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1 Bevezetés 
A globális energiaigény továbbra is növekszik: 2024-ben 2,2%-kal emelkedett, és ennek 

több mint 80%-a feltörekvő és fejlődő gazdaságokhoz köthető.1 A fosszilis energiahordozók 

még mindig a világ primerenergia-felhasználásának mintegy 81–82%-át biztosítják, ami 2024-

ben meghaladta a 40 Gt CO2 kibocsátást.2 A légköri CO2 koncentráció folyamatos növekedése 

szoros összefüggést mutat a globális hőmérsékleti anomáliákkal, és hozzájárul a szélsőséges 

hőhullámok erősödéséhez, a csapadékeloszlás megváltozásához, a tengerszint-emelkedéshez, 

az óceánok savasodásához, valamint a biodiverzitás csökkenéséhez. Ezek a folyamatok jelentős 

társadalmi kockázatokat hordoznak, többek között a mezőgazdasági termelékenység 

csökkenését, valamint a víz- és élelmiszerbiztonság romlását. 

 
1. ábra – A légköri CO2 koncentráció3 és a globális szárazföld–óceán felszíni hőmérsékleti index4 alakulása az elmúlt 
évtizedekben. A betétábra a két változó közötti korrelációt szemlélteti, feltüntetve a determinációs együttható (R2) értékét. 

Az éghajlatváltozás hatásainak mérséklését nemzetközi szakpolitikai keretrendszerek 

célozzák: a Párizsi Megállapodás a globális felmelegedés 1,5–2 °C közötti korlátozását tűzi ki, 

míg az Európai Zöld Megállapodás 2030-ig legalább 55%-os kibocsátáscsökkentést ír elő az 

1990-es szinthez képest. Bár a megújuló és a nukleáris energia fontos lehetőséget kínál a 

dekarbonizáció irányába, a fosszilis energiahordozók teljes kiváltása várhatóan hosszabb, 

fokozatos folyamat marad az időjárásfüggő termelés, az infrastruktúra korlátai és a társadalmi-

gazdasági tényezők miatt, ami kiegészítő megoldások alkalmazását teszi szükségessé. 

E megközelítések közé tartozik az úgynevezett szén-dioxid-leválasztás és -hasznosítás 

(Carbon Capture and Utilization, CCU), amelynek célja a CO2 megkötése és üzemanyagokká, 

vegyi- vagy egyéb hasznos anyagokká történő átalakítása. Bár az egyes átalakítások, mint a 
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CO2 metanollá történő hidrogénezése, termodinamikailag lehetségesek, a gyakorlati 

megvalósítást kinetikai korlátok akadályozzák, ezért hatékony katalizátorok alkalmazását 

igénylik.5 Következésképpen olyan katalizátorok racionális tervezése, amelyek képesek 

csökkenteni az aktiválási energiákat és célzottan befolyásolni a reakciók szelektivitását, 

kulcsfontosságú a működőképes CCU-folyamatok megvalósításához, valamint a jövő alacsony 

karbonlábnyomú energiarendszereinek kialakításához. 

2 Irodalmi Összefoglaló 
A CO2 termodinamikailag stabil molekula, amelyben a szén a legmagasabb oxidációs 

állapotában van jelen, ezért aktiválása jelentős energiabefektetést igényel. A CO2 átalakításakor 

legyőzendő magas kinetikai gátak elsősorban a C=O kötések erős polaritására és rövid 

kötéshosszára vezethetők vissza. Az energiabevitel módja alapján három fő katalitikus 

megközelítés különböztethető meg: a termikus, az elektrokémiai és a fotokémiai módszerek.6 

A gyakorlatban a CO2 redukciójának legegyszerűbb és legelterjedtebb módja a termikus 

átalakítás, amelyet jellemzően 200 és 900 °C hőmérséklet között, enyhe vagy emelt nyomáson 

valósítanak meg. A termikus CO2 konverzió több eltérő reakcióút mentén mehet végbe7 az 

alkalmazott katalizátoroktól és reakciókörülményektől függően, melyeknek végterméke 

rendszerint különböző energiahordozók. A fordított vízgáz-eltolódási (reverse water–gas shift, 

RWGS) reakcióban (CO2 + H2 → CO + H2O) első lépésben szén-monoxid keletkezik, amely 

ezt követően metanollá vagy metánná hidrogénezhető, illetve az RWGS-lépést követően 

Fischer–Tropsch (FT) szintézisbe vezethető, ahol a szintézisgáz különböző szénlánchosszúságú 

szénhidrogénekké alakul. Alternatív megközelítésként a közvetlen hidrogénezés formiát-közti 

terméken keresztül szintén metanol és metán képződéséhez vezethet. Jelenleg egyik reakcióút 

sem tekinthető általánosan előnyösebbnek, mivel az optimális eljárás erőteljesen függ a konkrét 

felhasználási céltól. 

A CO2 hidrogénezésére alkalmazott hatékony katalizátorok racionális tervezésének 

elengedhetetlen feltétele a reakciómechanizmus részletes megértése. E szükségszerűséget jól 

szemlélteti a fordított vízgáz-eltolódási (RWGS) reakció, mivel a lehetséges két reakcióút 

elemzése8,9 arra utal, hogy egy hatékony katalizátornak bifunkcionális jellegűnek kell lennie: 

egyrészt hidrogéndisszociációra alkalmas aktív helyeket, másrészt a CO2 aktiválását elősegítő 

oxid hordozót kell egyesítenie.7 Ennek megfelelően a tipikus RWGS-katalizátorok jól 

diszpergált fém nanorészecskéken alapulnak, amelyeket fém-oxid hordozókon rögzítenek. Ez 

az elrendezés maximalizálja a fém–hordozó határfelület nagyságát,10 és lehetővé teszi a 
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hidrogén hatékony disszociációját,11 valamint az ún. spillover (az aktív hidrogén vándorlásához 

kötött) folyamatot,12 amely hozzájárul az adszorbeált CO2 aktiválásához. 

A CO2 hidrogénezés szelektivitását a termodinamikai és kinetikai tényezők, valamint a 

kulcsfontosságú reakció közti termékeinek stabilizációja közötti kényes egyensúly határozza 

meg. Jó példa erre, hogy míg a metanolszintézis és a Fischer–Tropsch-eljárás exoterm 

folyamatok, addig a fordított vízgáz-eltolódási (RWGS) reakció endoterm jellegű, ezért 

hatékony lefolyásához magasabb hőmérséklet szükséges. Az alacsony hőmérsékleten történő 

üzemeltetés gazdasági szempontból ugyan kedvező lenne, azonban ezt vagy kinetikai korlátok 

(metanolszintézis, FT), vagy termodinamikai megfontolások (RWGS) behatárolják.7 A nyomás 

szintén meghatározó szerepet játszik, különösen a metanolszintézis esetében, ahol az emelt 

nyomás számottevően növeli az átalakulás mértékét. Az közti termékek közül a szén-monoxid 

kötődési erőssége kiemelt jelentőségű: az erős CO-adszorpció a metanol-13 és 

szénhidrogén-képződésnek kedvez, míg a gyengébb CO-kötődés az RWGS reakció irányába 

tolja el a szelektivitást. Ennek megfelelően a katalizátor tulajdonságainak célzott hangolása a 

CO adszorpciós erősségének szabályozása érdekében kulcsfontosságú a reakcióút 

szelektivitásának meghatározásában.7 

 
2. ábra – a) Az elektronállapotok átalakulása a tömbi fém/félvezető állapottól a kis klaszterek felé.21 b) A fizikai-kémiai 
tulajdonságok alakulása a rendszer méretének függvényében.20  

Az 1990-es évek végétől, az ultrakis méretű aranyrészecskék rendkívüli reaktivitásának 

úttörő felfedezését követően,14,15 a nanotudomány gyors fejlődése a nanokatalízist a kutatás 

egyik kiemelt területévé tette.16,17 Ennek egyik központi célkitűzése jól definiált katalizátorok 

fejlesztése volt, amelyekben fém nanorészecskéket nanoméretű hordozókkal kombináltak. E 

rendszerek sajátos reaktivitása nanoméretükből ered, amely olyan, a tömbi anyagokban nem 

elérhető tulajdonságokat biztosít, mint a rendkívül nagy fajlagos felület és az alacsony 

koordinációjú, fokozott reakciókészségű fématomok magas aránya.18 A méret további 

csökkentésével úgynevezett fémklaszterek jönnek létre, amelyek meghatározható számú 

atomot tartalmaznak. Ezekben a rendszerekben a tömbfémekre jellemző folytonos 

elektronsávok diszkrét energiaszintekké alakulnak, ami a fizikai-kémiai tulajdonságok 
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kifejezett méretfüggéséhez vezet – ezt a jelenséget kvantumméret-effektusnak nevezik.19 Mivel 

a klaszterek tulajdonságai rendkívül érzékenyek a pontos atomszámra, akár egyetlen atom 

(vagy akár egy elektron) hozzáadása vagy eltávolítása is merőben megváltoztathatja mind a 

kémiai viselkedésüket, mind a katalitikus aktivitásukat, ezáltal könnyen hangolhatóvá téve 

őket.20 

Az ipari gyakorlatban a metanolt szintézisgázból állítják elő CZA (Cu/ZnO/Al2O3) 

katalizátor segítségével, emelt nyomáson (10–100 bar).22 Ezeket a katalizátorokat jellemzően 

ún. ko-precipitációs23 módszerrel állítják elő, amellyel Cu és ZnO nanorészecskékből (NP-

kből) álló porózus aggregátumokat képeznek.24 A rendszert szerkezetérzékenynek tekintik, 

mivel aktivitása meglehetősen függ az előállítás módjától.25 Hasonló érzékenységet állapítottak 

meg azokban a kutatásokban is, amelyekben a reakciósebesség és a réz nanorészecskék mérete 

közötti összefüggést elemezték.26 A nanoklaszterek előnyeinek további kiaknázása érdekében 

Al2O3 vékonyrétegen rögzített, méret szerint szelektált Cu4 klasztereket vizsgáltak CO2 

hidrogénezésére, alacsony CO2 koncentráció mellett.27 E katalizátor teljesítményét egy 

kísérletileg validált Ni5Ga3/SiO2 rendszerrel,28 valamint az iparban alkalmazott CZA 

katalizátorral is összehasonlították, és arra a következtetésre jutottak, hogy a hordozóra 

leválasztott Cu4 klaszterek lényegesen nagyobb aktivitást mutatnak kis nyomású 

metanolszintézis során. Ezek az eredmények képezik munkám alapját és motivációját, 

amelyben célom olyan mechanisztikus megértés kialakítása, amely lehetővé teszi a CO2 

átalakítás szempontjából fokozott aktivitású és szelektivitású katalizátorok racionális tervezését, 

elsősorban rézklaszterekre fókuszálva. 

Továbbá, mivel a katalízis jellemzően specifikus aktív helyeken – egyedi atomokon29 vagy 

kis atomcsoportokon30 – megy végbe, a gázfázisú klaszterek jó modellrendszerként szolgálnak 

az inert hordozókra felvitt nanoklaszterek katalitikus viselkedésének vizsgálatára,31–33 hiszen 

jól meghatározott összetétellel, pontos geometriával és tiszta felülettel rendelkeznek, ami 

lehetővé teszi a részletes mechanisztikus elemzést, valamint a méret, a dópoló atom típusa, az 

összetétel és a töltésállapot szisztematikus vizsgálatát.34 E tulajdonságok révén a klaszterek 

egyszerre tekinthetők elméleti modellrendszereknek és a gyakorlati katalízis potenciális 

jelöltjeinek. 

A fémklaszterek katalitikus tulajdonságai méretük, geometriájuk, összetételük és 

elektronszerkezetük révén hangolhatók. Míg a méret- és geometriafüggő reaktivitást széles 

körben vizsgálták,25,35–40 az összetétel szerepe csak az utóbbi időkben került a figyelem 

középpontjába,41-45 noha katalitikus alkalmazások terén jelentős lehetőségeket rejt magában. 

Az anionos klaszterek többlet-elektronsűrűséggel rendelkeznek, ami donor–akceptor 
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kölcsönhatásokon keresztül elősegítheti az aktiválást.35,46–48 Ugyanakkor számos kísérleti és 

elméleti tanulmány arra utal, hogy a CO2 hidrogénezésére alkalmazott rézkatalizátorok aktív 

helyei inkább enyhén pozitív karakterűek,13,40,49–53 ami rávilágít a kationos klaszterek 

vizsgálatának jelentőségére is. 

A gázfázisú klaszterek vizsgálata jellemzően sűrűség funkcionál elméleten (DFT) 

alapulószámítások és spektroszkópiai módszerek kombinációján alapul, amelyek célja a 

katalitikus aktivitás és az azt befolyásoló tényezők feltárása. Ezek közül az infravörös 

többfotonos disszociációs (IRMPD) spektroszkópia széles körben alkalmazott eszköz a csupasz 

klaszterek vizsgálatára,54–56 valamint az adszorpciós és aktivációs folyamatok 

tanulmányozására,57–60 mivel betekintést nyújt az adszorpciós geometriákba és a kötések 

aktiválódási útvonalaiba. Ugyanakkor ezek a módszerek önmagukban nem képesek teljes 

mértékben feltárni a reakciómechanizmusokat, nem adnak közvetlen szerkezeti információt a 

klaszterekről, és nem alkalmasak a katalitikus teljesítmény gyors szűrésére sem. Ennek 

következtében a kísérleti IR-spektrumokat általában számított spektrumokkal való összevetés 

alapján értelmezik, ami lehetővé teszi a közti termékek szerkezeti hozzárendelését.45,61,62 Bár a 

kvantumkémiai számítások azonosítják a lehetséges reakcióutakat, az egyes lépések valós 

körülmények közötti megvalósíthatóságának megítéléséhez kinetikai modellezésre is szükség 

van, kísérleti validációval kiegészítve. 

A tisztán energetikai szemlélet korlátait jól illusztrálja egy reprezentatív példa, amelyben a 

Cu13 klaszter látszott a legaktívabbnak a CO2 hidrogénezésében, a legalacsonyabb számított 

aktiválási gát alapján. A mikrokinetikai szimulációk ezzel szemben azt mutatták, hogy 

összeségében a Cu19 klaszter rendelkezik a legmagasabb katalitikus aktivitással.37 Hasonló 

ellentmondásokat figyeltek meg aranyklaszterek CO oxidációs vizsgálata során is: bár a DFT-

számítások az Au10⁻ specieszt tekintették energetikailag a legkedvezőbbnek, a kinetikai 

számítások szerint az Au8⁻ a legaktívabb katalizátor, amely több mint egy nagyságrenddel 

nagyobb ún. katalitikus ciklusfrekvenciát (turnover frequency, TOF) mutat.63 Ezek az 

eredmények rávilágítanak a Sabatier-elv64 jelentőségére, amely szerint az optimális katalitikus 

aktivitás eléréséhez egyensúly szükséges a kellően erős adszorpció – amely biztosítja a felületi 

lefedettségét – és a kellően gyenge kölcsönhatások között, így nem okozva felületi mérgeződést. 

Ezek a feltételek azonban nem ragadhatók meg pusztán az aktiválási gátak vizsgálatával. Ennek 

megfelelően a legaktívabb katalizátor kizárólag DFT-alapú energetikai adatokból történő 

azonosítása önmagában megbízhatatlan, mivel ezek a megközelítések elszigetelt elemi 

lépéseket vizsgálnak a teljes katalitikus ciklus helyett. A megalapozott értékeléshez ezzel 
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szemben valamennyi elemi lépést és versengő reakcióutat egy átfogó kinetikai keretben 

szükséges figyelembe venni. 

Bár a mikrokinetikai modellezést a felületi katalízisben széles körben vizsgálták,65,66 a 

gázfázisú klaszterekre egy olyan általános kinetikai keretrendszer, amely képes lefedni a 

tipikusan alkalmazott széles nyomástartományt, mindeddig még nem került kidolgozásra, 

annak ellenére, hogy a nanokatalizátorokkal kapcsolatos kutatások száma folyamatosan 

növekszik. 

3 Módszerek 
A DFT-számításokat a Q-Chem szoftvercsomaggal (5.2–6.1 verziók)67 végeztem. A 

megfelelő elméleti szint kiválasztásához több funkcionált (PBE, PBEh, B3LYP, TPSSh, CAM-

B3LYP) és báziskészletet (def2-SVP/TZVP/TZVPP/TZVPD/QZVPP) teszteltem a 

CCSD(T)/def2-QZVPPD referenciaenergiákhoz viszonyítva, amely alapján a TPSSh/def2-

TZVP kombináció bizonyult optimálisnak. A CunCm⁻ rendszer esetében kiegészítő diffúz 

bázisfüggvényeket alkalmaztam a gyenge, hosszú hatótávolságú kölcsönhatások megfelelő 

leírása érdekében. A diszperziós kölcsönhatásokat általában D3 korrekcióval vettem 

figyelembe, kivéve a kezdetben vizsgált Cu4 + CO2 + H2 (XDM), illetve ConCr + CO2 (D4) 

rendszerek esetében. Ugyanakkor ezek alkalmazásának hatását külön-külön is vizsgáltam, és 

elhanyagolható hatásúnak bizonyultak, mivel ezekben a rendszerekben az erősebb 

kölcsönhatások dominálnak. A reakciómechanizmusok értelmezésére elektronszerkezeti 

analíziseket alkalmaztam, többek között FMO-k, NBO töltések, Wiberg-indexek, 

állapotsűrűség (DOS), ALMO-EDA, valamint COVP elemzés formájában, amelyek a kötési 

kölcsönhatások és az elektronikus viszonyok részletesebb megértését tették lehetővé. 

A reakciómechanizmusok vizsgálatához egy általánosított munkafolyamatot követtem. 

Minden rendszer esetében a csupasz klaszter legalacsonyabb energiájú szerkezetét több 

spinállapot és kiindulási geometria vizsgálata után határoztam meg. A klaszter–szubsztrát közti 

termékek generálása saját fejlesztésű szerkezetépítő kódunkkal történt. A szerkezetek 

optimalizálását követően SCF-stabilitási és harmonikus frekvenciaanalízist is végeztem, 

amelyek megerősítették a minimumok és átmeneti állapotok jellegét (nulla vagy egy 

imaginárius frekvencia jelenléte), míg az átmeneti állapotok helyes közti termékekhez való 

kapcsolódását IRC számításokkal ellenőriztem. A NEO-DFT68 vizsgálatok egységes, 6–7 

kJ/mol eltolódást mutattak, ami elhanyagolható nukleáris kvantumhatásokra utal. 

A mikrokinetikai szimulációkat a MESMER 6.169 szoftverrel végeztem. Minden elemi 

reakciólépést reverzibilisnek tekintettem, kivéve az Pt⁺ + CH4 reakció utolsó H2 deszorpciós 
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lépését. Mivel a reakciósebességek erősen érzékenyek az energiák pontosságára, minden 

rendszert újraoptimalizáltam TPSSh/def2-TZVPPD + D3 szinten, majd a kinetikai modellhez 

közvetlenül CCSD(T)/def2-TZVPPD szintű single-point energiákat számoltam. A 

CCSD(T)/def2-QZVPPD energiákkal végzett szimulációk elhanyagolható eltérést mutattak, 

ami megerősítette az alkalmazott elméleti szint megbízhatóságát. A Lennard–Jones 

paraméterek a molekulaméret és a polarizálhatóság alapján voltak megbecsülve, míg a rotációs 

állandókat az optimalizált szerkezetekből határoztam meg. A vibrációs relaxációs paramétert 

(ΔEdown) a MESMER alapértelmezett értékén (230 cm⁻1) rögzítettem. Az érzékenységi 

vizsgálatok során 150 és 310 cm⁻1-es érték mellett is konzisztens trendeket kaptam. 

Az alagúteffektus figyelembevétele Eckart-potenciál illesztésével történt, egyedül a Cu4 + 

H2 rendszeren nem alkalmaztam. A későbbi elemzések azonban azt igazolták, hogy az 

alagúteffektus minden vizsgált reakció esetében elhanyagolható hatású. A szimulációk során 

állandó H2, CH4 vagy CO2 koncentrációt alkalmaztam, amely 298 K-en 0,1 mbar parciális 

nyomásnak felelt meg, míg hordozógázként héliumot használtam. 

4 Eredmények 
Ebben a dolgozatban a CO2 aktiválásának és redukciójának alapvető mechanizmusait 

vizsgáltam kis fémklasztereken DFT-számítások és mikrokinetikai modellezés segítségével, 

szoros együttműködésben olyan kísérleti partnerekkel (Dr. Joost Bakker kutatócsoportja a 

Radboud Egyetemen, a FELIX létesítményt használva) akik IRMPD spektroszkópiai méréseket 

végeztek. A fő cél annak feltárása volt, hogy a klaszterek mérete, összetétele, töltése és dópolása 

miként befolyásolja a CO2 adszorpcióját, aktiválását és disszociációját, ezáltal atomi szintű 

betekintést nyújtva a jövőbeli, CO2 hasznosításra alkalmas katalizátorok racionális 

tervezéséhez. 

A munkám egy további meghatározó eleme az IRMPD spektroszkópia, a potenciális 

energiafelület (PES) elemzés és a mikrokinetikai szimulációk integrálása volt. Míg a statikus 

kvantumkémiai számítások energetikai képet adnak a reakciók PES-éről, valamint jellemzik az 

átmeneti állapotokat és az azokhoz tartozó aktiválási gátakat, önmagukban nem képesek 

megmagyarázni a körülményfüggő termékszelektivitást vagy a reakciók megvalósulását. Ezzel 

szemben az IRMPD spektroszkópia közvetlen szerkezeti ujjlenyomatot szolgáltat a gázfázisú 

klaszter–adszorbát komplexekről, ugyanakkor nem teszi lehetővé a közti termékek időbeli 

alakulásának, illetve a versengő reakcióutak közötti elágazások egyértelmű feltárását. E 

hiányosságok áthidalására mikrokinetikai modellezést alkalmaztam, hogy PES-en lejátszódó 
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elemi lépések alapján szimuláljam az idő- és körülményfüggő termékeloszlásokat, ezáltal 

egységes keretben kapcsolva össze az elméletet és a kísérletet. 

A Pt⁺ + CH4 reakció esettanulmányát referenciaként használtam annak bemutatására, hogy 

az kísérleti és elméleti megközelítések kombinációja milyen erőteljesen alkalmazható. Az 

IRMPD spektrumok és a korábbi kísérleti eredmények jelentős különbségeket jeleztek a 

termékszelektivitásban különböző nyomási viszonyok esetén. A PES-elemzés feltárta, hogy két 

termék egy közös köztitermékből származik, egymással versengő reakcióútvonalakon keresztül. 

A mikrokinetikai szimulációk visszaadták ezeket a trendeket, és tisztázták a megfigyelt 

szelektivitás mechanisztikus eredetét: nagy nyomáson az ütközési termalizáció stabilizálja a 

kinetikailag kedvezményezett Pt(CH3)2⁺ termék felé vezető útvonalat, míg kis nyomáson a 

rendszer hosszabb ideig tartja meg a többlet vibrációs energiáját, így képes átjutni magasabb 

energiájú átmeneti állapotokon és így elérni a PtC2H4⁺ termék útvonalát. A szimulált 

spektrumok és az IRMPD adatok egyezése megerősítette, hogy a módszertan következetesen 

képes a szerkezeti és kinetikai jellemzők együttes leírására. Összességében elmondható, hogy 

az IRMPD szerkezeti ujjlenyomatot ad, a PES feltérképezésével megismerjük a lehetséges 

reakcióutakat, míg a mikrokinetika meghatározza, hogy adott kísérleti körülmények között 

mely csatornák dominálnak, ezáltal egy széles körben alkalmazható stratégiát alkotva, amelyet 

később a Cu- és Co-alapú klaszterek CO2-dal és H2-nel való reakcióinak értelmezésére is 

alkalmaztam. 

A semleges Cu4 klaszteren végzett CO2 hidrogénezés vizsgálata során azt találtam, hogy 

a H2 adszorpció kedvezőbb, mint a CO2-é, és a kinetikai szimulációk alapján a H2 aktiválása 

már szobahőmérsékleten is megvalósítható, ami a Cu4 klaszter kötésfelszakító folyamatok iránti 

alapvető reaktivitására utal. CO2 jelenlétében ez a reaktivitás egy stabil formiát komplex 

kedvező kialakulásához vezet; ugyanakkor az ezt követő hidrogénezési lépés jelentős 

energiagáton keresztül valósítható meg. Ennek következtében a reakció a formiát komplex 

kialakulása után megáll, ami egyszerre mutat rá a semleges Cu4 klaszter CO2 redukciót 

elősegítő képességeire, valamint annak belső korlátjaira. 
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3. ábra – Cu4 + CO2 + 2H2 reakcióútvonalak. A szaggatott vonalak a potenciálgát nélküli adszorpciós és deszorpciós lépéseket 
jelölik, míg a folytonos vonalak az izomerizációs reakciókat mutatják. Az áttekinthetőség érdekében az egyes részfolyamatokat 
különböző színnel jelöltem. A vörös, fekete, sárga és szürke gömbök rendre az O, C, Cu és H atomokat jelölik.70 

A korábban említett korlátok felismerését követően a rézklaszterek reaktivitásának 

módosítása érdekében átmenetifémekkel való dópolás hatását vizsgáltam. Sc, Ti és V dópoló 

atomok beépítése jelentősen csökkenti a CO2 disszociációs gátakat és stabilizálja a 

kulcsfontosságú közti termékeket, elsősorban a részben betöltetlen d-pályáiknak és magasabb 

oxofil jellegüknek köszönhetően, amelyek előnyösen stabilizálják az oxigénnel kötődő közti 

termékeket; ugyanakkor a túl erős kötés a katalizátor regenerálhatóságát kedvezőtlenül is 

befolyásolhatja. Az átmeneti fémek középső tagjai, mint a Mn és Cr, egyfajta 

kompromisszumot kínálhatnak, mivel egyensúlyt teremtenek az aktiválási hatékonyság és a 

még reálisan megvalósítható regeneráció között. Ezzel szemben a késői átmenetifémek csekély 

javulást mutattak, mivel telített d-héjuk gyengébb kölcsönhatást eredményeznek a CO2-vel. 

Ezek a tendenciák rámutatnak arra, hogy a dópoló atom elektronikus szerkezete közvetlenül 

hangolja az adszorpció erősségét és az aktiválási útvonalat azáltal, hogy módosítja a pályák 

közötti kölcsönhatásokat és azok energetikai illeszkedését a CO2 LUMO-jához. Összességében 

a dópolás a tiszta rézklaszterek korlátozott reaktivitását olyan rendszerekké alakítja, 

amelyekben a C–O kötés hasítása és ezáltal a további redukciós lépések is hozzáférhetővé 

válnak, hangsúlyozva a racionális elektronikus módosítás jelentőségét a katalizátorok 

tervezésében. 
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4. ábra – a) A CO2 aktiválási reakcióútvonalai Cu3X klasztereken, ahol X a dópoló atomot jelöli. A felső indexek a reakcióutak 
mentén található különböző szerkezetek spin multiplicitását jelölik. Az árnyékolt tartományok az átmeneti állapotokat 
mutatják.71 

A reaktivitás hangolásának egy további lehetőségét a klaszterek töltésállapota jelenti. A Cu4 

klaszterek pozitív töltése például jelentősen megváltoztatja azok CO2-vel szembeni 

reaktivitását. A semleges klaszterrel ellentétben, amelynél az aktiválás az adszorpció során 

történő CO2 kezdetleges meghajlításának és a LUMO felé történő kis mértékű elektron 

visszadonációnak köszönhetően valósul meg, a Cu4⁺ erősebb elektrosztatikus kölcsönhatások 

révén köti meg a CO2-t, ugyanakkor csökkent elektronátadással. Ez lényegesen megnöveli a 

disszociációs gátat, így a kötésfelszakadás mind energetikailag, mind kinetikailag 

kedvezőtlenné válik. Az IRMPD spektrumok ezzel összhangban a kiindulási szerkezethez 

képest változatlan, lineáris geometriájú,, terminális CO2 adszorpciót jeleznek, disszociációra 

utaló jelek nélkül. 

A Cu4⁺ klaszteren történő CO2 és H2 ko-adszorpció esetében sem a energetikai számítások, 

sem az IRMPD kísérleti adatok nem mutatták meg egyértelműen, hogy a H2 disszociáció 

bekövetkezik-e vagy sem. A spektrumok inkább molekuláris adszorpcióra utalnak, ugyanakkor 

a részleges disszociáció lehetősége sem zárható ki. A számítások szerint CO2 jelenlétében a H2 

disszociációs gátja kissé csökken, feltehetően sztérikus hatások következtében, azonban H2 

jelenlétében a CO2 disszociációja továbbra is erősen gátolt, továbbá a hidrogén disszociációját 

követő megnövekedett klaszter-elektropozitivitás tovább csökkenti a reduktív aktiváció 

lehetőségét. Formiát közti termék elméletileg hidrid migráción keresztül kialakulhat, azonban 

csak egy magas energiagáttal jellemezhető, kétlépéses folyamat révén. 
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5. ábra – A Cu4+ + H2 + CO2 reakció egyszerűsített reakciómechanizmusa, amely a H2 és CO2 lehetséges ko-adszorpciós 

útvonalait szemlélteti (a szaggatott vonalak többlépéses folyamatokat jelölnek). A vörös, fekete, sárga és szürke gömbök rendre 
az O, C, Cu és H atomokat jelölik.72 

Az eredmények értelmezésének korábban említett bizonytalansága miatt különböző 

körülmények között részletes kinetikai szimulációkkal megvizsgáltam a H2 Cu4 klaszteren való 

megkötődését, aktiválódását és disszociációját.t. A mechanisztikus elemzés kimutatta, hogy a 

Cu₄⁺ klaszteren a disszociáció egy összetett, többlépéses folyamaton keresztül megy végbe, 

több jelentős energiagáttal. A mechanizmus két lépésre (adszorpció és disszociáció) történő 

egyszerűsítése során megőrizte kinetikai viselkedését, és lehetővé tette a kísérleti 

eredményekkel való közvetlen összehasonlítást. A semleges klaszterhez viszonyítva a Cu4⁺ 

esetében a H2 disszociációja számottevően lassabb, és a disszociált specieszek aránya is 

alacsonyabb, ami rávilágít a pozitív töltés kedvezőtlen hatására a hidrogén aktiválásában. 

A korábbi vizsgálatokon kívül a negatív töltés hatását is elemeztem, mint olyan további 

paramétert, amellyel a rendszer finomhangolható. Ennek vizsgálatát az a korábbi megfigyelés 

motiválta, miszerint a pozitív töltés az elektronok elérhetőségének korlátozásával gátolhatja a 

CO2 redukcióját. Ennek megfelelően a többletelektronok biztosítása várhatóan elősegíti az 

aktiválást és redukálást. Ugyanakkor tisztán anionos rézklaszterek előállítása kísérletileg 

nehéznek bizonyult instabilitásuk miatt; ezt a problémát a kísérleti partner kutatócsoportnak 

szénnel való dópolással sikerült áthidalnia, amely lehetővé tette CunCm⁻ típusú specieszek 

előállítását az IRMPD vizsgálatokhoz. Az eredmények egyértelmű méretfüggést mutattak: a 

Cu6C⁻ klaszter túlnyomórészt molekuláris CO2 adszorpciót mutatott, míg a Cu7C⁻ esetében a 

disszociatív kötődés volt kedvezőbb. Ez a különbség mechanisztikusan is alátámasztható volt a 

számított potenciális energiafelületek alapján, és a töltésátadás mértékében mutatkozó 

eltérésekre vezethető vissza, amelyek meghatározzák a CO2 aktiválását. Egy második szénatom 

beépítése általában gátolta a disszociációt, feltehetően a szén nagyobb elektronaffinitása miatt, 
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amely csökkenti a rézatomokon lévő elektronok számát, ezáltal korlátozza a CO2 LUMO-jára 

történő visszadonálás. Az eredmények rámutatnak arra, hogy a klaszterméret a töltésállapottal 

és a dópolással együtt döntő szerepet játszik a molekuláris aktiválás és a disszociáció közötti 

egyensúly szabályozásában. 

 
6. ábra – a) Cu6C⁻ és b) Cu7C⁻ IRMPD spektrumai CO2-vel (piros) és CO-val (kék) reagáltatva, valamint a legalacsonyabb 

energiájú szerkezetek számított spektrumai (fekete). Minden számított rezgési frekvenciához tartozó csúcs 20 cm⁻1 FWHM 
Gauss konvolúcióval  szélesítette ki Olga Lushchikova, emellett a megfelelő geometriai szerkezeteket (a Cu, C és O atomokat 
rendre narancssárga, fekete és piros gömbök jelölik), valamint a relatív energiákat is feltüntetjük. A zöld görbék kinagyított 
részleteket mutatnak, a feltüntetett szorzótényezőkkel. A CO2 kötési energiája a legalacsonyabb energiájú szerkezet esetén 
zárójelben van megadva, míg a többi izomer esetében a relatív energiákat tüntetjük fel.73 Az ábra egy részét Olga Lushchikova 
készítette az általam végzett számítások alapján. 

A mérethatások jelentőségére tekintettel kísérleti együttműködő partnereink vizsgálták a 

CO2 adszorpcióját Cun⁺ klasztereken (n = 1–10), mely eredményeinek értelmezését 

számításaimmal segítettem. Mind az IRPD (infravörös fotodisszociációs) spektrumok, mind a 

DFT-számítások azt mutatták, hogy a CO2 η1 konfigurációban, egy oxigénatomon keresztül 

kötődik a klaszterekhez, és a kötési erősség, valamint a rezgési eltolódások a klaszterméret 

növekedésével csökkennek a töltéslokalizáció és a polarizáció mérséklődése miatt. A kisebb 

klaszterek (n ≤ 4) mutatták a legerősebb kölcsönhatást és az aszimmetrikus nyúlási rezgés 

legnagyobb kék eltolódását. A ko-adszorbeált H2O csak kismértélben módosítja a rezgési 

frekvenciákat, azonban ez a hatás valamivel hangsúlyosabb a kisebb klaszterek esetében. Az 

energiafelbontás-analízis megerősíti, hogy a polarizáció a domináns kölcsönhatási tag, míg a 

töltésátadás másodlagos szerepet játszik. Összességében ezek az eredmények azt mutatják, 
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hogy a kisebb klaszterek erősebb CO2-kötéseket és intenzívebb kölcsönhatásokat biztosítanak, 

ami iránymutatást ad a hangolható adszorpciós tulajdonságokkal rendelkező katalizátorok 

racionális tervezésében. 

 

 
7. ábra – a) A klaszter-adduktok kötési energiái. b) Felül: a kötött CO2 megfelelő adduktokon mért aszimmetrikus nyúlási 
rezgésének frekvenciái. Alul: ugyanezen rezgés frekvenciáik ko-adszorbeált víz jelenlétében. A rombuszok a kísérleti 
eredményeket jelölik, amelyek hibasávokat is tartalmaznak. Megjegyzendő, hogy a hibasávok gyakran kisebbek, mint a 
szimbólumok mérete, ezért azok feketével vannak ábrázolva. A Cun[CO2][H2O]⁺ rendszerek esetében (n = 1–3) a pontok 
nincsenek összekötve, mivel nem egyértelmű, hogy melyikük származik a ν3 rezgésből. A szaggatott szürke vonal a szabad 
CO2 rezgését jelöli.74 Az ábra egy részét Olga Lushchikova készítette az általam végzett számítások alapján. 

A partner kutatócsoport kezdeti kísérleti megfigyelései alapján, valamint a rézalapú 

klaszterekkel kapcsolatos korábbi vizsgálatokra építve a CO2 aktiválásának tanulmányozását 

kiterjesztettem krómmal dópolt kobaltklaszterekre is, ezáltal más átmenetifém-rendszerek 

katalitikus viselkedését is elemezve. Az IRMPD spektroszkópiai mérések és DFT-számítások 

együttesen azt mutatták, hogy a krómmal való dópolás jelentősen módosítja a kobaltklaszter 

elektronikus szerkezetét, csökkentve a CO2 disszociációs gátakat és növelve a reakció 

energiákat a tiszta rendszeréhez képest. A reakciómechanizmus elemzése gát nélküli lineáris 

adszorpciót, majd CO2 meghajlást és kötésfelszakadást mutatott, míg a kinetikai szimulációk 

megerősítették, hogy a dópolás elősegíti a disszociációt. Ezek az eredmények egyben igazolják, 

hogy a rézklaszterekre kidolgozott atomi szintű energetikai és mikrokinetikai modellezési 
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keretrendszer, valamint az integrált számításos–kísérleti megközelítés más rendszerekre is 

sikeresen használható. 

 
8. ábra – A Co2Cr⁺ + CO2 (multiplicitás = 10, fekete) és a Co3⁺ + CO2 (multiplicitás = 7, kék) reakcióútvonalai, a megfelelő 
reakcióenergiák feltüntetésével. A nevekben szereplő * jel azt jelzi, hogy a fő adszorbeált speciesz a dópoló atomhoz kötődik. 
A vörös, fekete, rózsaszín és kék gömbök rendre az O, C, Co és Cr atomokat jelölik. 

5 Alkalmazások 
A bemutatott modellezési keretrendszer több, a gyakorlati alkalmazás szempontjából is 

közvetlenül hasznosítható lehetőséget kínál. Az energetikai és a mikrokinetikai elemzés 

kombinációja a klasztervizsgálatokat egy gyors és hatékony módszerré alakítja, amely segít 

azonosítani a valós katalizátorokban is releváns aktív helyeket. Az előrejelzések reaktív 

infravörös spektroszkópiai mérésekkel való összekapcsolása erős összhangot teremt a 

kísérletekkel, és elősegíti a mechanisztikus feltételezések gyors ellenőrzését. E kombinált 

megközelítés a módszertant jól skálázható eszközzé teszi a CO2 aktiválás szempontjából 

ígéretes katalizátorok célzott felfedezésére és optimalizálására. 

Az eredmények a hordozóra leválasztott és heterogén rendszerek tervezése szempontjából 

is relevánsak lehetnek. Bár itt a gázfázisú klaszterek idealizált modellként szolgáltak, a dópolás 

hatásában, a töltéseloszlásban és az adszorpciós energetikában azonosított trendek 

iránymutatást adhatnak a hordozóra leválasztott fémklaszterek hangolásában, ahol a lokális 

környezet egyéb kölcsönhatásokat is behozhat. A jelen megközelítés kiterjesztése hordozóra 

leválasztott rendszerekre, különböző összetételű fémklaszterekre vagy méret szerint szelektált 

nanorészecskékre ezért olyan gyakorlati stratégiákat eredményezhet, amelyekkel javíthatók a 

katalizátorok aktivitása, stabilitása és szelektivitása a technológiailag is releváns körülmények 

között. Az elektronszerkezet hangolása tehát segíthet a kívánt C1 vagy C2 termékek irányába 

történő termékeloszlás befolyásolásában, ami a CO2 hasznosítás egyik központi kihívása. 
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A megközelítés hasznosságát és átültethetőségét már ipari kutatási környezetben is sikerült 

igazolni. A Kooperatív Doktori Program keretében a munkafolyamatot sikeresen adaptáltuk 

egy CO2 megkötő anyagokra fókuszáló projektben, amely a Furukawa Electric Technológiai 

Intézetnél végzett ipari kutatás részeként valósult meg. A jelen dolgozatban kidolgozott 

módszerek, nevezetesen az atomi szintű szimulációkkal összekapcsolt mikrokinetikai 

keretrendszer a különböző elektronszerkezeti elemzésekkel együtt, és a tervezési koncepciók, 

beleértve a CO2 kötési módokat és energiákat meghatározó tényezőket, közvetlenül 

elősegítették a szorbensjelöltek kiválasztását és optimalizálását, hangsúlyozva a keretrendszer 

szélesebb körű gyakorlati jelentőségét. 

Összességében az itt bemutatott eredmények rámutatnak arra, hogy a klaszterek 

reakciókészségének molekuláris szintű megértése hozzájárulhat a katalizátorok és anyagok 

fejlesztését szolgáló gyakorlati stratégiákhoz. A nagy pontosságú számítások, a kinetikai 

modellezés és a célzott kísérletek összekapcsolásával a munka során lefektetett módszertani 

alap több irányt is megnyit a katalitikus és szorbens rendszerek racionális tervezéséhez, 

amelyek az energetikai és környezeti kihívások kezelését célozzák. 

6 Tézispontok 
I. A DFT számítások alapján, a gázfázisú Cu4 klaszter átmeneti-fémek első periódusában 

található atomokkal (Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Zn) való dópolás jelentősen módosítja a CO2 

disszociációs gátakat és reakcióenergiákat a tiszta rendszerhez képest. Míg a Co- és Ni-dópolt 

rendszerek esetében a CO2 disszociációja energetikailag kedvezőtlen, addig a többi dópolóatom 

beépítése a disszociációt kedvezőbbé teszi, csökkentve az aktiválási gátakat és a 

reakcióenergiákat. A gátak trendje azt mutatja, hogy az alacsony d-pálya telítettséggel 

rendelkező korai átmenetifémek a leghatékonyabb dópolóatomok, különösen a Sc, Ti és V 

mutat kiemelkedő teljesítményt. A reakcióenergiák növekednek az O–X kötésrend 

növekedésével. A disszociációs gátak pedig csökkennek az O–X kötésrend növekedésével és a 

C–O kötésrend csökkenésével. Emellett a klaszterről a CO2 felé irányuló nagyobb töltésátadás 

CO2 alacsonyabb aktiválási energiákat okoz. Az dópoló atom elektronegativitása, a  

HOMO–LUMO rés, valamint a határpályák átfedése szintén befolyásolják az aktivációt.71 

II. Gázfázisú klaszterreakciók vizsgálatára egy a vezéregyenleten alapuló mikrokinetikai 

modellt dolgoztam ki, amelyet a Pt⁺ + CH4 rendszeren validáltam. A modell sikeresen 

reprodukálta a kísérletileg megfigyelt nyomásfüggő szelektivitást: Míg a nagy nyomású, 

ütközéses termalizáció stabilizálja a Pt(CH3)2
+ terméket, alacsony nyomáson lehetővé válik a 

PtC2H4⁺ képződése kémiailag aktivált, nem termalizált köztiterméken keresztül.  Egy saját 
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fejlesztésű vizualizációs program segítségével, amely idő függvényében, populációsúlyozott 

infravörös spektrumokat generál, kvantitatív kapcsolatot sikerült felállítani a reakcióidő és a 

kísérleti spektrumok között az adott körülmények között, ezáltal lehetővé téve ezek kölcsönös 

előrejelzést.75 

III. A Cu4 klaszter pozitív töltés hatására megnöveli a CO2 és H2 disszociációjához tartozó 

aktiválási gátakat. Ennek következtében a CO2 hidrogénezési reakció megáll a CO2 és H2 

ko-adszorpciójánál, amelyet a továbbiakban legfeljebb a H2 disszociációja követheti,72 

ellentétben a semleges rendszerben azonosított formiát képződése helyett.70 A kísérleti és 

potenciális energia felületi elemzések alapján a H2 disszociáció megvalósulása nem egyértelmű. 

A kidolgozott mikrokinetikai modell alkalmazásával kimutattam, hogy a tárgyalt 

reakciómechanizmus a lényeges kinetikai jellemzők elvesztése nélkül egyszerűsíthető. A 

modell eredményei szerint a H2 disszociáció csak emelt hőmérsékleten és nagyobb H2 

koncentráció mellett válik elérhetővé.72 

IV. A CO₂ adszorpciója Cun⁺ klasztereken (n = 1–10) η1-O kötődési módban megy végbe, 

ahol a CO2 kötődésének erőssége és rezgéseinek eltolódása a klaszterméret növekedésével 

csökkennek a töltéslokalizáció és a polarizáció mérséklődése miatt. A kölcsönhatásban a 

polarizáció domináns szerepet játszik, míg a töltésátadás csak másodlagos. A kis klaszterek (n 

≤ 4) mutatják a legerősebb CO2 kötési energiákat, ami rámutat a méretfüggő hangolhatóságra, 

amely a katalizátortervezés szempontjából releváns.74 

V. A CunCm⁻ klaszterek CO2 aktiválásában jelentős méretfüggés figyelhető meg: a Cu6C⁻ 

klaszter a molekuláris adszorpciót részesíti előnyben, míg a Cu7C⁻ esetében a disszociáció a 

kedvező. A COVP-analízis szerint ez a viselkedés a töltésátadás mértékében mutatkozó 

különbségekkel hozható összefüggésbe. Egy további szénatom beépítése (CunC2-) általában a 

disszociáció gátlását eredményezi.73 

VI. A Co3⁺ + CO2, valamint a krómmal dópolt Co2Cr⁺ + CO2 rendszerek 

reakciómechanizmusainak vizsgálata kimutatta, hogy a krómmal való dópolás csökkenti az 

aktiválási gátat, miközben növeli mind az adszorpciós, mind a disszociációs reakcióenergiákat. 

A kinetikai számítások szerint a Co3⁺ rendszeren a lineáris CO2 adszorpció valósul meg, míg a 

dópolt Co2Cr⁺ esetében a CO2 disszociáció magasabb hőmérsékleten lehetségessé válik; a 

nyomásváltozás hatása ugyanakkor nem bizonyult számottevőnek. A számítási eredmények 

összhangban állnak a kísérleti megfigyelésekkel. 
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