokat a statisztikus

termodinamikai formulakat hasznaljuk, mint gazfazisban (vagyis szabad mozgéasként kezeljiik

rrrrrrrr

--------

jarulékat. 1% Elektrokémiai szimulaciok soran altaldban ezt a kozelitést hasznaljak. (140
Azonban mas kutatok azt javasoljak, hogy a gdzfazisu transzlacios és rotacids entropiat 50%-
os sullyal vegyiik figyelembe. 141 A vizmolekula implicit vizben torténd szimulacioja esetén a
CPCM-modellel szamitott szolvatacids szabadentalpia értéke a kiilsd transzlacid és rotacid
statisztikus termodinamikai jarulékai nélkiil -29 kJ/mol, mig a szakirodalmi referenciaérték -26
kd/mol, 42 ami nem szamit jelentds eltérésnek. Ugyanakkor ezen jarulékok kiilonbozd
mértékben torténd figyelembevételével kapott értékek kozotti eltérés akar ~20 kJ/mol is lehet.
[143]

Szerencsére ez a hiba foként gaz-folyadék adszorpcio6 esetén (mint amilyen az eldbbiekben
bemutatott viz péld4ja is) befolyésolja jelentdsen az eredményeket, homogén fazisban lezajld
reakcid esetén hatdsa varhatdan kevésbé jelentds. A gyakorlati alkalmazas soran a klasztereket

elektrod feliiletéhez rogzitik (azaz altaldban gatolt a transzlacid és a rotacid), tovabba
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munkamban a szén-dioxidot, a hidrogént és a metant gazként szimulaltam, igy ez a hibafaktor
esetemben csak a redukcid sordn tavozd viz esetén jon szoba. A kiilonféle reakcidutak
Osszehasonlitdsakor hibakompenzaciora szamithatunk, hiszen ez a hiba az Osszes vizsgalt
klaszter esetén fellép.

8.1.2. Néhany explicit vizmolekula hatasa

A Cue-klaszter esetén vizsgaltam a szén-dioxid és a viz preferalt kotésmodjat, és
elemeztem azt, hogy hogyan viselkednek kiilonb6zd adszorbatummal rendelkezd klaszterek
abban az esetben, ha explicit vizmolekula(ka)t helyeziink rajuk. Egy korabbi publikacioban [144]
szerepld, termodinamikailag igen kedvezd reakciottvonal minden egyes geometridjat
ujraoptimaltam egy nagyobb méretii, igy elvi értelemben pontosabb szamitasokat lehetdvé tevo
[14%] bazis, (def2-TZVP, mig a cikkben def2-SVP szerepelt) és a cikkben szereplével megegyezd
funkcional (nB97X-D) alkalmazaséaval. Ezt kdvetden az optimalt geometridkra elébb 1, majd
2, késobb pedig 6 db (tehat rézatomonként 1-1 db) explicit vizmolekuldt helyeztem és
elvégeztem a geometriaoptimalast. A hat explicit vizmolekula esetén (melyek koziil némelyik
nem kotddott kozvetleniil a klaszterhez, ezeket az dbran nem tlintettem fel) kapott
reakcidutvonal és az explicit viz nélkiili eset a 48. abran hasonlithato 6ssze.

Eszrevehetd, hogy a *CH,0-, és *CH3O-fragmensek esetén a reakcio-szabadentalpia
csokkenésének mértéke kiilonosen nagy, ami annak kdszonhetd, hogy protonatlépés tortént az
egyik szomszédos vizmolekula és a fragmensek kozott, *CH2OH- és *CH3OH-fragmenseket
eredményezve, megvaltozik tehat a reakcidtermék is. Ez kiemeli az explicit vizmolekuldk

crer

megvaltoztatja a redukciofolyamatra vonatkoz6 szdmitasok eredményét.
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AG (kJ/mol)
150 —|

100 — 109

50 —

50 —-*

-100 —|

150 — >y

48. abra: A vizmentes (fekete utvonal) és a minden rézatomon explicit vizzel rendelkezd (z6ld utvonal)
klasztereken végbemend reakciovtvonalak ésszehasonlitasa és a stabil adduktok szerkezete (piros:oxigén,
fehér:hidrogén, sarga:réz, sziirke:szén) Modszer: wB97X-DIdef2-TZVP
A kutatasom kovetkezd 1épéseként vizsgaltam a redukcios utvonalak tényleges lefutasat

az explicit vizmolekulat nem tartalmazo, ,,csupasz” klaszter, valamint az 1, (49. abra) illetve 2
vizmolekulat és a maximalis szamu, kozvetleniil a rézatomokhoz kapcsol6dd vizmolekulat
tartalmaz6 Cus-klaszter esetén.

150 =1 AG (kJ/mol)

100 —

50—

-100 —

-150 —

49. dbra: A teljes reakcioutvonal egy explicit vizmolekula esetén (piros:oxigén, fehér:hidrogén, sdrga:réz,
sziirke:szén) Modszer: wB97X-DIdef2-TZVP
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A reakcidutvonalakat szisztematikusan térképeztem fel, ami azt jelenti, hogy a belépd
formalis hidrogénatom Osszes lehetséges kotésmodjat megvizsgaltam egy, a kutatdocsoportban
kifejlesztett félautomata program segitségével. Munkdmat megeldzden az altalanos gyakorlat
[146] a7 volt, hogy a belépd hidrogént az adszorbatumra helyezték, azon lehetéségeket, amikor a
hidrogén a klaszterhez kotodik, a rézklaszterek esetén nem vizsgaltak. Ez a feltételezés
jogosnak tlint, hiszen maga a réz-hidrid kozonséges koriilmények kozott nem stabil és az
eldallitasa is nehéz. 1471 Ennek ellenére, amennyiben az eredmények kiértékelésére a szamitasos
hidrogénelektrod-modellt alkalmaztam, (a moddszerrél bdvebben irtam az Elméleti
Osszefoglaloban) a réz-hidrid klaszterek képzédéséhez vezetd reakcioutvonal bizonyult a
legstabilabbnak. Ez a varatlan eredmény mind a csupasz klaszter, mind 1, illetve 2 explicit
vizmolekula esetén fennallt.

A vizmolekuldk szamanak tovabbi ndvelése esetén (munkamban azt a reakcidutvonalat
szimulaltam, melyen hat, a rézatomokhoz kdzvetleniil, az oxigénatomon keresztiil kapcsolddo

vizmolekulaval indult a reakciottvonal) ezt a jelenséget mar nem tapasztaltam. (50. abra)

AG (kJ/mol)
A

100—|

-100 —
-200 —

-300 —

-344

50. dbra: Reakcioutvonalak potencidlfiiggése néhany darab explicit vizmolekula jelenléte esetén
(piros:oxigen, feher:hidrogén, sarga:réz, sziirke:szén) (a szinek az utvonalak kézotti konnyebb eligazodast

segitik) Modszer:oB97X-DIdef2-TZVP

Ezéltal arra a koOvetkeztetésre jutottam, hogy a szamitasos hidrogénelektrod-modell
explicit viz nélkiili (kizardlag implicit szolvatacidé mellett torténd) hasznélata a valosaggal nem
Osszhangban all6 szamitési eredményekhez vezethet. Tovabba megbizonyosodtam afeldl, hogy
a szamitasok szisztematikus felépitésével, a tapasztalatok folyamatos értelmezésével €s azok a
modell szempontjabol torténd felhaszndldsdval 1épésrdél lépésre kozelebb keriilhetek a

célomhoz, mely egy hatékony szimulacios modell kidolgozasa szén-dioxid elektroredukcios
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utvonalon (elektromos potencial alkalmazasa nélkiil) a klaszter fokozatos oxidacidjat
tapasztaltam, hidrogéngdz fejlédése kozben. A masik megfigyelés, melynek a TDK-
munkamban még csak a megalapozott gyanujat vetettem fel, az volt, hogy az alkalmazott
elektromos potencial csokkentésével (katodos polarizacioval) a klaszter oxidacids hajlama
visszaszorithatd, az alkalmazott potencidl fliggvényében a redukcid (a szadmitasos
hidrogénelektréd-modell alapjan) kiilonb6zd fétermékeket eredményezhet. Ezt a feltételezést
mar a TDK-konferencia eldadasara sikeriilt ¢érdemlegesen igazolnom azaltal, hogy
végigszamitottam az oxidalatlan klaszterhez tartozé reakcioutvonalat is, a reakcioutvonalak a
49. abran lathatok.

A kiilonboz6 fesziiltség alkalmazasa esetén kaphato fotermékek az 51. abran olvashatok.
Ehhez a szén-dioxid adszorpcidja sordn kozvetleniil oxidalodott klaszter visszaredukalasanak
fesziiltségigényét vettem alapul az alabbi, a szamitasos hidrogénelektrod-modellen alapuld

egyenlet alapjan:

AG = Gyizsgaie kiaszter — Geugom,o + EGHZ —F-U
Az egyenletben U az alkalmazott elektromos potencial értéke, mig F a Faraday-allando.
Nagyjabol -1,4 V fesziiltségig a klaszter oxidacidja termodinamikailag kedvezo, a
metanolképzddéssel és hidrogénképzddeéssel jard reakcidutvonalak elsé intermedierjének
reakcid-szabadentalpidja pedig -1,6 V kornyékén egyezik meg. Ezt az értéket az abran
vizszintes vonallal jeloltem. Ennél nagyobb negativ fesziiltség esetén valik tehat kedvezdbbé a

metanol képzddésével jaro reakcidttvonal.
500

— Oxidalt klaszter
*HCOO szabadentalpia-szintje

B

<)

(=]
|

300

100

o

-100

Reakcié-szabadentalpia (kJfmol)

-200

_300 I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I
-4 -3,5 -3 -2,5 -2 -1,5 -1 -0,5 0
Fesziiltség (V)
51. abra: A redukcio féterméke a kiilonbozé elektromos potencialtartomdanyokban
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8.2. Kiegészités a nanocsepp modellhez
8.2.1. Klasztermodellek épitése

Ebben a fejezetben az elso teljes oldoszerhéjjal rendelkez6 klaszterek felépitését mutatom
be. A kiindulasi klasztergeometridhoz a kordbbi munkamban hat adszorbealt vizmolekula
mellett optimalt kiinduldsi Cue-klaszterbdl indultam ki. E koré Packmol szoftver segitségével
illesztettem annyi vizmolekulat, amennyi az els6 olddszerburkot alakitotta ki. Ezeket a
programban egy képzeletbeli dobozba helyeztem, melynek ¢éltavolsdga 9 angstrom volt és a
klaszter a doboz kézepén helyezkedett el. Az ebben a dobozban a program altal véletlenszeriien
elhelyezett vizmolekulakbol 4ll6 geometrian egy gyors, félempirikus el6optimalizaciot
(GFN-FF) végeztem az XTB programmal és az igy kapott szerkezetet vizsgaltam, illetve
hasznaltam fel a kés6bbi geometriaoptimalas sordn. A vizmolekuldk szamédnak novelésével a
tovabbi vizmolekuldk mar a masodik szolvatacios réteget kezdték el felépiteni. Ezt abbol
lattam, hogy az eléoptimalizaciot kovetden volt olyan vizmolekula, melynek oxigénatomja €s
a hozzd legkdzelebb esd rézatom altal kialakitott tengelyen egy masik vizmolekula
oxigénatomja helyezkedett el. (52. dbra) A mdasodik oldoszerhéj kiépiilésének kezdetére az

adott molekula klasztertdl szamitott megnovekedett tadvolsaga is utalt. (14. tdblazat)

52. abra: A 36. vizmolekula a masodik oldoszerhéjat kezdi el felépiteni (a szaggatott vonal a klaszter és
az emlitett vizmolekuldk tengelyét jeloli; piros:oxigén, fehér:hidrogén, sdarga:réz)
Az el6bb emlitett modon a szén-dioxidot adszorbealt klaszternél is vizsgaltam az els6

oldoszerhéjat felépitdé explicit vizmolekuldk szdmat és nem talaltam eltérést. A késdbbi
redukciolépések soran ugyanezt a vizsgalatot nem végeztem el, az adszorbatumhoz formalis
hidrogénatomot adtam és minden lépésben csak az optimalizaciot futtattam. Ezaltal a
szamitasok kozvetleniil Osszehasonlithatoak voltak, az eredményeket konnyen tudtam
értelmezni. Fontos megjegyezni azonban, hogy a reakcidutvonal néhany tovabbi koztiterméke
esetén a szerkezeten Onmagdban szembetlind, hogy vagy a csupasz klaszternél valamivel

kevesebb, vagy pedig anndl tobb vizmolekula talalhat6 a klaszter kdrnyezetében.
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8.2.2. Szamitasi modszerek

Korabbi munkam soran kvantumkémiai szamitasokat a Q-Chem-programcsomag 5.4-es
verzidjanak [148 149 segitségével végeztem. Késdbb azonban a nagyobb, tobb mint szaz atomot
tartalmaz6 rendszerek esetén végzett optimalizaciok esetén a GPAW-szoftverre %% valtottam,
ezzel a programmal optimaltam a geometriakat, mig a Q-Chem-programmal csupan
(Ggynevezett ,,single-point”) energiaszamitast végeztem a kordbban tesztelt tavolsagszeparalt
hibrid funkcional (wB97X-D) alkalmazasaval, mely a GPAW-programban nem allt
rendelkezésre a szamitasokhoz. 51 A klaszterek geometriait az IQmol-programmal, [152
valamint az OVITO molekulamegjelenit programmal 4brazoltam. %1 A diagramok, abrak

megszerkesztése részben az Origin, részben az Inkscape rajzprogramokkal tortént. [154

Kiindulasi klasztergeometriak szerkesztésében segitségemre volt még a Packmol [
szamitogépes szoftver, az ASE %1 Python konyvtar szerkezetépitd funkcidja, valamint az
XTB-program, 51 mellyel félempirikus elSoptimalizaciét futtattam az elkészitett
szerkezeteken. A korabbi, Q-Chem-programmal végzett szamitdsaim eredményei vizes
kozegre, oldoszerfazisra vonatkoztak, a GPAW-val nagy mennyiségli explicit vizmolekula
esetén végzett szamitdsok azonban gazfizisra vonatkoznak, esetiikben a baziskészlet-
szuperpoziciés hibat (basis set superposition error, BSSE) az ugynevezett ellensuly
(counterpoise) eljarassal korrigaltam. [*°8 Valamennyi eredmény tartalmazza a zérusponti
energiat is, 298 K hémérsékletre és 1 bar nyomasra vonatkozik. A Q-Chem- és GPAW-
programokban felhasznalt modszerek tesztelését szintén gazfazisban végeztem. Ez lehetdvé
tette, hogy az eredményeket a referenciaként szolgdlod, hullamfiiggvény alapt
CCSD(T)/def2-QZVPPD-médszerrel %% szamitott eredményekkel dssze tudjam hasonlitani.
Ezek a modszerteszteléshez szadmitott energiaértékek sem zérusponti energidt, sem pedig
termikus korrekciot nem tartalmaznak. A GPAW-val végzett optimalizacié pontossagat kis
rendszerek esetén szintén teszteltem, az eredményeket pedig az energiaszamitas (agynevezett
»single point”) soran felhasznalt ®B97X-D funkciondl alkalmazasakor kapott eredményekkel
is Osszevetettem. A termodinamikai értékekbdl a vonatkozo szabadentalpia-kiillonbségeket a
szamitasos hidrogénelektrod-modell alapjan szamitottam. Az elektronszerkezetet kotésrend-,
kotépalya-, (NBO) [ energiafelbontasi analizis, (ALMO-EDA) %% valamint nemkovalens
kolcsonhatas-index (NCI) (62 segitségével értelmeztem. Tehat az optimaliziciohoz PBE
funkcionalt és a GPAW beépitett, hdromszoros zeta tipust, polarizacids fliggvényekkel ellatott
(TZP) bazisat hasznaltam, D3 diszperzidkorrekcio alkalmazisaval, a nemperiodikus
szamitasaim esetén az energiaértékeket a Q-Chem-programmal ®B97X-D/def2-TZVP-szinten

optimalt energidkkal helyettesitettem. A molekuladinamikai szimulacidkat szintén a GPAW-
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programmal végeztem, esetiikben a PBE funkcional mellett kétszeres zeta mindségi,
polarizacios fliggvényekkel ellatott bazist (DZP) hasznaltam, energiakorrekciot nem végeztem.
A hordozoéra levalasztott klaszterek esetén is ugyanezeket a modszereket alkalmaztam.

8.2.2.1. A GPAW-program tesztelése és alkalmazasa
A GPAW-szoftvert a hasznalata el6tt szintén teszteltem a 17. abran korabban bemutatott,

kisméretli molekuldkon. Vizsgaltam az energiavaltozasok értékeit kozvetlenil a GPAW-
programbdl és a GPAW-val torténd optimalast kovetd energiaszamitas eredményét is, melyhez
a korabbi szamitasaim soran hasznalt ©®B97X-D/def2-TZVP-szintet hasznaltam fel
gazfazisban, ezzel a késObbiekben a GPAW-bol szarmazd energidkat korrigaltam. Az

eredményeket kJ/mol egységben a 7. tablazat tartalmazza.

7. tablazat: A GPAW-szoftver tesztelése (a reakcioenergiak kJ/mol egységben vannak feltiintetve)

Szerkezet GPAW GPAW Q-Chem GPAW (PBE-D3/TZP), majd
(PBE- (PBE-D3/DZP) (wB97X-D/def2-TZVP) single point Q-Chem
D3/TzZP) (wB97X-D/def2-TZVP)

Cus*CO; -16 -12 -19 -18

Cug*CO -40 -39 -8 -27

Cus*H,0 -65 -74 -56 -58

Cus*0 -45 -41 -55 -48

H,O0-H.0 -20 -20 -23 -22

A GPAW-programmal végzett optimaliziciohoz PBE funkcionalt [*®* hasznaltam, mely
egy GGA-funkcional, a bazis tovabbra is haromszoros zeta tipusu volt és tartalmazott
polarizacios fiiggvényeket. (TZP) A GPAW-val végzett molekuladinamikai szamitasokhoz
PBE funkcionalt és a kétszeres zeta mindségli, polarizalt DZP bazist hasznaltam.

A tisztan explicit oldoszerburokkal ellatott, szabad (feliiletre nem levalasztott) klaszter
szimulacidjakor gamma-pontos szamitadsokat végeztem, (mivel a rendszer eltolasi
szimmetriaval nem rendelkezett) a vakuumot pedig minden térirdnyban 10 angstromnek
valasztottam. Ez tapasztalatom szerint kelléen nagy celldt eredményezett, mert az egyes
rendszerek kozott tobb kotésnyi tavolsagot tapasztaltam. Itt kizarolag arra kellett figyelni, hogy
a periodikus hatarfeltételek alkalmazdsa miatt formdlisan egymas melletti rendszerek
egymassal ne hassanak kolcson, hiszen az jelentdsen befolyasolnd viselkedésiiket, ami téves
szamitasi eredményekhez és kovetkeztetésekhez vezetne. A redukcid egyes 1€pései kozott a
rendszerre vonatkozo paramétereket — beleértve a vizmolekulak és a feliileti szénatomok szamat
— éallando értéken tartottam, hogy a reakcidenergidkat konnyebben és relevansabban Ossze
lehessen hasonlitani. A redukcidt — a szamitasos hidrogénelektrod-modellnek megfelelden —
formalisan hidrogénatomok hozzaadasaval szimulaltam, melyeket az adszorbatum kiilonb6z6

atomjaira és a szolvatburkon kiviilre is helyeztem szisztematikusan.
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Az energiaszamitast kovetden frekvenciaszdmitast is végeztem a GPAW segitségével,
ezaltal Helmholtz-féle szabadenergiat kaptam, mely a zérusponti energiat is tartalmazta. Fontos
megjegyezni, hogy a munkdm sordn a periodikus szdmitasokhoz hasznalt GPAW-program
(Helmholtz-féle) szabadenergiat, nem pedig (Gibbs-féle) szabadentalpiat szolgaltat mint
termodinamikai fliggvény, ezek a fogalmak raadasul az angol nyelvii szakirodalomban is
gyakran keverednek. A szabadenergiat akkor tudjuk 6sszehasonlitani a szabadentalpiaval, ha a
két fiiggvény kozotti kiillonbséget jelentd pV-szorzatot nullanak tekintjiik, ez olddszerfazisban
¢szszerl elhanyagolas. Mivel korabbi munkam sordn a transzlacids és rotacids szabadentalpia-
jarulékokat elhanyagoltam, esetemben az 6sszehasonlitas soran élhetiink azzal a feltételezéssel,
hogy a két fliggvény értéke gyakorlatilag megegyezik,

Nemperiodikus rendszerekre az energiaértéket ezt kovetden a Q-Chem-programmal
®B97X-D/def2-TZVP-szinten gazfazisban végzett energiaszamitis soran kapott értékkel
helyettesitettem, igy jutottam a feltiintetett szabadentalpiakhoz. Periodikus rendszerekre
®»B97X-D/def2-TZVP-szinten nem tudtam szadmolni, ezért ebben az esetben a PBE-D3/TZP
eredményeket hasznaltam.

Az elsd oldoszerhé) meghatarozdsara a vizmolekulak oxigénatomjanak klasztertdl vald
tavolsagait hasonlitottam 6ssze. A tavolsagokat, illetve azok atlagat és medidnjat a 8. tablazat

tartalmazza. A harminchatodik vizmolekulat mar nem soroltam az els6 oldoszerhéjhoz.
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8. tabldzat: A vizmolekuldak oxigénatomjainak tavolsaga a legkiozelebbi rézatomtol nanocsepp szimuldacioja

esetén
Vizmolekula Tavolsag a klasztertdl Vizmolekula Tavolsag a klasztertdl
sorszama (R) sorszama (R)

1. 1,99 19. 4,66
2. 3,37 20. 4,38
3. 4,46 21. 3,28
4, 3,05 22. 3,91
5. 3,50 23. 3,77
6. 3,11  24. 2,99
7. 4,41 25. 3,81
8. 2,86  26. 3,45
9. 2,80 27. 4,22
10. 3,11 28. 4,46
11. 3,27 29. 3,89
12. 3,92  30. 3,02
13. 3,18 31. 3,95
14. 4,42  32. 4,71
15. 2,97 33. 3,61
16. 2,74  34. 3,91
17. 3,24 35. 3,16
18. 3,18 36. 6,21
Atlag 3,56 Median 3,45

8.2.2.2. Molekuladinamikai szimulaciok
A DFT-alapit  geometria-optimalizalast  kovetéen a  GPAW-programmal

molekuladinamikai szamitdsokat is végeztem az igéretes szerkezetek esetén. A megfeleld
1d6lépés kivalasztasahoz a szamitasok megkezdését megeldézden tesztelést végeztem. A
tesztelés soran a teljes energia (a kinetikus és potencidlis energia dsszege) idObeli valtozasat
vizsgaltam. A teljes energidnak (beleértve az atommagok Kkinetikus energidjat is)
mikrokanonikus esetben a dinamikai szimulacidé soran allandonak kell lennie, az csupan egy
altalam megszabott tliréshataron belill valtozhat, és nem mutathat monoton csokkenést vagy
novekedést. 164 A tesztelés soran Velocity Verlet-algoritmussal 298 K kiindulasi hémérséklet
¢s Maxwell Boltzmann-eloszlast kiindulasi molekulasebességek mellett kiilonboz6 iddlépések
esetén (0,4-1,0 fs) 1000 fs id6tartamon vizsgaltam a teljesenergia-ido fiiggvény lefutasat a szén-
dioxidot adszorbedlt, hordozora levalasztott explicit vizes klaszter esetén. Valamennyi
molekuladinamikai szamitdshoz kétszeres zeta bazist hasznaltam, D3 diszperzidkorrekcioval.
A kiértékelés soran az elsd 10 fs-ot (mely soran az energiaértékek a nagy kiindulasi kinetikus
energia miatt jelentdésen valtoztak) nem vettem figyelembe. Az intervallumok nagysaga,
melyben a teljes energia nagysaga valtozott kiillonb6z6 idélépések esetén, a 9. tablazatban

lathato.
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9. tabldzat: Molekuladinamikai iddlépések tesztelése Modszer: PBE-D3/DZP
Id6lépés (fs) 1 0,9 0,8 0,7 0,6 0,5 0,4

Tartomany (kJ/mol) 29 32 19 44 45 18 15

Eszrevehetjiik, hogy amennyiben az id3lépés nem kellGen kicsi, az energia adott esetben

véletlenszerlien valtozhat, ennek koszonhetéen fordulhat eld az is, hogy tobb esetben bar
csokkent az id6lépés, a tapasztalt intervallum novekedett. Ezen megfontolas alapjan a 0,5 fs-ot
valasztottam, mely esetén mar kellen kicsi ez a vizsgalt tartomany, igy a kapott eredmények
pontosnak tekinthetdk. A 0,5 fs-hoz tartozo tesztelési teljes energia-id6 fliiggvény az 53. dbran
lathatd. 4 ps kornyékén a vizmolekulak kozott tobb proton egyidejii vandorlasa figyelheté meg,

ennek tulajdonithato a csticsok megjelenése.
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53. dbra: A tesztelési fiiggvény lefutdsa 0,5 fs idélépés esetén Modszer: PBE-D3/DZP
A fliggvény a kezdeti szakaszon csokken, majd emelkedik, ezutin pedig jbol

csokkenésnek indul, tehat a szimulacio iddtartama alatt nem mutat folyamatos egyiranyu
tendencialis valtozas, illetve jelentdés nagysagl eltolodds sem figyelhetd meg. Az energia
azonban, hosszabb szimuldcio esetén meglehetdsen széles tartomanyon valtozik. Az idélépés
valasztasat igy a pontossag mellett az észszerli szamitasi id6 is motivalta. Gyakran ennél joval
hosszabb idélépéseket (1,2 fs) 11891 is alkalmaznak explicit vizes szimulaciokra publikaciokban,
igaz, az 1d6lépés széles korli tesztelését sem minden esetben szoktdk elvégezni. A tovéabbi
szamitasokhoz tehat 0,5 fs idélépést hasznaltam, a tényleges molekuladinamikai szamitasokat
azonban mar a Langevin-termosztat alkalmazasaval (a valasztast az Elméleti 6sszefoglaléban
indoklom) végeztem, 298 K hoémérsékleten 0,001 ps~!-0os surlodasi koefficiens
alkalmazasaval. Utobbi bedllitast korabban aranyklaszterekre is hasznaltak. [1®] A szamitasok

megkezdése eldtt tobb surlodasi koefficiens értéket is teszteltem, azonban minden egyéb
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esetben a hémérséklet drasztikus valtozasa volt megfigyelhetd. Amennyiben ennél kisebb
surlodasi koefficienst valasztottam, a homérséklet jelentds ingadozast mutatott, amennyiben
nagyobbat valasztottam, a hémérséklet +oo-hez tartott, a szimulaci6 nem volt realis. Ezen
beallitdsok mellett a homérséklet a 298+20 K-es tartomanyon beliil lassi oszcillaciot mutat
298 K koriil.

8.3. Kiegészités a felilleten végzett szimulaciokhoz
8.3.1. A szimulacid optimalis paramétereinek beallitasa

A hordozoéfeliiletre levélasztott klaszter esetén a vizmolekuldk szamdnak
meghatarozasdhoz szintén a vizmolekuldk oxigénatomjanak klasztertdl valo tavolsagait
hasonlitottam Ossze. A tavolsagokat, illetve azok atlagat és medianjat a 10. tablazat tartalmazza.

A huszonhatodik vizmolekulat mar nem soroltam az els6 olddszerhéjhoz.

10. tablazat: A vizmolekuldk oxigénatomjanak tavolsaga a legkozelebbi rézatomtol hordozofeliiletre levalasztva

Vizmolekula Tavolsag a klasztertdl Vizmolekula Tavolsag a klasztertdl
sorszama (R) sorszama (R)

1. 2,06 14. 4,51
2. 3,11 15. 4,81
3. 3,71 16. 3,75
4. 421 17. 3,43
5. 4,06 18. 3,92
6. 3,17  19. 2,41
7. 1,91 20. 2,38
8. 1,99 21. 2,29
9. 2,85 22. 3,16
10. 3,98  23. 4,10
11. 3,43 24. 3,46
12. 3,92 25. 4,81
13. 4,67 26. 6,65
Atlag 3,44 Median 3,46

Miutan optimalizaltam a kiindulasi szerkezetet, a szén-dioxid preferalt adszorpcigjat
vizsgaltam. Az igy optimalt geometrian elébb a cella méretét, majd ezt kovetéen a
reciprokracsbeli k-pontok szamat optimaltam. 671 A GPAW-program a rendszer elsé Brillouin-
zonajan belill elhelyezett k-pontokban fejti sorba a palyakat, a Kohn—Sham-egyenleteket a
reciproktérben elegendd csupan a k-pontokban megoldani. A k-pontok optimalis szama a
rendszer valos térbeli szimmetriaviszonyaival all sszefiiggésben, fligg azonban a cellamérettdl
is, ezért el6szor azt optimaltam, amihez (1.1.1)-es k-pont racsot (gamma-pontos szamitas)
hasznaltam. A cella mérete két geometriai iranyban a grafén természetes periodicitdsa miatt
meghatarozott, igy a cellaméret optimaldsat csupan a z-tengely irdnydban (mely tehat a

nemperiodikus irany) végeztem el. Gazfazisu rendszerekre az igaz, hogy a nemperiodikus
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cellaméret novelésével a rendszer teljes energidja csokken, az érték pedig egy bizonyos
cellaméretet kovetden konvergal, igy az optimalis cellaméret a lehetd legkisebb, de méar a
konvergalt energiatartomanyba esé méret, mert ekkor a nemperiodikus irdnyban
elhanyagolhato a rétegek kozotti kolcsonhatas. Explicit vizet tartalmazd rendszerek (mint
amilyen az én modellem is) esetén azonban valoban beszélhetiink egy optimalis cellaméretrol,
mely esetén az energia minimalis értéket vesz fel. Ennél kisebb cellaméret esetén a rendszer
nem tudja felvenni az optimalis szerkezetet, hiszen nem feltétlentil van lehetdség az egyensulyi
kotéstavolsagok és kotésszogek kialakuldsara, ennél nagyobb méret esetén pedig az explicit
oldoszerréteg molekulai lesznek hajlamosak arra, hogy a feliilettdl tulzottan eltavolodjanak,

ami szintén az energiaminimumra torekvés ellen hat.

Q ‘)ﬁﬁ/
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54. abra: Az optimalis paraméterek (cellameret, k-pontok szama) kereséséhez felhasznalt geometria
(piros:oxigén, fehér:hidrogen, sarga:réz, sziirke:szén)
Kiilonb6zd cellaméretek esetén vizsgaltam a szén-dioxidot adszorbealt, feliiletre

levalasztott, explicit vizzel korbevett Cus-klaszter (54. abra) teljes energigjat kJ/mol
mértékegységben. Kezdetben nemperiodikus irdnyban a cella méretét egész angstromonkeént
valtoztattam, majd a feltételezett minimum kornyezetében 0,25 angstromonként végeztem el az
optimalizaciodt, majd hatdroztam meg az energiat. Az adatokat az 55. 4bran diagramos forméaban

abrazoltam, a diagramon feltiintetett energiak kozvetleniil a GPAW-programbol szarmaznak.
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55. dbra: A cellaméret optimalizalasa Modszer: PBE-D3/TZP

Az optimalis cellaméret, amelyhez a minimalis energiaérték tartozik, 11,75 A-nél talalhato,
a késdbbiekben is ezt a cellaméretet hasznaltam valamennyi optimalizalas soran. Megfigyelhetd
azonban, hogy 15 A-nél egy lokalis minimum is észlelhetd. Az 56. dbran a két szerkezetet
Osszehasonlitva a minimalis eltérés a szén-dioxidtol enyhén balra figyelheté meg, ahol néhany
vizmolekula rétegzddése energetikailag kedvezd hatdst. (vélhetden 11 A esetén is egy hasonlo,

kedvezd konformacio kialakulasa okozza a lokalis minimum megjelenését)

56. dbra: A 11,75 A-hoz (balra) és a 15 A-hoz (jobbra) tartozé szerkezetek (piros:oxigen,
fehér:hidrogén, sdarga:réz, sziirke:szén) Modszer: PBE-D3/TZP

Az optimalis cellaméret utan a k-pontok optimalis szamat hataroztam meg. Ebben az
esetben éppen azon tériranyokban érdemes valtoztatni a k-pontok szamat, melyekben a rendszer
természetes periodicitast mutat, tehat a z-térirainyban a k-pontok szama 1 maradt, a masik két
tériranyban pedig kiilonbozé Kk-pontmennyiségek esetén vizsgaltam a gamma-pontos
szamitassal optimalt szén-dioxidot adszorbedlt, hordozoéra levalasztott explicit vizzel korbevett

klaszter teljes energiajat. Ez esetben a k-pontok szdmanak novelése javitja a szamitasi
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pontossagot, de jelentdsen megndveli a szamitasok idejét, igy célszerli olyan beosztast
valasztani, mely eléri a kivant konvergenciaszintet, de emellett a szamitasi id6 még megfeleld.
Mind a két tériranyban 1-t61 5-ig vizsgaltam a k-pontok szamanak &sszes lehetséges
kombinaciojat, az adatokat a 11. tablazatban tiintettem fel, a modellrendszer tovabbra is a 36.

abran szerepl klaszter volt az optimalis z-irAnybeli cellaparaméterrel. (11,75 A)

11. tablazat: A k-pont rdacs kivalasztasa (kx az X-tengely iranyu, ky az y-tengely iranyu k-pontok szama, E a
rendszer abszolut energidja kJ/mol egységben, z-iranyban a k-pontok szama 1)

ky E (k)/mol) Eltérés ky E (k)/mol) Eltérés

1 1 -63188 60 3 4 -63248 0
1 2 -63285 37 3 5 -63249 1
1 3 -63279 31 4 1 -63155 93
1 4 -63278 30 4 2 -63252 4
1 5 -63280 32 4 3 -63248 0
2 1 -63162 86 4 4 -63248

2 2 -63255 4 5 -63249 1
2 3 -63249 1 5 1 -63156 92
2 4 -63250 5 2 -63252 4
2 5 -63250 2 5 3 -63248 0
3 1 -63155 93 5 4 -63249 1
3 2 -63252 4 5 5 -63248 0
3 3 -63248 0 Referencia (5.5.1) -63248 0

Ha a k-pontok novekvd szama esetén vizsgaljuk az energiat, a (3.3.1)-es és (4.4.1)-es k-
pont racsokhoz képest az (5.5.1)-es racs energiaja mar alig valtozik. Azaz az (5.5.1)-es k-pont
racs esetén az energiat konvergaltnak tekinthetjiik, ezért érdemes ahhoz viszonyitani a
pontossagot. (a tablazatban ezt tekintettem referencianak) Lathato, hogy valamivel kevesebb k-
pont esetén még szintén ezzel gyakorlatilag megegyezd értékeket kapunk. Az, hogy végiil a
félkovérrel kiemelt (2.2.1)-es k-pont racsra esett a valasztasom, a pontossag ¢és az id6faktor
egylittes figyelembevételének kdszonhetd. Mig ebben az esetben a tesztelt geometrian egy SCF-
iteraci6 id6tartama atlagosan kevesebb, mint 5 perc, a (3.3.1)-es k-pont racs esetén (mely az
adott tesztrendszerre gyakorlatilag azt az enrgiat adja, mint a referenciaként szolgalo (5.5.1)-es
racs) ugyanez kozel 14 perc, tehat atlagosan majdnem haromszor lassabbak lennének a
szamitasok, mikdzben a pontossag csupan minimalisan javulna. Fontos még megemliteni, hogy
maga az optimalt geometria a k-pontok szamanak tovabbi ndvelése soran tapasztalatom szerint
nem valtozott.

A tovéabbiakban tehat valamennyi, feliilethez kotott klaszterre vonatkozd szamitas soran
(2.2.1)-es k-pont racs és 11,75 angstrom nagysagll z-iranyu cellaméretet alkalmaztam. Az
energiaszamitast kovetden frekvenciaszamitast is végeztem a GPAW segitségével, ezaltal

Helmholtz-féle szabadenergiat kaptam, mely a zérusponti energiat is tartalmazta. Ezt kovetéen
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minden reakcidlépés esetén elvégeztem a BSSE-korrekcidt, igy jutottam a feltiintetett
szabadentalpidkhoz. Periodikus szamitasokrdl 1évén sz6, az energiaértékeket nem tudtam a
Q-Chembdl szdrmaz6 energidkkal helyettesiteni, igy a GPAW PBE funkcionaljanak értékeit
hasznaltam TZP bazissal. A 6. tablazatban bemutattam a funkcional tesztelésének eredményét.
A korabban hasznalt ®B97X-D funkcionalhoz képest az eltérés a legtobb rendszer esetén 10-
15 kJ/molnal kisebb.

8.3.2. Szamitasok elektrokémiai potencial figyelembevételével

A korabbi fejezetekben targyalt szamitasok kivétel nélkiil zérus potencialra vonatkoztak,
azonban a valdsagban az elektroredukcid soran természetesen valamekkora fesziiltséget
alkalmaznak. A fesziiltség figyelembevételére mar tettem kisérletet a szamitisos
hidrogénelektréd-modell révén, azonban a periodikus szamitdsaim soran azonos szamu
hidrogén hozzaadasakor az energiaviszonyok a modell alapjan azonos mértékben valtoztak. A
jelen fejezetben emiatt két tovabbi modszerrel vizsgdlom a potencidl hatasat. E10szor kiillonb6zo
toltések bedllitdsa mellett futtatott molekuladinamikai szimulaciok segitségével vizsgalom a
klaszteren adszorbedlt szén-dioxid (49. abra) viselkedését. Arra vagyok kivancsi, hogy csupan
fesziiltséget kapcsolva a klaszterre, hidrogénatomok hozzaadasa nélkiil (azaz ebben az esetben
a redukcidhoz sziikséges hidrogén csak az olddszerbdl szdrmazhat) képes-e lejatszodni
redukciods folyamat és ez hogyan fiigg az alkalmazott elektromos potencial nagysagatol. Fontos
azonban elmondani, hogy a GPAW-program a rendszerhez adott elektron toltését homogén,
pozitiv hattértoltéssel kompenzalja, hiszen egy negativ toltés egy periodikus rendszerben
tulajdonképpen végtelen nagysagu negativ toltésnek felelne meg. Emiatt meriilt fel az az Gtlet,
hogy a rendszerre kapcsolt potencialt kation €s elektron hozzaadasaval is lehetne modellezni,
ezért szintén molekuladinamikai szamitasokkal vizsgaltam a rendszer viselkedését kiilonb6zo
mennyiségll kaliumatom hozzdadésa esetén. A kdliumatom vizben gyakorlatilag kaliumionként
van jelen, %1 igy ebben az esetben az extra elektron redukalhatja a szén-dioxidot. A fejezet
tovabbi részében mindkét modellt bemutatom.

Eldszor nézzilk meg, hogy az egyes elektronok hozzdaddsa mekkora elektrokémiai
potencialt jelentenek a vizsgalt rendszerben. Ehhez egy Legendre-transzformaciot kell
végrehajtanunk. Az elektrokémiai potencidlt a potencidlis energia részecskeszam szerinti
derivaltjaként irjuk fel:

~_0EMm)
SR ™
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Mivel a részecskeszam a formalis toltés megjelenése (azaz az elektronok szaménak
valtozésa, ahol a hozzdadott elektronok szdma pont a formalis tltés -1-szerese) altal valtozik

meg, az alabbi egyenlet lesz érvényes (ahol ne jeldli a hozzaadott elektronok szamat):

0E
~ on, n

i

Tehat a potencialis energia hozzaadott elektronok szama szerinti derivaltjanak -1 -szerese
az adott szamu hozzédadott elektronnak megfeleld pontban megadja az elektrokémiai potencialt.
A potencidlis energia értékének a molekuladinamikai szimulaciok elsd 1épéseinek potencialis
energidit (talan pontosabb lenne az energiak valamilyen atlagat venni, de vizes oldat esetén ez
varhatdéan igen hosszll szimulédciokat jelentene, ezért ezt késdbb tervezem tanulményozni)

tekintettem, ezeket abrazoltam a hozzaadott elektronok szdmanak fiiggvényében az 57. abran.
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57. abra: A potencidlis energia valtozasa a hozzaadott elektronok szamanak fiiggvéyében
A derivaltakat differenciahdnyadossal kozelitettem

G —fo) _EM-EMn-1)

X — Xo 1

A differenciahanyadosok -1 -szeresét 4brazolva a hozzaadott elektronok szamanak
fliggvényében megkaptam az elektrokémiai potencidl fiiggését a hozzdadott elektronok

szamatol. (50. abra)
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Elektrokémiai potencial (kJ/mol)

Hozzdadott elektronok szama
58. dbra: Az elektrokémiai potencidl a hozzdadott elektronok szamdnak fiiggvényében
Mint az 58. abran lathato, tobb hozzaadott elektron (nagyobb formalis negativ toltés
alkalmazasa) esetén az elektrokémiai potencidl (és ezaltal, mint késébb latjuk, a negativ
elektromos potencial nagysaga is) szigorlan monoton nd, de a tapasztalt novekedés iliteme
fokozatosan csokken. A fesziiltséget a toltésmentes allapothoz képest az elektrokémiai
potencial definicioja alapjan kaphatjuk meg, ha a rendszer kémiai potencialjanak kiilsé
fesziiltségtdl mentes allapotban az elektronok hozzaadasa nélkiil kapott elektrokémiai
potencialt vessziik. Ezutan mar csak a Faraday-szammal és az elektron toltésével (z=-1) kell
osztan, hogy megkapjuk a fesziiltséget a kiils6 fesziiltségtél mentes allapothoz képest.
K= Ho
z'F

A 12. tablazat a szamitasok eredményeit részletesen tartalmazza.

12. tablazat: A fesziiltség meghatarozasa adott toltés esetén

Formalis Hozzaadott Epot dE,.t/dq 71 Elektromos Fesziiltség a kiils6
toltés  elektronok (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) energia (kJ/mol) fesziiltségtdl
szama mentes allapothoz
képest (V)
0 0 -64189 -356 356 0 0
-1 1 -63833 -406 406 50 -0,52
-2 2 -63427 -456 456 100 -1,03
-3 3 -62971 -488 488 132 -1,37
-4 4 -62483 -503 503 147 -1,53
-5 5 -61980 -513 513 157 -1,62

Természetesen a molekuladinamikai szamitasok soran a modell szempontjabol problémas,
hogy a potencialis energia ingadozik, igy a szimulacié soran nem tudunk alland6 potencialt

biztositani, erre a jovOben megoldast szeretnék taldlni, ennek egy lehetdsége példaul a
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hozzaadott elektronok szamanak valtoztatasa az 1d6 fliggvényében. Arra is megoldast kell
talalni, hogy a fesziiltségeket a sztenderd hidrogénelektrédhoz tudjuk majd viszonyitani.

A kéliumionokkal és elektronokkal torténd szimulacidé a modell egy tujabb fontos
allomésanak kezdeti 1épéseként is értelmezhetd, hiszen az elektrolit vezetOképességének
novelése érdekében elsdsorban kalium-hidrogénkarbonat oldatot alkalmaznak elektrolitként a
gyakorlatban elektroredukcids folyamatok soran. 11891 Az alkalifémionok elésegitik a szén-
dioxid adszorpciot és stabilizaljak az intermediereket. A kation méretének novelésével a kation
puffereld hatasa csokken, emiatt a lokalis szén-dioxid-koncentracié megnd az anod kornyékén.
[170 Ennek koszonhetd, hogy kaliumionokat tartalmazé elektrolit hasznélata elterjedtebb, mint
példaul natrium-hidrogénkarbonat alkalmazéasa. A szimulaciok soran az 59. abran szerepld
szerkezet kornyezetében véletlenszertien helyeztem el a kaliumatomokat, a molekuladinamikai
szimulaciét megel6z6en a geometridkat optimaltam. A hozzdadott elektronok ¢és a

kaliumatomok szdménak hatasat 1 db-tol 5 db-ig vizsgaltam a szimulaciokban.

rendszerekben. Tudjuk, hogy az adott 6sszetételnél 25 mol vizre jut 1-5 mol kéliumion, a vizre

vonatkozoan pedig a koncentracido 55,56 mol/l, tehat n kaliumatom hozziadasa esetén a

koncentracio:

55,56 oL/,
25 mol

Az ezen a modon kiszamitott koncentraciokat a 13. tablazat tartalmazza:

Cx+ = ‘nmol
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13. tablazat: A kaliumion-koncentrdacio az egyes szimulalt rendszerekben

Hozzaadott Koncentracio

kaliumatomok (mol/l)
1 2,22
2 4,44
3 6,67
4 8,89
5 11,11

Az 5 kaliumatom hozzdaddsa esetén tapasztalt 11,11 mol/l mar egy igen nagy
koncentracionak szamit, de ez egyrészt egy szimulaciés modell fejlesztésének csupan egy
koztes Iépése, masrészt fontos elmondani, hogy az elektrod kornyezetében a lokalis
ionkoncentracié varhatoan nagyobb, mint a tombfazisbeli. A fesziiltség hatasara elektromos
kettésréteg alakul ki, a negativ t6ltésii elektrod kornyezetében az oldoszer molekulai mellett
pozitiv  toltésli kationok halmozdédnak fel. A Helmholtz-réteget a kaliumatomok
az 5 kaliumatom hozzdadasa mellett végzett molekuladinamikai szimulédcié kiindulasi

szerkezetén. (60. abra)

60. abra: Az 6t kaliumatomos molekuladinamikai szimuldaciohoz felhasznalt kiinduldasi geometria
(piros:oxigeén, fehér:hidrogén, sarga:réz, sziirke:szén, lila:kalium)
A kiilonb6z6 hozzaadott elektron- és kaliumatomszam esetén a 10 ps-os szimulacidok

jelenleg is folyamatban vannak, a lefutott idétartamokat a 14. tdblazatban tiintettem fel.
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14. tablazat: A molekuladinamikai szimuldciokbol lefutott idotartamok

Hozzaadott elektronok szama Lefutott id6 (ps) Kaliumatomok szama  Lefutott id6 (ps) ‘

0 9,1

1 6,5 1 2,7

2 8,9 2 3,1

3 8,8 3 1,9

4 9,6 4 1,7

5 7,1 5 1,5
[171,172]

8.4. Elméleti 6sszefoglalo
A kvantumkémiai 6sszefoglalét szinte teljes egészében korabbi TDK-munkambél 173

vettem 4t szo szerint.

A szamitdstechnika fejlédése 0 tavlatokat nyitott a kémiai problémdk megoldasdban.
Szimulaciokat mar régota hasznalnak a kutatok arra, hogy eldjelezzenek, megbecsiiljenek,
avagy felmérjenek kiilonb6zo folyamatok soran bekovetkezd valtozasokat, reakciok lefutasat,
koriilményeit, termodinamikai, elektromos, illetve optikai tulajdonsidgokat, vegyiiletek
stabilitdsviszonyait és még szamos egyéb jelenséget. A lehetdségek tara gyakorlatilag végtelen,
¢s ahogy a technika fejlédik, az alkalmazasok még tovabb fognak bdviilni. Munkdm soran a
klaszterekkel megvalositott szén-dioxid redukcid6 mechanizmusat és ebben a viz szerepét
kvantumkémiai méddszerek segitségével vizsgaltam, a tovabbiakban ezt a teriiletet mutatom be
vazlatosan.

8.4.1. A kvantumkémia alapjai

A mindennapi életben megszokott az, hogy folytonos fiiggvényekkel irjuk le a minket
koriilvevo kornyezetet. Példaul minél nagyobb erdt fejtiink ki egy targyra, az anndl gyorsabban
mozog. Mikrorendszerek, példaul molekularis struktirak esetében azonban a megfigyelés az,
hogy a tulajdonsagok nem folyamatosan valtoznak, hanem az energiat csomagokban,
ugynevezett kvantumokban veszik fel. Ahhoz, hogy egy ilyen viselkedésii rendszert le tudjunk
irni, a megszokottdl eltérd6 matematikai appardtusra van sziikség, leginkdbb sajatérték-
egyenletek alkalmazasara. (AA=s\, ahol A egy operator (métrix), A egy fiiggvény (vektor), mig
s egy szam)

8.4.2. Dirac-egyenlet

A kvantummechanika alapegyenlete a Dirac-egyenlet. Ez, a késébb lathato egyenletekkel,
példaul a Schrédinger-egyenlettel szemben nem tartalmaz semmilyen kémiai szempontbo6l
relevans elhanyagolast, 6sszhangban van a relativitaselmélettel, (az idS és a hely szerinti elsé
derivaltakat tartalmazza, tehat az agynevezett Lorentz-transzformacidval szemben invarians)

viszont matematikai megolddsa csak kis rendszerek, példdul egy hidrogénatom esetében
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lehetséges, minden egyéb esetben kiilonbozo kozelitéseket kell alkalmaznunk a szdmitasoknal.

A Dirac-egyenlet altalanos alakja az alabbi:
ov ov ov d¥
3 = axa+ aya+ azE+,8mc21P,

ahol ¥ a mikrorendszer allapotat egyértelmiien leird, ugynevezett hullamfiiggvény, mely
az egyes részecskék koordinatain feliil az id6tdl is fligg, m a részecske nyugalmi tdmege, ¢ a
fénysebesség, ax, ay, oz és P egylitthatok pedig nem egyszerli szamok, hanem 4x4-es matrixok,
igy tehat a hullamfiiggvénynek négy komponense van, négy, csatolt differencidlegyenletet kell
megoldanunk.

A Dirac-egyenlet az elektronok leirasara négy megoldast ad. Ezek koziil ketté-kettd
megoldas degeneralt energiadllapotot ir le, mely degeneraciéo megsziinik abban az esetben, ha
kiilsé magneses teret alkalmazunk, tehat ez a két megoldas csupan spinjében tér el egymastol.
A kozelitést alkalmazo egyenletek a spint nem tartalmazzak, azokhoz ezt posztulatumként kell
hozzéilleszteni. A masik két megoldés azonban formalisan negativ kinetikus energidju allapotot
ir le, ami 0gy lehetséges, ha pozitiv energiaji, amde pozitiv toltésti részecske van jelen.
Egyenletével tehat Dirac nem csak egy altalanos érvénytli egyenletet talalt kvantumrendszerek
leirasara, de megjosolta a pozitronok 1étezését is.

8.4.3. Kozelitések a kvantumkémiaban

A Dirac-egyenlet matematikai megoldasat keresve nagyobb rendszerek esetén problémaba
itkoziink, ezért szamitdsos kémiai szimuldcids modszerek alapjaként vald felhasznaldsa csak
abban az esetben johet szoba, ha bizonyos kozelitésekhez folyamodunk. A kvantumkémiai
szamitasok tehat alapvetden egyfajta kompromisszum megtalalasardl szolnak, hiszen olyan
modszerek alkalmazasara van sziikség, melyek belathaté idon beliil szolgaltatnak megoldast és

ezek a megoldasok kelld pontossaguak.

8.4.3.1. Elsé kozelités: a nemrelativisztikus kvantummechanika
Az els6 kozelités soran a relativisztikus effektusokat hagyjuk el. A nemrelativisztikus

kozelités utan a Schrodinger-egyenletet kapjuk eredményiil, melynek, ha szeparaljuk a
valtozoit, felirhatjuk az id6tdl fliggetlen alakjat.
HY = E¥
Az egyenletben ¥ hullamfiiggvény mar csak a részecskék térkoordinataitol fiigg, H az
ugynevezett Hamilton-operator, mely tartalmazza a rendszerre vonatkozoé potencialis €S
kinetikus energiaoperatorokat, E pedig a rendszer teljes energidja.
A relativisztikus hatasok anndl jelentdsebbek, minél nagyobb rendszamu elemrdl

beszéliink, ezért altalaban a konnyli elemek esetén elhanyagoldsukbdl nem szarmazik
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probléma, nehezebb elemek esetén pedig altalaban a nemrelativisztikus modszerekhez
empirikus vagy félempirikus Osszefiiggések hozzaillesztésével igyeksziink ezeket a hatasokat
figyelembe venni. Az egyik legelterjedtebb modszer esetén a nehezebb elemek belsd
elektronjait jol megvalasztott, tgynevezett effektiv torzspotencidlokkal (Effective Core
Potential, ECP) helyettesitjiik, melyeket a Dirac-egyenlet megoldasan alapuld nagy pontossagu
van sziikkség, ami a processzorigényt is nagyban csokkenti. A tesztelés soran én is ECP-k
segitségével vizsgaltam a relativisztikus hatasok nagysagat. Erdekesség, hogy mig a
relativisztikus hatasok elhagyasa kis rendszamu elemek esetén valoban nem jar szamottevo
kovetkezménnyel, addig példaul az arany tulajdonsagait nemrelativisztikus kozelitéssel, ECP
alkalmazéasa nélkiil szamitva azt az eredményt kapnank, hogy az arany a tobbi fémhez
hasonldan sziirke szinii. A szamitasok soran a spin- és a palyaimpulzusmomentum csatolasat (a
spin-palya csatolast) elhanyagoljuk.

8.4.3.2. Masodik kozelités: A Born—Oppenheimer-kdozelités
A Born-Oppenheimer-kozelités az altalanosan elterjedt kémiai modellek alapja. A

kozelités célja az atommagok és elektronok mozgasanak szétvalasztasa, hiszen eldébbiek tobb
nagysagrenddel nehezebbek utdbbiaknal, igy az elektronok gyakorlatilag pillanatszeriien
képesek kovetni a magok mozgésat.

Ahogy mar emlitettem, a Hamilton-operator a részecskék potencidlis és kinetikus
energiaoperatorait tartalmazza, ezek szétvalasztasa a feladat, ezek koziil némelyik egzaktul

megtehetd, mint a kinetikus energidk, illetve az elektron-elektron és a mag-mag taszitas.

n N 1 n n 1 N N n N
A=T40=) Tt D T t5 > Ve +5 ) D Tty + . D Voyu,
i a i a B i a

A fenti egyenletben pirossal az elektronokhoz, mig kékkel a magokhoz egzakt mdédon
hozzarendelhet6 tagok lathatdak. Az elektron-mag vonzas azonban €ppen a két részecsketipus
kozott 1ép fel, igy a valtozok szeparalasakor ezen a ponton problémaba titkozilink. Itt kovetkezik
a kozelités, ami azon alapul, hogy az elektronok és magok mozgéasanak sebessége kozott tobb
nagysagrend kiilonbség van, hiszen utdbbiak kozel 2000-szer nehezebbek. Elsd 1épésként a
magokat egy adott elrendezésben rogzitjiik, azt az elektronok mozgasat leir6 Schrédinger-
egyenlet szempontjabol nem mint valtozét, hanem mint paramétert kezeljiik. Ekkor az dsszes
potencialis energia jellegii tagot az elektronok Hamilton-operatorahoz (H,) tudjuk rendelni. Az

crer

mi a kozelités soran annak tekintjiik. Az elektronok Schrodinger-egyenletének megoldéasaval
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nyert energia formalisan a magok potencialis energiajat adja meg, hiszen az elektronok
energiaja a magok helyzetétél fog fiiggeni. A pontos matematikai formulék az elektronok (H,)

és magok (H,,) Hamilton-operatoraira vonatkozdan aldbb olvashatok.

n 1 n o n
0= 230, 0 e ZZV%MNZZVM«
J
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N
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Az érdekesség az, hogy ezzel a kozelitéssel nem csak szamitasi idot sporolunk, de a valodi
kémiai tartalmak is tisztdbban lathatoak, mint az eredeti Schrodinger-egyenlet esetén. Ha
megoldjuk a magok Schrodinger-egyenletét, csak a rezgési-forgasi energianivokat kapjuk meg.
Ezt a gyakorlatban altalaban nem is oldjuk meg, hanem harmonikus koézelitést alkalmazunk,
vagyis a staciondrius pontokra (minimumokra vagy elsérendli nyeregpontokra) parabolat
illesztiink.

Az elektronok Schrodinger-egyenlét a magok lehetséges elrendezéseire megoldva a
potencialis energia-hiperfeliiletet kapjuk, mely egy 3n-6 (linearis molekula esetén 3n-5, ahol n
az atommagok szédma) dimenzids feliilet. A potencidlis energia-hiperfeliilet segitségével
definialni tudjuk a molekuldkat, 4tmeneti allapotokat és aktivalasi energidkat.

A molekuldkat a feliilet minimumai jelentik, de csak abban az esetben, ha abban a lokalis
minimumban legalabb egy rezgési nivo, az tigynevezett zEérusponti rezgés megtalalhatd, mely
a kvantummechanikdban minden rendszer sziikséges jellemzdje, ennek hianyaban az adott
minimum olyan sekély, hogy a molekula nem létezhet.

Az elsérendli nyeregpontok jelentik az dtmeneti allapotokat, a hozzajuk tartozéd energiak
alapjan pedig aktivalasi energiak adhatok meg. Eppen ezért minden optimalizacié utan
frekvenciaszamitést is sziikséges végezni, annak megallapitdsara, hogy nem nyeregpontban
vagyunk-e. Amennyiben minden rezgési frekvencia valds, a talalt geometria tényleg
minimumhoz tartozik. Ellenkez6 esetben a szerkezetet relaxalni kell. Ez térténhet tgy, hogy a
geometridt kis mértékben manuélisan valtoztatjuk meg, az egyes atomokat a rezgés iranyaba
mozgatva. Amennyiben kis (tipikusan legfeljebb néhany 10i alatti) imaginarius frekvenciarol
van sz0, ez a modszer nem mindig vezet eredményre, feltételezhetéen lapos a potencialis
energia-hiperfeliilet, igy a programok numerikus beallitasai (elsésorban az integralszamitas
pontossagat megadd paraméterek) is befolyasoljdk az eredményt. A geometria relaxalaséaval,
illetve szigorubb numerikus beéllitdsok alkalmazasaval a kisebb imaginarius frekvenciadkat

rendre sikeriilt eltiintetnem a szamitasok soran, ha a szerkezet ezek utan is rendelkezett nem
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valos frekvenciaval, akkor valoban nyeregpontrol volt szo, igy nem vettem minimumként
figyelembe. Az 4tmeneti szerkezetek pontosan egy imaginarius frekvenciaval rendelkeznek,
ezek a potencialis energia-hiperfeliilet elsérendii nyeregpontjai. Két minimumot a potencialis
energia-hiperfeliileten reakcioutak kotnek 6ssze. Ezek keresztiilhaladnak az adott minimumok
kozotti nyeregpontokon, azoktdl mindkét irdnyban a minimumok felé es6 gradiensek iranyaba

haladnak tovabb egészen a minimumokig.

8.4.3.3. Harmadik kozelités: A fiiggetlenrészecske-modell
Az elektronmozgés Schrodinger-egyenlete még mindig nem oldhaté meg a szamunkra

érdekes rendszerekre. Komoly szamitasi elényhdz jutunk, ha az elektronok hullamfiiggvényét
egyelektron-fiiggvényekre szeparaljuk.

Az eldz6 fejezetben latott valtozdszeparaldshoz hasonldéan most is megvizsgaljuk, hogy
szét lehet-e a Hamilton-operatort szedni olyan tagokra, melyek csupan egy-egy elektrontol
(vagy egytdl sem) fiiggenek €s azokkal a tagokkal, amik tobb elektrontol is fiiggenek egyszerre,

megprobalunk kezdeni valamit. A szétvalasztassal a kovetkezd eredményhez jutunk:

ﬁo:ezz Z ZaZﬁ
aé=p Rap

Ho csupan a magok helyzetétdl fligg, melyeket a masodik kozelités értelmében rogzitettnek
tekintiink, ezért ez a tag konstans. H1 csupan egy adott elektrontol fiigg, viszont H, miatt az
egzakt szeparalas Ujfent nem lehetséges. A megoldast ezuttal egy olyan modell jelenti, mely
szerint minden elektron a tobbitdl fiiggetleniil mozog, a tobbi elektron egy atlagos, ,effektiv”

potenciallal hat ra. Ez a potencial szamunkra akkor a legmegfeleldbb, ha alakja az alabbi:
n
. ez S .
D (0D = Pe ()
j=1 Y

Az egyenletben ¢ az egyelektron-fiiggvényeket jeloli, mig a Pjj operator az utana
kovetkezd két fiiggvény elektronjait felcseréli. Ha ehhez hozzdadjuk az adott elektronhoz
tartoz6 H1 operatort és Osszegezziik az Osszes elektronra, akkor az tigynevezett Fock-
operatorhoz jutunk (F), mely a késbbiekben nagy szerephez fog még jutni.

Erdekesség, hogy a Pauli-elv értelmében a hullamfiiggvény feles spinti részecskék, azaz

fermionok esetén (mint amilyen az elektron is) a részecskék felcserélésére nézve
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antiszimmetrikus, azaz, ha két elektront felcseréliink, a hullamfiiggvény eldjelet valt. Egy
megszokott, szorzat alaki hullamfliggvény nem rendelkezik ilyen tulajdonsaggal, ezért a
molekularis rendszerek leirdsa determinans alaku hullamfiiggvény (gynevezett Slater-
determindns) segitségével lehetséges, melyben a determindns elemei az egyes elektronok
hullamfiiggvényei. Ez a fliggvény azontul, hogy két sor felcserélésére eldjelet valt, rendelkezik
azzal a tulajdonsaggal is, hogy ha két sora azonos, akkor értéke zérus, vagyis a rendszer nem
tartalmazhat két olyan elektront, melynek minden kvantumszama megegyezik.

8.4.4. Molekuladinamika

Az eddig megismert modellek segitségével tobblépéses, bonyolult reakciok
mechanizmusat derithetjiik fel. Olyan rendszerek esetén azonban, melyek esetén a potencialis
energia-hiperfelillet tobb egymashoz kozeli, hasonld energiaji és kis energiagatakkal
Osszekotott minimumot tartalmaz, (példdul a szénhidrogének szegmensei valtoztatjak
konforméciojukat, de a legtdbb vizes rendszer is hasonlé viselkedést mutat, ezért foglalkozom
dolgozatomban ezzel a témaval) a rendszert tobb minimum jellemzi egyszerre, a rendszer
dinamikus viselkedést mutat, idoben valtozik. Ezért a rendszer jellemzésére idofiiggd
modszereket kell alkalmazni. A Born—-Oppenheimer-kozelités szerint az elektronok
pillanatszeriien kovetik a magok mozgésat, ezért az elektronok esetén elegendd a stacionarius
Schrodinger-egyenletet megoldani, csak a magokra alkalmazunk id6fliggd egyenletet. A magok
nehezek, igy a kvantumos hatasuk altalaban kicsi. Ezért a klasszikus mechanika eszkozéhez
nyulunk és tomegpontoknak tekintjiik a magokat, igy mozgésegyenletiik a klasszikus newtoni

mozgasegyenlet segitségével megadhato.

d?R;
2

= —grad(E(R));

Ezzel vesztink néhany dolgot, példaul a zéruspontrezgés leirdsa kapcsan, vagy az
alaguthatast a hidrogénatomoknal, de nagyot nyeriink szédmitisi 1d0 terén. A kiindulasi
geometria meghatdrozasa tovabbra is a mi feladatunk, a kiindulasi sebességeket pedig a kivant
kiindulasi hdmérsékletnek megfelelden valaszthatjuk meg, a Maxwell-Boltzmann-eloszlasnak
megfeleléen. A kornyezet altal a szimulalt részecskékre erd hat, melyet altalanos fizikai
Osszefiiggések segitségével (példaul Coulomb-taszitas, van der Waals-vonzas) hatarozhatunk
meg. Ez befolyésolja a részecskék kinetikus €s potencialis energiajat, mely pedig ismét a
részecskékre hatd erére van hatdssal. Ezaltal a rendszer egy dinamikus, id6ben valtozo
leirasahoz jutunk.

Hasznalat el6tt teszteléssel hatdroztam meg az alkalmazott idolépés nagysagat. A tesztelés

soran hasznalt sebesség Verlet-algoritmus azzal a triikkkel él, hogy a pozicidokat mind a pozitiv,
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mind a negativ id6lépés irdnyaba harom-harom 1épésig fejti Taylor-sorba a koordinatakat, majd
osszeadja a kapott értékeket. Igy egy olyan osszefiiggést kapunk, mely csak a masodrendii
derivaltakat tartalmazza, mégis harmadrendben pontos. Fontos, hogy az id6élépést kellden
kicsire kell ahhoz valasztani, hogy az Osszes, a molekuldban jelen 1év0 mozgast lassuk a
dinamikaval, és ne a rendszer allapotainak véletlenszerti leirasahoz jussunk. A tesztelés soran a
legfontosabb, hogy a kinetikus €s potencialis energia 0sszege alland6 érték koriil mozogjon,
emellett érdemes tigyelni arra is, hogy az id6-energia fiiggvény ne tartalmazzon ugynevezett
eltolodast. (vagy csak egy kompromisszumnak megfeleléen kis eltolodast tartalmazzon)
Eltolodasnak (angolul driftnek) azt nevezziik, ha egy bizonyos, hosszabb iddszakaszban az
energia monoton nd, vagy csokken, ezt kovetden pedig ismét az eredeti érték kornyezetébe tér
vissza.

A tesztelést kovetden a molekuladinamikai szdmitadsokat a megfelelonek talalt idolépéssel
végezhetjiik el. Ahhoz, hogy a rendszerben ne ingadozzon a hdmérséklet, egy laboratoriumi
kisérlet soran termosztalni tudjuk a rendszert. Ezt szimulacids kereteken belill virtudlis
termosztatokkal tehetjiik meg. A legegyszeriibb termosztat szerint, amikor a magok kinetikus
energidja nd és ezaltal ndne a hdmérséklet is a modellezett rendszerben, akkor egyszeriien
megszorozzuk azt egy skdlafaktorral, hogy a kiinduldsi homérséklet alland6 maradjon.
Munkamban az ennél valamivel pontosabb Langevin-termosztatot hasznaltam, ami a newtoni
mozgasegyenletekbdl szdmitja a kinetikus energia hozzajarulasat a homérséklethez ¢és ez
alapjan skaladz vissza. Maga a Langevin-egyenlet a részecskemozgast alapvetden leird, a
rendszer potencialis energiajanak derivaltjaként kapott eré (f) mellett két masik, erd jellegli
tagot is tartalmaz, melyek koziil az egyik egy surlodas jellegili tag, a masik pedig a Gauss-féle
fehér zajt fejezi ki. Mind a két tag fligg a surlodasi egyiitthatotol, (o) melyet paraméterként
adhatunk meg a szamitdsok soran. Utobbi tag atlagos értéke nulla és tartalmaz egy
autokorrelacids fliggvényt is. (9)

d?R;
m; P f—av+ 2kgadTdt

Az egyenletben v a részecskék sebessége, kg a Boltzmann-allando, T a hdmérséklet, t pedig
az id6. A gyakorlatban dt-t gyakran az id6lépéssel helyettesitik. 174!

Ha nem a Langevin-termosztatot hasznaljuk, konnyen szembe talalhatjuk magunkat a
repiil6 jégkocka-effektussal, ami - ahogy arra a neve is utal - azt jelenti, hogy a kinetikus energia
jelentésen megnd, mikozben a hdémérséklet lecsokken, azaz a rendszer valos fizikai

viselkedéséhez képest merdben eltéré eredményhez jutnank.
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8.4.5. A Hartree—Fock-modell
A Hartree—Fock-modell (HF) a legjobb egyelektron-modell. Ugy vezetjiik le, hogy a

variacios elv segitségével megkeressiik azt a Slater-determinans alaku hullamfiiggvényt, ami
az adott rendszer esetén a legkisebb energiat szolgaltatja. A megoldds menete sordn eldszor
felvesziink egy kezdeti egyelektronos fiiggvénysorozatot (i) €s szerkesztiink vele egy Fock-
operatort, ezutdn pedig megoldjuk az Ugynevezett kanonikus Hartree—Fock-egyenleteket,
melyek szamos matematikai és matrixmiivelet utdn az alabbi alakban dltenek testet:

F(De; = Z,— &ijPj

€ az energia varhatd értékét jeloli. Az egyenletek megoldasaval 0 fliggvénysorozatot
nyerlink, mellyel 0j operatort. Az eljarast addig folytatjuk, amig az eltérés két 1€pés kozt
megfeleléen kicsi lesz, konvergenciakritériumon beliili, ekkor a rendszert Onmagéval
konzisztensnek nevezzikk. Ez az ugynevezett SCF-iteracio (Self Consistent Field,
onkonzisztens tér). A konvergencia biztositasahoz azonban triikkkoket kell bevetni, kiilonb6z6
SCF-algoritmusok alkalmazasa sziikséges. Az altalam alkalmazott programban a DIIS-mddszer
volt az alapértelmezett, mely az el6z6 fliggvénysorozatokbol extrapolalva kovetkeztet az
optimalis alakra. Ez szdmitasaim sordn a kisebb méretii molekuldknal eredményre vezetett, de
a nagyobb méretlicknél (melyeknél kicsi volt a HOMO-LUMO-gat) nehezen konvergalt, mert
ilyenkor a megel6zd fliggvényértékek hajlamosak voltak oszcillalni. Ekkor a DIIS-GDM-
modszert hasznaltam, mely DIIS-szamitassal kezd, de ha a konvergalas megakad, visszatér a
variacios elvhez és a palyakoefficienseket varidlva keresi az energia minimumat.

A HF-szamitas soran bonyolult fiiggvényeket kellene varialni. Ugyesen megvalasztott
bazisok alkalmazasaval azonban el lehet érni, hogy az iteracios 1€pések sordn a fiiggvényt ne,
csupan annak stlyat, linearkoefficiensét kelljen meghatarozni. Ezeknek a bazisoknak a szerepe
kulcsfontossagu, ezért a munkat megelézden a feladatra specializaltan a kiilonb6z6é béazisok
tesztelése, kisérleti €s részletes hullamfiiggvény alapi szdmitasos eredményekkel valo
Osszevetése indokolt. A legpontosabb bazisok a hidrogén egzakt Schrodinger-egyenletének
megoldasaként kapott hullamfiiggvényein alapuld Slater tipusti palydk, mely esetében az
integralok kifejtése a fliggvény €les csucsai miatt nehéz. Ezért a Gauss-fiiggvény tipusu palyak
hasznéalata a legelterjedtebb. Ezeket az atommagokra rakjuk, legaldbb annyit, mint az
elektronok szama, de fontos, hogy a szabad atom gdmbszimmetridja is megmaradjon, ezért p
tipust palyakbol mindig legaldbb harom (px, py, pz) sziikséges. Ha pont ennek megfeleld
palyaval dolgozunk, minimalis bazissal van dolgunk, de lehetdség van (akar kizarolag a

nehezebb atomok esetén) tobb réteget is elhelyezni a palyakbol, ekkor kétszeres zeta,
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haromszoros zeta, négyszeres zeta, stb. palyakrol beszéliink. Még pontosabb lenne az
eredmény, ha a molekuldk k6z¢ is helyeznénk palyafiiggvényeket a molekula szimmetridjanak
megfelelden, de ezek helyét nehéz éltalanosan definialni. Javithatok a szdmitasok polarizacios
figgvényekkel (ekkor nagyobb kvantumszamu palydkat 1is elhelyeziink, példaul
hidrogénatomra p tipusu palyakat is) és diffuz fiiggvényekkel. (ezek kis exponensi fiiggvények,
melyek a gyengébb kolcsonhatasok értelmezésében segitenek)

Az altalam hasznalt def2-TZVP bézis egy Karlsruhe tipusu, hdromszoros zeta bazis, mely
beépitve tartalmazza a polarizacios fiiggvényeket. A GPAW-szoftverrel végzett szamitasok
esetén az optimalizalasokhoz haromszoros zeta, mig a molekuladinamikai szdmitasokhoz
kétszeres zeta mindségi, a programba beépitett bazist alkalmaztam. A kezdeti szamitasokhoz
LANL2-tipusi (Los Alamos National Laboratory; az USA energiaiigyi minisztériumanak
laboratoriuma) bazisokat hasznaltam, DZ, (kétszeres zeta) valamint TZ (haromszoros zeta)
méretben.

Mindenképpen szot kell ejteni a baziskészlet-szuperpoziciés hibarél 17 (Basis Set
Superposition Error, BSSE) is. Egy A+B=AB kémiai reakcié esetén a reakcidenergia
elméletileg a kovetkezoképpen lenne szamithato:

AE = Ef8 —E4 — EE

Az izolalt fragmensek esetén az ’A’ fragmenst kizérélag az A’ fragmenshez tartozo
bazisfiiggvényekkel irjuk le, azonban amikor az *AB’-komplexet vizsgaljuk, a dimerben a ’B’
fragmenst leird bazisfiiggvények is jelen vannak, melyek javitjak az A’ fragmens palydinak
leirasat, igy a képz06d6 dimer a modellbdl fakadoan stabilizalodik, negativabb reakcidenergiat
szamitunk a valdsnal.

Ez a hiba mindig fennall, de minél nagyobb a bazis, annal kisebb a BSSE értéke. A tesztelés
soran alkalmazott def2-QZVPPD bazis négyszeres zeta mindségii és diffuz fiiggvényeket is
tartalmaz, emiatt ennél a bazisnal a BSSE kicsi. Az eredményeket ehhez a bazishoz
viszonyitottam, az eltérések igy a BSSE-t is tartalmaztak, a def2-TZVP bazis esetén a
def2-QZVPPD-t6l valo eltérés atlagosan 2-3%-0s (10-15 kJ/mol) volt. A GPAW a def2-tipusu
bazisoknal rosszabb mindségli atomcentralt bazisai esetén azonban minden esetben jelentds
BSSE-re lehet szamitani, ami indokoltta teszi a korrekciot. Ezt az tigynevezett ellensuly
(counterpoise) eljaras ("¢ segitségével végeztem el. Ennek sordan a BSSE szamitisa az
A+B=AB kémiai reakciora a kdvetkezo képlet alapjan torténik:

BSSE = Ef8 —Ef + E4® — EE
Az egyenletben az alsé index jeldli, hogy a két reagdldé molekula koziil melyiknek a

bazisfiiggvényeit hasznaljuk fel, a fels6 index pedig azt jeldli, hogy melyik molekula, illetve
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molekularészlet leirdsara, ’AB’ a terméket jeloli. A szdmitasok elvégzése utan a reakcidenergiat
a BSSE értékével tudjuk korrigalni, amennyiben azt kivonjuk az elézdleg szamitott
reakcidenergiabdl. A kapott érték valamennyi esetben negativ, hiszen a molekula energidjanak
szamitasakor a szomszédos bazisfiiggvények javitjak az elektronszerkezet leirasat.

8.4.6. Az elektronsuriség

Born valdszintliségi értelmezése alapjan a kovetkezd egyenlet annak valosziniiségét adja
meg, hogy az 1-es szamu részecske ri1, az n. részecske rn infinitezimalisan kis kdrnyezetében
talalhato.

v*(1,2,..,n¥Y(1,2,..,n)drdr, ..dr, = P(n:1,)

Ennek a formulanak a teljes térre vett integralja 1, hulldmfiiggvényként csak ennek a
feltételnek eleget tevo fiiggvények johetnek szoba.

Ha azonban egy adott elektron helyzetére vagyunk kivancsiak, a tobbi elektron adott
térrészben valo tartézkodasanak valdszinliségét kiintegralva megkapjuk azt, hogy az adott
elektron mekkora valoszinliséggel tartdzkodik a vizsgalt térrészben. (r1 és ri+dry kozott a 12.

egyenletben szemléltetett esetben)

[0e]

p1 = j f ‘e j * (1,2, ...,TL)LP(LZ; ---;n)drzdr3 b drn

Mivel az elektronok egymastol megkiilonboztethetetlenek, ugyanakkora a megtalalasi
valoszintiségiik a térrészben, igy a fenti egyenletet megszorozva az elektronok szdmaval azt
kapjuk, hogy mekkora valdszintiséggel talalunk pontosan egy darab elektront az n darabbdl a
vizsgalt térrészben. Ezt a fliggvényt elektronsiirliségnek hivjuk (jele: p(r)).

Egy molekula elektronstirliségét meghatarozza az elektronokra haté kiilsé potencial (azaz
az atommagoknak az elektronokra kifejtett hatasa). A kiilsé potenciallal a hulldmfiiggvény
azonban egyértelmil hozzarendelésben all és ugyanez igaz a hullamfiiggvény és az alapallapota
elektronstiriség-fliggvény viszonylatiban is, tehat ez alapjan az elektronsiiriség a kiilsé
potencialt egyértelmiien megadja. Ez alapjan mondja ki az elsé Hohenberg—Kohn-tétel: egy
kvantummechanikai rendszerben minden megfigyelhetd mennyiséget egyértelmiien
meghataroz az alapallapot elektronsiiriisége.

Ez azt jelenti, hogy a 3n valtozdés hullamfiiggvény helyett talaltunk egy mindossze 3
valtozos fiiggvényt, melynek informacidtartalma megegyezik a hullamfliggvény
informaciétartalmaval. Erthetd tehat, hogy az elektronsiiriiség felhasznalasan alapul,

ugynevezett DFT-modszer a legelterjedtebb kvantumkémiai szdmitasi modszer manapsag.
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8.4.7. Surtuségfunkcional-elmélet (DFT)

Az elektronsiiriség meghatarozasahoz a masodik Hohenberg—Kohn-tétel nyu;t segitséget,
mely szerint léteznie kell egy E[p] energiafunkcionalnak, melyre igaz, hogy ha az alapallapot
energiastiriiségére alkalmazzuk, az alapallapot energiajat adja eredményiil, mig barmely egyéb
(jo) stirtiségfiiggvényt behelyettesitve ennél nagyobb értéket kapunk. Ez mar eldrevetiti, hogy
a megoldds menete a HF-egyenletekhez hasonlitani fog. A gond mar csak az, hogy - az
egyébként egzakt megoldast ado - funkcionalt nem ismerjiik. A hullamfiiggvény varhat6 értéke
alapjan:

E[p] = T[p] + Veelp] + Vaelp]

Nézziik az egyes tagokat. Vne az elektron-mag vonzas, ezt analitikusan ismerjiik. Az
elektron-elektron vonzas és az eclektronok kinetikus energiaja okoz gondot. Ezeket egy
funkcionalba is ssze lehet vonni. (Hohenberg—Kohn-funkcional, jellemzden F-fel jelolik)

Kohn és Sham fejlesztett ki egy eljarast, mely soran egy olyan referenciarendszert vesziink
alapul, amelyben az elektronok kozott nincs kdlcsonhatas, de az alapallapota energiasiiriisége
a kolcsonhato rendszerével megegyezd. Ennek a rendszernek a Schrodinger-egyenlete szétesik
egyelektronos egyenletekre, ezért hullamfiiggvénye pontosan leirhat6. A rendszer kinetikus
energiafunkciondlja pontosan meghatarozhatd. Az elektron-elektron kdlcsonhatashoz tartozo
helyett pedig kozelité formulat alkalmazunk (J funkciondl). Az egyes tagok 0sszegzésébdl
kapott funkcional a valds rendszer funkcionaljaval nem egyezik meg, igy elhanyagolasoktol
mentes egyenlethez csak akkor jutunk, ha a valds €s az igy kapott kinetikus energiafunkcionalok
kiilonbségét (az ugynevezett kicserélodési-korrelacids funkcionalt, Exc) is figyelembe vessziik.
Mivel a kicserélddési-korrelacidos funkciondlt nem ismerjiik, ennek minél jobb becslése
hatdrozza meg, hogy milyen pontos a mddszeriink, a kiilonb6zé problémakra kiilonbozo
»funkciondl” modszerek alkalmazasa lehet sziikséges, melyeket a bazisokhoz hasonl6an szintén
indokolt tesztelni a munka megkezdése elott.

E[p] = Ts[p]l + Jlp] + Vaelp] + Exclp]
A variécios elv segitségével a HF-mddszerhez hasonldan felirhatok a kanonikus Kohn—

Sham-egyenletek, melyek az SCF-iteracié modszerével megoldhatoak.
_h_zvz +v (1") .= .0
2m eff P G
Az Exc-funkciondl becslése tehat a fo kérdés. Ehhez felbontjuk ezt a funkcionalt egy
kicserélddesi és egy korrelacios funkcional 6sszegére. Ebbdl a kicserélddeési funkciondl egzakt
alakjat homogén elektrongdzra Dirac mar levezette. Ezt hasznaljuk az ugynevezett lokalis

stirliségkozelitésen alapuld (Local Density Approximation, LDA) modszerekben. Pontosabb
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eredményhez jutunk, ha a funkcionaloknak nem csak magat6l a stiriségfliggvénytol, de annak
derivaltjaitol valo fliggését is figyelembe vesszikk. Az tUgynevezett Aaltalanositott
gradiensfunkcionalok (Generalized Gradient Approximation, GGA) az elektronsiirliség elsé
derivaltjatol, mig a meta-GGA-funkcionalok az elektronsiiriség magasabb derivaltjaitol is
fiiggenek. A PBE funkcional, melyet a GPAW-szoftverrel végzett szamitdsok soran
hasznaltam, egy GGA tipust funkcional, kiilonlegessége, hogy fizikai alapokbdl kiindulva
fejlesztették ki, semmilyen empirikus paramétert nem tartalmaz. Még pontosabbnak szdmitanak
a hibrid funkcionalok, példaul az altalam a Q-Chem-programban hasznalt ©-B97X-D, vagy a
B3LYP, amit az els0 probaszamitasokhoz hasznaltam. Ezekben a HF-szamitdsokbol
egyelektronos modellben egzaktul nyert kicserélédési és a DFT-modszerbdl szarmazo
kicserélddési-korrelacios funkciondl kombinacidjabol indulunk ki. Ezenkiviil példaul a
BP86-D3 és az w-B97X-D funkcionalok empirikus diszperzidokorrekcidt is tartalmaznak. Ez
azért sziikséges, mert a funkcionalok tobbsége nem irja le pontosan a tdvoli kdlcsonhatisokat.
A D2 tipust korrekci6 az atom-atom parkodlesonhatasokat veszi figyelembe, a D3 esetén mar a
harom atom kozott kialakuld kolcsonhatdsokkal is korrigdlunk, mig a D4 korrekcid a
polarizacios és elektronikus kolcsonhatasokat is figyelembe veszi. A GPAW-val végzett
szamitasok soran a PBE funkcionalt D3 diszperzidokorrekciéval alkalmaztam. A
tavolsagszeparalt funkcionalok esetén (mint amilyen az ®-B97X-D) az elektron-elektron
kolcsonhatast rovid és hossz tava kolcsonhatasok Osszegére bontjuk, majd a hosszi tavu
kolesonhatast skalazzuk.

8.4.8. Szimulacidk vizes kézegben

Emlitettem méar az irodalmi bevezetésben, hogy a szén-dioxid elektroredukcids folyamatok
oldoszerben, leggyakrabban vizben jatszodnak le. Szimulacids szempontbol ez nehézséget
okoz, éppen abbdl kifolydlag, hogy adott esetben, noha (4ltaldban) a reagensek atalakulasa az,
ami mérvado egy kémiai reakci6 soran, lathattuk, hogy az olddszer befolyasolhatja a pontos
mechanizmust, a pontos paramétereket. A szimulacio soran tehat fontos figyelembe venni az
oldoszereket, de mivel nagy szamu olddszermolekula jut egy-egy reagensmolekulara, igy ez
szamitastechnikailag kihivast jelent. Most sorra veszem, hogy milyen lehetdségek vannak az

oldoszer szamitasok sordn torténd figyelembevételére.

8.4.8.1. Implicit oldoszermodellel
A legkisebb szamitdsigényli, leggyakrabban alkalmazott modszer az olddszer implicit

moédon torténd szimuldcidja, mely soran azt feltételezziik, hogy az olddszer folytonos, adott
dielektromos allandoval rendelkezd kozeg, a szimulalt rendszeriink az olddszer iiregében

helyezkedik el. Az ilyen folytonos szolvataciés moédszerek tehat egyszerti elektrosztatikus
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kolcsonhatasként kezelik az oldoszert, homogénnek ¢és izotropnak feltételezve azt, mely
azonban polarizaldédni képes és ebben a modellben minden egyes olddszer jellemezhetd egy
adott szammal, ami jelentsen gyorsitja a szamitasokat.

Ahhoz, hogy felirjuk ennek a rendszernek a Hamilton-operatorat, sziikségiink van a
szimulalt rendszeriink, az oldoszer, illetve a két tér kolcsonhatasabol szarmazo Hamilton-
operatorok Osszegére. Esetlinkben azonban az olddszeres tagot teljesen elhanyagoljuk. A
molekula Hamilton-operatoranak szamitasat korabban ismertettem, mar csak egy,

elektrosztatikus kdlcsonhatason alapul6 operatort kell meghataroznunk.

P

He jes = Hszimutait rendszer t Hoia6szer + Hisiesonnatas

Ez ismét iteracioval torténik. Eldszor kiszamitjuk a molekula toltéseloszlasat, (az
elektronsiriség ¢és az atommagok segitségével) majd megoldjuk az elektrosztatika
alapegyenletét, a Poisson-egyenletet, ami megadja a teljes (oldoszerbél és szimulalt
molekulabol allo) rendszer potencidljat, ennek segitségével modositjuk a kiindulasi Hamilton-
operatort és igy iteralunk az dnkonzisztenciaig.

=V2e(m)V(r) = p(r)

Szolvatacios modelleknél allandd hdmérsékletet és nyomast alkalmazunk, ezért az igy
szamitott értékek rogton szabadentalpidt, nem pedig energidt adnak, de oda kell figyelni, hogy
ez csak a szolvatdcidés jarulékot tartalmazza, a rezgésit nem, ezért minden esetben
frekvenciaszamitast kell végezni és a kapott szabadentalpia-értéket ki kell egésziteni a rezgési
entalpia és entropia értékével. Az olddszerben szabad transzlacio és rotacio nincsen, igy ezek
jarulékat elhanyagoltam.

G = E + Hyipracios = T * Svibracies

Az altalam hasznalt modell (CPCM) 7] a Poisson-egyenletet nem kozvetlen oldja meg,
(hiszen az csak numerikusan lenne lehetséges) hanem atfogalmazza a problémat, hogy ne
kelljen a teljes olddszertér €s a bonyolult alaku iiveg toltéseloszlasat kiszamitani. Az tireg falara
veszi fel a toltéseloszlas-értékeket diszkrét pontokban. Egy masik, altalam is tesztelt modell
(SMD) egy masik egyenletet, az altalanos Born-kozelitést alkalmazza, ahol a molekula
toltéseloszlasat atomi toltésekkel helyettesitik. Bar a tesztelés soran néhany problémara ez
utobbi mddszer a kisérleti eredményeket (nagyon kicsivel) jobban megkozelitette, nem alltak
rendelkezésre a frekvenciaszamitdshoz sziikséges analitikus masodik derivaltak az altalam
alkalmazott Q-Chem-programban, igy jelentésen nétt volna a szamitasi id6 ennek a modellnek

az alkalmazasaval, ugyanakkor alig javitotta volna a pontossagot.
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8.4.8.2. Explicit oldoszermodellel
Az implicit oldészermodellek olyan esetben adnak jo eredményt, ahol az olddszer a

vizsgalt molekulakkal csak gyenge kolcsonhatasokat alakit ki €s a reakcioban nem vesz részt.
Ha ezeket a kolcsonhatasokat megfelelden szeretnénk szimulalni, a molekulak koriil érdemes
elhelyezni bizonyos szamu olddszermolekuldt. Az ugynevezett klasztermodell alkalmazésa
esetén a teljes kornyezetet csupan ez a korldtozott mennyiségben elhelyezett oldoszer
szimulalja. Ezeket érdemes lehet héjszertien elhelyezni a vizsgalt rendszer kdrnyezetében.
Gondot jelent a feliileti hatds, mely soran kialakul a klaszter és kornyezete kozott egy, a
valosagban nem létezd hatarréteg, mely akar jelentOsen is befolyasolhatja a szamitasokat.

Explicit modellel leginkabb a Helmholtz-réteg molekulai szimulalhatok. Ez egy, a
molekuldk kornyezetében kialakuld elektromos kettdsrétegnek a belsd része, melyben
jellemzden a molekuldk szorosan kotddnek a feliilethez, ezzel megbomlik sajat szolvatburkuk.
A kiils6 Helmholtz-réteg molekuldi mar féleg ionok, melyek 06néllé szolvatburokkal
rendelkeznek, a két rétegben azonban kozos, hogy a még tavolabb elhelyezkedd diffuz
kettosréteg molekulaival szemben, melyek szama exponencidlisan csokken a tavolsaggal,
(Gouy—Chapman-modell) a Helmholtz-rétegben ez a csokkenés linearis. Jelenlegi
szimul4cidim sordn az oldoszerben jelenlévd ionok hatésat elhanyagoltam.

8.4.9. Hullamfiigevény alapu mddszerek

Mivel a DFT-moddszerrel torténdé szimulaciokhoz nagy szamban rendelkezésre all
funkciondl és bazis is, melyek mind mas elvekkel, paraméterekkel, vagy empirikus
modositasokkal dolgoznak, a munka megkezdése eldtt célszerli tesztelni, hogy az altalunk
kutatott probléma leirasara melyik modszer megfeleld. Ez, a probléma szempontjabol relevans
(példaul hat rézatombol allo rendszer, mely réz-viz, réz-oxigén kotést tartalmaz) geometriak
DFT-modszerrel szamitott energidinak kisérletben mért energiakkal, ennek hianyaban pontos,
a korrelacio szintjével szisztematikusan javithatd hullamfiiggvény alapti modszerekkel (példaul
CC) szamitott energiaértekekkel torténd Osszevetésével és a hibdk mértékének sulyozott

atlagolasaval torténhet.

8.4.9.1. Cl-modszer
Ennek soran a Slater-determindnsbol 0 determindnsokat allitunk eld ugy, hogy egy

betoltott egyelektronos palyat egy betoltetlen, virtualis palyara cseréljiik ki, formalisan
gerjesztiink egy elektront. A kdvetkezd 1€pésben két betoltott palyat cseréliink ki, két elektront
gerjesztiink. Ha minden lehetséges gerjesztést elkészitlink és a hullamfiiggvényt sorba fejtjiik a
gerjesztett determindnsokkal, majd a sorfejtés linedris koefficienseit varialjuk, adott bazisban

megkaphatjuk akar az egzakt nemrelativisztikus Schrodinger-egyenlet megoldasat is. Ezt Full
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Cl-nek hivjak. Erre a hatalmas szamitasi igény miatt altalaban nem kertilhet sor. Adott sorfejtést
adott gerjesztésnél elvagva a modszer nem méretkonzisztens, mert példaul két berilliumatom
esetén a kétszeresen gerjesztett elektronkonfigurdcionak a dimerben egy négyszeresen
gerjesztett konfiguracié felelne meg. Azaz n darab nem kdlcsonhat6, azonos molekulabol allo
rendszer energidjanak 6sszege nem egyenld egyetlen ilyen molekula energiajanak n-szeresével
¢s ha egy AB molekula A és B tagjat egymastol eltavolitjuk, az energia nem tart a szeparalt A

¢s B molekulék energidjanak osszegéhez.

8.4.9.2. CC-modszer
A CC-modszer ezt azzal cselezi ki, hogy a gerjesztési operatorok exponencialisat veszi €és

igy végzi el a sorbafejtést, igy a kétszeres gerjesztések operatora a négyszeres, hatszoros, stb.
gerjesztéseket is tartalmazza. Ilyen modszerekkel akdr mar spektroszkopiai pontossagi
szamitasok is végezhetok, a CCSD(T)-mddszerrel néhany tiz atomos molekuldk esetén
kaphatunk kémiai pontossagot, igy én is ezt a modszert hasznéltam a teszteléshez.

8.4.10. Optimalizalés a reciproktérben a PAW-modszerrel 178

A nagy méretii, sok explicit vizmolekulat tartalmazé rendszerek esetén a Q-Chem-szoftver
mar nem volt alkalmas az optimalizaciok lefuttatasara, hiszen azok szamos esetben tobb, mint
két hét alatt sem konvergaltak. Ez jelentdsen lelassitotta volna a munkat, ezért a nagy, tobb mint
100 atombol 4ll6 rendszerek esetén munkamban a GPAW-szoftvert alkalmaztam a szamitasok
gyorsitasara. Ez a szoftver az ugynevezett projektorral kiegészitett hullam (PAW) moddszert
alkalmazva képes jelentdsen lecsdkkenteni a szadmitasi 1d6t. Ez egy pszeudopotencialhoz
hasonlé modszer, amely kiilon kezeli a torzs-és vegyértékelektronokat, azonban a legtobb
gyakorlatban alkalmazott modszerrel szemben a torzselektronok energiainak nem kozvetleniil
az izolalt atomok esetére vonatkozo6 elektronenergidkat tekinti, hanem bizonyos mértékig a
torzselektronok relaxéaciojat is képes figyelembe venni.

A GPAW-szoftver ezenkiviil periodikus hatarfeltételeket alkalmaz. Ezt elsésorban a
diszkrét eltolasi szimmetriaval rendelkezd rendszerek esetén tudjuk kihasznalni. (tehat amikor
egy megfeleld vektorral valo eltoldsra szimmetrikus a rendszeriink) Miel6tt részletesebben
bemutatnam ennek maddjat, ismertetem a felhasznalt kristalytani fogalmakat. Elemi cellanak
nevezzilk egy kristaly azon legkisebb, paralelepipedon alaku egységét, amelynek a tér harom
kristalyok hét kiilonb6zd racstipusba sorolhatok. (monoklin, triklin, rombos, kdbos, trigonalis,
tetragonalis, hexagonalis) Egyes esetekben, ha a kristadlyok transzlaciés szimmetridjat is
figyelembe vessziik, nem feltétleniil hatarozhaté meg egyértelmiien az elemi cella tipusa, illetve

az elemi cella nem feltétleniil rendelkezik a kristalyra jellemzd szimmetriatulajdonsagokkal.
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Erre az esetre vezethetjiik be a Bravais-cella fogalmat, mely az adott kristalyra vonatkozéan
mutatja a racs szimmetriait is. A 7 elemi (a Bravais-cella meghatarozasanak szempontjabol mas
néven primitiv, mivel nem tartalmaz centralast) cella mellett 7 igynevezett centralt racs alkotja
az Osszesen 14-féle Bravais-racsot, centralt racsrol akkor beszélhetiink, ha a primitiv cella altal
l1étrehozott test testatloinak vagy a primitiv cella racspontjai altal 1étrehozott lap lapatloinak
metszéspontjaban tovabbi racspont(ok) helyezkednek el. A reciprokracs egy olyan, valds térbeli
racsbol megszerkeszthetd racs, melyre jellemzd, hogy a racssikok merdlegesek a valos térbeli
racs racssikjaira, az origohoz legkozelebb es6 racspontok tavolsdga pedig a valos térbeli
racspontok tavolsagainak reciprokaival egyeznek meg. Kiilonds jelentdsége van példaul
rontgendiffrakcios mérések soran, hiszen a valds racs diffrakcidos képe maga a reciprokracs.
Egy adott diffrakcids intenzitdismaximumot létrehozd szort rontgensugarzas az egy elemi
cellaban taladlhatd Osszes szordcentrum hozzdjaruldsanak Osszegeként jon létre. Ennek
jellemzésére vezethetjiik be a szerkezeti tényez6t, melyben az atomok szorésait faktorral
sulyozva Osszegezziik. A szerkezeti tényezd inverz Fourier-transzformalasaval az
elektronsuriiséget kapjuk eredményiil. A reciprokracs hasznalhaté ezenkiviil a kristalyracsok
leirasara a reciproktérben. A reciproktérben vagy hulldmszdmtérben egy fliggvényt annak
Fourier-transzformaltjaként tudunk értelmezni.

Amennyiben periodikus rendszerrel van dolgunk, a rendszer tulajdonsagait leird
fliggvények, igy a hullamfiiggvény is, eltolasi szimmetriaval rendelkeznek. A Fourier-sorrdl
tanultak alapjan tudjuk, hogy minden periodikus fiiggvény felirhatoé megfelel6 szamu sikhullam
Osszegeként. A GPAW azt haszndlja ki, hogy a Fourier-transzformacidval a reciproktérbe
transzformalt elektronstiriiség-fiiggvények esetén egy 1) kvantumszam jelenik meg, ez a
hullamszam-, vagy k-vektor. A Bloch-tétel értelmében az egyes hullamszamok és
elektronallapotok kozott kdlcsondsen egyértelmii kapcsolat all fenn, emiatt ez a mennyiség
valdban jol hasznalhato periodikus rendszerek leirdsara a reciproktérben. Az optimalizalashoz
a program bizonyos, a jelen 1évd természetes periodicitds alapjan elhelyezett pontokban,
ugynevezett k-pontokban fejti sorba a palyakat, ezt kovetéen zajlik az SCF-iteraciod. A rendszer
ugynevezett elsé Brillouin-zondja egy olyan, sikokkal kdzrezart térfogat, melynek szerkesztése
ugy zajlik, hogy a rendszer origdjaként figyelembe vett racspontot és az ezzel szomszédos
racspontokat 9sszekotd szakaszokat rendre elfelezziik. Ezaltal egy olyan struktardhoz jutunk,
mely a periodikus rendszer Osszes jellemzd szimmetriaelemét tartalmazza. A zéndnak a
a reciproktérben. Ezen a zénan belill tudjuk kijeldlni a k-pontokat, melyek optimalis szama a

rendszer valds térbeli szimmetriaviszonyaival van Osszefliggésben ¢és a szamitasok
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megkezdésekor a cellamérettel egyetemben optimalast igényel. A k-pontok elhelyezése a

Monkhorst—Pack-séma szerint torténik, ami példaul a (2.2.1)-es k-pontracs esetén azt jelenti,
. . , . SR - 2 . .
hogy a k-pontokat a Brillouin-zona x-tengelye mentén az origotol 3% illetve 30 tavolsagra

helyezziik el, ahol 'a’ jeloli a zona méretét az x-irAnyban. A transzformacio altal tehat a Kohn—
Sham-egyenletek megoldasa jelentdsen egyszeriisodik, hiszen azokat elegendd csupan a k-
pontokban megoldani. Aperiodikus rendszerek (mint egy rézklaszter) esetén nagyobb méretii
cellaba kell helyezni a klasztert, méretet gy hatdrozom meg, hogy a periodikusan elhelyezkedd
molekulak  egymassal  lehetbleg csak  kelléen  kicsi, valamilyen megszabott
konvergenciakritériumnak megfeleld mértékli kolcsonhatasba Iépjenek, (azaz a vizsgalt
rendszer kornyezetében vakuumot alkalmazunk) és a k-pontbeli mintavételezést egyetlen
pontban, a cella els¢ Brillouin-zénajanak koézéppontjdban érdemes elvégezni. (ezt a
szakirodalomban gamma-pontnak nevezik) A feliileten torténé szamitasok esetén a k-pontok
optimalis szamat teszteléssel hataroztam meg, mely soran kiilonb6z6 k-pontracsok esetén
vizsgaltam a 25 vizes oldoszerburokkal korbevett, szén-dioxidot adszorbedlt klaszter és maga
a hordozofeliilet egyiittes 0sszenergidjat €s kivalasztottam koziiliik a legalacsonyabb értéket. A
vakanciaval ellatott grafénfeliilet esetén a (2.2.1)-es racs bizonyult a legoptimalisabbnak, igy
ezzel végeztem az optimalizéaciot a tovabbi redukciolépések soran.

8.4.11. Az eredménvyek értelmezése

Munkdm sordn a kapott eredmények értelmezésében segitségemre voltak az iQmol-
programmal (a Q-Chem-programhoz késziilt ingyenes grafikus feliilet) kirajzolhato HOMO- és
LUMO-palyak, valamint a természetes kotdpalyak (NBO) szamitasa altal a parcialis toltések és
kotésrendek, az ALMO-EDA-mddszer révén az intermolekularis kolcsonhatasi energiak,
illetve a nemkovalens kolcsonhatasok értelmezésében a nemkovalens koélcsonhatas-index.
(NCI)

8.4.11.1. Természetes kotépalyak (NBO) 1791
Az elektronstiirliség a rendszer minden tulajdonsagarol informacidt szolgéltat, azonban az

egyes atomokhoz tartozo parcidlis toltések meghatdrozdsa nem konnyli feladat. Voltak
kisérletek a toltésfelnd atomok kozotti szétosztasara, ez volt a Mulliken-féle populacios
analizis, mely azonban egy 6nkényes felosztast jelentett és nagy informacioveszteséggel jart, a
természetes kotdpalyak vizsgalata mar egy kifinomultabb modszer. Elsé 1épésként minden

esetben a stirliségmatrixot kell, hogy felirjuk, mely alapjan az elektronsiiriség is konstrualhato.

P

Pnm = E Cin CimN;

i=1
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Itt ni betoltési szam az i-edik palyan 1évo elektronok szdma, mig a linedrkoefficiensek a
HF-bazisok linearkoefficiensei. A siirliségmatrix elemeit atomok szerint sorba rendezve, majd
az egyes atomokhoz tartozd blokkokbdl Uj matrixot konstrualva és azt diagonalizalva
megkaphatjuk a természetes atompalyakat, a két atomhoz tartozo elemekkel hasonldan eljarva
pedig a természetes kotopalyakat, melyek analizise megadja az atomokhoz tartozo parcialis
toltéseket, hiszen az elektronstiriséget lokalizalt darabokra szedtiik szét. A szamitdssal
megkaphatjuk egyes atompalyak adott kotéshez valdo hozzajaruldsat, valamint a Wiberg-féle

kotésindex értékét is. Ez a kotésrendet a strliségmatrix megfeleld elemeinek

Wap = Z Z Ipnm |2
neA meB

Azt azonban fontos megjegyezni, hogy a konkrét szamérték 6nmagaban nem (feltétlentil)

négyzetosszegeként definidlja:

hordoz kémiai informéciot, csak mas kotésindexekkel vald dsszehasonlitasban. (példaul egy
egyszeres kotés értéke lehet 0,85 kortili, ebben az esetben a kétszeres kotésekhez 1,7 koriili

index rendelhetd)

8.4.11.2. Kolcsonhatdasi energidk felbontdsa 1)
Az energiafelbontds-analizis (EDA) modszerével két (vagy tobb) fragmens kozotti

kolcsonhatdsi energiat tudjuk felbontani kémiai szempontbdl relevans tagokra, ezek az
elektrosztatikus €s diszperzids kolcsonhatéds, valamint a Pauli-taszitas, (e harom egyiittese az
ugynevezett befagyasztott vagy frozen tag) illetve a relaxécios, (az optimalt fragmensek és a
molekulaban felvett geometriaju fragmensek energiakiilonbsége) polarizacios és toltéstranszfer
(a fragmensek kozti toltésatadas nagysaga) energia tagok.

A meghatarozas 1épései a kovetkezok: eldszor a szepardlt fragmenseken végziink
energiaszamitast, mellyel megkapjuk az energiadsszegiiket a kolcsonhatasok nélkiil, illetve az
ugynevezett abszolut lokalizalt molekulapalyakat, (ALMO) mely molekulapalydk rendre
csupan az egyik fragmens molekulapalyaibdl épiilnek fel. Ha az 6sszes lehetséges ALMO-t
felepitjik a fragmenseken beliil, azok linearis kombindcidjaval a komplex 0Osszes
molekulapalydja is kikeverhetd. Ezutan végziink egyetlen energiaszdmitast (formalisan
egyetlen SCF-1épést) az ALMO-kkal, a két energia kiilonbségével megkapjuk az ugynevezett
fagyott (frozen) tag nagysagat. Ezt kovetéen az ALMO-k 4ltal alkotott bazisban elvégezziik a
teljes SCF-iteraciot, azzal a megkotéssel, hogy az ALMO-k csak az egyes fragmenseken beliil
keveredhetnek, ezzel megkapjuk a polarizacios energiatagot. Végiil engedélyezziik valamennyi
palya keveredését, ekkor mar toltésatmenet is meg tud valdsulni a két fragmens kozott, a kapott

tag a toltéstranszfer-energiat fejezi ki. A modszer segitségével elemezni tudjuk azt is, hogy a
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toltésatmenet soran melyik volt a donor, illetve az akceptor molekulapalya, ezaltal tovabbi
kovetkeztetéseket tudunk levonni a kdlcsonhatést, illetve magat a vizsgalt kémiai reakciot
illetéen.

Az EDA-analizis soran lehetdséglink van arra is, hogy megvizsgaljuk, pontosan melyik
palyak és milyen mértékben feleldsek a két fragmens kozotti toltéstranszferért. Az ALMO-K
palyaparokhoz tartozo energiak dsszegére, melyek egy betoltott és egy virtualis palyabdl allnak.
(Complementary Occupied-Virtual Pairs, COVP) Ezekben a palyaparokban a betoltott palya az
egyik, mig a virtualis palya a masik vizsgalt fragmenshez tartozik.

8.4.11.3 Nemkovalens kolcsonhatdas-index (NCI) [181]
A nemkovalens kolcsonhatas-index —segitségével lehetévé valik a masodrendi

kolesonhatasok kvantitativ és vizudlis elemzése egy adott rendszerben. Ehhez a redukalt

strtiséggradiens kiszamitasara van sziikség:

1 V()

s(r) = 2B3r)3 p(r)*3

Az egyenletben az elektronstiriség gradiensének abszolut értékét az elektronsiiriiséggel
osztjuk. Amennyiben a fiiggvény értéke zérus €és emellett az elektronstirliség értéke is kicsi, az
nemkovalens jellegli kolcsonhatdst mutat. Munkdmban az NCl-analizist elsdsorban a
hidrogénkotések vizsgalatara hasznaltam, de példaul van der Waals-kolcsonhatasok esetén is
kivaléan alkalmazhatd. Kovalens kolcsonhatds esetén is nulla a redukalt siiriséggradiens

értéke, azonban ebben az esetben az elektronsiirliség nagy.
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