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1 Rºvid²t®sjegyz®k 

ALMO-EDA abszol¼t lokaliz§lt molekulap§lya-energiafelbont§s-anal²zis (Absolutely 

Localized Molecular Orbital-Energy Decomposition Analysis) 

B3LYP Becke h§romparam®teres kicser®lŖd®si ®s Lee, Yang ®s Parr korrel§ci·s 

funkcion§lj§b·l §ll· hibrid funkcion§l (20% HF kicser®lŖd®si, 8% Slater 

LSDA kicser®lŖd®si, 72% B88 GGA kicser®lŖd®si, 19% VWN1RPA LSDA 

korrel§ci·s ®s 81% LYP GGA korrel§ci·s tagot tartalmaz) 

B3PW91 glob§l hibrid GGA funkcion§l, ami 20% HF kicser®lŖd®si, 8% Slater LSDA 

kicser®lŖd®si, 72% B88 GGA kicser®lŖd®si, 19% PW2 LSDA korrel§ci·s ®s 

81% PW91 GGA korrel§ci·s tagot tartalmaz 

BCP kºt®skritikus pont (Bond Critical Point) 

BP86 Becke kicser®lŖd®si ®s Perdew-Wang korrel§ci·s funkcion§lja 

BSSE b§zisk®szlet szuperpoz²ci·s hiba (Basis Set Superposition Error) 

CAM-B3LYP a hibrid B3LYP funkcion§l t§vols§gszepar§lt v§ltozata 

CC csatolt klaszterek (Coupled Cluster) m·dszere 

COVP kieg®sz²tŖ betºltºtt-virtu§lis p§lyap§r (Complementary Occupied-Virtual 

Pairs) 

def2-x Karlsruhe b§zisk®szlet; x a k¿lºnf®le vegy®rt®k-felhas²t§sokat jelºli, pl. 

x=TZVPPD: vegy®rt®k tripla-zeta, k®t polari§ci·s (P) ®s diff¼z (D) 

f¿ggv®nyk®szlettel 

DFT sŤrŤs®gfunkcion§l elm®let (Density Functional Theory) 

DFT-D Grimme §ltal fejlesztett empirikus diszperzi·korrekci· 

DFT-CHG Chai ®s Head-Gordon §ltal fejlesztett diszperzi·korrekci· 

EDA energiafelbont§s-anal²zis (Energy Decomposition Analysis) 

FMO hat§r-molekulap§lya (Frontier Molecular Orbital) 

FSM kifagy· h¼r m·dszer (Freezing String Method) 

GGA §ltal§nos²tott gradiens kºzel²t®s (Generalized Gradient Approximation) 

HOMO legfelsŖ betºltºtt molekulap§lya (Highest Occupied Molecular Orbital) 

HSE-HJS a HSE06 funkcion§l 25% rºvidt§v¼ ®s 0% hossz¼t§v¼ kºlcsºnhat§sokat 

figyelembe vevŖ HF kicser®lŖd®si taggal 

IRC belsŖ reakci·koordin§ta (Intrinsic Reaction Coordinate) 
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LANL2DZ Los Alamos National Laboratory-ban fejlesztett vegy®rt®k felhas²tott 

b§zisk®szlet, ami a vegy®rt®kp§ly§k eset®n a minim§lis atomp§lya-b§zishoz 

k®pest k®tszer annyi b§zisf¿ggv®nyt tartalmaz 

LOL lokaliz§lt p§lya felder²tŖ (Localized Orbital Locator) 

LRC-ɤPBE 0% rºvidt§v¼ kºlcsºnhat§sokat figyelembe vevŖ HF + 100% hossz¼t§v¼ 

kºlcsºnhat§sokat figyelembe vevŖ HF + ɤPBE kicser®lŖd®si ®s PBE 

kicser®lŖd®si tagokat tartalmaz· funkcion§l 

LUMO legals· betºltetlen molekulap§lya (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) 

M06-2X Zhao ®s Truhlar 29-param®teres hibrid funkcion§lja, 54% HF kicser®lŖd®si 

taggal 

NBO term®szetes kºt®si p§ly§k (Natural Bond Orbitals) 

PES potenci§lis energia (hiper)fel¿let (Potential Energy Surface) 

PSM fenomenologikus h®jmodell (Phenomenological Shell Model) 

RRKM Rice-Ramsperger-Kassel-Marcus elm®let 

SAC egyatomos katal²zis (single atom catalyst) 

SCC egy-klaszter-katal²zis (single cluster catalyst) 

SOMO f®lig betºltºtt molekulap§lya (Semi-Occupied Molecular Orbital) 

TPSSh 10% HF kicser®lŖd®si + 90% Tao-Perdew-Staroverov-Scuseria kicser®lŖd®si 

+ 100% TPSS korrel§ci·s tagokb·l §ll· hibrid funkcion§l 

TS §tmeneti §llapot (Transition State) 

ɤB97X-D 15-param®teres diszperzi· korrig§lt funkcion§l, 22,2% rºvidt§v¼ ®s 100% 

hossz¼t§v¼ kºlcsºnhat§sokat figyelembe vevŖ HF kicser®lŖd®si taggal 

XDM Becke ®s Johnson §ltal fejlesztett diszperzi·korrekci· 
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2 Bevezet®s 

Az ut·bbi ®vtizedekben a f®mklaszterek kataliz§tork®nt val· alkalmaz§sa igen intenz²ven kutatott 

ter¿lett® v§lt. A f®mklaszterek fizikai-k®miai tulajdons§gai, p®ld§ul a m®ret, tºlt®s, ºsszet®tel vagy a 

szerkezet f¿ggv®ny®ben, nagym®rt®kben ®s nem monoton v§ltoznak, ²gy katalitikus aktivit§suk 

kºnnyen hangolhat·. Emellett ipari kataliz§torok modellrendszerek®nt is kitŤnŖen alkalmazhat·k, 

hiszen g§zf§zis¼ sz§m²t§sok, illetve k²s®rletek sor§n a j·l defini§lt szerkezeteken az egyes hat§sok 

(pl. klaszterm®ret vagy tºlt®s) pontos ®s idealiz§lt kºr¿lm®nyek kºzºtt vizsg§lhat·k. 

Doktori munk§m sor§n k¿lºnbºzŖ §tmenetif®m-klaszterek kataliz§tork®nt val· alkalmazhat·s§g§t 

vizsg§ltam k¿lºnbºzŖ reakci·kban, kvantumk®miai m·dszerekkel. Csoportunk egy¿ttmŤkºdik 

Ewald Janssens (KU Leuven) kutat·csoportj§val, ahol k²s®rleti munka folyik; az aranyklasztereket itt 

§ll²tott§k elŖ, ®s vizsg§lt§k k²s®rleti m·dszerekkel a prop®nnel val· reaktivit§s§t. 

Doktori ®rtekez®semben elsŖk®nt a prop®n adszorpci·j§t mutatom be arany-, illetve ittriummal d·polt 

aranyklasztereken. A kism®retŤ aranyklaszterek nagy aktivit§st ®s szelektivit§st mutattak a prop®n 

propil®n-oxidd§, egy fontos ipari alapanyagg§ val· alak²t§s§ban. Kutat§som sor§n a klaszter 

tºlt®s®nek, m®ret®nek ®s ºsszet®tel®nek f¿ggv®ny®ben tanulm§nyoztam a prop®n-adszorpci· 

energi§j§nak, illetve a klaszterïprop®n kºlcsºnhat§soknak v§ltoz§s§t. 

Vizsg§ltam a kism®retŤ r®zklaszterek kataliz§tork®nt val· alkalmazhat·s§g§t is a N2O ®s a CO 

reakci·j§ban. A kipufog·g§zban tal§lhat· nitrog®n-oxidok ®s sz®n-monoxid §talak²t§s§ra jelenleg 

olyan h§romutas kataliz§tort haszn§lnak, ami dr§ga nemesf®meket tartalmaz. ĉgy jelen van az ig®ny 

egy olcs·bb, de legal§bb ilyen hat®kony h§romutas kataliz§tor kifejleszt®s®re. Munk§m sor§n a 

r®zklaszterek reaktivit§s§t vizsg§ltam a m®ret f¿ggv®ny®ben. Emellett a leg²g®retesebb klaszterek 

eset®ben meghat§roztam a teljes reakci·mechanizmust. 

£rtekez®sem harmadik t®m§ja a r®zklaszterek CO2 redukci·ban val· reaktivit§s§nak vizsg§lata. A 

r®zklaszterek CO2 redukci·ban val· reaktivit§sa az elm¼lt ®vekben szint®n nagyon kutatott ter¿lett® 

v§lt, mivel a kibocs§tott CO2 ¼jrafelhaszn§l§sa egy hat®kony kataliz§tor seg²ts®g®vel, csºkkenten® az 

atmoszf®r§ban l®vŖ CO2 mennyis®g®t. A sz®n-dioxid nagy stabilit§sa miatt, b§r lehet olyan re§lis 

kºr¿lm®nyeket v§lasztani, ahol a sz®n-dioxid redukci·ja termodinamikai szempontb·l lej§tsz·dhat, 

a nagy g§tak miatt mindenk®ppen kataliz§torra van sz¿ks®g. Egy j· kataliz§torn§l fontos, hogy a 

reagens megfelelŖen kºtŖdjºn meg a kataliz§toron, ²gy elsŖk®nt a tºlt®s ®s a klaszterm®ret, illetve a 

csoportban az ºsszet®tel hat§s§t (az §tmenetif®mek elsŖ sor§b·l ®n a kr·mmal ®s a mang§nnal val· 

d·pol§s hat§s§t tanulm§nyoztam) vizsg§ltuk a CO2 adszorpci·s energi§j§ra ®s a sz®n-dioxidïklaszter 

kºlcsºnhat§sokra. 



7 

 

Mivel a klaszterek katalitikus aktivit§s§t k¿lºnbºzŖ f®mklasztereken, illetve k¿lºnbºzŖ reakci·kon 

vizsg§ltam, ²gy ¼gy gondolom, hogy a dolgozat kºvethetŖs®g®t nagyban seg²ti, ha egy §ltal§nos 

irodalmi ºsszefoglal· ut§n a c®lkitŤz®seket ®s a relev§ns irodalom §ttekint®s®t minden bemutatott 

probl®ma eset®n k¿lºn, az Eredm®nyek fejezet adott alfejezet®n bel¿l teszem meg. 
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3 Irodalmi ºsszefoglal· 

3.1 A f®mklaszterek  

3.1.1 Mik a f®mklaszterek? 

A nanoklaszterek ®s nanor®szecsk®k az atomok ®s a tºmbi anyagok kºzºtt helyezkednek el a 

m®retsk§l§n (1. §bra). Kb. 2 nm-ig klaszterekrŖl, felette pedig nanor®szecsk®krŖl besz®l¿nk. A 

klaszterek tulajdons§gai a m®ret f¿ggv®ny®ben nagym®rt®kben v§ltoznak, ®s geometri§juk, illetve 

elekronszerkezet¿k elt®r az azonos ºsszet®telŤ tºmbi anyag®t·l. A nanor®szecsk®k tulajdons§gai a 

klaszterekhez k®pest kºnnyebben elŖrejelezhetŖk, tulajdons§gaik monoton konverg§lnak a tºmbi 

anyag tulajdons§gaihoz. Emellett, m²g a klaszterek energiaszintjei kvant§ltak, ak§rcsak a k¿lºn§ll· 

atomok eset®ben, a nanor®szecsk®k energiaszintjei, hasonl·an a tºmbi anyagok®hoz, olyan sŤrŤn 

helyezkednek el, hogy a szintek ºsszefolynak, ®s egy¿ttesen energias§vokat adnak. Ennek 

kºszºnhetŖ, hogy a klaszterek ®s a nanor®szecsk®k optikai ®s k®miai tulajdons§gai is jelentŖsen 

elt®rnek egym§st·l. A j·l defini§lt klaszterszerkezetnek ®s a viszonylag kis m®retnek kºszºnhetŖen a 

pontosan meghat§rozott atomsz§mmal rendelkezŖ nanoklaszterek tºk®letes modellrendszereknek 

bizonyultak olyan k®rd®sek kutat§sakor, mint a szerkezet, energetika, k¿lºnbºzŖ tulajdons§gok, 

reakci·mechanizmus stb. [1]- [2]. 

A klaszterek eset®ben egyetlen atom hozz§ad§sa vagy elv®tele megv§ltoztatja a rendszer 

tulajdons§gait, ellent®tben a nanor®szecsk®kn®l tapasztaltatakkal. Egy tipikus p®lda erre a m§gikus 

sz§mok jelenl®te: meghat§rozott atomsz§m¼ klaszterek eset®ben kiemelkedŖ stabilit§st 

tapasztalhatunk [3]. Illetve a klaszterkatal²zis sor§n szint®n meghat§rozott m®retŤ klaszterek 

rendelkeznek kimagasl· katalitikus aktivit§ssal. P®ld§ul a CO aranyklaszteren tºrt®nŖ oxid§ci·ja 

sor§n azt figyelt®k meg, hogy 3,2 nm-es klasztert alkalmazva ®rhetŖ el a legmagasabb katalitikus 

aktivit§s [4]. 

 

1. §bra: M®retf¿ggŖ fizikai-k®miai tulajdons§gok (szeml®ltet®s) [1] 
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3.1.2 Elektronszerkezet ®s a fenomenologikus h®jmodell 

A klaszterek stabilit§sa nagym®rt®kben befoly§solja azok katalitikus aktivit§s§t, ez®rt fontos ezen 

tulajdons§g vizsg§lata ®s meg®rt®se. A klaszterek m®retf¿ggŖ stabilit§sa az ¼n. fenomenologikus 

h®jmodell seg²ts®g®vel ®rthetŖ meg (phenomenological shell model, PSM). 

Ezt a modellt eredetileg atommagokra alkalmazt§k. A megfigyel®sek alapj§n meghat§rozott proton-, 

illetve proton- ®s neutronsz§m¼ atommagok sokkal stabilabbak voltak a tºbbin®l. M§gikus 

sz§moknak nevezt®k a protonok ®s neutronok azon sz§mait, melyek az atommagban z§rt h®jakat 

k®pezve nagy stabilit§shoz vezetnek. 

A klaszterek tanulm§nyoz§sa sor§n elŖszºr az alk§lif®m-klaszterekn®l, a 8, 20, é atomsz§m¼ 

klaszterek eset®ben tapasztaltak megnºvekedett stabilit§st [3]. Ha megn®zz¿k az alk§lif®m-atomok 

elektronszerkezet®t, l§thatjuk, hogy minden atom egyetlen vegy®rt®kelektronnal rendelkezik, ²gy az 

elŖbbi §ll²t§ssal ekvivalensen azt mondhatjuk, hogy 8, 20, é sz§m¼ vegy®rt®kelektron eset®ben 

kapjuk a stabilabb klasztereket. Ez a jelens®g ï a meghat§rozott atomsz§mn§l ®szlelt megnºvekedett 

stabilit§s ï term®szetesen m§s klaszterekn®l is fenn§ll. 

A fenomenologikus h®jmodell a kºvetkezŖket t®telezi fel: a stabil klaszter gºmb alak¼; csak a 

vegy®rt®kelektronokat vessz¿k figyelembe, melyekn®l az elektronïelektron kºlcsºnhat§st a 

klaszteren bel¿l kompenz§lja az atomtºrzs vonz· hat§sa. Azaz form§lisan gºmb alak¼ dobozba z§rt 

f¿ggetlen elektronok modellj®t alkalmazzuk. A gºmbºn bel¿l a bez§r· potenci§l nulla, m²g a doboz 

hat§r§n ®s azon k²v¿l v®gtelen. Ilyen felt®telek mellett megoldhat· a Schrºdinger-egyenlet ®s a p§ly§k 

alakja a hidrog®natom®hoz hasonl·. Viszont itt az energiaszintek sorrendje elt®r az atomok®t·l, illetve 

f¿gg a k®miai ºsszet®teltŖl ®s az alakt·l. Emellett, mivel ebben az esetben a kvantumsz§mokra nem 

§llnak fent megszor²t§sok, 1S, 1P, 1D, é p§ly§kr·l is besz®lhet¿nk. A szabad atomokhoz hasonl·an, 

a f®mklaszterekn®l is akkor tapasztalunk kiemelkedŖ stabilit§st, ha a vegy®rt®kelektronok (szabadon 

mozg· elektronok) sz§ma megfelel a kºvetkezŖk valamelyik®nek: 2 (1S2), 8 (1S2 1P6),  

20 (1S2 1P6 1D10 2S2) ®s ²gy tov§bb. Az 1D ®s a 2S szintek energi§ja kºzel van egym§shoz, ²gy a 20 

tekinthetŖ m§gikus sz§mnak, ahol mindk®t szint tºltve van elektronokkal [3]. 

P®ld§ul az aranyatom elektronszerkezete [Xe] 4f14 5d10 6s1, teh§t a vegy®rt®kh®j§n egy elektron 

tal§lhat·. ĉgy az aranyklaszter eset®ben atomonk®nt egy szabadon mozg· elektronnal sz§molhatunk, 

®s a modell alapj§n a k®tatomos, a nyolcatomos, a h¼szatomos stb. klaszterekn®l v§runk kiemelkedŖ 

stabilit§st. 

Az eredeti modell gºmbszerŤ klasztereket felt®telez, de a val·s§gban, fŖk®nt a kisebb m®retekn®l, a 

klaszterek szerkezete sokszor plan§ris vagy egyik ir§nyban megny¼jtott, teh§t obl§t vagy prol§t alak¼ 

is lehet. ĉgy a stabilit§s elŖrejelz®se sor§n fontos figyelembe venni a klaszterek szerkezet®t is. P®ld§ul 
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a kism®retŤ aranyklaszterek is plan§ris szerkezetŤek, ez®rt a megfelelŖ csom·s²kkal rendelkezŖ 

p§ly§k energiaszintje megnŖ. Az obl§t alak¼ klaszterekn®l a Pz, m²g a prol§t alak¼akn§l a Px ®s Py 

p§ly§k energiaszintjei nŖnek meg. ĉgy p®ld§ul az Au6 is kiemelkedŖ stabilit§ssal b²r, ahol a Pz p§lya 

energiaszintje magasabb, teh§t az 1S2 1Px
2 1Py

2 konfigur§ci·val m§r hat elektronnal is z§rt h®jjal 

rendelkezik. 

Az ¼n. Clemenger-Nilsson modellel ²rhat· le a nem gºmbszerŤ klaszterek elektronszerkezete [5]. A 

v²zszintesen elny¼jtott szerkezet azokat a p§ly§kat stabiliz§lja, amiknek nincs xy csom·s²kja (a 

ny¼jt§s s²kja) (pl. Px, Py, Dxy) ®s destabiliz§lja azokat a p§ly§kat, amiknek van (pl. Pz, Dz
2). A 

f¿ggŖlegesen elny¼jtott (a ny¼jt§s ir§nya z) szerkezet eset®ben pedig ellenkezŖ hat§s l®p fel. EbbŖl 

levonhat· az a kºvetkeztet®s, hogy a klaszter szerkezet®tŖl nagyban f¿gg az, hogy melyik 

klaszterm®retn®l tapasztalunk kiemelkedŖ stabilit§st. Viszont fontos megjegyezni, hogy a Clemenger-

Nilsson modell is ide§lis elliptikus alakot felt®telez, ²gy, ha a klaszter geometri§ja ettŖl elt®r, akkor a 

p§ly§k energi§j§nak sorrendje tov§bb v§ltozhat, amit figyelembe kell venni akkor, amikor egy 

klaszter stabilit§s§t szeretn®nk magyar§zni [6]. 

3.1.3 A klaszterek katalitikus aktivit§sa 

A klaszterkatal²zis egyik fontos m®rfºldkºve volt az aranyklaszterek kiemelkedŖ katalitikus 

aktivit§s§nak felfedez®se. Masatake Haruta ®s munkat§rsai a CO oxid§ci·j§t vizsg§lt§k TiO2/Au, 

Fe2O3/Au ®s Co3O4/Au rendszereken ®s m§r alacsony hŖm®rs®kleten is j· katalitikus aktivit§st ®rtek 

el [7]. Stefan Vajda ®s munkat§rsai CO2 metanoll§ val· redukci·j§t vizsg§lt§k, ®s meg§llap²tott§k, hogy 

az alum²nium-oxidra lev§lasztott megfelelŖ m®retŤ r®zklaszterek j· kataliz§torai lehetnek ennek a 

reakci·nak [8]. Helmut Schwarz pedig k¿lºnbºzŖ f®matomokon ®s klasztereken ï mint a katalitikusan 

akt²v helyek modelljein ï tanulm§nyozta a met§n aktiv§l§s§t [9]- [10]. 

A g§zf§zis¼ klasztereket gyakran haszn§lj§k ipari kataliz§tor modelljek®nt, hiszen ²gy az egyes 

hat§sok egym§st·l elv§lasztva, idealiz§lt kºr¿lm®nyek kºzºtt vizsg§lhat·k ®s ²gy molekul§ris szinten 

jobban tanulm§nyozhat· az adott reakci· energetik§ja ®s kinetik§ja is. Emellett idealiz§lt modelleken 

vizsg§lhat·k a kºztiterm®kek is, felt§rhat· a reakci·mechanizmus ®s v§laszt kaphatunk arra a 

k®rd®sre, hogy a klaszter m®rete, szerkezete, oxid§ci·s §llapota, tºlt®se stb. hogyan befoly§solja a 

k®miai folyamatokat. Term®szetesen az ²gy kapott eredm®nyek nem feleltethetŖk meg egy az egyben 

a fel¿letre lev§lasztott vagy oldatban l®vŖ klaszterek reaktivit§s§val, de a fenti k®rd®sek vizsg§lhat·v§ 

v§lnak. 

Az ipari kataliz§torok eset®ben az akt²v hely sokszor a fel¿let egy-egy atomja (single atom catalysis, 

SAC) ï ez alapj§n vizsg§lta p®ld§ul H. Schwarz f®matomok katalitikus aktivit§s§t a met§n aktiv§l§sa 

sor§n [9] ï illetve van, hogy egy kisebb klaszteren (single cluster catalysis, SCC) tºrt®nik a reakci·. 
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Az atomok, illetve a klaszterek modellrendszerk®nt val· haszn§lata sor§n ezekben az esetekben a 

val·di kºr¿lm®nyeket m®g jobban tudjuk szimul§lni. 

A klaszterek ®s a kismolekul§k kºzºtti k®miai kºt®sek kialakul§s§nak meg®rt®s®hez fontos az 

elektronszerkezetben v®gbemenŖ v§ltoz§sok vizsg§lata. A klaszterrel val· reakci· bizonyos 

esetekben mag§val vonja az adszorbensen bel¿li kºt®sek gyeng¿l®s®t, ezt nevezz¿k a molekula 

aktiv§l§s§nak. Emellett a reaktivit§s ®s az adszorpci·s energia kºzºtt ºsszef¿gg®s §llhat fent. 

K®t rendszer kºzºtti kºlcsºnhat§s a kºlcsºnhat· rendszerektŖl f¿ggŖen k¿lºnbºzŖ modellekkel ²rhat· 

le, az al§bbiakban a dolgozat szempontj§b·l legfontosabbakat mutatom be. Petterson ®s Nilsson ºtf®le 

modellt k¿lºnbºztet meg, amelyek seg²ts®g®vel a legtºbb, f®mtartalm¼ rendszer ®s adszorbens kºzºtt 

kialakul· k®miai kºt®s le²rhat· [11]. A megkºtŖdŖ molekul§k a kºvetkezŖ csoportokba sorolhat·k: (i) 

atomi gyºk, (ii) tel²tetlen k®tatomos molekula (Blyholder-modell ï eredetileg fel¿letekre tal§lt§k ki, 

de alkalmazhat· klaszterekre is), (iii) tel²tetlen sz®nhidrog®nek (Dewar-Chatt-Duncanson modell ï 

eredetileg f®morganikus komplexekre vezett®k be), (iv) olyan mag§nos p§rokkal rendelkezŖ 

molekul§k, melyek nem tudnak kºt®sfelszak²t§ssal vagy a -́rendszer §trendezŖd®s®vel gyºkºs kºt®st 

kialak²tani (mag§nos p§ron kereszt¿l alakul ki a kºlcsºnhat§s) ®s (v) tel²tett sz®nhidrog®nek 

(fiziszorpci·). 

Az elsŖ eset a legegyszerŤbb, ott egy atom atomi p§ly§i hatnak kºlcsºn a f®m d p§ly§ival. Ha csak a 

kºtŖ §llapotok betºltºttek, akkor erŖs kºt®s alakul ki, m²g ha a kºtŖ- ®s a laz²t·§llapotok is betºltºttek, 

akkor a Pauli-tasz²t§s miatt a kºt®s gyeng®bb lesz. Abban az esetben, ha a csak d §llapotokkal val· 

kºlcsºnhat§s t¼l gyenge vagy tasz²t· kºlcsºnhat§sokhoz vezetne, a f®m s ®s p p§ly§i is bevon·dhatnak 

a kºt®s kialak²t§s§ba.  

A Blyholder-modellt eredetileg a CO molekula Ni(100), illetve Cu(100) fel¿leteken tºrt®nŖ 

kºtŖd®s®nek le²r§s§ra tal§lt§k ki, de §ltal§nos²tva a modellt, a k®tatomos, tel²tetlen -́rendszert 

tartalmaz· rendszerek ®s f®mek kºzºtti kºlcsºnhat§s le²r§s§ra szolg§l [12]. A CO ®s a fel¿let kºzºtt 

kialakul· kºlcsºnhat§s erŖss®ge a Blyholder-modellel magyar§zhat· [13]. A modell alapj§n a CO 1ˊ 

®s 2ˊ* p§ly§i ®s a f®m d p§ly§ja, illetve a ů-rendszerben a CO 5ů p§ly§ja (a HOMO) ®s a f®m ů 

szimmetri§j¼ §llapotai hatnak kºlcsºn egym§ssal. Ez a kºlcsºnhat§s eredm®nyezi a f®m fel® tºrt®nŖ 

tºlt®stranszfert, m²g a visszadon§l§s a CO 2ˊ* p§ly§j§ra tºrt®nik. K²s®rleti eredm®nyek alapj§n 

meg§llap²tott§k, hogy m²g a ́-kºlcsºnhat§s stabiliz§lta az adduktot, a ů-kºlcsºnhat§s ink§bb tasz²t· 

jellegŤ volt, destabiliz§lta azt. Tov§bb§, a CO molekul§n bel¿l a -́kºt®s gyeng¿lt az adszorpci· sor§n, 

m²g ezzel egyidŖben a ů-kºt®s erŖsºdºtt. A CO §tmenetif®m-fel¿leteken tºrt®nŖ adszorpci·ja sor§n 

(illetve p®ld§ul a N2 adszorpci·jakor is, amikor szint®n alkalmazhat· a Blyholder-modell) a ́ ®s a ́* 

p§ly§k kºzºtti energiak¿lºnbs®g viszonylag nagy, ²gy §ltal§ban a ˊ* p§lya nincs teljesen betºltve. 

Emiatt a molekul§n bel¿li -́kºt®s nem szakad fel ®s a fel¿lettel nem tud k®t ¼j kºt®st kialak²tani. 
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Ennek kºvetkezt®ben ezek a molekul§k (N2, CO) §ltal§ban csak egy kºt®st alak²tanak ki a fel¿lettel 

®s arra merŖlegesen kºtŖdnek meg. 

A Dewar-Chatt-Duncanson modellben a ́ ®s a ˊ* p§ly§k kºzºtti energiak¿lºnbs®g sokkal kisebb, ²gy 

ki tud alakulni a k®t kºt®s a f®m ®s a reagens kºzºtt, a molekula p§rhuzamosan kºtŖdik meg a 

fel¿leten. Emellett a molekul§n bel¿l is jobban megnŖnek a kºt®st§vols§gok, mint azokban az 

esetekben, ahol a Blyholder-modell haszn§lhat·. A modell p®ld§ul tel²tetlen sz®nhidrog®nek 

§tmenetif®meken val· adszorpci·j§ra alkalmazhat·. 

Azon molekul§k eset®ben, amik nem tudnak gyºkºs mechanizmussal kºt®seket kialak²tani, ï ak§r a 

kºt®s felszak²t§s§val, ak§r a ˊ elektronrendszeren kereszt¿l ï az adszorpci·s energia §ltal§ban j·val 

kisebb. Ilyenkor az egyik lehetŖs®g az, hogy a molekula a nemkºtŖ elektronp§rj§n kereszt¿l alak²t ki 

kºt®st a f®mmel (iv). A H2Oïf®m kºlcsºnhat§st tekintve, ekkor egyfelŖl az oxig®n mag§nos p§rja hat 

kºlcsºn a f®m d p§ly§ival (tasz²t· kºlcsºnhat§s), m§sfelŖl egy vonz· elektrosztatikus kºlcsºnhat§s is 

kialakul a mag§nos elektronp§r ®s a f®m s ®s p p§ly§i kºzºtt. 

A tel²tett sz®nhidrog®nek ®s a f®m kºzºtti kºlcsºnhat§s a leggyeng®bb a felsoroltak kºz¿l (v). Itt az 

X-H csoport hidrog®nje kºtŖ- ®s laz²t·p§ly§kon kereszt¿l hat kºlcsºn a f®m s, p ®s d p§ly§ival. 

Az egyatomos katal²zisben (single-atom-catalyst, SAC) a kataliz§tor egy olyan f®mfel¿let vagy 

nanor®szecske, ami izol§lt f®matomot tartalmaz; ez a katalitikusan akt²v hely [14]. A fel¿let vagy 

nanor®szecske v®di az atomokat az aggreg§ci·t·l, ²gy egy stabil, j· katalitikus aktivit§s¼ kataliz§tort 

kapunk. A katalitikusan akt²v hely az izol§lt atom, viszont fontos szerepe van a fel¿letnek is. A fel¿let 

egyr®szt meghat§rozza a kºtŖd®s hely®t, m§sr®szt pedig tºlt®stranszfer megy v®gbe a fel¿let ®s az 

atom kºzºtt a k¿lºnbºzŖ k®miai potenci§ljuk miatt, ²gy a f®matom §ltal§ban tºlt®ssel rendelkezik. 

Tov§bb§, a f®matom ®s a fel¿leten l®vŖ specieszek p§ly§i is §tlapolhatnak, a Pt1/FeOx eset®ben p®ld§ul 

a Pt diszkr®t 5d p§ly§i keverednek az oxig®n 2p p§ly§j§val [15]. A kialakult kºlcsºnhat§s nemcsak az 

atom, hanem a fel¿let tulajdons§gait is megv§ltoztatja, ²gy p®ld§ul egy megfelelŖen megv§lasztott 

atom k®pes stabiliz§lni a fel¿letet ®s megv®deni azt a degrad§ci·t·l [16]. 

Egyatomos katal²zis kialakulhat a nanor®szecske dinamikus §trendezŖd®se sor§n is. Erre p®lda a 

c®rium-oxidra lev§lasztott arany nanor®szecsk®n tºrt®nŖ CO oxid§ci·ja. CO jelenl®t®ben egy  

Au+-CO speciesz k®pzŖdik, majd a katalitikus ciklus v®g®n az aranyatom visszaintegr§l·dik a 

r®szecsk®be. A dinamikus §trendezŖd®s csºkkenti a CO aktiv§ci·j§hoz ®s a CO2 deszorpci·j§hoz 

vezetŖ energiag§tak nagys§g§t [17]. 

A katal²zis sor§n klaszterek is lehetnek az akt²v helyek, ezt nevezz¿k egy-klaszter-katal²zisnek. Az 

egyatomos katal²zishez k®pest itt tºbb tel²tetlen koordin§ci·s hely tal§lhat· egym§s mellett, ²gy 

egyszerre ak§r tºbb reakt§ns is megkºtŖdhet az akt²v helyen. A f®matomok kºzºtti szinergikus hat§s 

megv§ltoztathatja a fŖ kºztiterm®kek kºtŖd®si m·dj§t, ²gy egy kedvezŖbb reakci·¼ttal ak§r 
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megnºvekedett katalitikus aktivit§st vagy szelektivit§st ®rhet¿nk el. Emellett m§r egy atom 

hozz§ad§s§val vagy elv®tel®vel megv§ltozik a klaszter elektronszerkezete, ²gy az SCC-k akt²v helye 

kºnnyen hangolhat· [18]. A klaszter tºbbf®lek®ppen kialakulhat a fel¿leten: f®mklasztert v§lasztunk le 

a fel¿leten, dinamikus §trendezŖd®s sor§n vagy atomok aggreg§ci·j§val [19]. M²g a fel¿letek eset®ben 

a f®mfel¿let d s§vja hat§rozza meg a kºtŖd®st, az atomïmolekula kºlcsºnhat§sokban az ºsszes p§lya 

r®szt vehet a kºt®s kialak²t§s§ban. Az egy-klaszter-katal²zisben a fel¿letïklaszter kºlcsºnhat§sok is 

igen erŖsen befoly§solj§k a klaszter ®s a fel¿let katalitikus tulajdons§gait is, hiszen kºzt¿k 

tºlt®stranszfer megy v®gbe [20]. A klaszterïadszorbens kºlcsºnhat§sok vizsg§lat§n§l a d s§v energi§ja 

ºnmag§ban nem hat§rozza meg a kºt®s erŖss®g®t, a kºt®sben a klaszter ®s a molekula ºsszes 

vegy®rt®kp§ly§ja r®szt vehet. 

3.1.4 F®mklaszterekkel kataliz§lt reakci·k sz§m²t§sa DFT m·dszerrel ï a nemkovalens 

kºlcsºnhat§sok sz§m²t§s§nak probl®m§ja 

Nemkovalens kºlcsºnhat§soknak vagy m§s n®ven m§sodrendŤ kºtŖerŖknek az olyan 

kºlcsºnhat§sokat nevezz¿k, melyek erŖss®ge sokkal gyeng®bb (a kºt®s disszoci§ci·s energia  

~0,5-40 kJ/mol nagys§grendbe esik), mint a kovalens kºt®sek®. Ezeknek a kºlcsºnhat§soknak a 

kialakul§s§val nem keletkezik ¼j molekula, viszont a l®trejºtt kºlcsºnhat§snak sokszor nagy szerepe 

van a katal²zis sor§n is. 

A nemkovalens kºlcsºnhat§sok kºzºtt megk¿lºnbºztetj¿k a hidrog®nkºt®st, az ion-dip·l, az  

ion-induk§lt dip·l, a dip·l-dip·l (Keesom-kºlcsºnhat§s), a dip·l-induk§lt dip·l  

(Debye-kºlcsºnhat§s) ®s az induk§lt dip·l-induk§lt dip·l (diszperzi·s kºlcsºnhat§s) kºt®st²pusokat. 

A nemkovalens kºlcsºnhat§sok szerepe jelentŖs lehet, ²gy kvantumk®miai m·dszerekkel tºrt®nŖ 

pontos le²r§suk is igen fontos. Manaps§g leggyakrabban DFT funkcion§lokat haszn§lunk k®miai 

rendszerek elektronszerkezet®nek tanulm§nyoz§s§ra, ®s mint ahogy k®sŖbbiekben l§tni fogjuk, a 

f®mklaszterek tulajdons§gainak vizsg§lat§ra is. Mivel ®rtekez®semben a k¿lºnbºzŖ kºlcsºnhat§sok 

le²r§sa ®s vizsg§lata nagy szerepet kap ®s az Eredm®nyek r®szben le²rtak jobb meg®rt®s®t elŖseg²tik 

az itt le²rtak, ez®rt ennek a r®sznek a bemutat§sa itt szerepel. A sŤrŤs®gfunkcion§l elm®let rºvid 

ºsszefoglal§sa a F¿ggel®k 6.4.2-es alfejezet®ben tal§lhat·.  

A nemkovalens kºlcsºnhat§sok DFT m·dszerekkel val· le²r§sakor a probl®ma az, hogy az LDA, de 

m®g a GGA , a meta-GGA ®s a hibrid funkcion§lok is rosszul ²rj§k le a t§voli kºlcsºnhat§sokat [21]. 

Megold§s lehet olyan DFT funkcion§lok haszn§lata, melyekbe nemlok§lis f¿ggv®nyt ®p²tettek be, 

mint p®ld§ul a vdW-DF-10 [22] vagy a VV10 [23]. 

T§vols§gszepar§lt hibrid funkcion§lok haszn§lata is lehets®ges, ²gy a hossz¼t§v¼ kºlcsºnhat§sok 

le²r§sa jav²that·. Ebben az esetben az elektronïelektron kºlcsºnhat§st sz®tbontjuk rºvid- ®s 
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hossz¼t§v¼ kºlcsºnhat§sok ºsszeg®re. Az ɤ t§vols§gszepar§ci·s param®ter seg²ts®g®vel 

szab§lyozhat· a figyelembe vett rºvid- ®s hossz¼t§v¼ kºlcsºnhat§sok ar§nya, ²gy a  

kicser®lŖd®si-korrel§ci·s funkcion§l hossz¼t§v¼ viselked®se m®g pontosabban ²rhat· le. Ilyen 

funkcion§l p®ld§ul a CAM-B3LYP vagy az LRC-ɤPBE. Ezen m·dszerek haszn§lat§val sokkal jobban 

²rhat·k le p®ld§ul a reakci·g§tak, ®s a termok®miai sz§m²t§sok sor§n is j· eredm®nyt kaphatunk. 

Viszont a t§vols§gszepar§lt hibrid funkcion§lok m®g mindig nem j·l ²rj§k le a diszperzi·s 

kºlcsºnhat§sokat, hiszen csak a nem diszperzi·s intermolekul§ris kºlcsºnhat§sok kezel®s®nek 

jav²t§s§ra ir§nyult kifejleszt®s¿k. 

A diszperzi·s kºlcsºnhat§sok le²r§sa a nemlok§lis funkcion§lok haszn§lata mellett 

diszperzi·korrekci· seg²ts®g®vel is lehets®ges [21]. 

K®t szepar§lt, kºlcsºnhat· semleges atom eset®ben a diszperzi·s energia fel²rhat· a diszperzi·s 

koefficiens (C6
AB) ®s az atomok kºzºtti t§vols§g hatodik hatv§nya (RAB

6) h§nyados§nak m²nusz 

egyszeresek®nt. Ezt a fel²r§st §ltal§nos²tva k®t molekula vagy egy molekula k®t fragmens®nek 

kºlcsºnhat§s§ra, az (1) egyenletet kapjuk az egyes p§rokra (itt csak az AB p§rra ²rom le az 

egyenletet). 

Ὁ   В ὅ Ὑ ὪὙ Ễ ,  (1) 

ahol f6 egy csillap²t· f¿ggv®nynek (damping function) nevezett faktor, ami az atomok kºzºtti t§vols§g 

egydimenzi·s f¿ggv®nye. £rt®ke 0, ha RAB Ÿ 0 ®s 1, ha RAB Ÿ Ð. ĉgy az atomok kºzºtti t§vols§g 

nºvel®s®vel az eredeti fel²r§s fel® tart az egyenlet (Ὁ   В ὅ Ὑ Ễ), m²g nagyon kis 

t§vols§gn§l a f¿ggv®ny deaktiv§lja a diszperzi·s hozz§j§rul§st. Erre az®rt van sz¿ks®g, mert kis 

t§vols§gokn§l a diszperzi·korrekci·t nem tartalmaz· funkcion§lok is pontos eredm®nyt adnak, ²gy 

nem sz¿ks®ges k¿lºn diszperzi·korrekci· haszn§lata. 

A diszperzi·korrekci·k kºz¿l a Stefan Grimme ®s munkat§rsai §ltal kifejlesztett empirikus 

diszperzi·korrekci·k (DFT-D) a legelterjedtebbek. A DFT-D1 [24] ®s a DFT-D2 [25] korrekci·k a 

legegyszerŤbbek, ezek csak k®tatom-kºlcsºnhat§sokat tartalmaznak. A DFT-D1 m·dszert nem igaz§n 

haszn§lj§k, mert a DFT-D2 j·val pontosabb ®s a peri·dusos rendszer ºsszes elem®re alkalmazhat·. A 

DFT-D3 eset®n a diszperzi·s kºlcsºnhat§s erŖss®g®t le²r· ὅ  param®ter az illetŖ atomok k®miai 

kºrnyezet®tŖl is f¿gg, ²gy j·val pontosabb a kor§bbi v§ltozatokn§l [26]. 2017-ben megjelent a  

DFT-D4 diszperzi·korrekci· is, ami m§r az atomi parci§lis tºlt®sek alapj§n induk§lt dip·lus 

kºlcsºnhat§sokat is figyelembe vesz [27]. Grimme empirikus diszperzi·korrekci·ja mellett kiemeln®m 

m®g a Chai ®s Head-Gordon §ltal kifejlesztettet is (DFT-CHG), melyet p®ld§ul az ɤB97X-D 

funkcion§l is tartalmaz [28]. Ez a diszperzi·korrekci· Grimme DFT-D2 korrekci·j§hoz hasonl·, 

viszont az alkalmazott csillap²t· f¿ggv®ny elt®r. 



15 

 

Munk§m sor§n a Becke ®s Johnson §ltal fejlesztett XDM diszperzi·korrekci·t [29]- [30] is alkalmaztam. 

A klasszikus k®miai elk®pzel®s szerint egy tetszŖleges apol§ris molekul§ban a dip·lusmomentum 

csak idŖ§tlagban z®rus, val·j§ban az elektronok mozg§sa miatt nagyon rºvid ideig l®tezŖ 

dip·lusmomentumok jºnnek l®tre. Ezen pillanatnyi dip·lusmomentumok felelŖsek k®t molekula 

kºzºtti (vagy egy molekul§n bel¿li) diszperzi·s kºlcsºnhat§sok megjelen®s®®rt. Becke ®s Johnson 

elm®lete a diszperzi·s kºlcsºnhat§st az ¼n. Fermi-lyuk dip·lusmomentum§ra vezeti vissza. 

Annak a val·sz²nŤs®ge, hogy egy adott elektron kºzel®ben egy ugyanolyan spinŤ m§sik elektront 

tal§lunk, z®rushoz tart a k®t elektron t§vols§g§nak csºkkent®s®vel. Ezt az elektronsŤrŤs®g-csºkken®st 

nevezz¿k Fermi-lyuknak. A t®r egy adott pontj§ban elhelyezett referenciaelektron eset®n a lyuk csak 

speci§lis esetekben gºmb alak¼, teh§t a hozz§ tartoz· dip·lusmomentum nem z®rus. Egy adott 

molekula egy elektronj§hoz tartoz· Fermi-lyuk dip·lusmomentuma elektromos mezŖt gener§l az 

elektron kºr¿l, mely egy m§sik molekul§ban induk§lt dip·lusmomentumot hoz l®tre. Az XDM 

m·dszer szerint a molekul§k kºzºtti diszperzi·s energia ezen dip·lusmomentumok kºlcsºnhat§s§b·l 

ad·dik. 

3.1.5 Az elektronszerkezet vizsg§lata sz§m²t§sos k®miai m·dszerekkel 

Ma a kvantumk®mia nemcsak a komplex reakci·mechanizmusok r®szletes vizsg§lat§t ®s meg®rt®s®t 

seg²ti elŖ, hanem ¼j utat nyit meg a kataliz§torok tervez®se fel® is. A reakci·- ®s kºt®si energi§k, 

illetve a k®miai kºt®sek anal²zise alapj§n k®pess® v§lunk a kataliz§torok finomhangol§s§ra ®s ²gy egy 

hat®kony, szelekt²v kataliz§tor megtervez®s®re. 

G§zf§zisban v®gzett tanulm§nyok seg²ts®g®vel nºvelhetj¿k a reakci·k ®s azok mechanizmus§nak 

meg®rt®s®t molekul§ris szinten ®s lehetŖv® v§lik a klaszterm®ret, tºlt®s, spin§llapot, oxid§ci·s sz§m, 

ºsszet®tel stb. hat§s§nak vizsg§lata is. L§thattuk, hogy a reakci·k sor§n a kºt®sek kialakul§sa ®s 

szakad§sa a katalitikusan akt²v r®szre korl§toz·dik (pl. SAC ®s SCC), ²gy a kism®retŤ klaszterek j· 

modellrendszerek lehetnek ezen folyamatoknak a vizsg§lat§ra [31]. A reakci·energi§k kisz§m²t§sa 

mellett analiz§lhatjuk ®s meg®rthetj¿k a k®miai kºlcsºnhat§sokat a kataliz§tor ®s a reagensek kºzºtt, 

ami nagyon fontos a megfelelŖ kataliz§tortervez®s szempontj§b·l. A kºlcsºnhat§sok meg®rt®se 

lehetŖs®get ad a kataliz§tor tervez®s®re a min®l magasabb katalitikus aktivit§s ®s szelektivit§s el®r®se 

®rdek®ben. Ez®rt doktori munk§m sor§n is nagy hangs¼lyt kapott ezek tanulm§nyoz§sa, melynek 

sor§n az elektronszerkezetben v®gbemenŖ v§ltoz§sokat vizsg§ltam. A klaszterïadszorbens 

rendszerek eset®ben a kºt®shosszak ®s tºlt®sek v§ltoz§sa [31]- [32], a HOMO ®s LUMO p§ly§k 

vizsg§lata ®s a popul§ci·s anal²zis [33]- [34], az ioniz§ci·s potenci§lok ®s elektronaffinit§sok [35] ®s az 

NBO-anal²zis [36] sz®les kºrben haszn§lt m·dszerek a k®miai kºt®sek vizsg§lat§ra. 

Ebben az alfejezetben az ®rtekez®sben haszn§lt m·dszereket foglalom ºssze, kiemelve, hogy az egyes 

m·dszerek alkalmaz§sa sor§n hogyan jelennek meg a k¿lºnbºzŖ kºlcsºnhat§sok. 
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1. Az elektronsŤrŤs®g topol·giai anal²zise (Bader-anal²zis) 

Az elektronsŤrŤs®g topol·giai anal²zise sor§n kritikus pontokat defini§lunk, ezekben a pontokban az 

elektronsŤrŤs®g gradiense z®rus. Az elektronsŤrŤs®g Hesse-m§trixa alapj§n n®gyf®le kritikus pontot 

k¿lºnbºztethet¿nk meg: 

1. Atommag: a Hesse-m§trix mindh§rom saj§t®rt®ke negat²v 

2. Kºt®skritikus pont: a Hesse-m§trixnak k®t negat²v, egy pozit²v saj§t®rt®ke van 

3. GyŤrŤkritikus pont: a Hesse-m§trixnak k®t pozit²v, egy negat²v saj§t®rt®ke van 

4. Kalitkakritikus pont: a Hesse-m§trixnak h§rom pozit²v saj§t®rt®ke van 

A Bader-anal²zis sor§n a k®miai kºt®seket a kºt®skritikus pontok (bond critical point, BCP) ®s a hozz§ 

tartoz·, magba vezetŖ kºt®sutak (gradiens utak) seg²ts®g®vel defini§lhatjuk. 

A kºt®skritikus pontban az elektronsŤrŤs®g ®rt®ke jellemzi a kºt®s erŖss®g®t, m²g a kºt®s 

ellipticit§s§val (ami a BCP-ben a Hesse-m§trix k®t negat²v saj§t®rt®k®nek ar§nya) a k®miai kºt®s  

-́karakter®re kºvetkeztethet¿nk. Az ellipticit§s ®rt®ke ~1, ha a BCP-ben a Hesse-m§trix k®t negat²v 

saj§t®rt®ke kºzel egyenlŖ. Ekkor a kºt®s hengerszimmetrikus, teh§t egyszeres vagy h§romszoros 

kºt®srŖl besz®lhet¿nk. H§romszoros kºt®s eset®ben az elektronsŤrŤs®g nagyobb a kºt®skritikus 

pontban, mint egyes kºt®s eset®n, ²gy a k®tfajta kºt®s megk¿lºnbºztethetŖ egym§st·l. K®tszeres kºt®s 

eset®ben az ellipticit§s ®rt®ke 0,4-0,6 kºr¿li. Az elektronsŤrŤs®g m§sodik deriv§ltj§t  

(Laplace-eloszl§s) elemezve inform§ci·t kapunk az elektronsŤrŤs®g lok§lis koncentr§ci·j§r·l. 

Kovalens kºt®s eset®n az elektronsŤrŤs®g a kºt®skritikus pontban kb. 10-1 a.u. ®s az elektronsŤrŤs®g 

m§sodik deriv§ltja negat²v, m²g az elektrosztatikus kºlcsºnhat§sokat ®s az ionos kºt®seket kisebb 

elektronsŤrŤs®ggel (~10-2 a.u.) ®s pozit²v m§sodik deriv§lttal jellemezhetj¿k [37]. 

2. Az elektron lokaliz§ci·s f¿ggv®ny 

A Bader-anal²zis sor§n az elektronsŤrŤs®g m§sodik deriv§ltj§nak eloszl§s§t vizsg§lva kºnnyŤ 

elemekn®l megfigyelhetŖk a mag§nyos elektronp§rok ®s az atomok elektronh®jai, viszont nehezebb 

atomokn§l ezek m§r §tfednek. ĉgy sz¿ks®ges egy olyan f¿ggv®nyt keresn¿nk, mellyel nehezebb 

atomok eset®ben is j·l szeml®ltethetŖk a k¿lºnbºzŖ k®miai fogalmak. 

Az elektron lokaliz§ci·s f¿ggv®nyt (electron localization function, ELF) a (2) egyenlet alapj§n 

defini§ljuk [38]. 

ὉὒὊὶ  , (2) 
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ahol D(r) az elektronok lokaliz§ci·j§r·l ad inform§ci·t az§ltal, hogy le²rja, hogy egy adott elektron 

kºrnyezet®ben mekkora val·sz²nŤs®ggel tal§lunk egy m§sik, azonos spinŤ elektront. Ha az elektron 

lokaliz§lt, akkor ez a val·sz²nŤs®g kicsi. D0 a homog®n elektrong§zra fel²rt anal·g k®plettel a 

molekula elektroneloszl§s§val sz§m²tott ®rt®k. Az ELF-et §br§zolva l§that·v§ v§lnak az atomok egyes 

h®jai. A molekul§k szintfel¿letei alapj§n ï a lokaliz§ci·s tartom§nyok vizsg§lat§val ï a k®miai 

kºt®sekrŖl is inform§ci·t kaphatunk. 

Az elektron lokaliz§ci·s f¿ggv®ny mellett ma m§r m§s hasonl· eszkºzºk is l®teznek a k®miai kºt®sek 

anal²zis®re. Ilyen p®ld§ul az ELI (electron localizability indicator, elektron lokaliz§lhat·s§gi 

indik§tor), illetve a LOL (Localized Orbital Locator, lokaliz§lt p§lya felder²tŖ). Ut·bbi delokaliz§lt 

rendszerekre k¿lºnºsen j·l mŤkºdik [39], ²gy doktori munk§m sor§n ezt a f¿ggv®nyt haszn§ltam a 

kºt®sek vizsg§lat§ra. A LOL a kinetikus energia-sŤrŤs®g vizsg§lat§n alapszik, a (3) egyenlet szerint. 

ὒὕὒὶ , (3) 

ahol ὸὶ ; † В Ў‪Ў‪ᶻ, az elektron kinetikus energia-sŤrŤs®ge a molekul§ban, † pedig 

az adott sŤrŤs®ggel rendelkezŖ homog®n elektrong§z kinetikus energia-sŤrŤs®ge [40]. 

A kinetikus energia nagy szerepet j§tszik a k®miai kºt®sek le²r§s§ban, hiszen a kºt®s kialakul§s§nak 

a hajt·ereje a kinetikus energia-sŤrŤs®g csºkkent®se az atomok p§ly§inak §tlapol§sa §ltal. ĉgy a LOL 

j·l mutatja meg az atomok h®jszerkezet®t, illetve a k®miai kºt®sek k¿lºnbºzŖ elemeit (kºt®sek, 

mag§nos elektronp§rok stb.) m®g akkor is, ha delokaliz§lt rendszereket vizsg§lunk [40]. 

3. A Wiberg kºt®sindexek ®s a term®szetes tºlt®sek vizsg§lata  

A kºt®sindexek ®rt®ke egy tipikus k®miai kºt®s eset®ben hasonl· tendenci§t mutat a form§lis 

kºt®srend®hez: p®ld§ul k®tszeres kºt®s eset®n nagyobb a kºt®srend mint egyszeres kºt®sn®l [41]- [42].  

A molekulap§lya-elm®letben a kºt®srendet a kºtŖ- ®s a laz²t·elektronok k¿lºnbs®g®nek felek®nt 

defini§lj§k. Ćltal§noss§gban v®ve min®l nagyobb a kºt®srend, ann§l erŖsebb a kºt®s. Tºbbszºrºs 

kºt®sek kºt®srendje egyn®l nagyobb, kettŖs kºt®sekn®l §ltal§ban kettŖ, h§rmas kºt®sekn®l h§rom 

kºr¿li. A kºt®srend ®s a kºt®shossz kºzºtt ºsszef¿gg®s §ll fent: a kºt®s hossza ford²tottan ar§nyos a 

kºt®s erŖss®g®vel, ami pedig ºsszef¿gg a kºt®srenddel. 

A Wiberg kºt®sindex defin²ci· szerint a sŤrŤs®gm§trix megfelelŖ elemeinek n®gyzetºsszege, mely az 

elektronpopul§ci· k®t atom kºzºtti §tfed®s®t mutatja ((4) egyenlet). 

ὡ  В В ὖАᶰ  , (4) 
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ahol az ºsszegz®s az A atom Õ atomi p§ly§i ®s a B atom ɡ atomi p§ly§i felett tºrt®nik ®s PÕɡ a 

megfelelŖ sŤrŤs®gm§trix elem. Azokban az esetekben, ahol nem alakul ki kºt®s k®t atom kºzºtt, a 

WAB ®rt®ke igen kicsi, de sosem nulla. Az eredeti defin²ci· csak olyan hull§mf¿ggv®nyekn®l 

haszn§lhat·, melyek ortogon§lis b§zisf¿ggv®nyekkel le²rhat·k ®s csak megszor²t§sos (restricted), z§rt 

h®j¼ rendszerekre alkalmazhat·. Mayer Istv§n vezette be a Mayer kºt®sindexet, mely nemortogon§lis 

b§zis eset®n is alkalmazhat· [43]. 

Munk§m sor§n a kºnnyebb el®rhetŖs®ge miatt a Wiberg kºt®sindexeket haszn§ltam a kºt®sek 

jellemz®s®re. Az 1. t§bl§zatban a k®sŖbbiekben vizsg§lt rendszerek kºz¿l n®h§ny esetben bemutatom 

a Mayer ®s Wiberg kºt®sindexeket ugyanazon kºt®sekre. L§that·, hogy a k®tf®le m·dszer 

haszn§lat§val hasonl· ®rt®keket ®s trendeket kapunk. Teh§t a Wiberg kºt®sindexek alkalmaz§s§val 

ezen rendszerek vizsg§lata eset®ben nem v®t¿nk hib§t. 

1. t§bl§zat: N®h§ny kiv§lasztott rendszer a nemkovalens kºlcsºnhat§sok vizsg§lat§nak szempontj§b·l 

meghat§roz· kºt®seinek Mayer ®s Wiberg kºt®sindexei. (m·dszer: TPSSh/def2-TZVP) 

Addukt Mayer kºt®sindex Wiberg kºt®sindex 

 

 Cu4-CO2   

Cu-O1 0,20 0,11 

C-O1 1,92 1,78 

C-O2 2,19 1,97 

 

 Au3Y-C3H6   

Y-C1 0,29 0,18 

Y-C2 0,13 0,09 

C1-C2 1,67 1,79 

C2-C3 1,05 1,08 

 

 Au6-C3H6   

Au-C1 0,39 0,31 

Au-C2 0,28 0,22 

C1-C2 1,47 1,58 

C2-C3 1,06 1,08 

A term®szetes atomi tºlt®seket az NBO-anal²zis sor§n kapjuk meg, a magtºlt®s ®s az atomon l®vŖ 

ºsszegzett term®szetes atomi p§ly§k term®szetes popul§ci·j§nak k¿lºnbs®gek®nt.  

Az adott kºt®sekhez tartoz· kºt®sindexek ®s az atomok term®szetes tºlt®seinek a reakci· sor§n 

bekºvetkezŖ v§ltoz§s§nak vizsg§lat§val kºvetkeztet®sek vonhat·k le arra n®zve, hogy milyen 

kºlcsºnhat§sok ®s kºt®sek alakulnak ki a rendszerben.  
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4. Energiafelbont§s-anal²zis (EDA, energy decomposition analysis) ®s kieg®sz²tŖ betºltºttïvirtu§lis 

p§lyap§rok (COVP, complementary occupied-virtual pairs) 

Az adduktokban ï mint p®ld§ul egy klaszterïadszorbens addukt ï leggyakrabban k¿lºnf®le 

diszperzi·s erŖk, elektrosztatikus kºlcsºnhat§sok ®s donor-akceptor t²pus¼ p§lyakºlcsºnhat§sok (pl. 

don§l§s ®s visszadon§l§s) l®pnek fel. Att·l f¿ggŖen, hogy milyen kºlcsºnhat§s alakul ki, a kºt®s 

erŖss®ge n®h§ny kJ/mol-t·l tºbb 100 kJ/mol-ig v§ltozhat. Emiatt fontos vizsg§lni ®s meg®rteni azt, 

hogy milyen kºlcsºnhat§sok alakulnak ki az adduktokban, hiszen ezzel is lehetŖs®g ny²lik a 

kataliz§tor tervez®s®re. Az intermolekul§ris energi§k k¿lºnbºzŖ energiatagokra val· felbont§s§ra k®t 

fŖ megkºzel²t®s l®tezik: az elsŖ a szimmetria-adapt§lt perturb§ci·s elm®leten alapszik  

(symmetry-adapted perturbation theory, SAPT) [44], a m§sodik megkºzel²t®sben pedig az energia 

felbont§sa vari§ci·s m·dszerrel tºrt®nik. Az EDA a m§sodik megkºzel²t®st alkalmazza (vari§ci·s 

ºnkonzisztens t®r), mert egyr®szt gyorsabb sz§m²t§st biztos²t, m§sr®szt olyan esetekben is 

alkalmazhat·, ahol a fragmensek kºzºtti kºlcsºnhat§s erŖs ï ellent®tben a SAPT m·dszerrel [45]. 

Az EDA alkalmaz§s§val a kºt®si energia fizikai jelent®st tartalmaz· komponensekre bonthat· fel: a 

diszperzi·s tagra, az ¼n. befagyasztott tagra, mely tartalmazza az elektrosztatikus kºlcsºnhat§st ®s a 

Pauli-tasz²t§st, a polariz§ci·s tagra, a tºlt®stranszfer tagra ®s a relax§ci·s tagra. A sz§m²t§sok sor§n 

fragmenseket defini§lunk, ï eset¿nkben majd a klaszter ®s az adszorbens lesz minden esetben a k®t 

fragmens ï ezek kºzºtt vizsg§ljuk a kºlcsºnhat§sokat. 

Az EDA az abszol¼t lokaliz§lt molekulap§ly§k (absolutely localized molecular orbitals, ALMOs) 

haszn§lat§n alapul; az addukt molekulap§ly§it a fragmensekre lokaliz§lt ALMO-k line§ris 

kombin§ci·ib·l ®p²tj¿k fel. A konvencion§lis molekulap§ly§kkal ellent®tben az ALMO-k nem 

delokaliz§l·dnak az addukt eg®sz®n, hanem csak az egyik fragmens atomp§ly§ib·l §llnak. Ez§ltal 

defin²ci· szerint kiz§rja az egyik fragmensrŖl a m§sikra tºrt®nŖ tºlt®stranszfert. A nemortogon§lis 

ALMO-k meghat§roz§s§hoz az SCF-MI (self consistent field for molecular interactions, 

ºnkonzisztens mezŖ a molekula-kºlcsºnhat§sokra) elj§r§st alkalmazzuk. Az abszol¼t lokaliz§lt 

molekulap§ly§k ®s az SCF-MI haszn§lat§val hat§rozzuk meg a k¿lºnbºzŖ tagokat az 

energiafelbont§s-anal²zis sor§n, a kºvetkezŖk®ppen: 

Ebefagyasztott = ESCF(Ɋ0) - ×ESCF(Ɋx), ahol ESCF(Ɋx) a fragmensek (x) teljesen optim§lt 

hull§mf¿ggv®ny®nek SCF energi§ja a komplexben meghat§rozott geometri§jukon sz§m²tva, Ɋ0 pedig 

egy olyan hull§mf¿ggv®ny, mely a fragmensek relax§latlan, betºltºtt molekulap§ly§it tartalmazza. 

Epolariz§ci·s = ESCF(ɊALMO) - ×ESCF(Ɋ0), ahol ɊALMO a teljesen optim§lt ALMO-k alapj§n lett sz§molva. 

Etºlt®stranszfer = ESCF(Ɋ) - ×ESCF(ɊALMO) + EBSSE, ahol Ɋ a teljesen optim§lt, delokaliz§lt MO-k alapj§n 

lett sz§molva, EBSSE pedig a b§zisk®szlet szuperpoz²ci·s hiba korrekci·ja. 
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Erelax§ci·s = (Eszabad fragmens1 ï Efragmens1 az adduktban) + (Eszabad fragmens2 ï Efragmens2 az adduktban), ahol Eszabad fragmens az 

adott fragmens energi§ja, Efragmens az adduktban pedig a fragmens energi§ja a komplexben meghat§rozott geometri§n 

sz§m²tva. 

Teh§t az ¼n. befagyasztott (frozen) tag tartalmazza azt az energiav§ltoz§st, ami abb·l ered, hogy az 

egym§st·l v®gtelen t§vols§gban elhelyezkedŖ fragmenseket egym§s mell® tessz¿k, an®lk¿l, hogy a 

molekulap§ly§knak b§rmilyen relax§ci·t megengedn®nk. Ez a tag tartalmazza a  

Coulomb-kºlcsºnhat§s egy r®sz®t ®s a Pauli-tasz²t§st. A polariz§ci·s tag defin²ci· szerint az abszol¼t 

lokaliz§lt molekulap§ly§k fragmensen bel¿li relax§ci·ja miatt bekºvetkezŖ energiav§ltoz§s. Az  

SCF-MI folyamatban az ALMO-k vari§ci·s optim§l§sa sor§n a polariz§ci·s tagot kapjuk meg. A 

tºlt®stranszfer energiatag pedig a fragmensek kºzºtti relax§ci·t ²rja le. A tºlt®stranszfer tag a 

kºlcsºnhat§si energia (a konvencion§lis SCF folyamat sor§n kapott energia) ®s az ALMO-kkal 

sz§m²tott energia (az SCF-MI folyamat sor§n kapott energia) k¿lºnbs®ge, a b§zisk®szlet 

szuperpoz²ci·s hib§val (BSSE, basis set superposition error) korrig§lva. A tºlt®stranszfer-anal²zis 

sor§n nemcsak az energi§t, hanem az §t§ramlott tºlt®seket is kisz§m²thatjuk. A diszperzi·s tagot 

diszperzi·korrekci· haszn§lat§val sz§moltam. A relax§ci·s tag pedig a fragmenseknek az adszorpci· 

sor§n bekºvetkezett szerkezetv§ltoz§s miatti energiav§ltoz§s§t ²rja le [45]. 

Az egyes tagok fontoss§g§nak sz§mszerŤs²t®se mellett a fragmensek p§ly§i kºzºtti kºlcsºnhat§sok 

tanulm§nyoz§sa is fontos lehet. A COVP-anal²zis sor§n kieg®sz²tŖ betºltºttïvirtu§lis p§lyap§rokat 

defini§lunk, melyek seg²ts®g®vel a fragmensek p§ly§i kºzºtti kºlcsºnhat§sr·l is szeml®letes k®pet 

kaphatunk. A tºlt®stranszfer sor§n az egyik fragmens betºltºtt p§ly§j§r·l elektrondon§ci· megy v®gbe 

a m§sik fragmens betºltetlen, virtu§lis p§ly§j§ra. A COVP sz§m²t§sok seg²ts®g®vel ezeket a p§ly§kat 

tudjuk megjelen²teni ®s meg tudjuk hat§rozni, hogy mely fragmens mely atomj§nak mely p§ly§i 

vesznek r®szt a tºlt®stranszferben. A COVP a donorïakceptor t²pus¼ kºlcsºnhat§sok 

tanulm§nyoz§s§ra a legalkalmasabb, ahol ²gy vizsg§lhatjuk, hogy az egyes fragmensek mely p§ly§i 

hatnak kºlcsºn. Az ALMO-EDA-anal²zis sor§n sz§m²tott tºlt®stranszfer energia egzaktul felbonthat· 

COVP-k hozz§j§rul§s§nak ºsszeg®re [46]. A Dewar-Chatt-Duncanson modellel le²rhat· adszorpci· 

sor§n fell®pŖ tºlt®stranszfer j·l vizsg§lhat· ezzel az anal²zissel. 
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4 Eredm®nyek ismertet®se ®s ®rt®kel®se 

4.1 Nemkovalens kºlcsºnhat§sok ®s tºlt®stranszfer a prop®n adszorpci·jakor semleges ®s 

pozit²v tºlt®sŤ arany-, illetve ittriummal d·polt aranyklaszterekn®lS1, S2 

4.1.1 Irodalmi ºsszefoglal· 

A n®h§ny atomb·l §ll· aranyklaszterek katalitikus aktivit§sa j·l ismert [47]-[49] p®ld§ul a CO 

oxid§ci·ban [50]- [51], a v²z-g§z reakci·ban (water-gas shift reaction) [52], az O2 aktiv§ci·ban
 [53], a 

prop®n epoxid§ci·ban [51]; [54]- [55], a met§n aktiv§ci·ban [56] ®s a v²zbont§si reakci·ban is [57]- [58]. Az 

aranyklaszterek alkalmaz§s§val ezekben a reakci·kban nºvelni tudt§k a reakci·sebess®get, illetve 

meg§llap²tott§k, hogy a katalitikus aktivit§st befoly§solja a klaszter m®rete ®s tºlt®se is [59]- [60]. A kis 

aranyklaszterek [55]; [61] ®s m§s arany-, ez¿st-, illetve r®zalap¼ kataliz§torok (klaszterek, 

nanor®szecsk®k ®s fel¿letek) [62]-[66] szelekt²ven kataliz§lj§k a prop®n prop®n-oxidd§ val· oxid§ci·j§t 

is, ami egy fontos kºztiterm®k p®ld§ul a poliuret§n vagy a propil®n-glikol elŖ§ll²t§s§hoz. A 

nanom®retŤ aranykataliz§tor kiv®teles oxid§l§si k®pess®ge r®szben a kis koordin§ci·s sz§m¼, reakt²v 

atomok jelenl®t®vel [67], illetve az oxig®n aktiv§l§s§ra val· magas hajland·s§g§val [53]; [68]- [69] 

magyar§zhat·. Az aranyklaszterek ®s az oxig®n kºzºtti tºlt®stranszfer [69] ®s az etil®n adszorpci·ja 

sor§n fell®pŖ tov§bbi tºlt®stranszfer [68] seg²ti az oxig®nïoxig®n kºt®sek szakad§s§t. Emellett 

term®szetesen a klaszter tºlt®se is befoly§solja a reaktivit§st. Wells ®s munkat§rsai a semleges, az 

anionos ®s a kationos klaszterek reaktivit§s§t ºsszevetve azt tal§lt§k, hogy a klaszter kationok 

eset®ben a legnagyobb az oxig®n kºt®si energi§ja [70]. 

Chr®tien ®s munkat§rsai a prop®n kºtŖd®s®t vizsg§lt§k kism®retŤ semleges, anionos ®s kationos 

aranyklaszteren (x=1-5, 8) ®s Au(111) fel¿leten [71]. Megfigyelt®k, hogy a prop®n a legerŖsebben a 

pozit²v tºlt®sŤ klaszterhez kºtŖdik, mert ebben az esetben a legkedvezŖbb az elektrontranszfer a 

prop®n HOMO-j§r·l a klaszter LUMO-j§ra. A k¿lºnbºzŖ tºlt®sŤ aranyklasztereken val·  

etil®n-adszorpci· vizsg§lata sor§n azt tapasztalt§k, hogy a tºlt®s nemcsak a kºt®si energi§t, hanem 

azt is befoly§solja, hogy az etil®n hogyan kºtŖdik a klaszterhez [72]. 

A f®mklasztereket a katalitikus alkalmaz§sok sor§n gyakran fel¿letekre v§lasztj§k le, ²gy a klaszter 

®s a fel¿let kºzºtt fell®pŖ kºlcsºnhat§sok, illetve azok vizsg§lata kiemelkedŖ fontoss§g¼ [47]; [73]. A 

g§zf§zis¼ klaszterek vizsg§lat§nak a c®lja ekkor az, hogy elŖszºr egy egyszerŤbb rendszeren 

meg®rts¿k a reakci·mechanizmust ®s a klaszter tulajdons§gainak hat§s§t a katalitikus aktivit§sra. A 

tºlt®s§llapot nagym®rt®kben befoly§solja a klaszter szerkezet®t, a klaszter fel¿lethez val· kºtŖd®s®t 

®s a klaszter reaktivit§s§t is. A klaszter tºlt®se a k®miai reakci· sor§n is megv§ltozhat: k®miai 

kºrnyezettŖl f¿ggŖ tºlt®stranszfert figyeltek meg az Au20 klaszter eset®ben, amikor azt TiO2(110) 

fel¿letre v§lasztott§k le [74]. Reduk§l· k®miai kºrnyezetben az aranyklaszter negat²v tºlt®sŤ, m²g 
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oxidat²v kºr¿lm®nyek kºzºtt a tºlt®s a klaszterrŖl a fel¿let fel® §ramlik. Aranyklasztereket 

Fe3O4(001)/MgO(001) fel¿letre lev§lasztva azt tapasztalt§k, hogy a klaszterïfel¿let hat§rfel¿letn®l a 

vas az aranyatomok kºrnyezet®ben f®mesebb tulajdons§g¼v§ v§lik [75]. Viszont mivel csak adott 

sz§m¼ vasatom tud r®szt venni a folyamatban (azok, amik a hat§rfel¿let kºzel®ben helyezkednek el), 

a tºlt®stranszfer is limit§lt. Emiatt nºvekvŖ klaszterm®rettel az aranyatom §tlagos atomi tºlt®se 

csºkken, ami megmagyar§zza a kisebb klaszterek nagyobb reaktivit§s§t. Ezek a p®ld§k vil§gosan 

mutatj§k a tºlt®s fontoss§g§t a reaktivit§s, illetve a hangolhat·s§g vizsg§lata sor§n. 

Az aranyklaszterek elektronszerkezete ®s geometriai tulajdons§gai ï ²gy a tºlt®seloszl§s is ï 

hangolhat·k d·pol·atom alkalmaz§s§val, amivel a klaszterek k®miai tulajdons§gait is 

megv§ltoztathatjuk. A d·pol§s sor§n a klaszter egy vagy tºbb atomj§t cser®lj¿k ki egy m§smilyen 

atomra, ²gy v§ltoztatva meg a klaszter tulajdons§gait. Ionmobilit§si k²s®rletek (analitikai m·dszer 

g§zf§zis¼ ionok elv§laszt§s§ra, az ionok k¿lºnbºzŖ mobilit§s§t kihaszn§lva) ®s kvantumk®miai 

sz§m²t§sok alapj§n meg§llap²tott§k, hogy amennyiben az aranyklasztert ez¿statommal d·poljuk, a 

tºlt®seloszl§s inhomog®nn® v§lik, a pozit²v tºlt®s tºbbs®g®ben az ez¿statomon helyezkedik el [76]. A 

k¿lºnbºzŖ d·pol·atomok reaktivit§sra val· hat§s§t vizsg§lva azt figyelt®k meg, hogy aranyklaszterek 

Mo-, Ru- vagy Co-d·pol§sa sor§n v§ltozik a kºt®si energia ®s a HOMO-LUMO p§ly§k kºzºtti 

energiak¿lºnbs®g is [77]. A Pd-d·pol§s szint®n jelentŖsen megv§ltoztatja a kationos aranyklaszterek 

stabilit§s§t [78]. Mind a kationos, mind a semleges aranyklaszterek eset®ben azt tal§lt§k, hogy az 

ez¿statommal val· d·pol§s csºkkenti a CO kºt®si energi§j§t [79]- [80], illetve a semleges 

aranyklaszterek van§diummal val· d·pol§sa szint®n a reaktivit§s csºkken®s®t eredm®nyezi az  

x=14-20 m®rettartom§nyban [81]. Mivel az ittriumatom elektronegativit§sa az ez¿st®n®l is kisebb, az 

ittriumatomr·l az aranyatom fel® tºrt®nŖ elektrontranszfer m®g nagyobb m®rt®kŤ, mint az ez¿st 

eset®ben. ĉgy az ittriummal d·polt klaszterekn®l szint®n kisebb a CO kºt®si energia, mint a tiszta 

aranyklaszterekn®l [82]. Ezzel ellent®tben, a pall§diummal val· d·pol§s nºveli a kºt®si energi§t, hab§r 

a Pd elektronegativit§sa is kisebb az arany®n§l [78]. Ezek az eredm®nyek is a heteroatomok hat§s§nak 

komplexit§s§t mutatj§k. Sz§m²t§si eredm®nyek alapj§n meg§llap²that·, hogy az aranyklaszterben az 

aranyatom kev®sb® elektronegat²v ez¿statommal val· kicser®l®se sor§n a prop®n ®s az arany kºzºtti 

kºt®s meggyeng¿l [83]. 

A csoportban kor§bban v®gzett kutat§sok m§r megmutatt§k, hogy az ittriumatom egy megfelelŖ 

d·pol·atom az aranyklaszterek stabilit§s§nak, illetve katalitikus aktivit§s§nak hangol§s§ra [84]- [85]. A 

m®rete ®s az elektronegativit§sa jelentŖsen k¿lºnbºzik az aranyatom®t·l ®s betºltetlen d p§ly§i 

vannak, amik j· elektronakceptorr§ teszik. DFT sz§m²t§sok ®s t§voli infravºrºs tºbbfoton 

spektroszk·piai m®r®sekkel kimutatt§k, hogy az ittriummal val· d·pol§s stabiliz§lja a klaszter 3D 

geometri§j§t [84]- [86]. A d·polatlan aranyklaszterek eset®ben x=10-ig a plan§ris szerkezet a 
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legstabilabb, m²g az ittriummal d·polt klaszterek eset®ben az Au8Y a legnagyobb rendszer, ahol a 

kv§zi-plan§ris szerkezet bizonyult a legstabilabbnak. Fontos megeml²teni, hogy a kisebb klaszterek 

kºzºtt is vannak, amik kism®rt®kben torzultak a tºk®letes plan§ris szerkezethez k®pest [84]. A 

h§rom®rt®kŤ ittriummal val· d·pol§s megv§ltoztatja a klaszter h®jszerkezet®t, p®ld§ul az Au6Y
+ ®s 

az Au16Y
+-nak is z§rt elektronszerkezete van, 8, illetve 18 elektronnal. A PSM alapj§n ezzel a z§rt 

elektronszerkezettel magyar§zhat· kiemelkedŖ stabilit§suk, melyet fotofragment§ci·s m®r®sekn®l is 

megfigyeltek [87]. 

Az aranyklasztereken v®gbemenŖ reakci·k sor§n vizsg§lt§k azt is, hogy milyen mechanizmussal 

j§tsz·dik le a reakci·, illetve milyen kºlcsºnhat§sok alakulnak ki a rendszerben. 

Az etil®n adszorpci·ja aranyklaszteren don§l§s/visszadon§l§s mechanizmussal megy v®gbe, amit az 

etil®n tºlt®s®nek ®s a klaszterben l®vŖ kºt®sek v§ltoz§sa is megmutatott; a Dewar-Chatt-Duncanson 

modellnek megfelelŖen [31]- [32]; [72]. Tov§bb§ kimutatt§k, hogy a Pd klaszteren v®gbemenŖ  

CO-adszorpci· sor§n mind a Pd-Pd, mind a C-O kºt®sek meghosszabbodnak, ami szint®n a 

don§l§s/visszadon§l§s mechanizmusra utal [88]. Ebben az esetben nem tal§ltak kifejezett korrel§ci·t a 

HOMO-LUMO p§ly§k energi§ja ®s az adszorpci·s energia kºzºtt. Viszont a molekul§ris oxig®n 

aranyklasztereken val· kºtŖd®s®t vizsg§lva meg§llap²tott§k, hogy a HOMO-LUMO p§ly§k 

energiak¿lºnbs®g®nek nagys§grendje ®s a tºlt®s hat§rozza meg az oxig®nmolekula kºt®si  

energi§j§t [34]- [35]; [89]. Nemr®g megmutatt§k, hogy nemcsak a k®miai kºt®sek ®s az elektronszerkezet 

hat§rozza meg a fel¿leti adszorpci·s folyamatokat, hanem a van der Waals kºlcsºnhat§sok is fontos 

szerepet j§tszhatnak [90]. Aranyfel¿leteken val· alkoxid-megkºtŖd®s eset®n ezek a kºlcsºnhat§sok 

hat§rozz§k meg a kºztiterm®kek relat²v stabilit§s§t ®s ²gy a reakci· szelektivit§s§t [91]- [92]. 

Ebben a munk§ban kutat§som c®lja volt a prop®n adszorpci·j§nak vizsg§lata kis semleges, illetve 

kationos ittriummal d·polt ®s d·polatlan aranyklaszteren. A semleges klaszterek eset®ben az x=5-15, 

m²g a kationokn§l az x=4-15 m®rettartom§nyt vizsg§ltam. Munk§mat a KU Leuven egyetemmel 

egy¿ttmŤkºd®sben v®geztem; a Leuveni Egyetemen g§zf§zis¼ reaktivit§s m®r®seket v®geztek az 

elŖ§ll²tott klasztereken egy alacsony nyom§s¼ cell§ban. A kutat§s sor§n c®lom volt a k®miai kºt®sek, 

tºlt®stranszfer ®s a nemkovalens kºlcsºnhat§sok fontoss§g§nak meghat§roz§sa az adszorpci·s 

folyamatokban. Emellett vizsg§ltam a tºlt®s, a m®ret ®s a d·pol·atom hat§s§t a prop®n kºt®si 

energi§j§ra ®s a kºlcsºnhat§sok kialakul§s§ra. A k®miai kºt®seket a term®szetes tºlt®sek, a Wiberg 

kºt®sindexek, a LOL profil, a Bader-anal²zis ®s az EDA seg²ts®g®vel vizsg§ltam. 

4.1.2 Alkalmazott m·dszerek 

A semleges aranyklaszterek kiindul§si szerkezet®t a [93]-as hivatkoz§s szerint ¼jra®p²tettem, majd a 

geometri§kat BP86/LANL2DZ szinten [94]- [95] optim§ltam. Az ittriummal d·polt rendszerek eset®ben 
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x=5-10 m®retig a [85]-ºs hivatkoz§sban tal§lhat· szerkezetekbŖl indultam ki, m²g a nagyobb m®retek 

szerkezeteihez szint®n Ling Lin eredm®nyeit haszn§ltam fel. A semleges, ittriummal d·polt 

aranyklaszterek sz§m²tott IR spektrum§t a k²s®rleti adatokkal ºsszevetett®k, ²gy bizony²tott§k, hogy 

a k²s®rletek sor§n is ezek a klaszterek k®pzŖdnek [85]. 

A klaszter kationokn§l tºbb kis energi§j¼ izomer l®tezik, ²gy az aranyklaszterek eset®ben a [96]- [97] 

hivatkoz§sokban tal§lhat· szerkezeteket, illetve a semleges klaszterek legstabilabb izomerjeit 

optim§ltam ¼jra. Az ittriummal d·polt kationos klaszterek kºz¿l csak x=2-7-re tal§ltam optim§lt 

szerkezeteket az irodalomban [86], ²gy az ¼n. capping m·dszer seg²ts®g®vel hat§roztam meg a 

legstabilabb izomereket. Ez azt jelenti, hogy a legkisebb klaszterbŖl (AuY) kiindulva mindig egy 

tov§bbi aranyatomot helyeztem a klaszterre minden lehets®ges m·don (a klaszter minden atomj§hoz, 

illetve a kºt®sek ®s gyŤrŤk fºl®), szisztematikusan. Az ²gy kapott ºsszes lehets®ges izomert 

optim§ltam, majd a legstabilabb(ak)ra tettem a kºvetkezŖ aranyatomot. Emellett a CALYPSO [98]- [99] 

seg²ts®g®vel szint®n megkerestem a legstabilabb izomereket; ezek megegyeztek a capping m·dszerrel 

tal§ltakkal. A CALYPSO (Crystal structure AnaLYsis by Particle Swarm Optimization, 

krist§lyszerkezet anal²zise r®szecskeraj optimaliz§l§s§val) egy olyan program, illetve m·dszer, 

aminek seg²ts®g®vel meghat§rozhat· p®ld§ul egy klaszter szerkezete csup§n a k®miai ºsszet®tel, 

illetve az atomok kºzºtti minim§lis t§vols§g megad§s§val. A r®szecskeraj optimaliz§l§sa sor§n a 

probl®ma optimaliz§l§sa iterat²van tºrt®nik. A keres®si t®rben mozgatja a lehets®ges szerkezetek 

sokas§g§t egy matematikai formula alapj§n, ²gy tal§lva meg a legjobb megold§sokat. A program §ltal 

legener§lt lehets®ges szerkezeteket ezek ut§n optim§ljuk egy, a CALYPSO-hoz kapcsolhat· 

programmal ï p®ld§ul Gaussian-nel. Az optim§l§s minden esetben BP86/LANL2DZ szinten tºrt®nt, 

majd a legstabilabb izomereket LRC-ɤPBE-XDM/def2-TZVP szinten [29]- [30]; [100]- [101] 

¼jraoptim§ltam. A sz§m²t§sok sor§n minden esetben (75,302)-es integr§l· r§csot alkalmaztam. Az 

integr§l· r§cs pontoss§g§t teszteltem; a pontosabb (99,590)-es r§csot alkalmazva maximum 5 kJ/mol-

os elt®r®s ad·dott az adszorpci·s energi§kban, ami maximum 2%-os elt®r®st jelentett. Az optim§lt 

szerkezeteken minden esetben rezg®si anal²zist v®geztem, hogy ellenŖrizzem, hogy a tal§lt 

optimumok t®nylegesen minimumok a potenci§lis energia hiperfel¿leten. A hull§mf¿ggv®nyek 

stabilit§s§t is ellenŖriztem. A haszn§lt m·dszert kism®retŤ rendszerekre az MRCC  

programmal [102]- [103] CCSD(T)/def2-TZVPPD [101]; [104]- [105] (semleges esetben) ®s  

CCSD(T)/def2-TZVP (kationos esetben) referenci§k seg²ts®g®vel teszteltem. A klaszter kationok 

eset®ben a CCSD(T)/def2-TZVPPD sz§m²t§sok sz§m²t§sig®nye t¼l nagynak bizonyult, ²gy mivel a 

semleges rendszereken val· b§zistesztel®s azt mutatta, hogy a def2-TZVP b§zis is elegendŖen pontos 

a referenciak®nt val· alkalmaz§shoz, ²gy a klaszter kationok eset®ben ezt a b§zist haszn§ltam. A 

m·dszertesztel®s sor§n a CAM-B3LYP [106], az LRC-ɤPBE, a B3LYP [107]- [108], az M06-2X [109], a 
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HSE-HJS [110]- [111] ®s a TPSSh [112] funkcion§lok pontoss§g§t vizsg§ltam. A DFT sz§m²t§sokhoz a  

Q-Chem programcsomagot haszn§ltam [113], m²g a CALYPSO-hoz a Gaussian programcsomagot [114]. 

A kezdeti klaszterïprop®n geometri§kat szisztematikusan gener§ltam, ˊ ®s di-ů kºt®si m·dban, majd 

BP86/LANL2DZ szinten optim§ltam ezeket. A legstabilabb izomereket  

LRC-ɤPBE-XDM/def2-TZVP szinten ¼jraoptim§ltam. A ́  kºt®si m·dban a k®t sz®natom 

ugyanahhoz az aranyatomhoz koordin§l·dik, m²g a di-ů kºt®si m·dban k®t szomsz®dos 

aranyatomhoz kºtŖdik. Azt, hogy a prop®n g§t n®lk¿l kºtŖdik-e a klaszterhez, ¼gy vizsg§ltam, hogy 

a legstabilabb szerkezetek eset®ben az optim§lt geometri§t haszn§lva, a prop®nt 5 ¡ t§vols§gra 

helyeztem a klasztertŖl, majd ¼jraoptim§ltam a rendszert. Minden esetben a legstabilabb optim§lt 

addukt geometri§j§t kaptam az optim§l§s sor§n, ami azt jelenti, hogy az adszorpci· g§t n®lk¿l megy 

v®gbe. 

A klaszter ®s a prop®n kºzºtti kºlcsºnhat§s erŖss®g®t a kºt®si energi§val jellemeztem, a 

kºvetkezŖk®ppen: Ekºt®si = E(Aux-1Y) + E(C3H6) ï E(Aux-1Y-C3H6). A sz§m²tott kºt®si energi§t a 

z®ruspont rezg®si energi§val korrig§ltam (ȹZPE = ZPE(Aux-1Y) + ZPE(C3H6) ï ZPE(Aux-1Y-C3H6)). 

A b§zisk®szlet szuperpoz²ci·s hiba (basis set superposition error; BSSE) kompenz§l§s§ra a 

counterpoise m·dszert haszn§ltam [115]- [116]. 

A klaszterïprop®n kºlcsºnhat§s analiz§l§s§ra az energiafelbont§s- ®s tºlt®stranszfer-anal²zist (energy 

decomposition and charge transfer analysis; EDA) haszn§ltam [45]. A p§lyaïp§lya kºlcsºnhat§sokat 

az ALMO-EDA (absolutely localized molecular orbital-energy decomposition analysis, abszol¼t 

lokaliz§lt molekulap§lya-energiafelbont§s-anal²zis) ®s a COVP (complementary occupied-virtual 

pair, kieg®sz²tŖ betºltºttïbetºltetlen p§lya) m·dszerekkel vizsg§ltam [46]. Tov§bb§ a k®miai kºt®sek 

analiz§l§s§hoz a LOL-anal²zist (Localized Orbital Locator) [40], a Bader-anal²zist [117], ®s az  

NBO-anal²zist (Wiberg kºt®sindexek ®s term®szetes tºlt®sek) [118]- [119] haszn§ltam. 

A molekul§kat a PyMol program [120] seg²ts®g®vel §br§zoltam, m²g a Kohn-Sham ®s a COVP p§ly§k 

megjelen²t®s®hez az IQmol-t [121] haszn§ltam. A Bader-anal²zis sor§n a Multiwfn programot [122] 

alkalmaztam. 

A klaszterek ®s a klaszterïprop®n adduktok elŖ§ll²t§s§t ®s vizsg§lat§t a KU Leuven 

kutat·csoportj§ban v®gezt®k el. A klaszterek elŖ§ll²t§s§nak r®szletes le²r§sa a [123]-as hivatkoz§sban 

tal§lhat·. A klaszterek elŖ§ll²t§sa sor§n a megfelelŖ hŤtºtt f®mfel¿letet l®zerrel p§rologtatt§k el, He 

vivŖg§z alkalmaz§sa mellett. A keletkezŖ klaszterek m®reteloszl§sa hangolhat· a kºr¿lm®nyek, a 

l®zer be§ll²t§s§nak ®s a vivŖg§z nyom§s§nak v§ltoztat§s§val. A klaszter ®s a prop®n a 

reakci·kamr§ban reag§l egym§ssal. Annak ®rdek®ben, hogy a reakci· kinetik§j§t vizsg§lni tudj§k, 

v§ltoztatt§k a prop®n g§z nyom§s§t, mikºzben az interakci·s idŖ v§ltozatlan maradt. Majd a semleges 
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klasztereket ®s klaszterïprop®n adduktokat egy f·kusz§lt F2 excimer l®zer seg²ts®g®vel ioniz§lt§k, 

²gy TOF-MS spektrom®terrel vizsg§lhat·v§ v§ltak. 

Annak ®rdek®ben, hogy a k²s®rletileg meghat§rozott disszoci§ci·s sebess®gi egy¿tthat·kb·l kinyerj®k 

az adszorpci·s energi§kat, a Rice-Ramsperger-Kassel-Marcus (RRKM) elm®leten alapul· statisztikai 

megkºzel²t®st alkalmazt§k. A statisztikai anal²zis sor§n a MassKinetics szoftvercsomagot haszn§lt§k. 

A klaszter-prop®n disszoci§ci· egy statisztikai folyamatnak tekinthetŖ, ahol a sebess®g fŖk®nt a 

klaszter hŖkapacit§s§t·l ®s a hŖm®rs®klet®tŖl f¿gg, illetve a prop®n adszorpci·s energi§j§t·l. Az 

anal²zis r®szletes le²r§sa, illetve a klaszterek reakci·inak vizsg§lata sor§n tºrt®nŖ sikeres 

alkalmaz§s§nak bemutat§sa a [124]-es hivatkoz§sban tal§lhat·. A klaszterïprop®n adduktok 

sz§m²t§s§hoz sz¿ks®g volt az alap§llapoti klaszterek, adduktok ®s a prop®n sz§m²tott frekvenci§ra. A 

disszoci§ci·s reakci·ban defini§lt §tmeneti §llapotok le²r§s§hoz (Aux-C3H6 Ÿ Aux-C3H6
TS Ÿ Aux + 

C3H6) az ¼gynevezett Ălazaò (Ălooseò) TS modellt alkalmazt§k, ami megfelelŖen ²rja le az egyszerŤ 

kºt®sfelszakad§ssal j§r· reakci·kat. A kºt®si energia k®tf®le §tmeneti §llapot modellel sz§m²that·, a 

Ăfeszesò (Ătightò) ®s a Ălazaò (Ălooseò) §tmeneti §llapotokkal. Ha a rezg®si frekvenci§kb·l sz§m²tott 

aktiv§l§si entr·pia kisebb, mint 0, akkor a Ălazaò TS haszn§lata javasolt. Emellett az adiabatikus 

rot§ci·t egy ERB = 10 kJ/mol-os rot§ci·s g§t haszn§lat§val vett®k figyelembe. 

4.1.3 Eredm®nyek ®s ki®rt®kel®s¿k 

4.1.3.1 M·dszertesztel®s 

A semleges d·polatlan rendszerek eset®ben a tesztelt funkcion§lokkal hasonl· trendet kaptam, ahogy 

ez a 2. §br§n is j·l l§that·. Az ittriummal d·polt klaszterek eset®ben a d·polatlan klaszterekhez k®pest 

kicsit nagyobbak a k¿lºnbs®gek a kºt®si energi§k kºzºtt, viszont a TPSSh, a HSE-HJS, a  

CAM-B3LYP ®s az LRC-ɤPBE funkcion§lokat haszn§lva a kºt®si energi§k v§ltoz§sa a m®ret 

f¿ggv®ny®ben hasonl·, az Au5Y ®s az Au11Y eset®ben tapasztalhatunk kis k¿lºnbs®get. 

A kisebb rendszerekre referenciak®nt CCSD(T)/def2-TZVPPD szinten is kisz§m²tottam a kºt®si 

energi§kat. A tesztel®shez az Au4, az Au6 ®s az Au5Y adduktjait haszn§ltam, hiszen ²gy ellenŖrizni 

tudtam azt, hogy a tesztelt funkcion§lok j·l ²rj§k-e le a m®ret ®s az ºsszet®tel v§ltoz§s§nak hat§s§t. 

Az eredm®nyeket a 2. t§bl§zatban foglaltam ºssze; a jobb §tl§that·s§g miatt csak a legjobbnak 

bizonyul· TPSSh, CAM-B3LYP, HSE-HJS ®s LRC-ɤPBE funkcion§lokkal kapott eredm®nyeket 

ºsszegzem. L§that·, hogy a k¿lºnbºzŖ m·dszerek pontoss§ga hasonl·. A TPSSh funkcion§lt XDM 

diszperzi·korrekci·val haszn§lva kiss® pontosabb eredm®nyeket kaptam, mint a tºbbi esetben, ²gy a 

cikkben a sz§m²t§saim sor§n ezt a m·dszert haszn§ltam. 
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2. §bra: A prop®n kºt®si energi§ja semleges ®s kationos Aux ®s Aux-1Y klasztereken (x=4/5-15) 

k¿lºnbºzŖ funkcion§lokkal sz§m²tva. 

2. t§bl§zat: A prop®n kºt®si energi§ja (E) az Au4, Au6, Au5Y klasztereken, CCSD(T)/def2-TZVPPD, 

TPSSh-XDM/def2-TZVP, CAM-B3LYP-XDM/def2-TZVP, LRC-ɤPBE-XDM/def2-TZVP ®s  

HSE-HJS-XDM/def2-TZVP m·dszerekkel sz§m²tva, valamint az energi§k k¿lºnbs®ge az Au6 kºt®si 

energi§hoz k®pest (ȹE). 

 CCSD(T)/def2-

TZVPPD 

TPSSh-XDM/ 

def2-TZVP 

CAM-B3LYP-

XDM/def2-

TZVP 

LRC-ɤPBE- 

XDM/ 

def2-TZVP 

HSE-HJS- 

XDM/ 

def2-TZVP 

 E  ȹE  E  ȹE  E  ȹE  E  ȹE  E  ȹE  

Au4 172 -78 143 -73 124 -54 152 -69 147 -68 

Au6 94 0 70 0 70 0 83 0 79 0 

Au5Y 109 -15 79 -9 74 -4 84 -1 87 -8 

Kationok eset®ben hasonl· m·don v®geztem el a m·dszerek tesztel®s®t. A 2. §br§n l§that·, hogy a 

kationos esetben a d·polatlan klaszterekn®l is, de az ittriummal d·poltakn§l m®g nagyobb m®rt®kben 

v§ltozik a kºt®si energia az alkalmazott m·dszer f¿ggv®ny®ben. A CCSD(T) referenciam·dszerhez 

viszony²tva a kºt®si energi§kat, illetve azoknak az Au5
+ kºt®si energi§kt·l val· k¿lºnbs®g®t is, azt az 
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eredm®nyt kaptam, hogy a semleges rendszerekkel ellent®tben, itt m§r sokkal nagyobb a kºt®si 

energi§k m·dszerf¿gg®se. Az LRC-ɤPBE funkcion§llal kapott eredm®nyek bizonyultak a 

legpontosabbnak. A CCSD(T) referencia ®rt®ktŖl 12 kJ/mol a legnagyobb elt®r®s, ²gy a kationos 

rendszerekn®l ezt az ®rt®ket haszn§ltam a k®sŖbbiekben a sz§m²t§s hib§j§nak becsl®s®re. Mivel a 

m·dszertesztel®s sor§n az LRC-ɤPBE-XDM/def2-TZVP m·dszer a semleges rendszerek eset®ben is 

megfelelŖen pontosnak bizonyult, ez®rt annak ®rdek®ben, hogy az eredm®nyeket ºssze tudjam 

hasonl²tani, ebben az ®rtekez®sben az ezzel a m·dszerrel kapott eredm®nyeket haszn§lom fel. A 

semleges rendszerekn®l a referenci§t·l val· legnagyobb elt®r®s 9 kJ/mol-nak ad·dott, ²gy a kºt®si 

energi§k sz§m²t§si hib§j§nak becsl®s®re ezt az ®rt®ket haszn§ltam. 

3. t§bl§zat: A prop®n kºt®si energi§ja (E, kJ/mol) az Au4
+, Au5

+, Au6
+, Au3Y

+, Au4Y
+, Au5Y

+ 

klasztereken, a CCSD(T)/def2-TZVP, a TPSSh-XDM/def2-TZVP, CAM-B3LYP-XDM/def2-TZVP, 

LRC-ɤPBE-XDM/def2-TZVP ®s HSE-HJS-XDM/def2-TZVP m·dszerrekel sz§m²tva ®s az energi§k 

k¿lºnbs®ge az Au5
+ kºt®si energi§hoz k®pest (ȹE, kJ/mol). 

 CCSD(T)/ 

def2-TZVP 

TPSSh+XDM/ 

def2-TZVP 

CAM-B3LYP+ 

XDM/ 

def2-TZVP 

LRC-ɤPBE+ 

XDM/ 

def2-TZVP 

HSE-HJS+ 

XDM/ 

def2-TZVP 

 E ȹE  E ȹE  E  ȹE  E  ȹE  E  ȹE  

Au4+ 201 15 185 4 169 22 187 19 186 13 

Au5+ 186 0 181 0 148 0 168 0 173 0 

Au6+ 183 -3 168 -13 155 7 168 0 168 -5 

Au3Y+ 128 -58 115 -66 115 -32 115 -53 119 -54 

Au4Y+ 160 -26 123 -58 127 21 131 -38 129 -44 

Au5Y+ 129 -57 122 -59 101 -47 118 -50 119 -54 

4.1.3.2  A legstabilabb klaszterek ®s adduktjaik szerkezete  

Az energetikailag legstabilabb klaszter ®s klaszterïprop®n izomerek a 3. §br§n l§that·k. A kis, 

kationos ittriummal d·polt klaszterek eset®ben mind a k®t izomert felt¿ntettem az §br§n azokban az 

esetekben, ahol a prop®n ittriumhoz ®s aranyhoz is kºtŖdik ®s a relat²v energia a k®t izomer kºzºtt 

kisebb, mint 15 kJ/mol. A kationos d·polatlan esetben azokban az esetekben t¿ntettem fel az 

izomereket, ahol a klaszterek kºzºtti energiak¿lºnbs®g kicsi volt. Azoknak a kationos adduktoknak 

a szerkezete, melyekn®l az izomerek kºzºtt a relat²v energia kisebb volt, mint 15 kJ/mol, a 

F¿ggel®kben (35. §bra) tal§lhat·k. 
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3. §bra: Az energetikailag legstabilabb Aux, Aux-C3H6, Aux-1Y, Aux-1-C3H6 (x=5-15), Aux
+, Aux

+-C3H6 

(x=4-15) ®s Aux-1Y
+, Aux-1Y

+-C3H6 (x=4-14) optim§lt szerkezetek LRC-ɤPBE-XDM/def2-TZVP 

szinten sz§molva. A kis, kationos ittriummal d·polt klaszterek eset®ben mindk®t izomert felt¿ntettem 

az §br§n azokban az esetekben, ahol a prop®n ittriumhoz ®s aranyhoz is kºtŖdik ®s a relat²v energia 

a k®t izomer kºzºtt kisebb, mint 10 kJ/mol. A kationos d·polatlan klaszterekn®l azokban az esetekben 

t¿ntettem fel az izomereket, ahol a klaszterek kºzºtti energiak¿lºnbs®g kicsi (Erel<15 kJ/mol) volt. A 

tºbbi esetben ezek az izomerek (Erel<15 kJ/mol) a F¿ggel®kben (35. §bra)) tal§lhat·k. 
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J·l ismert, hogy a semleges aranyklaszterek meglepŖen nagy m®retig plan§risak. Az x=10-13 

m®rettartom§nyban az energiak¿lºnbs®gek kicsik a 2D ®s 3D izomerek kºzºtt, ²gy a k¿lºnbºzŖ 

m·dszerrel v®gzett sz§m²t§sok k¿lºnbºzŖ izomert hat§roznak meg a legstabilabbk®nt [93]; [125]- [128]. 

Sz§m²t§saim alapj§n az Au10 eset®ben a 2D szerkezet a stabilabb, m²g az Au11 ®s az ann§l nagyobb 

klaszterekn®l a 3D-s izomer a kisebb energi§j¼, hasonl·an a [125]-[128] hivatkoz§sokban tal§ltakhoz. 

A semleges ittriummal d·polt klaszterekn®l x=9-ig a 2D izomer a stabilabb. Teh§t a d·polt klaszterek 

eset®ben kisebb atomsz§mn§l tºrt®nik meg a 2D-3D §tmenet, mint a d·polatlanokn§l Ez azzal 

magyar§zhat·, hogy ebben az esetben az ittrium d elektronjai is r®szt vesznek a klaszter kºt®seinek 

kialak²t§s§ban [85]. A nagyobb (x=11-15) semleges, ittriummal d·polt klasztereknek kos§rszerŤ 

szerkezete van. 

A kationos aranyklaszterekn®l m§r x=8-n§l a 3D-s szerkezet a legstabilabb izomer, a 2D-s ®s a 3D-s 

szerkezetek kºzºtt 13 kJ/mol energiak¿lºnbs®g van. A hatatomos ®s a tizenegyatomos klaszterek 

szerkezete megegyezik az azonos m®retŤ semleges klaszterek szerkezet®vel, m²g a tºbbi esetben 

k¿lºnbºzŖek a geometri§k. Az ittriummal d·polt klaszterek optim§l§sa sor§n tºbb hasonl·an kis 

energi§j¼ izomert tal§ltam, ²gy minden olyan izomert, ahol Erel<15 kJ/mol volt, tov§bbvizsg§ltam. 

Ezek az izomerek a 4. §br§n l§that·k. £rdemes megjegyezni, hogy az Au6Y
+ klaszter eset®ben a 

legstabilabb geometria h§romdimenzi·s, viszont a nagyobb m®retekn®l az Au7Y
+ ®s az Au8Y

+ ¼jra 

k®tdimenzi·sok ï ellent®tben a semleges klaszterekkel, ahol egy bizonyos m®ret felett minden 

esetben a h§romdimenzi·s klaszterek bizonyultak a stabilabbnak. A d·polt esetben x=8 ®s 14-n®l 

egyeznek meg a semleges ®s kationos klaszterek szerkezetei. 
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4. §bra: Az Aux-1Y
+ klaszterek optim§lt szerkezetei (m·dszer: LRC-ɤPBE-XDM/def2-TZVP). A nyilak 

azt jelzik, hogy a capping m·dszer alkalmaz§sa sor§n melyik klaszter melyik eggyel kisebb m®retŤ 

klaszterbŖl kaphat· meg. Zºld ny²llal jeleztem a legkisebb energi§j¼ klaszterekhez vezetŖ ¼tvonalat.  
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A semleges ®s a kationos d·polatlan klaszterek eset®ben a prop®n egy kis koordin§ci·s sz§m¼ 

aranyatomhoz kºtŖdik a C-C kettŖs kºt®s®n kereszt¿l, ˊ kºt®si m·dban; hasonl·an az etil®n 

adszorpci·j§hoz semleges aranyklasztereken [72]. N®h§ny esetben (x=5, 7, 8 a kationos klaszterekn®l) 

a klaszter geometri§ja erŖsen megv§ltozik az adszorpci· sor§n; sŖt, x=7 ®s 8 eset®ben 2D-3D 

§talakul§s is tºrt®nik.  

A d·polt klaszterek eset®ben a klaszter m®rete, illetve szerkezete befoly§solja a kºtŖd®s hely®t. A 

kisebb (x<10) semleges klaszterekn®l a prop®n az ittriumatomhoz kºtŖdik, viszont a nagyobb, 3D-s 

klaszterekn®l, ahol az ittriumatom m§r nehezebben megkºzel²thetŖ, a prop®n az aranyatomhoz 

kºtŖdik. Emellett x<10-n®l a prop®n ˊ elektront don§l az ittrium betºltetlen d p§ly§ira. Ahogy nŖ az 

aranyatomok sz§ma az ittriumatom kºr¿l, az ittrium d elektron popul§ci·ja is nŖ, mert az arany 

vegy®rt®kh®jon l®vŖ s elektronjai kombin§l·dnak az ittrium d elektronjaival. Ez§ltal m§r kev®sb® lesz 

kedvezŖ a prop®n ittriumatomhoz val· kºtŖd®se. Az Au8Y a hat§r azok kºzºtt a klaszterek kºzºtt, 

ahol a 2D, illetve a 3D szerkezet a stabilabb, ²gy az adduktja eset®ben is kicsi az energiak¿lºnbs®g a 

k®t izomer kºzºtt, ahol a prop®n az ittriumhoz, illetve az aranyhoz kºtŖdik (4 kJ/mol). A kationos 

ittriummal d·polt klaszterek eset®ben l§that·, hogy a kisebb klaszterek kºz¿l x=5, 6-n§l az 

ittriumatomhoz kºtŖdºtt ®s az aranyatomhoz kºtŖdºtt prop®nïklaszter addukt stabilit§sa hasonl·, az 

energiak¿lºnbs®g csup§n 3, illetve 2 kJ/mol. A nagyobb klaszterekn®l tºbb, hasonl· energi§j¼ izomert 

tal§ltam, ami arra utal, hogy a prop®n dinamikus §trendezŖd®se a klaszteren kºnnyen megtºrt®nik. 

Emellett meg§llap²that·, hogy a prop®n a klaszter azon atomj§hoz kºtŖdik, amely atomok 

b§zisf¿ggv®nyei nagyobb m®rt®kben j§rulnak hozz§ a LUMO-hoz (esetleg a LUMO+1-hez). 

J·l ismert t®ny, hogy a f®mklaszterek k®pesek a C-H kºt®sek aktiv§l§sra, vagy ak§r a felszak²t§s§ra 

is [10]. ĉgy a semleges ®s a kationos klaszterek eset®ben is n®h§ny kisebb klaszterre (Au5Y, Au6Y ®s 

Au6) megvizsg§ltam a disszoci§ci·s reakci·utat (5. §bra). Azt tal§ltam, hogy mindegyik esetben 

magasabb volt a disszoci§lt szerkezetek energi§ja az eredetin®l ®s az energiag§tak is nagynak 

bizonyultak. Teh§t meg§llap²that·, hogy ezekben az esetekben a klaszter nem k®pes a prop®n C-H 

kºt®s®nek felszak²t§s§ra. 
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5. §bra: A prop®n disszoci§ci·j§nak potenci§lis energiafel¿lete az Au5Y (folytonos vonal), Au6Y 

(szaggatott vonal) ®s Au6 (szaggatott-pontozott vonal) semleges (a) ®s kationos (b) klaszterek 

eset®ben. (m·dszer: LRC-ɤPBE-XDM/def2-TZVP) 

4.1.3.3  Tºlt®seloszl§s 

L§thattuk, hogy a semleges ittriummal d·polt klaszterekkel ellent®tben a kationos esetekben a prop®n 

a kisebb m®retekn®l is kb. azonos erŖss®ggel kºtŖdik az aranyatomhoz, mint az ittriumatomhoz. A 

k¿lºnbs®gre a tºlt®sek, illetve a tºlt®seloszl§s vizsg§lata adhat magyar§zatot, ²gy ezeket elemzem a 

kºvetkezŖkben. 

A tºlt®sek eloszl§s§t elemezve meg§llap²that·, hogy a kationos d·polatlan aranyklaszterek eset®ben 

a tºlt®seloszl§s nem homog®n; sŖt, az Au11
+, Au13

+ ®s az Au15
+ klaszterekben negat²v tºlt®sŤ atomot 

is tal§lunk. Az adduktok tºlt®seit tekintve l§that·, hogy a prop®n ahhoz az aranyatomhoz kºtŖdik, 

ami a legpozit²vabb, kiv®ve x=6, 7 ®s 12 eset®ben. 

A kisebb kationos d·polt klaszterekn®l (x=4-7) az ittrium viszonylag nagy pozit²v tºlt®ssel 

rendelkezik (>1) ®s azt kiss® negat²v tºlt®sŤ aranyatomok veszik kºrbe. Ezzel ellent®tben, a nagyobb 

klaszterekn®l minden aranyatom pozit²v tºlt®sŤ. Emellett az ittriumatom tºlt®se is folyamatosan 

csºkken a klaszterm®rettel, majd x=11-n®l negat²vv§ v§lik. Ennek az a magyar§zata, hogy hab§r az 

ittrium elektronegativit§sa kisebb az arany®n§l, a d p§lya kombin§l·dhat az aranyatom s p§ly§j§val 

®s ²gy az arany form§lisan elektront don§l az ittrium betºltetlen d p§ly§ira. ĉgy a m®ret nºvel®s®vel 

(teh§t az aranyatomok sz§m§nak nºvel®s®vel) nŖ a vegy®rt®kh®jon elhelyezkedŖ d p§ly§k 

popul§ci·ja. 
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Az ittriummal d·polt klaszterek adduktjait tekintve l§thattuk, hogy m²g a semleges esetben a 3D 

szerkezet megjelen®s®ig a prop®n mindig az aranyatomhoz kºtŖdºtt a legstabilabb izomereket n®zve, 

a kationokn§l x=5, 6-n§l a k®tf®le izomer kºzºtt igen kicsi volt az energiak¿lºnbs®g. Term®szetesen 

a tºbbi m®retn®l is l®tezik olyan izomer, ahol a prop®n aranyatomhoz kºtŖdik, viszont azokban az 

esetekben m§r nagy az energiak¿lºnbs®g a legstabilabb addukthoz k®pest: az Au3Y
+ eset®ben p®ld§ul 

18 kJ/mol. 

A 6. §br§n a kis, ittriummal d·polt aranyklaszterek tºlt®sei l§that·k. MegfigyelhetŖ, hogy 

amennyiben pozit²v tºlt®sŤ aranyatomok is vannak a klaszterben, akkor a prop®n nemcsak az 

ittriumhoz, hanem a pozit²v tºlt®sŤ aranyatomhoz is kedvezŖen kºtŖdik. Az Au3Y
+ klaszterben az 

ºsszes aranyatom negat²v tºlt®sŤ, ²gy a prop®n aranyatomhoz val· kºtŖd®se nem vezet kis energi§j¼ 

addukthoz. Ezzel ellent®tben, x=5, 6-n§l vannak pozit²v tºlt®sŤ aranyatomok a klaszterben ®s a 

prop®n ezekhez is tud kºtŖdni, stabil adduktot hozva l®tre. A semleges klaszterekn®l a legtºbb 

aranyatom negat²v tºlt®sŤ, kiv®ve az Au6Y-ot ®s az Au8Y-ot. Ezekben az esetekben az aranyatomhoz 

kºtŖdºtt prop®nïklaszter izomer is viszonylag stabil, az Au6Y eset®ben 20 kJ/mol az 

energiak¿lºnbs®g, m²g az Au8Y eset®ben csup§n 6 kJ/mol. 

 
6. §bra: Az atomok term®szetes tºlt®se a kis, kationos ®s semleges ittriummal d·polt 

aranyklaszterekben (k®k: ittrium, fekete: arany). A piros csillagok a prop®n kºtŖd®s®nek hely®t jelºlik. 

(m·dszer: LRC-ɤPBE-XDM/def2-TZVP) 
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A nagyobb d·polt klaszterek eset®ben is a legpozit²vabb vagy az egyik legpozit²vabb aranyatomhoz 

kºtŖdik a prop®n, de itt m§r nem l§that· egy®rtelmŤ korrel§ci· a prop®n term®szetes tºlt®se ®s a kºt®si 

energia kºzºtt. Ez azt mutatja, hogy nem csak a f®matomok tºlt®se, hanem m§s t®nyezŖk is 

befoly§solj§k az adszorpci·t (pl. a LUMO elhelyezked®se). 

A prop®n adszorpci·ja sor§n azokban az esetekben, ahol a prop®n aranyatomhoz kºtŖdºtt (mind a 

d·polt, mind a d·polatlan klaszterekn®l), a term®szetes tºlt®s minden esetben nŖtt azon az atomon, 

ahova a prop®n kºtŖdºtt. Ennek az aranyatomnak a kºrnyezet®ben pedig a tºbbi atom tºlt®se kiss® 

csºkkent. Amikor a prop®n ittriumatomhoz kºtŖdºtt, az ittrium tºlt®se csºkkent. 

4.1.3.4  A prop®n kºt®si energi§ja a klaszteren 

Az adszorpci· vizsg§lata sor§n a prop®n kºt®si energi§j§t nemcsak sz§m²t§sos k®miai m·dszerekkel 

hat§roztuk meg, hanem a k²s®rleti disszoci§ci·s egy¿tthat·kb·l is, a Rice-Ramsperger-Kassel-Marcus 

(RRKM) elm®let seg²ts®g®vel. Az RRKM sz§m²t§sok sor§n a k²s®rleti disszoci§ci·s sebess®gi 

egy¿tthat·kb·l ®s a sz§m²t§sok sor§n kapott frekvenci§k seg²ts®g®vel hat§rozt§k meg a Leuveni 

Egyetemen a kºt®si energi§kat. A 7. §bra mutatja a kºt®si energi§kat.  

A semleges adduktokn§l a sz§m²tott kºt®si energi§kat az RRKM modellel kapottakkal ºsszevetve, 

azok szisztematikusan 10-20 kJ/mol-lal nagyobbak, viszont a m®retf¿gg®s ®s az ittrium hat§sa 

hasonl· trendeket mutat. Az ittriummal val· d·pol§snak m§r a semleges klaszterekn®l is nagy hat§sa 

van a kºt®si energi§ra x=5-7 ®s 13-14 eset®ben. Az x=13 eset®ben mind a DFT, mind az RRKM 

sz§m²t§sok azt mutatt§k, hogy az ittriummal d·polt klasztern®l kisebb a kºt®si energia, mint a tiszta 

aranyklaszterekn®l, m²g ellent®tes hat§st figyelt¿nk meg x=14-n®l. Mind a k®t esetben a prop®n 

molekula egy aranyatomhoz kºtŖdik, ami az ittrium d·pol·atom indirekt hat§s§t mutatja. £rdekes 

m®g, hogy az Au4Y ®s az Au6Y eset®ben, ahol a prop®n az ittriumatomhoz kºtŖdik, a d·pol§s 

csºkkenti a kºt®si energi§t, m²g az Au5Y eset®ben nºveli, hab§r a prop®n itt is ittriumatomhoz 

kapcsol·dik. A tºbbi m®retn®l a semleges klaszterek eset®ben a d·pol§snak nincs ekkora hat§sa. 

x=11-n®l a d·pol§s stabiliz§lja az adduktot, m²g x=12 ®s 13-n§l ink§bb destabiliz§l· hat§sa van. x=9 

®s 15 eset®ben az RRKM modell kºzel azonos kºt®si energi§t jelez a d·polt ®s d·polatlan 

klaszterekre, m²g a DFT sz§m²t§sokkal kicsit kisebb kºt®si energi§kat sz§m²tottam a d·polt 

klaszterekn®l. Hasonl· kism®rt®kŤ elt®r®seket tal§ltunk x=10 eset®ben. 

A kisebb klaszterek (x=5-8) kºt®si energi§j§t csak DFT sz§m²t§sokkal tudtuk meghat§rozni. A d·polt 

klaszterekn®l a prop®n kºt®si energi§ja csak kism®rt®kŤ m®retf¿gg®st mutat (Ekºt®si=~80 kJ/mol), m²g 

a d·polatlan klaszterekn®l a m®retf¿gg®s nagyobb, x=6-n§l egy®rtelmŤ minimum tal§lhat·. A d·polt 

®s d·polatlan klasztereken tºrt®nŖ adszorpci· kºt®si energi§it ºsszevetve meg§llap²that·, hogy ebben 
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a m®rettartom§nyban x=6 kiv®tel®vel a d·pol§s kb. 10-20 kJ/mol-lal csºkkenti a prop®n kºt®si 

energi§j§t. 

 

 

7. §bra: A prop®n kºt®si energi§ja a kationos (folytonos vonal) ®s a semleges (szaggatott vonal) 

klasztereken RRKM m·dszerrel (a) ®s DFT m·dszerrel (b) sz§m²tva. (m·dszer:  

LRC-ɤPBE-XDM/def2-TZVP) 

A semleges ®s kationos adduktok kºt®si energi§it ºsszehasonl²tva meg§llap²thatjuk, hogy a prop®n 

sokkal erŖsebben kºtŖdik a kationos klaszterekhez, mint a semlegesekhez. Az atomi tºlt®sek anal²zise 

alapj§n az mondhat·, hogy ez a megnºvekedett prop®n Ÿ klaszter elektrontranszfernek kºszºnhetŖ. 

a) 

b) 



37 

 

A kationos, d·polatlan klaszterek eset®ben a prop®n kºt®si energi§ja nagy m®retf¿gg®st mutat,  

130-200 kJ/mol kºzºtt v§ltozik, ellent®tben a d·polt klaszterekn®l tal§lt viszonylag kisebb 

m®retf¿gg®ssel (110-160 kJ/mol). A d·polatlan klaszterek eset®ben az Au7
+ klaszteren kºtŖdik meg 

legerŖsebben a prop®n, 199 kJ/mol energi§val, m²g a d·polt klaszterekn®l x=15 eset®ben a 

legnagyobb a kºt®si energia, 154 kJ/mol. A kisebb (x<8) klaszterekn®l a d·pol§s egy®rtelmŤen 

csºkkenti a kºt®si energi§t, m²g x=8, 9, 11, 13, 15 eset®ben a d·polt ®s a d·polatlan klaszterek kºt®si 

energi§i igen hasonl·k, n®mi destabiliz§ci·s hat§s figyelhetŖ meg (x=15-ºt kiv®ve, ahol az  

LRC-ɤPBE-vel sz§m²tott energi§k azt mutatt§k, hogy a d·polt esetben nagyobb a kºt®si energia). 

x=10, 12-n®l szint®n csºkken a kºt®si energia a d·pol§s hat§s§ra. Ha a m·dszertesztel®s sor§n 

meghat§rozott sz§m²t§si hiba nagys§g§t is figyelembe vessz¿k, akkor azt l§thatjuk, hogy a nagyobb 

m®retekn®l nem mutathat· ki a d·pol§s egy®rtelmŤ hat§sa a kºt®si energi§kra. 

Az RRKM eredm®nyek szint®n azt mutatt§k, hogy a klaszteren l®vŖ pozit²v tºlt®s nºveli a prop®n 

kºt®si energi§j§t a klaszteren. A k²s®rleti disszoci§ci·s sebess®gi egy¿tthat·kb·l sz§m²tott kºt®si 

energi§k alapj§n az ittriummal val· d·pol§s egy®rtelmŤen csºkkenti a prop®n kºt®si energi§j§t. 

4.1.3.5  A k®miai kºt®sek vizsg§lata 

LOL profil ®s az elektronsŤrŤs®g kºt®skritikus pontjai 

A 3.1.5 alfejezetben l§thattuk, hogy a LOL j·l haszn§lhat· a k®miai kºt®sek k¿lºnbºzŖ elemeinek 

le²r§s§ra, delokaliz§lt rendszerek eset®n is. ĉgy a klaszteren bel¿li, illetve a klaszterïprop®n kºzºtt 

kialakult kºt®sek vizsg§lat§ra a LOL profilt haszn§ltam. 

Reprezentat²v p®ldak®nt a semleges klaszterek kºz¿l az Au9, az Au6Y ®s az Au10Y LOL profiljait, m²g 

a kationos klaszterek kºz¿l az Au8
+, az Au5Y

+ ®s az Au8Y
+ LOL profiljait mutatom be a 8. §br§n. A 

kationos d·polatlan aranyklaszterek LOL profilja az aranyatomok kºzºtti 3-centrumos-2-elektronos 

kºt®sek l®trejºtt®re utal. A d·polt klaszterek eset®ben nem l§that· lokaliz§ci·s tartom§ny az ittrium 

®s az arany kºzºtt, teh§t ott nem alakulnak ki hasonl· 3-centrumos-2-elektronos kºt®sek. Emellett az 

ittriumatom kºrny®k®n megnºvekedett lokaliz§ci· ®szlelhetŖ. Mivel az adduktokban nem alakul ki 

LOL medence a klaszter ®s a prop®n kºzºtt, ²gy azt mondhatjuk, hogy a k®t r®sz kºzºtt nem jºtt l®tre 

kovalens kºt®s. Itt a LOL profil kºr¿lbel¿l a reakt§nsok LOL profiljainak kombin§ci·ja, a prop®n 

adszorpci·s hely®nek kºrny®k®n kiss® megnºvekedett lokaliz§ci·val. 
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8. §bra: Az a) C3H6, b) Au9, Au6Y, Au10Y klaszterek ®s az c) adduktjaiknak LOL profilja (LOL=0,3). 

A kationos rendszerek kºz¿l a d) Au8
+, Au5Y

+, Au8Y
+ klaszterek ®s e) adduktjaik LOL profilj§t 

§br§zoltam (m·dszer: LRC-ɤPBE-XDM/def2-TZVP). 

Az elektronsŤrŤs®g topol·giai anal²zise (Bader anal²zis, elm®leti ºsszefoglal·t l. 3.1.5 alfejezet) sor§n 

azt tapasztaltam, hogy az Aux-C3H6 adduktokban (a kationos ®s a semleges esetben is) az 

elektronsŤrŤs®g a kºt®skritikus pontokban kicsi, 0,06-0,08 a.u. kºzºtti. A d·polt klaszterïprop®n 

adduktokban ez az ®rt®k f¿gg a prop®n kºtŖd®si hely®tŖl. Azokban az esetekben, ahol a prop®n 

ittriumatomhoz kºtŖdik, az elektronsŤrŤs®g 0,03 a.u. kºr¿li, m²g ahol Au-C kºlcsºnhat§s alakul ki, 

ez az ®rt®k 0,07-0,08 a.u. kºzºtti. Az elektronsŤrŤs®g Laplace eloszl§sa kis pozit²v ®rt®k (~0,06 a.u.) 

azokban az adduktokban, ahol Au-C kºt®s alakul ki ®s ~0,15 a.u. a kisebb d·polt klaszterekben, ahol 

a prop®n az ittriumhoz kºtŖdik. Teh§t a Bader-anal²zis azt mutatja, hogy a semleges, illetve a kationos 

rendszer eset®ben is a klaszter ®s a prop®n kºzºtt nemkovalens kºlcsºnhat§s alakul ki. 

A term®szetes tºlt®sek ®s Wiberg kºt®sindexek v§ltoz§sa az adszorpci· sor§n 

A 4. t§bl§zatban tal§lhat·k a prop®n sz®natomjainak term®szetes tºlt®sei ®s a C-C, C-M kºt®sek (ahol 

az M azt a f®matomot jelºli, amihez a prop®n a klaszterben hozz§kºtŖdik) Wiberg kºt®sindexei a 

szabad prop®n eset®ben, illetve n®h§ny kiv§lasztott adduktban. L§that·, hogy a C-M Wiberg 

kºt®sindex minden esetben kicsi; ha M=Au, akkor 0,2-0,3 kºzºtti ®rt®keket vesz fel, m²g, ha M=Y, 

akkor m®g kisebb, 0,15 kºr¿li az ®rt®ke. Ez azt mutatja, hogy a kºt®s kovalens karaktere kicsi, 

hasonl·an a LOL profiln§l ®s a Bader-anal²zisn®l levont kºvetkeztet®sekhez. 



39 

 

4. t§bl§zat: A prop®n sz®natomjainak term®szetes tºlt®se, illetve a C-C ®s a C-M (M=Au, Y, att·l 

f¿ggŖen, hogy a prop®n arany- vagy ittriumatomhoz kºtŖdik a klaszteren) kºt®sek Wiberg 

kºt®sindexei. A sz®natomok jelºl®se a 8. §br§®t kºveti. (m·dszer: LRC-ɤPBE-XDM/def2-TZVP) 

 
C3H6 

Au9-
C3H6 

Au10Y-
C3H6 

Au6Y-
C3H6 

Au8
+-

C3H6 
Au8Y+-
C3H6 

Au5Y+-
C3H6 

Term®szetes tºlt®s  
C1 -0,39 -0,50 -0,50 -0,55 -0,48 -0,49 -0,65 
C2 -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 
Wiberg kºt®sindex  
C1-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 

MegfigyelhetŖ, hogy a prop®n aranyatomhoz val· kºtŖd®se sor§n a prop®n C1 ®s C2 atomjai m®g 

negat²vabb tºlt®sŤv® v§lnak, illetve a C1-C2 Wiberg kºt®sindex is csºkken. Ez azt mutatja, hogy a 

prop®n adszorpci·ja don§l§s/visszadon§l§s mechanizmussal tºrt®nik [71]. Azokban az esetekben, ahol 

a prop®n ittriumhoz kºtŖdik, a kºlcsºnhat§s kiss® k¿lºnbºzŖ. Itt a C1 atom term®szetes tºlt®se szint®n 

negat²vabb§ v§lik a szabad prop®n molekul§®hoz viszony²tva, viszont a C2 atom tºlt®se kiss® 

pozit²vabb lesz. A C1-C2 Wiberg kºt®sindex csºkken®se is kisebb ebben az esetben. Ez azt jelzi, hogy 

amennyiben a prop®n ittriumatomhoz kºtŖdik, a don§l§s/visszadon§l§s m®rt®ke kicsit kisebb. 

Energiafelbont§s-anal²zis 

Mind a LOL, mind a Bader, mind a term®szetes tºlt®sek ®s Wiberg kºt®sindexek anal²zise alapj§n azt 

§llap²tottam meg, hogy a klaszter ®s a prop®n kºzºtt nem alakul ki kovalens kºt®s, hanem a 

kºlcsºnhat§s a tºlt®stranszfer ®s egy®b nemkovalens kºlcsºnhat§sok eredm®nye a kationos ®s a 

semleges adduktok eset®ben is. A nemkovalens kºlcsºnhat§sok jellemz®s®re j· eszkºz az 

energiafelbont§s-anal²zis (energy decomposition analysis, EDA, l. 3.1.5 alfejezet). Ez a megkºzel²t®s 

a kºlcsºnhat§st tºbb k¿lºnbºzŖ kºlcsºnhat§sra bontja ®s kvantifik§lja azok fontoss§g§t. A kºt®si 

energia az (5)-ºs egyenlet alapj§n bonthat· fel. 

Ekºt®si = Etºlt®stranszfer ï Ebefagyasztott + Epolariz§ci·s ï Erelax§ci·s + Ediszperzi·s ï ȹEZPE. (5) 

Ebben az egyenletben a tºlt®stranszfer tagot ¼gy defini§ljuk, mint az az energiacsºkken®s, ami az 

egyik fragmens (klaszter vagy prop®n) betºltºtt p§ly§ja ®s a m§sik fragmens betºltetlen p§ly§ja 

kºzºtti elektrontranszfer eredm®nyek®nt jºn l®tre. ĉgy a tºlt®stranszfer tag ²rja le az elektron 

don§l§s/visszadon§l§s megl®t®t a klaszterïprop®n adduktokban. Az ¼n. befagyasztott (frozen) tag a 

permanens elektrosztatikus kºlcsºnhat§s (Coulomb kºlcsºnhat§s) ®s a Pauli tasz²t§s ºsszess®ge. A 

semleges adduktok eset®ben a permanens elektrosztatikus kºlcsºnhat§s kism®rt®kŤ, hiszen mindk®t 

fragmens semleges ®s nincs nagym®rt®kŤ tºlt®ssz®tv§l§s sem a klaszterben, sem a prop®nben; a 

kationos rendszerekn®l nagyobb ®rt®keket v§runk. A polariz§ci·s tag a rºgz²tett molekulap§ly§k 
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fragmenseken bel¿li relax§ci·j§val j§r· energiacsºkken®st ²rja le, p®ld§ul a klaszterben vagy a 

prop®nben az adszorpci· sor§n tºrt®nŖ fragmensen bel¿li tºlt®s-¼jraeloszl§st. A relax§ci·s tagot az 

adszorpci· sor§n fell®pŖ geometriai v§ltoz§sokkal j§r· energiav§ltoz§ssal defini§ljuk. A diszperzi·s 

tagot az XDM diszperzi· korrekci·val kapott eredm®nyekbŖl sz§moltam ki. 

Az energiafelbont§s-anal²zis sor§n kapott eredm®nyeket a semleges ®s a kationos adduktokra a  

9. §br§n §br§zolom. 

 

9. §bra: A prop®n kºt®si energi§j§nak felbont§sa az ALMO-EDA m·dszer szerint az Aux (a) ®s az  

Aux-1Y semleges (bal oldal) ®s kationos (jobb oldal) klaszterekre. A teli ®s az ¿res szimb·lumok 

mutatj§k azokat a tagokat, amiknek pozit²v, illetve negat²v a hozz§j§rul§suk a teljes kºt®si energi§hoz. 

(m·dszer: LRC-ɤPBE-XDM/def2-TZVP) 

A semleges Aux klaszterekn®l az ¼n. befagyasztott (negat²v elŖjelŤ hozz§j§rul§s) ®s a tºlt®stranszfer 

(pozit²v elŖjelŤ hozz§j§rul§s) tagok hozz§j§rul§sa a legmagasabb a teljes kºt®si energi§hoz ®s a k®t 

tag ®rt®kei a m®ret f¿ggv®ny®ben azonos tendenci§t mutatnak. A tºlt®stranszfer tag kiss® 

t¼lkompenz§lja a befagyasztott tag energi§j§t. Ez igaz a d·polt klaszterek eset®ben is, de fontos 

megjegyezni, hogy azokban az esetekben, ahol a prop®n Au atomhoz kºtŖdik, az ®rt®kek j·val 

nagyobbak (150-250 kJ/mol, ha xÓ10), mint az Y-C kºt®sek eset®n (20-60 kJ/mol, ha x<10). Ez a 

nagy k¿lºnbs®g azzal magyar§zhat·, hogy a Pauli tasz²t§s kisebb azokban az esetekben, ahol a prop®n 
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ittriumhoz kºtŖdik, hiszen a szabad ittriumatomnak csak egy d elektronja van. Emellett a 

tºlt®stranszfer nagyobb azokban az esetekben, ahol a prop®n aranyatomhoz kºtŖdik, mert az 

aranyatom elektronegat²vabb az ittriumn§l. 

A polariz§ci·s tag is hasonl· trendet mutat ott, ahol a prop®n aranyatomhoz kºtŖdik (a d·polt ®s a 

d·polatlan adduktokban is), m²g azokban az adduktokban, ahol ittriumïsz®n kºlcsºnhat§s alakul ki, 

a polariz§ci·s hat§s kisebb a d·polt klaszterekben, mint a d·polatlanokban. Ez ºsszhangban van a 

d·pol·atom elektronegativit§s§nak fontoss§g§val. Fontos megjegyezni azt is, hogy a tºlt®stranszfer, 

a befagyasztott ®s a polariz§ci·s tagok kºzel §lland·ak az Aux-1Y, x<10 esetekben, ami 

megmagyar§zza a prop®n kºt®si energi§j§nak kism®rt®kŤ m®retf¿gg®s®t ebben a m®rettartom§nyban. 

A 9. §br§n j·l l§that·, hogy a tiszta aranyklaszterek kºt®si energi§j§t legink§bb a befagyasztott, a 

polariz§ci·s ®s a tºlt®stranszfer tag hat§rozza meg, m²g a relax§ci·s, a diszperzi·s ®s a z®ruspont 

energiatagoknak csak kism®rt®kŤ, gyeng®n m®retf¿ggŖ a hozz§j§rul§suk. Emellett a tºlt®stranszfer 

energia j·l korrel§l a teljes kºt®si energi§val, mutatva, hogy a kºt®st nagym®rt®kben meghat§rozza a 

prop®n ®s klaszter kºzºtti tºlt®stranszfer, ºsszhangban a [71]-es hivatkoz§sban le²rtakkal. A m®ret 

f¿ggv®ny®ben v§ltakoz· tºlt®stranszfer energia megmagyar§zza p®ld§ul azt, hogy az Au6 eset®ben 

kisebb, az Au12 eset®ben pedig nagyobb a kºt®si energia, mint az eggyel kisebb, illetve nagyobb 

atomsz§m¼ klasztereknek. 

Az ittriummal d·polt klaszterek eset®ben azt l§thatjuk, hogy a relax§ci·s tagnak is nagy hat§sa van a 

kºt®si energi§ra. Ez a tag nemcsak nagyobb, mint a d·polatlan klaszterekn®l, hanem erŖs 

m®retf¿gg®st is mutat. Ez ºsszhangban van azzal a megfigyel®ssel, hogy a prop®n kºt®si energi§ja a 

d·polt klaszterekn®l sokkal komplexebb m®retf¿gg®st mutat, mint a tiszta aranyklaszterekn®l. Illetve, 

ezekn®l az adduktokn§l a relax§ci·s tag fontoss§ga miatt nincs korrel§ci· a tºlt®stranszfer tag ®s a 

teljes kºt®si energia kºzºtt. Viszont, ha kivonjuk a relax§ci·s tag ®rt®k®t a teljes energi§b·l, a 

korrel§ci· javul, ezzel igazolva a fentebbi elk®pzel®st. A 9. §br§n l§thatjuk, hogy a kisebb 

klaszterekn®l (x<10), ahol a prop®n az ittriumhoz kºtŖdik, a tºlt®stranszfer tagnak kicsi a 

m®retf¿gg®se ®s j·l korrel§l a kºt®si energi§val. Amikor a prop®n aranyatomhoz kºtŖdik, a 

tºlt®stranszfer energia nagyobb ®rt®keket vesz fel ®s a kºt®si energia is megnŖ. Teh§t elmondhatjuk, 

hogy az ittriummal d·polt klaszterek eset®ben is fontos a tºlt®stranszfer, a relax§ci·s tag nagyobb 

jelentŖs®ge mellett. Meg§llap²that·, hogy m²g a tiszta aranyklaszterekn®l a tºlt®stranszfer, a 

polariz§ci·s, illetve a befagyasztott tag hat§rozza meg a kºt®si energi§t ®s ²gy annak m®retf¿gg®s®t, 

az ittriummal d·polt klaszterekn®l ezen h§rom tag mellett a relax§ci·s tag hozz§j§rul§sa is jelentŖs. 

Ha a tizenk®tatomos d·polt ®s d·polatlan klaszterek kºt®si energi§j§t ºsszehasonl²tjuk, l§that·, hogy 

a d·polatlan esetben nagyobb ez az energia. Az energiafelbont§s-anal²zis alapj§n ez a relax§ci·s 
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tagban val· k¿lºnbs®ggel magyar§zhat·. Viszont, pl. az x=13 eset®ben a k®tf®le adduktban a 

relax§ci·s tag ®rt®ke hasonl·; itt a befagyasztott tagban val· k¿lºnbºzŖs®g vezet az Au13-C3H6 addukt 

nagyobb stabilit§s§hoz. x=14-n®l a polariz§ci·s, a tºlt®stranszfer ®s a befagyasztott tagok ºsszess®ge 

kisebb a tiszta aranyklaszterben ®s a d·polt klaszter nagyobb relax§ci·s energi§ja sem kompenz§lja 

ezt. ĉgy, enn®l a m®retn®l az ittrium-d·polt klaszterïprop®n addukt a stabilabb. 

A kationos, d·polatlan ®s d·polt adduktok eset®ben szint®n a tºlt®stranszfer ®s a befagyasztott tagok 

hozz§j§rul§sa a legnagyobb a kºt®si energi§hoz ®s ezek a tagok a m®ret f¿ggv®ny®ben hasonl·k®ppen 

v§ltoznak. A kationos esetben a tºlt®stranszfer energia ®rt®kei jobban nagyobbak a befagyasztott 

tag®n§l, mint a semleges esetben, ez mutatja a tºlt®stranszfer m®g kiemeltebb szerep®t, illetve 

magyar§zatot ad a semleges klaszterekhez viszony²tott magasabb kºt®si energi§ra. 

Emellett ®rdemes megjegyezni azt, hogy a relax§ci·s energiatag j·val nagyobb a kationokn§l, mint a 

semleges adduktokn§l, ºsszhangban azzal, hogy a szerkezetek elemz®s®n®l l§thattuk, hogy n®mely 

klaszter kation szerkezet mennyire megv§ltozik az adszorpci· sor§n (pl. 2D-3D §talakul§sok). 

Hasonl·an a semleges adduktokhoz, a diszperzi·s ®s a z®ruspont energia tagnak a hozz§j§rul§sa 

csek®ly, gyenge m®retf¿gg®ssel. Fontos megjegyezni azt, hogy b§r a 9. §br§n csup§n a legstabilabb 

izomerek eredm®nyeit §br§zoltam, az Au4Y
+ ®s az Au5Y

+ eset®ben term®szetesen azokra az 

izomerekre is elv®geztem az energiafelbont§s-anal²zist, ahol a prop®n az ittriumhoz kºtŖdºtt. 

Ezekben az esetekben ugyanazt tapasztaltam, mint ak§r az Au3Y
+, ak§r a kism®retŤ semleges, d·polt 

adduktok eset®ben, ahol a prop®n ehhez hasonl·an az ittriumatomhoz kºtŖdºtt (x<10), teh§t az egyes 

tagok ®rt®kei j·val kisebbek lettek. Illetve mivel a k¿lºnbºzŖ tagok ®rt®kei kiegyenl²tik egym§st, ²gy 

a kºt®si energia is kisebb m®retf¿gg®st mutatott. 

Teh§t meg§llap²that·, hogy a kationos adduktok eset®ben a tºlt®stranszfer, a befagyasztott, a 

polariz§ci·s ®s a relax§ci·s tag hat§rozza meg a kºt®si energia nagys§g§t, mind a d·polt, mind a 

d·polatlan adduktokn§l. A kationos, d·polatlan klaszterek eset®ben a kºt®si energia nagy 

m®retf¿gg®se a m®ret f¿ggv®ny®ben erŖsen v§ltoz· polariz§ci·s ®s relax§ci·s energi§k 

kºvetkezm®nye. 
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P§lyakºlcsºnhat§sok 

A tºlt®stranszfer sor§n az egyik fragmens betºltºtt p§ly§j§r·l elektrondon§ci· megy v®gbe a m§sik 

fragmens betºltetlen, virtu§lis p§ly§j§ra. A COVP sz§m²t§sok seg²ts®g®vel ezeket a p§ly§kat tudjuk 

megjelen²teni ®s meg tudjuk hat§rozni, hogy mely fragmens mely atomj§nak mely p§ly§i vesznek 

r®szt a tºlt®stranszferben. Eset¿nkben a sz§m²tott COVP p§ly§k azt mutatj§k, hogy n®h§ny p§lya 

kºlcsºnhat§sa domin§l ezekben a kºlcsºnhat§sokban. 

 

10. §bra: COVP p§ly§k a kiv§lasztott Au9-C3H6, Au10Y-C3H6, Au6Y-C3H6, Au8
+-C3H6, Au8Y

+-C3H6 ®s 

Au5Y
+-C3H6 rendszerekre. A tºlt®stranszfer energi§kat (dE, kJ/mol) ®s az §tadott tºlt®seket (dQ, me-) 

felt¿ntettem minden COVP eset®ben. (m·dszer: LRC-ɤPBE-XDM/def2-TZVP) 

A 10. §br§n n®h§ny kiv§lasztott addukt eset®ben §br§zoltam a fŖ betºltºttïvirtu§lis p§lyap§rokat, ahol 

a tºlt®stranszfer energi§k a legnagyobbak voltak. Minden esetben jelºltem az energi§k nagys§g§t ®s 

az §t§ramlott tºlt®s mennyis®g®t is. L§that·, hogy azokban az esetekben, ahol a prop®n aranyatomhoz 

kºtŖdik, k®t fŖ COVP p§lyap§rt hat§rozhatunk meg, amiken a don§l§s/visszadon§l§s tºrt®nik. A tiszta 
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aranyklaszterek eset®ben az egyik COVP p§rban a prop®n ˊ p§ly§ja don§l elektronokat az arany d 

p§ly§ira, m²g a m§sikban az ir§ny ellent®tes: az arany don§l elektronokat a prop®n ˊ* p§ly§j§ra. Az 

ittriummal d·polt klaszterïprop®n adduktokn§l a don§l§s fŖk®nt a prop®n ˊ p§ly§j§r·l tºrt®nik az 

arany s ®s d p§ly§j§ra ®s az ittrium d p§ly§j§ra, m²g a visszadon§l§sban az Y d, az Au s, p, d p§ly§i ®s 

a prop®n ˊ* p§ly§ja vesz r®szt. Az adszorpci· a Dewar-Chatt-Duncanson modellel ²rhat· le. 

¥sszhangban a k®tir§ny¼ don§l§s/visszadon§l§s mechanizmus§val, a tºlt®stranszfer energia nagy. 

Azokban az esetekben, ahol a prop®n az ittriumatomhoz kºtŖdik, egy®rtelmŤen a visszadon§l§s a 

jelentŖsebb. A don§l§s eset®ben tºbb fŖ p§lyap§rt tal§ltam, viszont az §tment tºlt®s, illetve a don§l§s 

energi§ja is igen kicsi, b§rmelyik p§lyap§r eset®ben. 

A tºlt®stranszfer kºlcsºnhat§sok lok§lis term®szete j·l l§that· a 10. §br§n: a tiszta aranyklaszterek 

eset®ben az arany don§l elektronokat form§lisan azon d p§ly§ir·l, amiknek a szimmetri§ja ºsszeillik 

a prop®n ˊ* p§ly§j§val, ahov§ a don§l§s tºrt®nik, teh§t csak a megfelelŖ szimmetri§val rendelkezŖ d 

atomi p§ly§k tudnak r®szt venni a kºt®s kialak²t§s§ban. A fŖ COVP-k alakja a HOMO-k®val egyezett 

meg, ²gy azt v§rtam, hogy egy HOMO-hoz vagy SOMO-hoz kºzeli betºltºtt molekulap§lya (amiben 

a f®m d atomi p§ly§j§nak nagy a hozz§j§rul§sa) hat§rozza meg a tºlt®stranszfert a klaszterrŖl a prop®n 

fel®. Itt kiemelendŖ az FMO-k szerepe: m²g a LUMO a bekºtŖd®s hely®t hat§rozza meg, a HOMO 

energi§ja a tºlt®stranszfer energi§n kereszt¿l a kºt®si energi§ra van kapcsolatban.  

A 11. §br§n l§that·, hogy ezeknek a p§ly§knak az energi§ja val·ban a tºlt®stranszfer energi§khoz 

hasonl· tendenci§t kºvet. A korrel§ci· nem teljes, k¿lºnºsen az Au5 eset®ben, ahol nemcsak a 

p§lyaenergi§k, hanem pl. a p§ly§k kºzºtti §tlapol§sok is fontosak lehetnek a kºlcsºnhat§s 

kialakul§s§nak erŖss®g®n®l. 

Ilyen ºsszef¿gg®st csak a semleges, d·polatlan adduktok eset®ben tal§ltam, a tºbbi esetben 

ºsszetettebb a prop®n klaszterhez val· kºtŖd®se, hiszen ott a relax§ci·s tagnak, illetve a kationos 

adduktok eset®ben a polariz§ci·s tagnak is nagy szerepe van a kºtŖd®s sor§n. 
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11. §bra: Korrel§ci· a tiszta aranyklaszterek HOMO/SOMO p§ly§khoz kºzeli betºltºtt 

molekulap§ly§k p§lyaenergi§ja ®s a tºlt®stranszfer energi§ja kºzºtt. A korrel§ci·s egy¿tthat· az Au5 

n®lk¿l ker¿lt meg§llap²t§sra. (m·dszer: LRC-ɤPBE-XDM/def2-TZVP) 

4.1.4 ¥sszefoglal§s 

¥sszefoglal§sk®nt, ebben a fejezetben az ittriummal val· d·pol§s, a tºlt®s ®s a m®ret hat§s§t 

vizsg§ltam a prop®n aranyklasztereken val· adszorpci·ja sor§n. A DFT sz§m²t§sok mellett a Leuveni 

Egyetemen k²s®rleti ¼ton g§zf§zis¼ klasztereket §ll²tottak elŖ ®s reaktivit§si m®r®seket v®geztek egy 

alacsony nyom§s¼ reakci·cell§ban. 

A prop®n a klasztereken a C-C kettŖs kºt®s®n kereszt¿l ˊ kºt®si m·dban kºtŖdik meg. Ebben a kºt®si 

m·dban a C-C kºt®s aktiv§l·dik, ami a prop®n epoxid§ci·j§nak egy fontos l®p®se. A Wiberg 

kºt®sindex alapj§n azokn§l az adduktokn§l, ahol a prop®n aranyatomhoz kºtŖdik, a C-C kºt®s 

kºt®srendje jobban v§ltozik azokhoz a rendszerekhez k®pest, ahol a prop®n ittriumatomhoz kºtŖdik, 

teh§t azokban az esetekben a C-C kºt®s jobban aktiv§l·dik. A kºtŖd®s hely®t a csupasz klaszteren a 

LUMO (vagy LUMO+1) p§ly§k elhelyezked®se, az atom koordin§ci·s sz§ma ®s a term®szetes tºlt®se 

befoly§solja. Emellett az ittriummal d·polt klaszterek eset®ben a klaszter alakja (2D vagy 3D) is 

befoly§solja a megkºtŖd®s hely®t.  

Meg§llap²tottam, hogy a prop®n kºt®si energi§ja m®ret-, d·pol·atom- ®s tºlt®sf¿ggŖ. A pozit²v tºlt®sŤ 

klaszterek eset®ben a prop®n kºt®si energi§ja az ºsszes esetben nagyobbnak ad·dott a semleges 

rendszerek®hez k®pest, ami a megnºvekedett prop®nïklaszter elektrontranszfernek kºszºnhetŖ. A 

semleges ®s a kationos klaszterekn®l is a d·pol§s a legtºbb esetben csºkkentette a kºt®si energi§t ï 

kiv®ve x=6, 11, 14 a semleges ®s x=8, 9, 13 a kationos rendszerekn®l. Ezekn®l a m®retekn®l a d·polt 

R2=0,7 
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®s a d·polatlan klasztereken a prop®n kºt®si energi§ja kºzºtt kicsi a k¿lºnbs®g. A tiszta klaszterek 

eset®ben kiss® nagyobbnak tal§ltam a kºt®si energia m®retf¿gg®s®t. Fontos megeml²teni, hogy a 

k²s®rleti eredm®nyekbŖl RRKM m·dszerrel sz§molt ®s a DFT-vel sz§m²tott kºt®si energi§k hasonl· 

trendet mutatnak. 

A k®mia kºt®seket LOL-, Bader- ®s NBO- (term®szetes tºlt®sek ®s Wiberg kºt®sindexek) anal²zissel 

vizsg§ltam. Emellett energiafelbont§s-anal²zist v®geztem, hogy meghat§rozzam a kºt®shez 

hozz§j§rul· nemkovalens kºlcsºnhat§sok minŖs®g®t ®s jelentŖs®g®t. Mind a kationos, mind a 

semleges rendszerek eset®ben azt a kºvetkeztet®st vontam le, hogy a prop®n ®s a klaszter kºzºtt 

kialakul· kºt®s kovalens karaktere igen kicsi, nemkovalens kºlcsºnhat§sok vesznek r®szt a kºt®s 

kialak²t§s§ban. Az adszorpci· don§l§s/visszadon§l§s mechanizmussal megy v®gbe. 

Az EDA-anal²zis sor§n meg§llap²tottam, hogy a semleges, tiszta aranyklaszterek eset®ben a 

tºlt®stranszfer, a polariz§ci·s ®s a befagyasztott tag hat§rozza meg a kºt®si energi§t ®s annak 

m®retf¿gg®s®t. A semleges, ittriummal d·polt rendszerekn®l a relax§ci·s tag hozz§j§rul§sa is jelentŖs 

volt. Tov§bb§, a pozit²v tºlt®sŤ adduktokn§l a tºlt®stranszfer energia tag ®rt®kei magasabbak voltak, 

mint a semlegesekn®l, ami ennek a tagnak a m®g kiemeltebb szerep®t mutatja, illetve magyar§zatot 

ad a prop®n erŖsebb kºtŖd®s®re. Emellett a polari§ci·s ®s a relax§ci·s tag m®retf¿gg®se is 

jelentŖsebbnek bizonyult, mint a semleges esetekben.  

A p§lyakºlcsºnhat§sok vizsg§lata sor§n meg§llap²tottam, hogy amikor a prop®n aranyatomhoz 

kºtŖdik, a don§l§s szerepe jelentŖsebb a visszadon§l§s®n§l, m²g ittriumatomhoz val· kºtŖd®s eset®n 

a visszadon§l§s sor§n nagyobb az §t§ramlott tºlt®s mennyis®ge. Emellett meghat§roztam, hogy a 

don§l§s sor§n a prop®n ˊ p§ly§ja don§l elektronokat az arany d p§ly§ira, m²g a visszadon§l§s sor§n 

az arany don§l elektronokat a prop®n ˊ* p§ly§ira. Az ittriummal d·polt klaszterek eset®ben a don§l§s 

fŖk®nt a prop®n ˊ p§ly§j§r·l tºrt®nik az arany s ®s d p§ly§j§ra ®s az ittrium d p§ly§j§ra, m²g a 

visszadon§l§sban az Y d, az Au s, p, d atomp§ly§i ®s a prop®n ˊ* p§ly§ja vesz r®szt. A semleges, tiszta 

aranyklaszterek eset®ben korrel§ci·t tal§ltam a HOMO (vagy ahhoz kºzeli) p§lya energi§ja ®s a 

tºlt®stranszfer energia kºzºtt. A tºbbi esetben a kºlcsºnhat§sok komplexit§sa miatt nem tal§ltam 

hasonl· ºsszef¿gg®st. 
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4.2 Kism®retŤ r®zklaszterek §ltal kataliz§lt N2O ®s CO reakci·S3 

4.2.1 Irodalmi ºsszefoglal· 

A l®gszennyez®s napjaink egyik legs¼lyosabb kºrnyezeti probl®m§ja ®s a d²zelmotorok az egyik 

legnagyobb k§rosanyag-kibocs§t·k. A kipufog·g§zban szennyezŖanyagk®nt nagy mennyis®gben 

sz®n-monoxid, sz®nhidrog®nek, kism®retŤ koromr®szecsk®k ®s nitrog®n-oxidok fordulnak elŖ, 

melyek toxicit§sa, eg®szs®gk§ros²t· hat§sa j·l ismert. Emellett a N2O a sztratoszf®r§ban  

nitrog®n-oxidokk§ alakul ®s k§ros²tja az ·zonr®teget [129]. A motorok §ltal kibocs§tott g§z kb. 1%-a 

szennyezŖ, aminek kb. 50%-§t teszik ki a k¿lºnbºzŖ nitrog®n-oxidok [130]. 

Mivel a N2O + CO Ÿ N2 + CO2 reakci· energiag§tja relat²v nagy, kb. 200 kJ/mol [131], kataliz§torra 

van sz¿ks®g az §talak²t§shoz. Jelenleg a h§romutas kataliz§tort (three-way catalyst, TWC) tartj§k a 

leg²g®retesebb technol·gi§nak a kipufog·g§zban l®vŖ szennyezŖanyag mennyis®g®nek 

csºkkent®s®re. Ennek a kataliz§tornak a nagy h§tr§nya az §ra, mivel fŖk®nt nemesf®mekbŖl (Pt, Rh, 

Pd) §ll [132]. Teh§t egy ugyanilyen hat®konys§g¼, de olcs·bb kataliz§tor kifejleszt®se fontos c®l. A 

kutat§sok sor§n tºbbf®le kataliz§tor aktivit§s§t vizsg§lt§k meg a N2O redukci·j§ra; a legegyszerŤbb 

rendszerek f®m kationok voltak [131]; [133]-[135]. Blagojevic ®s munkat§rsai 26 k¿lºnbºzŖ kationnak 

tanulm§nyozt§k a katalitikus aktivit§s§t a N2O redukci· oxig®n-transzport l®p®s®re, ICP/SIFT tandem 

tºmegspektrom®tert haszn§lva. Kutat§suk sor§n a Ca+, Fe+, Ge+, Sr+, Ba+, Os+, Ir+, Pt+, Eu+ ®s Yb+ 

kationok bizonyultak a legjobbnak [133]. Wannakao ®s munkat§rsai vasïgraf®n rendszereket 

vizsg§ltak, ahol a graf®n r®teg elektrondonork®nt ®s -akceptork®nt is mŤkºdhet, a reakci·¼tt·l 

f¿ggŖen [136], illetve Pornsatitworakul ®s munkat§rsai vas-porfirint haszn§ltak a sz§m²t§saikban [137]. 

Arany alap¼ kataliz§torok haszn§lata is ²g®retesnek bizonyult [138]. Tºbb kutat·csoport pedig 

k¿lºnbºzŖ f®m-oxid ionok ®s fel¿letek alkalmazhat·s§g§t vizsg§lta [139]- [140]. 

Mivel az egyik fŖ fejleszt®si ir§ny a kataliz§tor olcs·bb§ t®tele, ï ami ¼gy ®rhetŖ el, ha viszonylag 

olcs· f®meket haszn§lnak fel a kataliz§torban ï ez®rt a r®zklaszterek katalitikus aktivit§s§t is 

vizsg§lt§k. A p§ratlan sz§m¼ r®zatomot tartalmaz· klaszterek eset®ben nagyobb katalitikus aktivit§st 

figyeltek meg [141]- [142], viszont a CO-adszorpci· sor§n a reakci·energia nem v§ltakozik a p§ros ®s 

p§ratlan atomsz§m¼ klasztereket tekintve [143]. Hirabayashi ®s munkat§rsai r®zklaszter anionokon 

vizsg§lt§k a N2O ®s CO reakci·j§t ®s azt §llap²tott§k meg, hogy a vizsg§lt klaszterek k®pesek 

kataliz§lni ezt a reakci·t. Az x=5-16 m®rettartom§nyban dolgozva, a Cu7
- klasztert alkalmazva kapt§k 

a legjobb eredm®nyeket. Az §ltaluk javasolt katalitikus ciklust a 12. §br§n mutatom be [144]. ElsŖ 

l®p®sk®nt a N2O oxid§lja a r®zklasztert, CuxO
- keletkezik. A rendszerhez adott CO reduk§lja ®s ²gy 

regener§lja a klasztereket, mikºzben CO2 keletkezik. A r®zklaszterek oxig®nnel val· 

kºlcsºnhat§s§nak vizsg§lata sor§n is m®ret- ®s morfol·giaf¿ggŖ reaktivit§st figyeltek meg [145]. Az 
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oxig®n adszorpci·s energi§ja korrel§l a klaszterek HOMO energi§j§val, m²g az oxig®nïoxig®n kºt®s 

felszak²t§s§hoz sz¿ks®ges energia a tºlt®stranszfer nagys§g§val §ll ºsszef¿gg®sben. A tºlt®stranszfert 

az oxig®n kºtŖd®si m·dja befoly§solja, mely mutatja a kialakult szerkezet vizsg§lat§nak fontoss§g§t. 

Emellett tanulm§nyozt§k a CO oxig®nnel val· reakci·j§t is, semleges ®s anionos Cu20 klasztereket 

haszn§lva. Meg§llap²tott§k, hogy az anionos Cu20 klaszter eset®ben kisebb a reakci· energiag§tja. Ez 

annak is kºszºnhetŖ, hogy a CO ®s az O2 erŖsebben tud kºtŖdni az anionos klaszterhez, mert m²g a 

semleges klaszter a 20 vegy®rt®kelektron miatt kiemelkedŖ stabilit§s¼ a PSM modell alapj§n, az 

anionos klaszter az extra elektron miatt m§r kºnnyebben reakci·ba vihetŖ [146]. 

 

12. §bra: A N2O + CO Ÿ N2 + CO2 reakci· katalitikus ciklusa [144] 

Kutat§sok megmutatt§k, hogy a N2O kºnnyen megkºtŖdik k¿lºnbºzŖ f®mfel¿leteken, ami a fel¿let 

oxid§ci·j§hoz ®s a N2 elimin§ci·j§hoz vezet. Az oxid§ci· hat®konys§ga a f®mtŖl f¿gg
 [147]. R®z 

eset®ben az adszorpci· ink§bb disszociat²van, mint molekul§risan tºrt®nik, de ez term®szetesen f¿gg 

a hŖm®rs®klettŖl ®s a r§css²kt·l is. 

Teh§t l§thatjuk, hogy a N2O + CO Ÿ N2 + CO2 reakci· katal²zis®re a r®zklaszterek igen ²g®retes 

kataliz§tornak tŤnnek, viszont a pontos reakci·mechanizmus m®g nem ismert. Ez®rt doktori munk§m 

egyik fŖ c®lja a a N2O + CO reakci·ban a kism®retŤ semleges r®zklaszterek (x=4-15) katalitikus 

aktivit§s§nak vizsg§lata ®s a reakci·mechanizmus felder²t®se volt, sz§m²t§sos k®miai m·dszerekkel. 

4.2.2 Alkalmazott m·dszerek 

A reakci·mechanizmus felder²t®se sor§n a kvantumk®miai sz§m²t§sokhoz sŤrŤs®gfunkcion§lokat 

haszn§ltam, a sz§m²t§sokat a Q-Chem 4.3. kvantumk®miai programcsomaggal [113] v®geztem. 

Munk§m sor§n a BP86/LANL2DZ m·dszert [94]- [95] haszn§ltam az ºsszes izomer optim§l§sa sor§n, 

majd minden klaszterm®retn®l a n®gy legstabilabb szerkezetet magasabb szintŤ m·dszerrel ï a hibrid 
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TPSSh funkcion§lt [112] ®s a def2-TZVPP b§zist [104] haszn§lva ï ¼jraoptim§ltam a rendszereket. 

Minden esetben a (75,302)-es integr§l· r§csot alkalmaztam. A m·dszer pontoss§g§t teszteltem. A 

m·dszertesztel®s sor§n a TPSSh funkcion§l mellett a B3PW91 [107] ®s BP86 [94]; [148] funkcion§lokat 

teszteltem. Emellett a k¿lºnbºzŖ b§zisokat (def2-TZVPP, LANL2DZ [149], 6-31G* [150],  

def2-QZVPP [151], cc-pVTZ [152]) pontoss§g§t is meghat§roztam, a BP86 funkcion§lt alkalmazva. A 

legstabilabb Cux-N2O izomerek megtal§l§s§hoz medenc®k kºzºtt ugr§l· (basin hopping) glob§lis 

minimum optimaliz§l· m·dszert is alkalmaztam. Ez a m·dszer k®pes form§lisan §tugrani az egyes 

molekul§kat elv§laszt· g§takat ®s ²gy a molekul§k k¿lºnbºzŖ lok§lis optimumaiban tal§lhat· 

izomerei kºz¿l a glob§lis optimumot kiv§lasztani [153]. Az §tmeneti §llapotok keres®s®hez az FSM 

m·dszert (freezing string method, kifagy· h¼r m·dszer) [154] haszn§ltam, majd az FSM m·dszerrel 

megtal§lt geometri§t a konvencion§lis saj§tvektor keresŖ m·dszerrel [155]-[158] finom²tottam tov§bb. 

Az §tmeneti §llapotokat IRC sz§m²t§sokkal ellenŖriztem [159]-[160]. A minimumok, illetve az §tmeneti 

§llapotok term®szet®t (azaz, hogy minimum vagy §tmeneti szerkezet) a rezg®si frekvenci§k 

kisz§m²t§s§val bizony²tottam. A reakci·energi§kat a term®kek ®s a reakt§nsok energi§inak 

k¿lºnbs®gek®nt sz§moltam ki; m²g az aktiv§l§si energi§kat az §tmeneti §llapotok ®s a hozz§tartoz· 

kiindul§si §llapot k¿lºnbs®gek®nt. A termok®miai sz§m²t§sokhoz a Tamkin kºnyvt§rat  

haszn§ltam [161]. 

A k®miai kºt®sek anal²zis®re LOL profilt sz§m²tottam a D-Grid program seg²ts®g®vel [40]; [162]- [163], 

illetve az NBO 6 programcsomagot haszn§lva term®szetes tºlt®seket ®s Wiberg kºt®sindexeket 

sz§m²tottam [118]- [119]. Mivel az EDA- [45] ®s a COVP-anal²zis [46] hasznos eszkºznek bizonyultak a 

nemkovalens kºlcsºnhat§sok vizsg§lat§ra, a cikk megjelen®se ut§n a Cu7 ®s a Cu12 adduktok eset®ben 

elv®geztem a reakci·energi§k felbont§s§nak anal²zis®t, hogy meghat§rozzam az egyes kºlcsºnhat§si 

tagok fontoss§g§t. 

A molekul§kat a PyMol program seg²ts®g®vel jelen²tettem meg [120], m²g a COVP p§ly§k 

megjelen²t®s®hez az IQmol-t [121] haszn§ltam. 

4.2.3 Eredm®nyek ®s ki®rt®kel®s¿k 

4.2.3.1 M·dszertesztel®s 

A m·dszertesztel®s sor§n az elŖzetesen a kutat·csoportban hasonl· rendszerekre pontosnak bizonyult 

TPSSh funkcion§l mellett az akkor a klaszterkatal²zisben sz®les kºrben haszn§lt B3PW91 ®s BP86 

funkcion§lokat teszteltem. Emellett a BP86 funkcion§lt k¿lºnbºzŖ b§zisokkal teszteltem, hogy ²gy 

meghat§rozzam a b§zisok pontoss§g§t. A r®zklaszterek stabilit§s§t Jaque ®s munkat§rsai a teljes 

energi§k m§sodik differenci§lj§nak seg²ts®g®vel vizsg§lt§k [164], a (6)-os egyenletnek megfelelŖen. 

ȹ2E(x) = E(x+1) + E(x-1) ï 2ĀE(x), (6) 
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ahol x a klaszterben l®vŖ atomok sz§m§t jelenti. ȹ2E teh§t az adott klaszter relat²v energi§ja a 

szomsz®dos m®retŤ klaszterekhez k®pest. ĉgy a pozit²v ®rt®k a klaszter megnºvekedett stabilit§s§t 

mutatja. Kor§bban szkandiummal d·polt r®zklaszter kationokra megmutatt§k, hogy ez a mennyis®g 

korrel§l a tºmegspektrometri§s m®r®sek sor§n kapott jel nagys§g§val is [165]. A k¿lºnbºzŖ 

m·dszerekkel sz§m²tott szomsz®dos klaszterek kºzºtti energiak¿lºnbs®g a 13. §br§n l§that·. 

A nagyobb rendszerekn®l a k¿lºnbºzŖ funkcion§lokkal hasonl· eredm®nyt kaptam, m²g az x=5-8 

m®rettartom§nyban az energi§k jobban v§ltoztak az alkalmazott m·dszer f¿ggv®ny®ben. A  

BP86/6-31G* a tºbbitŖl nagyon elt®rŖ eredm®nyt adott, emellett a TPSSh/def2-TZVPP eredm®nyek 

is kiss® elt®rtek. 

A CO + N2O Ÿ CO2 + N2 reakci· aktiv§l§si-, illetve reakci·energi§j§nak sz§m²t§sakor  

CCSD(T)/aug-cc-pVTZ referenciam·dszert haszn§ltam. Az eredm®nyek azt mutatt§k, hogy a 

TPSSh/def2-TZVPP m·dszert alkalmazva j·l le²rhat· ez a reakci·, ²gy ezt a m·dszert haszn§ltam a 

tov§bbiakban (14. §bra). 

Mivel k®sŖbbi munk§inkban megmutatkozott a diszperzi·korrekci· fontoss§ga, ²gy itt is teszteltem 

szerep®t. Az eredm®nyek azt mutatt§k, hogy minden esetben kb. 7-10 kJ/mol-lal csºkkenti a 

reakci·energi§t (8. t§bl§zat). Teh§t a vizsg§lt trendek le²r§s§ra megfelelŖen pontos a  

TPSSh/def2-TZVPP m·dszer. 

 

13. §bra: A szomsz®dos klaszterek kºzºtti energiak¿lºnbs®g [E = E(x+1)+E(x-1)-2ĀE(x)] k¿lºnbºzŖ 

m·dszerekkel sz§m²tva. 
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14. §bra: A CO + N2O Ÿ CO2 + N2 reakci· aktiv§l§si ®s reakci·energi§ja TPSSh/def2-TZVPP ®s 

CCSD(T)/aug-cc-pVTZ (szaggatott vonallal) szinten sz§m²tva. 

4.2.3.2 A r®zklaszterek szerkezete 

A r®zklaszterek geometri§it a [166]-os hivatkoz§sban le²rt legstabilabb szerkezetnek megfelelŖen 

reproduk§ltam. A TPSSh/def2-TZVPP m·dszerrel optim§lt szerkezetek a 15. §br§n l§that·k. 

J·l ismert t®ny [164]; [166] hogy x=6-ig a plan§ris izomer a legstabilabb, m²g a 7 vagy tºbb r®zatomot 

tartalmaz· klaszterek eset®ben a 3D-s izomer a legm®lyebb energi§j¼. 

 

 

15. §bra: A legkisebb energi§j¼, optim§lt Cux klaszterek szerkezetei az x=4-15 m®rettartom§nyban. 

(m·dszer: TPSSh/def2-TZVPP) 



52 

 

4.2.3.3 A N2O adszorpci·ja r®zklaszteren 

Ahogy a 12. §br§n is l§tsz·dik, az irodalom alapj§n javasolt katalitikus reakci·mechanizmus elsŖ 

l®p®se a dinitrog®n-oxid megkºtŖd®se a r®zklaszteren. 

A g§zf§zis¼ szubsztr§t megkºtŖd®s®t a klaszterhez ¼gy modelleztem, hogy a N2O-ot 

szisztematikusan, tºbbf®le t®rhelyzetben hozz§kºtºttem az ºsszes k¿lºnbºzŖ r®zatomhoz a 

r®zklaszteren. Ezeket a kezdeti szerkezeteket optim§ltam, majd kiv§lasztottam a legstabilabb 

izomereket, melyeket TPSSh/def2-TZVPP szinten ¼jraoptim§ltam. Vizsg§ltam, hogy a N2O g§t 

n®lk¿li kºtŖdik-e meg a klaszteren. Ehhez a N2O-ot 5 ¡ t§vols§gra tettem a klasztertŖl ®s a szerkezetet 

optim§ltam. Az optim§l§s sor§n a legstabilabb szerkezeteket kaptam meg, ²gy azt a kºvetkeztet®st 

vontam le, hogy a N2O g§t n®lk¿l kºtŖdik a klaszterhez. Viszont ez nem z§rja ki annak a lehetŖs®g®t, 

hogy tov§bbi l®p®sekkel m®g stabilabb Cux-N2O izomereket kaphatunk meg. Ez®rt basin hopping 

glob§lis minimum optimaliz§ci·t v®geztem az x=4, 6, 8, 10 esetekben, ahol az eredetileg 

legstabilabbnak tal§lt izomerek szerkezetei elt®rtek a tºbbitŖl. A vizsg§lat azt mutatta, hogy 

t®nylegesen l®teznek kisebb energi§j¼ szerkezetek. Ezek az izomerek sokkal stabilabbaknak 

bizonyultak, mint az eredetileg azonos²tottak, de minden esetben kb. 20-30 kJ/mol-os g§t tal§lhat· a 

k®t izomer kºzºtt (16. §bra). 

 

16. §bra: A legstabilabb Cux-N2O adduktokhoz vezetŖ ¼t a Cu4, Cu6, Cu8 ®s Cu10 eset®ben (m·dszer: 

TPSSh/def2-TZVPP). 
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A n®gy legm®lyebb energi§j¼ izomer ®s a sz§m²tott reakci·energi§k  

(ȹEr = E(Cux-N2O) ï E(N2O) ï E(Cux)) az x=4-15 m®rettartom§nyban a 17. §br§n l§that·k. 

L§that·, hogy a N2O r®zklaszterhez val· kºtŖd®se n®gyf®le k¿lºnbºzŖ Cux-N2O adduktot 

eredm®nyezhet: 

(i) A N2O a nitrog®natomj§val (pl. Cu4/b vagy Cu6/b) vagy az oxig®natomj§val (pl. Cu4/c vagy Cu6/c) 

line§risan kºtŖdik a klaszterhez. 

(ii) A N2O meghajl²tva, egy gyŤrŤt kialak²tva kºtŖdik a klaszterhez ¼gy, hogy egy nitrog®natom ®s az 

oxig®natom kºtŖdik egy-egy r®zatomhoz (pl. Cu8/b vagy Cu10/b). 

(iii) A N2O elŖszºr disszoci§l ®s ut§na a N2 ®s az oxig®n k¿lºn-k¿lºn kºtŖdnek meg a klaszteren. 

Ez a legstabilabb szerkezet majdnem az ºsszes klaszter eset®ben. Mint ahogy m§r eml²tettem, a Cu4, 

Cu6, Cu8, Cu10 eset®ben egy §tmeneti §llapoton kereszt¿l jutunk el ehhez az izomerhez. A Cu4 

eset®ben az §tmeneti §llapot megtal§l§sa neh®zs®gekbe ¿tkºzºtt, ²gy azt gondolom, hogy ebben az 

esetben a k®t izomer kºzºtti §tmenet bonyolult, ak§r tºbbl®p®ses az §talakul§s. 

(iv) A N2O disszoci§l ®s csak az oxig®n kºtŖdik meg a klaszteren, a N2 t§vozik. 

Fontos megjegyezni, hogy a Cu12-N2O eset®ben a N2 nem kºtŖdik meg a klaszteren.  

A (iii)-as ®s (iv)-es kºt®si m·dban a N-O kºt®s g§t n®lk¿l szakad fel az adszorpci· folyam§n, ami 

miatt ezek a kºt®si m·dok nagyon ²g®retesnek tŤnnek, mert ï mint ahogy a javasolt mechanizmusb·l 

is l§that· ï a folyamat kataliz§l§s§hoz sz¿ks®ges a N-O kºt®s felszakad§sa. 

A reakci·energi§kat ºsszehasonl²tva meg§llap²that·, hogy minden esetben vagy a (iii)-as vagy a  

(iv)-es (a Cu12 eset®ben) izomer bizonyult a legstabilabbnak, teh§t a legstabilabb kºt®si m·dban a 

dinitrog®n-oxid disszoci§ci·ja m§r az elsŖ l®p®sben megtºrt®nik, a nitrog®n ®s az oxig®n k¿lºn 

kºtŖdik meg a klaszteren. 
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17. §bra: Optim§lt szerkezetek ®s reakci·energi§k a Cux + N2O Ÿ Cux-N2O reakci·ra (x=4-15). 

(m·dszer: TPSSh/def2-TZVPP) 
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A reakci·energi§kat ®s a csupasz klaszterek HOMO energi§it ºsszehasonl²tva, ford²tott ºsszef¿gg®s 

fedezhetŖ fel kºzºtt¿k: min®l kisebb a HOMO energia, a reakci·energia ann§l exotermebb ®s 

ford²tva. A 18. §br§n l§that·, hogy az ºsszef¿gg®s x>7 eset®ben, illetve x=4, 5-n®l a legteljesebb. A 

Cu6 ®s a Cu7 klaszterek eset®ben a korrel§ci· nem igaz§n teljes. 

 

18. §bra: A Cux klaszterek sz§m²tott HOMO energi§i ®s reakci·energi§i (m·dszer:  

TPSSh/def2-TZVPP). Az oszlopok seg²ts®g®vel jobban l§that·v§ v§lik a ford²tott ºsszef¿gg®s a 

HOMO energia ®s a reakci·energia kºzºtt. 

A reakci·energi§k mellett a k¿lºnbºzŖ izomerek elektronszerkezet®t ®s a k®miai kºt®seket is 

megvizsg§ltam. Mind a reakt§nsok, mind az adduktok eset®ben kisz§m²tottam a LOL profilt, a 

Wiberg kºt®sindexeket ®s a term®szetes tºlt®seket, melyeket a Cu6-ra a 19. §br§n mutatom be. 
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19. §bra: LOL profil, term®szetes tºlt®sek (bekeretezett ®rt®kek), Wiberg kºt®sindexek ®s relat²v 

energi§k a legstabilabb Cu6-N2O izomerekre. (m·dszer: kºt®sanal²zis: BP86/LANL2DZ; energia: 

TPSSh/def2-TZVPP) 

A r®zatom elektronkonfigur§ci·ja [Ar] 4s1 3d10, amibŖl kºvetkezik, hogy a vegy®rt®kh®jon tal§lhat· 

s elektron tud r®szt venni a kºt®sek kialak²t§s§ban. ĉgy a fenomenologikus h®jmodell (PSM) 

szempontj§b·l 6 elektron relev§ns a Cu6 eset®ben. A klaszter h§romszºg alakja z§rt 

elektronszerkezetet von maga ut§n, ami megnºvekedett stabilit§st eredm®nyez. Ez azzal 

magyar§zhat·, hogy az obl§t alak¼ klaszterekn®l a Px ®s Py p§ly§k kv§zi-degener§ltak maradnak, 

viszont a Pz p§lya energi§ja megnŖ. ĉgy a Cu6 hat mozg®kony elektronnal z§rt h®jjal rendelkezik. 

Az Au20 klaszter eset®ben felfedezt®k, hogy a klaszterben az atomok kºzºtt tºbbcentrumos-

k®telektronos kºt®sek alakulhatnak ki. Ahogy a 19. §br§n is l§that·, a Cu6 n®gy darab h§rom 

r®zatomb·l §ll· gyŤrŤk®nt k®pzelhetŖ el, ahol mindegyik gyŤrŤhºz egy-egy 2-elektron-3-centrumos 

kºt®s tartozik. Mivel a lok§lis k®miai kºt®sek szerepe jelentŖsnek tŤnik ebben a kutat§sban, ezeket a 

LOL seg²ts®g®vel vizsg§lom tov§bb. 
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A Cu6 LOL profilja azt mutatja, hogy az elektronok ink§bb a klaszter k¿lsŖ gyŤrŤin helyezkednek el, 

a belsŖ gyŤrŤben kev®sb® tal§lhat·k meg. Ez vil§gosan mutatja azt, hogy a klaszter 

elektronszerkezete h§rom k®t-elektron-3-centrumos kºt®ssel ²rhat· le (19. §bra). A term®szetes 

tºlt®sek azt mutatj§k, hogy a klaszteren bel¿l nincs sz§mottevŖ tºlt®ssz®tv§l§s. 

A N2O molekul§ban k®t kettŖs kºt®s tal§lhat·, ²gy a LOL profilja egy nagy, eg®sz molekul§t lefedŖ 

lokaliz§ci·s dom®nt mutat. A kºz®psŖ nitrog®natom kiss® pozit²vabb a sz®lsŖn®l, mivel az oxig®n 

k®pes elsz²vni onnan az elektronokat. 

A N2O adszorpci·ja a r®zklaszteren n®gy k¿lºnbºzŖ izomert eredm®nyez. A kis Cu-O ®s Cu-N Wiberg 

kºt®sindexek azt mutatj§k, hogy a N2O nem kovalensen kºtŖdik a r®zklaszterhez. Ezzel megegyezŖen 

a LOL profil is azt mutatja, hogy az addukt LOL profilja csup§n a kombin§ci·ja a klaszter ®s a N2O 

LOL profilj§nak, nem tºrt®nik v§ltoz§s az elektronszerkezetben az adszorpci· sor§n, nem alakul ki 

kovalens kºt®s. A kºtŖdŖ nitrog®n ®s oxig®n term®szetes tºlt®sei mindig negat²vabbak, mint a 

kiindul§si N2O molekul§ban, ami a reagensek kºzºtt ionos karakterŤ kºt®s kialakul§s§ra utal. A 

gyŤrŤs szerkezetn®l a kumul§lt kettŖs kºt®s meghajl²t§s§hoz energiabefektet®s sz¿ks®ges, ezzel 

magyar§zhat· a kis reakci·energia ebben az esetben. 

A legstabilabb izomerekn®l, ahol a N2O disszoci§l ®s a N2 ®s az oxig®n k¿lºn kºtŖdnek a klaszterhez, 

a term®szetes tºlt®sek vizsg§lat§val meg§llap²that·, hogy oxid anion ®s r®z kation k®pzŖdik ï az 

oxig®n term®szetes tºlt®se -1,18; a r®z® 0,71. A LOL profilt elemezve l§that·, hogy itt m§r csak k®t 

darab k®t-elektron-h§rom-centrumos kºt®s tal§lhat·, ellent®tben a csupasz klaszterrel, ahol h§rom 

ilyen kºt®st l§thattunk. A harmadik k®t-elektron-h§rom-centrumos kºt®s elektronjai az addukt 

eset®ben az oxid ion k®pzŖd®s®hez j§rulnak hozz§. Teh§t meg§llap²that·, hogy a reakci· egyik fontos 

hajt·ereje az ionos szerkezet l®trejºtte. 

A 15. §br§n l§that·, hogy mindegyik klaszterm®retn®l a legstabilabb izomer az, ahol a N2O 

disszoci§ltan kºtŖdik a klaszterhez. A nagyobb klaszterek LOL profilj§t elemezve meg§llap²tottam, 

hogy azokban az esetekben k®t-elektronos-multi-centrumos kºt®sek alakulnak ki. A Wiberg 

kºt®sindexek ®s a term®szetes tºlt®sek v§ltoz§sa hasonl· a Cu6 eset®ben l§tottakhoz. EzekbŖl az 

eredm®nyekbŖl arra kºvetkeztethet¿nk, hogy a 15 atomsz§mn§l nagyobb m®retŤ klaszterek eset®ben 

is hasonl· szerkezetek alakulnak ki, hasonl· LOL profillal. 

¥sszess®g®ben az a kºvetkeztet®s vonhat· le, hogy a N2O kºnnyen reag§l a vizsg§lt r®zklaszterekkel 

®s oxid anionk®nt ®s nitrog®nmolekulak®nt kºtŖdik meg a klaszter fel¿let®n. A N2O ®s a r®zklaszter 

kºzºtt nemkovalens kºlcsºnhat§sok alakulnak ki. 
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4.2.3.4 N2 disszoci§ci· 

A reakci·mechanizmus m§sodik l®p®se a nitrog®nmolekula disszoci§ci·ja a klaszterrŖl (12. §bra), 

teh§t a N2 kºt®si energi§ja is befoly§solja a kataliz§tor hat®konys§g§t. 

A Cu-N kºt®si energi§k vizsg§lat§hoz a N2 molekul§t elt§vol²tottam a legstabilabb Cux-N2O 

adduktokr·l ®s a CuxO adduktokat optim§ltam. A kºt®si energi§t a Cux-N2O, a CuxO ®s a N2 

energi§inak k¿lºnbs®gek®nt hat§roztam meg. A 20. §br§n a kºt®si energi§kat ®s a reakci·energi§kat 

§br§zoltam a m®ret f¿ggv®ny®ben. L§that·, hogy a k®t gºrbe lefut§sa majdnem teljesen ellent®tes. A 

kºt®si energi§k altern§l· trendet mutatnak a p§ros ®s a p§ratlan atomsz§m¼ klaszterek kºzºtt  

x=11-tŖl. A p§ros atomsz§m¼ klaszterek eset®ben a kºt®si energia kºzel z®rus, m²g a p§ratlan 

atomsz§m¼ klaszterek eset®ben pozit²vak ezek az ®rt®kek. A kisebb klaszterekn®l nem ®szlelhetŖ 

hasonl· trend ®s a kºt®si energi§k mindig pozit²vak ®s nagyobbak. A szerkezetek vizsg§lat§n§l 

l§thattuk, hogy a Cu12-n®l a N2 m§r az elsŖ l®p®sben lev§lik a klaszterrŖl, ²gy ebben az esetben a 

kºt®si energia igen pici, kb. 3 kJ/mol. 

 

20. §bra: A legstabilabb Cux-N2O adduktok Cu-N kºt®si energi§i ®s a reakci·energi§k (m·dszer: 

TPSSh/def2-TZVPP). 

Annak ®rdek®ben, hogy meg®rtsem a bemutatott trendeket, Wiberg kºt®sindexeket ®s term®szetes 

tºlt®seket sz§m²tottam ezekre az adduktokra is. Az eredm®nyek azt mutatj§k, hogy x=12-tŖl jelentŖs 

csºkken®s tapasztalhat· a N-Cu ®s az O-Cu kºt®sindexekben. Emellett a N-N kºt®s kºt®sindexe 2,8 

kºr¿l alakul, ami arra utal, hogy a nitrog®n a mag§nos elektronp§rj§val kºtŖdik a klaszterhez. 

Eddig a sz§m²t§sok 0 K hŖm®rs®kleten tºrt®ntek, m²g a k²s®rletek sor§n v®ges hŖm®rs®kletet ®s 

konstans nyom§st haszn§lnak. Ez®rt a Cux-N2O Ÿ CuxO + N2 reakci·ra kisz§m²tottam a reakci· 



59 

 

szabadentalpi§kat 1 atmoszf®ra nyom§son, 200ï1000 K hŖm®rs®klet-tartom§nyban. Az eredm®nyek 

azt mutatj§k, hogy a kisebb klaszterek eset®ben (x=10-ig, x=7 kiv®tel®vel) a reakci· csak magasabb 

hŖm®rs®kleten tºrt®nik spont§n, m²g x=7-n®l ®s x>10-n®l v§rhat·an m§r kºzºns®ges kºr¿lm®nyek 

kºzºtt is spont§n megy v®gbe a folyamat (21. §bra). 

 

 

21. §bra: A Cux-N2O Ÿ CuxO + N2 reakci· szabadentalpia v§ltoz§sa (1 atmoszf®ra nyom§son,  

200-1000 K hŖm®rs®klet tartom§nyban), a k¿lºnbºzŖ atomsz§m¼ klaszterek f¿ggv®ny®ben.  

(m·dszer: ȹG = E(TPSSh/def2-TZVPP) + H(BP86/LANL2DZ) ï T * S(BP86/LANL2DZ)) 

ĉgy v§rhat·an Cu10-n®l nagyobb klaszter sz¿ks®ges ahhoz, hogy a reakci·t norm§l kºr¿lm®nyek 

kºzºtt kataliz§lni tudjuk. A N2O reaktivit§s§nak szisztematikus vizsg§lata azt mutatta, hogy a Cu12 

²g®retes kataliz§tor, hiszen a nitrog®n-oxig®n kºt®s g§t n®lk¿l szakad el ®s a nitrog®nmolekula 

kºnnyen deszorbe§l·dik a klaszterrŖl. Ez sz¿ks®ges ahhoz, hogy a kataliz§tor alacsony hŖm®rs®kleten 

is j·l mŤkºdjºn. Ez®rt a reakci·mechanizmus tov§bbi l®p®seinek anal²zise sor§n a Cu12 katalitikus 

reaktivit§s§t vizsg§ltam tov§bb. Mivel a Cu7-et gyakran haszn§lj§k modellklaszterk®nt az 

irodalomban [167], ez®rt ezt a klasztert is bevettem a vizsg§latokba. 

4.2.3.5 CO-adszorpci· ®s CO2-disszoci§ci· 

A reakci· harmadik l®p®s®nek tanulm§nyoz§sakor elŖszºr a Cu7O klaszteren vizsg§ltam meg a CO 

ºsszes lehets®ges megkºtŖd®si m·dj§t. A kezdeti szerkezeteket ebben az esetben is szisztematikusan 

§ll²tottam elŖ, a CO molekul§t a klaszter minden atomj§hoz a sz®n ®s az oxig®n v®g®vel is 
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hozz§kºtºttem. Az optim§lt szerkezetek ®s a hozz§ tartoz· reakci·energi§k a 22. §br§n l§that·k. A 

Cu7-n®l legstabilabbnak tal§lt CuxO-CO ®s Cux-CO2 szerkezeteket ®p²tettem meg a nagyobb, Cu12O 

klaszter eset®ben is. 

 

22. §bra: A legstabilabb Cu7O-CO ®s Cu12O-CO izomerek (a, b, c, d) optim§lt szerkezetei ®s a 

hozz§juk tartoz· reakci·energia (m·dszer: TPSSh/def2-TZVPP). 

Az eredm®nyek azt mutatj§k, hogy a CO a sz®natomj§val kºtŖdik meg a r®zklaszter fel¿let®n, 

hasonl·an a csupasz r®zklaszterre vonatkoz· irodalomi eredm®nyekhez [141]. Viszont fontos 

k¿lºnbs®g, hogy az oxid§lt klaszter eset®ben a CO tºbb mint egy r®zatommal alak²t ki kºt®seket, ami 

fontos a stabiliz§ci·t tekintve, hiszen ez a k®sŖbbiekben seg²t a sz®n-dioxidd§ val· 

transzform§ci·ban. 

A kialakult kºt®seket elemezve (23. §bra) meg§llap²that·, hogy a C-O kºt®s az adszorpci·, illetve az 

ut§na kºvetkezŖ §talakul§s sor§n is kovalens marad. A r®zklaszter ®s a CO2 kºzºtt nemkovalens 

kºlcsºnhat§sok alakulnak ki. A CO2 molekula kialakul§sa sor§n az oxig®n term®szetes tºlt®se megnŖ 

(a Cu12 eset®ben -1,16-r·l -0,67-re) ®s form§lisan k®t Cu-O kºt®s szakad fel. Ez azt mutatja, hogy az 

oxig®n ionos karaktere csºkken. Tov§bb§, a Cu-O ®s a Cu-C kºt®sek gyeng®bb® v§lnak (amit a 

csºkkenŖ Wiberg kºt®sindex mutat), ²gy a CO2 jelentŖsebb energiag§t n®lk¿l le tud v§lni a klaszterrŖl. 

Az adduktok LOL profiljai is azt mutatj§k, hogy a Cu12O-CO eset®ben erŖsebb kºt®sek alakulnak ki 

a klaszter ®s az oxig®natom, illetve a CO molekula kºzºtt, mivel a fragmensek lokaliz§ci·s dom®njei 

jobban kiterjednek a klaszterre is, mint a Cu12-CO2 adduktn§l. A Cu7 eset®ben ugyanezeket a 

kºvetkeztet®seket vonhatjuk le. 
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23. §bra: A Cu12O-CO ®s Cu12-CO2 adduktok LOL profiljai, illetve a Wiberg kºt®sindexek ®s a 

term®szetes tºlt®sek (zºld keretben). (m·dszer: BP86/LANL2DZ) 

4.2.3.6 Reakci·mechanizmus 

A fentebb le²rtak alapj§n ºssze§ll²tott reakci·mechanizmus a 24. §br§n l§that· a Cu7 ®s a Cu12 

klaszterek §ltal kataliz§lt, illetve a kataliz§tor n®lk¿li esetekre n®zve.  

A reakci·¼t a k®tf®le m®retŤ r®zklasztert alkalmazva hasonl· l®p®sekbŖl §ll, de az 

energiak¿lºnbs®gek jelentŖsek: az energiag§takat ºsszehasonl²tva j·l l§that·, hogy a Cu12 jobban 

kataliz§lja a reakci·t, mint a Cu7. Tov§bb§ fontos megeml²teni azt is, hogy a Cu12 eset®ben az elsŖ 

l®p®s sor§n csak az oxig®n kºtŖdik meg a klaszteren, a nitrog®n nem. Emellett l§that·, hogy m²g 

abban az esetben, amikor a Cu12 klasztert haszn§ljuk kataliz§tork®nt, a kºztiterm®kek relat²v energi§ja 

monoton csºkken a reakci· elŖrehaladt§val, a kisebb klasztern®l a Cu7O relat²v energi§ja nagyobb, 

mint a Cu7-N2O addukt® ®s ugyanez a helyzet a Cu7O-CO Ÿ Cu7-CO2 §talakul§sn§l. 

A k®t k¿lºnbºzŖ m®retŤ klaszter §ltal kataliz§lt reakci· PES §br§j§t ºsszevetve l§that·, hogy a Cu7 

eset®ben az oxid§lt klaszterre a CO ¼gy kºtŖdik meg, hogy g§t n®lk¿l a legstabilabb szerkezet alakul 

ki, melybŖl az §trendezŖd®s v®gbe tud menni. Ezzel szemben a Cu12 eset®ben kisebb g§ton kereszt¿l 

tov§bb stabiliz§l·dik a CO a klaszteren, ®s ebbŖl a szerkezetbŖl tud a kºvetkezŖ l®p®sben kialakulni 

a Cu12-CO2 addukt. 
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24. §bra: A Cu7 (a) ®s Cu12 (b) §ltal kataliz§lt reakci·, illetve a kataliz§tor n®lk¿li reakci· (c) 

potenci§lis energia fel¿lete ®s a sz§m²tott reakci·energi§k kJ/mol-ban. Az §tmeneti szerkezetekhez 

vezetŖ utat szaggatott vonallal jelºltem. A reakci·i egyes l®p®sei a 12. §br§n le²rtaknak felelnek meg. 

(m·dszer: TPSSh/def2-TZVPP.) 

A N2O + CO Ÿ N2 + CO2 reakci·t tekintve kataliz§tor haszn§lata n®lk¿l az aktiv§l§si energia sokkal 

magasabb (kb. 190 kJ/mol TPSSh/def2-TZVPP szinten sz§molva), mint ak§r a Cu7 (91 kJ/mol), ak§r 

a Cu12 (77 kJ/mol) klasztert haszn§lva. Tov§bb§ a r®zklaszter-kataliz§lt reakci·t vizsg§lva 

meg§llap²tottam, hogy a reakci·energia minden esetben negat²v volt. Ezek az eredm®nyek vil§gosan 

mutatj§k, hogy a r®zklaszterek ²g®retes kataliz§torai lehetnek ennek a reakci·nak. 

Annak ®rdek®ben, hogy tov§bbi inform§ci·t nyerjek a Cu7 ®s a Cu12 klaszterek katalitikus 

aktivit§s§r·l tipikus kºr¿lm®nyek kºzºtt, reakci· szabadentalpi§kat sz§moltam 1 atmoszf®ra 
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nyom§son ®s 200ï1000 K kºzºtt az egyes reakci·l®p®sekre (25. §bra). A termodinamikai anal²zis 

alapj§n az elsŖ l®p®sben a Cu12 eset®ben kedvezŖbb az adszorpci·. A nitrog®n deszorpci·jakor 

®rdekes tendencia figyelhetŖ meg: Cu12-t haszn§lva m§r alacsonyabb hŖm®rs®kleten is 

termodinamikailag kedvezŖ a deszorpci·, m²g a Cu7-n®l kb. 400 K kºrny®k®n csºkken a 

reakci·szabadentalpia 0 kJ/mol al§. Viszont a gºrbe meredeks®ge j·val nagyobb, mint a Cu12 

klaszterhez tartoz· gºrb®®, ²gy 600 K felett m§r a h®tatomos klaszterrel kedvezŖbb 

termodinamikailag a deszorpci·. A CO adszorpci·j§t, illetve a CO2 deszorpci·j§t vizsg§lva, a k®t 

klaszter gºrb®je egym§ssal p§rhuzamosan fut, a Cu7 eset®ben b§rmely hŖm®rs®kletn®l az adott 

reakci·l®p®s termodinamikailag kiss® kedvezŖbb. 

1. Cux + N2O Ÿ CuX-N2O 2. CuX-N2O Ÿ CuxO + N2 

  

3. CuxO + CO Ÿ Cux-CO2 4. Cux-CO2 Ÿ Cux + CO2 

  

25. §bra: A n®gy fŖ reakci·l®p®s reakci· szabadentalpi§i 1 atmoszf®ra nyom§son, 200ï1000 K kºzºtt 

sz§molva.  

(m·dszer: ȹG = ȹE(TPSSh/def2-TZVPP) + ȹH(BP86/LANL2DZ) ï T*ȹS(BP86/LANL2DZ))) 
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A Cu7 ®s a Cu12 kataliz§lt reakci· teljes reakci· szabadentalpia profilj§t kisz§moltam 200, 500 ®s 

1000 K-en (26. §bra). Az x tengelyen a sz§mok az adott klaszterhez tartoz· reakci·mechanizmus 

egyes l®p®seit jelºli, a 24. §br§n l§that· szerkezeteknek megfelelŖen. A kiindul§si §llapot a csupasz 

klaszter, ez®rt ott a reakci·szabadentalpi§k megegyeznek. A 3-as (N2 deszorpci·ja) ®s az utols· (CO2 

deszorpci·ja) l®p®sekben l§tszik, hogy a reakci·szabadentalpia hŖm®rs®kletf¿gg®se kicsi. Ez azzal 

magyar§zhat·, hogy azokban a l®p®sekben az entr·piatag hozz§j§rul§sa kicsi, mind a k®t esetben az 

adszorpci·t deszorpci· kºveti, ²gy form§lisan nincs m·lsz§mv§ltoz§s a g§zf§zisban. A tºbbi l®p®sben 

a magasabb hŖm®rs®klet nºveli a reakci·szabadentalpi§t, illetve az aktiv§l§si g§thoz tartoz· 

szabadentalpi§t is. 

 

26. §bra: A Cu7 ®s a Cu12 klaszterek §ltal kataliz§lt reakci· reakci·szabadentalpia profilja 200, 500 

®s 1000 K-en, 1 atmoszf®ra nyom§son. A sz§mok a reakci·mechanizmus l®p®seit kºvetik, az adott 

klaszternek megfelelŖen, a 24. §bra szerint. 

(m·dszer: ȹG = ȹE(TPSSh/def2-TZVPP) + ȹH(BP86/LANL2DZ) ï T*ȹS(BP86/LANL2DZ)) 
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A reakci· sor§n a klaszter ®s a reagensek kºzºtt nemkovalens kºlcsºnhat§sok ®s tºlt®stranszfer 

alakulnak ki, ahogy ezt a LOL- ®s az NBO-anal²zis sor§n l§thattuk. A nemkovalens kºlcsºnhat§sok 

tov§bbi vizsg§lat§ra ALMO-EDA-anal²zist v®geztem, illetve meghat§roztam a tºlt®stranszferben 

r®szt vevŖ fŖ p§lyap§rokat. Az EDA-anal²zis sor§n kapott konkr®t energia®rt®kek a F¿ggel®k 9. 

t§bl§zat§ban tal§lhat·k. 

Az EDA-anal²zis sor§n a relax§ci·s tag mindegyik addukt eset®ben nagynak bizonyult, a v§rtaknak 

megfelelŖen. A Cux-N2O ®s a Cux-OCO rendszerekn®l a szubsztituens disszoci§ci·ja miatt nagyobb 

®rt®keket vett fel, mint a Cux-CO2 eset®ben. A Cu7 ®s a Cu12 rendszereket ºsszehasonl²tva l§that·, 

hogy a N2O adduktok eset®ben a tºlt®stranszfer tag kºr¿lbel¿l ugyanakkora, ºsszhangban az §tment 

tºlt®s hasonl· nagys§g§val. Viszont a befagyasztott ®s a polariz§ci·s tag a Cu7 eset®ben nagyobb (az 

®rt®kek abszol¼t ®rt®k®t tekintve). Az OCO Ÿ CO2 §talakul§s sor§n mindk®t klasztern®l csºkken a 

befagyasztott ®s a tºlt®stranszfer tag relat²v nagys§ga ®s a nŖ a polariz§ci·s tag®. Teh§t a fragmensek 

kºzºtti tºlt®stranszfer csºkken, m²g a fragmensen bel¿li tºlt®s-¼jraeloszl§s m®rt®ke nŖ. Az §tment 

tºlt®sek mennyis®g®t elemezve (F¿ggel®k, 10. t§bl§zat) meg§llap²that·, hogy minden esetben a 

klaszterrŖl megy §t tºbb tºlt®s a szubsztituensre. 

Az adduktok fŖ COVP p§ly§it a 26. §br§n §br§zoltam. Az elsŖ sorban minden esetben a 

klaszterŸszubsztituens, a m§sodik sorban a szubsztituensŸklaszter ir§nyban tºrt®nŖ 

tºlt®stranszferben r®szt vevŖ p§lyap§rok l§that·k. Mind a Cux-N2O, mind a Cux-OCO adduktok 

eset®ben a N2O ®s a CO2 disszoci§ltan helyezkedik el a klaszteren, ami felvetheti azt a k®rd®st, hogy 

az anal²zis sor§n egy fragmensnek tekinthetŖk-e. A N2O adszorpci·j§t tekintve l§thattuk, hogy a 

megkºtŖd®s g§t n®lk¿l tºrt®nik. ĉgy, ha az optim§l§s kezdeti l®p®s®bŖl kiindulva, az optim§l§s 

bizonyos l®p®seiben elv®gezz¿k az EDA anal²zist, vizsg§lhat·v§ v§lik az, hogy a reakci·¼t ment®n a 

donor-akceptor p§ly§k folyamatosan v§ltoznak. Ez anal·g az aktiv§ci·s deform§ci·s elm®lettel 

(activation strain theory) [168]- [169], ahol az IRC §ltal meghat§rozott reakci·¼t egyes pontjaiban EDA 

sz§m²that·, ®s ²gy ezekben a l®p®sekben vizsg§lhat· a fragmensek kºzºtti kºlcsºnhat§s. A F¿ggel®k 

36. §br§j§n a Cu7-N2O p®ld§j§n bemutatom a meghat§rozott optim§l§si l®p®sek szerkezetein sz§m²tott 

COVP anal²zis eredm®nyeit. 

A dinitrog®n adduktok COVP p§ly§it ºsszevetve l§that·, hogy m²g a Cu7 eset®ben a N2 p§ly§i is r®szt 

vesznek a tºlt®stranszferben, a Cu12-n®l ez ®rtelemszerŤen ï a nitrog®n azonnali deszorpci·ja miatt ï 

nem val·sul meg. A Cux-OCO adduktokn§l az oxig®n melletti r®zatom don§l elektront az oxig®nre, 

illetve a sz®n-monoxid p p§ly§ira ®s a visszadon§l§sban szint®n a szubsztituensek p p§ly§i vesznek 

r®szt, csak¼gy, mint a Cux-CO2 adduktokn§l. 
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27. §bra: A Cux-N2O, Cux-OCO, Cux-CO2 (x=7, 12) fŖ COVP p§lyap§rjai. Minden esetben az elsŖ 

sorban a klaszterŸszubsztituens, a m§sodik sorban a szubsztituensŸklaszter ir§nyban tºrt®nŖ 

tºlt®stranszferben r®szt vevŖ p§lyap§rok l§that·k. (m·dszer: TPSSh/def2-TZVPP) 

4.2.4 ¥sszefoglal§s 

A kism®retŤ r®zklaszterek N2O + CO Ÿ N2 + CO2 reakci·ban val· katalitikus aktivit§s§t vizsg§ltam 

sz§m²t§sos k®miai m·dszerek seg²ts®g®vel. 

ElsŖ l®p®sk®nt a N2O adszorpci·j§t tanulm§nyoztam az x=4-15 m®rettartom§nyban. Meg§llap²tottam, 

hogy a N2O a r®zklaszteren g§t n®lk¿l kºtŖdik meg, de a Cu4, Cu6, Cu8 ®s Cu10 klaszterek eset®ben 

egy kisebb g§ton §thaladva egy j·val stabilabb izomerhez jutunk. A nagyobb klaszterekn®l (x>8) 

vil§gos p§ros-p§ratlan oszcill§ci· figyelhetŖ meg a N2O adszorpci·s energi§j§t §br§zolva a m®ret 

f¿ggv®ny®ben, ahol a p§ros atomsz§m¼ klaszterek bizonyultak reakt²vabbnak. A k®miai kºt®seket 

analiz§lva arra a kºvetkeztet®sre jutottam, hogy egy oxid ion k®pzŖdik az adszorpci·kor, melynek 

keletkez®se igen fontos ir§ny²t· erŖ a reakci· folyam§n. A r®zklaszter ®s a N2O kºzºtt nemkovalens 

kºlcsºnhat§sok alakulnak ki. A tºlt®stranszfer a k®t fragmens kºzºtt jelentŖs. A k¿lºnbºzŖ Cux-N2O 

izomerek stabilit§sa is korrel§l az oxid ion k®pzŖd®s®nek lehetŖs®g®vel. 
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A N2 kºt®si energi§ja ®s a N2O adszorpci·s energi§ja kºzºtt inverz korrel§ci·t figyeltem meg. A 

reakci·szabadentalpi§kat 200-1000 K kºzºtt az x=4-15 m®rettartom§nyban kisz§molva azt 

tapasztaltam, hogy a N2 deszorpci·ja az x=7 ®s x>10 m®retekn®l tºrt®nik spont§n kºzºns®ges 

kºr¿lm®nyek kºzºtt. ĉgy a tov§bbi reakci·l®p®seket a Cux, x=7, 12 klaszterekre vizsg§ltam. 

A CO az adszorpci· sor§n elŖszºr r®zatomhoz kºtŖdik az oxid§lt r®zklaszteren, majd tov§bbi 

l®p®seken kereszt¿l alakul ki a CO2 a klaszter fel¿let®n. A CO2 is nemkovalens kºlcsºnhat§sokon 

kereszt¿l kºtŖdik a klaszterhez. Az OCO Ÿ CO2 §talakul§s sor§n a klaszter ®s a szubsztituens kºzºtti 

tºlt®stranszfer erŖsen lecsºkken. V®g¿l a CO2 g§t n®lk¿l v§lik le a klaszterrŖl. Ez a l®p®s 

termodinamikailag is kedvezŖ, m§r alacsony hŖm®rs®kleten is. 

Az itt bemutatott sz§m²t§sok azt mutatj§k, hogy a kism®retŤ r®zklaszterek megfelelŖ kataliz§torai 

lehetnek a N2O + CO Ÿ N2 + CO2 reakci·nak. Az eredm®nyeket m§s kataliz§torok alkalmaz§sakor 

sz§m²tott adszorpci·s energi§kkal ®s energiag§takkal ºsszevetve, a r®zklaszterek eset®ben a 

reakci·g§tak a legtºbb esetben kisebbnek, az adszorpci·s energi§k nagyobbnak bizonyultak [170]- [171]. 

A kisebb klaszterek kºzºtt (x<10) a Cu7 bizonyult a leg²g®retesebb kataliz§tornak, de a nagyobb 

klaszterek kºz¿l a Cu12, illetve a termodinamikai anal²zis alapj§n a Cu14 alkalmaz§sa m®g kedvezŖbb 

lehet. 
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4.3 A sz®n-dioxid r®zklasztereken tºrt®nŖ adszorpci·j§nak hangol§sa a klaszter m®ret®nek, 

tºlt®s®nek ®s ºsszet®tel®nek v§ltoztat§s§valS4,S5 

4.3.1 Irodalmi ºsszefoglal· 

Az atmoszf®r§ban az ¿vegh§zhat§s¼ sz®n-dioxid g§z koncentr§ci·ja folyamatosan nŖ, ami komoly 

probl®m§k forr§sa [172]. ĉgy a fŖ c®l egyr®szt a CO2 emisszi·j§nak csºkkent®se, p®ld§ul meg¼jul· 

energiaforr§sok alkalmaz§s§val, m§sr®szt a kibocs§tott sz®n-dioxid ºsszegyŤjt®se ®s t§rol§sa, vagy 

§talak²t§sa m§s, hasznos k®miai vegy¿lett®. Az §talak²t§s tºrt®nhet termikus, elektrok®miai ®s 

fotok®miai m·dszerekkel. A sz®n-dioxid nagy stabilit§sa miatt, b§r lehet olyan re§lis kºr¿lm®nyeket 

v§lasztani, ahol a sz®n-dioxid redukci·ja termodinamikai szempontb·l lej§tsz·dhat, a nagy g§tak 

miatt mindenk®ppen kataliz§torra van sz¿ks®g. 

A CO2 redukci· h§rom nagy csoportj§t k¿lºnbºztethetj¿k meg, a fotok®miai, az elektrok®miai ®s a 

termikus redukci·t [173]. 

J·l ismert, hogy a r®zfel¿let hat®konyan kataliz§lja a CO2 elektroredukci·j§t metanoll§ ®s m§s 

sz®nhidrog®nekk® [174]- [175]. Emellett a r®z termikus kataliz§tork®nt is alkalmazhat·, a Cu/ZnO/Al2O3 

kataliz§tort iparban is haszn§lj§k, CO, CO2 ®s H2 tartalm¼ szint®zisg§zb·l metanolt §ll²tanak elŖ [176]. 

Az elektrok®miai CO2 redukci· r®zfel¿leten a kºvetkezŖ mechanizmus szerint megy v®gbe: elsŖ 

l®p®sk®nt a CO2 a COOH* gyºkºn kereszt¿l CO* speciessz® reduk§l·dik [177]. Majd a CO* tov§bb 

reduk§l·dik CHO* formil gyºkk®, ami a reakci· fontos kºztiterm®ke ®s az §talakul§s a reakci· 

sebess®gmeghat§roz· l®p®se. A metanol k®pzŖd®s®hez vezetŖ ¼ton a CHO* tov§bbreduk§l·dik 

CH2O* ®s CH3O* kºztiterm®kekk®. Met§n ®s etil®n k®pzŖd®sekor a CO* COH* gyºkk® reduk§l·dik, 

majd a fel¿leten adszorbe§lt sz®natom hidrog®nez®s®vel jutunk el a sz®nhidrog®nekig [178]- [179]. A 

sebess®gmeghat§roz· l®p®s a CO* redukci·ja, teh§t egy olyan kataliz§tor sz¿ks®ges, ami az 

adszorbe§lt CHO*-t stabiliz§lja a CO* specieszhez k®pest, ²gy csºkkentve a sz¿ks®ges t¼lfesz¿lts®g 

nagys§g§t [180]. 

A termikus sz®n-dioxid hidrog®nnel val· redukci·ja h§rom k¿lºnbºzŖ term®khez vezethet: sz®n-

monoxid kºztiterm®ken kereszt¿l metanol k®pzŖd®s®hez; sz®nhidrog®nekhez; illetve formi§t 

kºztiterm®ken kereszt¿l met§nhoz ®s metanolhoz. A reakci· elsŖ l®p®se a sz®n-dioxid megkºtŖd®se 

a fel¿leten, majd vagy a sz®n-dioxid disszoci§ci·ja tºrt®nik meg, vagy a stabil formi§t kºztiterm®k 

alakul ki [181]. Cu(111) ®s Cu(211) fel¿letek eset®ben azt tal§lt§k, hogy a CO2 a megkºtŖd®se ut§n 

sz®n-monoxidra ®s oxig®nre disszoci§l [182]. 

A r®zfel¿leten tºrt®nŖ CO2-adszorpci· vizsg§lata azt mutatta, hogy az adszorpci·s energia  

Cu(110) > Cu(100) > Cu(111) sorrendben v§ltozik, k¿lºnbºzŖ fel¿leteket alkalmazva. A CO2 

disszoci§ci·jakor is hasonl· sorrendet figyeltek meg [183]. Cu2O(111) fel¿leten tanulm§nyozva a CO2 
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megkºtŖd®s®t, azt tal§lt§k, hogy a CO2 line§ris vagy hajl²tott m·dban kºtŖdik meg a fel¿leten. Ut·bbi 

esetben a fel¿let ®s a sz®n-dioxid kºzºtt jelentŖs tºlt®stranszfer alakul ki. A fel¿leti r®z vakanci§knak 

nagy szerep¿k van a CO2 adszorpci·j§ban: a legakt²vabb helyek a koordin§ci·san tel²tetlen 

r®zatomok, ²gy, ha ezeket elt§vol²tjuk, az az adszorpci·s energia csºkken®s®vel j§r [184]. 

A r®zfel¿letek ®s nanor®szecsk®k mellett r®zklaszterek katalitikus aktivit§s§t is vizsg§lt§k [185]. Mind 

az elektrok®miai, mind a termikus redukci· sor§n a katalitikus aktivit§s erŖs m®retf¿gg®s®t figyelt®k 

meg [186]. 

Cu(111) ®s ZnO(0001) fel¿letekre lev§lasztott, illetve g§zf§zis¼ Cu29 klaszter katalitikus aktivit§s§t 

ºsszevetve azt tal§lt§k, hogy ut·bbi kataliz§lja hat®konyabban a CO2 hidrog®nez®s®t metanoll§. A 

fel¿leten tºrt®nŖ reakci· sor§n a formi§t ®s a hidrog®nez®se a sebess®gmeghat§roz· l®p®s. Az ehhez 

a l®p®shez tartoz· g§t csºkken a klaszter alkalmaz§sa sor§n a Cu(111) fel¿leten v®gbemenŖ 

reakci·hoz k®pest, mert a kis koordin§ci·j¼ r®zatomok stabiliz§lj§k ezeket az intermediereket [187]. 

R®zfel¿letre lev§lasztott r®zklaszterek eset®ben is hasonl· aktivit§s-nºveked®st figyeltek meg a 

Cu(111) fel¿let aktivit§s§hoz k®pest [188]. ZnO fel¿letre lev§lasztott r®z nanoklaszterek ®s 

nanor®szecsk®k katalitikus aktivit§sa is kiemelkedŖnek bizonyult [189]. ZrO2 fel¿letre lev§lasztott Cu 

nanoklaszter vizsg§lata megmutatta, hogy a fel¿let ®s a klaszter erŖs kºlcsºnhat§sa miatt a k®t 

rendszer hat§rfel¿let®n nagy val·sz²nŤs®ggel nem megy v®gbe a reakci·. Viszont a hat§rfel¿let 

kºrnyezet®ben a tiszta r®zfel¿lethez k®pest az adszorpci·s energia nºveked®s®t figyelt®k meg [190]. 

DFT sz§m²t§sok azt mutatt§k, hogy a Cu4 klaszteren tºrt®nŖ CO2 redukci· g§tja kicsi [8]. A 

r®zklasztereken tºrt®nŖ CO2 redukci· sor§n a CO2-adszorpci· erŖss®ge korrel§l azzal, hogy a CO2 

disszoci§ci·ja mennyire kºnnyen megy v®gbe a klaszteren, ami a reakci· sebess®gmeghat§roz· 

l®p®se [182]. A vizsg§lt r®zfel¿letek (111), (211) ®s r®zklaszterek (x=13, 15, 19, 55, 79) kºz¿l a Cu19 

klaszter katalitikus aktivit§sa bizonyult a legnagyobbnak, azon disszoci§l·dik legkºnnyebben a sz®n-

dioxid [182]. 

C. Liu ®s munkat§rsai azt tal§lt§k, hogy Cu4 klasztert alum²nium-oxid fel¿letre lev§lasztva j· 

katalitikus aktivit§s ®rhetŖ el, metanol k®pzŖdik. A katalitikus aktivit§s erŖs m®retf¿gg®st mutatott; 

Cu3 klasztert alkalmazva az aktivit§s a Cu4-n®l tapasztalthoz k®pest, annak kevesebb, mint 50%-a 

volt [191]. A kis g§tmagass§g az adszorpci· erŖss®g®vel magyar§zhat·. A klaszter kis koordin§ci·j¼ 

r®zatomjai erŖs kºt®st tudnak kialak²tani a reagensekkel, ami a katalitikus aktivit§s nºveked®s®hez 

vezet [8]. A r®zklaszter ®s az alum²nium-oxid fel¿let szinergikus hat§sa seg²ti elŖ a CO2  

aktiv§l§s§t [192]. Hasonl·an magas katalitikus aktivit§st tudtak el®rni vas-oxid fel¿letre lev§lasztott 

Cu4 klaszterrel
 [193] ®s TiO2 fel¿letre lev§lasztott r®zklaszterekkel is

 [194]- [195]. Ut·bbi esetben 

vizsg§lt§k a r®zklaszterek m®retf¿ggŖ tulajdons§gait is; a Cu4 klaszter bizonyult ezen fel¿let eset®ben 

is a legakt²vabb kataliz§tornak. Azt tal§lt§k, hogy a Cux/TiO2 kataliz§tor ®s a CO2 kºzºtti 
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elektrontranszfer seg²ti elŖ a sz®n-dioxid aktiv§l§s§t. A klasztereken tºrt®nŖ CO2-adszorpci· erŖs 

m®retf¿gg®s®t figyelt®k meg. A Cu7, Cu13 ®s Cu19 klaszterek kºz¿l a Cu13 eset®ben kºtŖdºtt a CO2 a 

legerŖsebben a klaszterhez, sŖt, a CO2 disszoci§ci·ja is v®gbement
 [196]. 

A r®zklaszterek a CO2 elektrok®miai redukci·j§ban is igen hat®konynak bizonyultak [186]; [197]- [198]. 

Curtiss ®s munkat§rsai tºbb §tmenetif®m aktivit§s§t vizsg§lt§k ®s meg§llap²tott§k, hogy a  

Co4 < Fe4 < Ni4 < Cu4 < Pt4 sorrendben egyre nagyobb t¼lfesz¿lts®g sz¿ks®ges a met§n CO2-b·l val· 

k®pzŖd®s®hez [195]. A r®zklaszterek kalkog®nekkel (O, S, Se) val· d·pol§sa sor§n az aktiv§l§si g§t 

csºkken ®s a szelektivit§s nŖ a met§n ir§ny§ba; a Cu4S klaszter eset®ben ®szlelt®k a legnagyobb 

katalitikus aktivit§st [199]. A Cu5 ®s Cu20 klaszterek redox viselked®s®t is vizsg§lt§k
 [198]. Hab§r a Cu20 

oxid§ci·ja m§r sokkal enyh®bb kºr¿lm®nyek kºzºtt megtºrt®nik, mint a Cu5 klaszter®, a Cu5 oldatban 

sokkal hat®konyabban koordin§lja a CO2-t ®s ²gy kisebb t¼lfesz¿lts®g is elegendŖ a CO2 

redukci·j§hoz. Nemcsak a klaszter m®rete, hanem a szerkezete is nagyban befoly§solja a katalitikus 

aktivit§s§t. Bu ®s munkat§rsai azt tal§lt§k, hogy az ikoza®deres r®zklaszterek eset®ben a m®ret 

csºkken®s®vel nŖ, viszont a csonk²tott okta®deres szerkezetŤ klaszterekn®l a m®ret csºkkent®s®vel 

csºkken a katalitikus aktivit§s. A klaszterek szerkezete azt is befoly§solja, hogy milyen term®k 

keletkezik a reakci· sor§n [186]. 

A klaszterek ºsszet®tele is erŖsen befoly§solja katalitikus aktivit§sukat. Cu4-xPtx (x=0-4) klasztereken 

tºrt®nŖ CO2-adszorpci·t vizsg§ltak DFT sz§m²t§sok seg²ts®g®vel
 [200]. A sz®n-dioxid hajl²tott 

form§ban kºtŖdik meg a klaszteren, viszonylag nagy adszorpci·s energi§val (Eads=-78-158 kJ/mol). 

Ezt a klaszter ®s a sz®n-dioxid kºzºtt fell®pŖ tºlt®stranszferrel magyar§zt§k. Ni- vagy Pd-d·polt Cu4 

klasztereket alkalmazva is magasabb adszorpci·s energi§t ®rtek el, mert a d·pol·atom nºveli a 

klaszter ®s a sz®n-dioxid kºzºtti tºlt®stranszfert [201]. A n®gyatomos cirk·nium-d·polt r®zklaszter 

szint®n akt²vnak mutatkozott a CO2 redukci·j§ban. A katalitikus aktivit§s ®s a HOMO-LUMO p§ly§k 

kºzºtti energiak¿lºnbs®g, illetve az adszorbe§lt CO2 molekula tºlt®se kºzºtt ºsszef¿gg®st fedeztek 

fel [202]. A r®zklaszter kobalttal val· d·pol§sa sor§n az adszorpci·s energia ®s a CO2 bekºtŖd®si 

hely®nek ®s m·dj§nak a klaszterm®ret- ®s ºsszet®telf¿gg®s®t tapasztalt§k [203]. Nikkelatommal d·polt 

r®zklasztereken tºrt®nŖ CO2-adszorpci·t is vizsg§ltak. Az eredm®nyek alapj§n meg§llap²that·, hogy 

az ºsszet®tel ®s a szerkezet, illetve az adszorpci· sor§n v®gbemenŖ szerkezeti relax§ci· befoly§solja 

a sz®n-dioxid megkºtŖd®s®t a klaszteren [204]. 

Mivel az irodalmi eredm®nyek azt mutatt§k, hogy a Cu4 klaszter j·l kataliz§lja a CO2 metanoll§ 

alak²t§s§nak folyamat§t, Szalay M§t®, t®mavezet®semmel, TDK munk§ja sor§n meghat§rozta a  

Cu4-kataliz§lt reakci· mechanizmus§t (F¿ggel®k, 37. §bra). A sz§m²t§sok azt mutatt§k, hogy a sz®n-

dioxid igen gyeng®n (~ -20 kJ/mol) kºtŖdik a klaszterhez; az elsŖ l®p®s a hidrog®n disszociat²v 
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adszorpci·ja a klaszteren, majd ezut§n kºt meg a CO2 a klaszter fel¿let®n. Viszont az ²gy kapott 

reakci·utat v®gigsz§molva egy igen stabil formi§t-r®z adduktot kapunk, melybŖl a hangyasav 

keletkez®s®hez nagy aktiv§l§si g§ton kereszt¿l vezet az ¼t. A CO2 r®zklaszteren val· adszorpci·s 

energi§j§nak nºvel®s®vel kedvezŖbb® v§lhat egy m§sik reakci·¼t, mellyel a CO2 redukci·ja 

hangyasavv§ vagy metanoll§ kedvezŖbb® v§lhat a r®zklaszterekkel tºrt®nŖ katal²zis sor§n. 

A klaszterek katalitikus aktivit§sa hangolhat· tºbbek kºzºtt a klaszterek m®ret®vel, tºlt®s®vel ®s 

ºsszet®tel®vel, ²gy munk§m sor§n a CO2 adszorpci·j§nak m®ret- ®s tºlt®sf¿gg®s®t vizsg§ltam 

r®zklasztereken az x=4-15 m®rettartom§nyban. Emellett a csoportban szisztematikusan vizsg§ltuk a 

d·pol§s hat§s§t a Cu4 klaszter katalitikus aktivit§s§ra. Az §tmenetif®mek elsŖ sor§nak atomjainak, 

teh§t a Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, ®s Zn atomok hat§s§t vizsg§ltuk a CO2 adszorpci·ra, illetve 

aktiv§ci·ra a Cu3X klaszteren. Ezeknek a sz§m²t§soknak a nagy r®sz®t Szalay M§t® v®gezte, ®n a  

Cr- ®s Mn-d·polt rendszerek sz§m²t§s§ban vettem r®szt, ²gy ezeket az eredm®nyeket mutatom be 

r®szletesebben doktori ®rtekez®semben. ¥sszehasonl²t§s c®lj§b·l ºsszefoglalom a tºbbi 

d·pol·atommal kapott eredm®nyeket is. 

4.3.2 Alkalmazott m·dszerek 

A semleges r®zklaszterek geometri§it a [166]-os referencia alapj§n ®p²tettem meg, m²g az anionos ®s 

kationos r®zklaszterek szerkezetein®l a [205]-ºs referenci§ban tal§lhat· izomerek kºz¿l minden 

esetben a h§rom legstabilabbat optim§ltam ¼jra BP86/LANL2DZ szinten ®s v§lasztottam ki kºz¿l¿k 

a legstabilabbat. A legstabilabbnak tal§lt geometri§k megegyeztek a [206]-os referenci§ban tal§lt 

legstabilabb Cu+
4-10 klaszter kationokkal, ahol k²s®rleti ®s sz§m²tott IR spektrumok alapj§n hat§rozt§k 

meg a legstabilabb kationos r®zklaszter szerkezeteket. A kezdeti klaszterïCO2 geometri§kat 

szisztematikusan gener§ltam le ¼gy, hogy a sz®n-dioxidot minden lehets®ges m·don hozz§kºtºttem 

a klaszter k¿lºnbºzŖ atomjaihoz, illetve kºt®seihez ˊ ®s di-ů m·dban. Az optim§l§st 

BP86/LANL2DZ szinten [94]- [95] v®geztem, majd az optim§lt geometri§n egy pontosabb m·dszerrel, 

TPSSh-D3/def2-TZVP szinten [26]; [104]; [112] energiasz§m²t§sokat v®geztem. A (75,302)-es integr§l· 

r§csot haszn§ltam minden esetben. A b§zisk®szlet szuperpoz²ci·s hib§t (BSSE) a counterpoise 

m·dszerrel kompenz§ltam [115]- [116]. Minden esetben rezg®si anal²zist v®geztem az optim§l§s ut§n, 

illetve a hull§mf¿ggv®ny stabilit§s§t is vizsg§ltam. A klaszterek stabilit§s§t a teljes atomiz§ci·s 

energia alapj§n hat§roztam meg, amit a kºvetkezŖk®ppen defini§ltam:  

Etae = -[E(Cux
-/0/+) ï (x-1)ĀE(Cu0) ï E(Cu-/0/+)] / x. A klaszter ®s a CO2 kºzºtti kºlcsºnhat§s erŖss®g®t 

az adszorpci·s energia seg²ts®g®vel hat§rozom meg, a kºvetkezŖ egyenlet szerint:  

Eads = E(Cux-CO2) ï E(Cux) ï E(CO2). 
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A d·polt klaszterek legstabilabb izomer®nek meghat§roz§s§hoz elsŖk®nt meg®p²tett¿k az ºsszes 

lehets®ges klasztergeometri§t, majd TPSSh/def2-TZVP szinten ï ami a r®zklaszterek katalitikus 

aktivit§s§nak le²r§s§ra a 4.2 alfejezetben, illetve a m·dszertesztel®s alapj§n erre a reakci·ra is 

megfelelŖnek bizonyult ï optim§ltuk azokat. Tºbb lehets®ges multiplicit§st is megvizsg§ltunk (1 ®s 

8 kºzºtt), hogy megtal§ljuk a legstabilabbat. A CO2 adduktok szerkezet®nek meghat§roz§s§hoz a 

sz®n-dioxidot szisztematikusan, minden lehets®ges m·don a klaszterhez kºtºtt¿k ®s optim§ltuk 

ezeket a kezdeti geometri§kat. Majd az optim§lt geometri§n TPSSh-D3/def2-TZVP szinten energi§t 

sz§moltunk, melybŖl meghat§roztuk a CO2 adszorpci·s energi§j§t, a kºvetkezŖ egyenlet szerint:  

Eads = E(Cu3X-CO2) ï E(Cu3X) ï E(CO2). A (75,302)-es integr§l· r§csot haszn§ltuk minden esetben. 

A b§zisk®szlet szuperpoz²ci·s hib§t (BSSE) a counterpoise m·dszerrel kompenz§ltuk  [115]- [116]. Ebben 

a munk§ban is minden esetben rezg®si anal²zist v®gezt¿nk az optim§l§s ut§n, illetve a 

hull§mf¿ggv®ny stabilit§s§t is vizsg§ltuk. Az §tmeneti §llapotokb·l kiindulva IRC (intrinsic reaction 

coordinate; belsŖ reakci·koordin§ta) sz§m²t§sokat v®gezt¿nk [159]-[160]. A DFT sz§m²t§sokhoz a Q-

Chem programcsomagot haszn§ltuk [113]. 

A k®miai kºt®seket a d·polt ®s d·polatlan klaszterek eset®ben is az NBO-anal²zisben foglalt 

term®szetes tºlt®sekkel ®s Wiberg kºt®sindexekkel analiz§ltuk [118]- [119]. Emellett a nemkovalens 

kºlcsºnhat§sokat az energiafelbont§s- ®s tºlt®stranszfer-anal²zis alapj§n [45], m²g a p§lya-p§lya 

kºlcsºnhat§sokat a kieg®sz²tŖ betºltºtt-virtu§lis p§lyap§rok (COVPs) seg²ts®g®vel vizsg§ltuk [46]. 

A molekul§kat a PyMol program [120] seg²ts®g®vel §br§zoltam, m²g a Kohn-Sham ®s a COVP p§ly§k 

megjelen²t®s®hez az IQmol-t [121] haszn§ltam. 

4.3.3 Eredm®nyek ®s ki®rt®kel®s¿k 

4.3.3.1 M·dszertesztel®s 

A m·dszertesztel®s sor§n k¿lºnbºzŖ k®tf®le Cu4-CO2 adduktokon vizsg§ltam az egyes m·dszerek 

pontoss§g§t, CCSD(T)/def2-QZVPPD [105]; [151];  [207] referenci§t haszn§lva. A m·dszertesztel®s sor§n 

23 k¿lºnbºzŖ DFT funkcion§lt, ºtf®le diszperzi·korrekci·t ®s a b§zis konvergenci§j§t teszteltem. 

Mivel a Cu4 eset®ben a k®t legstabilabb izomer energi§ja kºzel §ll egym§shoz, ²gy k®tf®le addukton 

v®geztem a tesztel®st, az egyik esetben a CO2 line§risan, a m§sik esetben hajl²tva kºtŖdºtt meg a 

klaszteren. Az 5. t§bl§zatban foglaltam ºssze a Cu4 klaszterekre a k¿lºbºzŖ DFT m·dszereknek a 

CCSD(T) referenci§t·l val· elt®r®seit.  

L§that·, hogy a funkcion§lok tºbbs®ge a line§ris kºtŖd®s eset®ben pontosnak bizonyult. Viszont 

amikor a CO2 h²d helyzetben kºtŖdik a klaszterhez, a k¿lºnbºzŖ funkcion§lokkal sz§m²tott 

adszorpci·s energi§kban nagyobb elt®r®sek mutatkoztak. A PBE-D3, a PBEsol, az mBEEF ®s a 

SCAN eset®ben a CC referenci§t·l val· elt®r®s nagyobb, mint 30 kJ/mol. Ćltal§noss§gban 
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elmondhat·, hogy a GGA ®s a meta-GGA funkcion§lokkal kaptam kev®sb® pontos eredm®nyeket, 

m²g a t§vols§gszepar§lt hibrid GGA-k eset®ben a legpontosabbakat. A tesztelt hibrid GGA ®s hibrid 

meta-GGA funkcion§lokkal a referenciam·dszertŖl val· elt®r®s 10 kJ/mol kºr¿li volt. 

A line§risan kºtºtt izomerekn®l a t§vols§gszepar§lt hibrid GGA funkcion§lok szint®n pontos 

eredm®nyeket adtak, emellett a tesztelt t§vols§gszepar§lt hibrid meta-GGA ®s meglepet®sre a GGA 

funkcion§lok haszn§lat§val is pontos eredm®nyeket kaptam. A meta-GGA funkcion§lok adt§k 

ezekben az esetekben is a legpontatlanabb eredm®nyeket. A hibrid GGA ®s a hibrid meta-GGA 

funkcion§lok eset®ben a referenci§t·l val· elt®r®s 4-12 kJ/mol kºzºtti volt. 

A k¿lºnbºzŖ diszperzi·korrekci·k hasonl· eredm®nyeket adtak, a DFT-D2 kiss® pontatlanabbnak 

bizonyult a tºbbin®l (F¿ggel®k, 11. t§bl§zat). A b§zisok tesztel®se megmutatta, hogy a legkisebb,  

def2-SVP b§zis igen pontatlan eredm®nyt ad a def2-QZVPPD b§zishoz viszony²tva (F¿ggel®k,  

12. t§bl§zat). Viszont a def2-TZVP b§zis m§r pontosnak bizonyult, az anionos addukt eset®ben sem 

volt nagy szerepe a diff¼z f¿ggv®nyek haszn§lat§nak, ²gy ezt a b§zist haszn§ltam a tov§bbiakban. 

Szalay M§t® a d·polt klaszterek sz§m²t§s§hoz v®gzett m·dszertesztel®se sor§n a  

TPSSh-D3/def2-TZVP m·dszert tal§lta a legpontosabbnak [208]. Mivel ez a m·dszer a Cu4-CO2 

adduktok adszorpci·s energi§j§t is el®g j·l ²rja le (maximum 10 kJ/mol a referenci§t·l val· elt®r®s), 

ez®rt az eredm®nyek ºsszehasonl²that·s§ga ®rdek®ben az ®rtekez®sben az ezzel a m·dszerrel 

sz§m²tott eredm®nyeket t¿ntetem fel. 
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5. t§bl§zat: Cu4 klasztereken a CO2 adszorpci·s energi§j§nak a referenci§t·l val· elt®r®se. Mivel a 

k®t legstabilabb izomer energi§ja kºzel §ll egym§shoz, ²gy k®tf®le addukton v®geztem a tesztel®st, az 

egyik esetben a CO2 line§risan, a m§sikban hajl²tva kºtŖdºtt meg a klaszteren. A kºnnyebb 

§tl§that·s§g ®rdek®ben az 5 kJ/mol ®s az alatti elt®r®seket zºlddel, a 11-29 kJ/mol kºzºttieket 

s§rg§val, a 30 kJ/mol ®s felettieket piros sz²nnel jelºltem. A funkcion§lok tesztel®s®t def2-TZVP 

b§zissal v®geztem el. 

Funkcion§lok 
Cu4 

(CCSD(T)) 

GGA 

BP86 5 -17 

PW91 -1 -26 

BEEF-vdW 9 -4 

PBE 2 -22 

PBE-D3 -4 -31 

revPBE 5 -19 

PBEsol -9 -45 

hibrid GGA B3LYP 8 10 

t§vols§gszepar§lt 

hibrid GGA 

CAM-B3LYP 1 5 

rCAM-B3LYP -8 -2 

LRC-ɤPBE 5 -2 

ɤB97X-D 2 11 

HSE-HJS 5 3 

ɤB97X-V 1 3 

meta-GGA 

mBEEF -1 -30 

M11-L 15 10 

SCAN -11 -44 

B97M-rV -5 -13 

oTPSS 10 13 

hibrid meta-GGA 
TPSSh 5 -10 

MN15 -7 9 

t§vols§gszepar§lt 

hibrid meta-GGA 

M11 6 -15 

ɤM06-D3 -3 11 

ɤB97M-V 2 9 

4.3.3.2 A csupasz Cux
-/0/+ klaszterek optim§lt szerkezete 

A legstabilabb semleges, kationos ®s anionos r®zklaszterek optim§lt szerkezetei a 27. §br§n l§that·k. 

A k¿lºnbºzŖ tºlt®s§llapotok kºzºtt a legnagyobb k¿lºnbs®get az jelenti, hogy melyik m®retn®l jelenik 

meg a 2D-3D §tmenet. L§that·, hogy a kationos klaszterekn®l kºvetkezik be ez legelŖszºr, m§r a 

Cu5
+ szerkezete h§romdimenzi·s. Az anionos klaszterek eset®ben a Cu6

- a legkisebb klaszter, ahol a 

3D-s szerkezet stabilabb a 2D-s izomern®l, a k®t izomer kºzºtt 62 kJ/mol az energiak¿lºnbs®g. A 

semleges klaszterekn®l tºrt®nik a legk®sŖbb a 2D-3D §tmenet, x=7-n®l. A nagyobb m®retekn®l a 

legstabilabb semleges ®s a kationos klaszterek szerkezete ugyanaz, az anionos klaszterek eset®ben 

n®h§ny m®retn®l ï Cu7, Cu9, Cu11 ï l§that· k¿lºnbs®g. A teljes atomiz§ci·s energia mind a semleges, 

mind a tºltºtt klaszterek eset®ben nŖ a klaszterm®ret nºvel®s®vel (F¿ggel®k, 38. §bra). Adott 

klaszterm®retet tekintve a kationos klaszter teljes atomiz§ci·s energi§ja a legnagyobb, majd az 

anionos klaszterek®, ®s v®g¿l a semlegesek®. 
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28. §bra: A semleges, kationos ®s anionos Cux klaszterek (x=4-14) optim§lt energetikailag 

legstabilabb szerkezetei (m·dszer: BP86/LANL2DZ) 

4.3.3.3 CO2-adszorpci· a Cux
-/0/+ klasztereken 

Az energetikailag legstabilabb (azaz adott ºsszet®tel ®s tºlt®s§llapot¼ szerkezetek kºz¿l a legkisebb 

energi§val rendelkezŖ) Cux
-/0/+-CO2 adduktok optim§lt szerkezetei a 28. §br§n l§that·k. A sz®n-dioxid 

h§romf®le kºtŖd®si m·dot alak²t ki a r®zklasztereken: 

(i) line§ris kºtŖd®si m·dban a CO2 az egyik oxig®n atomj§val kºtŖdik a klaszter egy 

r®zatomj§hoz 

(ii)  a CO2 meghajl²tva, gyŤrŤs szerkezetben kºtŖdik a klaszterhez. Ebben az esetben a CO2 

egy oxig®n ®s a sz®natomja kºtŖdik a klaszter k®t szomsz®dos r®zatomj§hoz. 

(iii)  a CO2 gyenge fiziszorpci·ja a klaszteren 

A kationos klaszterek eset®ben a CO2 mindig az (i) m·dban kºtŖdik a klaszterhez, a semleges 

klaszterekn®l (i)-es, (ii)-es ®s (iii)-as kºtŖd®si m·d is stabil adduktokat eredm®nyez, m²g a 

legstabilabb anionos klaszterek eset®ben a CO2 csak meghajl²tva kºtŖdik a r®zklaszterhez. 
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29. §bra: Az energetikailag legstabilabb Cux
-/0/+-CO2 adduktok optim§lt szerkezetei. A semleges 

klaszterek eset®ben tºbb kis energi§j¼ izomert tal§ltam, ezekben az esetekben a legstabilabb 

addukthoz viszony²tott relat²v energi§kat is felt¿ntettem. (m·dszer:  

TPSSh-D3/def2-TZVP//BP86/LANL2DZ) 

A CO2 molekula kºtŖd®si helye az FMO-k alapj§n elŖrejelezhetŖ. A semleges ®s a kationos klaszterek 

eset®ben a CO2 olyan kis koordin§ci·j¼ r®zatomhoz kºtŖdik, amely atomok b§zisf¿ggv®nyei nagyobb 

m®rt®kben j§rulnak hozz§ a LUMO-hoz, m²g az anionokn§l a HOMO (vagy a SOMO) mutatja az 

adszorpci· hely®t. Egy reprezentat²v p®ld§n, a Cu9 klaszteren a 30. §bra mutatja be a fent 

ºsszefoglaltakat. 






















































