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1. fejezet

Bevezetés

Az értekezéslen kilonbdz®kémiai jelenseégelésfolyamatok medanizmusanakvizs-

galatat targyalom[S1 S17. Ezeka munkak nagyrésztaz elmilt néhary évbensziilet-
tek. Meglehet®senaltozatosteruleteket dlelnekfel, a kevesatomot érint® gazfazisu
reakcioktdl a szilard szilard hatarfelileten képz®&® hibahelyek szerlezeti és spekt-

roszldpiai sgatossagainakmagyarazataig. A k6zos szal bennik a kvantumkémiai

meglozelitésésaz a szandék,hogy a kvantumkémia apparatusdal valamilyen érde-
keskémiai problémat, jelenségetyvagy reakciot megmagyrazzunk.

A disszertacibanszerepl®&lolgozatoka kévetkez®csomrtokba sorolhatok:

kevesatomosreakciok gazfazisban[S1 S6]

solatomos rendszerek szerlezeti spektrosziopiai sgatossagainak modelle-
zése[SB11]

solkatomosrendszereklen lezglo reakciok dinamikai modellezése[S12513]

szilard fellleten lejatsz&do jelenségekvizsgalata[S14 S17]

A csoprtok kozott természetesewvan atfedés,mind az alkalmazott médszerek,
mind pedig a vizsgalt jelenségekszempmntjab 6l.

A dolgozatokbankiszamolt valamilyen zik ai vagy kémiai adatot, sgatossagot,
illetve a felallitott szerlezeti modellt minden lehetségesesetlen dsszeetettiik az
azoknak megfelel®kisérleti eredménekkel és az egyezésmértéke szolgalt a maod-
szer,illetve a felallitott modell jo6saganakmegitéléséreAmennyiben lehet®séquyilt
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1. FEJEZET. BEVEZETES 2

ra, joslasokbais bocsatkoztunk: reakcioutakat, kedvez®bbutakhoz katalizatort ja-
vasoltunk; kisérletekeredméryére tettliink javaslatot, vagy Uj kisérlet elvegzéséja-
vasoltuk. Két fontos tény tette lehet®e, hogy az elméletet, mint in silico kisérletet
hasznaljuk:a hasznaltmdodszerekfejlettségeéspontossaga,illet®lega hasznaltszer-
kezeti modellek realisztikus volta.

Az elméletimunkak alapvet®mozzanataa megfelel®nodell kivalasztasaEz ma-
gaba foglalja azoknak az atomoknak, atomcsoprtoknak a kivalasztasat, amelyek
nélkil megitélésiinkszerint  a vizsgalt jelenségetnem tudnank meg gyelni; ma-
gaba foglalja ezenkivil az elméleti kbzelités (szamitasi technika, elméleti szirt)
kivalasztasat. A vizsgalatbabewont atomok szamanak,vagyis a szerlezeti modell
nagysaganaknoveléséel, illetve az elméleti szirnt emelésésl a modell javithato. Az
alkalmazhato szerlezeti és szamitasimodell azorban nem javithatd tetsz®legesen:
ennekgatat szabnaka szamitastebnika ismert korlatai. A szamitastebnikaban és
a modszerekien zajlo folyamatos fejl@dést a doktori disszertacidbanszerepl®nun-
kak is tukrozik: a korabbi cikkek eredmérnyeinek eléréséhedefektetett szamitasi
koltségeka ma rendelkezésrealld kapacitasoklal soklkal kiseblek lennének.Mind-
ez azt sugallja, hogy a korabbi munkak jelent®ségemara mar lecsoklenhetett, és
a ma nehezenelért eredméryek fontossagaa jov®ken megcsappanhatKulénleges
sgatossagaez az elméleti kémiai munkaknak: a rendelkezésreilld er®forrasokkere-
tein belll alapvet®en fontos szere van annak, hogy jol kdzelitsink meg egy adott
problémat, j6t kérdezzlinka jelenségr®lhogy aztan értelmesés értelmezhet®vala-
szolat kapjunk. Egy ilyen stratégia biztositja, hogy szamitasimodellt®l fliggetlen
eredmeényekre jussunk. Reméryeim szerirt a disszertaciosokilyen eredmeéyt mutat
be.

A kvantumkémia az elmilt évtizedeklen igen jelen®s eredméyeket ért el a
kémiai reakciok leirasa és a szerlezeti, spektroszkdpiai modellezéstertletén. Sok
modszer, illetve programcsomagvalt a kisérleti munkak fontos kiegészit@ve, leg-
tobbszorszerlezeti éskulonféle spektrosziopiai informaciot biztositva a kisérlethez.
A reaktansokésrealkciotermélek elméleti jellemzésamellett atmeneti allapotokat is
ki lehet szamolni,s®treakciomedianizimust is: egy, a reaktansokpontjatél a termé-
kek pontjaig tartdé gorbét a potencialisenergiafeliileten Az eredméryek sokszorigen
pontosak, maslor kevesl®; legtébbszérannyira pontatlanok, amenryire a hasznalt
modell eltér a valds kémiai rendszert®lés amenryire az ertropia e ektus ésa h®-
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mérséklethatdsanem elharyagolhat6. A reakcibk medanizmusanak szabadenergia
térben tortén® vizsgalata joval nagyobb szamitasikapacitast igernyel, ezért valtak
csak az elmult éwekben gyakoribba az ilyen irdnya szamitasok,parhuzamosana
nagyobb szamitastebnikai kapacitaskonnyebb elérhet®ség&. Ami egy kémiai re-
akcid a laboratoriumban, az mikroszkdpikus szinen szamalan sikereséssikertelen
Utk6zésszamalan, bar min®ségétekintve csupannéhary (vagy akar csakegy) tipu-
su részecs& kozott. A h®mérsékleta lokalis koncerracidkiulénbségek, uktuaciok
a selességekbn mind egy egy eltér®realkcioutat jelertenek. Ezekneka kozwetlen
szimulacigja a mai szamitasikapacitasoklal nem lehetségesJelenlegdurvan 100ré-
szecsk 1 fsid®alatti mozgasatl masaperc alatt tudjuk szimulalni kvantumkémiai
modszerekkel, tehat realisanlegfeljebb100psid®tartam vizsgalataképzelhet®l. Ez-
zel szenben a legegyszerfblreakciok eseténis legalabb 10 db részecs& 1 s alatt
lezglo torténéseitkellenedsszegyfjtenilgy 12 nagysagrendaz eltérés,ami a valosag
ésa jelenlegiszimulacios lehet®ségekozott huzadik. A szamitasokn lehet sporol-
ni, de a vizsgalandorendszer zik ai kémiga meghatarozzaazolat a hatarokat, amin
tul a szamitasimodell nem csoklerthet® értelmesencsaka kiszamitandoémenryiség
megkiant pontossaganala rovasara.Az egyetlen lehet®ségelenleg,hogy a vizsgalni
kivant rendszerkémigjdnak és zik djanak azismeretélen a méretelet ésazid®slélat
redukalva olyan modszerrelprobalkozunk, aminek a segitségési az ertropiavaltozas
még a kivant pontossaggalmeghatarozhat6.Példaul a metadinamikai szinmulaciok
soran nem kapunk pontos informaciét arrél, hogy milyen lehetségesutakon jut el a
rendszera reagensekit®a termékekig a reakcidgaton keresztil, de meglapjuk, hogy
milyen a koztitermékek és atmeneti allapotok szerlezete, és meglapjuk a relativ
szabadenergiajuft is. Mindezt azorban egy néhary dimenzidsreakciokoordinata
térben és nem a teljes kon guracios térben. Mindazonaltal nagyon gyakran a ke-
miai jelenséghatterének megértéséhenem sziksegesatalmas szamitastebnikai
apparatus bewetése;sokszorelegend® probléma Iényegét magabatomorit® kisebb
modell segitségésl azonositaniazt a medanizmust, amely a mérett®l kevessefligg-
ve a jelenségalapjaul szolgal. Tipikusan ilyen eset, amikor valamilyen szerlezeti,
spektroszldpiai sgatossagotkell értelmeznink. llyenkor a modelliink nagysagataz
értelmezend®gatossaglecsengésénakérettartomanya hatarozzameg.Példaul egy
hibahely egy kristaly fellletén, vagy a racs belsejélen nagyon gyakran er®serioka-



1. FEJEZET. BEVEZETES 4

lizalt jelenségmérettartomanya a 10 A nagysagrendenem haladja meg, igy kisebb
modellekkel is sokszorjo eredméyt lehet elérni.

A targyalt munkak kulcsfogalmaa medanizmus. Vizsgéalataink f® motivacidja
éscélja az volt, hogy a targyalt jelenségeét, reakciokat visszaezessukatomi moz-
gasokra, elektronszerlezeti valtozasokra és ennek segitségéesi megmagwrazzuk a
legkedvez®bbkon guracio, a kisérleti eredmélyekhez vezet® zik ai jelenség,vagy
realkciout létrejottét. A fellletek, hibahelyek vizsgalatalor f®ként spektroszidpiai
informaciokra tamaszlodva kiséreltiink meg atomi modellt feldllitani, és elektron-
szerlezetiokokkal magyaraztuk mega szerlezetsgatossagaitésezzelparhuzamosan
az elektronszerlezeti okok alapjan tudtunk kizarni mas szerlezetelet. Ugyanezt a
stratégiat kdvettik mas, statikus jelenségelizsgalatanal(pl. adszorgio, szerlezeti
paraméterekmegértése) Reakciomedhanizmusok vizsgalataegy fokkal 6sszetettebb:
a reakcio medanizmusaaz atomkon guraciok valtozasanakfeltérkepezéséjelenet-
te els®lépésten, majd az ezelet iranyité elektronszerlezeti hatasok értelmezéséta
masalik, mélyebb szirten.

A disszertacidbanegybegyfjtétt munkakat a szamitasiigéryik novekedésének
sorrendjélen csoprtositottam ésigy is veszemsorra a csortokat. A felhasznalt
szamitasimédszerelet a kovetkez®fejezetben foglalomdssze A témak elejénréviden
o0sszefoglalonaz alkalmazott szerlezeti ésszamitasimodellt. A szamitasoknomabb
részleteit,a modszerekteszteléséta kilonféle funkcionalok hatasainakelemzéséta
modszerekkorlatait nem targyalom, mert ezektulsdgosanszerteagazdkérdésekés
elvonjak a gy elmet az éppen vizsgalt kérdéskémigatol. Ezekneka problémaknak
a targyalasaa munkakat kozl®eredeti cikkekben megtalalhatd, az érdekl®@®olvaso
ott tovabbi informacidkat talal a problémakrol. Utana négy fejezetke csoportositva
mutatom be a munkakat, majd téziseklén dsszefoglalona legfortosabberedmérye-
ket. A hivatkozasokk6zott a disszertacioanyagat képez®cikkek S betfvel vannak
jelélve, mig a tébbi hivatkozasnormal, folytatélagos szamozasu.
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Roviditések jegyzéke

B3LYP: Bede Lee Y ang Parr, harom paramétereskicserél@ésitag

BFGS: Broyden Fletcher Goldfarb Shanno algoritmus

BLYP: Bede Lee Y ang Parr

BP: Bedke Perdew

CLS: Core level shift; torzselektron energiaszin eltolédas

CP: Car P arrinello

DA: Direct abstraction; kdzetlen kiszakitas

DIIS: Direct inversionof the iterative subspace

DNP: Double numerical basisset + polarization function

EN: Electronegativity; elektronegativitas

ESR: Elektron spin rezonancia

ET: Electron transfer; elektron atadas

EXAFS: Extended X-ray absorption ne structure: rontgenabszorgios
nomstruktura-analizis

FES: Free energysurface;szabadenergidelilet

GGA: Generalizedgradiert approximation; Altalanositott gradienskozelités
GTO: Gaussian type orbital; Gaussbazisfliggeények

HF: Hartree Fock

IPES: Inversephotoemissionspectroscop; inverz fotoelektron spektrosziopia
IRC: intrinsic reaction coordinata; természetegeakciokoordinata

KS: Kohn Sham

LEED: Low energyelectrondi raction; alacsoly energigu elektrondi rak cio
LEISS: Low energyion scattering spectroscopy; alacsoty energigu ion szérasispekt-
roszlopia

LSDA: Local spin density appraximation; lokalis sfrfségkozelités

MD: Molekuladinamika

NEB: Nudgedelastic band

PAX: Photoemissionof adsorked xenon; adszorlkealt xenon fotoemisszié
PES: Potential energysurface;potencialisenergidelilet

PS: Pszeudoptencial

PW: Perdew Wang
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RFO: Raciondlisfiggwery optimalizalas

RI: Resonancenteraction; rezonanciakdlcsénhatas

SCF: Self consistent eld ; 6nkonzisztensmez®

SHF: Superhyper ne: szuper hiper nom

STM: Scanningtunneling microscoyy; pasztazoalagut mikroszkopia

STS: Scanningtunneling spectroscopy; pasztazdalagut apektrosziopia

STO: Slater type orbital; Slater bazisfliggeények

SVWN:Slater V oslo Wilk Nusair

TPD: Temperature programmed desorption; h®mérsékletprogramozottleszorwio
TS: Transition state; atmeneti allapot

UPS: Ultraviolet photoelectron spectroscopy; ultraib olya fotoelektron spektroszio-
pia

XPS: X ray photoelectron spectroscopy; rontgen fotoelektron spektrosziopia
ZPVE: Zero point vibrational energy;zéruspnt rezgéselokozta hiba



2. fejezet

MO dszerek

Az elektronszerlezetleirasarahasznalt modszerinktilnyomorészta sfr{iségfunkci-
onal médszervolt. A sfr{ségfunkcionaklméletkiindulasi egyenletea rendszerteljes
energiganak kifejezéseaz elektronsrség(n(r)) funkcionaljakén:
Z
E[n]= T[n]+ J[n]+  V(r)n(r)dr (2.1)

ahol T[n] a&inetikus energia,J[n] az elektron elektron kélcsdnhatastleird funkcio-
nal, migaz V(r)n(r)dr tag a kils®potencial %saz elektronrendszekdlcsénhatasa-
nak energiga. Az elektronsfrfségreelirhaté: n(r)dr = N, ahol N az elektronok
szamaa vizsgalt rendszerlen. A Hoherberg-Kohn tételek[1§ értelméken az alap-
allapotu elektrons{rfiségminimalizalja ezt a funkcionalt. Mivel az E[n] funkcional
pontos kifejezésenem ismert, a variacios elv kézwetlenil nem hasznalhatofel. A
sfr{ségfunkional elméletgyakorlati alkalmazasaa Kohn-Shamformalizmusban[19
torténik. Ebben a formalizmusbanaz energiakifejezés kovetkez®alakot Olti (atomi
egységekbn):

Z Z ,

Elff j0,fRg]= %X\I i (nr 2 (r)dr + % n.(Ln(,r.)drdr#

R rrl 2.2)

+ Exc[n]+  Vex(r;R)n(r)dr
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ahol R a magokkoordinatavektora, V¢, az elektronok altal érzett kiils®potencialis
energiaésE,. a kicserel®esi korrelaciosenergia. Az n(r) elektronsfr{iséga ;(r)
eg)elektron hullamfiggveryekb®l egyszerfera

>(\I . -
n(ry=j i’ (2.3)

j=1

egyenlet szerit szamithato. Az egyelektronpalyak kdlcsonésenortogonalisak egy-

masraésnormaltak:
h jj ki = ik (24)

A Kohn Sham modszera kévetkez®sgatértékegyenlet rendszerrevezet:
Hks i (=0 (2.5)
ahol a Hxs (a Kohn Sham operator) a kévetkez®tagokat tartalmazza:
1 2 1 2
Rys = Er + VH(r) + Vie(r) + Wn(r) Er + Vks(r) (2.6)

éstulajdonképpen a Kohn Sham energiafunkcionalis derivaltjaval hozhat6 szoros

kapcsolatba:
E

Rks (r) = 2.7
: Z :
A fenti 2.6. egyenletben Vy(r) = i '\IA? & ahol az M index az atommagok
M
M
sorszamarnfut végig, Zy pedigaz M. atommag toltése; Vy(r) = .n(rl) -dr,, és

Jrorij

Exc[n(r . , : L A "y
Eweln(t)] )]. A szamitasokkritikus pontja a kicserél®esi korrelaciosfunk-

VXC(r) =
cional meg\alasztasa,mivel alapvet®n meghatarozzaa szamitasokpontossagat. A
funkcionalolkat 6t csortba oszthatjuk az elektronsrfségt®ialo funkcionalis flg-
gésalapjan[20]. A legegyszerfbbk a lokélis (LSDA) funkcionalok, amelyek csak
az elektronsYrségt®fiiggenek.A GGA funkcionalok az elektrons{r{iségerkivil az
elektronsfr{séggradiensét®is fuggnek, mig a meta GGA funkcionalok a kinetikus
energiasr{ségt®lis. Ezenkivll kifejlesztettek hibrid és hibrid meta GGA funkci-
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onalolat is, ahol a GGA ésmeta GGA funkcionalolkat kombinaljak Hartree Fock
kicserél®eéssel A kulonfélefunkcionalokteljesit®lépesseégmemegyformaa kilonféle
szamithato zik ai éskémiai menryiségekre,emiatt a vizsgalandéprobléma termeé-
szetegyakran lecsoklernti a szamitashozalaszthatéfunkcionalok szamat.Szerlezeti
paraméterek,s®trezgésekszamitasanaklfogadhatokompromisszuma pontossageées
szamitasiid®kozott az LSDA funkcionalok hasznélata(bar a GGA éshybrid funkci-
onalok kissépontosabbak). Mas fontos menryiségekre(képz®@ésiertalpia, elektron-
a nitas, ionizaciésenergia,reakciégat) a legpontosabb eredméneket a hibrid ésa
meta hibrid GGA funkcionalok szolgaltatjak[21].Ugyanakkor vannak olyan sgatos-
sagok,ahol a GGA kozelitésnem eredméiyezjavulast a lokalis funkcionalhozképest
(pl. Ramanintenzitasok[23). A szamitasoksorana funkcionalok teljesit®kpességét
a vizsgalt tulajdonsagokszemmntjab ol leteszteltik. Mi az SVWN][23] funkcionalt
a [S7,S14 munkakban, a BLYP[24] funkciondlt a [S5, S6, S12 S13,S15 S17]sza-
mitasoknal, a PW91 funkcionalt[25] a [S8 S10] munkaknal, a BP86[26]funkcionalt
a [S1, S2, S12]) munkakban, a B3LYP[27] funkcionalt pedig a [S3 S5, S11]szami-
tasoknal alkalmaztuk. Az egyik killbnésenfontos problémaa hasznalt funkcionalok
eseténaz elektronok igyne\ezett dnkdlcsonhatdsalbl szarmazdhatas, amely miatt a
delokalizaltabb allapotok kedvez®blek a lokalizaltnal[28]. igy, ha delokalizalt &llapo-
tokat kapunk megoldasknt (pl. [S11]),szikségeshogy masmodszerrelellen®rizzik,
vajon a delolkalizacio valédi e, nem csupana DFT maddszerhib4jabdél adddott. Mi
ilyen esetten HF szamitasokt végeztiink,ami viszort az allapotokat lokalizalja, igy
ha a vizsgalt delolalizacio HF szirten is megmarad,akkor az biztosanvalodi zik ai
jelenség Egy masik fontos sgatossagaa funkcionaloknak, hogy atmeneti fémekese-
tén a betoltdtt d allapotokat preferaljak az s allapotokkal szenten, igy el®fordul,
hogy az atomok alapallapotat, illetve az ionizaciosenergijukat nem adjak vissza
megfelel@ontossaggal[9%8].

A gyakorlatban az egyelektronpalyakat valamilyen bazisonkifejtjik ésa kifejtés-
ben szerepl®gyitthatok optimalis ertéket keressik:

= Gy (2.8)
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A Kohn Sham egyenletek a f' g reprezemacidban a kovetkez®,a Hartree Fock
Roothaan egyenleteklel analdégalakot 6ltik:

X X
FCj:j SCJ (29)

S = ' 'odr (2.10)

ésazF azF egyelektron Hamilton operator matrixeleme:

Z yA 1 Z
F R dr= () or? o (dr (W (ndr

(Ve (Ndr+ (r)jr”(“)_- (r)dr yr

Szamitasainkban az egyelektronpalyakat atomokon certralt numerikus
bazissal[S7 S14], Gauss tipusu bazissal[S1S4, S9 S17, illetve sikhullam-
bazissal[S5 S6, S8 S1Q S13 S15S17]irtuk le. A haszndlt bazis nagysagaés
(az atomcertralt bazisokesetén)a min®ségea szamitasimodellek egyik sarkalatos
pontja, ésaz egyesalkalmazasokbr ezelet mindig gondosanteszteltik.

Szamitasainksoran modelljeink lehetnek elszigetelt atomi furtok (klaszterek),
vagy periodikus modellek. A problématermészetehatarozzameg,hogy melyik az al-
kalmasabbmegoldas A furtszamitasokeseténmindig lokalizalt bazist hasznaltuni,
mig a periodikus modellekhezlegtobbszor sikhullam bazist hasznéltunk, bar el®-
fordult, hogy lokalizalt bazist alkalmaztunk a periodicitast is gy elenbe véw[S14.
A periodikus modellek esetén,ha felszin, vagy fellleten lejatszédoé jelenségetki-
vantunk leirni, akkor a haromdimenziosperiodicitason belll egy két-dimenzidban
végtelen kristalyszeletet hasznaltunk, mig a harmadik kiterjedés iranyaban a mo-
dellszeletekt megfelel@agysaguvakum valasztotta el.

Lkontrak ciés séma, polarizaciés ésdi Gz fliggvények alkalmazasa
2A periodikus modellek eseténis sziikséglehet egy kisebb fiirt szamolasara,ily enkor természe-
tesena periodikus modell keretein belll, sikhullam bazisonszamoljuk a furtét is.
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Az alkalmazott lokalizalt bazisok leggyakrabban Gaussfliggvenyekb®Il épiltek
fel. Itt a bazisfliggeéry altalanos alakja:

)= M 20

(2.12)
ahol normalizal6faktor, az Y\, ( ; ) a gombfuggwernyek, n, I, m kvantumszamok,
a pedig a Gaussfuggwery lecsengéséhatarozzameg. Az | ésm kvantumszamok
hatarozzak meg, hogy milyen tipusu hidrogénszerpalyat kivanunk az adott ba-
zisfigg\énryel kdzeliteni. TObb munkaban[S7S10, S14]alkalmaztam Slater-tipusu
bazist (valtozok jelenéseugyanaz, mint az el®bb):

YUMo s )= Yim () De T (2.13)

A Slater-tipust bazist minden alkalommal numerikus formaban alkalmazta a hasz-
nalt programcsomagDMol[29]). A Slater-tipusu bazisegyik, a hiper nom kdlcson-
hatasokszamitasakr jelentk ez®el®1ye a Gaussfliggvernyekhezképest, hogy az elekt-
ronpalyaknak a mag kérnyezetéelen ésa mag helyén valo viselkedését(angol kifeje-
zéssel.cusp behavioun soklal pontosabbanleirja. Amikor hiper nom sajatossagok
valtozasanaktrendjét vizsgaltam Gaussbhazisfliggényekkel[S11, akkor a specialisan
erre a célrakifejlesztett EPR | 11[30] ésIGLO I [1[31] bazisolat hasznaltam.

A periodikus szamitasoknalsikhullam bazist hasznaltunk. A sorfejtésaltalanos
alakja:

1 X .
i(rik)=p= g(k;G)ekrer (2.14)
G

aholk aBloch v ektor a Brillouin zonaban, G vektorok a reciprok racsvektorai és
az alkalmazott elemicellatérfogata. A sikhullam bazisnagysagata 2.14egyenletben
szerepl®egnagybb hulldmszami vektor hatarozzameg,amely az ehheza vektorhoz
tartozo sikhullamhoz rendelhet®kinetikus energidal a kovetkez®kppen adhatdé meg
(atomi egységekbén):
_ jk+ Gj°
=t
A szamitasoksoran azzal a feltételezéssekltiink, hogy az elemi cellak elegend@n
nagyok ahhoz,hogy a Brillouin zénabdl csupana k = 0 (tehat a ) pontot vegyuk
gy elenbe. A kovetkez®klen ezért a kifejezésekln kihagyjuk a k tol valo fuggest.

Ex (2.15)
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Az elektronsfr{iségkiszamitasadhozkétszerolyan nagy bazisravan szikséginkmint
a hullamfuggveny esetélen, mivel:

X o, X X -
nry=j = ¢(G)e™ =
NIV e (2.16)
= 6 (G9g (G)e'e Y

i G GO

A G G%kilonbségpedig kétszerakkora tartomanyt clel fel. Sikhullam bazisona
Kohn Sham egyenletek a kdvetkez®alakot oltik:

Fes oG (GY = ;G (G) (2.17)
GO
ahol az Fgg o matrixelem a kdvetkez®gppen fest:

z
1 )
Fogo= EGZ seot+  Vks(r)e© &gy (2.18)

A Kohn Sham egyenletelet a hasznalt bazistdl figg®n kilénb6z®maodszerrel ol-
dottuk meg. Lokalizalt bazis eseténaz F  matrixot minden SCF Iépésten diago-
nalizalva jutunk el a kanonikusKohn Sham palyadkhoz, a diagonalisF  matrixban
megelen®palyaenergidkhozés az alapallapotu teljes energidhoz.A sikhullambéazis
eseténa rendszeritt sok ezerbazisfliggerny mellett a direkt diagonalizalaskivite-
lezhetetlen.Kihasznélha, hogy az energiakifejezésminimalizalé egyelektron palyak
nemszukségszerfekanonikusak,egyalternativ Ut is kinalkozik. Az energiakifejezés
minimalizalasat felfoghatjuk ugyanis, mint az E[f ;g] direkt nemlinearisminimali-
zalasata ;| k terében az ortonormaltsagkikotésemellett. Ezt a minimalizalast egy
dinamikai meglozelitésten is lehet szemlélni,amely a kovetkez® ktiv dinamikai
egyenletekrevezet[32:

E X

(rit)y= ——+ i 2.19

—r( ) i (r ; t) . U ( )
J

A t paraméter nem valds id®, csupan a minimalizalas el®rehaladtatjelzi. A fen-

ti egyenletek a palyakat a legmeredekbb sillyedésmébdszeréel valtoztatjak, igy
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kozelede a minimum fele. A parameterekaz egyelektron hullamfiggvernyek or-

tonormaltsagaért felelnek. Természetesemnnél hatékonyabb mddszerek,példaul a

konjugalt gradiensmdédszerenalapuld eljarasokésa DI IS technika[33 is hasznalatos
a direkt energiafunikcional minimalizalasban[34. Ezek az eljarasok rendkivil haté-

konyak: amig a szamitott rendszerméretének(M ) ndvekedéséel a szamitasiid® a

diagonalizalaseseténM 3 nal aranyosannovekszik,addig a direkt minimalizalasid®-
igérye, kihasznaha azt a tényt, hogy az energiakifejezéggyestagjai a valos, mig a

tobbi tag a Fourier térb en szamolhatogyorsan,M logM mel skalaz&ik. Amennyi-

ben sziikségvan a kanonikus palyakra, illetve a palyaenergiakra,akkor a minima-

lizalds végénegy diagonalizaciot kell végrehatani; ezt mi a Lanczos md&dszer[3%
segitségés végeztikel.

A sikhullam bazis hatranya, hogy az atommag kozelélen fellep® oszcillaciok, il-
letve er®serokalizalt allapotok leirdsahozgen nagyszana bazisfliggeérny szikseges.
Ezért a sikhullam bazis alkalmazasabkr pszeudoptencialokat hasznaltunk a térzs-
elektronok leirasara. Ez annyit jelert, hogy a torzselektronolat kihagyjuk a sza-
mitasbol, és az altaluk kifejtett elektrosztatikus és kvantummedianikai hatasolat
a mellék és magnesekvantumszantol fligg®uj potencidlis energiataggal irjuk le,
amely egyuttal a vegyértékelektron palyak magkozeli lefutasat is egyszerfbb(cso-
mosikmenes) alakra hozza.Két kilonb6z®tipusu pszeudoptenciallal dolgoztunk:
norma meg®rz@el ésaz ugynewezett ultralagy pszeudoptencialoklal. A normameg-
®rz®pszeudoptencial azt jelerti, hogy alkalmazasanormalt vegyértékallapotokhoz
vezet. A normameg®rz®szeudoptencialt a szamitasainksorana kovetkez®forma-
ban alkalmaztuk[34:

S(r 10 Ko 3! sy (119
Vp (r,r(b—vloc(r) (r I’O)+ Y|m( r) V| (r)TYIm( ro) (2-20)

ahol Vioc(r) a lokdlis pszeudoptencial, a V,*°(r) = V,"°(r)  Vc(r) tagok pedig |
fugg®komponensek,az | pedigazr vektorhoz tartozé két szégloordinata polar-
koordinata rendszerlken. Az itt felirt, szemi lokalis forméat a gyakorlatban teljesen
nem lokalis formara transzformaha hasznaltuk[37. Az ultralagy pszeudoptenci-
alok jelen®s szamitasimegtalaritast eredmeénezhetnek. Ezek a potencialok nem
vezetneknormalt vegyértélkdllapotokhoz, igy a hianyt a szamitasokban gy elenbe
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kell venni. A kovetkez®altalanos egyenlet irja le a pszeudoptencial alakjat (az al-
kalmasabbbra ket jel6lést hasznaha):

X X
VUP(rr) = Vipe(r) + Vionoe = Viee (ir -~ R1j) + DO lih | (2.21)

| n;m;l

ahola | fuggvéryek ésa DO a pszeudoptencial alapvet® menryiségeiés minden
atomra masokés masok.A | k az egyesatomokon certraltak, tehat kozwetve az
atomi koordinataktol is fuggnek:

W)= Wt Ry) (2.22)

A , fuggweryek polarkoordinatas alakja egy szorzat,amely tartalmazza az impul-
zusmometum sgatfliggverny tényez®ta szogloordinatakban és egy radialis tagot,
amely gyorsan 0 hoz tart az atomtdrzson kivil. Az n ésm indexek az 6sszeslyen
» fuggvery szamaigfutnak. Az elektronsfr{iséga kévetkez®kppen adhatd meg:
X " X #
n(r) = i+ Qun(Nhij pih L i (2.23)
i nm;l

A QL. ()= Qun(r R;) flggwryek szirén a pszeudoptencialt de nidljadk. A
ésa Q. fuggvenyeket, valamint a DA paraméterelet a pszeudoptencial el®allita-
salor szarmaztatjuk atomi ab initio szamitasoklol. A ; figgwenyek az egyelektron
Kohn Sham palyak. Az ultralagy pszeudoptencialok eseténaz egyelektron Kohn
Shampdlyak egy altalanositott ortonormaltsagi kritériumot elégitenekki:

hijS(R))j ji = § (2.24)

ahol az S hermitikus atfedésioperator a kdvetkez®gppen adhatdé meg:

Z
X
S=1+ Gm noh ) ahol gm = Qum(r)dr (2.25)

nm;l

Szerlezeti optimalizalashoz leggykrabban a BFGS[38] algoritmust
alkalmaztuk[S1 S7, S11 S17, de alkalmaztunk[S8 S9] csillapitott molekuladi-
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namikai megoldastis (az abinitio MD eljaras soranfolyamatosanelvonjuk az ionok
kinetikus energigat, igy érink el egy energiamininumot). Atmeneti allapotok
potencialis energiafeliletenvalé szamitasakr[S3S6, S12, S13]az RFO (rational

function optimization) technikdn alapulé moédszerekt[39, 40], illetve a nudged
elastic band (NEB) maddszert[4] alkalmaztuk. A stacionariusallapotok jellegét az
abbana pontban szamolter®allandématrix vizsgalataal hataroztuk meg: minimu-

mokban pozitiv de nit a Hessmatrix, mig atmeneti allapotoknal egyetlen negativ
sgatértéket kaptunk. Az atmeneti allapot altal kijeldlt reakcidéutat a Hess matrix

negativ sajatértélkeheztartozé normalkoordinata iranyaban inditott legmeredekbb
stllyedés,vagy IRC[42] mddszerrel kovettik (a kétféle mbodszerkis 1épésekesetén
ekvivalens). A rendszer energiamininumaban tovabbi jellemz®kt szamoltunk a
hullamfiiggvenyb®I: Mullik en féle populécidlat, illetve Mayer kdtésrendet[43.

Az egyensulyi allapotokat tovabbi termokémiai és szerlezeti értékekkel, vala-
mint spektroszidpiai szamitasokkl azonositottuk. Ilyen menryiségekvoltak a rez-
gési frekvenciak[S3S5, S7, S12, S15, az ESR (elektronspin rezonancia) hiper -
nom felhasadasok[S&11] ésa CLS (core level shift: torzselektronkémiai eltolodas)
értékek[S17, amelyek rontgenfotoelektron spektroszidpiai mérésekk®l szarmaztat-
hatdk.

A rezgeésifrekvencialat az analitikusan[S3 S4, S12],vagy a numerikusan[S5 S7,
S19 szamitott masalik derivalt matrix diagonalizaldsall nyertik.

A hiper nom felhasadaso#t hibahelyek azonositasardnasznaltuk.A hibahely pa-
rositatlan elektronjanak hiper nom kolcsdnhatasata kovetkez®Hamilton operator
inale:H =1 A S, aholazA hiper nom tenzorazelektron (S=1/2) ésa magspin
(1=1/2 a ?Si esetén)kozotti csatolasleirasaértfelel®sAz A komponensei:A; =
aj + b, ahol

8
a= ?ge egM M s(R) (2-26)
z 3rir;  jr?
B = 0 eOv W s(r)ljr—5”d3ri (2.27)

Itt = -« 4 az elektronspin sYr{ség,g. a szabadelektron g faktora, . a Bohr
magneton,gu az M (pl. 2°Si) mag g faktora, mig \ a megfelel@nagmagneton. Az
r helyzetwektor pediga magR helyvektordhozigazadik. Az a izotrép tag a Fermi
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féle kontakt kolcsonhatasmig aby; anizotrop hozzgarulas dipol dip 6l kdlcsonhatas
eredméye. Az A;j matrix diagonalizalasall kapjuk mega hiper nom koélcsonhatas
f®tengelgit ésa hiper nom felhasadasoht.

A CLS értékek kiszamolasatpirit fellleten el®fordulokén ésvasatomokkémiai
allapotanak azonositasarahasznaltuk. Ezekben a szamitasokbana torzselektronok
palyaenergiainem allnak kézwetlenil rendelkezésrea pszeudoptencial kbzelitésmi-
att. Mindazonaltal kbzwetett Uton hozzguthatunk az eltolédasokhoz[44]A vizsga-
land6 atomra egy olyan pszeudoptencialt szarmaztatunk, ahol a referenciaatomi
allapotban az atomtorzs kérdésesalhéjabol egy elektront felgerjesztettiinka vegyer-
tékhéjra. Ezutan egy teljesenergiaszamitastvégziinka rendszerinkn. Mas kémiai
helyzetben lév®atomra hasonléléppen elvégezziika teljesenergiaoptimalizaciot. Al-
kalmasanmeg\alasztott referenciaatomhoZpl. az egyik tombi atomhoz)viszoryitva
a kapott energialat, meglapjuk a CLS értékeket, amelyeket azutan a kisérleti ada-
tokkal 6sszeetve értelmezhetjik a fotoelektron spektrumot. .

A vizsgalt kémiai reakciok medanizmusanak felderitéséhezdbbféle stratégiat
alkalmaztunk[S1 S6, S12, S13]. Kevés atombdl allé rendszerekeseténa potenci-
alisenergiafelileten (PES) mozogwa kerestik meg a reakciéutat[S1 S4], mig bo-
nyolultabb esetten a reakcié szabadenergideliletét (FES) térképeztik fel mole-
kuladinamikai szinmulacidval[Sg, de szirtén izgalmasvolt a két szemléletetotvozni
ugyanabbana munkaban[S5 S12,S13].A reakcidk vizsgalatanakalapvet®kiindulasi

lasztdsa.Ezekneka koordinataknak a terében (vagy iranyaban) térképezzikfel a
valasztott energiafeliletet. A PES en a korabban leirt modszereklel azonosita a
kiindulasi, a végtermélek, az intermedierek és az atmeneti allapotok szerlezetét,
azok energiailol kaptuk mega reakciout energiadiagramjat ésa reakcio medaniz-
musat. A molekuladinamilai szinulaciékat a Car P arrinello (CP) modszerrel[45vé-
geztik, amely lehet®ségebiztosit arra, hogy a magmozgasolkdvetéséhezszikséges
er®let elegend®n nagy pontossaggalszamoljuk a sfr{ségfunkcional elmélet alap-
jan. A CP modszerken a magok (pontosabbanatomtérzsek) mozgasahozzikseges
er®k gyors szamitasdhozbewezetiink egy ktiv dinamikai rendszert,ami az elekt-
ronrendszemozgaséaértelel®sgsenneksegitségést nyerjik minden id®lépstken az
atommagokrahat6 er®let. Az elektronrendszerdinamikai leirdsabanaz altalanosi-
tott valtozék a Kohn Sham palyak ésazokid®szerirti derivaltjai. A magmozga®sa
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ktiv elektrondinamika a Kohn Sham potencialisenergiadagon keresztilcsatoldik:

1 X
Lee(RiR;T g 590 = 5 MIRY E[f igiR]
|
1 X X o
+ hij i+ i (hij i )

i=1 B

(2.28)

ahol azelektronrendszeidltalanosselességeihendelt ktiv tomeg,a j ertekek
pedig az ortonormaltsagi megszoritasLagrange féle szorzéi. A CP modszerken a
felirt Lagrangefliggvery a kdvetkez®mozgaseggnletekhezvezet:

M|R| r |E[f |%(R] (229)
= Rj i+ il (2.30)
j
A fenti egyenletelet numerikusankiintegralva jutunk arendszeratomjainak mozga-
sahoz.Az integralashozszilkségesd®légsnagysagaa ktiv elektronrendszertulaj-
donsagaihozgazadik, ésa 0.1 fs nagysagrende esik.
A szabadenergiat valasztott reakciokoordinatak terében a

F(s)= ksTINP(s) (2.31)

egyenlet alapjan kapjuk meg, ahol P (s) a rendszervaloszifjségeloszlasaa reakcio-
koordinatak terében:

1 V(R)

P(s) = o) e 7 (s(R) s)dR (2.32)
V(R) avizsgaltrendszerenergiga a magkogrdinatak flggvenyében, a Q menryiség
pedig a rendszerparticios fuggwernye: Q = e VkéiRT)dR. Az s(R) vektor a reakcio-

koordinatak aktualis értékét mutatja az adott R magelrendez@ésnél.
A szabadenergidelllet feltérképezéséhea molekuladinamilai médszerkeretein
belll sziikségvan még valamilyen eljarasra, ami a vizsgalt rendszertkeresztlilviszi
energiagatalon. Munkaink sorana metadinamikai modszert[46 47] hasznaltuk, ami
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koordinata terében felderitsiik a vizsgalt rendszerszabadenergigat. A rendszera
metadinamikai szirmulacié sorana kovetkez®Lagrangefliggwerny hatasaalatt mozog:

X 1 X 1 )
Lmeta = Lcp + EM s ék (S(R) s)"+V(s (2.33)
ahol V(t; s): !
X . )
Ca - js_ s(tYj
V(ts)=W exp — (2.34)
t0= G;t20<Gt;3 G

ak ésazM ktiv rugo éstehetetlenségiallandok pedig megszalpk, hogy a va-

lasztott s reakciokoordinatak milyen selességgemozoganak a rendszermagmoz-
gasaihozmérten. A s id®tartam megadija, hogy az id®fligg®potencialis energia
menryi id®mulva b& il a kévetkez®Gaussfuggvennyel. A metadinamikai szinmula-

cio soran a rendszerolyan mozgastvegeza valasztott reakciokoordinatak terében,

amint azt a rendszerszabadenergig és az id®fligg®potencidlisenergiatag egydit-

tesenmegszalp; ez utdébbi arra kényszeriti a rendszert,hogy a teljes rendellkezésre
allo térben deritse fel a szabadenergidellletet. Az id®ftigg@potencial ugyanis fo-

kozatosankitolti azt a szabadenergiaminimumot, ahol a rendszertartézkodik és
atemeli a rendszerta nyeregpmnton keresztila szomszédosninimumokba. Amikor

azelérhet®isszesninimum feltdlt®dott, akkor arendszerszabadondi undal ateljes

koordinatatérben. Ekkor, egy konstanstdl eltekintve, az id®fligg®otencialisenergia
tag a szabadenergiallertetje lesz:

F(s) V(t; ) (2.35)

Ha az id®fugg®potencialisenergiakifejezésékn hasznalt Gauss fliggwenyek para-
méterei elegend@n kicsik, akkor a rendszera szirmulacio soran el®szérmindig a
legalacsogabb energiagatonhalad at. Amennyiben a paraméterelet nagyobbra va-
lasztjuk, akkor a FES t durvabb felbontasbankapjuk meg,ésnemfeltétlentl latunk
minden lehetségegeakcidutat. Hangsulyozandé, hogy a metadinamikai szinulacio
céljaa szabadenergidelllet feltérképezésea kivalasztott koordinatatérben, ésa mo-
lekuladinamika, amivel a rendszertmozgatjuk, ennekaz egyik lehetsége®szkize:a
metadinamika soran a kapott trajektoria nem a rendszervalédi mozgasaa szimu-
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lacios id® nem valodi zik ai id®; zik ai tartalma csupanaz észlelt koztitermék és
atmeneti allapot kon guracioknak van.

A metadinamikai szimulaciok sorana leggyakrabban hasznaltreakciokoordinata
tipus a koordinacidésszamvolt. Ez két, vagy tobb atom, illetve atomcsoprt koordi-
natainak olyan folytonos fliggvenye, ami megadja,hogy van e koztik kémiai kotés,
vagy nincs. Mi a kovetkez®fuggvenryel de nialtuk a koordinaciosszamot:

" #
Xa W
Sag = fas (2.36)
i=1  j=1
ahol
(RFL)p
fag = AB > 2.37
AB 1 R’r#)q q=p (2.37)

ahol Np ésNg az érintett atomcsoprtokban (A és B) taladlhaté atomok szama,;
rj azi. ésj. atom tavolsaga;Ras pedig az a hatartavolsag, ami meghataropzza,
hogy mikor tekintiink kotésken |[év®nekegy A ésegy B atomot. Az Spg jelerthet
koordinaciésszamotkét atom kdzoétt (N4 = Ng = 1), vagy tébb atom, vagy atomok
csoportja kozott.

A disszertaciobanisszegyjtott munkakban tdbbféle programcsomagohasznal-
tam, ésvolt, ahol a programcsomagbaa szikségesam hianyzo részelkt beprog-
ramoztam. A kovetkez®programolat hasznaltam:deMon[4§, dMol[29], dSolid[49],
Gaussian[50],Turbomol[51],CPV[52], CPMDI[53].



3. fejezet

Eredmények

3.1. Keveésatomos reakciok mechanizmusa gazfazis-
ban

3.1.1. Nitrogén o xidok (N,O és NO,) reakcioja 3d atmeneti-
fémekk el

Ez a fejezetaz [S1S3] munkakat targyalja. Az alkalmazott szerlezeti és elméleti
modell: gazfazisufirtszamitasok,BP ésB3LYP funkcionalok,6 311+G* bazisazN
€sO atomokra, ésSdafer féle (14,9,5)/[8,5,3]+ 2 polarizaciésés1 di uz fuggwery
bézis az atmenetifém atomokra.

Az N,O ésNO, molekulakreakcidja atmenetiféemeklel az utébbi id®kben kiemelt
gy elmet kapott, mivel a reakciomehaniznusukat 6sszefliiggésbhoztak olyan fo-
lyamatokkal, mint az N O kotés katalitikus aktivalasa, atmenetifémekoxidacioja,
korr6zid, vagy a Fold |égkdrében lezgld kémiai atalakulasok[5489].

A kisérletekszerirt a nitrogén oxid N O kotésetaz atmenetifématom felszakitja
ésfém oxid molekula, valamint N,, illetve NO molekula képz®lik:

M+ N,O! MO+ N, (3.1)
M+ NO,! MO + NO (3.2)

20
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A 3.1lreakci6 kinetikajat mindegyik 3d atmenetifématomra megmérték[5874], mig
a 3.2reakciot a Sc[56,57], Ti[55, 64], V[54] ésFe[72]atomok esetélen.

Két alapvet®kisérleti technikat alkalmaznakezeklen a méréseklen: kemilumin-
eszcensijllet®leglézerinduldlt uoreszcensdetektalast akar sugar gaz, akar sugar
sugar elrendezésbn, megfelel®n alacsoly nyomason. A reakciok kinetikgja nem
egységesMind az N,O, mind pedigaz NO, esetélen bimolekulasfolyamatokat ész-
leltek, de NO, eseténigengyorsreakciokat, fliggetleriill afématom gerjesztettségét®l.
N,O esetélen az Utk6zések,dacaraa mért nagy reakcidertalpianak, meglehet®sen
lassuak,és a reaktansok titk6zéseinem hatékonyak (rugalmasak), a mért aktivala-
si energidka 2 10 kcal/mol tartomanyba esnek.A N,O molekulaval a gerjesztett
fématomokreakcioéi hatékonyabbnak bizonyultak az alapallapotiaknal.

Harom kulonboz®reakciomehanizmust javasol-
tak a kisérletek értelmezésére Az elektronatada- a)
si (electron transfer, ET) medaniznus[58 59, 90] M+ X0
kulcslépeseegyelektron atugrasaaz egyik reaktans- M+ 0
rél a masikra a szigory medanizmus[9Q szerirt
(3.1a. abra). Az elektronatugrastavolsaga(R) ésa

energia

hataskeresztmetszet(R? ) a reaktansokionizacios R

tavolsag

energija (1 E) éselektrona nitdsa (EA) segitségé-
vel kifejezhet®:

energia

R=¢&4 o(IE EA)] (3.3)

ahol e az elektron tdltése, az  pedig a permit-
tivitds. A kozwetlen kiszakitas medanizmusa (di-
rect abstraction, DA, 3.1b. abra)[58 59] szerin 3.1. abra. Egyszer{sitett potenci-
a fématom egy semlegesoxigénatomot hasit ki a alisenergiagorbék az ET és a DA
nitrogén oxid molekulabdl. Mivel az alapallapoti

Yaws

tavolsag

reakciomedanizmusok értelmezésé-
hez.

Cr), afémaxidban ugyanakkor a fématom elektron-

allapota rendszerin a 4s*3d"*! kon guraciéval korrelal (kivéve Co ésNi), ezérteb-
ben a modellben a reakciout keresztiilmegyegy gaton, ami a 4s?3d" ésa 4s'3d"*!
fellletek keresztez@esekrn all el®.A rezonanciakblcsonhatas(resonanceinterac-
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tion, RI) modellben[87 89 a selességiegyitthatd Arrhenius paramétereitaz N,O
elektrona nitasab 6l, a képz@&®femaxid kotésienergigabol, ésa fématomionizacios
€ss p gerjesztésenergigabol hatarozzakmeg.A modell sikeresnekbizonyult alka-
li ésalkaliféldfém atomok reakcidinak leirasanal[87]azorban atmenetifémekesetén
kevesk® mkodik[74].

Egyik medaniznus semtudija teljeskdrfienleirni afenti két egyenlettel jellemzett
realciokat. EIméleti szamitasokt atmenetifémekésN,O reakcidjara a [S3]munkaval
egyid®ken publikaltak[91], ahol B3LYP éscoupledcluster szamitasoksegitségés ir-
tak le a reakciokat ésaz aktivalasienergialat a képz®ott fém oxid kotésienergiga-
val korrelaltattak. Az [S1 S3] munkdkban a célomaz volt, hogy a lehet®legteljesebb
korben leirjam az atmenetifémekésa kétféle nitrogén oxid reakcibit, értelmezzema
reakciomedaniznmusukat ésamenryiben lehetséges,anedaniznus alapjan a reak-
ciok aktivalasi gatjat korrelaciobahozzammeérhet® zik ai menryiséggel. Az altalam
elvégzetttanulmanyok kdzil a [S3]munka a legteljesebbkory, ésa tapasztalatok azt
mutatjak, hogy az adott reakciok leirasaralegalkalmasabbkicserél®ési korrelacios
funkcionallal (B3LYP) dolgozik. Ezenfellla [S3]bizonyos vonatkozasbanmégkorri-
galjais az[S1]munkat, hiszena vizsgalatbabewont PES tartomany soklal szélesebb
volt, igy itt mar jelert®saktivalasi energialat kaptam a Sc, Ti ésV atomok ésN,O
rekacigaban, mig az NO, esetélen ilyen kilénbségnem jelenkezett.

A szamolt adiabatikus reakciogorbék a 3.2. abran lathatok. Mindkét nitrogén
oxid eseténaz out of plane ., elrendez@és volt a kezdetikon gurécio. Az ener-
giagorbéket a bomlo N O kotés hosszanakfiggvenyében adtam meg. Kulonféle ki-
indulasi elrendezéseit teszteltem és azt talaltam, hogy az N,O esetélen az egy
egyeneske, vagy ehhezkdzel es®elrendez@és rendkivill kedwez®tlen,ugyszinténaz

4. orientacio. A realkcionak kedvez®kiindulasi helyzeta 3., elrendez@és. A
nemlineariselrendez@eéser®teljespreferencija jelzi, hogy az M+N ,0 tkdzésekis
hatékonysagaannak a kévetkezmérye, hogy arosszszogt®lérkez®yagyaz N, részte
csapydé fématomoknem tudjak az N O koétést bontani. Az NO, reakciojanal mind
az §., mind pedigaz } ésaz 3, irdnyok kedwez@k a realkcidhoz. A realkciok a
Cr + N,O folyamat kivételéwel mindannyian megtartjak a kiindulasi spin multiplici-
tast, miga Cr + N,O eseténegyszeptett kvintett valtast gy elhetiink meg.Ez a Cr

1Az jelolésmda megadjaegy aszimmetrikus ligandum koordinacioja esetén,hogy hany atom-
mal kapcsolddik a kdzponti atomhoz ésmelyek azok.
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3.2. abra. M+N 0 (A, B) ésM+NO , (C, D) reakciok energiagoriei. M jelzi az energiafeliilet
multiplicitasat.

V4

reakcio meg®riztea kiindulasi elektronallapot szimmetrigat, az N,O esetélen a VvV
ésNi atomok reakcidja soranfellletkeresztez@ést tapasztalunk.

A 3.1.tablazatban taladlhatok az N,O reakcidiban azonositott atmeneti allapo-
tokhoz tartoz6 aktivalasi energiak (zéruspnt rezgéselaltal okozott hibak (ZPVE)
gy elenbeételéwel), ésaz allapotok néhary jellegzetesszerlezeti ésrezgésiadata. A
3.2.t4blazatban pediga 3.1 ésa 3.2 folyamatok reakciéenergija ésa rekaciétermék
komplexekstabilitasi energiga talalhato.

A reakciogorbekb®l és a 3.1. tdblazatbdl latszik, hogy az N,O reakcidiban a
reakcioutak a folyamat nagyon korai szakaszabanathaladnak egy viszorylag cse-
kély gaton, majd a reakcié nagy energiafelszabadulassd¢jatszadik ésN, képz@és
mellett |étrejonnek az atmenetifém oxid molekulak. A szamolt aktivalasi energiak
a legtobb esetlken csupan kvalitativ egyezéstmutatnak a kisérleti értekekkel. Az
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3.1. tablazat . Az N,O+ M reakcidk atmeneti allapotanak jellemz®adatai. Az aktivalasi energiak
kcal/molban, tavolsagokA b en, szégekfokban, frekvenciakcm ! b en vannak megadia.

Atom Eg(elm.) Eiexp)? MO ONN P S

Sc 1.17 2.87 2,340 173 394i 93
Ti 0.42 3.42 2.232 171 350i 97
\% 2.32 2.56 2.272 168 295 118
Cr 7.90 5.04 2536 155 233i 93
Mn 7.71 10.68 2.336 150 288i 92
Fe 4.27 10.61 2.067 150 309i 114
Co 2.48 11.66 2.053 148 249i 158
Ni 2.06 2.70 2.011 150 223i 162

aKjsérleti értékek a [74] munkabol. PA képzetesfrekvenciaértélekheztartoz6 elmozdulasaz aktiva-
lasi gaton vald athaladas:M O ésN O nyujtasi bels®koordinatak egyittesen.®Ehhez a frekvenci-
ahoztartozé normalrezgéskena fématomnakaz N O tengellyel parhuzamosantortén® elmozdulasa
dominal (M O N hajlitas)

eltérésekabszollt értekének atlaga 3.7 kcal/mol. A tobb esetten tapasztalt nagy
eltérésoka kett®s.Egyrésztaz alkalmazott DFT mddszerrelaz atmeneti fématomok
alapéllapoti energiga nem szamolhaté megbizhat6an[94 98 masrészta kisérleti

eredméryek szabadenergiaértékek, mig a szamolt értékek csupan az enalpianak

felelnekmeg. Az atmeneti allapot tovabbi jellemzésérea képz@® kotés hossza,az

N,O behglasa ésaz atmeneti allapothoz tartozé képzetesfrekvenciaszolgalhat. Az

M O kotéshosszaz atmeneti allapotban a Sc V ésa Cr Ni tartomanyban csoklen®
trendet mutat (a VvV Cr kozotti kdtéshossmniovekedésa Cr félig betdltétt d héja mi-

att kovetkezik be), mig az N,O meghglasa egyreer®teljesebbmig el nem éri a 150
fokot. Az atmeneti allapothoz tartozé képzetesfrekvenciamegfelelazM O kotés és
azN O kotésellerntétes fazisbantérten® rezgéséenekAz atmeneti allapot legalacso-
nyabb frekvencigu rezgésea fématomN O tengellyel parhuzamoselmozdulasatirja

le: a rezgésalacsoly frekvenciga jelzi, hogy a reakcié gatja nem n® szamottewgen,

ha a fématom tAmadasiiranya kismértékben meg\altozik, tehat ebben az iranyban

a PES széleshelépési csatorndal rendellezik.

Az NO, reakciok energiapro lja eltéer® reakciomedtanizmusra utal. A Sc ésV
kivételéwel a gorbék egy minimumon, majd egy maximumon mennekkeresztil. A
minimum a Ti atom realciéjanal egy {. TiNO , komplexnek felel meg, mig a
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3.2. tabldzat . Reakcidenergiak és a reakciotermék komplex stablitdsa (kcal/mol). A megfelel®
kisérleti értékek[92 93] a zardjelben talalhatok. Az energiaértélek a ZPVE értékekkel korrigalva
vannak.

Atom H2 HP
N,O Sc  113.9(119.5) 2.32
Ti 113.3(117.5) 2.29

v 104.8(106.4) 0.20
Cr 55.0(59.6) 7.35
Mn 47.7(46.3) 3.76

Fe 54.4(54.1)
Co 44.5(48.8) 8.22
Ni 39.0(48.1) 135
NO, Sc 83.4(88.5) 34.3
Ti 82.9(86.5) 32.3
Vv 74.4(75.4) 28.2
Cr 24.5(28.6) 34.8
Mn 17.3(15.3) 21.2
Fe 24.0(23.1) 34.3
Co 14.1(17.8) 37.8
Ni 8.5(17.1) 315

a8Realkcidenergia: az egymastol elszigetelt reakciotermékek és a kiindulasi reagensmolekulék ener-
gidinak kilonbsége.zarojelben a kisérleti értékek[92 93] vannak feltiintetve. PA termék komplex
stabilitasa: az optimalizalt termék komplex ésa reakcidtermékek energiganak kilonbsége A Fe +
N, O reakciéra OFe N, komplex képz@ésétnem észleltiik.

Cr, Mn, Fe, Co ésNi eseténegysik 3., komplex képz@ésnek.A realciok ezutan
egy energiagatonhaladnak at, ami azorban a kiindulasi energiaszitnal mélyebben
van, igy varhatbéan a realkcioh®a reakciét atviszi a reakciogaton. A reakcioh®kisebb
az NO, reakcidira, mint az N,O esetélen (3.2. tablazat). Ugyanakkor a reakcioter-
mékek egyesuléseanitrozilk omplexszéer®serexoterm folyamat, olyannyira, hogy az
M+NO , folyamat felfoghat6 egy beélel®iésireakcionak is, amely OM NO komple-
xet eredméryez. A nitrozilk omplex egyedil a Ni eseténmagasabbenergigd, mint a
reakciout korabbi fazisdbanlokalizalt M NO , komplex. Ez utdbbi esetlten tehat a
realkcio varhaté végterméle a NiNO,. A szamitott reakcidenergiakmind a N,O, mind
pedig a NO, reakcioi eseténnagyon szépegyezéstmutatnak a kisérleti értékekkel
(3.9 és3.6 kcal/mol atlagosabszolut eltérésekaz egyesreakciokra).
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A reakcibmehanizmusok megértéséhemegkell vizsgalrunk, hogyan viselkednek
areaktiv rendszerelektronpalyai, milyen atfedésekvezetnekaz Gj kotésekmegelené-
séhezshizonyoskotésekfelszaladasahozMind azN,O, mind pedigaz NO, reakcioi
a fématomrol a nitrogén oxid Ures3 palydjara tortén®elektronatadassaindulnak.
Az N,O esetélen ennekaz alabbi kdvetkezméiyei vannak: a) gyengulmind az N N,
mind pedigaz N O koélcsdnhatasp) az N,O molekulameghglik, mivel a negativan
toltoétt molekula hajlitott szerlezet(; c) a fém oxid 3 palyaja kezd kialakulni. Az
elektronatadas mértéke az atmeneti allapotban a Sc Ni iranyban n®, ez mind az
M O tavolsaghol, mind pedig az NNO szégnagysagail latszik. A téltésatmenet
nagyobb részeszarmazika 4s palyardl, de a 3d kdzrenflkbdésis szamottew. Mivel
mar ebben a fazisbansincstul messzeegymastola két reaktans, ez a téltésatmenet
nem igazi ionizaciot, csupangerjesztéstjelert a fématom szemmntjab 6l. Az NO,
esetélen a kezdetitoltésatadasszinén azzala kovetkezméniyel jar, hogy a tamadott
N O koétés meggyengll, ésaz M O kotés elkezd kialakulni. A realciok el®rehalad-
taval Gjabb toltésatadaskezd@lik: a nitrogén oxid molekularol kezdtoltés aramlani
a féematomra. Az N,O esetélen a HOMO (2 ) palyardl kap elektront a fématom
Ures, szimmetriaszempntb 61 megfelel®3d palyaja. Ebb®I az atfedési®l szarmazik
a termék fém oxid 8 palyaja. Az NO, reakciéiban a kezdeti elektronatadast egy
ellertétes iranyu folyamat koveti: az NO, SOMO pélyaja kezd atfedni a megfelel®
3d fém atompalyaval, ami az N O kotés tovabbi gyengiléséel jar. A realkciok el®-
rehaladtaval a kdlcsonosatfedésekmiatt a fématom gyorsanionossavalik, az N O
kotésekdrasztikusan meggyengtilnek, felszaladnak és ezzelparhuzamosanaz M O
kotésekvéglegesestabilizalédnak. Az N,O esetélen a termékek kdlcsonhatasagen
gyenge,mig az NO, esetélen igener®s,a2 4 /1 atfedéseknekkdszonhet®n
(részleteserlasd kés®bb).

A fenti reakciomedianizmus automatikusan megmagyraz néhary, korabbanfel-
vetett, a spinallapottal kapcsolatos problémat[58 60, 63 65, 67, 69]. Mind a két
realkciot (3.1, 3.2) felbonthatjuk két ktiv lépésre:

N2O(* ") ! Na(* §)+ O(*D) (3.4)
NO,(’A;) ! NO(?*) + O(P) (3.5)
arAM+o¢P) ! ¥ M I MO (3.6)

nAM+ ooyt oM 8 MO (3.7)
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ahola 3.6.egyenlet a Sc Cr esetélen, mig a 3.7.egyenleta Mn Ni atomok esetélen
eneryes (a fels®index a multiplicitast jeldli, a fém oxidok részleteselektronszer-
kezeti adatait a [S3] tartalmazza; n = 1;2;:::8 a Sctdl a Niig). A 3.4és35
egyenlet a két nitrogén oxid molekula egy fontos kilonbségétjelzi: a NO, bomla-
saalapallapott, reaktiv O(°P) atomot eredméryez (adiabatikus bomlassoran), mig
az N,O spinmeg®rz®omlasasoran az inertebb, gerjesztett allapotii O(*D) oxigén
atom képz@ik diabatikus aton, joval azadiabatikus,N>(* 3) + O(®P) PESfolott. A
fém oxidok oxigénjénekaszimptotikus elektronallapota[S3],az oxid multiplicitasa, a
reakcio sorana teljes spin megmaradasasa nitrogéen oxidok bomlasatl szarmazé
oxigénatom elektronallapota a legtébb 3d atmenetifém atom esetélen nem egyez-
tethet® 6sszeegy spinmeg®rz® O kotés felbomlassalés M O kotés képz®léssel.
Az a tény azorban, hogy a teljes reakciok nem spin tiltottak:

Nzo(l +)+6j n 5 M ! Nz(l ;]-)_'_Gj n 5 MO (38)
NO,(2A) +8 " M1 NO() +8 " 9 MO (3.9)

jelzi, hogyareakcidk lezglo dhatnak kilonb6z®multiplicitasa fellletek keresztez@é-
senélkil is. A szamitasokszerin a reakciok kezdeti szalaszabanaz elektronatmenet
a legfortosabb mozzanat.Ezt gy elenbe véwe a reakciokat a kévetkez®spinmeg®rz®
realkciolépésekrebonthatjuk:

N2O (PAY 1 Np(* )+ O (°P) (3.10)
NO, (*A;)! NO(*) + O (°P) (3.11)
i SME 4+ 0 (2P) ! SN S MO (3.12)

Mivel mindegyik oxid 2P anionosaszimptotikus allapottal jellemezhet®jgy valéban
mindegyik folyamatban a negativ téltés{ nitrogén oxid bomlasaésa fém oxid kép-
z®léseugyanazona spinallapott feliiletentdrténhet meg.igy feliiletkeresztez@és®)
adodo gaton a reakcioutaknak nem kell keresztilmennitk.

Az elektronatadasjelen®ségéimutatja a 3.3.abrais, amelynéhary alap ésger-
jesztett allapotu fématom ésa kétfélenitrogén oxid kélcsonhatasatibrazolja. Mind-
két nitrogén oxid molekulaszerlezetétaz alapallapoti geometridbanrogzitettiik és
csupana fématomésa N O kotés kdzépmntjanak tavolsagavaltozott. Az igy ado-
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3.3. dbra. Alap- ésgerjesztett allapotd Sc ésFe atomok ésrogzitett szerkezet{N,O (a) ésNO;
(b) molekulak kdlcsdnhatasigorbéje.

do kolcsdonhatagehat egészemastermészety,mint az adiabatikus feltletenlezglo:
mivel a nitrogén oxidok vertikalis elektrona nitasai joval kisebbek az adiabatiku-
soknal,raadasulaz N,O esetélen ellenkez®el®elf?, igy az elektronatadasez utébbi
esetten teljeseneltfinik, mig az NO, esetélen er®sencsoklert mértéky. Ahogy a
3.3. abra mutatja, az N,O molekulatoltésfelvétel nélkil nemtud semaz alap, sem
a gerjesztett allapotu fématomoklal kedvez®kolcsonhatasbalépni. Az elektronat-
adastehat a reakcio elengedhetetlenépése.Az NO, esetélen az eljaras nem enged
megenryire kdzvetlen bepillantast a kblcsénhatastermészetéle, de kétségteleiil az
elektronatadasmertéke itt is er®seriecstklen, ugyanakkor elkerilhetetlen. Ennek
oka, hogy az NO, molekula adiabatikus és verikalis elektrona nitasa 2 is pozitiv
erték.

A szamitasokeredmeérei szemlélhet®la kisérletekalapjan kifejlesztett kinetikai
modellek perspektivijaban is. A kordbban benutatott ET és DA modellek alap-
jan a kinetikai egyutthatok a kévetkez®&ppen szamolhatoka reaktansok mérhet®
adataibdl:

s S

8RT 8RT a
kET = ET —_— kDA = %A —e % (313)

2Az N,O képz®iése soran a molekula az NNO tengely mentén er®senmeghglik, amit a
szerlezet rogzités a jelen esetben megalkadalyoz.

3A konvencioszerirt pozitiv elektrona nitas kedvez@negativion képz® ésreutal, mig a negativ
érték instabil negativ iont jelent.



3. FEJEZET. EREDMENYEK 29

Ezek az egyenletek a kinetikus gazelméletitk6zési elméletél®l vezethet®kle. Az
Rer ésRpa ahataskeresztmetszeteka négyzetgpkostenyez®az atlagosmolekularis
selességaz adott h®@meérsékletenmig az exponencialistényez®a Boltzmann faktor
az aktivalasi energiaszirtnél. Az Rgr a 3.3 egyenletb®l szamolhat6,mig az Rpa-t
meglecsiilhetjik, ha a reaktansolat merev gomboknek feltételezzik[99101]. A DA
modellbenaz E, értéknekaltalaban a fématomlegalacsogabb gerjesztésenergigat
tekintik. Mindkét modell konzisztenserhibasan becsllia reakcioselességedt. Ezt
mutatja be a 3.4. abra az N,O molekulareakcibira.
A 3.4. abra legszeret{n®bb sga-
tossaga,hogy a kisérleti értékek min-
9:823130‘0;979 dig a két modellb®| adédd érték kozé
'w' o esnek.Ez arra utal, hogy a reakciome-

1E-20

1£25 | chanizmus a két modell alapfeltevese-

1E0- \ / ib®| egyuttesen épithet® fel. Megjegy-

reakciosebesség (cm’/s)

zem, hogy mindkét modell er®skozeli-
1E-40 - —QO— ET mechanizmus
—[O— DA mechanizmus
1E-45 —W— kisérleti értékek

téseklel él, igy mégegy a szamitott és

mért sekességiegyitthaté kozotti eset-
s ‘3’d ét;;netﬂgme';e co legesegyezéstis fenntartassal kell ke-
zelnt*. Az NO, molekula reakciéi ko-
zul csupana Ti és Fe atomokra mér-
tek selességiallandokat, amik viszort
az ET medanizmushol szarmazoérté-

3.4. &bra. Az M+N ,0O reakcidknak a kisérleti és
az ET és DA modellb®l szamitott bimolekuléaris
sebességiallanddi logaritmikus abrazolasa.

kekkel allnak ésszhangban.

A szamitasokldl kapott medanizimus lehet®ségeterent arra, hogy a kisérletileg
meért selkességiallandok, illet®legaz aktivalasi energiak sorrendjét mas mérhet®,a
reagaldanyagokra jellemz® zik ai menryiségeklel korrelaltassuk. Ezt csakaz N,O
molekulareakcidira tudjuk megtenni, ahol elegend@isérleti adat all rendelkezésre.
Ha az ET medaniznus a meghatarozoé,akkor a fématomok ionizaciosenergiainak
van dont® szere; haa DA medanizmus lennea selességmeghatarozakkor pedig
a fématomokgerjesztésenergiaijatszanaka f®szerept. A rendelkezésrelld kisérle-
ti adatokat[10Z elemeze kideril, hogy a fématomoklegalacsogabb, a 3d palyardl
tortén®ionizaciosenergiaikorrelalnak a selességiegyitthatokkal. A 3d elektronok
szere@t alatamasztjaa kovetkez®két észreetel: a) a 3d palyak fontos szeregt jat-

4Az érveket részletesenasd [S3].
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szanakaz atmeneti allapotban a 4s-3d hibridpalyakon keresztiil;b) ahogykorabban
megnutattuk a 3.1.tablazat kapcsan,azM N O szogmerten a PES széledelépesi
csatorn&al rendelkezik, ésa fématom kis kimozdulasaa minimalis energigu utb ol
ezenkoordinata merntén tovabb ndveli a 4s-3d hibridpalyaban a d hozzgarulast.
A kovetkez®klen az N,O 300K en mért selességallandoit, az Arrhenius egyenlet-
b®Iszarmaztatott aktivalasi energialat ésa legalacsogabb 3d ionizaciosenergialat
mutatom be sorbadllitva:

Kco < Kmn Kre < Kni < ki Ky < Kse (3.14)
Eco > Evn > Ere > E1i > Esc> Ey > Ey (3.15)
Imn > Tco > lre> 11 > Ini > Iv > lsc (3.16)

A fenti 6sszehasonlitashl latszik, hogy az aktivalasi energiak és selességiegyitt-
hatok szépen kovetik az ionizaciésenergidksorrendjét, eltekintve attél, hogy alkal-
mankén két fématom sorrendjefelcserél®ik.

Az el®z@negforiolasok alapjan az N,O ésNO, molekulak 3d atmenetifémeklel
valo reakcidjaban dont® szerephejut a kezdetitoltésatadas,ésa fématomrészleges
gerjeszt@ése.A realkcio toltésatadassalindul, amely tobb fontos kotés kialakitasa-
ban ésbontasabanszeret jatszik, majd a reakcio 3d illetve 4s 3d hibridpalyak és
a nitrogen oxid palyainak er®teljesatfedéséel folytato dik. Az M O kotésképz®le-
seésaz N O kotésbomlasaegyidejf. A medanizmusra javasolt 6sszefoglaltnév:
elektronatadassakerlerntett oxigén leszakitas(eredetiben: electron transfer assistel
oxygenabstmaction).

A szamitasoksegitségési értelmeznitudjuk azNO, reakciéi soranképz@&®OM
NO nitrozilk omplexek egy szenbedtl® és nem nyilvanvalé szerlezeti sgatossagat:
mikor egyenesés mikor hajlitott a molekula és ez a tény milyen elektronszerle-
zeti okokra vezethet®vissza(3.3. tablazat). A legmegle®bb viselkedés,hogy a d
elektronok szaméanakndvekedésea nitrozilk omplex kiegyenesedésévkozza,tehéat a
szerlezetkialakulasatnemegyszerfera fématombetdltétt d ésa nitrogénaxid bet6l-
tott palyai k6zotti taszitasiranyitja. Valojaban a linearitas/b ehglas a nitrozil rész
2 palyai ésafémoxid 4 palydja kdlcsonhatdsanakaz eredméne. Az NO ban
akét2 palyan 6sszesen elektron tartozkodik. Az M O molekuldkbana Sc,Ti és
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3.3. tablazat . A termék nitrozilk omplex szerkezeti sajatossagai.K dtéshosszald b en, kdtésszogek
fokban. A hajlitott nitrozilk omplexek konformécidja cisz

Atom  dMO)  d(NO) d(MN)  (OMN) _ (MNO)
(do(M O)) @
Sc  1.689(1.669) 1.203 2.066 1244  167.1
Ti  1.629(1.621) 1.190 1968 1167  165.1
V  1.600(1.589) 1.184 1.820 111.0  166.2
Cr 1616(1.622) 1.174 1921  180.0  180.0
Mn 1.638(1.642) 1.164 1.849  180.0  180.0
Fe 1.644(1.619) 1.172 1.758  140.3  160.0
Co 1.627(1.632) 1.170 1.759  180.0  180.0
Ni  1.611(1.635) 1.163 1.728  180.0  180.0

azarbjelben a fém oxid M O kotéshosszaEgy gazfazisiNO molekulédban a kdtéshosszl.147 A.

V eseténa4 palya Ures,mig a tobbi fém oxidban ezeka palyak 1 vagy 2 elektront
tartalmaznak. Az atfedésa2 és4 palyak kozott lineéaris szerlezetlen maximalis,
a behglott molekulabanjocskan lecsoklen. Az elektronatadasaz NO molekulabol
a4 palyara el®mytelen, ha az Ures, mivel ez gyengiti a fém oxigén kdlcsonhatast
(mivel lazitopalyara érkezik elektron). Ezért a Sc, Ti ésV esetélen a komplexek
inkdbb meghglanak. Még ebben a hajlott szerlezetkenisvan2 4 atfedés,ami
miatt az M O kotés kissé megryulik. Ezzel ellertétes a helyzet, amikor a 4  pa-
lyak kezdenekbetdlt®dni: ekkor a fém oxid igyekszik elektront pumpalni a nitrozil
részle, ami stabilizélja azM O koétést. Ennek a folyamatnak viszort a linearis elren-
dez®ésa kedvez®Iigy azM O tavolsagcsoklen a komplexképz@éshatasara. A Fe
esetekivétel, itt a palyak atfedésé®Iminda2 ! 4 |, mind pedigad4 ! 2
irAnyban torténik toltésatadas,ésa meghglas enneka mértékét csoklerti, de még
igy is igen jelent®smind az M O, mind pedigaz N O kotésgyengulése.

3.1.2. Ni + CO, reakcidja

Ez a fejezet a [S4] munkat targyalja. Az alkalmazott szerlezeti és elméleti mo-
dell: gazfazistfirtszamitasok;tébb elméletiszint: B3LYP/6 311+G(2d), B3LYP/6
311+G(3df) ésCCSD(T)/6-311+G(3df )//B3L YP/6-311+G(3df), ésaz atmenetifé-
mekrepediga Stafer féle (14,9,5)/[8,5,3]baziskiegészite 2 polarizaciosésl di Uz
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fuggvenryel a 6-311+G(2d) baziseseténi,lletve elhagywa a g polarizaciésfuiggvénye-
ket a 6-311+G(3df) bazisesetén.Az energiaértékek diszkutalasamindig a legmaga-
sabbszint eredmémyei alapjan torténik.

A CO, katalitikus aktivalasaegy rendkivil nagy szirtetikus kémiai ésgazdasagi
potenciallal rendelkez®kihivas mind a kisérlet, mind pedig az elméletszamara[103
111]. A leggyakoribb elgondolasszerirt egy fématom koti mega CO, t. Nagysza-
mu kisérleti éselméleti munka vizsgélta a CO, molekula kdlcsonhatasatkilonb6z®
fématomoklal[64, 69, 77 82, 112137], els®sorbaiis a reakciok kinetikajat ésenerge-
tikajat. A Ni kilénodsenigéretesa CO, meglités tekintetében, ezért nagy szanban
vizsgaltadk a realkcioit[113, 117, 130 133. Matrixizolacios vizsgalatok kimutattak,
hogy termikus (kisenergias)folyamatbdl szarmaz6Ni atomok a CO, molekulaval
Ni(CO,) komplexetképeznek, 2, koordinacidéban[113]Lézerhasitdsognagy ener-
gias) folyamatokban keletkez®Ni atom azorban NiO k arbonil komplexet képez, az
egyik CO kotés hasitasasoran[117].Ugyanez az ONiCO komplex keletkezik NiO
€s CO egyesulésetrr, matrix kornyezetken[117. A Nilel ellentétben alacsoryabb
rendszand 3d atmenetifémek spontan is fel tudjak hasitani a CO, molekula CO
kotését[127 129,134137], nem szikséges lézereshasitashdl szarmazdnagy ener-
gia. Egyetlen elIméleti munka foglalkozott a reakcié medaniznmusanakfelderitéséel:
Mebel ésmunkatarsai[133]azt talaltdk, hogy a reakcié a

Ni+CO, ! (3o)Ni(CO;) ! CONIO ! NiO+CO (3.17)

medanizmus szerirt zajlik le. A medaniznus egyik sulyos hianyossagahogy nem
vizsgaljaa C O kotéskozwetlen hasitasat,bar kisérletek[11T erre egyértelmfen utal-
tak. Munkankban mi felderitettiik a Ni atom C O kotésbke vald kozwetlen beéplilé-
séneka medanizmusat és 0sszeetettiik a kapott reakcidutakat egyeb lehetséges
medanizmusoklal. Mivel a Ni atom alapallapothoz kdzeli energiaszitjei igen kdzel
esnekegymashozkuilonb6z®alapallapothoz jutunk, ha a spinpalyak szerirt is meg-
kulonboztetjik az energiasziteket (3F,4, 43d®), vagy ha a spinpalya atlagolasutan
tekintjik az energiasziteket (3Ds, 45'3d°). A Ni esetélen a DFT er®sertllb ecstili
a tobb d elektront tartalmazo6 kon guraciokat[138 141], igy a szamitasainksoran
a DFT optimalizalt szerlezetekenergiait CCSD(T) mddszerrelis kiszamitottuk és
ezelet az értékeket hasznaljuka medanizmusok értekelésenél.
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ban vannak megadwa. TS jeldli azt a CO tavolsagot,amib®laz atmenetiallapot kereséstinditottuk.
b) A Ni atom populaciosgorbéi a reakciékoordinata mentén.

A beélel®&ési metanizmus szamitasahoza potencialisenergiafelliletet a C O
kotesfelhasadasanenén vizsgaltuk, megszoritottoptimalizalassal.A kapott gorbék
segitségem azonositottuk az atmeneti allapotokat. A 3.5a. dbran a két lehetséges
beélel®ésimetanizmus energiapro lja lathatd. A babranlathatok a kedvez®bhit-
vonal soranvégbemen@toltésatrendez®ések.A reakcioh®mindkét potenciélfelilet
esetén(CCSD(T)/6-311+G(3df )//B3L YP/6-311+G(3df) mbédon szamoha) kitTn®
egyezéstad a kisérleti értékekkel (37.4 vs. 36.6 kcal/mol a 3A" feluletre és51.7 vs
49.0 kcal/mol a 3A° feliletre). A folyamatok tehat er®senendotermek. A reakcio
minden fazisdbana A" feliilet az energetikailag kedvez®bb.Az atmeneti allapot
mindkét feltleten ugyanannal a C O tavolsagnalvan, de mig a A" folyamatban
ez 34.6 kcal/mol magasgatat jelert, addig a 3A° szimmetriga folyamat eseténez
az erték 45.0 kcal/mol. (A 3.5a. abran a legmagasabbenergigu pontokbdl (TS)
inditottuk az atmenetiallapot keresést.)

Tovabbi értékesinformaciokat nyeriink a medaniznusrol, ha azelektronszerleze-
ti atrendez®éselet vesszikszentigyre. Endoterm reakciordl Iévén szo,6sszhangban
a Hammond elvvel[14], az atmeneti allapothoz jelen®s szerlezeti és elektronszer-
kezetivaltozasolon keresztllvezeta reakciout. A 3.5b.abraa Ni atom hibridizacios
folyamatait mutatja a vegyertékpalyak betoltottségén és az elektrons{rfségerke-
resztil. A reakcio toltésatvitellel indul aNi! CO, iranyba: mind a 4s, mind pedig
a 3d palyakrél toltés és nettd spin is aramlik az atomok sikjaban fekw® CO,
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palyajara. Ennek kovetkeztében a C O kotés gyengtilni kezd, és megryulik, a CO,
molekulapedigbehglik. Az atmeneti allapot elérése&r mar jelen®stoltés aramilott
a CO, molekulara a parositatlan Ni palyakrél, amint azt a spins{r{ségdrasztikus
csoklenésamutatja. Az atmeneti allapotban a Ni atom tdltése is maximalis, majd a
reakcio tovabbi el®rehaladtaal egy némileg alacsoryabb értéken stabilizalodik. Ez
jelzi, hogy a CO, molekulafel®lszinén torténik toltés (vissza)aramlasbar ez sza-
mottev®&é csak az atmeneti allapot utan valik, amint ezt a 4s ésa 3d populacidk
tiikrozik. A Ni teljes elektronszerlezet valtozasaa 4s'd® | 4s%3°3d®77 folyamattal
irhatd le. A teljes reakciora jellemz®,hogy az oxigénkiszakitasa CO, molekulahbol
szimultan zajlik az elektronatadassaltehat a medanizmus rokon az atmenetifémek
NO, molekulaklkal valé reakciéjanal leirt medanizmussal[S3.

Meglep®tény, hogy a korabban javasolt koztiterméket, az ( 3,)Ni(CO,) komp-
lexet nem sikerillt a reakcidé soran megtalalni. Szamitasainkazt mutattak, hogy a
korabbi munkaban[133]alkalmazott funkcional (BP86)[26], aminek alkalmazasaeh-
heza komplexhezvezetett, alkalmatlan erre a reakciora: tulb ecstlia fém ligandum
kdlcsonhataser®sségéthz ezzela funkcionallal exotermnekszamitott komplexkeép-
z®&ésa CCSD(T)/6-311+G(3df)//B3L YP/6-311+G(3df) modellben egyertelmfen
endoterm.

A korabbantalalt medanizmust atszamoltuk ésgsszeetettiik az altalunk talalt
reakciouttal. A 3.6. abran hasonlitjuk 6sszeaz 6sszedolyamatot. Ahogy az abrabdl
is kitfinik, a kordbbanjavasolt ( 3,)Ni(CO,) koztitermék komplex instabil ésrend-
kivul kdnnyen visszatud alakulni a reagensek& Bar megszoritott optimalizacidval
el lehetett ebb®l a komplexb®ljutni a potencialis energiafeltletena termékekig, az
IRC szamitasokszerirt a megtalalt &tmeneti allapot nem a komplex ésa NiO (° )
+ CO PES teruletét kéti 6sszehanem a kiindulasi Ni (4s'd®) + CO, reagensek
régigiat a NioO (3 ) + CO termékekkel. Mas, kémiailag értelmesreakcioutat nem
sikerilt azonositani.

Szamitasainksegiteneka korabbi matrixizolacioskisérletelet[113 117 értelmez-
ni. A lézerhasitasoskisérleteklen azonositott ONICO beélel®ési komplexet sza-
mitasaink az egyetlen valészif koztiterméknek jelzik, hiszenez mind a A", mind
pedig a 3A° felllleten egy jolde nialt minimum. Létrejottik termodinamikailag is
valosziffsithet®,ha gy elenbe vesszika lézereshasitasnalfelgyileml®nagy ener-
gidkat. Nem csupana két lehetsége©NICO koztitermék relativ stabilitdsa hasonld,
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A Ni + CO; reakcié energiadiagramja. Az energiaszirteket ZPVE Kkorrigélt

CCSD(T)/6-311+G(3df )//B3L YP/6-311+G(3df ) moédszerrelhataroztuk meg.

de a szamitott rezgésispektrumuk is[S4].Példaul a CO nyujtasi frekvenciaa két al-

lapotban csupannéhary cm 1 (2170és2165cm 1), ésezjelzi, hogy az IR spektrum

alapjan nehéza két allapotot megkulérbdztetni. Az egyetlen rezgés,ami jelen®sen
eltér egymastodl,az a NiO nyujtasi frekvencia: 743cm ! az3A" és611cm ! az 3A°

allapotra. Mivel azorban a szamitott IR intenzitasok rendkivil kicsik erre a rezgés-
re, ezért ezeka frekvenciak IR b en nem mérhet®k.Mindazonaltal fény hatasaraa

mért frekvenciak eltintek, a koztitermék elbomlott ésa NiO (3 *) + CO termé-

kek jelertek meg[117].Lehfltésnélaz észleltsasok Ujra megelennek,ami az ONiCO

koztitermék komplexrekombinacioval tortén®kepz®@ésétbizonyitja. A kepz@®koz-

titermék a 3A" allapotl beélel@ésikomplex, mivel aNiO (* *) + CO egyestilése
reakciogat nélkil lezgld folyamat (3.6. abra).

A Ni + CO, folyamat tobb vonatkozasbanis kilonb6zik mas 3d atmenetifém
atomok ésCO, reakci¢jatél: a) nemtalaltunk 2, komplexképz®ést,amely Sc[137],
Ti[135] ésV[134] eseténmegtorténik; a reakcio endoterm, mig a Sc[137],Ti[129, 135]
esV[134] eseténexoterm.
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3.1.3. Azulén termikus atrendez®dése naftalinna

Ez afejezeta[S5]munkat targyalja. Az alkalmazott szerlezetiéselméletimodellek:i)
dinamikai szirmulaciok: nagy periodikus dobozbanfirtszamitasok,BLYP funkcional,
pszudomtencial éssikhulldm bazis;ii) statikus szinmulacidk: firtszamitasok, BLYP
€sB3LYP funkcional, 6 311++G** bazis.

Az azulén naftalin atrendez®eés a legegyszerfbbde ugyanakkor tavolrél sem
evidenspéldga a Huckel értelenbennemaromas aromasatrendez®esekre A reak-
ciot igenalaposanvizsgaltak. Unimolekularis ésgyokos medanizmust is leirtak 12C
jelzésekisérleteki®I[143155]. A legwaldszifbbnek tartott medanizmusolat a 3.7.
abra foglalja 6ssze A 3C jelzéseskisérleteka norkaradién vinilidén medaniznust
valoszif[sitik[150, 156, ugyanakkor kismértékben a Scott ésa sétaldmetiléncsoprt
medanizmusok is szereet jatszhatnak. A kinetikai mérésekreels®rendfkinetikai
egyenletelet alkalmaz\a a kulonboz®kisérletek eltér® aktivalasi energialat adnak:
49 kcal/mol[143], illetve 63 kcal/mol[153, 154. Mindazonaltal a kisérleti, latszdla-
gosels®rendikinetikat a gyokds medanizmussal 6sszhangbdehet hozni[157],ami
arra utal, hogy a reakcio nem sziiksegszerfiennimolekularis. A lehetségegyokos
medaniznmust tamasztja ala az a meg gyelésis, hogy az azulén naftalin atalakulast
kulonféle gyokdkkel is inicializalni lehetett[145 147, 155.

Csupan néhary elméleti munka szlletett a reakcid medanizmusanak
feltarasara[155 159162]. MNDO ésMINDO/3 szamitasok[15961] monomoleku-
laris medanizmust jésoltak, ahol az els®lépés a norkaradién medanizmus szerirt
zgjlik, de atovabbi josolt |Iepésekvagy karbén, vagy pedig gyokos kdztitermeken ke-
resztil visznekel a naftalinig. AM1 ésPM3 modszereklkel[15] vizsgaltak azolat az
atalakulasokat, amelyeket hidrogénatominicial. A legfrissebbtanulmany[162] DFT
maodszerrelvizsgaljamind az intramolekularis, mind pedig a gydokds medanizmust,
ésa véglovetkeztetéseszerirt a gyokos medanizmus a legwalészirbb.

Célunk a munkankkal az volt, hogy az azulén naftalin atrendez®eéstugy vizsgal-
juk meg, hogy a h®@mérséklethatast is gy elenbe vegyik. A metadinamikai mod-
szerrel,ésalkalmasanmeg\alasztott reakciokoordinatakkal mind az 6t, a 3.7. bran
berutatott medanizmust leirtuk és dsszehasonlitottuk.A szinulaciokban a reak-
ciomedanizmusok szamos.eddig le nemirt sgatossagatsikerilt meg gyelnink, pl.
kulonféle egzotikuskoztitermeékeket, vagy adott medanizmusonbeldl is eltér®reak-



3. FEJEZET. EREDMENYEK 37

c AO—C = )—Q0

> — X )
H L] H \ ° H
=)
H H «CH, A H  H
E — QE) —(D—0—
3.7. abra. Azulén naftalin monomolekulasés gydkds reakciomedanizmusok. A) a norkaradién

vinilidén; B) a periciklusos biciklobutan; C) a Scott; D) a spiran és E) a sétalé metiléncsoport
medanizmus.
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cidutakat. A realciokat a kapott aktivalasi szabadenergiaat segitségés allitottuk
sorrendke, ésa legalacsogabb aktivalasienergigu intramolekularis medanizmusra
meghataroztuk a reakciomedaniznmust a potencialisenergiafellletenis. A reakcio-
koordinatak a szinmulaciokban koordinaciésszamok(Sag ) voltak, azazolyan sima,
folytonos fuggveryei a kialakulo kotésken résztvev®atomok (A ésB) kordinatainak,
amelyek kotés eseténl értéket, egyebkén 0 értéket vesznekfel[163.

A norkaradién medanizmus szinulalasalor két reakciokoordinatat hasznéltunk:
az Sc,,c, €Saz Sy c,, koordinaciosszamolat, amelyek az uj CC ésCH kotések
kialakulasalor vesznekfel 1 értéket. A szimulaciokbdl a szinmulacids paraméterek
valtoztatasaval két reakcidutat kaptunk. Amikor a szabadenergiafeliiletekisé dur-
vabb felbontasban tapogattuk le, akkor a kisérletekalapjan felallitott norkaradién
vinilidén utat tudtuk rekonstrualni. A molekuladinamilai trajektoria, a reakcioko-
ordinatak jelen®smeg\éltozasaiésa szabadenergiafelllestacionariuspontjai alap-
jan a reakciouton azonositottuk a koztitermékeket, és atmeneti allapotokat, ame-
lyek szerlezetétstatikus kvantumkémiai szamitasokll optimalizaltuk. A B3LYP/6
311++G** mobdszerrelkapott energiapro It dbrazoljaa 3.8. abra. A felbontast -
nomitva az els®atmeneti allapotig a reakciout ugyanaz volt, majd a molekula koz-
vetlenil a naftalin kon guraciéba ment at. Hogy megértsiikennekokat, az atmeneti
allapotban részleteserieltérképeztik a Cg C g, €sa Cs, C g, tavolsagokaltal kifeszi-
tett altérbena PES t, ésa 3.9.4bran abrazoltuk. A PES rendkiviil laposaz atmeneti
allapot kdrnyékén, ésaz IRC a naftalin minimum mellett elhaladwa a vinilidén kon-
guracioba érkezik. HOmérseklethatasokazorban a reakciot konnyen eltérithetik a
minimalis energigu uttdl ésigy areakcio kozwetlenil naftalint is eredméryezhet[164.

A metadinamikai szimulaciébdl értékes informéacidkat nyeriink a reakciomedha-
nizmusrol. A norkaradién vinilidén Ut soranaz els®2 ps alatt feltolt®dott a (0;0)
szabadenergianinimum a valasztott kétdimenzidosszabadenergiatéren. A norkar-
adién szerlezet] atmeneti allapoton keresztil a rendszera 3.8. abran |, k ént je-
61t vinilidén kodztitermékhezjut. Az aktivalast nemigeéryl® hidrogénvandorlasutan
jutunk az I, fenil butenin koztitermékhez. Ez a szerlezet a Cz, C 3 kotés korli
majdnem szabad rotacios lehet®ségmiatt viszorylag sok id®t télt a szabadener-
giaminimumban, majd mintegy 6.5 ps szinmulacios id® utan a butenin lanc az orto
helyzet C H kotést felhasitva képeziaz |3 kdztiterméket. Mintegy 8 ps eltelte utan
egy hidrogénéatugrassala naftalinmolekula képz@ésebefejez®ik. A reakcio akti-
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3.8. abra. A norkaradién vinilidén mecdanizmus reakciéenergia diagramja. A szamitasok
B3LYP/6 311++G**  @sszelektronmddszerrel,a ZPVE korrekciot gy elenmbe véve késziiltek. Az

energiaértéleket az azulén energigahoz viszonyitottuk.

N\

Ca,- Cgatavolsag (A)

I

L L L L L
14 16 18 2 22 24 26 28 3

Cg - Cg,tavolsag (A)

3.9. abra. Az azulén naftalin atrendez®Iés potencialis energiafelllete az atmeneti allapot ko-
zelében, mint a Cg C g4 ésa C3z, C g4 tavolsagokflggvénye. Az A jelzi a vinilidén, mig a B jelzi
a naftalin kon guraciét. A kis kdrok az IRC utvonalat jeldlik. A szintvonalasabrazolasfelbontasa

4.1 kcal/mol.
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valasi szabadenergig 81.5kcal/mol (a limy,  V(t; S) b ® meghataroza), mig az
0sszelektronrmodszerrelmeghatarozott aktivalasi ertalpia 81.2 kcal/mol.

A kozwetlen, egylépesesit soran2.7 ps szinmulacidsid®eltelte utdn meglezd®ik
a reakcié éskb. 3 psnal azUj C C kotéskialakul, majd a hidrogénatadaslezgla-
sautan a rendszera naftalin (1;1) minimumba érkezik a FES en. A szimulaciobol
kapott aktivalasi szabadenergianegeggzik a norkaradién vinilidén atra kapott ér-
tékkel: 81.5kcal/mol.

A biciklobutdn medaniznus szinulalasahozkoordinataként a Sc,c, €saz Sc,,c,
koordinacios szamolat valasztottuk. A szimulacié soran el®szora Cg,C; kotés ala-
kul ki, majd az igy létrejott norkaradién szerlezetet a CgC; kotés stabilizalja. A
biciklobutan kon guracién keresztiil a rendszeregy nortiadién szerlezet{ instabil,
de lokalis minimumba érkezik, ami néhary rezgésalatt naftalinna rendez@®ik at a
ciklopropéngyr felnyilasaval. Az atmeneti biciklobutan szerlezetbena C; Cg és
Cs C ; kotések nagyon hossztak(mintegy 1.9 A), tehat a reakciot inkabb a CH
csoprt vandorlas&al lehet jellemezni.

Az eredetilegfelirt biciklobutan medanizmusrdl feltételezték, hogy koncertalo,
egy elemi [épésten zgjlik le. A szinulacidbdl kapott trajektdria ezt nem igazolja.
A 3.10.4bran a két reakciékoordinata valtozasat kbvethetjik nyomon a tra jektoria

===

(hN

=4

oo

S

\ W—
==

{7
K

TR
1

e
=N

C,-Cg koordinacié

02

0.2 I 0.4 I 0.6 I 0.8 I 1
C-Cgg koordinacid

3.10. abra. A biciklobutdn medanizmus: a szimulacié Utvonala a reakci6koordinatak terében.
Csupéan a metadinamikai lépéseknekmegfelel®oontokat tiintettiik fel.
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mertén. Kétségtelenil el®szom Sc,,c, koordinata valik kdzel eggyé, majd csakez-
utan kezd®lik mega Sc,c, masalik koordinata érdemivaltozasa,ésa neki megfelel®
kotéskialakulasa. A biciklobutan szerlezetcsupanatmeneti szerlezetlént azonosit-
hato a reakciéuton. Az aktivalasi szabadenergi®8.6 kcal/mol, ami jéval magasabb,
mint a norkaradién medaniznus eseténnyert értéek.

A Scott medtanizmus vizsgalatdhozkoordinataként a Sc,,c,, €Sa Sn,ce, KO-
ordinacidosszamolat valasztottuk. Az eredeti Scott medanizmusban[149 el®szoa
gyTrfhid kotés szalad fel homolitikusan (gyokésen), majd a képz®@® kett®s gyok
egy hidrogénvandorlassalatalakul ciklodelka 1,2,4,6,7,9 hexaénné.Ezutan a mole-
kula koncertalo intramolekuléris reakcidban atalakul naftalinna. A szimulacié nem
igazolta ezt a medanizmust. Ehelyett a realcio els®lépésea hidrogénvandorlas
a hidf® szénatomra.Ezutan kovetkezik be a gyfrffelnyilas és a diallén szerlezet
kialakulasa, heterolitikus aton. Tobb oda vissza alakulas gy elhet®mega szinmula-
cio folyaman, miel®tt a naftalinhoz vezet®gyrzarédas megtorténik. Formalisana
() diallen molekulatermikus gyfrfizarodasacsakszimmetria tiltott konrotacidval
torténhetne meg[165]Mivel azorban a h®@mérsékleegyik legfortosabb hatasa,hogy
a molekula kénnyedén felveszaszimmetrikus konformaciolat, ez megmagwrazzaa
naftalinna alakulaslépésélenacsupan 15kcal/mol energiagatat.Ugyanakkor are-
akcio selességmeghatarozi@péseaz els®lépés,amire az id®fligg®otencialisenergia
tagbdl kapott szabadenergiayat 84.5kcal/mol.

A gyokos spirdn medanizmus vizsgalatalor a kiindulasi kon guracié a 8a H
azulén molekula volt. Korabbi szamitasok[162}szerit a H gyok addiciga 6 ku-
[6nb6z®H azulén gyokot eredmeéryez, amelyeket 32 47 kcal/mol aktivalasi energia
valaszt el egymastdl. A szinulacidhoz valasztott koordinatak a Sc.,c,, €sa Sc.,c,
koordinaciosszamokvoltak. A reakcié egy lépésten, egy norkaradién atmeneti alla-
poton keresztiljut ela H naftalin kon guraciéba. Természeteseiit nincsszikséca
hidrogérvandorlasra. A szamitott aktivalasi szabadenergi&23.7 kcal/mol nak ado-
dott. Erdekes, hogy a korabbanfeltételezett spiran koztiterméknek (3.7. abra) nincs
szere a reakcioban: senem koztitermék, senem atmeneti allapot.

A gyokds metiléncsomrt vandorlasmodellezéséhea kiindulasi szerlezeta 8 H
azulénmolekula volt. A szinulacio soran hasznalt koordinaték a Sc,,c, €sa Sc,c,
koordinaciosszamokvoltak. A metadinamikai szimulacio a kévetkez®lépésekheze-
zetett: el®szom rendszerfeltérképezte a norkaradiénszerlezethezvezet®utat, majd
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a vandorl6é CH, csoport egy ciklobutan gyqrfit hozott Iétre az 6ttagu gyfrivel. Ez-
utan a metiléncsomrt tovabblépett ésa ciklobutan gyfr{ feloomlasamellett egy
kondenzaltciklopropan gyrit képezett az 6ttagu gyTrivel. Ennek gyors felnyilasa
az 1 H naftalin képz®&éséhewezetett. Két elemilépésenkeresztiilvezetett a reak-
ciout: az els®lépésken a norkaradién szerlezethezjutottunk ésa reakciogatra 22.6
kcal/mol értéket kaptunk; mig a masalik lépésa ciklobutan gyfry képz®&eés 39.2
kcal/mol aktivalasi szabadenergiaigényel.

34, tiblazat . A Kiilonbéz® reak. A 3.4. tAblazatban 6sszefoglaltukaz egyes
cidutakra szamitott aktivalasi energidk medanizmusok selességmeghataroziépeseinek
(kcal/mol) aktivalasi szabadenergigt. A szamitott aktiva-

lasi energidk alapjan a legwaldszifibb intramo-

Medhanizrmus F* lekularis reakciomedanizmus a norkaradién me-
norkaradien 81.5 chanizmus, mig a gyokos inicializalasra induld
ciklobutadien 98.6 utak kozil a spiran medanizmus. A kisérleti ér-
Scott 84.5 tékek 48 63 kcal/mol kdzéesnek,tehat a gyokos
spiran 23.7 medanizmus reakciogatja ala , mig az intramo-
sétal6 CH, 39.2

lekularis reakcié aktivalasi energiga folulbecsli
ezt a tartomanyt. Ha azt feltételezzik,hogy a reakcié kezdeténlétrejov® gyok kép-
z®&lésenem befolyasolja a medanizmust, de azért lezglik a kisérleti korilmények
kozott, akkor a gydokos medanizmusnak kell dominalnia a reakcio soran. Ekkor vi-
szont nemis az azulén naftalin atalakulas a sebességmeghatarozdvanemaz alkal-
maskiindulasi H azulén szerlezett l1étrejotte[162].

Az azulén naftalin reakcié apropojan a metadinamikai médszer néhary egyeb
sgatossagatis teszteltilk. Harom érdeles aspektust mutatok most be: a) a versen-
g®koordinatakkal val6 szimulaciot; b) a naftalin azulén szinulaciot; ésc) varatlan
reakciokhoz vezet®szinmulaciokat.

a) A metadinamikai szinulacio soran,amenryiben a szinulaciésparaméterelet meg-
felel@&n valasztjuk meg, akkor a szimulacio soran mindig a legalacsogabb reakcio-
gaton fog a rendszerel®szokeresztiilmenni.igy, ha az 6ssze®lyan reakcidkoordina-
tat alkalmazzuk, amelyeknek a lehetségesnetanizmusokban szere lehet, akkor
a szimulaciobdl megtudhatjuk, hogy melyik, vagy melyek linearis kombinacidjanak
irAnyaban van a legalacsogabb aktivalasi energia,s®t,tbbblépésegeakcioknal meég
az elemireakciok sorrendjeis megkaphat6 igy. Ennek szellemélen egy olyan szinmu-
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laciot is végeztiink,ahol 6t reakcidkoordinatat hasznaltunk, melyek az 6sszekilon
vizsgaltintramolekularis medanizmust magukbafoglaljak. Ezekavoltak a Cg, (C 1,
Caa, Cg); C34 Cg; C3Cy4; C3y C7 €sCgy H 15 koordinaciésszamok.Az els®leirja a
Scott medanizmusbanmeg gyelt hid C C koétésfelbomlasat, a norkaradién meda-
nizmusbana vinilidén lanc kialakulasat, valamint a kotésfelhasadasta biciklobutan
medanizmusban. A masalik koordinata a hatos gyfry képz&@eéséheavezet®C C
kotéskialakulast irja le. A harmadik ésnegyedik koordinata a biciklobutan meda-
nizmust iranyitja, mig az utolso6 koordinata a norkaradién ésa Scott medanizmus
hidrogérvandorlasatirja le. A szimulaciobol egyertelmfen ésa kapott eredméryek-
nek megfelel®n a norkaradién medanizmust kaptuk meg. Az ilyen sokdimenziés
szimulaciok el®rye, hogy viszorylag kevéssébefolyasoljuk a szimulacié kimenetelét
a koordinatak meg\alasztas&al, hatrany viszort, hogy a szimulacios id® nagysag-
rendeklel megn®hethiszena szabadenergidér dimenziga n®megminden 0] koor-
dinata bewezetésésl.

b) A metadinamikai médszerrel természetesemem csak egy adott A ! B utat,
hanema B ! A utat is szinulalhatjuk. Ilyen tipusu szinmulaciok akkor lehetnek
hasznosak,ha fel kivanjuk térképezni, hogy milyen, az ismertt®I eltér® kiindulasi
anyagokbol lehet egy adott terméket el®allitani: Uj, esetleggazdasagosablbeakcio-
utat lehet igy felfedezni. A naftalin azulén atalakulas ebb®l a szempmntb 61 nem
nydjtott semmiUj informaciét, az atrendez®és egy hidrogén/andorlassalindult a
hidf®szénatomramajd a gyfrfatszenez®&ésmert véglke. A kapott energiapro | és
az atomi mozgasokiehat teljes mértékben 6sszhangbarvoltak a kozwetlen, egylépe-
sesnorkaradién medaniznussal.

c) A szirulaciék gyakran eredméryeztek olyan koztitermékeket, amelyek ugyan loka-
lis minimumok voltak a PES en is, de mellékrealciok termékeinekbizonyultak. llyen
reakciokat legtdbbszorakkor lattunk, ha az alkalmazott metadinamikai paraméte-
rekkel a szabadenergidellletet viszorylag durvan, nagy vonalakban tudtuk csak
letapogatni, mert ekkor nem csak a legalacsogabb energigu utat kaphattuk meg
els®kn. Kulondsena biciklobutan medanizmus reakciékoordinatainak terében fe-
deztiink fel ilyen koztitermékeket, amelyek kdzil néhary érdeleseblket a 3.11.4bra
mutat be. Az els®gyolyan molekula,amelyugyan naftalin topoldgidval rendellezik,
de az egyik kett®skotéstranszszerlezety. A masik harom szerlezetpedig benz\alén
tipusu[166,167], ezekegymasbakdnnyen at tudnak rendez®ni. Ezeknekaz atren-
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3.11. &bra. Egzotikus melléktermékek az azulén naftalin metadinamikai szimulaciokbaol.

dez®ésekneka jelen®ségehogy kiszamithatéan valtoztatja az atomok sorrendjét
a molekulaban,amit izotopos jelzésseki is lehet mutatni.

3.1.4. Aceton termikus atrendez®dései

Ez a fejezeta [S6] munkat targyalja. Az alkalmazott szerlezeti és elméleti modell:
Nagy periodikus dobozban furtszamitas; BLYP funkcional, pszeudoptencial, sik-
hullam bazis. Osszehasonlitéaktivalasienergiaszamitasolt is végeztiink statikus
szimulaciok keretéken BLYP ésB3LYP funkcionaloklal, 6 311++G** bézison.

A vizsgalatok alapvet® motivacigja az volt, hogy egyszerfrendszerlken megvizs-
galjuk parhuzamosreakciok hatékony szinmulacidjat. Hasonléanaz azulén naftalin
atalakulas vizsgalatahoz[S} itt is az alkalmasan meg\alasztott reakciokoordinata
tér hatarozzamegalapvet®n a lehetségeseakciokat ésa szabadenergidecslégpon-
tossagat.Ugyanakkor az acetonmolekulaintramolekuléaris atrendez®éseénekvizsga-
lataval kdzelebbjuthatunk néhary technoldgiailagfontos kiindulasi anyag képz®@Iési
medanizmusanak és egyuttal reakcidinak megértéséhezEls®sorbana ketén ipari
el®dallitasakr jatszik alapvet®szeret az acetonmolekulabels®atrendez®eése[168
bar a kisérletek szerirt az aceton piroliziselor az intermolekularis I1épésekszirtén
fontosak.

A vizsgalatokcéljaaz acetonintramolekularis atrendez®éseineleirasa,ésossze-
hasonlitasavolt. A szinulacidkat a metadinamikai modszersegitségési végeztik,re-
akcidkoordinataknak kulonféle koordinacios szam fuggveryeket[163 valasztottunk.
A vizsgalt intramolekularis atrendez@®eésekmindegyike hidrogénvandorlas volt. A
kulonfélelehet®ségekneg gyeléséheharom reakcioteret de nialtunk kilénbdz®@re-
akciokoordinatakkal:
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1. Az egyik metilcsoport szénatomjanakkoordinacidosszamaa hozzatartoz6 hidro-
géneklel (kiindulaskor 3); az oxigén atom koordinacios szamaugyanezeklel a hid-
rogéneklel (kiindulaskor 0).

2. Mindkét metilcsoport koordinaciésszamaaz 6sszesidrogénrevonatkoztatva (ki-
indulaskor mindkett® 3).

3. A metilcsoportok szénatomjaiés az oxigénatom koordinacidés szamaaz 6sszes
hidrogénatommalszenben (kiindulaskor 3;3;0).

Egy tipikus szimulacidban a rendszeraz aceton kon guraciobél kiindulva kezdi
feltérképeznia FES t. Az els®koordinatakészletethasznaha a kdvetkez®elemi lé-
péselet tudtuk a szinmulacibban meg gyelni: oxo enol ésenol oxo tautomerizacio,
majd propin ésH,0 képz®@és.Ugyanezekt az elemilépéselet kaptuk, ha a szinmula-
ciot az enol kon guracidbol inditottuk. A reakciok mindegyikében protonvandorlast
gy elhettiink meg:a tautomerizaciéhoza metilcsoport ésaz oxocsoprt kdzotti, mig
a propinképz®@ésheza metilidéncsoprt ésa hidroxilcsoport kézotti protonvandorlas
vezetett. A masalik reakciokoordinata térben vizsgaha a lehetségegolyamatokat,
csupanegyetlen reakciot gy elhettiink meg: az egyik metilcsoportrél a masikra at-
ugrik egy proton ésigy ketén és CH, képz®@lik. A harmadik koordinatakészlettel
igen sok elemi reakciét kaptunk: oxo enol és enol oxo tautomerizaciot, enol enol
atrendez®ést kétféle modon: a hidrogénvandorlasvagy az enolosOH csoport, vagy
pediga csupana metil ésmetilidéncsomrt rész\ételéel tortént. A szimulaciot egy
vizkilépésmellett lezgld allénképz®ésutan fejeztik be. Itt az enolosoxigén a ma-
sadik protonjat a metilcsoporttdl kapta. A haromdimenziésszabadenergidelllet
kétdimenzidsvetllete a két szénatomkoordinaciosszamanakkoordinataira lathatéd
a 3.12. abran. Itt feltintettik azokat a minimumokat, amelyek az egyes koztiter-
mélkeknek felelnek meg, és az adott koordinata altérben megkulorbdztethet®k. A
vetités alatt azt értjuk, hogy a harmadik koordinata szerirt kiintegralunk a szimu-
lacio h®@mérsékleten.

A 3.13. abran egyetlen sémabanosszefoglaltukaz aceton lehetségesgazfazisu
intramolekularis atrendez®éseit. A kulonféle hidrogérvandorlasokigen valtozatos
folyamatokat eredméryeznek.A szinulaciokbdl meghataroztukaz egyeselemilépé-
sek szabadenergiagatjatA 3.5. tablazatban hasonlitjuk 6sszeezelet az értékeket.
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3.12. abra. Acetonintramolekularis atrendez®&ésénekszabadenergiafelilletea széls®&zénatomok
hidrogénnekkel szamitott koordinaciésszamanakfliggvényében. A betfk kémiai szempontb 61 fontos
koztitermék kon guracidk at jeldlnek: a) aceton;b) ésc) enol; d) ketén+ H,O. Az energiakcal/mol

egységeklen van.

A szamolt aktivalasi energidkalapjan az acetonlegwalészifibb gazfazisuintra-
molekularisreakcioja az enol oxo tautomerizacio. A tébbi reakcié magasabbaktiva-
lasi energiga jelzi, hogy meg gyelésiukhdzoval magasabbh®meérsékleszikségesA
metadinamikai szimulaciok mégazt is bizonyitottak, hogy az enol oxo tautomeriza-
ciosfolyamat koncertal6jellegy: mivel a masalik reakcidkoordinata térben ez utéb-
bi folyamat irAnyaban a reakciét nem segitette a metadinamika specialis id®fligg®
potencialisenergiatagja, ebben a szimulacidban oxo enol atalakulast nem lehetett
meg gyelni, csaka joval magasabbaktivalasi energiatigéryl® keténképz®@Iiést.
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3.13. abra. Aceton gazfazisuintramolekuléris atrendez®éseiésaz egyeslépésekszamitott akti-
valasi energiai. A reakci6h®ka 3.5. tAblazatban talalhatok.

3.5. tablazat . Az észleltreakciok szabadenergiagétja ésaz egyesreakciok entalpid ja (kcal/mol).

reakcio gat reakcioentalpia
oxo ! enol 57.6 11.8
enol ! H,O+allén 69.0 21.7
enol ! H,O+propin 78.4 24.4
enol ! enol 69.0 0.0

oxo ! CHstketén 80.7 16.9
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3.2. Sokatomos rendszerek sajatossagainak modelle-
zése

3.2.1. Hem CO kulénleges rezgési sajatossaganak elektron-
szerkezeti értelmezése

Ez a fejezeta [S7] munkat targyalja. Az alkalmazott szerlezeti és elméleti modell:
gazfazisufurtszamitas; SVWN funkcional, DNP bazis (Slater tipusu), atomtorzsek
palyait rogzitettik (frozencore approximation).

A hemoglobin,illetve mioglobin hem részleténekCO molekuldval tortén® kol-
csOnhatasdontos szerept jatszik az él®szenezeteklen, mivel az oxigénszallitbhem
csoportot a CO blokkolja azéltal, hogy a koordinalo kdézponti vas(ll) iont teliti. Ezt
a hatast a globin fehérje er®sertompitja. Ennek vizsgalatahozésa kozponti Fe(ll)
ion szere@nekmegértéséheszamalan kisérleti éselméleti technikat hasznaltak. A
Fe CO kolcsbnhatasmegértésealapvet® fontossagu,és ehhezaz egyik legalkalma-
sabb mdadszer a rezgésispektrosziopia. Két hatarozottan eltér® allaspont alakult
ki az irodalomban a rezonanciaRaman ésinfravords spektrumok elemzéser[169
1759: a FeCO hajlitd rezgésazonositasaér Yu és munkatarsai[169]és Spiro és
munkatarsai[170 173 szerirt ez a rezgésaz 550 580 cm ! taroméanyban jelertke-
zik, tehat magasabban,mint a Fe C nyjtasi frekvencia ( 500 cm 1). Tsuboi és
Kitagawa szerirt viszort a (FeCO) joval alacsotyabb sasban jelentkezik (mintegy
290 vagy 360 cm ! nél), mig az 550 580 cm ! tartomanyban jelertkez®sas vagy
felhang,vagy kombinacidsrezgésBocian ésGhoshkdzoltek elméleti szamitastDFT
szinen[17q ésazt talaltak, hogy a (FeCO) lehet magasabbmint a (FeC). A mi
munkank céljaaz volt, hogy elektronszerlkezeti okok alapjan megmagyrazzukezt a
szolatlan sorrendet.

Az altalunk hasznalt modell szerlezetét a 3.14. abra mutatja. Referenciakrt
kiszamitottuk egy gazfazisuFeCO molekula egyensulyi rezgéseitis, melyeket a 3.6.
tablazatban 6sszehasonlitjuka hem CO elméleti és kisérleti rezgésifrekvenciaial
Figyelenbe véwe az alkalmazott funkcional teljesit®lépességét[17880], a tablazat
alapjan kijelenthet®, hogy a (FeCO) ésa (FeC) rezgésekmindegyike 500 cm 1,
vagy a felett gy elhet®kmeg, és (FeCO) (FeC) a hemben. A frekvenciaelto-
6das, amit a FeCO | hem CO atmenet eseténmeg gyelhetiink (azaz a koordi-
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3.14. &bra. A PFe(Py)CO (P = porrin, Py = piridin) hem CO modell szerlezet

3.6. tablazat . Hem CO FeCO egységénekésa FeCO(® ) molekula kisérleti és szamolt frek-
venciai (cm 1)

Heme CO FeCO
Elm. Kis.2 Kis.P Elm. Kis.t
(CO) 1927 19302010 1952 1887 1950
(FeC) 604 460 540 505 631 530
(FeCO) 582 550 590 367 360 330

2RezonanciaRaman spektrum, vizesoldatb6l[170, 171]; PRezonanciaRaman di erencia spektrum,
vizesoldatb6I[175; °Fotoelektron spektrum gaz fazisban[177

native telitett atmenetifém komplex MCO hajlitasi frekvenciga nagyobb, mig az
M C nyujtasi frekvenciga kisebb, mint a megfelel®elitetlen komplexben) egy alta-
lanosjelenségésigentipikus példaul a kilonbdz®M(CO),, (n = 1;2;:::) komplexek
esetélen[177. A (MC) nek a ndvekv® koordinaciosszamfiiggvernyében jelerntkez®
voroseltoldasata fém ligandum kotésgyenguléséel magyarazhatjuk, melynekoka,
hogy egyrekevesebbd elektronjut a tdltésatadashoz. A (MCO) frekvenciakban
tapasztalt kékeltolodasra azorban nincs ilyen egyszerfimagyarazat, hiszenpont el-
lentétesvaltozastvarhatunk annakalapjan, hogya kolcsénhatdameggyengtilt (egy
gyengébbhajlitd potencialra kovetkeztethetnénk). Villata éslLeopold szerirt a fém

ligandum koz6tti gyengebb taszitas okoz alacsoryabb hajlitd frekvenciat[177. A
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taszitas a linearisan kdot®®ligandumok eseténmasarend szereet jatszik[181]],
igy ezekken az eseteklen (pl. a hem CO esetélen) a magyarazat nem allja meg a
helyét.
Megvizsgaha az elektronpalyakat, a kdvetkez®
szemléletesnagyarazatot talaltuk a jelenségre A Fe-
CO hajlité rezgéssorana 3d (Fe) 2 (CO) atfedésvi-
selledésdeltn®kulonbségetmutat (3.15.4bra): a Fe-
CO molekuldbana Fe 3d palya a molekulabehglasa
soran, elfordulva, képesfennartani az atfedésta CO
molekulaval egyitt fordulé 2  palyaval. Ezzel szem-
benahemmolekuldbara Fed palyak iranyat a por rin ‘
vaz sikja teljes egészébn de nialja: a koztuk fennal-
16 kblcsbndortogonalitas megsértésgelen®senergiat %
igéryel. Emiatt a FeCO hajlitas itt soklal kedwez®t- "
lenebb, hiszena mozgassoran soklal jobban csoklen
a3d 2 kolcsbnhatas,ami a jelen®senmagasabb O
frekvenciateredméwezi. Mivela (FeC)frekvenciajo- \
val keveshké érzélery a hem kdrnyezetre, ezért az a
két rendszerten kbzelazonos,igy a (FeCO) frekven-
ciaaporrin kornyezethatasarakonnyenlehetugyan- 3:15. abra. A 3d (Fe)
akkora, vagy még magasabb.Ez az elektronszerleze- 2 (€O éff?dés Vél,tOZésa a
FeCO hajlit6 rezgésten az
ti medanizmus természeteserérvényes mas atmene- egyensilyi helyzeth®! t6rtén®
tifém komplexekken is, ésa korabbi elképzelésnél[177 kitérés soran.
joval altalanosabbmagyarazatként szolgalarra, hogy
miért ndvekedneka hajlitd rezgésekrekvenciaia komplexektelit®déséel. A telitett
komplexben ugyanis a fémion d palyait a komplexkepz®és rogziti, igy az egyedi
hajitorezgéseksorana fémion ligandum  k 6tésesoklal jobban gyengul, mint a te-
litetlen komplexben, ahol a k 6téshezszikségestfedést a kotésken résztvev® d

Fe-CO Hem-CO

palya elfordulassal(masszeoal az eredetid palyak hibridizalodas&al) kovetni tudja.
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3.2.2. Paramagneses haromvegyéerteky hibahely ek amorf
SiO, b en és Si/SiO , hatarfellleten

Ez a fejezeta [S8 S10] munkakat targyalja. Az alkalmazott szerlezeti és elméleti
modellek: i) periodikus modellek: PW91 funkcional, pszeudoptencial, sikhullam
bazis; ii) gazfazisufurtszamitasok: BP és PW91 funkcionalok, DNP Slater, illetve
6 311+G* Gausstipusu bazis.

A Si/SiO, rendszereralapulé mikroelektronikai alaparyagokbantalalhaté hiba-
helyek mind technolégiai, mind pedig tudomanyos szemmntb 61 igen fontos csoport-
jat alkotjadk azoka paramagnesesibahelyek, ahol egy haromszorosarkoordinalt Si
atomon lokalizalt sp® hibridpalyan talalhat6 a parositatlan elektron. Ezek a hibahe-
lyek, amelyek mind SiO, ban, mind pediga Si/SiO, hatarfelileten el®fordulhatnak,
azugynewezett sziliciumalapufém oxid félvezet®kt (Si basel metal oxide semi®n-
ductor: MOS) tartalmazo elektronikai eszkzok teljesit®lepességénela cstklenését
okozzak.A hibahelyet a Si Si, O3 , altalanosképlettel lehet leirni, aholn = 0;1; 2;
vagy 3; eztukrdzi a hibahely kérnyezeténekkémiai dsszetételét A legfortosabb ki-
sérleti médszerezekneka hibahelyeknek a vizsgalataraaz ESR spektrosziopia. A
hibahely g tenzoranakéshiper nom koélcsénhatassgatossagainakmeresé®lugyan-
is informaciét kaphatunk a hibahely parositatlan elektronjardl. Ennek értelmezése
a parositatlan elektron ésa hibahely atomja, illetve kdzwetlen kérnyezetekdzott ki-
alakulo kémiai kdlcsOnhatas gy elenbeweteléwel torténhet. A mosttargyalt hibahely
tipussal kapcsolatban valdban nagyon sok mérést végeztek[18229, 250. A mért
spektrumok jellegzetességailapjan jeldljiik mega hibahelyeket, példaul Py, S, E°,
stb. A mérésekértelmezéseazorban igen gyakran nehézles, ha nincs elegend@nfor-
macid a hibahely kozwetlen kdrnyezeténekszerlezetér® Ehhezigen nagy segitséget
nyljtanak az elméleti modellek. Valdban, a legtébb sikereskisérleti hozzarendelés
az elméleti éskisérleti eredméiyek 6sszehangolasal tortént.

A rengetegkisérleti adat értelmezéséragen sok elméleti munka sziletett[195
233274]. Ezek kozétt a munkak kozott van flrtszamitas[195 233264] és pe-
riodikus modellt hasznal6[265 274 A hasznalt kvantumkémiai médszer szerint
szemiemprikus[23244, 258], Hartree-Fock[233, 234 245256, 259 264, post
HF[247, 248, éstermészeteserDFT madszert alkalmaz6[195 249251, 256 257,
260262, 269 is. A furtszamitasokeseténa modelleket legtdbbszdrhidrogénatomok-
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3.7. tablazat . Néhary jellemz®szamitott 2°Si Fermi kontakt paraméter (Gauss egységlen),
kilonbdz®mabdszereklel, a kiilonbdz®Si  Siy O3 » hibahely tipusokra.

Modszerés modell Si O3 Si SiIO, Si SO Si Siz
Hibahely tipus? EY E° S Po Pw Pu
Fart

MINDO/3 [236 237 417 142

HF/DZP [254,

Si(OSiH3)«[Si(SiH3)3]3 «x 409 252 180 130
DFT(GGA)/6 311+G* [SY9,

Si(OSiH3)x (SiH3)3 « 389 207 129 78

HF/6 31G, beagyzott [261],

QM furt: Si;1033 457

Perio dikus

DFT(LD A)/PP/PW [267] 467 515

DFT(GGA)/PP/PW [S8 S9],[269 501 315 171 130 127 155
DFT(GGA)/P AW/PP [269 414

Kisérlet [183 187, 191, 206 229] 412 419 279 113 100 127

aA hibahely tipusok részletestargyalasat lasd a szdveghben.

kal telitettek, ésvagy rogzitették azok helyzetét, hogy a kristalykdrnyezetl®l adodd

hatasolat biztositsak[195 247250], vagy teljesenoptimalizaltak a modellt[233,254].
A 3.7.tdblazatban a lehetségesibahely tipusok eseténdsszehasonlitjula kiilénb6z®
kozelitéseklen kapott 2°Si Fermi kontakt értéket (apr). Szenbetn®,hogy a szami-
tott értekek menryire fuggnek az elektronszerlezeti modszert®l,a modellt®l, és a
bazistdl. A HF alapu médszerekttlb ecsilika hiper nom kélcsdnhatasértékét, mivel

hajlamosakaz elektrons{r{iségeta magkoré koncerralni. A Gaussfliggvények hasz-
nalataval szamitott elektrons{r{ségviselkedésepontatlan a maghelyén, igy kisebba
szamitott Fermi kontakt érték. A flrtszamitasokeseténa rendszervégesmérete mi-

att arelaxacioa valésagbanelenléwfeszlltségeleltnésétvonja magautan, ami az
elektronsfr{ségertekenek csoklenésehexezet. A kis modellek lezarasanahasznalt
atomok elektronegativitdsaszirtén befolyasoljaa szamitott hiper nom kélcsdénhata-
si értékeket. A pszeudoptencial szamitasokbana térzselektronok polarizaciganak
elharyagolasaa hiper nom érték tulb ecsléséhegezet. Egészerkonkrétan a mi sza-
mitasainkban ez az elharyagolas 10% os hibat eredméryez a Si Siz hibahelyek
esetén,mig a tobbi 6sszetételeseténennél kisebb a hiba[S8, S9]. Az 6sszekdzeli-
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tés vizsgalataink szerint mintegy 20% os felllbecslésteredméryez a szamitott ayr
értékben. A pszeudoptencial kbzelitesmellett ugyanis a kicserél®esi korrelacios
potencial és a relativisztikus hatasok elharnyagolasais noveli a hibat. Osszefogla-
I6an tehat elmondhatjuk, hogy évatosan kell az egyes szamolat megitélni, és egy
adott szamitasimodell hasznalataeseténtiizetes el®&izsgalatnak kell megel®znia
kisérletekelméleti alatdmasztasat,vagy kiegészitésétlly en vizsgalatokat végeztiink
példaul a [S9])munkaban.

Az Osszedtt targyalt hibahelykdzporti egységénekliltalanosképlete:Si Si, O3 |
azt sugallja, hogy a tulajdonsagaikvaltozasaaz n fliggwernyében szisztematikus.Ez
valéban igy van. Vizsgalatainkban a nemlot® elektron elektronpalyajanak tulaj-
donséagaial, hibridallapotaval és a jelenléte miatt adddé hiper nom kdlcsénhatas
ertékének a valtozasaial foglalkozitunk. A tovabbiakban el®szoméhary altalanos
medanizmust targyalunk, amelyek alapvet®n meghatarozzaka nemkot® elektron
palyajanak hibridallap otat ésezenkeresztiila hiper nom sgatossagait.Ezekalapjan
részletesermegvizsgaljuka kilonb6z®n értékeknéladddo hibahelyek tulajdonsaga-
itr.

A hibahelyrejellemz®hiper nom felhasadaka a parositatlan elektron kdlcson-
hatasaa magnesesnomeriummal rendelkez®nagokkal, a mi esetiinklen ezek?®Si és
170 atomok lehetnek.A hibahelyek kbzpontja mindig Si atom. Az oxigén a Si/SiO»
hatarfellleten vagy a kozwetlen, vagy egy tavolabbi kétéshen résztvev® szomszéd
lehet; ezenkiviila hibahely kornyezetélen talalhatd oxid réteg alkotéjakérnt hathat
kolcsona spinnel. A 2°Si hiper nom kdpcsonhatasels®sorbara hibahely kozponti
atomjaval val6 kolcsonhatasiél szarmazik® Ezt a kolcsonhatasta parositatlan pa-
lya hibridallap ota egyértelmflen meghatarozzaAz izotrép kdlcsonhatartéke (anyr),
amivel mi foglalkoztunk, csaka palyat alkot6 s tipusu hozzgarulastol fligg, mivel
csupanenneka palyanak nincs csomosikjaaz atommag helyén, tehat csakaz s pa-
lyak adnak a mag helyén a spins{r{iséghejarulékot. A 3.16.abran 6sszefoglaljuka
legfortosabbszerlezeti elektronikus medanizmusolat, amelyek a parositatlan palya
hibridallapotanak az idedlis sp® 0sszetételt®l/ald eltérést okozzak.Ezek a kivetke-
z®k:

SUgyanakkor a kisérleti spektrumokban alkalmanként meg lehet gy elni Gn. szuperhiper nom
s&vokat is, ezeka parositatlan palya éstavolabbi Si atomok kdlcsonhatasahbl erednek. A szuper-
hiper nom kdlcsénhatasolyan hiper nom kélcsdnhatés,amelynél a parositatlan elektron nem a
sajat atommagjaval, hanem valamelyik szomszédosatoméval hat kélcson.
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“\\\Si !_.\“ i\ \\\\S|
Si'Zf/\Si | / © Si./ \Si

Si Si Si

a) b) c)

3.16. abra. Alapvet® szerkezeti elektronikus medanizmusok, amelyek a hibahely hiper nom
kontakt értéket (anr) kialakitjak: a) a hibahely kézvetlen kdrnyezeténekszerkezete:minél csicso-
sabba Si Si 03 , egység,annal nagyobb az ayr, mivel nagyobb az s karakter a palyaban; b) a
szomszédostomok elektronegativitasa (EN), ami kétféle hatast kelthet: i) megnéveli a p hozzga-
rulast a kozotte ésa hibahely atom kozotti kétésben, igy a parositatlan palydban n®az s tartalom,
ezaltal az ayr n®;ii) spin delokalizcio lép fel a Si Si kotésekben, mivel a parositatlan palya és
a Si Si lazité palydk a parositatlan pélya energiacstklenésemiatt er®seblken atfednek, részletesen
lasd a kovetkez®fejezetben; c) a kdzeli oxid k 6rnyezet: a parositatlan elektron palyaja ésa kozel
es®oxigénatomok nemkdt® palyai kdzott fellep® Pauli taszitas miatt a hibahely kdzponti atomja
megndveli az s tartalmat a parositatlan palyaban, ami csoklkerti a palya méretét ésigy a Pauli
taszitast; ugyanakkor néveli az apg értéket.

A hibahely magjanakszerkezete. Ez az hatas ol ismert. Ha a hibahely Si atom
koral a harom ligandum kozotti kdtésszognovekszik, a hibahely sikalkativa kezd
valni, akkor a kotéseksp? hibridekhez kozelitenek,mig a parositatlan palya egyre
inkdbb p szervé valik, azazaz a4 csoklen. Ezzel ellertétes hatasu, ha a hiba-
hely piramidalizalédik, ekkor a Si atom a kétéshen résztvew® palyaiban néveli a p
konceriraciot, ésa parositatlan palya valik sp? szer{vé, azazaz ayr n®.

A szomszdosatomokelektonegativitasa. Amikor a kdzponti atom kdtést képez
a Si nal nagyobb elektronegativitast (EN) atommal, két fontos hatast észleliink.i)
Az ayr érték n®. Ennek oka, hogy a nagy EN U szomszédostommal képzett ko-
tésben novekszika p jelleg, a Bent szabalyoknak megfelel®@n[275].Ennek kdvetkez-
tébenaz s jellegitt lecsoklen, ésa parositatlan palyaban jelenik meg, tehat az ayr
n®.Ezt az egyebként NMR spektroszlopidban kézismert szabalyt a Py, hibahelyek
targyalasalor tudjuk alkalmazni.ii) A nagy EN G atom jelenlétea spin delolkalizaci-
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Ojat okozza[S11]méghozzaa Si atomok ésnema nagy EN U atomok iranyaba. Ezt
a jelenségetmi irtuk le el®szorEnnek részleteselemzésén 3.2.3fejezettargyalja.

Az oxid kornyezetpolarizaciéshatasa. Az oxid kdrnyezetdrasztikusanbefolya-
solhatja a parositatlan palya hibridallap otat ésigy a hiper nom sgéatossagait.Ezt a
tényt a hatarfellleti hibahelyek vizsgalatalor fedeztikfel[S10].Ezt a hatasta 3.17.
abraillusztralja. A szamitadsokhoz[S1Gegyszer|Si(SiHz),(OSiH3); , hibahely mo-
dellelet optimalizaltunk, aholn = 0, vagy 3. Amint latszik, egykdzelioxigénatom,a
tavolsagatéléselhelyezledését®itigg®n, 6 32 % ndvekedésttud indukalni azSi Si;
certrum eseténaz ayr értékben, mig 3 16 % a ndvekedésa Si O; 0sszetétekbsetén.
Ez a polarizaciésmedanizmus egyszerfeneirhatéd: a Pauli taszitdsa parositatlan és
az oxigén nemkdt®palyak kdzott a tavolsaguklal forditva aranyos. Ha a parositatlan
palyabana p hozzgarulas csoklen, ésaz s n®,akkor a Pauli taszitascsoklen, mivel
a parositatlan palya méreteésigy atfedésecstklen a nemidt®elektronparral. Ennek
kovetkeztélen azorban a spinsfr{iségaz atommagonmegn®eésigy a ayr is. A hatas

» 408
+416

3.17. &bra. Pauli taszitas a parositatlan palya ésa kozeli oxidionok nemkot® elektronparjai ko-
zott. A feltiintetett értékek az abban a pontban elhelyezked®oxidion hatasara kialakult Fermi
kontakt értéket (Gauss) mutatjdk. Az amorf oxidréteg oxidionjait vizmolekula modellezte. A viz-
molekulak mindig Ugy voltak orientalva, hogy a dipélusmomertum vektoruk sugarirdnyba essena
hibahely atomhoz viszoryitva, mikézben a hidrogénatomok kifelé mutatnak. Harom vonal mentén
szamoltunk. Az egyik vonal a parositatlan palya iranydba esett, a masalik a parositatlan palya és
az egyik Si Si(O) kotés sikjaba, a harmadik pedig két Si Si(O) felez®sikjabarvolt, mikdzben az
els®vonallal 45° os polarszdgetzartak be. A berajzolt felillet 3 Are van a hibahely atomtdl. Az
ape értékeket 3.0, 3.5, 4.0 és 4.5 A tavolsagokbanszamoltuk. K6zeli oxigénatomok hianyaban a
szamolt apr értékek: 117G a Si Siz és389G a Si O3 hibahelyre.
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a Si Si; esetélen jelen®sebb.Ennek az az oka, hogy a Si O3 esetélen a parosi-
tatlan palya s tartalma mar joval nagyobb, a palya tomorebb, igy a Pauli taszitas
kisebb. Tébb oxigénatomegyiittesjelenléteeseténa polarizaciéshatas nagyobb. igy
ha 3 oxigénatomothelyeziinkel a 3 A os feliileten, ugyanazokbaa helyzetekte, mint
kordbban, akkor 174Gt kapunk a Si Sis hibahelyreés468Gt a Si Oz egységre.
Azaz a két tovabbi O atom 12 % névekedéstokoz a Si Siz, decsak4 % ot aSi Os
esetén,ami ismét csaka parositatlan palyak eltér®hibridallap otaval magyarazhato.
Mivel a gyakorlatban a Si/SiO, hatarfellleti hibahelyeket korllvev® oxidréteg leg-
kozelebbiO atomjai 3.54 Ara esneka hibahelyt®l, az oxidréteg hatasa jelen®s,
amit a szamitasimodellek megépitésetr gy elenbe kell venni.

Az oxidréteg és a parositatlan elektron kolcsonhatasataz 'O szuperhiper-
nom (SHF) kolcsonhatas vizsgalataal is végezhetjik. llyen mérésekt valo-
ban végeztek[192 230232]. Azonban sem SiO, b en[232], sem a Si(100)/SiO,
hatarfeluletben[192]nem tudtak 17O jelet kimutatni. Ugyanakkor Si(111)/SiO, ha-
tarfeliletben mérhet®!’0 jelet kaptak[230,231], amelyet egy illetve két, az amorf
oxidrétegh®l szarmazoO atommal valé kdlcsonhatassamagyaraztak. Egy, az el®z®-
ekben targyalt szamitashozasonlémodon megvizsgaltukaz 'O SHF kdlcsonhatas
mértékét a tavolsag,irany és hibahely dsszetételszerin[S10 ésennekaz eredmé-
nyeit foglalja 6sszea 3.18.abra. Ez alapjan nyilvanvald, hogy a Fermi kontakt érték
nagyon er®serfiigg a tavolsagtol és az iranytdl, ésa parositatlan palya iranyabdl

¢1.2

3.18. abra. A hibahely kozeléken elhelyezked®oxigénatom O hiper nom Fermi kontakt érté-
ke (Gaussban) kulonféle tavolsagokbanés irdnyokban. A vizsgalatot ugyanazokbana pontokban
végeztik, mint korabban, lasd 3.17. abrat.
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elmozdulha, igen gyorsan tart nulldhoz. Ez azt jelerti, hogy csak nagyon kézeli,

palyairanyban elhelyezked®O atomra kapunk mérhet®jelet. Mivel az oxidréteg el-

helyezledésevéletlenszerfa hibahely kérnyezetélen, ebb®l a kdlcsénhatasiol igen

kis intenzitasu jel varhato.

Erdekes,hogy a Si O3 egységkissénagyobb SHF et ad, mint a Si Si; 6sszetétel.
Ez annak kdszonhet®hogy a Si O3 parositatlan palyajanak alacsolyabb az ener-
gidja, mint a Si Si; é, mivel az s tartalma magasabb.Az alacsolyabb energigu

palya kdnnyebben tud atfedni a mélyebb energiasziten |év® oxigén nemkot® palya-

val, igy ebben az esetlen az oxidréteg O atomjan kissénagyobb spin jelenik meg,
ami magasabbSHF értékhezvezet.

Si Os: E°tipusu hibahelyek Azokat a hibahelyeket, ahol a parositatlan elekt-
ron egy Si  O; egységeriokalizalodik, ECtipust hibahelynek hivjuk ésa SiO, leg-
gyakoribb hibahelye. A legelterjedtebbelképzelészerirt ezekO racslyukak, ésgyak-
ran egy pozitiv toltést is tarsitanak hozzguk. Kristaly os SiO, b en a hibahely newe
E? certrum ésa Feigl Fowler Yip modell[276,277 az elfogadott szerlezete.Esze-
rint a parositatlan elektron egy haromszorosarkoordindlt Si atomon talalhato, ésa
racslyukhoztartozé masik Si atom egy tavolabbi, mar két kdtésben résztvewv® oxi-
génnelképez kotést, ami igy haromszorosarkoordinalt O* hellyé (O*  Sis) valik.
A modell szerirt ez utdbbi Si atom az O racslyuk képz®&ésesoran jelen®senelta-
volodik az eredeti helyzetét®l keresztilhalada hozzalkbt®d® harom O atom sikjan
ésvégul az ellertétes oldalon alkot Si O koétést (athuzott (puckeed) Si atom). En-
nek az amorf SiO, b en ESR spektrumok alapjan megfelel®arjat E° v al jeldlték és
hasonldszerlezetetrendeltek hozza. A hibahelyek téltésénekvizsgalatdval azorban
kiderilt, hogy az E° hibahely pozitiv toltésy éssemlegess lehet; ezekESR spekt-
ruma nagyon hasonl6[191,203, 209214]. Szamitasainkezt tamasztottak ala[S9].
El®szorntobbféle, amorf SiO, periodikus modelljében Iétrehozott, pozitiv toltés E°
hibahelyre végeztinkszamitasokt. Majd az eredméryeket 6sszehasonlitottukazzal
az értekkel, amelyet akkor kapunk, ha az athazott Si atom hianyzo vegyértékét hid-
rogenneltelitjiik (azazegy hidridiont vezetiinka rendszerle). A modelleket a 3.19.
abran lathatjuk. Az E° hibahely toltéssel rendelkez®modell szerlezetei atlagban
501G értéket adtak az aqr Fermi kontakt értékre,ami gy elenbe véwe a varhato
mintegy 20 % os tulb ecslést, megfelel®n adja visszaa kisérleti 419G értéket. A
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semlegegnodell az el®z®elméleti értékhezigen kdzeli, 495 G értéket ad, ami azt
jelenti, hogy a kisérleteklel 6sszhangbanaz athuzott Si atom téltésviszoryai nin-
csenelbefolyassala hibahely parositatlan elektronjanakhiper nom tulajdonséagaira.
Ez kénnyen megindololhatd, gy elenbe véwe a mintegy 6 A tavolsagot, ami a hi-
bahely kbzpontja €sa harmaskoordinacigu oxigen, illetve a telit® hidrogén kdzott
talalhato.

3.19. 4bra. Harom, Si O3 certrumot tartalmazé, 24 SiO, egységettartalmazd periodikus mo-
dellszerlezet. Si: fehér, O: sziirke, harmas koordinaciéji O* atomok (A, B panelok), illetve H (C
panel): fekete. Az O racslyukhoz tartozé két Si atom gémbje be van satirozva. (A hibahely mertes
eredeti amorf SiO, modellt a [278 és[S9] munké&kban készitettik.)

Si SiO,: az S hibahely A Si SiO, hibahely 6sszetételtulajdonképpen ket-
t®s O racslyuknak foghato fel. Ezt az 6sszetételtrendelték az un. S certrumhoz,
amely oxigénhiaryos amorf SiO, b en végzett kisérletekszerirt két hiper nom jelet
ad[219223, 228 229].A két kisérleti hiper nom érték 279G és162 G volt. Harom
kulonb6z®periodikus modellen hoztunk létre kett®s O racslyuk hibahelyet éstel-
jes szerlezetoptimalizalastvégeztiink, feltételez\e, hogy a rendszeregy athazott Si
atomot tartalmaz, mig a hibahelyheztartozé masalik Si atom Si Si kotést képez a
hibahely kbzponti Si atomjaval[S9. A kapott szerlezetelet a 3.20.abra mutatja be.
Szamitasainkldl mi is két kilonbdz®ayr értéket nyertlink: 315Gt a parositatlan
elektron ésa kozponti Si atom kolcsdnhatasarags202Gt a parositatlan elektron
ésa Si Si kotésmasik Si atomja kolcsénhatasabl ered®hiper nom felhasadasraEz
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jelzi, hogy a parositatlan palya er®serdelolalizalt éskiterjed a Si Si kdtés mertén.
Ennek a jelenségnelaz értelmezését kovetkez®,3.2.3. fejezetlen adom meg.

A B C

3.20. 4bra. Héarom, Si SiO, certrumot tartalmazé, 24 SiO, egységettartalmazéd periodikus
modellszerlezet. Si: fehér, O: sziirke, hdrmas koordin&cioji O atom: fekete. Az O racslyuk akhoz
tartozé Si atomok gombje be van satirozva.

Si SibO Az Si SO egységetezidaig nem lehetett semmilyen mérhet® hi-
bahely szerlezetéhezsem rendelni, bar kordbban az S certrumhoz esetélen mért
dublett kisebbik értéket vélték ebb®l a szerlezet®l szarmazo jelnek, illetve a
Si(100)/SiO, hatarfellileten észlelt, in. Py; hibahelyhezrendelték[186 191]. A ké-
s®bbieklen mindkét hozzarendeléskelvetették, mind kisérleti, mind pedig elméleti
alapon.

Si Siz A Si Sis tipusu parositatlan elektronnal rendelkez®szerlezeta Si/SiO»
hatarfellletenkeletkezik amiatt, hogy a két érintkez®fazisa racsszerkzetiparaméte-
rek eltér®volta miatt nemtudja mindegyik szabadvegyertékét a masik fazis szabad
vegyertékéel teliteni. A Si kristaly krisztallogra ai orientaciéjatol fiugg®n harom
kulonb6z®hibahelyet észleltek:a Py, a Py ésa Py, certrumokat. A legfortosabb ki-
sérleti ésaz altalunk szamitott hiper nom kolcsénhatasiertékeket a 3.8.tablazatban
foglalom Ossze.

A Py hibahely a Si(111)/SiO, hatérfellleten jon létre, ésmind kisérletileg[182
184 187], mind pedig elmeéletileg[§ 195 236, 239 25Q igazolt a szerlezete:a pa-
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3.8. tablazat . Szamitott éskisérleti ayr értékek (Gaussban)ésa pérositatlan elektronpalyanak
a felllet norméliséval bezart szége a kulonbdz®Py, tipusu szerlezetekre.A kisérleti értékek[197]
a zaréjelben vannak. A kilénb6z®Py, szerkezetelet a 3.21. abra mutatja be.

Hibahely Modell anF

Py 130(113) [111]([111])
Pro 127(100) [111](h111)
= Dimer 126(127) 21 (32.3)

Hid 171(127) 30 (32.3)
AOD 155(127) 33 (32.3)

rositatlan palya egy sp® hibridpalya, ami egy [111] iranyitasu hatarfelileti Si Sis
egységkdzporti Si atomjahoztartozik.
A Py hibahely a Si(100)/SiO, hatarfelileten képz@ik. ESR mérések[184188 189,
191] bizoryitottak, hogy a hibahely 6sszetételeszinén Si Siz, ésvaloszifleg egy
a hatarfelllet kozeléten Iév® (111) iranyu lapdarabkan alakul ki, ésemiatt mutat
er®shasonldésagota Py, hibahellyel. Szamitasaink[SBaz elméleti oldalrél bizonyitot-
tak a hozzarendeléselyességéta szamolt127 G j0 egyezéstmutat az elméleti 100
G értékkel, amenryiben a médszeriink standard 20 % os felllbecslését gy elenbe
vesszuk.

A Si(100) /SiO, hatérfelileten még egy paramagnesesibahelyet észlelhetiink:
a Py certrumot. A kisérleti eredmeéryek szerirt a hibahelynek 6sszetétekszempmnt-
jabol nagyon hasonlénakkell lennie a Py certrumhoz, de a parositatlan sp® hib-
ridpalya iranya kb. 32° a felllet normalisahoz mérve, és ez az irAny nem egye-
zik egyik kotési irdnnyal sem a Si(100) kristalyban. Sikertelen 7O hiper nom
mérések[19R azt jelzik, hogy a hibahely kozwetlen kornyezetélen nem lehet O
atom. Szamitasainkban[SBmegvizsgaltunkkorabbi hibahely modelleket, értelmez-
tik, hogy milyen szerlezeti és elektronszerlkezeti hatdsok miatt nem bizonyultak
alkalmasnak,majd egy Uj szerlezetetjavasoltunk, amely az 6sszesendellezésrealld
kisérleti eredméniel dsszhangbarvan. A hatarfellletek nagy, periodikus modellje-
inek a kulonb6z®szerlezetekrejellemz®kdzponti egységeittlinteti fel a 3.21. abra.
Egy tipikus periodikus szamitasimodellt mutat be a 3.22.abra.

Két szerlezeti egységetjavasoltak korabban, az un. feszult dimer[197,200, és
a hid modellt[184]. A feszllt dimer modellben egy Si Si; egységtalalhatd, de a
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a) b) C)

3.21. abra. Kilonb6z®Py, hibahely egységeka) a feszilt dimer modell; b) a hid modell ésc)
az altalunk javasolt aszimmetrikusan oxidalt dimer (AOD) modell. Szirke: telitett Si, fekete: O,
fehér: a hibahely kézponti Si atomja.

fellleti atrendez®ésk®l szarmazoSi Si kotésigen feszlt ebben a kon guracioban.
Szamitasainkaz ayr re 126 Gt adtak, igen o latszélagosegyezéslen a kisérlettel.
Mivel azorban médszerunktulb ecsléssaliolgozik, a kapott egyezésvaléjaban azt je-
lenti, hogy a szamitott érték tulsagosanalacsoly. Valdban, a fesziltdimer szerlezet
miatt a kozponti Si atom koruli kétésszogekmegn®nekes emiatt a kotésekjellege
kozelit az sp? h6z, ami jelent®sp novekedéstjelent a parositatlan palyaban. Ezen-
kivil a parositatlan palya irAnya semegyezik a kisérleti irannyal. A hidmodellben a
dimer szerlezetfellleti Si Si kdtésb®ladodo fesziltségétegy hid oxigén atom oldja.

3.22. abra. Py; hibahely periodikus szamitasimodellje, az AOD szerkezetiegységgelSargagomb:
Si, piros: oxigén, fehér: hidrogén atom. A SiO, felett 10 A vakuum van.
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A szamitott irany tokéletes,de a hiper nom koélcsdnhatasértéke tul magas:171G,
azazmintegy 34 % os tulb ecslése kisérletnek.Valéban, a nagy EN G oxigénatom
kotRdeésea kozpornti Si atomhoz a kordbban targyalt medanizmus alapjan azzal
jar, hogy az apr érték jelent®senmegn® Egy tovabbi problémaa modellel, hogy ki-
sérleti méréseka hibahely kozwetlen kdrnyezetél®l kizartak O atom jelenlétét (lasd
feljebb).
Az altalunk javasolt szerlezet, az aszimmetrikusan oxidalt dimer (AOD) modell
minderben egyezik a kisérleti adatokkal (3.8. tAblazat). A szamitott hiper nom kol-
csonhatasiérték éppen a kivant mértékben mutat talb ecslést(22 %), az sp* paro-
sitatlan palya iranya a kisérletileg észleltirAnnyal egyezik, és a hibahely kézponti
egységesi Siz, azaza kdzwetlen kdtésekmindegyike Si Si kotés, O atom csaktavo-
labb talalhatd. Ennek a két oxigén atomnak azorban jelen®s, kett®sszere van a
hibahely kialakitasaban: egyrészta parositatlan palyat a megfelel®@zogle iranyit-
jak, masrésztaz eredetilegfeszilt dimer szerlezet a jelenlétilk miatt megfelel@n
tud relaxalddni ésa kdzponti Si atom korul kedvez®bbkotésszogekudnak kiala-
kulni, ami jelen®senndveli az s hozzgarulast a parositatlan elektron palyajaban.
A Si(100) feltlet oxidacigjanak (tehat a Si/SiO, hatarfelllet kialakulasanak) vizs-
galatdbanvégzett elméleti tanulmanyok[279281] szirtén azt valoszifsitik, hogy a
fellleti oxidacio els®lépéseilen nema dimer Si Si kdtése,hanema hibahely k6zpon-
ti Si atomjatol tavolabb es®Un. badkbond) Si Si kotésekoxidacidja, azazaz AOD
szerlezetlétrejbtte az energetikailag kedwez®.

Az 6sszesSSi Si, O3 |, tipusu hibahely kdzila Si Si; egységlenalegmagasabla
p hozzgarulas mértéke, hiszenminden egyesSi O kétésnoveli a parositatlan palya s
karakterét (lasd kordbban). Ez arra utal, hogy eza hibahely osztalya legérzékrnyebb
a kornyezetben Iév® oxigénatomok polarizacioshatasaira. Ennek vizsgalatahozto-
vabbi szamitasokt végeztink[S1D Harom AOD modellt hasonlitottunk 6ssze:az
eredeti Si(100)/SiO, hatarfeltleti modellt, amiben az oxidréteg a tridimit kristaly-
szerlezete alapjan késziilt, egy olyan modellt, ahol krisztoballitot hasznaltunk
oxidrétegnek és egy olyan modellt, ahol nem volt oxidréteg. Ebben az esetten a
felileti Si vegyértékeket H atomokkal telitettiik. Ezekneka szamitasoknakaz ered-
méryeit hasonlitja 6sszea 3.9.tablazat. Az eredméiyek azt mutatjak, hogy az oxid-
réteg valtoztatasaval a hibahely kdzponti maga, a nemkot® palya orientacidja alig
valtozik. Ezzel szentben a hiper nom kontak érték viselkedéseigen latvanyos: az
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3.9. tAblazat . Fermi kontakt értékek (ayr ,Gaussban)ésa parositatlan elektronpéalya orientacidja
() kulonb6z®AOD modell szerkezetekre.

Oxid aHF
tridimit 155 33
-krisztoballit 152 37

oxidréteg nélkul 116 34

oxidréteg természetét®Ahlig fugg (3 G valtozas), de 25 % kal csoklen az értéke, ha
nincs oxidréteg. Nyilvanvalo, hogy a korabban vizsgalt medanizmus mykodik itt
is: az oxidréteg polarizaciéshatdsa miatt a parositatlan palyak s tartalma megn®.
A masik fontos informacio, amit az eredmeémnyek tikréznek, hogy nem az oxidreé-
teg O atomjainak pontos helye, hanem egyszerflenmar a jelenlétik jelen®senés
alapvet®n meghatarozzaa parositatlan palya hibridallap otat.

3.2.3. A spintaszitas jelensége

‘ s Si Si
S SN ‘ &S
S8 /Si—Si/ — A
Si / \ ~ EN(X)>ENGS) | X / \ X/ \
S Si X i . N

3.23. abra. A spintaszitasjelensége.

Az el®z®ejezetken utaltam ra, hogy a parositatlan elektronpalya er®sdelokali-
zaciotszewved, ha a harmaskoordinacioju Siatomhoznagy EN U atom kapcsoldlik.
Ebben a fejezetken részletesermegvizsgaljukezt a jelenségetamelyet spintaszitas-
nak neweztliink el. Ez a fejezeta [S11].cikk eredméneit foglalja 6ssze.Az alkal-
mazott szerlezeti és elméleti modell: gazfazisufirtszamitasok, HF, illetve B3LYP
funkcional,EPR I 11[30], IGLO I 11[31] bazisok.

Az S hibahely vizsgalatalor fedeztik fel, hogy a Si SiO, szerlezeti egységet
tartalmazo hibahely eseténa Si Si kotés mertén jelen®s spin delokalizacio gy el-
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het®meg ésa szomszédogelitett Si atom is ESR aktivva valik[S9]. Ez adott sza-
mot az oxigénhiaryosamorf SiO, kisérleti ESR spektrumabanmeg gyelt hiper nom
dublettetrol[223]. Ennek a jelenségnekkét gy elemremélté aspektusavan: a delo-
kalizacio mértéke és a delolalizacié iranya. Kiderult, hogy a kézponti Si atomhoz
kapcsoldo heteroatomEN aval egyenesaranyban novekszik a delokalizacio ésami
els@pillantasra megle®,hogy nema nagy EN U atom iranyaba, hanemazzalellen-
tétesiranyban, a Si Si kdtésenkeresztilterjed ki a parositatlan elektron palya. Ezt
illusztalja a 3.23.abra.

Szisztematikusab initio szamitasokt végeztinka 3.24. abran benutatott ato-
mi firtmodellekre. Ezek a szerlezetekkiterjedt, Sialapu rendszerekmodelljeinek

SiH3_
Q A ::5:/SIH3
Si——Si
\\\\\ B
(SiH3) 5. X \
(SiH3)3 1X SiH3

3.24. abra. A szamitasokbanhasznalt modell szerlezete.A: a hibahely kézponti Si atomja; B:
szomszédostelitett Si atom.

tekinthet®k, és amelyek mar elegend®n nagyméretfekahhoz, hogy a meg gyelt
delolkalizaciosjelenségetle tudjak irni. Heteroatomlén els®és masalik periodus-
beli atomokat valasztottunk: H, C, N, O, F, Si, P ésS. A modell altalanos kép-
lete (X(SiH3)3 1)2SiSi(SiHs)3, ahol n = 0; 1; 2; vagy 3, ahogy az atomok min®sége
valtozik C(Si)tol F(Cl, H)ig. A szamitasainkbana modell szerlezetének,elekt-
ronszerkezeténekeéshiper nom sgatossagainakvaltozasat vizsgaltuk a heteroatom
EN anak fliggvenyében ésmeghataroztuka spintaszitas medanizmusat.

A modellekszerlezetétteljesenoptimalizaltuk ésazigy kapott hulamflggwery se-
gitségéel vizsgaltuk megaz elektronikus éshiper nom sagéatossagokt. Az alapvet®
szerlezeti értékeket a 3.10.tablazat foglalja 6ssze mig néhary kivalasztott elektro-
nikus jellemz®ta 3.11.tablazat. A 3s és3p tartalmat ésa spins{sfségrtékeket a
Mullik en populaciosmaodszerrelszamitottuk ki.

A 3.10.tablazatot béngésze a kdvetkez®meg gyelésekt tehetjik: a gyokcert-
rum Si atom mindig piramidalis szerlezet{, ésmind a masalik, mind a harmadik
periddus atomjai eseténa szerlezet a rendszamnoévekedéséel egyutt valik csucso-
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3.10. tabladzat . A telitetlen Siatom kétéshosszaéskotésszdgeinelatlaga a kulénféle szubsztituens
heteroatom esetélen.

X SiX (A) Si-Si (A) 6 X-Si-X
H 1.487 2.334 112.2
C 1.917 2.391 117.0
N 1.753 2.379 112.6
O 1.643 2.383 108.8
F 1.611 2.392 107.5
Si 2.352 2.352 116.7
P 2.265 2.361 116.8
S 2.168 2.366 109.5
Cl 2.091 2.371 108.8

3.11. tablazat . A modellek néhary fontosabb elektronikus sajatossaga:Pauli elektronegativitas
(EN), a parositatlan elektron péalyajanak relativ s ésp tartalma % ban, spins{r{iség(atomi egy-
ségken) a telitetlen ( o) éstelitett Si atomon ( g), valamint a két Si atom hiper nom kontakt
kolcsdnhatésiértéke (aa €ésag Gaussban).A heteroatomokon talalhat6é spins{riiségértékeket ( x )
szintén feltlintettuk.

EN 3s 3p A B X 8a as
2.20 27 69 0.938 0.026 0.004 147 6.4
255 35 62 0.971 0.010 0.060 149 17
3.04 33 60 0.753 0.088 0.033 192 44
3.44 36 61 0.705 0.161 0.036 227 58
3.98 40 57 0.715 0.202 0.023 245 52
190 26 73 0976 0.040 0.040 82 3
219 26 68 0.875 0.003 0.007 119 10
258 34 62 0.683 0.078 0.095 191 26
3.16 44 52 0.674 0.145 0.073 244 34

OMWITWTO Z0O I|X

sabba.Egy periodusonbelil a Si X kodtés hosszamonotononcsoklen, ezzelellerté-
tesenvaltozik a Si Si kétéshosszaAz egyetlen eltérésett®l a trendt®l a C esetélen
gy elhet®meg, amit a nagyszani szililcsoport kozott kialakulo térbeli taszitasnak
tulajdonitunk.
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Mig a Si X kotésekszisztematikusvaltozasat megmagyrazhatjuk az atomsu-
garak gy elenbeételéwel, a tobbi valtozast mar nem. Ezeknek a jelenségeknela
magyarazatahoza kialakulo elektronszerlkezetetkell tanulmanyozni (3.11.tablazat).
A tablazatban talalhaté értékeket jelenitik meg szemléletesem 3.25.,3.26.,3.27 és
3.28. 4brék.

0.9

2g (au.)

spinsiriség

o
©

|
0.7
35 4

3
elektronegativitas

3.25. 4bra. A telitetlen Siatomon ésa heteroatomonlokalizalt spinsfr{iségtsszegénekéaltozasa
a heteratom EN anak fliggvényében. Bels®abra: A spinsfr{séga telitetlen Siatomon a heteratom
EN anak fliggvényében.

A leg gyelemreméltobbhatas, hogy ha a heteroatom EN a ndvekszik, akkor a
spinsYr{iséga hibahely kdzeléken csoklen. Ez a jelenséga naiv kémiai szemlélettel
teljesenellertétes: az elektronegativatomtdl a spin igyekszikminél tavolabb kerdini.
Ezértis neweztik el ajelenségespintaszitasnakA masalik meg gyelés,ami szenbe-
6tI®, hogy mind a telitett, mind pedig a telitetlen Si atomon névekszika hiper nom
kontakt kblcsdnhatasértéke. Ez a tendenciaa telitett Siatom esetélen dsszhangban
van a spintaszitas jelensegeéel, mig a telitetlen atom eseténmeghéklen®. Mind-
azondltal, ha gy elenbe vessziik,hogy a hiper nom kontakt kdlcsénhatascsak a
parositatlan elektron s komponensét®fiigg, az elletmondast feloldhatjuk. A 3.28.
abran ésa 3.11.tablazatbadl lathatjuk a parositatlan palya hibridallapotat: ahogy
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3.26. &bra. Spinsfriséga szomszédostelitett Si atomon a heteratom EN &nak fliggvényében.

novekszika heteroatomEN a, a parositatlan palya s komponensenévekszik, mig a
p komponensecsoklen, ami a hiper nom kdlcsdnhatasvaltozasalbl varhatd is volt.
Ennek a medanizmusat az el®z®ejezetken mar targyaltuk, a nagy EN U kdzwetlen
szomszédatom ndveli a parositatlan palya s karakterét (3.2.2.fejezet). A nvekv®s
tartalom a telitetlen Si atom kotésszogeibn is tukroz®@dik (3.10. tablazat).

A spintaszitast azorban a hibridallapot valtozas nem magyarazzameg kdzet-
lendl. A jelenségmegértéséherl®szowvizsgaljuk mega spinsriiségviselkedéset!A
3.29. 4bran a parositatlan elektronpalya alakjat hasonlitjuk 6sszea Si ésa F hete-
roatomok esetén.A legléryegeseblkilonbség,hogy a spins{riségelen®senmegn®
a Siy Sig kotés tengely merntén, ha a heteroatom F, ami a Si Si kdt®pala és a
parositatlan palya kézotti jelen®skoélcsonhatasrautal.

A 3.30.4bran bemutatjuk azt a kdlcsbnhatast,amely az észleltdelolalizaciért
felel®s A spindelokalizacié a Siy Sig kot®palya ésa parositatlan palya atfedésének
a kovetkezmélye. Ez az atfedéskis EN U heteroatomok eseténigen kismerték(,
ahogyazt a 3.30a.abra mutatja. Amikor azorban a szomszédoSi atomok kdzul egy
vagy kett®nagy EN 0 atommal szubsztitualdik, a parositatlan palydbanjelen®sen
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3.27. abra. A hiper nom kontakt kdlcsénhatasértéke a telitetlen (A) ésa szomszédostelitetlen
(B) Siatomon, a heteratom EN anak fliggvényében.

megn®az s komponens ararnya (az okokat lasd az el®z®fejezetken). Mivel a 3s
palyaenergiaalacsotyabb, mint a 3p szirt, a parositatlan palya energiga mélyul és
kozelebbkerll a Siy Sig pélya energigahoz. Ezaltal az atfedésiikmegn®éskét (;,
mindkét Si atomra kiterjed® palya jon létre (3.30b). Minél nagyobb a helyettesit®
atom energiga, annal nagyobb s tartalma lesza parositatlan palyanak, tehat annal

nagyobb leszaz atfedésa Si Si kot®palhaval, ezért annal jobban fog delokalizalédni
a parositatlan palya.
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3.28. abra. A parositatlan elektronpélyanak a telitetlen Si atomb6l szarmazé3s és 3p tartalma.

3.29. abra. Az egyszereserbetdltott molekulapalya (SOMO) kontarabraja Si (A) és F (B)
heteroatomokra. A kontlrok a Siy Sig kotésésa parositatlan palya tengelye altal de nialt sikban
mutatjadk a palyat. A konturérték eket 0.02 atomi egységenknt tintettik fel.
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3.30. abra. Palyak kolcsénhatasa,amelyek a spin delokalizaciot okozhatjak. ' 1(A) az eredeti
parositatlan palya, mig ' 2(A,B) a Sin Sig kot®pdlya. ' 3(A,B) és' 4(A,B) a két eredeti palya
atfedéséneleredméryeképpen kialakulo két Gj molekulapélya. A betfk méreteazt jelzi, hogy melyik
atomon taldlhatd nagyobb mértékben a palya. A parositatlan palya eseténa nagyobb bet{ jelzi a
tobb spint. Harom esetetilluszral az abra: a) gyengekolcsdnhatés,pl. X=Si; b) er®skdlcsdnhatas
nagy elektronegativitasi heteroatom esetén;c) nagyon nagy spinatadas er®semmegrydijtott Sia
Sig kotés esetén.

Ezzela medanizmussalmegmagwrazhatok a korabban leirt, de mégnem értel-
mezett jelenségek A spinsfr{iségcsoklenésea telitetlen Si atomon a két 0j palya
mertén lezglo delokalizacio kovetkezmérye ésugyanezenok miatt ndvekszik meg
a spinsyr{séga telitett Si atomon. A delokalizacié a péarositatlan palyanak a teli-
tetlen Si atombdl szarmazds hozzgarulasat nem befolyasolja jelent®sen,emiatt a
hiper nom kolcsdnhatasértéke monoton n®a heteroatomEN aval. A medaniznus
a Sip Sig tavolsagnaka heteroatom EN aval valé novekedésétis megmagyrazza:
az eredeti Si Si kot®palha helyett egy gyengébbkot® és egy lazitépalyabdl szarma-
z6 elektrons(rlségképezi a kotést. Az EN novekedésérl ez a hatas egyre er®sebb.
Megegyzem,hogy a spintaszitas akkor is észlelhet®ha a parositatlan Si atomhoz
csupanegy heteroatomkapcsoldik, de akkor a jelenségkeveste latvanyos.

Atfedést a parositatlan palya ésa Sia Sig kotéskozott akkor kapunk, ha relativ
energiguk kozel esik egymashoz.Ezt nem csak nagy EN 0 atomok beépitéséel
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érhetjik el, hanemazzalis, ha mesterségesemegemeljika Si Si kétésenergigat, és
igy hozzuka két palya relativ energiaszitjét kozelegymashozEzt ugy is elérhetjuk,
ha a Si Si kotéstavolsagot nyujtjuk. Egy ilyen szituaciot mutat a 3.30c. abra. A
kotéstavolsag valtoztatasaval a teljes spint at lehet vinni az eredetilegtelitett Si
atomra, eztillusztralja a 3.31.4bra. A végteleriil nagy Si Sitavolsageseténa teljes
spin a Si(SiHz)3 gyokon lokalizalodik, mig az (X (SiHs)s ,)2Si fragmens?!A; zart
héju allapotot veszfel. Amint az abrabdl latszik, fliggetlenil a heteroatomEN &tal,
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3.31. abra. A Sin ésSig atomokon lokalizalt spins{r{iségkilonbségea Sian Sig kotéstévolsag
fluggvényében, X=F ésX=Si heteroatomok esetén.Csak a Sip Sig koOtéstévolsagotvaltoztattuk a
szamitadsoksoran, a tbbbi szabadsagifokot az eredeti egyensulyi értéken rogzitettiik.

a spintaszitasjelenségéteszlelhetjik,de masésmas Si Si tavolsagnal,6sszhangban
azzal,hogy milyen a parositatlan elektronpalya hibridizacios allapota a heteroatom
EN tél flugg@n.

A most targyalt spintaszitas jelenséghexothet® kisérleti jeleket oxigénhiaryos
amorf SiO, b en végzett ESR méréseksoran észleltek[22B A meg gyelt hiper nom
dublettet az S hibahelyhezésa Si SiO, 6sszetételhezendelték (lasd 3.2.2.fejezet).
Szamitasaink[SPszerirt amorf kornyezetken ehheza hibahely 6sszetételhejelen®s
feszlltség,es ennek kovetkeztélen kdtésmeggulasok tarsulhatnak. Amint a 3.30.
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€s 3.31. abrak tukrozik, a SiSi kotésekmegryulasa a spin delokalizacié meger®-
stdéseéhezezet. Valdban, a periodikus modellel szamitott 202 G érték a telitett Si
atomon mintegy haromszorosa flrtszamitasokban teljes optimalizalasutan kapott
ertéknek (77 G)[S9. A feszultségmiatt feler®sdott hiper nom jelek a spintaszitas
jelenségétmas, az oxigénnél kisebb EN G atomokra is észlelhet@é tehetik, mint
példaul N hian yos amorf SisN4 esetélen.

A spintaszitasjelenségdermészetesem hibahely éskoérnyezeténekreaktivitasara
is hatassalvan. Egyrészttermodinamikailag stabilizélja rendszert,amint eza 3.30b.
abrabol kitfnik. Masrészt,a szétlent spinf hibahely keveste aktiv reakcidpartner,
mint amikor a parositatlan elektron lokalizalt palyan talalhat6. Bar a delolalizacio
gyengiti a Si Si kotést ésspin jelenik mega telitett Siatomon, ezutébbi sztérikusan
learnyékolt kills®tamadasoklal szenben. igy 6sszességén a hibahely reaktivitasa
lecsOklen. Realciokinetikai esESR méréstebinikai szemmntb 61 ennekaz a jelen®-
sége hogy azoknaka hibahelyeknek,ahol a kézponti Si atom nagy EN 0 atomokkal
koordinalddik, a varhatoé élettartamuk hosszabb.

A kovetkez®Klen roviden dsszehasonlitoma spintaszitas medaniznusat €s a
szeneskémiabannagy fontossaguhiperkonjugaciot. A hiperkonjugacidoegy k 6tés
delolalizaciga. A  elektronok leggyakrabban tres p (pl. karbokationok esetén),
illet®leg vagy lazitopalyakra delokalizalodnak. Ha a hiperkonjugaciobanparo-
sitatlan elektron veszrészt, akkor az atfedésakar Ures, akar betoltott palyakkal is
véghbemehet[28P A hiperkonjugacioérendszerin egy (Uj) szubsztituensheodthet®,
amelyvalamelyhozzarendelhet®alyjaval kozwetlenil résztvesza delolkalizacioban.
Azaz a hiperkonjugacioaltal elért kedwez®bballapot a szubsztituensrekiterjed®de-
lokalizaci6 kévetkezmérye. (Tovabbi részletestargyalas talalhaté a problémaldrr®l
a [283, [284]és[28] irodalmakban. A most targyalt spintaszitasannyiban hasonlit
a hiperkonjugacidhoz,hogy itt is a delokalizacio hozzaa rendszertaz energetilai-
lag stabil allapotba, ha heteroatomszubsztituenstvezetiinkbe a hibahely kozwetlen
kotesi szféergaba. Ugyanakkor a spintaszitas eseténa szubsztituensatom és palyai
nem vesznekrészt a delokalizacioban.A delokalizacibbancsaka heteroatomotnem
tartalmazo kotésveszrészt,ami a parositatlan elektrort tavolabb viszi a heteroatom-
tél. A szubsztituensheteroatom hatasakdzwetett: a delolalizaciot azaltal valtja ki,
hogy az Si X kotés hibridallap otat meg\altoztatja. Nagyon fontos észreenni, hogy



3. FEJEZET. EREDMENYEK 73

eza jelenségnemfligg azoknakaz atomoknak a min®ségét®hmelyek a szomszédos,
telitett, a spintaszitasaltal érintett Si atomhozkapcsolalnak.

A spintaszitasjelenségeszamitasainkszerin nem csupanSi alapu anyagokban,
hanemmasfélvezet®klen, szigetel®kbnis felléphet. Jelent®sspin delokalizaciot kap-
tunk, ha a modelljeink germaniumanalogara végziinkszamitasolt. Ennek alapjan
agy latjuk, hogy amorf GeO, b en meg gyelhet®lehet az S hibahellyel analogpara-
magnesesertrum. Ezzelellertétben, szénanalégokbannem talaltunk a spintaszi-
tasnak megfelel®elenséget.
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3.3. Sokatomos rendszerekben lezajlo reakciok dina-
mikai modellezése

3.3.1. lakton katalitikus el®allithsa epoxidb 6l és szénmon-
oxidb Ol: dinamik ai és statikus szamitasok

Ez a fejezeta [S12]munka eredméryeit targyalja. Az alkalmazott szerlezeti ésel-
méleti modell: i) dinamikai szimulaciok: nagy periodikus dobozban flrtszamitasok,
BLYP funkcional, pszeudoptencialok,sikhullam béazis;ii) statikus szinulaciok: furt-
szamitasok,BP86/TZVP//BP86/SVP elméleti szir.

laktonok katalitikus el®allitasaegy fontos példga a fémorganikus,homogén,
tObb katalizatoros reakcioknak, amelyek gyakran igen hatékony alternativai az egy-
katalizatoros, egymast kovet® folyamatokat alkalmazé technolégidknak[286].Maga
a realkcio a kovetkez®egyszerfegyenlettel irhaté le:

0 O
+ CO — 0=
/N (3.18)

A fenti reakcidegyenlet altalanosan,szubsztitualt epoxidokra mfk&@dik, nem csupan
az etilén oxid esetélen. lakton képz®&ést kobalt k atalizalt epoxid karbonilezés
soransokszoreirtak[287].Kisérleteik ésszamitasaikalapjan Molnar ésmunkatéarsai
egy 0sszetett,4 l[épésesmedianizimust javasoltak a reakciora[288].A reakciohoz ket

katalizatort hasznaltak: Co(CO), t éskulonféle Lewis savakat. A szamitasoksoran
az elemi reakciokat a PES en keresték. A Molnar csapatjavaslatara a medaniz-
must dinamikai ésstatikus kvantumkémiai médszerekegyuttesalkalmazasaal Ujra

megvizsgaltuk. A szamitasainksoran el®sz6r350 K h®meérsékletfmetadinamikai

szimulaciékbdl meghataroztuka reakciomedaniznust a FES en, majd az igy nyert

reakciokoordinata merntén meghataroztuka reakcio potencialisenergigpro ljat.

A korabbanjavasolt 4 Iépésesmedtanizimust a 3.32. abra mutatja be. A reakcio
els®lépésélen a Lewis sav aktivalja az epoxidmolekulat, amelyet a Co(CO), anion
egynukleo | tamadasbanfelnyit. A masalik lépésken a Co koordinaciosszférgaban
megtorténik a C C kotéskialakulasa, majd egy CO felvétellel a Co katalizator Ujra
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3.32. abra. A lakton katalitikus képz®&ésénekreakciomedanizmusa [28§ szerirt. A negativ
toltést a kobalt atomnal jeldljik, bar a szamitasainkszerirt er®teljesendelokalizalédik.

otos koordinacigjuva valik. Az utolsé lépésken torténik mega gyfr{izarédasésezzel
szimultan a termék disszaiaciga a katalizatorrol ésa Lewis savrol. A kérdések,
amire valaszt kivantunk kapni a szinulaciokbodl, a kdvetkez®kvoltak: ugyanazokat

azelemilépéselet kapjuk e, mint a korabbi PES szamitashl; megmarad eaz elemi
lépéseksorrendje;vannak e masrealkciolépesekésmas koztitermekek?

A metadinamikai szinulaciok, amenryiben a szamitasparamétereit megfelel®n
valasztjuk meg, biztositjak, hogy nem csak az elemi reakciokhoz tartozé reakcié-
gatat, hanem az elemi reakciok sorrendjét is meglapjuk. Ennek feltétele, hogy a
reakciokoordinatakat, amelyek terében a reakciot vizsgaljuk, megfelel®n valasszuk
meg, azazminden, a reakciok szemmntjab 6l relevans szabadsagfokot foglaljanak
magukban.A szinmulaciés modelliink most egy periodikus szimulaciosdoboz, amely
tartalmazzaa Co(CO), katalizatort, az epoxidmolekulat, a Lewis savat, amely BF 3,
illetve B(CH3)3 volt. A szimulaciésdoboz, amely mindeniranyban 15 A volt, ezenfe-
[l tartalmazott még5 CO molekulat ami megfelela kisérleteksoranalkalmazott CO
parcialis nyoméasnak.Mindazonaltal a modelliink igy is igenleegyszer(sitetwvaltoza-
ta a valddi kisérleteknek,amit leggyakrabban ateresoldoszerten, folyadékfazisban
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végeznekel. Az elemi lépésekszinmulacigjahoz 4 reakcidkoordinatat valasztottunk,
amelyek mindegyike egy egy kémiailagrelevansesemént ir le. A reakciokoordinata-
ink koordinacidosszamokvoltak: i) a Co certrum koordinaciésszamaaz epoxid szén-
atomokra szamita; ii) az epoxid szénatomokésa karbonil ligandumok szénatomjai
kozott szamitott koordinacids szam;iii) az epoxid oxigén atomjanak koordinacios
szamaa karbonil ligandumok szénatomjara;ésvegul iv) a Co koordinacios szama
a szabad CO molekulak szénatomjaial szenben. Ezeknek a koordinataknak kb.
egységpivel tortén® meg\altozasaegy kotés kialakulasat, vagy felszalkadasatjelzi.

Igen sok metadinamikai szimulaciot végeztink.Els®vizsgalatainkat a 4 dimenzi-
Osrealkciokoordinata térben végeztik.El®szorszélesebl@snagyobb maximalis ener-
gigju Gaussflggweryeket hasznéltunk a szabadenergidelilet felderitésére,majd
kisebbeket a jobb felbontas érdelében. Az eredméryeink megnutattak, hogya négy-
dimenzidsrealkciotér szétesikkét kétdimenzidstérre, azaz az els®kett® reakcioko-
ordinata valtozik el®sz®rmajd csupanezutan a masik kett®. A legpontosabb sza-
mitasainkat mar a két kétdimenzidstérben végeztik, ami jelen®sencsoklenette
a szinmulaciok id®igénét. Az ezekli®l a szinulaciokbol kapott koztitermék ésatme-
neti allapot szerlezetelet aztan teljesenoptimalizaltuk ésa reakcio energiapro ljat
meghataroztuk.

A 3.33.4branabrazoltuk a reakcié teljesenergiapro ljat. Az 1, TS, 1, TS, I4
s TSs |7 Utvonal (amelyet piros szinneljeldltiink) az eredetireakciomedhanizmus-
sal egyezik meg. A szinulacidk azorban tovabbi informéacidkkal szolgaltakaz elemi
reakciokrol. A 3.34.abran bemutatjuk, hogyan valtozik a Co atom koordinaciosszfé-
raja egy tipikus szimulacio soran. Az abran a fontos esemépeket a metadinamikai
szinmulacié idejéwel jelezzuk. A szimulacié meglezdéseutan 1 ps mal megtorténik
a felnyilé epoxidgy{r{ koordinalédasaa Co atomhoz (I,): ezt jelzi az els®csucs.
Egyik szinmulacioban sem észleltiink CO koordinaciot az epoxid koordinacio el®itt,
ami jelzi, hogy ez utébbinak magasabblenne az aktivalasi energija. A  alk oxid
ligandum azorban révid id®nbeltl az egyik karbonil ligandumhozkot®@dik (14), ami
Ujra négyeskoordinacigjuva teszia kozponti Co atomot. Az 1.8 ps kdrnyéken a Co
atom ideiglenesenijra 6tos koordinacigjuva valik. Ennek az az oka, hogy az el®z®
|épés soran kialakult acilcsoprt és C atomjai egy side on tipusu koordinaci-

8A metadinamikaban a szimulaciosid® nem val6sid®, hanem csupana szimulacio el®rehaladtat
jelzi.
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3.33. abra. A szamitasokkdl rekonstrualt teljes reakciomedanizmus energiapro lja ésa koztiter-
mékek egyensulyi geometrigja. Kilon gra k on: az intramolekularis laktonk épz®&iésaktiv alasi gatja
BF3; és B(CH3)3 esetén.Az energiaszirieket az |4 koztitermékhez energigahoz viszoryitjuk. A
B(CH3)3 Lewis savra az | 4 koztitermék szerlezetét Gjra optimalizaltuk.
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3.34. 4bra. A kozponti kobaltion koordinaciésszférganak valtozasaa szmiulaciésid® el®rehalad-
taval. Folytonos gorbe: a kobalt koordinacids szamaaz dsszeszénatomranézwe; szaggatott gérbe:
a kobalt koordinacids szamaaz eredeti ligandumok szénatomjairanézwe.
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oval telitik a Co atomot. Kb. 3 ps elteltével egy CO molekula koordinalédik a Co
atomhoz, igy az Ujra 6t6s koordinacigjuva valik (Is). Egy rovid id®rea Co atom
4 es koordinacigjura valtozik, de ez az allapot igen rovid élettartama. Kb. 7 ps
utan egy CO ligandumcserét gy eltiink meg. A reakcio Sg, jellegeaz abra alapjan
nyilvanvalo. A laktonképz®eésezutan zajlik le a Co atomon ésa 11. ps elteltével a
termék disszaial a katalizatorrél (17). A laktonképz®ésésdisszaiacio koncertalo,
szimultan folyamat: az észterlépz®@és annyira meggyengiti a Co C  kétést, hogy
az a nagy térigényy laktongyfriit tdbbé nemtudja a kdozpont kdzeléken tartani. igy
tehat a katalizatort valtozatlan formaban visszatyerjuk: bar az egyik eredetiligan-
dumja lecserél@®tt egy Uj CO ra. Azt is meg gyelhettik, hogy a termék levalasa
a Co atomrdl a laktongy{r] stabilizalédas&al jar, ezaltal jelen®senmeggyengil az
O B kotésésa termék lakton ledobja magarola masik katalizatort, a Lewis savat.

Egy masik szinmulaciébanazt észleltiik,hogy a Lewis savval aktivalt oxigénazl 4
kon guraciéban megtamadjaa Co atomot ésegy 5 tagu, metalla oxo furanil szer-
kezet] gyvirft hoz létre (I3). Ez a folyamat spontan ésa nem zérus h®meérsekleten
zajlo szinmulacio kovetkezmeélye, hiszena reakciokoordinataink ezt az elemi lépést
nem foglaljak magukban. Szamitasainkbizonyitottak, hogy a gy{r{s forma jelen®-
senstabilabb a nyilt 1ancu (14) formanal, tehat képz®@ésekedwez®A gyfriképz@és
egyeblkert jol mutatja, hogy a Co atomnak az 5 6s koordinacio a kedvez®bb.A ké-
s®bbieklen aztan egy CO koordinacidja a furanil gyfrqt felnyitotta ésa nyilt lancu
|5 forma jott létre.

Az egyik, durvabb felbontasu szimulacio soran egy masfgta reakcioutat észlel-
tink. Ez amiatt torténhetett, hogy a tulsagosankiterjedt Gaussfuiggwenyek haszna-
latakor nem mindig a legkisebbaktivalasi energigu folyamatot kapjuk meg el®szor
a tobb lehetségeslemireakciobdl. Itt is ez tortént: a reakcio az | 4, kon guraciobol
CO felvétele helyett el®szom laktonkepz®@eésiranyabaindul ésa képz®&® lakton
a Co atomon marad (lg). A kdzponti Co atom a képz®@o6tt laktongy(rq (23;0 ko-
ordinacigjaval stabilizalédik. Ezt kévet®n egy CO tamadasa Co atomon vezeta

A reakci6 energiapro ljat statikus, lokalizalt bazistu kvantumkémiai szamitasok-
bol allitottuk el®.A stacionariusallapotok azonositasahozgy eltiik a reakcidkoor-
dinatak értékeinek valtozasat gy eltik: egy vagy tobb koordinatanak az egyszery
ingadozasokn jéval tulmutatd, drasztikus valtozasajelezte a kémiai atalakulast. A
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3.12. téblazat . A 3.33.4bra relativ energidinak 6sszefoglaldsgkcal/mol).

I, O TS; +3
l, 9 TS, 3

I3 24 TSz 10
l, 13 TS, +23
ls 32 TS4p 8

le +5 TS5 21
leo 8 TSe +11
I, 37

legfortosabb energiaértékeket a 3.12. tablazat tartalmazza, mig az energiapro | a
mar el®z®kben emlitett 3.33.abran lathato.

A [28§ dolgozatbankdzolt medaniznust jelzi a 3.33.4bran a pirossalmeghizott
atvonal. Ezt elejét®Ivégigsikertlt reprodukalnunk. Emellett azorban 0] reakcidira-
nyokat is sikerilt azonositamnk. A metalla aza-furanil szerlezet (I3) jelen®s, 10
kcal/mol stabilizaciot jelert a nyilt lanca formahoz(l4) képest. Az energiakiloség
egy a gy"fris szerlezet felé er®sereltolodott egyensulyra utal. Az 13 mintegy 13
kcal/mol aktivalasienergiatigérnyelve tud csakegy CO molekulat felvenni, migal,4
reakciogat nélkiul képesszénmongid felvételére.Az |4 |7 reakcid nagyenergiga re-
zdjlik le a TS, allapoton keresztiuilhaladwa, ahol a Co kdzpont négyeskoordinacioju
marad. A kapott aktivalasi energianagyon magas:36 kcal/mol ésa reakcié maga
er®serendoterm (I 13= +19 kcal/mol). Ez az eredmér teljesendsszhangbarvan
korabbi meg gyelésekkl[288: A BF; molekula egyike azoknak a Lewis savaknak,
amelyek a gyfrfizarédas géatjat emelik. A Lewis acid er®sségalapvet®n megha-
tarozza a laktonképz®Iés aktivalasi energigat, ugyanakkor a Co atomon lezglé
realciokra nincsenkdzwetlen hatassal. Masszdal a szobanforgdkét elemi Iépés (a
gyTrfizarddas ésa CO felvétel) kozil csaka gy rizarédast befolyasolja. A korabbi
szamitasokazt mutattak, hogy lagyabb Lewis savak (Al(iPrO) ; vagy B(CH3)3) ese-
tén a laktongyfry képz®&ésaktivalasi energiga soklal alacsoryabb. Ezek a tények
azt jelzik, hogy a kapott magasgat csoklerthet®, amenryiben a Lewis sav keméry-
ségétvaltoztatjuk. B(CH3)3 Lewissavval Ujra kiszamoha a gy r{izarédasilépésakti-
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valasienergigat valébana soklkal alacsolyabb 6 kcal/mol értéket ésa TS 4 atmeneti
allapotot (3.33. abra, kis gra kon) kaptuk. Az eredetil; TSy I, TS, I4 Is TSs
|, reakciout soran a B(CH3)s Lewis savval az egyes elemi lépések?2 6.5 kcal/mol
aktivalasi energiat igéryelnek[288. Tehat a TS, gatra nyert 6 kcal/mol aktivalasi
energiaazt jelerti, hogyal, TS, lg TS 17 Utvonal egy valddi alternativat jelernt
azeredetireakciomedtanizmussalszenioen. A gat mégazls TSz |5 elemilépésgat-
janal is alacsolyabb. Masként megfogalmaza, a Lewis sav természetét®fligg®n a
laktongy{r{ képz@éseésa CO felvétel Ieépésekfelcserél@nek. A medanizmus zaro-
lépésea Co katalizator CO felvétele ésa termék lakton dissza@iaciga a Co atomrol.
Ennek az aktivalasi energia sziikséglete5 kcal/mol és a végtermélek kialakulasa
igen exoterm folyamat, dsszhangbarazzal a ténnyel, hogy BF; Lewis savval ez az
alternativ medanizmus nagy energigu koztitermékeken megy keresztul.

Osszefoglaldéariehat a szimulaciok alapjan sikeriilt a korabban javasolt meda-
nizmust egy metalla furanil gyfry képz®@éséel ésegy alternativ reakciouttal kib®-
viteni. Megmutattuk, hogy az alternativ ut gyfrfizarodas ésCO felvétel [épéseinek
sorrendje a Lewis sav lagysagatol fugg®n valik kedwez®blgé az eredeti, forditott
sorrend{ medanizmushoz képest. Az () reakcibmetanizmus séméat a 3.35. abra
tartalmazza.

LA
OC\ /CO O/ co oC /CO O\\ o
Co N\ —— /Cov‘ + D + LA
oc/ co oc” co
CO%’ gyuriizarédas
gyurufelnyilas CO felvétel
0=C—0
’ LA o
(CO); —Co N
C//O /\/O\
(C0);—Co” gyurizarédas (CO)—Co LA
3
A
o
o AN
/C/\/O\
C-C kotés képzodés (CO);—Co LA
vandorlassal \ o u o
A CO felvétel
|
(CO)SCoi}
LA

3.35. dbra. A lakton katalitikus képz®ésénekkib ®itett reakciomedanizmusa.
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3.3.2. Enol o xo tautomerizacio protolitikus oldészerb en

Ebbenafejezetbena[S13]munka eredméryeit foglalomosszeAz alkalmazott szerle-
zeti éselméleti modell: periodikus szamitasok,BLYP funkcional, pszeudoptencial,
sikhulldm bazis.

A tautomer egyensulyk alapvet® szeret jatszanak szamosszenes €s bioké-
miai reakcioban, példaul cukrok, aminosavak és nukleotidok biokémiai atalakula-
si folyamataiban. Maga a tautoméria formalisan egy bels®atrendez®es, amely
protonvandorlassal és egy kett®s kotés atrendez®ésseljar. Tautomer atalakula-
sok példaul a keto enol, énamin imin, acinitro nitro, nitrozo oxim, vagy az amid
iminol atrendez®eés[289. Szamalan szenes reakcio Iényegesmozzanataegy tau-
tomer egyensuly igy nyilvanvalo, hogy egy adott tautomerizacio részletesismerete
alapvet® a teljes folyamat leirasdhoz.Az aceton egyike azoknak a vegyiileteknek,
amelyek reakcioiban igen gyakran jut alapvet®szerephezaz enol oxo tautoméria. A
kisérleti adatok nyilvanvaldva teszik, hogy a termodinamikailag stabil forma az oxo
forma: a mért entalpiakiilénbséga 12 14 kcal/mol tartomanyba esik gaz és oldat-
fazisbanis[290 293. Természetesem keto enol egyensuly is szirte teljesena keto
forma felé van eltolédva (a keto/enol arany 10 ([293 294)). A jelenléwigen
paranyi menryiségfenol forma mégiselengedhetetlera halogénezésikondenzaciés,
vagy C C kapcsolasireakciokban. igy az enolizacidsgat alapvet®n befolyasolhatja
ezekneka reakcioknak a selességét.

Az acetonenolizal@as aktivacios gatjat oldatfazisban mérték[290,294298]. A
meérésekaktiv oldoszerrészételt mutattak ki, és az eredméryek alapjan tobbféle
reakciomedanizmust javasoltak. Semlege®ldat eseténa kévetkez®medanizmuso-
kat allitottdk fel: széndeprotonaldas, majd oxocsoport protonalddas; oxocsoport
protonalédas, majd széndeprotonaldas; koncertalé deprotonaldas protonalddas.
Mindazonaltal a kisérleti adatokat nemlehet egyertelmfen egyik, vagy masik meda-
nizmushozrendelni[299. A tautomerizacié medaniznmusat elméleti Gton is prébal-
tak felderiteni[299302]. A gazfazistintramolekularisoxo ! enoltautomerizaciora
MP2 maddszerrel69.2 kcal/mol aktivalasi energiat kaptak, mig a vizkatalizalt folya-
matra 43.1kcal/mol értéket[30J. A mi korabbi szamitasainka gazfazisitautomeri-
zacibdaktivalasi szabadenergigira 57.6kcal/mol értéket adtak[6], sfrfségfunkional
elméletet,BLYP funkcionalt éssikhullambazist hasznaha. Az oldatfazismodellezése
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azorban nem egyszerffeladat. Korabbi tanulmanyok csupanegy, vagy néhary viz-
molekulat hasznéltaka viz kdrnyezethatasainak gy elenmbeveteléhez[30(B02], ami
nem feltétlenil elegend®kulondsenakkor nem, ha a viz kilénleges,hidrogénhid
kotéseshaldjanak fontos szereg van a reakciomedanizmusban.

Mi ebben a tanulmanyban az acetonmolekulasemlegewvizesoldatban lejatszédo
enol oxo tautomerizacigat vizsgaltuk. A vizmolekulak katalitikus hatasanakmeg-
értéséheza gazfazisuintramolekularis medtanizmust is megvizsgaltuk és 6sszeha-
sonlitottuk az oldatbeli eredméryekkel. A jelen aceton viz rendszeregyszerfségénél
fogva kiindulasi modellje mas, OH csoportot tartalmazo, protikus olddszereklen le-
jatszddo enol oxo tautomerizacioknak. A tautomerizacié oldészerlen nem egyszery
intramolekularis atrendez®és,hanembizornyitottan oldészemrész\étel mellett lezg-
16 intermolekuléaris atalakulas. Az olddszer(jelen esetlen viz) kbzrenflkodésesokféle
maodon torténhet meg, ésezelet a lehet®segek a szerlezeti modellekben ésa sza-
mitasokban gy elenbe kell venniink. Mig korabbi munkakban az oldészerjelenlétét
csupannéhary molekulahozzaadas#al modellezték[300802], mi joval tbbb (28 viz-
molekula, periodikus modell) oldoszertveszinka szimulaciok soran gy elenbe. A
metadinamikai médszeralkalmazas&al pedig a rendszermegbizhatbanfel tudja de-
riteni a valasztott altalanos koordinak terében a reakcidk szabadenergiafeliletét.

A gazfazisuintramolekularis oxo enol tautomerizacidszirmulaciojarol mar irtunk
ésaz aktivalasi szabadenergigait mar megadtuka 3.1.4.fejezetken (57.7 kcal/mol).
A realkcio egyetlen elemi [épéshil all, az egyik metilcsoportrél egy proton atug-
rik az oxocsoportra. Ezt a medanizmust most dsszeetjik az oldoszerrész\étellel
lezgld medanizmussal. EI®szoregy darab vizmolekula jelenlétéken szirmulaltuk a
reakciot. A metadinamilkai szirmmulaciohozkét koordinaciésszam valasztottunk, mint
reakciokoordinat: a vizmolekula oxigénatomjaét az egyik metilcsoport hidrogénjei-
re nézwe, és az oxocsort oxigénatomjaét a vizmolekula hidrogénjeivel szenben.
Tehat a reakcidkoordinatak expliciten tartalmazzak az intermolekularis medaniz-
must. A szirmulaciok alapjan ez a reakcio kétlépésesel®szdom@ metilcsoportnak kell
atadnia egy protont a szomszédosizmolekulanak, majd kdzwetlenil ezutan a viz-
molekula egy masik protonjat atadja az oxocsoport oxigénatomjanak.A kapott ak-
tivalasi energiagat46.1 kcal/mol. Az aktivalasi energiagatjelen®s csoklenésemar
egyetlen vizmolekulajelenlétéken is gy elemremélto.A vizmolekulaszeregt ebben
konnyen megérthetjik, ha megvizsgaljukaz elektronszerlezeti kilonbségekt a két
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3.36. abra. A legmagasabhbetoltott palyak acetonintra ésintermolekuléris oxo enol atrende-
z®ésénekatmeneti allapotaban: A) az intramolekularis atalakulas TS ének HOMO 1 palyaja. B)
azintramolekuldris atalakulas TS ének HOMO palyéja. C) azintermolekularis atalakulas TS ének
HOMO 1 pélyaja. D) az intermolekularis atalakulas TS ének HOMO palyéja.

medanizmus atmeneti allapotaban. Ebben a 3.36. abra tanulmanyozasasegit. A
szenbeotti®kiulonbségoka az, hogy a résztvev® metilcsoport az acetonmolekula3 C
atomjanak sikjahozképest eltér®n orientalédik az atmeneti allapotokban: vizmole-
kula jelenlétélen nincs a molekula3 C atomjanak sikjabanenneka metilcsoportnak
hidrogénje, mig az intramolekularis medanizmus eseténez szilkségszerfhiszenigy
tudja a vandorl6 hidrogéniona legrdvidebb utat megtenni. Az intermolekularis me-
chanizmusbana metilcsoport orientacioja viszort lehet®e teszi, hogy a kett®skotés
kialakulasa mar az atmeneti allapotban meglezd@hessen,igy ez kedwez®blg teszi
az atmeneti allapotot, lejjebb szallitva a reakcidgatat. Ezzel szenten az intramole-
kularis medaniznus eseténa kett®skotéskialakulasacsakaz atmeneti allapot utan
indulhat meg, igy annak az atmeneti allapotra mégnem leszhatasa.

A reakcidé soklal életszerfbbmodellje, amikor az acetonosoldatot periodikus fo-
lyadéekmalellként kezeljiik. Ehhez 28 vizmolekula ésegy acetonmolekulakerilt egy
olyan méret periodikus dobozba, amelyet a rendszermakrosziopikus sfr{iségeha-
tarozott meg[S13 Tobbfélereakcidkoordinata v alasztassals ugyanahhoza reakcié-
medanizmushozjutottunk: ezekkdzil a legaltalanosablkoordinatak avizmolekulak
oxigénjeinek atlagos koordinacios szamaaz aceton metilcsoportjanak hidrogénjei-
vel szenben, ésaz oxocsoport oxigénatomjanakkoordinaciésszamaa vizmolekulak



3. FEJEZET. EREDMENYEK 84

3.37. abra. Bal oldali panel: a kialakulé hidrogénhid kétéseslanc a reakcié atmeneti allapota-
ban. A szénatomdeprotonaciéja mar lezajlott, ésa HzO* ion képz®ésmegtortént. A szamozott
molekuldk vesznekrészt a protonlancban. K6zéps®esjobb panel: HOMO 1 ésHOMO palyak az
atmeneti allapotban.

O0sszedhidrogénjé\el szenten. A reakciomedanizmus ismét kétlépéses,melyben az
oldészermolekulalegytttesenvesznekrészt: egy hidrogénhid kétéseslancon keresz-
tul, a Grotthus medaniznmus[303 304 szerirt adddik at a proton a szénatomrolaz
oxigénatomig (3.37. abra bal oldali panel). A szimulacio sorana protonvandorlasa
kialakul6 lancon keresztlilkb. 200fs alatt zajlik le. A reakcio aktivalasi szabadener-
gigja 38.5 kcal/mol nak adddott, jelent®senalacsolyabb, mint a gazfazisuintra ,
vagy intermolekularis medanizmusé. Az atmeneti allapot szerlezetél®l ésa legma-
gasabbbetoltdtt palyak alakjabol nyilvanvald, hogy a résztvewv® oldészermolekulak
ugyanolyan modon gyorsitjak megaz atalakulast, mint a gazfazisvintermolekularis
medanizmus esetélen: a metilcsoport kedwez®orientacidja lehet®é teszi a reakcio
atmeneti allapotaban a részlegekett®skotés kialakulasat azaltal, hogy a szénatom
nemkit®vé vald palyaja at tud fedni az oxocsoport lazit6  palyajaval. Ezenkivil
(bar nem szamszer{sitettiik),az oldészermolekulakaltal biztositott szohatburok
minden bizonnyal stabilizalja a toltésszétalast az atmeneti allapotban. A reakcio
selességmeghatarozépéseismét a szénatomdeprotonaldasa.A kdvetkez®alapve-
t® esemeépeket tudtuk azonositania szimulaciokbdl: A szénatomdeprotonalcdasa
nyoman kialakul a H3;O" ion és ezzelegyid®en a szomszédo®lddszermolekulak
rendez®nek. A protonvandorlasmeglezd®ik. A kialakul6 [CH,COCHz] anionon
belll a negativ tdltés a kett®skotés atrendez®&eésselaz oxigénatom felé tolodik el,
aminek a kovetkeztében egy nagyon er®sbazishdl (karbanion) egy joval gyengébb
bazisképz@ik (enolat). A negativion atrendez®&ésemeggyrsitja a protondi Uzi6t
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és a tautomer atalakulas befejez®ik. A szamitasoktehat alatamasztjak azt a ki-
sérleti meg gyelést, hogy az acetonenolizacigaban a kinetikai szfk keresztmetszet
a szénatomdeprotonaldasa. A kapott reakciomedanizmus teljesen 6sszhangban
van a protolitikus oldoszereklen végbemen@®protonvandorlasifolyamatok elfogadott
medaniznmussal. Az aktiv oldoszerrészetel a reakcioban drasztikusan, mintegy 20
kcal/mol energi&al csokleni a reakcio gatjat az intramolekularis atalakulas gatja-
hoz képest.
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3.4. Szilard felluleten lejatsz6 do jelenségek vizsgalata

3.4.1. R6dium és palladium atomok adszorpcidja és reaktivi-
tasa MgO hordozoén

Ez a fejezeta [S14 tanulmany eredméiyeit mutatja be. Az alkalmazott szerlezeti
éselméleti modell: periodikus szamitasok,SVWN (szerlezet optimalizalas), BLYP
(tula jdonsagok szamitasa) funkcionalok, torzselektronok palyai rogzitettek, DNP
lokalizalt Slater tipusu bazis.

Ebben a munkaban Pd illetve Rh atomok és MgO hordozé (001) felllete ko-
z6tt kialakuld kélcsdnhatastvizsgaltuk, valamint azt, hogy a hordozén lejatszado
adszorgié hogyan befolyasolja a femek kémiai aktivitasat. Az atmenetifém katali-
zatorok ésoxid hordozoik kozotti kdlcsdnhatasismereteelengedhetetlera kataliza-
tor mkddésénekpontos megértéséhezaNagyobb fémfiirtok eseténez a kdlcsénhatas
kisérletileg vizsgalhat6[305 309, ugyanakkor kiseblkek eseténmar nehezentehet®
meg a kisérleteknekés a részecsék osszedllasanaknkompatibilis id®slélaja miatt.
Ugyanakkor elméleti aton sok fontos informaciéhozhozzguthatunk. A fématomok
aggregatumainakjél ismert sgatossaga,hogy tulajdonsagaiknagyon er®serfligge-
nekarészecskmeérett®|.Mi a vizsgalatainkcéljaul fématomokviselkedéséneknegér-
téséttfztik ki, amely az adott fém hordozo rendszersgatossagainakmegértéséhez
a kiindulasi pont. A Pd ésRh egyébkért a kulonbdéz®de NO, ésharonmutas katali-
zétorok’ két igen aktiv ésszirte elengedhetetlerkomponense.gy ez a szemprt is
fontossatesziviselkedésuktizetesvizsgalatat ésmegeértéset.

A szamitasokelvégzésetr még viszorylag keves munka foglalkozott MgO on
adszorkealdott atmenetifém atomok tulajdonsagainakvizsgalatazal[310 31§. Az-
Ota tovabbi vizsgalatok is kovették ezelet [319 327 és a legfortosabb tanulsaguk
az volt, hogy a kilénb6z®fématomok csortokba sorolhaték az oxidhordozéval
valo kolcsdnhatasukalapjan. A Pd azok kozétartozik, amelyek er®skolcsonhatast
alakitanak ki a hordoz6 oxid helyeivel. Egyébkernt a kés®bbimunkakban mar arra
is hangsulyt helyeztek, hogy a hordozo hibahelyeinek aktivitasat is szamitasbave-
gyék egy olyan faktort, amit mi a munka elvégzéser még a szamitasikapacitas
szeréyebb volta miatt nem tudtunk megtenni.

"NOy et redukalo, illetve CO ot ésszénhidrogénekt oxidalo katalizator



3. FEJEZET. EREDMENYEK 87

A munkank célja az volt, hogy meghatarozzuka Pd és Rh atomok optimalis
helyzetetétMgO (001) hordozofeliileten,valamint az adszorlkealt fématomok kémi-
ai sgatossagait. Ez utdbbihoz azt a stratégiat valasztottuk, hogy tesztmolekulak:
NO ésNO, adszorgidjat vizsgaltuk, és az adszortealt molekulak sgatossagaildl
kovetkeztettliink visszaa reaktivitasra.

A szamitasoht periodikus modelleken végeztik.Tobb tesztszamitastvégeztiink
kulonb6z®modelleken, melyek kozil végeredmépeinkheza 3.38. abran lathatdakat
hasznaltuk.A periodikus modell egy2 2 fellletf MgO rétegettartalmaz, éscellan-
ként egy adszorlealddé fématomot. Az MgO rétegekkozott 30 A tavolsagvan, ami
elegend®@z elektrosztatikus kdlcsbnhatdsokecsengéséheZesztszamitasokkl meg-
vizsgaltuk az MgO réteg vastagsaganalszerept ésazt talaltuk, hogy a fématomok
adszorgios sgatossagainakvizsgalatdhozegy MgO réteg elegend®Mindazonaltal
ez valoszinileg szerencséskolcsonoshibakioltasoknak koszonhet®altalanossagban
adszorgi6 vizsgalatalor eznemigaz.

Szerlezeti optimalizalas segitségésl kerestik az MgO (001) fellleten a fémato-
mok legkedvez®bbadszorids helyét. Az optimalizacio kiindulasi helyzetelént eny-

3.38. abra. A szimulacids modell: a) fémadszoriéo MgO (001) fellleten; b) NO adszorpcié a
hordozdn kotétt fématomon; ¢) NO, adszorpeié a hordozén kétott fématomon.
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3.13. tabldzat . Rh ésPd (M) adszorpidéja MgO (001) fellleten: az adszorpcié sajatossagai
(kotéshosszakh b en, kétésszogeKokban, adszorpecios energiak kcal/mol ban).

Rh Pd
d(M O feisz) 2.088 2.063
(Mofelszlnfelsz) 17.8 3.6
Eads 42.0 18.7

hénaszimmetrikusO feletti, Mg feletti éshidpoziciolkat valasztottunk. Az adszorgio
szerlezetiésenergetilai adatait a 3.13.tablazat foglalja 6sszeMindkét atom szama-
ra az oxidion feletti elhelyezledésa legkedvez®bb:a Pd O koétés majdnem teljesen
mer®legesz MgO fellilet sikjara, ugyanakkor a Rh O kotés mar 18 fokkal kihajlik
a mer®legesbl. A Mg ionok feletti adszorgio igen kedwez®tlennekbizonyult. Meg-
jegyzemazorban, hogy a kedwez®helyzetek kbzeléken a PES igen lapos, par fok
eltérésigen kis adszorpiés energiaeltérést okoz. A Rh atom kissé hosszabbfém
oxid kotést alkot, ami megfelelaz atomsugarakkdzti kilénbségnek. Az adszorgios
energiakjelen®senkilénbdznek: a Rh atom adszorgidja joval kedvez®bb,mint a
Pd atomé, mintegy 23 kcal/mol lal. Hogy ezt megérthesstikmegvizsgaltuk,hogy az
adszorgié milyen elektronszerlezeti valtozasokkovetkezmeérye. A fém oxigén kotés
legnagybb részt az O 2p ésa fématom 4d palyainak atfedéseréven jon létre. A
Mullik en populaciésanalizisazt mutatta, hogy mindkét fématom kétéséken a ger-
jesztett allapotoknak fontos szere van. A Rh alapallapota ugyanis 4d®5s?, mig a
Pd é 4d'95s°. A kotésken 1év® atomok 4d palyajanak betoltottsége jelen®senki-
I6nbdzik az alapallapotétol: 8.72a Rhra €s9.66 a Pdra. Ez a hibridizacio arra
utal, hogy a fématonban részlegegerjeszt®es jatszodott le az adszorgid soran.
Ha 6sszeetjik a fématomokels®gerjesztésienergigat: Rhra a kisérleti[323: 6.00
kcal/mol, a szamitott: 7.84 kcal/mol a [4d® 58] ! [4d® 5&] folyamatra; Pdra: a
kisérleti[323: 40.12kcal/mol, a szamitott: 21.91kcal/mol a[4d*® 58] ! [4d® 58] fo-
lyamatra), vilagossavalik, hogy a Pd joval nagyobb gerjesztésienergiga a kialakulo
kotés miatt felszabaduléenergiajoval nagyobb részétnyeli el.

Az NO ésNO, molekulak adszormidjanak vizsgalata kett®s célt szolgalt. Egy-
részt az adszorkealad6 fématomok kémiai sgatossagairdlnyerhettink ismeretelet,
masrésztaz eredméryeinket a katalitikus de NO, folyamatok kontextusaba is he-
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3.14. tdbldzat . NO ésNO, molekuldk adszorpcidja hordozésRh ésPd atomokon: az adszorpcio
sajatossagai(kotéshosszakd b en, kétésszogeKokban, adszorpios energiak kcal/mol ban).

Rh Pd eredeti

NO

d(Me N) 1.732 1.880

d(Me O feisz) 2.005 2.116
(Mofelszlnfelsz) 1.6 3.4

d(N O) 1.159 1.172 1.169
(O N Me) 162.8 134.9
(NMe O ;) 165.9 171.8

Eads 86.7 33.4

NO,

d(Me N) 1.879 1.961

d(Me O feis2) 2.136 2.099
(Mofelszlnfelsz) 10.2 4.8

dNOY) 1.269 1.230 1.201

d(N 0 3 1.202 1.211 1.201
(ONO) 127.9 125.2 133.2
(O N Me) 87.0 107.0
(NMe O (s, 175.8 179.4

Eads 59.7 33.0

lyezhetjik. Mindkét molekula eseténa nitrogén oxid ésfématom szabadsagfokait
relaxaltattuk, mig a MgO felllet atomjainak helyzetétrogzitettik. A 3.14.tablazat
foglalja 6sszeaz NO és NO, adszorgiéjanak legfortosabb szamitott adatait. Az
egyensulyi adszorkealt NO szerlezeteta 3.38b. dbra mutatja. A molekula mintegy
0.15A mal hosszabtkétéstképeza Pd mal, mint a Rh mal, ésezpontosan ellerté-
tes azzal,amit az atomméreteki®I|kdvetkeztetnénk.Ez arra utal, hogy az adszorle-
alt Rh joval er®seblkotést alkot az NO v al, mint a Pd. Valéban, a kiétési energiak
kozotti jelen®skulonbségszintén erre utal. Az NO megldtés eredméryeképp a Rh
atom meég kissé kozelebbis kerilt a felllethez, mig a Pd atom eltavolodott attdl
(v.0. a3.13.és3.14.t4dblazatokat). Mindkét fém oxid kotésiranya kozelebbkertlt a
felilet normalisahoz,a bezart szogmost mar mindkét esetken kisebb, mint 3.5 fok.
A fém nitrogén kotéskialakulasaaz NO molekula kétéshosszah Rh esetélen kissé
megrdviditette, mig a Pd esetélen igen igen kismértékben (0.003A mel) megryj-
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totta. A szamitott kotésszogelalapjan a Pd eseténaz adszorgio jéval behglottabb
szerlezetet ad, mint a Rh esetén.A szerlezeti valtozasokismét elektronszerleze-
ti kilonbségekrevezethet®kvissza:a Rh atom, méga hordozdal valé kdlcsdnhatas
utan is szamottewRen képesa d héjaraelektront befogadni,miga Pd joval kevéské. A
hordozoOszeregre akkor is kdvetkeztetni tudunk, ha 6sszehasonlitjukaz adszorgid
eredméneképpen az adszorteatum szerlezetélen bekdvetkezett valtozast a hordo-
zbsatomokon illetve gazfazistiatomokon lezglé adszorgiok esetélen. A gazfazisu
Rh NO ésPdNO molekuldkbanaz N O koétéshosszanegn®tta szabadNO mole-
kuldban szamitott kotéshosszhoképest (1.190A a Rh és1.187A a Pd esetén).
Masszdal, mindkét fématom (hordozé nélkil) er®seraktivalta az NO molekulat.
Az NO molekula ésa fématom kdlcsOnhatasanakkét eleme,a ésa kolcsbnha-
tas egyuttesenalakitja ki az adszorgiéo geometrigat. Ez a jol ismert Bagus féle
modell[324, ami az eredeti Blyholder féle magyarazatot[323 valtotta fel. Eszerirt a
vonz6 ésataszitd koélcsdnhatasversengésealakitja ki az adszorio er®sségét.
Az NO 2 palyai kdzll az egyik egy parositatlan elektronnal rendellezik. Az elekt-
rons{rfiségcsoklenéseezena palyan az NO kotés er®s@eséel, roviduléséwel jar. A
hordoz6sRh atom eseténerr®l a palyardl atkerilhet téltés a fématomra, de a Pd
eseténmar nem, mivel itt a 4d héj szirte teljesenbetoltdtt. A hordozénélkili fém-
atomok esetélen viszort a fématomrol kertilt elektron az NO lazitopéalyajara, amit
az er®semegryult N O kotéshossanutat. Az adszorio eseténa hordozdsfém-
atomrol tortén® elektronatadasrakét lehet®sédill rendelkezésre:a hordozo felllet
felé, vagy az adszorlealt molekulafelé, ésa jelen esetten a felllet iranyaba lezgld
elektronatadasa kedwez®bb.Ugyanakkor fontos alahizni, hogy mindkét hordozés
fématom er®serkationossavalik, amit az eltér®NO kotéshosszakdl mutatnak. A
palyak taszitasamindkét femnélszamottew,amit azMe N O szbgbehglasa haté-
konyan tud csoklerteni: a Pd magasabhbetdltotisége ehhezjoval nagyobb mértéky
hajlitast kivan. A kisebb vonzdéser®sebb taszitd kdlcsbénhatasegyittesena Pd
eseténjoval alacsolyabb adszorgios energiateredmeéiyez.

Az NO, adszorpié eseténa molekulaegy {., adszortedlt orientaciot veszfel
mindkét fém esetén.A Me N koélcsbnhatasmindkét esetlen er®sebbmint a Me
O(N), kiiléndsena Pd esetén,ahol a Pd O ! tavolsag2.602 A, mig a Rh eseténa
Rh O !tavolsag2.211A. A fém nitrogén kotésisméta Pd esetérhosszabbE kotés
hosszamindkét esetten meghaladjaa fém NO esetken tapasztaltat, ami gyengébb
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kotésreutal. Ezt meger®sitikaz adszorgios energiaértékek, amelyek kdzil megirt
a Rh a mélyebb. Az adszorgio miatt mindkét fématom tavolabb kertult az MgO
hordozo6tol, de ugyanakkor a kbtésikmajdnem teljesenmer®legea feliletre. Az NO,
meglotRdésegyengitette (tehat megrydjtotta) az NO kotéselet, a fématomokhoz
kozelebbes®kt jelen®seblen. Szamitasainkszerin a hordozo nélkili fématomok
szimmetrikus adszorgios geometriat alakitanak ki az NO, molekuléval, ésa Rh
esetén1.239A, mig Pd esetén1.231A az N O kétéshosszami gyengénaktivalt
allapotot jelert. Az eredeti NO, molekula a sikjaban fekv® palyajan talalhato
parositatlan elektronnal tud a fématommal kotést kialakitani, vagy/és az Ures
palyajara tortén® elektronfelétellel. Ez utdbbi palya lazité a két N O kotés felett.
Megvizsgalha az adszoriok elektronszerlezetét, lathatjuk, hogy mindkét esettena
fématomoktoltést vesznekfel az NO, palyajarol, de ugyanakkor elektront adnak
at alazito palyara. A szimmetrikusabbadszorgios elrendez®&éesnél(Pd) a hatas
is szimmetrikusabba kétésekmegryulasaban, mig a Rh eseténcsakaz egyik N O
kotés esetén gy elhet®meg megryulas. Végezetilaz ONO kotésszogesoklenésea
fématomokkoordinalodasanaka kovetkezmérye: a parositatlan elektronnal nagyobb
térigényy fématom miatt az NO, oxigénatomjai kdzelebbkeriilnek egymashoz.

Eredméryeinket a de NO, katalitikus folyamatok szemszdgéblis értékelhetjuk.
A katalitikus aktivitas szemmntjab ol fontos, hogy a molekulak atalakulasuk el®tt
er®sentudjanak a katalitikus helyen adszortedlddni. Ebb®I a szemmwntb 6l a Rh
atom a sikeresebb,és ez 6sszhangbarvan azoklal a kisérleti eredméryekkel[324,
amelyek szerin a Rh igen er®sertudja a kulonféle NO, molekulakat adszortealni
ésaltalaban a de NO, folyamatokban igen aktiv. Masrészr®lamint azt korabban
megnutattak[316], az NO molekula Rh fellleten (vagy hordozésRh fellileten) vég-
bemen®disszaiativ adszorgidja annak a kdvetkezmérye, hogy a Rh Fermi szirtje
az NO lazité palyainak szirtje felett talalhato, igy a kdlcsdnhatasuksoran a Rh
gyakorlatilag a dissza@iaciéig pumpal az NO molekuladbaelektrort. Ezzelszenben a
Pd Fermi szintje az NO lazitopalyak alatt van, igy ez a folyamat nem jatszaodik le
az NO adszorgidjakor. A szamitasainkszerirt, ha ezeka fémekatomi eloszlasban,
kis boritottsagnal talalhaték a hordozon,akkor éppen ellertétesenviselkednek:a Rh
felileten az NO molekula stabilizalodik, mig a Pd kisséfellazitja az NO szerleze-
tét. Szamitasainktehat megnutattak, hogy a hordozofelileténa fém diszperziofolka
jelen®senbefolyasolja a viselkedésétés a két hataresetken, azaz ultra nom elosz-
lasban, illetve tombféazisban,viselkedésikellertétes.
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3.4.2. Pirit (100) felllet adszorpcios és kémiai tula jdonsagai-
nak vizsgalata

Az ehheza témakorhoz tartozé6 munkakban[S15517] a pirit tdmbi ésfellleti ad-
szorprids sgatossagainakés reaktivitasanak megértéséttfztik ki célul. Az (100)
felllet sgatossagait részletesenmegvizsgaltuk, leirtuk a legfortosabb hibahelyek
szerlezeti, kémiai és elektronikus tulajdonsagait, valamint a H,O ésH,S adszorp-
ci6 f®jellemz®it.Ezekneka tulajdonsagoknakésezenfolyamatok medanizmusanak
ismerete elengedhetelera pirit vizes kbzeglen zgjlé reakcidinak megértéséhezAz
alkalmazott szerlezeti éselméleti modell: periodikus szamitasok,BLYP funkcional,
pszeudoptencialok, sikhullam bazis.

A pirit szamalan geolémiai, kérnyezeti, fotokémiai éstechnoldgiai folyamatban
jatszik alapvet® szeremt[328337]. Példaul elhagytt banyatavak vizében felhalmo-
z&do pirit oxidacigja er®sensavassateszi a vizet és sulyosan erodalja a kornyez®
k®zetekt[330; szenekkisérGeként légkdri savassagotokoz elégetésetr[329; a pirit
oxigénmertes korulmények kozott kivalé katalizator[331]; feltételezéselszerirt a pi-
rit kulcsszerept jatszott a foldtorténet korai szalkaszabana prebiotikus molekulak
létrejottében[332 339; kisérletekfolynak, hogy szeniyezett piritet épitsenekbe nap-
elemekle, félvezet®Rsgatossagaitkinasznaland6[336337. Nyilvanval6 tehat, hogy a
pirit sokoldalusagaésjelen®ségenegkivanja, hogy mind az elektronszerkezeti, mind
pedig a kémiai sgatossagatalaposanmegismerjik.lgen sokfélekisérleti technika se-
gitségéel vizsgaltak a pirit tombi ésfellleti tulajdonsagait, példaul XPS[338 359,
UPS[340,359 361], LEED ésLEISS[340,36(, Raman spektroszidpia[339, optikai
spektroszidpia[363, IPES[363, PAX[344, 349], TPD[344, 349,352], STM/STS[360,
361, 364 365, EXAFS[366] és fotovezetés[336367 méréstebnikkal. A szempmnt-
jainkb ol legfortosabb meg gyelésekszerirt a H,O adszorio el®szoéra fellleti hi-
bahelyeken megy véghe, majd az idealis fellleten, de szobah®mérsékletea H,O
konnyen deszorteal&dik[340, 344 349 352,361]. Azt is sikerilt kimutatni, hogy oxi-
génjelenlétélen a pirit reagala vizzel[341 361]. A H,S adszorgio a kulcslépésea
piritk épz@esnekvas monoszul db6l[368 369. Ebben a folyamatban (mely feltéte-
lezésekszerint prebiotikus folyamatok részlégse[33D, a H,S mind FeS,mind pedig
FeS fellletre tortén® adszorgidja 1ényeges[37@72]. Példaul megmutattdk, hogy
a H,S, vagy anionjainak adszorgidja meg\altoztatja a fellleti t6ltest[372], ésezzel
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a pirit hidrofobicitasat[373. Guevremort ésmunkatarsai az adszorkealt H,S visel-
kedéséthasonlitottdk dsszea H,O éval ésigen hasonlonaktalaltak azt[349 352].
Mindazonaltal méréseikszerirt a H,O v al ellertétben, 300K en a H,S nemdeszor-
bealdik teljesen,hanemnéhary hibahelyen disszaialt formaban visszamarad.

Ami a pirit felllet reaktivitasat illeti, a leghasznosablkisérleti eszkzneka fo-
toelektron spektroszldpia bizonyult, amivel az O, ésH,0O hatasaravegbemen®oxi-
daciot vizsgaltak[338340, 340359, 359361, 366]. A legfortosabb megallapitasnak
azt tartom, hogy a hibahelymenes fellilet inert az oxidacidval szenten, mig a hiba-
helyek az oxidacio els@legeskiindulasi pontjai. A lehetségesibahelyek kozil egy
telitetlen koordinacidsszférgu kénatomotrendeltekaz oxidacié soranleggyrsabban
reagalohibahelyhez[341343, 347,348 353358, 361, 366,374 A kén 2p fotoelektron
spektrum afelllethezrendelhet®eltolodasokraharom fontos csucsotmutat, amelyek
kdzil az egyik a hibahelymeries fellletenis megtalalhatd, mig a masik kett®hozre-
dukalt > kon guraciokat rendeltek, feltételezvén egyfelsziniS; dimer hasadasat.
A mérésekszerint ezeka redukalt forméak a legérzéknyebbek az oxidaciora. A vas2p
fotoelektron mérésekpedig azt mutattak, hogy a redukalt kén helyek (S ésS* he-
lyek) képz®@ésere(ll1) ion keletkezéséwl jar egylitt[341,347, 348 353355, 358,359].
Kllonbdz®reakcidkat irtak fel a kisérletekmagyarazatara, de a f® problémamindig
az volt, hogy az (indirekt) spektroszlopiai adatok nem voltak elegend®k ahhoz,
hogy a cslicsokhoz hibahelyek kémiai éselektronszerlezetéthozzarendeljék.

Természetesemagyszand elméleti munka is sziiletett a pirit tdmbi[374 383] és
fellleti[360,361,364,365,374 384390] sgatossagainaka leirasaraésmagyarazata-
ra. Ezek kozul kiemelnémAnderssonés munkatarsai munkajat[374], ahol kisérletet
elmélettel kombinalva végeztékel a CLS csucsokhozzarendelésétA legnegatiabb
fellleti kénrészecgknek egy olyan kén dimerben talalhaté kénatomot javasoltak,
amelyik mégegyfelileti Fe(ll) hoz is kot®dik. A masik, redukalt fellileti kénrészecs-
ke szerirtiik egy dimer bomlasaldl visszamaradt, semlegesharmas koordinacigju
kén. Mindazonaltal a kilénb6z®oxidacios szamés multiplicitasi lehet®ségek nem
targyaljak. Hasonl6kombinalt munkaban végeztékel a CLS hozzarendelésesa hi-
bahelyek szerlezeténekargyalasat Nesbitt ésmunkatarsai[390].A hozzarendeléseik
hasonl6akaz el®z®kben targyalt cikk eredméiyeihez, bar itt kevesebblehet®séget
vesznekszanba. Masrészr®liszort megmutatjak, hogy a legreaktivabb hibahely
nyilthéju.
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Vizsgalataink legfortosabb céljai a kdvetkez®kvoltak: A pirit (100) felulet ad-
szorpriostulajdonsagainakésreaktivitasanak megértéseyalamint a hibahelymeries
és a hibahelyet tartalmazo felllet sgatossagainakdsszehasonlitasaoltak. Ehhez
elengedhetelenvolt, hogy megvizsgaljuka tombpirit elektronszerlezetét és ennek
segitséged leirjuk a fellilet sgatossagait. A modelljeink josagat TPD és XPS ki-
sérletek eredméiyeivel valo 6sszeetésselellen®riztik. A két fontos adszorkeatum,
a H,O ésH,S adszorrios sgatossagaitis dsszekivantuk hasonlitani. Es végiil az
egyik legfortosabb kérdés,amire valaszt kivantunk adni: mi a szerlezete és elekt-
ronszerlezetea piritfeltilet legreaktivabb hibahelyenek.

Idedlis pirit kristaly szerkezete

3.39. abra. Pirit kristdly szerkezete(egyszerfkodbos, NaCl tipusl, Pa3 tércsoport, 4 FeS; egység
egy elemi cellaban). Az 4bra két elemi cellat mutat. A vastagitott résza Fe atom koriili oktaéderes,
a kénatom koriili tetraédereselrendez®éstésaz S5  dimert jelzi.

A szamitasoka tombi pirit sgatossagainakszamitas&al kezd®@itek, amely egy-
ben mddszerunk (periodikus modell, pszeudoptencial hasznalata, DFT elektron-
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szerlezetileiras) tesztelésds volt[S15. A pirit kristaly szerlezetéta 3.39.abra mu-
tatja. A kristaly kotésrendszerétls®krnt Bither ésmunkatarsai irtak le méréseki®l
levezet\e[379, amit kés®bhtbbb szamitas[376378 38]] is igazolt. A szamitasaink-
bdl kirajzolodd kétésmebanizmus (3.40. abra) ehhezlényegélen igen hasonl6ésa
kovetkez®kppen lehet dsszefoglalniA kénatomok altal kialakitott oktaéderestér-

3.40. abra. Az Fe S ésS S kotéskialakulasanak mecanizmusaa pirit kristalyban. A szaggatott
vonal a Fermi szintet jelzi.

ben a vasatom5 fliggetlen, degeneraltd palyaja két csoprtra esik szét: az res ey
palyakra (a d,2 ésd,. 2 palyakbdl), valamint a harom betoltott t,q palyara (a dyy,
dy, ésdy, palyak). Az Fe oxidaciosszama+2, a két 4s elektronjat leadta a kénato-
moknak. A kristaly Fe S kotéseia kénatomokbetoltott sp® hibridpalyainak® az tires
4s ésey palyakkal valo atfedésl®ljonnek letre. Minden Fe atom 6 ilyen kotést léte-
sit, a kénatomok harmat, valamint egy S S kotést. A Fe S Mayer féle kotésrendje
0.31, mig az S S kotese0.52 volt. A tyy palyak nemiot® palyak. A kotésmeba-
nizmushol kovetkezik, hogy a pirit kristaly diamagnesess szigetel®A tiltott s&
kisérletilegmért szélességa 13.8 60.4 kcal/mol tartomanyba estek[367, ezekkdzul
a legelfogadottabbérték 21.9 kcal/mol; mig az altalunk szamitott s&vszélessé®.91
kcal/mol nak adddott. A szamitott kisebb érték megfelela DFT GGA funkciona-
lok kdzismert, a s&vszélességetlulbecsl®endencijanak. A kotésmebanizmusnak

8A megadott hibridizacié formalisan kovetkezik a tetraédereskotéselrendez@ésh®l. K onvergens
Brillouin zéna integrélas (megfelel@&n nagy k p ont hald) eseténa szamitasokszerirt az S S kotés
inkdbb s, mig az Fe S kétésinkabb p jellegf.
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megfelel®n a HOMO kizarolag a Fe atomok t,g palyaibol allt, miga LUMO azS S
kolcsbnhataslazitopalyaibol. Tehat a pirit els®gerjesztéseegy toltésatmenet a Fe
atomokrél az S S lazitopalyara.

Az idedlis (100) felllet

3.41. dbra. A pirit (100) feltlet modellje. Az (100) felilet a legfels@réteg.

A hibahelymertes fellilet vizsgalatazal kezdjik a pirit (100) felllet vizsgalatat.
A pirit felulet egyik altalunk hasznalt modelljét mutatja a 3.41. abra. A felllet
képz®éseFe S kotésekszakadasamertén torténik. Az idealis felllet semlegesA
felileti Fe atomok 6tds, mig a legkils®S atomok harmas koordinacigjuak. A 3.15.
tablazatban 6sszefoglaltamhogyan fliggnek a feluletmodell méretét®la szamitott
értékek. Latszik, hogy a rétegwastagsaghatasanem anryira jelen®s, mint a felszin
mérete. A fellletképz®ésneka legelen®sebbhatasatermészeteseraz els®atomi
rétegrevan, de ott is csakflgg®legesranyban. Fellletatrendez®eés nem zajlik le,
azidedlis1 1es felszinkep nem valtozik meg. Eredméryeink 6sszhangbanvan-
nak a kiséreltileg észlelt valtozasoklal[34Q 345 360. A fellletképz®és kilonbHz®
meértékben hatott az S S ésaz Fe S kotésekre.Mig az S S ésaz ekvatorialis Fe S
kotéshosszak/altozasaigen csekely, addig az axialis Fe S kotés jelen®senrovidil.
Ennek az az oka, hogy a fellleti Fe atomok egy ligandumot elvesztettek, ami miatt
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3.15. tablazat . Pirit (100) felulet. Néhary fontosabb szamitott sgjatossag, és 6sszehasonlitasuk
kilonb6z®modellméretek esetére Az eg)esrgegel&{ugg@legeselmozdulasa -abszolat (A) ésrelativ
(%, zardjelben) a tombi helyzethezképest ( 2 4és2 2 4 elemicellaaltal alkotott
tdmbi modellel szamoha). A szadmozasa fellilett®I kezd®i|k K 6téstavolsagvaltozasok szintén A
ben és% ban (zaréjelben) vannak.

rétegszam 9 15
felszincellamérete ' 2 ' 2 2 2 Y2 U5 2 2
Flugg®legeglmozdulasok

S, Fe 0.082(13.0) 0.114(17.6) 0.072(11.4) 0.109(16.8)
Fe, S -0.169(-26.9) -0.175(-27.0) -0.188(-29.9) -0.205(-31.6)
S S 0.122(8.4) 0.112(7.9)  0.152(10.4) 0.136(9.6)
S, Fe -0.004(-0.6)  0.010(1.5) -0.039(-6.2) -0.039(-6.0)
Fes S 0.009(1.4) 0.036(5.6)
S & 0.082(5.6) 0.051(3.6)
S; Feg 0.003(0.5) 0.010(1.5)
A kotéstavolsagokvaltozasa

d(S S) 0.031(1.4) -0.003(-0.1) 0.031(1.4) 0.001(0.0)
d(Fe S)a, -0.091(-4.0) -0.097(-4.3) -0.099(-4.4) -0.116(-5.1)
d(Fe S)8, -0.025(-1.1)  -0.019(-0.8)  -0.024(-1.1) -0.019(-0.8)

aAz axidlis ésekvatoridlis kétéselet killon adjuk meg. A négy eltérés atlaga.

az Uresd,. palya ésa kén sp® hibrid kozott a kdlcsdnhatasmeger®sihet, azazaz
axialis Fe S kotés rovidebb lesz. Ennek megfelel®n valtoztak a kétésrendekis: az
axialis kotésrend0.41, mig az ekvatorialis Fe S kotésrend0.35.

Kisérletek igazoltak[360, 364, 366], hogy a piritfellleten mind a legmagasabb
betoltétt, mind pedig a legalacsogabb Ures palyak a Fe helyeken lokalizalédnak.
Szamitasainkigazoltak a kisérletimeg gyelést:a modelllink legfels@etoltdtt Kohn
Sham palyai a t,q nemkit® vaspalydk voltak, mig a LUMO az Fe d,. palya, majd
energiabanfolfelé haladva az S S lazitopalyak kovetkeztek (lasd 3.42a.ésb. abra).

A fellleti tiltott s& szélességel2.5 kcal/mol nak adodott, tehat a felllet
félvezet®, de spinmegenged®zamitasaink szerint diamagneses,hasonl6éan mas
szamitasokkovetkeztetésehez[3§5és kisérleti meg gyelésekhez[384 Megiegyzem,
hogy a kisérleti savszélessédSTM b ®I) jelen®senkisebbnekadddik, csupan0.92
kcal/mol[360, 361, 364, de ezminden bizonnyal az er®sn szennyezettségkovetkez-
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3.42. dbra. Csupaszésvizespiritfelilet HOMO ja ésLUMO ja. Csaka két legfels@éteg lathato
amodellb®I.a) Urespirit felilet HOMO; b) Urespirit felilet LUMO; ¢) HOMO vizadszorpci6 utan;
d) LUMO vizadszorgri6 utan. A kontdrérték az elektronsfrfiségfelilet megelenitéséhez0.003a.u.

mérye. A felllet elektronszerkezetea 3.40. abran megadott medanizmus alapjan
konnyen értelmezhet® A fellleten az axialis Fe S kotés szaladt el, nyilvanvaléan
heterolitikusan, ami egy Ures, szabadpalyat hagyott a Fe atomon. Ennek az energi-
aja alacsolyabb, mint az S S lazitépalyanak ésezértilyen palyak leszneka vezetési
sa/ szélén.

Hibahely eket tartalmazé felllet: a monok oordinalt S hibahely

A hibahelyet tartalmazo (100) feltlet tanulmanyozasahoza 3.43. abran bemnutatott
modellt hasznaltuk. A modell egyik felén létrehoztunk egy kén racslyuk hibahelyet
az Feg, Fec €sS atomok kozott agy, hogy eltavolitottuk egy kéndimer kils®keén-
atomjat (Sa t) amelyet ugyanakkor egy masik vasatomhoz(Fe,) kotottink. Ez a
két hibahely a pirit torése soran egy olyan kotésszakdas eredmérye, amikor nem
Fe S, hanemS S kotésszalad. (A réteg masik fellletét vizmolekulaklal telitettik,
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Sa
Fe
Fe,

3.43. abra. A hibahelyet tartalmazé felillet vizsgalatdhoz hasznalt elemi cella dsszetétele.A
kristalyréteg masik fellletét vizzel telitettiik.

mivel igy nem volt kblcsénhatasa két felllet kbzott. Az igy kapott szerlezetet, ki-
I6nb6z®spin multiplicitasokat alkalmazva, relaxaltattuk, ésigy jutottunk a 3.44.
abran lathat6é gorbéhez,ami leirja a teljes energiafliggéséta spin multiplicitastol.

A szerlezeti optimalas végeredméyeképpen kapott szerlezetekspin multiplici-
tastdl fuggetlerul nagyon hasonlitanak egymashoz és az egyszeresekoordinalt S
hibahely (Sp) szerlezetea [390 munkadban megadotthozis. Ugyanakkor az eredmé-
nyeink éleseneltértek a [374 munkaban kapott szerlezetekt®l,ott ugyanis az Sy
hibahely az Fe S kotésenkivil mégegy S S dimert is képez egy szomszédo&én
dimerrel. Szamitasainkszerirt a triplett allapot a legstabilabb. A kvintett allapot
mintegy 2 kcal/mol értékkel van magasabbanmig a szinglet7 kcal/mollal. A 3.45.
abran az Fe S kotéselet hasonlitjuk 6sszea pirit kristalyban, a hibatlan pirit fell-
leten ésaz S, hibahelyben. Latszik, hogy a Fe S kblcsonhatasa fellileten er®sebb,
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3.44. dbra. A 3.43.4bran lathaté pirit felilet modell relativ energiga a spin multiplicitas figgve-
nyében. Mind a tiszta, rBirld p@ﬁg a vizesfelllet eredméryeit feltiintettik. Az els®3 spindllapotra
egynagyobb modellel (2° 2 2 2R45° felszin)is kiszamoltuk a relativ energialat, hogy megvizsgal-
juk az eredméryek méretfiiggését.Ezekneka szamitasoknakaz eredméryeit a kisebb szimb6lumok
mutatjak. Amint lathato, a trend nem fiigg a felszin nagysagatol.

S SA
\2.27 \ 2.10
S S S S
>~ Fe47s > Fe<26 > F@3
S/ ~— s S \ S S \ S
\ 297 2.18 2.53
S S S

A B C

3.45. abra. Szamitott Fe S kotéshosszakA) egy Fe atom korill A) kristalyban; B) idedlis felii-
leten; C) egy feliileti egyszereserkoordinalt S hibahely esetén.
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mint a kristalyban (lasd korabban). Ugyanakkor a hibahely képz@&ésejelen®sen
megg\engiti a tobbi Fe S koétést, killondsenaz axialist. Ugyanakkor az djonnan kép-
z®6tt Fe S kotésjoval er®sebbmint a korabbiak kdzil barmelyik.

3.46. abra. Spinsfriségeloszlasa triplett allapotban. A kapott eloszlaskét félig betoltott
lazitopalyat jelez.

A 3.46. 4bra mutatja a legstabilabb, triplett allapotban a szirmulaciés cellaban
létrejov®spinsTriséelosziast A spinszirte teljesegészébna Fe, S egységerkon-
certralodik. Ez arra utal, hogyaz Sg kén racshibanemhat kélcsénaz Sy hibahellyel.
Valoban, ha az Sy hibahelyet a modell kristalyréteg masik oldalan hozzuklétre, sem
a spinsfriséglokalizalédasanem valtozik, sema teljes energia( a valtozas csupan
1.08kcal/mol). Ez azt jelerti, hogy az Sy ésSg hibahelyek semlegeseknaskilérben
a teljes energiajelen®senmeg\altozott volna a relativ helyzetik meg\altoztatasa
miatt. Ebb®I tehat az kovetkezik, hogy a dimer kotés szakadasa,ami a hibahely
képz®&éséheavezetett, heterolitikus volt, ésa felllethez képest kils® kénatom O
oxidaciosszammal,semlegestomkén k6t@dott az Fe, atomhoz. A semlegességzt
is jelerti, hogy a két hibahelynek nem sziikségszerfekell azonoskoncerraciéban
jelenlennie az FeS fellleten. Nem idealis felliletek tehat, ahol példaul az Sy egység
van t6bbséglen, szirnén semlegesek.
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3.16. tablazat . Elméleti éskisérleti* CLS értékek (eVP).

Atom Elm. Kis.
Sombl-1F 0.0 0.0
Stelsd-1] 0.65 (0.6 0.7)
Stelsd-2] (Ss) 1.41  (1.31.5)
Sadatom[-2] (Sa) 2.29 (1.92.0)
Fesmbl[+2] 0.0 0.0
FereisA+2](5 k oord.) 0.09 0.61.0
FereisA+2](4 k oord) (Feg, Fec) 0.03 0.61.0
FerelsA+41(Fen) 0.54 1.9

3[341, 348 353 355357, 374; PBéar a disszertaciobanhasznalt energia mértékegységa kcal/mol,

a formalis oxidaciés szamok.

Tovabbi értekesinformaciokat kaphatunk az elektronszerlezetr®lésaz oxidacios
allapotokrol, ha kiszamitjuk az S ésFe 2p CLS értékeket a kiilonb6z®kémiai hely-
zetekken Iév® kén ésvasatomokra.Az igy kapott CLS értékeket a 3.16. tablazat
foglalja 6ssze A CLS értékek a kérdésesatom e ektiv toltését jelzik, ami az atom
oxidacios szamatoéléshibridallap otatél fiigg. Az egyszerfszabaly:minél pozitivabb
az oxidacidosszam,annal pozitivabb a CLS, ésforditva. Az elméleti éskisérleti érté-
keket 6sszeetve, a kilonbdz®kénhelyzetekt egyértelmfen tudjuk a megfelel@LS
értékekhezrendelni. A hozzarendelésinknegeggzik a [374 munkaban talalt hoz-
zarendelésselott azorban a pontos hibahely szerlezetek eltér®k voltak. A tiszta
felllet érintetlen kéndimerjeklls®kénatomjanakeltolédasaa legkisebba tombfazis
kénatomjainak eltolédasahozképest. A dimer masik atomjanak eltolodasa gyakor-
latilag nem megkulérbdztethet®a referenciaértékt®|A legnegatiabb eltolodast az
egyszeresekoordinalt Shibahelyrekaptuk (Sa, -2.29¢V), ezt kovette az Sz hibahely
(-1.41&V). Ez a nagy eltolodas jelzi, hogy mindkét atomhoza 2 oxidacios szamot
kell rendelriink, ha a kristalybeli kénatomok 1-es oxidaciosallapotban vannak. Ez
azért kuldondsenérdeles, mert az Sy kénatom eredetilegsemleges) oxidacios alla-
potu volt, most viszort a legnegatiabb CLS értéket mutatja, ami azt jelerti, hogy
az Fe, jelen®stoltést adott at neki. Valdéban, a Fe 2p CLS értékek igen pozitiv Fe
atomot jeleznek,jbllehet a vas eseténa szamitott CLS értékek nem annyira megbiz-
hatok, csupankvalitativ elemzésrénasznalhatok.
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3.47. &bra. Atomi (Fe ésS) elektronikus allapotsfr{ség gorbék. A 0 energiaszin felel meg a
Fermi szintnek. A vas eseténaz elhanyagolhat6 p hozz§arulast nem mutatjuk.

A 3.47. abra az elektronikus allapots{r{iség(density of states: DOS) gorbéket
mutatja kulonb6z®kémiai allapotd Fe ésS atomra. Ezelet a gorbéket gy nyertik,
hogy a Kohn Sham kanonikus palyakat egy DZVP min®ségfokalizalt bazisraveti-
tettlk ésaz egyesatomi hozzgarulasokat abrazoltuk a Kohn Sham palyaenergiak
fluggvenyében. Az abrabdl latszik, hogy azidedlisfellletképz@ésnemeredméryezje-
lent®svaltozasta fematom hibridallap otaban, mivel az Fe S kétésuresd ésbetoltott
kén palyak atfedéséneleredmeéiye. Ez az allapot még a felileti négyeskoordinacio
esetén(Feg) is stabil. A tdmbi ésfellleti kén dimerekrea DOS gorbe két csucsot
ad 15 eV tajan, amelyeka 3s és3s allapotoknak felelnekmeg. A 2p allapotok
viszort a Fe S kotéshken vesznekrészt, helylk kdzel van a vegyéertéks& szélehez.
Az Sz hibahely csupanegy nemkot® s csucsotad 13 eV kdrnyékén, ami annak a
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kovetkezmérye, hogy a dimer leszaladt kénatomjaval nem alkot kotést. Ezenkivil
kissééleseblé valt a p csucsaAz Fey Sp kbtésazorban jelen®svaltozasolat mutat.
A nemidt® csucsotazonosithatjuk 12 eV nal éskét hasonloanfelhasadtS 3p ésFe
3d csucsotis meg gyelhetiink a DOS gorbéken. Ezenkiviljelen®saz Fe 4s rész\étel
a kotésken, nagyon hasonléana témbi hibridizacios allapothoz, ami jelzi, hogy az
Fe, atom korll Ujra oktaéderesa ligandumok elrendez®ése.

Az elektronszerlezeti vizsgalatok alapjan az egyszereserkoordinalt kén hiba-
helyre a 3.48. abran benutatott medanizmust posztulaltuk. Semlegekénatom és
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3.48. abra. Az Fey Sa kett®skotéskialakulasanak medanizmusa. Csak a legfortosabb palyakat
tintettik fel. A k 6tésirdnya a z tengely. A Fe 4s palyat az egyszerfsédkedvéért nem mutatjuk,
bar hozzgéarulasa nem elhanyagolhatéa Fe S p, d,- palyaban.

Fe(ll) ion hat kdlcson.A kétszereserbetoltott p, palya atfed az Fe d,. palyaval és
az Fen Sp  palya jon igy léetre. Részlegedls rész\ételt szinén meg gyelhetink.
A kén 3s palyaja (a 3.48.abran nem jeleztik) nemlot® palyaként nem veszrészta
kotésken (lasda-12.5ev nal lév®csucsota 3.47.4bran). A masikkét Sp palya ko-
téselet kepez a szimmetriaszempntb 61 megfelel@betoltott Fe t,q palyakkal. Ebb®I
a kdlcsonhatéasiol két betdltott kot® eskét felig betoltott lazitd  palya keletkezik.
Ez utdbbiak adjak azt a spins{r{iségképet, amit a 3.46.abran latunk. A koétésrend
a medaniznus alapjan 2 (3 két® 2  0.5lazitépalya).

A kett®skotes jelenléte magyardzzaa szolatlanul révid Fe S kotéshosszi(3.45.
abra). Szirtén a kett®skitésképz®@ésaz, ami jelent®senmeggyengitette az ellertétes
axialis Fe S kotést. Mind a kétési medaniznmusbol, mind pedig a szamolt és mért
CLS értékekb®laz kovetkezik, hogyaz Sy atom oxidaciosszamaszirtén 2. A masik
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kovetkeztetés,hogy igy az Fe, oxidacios szama+4, igy a hibahely semlegessége
teljesul. igy a kévetkez®egyenleteklel tudjuk a hibahely képz@ésétosszefoglalni:

S ! S (Ss)+ S (3.19)

azazegy felUleti kén dimer heterolitikusan szalad. A tdvozé semlegekén atom egy
felileti Fe atommal reagaha hozzalétre az egyszeresekoordinalt kén hibahelyet:

F* + 1 Fe* + S (Sa): (3.20)

A medaniznmus egy S;  diszproporcionalddast és egy Fe S kotés képz@ést fog-
lal magaban.Természetesergy kristalytorésnél, ha kéndimerekis szaladnak, eza
két folyamat szimultdn zagjlik a két fellleten. A medanizmus szerint tehat a két
nagyon nagy negativ CLS érték két 2 oxidacios szami kénatontdl ered, ame-
lyeknek azorban kulonb6z®a hibridallapotuk. A hibahely képz®&ésérekorabban
masmedanizmusolat javasoltak, amelyek felként a Fe CLS értékek hozzarendelésén
alapultak[341, 353 354,390 ésFe(lll) megelenéséel szamoltak. Az egyik elkép-
zelésszerirt vagy a kéndimer homolitikus bomlasaokozzaa Fe(lll) képz®ését:

$S ! S +S (3.21)
Fe* (felsz2)+ S | Fe* (felsz)+ & (felsz) (3.22)

vagy pedig heterolitikus kotésfelhasadas[333

S ! £ +9 (3.23)
Fe** (felsz)+ & | Fe** (felsz)+ S (felsz) (3.24)

Mindkét medanizmus olyan termékek képz@eésérevezet, amelyek jelenléte vagy
a hibahely semlegességéivnem dsszeeggztethet®,vagy pedig a hozzarendeltCLS
értékekkel. Masrészr®laz Fe(lV) allapot nem szolatlan a kémidban. Analég szer-
kezeti kdornyezetken a vas konnyen felvesz +4 oxidacios szamot. Példaul a ferril
koztitermék (F€Y O) a Ferton reakcié soran[393],vagy vas por rin szarmazékk

9[S17 b en diszkutaljuk, hogy a mért CLS értékek nem csak Fe3* , hanem Fe** jelenlétéwel is
O0sszeeggztethet®k
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3.49. abra. Analdg kémiai kérnyezet Fe atom koril. Porrin, ha X=N ésY=0; éspirit feliilet,
ha X=Y=S.

oxidacidjakor[394 396 detektalhatd. A 3.49.abran a pirit ésa vas porrin szerle-
zeti analogigat mutatom meg:mindkét esetken a kalkogénatomkett®skotéseesetén
a kozponti vasatom+4 oxidaciés szammalrendelkezik.

A kotés medaniznmusbdl megmagwrazhato6 a 3.44. dbran feltlintetett gra k on
is. A szinglett allapotban a hibahely nyilthéju allapotban stabilizalodik, ahol a két
ellertétes spinf| elektron ugyanazona két palyan tartézkodik, mint a triplett alla-
potban, de ezmagasablbenergigu allapot, mivel az azonosspinekkdzti kicserel®esi
energiahianyzik. A triplettnél magasabbmultiplicitasok eseténa hibahely elektron-
szerlezetemegmaradésa tovabbi parositatlan elektron a tobbi feluleti Fe atom ures
gy palyajat tolti be, amelyek viszort betolt®désuklor destabilizaljak az axialis Fe S
kotéselet, s ez a teljes energiandvekedéséel jar.

A H,0 és H,S adszorp cidjanak vizsgalata

A piritfelilet adszorgids sgatossagainakmegeértésehezl®szémegvizsgaltukegy
molekulamolekularisésdisszaiativ adszorgidjanak jellemz®i,majd teljes boritott-
sageseténvizsgaltuk az adszorgiot. A 3.50. abra illusztralja ezelet a szituaciolat,
a H,S példgan. Mindkét vegyilet eseténa molekularis adszorgio a fellleti vas-
atomokon tortént. Ez megegezik a kisérleti meg gyelésekkl[34Q és mas elméleti
munkak[360, 38 eredméryeivel. Alacsory boritottsagnal a szamitott adszorgiés
energia 12.9 kcal/mol a H,Ora és 11.1 kcal/mol a H,Sre. TPD méréseki®l
mindkét molekulara kb. 10 kcal/mol adszorgids energiat szarmaztattak[352].Az
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3.50. &bra. H,S adszorpio fellilnézeti képe. A) molekularis adszorpcié alacsory boritottsagnal.
B) disszaiativ adszorpcié alacsory boritottsagnal. C) molekularis adszorpcié teljes boritottsagnal.

D) disszaiativ adszorpeié teljes boritottsagnal.
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3.51. adbra. A molekularis adszorpcid egyensulyi helyzeténekjellemzése.A) Adszorpcids energia,
mint a Fe O(S) tavolsagfliggvénye; fekete gorbe: H,O, piros gorbe: H,S. B) Adszorpcios energia,
mint a Fe O(S) tengely korili elfordulas fiiggvénye. Az elfordulasi szégde nicié ja: a geometriai

dip6lusmomenum vektornak (pl. OFH;+ OH, aviz esetén)a legstabilabb helyzetben mért irdnyaval
bezéart sz6ge;fekete gorbe: H,O, piros gorbe: H,S.
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adszorgiosgorbék 6sszehasonlitdsa 3.51.Aabran lathatd. Mindkét adszorgid gat
nélkul végbemen®folyamat, aktivacio nem sziiksége$ozzguk.

Az adszorgidsgorbékb®llathato, hogy az egyensulyiallapotban a H,O egy2.124
A hosszUFe O kétést hoz létre, amelynek er®sségéh 417 cm ! rezgésifrekvencia
jellemzi. A H,S esetélen a Fe S kotéshossz2.344 A és a jellemz®frekvencia 227
cm 1. Az adszorgiosenergiaérték ésa rezgésifrekvenciafelhasznalaséal szinmulal-
ni tudtuk akisérletiTPD spektrumot[397]. A kisérletifelf{tésiadatokat felhasznala
sikerllt teljesenreprodukalni a deszorgidés h®@mérsékleticsicshelgket. A disszai-
ativ adszorid eseténa fellleti vasatomonegy OH vagy SH atomcsoprt kot®dik,
mig egy szomszédokénatom koti meg a disszaialt H atomot. Ez az adszorgio
mindkét molekula eseténer®serendoterm folyamat (+19.4 kcal/mol a vizre, +7.2
kcal/mol a H,S re), bar maguk az adszorgids szerlezetekminimumok a PES en.

Az adszorgios allapotokat kis boritottsagnal a feltlettel kialakitott hidrogénlo-
tések stabilizaljak. A 3.51B. 4bran az adszorgiés energiavaltozasat abrazoltuk a
Fe O(S) tengely korili elfordulasfiiggvernyeken, mindkét molekulara. Az adszorke-
alédott H,X molekulak, kis boritottsag eseténhidrogénhidkotést a felllet legkils®
kénatomjaival tudnak kialakitani. A vizadszorgié eseténa hidrogénlkitéseker®sek
ésa rotaciés gorbén talalhaté minimum helyek megfelelneka legrévidebb OH S ta-
volsagoknak Ezzelellertétben a H,S gorbéjéntalalhaté minimumokat nem a fellilet
szimmetrigja alakitotta ki, ésnincsena minimumok ésaz SH S tavolsagokkozott
korrelacié. Ebben az esetken ugyanis az S H kotés polaritasa kicsi, és a kialakul
gyengehidrogénlotéselet ellensulypzzaka nemkdt® elektronparok taszitasai.

A disszaiativ vizadszorgio eseténis meg gyelhetiink hidrogénhid kotés kep-
z®lést. Az OH csoport Hje egy szomszédogénatommal, mig az oxigén nemkot®
elektronparja a levalt hidrogénnelképez hidrogénlotést. A H,S eseténhasonloszer-
kezetet kaptunk, bar gyengébbhidrogéniotéseklel, viszort az endotermicitasjoval
kisebbnekadddott, ami kdszénhet® H,S er®seblsavassaganak.

A teljesmolekularisboritottsag eseténmind a H,O, mind pediga H,S eseténegy
kdnnyen értelmezhet®nintazatot kaptunk afellleten: az adszortealddott molekulak
keresika felllettel ésegymassals a hidrogénkotéslétesitésénelkehet®ségétA stabil
kon guréacidkat kulonbdz®kiindulasi elrendezések®l, 100 500K es szirmulalt kiff-
tésessehyertik. Az igy kapott kon guraciokat aztan teljesenoptimalizaltuk. Az egy
molekularajuté adszormios energia 11.58 kcal/mol volt a H,O és 2.36 kcal/mol
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volt a H,S esetén.Mig a viz adszorgidja eseténa nagy boritottsag érdenben nem
befolyasolja az egyes molekulak kodlcsonhatasata feltletnel, addig a H,S eseténa
hatas rendkivil er®s:az adszorios energiadrasztikusanlecsoklen, az adszorkea-
|6dott molekulak kozti taszitds miatt. A disszaiativ adszorgio teljes boritottsag

mellett mindkét molekularaigen kedwez®tlenfolyamat. A H,O disszaiativ adszorp-
cigja olyan kedwez®tlenfolyamat, hogy mégigen alacsoly, 100 K h®mérsékletfCP

molekuladinamilai futasok soran is mindéssze0.2 ps alatt vagy az dsszesvizmo-
lekula rekombinélodott, vagy annyi, ésugy, hogy a visszamaradtdisszaialt forma
elrendez@&ésemar nemtett tovabbi rekombinaciot lehet®é. A H,S eseténa rekom-
binacié nem volt ilyen kénnyf, a disszaialt forma mégteljes boritottsag eseténis

stabilabb volt a vizhezképest. Mindazonaltal nemrulla h®@mérsékletfszinulacio so-
ran rekombinacioitt is meg gyelhet®volt. A 3.52.abran az eddigtargyalt kilonb6z®
adszorios lehet®ségelenergiaiiszoryait foglaljuk dsszea kétféle molekulara. Al-

talanosanmegallapitasiént kijelenthet®, hogy a molekularis adszorgio a viz esetén
kedwez®bb mig a disszaiativ adszorio a H,S esetélen kevéske kedwez®tlen.

A Kohn Sham palyak, amelyek a leginkabb felel®sela Fe H,0, illet®legFe H,S
kotésért, a vasatom Ures d,2 palydja, ésa H,O/H ,S egyik nemlot® elektronparja
atfedésé®ljonnek létre. Ez a tdltésatmenethozzalétre a vas adszorbeatum kdzotti
kotéest. Ennek kotésrendje0.14a Fe O és0.26a Fe S kotésre,ami az utdbbi kotés
er®sebbkovalens jellegéreutal. A gyenge kotés a lokalizalt palyak nyelvén dativ

H,S adszorpié
H,0 adszorpcié

/

molekuléris adszorpcié
teljes boritottsag

disszociativ adszorpci6  disszociativ adszorpcly molekularis adszorpcié
1 molekula teljes boritottsag 1 molekula

3.52. dbra. 1 molekulara juté adszorpciés energiak (kcal/mol) 6sszehasonlitas&ilonb6z®H,0
ésH,S adszorprios allapotok esetén.
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kotés az oxigén/kén nemiot® palyaja ésa vas Ures d palyaja kozott. A d,. palya
populaciga azorban hatassalvan a pirit fellletre, mivel ez a betdlt®és egyben
a  s& populacigat jelerti, ami gyengiti az axialis Fe S kotést (mintegy 0.1 A
megryulas tapasztalhaté az adszorgio hatasara). A teljes boritottsag eseténkapott
HOMOt ésLUMOt a3.42c.ésd. abrak mutatjak, viz esetén A HOMO, hasonléan
a tiszta felllethez, a fellleti vas atomok d,, palyaibol eplinekfel. A legfortosabb
valtozas, amit a teljes boritottsag el®idéza felllet elektronszerkezetélen, hogy a
LUMO nem az g4 vaspalyakbol alakul ki, hanemismet a kéndimerek  palyaibol,
azaza vegyerték ésvezetésisas Fermi szirthez kdzel es®széleismét tombi jelleget
mutat. Ennek az az oka, hogy a tiszta fellilet eseténiires gy palyak az adszorgio
miatt betdlt®dtek ésenergiabanmélyebbre kertiltek.

A hibahelyet tartalmazo felllet eseténtébb kilénb6z®adszorgios hely is ado-
dik. Az adszorgié modellezésérenostis azt az elemicellat hasznaltuk,amit a 3.43.
abran feltintettiink. Egy vizmolekulaeseténa legstabilabballapotot a kénracslyuk
hibahelyhezkapcsoldo 4 es koordinacigju vasatomolon tortén® adszorio jelen-
ti, 16.0 kcal/mol adszorgios energi&al, ami mintegy 25 % kal magasabb,mint a
hibatlan fellleten. Ez a 4 es koordinacigju vasatomokjelen®sennagyobb aktivita-
sara, és destabilizalcott allapotara utal. Teljes boritottsag eseténminden fellleti
vas felvesz egy vizmolekulat, kivéve a Fey, S, hibahely A rendszerteljes energia-
janak a spin multiplicitastdl val6 fliggéséta 3.44. dbran lathatjuk. A legfortosabb
informacio, hogy a triplett allapot maradt a legstabilabb. Ebben az allapotban az
egy vizmolekularajutd adszorgids energia8.1 kcal/mol, ami alacsolyabb, mint a
tiszta felleten kapott 11.6 kcal/mol érték. A csoklent atlagosadszorgios energia
a kewesebbhidrogénhid kotés kialakulasaval magyarazhatd, mivel a hibahelek je-
lenléte csoklenette a lehet®ségekzamat. A vizadszorgio jelent®senmegndvelte a
triplett allapot relativ stabilitAsat a magasabbmultiplicitast allapotokhoz képest.
Ennek az az oka, hogy azokbanaz allapotokban a péarositatlan spin az tresd,. pa-
lyakat tolti be, ami a vizadszorgiét egyre kedwez®tlenebb teszi, hiszenegyeblkert
eza palya az adszorgi6 dativ kotéséneka befogadga.
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A pirit felllet reaktivitasa

Megvizsgaltuk az adszorios réteg stabilitasat viz jelenlétében. CP molekuladina-
mikai szimulacioval (részleteka [S15,S164 munkakban) teszteltik részlegegsteljes
boritottsag mellett a molekularis ésdisszaiativ adszoriot. Vizadszormio eseténa
molekularis adszorgi6 stabilnak bizonyult, nemtudtunk a témbi ésaz adszortealt
H,0 k kodzott kicserél@éstmeg gyelni a fellileten, csupanhidrogéniotésekképz®@lé-
sét ésfelszaladasata fellleti ésaz extra vizréteg kozott. A disszaiativ adszorgio
eseténa hozzaadott viz megakadalyozta a gyors rekombinalédast: a vizmolekulak
a kialakulé hidrogénlkbtéseklel stabilizaltak a disszaiativ allapotot éslatvanyosan
megndvelték a disszaiativ adszorios allapot élettartamat. Mindazonaltal rekom-
binalddas ekkor is lezglott, de két kulonb6z®medanizmussal: vagy a bels®(fell-
leten) kialakult hidrogénlotés mertén tértént a protonatadas, vagy a hozzaadott
vizen keresztil, intermolekularisan.

3.53. abra. H,0 és H,S molekuldk H,S sel boritott pirit (100) felllett®l valé tavolsaganak
id®fejl@éseA) teljes boritottsag ésB) 1/2 es boritottsdg esetén.Folytonos vonal: H, S, pontozott
vonal: H,O molekuldk, szaggatott vonal: adszorbeédlédé H,O molekulak.

3.53. 4bran az extra vizréteg hatasat mutatjuk mega H,S molekularis adszorp-
cigjara, réeszlegeesteljes boritottsag esetén. Amikor a boritottsag teljes, akkor nem
gy elhettiink megsemdeszoriét, sempedigH,O/H ,S cserét,ami jelzi, hogy a sta-
bil adszorgiosrétegetezena h®@meérsekletegsid®slalan a vizmolekuladknemtudjak
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feltdrni. Ezt részlena viz ésH,S molekulak kdzotti er®shidrogénldtésekhianyanak
tulajdonitjuk. Ha a szinmulaciot teljesboritottsagnal disszaiativ adszorgiosallapot-
bol inditjuk, akkor gyors H,S rekombinaciot gy elhetiink meg, de H,O/H ,S cserét
akkor sem. A részlegeshoritottsagnal a rendelkezésreallé Ures vashelekre a viz
gyorsanbekot (3.53B. abra), ésegy vegyesH,O/H ,S réteg alakul ki. Mindazonaltal
ebben a szinmulaciéban sem lattunk H,S deszorgiot, semH,0O/H ,S helyettesitést
és nem minden hely t6lt®dott be szimulacié ideje alatt. Osszefoglala ezeka szi-
mulacidk azt jelzik, hogy a hibahelymeres piritfelllet vizes oldatban stabil, vagy
H,O felvétellel stabilizalodik. A fellleti vasatomolon éskénatomolon az alkalmazott
koralmények mellett reakcio nem jatszodik le.

A pirit felllet reaktivitAsat nem csupanaz adszorios réteg stabilitdsa, hanem
a hibahelyek jelenléte is alapvet®n meghatarozza.A kisérletek szerirt ugyanis a
pirit reakcioi mindig a hibahelyeken indulnak[341343, 347, 348,353357, 361, 366].
Ezenkivilszamitasainkszerirt a monokoordindlt Shibahely képz®ése39.6kcal/mol
energiakefektetéstigéryel, tehat egy er®seraktivalt allapotot jelert. A pirit redoxi-
reakciokban legtobbszorezt redukaloszerkén viselkedik, és oxidalodik. Ez amiatt
van, mert a Fe ésS alkot6tdk a piritb en alacsory oxidaciésallapotukban talalhatok.
Ha a piritet vizzel,vagy oxigénnelreagaltatjak, az S 2p XPS spektrum id®fejl@lése
azt mutatja, hogy a két legnegatiabb sér t{nik el leghamarabb,az ezekhezartozo
kénallapotok a legreaktivabbak. Ezekpontosanaz S, ésSg hibahelyek. A helyzeteés
a hibridallap ota miatt ezekkozilaz S, alegreaktivabb, migaz Sg kevéshke, az utébbi
raadasuljoval arnyékoltabb helyzetben talalhatd, ami adszorgiésrétegkialakulasa-
kor méginkabb csoklerti areaktivitasat. A két parositatlan elektron jelenlétetovabb
fokozzaaz Fey S kotésreaktivitasat ésidealis hellyé teszi redakreakciéo szamara:
a kett®sgyok jelenléte ugyanis alacsoly aktivalasi energiateredméiyez. A hibahely
alapvet®sgatossagaimégteljes adszorgios boritottsagnal semvaltoznak meg, igy
megallapithatjuk, hogy a pirit vizesoldatban lezglé reakciéibanis a monokoordinalt
S hibahely lesza redaxreakciok kiindulasi pontja.



4. fejezet

Osszefoglalas,az eredmények
hasznositasa

3d atmenetifémekN,O és NO, molekulaklal tortén® gazfazisureakciojanak
medanizmusat vizsgaltamDFT modszereklel ésegy altalanosmedanizmust,
az elektronatadassakerlertett oxigén leszakitas(eredetiben: electron transfer
assistel oxygenabstiaction) medaniznmusat javasoltam a reakcidkra. A java-
solt medanizmus a fématomrol a nitrogén oxidra tértén® elektronatadassal
kezd®lik, amely gyengiti az N O kotést és el®segitiaz O (2P) leszakitasat.
A fématomonvégbemene@hibridizacio lehet®é teszia tovabbi elektronatadast
a reakciopartnerek kozétt. A reakciomedtanizmus alapjan megmagwrazhaté,
hogy a reakciok fellletkeresztez@és nélkiul zajlanak le. Megrutattuk, hogy
a reakcidk aktivalasi energiainak sorrendije jol korrelal a fématomok legala-
csoryabb 3d ionizacios energiainak sorrendjéel. A reakciotermélek az N,O
reakcioiban gyengekomplexet képezhetnek,mig az NO, reakcioi stabil oxo
nitrozil komplexekképz®@éséheaezetnek.([S1 S3))

Megmagyraztam az NO, és 3d atmenetifémekreakcioiban keletkez®nitro-
zilkomplexek szerlezetétaz NO 2 ésa fémoxidok 4  palyai kozott fellép®
hibridizacio6 alapjan. A Sc,Ti ésV, ahola fémaid 4 palydja Ures, hajlitott
szerlezet{ nitrozilk omplexet alkot, cstklenve ezaltalazNO 2  palyjaval a
kedwez®tlenatfedést;a tobbi fématomesetén,ahol4 palya nem lres, a ked-

113
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vez®bHinearis szerlezetcsoklerti afém oxid lazitd palyajanak betoltdttségét.

([S3))

Részletesemmegvizsgaltuka Ni + CO, ! NiO + CO reakciét, ésmegnutat-

tuk, hogy a beélel®iési leszakitasimeaniznmus a legkedwez®bbreakciout a
potencialisenergidelileten. A beélel®lésireakcio a A ¥eliletenegylépésesgs
34.6 kcal/mol aktivalasi energiatigérnyel. A reakcié endoterm, 15.4 kcal/mol

a reakcioh®. A 3A° felileten végbemen®beélel®iési reakcié aktivalasi gatja
45.0 kcal/mol és az endotermicitasais nagyobb a legkedwez®bbuatnal: 17.4
kcal/mol. Korahbi elképzelésekdd ellertétbenaz 3, koordinacidval végbeme-
n®ut a rendkivil magasaktivalasi energiamiatt valészirfitlennek bizonyult.

Megnutattuk, hogy a beélel®@lésiut elektronatadassaindul a fématom fel®l,
majd a beélel®lés és az oxigén lehasitasszimultan, koncertdl6 médon megy
véghe. ([S4])

Metadinamikai szimulacidval leirtuk az azulén naftalin atalakulas lehetséges
intramolekularis ésgydkos medanizmusait. Az aktivalasi szabadenergigatak
alapjan a legwalosziffibb intramolekularis Gt a norkaradién medaniznus, mig
a legwalészifibb gyokds medaniznus a spirdn medaniznmus. A norkaradién
vinilidén medanizmus kapcsanbizonyitani tudtuk, hogy h®mérséklete ektu-
sok az IRC szamitasokalapjan megallapitott reakcioutrol a reagalorendszert
eltérithetik. A norkaradién medanizmus eseténez egy soklémgsesés egy két-
|épésesfolyamat versengéséeredménezi. Megmutattuk, hogy a biciklobutan
medanizmus nem koncertalo, hanem kétlépésesfolyamat. A szirmulaciok be-
bizonyitottak, hogy a Scott medanizmus els®lépésea hidrogénatadasa hidf®
szénatomraA szinulaciokbdl Gj, kémiailagrelevanselemilépéselet éskoztiter-
mékeket azonositottunk. A metadinamikai modszernéhary igenhasznossona-
sét bizoryitottuk az azulén naftalin szimulacion keresztill. igy megnutattuk,
hogy verseng@medanizmusok kozil a reakcidkoordinatak helyes meg\alasz-
tas&val ki lehet valasztania legalacsogabb energigu utat; a reakcibmedtaniz-
must a realkcioterméleki®l a kiindulasi reagensekranyaba is lehet szinulalni;
valamint azt is megnutattuk. hogy a szinulaciok varatlan mellékterméleket,
vagy Uj reakcidutakat is eredményezhetnek.([S5])
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Részletesemmegvizsgaltukaz acetonlehetségegazfazistintramolekularis at-
alakulasait 315 K es metadinamikai szinmulacioval. A reakcio eredménezhet
enollkepz®@eést illetve vizkilépés mellett allén, vagy propin képz&eést. A mo-
lekula szétszakdas&al jar6 atalakulas eseténa reakciétermélek a metan és
ketén. Meghataroztuk az egyeselemilépésekhezartoz6 aktivalasi energialat,
eésmegallapitottuk, hogy a legvalésziffbb atrendez®eésaz enol oxo tautome-
rizaci6. Megnutattuk, hogy az oxo enol tautomerizacio sorana C H kotés
szalkadasaésaz O H kotésképz@ésekoncertald folyamat. ([S6])

Elektronszerlezeti okokra visszarezettilk a hem CO komplexeklen meg gyelt
szokatlanul magasFe CO hajlitdé rezgéseredetét. Megnutattuk, hogy a ki-
sérletek alapjan javasolt hozzarendeléseldt 6sszhangbana (FeCO) rezgés
500 cm ! folott jelertkezik ésfennall a kisérleti (FeCO) (FeC) viszory.
Az er®shajlitd potencial annak a kdvetkezmérye, hogya (FeCO)mozgasso-
ran aporrin CO komplexbena3d (Fe) 2 (CO) kdlcsbnhatagéval nagyobb
mértékben gyengtil, mint a FeCO molekuldban, mivel a vas d palyai a por -
rin molekulaban a sik por ringy{rv el val6 kblcsénhatasamiatt  kevéské
tudjak az orientacidjukat valtoztatni. Megallapitottuk, hogy az itt lefektetett
medanizmus altalanosithatd, ésmegmagwrazzaazt azismert jelenségethogy
atmenetifémkarbonil k omplexeitena MCO hajlité rezgédrekvenciga novek-
szik a komplex telitettsége\el. ([S7])

Feltartuk a Si Si,O3 , tipusu hibahelyek (n = 0;1;2;3) elektronszerlezeti
€sESR hiper nom sgatossagaibanszerept jatszo szerlezeti s elektronikus
hatdsokmedanizmusat. Ezeka hatasoka kovetkez®k:) a hibahely certruma-
nak szerlezete;ii) a kozponti Si atomhozkapcsol@d atom elektronegativitasa
ésiii) a kornyez®oxidréteg polarizaciéshatasa. Megmutattuk, hogy a Si O;
osszetétebsetéradodd E° hibahely hiper nom sgatossagaitnembefolyasoljak
az athazott Si atom toltésviszoryai. A kisérleteklen észleltS certrumot hoz-
zarendeltika Si  SiO, 0sszetételheZsmegmagwraztuk a hiper nom dublett
megelenéséta spektrumban. Ertelmeztiik a killénféle Si Si,Os , hibahelyek
sgatossagait az n lehetsége<trtékeinél. Az Si Si; egységeseténadodo Py,
hibahely osztaly kilénb6z®eseteit vizsgaltuk és a feltart medanizmusok se-
gitségéel javasoltunk egyuj szerlezetimodellt a Py, hibahelyre.A javasoltun.
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aszimmetrikusanoxidalt dimer (AOD) szerlezeta kisérletekalapjan felallitott
osszesritériumnak elegettesz. Megnutattuk, hogy a hatarfellleti oxidréteg
polarizacioshatasaigen jelent®sa Py, hibahely esetén.([S8 S1Q)

Egy érdeles és megle® delolalizacidsjelenséget,a spintaszitas jelensegétfe-

deztiik fel paramagnesesharmas koordinacigju Si ot tartalmazé rendszerek-
ben és megadtuk a részleteselektronszerkezeti magyarazatat. Ha a paramag-
nesesSi atomhoz nagy elektronegativitadsu heteroatom kapcsoldik, akkor a

parositatlan elektron a Si Si kdtésmertén delolkalizalodik ésa telitett Siatom

is ESR aktivva valik. A spindelokalizaci6bana heteroatomnem veszrészt. A

jelenségoka, hogy az elektronegativitas kulonbség jelen®s hibridizacioés val-

tozasolat indukal a telitetlen Si atom palyaiban, ami végul a parositatlan

elektronpélya ésa Si Si kot®paha jelen®s atfedéséheaezet: mind a két Uj

hibridpalya kétcertrum, igy a spin delolalizalédik. Megmnutattuk a spintaszi-
tas ésa hiperkonjugacio kozotti kulonbségekt. A jelenségkdvetkezmélye az
S hibahely kisérletilegis igazolt hiper nom dublettje. Szamitasainkalapjan a
jelenségetamorf SisN4 b en és amorf GeO, b en is kimutathaténak jésoltuk.

([S11])

lakton katalitikus el®éllitasanakmedanizmuséat dinamikus és statikus szi-
mulacidkkal vizsgaltuk ésmegallapitottuk, hogy a reakcidé négy elemilépésken
zajlik le: azepoxid gyvry felnyilasa,a C C kotéskialakulasaCO beélel®éssel,
CO felvétel ésvégll a laktongy{r] kialakuldsa ésa termék levalasaa katali-
zatorokrol. A metadinamikai szimulaciok teljes egészéeén reprodukalni tudtak
a korabban végzett kisérletek és szamitasokalapjan felallitott reakciosémat.
A legalacsogabb energigu reakciouton talaltunk egykorabbannemfeltétele-
zett, stabil, metalla oxo furanil gyfr{s kdztiterméket. A szimulaciok egy al-
ternativ reakciomedaniznust is kimutattak, amelyr®lbebizoryitottuk, hogy
az alkalmazott Lewis sav katalizator természetét®fligg@n valik kedwez®blé:
lagyabb Lewis sav katalizator eseténa laktongyfr] képz®&és megel®zhetia
CO felvetelt. ([S12])

Megvizsgaltukaz acetonvizbenlejatszédd enol oxo tautomerizaciganak reak-
ciomedanizmusat. Megnutattuk, hogy az intermolekularis medanizmusban
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az oldészermolekulakszereg rendkivil jelen®s éstobbréty: a) a reakcio egy
hidrogénhid kdtésesolddszerlanconvégigfuto protondi Uziét foglal magaban;
b) az oldoszermolekuldal valo kdlcsonhataseredméryekeppen a metilcsoport
kedwez®orientacioja lehet®é teszi a reakcio atmeneti allapotdban a részle-
ges kett®s kotés kialakulasat azaltal, hogy a szénatomnegativ téltését hor-
dozé elektronpalya at tud fedni az oxocsoport lazitd  palyajaval. A reakcio
sebességmeghataroztépésea szénatomdeprotonalddasa, amit a protonlanc
kialakulasa és az enollépz®@és kévet. Az aktiv olddszerrészétel az intramo-
lekularis tautomerizacio 57.7 kcal/mol aktivalasi energiagatjat drasztikusan
lejjebb szallitja: az intermolekularis atrendez®ésgatja 38.5kcal/mol. ([S13])

Periodikus modelleken végzettszamitasokkl megrnutattuk, hogy MgO hordo-
zéna Rh er®sebbn adszorkealdik, mint a Pd, ésa kulonbségeta fématomok-
banvégbemen®romocié folyamat eltér®endotermicitas&al magyaraztuk. NO
esNO, tesztmolekuladksegitségésl megvizsgaltukaz adszorkealt fématomok
kémiai sgatossagaitésmegmnutattuk, hogya Rh stabilizalja, miga Pd gyengén
aktivalja az NO molekulat. Ugyanakkor az NO, t mindkét fématom aktival-
ja. Az eredméiyeink azt jelzik, hogy a hordozorafelvitt fém diszperziofola
lenyegesebefolyasolja annak katalitikus sagatossagait. ((S14)

Pirit (100) felllet szerlezeti ésadszorgios tulajdonsagait, valamint reaktivi-

tasat vizsgaltuk. Megmutattuk, hogy mind a H,O, mind pedig a H,S esetén
a molekularisadszorio joval kedwez®bbmint a disszaiativ adszorid, akar

kis, akar nagy boritottsagnal. A teljes H,O boritottsagnal kialakulo adszorp-
cios mintazatot a kialakuld hidrogénhid kdtések okozzak, mig a H,S esetén
a joval gyengébbhidrogénhid kdtések és az elektronikus taszitasok egyutte-
senalakitjak ki az adszorios réteget. Megvizsgaltuk két fontos hibahely: a
kén racslyuk és a monoloordinalt kén hibahelyek szerlezeti és elektronikus
sgatossagait. Megmnutattuk, hogy a legreaktivabb monokoordindlt S hibahely
triplett elektronallapotban stabilizalédik, és egy Fe(+4) S(-2) koélcsdnhatas
eredmérye. A négyes oxidacios szam, ha nem is egyedi, de mindenképpen a
kilonlegesésritk a vaswegyltletekkdzé helyezi a hibahely kbzpontjat. Bizonyi-

tottuk,hogy a hibahely egy fellleti kén dimer heterolitikus hasadasanyoman
letrejott semlegekénatom éseqy fellleti 6t6s koordinacigju vas reakciéjabol
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jon létre. A szamitott torzselektron palyaenergiaeltolodasi értékek egyezésea
kisérlettel ésegyeb elméleti értékekkel tovabbi bizonyitékat adta hozzarende-
léstinknek.Megmutattuk, hogy a hibahely elektronallapota stabil a piritfeltlet
vizadszorgidjaval szenben. Ellentétben a hibahelyet tartalmazo felllettel, a
tiszta fellletet a H,O0, illetve H,S adszorgios réteg stabilizalja éstovabbi re-
akcio csaka legkuls®eénatomolon képzelhet®el. ([S15 S17)

Az eredmeények hasznositasa

A munkék alapkutatasok. igy az eredméiyek hasznositasaraét lehet®sédinalko-

zik: egyrészttovabbi kutatasokhoz lehet ®let felhasznalni, masrésztkisérletek ér-

telmezéséreilletve 0] kisérletekalapjaul szolgalhatnak.A nitrogén oxidok fémato-
mokkal valo reakcioinak értelmezésess az altalanos medanizmus a kataliziskuta-

tasban hasznosithatd.A Si/SiO, hatéarfelileten ésa SiO, b en talalhaté hibahelyek
tulajdonsagainak megértésea félvezet®kdegradaciossgatossagainakjavitasaban,
ezdltal az elektronikai eszkzok élettartamanak novelésélen jatszik fontos szerepet.

A hem CO kolcsonhatasmegeértésenozzgarulhat a hemoglobinés mioglobin pon-

tosabb kisérleti vizsgalataihoz.A metadinamika alkalmazasaa kataliziskutatasban
ramutatott arra, hogy milyen hatékony eszkz van a keztinkken a folyamatok ésszerq
tervezéséhegsértékeléséhezAkar medanizmust, akar Uj reakcidiranyokat kereshe-
tink ugy, hogy a vegesh®meérésklet®lszarmazdhatasolat beépitjik a szinmulacidba.

A tautomerizaciosvizsgalataink hozzgarulhatnak a protolitikus olddszereklen le-

jatszodo folyamatok eredméryesebbkontrolljahoz. A piritfellilet tulajdonsagainakés
hibahelyeinek vizsgalataldl egy egysége&épet nyertiink egy mind vegyipari, mind

pediga prebiotikus reakciok szemmntjab ol alapvet®en fontos anyag mikroszkopikus

fellletér®lésreaktivitasarol. Ez egyrészta spektroszidpiai kisérletekértelmezésébn

nydjt nagy segitségetmasrészta tovabbi, a fellletenlezglé kémiai reakciok elméle-
tének kiinduléportja. A +4 es oxidaciosszami vasion azonositasgedig feltétlendl

gazdagitjaa vas kémigat.
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