DOKTORI ERTEKEZES

Reakciémechanizmusok felderitése, szerkezeti és
spektroszkoépiai problémak megoldasa kvantumkémiai

szimulacidokkal

Stirling Andrés

MTA Kémiai Kutatokozpont

2007



1. fejezet

Bevezetés

Az értekezésben kiilonboz6 kémiai jelenségek és folyamatok mechanizmusanak vizs-
galatat targyalom[S1-S17|. Ezek a munkak nagyrészt az elmult néhany évben sziilet-
tek. MeglehetGsen valtozatos teriileteket 6lelnek fel, a kevés atomot érinté gazfazisa
reakcioktol a szilard—szilard hatarfeliileten képz6dé hibahelyek szerkezeti és spekt-
roszkopiai sajatossagainak magyarazataig. A kozos szal benniik a kvantumkémiai
megkozelités és az a szandék, hogy a kvantumkémia apparatusaval valamilyen érde-
kes kémiai problémat, jelenséget, vagy reakciot megmagyarazzunk.

A disszertacioban szerepld dolgozatok a kdvetkezd csoportokba sorolhatok:

e kevésatomos reakciok géazfazisban|S1-S6]

e sokatomos rendszerek szerkezeti-spektroszkopiai sajatossdgainak modelle-
zése[ST-S11]

e sokatomos rendszerekben lezajlo reakciok dinamikai modellezése[S12, S13|

o szilard feliileten lejatszodo jelenségek vizsgalata[S14-S17]

A csoportok kozott természetesen van atfedés, mind az alkalmazott modszerek,
mind pedig a vizsgalt jelenségek szempontjabol.

A dolgozatokban kiszamolt valamilyen fizikai vagy kémiai adatot, sajatossagot,
illetve a felallitott szerkezeti modellt minden lehetséges esetben Osszevetettiik az
azoknak megfelels kisérleti eredményekkel és az egyezés mértéke szolgalt a mod-

szer, illetve a felallitott modell josdganak megitélésére. Amennyiben lehetéség nyilt
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ra, joslasokba is bocsatkoztunk: reakcioutakat, kedvezébb utakhoz katalizatort ja-
vasoltunk; kisérletek eredményére tettiink javaslatot, vagy 4j kisérlet elvégzését ja-
vasoltuk. Két fontos tény tette lehetévé, hogy az elméletet, mint in silico kisérletet
hasznaljuk: a hasznalt modszerek fejlettsége és pontossaga, illetSleg a hasznélt szer-
kezeti modellek realisztikus volta.

Az elméleti munkak alapvetd mozzanata a megfelel§ modell kivalasztasa. Ez ma-
gaba foglalja azoknak az atomoknak, atomcsoportoknak a kivalasztésat, amelyek
nélkil — megitélésiink szerint — a vizsgalt jelenséget nem tudnank megfigyelni; ma-
gaba foglalja ezen kiviil az elméleti kozelités (szamitasi technika, elméleti szint)
kivalasztasat. A vizsgalatba bevont atomok szaméanak, vagyis a szerkezeti modell
nagysaganak novelésével, illetve az elméleti szint emelésével a modell javithato. Az
alkalmazhato szerkezeti és szamitasi modell azonban nem javithato tetszélegesen:
ennck gatat szabnak a szamitastechnika ismert korlatai. A szamitéstechnikaban és
a modszerekben zajlé folyamatos fejlédést a doktori disszertacioban szereplé mun-
kék is tiikrozik: a korabbi cikkek eredményeinek eléréséhez befektetett szamitasi
koltségek a ma rendelkezésre allo kapacitédsokkal sokkal kisebbek lennének. Mind-
ez azt sugallja, hogy a korabbi munkéik jelentésége mara mér lecsokkenhetett, és
a ma nehezen elért eredmények fontossaga a jovében megcesappanhat. Kiilonleges
sajatossaga ez az elméleti kémiai munkéknak: a rendelkezésre allo eréforrasok kere-
tein beliil alapvetéen fontos szerepe van annak, hogy jol kozelitsiink meg egy adott
problémaét, jot kérdezziink a jelenségrsl, hogy aztan értelmes és értelmezhets véla-
szokat kapjunk. Egy ilyen stratégia biztositja, hogy szamitasi modelltsl fliggetlen
eredményekre jussunk. Reményeim szerint a disszertacio sok ilyen eredményt mutat
be.

A kvantumkémia az elmult évtizedekben igen jelentGs eredményeket ért el a
kémiai reakciok leirdsa és a szerkezeti, spektroszkopiai modellezés teriiletén. Sok
modszer, illetve programcsomag valt a kisérleti munkak fontos kiegészitGjévé, leg-
tobbszor szerkezeti és kiilonféle spektroszkopiai informaciot biztositva a kisérlethez.
A reaktansok és reakciotermékek elméleti jellemzése mellett atmeneti allapotokat is
ki lehet szamolni, s6t reakciomechanizmust is: egy, a reaktansok pontjatol a termé-
kek pontjaig tarté gorbét a potencialis energiafeliileten. Az eredmények sokszor igen
pontosak, maskor kevésbé; legtobbszor annyira pontatlanok, amennyire a hasznalt

modell eltér a valos kémiai rendszertsl és amennyire az entropia effektus és a hé-
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mérséklet hatéasa nem elhanyagolhaté. A reakciok mechanizmusanak szabadenergia
térben torténd vizsgalata joval nagyobb szamitasi kapacitast igényel, ezért valtak
csak az elmult években gyakoribba az ilyen iranyu szamitasok, parhuzamosan a
nagyobb szamitastechnikai kapacitas konnyebb elérhetéségével. Ami egy kémiai re-
akcio a laboratéoriumban, az mikroszkopikus szinten szamtalan sikeres és sikertelen
litk6zés szamtalan, bar mingségét tekintve csupan néhany (vagy akar csak egy) tipu-
s részecske kozott. A hémérséklet, a lokélis koncentraciokiilonbségek, fluktuaciok
a sebességekben mind egy—egy eltérd reakcidutat jelentenek. Ezeknek a kozvetlen
szimulécidja a mai szamitéasi kapacitdsokkal nem lehetséges. Jelenleg durvan 100 ré-
szecske 1 fs id§ alatti mozgasat 1 masodperc alatt tudjuk szimulélni kvantumkémiai
modszerekkel, tehat redlisan legfeljebb 100 ps idGtartam vizsgalata képzelhet6 el. Ez-
zel szemben a legegyszertibb reakciok esetén is legalabb 100 db részecske 1 us alatt
lezajlo torténéseit kellene sszegytjteni. Igy 12 nagysagrend az eltérés, ami a valosag
és a jelenlegi szimulécios lehetGségek kozott huzodik. A szamitasokon lehet sporol-
ni, de a vizsgalando6 rendszer fizikai kémiaja meghatarozza azokat a hatarokat, amin
tul a szamitési modell nem csokkenthetd értelmesen, csak a kiszamitandd mennyiség
megkivant pontossaganak a rovasara. Az egyetlen lehetGség jelenleg, hogy a vizsgalni
kivant rendszer kémidjanak és fizikdjanak az ismeretében a méreteket és az idGskalat
redukalva olyan moédszerrel probalkozunk, aminek a segitségével az entropiavaltozas
még a kivant pontossaggal meghatarozhato. Példaul a metadinamikai szimulaciok
soran nem kapunk pontos informéciot arrél, hogy milyen lehetséges utakon jut el a
rendszer a reagensektdl a termékekig a reakcidogaton keresztiil, de megkapjuk, hogy
milyen a koztitermékek és atmeneti allapotok szerkezete, és megkapjuk a relativ
szabadenergidjukat is. Mindezt azonban egy néhany dimenzios reakcidkoordinata—
térben és nem a teljes konfiguracios térben. Mindazonéltal nagyon gyakran a ké-
miai jelenség hatterének megértéséhez nem sziikséges hatalmas szamitéstechnikai
apparatus bevetése; sokszor elegendd a probléma lényegét magaba tomorits kisebb
modell segitségével azonositani azt a mechanizmust, amely a mérettsl kevéssé flige-
ve a jelenség alapjaul szolgal. Tipikusan ilyen eset, amikor valamilyen szerkezeti,
spektroszkopiai sajatossdgot kell értelmezniink. Ilyenkor a modelliink nagysagat az
értelmezendd sajatossag lecsengésének mérettartomanya hatarozza meg. Példaul egy

hibahely egy kristaly feliiletén, vagy a racs belsejében nagyon gyakran erésen loka-
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lizalt jelenség, mérettartoméanya a 10 A nagysagrendet nem haladja meg, igy kisebb
modellekkel is sokszor j6 eredményt lehet elérni.

A targyalt munkak kulcsfogalma a mechanizmus. Vizsgalataink {6 motivacioja
és célja az volt, hogy a targyalt jelenségeket, reakciokat visszavezessiik atomi moz-
gasokra, elektronszerkezeti valtozésokra és ennek segitségével megmagyarazzuk a
legkedvezébb konfiguracio, a kisérleti eredményekhez vezets fizikai jelenség, vagy
reakciout létrejottét. A feliiletek, hibahelyek vizsgalatakor féként spektroszkopiai
informaciokra tamaszkodva kiséreltiink meg atomi modellt felallitani, és elektron-
szerkezeti okokkal magyaraztuk meg a szerkezet sajatossigait és ezzel parhuzamosan
az elektronszerkezeti okok alapjan tudtunk kizarni més szerkezeteket. Ugyanezt a
stratégiat kovettitk mas, statikus jelenségek vizsgalatanal (pl. adszorpcio, szerkezeti
paraméterek megértése). Reakciomechanizmusok vizsgalata egy fokkal Gsszetettebb:
a reakcié mechanizmusa az atomkonfiguraciok valtozasanak feltérképezését jelentet-
te elsd lépésben, majd az ezeket iranyitod elektronszerkezeti hatasok értelmezését a
méasodik, mélyebb szinten.
sorrendjében csoportositottam és igy is veszem sorra a csoportokat. A felhasznalt
szamitasi modszereket a kovetkezd fejezetben foglalom Gssze. A témak elején réviden
Osszefoglalom az alkalmazott szerkezeti és szamitési modellt. A szamitasok finomabb
részleteit, a modszerek tesztelését, a kiilonféle funkcionalok hatéasainak elemzését, a
modszerek korlatait nem targyalom, mert ezek tulsdgosan szerteagazo kérdések és
a targyalasa a munkakat kozl§ eredeti cikkekben megtalalhato, az érdekl6dé olvaso
ott tovabbi informécidkat talal a problémakrol. Utana négy fejezetbe csoportositva
mutatom be a munkékat, majd tézisekként Gsszefoglalom a legfontosabb eredménye-
ket. A hivatkozésok kozott a disszertacié anyagat képezs cikkek S betiivel vannak

jelolve, mig a tobbi hivatkozas normél, folytatolagos szamozasu.



1. FEJEZET. BEVEZETES d

Roviditések jegyzéke

B3LYP: Becke-Lee-Yang—Parr, hdrom paraméteres kicserélgdési tag

BFGS: Broyden—Fletcher—Goldfarb—Shanno algoritmus

BLYP: Becke-Lee-Yang-Parr

BP: Becke—Perdew

CLS: Core level shift; torzselektron energiaszint eltolodas

CP: Car—Parrinello

DA: Direct abstraction; kozvetlen kiszakités

DIIS: Direct inversion of the iterative subspace

DNP: Double numerical basis set + polarization function

EN: Electronegativity; elektronegativitas

ESR: Elektron spin rezonancia

ET: Electron transfer; elektron atadas

EXAFS: Extended X-ray absorption fine structure: roéntgenabszorpcios
finomstruktira-analizis

FES: Free energy surface; szabadenergia feliilet

GGA: Generalized gradient approximation; Altalanositott gradiens kozelités
GTO: Gaussian—type orbital; Gauss bazisfiiggvények

HF: Hartree—Fock

IPES: Inverse photoemission spectroscopy; inverz fotoelektron spektroszkopia
IRC: intrinsic reaction coordinata; természetes reakciokoordinéta

KS: Kohn—Sham

LEED: Low energy electron diffraction; alacsony energiaju elektrondiffrakcio
LEISS: Low energy ion scattering spectroscopy; alacsony energiaju ion szoérasi spekt-
roszkopia

LSDA: Local spin density approximation; lokalis stirtiség kozelités

MD: Molekuladinamika

NEB: Nudged elastic band

PAX: Photoemission of adsorbed xenon; adszorbealt xenon fotoemisszid
PES: Potential energy surface; potenciélisenergia feliilet

PS: Pszeudopotencial

PW: Perdew—Wang
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RFO: Racionélis fiiggvény optimalizalas

RI: Resonance interaction; rezonancia kolcsonhatés

SCF': Self-consistent field ; énkonzisztens mezd

SHEF': Superhyperfine: szuper hiperfinom

STM: Scanning tunneling microscopy; pasztazo alagut mikroszkopia

STS: Scanning tunneling spectroscopy; pasztazé alagit apektroszkopia

STO: Slater-type orbital; Slater bazisfiiggvények
SVWN:Slater—Vosko—Wilk—Nusair

TPD: Temperature—programmed desorption; hémérsékletprogramozott deszorpcioé
TS: Transition state; atmeneti allapot

UPS: Ultraviolet photoelectron spectroscopy; ultraibolya fotoelektron spektroszko-
pia

XPS: X-ray photoelectron spectroscopy; rontgen fotoelektron spektroszkopia

ZPVE: Zero point vibrational energy; zéruspont rezgések okozta hiba



2. fejezet

Modszerek

Az elektronszerkezet leirdsara hasznélt modszeriink tulnyomorészt a strdségfunkei-
onal modszer volt. A siirtiségfunkcional elmélet kiindulési egyenlete a rendszer teljes

energiajanak kifejezése az elektronstriség (n(r)) funkcionaljaként:
Eln) = Tla] + Jlo] + [ V(x)n(r)ds 2.1)

ahol T'[n] a kinetikus energia, J[n| az elektron—elektron kolcsonhatést leiro funkcio-
nal, mig az [V (r)n(r)dr tag a kiilss potencil és az elektronrendszer kolcsonhatésé-
nak energiaja. Az elektronstrtiségre felirhato: f n(r)dr = N, ahol N az elektronok
szama a vizsgalt rendszerben. A Hohenberg-Kohn tételek|18] értelmében az alap-
allapotu elektronstirtiség minimalizalja ezt a funkcionalt. Mivel az E[n| funkcional
pontos kifejezése nem ismert, a variacios elv kozvetleniil nem hasznalhato fel. A
strtiségfunkcional elmélet gyakorlati alkalmazéasa a Kohn-Sham formalizmusban|19|
torténik. Ebben a formalizmusban az energiakifejezés a kovetkezd alakot 6lti (atomi

egységekben):

n(r)n(r’)
’

B} R = =5 3 [v0vPuedr+ 5 drdr'+

r—r (2.2)

+ Eyc[n] +/Vext(r,R)n(r)dr
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ahol R a magok koordinatavektora, V. az elektronok altal érzett kiils6 potencialis
energia és Ey. a kicserélgdési-korrelacios energia. Az n(r) elektronstirtiség a 1;(r)

egyelektron hullamfiiggvényekbdl egyszertien a

n(r) = Z [ (r)[? (2.3)

egyenlet szerint szamithatd. Az egyelektronpalyak kdlcsondsen ortogonélisak egy-

mésra és normaltak:
(V5lvn) = 0jn (2.4)

A Kohn—Sham modszer a kévetkezd sajatértékegyenlet—rendszerre vezet:
(s = ) ws(x) = 0 (2.5)
ahol a Hys (a Kohn—-Sham operator) a kévetkezé tagokat tartalmazza:
2 - -

és tulajdonképpen a Kohn—Sham energia funkcionalis derivéltjaval hozhato szoros

kapcsolatba:
. oF
Hys 1;(r) = o) (2.7)
J

Z
A fenti 2.6. egyenletben Vy(r) = — E ﬁ, ahol az M index az atommagok
r—nhwm
M

r
n( 1) drl, és
—I‘1|

sorszaméan fut végig, Zy, pedig az M. atommag toltése; Viy(r) = / |
r

R

cional megvalasztasa, mivel alapvetGen meghatarozza a szamitasok pontossagat. A

. A szamitasok kritikus pontja a kicserélgdési—korrelacios funk-

funkcionalokat 6t csoportba oszthatjuk az elektronstirtiségtsl valo funkcionalis fiig-
gés alapjan|20]. A legegyszertibbek a lokalis (LSDA) funkcionalok, amelyek csak
az elektronstirtiségtsl fiiggenek. A GGA funkcionélok az elektronstirtiségen kiviil az
elektronstirtiség gradiensétdl is fiiggnek, mig a meta—GGA funkcionélok a kinetikus

energia stirtiségtdl is. Ezenkiviil kifejlesztettek hibrid és hibrid meta—GGA funkci-
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onélokat is, ahol a GGA és meta—GGA funkcionalokat kombinaljak Hartree—Fock
kicserélgdéssel. A kiilonféle funkcionélok teljesitGképessége nem egyforma a kiilonféle
szamithato fizikai és kémiai mennyiségekre, emiatt a vizsgalandd probléma termé-
szete gyakran lecsokkenti a szamitashoz valaszthato funkcionalok szamat. Szerkezeti
paraméterek, s6t rezgések szamitasanal elfogadhaté kompromisszum a pontossag és
szamitasi id6 kozott az LSDA funkcionédlok hasznalata (bar a GGA és hybrid funkci-
onalok kissé pontosabbak). Méas fontos mennyiségekre (képz&dési entalpia, elektron-
affinitas, ionizacios energia, reakciogat) a legpontosabb eredményeket a hibrid és a
meta—hibrid GGA funkcionalok szolgaltatjak[21]. Ugyanakkor vannak olyan sajatos-
sagok, ahol a GGA kozelités nem eredményez javulast a lokalis funkcionélhoz képest
(pl. Raman intenzitasok|22]). A szamitésok soran a funkcionalok teljesitGképességét
a vizsgélt tulajdonsagok szempontjabol leteszteltiik. Mi az SVWN][23] funkcionalt
a [S7, S14] munkakban, a BLYP[24] funkcionalt a [S5, S6, S12, S13, S15-S17| szé-
mitasoknal, a PW91 funkcionélt|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 kiilénésen fontos probléma a hasznalt funkcionalok
esetén az elektronok tgynevezett 6nkolcsonhatasabol szarmazo hatas, amely miatt a
delokalizaltabb allapotok kedvezébbek a lokalizaltnal[28]. Igy, ha delokalizalt allapo-
tokat kapunk megoldéasként (pl. [S11]), sziikséges, hogy méas modszerrel ellendrizziik,
vajon a delokalizacié valodi—e, nem csupan a DF'T modszer hibajabol adodott. Mi
ilyen esetben HF szamitasokat végeztiink, ami viszont az allapotokat lokalizalja, igy
ha a vizsgalt delokalizaci6 HF szinten is megmarad, akkor az biztosan valddi fizikai
jelenség. Egy masik fontos sajatossidga a funkcionéloknak, hogy atmeneti fémek ese-
tén a betoltott d allapotokat preferaljak az s allapotokkal szemben, igy elGfordul,
hogy az atomok alapéallapotat, illetve az ionizaciés energiajukat nem adjak vissza
megfelel§ pontossaggal|95-98|.

A gyakorlatban az egyelektronpélydkat valamilyen bazison kifejtjiik és a kifejtés-

ben szerepl§ egyiitthatok optimélis értékét keressiik:

¥; =Y Cusou (2.8)
o
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A Kohn-Sham egyenletek a {¢,} reprezentaciéban a kovetkezd, a Hartree-Fock—
Roothaan egyenletekkel analog alakot 6ltik:

Z Fuucuj =€ Z Suycuj (29)
ahol S, az S atfedési matrix eleme:

Sy = /(pZ(p,,dr (2.10)

és az I, az I' egyelektron Hamilton operator métrixeleme:

Fu= [ o= [ (-39 etoar = [ eimve -

_ /@Z(I‘)chwy(r)dr—i—/@;z(r) n(ry) o, (r)dr:dr

Ir — rq|

(2.11)

Szamitasainkban az egyelektronpalyakat atomokon centralt numerikus
béazissal[S7, S14|, Gauss tipusu bazissal[S1-S4, S9-S12|, illetve sikhullam-
béazissal[S5, S6, S8-S10, S13, S15-S17| irtuk le. A hasznalt béazis nagysaga és
(az atomcentralt bazisok esetén) a minésége! a szamitasi modellek egyik sarkalatos
pontja, és az egyes alkalmazasokkor ezeket mindig gondosan teszteltiik.

Szamitasaink soran modelljeink lehetnek elszigetelt atomi fiirtok (klaszterek),
vagy periodikus modellek. A probléma természete hatarozza meg, hogy melyik az al-
kalmasabb megoldas. A fiirtszamitasok esetén mindig lokalizalt bazist hasznaltunk?,
mig a periodikus modellekhez legtobbszor sikhullam bézist hasznéltunk, bar els-
fordult, hogy lokalizalt béazist alkalmaztunk a periodicitést is figyelembe véve[S14].
A periodikus modellek esetén, ha felszint, vagy feliileten lejatszodo jelenséget ki-
vantunk lefrni, akkor a haromdimenzi6s periodicitason beliill egy két-dimenziéban
végtelen kristalyszeletet hasznaltunk, mig a harmadik kiterjedés iranyaban a mo-

dellszeleteket megfelel§ nagysagi vakum valasztotta el.

Ikontrakcios séma, polarizacios és diffaz fiiggvények alkalmazasa
2A periodikus modellek esetén is sziikség lehet egy kisebb fiirt szamolasara, ilyenkor természe-
tesen a periodikus modell keretein beliil, sikhullam bézison szamoljuk a flirtot is.
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Az alkalmazott lokalizélt bézisok leggyakrabban Gauss fiiggvényekbdl épiiltek

fel. Itt a bazisfliggvény altalanos alakja:
Pt (r.0,6) = aYiy, (0,¢) r@ 2 De <" (2.12)

ahol o normalizalo faktor, az Yy, (0, ¢) a gombfiuggvények, n, I, m kvantumszamok,
a ( pedig a Gauss fiiggvény lecsengését hatarozza meg. Az [ és m kvantumszamok
hatarozzak meg, hogy milyen tipust hidrogénszerd palyat kivanunk az adott ba-
zisfiiggvénnyel kozeliteni. T6ébb munkaban[S7-S10, S14]| alkalmaztam Slater-tipusi

bézist (valtozok jelentése ugyanaz, mint az el6bb):
Pt (r,0,0) = Ay, (0,0) r" Ve e (2.13)

A Slater-tipusii bazist minden alkalommal numerikus forméban alkalmazta a hasz-
nalt programcsomag (DMol[29]). A Slater-tipust bazis egyik, a hiperfinom kolcson-
hatasok szamitasakor jelentkezs elénye a Gauss fiiggvényekhez képest, hogy az elekt-
ronpalyaknak a mag kornyezetében és a mag helyén valo viselkedését (angol kifeje-
zéssel: cusp behaviour) sokkal pontosabban leirja. Amikor hiperfinom sajatossagok
valtozasanak trendjét vizsgaltam Gauss bazisfiiggvényekkel[S11], akkor a specialisan
erre a célra kifejlesztett EPR-III[30] és IGLO-III[31] bazisokat hasznaltam.

A periodikus szamitasoknal sikhullam bazist hasznaltunk. A sorfejtés altalanos

alakja:
1 i r
¥;(r, k) = 70 > ik, Gt (2.14)
G

ahol k a Bloch—vektor a Brillouin—zonaban, G vektorok a reciprok réacs vektorai és {2
az alkalmazott elemi cella térfogata. A sikhullam bézis nagysagat a 2.14 egyenletben
szereplé legnagyobb hullamszamu vektor hatarozza meg, amely az ehhez a vektorhoz
tartozo sikhullamhoz rendelhetd kinetikus energiaval a kovetkez6képpen adhato meg

(atomi egységekben):
k+ G/’
E, = e+ GI (2.15)
2
A szamitésok sordn azzal a feltételezéssel éltiink, hogy az elemi cellék elegend&en
nagyok ahhoz, hogy a Brillouin z6nabol csupan a k = 0 (tehat a I') pontot vegyiik

figyelembe. A kovetkezSkben ezért a kifejezésekben kihagyjuk a k—tol valo fiiggést.
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Az elektronsiirtiség kiszamitasdhoz kétszer olyan nagy béazisra van sziikségiink, mint

a hullamfiiggvény esetében, mivel:

2

() =Y [P =) | (G| =

- j G

=3 Y GG (G

j G G’

(2.16)

A G — G’ kiilonbség pedig kétszer akkora tartoményt olel fel. Sikhullam bézison a
Kohn-Sham egyenletek a kévetkezs alakot oltik:

Y Faac(G) = €;ci(G) (2.17)
G/
ahol az Fgg matrixelem a kévetkezSképpen fest:
1 , /
FGG’ = §G25ggl + / VKs(I')el(G_G )rdr (218)

A Kohn-Sham egyenleteket a hasznalt bazistol fiiggden kiilénbéz6 modszerrel ol-
dottuk meg. Lokalizalt bazis esetén az F),, matrixot minden SCF lépésben diago-
nalizdlva jutunk el a kanonikus Kohn-Sham palydkhoz, a diagonalis F},, matrixban
megjelend palyaenergidkhoz és az alapallapotu teljes energidhoz. A sikhullambazis
esetén a rendszerint sok ezer bazisfiiggvény mellett a direkt diagonalizalas kivite-
lezhetetlen. Kihasznalva, hogy az energiakifejezést minimalizalo egyelektron péalyak
nem sziikségszertien kanonikusak, egy alternativ ut is kinalkozik. Az energiakifejezés
minimalizalasat felfoghatjuk ugyanis, mint az E[{1;}| direkt nemlinearis minimali-
zalasat a 1),k terében az ortonormaéltsag kikdtése mellett. Ezt a minimalizélast egy
dinamikai megkozelitésben is lehet szemlélni, amely a kovetkezd fiktiv dinamikai

egyenletekre vezet[32]:
: Wy
(0, ) = —————+ > Ayt 2.1
¢Z(r7 ) 5@/):(1',15) + ; Z],ll)j ( 9)

A t paraméter nem valés id§, csupan a minimalizalas el6rehaladtat jelzi. A fen-

ti egyenletek a palyakat a legmeredekebb siillyedés modszerével valtoztatjak, igy
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kozeledve a minimum felé. A A;; paraméterek az egyelektron hullamfiiggvények or-
tonormaltsagéaért felelnek. Természetesen ennél hatékonyabb moédszerek, példaul a
konjugélt gradiens modszeren alapul6 eljarasok és a DIIS technika[33] is hasznélatos
a direkt energiafunkcional minimalizalasban|34]. Ezek az eljarasok rendkiviil haté-
konyak: amig a szamitott rendszer méretének (M) novekedésével a szamitési id6 a
diagonalizalas esetén M3-nal aranyosan novekszik, addig a direkt minimalizalas id-
igénye, kihasznélva azt a tényt, hogy az energiakifejezés egyes tagjai a valos, mig a
tobbi tag a Fourier—térben szamolhato gyorsan, M log M—mel skalazodik. Amennyi-
ben sziikség van a kanonikus palyakra, illetve a pélyaenergidkra, akkor a minima-
lizalas végén egy diagonalizaciot kell végrehajtani; ezt mi a Lanczos—modszer|35]
segitségével végeztiik el.

A sikhullam béazis hatranya, hogy az atommag kozelében felléps oszcillaciok, il-
letve erésen lokalizalt allapotok leirasahoz igen nagyszamu bézisfliggvény sziikséges.
Ezért a sikhullam béazis alkalmazéasakor pszeudopotencidlokat hasznaltunk a torzs-
elektronok lefrasara. Ez annyit jelent, hogy a torzselektronokat kihagyjuk a sza-
mitasbol, és az altaluk kifejtett elektrosztatikus és kvantummechanikai hatasokat
a mellék és magneses kvantumszamtol fiiggs 0j potencialis energia taggal irjuk le,
amely egyuttal a vegyértékelektron palyak magkozeli lefutasat is egyszertibb (cso-
mosikmentes) alakra hozza. Két kiilonboz6 tipust pszeudopotenciallal dolgoztunk:
norma—megdrzével és az ugynevezett ultralagy pszeudopotencidlokkal. A normameg-
6rz6 pszeudopotencidl azt jelenti, hogy alkalmazasa normalt vegyértékallapotokhoz
vezet. A normamegdrzé pszeudopotencidlt a szamitasaink sordn a kévetkezd formé-
ban alkalmaztuk|36]:

limax m:l !
V() = Vi) — 1)+ S S Vi (2067 () 2

=0 m=-—I

Vi) (220)

ahol Vi,c(r) a lokalis pszeudopotencial, a 0V**(r) = VP*(r) — Viec(r) tagok pedig [
fligg6 komponensek, az (2, pedig az r vektorhoz tartozé két szogkoordindta polér-
koordinata rendszerben. Az itt felirt, szemi-lokalis format a gyakorlatban teljesen
nem—lokalis formara transzformalva hasznaltuk[37]. Az ultralagy pszeudopotenci-
alok jelentGs szamitési megtakaritast eredményezhetnek. Ezek a potencidlok nem

vezetnek normalt vegyértékallapotokhoz, igy a hidnyt a szamitédsokban figyelembe
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kell venni. A kovetkezs éaltaldnos egyenlet irja le a pszeudopotencial alakjat (az al-

kalmasabb bra—ket jelolést hasznalva):

VuSpS(I.’ I',) = ‘/100( + Vnonloc Z 100 RI + Z D ‘ﬁl ‘ (221)

n,m,l

ahol a (! fiiggvények és a DY) a pszeudopotenciél alapveté mennyiségei és minden

atomra mésok és méasok. A $!-k az egyes atomokon centréltak, tehat kozvetve az

atomi koordinataktol is fiiggnek:

Ba(r) = Bu(r — Ry) (2.22)

A 3, fiiggvények polarkoordinatas alakja egy szorzat, amely tartalmazza az impul-
zusmomentum sajatfiiggvény tényezét a szogkoordinatakban és egy radialis tagot,
amely gyorsan 0-hoz tart az atomtorzson kiviil. Az n és m indexek az Gsszes ilyen

0, fliggvény szamaig futnak. Az elektronstrtiség a kovetkezSképpen adhaté meg:

n(r) = @)+ QL () (Wil B (B0 1wn) (2.23)

) nm,I

A Q! (r) = Qun(r — Ry) fiiggvények szintén a pszeudopotencidlt definidljak. A 3,
és a Q. fliggvényeket, valamint a DY) paramétereket a pszeudopotencial elGallita-
sakor szarmaztatjuk atomi ab initio szamitasokbol. A 1, fliggvények az egyelektron
Kohn—Sham pélyak. Az ultralagy pszeudopotencialok esetén az egyelektron Kohn—

Sham palyak egy altalanositott ortonormaltsagi kritériumot elégitenek ki:
(il S(Rp)[5) = b (2.24)

ahol az S hermitikus atfedési operator a kovetkezSképpen adhaté meg:

S=14 qun|B)(Bh| abol gum = / Qum (T (2.25)

nm,I

Szerkezeti  optimalizalashoz  leggyakrabban —a  BFGS|38]  algoritmust
alkalmaztuk[S1-S7, S11-S17|, de alkalmaztunk|[S8, S9| csillapitott molekuladi-
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namikai megoldast is (az ab initio MD eljaras soran folyamatosan elvonjuk az ionok
kinetikus energiajat, igy ériink el egy energiaminimumot). Atmeneti allapotok
potencialis energiafeliileten valo szamitasakor[S3-S6, S12, S13] az RFO (rational
function optimization) technikdn alapulé modszereket|39, 40|, illetve a nudged
elastic band (NEB) modszert[41]| alkalmaztuk. A stacionarius allapotok jellegét az
abban a pontban szdmolt erdalland6 matrix vizsgalatéaval hataroztuk meg: minimu-
mokban pozitiv definit a Hess matrix, mig atmeneti allapotoknél egyetlen negativ
sajatértéket kaptunk. Az atmeneti allapot altal kijelolt reakcioutat a Hess—méatrix
negativ sajatértékéhez tartozd normalkoordinata iranyaban inditott legmeredekebb
stillyedés, vagy TRC[42] modszerrel kovettitk (a kétféle modszer kis lépések esetén
ekvivalens). A rendszer energiaminimuméban tovabbi jellemzdket szamoltunk a
hullamfiiggvénybsl: Mulliken—féle populaciokat, illetve Mayer kitésrendet[43].

Az egyensulyi allapotokat tovabbi termokémiai és szerkezeti értékekkel, vala-
mint spektroszkopiai szamitasokkal azonositottuk. Ilyen mennyiségek voltak a rez-
gési frekvenciak|S3—-S5, S7, S12, S15|, az ESR (elektronspin rezonancia) hiperfi-
nom felhasadasok[S8-S11] és a CLS (core-level shift: torzselektron kémiai eltolodas)
értékek[S17], amelyek rontgenfotoelektron spektroszkopiai mérésekbdl szarmaztat-
hatok.

A rezgeési frekvencidkat az analitikusan(S3, S4, S12|, vagy a numerikusan|[S5, S7,
S15| szamitott masodik derivalt matrix diagonalizalasabol nyertiik.

A hiperfinom felhasadasokat hibahelyek azonositéasara hasznaltuk. A hibahely pa-
rositatlan elektronjanak hiperfinom kolcsénhatésat a kévetkezd Hamilton operétor
irjale: H=1-A -8, ahol az A hiperfinom tenzor az elektron (S=1/2) és a magspin
(I=1/2 a *Si esetén) kozotti csatolas lefrasaért felelds. Az A komponensei: A;; =
ad;; + b;;, ahol

s

@ = —=geheguinps(R) (2.26)

T~ 05T g3y (2.27)

bl'j = ge/iegM,uM/ps<r) ro

Itt ps=py — p; az elektronspin striség, g. a szabad elektron g faktora, p. a Bohr
magneton, gy az M (pl. °Si) mag g faktora, mig py a megfelelé magmagneton. Az

r helyzetvektor pedig a mag R helyvektordhoz igazodik. Az a izotrép tag a Fermi—
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féle kontakt kolecsonhatés, mig a b;; anizotrép hozzajarulas dip6l-dipol kélesonhatas
eredménye. Az A;; matrix diagonalizalasabol kapjuk meg a hiperfinom kolcsénhatas
fétengelyeit és a hiperfinom felhasadésokat.

A CLS értékek kiszdmolasat pirit feliileten el6forduld kén— és vasatomok kémiai
allapotéanak azonositasara hasznaltuk. Ezekben a szamitdsokban a torzselektronok
pélyaenergiai nem allnak kozvetleniil rendelkezésre a pszeudopotencial kozelités mi-
att. Mindazonaltal kozvetett aton hozzajuthatunk az eltolodasokhoz|44|. A vizsga-
landé atomra egy olyan pszeudopotencialt szarmaztatunk, ahol a referencia atomi
allapotban az atomtorzs kérdéses alhéjabol egy elektront felgerjesztettiink a vegyér-
tékhéjra. Ezutan egy teljesenergia szamitast végziink a rendszeriinkon. Mas kémiai
helyzetben 1évé atomra hasonléképpen elvégezziik a teljesenergia optimalizaciot. Al-
kalmasan megvalasztott referenciaatomhoz (pl. az egyik témbi atomhoz) viszonyitva
a kapott energiakat, megkapjuk a CLS értékeket, amelyeket azutan a kisérleti ada-
tokkal Osszevetve értelmezhetjiik a fotoelektron spektrumot. .

A vizsgélt kémiai reakciok mechanizmusanak felderitéséhez tobbféle stratégiat
alkalmaztunk[S1-S6, S12, S13]. Kevés atombol 4ll6 rendszerek esetén a potenci-
alisenergia feliileten (PES) mozogva kerestiik meg a reakcioutat|S1-S4], mig bo-
nyolultabb esetben a reakcié szabadenergia felilletét (FES) térképeztiik fel mole-
kuladinamikai szimulacioval|S6|, de szintén izgalmas volt a két szemléletet 6tvozni
ugyanabban a munkaban|S5, S12, S13]. A reakciok vizsgalatanak alapvetd kiindulasi
mozzanata a reakciokoordinata, vagy —koordinaték s = (s1,89,..., S, ...) megva-
lasztasa. Ezeknek a koordinatédknak a terében (vagy iranyaban) térképezziik fel a
valasztott energiafeliiletet. A PES—en a korabban leirt modszerekkel azonositva a
kiindulasi, a végtermékek, az intermedierek és az atmeneti allapotok szerkezetét,
azok energiaibol kaptuk meg a reakciotut energia diagramjat és a reakcié mechaniz-
musét. A molekuladinamikai szimulaciokat a Car—Parrinello (CP) modszerrel[45] vé-
geztlik, amely lehetGséget biztosit arra, hogy a magmozgasok kovetéséhez sziikséges
erGket elegendGen nagy pontossaggal szamoljuk a stirtiség funkcional elmélet alap-
jan. A CP modszerben a magok (pontosabban atomtorzsek) mozgasahoz sziikséges
er6k gyors szamitasdhoz bevezetiink egy fiktiv dinamikai rendszert, ami az elekt-
ronrendszer mozgésaért felelds, és ennek segitségével nyerjiik minden idélépésben az
atommagokra hato eréket. Az elektronrendszer dinamikai leirdsdban az altalanosi-

tott valtozok a Kohn—Sham palyék és azok id6 szerinti derivaltjai. A magmozgas és a
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fiktiv elektrondinamika a Kohn-Sham potencialisenergia tagon keresztiil csatolodik:

Lop(RR, {4}, () = 5 30 MRS — E[{0:}, R]
d (2.28)
+5. e sy + > Ny (| ) — 635)

i=1 i,

1
2

ahol p az elektronrendszer éltalanos sebességeihez rendelt fiktiv tomeg, a A;; értékek
pedig az ortonormaltsagi megszoritas Lagrange—féle szorzéi. A CP modszerben a

felirt Lagrange fiiggvény a kovetkezé mozgasegyenletekhez vezet:

M/R; = —V;E[{¥;},R] (2.29)
by = —H | i) + ZAU | ¥5) (2.30)

A fenti egyenleteket numerikusan kiintegralva jutunk a rendszer atomjainak mozga-
sdhoz. Az integralashoz sziikséges id6lépés nagysaga a fiktiv elektronrendszer tulaj-
donséagaihoz igazodik, és a 0.1 fs nagysagrendbe esik.

A szabadenergiat a valasztott reakciokoordinatak terében a
F(s) = —kgT'In P(s) (2.31)

egyenlet alapjan kapjuk meg, ahol P(s) a rendszer valoszintiség eloszlasa a reakcio-

koordinatak terében:
1 _V®R)
P(s) = 0 /e BT §(s(R) —s)dR (2.32)

V(R) a vizsgalt rendszer energidja a magkoordinatak fiiggvényében, a () mennyiség
pedig a rendszer particios fiiggvénye: () = / ef%dR. Az s(R) vektor a reakcio-
koordinatak aktualis értékét mutatja az adott R magelrendez&désnél.

A szabadenergia feliilet feltérképezéséhez a molekuladinamikai modszer keretein
beliil sziikkség van még valamilyen eljarasra, ami a vizsgalt rendszert keresztiilviszi
energiagatakon. Munkaink soran a metadinamikai modszert|46, 47| hasznéaltuk, ami

lehetGséget biztosit arra, hogy az s = (si1,89,...,54,...) €gy vagy tobb reakcio-
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koordinata terében felderitsiik a vizsgalt rendszer szabadenergiajat. A rendszer a

metadinamikai szimuléci6 sorén a kovetkezs Lagrange fliggvény hatasa alatt mozog:
N 1
Cmeta = ‘CCP + Z éMasi - Z éka (Soz(R) - 804)2 + V(tv S) (233)

ahol V (t,s):
V(t,s) =W Z exp (—%) (2.34)

t'=7¢,270,37G,---
t'<t

a k. és az M, fiktiv rugd és tehetetlenségi allandok pedig megszabjak, hogy a va-
lasztott s, reakcidkoordinatak milyen sebességgel mozogjanak a rendszer magmoz-
gasaihoz mérten. A 75 idGtartam megadja, hogy az id6fiiggd potencialis energia
mennyi id§ mulva béviil a kivetkezé Gauss fiiggvénnyel. A metadinamikai szimulé-
ci6 soran a rendszer olyan mozgast végez a valasztott reakcidkoordinatak terében,
amint azt a rendszer szabadenergiaja és az id6fiiged potencialisenergia tag egyiit-
tesen megszabja; ez utobbi arra kényszeriti a rendszert, hogy a teljes rendelkezésre
allo térben deritse fel a szabadenergia feliiletet. Az id6fiiggd potencidl ugyanis fo-
kozatosan kitolti azt a szabad energia minimumot, ahol a rendszer tartézkodik és
atemeli a rendszert a nyeregponton keresztiil a szomszédos minimumokba. Amikor
az elérhetd 6sszes minimum feltolt6dott, akkor a rendszer szabadon diffundal a teljes
koordinatatérben. Ekkor, egy konstanstol eltekintve, az idéfiiggs potencialisenergia

tag a szabadenergia ellentetje lesz:
F(s) = =V(t,s) (2.35)

Ha az id6fiiggé potencidlisenergia kifejezésében hasznalt Gauss fliggvények para-
méterei elegendGen kicsik, akkor a rendszer a szimulécid soran el6szor mindig a
legalacsonyabb energiagaton halad at. Amennyiben a paramétereket nagyobbra vé-
lasztjuk, akkor a FES—t durvabb felbontasban kapjuk meg, és nem feltétlentil latunk
minden lehetséges reakcidutat. Hangsulyozandd, hogy a metadinamikai szimulécio
célja a szabadenergia feliilet feltérképezése a kivéalasztott koordinatatérben, és a mo-
lekuladinamika, amivel a rendszert mozgatjuk, ennek az egyik lehetséges eszkoze: a

metadinamika soran a kapott trajektoria nem a rendszer valodi mozgasa; a szimu-
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lacios id6 nem valodi fizikai id6; fizikai tartalma csupén az észlelt koztitermék és
atmeneti allapot konfiguracioknak van.

A metadinamikai szimulaciok soran a leggyakrabban hasznalt reakcidkoordinata
tipus a koordinacios szam volt. Ez két, vagy tobb atom, illetve atomcsoport koordi-
natainak olyan folytonos fiiggvénye, ami megadja, hogy van—e koztiik kémiai kotés,

vagy nincs. Mi a kovetkezd fiiggvénnyel definidltuk a koordinécios szamot:

SaB = Z [ZB fAB] (2.36)

ahol

fag = 1= (L) q>p (2.37)

ahol Na és Np az érintett atomcsoportokban (A és B) taldlhato atomok szama;
ri; az i. és j. atom tévolsdga; Rap pedig az a hatartavolsig, ami meghataropzza,
hogy mikor tekintiink kétésben 1évének egy A és egy B atomot. Az Sap jelenthet
koordinacios szamot két atom kézott (Ny = N = 1), vagy tobb atom, vagy atomok
csoportja kozott.

A disszertacioban 6sszegytijtott munkikban tébbféle programcsomagot hasznél-
tam, és volt, ahol a programcsomagba a sziikséges, am hianyzé részeket beprog-
ramoztam. A kovetkezd programokat hasznaltam: deMon[48], dMol|29], dSolid[49],
Gaussian[50], Turbomol|51], CPV[52], CPMD|53|.



3. fejezet

Eredmények

3.1. Kevésatomos reakciok mechanizmusa gazfazis-

ban

3.1.1. Nitrogén—oxidok (N,O és NO-) reakcidéja 3d atmeneti-
fémekkel

Ez a fejezet az [S1-S3| munkakat targyalja. Az alkalmazott szerkezeti és elméleti
modell: gazfazisu fiirtszamitasok, BP és B3LYP funkcionélok, 6-311+G* bézis az N
és O atomokra, és Schifer—féle (14,9,5)/[8,5,3] + 2 polarizacios és 1 diffuz fiiggvény
bézis az atmenetifém atomokra.

Az N3O és NO; molekulak reakcidja atmenetifémekkel az utobbi idékben kiemelt
figyelmet kapott, mivel a reakciomechanizmusukat Gsszefiiggésbe hoztak olyan fo-
lyamatokkal, mint az N-O kotés katalitikus aktivalasa, atmenetifémek oxidacidja,
korrozio, vagy a Fold légkorében lezajlo kémiai atalakulasok[54-89).

A kisérletek szerint a nitrogén—oxid N-O kotését az dtmenetifém atom felszakitja

és fém—oxid molekula, valamint Ny, illetve NO molekula képzddik:

M + N,0 — MO + N, (3.1)
M + NO, — MO + NO (3.2)

20
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A 3.1 reakei6 kinetikajat mindegyik 3d atmenetifém atomra megmérték|[58-74|, mig
a 3.2 reakciot a Sc[b6, 57|, Ti[55, 64|, V[54] és Fe|72] atomok esetében.

Két alapvetd kisérleti technikat alkalmaznak ezekben a mérésekben: kemilumin-
eszcens, illetSleg lézerindukalt fluoreszcens detektélast akar sugar—gaz, akar sugar—
sugar elrendezésben, megfelelGen alacsony nyoméson. A reakciok kinetikdja nem
egységes. Mind az NoO, mind pedig az NO, esetében bimolekuléas folyamatokat ész-
leltek, de NOs esetén igen gyors reakciokat, fliggetleniil a fém atom gerjesztettségétdl.
NoO esetében az iitkozések, dacara a mért nagy reakcidentalpianak, meglehet&sen
lasstak, és a reaktansok iitkdzései nem hatékonyak (rugalmasak), a mért aktivala-
si energidk a 2-10 kcal/mol tartomanyba esnek. A N,O molekulaval a gerjesztett
fématomok reakcioi hatékonyabbnak bizonyultak az alapallapotiaknal.

Hérom kiilonb6z6 reakciomechanizmust javasol-

tak a kisérletek értelmezésére. Az elektronatada- a)
si (electron—transfer, ET) mechanizmus[58, 59, 90| M0
kulcslépése egy elektron atugrasa az egyik reaktans- % @

rol a masikra a szigony mechanizmus[90| szerint

(3.1a. abra). Az elektronatugras tavolsaga (R) és a

hataskeresztmetszet (R?*m) a reaktansok ionizicios R

tavolsag

energidja (I E) ¢és elektronaffinitasa (EA) segitségé- b)

vel kifejezhetd:

energia

R = e*/[dreg(IE — EA)) (3.3)

ahol e az elektron toltése, az ¢; pedig a permit-

tavolsag

tivitas. A kozvetlen kiszakitds mechanizmusa (di-

rect abstraction, DA, 3.1b. &bra)[58, 59| szerint 3.1. abra. Egyszertisitett potenci-

a fématom egy semleges oxigénatomot hasit ki a Alisenergia gorbék az ET és a DA
reakciomechanizmusok értelmezésé-

nitrogén—oxid molekuldbol. Mivel az alapallapoti e
Z.

fématom rendszerint 4s?3d" konfiguracioji (kivéve
Cr), a fémoxidban ugyanakkor a fématom elektron-
allapota rendszerint a 4s'3d"™! konfiguracioval korrelal (kivéve Co és Ni), ezért eb-
ben a modellben a reakciott keresztiilmegy egy gaton, ami a 4s23d"™ és a 4s'3d"H!

feliiletek keresztez&déseként all els. A rezonancia kolcsénhatas (resonance interac-
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tion, RI) modellben[87-89] a sebességi egyiitthatd Arrhenius paramétereit az NoO
elektronaffinitasabol, a képz&ds fémoxid kotési energiajabol, és a fématom ionizéacios
és s — p gerjesztési energiajabol hatarozzak meg. A modell sikeresnek bizonyult alka-
li és alkalifoldfém atomok reakcidinak leirasanal[87], azonban dtmenetifémek esetén
kevésbé miikodik|74].

Egyik mechanizmus sem tudja teljeskorden leirni a fenti két egyenlettel jellemzett
reakciokat. Elméleti szamitasokat atmenetifémek és N,O reakcidjara a [S3] munkaval
egyidében publikaltak[91], ahol BSLYP és coupled cluster szamitasok segitségével ir-
tak le a reakciokat és az aktivalasi energiakat a képz&dott fém—oxid kotési energiaja-
val korrelaltattak. Az [S1-S3] munkékban a célom az volt, hogy a lehetd legteljesebb
korben leirjam az atmenetifémek és a kétféle nitrogén—oxid reakcioit, értelmezzem a
reakciomechanizmusukat és amennyiben lehetséges,a mechanizmus alapjan a reak-
ciok aktivalasi gatjat korrelacioba hozzam mérhets fizikai mennyiséggel. Az altalam
elvégzett tanulméanyok koziil a [S3] munka a legteljesebb korti, és a tapasztalatok azt
mutatjak, hogy az adott reakciok leirasara legalkalmasabb kicserél§dési-—korrelacios
funkcionallal (B3LYP) dolgozik. Ezenfeliil a [S3]| bizonyos vonatkozasban még korri-
galja is az [S1| munkat, hiszen a vizsgalatba bevont PES tartomany sokkal szélesebb
volt, igy itt mar jelentGs aktivalasi energidkat kaptam a Sc, Ti és V atomok és N,O
rekacidjaban, mig az NOs esetében ilyen kiilonbség nem jelentkezett.

A szamolt adiabatikus reakciogorbék a 3.2. dbran lathatok. Mindkét nitrogén—
oxid esetén az out—of—plane 77J2V70 elrendezddés® volt a kezdeti konfiguracié. Az ener-
giagorbéket a bomlé N-O kotés hosszanak fliggvényében adtam meg. Kiilonféle ki-
indulasi elrendezéseket teszteltem és azt talaltam, hogy az N,O esetében az egy
egyenesbe, vagy ehhez kozel esé elrendezédés rendkiviil kedvezdtlen, tgyszintén az
Ny, orientacio. A reakcionak kedvezd kiindulasi helyzet a 77, elrendezédés. A
nemlinearis elrendezédés erételjes preferenciaja jelzi, hogy az M+NsO titkozések kis
hatékonysaga annak a kovetkezménye, hogy a rossz szoghdl érkezd, vagy az No részbe
csap6do fématomok nem tudjak az N-O kotést bontani. Az NO, reakcidjanal mind
az 1,0, mind pedig az 4, és az 1 , iranyok kedvezdek a reakciohoz. A reakciok a
Cr + N,O folyamat kivételével mindannyian megtartjék a kiindulasi spin multiplici-

tast, mig a Cr 4+ N5O esetén egy szeptett—kvintett valtast figyelhetiink meg. Ez a Cr

LAz 1 jeldlésmod megadja egy aszimmetrikus ligandum koordinicidja esetén, hogy hany atom-
mal kapcsolodik a kézponti atomhoz és melyek azok.
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3.2. dbra. M+N0 (A, B) és M+NO; (C, D) reakcidk energiagorbéi. M jelzi az energiafeliilet
multiplicitasat.

szt

atom kiindulasi 4s'3d° konfiguraciojanak koszonhets. Mig az NO, esetén az dsszes
reakcié megérizte a kiindulasi elektronallapot szimmetriajat, az NoO esetében a V
és Ni atomok reakcidja soran feliiletkeresztez6dést tapasztalunk.

A 3.1. tablazatban talalhatok az NoO reakcidiban azonositott atmeneti allapo-
tokhoz tartozo aktivalasi energidk (zéruspont rezgések altal okozott hibak (ZPVE)
figyelembevételével), és az allapotok néhéany jellegzetes szerkezeti és rezgési adata. A
3.2. tablazatban pedig a 3.1 és a 3.2 folyamatok reakcidenergiaja és a rekaciotermék
komplexek stabilitasi energiaja talalhato.

A reakciogorbékbdl és a 3.1. tablazatbol latszik, hogy az NoO reakcidiban a
reakcidutak a folyamat nagyon korai szakaszaban athaladnak egy viszonylag cse-
kély gaton, majd a reakcié nagy energiafelszabadulassal lejatszodik és No képzddés
mellett 1étrejonnek az dtmenetifém—oxid molekulédk. A szamolt aktivalasi energidk

a legtobb esetben csupan kvalitativ egyezést mutatnak a kisérleti értékekkel. Az
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3.1. tablazat. Az N,O+ M reakciok atmeneti adllapotanak jellemzs adatai. Az aktivalasi energiak
kcal/molban, tavolsagok A-ben, szdgek fokban, frekvencidk cm~!~ben vannak megadva.

Atom E,(elm.) E,(exp.)®* M-O ONN % 1§

Sc 1.17 2.87 2,340 173 3941 93
Ti 0.42 3.42 2232 171 3501 97
\Y -2.32 2.56 2272 168 2951 118
Cr 7.90 5.04 2536 155 2331 93
Mn 7.71 10.68 2336 150 2881 92
Fe 4.27 10.61 2.067 150 3091 114
Co 2.48 11.66 2.053 148 2491 158
Ni 2.06 2.70 2.011 150 2231 162

“Kisérleti értékek a [74] munkabol. ®A képzetes frekvenciaértékekhez tartozo elmozdulas az aktiva-
lasi gaton vald athaladas: M—O és N-O nyujtasi bels6 koordinatak egytittesen. “Ehhez a frekvenci-

dhoz tartozé normalrezgésben a fématomnak az N-O tengellyel parhuzamosan térténé elmozdulasa
dominal (M—-O-N hajlitas)

eltérések abszolut értékének atlaga 3.7 kcal/mol. A t6bb esetben tapasztalt nagy
eltérés oka kettGs. Egyrészt az alkalmazott DFT modszerrel az atmeneti fématomok
alapallapotti energiaja nem szamolhaté megbizhat6an[94-98|; masrészt a kisérleti
eredmények szabadenergia értékek, mig a szamolt értékek csupan az entalpianak
felelnek meg. Az atmeneti allapot tovabbi jellemzésére a képz&dd kotés hossza, az
N5O behajlasa és az atmeneti allapothoz tartozo képzetes frekvencia szolgalhat. Az
M-0O kotéshossz az atmeneti allapotban a Sc—V és a Cr—Ni tartomanyban csokkend
trendet mutat (a V-Cr kozotti kotéshossz novekedés a Cr félig betoltott d héja mi-
att kovetkezik be), mig az NoO meghajlasa egyre erételjesebb, mig el nem éri a 150
fokot. Az atmeneti allapothoz tartozo képzetes frekvencia megfelel az M—O kotés és
az N—O kotés ellentétes fazisban torténd rezgésének. Az atmeneti allapot legalacso-
nyabb frekvencidju rezgése a fématom N-O tengellyel parhuzamos elmozdulasat irja
le: a rezgés alacsony frekvencidja jelzi, hogy a reakcié gatja nem né szamottevéen,
ha a fématom tdmadési iranya kismértékben megvaltozik, tehat ebben az iranyban

a PES széles belépési csatornéval rendelkezik.

Az NO, reakciok energiaprofilja eltérd reakcidmechanizmusra utal. A Sc és V
kivételével a gorbék egy minimumon, majd egy maximumon mennek keresztiil. A

minimum a Ti atom reakciojanal egy 77J2V70 Ti-NOs komplexnek felel meg, mig a
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3.2. tablazat. Reakcidenergidk és a reakciotermék komplex stablitdsa (kcal/mol). A megfelels
kisérleti értékek[92, 93] a zar6jelben talalhatok. Az energiaértékek a ZPVE értékekkel korrigalva
vannak.

Atom AH¢ AH?

N,O Sc 1139 (1195) 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 544 (54.1) -
Co 445 (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
\Y 744 (75.4)  28.2
Cr 245 (28.6)  34.8
Mn 17.3 (15.3)  21.2
Fe 240 (23.1)  34.3
Co 14.1 (17.8) 3738
Ni 85 (17.1) 315

“Reakcidenergia: az egymastol elszigetelt reakciotermékek és a kiindulasi reagens molekulédk ener-
giainak kiilonbsége. Zarojelben a kisérleti értékek[92, 93] vannak feltiintetve. *A termék komplex
stabilitasa: az optimalizalt termék komplex és a reakciotermékek energidjanak kiilonbsége. A Fe +
N5O reakciora OFe-No komplex képzédését nem észleltiik.

Cr, Mn, Fe, Co és Ni esetén egy sik 77%70 komplex képzddésnek. A reakciok ezutan
egy energiagaton haladnak at, ami azonban a kiindulasi energiaszintnal mélyebben
van, igy varhatoan a reakciohd a reakciot atviszi a reakciogaton. A reakciohd kisebb
az. NOj reakcioira, mint az NoO esetében (3.2. tablazat). Ugyanakkor a reakcidter-
mékek egyesiilése nitrozilkomplexszé erésen exoterm folyamat, olyannyira, hogy az
M+NOQO; folyamat felfoghato egy beékelddési reakcionak is, amely OM-NO komple-
xet eredményez. A nitrozilkomplex egyediil a Ni esetén magasabb energiaji, mint a
reakciout korabbi fazisaban lokalizalt M—NOs komplex. Ez utobbi esetben tehat a
reakci6 varhato végterméke a NiNO,. A szamitott reakcidenergidk mind a NoO, mind
pedig a NO, reakciéi esetén nagyon szép egyezést mutatnak a kisérleti értékekkel

(3.9 és 3.6 kcal/mol atlagos abszolut eltérések az egyes reakciokra).
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A reakciomechanizmusok megértéséhez meg kell vizsgalnunk, hogyan viselkednek
a reaktiv rendszer elektronpalyai, milyen atfedések vezetnek az 0j kotések megjelené-
séhez és bizonyos kotések felszakadasahoz. Mind az NoO, mind pedig az NO, reakcioi
a fématomrol a nitrogén—oxid tires 37 palyajara torténd elektronatadassal indulnak.
Az N5O esetében ennek az alabbi kovetkezményei vannak: a) gyengiil mind az N-N,
mind pedig az N-O kélesonhatas; b) az NoO molekula meghajlik, mivel a negativan
toltott molekula hajlitott szerkezetd; c) a fém—oxid 37 pélyaja kezd kialakulni. Az
elektronatadés mértéke az atmeneti allapotban a Sc-Ni irdnyban nd, ez mind az
M-0O téavolsagbol, mind pedig az NNO szog nagysagabol latszik. A toltésatmenet
nagyobb része szarmazik a 4s palyarol, de a 3d kozremiikodés is szdmottevs. Mivel
méar ebben a fazisban sincs til messze egyméstol a két reaktans, ez a toltésatmenet
nem igazi ionizacidt, csupan gerjesztést jelent a fématom szempontjabol. Az NOo
esetében a kezdeti toltésatadés szintén azzal a kovetkezménnyel jar, hogy a tdmadott
N-O kotés meggyengiil, és az M—O kotés elkezd kialakulni. A reakciok elérehalad-
taval jabb toltésatadéas kezdddik: a nitrogén—oxid molekularol kezd toltés aramlani
a fématomra. Az NoO esetében a HOMO (27) palyardl kap elektront a fématom
tires, szimmetriaszempontbol megfelels 3d palyadja. Ebbdl az atfedésbél szarmazik
a termék fém—oxid 8o palydja. Az NO, reakcidiban a kezdeti elektronatadast egy
ellentétes iranyu folyamat koveti: az NOy SOMO palyédja kezd atfedni a megfelels
3d fém atompalyaval, ami az N-O kotés tovabbi gyengiilésével jar. A reakciok els-
rehaladtéaval a kolcsonos atfedések miatt a fématom gyorsan ionossa valik, az N-O
kotések drasztikusan meggyengiilnek, felszakadnak és ezzel parhuzamosan az M-O
kotések véglegesen stabilizalodnak. Az NoO esetében a termékek kolecsonhatasa igen
gyenge, mig az NOy esetében igen erGs, a 2m*—47* /1§ atfedéseknek koszonhetGen
(részletesen lasd késsbb).

A fenti reakcidmechanizmus automatikusan megmagyaraz néhany, kordbban fel-
vetett, a spinallapottal kapcsolatos problémat[58-60, 63-65, 67, 69]. Mind a két
reakciot (3.1, 3.2) felbonthatjuk két fiktiv 1épésre:

N,O('S) — N2<1E;—> +0('D) (3.4)
NO,(*A1) — NOCII) + O(°P) (8:5)
T4\ 4 O(3P) —8- 15 MO (3.6)
7*‘n74|M—|—O(1D) —,6=In=5| MO (3.7)



3. FEJEZET. EREDMENYEK 27

ahol a 3.6. egyenlet a Sc—Cr esetében, mig a 3.7. egyenlet a Mn—Ni atomok esetében
érvényes (a fels6 index a multiplicitast jeloli, a fém-oxidok részletes elektronszer-
kezeti adatait a [S3] tartalmazza; n = 1,2,...8 a Sc-t6l a Ni-ig). A 3.4 és 3.5
egyenlet a két nitrogén—oxid molekula egy fontos kiilonbségét jelzi: a NOy bomla-
sa alapallapott, reaktiv O(3P) atomot eredményez (adiabatikus bomlas soran), mig
az NoO spinmeg6rzé bomlésa soran az inertebb, gerjesztett allapott O(*D) oxigén
atom képzddik diabatikus titon, joval az adiabatikus, No(*X}) + O(°P) PES folott. A
féem—oxidok oxigénjének aszimptotikus elektronallapota[S3], az oxid multiplicitasa, a
reakci6 soran a teljes spin megmaradésa és a nitrogén—oxidok bomlasaboél szarmazo
oxigénatom elektronallapota a legtobb 3d atmenetifém-atom esetében nem egyez-
tethets Ossze egy spinmegérzé N-O kotés felbomlassal és M-O kotés képzdéssel.

Az a tény azonban, hogy a teljes reakciok nem spin—tiltottak:

NoO('EH) 487 3IM — Ny ("5 ) 45 =3IMO (3.8)
NOo(2A;) +87 =3 M — NO(1I) +5-=5 MO (3.9)

jelzi, hogy a reakciok lezajlodhatnak kiilonb6z6 multiplicitésa feliiletek keresztez&dé-
se nélkiil is. A szamitasok szerint a reakciok kezdeti szakaszaban az elektronatmenet
a legfontosabb mozzanat. Ezt figyelembe véve a reakciokat a kovetkezd spinmegérzd

reakciolépésekre bonthatjuk:

N,O~(2A’) — No('SH) + 0~ (°P) (3.10)
NO; (*A;) — NOCII) + O~ (°P) (3.11)
TSN O~ (2P) —5- 5l MO (3.12)

Mivel mindegyik oxid 2P anionos aszimptotikus allapottal jellemezhetd, igy valoban
mindegyik folyamatban a negativ toltésd nitrogén—oxid bomlésa és a fém—oxid kép-
z6dése ugyanazon a spinallapot feliileten torténhet meg. Igy feliiletkeresztezddésbal
adodo gaton a reakcidutaknak nem kell keresztiilmennitik.

Az elektronatadas jelentGségét mutatja a 3.3. abra is, amely néhény alap— és ger-
jesztett allapoti fématom és a kétféle nitrogén—oxid kolcsonhatasat abrazolja. Mind-
két nitrogén—oxid molekula szerkezetét az alapallapoti geometridban régzitettiik és

csupan a fématom és a N-O kotés kozéppontjanak tavolsidga valtozott. Az igy ado-
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3.3. abra. Alap- és gerjesztett allapota Sc és Fe atomok és rogzitett szerkezetd NoO (a) és NOqy
(b) molekulak kolcsonhatasi gorbéje.

do kolesonhatés tehat egészen més természeti, mint az adiabatikus feliileten lezajlo:
mivel a nitrogén—oxidok vertikalis elektronaffinitasai joval kisebbek az adiabatiku-
soknal, rdadasul az N,O esetében ellenkezs elGjelti?, igy az elektronatadas ez utobbi
esetben teljesen eltiinik, mig az NO, esetében erdsen csokkent mértékid. Ahogy a
3.3. abra mutatja, az NoO molekula toltésfelvétel nélkiil nem tud sem az alap, sem
a gerjesztett allapoti fématomokkal kedvezs kolesonhatasba 1épni. Az elektronat-
adas tehat a reakcié elengedhetetlen 1épése. Az NO, esetében az eljaras nem enged
meg ennyire kozvetlen bepillantast a kolesonhatas természetébe, de kétségteleniil az
elektronatadés mértéke itt is erésen lecsokken, ugyanakkor elkeriilhetetlen. Ennek
oka, hogy az NO, molekula adiabatikus és verikalis elektronaffinitasa® is pozitiv
érték.

A szamitésok eredményei szemlélhetSk a kisérletek alapjan kifejlesztett kinetikai
modellek perspektivajaban is. A korabban bemutatott ET és DA modellek alap-
jan a kinetikai egyiitthatok a kovetkezdképpen szédmolhatok a reaktansok mérhetd
adataibol:

8RT SRT &,
kpr = R2 - kpar = R? ~RT 3.13
ET ETT - DA DAT - e r ( )

2Az N,O~ képzddése sordn a molekula az NNO tengely mentén erdsen meghajlik, amit a
szerkezet—rogzités a jelen esetben megakadalyoz.

3 A konvenci6 szerint pozitiv elektronaffinitas kedvezs negativ ion képzédésre utal, mig a negativ
érték instabil negativ iont jelent.
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Ezek az egyenletek a kinetikus gazelmélet iitkozési elméletébdl vezethetk le. Az
Rgr és Rpa a hataskeresztmetszetek, a négyzetgyokos tényezd az dtlagos molekuléris
sebesség az adott hémérsékleten, mig az exponencialis tényezé a Boltzmann faktor
az aktivalasi energia szintnél. Az Rgr a 3.3 egyenletbdl szamolhato, mig az Rpa-t
megbecsiilhetjiik, ha a reaktansokat merev gémboknek feltételezziik[99-101]. A DA
modellben az F, értéknek altaldban a fématom legalacsonyabb gerjesztési energidjat
tekintik. Mindkét modell konzisztensen hibasan becsiili a reakcidésebességeket. Ezt
mutatja be a 3.4. abra az N,O molekula reakcidira.

A 3.4. abra legszembetiin6bb saja-

tossaga, hogy a kisérleti értékek min-

ig-t04 @ OoO—10O0—O0O0—O0—-TO—0O—0O——
A © 379 dig a két modellbsl adodo érték kozé
- 1E-15 4 ~_ .
E 1e20- / \ 'vV esnek. Ez arra utal, hogy a reakciéme-
g 1eas chanizmus a két modell alapfeltevése-
2 16304 ib6l egylittesen épithets fel. Megjegy-
g e zem, hogy mindkét modell erds kozeli-
40 4 —QO— ET mechanizmus
7 Zo- oamechanzmus tésekkel él, igy még egy, a szamitott és
1E-45 —W— kisérleti értékek
- mért sebességi egyiitthaté kozotti eset-

S T' V C M F C N' , . 2
T g atmeneti femek leges egyezést is fenntartassal kell ke-

zelni*. Az NO, molekula reakcioi ko-
3.4. abra. Az M+N5O reakcioknak a kisérleti és
az ET és DA modellbs] szamitott bimolekularis

sebességi allandoi logaritmikus dbrazolasa.

zil csupan a Ti és Fe atomokra mér-
tek sebességi allandokat, amik viszont
az ET mechanizmusbol szarmazo érté-
kekkel allnak 6sszhangban.

A szamitasokbol kapott mechanizmus lehetdséget teremt arra, hogy a kisérletileg
mért sebességi allandok, illetSleg az aktivalasi energiak sorrendjét més mérhets, a
reagald anyagokra jellemzd fizikai mennyiségekkel korrelaltassuk. FEzt csak az NoO
molekula reakcidira tudjuk megtenni, ahol elegendd kisérleti adat all rendelkezésre.
Ha az ET mechanizmus a meghatarozé, akkor a fématomok ionizéciés energidinak
van dontd szerepe' ha a DA mechanizmus lenne a sebességmeghatéroz() akkor pedig
ti adatokat|[102] elemezve kidertil, hogy a fématomok legalacsonyabb, a 3d palyarol
torténd ionizécios energiéi korrelalnak a sebességi egytitthatokkal. A 3d elektronok

szerepét alatamasztja a kovetkezs két észrevétel: a) a 3d palyak fontos szerepet jat-

1Az érveket részletesen lasd [S3].
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szanak az atmeneti allapotban a 4s-3d hibridpalyakon keresztiil; b) ahogy korabban
megmutattuk a 3.1. tdblazat kapcsan, az M-N-O szdg mentén a PES széles belépési
ezen koordindta mentén tovabb nodveli a 4s-3d hibridpalyaban a d hozzajarulést.
A kovetkezSkben az NoO 300K—en mért sebességi allandoéit, az Arrhenius egyenlet-
bdl szarmaztatott aktivalasi energidkat és a legalacsonyabb 3d ionizacios energidkat

mutatom be sorba allitva:

kCo < an ~ kFe < kNi < kTi ~ /{ZV < kSc (314)
ECO > EMn > EFe > ETi > ESC > EV > ENi (315)
IMn > ]Co > IFe > ITi > ]Ni > IV > ISC (316)

A fenti 6sszehasonlitasbol latszik, hogy az aktivalasi energidk és sebességi egyiitt-
hatok szépen kovetik az ionizacios energidk sorrendjét, eltekintve attol, hogy alkal-
manként két fématom sorrendje felcserélsdik.

Az el6z6 megfontolasok alapjan az NoO és NOs molekulak 3d dtmenetifémekkel
valo reakcidjaban donté szerephez jut a kezdeti toltésatadas, és a fématom részleges
gerjesztédése. A reakcio toltésatadassal indul, amely tobb fontos kotés kialakitasa-
ban és bontasdban szerepet jatszik, majd a reakcié 3d illetve 4s-3d hibridpalyak és
a nitrogén—oxid palydinak erételjes atfedésével folytatodik. Az M—O kotés képzddé-
se és az N-O kotés bomlasa egyideji. A mechanizmusra javasolt 6sszefoglald név:
elektronatadassal serkentett oxigén leszakitas (eredetiben: electron transfer assisted

ozygen abstraction).

A szamitasok segitségével értelmezni tudjuk az NO, reakeidi soran képz6dé OM-—
NO nitrozilkomplexek egy szembettls és nem nyilvanvald szerkezeti sajatossagat:
mikor egyenes és mikor hajlitott a molekula és ez a tény milyen elektronszerke-
zeti okokra vezethetd vissza (3.3. tablazat). A legmeglep6bb viselkedés, hogy a d
elektronok szaméanak novekedése a nitrozilkomplex kiegyenesedését okozza, tehat a
szerkezet kialakulasat nem egyszeriien a fématom betoltott d és a nitrogénoxid betol-
tott palyai kozotti taszitas iranyitja. Valojaban a linearitas/behajlas a nitrozil rész
27* palyai és a fém—oxid 47* palyaja kolcsonhatasénak az eredménye. Az NO—ban

a két 27 palyan Gsszesen 1 elektron tartézkodik. Az M—O molekulakban a Sc, Ti és
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3.3. tablazat. A termék nitrozilkomplex szerkezeti sajatossagai. Kotéshosszak A—ben, kotésszogek
fokban. A hajlitott nitrozilkomplexek konformacioja cisz.

Atom d(M-0) d(N-O) d(M-N) «a(OMN) «(MNO)

(do(M-0))°
Sc 1.689 (1.669) 1.203  2.066 1244 167.1
Ti  1.629 (1.621) 1.190  1.968  116.7 165.1
V. 1.600 (1.589) 1.184  1.820  111.0 166.2
Cr 1616 (1.622) 1.174  1.921  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 1403 160.0
Co 1.627(1.632) 1.170  1.759  180.0 180.0
Ni  1.611 (1.635) 1.163 1728  180.0 180.0

a74réjelben a fem—oxid M—O kotéshossza. Egy gazfazisi NO molekulaban a kitéshossz 1.147 A.

V esetén a 47 palya iires, mig a tobbi fém—oxidban ezek a palyak 1 vagy 2 elektront
tartalmaznak. Az atfedés a 27" és 4™ palyak kozott linearis szerkezetben maximalis,
a behajlott molekulaban jocskén lecsokken. Az elektrondtadas az NO molekulabol
a 47" palyara elénytelen, ha az tires, mivel ez gyengiti a fém—oxigén kolcsonhatast
(mivel lazitopalyara érkezik elektron). Ezért a Sc, Ti és V esetében a komplexek
inkdbb meghajlanak. Még ebben a hajlott szerkezetben is van 27*—4n* atfedés, ami
miatt az M-O kotés kissé megnytilik. Fzzel ellentétes a helyzet, amikor a 47* pa-
lyédk kezdenek betoltédni: ekkor a fém—oxid igyekszik elektront pumpéalni a nitrozil
részbe, ami stabilizélja az M—O kotést. Ennek a folyamatnak viszont a linearis elren-
dez6dés a kedvezd. Igy az MO tavolsag csokken a komplexképzédés hatasara. A Fe
esete kivétel, itt a palydk atfedésébsl mind a 27" — 47*, mind pedig a 47* — 27*
irdnyban torténik toltésatadas, és a meghajlas ennek a mértékét csokkenti, de még

igy is igen jelentds mind az M-O, mind pedig az N-O kotés gyengiilése.

3.1.2. Ni 4+ CO; reakcidja

Ez a fejezet a [S4] munkat targyalja. Az alkalmazott szerkezeti és elméleti mo-
dell: gazfazisu flirtszamitasok; tobb elméleti szint: B3LYP /6-311+G(2d), B3LYP /6
311+G(3df) és CCSD(T)/6-311+G(3df)//B3LYP/6-311+G(3df), és az dtmenetifé-
mekre pedig a Schafer—féle (14,9,5)/[8,5,3] bazis kiegészitve 2 polarizacios és 1 diffuz
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fiiggvénnyel a 6-311+G(2d) bazis esetén, illetve elhagyva a g polarizacios fiiggvénye-
ket a 6-311+G(3df) bazis esetén. Az energiaértékek diszkutalasa mindig a legmaga-
sabb szint eredményei alapjan torténik.

A CO, katalitikus aktivalasa egy rendkiviil nagy szintetikus kémiai és gazdaséagi
potenciallal rendelkezé kihivas mind a kisérlet, mind pedig az elmélet szaméara[103—
111]. A leggyakoribb elgondolés szerint egy fématom koti meg a COo—t. Nagysza-
mu kisérleti és elméleti munka vizsgalta a CO5 molekula kdlesonhatésat kiilonbozd
féematomokkal[64, 69, 7782, 112-137], elsGsorban is a reakciok kinetikajat és energe-
tikajat. A Ni kiilondsen igéretes a CO, megkotés tekintetében, ezért nagy szamban
vizsgaltak a reakcioit[113, 117, 130-133|. Matrixizolacios vizsgalatok kimutattak,
hogy termikus (kisenergias) folyamatbol szarmazoé Ni atomok a CO, molekulaval
Ni(CO3) komplexet képeznek, nZ, koordinicioban|113]. Lézerhasitasos (nagy ener-
gias) folyamatokban keletkez6 Ni atom azonban NiO-karbonil komplexet képez, az
egyik CO kotés hasitasa soran[117]. Ugyanez az ONiCO komplex keletkezik NiO
és CO egyesiilésekor, matrix kornyezetben|[117]. A Ni-lel ellentétben alacsonyabb
rendszami 3d atmenetifémek spontén is fel tudjak hasitani a CO, molekula CO
kotéset|127-129, 134-137], nem sziikséges a lézeres hasitasbol szarmazo nagy ener-
gia. Egyetlen elméleti munka foglalkozott a reakcié mechanizmusanak felderitésével:

Mebel és munkatarsai|133| azt talaltak, hogy a reakcio a
Ni+COy — (93o)Ni(COy) — CONiO — NiO + CO (3.17)

mechanizmus szerint zajlik le. A mechanizmus egyik stlyos hidnyossaga, hogy nem
vizsgalja a C-O kotés kozvetlen hasitasat, bar kisérletek|117] erre egyértelmtien utal-
tak. Munkédnkban mi felderitettiik a Ni atom C-O ké&tésbe valo kozvetlen beépiilé-
sének a mechanizmuséat és Osszevetettiik a kapott reakcidutakat egyéb lehetséges
mechanizmusokkal. Mivel a Ni atom alapéallapothoz kozeli energiaszintjei igen kozel
esnek egymashoz, kiilonb6z6 alapallapothoz jutunk, ha a spinpalyak szerint is meg-
kiilénboztetjiik az energiaszinteket (3Fy4, 4s23d®), vagy ha a spinpélya dtlagolas utan
tekintjiik az energiaszinteket (®Ds, 4s'3d%). A Ni esetében a DFT erdsen tulbecsiili
a tobb d elektront tartalmazé konfiguraciokat|[138-141|, igy a szamitasaink soran
a DFT optimalizalt szerkezetek energiait CCSD(T) modszerrel is kiszamitottuk és

ezeket az értékeket hasznéaljuk a mechanizmusok értékelésénél.
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ban vannak megadva. TS jeloli azt a CO tavolsagot, amibdl az dtmenetiallapot keresést inditottuk.
b) A Ni atom populaciés gorbéi a reakcidkoordinata mentén.

A beékel6dési mechanizmus szamitasahoz a potencidlisenergia feliiletet a C-O
kotés felhasadésa mentén vizsgaltuk, megszoritott optimalizalassal. A kapott gorbék
segitségével azonositottuk az atmeneti allapotokat. A 3.5a. abran a két lehetséges
beékel6dési mechanizmus energiaprofilja lathato. A b abran lathatok a kedvezsbb tut-
vonal soran végbemend toltésatrendezédések. A reakciohd mindkét potencialfeliilet
esetén (CCSD(T)/6-311+G(3df)//B3LYP/6-311+G(3df) modon szamolva) kitiing
egyezést ad a kisérleti értékekkel (37.4 vs. 36.6 kcal/mol a 3A” feliiletre és 51.7 vs
49.0 kecal/mol a 3A’ feliiletre). A folyamatok tehat erdsen endotermek. A reakcio
minden fazisaban a 3A” feliilet az energetikailag kedvezébb. Az atmeneti allapot
mindkét feliileten ugyanannal a C-O tavolsdgnal van, de mig a A" folyamatban
ez 34.6 kcal/mol magas gatat jelent, addig a >A’ szimmetridji folyamat esetén ez
az érték 45.0 kcal/mol. (A 3.5a. abran a legmagasabb energiaju pontokbol (TS)

inditottuk az dtmenetiallapot keresést.)

Tovabbi értékes informaciokat nyertink a mechanizmusrol, ha az elektronszerkeze-
ti atrendezddéseket vessziik szemiigyre. Endoterm reakciorol 1évén szo, sszhangban
a Hammond elvvel[142], az dtmeneti allapothoz jelentSs szerkezeti és elektronszer-
kezeti valtozasokon keresztiil vezet a reakciout. A 3.5b. dbra a Ni atom hibridizacios
folyamatait mutatja a vegyértékpalyak betoltottségén és az elektronsirtségen ke-
resztil. A reakcio toltésatvitellel indul a Ni — CO, irdnyba: mind a 4s, mind pedig

a 3d palyakrol toltés és nettd spin is aramlik az atomok sikjaban fekvs COo 7*
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palyajara. Ennek kovetkeztében a C-O kotés gyengiilni kezd, és megnyulik, a CO,
molekula pedig behajlik. Az atmeneti allapot elérésekor mér jelentds toltés aramlott
a CO, molekulara a parositatlan Ni péalyakrol, amint azt a spinstirtiség drasztikus
csokkenése mutatja. Az dtmeneti allapotban a Ni atom toltése is maximaélis, majd a
reakcié tovabbi elérehaladtéval egy némileg alacsonyabb értéken stabilizalodik. Ez
jelzi, hogy a COs molekula feldl szintén torténik toltés (vissza)aramlas, bar ez szé-
mottevivé csak az dtmeneti allapot utdn valik, amint ezt a 4s és a 3d populaciok
tiikrozik. A Ni teljes elektronszerkezet valtozasa a 4s'd® — 4s5°393d% 7 folyamattal
irhato le. A teljes reakciora jellemzd, hogy az oxigénkiszakitas a COs molekuldbol
szimultan zajlik az elektronatadassal, tehat a mechanizmus rokon az dtmenetifémek
NO, molekulékkal valé reakciojanal leirt mechanizmussal|S3].

Meglep6 tény, hogy a korabban javasolt koztiterméket, az (n3,)Ni(COg) komp-
lexet nem sikeriilt a reakcié soran megtalélni. Szamitasaink azt mutattédk, hogy a
korabbi munkaban|[133] alkalmazott funkcional (BP86)[26|, aminek alkalmazésa eh-
hez a komplexhez vezetett, alkalmatlan erre a reakciéra: tulbecsiili a fém-ligandum
kolesonhatas erésségét. Az ezzel a funkcionallal exotermnek szamitott komplexkép-
z6dés a CCSD(T)/6-311+G(3df)//B3LYP/6-3114+G(3df) modellben egyértelmiien
endoterm.

A korabban talalt mechanizmust étszamoltuk és Gsszevetettiik az altalunk talalt
reakciouttal. A 3.6. abran hasonlitjuk Ossze az 6sszes folyamatot. Ahogy az abrabol
is kittinik, a kordbban javasolt (n3)Ni(CO,) koztitermék komplex instabil és rend-
kiviil konnyen vissza tud alakulni a reagensekké. Bar megszoritott optimalizacioval
el lehetett ebbdl a komplexbdl jutni a potencialis energiafeliileten a termékekig, az
IRC szdmitasok szerint a megtalalt atmeneti 4llapot nem a komplex és a NiO (31I)
+ CO PES teriiletét koti 6ssze hanem a kiindulési Ni (4s'd”) + CO, reagensek
régiojat a NiO (*II) + CO termékekkel. Mas, kémiailag értelmes reakcioutat nem
sikeriilt azonositani.

Szamitasaink segitenek a korabbi matrixizolacios kisérleteket[113, 117] értelmez-
ni. A lézerhasitasos kisérletekben azonositott ONiCO beékel6dési komplexet szé-
mitasaink az egyetlen valoszind koztiterméknek jelzik, hiszen ez mind a 3A”, mind
pedig a 3A’ feliileten egy joldefinialt minimum. Létrejottiik termodinamikailag is
valoszintisithets, ha figyelembe vessziik a lézeres hasitasnal felgyiilemlé nagy ener-

gidkat. Nem csupan a két lehetséges ONiCO koztitermék relativ stabilitdsa hasonlo,
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3.6. abra. A Ni + COg reakcié energiadiagramja. Az energiaszinteket ZPVE korrigalt
CCSD(T)/6-311+G(3df)//B3LYP/6-311+G(3df) modszerrel hataroztuk meg.

de a szamitott rezgési spektrumuk is[S4]. Példaul a CO nyujtasi frekvencia a két 4l-
lapotban csupan néhany cm=! (2170 és 2165 cm™1), és ez jelzi, hogy az IR spektrum
alapjan nehéz a két allapotot megkiilonboztetni. Az egyetlen rezgés, ami jelent&sen
eltér egyméstol, az a NiO nytjtasi frekvencia: 743 cm ™! az 3A” és 611 cm™* az 3A’
allapotra. Mivel azonban a szamitott IR intenzitasok rendkiviil kicsik erre a rezgés-
re, ezért ezek a frekvenciak IR-ben nem mérheték. Mindazonaltal fény hatésara a
mért frekvencidk eltiintek, a koztitermék elbomlott és a NiO (3%F) + CO termé-
kek jelentek meg[117]. Lehtitésnél az észlelt savok tjra megjelennek, ami az ONiCO
koztitermék komplex rekombinacioval torténd képzddését bizonyitja. A képz&ds koz-
titermek a 3A” dllapoti beékeldési komplex, mivel a NiO ( 3L1) + CO egyesiilése
reakciogat nélkiil lezajlo folyamat (3.6. dbra).

A Ni + CO, folyamat tobb vonatkozésban is kiilonbozik mas 3d atmenetifém
atomok és CO, reakci6jatol: a) nem talaltunk n2,, komplex képzédést, amely Sc[137],
Ti[135] és V[134] esetén megtorténik; a reakcid endoterm, mig a Sc[137], Ti[129, 135]

és V|[134] esetén exoterm.
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3.1.3. Azulén termikus atrendezddése naftalinna

Ez a fejezet a [S5] munkat targyalja. Az alkalmazott szerkezeti és elméleti modellek: i)
dinamikai szimulaciok: nagy periodikus dobozban fiirtszamitasok, BLYP funkcional,
pszudopotenciél és sikhullam bazis; ii) statikus szimuléaciok: fiirtszamitasok, BLYP
és B3LYP funkcional, 6-311++G** bazis.

Az azulén—naftalin atrendezddés a legegyszertibb, de ugyanakkor tavolrél sem
evidens példaja a Hiickel értelemben nem aromés—aromas atrendezédésekre. A reak-
ciot igen alaposan vizsgaltdk. Unimolekuléris és gyokos mechanizmust is leirtak 13C—
jelzéses kisérletekbdl[143-155]. A legvaloszintibbnek tartott mechanizmusokat a 3.7.
abra foglalja ossze. A 3C-jelzéses kisérletek a norkaradién—vinilidén mechanizmust
valoszintsitik[150, 156], ugyanakkor kismértékben a Scott és a sétalo metiléncsoport
mechanizmusok is szerepet jatszhatnak. A kinetikai mérésekre elsérendi kinetikai
egyenleteket alkalmazva a kiilonbozd kisérletek eltérs aktivalasi energiakat adnak:
49 kcal/mol[143], illetve 63 kcal/mol[153, 154|. Mindazonéaltal a kisérleti, latszola-
gos elsérend kinetikat a gyokos mechanizmussal 6sszhangba lehet hozni[157], ami
arra utal, hogy a reakcié nem sziikségszertien unimolekuléris. A lehetséges gyokos
mechanizmust tamasztja ala az a megfigyelés is, hogy az azulén—naftalin atalakulast
kiilonféle gyokokkel is inicializalni lehetett|[145, 147, 155].

Csupan néhany elméleti munka sziiletett a reakci6 mechanizmusanak
feltarasara[155, 159-162]. MNDO és MINDO/3 szamitasok|[159-161] monomoleku-
laris mechanizmust josoltak, ahol az els§ 1épés a norkaradién mechanizmus szerint
zajlik, de a tovabbi josolt lépések vagy karbén, vagy pedig gyokos koztiterméken ke-
resztiil visznek el a naftalinig. AM1 és PM3 modszerekkel|155] vizsgaltak azokat az
atalakulasokat, amelyeket hidrogénatom inicial. A legfrissebb tanulméany|[162] DFT
modszerrel vizsgalja mind az intramolekularis, mind pedig a gyokos mechanizmust,
és a végkovetkeztetése szerint a gyokds mechanizmus a legvaldszintibb.

Célunk a munkankkal az volt, hogy az azulén—naftalin atrendez&dést ugy vizsgal-
juk meg, hogy a hémérsékleti hatést is figyelembe vegyiik. A metadinamikai mod-
szerrel, és alkalmasan megvalasztott reakciokoordinatdkkal mind az 6t, a 3.7. abran
bemutatott mechanizmust leirtuk és Gsszehasonlitottuk. A szimulaciokban a reak-
cibmechanizmusok szémos, eddig le nem irt sajatossagat sikeriilt megfigyelniink, pl.

kiilonféle egzotikus koztitermékeket, vagy adott mechanizmuson beliil is eltérs reak-
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3.7. abra. Azulén-—naftalin monomolekulds és gyokos reakciomechanizmusok. A) a norkaradién—

vinilidén; B) a periciklusos biciklobutén; C) a Scott; D) a spiran és E) a sétalé metiléncsoport
mechanizmus.
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cibutakat. A reakciokat a kapott aktivalasi szabadenergia gat segitségével allitottuk
meghataroztuk a reakcidmechanizmust a potencialisenergia feliileten is. A reakcio-
koordinatak a szimulaciokban koordinacios szamok (Sap) voltak, azaz olyan sima,
folytonos fliggvényei a kialakulo kotésben résztvevs atomok (A és B) kordinatéainak,
amelyek kotés esetén 1 értéket, egyébként 0 értéket vesznek fel|[163].

A norkaradién mechanizmus szimulalasakor két reakciokoordinatat hasznaltunk:
az Sy, 05 €8 az S0, koordinacios szamokat, amelyek az 1j C-C és C-H kotések
kialakulasakor vesznek fel 1 értéket. A szimulaciokbol a szimulaciés paraméterek
valtoztatasaval két reakcioutat kaptunk. Amikor a szabadenergiafeliiletet kisé dur-
vabb felbontasban tapogattuk le, akkor a kisérletek alapjan felallitott norkaradién—
vinilidén utat tudtuk rekonstrualni. A molekuladinamikai trajektoria, a reakcioko-
ordinatak jelent6s megvaltozasai és a szabadenergiafeliilet stacionarius pontjai alap-
jan a reakciouton azonositottuk a koztitermékeket, és atmeneti allapotokat, ame-
lyek szerkezetét statikus kvantumkémiai szamitasokkal optimalizaltuk. A B3LYP /6
311+-+G** modszerrel kapott energiaprofilt abrazolja a 3.8. dbra. A felbontést fi-
nomitva az els6 atmeneti allapotig a reakciotut ugyanaz volt, majd a molekula koz-
vetleniil a naftalin konfiguracioba ment at. Hogy megértsiik ennek okat, az atmeneti
allapotban részletesen feltérképeztiik a Cg—Cyg, és a Cs,—Cg, tavolsagok altal kifeszi-
tett altérben a PES—t, és a 3.9. 4bran abrazoltuk. A PES rendkiviil lapos az atmeneti
allapot kornyékeén, és az IRC a naftalin minimum mellett elhaladva a vinilidén kon-
figuracioba érkezik. Hémérsékleti hatasok azonban a reakciot konnyen eltérithetik a
minimalis energiaju uttol és igy a reakci6 kozvetleniil naftalint is eredményezhet[164].

A metadinamikai szimulaciobol értékes informéciokat nyeriink a reakciomecha-
nizmusrol. A norkaradién—vinilidén at soran az els 2 ps alatt feltolt6dott a (0;0)
szabadenergia minimum a valasztott kétdimenzios szabadenergiatérben. A norkar-
adién szerkezetd atmeneti allapoton keresztiil a rendszer a 3.8. abran I;-ként je-
161t vinilidén koztitermékhez jut. Az aktivalast nem igényl$ hidrogénvandorlas utan
jutunk az I, fenil-butenin koztitermékhez. Ez a szerkezet a Cs,—Cs kotés koriili
majdnem szabad rotécids lehetéség miatt viszonylag sok idét tolt a szabadener-
giaminimumban, majd mintegy 6.5 ps szimulaciés id§ utan a butenin lanc az orto
helyzetti C—H kotést felhasitva képezi az I3 koztiterméket. Mintegy 8 ps eltelte utan

egy hidrogénatugrassal a naftalinmolekula képzédése befejezédik. A reakcio akti-
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3.8. abra. A norkaradién—vinilidén mechanizmus reakcidenergia diagramja. A szamitasok
B3LYP/6-311++4G** dsszelektron modszerrel, a ZPVE korrekciot figyelembe véve késziiltek. Az

energiaértékeket az azulén energiajahoz viszonyitottuk.
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3.9. abra. Az azulén—naftalin dtrendez&dés potencialis energia feliilete az Atmeneti allapot ko-
zelében, mint a Cg—Cg, és a C3,—Cg, tavolsagok fliggvénye. Az A jelzi a vinilidén, mig a B jelzi
a naftalin konfiguraciot. A kis korok az IRC atvonalat jelolik. A szintvonalas abrazolés felbontasa

4.1 keal/mol.
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valasi szabadenergidja 81.5 kcal/mol (a lim; . V (¢,s)-b6l meghatérozva), mig az
osszelektron modszerrel meghatéarozott aktivalasi entalpia 81.2 keal /mol.

A kozvetlen, egylépéses 1t soran 2.7 ps szimulécios id§ eltelte utan megkezddik
a reakcio és kb. 3 ps—nal az tj C-C kotés kialakul, majd a hidrogénatadas lezajla-
sa utan a rendszer a naftalin (1;1) minimumba érkezik a FES—en. A szimulaciébol
kapott aktivalasi szabadenergia megegyezik a norkaradién—vinilidén ttra kapott ér-
tékkel: 81.5 kcal /mol.

A biciklobutan mechanizmus szimulalasahoz koordinataként a S¢, ¢ és az Scy, ¢
koordinécios szamokat véalasztottuk. A szimulacié soran elszor a Cg,Cr kotés ala-
kul ki, majd az igy létrejott norkaradién szerkezetet a CgC; kotés stabilizalja. A
biciklobutéan konfiguracion keresztiil a rendszer egy nortiadién szerkezetid instabil,
de lokalis minimumba érkezik, ami néhany rezgés alatt naftalinné rendezédik at a
ciklopropéngytird felnyilasaval. Az atmeneti biciklobutan szerkezetben a C;-Cg és
CsC7 kotések nagyon hossziak (mintegy 1.9 A), tehat a reakciot inkabb a CH
csoport vandorlasaval lehet jellemezni.

Az eredetileg felirt biciklobutan mechanizmusrol feltételezték, hogy koncertélo,
egy elemi lépésben zajlik le. A szimuléciobol kapott trajektoria ezt nem igazolja.

A 3.10. abrén a két reakcidkoordinéta valtozéasat kévethetjiikk nyomon a trajektoria
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3.10. abra. A biciklobutan mechanizmus: a szimulécié utvonala a reakcidokoordinatak terében.
Csupéan a metadinamikai lépéseknek megfelel6 pontokat tiintettiik fel.
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mentén. Kétségteleniil el6szor a Sc¢,, ¢, koordinata valik kozel eggyé, majd csak ez-
utan kezdddik meg a S¢, ¢, masodik koordinata érdemi valtozasa, és a neki megfelels
kotés kialakulasa. A biciklobutan szerkezet csupan atmeneti szerkezetként azonosit-
hato a reakciouton. Az aktivalasi szabadenergia 98.6 kcal /mol, ami joval magasabb,
mint a norkaradién mechanizmus esetén nyert érték.

A Scott mechanizmus vizsgalatdhoz koordinataként a Sc,, ¢y, €5 & Swyscs, KO-
ordinécios szamokat vélasztottuk. Az eredeti Scott mechanizmusban|[149] elGszor a
gytrihid kotés szakad fel homolitikusan (gyokosen), majd a képzdds kettds gyok
egy hidrogénvandorléssal atalakul ciklodeka—1,2.4,6,7,9-hexaénné. Ezutan a mole-
kula koncertal6 intramolekularis reakcioban atalakul naftalinnd. A szimulécié nem
igazolta ezt a mechanizmust. Ehelyett a reakcié els§ 1épése a hidrogénvandorlas
a hidf6 szénatomra. Ezutan kovetkezik be a gytrtfelnyilas és a diallén szerkezet
kialakulésa, heterolitikus aton. Tobb oda—vissza alakulas figyelhet§ meg a szimulé-
ci6 folyamén, miel6tt a naftalinhoz vezets gytirtizarodéas megtorténik. Formalisan a
(£)—diallén molekula termikus gytriizarodasa csak szimmetria-tiltott konrotacioval
torténhetne meg[165]. Mivel azonban a hdmérséklet egyik legfontosabb hatésa, hogy
a molekula konnyedén felvesz aszimmetrikus konformaciokat, ez megmagyarizza a
naftalinna alakulas lépésében a csupan ~15 kcal /mol energiagatat. Ugyanakkor a re-
akcio sebességmeghatarozo 1épése az elsé 1épés, amire az id6fliggs potencidlisenergia
tagbol kapott szabadenergia gat 84.5 kcal /mol.

A gyokos spiran mechanizmus vizsgéalatakor a kiindulasi konfigurécio a 8a—H-—
azulén molekula volt. Korabbi szamitésok|[162] szerint a H gyok addicidja 6 kii-
16nb6z6 H-azulén gyokot eredményez, amelyeket 32-47 kcal /mol aktivalasi energia
valaszt el egymastol. A szimulaciohoz valasztott koordinatak a S, oy, € @ Sy, 04
koordinacios szamok voltak. A reakcié egy lépésben, egy norkaradién atmeneti alla-
poton keresztiil jut el a H-naftalin konfiguraciéba. Természetesen itt nincs sziikség a
hidrogénvandorlasra. A szamitott aktivalasi szabadenergia 23.7 kcal/mol-nak ado-
dott. Erdekes, hogy a kordbban feltételezett spirdn kdztiterméknek (3.7. abra) nincs
szerepe a reakcidoban: se nem koztitermék, se nem atmeneti allapot.

A gy6kos metiléncsoport vandorlas modellezéséhez a kiindulési szerkezet a 8—H—
azulén molekula volt. A szimulaci6é soran hasznalt koordinatak a Sc,,c. és a S¢, ¢
koordinacios szamok voltak. A metadinamikai szimuléacio a kovetkezs lépésekhez ve-

zetett: elGszor a rendszer feltérképezte a norkaradién szerkezethez vezetd utat, majd
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a vandorléo CHy csoport egy ciklobutan gytirtit hozott létre az 6ttagu gytrtvel. Ez-
utan a metiléncsoport tovabblépett és a ciklobutan gytri felbomlasa mellett egy
kondenzalt ciklopropan gytrtit képezett az 6ttaga gytirtvel. Ennek gyors felnyilasa
az 1-H-naftalin képz&déséhez vezetett. Két elemi lépésen keresztiil vezetett a reak-
ciout: az els6 1épésben a norkaradién szerkezethez jutottunk és a reakciogatra 22.6
kcal/mol értéket kaptunk; mig a masodik lépés a ciklobutan gytri képzédés 39.2
kcal /mol aktivalasi szabadenergiat igényel.

3.4 tiblizat. A kilonbdss reak. A 3.4. tablazatban Osszefoglaltuk az egyes

cibutakra szamitott aktivalasi energiak
(kcal/mol) aktivalasi szabadenergidjat. A szamitott aktiva-

mechanizmusok sebességmeghatérozo 1épéseinek

lasi energidk alapjan a legvaloszintibb intramo-

Mechanizmus AF# . . . .,
lekularis reakciémechanizmus a norkaradién me-

norkaradién 81.5 . ) I P : ,

chanizmus, mig a gyokos inicializalasra indulo
ciklobutadién 98.6 utak koziil a spiran mechanizmus. A kisérleti ér-
Scott 845 tékek 48-63 kecal/mol kozé esnek, tehat a gyokos
spiratl 23.7 mechanizmus reakciogatja ald—, mig az intramo-
sétalo CHy 39.2

lekularis reakci6 aktivalasi energidja foliilbecsli

ezt a tartoméanyt. Ha azt feltételezziik, hogy a reakcié kezdetén létrejovs gyok kép-
z6dése nem befolyasolja a mechanizmust, de azért lezajlik a kisérleti koriilmények
kozott, akkor a gyokos mechanizmusnak kell dominalnia a reakcié soran. Ekkor vi-
szont nem is az azulén—naftalin atalakulas a sebességmeghatarozo, hanem az alkal-
mas kiindulasi H-azulén szerkezett létrejotte[162].

Az azulén—naftalin reakcié apropojan a metadinamikai moédszer néhény egyéb
sajatossagat is teszteltiik. Harom érdekes aspektust mutatok most be: a) a versen-
g6 koordinatakkal valo szimulaciot; b) a naftalin-azulén szimuléciot; és c¢) varatlan
reakciokhoz vezetd szimulaciokat.

a) A metadinamikai szimuléaci6 soran, amennyiben a szimulaciés paramétereket meg-
felel6en valasztjuk meg, akkor a szimulacié soran mindig a legalacsonyabb reakcio-
gaton fog a rendszer elGszor keresztiilmenni. Igy, ha az dsszes olyan reakciokoordiné-
tat alkalmazzuk, amelyeknek a lehetséges mechanizmusokban szerepe lehet, akkor
irdnyaban van a legalacsonyabb aktivalési energia, s6t, tobblépéses reakcioknal még

az elemi reakciok sorrendje is megkaphato igy. Ennek szellemében egy olyan szimu-
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laciot is végeztiink, ahol 6t reakcidkoordinatat hasznéaltunk, melyek az 6sszes kiilon
vizsgalt intramolekularis mechanizmust magukba foglaljak. Ezek avoltak a Cg,—(Cy,
Csq, Cs); C3,—Cg; C3—Cy; C3,—Cy és Cg,—Hyg koordinacios szamok. Az elss leirja a
Scott mechanizmusban megfigyelt hid C-C kotés felbomlasét, a norkaradién mecha-
nizmusban a vinilidén lanc kialakulasat, valamint a kotés felhasadast a biciklobutan
mechanizmusban. A mésodik koordinata a hatos gytird képzédéséhez vezeté C-C
kotés kialakulast irja le. A harmadik és negyedik koordinata a biciklobutan mecha-
nizmust iranyitja, mig az utols6 koordinata a norkaradién és a Scott mechanizmus
hidrogénvandorlasét irja le. A szimulaciobol egyértelmtien és a kapott eredmények-
nek megfeleléen a norkaradién mechanizmust kaptuk meg. Az ilyen sokdimenzios
szimuléaciok elénye, hogy viszonylag kevéssé befolyasoljuk a szimulacié kimenetelét
a koordinatak megvalasztéasaval, hatrany viszont, hogy a szimulaciés id§ nagysag-
rendekkel megndhet, hiszen a szabadenergia tér dimenzija né meg minden 4j koor-
dinata bevezetésével.

b) A metadinamikai modszerrel természetesen nem csak egy adott A——B utat,
hanem a B——A utat is szimulalhatjuk. Ilyen tipust szimulaciok akkor lehetnek
hasznosak, ha fel kivanjuk térképezni, hogy milyen, az ismerttsl eltéré kiindulasi
anyagokbol lehet egy adott terméket elGéallitani: 14j, esetleg gazdasagosabb reakcio-
utat lehet igy felfedezni. A naftalin—azulén atalakulas ebbdl a szempontbdl nem
nyujtott semmi 1j informaciot, az atrendezédés egy hidrogénvandorlassal indult a
hidf6 szénatomra, majd a gytirtiatszervez6dés ment végbe. A kapott energiaprofil és
az atomi mozgasok tehat teljes mértékben 6sszhangban voltak a kézvetlen, egylépé-
ses norkaradién mechanizmussal.

c¢) A szimuléciok gyakran eredményeztek olyan koztitermékeket, amelyek ugyan loka-
lis minimumok voltak a PES—en is, de mellékreakciok termékeinek bizonyultak. Ilyen
reakciokat legtobbszor akkor lattunk, ha az alkalmazott metadinamikai paraméte-
rekkel a szabadenergia feliiletet viszonylag durvan, nagy vonalakban tudtuk csak
letapogatni, mert ekkor nem csak a legalacsonyabb energidju utat kaphattuk meg
els6ként. Kiilonosen a biciklobutan mechanizmus reakcidkoordinatainak terében ,fe-
deztiink fel” ilyen koztitermékeket, amelyek koziil néhény érdekesebbet a 3.11. abra
mutat be. Az els6 egy olyan molekula, amely ugyan naftalin topolégiaval rendelkezik,
de az egyik kettds kotés transz szerkezetd. A masik harom szerkezet pedig benzvalén

tipust[166, 167], ezek egymasba konnyen at tudnak rendezédni. Ezeknek az atren-
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3.11. abra. Egzotikus melléktermékek az azulén—naftalin metadinamikai szimulaciokbol.

dezddéseknek a jelentGsége, hogy kiszamithatdéan valtoztatja az atomok sorrendjét

a molekulaban, amit izotopos jelzéssel ki is lehet mutatni.

3.1.4. Aceton termikus Atrendez6dései

Ez a fejezet a [S6] munkat targyalja. Az alkalmazott szerkezeti és elméleti modell:
Nagy periodikus dobozban fiirtszamitas; BLYP funkcionél, pszeudopotenciél, sik-
hullam bazis. Osszehasonlité aktivalasienergia szamitasokat is végeztiink statikus
szimuléciok keretében BLYP és B3LYP funkcionalokkal, 6-311+-+G** bazison.

A vizsgalatok alapveté motivacidja az volt, hogy egyszert rendszerben megvizs-
atalakulas vizsgalatahoz[S5], itt is az alkalmasan megvalasztott reakciokoordinata
tér hatarozza meg alapvetGen a lehetséges reakcidkat és a szabadenergia becslés pon-
tossagat. Ugyanakkor az acetonmolekula intramolekularis dtrendezédésének vizsgé-
lataval kozelebb juthatunk néhény technologiailag fontos kiindulasi anyag képz6dési
mechanizmusanak és egyuttal reakcidinak megértéséhez. ElsGsorban a ketén ipari
elgallitasakor jatszik alapvets szerepet az acetonmolekula bels atrendezddése[168],
béar a kisérletek szerint az aceton pirolizisekor az intermolekuléris 1épések szintén
fontosak.

A vizsgélatok célja az aceton intramolekularis atrendezédéseinek lefrasa, és dssze-
hasonlitasa volt. A szimulaciokat a metadinamikai modszer segitségével végeztiik, re-
akciokoordinataknak kiilonféle koordinacios szam fliggvényeket|[163] valasztottunk.
A vizsgalt intramolekularis atrendezédések mindegyike hidrogénvandorlas volt. A
kiilonféle lehetGségek megfigyeléséhez harom reakcidteret definialtunk kiilonb6z6 re-

akcidkoordinatakkal:
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1. Az egyik metilcsoport szénatomjanak koordinaciés szama a hozza tartozé hidro-
génekkel (kiindulaskor 3); az oxigén atom koordinacios szama ugyanezekkel a hid-
rogénekkel (kiindulaskor 0).

2. Mindkét metilcsoport koordinacios szama az 6sszes hidrogénre vonatkoztatva (ki-
indulaskor mindketts 3).

3. A metilcsoportok szénatomjai és az oxigénatom koordinacids szama az Osszes
hidrogénatommal szemben (kiindulaskor 3;3;0).

Egy tipikus szimulacioban a rendszer az aceton konfiguracioboél kiindulva kezdi
feltérképezni a FES—t. Az els§ koordinatakészletet hasznalva a kévetkezs elemi 1é-
péseket tudtuk a szimulacidoban megfigyelni: oxo—enol és enol-oxo tautomerizacio,
majd propin és HyO képzddés. Ugyanezeket az elemi 1épéseket kaptuk, ha a szimula-
ciot az enol konfiguraciobol inditottuk. A reakciok mindegyikében protonvandorlast
figyelhettiink meg: a tautomerizacidhoz a metilcsoport és az oxocsoport kdzotti, mig
a propinképzddéshez a metilidéncsoport és a hidroxilcsoport kozotti protonvandorlas
vezetett. A masodik reakcidokoordinata térben vizsgalva a lehetséges folyamatokat,
csupan egyetlen reakciot figyelhettiink meg: az egyik metilcsoportrol a masikra at-
ugrik egy proton és igy ketén és CHy képzédik. A harmadik koordinatakészlettel
igen sok elemi reakciot kaptunk: oxo—enol és enol-oxo tautomerizaciot, enol-enol
atrendezddést kétféle modon: a hidrogénvandorlas vagy az enolos OH csoport, vagy
pedig a csupan a metil- és metilidéncsoport részvételével tortént. A szimuléciot egy
vizkilépés mellett lezajlo allénképzédés utéan fejeztiik be. Itt az enolos oxigén a ma-
sodik protonjat a metilcsoporttél kapta. A haromdimenziés szabadenergia feliilet
kétdimenzios vetiilete a két szénatom koordinécios szamanak koordinédtaira lathato
a 3.12. abran. Itt feltiintettiik azokat a minimumokat, amelyek az egyes koztiter-
mékeknek felelnek meg, és az adott koordinata altérben megkiilonboztethetsk. A
vetités alatt azt értjiik, hogy a harmadik koordinata szerint kiintegralunk a szimu-
lacio hémérsékletén.

A 3.13. abran egyetlen séméban Osszefoglaltuk az aceton lehetséges gézfazisi
intramolekuléris atrendezédéseit. A kiilonféle hidrogénvandorlasok igen véltozatos
folyamatokat eredményeznek. A szimulaciokbol meghataroztuk az egyes elemi 1épé-

sek szabadenergiagatjat. A 3.5. tablazatban hasonlitjuk Gssze ezeket az értékeket.



3. FEJEZET. EREDMENYEK 46

12.7 —
25.4 )

38.1 ?1 Cmssmg and RGCI"OSSIng \ff

50.8 i
63.5 T} EF :
86.2 _’:T}r Ac !

)
. (b)

98.9

.-"'

1.0 0.0

3.12. dbra. Aceton intramolekularis atrendez6désének szabadenergiafeliilete a széls6 szénatomok
hidrogénnekkel szamitott koordinécits szamanak fiiggvényében. A betiik kémiai szempontbdél fontos
koztitermék konfiguraciokat jelolnek: a) aceton; b) és ¢) enol; d) ketén + HoO. Az energia kecal /mol
egységekben van.

A szamolt aktivalasi energiak alapjan az aceton legvalosziniibb gazfazisu intra-
molekularis reakcidja az enol-oxo tautomerizacio. A tobbi reakcié magasabb aktiva-
lasi energiaja jelzi, hogy megfigyelésiikhoz joval magasabb hémérséklet sziikséges. A
metadinamikai szimulaciok még azt is bizonyitottak, hogy az enol-oxo tautomerizé-
cioés folyamat koncertald jellegii: mivel a mésodik reakcidkoordindta térben ez utob-
bi folyamat irdnyaban a reakciot nem segitette a metadinamika speciélis id6fiiggs
potencidlisenergia tagja, ebben a szimulacioban oxo—enol atalakulast nem lehetett

megfigyelni, csak a joval magasabb aktivalasi energiat igényls keténképzodést.
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CHy + HLC=—=C=0
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H,C=C==CH, + H0 HsC—C=CH + H,0

3.13. dbra. Aceton gazfazisi intramolekularis atrendezGdései és az egyes 1épések szamitott akti-
valasi energiai. A reakciohdk a 3.5. tablazatban talalhatok.

3.5. tablazat. Az észlelt reakciok szabadenergia gatja és az egyes reakciok entalpidja (kcal/mol).

reakcio gat reakcioentalpia
oxo—enol 57.6 11.8
enol—H,O-+allén 69.0 21.7
enol—H,O+propin 78.4 244
enol—-senol 69.0 0.0

oxo—CH,+ketén R0.7 16.9




3. FEJEZET. EREDMENYEK 48

3.2. Sokatomos rendszerek sajatossagainak modelle-

zése

3.2.1. Hem—CO kiilonleges rezgési sajatossaganak elektron-

szerkezeti értelmezése

Ez a fejezet a [S7] munkat targyalja. Az alkalmazott szerkezeti és elméleti modell:
gazfazisu firtszamitas; SVWN funkcional, DNP bazis (Slater tipust), atomtorzsek
palyait rogzitettiik (frozen core approximation).

A hemoglobin, illetve mioglobin hem részletének CO molekulaval torténs kol-
csOonhatasa fontos szerepet jatszik az €16 szervezetekben, mivel az oxigénszallité hem
csoportot a CO blokkolja azaltal, hogy a koordinéalo kozponti vas(II) iont teliti. Ezt
a hatést a globin fehérje erésen tompitja. Ennek vizsgalatahoz és a kézponti Fe(II)
ion szerepének megértéséhez szamtalan kisérleti és elméleti technikat hasznaltak. A
Fe-CO kolcsonhatas megértése alapvets fontossagi, és ehhez az egyik legalkalma-
sabb modszer a rezgési spektroszkopia. Két hatarozottan eltérs allaspont alakult
ki az irodalomban a rezonancia Raman és infravoros spektrumok elemzésekor[169—
175]: a FeCO hajlito rezgés azonositasakor Yu és munkatérsai[l169] és Spiro és
munkatarsai|170-173] szerint ez a rezgés az 550-580 cm ™! taroményban jelentke-
zik, tehat magasabban, mint a Fe-C nyujtési frekvencia ( 500 cm™!). Tsuboi és
Kitagawa szerint viszont a §(FeCO) joval alacsonyabb savban jelentkezik (mintegy
290 vagy 360 cm~'-nél), mig az 550-580 cm~! tartoméanyban jelentkezs sav vagy
felhang, vagy kombinacios rezgés. Bocian és Ghosh kozoltek elméleti szamitast DFT
szinten|[176| és azt talaltak, hogy a 6(FeCO) lehet magasabb, mint a v(FeC). A mi
munkénk célja az volt, hogy elektronszerkezeti okok alapjan megmagyarazzuk ezt a
szokatlan sorrendet.

Az altalunk hasznéalt modell szerkezetét a 3.14. abra mutatja. Referenciaként
kiszamitottuk egy gazfazisit FeCO molekula egyensilyi rezgéseit is, melyeket a 3.6.
tablazatban Osszehasonlitjuk a hem-CO elméleti és kisérleti rezgési frekvencidival
Figyelembe véve az alkalmazott funkcional teljesitSképessegét[178-180], a tablazat
alapjan kijelenthets, hogy a 6(FeCO) és a v(FeC) rezgések mindegyike 500 cm™!,
vagy a felett figyelhet6k meg, és 0(FeCO) > v(FeC) a hemben. A frekvenciaelto-

l6das, amit a FeCO — hem—CO atmenet esetén megfigyelhetiink (azaz a koordi-
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3.14. abra. A PFe(Py)CO (P = porfirin, Py = piridin) hem—CO modell szerkezet

3.6. tablazat. Hem-CO FeCO egységének és a FeCO(3X ™) molekula kisérleti és szamolt frek-
venciai (cm~1)

Heme-CO FeCO
Elm. Kis.® Kis.? Elm. Kis.©
v(CO) 1927 19302010 1952 1887 1950
v(FeC) 604 460-540 505 631 530
d(FeCO) 582 550-590 367 360 330

?Rezonancia Raman spektrum, vizes oldatbol[170, 171]; "Rezonancia Raman differencia spektrum,
vizes oldatbol[175]; “Fotoelektron spektrum gaz fazisban[177]

native telitett &tmenetifém-komplex MCO hajlitasi frekvencidja nagyobb, mig az
M-C nyujtési frekvenciaja kisebb, mint a megfelel§ telitetlen komplexben) egy alta-
lanos jelenség, és igen tipikus példaul a kiillonbézs M(CO),, (n = 1,2, ...) komplexek
esetében|[177]. A v(MC)-nek a névekvs koordinacidsszam fiiggvényében jelentkezd
voroseltolodasat a fém—ligandum kotés gyengiilésével magyarazhatjuk, melynek oka,
hogy egyre kevesebb d, elektron jut a m-toltésatadashoz. A §(MCO) frekvencidkban
tapasztalt kékeltolodasra azonban nincs ilyen egyszerd magyaréazat, hiszen pont el-
lentétes valtozast varhatunk annak alapjan, hogy a 7 kélesonhatéas meggyengiilt (egy
gyengébb hajlitoé potencialra kovetkeztethetnénk). Villata és Leopold szerint a fém—
ligandum kozotti gyengébb o—taszitas okoz alacsonyabb hajlito frekvenciat[177]. A
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o—taszitas a linearisan kot6ds ligandumok esetén masodrendii szerepet jatszik[181],

igy ezekben az esetekben (pl. a hem—CO esetében) a magyarazat nem é&llja meg a

helyét.

Megvizsgalva az elektronpalyakat, a kovetkezs
szemléletes magyarazatot talaltuk a jelenségre. A Fe-
CO hajlito rezgés soran a 3d,(Fe)-27*(CO) atfedés vi-
selkedése feltting kiilonbséget mutat (3.15. abra): a Fe-
CO molekuladban a Fe 3d,; palya a molekula behajlasa
soran, elfordulva, képes fenntartani az atfedést a CO
molekulaval egyiitt forduld 27* palyaval. Ezzel szem-
ben a hemmolekuldban a Fe d palyék iranyat a porfirin
véaz sikja teljes egészében definialja: a koztiik fennal-
16 ko6lesonos ortogonalitéds megsértése jelentGs energiat
igényel. Emiatt a FeCO hajlitas itt sokkal kedvezét-
lenebb, hiszen a mozgas soran sokkal jobban csokken
a 3d,—2m* kolcsonhatés, ami a jelentésen magasabb
frekvenciat eredményezi. Mivel a v(FeC) frekvencia jo-
val kevésbé érzékeny a hem kornyezetre, ezért az a
két rendszerben kozel azonos, igy a 6(FeCO) frekven-
cia a porfirin kornyezet hatésara konnyen lehet ugyan-
akkora, vagy még magasabb. Ez az elektronszerkeze-
ti mechanizmus természetesen érvényes mas atmene-
tifém komplexekben is, és a korabbi elképzelésnél[177]

joval altalanosabb magyarazatként szolgal arra, hogy

3.15. abra. A 3d,(Fe)-
27*(CO) atfedés valtozasa a
FeCO hajlit6 rezgésben az
egyensilyi helyzetbsl torténd

kitérés soran.

miért novekednek a hajlito rezgések frekvenciai a komplexek telit6désével. A telitett

komplexben ugyanis a fémion d palyait a komplexképzédés rogziti, igy az egyedi

hajitorezgések soran a fémion—ligandum m—kotése sokkal jobban gyengiil, mint a te-

litetlen komplexben, ahol a m—kotéshez sziikséges atfedést a kotésben résztvevs d

palya elfordulassal (méasszoval az eredeti d palyak hibridizalodasaval) kovetni tudja.
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3.2.2. Paramagneses haromvegyértékii hibahelyek amorf
SiOy,—ben és Si/SiO, hatarfeliileten

Ez a fejezet a [S8-S10] munkékat targyalja. Az alkalmazott szerkezeti és elméleti
modellek: i) periodikus modellek: PW91 funkcionél, pszeudopotenciél, sikhullam
bazis; ii) gazfazisu fiirtszamitasok: BP és PW91 funkcionalok, DNP Slater, illetve
6-311+G* Gauss tipust bazis.

A Si/SiO, rendszeren alapul6d mikroelektronikai alapanyagokban talalhato hiba-
helyek mind technolégiai, mind pedig tudoméanyos szempontbél igen fontos csoport-
jat alkotjak azok a paramagneses hibahelyek, ahol egy haromszorosan koordinalt Si
atomon lokalizalt sp® hibridpalyan talalhato a parositatlan elektron. Ezek a hibahe-
lyek, amelyek mind SiOs—ban, mind pedig a Si/SiOs hatarfeliileten el6fordulhatnak,
az ugynevezett szilicium alapu fém-oxid félvezetSket (Si-based metal-ozxide semicon-
ductor: MOS) tartalmazo elektronikai eszk6zok teljesitképességének a csokkenését
okozzak. A hibahelyet a Si=Si,,O3_,, altalanos képlettel lehet leirni, ahol n = 0, 1, 2,
vagy 3; ez tiikrozi a hibahely kérnyezetének kémiai Osszetételét. A legfontosabb ki-
sérleti modszer ezeknek a hibahelyeknek a vizsgalatara az ESR spektroszkopia. A
hibahely g tenzoranak és hiperfinom kélcsonhatési sajatossagainak mérésébdl ugyan-
is informéciot kaphatunk a hibahely pérositatlan elektronjarol. Ennek értelmezése
a parositatlan elektron és a hibahely atomja, illetve kozvetlen kornyezete kézott ki-
alakulé kémiai kolesonhatas figyelembevételével torténhet. A most targyalt hibahely
tipussal kapcsolatban valoban nagyon sok mérést végeztek|[182-229, 250]. A mért
spektrumok jellegzetességei alapjan jeloljiik meg a hibahelyeket, példaul Py, S, EZ,
stb. A mérések értelmezése azonban igen gyakran nehézkes, ha nincs elegendd infor-
méacioé a hibahely kozvetlen kornyezetének szerkezetérsl. Ehhez igen nagy segitséget
nydjtanak az elméleti modellek. Valoban, a legtobb sikeres kisérleti hozzarendelés
az elméleti és kisérleti eredmények Gsszehangolésaval tortént.

A rengeteg kisérleti adat értelmezésére igen sok elméleti munka sziiletett[195,
233-274]. Ezek kozott a munkdk kozott van fiirtszamitas[195, 233-264] és pe-
riodikus modellt hasznal6[265-274|. A hasznalt kvantumkémiai modszer szerint
szemiemprikus|235-244, 258|, Hartree-Fock|233, 234, 245-256, 259, 264|, post—
HF[247, 248|, és természetesen DFT modszert alkalmazo[195, 249-251, 256, 257,
260-262, 269] is. A fiirtszamitasok esetén a modelleket legtobbszor hidrogénatomok-
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3.7. tablazat. Néhany jellemzs szamitott 29Si Fermi kontakt paraméter (Gauss egységben),
kiilonb6z6 modszerekkel, a kiillonb6z6 Si=Si,, 03—, hibahely tipusokra.

Modszer és modell Si=03 Si=Si0y  Si=Sis O Si=Sij
Hibahely tipus® Ey  El S P, Py Py
Fiirt

MINDO/3 [236, 237] 417 142

HF /DZP [254],

Si(OSiH3),[Si(SiH3)3]3— 409 252 180 130
DFT(GGA)/6-311+G* [S9],

Si(OSiH3),(SiH3)3 4 389 207 129 78

HF/6-31G, beagyazott [261],

QM flrt: 8111033 457

Periodikus

DFT(LDA)/PP/PW [267] 467 515

DFT(GGA)/PP/PW [S8, S9],[269] 501 315 171 130 127 155
DFT(GGA)/PAW /PP [268] 414

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

@A hibahely tipusok részletes targyalasat lasd a szévegben.

kal telitették, és vagy rogzitették azok helyzetét, hogy a kristalykornyezetbdsl adodo
hatésokat biztositsak[195, 247-250], vagy teljesen optimalizaltak a modellt[233, 254].
A 3.7. tablazatban a lehetséges hibahely tipusok esetén Gsszehasonlitjuk a kiillonb6zé
kozelitésekben kapott 22Si Fermi kontakt értéket (apr). Szembetting, hogy a szami-
tott értékek mennyire fliggnek az elektronszerkezeti modszertsl, a modelltsl, és a
bazistol. A HF alapt modszerek tulbecsiilik a hiperfinom kdlcsonhatés értékét, mivel
hajlamosak az elektronstirtséget a mag koré koncentralni. A Gauss fiiggvények hasz-
nalataval szamitott elektronstiriiség viselkedése pontatlan a mag helyén, igy kisebb a
szamitott Fermi kontakt érték. A fiirtszamitésok esetén a rendszer véges mérete mi-
att a relaxacio a valosagban jelenlévé fesziiltségek eltiinését vonja maga utan, ami az
elektronstirtiség értékének csokkenéséhez vezet. A kis modellek lezardsanél hasznalt
atomok elektronegativitasa szintén befolyésolja a szamitott hiperfinom kolcsénhata-
si értékeket. A pszeudopotencial szamitasokban a torzselektronok polarizaciojanak
elhanyagolasa a hiperfinom érték tilbecsléséhez vezet. Egészen konkrétan a mi szé-
mitasainkban ez az elhanyagolas ~10%-os hibat eredményez a Si=Siz hibahelyek

esetén, mig a tobbi Osszetétel esetén ennél kisebb a hiba|S8, S9|. Az sszes kozeli-
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tés vizsgalataink szerint mintegy 20%-os feliilbecslést eredményez a szamitott ayp
értékben. A pszeudopotencidl kozelités mellett ugyanis a kicserélédési—korrelacios
potencial és a relativisztikus hatasok elhanyagolasa is noveli a hibat. Osszefogla-
loan tehat elmondhatjuk, hogy 6vatosan kell az egyes szamokat megitélni, és egy
adott szamitasi modell hasznalata esetén tiizetes elGvizsgalatnak kell megel6znie a
kisérletek elméleti alatdmasztasat, vagy kiegészitését. Ilyen vizsgélatokat végeztiink
példaul a [S9] munkaban.

Az 6sszes itt targyalt hibahely kozponti egységének altalanos képlete: Si=Si, O3,
azt sugallja, hogy a tulajdonsagaik valtozasa az n fliggvényében szisztematikus. Ez
valoban igy van. Vizsgalatainkban a nemkotd elektron elektronpélyajanak tulaj-
donsagaival, hibridallapotaval és a jelenléte miatt ad6do hiperfinom kolecsonhatas
értékének a valtozasaival foglalkozitunk. A tovabbiakban elGszér néhany altalanos
mechanizmust targyalunk, amelyek alapvetGen meghatarozzak a nemkdts elektron
palyajanak hibridallapotat és ezen keresztiil a hiperfinom sajatossagait. Ezek alapjan
részletesen megvizsgaljuk a kiilonboz6 n értékeknél ad6do hibahelyek tulajdonsaga-
itr.

A hibahelyre jellemz6 hiperfinom felhasadés oka a parositatlan elektron kolcson-
hatasa a magneses momentummal rendelkezé magokkal, a mi esetiinkben ezek 2°Si és
170 atomok lehetnek. A hibahelyek kézpontja mindig Si atom. Az oxigén a Si/SiO,
hatarfeliileten vagy a kozvetlen, vagy egy tavolabbi kotésben résztvevs szomszéd
lehet; ezenkiviil a hibahely kornyezetében talalhato oxid réteg alkotojaként hathat
koleson a spinnel. A 2°Si hiperfinom kdpcsdnhatas elsGsorban a hibahely kézponti
atomjaval valo kolcsonhatasbol szarmazik.® Ezt a kolecsonhatast a parositatlan pé-
lya hibridallapota egyértelmien meghatarozza. Az izotrop kolesonhatés értéke (ayr),
amivel mi foglalkoztunk, csak a palyat alkoto s tipust hozzdjaruléstol fiigg, mivel
csupan ennek a palyanak nincs csomoésikja az atommag helyén, tehat csak az s pa-
lyak adnak a mag helyén a spinstirtiséghez jarulékot. A 3.16. abran 6sszefoglaljuk a
legfontosabb szerkezeti—elektronikus mechanizmusokat, amelyek a parositatlan palya
hibridallapotanak az idealis sp® dsszetételts] valo eltérést okozzak. Ezek a kovetke-

z8k:

5Ugyanakkor a kisérleti spektrumokban alkalmanként meg lehet figyelni Gn. szuperhiperfinom
savokat is, ezek a parositatlan palya és tavolabbi Si atomok kolcsonhatasabol erednek. A szuper-
hiperfinom kolcsénhatas olyan hiperfinom kolcsénhatéas, amelynél a parositatlan elektron nem a
Sajat” atommagjaval, hanem valamelyik szomszédos atoméval hat kolcson.
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3.16. abra. Alapvetd szerkezeti—elektronikus mechanizmusok, amelyek a hibahely hiperfinom
kontakt értéket (app) kialakitjak: a) a hibahely kozvetlen kornyezetének szerkezete: minél cstcso-
sabb a Si=Si, O3, egység, annal nagyobb az apr, mivel nagyobb az s karakter a palyaban; b) a
szomszédos atomok elektronegativitasa (EN), ami kétféle hatéast kelthet: i) megnoveli a p hozzéja-
rulast a kozotte és a hibahely atom kozotti kotésben, igy a parositatlan palyaban né az s tartalom,
ezaltal az agr n6; ii) spin delokalizacio 1ép fel a Si—Si kotésekben, mivel a parositatlan palya és
a Si—Si lazito palyék a parositatlan palya energiacstkkenése miatt erésebben atfednek, részletesen
lasd a kovetkez6 fejezetben; ¢) a kozeli oxid—kornyezet: a parositatlan elektron palyaja és a kozel
es$ oxigénatomok nemkots palyai kozott fellépd Pauli taszitds miatt a hibahely kézponti atomja
megnoveli az s tartalmat a parositatlan palyaban, ami csokkenti a palya méretét és igy a Pauli
taszitast; ugyanakkor noveli az ayp értéket.

A hibahely magjinak szerkezete. Ez az hatas jol ismert. Ha a hibahely Si atom
koriil a harom ligandum kozotti kotésszog novekszik, a hibahely sikalkattva kezd
valni, akkor a kotések sp? hibridekhez kozelitenek, mig a parositatlan pélya egyre
inkdbb p-szertivé valik, azaz az agp csokken. Ezzel ellentétes hatasu, ha a hiba-
hely piramidalizalodik, ekkor a Si atom a kdtésben résztvevs palydiban noveli a p

koncentraciot, és a parositatlan palya valik sp?-szertivé, azaz az ayp no.

A szomszédos atomok elektronegativitdsa. Amikor a kdzponti atom kotést képez
a Si-nal nagyobb elektronegativitasi (EN) atommal, két fontos hatast észleliink. i)
Az ayprp érték né. Ennek oka, hogy a nagy EN—u szomszédos atommal képzett ko-
tésben novekszik a p jelleg, a Bent—szabéalyoknak megfelelen|275]. Ennek kovetkez-
tében az s jelleg itt lecsokken, és a parositatlan palyaban jelenik meg, tehat az ayp
né. Ezt az egyébként NMR spektroszkopidban kozismert szabélyt a P, hibahelyek

targyalasakor tudjuk alkalmazni. ii) A nagy EN— atom jelenléte a spin delokalizaci-
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6jat okozza|S11|, méghozzé a Si atomok és nem a nagy EN—u atomok iranyaba. Ezt

a jelenséget mi irtuk le elGszor. Ennek részletes elemzését a 3.2.3 fejezet targyalja.

Az oxid kérnyezet polarizdcids hatdsa. Az oxid kornyezet drasztikusan befolya-
solhatja a parositatlan palya hibridallapotat és igy a hiperfinom sajatossagait. Ezt a
tényt a hatarfeliileti hibahelyek vizsgalatakor fedeztiik fel[S10]. Ezt a hatast a 3.17.
abra illusztralja. A szamitéasokhoz[S10] egyszerd Si(SiHj),(OSiHjz)s_, hibahely mo-
delleket optimalizaltunk, ahol n = 0, vagy 3. Amint latszik, egy kozeli oxigénatom, a
tavolsagatol és elhelyezkedésétdl fliggden, 6-32 % novekedést tud indukalni az Si=Sis
centrum esetén az agp értékben, mig 3-16 % a novekedés a Si=03 Osszetétel esetén.
Ez a polarizaciés mechanizmus egyszerten leirhat6: a Pauli taszitas a parositatlan és
az oxigén nemkotd palyak kozott a tavolsagukkal forditva aranyos. Ha a parositatlan
palyaban a p hozzajarulas csokken, és az s ng, akkor a Pauli taszitas csokken, mivel
a parositatlan palya mérete és igy atfedése csokken a nemkots elektronparral. Ennek

kovetkeztében azonban a spinstiriiség az atommagon megné és igy a agp is. A hatés

» 408

3.17. abra. Pauli taszitas a péarositatlan palya és a kozeli oxidionok nemkots elektronparjai ko-
zOtt. A feltiintetett értékek az abban a pontban elhelyezkedd oxidion hatasara kialakult Fermi
kontakt értéket (Gauss) mutatjak. Az amorf oxidréteg oxidionjait vizmolekula modellezte. A viz-
molekuldk mindig tgy voltak orientalva, hogy a dipélusmomentum vektoruk sugarirdnyba essen a
hibahely atomhoz viszonyitva, mik6zben a hidrogénatomok kifelé mutatnak. Harom vonal mentén
szamoltunk. Az egyik vonal a parositatlan palya iranyaba esett, a masodik a parositatlan palya és
az egyik Si-Si(O) kotes sikjaba, a harmadik pedig két Si-Si(O) felezgsikjaban volt, mikézben az
els6 vonallal 45°—o0s polarszoget zartak be. A berajzolt feliilet 3 A-re van a hibahely atomtol. Az
anr értékeket 3.0, 3.5, 4.0 és 4.5 A tavolsagokban szamoltuk. Kozeli oxigénatomok hidnyaban a
szamolt ayp értékek: 117 G a Si=Si3 és 389 G a Si=0j3 hibahelyre.
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a Si=Si3 esetében jelentGsebb. Ennek az az oka, hogy a Si=0j3 esetében a parosi-
tatlan palya s tartalma mar joval nagyobb, a palya tomorebb, igy a Pauli taszitas
kisebb. Tébb oxigénatom egyiittes jelenléte esetén a polarizacios hatas nagyobb. Igy
ha 3 oxigénatomot helyeziink el a 3 A—os feliileten, ugyanazokba a helyzetekbe, mint
korabban, akkor 174 G-t kapunk a Si=Si3 hibahelyre és 468 G-t a Si=03 egységre.
Azaz a két tovabbi O atom 12 % novekedést okoz a Si=Sis, de csak 4 %—ot a Si=0s3
esetén, ami ismét csak a parositatlan palyak eltérd hibridallapotéaval magyarazhato.
Mivel a gyakorlatban a Si/SiOs hatarfeliileti hibahelyeket koriilvevs oxidréteg leg-
kézelebbi O atomjai 3.5-4 A-ra esnek a hibahelytsl, az oxidréteg hatésa jelentds,
amit a szamitasi modellek megépitésekor figyelembe kell venni.

Az oxidréteg és a parositatlan elektron kolcsonhatasit az 17O szuperhiper-
finom (SHF) kolesonhatas vizsgalataval is végezhetjiik. Ilyen méréseket valo-
ban végeztek|[192, 230-232]. Azonban sem SiOs—ben|232]|, sem a Si(100)/SiO,
hatarfeliiletben|192] nem tudtak 7O jelet kimutatni. Ugyanakkor Si(111)/SiO4 ha-
tarfeliiletben mérhets 170 jelet kaptak[230, 231], amelyet egy, illetve két, az amorf
oxidrétegbdl szarmazo O atommal valé kélecsonhatassal magyaraztak. Egy, az el6z6-
ekben targyalt szamitashoz hasonlé médon megvizsgaltuk az 17O SHF kolesénhatés
mértékét a tavolsag, irany és hibahely—Osszetétel szerint[S10] és ennek az eredmé-
nyeit foglalja 6ssze a 3.18. abra. Ez alapjan nyilvanvalo, hogy a Fermi kontakt érték

nagyon erdsen fiigg a tévolsagtol és az iranytol, és a parositatlan palya irdnyabol

3.18. abra. A hibahely kizelében elhelyezkeds oxigénatom 7O hiperfinom Fermi kontakt érté-
ke (Gaussban) kiilonféle tavolsagokban és iranyokban. A vizsgalatot ugyanazokban a pontokban
végeztiik, mint korabban, lasd 3.17. abrat.
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elmozdulva, igen gyorsan tart nulldhoz. Ez azt jelenti, hogy csak nagyon kozeli,
palyairanyban elhelyezkedé O atomra kapunk mérhets jelet. Mivel az oxidréteg el-
helyezkedése véletlenszerd a hibahely kornyezetében, ebbdl a kolesonhatasbol igen
kis intenzitésu jel varhato.

Erdekes, hogy a Si=0j3 egység kissé nagyobb SHF et ad, mint a Si=Sis Gsszetétel.
Ez annak koszonhetd, hogy a Si=0j3 pérositatlan palyajanak alacsonyabb az ener-
gidja, mint a Si=Siz—¢, mivel az s tartalma magasabb. Az alacsonyabb energiaju
pélya konnyebben tud atfedni a mélyebb energiaszinten 1évé oxigén nemkots palya-
val, igy ebben az esetben az oxidréteg O atomjan kissé nagyobb spin jelenik meg,

ami magasabb SHF értékhez vezet.

Si=05: E'~tipusi hibahelyek Azokat a hibahelyeket, ahol a parositatlan elekt-
ron egy Si=03 egységen lokalizélodik, E'—tipust hibahelynek hivjuk és a SiO, leg-
gyakoribb hibahelye. A legelterjedtebb elképzelés szerint ezek O-racslyukak, és gyak-
ran egy pozitiv toltést is tarsitanak hozzajuk. Kristdlyos SiOy—ben a hibahely neve
EY centrum és a Feigl-Fowler—Yip modell[276, 277| az elfogadott szerkezete. Esze-
rint a parositatlan elektron egy haromszorosan koordinalt Si atomon talalhato, és a
racslyukhoz tartoz6 masik Si atom egy tavolabbi, mar két kotésben résztvevs oxi-
génnel képez kotést, ami igy haromszorosan koordinalt O hellyé (O™ =Si3) valik.
A modell szerint ez utobbi Si atom az O-racslyuk képzédése soran jelentésen elta-
volodik az eredeti helyzetétsl, keresztiilhalad a hozzakét6ds harom O atom sikjan
és végiil az ellentétes oldalon alkot Si-O kotést (athuzott (puckered) Si atom). En-
nek az amorf SiOy—ben ESR spektrumok alapjan megfelels parjat E!—val jelolték és
hasonlo szerkezetet rendeltek hozza. A hibahelyek toltésének vizsgalataval azonban
kideriilt, hogy az E! hibahely pozitiv toltést és semleges is lehet; ezek ESR spekt-
ruma nagyon hasonl6[191, 203, 209-214]. Szamitasaink ezt tamasztottak ala[S9).
Elgszor tobbféle, amorf SiO, periodikus modelljében 1étrehozott, pozitiv toltést E!
hibahelyre végeztiink szamitasokat. Majd az eredményeket Osszehasonlitottuk azzal
az értékkel, amelyet akkor kapunk, ha az athuzott Si atom hidnyzé vegyértékét hid-
rogénnel telitjiik (azaz egy hidridiont vezetiink a rendszerbe). A modelleket a 3.19.
dbran lathatjuk. Az E! hibahely toltéssel rendelkezd modell szerkezetei tlagban
501 G értéket adtak az agrp Fermi kontakt értékre, ami — figyelembe véve a varhaté

mintegy 20 %-os tulbecslést —, megfelelSen adja vissza a kisérleti 419 G értéket. A



3. FEJEZET. EREDMENYEK o8

semleges modell az el6z6 elméleti értékhez igen kozeli, 495 G értéket ad, ami azt
jelenti, hogy a kisérletekkel 6sszhangban, az athuzott Si atom toltésviszonyai nin-
csenek befolyéssal a hibahely péarositatlan elektronjanak hiperfinom tulajdonsigaira.
Ez kénnyen megindokolhato, figyelembe véve a mintegy 6 A tavolsagot, ami a hi-

c s

talalhato.

3.19. abra. Harom, Si=0g3 centrumot tartalmazé, 24 SiOs egységet tartalmazo periodikus mo-
dellszerkezet. Si: fehér, O: sziirke, harmas koordinacioju OT atomok (A, B panelok), illetve H (C
panel): fekete. Az O-racslyukhoz tartozo két Si atom gombje be van satirozva. (A hibahely mentes
eredeti amorf SiO2 modellt a [278] és [S9] munkakban készitettiik.)

S1=5105: az S hibahely A Si=SiO, hibahely 6sszetétel tulajdonképpen ket-
t6s O-racslyuknak foghato fel. Ezt az Osszetételt rendelték az tn. S centrumhoz,
amely oxigénhidanyos amorf SiOy-ben végzett kisérletek szerint két hiperfinom jelet
ad[219-223, 228, 229]. A két kisérleti hiperfinom érték 279 G és 162 G volt. Harom
kiilénb6z6 periodikus modellen hoztunk létre kettés O-racslyuk hibahelyet és tel-
jes szerkezetoptimalizalast végeztiink, feltételezve, hogy a rendszer egy athizott Si
atomot tartalmaz, mig a hibahelyhez tartoz6 méasodik Si atom Si—Si kotést képez a
hibahely kézponti Si atomjaval[S9]. A kapott szerkezeteket a 3.20. abra mutatja be.
Szamitasainkbol mi is két kiilonb6z6 app értéket nyertiink: 315 G-t a parositatlan
elektron és a kozponti Si atom kolcsonhatasara, és 202 G-t a parositatlan elektron

és a Si—Si kotés mésik Si atomja kolcsonhatasabol ereds hiperfinom felhasadasra. Ez
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jelzi, hogy a pérositatlan palya erdsen delokalizalt és kiterjed a Si—Si kotés mentén.

Ennek a jelenségnek az értelmezését a kovetkezd, 3.2.3. fejezetben adom meg.

A B C

3.20. dbra. Harom, Si=SiOs centrumot tartalmazo, 24 SiOs egységet tartalmazo periodikus
modellszerkezet. Si: fehér, O: sziirke, harmas koordinacioju O atom: fekete. Az O-racslyukakhoz
tartozé Si atomok gémbje be van satirozva.

Si=8i,0 Az Si=SisO egységet ezidaig nem lehetett semmilyen mérhetd hi-
bahely szerkezetéhez sem rendelni, bar korabban az S centrumhoz esetében mért
dublett kisebbik értékét veélték ebbdl a szerkezetbdl szérmazd jelnek, illetve a
Si(100)/SiOy hatarfeliileten észlelt, un. Py, hibahelyhez rendelték|[186, 191]. A ké-
s6bbiekben mindkét hozzarendelést elvetették, mind kisérleti, mind pedig elméleti

alapon.

Si=Si3 A Si=Sij tipusu parositatlan elektronnal rendelkezé szerkezet a Si/SiOs
hatarfeliileten keletkezik amiatt, hogy a két érintkezé fazis a racsszerkezeti paraméte-
rek eltérd volta miatt nem tudja mindegyik szabad vegyértékét a masik fazis szabad
vegyértékével teliteni. A Si kristaly krisztallografiai orientéaciojatol fliggéen harom
kilénbo6z6 hibahelyet észleltek: a Py, a Pyg és a Py, centrumokat. A legfontosabb ki-
sérleti és az altalunk szamitott hiperfinom kdlcsonhatéasi értékeket a 3.8. tablazatban
foglalom Gssze.

A P, hibahely a Si(111)/SiO, hatarfeliileten jon létre, és mind kisérletileg[182,
184, 187|, mind pedig elméletileg[8, 195, 236, 239, 250] igazolt a szerkezete: a pa-
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3.8. tablazat. Szamitott és kisérleti agp értékek (Gaussban) és a parositatlan elektronpalyanak
a feliilet normalisaval bezart szoge 6 a kiilonb6z6 P, tipust szerkezetekre. A kisérleti értékek[191]
a zardjelben vannak. A kiilonb6z8 Py szerkezeteket a 3.21. 4bra mutatja be.

Hibahely Modell AHF 0

P, 130 (113) [111] ([111])

Py 127 (100) [111] ({111))

Py Dimer 126 (127)  21° (32.3%)
Hid 171 (127)  30° (32.3°)
AOD 155 (127) 33° (32.3°)

rositatlan palya egy sp® hibridpéalya, ami egy [111] iranyitast hatarfeliileti Si=Sis
egység kozponti Si atomjahoz tartozik.
A Py hibahely a Si(100)/SiOq hatérfeliileten képzédik. ESR mérések|184, 188, 189,
191] bizonyitottak, hogy a hibahely Osszetétele szintén Si=Sis, és valosziniileg egy,
a hatarfeliilet kozelében 1évs (111) iranyd lapdarabkan alakul ki, és emiatt mutat
er6s hasonlosagot a Py, hibahellyel. Szamitasaink|[S8| az elméleti oldalrdl bizonyitot-
tak a hozzarendelés helyességét: a szamolt 127 G jo egyezést mutat az elméleti 100
G értékkel, amennyiben a modszeriink standard 20 %-—os feliilbecslését figyelembe
vessziik.

A Si(100) /SiOs hatarfeliileten még egy paraméagneses hibahelyet észlelhetiink:
a Pp; centrumot. A kisérleti eredmények szerint a hibahelynek 6sszetétel szempont-
jabol nagyon hasonlénak kell lennie a Py centrumhoz, de a parositatlan sp® hib-
ridpélya irdnya kb. 32° a feliilet normalisdhoz mérve, és ez az irdny nem egye-
zik egyik kotési irdannyal sem a Si(100) kristalyban. Sikertelen 7O hiperfinom
mérések[192] azt jelzik, hogy a hibahely kozvetlen kornyezetében nem lehet O
atom. Szamitasainkban|[S8| megvizsgaltunk korabbi hibahely modelleket, értelmez-
tiik, hogy milyen szerkezeti és elektronszerkezeti hatasok miatt nem bizonyultak
alkalmasnak, majd egy 1j szerkezetet javasoltunk, amely az 0sszes rendelkezésre allo
kisérleti eredménnyel 6sszhangban van. A hatarfeliiletek nagy, periodikus modellje-
inek a kiilonboz6 szerkezetekre jellemzd kozponti egységeit tiinteti fel a 3.21. dbra.
Egy tipikus periodikus szamitasi modellt mutat be a 3.22. abra.

Két szerkezeti egységet javasoltak korabban, az un. fesziilt dimer[197, 200]|, és
a hid modellt[184]. A fesziilt dimer modellben egy Si=Si3 egység talalhato, de a
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a) b) C)

3.21. abra. Kiilonb6z6 Py hibahely egységek: a) a fesziilt dimer modell; b) a hid modell és c)
az altalunk javasolt aszimmetrikusan oxidalt dimer (AOD) modell. Sziirke: telitett Si, fekete: O,
fehér: a hibahely kozponti Si atomja.

feliileti atrendezddésbdl szérmazod Si-Si kotés igen fesziilt ebben a konfiguracioban.
Szémitasaink az apgp-re 126 G-t adtak, igen jo latszolagos egyezésben a kisérlettel.
Mivel azonban modszeriink tilbecsléssel dolgozik, a kapott egyezés valojaban azt je-
lenti, hogy a szamitott érték tilsdgosan alacsony. Valoban, a fesziilt dimer szerkezet
miatt a kozponti Si atom koriili kotésszogek megnének és emiatt a kotések jellege
kozelit az sp?>~hoz, ami jelentés p novekedést jelent a péarositatlan palyadban. Ezen-
kiviil a parositatlan palya iranya sem egyezik a kisérleti irdnnyal. A hidmodellben a

dimer szerkezet feliileti Si—Si kotéshdl adodo fesziiltségét egy hid oxigén atom oldja.

3.22. Abra. Py; hibahely periodikus szamitéasi modellje, az AOD szerkezeti egységgel. Sarga gémb:
Si, piros: oxigén, fehér: hidrogén atom. A SiOs felett 10 A vakuum van.
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A szamitott irany tokéletes, de a hiperfinom kdlesonhatéas értéke til magas: 171 G,
azaz mintegy 34 %-os tulbecslése a kisérletnek. Valéban, a nagy EN-1 oxigénatom
kotédése a kozponti Si atomhoz a korabban targyalt mechanizmus alapjan azzal
jar, hogy az agp érték jelentésen megnd. Egy tovabbi probléma a modellel, hogy ki-
sérleti mérések a hibahely kozvetlen kornyezetébdl kizartak O atom jelenlétét (lasd
feljebb).
Az altalunk javasolt szerkezet, az aszimmetrikusan oxidalt dimer (AOD) modell
mindenben egyezik a kisérleti adatokkal (3.8. tablazat). A szamitott hiperfinom kél-
csonhatési érték éppen a kivant mértékben mutat ttlbecslést (22 %), az sp® paro-
sitatlan palya irdnya a kisérletileg észlelt irdnnyal egyezik, és a hibahely kozponti
egysége Si=Sis, azaz a kozvetlen kotések mindegyike Si—Si kotés, O atom csak tavo-
labb talalhato. Ennek a két oxigén atomnak azonban jelentds, kettds szerepe van a
hibahely kialakitasiban: egyrészt a péarositatlan palyat a megfelel§ szogbe iranyit-
jak, masrészt az eredetileg fesziilt dimer szerkezet a jelenlétiik miatt megfelelGen
tud relaxalodni és a kdzponti Si atom koriil kedvezsbb kotésszogek tudnak kiala-
kulni, ami jelentGsen noveli az s hozzajarulast a parositatlan elektron palyajaban.
A Si(100) feliilet oxidaciojanak (tehat a Si/SiO, hatarfeliilet kialakulasanak) vizs-
galataban végzett elméleti tanulmanyok|279-281] szintén azt valoszindsitik, hogy a
feliileti oxidacio elsd lépéseiben nem a dimer Si—Si kotése, hanem a hibahely kézpon-
ti Si atomjatol tavolabb esé (tn. backbond) Si-Si kdtések oxidacidja, azaz az AOD
szerkezet 1étrejotte az energetikailag kedvezs.

Az 6sszes Si=Si,, 03, tipust hibahely koziil a Si=Siz egységhben a legmagasabb a
p hozzajarulas mértéke, hiszen minden egyes Si—O kotés noveli a parositatlan palya s
karakterét (lasd korabban). Ez arra utal, hogy ez a hibahely osztaly a legérzékenyebb
a kornyezetben 1év6 oxigénatomok polarizacios hatasaira. Ennek vizsgalatahoz to-
vabbi szamitasokat végeztiink[S10]. Harom AOD modellt hasonlitottunk &ssze: az
eredeti Si(100)/SiO4 hatarfeliileti modellt, amiben az oxidréteg a tridimit kristaly-
szerkezete alapjan késziilt, egy olyan modellt, ahol f—krisztoballitot hasznaltunk
oxidrétegnek és egy olyan modellt, ahol nem volt oxidréteg. Ebben az esetben a
feliileti Si vegyértékeket H atomokkal telitettiik. Ezeknek a szadmitasoknak az ered-
ményeit hasonlitja dssze a 3.9. tablazat. Az eredmények azt mutatjak, hogy az oxid-
réteg valtoztatasaval a hibahely kozponti magja, a nemkots palya orientéacidja alig

valtozik. Ezzel szemben a hiperfinom kontak érték viselkedése igen latvanyos: az
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3.9. tablazat. Fermi kontakt értékek (amr,Gaussban) és a parositatlan elektronpélya orientacioja
(9) kiilonbozs AOD modell szerkezetekre.

Oxid aur 0
tridimit 155 33°
(-krisztoballit 152 37°

oxidréteg nélkiil 116 34°

oxidréteg természetétdl alig fligg (3 G valtozas), de 25 %—kal cstkken az értéke, ha
nincs oxidréteg. Nyilvanvalo, hogy a korabban vizsgalt mechanizmus mikodik itt
is: az oxidréteg polarizicidés hatasa miatt a parositatlan palyak s tartalma megnd.
A maésik fontos informacio, amit az eredmények tiikroznek, hogy nem az oxidré-
teg O atomjainak pontos helye, hanem egyszertien mér a jelenlétiik jelentGsen és

alapvetGen meghatarozza a parositatlan palya hibridallapotat.

3.2.3. A spintaszitas jelensége

s ‘ Si Si
\\\‘\s 1 \s‘,: Si s‘: ]
Ssi—si /Si/\sf o ‘Si . i
....‘\\\\\ Si - X csere I ) -
Si 4 \ ~ EN(X)>ENGS) | X / \ X/ \
St 8i X Si . N

3.23. abra. A spintaszitéas jelensége.

Az el6z6 fejezetben utaltam ra, hogy a parositatlan elektronpalya erds delokali-
zaciot szenved, ha a harmas koordinécioju Si atomhoz nagy EN-1 atom kapcsolodik.
Ebben a fejezetben részletesen megvizsgéljuk ezt a jelenséget, amelyet spintaszitds-
nak neveztiink el. Ez a fejezet a [S11|. cikk eredményeit foglalja Ossze. Az alkal-
mazott szerkezeti és elméleti modell: gazfazisu fiirtszamitasok, HF, illetve BSLYP
funkcional, EPR-III[30], IGLO-III|[31] bazisok.

Az S hibahely vizsgalatakor fedeztiik fel, hogy a Si=SiO, szerkezeti egységet

tartalmazo hibahely esetén a Si—Si kotés mentén jelentés spin delokalizécio figyel-
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het6 meg és a szomszédos, telitett Si atom is ESR aktivva valik[S9]. Ez adott szé-

mot az oxigénhidnyos amorf SiO4 kisérleti ESR spektrumaban megfigyelt hiperfinom

dublettetrol|223]. Ennek a jelenségnek két figyelemre mélté aspektusa van: a delo-

kapcsolodd heteroatom EN-aval egyenes aranyban novekszik a delokalizécié és ami

elsé pillantésra meglepd, hogy nem a nagy EN—1 atom irdnyaba, hanem azzal ellen-

tétes iranyban, a Si—Si kotésen keresztiil terjed ki a parositatlan elektron palya. Ezt

illusztalja a 3.23. abra.

Szisztematikus ab initio szamitésokat végeztiink a 3.24. 4bran bemutatott ato-

mi firtmodellekre. Ezek a szerkezetek kiterjedt, Si—alapi rendszerek modelljeinek
SiH3

: SiH3

Qa
Si—Si

. "‘\\\\ B

(SiH3)5_ X /

(SiH3)3 1X SiH3

3.24. adbra. A szamitasokban hasznalt modell szerkezete. A: a hibahely kézponti Si atomja; B:
szomszédos, telitett Si atom.

tekinthet6k, és amelyek mar elegendGen nagyméretiiek ahhoz, hogy a megfigyelt
delokalizacios jelenséget le tudjak frni. Heteroatomként els§ és masodik peridodus-
beli atomokat valasztottunk: H, C, N, O, F, Si, P és S. A modell altalanos kép-
lete (X(SiHs)s_p)2SiSi(SiHs)s, ahol n = 0,1,2, vagy 3, ahogy az atomok mindsége
valtozik C(Si)-tol F(Cl, H)-ig. A szamitésainkban a modell szerkezetének, elekt-
ronszerkezetének és hiperfinom sajatossagainak valtozasat vizsgéaltuk a heteroatom
EN-énak fiiggvényében és meghataroztuk a spintaszitas mechanizmusat.

A modellek szerkezetét teljesen optimalizaltuk és az igy kapott hulamfiiggvény se-
gitségével vizsgaltuk meg az elektronikus és hiperfinom sajatossagokat. Az alapvetd
szerkezeti értékeket a 3.10. tablazat foglalja Ossze, mig néhany kivalasztott elektro-
nikus jellemz6t a 3.11. tablazat. A 3s és 3p tartalmat és a spinstistiség értékeket a
Mulliken populéciés modszerrel szamitottuk ki.

A 3.10. tablazatot bongészve a kovetkezs megftigyeléseket tehetjiik: a gyokcent-
rum Si atom mindig piramidélis szerkezeti, és mind a masodik, mind a harmadik

periodus atomjai esetén a szerkezet a rendszam novekedésével egyiitt valik csicso-
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3.10. tablazat. A telitetlen Siatom kotéshosszai és kotésszogeinek atlaga a kiilonféle szubsztituens

heteroatom esetében.

X Si-X (A)  Si-Si(A) £ 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 néhany fontosabb elektronikus sajatossiaga: Pauli elektronegativitéas
(EN), a parositatlan elektron pélydjanak relativ s és p tartalma %-ban, spinstirtiség (atomi egy-
ségben) a telitetlen (p4) és telitett Si atomon (pp), valamint a két Si atom hiperfinom kontakt
kolesonhatasi értéke (a4 és ap Gaussban). A heteroatomokon talalhato spinsiirtség értékeket (px)

szintén feltiintettiik.

X EN 3s 3p pA PB px aa ag
H 220 27 69 0938 0.026 0.004 147 6.4
C 255 35 62 0971 —0.010 —0.060 149 17
N 3.04 33 60 0.753 0.088 0.033 192 44
O 344 36 61 0705 0.161  0.036 227 58
F 398 40 57 0.715 0.202  0.023 245 52
Si 1.90 26 73 0976 —0.040 —0.040 82 -3
P 219 26 68 0875 0.003 —0.007 119 10
S 258 34 62 0683 0.078 0.095 191 26
Cl 3.16 44 52 0.674 0.145 0.073 244 34

sabba. Egy periéduson beliil a Si—X koétés hossza monotonon csokken, ezzel ellenté-

tesen valtozik a Si—Si kotés hossza. Az egyetlen eltérés ettdl a trendtsl a C esetében

figyelheté meg, amit a nagyszamu szililcsoport kozott kialakulo térbeli taszitasnak

tulajdonitunk.
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Mig a Si-X kotések szisztematikus valtozésat megmagyarazhatjuk az atomsu-
garak figyelembevételével, a tobbi valtozast méar nem. Ezeknek a jelenségeknek a
magyarazatahoz a kialakulo elektronszerkezetet kell tanulmanyozni (3.11. tablazat).
A tablazatban taldlhato értékeket jelenitik meg szemléletesen a 3.25., 3.26., 3.27 és
3.28. abrak.
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3.25. abra. A telitetlen Si atomon és a heteroatomon lokalizalt spinstirtiség 6sszegének valtozasa
a heteratom EN-anak fiiggvényében. Bels6 abra: A spinstirtség a telitetlen Si atomon a heteratom
EN-anak fliggvényében.

A legfigyelemreméltobb hatés, hogy ha a heteroatom EN-a novekszik, akkor a
spinstiriiség a hibahely kozelében csokken. Ez a jelenség a naiv kémiai szemlélettel
teljesen ellentétes: az elektronegativ atomtol a spin igyekszik minél tavolabb keriilni.
Ezért is neveztiik el a jelenséget spintaszitdisnak. A masodik megfigyelés, ami szembe-
0t16, hogy mind a telitett, mind pedig a telitetlen Si atomon névekszik a hiperfinom
kontakt kolecsonhatéas értéke. Ez a tendencia a telitett Si atom esetében 6sszhangban
van a spintaszitas jelenségével, mig a telitetlen atom esetén meghokkents. Mind-
azonaltal, ha figyelembe vessziik, hogy a hiperfinom kontakt kolcsonhatas csak a
parositatlan elektron s komponensétdl fiigg, az ellentmondést feloldhatjuk. A 3.28.
abran és a 3.11. tablazatbol lathatjuk a parositatlan palya hibridallapotat: ahogy
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3.26. abra. Spinstriiség a szomszédos, telitett Si atomon a heteratom EN-anak fliggvényében.

novekszik a heteroatom EN-a, a parositatlan palya s komponense novekszik, mig a
p komponense csokken, ami a hiperfinom kolecsonhatas valtozasabol varhatoé is volt.
Ennek a mechanizmusat az el6z6 fejezetben mar targyaltuk, a nagy EN—a kozvetlen
szomszéd atom noveli a parositatlan palya s karakterét (3.2.2. fejezet). A névekve s
tartalom a telitetlen Si atom kotésszogeiben is tiikrozédik (3.10. tablazat).

A spintaszitast azonban a hibridallapot valtozas nem magyarazza meg kozvet-
leniil. A jelenség megértéséhez elGszor vizsgaljuk meg a spinstirtiség viselkedését! A
3.29. abran a péarositatlan elektronpalya alakjat hasonlitjuk Gssze a Si és a F hete-
roatomok esetén. A leglényegesebb kiilonbség, hogy a spinstirtség jelentésen megnd
a Sig—Sip kotés tengely mentén, ha a heteroatom F, ami a Si-Si kétépalya és a
parositatlan palya kozotti jelentés kolesonhatéasra utal.

A 3.30. dbran bemutatjuk azt a kolcsonhatast, amely az észlelt delokalizacioért
felelgs. A spindelokalizacié a Sis—Sip kotépélya és a pérositatlan palya atfedésének
a kovetkezménye. Ez az atfedés kis EN—u heteroatomok esetén igen kismértékii,
ahogy azt a 3.30a. 4bra mutatja. Amikor azonban a szomszédos Si atomok koziil egy

vagy kettd nagy EN—1 atommal szubsztitualodik, a parositatlan palyaban jelentGsen
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3.27. abra. A hiperfinom kontakt kélesonhatés értéke a telitetlen (A) és a szomszédos, telitetlen
(B) Si atomon, a heteratom EN-anak fiiggvényében.

megné az s komponens ardnya (az okokat lasd az el6z6 fejezetben). Mivel a 3s
palyaenergia alacsonyabb, mint a 3p szint, a péarositatlan palya energidaja mélyiil és
kozelebb keriil a Sis—Sip palya energidjahoz. Ezéltal az atfedésiik megnd és két j,
mindkét Si atomra kiterjedd pélya jon létre (3.30b). Minél nagyobb a helyettesitd
atom energiaja, annal nagyobb s tartalma lesz a parositatlan péalyadnak, tehat annél
nagyobb lesz az atfedés a Si-Si kotépalyaval, ezért annél jobban fog delokalizalodni

a parositatlan palya.
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3.28. abra. A parositatlan elektronpalyanak a telitetlen Si atombol szarmazo 3s és 3p tartalma.

3.29. abra. Az egyszeresen betoltott molekulapalya (SOMO) konturdbraja Si (A) és F (B)
heteroatomokra. A konturok a Si,—Sip kotés és a parositatlan palya tengelye altal definialt sikban
mutatjik a palyat. A konturértékeket 0.02 atomi egységenként tiintettiik fel.
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3.30. abra. Palyak kolesonhatasa, amelyek a spin delokalizaciot okozhatjak. ¢1(A) az eredeti
parositatlan palya, mig @2(A,B) a Sisa—Sip kotSpalya. ¢3(A,B) és p4(A,B) a két eredeti palya
atfedésének eredményeképpen kialakulo két Gj molekulapalya. A betiik mérete azt jelzi, hogy melyik
atomon talalhaté nagyobb mértékben a palya. A parositatlan palya esetén a nagyobb bett jelzi a
tobb spint. Harom esetet illuszral az abra: a) gyenge kolesonhatas, pl. X=Si; b) erds kolesonhatas
nagy elektronegativitast heteroatom esetén; ¢) nagyon nagy spinatadas er6sen megnyujtott Sis—
Sip kotés esetén.

Ezzel a mechanizmussal megmagyarazhatok a korabban leirt, de még nem értel-
mezett jelenségek. A spinstiriiség csokkenése a telitetlen Si atomon a két 0j palya
mentén lezajlé delokalizacio kdvetkezménye és ugyanezen ok miatt névekszik meg
a spinstirtiség a telitett Si atomon. A delokalizécié a parositatlan palyanak a teli-
tetlen Si atombdl szdrmazo6 s hozzajarulasat nem befolyasolja jelentGsen, emiatt a
hiperfinom kolcsénhatas értéke monoton né a heteroatom EN-éval. A mechanizmus
a Sig—Sip tavolsagnak a heteroatom EN-aval valo novekedését is megmagyarazza:
az eredeti Si-Si kotdpalya helyett egy gyengébb kots és egy lazitopalyabol szarma-
z6 elektronstirtség képezi a kotést. Az EN novekedésével ez a hatéds egyre erésebb.
Megjegyzem, hogy a spintaszités akkor is észlelhets, ha a parositatlan Si atomhoz
csupéan egy heteroatom kapcsolodik, de akkor a jelenség kevésbhé latvanyos.

Atfedést a parositatlan palya és a Sis—Sip kotés kozott akkor kapunk, ha relativ

energidjuk kozel esik egymashoz. Ezt nem csak nagy EN-u atomok beépitésével
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érhetjiik el, hanem azzal is, ha mesterségesen megemeljiik a Si—Si kdtés energiajat, és
igy hozzuk a két palya relativ energiaszintjét kozel egymashoz. Ezt tigy is elérhetjiik,
ha a Si-Si kotéstavolsagot nyujtjuk. Egy ilyen szituaciot mutat a 3.30c. abra. A
kotéstavolsag valtoztatasaval a teljes spint &t lehet vinni az eredetileg telitett Si
atomra, ezt illusztralja a 3.31. dbra. A végteleniil nagy Si— Si tavolsag esetén a teljes
spin a Si(SiHs)s gyokon lokalizalodik, mig az (X (SiHs)s_,)2Si fragmens 'A; zart

héju allapotot vesz fel. Amint az abrabdl latszik, fiiggetleniil a heteroatom EN-atol,
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3.31. abra. A Siy és Sip atomokon lokalizalt spinstirtiség kiilonbsége a Sis—Sip kotéstavolsag
fiiggvényében, X=F és X=Si heteroatomok esetén. Csak a Sis—Sip kotéstavolsagot valtoztattuk a
szamitasok sorén, a tobbi szabadsagi fokot az eredeti egyensulyi értéken rogzitettiik.

a spintaszitas jelenségét észlelhetjiik, de més és mas Si—Si tavolsdgnal, 6sszhangban
azzal, hogy milyen a parositatlan elektronpalya hibridizaciés allapota a heteroatom
EN-tol fiiggGen.

A most targyalt spintaszitas jelenséghez kothetd kisérleti jeleket oxigénhianyos
amorf SiOs—ben végzett ESR mérések soran észleltek|223]. A megfigyelt hiperfinom
dublettet az S hibahelyhez és a Si=Si0O, Osszetételhez rendelték (lasd 3.2.2. fejezet).
Szamitasaink[S9| szerint amorf kornyezetben ehhez a hibahely osszetételhez jelentSs

fesziiltség, és ennek kovetkeztében kotésmegnyulasok tarsulhatnak. Amint a 3.30.
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és 3.31. abrak tiikrozik, a Si-Si kotések megnytuldsa a spin delokalizacid megerd-
sodéséhez vezet. Valoban, a periodikus modellel szamitott 202 G érték a telitett Si
atomon mintegy haromszorosa a fiirtszamitasokban, teljes optimalizélas utan kapott
értéknek (77 G)[S9]. A fesziiltség miatt feler6sodott hiperfinom jelek a spintaszitas
jelenségét mas, az oxigénnél kisebb EN-1u atomokra is észlelhetévé tehetik, mint
példéaul N-hianyos amorf SigN, esetében.

A spintaszitas jelensége természetesen a hibahely és kornyezetének reaktivitésara
is hatassal van. Egyrészt termodinamikailag stabilizalja rendszert, amint ez a 3.30b.
abrabol kittinik. Masrészt, a szétkent spint hibahely kevésbé aktiv reakcidopartner,
mint amikor a parositatlan elektron lokalizalt palyan talalhato. Bar a delokalizacio
gyengiti a Si—Si kdtést és spin jelenik meg a telitett Si atomon, ez utébbi sztérikusan
learnyékolt kiilsé tamadéasokkal szemben. Igy 6sszességében a hibahely reaktivitasa
lecsokken. Reakciokinetikai és ESR méréstechnikai szempontbol ennek az a jelents-
sége, hogy azoknak a hibahelyeknek, ahol a kozponti Si atom nagy EN-0 atomokkal
koordinalodik, a varhato élettartamuk hosszabb.

A kovetkezGkben roviden Osszehasonlitom a spintaszitds mechanizmuséit és a
szerves kémiaban nagy fontossagu hiperkonjugaciot. A hiperkonjugacié egy o—kotés
delokalizacidja. A o elektronok leggyakrabban tires p (pl. karbokationok esetén),
illet6leg o* vagy 7* lazitopalyakra delokalizalédnak. Ha a hiperkonjugécidéban paro-
sitatlan elektron vesz részt, akkor az atfedés akér iires, akar betoltott palyakkal is
végbemehet|282]. A hiperkonjugaci6 rendszerint egy (1)) szubsztituenshez kéthetd,
amely valamely hozzarendelhets palyajaval kdzvetleniil részt vesz a delokalizacioban.
Azaz a hiperkonjugéci6 altal elért kedvezébb allapot a szubsztituensre kiterjeds de-
lokalizacio kovetkezménye. (Tovabbi részletes targyalas taldlhato a problémakorrsl
a [283], [284] és [285] irodalmakban. A most targyalt spintaszitas annyiban hasonlit
a hiperkonjugaciohoz, hogy itt is a delokalizaci6 hozza a rendszert az energetikai-
lag stabil allapotba, ha heteroatom szubsztituenst vezetiink be a hibahely kozvetlen
kotési szférajaba. Ugyanakkor a spintaszitas esetén a szubsztituens atom és palyai
nem vesznek részt a delokalizacioban. A delokalizédcioban csak a heteroatomot nem
tartalmazo kotés vesz részt, ami a parositatlan elektront tavolabb viszi a heteroatom-
tol. A szubsztituens heteroatom hatasa kozvetett: a delokalizaciot azaltal valtja ki,

hogy az Si—X kotés hibridallapotat megvaltoztatja. Nagyon fontos észrevenni, hogy
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ez a jelenség nem fiigg azoknak az atomoknak a minéségétsl, amelyek a szomszédos,
telitett, a spintaszitas altal érintett Si atomhoz kapcsoldédnak.

A spintaszitas jelensége szamitasaink szerint nem csupan Si—alapt anyagokban,
hanem mas félvezetSkben, szigetelGkben is felléphet. Jelent&s spin delokalizaciot kap-
tunk, ha a modelljeink germanium analogjara végziink szamitasokat. Ennek alapjan
ugy latjuk, hogy amorf GeOs—ben megfigyelhetd lehet az S hibahellyel analdg para-
méagneses centrum. Ezzel ellentétben, szén analdégokban nem talaltunk a spintaszi-

tasnak megfelelS jelenséget.
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3.3. Sokatomos rendszerekben lezajlé reakciék dina-

mikal modellezése

3.3.1. f—-lakton katalitikus eldallitasa epoxidb6l és szénmon-

oxidbol: dinamikai és statikus szamitasok

Ez a fejezet a [S12] munka eredményeit targyalja. Az alkalmazott szerkezeti és el-
méleti modell: i) dinamikai szimulaciok: nagy periodikus dobozban fiirtszamitasok,
BLYP funkcionél, pszeudopotencialok, sikhullam bazis; ii) statikus szimulaciok: fiirt-
szamitasok, BP86/TZVP//BP86/SVP elméleti szint.

[—-laktonok katalitikus elGallitdsa egy fontos példaja a fémorganikus, homogén,
tobb katalizatoros reakcidknak, amelyek gyakran igen hatékony alternativai az egy-
katalizatoros, egymast kovetd folyamatokat alkalmazo technologiaknak|[286]. Maga

a reakcio a kovetkezd egyszerti egyenlettel irhato le:

O
O O—~
/Nt CO— J (3.18)

A fenti reakcidegyenlet altalanosan, szubsztitualt epoxidokra miik6dik, nem csupan
az etilén—oxid esetében. [f—lakton képzddést kobalt—katalizalt epoxid karbonilezés
soran sokszor leirtak|287|. Kisérleteik és szamitasaik alapjan Molnar és munkatarsai
egy Osszetett, 4 1épéses mechanizmust javasoltak a reakciora|288|. A reakciohoz két
katalizatort hasznéaltak: Co(CO) —t és kiilonféle Lewis savakat. A szamitasok soran
az elemi reakciokat a PES—en keresték. A Molnar csapat javaslatdra a mechaniz-
must dinamikai és statikus kvantumkémiai modszerek egyiittes alkalmazasaval Gjra
megvizsgaltuk. A szamitasaink soran elGszor 350 K hémérsékletd metadinamikai
szimulaciokbol meghataroztuk a reakciomechanizmust a FES—en, majd az igy nyert
reakciokoordinata mentén meghataroztuk a reakcié potenciélisenergia profiljat.

A korédbban javasolt 4 1épéses mechanizmust a 3.32. dbra mutatja be. A reakcioé
els6 lépésében a Lewis sav aktivalja az epoxidmolekuléat, amelyet a Co(CO), anion
egy nukleofil tAmadasban felnyit. A méasodik 1épésben a Co koordinacios szférajaban

megtorténik a C—-C kotés kialakulasa, majd egy CO felvétellel a Co katalizator djra
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3.32. abra. A (-lakton katalitikus képzGdésének reakciomechanizmusa [288] szerint. A negativ
toltést a kobalt atomnal jeldljiik, bar a szamitésaink szerint erSteljesen delokalizalodik.

T s

szimultan a termék disszociacidja a katalizatorrol és a Lewis savrol. A kérdések,
amire vélaszt kivantunk kapni a szimulaciokbol, a kovetkezdk voltak: ugyanazokat
az elemi lépéseket kapjuk—e, mint a korabbi PES szamitasbol; megmarad—e az elemi
1épések sorrendje; vannak—e mas reakciolépések és mas koztitermékek?

A metadinamikai szimulaciok, amennyiben a szamitas paramétereit megfelelGen
valasztjuk meg, biztositjak, hogy nem csak az elemi reakcidkhoz tartozé reakcio-
gatat, hanem az elemi reakciok sorrendjét is megkapjuk. Ennek feltétele, hogy a
reakciokoordinatakat, amelyek terében a reakciot vizsgéaljuk, megfelelGen vélasszuk
meg, azaz minden, a reakcidok szempontjabol relevians szabadséagi fokot foglaljanak
magukban. A szimulaciés modelliink most egy periodikus szimuléciés doboz, amely
tartalmazza a Co(CO); katalizatort, az epoxidmolekulat, a Lewis savat, amely BF3,
illetve B(CH3); volt. A szimulacios doboz, amely minden iranyban 15 A volt, ezenfe-
lil tartalmazott még 5 CO molekulat ami megfelel a kisérletek soran alkalmazott CO
parcialis nyomasnak. Mindazonaltal a modelliink igy is igen leegyszertsitett valtoza-

ta a valodi kisérleteknek, amit leggyakrabban ateres olddszerben, folyadékféazisban
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T stz

amelyek mindegyike egy—egy kémiailag relevans eseményt ir le. A reakcidkoordinatéa-
ink koordinécios szamok voltak: i) a Co centrum koordinécios szama az epoxid szén-
atomokra szamitva; ii) az epoxid szénatomok és a karbonil ligandumok szénatomjai
kozott szamitott koordinacids szam; iii) az epoxid oxigén atomjénak koordinacios
szama a karbonil ligandumok szénatomjara; és végiil iv) a Co koordinacios szdma
a szabad CO molekulak szénatomjaival szemben. Ezeknek a koordinatdknak kb.
egységnyivel torténé megvaltozasa egy kotés kialakulasat, vagy felszakadasat jelzi.

Igen sok metadinamikai szimulaciot végeztiink. Els6 vizsgalatainkat a 4 dimenzi-
0s reakciokoordinéta térben végeztiik. El6szor szélesebb és nagyobb maximalis ener-
giaju Gauss fliggvényeket hasznéltunk a szabadenergia feliilet felderitésére, majd
kisebbeket a jobb felbontas érdekében. Az eredményeink megmutattak, hogy a négy-
dimenziés reakciotér szétesik két kétdimenzids térre, azaz az elsé kettd reakcidko-
ordinata valtozik elGszér, majd csupan ezutan a maésik kett6. A legpontosabb sza-
mitasainkat mar a két kétdimenzios térben végeztiik, ami jelentGsen csokkentette
a szimulaciok idigényét. Az ezekbdl a szimuléciokbol kapott koztitermék és atme-
neti allapot szerkezeteket aztan teljesen optimalizaltuk és a reakcié energiaprofiljat
meghataroztuk.

A 3.33. abran abrazoltuk a reakcié teljes energiaprofiljat. Az I1—-TS;—Io—TSo-14—
I;-TS;-I; utvonal (amelyet piros szinnel jeldltiink) az eredeti reakciomechanizmus-
sal egyezik meg. A szimulaciok azonban tovabbi informacidkkal szolgaltak az elemi
reakciokrol. A 3.34. dbran bemutatjuk, hogyan valtozik a Co atom koordinacios szfé-
raja egy tipikus szimulacié soran. Az abran a fontos eseményeket a metadinamikai
szimulacio idejével jelezziik®. A szimulacié megkezdése utan 1 ps—mal megtorténik
a felnyilo epoxidgytird koordinélodasa a Co atomhoz (I,): ezt jelzi az elss csucs.
Egyik szimulacioban sem észleltiink CO koordinaciot az epoxid koordinécié el6tt,
ami jelzi, hogy ez utobbinak magasabb lenne az aktivalasi energiaja. A [S—alkoxid
ligandum azonban révid idén beliil az egyik karbonil ligandumhoz kotsdik (I4), ami
atom ideiglenesen tjra 6tos koordinaciojuva valik. Ennek az az oka, hogy az el6z6

lépés soran kialakult acilcsoport o és § C atomjai egy side—on tipusi koordinéci-

6 A metadinamikaban a szimulacios id6 nem valés id6, hanem csupéan a szimulécié elsrehaladtat
jelzi.
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3.33. abra. A szamitasokbol rekonstrualt teljes reakciomechanizmus energiaprofilja és a koztiter-
mékek egyenstlyi geometriaja. Kiilon grafikon: az intramolekularis laktonképzddés aktivalasi gatja
BF3 és B(CHs)s esetén. Az energiaszinteket az I, koztitermékhez energiajahoz viszonyitjuk. A
B(CHj)3 Lewis savra az I koztitermék szerkezetét djra optimalizaltuk.
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3.34. abra. A kozponti kobaltion koordinécits szférajanak valtozasa a szmiulacios id6 elérehalad-
taval. Folytonos gorbe: a kobalt koordinacios szama az 0sszes szénatomra nézve; szaggatott gorbe:
a kobalt koordinacios szama az eredeti ligandumok szénatomjaira nézve.
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oval telitik a Co atomot. Kb. 3 ps elteltével egy CO molekula koordinalodik a Co
atomhoz, igy az Gjra 6tos koordinaciojuva valik (I5). Egy rovid idére a Co atom
4-es koordinacidjura valtozik, de ez az allapot igen révid élettartami. Kb. 7 ps
utan egy CO ligandumcserét figyeltiink meg. A reakcié Sgo jellege az ébra alapjan
nyilvanval6. A laktonképzd&dés ezutan zajlik le a Co atomon és a 11. ps elteltével a
termék disszocial a katalizatorrol (I7). A laktonképzidés és disszociacio koncertélo,
szimultan folyamat: az észterképzédés annyira meggyengiti a Co-C, kotést, hogy
az a nagy térigényd laktongytirit tobbé nem tudja a kozpont kizelében tartani. Igy
tehat a katalizdtort valtozatlan forméban visszanyerjiik: bar az egyik eredeti ligan-
dumja lecserél6détt egy 1j CO-ra. Azt is megfigyelhettiik, hogy a termék levalasa
a Co atomrol a laktongytird stabilizalodasaval jar, ezaltal jelentGsen meggyengiil az
O-B kotés és a termék lakton ledobja magardl a masik katalizatort, a Lewis savat.

Egy mésik szimulacioban azt észleltiik, hogy a Lewis savval aktivalt oxigén az I
konfiguracioban megtamadja a Co atomot és egy H-tagi, metalla—oxo—furanil szer-
kezeti gytrtt hoz létre (I3). Ez a folyamat spontan és a nem—zérus hémérsékleten
zajlo szimulacio kovetkezménye, hiszen a reakcidkoordinataink ezt az elemi lépést
nem foglaljak magukban. Szamitasaink bizonyitottak, hogy a gytirts forma jelents-
sen stabilabb a nyilt lancu (1) formanal, tehat képzddése kedvezs. A gytirtiképzédés
egyébként jol mutatja, hogy a Co atomnak az 5-6s koordinacio a kedvezébb. A ké-
s6bbiekben aztan egy CO koordinaci6ja a furanil gytirtt felnyitotta és a nyilt lanca
I; forma jott létre.

Az egyik, durvabb felbontasa szimulécié soran egy masfajta reakcidutat észlel-
tiink. Ez amiatt torténhetett, hogy a tulsagosan kiterjedt Gauss fiiggvények haszna-
latakor nem mindig a legkisebb aktivalasi energidju folyamatot kapjuk meg elGszor
a tobb lehetséges elemi reakciobol. Itt is ez tortént: a reakcié az I, konfiguréciobol
CO felvétele helyett elészor a laktonképzddés iranyaba indul és a képz6ds —lakton
a Co atomon marad (Is). A koézponti Co atom a képzsdott laktongytird 77(2},0 ko-
ordinaci6javal stabilizalodik. Ezt kovetGen egy CO tamadas a Co atomon vezet a
termék laktongytrd disszociaciojahoz (I7).

A reakcio energiaprofiljat statikus, lokalizalt bazisu kvantumkémiai szamitasok-
bol allitottuk els. A stacionarius allapotok azonositdsahoz figyeltiik a reakcidkoor-
dinatak értékeinek valtozasat figyeltiik: egy vagy tobb koordinatdnak az egyszerti

ingadozasokon joval tulmutato, drasztikus valtozasa jelezte a kémiai atalakulast. A
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3.12. tablazat. A 3.33. abra relativ energiainak dsszefoglalasa (kcal/mol).

b, 0 TS, +3
I, 9 TS, -3
I, 24 TS; 10
I, -13 TS, +23
I, 32 TS, -8
I, +5 TS; -21
Iy, -8 TS +11
I, -37

legfontosabb energiaértékeket a 3.12. tablazat tartalmazza, mig az energiaprofil a
mar el6z6ekben emlitett 3.33. abran lathato.

A |288] dolgozatban kozolt mechanizmust jelzi a 3.33. abran a pirossal meghuzott
utvonal. Ezt elejéts] végig sikeriilt reprodukalnunk. Emellett azonban 4j reakcidiré-
nyokat is sikeriilt azonositanunk. A metalla—aza-furanil szerkezet (I3) jelentss, 10
kcal /mol stabilizaciot jelent a nyilt lanca forméhoz (1) képest. Az energiakiilonbség
egy, a gytrts szerkezet felé erGsen eltolodott egyensulyra utal. Az I3 mintegy 13
kcal /mol aktivalasi energiat igényelve tud csak egy CO molekulat felvenni, mig a I
reakciogat nélkiil képes szénmonoxid felvételére. Az I,~1I; reakcié nagyenergidju re-
akcidutjanak az energiaviszonyait is meghataroztuk. Ekkor el6szor a laktonképzsdés
zajlik le a TS, allapoton keresztiilhaladva, ahol a Co kézpont négyes koordinacioja
marad. A kapott aktivalasi energia nagyon magas: 36 kcal/mol és a reakci6 maga
erésen endoterm (Ig—I3= +19 kcal/mol). Ez az eredmény teljesen Gsszhangban van
korabbi megfigyelésekkel[288]: A BF3 molekula egyike azoknak a Lewis savaknak,
amelyek a gyiirtizarédas gatjat emelik. A Lewis acid erdssége alapvetGen megha-
tarozza a laktonképzddés aktivalasi energiajat, ugyanakkor a Co atomon lezajld
reakciokra nincsen kozvetlen hatéassal. Masszoval a szobanforgo két elemi lépés (a
gytriizarodas és a CO felvétel) koziil csak a gytrtzarodast befolyasolja. A korabbi
szamitasok azt mutattak, hogy lagyabb Lewis savak (Al(iPrO)s vagy B(CHj)s) ese-
tén a laktongytrid képzédés aktivalasi energiaja sokkal alacsonyabb. Ezek a tények
azt jelzik, hogy a kapott magas gat csokkenthetd, amennyiben a Lewis sav kemény-

ségét valtoztatjuk. B(CHs)s Lewis savval tjra kiszamolva a gytrtizarodasi lépés akti-
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valasi energidjat valoban a sokkal alacsonyabb 6 kcal /mol értéket és a TSy atmeneti
allapotot (3.33. abra, kis grafikon) kaptuk. Az eredeti I;—TS;-Io-TSy-1,—15-TS5-
I; reakciout soran a B(CHj)s Lewis savval az egyes elemi lépések 2-6.5 kcal/mol
aktivalasi energiat igényelnek|288]. Tehat a TS, gatra nyert 6 kcal/mol aktivalasi
energia azt jelenti, hogy a I,~TS,—Is—TS¢—1I; itvonal egy valodi alternativat jelent
az eredeti reakciomechanizmussal szemben. A git még az I3-TS3—15 elemi 1épés gat-
janal is alacsonyabb. Méasként megfogalmazva, a Lewis sav természetétsl fiiggGen a
laktongytiri képzdése és a CO felvétel 1épések felcserélédnek. A mechanizmus zaro-
lépése a Co katalizator CO felvétele és a termék lakton disszociacioja a Co atomrol.
Ennek az aktivalasi energia sziikséglete 5 kcal/mol és a végtermékek kialakulasa
igen exoterm folyamat, 0sszhangban azzal a ténnyel, hogy BF3 Lewis savval ez az
alternativ mechanizmus nagy energiaji koztitermékeken megy keresztiil.
Osszefoglaloan tehat a szimulaciok alapjan sikeriilt a korabban javasolt mecha-
nizmust egy metalla—furanil gytrd képzddésével és egy alternativ reakciduttal kibs-
viteni. Megmutattuk, hogy az alternativ at gytirtizarodas és CO felvétel 1épéseinek
sorrendje a Lewis sav lagysagatol fliggGen vélik kedvezébbé az eredeti, forditott

sorrendii mechanizmushoz képest. Az 1j reakcidémechanizmus sémét a 3.35. ébra

tartalmazza.
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3.35. abra. A (-lakton katalitikus képzddésének kibdvitett reakcidémechanizmusa.
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3.3.2. Enol-oxo tautomerizacié protolitikus oldészerben

Ebben a fejezetben a [S13] munka eredményeit foglalom 6ssze. Az alkalmazott szerke-
zeti és elméleti modell: periodikus szamitasok, BLYP funkcional, pszeudopotencial,
sikhullam bazis.

A tautomer egyensulyok alapvets szerepet jatszanak szémos szerves és bioké-
miai reakcioban, példaul cukrok, aminosavak és nukleotidok biokémiai atalakula-
si folyamataiban. Maga a tautoméria formélisan egy bels6é atrendezédés, amely
protonvandorlassal és egy kettds kotés atrendezddéssel jar. Tautomer atalakula-
sok példaul a keto—enol, énamin—imin, acinitro—nitro, nitrozo—oxim, vagy az amid—
iminol atrendez6dés|289]. Szamtalan szerves reakci6 lényeges mozzanata egy tau-
tomer egyenstly. Igy nyilvanvalo, hogy egy adott tautomerizacié részletes ismerete
alapvetd a teljes folyamat leirdsdhoz. Az aceton egyike azoknak a vegyiileteknek,
amelyek reakcioéiban igen gyakran jut alapvetd szerephez az enol-oxo tautoméria. A
kisérleti adatok nyilvanvalova teszik, hogy a termodinamikailag stabil forma az oxo
forma: a mért entalpiakiilonbség a 12-14 kcal /mol tartoményba esik gaz és oldat-
fazisban is[290-292|. Természetesen a keto—enol egyensuly is szinte teljesen a keto
forma felé van eltolodva (a keto/enol arany ~ 10! (]293, 294])). A jelenlévs igen
paranyi mennyiségi enol forma mégis elengedhetetlen a halogénezési, kondenzacios,
vagy C-C kapcsolési reakciokban. Igy az enolizéciés gat alapveten befolyéasolhatja
ezeknek a reakcidoknak a sebességét.

Az acetonenolizalodas aktivacios gatjat oldatfazisban mérték[290, 294-298|. A
mérések aktiv oldoszerrészvételt mutattak ki, és az eredmények alapjan tobbféle
reakcidmechanizmust javasoltak. Semleges oldat esetén a kiévetkez6 mechanizmuso-
kat allitottak fel: szén deprotonaldodas, majd oxocsoport protonalddas; oxocsoport
protonalddas, majd szén deprotonalddas; koncertalé deprotonalddas—protonéalodas.
Mindazonéaltal a kisérleti adatokat nem lehet egyértelmien egyik, vagy mésik mecha-
nizmushoz rendelni|295]. A tautomerizacié mechanizmuséat elméleti aton is probal-
tak felderiteni|299-302]. A gazfazisu intramolekularis oxo — enol tautomerizaciora
MP2 modszerrel 69.2 kecal /mol aktivalasi energiat kaptak, mig a vizkatalizalt folya-
matra 43.1 kcal /mol értéket[300]. A mi korabbi szamitasaink a gazfazisu tautomeri-
zécio aktivalasi szabadenergiajara 57.6 kcal /mol értéket adtak|6], stirtségfunkcional

elméletet, BLYP funkcionélt és sikhullambazist hasznalva. Az oldatfazis modellezése
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azonban nem egyszerd feladat. Korabbi tanulmanyok csupan egy, vagy néhény viz-
molekulat hasznaltak a viz kérnyezet hatésainak figyelembevételéhez[300-302], ami
nem feltétleniil elegendd, kiilonosen akkor nem, ha a viz kiiloénleges, hidrogénhid
kotéses halojanak fontos szerepe van a reakciomechanizmusban.

Mi ebben a tanulmanyban az acetonmolekula semleges vizes oldatban lejatszodo
enol-oxo tautomerizaciojat vizsgaltuk. A vizmolekuldk katalitikus hatasanak meg-
értéséhez a gézfazisu intramolekularis mechanizmust is megvizsgaltuk és 6sszeha-
sonlitottuk az oldatbeli eredményekkel. A jelen aceton—viz rendszer egyszertiségénél
fogva kiindulasi modellje més, OH csoportot tartalmazé, protikus oldészerekben le-
jatsz6do enol-oxo tautomerizacioknak. A tautomerizacié oldoszerben nem egyszert
intramolekularis atrendezddés, hanem bizonyitottan oldoszer részvétel mellett lezaj-
16 intermolekularis atalakulas. Az oldészer (jelen esetben viz) kozremiikodése sokféle
modon torténhet meg, és ezeket a lehetGségeket a szerkezeti modellekben és a szé-
mitasokban figyelembe kell venniink. Mig korabbi munkékban az oldoszer jelenlétét
csupan néhany molekula hozzaadéasaval modelleztek[300-302], mi joval t6bb (28 viz-
molekula, periodikus modell) olddszert vesziink a szimuléciok soran figyelembe. A
metadinamikai modszer alkalmazasaval pedig a rendszer megbizhatéan fel tudja de-
riteni a valasztott altalanos koordinak terében a reakciok szabadenergiafeliiletét.

A gézfazistu intramolekularis oxo—enol tautomerizacié szimulaciojarol mér frtunk
és az aktivalasi szabadenergidjat mar megadtuk a 3.1.4. fejezetben (57.7 kcal/mol).
A reakcio egyetlen elemi lépéshdl all, az egyik metilcsoportrol egy proton atug-
rik az oxocsoportra. Ezt a mechanizmust most Gsszevetjiik az oldoszer részvétellel
lezajlo mechanizmussal. ElGszor egy darab vizmolekula jelenlétében szimulaltuk a
reakciot. A metadinamikai szimulaciohoz két koordinacios szamt valasztottunk, mint
reakciokoordinat: a vizmolekula oxigénatomjaét az egyik metilcsoport hidrogénjei-
re nézve, és az oxocsoport oxigénatomjaét a vizmolekula hidrogénjeivel szemben.
Tehat a reakcidkoordindtak expliciten tartalmazzék az intermolekularis mechaniz-
must. A szimulaciok alapjan ez a reakcio kétlépéses: elGszor a metilcsoportnak kell
atadnia egy protont a szomszédos vizmolekuldnak, majd kozvetleniil ezutan a viz-
molekula egy mésik protonjat atadja az oxocsoport oxigénatomjanak. A kapott ak-
tivalasi energiagat 46.1 kcal/mol. Az aktivalasi energiagat jelentGs csokkenése méar
egyetlen vizmolekula jelenlétében is figyelemremélto. A vizmolekula szerepét ebben

kénnyen megérthetjiik, ha megvizsgaljuk az elektronszerkezeti kiilonbségeket a két
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3.36. dbra. A legmagasabb bet6ltott palydk aceton intra— és intermolekuléris oxo—enol atrende-
z&désének atmeneti allapotaban: A) az intramolekularis atalakulas TS—ének HOMO-1 palyaja. B)
az intramolekularis atalakulas TS—ének HOMO palyaja. C) az intermolekuléris atalakulas TS—ének
HOMO-1 palyaja. D) az intermolekularis atalakulas T'S—ének HOMO palyéaja.

mechanizmus atmeneti allapotaban. Ebben a 3.36. abra tanulményozasa segit. A
szembeotls kiilonbség oka az, hogy a résztvevs metilcsoport az acetonmolekula 3 C
atomjanak sikjahoz képest eltérGen orientalodik az atmeneti allapotokban: vizmole-
kula jelenlétében nincs a molekula 3 C atomjanak sikjaban ennek a metilcsoportnak
hidrogénje, mig az intramolekuléris mechanizmus esetén ez sziikségszert, hiszen igy
tudja a vandorlé hidrogénion a legréovidebb utat megtenni. Az intermolekularis me-
chanizmusban a metilcsoport orientécidja viszont lehet6vé teszi, hogy a kettds kotés
kialakulasa mar az dtmeneti allapotban megkezdSdhessen, igy ez kedvezébbé teszi
az atmeneti allapotot, lejjebb széllitva a reakciogatat. Ezzel szemben az intramole-
kularis mechanizmus esetén a kettds kotés kialakulasa csak az atmeneti allapot utan
indulhat meg, igy annak az atmeneti allapotra még nem lesz hatasa.

A reakci6 sokkal életszertibb modellje, amikor az acetonos oldatot periodikus fo-
lyadékmodellként kezeljiik. Ehhez 28 vizmolekula és egy acetonmolekula keriilt egy
olyan méreti periodikus dobozba, amelyet a rendszer makroszkopikus striisége ha-
tarozott meg|[S13|. Tobbféle reakciokoordinata—valasztéassal is ugyanahhoz a reakcio-
mechanizmushoz jutottunk: ezek koziil a legaltaldnosabb koordinaték a vizmolekuldk
oxigénjeinek atlagos koordinaciés szdma az aceton metilcsoportjanak hidrogénjei-

vel szemben, és az oxocsoport oxigénatomjanak koordinacios szama a vizmolekuldk
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3.37. Abra. Bal oldali panel: a kialakulé hidrogénhid kotéses lanc a reakcié atmeneti allapota-
ban. A szénatom deprotonacidja mar lezajlott, és a H3O™ ion képz&dés megtortént. A szamozott
molekulédk vesznek részt a protonlancban. Kézépsé és jobb panel: HOMO-1 és HOMO palyak az
atmeneti allapotban.

Osszes hidrogénjével szemben. A reakciémechanizmus ismét kétlépéses, melyben az
oldoszermolekulék egyiittesen vesznek részt: egy hidrogénhid kotéses lancon keresz-
tiil, a Grotthus mechanizmus|303, 304 szerint adodik at a proton a szénatomrol az
oxigénatomig (3.37. abra bal oldali panel). A szimulaci6é soran a protonvandorlas a
kialakul6 lancon keresztiil kb. 200 fs alatt zajlik le. A reakci6 aktivalési szabadener-
gidja 38.5 kcal/mol-nak adodott, jelentésen alacsonyabb, mint a gazfazisa intra—,
vagy intermolekularis mechanizmusé. Az atmeneti allapot szerkezetébdl és a legma-
gasabb betoltott palydk alakjabol nyilvanvald, hogy a résztvevs oldoszermolekuldk
ugyanolyan modon gyorsitjak meg az atalakulast, mint a gézfazisa intermolekuléris
mechanizmus esetében: a metilcsoport kedvezd orientécidja lehetévé teszi a reakcio
atmeneti allapotdban a részleges kettds kotés kialakulasat azaltal, hogy a szénatom
nemkotévé valo palyaja at tud fedni az oxocsoport lazitéo n* palyajaval. Ezenkiviil
(bar nem szamszertisitettiik), az oldészermolekuldk altal biztositott szolvatburok
minden bizonnyal stabilizalja a toltésszétvalast az atmeneti allapotban. A reakcid
sebességmeghatarozo 1épése ismét a szénatom deprotonalodasa. A kovetkezd alapve-
t6 eseményeket tudtuk azonositani a szimuléciokbol: A szénatom deprotonéldodasa
nyoman kialakul a H3O™ ion és ezzel egyid6ben a szomszédos olddszermolekuldk
rendezédnek. A protonvandorlas megkezdsdik. A kialakulo [CH,COCH;3|™ anionon
beliil a negativ toltés a kettds kotés atrendezddéssel az oxigénatom felé tolodik el,
aminek a kovetkeztében egy nagyon erds bazisbol (karbanion) egy joval gyengébb

bazis képzidik (enolat). A negativ ion atrendezédése meggyorsitja a protondiffuziot



3. FEJEZET. EREDMENYEK 85

és a tautomer atalakulas befejezédik. A szamitasok tehat alatdamasztjak azt a ki-
sérleti megfigyelést, hogy az aceton enolizaciéjaban a kinetikai sziik keresztmetszet
a szénatom deprotonédldodésa. A kapott reakcidmechanizmus teljesen 6sszhangban
van a protolitikus oldészerekben végbemend protonvandorlasi folyamatok elfogadott
mechanizmussal. Az aktiv oldészerrészvétel a reakcioban drasztikusan, mintegy 20
kcal /mol energiaval csokkenti a reakcié gatjat az intramolekuléris atalakulas gatja-

hoz képest.
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3.4. Szilard feliileten lejatsz6do jelenségek vizsgalata

3.4.1. Roédium és palladium atomok adszorpcidja és reaktivi-

tasa MgO hordozoén

Ez a fejezet a [S14] tanulmany eredményeit mutatja be. Az alkalmazott szerkezeti
és elméleti modell: periodikus szamitasok, SVWN (szerkezet optimalizalas), BLYP
(tulajdonsagok széamitasa) funkcionélok, torzselektronok palyai rogzitettek, DNP
lokalizalt Slater tipusu bazis.

Ebben a munkidban Pd illetve Rh atomok és MgO hordozo (001) feliilete ko-
zOtt kialakuld kolesonhatast vizsgéltuk, valamint azt, hogy a hordozoén lejatszodo
adszorpcioé hogyan befolyasolja a fémek kémiai aktivitdsat. Az atmenetifém katali-
zatorok és oxid hordozoik kozotti kolesonhatés ismerete elengedhetetlen a kataliza-
tor miikodésének pontos megértéséhez. Nagyobb fémfiirtck esetén ez a kolcsonhatas
kisérletileg vizsgalhato[305-309], ugyanakkor kisebbek esetén mar nehezen tehetd
meg a kisérleteknek és a részecskék Osszeallasanak inkompatibilis idgskalaja miatt.
Ugyanakkor elméleti titon sok fontos informéciohoz hozzajuthatunk. A fématomok
aggregatumainak jol ismert sajatossaga, hogy tulajdonsagaik nagyon erésen fligge-
nek a részecskemérettsl. Mi a vizsgalataink céljaul fématomok viselkedésének megér-
tését tiztik ki, amely az adott fém—hordozo rendszer sajatossédgainak megértéséhez
a kiindulasi pont. A Pd és Rh egyébként a kiilonb6zé de-NO,, és haromutas katali-
zatorok” két igen aktiv és szinte elengedhetetlen komponense. Igy ez a szempont is
fontossa teszi viselkedésiik tiizetes vizsgalatat és megértését.

A szamitasok elvégzésekor még viszonylag kevés munka foglalkozott MgO-on
adszorbealodott atmenetifém atomok tulajdonsidgainak vizsgalataval[310-318]. Az-
Ota tovabbi vizsgalatok is kovették ezeket [319-322] és a legfontosabb tanulsaguk
az volt, hogy a kiilonb6z6 fématomok csoportokba sorolhatok az oxidhordozoval
valé kolesonhatasuk alapjan. A Pd azok kozé tartozik, amelyek erds kolcsonhatést
alakitanak ki a hordozo6 oxid helyeivel. Egyébként a kés6bbi munkakban mar arra
is hangsilyt helyeztek, hogy a hordozé hibahelyeinek aktivitasat is szamitasba ve-
gyék — egy olyan faktort, amit mi a munka elvégzésekor még a szamitasi kapacitas

szerényebb volta miatt nem tudtunk megtenni.

"NO, et redukalo, illetve CO-ot és szénhidrogéneket oxidalo katalizator
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A munkank célja az volt, hogy meghatarozzuk a Pd és Rh atomok optimalis
helyzetetét MgO (001) hordozofeliileten, valamint az adszorbeélt fématomok kémi-
al sajatossagait. Ez utobbihoz azt a stratégiat valasztottuk, hogy tesztmolekulak:
NO és NOy adszorpcidjat vizsgaltuk, és az adszorbedlt molekulédk sajatossagaibol
kovetkeztettiink vissza a reaktivitéasra.

A szamitasokat periodikus modelleken végeztiik. T6bb tesztszamitast végeztiink
kiilénb6z6 modelleken, melyek koziil végeredményeinkhez a 3.38. abran lathatoakat
hasznéltuk. A periodikus modell egy 2 x 2 feliiletd MgO réteget tartalmaz, és cellan-
ként egy adszorbealodé fématomot. Az MgO rétegek kozott 30 A tavolsag van, ami
elegend§ az elektrosztatikus kolecsonhatasok lecsengéséhez. Tesztszamitasokkal meg-
vizsgaltuk az MgQO réteg vastagsdganak szerepét és azt talaltuk, hogy a fématomok
adszorpcios sajatossagainak vizsgalatahoz egy MgO réteg elegends. Mindazonaltal
ez valosziniileg szerencsés, kolesonos hibakioltasoknak koszonhetd, altaldanossagban
adszorpcio vizsgalatakor ez nem igaz.

Szerkezeti optimalizalas segitségével kerestiik az MgO (001) feliileten a fémato-

mok legkedvezébb adszorpcios helyét. Az optimalizacio kiindulési helyzeteként eny-

o M (Rh vagy Pd)

o o?
“ @ _of
i~ N =0
@) NS
© M(Rh vagy Pd) oM (Rhvagy Pd)

(b) )

3.38. abra. A szimuldciés modell: a) fémadszorpcio MgO (001) feliileten; b) NO adszorpcié a
hordozon kétott fématomon; ¢) NOg adszorpcio a hordozon kotott fématomon.



3. FEJEZET. EREDMENYEK 88

3.13. tablazat. Rh és Pd (M) adszorpcioja MgO (001) feliileten: az adszorpci6 sajatossagai
(kbteshosszak A-ben, kotésszogek fokban, adszorpcios energiak keal /mol-ban).

Rh  Pd
d(M-Opelsz) 2.088 2.063
a(MOfelsz|nfelsz) 17.8 3.6
Eaas 42.0 18.7

hén aszimmetrikus O feletti, Mg feletti és hidpoziciokat valasztottunk. Az adszorpcid
szerkezeti és energetikai adatait a 3.13. tablazat foglalja 6ssze. Mindkét atom szamé-
ra az oxidion feletti elhelyezkedés a legkedvez&bb: a Pd-O kotés majdnem teljesen
merdleges az MgO feliilet sikjara, ugyanakkor a Rh—O kotés mar 18 fokkal kihajlik
a merdlegeshdl. A Mg ionok feletti adszorpcid igen kedvezétlennek bizonyult. Meg-
jegyzem azonban, hogy a kedvezs helyzetek kozelében a PES igen lapos, par fok
eltérés igen kis adszorpcios energia eltérést okoz. A Rh atom kissé hosszabb fém—
oxid kotést alkot, ami megfelel az atomsugarak kozti kiillonbségnek. Az adszorpcios
energidk jelentGsen kiilonboznek: a Rh atom adszorpcidja joval kedvezSbb, mint a
Pd atomé, mintegy 23 kcal/mol-lal. Hogy ezt megérthessiik, megvizsgéaltuk, hogy az
adszorpci6 milyen elektronszerkezeti valtozasok kovetkezménye. A fém—oxigén kotés
legnagyobb részt az O 2p és a fématom 4d pélyainak atfedése révén jon létre. A
Mulliken populéciés analizis azt mutatta, hogy mindkét fématom kotésében a ger-
jesztett allapotoknak fontos szerepe van. A Rh alapallapota ugyanis 4d®5s', mig a
Pd-é 4d'°5s°. A kotésben 1év6 atomok 4d palydjanak betoltottsége jelentdsen kii-
16nbozik az alapallapotétol: 8.72 a Rh-ra és 9.66 a Pd-ra. Ez a hibridizacié arra
utal, hogy a fématomban részleges gerjesztédés jatszodott le az adszorpcié soran.
Ha osszevetjiik a fématomok els6 gerjesztési energiajat: Rh-ra a kisérleti[323]: 6.00
kcal /mol, a szdmitott: 7.84 kcal/mol a [4d® 5s'| — [4d® 5s°] folyamatra; Pd-ra: a
kisérleti|323]: 40.12 keal /mol, a szamitott: 21.91 kcal /mol a [4d'? 55°] — [4d® 5s!| fo-
lyamatra), vilagossa valik, hogy a Pd joval nagyobb gerjesztési energidja a kialakuld
kotés miatt felszabadulo energia joval nagyobb részét nyeli el.

Az NO és NOy molekulak adszorpcidjanak vizsgéalata kettSs célt szolgalt. Egy-
részt az adszorbealdodo fématomok kémiai sajatossagair6l nyerhetiink ismereteket,

masrészt az eredményeinket a katalitikus de-NO, folyamatok kontextuséba is he-
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3.14. tablazat. NO és NOs molekulak adszorpcidja hordozés Rh és Pd atomokon: az adszorpcid
sajatossagai (kotéshosszak A-ben, kitésszogek fokban, adszorpcios energiak keal /mol-ban).

Rh Pd  eredeti

NO

d(Me-N) 1.732  1.880
d(Me-Ogselsy) 2.005 2.116
(Mofelsz|nfelsz) 1.6 3.4
d(N-0O) 1.159 1.172  1.169
a(O-N-Me) 162.8 134.9
a(N-Me-Og,) 1659 171.8

Eads 86.7 33.4
NO,
d(Me-N) 1.879 1.961

d(Me-Ogy,)  2.136 2.099

oz(MOfelsz\nfelsz) 10.2 4.8
d(N-O%) 1.269 1.230 1.201
d(N-02) 1.202 1211 1.201
a(O-N-O 1279 1252 133.2
a(ON-Me)  87.0 107.0
a(N-Me—Oys,) 1758 1794

Eads 59.7  33.0

lyezhetjiik. Mindkét molekula esetén a nitrogén—oxid és fématom szabadsagi fokait
relaxéltattuk, mig a MgO feliilet atomjainak helyzetét rogzitettiik. A 3.14. tablazat
foglalja Ossze az NO és NOy adszorpcidjanak legfontosabb szémitott adatait. Az
egyensilyi adszorbealt NO szerkezetet a 3.38b. abra mutatja. A molekula mintegy
0.15 A-mal hosszabb kétést képez a Pd-mal, mint a Rh-mal, és ez pontosan ellenté-
tes azzal, amit az atomméretekbdl kovetkeztetnénk. Ez arra utal, hogy az adszorbe-
alt Rh joval er6sebb kotést alkot az NO-val, mint a Pd. Valoban, a kotési energiak
kozotti jelentds kiilonbség szintén erre utal. Az NO megkdtés eredményeképp a Rh
atom még kissé kozelebb is keriilt a feliilethez, mig a Pd atom eltavolodott attol
(v.6. a 3.13. és 3.14. tablazatokat). Mindkét fém—oxid kotés iranya kozelebb keriilt a
feliilet norméalisdhoz, a bezart sz6g most méar mindkét esetben kisebb, mint 3.5 fok.
A fém-nitrogén kotés kialakulasa az NO molekula kotéshosszat a Rh esetében kissé

megroviditette, mig a Pd esetében igen—igen kismértékben (0.003 Afmel) megnyuj-
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totta. A szamitott kotésszogek alapjan a Pd esetén az adszorpcid joval behajlottabb
szerkezetet ad, mint a Rh esetén. A szerkezeti valtozasok ismét elektronszerkeze-
ti kiilonbségekre vezethetGk vissza: a Rh atom, még a hordozoéval valé kolesonhatas
utéan is szamottevéen képes a d héjara elektront befogadni, mig a Pd joval kevésbé. A
hordozo6 szerepére akkor is kovetkeztetni tudunk, ha 6sszehasonlitjuk az adszorpcio
eredményeképpen az adszorbedtum szerkezetében bekovetkezett valtozast a hordo-
z6s atomokon illetve gazfazisu atomokon lezajlé adszorpcidk esetében. A géazfazisu
Rh-NO és Pd-NO molekuldkban az N-O kotéshossz megnétt a szabad NO mole-
kuldban szamitott kotéshosszhoz képest (1.190 A a Rh és 1.187 A a Pd esetén).
Masszoval, mindkét fématom (hordozo nélkil) erésen aktivalta az NO molekulat.
Az NO molekula és a fématom kolcsonhatasanak két eleme, a o és a m kolcsonha-
tas egylittesen alakitja ki az adszorpci6 geometriajat. Ez a jol ismert Bagus féle
modell[324], ami az eredeti Blyholder féle magyarazatot|325| valtotta fel. Eszerint a
vonzo 7 és a taszitd o kolecsonhatas versengése alakitja ki az adszorpcio erdsségét.
Az NO 27* palyéi koziil az egyik egy parositatlan elektronnal rendelkezik. Az elekt-
ronstiriiség csokkenése ezen a pélyan az NO kotés erésGdésével, rovidiilésével jar. A
hordozés Rh atom esetén errsl a palyarol atkeriilhet toltés a fématomra, de a Pd
esetén mar nem, mivel itt a 4d héj szinte teljesen betoltott. A hordozo nélkiili fém-
atomok esetében viszont a fématomrol keriilt elektron az NO lazitopalydjara, amit
az erésen megnytlt N-O kotéshossz mutat. Az adszorpceid esetén a hordozos fém-
atomrol torténd elektronatadésra két lehetGség all rendelkezésre: a hordozo feliilet
felé, vagy az adszorbealt molekula felé, és a jelen esetben a feliilet iranyéba lezajld
elektronatadés a kedvezébb. Ugyanakkor fontos alahtizni, hogy mindkét hordozos
fématom erésen kationossa valik, amit az eltéré NO kotéshosszak jol mutatnak. A o
palyak taszitdsa mindkét fémnél szamottevs, amit az Me-N—-O szog behajlasa haté-
konyan tud csckkenteni: a Pd magasabb betoltottsége ehhez joval nagyobb mértékd
hajlitast kivan. A kisebb 7 vonzo és erGsebb o taszité kolcsonhatas egytittesen a Pd
esetén joval alacsonyabb adszorpciés energiat eredményez.

Az NOy adszorpci6 esetén a molekula egy 77]2\[70 adszorbealt orientéaciot vesz fel
mindkét fém esetén. A Me-N kolcsonhatas mindkét esetben erésebb, mint a Me—
O(N), kiilénosen a Pd esetén, ahol a Pd-O! tavolsag 2.602 A, mig a Rh esetén a
Rh—O! tavolsag 2.211 A. A fém nitrogén kétés ismét a Pd esetén hosszabb. E kotés

hossza mindkét esetben meghaladja a fém-NO esetben tapasztaltat, ami gyengébb
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kotésre utal. Ezt megerdsitik az adszorpcids energia értékek, amelyek koziil megint
a Rh a mélyebb. Az adszorpcié miatt mindkét fématom tévolabb keriilt az MgO
hordozétol, de ugyanakkor a kétésiik majdnem teljesen merdéleges a feliiletre. Az NOo
megk6tGdése gyengitette (tehat megnyujtotta) az NO kotéseket, a fématomokhoz
kozelebb eséket jelent&sebben. Szamitasaink szerint a hordozéd nélkiili fématomok
szimmetrikus adszorpciés geometriat alakitanak ki az NO, molekulaval, és a Rh
esetén 1.239 A, mig Pd esetén 1.231 A az N-O kotéshossz, ami gyengén aktivalt
allapotot jelent. Az eredeti NOy molekula a sikjaban fekvs o palydjan talalhato
péarositatlan elektronnal tud a fématommal kotést kialakitani, vagy/és az iires m
palyajara torténd elektronfelvétellel. Ez utobbi palya lazité a két N-O kotés felett.
Megvizsgalva az adszorpciok elektronszerkezetét, lathatjuk, hogy mindkét esetben a
fématomok toltést vesznek fel az NOy o palyajarol, de ugyanakkor elektront adnak
at a lazito m palyara. A szimmetrikusabb adszorpcios elrendezddésnél (Pd) a hatas
is szimmetrikusabb a kdtések megnyulasdban, mig a Rh esetén csak az egyik N-O
kotés esetén figyelheté meg megnyilas. Végezetiil az ONO kotésszog csokkenése a
fématomok koordinalodésanak a kovetkezménye: a parositatlan elektronnél nagyobb
térigényd fématom miatt az NOy oxigénatomjai kozelebb keriilnek egyméshoz.
Eredményeinket a de-NO, katalitikus folyamatok szemszogébdl is értékelhetjiik.
A katalitikus aktivitds szempontjabol fontos, hogy a molekulak atalakulédsuk el&tt
ergsen tudjanak a katalitikus helyen adszorbedlodni. Ebbél a szempontbo6l a Rh
atom a sikeresebb, és ez Gsszhangban van azokkal a kisérleti eredményekkel[326],
amelyek szerint a Rh igen erdsen tudja a kiilonféle NO, molekuldkat adszorbealni
és altalaban a de-NO, folyamatokban igen aktiv. Masrészrél, amint azt korabban
megmutattak[316], az NO molekula Rh feliileten (vagy hordozos Rh feliileten) vég-
bemend disszociativ adszorpcidja annak a kévetkezménye, hogy a Rh Fermi szintje
az NO lazité palydinak szintje felett talalhato, igy a kolcsonhatasuk sordn a Rh
Pd Fermi szintje az NO lazitopalyék alatt van, igy ez a folyamat nem jatszodik le
az NO adszorpciojakor. A szamitasaink szerint, ha ezek a fémek atomi eloszlasban,
kis boritottsdgnal taldlhatok a hordozon, akkor éppen ellentétesen viselkednek: a Rh
felilleten az NO molekula stabilizalodik, mig a Pd kissé fellazitja az NO szerkeze-
tét. Szamitasaink tehat megmutatték, hogy a hordozo feliiletén a fém diszperzidfoka
jelentGsen befolyésolja a viselkedését és a két hataresetben, azaz ultrafinom elosz-

lasban, illetve tombfazisban, viselkedésiik ellentétes.
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3.4.2. Pirit (100) feliilet adszorpcids és kémiai tulajdonsagai-

nak vizsgalata

Az ehhez a témakorhoz tartozo munkakban[S15-S17| a pirit tombi és feliileti ad-
szorpcids sajatossagainak és reaktivitasanak megértését tiztik ki célul. Az (100)
feliilet sajatossagait részletesen megvizsgaltuk, leirtuk a legfontosabb hibahelyek
szerkezeti, kémiai és elektronikus tulajdonsagait, valamint a HoO és HoS adszorp-
ci6 16 jellemzdit. Ezeknek a tulajdonsagoknak és ezen folyamatok mechanizmusanak
ismerete elengedhetelen a pirit vizes kozegben zajlo reakcidinak megértéséhez. Az
alkalmazott szerkezeti és elméleti modell: periodikus szamitasok, BLYP funkcional,
pszeudopotencialok, sikhullam béazis.

A pirit szamtalan geokémiai, kornyezeti, fotokémiai és technologiai folyamatban
jatszik alapvets szerepet|328-337]. Példaul elhagyott banyatavak vizében felhalmo-
z6d6 pirit oxidacidja erdsen savassa teszi a vizet és siilyosan erodélja a kornyezé
kézeteket|330]; szenek kisérdjeként légkori savassagot okoz elégetésekor[329]; a pirit
oxigénmentes kortilmények kozott kivalo katalizator|331]; feltételezések szerint a pi-
rit kulcsszerepet jatszott a foldtorténet korai szakaszaban a prebiotikus molekuldk
létrejottében|332-335]; kisérletek folynak, hogy szennyezett piritet épitsenek be nap-
elemekbe, félvezets sajatossagait kihasznalando[336, 337|. Nyilvanvalo tehat, hogy a
pirit sokoldalusaga és jelent&sége megkivanja, hogy mind az elektronszerkezeti, mind
pedig a kémiai sajatossagat alaposan megismerjiik. Igen sokféle kisérleti technika se-
gitségével vizsgaltak a pirit tombi és feliileti tulajdonsagait, példaul XPS[338-359],
UPS|340, 359-361|, LEED és LEISS|[340, 360], Raman spektroszkopia|339], optikai
spektroszkopia[362|, IPES[363], PAX][344, 349], TPD[344, 349, 352], STM/STS|360,
361, 364, 365], EXAFS|366] és fotovezetés|336, 367 méréstechnikkal. A szempont-
jainkbol legfontosabb megfigyelések szerint a HoO adszorpcié elészor a feliileti hi-
bahelyeken megy végbe, majd az ideélis feliileten, de szobah&mérsékleten a HoO
konnyen deszorbealodik[340, 344, 349, 352, 361]. Azt is sikertilt kimutatni, hogy oxi-
gén jelenlétében a pirit reagal a vizzel[341, 361]. A HyS adszorpeié a kuleslépése a
piritképzédésnek vas—monoszulfidbol[368, 369]. Ebben a folyamatban (mely feltéte-
lezések szerint prebiotikus folyamatok részlépése[332]), a HoS mind FeS, mind pedig
FeS, feliiletre torténs adszorpcidja lényeges[370-372]. Példaul megmutattak, hogy

a HsS, vagy anionjainak adszorpcidja megvaltoztatja a feliileti toltést|372], és ezzel
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a pirit hidrofobicitasat[373]. Guevremont és munkatérsai az adszorbeélt HyS visel-
kedését hasonlitottédk Ossze a HoO-éval ¢és igen hasonlonak talalték azt[349, 352.
Mindazonéaltal méréseik szerint a HoO—val ellentétben, 300 K—en a H5S nem deszor-
bealodik teljesen, hanem néhany hibahelyen disszocialt formaban visszamarad.
Ami a pirit feliilet reaktivitasat illeti, a leghasznosabb kisérleti eszkéznek a fo-
toelektron spektroszkoépia bizonyult, amivel az O, és HyO hatésara végbemend oxi-
daciot vizsgaltak|338-340, 340-359, 359-361, 366]. A legfontosabb megallapitasnak
azt tartom, hogy a hibahelymentes feliilet inert az oxidécidéval szemben, mig a hiba-
helyek az oxidaci6 elsédleges kiindulasi pontjai. A lehetséges hibahelyek koziil egy
telitetlen koordinécios szféraju kénatomot rendeltek az oxidacié soran leggyorsabban
reagalo hibahelyhez|341-343, 347, 348, 353-358, 361, 366, 374| A kén 2p fotoelektron
spektrum a feliilethez rendelhetd eltolodasokra harom fontos csticsot mutat, amelyek
koziil az egyik a hibahelymentes feliileten is megtaldlhato, mig a masik kett6hoz re-
dukalt S>~ konfiguraciokat rendeltek, feltételezvén egy felszini S2~ dimer hasadasat.
A mérések szerint ezek a redukalt formak a legérzékenyebbek az oxidaciéra. A vas 2p
fotoelektron mérések pedig azt mutatték, hogy a redukalt kén helyek (S~ és S?~ he-
lyek) képzidése Fe(I1I) ion keletkezésével jar egytitt|341, 347, 348, 353-355, 358, 359).
Kiilénbo6z6 reakciokat irtak fel a kisérletek magyarazatara, de a f6 probléma mindig
az volt, hogy az (indirekt) spektroszkopiai adatok nem voltak elegendéek ahhoz,
hogy a csticsokhoz a hibahelyek kémiai és elektronszerkezetét hozzarendeljék.
Természetesen nagyszamu elméleti munka is sziiletett a pirit tombi[374-383] és
feliileti|360, 361, 364, 365, 374, 384-390| sajatossagainak a leirasara és magyarazata-
ra. Ezek koziil kiemelném Andersson és munkatarsai munkajat[374], ahol kisérletet
elmélettel kombinalva végezték el a CLS csiicsok hozzarendelését. A legnegativabb
feliileti kénrészecskének egy olyan kén dimerben talalhaté kénatomot javasoltak,
amelyik még egy feliileti Fe(II)~hoz is kot&dik. A maésik, redukalt feliileti kénrészecs-
ke szerintiik egy dimer bomlasabol visszamaradt, semleges, harmas koordinacioju
kén. Mindazonaltal a kiilonb6z6 oxidacios szam és multiplicitasi lehet&ségeket nem
targyaljak. Hasonl6 kombinalt munkaban végezték el a CLS hozzarendelést és a hi-
bahelyek szerkezetének targyalasat Nesbitt és munkatéarsai[390]. A hozzarendeléseik
hasonléak az el6z6ekben targyalt cikk eredményeihez, bar itt kevesebb lehetGséget
vesznek szamba. Masrészrél viszont megmutatjak, hogy a legreaktivabb hibahely

nyilthéja.
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Vizsgalataink legfontosabb céljai a kovetkezSk voltak: A pirit (100) feliilet ad-
szorpcios tulajdonsagainak és reaktivitdsanak megértése, valamint a hibahelymentes
és a hibahelyet tartalmazoé feliilet sajatossidgainak Osszehasonlitdsa voltak. Ehhez
elengedhetelen volt, hogy megvizsgaljuk a tombpirit elektronszerkezetét és ennek
segitségével leirjuk a feliilet sajatossagait. A modelljeink josagat TPD és XPS ki-
sérletek eredményeivel valo Gsszevetéssel ellendriztiik. A két fontos adszorbedtum,
a HyO és H,yS adszorpcios sajatossagait is dssze kivantuk hasonlitani. Es végiil az
egyik legfontosabb kérdés, amire valaszt kivantunk adni: mi a szerkezete és elekt-

ronszerkezete a piritfeliilet legreaktivabb hibahelyének.

Idealis pirit kristaly szerkezete

3.39. abra. Pirit kristaly szerkezete (egyszeri kobos, NaCl tipust, Pa3 tércsoport, 4 FeSo egység
egy elemi cellaban). Az dbra két elemi cellat mutat. A vastagitott rész a Fe atom koriili oktaéderes,
a kénatom koriili tetraéderes elrendezddést és az S5~ dimert jelzi.

A szamitasok a tombi pirit sajatossagainak szamitasaval kezdGdtek, amely egy-

ben modszeriink (periodikus modell, pszeudopotencial hasznalata, DFT elektron-
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szerkezeti leiras) tesztelése is volt[S15]. A pirit kristaly szerkezetét a 3.39. dbra mu-
tatja. A kristaly kotésrendszerét elsGként Bither és munkatarsai irtak le mérésekbdl
levezetve[375], amit késébb tobb szamitas|376, 378-381] is igazolt. A szamitasaink-
bol kirajzolodo kotésmechanizmus (3.40. dbra) ehhez lényegében igen hasonlé és a

kovetkezSképpen lehet Osszefoglalni. A kénatomok altal kialakitott oktaéderes tér-
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3.40. dbra. Az Fe-S és S—S kotés kialakuldsanak mechanizmusa a pirit kristalyban. A szaggatott
vonal a Fermi szintet jelzi.

ben a vasatom 5 fiiggetlen, degeneralt d palyaja két csoportra esik szét: az iires e,
palyékra (a d,2 és d,2_,2 palyakbol), valamint a harom betoltott ¢, palyara (a dy,,
dy. és d,, palyak). Az Fe oxidaci6s szama +2, a két 4s elektronjat leadta a kénato-
moknak. A kristaly Fe-S kotései a kénatomok betoltott sp® hibridpalyainak® az iires
4s és e, palydkkal valo atfedésbdl jonnek létre. Minden Fe atom 6 ilyen kotést léte-
sit, a kénatomok hérmat, valamint egy S—S kotést. A Fe-S Mayer—féle kotésrendje
0.31, mig az S-S koétésé 0.52 volt. A ¢y, palydk nemkéts péalyak. A kotésmecha-
nizmusboél kovetkezik, hogy a pirit kristaly diamagneses és szigetels. A tiltott sév
kisérletileg mért szélessége a 13.8-60.4 kcal/mol tartoményba estek[367], ezek koziil
a legelfogadottabb érték 21.9 kcal/mol; mig az altalunk szamitott savszélesség 9.91
kecal/mol-nak adodott. A szamitott kisebb érték megfelel a DFT GGA funkciona-

lok kozismert, a savszélességet alulbecslé tendencidjanak. A koétésmechanizmusnak

8 A megadott hibridizacié formalisan kovetkezik a tetraéderes kotéselrendezddésbal. Konvergens
Brillouin—zéna integralas (megfelelGen nagy k—pont halo) esetén a szamitasok szerint az S-S kotés
inkabb s, mig az Fe—S kotés inkabb p jellegii.
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megfeleléen a HOMO kizarélag a Fe atomok to, palyaibol allt, mig a LUMO az S-S
kolesonhatas lazitopalyaibol. Tehéat a pirit els6 gerjesztése egy toltésatmenet a Fe

atomokrol az S-S lazitopalyara.

Az idealis (100) feliilet

3.41. abra. A pirit (100) feliilet modellje. Az (100) feliilet a legfelss réteg.

A hibahelymentes feliilet vizsgalataval kezdjiik a pirit (100) feliilet vizsgélatat.
A pirit feliilet egyik altalunk hasznalt modelljét mutatja a 3.41. abra. A feliilet
képzddése Fe-S kotések szakadasa mentén torténik. Az ideélis feliilet semleges. A
feliileti Fe atomok 6t6s, mig a legkiils6 S atomok harmas koordinaciojuak. A 3.15.
tablazatban Osszefoglaltam, hogyan fiiggnek a feliiletmodell méretétsl a szamitott
értékek. Latszik, hogy a rétegvastagsidg hatdsa nem annyira jelentds, mint a felszin
mérete. A feliiletképzédésnek a legjelentGsebb hatésa természetesen az els6 atomi
rétegre van, de ott is csak fiiggSleges irdnyban. Feliiletatrendez6dés nem zajlik le,
az idedlis 1 x 1-es felszinkép nem véltozik meg. Eredményeink Osszhangban van-
nak a kiséreltileg észlelt véltozasokkal|340, 345, 360]. A feliiletképzddés kiilonbozs
mértékben hatott az S-S és az Fe-S kotésekre. Mig az S-S és az ekvatoridlis Fe-S
kotéshosszak véltozasa igen csekély, addig az axialis Fe-S kotés jelentGsen rovidiil.

Ennek az az oka, hogy a feliileti Fe atomok egy ligandumot elvesztettek, ami miatt
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3.15. tablazat. Pirit (100) feliilet. Néhany fontosabb szamitott sajatossag, és osszehasonlitasuk
kiilonb6z6 modellméretek esetére. Az egyes rétegek fiiggsleges elmozdulasa: abszolit (A) és relativ
(%, zarojelben) a tombi helyzethez képest (v/2 x /2 x 4 és 2 x 2 x 4 elemi cella 4ltal alkotott
témbi modellel szamolva). A szamozas a felilletts]l kezdsdik. Kotéstavolsag valtozasok szintén A
ben és %—ban (zarojelben) vannak.

rétegszam 9 15

felszincella mérete V2 x V2 2 x 2 V2 x V2 2 % 2
Fiiggbleges elmozdulésok

S1 — Fey 0.082 (13.0)  0.114 (17.6)  0.072 (11.4)  0.109 (16.8)
Fey — S3 -0.169 (-26.9) -0.175 (-27.0) -0.188 (-29.9) -0.205 (-31.6)
Sy — Sy 0.122 (8.4)  0.112(7.9)  0.152 (10.4)  0.136 (9.6)
Sy — Fes -0.004 (-0.6) 0.010 (1.5) -0.039 (-6.2)  -0.039 (-6.0)
Fe; — Sg 0.009 (1. 4) 0.036 (5.6)
S¢ — S7 0.082 (5.6) 0.051 (3.6)
S7 — Feg 0.003 (0.5) 0.010 (1.5)
A kotéstavolsagok valtozasa

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

@Az axialis és ekvatorialis kotéseket kiilon adjuk meg. *A négy eltérés atlaga.

az iires d,» palya és a kén sp® hibrid kozott a kolcsonhatas megerdsodhet, azaz az
axialis Fe—-S kotés rovidebb lesz. Ennek megfelelGen valtoztak a kotésrendek is: az
axialis kotésrend 0.41, mig az ekvatorialis Fe-S kotésrend 0.35.

Kisérletek igazoltak|360, 364, 366|, hogy a piritfelilleten mind a legmagasabb
betoltott, mind pedig a legalacsonyabb iires palydk a Fe helyeken lokalizalodnak.
Szamitasaink igazoltak a kisérleti megfigyelést: a modelliink legfelss betoltott Kohn—
Sham palyai a tyy nemkots vaspélyak voltak, mig a LUMO az Fe d,2 palya, majd
energiaban folfelé haladva az S-S lazitopélyak kovetkeztek (lasd 3.42a. és b. abra).

A feliileti tiltott sav szélessége 12.5 kcal/mol-nak adodott, tehat a feliilet
félvezets, de spinmegengeds szamitasaink szerint diamagneses, hasonléan mas
szamitasok kovetkeztetéséhez|385] és kisérleti megfigyelésekhez[384]. Megjegyzem,
hogy a kisérleti savszélesség (STM-bdl) jelentSsen kisebbnek adodik, csupan 0.92

kcal /mol[360, 361, 364|, de ez minden bizonnyal az erés n—szennyezettség kovetkez-
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3.42. dbra. Csupasz és vizes piritfelillet HOMO-ja és LUMO-ja. Csak a két legfelsé réteg lathato
a modellbdl. a) iires pirit felillet HOMO; b) tires pirit felillet LUMO; ¢) HOMO vizadszorpcid utan;
d) LUMO vizadszorpci6 utan. A konturérték az elektronstiriiség feliilet megjelenitéséhez 0.003 a.u.

ménye. A feliilet elektronszerkezete a 3.40. 4bran megadott mechanizmus alapjan
konnyen értelmezhets. A feliileten az axialis Fe—S kotés szakadt el, nyilvanvaloan
heterolitikusan, ami egy fires, szabad palyat hagyott a Fe atomon. Ennek az energi-
aja alacsonyabb, mint az S-S lazitopalyanak és ezért ilyen palyak lesznek a vezetési

sav szélén.

Hibahelyeket tartalmazé feliilet: a monokoordinalt S hibahely

A hibahelyet tartalmazo (100) felillet tanulméanyozasahoz a 3.43. abran bemutatott
modellt hasznaltuk. A modell egyik felén létrehoztunk egy kén racslyuk hibahelyet
az Fep, Fec és Sg atomok kozott ugy, hogy eltéavolitottuk egy kéndimer kiilsé kén-
atomjat (Sa—t) amelyet ugyanakkor egy masik vasatomhoz (Fen) kotottiink. Ez a
két hibahely a pirit torése soran egy olyan kotésszakadéas eredménye, amikor nem
Fe-S, hanem S-S kotés szakad. (A réteg masik feliiletét vizmolekulakkal telitettiik,
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3.43. abra. A hibahelyet tartalmazo feliilet vizsgalatdhoz hasznalt elemi cella Osszetétele. A
kristalyréteg masik feliiletét vizzel telitettiik.

mivel igy nem volt kolecsonhatés a két feliilet kozott. Az igy kapott szerkezetet, kii-
16nb6z6 spin multiplicitasokat alkalmazva, relaxaltattuk, és igy jutottunk a 3.44.
abran lathato gorbéhez, ami leirja a teljes energia fliggését a spin multiplicitastol.
A szerkezeti optimélas végeredményeképpen kapott szerkezetek spin multiplici-
tastol fiiggetlentil nagyon hasonlitanak egymashoz, és az egyszeresen koordinalt S
hibahely (Sa) szerkezete a [390] munkaban megadotthoz is. Ugyanakkor az eredmé-
nyeink élesen eltértek a [374] munkaban kapott szerkezetektdl, ott ugyanis az Sy
hibahely az Fe-S kotésen kiviil még egy S-S dimert is képez egy szomszédos kén—
dimerrel. Szamitasaink szerint a triplett allapot a legstabilabb. A kvintett allapot
mintegy 2 kcal/mol értékkel van magasabban, mig a szinglet 7 kcal/mollal. A 3.45.
abran az Fe-S kotéseket hasonlitjuk dssze a pirit kristdlyban, a hibatlan pirit felii-

leten és az S, hibahelyben. Léatszik, hogy a Fe-S kolcsonhatas a feliileten erdsebb,
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3.44. abra. A 3.43. abran lathatoé pirit feliilet modell relativ energiaja a spin multiplicitas fliggvé-
nyében. Mind a tiszta, mind pedig a vizes feliilet eredményeit feltiintettiik. Az els6 3 spinallapotra
egy nagyobb modellel (21/2 x 21/2R45° felszin) is kiszamoltuk a relativ energidkat, hogy megvizsgal-
juk az eredmények méretfiiggését. Ezeknek a szamitdsoknak az eredményeit a kisebb szimbélumok

mutatjak. Amint lathato, a trend nem fiigg a felszin nagysagatol.
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3.45. abra. Szamitott Fe—S kitéshosszak (A) egy Fe atom koriil A) kristalyban; B) idealis felii-

leten; C) egy feliileti egyszeresen koordinalt S hibahely esetén.
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mint a kristalyban (lasd korédbban). Ugyanakkor a hibahely képzddése jelent&sen
meggyengiti a tobbi Fe—S kotést, kiilondsen az axialist. Ugyanakkor az ijonnan kép-

z6dott Fe-S kotés joval ergsebb, mint a kordbbiak koziil barmelyik.
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3.46. Abra. Spinstirtség eloszlas a triplett allapotban. A kapott eloszlas két félig betoltott «
lazitopalyat jelez.

;
A 3.46. dbra mutatja a legstabilabb, triplett &llapotban a szimulacios cellaban
létrejove spinstiriiség eloszlast. A spin szinte teljes egészében a Fea—Sa egységen kon-
centralodik. Ez arra utal, hogy az Sg kén-racshiba nem hat koleson az S, hibahellyel.
Valoban, ha az S hibahelyet a modell kristalyréteg masik oldalan hozzuk létre, sem
a spinstriség lokalizalodasa nem valtozik, sem a teljes energia ( a valtozas csupén
1.08 keal /mol). Ez azt jelenti, hogy az Sy és Sg hibahelyek semlegesek, maskiilénben
a teljes energia jelentésen megvaltozott volna a relativ helyzetiik megvaltoztatasa
miatt. Ebbdl tehat az kovetkezik, hogy a dimer kotés szakadésa, ami a hibahely
képz&déséhez vezetett, heterolitikus volt, és a feliilethez képest ,kiils6” kénatom 0
oxidacios szammal, semleges atomként kot6dott az Fe, atomhoz. A semlegesség azt
is jelenti, hogy a két hibahelynek nem sziikségszertien kell azonos koncentracioban

jelen lennie az FeS, feliileten. Nem-idealis feliiletek tehat, ahol példaul az Sa egység

van tobbségben, szintén semlegesek.
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3.16. tablazat. Elméleti és kisérleti® CLS értékek (eV?).

Atom Elm. Kis.
Stémb[‘llc 0.0 0.0
Stelsz|-1] -0.65  —(0.6-0.7)
Stelsz[-2] (SB) -1.41 —(1.3-1.5)
Sadatom[-2] (Sa) -2.29 —(1.9-2.0)
Fegsmb|+2] 0.0 0.0
Fefels, | 12| (5-koord.) 0.09 0.6-1.0
Fefelsz|+2](4-koord) (Feg, Fec) 0.03 0.6-1.0
Fegols, [ +4](Fea) 0.54 1.9

(341, 348, 353, 355-357, 374]; *Bar a disszertacioban hasznélt energia mértékegység a kcal /mol,
itt eV—t hasznalok, mivel ez a fotoelektronspektroszkopiai kisérletek szokasos egysége; “Zarojelben
a formalis oxidécios szamok.

Tovabbi értékes informaciokat kaphatunk az elektronszerkezetrdl és az oxidacios
allapotokrol, ha kiszamitjuk az S és Fe 2p CLS értékeket a kiilonb6z6 kémiai hely-
zetekben 1év6 kén— és vasatomokra. Az igy kapott CLS értékeket a 3.16. tablazat
foglalja O6ssze. A CLS értékek a kérdéses atom effektiv toltését jelzik, ami az atom
oxidacios szamatol és hibridallapotatol fiigg. Az egyszerd szabaly: minél pozitivabb
az oxidéacios szam, annal pozitivabb a CLS, és forditva. Az elméleti és kisérleti érté-
keket Osszevetve, a kiillonboz6 kénhelyzeteket egyértelmiien tudjuk a megfelels CLS
értékekhez rendelni. A hozzarendelésiink megegyezik a [374] munkaban talalt hoz-
zarendeléssel, ott azonban a pontos hibahely szerkezetek eltéréek voltak. A tiszta
feliilet érintetlen kéndimerje kiils§ kénatomjanak eltolodéasa a legkisebb a tombfazis
kénatomjainak eltolodasdhoz képest. A dimer masik atomjanak eltolodéasa gyakor-
latilag nem megkiilonboztethets a referenciaértéktsl. A legnegativabb eltolodast az
egyszeresen koordinalt S hibahelyre kaptuk (Sa, -2.29 €V), ezt kovette az Sg hibahely
(-1.41 eV). Ez a nagy eltolodas jelzi, hogy mindkét atomhoz a —2 oxidacios szamot
kell rendelniink, ha a kristalybeli kénatomok —1-es oxidacios allapotban vannak. Ez
azért kiillonosen érdekes, mert az Sy kénatom eredetileg semleges, 0 oxidacios alla-
poti volt, most viszont a legnegativabb CLS értéket mutatja, ami azt jelenti, hogy
az Fey jelentds toltést adott &t neki. Valoban, a Fe 2p CLS értékek igen pozitiv Fe
atomot jeleznek, jollehet a vas esetén a szamitott CLS értékek nem annyira meghiz-

hatok, csupan kvalitativ elemzésre hasznalhatok.
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3.47. abra. Atomi (Fe és S) elektronikus allapotsiirtiség gorbék. A 0 energiaszint felel meg a
Fermi szintnek. A vas esetén az elhanyagolhato p hozzajarulast nem mutatjuk.

A 3.47. ébra az elektronikus allapotstirtiség (density of states: DOS) gorbéket
mutatja kiilonb6z6 kémiai allapoti Fe és S atomra. Ezeket a gorbéket ugy nyertiik,
hogy a Kohn—Sham kanonikus palyakat egy DZVP mingségii lokalizalt bazisra veti-
tettiik és az egyes atomi hozzajarulasokat dbrazoltuk a Kohn-Sham palyaenergiak
fiiggvényében. Az abrabol latszik, hogy az ideélis feliiletképz&dés nem eredményez je-
lentds valtozast a fématom hibridallapotdban, mivel az Fe—S kotés iires d és betoltott
kén palyak atfedésének eredménye. Ez az allapot még a feliileti négyes koordinaciod
esetén (Fep) is stabil. A tombi és feliileti kén dimerekre a DOS gorbe két csiicsot
ad —15 eV tajan, amelyek a 3so és 3so* allapotoknak felelnek meg. A 2p allapotok
viszont a Fe-S kotésben vesznek részt, helyiik kozel van a vegyértéksav széléhez.

Az Sg hibahely csupan egy nemkots s cstucsot ad —13 eV kornyékén, ami annak a
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kovetkezménye, hogy a dimer leszakadt kénatomjaval nem alkot kotést. Ezenkiviil
kissé élesebbé valt a p cstcsa. Az Fex—Sa kotés azonban jelentGs valtozasokat mutat.
A nemkéts csicsot azonosithatjuk —12 eV-nal és két hasonloan felhasadt S 3p és Fe
3d csticsot is megfigyelhetiink a DOS gorbéken. Ezenkiviil jelentds az Fe 4s részvétel
a kotésben, nagyon hasonléan a tombi hibridizacios allapothoz, ami jelzi, hogy az
Fe, atom koriil Gjra oktaéderes a ligandumok elrendezddése.

Az elektronszerkezeti vizsgéalatok alapjan az egyszeresen koordinalt kén hiba-

helyre a 3.48. 4bran bemutatott mechanizmust posztulaltuk. Semleges kénatom és
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3.48. dbra. Az Fep—Sj kettds kotés kialakulasdnak mechanizmusa. Csak a legfontosabb palyékat
tiintettiik fel. A o—kotés irdnya a z tengely. A Fe 4s palyat az egyszertiség kedvéért nem mutatjuk,
béar hozzajarulasa nem elhanyagolhato a Fe—S p.—d,» o palyaban.

Fe(II) ion hat kolcson. A kétszeresen betdltott p, pélya atfed az Fe d,» palyaval és
az Fexa—Sa o palya jon igy létre. Részleges 4s részvételt szintén megfigyelhetiink.
A kén 3s palyaja (a 3.48. abran nem jeleztiik) nemkots palyaként nem vesz részt a
kotésben (lasd a-12.5 eV-nal 16v6 cstcsot a 3.47. abran). A masik két S p palya 7 ko-
téseket képez a szimmetriaszempontbo6l megfeleld betoltott Fe to, palyakkal. Ebbd]
a kolcsonhatasbol két betoltott kots és két félig betoltott lazitdé m palya keletkezik.
Ez utobbiak adjak azt a spinstrtség képet, amit a 3.46. abran latunk. A koétésrend
a mechanizmus alapjan 2 (3 kot — 2 x 0.5 lazitopalya).

A kettds kotés jelenléte magyardzza a szokatlanul révid Fe—S kotéshosszt (3.45.
abra). Szintén a kettGskotés képzddés az, ami jelentGsen meggyengitette az ellentétes
axialis Fe-S kotést. Mind a kdtési mechanizmusbol, mind pedig a szamolt és mért

CLS értékekbdl az kovetkezik, hogy az S, atom oxidacios szama szintén —2. A masik
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kovetkeztetés, hogy igy az Fep oxidacios szama +4, igy a hibahely semlegessége is

teljesiil. Igy a kovetkezs egyenletekkel tudjuk a hibahely képzddését 6sszefoglalni:
S5~ — S?7(Sg) + S°, (3.19)

azaz egy feliileti kén dimer heterolitikusan szakad. A tédvozo semleges kén atom egy

feliileti Fe atommal reagalva hozza létre az egyszeresen koordinalt kén hibahelyet:
Fe?™ + 8" — Fe't 4 527 (Sy). (3.20)

A mechanizmus egy S3~ diszproporcionalédést és egy Fe-S kotés képzddést fog-
lal magaban. Természetesen egy kristalytorésnél, ha kéndimerek is szakadnak, ez a
két folyamat szimultan zajlik a két feliileten. A mechanizmus szerint tehat a két
nagyon nagy negativ CLS érték két —2 oxidacios szamu kénatomtél ered, ame-
lyeknek azonban kiilonb6z6 a hibridallapotuk. A hibahely képzédésére kordbban
mas mechanizmusokat javasoltak, amelyek f6ként a Fe CLS értékek hozzarendelésén
alapultak|341, 353, 354, 390] és Fe(III) megjelenésével szamoltak?. Az egyik elkép-

zelés szerint vagy a kéndimer homolitikus bomléasa okozza a Fe(III) képz&dését:

27 — ST +S° (3.21)
Fe**(felsz) + S~ — Fe?T(felsz) + S*~ (felsz) (3.22)

vagy pedig heterolitikus kotésfelhasadas[353]:

$2- — §2 490 (3.23)
Fe?* (felsz) +S° — Fe'(felsz) + S~ (felsz) (3.24)

Mindkét mechanizmus olyan termékek képzddésére vezet, amelyek jelenléte vagy
a hibahely semlegességével nem Osszeegyeztethets, vagy pedig a hozzarendelt CLS
értékekkel. Masrészrél az Fe(IV) allapot nem szokatlan a kémiaban. Analog szer-
kezeti kornyezetben a vas konnyen felvesz +4 oxidacidés szamot. Példaul a ferril

koztitermék (FelYO) a Fenton reakci6 soran|[393], vagy vas-porfirin szdrmazékok

9]S17]-ben diszkutaljuk, hogy a mért CLS értékek nem csak Fe3T, hanem Fel* jelenlétével is
OsszeegyeztethetGk
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3.49. dbra. Analog kémiai kérnyezet Fe atom koriil. Porfirin, ha X=N és Y=0; és pirit feliilet,
ha X=Y=S.

oxidaciojakor[394-396] detektalhato. A 3.49. abran a pirit és a vas—porfirin szerke-
a kozponti vasatom +4 oxidacios szammal rendelkezik.

A kotés mechanizmusbdl megmagyarazhato a 3.44. abréan feltiintetett grafikon
is. A szinglett allapotban a hibahely nyilthéju allapotban stabilizal6dik, ahol a két
ellentétes spint elektron ugyanazon a két m palyan tartozkodik, mint a triplett alla-
energia hianyzik. A triplettnél magasabb multiplicitasok esetén a hibahely elektron-
szerkezete megmarad és a tovabbi parositatlan elektron a tobbi feliileti Fe atom iires
eq pélyajat tolti be, amelyek viszont betoltddésiikkor destabilizaljak az axialis Fe—S

kotéseket, s ez a teljes energia novekedésével jar.

A H,0 és H,S adszorpcidéjanak vizsgalata

A piritfeliilet adszorpciés sajatossdgainak megértéséhez elGszor megvizsgaltuk egy
molekula molekularis és disszociativ adszorpcidjanak jellemzéi, majd teljes boritott-
sag esetén vizsgaltuk az adszorpcidt. A 3.50. abra illusztralja ezeket a szituaciokat,
a HyS példajan. Mindkét vegyiilet esetén a molekularis adszorpcid a feliileti vas-
atomokon tortént. Ez megegyezik a kisérleti megfigyelésekkel[340] és mas elméleti
munkak([360, 386] eredményeivel. Alacsony boritottsagnal a szamitott adszorpcids
energia —12.9 kcal/mol a HyO-ra és —11.1 kcal/mol a HyS-re. TPD mérésekbol

mindkét molekulara kb. 10 kcal/mol adszorpcios energiat szarmaztattak|352]. Az



3. FEJEZET. EREDMENYEK

-,
e

107

3.50. abra. H,S adszorpcio feliilnézeti képe. A) molekularis adszorpcié alacsony boritottsagnal.
B) disszociativ adszorpcio alacsony boritottsagnal. C) molekuléaris adszorpcioé teljes boritottsagnal.

D) disszociativ adszorpci6 teljes boritottsagnal.
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3.51. abra. A molekularis adszorpcio egyenstlyi helyzetének jellemzése. A) Adszorpcios energia,
mint a Fe-O(S) tavolsag fiiggvénye; fekete gorbe: HoO, piros gorbe: HyS. B) Adszorpcios energia,
mint a Fe-O(S) tengely koriili elfordulas fiiggvénye. Az elfordulési szog definicidja: a geometriai

dip6lusmomentum vektornak (pl. Oﬁl —i—Oﬁg a viz esetén) a legstabilabb helyzetben mért iranyéval
bezart szoge; fekete gérbe: HoO, piros gorbe: HoS.
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adszorpcios gorbék 6sszehasonlitasa a 3.51.A abran lathato. Mindkét adszorpcié gat
nélkiil végbemend folyamat, aktivacié nem sziikséges hozzajuk.

Az adszorpciés gorbékbdl lathato, hogy az egyensiilyi allapotban a HoO egy 2.124
A hosszit Fe-O kotést hoz 1étre, amelynek erésségét a 417 cm™! rezgési frekvencia
jellemzi. A H,S esetében a Fe-S kotéshossz 2.344 A és a jellemz6 frekvencia 227
cm~t. Az adszorpcios energia érték és a rezgési frekvencia felhasznalasaval szimuldl-
ni tudtuk a kisérleti TPD spektrumot[397]. A kisérleti felftitési adatokat felhasznélva
sikeriilt teljesen reprodukélni a deszorpciés hémérsékleti cstuicshelyeket. A disszoci-
ativ adszorpcio esetén a feliileti vasatomon egy OH vagy SH atomcsoport kétédik,
mig egy szomszédos kénatom koti meg a disszocialt H atomot. Ez az adszorpcio
mindkét molekula esetén erésen endoterm folyamat (+19.4 kecal/mol a vizre, +7.2
kcal/mol a HyS-re), bar maguk az adszorpcios szerkezetek minimumok a PES—en.

Az adszorpcids allapotokat kis boritottsagnél a feliilettel kialakitott hidrogénkd-
tések stabilizaljak. A 3.51B. abran az adszorpcios energia véltozasat abrazoltuk a
Fe-O(S) tengely koriili elfordulas fiiggvényeként, mindkét molekulara. Az adszorbe-
alodott HoX molekulak, kis boritottsag esetén hidrogénhid kotést a feliilet legkiilsd
kénatomjaival tudnak kialakitani. A vizadszorpcio esetén a hidrogénkotések erdsek
és a rotacios gorbén talalhaté minimum helyek megfelelnek a legrévidebb OH-S ta-
volsagoknak. Ezzel ellentétben a HoS gorbéjén taldlhaté minimumokat nem a feliilet
szimmetridja alakitotta ki, és nincsen a minimumok és az SH-S tavolsagok kozott
korrelaci6. Ebben az esetben ugyanis az S-H kotés polaritasa kicsi, és a kialakulo
gyenge hidrogénkotéseket ellensiilyozzak a nemkots elektronparok taszitésai.

A disszociativ vizadszorpci6 esetén is megfigyelhetiink hidrogénhid kotés kép-
z6dést. Az OH csoport H—je egy szomszédos kénatommal, mig az oxigén nemkots
elektronpérja a levalt hidrogénnel képez hidrogénkotést. A HoS esetén hasonld szer-
kezetet kaptunk, bar gyengébb hidrogénkdotésekkel, viszont az endotermicitas joval
kisebbnek adoédott, ami koszonhets a HoS erdsebb savassaganak.

A teljes molekuléris boritottsag esetén mind a HoO, mind pedig a HyS esetén egy
konnyen értelmezheté mintézatot kaptunk a feliileten: az adszorbeal6dott molekuldk
keresik a feliilettel és egymassal is a hidrogén kotés létesitésének lehet&ségét. A stabil
konfiguraciokat kiilonb6z6 kiindulési elrendezésekbdl, 100-500 K—es szimulalt kifti-
tésessel nyertiik. Az igy kapott konfigurdciokat aztan teljesen optimalizaltuk. Az egy

molekulara juté adszorpcios energia —11.58 kcal/mol volt a HyO és —2.36 kcal /mol
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volt a HyS esetén. Mig a viz adszorpcidja esetén a nagy boritottsag érdemben nem
befolyasolja az egyes molekuldk kolcsonhatasat a feliiletnel, addig a HoS esetén a
hatas rendkiviil erés: az adszorpcios energia drasztikusan lecsokken, az adszorbeé-
lodott molekulak kozti taszitas miatt. A disszociativ adszorpcio teljes boritottsag
mellett mindkét molekulara igen kedvezGtlen folyamat. A HoO disszociativ adszorp-
cidja olyan kedvezétlen folyamat, hogy még igen alacsony, 100 K hémérsékletti CP
molekuladinamikai futdsok soran is minddssze 0.2 ps alatt vagy az Osszes vizmo-
lekula rekombinalédott, vagy annyi, és tgy, hogy a visszamaradt disszocialt forma
elrendez8dése mar nem tett tovabbi rekombinéciot lehetévé. A HyS esetén a rekom-
binacié nem volt ilyen konnyt, a disszocialt forma még teljes boritottsag esetén is
stabilabb volt a vizhez képest. Mindazonaltal nemnulla hémérsékletd szimulacio so-
ran rekombinacio itt is megfigyelhets volt. A 3.52. 4bran az eddig targyalt kiillonbozé
adszorpcios lehetGségek energiaviszonyait foglaljuk ssze a kétféle molekulara. Al-
talanosan megéllapitasként kijelenthets, hogy a molekularis adszorpcié a viz esetén
kedvez6bb, mig a disszociativ adszorpcié a HoS esetében kevésbé kedvezétlen.

A Kohn-Sham palyék, amelyek a leginkabb felel6sek a Fe-H0, illetSleg Fe-HsS
kotésért, a vasatom iires d.: pélydja, és a HoO/HsS egyik nemkotd elektronpérja
atfedésébdl jonnek létre. Ez a toltésdtmenet hozza létre a vas—adszorbeatum kozotti
kotést. Ennek kotésrendje 0.14 a Fe-O és 0.26 a Fe-S kotésre, ami az utobbi kotés

erésebb kovalens jellegére utal. A gyenge kotés a lokalizalt palydk nyelvén dativ
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3.52. abra. 1 molekulara juto adszorpcios energiak (kcal/mol) Gsszehasonlitasa kiilonbozs HoO
és HoS adszorpcids allapotok esetén.
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kotés az oxigén/kén nemkots palyaja és a vas tres d palyaja kozott. A d.» palya
populacioja azonban hatassal van a pirit feliiletre, mivel ez a betdltédés egyben

c stz

megnyulés tapasztalhatd az adszorpci6 hatasara). A teljes boritottsag esetén kapott
HOMO-t és LUMO-t a 3.42c. és d. abrak mutatjak, viz esetén. A HOMO, hasonléan
a tiszta feliilethez, a feliileti vas atomok dy,, pélyaibol épiilnek fel. A legfontosabb
valtozas, amit a teljes boritottsag elgidéz a feliilet elektronszerkezetében, hogy a
LUMO nem az e, vaspélyédkbol alakul ki, hanem ismét a kéndimerek o* palyaibol,
azaz a vegyérték és vezetési sav Fermi szinthez kozel esé széle ismét tombi jelleget
mutat. Ennek az az oka, hogy a tiszta feliilet esetén iires e, palyak az adszorpci6
miatt betoltédtek és energiaban mélyebbre keriiltek.

A hibahelyet tartalmazo feliilet esetén tobb kiilonbozd adszorpcios hely is ado-
dik. Az adszorpcié modellezésére most is azt az elemi cellat hasznaltuk, amit a 3.43.
abran feltiintettiink. Egy vizmolekula esetén a legstabilabb allapotot a kén racslyuk
hibahelyhez kapcsolodd 4-es koordinacioja vasatomokon torténé adszorpcid jelen-
ti, 16.0 kcal/mol adszorpcios energiaval, ami mintegy 25 %-kal magasabb, mint a
hibéatlan feliileten. Ez a 4—es koordinacioju vasatomok jelentésen nagyobb aktivité-
séra, és destabilizalodott allapotara utal. Teljes boritottsag esetén minden feliileti
vas felvesz egy vizmolekulat, kivéve a Fepa—S, hibahely. A rendszer teljes energia-
janak a spin multiplicitastol valo fiiggését a 3.44. abran lathatjuk. A legfontosabb
informacio, hogy a triplett allapot maradt a legstabilabb. Ebben az allapotban az
egy vizmolekulara jutd adszorpcids energia 8.1 kcal/mol, ami alacsonyabb, mint a
tiszta felilleten kapott 11.6 kcal/mol érték. A csokkent atlagos adszorpcids energia
a kevesebb hidrogénhid kotés kialakulasaval magyarazhato, mivel a hibahelyek je-
lenléte csokkentette a lehetGségek szamat. A vizadszorpcid jelentGsen megnovelte a
triplett allapot relativ stabilitasat a magasabb multiplicitast allapotokhoz képest.
Ennek az az oka, hogy azokban az allapotokban a pérositatlan spin az iires d,» pa-
lyakat tolti be, ami a vizadszorpcidt egyre kedvez&tlenebbé teszi, hiszen egyébként

ez a palya az adszorpci6 dativ kotésének a befogadoja.
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A pirit feliilet reaktivitasa

Megvizsgaltuk az adszorpcios réteg stabilitasat viz jelenlétében. CP molekuladina-
mikai szimulacioval (részletek a [S15, S16] munkakban) teszteltiik részleges és teljes
boritottsag mellett a molekularis és disszociativ adszorpciot. Vizadszorpcié esetén a
molekularis adszorpcio stabilnak bizonyult, nem tudtunk a témbi és az adszorbealt
HyO—k kozott kicserélédést megfigyelni a feliileten, csupan hidrogénkotések képzddé-
sét és felszakadasat a feliileti és az extra vizréteg kozott. A disszociativ adszorpcid
esetén a hozzdadott viz megakadélyozta a gyors rekombinédlodast: a vizmolekuldk
a kialakulod hidrogénkotésekkel stabilizaltdk a disszociativ allapotot és latvanyosan
megnovelték a disszociativ adszorpcios allapot élettartamat. Mindazonéltal rekom-
binalodas ekkor is lezajlott, de két kiilonb6z6 mechanizmussal: vagy a bels6 (felii-
leten) kialakult hidrogénkotés mentén tortént a protonéatadés, vagy a hozzéadott

vizen keresztiil, intermolekulérisan.

L | L
0 500 1000
szimuldcié ideje (fs)

a hatarol6 felszinektdl mért minimalis tavolsag (A)

3.53. abra. HyO és HsS molekuldk HoS—sel boritott pirit (100) feliiletts]l valo téavolsaganak
idofejlédéese A) teljes boritottsag és B) 1/2—es boritottsag esetén. Folytonos vonal: HyS, pontozott
vonal: HoO molekulédk, szaggatott vonal: adszorbeal6dé HoO molekulak.

3.53. abran az extra vizréteg hatasat mutatjuk meg a HsS molekularis adszorp-
cidjara, részleges és teljes boritottsag esetén. Amikor a boritottsag teljes, akkor nem
figyelhettiink meg sem deszorpciot, sem pedig HoO/HsS cserét, ami jelzi, hogy a sta-

bil adszorpcios réteget ezen a hdmeérsékleten és idéskalan a vizmolekulak nem tudjak
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feltorni. Ezt részben a viz és HoS molekuldk kozotti erés hidrogénkotések hianyanak
tulajdonitjuk. Ha a szimulaciot teljes boritottsagnal disszociativ adszorpcios allapot-
bol inditjuk, akkor gyors HyS rekombinaciot figyelhetiink meg, de HoO/HaS cserét
akkor sem. A részleges boritottsagnal a rendelkezésre allo iires vashelyekre a viz
gyorsan bekot (3.53B. abra), és egy vegyes HoO/H,S réteg alakul ki. Mindazonaltal
ebben a szimulacioban sem lattunk HoS deszorpciot, sem HoO/HsS helyettesitést
és nem minden hely tolt6dott be szimulacio ideje alatt. Osszefoglalva ezek a szi-
mulaciok azt jelzik, hogy a hibahelymentes piritfeliilet vizes oldatban stabil, vagy
H,O felvétellel stabilizalodik. A feliileti vasatomokon és kénatomokon az alkalmazott
koriilmények mellett reakcié nem jatszodik le.

A pirit feliilet reaktivitasat nem csupan az adszorpcios réteg stabilitasa, hanem
a hibahelyek jelenléte is alapvetSen meghatéarozza. A kisérletek szerint ugyanis a
pirit reakciéi mindig a hibahelyeken indulnak|341-343, 347, 348, 353-357, 361, 366].
Ezenkiviil szamitasaink szerint a monokoordinélt S hibahely képz&dése 39.6 kcal /mol
energiabefektetést igényel, tehéat egy erdsen aktivalt dllapotot jelent. A pirit redoxi-
reakciokban legtobbszor ezt redukaloszerként viselkedik, és oxidalodik. Ez amiatt
van, mert a Fe és S alkototok a piritben alacsony oxidéacios allapotukban talalhatok.
Ha a piritet vizzel, vagy oxigénnel reagéltatjak, az S 2p XPS spektrum idéfejlédése
azt mutatja, hogy a két legnegativabb sav tiinik el leghamarabb, az ezekhez tartozo
kénallapotok a legreaktivabbak. Ezek pontosan az S és Sg hibahelyek. A helyzete és
a hibridallapota miatt ezek koziil az Sy a legreaktivabb, mig az Sg kevéshé, az utébbi
rdadésul joval arnyékoltabb helyzetben talalhato, ami adszorpcios réteg kialakulasa-
kor még inkabb csokkenti a reaktivitasat. A két parositatlan elektron jelenléte tovabb
fokozza az Fea—Sa kotés reaktivitdasat és idealis hellyé teszi redoxreakcié szaméra:
a kettGs gyok jelenléte ugyanis alacsony aktivalasi energiat eredményez. A hibahely
alapvets sajatossagai még teljes adszorpcios boritottsdgnél sem véltoznak meg, igy
megallapithatjuk, hogy a pirit vizes oldatban lezajlé reakciéiban is a monokoordinalt

S hibahely lesz a redoxreakciok kiindulasi pontja.



4. fejezet

Osszefoglalas, az eredmények

hasznositasa

e 3d atmenetifémek N>O és NOy molekuldkkal torténs gazfazisu reakciojanak
mechanizmusat vizsgaltam DFT modszerekkel és egy altalanos mechanizmust,
az elektronatadéssal serkentett oxigén leszakitas (eredetiben: electron transfer
assisted oxygen abstraction) mechanizmusét javasoltam a reakciokra. A java-
solt mechanizmus a fématomrol a nitrogén—oxidra torténd elektronatadassal
kezd6dik, amely gyengiti az N-O kotést és elGsegiti az O~ (2P) leszakitasat.
A fématomon végbemend hibridizacié lehetévé teszi a tovabbi elektronatadést
a reakciopartnerek kozott. A reakcidémechanizmus alapjan megmagyarazhato,
hogy a reakciok feliiletkeresztez6dés nélkiil zajlanak le. Megmutattuk, hogy
a reakciok aktivalasi energidinak sorrendje jol korrelal a fématomok legala-
csonyabb 3d ionizaciés energidinak sorrendjével. A reakciotermékek az NoO
reakcidiban gyenge komplexet képezhetnek, mig az NOy reakcidi stabil oxo—

nitrozil komplexek képzédéséhez vezetnek. ([S1-S3])

e Megmagyardztam az NOs és 3d atmenetifémek reakciéiban keletkezd nitro-
zilkomplexek szerkezetét az NO 27* és a fémoxidok 47* palyai kozott felléps
hibridizéci6 alapjan. A Sc, Ti és V, ahol a fémoxid 47* pélyaja tires, hajlitott
szerkezet nitrozilkomplexet alkot, csokkentve ezaltal az NO 27* palyajaval a

kedvezétlen atfedést; a tobbi fématom esetén, ahol 47* palya nem iires, a ked-
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vezGbb linearis szerkezet csokkenti a fém—oxid lazito palyajanak betoltottségét.

(IS3])

e Részletesen megvizsgaltuk a Ni + COy — NiO + CO reakciot, és megmutat-
tuk, hogy a beékel6dési-leszakitasi mechanizmus a legkedvezGbb reakciout a
potencialisenergia feliileten. A beékel6dési reakcié a 3 A” feliileten egylépéses, és
34.6 kcal /mol aktivalasi energiat igényel. A reakcié endoterm, 15.4 kcal/mol
a reakciohs. A 3A’ feliileten végbemend beékelgdési reakcié aktivalasi gatja
45.0 kcal/mol és az endotermicitésa is nagyobb a legkedvezébb utnal: 17.4
kcal /mol. Korabbi elképzelésekkel ellentétben az np, koordinacioval végbeme-
né Ut a rendkiviil magas aktivalasi energia miatt valoszintitlennek bizonyult.
Megmutattuk, hogy a beékel6dési ut elektronatadassal indul a fématom feldl,
majd a beékelddés és az oxigén lehasitas szimultan, koncertalé moédon megy

végbe. ([S4])

e Metadinamikai szimulacioval leirtuk az azulén—maftalin atalakulés lehetséges
intramolekuléris és gyokos mechanizmusait. Az aktivalasi szabadenergia gatak
alapjan a legvaloszintibb intramolekuléris Gt a norkaradién mechanizmus, mig
a legvalészintibb gyokos mechanizmus a spiran mechanizmus. A norkaradién—
vinilidén mechanizmus kapcsan bizonyitani tudtuk, hogy hémérsékleti effektu-
sok az IRC szamitasok alapjan megallapitott reakcidutrol a reagald rendszert
eltérithetik. A norkaradién mechanizmus esetén ez egy soklépéses és egy két-
lépéses folyamat versengését eredményezi. Megmutattuk, hogy a biciklobutan
mechanizmus nem koncertald, hanem kétlépéses folyamat. A szimulaciok be-
bizonyitottak, hogy a Scott mechanizmus elsé 1épése a hidrogénatadas a hidfs
szénatomra. A szimulaciokbol 4j, kémiailag relevans elemi lépéseket és koztiter-
mékeket azonositottunk. A metadinamikai médszer néhany igen hasznos vona-
sat bizonyitottuk az azulén-naftalin szimulacion keresztiil. Igy megmutattuk,
hogy versengé mechanizmusok koziil a reakcidkoordinatak helyes megvalasz-
tasaval ki lehet valasztani a legalacsonyabb energiaji utat; a reakcidémechaniz-
must a reakcidtermékektdl a kiindulasi reagensek iranyaba is lehet szimulalni;
valamint azt is megmutattuk. hogy a szimulaciok varatlan melléktermékeket,

vagy 1j reakcibutakat is eredményezhetnek. ([S5])
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e Részletesen megvizsgaltuk az aceton lehetséges gazfazisu intramolekularis at-
alakulasait 315 K—es metadinamikai szimulaciéval. A reakcié eredményezhet
enolképzddést,, illetve vizkilépés mellett allén, vagy propin képzd&dést. A mo-
lekula szétszakadasaval jaro atalakulas esetén a reakcidtermékek a metan és
ketén. Meghataroztuk az egyes elemi lépésekhez tartozo aktivalési energiakat,
és megallapitottuk, hogy a legvaloszintibb atrendezédés az enol-oxo tautome-
rizaci6. Megmutattuk, hogy az oxo—enol tautomerizacié soran a C-H kotés

szakadasa és az O—H kotés képzddése koncertalo folyamat. ([S6])

e Elektronszerkezeti okokra visszavezettiik a hem—CO komplexekben megfigyelt
szokatlanul magas Fe-CO hajlitd rezgés eredetét. Megmutattuk, hogy a ki-
sérletek alapjan javasolt hozzarendelésekkel Osszhangban a §(FeCO) rezgés
500 em™! f616tt jelentkezik és fennall a kisérleti §(FeCO) > v(FeC) viszony.
Az er6s hajlité potencial annak a kovetkezménye, hogy a §(FeCO) mozgas so-
ran a porfirin—-CO komplexben a 3d,(Fe)-27*(CO) kélesonhatés joval nagyobb
mértékben gyengiil, mint a FeCO molekuldban, mivel a vas d palyai a porfi-
rin molekulaban — a sik porfiringytrtivel valdé kolcsonhatéasa miatt — kevésbhé
tudjak az orientaciojukat valtoztatni. Megallapitottuk, hogy az itt lefektetett
mechanizmus altalanosithato, és megmagyarazza azt az ismert jelenséget, hogy
atmenetifém karbonil-komplexeiben a MCO hajlit6 rezgés frekvenciaja névek-

szik a komplex telitettségével. ([S7])

e Feltartuk a Si=Si, O3, tipusa hibahelyek (n = 0,1,2,3) elektronszerkezeti
és ESR hiperfinom sajatossidgaiban szerepet jatszo szerkezeti és elektronikus
hatésok mechanizmusat. Ezek a hatasok a kovetkezdk: i) a hibahely centrumé-
nak szerkezete; ii) a kézponti Si atomhoz kapcsolodo atom elektronegativitésa
és iii) a kornyezd oxidréteg polarizacios hatasa. Megmutattuk, hogy a Si=03
oOsszetétel esetén adodo EZ hibahely hiperfinom sajatossagait nem befolyasoljak
az athuzott Si atom toltésviszonyai. A kisérletekben észlelt S centrumot hoz-
zarendeltiik a Si=Si0, Osszetételhez és megmagyaraztuk a hiperfinom dublett
megjelenését a spektrumban. Ertelmeztiik a kiilonféle Si=Si, O3_,, hibahelyek
sajatossdgait az n lehetséges értékeinél. Az Si=Si3 egység esetén adodd P,
hibahely osztély kiillonb6zd eseteit vizsgaltuk és a feltart mechanizmusok se-

gitségével javasoltunk egy 1j szerkezeti modellt a Py; hibahelyre. A javasolt un.
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aszimmetrikusan oxidalt dimer (AOD) szerkezet a kisérletek alapjan felallitott
Osszes kritériumnak eleget tesz. Megmutattuk, hogy a hatérfeliileti oxidréteg

polarizacios hatéasa igen jelentds a P,y hibahely esetén. ([S8-S10])

e Egy érdekes és meglepd delokalizacios jelenséget, a spintaszitas jelenségét fe-
deztiik fel paraméagneses, harmas koordinéci6ju Si-ot tartalmazd rendszerek-
ben és megadtuk a részletes elektronszerkezeti magyarazatat. Ha a paramag-
neses Si atomhoz nagy elektronegativitasi heteroatom kapcsolddik, akkor a
parositatlan elektron a Si—Si kotés mentén delokalizélodik és a telitett Si atom
is ESR aktivva valik. A spindelokalizédcioban a heteroatom nem vesz részt. A
jelenség oka, hogy az elektronegativitds kiilonbség jelentGs hibridizacios val-
tozasokat indukal a telitetlen Si atom palyaiban, ami végiil a parositatlan
elektronpalya és a Si-Si kot&palya jelents atfedéséhez vezet: mind a két 1]
hibridpalya kétcentrumu, igy a spin delokalizalodik. Megmutattuk a spintaszi-
tas és a hiperkonjugacio kozotti kiilonbségeket. A jelenség kovetkezménye az
S hibahely kisérletileg is igazolt hiperfinom dublettje. Szamitasaink alapjan a

jelenséget amorf SigN,—ben és amorf GeOy—ben is kimutathatéonak josoltuk.

(IS11])

e [-lakton katalitikus elGallitasanak mechanizmusat dinamikus és statikus szi-
muléciokkal vizsgaltuk és megallapitottuk, hogy a reakcié négy elemi lépésben
zajlik le: az epoxid gytird felnyilasa, a C—C kotés kialakuldsa CO beékelGdéssel,
CO felvétel és vegiil a laktongytirid kialakulasa és a termék levalasa a katali-
zatorokrol. A metadinamikai szimulaciok teljes egészében reprodukélni tudték
a korabban végzett kisérletek és szamitasok alapjan felallitott reakcidsémaét.
A legalacsonyabb energiaju reakciouton talaltunk egy kordbban nem feltétele-
zett, stabil, metalla—oxo—furanil gytrts koztiterméket. A szimulaciok egy al-
ternativ reakcidémechanizmust is kimutattak, amelyrsl bebizonyitottuk, hogy
az alkalmazott Lewis sav katalizator természetétdl fliggden valik kedvez&bbé:

lagyabb Lewis sav katalizator esetén a laktongytird képzddés megel6zheti a

CO felvételt. ([S12])

o Megvizsgaltuk az aceton vizben lejatszodo enol-oxo tautomerizacidjanak reak-

cibmechanizmusat. Megmutattuk, hogy az intermolekularis mechanizmusban
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az oldoszermolekulak szerepe rendkiviil jelentds és tobbréti: a) a reakcié egy
hidrogénhid kotéses olddszerlancon végigfuté protondiffuziot foglal magaban;
b) az oldoszermolekulaval valo kolesonhatéas eredményeképpen a metilcsoport
kedvez$ orientacidja lehetévé teszi a reakcid atmeneti allapotdban a részle-
ges kettds kotés kialakulasat azaltal, hogy a szénatom negativ toltését hor-
dozo elektronpalya at tud fedni az oxocsoport lazitdé 7* palyajaval. A reakcio
sebességmeghatarozo 1épése a szénatom deprotonédlodasa, amit a protonlanc
kialakulésa és az enolképzddés kovet. Az aktiv oldészerrészvétel az intramo-
lekularis tautomerizaci6 57.7 kcal/mol aktivalasi energiagatjat drasztikusan

lejjebb szallitja: az intermolekularis atrendezédés gatja 38.5 kecal /mol. ([S13])

e Periodikus modelleken végzett szamitasokkal megmutattuk, hogy MgO hordo-
z6m a Rh erésebben adszorbealddik, mint a Pd, és a kiilonbséget a fématomok-
ban végbemend promocio folyamat eltérs endotermicitéasaval magyaraztuk. NO
és NOs tesztmolekulédk segitségével megvizsgaltuk az adszorbedlt fématomok
kémiai sajatossagait és megmutattuk, hogy a Rh stabilizélja, mig a Pd gyengén
aktivalja az NO molekulat. Ugyanakkor az NOs—t mindkét fématom aktival-
ja. Az eredményeink azt jelzik, hogy a hordozéra felvitt fém diszperziofoka

lényegese befolyasolja annak katalitikus sajatossagait. ([S14])

e Pirit (100) feliilet szerkezeti és adszorpcios tulajdonsagait, valamint reaktivi-
tasat vizsgaltuk. Megmutattuk, hogy mind a H5O, mind pedig a HyS esetén
a molekuléris adszorpcié joval kedvezbb, mint a disszociativ adszorpcid, akéar
kis, akar nagy boritottsagnal. A teljes HoO boritottsagnal kialakul6é adszorp-
ci6s mintazatot a kialakuld hidrogénhid kotések okozzak, mig a HoS esetén
a joval gyengébb hidrogénhid kotések és az elektronikus taszitasok egytitte-
sen alakitjak ki az adszorpcios réteget. Megvizsgaltuk két fontos hibahely: a
kén racslyuk és a monokoordinélt kén hibahelyek szerkezeti és elektronikus
sajatossagait. Megmutattuk, hogy a legreaktivabb monokoordinalt S hibahely
triplett elektronallapotban stabilizalodik, és egy Fe(+4)-S(-2) kolcsonhatas
eredménye. A négyes oxidacios szam, ha nem is egyedi, de mindenképpen a
kiilonleges és ritka vasvegyiiletek kozé helyezi a hibahely kozpontjat. Bizonyi-
tottuk,hogy a hibahely egy feliileti kén dimer heterolitikus hasadésa nyoman

létrejott semleges kénatom és egy feliileti 6t6s koordindcioju vas reakcidjabol
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jon létre. A szamitott torzselektron palyaenergia eltolodasi értékek egyezése a
kisérlettel és egyéb elméleti értékekkel tovabbi bizonyitékat adta hozzarende-
léstinknek. Megmutattuk, hogy a hibahely elektronallapota stabil a piritfeliilet
vizadszorpciojaval szemben. Ellentétben a hibahelyet tartalmazo feliilettel, a
tiszta feliiletet a HyO, illetve HyS adszorpcios réteg stabilizalja és tovabbi re-
akcio csak a legkiilsé kénatomokon képzelhetd el. ([S15-S17])

Az eredmények hasznositasa

A munkak alapkutatasok. Igy az eredmények hasznositasara két lehetGség kinalko-
zik: egyrészt tovabbi kutatdsokhoz lehet ket felhasznalni, masrészt kisérletek ér-
telmezésére, illetve 1j kisérletek alapjaul szolgalhatnak. A nitrogén—oxidok fémato-
mokkal vald reakcidinak értelmezése és az altalanos mechanizmus a kataliziskuta-
tasban hasznosithat6. A Si/SiO. hatarfeliileten és a SiOy—ben talalhato hibahelyek
tulajdonsidgainak megértése a félvezetGk degradécios sajatossiagainak javitasdban,
ezaltal az elektronikai eszkozok élettartaménak novelésében jatszik fontos szerepet.
A hem—CO kolcsonhatas megértése hozzajarulhat a hemoglobin és mioglobin pon-
tosabb kisérleti vizsgalataihoz. A metadinamika alkalmazasa a kataliziskutatasban
ramutatott arra, hogy milyen hatékony eszkéz van a keziinkben a folyamatok ésszerd
tervezéséhez és értékeléséhez. Akar mechanizmust, akar 0j reakcidiranyokat kereshe-
tiink gy, hogy a véges héméréskletbdl szarmazo hatasokat beépitjiik a szimulacioba.
A tautomerizacios vizsgalataink hozzajarulhatnak a protolitikus oldoszerekben le-
jatszo6do folyamatok eredményesebb kontrolljahoz. A piritfeliilet tulajdonsagainak és
hibahelyeinek vizsgalatabol egy egységes képet nyertiink egy mind vegyipari, mind
pedig a prebiotikus reakciok szempontjabol alapvet&en fontos anyag mikroszkopikus
nydjt nagy segitséget, masrészt a tovabbi, a feliileten lezajlo kémiai reakciok elméle-
tének kiindulépontja. A +4—es oxidacios szamu vasion azonositasa pedig feltétleniil

gazdagitja a vas kémiajat.
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