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1 Bevezetés

A globdlis energiaigény tovabbra is novekszik: 2024-ben 2,2%-kal emelkedett, és ennek
tobb mint 80%-a feltorekvd és fejlédé gazdasagokhoz kothetd.! A fosszilis energiahordozok
még mindig a vilag primerenergia-felhasznalasanak mintegy 81-82%-4t biztositjak, ami 2024-
ben meghaladta a 40 Gt COz kibocsétast.2 A 1égkori CO2 koncentracio folyamatos novekedése
szoros Osszefiiggést mutat a globalis hdmérsékleti anomalidkkal, és hozzajarul a sz¢élsGséges
héhullamok erésddéséhez, a csapadékeloszlas megvaltozasdhoz, a tengerszint-emelkedéshez,
az 0cednok savasodédsahoz, valamint a biodiverzitas csokkenéséhez. Ezek a folyamatok jelentds
tarsadalmi kockéazatokat hordoznak, tobbek kozott a mezdgazdasagi termelékenység

csokkenését, valamint a viz- és ¢lelmiszerbiztonsag romlasat.
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1. dbra — A légkori CO2 koncentracio® és a globalis szdrazfold-0cean felszini hémérsékleti index* alakuldsa az elmult
évtizedekben. A betétabra a két valtozo kozotti korrelaciot szemlélteti, feltiintetve a determinacios egyiitthatd (R?) értékét.

Az éghajlatvéaltozas hatdsainak mérséklését nemzetkdzi szakpolitikai keretrendszerek
célozzéak: a Parizsi Megallapodas a globalis felmelegedés 1,5-2 °C kozotti korlatozasat tiizi ki,
mig az Eurdpai Z6ld Megéllapodas 2030-ig legalabb 55%-0s kibocsatascsokkentést ir eld az
1990-es szinthez képest. Bar a megujuld és a nukleéaris energia fontos lehetdséget kindl a
dekarbonizéaci6 iranyaba, a fosszilis energiahordozok teljes kivaltdsa varhatéoan hosszabb,
fokozatos folyamat marad az id6jarasfiiggd termelés, az infrastruktira korlatai és a tarsadalmi-
gazdasagi tényezOk miatt, ami kiegészitd megoldasok alkalmazasat teszi sziikségessé.

E megkozelitések kozé tartozik az tgynevezett szén-dioxid-levalasztds és -hasznosités
(Carbon Capture and Utilization, CCU), amelynek célja a CO2 megkotése €s lizemanyagokka,

vegyi- vagy egyéb hasznos anyagokka torténd atalakitasa. Bar az egyes atalakitdsok, mint a



CO2 metanolld torténd hidrogénezése, termodinamikailag lehetségesek, a gyakorlati
megvalositast kinetikai korlatok akadalyozzdk, ezért hatékony katalizatorok alkalmazasat
igénylik.> Kovetkezésképpen olyan katalizatorok raciondlis tervezése, amelyek képesek
csOkkenteni az aktivalasi energiakat és célzottan befolydsolni a reakciok szelektivitasat,
kulcsfontossagli a miikodoképes CCU-folyamatok megvalositasahoz, valamint a jové alacsony

karbonlabnyomu energiarendszereinek kialakitasahoz.

2 Irodalmi Osszefoglalo

A COz2 termodinamikailag stabil molekula, amelyben a szén a legmagasabb oxidacids
allapotdban van jelen, ezért aktivalasa jelentds energiabefektetést igényel. A COz atalakitdsakor
legy6zenddé magas kinetikai gatak elsésorban a C=0O kotések erds polaritasara és rovid
kotéshosszara vezetheték vissza. Az energiabevitel moddja alapjan harom f6 katalitikus
megkdzelités kiilonbdztethetd meg: a termikus, az elektrokémiai és a fotokémiai modszerek.®

A gyakorlatban a CO2 redukcidjanak legegyszeriibb és legelterjedtebb mddja a termikus
atalakitas, amelyet jellemzden 200 és 900 °C homérséklet kozott, enyhe vagy emelt nyomason
valésitanak meg. A termikus CO2 konverzid tobb eltérd reakciout mentén mehet végbe’ az
alkalmazott katalizatoroktol ¢és reakciokoriilményektdl fiiggden, melyeknek végterméke
rendszerint kiilonb6z6 energiahordozok. A forditott vizgaz-eltolddasi (reverse water—gas shift,
RWGS) reakcidoban (CO2 + H2 — CO + H20) elsd 1épésben szén-monoxid keletkezik, amely
ezt kovetéen metanolld vagy metannd hidrogénezhetd, illetve az RWGS-1épést kdvetden
Fischer—Tropsch (FT) szintézisbe vezethetd, ahol a szintézisgaz kiilonbdzo szénlanchosszusagu
szénhidrogénekké alakul. Alternativ megkdzelitésként a kdzvetlen hidrogénezés formiat-kozti
terméken keresztiil szintén metanol és metan képzddéséhez vezethet. Jelenleg egyik reakciout
sem tekinthet6 altalanosan elénydsebbnek, mivel az optimalis eljaras erdteljesen fiigg a konkrét
felhasznalasi céltol.

A CO: hidrogénezésére alkalmazott hatékony katalizatorok raciondlis tervezésének
elengedhetetlen feltétele a reakcidmechanizmus részletes megértése. E sziikségszeriiséget jol
szemlélteti a forditott vizgaz-eltolodasi (RWGS) reakcio, mivel a lehetséges két reakciont
elemzése®? arra utal, hogy egy hatékony katalizatornak bifunkcionalis jelleglinek kell lennie:
egyrészt hidrogéndisszociaciora alkalmas aktiv helyeket, masrészt a CO2 aktivalasat eldsegitd

oxid hordozét kell egyesitenie.’

Ennek megfeleléen a tipikus RWGS-katalizatorok jol
diszpergalt fém nanorészecskéken alapulnak, amelyeket fém-oxid hordozdkon rogzitenek. Ez

az elrendezés maximalizalja a fém-hordoz6 hatarfeliilet nagysagat,'” és lehetévé teszi a
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kotott) folyamatot,'? amely hozzajarul az adszorbealt CO2 aktivalasihoz.

A CO2 hidrogénezés szelektivitdsat a termodinamikai €és kinetikai tényezdk, valamint a
kulcsfontossagu reakcid kozti termékeinek stabilizacioja kozotti kényes egyensuly hatirozza
meg. J6 példa erre, hogy mig a metanolszintézis és a Fischer—Tropsch-eljards exoterm
folyamatok, addig a forditott vizgaz-eltolédasi (RWGS) reakcio endoterm jellegli, ezért
hatékony lefolyasdhoz magasabb homérséklet sziikséges. Az alacsony homérsékleten torténd
iizemeltetés gazdasagi szempontbdl ugyan kedvezd lenne, azonban ezt vagy kinetikai korlatok
(metanolszintézis, FT), vagy termodinamikai megfontoldsok (RWGS) behatéroljak.” A nyomas
szintén meghatarozo szerepet jatszik, kiilondsen a metanolszintézis esetében, ahol az emelt
nyomas szamottevoen noveli az atalakulas mértékét. Az kozti termékek koziil a szén-monoxid
kotddési eréssége kiemelt jelentdségii: az erds CO-adszorpci6 a metanol-'> és
szénhidrogén-képzddésnek kedvez, mig a gyengébb CO-kotédés az RWGS reakceio irdnyaba
tolja el a szelektivitast. Ennek megfelelden a katalizator tulajdonsagainak célzott hangolasa a

CO adszorpcids erdsségének szabalyozasa érdekében kulcsfontossagun a reakciout

szelektivitasanak meghatarozasaban.’
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2. 4bra — a) Az elektronéllapotok atalakuldsa a tombi fém/félvezetd allapottol a kis klaszterek felé.?! b) A fizikai-kémiai
tulajdonsagok alakuldsa a rendszer méretének fiiggvényében.?”

Az 1990-es évek végétdl, az ultrakis méretli aranyrészecskék rendkiviili reaktivitasanak

uttors felfedezését kovetden,' !>

a nanotudomany gyors fejlddése a nanokatalizist a kutatas
egyik kiemelt teriiletévé tette.!®!” Ennek egyik kozponti célkitlizése jol definilt katalizatorok
fejlesztése volt, amelyekben fém nanorészecskéket nanoméretli hordozokkal kombinaltak. E
rendszerek sajatos reaktivitdsa nanoméretiikbdl ered, amely olyan, a tombi anyagokban nem
elérhetd tulajdonsdgokat biztosit, mint a rendkiviil nagy fajlagos feliilet és az alacsony

8 A méret tovabbi
csOkkentésével tgynevezett fémklaszterek jonnek létre, amelyek meghatarozhatdé szamu
atomot tartalmaznak. Ezekben a rendszerekben a tombfémekre jellemz6 folytonos
elektronsavok diszkrét energiaszintekké alakulnak, ami a fizikai-kémiai tulajdonsagok
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kifejezett méretfiiggéséhez vezet — ezt a jelenséget kvantumméret-effektusnak nevezik.'* Mivel
a klaszterek tulajdonsagai rendkiviil érzékenyek a pontos atomszamra, akar egyetlen atom
(vagy akar egy elektron) hozzdadasa vagy eltavolitasa is mer6ben megvaltoztathatja mind a
kémiai viselkedésiiket, mind a katalitikus aktivitasukat, ezéltal konnyen hangolhatéva téve
Oket.?°

Az ipari gyakorlatban a metanolt szintézisgazbol allitjak el6 CZA (Cu/ZnO/Al203)

katalizator segitségével, emelt nyomason (10-100 bar).?

Ezeket a katalizatorokat jellemzden
in. ko-precipitacios®® modszerrel allitjdk elé, amellyel Cu és ZnO nanorészecskékbdl (NP-
kbél) 4ll6 pordzus aggregatumokat képeznek.”* A rendszert szerkezetérzékenynek tekintik,
mivel aktivitasa meglehetésen fligg az eldallitas modjatol.>> Hasonlod érzékenységet allapitottak
meg azokban a kutatdsokban is, amelyekben a reakciosebesség és a réz nanorészecskék mérete
kozotti dsszefiiggést elemezték.?® A nanoklaszterek elényeinek tovabbi kiaknazasa érdekében
AlOs3 vékonyrétegen rogzitett, méret szerint szelektalt Cus klasztereket vizsgaltak CO2
hidrogénezésére, alacsony CO: koncentracid mellett.?’” E Kkatalizator teljesitményét egy

1,8 valamint az iparban alkalmazott CZA

kisérletileg validalt NisGas/SiO2 rendszerre
katalizatorral is Osszehasonlitottdk, és arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a hordozora
levalasztott Cus klaszterek lényegesen nagyobb aktivitdst mutatnak kis nyomast
metanolszintézis sordn. Ezek az eredmények képezik munkdm alapjat és motivacidjat,
amelyben célom olyan mechanisztikus megértés kialakitasa, amely lehetové teszi a CO2
atalakitas szempontjabol fokozott aktivitasu €s szelektivitasu katalizatorok racionalis tervezését,
elsdsorban rézklaszterekre fokuszalva.

Tovébba, mivel a katalizis jellemzden specifikus aktiv helyeken — egyedi atomokon® vagy
kis atomcsoportokon®® — megy végbe, a gazfazist klaszterek j6 modellrendszerként szolgalnak
az inert hordozokra felvitt nanoklaszterek katalitikus viselkedésének vizsgalatara,*'> hiszen
jol meghatédrozott Gsszetétellel, pontos geometridval és tiszta feliilettel rendelkeznek, ami
lehetdvé teszi a részletes mechanisztikus elemzést, valamint a méret, a dopold atom tipusa, az
Osszetétel és a toltésallapot szisztematikus vizsgalatat.** E tulajdonsdgok révén a klaszterek
egyszerre tekinthetok elméleti modellrendszereknek és a gyakorlati katalizis potencialis
jelodltjeinek.

A fémklaszterek katalitikus tulajdonsdgai méretiik, geometridjuk, Osszetételiik és
elektronszerkezetiik révén hangolhatok. Mig a méret- és geometriafiiggd reaktivitast széles

k,25,3540

korben vizsgalta az Osszetétel szerepe csak az utobbi idokben keriilt a figyelem

41-45

kozéppontjaba, noha katalitikus alkalmazasok terén jelentds lehetdségeket rejt magaban.

Az anionos klaszterek tobblet-elektronstiriséggel rendelkeznek, ami donor—akceptor
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kolesdnhatasokon keresztiil eldsegitheti az aktivalast.’>#6* Ugyanakkor szdmos kisérleti és
elméleti tanulmany arra utal, hogy a CO2 hidrogénezésére alkalmazott rézkatalizatorok aktiv

helyei inkdbb enyhén pozitiv karakterfiek,!340:49-53

ami ravilagit a kationos klaszterek
vizsgalatanak jelentdségére is.

A gazfazisu klaszterek vizsgélata jellemzdéen siirliség funkcional elméleten (DFT)
alapuloszamitasok és spektroszkdpiai modszerek kombinacidjan alapul, amelyek célja a
katalitikus aktivitas ¢és az azt befolyasold tényezOk feltarasa. Ezek koziil az infravoros
tobbfotonos disszociacios (IRMPD) spektroszkdpia széles kdrben alkalmazott eszkdz a csupasz

54-56

klaszterek  vizsgalatéra, valamint az adszorpcids ¢és aktivacios folyamatok

5760 mivel betekintést nyQjt az adszorpcids geometridkba és a kotések

tanulmanyozasara,
aktivalodasi utvonalaiba. Ugyanakkor ezek a moddszerek dnmagukban nem képesek teljes
mértékben feltarni a reakcidmechanizmusokat, nem adnak kozvetlen szerkezeti informaciot a
klaszterekrdl, és nem alkalmasak a katalitikus teljesitmény gyors szlirésére sem. Ennek
kovetkeztében a kisérleti IR-spektrumokat altalaban szamitott spektrumokkal vald 0sszevetés
alapjan értelmezik, ami lehetdvé teszi a kzti termékek szerkezeti hozzarendelését. 6162 Bar a
kvantumkémiai szdmitdsok azonositjdk a lehetséges reakcidutakat, az egyes lépések valos
koriilmények kozotti megvalosithatosagdnak megitéléséhez kinetikai modellezésre is sziikség
van, kisérleti validacidval kiegészitve.

A tisztan energetikai szemlélet korlatait jol illusztralja egy reprezentativ példa, amelyben a
Cuis klaszter latszott a legaktivabbnak a CO:2 hidrogénezésében, a legalacsonyabb szamitott
aktivalasi géat alapjan. A mikrokinetikai szimulacidk ezzel szemben azt mutattdk, hogy

137 Hasonlo

Osszeségében a Cuio klaszter rendelkezik a legmagasabb katalitikus aktivitassa
ellentmondasokat figyeltek meg aranyklaszterek CO oxidacids vizsgalata soran is: bar a DFT-
szamitasok az Auio~ specieszt tekintették energetikailag a legkedvezdbbnek, a kinetikai
szamitasok szerint az Aus~ a legaktivabb katalizator, amely tobb mint egy nagysagrenddel
nagyobb Un. Kkatalitikus ciklusfrekvenciat (turnover frequency, TOF) mutat." Ezek az
eredmények ravilagitanak a Sabatier-elv®* jelentéségére, amely szerint az optimalis katalitikus
aktivitas elérésé¢hez egyensuly sziikséges a kellden erds adszorpcid — amely biztositja a feliileti
lefedettségét — és a kellden gyenge kolesonhatasok kézott, igy nem okozva feliileti mérgezddést.
Ezek a feltételek azonban nem ragadhatok meg pusztan az aktivalasi gatak vizsgalataval. Ennek
megfelelden a legaktivabb katalizator kizardlag DFT-alapu energetikai adatokbol torténd

azonositasa Onmagéaban megbizhatatlan, mivel ezek a megkozelitések elszigetelt elemi

1épéseket vizsgalnak a teljes katalitikus ciklus helyett. A megalapozott értékeléshez ezzel



szemben valamennyi elemi Iépést és versengd reakcioutat egy atfogd kinetikai keretben
szlikséges figyelembe venni.

Bar a mikrokinetikai modellezést a feliileti katalizisben széles kdrben vizsgaltak,®>%¢ a
gazfazisu klaszterekre egy olyan altaldnos kinetikai keretrendszer, amely képes lefedni a
tipikusan alkalmazott széles nyomadstartomanyt, mindeddig még nem kertilt kidolgozasra,
annak ellenére, hogy a nanokatalizatorokkal kapcsolatos kutatdsok szama folyamatosan

novekszik.

3 Modszerek

A DFT-szamitasokat a Q-Chem szoftvercsomaggal (5.2-6.1 verziok)®’ végeztem. A
megfeleld elméleti szint kivalasztasdhoz tobb funkcionalt (PBE, PBEh, B3LYP, TPSSh, CAM-
B3LYP) ¢és Dbaziskészletet (def2-SVP/TZVP/TZVPP/TZVPD/QZVPP) teszteltem a
CCSD(T)/def2-QZVPPD referenciaenergidkhoz viszonyitva, amely alapjan a TPSSh/def2-
TZVP kombinacié bizonyult optimalisnak. A CunCm~ rendszer esetében kiegészitd diffuiz
bazisfiiggvényeket alkalmaztam a gyenge, hosszi hatdtdvolsdgi kdlcsonhatdsok megfeleld
leirdsa érdekében. A diszperzios kolcsonhatasokat altaldban D3  korrekcidval vettem
figyelembe, kivéve a kezdetben vizsgéalt Cus + CO2 + H2 (XDM), illetve ConCr + CO2 (D4)
rendszerek esetében. Ugyanakkor ezek alkalmazasanak hatasat kiilon-kiilon is vizsgaltam, és
elhanyagolhatdo hatdsunak bizonyultak, mivel ezekben a rendszerekben az erdsebb
kolcsonhatasok domindlnak. A reakcidmechanizmusok értelmezésére elektronszerkezeti
analiziseket alkalmaztam, tobbek kozott FMO-k, NBO toltések, Wiberg-indexek,
allapotstiriség (DOS), ALMO-EDA, valamint COVP elemzés forméjaban, amelyek a kotési
kolesonhatasok és az elektronikus viszonyok részletesebb megértését tették lehetdveé.

A reakciomechanizmusok vizsgélatdhoz egy altaldnositott munkafolyamatot kovettem.
Minden rendszer esetében a csupasz klaszter legalacsonyabb energidji szerkezetét tobb
spinallapot €s kiindulasi geometria vizsgalata utdn hatdroztam meg. A klaszter—szubsztrat kozti
termékek generdldsa sajat fejlesztésii szerkezetépitd kodunkkal tortént. A szerkezetek
optimalizalasat kovetden SCF-stabilitdsi és harmonikus frekvenciaanalizist is végeztem,
amelyek megerdsitették a minimumok és atmeneti allapotok jellegét (nulla vagy egy
imaginarius frekvencia jelenléte), mig az atmeneti allapotok helyes kozti termékekhez valo
kapcsolodasat IRC szamitasokkal ellendriztem. A NEO-DFT® vizsgalatok egységes, 67
kJ/mol eltolodast mutattak, ami elhanyagolhaté nuklearis kvantumhatasokra utal.

A mikrokinetikai szimuldciokat a MESMER 6.1% szoftverrel végeztem. Minden elemi

reakciolépést reverzibilisnek tekintettem, kivéve az Pt* + CHa reakcio utolsé H> deszorpcios
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1épését. Mivel a reakciosebességek erdsen érzékenyek az energidk pontossagara, minden
rendszert ujraoptimalizaltam TPSSh/def2-TZVPPD + D3 szinten, majd a kinetikai modellhez
kozvetleniil CCSD(T)/def2-TZVPPD szinti single-point energidkat szamoltam. A
CCSD(T)/def2-QZVPPD energiakkal végzett szimulaciok elhanyagolhato eltérést mutattak,
ami megerdsitette az alkalmazott elméleti szint megbizhatosagat. A Lennard—Jones
paraméterek a molekulaméret és a polarizalhatdsag alapjan voltak megbecsiilve, mig a rotacios
allandokat az optimalizalt szerkezetekbdl hataroztam meg. A vibracids relaxacios paramétert
(AEdown) a MESMER alapértelmezett értékén (230 cm™') rogzitettem. Az érzékenységi
vizsgélatok soran 150 és 310 cm'-es érték mellett is konzisztens trendeket kaptam.

Az alaguteffektus figyelembevétele Eckart-potencidl illesztésével tortént, egyediil a Cus +
H> rendszeren nem alkalmaztam. A késObbi elemzések azonban azt igazoltak, hogy az
alaguteffektus minden vizsgalt reakcio esetében elhanyagolhaté hatdst. A szimuldciok soran
allandé H2, CH4 vagy CO2 koncentraciot alkalmaztam, amely 298 K-en 0,1 mbar parcidlis

nyomasnak felelt meg, mig hordozogazként héliumot hasznaltam.

4 Eredmények

Ebben a dolgozatban a CO: aktivaldsanak és redukcidjanak alapvetd mechanizmusait
vizsgaltam kis fémklasztereken DFT-szamitasok és mikrokinetikai modellezés segitségével,
szoros egyiittmiikddésben olyan kisérleti partnerekkel (Dr. Joost Bakker kutatdcsoportja a
Radboud Egyetemen, a FELIX létesitményt hasznalva) akik IRMPD spektroszkopiai méréseket
végeztek. A f6 cél annak feltarasa volt, hogy a klaszterek mérete, 0sszetétele, toltése és dopolasa
betekintést nyujtva a jovobeli, CO: hasznositdsra alkalmas katalizatorok racionalis
tervezéséhez.

A munkdm egy tovabbi meghatarozé eleme az IRMPD spektroszkopia, a potencialis
energiafeliilet (PES) elemzés és a mikrokinetikai szimulaciok integralasa volt. Mig a statikus
kvantumkémiai szamitasok energetikai képet adnak a reakciok PES-érdl, valamint jellemzik az
atmeneti allapotokat és az azokhoz tartozo aktivalasi gatakat, onmagukban nem képesek
megmagyarazni a koriilményfiiggd termékszelektivitast vagy a reakciok megvalosulasat. Ezzel
szemben az IRMPD spektroszkopia kozvetlen szerkezeti ujjlenyomatot szolgéltat a gaztazist
klaszter—adszorbat komplexekrdl, ugyanakkor nem teszi lehetdvé a kozti termékek iddbeli
alakulasanak, illetve a versengd reakcioutak kozotti elagazasok egyértelmii feltarasat. E

hianyossagok athidalasara mikrokinetikai modellezést alkalmaztam, hogy PES-en lejatszodé



elemi 1épések alapjan szimulaljam az idd- és koriilményfiiggd termékeloszlasokat, ezaltal
egységes keretben kapcsolva 0ssze az elméletet és a kisérletet.

A Pt" + CHy reakcioé esettanulmanyat referenciaként hasznaltam annak bemutatdsara, hogy
az kisérleti és elméleti megkozelitések kombindcidja milyen erdteljesen alkalmazhatd. Az
IRMPD spektrumok és a korabbi kisérleti eredmények jelentds kiilonbségeket jeleztek a
termékszelektivitasban kiillonbozé nyomasi viszonyok esetén. A PES-elemzés feltarta, hogy két
termék egy kozos koztitermékbol szarmazik, egymassal verseng6 reakcidutvonalakon keresztiil.
A mikrokinetikai szimuléciok visszaadtdk ezeket a trendeket, és tisztaztdk a megfigyelt
szelektivitds mechanisztikus eredetét: nagy nyomdson az {itkdzési termalizacio stabilizélja a
kinetikailag kedvezményezett Pt(CHs)2" termék felé¢ vezetd tvonalat, mig kis nyomason a
rendszer hosszabb ideig tartja meg a tobblet vibracids energidjat, igy képes atjutni magasabb
energidji atmeneti allapotokon és igy elérni a PtC:Hs4" termék utvonalat. A szimulalt
spektrumok és az IRMPD adatok egyezése megerdsitette, hogy a mddszertan kovetkezetesen
képes a szerkezeti és kinetikai jellemz8k egyiittes leirasara. Osszességében elmondhato, hogy
az IRMPD szerkezeti ujjlenyomatot ad, a PES feltérképezésével megismerjik a lehetséges
reakcioutakat, mig a mikrokinetika meghatarozza, hogy adott kisérleti koriilmények kozott
mely csatorndk domindlnak, ezéltal egy széles korben alkalmazhato stratégiat alkotva, amelyet
késébb a Cu- és Co-alapt klaszterek CO2-dal és Hz-nel vald reakcidinak értelmezésére is
alkalmaztam.

A semleges Cuy klaszteren végzett CO; hidrogénezés vizsgalata soran azt talaltam, hogy
a Hz adszorpci6 kedvezébb, mint a CO2-¢, és a kinetikai szimuldciok alapjan a Hz aktivéalasa
mar szobahdmérsékleten is megvalosithato, ami a Cus klaszter kotésfelszakito folyamatok iranti
alapvetd reaktivitasara utal. CO:z jelenlétében ez a reaktivitds egy stabil formidt komplex
kedvezd kialakulasdhoz vezet; ugyanakkor az ezt kovetd hidrogénezési 1épés jelentOs
energiagdton keresztiil valosithatdé meg. Ennek kdvetkeztében a reakcid a formiat komplex
kialakuldsa utdn megall, ami egyszerre mutat r4 a semleges Cus klaszter CO2 redukciot

el6segitd képességeire, valamint annak belsd korlatjaira.
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3. abra — Cus + CO2 + 2H: reakcidtitvonalak. A szaggatott vonalak a potencialgat nélkiili adszorpcios és deszorpcids 1épéseket
jelolik, mig a folytonos vonalak az izomerizacios reakciokat mutatjak. Az attekinthetség érdekében az egyes részfolyamatokat
kiilénbdz6 szinnel jeldltem. A vords, fekete, sarga és sziirke gdmbok rendre az O, C, Cu és H atomokat jeldlik.”®

A kordbban emlitett korlatok felismerését kovetden a rézklaszterek reaktivitdsanak
modositasa érdekében atmenetifémekkel valé dopolas hatasat vizsgaltam. Sc, Ti és V dopolo
atomok beépitése jelentdsen csokkenti a CO: disszociacidos gatakat és stabilizalja a
kulcsfontossagu kozti termékeket, elsdsorban a részben betdltetlen d-palyaiknak és magasabb
oxofil jellegiiknek kdszonhetéen, amelyek eldnydsen stabilizaljdk az oxigénnel k6tddd kozti
termékeket; ugyanakkor a tul erds kotés a katalizator regeneralhatosagat kedvezdtlendil is
befolyasolhatja. Az atmeneti fémek kozépsd tagjai, mint a Mn ¢és Cr, egyfajta
kompromisszumot kinalhatnak, mivel egyensulyt teremtenek az aktivalasi hatékonysag ¢és a
még realisan megvaldsithato regeneracio kozott. Ezzel szemben a késdi dtmenetifémek csekély
javulast mutattak, mivel telitett d-héjuk gyengébb kdlcsonhatast eredményeznek a COz-vel.
Ezek a tendencidk ramutatnak arra, hogy a dopold atom elektronikus szerkezete kozvetleniil
hangolja az adszorpcid erdsségét és az aktivalasi utvonalat azaltal, hogy modositja a palyak
kozotti kolesdnhatasokat és azok energetikai illeszkedését a CO2 LUMO-jahoz. Osszességében
a dopolas a tiszta rézklaszterek korlatozott reaktivitdsat olyan rendszerekké alakitja,
amelyekben a C-O kotés hasitdsa és ezaltal a tovabbi redukcids 1épések is hozzaférhetoveé
valnak, hangsulyozva a racionalis elektronikus modositas jelentdségét a katalizatorok

tervezésében.
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4. dbra — a) A COz aktivalasi reakcioutvonalai CusX klasztereken, ahol X a dopol6 atomot jeldli. A felsé indexek a reakcioutak
mentén talalhatd kiillonbozé szerkezetek spin multiplicitasat jelolik. Az arnyékolt tartomanyok az atmeneti allapotokat
mutatjak.”!

A reaktivitas hangolasanak egy tovabbi lehetdségét a klaszterek toltésallapota jelenti. A Cuy
klaszterek pozitiv toltése példaul jelentésen megvaltoztatja azok CO2-vel szembeni
reaktivitasat. A semleges klaszterrel ellentétben, amelynél az aktivalas az adszorpciod soran
torténd CO2 kezdetleges meghajlitdsanak és a LUMO felé torténd kis mértékii elektron
visszadondcionak koszonhetden valosul meg, a Cust erdsebb elektrosztatikus kdlcsonhatasok
révén koti meg a COq-t, ugyanakkor csokkent elektronatadassal. Ez 1ényegesen megnoveli a
disszociacidés gatat, igy a kotésfelszakadds mind energetikailag, mind kinetikailag
kedvezodtlenné valik. Az IRMPD spektrumok ezzel 6sszhangban a kiindulasi szerkezethez
képest valtozatlan, linearis geometridja,, termindlis CO2 adszorpcidt jeleznek, disszocidcidra
utald jelek nélkiil.

A Cus™ klaszteren torténd COz2 és Ha ko-adszorpcid esetében sem a energetikai szamitasok,
sem az IRMPD kisérleti adatok nem mutattdk meg egyértelmiien, hogy a Hz disszociacio
bekovetkezik-e vagy sem. A spektrumok inkdbb molekularis adszorpciora utalnak, ugyanakkor
a részleges disszociacio lehetdsége sem zarhato ki. A szamitdsok szerint CO2 jelenlétében a Hz
disszociaciés gatja kissé csokken, feltehetdéen sztérikus hatasok kovetkeztében, azonban H>
jelenlétében a CO: disszociacidja tovabbra is erdsen gatolt, tovabba a hidrogén disszociacidjat
kovetd megnovekedett klaszter-elektropozitivitds tovabb csokkenti a reduktiv aktivacid
lehetdségét. Formiat kozti termék elméletileg hidrid migracion keresztiil kialakulhat, azonban

csak egy magas energiagattal jellemezhetd, kétlépéses folyamat révén.
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5. abra — A Cu4" + Hz + COz reakceid egyszersitett reakciomechanizmusa, amely a Hz és COz lehetséges ko-adszorpcids
utvonalait szemlélteti (a szaggatott vonalak tobblépéses folyamatokat jeldlnek). A voros, fekete, sarga és sziirke gombok rendre
az O, C, Cu és H atomokat jeldlik.”?

Az eredmények értelmezésének korabban emlitett bizonytalansaga miatt kiilonbozo
koriilmények kozott részletes kinetikai szimulaciokkal megvizsgaltam a H2 Cua klaszteren vald
megkotddését, aktivalodasat és disszociacidjat.t. A mechanisztikus elemzés kimutatta, hogy a
Cus* klaszteren a disszociacid egy Osszetett, tobblépéses folyamaton keresztiil megy végbe,
tobb jelentds energiagattal. A mechanizmus két 1épésre (adszorpcid és disszociacid) torténd
egyszerlsitése sordn megolrizte kinetikai viselkedését, és lehetévé tette a kisérleti
eredményekkel valoé kozvetlen 6sszehasonlitast. A semleges klaszterhez viszonyitva a Cus®
esetében a H: disszocidcioja szamottevOen lassabb, €s a disszocialt specieszek ardnya is
alacsonyabb, ami ravilagit a pozitiv t61tés kedvezdtlen hatasara a hidrogén aktivalasaban.

A korabbi vizsgalatokon kiviil a negativ toltés hatasat is elemeztem, mint olyan tovabbi
paramétert, amellyel a rendszer finomhangolhatd. Ennek vizsgalatat az a korabbi megfigyelés
motivalta, miszerint a pozitiv t6ltés az elektronok elérhetdségének korlatozasaval gatolhatja a
COz2 redukciojat. Ennek megfeleléen a tobbletelektronok biztositdsa varhatdan eldsegiti az
aktivalast és redukalast. Ugyanakkor tisztdn anionos rézklaszterek eldallitasa kisérletileg
nehéznek bizonyult instabilitadsuk miatt; ezt a problémat a kisérleti partner kutatocsoportnak
szénnel vald dopoléssal sikeriilt athidalnia, amely lehetévé tette CunCm~ tipusi specieszek
eldallitasat az IRMPD vizsgélatokhoz. Az eredmények egyértelmii méretfiiggést mutattak: a
CueC- klaszter tulnyomorészt molekularis CO2 adszorpcidt mutatott, mig a Cu7C™ esetében a
disszociativ k6tddés volt kedvezdbb. Ez a kiilonbség mechanisztikusan is alatamaszthato volt a
szamitott potencidlis energiafeliiletek alapjan, és a toltésatadas mértékében mutatkozod
eltérésekre vezethetd vissza, amelyek meghatdrozzak a COz aktivalasat. Egy masodik szénatom

beépitése altalaban gatolta a disszociaciot, feltehetden a szén nagyobb elektronaffinitdsa miatt,
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amely csokkenti a rézatomokon 1évd elektronok szdmat, ezaltal korlatozza a CO2 LUMO-jara
torténo visszadonalas. Az eredmények ramutatnak arra, hogy a klaszterméret a toltésallapottal
¢és a dopolassal egylitt dontd szerepet jatszik a molekularis aktivalas és a disszocidcio kozotti

egyensuly szabalyozasaban.
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6. abra—a) CueC™ és b) Cu7C~ IRMPD spektrumai CO2-vel (piros) és CO-val (kék) reagaltatva, valamint a legalacsonyabb
energiaju szerkezetek szamitott spektrumai (fekete). Minden szamitott rezgési frekvencidhoz tartozo csucs 20 cm™ FWHM
Gauss konvoltcioval szélesitette ki Olga Lushchikova, emellett a megfelelé geometriai szerkezeteket (a Cu, C és O atomokat
rendre narancssarga, fekete és piros gombok jeldlik), valamint a relativ energiakat is feltlintetjilk. A z6ld gorbék kinagyitott
részleteket mutatnak, a feltiintetett szorzotényezokkel. A CO:2 kotési energidja a legalacsonyabb energidju szerkezet esetén
zérdjelben van megadva, mig a tobbi izomer esetében a relativ energidkat tiintetjiik fel.”> Az dbra egy részét Olga Lushchikova
készitette az altalam végzett szamitasok alapjan.

A mérethatasok jelentdségére tekintettel kisérleti egytittmiikodd partnereink vizsgaltak a
CO2 adszorpcidjat Cun® klasztereken (n = 1-10), mely eredményeinek értelmezését
szamitasaimmal segitettem. Mind az IRPD (infravords fotodisszociaciods) spektrumok, mind a
DFT-szamitasok azt mutattak, hogy a CO2 n' konfiguracioban, egy oxigénatomon keresztiil
kotédik a klaszterekhez, és a kotési erdsség, valamint a rezgési eltolédasok a klaszterméret
novekedésével csokkennek a toltéslokalizaciod €s a polarizacié mérséklodése miatt. A kisebb
klaszterek (n < 4) mutattdk a legerdsebb kdlcsonhatdst €s az aszimmetrikus nyulasi rezgés
legnagyobb kék eltolodasat. A ko-adszorbedlt H2O csak kismértélben modositja a rezgési
frekvencidkat, azonban ez a hatas valamivel hangstlyosabb a kisebb klaszterek esetében. Az
energiafelbontds-analizis megerdsiti, hogy a polarizacié a dominans kolcsonhatési tag, mig a

toltésatadds masodlagos szerepet jatszik. Osszességében ezek az eredmények azt mutatjak,
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hogy a kisebb klaszterek erdsebb CO2-kotéseket és intenzivebb kolcsonhatasokat biztositanak,
ami iranymutatdst ad a hangolhaté adszorpcids tulajdonsagokkal rendelkezd katalizatorok

racionalis tervezésében.
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7. dbra — a) A klaszter-adduktok kotési energiai. b) Feliil: a kotott CO2 megfelelé adduktokon mért aszimmetrikus nyulasi
rezgésének frekvenciai. Alul: ugyanezen rezgés frekvenciaik ko-adszorbealt viz jelenlétében. A rombuszok a kisérleti
eredményeket jelolik, amelyek hibasdvokat is tartalmaznak. Megjegyzendd, hogy a hibasavok gyakran kisebbek, mint a
szimbolumok mérete, ezért azok feketével vannak abrazolva. A Cun[CO2][H20]" rendszerek esetében (n = 1-3) a pontok
nincsenek dsszekotve, mivel nem egyértelmii, hogy melyikiik szarmazik a v3 rezgésbdl. A szaggatott sziirke vonal a szabad
COz rezgését jeloli.™* Az dbra egy részét Olga Lushchikova készitette az altalam végzett szamitésok alapjan.

A partner kutatdcsoport kezdeti kisérleti megfigyelései alapjan, valamint a rézalapu
klaszterekkel kapcsolatos korabbi vizsgalatokra épitve a CO: aktivalasanak tanulmanyozasat
kiterjesztettem krommal dopolt kobaltklaszterekre is, ezaltal mas atmenetifém-rendszerek
katalitikus viselkedését is elemezve. Az IRMPD spektroszkopiai mérések és DFT-szamitasok
egylttesen azt mutattak, hogy a krommal valé dopolas jelentésen modositja a kobaltklaszter
elektronikus szerkezetét, csokkentve a CO:2 disszocidcidos gatakat és novelve a reakcio
energiakat a tiszta rendszeréhez képest. A reakcidmechanizmus elemzése gat nélkiili linearis
adszorpcidt, majd CO2 meghajlast és kotésfelszakadast mutatott, mig a kinetikai szimulaciok
megerdsitették, hogy a dopolas eldsegiti a disszocidciot. Ezek az eredmények egyben igazoljak,

hogy a rézklaszterekre kidolgozott atomi szinti energetikai és mikrokinetikai modellezési
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keretrendszer, valamint az integralt szdmitasos—kisérleti megkozelités mas rendszerekre is
sikeresen hasznalhato.
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8. abra — A CoxCr" + CO2 (multiplicitas = 10, fekete) és a Coz" + CO2 (multiplicitas = 7, kék) reakcidutvonalai, a megfeleld
reakcidenergiak feltlintetésével. A nevekben szerepld * jel azt jelzi, hogy a f6 adszorbealt speciesz a dopold atomhoz kotodik.
A vords, fekete, rozsaszin és kék gombok rendre az O, C, Co és Cr atomokat jelolik.

5 Alkalmazasok

E (k)/mol)

A bemutatott modellezési keretrendszer tobb, a gyakorlati alkalmazés szempontjabol is
kozvetleniil hasznosithatd lehetdséget kinal. Az energetikai és a mikrokinetikai elemzés
kombinacioja a klasztervizsgélatokat egy gyors és hatékony modszerré alakitja, amely segit
azonositani a valds katalizatorokban is relevans aktiv helyeket. Az eldrejelzések reaktiv
infravords spektroszkopiai mérésekkel vald Osszekapcsoldasa erds Osszhangot teremt a
kisérletekkel, és eldsegiti a mechanisztikus feltételezések gyors ellenérzését. E kombinalt
megkozelités a modszertant jol skalazhatd eszkozzé teszi a CO:2 aktivalds szempontjabol
igéretes katalizatorok célzott felfedezésére és optimalizalasara.

Az eredmények a hordozoéra levalasztott és heterogén rendszerek tervezése szempontjabol
is relevansak lehetnek. Bar itt a gazfazisu klaszterek idealizalt modellként szolgaltak, a dopolas
hatdsaban, a toltéseloszlasban ¢€és az adszorpcids energetikaban azonositott trendek
iranymutatdst adhatnak a hordozoéra levalasztott fémklaszterek hangoldsdban, ahol a lokalis
kornyezet egyéb kolcsonhatasokat is behozhat. A jelen megkdzelités kiterjesztése hordozora
levalasztott rendszerekre, kiilonboz6 Osszetételt fémklaszterekre vagy méret szerint szelektalt
nanorészecskékre ezért olyan gyakorlati stratégidkat eredményezhet, amelyekkel javithatok a
katalizatorok aktivitasa, stabilitasa és szelektivitasa a technoldgiailag is relevans koriilmények
kozott. Az elektronszerkezet hangoldsa tehat segithet a kivant Ci vagy Cz termékek iranyaba

torténo termékeloszlas befolyasolasaban, ami a CO2 hasznositas egyik kdzponti kihivasa.
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A megkozelités hasznossagat és atiiltethetdségét mar ipari kutatasi kdrnyezetben is sikeriilt
igazolni. A Kooperativ Doktori Program keretében a munkafolyamatot sikeresen adaptaltuk
egy CO2 megkotd anyagokra fokuszalod projektben, amely a Furukawa Electric Technoldgiai
Intézetnél végzett ipari kutatds részeként valdsult meg. A jelen dolgozatban kidolgozott
modszerek, nevezetesen az atomi szintli szimuldciokkal Osszekapcsolt mikrokinetikai
keretrendszer a kiillonboz6 elektronszerkezeti elemzésekkel egyiitt, és a tervezési koncepciok,
beleértve a CO2 kotési modokat és energidkat meghatarozd tényezdket, kozvetleniil
eldsegitették a szorbensjeldltek kivalasztasat és optimalizalasat, hangstlyozva a keretrendszer
szélesebb korli gyakorlati jelentOségét.

Osszességében az itt bemutatott eredmények ramutatnak arra, hogy a klaszterek
reakciokészségének molekuldris szinti megértése hozzdjarulhat a katalizatorok és anyagok
fejlesztését szolgald gyakorlati stratégidkhoz. A nagy pontossagu szamitasok, a kinetikai
modellezés és a célzott kisérletek Osszekapcsolasaval a munka sordn lefektetett modszertani
alap tobb irdnyt is megnyit a katalitikus és szorbens rendszerek raciondlis tervezéséhez,

amelyek az energetikai és kdrnyezeti kihivasok kezelését célozzak.

6 Tézispontok

L. A DFT szamitasok alapjan, a gazfazisu Cua klaszter atmeneti-fémek elsd periddusaban
talalhat6 atomokkal (Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Zn) val6 dopolas jelentésen modositja a CO2
disszociacios gatakat és reakcidenergidkat a tiszta rendszerhez képest. Mig a Co- és Ni-dopolt
beépitése a disszociaciot kedvezObbé teszi, csokkentve az aktivalasi gatakat és a
reakcioenergidkat. A gatak trendje azt mutatja, hogy az alacsony d-palya telitettséggel
rendelkezd korai atmenetifémek a leghatékonyabb ddpoloéatomok, kiilondsen a Sc, Ti és V
mutat kiemelkedd teljesitményt. A reakcidenergidk ndvekednek az O-X kotésrend
novekedésével. A disszociacios gatak pedig csokkennek az O—X kotésrend novekedésével és a
C-0 kotésrend csokkenésével. Emellett a klaszterrdl a COz felé iranyuld nagyobb toltésatadas
CO2 alacsonyabb aktivalasi energidkat okoz. Az dopold atom elektronegativitasa, a

HOMO-LUMO rés, valamint a hatarpalyak atfedése szintén befolyasoljak az aktivaciot.”!

II. Gazfazisu klaszterreakcidk vizsgalatara egy a vezéregyenleten alapulé mikrokinetikai
modellt dolgoztam ki, amelyet a Pt* + CH4 rendszeren validaltam. A modell sikeresen
reprodukélta a kisérletileg megfigyelt nyomasfiiggd szelektivitdst: Mig a nagy nyomasu,
litkdzéses termalizacio stabilizalja a Pt(CH3)," terméket, alacsony nyomason lehetévé valik a

PtC2H4* képzddése kémiailag aktivalt, nem termalizalt koztiterméken keresztiil. Egy sajat
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fejlesztésti vizualizacios program segitségével, amely id6 fiiggvényében, populdcidsulyozott
infravoros spektrumokat general, kvantitativ kapcsolatot sikertilt felallitani a reakcioidd és a
kisérleti spektrumok kozott az adott koriilmények kozott, ezaltal lehetdvé téve ezek kdlesonods

elérejelzést.”

.....

ellentétben a semleges rendszerben azonositott formiat képzOdése helyett.”® A kisérleti és
potencialis energia feliileti elemzések alapjan a Hz disszociacio megvaldsuldsa nem egyértelmd.
A kidolgozott mikrokinetikai modell alkalmazisaval kimutattam, hogy a targyalt
reakciomechanizmus a Iényeges kinetikai jellemzOk elvesztése nélkiil egyszeriisithetd. A
modell eredményei szerint a Hz disszociacid csak emelt hémérsékleten és nagyobb Ha

koncentracio mellett valik elérhetévé.”?

IV. A CO: adszorpcidja Cun* klasztereken (n = 1-10) n!-O kotddési modban megy végbe,
ahol a CO2 kotddésének erdssége €s rezgéseinek eltolddasa a klaszterméret novekedésével
csokkennek a toltéslokalizacido €és a polarizacid6 mérséklddése miatt. A kolcsonhatasban a
polarizacié domindns szerepet jatszik, mig a toltésatadas csak masodlagos. A kis klaszterek (n
< 4) mutatjak a legerésebb CO:2 kotési energidkat, ami ramutat a méretfiiggd hangolhatosagra,

amely a katalizatortervezés szempontjabdl relevans.”

V. A CunCm~ klaszterek COz aktivalasiban jelentds méretfiiggés figyelheté meg: a CucC-
klaszter a molekularis adszorpciot részesiti eldnyben, mig a Cu7C™ esetében a disszocidcio a
kedvezé. A COVP-analizis szerint ez a viselkedés a toltésatadds mértékében mutatkozéd
kiilonbségekkel hozhato Osszefiiggésbe. Egy tovabbi szénatom beépitése (CunC2") altalaban a

disszociacio gatlasat eredményezi.”?

VL A Cos* + CO2, valamint a krémmal doépolt CoCr* + CO:2 rendszerek
reakcidmechanizmusainak vizsgélata kimutatta, hogy a krommal val6é dopolas csokkenti az
aktivalasi gatat, mikozben ndveli mind az adszorpcios, mind a disszocidcios reakcidenergiakat.
A kinetikai szdmitasok szerint a Cos* rendszeren a linearis CO2 adszorpci6 valosul meg, mig a
dopolt Co2Cr* esetében a CO: disszocidcid magasabb hdmérsékleten lehetségessé valik; a
nyomasvaltozas hatdsa ugyanakkor nem bizonyult szamottevonek. A szdmitasi eredmények

Osszhangban allnak a kisérleti megfigyelésekkel.
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