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1. fejezet

Bevezetés

Az értekezésben különböz®kémiai jelenségekésfolyamatok mechanizmusánakvizs-

gálatát tárgyalom[S1�S17]. Ezeka munkák nagyrésztazelmúlt néhány évbenszület-

tek. Meglehet®senváltozatos területeket ölelnekfel, a kevésatomot érint® gázfázisú

reakcióktól a szilárd�szilárd határfelületen képz®d®hibahelyek szerkezeti ésspekt-

roszkópiai sajátosságainakmagyarázatáig. A közösszál bennük a kvantumkémiai

megközelítésésaz a szándék,hogy a kvantumkémia apparátusával valamilyen érde-

keskémiai problémát, jelenséget,vagy reakciót megmagyarázzunk.

A disszertációbanszerepl®dolgozatoka következ®csoportokba sorolhatók:

� kevésatomosreakciók gázfázisban[S1�S6]

� sokatomos rendszerek szerkezeti�spektroszkópiai sajátosságainak modelle-

zése[S7�S11]

� sokatomosrendszerekben lezajló reakciók dinamikai modellezése[S12, S13]

� szilárd felületen lejátszódó jelenségekvizsgálata[S14�S17]

A csoportok között természetesenvan átfedés,mind az alkalmazott módszerek,

mind pedig a vizsgált jelenségekszempontjából.

A dolgozatokbankiszámolt valamilyen �zik ai vagy kémiai adatot, sajátosságot,

illetve a felállított szerkezeti modellt minden lehetségesesetben összevetettük az

azoknak megfelel®kísérleti eredményekkel és az egyezésmértéke szolgált a mód-

szer,illetve a felállított modell jóságánakmegítélésére.Amennyiben lehet®ségnyílt

1



1. FEJEZET. BEVEZETÉS 2

rá, jóslásokbais bocsátkoztunk: reakcióutakat, kedvez®bbutakhoz katalizátort ja-

vasoltunk; kísérletekeredményére tettünk javaslatot, vagy új kísérlet elvégzésétja-

vasoltuk. Két fontos tény tette lehet®vé, hogy az elméletet,mint in silico kísérletet

használjuk:a használtmódszerekfejlettségeéspontossága,illet®lega használtszer-

kezeti modellek realisztikus volta.

Az elméleti munkák alapvet®mozzanataa megfelel®modell kiválasztása.Ez ma-

gába foglalja azoknak az atomoknak, atomcsoportoknak a kiválasztását,amelyek

nélkül � megítélésünkszerint � a vizsgált jelenségetnem tudnánk meg�gyelni; ma-

gába foglalja ezen kívül az elméleti közelítés (számítási technika, elméleti szint)

kiválasztását.A vizsgálatba bevont atomok számának,vagyis a szerkezeti modell

nagyságánaknövelésével, illetve az elméleti szint emelésével a modell javítható. Az

alkalmazható szerkezeti és számításimodell azonban nem javítható tetsz®legesen:

ennekgátat szabnaka számítástechnika ismert korlátai. A számítástechnikában és

a módszerekben zajló folyamatos fejl®dést a doktori disszertációbanszerepl®mun-

kák is tükrözik: a korábbi cikkek eredményeinek eléréséhezbefektetett számítási

költségeka ma rendelkezésreálló kapacitásokkal sokkal kisebbek lennének.Mind-

ez azt sugallja, hogy a korábbi munkák jelent®ségemára már lecsökkenhetett, és

a ma nehezenelért eredmények fontosságaa jöv®ben megcsappanhat.Különleges

sajátosságaezaz elméleti kémiai munkáknak: a rendelkezésreálló er®forrásokkere-

tein belül alapvet®en fontos szerepe van annak, hogy jól közelítsünkmegegy adott

problémát, jót kérdezzünka jelenségr®l,hogy aztán értelmesésértelmezhet®vála-

szokat kapjunk. Egy ilyen stratégia biztosítja, hogy számításimodellt®l független

eredményekre jussunk.Reményeim szerint a disszertációsok ilyen eredményt mutat

be.

A kvantumkémia az elmúlt évtizedekben igen jelent®s eredményeket ért el a

kémiai reakciók leírása és a szerkezeti, spektroszkópiai modellezésterületén. Sok

módszer, illetve programcsomagvált a kísérleti munkák fontos kiegészít®jévé, leg-

többszörszerkezeti éskülönfélespektroszkópiai információt biztosítva a kísérlethez.

A reaktánsokésreakciótermékek elméleti jellemzésemellett átmeneti állapotokat is

ki lehet számolni,s®treakciómechanizmust is: egy, a reaktánsokpontjától a termé-

kek pontjáig tartó görbét a potenciálisenergiafelületen.Az eredmények sokszorigen

pontosak, máskor kevésbé; legtöbbszörannyira pontatlanok, amennyire a használt

modell eltér a valós kémiai rendszert®lés amennyire az entrópia e�ektus és a h®-
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mérséklethatásanem elhanyagolható. A reakciók mechanizmusánakszabadenergia

térben történ® vizsgálata jóval nagyobb számításikapacitást igényel, ezért váltak

csak az elmúlt években gyakoribbá az ilyen irányú számítások,párhuzamosana

nagyobb számítástechnikai kapacitáskönnyebb elérhet®ségével. Ami egy kémiai re-

akció a laboratóriumban, az mikroszkópikus szinten számtalan sikereséssikertelen

ütközésszámtalan, bár min®ségéttekintve csupánnéhány (vagy akár csakegy) típu-

sú részecske között. A h®mérséklet,a lokális koncentrációkülönbségek,�uktuációk

a sebességekben mind egy�egy eltér® reakcióutat jelentenek. Ezekneka közvetlen

szimulációja a mai számításikapacitásokkal nem lehetséges.Jelenlegdurván 100ré-

szecske 1 fs id®alatti mozgását1 másodperc alatt tudjuk szimulálni kvantumkémiai

módszerekkel, tehát reálisanlegfeljebb100ps id®tartamvizsgálataképzelhet®el. Ez-

zel szemben a legegyszer¶bbreakciók eseténis legalább1010 db részecske 1 � s alatt

lezajló történéseitkelleneösszegy¶jteni.Így 12nagyságrendazeltérés,ami a valóság

ésa jelenlegi szimulációs lehet®ségekközött húzódik. A számításokon lehet spórol-

ni, de a vizsgálandórendszer�zik ai kémiája meghatározzaazokat a határokat, amin

túl a számításimodell nemcsökkenthet®értelmesen,csaka kiszámítandómennyiség

megkívánt pontosságánaka rovására.Az egyetlen lehet®ségjelenleg,hogya vizsgálni

kívánt rendszerkémiájának és�zik ájának az ismeretében a méreteket ésaz id®skálát

redukálva olyan módszerrelpróbálkozunk, amineka segítségével az entrópiaváltozás

még a kívánt pontossággalmeghatározható.Például a metadinamikai szimulációk

soránnem kapunk pontos információt arról, hogy milyen lehetségesutakon jut el a

rendszera reagensekt®la termékekig a reakciógáton keresztül,de megkapjuk, hogy

milyen a köztitermékek és átmeneti állapotok szerkezete,és megkapjuk a relatív

szabadenergiájukat is. Mindezt azonban egy néhány dimenziósreakciókoordináta�

térben és nem a teljes kon�gurációs térben. Mindazonáltal nagyon gyakran a ké-

miai jelenséghátterének megértéséheznem szükségeshatalmas számítástechnikai

apparátusbevetése;sokszorelegend®a probléma lényegét magábatömörít® kisebb

modell segítségével azonosítaniazt a mechanizmust, amely a mérett®lkevésséfügg-

ve a jelenségalapjául szolgál. Tipikusan ilyen eset, amikor valamilyen szerkezeti,

spektroszkópiai sajátosságotkell értelmeznünk. Ilyenkor a modellünk nagyságátaz

értelmezend®sajátosságlecsengésénekmérettartománya határozzameg.Például egy

hibahely egy kristály felületén, vagy a rács belsejében nagyon gyakran er®senloka-
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lizált jelenség,mérettartománya a 10 Å nagyságrendetnem haladja meg,így kisebb

modellekkel is sokszorjó eredményt lehet elérni.

A tárgyalt munkák kulcsfogalmaa mechanizmus. Vizsgálataink f® motivációja

éscélja az volt, hogy a tárgyalt jelenségeket, reakciókat visszavezessükatomi moz-

gásokra,elektronszerkezeti változásokra és ennek segítségével megmagyarázzuk a

legkedvez®bbkon�guráció, a kísérleti eredményekhez vezet®�zik ai jelenség,vagy

reakcióút létrejöttét. A felületek, hibahelyek vizsgálatakor f®ként spektroszkópiai

információkra támaszkodva kíséreltünk meg atomi modellt felállítani, és elektron-

szerkezetiokokkal magyaráztuk mega szerkezetsajátosságaitésezzelpárhuzamosan

az elektronszerkezeti okok alapján tudtunk kizárni más szerkezeteket. Ugyanezt a

stratégiát követtük más,statikus jelenségekvizsgálatánál(pl. adszorpció, szerkezeti

paraméterekmegértése).Reakciómechanizmusok vizsgálataegyfokkal összetettebb:

a reakció mechanizmusaaz atomkon�gurációk változásánakfeltérképezésétjelentet-

te els®lépésben, majd az ezeket irányító elektronszerkezeti hatások értelmezéséta

második, mélyebb szinten.

A disszertációbanegybegy¶jtött munkákat a számítási igényük növekedésének

sorrendjében csoportosítottam és így is veszemsorra a csoportokat. A felhasznált

számításimódszereket a következ®fejezetben foglalomössze.A témák elejénröviden

összefoglalomazalkalmazott szerkezetiésszámításimodellt. A számítások�nomabb

részleteit,a módszerektesztelését,a különféle funkcionálok hatásainakelemzését,a

módszerekkorlátait nem tárgyalom, mert ezektúlságosanszerteágazókérdésekés

elvonják a �gy elmet az éppen vizsgált kérdéskémiájától. Ezekneka problémáknak

a tárgyalásaa munkákat közl®eredeti cikkekben megtalálható, az érdekl®d®olvasó

ott további információkat talál a problémákról. Utána négy fejezetbe csoportosítva

mutatom be a munkákat, majd tézisekként összefoglaloma legfontosabberedménye-

ket. A hivatkozásokközött a disszertációanyagát képez®cikkek S bet¶vel vannak

jelölve, míg a többi hivatkozásnormál, folytatólagos számozású.
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Rövidítések jegyzéke

B3LYP: Becke�Lee�Y ang�Parr, három paramétereskicserél®dési tag

BFGS: Broyden�Fletcher�Goldfarb�Shanno algoritmus

BLYP: Becke�Lee�Y ang�Parr

BP: Becke�Perdew

CLS: Core level shift; törzselektronenergiaszint eltolódás

CP: Car�P arrinello

DA: Direct abstraction; közvetlen kiszakítás

DI IS: Direct inversionof the iterativ e subspace

DNP: Double numerical basisset + polarization function

EN: Electronegativity; elektronegativitás

ESR: Elektron spin rezonancia

ET: Electron transfer; elektron átadás

EXAFS: Extended X-ray absorption �ne structure: röntgenabszorpciós

�nomstruktúra-analízis

FES: Freeenergysurface;szabadenergiafelület

GGA: Generalizedgradient approximation; Általánosított gradiensközelítés

GTO: Gaussian�type orbital; Gaussbázisfüggvények

HF: Hartree�Fock

IPES: Inversephotoemissionspectroscopy; inverz fotoelektron spektroszkópia

IRC: intrinsic reaction coordinata; természetesreakciókoordináta

KS: Kohn�Sham

LEED: Low energyelectrondi�raction; alacsony energiájú elektrondi�rak ció

LEISS:Low energyion scatteringspectroscopy; alacsony energiájú ion szórásispekt-

roszkópia

LSDA: Local spin density approximation; lokális s¶r¶ségközelítés

MD: Molekuladinamika

NEB: Nudgedelastic band

PAX: Photoemissionof adsorbed xenon;adszorbeált xenon fotoemisszió

PES: Potential energysurface;potenciálisenergiafelület

PS: Pszeudopotenciál

PW: Perdew�Wang
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RFO: Racionálisfüggvény optimalizálás

RI: Resonanceinteraction; rezonanciakölcsönhatás

SCF: Self�consistent �eld ; önkonzisztensmez®

SHF: Superhyper�ne: szuper hiper�nom

STM: Scanningtunneling microscopy; pásztázóalagút mikroszkópia

STS: Scanningtunneling spectroscopy; pásztázóalagút apektroszkópia

STO: Slater�t ype orbital; Slater bázisfüggvények

SVWN:Slater�Vosko�Wilk�Nusair

TPD: Temperature�programmed desorption;h®mérsékletprogramozottdeszorpció

TS: Transition state; átmeneti állapot

UPS: Ultraviolet photoelectron spectroscopy; ultraib olya fotoelektron spektroszkó-

pia

XPS: X�ra y photoelectronspectroscopy; röntgen fotoelektron spektroszkópia

ZPVE: Zero point vibrational energy;zéruspont rezgésekokozta hiba



2. fejezet

Mó dszerek

Az elektronszerkezet leírásárahasználtmódszerünktúlnyomórészta s¶r¶ségfunkci-

onál módszervolt. A s¶r¶ségfunkcionálelméletkiindulási egyenletea rendszerteljes

energiájának kifejezéseaz elektrons¶r¶ség(n(r )) funkcionáljaként:

E[n] = T[n] + J [n] +
Z

V(r )n(r )dr (2.1)

ahol T[n] a kinetikus energia,J [n] az elektron�elektron kölcsönhatástleíró funkcio-

nál, míg az
R

V(r )n(r )dr tag a küls®potenciál ésazelektronrendszerkölcsönhatásá-

nak energiája. Az elektrons¶r¶ségrefelírható:
R

n(r )dr = N , ahol N az elektronok

számaa vizsgált rendszerben. A Hohenberg-Kohn tételek[18] értelmében az alap-

állapotú elektrons¶r¶ségminimalizálja ezt a funkcionált. Mivel az E[n] funkcionál

pontos kifejezésenem ismert, a variációs elv közvetlenül nem használható fel. A

s¶r¶ségfunkcionál elméletgyakorlati alkalmazásaa Kohn-Shamformalizmusban[19]

történik. Ebben a formalizmusbanaz energiakifejezésa következ®alakot ölti (atomi

egységekben):

E[f  j g; f Rg] = �
1
2

NX

j =1

Z
 �

j (r )r 2 j (r )dr +
1
2

Z
n(r )n(r' )
jr � r' j

drdr' +

+ Exc[n] +
Z

Vext (r ; R)n(r )dr

(2.2)

7
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ahol R a magokkoordinátavektora, Vext az elektronok által érzett küls®potenciális

energiaés Exc a kicserél®dési�korrelációsenergia.Az n(r ) elektrons¶r¶séga  j (r )

egyelektron hullámfüggvényekb®l egyszer¶ena

n(r ) =
NX

j =1

j j (r )j2 (2.3)

egyenlet szerint számítható. Az egyelektronpályák kölcsönösenortogonálisak egy-

másraésnormáltak:

h j j k i = � j k (2.4)

A Kohn�Sham módszera következ®sajátértékegyenlet�rendszerrevezet:

�
ĤKS � � j

�
 j (r ) = 0 (2.5)

ahol a ĤKS (a Kohn�Sham operátor) a következ®tagokat tartalmazza:

ĤKS = �
1
2

r 2 + VH(r ) + Vxc(r ) + VN(r ) � �
1
2

r 2 + VKS (r ) (2.6)

és tula jdonképpen a Kohn�Sham energiafunkcionális deriváltjával hozható szoros

kapcsolatba:

ĤKS  j (r ) =
� E

�  �
j (r )

(2.7)

A fenti 2.6. egyenletben VN(r ) = �
X

M

ZM

jr � R M j
, ahol az M index az atommagok

sorszámánfut végig, ZM pedig az M . atommag töltése; VH(r ) =
Z

n(r 1)
jr � r 1 j

dr 1, és

Vxc(r ) =
� Exc[n(r )]

� n(r )
. A számításokkritikus pontja a kicserél®dési�korrelációsfunk-

cionál megválasztása,mivel alapvet®en meghatározzaa számításokpontosságát.A

funkcionálokat öt csoportba oszthatjuk az elektrons¶r¶ségt®lvaló funkcionális füg-

gés alapján[20]. A legegyszer¶bbek a lokális (LSDA) funkcionálok, amelyek csak

az elektrons¶r¶ségt®lfüggenek.A GGA funkcionálok az elektrons¶r¶ségenkívül az

elektrons¶r¶séggradiensét®lis függnek,míg a meta�GGA funkcionálok a kinetikus

energias¶r¶ségt®lis. Ezenkívül kifejlesztettek hibrid és hibrid meta�GGA funkci-
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onálokat is, ahol a GGA és meta�GGA funkcionálokat kombinálják Hartree�Fock

kicserél®déssel.A különfélefunkcionálokteljesít®képességenemegyformaa különféle

számítható �zik ai és kémiai mennyiségekre,emiatt a vizsgálandóprobléma termé-

szetegyakran lecsökkenti a számításhozválaszthatófunkcionálokszámát.Szerkezeti

paraméterek,s®trezgésekszámításánálelfogadhatókompromisszuma pontosságés

számításiid®között azLSDA funkcionálokhasználata(bár a GGA éshybrid funkci-

onálokkissépontosabbak).Más fontos mennyiségekre(képz®désientalpia, elektron-

a�nitás, ionizációsenergia,reakciógát) a legpontosabb eredményeket a hibrid ésa

meta�hibrid GGA funkcionálokszolgáltatják[21].Ugyanakkor vannakolyan sajátos-

ságok,ahol a GGA közelítésnemeredményez javulást a lokális funkcionálhozképest

(pl. Raman intenzitások[22]). A számításoksorána funkcionálok teljesít®képességét

a vizsgált tula jdonságokszempontjából leteszteltük. Mi az SVWN[23] funkcionált

a [S7, S14] munkákban, a BLYP[24] funkcionált a [S5, S6, S12, S13,S15�S17]szá-

mításoknál, a PW91 funkcionált[25] a [S8�S10]munkáknál, a BP86[26]funkcionált

a [S1, S2, S12] munkákban, a B3LYP[27] funkcionált pedig a [S3�S5, S11] számí-

tásoknál alkalmaztuk. Az egyik különösenfontos problémaa használt funkcionálok

eseténazelektronokúgynevezett önkölcsönhatásából származóhatás,amelymiatt a

delokalizáltabb állapotok kedvez®bbek a lokalizáltnál[28]. Így, ha delokalizált állapo-

tokat kapunk megoldásként (pl. [S11]),szükséges,hogymásmódszerrelellen®rizzük,

vajon a delokalizáció valódi�e, nem csupána DFT módszerhibájából adódott. Mi

ilyen esetben HF számításokat végeztünk,ami viszont az állapotokat lokalizálja, így

ha a vizsgált delokalizáció HF szinten is megmarad,akkor az biztosanvalódi �zik ai

jelenség.Egy másik fontos sajátosságaa funkcionáloknak,hogy átmeneti fémekese-

tén a betöltött d állapotokat preferálják az s állapotokkal szemben, így el®fordul,

hogy az atomok alapállapotát, illetve az ionizációsenergiájukat nem adják vissza

megfelel®pontossággal[95�98].

A gyakorlatban azegyelektronpályákat valamilyen bázisonkifejtjük ésa kifejtés-

ben szerepl®együtthatók optimális értékét keressük:

 j =
X

�

C�j ' � (2.8)
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A Kohn�Sham egyenletek a f ' � g reprezentációban a következ®,a Hartree�Fock�

Roothaan egyenletekkel analógalakot öltik:

X

�

F�� C� j = � j

X

�

S�� C� j (2.9)

ahol S�� az S átfedésimátrix eleme:

S�� =
Z

' �
� ' � dr (2.10)

ésaz F�� az F egyelektron Hamilton operátor mátrixeleme:

F�� �
Z

' �
� F̂ ' � dr =

Z
' �

� (r )
�

�
1
2

r 2

�
' � (r )dr �

Z
' �

� (r )VN ' � (r )dr �

�
Z

' �
� (r )Vxc ' � (r )dr +

Z
' �

� (r )
n(r 1)

jr � r 1 j
' � (r )dr 1dr

(2.11)

Számításainkban az egyelektronpályákat atomokon centrált numerikus

bázissal[S7, S14], Gauss típusú bázissal[S1�S4, S9�S12], illetve síkhullám-

bázissal[S5, S6, S8�S10, S13, S15�S17] írtuk le. A használt bázis nagyságaés

(az atomcentrált bázisokesetén)a min®sége1 a számításimodellek egyik sarkalatos

pontja, ésaz egyesalkalmazásokkor ezeket mindig gondosanteszteltük.

Számításainksorán modelljeink lehetnek elszigetelt atomi fürtök (klaszterek),

vagyperiodikus modellek.A problématermészetehatározzameg,hogymelyik azal-

kalmasabbmegoldás.A fürtszamításokeseténmindig lokalizált bázist használtunk2,

míg a periodikus modellekhezlegtöbbszörsíkhullám bázist használtunk, bár el®-

fordult, hogy lokalizált bázist alkalmaztunk a periodicitást is �gy elembe véve[S14].

A periodikus modellek esetén,ha felszínt, vagy felületen lejátszódó jelenségetkí-

vántunk leírni, akkor a háromdimenziósperiodicitáson belül egy két-dimenzióban

végtelenkristályszeletet használtunk, míg a harmadik kiterjedés irányában a mo-

dellszeleteket megfelel®nagyságúvákum választotta el.

1kontrakciósséma,polarizációsésdi�úz függvények alkalmazása
2A periodikus modellek eseténis szükséglehet egy kisebb fürt számolására,ilyenkor természe-

tesena periodikus modell keretein belül, síkhullám bázisonszámoljuk a fürtöt is.
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Az alkalmazott lokalizált bázisok leggyakrabban Gaussfüggvényekb®l épültek

fel. Itt a bázisfüggvény általánosalakja:

' nl m�
GTO (r; � ; � ) = � Ylm (� ; � ) r (2n� 2� l )e� � r 2

(2.12)

ahol � normalizáló faktor, az Ylm (� ; � ) a gömbfüggvények, n, l , m kvantumszámok,

a � pedig a Gaussfüggvény lecsengéséthatározzameg. Az l ésm kvantumszámok

határozzák meg, hogy milyen típusú hidrogénszer¶pályát kívánunk az adott bá-

zisfüggvénnyel közelíteni. Több munkában[S7�S10, S14]alkalmaztam Slater-típusú

bázist (változók jelentéseugyanaz,mint az el®bb):

' nl m�
STO (r; � ; � ) = � Ylm (� ; � ) r (n� 1)e� � r (2.13)

A Slater-típusú bázist minden alkalommal numerikus formában alkalmazta a hasz-

nált programcsomag(DMol[29]). A Slater-típusú bázisegyik, a hiper�nom kölcsön-

hatásokszámításakor jelentkez®el®nyea Gaussfüggvényekhezképest,hogyazelekt-

ronpályáknak a mag környezetében ésa mag helyén való viselkedését(angol kifeje-

zéssel:cusp behaviour) sokkal pontosabban leírja. Amikor hiper�nom sajátosságok

változásánaktrendjét vizsgáltamGaussbázisfüggvényekkel[S11], akkor a speciálisan

erre a célra kifejlesztett EPR�I I I[30] ésIGLO�I I I[31] bázisokat használtam.

A periodikus számításoknálsíkhullám bázist használtunk. A sorfejtésáltalános

alakja:

 j (r ; k) =
1

p



X

G

cj (k; G)ei( k + G )r (2.14)

ahol k a Bloch�v ektor a Brillouin�zonában, G vektorok a reciprok rácsvektorai és


azalkalmazott elemicella térfogata. A síkhullám bázisnagyságáta 2.14egyenletben

szerepl®legnagyobb hullámszámú vektor határozzameg,amelyazehheza vektorhoz

tartozó síkhullámhoz rendelhet®kinetikus energiával a következ®képpen adhatómeg

(atomi egységekben):

Ek =
jk + Gj2

2
(2.15)

A számításoksorán azzal a feltételezésseléltünk, hogy az elemi cellák elegend®en

nagyok ahhoz,hogy a Brillouin zónából csupána k = 0 (tehát a � ) pontot vegyük

�gy elembe. A következ®kben ezért a kifejezésekben kihagyjuk a k�tól való függést.
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Az elektrons¶r¶ségkiszámításáhozkétszerolyan nagy bázisravan szükségünk,mint

a hullámfüggvény esetében, mivel:

n(r ) =
X

j

j j (r )j2 =
X

j

�
�
�
�
�

X

G

cj (G)eiGr

�
�
�
�
�

2

=

=
X

j

X

G

X

G 0

c�
j (G0)cj (G)ei( G � G 0)r

(2.16)

A G � G0 különbségpedig kétszerakkora tartományt ölel fel. Síkhullám bázisona

Kohn�Sham egyenleteka következ®alakot öltik:

X

G 0

FGG 0cj (G0) = � j cj (G) (2.17)

ahol az FGG 0 mátrixelem a következ®képpen fest:

FGG 0 =
1
2

G2� GG 0 +
Z

VK S(r )ei( G � G 0)r dr (2.18)

A Kohn�Sham egyenleteket a használt bázistól függ®en különböz®módszerrelol-

dottuk meg. Lokalizált bázis eseténaz F�� mátrixot minden SCF lépésben diago-

nalizálva jutunk el a kanonikusKohn�Sham pályákhoz,a diagonálisF�� mátrixban

megjelen®pályaenergiákhozés az alapállapotú teljes energiához.A síkhullámbázis

eseténa rendszerint sok ezer bázisfüggvény mellett a direkt diagonalizáláskivite-

lezhetetlen.Kihasználva, hogy az energiakifejezéstminimalizáló egyelektron pályák

nemszükségszer¶enkanonikusak,egyalternatív út is kínálkozik. Az energiakifejezés

minimalizálását felfoghatjuk ugyanis, mint az E[f  j g] direkt nemlineárisminimali-

zálásáta  j �k terében az ortonormáltságkikötésemellett. Ezt a minimalizálást egy

dinamikai megközelítésben is lehet szemlélni, amely a következ®�ktív dinamikai

egyenletekrevezet[32]:

_ i (r ; t) = �
� E

�  �
i (r ; t)

+
X

j

� ij  j (2.19)

A t paraméter nem valós id®, csupán a minimalizálás el®rehaladtátjelzi. A fen-

ti egyenletek a pályákat a legmeredekebb süllyedésmódszerével változtatják, így
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közeledve a minimum felé. A � ij paraméterekaz egyelektron hullámfüggvények or-

tonormáltságáért felelnek.Természetesenennél hatékonyabb módszerek,például a

konjugált gradiensmódszerenalapuló eljárásokésa DI IS technika[33] is használatos

a direkt energiafunkcionál minimalizálásban[34]. Ezek az eljárások rendkívül haté-

konyak: amíg a számított rendszerméretének(M ) növekedésével a számításiid® a

diagonalizáláseseténM 3�nal arányosannövekszik,addig a direkt minimalizálásid®-

igénye, kihasználva azt a tényt, hogy az energiakifejezésegyestagjai a valós,míg a

többi tag a Fourier�térb en számolhatógyorsan,M logM �mel skálázódik. Amennyi-

ben szükségvan a kanonikus pályákra, illetve a pályaenergiákra,akkor a minima-

lizálás végénegy diagonalizációt kell végrehajtani; ezt mi a Lánczos�módszer[35]

segítségével végeztükel.

A síkhullám bázishátránya, hogy az atommagközelében fellép®oszcillációk,il-

letve er®senlokalizált állapotok leírásáhozigennagyszámú bázisfüggvény szükséges.

Ezért a síkhullám bázis alkalmazásakor pszeudopotenciálokat használtunk a törzs-

elektronok leírására. Ez annyit jelent, hogy a törzselektronokat kihagyjuk a szá-

mításból, és az általuk kifejtett elektrosztatikus és kvantummechanikai hatásokat

a mellék és mágneseskvantumszámtól függ®új potenciális energiataggal írjuk le,

amely egyúttal a vegyértékelektron pályák magközeli lefutását is egyszer¶bb(cso-

mósíkmentes) alakra hozza.Két különböz®típusú pszeudopotenciállal dolgoztunk:

norma�meg®rz®vel ésazúgynevezett ultralágy pszeudopotenciálokkal. A normameg-

®rz®pszeudopotenciál azt jelenti, hogy alkalmazásanormált vegyértékállapotokhoz

vezet.A normameg®rz®pszeudopotenciált a számításainksorána következ®formá-

ban alkalmaztuk[36]:

V ps(r ; r 0) = Vloc(r )� (r � r 0) +
l i maxX

l=0

m= lX

m= � l

Y �
lm (
 r )� V ps

l (r )
� (r � r 0)

r 2
Ylm (
 r 0) (2.20)

ahol Vloc(r ) a lokális pszeudopotenciál, a � V ps
l (r ) = V ps

l (r ) � Vloc(r ) tagok pedig l

függ®komponensek,az 
 r pedig az r vektorhoz tartozó két szögkoordináta polár-

koordináta rendszerben. Az itt felírt, szemi�lokális formát a gyakorlatban teljesen

nem�lokális formára transzformálva használtuk[37]. Az ultralágy pszeudopotenci-

álok jelent®s számítási megtakarítást eredményezhetnek.Ezek a potenciálok nem

vezetneknormált vegyértékállapotokhoz, így a hiányt a számításokban�gy elembe
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kell venni. A következ®általános egyenlet írja le a pszeudopotenciál alakját (az al-

kalmasabbbra�ket jelölést használva):

V usps(r ; r 0) = Vloc(r ) + Vnonloc =
X

I

V I
loc (jr � R I j) +

X

n;m;I

D (0)
nm

�
� � I

n ih� I
m

�
� (2.21)

ahol a � I
n függvények ésa D (0)

nm a pszeudopotenciál alapvet®mennyiségeiésminden

atomra másokés mások.A � I
n �k az egyes atomokon centráltak, tehát közvetve az

atomi koordinátáktól is függnek:

� I
n (r ) = � n (r � R I ) (2.22)

A � n függvények polárkoordinátás alakja egy szorzat,amely tartalmazza az impul-

zusmomentum sajátfüggvény tényez®ta szögkoordinátákban és egy radiális tagot,

amely gyorsan 0�hoz tart az atomtörzsön kívül. Az n ésm indexek az összesilyen

� n függvény számáigfutnak. Az elektrons¶r¶séga következ®képpen adható meg:

n(r ) =
X

i

"

j i (r )j2 +
X

nm;I

QI
nm (r )h i j� I

n ih� I
m j i i

#

(2.23)

A QI
nm (r ) = Qnm (r � R I ) függvények szintén a pszeudopotenciált de�niálják. A � n

ésa Qnm függvényeket, valamint a D (0)
nm paramétereket a pszeudopotenciál el®állítá-

sakor származtatjuk atomi ab initio számításokból. A  i függvények az egyelektron

Kohn�Sham pályák. Az ultralágy pszeudopotenciálok eseténaz egyelektron Kohn�

Shampályák egy általánosított ortonormáltsági kritériumot elégítenekki:

h i jS(R I )j j i = � ij (2.24)

ahol az S hermitikus átfedésioperátor a következ®képpen adható meg:

S = 1 +
X

nm;I

qnm

�
� � I

n ih� I
m

�
� ahol qnm =

Z
Qnm (r )dr (2.25)

Szerkezeti optimalizáláshoz leggyakrabban a BFGS[38] algoritmust

alkalmaztuk[S1�S7, S11�S17], de alkalmaztunk[S8, S9] csillapított molekuladi-



2. FEJEZET. MÓDSZEREK 15

namikai megoldástis (az ab initio MD eljárássoránfolyamatosanelvonjuk az ionok

kinetikus energiáját, így érünk el egy energiaminimumot). Átmeneti állapotok

potenciális energiafelületenvaló számításakor[S3�S6, S12, S13] az RFO (rational

function optimization) technikán alapuló módszereket[39, 40], illetve a nudged

elastic band (NEB) módszert[41] alkalmaztuk. A stacionáriusállapotok jellegét az

abbana pontban számolter®állandómátrix vizsgálatával határoztuk meg:minimu-

mokban pozitív de�nit a Hessmátrix, míg átmeneti állapotoknál egyetlen negatív

sajátértéket kaptunk. Az átmeneti állapot által kijelölt reakcióútat a Hess�mátrix

negatív sajátértékéheztartozó normalkoordináta irányában indított legmeredekebb

süllyedés,vagy IRC[42] módszerrelkövettük (a kétféle módszerkis lépésekesetén

ekvivalens). A rendszer energiaminimumában további jellemz®ket számoltunk a

hullámfüggvényb®l:Mullik en�féle populációkat, illetve Mayer kötésrendet[43].

Az egyensúlyi állapotokat további termokémiai és szerkezeti értékekkel, vala-

mint spektroszkópiai számításokkal azonosítottuk. Ilyen mennyiségekvoltak a rez-

gési frekvenciák[S3�S5, S7, S12, S15], az ESR (elektronspin rezonancia) hiper�-

nom felhasadások[S8�S11] ésa CLS (core�level shift: törzselektronkémiai eltolódás)

értékek[S17], amelyek röntgenfotoelektron spektroszkópiai mérésekb®l származtat-

hatók.

A rezgésifrekvenciákat az analitikusan[S3, S4,S12],vagy a numerikusan[S5, S7,

S15] számított második derivált mátrix diagonalizálásából nyertük.

A hiper�nom felhasadásokat hibahelyekazonosításárahasználtuk.A hibahelypá-

rosítatlan elektronjának hiper�nom kölcsönhatásáta következ®Hamilton operátor

írja le: H = I � A � S, ahol az A hiper�nom tenzor az elektron (S=1/2) ésa magspin

(I =1/2 a 29Si esetén)közötti csatolásleírásáért felel®s.Az A komponensei:A ij =

a� ij + bij , ahol

a =
8�
3

ge� egM � M � s(R) (2.26)

bij = ge� egM � M

Z
� s(r )

3r i r j � � ij r 2

r 5
d3r : (2.27)

Itt � s= � " � � # az elektronspin s¶r¶ség,ge a szabadelektron g faktora, � e a Bohr

magneton,gM az M (pl. 29Si) mag g faktora, míg � M a megfelel®magmagneton.Az

r helyzetvektor pedig a mag R helyvektoráhozigazodik. Az a izotróp tag a Fermi�



2. FEJEZET. MÓDSZEREK 16

félekontakt kölcsönhatás,míg a bij anizotróp hozzájárulás dipól�dip ól kölcsönhatás

eredménye. Az A ij mátrix diagonalizálásából kapjuk mega hiper�nom kölcsönhatás

f®tengelyeit ésa hiper�nom felhasadásokat.

A CLS értékek kiszámolásátpirit felületen el®fordulókén� ésvasatomokkémiai

állapotának azonosításárahasználtuk. Ezekben a számításokbana törzselektronok

pályaenergiáinem állnak közvetlenül rendelkezésrea pszeudopotenciál közelítésmi-

att. Mindazonáltal közvetett úton hozzájuthatunk az eltolódásokhoz[44].A vizsgá-

landó atomra egy olyan pszeudopotenciált származtatunk, ahol a referenciaatomi

állapotban az atomtörzs kérdésesalhéjából egyelektront felgerjesztettünka vegyér-

tékhéjra. Ezután egy teljesenergiaszámítástvégzünka rendszerünkön. Más kémiai

helyzetben lév®atomra hasonlóképpen elvégezzüka teljesenergiaoptimalizációt. Al-

kalmasanmegválasztott referenciaatomhoz(pl. azegyik tömbi atomhoz)viszonyítva

a kapott energiákat, megkapjuk a CLS értékeket, amelyeket azután a kísérleti ada-

tokkal összevetve értelmezhetjüka fotoelektron spektrumot. .

A vizsgált kémiai reakciók mechanizmusának felderítéséheztöbbféle stratégiát

alkalmaztunk[S1�S6, S12, S13]. Kevés atomból álló rendszerekeseténa potenci-

álisenergiafelületen (PES) mozogva kerestük meg a reakcióutat[S1�S4], míg bo-

nyolultabb esetben a reakció szabadenergiafelületét (FES) térképeztük fel mole-

kuladinamikai szimulációval[S6], de szintén izgalmasvolt a két szemléletetötvözni

ugyanabbana munkában[S5, S12,S13].A reakciók vizsgálatánakalapvet®kiindulási

mozzanataa reakciókoordináta, vagy �k oordináták s = (s1; s2; : : : ; s� ; : : :) megvá-

lasztása.Ezekneka koordinátáknak a terében (vagy irányában) térképezzük fel a

választott energiafelületet.A PES�en a korábban leírt módszerekkel azonosítva a

kiindulási, a végtermékek, az intermedierek és az átmeneti állapotok szerkezetét,

azok energiáiból kaptuk mega reakcióút energiadiagramját ésa reakció mechaniz-

musát. A molekuladinamikai szimulációkat a Car�P arrinello (CP) módszerrel[45] vé-

geztük, amely lehet®ségetbiztosít arra, hogy a magmozgásokkövetéséhezszükséges

er®ket elegend®en nagy pontossággalszámoljuk a s¶r¶ségfunkcionál elmélet alap-

ján. A CP módszerben a magok (pontosabbanatomtörzsek) mozgásáhozszükséges

er®kgyors számításáhozbevezetünk egy �ktív dinamikai rendszert, ami az elekt-

ronrendszermozgásáértfelel®s,ésenneksegítségével nyerjük minden id®lépésben az

atommagokraható er®ket. Az elektronrendszerdinamikai leírásábanaz általánosí-

tott változók a Kohn�Sham pályák ésazokid®szerinti deriváltjai. A magmozgásésa
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�ktív elektrondinamika a Kohn�Sham potenciálisenergiatagon keresztülcsatolódik:

L CP (R ; _R; f  i g; f _ i g) =
1
2

X

I

M I
_R 2

I � E [f  i g; R]

+
1
2

NX

i =1

� h_ i j _ i i +
X

i;j

� ij (h i j  j i � � ij )
(2.28)

ahol � azelektronrendszeráltalánossebességeihezrendelt �ktív tömeg,a � ij értékek

pedig az ortonormáltsági megszorításLagrange�féle szorzói. A CP módszerben a

felírt Lagrangefüggvény a következ®mozgásegyenletekhezvezet:

M I
•R I = �r I E [f  i g; R] (2.29)

� • i = � Ĥ j  i i +
X

j

� ij j  j i (2.30)

A fenti egyenleteket numerikusankiintegrálva jutunk a rendszeratomjainak mozgá-

sához.Az integráláshozszükségesid®lépésnagyságaa �ktív elektronrendszertula j-

donságaihozigazodik, ésa 0.1 fs nagyságrendbe esik.

A szabadenergiáta választott reakciókoordináták terében a

F (s) = � kBT ln P(s) (2.31)

egyenlet alapján kapjuk meg,ahol P(s) a rendszervalószín¶ségeloszlásaa reakció-

koordináták terében:

P(s) =
1
Q

Z
e� V ( R )

k B T � (s(R) � s)dR (2.32)

V(R) a vizsgált rendszerenergiája a magkoordináták függvényében, a Q mennyiség

pedig a rendszerpartíciós függvénye: Q =
Z

e� V ( R )
k B T dR. Az s(R) vektor a reakció-

koordináták aktuális értékét mutatja az adott R magelrendez®désnél.

A szabadenergiafelület feltérképezéséheza molekuladinamikai módszerkeretein

belül szükségvan még valamilyen eljárásra, ami a vizsgált rendszertkeresztülviszi

energiagátakon. Munkáink sorána metadinamikai módszert[46, 47] használtuk,ami

lehet®ségetbiztosít arra, hogy az s = (s1; s2; : : : ; s� ; : : :) egy vagy több reakció-
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koordináta terében felderítsük a vizsgált rendszerszabadenergiáját. A rendszera

metadinamikai szimuláció sorána következ®Lagrangefüggvény hatásaalatt mozog:

L meta = L CP +
X

�

1
2

M � _s2
� �

X

�

1
2

k� (S� (R) � s� )2 + V(t; s) (2.33)

ahol V(t; s):

V (t; s) = W
X

t0= � G ;2� G ;3� G ;:::
t0<t

exp

 

�
js � s(t0)) j2

2� � 2

!

(2.34)

a k� ésaz M � �ktív rugó és tehetetlenségiállandók pedig megszabják, hogy a vá-

lasztott s� reakciókoordináták milyen sebességgelmozogjanak a rendszermagmoz-

gásaihozmérten. A � G id®tartam megadja, hogy az id®függ®potenciális energia

mennyi id®múlva b®vül a következ®Gaussfüggvénnyel. A metadinamikai szimulá-

ció során a rendszerolyan mozgástvégeza választott reakciókoordináták terében,

amint azt a rendszerszabadenergiája és az id®függ®potenciálisenergiatag együt-

tesenmegszabja; ez utóbbi arra kényszeríti a rendszert,hogy a teljes rendelkezésre

álló térben derítse fel a szabadenergiafelületet. Az id®függ®potenciál ugyanis fo-

kozatosankitölti azt a szabadenergiaminimumot, ahol a rendszertartózkodik és

átemeli a rendszerta nyeregponton keresztüla szomszédosminimumokba. Amikor

azelérhet®összesminimum feltölt®dött, akkor a rendszerszabadondi�undál a teljes

koordinátatérben. Ekkor, egy konstanstóleltekintve, az id®függ®potenciálisenergia

tag a szabadenergiaellentetje lesz:

F (s) � � V (t; s) (2.35)

Ha az id®függ®potenciálisenergiakifejezésében használt Gauss függvények para-

méterei elegend®en kicsik, akkor a rendszera szimuláció során el®szörmindig a

legalacsonyabb energiagátonhalad át. Amennyiben a paramétereket nagyobbra vá-

lasztjuk, akkor a FES�t durvább felbontásbankapjuk meg,ésnemfeltétlenül látunk

minden lehetségesreakcióutat. Hangsúlyozandó,hogy a metadinamikai szimuláció

célja a szabadenergiafelület feltérképezésea kiválasztott koordinátatérben,ésa mo-

lekuladinamika, amivel a rendszertmozgatjuk, ennekaz egyik lehetségeseszköze:a

metadinamika során a kapott tra jektória nem a rendszervalódi mozgása;a szimu-
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lációs id® nem valódi �zik ai id®; �zik ai tartalma csupánaz észlelt köztitermék és

átmeneti állapot kon�gurációknak van.

A metadinamikai szimulációk sorána leggyakrabbanhasznált reakciókoordináta

típus a koordinációsszámvolt. Ez két, vagy több atom, illetve atomcsoport koordi-

nátáinak olyan folytonos függvénye, ami megadja,hogy van�e köztük kémiai kötés,

vagy nincs. Mi a következ®függvénnyel de�niáltuk a koordinációsszámot:

SAB =
NAX

i =1

"
NBX

j =1

f AB

#

(2.36)

ahol

f AB =
1 � ( r ij

RAB
)p

1 � ( r ij

RAB
)q

q > p (2.37)

ahol NA és NB az érintett atomcsoportokban (A és B) található atomok száma;

r ij az i . és j . atom távolsága;RAB pedig az a határtávolság,ami meghatáropzza,

hogy mikor tekintünk kötésben lév®nekegy A és egy B atomot. Az SAB jelenthet

koordinációsszámotkét atom között (NA = NB = 1), vagy több atom, vagy atomok

csoportja között.

A disszertációbanösszegy¶jtöttmunkákban többféle programcsomagothasznál-

tam, és volt, ahol a programcsomagbaa szükséges,ám hiányzó részeket beprog-

ramoztam. A következ®programokat használtam:deMon[48], dMol[29], dSolid[49],

Gaussian[50],Turbomol[51],CPV[52], CPMD[53].



3. fejezet

Eredmények

3.1. Kev ésatomos reakciók mechanizm usa gázfázis-

ban

3.1.1. Nitrogén�o xidok (N 2O és NO 2) reakció ja 3d átmeneti-

fémekk el

Ez a fejezet az [S1�S3] munkákat tárgyalja. Az alkalmazott szerkezeti és elméleti

modell: gázfázisúfürtszámítások,BP ésB3LYP funkcionálok,6�311+G* bázisaz N

ésO atomokra, ésSchäfer�féle (14,9,5)/[8,5,3]+ 2 polarizációsés1 di�úz függvény

bázisaz átmenetifématomokra.

Az N2O ésNO2 molekulákreakciója átmenetifémekkel azutóbbi id®kbenkiemelt

�gy elmet kapott, mivel a reakciómechanizmusukat összefüggésbe hozták olyan fo-

lyamatokkal, mint az N�O kötés katalitikus aktiválása,átmenetifémekoxidációja,

korrózió, vagy a Föld légkörében lezajló kémiai átalakulások[54�89].

A kísérletekszerint a nitrogén�oxid N�O kötésétazátmenetifématom felszakítja

ésfém�oxid molekula, valamint N2, illetve NO molekula képz®dik:

M + N2O ! MO + N2 (3.1)

M + NO2 ! MO + NO (3.2)

20
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A 3.1 reakció kinetikáját mindegyik 3d átmenetifématomra megmérték[58�74], míg

a 3.2 reakciót a Sc[56,57], Ti[55, 64], V[54] ésFe[72]atomok esetében.

Két alapvet®kísérleti technikát alkalmaznakezekben a mérésekben: kemilumin-

eszcens,illet®leglézerindukált �uoreszcensdetektálást akár sugár�gáz, akár sugár�

sugár elrendezésben, megfelel®en alacsony nyomáson. A reakciók kinetikája nem

egységes.Mind az N2O, mind pedig az NO2 esetében bimolekulásfolyamatokat ész-

leltek, deNO2 eseténigengyorsreakciókat, függetlenül a fématom gerjesztettségét®l.

N2O esetében az ütközések,dacára a mért nagy reakcióentalpiának, meglehet®sen

lassúak,ésa reaktánsokütközéseinem hatékonyak (rugalmasak), a mért aktiválá-

si energiáka 2�10 kcal/mol tartományba esnek.A N2O molekulával a gerjesztett

fématomokreakciói hatékonyabbnak bizonyultak az alapállapotúaknál.

3.1. ábra . Egyszer¶sített potenci-

álisenergia görbék az ET és a DA

reakciómechanizmusok értelmezésé-

hez.

Három különböz®reakciómechanizmust javasol-

tak a kísérletek értelmezésére.Az elektronátadá-

si (electron�transfer, ET) mechanizmus[58, 59, 90]

kulcslépéseegyelektronátugrásaazegyikreaktáns-

ról a másikra a szigony mechanizmus[90] szerint

(3.1a. ábra). Az elektronátugrástávolsága(R) ésa

hatáskeresztmetszet(R2� ) a reaktánsokionizációs

energiája (I E) éselektrona�nitása (EA) segítségé-

vel kifejezhet®:

R = e2=[4� � 0(I E � EA)] (3.3)

ahol e az elektron töltése, az � 0 pedig a permit-

tivitás. A közvetlen kiszakítás mechanizmusa (di-

rect abstraction, DA, 3.1b. ábra)[58, 59] szerint

a fématom egy semlegesoxigénatomot hasít ki a

nitrogén�oxid molekulából. Mivel az alapállapotú

fématom rendszerint 4s23dn kon�gurációjú (kivéve

Cr), a fémoxidban ugyanakkor a fématomelektron-

állapota rendszerint a 4s13dn+1 kon�gurációval korrelál (kivéve Co ésNi), ezért eb-

ben a modellben a reakcióút keresztülmegyegy gáton, ami a 4s23dn ésa 4s13dn+1

felületek keresztez®déseként áll el®.A rezonanciakölcsönhatás(resonanceinterac-
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tion, RI) modellben[87�89] a sebességiegyüttható Arrhenius paramétereit az N2O

elektrona�nitásáb ól, a képz®d®fémoxid kötésienergiájából, ésa fématomionizációs

éss� p gerjesztésienergiájából határozzákmeg.A modell sikeresnekbizonyult alká-

li ésalkáliföldfém atomok reakcióinak leírásánál[87],azonban átmenetifémekesetén

kevésbé m¶ködik[74].

Egyik mechanizmussemtudja teljeskör¶enleírni a fenti két egyenlettel jellemzett

reakciókat. Elméleti számításokat átmenetifémekésN2O reakciójára a [S3]munkával

egyid®benpublikáltak[91], ahol B3LYP éscoupledcluster számításoksegítségével ír-

ták le a reakciókat ésaz aktiválásienergiákat a képz®dött fém�oxid kötésienergiájá-

val korreláltatták. Az [S1�S3] munkákban a célomaz volt, hogya lehet®legteljesebb

körben leírjam az átmenetifémekésa kétfélenitrogén�oxid reakcióit, értelmezzema

reakciómechanizmusukat ésamennyiben lehetséges,amechanizmus alapján a reak-

ciók aktiválási gátját korrelációbahozzammérhet®�zik ai mennyiséggel.Az általam

elvégzett tanulmányok közül a [S3]munka a legteljesebbkör¶, ésa tapasztalatokazt

mutatják, hogy az adott reakciók leírásáralegalkalmasabbkicserél®dési�korrelációs

funkcionállal (B3LYP) dolgozik.Ezenfelüla [S3]bizonyosvonatkozásbanmégkorri-

gálja is az [S1]munkát, hiszena vizsgálatbabevont PES tartomány sokkal szélesebb

volt, így itt már jelent®saktiválási energiákat kaptam a Sc,Ti ésV atomok ésN2O

rekaciójában, míg az NO2 esetében ilyen különbségnem jelentkezett.

A számolt adiabatikus reakciógörbék a 3.2. ábrán láthatók. Mindkét nitrogén�

oxid eseténaz out�of�plane � 2
N ;O elrendez®dés1 volt a kezdeti kon�guráció. Az ener-

giagörbéket a bomló N�O kötés hosszánakfüggvényében adtam meg.Különféle ki-

indulási elrendezéseket teszteltem és azt találtam, hogy az N2O esetében az egy

egyenesbe, vagy ehhezközel es®elrendez®désrendkívül kedvez®tlen,úgyszinténaz

� 2
N ;N orientáció. A reakciónak kedvez®kiindulási helyzet a � 2

N ;O elrendez®dés. A

nemlineáriselrendez®déser®teljespreferenciája jelzi, hogy az M+N 2O ütközésekkis

hatékonyságaannaka következménye, hogya rosszszögb®lérkez®,vagyazN2 részbe

csapódó fématomoknem tudják az N�O kötést bontani. Az NO2 reakciójánál mind

az � 2
N ;O , mind pedig az � 1

O ésaz � 2
O;O irányok kedvez®ek a reakcióhoz.A reakciók a

Cr + N2O folyamat kivételével mindannyian megtartják a kiindulási spin multiplici-

tást, míg a Cr + N2O eseténegyszeptett�kvin tett váltást �gy elhetünk meg.Ez a Cr

1Az � jelölésmód megadjaegy aszimmetrikus ligandum koordinációja esetén,hogy hány atom-
mal kapcsolódik a központi atomhoz ésmelyek azok.
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3.2. ábra . M+N 2O (A, B) és M+NO 2 (C, D) reakciók energiagörbéi. M jelzi az energiafelület
multiplicitását.

atom kiindulási 4s13d5 kon�gurációjának köszönhet®.Míg az NO2 eseténaz összes

reakció meg®riztea kiindulási elektronállapot szimmetriáját, az N2O esetében a V

ésNi atomok reakciója soránfelületkeresztez®dést tapasztalunk.

A 3.1. táblázatban találhatók az N2O reakcióiban azonosított átmeneti állapo-

tokhoz tartozó aktiválási energiák(zéruspont rezgésekáltal okozott hibák (ZPVE)

�gy elembevételével), ésazállapotok néhány jellegzetesszerkezetiésrezgésiadata. A

3.2. táblázatban pediga 3.1 ésa 3.2 folyamatok reakcióenergiája ésa rekaciótermék

komplexekstabilitási energiája található.

A reakciógörbékb®l és a 3.1. táblázatból látszik, hogy az N2O reakcióiban a

reakcióutak a folyamat nagyon korai szakaszábanáthaladnak egy viszonylag cse-

kély gáton, majd a reakció nagy energiafelszabadulássallejátszódik ésN2 képz®dés

mellett létrejönnek az átmenetifém�oxid molekulák. A számolt aktiválási energiák

a legtöbb esetben csupán kvalitatív egyezéstmutatnak a kísérleti értékekkel. Az
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3.1. táblázat . Az N2O+ M reakciók átmeneti állapotának jellemz®adatai. Az aktiválási energiák
kcal/molban, távolságokÅ�b en, szögekfokban, frekvenciák cm� 1�b en vannak megadva.

Atom Ea(elm.) Ea(exp.)a M�O ONN � b
1 � c

2

Sc 1.17 2.87 2,340 173 394i 93
Ti 0.42 3.42 2.232 171 350i 97
V �2.32 2.56 2.272 168 295i 118
Cr 7.90 5.04 2.536 155 233i 93
Mn 7.71 10.68 2.336 150 288i 92
Fe 4.27 10.61 2.067 150 309i 114
Co 2.48 11.66 2.053 148 249i 158
Ni 2.06 2.70 2.011 150 223i 162

aKísérleti értékek a [74] munkából. bA képzetesfrekvenciaértékekheztartozó elmozdulásaz aktivá-

lási gáton való áthaladás:M�O ésN�O nyújtási bels®koordináták együttesen.cEhhez a frekvenci-

áhoztartozó normálrezgésbena fématomnak az N�O tengellyel párhuzamosantörtén®elmozdulása

dominál (M�O�N hajlítás)

eltérésekabszolút értékének átlaga 3.7 kcal/mol. A több esetben tapasztalt nagy

eltérésoka kett®s.Egyrésztaz alkalmazott DFT módszerrelaz átmeneti fématomok

alapállapotú energiája nem számolhatómegbízhatóan[94�98]; másrészta kísérleti

eredmények szabadenergiaértékek, míg a számolt értékek csupán az entalpiának

felelnekmeg. Az átmeneti állapot további jellemzésérea képz®d®kötés hossza,az

N2O behajlása ésaz átmeneti állapothoz tartozó képzetesfrekvenciaszolgálhat.Az

M�O kötéshosszaz átmeneti állapotban a Sc�V ésa Cr�Ni tartományban csökken®

trendet mutat (a V�Cr közötti kötéshossznövekedésa Cr félig betöltött d héja mi-

att következik be), míg az N2O meghajlása egyreer®teljesebb,míg el nem éri a 150

fokot. Az átmeneti állapothoz tartozó képzetesfrekvenciamegfelelaz M�O kötésés

az N�O kötésellentétes fázisbantörtén®rezgésének.Az átmeneti állapot legalacso-

nyabb frekvenciájú rezgésea fématomN�O tengellyel párhuzamoselmozdulásátírja

le: a rezgésalacsony frekvenciája jelzi, hogy a reakció gátja nem n®számottev®en,

ha a fématom támadási iránya kismértékben megváltozik, tehát ebben az irányban

a PES szélesbelépési csatornával rendelkezik.

Az NO2 reakciók energiapro�lja eltér® reakciómechanizmusra utal. A Sc és V

kivételével a görbék egy minimumon, majd egy maximumon mennekkeresztül. A

minimum a Ti atom reakciójánál egy � 2
N ;O Ti�NO 2 komplexnek felel meg, míg a
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3.2. táblázat . Reakcióenergiák és a reakciótermék komplex stablitása (kcal/mol). A megfelel®
kísérleti értékek[92, 93] a zárójelben találhatók. Az energiaértékek a ZPVE értékekkel korrigálva
vannak.

Atom � H a � H b
s

N2O Sc 113.9(119.5) 2.32
Ti 113.3(117.5) 2.29
V 104.8(106.4) 0.20
Cr 55.0(59.6) 7.35
Mn 47.7(46.3) 3.76
Fe 54.4(54.1) �
Co 44.5(48.8) 8.22
Ni 39.0(48.1) 13.5

NO2 Sc 83.4(88.5) 34.3
Ti 82.9(86.5) 32.3
V 74.4(75.4) 28.2
Cr 24.5(28.6) 34.8
Mn 17.3(15.3) 21.2
Fe 24.0(23.1) 34.3
Co 14.1(17.8) 37.8
Ni 8.5 (17.1) 31.5

aReakcióenergia:az egymástól elszigetelt reakciótermékek ésa kiindulási reagensmolekulák ener-
giáinak különbsége.Zárójelben a kísérleti értékek[92, 93] vannak feltüntetve. bA termék komplex
stabilitása: az optimalizált termék komplex ésa reakciótermékek energiájának különbsége.A Fe +
N2O reakcióra OFe�N 2 komplex képz®désétnem észleltük.

Cr, Mn, Fe, Co ésNi eseténegy sík � 2
O;O komplex képz®désnek.A reakciók ezután

egy energiagátonhaladnak át, ami azonban a kiindulási energiaszintnál mélyebben

van, így várhatóan a reakcióh®a reakciót átviszi a reakciógáton.A reakcióh®kisebb

az NO2 reakcióira, mint az N2O esetében (3.2. táblázat). Ugyanakkor a reakcióter-

mékek egyesülésenitrozilkomplexszéer®senexoterm folyamat, olyannyira, hogy az

M+NO 2 folyamat felfoghatóegy beékel®dési reakciónak is, amely OM�NO komple-

xet eredményez. A nitrozilkomplex egyedül a Ni eseténmagasabbenergiájú, mint a

reakcióút korábbi fázisábanlokalizált M�NO 2 komplex. Ez utóbbi esetben tehát a

reakció várható végtermékea NiNO2. A számított reakcióenergiákmind a N2O, mind

pedig a NO2 reakciói eseténnagyon szépegyezéstmutatnak a kísérleti értékekkel

(3.9 és3.6 kcal/mol átlagosabszolút eltérésekaz egyesreakciókra).
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A reakciómechanizmusokmegértéséhezmegkell vizsgálnunk, hogyan viselkednek

a reaktív rendszerelektronpályái, milyenátfedésekvezetnekazúj kötésekmegjelené-

séhezésbizonyoskötésekfelszakadásához.Mind azN2O, mind pedigazNO2 reakciói

a fématomról a nitrogén�oxid üres3� pályájára történ®elektronátadássalindulnak.

Az N2O esetében ennekaz alábbi következményei vannak:a) gyengül mind az N�N,

mind pedig az N�O kölcsönhatás;b) az N2O molekulameghajlik, mivel a negatívan

töltött molekula hajlított szerkezet¶; c) a fém�oxid 3� pályája kezd kialakulni. Az

elektronátadásmértéke az átmeneti állapotban a Sc�Ni irányban n®, ez mind az

M�O távolságból, mind pedig az NNO szögnagyságából látszik. A töltésátmenet

nagyobb részeszármazika 4s pályáról, de a 3d közrem¶ködés is számottev®.Mivel

már ebben a fázisbansincstúl messzeegymástóla két reaktáns,eza töltésátmenet

nem igazi ionizációt, csupángerjesztéstjelent a fématom szempontjából. Az NO2

esetébena kezdetitöltésátadásszintén azzala következménnyel jár, hogya támadott

N�O kötés meggyengül, ésaz M�O kötés elkezd kialakulni. A reakciók el®rehalad-

tával újabb töltésátadáskezd®dik: a nitrogén�oxid molekuláról kezdtöltés áramlani

a fématomra. Az N2O esetében a HOMO (2� ) pályáról kap elektront a fématom

üres, szimmetriaszempontból megfelel®3d pályája. Ebb®l az átfedésb®l származik

a termék fém�oxid 8� pályája. Az NO2 reakcióiban a kezdeti elektronátadást egy

ellentétes irányú folyamat követi: az NO2 SOMO pályája kezd átfedni a megfelel®

3d fém atompályával, ami az N�O kötés további gyengülésével jár. A reakciók el®-

rehaladtával a kölcsönösátfedésekmiatt a fématom gyorsan ionossáválik, az N�O

kötésekdrasztikusanmeggyengülnek,felszakadnak ésezzelpárhuzamosanaz M�O

kötésekvéglegesenstabilizálódnak. Az N2O esetében a termékek kölcsönhatásaigen

gyenge,míg az NO2 esetében igen er®s,a 2� � �4 � � /1 � átfedéseknekköszönhet®en

(részletesenlásd kés®bb).

A fenti reakciómechanizmus automatikusanmegmagyaráz néhány, korábbanfel-

vetett, a spinállapottal kapcsolatosproblémát[58�60, 63�65, 67, 69]. Mind a két

reakciót (3.1, 3.2) felbonthatjuk két �ktív lépésre:

N2O(1� + ) ! N2(1� +
g ) + O(1D) (3.4)

NO2(2A1) ! NO(2�) + O(3P) (3.5)
7�j n� 4jM + O(3P) ! 6�j n� 5j MO (3.6)
7�j n� 4jM + O(1D) ! 6�j n� 5j MO (3.7)
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ahol a 3.6.egyenlet a Sc�Cr esetében, míg a 3.7.egyenlet a Mn�Ni atomok esetében

érvényes (a fels®index a multiplicitást jelöli, a fém�oxidok részleteselektronszer-

kezeti adatait a [S3] tartalmazza; n = 1; 2; : : : 8 a Sc�tól a Ni�ig). A 3.4 és 3.5

egyenlet a két nitrogén�oxid molekula egy fontos különbségétjelzi: a NO2 bomlá-

saalapállapotú, reaktív O(3P) atomot eredményez (adiabatikus bomlássorán),míg

az N2O spinmeg®rz®bomlásasorán az inertebb, gerjesztett állapotú O(1D) oxigén

atom képz®dik diabatikus úton, jóval azadiabatikus,N2(1� +
g ) + O(3P) PESfölött. A

fém�oxidok oxigénjénekaszimptotikuselektronállapota[S3],azoxid multiplicitása, a

reakció sorána teljes spin megmaradásaésa nitrogén�oxidok bomlásából származó

oxigénatom elektronállapota a legtöbb 3d átmenetifém�atom esetében nem egyez-

tethet® összeegy spinmeg®rz®N�O kötés felbomlássalés M�O kötés képz®déssel.

Az a tény azonban, hogy a teljes reakciók nem spin�tiltottak:

N2O(1� + ) + 6�j n� 5j M ! N2(1� +
g ) + 6�j n� 5j MO (3.8)

NO2(2A1) + 6�j n� 5j M ! NO(2�) + 6�j n� 5j MO (3.9)

jelzi, hogya reakciók lezajlódhatnak különböz®multiplicitású felületekkeresztez®dé-

senélkül is. A számításokszerint a reakciók kezdetiszakaszábanaz elektronátmenet

a legfontosabbmozzanat.Ezt �gy elembe véve a reakciókat a következ®spinmeg®rz®

reakciólépésekrebonthatjuk:

N2O� (2A0) ! N2(1� +
g ) + O� (2P) (3.10)

NO�
2 (1A1) ! NO(2�) + O� (2P) (3.11)

7�j n� 5jM+ + O� (2P) ! 6�j n� 5j MO (3.12)

Mivel mindegyik oxid 2P anionosaszimptotikus állapottal jellemezhet®,így valóban

mindegyik folyamatban a negatív töltés¶ nitrogén�oxid bomlásaésa fém�oxid kép-

z®déseugyanazona spinállapotú felületentörténhet meg.Így felületkeresztez®désb®l

adódó gáton a reakcióutaknak nem kell keresztülmenniük.

Az elektronátadásjelent®ségétmutatja a 3.3.ábra is, amelynéhány alap� ésger-

jesztett állapotú fématomésa kétfélenitrogén�oxid kölcsönhatásátábrázolja.Mind-

két nitrogén�oxid molekulaszerkezetétaz alapállapotú geometriábanrögzítettük és

csupána fématom ésa N�O kötés középpontjának távolságaváltozott. Az így adó-
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3.3. ábra . Alap- ésgerjesztett állapotú Sc ésFe atomok ésrögzített szerkezet¶ N2O (a) ésNO2

(b) molekulák kölcsönhatásigörbéje.

dó kölcsönhatástehát egészenmástermészet¶,mint azadiabatikus felületenlezajló:

mivel a nitrogén�oxidok vertikális elektrona�nitásai jóval kisebbek az adiabatiku-

soknál,ráadásulaz N2O esetében ellenkez®el®jel¶2, így az elektronátadásezutóbbi

esetben teljesen elt¶nik, míg az NO2 esetében er®sencsökkent mérték¶. Ahogy a

3.3. ábra mutatja, az N2O molekula töltésfelvétel nélkül nem tud semaz alap, sem

a gerjesztett állapotú fématomokkal kedvez®kölcsönhatásbalépni. Az elektronát-

adástehát a reakció elengedhetetlenlépése.Az NO2 esetében az eljárásnem enged

megennyire közvetlen bepillantást a kölcsönhatástermészetébe, de kétségtelenül az

elektronátadásmértéke itt is er®senlecsökken, ugyanakkor elkerülhetetlen. Ennek

oka, hogy az NO2 molekula adiabatikus és verikális elektrona�nitása 3 is pozitív

érték.

A számításokeredményei szemlélhet®ka kísérletekalapján kifejlesztett kinetikai

modellek perspektívájában is. A korábban bemutatott ET és DA modellek alap-

ján a kinetikai együtthatók a következ®képpen számolhatóka reaktánsokmérhet®

adataiból:

kET = R2
ET �

s
8RT
� �

kDA = R2
DA �

s
8RT
� �

e� E a
RT (3.13)

2Az N2O� képz®dése során a molekula az NNO tengely mentén er®senmeghajlik, amit a
szerkezet�rögzítés a jelen esetben megakadályoz.

3A konvenciószerint pozitív elektrona�nitás kedvez®negatív ion képz®désreutal, míg a negatív
érték instabil negatív iont jelent.
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Ezek az egyenletek a kinetikus gázelméletütközésielméletéb®l vezethet®kle. Az

RET ésRDA a hatáskeresztmetszetek,a négyzetgyököstényez®azátlagosmolekuláris

sebességaz adott h®mérsékleten,míg az exponenciálistényez®a Boltzmann faktor

az aktiválási energiaszintnél. Az RET a 3.3 egyenletb®l számolható,míg az RDA -t

megbecsülhetjük,ha a reaktánsokat merevgömböknek feltételezzük[99�101]. A DA

modellbenazEa értéknekáltalában a fématomlegalacsonyabb gerjesztésienergiáját

tekintik. Mindkét modell konzisztensenhibásan becsüli a reakciósebességeket. Ezt

mutatja be a 3.4. ábra az N2O molekula reakcióira.

A 3.4. ábra legszembet¶n®bb sajá-

3.4. ábra . Az M+N 2O reakcióknak a kísérleti és

az ET és DA modellb®l számított bimolekuláris

sebességiállandói logaritmikus ábrázolása.

tossága,hogy a kísérleti értékek min-

dig a két modellb®l adódó érték közé

esnek.Ez arra utal, hogy a reakcióme-

chanizmus a két modell alapfeltevése-

ib®l együttesen építhet® fel. Megjegy-

zem, hogy mindkét modell er®sközelí-

tésekkel él, így még egy, a számított és

mért sebességiegyüttható közötti eset-

legesegyezést is fenntartással kell ke-

zelni4. Az NO2 molekula reakciói kö-

zül csupán a Ti és Fe atomokra mér-

tek sebességiállandókat, amik viszont

az ET mechanizmusból származóérté-

kekkel állnak összhangban.

A számításokból kapott mechanizmus lehet®ségetteremt arra, hogya kísérletileg

mért sebességiállandók, illet®legaz aktiválási energiáksorrendjét más mérhet®,a

reagálóanyagokra jellemz®�zik ai mennyiségekkel korreláltassuk.Ezt csak az N2O

molekula reakcióira tudjuk megtenni,ahol elegend®kísérleti adat áll rendelkezésre.

Ha az ET mechanizmus a meghatározó,akkor a fématomok ionizációsenergiáinak

van dönt®szerepe; ha a DA mechanizmus lennea sebességmeghatározó,akkor pedig

a fématomokgerjesztésienergiáijátszanáka f®szerepet. A rendelkezésreálló kísérle-

ti adatokat[102] elemezve kiderül, hogy a fématomok legalacsonyabb, a 3d pályáról

történ® ionizációsenergiáikorrelálnak a sebességiegyütthatókkal. A 3d elektronok

szerepét alátámasztjaa következ®két észrevétel: a) a 3d pályák fontos szerepet ját-
4Az érveket részletesenlásd [S3].
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szanakaz átmeneti állapotban a 4s-3d hibridpályákon keresztül;b) ahogykorábban

megmutattuk a 3.1. táblázat kapcsán,az M�N�O szögmentén a PES szélesbelépési

csatornával rendelkezik, ésa fématom kis kimozdulásaa minimális energiájú útból

ezenkoordináta mentén tovább növeli a 4s-3d hibridpályában a d hozzájárulást.

A következ®kben az N2O 300K�en mért sebességiállandóit, az Arrhenius egyenlet-

b®lszármaztatott aktiválási energiákat ésa legalacsonyabb 3d ionizációsenergiákat

mutatom be sorbaállítva:

kCo < kMn � kFe < kNi < kTi � kV < kSc (3.14)

ECo > EMn > EFe > ETi > ESc > EV > ENi (3.15)

I Mn > I Co > I Fe > I Ti > I Ni > I V > I Sc (3.16)

A fenti összehasonlításból látszik, hogy az aktiválási energiákés sebességiegyütt-

hatók szépen követik az ionizációsenergiáksorrendjét, eltekintve attól, hogy alkal-

manként két fématom sorrendjefelcserél®dik.

Az el®z®megfontolások alapján az N2O ésNO2 molekulák 3d átmenetifémekkel

való reakciójában dönt® szerephezjut a kezdeti töltésátadás,ésa fématomrészleges

gerjeszt®dése.A reakció töltésátadássalindul, amely több fontos kötés kialakításá-

ban ésbontásábanszerepet játszik, majd a reakció 3d illetve 4s� 3d hibridpályák és

a nitrogén�oxid pályáinak er®teljesátfedésével folytatódik. Az M�O kötésképz®dé-

se és az N�O kötés bomlásaegyidej¶. A mechanizmusra javasolt összefoglalónév:

elektronátadássalserkentett oxigén leszakítás(eredetiben: electron transfer assisted

oxygenabstraction).

A számításoksegítségével értelmeznitudjuk azNO2 reakciói soránképz®d®OM�

NO nitrozilkomplexek egy szembeötl® és nem nyilvánvaló szerkezeti sajátosságát:

mikor egyenesés mikor hajlított a molekula és ez a tény milyen elektronszerke-

zeti okokra vezethet®vissza(3.3. táblázat). A legmeglep®bb viselkedés,hogy a d

elektronok számánaknövekedésea nitrozilkomplex kiegyenesedésétokozza,tehát a

szerkezetkialakulásátnemegyszer¶ena fématombetöltött d ésa nitrogénoxid betöl-

tött pályái közötti taszításirányítja. Valójában a linearitás/b ehajlás a nitrozil rész

2� � pályái ésa fém�oxid 4� � pályája kölcsönhatásánakaz eredménye. Az NO�ban

a két 2� � pályán összesen1 elektron tartózkodik. Az M�O molekulákbana Sc,Ti és
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3.3. táblázat . A termék nitrozilk omplex szerkezeti sajátosságai.KötéshosszakÅ�b en, kötésszögek
fokban. A hajlított nitrozilk omplexek konformációja cisz.

Atom d(M�O) d(N�O) d(M�N) � (OMN) � (MNO)
(d0(M�O)) a

Sc 1.689(1.669) 1.203 2.066 124.4 167.1
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 1.616(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 1.758 140.3 160.0
Co 1.627(1.632) 1.170 1.759 180.0 180.0
Ni 1.611(1.635) 1.163 1.728 180.0 180.0

aZárójelben a fém�oxid M�O kötéshossza.Egy gázfázisúNO molekulában a kötéshossz1.147Å.

V eseténa 4� � pálya üres,míg a többi fém�oxidban ezeka pályák 1 vagy 2 elektront

tartalmaznak. Az átfedésa 2� � és4� � pályák között lineárisszerkezetbenmaximális,

a behajlott molekulábanjócskán lecsökken. Az elektronátadásaz NO molekulából

a 4� � pályára el®nytelen, ha az üres, mivel ez gyengíti a fém�oxigén kölcsönhatást

(mivel lazítópályára érkezik elektron). Ezért a Sc, Ti és V esetében a komplexek

inkább meghajlanak. Még ebben a hajlott szerkezetben is van 2� � � 4� � átfedés,ami

miatt az M�O kötés kissémegnyúlik. Ezzel ellentétes a helyzet, amikor a 4� � pá-

lyák kezdenekbetölt®dni: ekkor a fém�oxid igyekszik elektront pumpálni a nitrozil

részbe, ami stabilizálja azM�O kötést. Enneka folyamatnak viszont a lineáris elren-

dez®désa kedvez®.Így az M�O távolságcsökken a komplexképz®déshatására.A Fe

esetekivétel, itt a pályák átfedéséb®l mind a 2� � ! 4� � , mind pedig a 4� � ! 2� �

irányban történik töltésátadás,ésa meghajlás enneka mértékét csökkenti, de még

így is igen jelent®smind az M�O, mind pedig az N�O kötésgyengülése.

3.1.2. Ni + CO 2 reakció ja

Ez a fejezet a [S4] munkát tárgyalja. Az alkalmazott szerkezeti és elméleti mo-

dell: gázfázisúfürtszámítások;több elméletiszint: B3LYP/6�311+G(2d), B3LYP/6�

311+G(3df) ésCCSD(T)/6-311+G(3df )//B3L YP/6-311+G(3df ), ésaz átmenetifé-

mekrepediga Schäfer�féle (14,9,5)/[8,5,3]báziskiegészítve 2 polarizációsés1 di�úz
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függvénnyel a 6-311+G(2d) bázisesetén,illetve elhagyva a g polarizációsfüggvénye-

ket a 6-311+G(3df) bázisesetén.Az energiaértékek diszkutálásamindig a legmaga-

sabbszint eredményei alapján történik.

A CO2 katalitikus aktiválásaegy rendkívül nagy szintetikus kémiai ésgazdasági

potenciállal rendelkez®kihívásmind a kísérlet, mind pedig az elméletszámára[103�

111]. A leggyakoribb elgondolásszerint egy fématom köti meg a CO2�t. Nagyszá-

mú kísérleti éselméleti munka vizsgálta a CO2 molekula kölcsönhatásátkülönböz®

fématomokkal[64, 69, 77�82, 112�137], els®sorbanis a reakciók kinetikáját ésenerge-

tikáját. A Ni különösenígéretesa CO2 megkötés tekintetében, ezért nagy számban

vizsgálták a reakcióit[113, 117, 130�133]. Mátrixizolációs vizsgálatok kimutatták,

hogy termikus (kisenergiás)folyamatból származóNi atomok a CO2 molekulával

Ni(CO2) komplexet képeznek,� 2
CO koordinációban[113].Lézerhasításos(nagy ener-

giás) folyamatokban keletkez®Ni atom azonban NiO�k arbonil komplexet képez, az

egyik CO kötés hasításasorán[117].Ugyanez az ONiCO komplex keletkezik NiO

és CO egyesülésekor, mátrix környezetben[117]. A Ni�lel ellentétben alacsonyabb

rendszámú 3d átmenetifémek spontán is fel tudják hasítani a CO2 molekula CO

kötését[127�129,134�137], nem szükségesa lézereshasításból származónagy ener-

gia. Egyetlen elméleti munka foglalkozott a reakció mechanizmusánakfelderítésével:

Mebel ésmunkatársai[133]azt találták, hogy a reakció a

Ni + CO2 � ! (� 2
OO )Ni(CO 2) � ! CONiO � ! NiO + CO (3.17)

mechanizmus szerint zajlik le. A mechanizmus egyik súlyos hiányossága,hogy nem

vizsgáljaa C�O kötésközvetlen hasítását,bár kísérletek[117] erreegyértelm¶enutal-

tak. Munkánkban mi felderítettük a Ni atom C�O kötésbe való közvetlen beépülé-

séneka mechanizmusát és összevetettük a kapott reakcióutakat egyéb lehetséges

mechanizmusokkal. Mivel a Ni atom alapállapothoz közeli energiaszintjei igen közel

esnekegymáshoz,különböz®alapállapothoz jutunk, ha a spinpályák szerint is meg-

különböztetjük az energiaszinteket (3F4, 4s23d8), vagy ha a spinpálya átlagolásután

tekintjük az energiaszinteket (3D3, 4s13d9). A Ni esetében a DFT er®sentúlb ecsüli

a több d elektront tartalmazó kon�gurációkat[138�141], így a számításainksorán

a DFT optimalizált szerkezetekenergiáit CCSD(T) módszerrelis kiszámítottuk és

ezeket az értékeket használjuka mechanizmusok értékelésénél.
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3.5. ábra . a) A 3A" és3A0 szimmetriájú fémbeékel®désireakcióutak. A relatív energiákkcal/mol�
ban vannak megadva. TS jelöli azt a CO távolságot,amib®laz átmenetiállapot kereséstindítottuk.
b) A Ni atom populációsgörbéi a reakciókoordináta mentén.

A beékel®dési mechanizmus számításáhoza potenciálisenergiafelületet a C�O

kötésfelhasadásamentén vizsgáltuk, megszorítottoptimalizálással.A kapott görbék

segítségével azonosítottuk az átmeneti állapotokat. A 3.5a. ábrán a két lehetséges

beékel®désimechanizmusenergiapro�lja látható. A bábrán láthatók a kedvez®bbút-

vonal soránvégbemen®töltésátrendez®dések.A reakcióh®mindkét potenciálfelület

esetén(CCSD(T)/6-311+G(3df )//B3L YP/6-311+G(3df ) módon számolva) kit¶n®

egyezéstad a kísérleti értékekkel (37.4 vs. 36.6 kcal/mol a 3A" felületre és51.7 vs

49.0 kcal/mol a 3A0 felületre). A folyamatok tehát er®senendotermek.A reakció

minden fázisábana 3A" felület az energetikailag kedvez®bb.Az átmeneti állapot

mindkét felületen ugyanannál a C�O távolságnálvan, de míg a 3A" folyamatban

ez 34.6 kcal/mol magasgátat jelent, addig a 3A0 szimmetriájú folyamat eseténez

az érték 45.0 kcal/mol. (A 3.5a. ábrán a legmagasabbenergiájú pontokból (TS)

indítottuk az átmenetiállapot keresést.)

További értékesinformációkat nyerünk a mechanizmusról, ha azelektronszerkeze-

ti átrendez®déseket vesszükszemügyre. Endoterm reakcióról lévén szó,összhangban

a Hammond elvvel[142], az átmeneti állapothoz jelent®sszerkezeti éselektronszer-

kezeti változásokon keresztülvezeta reakcióút. A 3.5b.ábra a Ni atom hibridizációs

folyamatait mutatja a vegyértékpályák betöltöttségén és az elektrons¶r¶ségenke-

resztül. A reakció töltésátvitellel indul a Ni ! CO2 irányba: mind a 4s, mind pedig

a 3d pályákról töltés és nettó spin is áramlik az atomok síkjában fekv® CO2 � �
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pályájára. Ennek következtében a C�O kötés gyengülni kezd, ésmegnyúlik, a CO2

molekulapedigbehajlik. Az átmeneti állapot elérésekor már jelent®stöltés áramlott

a CO2 molekulára a párosítatlan Ni pályákról, amint azt a spins¶r¶ségdrasztikus

csökkenésemutatja. Az átmeneti állapotban a Ni atom töltése is maximális, majd a

reakció további el®rehaladtával egy némileg alacsonyabb értéken stabilizálódik. Ez

jelzi, hogy a CO2 molekula fel®lszintén történik töltés (vissza)áramlás,bár ez szá-

mottev®vé csak az átmeneti állapot után válik, amint ezt a 4s és a 3d populációk

tükrözik. A Ni teljes elektronszerkezet változásaa 4s1d9 ! 4s0:393d8:77 folyamattal

írható le. A teljes reakcióra jellemz®,hogy az oxigénkiszakítása CO2 molekulából

szimultán zajlik az elektronátadással,tehát a mechanizmus rokon az átmenetifémek

NOx molekulákkal való reakciójánál leírt mechanizmussal[S3].

Meglep®tény, hogy a korábban javasolt köztiterméket, az (� 2
OO)Ni(CO 2) komp-

lexet nem sikerült a reakció során megtalálni. Számításainkazt mutatták, hogy a

korábbi munkában[133]alkalmazott funkcionál (BP86)[26], aminek alkalmazásaeh-

heza komplexhezvezetett, alkalmatlan erre a reakcióra: túlb ecsülia fém�ligandum

kölcsönhatáser®sségét.Az ezzela funkcionállal exotermnekszámított komplexkép-

z®désa CCSD(T)/6-311+G(3df )//B3L YP/6-311+G(3df ) modellben egyértelm¶en

endoterm.

A korábbantalált mechanizmust átszámoltuk ésösszevetettük az általunk talált

reakcióúttal. A 3.6. ábrán hasonlítjuk összeaz összesfolyamatot. Ahogy az ábrából

is kit¶nik, a korábban javasolt (� 2
OO)Ni(CO 2) köztitermék komplex instabil ésrend-

kívül könnyen visszatud alakulni a reagensekké. Bár megszorított optimalizációval

el lehetett ebb®l a komplexb®l jutni a potenciális energiafelületena termékekig, az

IRC számításokszerint a megtalált átmeneti állapot nem a komplex ésa NiO (3� )

+ CO PES területét köti összehanem a kiindulási Ni (4s1d9) + CO2 reagensek

régióját a NiO (3� ) + CO termékekkel. Más, kémiailag értelmesreakcióutat nem

sikerült azonosítani.

Számításainksegíteneka korábbi mátrixizolációskísérleteket[113, 117] értelmez-

ni. A lézerhasításoskísérletekben azonosított ONiCO beékel®dési komplexet szá-

mításaink az egyetlen valószín¶ köztiterméknek jelzik, hiszenez mind a 3A" , mind

pedig a 3A0 felületen egy jólde�niált minimum. Létrejöttük termodinamikailag is

valószín¶síthet®,ha �gy elembe vesszüka lézereshasításnálfelgyüleml®nagy ener-

giákat. Nem csupána két lehetségesONiCO köztitermék relatív stabilitása hasonló,
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3.6. ábra . A Ni + CO2 reakció energiadiagramja. Az energiaszinteket ZPVE korrigált
CCSD(T)/6-311+G(3df )//B3L YP/6-311+G(3df ) módszerrelhatároztuk meg.

de a számított rezgésispektrumuk is[S4].Például a CO nyújtási frekvenciaa két ál-

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

alapján nehéza két állapotot megkülönböztetni. Az egyetlen rezgés,ami jelent®sen

eltér egymástól,az a NiO nyújtási frekvencia:743cm� 1 az 3A" és611cm� 1 az 3A0

állapotra. Mivel azonban a számított IR intenzitások rendkívül kicsik erre a rezgés-

re, ezért ezeka frekvenciák IR�b en nem mérhet®k.Mindazonáltal fény hatásáraa

mért frekvenciák elt¶ntek, a köztitermék elbomlott és a NiO (3� + ) + CO termé-

kek jelentek meg[117].Leh¶tésnélaz észleltsávok újra megjelennek,ami az ONiCO

köztitermék komplexrekombinációval történ®képz®désétbizonyítja. A képz®d®köz-

titermék a 3A" állapotú beékel®dési komplex, mivel a NiO ( 3� + ) + CO egyesülése

reakciógát nélkül lezajló folyamat (3.6. ábra).

A Ni + CO2 folyamat több vonatkozásbanis különbözik más 3d átmenetifém

atomokésCO2 reakciójától: a) nemtaláltunk � 2
CO komplexképz®dést,amelySc[137],

Ti[135] ésV[134] eseténmegtörténik; a reakció endoterm,míg a Sc[137],Ti[129, 135]

ésV[134] eseténexoterm.
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3.1.3. Azulén termikus átrendez®dése naftalinná

Ez a fejezeta [S5]munkát tárgyalja. Az alkalmazott szerkezetiéselméletimodellek:i)

dinamikai szimulációk: nagyperiodikus dobozbanfürtszámítások,BLYP funkcionál,

pszudopotenciál éssíkhullám bázis; ii) statikus szimulációk: fürtszámítások,BLYP

ésB3LYP funkcionál, 6�311++G** bázis.

Az azulén�naftalin átrendez®dés a legegyszer¶bb,de ugyanakkor távolról sem

evidenspéldája a Hückel értelemben nemaromás�aromásátrendez®désekre.A reak-

ciót igenalaposanvizsgálták.Unimolekulárisésgyökösmechanizmust is leírtak 13C�

jelzéseskísérletekb®l[143�155]. A legvalószín¶bbnek tartott mechanizmusokat a 3.7.

ábra foglalja össze.A 13C�jelzéseskísérleteka norkaradién�vinilidén mechanizmust

valószín¶sítik[150, 156], ugyanakkor kismértékben a Scott ésa sétálómetiléncsoport

mechanizmusok is szerepet játszhatnak. A kinetikai mérésekreels®rend¶kinetikai

egyenleteket alkalmazva a különböz®kísérletek eltér®aktiválási energiákat adnak:

49 kcal/mol[143], illetve 63 kcal/mol[153, 154]. Mindazonáltal a kísérleti, látszóla-

gosels®rend¶kinetikát a gyökös mechanizmussalösszhangbalehet hozni[157],ami

arra utal, hogy a reakció nem szükségszer¶enunimolekuláris. A lehetségesgyökös

mechanizmust támasztja alá az a meg�gyelésis, hogy az azulén�naftalin átalakulást

különfélegyökökkel is inicializálni lehetett[145, 147, 155].

Csupán néhány elméleti munka született a reakció mechanizmusának

feltárására[155, 159�162]. MNDO és MINDO/3 számítások[159�161] monomoleku-

láris mechanizmust jósoltak, ahol az els®lépés a norkaradién mechanizmus szerint

zajlik, de a további jósolt lépésekvagy karbén, vagy pedig gyökösköztiterméken ke-

resztül visznekel a naftalinig. AM1 ésPM3 módszerekkel[155] vizsgálták azokat az

átalakulásokat, amelyeket hidrogénatominiciál. A legfrissebbtanulmány[162] DFT

módszerrelvizsgáljamind az intramolekuláris, mind pedig a gyökös mechanizmust,

ésa végkövetkeztetéseszerint a gyökös mechanizmus a legvalószín¶bb.

Célunk a munkánkkal azvolt, hogyazazulén�naftalin átrendez®déstúgy vizsgál-

juk meg, hogy a h®mérsékletihatást is �gy elembe vegyük. A metadinamikai mód-

szerrel,ésalkalmasanmegválasztott reakciókoordinátákkal mind az öt, a 3.7. ábrán

bemutatott mechanizmust leírtuk és összehasonlítottuk.A szimulációkban a reak-

ciómechanizmusok számos,eddig le nem írt sajátosságátsikerült meg�gyelnünk, pl.

különféleegzotikusköztitermékeket, vagy adott mechanizmusonbelül is eltér®reak-
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3.7. ábra . Azulén�naftalin monomolekulásésgyökös reakciómechanizmusok. A) a norkaradién�
vinilidén; B) a periciklusos biciklobután; C) a Scott; D) a spirán és E) a sétáló metiléncsoport
mechanizmus.
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cióutakat. A reakciókat a kapott aktiválási szabadenergiagát segítségével állítottuk

sorrendbe, ésa legalacsonyabb aktiválási energiájú intramolekuláris mechanizmusra

meghatároztuka reakciómechanizmust a potenciálisenergiafelületen is. A reakció-

koordináták a szimulációkban koordinációsszámok(SAB ) voltak, azazolyan sima,

folytonos függvényei a kialakuló kötésben résztvev®atomok (A ésB) kordinátáinak,

amelyek kötésesetén1 értéket, egyébként 0 értéket vesznekfel[163].

A norkaradiénmechanizmus szimulálásakor két reakciókoordinátát használtunk:

az SC3a C8 ésaz SH 16 C8a koordinációsszámokat, amelyek az új C�C ésC�H kötések

kialakulásakor vesznekfel 1 értéket. A szimulációkból a szimulációs paraméterek

változtatásával két reakcióutat kaptunk. Amikor a szabadenergiafelületetkisé dur-

vább felbontásban tapogattuk le, akkor a kísérletekalapján felállított norkaradién�

vinilidén utat tudtuk rekonstruálni. A molekuladinamikai tra jektória, a reakcióko-

ordináták jelent®smegváltozásaiésa szabadenergiafelületstacionáriuspontjai alap-

ján a reakcióúton azonosítottuk a köztitermékeket, és átmeneti állapotokat, ame-

lyek szerkezetétstatikus kvantumkémiai számításokkal optimalizáltuk. A B3LYP/6�

311++G** módszerrelkapott energiapro�lt ábrázolja a 3.8. ábra. A felbontást �-

nomítva az els®átmeneti állapotig a reakcióút ugyanazvolt, majd a molekula köz-

vetlenül a naftalin kon�gurációba ment át. Hogy megértsükennekokát, az átmeneti

állapotban részletesenfeltérképeztük a C8�C 8a ésa C3a�C 8a távolságokáltal kifeszí-

tett altérbena PES�t, ésa 3.9.ábránábrázoltuk. A PESrendkívül laposazátmeneti

állapot környékén, ésaz IRC a naftalin minimum mellett elhaladva a vinilidén kon-

�gurációba érkezik. H®mérsékletihatásokazonban a reakciót könnyen eltéríthetik a

minimális energiájú úttól ésígy a reakció közvetlenül naftalint is eredményezhet[164].

A metadinamikai szimulációból értékes információkat nyerünk a reakciómecha-

nizmusról. A norkaradién�vinilidén út során az els®2 ps alatt feltölt®dött a (0;0)

szabadenergiaminimum a választott kétdimenziósszabadenergiatérben. A norkar-

adién szerkezet¶ átmeneti állapoton keresztül a rendszera 3.8. ábrán I1�k ént je-

lölt vinilidén köztitermékhezjut. Az aktiválást nem igényl®hidrogénvándorlásután

jutunk az I2 fenil�butenin köztitermékhez. Ez a szerkezet a C3a�C 3 kötés körüli

majdnem szabad rotációs lehet®ségmiatt viszonylag sok id®t tölt a szabadener-

giaminimumban, majd mintegy 6.5 ps szimulációs id® után a butenin lánc az orto

helyzet¶ C�H kötést felhasítva képezi az I3 köztiterméket. Mintegy 8 ps eltelte után

egy hidrogénátugrássala naftalinmolekula képz®désebefejez®dik. A reakció akti-
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3.8. ábra . A norkaradién�vinilidén mechanizmus reakcióenergia diagramja. A számítások
B3LYP/6�311++G** összelektronmódszerrel, a ZPVE korrekciót �gy elembe véve készültek. Az
energiaértékeket az azulén energiájához viszonyítottuk.

3.9. ábra . Az azulén�naftalin átrendez®dés potenciális energia felülete az átmeneti állapot kö-
zelében, mint a C8�C 8a és a C3a �C 8a távolságokfüggvénye. Az A jelzi a vinilidén, míg a B jelzi
a naftalin kon�gurációt. A kis körök az IRC útvonalat jelölik. A szintvonalasábrázolásfelbontása
4.1 kcal/mol.
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válási szabadenergiája 81.5 kcal/mol (a lim t !1 V(t; s)�b ®l meghatározva), míg az

összelektronmódszerrelmeghatározottaktiválási entalpia 81.2kcal/mol.

A közvetlen, egylépésesút során2.7 ps szimulációsid®eltelte után megkezd®dik

a reakció éskb. 3 ps�nál az új C�C kötés kialakul, majd a hidrogénátadáslezajlá-

sa után a rendszera naftalin (1;1) minimumba érkezik a FES�en. A szimulációból

kapott aktiválási szabadenergiamegegyezik a norkaradién�vinilidén útra kapott ér-

tékkel: 81.5kcal/mol.

A biciklobután mechanizmus szimulálásáhozkoordinátaként a SC1C8 ésazSC8a C7

koordinációsszámokat választottuk. A szimuláció során el®szöra C8aC7 kötés ala-

kul ki, majd az így létrejött norkaradién szerkezetet a C8C1 kötés stabilizálja. A

biciklobután kon�guráción keresztül a rendszeregy nortiadién szerkezet¶ instabil,

de lokális minimumba érkezik, ami néhány rezgésalatt naftalinná rendez®dik át a

ciklopropéngy¶r¶ felnyílásával. Az átmeneti biciklobután szerkezetben a C1�C 8 és

C8�C 7 kötések nagyon hosszúak(mintegy 1.9 Å), tehát a reakciót inkább a CH

csoport vándorlásával lehet jellemezni.

Az eredetilegfelírt biciklobután mechanizmusról feltételezték, hogy koncertáló,

egy elemi lépésben zajlik le. A szimulációból kapott tra jektória ezt nem igazolja.

A 3.10.ábrán a két reakciókoordináta változását követhetjük nyomon a tra jektória

3.10. ábra . A biciklobután mechanizmus: a szimuláció útvonala a reakciókoordináták terében.
Csupán a metadinamikai lépéseknekmegfelel®pontokat tüntettük fel.
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mentén. Kétségtelenül el®szöra SC8a C7 koordináta válik közel eggyé, majd csakez-

után kezd®dik mega SC1C8 második koordináta érdemiváltozása,ésa neki megfelel®

kötéskialakulása.A biciklobután szerkezetcsupánátmeneti szerkezetként azonosít-

ható a reakcióúton. Az aktiválási szabadenergia98.6kcal/mol, ami jóval magasabb,

mint a norkaradién mechanizmus eseténnyert érték.

A Scott mechanizmus vizsgálatáhozkoordinátaként a SC3a C8a és a SH 16 C8a ko-

ordinációsszámokat választottuk. Az eredeti Scott mechanizmusban[149] el®szöra

gy¶r¶híd kötés szakad fel homolitikusan (gyökösen), majd a képz®d® kett®s gyök

egy hidrogénvándorlássalátalakul ciklodeka�1,2,4,6,7,9�hexaénné.Ezután a mole-

kula koncertáló intramolekuláris reakcióban átalakul naftalinná. A szimuláció nem

igazolta ezt a mechanizmust. Ehelyett a reakció els®lépésea hidrogénvándorlás

a hídf® szénatomra.Ezután következik be a gy¶r¶felnyílás és a diallén szerkezet

kialakulása,heterolitikus úton. Több oda�vissza alakulás �gy elhet®mega szimulá-

ció folyamán, miel®tt a naftalinhoz vezet®gy¶r¶záródásmegtörténik. Formálisana

(� )�diallén molekula termikus gy¶r¶záródásacsakszimmetria�tiltott konrotációval

történhetne meg[165].Mivel azonban a h®mérsékletegyik legfontosabbhatása,hogy

a molekula könnyedénfelveszaszimmetrikuskonformációkat, ez megmagyarázzaa

naftalinná alakuláslépésébena csupán� 15kcal/mol energiagátat.Ugyanakkor a re-

akció sebességmeghatározólépéseaz els®lépés,amire az id®függ®potenciálisenergia

tagból kapott szabadenergiagát 84.5kcal/mol.

A gyökös spirán mechanizmus vizsgálatakor a kiindulási kon�guráció a 8a�H�

azulén molekula volt. Korábbi számítások[162]szerint a H gyök addíciója 6 kü-

lönböz®H�azulén gyököt eredményez, amelyeket 32�47 kcal/mol aktiválási energia

választ el egymástól.A szimulációhozválasztott koordináták a SC3a C8a ésa SC3a C8

koordinációsszámokvoltak. A reakció egy lépésben, egynorkaradiénátmeneti álla-

poton keresztüljut el a H�naftalin kon�gurációba. Természetesenitt nincsszükséga

hidrogénvándorlásra.A számított aktiválási szabadenergia23.7 kcal/mol�nak adó-

dott. Érdekes,hogy a korábbanfeltételezett spirán köztiterméknek(3.7. ábra) nincs

szerepe a reakcióban: senem köztitermék, senem átmeneti állapot.

A gyökösmetiléncsoport vándorlásmodellezéséheza kiindulási szerkezeta 8�H�

azulénmolekula volt. A szimuláció soránhasznált koordináták a SC8a C7 ésa SC1C8

koordinációsszámokvoltak. A metadinamikai szimuláció a következ®lépésekhezve-

zetett: el®szöra rendszerfeltérképeztea norkaradiénszerkezethezvezet®utat, majd
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a vándorló CH2 csoport egy ciklobután gy¶r¶t hozott létre az öttagú gy¶r¶vel. Ez-

után a metiléncsoport továbblépett és a ciklobután gy¶r¶ felbomlása mellett egy

kondenzált ciklopropán gy¶r¶t képezett az öttagú gy¶r¶vel. Ennek gyors felnyílása

az 1�H�naftalin képz®déséhezvezetett. Két elemi lépésenkeresztülvezetett a reak-

cióút: az els®lépésben a norkaradién szerkezethezjutottunk ésa reakciógátra 22.6

kcal/mol értéket kaptunk; míg a második lépés a ciklobután gy¶r¶ képz®dés 39.2

kcal/mol aktiválási szabadenergiátigényel.

3.4. táblázat . A különböz® reak-

cióutakra számított aktiválási energiák

(kcal/mol)

Mechanizmus � F #

norkaradién 81.5

ciklobutadién 98.6

Scott 84.5

spirán 23.7

sétálóCH2 39.2

A 3.4. táblázatban összefoglaltukaz egyes

mechanizmusoksebességmeghatározólépéseinek

aktiválási szabadenergiáját. A számított aktivá-

lási energiákalapján a legvalószín¶bb intramo-

lekuláris reakciómechanizmus a norkaradiénme-

chanizmus, míg a gyökös inicializálásra induló

utak közül a spirán mechanizmus. A kísérleti ér-

tékek 48�63 kcal/mol közéesnek,tehát a gyökös

mechanizmus reakciógátja alá�, míg az intramo-

lekuláris reakció aktiválási energiája fölülbecsli

ezt a tartományt. Ha azt feltételezzük,hogy a reakció kezdeténlétrejöv®gyök kép-

z®désenem befolyásolja a mechanizmust, de azért lezajlik a kísérleti körülmények

között, akkor a gyökös mechanizmusnak kell dominálnia a reakció során.Ekkor vi-

szont nem is az azulén�naftalin atalakulás a sebességmeghatározó,hanemaz alkal-

maskiindulási H�azulén szerkezett létrejötte[162].

Az azulén�naftalin reakció apropóján a metadinamikai módszer néhány egyéb

sajátosságátis teszteltük. Három érdekesaspektust mutatok most be: a) a versen-

g®koordinátákkal való szimulációt; b) a naftalin�azulén szimulációt; ésc) váratlan

reakciókhozvezet®szimulációkat.

a) A metadinamikai szimuláció során,amennyibena szimulációsparamétereket meg-

felel®en választjuk meg,akkor a szimuláció soránmindig a legalacsonyabb reakció-

gáton fog a rendszerel®szörkeresztülmenni.Így, ha azösszesolyan reakciókoordiná-

tát alkalmazzuk, amelyeknek a lehetségesmechanizmusokban szerepe lehet, akkor

a szimulációból megtudhatjuk, hogy melyik, vagy melyek lineáris kombinációjának

irányában van a legalacsonyabb aktiválási energia,s®t,többlépésesreakcióknál még

az elemi reakciók sorrendjeis megkapható így. Ennek szellemében egy olyan szimu-
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lációt is végeztünk,ahol öt reakciókoordinátát használtunk,melyek az összeskülön

vizsgált intramolekuláris mechanizmust magukbafoglalják. Ezekavoltak a C8a�(C 1,

C3a, C8); C3a�C 8; C3�C 4; C3a�C 7 ésC8a�H 16 koordinációsszámok.Az els®leírja a

Scott mechanizmusbanmeg�gyelt híd C�C kötésfelbomlását,a norkaradiénmecha-

nizmusbana vinilidén lánc kialakulását, valamint a kötésfelhasadásta biciklobután

mechanizmusban. A második koordináta a hatos gy¶r¶ képz®déséhezvezet®C�C

kötéskialakulást írja le. A harmadik ésnegyedik koordináta a biciklobután mecha-

nizmust irányítja, míg az utolsó koordináta a norkaradién ésa Scott mechanizmus

hidrogénvándorlását írja le. A szimulációból egyértelm¶en ésa kapott eredmények-

nek megfelel®en a norkaradién mechanizmust kaptuk meg. Az ilyen sokdimenziós

szimulációk el®nye, hogy viszonylag kevéssébefolyásoljuk a szimuláció kimenetelét

a koordináták megválasztásával, hátrány viszont, hogy a szimulációs id® nagyság-

rendekkel megn®het,hiszena szabadenergiatér dimenziója n®megminden új koor-

dináta bevezetésével.

b) A metadinamikai módszerrel természetesennem csak egy adott A� ! B utat,

hanem a B� ! A utat is szimulálhatjuk. Ilyen típusú szimulációk akkor lehetnek

hasznosak,ha fel kívánjuk térképezni, hogy milyen, az ismertt®l eltér®kiindulási

anyagokból lehet egy adott terméket el®állítani: új, esetleggazdaságosabbreakció-

utat lehet így felfedezni. A naftalin�azulén átalakulás ebb®l a szempontból nem

nyújtott semmi új információt, az átrendez®dés egy hidrogénvándorlássalindult a

hídf®szénatomra,majd a gy¶r¶átszervez®désment végbe. A kapott energiapro�l és

az atomi mozgásoktehát teljes mértékben összhangbanvoltak a közvetlen, egylépé-

sesnorkaradién mechanizmussal.

c) A szimulációk gyakran eredményeztekolyan köztitermékeket, amelyek ugyan loká-

lis minimumok voltak a PES�en is, demellékreakciók termékeinekbizonyultak. Ilyen

reakciókat legtöbbszörakkor láttunk, ha az alkalmazott metadinamikai paraméte-

rekkel a szabadenergiafelületet viszonylag durván, nagy vonalakban tudtuk csak

letapogatni, mert ekkor nem csak a legalacsonyabb energiájú utat kaphattuk meg

els®ként. Különösena biciklobután mechanizmus reakciókoordinátáinak terében �fe-

deztünk fel� ilyen köztitermékeket, amelyek közül néhány érdekesebbet a 3.11.ábra

mutat be.Az els®egyolyan molekula,amelyugyan naftalin topológiával rendelkezik,

deaz egyik kett®skötéstranszszerkezet¶.A másikhárom szerkezetpedigbenzvalén

típusú[166,167], ezekegymásbakönnyen át tudnak rendez®dni. Ezeknekaz átren-



3. FEJEZET. EREDMÉNYEK 44

3.11. ábra . Egzotikus melléktermékek az azulén�naftalin metadinamikai szimulációkból.

dez®désekneka jelent®sége,hogy kiszámíthatóan változtatja az atomok sorrendjét

a molekulában,amit izotópos jelzésselki is lehet mutatni.

3.1.4. Aceton termikus átrendez®dései

Ez a fejezeta [S6] munkát tárgyalja. Az alkalmazott szerkezeti éselméleti modell:

Nagy periodikus dobozban fürtszámítás; BLYP funkcionál, pszeudopotenciál, sík-

hullám bázis. Összehasonlítóaktiválásienergiaszámításokat is végeztünk statikus

szimulációk keretében BLYP ésB3LYP funkcionálokkal, 6�311++G** bázison.

A vizsgálatokalapvet®motivációja az volt, hogy egyszer¶rendszerben megvizs-

gáljuk párhuzamosreakciók hatékony szimulációját. Hasonlóanaz azulén�naftalin

átalakulás vizsgálatához[S5], itt is az alkalmasanmegválasztott reakciókoordináta

tér határozzamegalapvet®ena lehetségesreakciókat ésa szabadenergiabecsléspon-

tosságát.Ugyanakkor az acetonmolekulaintramolekuláris átrendez®désénekvizsgá-

latával közelebbjuthatunk néhány technológiailagfontos kiindulási anyag képz®dési

mechanizmusának és egyúttal reakcióinak megértéséhez.Els®sorbana ketén ipari

el®állításakor játszik alapvet®szerepet az acetonmolekulabels®átrendez®dése[168],

bár a kísérletek szerint az aceton pirolízisekor az intermolekuláris lépésekszintén

fontosak.

A vizsgálatokcéljaazacetonintramolekulárisátrendez®déseinekleírása,ésössze-

hasonlításavolt. A szimulációkat a metadinamikai módszersegítségével végeztük,re-

akciókoordinátáknak különféle koordinációsszámfüggvényeket[163] választottunk.

A vizsgált intramolekuláris átrendez®désekmindegyike hidrogénvándorlás volt. A

különfélelehet®ségekmeg�gyeléséhezhárom reakcióteret de�niáltunk különböz®re-

akciókoordinátákkal:
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1. Az egyik metilcsoport szénatomjánakkoordinációsszámaa hozzátartozó hidro-

génekkel (kiinduláskor 3); az oxigén atom koordinációsszámaugyanezekkel a hid-

rogénekkel (kiinduláskor 0).

2. Mindkét metilcsoport koordinációsszámaaz összeshidrogénrevonatkoztatva (ki-

induláskor mindkett® 3).

3. A metilcsoportok szénatomjai és az oxigénatom koordinációs száma az összes

hidrogénatommalszemben (kiinduláskor 3;3;0).

Egy tipikus szimulációban a rendszeraz acetonkon�gurációból kiindulva kezdi

feltérképezni a FES�t. Az els®koordinátakészletethasználva a következ®elemi lé-

péseket tudtuk a szimulációban meg�gyelni: oxo�enol és enol�oxo tautomerizáció,

majd propin ésH2O képz®dés.Ugyanezeket azelemi lépéseket kaptuk, ha a szimulá-

ciót az enol kon�gurációból indítottuk. A reakciók mindegyikében protonvándorlást

�gy elhettünk meg:a tautomerizációhoza metilcsoport ésaz oxocsoport közötti, míg

a propinképz®désheza metilidéncsoport ésa hidroxilcsoport közötti protonvándorlás

vezetett. A második reakciókoordináta térben vizsgálva a lehetségesfolyamatokat,

csupánegyetlen reakciót �gy elhettünk meg: az egyik metilcsoportról a másikra át-

ugrik egy proton és így ketén és CH4 képz®dik. A harmadik koordinátakészlettel

igen sok elemi reakciót kaptunk: oxo�enol és enol�oxo tautomerizációt, enol�enol

átrendez®dést kétfélemódon: a hidrogénvándorlásvagy az enolosOH csoport, vagy

pedig a csupána metil� ésmetilidéncsoport részvételével történt. A szimulációt egy

vízkilépésmellett lezajló allénképz®désután fejeztük be. Itt az enolosoxigén a má-

sodik protonját a metilcsoporttól kapta. A háromdimenziósszabadenergiafelület

kétdimenziósvetülete a két szénatomkoordinációsszámánakkoordinátáira látható

a 3.12. ábrán. Itt feltüntettük azokat a minimumokat, amelyek az egyes köztiter-

mékeknek felelnek meg, és az adott koordináta altérben megkülönböztethet®k.A

vetítés alatt azt értjük, hogy a harmadik koordináta szerint kiintegrálunk a szimu-

láció h®mérsékletén.

A 3.13. ábrán egyetlen sémábanösszefoglaltukaz aceton lehetségesgázfázisú

intramolekuláris átrendez®déseit. A különféle hidrogénvándorlások igen változatos

folyamatokat eredményeznek.A szimulációkból meghatároztukaz egyeselemi lépé-

sek szabadenergiagátját.A 3.5. táblázatban hasonlítjuk összeezeket az értékeket.
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3.12. ábra . Aceton intramolekuláris átrendez®désénekszabadenergiafelületea széls®szénatomok
hidrogénnekkel számított koordinációsszámánakfüggvényében.A bet¶k kémiai szempontból fontos
köztitermék kon�gurációkat jelölnek: a) aceton;b) ésc) enol; d) ketén + H2O. Az energiakcal/mol
egységekben van.

A számolt aktiválási energiákalapján az aceton legvalószín¶bb gázfázisúintra-

molekulárisreakciója az enol�oxo tautomerizáció.A többi reakció magasabbaktivá-

lási energiája jelzi, hogy meg�gyelésükhözjóval magasabbh®mérsékletszükséges.A

metadinamikai szimulációk mégazt is bizonyították, hogy az enol�oxo tautomerizá-

ciósfolyamat koncertáló jelleg¶: mivel a második reakciókoordináta térben ezutób-

bi folyamat irányában a reakciót nem segítette a metadinamika speciális id®függ®

potenciálisenergiatagja, ebben a szimulációban oxo�enol átalakulást nem lehetett

meg�gyelni, csaka jóval magasabbaktiválási energiát igényl® keténképz®dést.
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3.13. ábra . Aceton gázfázisúintramolekuláris átrendez®déseiésaz egyeslépésekszámított akti-
válási energiái. A reakcióh®ka 3.5. táblázatban találhatók.

3.5. táblázat . Az észlelt reakciók szabadenergiagátja ésaz egyesreakciók entalpiá ja (kcal/mol).

reakció gát reakcióentalpia
oxo� ! enol 57.6 11.8
enol� ! H2O+allén 69.0 21.7
enol� ! H2O+propin 78.4 24.4
enol� ! enol 69.0 0.0
oxo� ! CH4+k etén 80.7 16.9
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3.2. Sokatomos rendszerek sajátosságainak modelle-

zése

3.2.1. Hem�CO különleges rezgési sajátosságának elektron-

szerkezeti értelmezése

Ez a fejezeta [S7] munkát tárgyalja. Az alkalmazott szerkezeti éselméleti modell:

gázfázisúfürtszámítás; SVWN funkcionál, DNP bázis (Slater típusú), atomtörzsek

pályáit rögzítettük (frozencore approximation).

A hemoglobin, illetve mioglobin hem részleténekCO molekulával történ® köl-

csönhatásafontos szerepet játszik azél®szervezetekben, mivel azoxigénszállítóhem

csoportot a CO blokkolja azáltal, hogy a koordináló központi vas(II) iont telíti. Ezt

a hatást a globin fehérjeer®sentompítja. Ennek vizsgálatáhozésa központi Fe(II)

ion szerepénekmegértéséhezszámtalan kísérleti éselméleti technikát használtak.A

Fe�CO kölcsönhatásmegértésealapvet® fontosságú,és ehhezaz egyik legalkalma-

sabb módszer a rezgésispektroszkópia. Két határozottan eltér® álláspont alakult

ki az irodalomban a rezonanciaRaman és infravörös spektrumok elemzésekor[169�

175]: a FeCO hajlító rezgésazonosításakor Yu és munkatársai[169] és Spiro és

munkatársai[170�173] szerint ez a rezgésaz 550�580 cm� 1 tarományban jelentke-

zik, tehát magasabban,mint a Fe�C nyújtási frekvencia ( 500 cm� 1). Tsuboi és

Kitagawa szerint viszont a � (FeCO) jóval alacsonyabb sávban jelentkezik (mintegy

290 vagy 360 cm� 1�nél), míg az 550�580 cm� 1 tartományban jelentkez®sáv vagy

felhang,vagy kombinációsrezgés.Bocian ésGhoshközöltekelméleti számítástDFT

szinten[176] ésazt találták, hogy a � (FeCO) lehet magasabb,mint a � (FeC). A mi

munkánk célja az volt, hogy elektronszerkezeti okok alapján megmagyarázzukezt a

szokatlan sorrendet.

Az általunk használt modell szerkezetét a 3.14. ábra mutatja. Referenciaként

kiszámítottuk egy gázfázisúFeCO molekula egyensúlyi rezgéseitis, melyeket a 3.6.

táblázatban összehasonlítjuka hem�CO elméleti és kísérleti rezgésifrekvenciáival

Figyelembe véve az alkalmazott funkcionál teljesít®képességét[178�180], a táblázat

alapján kijelenthet®, hogy a � (FeCO) és a � (FeC) rezgésekmindegyike 500 cm� 1,

vagy a felett �gy elhet®kmeg, és � (FeCO) � � (FeC) a hemben. A frekvenciaelto-

lódás, amit a FeCO � ! hem�CO átmenet eseténmeg�gyelhetünk (azaz a koordi-
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3.14. ábra . A PFe(Py)CO (P = por�rin, Py = piridin) hem�CO modell szerkezet

3.6. táblázat . Hem�CO FeCO egységénekés a FeCO(3� � ) molekula kísérleti és számolt frek-
venciái (cm� 1)

Heme�CO FeCO
Elm. Kís.a Kís.b Elm. Kís.c

� (CO) 1927 1930�2010 1952 1887 1950
� (FeC) 604 460�540 505 631 530
� (FeCO) 582 550�590 367 360 330

aRezonanciaRaman spektrum, vizesoldatból[170, 171]; bRezonanciaRaman di�erencia spektrum,
vizes oldatból[175]; cFotoelektron spektrum gáz fázisban[177]

natíve telített átmenetifém�komplex MCO hajlítási frekvenciája nagyobb, míg az

M�C nyújtási frekvenciája kisebb,mint a megfelel®telítetlen komplexben) egyálta-

lánosjelenség,ésigen tipikus például a különböz®M(CO) n (n = 1; 2; :::) komplexek

esetében[177]. A � (MC)�nek a növekv® koordinációsszámfüggvényében jelentkez®

vöröseltolódásáta fém�ligandum kötésgyengülésével magyarázhatjuk, melynekoka,

hogyegyrekevesebbd� elektron jut a � �töltésátadáshoz.A � (MCO) frekvenciákban

tapasztalt kékeltolódásra azonban nincs ilyen egyszer¶magyarázat, hiszenpont el-

lentétesváltozástvárhatunk annakalapján, hogya � kölcsönhatásmeggyengült (egy

gyengébbhajlító potenciálra következtethetnénk).Villata ésLeopold szerint a fém�

ligandum közötti gyengébb� �taszítás okoz alacsonyabb hajlító frekvenciát[177]. A
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� �taszítás a lineárisanköt®d®ligandumok eseténmásodrend¶ szerepet játszik[181],

így ezekben az esetekben (pl. a hem�CO esetében) a magyarázat nem állja meg a

helyét.

N N
N

N

N

N N
N

N

N

Fe-CO Hem-CO

3.15. ábra . A 3d� (Fe)�

2� � (CO) átfedés változása a

FeCO hajlító rezgésben az

egyensúlyi helyzetb®l történ®

kitérés során.

Megvizsgálva az elektronpályákat, a következ®

szemléletesmagyarázatot találtuk a jelenségre.A Fe-

CO hajlító rezgéssorána 3d� (Fe)� 2� � (CO) átfedésvi-

selkedésefelt¶n®különbségetmutat (3.15.ábra): a Fe-

CO molekulábana Fe 3d� pálya a molekulabehajlása

során, elfordulva, képes fenntartani az átfedést a CO

molekulával együtt forduló 2� � pályával. Ezzel szem-

bena hemmolekulábana Fed pályák irányát a por�rin

váz síkja teljes egészében de�niálja: a köztük fennál-

ló kölcsönösortogonalitásmegsértésejelent®senergiát

igényel. Emiatt a FeCO hajlítás itt sokkal kedvez®t-

lenebb,hiszena mozgássoránsokkal jobban csökken

a 3d� � 2� � kölcsönhatás,ami a jelent®senmagasabb

frekvenciát eredményezi.Mivel a � (FeC) frekvenciajó-

val kevésbé érzékeny a hem környezetre, ezért az a

két rendszerben közel azonos,így a � (FeCO) frekven-

cia a por�rin környezethatásárakönnyen lehet ugyan-

akkora, vagy még magasabb.Ez az elektronszerkeze-

ti mechanizmus természetesenérvényes más átmene-

tifém komplexekben is, ésa korábbi elképzelésnél[177]

jóval általánosabbmagyarázatként szolgálarra, hogy

miért növekedneka hajlító rezgésekfrekvenciáia komplexektelít®désével. A telített

komplexben ugyanis a fémion d pályáit a komplexképz®dés rögzíti, így az egyedi

hajítórezgéseksorána fémion�ligandum � �k ötésesokkal jobban gyengül, mint a te-

lítetlen komplexben, ahol a � �k ötéshezszükségesátfedést a kötésben résztvev® d

pálya elfordulással(másszóval az eredetid pályák hibridizálódásával) követni tudja.
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3.2.2. Paramágneses három vegyérték¶ hibahely ek amorf

SiO2�b en és Si/SiO 2 határfelületen

Ez a fejezet a [S8�S10] munkákat tárgyalja. Az alkalmazott szerkezeti és elméleti

modellek: i) periodikus modellek: PW91 funkcionál, pszeudopotenciál, síkhullám

bázis; ii) gázfázisúfürtszámítások: BP és PW91 funkcionálok, DNP Slater, illetve

6�311+G* Gausstípusú bázis.

A Si/SiO2 rendszerenalapuló mikroelektronikai alapanyagokbantalálható hiba-

helyek mind technológiai, mind pedig tudományosszempontból igen fontos csoport-

ját alkotják azoka paramágneseshibahelyek, ahol egy háromszorosankoordinált Si

atomon lokalizált sp3 hibridpályán található a párosítatlan elektron. Ezeka hibahe-

lyek, amelyek mind SiO2�ban, mind pediga Si/SiO2 határfelületenel®fordulhatnak,

azúgynevezett szilíciumalapú fém�oxid félvezet®ket (Si�based metal�oxide semicon-

ductor: MOS) tartalmazó elektronikai eszközök teljesít®képességéneka csökkenését

okozzák.A hibahelyet a Si� SinO3� n általánosképlettel lehet leírni, ahol n = 0; 1; 2;

vagy 3; ez tükrözi a hibahely környezeténekkémiai összetételét.A legfontosabb kí-

sérleti módszerezekneka hibahelyeknek a vizsgálatáraaz ESR spektroszkópia. A

hibahelyg tenzoránakéshiper�nom kölcsönhatásisajátosságainakméréséb®lugyan-

is információt kaphatunk a hibahely párosítatlan elektronjáról. Ennek értelmezése

a párosítatlan elektron ésa hibahely atomja, illetve közvetlen környezeteközött ki-

alakuló kémiai kölcsönhatás�gy elembevételével történhet. A most tárgyalt hibahely

típussal kapcsolatban valóban nagyon sok mérést végeztek[182�229, 250]. A mért

spektrumok jellegzetességeialapján jelöljük mega hibahelyeket, például Pb, S, E 0

 ,

stb. A mérésekértelmezéseazonban igengyakran nehézkes,ha nincselegend®infor-

máció a hibahely közvetlen környezeténekszerkezetér®l.Ehhezigen nagy segítséget

nyújtanak az elméleti modellek. Valóban, a legtöbb sikereskísérleti hozzárendelés

az elméleti éskísérleti eredmények összehangolásával történt.

A rengetegkísérleti adat értelmezéséreigen sok elméleti munka született[195,

233�274]. Ezek között a munkák között van fürtszámítás[195, 233�264] és pe-

riodikus modellt használó[265�274]. A használt kvantumkémiai módszer szerint

szemiemprikus[235�244, 258], Hartree-Fock[233, 234, 245�256, 259, 264], post�

HF[247, 248], és természetesenDFT módszert alkalmazó[195, 249�251, 256, 257,

260�262, 269] is. A fürtszámításokeseténa modelleket legtöbbszörhidrogénatomok-
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3.7. táblázat . Néhány jellemz®számított 29Si Fermi kontakt paraméter (Gauss egységben),
különböz®módszerekkel, a különböz®Si� Sin O3� n hibahely típusokra.

Módszerésmodell Si� O3 Si� SiO2 Si� Si2O Si� Si3
Hibahely típusa E 0

1 E 0

 S Pb Pb0 Pb1

Fürt
MINDO/3 [236, 237] 417 142
HF/DZP [254],
Si(OSiH3)x [Si(SiH3)3]3� x 409 252 180 130
DFT(GGA)/6�311+G* [S9],
Si(OSiH3)x (SiH3)3� x 389 207 129 78
HF/6�31G, beágyazott [261],
QM fürt: Si11O33 457
Perio dikus
DFT(LD A)/PP/PW [267] 467 515
DFT(GGA)/PP/PW [S8, S9],[269] 501 315 171 130 127 155
DFT(GGA)/P AW/PP [268] 414
Kísérlet [183, 187, 191, 206, 229] 412 419 279 113 100 127

aA hibahely típusok részletestárgyalását lásd a szövegben.

kal telítették, ésvagy rögzítették azokhelyzetét,hogy a kristálykörnyezetb®l adódó

hatásokat biztosítsák[195, 247�250], vagy teljesenoptimalizálták a modellt[233,254].

A 3.7. táblázatbana lehetségeshibahely típusok eseténösszehasonlítjuka különböz®

közelítésekben kapott 29Si Fermi kontakt értéket (aHF ). Szembet¶n®,hogy a számí-

tott értékek mennyire függnek az elektronszerkezeti módszert®l,a modellt®l, és a

bázistól.A HF alapú módszerektúlb ecsülika hiper�nom kölcsönhatásértékét, mivel

hajlamosakazelektrons¶r¶ségeta magkörékoncentrálni. A Gaussfüggvények hasz-

nálatával számított elektrons¶r¶ségviselkedésepontatlan a maghelyén, így kisebba

számított Fermi kontakt érték. A fürtszámításokeseténa rendszervégesméretemi-

att a relaxációa valóságbanjelenlév®feszültségekelt¶nésétvonja magaután, ami az

elektrons¶r¶ségértékénekcsökkenéséhezvezet.A kis modellek lezárásánálhasznált

atomok elektronegativitásaszintén befolyásoljaa számított hiper�nom kölcsönhatá-

si értékeket. A pszeudopotenciál számításokbana törzselektronokpolarizációjának

elhanyagolásaa hiper�nom érték túlb ecsléséhezvezet.Egészenkonkrétan a mi szá-

mításainkban ez az elhanyagolás� 10%�os hibát eredményez a Si� Si3 hibahelyek

esetén,míg a többi összetételeseténennél kisebb a hiba[S8,S9]. Az összesközelí-
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tés vizsgálataink szerint mintegy 20%�os felülbecslésteredményez a számított aHF

értékben. A pszeudopotenciál közelítésmellett ugyanis a kicserél®dési�korrelációs

potenciál és a relativisztikus hatások elhanyagolásais növeli a hibát. Összefogla-

lóan tehát elmondhatjuk, hogy óvatosan kell az egyes számokat megítélni, és egy

adott számításimodell használataeseténtüzetes el®vizsgálatnak kell megel®zniea

kísérletekelméleti alátámasztását,vagy kiegészítését.Ilyen vizsgálatokat végeztünk

például a [S9]munkában.

Az összesitt tárgyalt hibahelyközponti egységénekáltalánosképlete:Si� SinO3� n

azt sugallja, hogy a tula jdonságaikváltozásaaz n függvényében szisztematikus.Ez

valóban így van. Vizsgálatainkban a nemköt® elektron elektronpályájának tula j-

donságaival, hibridállapotával és a jelenléte miatt adódó hiper�nom kölcsönhatás

értékének a változásaival foglalkozitunk. A továbbiakban el®szörnéhány általános

mechanizmust tárgyalunk, amelyek alapvet®en meghatározzáka nemköt® elektron

pályájának hibridállapotát ésezenkeresztüla hiper�nom sajátosságait.Ezekalapján

részletesenmegvizsgáljuka különböz®n értékeknéladódó hibahelyek tula jdonsága-

itr.

A hibahelyrejellemz®hiper�nom felhasadásoka a párosítatlan elektron kölcsön-

hatásaa mágnesesmomentummal rendelkez®magokkal, a mi esetünkbenezek29Si és
17O atomok lehetnek.A hibahelyek központja mindig Si atom. Az oxigén a Si/SiO2

határfelületen vagy a közvetlen, vagy egy távolabbi kötésben résztvev® szomszéd

lehet; ezenkívüla hibahely környezetében található oxid réteg alkotójaként hathat

kölcsöna spinnel. A 29Si hiper�nom köpcsönhatásels®sorbana hibahely központi

atomjával való kölcsönhatásból származik.5 Ezt a kölcsönhatásta párosítatlan pá-

lya hibridállapota egyértelm¶enmeghatározza.Az izotróp kölcsönhatásértéke(aHF ),

amivel mi foglalkoztunk, csak a pályát alkotó s típusú hozzájárulástól függ, mivel

csupánenneka pályának nincs csomósíkjaaz atommaghelyén, tehát csakaz s pá-

lyák adnak a mag helyén a spins¶r¶séghezjárulékot. A 3.16.ábrán összefoglaljuka

legfontosabbszerkezeti�elektronikus mechanizmusokat, amelyeka párosítatlanpálya

hibridállapotának az ideális sp3 összetételt®lvaló eltérést okozzák.Ezek a követke-

z®k:
5Ugyanakkor a kísérleti spektrumokban alkalmanként meg lehet �gy elni ún. szuperhiper�nom

sávokat is, ezeka párosítatlan pálya és távolabbi Si atomok kölcsönhatásából erednek.A szuper-
hiper�nom kölcsönhatásolyan hiper�nom kölcsönhatás,amelynél a párosítatlan elektron nem a
�saját� atommagjával, hanem valamelyik szomszédosatoméval hat kölcsön.
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3.16. ábra . Alapvet® szerkezeti�elektronikus mechanizmusok, amelyek a hibahely hiper�nom
kontakt értéket (aHF ) kialakítják: a) a hibahely közvetlen környezeténekszerkezete:minél csúcso-
sabb a Si� Sin O3� n egység,annál nagyobb az aHF , mivel nagyobb az s karakter a pályában; b) a
szomszédosatomok elektronegativitása (EN), ami kétféle hatást kelthet: i) megnöveli a p hozzájá-
rulást a közötte ésa hibahely atom közötti kötésben, így a párosítatlan pályában n®az s tartalom,
ezáltal az aHF n®; ii) spin delokalizáció lép fel a Si�Si kötésekben, mivel a párosítatlan pálya és
a Si�Si lazító pályák a párosítatlan pálya energiacsökkenésemiatt er®sebben átfednek, részletesen
lásd a következ®fejezetben; c) a közeli oxid�k örnyezet: a párosítatlan elektron pályája és a közel
es®oxigénatomok nemköt® pályái között fellép® Pauli taszítás miatt a hibahely központi atomja
megnöveli az s tartalmat a párosítatlan pályában, ami csökkenti a pálya méretét és így a Pauli
taszítást; ugyanakkor növeli az aHF értéket.

A hibahelymagjánakszerkezete. Ez az hatás jól ismert. Ha a hibahely Si atom

körül a három ligandum közötti kötésszögnövekszik, a hibahely síkalkatúvá kezd

válni, akkor a kötéseksp2 hibridekhez közelítenek,míg a párosítatlan pálya egyre

inkább p�szer¶vé válik, azaz az aHF csökken. Ezzel ellentétes hatású, ha a hiba-

hely piramidalizálódik, ekkor a Si atom a kötésben résztvev® pályáiban növeli a p

koncentrációt, ésa párosítatlan pálya válik sp2�szer¶vé, azazaz aHF n®.

A szomszédosatomokelektronegativitása. Amikor a központi atom kötést képez

a Si�nál nagyobb elektronegativitású(EN) atommal, két fontos hatást észlelünk.i)

Az aHF érték n®.Ennek oka, hogy a nagy EN�ú szomszédosatommal képzett kö-

tésben növekszika p jelleg, a Bent�szabályoknak megfelel®en[275].Ennek következ-

tében az s jelleg itt lecsökken, ésa párosítatlan pályában jelenik meg, tehát az aHF

n®.Ezt az egyébként NMR spektroszkópiában közismert szabályt a Pb hibahelyek

tárgyalásakor tudjuk alkalmazni. ii) A nagyEN�ú atom jelenlétea spin delokalizáci-
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óját okozza[S11],méghozzáa Si atomok ésnem a nagy EN�ú atomok irányába. Ezt

a jelenségetmi írtuk le el®ször.Ennek részleteselemzéséta 3.2.3 fejezet tárgyalja.

Az oxid környezetpolarizációshatása. Az oxid környezetdrasztikusanbefolyá-

solhatja a párosítatlan pálya hibridállapotát ésígy a hiper�nom sajátosságait.Ezt a

tényt a határfelületi hibahelyek vizsgálatakor fedeztük fel[S10].Ezt a hatást a 3.17.

ábra illusztrálja. A számításokhoz[S10] egyszer¶Si(SiH3)n (OSiH3)3� n hibahely mo-

delleket optimalizáltunk, ahol n = 0, vagy 3. Amint látszik, egyközelioxigénatom,a

távolságátóléselhelyezkedését®lfügg®en,6�32 % növekedésttud indukálni azSi� Si3
centrum eseténaz aHF értékben, míg 3�16 % a növekedésa Si� O3 összetételesetén.

Ez a polarizációsmechanizmus egyszer¶enleírható: a Pauli taszítása párosítatlan és

azoxigénnemköt®pályák között a távolságukkal fordítva arányos.Ha a párosítatlan

pályában a p hozzájárulás csökken, ésaz s n®,akkor a Pauli taszításcsökken, mivel

a párosítatlan pálya méreteésígy átfedésecsökken a nemköt®elektronpárral. Ennek

következtében azonban a spins¶r¶ségaz atommagonmegn®ésígy a aHF is. A hatás
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3.17. ábra . Pauli taszítás a párosítatlan pálya ésa közeli oxidionok nemköt® elektronpárjai kö-
zött. A feltüntetett értékek az abban a pontban elhelyezked®oxidion hatására kialakult Fermi
kontakt értéket (Gauss) mutatják. Az amorf oxidréteg oxidionjait vízmolekula modellezte. A víz-
molekulák mindig úgy voltak orientálva, hogy a dipólusmomentum vektoruk sugárirányba essena
hibahely atomhoz viszonyítva, miközben a hidrogénatomok kifelé mutatnak. Három vonal mentén
számoltunk. Az egyik vonal a párosítatlan pálya irányába esett, a második a párosítatlan pálya és
az egyik Si�Si(O) kötés síkjába, a harmadik pedig két Si�Si(O) felez®síkjábanvolt, miközben az
els®vonallal 45o�os polárszögetzártak be. A berajzolt felület 3 Å�re van a hibahely atomtól. Az
aHF értékeket 3.0, 3.5, 4.0 és 4.5 Å távolságokbanszámoltuk. Közeli oxigénatomok hiányában a
számolt aHF értékek: 117 G a Si� Si3 és389 G a Si� O3 hibahelyre.
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a Si� Si3 esetében jelent®sebb.Ennek az az oka, hogy a Si� O3 esetében a párosí-

tatlan pálya s tartalma már jóval nagyobb, a pálya tömörebb, így a Pauli taszítás

kisebb.Több oxigénatomegyüttesjelenléteeseténa polarizációshatásnagyobb. Így

ha 3 oxigénatomothelyezünkel a 3 Å�os felületen,ugyanazokbaa helyzetekbe, mint

korábban,akkor 174G�t kapunk a Si� Si3 hibahelyreés468G�t a Si� O3 egységre.

Azaz a két további O atom 12 % növekedéstokoz a Si� Si3, de csak4 %�ot a Si� O3

esetén,ami ismét csaka párosítatlan pályák eltér®hibridállapotával magyarázható.

Mivel a gyakorlatban a Si/SiO2 határfelületi hibahelyeket körülvev® oxidréteg leg-

közelebbiO atomjai 3.5�4 Å�ra esneka hibahelyt®l, az oxidréteg hatása jelent®s,

amit a számításimodellek megépítésekor �gy elembe kell venni.

Az oxidréteg és a párosítatlan elektron kölcsönhatását az 17O szuperhiper-

�nom (SHF) kölcsönhatás vizsgálatával is végezhetjük. Ilyen méréseket való-

ban végeztek[192, 230�232]. Azonban sem SiO2�b en[232], sem a Si(100)/SiO2

határfelületben[192]nem tudtak 17O jelet kimutatni. Ugyanakkor Si(111)/SiO2 ha-

tárfelületben mérhet®17O jelet kaptak[230,231], amelyet egy, illetve két, az amorf

oxidrétegb®lszármazóO atommal való kölcsönhatássalmagyaráztak. Egy, az el®z®-

ekben tárgyalt számításhozhasonlómódon megvizsgáltukaz 17O SHF kölcsönhatás

mértékét a távolság, irány és hibahely�összetételszerint[S10] és ennek az eredmé-

nyeit foglalja összea 3.18.ábra. Ez alapján nyilvánvaló, hogy a Fermi kontakt érték

nagyon er®senfügg a távolságtól és az iránytól, és a párosítatlan pálya irányából
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3.18. ábra . A hibahely közelében elhelyezked®oxigénatom 17O hiper�nom Fermi kontakt érté-
ke (Gaussban) különféle távolságokbanés irányokban. A vizsgálatot ugyanazokbana pontokban
végeztük,mint korábban, lásd 3.17. ábrát.
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elmozdulva, igen gyorsan tart nullához. Ez azt jelenti, hogy csak nagyon közeli,

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

helyezkedésevéletlenszer¶a hibahely környezetében, ebb®l a kölcsönhatásból igen

kis intenzitású jel várható.

Érdekes,hogy a Si� O3 egységkissénagyobb SHF�et ad, mint a Si� Si3 összetétel.

Ez annak köszönhet®,hogy a Si� O3 párosítatlan pályájának alacsonyabb az ener-

giája, mint a Si� Si3�é, mivel az s tartalma magasabb.Az alacsonyabb energiájú

pálya könnyebben tud átfedni a mélyebb energiaszinten lév®oxigén nemköt®pályá-

val, így ebben az esetben az oxidréteg O atomján kissénagyobb spin jelenik meg,

ami magasabbSHF értékhezvezet.

Si� O3: E 0�típusú hibahelyek Azokat a hibahelyeket, ahol a párosítatlan elekt-

ron egy Si� O3 egységenlokalizálódik, E 0�típusú hibahelynekhívjuk ésa SiO2 leg-

gyakoribb hibahelye.A legelterjedtebbelképzelésszerint ezekO�rácslyukak, ésgyak-

ran egy pozitív töltést is társítanak hozzájuk. Kristály os SiO2�b en a hibahely neve

E 0
1 centrum ésa Feigl�Fowler�Yip modell[276,277] az elfogadott szerkezete.Esze-

rint a párosítatlan elektron egyháromszorosankoordinált Si atomon található, ésa

rácslyukhoztartozó másik Si atom egy távolabbi, már két kötésben résztvev® oxi-

génnelképez kötést, ami így háromszorosankoordinált O+ hellyé (O+ � Si3) válik.

A modell szerint ez utóbbi Si atom az O�rácslyuk képz®désesorán jelent®seneltá-

volodik az eredeti helyzetét®l,keresztülhalada hozzáköt®d®három O atom síkján

ésvégül az ellentétes oldalon alkot Si�O kötést (áthúzott (puckered) Si atom). En-

nek az amorf SiO2�b en ESR spektrumok alapján megfelel®párját E 0

 �v al jelölték és

hasonlószerkezetet rendeltek hozzá.A hibahelyek töltésénekvizsgálatával azonban

kiderült, hogy az E 0

 hibahely pozitív töltés¶ éssemlegesis lehet; ezekESR spekt-

ruma nagyon hasonló[191,203, 209�214]. Számításainkezt támasztották alá[S9].

El®szörtöbbféle, amorf SiO2 periodikus modelljében létrehozott, pozitív töltés¶ E 0



hibahelyrevégeztünkszámításokat. Majd az eredményeket összehasonlítottukazzal

az értékkel, amelyet akkor kapunk, ha az áthúzott Si atom hiányzó vegyértékét hid-

rogénneltelítjük (azazegy hidridiont vezetünka rendszerbe). A modelleket a 3.19.

ábrán láthatjuk. Az E 0

 hibahely töltéssel rendelkez®modell szerkezetei átlagban

501G értéket adtak az aHF Fermi kontakt értékre, ami � �gy elembe véve a várható

mintegy 20 %�os túlb ecslést�, megfelel®en adja visszaa kísérleti 419G értéket. A
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semlegesmodell az el®z®elméleti értékhez igen közeli, 495 G értéket ad, ami azt

jelenti, hogy a kísérletekkel összhangban,az áthúzott Si atom töltésviszonyai nin-

csenekbefolyássala hibahelypárosítatlan elektronjánakhiper�nom tula jdonságaira.

Ez könnyen megindokolható, �gy elembe véve a mintegy 6 Å távolságot, ami a hi-

bahely központja ésa hármaskoordinációjú oxigén, illetve a telít® hidrogén között

található.

3.19. ábra . Három, Si� O3 centrumot tartalmazó, 24 SiO2 egységettartalmazó periodikus mo-
dellszerkezet. Si: fehér, O: szürke, hármas koordinációjú O+ atomok (A, B panelok), illetv e H (C
panel): fekete. Az O�rácslyukhoz tartozó két Si atom gömbje be van satírozva. (A hibahely mentes
eredeti amorf SiO2 modellt a [278] és[S9] munkákban készítettük.)

Si� SiO2: az S hibahely A Si� SiO2 hibahely összetételtula jdonképpen ket-

t®s O�rácslyuknak fogható fel. Ezt az összetételtrendelték az ún. S centrumhoz,

amely oxigénhiányos amorf SiO2�b en végzett kísérletekszerint két hiper�nom jelet

ad[219�223, 228, 229].A két kísérleti hiper�nom érték 279G és162G volt. Három

különböz®periodikus modellen hoztunk létre kett®sO�rácslyuk hibahelyet és tel-

jes szerkezetoptimalizálástvégeztünk,feltételezve, hogy a rendszeregy áthúzott Si

atomot tartalmaz, míg a hibahelyheztartozó második Si atom Si�Si kötést képez a

hibahely központi Si atomjával[S9]. A kapott szerkezeteket a 3.20.ábra mutatja be.

Számításainkból mi is két különböz®aHF értéket nyertünk: 315 G�t a párosítatlan

elektron ésa központi Si atom kölcsönhatására,és202 G�t a párosítatlan elektron

ésa Si�Si kötésmásikSi atomja kölcsönhatásából ered®hiper�nom felhasadásra.Ez
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jelzi, hogy a párosítatlan pálya er®sendelokalizált éskiterjed a Si�Si kötésmentén.

Ennek a jelenségnekaz értelmezéséta következ®,3.2.3. fejezetben adom meg.

3.20. ábra . Három, Si� SiO2 centrumot tartalmazó, 24 SiO2 egységettartalmazó periodikus
modellszerkezet. Si: fehér, O: szürke, hármas koordinációjú O atom: fekete. Az O�rácslyuk akhoz
tartozó Si atomok gömbje be van satírozva.

Si� Si2O Az Si� Si2O egységetezidáig nem lehetett semmilyen mérhet®hi-

bahely szerkezetéhezsem rendelni, bár korábban az S centrumhoz esetében mért

dublett kisebbik értékét vélték ebb®l a szerkezetb®l származó jelnek, illetve a

Si(100)/SiO2 határfelületen észlelt, ún. Pb1 hibahelyhezrendelték[186, 191]. A ké-

s®bbiekben mindkét hozzárendeléstelvetették, mind kísérleti, mind pedig elméleti

alapon.

Si� Si3 A Si� Si3 típusú párosítatlan elektronnal rendelkez®szerkezeta Si/SiO2

határfelületenkeletkezikamiatt, hogya két érintkez®fázisa rácsszerkezetiparaméte-

rek eltér®volta miatt nemtudja mindegyik szabadvegyértékét a másik fázisszabad

vegyértékével telíteni. A Si kristály krisztallográ�ai orientációjától függ®en három

különböz®hibahelyet észleltek:a Pb, a Pb0 ésa Pb1 centrumokat. A legfontosabbkí-

sérleti ésazáltalunk számított hiper�nom kölcsönhatásiértékeket a 3.8. táblázatban

foglalom össze.

A Pb hibahely a Si(111)/SiO2 határfelületen jön létre, ésmind kísérletileg[182,

184, 187], mind pedig elméletileg[8, 195, 236, 239, 250] igazolt a szerkezete:a pá-
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3.8. táblázat . Számított éskísérleti aHF értékek (Gaussban)ésa párosítatlan elektronpályának
a felület normálisával bezárt szöge� a különböz®Pb típusú szerkezetekre.A kísérleti értékek[191]
a zárójelben vannak. A különböz®Pb1 szerkezeteket a 3.21. ábra mutatja be.

Hibahely Modell aHF �
Pb 130(113) [111] ([111])
Pb0 127(100) [111] (h111i )
Pb1 Dimer 126(127) 21� (32.3� )

Híd 171(127) 30� (32.3� )
AOD 155(127) 33� (32.3� )

rosítatlan pálya egy sp3 hibridpálya, ami egy [111] irányítású határfelületi Si� Si3
egységközponti Si atomjához tartozik.

A Pb0 hibahely a Si(100)/SiO2 határfelületen képz®dik. ESR mérések[184, 188, 189,

191] bizonyították, hogy a hibahely összetételeszintén Si� Si3, ésvalószín¶leg egy,

a határfelület közelében lév® (111) irányú lapdarabkán alakul ki, és emiatt mutat

er®shasonlóságota Pb hibahellyel. Számításaink[S8] az elméleti oldalról bizonyítot-

ták a hozzárendeléshelyességét:a számolt 127G jó egyezéstmutat az elméleti 100

G értékkel, amennyiben a módszerünkstandard 20 %�os felülbecslését�gy elembe

vesszük.

A Si(100) /SiO 2 határfelületen még egy paramágneseshibahelyet észlelhetünk:

a Pb1 centrumot. A kísérleti eredmények szerint a hibahelynekösszetételszempont-

jából nagyon hasonlónakkell lennie a Pb0 centrumhoz, de a párosítatlan sp3 hib-

ridpálya iránya kb. 32o a felület normálisához mérve, és ez az irány nem egye-

zik egyik kötési iránnyal sem a Si(100) kristályban. Sikertelen 17O hiper�nom

mérések[192] azt jelzik, hogy a hibahely közvetlen környezetében nem lehet O

atom. Számításainkban[S8] megvizsgáltunkkorábbi hibahely modelleket, értelmez-

tük, hogy milyen szerkezeti és elektronszerkezeti hatások miatt nem bizonyultak

alkalmasnak,majd egyúj szerkezetetjavasoltunk, amelyazösszesrendelkezésreálló

kísérleti eredménnyel összhangbanvan. A határfelületek nagy, periodikus modellje-

inek a különböz®szerkezetekrejellemz®központi egységeittünteti fel a 3.21.ábra.

Egy tipikus periodikus számításimodellt mutat be a 3.22.ábra.

Két szerkezeti egységetjavasoltak korábban, az ún. feszült dimer[197,200], és

a híd modellt[184]. A feszült dimer modellben egy Si� Si3 egységtalálható, de a
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a) b) c)
3.21. ábra . Különböz®Pb1 hibahely egységek:a) a feszült dimer modell; b) a híd modell és c)
az általunk javasolt aszimmetrikusan oxidált dimer (AOD) modell. Szürke: telített Si, fekete: O,
fehér: a hibahely központi Si atomja.

felületi átrendez®désb®l származóSi�Si kötés igen feszült ebben a kon�gurációban.

Számításainkaz aHF �re 126G�t adtak, igen jó látszólagosegyezésben a kísérlettel.

Mivel azonban módszerünktúlb ecslésseldolgozik,a kapott egyezésvalójában azt je-

lenti, hogy a számított érték túlságosanalacsony. Valóban,a feszült dimer szerkezet

miatt a központi Si atom körüli kötésszögekmegn®nekés emiatt a kötésekjellege

közelít az sp2�höz, ami jelent®sp növekedést jelent a párosítatlan pályában. Ezen-

kívül a párosítatlan pálya iránya semegyezik a kísérleti iránnyal. A hídmodellben a

dimer szerkezet felületi Si�Si kötésb®ladódó feszültségétegyhíd oxigén atom oldja.

3.22. ábra . Pb1 hibahely periodikus számításimodellje, azAOD szerkezetiegységgel.Sárgagömb:
Si, piros: oxigén, fehér: hidrogén atom. A SiO2 felett 10 Å vákuum van.
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A számított irány tökéletes,de a hiper�nom kölcsönhatásértéke túl magas:171G,

azazmintegy 34 %�os túlb ecslésea kísérletnek.Valóban, a nagy EN�ú oxigénatom

köt®désea központi Si atomhoz a korábban tárgyalt mechanizmus alapján azzal

jár, hogy az aHF érték jelent®senmegn®.Egy további problémaa modellel, hogy kí-

sérleti méréseka hibahely közvetlen környezetéb®l kizárták O atom jelenlétét (lásd

feljebb).

Az általunk javasolt szerkezet, az aszimmetrikusanoxidált dimer (AOD) modell

mindenben egyezik a kísérleti adatokkal (3.8. táblázat). A számított hiper�nom köl-

csönhatásiérték éppen a kívánt mértékben mutat túlb ecslést(22 %), az sp3 páro-

sítatlan pálya iránya a kísérletileg észlelt iránnyal egyezik, és a hibahely központi

egységeSi� Si3, azaza közvetlen kötésekmindegyike Si�Si kötés,O atom csaktávo-

labb található. Ennek a két oxigén atomnak azonban jelent®s,kett®sszerepe van a

hibahely kialakításában:egyrészta párosítatlan pályát a megfelel®szögbe irányít-

ják, másrésztaz eredetileg feszült dimer szerkezet a jelenlétük miatt megfelel®en

tud relaxálódni és a központi Si atom körül kedvez®bbkötésszögektudnak kiala-

kulni, ami jelent®sennöveli az s hozzájárulást a párosítatlan elektron pályájában.

A Si(100) felület oxidációjának (tehát a Si/SiO2 határfelület kialakulásának) vizs-

gálatábanvégzett elméleti tanulmányok[279�281] szintén azt valószín¶sítik, hogy a

felületi oxidáció els®lépéseiben nema dimer Si�Si kötése,hanema hibahely közpon-

ti Si atomjától távolabb es®(ún. backbond) Si�Si kötésekoxidációja, azazaz AOD

szerkezet létrejötte az energetikailag kedvez®.

Az összesSi� SinO3� n típusú hibahely közül a Si� Si3 egységbena legmagasabba

p hozzájárulás mértéke, hiszenmindenegyesSi�O kötésnöveli a párosítatlan pálya s

karakterét (lásd korábban).Ez arra utal, hogyeza hibahelyosztálya legérzékenyebb

a környezetben lév® oxigénatomok polarizációshatásaira. Ennek vizsgálatáhozto-

vábbi számításokat végeztünk[S10]. Három AOD modellt hasonlítottunk össze:az

eredeti Si(100)/SiO2 határfelületi modellt, amiben az oxidréteg a tridimit kristály-

szerkezete alapján készült, egy olyan modellt, ahol � �krisztoballitot használtunk

oxidrétegnek és egy olyan modellt, ahol nem volt oxidréteg. Ebben az esetben a

felületi Si vegyértékeket H atomokkal telítettük. Ezekneka számításoknakaz ered-

ményeit hasonlítja összea 3.9. táblázat. Az eredmények azt mutatják, hogy az oxid-

réteg változtatásával a hibahely központi magja, a nemköt® pálya orientációja alig

változik. Ezzel szemben a hiper�nom kontak érték viselkedéseigen látványos: az
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3.9. táblázat . Fermi kontakt értékek (aHF ,Gaussban)ésa párosítatlan elektronpálya orientációja
(� ) különböz®AOD modell szerkezetekre.

Oxid aHF �
tridimit 155 33�

� -krisztoballit 152 37�

oxidréteg nélkül 116 34�

oxidréteg természetét®lalig függ (3 G változás), de 25 %�kal csökken az értéke, ha

nincs oxidréteg. Nyilvánvaló, hogy a korábban vizsgált mechanizmus m¶ködik itt

is: az oxidréteg polarizációshatása miatt a párosítatlan pályák s tartalma megn®.

A másik fontos információ, amit az eredmények tükröznek, hogy nem az oxidré-

teg O atomjainak pontos helye, hanem egyszer¶enmár a jelenlétük jelent®senés

alapvet®en meghatározzaa párosítatlan pálya hibridállapotát.

3.2.3. A spintaszítás jelensége

3.23. ábra . A spintaszítás jelensége.

Az el®z®fejezetben utaltam rá, hogy a párosítatlan elektronpálya er®sdelokali-

zációt szenved,ha a hármaskoordinációjú Si atomhoznagyEN�ú atom kapcsolódik.

Ebben a fejezetben részletesenmegvizsgáljukezt a jelenséget,amelyet spintaszítás-

nak neveztünk el. Ez a fejezet a [S11]. cikk eredményeit foglalja össze.Az alkal-

mazott szerkezeti és elméleti modell: gázfázisúfürtszámítások, HF, illetve B3LYP

funkcionál,EPR�I I I[30], IGLO�I I I[31] bázisok.

Az S hibahely vizsgálatakor fedeztük fel, hogy a Si� SiO2 szerkezeti egységet

tartalmazó hibahely eseténa Si�Si kötés mentén jelent®s spin delokalizáció �gy el-
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het®meg ésa szomszédos,telített Si atom is ESR aktívvá válik[S9]. Ez adott szá-

mot azoxigénhiányosamorf SiO2 kísérleti ESRspektrumábanmeg�gyelt hiper�nom

dublettetról[223]. Ennek a jelenségnekkét �gy elemreméltó aspektusa van: a delo-

kalizáció mértéke és a delokalizáció iránya. Kiderült, hogy a központi Si atomhoz

kapcsolódó heteroatomEN�á val egyenesarányban növekszika delokalizáció ésami

els®pillantásra meglep®,hogy nem a nagy EN�ú atom irányába, hanemazzalellen-

tétes irányban, a Si�Si kötésenkeresztülterjed ki a párosítatlan elektron pálya. Ezt

illusztálja a 3.23.ábra.

Szisztematikusab initio számításokat végeztünka 3.24. ábrán bemutatott ato-

mi fürtmodellekre. Ezek a szerkezetekkiterjedt, Si�alapú rendszerekmodelljeinek

Si

(SiH3)        

Si

SiH3

SiH3
SiH3

(SiH3)       

3-nX
3-nX

A

B

3.24. ábra . A számításokbanhasznált modell szerkezete.A: a hibahely központi Si atomja; B:
szomszédos,telített Si atom.

tekinthet®k, és amelyek már elegend®en nagyméret¶ekahhoz, hogy a meg�gyelt

delokalizációs jelenségetle tudják írni. Heteroatomként els®és második periódus-

beli atomokat választottunk: H, C, N, O, F, Si, P és S. A modell általános kép-

lete (X(SiH3)3� n )2
_SiSi(SiH3)3, ahol n = 0; 1; 2; vagy 3, ahogy az atomok min®sége

változik C(Si)�tól F(Cl, H)�ig. A számításainkbana modell szerkezetének,elekt-

ronszerkezeténekéshiper�nom sajátosságainakváltozását vizsgáltuk a heteroatom

EN�ának függvényében ésmeghatároztuka spintaszításmechanizmusát.

A modellekszerkezetétteljesenoptimalizáltuk ésazígy kapott hulámfüggvény se-

gítségével vizsgáltuk megaz elektronikus éshiper�nom sajátosságokat. Az alapvet®

szerkezeti értékeket a 3.10. táblázat foglalja össze,míg néhány kiválasztott elektro-

nikus jellemz®ta 3.11. táblázat. A 3s és3p tartalmat ésa spins¶s¶ségértékeket a

Mullik en populációsmódszerrelszámítottuk ki.

A 3.10. táblázatot böngészve a következ®meg�gyeléseket tehetjük: a gyökcent-

rum Si atom mindig piramidális szerkezet¶, ésmind a második, mind a harmadik

periódus atomjai eseténa szerkezet a rendszámnövekedésével együtt válik csúcso-
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3.10. táblázat . A telítetlen Si atom kötéshosszaiéskötésszögeinekátlaga a különféleszubsztituens
heteroatom esetében.

X _Si�X (Å) _Si-Si (Å) 6 X- _Si-X
H 1.487 2.334 112.2�

C 1.917 2.391 117.0�

N 1.753 2.379 112.6�

O 1.643 2.383 108.8�

F 1.611 2.392 107.5�

Si 2.352 2.352 116.7�

P 2.265 2.361 116.8�

S 2.168 2.366 109.5�

Cl 2.091 2.371 108.8�

3.11. táblázat . A modellek néhány fontosabb elektronikus sajátossága:Pauli elektronegativitás
(EN), a párosítatlan elektron pályájának relatív s és p tartalma %�ban, spins¶r¶ség(atomi egy-
ségben) a telítetlen (� A ) és telített Si atomon (� B ), valamint a két Si atom hiper�nom kontakt
kölcsönhatásiértéke (aA ésaB Gaussban).A heteroatomokon található spins¶r¶ségértékeket (� X )
szintén feltüntettük.

X EN 3s 3p � A � B � X aA aB

H 2.20 27 69 0.938 0.026 0.004 147 6.4
C 2.55 35 62 0.971 � 0.010 � 0.060 149 17
N 3.04 33 60 0.753 0.088 0.033 192 44
O 3.44 36 61 0.705 0.161 0.036 227 58
F 3.98 40 57 0.715 0.202 0.023 245 52
Si 1.90 26 73 0.976 � 0.040 � 0.040 82 � 3
P 2.19 26 68 0.875 0.003 � 0.007 119 10
S 2.58 34 62 0.683 0.078 0.095 191 26
Cl 3.16 44 52 0.674 0.145 0.073 244 34

sabbá.Egy periódusonbelül a Si�X kötéshosszamonotononcsökken, ezzelellenté-

tesenváltozik a Si�Si kötéshossza.Az egyetlen eltérésett®l a trendt®l a C esetében

�gy elhet®meg, amit a nagyszámú szililcsoport között kialakuló térbeli taszításnak

tula jdonítunk.
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Míg a Si�X kötésekszisztematikusváltozását megmagyarázhatjuk az atomsu-

garak �gy elembevételével, a többi változást már nem. Ezeknek a jelenségekneka

magyarázatáhoza kialakuló elektronszerkezetetkell tanulmányozni (3.11. táblázat).

A táblázatban található értékeket jelenítik megszemléletesena 3.25.,3.26.,3.27és

3.28.ábrák.
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3.25. ábra . A telítetlen Si atomon ésa heteroatomon lokalizált spins¶r¶ségösszegénekváltozása
a heteratom EN�ának függvényében. Bels®ábra: A spins¶r¶séga telítetlen Si atomon a heteratom
EN�ának függvényében.

A leg�gyelemreméltóbbhatás, hogy ha a heteroatom EN�a növekszik, akkor a

spins¶r¶séga hibahely közelében csökken. Ez a jelenséga naiv kémiai szemlélettel

teljesenellentétes:azelektronegatívatomtól a spin igyekszikminél távolabb kerülni.

Ezért is neveztük el a jelenségetspintaszításnak. A második meg�gyelés,ami szembe-

ötl®,hogy mind a telített, mind pediga telítetlen Si atomon növekszika hiper�nom

kontakt kölcsönhatásértéke. Ez a tendenciaa telített Si atom esetében összhangban

van a spintaszítás jelenségével, míg a telítetlen atom eseténmeghökkent®. Mind-

azonáltal, ha �gy elembe vesszük,hogy a hiper�nom kontakt kölcsönhatáscsak a

párosítatlan elektron s komponensét®lfügg, az ellentmondást feloldhatjuk. A 3.28.

ábrán és a 3.11. táblázatból láthatjuk a párosítatlan pálya hibridállapotát: ahogy
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3.26. ábra . Spins¶r¶séga szomszédos,telített Si atomon a heteratom EN�ának függvényében.

növekszika heteroatomEN�a, a párosítatlan pálya s komponensenövekszik,míg a

p komponensecsökken, ami a hiper�nom kölcsönhatásváltozásából várható is volt.

Ennek a mechanizmusát az el®z®fejezetben már tárgyaltuk, a nagy EN�ú közvetlen

szomszédatom növeli a párosítatlan pálya s karakterét (3.2.2. fejezet).A növekv®s

tartalom a telítetlen Si atom kötésszögeiben is tükröz®dik (3.10. táblázat).

A spintaszítást azonban a hibridállapot változás nem magyarázzameg közvet-

lenül. A jelenségmegértéséhezel®szörvizsgáljuk mega spins¶r¶ségviselkedését!A

3.29.ábrán a párosítatlan elektronpálya alakját hasonlítjuk összea Si ésa F hete-

roatomok esetén.A leglényegesebbkülönbség,hogy a spins¶r¶ségjelent®senmegn®

a SiA �Si B kötés tengely mentén, ha a heteroatom F, ami a Si�Si köt®pálya és a

párosítatlan pálya közötti jelent®skölcsönhatásrautal.

A 3.30.ábrán bemutatjuk azt a kölcsönhatást,amely az észleltdelokalizációért

felel®s.A spindelokalizáció a SiA �Si B köt®pálya ésa párosítatlan pálya átfedésének

a következménye. Ez az átfedés kis EN�ú heteroatomok eseténigen kismérték¶,

ahogyazt a 3.30a.ábra mutatja. Amikor azonban a szomszédosSi atomok közül egy

vagy kett®nagyEN�ú atommal szubsztituálódik, a párosítatlan pályábanjelent®sen
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3.27. ábra . A hiper�nom kontakt kölcsönhatásértéke a telítetlen (A) ésa szomszédos,telítetlen
(B) Si atomon, a heteratom EN�ának függvényében.

megn®az s komponens aránya (az okokat lásd az el®z®fejezetben). Mivel a 3s

pályaenergiaalacsonyabb, mint a 3p szint, a párosítatlan pálya energiája mélyül és

közelebbkerül a SiA �Si B pálya energiájához. Ezáltal az átfedésükmegn®éskét új,

mindkét Si atomra kiterjed® pálya jön létre (3.30b). Minél nagyobb a helyettesít®

atom energiája, annál nagyobb s tartalma lesza párosítatlan pályának, tehát annál

nagyobb leszaz átfedésa Si�Si köt®pályával, ezért annál jobban fog delokalizálódni

a párosítatlan pálya.
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3.28. ábra . A párosítatlan elektronpályának a telítetlen Si atomból származó3s és3p tartalma.
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3.29. ábra . Az egyszeresenbetöltött molekulapálya (SOMO) kontúrábrá ja Si (A) és F (B)
heteroatomokra. A kontúrok a Sia �Si B kötés ésa párosítatlan pálya tengelye által de�niált síkban
mutatják a pályát. A kontúrértékeket 0.02 atomi egységenként tüntettük fel.
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3.30. ábra . Pályák kölcsönhatása,amelyek a spin delokalizációt okozhatják. ' 1(A) az eredeti
párosítatlan pálya, míg ' 2(A,B) a SiA �Si B köt®pálya. ' 3(A,B) és ' 4(A,B) a két eredeti pálya
átfedésénekeredményeképpenkialakuló két új molekulapálya. A bet¶k méreteazt jelzi, hogy melyik
atomon található nagyobb mértékben a pálya. A párosítatlan pálya eseténa nagyobb bet¶ jelzi a
több spint. Három esetet illuszrál az ábra: a) gyengekölcsönhatás,pl. X=Si; b) er®skölcsönhatás
nagy elektronegativitású heteroatom esetén;c) nagyon nagy spinátadás er®senmegnyújtott SiA �
SiB kötés esetén.

Ezzela mechanizmussalmegmagyarázhatók a korábban leírt, de mégnem értel-

mezett jelenségek.A spins¶r¶ségcsökkenésea telítetlen Si atomon a két új pálya

mentén lezajló delokalizáció következménye és ugyanezenok miatt növekszik meg

a spins¶r¶séga telített Si atomon. A delokalizáció a párosítatlan pályának a telí-

tetlen Si atomból származós hozzájárulását nem befolyásolja jelent®sen,emiatt a

hiper�nom kölcsönhatásértéke monoton n®a heteroatomEN�á val. A mechanizmus

a SiA �Si B távolságnaka heteroatom EN�á val való növekedésétis megmagyarázza:

az eredeti Si�Si köt®pálya helyett egy gyengébbköt® ésegy lazítópályából szárma-

zó elektrons¶r¶ségképezi a kötést. Az EN növekedésével ez a hatás egyreer®sebb.

Megjegyzem,hogy a spintaszítás akkor is észlelhet®,ha a párosítatlan Si atomhoz

csupánegy heteroatomkapcsolódik, de akkor a jelenségkevésbé látványos.

Átfedést a párosítatlan pálya ésa SiA �Si B kötésközött akkor kapunk, ha relatív

energiájuk közel esik egymáshoz.Ezt nem csak nagy EN�ú atomok beépítésével
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érhetjük el, hanemazzalis, ha mesterségesenmegemeljüka Si�Si kötésenergiáját, és

így hozzuka két pálya relatív energiaszintjét közelegymáshoz.Ezt úgy is elérhetjük,

ha a Si�Si kötéstávolságot nyújtjuk. Egy ilyen szituációt mutat a 3.30c. ábra. A

kötéstávolság változtatásával a teljes spint át lehet vinni az eredetileg telített Si

atomra, ezt illusztrálja a 3.31.ábra. A végtelenül nagy Si� Si távolságeseténa teljes

spin a _Si(SiH3)3 gyökön lokalizálódik, míg az (X (SiH3)3� n )2Si fragmens1A1 zárt

héjú állapotot veszfel. Amint az ábrából látszik, függetlenül a heteroatomEN�ától,
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3.31. ábra . A SiA és SiB atomokon lokalizált spins¶r¶ségkülönbségea SiA �Si B kötéstávolság
függvényében, X=F ésX=Si heteroatomok esetén.Csak a SiA �Si B kötéstávolságotváltoztattuk a
számításoksorán, a többi szabadságifokot az eredeti egyensúlyi értéken rögzítettük.

a spintaszításjelenségétészlelhetjük,de másésmásSi�Si távolságnál,összhangban

azzal,hogy milyen a párosítatlan elektronpálya hibridizációs állapota a heteroatom

EN�tól függ®en.

A most tárgyalt spintaszítás jelenséghezköthet® kísérleti jeleket oxigénhiányos

amorf SiO2�b en végzett ESR méréseksoránészleltek[223]. A meg�gyelt hiper�nom

dublettet az S hibahelyhezésa Si� SiO2 összetételhezrendelték(lásd 3.2.2.fejezet).

Számításaink[S9] szerint amorf környezetben ehheza hibahely összetételhezjelent®s

feszültség,és ennek következtében kötésmegnyúlások társulhatnak. Amint a 3.30.
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és 3.31. ábrák tükrözik, a Si�Si kötésekmegnyúlása a spin delokalizáció meger®-

södéséhezvezet.Valóban, a periodikus modellel számított 202G érték a telített Si

atomonmintegy háromszorosaa fürtszámításokban,teljesoptimalizálásután kapott

értéknek (77 G)[S9]. A feszültségmiatt feler®södött hiper�nom jelek a spintaszítás

jelenségétmás, az oxigénnél kisebb EN�ú atomokra is észlelhet®vé tehetik, mint

például N�hián yos amorf Si3N4 esetében.

A spintaszításjelenségetermészetesena hibahely éskörnyezeténekreaktivitására

is hatássalvan. Egyrészttermodinamikailag stabilizálja rendszert,amint eza 3.30b.

ábrából kit¶nik. Másrészt,a szétkent spin¶ hibahely kevésbé aktív reakciópartner,

mint amikor a párosítatlan elektron lokalizált pályán található. Bár a delokalizáció

gyengíti a Si�Si kötést ésspin jelenik mega telített Si atomon,ezutóbbi sztérikusan

leárnyékolt küls®támadásokkal szemben. Így összességében a hibahely reaktivitása

lecsökken. Reakciókinetikai ésESR méréstechnikai szempontból ennekaz a jelent®-

sége,hogy azoknaka hibahelyeknek,ahol a központi Si atom nagy EN�ú atomokkal

koordinálódik, a várható élettartamuk hosszabb.

A következ®kben röviden összehasonlítoma spintaszítás mechanizmusát és a

szerveskémiábannagy fontosságúhiperkonjugációt. A hiperkonjugációegy � �k ötés

delokalizációja. A � elektronok leggyakrabban üres p (pl. karbokationok esetén),

illet®leg� � vagy � � lazítópályákra delokalizálódnak. Ha a hiperkonjugációbanpáro-

sítatlan elektron veszrészt, akkor az átfedésakár üres, akár betöltött pályákkal is

végbemehet[282]. A hiperkonjugáció rendszerint egy (új) szubsztituenshezköthet®,

amelyvalamelyhozzárendelhet®pályájával közvetlenül résztvesza delokalizációban.

Azaz a hiperkonjugációáltal elért kedvez®bbállapot a szubsztituensrekiterjed®de-

lokalizáció következménye. (További részletestárgyalás található a problémakörr®l

a [283], [284]és[285] irodalmakban.A most tárgyalt spintaszításannyiban hasonlít

a hiperkonjugációhoz,hogy itt is a delokalizáció hozzaa rendszert az energetikai-

lag stabil állapotba, ha heteroatomszubsztituenstvezetünkbe a hibahely közvetlen

kötési szférájába. Ugyanakkor a spintaszítás eseténa szubsztituensatom éspályái

nem vesznekrészt a delokalizációban.A delokalizációbancsaka heteroatomot nem

tartalmazó kötésveszrészt,ami a párosítatlanelektront távolabbviszi a heteroatom-

tól. A szubsztituensheteroatomhatásaközvetett: a delokalizációt azáltal váltja ki,

hogy az Si�X kötéshibridállapotát megváltoztatja. Nagyon fontos észrevenni, hogy
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eza jelenségnemfügg azoknakaz atomoknaka min®ségét®l,amelyek a szomszédos,

telített, a spintaszításáltal érintett Si atomhozkapcsolódnak.

A spintaszítás jelenségeszámításainkszerint nem csupánSi�alapú anyagokban,

hanemmásfélvezet®kben,szigetel®kben is felléphet.Jelent®sspin delokalizációt kap-

tunk, ha a modelljeink germániumanalógjára végzünkszámításokat. Ennek alapján

úgy látjuk, hogy amorf GeO2�b en meg�gyelhet®lehet az S hibahellyel analógpara-

mágnesescentrum. Ezzel ellentétben, szénanalógokbannem találtunk a spintaszí-

tásnak megfelel®jelenséget.
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3.3. Sokatomos rendszerekben lezajló reakciók dina-

mik ai modellezése

3.3.1. � �lakton katalitikus el®állítása epoxidb ól és szénmon-

oxidb ól: dinamik ai és statikus számítások

Ez a fejezet a [S12]munka eredményeit tárgyalja. Az alkalmazott szerkezeti és el-

méleti modell: i) dinamikai szimulációk: nagy periodikus dobozbanfürtszámítások,

BLYP funkcionál,pszeudopotenciálok,síkhullám bázis;ii) statikus szimulációk: fürt-

számítások,BP86/TZVP//BP86/SVP elméleti szint.

� �laktonok katalitikus el®állításaegy fontos példája a fémorganikus,homogén,

több katalizátoros reakcióknak, amelyek gyakran igen hatékony alternatívái az egy-

katalizátoros, egymástkövet® folyamatokat alkalmazó technológiáknak[286].Maga

a reakció a következ®egyszer¶egyenlettel írható le:

(3.18)

A fenti reakcióegyenlet általánosan,szubsztituált epoxidokra m¶k®dik, nem csupán

az etilén�oxid esetében. � �lakton képz®dést kobalt�k atalizált epoxid karbonilezés

soránsokszorleírtak[287].Kísérleteik ésszámításaikalapján Molnar ésmunkatársai

egy összetett,4 lépésesmechanizmust javasoltak a reakcióra[288].A reakcióhozkét

katalizátort használtak:Co(CO)�
4 �t éskülönféleLewis savakat. A számításoksorán

az elemi reakciókat a PES�en keresték.A Molnar csapat javaslatára a mechaniz-

must dinamikai ésstatikus kvantumkémiai módszerekegyüttesalkalmazásával újra

megvizsgáltuk. A számításainksorán el®ször350 K h®mérséklet¶metadinamikai

szimulációkból meghatároztuka reakciómechanizmust a FES�en, majd az így nyert

reakciókoordináta mentén meghatároztuka reakció potenciálisenergiapro�lját.

A korábban javasolt 4 lépésesmechanizmust a 3.32.ábra mutatja be. A reakció

els®lépésében a Lewis sav aktiválja az epoxidmolekulát, amelyet a Co(CO)�
4 anion

egynukleo�l támadásbanfelnyit. A második lépésben a Co koordinációsszférájában

megtörténik a C�C kötéskialakulása,majd egy CO felvétellel a Co katalizátor újra
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3.32. ábra . A � �lakton katalitikus képz®désénekreakciómechanizmusa [288] szerint. A negatív
töltést a kobalt atomnál jelöljük, bár a számításainkszerint er®teljesendelokalizálódik.

ötöskoordinációjúvá válik. Az utolsó lépésben történik mega gy¶r¶záródásésezzel

szimultán a termék disszociációja a katalizátorról és a Lewis savról. A kérdések,

amire választ kívántunk kapni a szimulációkból, a következ®kvoltak: ugyanazokat

az elemi lépéseket kapjuk�e, mint a korábbi PES számításból; megmarad�eaz elemi

lépéseksorrendje;vannak�e másreakciólépésekésmásköztitermékek?

A metadinamikai szimulációk, amennyiben a számításparamétereit megfelel®en

választjuk meg, biztosítják, hogy nem csak az elemi reakciókhoz tartozó reakció-

gátat, hanem az elemi reakciók sorrendjét is megkapjuk. Ennek feltétele, hogy a

reakciókoordinátákat, amelyek terében a reakciót vizsgáljuk, megfelel®en válasszuk

meg, azazminden, a reakciók szempontjából releváns szabadságifokot foglaljanak

magukban.A szimulációsmodellünk most egy periodikus szimulációsdoboz, amely

tartalmazza a Co(CO)�
4 katalizátort, azepoxidmolekulát, a Lewissavat, amelyBF3,

illetve B(CH3)3 volt. A szimulációsdoboz,amelyminden irányban 15Å volt, ezenfe-

lül tartalmazott még5 CO molekulát ami megfelela kísérleteksoránalkalmazott CO

parciálisnyomásnak.Mindazonáltal a modellünk így is igenleegyszer¶sítettváltoza-

ta a valódi kísérleteknek,amit leggyakrabban áteresoldószerben, folyadékfázisban
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végeznekel. Az elemi lépésekszimulációjához 4 reakciókoordinátát választottunk,

amelyek mindegyike egy�egy kémiailagrelevánseseményt ír le. A reakciókoordinátá-

ink koordinációsszámokvoltak: i) a Co centrum koordinációsszámaazepoxid szén-

atomokra számítva; ii) az epoxid szénatomokésa karbonil ligandumok szénatomjai

között számított koordinációs szám; iii) az epoxid oxigén atomjának koordinációs

számaa karbonil ligandumok szénatomjára;és végül iv) a Co koordinációsszáma

a szabadCO molekulák szénatomjaival szemben. Ezeknek a koordinátáknak kb.

egységnyivel történ®megváltozásaegy kötéskialakulását, vagy felszakadását jelzi.

Igen sokmetadinamikai szimulációt végeztünk.Els®vizsgálatainkat a 4 dimenzi-

ósreakciókoordináta térben végeztük.El®szörszélesebbésnagyobb maximális ener-

giájú Gauss függvényeket használtunk a szabadenergiafelület felderítésére,majd

kisebbeket a jobb felbontás érdekében.Az eredményeink megmutatták, hogya négy-

dimenziósreakciótér szétesikkét kétdimenzióstérre, azazaz els®kett® reakcióko-

ordináta változik el®sz®r,majd csupánezután a másik kett®. A legpontosabb szá-

mításainkat már a két kétdimenzióstérben végeztük, ami jelent®sencsökkentette

a szimulációk id®igényét. Az ezekb®l a szimulációkból kapott köztitermék ésátme-

neti állapot szerkezeteket aztán teljesenoptimalizáltuk ésa reakció energiapro�lját

meghatároztuk.

A 3.33.ábrán ábrázoltuk a reakció teljesenergiapro�lját. Az I 1� TS 1� I 2� TS 2� I 4�

I 5� TS 5� I 7 útvonal (amelyet piros színneljelöltünk) az eredeti reakciómechanizmus-

sal egyezik meg.A szimulációk azonban további információkkal szolgáltakaz elemi

reakciókról. A 3.34.ábrán bemutatjuk, hogyan változik a Co atom koordinációsszfé-

rája egy tipikus szimuláció során.Az ábrán a fontos eseményeket a metadinamikai

szimuláció idejével jelezzük6. A szimuláció megkezdéseután 1 ps�mal megtörténik

a felnyíló epoxidgy¶r¶ koordinálódása a Co atomhoz (I 2): ezt jelzi az els®csúcs.

Egyik szimulációban sem észleltünk CO koordinációt az epoxid koordináció el®tt,

ami jelzi, hogy ez utóbbinak magasabblenne az aktiválási energiája. A � �alk oxid

ligandum azonban rövid id®nbelül az egyik karbonil ligandumhozköt®dik (I 4), ami

újra négyeskoordinációjúvá teszi a központi Co atomot. Az 1.8 ps környékén a Co

atom ideiglenesenújra ötös koordinációjúvá válik. Ennek az az oka, hogy az el®z®

lépés során kialakult acilcsoport � és � C atomjai egy side�on típusú koordináci-

6A metadinamikában a szimulációs id®nem valós id®,hanemcsupána szimuláció el®rehaladtát
jelzi.
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3.33. ábra . A számításokból rekonstruált teljes reakciómechanizmus energiapro�lja ésa köztiter-
mékek egyensúlyi geometriája. Külön gra�k on: az intramolekuláris laktonképz®désaktiválási gátja
BF3 és B(CH 3)3 esetén.Az energiaszinteket az I 4 köztitermékhez energiájához viszonyítjuk. A
B(CH 3)3 Lewis savra az I 4 köztitermék szerkezetét újra optimalizáltuk.

3.34. ábra . A központi kobaltion koordinációsszférájának változásaa szmiulációsid®el®rehalad-
tával. Folytonos görbe: a kobalt koordinációsszámaaz összesszénatomranézve; szaggatott görbe:
a kobalt koordinációs számaaz eredeti ligandumok szénatomjairanézve.
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óval telítik a Co atomot. Kb. 3 ps elteltével egy CO molekula koordinálódik a Co

atomhoz, így az újra ötös koordinációjúvá válik (I 5). Egy rövid id®rea Co atom

4�es koordinációjúra változik, de ez az állapot igen rövid élettartamú. Kb. 7 ps

után egy CO ligandumcserét�gy eltünk meg.A reakció SE 2 jellegeaz ábra alapján

nyilvánvaló. A laktonképz®désezután zajlik le a Co atomon ésa 11. ps elteltével a

termék disszociál a katalizátorról (I 7). A laktonképz®désésdisszociáció koncertáló,

szimultán folyamat: az észterképz®dés annyira meggyengíti a Co�C � kötést, hogy

az a nagy térigény¶ laktongy¶r¶t többé nem tudja a központ közelében tartani. Így

tehát a katalizátort változatlan formában visszanyerjük: bár az egyik eredeti ligan-

dumja lecserél®d®tt egy új CO�ra. Azt is meg�gyelhettük, hogy a termék leválása

a Co atomról a laktongy¶r¶ stabilizálódásával jár, ezáltal jelent®senmeggyengül az

O�B kötésésa termék lakton ledobja magáról a másik katalizátort, a Lewis savat.

Egy másik szimulációbanazt észleltük,hogy a Lewis savval aktivált oxigén az I 4

kon�gurációban megtámadjaa Co atomot ésegy 5�tagú, metalla�oxo�furanil szer-

kezet¶ gy¶r¶t hoz létre (I 3). Ez a folyamat spontán ésa nem�zérus h®mérsékleten

zajló szimuláció következménye, hiszena reakciókoordinátáink ezt az elemi lépést

nem foglalják magukban.Számításainkbizonyították, hogy a gy¶r¶s forma jelent®-

senstabilabb a nyílt láncú (I 4) formánál, tehát képz®désekedvez®.A gy¶r¶képz®dés

egyébként jól mutatja, hogy a Co atomnak az 5�ös koordináció a kedvez®bb.A ké-

s®bbiekben aztán egyCO koordinációja a furanil gy¶r¶t felnyitotta ésa nyílt láncú

I 5 forma jött létre.

Az egyik, durvább felbontású szimuláció során egy másfajta reakcióutat észlel-

tünk. Ez amiatt történhetett, hogy a túlságosankiterjedt Gaussfüggvények haszná-

latakor nem mindig a legkisebbaktiválási energiájú folyamatot kapjuk megel®ször

a több lehetségeselemi reakcióból. Itt is ez történt: a reakció az I 4 kon�gurációból

CO felvételehelyett el®szöra laktonképz®désirányába indul ésa képz®d®� �lakton

a Co atomon marad (I 6). A központi Co atom a képz®dött laktongy¶r¶ � 2
C;O ko-

ordinációjával stabilizálódik. Ezt követ®en egy CO támadás a Co atomon vezet a

termék laktongy¶r¶ disszociációjához (I 7).

A reakció energiapro�lját statikus, lokalizált bázisúkvantumkémiai számítások-

ból állítottuk el®.A stacionáriusállapotok azonosításához�gy eltük a reakciókoor-

dináták értékeinek változását �gy eltük: egy vagy több koordinátának az egyszer¶

ingadozásokon jóval túlmutató, drasztikus változásajeleztea kémiai átalakulást. A
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3.12. táblázat . A 3.33. ábra relatív energiáinakösszefoglalása(kcal/mol).

I 1 0 TS 1 +3
I 2 �9 TS 2 �3
I 3 �24 TS 3 �10
I 4 �13 TS 4 +23
I 5 �32 TS 40 �8
I 6 +5 TS 5 �21
I 60 �8 TS 6 +11
I 7 �37

legfontosabb energiaértékeket a 3.12. táblázat tartalmazza, míg az energiapro�l a

már el®z®ekben említett 3.33.ábrán látható.

A [288] dolgozatbanközölt mechanizmust jelzi a 3.33.ábrán a pirossalmeghúzott

útvonal. Ezt elejét®lvégigsikerült reprodukálnunk. Emellett azonban új reakcióirá-

nyokat is sikerült azonosítanunk. A metalla�aza-furanil szerkezet (I 3) jelent®s, 10

kcal/mol stabilizációt jelent a nyílt láncú formához(I 4) képest. Az energiakülönbség

egy, a gy¶r¶s szerkezet felé er®seneltolódott egyensúlyra utal. Az I 3 mintegy 13

kcal/mol aktiválási energiát igényelve tud csakegyCO molekulát felvenni, míg a I 4

reakciógát nélkül képesszénmonoxid felvételére.Az I 4� I 7 reakció nagyenergiájú re-

akcióútjának az energiaviszonyait is meghatároztuk.Ekkor el®szöra laktonképz®dés

zajlik le a TS 4 állapoton keresztülhaladva, ahol a Co központ négyeskoordinációjú

marad. A kapott aktiválási energianagyon magas:36 kcal/mol és a reakció maga

er®senendoterm(I 6� I 3= +19 kcal/mol). Ez az eredmény teljesenösszhangbanvan

korábbi meg�gyelésekkel[288]: A BF3 molekula egyike azoknak a Lewis savaknak,

amelyek a gy¶r¶záródás gátját emelik. A Lewis acid er®sségealapvet®en megha-

tározza a laktonképz®dés aktiválási energiáját, ugyanakkor a Co atomon lezajló

reakciókra nincsenközvetlen hatással.Másszóval a szóbanforgókét elemi lépés (a

gy¶r¶záródás ésa CO felvétel) közül csaka gy¶r¶záródást befolyásolja. A korábbi

számításokazt mutatták, hogy lágyabb Lewis savak (Al(iPrO) 3 vagy B(CH3)3) ese-

tén a laktongy¶r¶ képz®désaktiválási energiája sokkal alacsonyabb. Ezek a tények

azt jelzik, hogy a kapott magasgát csökkenthet®, amennyiben a Lewis sav kemény-

ségétváltoztatjuk. B(CH3)3 Lewissavval újra kiszámolva a gy¶r¶záródási lépésakti-
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válásienergiáját valóbana sokkal alacsonyabb 6 kcal/mol értéket ésa TS 40 átmeneti

állapotot (3.33. ábra, kis gra�k on) kaptuk. Az eredeti I 1� TS 1� I 2� TS 2� I 4� I 5� TS 5�

I 7 reakcióút során a B(CH3)3 Lewis savval az egyes elemi lépések2�6.5 kcal/mol

aktiválási energiát igényelnek[288]. Tehát a TS 4 gátra nyert 6 kcal/mol aktiválási

energiaazt jelenti, hogy a I 4� TS 4� I 6� TS 6� I 7 útvonal egy valódi alternatívát jelent

azeredetireakciómechanizmussalszemben. A gát mégaz I 3� TS 3� I 5 elemi lépésgát-

jánál is alacsonyabb. Másként megfogalmazva, a Lewis sav természetét®lfügg®en a

laktongy¶r¶ képz®déseésa CO felvétel lépésekfelcserél®dnek. A mechanizmus záró-

lépésea Co katalizátor CO felvételeésa termék lakton disszociációja a Co atomról.

Ennek az aktiválási energia szükséglete5 kcal/mol és a végtermékek kialakulása

igen exoterm folyamat, összhangbanazzal a ténnyel, hogy BF3 Lewis savval ez az

alternatív mechanizmus nagy energiájú köztitermékeken megykeresztül.

Összefoglalóantehát a szimulációk alapján sikerült a korábban javasolt mecha-

nizmust egymetalla�furanil gy¶r¶ képz®désével ésegyalternatív reakcióúttal kib®-

víteni. Megmutattuk, hogy az alternatív út gy¶r¶záródás ésCO felvétel lépéseinek

sorrendje a Lewis sav lágyságától függ®en válik kedvez®bbé az eredeti, fordított

sorrend¶ mechanizmushoz képest. Az új reakciómechanizmus sémát a 3.35. ábra

tartalmazza.

3.35. ábra . A � �lakton katalitikus képz®désénekkib®vített reakciómechanizmusa.
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3.3.2. Enol�o xo tautomerizáció protolitikus oldószerb en

Ebbena fejezetbena [S13]munka eredményeit foglalomössze.Az alkalmazott szerke-

zeti éselméleti modell: periodikus számítások,BLYP funkcionál, pszeudopotenciál,

síkhullám bázis.

A tautomer egyensúlyok alapvet® szerepet játszanak számosszerves és bioké-

miai reakcióban, például cukrok, aminosavak és nukleotidok biokémiai átalakulá-

si folyamataiban. Maga a tautoméria formálisan egy bels®átrendez®dés, amely

protonvándorlássalés egy kett®s kötés átrendez®désseljár. Tautomer átalakulá-

sok például a keto�enol, énamin�imin, acinitro�nitro, nitrozo�oxim, vagy az amid�

iminol átrendez®dés[289]. Számtalan szerves reakció lényegesmozzanataegy tau-

tomer egyensúly. Így nyilvánvaló, hogy egy adott tautomerizáció részletesismerete

alapvet® a teljes folyamat leírásához.Az aceton egyike azoknak a vegyületeknek,

amelyek reakcióiban igen gyakran jut alapvet®szerephezaz enol�oxo tautoméria. A

kísérleti adatok nyilvánvalóvá teszik, hogy a termodinamikailag stabil forma az oxo

forma: a mért entalpiakülönbséga 12�14 kcal/mol tartományba esik gáz és oldat-

fázisban is[290�292]. Természetesena keto�enol egyensúly is szinte teljesena keto

forma felé van eltolódva (a keto/enol arány � 1011 ([293, 294])). A jelenlév® igen

parányi mennyiség¶enol forma mégiselengedhetetlena halogénezési,kondenzációs,

vagy C�C kapcsolásireakciókban. Így az enolizációsgát alapvet®en befolyásolhatja

ezekneka reakcióknak a sebességét.

Az acetonenolizálódás aktivációs gátját oldatfázisban mérték[290,294�298]. A

mérésekaktív oldószerrészvételt mutattak ki, és az eredmények alapján többféle

reakciómechanizmust javasoltak. Semlegesoldat eseténa következ®mechanizmuso-

kat állították fel: széndeprotonálódás, majd oxocsoport protonálódás; oxocsoport

protonálódás, majd széndeprotonálódás; koncertáló deprotonálódás�protonálódás.

Mindazonáltal a kísérleti adatokat nemlehetegyértelm¶enegyik,vagymásikmecha-

nizmushozrendelni[295]. A tautomerizáció mechanizmusát elméleti úton is próbál-

ták felderíteni[299�302]. A gázfázisúintramolekuláris oxo � ! enol tautomerizációra

MP2 módszerrel69.2kcal/mol aktiválási energiátkaptak, míg a vízkatalizált folya-

matra 43.1kcal/mol értéket[300]. A mi korábbi számításainka gázfázisútautomeri-

zációaktiválási szabadenergiájára 57.6kcal/mol értéket adtak[6], s¶r¶ségfunkcionál

elméletet,BLYP funkcionált éssíkhullámbázist használva. Az oldatfázismodellezése
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azonban nem egyszer¶feladat. Korábbi tanulmányok csupánegy, vagy néhány víz-

molekulát használtaka víz környezethatásainak�gy elembevételéhez[300�302], ami

nem feltétlenül elegend®,különösenakkor nem, ha a víz különleges,hidrogénhíd

kötéseshálójának fontos szerepe van a reakciómechanizmusban.

Mi ebben a tanulmányban az acetonmolekulasemlegesvizesoldatban lejátszódó

enol�oxo tautomerizációját vizsgáltuk. A vízmolekulák katalitikus hatásánakmeg-

értéséheza gázfázisúintramolekuláris mechanizmust is megvizsgáltukés összeha-

sonlítottuk az oldatbeli eredményekkel. A jelen aceton�víz rendszeregyszer¶ségénél

fogva kiindulási modellje más,OH csoportot tartalmazó, protikus oldószerekben le-

játszódó enol�oxo tautomerizációknak.A tautomerizációoldószerben nem egyszer¶

intramolekuláris átrendez®dés,hanembizonyítottan oldószerrészvétel mellett lezaj-

ló intermolekulárisátalakulás.Az oldószer(jelen esetbenvíz) közrem¶ködésesokféle

módon történhet meg, ésezeket a lehet®ségeket a szerkezeti modellekben ésa szá-

mításokban�gy elembe kell vennünk. Míg korábbi munkákban az oldószerjelenlétét

csupánnéhány molekulahozzáadásával modellezték[300�302], mi jóval több (28 víz-

molekula, periodikus modell) oldószert veszünka szimulációk során �gy elembe. A

metadinamikai módszeralkalmazásával pediga rendszermegbízhatóanfel tudja de-

ríteni a választott általános koordinák terében a reakciók szabadenergiafelületét.

A gázfázisúintramolekuláris oxo�enol tautomerizációszimulációjáról már írtunk

ésaz aktiválási szabadenergiáját már megadtuka 3.1.4.fejezetben (57.7 kcal/mol).

A reakció egyetlen elemi lépésb®l áll, az egyik metilcsoportról egy proton átug-

rik az oxocsoportra. Ezt a mechanizmust most összevetjük az oldószerrészvétellel

lezajló mechanizmussal. El®szöregy darab vízmolekula jelenlétében szimuláltuk a

reakciót. A metadinamikai szimulációhozkét koordinációsszámt választottunk, mint

reakciókoordinát: a vízmolekula oxigénatomjáét az egyik metilcsoport hidrogénjei-

re nézve, és az oxocsoport oxigénatomjáét a vízmolekula hidrogénjeivel szemben.

Tehát a reakciókoordináták expliciten tartalmazzák az intermolekuláris mechaniz-

must. A szimulációk alapján ez a reakció kétlépéses:el®szöra metilcsoportnak kell

átadnia egy protont a szomszédosvízmolekulának,majd közvetlenül ezután a víz-

molekula egy másik protonját átadja az oxocsoport oxigénatomjának.A kapott ak-

tiválási energiagát46.1 kcal/mol. Az aktiválási energiagátjelent®scsökkenésemár

egyetlen vízmolekulajelenlétében is �gy elemreméltó.A vízmolekulaszerepét ebben

könnyen megérthetjük, ha megvizsgáljukaz elektronszerkezeti különbségeket a két
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3.36. ábra . A legmagasabbbetöltött pályák aceton intra� és intermolekuláris oxo�enol átrende-
z®désénekátmeneti állapotában: A) az intramolekuláris átalakulás TS�ének HOMO�1 pályája. B)
az intramolekuláris átalakulás TS�ének HOMO pályája. C) az intermolekuláris átalakulás TS�ének
HOMO�1 pályája. D) az intermolekuláris átalakulás TS�ének HOMO pályája.

mechanizmus átmeneti állapotában. Ebben a 3.36. ábra tanulmányozásasegít. A

szembeötl®különbségoka az, hogy a résztvev®metilcsoport az acetonmolekula3 C

atomjának síkjáhozképest eltér®en orientálódik az átmeneti állapotokban: vízmole-

kula jelenlétében nincsa molekula3 C atomjának síkjábanenneka metilcsoportnak

hidrogénje,míg az intramolekuláris mechanizmus eseténezszükségszer¶,hiszenígy

tudja a vándorló hidrogéniona legrövidebb utat megtenni.Az intermolekuláris me-

chanizmusbana metilcsoport orientációja viszont lehet®vé teszi,hogy a kett®skötés

kialakulása már az átmeneti állapotban megkezd®dhessen,így ez kedvez®bbé teszi

az átmeneti állapotot, lejjebb szállítva a reakciógátat. Ezzel szemben az intramole-

kuláris mechanizmus eseténa kett®skötéskialakulásacsakaz átmeneti állapot után

indulhat meg, így annak az átmeneti állapotra mégnem leszhatása.

A reakció sokkal életszer¶bbmodellje, amikor az acetonosoldatot periodikus fo-

lyadékmodellként kezeljük. Ehhez28 vízmolekulaésegy acetonmolekulakerült egy

olyan méret¶ periodikus dobozba,amelyet a rendszermakroszkópikus s¶r¶ségeha-

tározott meg[S13]. Többfélereakciókoordináta�v álasztássalis ugyanahhoza reakció-

mechanizmushozjutottunk: ezekközül a legáltalánosabbkoordináták a vízmolekulák

oxigénjeinek átlagos koordinációs számaaz aceton metilcsoportjának hidrogénjei-

vel szemben, ésaz oxocsoport oxigénatomjánakkoordinációsszámaa vízmolekulák



3. FEJEZET. EREDMÉNYEK 84

3.37. ábra . Bal oldali panel: a kialakuló hidrogénhíd kötéseslánc a reakció átmeneti állapotá-
ban. A szénatomdeprotonációja már lezajlott, ésa H3O+ ion képz®désmegtörtént. A számozott
molekulák vesznekrészt a protonláncban. Középs®és jobb panel: HOMO�1 és HOMO pályák az
átmeneti állapotban.

összeshidrogénjével szemben. A reakciómechanizmus ismét kétlépéses,melyben az

oldószermolekulákegyüttesenvesznekrészt: egy hidrogénhídkötésesláncon keresz-

tül, a Grotthus mechanizmus[303, 304] szerint adódik át a proton a szénatomrólaz

oxigénatomig (3.37. ábra bal oldali panel). A szimuláció sorána protonvándorlása

kialakuló lánconkeresztülkb. 200fs alatt zajlik le. A reakció aktiválási szabadener-

giája 38.5 kcal/mol�nak adódott, jelent®senalacsonyabb, mint a gázfázisúintra�,

vagy intermolekuláris mechanizmusé.Az átmeneti állapot szerkezetéb®l ésa legma-

gasabbbetöltött pályák alakjából nyilvánvaló, hogy a résztvev®oldószermolekulák

ugyanolyan módon gyorsítják megaz átalakulást, mint a gázfázisúintermolekuláris

mechanizmus esetében: a metilcsoport kedvez®orientációja lehet®vé teszi a reakció

átmeneti állapotában a részlegeskett®skötéskialakulását azáltal, hogy a szénatom

nemköt®vé váló pályája át tud fedni az oxocsoport lazító � � pályájával. Ezenkívül

(bár nem számszer¶sítettük),az oldószermolekulákáltal biztosított szolvátburok

minden bizonnyal stabilizálja a töltésszétválást az átmeneti állapotban. A reakció

sebességmeghatározólépéseismét a szénatomdeprotonálódása.A következ®alapve-

t® eseményeket tudtuk azonosítania szimulációkból: A szénatomdeprotonálódása

nyomán kialakul a H3O+ ion és ezzelegyid®ben a szomszédosoldószermolekulák

rendez®dnek. A protonvándorlásmegkezd®dik. A kialakuló [CH2COCH3]� anionon

belül a negatív töltés a kett®skötés átrendez®désselaz oxigénatom felé tolódik el,

aminek a következtében egy nagyon er®sbázisból (karbanion) egy jóval gyengébb

bázisképz®dik (enolát). A negatív ion átrendez®désemeggyorsítja a protondi�úziót
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és a tautomer átalakulás befejez®dik. A számításoktehát alátámasztják azt a kí-

sérleti meg�gyelést, hogy az acetonenolizációjában a kinetikai sz¶k keresztmetszet

a szénatomdeprotonálódása. A kapott reakciómechanizmus teljesen összhangban

van a protolitikus oldószerekben végbemen®protonvándorlásifolyamatok elfogadott

mechanizmussal.Az aktív oldószerrészvétel a reakcióban drasztikusan,mintegy 20

kcal/mol energiával csökkenti a reakció gátját az intramolekuláris átalakulás gátjá-

hoz képest.
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3.4. Szilárd felületen lejátszó dó jelenségek vizsgálata

3.4.1. Ródium és palládium atomok adszorp ció ja és reaktivi-

tása MgO hordozón

Ez a fejezet a [S14] tanulmány eredményeit mutatja be. Az alkalmazott szerkezeti

éselméleti modell: periodikus számítások,SVWN (szerkezet optimalizálás), BLYP

(tula jdonságok számítása) funkcionálok, törzselektronok pályái rögzítettek, DNP

lokalizált Slater típusú bázis.

Ebben a munkában Pd illetve Rh atomok és MgO hordozó (001) felülete kö-

zött kialakuló kölcsönhatástvizsgáltuk, valamint azt, hogy a hordozón lejátszódó

adszorpció hogyan befolyásolja a fémek kémiai aktivitását. Az átmenetifém katali-

zátorok ésoxid hordozóik közötti kölcsönhatásismereteelengedhetetlena katalizá-

tor m¶ködésénekpontos megértéséhez.Nagyobb fémfürtök eseténeza kölcsönhatás

kísérletileg vizsgálható[305�309], ugyanakkor kisebbek eseténmár nehezentehet®

meg a kísérleteknekésa részecskék összeállásánakinkompatibilis id®skálája miatt.

Ugyanakkor elméleti úton sok fontos információhozhozzájuthatunk. A fématomok

aggregátumainakjól ismert sajátossága,hogy tula jdonságaiknagyon er®senfügge-

neka részecskemérett®l.Mi a vizsgálatainkcéljául fématomokviselkedésénekmegér-

tését t¶ztük ki, amely az adott fém�hordozó rendszersajátosságainakmegértéséhez

a kiindulási pont. A Pd ésRh egyébként a különböz®de�NO x ésháromutas katali-

zátorok7 két igen aktív ésszinte elengedhetetlenkomponense.Így ez a szempont is

fontossáteszi viselkedésüktüzetesvizsgálatát ésmegértését.

A számításokelvégzésekor még viszonylag kevés munka foglalkozott MgO�on

adszorbeálódott átmenetifém atomok tula jdonságainakvizsgálatával[310�318]. Az-

óta további vizsgálatok is követték ezeket [319�322] és a legfontosabb tanulságuk

az volt, hogy a különböz®fématomok csoportokba sorolhatók az oxidhordozóval

való kölcsönhatásukalapján. A Pd azok közétartozik, amelyek er®skölcsönhatást

alakítanak ki a hordozó oxid helyeivel. Egyébként a kés®bbimunkákban már arra

is hangsúlyt helyeztek, hogy a hordozóhibahelyeinek aktivitását is számításbave-

gyék � egy olyan faktort, amit mi a munka elvégzésekor még a számításikapacitás

szerényebb volta miatt nem tudtunk megtenni.

7NOx �et redukáló, illetv e CO�ot ésszénhidrogéneket oxidáló katalizátor
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A munkánk célja az volt, hogy meghatározzuka Pd és Rh atomok optimális

helyzetetét MgO (001) hordozófelületen,valamint az adszorbeált fématomokkémi-

ai sajátosságait. Ez utóbbihoz azt a stratégiát választottuk, hogy tesztmolekulák:

NO és NO2 adszorpcióját vizsgáltuk, és az adszorbeált molekulák sajátosságaiból

következtettünk visszaa reaktivitásra.

A számításokat periodikus modelleken végeztük.Több tesztszámítástvégeztünk

különböz®modelleken, melyek közül végeredményeinkheza 3.38.ábrán láthatóakat

használtuk.A periodikus modell egy2� 2 felület¶ MgO rétegettartalmaz, éscellán-

ként egy adszorbeálódó fématomot. Az MgO rétegekközött 30 Å távolságvan, ami

elegend®az elektrosztatikuskölcsönhatásoklecsengéséhez.Tesztszámításokkal meg-

vizsgáltuk az MgO réteg vastagságánakszerepét ésazt találtuk, hogy a fématomok

adszorpciós sajátosságainakvizsgálatáhozegy MgO réteg elegend®.Mindazonáltal

ez valószínüleg szerencsés,kölcsönöshibakioltásoknak köszönhet®,általánosságban

adszorpció vizsgálatakor eznem igaz.

Szerkezeti optimalizálás segítségével kerestük az MgO (001) felületen a fémato-

mok legkedvez®bbadszorpcióshelyét. Az optimalizáció kiindulási helyzeteként eny-

3.38. ábra . A szimulációs modell: a) fémadszorpció MgO (001) felületen; b) NO adszorpció a
hordozón kötött fématomon; c) NO2 adszorpció a hordozón kötött fématomon.



3. FEJEZET. EREDMÉNYEK 88

3.13. táblázat . Rh és Pd (M) adszorpciója MgO (001) felületen: az adszorpció sajátosságai
(kötéshosszakÅ�b en, kötésszögekfokban, adszorpciós energiákkcal/mol�ban).

Rh Pd
d(M�O felsz) 2.088 2.063
� (MO felsz|n felsz) 17.8 3.6
Eads 42.0 18.7

hénaszimmetrikusO feletti, Mg feletti éshídpozíciókat választottunk. Az adszorpció

szerkezetiésenergetikai adatait a 3.13.táblázat foglalja össze.Mindkét atom számá-

ra az oxidion feletti elhelyezkedésa legkedvez®bb:a Pd�O kötés majdnem teljesen

mer®legesaz MgO felület síkjára, ugyanakkor a Rh�O kötés már 18 fokkal kihajlik

a mer®legesb®l.A Mg ionok feletti adszorpció igen kedvez®tlennekbizonyult. Meg-

jegyzemazonban, hogy a kedvez®helyzetek közelében a PES igen lapos, pár fok

eltérés igen kis adszorpciós energiaeltérést okoz. A Rh atom kisséhosszabbfém�

oxid kötést alkot, ami megfelelaz atomsugarakközti különbségnek.Az adszorpciós

energiákjelent®senkülönböznek:a Rh atom adszorpciója jóval kedvez®bb,mint a

Pd atomé,mintegy 23kcal/mol�lal. Hogy ezt megérthessük,megvizsgáltuk,hogy az

adszorpció milyen elektronszerkezeti változásokkövetkezménye. A fém�oxigén kötés

legnagyobb részt az O 2p és a fématom 4d pályáinak átfedéserévén jön létre. A

Mullik en populációsanalízisazt mutatta, hogy mindkét fématom kötésében a ger-

jesztett állapotoknak fontos szerepe van. A Rh alapállapota ugyanis 4d85s1, míg a

Pd�é 4d105s0. A kötésben lév® atomok 4d pályájának betöltöttsége jelent®senkü-

lönbözik az alapállapotétól: 8.72 a Rh�ra és 9.66 a Pd�ra. Ez a hibridizáció arra

utal, hogy a fématomban részlegesgerjeszt®dés játszódott le az adszorpció során.

Ha összevetjük a fématomokels®gerjesztésienergiáját: Rh�ra a kísérleti[323]: 6.00

kcal/mol, a számított: 7.84 kcal/mol a [4d8 5s1] ! [4d9 5s0] folyamatra; Pd�ra: a

kísérleti[323]: 40.12kcal/mol, a számított: 21.91kcal/mol a [4d10 5s0] ! [4d9 5s1] fo-

lyamatra), világossáválik, hogy a Pd jóval nagyobb gerjesztésienergiája a kialakuló

kötésmiatt felszabadulóenergiajóval nagyobb részétnyeli el.

Az NO ésNO2 molekulák adszorpciójának vizsgálatakett®scélt szolgált. Egy-

részt az adszorbeálódó fématomok kémiai sajátosságairólnyerhetünk ismereteket,

másrésztaz eredményeinket a katalitikus de�NO x folyamatok kontextusába is he-
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3.14. táblázat . NO ésNO2 molekulák adszorpciója hordozósRh ésPd atomokon: az adszorpció
sajátosságai(kötéshosszakÅ�b en, kötésszögekfokban, adszorpciós energiákkcal/mol�ban).

Rh Pd eredeti
NO
d(Me�N) 1.732 1.880
d(Me�O felsz) 2.005 2.116
� (MO felsz|n felsz) 1.6 3.4
d(N�O) 1.159 1.172 1.169
� (O�N�Me) 162.8 134.9
� (N�Me�O felsz) 165.9 171.8
Eads 86.7 33.4
NO2

d(Me�N) 1.879 1.961
d(Me�O felsz) 2.136 2.099
� (MO felsz|n felsz) 10.2 4.8
d(N�O 1) 1.269 1.230 1.201
d(N�O 2) 1.202 1.211 1.201
� (O�N�O) 127.9 125.2 133.2
� (O1�N�Me) 87.0 107.0
� (N�Me�O felsz) 175.8 179.4
Eads 59.7 33.0

lyezhetjük. Mindkét molekula eseténa nitrogén�oxid és fématom szabadságifokait

relaxáltattuk, míg a MgO felület atomjainak helyzetét rögzítettük. A 3.14.táblázat

foglalja összeaz NO és NO2 adszorpciójának legfontosabb számított adatait. Az

egyensúlyi adszorbeált NO szerkezetet a 3.38b.ábra mutatja. A molekula mintegy

0.15Å�mal hosszabbkötést képeza Pd�mal, mint a Rh�mal, ésezpontosanellenté-

tes azzal,amit az atomméretekb®lkövetkeztetnénk.Ez arra utal, hogy az adszorbe-

ált Rh jóval er®sebbkötést alkot az NO�v al, mint a Pd. Valóban, a kötési energiák

közötti jelent®skülönbségszintén erre utal. Az NO megkötés eredményeképp a Rh

atom még kisséközelebbis került a felülethez, míg a Pd atom eltávolodott attól

(v.ö. a 3.13.és3.14.táblázatokat). Mindkét fém�oxid kötésiránya közelebbkerült a

felület normálisához,a bezárt szögmost már mindkét esetben kisebb,mint 3.5 fok.

A fém�nitrogén kötéskialakulásaaz NO molekula kötéshosszáta Rh esetében kissé

megrövidítette, míg a Pd esetében igen�igen kismértékben (0.003Å�mel) megnyúj-
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totta. A számított kötésszögekalapján a Pd eseténaz adszorpció jóval behajlottabb

szerkezetet ad, mint a Rh esetén.A szerkezeti változások ismét elektronszerkeze-

ti különbségekrevezethet®kvissza:a Rh atom, méga hordozóval való kölcsönhatás

után is számottev®enképesa d héjáraelektront befogadni,míg a Pd jóval kevésbé. A

hordozószerepére akkor is következtetni tudunk, ha összehasonlítjukaz adszorpció

eredményeképpen az adszorbeátum szerkezetében bekövetkezett változást a hordo-

zósatomokon illetve gázfázisúatomokon lezajló adszorpciók esetében. A gázfázisú

Rh�NO és Pd�NO molekulákban az N�O kötéshosszmegn®tta szabadNO mole-

kulában számított kötéshosszhozképest (1.190 Å a Rh és 1.187 Å a Pd esetén).

Másszóval, mindkét fématom (hordozó nélkül) er®senaktiválta az NO molekulát.

Az NO molekula ésa fématom kölcsönhatásánakkét eleme,a � ésa � kölcsönha-

tás együttesenalakítja ki az adszorpció geometriáját. Ez a jól ismert Bagus féle

modell[324], ami az eredetiBlyholder félemagyarázatot[325] váltotta fel. Eszerint a

vonzó � ésa taszító � kölcsönhatásversengésealakítja ki az adszorpció er®sségét.

Az NO 2� � pályái közül az egyik egypárosítatlan elektronnal rendelkezik. Az elekt-

rons¶r¶ségcsökkenéseezena pályán az NO kötéser®s®désével, rövidülésével jár. A

hordozósRh atom eseténerr®l a pályáról átkerülhet töltés a fématomra, de a Pd

eseténmár nem, mivel itt a 4d héj szinte teljesenbetöltött. A hordozónélküli fém-

atomok esetében viszont a fématomról került elektron az NO lazítópályájára, amit

az er®senmegnyúlt N�O kötéshosszmutat. Az adszorpció eseténa hordozósfém-

atomról történ® elektronátadásrakét lehet®ségáll rendelkezésre:a hordozó felület

felé, vagy az adszorbeált molekula felé, ésa jelen esetben a felület irányába lezajló

elektronátadása kedvez®bb.Ugyanakkor fontos aláhúzni, hogy mindkét hordozós

fématomer®senkationossáválik, amit az eltér®NO kötéshosszakjól mutatnak. A �

pályák taszításamindkét fémnélszámottev®,amit az Me�N�O szögbehajlása haté-

konyan tud csökkenteni: a Pd magasabbbetöltöttségeehhezjóval nagyobb mérték¶

hajlítást kíván. A kisebb� vonzóéser®sebb� taszító kölcsönhatásegyüttesena Pd

eseténjóval alacsonyabb adszorpciósenergiáteredményez.

Az NO2 adszorpció eseténa molekula egy � 2
N ;O adszorbeált orientációt veszfel

mindkét fém esetén.A Me�N kölcsönhatásmindkét esetben er®sebb,mint a Me�

O(N), különösena Pd esetén,ahol a Pd�O 1 távolság2.602Å, míg a Rh eseténa

Rh�O 1 távolság2.211Å. A fém�nitrogén kötésismét a Pd eseténhosszabb.E kötés

hosszamindkét esetben meghaladjaa fém�NO esetben tapasztaltat, ami gyengébb
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kötésreutal. Ezt meger®sítikaz adszorpciós energiaértékek, amelyek közül megint

a Rh a mélyebb. Az adszorpció miatt mindkét fématom távolabb került az MgO

hordozótól,deugyanakkor a kötésükmajdnem teljesenmer®legesa felületre.Az NO2

megköt®désegyengítette (tehát megnyújtotta) az NO kötéseket, a fématomokhoz

közelebbes®ket jelent®sebben. Számításainkszerint a hordozó nélküli fématomok

szimmetrikus adszorpciós geometriát alakítanak ki az NO2 molekulával, és a Rh

esetén1.239 Å, míg Pd esetén1.231 Å az N�O kötéshossz,ami gyengénaktivált

állapotot jelent. Az eredeti NO2 molekula a síkjában fekv® � pályáján található

párosítatlan elektronnal tud a fématommal kötést kialakítani, vagy/és az üres �

pályájára történ® elektronfelvétellel. Ez utóbbi pálya lazító a két N�O kötés felett.

Megvizsgálva az adszorpciók elektronszerkezetét, láthatjuk, hogy mindkét esetben a

fématomoktöltést vesznekfel az NO2 � pályájáról, de ugyanakkor elektront adnak

át a lazító � pályára. A szimmetrikusabbadszorpcióselrendez®désnél(Pd) a hatás

is szimmetrikusabba kötésekmegnyúlásában,míg a Rh eseténcsak az egyik N�O

kötés esetén�gy elhet®meg megnyúlás. Végezetülaz ONO kötésszögcsökkenésea

fématomokkoordinálódásánaka következménye: a párosítatlan elektronnálnagyobb

térigény¶ fématom miatt az NO2 oxigénatomjai közelebbkerülnek egymáshoz.

Eredményeinket a de�NO x katalitikus folyamatok szemszögéb®l is értékelhetjük.

A katalitikus aktivitás szempontjából fontos, hogy a molekulák átalakulásuk el®tt

er®sentudjanak a katalitikus helyen adszorbeálódni. Ebb®l a szempontból a Rh

atom a sikeresebb,és ez összhangbanvan azokkal a kísérleti eredményekkel[326],

amelyek szerint a Rh igen er®sentudja a különféle NOx molekulákat adszorbeálni

ésáltalában a de�NO x folyamatokban igen aktív. Másrészr®l,amint azt korábban

megmutatták[316], az NO molekula Rh felületen (vagy hordozósRh felületen) vég-

bemen®disszociatív adszorpciója annak a következménye, hogy a Rh Fermi szintje

az NO lazító pályáinak szintje felett található, így a kölcsönhatásuksorán a Rh

gyakorlatilag a disszociációigpumpál az NO molekulábaelektront. Ezzelszemben a

Pd Fermi szintje az NO lazítópályák alatt van, így ez a folyamat nem játszódik le

az NO adszorpciójakor. A számításainkszerint, ha ezeka fémekatomi eloszlásban,

kis borítottságnál találhatók a hordozón,akkor éppenellentétesenviselkednek:a Rh

felületen az NO molekula stabilizálódik, míg a Pd kisséfellazítja az NO szerkeze-

tét. Számításainktehát megmutatták, hogy a hordozófelületéna fém diszperziófoka

jelent®senbefolyásolja a viselkedésétés a két határesetben, azazultra�nom elosz-

lásban, illetve tömbfázisban,viselkedésükellentétes.
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3.4.2. Pirit (100) felület adszorp ciós és kémiai tula jdonságai-

nak vizsgálata

Az ehheza témakörhöz tartozó munkákban[S15�S17] a pirit tömbi és felületi ad-

szorpciós sajátosságainakés reaktivitásának megértésétt¶ztük ki célul. Az (100)

felület sajátosságait részletesenmegvizsgáltuk, leírtuk a legfontosabb hibahelyek

szerkezeti, kémiai és elektronikus tula jdonságait, valamint a H2O és H2S adszorp-

ció f®jellemz®it.Ezekneka tula jdonságoknakésezenfolyamatok mechanizmusának

ismereteelengedhetelena pirit vizes közegben zajló reakcióinak megértéséhez.Az

alkalmazott szerkezeti éselméleti modell: periodikus számítások,BLYP funkcionál,

pszeudopotenciálok, síkhullám bázis.

A pirit számtalan geokémiai, környezeti, fotokémiai éstechnológiai folyamatban

játszik alapvet®szerepet[328�337]. Például elhagyott bányatavak vizében felhalmo-

zódó pirit oxidációja er®sensavassáteszi a vizet és súlyosan erodálja a környez®

k®zeteket[330]; szenekkísér®jeként légköri savasságotokoz elégetésekor[329]; a pirit

oxigénmentes körülmények között kiváló katalizátor[331]; feltételezésekszerint a pi-

rit kulcsszerepet játszott a földtörténet korai szakaszábana prebiotikus molekulák

létrejöttében[332�335]; kísérletekfolynak, hogyszennyezett piritet építsenekbenap-

elemekbe, félvezet®sajátosságaitkihasználandó[336, 337]. Nyilvánvaló tehát, hogya

pirit sokoldalúságaésjelent®ségemegkívánja, hogymind azelektronszerkezeti,mind

pediga kémiai sajátosságátalaposanmegismerjük.Igen sokfélekísérleti technika se-

gítségével vizsgálták a pirit tömbi ésfelületi tula jdonságait, például XPS[338�359],

UPS[340,359�361], LEED ésLEISS[340,360], Raman spektroszkópia[339], optikai

spektroszkópia[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-

jainkból legfontosabb meg�gyelésekszerint a H2O adszorpció el®szöra felületi hi-

bahelyeken megy végbe, majd az ideális felületen, de szobah®mérsékletena H2O

könnyen deszorbeálódik[340, 344, 349, 352,361]. Azt is sikerült kimutatni, hogy oxi-

gén jelenlétében a pirit reagála vízzel[341, 361]. A H2S adszorpció a kulcslépésea

piritk épz®désnekvas�monoszul�dból[368, 369]. Ebben a folyamatban (mely feltéte-

lezésekszerint prebiotikus folyamatok részlépése[332]), a H2S mind FeS,mind pedig

FeS2 felületre történ® adszorpciója lényeges[370�372]. Például megmutatták, hogy

a H2S, vagy anionjainak adszorpciója megváltoztatja a felületi töltést[372], ésezzel
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a pirit hidrofobicitását[373]. Guevremont ésmunkatársai az adszorbeált H2S visel-

kedéséthasonlították összea H2O�éval és igen hasonlónaktalálták azt[349, 352].

Mindazonáltal méréseikszerint a H2O�v al ellentétben, 300K�en a H2S nem deszor-

beálódik teljesen,hanemnéhány hibahelyen disszociált formában visszamarad.

Ami a pirit felület reaktivitását illeti, a leghasznosabbkísérleti eszköznek a fo-

toelektron spektroszkópia bizonyult, amivel az O2 ésH2O hatásáravégbemen®oxi-

dációt vizsgálták[338�340, 340�359, 359�361, 366].A legfontosabb megállapításnak

azt tartom, hogy a hibahelymentes felület inert az oxidációval szemben, míg a hiba-

helyek az oxidáció els®dlegeskiindulási pontjai. A lehetségeshibahelyek közül egy

telítetlen koordinációsszférájú kénatomotrendeltekazoxidáció soránleggyorsabban

reagálóhibahelyhez[341�343, 347,348, 353�358, 361, 366,374] A kén2p fotoelektron

spektrum a felülethezrendelhet®eltolódásokraháromfontos csúcsotmutat, amelyek

közül az egyik a hibahelymentes felületen is megtalálható,míg a másik kett®hözre-

dukált S2� kon�gurációkat rendeltek, feltételezvén egy felszíniS2�
2 dimer hasadását.

A mérésekszerint ezeka redukált formák a legérzékenyebbek azoxidációra.A vas2p

fotoelektron mérésekpedig azt mutatták, hogy a redukált kén helyek (S� ésS2� he-

lyek) képz®déseFe(II I) ion keletkezésével jár együtt[341,347, 348, 353�355, 358,359].

Különböz®reakciókat írtak fel a kísérletekmagyarázatára,de a f®problémamindig

az volt, hogy az (indirekt) spektroszkópiai adatok nem voltak elegend®ek ahhoz,

hogy a csúcsokhoza hibahelyek kémiai éselektronszerkezetéthozzárendeljék.

Természetesennagyszámú elméleti munka is született a pirit tömbi[374�383] és

felületi[360,361,364,365,374, 384�390] sajátosságainaka leírásáraésmagyarázatá-

ra. Ezek közül kiemelnémAnderssonésmunkatársai munkáját[374], ahol kísérletet

elmélettel kombinálva végeztékel a CLS csúcsokhozzárendelését.A legnegatívabb

felületi kénrészecskének egy olyan kén dimerben található kénatomot javasoltak,

amelyik mégegyfelületi Fe(II)�hoz is köt®dik. A másik, redukált felületi kénrészecs-

ke szerintük egy dimer bomlásából visszamaradt,semleges,hármas koordinációjú

kén. Mindazonáltal a különböz®oxidációsszámésmultiplicitási lehet®ségeket nem

tárgyalják. Hasonlókombinált munkában végeztékel a CLS hozzárendeléstésa hi-

bahelyek szerkezeténektárgyalását Nesbitt ésmunkatársai[390].A hozzárendeléseik

hasonlóakaz el®z®ekben tárgyalt cikk eredményeihez,bár itt kevesebblehet®séget

vesznekszámba. Másrészr®lviszont megmutatják, hogy a legreaktívabb hibahely

nyílthéjú.
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Vizsgálataink legfontosabb céljai a következ®kvoltak: A pirit (100) felület ad-

szorpcióstula jdonságainakésreaktivitásánakmegértése,valamint a hibahelymentes

és a hibahelyet tartalmazó felület sajátosságainakösszehasonlításavoltak. Ehhez

elengedhetelenvolt, hogy megvizsgáljuka tömbpirit elektronszerkezetét és ennek

segítségével leírjuk a felület sajátosságait. A modelljeink jóságát TPD és XPS kí-

sérletekeredményeivel való összevetésselellen®riztük.A két fontos adszorbeátum,

a H2O és H2S adszorpciós sajátosságait is összekívántuk hasonlítani. És végül az

egyik legfontosabb kérdés,amire választ kívántunk adni: mi a szerkezeteés elekt-

ronszerkezetea piritfelület legreaktívabb hibahelyének.

Ideális pirit kristály szerkezete

3.39. ábra . Pirit kristály szerkezete(egyszer¶köbös,NaCl típusú, Pa3 tércsoport, 4 FeS2 egység
egyelemi cellában). Az ábra két elemi cellát mutat. A vastagított résza Fe atom körüli oktaéderes,
a kénatom körüli tetraédereselrendez®dést ésaz S2�

2 dimert jelzi.

A számításoka tömbi pirit sajátosságainakszámításával kezd®dtek, amely egy-

ben módszerünk (periodikus modell, pszeudopotenciál használata,DFT elektron-
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szerkezeti leírás) teszteléseis volt[S15]. A pirit kristály szerkezetéta 3.39.ábra mu-

tatja. A kristály kötésrendszerétels®ként Bither ésmunkatársai írták le mérésekb®l

levezetve[375], amit kés®bbtöbb számítás[376,378�381] is igazolt. A számításaink-

ból kirajzolódó kötésmechanizmus (3.40. ábra) ehhezlényegében igen hasonlóésa

következ®képpen lehet összefoglalni.A kénatomok által kialakított oktaéderestér-

3.40. ábra . Az Fe�S ésS�S kötéskialakulásának mechanizmusaa pirit kristályban. A szaggatott
vonal a Fermi szintet jelzi.

ben a vasatom5 független,degeneráltd pályája két csoportra esik szét: az üres eg

pályákra (a dz2 ésdx2 � y2 pályákból), valamint a három betöltött t2g pályára (a dxy ,

dxz ésdyz pályák). Az Fe oxidációsszáma+2, a két 4s elektronját leadta a kénato-

moknak.A kristály Fe�S kötéseia kénatomokbetöltött sp3 hibridpályáinak8 az üres

4s éseg pályákkal való átfedésb®l jönnek létre. Minden Fe atom 6 ilyen kötést léte-

sít, a kénatomokhármat, valamint egy S�S kötést. A Fe�S Mayer�féle kötésrendje

0.31, míg az S�S kötésé 0.52 volt. A t2g pályák nemköt® pályák. A kötésmecha-

nizmusból következik, hogy a pirit kristály diamágnesesés szigetel®.A tiltott sáv

kísérletilegmért szélességea 13.8�60.4kcal/mol tartományba estek[367], ezekközül

a legelfogadottabbérték 21.9kcal/mol; míg az általunk számított sávszélesség9.91

kcal/mol�nak adódott. A számított kisebb érték megfelela DFT GGA funkcioná-

lok közismert, a sávszélességetalulbecsl®tendenciájának. A kötésmechanizmusnak

8A megadott hibridizáció formálisan következik a tetraédereskötéselrendez®désb®l.Konvergens
Brillouin�zóna integrálás (megfelel®en nagy k�p ont háló) eseténa számításokszerint az S�S kötés
inkább s, míg az Fe�S kötés inkább p jelleg¶.
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megfelel®en a HOMO kizárólaga Fe atomok t 2g pályáiból állt, míg a LUMO az S�S

kölcsönhatáslazítópályáiból. Tehát a pirit els®gerjesztéseegy töltésátmenet a Fe

atomokról az S�S lazítópályára.

Az ideális (100) felület

3.41. ábra . A pirit (100) felület modellje. Az (100) felület a legfels®réteg.

A hibahelymentes felület vizsgálatával kezdjük a pirit (100) felület vizsgálatát.

A pirit felület egyik általunk használt modelljét mutatja a 3.41. ábra. A felület

képz®déseFe�S kötésekszakadásamentén történik. Az ideális felület semleges.A

felületi Fe atomok ötös, míg a legküls®S atomok hármaskoordinációjúak. A 3.15.

táblázatban összefoglaltam,hogyan függnek a felületmodell méretét®la számított

értékek. Látszik, hogy a rétegvastagsághatásanem annyira jelent®s,mint a felszín

mérete. A felületképz®désneka legjelent®sebbhatása természetesenaz els®atomi

rétegre van, de ott is csak függ®legesirányban. Felületátrendez®dés nem zajlik le,

az ideális 1 � 1�es felszínkép nem változik meg. Eredményeink összhangbanvan-

nak a kíséreltileg észlelt változásokkal[340, 345, 360]. A felületképz®dés különböz®

mértékben hatott az S�S ésaz Fe�S kötésekre.Míg az S�S ésaz ekvatoriális Fe�S

kötéshosszakváltozásaigen csekély, addig az axiális Fe�S kötés jelent®senrövidül.

Ennek az az oka, hogy a felületi Fe atomok egy ligandumot elvesztettek,ami miatt
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3.15. táblázat . Pirit (100) felület. Néhány fontosabb számított sajátosság,ésösszehasonlításuk
különböz®modellméretek esetére.Az egyesrétegekfügg®legeselmozdulása:abszolút (Å) ésrelatív
(%, zárójelben) a tömbi helyzethezképest (

p
2 �

p
2 � 4 és 2 � 2 � 4 elemi cella által alkotott

tömbi modellel számolva). A számozása felülett®l kezd®dik. Kötéstávolságváltozások szintén Å�
ben és%�ban (zárójelben) vannak.

rétegszám 9 15

felszíncellamérete
p

2 �
p

2 2 � 2
p

2 �
p

2 2 � 2
Függ®legeselmozdulások
S1 � Fe2 0.082(13.0) 0.114(17.6) 0.072(11.4) 0.109(16.8)
Fe2 � S3 -0.169(-26.9) -0.175(-27.0) -0.188(-29.9) -0.205(-31.6)
S3 � S4 0.122(8.4) 0.112(7.9) 0.152(10.4) 0.136(9.6)
S4 � Fe5 -0.004(-0.6) 0.010(1.5) -0.039(-6.2) -0.039(-6.0)
Fe5 � S6 0.009(1.4) 0.036(5.6)
S6 � S7 0.082(5.6) 0.051(3.6)
S7 � Fe8 0.003(0.5) 0.010(1.5)
A kötéstávolságokváltozása
d(S�S) 0.031(1.4) -0.003(-0.1) 0.031(1.4) 0.001(0.0)
d(Fe�S)a

ax -0.091(-4.0) -0.097(-4.3) -0.099(-4.4) -0.116(-5.1)
d(Fe�S)b

eq -0.025(-1.1) -0.019(-0.8) -0.024(-1.1) -0.019(-0.8)

aAz axiális ésekvatoriális kötéseket külön adjuk meg. bA négy eltérésátlaga.

az üres dz2 pálya ésa kén sp3 hibrid között a kölcsönhatásmeger®södhet, azazaz

axiális Fe�S kötés rövidebb lesz.Ennek megfelel®en változtak a kötésrendekis: az

axiális kötésrend0.41,míg az ekvatoriális Fe�S kötésrend0.35.

Kísérletek igazolták[360,364, 366], hogy a piritfelületen mind a legmagasabb

betöltött, mind pedig a legalacsonyabb üres pályák a Fe helyeken lokalizálódnak.

Számításainkigazoltáka kísérleti meg�gyelést:a modellünk legfels®betöltött Kohn�

Sham pályái a t2d nemköt® vaspályák voltak, míg a LUMO az Fe dz2 pálya, majd

energiábanfölfelé haladva az S�S lazítópályák következtek (lásd 3.42a.ésb. ábra).

A felületi tiltott sáv szélessége12.5 kcal/mol�nak adódott, tehát a felület

félvezet®, de spinmegenged®számításaink szerint diamágneses,hasonlóan más

számításokkövetkeztetéséhez[385] és kísérleti meg�gyelésekhez[384]. Megjegyzem,

hogy a kísérleti sávszélesség(STM�b ®l) jelent®senkisebbnekadódik, csupán0.92

kcal/mol[360, 361, 364], de ezminden bizonnyal az er®sn�szennyezettségkövetkez-
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3.42. ábra . Csupaszésvizespiritfelület HOMO�ja ésLUMO�ja. Csak a két legfels®réteg látható
a modellb®l.a) ürespirit felület HOMO; b) ürespirit felület LUMO; c) HOMO vizadszorpció után;
d) LUMO vízadszorpció után. A kontúrérték az elektrons¶r¶ségfelület megjelenítéséhez0.003a.u.

ménye. A felület elektronszerkezetea 3.40. ábrán megadott mechanizmus alapján

könnyen értelmezhet®.A felületen az axiális Fe�S kötés szakadt el, nyilvánvalóan

heterolitikusan, ami együres,szabadpályát hagyott a Fe atomon. Ennek az energi-

ája alacsonyabb, mint az S�S lazítópályának ésezért ilyen pályák leszneka vezetési

sáv szélén.

Hibahely eket tartalmazó felület: a monok oordinált S hibahely

A hibahelyet tartalmazó (100) felület tanulmányozásáhoza 3.43.ábrán bemutatott

modellt használtuk. A modell egyik felén létrehoztunk egy kén rácslyuk hibahelyet

az FeB , FeC ésSB atomok között úgy, hogy eltávolítottuk egy kéndimer küls®kén-

atomját (SA �t) amelyet ugyanakkor egy másik vasatomhoz(FeA ) kötöttünk. Ez a

két hibahely a pirit törésesorán egy olyan kötésszakadás eredménye, amikor nem

Fe�S, hanemS�S kötés szakad. (A réteg másik felületét vízmolekulákkal telítettük,
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3.43. ábra . A hibahelyet tartalmazó felület vizsgálatához használt elemi cella összetétele.A
kristályréteg másik felületét vízzel telítettük.

mivel így nem volt kölcsönhatása két felület között. Az így kapott szerkezetet, kü-

lönböz®spin multiplicitásokat alkalmazva, relaxáltattuk, és így jutottunk a 3.44.

ábrán látható görbéhez,ami leírja a teljes energiafüggéséta spin multiplicitástól.

A szerkezeti optimálás végeredményeképpen kapott szerkezetekspin multiplici-

tástól függetlenül nagyon hasonlítanakegymáshoz,és az egyszeresenkoordinált S

hibahely (SA ) szerkezetea [390] munkában megadotthozis. Ugyanakkor az eredmé-

nyeink éleseneltértek a [374] munkában kapott szerkezetekt®l,ott ugyanis az SA

hibahely az Fe�S kötésenkívül még egy S�S dimert is képez egy szomszédoskén�

dimerrel. Számításainkszerint a triplett állapot a legstabilabb. A kvintett állapot

mintegy 2 kcal/mol értékkel van magasabban,míg a szinglet 7 kcal/mollal. A 3.45.

ábrán az Fe�S kötéseket hasonlítjuk összea pirit kristályban, a hibátlan pirit felü-

leten ésaz SA hibahelyben. Látszik, hogy a Fe�S kölcsonhatása felületen er®sebb,
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3.44. ábra . A 3.43.ábrán látható pirit felület modell relatív energiája a spin multiplicitás függvé-
nyében. Mind a tiszta, mind pedig a vizesfelület eredményeit feltüntettük. Az els®3 spinállapotra
egynagyobb modellel (2

p
2� 2

p
2R45o felszín) is kiszámoltuk a relatív energiákat, hogy megvizsgál-

juk az eredmények méretfüggését.Ezekneka számításoknakaz eredményeit a kisebb szimbólumok
mutatják. Amint látható, a trend nem függ a felszín nagyságától.
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3.45. ábra . Számított Fe�S kötéshosszak(Å) egy Fe atom körül A) kristályban; B) ideális felü-
leten; C) egy felületi egyszeresenkoordinált S hibahely esetén.
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mint a kristályban (lásd korábban). Ugyanakkor a hibahely képz®désejelent®sen

meggyengíti a többi Fe�S kötést, különösenaz axiálist. Ugyanakkor az újonnan kép-

z®dött Fe�S kötés jóval er®sebb,mint a korábbiak közül bármelyik.

3.46. ábra . Spins¶r¶ségeloszlása triplett állapotban. A kapott eloszláskét félig betöltött �
lazítópályát jelez.

A 3.46. ábra mutatja a legstabilabb, triplett állapotban a szimulációs cellában

létrejöv®spins¶r¶ségeloszlást.A spin szinte teljesegészébena FeA �S A egységenkon-

centrálódik. Ez arra utal, hogyazSB kén�rácshibanemhat kölcsönazSA hibahellyel.

Valóban,ha az SA hibahelyet a modell kristályréteg másik oldalán hozzuklétre, sem

a spins¶r¶séglokalizálódásanem változik, sema teljes energia( a változáscsupán

1.08kcal/mol). Ez azt jelenti, hogyazSA ésSB hibahelyek semlegesek,máskülönben

a teljes energia jelent®senmegváltozott volna a relatív helyzetük megváltoztatása

miatt. Ebb®l tehát az következik, hogy a dimer kötés szakadása,ami a hibahely

képz®déséhezvezetett, heterolitikus volt, és a felülethez képest �küls®� kénatom 0

oxidációsszámmal,semlegesatomként köt®dött az FeA atomhoz.A semlegességazt

is jelenti, hogy a két hibahelynek nem szükségszer¶enkell azonoskoncentrációban

jelen lennieaz FeS2 felületen.Nem�ideális felületek tehát, ahol például az SA egység

van többségben, szintén semlegesek.
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3.16. táblázat . Elméleti éskísérletia CLS értékek (eVb).

Atom Elm. Kís.
Stömb[-1]c 0.0 0.0
Sfelsz[-1] �0.65 �(0.6�0.7)
Sfelsz[-2] (SB) �1.41 �(1.3�1.5)
Sadatom[-2] (SA ) �2.29 �(1.9�2.0)
Fetömb[+2] 0.0 0.0
Fefelsz[+2](5�k oord.) 0.09 0.6�1.0
Fefelsz[+2](4�k oord) (FeB , FeC) 0.03 0.6�1.0
Fefelsz[+4](FeA ) 0.54 1.9

a [341, 348, 353, 355�357, 374]; bBár a disszertációbanhasznált energia mértékegységa kcal/mol,
itt eV�t használok,mivel eza fotoelektronspektroszkópiai kísérletek szokásosegysége;cZárójelben
a formális oxidációs számok.

További értékesinformációkat kaphatunk az elektronszerkezetr®lésaz oxidációs

állapotokról, ha kiszámítjuk az S ésFe 2p CLS értékeket a különböz®kémiai hely-

zetekben lév® kén� és vasatomokra.Az így kapott CLS értékeket a 3.16. táblázat

foglalja össze.A CLS értékek a kérdésesatom e�ektív töltését jelzik, ami az atom

oxidációsszámátóléshibridállapotától függ. Az egyszer¶szabály:minél pozitívabb

az oxidációsszám,annál pozitívabb a CLS, ésfordítva. Az elméleti éskísérleti érté-

keket összevetve, a különböz®kénhelyzeteket egyértelm¶en tudjuk a megfelel®CLS

értékekhezrendelni. A hozzárendelésünkmegegyezik a [374] munkában talált hoz-

zárendeléssel,ott azonban a pontos hibahely szerkezetekeltér®ek voltak. A tiszta

felület érintetlen kéndimerjeküls®kénatomjánakeltolódásaa legkisebba tömbfázis

kénatomjainak eltolódásáhozképest. A dimer másik atomjának eltolódásagyakor-

latilag nem megkülönböztethet®a referenciaértékt®l.A legnegatívabb eltolódást az

egyszeresenkoordinált Shibahelyrekaptuk (SA , -2.29eV), ezt követte azSB hibahely

(-1.41 eV). Ez a nagy eltolódás jelzi, hogy mindkét atomhoz a �2 oxidációsszámot

kell rendelnünk, ha a kristálybeli kénatomok�1-es oxidációsállapotban vannak. Ez

azért különösenérdekes,mert az SA kénatom eredetilegsemleges,0 oxidációs álla-

potú volt, most viszont a legnegatívabb CLS értéket mutatja, ami azt jelenti, hogy

az FeA jelent®stöltést adott át neki. Valóban, a Fe 2p CLS értékek igen pozitív Fe

atomot jeleznek,jóllehet a vaseseténa számított CLS értékek nem annyira megbíz-

hatók, csupánkvalitatív elemzésrehasználhatók.
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3.47. ábra . Atomi (Fe és S) elektronikus állapots¶r¶ség görbék. A 0 energiaszint felel meg a
Fermi szintnek. A vas eseténaz elhanyagolható p hozzájárulást nem mutatjuk.

A 3.47. ábra az elektronikus állapots¶r¶ség(density of states: DOS) görbéket

mutatja különböz®kémiai állapotú Fe ésS atomra. Ezeket a görbéket úgy nyertük,

hogy a Kohn�Sham kanonikuspályákat egyDZVP min®ség¶lokalizált bázisravetí-

tettük ésaz egyesatomi hozzájárulásokat ábrázoltuk a Kohn�Sham pályaenergiák

függvényében.Az ábrából látszik, hogyazideálisfelületképz®désnemeredményezje-

lent®sváltozásta fématomhibridállapotában,mivel azFe�S kötésüresd ésbetöltött

kén pályák átfedésénekeredménye. Ez az állapot még a felületi négyeskoordináció

esetén(FeB ) is stabil. A tömbi és felületi kén dimerekre a DOS görbe két csúcsot

ad �15 eV táján, amelyek a 3s� és3s� � állapotoknak felelnekmeg.A 2p állapotok

viszont a Fe�S kötésben vesznekrészt, helyük közel van a vegyértéksáv széléhez.

Az SB hibahely csupánegy nemköt® s csúcsotad �13 eV környékén, ami annak a
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következménye, hogy a dimer leszakadt kénatomjával nem alkot kötést. Ezenkívül

kisséélesebbé vált a p csúcsa.Az FeA �S A kötésazonban jelent®sváltozásokat mutat.

A nemköt®csúcsotazonosíthatjuk �12 eV�nál éskét hasonlóanfelhasadtS 3p ésFe

3d csúcsotis meg�gyelhetünk a DOS görbéken. Ezenkívül jelent®saz Fe 4s részvétel

a kötésben, nagyon hasonlóana tömbi hibridizációs állapothoz, ami jelzi, hogy az

FeA atom körül újra oktaéderesa ligandumok elrendez®dése.

Az elektronszerkezeti vizsgálatok alapján az egyszeresenkoordinált kén hiba-

helyre a 3.48. ábrán bemutatott mechanizmust posztuláltuk. Semlegeskénatom és

p

d dyzxzp px

dz2

S Fe

y

z

3.48. ábra . Az FeA �S A kett®skötéskialakulásának mechanizmusa.Csak a legfontosabb pályákat
tüntettük fel. A � �k ötés iránya a z tengely. A Fe 4s pályát az egyszer¶ségkedvéért nem mutatjuk,
bár hozzájárulása nem elhanyagolható a Fe�S pz � dz2 � pályában.

Fe(II) ion hat kölcsön.A kétszeresenbetöltött pz pálya átfed az Fe dz2 pályával és

az FeA �S A � pálya jön így létre. Részleges4s részvételt szintén meg�gyelhetünk.

A kén 3s pályája (a 3.48.ábrán nem jeleztük) nemköt®pályaként nem veszrészt a

kötésben(lásd a -12.5eV�nál lév®csúcsota 3.47.ábrán). A másikkét Sp pálya � kö-

téseket képez a szimmetriaszempontból megfelel®betöltött Fe t2g pályákkal. Ebb®l

a kölcsönhatásból két betöltött köt®éskét félig betöltött lazító � pálya keletkezik.

Ez utóbbiak adják azt a spins¶r¶ségképet, amit a 3.46.ábrán látunk. A kötésrend

a mechanizmus alapján 2 (3 köt® � 2 � 0.5 lazítópálya).

A kett®skötés jelenlétemagyarázzaa szokatlanul rövid Fe�S kötéshosszt(3.45.

ábra). Szintén a kett®skötésképz®désaz,ami jelent®senmeggyengítetteazellentétes

axiális Fe�S kötést. Mind a kötési mechanizmusból, mind pedig a számolt ésmért

CLS értékekb®lazkövetkezik, hogyazSA atom oxidációsszámaszintén � 2. A másik
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következtetés,hogy így az FeA oxidációs száma+4, így a hibahely semlegességeis

teljesül. Így a következ®egyenletekkel tudjuk a hibahely képz®désétösszefoglalni:

S2�
2 � ! S2� (SB) + S0; (3.19)

azazegy felületi kén dimer heterolitikusan szakad. A távozósemlegeskén atom egy

felületi Fe atommal reagálva hozzalétre az egyszeresenkoordinált kén hibahelyet:

Fe2+ + S0 ! Fe4+ + S2� (SA ): (3.20)

A mechanizmus egy S2�
2 diszproporcionálódást és egy Fe�S kötés képz®dést fog-

lal magában.Természetesenegy kristálytörésnél, ha kéndimerekis szakadnak, ez a

két folyamat szimultán zajlik a két felületen. A mechanizmus szerint tehát a két

nagyon nagy negatív CLS érték két �2 oxidációs számú kénatomtól ered, ame-

lyeknek azonban különböz®a hibridállapotúk. A hibahely képz®désérekorábban

másmechanizmusokat javasoltak,amelyek f®ként a Fe CLS értékek hozzárendelésén

alapultak[341, 353, 354, 390] ésFe(II I) megjelenésével számoltak9. Az egyik elkép-

zelésszerint vagy a kéndimer homolitikus bomlásaokozzaa Fe(II I) képz®dését:

S2�
2 � ! S� + S� (3.21)

Fe2+ (felsz)+ S� � ! Fe3+ (felsz)+ S2� (felsz) (3.22)

vagy pedig heterolitikus kötésfelhasadás[353]:

S2�
2 � ! S2� + S0 (3.23)

Fe2+ (felsz)+ S0 � ! Fe3+ (felsz)+ S� (felsz) (3.24)

Mindkét mechanizmus olyan termékek képz®désérevezet, amelyek jelenléte vagy

a hibahely semlegességével nem összeegyeztethet®,vagy pedig a hozzárendeltCLS

értékekkel. Másrészr®laz Fe(IV) állapot nem szokatlan a kémiában. Analóg szer-

kezeti környezetben a vas könnyen felvesz +4 oxidációs számot. Például a ferril

köztitermék (FeIV O) a Fenton reakció során[393],vagy vas�por�rin származékok

9[S17]�b en diszkutáljuk, hogy a mért CLS értékek nem csak Fe3+ , hanem Fe4+ jelenlétével is
összeegyeztethet®k
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3.49. ábra . Analóg kémiai környezet Fe atom körül. Por�rin, ha X=N és Y=O; és pirit felület,
ha X=Y=S.

oxidációjakor[394�396] detektálható. A 3.49. ábrán a pirit ésa vas�por�rin szerke-

zeti analógiáját mutatom meg:mindkét esetbena kalkogénatomkett®skötéseesetén

a központi vasatom+4 oxidációsszámmalrendelkezik.

A kötés mechanizmusból megmagyarázható a 3.44. ábrán feltüntetett gra�k on

is. A szinglett állapotban a hibahely nyílthéjú állapotban stabilizálódik, ahol a két

ellentétes spin¶ elektron ugyanazona két � pályán tartózkodik, mint a triplett álla-

potban, deezmagasabbenergiájú állapot, mivel azazonosspinekközti kicserél®dési

energiahiányzik. A triplettnél magasabbmultiplicitások eseténa hibahely elektron-

szerkezetemegmaradésa további párosítatlan elektron a többi felületi Fe atom üres

eg pályáját tölti be, amelyek viszont betölt®désükkor destabilizálják az axiális Fe�S

kötéseket, s eza teljes energianövekedésével jár.

A H 2O és H 2S adszorp ció jának vizsgálata

A piritfelület adszorpciós sajátosságainakmegértéséhezel®szörmegvizsgáltukegy

molekulamolekulárisésdisszociatív adszorpciójának jellemz®i,majd teljes borított-

ságeseténvizsgáltuk az adszorpciót. A 3.50.ábra illusztrálja ezeket a szituációkat,

a H2S példáján. Mindkét vegyület eseténa molekuláris adszorpció a felületi vas-

atomokon történt. Ez megegyezik a kísérleti meg�gyelésekkel[340] és más elméleti

munkák[360, 386] eredményeivel. Alacsony borítottságnál a számított adszorpciós

energia �12.9 kcal/mol a H2O�ra és �11.1 kcal/mol a H2S�re. TPD mérésekb®l

mindkét molekulára kb. 10 kcal/mol adszorpciós energiát származtattak[352].Az
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3.50. ábra . H2S adszorpció felülnézeti képe. A) molekuláris adszorpció alacsony borítottságnál.
B) disszociatív adszorpció alacsony borítottságnál. C) molekuláris adszorpció teljes borítottságnál.
D) disszociatív adszorpció teljes borítottságnál.
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3.51. ábra . A molekuláris adszorpció egyensúlyi helyzeténekjellemzése.A) Adszorpciósenergia,
mint a Fe�O(S) távolságfüggvénye; fekete görbe: H2O, piros görbe: H2S. B) Adszorpciós energia,
mint a Fe�O(S) tengely körüli elfordulás függvénye. Az elfordulási szögde�níció ja: a geometriai
dipólusmomentum vektornak (pl. ~OH1+ ~OH2 a víz esetén)a legstabilabb helyzetben mért irányával
bezárt szöge;fekete görbe: H2O, piros görbe: H2S.
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adszorpciósgörbék összehasonlításaa 3.51.Aábrán látható. Mindkét adszorpció gát

nélkül végbemen®folyamat, aktiváció nem szükségeshozzájuk.

Az adszorpciósgörbékb®llátható, hogyazegyensúlyiállapotban a H2O egy2.124

Å hosszúFe�O kötést hoz létre, amelyneker®sségéta 417 cm� 1 rezgésifrekvencia

jellemzi. A H2S esetében a Fe�S kötéshossz2.344 Å és a jellemz®frekvencia 227

cm� 1. Az adszorpciósenergiaérték ésa rezgésifrekvenciafelhasználásával szimulál-

ni tudtuk a kísérleti TPD spektrumot[397]. A kísérleti felf¶tésiadatokat felhasználva

sikerült teljesenreprodukálni a deszorpciós h®mérsékleticsúcshelyeket. A disszoci-

atív adszorpció eseténa felületi vasatomonegy OH vagy SH atomcsoport köt®dik,

míg egy szomszédoskénatom köti meg a disszociált H atomot. Ez az adszorpció

mindkét molekula eseténer®senendoterm folyamat (+19.4 kcal/mol a vízre, +7.2

kcal/mol a H2S�re), bár maguk az adszorpciósszerkezetekminimumok a PES�en.

Az adszorpciósállapotokat kis borítottságnál a felülettel kialakított hidrogénkö-

tések stabilizálják. A 3.51B. ábrán az adszorpciós energiaváltozását ábrázoltuk a

Fe�O(S) tengely körüli elfordulásfüggvényeként, mindkét molekulára.Az adszorbe-

álódott H2X molekulák, kis borítottság eseténhidrogénhídkötést a felület legküls®

kénatomjaival tudnak kialakítani. A vízadszorpció eseténa hidrogénkötéseker®sek

ésa rotációsgörbén található minimum helyek megfelelneka legrövidebb OH�S tá-

volságoknak.Ezzelellentétben a H2S görbéjéntalálható minimumokat nema felület

szimmetriája alakította ki, ésnincsena minimumok ésaz SH�S távolságokközött

korreláció. Ebben az esetben ugyanis az S�H kötés polaritása kicsi, és a kialakuló

gyengehidrogénkötéseket ellensúlyozzáka nemköt®elektronpárok taszításai.

A disszociatív vízadszorpció eseténis meg�gyelhetünk hidrogénhíd kötés kép-

z®dést. Az OH csoport H�je egy szomszédoskénatommal, míg az oxigén nemköt®

elektronpárja a levált hidrogénnelképezhidrogénkötést. A H2S eseténhasonlószer-

kezetet kaptunk, bár gyengébbhidrogénkötésekkel, viszont az endotermicitás jóval

kisebbnekadódott, ami köszönhet®a H2S er®sebbsavasságának.

A teljesmolekulárisborítottság eseténmind a H2O, mind pediga H2Seseténegy

könnyenértelmezhet®mintázatot kaptunk a felületen:azadszorbeálódott molekulák

keresika felülettel ésegymássalis a hidrogénkötéslétesítéséneklehet®ségét.A stabil

kon�gurációkat különböz®kiindulási elrendezésekb®l, 100�500 K�es szimulált kif¶-

tésesselnyertük. Az így kapott kon�gurációkat aztán teljesenoptimalizáltuk. Az egy

molekulára jutó adszorpciós energia�11.58 kcal/mol volt a H2O és�2.36 kcal/mol
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volt a H2S esetén.Míg a víz adszorpciója eseténa nagy borítottság érdemben nem

befolyásolja az egyes molekulák kölcsönhatásáta felületnel, addig a H2S eseténa

hatás rendkívül er®s:az adszorpciós energiadrasztikusanlecsökken, az adszorbeá-

lódott molekulák közti taszítás miatt. A disszociatív adszorpció teljes borítottság

mellett mindkét molekuláraigenkedvez®tlenfolyamat. A H2O disszociatív adszorp-

ciója olyan kedvez®tlenfolyamat, hogy még igen alacsony, 100K h®mérséklet¶CP

molekuladinamikai futások során is mindössze0.2 ps alatt vagy az összesvízmo-

lekula rekombinálódott, vagy annyi, ésúgy, hogy a visszamaradtdisszociált forma

elrendez®désemár nem tett további rekombinációt lehet®vé. A H2S eseténa rekom-

bináció nem volt ilyen könny¶, a disszociált forma még teljes borítottság eseténis

stabilabb volt a vízhezképest. Mindazonáltal nemnulla h®mérséklet¶szimuláció so-

rán rekombináció itt is meg�gyelhet®volt. A 3.52.ábrán azeddigtárgyalt különböz®

adszorpciós lehet®ségekenergiaviszonyait foglaljuk összea kétféle molekulára. Ál-

talánosanmegállapításként kijelenthet®, hogy a molekulárisadszorpció a víz esetén

kedvez®bb,míg a disszociatív adszorpció a H2S esetében kevésbé kedvez®tlen.

A Kohn�Sham pályák, amelyek a leginkább felel®seka Fe�H 2O, illet®legFe�H 2S

kötésért, a vasatom üres dz2 pályája, és a H2O/H 2S egyik nemköt® elektronpárja

átfedéséb®ljönnek létre. Ez a töltésátmenethozzalétre a vas�adszorbeátum közötti

kötést. Ennek kötésrendje0.14 a Fe�O és0.26 a Fe�S kötésre,ami az utóbbi kötés

er®sebbkovalens jellegéreutal. A gyenge kötés a lokalizált pályák nyelvén datív

2

2

disszociatív adszorpció
1 molekula

disszociatív adszorpció
teljes borítottság

molekuláris adszorpció
1 molekula

molekuláris adszorpció
teljes borítottság

H  S adszorpió
H  O adszorpció

3.52. ábra . 1 molekulára jutó adszorpciós energiák (kcal/mol) összehasonlításakülönböz®H2O
ésH2S adszorpciós állapotok esetén.
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kötés az oxigén/kén nemköt® pályája és a vas üres d pályája között. A dz2 pálya

populációja azonban hatással van a pirit felületre, mivel ez a betölt®dés egyben

a � � sáv populációját jelenti, ami gyengíti az axiális Fe�S kötést (mintegy 0.1 Å

megnyúlás tapasztalhatóaz adszorpció hatására).A teljes borítottság eseténkapott

HOMO�t ésLUMO�t a 3.42c.ésd. ábrák mutatják, víz esetén.A HOMO, hasonlóan

a tiszta felülethez,a felületi vas atomok dt2g pályáiból épülnek fel. A legfontosabb

változás, amit a teljes borítottság el®idéza felület elektronszerkezetében, hogy a

LUMO nem az eg vaspályákból alakul ki, hanemismét a kéndimerek� � pályáiból,

azaza vegyérték ésvezetésisáv Fermi szinthez közel es®széleismét tömbi jelleget

mutat. Ennek az az oka, hogy a tiszta felület eseténüres eg pályák az adszorpció

miatt betölt®dtek ésenergiábanmélyebbrekerültek.

A hibahelyet tartalmazó felület eseténtöbb különböz®adszorpciós hely is adó-

dik. Az adszorpció modellezéséremost is azt az elemicellát használtuk,amit a 3.43.

ábrán feltüntettünk. Egy vízmolekulaeseténa legstabilabbállapotot a kén rácslyuk

hibahelyhezkapcsolódó 4�es koordinációjú vasatomokon történ® adszorpció jelen-

ti, 16.0 kcal/mol adszorpciós energiával, ami mintegy 25 %�kal magasabb,mint a

hibátlan felületen. Ez a 4�es koordinációjú vasatomokjelent®sennagyobb aktivitá-

sára, és destabilizálódott állapotára utal. Teljes borítottság eseténminden felületi

vas felveszegy vízmolekulát, kivéve a FeA �S A hibahely. A rendszerteljes energiá-

jának a spin multiplicitástól való függéséta 3.44. ábrán láthatjuk. A legfontosabb

információ, hogy a triplett állapot maradt a legstabilabb. Ebben az állapotban az

egy vízmolekulára jutó adszorpciós energia8.1 kcal/mol, ami alacsonyabb, mint a

tiszta felületen kapott 11.6 kcal/mol érték. A csökkent átlagosadszorpciós energia

a kevesebbhidrogénhíd kötés kialakulásával magyarázható, mivel a hibahelyek je-

lenléte csökkentette a lehet®ségekszámát.A vízadszorpció jelent®senmegnövelte a

triplett állapot relatív stabilitását a magasabbmultiplicitású állapotokhoz képest.

Ennek az az oka, hogy azokbanaz állapotokban a párosítatlan spin az üresdz2 pá-

lyákat tölti be, ami a vízadszorpciót egyrekedvez®tlenebbé teszi, hiszenegyébként

eza pálya az adszorpció datív kötéséneka befogadója.
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A pirit felület reaktivitása

Megvizsgáltukaz adszorpciós réteg stabilitását víz jelenlétében. CP molekuladina-

mikai szimulációval (részleteka [S15,S16] munkákban) teszteltük részlegesésteljes

borítottság mellett a molekulárisésdisszociatív adszorpciót. Vízadszorpció eseténa

molekulárisadszorpció stabilnak bizonyult, nem tudtunk a tömbi ésaz adszorbeált

H2O�k között kicserél®déstmeg�gyelni a felületen,csupánhidrogénkötésekképz®dé-

sét és felszakadásáta felületi ésaz extra vízréteg között. A disszociatív adszorpció

eseténa hozzáadott víz megakadályozta a gyors rekombinálódást: a vízmolekulák

a kialakuló hidrogénkötésekkel stabilizálták a disszociatív állapotot és látványosan

megnövelték a disszociatív adszorpciós állapot élettartamát. Mindazonáltal rekom-

binálódás ekkor is lezajlott, de két különböz®mechanizmussal: vagy a bels®(felü-

leten) kialakult hidrogénkötés mentén történt a protonátadás, vagy a hozzáadott

vízenkeresztül, intermolekulárisan.

3.53. ábra . H2O és H2S molekulák H2S�sel borított pirit (100) felülett®l való távolságának
id®fejl®déseA) teljes borítottság ésB) 1/2�es borítottság esetén.Folytonos vonal: H2S, pontozott
vonal: H2O molekulák, szaggatott vonal: adszorbeálódó H2O molekulák.

3.53.ábrán az extra vízréteghatását mutatjuk mega H2S molekuláris adszorp-

ciójára, részlegesésteljes borítottság esetén.Amikor a borítottság teljes, akkor nem

�gy elhettünk megsemdeszorpciót, sempedigH2O/H 2Scserét,ami jelzi, hogya sta-

bil adszorpciósrétegetezena h®mérsékletenésid®skálán a vízmolekuláknemtudják
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feltörni. Ezt részben a víz ésH2S molekulákközötti er®shidrogénkötésekhiányának

tula jdonítjuk. Ha a szimulációt teljesborítottságnál disszociatív adszorpciósállapot-

ból indítjuk, akkor gyors H2S rekombinációt �gy elhetünk meg, de H2O/H 2S cserét

akkor sem. A részlegesborítottságnál a rendelkezésreálló üres vashelyekre a víz

gyorsanbeköt (3.53B. ábra), ésegyvegyesH2O/H 2S rétegalakul ki. Mindazonáltal

ebben a szimulációban sem láttunk H2S deszorpciót, sem H2O/H 2S helyettesítést

és nem minden hely tölt®dött be szimuláció ideje alatt. Összefoglalva ezeka szi-

mulációk azt jelzik, hogy a hibahelymentes piritfelület vizes oldatban stabil, vagy

H2O felvétellel stabilizálódik. A felületi vasatomokon éskénatomokon azalkalmazott

körülmények mellett reakció nem játszódik le.

A pirit felület reaktivitását nem csupánaz adszorpciós réteg stabilitása, hanem

a hibahelyek jelenléte is alapvet®en meghatározza.A kísérletek szerint ugyanis a

pirit reakciói mindig a hibahelyeken indulnak[341�343, 347, 348,353�357, 361, 366].

Ezenkívülszámításainkszerint a monokoordinált Shibahelyképz®dése39.6kcal/mol

energiabefektetéstigényel, tehát egy er®senaktivált állapotot jelent. A pirit redoxi-

reakciókban legtöbbszörezt redukálószerként viselkedik, és oxidálódik. Ez amiatt

van, mert a Fe ésS alkotótók a piritb en alacsony oxidációsállapotukban találhatók.

Ha a piritet vízzel, vagy oxigénnelreagáltatják, az S 2p XPS spektrum id®fejl®dése

azt mutatja, hogy a két legnegatívabb sáv t¶nik el leghamarabb,az ezekheztartozó

kénállapotok a legreaktívabbak.EzekpontosanazSA ésSB hibahelyek. A helyzeteés

a hibridállapota miatt ezekközül azSA a legreaktívabb, míg azSB kevésbé, azutóbbi

ráadásuljóval árnyékoltabb helyzetben található, ami adszorpciósrétegkialakulása-

kor méginkább csökkenti a reaktivitását. A két párosítatlanelektron jelenlétetovább

fokozzaaz FeA �S A kötés reaktivitását és ideális hellyé teszi redoxreakció számára:

a kett®sgyök jelenléteugyanis alacsony aktiválási energiáteredményez. A hibahely

alapvet®sajátosságaimég teljes adszorpciós borítottságnál semváltoznak meg, így

megállapíthatjuk, hogya pirit vizesoldatban lezajló reakcióiban is a monokoordinált

S hibahely lesza redoxreakciók kiindulási pontja.



4. fejezet

Összefoglalás,az eredmények

hasznosítása

� 3d átmenetifémekN2O és NO2 molekulákkal történ® gázfázisúreakciójának

mechanizmusát vizsgáltamDFT módszerekkel ésegyáltalánosmechanizmust,

az elektronátadássalserkentett oxigén leszakítás(eredetiben: electron transfer

assisted oxygenabstraction) mechanizmusát javasoltam a reakciókra. A java-

solt mechanizmus a fématomról a nitrogén�oxidra történ® elektronátadással

kezd®dik, amely gyengíti az N�O kötést és el®segítiaz O� (2P) leszakítását.

A fématomonvégbemen®hibridizáció lehet®vé teszi a további elektronátadást

a reakciópartnerek között. A reakciómechanizmus alapján megmagyarázható,

hogy a reakciók felületkeresztez®dés nélkül zajlanak le. Megmutattuk, hogy

a reakciók aktiválási energiáinak sorrendje jól korrelál a fématomok legala-

csonyabb 3d ionizációsenergiáinaksorrendjével. A reakciótermékek az N2O

reakcióiban gyengekomplexet képezhetnek,míg az NO2 reakciói stabil oxo�

nitrozil komplexekképz®déséhezvezetnek.([S1�S3])

� Megmagyaráztam az NO2 és 3d átmenetifémekreakcióiban keletkez®nitro-

zilkomplexekszerkezetét az NO 2� � ésa fémoxidok 4� � pályái között fellép®

hibridizáció alapján. A Sc,Ti ésV, ahol a fémoxid 4� � pályája üres,hajlított

szerkezet¶ nitrozilkomplexet alkot, csökkentve ezáltal az NO 2� � pályájával a

kedvez®tlenátfedést;a többi fématomesetén,ahol 4� � pálya nem üres,a ked-

113
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vez®bblineárisszerkezetcsökkenti a fém�oxid lazító pályájának betöltöttségét.

([S3])

� Részletesenmegvizsgáltuka Ni + CO2 ! NiO + CO reakciót, ésmegmutat-

tuk, hogy a beékel®dési�leszakításimechanizmus a legkedvez®bbreakcióút a

potenciálisenergiafelületen.A beékel®désireakció a 3A00felületenegylépéses,és

34.6 kcal/mol aktiválási energiát igényel. A reakció endoterm, 15.4 kcal/mol

a reakcióh®.A 3A0 felületen végbemen®beékel®dési reakció aktiválási gátja

45.0 kcal/mol és az endotermicitása is nagyobb a legkedvez®bbútnál: 17.4

kcal/mol. Korábbi elképzelésekkel ellentétben az � 2
OO koordinációval végbeme-

n®út a rendkívül magasaktiválási energiamiatt valószín¶tlennek bizonyult.

Megmutattuk, hogy a beékel®dési út elektronátadássalindul a fématom fel®l,

majd a beékel®dés és az oxigén lehasításszimultán, koncertáló módon megy

végbe. ([S4])

� Metadinamikai szimulációval leírtuk az azulén�naftalin átalakulás lehetséges

intramolekuláris ésgyökösmechanizmusait. Az aktiválási szabadenergiagátak

alapján a legvalószín¶bb intramolekuláris út a norkaradiénmechanizmus, míg

a legvalószín¶bb gyökös mechanizmus a spirán mechanizmus. A norkaradién�

vinilidén mechanizmus kapcsánbizonyítani tudtuk, hogyh®mérsékletie�ektu-

sok az IRC számításokalapján megállapított reakcióútról a reagálórendszert

eltéríthetik. A norkaradién mechanizmus eseténez egy soklépésesésegy két-

lépésesfolyamat versengéséteredményezi. Megmutattuk, hogy a biciklobután

mechanizmus nem koncertáló, hanem kétlépésesfolyamat. A szimulációk be-

bizonyították, hogy a Scott mechanizmus els®lépésea hidrogénátadása hídf®

szénatomra.A szimulációkból új, kémiailagrelevánselemilépéseket ésköztiter-

mékeket azonosítottunk.A metadinamikai módszernéhány igenhasznosvoná-

sát bizonyítottuk az azulén�naftalin szimuláción keresztül. Így megmutattuk,

hogy verseng®mechanizmusok közül a reakciókoordináták helyes megválasz-

tásával ki lehet választania legalacsonyabb energiájú utat; a reakciómechaniz-

must a reakciótermékekt®l a kiindulási reagensekirányába is lehet szimulálni;

valamint azt is megmutattuk. hogy a szimulációk váratlan melléktermékeket,

vagy új reakcióutakat is eredményezhetnek.([S5])
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� Részletesenmegvizsgáltukaz acetonlehetségesgázfázisúintramolekuláris át-

alakulásait 315 K�es metadinamikai szimulációval. A reakció eredményezhet

enolképz®dést� illetve vízkilépés mellett allén, vagy propin képz®dést. A mo-

lekula szétszakadásával járó átalakulás eseténa reakciótermékek a metán és

ketén. Meghatároztuk az egyeselemi lépésekheztartozó aktiválási energiákat,

ésmegállapítottuk, hogy a legvalószín¶bb átrendez®désaz enol�oxo tautome-

rizáció. Megmutattuk, hogy az oxo�enol tautomerizáció során a C�H kötés

szakadásaésaz O�H kötésképz®désekoncertáló folyamat. ([S6])

� Elektronszerkezeti okokra visszavezettük a hem�CO komplexekben meg�gyelt

szokatlanul magasFe�CO hajlító rezgéseredetét. Megmutattuk, hogy a kí-

sérletek alapján javasolt hozzárendelésekkel összhangbana � (FeCO) rezgés

500 cm� 1 fölött jelentkezik és fennáll a kísérleti � (FeCO) � � (FeC) viszony.

Az er®shajlító potenciál annak a következménye, hogy a � (FeCO) mozgásso-

rán a por�rin�CO komplexben a 3d� (Fe)� 2� � (CO) kölcsönhatásjóval nagyobb

mértékben gyengül, mint a FeCO molekulában,mivel a vas d pályái a por�-

rin molekulában� a sík por�ringy¶r¶v el való kölcsönhatásamiatt � kevésbé

tudják az orientációjukat változtatni. Megállapítottuk, hogy az itt lefektetett

mechanizmusáltalánosítható,ésmegmagyarázzaazt az ismert jelenséget,hogy

átmenetifémkarbonil�k omplexeiben a MCO hajlító rezgésfrekvenciája növek-

szik a komplex telítettségével. ([S7])

� Feltártuk a Si� SinO3� n típusú hibahelyek (n = 0; 1; 2; 3) elektronszerkezeti

és ESR hiper�nom sajátosságaibanszerepet játszó szerkezeti és elektronikus

hatásokmechanizmusát. Ezeka hatásoka következ®k:i) a hibahely centrumá-

nak szerkezete;ii) a központi Si atomhozkapcsolódó atom elektronegativitása

és iii) a környez®oxidréteg polarizációshatása.Megmutattuk, hogy a Si� O3

összetételeseténadódó E0

 hibahelyhiper�nom sajátosságaitnembefolyásolják

az áthúzott Si atom töltésviszonyai. A kísérletekben észleltS centrumot hoz-

zárendeltüka Si� SiO2 összetételhezésmegmagyaráztuk a hiper�nom dublett

megjelenéséta spektrumban. Értelmeztük a különféleSi� SinO3� n hibahelyek

sajátosságait az n lehetségesértékeinél. Az Si� Si3 egységeseténadódó Pb

hibahely osztály különböz®eseteit vizsgáltuk ésa feltárt mechanizmusok se-

gítségével javasoltunkegyúj szerkezetimodellt a Pb1 hibahelyre.A javasolt ún.
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aszimmetrikusanoxidált dimer (AOD) szerkezeta kísérletekalapján felállított

összeskritériumnak elegettesz. Megmutattuk, hogy a határfelületi oxidréteg

polarizációshatásaigen jelent®sa Pb1 hibahely esetén.([S8�S10])

� Egy érdekes ésmeglep®delokalizációsjelenséget,a spintaszítás jelenségétfe-

deztük fel paramágneses,hármaskoordinációjú Si�ot tartalmazó rendszerek-

ben ésmegadtuk a részleteselektronszerkezeti magyarázatát. Ha a paramág-

nesesSi atomhoz nagy elektronegativitású heteroatom kapcsolódik, akkor a

párosítatlan elektron a Si�Si kötésmentén delokalizálódik ésa telített Si atom

is ESR aktívvá válik. A spindelokalizációbana heteroatomnem veszrészt. A

jelenségoka, hogy az elektronegativitás különbségjelent®s hibridizációs vál-

tozásokat indukál a telítetlen Si atom pályáiban, ami végül a párosítatlan

elektronpálya és a Si�Si köt®pálya jelent®s átfedéséhezvezet: mind a két új

hibridpálya kétcentrumú, így a spin delokalizálódik. Megmutattuk a spintaszí-

tás és a hiperkonjugáció közötti különbségeket. A jelenségkövetkezménye az

S hibahely kísérletilegis igazolt hiper�nom dublettje. Számításainkalapján a

jelenségetamorf Si3N4�b en és amorf GeO2�b en is kimutathatónak jósoltuk.

([S11])

� � �lakton katalitikus el®állításánakmechanizmusát dinamikus ésstatikus szi-

mulációkkal vizsgáltuk ésmegállapítottuk, hogy a reakció négyelemi lépésben

zajlik le: azepoxid gy¶r¶ felnyílása,a C�C kötéskialakulásaCO beékel®déssel,

CO felvétel ésvégül a laktongy¶r¶ kialakulása ésa termék leválásaa katali-

zátorokról. A metadinamikai szimulációk teljes egészében reprodukálni tudták

a korábban végzett kísérletek és számításokalapján felállított reakciósémát.

A legalacsonyabb energiájú reakcióúton találtunk egykorábbannem feltétele-

zett, stabil, metalla�oxo�furanil gy¶r¶s köztiterméket. A szimulációk egy al-

ternatív reakciómechanizmust is kimutattak, amelyr®lbebizonyítottuk, hogy

az alkalmazott Lewis sav katalizátor természetét®lfügg®en válik kedvez®bbé:

lágyabb Lewis sav katalizátor eseténa laktongy¶r¶ képz®dés megel®zhetia

CO felvételt. ([S12])

� Megvizsgáltukazacetonvízben lejátszódó enol�oxo tautomerizációjának reak-

ciómechanizmusát. Megmutattuk, hogy az intermolekuláris mechanizmusban
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az oldószermolekulákszerepe rendkívül jelent®séstöbbrét¶: a) a reakció egy

hidrogénhíd kötésesoldószerlánconvégigfutó protondi�úziót foglal magában;

b) az oldószermolekulával való kölcsönhatáseredményeképpen a metilcsoport

kedvez®orientációja lehet®vé teszi a reakció átmeneti állapotában a részle-

geskett®s kötés kialakulását azáltal, hogy a szénatomnegatív töltését hor-

dozóelektronpálya át tud fedni az oxocsoport lazító � � pályájával. A reakció

sebességmeghatározólépésea szénatomdeprotonálódása, amit a protonlánc

kialakulása és az enolképz®dés követ. Az aktív oldószerrészvétel az intramo-

lekuláris tautomerizáció 57.7 kcal/mol aktiválási energiagátját drasztikusan

lejjebb szállítja: az intermolekuláris átrendez®désgátja 38.5kcal/mol. ([S13])

� Periodikus modelleken végzettszámításokkal megmutattuk, hogyMgO hordo-

zóna Rh er®sebben adszorbeálódik, mint a Pd, ésa különbségeta fématomok-

banvégbemen®promoció folyamat eltér®endotermicitásával magyaráztuk. NO

ésNO2 tesztmolekuláksegítségével megvizsgáltukaz adszorbeált fématomok

kémiai sajátosságaitésmegmutattuk, hogya Rh stabilizálja, míg a Pd gyengén

aktiválja az NO molekulát. Ugyanakkor az NO2�t mindkét fématom aktivál-

ja. Az eredményeink azt jelzik, hogy a hordozóra felvitt fém diszperziófoka

lényegesebefolyásolja annak katalitikus sajátosságait.([S14])

� Pirit (100) felület szerkezeti ésadszorpciós tula jdonságait, valamint reaktivi-

tását vizsgáltuk. Megmutattuk, hogy mind a H2O, mind pedig a H2S esetén

a molekulárisadszorpció jóval kedvez®bb,mint a disszociatív adszorpció, akár

kis, akár nagy borítottságnál. A teljes H2O borítottságnál kialakuló adszorp-

ciós mintázatot a kialakuló hidrogénhíd kötések okozzák, míg a H2S esetén

a jóval gyengébbhidrogénhíd kötésekés az elektronikus taszítások együtte-

sen alakítják ki az adszorpciós réteget. Megvizsgáltuk két fontos hibahely: a

kén rácslyuk és a monokoordinált kén hibahelyek szerkezeti és elektronikus

sajátosságait.Megmutattuk, hogy a legreaktívabb monokoordinált S hibahely

triplett elektronállapotban stabilizálódik, és egy Fe(+4)�S(-2) kölcsönhatás

eredménye. A négyes oxidációs szám, ha nem is egyedi, de mindenképpen a

különlegesésritk a vasvegyületekközéhelyezi a hibahely központját. Bizonyí-

tottuk,hogy a hibahely egy felületi kén dimer heterolitikus hasadásanyomán

létrejött semlegeskénatom ésegy felületi ötös koordinációjú vas reakciójából
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jön létre. A számított törzselektronpályaenergiaeltolódási értékek egyezésea

kísérlettel ésegyéb elméleti értékekkel további bizonyítékát adta hozzárende-

lésünknek.Megmutattuk, hogya hibahely elektronállapota stabil a piritfelület

vízadszorpciójával szemben. Ellentétben a hibahelyet tartalmazó felülettel, a

tiszta felületet a H2O, illetve H2S adszorpciós réteg stabilizálja éstovábbi re-

akció csaka legküls®kénatomokon képzelhet®el. ([S15�S17])

Az eredmények hasznosítása

A munkák alapkutatások. Így az eredmények hasznosításárakét lehet®ségkínálko-

zik: egyrészttovábbi kutatásokhoz lehet ®ket felhasználni,másrésztkísérletek ér-

telmezésére,illetve új kísérletekalapjául szolgálhatnak.A nitrogén�oxidok fémato-

mokkal való reakcióinak értelmezéseés az általános mechanizmus a katalíziskuta-

tásban hasznosítható.A Si/SiO2 határfelületen ésa SiO2�b en található hibahelyek

tula jdonságainakmegértésea félvezet®kdegradációssajátosságainakjavításában,

ezáltal az elektronikai eszközök élettartamának növelésében játszik fontos szerepet.

A hem�CO kölcsönhatásmegértésehozzájárulhat a hemoglobinésmioglobin pon-

tosabb kísérleti vizsgálataihoz.A metadinamika alkalmazásaa katalíziskutatásban

rámutatott arra, hogymilyenhatékony eszközvan a kezünkbena folyamatok ésszer¶

tervezéséhezésértékeléséhez.Akár mechanizmust, akár új reakcióirányokat kereshe-

tünk úgy, hogya végesh®méréskletb®lszármazóhatásokat beépítjük a szimulációba.

A tautomerizációsvizsgálataink hozzájárulhatnak a protolitikus oldószerekben le-

játszódó folyamatok eredményesebbkontrolljához. A piritfelület tula jdonságainakés

hibahelyeinek vizsgálatából egy egységesképet nyertünk egy mind vegyipari, mind

pediga prebiotikus reakciók szempontjából alapvet®en fontos anyag mikroszkopikus

felületér®lésreaktivitásáról. Ez egyrészta spektroszkópiai kísérletekértelmezésében

nyújt nagy segítséget,másrészta további, a felületen lezajló kémiai reakciók elméle-

tének kiindulópontja. A +4�es oxidációsszámú vasionazonosításapedig feltétlenül

gazdagítjaa vas kémiáját.
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