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Szer g« s®R netet mondani meo®arekezal®Rs megRrg8sgh

Ki emel kedR szerepet t°lt°tt be ttRpas&ixeal R®s H
tud8s8val sedgWuinktStmea mosagoat .t°bbi tagja i s s
mind a J- hangulattal, amit Kéz%ZlPortitel szare¢wvon
Tam8snak i s, aki knegntsumek @re@ ¢t eeh veeRge@p eat adot t
csopoméebhplhezdj em aErkaltladtS8tsomaer et n®nmerke g ks®, s ziRa
t 8§mogatt 8k a doktorim el v®gz®s ®t .

Kesz°neBMEI Beervatl en ®s Analitikalil K®&mi aa kTiakn
k°zkile meBa®mR tZBoul zts8nk it, Dienlienmeti®z Zskayt Bt @ber t h
D®n,easkti knek a szakmai seg?2t P®@g ®ii & ov armp ywaS8zmgg |hmlkl
®vekben.
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2 Bevezet ®s

Az ut - bbi ®vtizedekben alf ®mK latad priaeziSak ek at akir
ter ¢l eA tfR®Rmkidfitez -kk@mi ai t up @lj ddDuwls §a@ & Brzestia,® tyte®al t
szer keggtv ®mya@yem®r t ®k ben ®8I| theznn anko,n 0Z ey kat al

k°nnlyamgoEmat | ett i pari katal i z8t or oka znhéadte-l | r
hiszen g88MmMBzgskks i ll ddediveclm 0 88D s aar lkegzyetse khean
(pl . k|l asagtye)pm@t &®ts ®s i dealziczt&l tv ikz°srg¢8ll nh@&nt y- ekk.
Doktori munk8&8m s or 8nklkasslztnelr &tk rkBa® nael nie ail f ®ra | k

vizsg8ltam k¢l °nb°zR reakci - Kbamo r tkumnakn ti ekgnk Ltm
Ewal d Janssens (KU Leuk2sa®r ket iatancasrioagpnoyl kbil Bssvaat) e
81 1 2t oRsti8ZKs deF IRR®F K m- s perogpl®nenlel val - reakti vi
Dokt ori ®r &k & Bak ®sreonpbRenn tandis 2d mmma,ib €j I8 et ve i ttri
aranykl as zkiesm®Rreaeat T aranyklaszterek nagy akti
promadXi®dSs§, egy fontos I pari al apanyaggs8 val
t P BRs®Pm@ket ®n e R sis@red kRogtgev ®ny ®b e n taa n r-ag8szyoor zpt cai n
energi 8j §hak Vvper cap &n aks°ziine#8 hhat §s B k.

Vizsg8kiam®retT k®zal azgter e®nt v &INO a@l<kOa | ma z
reakladaA. ki pufog-g8zbamxt alo&!|-nBest ox2rEint § togl®ak 2t §.
ol yha8r omut as katali z8tort haszn8Il nelken avman da z8 ¢
egy olcs-bb, de |legradbdBkbabtaas! li we8n ok MU@KEmyaBBs 2zt @
r ®zkl aszterekzgsgflkih@meatt 8s8dgv ®ny ®ben. Emel | et
eset ®ben meghat 8roztzaamusat .t el jes reakci - mechan
£rt ek ehza®@smeanPimi@ j a a r ®&z keldaskztielrbeakr eCaOkt i vi.A8s 8n ¢
r ®z k|l aGQrteedruekkvial bam aaltzi el m& 4 t ®vekben szint®
v8lt, kinbwels 84jortaf eCCh astz®@l8d By ak &tgayl iha8t or seg?2t
at moszf ®@rC Rmeem nly®@ws®g®it o xR 8Agys a2 ®in| i,t S8bs8ar mieahtett ol
k°r ¢l mPnyeket v &diasxitd nri e d wkoil - jaa stzeRrnmo di n a mi
a nagy i@q@tmatenmk ®ppen kat aEgy8torrkaftfadanaesft gk @@
reagens megfelel Ren k°tRdjant mbg®a ®gt dlllkg8e
csoportbanhat §a%S§ 8zt ente@teetli f ®me kmmals R®Es oa §ima h g ®nr
d- pol 8st hatntus ) mg zys apAticaa & z or p cjr8asa @sdei@ogkii8drs zt e

kol cs°nhat 8sokr a.



Mi v el a klaszterek katalitikus aktivit§gs§gt k ¢
vi ztsr@,81%gy gondol om, hogy a dol géz aetg yhk ®Bvlettahl eSt
irodalmi ®tc8me®bkli alfTz®seket ®s a relevs8&ns ir

probl ®ma eset ®n k¢l °n, az Eredm®nyek fejezet



3 lrodalmi ©°sszefogl al

31 A f Rmmlszter ek

311 Mi kf @mk|l aszterek?

Ananokl aszterek ®s nanor ®szecsk®k az atamok
m®r et §k 8§138hb&®2 +rAm k|l aszterekaRby ®sreRles bh @k p@Idg r
kl aszterek tul ajdons 8gmeRrie®km®!l ,®tsz fgekpagne®nmy &h eirl
el ekronszer kezetsiskz edt @@l Tanyag®hos$. A nanor ®s
kl aszterekhez & ®&peestdltlerdragyddbbseshgai k monot on K
anyag tul afthehb®dta hlmzaszterek energiaszintje
atomok eset ®ben, a n an ohra®soznel c-sakn® ka emlemlyin as Xy 4
heyezkedmegysas ntseskz e f ®Isy neagky,¢ t t esletm a&dredElgneakS§
k°sz%nhlrdldldlyasazt erek ®s a nanor ®szecshk®kenpRs &k
el t ®r nek. eAgy m8lslthesfziereikSelkte®ss zaony | a g °ksizs® nn@rteRenr
pont osan meghat 8rozothardlolmsszAtmemaddke ¢ tethkl @B kel d
bi zonyllytaamk k®r d®sek Kadrak 8satk,kp e A ebhe Riak ai,l aj
reakci - mech&A zmus stb.

A Kkl asadetr@lkeetnl ®@t®@ym hozz8ad8sa vagy el v®t el e
t ul ajaioneli8lgent ®t ben a nanorPRPgygiegpRPHda®ertapas
sz8moknl:j®kEkeghat S8atoem¥z 8kl aszter ek eset ®ben k
tapaszti@ilihateuthvkeas zt er kas al AneeRgsh a6 6 r S alolt & s zn @rr eet
rendeé¢clkiemagadli ti katsta BRltdigwidt g saanlg.i 1°a doRneyr § c i - |
sor 8n ealztt®kf inggyg2-ebmgy aszt e®rt heatl kaa | Imeakrmaa@ad s d4 b Kk
aktildit gs
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312 El ektronszerkezet ®s a fenomenologi kus h®j

A klaszterek stabilit8sa nagym®rt kkbe®r bef ohy
tul ajdons8g Vi z37AKS lastzaRer®estkbrpegdh@al2i @fsgmsnao menol ogi
h® meeglklt s®g®veéph@nomenkB!| mgg cal shell model ,

Ezt a emoeddedtlitl eg at ommagokra al kal mazt 8k: A me
i1l et ve®sprmod wthr oantsazngnma g o k sokkal stabil abbak
sz8moknak nevezt®k a protonokz®eatoem@Bnptpaliat a.
k ®p enzavgey sh@adi Vv ez &tsnek

A k| astzatneurlenk8 ny oezl8Rssaz °s o r afazh aas| nkREaIBiefk @20 |, é atom
kl aszterek ze¢é sadne@ké v esktagpbeisiti HEsmega®kK B&ak ODamk

el ektronszerkezet®t, | 8thatjuk, hogy minden a
el Rbhi8s8§h!l 2 ekvival ensen azt mondhat | uk, hogy
kapjuk a stabkz abbjikihag®girek2z2dt@s zanedms v Erkredle
st abitlertng®s zetesen m8s. kl aszterekn®l i's fenngl

A f enome rmaolj ampidked d a k°vetkezRket t ®t eclsemi f e
vegy®rt ®lhel ekeagonpk figyaz embdiekeéeimemngygre k k®Il cs?®©

kl aszt ekroemp ebred &llj a az atAoznatz® rfzosr m/8d ni zs-a nh zg§°8nsba a
fé¢gget |l enmoedeelkltjr®tn.dkl gkeamhbn?anz zbuekl ¢ 1 a bez8r - pot
hat 8r 8n ®s azon k2v¢il v®gtel en. el gyyeenndf eptls | GgstS & |
al ak jhai dr ®h@mastomWVi szener gt asaentek sorremnvdg e
f¢gg a k®miai ©°sszet®tebebRén®aaakvsahbhemsk § meak
8l nak fent megszor2tg8sok, 1S, 1P, 1D, é pS8ly

a f®mkl aszter ekn&li einse takkaktloRt 8tsatp,a shzat aall gvaekgbyaRd a N
mozg - el skt§rmanokegf el el a k°vet k% z Rk# 1vwdllSa me
20 0PBEDBD2Y ®s 2gy tov8bb. Az 1D ®s a 2SS szinte
tekinthetR m&lgo k uminstd Bt@nNlatkvze vk el ektronokkal
P®l d8ul az aranyafXel‘®8®%kt rt@hfregrykda 2 edtkde ®f § 0 n

t al 81 héagty- az ar a naytkol naosnzkt®nrt eesgeyt ®sbzeanbsazdgano | rhoaz gu-n

®smadel | khPhpija®@moma, athdmaza st bhilose kR ®&e8r kunk mel kedF
stabilit8st.
Az eredet] model | g°mbszerT klasztereket felt

kl aszterekolkprtarkwéamegsyei K i r §nybanobme@tpy B j 8ot 0l ¢
iseheftgy a sepabdlii®PsaacgeeRe mbe venni a klaszter

9



a kism®retT iaglamiy&dias z$ e e enkeegzfeetiFeolkR s 2k @alt mer
P8l y8k energihaspopbh@fe amadg MR kr2ags zat eprmedUl n88as, BRI aFk
p8lyé&kgieaszint Cgiy®IndRiAwrlikk memel kedBssbaabipBil ay aP
energi magastachegt?1B1Fkonf i gum&rc ied aetklt r onn al i s
rende.d kezi k

Az @i .e meMigleg schenl2imeblad -ndm g° mbszel dk tkrl a2 e ke e:
v2zszintesen elny¥% tott szerkezet azokakaa p
ny %jst2&§ m@P),. y,Px)D ®sbidleisz&l ja azokat a p8PR.8kAat,
f¢gdgRl egesea rYyhhjyt/ §edotk8npgh eBp)et ®ben pedig el

l evonhat - az a k°vetkeztet ®s, hogywogmweKlya Kzt
kl asn®r et n® kbpmekkattBns&vzabimebp®yygbdagyl e menge
Ni l sson modell is ide%blyes @& | HIli gps 2 tkaurs pd arkettr if!

p8l y8k energi 8j 8nak sorrehdmbet h®&Blbdrv,e 8ariok d
kl aszter st abmalgiyta¥®&tniszer et n®nk

313 A kl aszter ekt ikvaitta8lsi ti kus ak

A k|l asrttbaeéegyik fontos me®r f°l dk°ve vol't az ar
akvtiit 8s 8nak MaelafiHemd @zt ®@s eRs munkat S§visas gTRMAGXK o0 X |
FeOsJAu ®94A0I0 rendszereken ®s m8jrk atl alcistoinkyu $h Ran®tr
dl 78t ef an Vaij @aCCRe traunnoklal § v al - j®sduneqi§-l jl &tp 2vioz
az al umrindmuan | re@Efl alselrRRzk® rapgstzTt leatek! | z8§t or ai I
reakclifHelatkhkut Schwar zf @mati gmalkod A n®RiztRl as zk &tr ®lkie
akt2v hel gietka nnud dre8lnlypeezit a @&°k4°] v &I §s §t

A g8zf8zis¥ klhagtegdekr®ikalgiyaktraarn model | j ek®nt

hat 8sok egym8st-I| elv8lasztva, idealiz8glt k°©°r
j obban tanul m8nyozhat:- az ad&melitdead&liciiz8letnemac
vi zshgp8l- k a k°ztiter mPkek i s, felt8rhat- a re

k ®r d®sr e, hogy a klaszter m®rete,abmeréonkgssespDé]
k®mi ai f oTey an®@stzeek ®&@ts.en az 2gyeketphet Rer me gn®ayg e
a fel¢letre lev8lasztoewktt&Be)yvalldatderams §f @8nRa k|

v8l nak.

Az i par.i katali z8t or ok e s eteRgye natammjaakct@isva Inhgesl ieys
SAQlzapj 8n vizsgs8lta p®l d8uhl Ht i Sabweatkdn vEBh&s
sorl&nl 1l etve van, hogy egy kisebb klasztier.en (

10



Az atomo&, ki asrteeek modell rendszer k®nt v al

val -di k°r ¢l m®nyeket m®g jobban tudjuk szi mul

Akl asz@sera kki smol e®mi 8k k°uz®bak kegPRPak®b®hkez
el ektronszer kezetzb8sno k v &g bzdsigess Rt aall§1 eAobeiazkacn y- o s
es et erkabgeSrnv a | vonja az adszorbensen bel ¢l i k °t
aktivs8l 8s8nak. @&gnedzdoedpdcsi a sr ealetrigv iat &K z°tt °©°ss

K®t r&f®d®zdrn k°1 cs®nhateksRla fkeglgerRse®nn hkagtl -° nrbe® nzdRs
l.e az al 8bbiakban a dol gozat sZXemgaenrtsjofit ®k elNeé ¢
mode&lgll® nb°,zteme Imeagk ak e g eft@GmM® g Ra ke mBsr andgnebens
ki al R®ml ai keltBmepket RdRamklPeldalk®&k R csoporit)ok
at omi gtyellet @®ttiditnoormoesk Bl ¢ hmod ddéedérd edet i | etgalf Rlit;8 ket
de al kaklmaghtagrdhkne )i $d el 2t et |-€h alsuzn&nmahisdorno gn&onde
eredetileg f®morgani ks &Ebypae&rdks e prideazliekt e ARR
mol ekul 8k, melyek nem tideaksker®sgtelksndaek Rd®s
ki al amagé&mioosn pk&rr eszt (Kk° laclsa)kmb{avt)Bist eal 2t et t S Z (
(fiziszorpci ).

Az el sR eset a Iteogne gaytsozneir Tpb8bl,y Soit phSakt gngai ke skl Is @k ©
k°t R 8l |l apotok bet°lt Migaks Rk kakzPapBstoke §t &k b
akkor -taasPza?2utl§s miatt a k°t ®s gycesndg®blaplk&ksaz. vAa
kel cs°nhat 8s t % gyenge vagfy®s®ap gPRig 8h &\¥Pdrc-s® mat
a k°t®s kialak?t8s8ba.

A Bl ymoldedr t @r €detmdleeggkul a Ni (100) , il 1l etve
k°t RI®s ®ndlkaBRBéikri§s8rea 8§l tal B@ALaE 0 m@as ,a etnmedld?etked tt
tartal maz- - frRenketkg 2 ¢t € k ki®b2crs®PsnSirbdll €ORef aBk? 2T t t

ki al BR UL s enrhRestas&@igley-mod ellelr e | mla gy amoSdzehbdatj - £O 1

®s "8l y8i @s§8ly §ff@Miettmdsaer @Bl g §COH Ha HIDMO)

szimmetri Sja¥ak8l capot.&igy m8 & 8k rretdant®nyezi a f «
t°l t ®stt,r amsgfar vi sszZ2Zp8lon8j §sk?2ad @Ot enii ker ed m®n
meg8l |l ap2toatk®K ,c sPmghyat 2sgasdtdaubkitddite I nlmatag8s i nk
jell egTdevsdtitatdh i dTHDte §bb &8, a COkMm@yekhwl,§n kel aldsa o
m2g ezzel U&§y i®dRRAEMRECA dPttmbakti é®emken t°rt ®nR
(i1l etveap®Ilzdbg plciajMkor i s, ami kmomwo dsali®yt &n al
p8ly8kekhtkgt &anvhissezgomaydoayg 81 t atlpSsdmyimn as t el j esen
Emi amal ek ul 8-k °© tn@sny, 1siz akksa da ffeeld g |kieRitd e%4j kot ®st |

11



Ennek k°vezd&lza GingghNe@A)t &t bk negy k°t®st al ak?
®sarra mer Rl egesen k°tRdnek meg

A De-@haltuncanson ani@sd el 8l1bye8nk k° z°ttisokkas,g b2agkys |
K i tud al akuf ®s aa k®Pea,éa Pmbaeg PtEr huzamosan Kk
fel ¢|Eemted h et t a mol ekmé @ mR rbeekt 84 ok, t8isndtkbbaann a z
esetekbemB| yhmodehlals zn.8A hmodel | p®|l d8ul tel 21 e
8t meneti f®mekeraatdlat hadszorpci - |

Azomol ekul 8k eset ®ben, maaeh &n inketmu ® ial etk akiiyge |k daks 2
kot ®s fel szakidtekd §wanlr,e nalks&ze rads zkoerrpecsiz-tsg lener g
ki s.eblbl yenkor az egywmb&kk Uledmit &Htsd®gt raozn,p 8hrojg8yn ak e r
k°t ®sme(ai. f)BNH®mM k°l cs°nhat8§st tekintve, ekkor
kol cs°np&8l yf@@nesdk 2t - k°l cs°nhat8s), m8sfel RI eg
kiaaklul a mag8nos ecRpplStikyeEEPEL . ®S a f ®m s

A tel®@nteitdr csgf®@@kePkz °@s ia k°l cs®°nhat8s a (lveglgtyteng
X-H csopor tk it m@p@&®ryjSek o nh &kte r leSIzZR% 9 pp 8Rsy.8i v a l

Az egosktatml { zii alpdomat al ysat ,kaSAd)i z8§t or egy oly

nanor ®s zecske, ami i;zodz8|la Ka®maltiblfibk 6 & sag It eald tmi
nanor ®szeaslbmoww@dicaamdd , 2 gy keagtya lsittaibkiuls, akt i vi
kapunk. A katalitikusan akt2v hely az izol 8l

egyr ®szt meghat 8rozza a k°t R&®smégey yaRB®igebl ng8 sert G
atom ko%Zad®itntb°a Rk k ®mk ami popten&b§labSh@®@amaseim r en
Tov8&8bbg8, a f®matom ®s a fel ¢l et emex@e®eR®PHpacp®
a Pt diszkr®t 5adxpglensi2 pk sk yididasledakl wlzt ko1l cs?©
at om, hanem a felg¢let tulajdons8gait i s megyvs
atom k®pes stabiliz&lzwnednat&t’¢l etkt ®s megv®d
Egyaaswamt al 2 zi s kialakul hat a nanor ®szecske di
c®roumdra | ev8lasztott arany nanor ®s z eagys k ®n
AuU'-CO speciesz k®pzRdckk! maj aRkra®ykmanl ege usdi |
r®szecsk®be. A dicmsdnkikkuGO 8d kHeorBds® zaRIdE€E3z g Bp ¢ i
vezetR energildd8tak nagys§8gsgt

A katal2zis sor8mzkhasz2veaerkelyiekkh ebagtean e2kzi s n e |
egyatomos katatz2ziPdlhezr ek ®pedti en koordin8ci - s
egyszerre aks8r t°bb r eaktA nfs®mast oomeogkk °kt°Rzd°htetti as
megvsgltozftRt kduzjtat ar mPkek 2lgyt Redg®ys i k emd vdgg zZ8Rb b

12



megn®vekedett katal iti ku®r haeketfinvki E 8neé§ telgeytatgayt 0 sz
hozz8ad8s8val vagyvkebhv®t ab®tvel 2 gipghBdIStC€z elr kle
konnyen Hha%igloddatter t°bbf®l ek®ppPek| aisalt akvl kg
af el ¢l eten, dinami kus 8Sageundeg BN®g fsolrElne tvaky ye
a fe®mfel ¢l et d s8vja hianto8reckaud a mked cas °kn°htaR B&sotk
r v ethae tk °t ®s ki al akkl?atskzatGebrb iz if sabhlg@gt er k°| cs?©
igeBvr Rsen befoly8solj8k a klaszter ®sk%aztf &l ¢
t°] t ®sme @y s 7X@ bkel dasdzstzeor bens k°l cs°nhat §sok vi
°nmag8bhdamtB8emzza meg a k°t®s er Rss®g®t , a k¢
vegy®rt®k yelhye§ja r ®szt

314 F®mk|l aszterekkel kat alFiTm-8d ¢ z Faeradoh&kiovia |l £ n & m?2
kel cs°nhat 8sok sz8m2t8s8nak probl ®m§j a

Nemkoval ens k° | gyy° n m& 5 § smSRsvoedir ke tvaRe r Rk n e k az
k°l cs®nhat 8sokat nevezze¢gk, (@melkydkRvs erdRss@&gpe i §
~049 kJ/ mol nag,ysmBigntendb&k6e® &k ®. Ezeknek a
ki al g8kaktskek elijkemal ekul a, Vvi szosbkaa@p®t rsezjecrtet
vaam katal2zis sor8n is.

A nemkoval ens k°l cs°nhat8sok k°z°%tt-dmpgkyg¢l Can
i einnduk 81t di pdilp,-1 a (kRBieggmsfimhat §8si)nyk § lat dd i pp
(Dekyd cs®°nhat 8§s) -®sdak8§inddkgllt ddpstperzi - s

A nemkoval ens sk ®FjeeplehnbtaRes8 § ¢y k k v a n-tdusnzke® nei kakie | m t
pontos | e2r 8sM&anaypss 8ggelne gfgoynatkorsabban DFT funkc
rendszerek elektronsze®kemeh®R®alRobopekbmBng @2 §
f®mk| asiztagrdehst8gai ndMkvel z®g8leaeg®aemben a kgl
|l e2r8sa ®s vizsg8lata nagy szerepet kap ®s az
az itt le2rtak, ez®rtitsaaeanseAsella Tusn@sciiedenkd®llae th ermru
°sszef ofgd pd Bls@lsxnr al@benezalt 81 hat -

A nemkovalens k°lcs®°nhat8solk PF®bm®dazRA,e kduep lg
m®g a, G@AGGMs a fhuinbkrciidosnoSsisozkul 2 rj 8k | e [4'lt §vol
Megol d8s | ehet olyan DFT funkcion8l ®k?2 thaatstzenl8 |
mint p®lI DFLO2%ka gwd W 23V 10

T8vol s 8ghsizlerpiad 81 @ n k @it aan 8ilso kI eRhaest zsrgBglk 6 s s z Y4t 8 Vv Y

l e2j &vd&.t hBbben az esietlleeknt ran kPfEESES?PDha®gst
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hoddBvY¥ k°l cs®°nhatz8§s ak8v dlssEFeg®aear §8AI - s par
szab8lyofthgyel eanbevi@ket thossz%t 8v¥% k%l cs®°nhat
kiser ®tkRd@®=xif okcBosagt %t §8v¥% visel ked®se m®g pc
funkcion8l -B®LYB uV a@yP®BEM LERRGn m-dszerek haszn
2rhat - k a er epakklcd8 &tgeSrtmaokk ®mi ais o sidBeng ¢ @ sk®hkpyhtat u n k
Vi szont a t8vols8§gszepar glt hi- by i®#a 1deinskzcpg eornz8
k°l cs®nhat 8sokat ,disapeseak ecalke kaul Bem s &n°elkc s °
jav2igsgeyalej l.eszt ®s ¢k

A diszperzi-s k °lac s @rehnd to&s8d ki s | e2urnS&sci on 81 ok
di szper zi - k»® g Glealie tl $¥Hges

K®t szepar 8lt, k°l cs°nhat - s emlfeeg €sr hatt o m ae sde
koeffidhems @2 atomok kozottiadt §hv®n s fHuforshEanzaokd
egyszerkEstfke@an®rd 8§ =atl Snos?tva kot mol ekul a vagy
k°l cs°nhzat @ggrea,l ettetgykeaspjp&r oakzr ae (i tt csak a
egyenl etet)

0 B 6 'Y QY E, (1)

aheeggsi |1 apdv ®hameikng )Meumeczzetotn f aktor, ami az
egydi menzi-s f¢gpe®Wny e®s £t RikgayzR at oo R k°z°ott
n°vel ®s ®v éke| alz@G strafrétet@z egBeml ¥t H), m2g nagyor
t 8vol s8gn§gl a f¢ggv®ny deaEtreS8laz®ra dhkeaspear,
t 8vol s8§gokn§gl a diszperzi - -kompmoak ois: terrradm®nyit t

nem sz¢igks®ges kel °n diszperzi-korrekci - haszn

A diszperzi- -kobBtekan:- kGr Kkt hmg!l ®a munkat8r sai

di szperekiciREBNa | egel t &r DAt dsb ek-DPIEKorrekci - k
| egegyszer Thbbekk°lezeknhtata&s & ®a allo an tdeslzieg & n &nke.m
haszn8l jD8FkD2 njervtala poptosalbs®sele@mea sazlekal Maz h
DFD3 eset ®@ai as dk 3k ps °rth adesisa rea B&tse®rg | et R at o me
k°rnyezet ®t RI is f¢gg, 29gy jlaPhl2Oaadntmegg b et
DF-D4 diszperzi - -&aomrrelomiazparci 8l iisndtukispp ®$ els
kol cs®°nhat §s okead?Zli Gr if mme ed repmarei- kkws rdeiksczip- j a me
m®g a ChaGor®bksonHe&ldt al (kbDiFETHG) ensezltyeettt e @ ARSS u |

funkciopagtl Biflaz a di szper zi - k eDr2r ekkecrir-e k@&ri i- mrgeh o

viszont az al kalmazott <c¢csillap?2t- f¢igggv®ny el
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Munk8&m sor8&8n a Becke ®s Johnson [8¥Pflal kfad¢ jmae s at
A klasszikus k®megy etkbk®pReEb@®ss s appl B tuissno me In ¢
csak i dR8t |l agban zZ®r us, val - j 8ban iadzei gl elk@tre
di p- |l usmoment untozke nj I°mmaetkn yli®tdiep - | us @d memmot! uenkoukl
kozottaeagmovMaduel di s 2per zi - e kneylj ec®@@®mtBetckse ®s Jc
el meddatse per zi - sz k Tale c-leny ungh-ald 8ssmmome nt um8r a vezet
Annak a vea, -BagynTe@®yk adelte®yetugktamomn yan spinT
t al §4®uunskhoz tart a k®t el ek Ezabml ¢ I§tvrodassEOkEhesarR® sc
neveFEerplkyukhtak . egy adott pontj 8&8ban el Hegluke zestatk
speci 8lis esetekked®ogzibtalabi- di p.-E§ yws mdme n
mol ekul a egywzeltakttrgakjpFéusmmoment uma el ektrom
edktron ket gB semydyl e k uil Bdbwkng | t di p- |l usmaemexDtM mot
m- dszer mokelr§kntk%z°tti diszperzi-s energia eze
ad- di k.

315 Az el ektromngzzs@gdsauetssmsd & Peni ak kel

Maak vankt®@m a nemcsak a komplex reakci - -mechani z
seg?ti el R, hanem ¥j ut at nyit meyg ke°tk@®dial e a
il l etve a k®ma adl k@ pt&ssse®k wadnl aul rP&zthesrnkhka ngol 8s 8r a
hat ®kony, szelekt?v kataliz8tor megtervez®s®r

G8zf8zisban v®gzett tanul m8nyok seg2ts®g®vel
meg®rt ®s®t mol ekul 8ris szinten ®s Ixeh d&S8tcRv® w&
°sszet ®t el stb. batRBaBnharkekeh a gy Sboat§8an ias .k°t ®s
szakad8sa a katalitik(pkarC ®kst 2RHgYy)®azkies m@r ¢8T
model |l rendszerek | eahketan eki Flp@l af teSirkgan iGéae kk 5 z § |
mel |l ett anali z8l hatjuk ®s meg®rthetj¢k a k®mi
a mi nagyon fontos a megfeBb.l RKA°KR ats&@ Inihad t8xsrotke ri
|l ehet Rs®get ad a nkiant®ll inzaSgtaosra btbe rkvaetza®si @riek uas a k
®r de kEBb®ant. doktori munk8m sorBntasuhmpy hadhgas
sor 8n az elbeeknt r o @gbemleaRetv 81 t Az K9 @sdzst zeoavw ibz g
rends z e®beekn es ek®°t ®s hosszalklPs HOMO t ®s ek UMBOI| tp@&:
vi zs ®PSlpapa | 8ai k3d8Fd az ioniz8ci-s poteM®isglack
NBeanall2&%z®&°%rsben haszng§lt m-dszerek a k®miai |
Ebben az al fRxjteketzs®ear8 eah m- ds z e, ke leentd bfgmg laazl ey Yy
m- d s zeelrkeakl ma zh8osgay e heeriengk cal © nkb°°lzcFs ° nhat §s ok .
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1Az el ektronsTrTs®g ©hopbkPzgsai anal2zise (Bad

Az el ektronsTrTs®g topol -gdé@afmi 8hahkzi seekbedn.
el ektronsTrTs®g gleli Heseaferddd @Pn A®g KT ®t i kus

k¢l °nb°ztethet¢gnk meg:

1. At ommag:-m8t Hessmi ndh8rom saj 8t ®t ®ke negat
2. Kt ®skriti kuevm8tpdrmnxtn:aka klRgas sneegat 2 v, egy pozi
3. Gy Tr Tkriti kums§tproinitnmaka kHR®ts speoz®k & vyamrgy negeé
4. Kaitkakritikm$t pionmtnak ah$#Hreemepozit2zv saj 8t ®

ABademals2oza8sk ®mi ai k°t ®seket a k°t®skritikus p
tartoz-, magba vezetR k°tdeesfuit @lkhdtgjrakii ens ut a

Ak°ok®s$ti kus pontban az elektronsTrTs®g ®rt®
el liptici BEPEvnblkeasrg@tmii xa k®t negat? vk ®@mij &it ®k ¢ ®
“-karakter ®r e KkAzv eetlkleizptteitchiaBGRrek®r a @iHSetsrsidx, kh®a n
saj 8§tkerze®ly e BkIkRar k°t ®s henger s zszmveagy Kam®ms z d redh
k°t ®sr RI bHe§sr zo®r stz éotr Prsk .e s et ®ben naxmgy e bbktar oknPst T@r:
pontban, mint @wgk®tsf kj°tt ®gh RteBL Arheegd KBt R kg @88 s |
eset ®ben az el | -Dp6i ckABsl élRek ®kensTr s ®g m§

(Lapé¢lacpell Ementer m§ci -t kapunk az elektronsTr"

Kovalkega®e set ®n az elektronsTr "a®g za @B %tk® g kormnistT
m8sodi k mMegatvdV¥tjm2g az el ektrosztati kkusselbdDl c
el ektrons Ttal.suRg)g e@g Jjo-alzOkt He ke me &1 3'¢ la |

2. Az kbkEaltrm8ci-s f¢iggv®ny

A Baareal 2zis sor8&n az elektronsTr vs@dyY@Byadi
el emekn®l megfigyel het Rk a mag8ngios eile&komobnp
at omokn §| ezek m8r 8tfednekt EKgyesmzgkls ®gmel le
atomok eset®ben askjgl-A9nZz2zRmMm&® mied ih eft Rk a

Az el ¢lokadmz8cit(esectotggr ®hypc alB L Z)82t)a oeng yfeunnl cetti o
defni 888 uk

oD ——, (2)
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ahol D(r) az el ektronokazIl8d i alli,z &hooig-pjdsed-tdrkjtaado nil
k°rnyezet ®bah- mekhdslRgggy mM8siEkT @lzekhtorsomstp. H:
|l okaliz8l't, akkor Dea mmomod®mn zéIndlt®yo rkg asria f
mol ekul a el elstzrSonmidlod Az-REE Bkabdl va | &2 hat o m@k v&(
h®jAaion ekul 8k <aiiamtjad$eo kéalleitzeS§ici - s tartiak®myak
k°t ®sekrRI is inform8ci- -t kaphatunk.

Az elleéakalbnz8ci - -s f¢gggv®ny mel |l ettt ma m8r m8s
analteilsl yen pL&l led @wlt r an Eocalelzaltinaon y | o kaliic
indi k8tor ), illetve a LOL (Localized Orbital
rendszerekre k¢l®@h®ggmdjop- ImumkkEomd isko r e8snz neSzltt aam
kot @s gk g.@l a@8rkd neti-klisTe®egrai apg(g8k)gy €nderti nt

R — ( 3)

()

ahol —1t -BY Y’ , az &«liekttndemgird s®ge a trmelddkyul ¢
az adott sTrTéa@gogl®enrehe&t kenBIr ék'Pgeti kus ene
A kinetikus energia nkPgy®ssezke rheeeat@ sj8Stakitk®sa kk
a hajt-ereje aTkl s@d | kaSktemfeir®s @t &4 apélgysa &I0t,
i mutatja meg az atomok h®jszerkezet ®t , i
mag8nos elektgoalplomoki s trbehndd sae roekkdel il zv8il zts g § | u n

3. A Wi bredegx &k t@&ssia ter mPszetes t°1t®sek vizsg

A k°t @k®dmtd@kei pigkyus k ®mi ah aske®ntI®s teesneant eRhboarnig | in
kot ®sr:@p®d @iz k®t szeres k°t®s eset ®n ABFYobb
A mol ekel mPileydben a k®RYI RPRartweder onok°kk®nbs®
defni 81 ] 8k. Cltal 8noss8gban v®ve amiknrRI®smsazgrobs
k°t ®sek k°t®srendje egyn®l nagyobb, kettRs k¢
korAlket ®srend ®s a k¢t ®shbsas K°KW®s° thto ssgxaz dfog
k°t ®s er RamPyPedAadigkdd ®srenddel .

A Wiberg kéim®si rnad esxierTisr®tgm8tri x megfelel Rzel em
el ektronpopul 8ci - k@t 4(a4)eene Ikg°tz)°.t t i 8t fed®s ®t

~

® B. B 0, (4)
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ahalkz °sszegz®s aaopmA ptBodmEdt o®si ap 8B y&t oryal et t
megfelel R sTrTs®gm8trix elem. Azokban az eset
Wag®r t ®gen ki csi, Adze esracsdded csmsa k| al yan hul | 8§ mf
haszn8l hat -, melyek ortogon8Inmesg shz8ari 2stf & sgagx R(nryee
h®] 4 rendszer dayeral savBazkétt ®see &0 dleeneh yMageor
bg§8zis eset®n*ils alkal mazhat -

Munk8m sor8n a k°nnyebb el ®& het Rs®ge miatt é
jell enz®s @r8bd 8 zaatk ®s Rbbi e k ben nv@hz8ngy§ |ets ertebnedns zb
a Mayer ®s Wi berg k°tiGssienfredx.ak eda h@yfa®lae o m-:
haszn8Had Brvlal CBe trt@kkeakpepunka We b8t g keltkRasli nmadze8xsesk
ezen renidocze$lekttdben nem v®t ink hi b8t

1. t8bl 8§zat: N®hz8earyn &mk @V al e h svti kz°slrge8sl tlast h8ant a8ks oskz
meghat 8roz- k°t ®sei nek.(NMayerz e®s. -VERRIhg dke’ft2®s i

Addukt Mayer Kk° Wi berg k?©°

02 CuCQ
“ o CuO1 0,20 0,11
Cu c-01 1, 92 1,78
C-02 2,19 1,97

A 1Y-C3He
o Y-C1 0,29 0,18
Cpacl Y-C 2 0,13 0,009
A C1iC?2 1, 67 1,79
ca2cs3 1,05 1,08

A w-C3Hs
cig AuC1 0, 39 0, 31
22{- *@f A uC 2 0,28 0,22
¢ cic2 1, 47 1,58
ca2cs3 1, 06 1, 08

A term®szetes at eamial 22l ts®ssek e8th &zaspN&BR ateogmo na
®°sszegzett term®szetes at omi p8l y8k ter mB®szet
Az adotethek°t ®8t ®2irnde X aktoe®enk®s z eitkas t 8 hk ®se s
bek©®veu&letzdRz §s8nakk°wiez k@&t &t 3sakr rvaonm®@z v &, | hc
k°l cs°nhat 8sok ®s k°t®sek alakulnak ki a rend
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4. rEgniea f ea nbaoln?tz8igse r(E\DWAd e co mp o@®d ite @®s z?ritaR yisa 9 li
p8lyalE®Vekmhement arwiodcouapi @a@ai r s)

Azadduktiomban p®| d8uliaeégyoekddubsgrteggyakr abban k
di sapesr Rk, el ektrosztati-aksep?tbrs?thphpas&spBI|l Pa
don8l 8s ®s vi sslzadfotnt8 118 sf)¢ glgBRRpenne,k hfoegy amikl® y ®rs
er Rss®ge n®hBny?° kb /igihovDs | kt Jo/ znioal t . Emi att fontos
hogy milyen k©°I| cs?® zh aatd8dsugkkt bk lIs@hkewnl neazkz ek i ia |
k altiaz 8t or Azrivretz®smo leek §IndPrizR emer giesl kbaoognd Krsa8 r v
f R megk°®zel 2t ®s | ®t ez-attapt®&2 t elpeRt var b§ei mme
(symmedapt ed pertur b@*i @an mésedi k, m@ARP)zel 2t ®s
flebont 8s am-vdasrzieSrcrielsAz2z ° ED®nak m8sodi k megk®°zel 2
°nkonzisztens t ®r ) , mer t egyr ®s zt g ¥dresna bibs
al kal mazhat-, ahol a fr aigemelnesnetk®@SKoRedr mt ifskelrr ¢ £

Az EDA al kal maz §af§ivail k ai kj°d |®snt @snte btganrtt hashtma zf- e
di szper,aitanb.etf agytas@ tmdalty t aelt @alk thmeazat at i kus k?©°
Patdu asz?2 ta8 pto | arra za8 cti®-l st Gts@® gy aan srzefleadX 8Sscai @ 32 tt §asgo k
fragmedefek §tausnekt ¢ nkben majadd saz okdbzesnasit ed e ®se set |
fragmensRz°tt vizsg8ljuk a k°lcs®°nhat8sokat.

AZEDA az abszol %4t | okal ilzy8d ¢ almozd ek urh@alpe&d wyl8&kr (
haszn8l at&n addaplkt mol ekul ap8ly8it -kl ifnrea8rmest
kombin8ci -i bAl k®pveéemnpgikonf8lli s mol ekuRAB-pOINESkK k a
del okal iz 8d detign®askz ®Ren, &wanemyiclsakr agmemak £z&mp &I
defn2ci - szeriegyi ki Z8mjgame aBRtr RI t @sttnr8asAl skmdanots“ rotg
ALM@® meghat 8r 0z868hoz(sakfnt cdn =il dt ef or mol ecu
°nkonzisztens -kfelzdRs °an Jaenld 8 sald Sksad ma zdzbuskz o | Vit I ok

mol ekul ap8l G| h@ds z mElhatt 8v @lz z u k me g a k¢l °n
energi a-Apbbdoni §ssor@mena k°vetkezRk®

Ebefagyasztok@o) - XEsc@x) , abadx) Ea fragmensek t x) t
hul |l 8mf ¢ ggvVv ®ny Gn eko nHlke gabreanrgeiodned t i 8 uGomeaerd isg 8 m
egy olyan hull 8mf¢sgggv®ny, memyl ekdiragdeynsietk
Epol ar 2 sEMsLvp-*x BEc@o) a hGdLv@ t el j esen -lopali an8jl § n AlL evitOt
Eteoiteser sEd)-<Esc@aLmdp #BssE adaolt el j esen opt i-km8dIta p jd&er
|l ett s z8ypeldvay, aEb8zi sk®szl et szuperpoz2ci-s h
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Erel axscilzEpadgnlefsnagmenstdukibanb & I Egmegmensek diwamddsBabhd & Zgmens

adott fr agmeBgSnen® N €dduBijp @, ,nfeEagginBejnas ae kompl exben meg
sz8m2tva.

Tehg¥n.a bef agyatsatgao t ta & atzz aezneenr)d,i aavrgil t alzi® sl er e
egym8st -1 v®gtelen t8vols8§gban el helyezkedR f
moedkul ap8l yg8knak b8rmilyen Ezelmx@citdrt anemgaez
Coul -&amb c s °erghya tr SR8 ¢ @aa Pza2utll§asrti.z Slcaigrnos c it amysales z ok Y
l okal i z§8It mol ekul ap&ll g 8&cif rjaagmminath beWyVvet
SCHMI folyamat kanvaaa 8ALMB opti m8l 8sa sorMn a

t°l t®stemamgzphedi g a fragmensekAk?® 2Pt ®satgm aalt ax
kel cs°nhata8skomwmeragiiean 8§l i s SCF fl)ol ®ame®k aslor §r
sz8m2tot(azenwCgifal yamat soiapkng | kaps®yge,enar gbé
szup®oz2ci-s hibsgval ( BSSE, basAi st °ddtRavapdEEé
sor8&n nemcsak az energi 8t , hanemA adzi s&tp&rrazml- cs
di szperzi - -korrekci- haszn8ldatg§waalf n agAnmandsdezkom. p
sor8n bek°vetkezett szer l@ezehivBIllt@z8&s mi att i

Az egyes tagok fontoss8g8§nak sz8mszer Ts2t ®se
tanul m8§nyonsSsd eCO¥ P albhs20zrk8sne g ®s z2itvR rih @81 lotkatht§ | y
def i ni 8rhadneskepkt s®g@ygenpBhlg®zOtti kel cs°nhat 8sr - |
kaphaA urkl.t ®stranszfer sor8n az egyinlcfiragmagrys
a m8si k fragmens bet°ltetlen, virtaegkets a 8p §lIs
tudj gk emen2teondh®8 rnegni , hogy mely fragmens
vesznek r ®s zt a At ClotvPdtioaiamsepeonbent 2 pus¥ k ¢
tanul m8nyoz8s8ra a | egal kal masabb, aholl y28iy v
hatnak. kKA cADMONal 2 zi s stoor|8tn® ssézmSemrrgtizodt e gz ak t ul
COV-R hozz§8j &8ssk &g®nBk-@haduncansoeal moa2rHat - ac
sor 8n tfedltI®sgR anezkeg®l hatz:- anal 2zi ssel .
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4 Eredm®nyek I smertet®se ®s ®rt®kel ®se

41 Nemkovalens k°| ®s%rmhatsgzd ek @&s ptrolpt®n adszor |
pozit2v tolt®sEtaeranytri ummalst-d®Ppolt aranyk

411 I rodal mi °sszefogl al

A n®hs8ny atomb- | 8§11 - aranykl ak*t°8g®e K& klat al i
oxi d8¢ilpdavrrz8rzeakciwhtpams shi flt2lreak®i o883 -adan
prop®n epbXrteadi mbtadn alk®isv aciveizdonit ®dP8z eakec
aranyklaszterekekbbkal mamr®®wdkicil rkebaakht i - sebess ®g
meg8l |l ap2hokttsh |akhtoigoue f 85y 8sol ja a kKPHLEAeki me
aranykl| Bk '®s ekm8s-, aeapygitll etve r®zalap¥% kat
nanor ®s&$eeclskl®kb&Ex9|l ekt 2 ven k gptraoHpi®zansd dj88 kv aal -p rooxp
i s, a mi egy fontos k°ztiter megI!l ipkdd Id SdloR &l | p?at
nam@r at kmy alkiizv8ttoerl es oxi d 8| B Es$o ok @ exEL@a@ark tr DS :
at onmoekl enl®®t @vidiet wei g®n akti vgl §s8r al >WEP(62] ma
magyar &zhatranykl aszterek ®s d%%¥oxageat KPRt a&d
sors&§n fell ®pR t 6% Edpit it Aiax Pp®Rmn g®Ws 2 PsErke | d zea Kk o
termPszetesen a klaseteakt.it Wetl ®sse ®iss muenfkald 8§ s
anionos ®s a kationos klaszterek reaktivit§gs

eset ®ben a legnagyobb’®az oxig®n k°t®si energi

Chr®tien ®s munkat 8r sai kias np®roept®n ske’nl|RedgRess®t avi
aranykl aszte8pn®¢ xAd(MN1Ng gffied wa lept@énp ®mMogy!l ege
pozit2v to°lt®sT klasztébleaz akdte®Rzkiekl |t e lmtRisdzrf e Ip |
prop®n -jHOMO a kl-pS§ezaer ALMO°nb°zR t°lt®sT
eti-ddBnzor pci - vizap8&satal sk 8nhagy a t°1t®s n
az is bef ol ye§ shd&naa nkhlo&gtylRkebazs’2 t er h

A f®mkl asztereket a katalitikus akl klael,ma2zg8ys o&
®s a felg¢glet kozott fell ®pR k°lcs°nhbh%"8B¥ok, i
g8zf kdiasat er ek vi zsg?8zat §tmaRsezglergcy®s zjear Teokk orre n
meg®rts¢k a reakci -mechani zmg$at kRast aal iktliaksuzst earl
toI8t ®apot nagym®rt ®kben befoly8solja a klaszt
®s a klaszter reaktliasv@ ke8mi8di irseakAc ikl asart &mr i
k°rnyBkzgtgRst Phhstigyel bekdzatvey azetA®ben(,11Omi Kk
fel¢letre W8I Redua€t 8k klPemi ai  k°rnyezetben az
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oxidat 2v kor ¢l m®nyek riR9zoa t f el Ji%irtaGise k a d84rtaes
FeOi 001)/ MgO(001) felg¢letre | eveBfleds¢zitevta haaztt8 rtfa
vas az aranyatomok tk®lIrajydwddddiews sfzGnmetsaedhabty te |
sz8mads atom tud r®szt venni a folyamatban (azol
a to°olt®str ansnifalry eiksv Rl iknhiats&ltte.r m®r et t el az ar
cs®°kken, ami megenalg ylalr 2 z tale raekk tn&gy§to.b bEz ela a
mut atj 8k a t°lt®s fontoss8&8g8t a reaktivitsgs,

Az aranykl asztzer Wz agtleankmtet o i aiil 2 gyul aj] d 8 h si®g &I O
hangol dapok:-at om al kal maz8s8val, ami vel a

megv_8ltoAt alt patl S8k .seg§nvagkl a8bberat omj 8t csel
atomr a 8§l &@tgwd knlegstzatiearj dd mngnpdk # § rElaaitakd it m- ds z
g8zf8zis¥% ionokazelivoSnoaks zk SlsEm @° z) R Kknvoabnkt®umt & s § t
sz8m2t8§smkgdl hap3nott 8§k, hogy amennwi-lperd jax, a
t°lt®sel osz@ESEd iiknhampp&nn 2v t°|lt®s t°HBSeYg®beE
k¢l °nb°zR d-pol -atomok reaktivit8sanangkl| aBat
Mo, -Ruagy-d-Comol 8sa sor8&8n v8ltozi k UMOK Pt8®yi8ke ke
energi ak{dl/ nMdsP@RIpp | i§s szint ®n jae lae rktaR si eom omse gaw &l

st abgislgft Mind a kationos, mind a semleg@egs aar a
ez¢gstat ommal vali-a dC@ok8s ®<is®lgklentyi 8 §8 a
aranyklaszterek van8di mammalkt a9 k @ele@mwo® nSgseaz s z
X=240 m®rett atd avm&meyibaarz ittriumatom el ektrone
ittriumatomr - | az aranyatomafgeglo® bt MmeE dPR Taezl ee
set ®ben. gy az ittriummal d-polt k | atsizstzetrae k

ranykl al€zlt ez 2&kin®d 1 | ent ®t ben, a pall §di ummal \
Pd elektronegati vii’flscBkaecaizsd h®syedlb h athead Gaifgnmck
mpl exi t8&S 8§ mimu § et jleapjdgn®nmedksS8Had pyp 2dh adrrany k|l
ranyatom kev®sb® el ektronegat?2v ezg¢igstatommal
°tmRsy gy éT’Y ¢ |

A csoportban kor8bban v®gzetz kut ai gmedkioan SelgR
d-pol -atom az aranyklaszterek stabil iltiEsgsaak,

X 9 X 9 9 O
o

m®r ete ®s az elektronegativit8sa jelentRsen
vannak, ami k ] - el ektronakceptorr 8 tt°cbsiztiokn.
spekk rmisai m®r ®s e k k el ki mut atlt&8sk, s theolgliyh $3428 ¢ inj tat
geomptelA11861 A d.polatlan aranykyl asztpéraalfr ias ets

22



| egst ariglzabhb,t ri ummal d- pol 8Y kal a sezgtneargeyko bebs erte@nl

kvs8pzlian8ris szerkezet bizonyult a | egksltaashzitlearbel
kez°ott is kKiasmA@kt ®kabmeirk tor pllangki o s 2dBkezet
hg&§rom®rt ®kT ittriummal val- d-pol 88s mey®S§!| toz

az 1Xunak is z8rt elektronszer kKhe@¥t al Zzredn &e zi§
el ektronszerkezettel magyar 8zhat - Kkiemel kedR
megfi dfel tek

Azar &knhys ztve®Rrgebkeeemrea Rci - Kk sor 85 hobgeg@i m8khagt zr
j 8tszadi&«akei -, illetve milyen k°lcs°nhat 8sok
Azet iald®&nz g rag ain-y k | daosnz& leS&se/nvi sszadoméb§ sev@gmhana:
etil ®n t°]l t®s®nek ®s a ikd amaed mu th & Td thBERWNR: akn®st o@s
model | nek We¢PPlglleTRe8bbE ki muthkt a8kt erheongy v @g
COGadszorpci - soP&n mi@d k&t @dek madghosasnziabddidn
don8l 8s/ visszadon 8?8 sE bheecnh aarzi zmswes rbee nutnelm t al §
HOM@Q UMO p8ly8k enepbpgpgjas®enarzgiaadle)kad t8tr.i sVic
aranyklasztereken val - kot Rd®sHRAOMa@vUMG gg8 8V n 8Kk
energiak¢gl °nbs®g®nek nagys8grendj e ®s a t °1I
ener §318¥Ne mrneggut att Skeshhgyg k@®miai k°t ®sek ®

hat 8rozza meg a fel ¢l et adszorpci-s i$of gamas
szerepat B tAsrzamnyf el ¢ etmelgkr? t RaA®s alskd ®ind ez ek
hat 8rkozmeg a k°ztiterm®kek relat2vVi®E2hbil it §s§

Ebben a munk8ban kutat8som c®l ja volt a propf¢
kationos it®dei pommat!| dnpaltanykl aszteren.-1B,sem
m2 g a k8t xaosh@nk®em ett avt em§ByMBmat a KU Leuven
egy¢ttmTke d®sabelne uvwRegneiztegny et emen g8zf 8zis¥% re
el Rg§l |l 2tott klasztereken egy alacsony nyom8s¥
t°]l t ®st®Brsanas zm e mklocvsa® remast 8lks®ok f ont oss8g8nak me
fol yamat okban. Emel | ett vizsg8ltam a k°1 ®®is,
energi 8) 8ra ®s a k°lcs°nhat8sok kialakul 8s8r a
k°t @xierkd a L OLramrad f2izE A aRss&Rgedtetd s ®gi zs g8l t am.

412 Al kal mazott m- dszer ek

A semleges aranykl asz{ &-8s¢ kh ikvia tnkdouzl 88ss i s zsezreirnkte z2
geometri ERNL2BRS8Etitapteinm&l tam. Az ittriummal o
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x=b0 m®f 884 ghiavat koz8sbanbRhbhI| 8tkthalnt gmaen&gygebl

szerkezetelLhelg ns zeirnretd®@dm®n me if te IAR s rigtStsrtiau mma | d
aranyklaszterek sz8m2tott I R spektrum8t a k2s

a k2s®rletek sokr®mzRBPekek a klasztere

A klasztre@l®kddsn empik8§j 2 i zomer | ®t ezi k[,9-#19Y] az
hi vatok@an§ btaatl §ker ke zieltleektevte a seml eges kl aszt
opti m8h®Aaint t¥jirumnkadt idoln@sslztt er ek -KPe¢ it alcSlatkkam =6
szerkezeteket!®@8z2gywamabombdazer seg2ts®g®vel
|l egstabil abb izomereket. Ez azt jelenti, hog)
tov8bhbi aranyatomot helyezt ena ak |kd sazstzetre rmmien dre r
illetvek a®&pP HRs f982i®szt emati kusan. Az 2gy kafy
optim8ltam, majd a |legstabil abrbglalkdtrta & BE%U leVrP ¢
segd®wse® szint®nN megker esadzeark pe d e@stt @alb i d adap p iz

tal 8l takkal . A CALYPSO (Crystal structure /
krist8lyszer kezetaqg paalai 2 )liesg®8 via® syamc sind@g rm- d s z «
aminek seg2ts®g®vel meghat 8rozhat - p®l d§gul e (

il l etve az atomok kntezglatdtS8is SmiRd z m8 ks k & r absfowr @éBlms & gn
probl ®mamaol i z8| §sa Akles®@sti 2 vhaRar pebhe h ®tas ®ges sze
sokategg8 matemati kai 2ggr mal &1 alaamje A ap l aigrtaadd b
| egetnler8ddt s ®ges eszzeekr loptz@rm&k ¢ tuk e@lygz ak a@pALsYoH S
progr am@&hd uslssn@nz opti m8l 8s minden esetben BP

maij d a | eigsd mddri d k@B EXDNDd T ZVP s Z2¢SGlfgo00101]
Yaj raoptA mB48m2m 8§8sok ®Hemn8r 788, BORNE gawdBeital maz t a m.
integr8l - r8cs pontoss8g&s t&sczotldlelmal mapoat:

os el t®r®s ad-dott az adszoopcel sPr@str gpeé&k émanh
szer kazemienkdee nr eezsga@daié A zi sthow®geeltleenn Rr i zz e m,
opti mumok t®nyl egesen minimumok a potenci 81l
stabilit8s§gt A s h aeslzlne§n RrkiizstneRa.2érlits z aze k MBRBCC

progr amMaAr3ECSDABRIT/ZVPPIDOLIL1C4I105 s em| eges esett
CCSDA®IT/ZVP (kastéepbmdés) esnecg ?8tks @c@u ell kleams zt er k a
eset ®ben a -TAEMRDO)ddEmMZt §sok sz8m2t8si g®nye t
semleges rendszereken val: - -DBYPsb&szsiz$ el ®selaedg
a referenciak®nt @y - r-aakkastmbeBshati onoR eset
m-dszerteszGAcMB®E YRIEIr EnyAEREC a B3AYP! az-2 Mb% ! a
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HSHEHJGS' Pl a MTPASuShkci on8l ok ponAt osFsTS gs8z § nv2itz8ssgo
QChem programcsomddme ghRRS@TALENVNA& a@a wygiaand $dmago

A kezdetipr kp @ zgeometri §8kat s Rissldt® e¢ @zt i knu sldmng
BP86/ LANL2DZ szinten opti mBégamabi eakbket .|
LRGPBEXDM/ dBZ2\2P ntsen YVaj r adptkon8®@stiamm: dban a K (
ugyanahhoz az adamgBat dmk9d X °ntR@oi a mdidban k ®t
aranyakd®mRdizk. Azt, hogy & p@prp@szg®tr he®l k Ydgy
a legstabetakbesee®ken az optamPpropeemét si8§
hel yexkttemzaert RI , maj d Yjraoptim8ltam a rend:
addgkometri 8) 8t kaptam az opti m8lI 8sn®bkgh, mean
ve®ghbe.

A klaszter ®s a prop®n kKR %P @&seir gk 81 ab° nhedtl s
kovet kezlRki®§r) & )+ E (386) T E( AY-CsHs) A sz § m2 Kk otte®drser gi §t
z®ruspont rezg®siqePEZPEi(x@Wad P EKidddi Z iP & & iCeHen ) (.

A b8zisk®szl et szupet psa}peirposht ban (baso0sb;

counterpoise mlid®2%rt haszngltam

A kI apsrzaape®n k°l cs°nhat8§s an®kiP1ieSHImbsas eener
decomposition and charge tl#5% nAs fipe§ Il yaan ak °ylsd ss° n hE
az ALEMA (abygolcatl e zed melnecwylyardeacrobnptosh lt s ool ¥
l okal i z8I t -emmeorl geikauHaenl pofdkng®aiss a COVP (comyli @ maratl a
pairki eg®s il®dtR® Ibtea)tlird-rPdtgiBd ryeak k¢ Tov gbpg &l fak®mi
anali z8| §s&malz2 za sLOW(bliotcaa | i ‘P cmd-®m g | 212ils@s az
NBe@anal2zist (Wiberg k°t @3 t*FRkekn ®Ist 4a mr m®s z et

A mol ekul §8kat [4d2egKoIE®y et mragnSah akno h&x's a COVP
megjelen2t ®st®dh’édlas aam @ll tBamkal 2 zi Mulstoirvgfinn dpt2dgr a

a kal mazt am.

A kl aszterekipm®sp ®an laldaduZtt eork el R8Il | 2 telusv&tn ®
kutat-csoportj8bhan ve®d&sitS®lk ke Ir ®[s & 2ak(t sy H R g 8S
tal 8§l hat -. A2kl8ssztsord&k al R&lgf el el &t Tttt °§tkt efl G
vi vRg8z alkalmaz8sa mellett. A keletkezR kIl as
| ®zer be8lad2tv§vyRmEk @@y om8&s8&nak vE8ltoztat §s§
reakci -kamr8ban reag§8| egym8ssal. Annak ®r dek

vl toztatt8k a prop®n g8z nyom8s8t, mi k®%ezsben .
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kl aszterekipt o®®n kddduhkttokaxciemegr fl- Ruesrz8$ ¢ gFt s
2 gy -M®Fspektrom®twewy Bkt aki zsgs8l hat -

Annak ®r dek®ben, hogy a Kk?2 ssRrbleestgi®getgt hnaetg- hkabt-8lr
azsador pci - sa eRReareysi pSékeagtdlet cus ( RRKM) eltma®tiekan
megk®°zel 2t ®RAtstahkabmack8i anal?2zis sor8n a Ma

A k| gsrzotpe®n di sszoci 8ci - egynt hted tRi, s gakhgokl & iRak ®s0d
kl aszter hRkapacit§gs§gt - | ®s a hRm®r s®kl et ®t RI
anal 2zis r®szl et es l e2r 8s a, il 1l etve a kl as z
al kal maz8s8nalf 122 mihti vta8 kadz8sban iprdég®matad.duk
sz8m2t 88§s8hoz sz¢ks®g volt az alap8llapotA kIl a

di sszoci 8ci -s reakci - blaen? rdgesh8ihht Y8 IAHC:HR SYmeAde t @ §
CiHe)az wWwgynewéAbvobSAmadal It al kal mazt &k, ami m
kot ®sf el szakad?8A ska®lt &s8ir -e nreeragkicai -kk®ttf.®l e 8§t me n e
Af eszesdo (Atighsed)) PSEmedpnbrzakkdglAl Ha a rezg®
aktiwe®ltgsipia kisebb, mi nt O, akhmelr | at tAl mz aad
rot 8cirgt @y E mok 8ci -s g8t haszn8l at8val vet

413 Ered m®®y ekki ®r Kk ®kel ®s

4131 M- dszertesztel ®s

A semtlegelsatnldasnz er akesbbe®beons8|l okedadphamboby
ez2a8%brnn s jAzl iltStrhiauummal d - paoldt- pkollaastzltaenr ekkl aessze
kicsit n akgeyl o° bnbbaskR’gte@® e ea gi 8 k kCaz TP QAHBIESS Bp n't
CAMB3LYP ®s-yREE LfRChnkci on8hbk&a®séragiz&1k8§1 val t o0z §
fé¢ggVv®ny ®baezn sYWu®s orlz e heh ®t apasztal hatunk ki s Kk

A KkisebbekreddkszZzaCcCISODKH@BHNTVZVPPD szinten ket RSz
ener gAt8ksazt. e IA@Ss hag®sAua¥ a Adiu khtajsazint8 |htiasre e heAByi z
tudtam azt, umkgy oa S1-@ & ¢re@rt e?th |G8sk8d 2 0Z8§sB8@at®t &
Az eredm@nyeRBbdamsafac gl adt pmbBs8§r k8t haatl s@jgo bnmd re
bi zonPWSISh, BEAYP HIBE®s KRBE funkcion8l okkal k a
°sszeggeimat k¢ lbhDigymadpartr @eks 8 Ad PIE&hordlunkci on§
di szperzi -korrekci - val haszn8l vaatkibshs ® gpycenatboeesn

cikkbBeB@mat 88saim sor8n ezt a m-dszert haszng8l t
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¥ 100+ M ggl
90 80
80
70 L 1 i 1 L L L 70 " 1 L L
4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Atomok szdma [-] Atomok szama [-]

2. S§HAr pir €pBaE@ner gi 8] a®ss kmlAar®@earn& u k|1 Kez t{detyss )
k¢l °onb°zR feprBmtomB8l okkal

2. t8blAzpkteotm®Rs® r gi §j & (AR uUKZ aA uCtCSIDKRIZ,V PP D,
TPS-EbM T ZVPCAMB3ILXPM &TZVPLR@ PBEXDM/&TZVP®s
HSHJ-ERDM/ dTeZV2R- d s keelr ek z, 8§ mRat lgaamiemter gi 8k kkadtt@dDis ®
energi 8hgez .k ®pest (

CCSD(T) TPSZEIM/ CAMB3LY| LR@PBE HSH J-S
TZVPPLC deffTZVP XDM/ &e- X DM/ X DM/
TZVP deffzvpP deffTZVP

E qE E qE E qE E qE E qE
Au | 172 -78 143 -73 124 54 152 -69 147 -68
As | 94 0 70 0 70 0 83 0 79 0
AsY| 109 -15 79 -9 74 -4 84 -1 87 -8

Kati onok eset ®ben hasnondls-z em-ekoAl2 evsGlib&HSRst®t e | ha
kati onos esetben a d-pol atl an k| axsazggtyeorbebk n&ir ti®
v8Il t kPit®sar gi a az al kal maz&at tICCRD@dIT2er efheegzg wn ®n
Vi szonky?tte®vsar @i §kat k ialgflkkAtte®sedagio&hta -1 ivakt &zl
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eredm®nyt kapt am, hogy a senltetgem8rr endiSliz®ls ie k
energi 8k m- Az z elrfP@B &g ®fsteenkci on81 | al Kmapwl tt aker
| egpont As aCbhChSnDa( KT.) referencia ®rt®ktRIla kat kdhm
rendszereka®l ®rt ®ket haszhiBdtt&an hi k8 sHRbed | etkab &
m- dsexzatte|l ®s SPBEDMAABRLIRE mr dad zeeml eges rendsz
megfel el Ren pontosnak Dbizonyul t, ez®rt annak
hasonl 2tani, ebben az ®rtekez®sben d»DmeA=zdl
seml eges r a&rnadfseredereckia88thagyobb ehndk®r ®d - @OotktI®/sm?od
energi 8k sz8m2t8si hib8§j8nak becs| ®s®re ezt a
3. t SbA Sprnkf®®seér gi, 8jka) / (ndal, sAU AU XU Ky XU
kl aszteC€g&b@®jT/avP, a-XDMW/EeFZVEAMILXPDKMTZVP
LRGPBE DM/ ZV@®s HIE DM/ dleZfV2R- dszerrekel sz8m2tv
k¢l °onbA®@keteager gi § haezk Jk/ Ghpoel st (
CCSD(TTPSSh+XCAMB3LYI LR@PBE+ HSHJS
defMfZVP deflf ZVP XD M/ XD M/ X DM/
deffZVvP deflfZVP deflfZVP

E qE E qE E qE E qE E qE
A ut 201 15 185 4 169 22 187 19 186 13
A ' 186 0 181 0 148 0 168 0 173 0
A " 183 -3 168 -13 155 7 168 0 168 -5
AuY* | 128 58 115 66 115 -32 115 -53 119 -54
Auy* | 160 26 123 -58 127 21 131 -38 129 -44

A Y™ 129 57 122 59 101 47 118 50 119 54

4132 A | egstabi | aabdod ukkisag sazitkkezek e®s
Az energetikail ag kileagésrtacpri®ina b B o knlSéhg keindak i ® s

kationos ittriummal d-polt klaszterek eset ®be
esetekben, ahol a prop®n ittriumhoz ®s aranyh
kiebb, 15nk h/t mol . A kati omosazd-kpalna ta za ne seesteet kbbee r
i zomereket, ahol a klaszter glokkhlaad tanthdbslhteo gn a

a sSzeJmkelzyedden @lzomer ekelk®tz®w t emer gi 45 kkli/stald b v
Fégkdle®s (§brnal 81 hat - k.
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3. 8Araenergeti kaix adiHd exds t xaBelsl & B1B ) A’y AACEHs
(x456) &%, AMBYU-CsHe ( x A4 ) opteirk@lAteRt@EBX DN T ZVP
szinten sz8molva. A ki s, kationos ittriummal
az 8br8n azokban az esetekben, ahol a prop®n
a k®t i zosmeebrbtk °hd°ntkt) Klaioil on o & | d s p bakzaoekkbaafinl a z e s ¢
t¢egntettem f el az i zomereket, ah(Elbk JK)vamsdhztt.er e
t°bbi esetben gh&ld/ apl ) zam&F @ Pe ( t&kl b8l nh a(t - k .
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J - | i smert, hogy a semleges aranykl asz1@r ek
me®r ettartom8nymbs ®gekekecgi akal 2D ®s 3D izonm
m-dszerrel v®gzett sz8&8m2t8&sok kesbhB®RERIZEZ 0o me

Sz&§m2t8§sai masepPBenaa 2AD szerke®etaa abhadila
kl asnt@Bb k onkirseabdr gi 8] %[ 1R&3D0&]|y a wka:n8§s al 8§81 t a
A semleges ittriummalg da p2o0 ti zkolnaesrz tae rset kanb@&ll axb=b

eset ®ben kisebb at oms3zB mht8rhe ntetr,t ®mii rkt mae gd -ap o2
magyar 8zhat -, hogy e bebleenk teszo nepsmattb esvre sam eikt tar ikd
ki al ak?%58§ sA§ braang(yxd#1)1 seml eges, ittriummal d- pc

szerkezete van.

A kationos aranykBasatad8Deklk®sdatmda laoaH#BD @ szsoaneI D
szerkezet3kkl/mbz°tethet gi akR¢i¢hanht et sa k|l as z
szerkezete megegyezik az azonos m®retT semle
k¢l °nb°zRek ai tgteroimermmal8 kd - pal t kl aszterkiks opt
energi 8j Y% izomert tal gt 1t amnlost gkl /mmonld ewmo lotl,y atno
Ezek az i4zongetbgeS8knatE-rkdemes megj edfyykelzans z t ehro geys eat
| egstabil abb geometria h8romdi meW=®is - sg?" “M\iwsaz on
k®t di meineglinlte®albben a semleges klaszterekkel, a
esetben a h8romdi menza -sst akblial sazbtbenraekk. bA zdo&bpyoul | tt

egyeznek meg a semleges ®s kationos Kkl asztere
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-hdegy ra ad &«mp immag 8m a
kaphat -

x=10

x=13

x=15

11 kJ/mol

opti mS8URG@PsBzEED Wl @ &1 A mm-yd g 2

sor 8n

mel yi k K|

| neeggk. e 8Zelhdk8ny s 2 tl el e j red 2 zv e
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A semleges ®s a kationosa dprpoplkainsbagyd kh icizt ®r
aranyatomhozC k¢ tRdRK la° tCRkS°Rn® sk e rmeasdadiredn- ,an az
adszorpci -j8hozesekébhp®hsayaepltbent (x=5, 7,

akl aszter egrePosmeegw§I8tjomzi Kk az adszorpci - -3sDbr 8n;
8t alakul 8s is t°ort®ni k.
A d-polt Kkl askltas ztkeresme®®dtean, ai | |l etve szerkez

ki sebbsémkdi9gszt er ekn®l a prop®n az ittr-$umat

kl aszterekn®l , ahol az ittriumatom m8r zZnehez
k°t Rdi k. Em&Il leetdgl exkc®lrlOont don 8§l az i togy umnR beez
aranyatomok sz8ma az ittriumatom Kk°r ¢l , az i

vegy®rt ®kh®j on | ® R s eldkéeérekjfaonkambah8| Ed8al
kedvezR a prop®n ittriAwhadaombhog8r vakokkR? RE®E e

ahol a 2D, illetve az3Bdskmeettk®Rbzeent ias sktiacbsiil aabzb
k ®t i zzo°ntetr, k&hol a prop®n az ittriumhoz, i1l e
ittmalumd- - pol t kl aszterek eset®ben | §tnh8lt -az h

ittriumatomhoz k°tRd°tt ®kI| azmzadesdorylaitto8nshao zh aks®c
engirak¢egl °nbs®g k3 blbmé8&h. 3A madeadbyle Hed sacsnzlit-e reenkenr®yl
tal 8l tam, ami arra wutal, hogy a prop®n di nami
Emel | et t megs8l lpamp®h atkl ashogry k&z &ka m&lt yo mp § b oz
b8zisf¢sgggv®nyei naghyoozbzbSL WM OE ®k ddtelne g Haul MR+ 1

J - | i smert t®ny, h o g yH ak °ft®nskel ka sazktteirveS8kl 8ks® pae, s evk:
i 811 @ggeml eges ®s a katin®h@aykkaszthér &had@x ¢
A megvizsg8ltam a doi s§gbo@iz8&cit-ashiSrmelaakguyii -Kuadepste
magasabb swzolcti 84t diszerkezetek energi 8ja az er
bizonyultak. Teh8t meg8ll ap?2that -, hogy-Hezekb
k°t ®s®nek felszak?t8s8ra.
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5. 8br a: A pr op ®no tdeinscsi z8d ciis§ cd Y (fSognilazkt @ IN,o IssE tved n &
(szaggat ®stcAscagp@ntodzotste mbegabk) (a) ®s katio
eset.®bdm z e ryP BERGY/ T ZV P)

4133 T°l t ®sel oszl §s

Lehtatt uksembiglye i upnonhatl kdk-als zelelh ekt @islkcdamKk pe o p ®n
a kisebb m®retekn®l is kb. azonos er Rss®ggel
k¢l ©°nbs®gre a t°olt ®sieks g §lldtea veed haa tt °rha gRysaerl Szsaz
k°vetkezRkben.

A t°lt®sek eloszI|l 8s8t el emezve meg8l Il ap2that -
a tolt®seloszl| §s id,e mS@so moik@ars z4 Rtr e kb2 A mtegmad 2
i s talz8laudndkukltAo®steviet It8etkhiant - , hogy a prop®n ah
ami a |l egpozit2zvabb, kiv®ve x=6, 7 ®s 12 eset

A kisebb kati onos d7)polaz ktaszuer evkinslonfy x a4
renmkezi k (>1) ®s azt kiolkswWenziglatRyr el t®szZlelar
k|zatser ek n ®|I mi nden a.rEameyl dzedimt tpaoizu ma&tvo m °tl %t |I@ts&s
cs%kakeknl aszter m®in®tlt enle,gamajviag w8makyaEB8mak a,

it triumgeetliekittr®sae ki s e bdk canzb ianr8al n-ydehnastIp .&alzy Sagr Sapngy
®s 29gy az arany form8lisan el ektront don§glI az
(teh&itr aagyatomok sz8&8m8nak n°vel ®s &wealR) dn Rp 84d
popul 8ci -j a.
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ittriummal ad dpdkltejka knttavsez tle§tetkkat t uk , hogy m2
rkezet megjel en®s®i g a pr optRnbinianbdbt gi re&zmresr, e
ati onorkbh 8d IX&tGBm@IGe k°z°tt igen kicsi volt a
°bbi m®r et n®]I i's | ®tezi k olyan i zomer, ahc
tekben m8r °nnabgsy® ga za ehreadrsdtdtRipogtd %' a 2t AbBeun p ®|
kJ/ mol

§dr &n s, ittriummal d-polt aranykl aszter
nnyi ben pozit2v t°]lt®sT aranyatomok is va
ri umhoz, hanem a piosziktertvw letZdRRE KA LU &g Direya taan
zes aranyatom negat2v to°|lt®sT, 2 fiesna rpyri gy ®
ukt Ekzel ell-agl ®tvtaem,akx po,zi62v t°lt®sT ar
p®n ezekhdz isstdadtuukdo plvcat Rt s eeml eges Kkl aszte
nyatom negat 2 gY-ott° |@sf®¥-saiz, AEZ ¢ Rebletmerm zadAz saertany :
Rd°tikl as np®n i zomer IS eY i sezsoenty® baegn s2tOa b k |
regicankb s ® g gY ne2sge ta&b eAwu csups8n 6 kJ/ mol

Semleges klaszter Kationos klaszter
x=4 0ds || Jo=g
™~ % -0,30

-0,38

0
x=5 -0.46(\,1%%.' -0,13

-0,21 % -0,21
-0,38 *7
-0,44 ;
5 a) 0,09 r b) o,og‘<
117k 0,10 5 0,10 /“\
x=6 -0,30 & -0,30 S 0,00 % 0,00
4 P : "
- k N s
-Boé 01207 X V012 1507 539015
0,51 0,02
-0,14 *
x=7 \// *
v/ \014
0,02© .
0,039 57
-0,08
x=8 0,12 % ¥-0,05

8br a: Az at omok term®szetes tPi um@mmal ad-K
nyawszterekben (k®k: ittrium, fekete:|l a&aftarky)
S1RBPBEXDM/&T ZVP
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A nagyobb d-polt klaszterek eset ®b eanr ainsy aa olnmehg
ket Rdi k dtpmen@®h St that - egy®rtel mT korrk?g€®si

energia E2zQuzt mutatj a, hogy nem csak a f ®m
befoly8solj8k az adszed@se)t (pl. a LUMO el he
A prop®n adszorpci-ja sor8n azokban az eset ek
d-pol t, mi nds at e@r ploh @lt) ana kit ar mPszetes t°1t®s

ahova a prop®n k°tRd°ttyerp&in®@le&kn age ddir@nyg att ©lminia

cs°kkent. Amikor a prop®n ittriumatomhoz k°tR

4134 A pr ep®®Bar gi 8ja a klaszteren
Az adszorpci - - prickp®itedsdtragi €9gr88§n nemcsak szIEm2t §
hat 8roztbkhnmenga k2s®rl eti i RRamcipagde Feqysst
( RRKM) el m®lI eAz SRRKRM s®pg®mzal Slsok®rsloert8§in di sszoc
egy¢tthat - kb | ®s a sz8m2t8wvek dIatmokapkt tme
Egyet ekmieanm®sa Amd.er&our§da & f be®mar gi §kat .

Aseemffes addukt okn§l a s RRHK2M ortotd el 8 kekPasli&k agproert g/ie
azowki szt ema2alO kkd/amolb@gyobbak, Vi szont a m®r e
hasonl - trendeket mutat. Az i kit aiszmekal®lvals- na
vanktat®ser gi-gr ®sldixset ®ben. Az x=13 eset ®ben
sz8m2t8§sok azt mutatt8k, hogykatresd mygiinai,mmal i &
aranykl as zm2eg e élnl@ésndt i®d yeesl t ¢ém&l . meMi nxd=1a4 k ®t es.

mol ekul a egy aranyatomhoz k°t Rdi k, ami az ittt
m®g, h ogYy ®ssz ¢dAzue et ®b e n, ahol a prop®n az it
cs°kké&fdg®nar gi 8t ,s¥Y m2getakzbeAu n°veli, habs8r a i
kapcsol -di k. A t°bbi m®r et n ®| a semleges kIl a

X=I®I a d- polz8sadsgtuakbtB dti 8 B a®mk EBlIb-z 8leastt &aba v a
®s 15 eset®ben az RRKMt @maredil 8tk °jzellezazaondsp
kl aszterekre, m2 gkiaclshR&E b @ g8 8tkkalsz8m2t of
kl aszterekn®l . Hasonl - Kkli0s e®rett@kbTenel t ®r ®seket
A kisebb ki8ksLzztRseelli k85 csak DFT sz8m2t 8sokk
kl aszter ekt ®®@&sar gir ®jp® kcls an®r keit S a@rgt@&8 0 mkud /amo I( )E
a d-polatl am hk®rastzft egxpREEdYy Py ¢ @b mT mi ni mum t a
®s d:-pol atl an k|l as xt°ée®skegi B8Pt t ®aRzadsebbepmeg
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a metemBaybanki ve®t el ®ved20akd/rlamolcS8s® kiklekntl®@sa
energi 8j 8t .

180 T T T : . - . - f !
a) -  Auy -o-  Au,
170t - Au., Y™ -®- Au,Y |
160+ .
S 150+ -
£
= 140¢ -
@ 130F |
o
T 120 w__
= Sl
2 110¢ R 7
‘8 I “‘“’\\“ & -
Emof e "
90h \\ "'4..._‘1’ ‘\\ .
80¢ ENEIE R TINN.
70r . ‘ . yl L .
9 10 11 12 13 14 15
Atomok szama [-]
b) ]
60— I 1 1 i | 1 1 i I 1 I
4 ) 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Atomok szama [-]
7. SHAr pr ap®®si a&nkagi 8pas (folytonos vonal) @
kl aszt &®R&EIMen m- dszerr®FT (&@m) ds®serr el nt(wW)s zegz§
LRGPBEDMK T ZVP)

A semlegesa®bu ktatddrmdanrogsi §it °sszehasonl 2tva me;q
sokkal erRsebben k°tRdi k a kationos klaszterel

al apj 8n az mondmavte k e cheotgty perzopa® meYy k|l aszter el
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A kationos, d- polatlankkt@sen gir®jka esa&gd RPbhbo®r e@
13020 kJ/ mol kozott v8l tozi k, el vesz®klysmba

m®r ggf®g s0el60 (kWY mol ). A d-pol aAl’&n aklzaezteerr &I t ¢
| eger Rsebbef@ kal/ mobp @m,en2dgi S¥ ald- pol t elslead Wbteenr e

l egnagkdb®séar $idkal,/ mlol . A ki sebb ( x&s8) e ky Grstzd ler
cs?®kklnhttebsear gi 8§t ,1 1P gdKet8®b A&n a d:- pol t KPst @&s id -
energi §8i igen hasonl - k, n®mi ( de’%tkalb ®Viez §cah-os

LRGPBH el sz8m2tott endrogiy8 k az tp orhukti®atRsskh @ ina n
X=1Dz ®|I szint &Pt ®stkgea a d-Hpaola8 sm-hdast z8esr8treas. z t
meghat 8rozott sz8&m2t&si hiba nagys8gs8t is fig
m®r et ek n@dt antehat - ki a d-kpotletsss Bekgya®r t el mT hat !
Az RRKM eredm®nyek szint®n azt mutatt 8k, hogy
kot®seér gi 8j 8t A ak 2kddeirdsazamisce [fatd se®py Htl 6§ h 8 M2 koit t Kk
energi §&z ail tapj iSmmmal v aln cds-°pkokleSkst t eRgay @ {o€p) @EnT .

4135 A k®mi ai k°t®sek vizsgsglat a

LOL profil ®s az elektronsTrTs®g k°t®skritiku
A3. Al ejezetben | §t-hastnm&l hdtogya ak ®miLa i k°t ®s
| e2r 8s8r ar e e $epsheaté@azy8il & . eknl absezlt¢elri , riplrlop®ne k& z k
kialakult k°t®spkofibksgBhatrgBEht amLOL

Reprezent ats?evmlpe®y edsakkk@ng $ gab @ard ®s 1 zLBOU profil j e
a kationos kil asSztaei@®du & QAL przofAul j a8t Mttt o
kati dne®l atl an aranykl aszterek -Oht peehéskltjra na:
k°tk®sle®t r e JA° tdt- @rod tutkdlaszterek eseaPbeamSmgmrl &
®s az artaemty8tk °@t°tt t nhears Biddark w @i le k kkircad n®sse k. E me |
ittriumatom k°rny®k®n megmM? velkdda k tnoekabl Baakl uil z 8kci
LOL medekkbtaszter ®s a prop®n ak kBt tr Pespn® tkt® P ® tt
koval ens k©°t ®s. bletltgl a aL @le afgkrt &fnislo kk °LrOdl pr of i |
adszorpci-+-s hely®nek k°rny®k®n ki ss® megn°vek
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AUg-CsHg  AugY-CsHg  AuyoY-CsHe + AusY*+-CsHg

8. 8br asHs, Azbga pKUGA UK ]| as zaceardedku k@9 @ kpar&f i B) a (L
A koatois rendszerg,k XKk Uk | as zt) e afduld u KRISQ laei )rr o f i |
8br g8zol d ai&R@P BEX DK &Z V)P.

Az el ek®g onepaolTsgi ai anal 2zi se ( Badgelrd eajneazl etz)i ¢
azt t apasztzalAGgdema d dhuokgtyok d® & mt i onos ®s a semle
el ekfrriosm®g a k°t ®skirg PBPBs apant klClz®rttéeprr o A®MW - |
addukteozk bamn ®rt ®k f¢iggg a prop®n k°t Rd®s i hel
ittriumatomhoz k©°t Rd3 ki° magzlnepe®@hdlbadldm Fast®ys Oa
ez az 0@0t8®ka .. k©°z°t tgi.apd aek bkeikst Bpsoazsi Tt02dvs @B rut. ®
azokbaandduktak®lahAtu ®s alledbk wl. uki a®ki~sC®kbb d- pol
a prop®n azdi kt r T e ha@noazlackBiasReazt mut atja, hogy
rendszer eset ®ben i s nae nkklcavka?lteenss® ®b at 8pr ap@k uk?®

A term®szetes t°]lt®sek ®s Wi berg k°t®sindexek

A4t 8bb8&mnatal 8l hat -k a prop®n i®z0@a-H0kM] a®rak (
az M azt a f®matomot jel©o°ol i, ami hez a prop®n
szabap®npreoset ®b e8m,y iklilvegtd\vdes g th @bSt hat --M Wiolggr ga
kot ®si ndex ki ghdae nM=eAswL,t20BkKEPrz°q t i ® rnt2 Gpkae kM=t Y, v e
akkor m®gl 5k ilksrbpl,i Oaz ®rt ®ke. Ez &atr amteat) &
hasomnla aLOL prof-ahal8d zi®sn @l Blaeheesmmt k°vetkeztet
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4. t8bl 8zat: A prop®n sz®nat olnj@s-MakkdtAu m®Y,z e
f ¢ggRen, hogy - aagpyn pf@iromhany k°t Rdi k a kl as:
kot ®sindexei . A 8s z8rbak °owedtki 1 RSP EIXDIE B ZV P)

CaHe Aug- AuioY - AusY - Aug*- AugY*- AusY*-
CsHs CsHs CsHs CsHs CsHs CsHs
Ter mBs zet

Cl -0,39 -0,50 -0,50 -0,55 -0,48 -0,49 -0,65
Cc2 -0,17 -0,19 -0,20 -0,08 -0,15 -0,15 -0,02
C3 -0,61 -0,63 -0,63 -0,64 -0,64 -0,64 -0,65
Wi b e r gindeX®

C1l-C2 1,98 1,67 1,68 1,87 1,64 1,67 1,82
C2-C3 1,06 1,07 1,07 1,07 1,08 1,08 1,09
M-C1 - 0,24 0,23 0,14 0,28 0,26 0,16
M-C2 - 0,21 0,20 0,07 0,22 0,21 0,07

Megfigyel het R, hogy a prop®n aranyatomm®g val
negat2vabb t°lt®sC2®WiviBeé maakk°ti ®dien drex ai £L1lcs®Kk
prop®n adanAdr§mdivijsas zhadon§l §s''mAzw&bianmags &ls ett
a prap®mumhtoz k°tRdi k, a k°l cs°nhat8s kiss® kg
negat 2vabbg8 pr8dp &n amoslzeakbualdd ®h oz viszony?2tva,
pozit2vab®2 | Wislzer A ICAt ®si nde x cessekkhem®s e zi a zK i

amennyi ben a prop®n ittriumatomhoz k°tRdi k, a
Ener gi afaenlabl &?nzti &s

Mind a LOL, mind a Bader, mind a term®szetes
81 | am? tmetgt, a hogy a kl aszter ®s a prop®n ko°zo°
k°l cs®nhat8s a t°lt®stranszf ear eRismPagyy®ba nkeamki
s e ml eagdaedsu ketsoekt ® b e n i s. A nemkoval ens k°dzs°nh
energi a-Aepbbdoni §s(energy decdIImphpb® f € et an anleygki®
a k°lcs°nhat8st t°bb k¢l °nb°zR kol cs® kRAt®ES r e
energifa®)gyenl ehomtl mapt 8§nf el

Exet®Eiol t @esi EnesaggtspEoartil B8 eil asts cdEssz pb AEZ P& (5)

Ebben az egyenletbendafnt €Il §f @&t r an 2z f earz taazg oetn
egyi k fragmens (klaszter wvagy prop®n) bet o] t-
k°zO%tlteikt rontranszfer .erCegdym®ay €R®h®s § I°an slz@terre
don8l 8s/visszadonilrvp@ma Kt ®tkmta nab elkf laagsyzatseeg od t
per manens el ektrosztatikus k°PazslPinhtags?2 (o u?
semlagdeseket ®ben a permanens el ektrosztatikus
fragmens semleges ®s nincs nagym®rt®kT t°olt®
kati onos rendszereek n®3r umnakg y oAb bp oRratr® kae8kaip-84 y 8 &

39



fragmenseken bel ¢l rel ax8ci - -j 8val j 81 - ener

prop®nben az adszorpci - so¥i8naelPos BRnNnRsttralymeea
adkorpci - sor8n fell ®pBrgeemet pdieawvi8FIgbwele.z §A bkik
tagot az XDM diszperzi- korrekci - -val kapott e

Az ener gitaanfad2lzd st 8ssor 8n kapott e r e dardRdhupkkak a t a
9. 8&br8br §zol om.

toltéstranszfer --€- relaxacios —o— teljes
befagyasztott & diszperzios
polarizacios <-  AZPE a)

toltéstranszfer --&- relaxacios —o— teljes
befagyasztott o diszperzios

polarizacios - AZPE

240 T T T

Au, 220 ol % Au;
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(82}
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0. &8 brAa pkreoteEfRsd r gi 8j 8 n azA L fMdIDbRo- ndt s§zsear a as z@ear)i n@s a .
AuwlY semleges (bal ol dal) ®s kationos (jobb o
mut atj 8k azokat a t agoaktatv, aa nhiokznzeS8ly BpureRigeist fuvi§ hap 1
(mdszerrPBERG/&TZVP)

A seml glgless MBEr k. befrmrgyatszt o¢elt Rjel T hozz§j §tr
(pozit2v el RjelT hozz§8j8rul §s)k°ttaRmsak gh@ho§| Brs
tag ®rt ®k ig g @®nny@rbeetn fazonos t endenct &d kmud sa

t Y4l k o mp ebrezf &algjytassg t enér gi 8 8t . Ez i1 gaz a d-pol
megj egyezni , hogy azokban az esetekben, ahol
nagyobb2a%0 (KR50O0Omol , h aC xkO1®® £d kb0 n tk2J& o Y , ha x:-
nagy k¢l °nbs®g azzal magyar 8zhat-, hogy a Paul
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ittriumhoz k °st ZRadl &kd a tilmiekz enns @alde | egiyr onj a van.

t°l t®stranszfenr azagegebbekalrzeork,b ahol a prop®n
ar anyeateoknt ronegat2vabb az ittriumnsgl.
A polariz8ci-s tag is hasonl - trendet mutat o

d - p o laadtd uaknti osk)b,a nm? gz aazdadkulka re kab ldsnz @ A Ir ¢ %N adki § S

a polariz8ci+-s hatg8s ki sck-bpo laa tdl-apnool ktb aknl.a sEzzt e°r
d-pol -atom el ektronegatiegjé&g§eakifarntossg§gdo
abefagy®sztaotpol ari z8@&il {1 & ndzaggRk k€@l esetekb
megmagyar § kXaelee rpgrio8pj@&m ak ki sm®rt®kT m®retf¢gg

A9. 8§jb-rI&8nl 8t htaitszt enoa@yhPay®barsgieyjrdmb8bhgyasazt o
polariz8ci-s ®s a t°lt®stranszfer ta®@Wrhapdma z
energiatagoknak csak kism®rt®kT, gyesg®anmn®f e
energia |-l k%oerseerlg8il§8vaalt,elmuetsat va, hogy a kot ¢
prop®n ®s klaszter &kthgotafishtheilvta®sktorza8nssbzafne rl, e 2°
fggv®ny®ben v8ltakerzgi @ °he Prdaguarn i zde spe®@I®b&uwn!
ki sebbioesaezt @®buen pekl? ge®mearggyioab,bg yae nt kiaz e lely, i
atomsz8m¥% kl asztereknek.

Az i ttriummal d-patt kE§bbatpukk begy®hbenel ax 8«
k°t@®aergi 8r a. Ez a tag nemcsak nagyobb, mi n
m®retf ¢gg®st is mutat. Ez °sszhangBas®saraqi &jza
d-polt klaszterekn®l sokkal kompyllxaddbt enRe len ®I
ezekn®hdadubtokh8k8ci-s tag fontoss8ga miatt n

t elkfets®seér gia k°z°ott. Vi szont , ha kivonjak a
korrel 8§ciezgelaulagakteht ebbi9. elshbh@®Emal Ps k , Aogy
kl aszterekn®l (x<10), ahol a prop®n az Pttt

m®retf igg®se &t @Pebkr kioF§weell . 81 Ami kor a prop®n
t°elt®semangi a nagyoblb @& ta®kerkeita viess zmdgen R. Tel
hogy az ittriummal d-polt klaszterek eset ®ben
j el ent Rs®ge mel | ett . Megs8l |l apteha®l , ahady t @3
pol air-iz,8cibhleff agytaes@ thoatt§rk@dz2e®mse mgg8t ®s 2 gy anne
az ittriummal dzenlhggbmeslzh ertteka®l el ax8ci -s t

Ha a tizen&alPt a®omospdlk@tdmmg ikd jaStztegseXehasonl! ?
a d-polatlan esetben nagyobdneaelz?z zaizs eanlearpgji 8an. ¢
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tagban wval - k¢l °nbs®ggel magyar 8z hadduk tdhbiasnz o
rel ax8ci - s It-a;gb &fr & gogitamsgdbtaasitotv al -  k ¢ | 9 sCHEazdRIsukgt v
nagyobb stabn®l t8sphbari x§tdbeaf agytaaSgak®isPtsrsazness
ki sebb a tiszta polamykl aszter beagwWwebla del ax8c
ezt gy, enn®l ad - np®rl| & ti pk@baps@zdtackrd tt a b iulma b b .

A kationos, dapadlutlek®b®n dzp nltt®ed atgYytlass@a kot &
hozzgja&8rlud Brsdagd teRisdr @i Shoz ®s ez &k ya® bteang chka sao nnh®
v8l toznak. A Kké&tlitoRsoesn anygea thle e®rntaykyeoibbegpitkbgpas z t
tag®nsgl , mi nt a semleges esetben, ez mutatj a
magyar 8zatot ad avsembbagés kit ac®mBagaisibbe z
Emel ®red eanmeegsj e qayzee zhnoigy a r el ax8ci - sk ®&tnieod mo lan &lg, |
semladdekt oRe8khangban azzal, hogy a szerkeze
kl aszter kati omensygyeré&emegvs8ltozi8Dakgtadakolp
Hasonl - an aad dukmlodahedzi ®3 p er zi®rsuspont energi a |
csek®ly, gyenge m®retf ¢ gg®ss@l . §bsouBph8onsb ani ebgg hesgt
izomerek eredm®nyeY't®s § hapx§ elslet ®Mmen az e Am®s zet e
i zomerekre BZE ehe®geattémbost s ahol a prop®n
Ezekben az esetekben ugyaidfaz tak Baipsas®&rt eatl Tt asmg mine
addukesek®ben, ahol a prop®n ehhez hasanlegwnesa
tagok ®rki®kelbdtgtkevka.l | 1 1 et ve mivel a k¢l °nb©zR
ak °te®sdr gilmab i m®rkae tsfeggg®st mut at

Teh§t meg8l |l ap?t haddylthemkg®b ean kaa t ti SoénftosBG ¥, & san ts @ t
pol ariz8ci-s ®s a rekax@®msdr gi a arga ghyast 8g 8otz,z aminm
d-poladdakt okAn 8Kk at iodmdd,and kg aszket @bkieregied ®ha
m®r et f ¢gg®se a me®r et fé¢éggv®ny ®bexn8cier KRseennewn
k°vetkezm®nye.
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P8l yak®°l cs°nhat 8sok

A t°lt®stranszfer sor8§ns8azl egyiekmdagya ga@agses ible t
fragmens bet ul8tletN goIVPEjsEBan2t Sgekese @2 tpB® g @\ke
megjelen2taedhba®sSr onzmgi , hogy mely fragmens mel
r®szt a t °|BsRestty naknbs§zm2eaobteen . COVP p8l y8lk @&t yau
k°l cs®ahaa®i n8l ezekben a k°lcs®°nhat8sokban.

4 Aug*-CsH

dQ 50 donalés

dE -121

dQ 20 %visszadona’lé‘sﬁé?%
dE -27 ‘

\_ _J

4 AugY*+-C3Hq N\

dQ 40
dE -100

donalas

A

)

i )y dQ 20 visszadonalas
dQ 4.0 . dE -23
dE -2.0
\_ )
40 0.2 donalas % 4 AusY*+-CHe N\
dE -1.2 ’
dQ 0.5 donélés <
. ) ) dE -0.7
dQ 0.9 X dondlds
dE -1.1 N
dQ 69 . O dQ 20 y b, Visszadonglds , gN
dE -47 visszadonalas dE -31
) VAN,
" = )L J

10 8br a: COVP p 8 loCBld 1Cs, v FKllshles zsDBCsltlst MHCsHe® S
AgY'-CsHer endszerekre. A t°lt®str a8radcdaitftelrt Rsneekyegti §(kd
felt¢gnt et tveAn ensi ennd®beezn€ &R BEDGH & Z V P

A10. B8®h8ny kad8éekesuz®beéemn Sbr §Zvil tam8hi & Rp Bkl p
a t°lt®stranszfer energig&t men ejgmlaglytodmbakz ver
az 8t8ramlott t°lt®s mennyi s®g®t is. L8that -,
ketRdi k, k®t fR COVP pfl kep8atdbang8BBEszhasamnhkd,l
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aranyklessett@rerk az egyi k g®OVPE&8p&rHan8§h pl ek®n
p8ly8ira, m2g a m8sikban az ir8ny ‘ed8leyn&j®reas.:
i ttridu-npmoallt ipkrlogas@zat uekrtao kdro&nl§1 8 s f RkBW8 | 8ar -pr otp°@nt
aransy d pe8l y8j 8ra ®s az ittrium d p8ly8j8&ra, n
a prop@&l y8ja Weszads®9rz p LihahumaonBeowmarmodel | el
¥sszhangban a k®t n88§8gYmechdthBlgthwsseSmearhgimpdae r

Azokban az esetekben, ahol a prop®n az ittri.
jelent Rsebb. A do&l8y 888 rets ett a®b&Int arf,b bvifsRz pnt a z
emegi 8ja is igen kicsi, b8rmelyik p8lyap8r ese

A t°]lt®ktlras®alhoekt88lsiosk t er mPs&.et:®@ba 8Mi slz8tah aar-an
eset ®ben az ar ahygr thahzBkna ad epk& Iryo&iork-alt, ami knek
arpp®8!l y83gBoaa8d,on8l StehgPre®akka megfelel R szi
atomi p8ly8k tudnak r®Azf RVEORP a&]| lek Rasl Ok&iQayl eaz
me,ggoy azt Vv8rtamsholzo gy gehgyd OH@NP@ [ti° the mol ekul ap
a f®m d atomi p8lys8&8j8nak nagy a hozz8j 8rul 8§sa)
fel ®t kiRezmeHMMszer epe: m2g a LUMO a bH®ORMORI®s
energi 8j a a tw@I9I18m®Kkter ®@rsz2fidr aeké@n ®si energi 8r a

Al1l. g8t Bat -, hogy ezeknewkala bpa&l ya8 kintalktr @s$z€ keano
haonl - tendenci 8§t kovet. A koesetl ®cen, namolt e
p8l yaenehghé&k pl . a p8lys8g8k ko°ozotti 8tl apol 8§

kialakul 8s8nak er Rss®g®n®| .

|l 1l yen ©°9sszef i igg®st c saadkd u &etsele ®Mbeges,al 81 pamat |
°sszetaetptrioliplPanzt ek heRd®wmilsaeneloax8ci -s tagnak,
adduksek®ben a polariz8ci - sRdt®msgrn8ank i s nagy sz
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11 8br a: Korrel 8ci - a tiszta aranyklaszter

mol ek&llyaw8k p8l®paanePdgit ®jsar ank zKernrr elnEaigi €] eag k¢
N®lI k¢l ker ¢l ¢t mme g REBP BEDKMSST 22V P )

414 ¥sszefogl al 8§8s

¥sszefogl al 8sk®nt , ebben a fejezetben az itt
Vi zsg ®lrtopm@®na aranykl asitpapeken8umnal A BESz97z pm?t
Egyeethems ®r | et i Yton g8z SaliRR YAK|rasalk teiregikteggsyi§ | r
alacsony nyom8s¥% reakci -cell 8ban.

A prop®n a k(G akBstttk? e®e®Phak s sthRdb abhimeg. a k©°t
m- dbanC ak°d@ ®s akta v@lop®k, emoxi d8ci - ASNakeregy
k°t ®si ndex n &dza pg gohy katadokix | a prop®n ar-&n k&t ®mh
k°r®ejdg b an avz8lkthoozzi ka rendszerekhez k®pes,t, ah
teh8t azokbanCak°e®etpé@bkakidaRdi®s8lhediyl®t a cs
LUMO (vagy LUMO+1) p8ly8k el hel yse zak etde®@tsie® s Rezte e
befol y8solja. Emel l ett az ittriummal d-pol t |
befoly8solja a megk°t Rd®s hel y®t.

Meg8l |l ap2tottlatebeorggyi S ad Fnp@@mtatt DIimt ®s f ¢ gsgR. A
kl as zted r®blke ne a° tp@®epr®Ni 8j a az ©°9sszes esetben n
rendszerek®hez k®pest,ikbhmsztaemeghéktekentert & n 2
semleges ®s a kationos Kkl asnt esé kak®@In e®esé tigi 8t p
ki veve x=6, 11, 14 a semleges ®s x=8, 9, 13 a
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®s a d-pol atl an kkltaRssatr gi 8kan k8 zptop®ncsi a k.
eset®benobbasa® akytgdeanyi a m®retf ¢ gg®s ®t . Fon
k2s®rleti eredm®nyekbRI RREM mzk@PsmzBreagtied k slza8smnmo

trendet mut at nak.

A k®mi a k°t ®Bakise tNBIOBL m®s zet esr g °k T ®®eika ®sx Ak P
vizsgs8ltam. Emel-aptl 2 zedmsargv@fgekbemi 8shogy me
hozz8j 8§rul - nemkoval ens k°lcs®°nhat88sok minRs
semleges rendszerek evsent®bmnbaptbp@Kk°®et Hekt ¢
kialakul - k°t®s kovalens karaktere igen Kkicsi
kialak2t8s8ban. Az adszorpci- don8l 8s/visszad
Az EdDRal 2 zi s sot@m, méggedydeamp,2ddinlszta aranykl a
t°l t®stranszferbefaagpydalaagrtibzastcsir-bs? v @s emnaeggi 8a ®s

m®retf ¢¢9gg®s®t. A semleges, ittriummal d-polt
vbt. Tow&hbh & Vadidoyktta®osk # § It ®esnt eragnisaz fteag ®r t ®k e i r
mint a semlegesekn®Il , a mi enmak ad jthd egnalk anamG
ad a prop®n er Rsebb k°tRId®s®Ira&x §ch®eset 4 g g &s ¢
j el ent Rsebbnek bizonyult, mint a semleges ese
A p8lyak°lcs®°nhat8sok vizsg8lata sor8&8n meg§8lI
k°t Rdi k, a don8l 8s szerepe jelent®RIseblb® BRI®S s
a visszadon8l 8s sor8n nagyobb az 8t8ramlott
dons8l 8s sorp®n y&B j@mr dp@®rg | el ektronokat az ar any
az arany don8l é&p&&iyranoialti dt pobip®kl aszter ek

f Rk®nt ap PplryodHpjesr - | t°rt®ni k az arany s ®s d
visszadon8l §shamta®flys8d, FszSlAysSsap®esd r@szt .
aranyklaszterek eset®ben korrel 88ci -t tal ltan
t°l t®stranszfer energia k°z°tt. A t°bbi esetk
hasonl - ©°sszef¢gg®st.
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42 Ki sm®retT r®zkl astz t® rResk C8Ikreaela kkcat-al i z §1

421 I rodal mi °sszefogl al

A | ®gszennyez®s napjaink egyik | egs%% yosabb |
|l egnagyobb-kiklgoos&ihfpgr-gg8Aizban szenmgegy Ra®wdHhEn®n
sz®onoxi d, s z ®nhm@k etgtseke,c s k ®@-o xRisd cki ¢ u lomga k €
mel yek t oxi cki&r8cssa?, t - e ghRestz&a®agl |je- bt a iassmaMrrtat os z f
nrotg®@mnxi dokk8 al akul ®sl1&? rnoost@tirjtoakl a ki bpnpecsa8®wD ¢ ¢
szennyezR, a8mi nteeks zkibk. k5i0@®80 xki ddfa®khb° zR ni trog

Mi vebO a+ YCOQ#+ GOeakci - enem@aigygdtj 200 kait md i z §t
van sz ¢ks®g az 8tal ak?t8shoz:waJyelcartlad gy sda , h §i\\g
|l eg2g®retesebb kieghhot - @8 Bsleaehn n ylae zrReamryyaigs ®g ®n
cs°kkentERsm®ak a kmddg iyza8 nawr aka,a mi vel f Rk®nt
Pd) ['8%1lITeh&8t egy wugyanilyen hat®konyos&g¢g®ls. dA
kutat 8sok sor8n t°bbf ®I e kaelkiuk&tiorj 8akat;i vai tl &
rendszerek fo®m3kidtiidBolagopkevak ®s munkat §rsa
t anul an8&kkoat al i t i kxDsrekuketint&mRz g@MGIPI ®p T ®r & n
t°megspektrom®tert ha&sAznBeé'Bal,SrKai@alt iPL'E®ks “sydr §n
kationok bizonyut3hmwamnalkeagj o®s igarkanfk@ant §r ead s z
vizsgs8ltak, ahol a grafaRmep®obel®retl eksr oni ke rld
f¢gdREhi | | et ve mRor msuantkiammgoirsaakiuti haszngl t!dk a
Arany aladp% 8karok haszngl at'd8!iT® bbg &rudtads rceskh
kel onfb®omxR d i onok ®s f el ¢ilzestdeBRPY48! k al mazhat - s §g

Mi v el dZR eg g yeiskza ®sat dlriSm§w®eiea neil csg yb b&vi lIseztol yd la,g
ol cs - f ®mekhé&t fledszmans8Skatr @&t i rz&z kolrabsaznt er ek kat al
vizsg8lt8k. A pBtathanatmm¥%“w kPaarzomrek eset ®
figyeltléd4AegaG@adszogmr@a§nr eakci - eneridai ap §re@s v
p&§ratlan atomsz8&§m¥iHi asbangnekéet ®se knumtkvae §r s a |
Vi zsg8hO®Kk @O Nreakci -j 8t ®s azt 8l | ap? teokt t 8k
katzgllini ezAz axlate mil®c iett art omE€akbasztdelt tkaapM k&l m
a legjobb ezef@mPalkladijah v As &luxs. cBiloktl gunsdtt #b s R

| ®p®s k:®Pnoxiad®Nl ja axOk®kklt &szt &rt A Candszer hez
regener 81l j a a kl asxzkelekB®ezi ®nikk @zsdaeirgrReC Oe |

k°l cs°nhat 8§s8nak w@®sed®drdtod -goabpggRe léAmkt i vi
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O0Xi g®n adszorpci-s energi8ja korrehigki g®kl &8 1z
felszak?2t 8s8hoz sz¢i;ks®ges energia a t°lt®stra
az oxig®n k°t Rdj®si mel djmubaefpbyg&shial akult sz
Emel |l ettt tanul m8nyovzal8k rae akQ@ io X i8d ® nidhsé, a sszetnme reegk
haszng8lva. Meg8| bapadkobseskd rehboeglyy ka sebb .a Erzeak
annak is k°sz°nheéeRRsbédblhggnat €CO RSt RaEniO az ani
semleges klaszter a k20 medady®@Rtl ®k elsé/k tar oS Mni mdad

anionos zkléeatarker oma mi att m8&r ki*H®nyebben reakc

“ cu. N,O
2
5 ol
Cu.-CO, Cu,-N,O
@ 2 N,
Cu,0-CO 3 Cu,O
co

12 8br@:+ ACM+ Y GOe a kait -alciitkil kfissa

Kut at 8sok meygmOtMNktrtnm&Skenhomggk°t Rdi k k¢l °nb°zR

oxid§ci -j Behloizmi@s8§cd - N§hoz vezet. Az OJXxiRRgcI
eset ®ben az adszor pdint imoH Ekhu |l &Bird szamc it & tr2t v®an ,k
a hRmM®eRIs®R$ e tr 8§8css2kt -1 is.

Teh8t | 8§t h®j  k CORY 2Wea kait-al arz®@=skRIreeszt er ek i g
kataliz®®ormakzont a pontos reakci Em®chadiokmuo
egyi k f&R M®AQrae a&cikibsamBreantl e @e k| aszi1 By ekatf{akFit
aktivit8&8s8nak vizsg8lata ®s & zrrBendk @is dmeeadk®arkiaz

422 Al kal ma-zdostzter e k

A reakci zmaehdeel|sdoerr®@n ® kvant umk®mi a@é s B8 mk & €
haszng8l tam, a -Ghze8hm2 4 §3 ok &tvamt uQnk ®rmtla&i®gpe b g ma
Munk8&8m sor8n a BP86Y1°ANE 2208 latu- Psszsezrets i zgmer
majmd nden Kkl asztkeeq®t abnPathdag aRyglylke Tetmhdbibrid
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TPSSh fuh'k®s o@BrZVPP b'®klaszri&jvaopti m§ltam a
Mi nden esetikesn int@osl8BARMaztam. A m-dszA&ar port
m-dszerte§atal ®®SShb funkcild®sl BrifdisffenkcaoB8P W
teszteltem. Emel | ett aT Z ¥ P PoLnfoN LA2RY Y B@ *6il S5k a t
deQZVEPRPS g TZYplont os mEgBat §r mztBPB6 funkcA on§l
| egst LhyNJOalzlo mer e k mengetdaeknSclke8 w i @la-s i n )gd phigd g s
mi ni mum optimali z8l - Em-dsmedtszies &P®bakbamhypda sn@l
mol ekul 8kat el vs8laszt - g8t akat ®s 2gy a mol
izomerei k°z¢l a gl ob®Rizs gopeinmumot§| kiap®t @ &z t
m-dsgereeznggmét hehdsan- d kz'éthasznsgl tam, majd az
megtal 81't geometri 8t a konveh!Uelh gnloins? tsoajt&tny e
Az Stmeneti 8§11 apotloeknartriitlZR @ Isnei shm2nmu8rsookk, k ai Il |eelt v
8l | apot ok (memam®s zheotg®yt mi ni mum \aa geyz d &senkevneentcii &
ki sz&8m2t 8§s8valA beakoy?epnetgm8kat a ter mekek
k¢l °nbs®gek®nt sz8moltam ki; m2g az aktivsgl §s
kiindul 8si 8l | apot k¢l ° ndbzs8odedtiogzn t a Aandka rnmo |
hasznlgfilam

A k®miai k°t®sek anal2zi-6Ripe ogDagrptro@F & E3ls z §n
il letve az NBO 6 programcsomagot haszng8l va t
sz&§m2 t ERIMmvel dY@EDA -LCOVIPEIzasznos eszk@lanek
ne mk o vka®llecnss® wh atsgs8d kat §r a, a ci®sk ame€duéeb ek ®b e n
eM®geant @eank o e rfge ISkkont 8 s §n alkko gayn amhe gzh ast®tr ozzam az
tagok fontoss8gs8t.

A mol ekul §kat as eRYy Mcj®gl @vne?ig rett’§"htng mag COVP p §
megj el en2t ®¢Mtheazs zanz8 | It Qmo |

423 Eredm®nyek ®s ki ®rt ®kel ®s ¢k

4231 M- dszertesztel ®s

A m-dszert axgzted  RR:txsre§in a kutat: - csoportban ha
TPSSh funkcion§gl mel |l ett az akkor a klaszterk
funkcion8l okat a eBR&6 | fit enkkicli Eambdd°| iz @sztéhtdgmhiog gy k © aly
meghat 8a obd&pmant 0.5As 8rgkBztk | aszt erek stabiltietl§ =&t
energi 8§k enSslp@ide gtitfsf®@g ®V 94 #o)szpyyesn IteStkn ek megf

PE(Xx) = EFX)2E)x )+, E( x (6)
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ahol X a klaszterben E®\»vRa&a taodmotkt skzl8ars8zt ejre lre
szomsz®dos m®ret T gkl apazier ek h®rzt R®paskl aszter
mut atj a. Kdr §mmah dzkaht r®zklaszter kationok
korrel §l a tPsm®g ekt rsoomestnr i kap otbPIA j ket | °nnabglyzs
m-dszerekkel sz8m2tott srgmak@idPaoBbBERater ek

Anagyobb r erkds ZenrbefkznR®If uasnkci on81l ok k almzhg&8&o n |

m®r ettartom8nyban az energi 8k j obban vBI t oz
BP8&/G6 a t°bbitRI ®agdoheteabkbt PeRRFEAEAMSSHhe d m®n
is kiss® elt®rtek.

A CO®NO Y CHON2r eakakt-i v 8li8lslaektcviee emak gis&js8gn2t §s
CCSD(Tth&¥Tdeferenciam-dszert haszn8Il tam. Az
TPS8®WIMTZWM:- dszert al kal mazva j2gly leg2r lnatm- desz e
tov8bb(ldakBhbna

Mi v ®Is Rlb bi nkrbiamk negmut at kozott a di 97 gperszit-ek drel
szerepo®t . Az mart ed m&@rky, @ kiheorg z/ ke I37€ltOb eknd /ach®? kK k e n t i
reakci - é8Bnertg8)b8lt8Tzeaht§t zsag Bk nhdek |l e2r 8s8r a me g f
TPSSh/TZ&PP m-dszer.

2007
I (@]
[— 100 - 8 7
=] I O 8
‘E © o ® ‘
= 9
b0 Or 8 e :
‘QJ o
4 @
g 8 g
= L -~ —
g 100 Y
ahn
) o)
5 00k o~ TPSSh/def2-TZVPP o~ BP86/6-31G* )
I o— B3PW91/LANL2DZ o— BP86/def2-QZVPP (sp)
_ o~ BP86/LANL2DZ o~ BP86/cc-pVIZ
I o— BP86/def2-TZVPP
_300 | | | I | L | I | L | I | L | L |
5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Atomok szama [-]

13 8§Brazomsz ®&decks kkClzePstzttie €n&E( g it a KLPEY( KD J®k [l © n |
m-dszerekkel sz8m2tva.
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E ILu‘r
tkymon |

200 27
/ 188 - N,
100099
01 “/‘“/ -,\\
-100—+ "'u,
200+ o
300 \-347
-364
14 8Br €000 W@0:Meakci - akt ievnSdr8gsii§ T IrRegaskhc® s

CCSD(T¢4pwluy (szaggatotz8&8mdnabl al) szinten s

4232 A r®zkl aszterek szerkezete

A r®zkl aszter[elkbojeovmekoiz8ssttaabill @bt slzeg kezet
reproduk 8| ddaedi.ZVRPPTM5S3Is/zerrel dpt i bEEhas za&r kez
J-1 i sefRa@®yniyg=& plan8ris izomevagyl egbbab®
tartal maz- k| 8®&xtiezaerHeaegsre®tl ®beebrb a2 ner gi 8§ Y.

bstAnélegl 8j VaxklopsatmB8ridak Ctz 8r m®mett @im8az b
MTEZY PP/
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4233 A 0 adszorpci-ja r®zklaszteren

AhogV¥2.a 8§bB88"dk, az iprjosdmljoaw aasloal t kataliti kus
| ®p®se aokKdnmeéeghyg®PRd®se a r®zkl aszteren.

A g8zf8zis¥% szubsztr 8§t megk°t Rd®s ®t @o0tkl as
szisztematti®lbbd® e ho@zlR&PyZ2e¢etleenn @zR °s®za&tso nMhyg
r ®zkl aszteren. s zEezrekkeeztet® k €€ z dbettii m8I| t a m, maj d
izomereket, T Ze/PPt sTPRASR/MN Viszsg@pt iam@| th&®ny.y
n®l k¢l te knfetgRdi K1 a NOtod [ &gl HTedirdaaekh a ®23t ar § Reér ke
opi m§Azampti mdl §egsomdnkabdt eketakpmppaakh®megke
vontam | eQ ghS8dtgyn ®l kN, | Kk.° t\Rdsi zko mt Kkd za srzet ne r zhSrzj a

hogy toV®p®sekkel -M®Pgzsesmabekabbk&phatunk meg.
gl ob81l i s mi ni mum eonpatzi ma+4 ,z86i - t8, vRIglezeés et ekDb
| egst abi | abzbomeekzelr kleFlet®et ek a t°bbitFRl,. hAogwi
t ®nyl egesen e®@tee gn 8k ukisgeblkezet ek. Ezek az

bizonyultak, mint azmienm care tkabd e8t@®o0edA s ogs82tt a tatl a8k
k®t 1 zorlér KPrzel t t

A g
= Y

-100 -

-200 —

-300 ——

A kQad dbk valzted B4 YsCus@®sCGe s et ®ben ( m-
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A n®gy | egm®l yebb energi 8j % i zomer ®s
(gE= EfNCQ E(N)NE(Quwz -£54rme®@tartalny8 nyBbBatnBat - k.

L8that -, Chog®zkd ablzter hez val - k °-NJRdaRdsdeu k h ® ¢
eredm®nyezhet:

(AN2O a nitrog®nagbt ovnajgdyy aQwa@py!l azCw x i gc®nvad gofj Gw a
i ne &P it saa nkdt ;eg he z.

(ii) AneNghajl2tva, egy gyTrTt kialak2tva k°tRd
oxiateom k° teRdi k ®zxmayt w/mhoeaghpCu Cu

(11120 Al Rsz°r di ss@ocaz’dl|lowsgl@nmtlaikd takedin a k|l aszt
Ez a |l egstabil abb szerkezet majdnem az ©9°sszes
Cuy, sCuiGaiset ®ben egy 8t menet.i 8l l apoton kier esz
eset ®ben az 8t meneh®z s8®d eakphoet ¢nmekg®t za®l t8tl,8 s2ag yn ea z
esetben a k®t izomer k°z°ttiaBakeh&8s. bonyol ul
(i v)XOAdiNsszoci 81 ®s csak az ox8§g®ni k°t Rdi k me
Font os megj egyy@ne se th@®mgdym &k °GurRdi k meg a kl aszt
A (-as i ®es(k?) ®=ai -Omkdhbh®s g8t n@ldlszlor pza,k aadnofl &l
mi atta &2t ®miagm-oth 2 g®n,pererntek ahogy a javasol:t
i s | Ba hfad |kyaatmaalti =& Ks=8RHMeAk f te@sa k ad 8§ s a

A reakci -energi8kat ©°sszehmdem| ésetbaegeagyps?z
(i-9 (1ees@u ®ben) izomer bizoayllgshab®yiabmbdbe
di ni®vorxoogd di sszoci 8ci -ja m8r az elagR ox®@m®nb ekn
k°t Reeigk a kl aszteren.
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A reakci- -ecsugpiaSkakkOM® za e rédsis8z e f g ar?it2ottvta ,°ss.
fedezhetR f el kezottg¢gk: mi n ®| ki sebb a HOMO

ford2lt8va8bf8hatz, °bhege* gggRelt btevwe®Ix =al ,| &gt el j

Cy®s aklCas ztseet®®ben a korrel 8ci - nem igaz8n tel

-200

— HOMO energia
-- Reakcidenergia

—250¢

—300} i . s Y I o

|
w
(%
[=)

—400}

Energia [k]/mol]

-450}

=500

4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Atomok széama [-]

TPSg8&MZVPP) . Azsegsrag®ikell 8v Bhat kfvdBrd2t ottt ©

18 8bra:ix kRasQu er ek sz8m2tott HOMO energi §
S
HOM@nergia ®s a reakci-energia k°zo°tt.

i
s
A reakci-energi 8k mell ettzea kkzb? ®b° ®R iaz okn®m

megvizsgs8ltam. Mind addedakit Bnesrmo kki snd §id2 taot t ar
Wi berg k°t ®s i ndesx etk®el{t @Bssel kyeetk ei0.en @S G et om b e .
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\_-333 kymol _/ \_-31 kmol ./ \_ -9 kiymol /' \_ -1 kj/mol j

legstabilabb  nyitott, nitrogénnel nyitott, oxigénnel gylrds
szerkezet kapcsolédo szerkezet kapcsolédd szerkezet szerkezet

19 8br a: LOL profil, ter mPsWied &krSg ®8il nhn ®sed&k (®
energi 8k a kFeQ@sitabmérprdbreu: (W°t ®sMh2AaDZ;zi ene Bg
TPS&MTZVPP)

Ar ®zatom el ektroniBdihf amubBEi kpaefReki s hogy

s el ekutdr om®s zt venni a ké°gty®seae k f &kn ammeark@m $8g)igk a:
szempontj 8b-Irel6ev 8he & $ D&lue n. A kl aszter h §
el ektronszerkeuaztedret amin magr® vekedetEtz satzazhaill
magyar 8zhat -, hogy az x®s|p88| kablBdzkitze k € Szt @ k e ke
Vi szop8d pe ®¢meegg TRy eh aouz g ®&balktronnal z8rt h®)

Az Akl aszter eset ®ben felfedezt ®k, hogy- a kIl
k®t el ektronos k¢t ®sekl9.al &iksug h&t matRgkiaadhbgn
r®zatomb-1 §l1 - gyTrTk®nt k®p-2g kehletkRcrecht r amo b

kot ®s Miava blzokk8& 1 i s &®ei ape kP ¢ [@cdbieRs e k utt Tant iSks b
LOL seg?ts®gt®eow8blvyi zsg8l om

56



ACyYLOL profilja azt mutatja, hogy az el ektronc
a ®RI gyTrTbhetnal e h@sb®z megl §gmgdnhonguwt atj ak |
el ektronszer kelzeekereoim8m wmo sk ®K °© t1®s sbhr aAr hatr m®$ ;
t°l t ®sek azt mut at jn§ ksczsStindog W Rat ®ksl.sazskrttveSrle8ns b el ¢
A N molekul 8ban k®t kettRs k°t ®s etg®Is&l mefR e,k u?
| okali z8ci -s dom®nt mutat. A k°z®psR nitrog®n
k®pes el sz2z2vni onnan az elektronokat.

ANO adszorpci - jna@®gay Ir°®ebk’bzafs zt ee e a d fO® ®BN DN MAe kg S
k°t ®si ndex8ekk azgdgymeah atgval ensen k°tRdi k a r®zk
a LOL profil i 8 adlbd@lnupraafjial,jkab ochsyunp8&ni - j 80 a k|
LOL profilj8nak, nem t°rt®niaklsev®rppgrzBemaalSake
koval ens AKKXP®RAdR nitrog®n ®s oxi g®n ter mB®s ze
kiindwod 8nsal eN ul Srleeaang ekrszePkt t i onos karakter T k°
gyTrTs szerkezetsn@°ta®sk umewlh&ljtt 2ké8@s€8Roz energ
magyar 8zihsasakch-energia ebben az esetben.

A |l egstabil abb 40z dmes g k2®®k aza Mxli gs®nNN k¢l °n k©°t
a term®szetes t°l t@wsehkatvi ,zslg@ywnt 8xad mB@DBhl D
oxXxXi g®n term@sid8teqna trt®:z®O®He 71. A LOL profilt e

dar abelkeRdt §recnennt r umos k°t ®s tal 8l hat -, el l ent ®
i lnyek°t ®st | 8t hat ted elkh §Fréocnemd m mandisk kI ®@t® sa dedluek i t

eset ®ben az oxid ion k®pzRdPa®hezhpgyubomtktak o
hajt -ereje az ionos szerkezet | ®trej°tte.

A 15. ghr8&mat mj ndheolglya 0®r et h®phstaabi | abb iNzOo mer
di sszoci 8l tan k°tRdi k a klaszter hanz.g8A brapd@yno b
hogy azokban aezl e & sreuwoletiliB € n urkaA®E k°t ®s ek al aku
ki ®slexek ®s a term®szetesestset ®®Perk| §8bt bakBh
eredm®nyekbRI arra k°vetkeztetdhem®met, T hlolgays at «

i s hasonl - szerkezetek alakulnak ki, hasonl

¥sszess®g®ben az a k°ved Kkéemntngte®mis awogdstilalt a s 2 tee r
®s oxid anionk®nt ®s nitrog@nmpokeacOn®ak®@nt ®KR L

kozott nemkoval ens k°l cs°nhat 8sok al akul nak k
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4234 Nodi sszoci 8ci

A reakci-mechanizmus m8sodi ki §®@Rp®se & kHhsage
t eh8tkoda ®Ni enersgoil§jaa ai sk abteafloilzy88&t or hat ®konys §¢
A @ k°t ®si energi 8mohvekslg8t ate§h v oh?2 M@t am
addukt®esk raOlaGud uk b pkiamg8 1l t am. A KONeO®s i aOeCixsr gai 8N
energi 8inak k¢l °nbsARQe k@R 8inkai Seoreagahné&éimagn®sg
8br8zoltagmgay ®Gn®®dtenf. L8t hat -, hogy a k®KA g°rb
kot ®si energi 8k altern8l - t rad mdnestz 8§ mut ktl mask t a
x %1 IR. A p8ros atomsz8m¥% Kkl aszt aem®elkusegeta®be&r
atomsz8m¥% klaszterek eset®ben pozit2vak ezek

hasonl - trend ®s a k°t ®sagynkkhakdeakz entienkd i \gi zpso
| 8t hattuken®leggrNaaZuel sR | ®p®sben | ev8lik a |
k°t ®ergea igen pici, kb. 3 kJ/ mol

1504 5 6 7 8 9 10 1‘1 12 13 14 1?.50

— Kotési energia
- Reakcidéenergia

100 100

50 {50

0 0

©
E
2 -50- 50
i _
j@)]
@ -200 ~200
c
(RN
-250 LR % ey a4 =250
'l‘ \“ . ’ -~ P - ~ﬁ
-300 ; s e SR —300
p====- - . L
- . -
<
—350 5 6 7 8 9 10 11 12z 13 12 150

Atomok szama [-]

20 8br a: A IrE@saddibKbtMN kBkb® tCais i erakgii 8ien®s gha 8k
TPS&RMTZVPP) .

Annak ®rdek®bema Mhomyt anteqgt®tr ttsr endeket , Wi berg
t°l t®seket szz=amddwwkit®ddmae 2dkn®a ysekk, ahzotiyFrutjaal e n
cs°kken®bat apua s&KsCad zk 0Ot ®s | irdeebdblehtb € At ®s Kk 8t ®s i r
k°r¢l, admkubogyg ataitrog®n a mag8nos el ektron

Eddig a sEKES§mRm®sskWkDeten t°rt®ntek, Mk gt eat k®
konstans nyom8stChN@ zY &TCuakMaEec®rtaaki szg§m2t o
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szabadental pi 8kat 1ila0t00osRM@&r @2a® hlyenttng@ploban. 2AD
azt mutatj 8k, hogy a k-i gebikv=&tl éals&u eclr)e ka ersesa kRdi
hRm®r s®kl et en, tmad¢ ®h+ ®o SpHra0aGtrark ° z° ns®ges k?°
k°z°tt is spont8n2lmeghra®gbe a folyamat (

10

AG(kJ/mol)

11

12

13

14

15

200 400 600 800
HOmérséklet [K]

[
o
o
o

1 8bICalhNOAY @t 2Neakci - szabadentalpia v8ltoz
O-DOXO hRm®r s®k| et tartom8nzyghnavh ) k|l aaszk gl & kb°fz
Mmdsz@ rE(TPS&RMTZVPRK BP86/ LAINLEERZ36/ LANL2DZ)

Cgws8r h&tuena®m a goybo kl aszter sz ks®ges ahhoz, hog
k°ezott katal Oz §lemik ttiwdjtBls.8nmkN szi szt ematiad kus
2 g®retes kataliz&@xiog®n hk%z®s @38Risi mBE longn@ir okgzRa k
k°nnyen deszor be 8lz ¢dkisk® gae sk loaghyhzoeze k a Rh |l i E8t or al

is j+-1 mTkedj°n. Ez®rt a r eaankacli$-ameaahkenti Gumutsi k
reaktiwiizs8g&Iltt am t ovAehbb. gryMikvieesl z n & | jCauk model | |
irodal b®mbeamn®rt ezt a klasztert is bevettem a

4235C0Qadszor pedi- s ®80 €CiO8 C i

A reakci - h a rt nmaandui | km 8l n@epbRESS§®&N&ekkokal aGua tzesrgeSH t am me g
°sszes | ehets®ges megk°t Rd®si m-dj 8t. A kezde
8l 1l 2tottam el R, a CO mol ekul 8§t a klaszter m
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hozz8k°t°ottem. eAzekop@E nSahta sz er kK2 a k&b 8 &mAetr gk .8

Cun®l | egstabix0-@0be@skA@stizeelr&le®@ el tektettem megd a na
kl aszter eset®ben i s.
a b C d
-331 -314 -306 -304
-252 -314

22 8br a: A 1600t @pH-C@ bzbo mgwr ¢ kdb)p ptci, m§l t szer ke
hozz8j] ukakair-teorzer giea d &df IMRR)Y .. TPSSh/

Az eredm®nyek azt mut atj 8k, hogy a CO a sz®r
hasonl - an a <csupasz r ®z k leadsn®tne/ retkchle Yiomnad rkto z f
k¢l °nbs®g, hoggrarsex®d8ht akC®sz°bb mint egy
fontos a stabihliiszz8ecra - tk®s RikB g RiIpgr@n oxi dd§ Vo

transzfor m8ci - ban

Aki allktu®g e k e t23. e |1§ebmmesezgv &l |(agpy? -Cah kGatz®xatl sz or pci -,
ut 8na k°vet ke&mRkigst all akd | @z Bibas zk z° t®Bts rae ntkOo v
k°l cs°nhat §sA kGCRd laskkud Inaa kk ikal.akul 8sa sor 8n az ¢
@ Ctaset-Bb@endbte) ®s form8k? @8 & ®ankudtda tfjead,. hEozC
oXi g®n ionos karakt e®e ®s sCa kkCetn® s eTko viBybebrEg ® bab ®C
cs°kkenR Wiberg k°t®sli adeRs enbh b ale® e dngvwSdg &tl GB&It k
Az addw@®@lU oxkr of mui at | BE,.8B80gygsat Rmen er Rsebb k°©°

a klaszter ®s az oxig®natom, illetve a CO mol
jobban kiterjednehkh mMUGadduzk ehABdSueits®bemi nutgy an e
k°vetkeztet ®seket vonhatjuk | e.
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067 0,38 Ifgﬁél

022] 4138
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/L9

23 8braoHCe ®sLCaddukOak profiljai, il l etve a
ter mBs 2@t e ®s e k (-zd°slzde rk:e tB2PCBAGE/ NL)A N ( m

4236 Reakci - mechani zmus

A fentebb |°%s?srzteadkleladtcaop-jingencha.ni gD aa®aaa GAGu

kl aszterek 8l taalk akat alziSe®é&t m®i k&etiveset

A reakci - Yt a ko®tf ®l e me®r et T ®p @z &K MRz t €8rl tl
eargi ake¢l °nbek®gak ee@leegi Rg8t akat °%°sszgplbdbdaml| 2
kataliz8lja a7r dak@&ibbtg§, fminttosa mEg £mwled @d mein saxz t
| ®p®s sor 8n csakeg&kzhasxitg®re nk °HaRedillkettrti g ®n , n b mg
abban aameketbkafut ert haszn8ljuk kataliz8gtorl
monoton cs®°kken a reakci - el RO erhealaatd®tveyweamdr, ga
mi nt -MOaCdid Bkst @@ gy anez @Ch eY y@@Stt aal akw | §sn§l .

A k®t ke¢lonb°zR meretT klaszter 8§ltal kastaliz
eset ®ben az oxid8lt klaszterrleeaBitClOa /g ys e rt kRedz
ki, melybRI az 8trendezRd®s:xvskRegtb®b et nu dk inseenbnb . g &
tov8bb stabiliz8l -dik a CO a klaszteren, ®s e
a HGQaddukt
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a)

E Al 2 3 4 5
(k)/mol) ' TS
9 ?*\ 1
4 Cu \
100 &5 ) (@R
200 4x0 ClRO @‘  BoRt
-300+ Cu;-N,O (- 147) - -~ (-223)
(_241) CU70'CO CU7 C02 Cu
(-314) (-304) o
b) +N,
. A TS (-347)
(k)/mol) ? ’
O, g gy v
i N\
-100-+ Cl12 ) » l @ & ,
-2004 1.6 \“@ @\ ¢ & Zis
-300+  Cuy,-N,0 Cuy,0 -~ (-243)Cu,,0-CO(-235)
(245 (240)Cu0-CO (552) Cu1-CO; Gy,
(-319) (-314) +coZ
+N,
(-347)
c)
E A TS
(kJ/mol)
+2001 \
+1oo-—§ / (189)
0-
-100+
200+ +N © E
-300+ -
CO,
+N,
(-347)
24 S8Sbra(aA ﬁ@b)Cu§ItaI katali z8Ilt reakci -, i
potenci 8fe$ ¢¢brEERgI® a sz8m2haont AzaftCmemraetir gbs
vezet R utat st aggaﬁtmorteta kvcoin-ailll 2eagl g BscEh @x@a&i f & | ¢
(mdszer de@fTEZSPPh/

AN + CQ+YeMeakci -t tekintve kataliz8tor haszr
magasabb (kb. d@UzZWB/ZzZmolt ehPSEIB/MAKIZE &), KCdi/ mol ) ,
a £ 77 kJ/ mol )szkhkg§laeat erTtov $ikkbaS a bhi zr Rlzatklsgge8d wear
meg8l | ap?2taotrtearkcihemyergia min&eprkesanet perdm®g ¥

mut atj 8k, hogy tae sr Gkzaktlaal sizzt8etroerkai?2 gf®rheet nek enne
Annak ®rdek®ben, hogy tow&sbiaki@Gafsozrtne8rceik- t k ant
aktivitgssgr - | ti pikus skeabgdm®hpebi KRazt®°t 52z 8 ma
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nyom8soiil 0BsO 2K0Dk° 2Ytyte s

al apj 8n az

®r dekes

termodi nami kai ag
reakci

kl aszter hez

ked

- szabadental pi a

tartoz-

vV ern |

reabgh)rd @p®amldri edmaMmi k ai
eliseRs elt ®h@nb ek day 2@ RD O i

A nitrog®

tendenci aistf i ggek hgtakas onmg a br s8Rk IRant®e n
a klhesZ®dOp cK -
0 kJ/ mol

g°r b Geat omo p

kK © rnm2 \g®
al §. Vi sizont

r kkesizkee Rb b

termodi nami kail AgC® ddszorpedegsBarpdil -lje§tveviaz

kl aszter g°rb®je egymgesalt ®pE&nhbBames gn hRmn®r
reakci | ®p®s terendbdé nRImb kai |l ag ki ss® Kk
1. € 8 Y x@ClO 2. x8O® Y x@u+ N

-120

|
-
&
o

|
—
o)}
o

|
N
o
o

Reakcié szabadentalpia [k)/mol]
g .
N o]
o o

1 |
500 600 700
Hémérséklet [K]

400

800 900 1000

Reakcié szabadentalpia [k])/mol]

40

—-80 1

—
-- Oy

. | | 1

I
300 400

I
500 600 700 800

Hémérséklet [K]

900 1000

3. xCu+

C OX'C/.Y.Q Cu

4 .

X'CQV Gt

¢ O

Reakcié szabadentalpia [k)/mol]

~100 i I

| == GU7 H

— Cuyy

Reakcié szabadentalpia [kl/mol]

1 1

200 300 460 500 6(1)0 7(130 800 900 1000 18800 3CIDO 460 SCIJO 660 760 860 960 1000
Hémérséklet [K] Hémérséklet [K]
25 8§brAan®gy fR reakci-| ®p®s reakci i1 00z0a bKa dke’nzt©

sz8mol va.

(m ds B rgE( TPSSAZUPRP(BP86/ LANKR(MOEZAS6/ LANL2DZ) )
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A ge®s ake€&€ualiz8Il tr exelkkicii -szaebdgesngmdlilpt amp2 @0

10006 K6 8§brAaz x tengelyen aegz8mok oaz aedeatkti k
egyes | ®p@%seBtEbjrét hhéek nmegefrekleezleRen. A ki i ndul
kl aszter, ez®rt ott a reahée¢idNdsgabdragbeintzdd@ iod ks -
deszorlp&p®glag)t szi k, hogy a reakci-szabadent al |
magyar 8zhat -, hogy azokban a | ®p®sekben az en
adszorpci -t deszorpci- k°veti, 2gyAtfeobrbmsgIli®&pa®s
a magasabb hRm®r s ®k | et nevel.i a reakci - -szab:

szabadental pi 8t i s.

oF -8= 200K |
Cuy —— 500K
—=—  1000K

—-100¢

—-150

AG [k]/mol]

—200¢}

—250}

—300¢f

—350f

—50F
—-100r .
—150¢

—200f n

AG [k]/mol]

—250¢}

—-300f :

—350¢f

26 8Shre@ws aklCaszterek 8l tal kataliz8lt reakci
®s 10000 1K at mos z{fARrsaz snniyookm8as omeak ci - mechani z mu s
kl aszternek megfelel Ren, a 24. 8bra szerint.
m dsz@rge( TPSSWZUYERP(BP86/ LANKRMDOEP86/ LANL2DZ) )
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A reakci - sor 8n & kK c°azsO°zttter n eRmsk oav aefFd RS 1 c 3 A ¢
alakul nak ki -®sahagaymMaBle?tz ias LsClr 8n | 8t hattuk. A
tov8bhbi vi zsgBAavgrai aLMO®gezt em, il letve me
r®sztfRvp g Ry afpz8 r Bdkeatis2 zsor 8n kapo®rtt Gkoenkk r&®t F sgong
t8blBdaat tal 81 hat - k.

Az EDMal 2zis sor8§n a acedak@8tc®bhentmaggymalkelygiyz &
megf elAe ICRIEON ®CGY-@ACO rendszerekn®l a gmuhksz tniatguweo
®rt ®keket veiftQeel Pbrm@snt dva€Xdszer eket ©°9sszeha
hogy-Oadtlukseka®btehl t ®stranszfer tag k©°r&tlmertel
t°lt®s hasonl - bmaeadwagIeEval polVasizodat Rlsen amga @y c
®rt ®kek abszol %t ®rt ®8®8b| akkl Es5vepr 8Az mDEOk ¥t
bef agy@Gst 2l dt®tst agnself @ar2v nagys8ga ®s a nR a p
k°eztPiit ®sts@akk2Zdhea m riagimeinigjenak m®s rrieFRAg 8t ment
t°l t ®sek mennyi s®g®D efemdaegd®l| IHaqgrgtgheat®,en e s
kl aszterr RI megy 8t t°bb t°lt®s a szubsztitue

Az addb Rt ocCkOVYR §@26 . a Shhrr&®mr ol t am. Az el sR sorb
kl aszterVYszubsztituens, a m8sodi Kk sor ban a
t°l t ®stemns@ser veGRhEED § aPpOCokmi ndOCD @uWdukt o
eset ®bCe RGO AN s s z chceil yletzakredi k el a kl aszteren, ¢
az anal2zis sor8n egy Pr Hgmeonsmpek -§ ki rntetkke tnR|
megk°t Rd®s g8t ne®l k¢l t°rt®ni k. Cvgay,, ahza oapzt i a
b zonyos ¢&éJuRpgReszezi¢pkenaz EDA anal 2zist, vizsgs8l ha
donaokceptor p&8lyg8k folyamatosan v8ltoznak. E 2
(activati ohn'®8%8Plaagihno It haezorlyRC &l t al meghat §r ozot
sz8m2that-, ®s 2gy ezekben a | ®p ®s e kAb eFng gvgi ezl s®gk
36. 8dbrAUOS P®l d8) §nmbgmat gt onBdBtsi opt®p®sek szer
COVP anal?2zis eredm®nyeit.

A di niatdrdud®W R p8ly8it °ssmeyges@u PRBrHhlayws iN ihwo gr
vesznek a t°l ti®s®Ir aenzs z® retrabl eeintsrzaeg@uwe naz onnial i d
nem val - s ulOCtedgd u kMaadkuro&li g®n mel | et t i r®zat om
il et vmomoxsizd®np p8ly8ira ®s a visszadon&®&lk8§sba
rszt, coalE@@@addumkindakn 8|
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donor akceptor donor akceptor

27 8br aN0O A @O, »CQU x =7, 12) fR COVP p8lyaps8rj e
sor ban a kl aszterVYszubsztituens, a m8&sodi k S
t°l t®stranszvewviRemp 8 ®ad8§rek dieF&ZBPRNH/ k. (m

424 ¥sszefogl al 8s

Aki sm®retT r®@zkl @@«zY@iecakk cN - ban val - katalitik
sz8m2t8so0os k®miai m-dszerek seg?ts®g®vel

El sR | @p@®s&kddnpcia- N8t tandbmph@®yetrt amtam8xydban.
hogy20aaNr ®ze&krnd ag&tt en ®1 k ¢ | 4k °6€ BRe®is ks Bnheags,z t ke ek @5

egy kisebb g8ton 8thaladva egy |- -val ®tt dxi>I83 |
vil 8gom8rpaStrlossn oszcil |l 8% iad sfziogrypeclih-est \R& nneer ggm & | €
fé¢ggv®ny ®ben, ahol a p8ros atomsz8m¥% klaszter
analiz8lva arra a k°vetdkeizaret ®®p 2Rdiuk oaz aads th

kel et kez®se i gen font oA irr@mkylza sz tkePrR °@st raa aNn& D
kol cs°nhat §sAtk® latl @kt @tz fke a g me nAs  kkg°l 22 °ntiti30zj Re | Ceut

i zomer eksatiabikKornrel 81 az oxid ion k®pzRd®s ®n ¢

66



A N°t ®si ene®@ga@s aom®scia- sN energi 8ja k°z°ott i
reakci -szabadlehOal Ki 8kkPazt? 62 Onb@r e txt=adr t o m8 ny ban
tapasztalat aMdme s zhoogoyci -ja az x=7 ®s RrR>K0O zMm@®s®YF
ker¢l m®nyek k°°zott. Cgyx axtEdveldRi ki eaktecierleRp ®
A CO az adszorpci - sor8n el Rsz?°r r®zat omhoz
[ ®p®seken keresza (K| aad zatkdirl @Tkas | gale e@tkB®OYvl.acl se°nnsh at 8 s
ker elztRgdli k a Akl aOCzOt Artl€@OA.kul §s sor 8&§n a kl aszt e
t°lt ®sterRsenf elnée@EPlkkgBIiICON®Il Kk, eval kl aszterr |

termodinami kailag is kedvezR, m8r alacsony hR
Az i1itt bemutatott sz8m2t8§sok azt mutatj 8k, h
|l ehet Bkt aCO+YGCWReakcAz nen®eay en€est &lai z8t or ok al ka
sz8m2tott adszorpci s energi 8kkal ®s energi e

rakci -g8§tak a |l egt°bb esetben kisebbnelk?®%} ad
A ki sebb klPlzgszxtl®yblaz ocQauy dletg?2 g®r et eg & bde kaat md g v
kl as&ttegacdu i | | etve a ter modi iaalnk &klama z2a§sad 2m@g |
l ehet .
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43 Asz®mox®Hd aseckne t °rt ®n R adszorpci-j8nak hang
t°l t ®s®nek ®s °sszeét®t el ®nek vE8ltoztat §s8va

431 lrodal mi ©°sszefogl al

Az atmoszf ®r 8ban -dzoyvdgh8§zihaxofBslByndm®Bnasan nR
probl ®m8lk7’?f dgy8§saaa fR oc@®mi egyr ®s@halk COFkkdnt ®:
enef gri maBlskokl maz§s8val, m&di @sietd askizDrggidfpy®s e
8talak2?t8sa mS8s, hasznos k®ei aitevmghkubet te®.ek
fotok®mi ai m- dsizexiek kredgy Astsa®nl re§sasmkar ] mi
v8l asztani-di ocaxhiod raedsuzk®&n - j a ter modi nami kai Sz
mi att mindenkr®p prean.ksaz@ad s @gEt or

A GCGOedukci - h8rom nagy csoportj8t ke¢londboatet
termi kustf3ddukci -t
J - | i smertf el pbbgy hatr®@konyealne kk atoaleitalojid § & ®E G

sz®nhi drrd’f®rlekrke® | ett a r®z termi kus kat@l i z §t
kataliz8tort iparp@BnHarst alamzZngzij BkA®BICOHE BMDak |
Az e lkegntirapir e@O0Ok®z f ela¢ lkétveert kezR mechani zenhgf sz
| ®p®s k®at CAQOKO gy° k®°ns keaiessdsuzk@®B’'ClaMaj d a CO*
reduk8l -di k CHO* af orrenhibklatgpys® kkk°@est i a meir §n®xklea k ul 8§
sebess®gmeghat 8roz- | ®p ®s e . A metanol k®p z Rd
CHO*s ®eDH k°ztiter mPkekk®seMotr§m ®&@O*e CIOH®N gl ®
maj debhohedsheeng| t hd @mratgl®Mez ®s®vel juttuMk®leAd a
sebess®gmeghat 8rozi -jl®p®sem8§tCOe&gyr eadlujkan kat a
adszor bet$Sltta bCH O*zs8plejca ka®pl®B*z, 2 gy CcS%AKKdretswze, | &
nagy $%8§lst

Atermi k-dsokBizé®no g®nmredluykie&®rdom k¢l °ndb@R e Ret lee m®KSE
monoxi d k°ztiter mPken k e;rsezs@ntheild r;miegdRiaviectr h @ iZk8& p
k°ztiterm®ken kereszt ¢l met 8nhoz-d®Pexmeét megkho
af el ¢l et en, rala jodx i Wda gdyi sas zozZ®Bci - ja to°rt®ni k me
al akl*BtlICiu(111) ®s Cu(211) fel ¢l ea erhe plstt R&m
sz®onox@sdroaxd ig®sn f@ei §l

A f®2 ¢ et en zatd’srzto®mpR i COvi zsg8l at a azt mut att
Cu(110) > Cu(100) > Cu(111) sorfd&rmmadbnarz wa 81 tAc
di esiz8ci -jakor is hasohPl,O@lolrir)e nfdeelt¢ |feitgeyne |ttaenkt
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megk°t Rd®s ®t, azlti nedr8ils 8kagy ohgayj laz tCddt t m- d b an
esetben a JEki®mdied kBFsz°tt jelentRs t°lt®strans z
nagy szerepx&dswzaor pai :CjO§8ban: a | egaktzvabhb h
r ®z atogmoak ,ezeket el t §volentejrgk.,a a8 BRX éad®s Rurep c i

A r®zfel ¢letek ®s nanor ®szecsk®k mel ['EfltMirnaz k
az el ektrok®mi aikcimi ndo ralurs eaa kit &ktuasltiteidke r Rs m®r
me gt 861

Cu(111l) ®s Zepbé€ODBLEBl skt bebkl|liabzeevekag§al g§zri
°sszevetve aztbhiall@att &lki, z Shlojgah ihtHrt BK®@meyzadb@&tIN A
fel¢leten tort®&nR reakci - sor 8n a f orAmi &th h®@w
a | ®p®s hggctsdtdaem oa- kl aszt eraCall(klalllma zf8esla¢ | s£d re&ir
ra&kci - hoz nke@pksoseir di n8§ci -j % r®zatomok sthAWBr i z&

R®zfel ¢l etre lev8§lasizsohaso®nRivasketi®ceRS eggel
Cu(111) kftelvdltests 8l@b6% Zh®pefsel ¢l etre | ev§laszto
nanor ®s zecsk®k katalitikus [ 5%t Zfivedlt8lseas ritso tkei ven
nanokl aszter Vizsgs8lata megmutatt a, hogy a f

rendszer hat §rfel ¢l et ®@rgyawmPorbeealk-cd z 2 8 &dzgodnle
k°rnyezet ®ben a tiszta -r®zdredridiead hrezv kkRépEB g ®ta
DFT sz8m2t8§sok aztskimasategleprkbadgk®ik CROtA a

rzkl aszterekedukir tOBsmds £ddr pciC- er Rss®ge2 korr

di sszoci 8ci -ja mennyire k°nnyen megy v®gbe a
| ®pl@8%€d A vizsgg8lt r®zfel¢letekl5,11119, H2,4179)®s
kl aszter katalitikus aktivitg8sa bizonyulit a |
di ol

C. Liu ®s munkat 8r s &liasaatiteurnt2ani §uldgtl Sekt,r eh ol geyv 8C &
katalitikus aktivitg8§s ®rhetR el, metanol; k®pz

Cykl asztert alkaCha®Vatapaaktmhbkdaes &I®Ip.easmi nt
vollfllkNgs§t magass8§g az adszorpci -szekéRD®®U®WVEICi *
r @z omj ai erRs k°t ®etagemde&keki alamk?2 taarkiatal i t |
vezldt Aklr®zzt eal uBs-avaifidal ¢ 1 et szinergikus, hat:
akti vigi?2¢slgsonl -aal maiglhhss kakt i vdxi8kstf elugltetkr ee |
Cukl as zltte®sr exTfied ¢l etre | evsgl aslZitdtPt! Ut®Dbkbliased:
vizsg8lt8k a r®zklaszter ekl a®r eliif Zz@gmRulttul ez e@ro
i s a | egaktzvabhb kat al i z8t gk antak|l. i zABztvokr ¥ 2® 481l & ¢
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el ektr onetgr?atnis zddeRo a&k s 2@nA8 sk8taszt er-aklsez ot pct &n |
Mmer etf ¢gg®s ACHCgRPes L &E®lasmeé @ r elke skePtzbe m kiaut Rd ©
| eger Rsebben a kdiassszztoecrih8eczi, [ {SdRti,s av @yb e ment

A r ®zKk!| asaxzetleerketkr ok ®n® ai r edukci - jySubl ahd®i°Ei®§lgen
Curtiss ®s munkat8rsali t°bb 8t meneti f®m akt
Cus< 4<e i £u sBtorrendben egyre nagyobb bobullf esalg!
k®pdzBRs @h%¥ 2 A r ®zk lkag@nh ek le&l k@O, S, Se) val - - d-
cs®°kken| ®st mistmgest §n i 1« SnkBhazt ar Caset ®ben ®s
kataliti Kt meauw®l ag§zterek redox Vi®§leH akbeShr®sa®t(
oxi d8ci -ja m8r sokkal enyh®bb kklra,sl zmGory®, & tak adau

sokkal hat ®k o fay a b b-aBChO® & b Fsgeyvdh § le sizg | £ @®gendR ¢
redukci -j8hoz. Ndmgsalknemklaa sztkeekefn®it ®8 s sl jnaa g
aktivit8s§gt. Bu ®s munkat 8rsai azt tal 8lt 8k,
cs°kken®s®vel nR, viszont a csonk2tott okt a®d

cs®°kken a kat aA iktliaksuzst ea ketki vsizteSrghe z dhtoggyaanti | y 8 n

kel etkezi k d8% eakci - sor §&n

A klaszterek °sszet®tele is er BBi¢n4defkdlays&Eds elr]
t° Rt @@@Ddszorpci -t vizsgs8ltak [DEITA odAH®i td§ stok|j |
f or m§barnekg’ taRdk va sztoaryd gz oR@yi - Sa~F @ed5r8gmedivja |
Eza kl aszt-dro®sdak%z®nt fell ®p R tvaddywsRpdod nts zCfue
kl asztereket al kal mazva is magasabb adsaorpci
kl aszterdi®esxiad tkP@&M®st $%hA zhi@gyat omoeopotbtrk ®zikl
sziak®Avnak muidreaetdlukzottf 88 a®O A kat 4IUMOI lpgd ya&k
kozotti energiake¢l ©°nbsn®gl,ekiuslee thv‘eltta® s adeslz gg b @
f dP92] A r®zklaszter kobalttal val- - d2rbpkl°§ Ra®s
hel y®nek ®s m-dji-@shaks aaz kil @Qtselt fé PP e®k et apasma |
r®zkl aszter gkdesnzarorpgdi®ntR iCO vi zsg8ltak. Az er e
az °sszet®tel ®s a szerkezet, i1l etve az adsz
a Badxi d megk°t RABS8®t a kl aszteren

Mi v el az irodal mi er ed m&knlyaeskz t eezt | mu 1 nalet &t BSaklo, 1  h8:
al ak2t8s8nak folyamat 8t Szal ay M8t ®, t®mave
Cukatali z8lt reakci -,3me@ghamhi zsmBa@tt §sP&kg qaelt ®knu
dioxid igemROgykelngmdrd )( k°t;Rdi kel aRkl @p®seraheza dr
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adszorpci-+-ja aukBaskPéeramkdpsaajéd gzl ¢l et ®n . \%
reakci -ut at vV®gi gsz8mal®za dektyptngk,n mdlayph RI fa
kel et kez®s®hez nagy aktivs8l|SSs®z kd &tsant ek eme svyatl ¢
ene8g 8nak nedet®RBRBPo@®I vBI hat egy m&sriekdukeaky¢
hangyasavvsg8 vagy metanoll 8 kedvezRbb® v§8Il hat
A klaszterek katalitikus aktivit8sa hahg®k®at
°ss®e el ®vel , 2 gy z2naudnskzSom psor-gRBN @k Co®rsdt, gg ®s ®t
r ®z kl aszt elr5 km@r eatzt axr=t4o0 ra8 rcyslwgawri tskrded theez g & & & o Kk
d-pol 8s h&at @8sg8t ea KatS8alai.t fAke sSitda®ine ks a 8Sn.ak at
teh8t a Sc, Ti, V, Cr, Mn , Fe, £aodszNir,pc®s ran
aktiv8caX:- kd aaEzdLak nsazk8 ne2nta8ke aagy r ®s z®t Sz al ay M
Cr®s -dMnpbd r ends zse§beakn svzeStni2etng r ®szt, 2gy ezeke:
r®szl etesebben doktsosrzeh ®s o erk®2tz ®s e ncb&Inj.8 b - |
d-pol -at ommal kapott eredm®nyeket i s.

432 Al kal mazot t m- dszer ek

A semleges r®zklISaseBaprekegeonmea al apj 8n ®p2te
kationos r ®zklI| as z[t2ed?5¢ kr esf zeerreknecz eStbeainn ®lala8 | hat -
east ben bhegp8§trami | abb aBtP 806/ tLi AMELI 2t[BAN s¥agilrmetsezit ot t am
a |l egstabilabbat. A | egstabil2Bdr)ak ftealedlicti § b ¢
| egst abiikbbkan@aronokkal , ahol k2s®rleti ®s sz8§
meg a | egstabilabhb kationos r ®zik Qagsezotneert r 5 8 k
szisztemati kusan gen@m g xnidnod el ne |Yegiyeh chikBEye tam

a k1 aks¢gzlt®ermrb © z R atomjai hoz®s -0dni-aetbvaen . k Atzt®s e p th
BP86/ LANIEZ2DI'EN®Rgeztmaj d az oip§n m&dyy nmedustaessrarbebl
TPSH®RBIefTZVPzi h19¢ Al ehergi asz8m2t §sokadas viegteezd res
rg§chkasznfhl hdemn eset ben. A b8zisk®szl et szupe.|
m-dszerrel kiékhptdinedtdnt aenset ben rezg®pti mBbhESzU
i1l etud 8anf pggv®ny st abkilkiltaSg8terek siabgBitagm

energi a al apj 8&n hat 8roztam me g, amit
Etae-] EGENI () AB{EUCEO)Ix. A k| €QkPePt ®5 & RlscR®Ym®h a
az adszorpci - s energi a seg?ts®g®vel hat 8r o

EadsE( CQQTE( QUE ( QO
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A d-polt kl aszterek | egstabil abb i zéanrzer®neke s
| ehed sRgaszter gd®B8BAERHTIZVIP, smajm em r ®z k|l aszter
aktivitg8g§sg8ndalkl Fetpgegbenhae a m-dszert esazd el ®:
megf el el Rniedkp thiunsSadmkaltt T°bb | 8bhet s®gema@inu®sQgP
8 k°z°tt), julkeo glye grsetgathbailbSddbketzek ReZLOt ®nek megha
sz@®@noxidot szisztemati kusan, mi ndiek®s | e puski :m®p
eeke a kezdetaiMag @ otmermh8olipts georDe3d T EVPTBRE3BEhtt en e
sz8molktmel ybRI ukae gehddts&Zroazptci ; s aeké@nvegitkjegFtR egy
EadsE( @UCQITE( QIiE( QA ( 75 30i2nt 8gmead8d aardngilntden eset |
A b8zilek®s zuperpoz2ci-s hib8g8t (BSWSKE)YIIIEbbrne
a munk§8ban i s rnei zngdBesai | 2ezsigstrtbaeze ® g8l #8tsm ut § n i
hulfl 8gngv®ny st abukAzt 8sBhenesi vBkEkskgpbtokb- -1 kii
coordinate; belsR reakci - - kicl@fdDnT t 1) § B2zt8§ 2 a k&8s
Chepmr ogr amcsomalldil haszn8l tuk

A k®mi ai ak°dt-@®soelktet ®s d- pol at han NBriCals2zz iegle&kn e
term®szetes t°1t®sekkealna®siZE¥'b% Egnek? e®si rad enxe
kel cs°nhat §sokat-®az tehe@gbhhtakbB'®bhthiapgsg|l®y8a vy a

kol c¢cs© nth aa 8ksioekgp®« 7 ¥ tt R §lifar to°klp tFICYORV P s) s ak?%ls®g®V

A molekul §kat a2 PegmMo§®y et m2agmSah akno h@gs p& | QAKP
megj el en2t ®4@Mez zanz8 | It Qmu |

433 Eredm®nyek ®s ki ®rt®kel ®s ¢ k

4331 M- dszertesztel ®s

A m-dszert ekglteenk®@izG@€LO8ddukt okon vizsg8ltam a
pont 0ssGQSD(-FIVRRBAL?Yeferenci At mhdszaegl eazte
23 k¢l onbozR ,DE®|I d udks i p e®&ibid zk osr rkeoknctie-stg e et t 8
Mi v eCluea eetn®ba k®t | egstabilabb izomer energi 8j .
vRgeztem a tesztel ®sinedei egy,) hae¢md s hvie g8 aRIDE
kl asztzér etnS8hbhdiozgdtal taa mtkil sasze kg ekbezRB DFT m- dsz
CCSD(T) referemntcd 8t-1 val - el t®r ®s

L8that - -fumlogiyom8l ok t°bbs®ge a | ine8ris k@t R
ami koroh&2 dChelyzetben k°tRdi k a kIl asszt8en2h eozt,t
adszorpci-s energi 8kban nagbdbbaePBBRs ®s ¢k amut
SCAN =eset ®ben a CC referenci 8t | val - el t ®r
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el mondhat -, hog®BrGA GGAKk ®iso m8 Imek koan t oksa pet raerd nk®nv
m2g a t8vols8gskepaeB®bemi drl eg ®Gdikti ods a@Aa kRast .h

me tG&GGA funkcion8l okkal a referenciam-dszertRI
A |line8risan ko°tott i zobmeirde k@®A fau ntk8vi ool ns88 goskz
eredm®nyeket adtak, emel lied t dtAd ®s zmebht ep 8tV @b
funkcion8l ok haszng8l at 8val i s-G@A nft v k ceiroend8m ®onl

ezekben az esetlekmbaemb i ear ead MBengypedkrettat A -GGATr i d
funkcion8l ok eset @Rbte®l@s k& fmolenk? 8tttli vaodl t e
A k¢l °nb°zR diszperzi - korr ekciD2k khiasssoén | p-o netraetd
bi zonyul t( Fas gtgl%ll Rtk 8YBAl 8hz8zti sok tesztel ®se megmu
defS¥P b8zis igen pont a@®d\amP De r ke &l m®an ky dFy:2gtdveda ®(kd, ¢
12 t 8)b.l Sviastd®@@ 2P b8ziwos mBk Ipiozadznyanlitonos adduk:
volt nagy szerepe a didgyize Zt; gag vi®H1zyiekt hhmasszmnrgg |
Szal ay M8t ® a d-polt kl aszterek sz8m2t 8§s &
TPS®BdedTZVM- dsz&ttatal | eglg®® tMo vy&b b neazkC@aCQn- ds z
addukt ok adszorpci-s(marrmputj 80 kd/ mbRga,jrkfe
ez®rt az eredm®nyek ©°sszehasoml|l atzhaetzze8gaa @m

sz8m2tott eredm®nyeket t¢intetem f el
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t 8CluBraszt ercakemoanpei@isBjeEraler e ed it PMi®meelv a l

5.
k®t | egstabilabb i zomer eneardgd ugkjtao nk °vz®qgl e z8tlelm ec
egyi k esetther8&§ni sCO, a m8si kban hapAl kPway &B i
§tl 8t hGartd-esk§8&gpen az 5 kJ/ mol ®s -A%2 lkl/amadli led 2
s8rgs8val, a 30etkJpgimods ®sszA2fnénbeal k tji eolk°8Il todkrZ.V R s z t
b§8zi ssal v®geztem el
. Cus
Funkcion8l ok (CCSD(T)
BP86 5 -17
PW91 -1 -26
BEEFvdW 9 -4
GGA PBE 2 -22
PBED3 -4
revPBE 5 -19
PBEsol BN @
hibrid GGA B3LYP 8 10
CAM-B3LYP 1 5
rCAM-B3LYP -8 -2
t § v stegaf lg| LRC-x PBE 5 5
hibrid GGA ¥ B9 DX 2 11
HSEHJS 5 3
¥ B9 AX 1 3
mBEEF 1 S
M11-L 15 10
metaGGA SCAN 11
B97M-rV -5 -13
0TPSS 10 13
. TPSSh 5 -10
hibrid metaGGA MN15 7 9
M11 6 -15
tsvolssgl  \ops3 3 11
hibrid metaGGA v B9 W 5 9

4332 A csupa%kZ aGuzterek optim8lt szerkezete

A legstabilabb semleges, kationos2®s Bbht Bamtosk .
A k¢glonb°zR t°l t®s8l |l apse®gktkazeofel antegnbhgyupl
meg &D2Bt menet . L8t hat ‘r,ekihnd®y k& viedtkiean ks blel a
Cy'szerkezete h8romdi menzi  -s. sAz |l agkosedbbk kdaszs
3B szegtkelzieltassbb zom2km®®| ,i zomer k°z°tt 6.2 AJ/n
seml egesn®| as?2reé®Pak RD3aDsSt mghk &s@Ib.x =A nagyobb m¢
|l egstabil abb semlegeze®keaekatugypegdkeradztcamrd
N®h 8ny IMBg edCu@MU 8t hat - A ¢lellnbess®ga.t o mina8 @i s md re
mind a t°ltott kl aszterek eskEi{®heBBUN)Ra aAdlolt a
k| zatser m®r et et t ekientt lej eas kaatto noireoSskc elglsa geantel ly,i §
ani onos klsawvaRigeed mk ®gesek®.
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semleges kation anion semleges kation anion

> D D> e B B
- B> m M

-k a HEE
s 2 I AR AL R

28 8br a: A semleges,x kk atsizared £ kK ® $ p taihmDilnltoasge rCe
| etgasbi | abb s de rBlde8z6¢/ tLeAIN L(2nD Z )

4333 CQadszor pxtik aas zQuer ek en

Az energeti ka(ialzaagz |aedgosttta b°isl sazbebt ®t e | ®s t1°]t ®s
ener gi §v alCuf eQaedl dkuckzbP)k m§ 1 t 28 e§lk®BRRateikiao XA ¢z
hg§romf ®l e k°tRdd®si m-dot alak?t ki a r®zkl asz

() l ine8ris k°tRd®@gi eqmydkamxag®&®OD at omj 8val
r ®zat omj 8hoz

(i) a €emeghajl 2s vazerghy€fr&ddbé&n a Kkl asztrerd.e@0 E
egy oxasgz®@®RmpRso k°t Rdi k a klaszter k®t szom

(i) a ePyenge fiziszorpci-ja a klaszteren

A kationos klaszmendkgeaet ®begn mad@@&n k°tRdi k
kl aszteweaskrr®&|li ®sas)(kdt Rd®si addulkies etabdm®Pnyez
| egst abi babb k|l aszt:esak jalegthw®d eln® taRdCiOk a r ®z k |
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29 8bra: Az energefi-kE@iadagbpbelgmnEabi Isséeim keEgmeest
kl aszterek keissamte®lge 8] s bhlzomert tal 81t am, ezek
addukt hwizszony?2tott rel atz2v energnm Slsater :
TPS-BB/ dTeAa\V2BP 86/ LANL2DZ

A CRol ekul a lky’et Fadk® sBiMé@hpeg § el ezRet R. A seml eges
eset ®boon Yk Or di n8ci - | Y4 m@zdtyombhomolk® bRBadi kf ¢ 0
m®r t ®kben [j&ruUM@Xx mfF @z 228 aa rHiOdWOo k(nv&lg ;nu a at3j0OaMO)
adszor pciEgyelpaleyz@&tn.t at € k Ipa®d 248H0, e Badbw taat j a be a

°sszefoglaltakat.
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