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Tiivistelma

Tutkielmassa kdydéédn lyhyesti ldpi laskennallisen kemian historiaa ja kuinka se on muodos-
tanut suuren roolin tutkimuksissa. Lyhyt katsaus katalyysien historiaan tarjoaa lukijalle mah-
dollisuuden tarkastella kuinka nykypdivin teknologiaan on piisty, ja mistd kaikki alkoivat.
Ilman katalyysid ihmiskunta olisi edelleen hevosten pdilla maaseudulla, joten on olennais-
ta tietdd millaisilla menetelmilld ja kuinka ihmiskunta on kehittynyt nykypiivin teknologi-
aan pohjautuvaan yhteiskuntaan. Historiallisen katsauksen ohella tutkielmassa perehdytédén he-
terogeeniseen katalyysireaktioon, joista vesikaasun siirtoreaktio (WGS) on tarkastelun koh-
teena. WGS-reaktiota sovelletaan hyvin laajasti teollisissa proseseissa, kuten ammoniakki-
synteesissd ja reformointireaktioissa. WGS-reaktion tarkkaa reaktiomekanismia ei tunneta, jo-
ten tutkielmassa esitelldin kolme yleisesti hyviksyttyd mekanismia: hapetus- ja pelkistys-,
karboksyyli- ja formiaattimekanismit. Naistd kolmesta mekanismista keskityttiin formiaatti-
mekanismiin, jonka todettiin 16ytyvién erikoistydn ohjaajan kokeellisen kollaboraattorinilL.eon

Lefferts tutkimuksista.

Platina- ja rodiumpinnat voivat jdrjestyd eri rakenteisiin, joista tutkielmassa tarkasteltiin
(111)-, (110)-, (100). ja (211)-pintoja. WGS-reaktio miiritettiin laskennallisesti kdyttdmalla
tiheysfunktionaaliteoriaa, ja ASE-ympdristdod. Substraattien adsorptioiden miiritysten ohella,
maédritettiin myos transitiometallipintojen elektroniset ominaisuudet d-vyokeskuksen energioi-
den avulla. Médritettyjd sitoutumisenergiat méadritettiin d-vyokeskuksen energian funktiona,
jonka avulla tarkasteltiin tuloksia. Etenkin Pt(211)-pinnan tapauksessa havaittiin, ettd energia-
valli transitiotilaan oli suhteellisen korkea, miké heijastaa siihen, ettd laskennassa on tapahtu-
nut virhe. Muiden pintojen tapauksessa havaittiin, ettd Pt(111)-pinta omaa pienimmén ener-
giavallin, ja titen se on tutkituista pinnoista energeettisesti edullisin WGS-reaktiota varten.
Transitiometallien elektronisten ominaisuuksia tarkasteltiin, ja niiden seki tulosten perusteella
havaittiin, ettd rodiumpinnoille formiaatti sitoutuu energeettisesti edullisimmin, miki oli en-
nustettavissa d-vyoteorian pohjalta. Formiaatin havaittiin sitoutuvan voimakkaiten (110)- ja
(211)-pinnoille, joiden koordinaationumero oli pienin (seitsemén), mikéd oli myds ennustetta-
vissa d-vyoteorian pohjalta. Erikoisty0 péétettiin jatkotutkimusten tarkasteluun, missd keski-

tyttiin formiaatti- ja karboksyylimekanismien rajoittavien askelien mééritykseen.
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want to pursue a career in the 21st century,
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Lyhenteet

ASE ........... Atomimallinnuksen ympéristo
B.............. Siltasitoutuminen (Bridge)

BCC .......... Tilakeskinen kuutio

BE ............ Sitoutumisenergia

BFGS ......... Broyden—Fletcher—Goldfarb—Shanno
CPU .......... Keskusyksikko

DFT ........... Tiheysfunktionaaliteoria

DOS .......... Tilatiheys

FCC .......... Kolmannen kerroksen aukko

FS ............ Lopputila

GGA .......... Yleistetty gradienttiapproksimaatio
HCP .......... Toisen kerroksen aukko

HF ............ Hartree-Fock

HK ............ Hohenberg ja Kohn

IS ............. Alkutila

KS ............ Kohn ja Sham

XC............ Pitka siltasitoutuminen (Long Bridge)
LCAO ......... Atomiorbitaalien lineaarikombinaatio
LDA .......... Lokaali tiheysapproksimaatio

PBE ........... Perdew, Burke ja Ernzerhof
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SB ............ Lyhyt siltasitoutuminen (Short Bridge)

SY ............ Schrodingerin yhtédlo
T.............. Huippu (Top)

TS ............ Siirtymaitila

WGSR ........ Vesikaasun siirtoreaktio
XC...ooooiit Vaihto- ja korrelaatio

Y



Sisalto

I Vesikaasun siirtoreaktion historiasta nykypaivain

1 Katsaus reaktiokinetiikan historiaan
1.1 Katalyysi-kédsitteen kehitys . . . . . . . . ... L L oo
1.2 Reaktiokinetitkansynty . . . . . . . . ... ...

1.3 Nykypiivin katalyysitutkimus . . . . . . .. .. o000

2 Katalyysireaktiot
2.1 Adsorptio . ..o e
22 Diffuusio . . ...
2.3 Diss0Siaatio . . . . ... . e e e e e e e e e

2.4 Homo- ja heterogeeniset katalyytit . . . . ... ... ... ... ... .....

3 Vesikaasun siirtoreaktio
3.1 Korkean ja matalan lampdétilan adiabaattiset prosessit . . . . . . . . ... ...
3.2 Hoyryreformointi . . . . . . . . ...
3.3 Reaktiomekanismit . . . . . . .. ...
3.3.1 Hapetus-pelkistysmekanismi . . . . .. ... ... ... ... .. ...
3.3.2 Formiaattimekanismi . . . . . . . . ... ... Lo

3.3.3 Karboksyylimekanismi . . . . ... .. ... ... L.

4 Katalyysitutkimuksen tulevaisuus

II Laskennallinen osio
5 Johdanto

6 Teoreettinen tarkastelu
6.1 Tiheysfunktionaaliteoria . . . . . . . .. . ... ... ... ..
6.1.1 Born-Oppenheimer approksimaatio . . . . . . ... ... ... ....

6.1.2 Variaatiomenetelma . . . . . . . . . . . ...

10
11
13
14

17
19
21
24
25
26
27

30

32

32



6.1.3 Hohenberg-Kohn-teoreemat . . . . . ... ... ... ... ......
6.1.4 Kohn-Sham-menetelmd . . . . . . . ... . ... ... ... ... ..
6.1.5 Vaihto- ja korrelaatiofunktiot . . . . . . ... .. ... .........
6.1.6 Rajoitukset . . . . . . . ...
6.1.7 D-vybkeskus . . . . . ...
6.2 Laskennalliset parametrit ja implementaatio . . . . . .. ... ... ... ...
6.2.1 PAW . . .
6.22 GPAW . . . . e
6.2.3 BFGS-algoritmi . . . . . . . .. ...
6.2.4 K-pisteet . . . . ... e
6.2.5 Alkeiskoppi . . . . ...
6.2.6 Hila . . . ... ..
6.2.7 ASE-ympdaristd . . . . . . . . ...
6.2.8 NEB-menetelmd . .. ... .. .. ... ... .. .. .. .. ...
7 Mallinnus ja tulokset
7.1 Parametrien validointi . . . . . . ... ..o L
7.2  Transitiometallien pinnat . . . . . . . .. .. ...
7.3 Molekyylien energiat . . . . . . . . . . ...
7.3.1 Vetyatomin sitoutuminen transitiometallipinnalle . . . . . . .. .. ..
7.4 Formiaatin adsorptio transitiometallipinnoille . . . . . ... ... ... .. ..
7.4.1 Tasomainen sitoutuminen . . . . . . . . . .. . ...
7.4.2 Happi- ja vetyatomilla sitoutuminen . . . . . . ... ... ... ....
7.4.3 Yhdelld happiatomilla sitoutuminen . . . . . .. ... ... ... ...
7.4.4 Kahdella happiatomilla sitoutuminen . . . . . . . ... ... ......
7.5 Transitiotilan maaritys . . . . . . ... L
7.6 Lopputilan maaritys . . . . . . . ... oL oL e

8 Analysointi

9 Tulevaisuuden nikymiit

A Python-skriptit

vi

54
54
54
56
57
67
69
70
75
81
91
94

95

106

131



A.1 Parametrien validointi . . . . . . . . . ... L 131
A.2 Kaasufaasissa olevien molekyylien energiat . . . . . .. ... ... ... ... 132
A.3 Yksittdisen vetyatomin energian madritys . . . . . . ... ... ... L 133
A.4 Puhtaan transitiometallipintojen energiat . . . . . . . . . ... ... 134
A.5 Substraatin sitoutuminen transitiometallin pinnalle . . . . . . .. ... ... .. 135
A.6 NudgedElasticBand . . ... ... ... ... ... ... .. ..., 136
A.7 Vetyatomin sitoutuminen transitiometallin pintaan . . . . . . .. ... ... .. 138
A.8 Vibraatioilden médritys . . . . . . . ... L. L 139
Tuloksia 140
B.1 Parametrien validointi. . . . . . . . ... ... oL 140
B.2 Puhtaiden transitiometallipintojen energiat . . . . . . . . ... ... ... ... 141
B.3 Kaasufaasissa olevien molekyylien energiat . . . . . . . ... ... ... ... 142
B.4 Vetyatomin sitoutuminen transitiometallin pintaan . . . . . . ... .. ... .. 143
B.5 WGS-reaktion lopputilojen energiat. . . . . . . . .. .. ... .. ... ... 144

vii



Kuvat

1 Heterogeenisen katalyysitutkimuksen kehitys viimeisen 200 vuoden ajalta. Ku-
va on lainattu viitteesta [10]. . . . . . . . . ... 7
2 Ammoniakkisynteesin katalysoitu reaktiopolku rutheriumin (001)- ja askelpin-
nalla. Reaktiokoordinaatiossa merkatut tihdet kuvastavat tyjid pintoja, ja téih-
dellda varustetut yhdisteet ovat sitoutuneina pinnalle. Upotetuissa kuvissa on
esitetty typpimolekyylin dissosiaatio terassi- ja askelpinnalla. Kuva on lainattu
viitteestd [15]. . . . . . 10
3 Yksittdinen atomi voi diffusoitua kiintein materiaalin pinnalla a) hyppaamalla,
b) liukumalla tai ¢) vaihtamalla paikkaa toisen atomin kanssa. Kuva on lainattu
viitteesta [19]. . . . . . . L e 12
4  Havainnollistava STM-kuva kuinka adsorpoitunut happimolekyyli diffusioituu
hyppéddamalld sitoutumispaikasta toiseen ajan funktiona. Kuva on lainattu viit-
teestd [I8]. . . . . . . e 13
5 a) FIM-kuva kuinka Ir-atomi diffusoituu Ir(001)-1x1 pinnalla vaihtamalla ato-

min kanssa paikkaa b) FIM-kuva havainnollistettuna. Kuva on lainattu viittees-

6 Kaaviokuva Petri Pihkon ryhmén kehittimistd katalyyttisestd reaktiopolusta.
Reaktiopolku koostuu kahdesta katalyytistd: korkean enantioselektiivisyyden
omaavasta enamiini katalyytistd, sekd usean vetysidoksen muodostavasta kata-
lyytistd. Reaktiossa aldehydimolekyyli liittyi nitrometaaniin, muodostaen hy-
vin puhdasta lopputuotetta. Kuva on lainattu viitteestd [21]. . . . . . . . . . .. 15

7  Poistuvan hiilimonoksidin konsentraatio reaktorin ldmpdtilan funktiona, kun
katalyyttind kiytettiin kaupallista Sud-Chemie Cu/ZnO/Al;Os-katalyyttid. Ku-
va on lainattu viitteestd [46]. . . . . . . ... 18

8 SEM-kuvat a) korkean limpdtilan, ja b) matalan lampétilan katalyyttien pin-
noista. Korkean lampdétilan katalyytti koostui pdidosin 86-92 % rautaoksidista,

6-10 % kromioksidista, 0.1-2.0 % kromitrioksidista, ja 1.5-2.1 % kuparioksi-
dista. Matalan lampdétilan katalyytti koostui 40-44 % kuparioksidista, 44-50 %

sinkkioksidista, ja 7-13 % alumiinioksidista. Kuva on lainattu viitteestd [63]. . . 20
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Reaktioldmpdtilan vaikutus etanolin hdyryreformointiin, kun kantajana toimi
alumiinioksidi, ja katalyyttind kiytettiin Pd, Rh, Pt ja Rh. Kuva on lainattu
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Vesikaasun siirtoreaktion reaktiopolkujen kaaviokuvat. Kuva on lainattu viit-
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rakkeessa on listattu alla oleva metalli, kun ylhéélld olevassa sarakkeessa on
listattu péélld oleva metalli. Kuva on lainattu viitteestda [164]. . . . . . . . . ..
ErikoistyOssi kiytetyt transitiometallipinnat, jotka ovat visualisoitu platinapin-
noilla. . . . . . L
Askelmaisten (211)-pintojen visualisointi. . . . . . . . .. .. ... ... ...
Kaaviokuva hilojen vélisesti etdisyydestd, 4. Kuva on lainattu viitteestd [172]. .
Havainnollistettu kuva NEB-menetelmisti. Kuvassa piste R kuvastaa alkutilaa,

ja piste P lopputilaa. Kuva on lainattu viitteestd [176]. . . . . . . .. ... ...

X

24

44

47

51
52



20

21

22

23

24

25
26

27

28
29

30

31

32

Platinan optimoidut puhtaat pinnat. Numero 1 merkitsee atomin huipulla ole-
vaa sitoutumiskohtaa, numero 2 aukkomaista sitoutumiskohtaa (hcp), numero
3 siltamaista sitoutumiskohtaa (Pt(110) pinnalla kyseessd on lyhyempi silta-
mainen sitoutumiskohta) ja numero 4 Pt(110) pinnalla pidempéé siltamaista si-
toutumiskohtaa ja Pt(111) pinnalla numero 4 on aukkomainen sitoutumiskohta
kolmanteen atomikerrokseen (fcc). . . . . . . . . . ... L ...
Rodiumin optimoidut pinnat, missd numero merkinnét vastaavat platinapinnoil-
la esiintyvid sitoutumiskohtia. . . . . . . . . ..o L L oL
Formiaattimolekyylin resonanssirakenne missi negatiivinen varaus eli ylimaa-
ridinen elektronipari siirtyy hiiliatomin kautta toiselle happiatomille. . . . . . .
Vetyatomin sitoutuminen Pt(111) pinnalle a) huippumaisesti, b) hcp-koloon, ¢)
fcc-koloon, d) siltamaisesti. . . . . . . . . . .. ...
Vetyatomin sitoutuminen Pt(110) pinnalle a) lyhyelld siltamaisella sitoutumi-
sellab) huippumaisesti. . . . . . . . . . .. ..
Vetyatomin sitoutuminen Pt(100) pinnalle a) huippumaisesti, b) siltamaisesti.
Vetyatomin sitoutuminen Pt(211) pinnalle a) siltamaisesti alaterassille, b) silta-
maisesti askelkohtaan, c) platina-atomin paille. . . . . ... ... ... ....
Formiaatin mahdolliset sitoutumisrakenteet transitiometallin pinnalla. Formi-
aatti voi sitoutua a) kahdella happiatomilla b) happi- ja vetyatomilla c) yhdelld
happiatomilla d) tasomaisesti hiilelld, kahdella happiatomilla ja vedylla transi-
tiometallin pintaan. . . . . . . . . ...
Formiaatin tasomainen sitoutuminen Pt(111)-pinnalla. . . . . . . . . .. .. ..
Formiaatin adsorpoituminen happi- ja vetyatomin vilitykselld Pt(100)-pinnan
hep-koloon. . . . . . . L
Formiaatin adsorpoituminen happi- ja vetyatomin vilitykselld Pt(110)-pintaan
lyhyelld siltamaisella sitoutumisella. . . . . . . ... ... ... ... .....
Formiaatin adsorpoituminen happi- ja vetyatomin vélitykselld Pt(111)-pintaan
siltamaisella sitoutumisella. . . . . . .. .. .. Lo L oL
Formiaatin adsorpoituminen happi- ja vetyatomin vilitykselld Pt(211)-pintaan

siltamaisella sitoutumisella. . . . . . . . . . . . .. ... .

55

71



33

34

35

36

37

38

39

40

41

42

43

44
45

46
47

48
49

Formiaatin adsorpoituminen happi- ja vetyatomin vélitykselld Rh(110)-pintaan
lyhyelld siltamaisella sitoutumisella. . . . . . .. ... ... ... ... ... 73
Formiaatin adsorpoituminen happi- ja vetyatomin vilitykselld Rh(111)-pintaan
hep-koloon. . . . . . .o 74
Formiaatin adsorpoituminen happi- ja vetyatomin vélitykselld Rh(211)-pintaan
siltamaisella sitoutumisella. . . . . . . . ... ... o Lo 74
Formiaatin sitoutuminen yhdelld happiatomilla Pt(100)-pinnalle a) siltamaises-
ti,b)huipulle. . . . . . ... 76
Formiaatin sitoutuminen yhdelld happiatomilla Pt(110)-pinnalle lyhyelli silta-
maisella sitoutumisella. . . . . . ... ..o oL 76
Formiaatin sitoutuminen yhdelld happiatomilla Pt(111)-pinnalle siltamaisella
sitoutumisella. . . . . . ... Lo 77
Formiaatin sitoutuminen yhdelld happiatomilla Pt(211)-pinnalle siltamaisella
sitoutumisella. . . . . . ..o oL 77
Formiaatin sitoutuminen yhdelld happiatomilla Rh(100)-pinnalle a) siltamai-
sesti, b hep-koloon. . . . . . . ... Lo 78
Formiaatin sitoutuminen yhdelld happiatomilla Rh(110)-pinnalle a) lyhyelld
siltamaisesti, b) rodiumatomin huipulle. . . . . . .. ... ... 000 78
Formiaatin sitoutuminen yhdelld happiatomilla Rh(111)-pinnalle a) rodiumato-
min huipulle, b) siltamaisesti. . . . . . . . . ... ... 79
Formiaatin sitoutuminen yhdelld happiatomilla Rh(211)-pinnalle a) rodiumato-
min huipulle, b) siltamaisesti. . . . . . . . ... ... L L Lo 80
Formiaatti sitoutuu Pt(100)-pinnalla siltamaisesti joko a) pystyyn, tai b) vinoon. 81
Formiaatti sitoutuu Pt(110)-pinnalla siltamaisesti joko a) lyhyesti, b) pitkdsti,
C) VINOOM. . . . . v e e e e e e e e e e e e e e e 82
Formiaatti sitoutuu Pt(111)-pinnalla joko a) fcc-koloon, tai b) siltamaisesti. . . 84
Formiaatin sitoutuminen Pt(211)-pinnalle a) askelkohtaan vinoon, b) askelkoh-
taan vaakaan, tai ¢) alaterassille vinoon. . . . . . . .. ... ... ... .. .. 85
Formiaatti sitoutuu Rh(100)-pinnalla siltamaisesti joko a) vaakaan, tai b) vinoon. 86
Formiaatti sitoutuu Rh(110)-pinnalla siltamaisesti joko a) lyhyesti, b) pitkésti,

CYVINOOI. . . v v v v v v e e e e e e e e e e e e e e e 88

X1



50

51

52

53

54

55

56

57

58
59

60

61

62

63

64
65

Formiaatin sitoutuminen kahden happiatomin vilityksellda Rh(111)-pinnalle a)
hcp-koloon, b) siltamaisesti. . . . . . . . . . ... Lo 89

Formiaatin sitoutuminen Rh(211)-pinnalle a) askelkohtaan vinoon, b) askel-

kohtaan vaakaan, c) alaterassille vinoon. . . . . . . . . ... ... ... .. .. 90
Platinapinnoilla mééritetyt transitiotilat. . . . . . . . . ... ... ... ... 93
Rodiumpinnoilla mééritetyt transitiotilat. . . . . . . . . .. ... ... ... .. 93

Esimerkkikuva WGS-reaktion lopputilasta, kun katalyytin pintana toimii Rh(111).
Vetyatomi on sitoutuneena katalyytin pintaan, kun hiilidioksidi on desorptioi-
tunuE. . .. e 94
Formiaattimolekyylin sitoutumisenergiat platinapinnoilla d-vyokeskuksen ener-

gian funktiona. Tuloksille mééritettiin lineaarinen sovitus 0.97 korrelaatiolla. . . 97
Formiaattimolekyylin sitoutumisenergiat rodiumpinnoilla d-vyokeskuksen ener-

gian funktiona. Tuloksille médritettiin lineaarinen sovitus 0.80 korrelaatiolla. . . 98
Formiaatin sitoutumisenergia koordinaationumeron funktiona platina- ja ro-
diumpinnoilla. Koordinaationumeron ollessa seitsemin, pinnat olivat (211) ja
(110), ja kun koordinaationumero oli kahdeksan, pintana oli (100), ja koordi-
naationumerolla yhdeksén, pintaoli (111) . . . . .. .. ... ... .. .... 99
Vetyatomin sitoutumisenergiat d-vyokeskuksen energian funktiona. . . . . . . . 100
Rodiumpintojen transitioenergiat d-vyokeskuksen energian funktiona. Korre-
laatio 0.93 . . . . . . e 101
Platinapintojen transitioenergiat d-vyokeskuksen energian funktiona. Korrelaa-

ti0 0.78 . . . e 101
Platinapintojen reaktiovallien energiat d-vyokeskuksen energian funktiona. Kor-
relaatio 0.66 . . . . . .. 102
Rodiumpintojen reaktiovallien energiat d-vyokeskuksen energian funktiona. Vir-
heellisen (100)-pinnan takia lineaarista sovitusta ei voitu madrittada. . . . . . . . 103

Formiaatin energeettisesti suotuisimpien sitoutumisien vertailu platina- ja ro-

diumpinnoilla. . . . . . . . ... 104
WGS-reaktiopolku platinapinnoilla. . . . . . .. ... ... ..o L. 105
WGS-reaktiopolku rodiumpinnoilla. . . . . .. .. ... 000000 105

Xii



Taulukot

1

10

11

12

13

14

Erikoistyossi kiytettyjen transitiometallipintojen koot, sekd niiden pinta-alat. . 52
Erikoistyossi kiytettyjen molekyylien sidospituudet verrattuina kirjallisuusar-
volhin., . . . . . . e 56
Erikoistyossd kiytettyjen molekyylien sidoskulmat verrattuina kirjallisuusar-
volhin. . . . . . . . 56
Sitoutumisenergian ja sidospituuksien arvot vetyatomin sitoutuessa Pt(111)-
pinnalle. . . . . . . .. 58
Sitoutumisenergian ja sidospituuksien arvot vetyatomin sitoutuessa Pt(110)-
pinnalle. . . . . . . .. 60
Sitoutumisenergian ja sidospituuksien arvot vetyatomin sitoutuessa Pt(100)-
pinnalle. . . . . . . .. 61
Sitoutumisenergian ja sidospituuksien arvot vetyatomin sitoutuessa Pt(211)-
pinnalle. . . . . . ... 62
Sitoutumisenergian ja sidospituuksien arvot vetyatomin sitoutuessa Rh(111)-
pinnalle. . . . . . . .. .. 64
Sitoutumisenergian ja sidospituuksien arvot vetyatomin sitoutuessa Rh(110)-
pinnalle. . . . . . ... 65
Sitoutumisenergian ja sidospituuksien arvot vetyatomin sitoutuessa Rh(100)-
pinnalle. . . . . . . .. e 65
Sitoutumisenergian ja sidospituuksien arvot vetyatomin sitoutuessa Rh(211)-
pinnalle. . . . . . . . . L 66
Energeettisesti edullisimmat vetyatomin sitoutumiskohdat tutkittavien transi-
tiometallien pinnoilla. . . . . . .. .. ..o Lo 67
Konvergoituneiden sitoutumiskohtien sidospituudet- ja energiat, kun formiaatti
adsorpoituu happi- ja vetyatomin vélitykselld transitiometalleiden pinnoille. . . 75
Energeettisesti edullismpien sitoutumiskohtien sidospituudet- ja energiat, kun
formiaatti adsorpoituu happiatomin vilitykselld transitiometalleiden pinnoille.
Taulukossa siltamaiseti sitoutuneen formiaatin sidospituus on médritetty kes-

kiarvona kahdesta sidospituudesta. . . . . . . . ... ... ... ... 80

Xiil



15

16

17
18

19
20
21
22
23

Energeettisesti edullismpien sitoutumiskohtien sidospituudet- ja energiat, kun
formiaatti adsorpoituu kahden happiatomin vilitykselld transitiometalleiden pin-
noille. Taulukossa siltamaiseti sitoutuneen formiaatin sidospituus on miiritetty
keskiarvona kahdesta sidospituudesta. . . . . . ... ... Lo 91
Platina- ja rodiumatomien transitiotilojen tulokset. Taulukossa on esitetty tran-
sitioenergia, energiavalli alkutilasta, hiili- ja vetyatomin sidospituus sidoksen
katketessa, sekd imaginaarisen virdhtelyn taajuus. . . . . .. ... oL oL 92
WGS-reaktion lopputilojen energiat transitiometallien pinnoilla. . . . . . . . . 95

Platina- ja rodiumatomien d-vyon keskusten energiat suhteutettuna Fermiener-

lAAN. . . . L e e e 96
Parametrien validointi. . . . . .. .. ..o Lo 140
Puhtaiden transitiometallipintojen energiat . . . . . . . . . . .. ... ... .. 141
Kaasufaasissa olevien molekyylien energiat . . . . . .. .. ... ....... 142
Vetyatomin sitoutuminen katalyytin pinnoille. . . . . . .. ... ... .. ... 143
Vetyatomin sitoutuminen platinapinnoille. . . . . . .. .. .. ... ... ... 144

Xiv



Osal

Vesikaasun siirtoreaktion historiasta

nykypaivaan

Laskennallinen kemia on kehittynyt vuosikymmenien aikana kokeellisen ja teoreettisen tutki-
muksen soveltamiseen, joiden avulla voidaan toteuttaa erilaisia malleja, tai esimerkiksi tutkia
uusia systeemejd. Laskennallisessa kemiassa tirkein menetelmé perustuu 1900-luvulla kehitet-
tyyn tieteelliseen ldpimurtoon: kvanttimekaniikkaan. Kvanttimekaniikkaa olivat kehittdméssi
joukko kuuluisia tutkijoita, kuten Bohr, Einstein, Heisenberg ja Schrodinger. Kvanttimekanii-
kan kehittamistd varten tarvittiin kuitenkin teoreettista osaamista kemiasta, jota oli jo aikai-
semmin tutkittu. Tdssd kappaleessa palaan historiassa hieman taaksepiin ja tarkastelen kuinka

kemiassa olennaisina olevat reaktiokinetiikka ja katalyysi ovat saaneet alkunsa.

1 Katsaus reaktiokinetiikan historiaan

Yhteiskunnassa yksi merkittdvimmistd keksinngistd on katalyysi. Katalyysin avulla ihmiskun-
ta on siirtynyt maatilalta teollisuuteen, silld katalyysin avulla saadaan hyvinkin hitaat reaktiot
tapahtumaan siedettdvilld nopeudella. Tutkimuksen [1] mukaan jopa 90 % nykypéivéin kemial-
lisista prosesseista kiyttdd vahintidin yhdessd vaiheessa katalyysid, joten teollisuuden kannalta
katalyysien tunteminen on olennaista. Katalyysin merkittivyyden vuoksi tutkielman alussa tu-
tustuaan, kuinka katalyysit ovat kehittyneet historian saatossa, ja tutustutaan siithen oleellisena
osana olevan reaktiokinetiikan historiaan. Koska kemian historian on varsin laaja, historian tut-
kimuskohteiksi valittiin reaktiokinetiikka, josta tarkasteltiin pddasiassa reaktioiden kertalukuja,

sekd kokeellisia ja laskennallisia kineettisid tutkimuksia vesikaasun siirtoreaktiosta.

1.1 Katalyysi-kisitteen kehitys

Katalyysitutkimuksen esi-isé@nd voidaan pitdd ruotsalaista kemistid Jons Jacob Berzelius. Hin
oli erikoistunut moderniin kemiaan ja fysiikkaan, keskittyen alkuaineiden tutkimiseen ja nii-

den atomi/molekyylipainojen méérittimiseen. Hinet muistetaan esimerkiksi piin, seleenin, to-



riumin ja ceriumin 1oytdmisestd, sekd nykyisin kédytettyjen alkuaineiden kemiallisten merkkien
kiyttoonotossa. Alkuainetutkimuksien ohella Berzelius paneutui kemiallisiin reaktioihin, eri-
tyisesti kdymisprosessiin. Hédn oivalsi, ettd reaktioissa jonkin muun, reaktioon suoranaisesti
kuulumattoman aineen ldsnédolo oli tarpeen. Hédn antoi ilmidlle nimen katalyysi. Berzeliuk-
sen vaikuttava tyo ndkyy yhd néind pdivind, silld pohjoismaalainen katalyysiseura The Nor-
dic Catalysis Society myontia katalyysitutkimuksen parissa ansioituneelle tutkijaille Berzelius-

palkinnon. [2, 3]

Berzelius ei suinkaan ollut ainoa kemisti, joka vaikutti merkittidvisti katalyysitutkimuk-
sen historiaan. Vuonna 1909 baltiansaksalainen Friedrich Wilhelm Ostwald sai tunnustusta
tyOstddn typpihapon kemiallisesta valmistuksesta Nobel-palkinnolla. Ostwald mééritti kokee-
saan kuinka kemiallinen reaktio kiihtyy, kun siind kdytetdin katalyyttid. Katalyysitutkimuksen
ohella Ostwald oli erikoistunut reaktiokinetiikan, termodynamiikan ja sdéhkokemian tutkimuk-

sia. [4]

Teollisuuden kannalta merkittdva ldpimurto koettiin vuonna 1908, kun saksalainen kemis-
ti Fritz Haber havaitsi, ettd ammoniakkia voidaan valmistaa katalyyttisesti. Omissa tutkimuk-
sissaan hin kiytti katalyyttind siirtymdalkuaineisiin kuuluvaa osmiumia. Innostuksen ammo-
niakkisynteesin valmistukseen Haber sai typpiongelmasta, jonka esitti englantilainen kemis-
ti William Crookesin vuonna 1898. Hanen mukaansa ihmiskunnan on kehitettivd menetelméa
jolla ilmakehén typpi saadaan muunnettua lannoitteeksi. Haber sai ratkaistua typpiongelman
syntetisoimalla ammoniakkia vedysti ja typesti, tosin typen ja vedyn vilinen reaktio huoneen

lampotilassa on hyvin hidas

Na (g) +3Hz (g) — 2NH;z(g) (1)

Lampdétilan kohottaminen puolestaan siirtdd reaktiota vastareaktion suuntaan, jolloin am-
moniakin saanto heikkenee. Haberin havaitseman katalyysin jdlkeen saksalainen insindori Carl
Bosch kehitti menetelmén jonka avulla ammoniakkisynteesi voitiin suorittaa korkeassa pai-
neessa ja ldmpotilassa. Haber ja Bosch yhdistivit havaintonsa ja vuonna 1913 he julkaisivat

kuuluisan Haber-Bosch-menetelmin joka on edelleen kiytossd teollisuudessa. Koska ammo-



niakkisynteesi on eksoterminen reaktio (AH = - 45.9 kJ/mol [5]), Le Chatelier’n periaatteen
mukaan limpétilan kasvattaminen viahentdd ammoniakin saantoa, jonka vuoksi saantoa paran-

netaan kohottamalla painetta. [6]

1.2 Reaktiokinetiikan synty

Katalyysitutkimuksessa olennaisena osana on reaktiokinetiikka, jonka ensimméisen tutkimuk-
sen suoritti saksalainen Carl Wenzel. Vuonna 1777 Wenzel teki tutkimuksia metallien liukene-
misesta happoon. Hin jirjesti metallit reaktionopeuden mukaan jirjestykseen, ja vaihteli ha-
pon konsentraatiota. Johtopaitoksend hin havaitsi, ettd metallin liukenemisaika kaksinkertais-

tui konsentraation puoliintuessa.

Ensimmédisen perusteellisen kinetiikkatutkimuksen suoritti saksalainen Ludwig Ferdinand
Wilhelmy. Hénen tutkimuksensa perustui sukroosin hydrolyysin méérittimiseen ja havaitsi
vuonna 1850, ettd sukroosikonsentraatio pieneni, kun hapon konsentraatio pysyi samana reak-
tion ajan. 1800-luku oli reaktiokinetiikan kannalta murrosaikaa, joista tunnetuimpia tutkijoita
olivat tanskalainen Jacobus Henricus van ’t Hoff, ranskalainen Henri Louis Le Chatelier ja ruot-
salainen Svante Arrhenius. Vuonna 1884 van’t Hoff julkaisi kirjassaan Etudes de dynamique
chimique mielipiteitddn muiden saman aikakauden tutkijoiden tuloksista, sekd tarkasteli omia
tuloksiaan. Teoksessaan hin esitteli kuuluisan teoriansa reaktiokinetiikan, reaktiomekanismien
ja reaktionopeuden ldmpdotilariippuvuuksista. Muuttamalla reaktion ldmpotilaa, hén havaitsi
sen vaikuttavan my0s reaktion tasapainotilaan. Ennen kuuluisaa le Chatelier’n periaatteen kek-
simistd, my0Os van’t Hoff havaitsi, ettd lampotilan kasvattaminen suosi endotermisti reaktiota.

Van’t Hoff esitti yha edelleenkiin voimassa olevat yhtilot

din(K) AH°
dT  RT?

)

ja
dIn(K)) _ATHO

d1/T) R’ ©)

minkd avuilla voidaan méérittdd tasapainovakion riippuvuus ldmpdtilasta. [2]



Vant’t Hoffin havainnoista innostuneena Le Chatelier'n kehitti nimedin kantavan periaat-
teen. Le Chatelier’'n periaatteessa dynaamisessa tasapainossa olevaa systeemi drsytetddn ul-
koisesti, joko muuttamalla painetta tai tilavuutta, 1dhto- tai reaktiotuotteiden konsentraatiota
tai ldmpotilaa. Periaatteen mukaan systeemi pyrkii korjaamaan ulkoisesta drsykkeesti johtu-
neen muutoksen siirtdmélld kemiallista tasapainoa siten, ettd muutos saadaan minimoitua. Van’t
Hoffin havainto ldmpoétilan kasvattamisesta ja reaktion tasapainon siirtdmisestd endotermiseen

suuntaan, on yksi Le Chatelier’n periaatteen erikoistapauksista. [2]

Kolmas merkittdvi reaktiokinetiikan tutkija, Arrhenius, perehtyi tarkastelemaan kuinka 1am-
potilan pienehkd muutos vaikutti merkittivésti reaktionopeuden kasvuun. Vuonna 1889 Arrhe-
nius ehdotti Maxwellin havainnosta (molekyylien lukuméérin kasvusta lampdétilan kasvaessa),
ettd kemiaalliseen reaktioon pystyvit osallistumaan vain tarpeeksi suuren energian omaavat
molekyylit, joiden kokonaislukuméérid on hyvin pieni verrattuna molekyylien kokonaisluku-

madrdadn. Arrhenius esitti myos yhad nykyéinkin kidytetyn yhtdlonsi

k= AwT, )

missi tarkastellaan reaktiokertoimen ja absoluuttisen ldampdétilan suhteen. Yhtidlosséd esiinty-
vit termit ovat: kaasuvakio (R), ldimpotilasta riippumaton taajuus- eli torméystekiji (A), sekd
aktivoitumisenergia (E). Arrhenius maédritteli, ettd aktivoitumisenergia on kineettisen energian
pienin miird joka tarvitaan kemiallisen reaktion toteuttamiseen. Toisaalta, miti korkeampi ak-

tivoitumisenergia on, sitd enemmin reaktionopeus riippuu lampotilasta. [2]

Reaktiokinetiikassa olennaista on tarkastella ajan kuluessa tapahtuvia kemiallisia reaktioita.

Yksinkertaisessa tapauksessa voidaan tarkastella seuraavanlaista kemiallista reaktiota

aA +bB — ¢C + dD, (5)

missi kirjaimet A ja B kuvaavat kemiallisia ldht6aineita ja kirjaimet C ja D puolestaan reaktio-
tuotteita. Isojen kirjaimien edessi olevat pienet kirjaimet ovat ndiden stoikiometrisid kertoimia.

Edelli esitetylle reaktiolle voidaan miirittdd reaktionopeus kaavalla



1d[A]  1d[B] 1d[C] 1d[D] ‘
adt bdt cdt ddt’ ©)

missd derivaatan avulla mééritetdén pitoisuuden muutos ajan funktiona. Olennaista on ha-
vaita, ettd reaktionopeuden kaavassa ldhtdaineilla on negatiivinen etumerkki, miké johtuu siiti,
ettd niiden pitoisuus vihenee ajan kuluessa. Pédinvastoin tapahtuu reaktiotuotteilla, joiden pitoi-

suus kasvaa ajan kuluessa, jolloin niiden etumerkki on positiivinen. [7]

Kuten edelld havaittiin, reaktionopeus riippuu reaktioon osallistuvien aineiden konsentraa-
tiosta. Konsentraation riippuvuutta reaktionopeuteen kuvataan reaktion kertaluvulla, joka méa-
ritelldéin kokeellisesti. Yksinkertaisimmissa tapauksissa reaktio kertaluku on joko nolla, yksi tai
kaksi. Nollannen kertaluvun reaktiossa reaktionopeus ei riipu ldhtdaineiden konsentraatioista,
joista esimerkkind ovat entsyymit. Entsyymeissi reagenssia on ylimiirin, joten entsyymi maa-
rittelee reaktionopeuden reagenssien sijaan. Nollannen kertaluvun reaktiolle voidaan méérittaa

konsentraation muutos ajan kuluessa kaavalla

[A], = [A]o — K, )
missd termi [A]; kuvaa pitoisuutta ajanhetkelld ¢, [A]y alkupitoisuutta ja k reaktion nopeusva-

kiota. [7]

Ensimmaiisen kertaluvun reaktiota varten tarkastellaan yksinkertaista unimolekulaarista reak-

tiota

A->B. (8)
Unimolekulaariselle reaktiolle voidaan maérittdd reaktionopeudeksi

_ _d[a] _d[B]
VST T Tan ©)

Toisin kuin nollanen kertaluvun reaktiossa, ensimmaiisen kertaluvun reaktiossa nopeus on line-

aarisesti riippuvainen alkukonsentraatiosta, eli konsentraatiosta [A J. Tdémin seurauksena edelld



esitetty yhtilo voidaan kirjoittaa muotoon

dlA] _ d[B] _
- =S ), (10)

missi esitetddn reaktionopeuden lineaarinen riippuvuus alkukonsentraatiosta seké reaktion no-

peusvakiosta. Tarkastellaan seuraavaksi kuinka ldhtdainetta kuluu ajan funktiona

% = —kdt, (11)

josta voidaan integroimalla havaita, ettd konsentraatio pienenee eksonentiaalisesti
[A] = [Aloe™™, (12)

missd eksponenttifunktion jyrkkyyden mééréaé reaktionopeusvakio k. [7]

Reaktion kertaluvut, ja sitd kautta nopeusvakio, méiidritetddn joko laskennallisesti tai ko-

keellisesti. Tdstd esimerkkiné on erikoisty9ssédni tutkimani vesikaasun siirtoreaktio

CO (g) + H0 (g) < COq (g) + Ha (g). (13)

Kokeellisessa tutkimuksessa [8] médritettiin vesikaasun siirtoreaktiolle kineettiset paramet-
rit kdyttdmallda kuparipohjaista katalyyttid. Tutkimus suoritettiin 200 °C polttokennossa, missd
vallitsi 1 atm paine, jonka kaasujen koostumus oli: 7 % CO, 8.5 % CO,, 22 % H,0, 37 % Hs,

ja 25 % Ar. Tutkimusryhmi maédritti etenevin reaktion nopeuslaiksi

r = k[CO]*®[H,0]%8[CO4] "7 [H,] 708, (14)

mistd voidaan méirittdd reaktion kokonaiskertaluku. Koska vesikaasun siirtoreaktiossa koostu
useammasta ldhtOaineesta, méaritetddn reaktion kokonaiskertaluku summaamalla osittaisker-
taluvut yhteen. [7] Niin saadaan kyseisen tutkimuksen perusteella kokonaiskertaluvuksi 1.8.
Hiilidioksidin sekd vetymolekyylin negatiiviset osittaiskertaluvut kuvastavat, ettd ne ovat reak-

tiotuotteita.



Kyseinen tutkimusryhmad julkaisi uuden kokeellisen tutkimuksen [9] muutama vuoden péds-
td edellisestd julkaisustaan. Uudessa julkaisussaan he maédrittivit vesikaasun siirtoreaktion ki-
neettiset parametrit kdyttimalld platinapohjaista katalyyttid, missd kantajana kéytettiin ceriaa
ja aluminaa. Kokeellinen tutkimus suoritettiin polttokennossa, jonka ldmpdtila vaihteli 180 ja
345 °C:een vililld, kun paine oli 1 atm. Kaasujen osapaineet olivat lihes vastaavat, kuin edel-
lisessd tutkimuksessa: 6.8 % CO, 8.5 % COs, 22 % H50, 37.3 % Hs, ja 25.4 % Ar. Téassd

tutkimuksessa etenevin reaktion nopeuslaiksi méadritettiin

r = k[CO]*'[H,0]"[CO,) "' [Hy] 777, (15)

jolloin osittaiskertalukujen, ja siten kokonaiskertaluvuksi, saatiin 1.1. Molemmissa tapauksis-
sa voidaan todeta, ettd sekd hiilimonoksidin ettéd hiilidioksidin kokonaiskertaluvut ovat hyvin

lahelld arvoa nolla, jolloin niiden konsentraatiot eivit vaikuta merkittdvésti reaktionopeuteen.

1.3 Nykypaiivin katalyysitutkimus

" Heterogeneous Catalysis
How much do we know?

Knowledge
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Kuva 1: Heterogeenisen katalyysitutkimuksen kehitys viimeisen 200 vuoden ajalta. Kuva on
lainattu viitteesta [10].

Kuten aikaisemmin todettiin, yhteiskunta ei toimisi tehokkaasti ilman katalyysejd. Katalyy-
sit ovat kiinnostaneet tutkijoita jo parin sadan vuoden ajan ja sitd myotd erilaiset tekniikat ja

metodit ovat kehittyneet. Tieteelliselle tutkimukselle olennaista on ymmartda ilmio, jota tutki-



muksessa hyodynnetiin ja sama pitee katalyyseihin. Kuvassa 1 on esitetty kuinka katalyysien
tutkimisen ymmartdminen on kehittnyt vuosisatojen saatossa. Lihes sata vuotta katalyysien
tietdimys pysyi muuttumattomana, mutta ammoniakkisynteesin keksimisen jidlkeen alkoi huima
nousu. Kuvaajasta nidkyy myos selkeédsti missd vaiheessa laskennallinen kemia on tullut mu-

kaan.

Teknologia on kehittynyt huimasti ja nykypdivini se tarjoaa uudenlaisia tutkimusmetodeja
katalyysitutkimuksessa. Katalyysitutkimuksen kannalta olennaista on tarkastella pintakemialli-
sia ilmiotd ja tatd varten kokeellisten menetelmien rinnalle on noussut tieteellinen laskenta. Tie-
teellinen laskenta hyodyntéd laskenta-algoritmeja, teorioita ja tietokoneresursseja, joiden avulla
tutkija voi tarkastella pintakemiallisia prosesseja, jotka muuten olisivat ddrimméiisen nopeita,
tai niiden mittakaava olisi hyvin pieni havaittavaksi. Kokeellista menetelméa ei kuitenkaan ole
missddn nimessd syrjdytetty, vaan yleensi kokeellinen ja laskennallinen pintatutkimus tiyden-
tavit toisiaan. Kokeellisista menetelmistéd varsinkin transmissioelektronimikroskopia on hyvin
kaytetty menetelmi. Laskennallisen tutkimuksen tuloksia voidaan tarkastella kyseisen mikros-
koppin avulla, silld se tarjoaa mahdollisuuden selvittdd metallihiukkasten kokojakauman jopa
nanometrimittakaavassa katalyytin pinnalla. Syy miksi metallihiukkaskokojakauma kiinnostaa
on se, ettd tutkimukset ovat osoittaneet kemiallisten reaktioiden tuottavan paremmalla saannol-

la spesifistd tuotetta, kun metallihiukkaskokojakauma on tietynlainen. [11]

Nykypdivin katalyysitutkimuksen kirjo on hyvin laaja, joihin siséltyy esimerkiksi nanotek-
nologiassa kéytettidvét hiilinanoputket. Hiilinanoputkiteknologia on kasvassa nousussa oleva
trendi, silld ensimmdisen kerran hiilinanoputkia valmistettiin vasta vuonna 1991 japanilaisen
Sumio Iijimian toimesta. [12] Hiilinanoputkien sovellusmahdollisuudet ovat hyvin kattavat,
miké perustuu niiden fysikaalisiin ominaisuuksiin. Hiilinanoputket ovat elastisia, hyvin kevyi-
td, johtavat erinomaisesti lampoi sekd sdhkod. Ominaisuuksista erityisesti elektroniset ominai-
suudet kiehtovat tutkijoita. Edelld mainitut ominaisuudet voidaan selittdd hiilen elektronisen

rakenteen ja sitoutumisen avulla.

Teknologian kehityksen my6td hiilinanoputkien soveltaminen varsinkin elektroniikassa on

kasvanut roimasti ja sitd kdytetddn esimerkiksi nanojohtimissa, litiumakuissa, kaksikerroksi-



sissa kondensaattoreissa, polttokennoissa, vetyvarastoissa, aurinkokennoissa, diodeissa, senso-
reissa, transistoreissa ja molekyyliseuloissa. Kuten aikaisemmin totesin, tdlld hetkelld yhteis-
kunnassa pyritddn tuottamaan vihredd polttoainetta, joista vetykaasu on yksi esimerkki. Vuonna
2014 Rutgersin yliopiston tutkijat kehittivit uudenlaisen menetelmén missi aikaisemmin plati-
nana kaytetty katalyytti elektrolyysissd voidaan korvata hiilinanoputkilla. Tdssd menetelméssi
elektrolyysin avulla vesi hajotetaan sekid vedyksi ettd hapeksi, jolloin saadaan ympiristoysti-
villisesti tuotettua vetykaasua. Menetelméi parantaa vield ominaisuus, ettd katalyytti toimii
sekd happamassa ettd eméksisessi elektrolyytissi, joten potentiaalisia sovellus mahdollisuuk-

sia 10ytyy. [13]

2 Katalyysireaktiot

Katalyytiksi kutsutaan ainetta jonka tehtidvédni on nopeuttaa kemiallista reaktiota, ilman ettd se
itse muuttuu reaktion aikana. Katalyytin toiminta perustuu sen kykyyn pienentdd kemiallisen
reaktion aktivointienergiaa ja titen muodostaa nopeammin reaktion lopputuotteet. Koska ka-
talyytit eivit kulu kemiallisen reaktion aikana, niin méiri sekd lopussa ettd alussa ovat yhti
suuret. Katalyytin valinta on olennainen osa prosessia, sillid jokaiselle reaktiolle on spesifinen

katalyytti. [7]

Katalyyttien ominaisuuksiin kuuluvat juurikin selektiivisyys, eli tietyn tuotteen muodostu-
misen suosimista. Tamén liséksi katalyytiltd odotettaan nopeutta, eli ominaisuutta jonka avulla
saadaan reaktio kulkemaan kohti tasapainoasemaa. Stabiilisuus on my9s olennainen ominai-
suus katalyyteilld, sekd prosessien tuotantokustannusten ja energiakulutusten alentaminen, ka-

talyyttien avulla saadaan my®ds minimoitui sivutuotteiden maéra. [14]
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Kuva 2: Ammoniakkisynteesin katalysoitu reaktiopolku rutheriumin (001)- ja askelpinnalla.
Reaktiokoordinaatiossa merkatut tdhdet kuvastavat tyjid pintoja, ja tdhdelld varustetut yhdisteet

ovat sitoutuneina pinnalle. Upotetuissa kuvissa on esitetty typpimolekyylin dissosiaatio terassi-
ja askelpinnalla. Kuva on lainattu viitteestd [15].

Katalyyttien toiminnan kannalta olennaista on myds tarkastella kuinka substraatit vuorovai-
kuttavat katalyyttipinnan kanssa. Kuvassa 2 on esitetty kuinka vety- ja typpikaasusta saadaan
muodostettua katalyyttisesti ammoniakkia. Tutkimuksessa médritettiin tiheysfunktionaaliteori-
aa kiyttden ammoniakkisynteesi rutheriumin terassi- ja askelpinnoilla. Kuvasta havaitaan sel-

kedsti ero kahden eri pinnan vélilla.

2.1 Adsorptio

Adsorptio voidaan jakaa kahteen luokkaan riippuen kuinka voimakkaasti substraatti vuoro-
vaikuttaa pinnan kanssa. Fysisorptiossa substraatin ja pinnan vilille muodostuu vain Van der
Waals vuorovaikutuksia, jolloin sitoutumisenergia on hyvin pieni (alle 0,3 eV). Koska kemial-
lista reaktiota ei tapahdu, niin fysisorptio on yleensi reversiibeliprosessi. Kemisorptiossa sub-
straatti ja pinta vuorovaikuttavat hyvinkin voimakkaasti, jolloin seurauksena on kemiallinen

reaktio. Kemiallisille reaktioille olennaista on sidosten katkeaminen ja uusien yhdisteiden muo-
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dostuminen, joten kemisorptiossa sitoutumisenergia on huomattavasti suurempi kuin fysisorp-
tiossa (yli 0,5 eV). Koska kemisorptiossa vaaditaan paljon enemmain energiaa aktioivuakseen,
sitd pidetddn hitaampana reaktiona kuin fysisorptiota. Adsorptiossa sitoutuneiden ldhtoainei-
den miidrddn vaikuttavat sekd katalyytin pinta, adsorboituvat yhdisteet, 1imp0étila sekd paine.
Yleensi tarkastellaan tilannetta missd lampdétilan oletetaan pysyvin vakiona, jolloin adsorp-
tio voidaan médrittidd paineen funktiona, eli termodynaamisesti tdlloin tarkastellaan isotermistd

adsorptiota. [16,17]

2.2 Diffuusio

Pintakemiassa olennaista on tarkastella kuinka atomi, molekyyli tai klusteri voi liikkua kiin-
tedn materiaalin pinnalla, tdllaista liikettd kutsutaan diffuusioksi. Diffuusio nédyttelee merkit-
tavid roolia katalyysireaktiossa, silld ilman diffuusiota ei voi tapahtua katalyysireakiota. Dif-
fuusiossa yksittdinen atomi tai molekyyli voi diffusoitua metallipinnalla joko hyppdamalla, tun-
neloitumalla, vaihtamalla tai liukumalla. Edelld mainituista diffuusiomenetelmistd hyppéddami-

nen, vaihtaminen ja liukuminen esitettiin kuvassa 3.

Niistd neljistd yksinkertaisin mekanismi on hyppidiminen, missd atomi siirtyy ldmpdener-
gian seurauksena. Hyppimiselld tarkoitetaan diffuusiomenetelmééd misséd atomi siirtyy metalli-
pintaa pitkin toisesta sitoutumiskohdasta toiseen hyppimaélld. Suotuisten hyppéysten todenna-

koisyyttd voidaan tarkastella yhtilolla

—Edif

6= ve st (16)

missd v on atomin tai molekyylin virédhtelystd syntyvd taajuus, Eg4;¢; potentiaalienergia joka
vaaditaan diffuusiota varten, 7' lampdétila ja k;, Boltzmannin vakio. Hyppéddmisti varten atomin
tulee ylittdd satulapisteen potentiaalivallin, mikd koostuu atomin ja pinnan vilisestd vuorovai-
kutuksesta. Mikili lampdoenergia ylittdd potentiaalienergia, atomi siirtyy seuraavalle Idhimmal-
le sitoutumiskohdalle. [18] Kuvassa 4 on tunnelointimikroskoopin (STM) avulla tarkasteltu,

kuinka happimolekyyli diffusoituu metallipinnalla hyppimalla.
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Kuva 3: Yksittdinen atomi voi diffusoitua kiintedn materiaalin pinnalla a) hyppaamalld, b) liu-
kumalla tai c¢) vaihtamalla paikkaa toisen atomin kanssa. Kuva on lainattu viitteestd [19].

Mikili diffusoituvan atomin massa on hyvin pieni ja vuorovaikutus pinnan kanssa heik-
ko, voi atomi kvanttimekaanisesti tunneloitua diffuusiovallin l1dpi. Kun ldmpdtila on tarpeek-
si alhainen, kaikki adsorpoituneet atomit ovat niiden perusvérdhdystilallaan, jolloin ne voivat
tunneloitua. Toisaalta, mikili Iimpotila on hyvin suuri, niin limpoenergia saa aikaan riittdvan
miiridn energiaa jotta atomi voi ylittdd potentiaalivallin. Tunneloitumista on tutkittu esimer-
kiksi vetyatomin tapauksessa Cu(001)-pinnalla matalassa lampdtilassa (60 K), missd havaittiin

lampdotilan laskemisen seurauksena tunneloitumisilmio. [20]

Kolmas vaihtoehto diffusiolle on paikan vaihtaminen vierekkdisen atomin kanssa mikd
on havainnollistettu kuvassa 5. Tédssd mekanismissa pinnalle sitoutunut atomi vuorovaikuttaa
lahelld olevan pinta-atomin kanssa siten, ettd sitoutunut atomi siirtyy pinta-atomiksi, jolloin

pinta-atomi siirtyy pois hilasta. Kun pinta-atomi siirtyy pois hilasta, se vuorovaikuttaa pinnan
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Kuva 4: Havainnollistava STM-kuva kuinka adsorpoitunut happimolekyyli diffusioituu hyp-
padamailld sitoutumispaikasta toiseen ajan funktiona. Kuva on lainattu viitteesta [18].

kanssa, mutta ei endd ole osa hilaa. Téllainen diffuusio on varsin yleistd esimerkiksi platina-
atomeilla nikkeli- tai platinapinnalla. Kuvassa 5 havaitaan kuinka iridiumatomi vaihtaa paikkaa

iridiumpinta-atomien kanssa, jota kutsutaan itseisdiffuusioksi. [18]

Kuten kuvista 5 ja 4 havaitaan, atomin diffuusiota voidaan tarkastella teoreettisen tarkas-
telun lisdksi visuaalisesti. STM on erittdin kitevd menetelmi tarkastella katalyytin pintaa ja
havainnoida millaisia atomeja pinnalta 10ytyy, sekd mistd. STM perustuu kvanttimekaaniseen
tunneloitiin joka saadaan aikaiseksi tunnustelemalla pintaa heikolla sdhkdvirralla ohuen mitta-

kirjen avulla.

2.3 Dissosiaatio

Dissosiaation tarkoituksena on katkaista molekyylin sisdisid sidoksia, jonka jidlkeen muodostu-
neet atomit tai molekyylit diffusoituvat katalyytin vaikutuksesta ja reagoivat uusien yhdisteiden
kanssa. Omassa erikoistydssdni tarkastelin kuinka formiaattimolekyyli dissosioituu katalyytin

pinnalla. Formiaattimolekyyli on muurahaishapon ioninen muoto: HCOO™. Formiaattimole-
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Kuva 5: a) FIM-kuva kuinka Ir-atomi diffusoituu Ir(001)-1x1 pinnalla vaihtamalla atomin kans-
sa paikkaa b) FIM-kuva havainnollistettuna. Kuva on lainattu viitteesti [18].

kyylin dissosioituessa siind oleva hiili-vety-sidos katkeaa, jolloin irronnut vetyatomi adsorpoi-
tuu katalyytin pinnalle ja jdljelle jadnyt hiilidioksidi desorptioituu pinnasta. Desorptio on vas-
takohta adsorptiolle, eli kyseessd on prosessi missd pinnalle sitoutuneet atomit tai molekyylit

vapautuvat.

2.4 Homo- ja heterogeeniset katalyytit

Katalyytit voidaan jaotella karkeasti kahteen luokkaan: heterogeenisiin katalyytteihin, joista
esimerkkind ovat kantajatuetut metallinanopartikkelit, sekd homogeenisiin katalyytteihin, jois-
ta puolestaan esimerkkini ovat yksittdiset metalliatomit, entsyymit ja organokatalyytit. Hete-
rogeeniset katalyytit ovat teollisuudessa eniten kdytettyjd, koska ne voidaan helposti erottaa
tuotteista ja kierrittdd. Nididen kahden luokan ero perustuu sinnid missé faasissa katalyytti on
suhteessa reagoiviin aineisiin. Mikdli seké katalyytti ettd reagoivat aineet ovat samassa faasissa
(esimerkiksi kiinteitd), kutsutaan titd homogeeniseksi katalyysireaktioksi. Toisaalta, jos kata-
lyytti ja reagoivat aineet ovat eri faasissa (esimerkiksi nesteessd ja kiintedssi), tilloin kyseessi

on heterogeeninen katalyysireaktio. [14]
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Kuva 6: Kaaviokuva Petri Pihkon ryhmién kehittamisté katalyyttisestd reaktiopolusta. Reaktio-
polku koostuu kahdesta katalyytistd: korkean enantioselektiivisyyden omaavasta enamiini ka-
talyytistd, sekd usean vetysidoksen muodostavasta katalyytistd. Reaktiossa aldehydimolekyy-
li liittyi nitrometaaniin, muodostaen hyvin puhdasta lopputuotetta. Kuva on lainattu viittees-
td [21].

Katalyytit voivat kdytdnnossd koostua mistd tahansa faasista, eli joko kaasusta, nesteesté tai
kiintedstd. Teknologiassa kiytetdiin varsin yleisesti joko neste tai kiinteéin aineiden pintoja. Tek-
nologiassa katalyysiprosessit ovat olennainen osa kustannusten laskemisessa, joten on hyvin
tarkedd valita katalyytti jonka aktiivisuus on varmistettu kemiallisessa prosessissa. Teollisuu-
dessa edelld mainittujen katalyyttien ominaisuuksien lisiksi siltd odotetaan regeneroitavuutta,
valikoituvuutta, kustannuksellisesti halpaa hintaa, turvallisuutta sekd kierrittdmisen mahdol-
lisuutta. Katalyytin tehokkuudesta on oiva esimerkki Jyviskyldn yliopiston professorin Petri
Pihkon ryhmain julkaisema tutkimus [21] katalyyttisestd reaktiopolusta. Pihkon ryhmi méaaritti
synteettisen katalyytin, missd aldehydimolekyyli liittyi nitrometaaniin, muodostaen hyvin puh-
dasta lopputuotetta. Tdmai reaktiopolku on esitetty kuvassa 6. Ryhmi onnistui yltiméédn jopa
99,96 % enantioselektiivisyyteen. Puhtaus ei kuitenkaan ollut ainoa merkittiva osa katalyysi-
reaktiota, silld he onnistuivat nopeuttamaan reaktiota jopa 50-kertaisesti: aiemmin vastaavan-
lainen reaktio tapahtui vuorokaudessa, mutta katalyytin avulla reaktio saatiin nopeutettaan puo-

leen tuntiin. [21]

Homogeenisen katalyysireaktioiden suurin ongelma on samassa faasissa olevien aineiden
vaikea erotettavuus, vaikka reaktiomekanismin séddtely on paremmin hallittavissa kuin hetero-

geenisessa katalyysireaktiossa. [7] Tdméa ongelma tulee vastaan, kun reaktiotuotteita erotetaan,
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esimerkiksi tislaamalla mik# vaatii suuren ldmpétilan, ellei reaktiotuote ole helposti haihtuva.
Heterogeeniseen katalyysireaktioon verrattuna homogeeninen katalyysireaktio tarjoaa kuiten-
kin myds lukemattomia mééria hyotyji, joista esimerkkind katalyytin mahdollisuus sitoa rea-
goivat aineet erilaisin aktiivisiin kohtiin, miké perustuu sithen, etti katalyytti on yleensé liuo-

tettu metallikompleksi. [22]

Homogeenista katalyysireaktiota hyodynnetdéin esimerkiksi hydrosyanaatiossa, hydroami-
naatiossa, asymmetrisessa synteesissa, hydrogenaatiossa, polymerisaatiossa, oligomerisaatios-
sa ja tyydyttymittomien yhdisteiden reaktioissa, joissa yleensd hapot ja emékset toimivat kata-
lyytteind. Biologiassa homogeenisia katalyyttejd ovat proteiineista koostuvat entsyymit joiden

toimintaan ja teoriaan en tissi tutkimuksessa tutustu.

Heterogeeninen katalyytti koostuu pddosin kolmesta osasta: aktiivisesta aineesta, kantajas-
ta, sekd promoottorista. Aktiivisena komponentin tarkoituksena on toimia katalyytin aktiivise-
na osana ja siind kdytetidin usein materiaalina metalleja tai puolijohdekomponentteja. Kantaja-
aineina kdytetddn voidaan kayttdd esimerkiksi titaanidioksidia [23-26], ceriumdioksidia (ce-
ria) [27-29] tai zirkoniumsilikaattia (zirkonia) [30-32]. Niistd kolmesta ceria pelkistyy hyvin
helposti ja sitd kdytetddn varsinkin lasien valmistuksessa, sekd hapetusreaktioissa. Kantaja-
aineen tarkoituksena on tukea aktiivista ainetta tarjoamalla sille korkean ominaispinta-alan,
sekd tasaisen jakautumisen. Kantaja-aineelle ominaista on mekaaninen kestdvyys, seki stabii-
lisuus halutuissa reaktio-olosuhteissa. Katalyyttien kolmas osa, eli promoottori, toimii katalyy-

tissd lisdaineena parantamaan esimerkiksi katalyytin aktiivisuutta tai selektiivisyytta.

Kahden substraatin vilisessé katalyysireaktiossa on kaksi vallitsevaa mekanismia joilla ka-
talyysireaktio voi tapahtua: Langmuir-Hinshelwood- ja Rideal-Eley-mekanismit. Langmuir-
Hinshelwood-mekanismissa molemmat substraatit sitoutuvat aluksi katalyytin pintaan jossa
ne diffusoituvat pinnalla ja lopulta reagoivat keskendidn. Vuorovaikutus saa aikaan kemiallisen
reaktion missd muodostuu lopullinen tuote joka desorptioituu pinnalta. Rideal-Eley-mekanismissa
toinen substraateista sitoutuu katalyytin pintaan. Sitoutumaton substraatti vuorovaikuttaa si-
toutuneen substraatin kanssa ja irroittaa tdmén katalyyttipinnalta muodostaen uuden yhdis-

teen.Ndistd kahdesta mekanismista Langmuir-Hinshelwood on havaittu olevan Weinbergin mu-
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kaan suositumpi pintareaktioissa. [33]

3 Vesikaasun siirtoreaktio

Tieteen ja teknologian kehittyessd ihmiskunta on kohdannut seuraavan askarruttavan kysymyk-
sen: kuinka védhentii fosiillisten polttoaineiden kdyttod energiantuotannossa. Nykyéén vetyta-
lous on saavuttanut suuren suosion, silld sen kdytto polttoaineena on huomattavasti puhtaampaa
kuin mikéén entisistd fossiilisista polttoaineista. Vetyd poltettaessa muodostuu pddosin vettd ja
hiilidioksidia jotka kummatkaan eivit ole saasteellisia. Vaikka vety on kolmanneksi [34] yleisin
alkuaine maakuoressa, niin siti ei voida keriti yksinkertaisilla menetelmilld, kuten esimerkiksi

hiiltd tai 0ljyd, joita myds kiytetddn polttoaineina. [35]

Vedyn tuottaminen on ollut viime aikoina hyvin merkittivéssd roolissa tutkijoiden keskuu-
dessa, ja eris potentiaallinen ratkaisumenetelmi on vesikaasun siirtoreaktio (WGS) [35-42].
WGS-reaktio on eksoterminen reaktio (A H= —41,2 kJ/mol [42]), missi hiilimonoksidi rea-
goi veden kanssa katalyyttisesti muodostaen hiilidioksidia ja vetykaasua reaktioyhtdlén 13 mu-
kaisesti. Ndin ollen, WGS-reaktion pédasiallinen tarkoitus on kasvattaa H,/CO kaasusynteesin

moolisuhdetta, ja samalla poistaa myrkyllistd hiilimonoksidia. [43,44]

Koska reaktiossa ei esiinny kaasujen tilavuuden muutosta 14ht6- ja lopputuotteiden vilil-
14, Le Chatelier’n periaatteen mukaisesti reaktio on riippumaton paineen muutoksesta. [45] Le
Chatelier’n periaatteen mukaisesti lampotilan laskeminen siirtdd kemiallista tasapainotilaa ek-
sotermiseen suuntaan, eli WGS-reaktion tapauksessa reaktiotuotteiden puolelle. Teollisuudessa
tama ei kuitenkaan ole aina kannattavinta, silld matala limpotila vaatii korkean paineen ja sitid

kautta pienemmin tilavuuden, joten massatuotannon kannalta timaé ei ole suotavaa.

Termodynaamisten ominaisuuksien ja suhteiden [46—48] avulla vesikaasun siirtoreaktiolle
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Kuva 7: Poistuvan hiilimonoksidin konsentraatio reaktorin lampdtilan funktiona, kun katalyyt-

tind kdytettiin kaupallista Sud-Chemie Cu/ZnO/Al,O3-katalyyttid. Kuva on lainattu viittees-
td [46].

voidaan maédrittdd tasapainovakion lauseke

5693.5 49170
In(Keq) = T T 1.0077In(T) + 5.44 - 107*T — 1.125- 10" "T? — 13148,
(17)
miki voidaan edelleen sieventdi yksinkertaisempaan muotoon
4577.8
Keq = exp( —4.33), (18)

missé termi K, vastaa tasapainovakiota, ja 7 lampdtilaa. Tutkimuksessa [46] vesikaasun siirto-
reaktion parametrit méiiritettiin kiyttamalld kaupallista Cu/ZnO/Al;Os-katalyyttid, jolloin ha-
vaittiin, ettd tasapainovakio saa arvon 210 lampétilassa 200 °C, ja arvon 38.8 lampdotilassa 300

°C. Koska vesikaasun siirtoreaktiossa tasapainovakion lauseke méadritelldin

I

Pco,PH, (19)

Keq )
PH,0PCO

voidaan todeta, ettd mitd enemmén hiilimonoksidia poistetaan, sitd korkeampi ldmpdétila tarvi-
taan. Tdméa havainnollistettiin kuvan 7 avulla, missd vesikaasun siirtoreaktio oli mééritetty 1

atm paineessa, vaihtelemalla veden ja hiilimonoksidin moolisuhteita.
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3.1 Korkean ja matalan limpotilan adiabaattiset prosessit

Vesikaasun siirtoreaktio toteutetaan teollisuudessa kahdessa adiabaattisessa vaiheessa: korkeassa-
ja matalassa limpotilassa. Korkealla 1ampétilla tarkoitetaan tdsséd tapauksessa noin 350-500 °C
vilistd lampdétilaa, kun puolestaan matalalla lampdétilalla tarkoitetaan noin 150-250 °C vilistd
lampdotilaa. [46,47,49-54]. Ensimmadisessi, eli korkean ldmpotilan prosessissa (HTS) yleensi
kiytetddn katalyyttind rauta- ja/tai kromi-pohjaisia katalyyttejd. [29,55,56]. Tistd esimerkkeind
ovat yleisesti katalyyttind kiytetyt magnetiitti (Fe3O,) ja hematiitti (Fe;O3). Rauta- ja kromiyh-
disteiden muodostamaa katalyyttid voidaan kéayttaa HTC-prosessissa, jolloin rautayhdistettd on
yleensd huomattavasti (n. 55 %) enemmén kuin kromipohjaisia (n. 6 %). [57]. HTS-prosessin
tarkoituksena on muuttaa suurin osa hiilimonoksidista reaktiotuotteiksi. Prosessi kohtaa tietys-

sd pisteessd termodynaamisen rajan, jonka seurauksena saavutetaan tasapainotilanne.

Rhodesin ryhmiin tekemessi tutkimuksessa [58] tarkasteltiin millainen vaikutus kuparipro-
moottorilla on korkean limpdtilan prosessissa. Tutkimusryhmi vertaili kuinka reaktionopeus
sekd aktivaatioenergia vaihtelivat, kun katalyytteind kdytettiin kuparipromoottorilla varustettua
CuO/Fe30,4/Cry03 ja Fe304/Cry03. Reaktio-olosuhteina kéytettiin lampdtilavilid 380-450 °C,
ja 1 bar painetta, missi kaasujen koostumuksena oli 22.5 % H, , 5.4 % CO, 3.6 % COs , 55 %
vesihoyryd, ja 13.5 % N,. Heiddn tutkimuksensa osoitti aktivaatioenergian laskevan huomat-
tavasti, kun kuparioksidi toimi promoottorina. Ilman kuparioksidia aktivaatioenergiaksi mééri-

tettiin noin 118 kJ/mol, kun vastaava energia kuparioksidin kanssa oli noin 75 kJ/mol.

Toisessa tarkasteltavassa tutkimuksessa [59] médritettiin vesikaasun siirtoreaktion kinetiik-
kaa, kun katalyytteind kdytettiin kahta kaupallista katalyyttia: HTC1 ja HTC2. HTC1-katalyytin
prosentuaalinen koostumus oli noin 80-90 % Fe,Os3, 8-13 % Cry03 ja 1-2 % CuO. HTC2-
katalyytissa puolestaan koostumuksena oli 80-95 % Fe,O33, 5-10 % Cr,03 ja 1-5 % CuO.
Prosessi suoritettiin 1 atm paineessa, missd lampotila oli 450 °C. Tutkimusryhma havaitsi, etti
aktivoitumusenergia vaihteli kyseisten katalyyttien vililld, siten ettd HTC1-katalyytin aktivoi-
tumisenergia oli 111 kJ/mol, kun puolestaan HTC2-katalyytin aktivoitumisenergia oli 88 kJ/-

mol.
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Matalamman ldmpétilan teollisessa prosessissa (LTH) kiytetdéin usein sinkkioksidin, ku-
parioksidin sekd alumiinioksidin seosta, misséd kupari- ja sinkkioksidit ovat stabiileja LTH:n
reaktio-olosuhteissa. [52, 54, 60-62] Kuparioksidin tarkoituksena on toimia katalyytin aktiivi-
sena osana, ja sinkkioksidin tarkoituksena on suojella kuparioksidia esimerkiksi myrkyllisiltd
rikkiyhdisteiltd. Katalyytin yhdisteiden prosentuaalinen koostumus vaihtelee valmistajan mu-
kaan, mutta yleisesti teollisuudessa kdytetiddn suhteita misséd kupari-ja sinkkioksidia on hieman
enemmain kuin alumiinioksidia. LHT-prosessin hyotynd on, ettd matalassa lampdétilassa sivu-
tuotteiden méérd vihenee, joten sille on ominaista selektiivisyys. LHT-prosessi saavutetaan
hiilimonoksidin poistokonsentraatioksi noin 0.1 %, miké on teollisuudessa toivottava méaara.
LHT-prosessissa yleisesti kiytetty ZnO/CuO/Al;30, voidaan korvata esimerkiksi transitiome-
tallipohjaisilla katalyyteilld, joiden kanssa kdytetddn kantajamateriaaleja, kuten aikaisemmin
mddritettyd zirkoniaa. LHT-prosessissa usein kéytetty kuparipohjainen katalyytti voidaan kor-
vata esimerkiksi stabiileilla ja inerteilld jalometalleilla, kuten platinalla ja rodiumilla, joita eri-

koistyOssd kéytettiin katalyytin pintana.

(a) HTS (b) LTH

Kuva 8: SEM-kuvat a) korkean ldmpdtilan, ja b) matalan ldmpdtilan katalyyttien pinnoista.
Korkean lampétilan katalyytti koostui pddosin 86-92 % rautaoksidista, 6-10 % kromioksidista,
0.1-2.0 % kromitrioksidista, ja 1.5-2.1 % kuparioksidista. Matalan lampdétilan katalyytti koos-
tui 40-44 % kuparioksidista, 44-50 % sinkkioksidista, ja 7-13 % alumiinioksidista. Kuva on
lainattu viitteestd [63].

Matalan ja korkean lampdétilan katalyyttien pintoja tarkasteltiin tutkimuksessa [63]. Tutki-
muksen tarkoituksena oli kokeellisesti médrittdd hiilimonoksidin hajoamista, ja vedyntuotan-

toa WGS-reaktion avulla, kun katalyytteind kdytettiin kaupallisissa prosesseissa hyddynnetté-
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vid katalyyttejd. Korkean ldmpdtilan katalyytti pddosin koostui 86-92 % rautaoksidista, 6-10
% kromioksidista, 0.1-2.0 % kromitrioksidista, ja 1.5-2.1 % kuparioksidista. Matalan lampoti-
lan katalyytti puolestaan pidosin koostui 40-44 % kuparioksidista, 44-50 % sinkkioksidista, ja
7-13 % alumiinioksidista. Kuvasta 8 havaitaan selkeésti ero matalan ja korkean katalyytin pin-
nan vililld. Korkeamman lampétilan katalyytin pinnalla hiukkasten méérd on suurempi, kuin

matalamman ldmpotilan.

3.2 Hoyryreformointi

Yleisesti reformointi voidaan jakaa kahteen menetelmiin: hoyryreformointiin ja autotermiseen
reformointiin. WGS-reaktio liittyy olennaisena osana hoyryreformointiin, joten tarkastellaan
titd tarkemmin. Hoyryreformoinnissa hiilivety, vesihdyry, ja/tai happi reagoivat muodostaen
vetyd ja hiilimonoksidia. WGS-reaktio osallistuu kyseiseen prosessiin puhdistamalla proses-
sista muodostuva hiilimonoksidi katalyyttisesti. Hoyryreformointi on télld hetkelld yksi tutki-
tuimmista, ja samalla myos edullisimmista vedyntuotantotavoista. Sen etuuksina ovat yksin-
kertaiset ja edulliset prosessiolosuhteet, seki reagenssit. Hoyryreformoinnissa kéytetty hiilive-
ty on yleensd joko maakaasua, kevyitd hiilivetyja (esimerkiksi metaani), tai metanolia. [64—70]

Hiilivedyn hoyryreformoinnille voidaan kirjoittaa reaktioyhtalot

CmHy(g) + m HyO(g) & m CO(g) + (m + 0.5n) Hy(g), (20)

ja
CwH,(g) + 2m Hy0(g) < m CO4(g) + (2m + 0.5n) Hy(g), 21)

missd merkinnit m ja n kuvaavat hiilivedyssi olevien hiili- ja vetyatomien lukumadridd. Reak-
tiosta 20 havaitaan muoodstuvan hiilimonoksidia, mikéd saadaan pelkistettyd WGS-reaktiolla.

Metanolin reformointi puolestaan tapahtuu reaktioyhtdlon

CH30H(g) + H,0(g) < CO2(g) + 3 Ha(g), (22)

mukaisesti. Termodynaamisesti tarkasteltuna esimerkiksi metaanin hdyryreformointi on vah-

vasti endoterminen (+ 206 kJ/mol [71]), kuten my6s etanolin (+ 256 kJ/mol [72]).
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Prosessit suoritetaan tyypillisesti suhteellisen korkeassa lampotilassa (n. 700-1 000 °C), jol-
loin paine pysyy maltillisena, tyypillisesti 3-25 bar. Termodynamiikan mukaisesti korkeampi
lampdétila parantaisi hillivedyn hajoamista, mutta tilloin paine nousisi, mikéd puolestaan siirtii-
si prosessia kddnteiseen suuntaan. [73] Kiytettdessd nikkielipohjaisia katalyytteja kohdataan
ongelma, kun hajotetaan kevyitd hiilivetyjd. Tédlloin muodostuu koksia, joka kyseisessé proses-
sissa ei ole toivottuva. Koksin muodostumista voidaan estdd kayttimalld katalyyttind aktiivisia
metalleja, kuten jalo- tai transitiometalleita. [74—78] Kaupallisissa prosesseissa kohdataan kui-

tenkin ongelma kéytettiessd kyseisid aktiivisia metalleita, silld ne ovat kalliita.

Metanolin ja hiilivetyjen reformoinnin ohella yksi merkittivimmistd vihrein kemian edis-
tdjistd, on biomassasta tuotetun etanolin kiyttd vedyntuotannossa. Etanolin avulla tuotetun ve-
dyn tehokkaisiin ominaisuuksiin kuuluvat sen suhteellisen suuri vedyn méérd, myrkyttomyys,
ja turvallinen siilytys seki késittely. Vihredn kemian suosimana, etanoli on uusiutuva polttoai-
ne, miké ei kasvata kasvihuoneilmoti. [79-81] Etanolin reformointi kuitenkin tuottaa suuren
maiird hiilimonoksidia, miki ei ole haluttua. Kuten hiilivetyjen ja metanolin tapauksessa, myos
etanolin reformoinnissa kiytetdin WGS-reaktiota, miké pelkistdd muodostuneen hiilimonoksi-

din. Etanolin reformoinnille voidaan kirjoittaa osittaisreaktiot

CyH;0H — CH3CHO + Hy (23)
CH;COH — CHy4 + CO (24)
CHy + H,O < CO +3H, (25)
CO + Hy,O & CO2 + Hs. (26)

Reaktioyhtilssd 23 primiidrinen alkoholi, eli etanoli, hapetetaan aldehydiksi (etanaaliksi), jol-
loin muodostuu vetykaasua. Muodostunut etanaali voidaan hajottaa edelleen metaaniksi seki
hiilimonoksidiksi, missd muodostunut metaani reagoi katalyyttisesti veden kanssa, jolloin saa-
daan aikaiseksi hiillimonoksidia seki vetykaasua. Reaktioyhtéloissd 24 ja 25 muodostuneet hii-

limonoksidit voidaan pelkistdd WGS-reaktion avulla 26.

Vedyntuotantoa etanolista hdyryreformoinnilla, katalyyttiselld osittaishapetuksella tai au-
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totermiselld reformoinnilla on tutkittu laajasti. [82—-88] Kuten aikaisemmin mainitsin, hdyryre-
formoinnissa kiytetddn usein esimerkiksi nikkeli- tai kuparipohjaisia katalyyttejd niiden omi-
naisuuksia takia. Sivureaktioiden (esimerkiksi koksinin muodostumisen) vihentdmiseksi kata-
lyyttien tutkimus on herittinyt mielenkiintoa tutkijoiden keskuudessa. Kuten WGS-reaktiossa,
myds etanolin reformoinnissa on perehdytty jalo- ja siirtymidmetallien kdyttoon katalyyttind.
Tillaisia katalyyttejd ovat erikoistydssé tutkitut rodium ja platina, joiden aktiivisuutta katalyyt-

tind etanolin reformoinnissa on tutkittu laajasti. [86, 89-92]
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Kuva 9: Reaktioldmpdtilan vaikutus etanolin hdyryreformointiin, kun kantajana toimi alumii-
nioksidi, ja katalyyttind kiytettiin Pd, Rh, Pt ja Rh. Kuva on lainattu viitteesté [86].

Etanolin reformointiin perehdyttiin tarkemmin kokeellisen tutkimuksen [86] avulla. Tutki-
muksessa selvitettiin kuinka metallikatalyytti vaikuttaa etanolin hoyryreformointiin 1imp0otilan
vaihdellessa 600 - 850 °C vililld. Tutkimuksessa kidytettiin kantajina Al,O3, MgO ja TiO,,
metallikuorman vaihdellessa 0-5 massaprosentin vélilld. Kuvasta 9 havaittiin tutkimuksen tu-
loksen, minkd mukaan kéytettdessd rodiumia katalyyttini, aktiivisuus oli korkein, ja samalla
myd6s vedyntuotannon selektiivisyys. Etanolin reformoinnin, ja vedyntuotannon, havaittiin pa-
rantuvan tutkitulla lampdétilavililld, kun rodiumin prosentuaalista midrdd kantajamateriaalin
pinnalla kasvatettiin. Vastaava kasvu havaittiin myos muilla katalyyteilld, tosin niiden aktiivi-
suudet eivit olleet yhté tehokkaat, kuin rodiumin. Tutkimuksessa médritettiin kuinka metallien
prosentuaalinen osuus vaikuttaa vedyntuotantoon, ja havaittiin, ettd mitd suurempi méaara ka-

talyyttistd metallia on, sitd tehokkaampi vedyntuotanto saadaan. Havainto oli odotettua, silld
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katalyytin lisddmisen seurauksena suurempi osa ldhtoaineista reagoi katalyyttisesti. Tosin, tie-
tyssd pisteessd saavutetaan raja, jolloin katalyytin lisdiminen ei vaikuta reaktionopeuteen ja sitid
kautta reaktiotuotteiden tuotantoon. Edelld esitetty tutkimusryhmin havainto ilmenee esimer-
kiksi, kun rodiumia oli 0.5 massaprosenttia, médritettiin vedyn absorption olevan alumiiniok-
sidin pinnalla 0.337 cm?/g. Vastaavasti, kun prosenttiosuus kasvatettiin 1.0, absorptio kasvoi

arvoon 0.491 cm?/g, ja kun prosenttiosuus kasvatettiin 2.0, absorption arvo oli jo 1.087 cm?/g.

3.3 Reaktiomekanismit
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Kuva 10: Vesikaasun siirtoreaktion reaktiopolkujen kaaviokuvat. Kuva on lainattu viitteesti
[104].

Kuten edellisessé kappaleessa todettiin, WGS-reaktiolla on merkittdva rooli erilaisissa pro-
sesseissa. Tdstd syystd monet tutkijat ovat pyrkineet tutkimaan reaktiomekanismeja, joiden
avulla voidaan tuottaa kustannustehokkaasti vetykaasua. Tutkimuksien tarkoituksena on mii-

rittdd reaktiopolku, miki tuottaa energeettisesti edullisimmalla tavalla vetykaasua. Tutkimukset
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ovat osoittaneet, ettd vesikaasun siirtoreaktio voi tapahtua lukuisilla eri mekanismeilla, joista
neljd tutkituinta mekanismia ovat: hapetus-pelkistysmekanismi [39, 50, 93-98], formiaattime-
kanismi [50, 98—-101], liitinndismekanismi [45, 102, 103], ja viimeisimpina karbonaattimeka-

nismi [95,96]. Kuvassa 10 on esitelty edelld lueteltuista mekanismeista kolme ensimmaéista.

3.3.1 Hapetus-pelkistysmekanismi

Hapetus-pelkistysmekanismin alussa seké hiilimonoksidi ettd vesi adsorpoituvat katalyytin pin-
nalle, missd veden autoprotolyysin avulla hiilimonoksidi hapettuu muodostaen hiilidioksidia.
[50] Hapetus-pelkistysmekanismin osittaisreaktiot on esitetty alla, missi tidhti kuvastaa kata-
lyytin pintaa. Mikili substraatti on adsorpoitunut katalyytin pintaan, merkattiin tdhti sulkuihin

substraatin perdin.

CO(g) +* & CO(*) (27)

H,0 (g) + * < HyO( ) (28)
HoO( % ) + % < OH(* ) + H( %) (29)
20H(* ) 4 * < HyO( %) + O( ) (30)
OH( ) +* < H() + O(*) €10
CO(%)+O(*) & COu( ) +* (32)
COy(*) & COy(g) + * (33)
2H(*) < Ha(g) +2() (34)

Tarkastellaan hapetus-pelkistys-mekanismia sekéd kuvan 10 ettd edelld esitettyjen reaktioyhti-
16iden avulla. Mekanismissa ensimmaéiseni sek hiilimonoksidi etti vesi adsorpoituvat katalyy-
tin pinnalle. Adsorpoitunut vesi dissosioituu, jolloin reaktioyhtédldiden (29-31) perusteella kata-
lyytin pinnalle adsorpoituu sekd atomaarinen vety ettd happi. Katalyytin pinnalla adsorpoitunut
hiilimonoksidi hapettuu atomaarisen hapen avulla, muodostaen hiilidioksidia. Atomaarinen ve-
ty uudelleenjirjestyy, muodostaen vetymolekyylin. Lopulta katalyytin pinnalle adsorpoituneet

vetymolekyyli ja hiilidioksidi desorptioituvat pinnalta.
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3.3.2 Formiaattimekanismi

Olennainen ero hapetus-pelkistys- ja formiaattimekanismin vélilld on hiilidioksidin muodostu-
minen. Kuten edellisessd kappaleessa havaittiin, hapetus-pelkistys-mekanismissa hiilidioksidi

muodostuu ilman vilituotetta, toisin kuin formiaattimekanismissa. [98]

CO(g) + * < CO( ) (35)

H,O (g) + * < HaO( ) (36)

H,0( ) + % < OH(* ) + H( %) 37)
OH( )+ CO(*) < HCOO()( *) (38)
HCOO(* )(* )+ < H(x)+ COq( ) (39)
COq(*) < COy(g) + * (40)
2H(*) < Hay(g) +2() (41)

Veden hajotessa HT- ja OH ™ -ioneiksi, hiilimonoksidi reagoi hydroksidi-ionin kanssa muo-
dostaen vilituotteen, eli formiaatti-ionin (HCOO™). Muodostunut formiaatti-ioni dissosioituu
tamin jilkeen hiilidioksidiksi joka vapautuu katalyytin pinnasta, jolloin pinnalle jd& sitoutu-
neena H -ioni. Pinnalle sitoutunut H* -ioni uudellenjérjestyy vetymolekyyliksi, kuten hapetus-

pelkistys-mekanismissa, ja lopulta desorptioituu katalyytin pinnalta vetykaasuna.

WGS-tutkimuksessa ei tiedetd tarkalleen kummalla mekanismilla reaktio tapahtuu, mut-
ta pintakemialliset analyysit [105-108] puoltavat hyvin vahvasti formiaattimekanismia, jonka
takia tdssd erikoistyOssd tarkastellaan kyseistd mekanismia. Oikean reaktiomekanismin tieté-
minen on hankalaa, miké havaittiin esimerkiksi tutkimuksessa [109]. Tutkimuksessa todettiin,
ettd WGS-reaktio suosii hapetus-pelkistysmenetelméd, kun pintana kdytetddn Cu(100) [110],

mutta kun pinta vaihdetaan Cu(111), havaittiin formiaattimekanismin dominoivan [111,112].
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3.3.3 Karboksyylimekanismi

Karboksyylimekanismi on ldhes samantapainen, kuin formiaattimekanismi. Alla olevissa reak-
tioyhtéloissi esitettiin kuinka vesikaasun siirtoreaktio voi tapahtua, kun vilituotteena muodos-

tuu karboksyylid, eli muurahaishappoa.

CO(g) + * < CO(*) (42)

H,0 (g) + # < HyO( ) 43)

HyO( # )+ <> OH( ) + H( *) (44)
OH(*) + CO(*) < COOH( )+ = (45)
COOH( # ) + > COy( # ) + H( *) (46)
CO4( %) & COy(g) + * (47)
2H(*) < Ha(g) +2(*) (48)

Kuten formiaattimekanismissa, myos karboksyylimekanismissa aluksi vesi hajoaa, muo-
dostaen hydroksidi-ionin ja vetyatomin, mik#d adsorpoituu katalyytin pinnalle. Muodostunut
hydroksidi-ioni reagoi hillimonoksidin, muodostaen karboksyylivilituotteen, mika lopulta dis-
sosioituu hiilidioksidiksi, sekéd vetyatomksi. Muodostunut vetyatomi uudelleenjirjestyy vety-
molekyyliksi, joka hiilididioksidin tavoin desorptioituu katalyytin pinnalta. Erds merkittdvi ero
formiaatti- ja karboksyylimekanismien vililld on vilituotteen rakenne, seké kuinka se adsorpoi-
tuu katalyytin pinnalle. Edelld esitetyissd reaktioyhtdloissd havaitaan, ettd formiaatti sitoutuu
kahdella sidoksella (merkattiin tihdelld substraatin perédédn), kun karboksyyli muodostaa vain
yhden sidoksen. Eroavaisuus voidaan selittdd formiaatin ja karboksyylin vilisen rakenteen erol-
la: formiaatissa hiiliatomiin on kiinnittynyt seki kaksi happiatomia ettd vetymolekyyli, jolloin
happiatomien vililld muodostuu delokalisoitunut kaksoissidos. Tdmé antaa formiaatille mah-
dollisuuden muodostaa molemmilla happiatomilla sidos katalyytin pintaan. Karboksyyli puo-
lestaan muodostuu hiiliatomista, mihin on kiinnittynyt yksi happiatomi kaksoissidoksella, ja
hydroksyyliryhma. Niin ollen karboksyyli ei voi muodostaa molemmilla happiatomilla sidosta

pinnan kanssa, vaan muodostaa sidoksen hiiliatomin vélitykselld, mika on esitetty kuvassa 11.
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Kuva 11: Laskennallinen tutkimus, misséd karboksyylin sitoutuminen Pt(111)-pinnalle on mai-
ritetty, kun hydroksidiryhmaissé kiinni oleva vetyatomi osoittaa katalyytin pintaan kohden. Ku-
va on lainattu viitteesta [204].

Edelli esitetty kuva on lainattu seké laskennallisesta ettd kokeellisesta tutkimuksesta [204],
missi tiheysfunktionaaliteoriaa (GGA-PW91-funktionaalina) kéyttiden tarkasteltiin formiaatti-
ja karboksyylimekanismien eroa Pt(111)-pinnalla. Kokeellisessa tutkimuksessa aktivaatioener-
gia madritettiin 250-300 °C, kun katalyyttind kéytettiin platinaa, ja kantajana alumiinioksidia.
Tutkimuksen tulos osoitti, ettid karboksyyli adsorpoituu voimakkaammin (-2.44 eV) Pt(111)-
pinnalle, kuin formiaatti (-2.31 eV). Tutkimuksessa todettiin hiilimonoksidin ja hydroksidi-
ionin adsorptiogeometrian Pt(111)-pinnalla haittaavan formiaatin muodostusta. Formiaatti ei
voi muodostua hiilimonoksidista ja hydroksidi-ionista yhdelld siirtymilld, silld hiilimonoksidi
sitoutuu hiiliatomin vélitykselld katalyytin pinnalle, mutta formiaatin todettiin sitoutuvan hap-
piatomien avulla. Tdma johtaa tilanteeseen, ettd hiilimonoksidin tulee aluksi kddnty4 ja vaihtaa
orientaatiotaan, ennen kuin formiaatti voi muodostua. Kaidntymisen lisdksi hydroksyylin O-H-
sidoksen tulee katketa, ja muodostaa uudet C-O- ja C-H-sidokset. Tutkimuksessa todettiin, ettd
sekd kddntyminen ettd sidoksen katkeaminen ja muodostuminen eivét voi tapahtua samanaikai-

sesti.

Samaisessa tutkimuksessa todettiin tiheysfunktionaaliteorian osoittavan, ettd formiaatti voi
kuitenkin muodostua joko hiilidioksidista ja vetyatomista, hiilidioksidista ja hydroksidi-ionista
tai hiilidioksidista ja vedestd. He pédtyivit tulokseen, ettd formiaatti toimii vesikaasun siirto-
reaktiossa sivustakatsojana, eli ei suoraan vilituotteena. Niin ollen tutkimuksessa perehdyttiin

tarkemmin karboksyylimekanismiin, minkd todettiin muodostuvan suoraan hiilimonoksidista
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sekd hydroksidi-ionista, mikéd puolestaan suoraan hajoaa hiilidioksidiksi ja vedyksi. Verrattuna
formiaattiin, karboksyyli muodostaa sidoksen hiiliatomilla, joten sen ei tarvitse erikseen kéén-
tyd ja muuttaa orientaatiota, kuten formiaatin todettiin tekevian. [204] Vastaavasti, matalassa
lampdotilassa tehdyssd TPR-tutkimuksessa havaittiin karboksyylimekanismin dominoivan, kun

katalyytind kédytettiin platinaa. [113]

Kokeellisessa DRIFTS-tutkimuksessa [114] méaritettiin mahdolliset vesikaasun siirtoreak-
tion mekanismit, kun katalyyttind kdytettiin platinapintaa, ja kantajana ZrO,. Tutkimuksessa to-
dettiin, ettd useat tutkimusryhmét ovat pyrkineet selvittdmiin kumpi formiaatti- ja karboksyy-
limekanismeista tapahtuu. Selvittdmistd varten tutkijat ovat turvautuneet esimerkiksi isotoop-
peihin perustuviin tutkimuksiin, sekd FT-IR-spektroskopiaan. Osa kokeellisista tutkimuksista
ovat havainneet formiaattimekanismin dominoivan eteenpdin tapahtuvaa vesikaasun siirtoreak-
tiota [115-118], kun taas karboksyylimekanismin on havaittu dominoivan sekéa eteenpéin [119]
ettd taaksepdin tapahtuvaa vesikaasun siirtoreaktiota [120]. Heidén tutkimuksessaan havaittiin

sekd formiaatin ettd karboksyylin 16ytyvin katalyytin pinnalta.

Mielenkiintoisessa kokeellisessa tutkimuksessa [121] méadritettiin millainen vaikutus plati-
nahiukkasen koolla on vesikaasun siirtoreaktioon, kun katalyyttind kéytettiin Pt/CeO,, missi
metallin massaprosentti vaihteli 0.1-2.0 vililld. Tutkimus suoritettiin 300 °C lampétilassa, ja
analysointi suoritettiin DRIFTS-menetelmalld. Tutkimuksen tarkoituksena oli myos méairittdd
mikd reaktiomekanismeista tapahtuu kyseisissd reaktio-olosuhteissa. Tutkimuksessa todettiin
hapetus-pelkistysmekanismit dominoivan kyseisessd reaktio-olosuhteissa. Toinen havainto oli,
ettd kun platinahiukkasen koko kasvaa kolmesta nanometristd kahdeksaan nanometriin, tai vas-

taavasti platinan 0.6 massaprosenttia 2.0 massaprosenttiin, pintakonsentraatio heikkeni.

Kantajamateriaalilla on suuri vaikutus vesikaasun siirtoreaktion aktiivisuuteen, mitd ko-
keellisessa tutkimuksessa tarkasteltiin. XPS ja XANES analyysien avulla tutkimusryhmé maa-
ritti millainen vaikutus CeO,, TiO, ja nédiden yhdistelmilld on platinakatalyyttiin. Tutkimuk-
sessa esiteltiin ndiden lisdksi ZrO,-, sekid CeO,-ZrO;-kantajalla varustettuja platinakatalyytin
tutkimuksia, mutta tutkimusryhmi totesi CeO, ja TiO, kantajien olevan lupaavimmat kandi-

daatit vesikaasun siirtoreaktiota varten, erityisesti CeO, kantajalla varustettua platinakatalyyt-
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tid on tutkittu laajasti. Tutkimuksessa havaittiin CeO, ja TiO, yhdistelmén osoittavan parem-
paa aktiivisuutta, kuin yksittdiset kantajat. Timén lisdksi kantajien muodostam yhdistelmi tar-
josi paremman stabiilisuuden, kun reaktiolimpdtila nostettiin yli 300 °C. Vaikka ceria-kantajaa
on tutkittu laajasti matalan ldmpdétilan prosesseissa, niin myds zirkonia-kantajan on havaittu
olevan merkittdvd vesikaasun siirtoreaktiossa. Kokeellisessa tutkimuksessa [123] miéritettiin
DRIFTS-analyysin avulla vesikaasun siirtoreaktio platinakatalyytilld, kun kantajana toimi seki
yksin zirkonia ettd natriumulla avustettu zirkonia. Tulokset osoittivat, ettd natriumin avustuk-
sella formiaatin dissosiaatio tapahtui helpommin. Tutkimuksessa todettiin myds, ettd formiaat-

timekanismin rajoittava askel on C-H-sidoksen katkeaminen. [123]

4 Katalyysitutkimuksen tulevaisuus

Vihreédn kemian tavoitteena on minimoida ympdéristolle haitallisten aineiden kdyttod ja syntyé.
Minimoimisen takia onkin pyritty kehittiméddn modernin kemian tutkimusta yhd enemmén ym-
paristoystavillisempdidn suuntaan, jota varten katalyyttitutkimus on olennainen tutkimuskohde.
Vety on ldhes tdydellinen reagenssi polttokennoissa, kun tuotetaan sihkod, mutta seki sen tuot-
taminen ettid varastoiminen ovat tuottaneet hankaluuksia. Tilld hetkellid vety tuotetaan péddosin
fossiillisista polttoaineista (kuten maakaasusta), jolloin sivutuotteena muodostuu hiilidioksidia.
Koska tarkoituksena olisi tuottaa puhdasta polttoainetta, tarvitaan katalyyttisesti tapahtuvaa ve-
dyn muodostumista. Tulevaisuudessa tarkoituksena on, ettd vedysté tulee kiytetyin polttoaine,

jolloin sen muuttaminen sdhkoksi polttokennoissa tuottaa ainoastaan vettd sivutuotteena.

Toinen erikoistyossi esitelty prosessi, jonka tutkimukseen tulisi keskittyd, on etanolin hoy-
ryreformointi. Etanolin hdyryreformointi on erinomainen vaihtoehto, jonka tarkoituksena on
etanolin hajotessa muodostaa mahdollisimman paljon vety- ja hiilidioksidikaasua spesiifin ka-
talyytin ldsndollessa. [135-138] Etanolin hoyryreformoinnissa kohdataan ongelma, silld reak-
tiopolku riippuu hyvin vahvasti kiytetystd katalyytistd. Néihin reaktiopolkuihin kuuluvat esi-
merkiksi etanolin dehydraatio etyleeniksi ja vedeksi, missi etyleeni polymerisaation seuraukse-
na muodostuu koksia. [ 139] Muita reaktiopolkuja ovat muun muuassa etanolin hajoaminen me-

taaniksi [140], dehydrogenaatio asetaldehydiksi [141] tai reformointi synteesikaasuksi [141].
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Jotta prosessista saadaan mahdollisimman suuri hyoty, tarvitaan valtava kehitys selektiivisessi

katalyyttitutkimuksessa.

Katalyyttitutkimuksen suurimmat haasteet voidaan jakaa tieteellisiin, ekonomisiin, energi-
aan ja ympdristoon liittyviin haasteisiin. Tieteellisilld haasteilla tarkoitetaan uusien katalyyt-
tien suunnitteluun, valmistukseen ja optimointiin liittyvid ongelmia. Onnistuneen ja toimivan
katalyytin saamiseksi tulee my0s tuntea katalyytin aktiivisuus ja selektiivisyys molekyylitasol-
la, jotta sitd voidaan soveltaa halutussa prosessissa. Yksi merkittdvistd haasteista on teknolo-
gian siirtdminen akateemiselta tasolta teollisuuteen, silld akateemisessa tutkimuksessa saate-
taan hyodyntédd esimerkiksi turhan kalliita materiaaleja, joita teollisuudessa ei kdytetd. Tarke-
44 olisi siis perehtyd materiaalien tutkimiseen, joita teollisuus voisi hyddyntidd. Ndiden lisdksi
katalyyttitutkimuksen haasteena on kehittdd mahdollisimman korkean suoritustechon omaava

katalyytti, jota voitaan karakterisoida kdyttdmailla fysikaalisia ja kemiallisia tekniikoita.
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Osa Il

Laskennallinen osio

5 Johdanto

Laskennallinen kemia on saanut hiljalleen térkeédn roolin tieteen kehityksessd. Tdmin avul-
la voidaan mallintaa uusia lddkeainemolekyylejd, tutustua tarkemmin luonnossa tapahtuviin
ilmiGihin, sekd parantamaan teollisuudessa kiytetettyji menetelmid, kuten ammoniakkisyn-
teesid. Laskennallisen kemian avulla voidaan tarkastella molekyylisysteemin energetiikkaa eli
madrittdd esimerkiksi molekyylin minimienergia, kineettinen energia, potentiaalienergia seki

tarkastella molekyylin rakenteen ja sen energian vilistd yhteytta.

Laskennalliseen kemian olennaisesti liittyvén tiheysfunktionaaliteorian kehittdjd Walter Kohn
sai arvostetun Nobelin [142] palkinnon vuonna 1998 John Poplen kanssa. Kohn lisidksi mainit-
takoot, ettd vuonna 2013 tutkijat Martin Karplusin, Michael Levittin ja Arieh Warshelin ke-
hittivit uudenlaisen ldhestymistavan laskennalliseen kemiaan. Lihestymistapaa on tarkasteltu
artikkelissa Development of Multiscale Models for Complex Chemical Systems [143] missé no-
belistit esittelevit klassisen fysiikan ja kvanttimekaniikkaan pohjautuvan menetelmén, jonka
ansiosta pystymme mallintamaan monimutkaisia prosesseja, kuten kasvien fotosynteesia [ 144]
tai entsyymien katalyysireaktioiden tehokkuutta [145]. Tdma tarjoaa suuren edun varsinkin teol-
lisuuden puolella, koska tamin tapaisen mallinnuksen avulla voidaan minimoida kokeellisesti

aiheutuvat kustannukset ja mahdolliset turvallisuus toimenpiteet ovat tarpeettomia.

Klassisen mekaniikan avulla voidaan laskea tehokkaasti yksinkertaisia ja isoja molekyyle-
jd, mutta kemiallisia reaktioita ei voida simuloida sen avulla. Kvanttimekaniikassa puolestaan
vaaditaan valtava midrd CPU:ta, jolloin saadaan tarkasti miiritettyd kemialliset reaktiot, mutta
ongelmana on, etti sitd voidaan kiyttdd vain pieniin molekyyleihin. Yhdistamélld molemmista

parhaimmat puolet, saadaan Nobelin arvoinen ldhestymistapa. Lahestymistavan avulla systee-

32



mille voidaan médrittdd kokonaisenergia yhtilolla

Exok = Equm + Eanv + Equyn, (49)

missid vasemmalta oikealle termit ovat kvanttimekaanisesti mééritetty ominaiseenergia, klas-
sisella mekaniikalla mééritetty energia ja viimeisend kvanttimekaniikan ja klassisen fysiikan
vuorovaikuttama energia, joka on yhtidlon hankalin osa. [146] Tété termid varten tarvitaan las-
kennallisia metodeja, kuten DFT tai HF. Klassisen mekaniikan osa voidaan méérittdi tilanteesta
riippuen voimakenttien avulla, ja kvanttimekaniikan termi Hamiltonin operaattorilla miké saa-

daan selvitettyd esimerkiksi semiempiirisilld tai ab initio-menetelmilla. [147]

Laskennallinen kemia voidaan jakaa seki ab initio-menetelmiin ettd klassiseen molekyyli-
dynamiikkaan. Ab initio-menetelmin tarkoituksena on ratkaista mahdollisimman tarkasti Schro-

dingerin yhtilo

eZk Z ZeZkle/) E¢ (50)

7 k<1 7

~ h2
Hy = [_ZEW Xk:Q—mkv?

missi indeksit i ja j kuvastavat elektroneja, ja merkinnit k ja [ ytimid. Matemaattiset sym-
bolit ovat m, elektronin massa, 4 Diracin vakio (Planckin vakio jaettuna arvolla 27, my, ytimen
massa, V2 Laplacen operaattori, e elektronin varaus, Z jirjestysnumero ja r kahden partikkelin
vilinen etdisyys. Vasemmalta oikealle mentdessi termit ovat elektronien kineettinen energia,
ytimien kineettinen energia, elektronin ja ytimen vilistd attraktiivista vuorovaikutusta, ja neljas

sekd viides elektronien ja ytimien keskindistd repulsiivista vuorovaikutusta. [147]

Laplacen operaattorin avulla voidaan méérittdd vektorimaisia funktioita jotka ovat hyvin
yleisid kvanttimekaniikassa. Laplacen operaattori voidaan kirjoittaa auki seké karteesisessa et-
tda pallokoordinaatistossa, joten yksinkertaisuuden vuoksi tarkastellaan operaattoria vain kar-
teesisessa koordinaatistossa

0? 02 0?
Ve — + — + —. 51
oooxE Oy? o 07 GL

Tarkedd on huomata, ettd edelld mainitulla yhtélolla ratkaistaan perustilan energia, joka ei ole
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riippuvainen ajasta. Aikariippuvaa Schrodingerin yhtdlod voidaan verratta esimerkiksi klassi-
seen fysiikkaan perustuvaan Maxwellin yhtidloon sihkomagnetismissa, aikariippuva Schrodin-

gerin yhtilo luo kvanttimekaanisen teorian perusolettamuksen. [148]

6 Teoreettinen tarkastelu

Ab initio-menetelmit voidaan jakaa kahteen pédityyppin: aaltofunktiomenetelmiin, jotka pe-
rustuvat Hartee-Fock-teoriaan (HF), ja tiheysfunktionaaliformalismiin (DFT). Nididen kahden
menetelmén eroavaisuus selittyy silld kuinka niiden avulla ratkaistaan monielektronisia aalto-
funktioita. [147] Erikoistyossidni kidytin DFT:td, joten keskityn tarkastelemaan vain sitd, sen
kehittymistd, mihin se pohjautuu, mité silld voidaan méérittdd ja millaisia laskennallisia para-

metrejd kiytin.

6.1 Tiheysfunktionaaliteoria

Viimeisen 30 vuoden aikana tiheysfunktionaaliteorian kaytto tieteellisessd tutkimuksessa on
kasvanut rdjihdysméiisesti. Vuonna 1986 julkaistiin likimain 50 artikkelia missd avainsanana
olivat density functional theory. Téastd kymmenen vuotta eteenpdin artikkeleiden miird kasvoi
1100 artikkeliin ja tdstd vield kymmenen vuotta eteenpdin miéré oli jo 5600. Suosio perustuu
sithen, ettd tieteen kehittyessd tutkijat ovat huomanneet kuinka tehokas ja tirked menetelma
tiheysfunktionaaliteoria on. Tiheysfunktionaaliteoriaa voidaan soveltaa niin kemian, fysiikan,

materiaalitieteen, geologian ja tekniikan aloilla. [148]

Tiheysfunktionaaliteoria pohjautuu Hohenberin ja Kohin (HK) teoreemiin [149], joita ké-
sitellddn tarkemmin kappaleessa 6.1.3. Yleisesti ab-initio-menetelmét pyrkivit ratkaisemaan
aaltofunktion N:n elektronin systeemille. Téllaisissa tapauksissa aaltofunktio médritetdin 4/NV-
muuttujan avulla, joissa huomioidaan seki elektronien paikka- ja spinkoordinaatit. Téstd huo-
mataan, ettd tilanne hankaloituu huomattavasti, kun elektronien lukumaira kasvaa. DFT:ssd
ongelma viltetiin tarkastelemalla vain kolmea paikan muuttujaa (X,y,z), joiden avulla voidaan

madrittdd haluttu elektronitiheys. [147]
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Elektronitiheys p(r) maérittid elektronien kokonaismiérin, kun se integroidaan elektronien

tiheyden yli

N= /p(r)dr. (52)

Edelli esitetystd yhtilostid voidaan todeta, ettd se 1dhestyy eksponentiaalisesti nollaa suuril-
la etdisyyksilld atomeista. Tiheysfunktionaaliteorian vahvuus voidaan havaita myos kyseisesti

yhtélosti, silld elektronitiheydelld on saman verran muuttujia systeemin koosta riippumatta.

Elektronitiheyden lisdksi DFT ottaa huomioon elektronien korrelaatioilmiét joita kisitel-
ladn kappaleessa 6.1.5 eikd ole laskennallisesti yhti haastava kuin esimerkiksi HF. Koska vaihto-
ja korrelaatiofunktionaaleja ei tunneta tarkasti, tulee ne approksimoida. Approksimaatioiden
ongelmana on heikkojen dispersiovuorovaikuksien puuttuminen, jotka tulee miérittdi esimer-
kiksi semiempiirisesti, koska kyseiset vuorovaikutukset dominoivat, kun elektronitiheyden ei-
vit limittdydy pééllekkéin. Oikeanlaisen korrelaatiofunktionaaliapproksimaation 10ytdaminen
on tidten suuressa suosiossa niin orgaanisten laskennallisten kemistien kuin kiintein olomuo-

don laskennallisten fyysikkojen keskuudessa. [150]

6.1.1 Born-Oppenheimer approksimaatio

Tarkastellaan tarkemmin atomia yhtédlon 50 avulla. Atomeissa elektronien massa on huomatta-
vasti kevyempi kuin ytimen massa joka johtaa ilmioon missi elektronit liikkuvat niin suurel-
la nopeudella ytimeen verrattuna ettei ydin kerked reagoimaan elektronien liikkeeseen. Ilmiota
voidaan tarkastella esimerkiksi vetyatomn (*H) avulla, jonka ytimen massa on noin 1800 kertaa
suurempi kuin elektronin massa [151]. Yleensi vastaava ero on kymmentuhansien luokkaa, ku-
ten hiilell4, jolla ero on 20000 [151]. Liike-energian perusteella voidaan todeta, ettd ydin liikkuu
huomattavasti hitaammin kuin elektronit, jolloin approksimoidaan, ettd ytimet eivit huomaa
elektronien liikettd. Tdtd approksimaatiota kutsutaan Born-Oppenheimer-approksimaatioksi.
Approksimaatiossa oletetaan ytimien pysyvén paikoillaan, jolloin ydinten kineettinen energia
on nolla ja potentiaalienergia pysyy ldhes vakiona ydin-ydinvuorovaikutuksen takia. Elektroni-

nen Hamiltonin operaattori saa muodon
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jonka avulla voidaan ratkaista SY (50) elektroneille

Hetbe = Eotle. (54)

Ytimille voidaan méirittdd repulsiivinen Coulombin energia

Tkl

M M
En=) Y Ay (55)
k=1 I>k

Systeemin kokonaisenergia saadaan summaamalla ytimen ja elektronin ominaisenergiat
Ekok = Ee + EN- (56)

6.1.2 Variaatiomenetelméa

Fysikaalisesti mielekistd on pyrkid selvittiméddn Schrodingerin yhtédlon stabiileimmat eli pie-
nimmaén energian omaavat tilat. Nama tilat voidaan approksimoida variaatiomenetelmin avulla.

Variaatiomenetelméa voidaan kirjoittaa Hamiltonin odotusarvojen avulla muotoon

(i

missd 1), on yriteaaltofunktio ja 1)y perustilan aaltofunktio. Koska kyseesséd on perustilan ap-

] gy ) = By > Eo = (o [H] v), (57

proksimaatio, jolloin virittyneet tilat ovat vain approksimaatioita perustilasta johdetuista aal-
tofunktioista, miké johtaa tarkkuuden kirsimiseen. [147] Yriteaaltofunktio voidaan midrittaa

Rayleigh-Ritz variaatiomenetelmallad

vy =Y, (58)

missi ¢; ovat varioitavia parametreja ja 1); kantafunktioita. Variaatiomenetelmin tarkoituksena
on siis selvittdd energian minimid, jolloin mitd pienempi energia saadaan, sitd paremmin se

vastaa oikean perustilan energiaa, ja titen myos yriteaaltofunktio ldhestyy oikean perustilan
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aaltofunktiota.

6.1.3 Hohenberg-Kohn-teoreemat

Vuonna 1927 Llewellyn Thomas ja Enrico Fermi kehittivét vain paria vuotta Schrédingerin
yhtdlon keksimisen jidlkeen alkeellisen menetelmén tiheysfunktionaaliteoriasta. Thomas-Fermi
menetelmiksi kutsutulla teorialla ei ole modernissa tiheysfunktionaaliteoriassa juurikaan kéyt-
tod, mutta historiallisesti se on merkittdvi. Thomas-Fermi menetelmi oli ensimmaiinen teoria
jonka avulla systeemin energia voitiin lausua ainoastaan elektronitiheyksien avulla, jolloin aal-
tofunktioiden tuomia dimensioita ei tarvittu. Thomas-Fermi menetelmidn mukaan systeemin

kokonaisenergia elektronitiheyden mukaan voidaan kirjoittaa muotoon

Erp [ﬂ(?)] = % (3”2)2/3/95/3(7)d?_2/@d?

1
1 — —

+ _// p(rl)p<r2)d?1d?2, (59)
2 12

missd ensimméiinen termi on elektroneiden kineettinen energia joka perustuu homogeeniseen,
vakio tiheydeltdidn olevaan elektronikaasuun. Kaksi muuta termid ovat klassisesti médritetyt
ytimien ja elektroninen vilinen attraktiivinen potentiaali ja elektronien keskinédinen repulsiivi-
nen potentiaali. [151] Thomas-Fermi menetelmi ratkaiseminen perustuu varioimalla perustilan
energiaa, tosin ratkaisussa on suuri ongelma, silld vaihto- ja korrelaatioenergiaa ei huomioida

lainkaan.

Moderni tiheysfunktionaaliteoria sai muotonsa, kun Pierre Hohenberg ja Walter Kohn kehit-
tivit Thomas-Fermi menetelméstd parannetun teorian. Hohenberg ja Kohn julkaisivat vuonna
1964 artikkelin, missid he esittelivat kaksi kuuluisinta teoreemaansa. [149] Ensimmaéisen teo-
reemaan mukaan mille tahansa systeemissd jossa vuorovaikuttavat elektronit ovat ulkoisessa
potentiaalissa, ulkoinen potentiaali on yksikdsitteisesti mddritetty perustilan tiheyden avulla.
Teoreema voidaan todistaa reductio ad absurdum, kun tarkastellaan kahta erillaista ulkoista
potentiaalia, V, ja V}, joiden perustilan elektronitiheys on sama. Hamiltonian operaattorit ovat
vastaavastH , ja H,. Variaatiomenetelmén perusteella voidaan méérittdd Hamiltonian, H,,, odo-

tusarvo
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Eoa < <¢0,b ‘ﬁa

Yo ) (60)

miki voidaan edelleen kirjoittaa muotoon

Boa < (Yos|Ha+ By~ Hy| o)
< o= B+ e )
< (Yop Ve — V| Yop) + Eop
< W@ %@ (P)d(T) + Eus o)

missd viimeinen rivi tehtiin oletuksen nojalla, ettd perustilan elektronitiheys mééraa ulkoisen
potentiaalin. Koska ulkoiset potentiaalit olivat mielivaltaiset eiki niitd ole erikseen méidritelty,

jolloin niiden ja energioiden alaindeksit voidaan vaihtaa keskenéén, jolloin tulokseksi saadaan

Ea < [ Vo () = Vo ()] 0 (7)d (7) + o ©

Yhdistamailla edelld médritetyt yhtilot ja jarjestelmit termit, saadaan tulokseksi

BatBan < [ G (P) = V(P (7)d(7) + Eu
+ [ W@ =V (7)d(7) + o
< [ W) V(@ (7)a ()
s [ W)= Va0 (7)d(7) + Ena+ Eus

< / Vo (P) = Vi (P) 4 Vi (7) = Vi ()] 9o (F) 4 (7) + o + Eos

< FEyg+ Eop, (63)

mistd huomataan, ettd tulos on mahdoton, silld kahden saman energian summan on oltava yh-
td suuria keskendédn. Tulos todistaa, ettd ei voi olla olemassa kahta erilaista ulkoista potenti-
aalia jotka johtavat samaan perustilan elektronitiheyteen, toisin sanoen, perustilan elektroni-

tiheys midrdd yksikésitteisesti ulkoisen potentiaalin. [147] Hohenberg-Kohnin ensimméinen
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teoreema ei kuitenkaan méérittele kuinka funktionaali mééritelldén, joten sitd varten tarvitaan
Hohenberg-Kohnin toista teoreemaa jonka mukaan elektronitiheys joka minimoi energiafunk-
tionaalin, antaa oikean aaltofunktion perustilan energialle. Perustilan kokonaisenergiafunktio-
naali saadaan selville variaatiomenetelmalld kdyttidmalld yriteaaltofunktiota, muistaen kuiten-
kin, ettd aaltofunktio voidaan lausua elektronitiheydelld. [148] Perustilan energian on oltava
pienempi tai yhti suuri kuin variaatiomenetelmilld ratkaistu energia, joka voidaan lausua ma-
temaattisesti

i,

(v

Kéaytinnossd tdmé tarkoittaa, ettd valitsemalla eri elektronitiheyksii ja vertailemalla niitd pe-

¢y> —E, > E,. (64)

rustilan energiaan, saadaan halutulla tarkkuudella approksimaatio. Ongelma tulee kuitenkin
vastaan, kun systeemin koko kasvaa, jolloin odotusarvon méérittiminen vaikeutuu. Tdlloin on
valittava tietty raja jonka jilkeen tulos hyviksytiin silld muutoin ratkaisu vie hyvin paljon ai-

kaa tarkkuuteen nihden. [147]

6.1.4 Kohn-Sham-menetelmai

Hohenberg-Kohn teoreemien avulla ei voida maérittidd teoreettisesti elektronitiheytté, joten ti-
td varten tarvitaan Walter Kohnin ja Lu Jeu Shamin vuonna 1965 kehittimdd Kohn-Sham-
menetelmid. [152] Kohn-Sham-menetelmi soveltaa Hohenberg-Kohn teoreemia, missd koko-

naisenergiafunktionaali médritelldin yhtalolla

Elo] = To o] + / Vo(T) + Ua(P)] p(F)AT + Bxe [0, (65)

missd termit vasemmalta oikealle ovat elektronien kineettinen energia, jossa ei huomioida
elektronien vilistd vuorovaikutusta, Coulombin vuorovaikutus elektronien vélilld, joka sisil-
tad elektronien itseisvuorovaikutuksen, ytimien aiheuttama potentiaali ja viimeisend termini
on vaihto- ja korrelaatiofunktionaali, joka sisédltdd mahdollisia energiakontribuutioita joita ei

muissa termeissid otettu huomioon. [153]

Kohn-Sham-menetelmén perusoletuksena on, ettd vuorovaikutuksellisen systeemin perus-
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tilan elektronitiheys mééritetdéin olevan sama, kuin vuorovaikutuksettoman systeemin, missi
elektronit kokevat efektiivisen potentiaalin. Perustilan elektronitiheys voidaan mérittdd miehi-

tettyjen Kohn-Sham-orbitaalien avulla

p(r) = Z ja (r) " (66)

Yhtdlossd esiintyvit orbitaalit voidaan ratkaista numeerisesti iteraation avulla, tai ne voidaan
ilmaista kantafunktioiden avulla. Iterointia varten kiytetddn variaatioperiaatetta, miki esiteltiin

aikaisemmin erikoistydssé.

6.1.5 Vaihto- ja korrelaatiofunktiot

Aaltofunktiomenetelmissé tarkoituksena on parantaa aaltofunktion tarkkuutta, minkéd johdos-
ta ldhestytddn systemaattisesti Schrodingerin yhtidlon ratkaisua. Tiheysfunktionaalimenetelmiit
eroavat aaltofunktiomenetelmistd siten, ettd niissd pyritddn approksimoida kokonaisenergia-
funktionaalia. Kokonaisenergiafunktionaalin eksaktia ratkaisua varten tulisi tietdd vaihto- ja
korrelaatiofunktionaalien muoto. Tarkastellaan yhtdlossd 65 esiintyvdd termid £, eli vaihto- ja

korrelaatiofunktionaalia

By [o(7)] = / o(P)exe [o(7)] d(7), 67)

missi termi €,. madrdd energiatiheyden. Energiatiheys miiritelldédn aina vaihto- ja korrelaatio-

funktionaalien summana, eli

exe [P(T)] = x [p(7)] + e [p(7)]. (68)

Tiheysfunktionaalin suurin ongelma tulee vastaan, kun elektronikorrelaatio approksimoidaan.
Approksimointia varten asetetaan mahdollisia reunaehtoja joita sen tulee toteuttaa. Yleisid
vaihto- ja korrelaatiofunktionaalin approksimaatioita ovat paikallistiheysapproksimaatio (LDA),
yleistetty gradienttiapproksimaatio (GGA), hybridifunktionaalit, ja van der Waals- funktionaa-
lit. Tarkastellaan hieman tarkemmin kahta ensimmaistd approksimaatiota, eli GGA- ja LDA-

approksimaatioita. [154]

40



Niistd kahdesta LDA:ta pidetdin yksinkertaisempana approksimaationa. LDA:ssa sanan-
mukaisesti oletetaan elektronikaasun olevan homogeeninen, miké ei pade luonnolliseen systee-
miin. [155] LDA:n oletukseen kuuluu, etti elektronitiheyksien muutokset ovat ldhes vakioita,
joten varsinkin molekyylien kannalta tédllainen approksimaatio ei toimi. Todellisissa kemialli-
sissa systeemeissd LDA tuottaa siis energiaan suuren virheen. [147] LDA ep#onnistuu energe-
titkkan midrittdimisessd, mutta sitd voidaan kdyttdd esimerkiksi kiintedn olomuodon fysiikassa,

missd sen avulla voidaan karkeasti mallintaa metalleja. [151]

LDA perustuu oletukseen missd vaihto- ja korrelaatioenergian epélokaalit efektit jatetddn
huomioimatta. Efektien huomioimatta jattimisen myotd vaihto- ja korrelaatiofunktionaalin osat
voidaan erottaa toisistaan ja médritelld nididen osien summana. [147] Télloin LDA voidaan

kirjoittaa matemaattisesti:

By [o] = / p(0)exe ()] dr, (69)

missi

exc [0] = & [p(r)] + € [p(r)]. (70)

Edelld esitetyssd yhtdlossd olevan vaihto-osan energia voidaan selvittdd, mutta ongelma tulee
vastaan korrelaatio-osassa, jonka analyyttista ratkaisua ei ole. Ongelman korjaamista varten
voidaan yhtdloon 69 lisitd elektronitiheyden gradientti, jolloin saadaan muodostettua GGA-

funktionaali. [156]

Erikoistydssini kdytin GGA:ta vaihto- ja korrelaatiofunktionaalina. GGA funktionaalin eri-
koisuutena on huomioda epdhomogeenisuus gradienttikorjauksen avulla. Koska GGA on sovel-

lus LDA:sta, voidaan GGA:lle kirjoittaa approksimaatioksi
e
£SO (7] = e ()] + e | D). 7y
Yhtilossi esiintyvé termi V, eli gradientti, on matemaattinen differentiaalioperaattori, miké pi-

tad sisdlladn osittaisderivaattoja eri muuttujien suhteen. GGA-funktionaali tarjoaa siis parem-

man tarkkuuden verrattuna LDA-funktionaaliin. Tarkkuutta voidaan vield parantaa lisddmalla
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korkeampia derivaattoja. Téllaisia korkeammasta derivaatasta koostuvia funktionaaleja kutsu-

taan meta-GGA-funktionaaleiksi. [157]

6.1.6 Rajoitukset

Tiheysfunktionaaliteoriaa kdyttdessd on tirkedd muistaa, ettd sen avulla saatu ratkaisu ei ole
eksaktiratkaisu Schrodingerin yhtélosti, silla Hohenberg-Kohnin teoreema siséltdd Hamiltonin
operaattorin tai sitd vastaavan energiafunktionaalin jonka tarkkaa muotoa ei tunneta. Tiheys-
funktionaaliteoria el myodskédédn kykene ratkaisemaan elektronisia viritystiloja, silld Hohenberg-
Kohnin teoreema ratkaisee energian vain perustiloille. Elektronisia viritystiloja voidaan yrit-
tdd ennustaa kdyttdmalld erilaisia funktionaaleja, mutta teoreettisesti tulokset eivit ole pitevii.
Funktionaalien lisdksi viritystilat voidaan méérittdd aikariippuvalla tiheysfunktionaaliteorialla
(TDDFT). Mikili viritystilat haluttaisiin selvittdd, tulisi turvautua joko aikariippuvaiseen HF-
teoriaan tai CIS-metodiin (Configuration Interaction Singles), mutta niitd ei tissé erikoistydssi

kisitella. [148]

Toinen missé tiheysfunktionaaliteorian tarkkuus kérsii on vydaukkojen mairitys eristeissa
ja puolijohteissa. Paulin kieltosdinnon mukaisesti elektronit tdyttivit energiatasoja matalim-
masta alkaen, kun kaikki energiatasot on tdytetty, saavutetaan HOMO. Mikili seuraava vapaa
elektroninen tila on vain infitesimaalisen energian piddssi, sanotaan materiaalin olevan metal-
li, jonka vyoaukon tiheysfunktionaaliteoria kykenee approksimoimaan sopivalla tarkkuudella.
Mikaili elektroninen tila on kuitenkin energeettisesti kauempana, on materiaali joko puolijohde

tai eriste. [148]

Koska tiheysfunktionaaliteoriassa aaltofunktiot korvataan tiheysfunktionaaleilla, kohdataan
ongelmia, kun médritelldsin van der Waalsin vuorovaikutuksia. Van der Waalsin vuorovaikutuk-
sissa elektronit korreloivat pitkélld kantamalla, joiden approksimointia varten tarvitaan korkea-

tasoisia metodeja jotka pohjautuvat aaltofunktioihin. [148]

Kuten kaikissa laskennallisissa metodeissa, myos tiheysfunktionaaliteoriassa tulee pohtia
laskennallista tehokkuutta, eli millainen systeemi on jirkevd méairittdd. Tieteen kehittyessd ny-

kypdivin teorioihin asti, voidaan todeta, ettid pienet, noin kymmenen atomin kokoiset systeemit

42



ovat suhteellisen helppoja mallintaa. Kun atomien méiri ldhestyy sataa, aletaan puhumaan jo
haastavista systeemeistd ja kun saavutetaan tuhannen atomin midrd, kohdataan tietokonere-
surssien haaste. Tuhannen atomin kohdalla laskennalliselta metodilta vaaditaan supertehokkai-
ta tietokoneita. Joten mitid pienempi systeemi mallinnettavana on, sitd paremman tuloksen se

antaa. [148]

6.1.7 D-vyokeskus

Transitiometallien ominaisuuksien perustavanlaatuista tutkimusta varten voidaan kiyttdd d-
vyoteoriaa. D-vyoteorian pioneerina voidaan pitdd Hammerin ryhmén vuonna 1995 kehitti-
médd Hammer-Norskovin mallia. [158] He tutkivat kuinka hiilimonoksidin kemisorptio kor-
reloi hiilimonoksidin elektronisia tiloja, ja huomasivat adsorptioenergian suuruuden riippu-
van d-vyokeskuksesta miké oli suhteutettuna Fermitasoon. Hammerin ryhma jatkoi hiilimo-
noksidin tutkimista, ja madrittivat metallipinnan koordinaationumerolla olevan suora yhteys

d-vyokeskukseen, mikd oli suhteutettuna Fermitasoon. [158]

D-vyomallissa tarkastellaan pinnan ja substraatin vélistéd sitoutumista yhtalolla

AE = AE, + AEy, (72)

missd termi A Fjy on méiritetty sitoutuneen adsorbaatin s-elektronien sitoutumisenergiaksi, ja
termi A F; on maéritetty transitiometallin d-elektronien vuorovaikutuksesta. Yhdistimalld s- ja

d-elektronit, saadaan aikaiseksi kahden-askeleen malli, minki kaaviokuva on esitetty kuvassa

12.
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Kuva 12: Kaaviokuva adsorbaatin s-elektronien ja transitiometallin d-elektronien vélisen ke-
miallisen sidoksen muodostumisesta. Kuva on lainattu viitteestd [159].

D-vyokeskusteoriassa oletetaan termin A Ej olevan riippumaton metallista. Oletus on jér-
keenkéypd, silld transitiometallien s-vy6t ovat leveitd, sekid puoliksi miehitettyjd. Toisaalta, ap-
proksimaatio ei aina toimi, silld esimerkiksi kun metallihiukkasen koko pienenee, sp-tasot eivit

endd muodosta jatkuvaa spektrid. [160]

Adsorptioenergialle voidaan méairittdd yhtalo

v2
Eq=—2(1 —f)—— +2(1 +f)aV? (73)
|5d - Z':at|
missd termi f kuvastaa metallivyon tidyttymistd, V Hamiltonin matriisielementtid, mikd maa-
rittdd metallin d-vyon ja adsorbaatin orbitaalin kytkennin, ¢; d-vyokeskusta, €, adsorbaatin

orbitaalin energiaa, ja viimeiseni termi v on metallista riippumaton vakio.

Edelld esitetystd yhtilostd voidaan todeta adsorbaatin sitoutuvan katalyyin pinnalle vah-
vemmin, kun pinta-atomien d-vyokeskuksen energia on lihempidnd Fermitasoa. Kyseisen il-
mion totesivat myds Hammer ja Norskov, jotka havaitsivat adsorptioenergian olevan lineaa-
risesti riippuvan d-vyokeskuksen energiasta. Tama havainto voidaan selittdd transitiometal-
lien sp- ja d-vyodiden avulla, silld transitiometallien sp-vyo pysyy muuttumattomana adsorp-
tiossa, kun puolestaan d-vyon rakenteella on havaittu olevan dominoiva vaikutus reaktiivisuu-

teen. [161] Toisaalta, laskennallinen tutkimus [162], missd vetyatomin sitoutuminen miiritet-
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tiin palladiumin ja hopean muodostamassa seoksessa, osoitti pédinvastaista kdyttdymistd. Tut-
kimuksen tulokset osoittivat siis vetyatomin sitoutuvan heikommin katalyytin pintaan, kun d-
vyokeskus siirtyi kohti Fermitasoa (d-vyokeskuksen siirtyminen on esitetty kuvassa 13). Tutki-
muksessa havainto selitettiin transitiometallin sp-vyon ja vetyatomin véliselld vuorovaikutuk-
sen vaihtelulla. Havaintoa verrattiin erikoistydssd mééritetyn vetyatomin sitoutumisenergian ja

d-vyokeskuksen viliseen korrelaatioon, mistd enemmén tulosten analysoinnin yhteydessi.

T FFAEEEEEEE FIFE RS FERERAR R R A

O,

!

Eq

Kuva 13: Kaaviokuva d-vyokeskuksen siirtymisestid kohti Fermitasoa. Kuva on lainattu viit-
teestid [160].

D-vyokeskuksen sijainti riippuu ensinnikin metallipinnan rakenteesta, niin ollen siis koor-
dinaationumerosta. Koordinaationumerolla voidaan méirittdd kuinka tihedsti metallipinta on
rakentunut, eli kuinka monta ns. naapuriatomia tietylld atomilla on. Erikoistyossidni kdyttadmista
pinnoista titvimmin pakkautunut pinta on (111), minkd koordinaationumero on 9. Toiseksi tii-
veimmin pakkautunut pinta on (100), minki koordinaationumero on 8. (110) ja askelpintainen
(211) omaavat koordinaationumeron 7, ja titen ovat 1oyhimmin pakkautuneita. Kuvassa 14 on
havainnollistettu laskennallisessa tutkimuksessa [163] saatujen platinpintojen d-vyokeskuksien
eroa. Olennaista kuvassa on tarkastella kuinka d-vyokeskus siirtyy kohti Fermitasoa koordinaa-
tionumeron pienentyessd, miké puolestaan johtaa edelld mainittuun kédyttaytymiseen, eli adsor-

baatti sitoutuu sitd vahvemmin mitd lihempind Fermitasoa pinta on. Kuvan, sekd edellisten
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paitelmien perusteella, voidaan olettaa adsorbaatin sitoutuvan erikoistydssd kdytetyistd pin-
noista vahvimmin joko (211)- tai (110)-pintaan, silld ndiden koordinaationumerot ovat pienim-
mit. Julkaisussa [160] todettiin ndiden kahden pinnan vililld askelmaisen pinnan sitovan vah-
vemmin kuin tasaisen (110)-pinnan. Néiden jdlkeen adsorbaatin tulisi sitoutua (100)-pinnalle

ja heikoiten (111)-pinnalle.

(100)-hex (1) (211) (1185)
low step kink

lidg

Projected DOS [arb. units]

E—€; [eV]

Kuva 14: GGA-funktionaalilla médritetyt platinapintojen d-vyokeskusten sijaintien erot. Sel-
keisti voidaan havaita d-vyokeskuksen siirtyvin kohti Fermitasoa, kun koordinaationumero
pienenee. ErikoistyOssa el ole midritetty sykkyrdd (11 8 5)-pintaa, mutta vertailun vuoksi ky-
seisen pinnan koordinaationumero on 6. Kuva on lainattu viitteestd [163].

Koordinaationumeron liséksi d-vyokeskukseen vaikuttaa olennaisesta transitiometallin ra-
kenne. Transitiometallien rakenteessa mitd korkeammalla energialla d-vy6t ovat suhteessa kor-
keimpaan miehitettyyn tilaan, sitd voimakkaampi adsorptio on. Transitiometallien adsorptio-
eroja on tarkasteltu laskennallisessa tutkimuksessa [161], missd tutkittaviksi pinnoiksi valit-
tiin (110)-pinnat. Tutkimuksessa todettiin formiaatin sitoutuvan lyhyelld siltamaisella sitoutu-
misella energiajarjestykselld Au(110) < Ag(110) < Cu(110) < Pd(110) < Pt(110) < Ni(110) <
Rh(110). Tutkimuksessa médritettiin siis formiaatin adsorptio erikoistyOssi esiintyville platina-
ja rodiumpinnoille, joten tutkimuksen nojalla voidaan olettaa formiaatin sitoutuvan voimak-

kaammin rodiumpinnalle.
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Pintakemian tutkimuksen kannalta olennaista on ymmartdd metallipintojen ominaisuuksia,
mitkd vaikuttavat ndiden reaktiivisuuteen. Metallipinnat eivit koostuu ainoastaan yksittdisis-
td metallipinnoista, vaan erilaisten metallien muodostamia seoksia voidaan valmistaa, ja nii-
den ominaisuuksia voidaan médrittdd laskennallisesti. Reaktiivisuuteen liittyy olennaisesti tés-

sd kappaleessa keskusteltu d-vyokeskus, mitd voidaan siirtdd ylos tai alas, lisdéamailld halutun

metallikerroksen péélle toinen metalli.

Overlayer
3d 4d sd
Fe Co NI Cu[Ru Rh Pd Ag|lr Pt Au
Fe 09
Co| |11 >0.7eV
3w 129 05-07eV
1)
o Cu -1.67 03-05eV
=
o Ru 141 0.1-03eV
S -L.73 4 -
> o we 0.1-0.1eV
o) 183 04--0.1eV
2 -4-30. 08--04eV
D J 211 -1.3--0.8eV
5d 225 <-13eV

H AT

Kuva 15: D-vyokeskuksen muutokset transitiometallien (111)-pinnoilla. Vasemmassa sarak-

keessa on listattu alla oleva metalli, kun ylhdilld olevassa sarakkeessa on listattu péélld oleva
metalli. Kuva on lainattu viitteesti [164].

Kuvassa 15 on esitelty kuinka metalliseos voidaan muodostaa: punaisella virilld on esi-
tetty alla oleva metalli, kun taas siniselld virilld padlimméinen metalli. Laskennallisessa tut-
kimuksessa [164] médritettiin kuinka d-vyokeskus siirtyy, kun alla olevan metallin piille si-
joitetaan toinen metalli. Kuvassa havaitaan, ettd mitd sinisempi metalliseos on, sitd alemmas-
sa d-vyokeskus siirtyy, ja ndin ollen sitd heikommin adsorbaatti kiinnittyy. Esimerkkind voi-
daan tarkastella erikoistydssd kéytettyd platinaa, mikd kuuluu 5d-ryhmaéén. Mikili platinaker-
ros asetetaan raudan, koboltin, nikkelin, kuparin, rubiumin, rodium tai iridiumin péille, saa-
daan muodostettua metalliseos, minkd d-vyokeskus on siirtynyt alaspdin. Substraatin heik-
koa sitoutumista voidaan hyodyntidd esimerkiksi, kun halutaan poistaa hiilimonoksidia. Toi-
nen esimerkki on pdinvastainen, eli voidaan tehostaa substraatin sitoutumista, miki vaatii d-

vyokeskuksen siirtymistéd ylospéin kohti Fermitasoa. Samaisesta kuvasta havaitaan, ettd asetet-
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taessa 3d-ryhmén metallit 4d- ja Sd-ryhmén metallien piille, saadaan d-vyokeskus siirrettyd

kohti Fermitasoa. [160]

D-vyéteoriaa varten tutustuttiin Norskovin julkaisemaan artikkeliin [160], misséd keskityt-
tiin erityisesti platinapintoihin. Vertailemalla aikaisempii tutkimuksiin, artikkelissa miiritet-
tiin d-vyokeskuksen olevan Pt(100)-pinnalla -2.60 eV, Pt(111)-pinnalla -2.75 eV, ja Pt(211)-
pinnalla -2.30 eV. Vastaavasti laskennallisessa tutkimuksessa [165] Hammerin ja Norskovin
tutkimusryhmé méiérittivét hiillimonoksidin kemisorption eri metallien pinnoilla kdyttamailla ti-
heysfunktionaaliteoriaa, missd funktionaaliski valittiin GGA. Erikoistyon kannalta olennainen
arvo oli Pt(111)-pinnan d-vyokeskus, mikd midritettiin tutkimuksessa olevan -2.75 eV, mikd

vastasi edellisessd artikkelissa médritettyd arvoa.

(110)-pintojen d-vyokeskuksia varten tarkasteltiin laskennallista tutkimusta [161], missa
formiaatin adsorptioenergian ja elektonien ominaisuuksien vilistd suhdetta tarkasteltiin. Las-
kenta suoritettiin kdyttdmailld tiheysfunktionaaliteoriaa, kun funktionaalina toimi vertailukel-
poinen PBE-funktionaali. Tutkimuksessa formiaatin adsorptioenergiaksi méiéritettiin Pt(110)-
pinnalla -1.42 eV, ja vastaavasti Rh(110)-pinnalla -1.73 eV. Formiaatin adsorptioenergian ohel-
la d-vyokeskuksen energian vertailu oli olennaista, ja tutkimuksessa Pt(110)-pinnalle arvoksi

saatiin -2.25 eV, ja Rh(110)-pinnalle vastaavasti -1.73 eV.

Rh(111)-pinnan d-vyokeskuksen vertailua varten tutustuttiin julkaisuun [166], missd raken-
teellisia, elektronien ominaisuuksia ja adsorptiota tutkittiin Rh(111)-pinnalla. Laskennallinen
tutkimus suoritettiin kdyttdmalld tiheysfunktionaaliteoriaa, kun funktionaalina toimi vertailu-
kelpoinen PBE-funktionaali. Tutkimuksessa méadritettiin Rh(111)-pinnan d-vyokeskuksen ole-
van -1.92 eV. Viimeiseni tutustuttiin laskennalliseen tutkimukseen, missé tarkasteltiin rodium-
ja palladiumpintojen elektronisia ominaisuuksia. Laskennassa kiytettiin tiheysfunktionaaliteo-
riaa, ja funktionaalina vertailukelpoista PW91-funktionaalia. Tutkimuksessa méiritettiin Rh(100)-

pinnalle d-vyokeskukseksi -1.22 eV, ja Rh(211)-pinnalle -1.15 eV. [167]
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6.2 Laskennalliset parametrit ja implementaatio
6.2.1 PAW

PAW-menetelma (engl. Projected Augmented-Wave [168]) on tiheysfunktionaaliteoriassa kay-
tetty projektorilla parannettu aaltomenetelmi, jonka kehitti Bloch vuonna 1994. PAW-menetelméssi
suoritetaan lineaarimuunnos pseudoaaltofunktiosta oikeaan aaltofunktioon, joka siséltdd kaikki
elektronit. Muunnos tarjoaa mahdollsuuden suorittaa laskut kevyemmalld pseudoaaltofunktiol-
la, jonka jdlkeen lineaarimuunnoksella pseudoaaltofunktiosta saadaan oikea aaltofunktio. Me-
netelmille olennaista on my0s frozen-core-approksimaatio missi valenssielektronien ei anneta
virittyd, jolloin voidaan laskea valenssielektronit ja kuoritilat erikseen. Seuraavassa kappalees-

sa esiteltdavd GPAW-ohjelmisto perustuu edelld esitettyyn PAW-menetelméén. [169]

6.2.2 GPAW

GPAW [170] on tiheysfunktionaaliteoriaan ja Python-kieleen pohjautuva menetelmi, miké kéyt-
tdd PAW:ja kuvastamaan sisimpid elektroneja. GPAW perustuu tasaviliseen reaaliavaruuden
hilaan, jonka avulla voidaan mairittdd systeemille esimerkiksi kokonaisenergia, optimoida ra-
kenteita, madrittid magneettisia momentteja ja ratkaista ajasta riippuvia tiheysfunktionaaliteo-
rian laskuja. GPAW Kkayttidd laajaa kirjoa vaihto-ja korrelaatiofunktionaaleista, joista yleisim-
mit ovat LDA ja GGA, mutta esimerkiksi meta-GGA, hybridifunktionaalit ja van der Waals
funktionaalit ovat myos kdytettyjd, kun tarkastellaan molekyylien vélisid heikkoja voimia. Eri-

koistyOssdni kdytin PAW-ohjelmistosta versiota 0.10.0 ja funktionaali toimi PBE [156].

6.2.3 BFGS-algoritmi

Rakenteiden optimoimista varten tarvitaan algoritmi jonka tarkoituksena on miirittdd mini-
miarvo funktiolle. Erikoistydssini kdytin kvasi-Newton menetelméé perustuvaa BFGS-algoritmia
(Broyden—Fletcher—Goldfarb—Shanno [171]). Kvasi-Newton menetelmé kuuluu sekanttimene-
telmiin joiden tarkoituksena on miirittdd vaikeasti ratkaistava Hessen matriisi jonka ratkaisuun
esimerkiksi tiheysfunktionaaliteorian vibraatioanalyysit perustuvat. [148] Erikoistydsséni ase-

tin konvergointirajaksi 0.05 eV/A.
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6.2.4 K-pisteet

Metallien pakkautumisen ohella médriteltiin metalleille olennainen, dérellinen, reaaliavaruu-
dessa oleva Bravaisin hila. Tiheysfunktionaaliteoriaa varten tarvitaan kdédnteisavaruudessa ole-
va hila, jonka diskreetteji pisteitd kutsutaan k-pisteiksi. Hilan ollessa periodinen, voidaan Schro-
dingerin yhtédlolle muodostaa approksimatiivinen ratkaisu kdyttiméilld Fourier muunnokseen

perustuvaa Blochin teoreemaa

P (R) = @Ry (R), (74)

missd u; on periodinen potentiaali.

Koska Brilloulin alue pitee vain periodisille systeemeille, kuten pinnoille ja bulkeille, ei
sitd voida kayttdd molekyyleille ja klustereille, toisin sanottuna tilloin k-pisteet ovat 1x1x1. K-
pisteitd kasvattaessa laskennan tarkkuus kasvaa, mutta myos kdytettavd koneajan miiré kasvaa.
Téstd syystd olennaista on méadrittdd, kuinka tarkan tuloksen systeemille haluaa. Kédytetyimmit

k-pisteet vaihtelevat kahden ja kymmenen vililla. [148]

6.2.5 Alkeiskoppi

Metalleita kédytetdin usein katalyysissd, joten niiden ymmirtdminen katalyysien kannalta on
olennaista. Metallien kiytto katalyyseissd perustuu niiden kemiallisiin ja fysikaalisiin ominai-
suuksiin. Metalleilla, kuten muillakin kiteisilld materiaaleilla, on aina tietynlainen hila, joka
midrdd kuinka atomit ovat jirjestidytyneet. Tdllaista hilaa voidaan mallintaa matemaattisesti

Bravaisin hilan avulla, joka perustuu symmetriaoppeihin.

Bravaisin hilan avulla voidaan mérittdd metalleille erilaiset kiderakenteet ja tarkastella nii-
den tédrkeintd ominaisuutta eli kuinka monta prosenttia metalliatomit tadyttdvit hilakuutiosta.
Mitd suurempi tilavuusprosentti on sitd tehokkaammin metallihila on pakkautunut. Erikois-
tyOssini kidytin pintakeskisesti pakkautuneita metalleita rodiumia ja platinaa. Metallien pak-
kautumisessa tirkedd on huomioida kuinka monta prosenttia metalliatomit tdyttavit kuutiosta.
Pinta- ja tilakeskeiset kuutiolliset pakkautumiset tayttivét suunnilleen 74 % kuutiosta, kun puo-

lestaan heksagoninen pakkautuminen tiyttdd vain 68 %. [10]
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(a) (111) (b) (110) (c) (100)

Kuva 16: Erikoisty0ssi kdytetyt transitiometallipinnat, jotka ovat visualisoitu platinapinnoilla.

Kuvassa 16 on esitetty erikoistydsséd kdyttdmini pintojen rakenteet. Jotta kerrosten vaihtu-
mista on helpompi seurata, niin mité alemapana kerros on, sitd tummemmin se on visualisoitu.
Rakenteista voidaan havaita, ettd (100)- ja (110)-pinnat toistavat ABAB-rakennetta, eli joka
toinen kerros on sama. (111)-pinnoilla puolestaan toistuu ABCABC-rakenne, eli joka kolmas

pinta on sama.

(211)-pinnat ovat rakenteeltaan hieman erilaisia verrattuna (111), (110) ja (100) pintoihin,
koska niilld on sekd (100)-askelmainen ettd (111)-terassi kohdat. (211)-pinta on esitetty mo-

lemmille transitiometallipinnoille kuvassa 17.

(a) Pt(211) (b) Rh(211)

Kuva 17: Askelmaisten (211)-pintojen visualisointi.

Taulukkoon 1 on listattu erikoistydssé kéytettyjen transitiometallipintojen koot, seké niiden

pinta-alat. Tuloksista havaitaan, etti suurimman pinta-alan omaa (110)-pinta, mikd voidaan
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havaita myds kuvasta 16. Pienimmaén pinta-alan puolestaan omaa (111)-pinta, mikd on my0s

havaittavissa kuvasta 16.

Taulukko 1: Erikoisty0ssi kdytettyjen transitiometallipintojen koot, seké niiden pinta-alat.

Pinta x(A) yA) zA) AA?)
Pt(111) 5.63 4.88 2690 27.48
Pt(110) 7.97 5.63 2423 4487
Pt(100) 5.63 5.63 2597 31.70
Pt(211) 877 430 2681 37.71
Rh(111) 5.46 473 26.69 25.83
Rh(110) 7.72 545 24.09 42.08
Rh(100) 5.46 546 2579 29.82
Rh(211) 849 4.17 2654 35.41

6.2.6 Hila

Laskennassa kiytetyt aaltofunktiot, elektronitiheydet ja potentiaalit voidaan esittdd hilojen avul-

la. Muuttamalla hilojen vélistad etdisyyttd (h), saadaan tuloksen tarkkuutta muutettua. Hilojen

vililld tarkoitetaan, kuinka tiheisti laskennassa méiritetdén pisteitd. Miti pienempi hilojen vili

on, sitd tarkempi tuloksesta tulee. Kuvassa 18 on esitetty mité hilavakiolla tarkoitetaan.

Kuva 18: Kaaviokuva hilojen vilisesti etdisyydestid, 4. Kuva on lainattu viitteestd [172].

Hilojen vilid médrittaessd on kuitenkin pidettdvi mielessi, ettéd laskettavat pisteet ovat myos

molekyylin tai metallipinnan ulkopuolella, toisin sanottuna tyhjiossd. Yleisesti hilojen vélina

kiytetdin 0.2 A [170], jonka myos erikoistydssini méiritin sopivaksi. Méiritys on esitetty

kappaleessa 7.1.
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6.2.7 ASE-ympiristo

ASE-ympiristd on graafinen kiyttoliittymé joka mahdollistaa molekyylien ja metallipinto-
jen visualisoinnin, muokkauksen ja analyysin. Erikoistydssdni méiritin molekyylien ja me-
tallipintojen alkuarvaukset ja tarkastelin niiden rakenteita, kuten sidospituuksia ja vibraatioi-
ta ASE-ympiriston avulla. Mallinnuksessa muodostuu usein kymmenii .traj-tiedostoja joita
voidaan elokuvamaisesti tarkastella ASE-ympéristossd ja havaita kuinka esimerkiksi adsor-
poitunut formiaattimolekyyli relaksoituu transitiometallipinnalla. Erikoistyonnési kdytin ASE-

ympdristostd versiota 3.9.1. [173]

6.2.8 NEB-menetelmia

Laskennallisessa kemian mielenkiinto kohdistuu usein siirtymien miirittdmiseen eri tilojen
vililld, joista esimerkkeind ovat diffuusiossa tapahtuvat siirtymit tai kemiallisessa reaktiossa
siirtymatilat. Klassisten liitkeyhtdloiden avulla voidaan kuvata atomien liikettd, mutta timé on
laskennallisesti hyvin raskasta, silld esimerkiksi alhaisen energiavallin (0,5 eV) omaavan siirty-
min simulaatioaika ldhestyisi tuhansia vuosia. [174] Tdmi ongelma voidaan ratkaista siirtyma-
tilateorian avulla. Siirtymitilateoria pohjautuu Born-Oppenheimer approksimaatioon, ja my0s
oletukseen, etti siirtymé on kyllin hidas, jolloin ldht6aineet ovat Boltzmann-jakautuneet. Tima
tarkoittaa, ettd kun ldhtoaineet ovat siirtyneet lopputuotteiksi, ne eivét ylitd siirtymdtilapintaa,

eli ne eivit enidi palaa ldhtotilaan. [175]

Kuva 19: Havainnollistettu kuva NEB-menetelmistd. Kuvassa piste R kuvastaa alkutilaa, ja
piste P lopputilaa. Kuva on lainattu viitteestd [176].
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Siirtymatilaa varten pyritdédn selvittimaédn pienimmén energian polku, mikd yhdistdd alku-
ja lopputilan. Tdmé on esitetty kuvassa 19. Minimienergiapolun 16ytdmistd varten on kehi-
tetty lukuisia menetelmid, joista yksi kédytetty menetelmé on selvittidd siirtymaétila perakkéis-
ten kuvien menetelmalld. Téllaista menetelmid kutsutaan Nudged Elastic Band- menetelmdiksi
(NEB). NEB-menetelméssd médritetddn tarkasteltavalle systeemille alku- ja lopputila joiden
vilille oletetaan satulapisteen asettuvan. Tilojen vélille miiritetddn tietyn verran tiloja (kuvia)
jotka NEB-menetelmi pyrkii midrittiméin. Mitd enemmadn tiloja valitaan, sitd tarkempi me-
nelmi on, mutta vaatii laskennallisesti enemmén tehoja. Menetelmin avulla saavutetaan satula-
piste missé energia on korkeimmillaan, jolloin jousivoima on nolla, toisin kuin muiden tilojen

vililla. [175]

7 Mallinnus ja tulokset

7.1 Parametrien validointi

Erikoisty6 aloitettiin méérittimalld energeettisesti ja koneajallisesti otollisimmat parametrien
arvot Kk-pisteille ja hilavélille. Mééritys suoritettiin silmukkaan perustuvalla koodilla joka on
esitetty liitteessd A.l. Parametrit médritettiin laskemalla puhtaan Pt(111)-pinnan energia, ver-
tailemalla eri parametreilld kdytettyjen energioita keskenddn. Tulokset on esitetty liitteessd ,

joiden perusteella k-pisteiksi valittiin (6x6x1) ja hilojen viliksi 0,20 A.

7.2 Transitiometallien pinnat

Puhtaiden transitiometallien rakenteet méidritettiin koodin A.4 avulla, ja ndiden energiat on
listattu liitteessd B.2. Substraatin sitoutumisen kannalta on olennaista miirittdd mahdolliset
kohdat mihin se voi sitoutua. Tutkimassani WGS-reaktiopolussa katalyytin pinnalle sitoutuu
alkutilassa formiaattimolekyyli ja lopputilassa oletuksena oli, ettd vetyatomi on ainoastaan si-
toutuneena katalyytin pinnalle. Sitoutumiskohdat on esitetty kuvassa 20 kayttamaillad katalyytin

pintana platinaa.
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Kuva 20: Platinan optimoidut puhtaat pinnat. Numero 1 merkitsee atomin huipulla olevaa si-
toutumiskohtaa, numero 2 aukkomaista sitoutumiskohtaa (hcp), numero 3 siltamaista sitoutu-
miskohtaa (Pt(110) pinnalla kyseessd on lyhyempi siltamainen sitoutumiskohta) ja numero 4
Pt(110) pinnalla pidempii siltamaista sitoutumiskohtaa ja Pt(111) pinnalla numero 4 on auk-
komainen sitoutumiskohta kolmanteen atomikerrokseen (fcc).

Rodiumpinnoille suoritettiin vastaavanlainen laskenta, jonka tuloksena saadut puhtaat ro-

diumpinnat on esitetty kuvassa 21.

“ ’4! .

(2) Rh(100) (b) Rh(110) (c) Rh(111)

Kuva 21: Rodiumin optimoidut pinnat, missd numero merkinnit vastaavat platinapinnoilla
esiintyvid sitoutumiskohtia.

Substraatti voi adsorpoitua katalyytin pinnalla olevaan koloon. Hiloissa (110) ja (100) ha-
vaitaan vain yksi kolo (hcp), johon substraatti voi asettua. Hep-kolossa substraatti muodos-
taa vuorovaikutuksen pinta-atomien kanssa, asettuen toisen kerroksen péélld olevaan koloon.
(111)-pinnalla havaitaan hcp-kolon lisdksi myds toinen kolo, mihin substraatti asettuu kolman-

nen kerroksen pédille. Titd sitoutumiskohtaa merkataan fcc-koloksi.

Kolojen liséksi substraatti voi sitoutua myds pinta-atomin huipulle, tai siltamaisesti kahden

pinta-atomin vilille. Sitoutuessaan pinta-atomien vililld, havaitaan poikkeus (110)-pinnalla.
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Kuvista 20 ja 21 havaitaan, ettd substraatin sitoutuessaan kohtaan 4, pinta-atomien vélinen
etdisyys on pidempi kuin sitoutuessaan kohtaan 3. Télloin substraatti sitoutuu joko pitkilld
(LB) tai lyhyelld (SB) siltasitoutumisella, jotka sananmukaisesti eroavat toisistaan silld, kuinka

pitkd metalliatomien etdisyys on, joihin substraatti sitoutuu.

7.3 Molekyylien energiat

Erikoistyossid kdytettiin formiaatti-, vesi-, hiilimonoksidi-, hiilidioksidi- ja vetymolekyyleja se-
ké vetyatomia. Molekyylien energiat médritettiin liitteen A.2 olevan koodin avulla, jolla méa-

ritettiin molekyylien sidospituudet- ja kulmat, jotka ovat esitetty taulukoissa 2 ja 3.

Taulukkojen 2 ja 3 arvoista voidaan todeta, ettd tulokset ovat hyvin ldhelld toisiaan, mika
oli odotettavissa yksinkertaisilla molekyyleilld. Sidoskulmien- ja pituuksien lisdksi molekyy-
lien energiat médritettiin kaasufaasissa, ja on esitetty liitteessd B.3. Huomioitavaa on, ettéd ve-

tyatomin energia on miiritetty vetymolekyylistd jakamalla kyseinen energia kahdella.

Taulukko 2: Erikoistydssd kiytettyjen molekyylien sidospituudet verrattuina kirjallisuusarvoi-
hin.

Molekyyli Sidos Sidospituus (A) Kirjallisuusarvo (A)

H, H-H 0,75 0,741 [177]
CO C-0 1,14 1,1282 [178]
CO, C-0 1,17 1,1621 [179]
H,0 H-O 0,97 0,959 [180]
H,0 H-H 1,53 1,5144 [180]
HCOO C-H 1,11 1,128 [181]
HCOO C-0 1,27 1,262 [181]

Taulukko 3: Erikoisty0ssd kdytettyjen molekyylien sidoskulmat verrattuina kirjallisuusarvoi-
hin.

Molekyyli  Sidos  Sidoskulma (°) Kirjallisuusarvo (°)
H-,O H-O-H 103,9 104,5 [180]
HCOO 0-C-0 130,1 130,2 [181]

Formiaatin resonanssirakenne on esitetty kuvassa 22, miki selittdd, ettd formiaatilla mo-

lemmat happi-hiili sidospituudet ovat yhtéd suuret. Toinen happiatomeista on negatiivisesti va-
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rautunut, ja muodostaa yksinkertaisen sidoksen hiiliatomin kanssa, kun toinen happiatomeista

on muodostanut kaksoissidoksen hiiliatomin kanssa.

H-—-C .:“ H-—-C

S

Kuva 22: Formiaattimolekyylin resonanssirakenne missi negatiivinen varaus eli ylimédérdinen
elektronipari siirtyy hiiliatomin kautta toiselle happiatomille.

\
2\

Vesikaasun siirtoreaktion lopputuotteissa vetyatomi on sitoutuneena transitiometallin pin-
taan ja hiilidioksidi on irtoutunut pinnasta. Koska hiilidioksidi desorptioituu transitiometalli-
pinnasta, voidaan sen energiana kiyttdd kaasufaasissa olevan hiilidioksidin energiaa. Vetyato-
min energiaa ei voida madrittdd kaasufaasissa olevasta vetymolekyylistd, koska se on sitoutu-

neena transitiometallipintaan.

7.3.1 Vetyatomin sitoutuminen transitiometallipinnalle

Erikoisty0ssi vetyatomin, sekd formiaatin sitoutumisenergiat médritettiin yhtilolla

Eads = Esubstraatti+pinta - Esubstraatti - Epintaa (75)

missd Foqs on sitoutumisenergia, Fgypstraatti+pinta €N€rgia joka on saatu, kun substraatti on ad-
sorpoitunut transitiometallipinnalle, Eq,pstrqqt+i kaasufaasissa olevan substraati energia ja Epjrzq
puhtaan transitiometallipinnan energia. Vetyatomin tapauksessa kaasufaasissa olevan substraa-
tin energia selvitettin laskemalla vetymolekyylin energia, ja jakamalla se kahdella. T4ll4d mene-
telmilld vetyatomin energiaksi saatiin likimain - 3.37 eV, mutta osa tutkimuksista joihin tulen
viittaamaan vetyatomin adsorption tarkastelussa, madritti vetyatomin energian ilman vetymo-
lekyylid. Télli tavalla vetyatomille mééritettiin energiaksi - 1.07 eV, jolloin energiaeroksi saa-
daan likimain 2.3 eV. Koska sitoutumisenergia lasketaan puhtaasti yhteen- ja vihennyslaskujen

avulla, voidaan vertailussa hyodyntidd energiaeroa ja vertailla nédin tulosten yhteneviisyytti.
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(c) Fcc-kolo

Kuva 23: Vetyatomin sitoutuminen Pt(111) pinnalle a) huippumaisesti, b) hcp-koloon, c) fcc-

koloon, d) siltamaisesti.

Ensimmdiseni vetyatomin adsorptiota tarkasteltiin Pt(111)-pinnalla, mikd on havainnollis-
tettu kuvassa 23. Vetyatomin sitoutuminen maédritettiin kdyttdmaélld koodia mikéd on esitetty
liitteessd A.S. Adsorpoituneen vetyatomin energiat on esitetty liitteessd B.4, joiden perusteel-
la taulukkoon 4 koottiin vetyatomin sitoutumisenergiat, sekd sidospituudet platina-ja vetyato-
mien vélilld. Kun vetyatomi sitoutuu hcp- tai fcc-kolon piille, se muodostaa sidoksen useam-
paan pinta-atomiin. Tulevissa taulukoissa on esitetty sidospituus vilin avulla, se tarkoittaa, ettid

vetyatomi sitoutuu silld vililld useampaan eri pinta-atomiin.

Taulukko 4: Sitoutumisenergian ja sidospituuksien arvot vetyatomin sitoutuessa Pt(111)-

pinnalle.

Sitoutumiskohta Sidospituus (A) BE (eV) Kirjallisuudessa esitetty laskennallinen tulos (eV) [182]

Huippu 1.56 -0.42
Hcp-kolo 1.86-1.90 -0.43
Fcc-kolo 1.86-1.88 -0.47
Silta 1.76-1.77 -0.42

Taulukosta voidaan todeta, ettd energeettisesti edullisin sitoutumiskohta on fcc-kolon péél-

14. Tulosta verrattiin aikasempaan tutkimukseen [182], misséd laskenta suoritettiin kédyttdmal-
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la tiheysfunktionaaliteoriaa. Laskennassa platinapinta médritettiin kolmen kerroksen paksuu-
deksi, jossa platina-atomin vilinen etdisyys oli 2.83 A ja funktionaalina kiytettiin GGA:han
pohjautuvaa PW91-funktionaalia, mika vastasi erikoistyossa kiytettyd PBE-funktionaalia. Tu-
lokset korreloivat keskenédédn hyvin, miké oli odotettua. Pientd poikkeamaa arvoissa on, miki
selittyy esimerkiksi pinta-atomin relaksoinnilla, silld vertailtavassa tutkimuksessa relaksoitiin
ainoastaan sitoutumiseen osallistuvat pinta-atomit. Tutkimuksessa verrattiin laskennassa saatu-
ja sidospituuksia, ja sitoutumisia kokeellisesti méiritettyihin tuloksiin. Vetyatomin sitoutumi-
nen Pt(111)-pinnalla mééritettiin kdyttamailld erilaisia spektroskooppeja, kuten EELS (Elect-
ron Energy Loss Spectroscopy), HREELS (High resolution electron energy loss spectroscopy),
ja erilaisia pinta-analyysimenetelmid, kuten HAS (Helium Atom Scattering) ja LERS ( Low-
Energy Recoil Scattering). Kokeelliset tulokset osoittivat, ettid fcc- ja hcp- koloissa vety- ja
pinta-atomin vilinen etéisyys oli likimain 1.8-1.9 A, miki vastaa laskennallisesti méidritettya

tulosta.

(a) Lyhyt silta (b) Huippu

Kuva 24: Vetyatomin sitoutuminen Pt(110) pinnalle a) lyhyelld siltamaisella sitoutumisella b)
huippumaisesti.

Pt(110)-pinnalta saatiin médritettya kaksi mahdollista sitoutumista: lyhyt siltasitoutuminen
ja pinta-atomin huipulle sitoutuminen (kuva 24). Niistd kahdesta sitoutumisesta, lyhyt silta-
mainen sitoutuminen oli hieman energeettisesti edullisempaa, mikéd voidaan todeta taulukon 5

tuloksista.
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Taulukko 5: Sitoutumisenergian ja sidospituuksien arvot vetyatomin sitoutuessa Pt(110)-
pinnalle.

Sitoutumiskohta Sidospituus (A) BE (eV) Vertailtava BE (eV) [183]

Huippu 1.56 -0.56 -0.52

Lyhyt silta 1.74-1.76 - 0.60 -0.57

Mairitettyjd sitoutumisenergioita verrattiin tutkimukseen [183], missid tarkasteltiin kuin-
ka vetyatomi, sekd alkaalimetallikationit adsorpoituvat Pt(111), Pt(110) ja Pt(100) pinnoil-
le. Tutkimuksessa havaittiin, ettd vetyatomi voi sitoutua yhteensi neljdén eri sitoutumiskoh-
taan Pt(110)-pinnalla: platina-atomin huipulle, hcp-koloon, seké kahdella eri siltamaisella ta-
valla. Erikoisty0ssd miiritettiin vetyatomin adsorpoitumiset sekd platina-atomin huipulle ettid
lyhyemmalld siltasitoutumisella. Tutkimuksessa hcp-kolon sitoutumisenergiaksi méiritettiin -
0.02 eV ja pitkaille siltamaiselle sitoutumiselle - 0.2 eV, joten molemmat sitoutumiskohdat ovat
selvisti energeettisesti epdedullisia, mikd selittdd minki takia niitd ei saatu médritettyd erikoi-
syossd. Sitoutumisenergioiden arvot erikoisty0ossd sekéd tutkimuksessa vastaavat pitkélti toisi-
aan, miké oli odotettavissa, silld my0s tutkimuksessa laskennassa kiytettiin tiheysfunktionaa-
liteoriaa. Tutkimuksessa approksimaationa toimi myds GGA, ja funktionaalina PWO91, miki
vastasi erikoistyossd kiytettyd PBE-funktionaalia. Eroavaisuutta muodostui myos Kk-pisteissi,
silld tutkimuksessa kéytettiin hieman tarkempaa laskentaa, kun k-pisteind oli (9x9x1).

Kuvassa 25 on visualisoitu kuinka vetyatomi sitoutuu Pt(100)-pinnalle. Sitoutuessaan hcp-
koloon, vetyatomi pyrki siirtymédédn pienen koonsa vuoksi siltamaiseen sitoutumiseen, jonka
seurauksena ainoastaan siltamainen ja platina-atomin huipulle sitoutuneen vetyatomin sitoutu-

misenergiat sekd sidospituudet méiritettiin.

(a) Huippu (b) Silta

Kuva 25: Vetyatomin sitoutuminen Pt(100) pinnalle a) huippumaisesti, b) siltamaisesti.
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Taulukkoon 6 koottiin liitteessd B.4 olevien energioiden avulla sitoumisenergiat. Optimoi-
duista rakenteista médritettiin sidospituudet, joiden perusteella todettiin siltamaisen sitoutumi-

sen olevan energeettisesti edullisin sitoutumispaikka.

Taulukko 6: Sitoutumisenergian ja sidospituuksien arvot vetyatomin sitoutuessa Pt(100)-
pinnalle.

Sitoutumiskohta Sidospituus (A) BE (eV) Vertailtava BE (eV) [184]

Huippu 1.56 -0.42 -0.46

Silta 1.76 -0.68 -0.72

Mairitettyjd tuloksia vertailtiin aikaisempaan tutkimukseen [173], missé laskenta suoritet-
tiin myos kdyttdmalla tiheysfunktionaaliteoriaa. Tutkimuksessa kdytettiin GGA-approksimaatiota,
kun funktionaalina oli PBE96, miké erosi erikoistyossd kédytetystd PBE-funktionaalista. Eroa-
vaisuus erikoistydssd kiytettyihin parametreihin oli k-pisteissd, mitkd tutkimuksessa valittiin
olevan (5x5x1). Tutkimuksessa vertailtiin kuinka vetyatomin sitoutuminen muuttuu, kun siirry-
tddn platinapinnoilta platinaklustereihin. Toisin kuin erikoistydssd, tutkimuksessa mééritettiin
hcp-koloon adsorpoituneen vetyatomin sitoutumisenergiaksi - 0.35 eV, miké on tutkimuksen
mukaan sitoutumiskohdista energeettisesti epdedullisin. Tutkimus on yhtd mieltd omien tulok-
sieni kanssa, eli lyhyelld siltasitoutumisella saavutetaan vetyatomille energeettisesti edullisin
sitoutuminen Pt(110)-pinnalla. Verrattuna Pt(111)-pintaan, seké erikoistydssd ettd tutkimuk-
sessa havaittiin vetyatomin sitoutuvan energeettisesti edullisemmin Pt(100)-pinnalle siltamai-

seen sitoutumiskohtaan.

Vetyatomin pienen atomiséteen takia sille médritettiin yhteensd seitsemén eri sitoutumis-
kohtaa (211)-transitiometallipinnoilla. Adsorptio miiritettiin, kun se sitoutui terassille silta-
maisesti seki poikittain ettd vinottain, terasille huippumaisesti ja hcp-koloon. Askelkohdassa

vetyatomia tarkasteltiin, kun se sitoutui siltamaisesti, huippumaisesti ja hcp-koloon.

Vetyatomi konvergoitui haluttuun energiarajaan, ja alkuperdiseen sitoutumiskohtaan, yh-
teensd kolmessa eri kohdassa, jotka ovat esitetty seki pailtd ettd sivusta kuvassa 26. Kohdissa
a ja b vetyatomi on sitoutunut askelkohtaan siltamaisesti, ¢ ja d kohdassa platina-atomin péille,

ja viimeisend e seki f kohdissa vetyatomi on sitoutunut alaterassille siltamaisesti. Mairitettyjen

61



sitoutumiskohtien energiat, seki sidospituudet on esitetty taulukossa 7 vertailtavien tutkimus-

ten tuloksien kanssa.

Taulukko 7: Sitoutumisenergian ja sidospituuksien arvot vetyatomin sitoutuessa Pt(211)-

pinnalle.

Sitoutumiskohta Sidospituus (A) BE (eV) Vertailtava BE (eV)

Silta askelkohdassa 1.76 -0.61 -0.67[36],-0.60 [185]
Huippu 1.57 -0.42 -0.42 [185]
Silta alaterassilla 1.76 -0.27 N/A

(c) Platina-atomin paalla

Kuva 26: Vetyatomin sitoutuminen Pt(211) pinnalle a) siltamaisesti alaterassille, b) siltamai-
sesti askelkohtaan, c) platina-atomin péélle.

Vertailtavana tutkimuksena oli vetykaasun valmistus muurahaishapon hajoamisesta Ni(211)-

, Pd(211)- ja Pt(211)-pinnoilla. Tutkimuksessa laskenta suoritettiin kdyttdmlld tiheysfunktio-
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naaliteoriaan perustuvaa VASP-ohjelmaa. Vaihto- ja korrelaatiofunktionaaleina kéytettiin PBE:t4,
eli samaa kuin erikoisty0ssd, ja myos approksimaatio, eli GGA, oli sama. Suurin eroavaisuus
erikoistyon parametreihin oli k-pisteiden vililld, miké vertailtavassa tutkimuksessa oli (2x2x1),
joten tulokset eroavat hieman toisistaan. Tutkimuksessa miiritettiin stabiilleimmaksi sitoutu-
miskohdaksi vastaava kuin erikoistydssd, jolle sitoutumisenergiaksi méiritettiin - 0.67 eV, mi-
ki vastaa ldhes erikoistyon tulosta. Tutkimuksessa todettiin, ettd saatu tulos tdsmii aikaisem-

min raportoituihin tuloksiin [185—-187].

Toisessa vertailtavassa tutkimuksessa méadritettiin ammoniakin hajoamista Pt(100)-, Pt(111)-
ja Pt(211)-pinnoilla, mihin edeltdvd tutkimus viittasi. Ammoniakin hajoaminen mééritettiin
kiyttimalld samoja ohjelmia ja parametrejd kuin edeltivéssd tutkimuksessa, joten sitoutumi-
senergiat tdsmidvat hyvin erikoistyon tulosten kanssa. Tutkimuksessa havaitaan samanlainen
vetyatomin kiyttdytyminen Pt(211)-pinnalla, kuin erikoistydssid: vetyatomi pyrki uudelleenjir-
jestymiin joko platina-atomin huipulle tai siltamaiseen sitoutumiskohtaan, kun se asetettiin
joko fcc- tai hep-koloon. Tuloksista havaittiin, ettd vetyatomi adsorpoituu stabiileimmin askel-

kohtaan siltamaisesti.

Rodiumpinnoille suoritettiin vastaavanlainen tarkastelu, mutta niiden visualisointia el eri-
koistyohon liitetty. Adsorptiokohtien analysointi kuitenkin suoritettiin vertailemalla mééritet-
tyjd sitoutumisenergioita vastaavanlaisiin tutkimuksiin. Rh(111)-pinnalla mééritettiin yhteensi
kolme sitoutumiskohtaa, joihin vetyatomi adsorpoitui. Siltamaisesti sitoutunut vetyatomi kon-
vergoitui hcp-koloon, joten siltamaista sitoutumiskohtaa ei médritetty. Mééritettyjen sitoutu-
miskohtien sidospituudet- ja energiat on esitetty vertailtavien tutkimuksien kanssa taulukossa

8.
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Taulukko 8: Sitoutumisenergian ja sidospituuksien arvot vetyatomin sitoutuessa Rh(111)-
pinnalle.

Sitoutumiskohta Sidospituus (A) BE (eV) Vertailtava BE (eV)

Huippu 1.54 -0.22 - 0.27 [188]
Hep-kolo 1.92 - 0.49 - 0.45 [188]
Fec-kolo 1.86 051 -0.49[188],-0.51[189]

Mairitettyjd tuloksia vertailtiin kahteen tutkimukseen [188,189], joista ensimmiisessd [188]
tutkittiin kuinka eri atomit ja molekyylit adsorpoituvat Rh(111)-pinnalle. Tutkimuksessa ato-
meista tutkittiin vedyn, hapen, typen, rikin ja hiilen adsorpoitumista, ja molekyyleind miiritet-
tdvind olivat typpikaasu, hiilimonoksidi ja typpimonoksidi. Ndiden lisdksi adsorptio mééritet-
tiin myds metyyli- ja hydroksyyliradikaaleille. Laskenta suoritettiin kdyttimalla tiheysfunktio-
naaliteoriaan pohjautuvaa Dacapo-ohjelmaa, missi approksimaationa kéytettiin sekd PW91- et-
td RPBE-funktionaaleja. Koska erikoistyon tulokset ovat vertailukelpoisia PW91-funktionaalin
kanssa, vertailtiin kyseisen funktionaalin antamia tuloksia. Tutkimuksessa todettiin, ettd vety-
atomi sitoutuu parhaiten fcc-koloon, miki todettiin myos erikoistyossd. Energioissa on havait-
tavissa pientd eroavaisuutta, miki saattaa selittyd tutkimuksessa kéytetylld Dacapo-ohjelmalla.
Toisin kuin erikoisty6ssi, tutkimuksessa médritettiin siltamaisesti adsorpotuneelle vetyatomil-

le sitoutumisenergiaksi - 0.38 eV.

Toisessa vertailtavassa tutkimuksessa [189] tarkasteltiin kuinka vetyatomi adsorpoituu eri
transitiometallipinnoille. Tutkimuksessa kéytettiin myds Dacapo-ohjelmaa, mutta tidssid tutki-
muksessa médritetty sitoutumisenergia tdsmaisi erikoistyon tuloksen kanssa. Tutkimuksessa
listattiin energeettisesti edullisimmat sitoutumiskohdat, ja todettiin, ettd vetyatomin sitoutuu
Rh(111)-pinnalla sitoutumisenergialla - 0.51 eV fcc-koloon, miké oli tdysin sama havainto
kuin erikoistydssi. Tutkimuksessa médritettiin sidospituudeksi 1.85 A vety- ja pinta-atomien
vililld, mikd tdasmii erikoistydssd méadritettyyn sidospituuteen. Kahden tutkimuksen lisdksi ve-
tyatomin adsorpoitumista Rh(111)-pinnalla tarkasteltiin kokeellisten tulosten pohjalta. Tutki-
muksessa [190] midritettiin vetyatomin vérdhtelyspektri kiayttiméalld EELS:4, minké tuloksena

havaittiin, ettd vetyatomi sitoutuu parhaiten fcc-koloon.
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Taulukko 9: Sitoutumisenergian ja sidospituuksien arvot vetyatomin sitoutuessa Rh(110)-
pinnalle.

Sitoutumiskohta Sidospituus (A) BE(eV)

Huippu 1.58 -0.13
Hep-kolo 1.86 -0.34
Silta 1.75 -0.36

Rh(110)-pinnalla havaittiin kolme mahdollista adsorptiota, joissa vetyatomi sitoutui joko
rodiumatomin huipulle, hcp-koloon tai siltamaisesti kahden rodiumatomin vilille. Kyseisten
adsorptioiden energiat esitettiin taulukossa 9. Tulosten perusteella vetyatomi adsorpoituu ener-
geettisesti edullisimmin siltamaisesti, tosin hcp-koloon sitoutunut vetyatomin energia poikkea-
vaa vain minimaalisesti siltamaisesta. Kyseiselle pinnalla pyrittiin selvittdmiin vertailtavaa tut-
kimusta, mutta tuloksetta. Lihin vertailtava tutkimus [191] 10ydettiin, missd vetyatomin adsor-
poituminen mééritettiin LEED:& kdyttden rekonstruoidulla Rh(110)-pinnalla. Tulos osoitti, ettd
vetyatomi sitoutui 1.86 A sidospituudella hep-koloon, minki sidospituus vastaa erikoistydssi

madritettyd arvoa.

Taulukko 10: Sitoutumisenergian ja sidospituuksien arvot vetyatomin sitoutuessa Rh(100)-
pinnalle.

Sitoutumiskohta Sidospituus (A) BE (eV) Vertailtava BE (eV)

Huippu 1.58 -0.25 -0.17[192]
Hep-kolo 2.01 -0.53  -0.58[189],-0.56 [192]
Silta 1.76 -0.56 -0.55[192]

Rh(100)-pinnalla miiritettiin kolmelle mahdolliselle vetyatomin sitoutumiskohdalle vas-
taavat sitoutumisenergiat, jotka on esitetty vertailtavien tutkimuksien tulosten kanssa taulukos-
sa 10. Ensimmadisessd vertailtavassa tutkimuksessa [192] médritettiin kuinka vetyatomi adsor-
poituu Rh(100)- ja Pd(100)-pinnoille. Tutkimuksessa tarkasteltiin energeettistd eroavaisuutta,
kun tiheysfunktionaaliteoriassa kédytetdin joko LDA, PB-GGC tai PW-GGC funktionaaleja. Tu-
lokset vastaavat hyvin pitkilti erikoistydssd madritettyjd tuloksia, tosin huippumaisesti adsor-

poituneen vetyatomin energia heittdd hieman enemmin. Tutkimuksessa todettiin, ettd vetyato-
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mi adsorpoituu energeettisesti edullisimmin hcp-koloon, miké poikkeaa erikoistydssi todetusta
sitoutumiskohdasta. Toisaalta, energiaero on hyvin pieni hcp-kolon ja siltamaisesti sitoutumi-
sen vililld, joten kyseessé saattaa olla systemaattinen virhe. Toista tutkimusta [ 189] tarkasteltiin
vetyatomin adsorpoituessa Rh(111)-pinnalle. Tutkimuksessa todettiin myds hcp-kolon olevan
energeettisesti edullisin sitoutumiskohta vetyatomille Rh(100)-pinnalla, missd mééritetty sidos-

pituus (2.01 A) vety- ja pinta-atomien vililli tisméi erikoistydssd midritettyyn sidospituuteen.

Taulukko 11: Sitoutumisenergian ja sidospituuksien arvot vetyatomin sitoutuessa Rh(211)-
pinnalle.

Sitoutumiskohta Sidospituus (A) BE (eV) Vertailtava BE (eV)

Silta askelkohdassa 1.76 -0.56  -0.571[193],-0.52 [194]
Huippu 1.82 -0.40 N/A
Silta alaterassilla 1.78 -0.28 N/A

Rh(211)-pinnalla havaittiin samanlainen kidyttdytyminen vetyatomin adsorpoituessa, kuin
Pt(211)-pinnalla: vetyatomi pyrki uudelleenjirjestymiin hcp- ja fcc-koloista joko siltamai-
seen sitoutumiseen tai rodiumatomin pinnalle. Saatuja sitoutumisenergioita verrattiin tutkimuk-
seen [193], missd etanolin hajoaminen Rh(211)-pinnalla mééritettiin. Tutkimuksessa kéytettiin
VASP-ohjelmaa, sekid samoja parametrejd kuin erikoisty0ssd, poislukien k-pisteet, mitkd tut-
kimuksessa olivat (8x8x1). Tutkimuksessa ei erikseen médritelty sitoutumisenergioita epésta-
biileimmille kohdille, vaan todettiin, ettd vetyatomin adsorpoituu stabiileimmin askelkohdassa
siltamaisesti sitoutumisenergialla - 0.57 eV. Tulos vastaa hyvin erikoisty0ssd madritettyd tulos-
ta, ja timén lisdksi tutkimuksessa sidospituudeksi vety- ja rodiumatomien vilillda mééritettiin

noin 1.76 A, miki on vastaava tulos kuin erikoistydssa.

Toisessa vertailtavassa tutkimuksessa [ 194] médritettiin etanolin synteesi Rh(211)-pinnalla,
missid laskenta suoritettiin kdyttamilla VASP-ohjelmaa, sekéd samoja parametrejd kuin erikois-
tyOssd. Vertailtavassa tutkimuksessa eroavaisuutta havaittiin k-pisteiden valinnassa, silld ver-
tailtavassa tutkimuksessa kédytettiin k-pisteind (4x4x1). Tutkimuksessa méiéritettiin vedyn ad-
sorpoituvan energeettisesti edullisimmin askelkohdassa siltamaisesti, kun rodium- ja vetyato-

mien vilinen sidospituus oli 1.77 A, ja sitoutumisenergia -0.52 eV, mitki vastaavat hyvin eri-
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koistyon tuloksia. Tuloksista voidaan todeta, ettd vetyatomi sitoutuu stabiileimmin askelkoh-

taan siltamaisesti.

Edelld méadritetyistd vetyatomin adsorptioista koottiin taulukko 12, mihin listattiin energeet-
tisesti edullisimmat sitoutumiskohdat vertailutuloksineen.

Taulukko 12: Energeettisesti edullisimmat vetyatomin sitoutumiskohdat tutkittavien transitio-
metallien pinnoilla.

Pinta Sitoutumiskohta  Sidospituus (A) BE (eV) Vertailtava BE (eV)
Pt(100) Silta 1.76 -0.68 -0.72 [184]
Pt(110) Lyhyt silta 1.75 -0.60 -0.57 [183]
Pt(111) Fcc-kolo 1.87 -0.47 -0.43 [182]
Pt(211)  Askelkohdassa silta 1.76 -0.61 -0.67 [36], -0.60 [185]
Rh(100) Silta 2.01 -0.56 -0.55[192]
Rh(110) Lyhyt silta 1.75 -0.36 N/A

Rh(111) Fcc-kolo 1.86 -0.51  -0.49[188], -0.51 [189]
Rh(211) Askelkohdassa silta 1.76 -0.56 -0.57 [193], -0.52 [183]

Taulukon tuloksista havaittiin yhtenevédisyyttd pintojen keskuudessa: (100)-pinnoilla ener-
geettisesti edullisin sitoutumiskohta sekd platina- ettd rodium- pinnalla oli siltamainen sitou-
tuminen, kun (110)-pinnalla energeettisesti edullisimmaksi sitoutumiskohdaksi mééritettiin ly-
hyt siltamainen sitoutuminen, (111)-pinnalla fcc-kolo ja (211)-pinnalla askelkohtaan siltamai-
nen sitoutuminen. Vertailtavien tutkimusten perusteella, vetyatomin adsorpoitumista on tutkittu
hyvin kattavasti, silld ainoastaan Rh(110)-pinnalle ei 16ydetty vertailtavaa sitoutumisenergiaa.
Tosin kyseiselle pinnalle 16ydettiin tutkimus misséd vetyatomin adsorptio mééritettiin kokeelli-

sesti.

7.4 Formiaatin adsorptio transitiometallipinnoille

Pintakemian tutkimusmenetelmit ovat kehittyneet vuosien saatossa yhd tehokkaammiksi, ja
nykyéddn nididen avulla voidaan méérittdd hyvinkin tarkasti kuinka esimerkiksi tietty substraat-
ti adsorpoituu katalyytin pinnalle. Kappaleessa 3.3 esitettiin kuinka WGS-reaktio voi tapah-

tua joko hapetus-pelkistys-, karboksyyli- tai formiaattimekanismilla. Erikoistydssa médritettiin
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vesikaasun siirtoreaktio kiyttimélld formiaattimekanismia. Koska formiaatti koostuu vedysti,
hiilestd ja kahdesta hapesta, on silld yhteensd nelja mahdollista sitoutumisrakennetta. Formi-
aatti voi sitoutua joko kahdella happiatomilla, happi- ja vetyatomilla, yhdelld happiatomilla tai
tasomaisesti, jolloin sitoutumiseen osallistuvat kaikki atomit, poislukien vety. Ndmaé sitoutu-

misrakenteet on esitetty kuvassa 27.
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Kuva 27: Formiaatin mahdolliset sitoutumisrakenteet transitiometallin pinnalla. Formiaatti voi
sitoutua a) kahdella happiatomilla b) happi- ja vetyatomilla c) yhdelld happiatomilla d) taso-
maisesti hiilelld, kahdella happiatomilla ja vedylli transitiometallin pintaan.

Formiaatin sitoutumista on tutkittu hyvin kattavasti eri pintakemiallisilla analyysimene-
telmilld, kuten XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) [195], HREELS (High Resolution
Electron Energy Loss Spectroscopy) [196-198], FTIR (Fourier Transform Infrared Spectrosco-
py) [108, 199, 200], ja DRIFTS (Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectrosco-
py) [105-107]. WGS:n mekanismi riippuu siitd mitd metallia ja kantajaa kdytetddn. Yleisesti
ottaen tutkijat puoltavat WGS:n tapahtuvan joko hapetus-pelkistys- tai formiaattimekanismil-
la, joita edellisissd viitteissd tutkittiin. Koska erikoistydssd miiritetddn formiaattimekanismi
platina- ja rodiumpinnoille, on olennaista tarkastella kokeellisia tuloksia kyseisiltd pinnoilta.
Formiaattimekanismin yhtend kulmakivenid on méirittdd milld edelld mainituista adsorptiora-
kenteista formiaatti sitoutuu, ja jos se sitoutuu useammalla sitoutumisrakenteella, niin miki

niistd on energeettisesti edullisin.

Kokeelliset tulokset [201-203] ovat osoittaneet, ettid formiaatti muodostuu WGS-reaktiossa
vilituotteena. Toisaalta, osa tutkimuksista [204,205,210] osoittavat, ettd formiaatti toimii WGS-

reaktiossa ainoastaan sivusta seuraajana, jolloin reaktiossa olennaisena osana on karboksyyli,
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mikd tarjoaa uudenlaisen reaktiomekanismin. Erikoistydssd kuitenkin tarkastellaan formiaatti-

mekanismia, ja madritetddn kuinka se tapahtuu platina- ja rodiumpinnoilla.

Kokeelliset miiritykset platina- ja rodiumpinnoille [107,206-208] osoittavat, ettd formiaat-
ti sitoutuu joko yhdelld happiatomilla, tai kahdella happiatomilla katalyytin pinnalle. Suotui-
simmaksi sitoutumiskohdaksi tutkimuksissa viitettiin olevan siltamaisesti sitoutuminen. For-
miaatin sitoutuminen yhden happiatomin vilitykselld vaikuttaa kuitenkin energeettisesti epie-
dulliselta, silld esimerkiksi tutkimuksessa [37] pyrittiin médrittdmidn kyseinen sitoutuminen,
mutta formiaatti uudelleenjérjestyi sitoutumaan kahden happiatomin vélitykselld. Toisaalta, tut-
kimuksessa [210] kyseinen sitoutuminen saatiin maédritettiin, joten erikoisty0ssd méadritettiin

my0s kyseinen sitoutuminen.

7.4.1 Tasomainen sitoutuminen

Tasomaisessa sitoutumisessa formiaatti on horisontaalisesti katalyytin pintaa kohden, jolloin
molemmat happiatomit, sekd hiiliatomi vuorovaikuttavat katalyyttipinnan kanssa. Koska happi-
ja hiiliatomit ovat atomiséteeltdin huomattavasti vetyatomia suurempia, ei vetyatomi kykene

vuorovaikuttamaan katalyyttipinnan kanssa.

Kuva 28: Formiaatin tasomainen sitoutuminen Pt(111)-pinnalla.

Tasomaisen sitotuminen on visualisoitu kuvassa 28, missd formiaatti on asetettu tasomai-
sesti Pt(111)-pinnalle. Vastaavaisuudessa kuvat esitetdin z-suunnasta, jolloin katalyytin pin-
nalla tapahtuvat pintakemialliset ilmi6t hahmottuvat paremmin. Tasomaisen sitoutumisen to-
dettiin olevan energeettisesti hyvin epédsuotuisa platinapinnoilla, silld formiaatti ei yhdelldkédan

pinnalla asettunut tasomaiseen sitoutumiseen optimoinnin jilkeen. Optimoinnin tuloksena ha-
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vaittiin, ettd formiaatti pyrki siltamaiseen sitoutumiseen kahden platina-atomin viilille, paitsi
(211)-pinnalla missi hiilidioksidi karkasi pinnalta, jolloin vetyatomi adsorpoitui platina-atomin

huipulle.

Vastaavanlailla tutkittiin formiaatin tasomaista sitoutumista rodiumpinnoilla. Rodiumpin-
noilla havaittiin vastaavanlainen ilmio kuin platinapinnoilla. Formiaatti pyrki saavuttamaan sil-
tamaista sitoutumista rodiumpinnoille, mutta energia ei tdysin konvergoitunut, joten siltamaisen
sitoutumisen sidospituuksia tai sitoutumisenergioita ei voitu miirittdd rodiumpinnoille. Tulos
vaikuttaa jarkeviltd, silld edelld lueteltujen kokeellisten raporttien perusteella, yhdessidkiin ei

mainittu formiaatin suosivan tasomaista sitoutumista.

7.4.2 Happi- ja vetyatomilla sitoutuminen

Toinen vaihtoehto formiaatin sitoutumiselle transitiometallipinnalle on sitoutuminen happi- ja
vetyatomin vilitykselld. Tutkimus aloitettiin Pt(100)-pinnalla, missd sitoutuminen saattoi ta-
pahtua joko platina-atomin huipulla, kahden platina-atomin vélilld tai platina-atomien kolossa.
Alkuarvauksessa pyrittiin sitoutumiskohtaan, missd sekd happi- ettid vetyatomit sitoutuvat pla-
tinapintaan. Ongelmaksi koitui vetyatomi, jonka pisin mahdollinen sidospituus platinapinnan
kanssa oli hyvin pieni, jolloin hiiliatomi saattoi myds osallistua sitoutumiseen, mink ei haluttu

tapahtuvan.

Kuva 29: Formiaatin adsorpoituminen happi- ja vetyatomin vélitykselld Pt(100)-pinnan hcp-
koloon.

Kolmesta mahdollisesta sitoutumiskohdasta ainoastaan hcp-koloon sitoutuneen formiaatin

sitoutumisenergia saatiin konvergoitumaan, saatu sitoutuminen on esitetty kuvassa 29. Seki sil-
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tamaisesti ettd platina-atomin huipulle sitoutuneet formiaatit konvergoituvat muuhun sitoutumi-
seen. Siltamaisesti sitoutunut formiaatti pyrki muodostamaan kahden happiatomin vilitykselld
siltamaisen sitoutumisen platina-atomien viélille, ja huipulle sitoutunut formiaatti muodosti yh-
delld happiatomilla sidoksen platina-atomin kanssa, sitoutuen siis huipulle. Formiaatti sitoutui
hcp-koloon sitoutumisenergialla —1.76 eV, kun sidospituus Pt-O oli 2.16 A, ja Pt-H 1.91 A.

Tulokset koottiin myohemmin esitettyyn taulukoon 13.

Pt(110)-pinnalla formiaatti sitoutui ainoastaan lyhyeeseen siltamaiseen sitoutumiseen ener-
gialla —2.29 eV. Lyhyt siltamainen sitoutuminen on esitetty kuvassa 30, missd platina- ja hap-
piatomin sidospituus on 2.10 A, platina- ja vetyatomin vilinen sidospituus 1.72 A. Pitkissi
siltamaisessa sitoutumisessa hiilidioksidi karkasi pinnalta, jittden vetyatomin platinapinnalle.
Platina-atomin huipulle sijoitettu formiaatti pyrki muodostamaan lyhyen siltamaisen sitoutu-

misen kahdella happiatomilla, vastaavasti tapahtui myos hcp-koloon asetetulle formiaatille.

Kuva 30: Formiaatin adsorpoituminen happi- ja vetyatomin vilitykselld Pt(110)-pintaan lyhyel-
14 siltamaisella sitoutumisella.

Pt(111)-pinnalla médritettiin formiaatin sitoutuminen ainoastaan siltamaisesti (—1.30 eV).
Huippumaisesssa sitoutumisessa formiaatti konvergoitui kahden happiatomin vélitykselli sil-
tamaiseen muotoon, kuten my0s hcp- ja fcc-koloissa. Kuvassa 31 on esitetty kuinka formi-
aatti sitoutuu happi- ja vetyatomin vélitykselld siltamaisesti Pt(111)-pinnalle, missd happi- ja

platina-atomin sidospituudeksi miiritettiin 2.08 A, ja vety- ja platina-atomin sidospituudeksi

1.89 A,
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Kuva 31: Formiaatin adsorpoituminen happi- ja vetyatomin vélitykselld Pt(111)-pintaan silta-
maisella sitoutumisella.

Pt(211)-pinnalla sitoutumista tarkasteltiin huippu, silta ja hcp-kolon sitoutumiskohdissa,
joista ainoastaan siltamainen sitoutuminen kovergoitui energialla —2.63 eV. Platina-atomin hui-
pulle, sekd hcp-koloon asetetut formiaatit pyrkivit uudelleenjérjestyméén, ja muodostivat yh-
delld happiatomilla sidoksen platina-atomin huipulle. Optimoitu siltamainen sitoutuminen on
esitetty kuvassa 32, misséd happi- ja platina-atomin viliseksi sidospituudeksi mééritettiin 2.04

A, ja vety- ja platina-atomin viliseksi sidospituudeksi 1.84 A.

Kuva 32: Formiaatin adsorpoituminen happi- ja vetyatomin vélitykselld Pt(211)-pintaan silta-
maisella sitoutumisella.

Rh(100)-pinnalla mééritettiin, ettd formiaatti ei konvergoitunut missdédn sitoutumiskohdas-
saan haluttuun kohtaan. Rodiumatomin huipulle, sekd hcp-koloon asetetut formiaati pyrkivét
sitoutumaan yhden happiatomin vilitykselld rodiumatomin huipulle. Siltamaiseen sitoutumis-
kohtaan asetettu formiaatti konvergoitui siltamaiseen sitoutumiseen, mutta ainoastaan yhden

happiatomin vilitykselld, mika tissé tarkastelussa ei ollut tarkoituksena.
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Rh(110)-pinnalla mééritettiin vain yksi konvergoitunut (—2.50 eV) sitoutuminen, miké oli
lyhyelld sillalla sitoutunut formiaatti. Rodiumatomin huipulle asetettu formiaatti pyrki muodos-
tamaan sidoksen yhden happiatomin vilitykselld rodiumatomin huipulle. Hcp-koloon asetettu
formiaatti pyrki hakeutumaan lyhyeen siltamaiseen sitoutumiseen kahden happiatomin vili-
tykselld. Pitkdin siltamaiseen sitoutumiseen asetettu formiaatti dissosioitui, jolloin hiilidioksi-
di karkasi ja vetyatomi adsorpoitui rodiumatomin pinnalle. Lyhyt siltamainen sitoutuminen on
esitetty kuvassa 33, missi rodium- ja vetyatomin vilinen sidospituus on 1.84 A, ja happi- ja

rodiumatomin vélinen sidospituus 2.06 A.

Kuva 33: Formiaatin adsorpoituminen happi- ja vetyatomin vilitykselld Rh(110)-pintaan ly-
hyelld siltamaisella sitoutumisella.

Rh(111)-pinnalla méiritettiin ainoastaan yksi konvergoitunut sitoutumiskohta, joka esitet-
tiin kuvassa 34. Formiaatti sitoutui kyseiseen kohtaan -2.18 eV, kun rodium- ja vetyatomin
vilinen sidospituus on 1.91 A, ja happi- ja rodiumatomin vilinen sidospituus 2.15 A. Rodiu-
matomin huipulle asetettu formiaatti hakeutui sitoutumaan yhden happiatomin vilityksella ro-
diumatomin pinnalle, fcc-koloon asetettu puolestaan konvergoitui siltamaiseen sitoutumiseen
kahden happiatomin vilitykselld, ja siltamaisesti asetettu formiaatti hakeutui sitoutumaan sil-

tamaiseen muotoon, mutta ainoastaan yhden happiatomin vilityksell&.

73



Kuva 34: Formiaatin adsorpoituminen happi- ja vetyatomin vélitykselld Rh(111)-pintaan hcp-
koloon.

Viimeiseni tarkasteltiin formiaatin sitoutumista happi- ja vetyatomin vilitykselld Rh(211)-
pinnalle. Sitoutuessaan (—2.81 eV) siltamaisesti rodiumpinnalle, vety- ja rodiumatomin vili-
seksi sidospituudeksi méiritettiin 1.89 A, kun happi- ja rodiumatomin vilinen sidospituus oli
2.05 A. Kyseinen sitoutuminen on esitetty kuvassa 35. Rodiumatomin huipulle asetettu for-
miaatti konvergoitui siltamaisesti rodiumatomien vélille yhdelld happiatomilla. Sama tulos ha-
vaittiin my0s, kun formiaatti asetettiin hcp-koloon, jolloin formiaatti konvergoitui siltamaiseen

sitoutumiseen yhden happiatomin vélityksella.

Kuva 35: Formiaatin adsorpoituminen happi- ja vetyatomin vélitykselld Rh(211)-pintaan silta-
maisella sitoutumisella.

Taulukkoon 13 koottiin sitoutumiskohdat, kun formiaatti adsorptoitui transitiometallien pin-
noille happi- ja vetyatomien vilitykselld. Tuloksista havaittiin, ettd formiaatti ei adsorpoitunut
useaan sitoutumiskohtaan transitiometallin pinnoilla, joten tulosten perusteella vaikuttaisi silti,

ettd sitoutuminen happi- ja vetyatomin vélitykselld ei ole energeettisesti edullisin.
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Taulukko 13: Konvergoituneiden sitoutumiskohtien sidospituudet- ja energiat, kun formiaatti
adsorpoituu happi- ja vetyatomin vélitykselld transitiometalleiden pinnoille.

Pinta Sitoutumiskohta M-O (A) M-H (A) BE (eV)

P(100) Hcp-kolo 2.16 1.91 -1.76
P(110) Lyhyt silta 2.10 1.72 2.29
Py(111) Hep-kolo 2.08 1.89 -1.30
Py(211) Silta 2.16 1.91 2.63
Py(211) Hep-kolo 2.04 1.84 2.63
Rh(110)  Lyhytsilta 2.06 1.84 -2.50
Rh(111)  Hep-kolo 2.15 1.91 2.18
Rh(211)  Hep-kolo 2.05 1.89 2.81

7.4.3 Yhdelld happiatomilla sitoutuminen

Formiaatin kolmas mahdollinen adsorptiotapa katalyytin pinnalle on sitoutuminen ainoastaan
yhden happiatomin vilitykselld. Tutkimus aloitettiin Pt(100)-pinnalta, missd havaittiin kaksi
konvergoitunutta sitoutumiskohtaa: platina-atomin huipulle seki siltamaisesti sitoutunut for-
miaatti. Hcp-koloon sitoutunut formiaatti pyrki hakeutumaan sitoutumaan siltamaisesti yhden
happiatomin vilitykselld. Platina-atomin huipulle formiaatti sitoutui yhden happiatomin vili-
tykselli, kun sidospituus oli 2.02 A ja sitoutumisenergia -1.65 eV. Sitoutuessaan siltamaisesti
kahden platina-atomin vililld, sidospituuksiksi médritettiin 2.13 A ja2.17 A, kun sitoutumise-
nergia oli -1.77 eV. Kyseiset sitoutumiskohdat on esitetty kuvassa 36. Tuloksista voidaan to-
deta, ettd formiaatti sitoutui energeettisesti edullisimmin siltamaisesti Pt(100)-pinnalla yhden

happiatomin vilityksella.
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(a) Silta (b) Huippu

Kuva 36: Formiaatin sitoutuminen yhdelld happiatomilla Pt(100)-pinnalle a) siltamaisesti, b)
huipulle.

Pt(110)-pinnalla havaittiin ainoastaan yksi konvergoitunut adsorptio, kun formiaatti sitoutui
lyhyelld siltamaisella sitoutumisella. Sitoutuessaan pitkédlld siltamaisella sitoutumisella, hcp-
koloon tai platina-atomin huipulle, formiaatti pyrki hakeutumaan lyhyeen siltamaiseen sitoutu-
miseen. Lyhyessi siltamaisessa sitoutumisessa formiaatti sitoutui platina-atomin vilille 2.18 A
ja2.14 A sidospituuksilla, kun sitoutumisenergia oli -1.94 eV. Kyseinen adsorptio on esitetty

kuvassa 37.

Kuva 37: Formiaatin sitoutuminen yhdelld happiatomilla Pt(110)-pinnalle lyhyella siltamaisella
sitoutumisella.

Pt(111)-pinnalla havaittiin vastaavanlainen kdyttadytyminen, kuin Pt(110)-pinnalla formi-
aatin adsorpoituessa yhdelld happiatomilla. Platina-atomin huipulle, ja hcp- sekid fcc-koloon
adsorpoitunut formiaatti hakeutui siltamaiseen sitoutumiseen, sen ollessa ainoa konvergoitu-
nut sitoutumiskohta. Formiaatti sitoutui siltamaisesti 2.27 A ja 2.17 A sidospituuksilla platina-

atomien vilille, kun sitoutumisenergia oli -1.66 eV. Adsorptio on esitetty kuvassa 38.
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Kuva 38: Formiaatin sitoutuminen yhdelld happiatomilla Pt(111)-pinnalle siltamaisella sitou-
tumisella.

Pt(211)-pinnalla havaittiin, ettd formiaatin adsorpoituessa platina-atomin huipulle yhdelld
happiatomilla, se pyrki siirtymiin siltamaiseen sitoutumiseen. Hcp-koloon adsorpoitunut for-
miaatti puolestaan hakeutui platina-atomin huipulle. Ainoa konvergoitunut adsorptio oli, kun
formiaatti sitoutui siltamaisesti 2.12 A ja 2.14 A sidospituuksilla kahden platina-atomin vilille,

sitoutumisenergian ollessa -2.71 eV. Konvergoitunut adsorptio on esitetty kuvassa 39.

Kuva 39: Formiaatin sitoutuminen yhdelld happiatomilla Pt(211)-pinnalle siltamaisella sitou-
tumisella.

Rh(100)-pinnalla ainoastaan rodiumatomin huipulle sitoutunut formiaatti ei konvergoitu-
nut, vaan hakeutui yhden happiatomin vilitykselld siltamaiseen sitoutumiseen. Formiaatin ha-
vaittiin sitoutuvan siltamaisesti, kun sidospituudet rodiumatomeihin olivat 2.13 A ja2.11 A, ja
sitoutumisenergia oli -2.10 eV. Toinen konvergoitunut sitoutumiskohta oli hcp-kolo, missé si-

dospituus rodiumatomeihin vaihteli 2.25 A ja 2.59 A viililld, sitoutumisenergian ollessa -2.19
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eV, mika oli energeettisesti edullisempi. Kyseiset adsorptiot on esitetty kuvassa 40.

(a) Silta (b) Hep-kolo

Kuva 40: Formiaatin sitoutuminen yhdelld happiatomilla Rh(100)-pinnalle a) siltamaisesti, b)
hcp-koloon.

Rh(110)-pinnalla havaittiin myds kaksi konvergoitunutta adsorptiota: lyhyt siltamainen si-
toutuminen, ja rodiumatomin huipulle adsorpoitunut formiaatti. Sitoutuessaan pitkilld silta-
maisella sitoutumisella, formiaatti hakeutui stabiilimpaan kohtaan, miki tdssi tapauksessa oli
lyhyt siltamainen sitoutuminen. My0s sitoutuessaan hcp-koloon, formiaatti hakeutui vastaa-
vaan lyhyeen siltamaiseen sitoutumiseen. Lyhyessi siltamaisessa sitoutumisessa happi- ja ro-
diumatomien vilisiksi sidospituuksiksi miritettiin 2.14 A ja 2.13 A, kun sitoutumisenergia
oli -2.48 eV. Sitoutuessaan 1.99 A sidospituudella rodiumatomin huipulle, formiaatin sitoutu-
misenergiaksi médritettiin -2.23 eV, miki on energeettisesti epdedullisempi kuin formiaatin ly-

hyt siltamainen sitoutuminen rodiumatomien vélille. Kyseiset adsorptiot on esitetty kuvassa 41.

(a) Lyhyt silta (b) Huippu

Kuva 41: Formiaatin sitoutuminen yhdelld happiatomilla Rh(110)-pinnalle a) lyhyell4 siltamai-
sesti, b) rodiumatomin huipulle.
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Formiaatti hakeutui siltamaiseen sitoutumiseen Rh(111)-pinnalla, kun se asetettiin hcp- tai
fce-koloon. Rodiumatomin huipulle formiaatti adsorpoitui sidospituudella 2.02 A, ja sitoutumi-
senergialla -2.07 eV. Toinen konvergoitunut adsorptio havaittiin, kun formiaatti sitoutui kahden
rodiumatomin vilille siltamaisesti sidospituuksilla 2.16 A ja2.30 A, kun sitoutumisenergia oli
-2.29 eV. Niistd kahdesta adsorptiosta siltamaisesti sitoutunut havaittiin olevan hieman ener-

geettisesti edullisempi. Kyseiset adsorptiot on esitetty kuvassa 42.

(a) Huippu (b) Silta

Kuva 42: Formiaatin sitoutuminen yhdelld happiatomilla Rh(111)-pinnalle a) rodiumatomin
huipulle, b) siltamaisesti.

Viimeisend tarkasteltiin kuinka formiaatti sitoutui yhdelld happiatomilla Rh(211)-pinnalle.
Kyseiselld pinnalla ainoastaan hcp-koloon adsorpoitunut formiaatti ei konvergoitunut, vaan ha-
keutui siltamaiseen sitoutumiseen. Rodiumatomin huipulle formiaatti sitoutui 1.97 A sidospi-
tuudella, ja sitoutumisenergialla -2.51 eV. Siltamaisesti sitoutuessaan formiaatin happiatomi
muodosti 2.14 A ja 2.35 A sidospituudet rodiumatomien vilille, kun sitoutumisenergia oli -
2.31 eV. Tuloksista havaittiin, ettd Rh(211)-pinnalla formiaatti sitoutuu yhden happiatomin vi-
litykselld energeettisesti edullisimmin rodiumatomin huipulle. Kyseiset adsorptiot on esitetty

kuvassa 43.
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(a) Huippu

Kuva 43: Formiaatin sitoutuminen yhdelld happiatomilla Rh(211)-pinnalle a) rodiumatomin

huipulle, b) siltamaisesti.

Taulukkoon 14 koottiin laskettujen transitiometallipintojen energeettisesti edullisimmat ad-
sorptiot. Energeettisesti edullisimmissa sitoutumiskohdista havaitaan erilaisia variaatioita, eli
esimerkiksi (100)-pinnalla platinan tapauksessa energeettisesti edullisimmaksi sitoutumiskoh-
daksi médritettiin siltamainen sitoutuminen, kun puolestaan rodiumpinnalla se oli hcp-kolo.
Taulukko 14: Energeettisesti edullismpien sitoutumiskohtien sidospituudet- ja energiat, kun

formiaatti adsorpoituu happiatomin vélitykselld transitiometalleiden pinnoille. Taulukossa sil-
tamaiseti sitoutuneen formiaatin sidospituus on méiiritetty keskiarvona kahdesta sidospituudes-

(b) Silta

ta.
Pinta Sitoutumiskohta M-O (A) BE (eV)
Pt(100) Silta 2.15 -1.77
Pt(110) Lyhyt silta 2.16 -1.94
Pt(111) Silta 2.22 -1.66
Pt(211) Silta 2.13 271
Rh(100) Hep-kolo 242 -2.19
Rh(110)  Lyhytsilta 2.14 -2.48
Rh(111) Hcp-kolo 2.23 -2.29
Rh(211) Huippu 1.97 -2.51

80



7.4.4 Kahdella happiatomilla sitoutuminen

Formiaatin hypoteettisesti oletetuin sitoutumistapa oli kahden happiatomin vilitykselld sitou-
tuminen katalyytin pinnalle. Sitoutumistapaa tutkittiin ja havaittiin, ettid useat tutkimukset [35,
37,209,210] olivat todenneet kyseisen sitoutumistavan olevan energeettisesti suotuisin. Erikois-
tyOssi tarkasteltiin siltamaisesti sitoutumisen ohella myds mahdolliset muut sitoutumiskohdat,

kuten edellisissédkin kappaleissa.

Tutkimus aloitettiin tarkastelemalla formiaatin adsorptiota Pt(100)-pinnalle, misséd havait-
tiin platina-atomin huipulle sitoutuneen formiaatin hakeutuvan vaakatasossa olevaan siltamai-
seen sitoutumiseen. Hcp-koloon asetettu formiaatti pyrki hakeutumaan vinoon siltamaiseen si-
toutumiseen, joten kumpikaan kyseisistd sitoutumiskohdista ei ollut suotuisa. Siltamaista si-
toutumista varten tarkasteltiin kahden suuntaista sitoutumista: vaaka- ja vinosuunnassa, joiden
konvergoituneet sitoutumiset esitettiin kuvassa 44. Geometrian takia formiaatti voi sitoutua

my0s pystysuunnassa, jolloin kyseinen adsorptio vastaa vaakamaista adsorptiota.

(a) Vaaka (b) Vino

Kuva 44: Formiaatti sitoutuu Pt(100)-pinnalla siltamaisesti joko a) pystyyn, tai b) vinoon.

Vinomaisessa sitoutumisessa platina-atomien etdisyydeksi médritettiin 3.90 A, ja sitoutu-
misenergiaksi -2.15 eV. Happi- ja platina-atomien vilisiksi sidospituuksiksi médritettiin 2.22
A ja 2.13 A. Vaakamaisessa sitoutumisessa platina-atomien etiisyydeksi mairitettiin 2.91 A,
ja happi-platina-atomien vilisiksi sidospituuksiksi 2.12 A seki 2.11 A. Sitoutumisenergiaksi
médritettiin -2.55 eV, mitd verrattiin vastaavanlaiseen tutkimukseen [211], jossa médritettiin
muurahaishapon dissositaatio eri transitiometallipinnoilla. Tutkimuksessa laskenta suoritettiin

kayttamalld tiheysfunktionaaliteoriaa, missd vaihto- ja korrelaatiofunktiona kiytettiin DACA-
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POa, ja approksimaationa PW91-GGA. Tulosten eroavaisuutta muodostui k-pisteiden valin-
nassa, silld vertailtavassa tutkimuksessa k-pisteiksi valittiin (4x4x1). Tutkimuksessa miiritet-
tiin formiaatin sitoutuvan energeettisesti edullisimmin siltamaisesti sitoutumisenergian ollessa
-2.58 eV, miki on hyvin ldhelld erikoistydssd médritettyd tulosta. Tuloksista voidaan todeta, et-
td formiaatti sitoutuu energeettisesti edullisemmin vaakamaisesti, mité selittdd platina-atomien

etdisyys.

Formiaatin adsorpoituessa Pt(110)-pinnalla hcp-koloon tai platina-atomin huipulle, havait-
tiin sen hakeutuvan vaakatasossa olevaan siltamaiseen sitoutumiseen, joten konvergoitunut si-
toutuminen saatiin médritettyd ainoastaan siltamaisesti sitoutuneelle formiaatille. Pt(110)-pinnalla

havaittiin olevan seki pitki, lyhyt ettd vino siltamainen sitoutuminen, mitké on esitetty kuvassa

45.

(a) Lyhyt (b) Pitka (c) Vino

Kuva 45: Formiaatti sitoutuu Pt(110)-pinnalla siltamaisesti joko a) lyhyesti, b) pitkisti, c) vi-
noon.

Pitkédssd siltamaisessa sitoutumisessa platina-atomien viliseksi etdisyydeksi médritettiin
2.78 A, kun lyhyessd vastaava etdisyys oli 3.82 A ja vinomaisessa 4.58 A. Koska vinomai-
sessa sitoutumisessa platina-atomien vilinen etdisyys on ldhes puolet suurempi kuin lyhyessa
sitoutumisessa, ei se ole energeettisesti edullista. Sidospituuksiksi happi- ja platina-atomien
villilli médritettiin lyhyessd olevan 2.09 A, pitkiissd 2.25 A ja 2.13 A, ja vinossa 2.10 A ja
2.11 A. Sitoutumisenergioiksi méadritettiin lyhyelle -3.09 eV, pitkille -2.10 eV, ja vinolle -2.81
eV. Tuloksista havaittiin, ettd lyhyt siltamainen sitoutuminen on huomattavasti energeettisesti
edullisempi kuin muut sitoutumistavat, mikad voidaan selittdd geometrian avulla. Vertailemal-

la platina-atomien vilisid etdisyyksid, havaittiin lyhyessa siltamaisessa sitoutumisessa atomien
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olevan hyvin ldhelld toisiaan, jolloin formiaatti voi stabiilisti sitoutua.

Pt(110)-pinnalle adsorpoitunutta formiaattia verrattiin tutkimukseen [161], missd médritet-
tiin formiaatin adsorptioenegian ja elektronisten ominaisuuksien yhteytti. Tutkittavina transi-
tiometalleina olivat Pd(110), Pt(110), Ni(110), Rh(110), Fe(100), ja Mo(100). Tutkimuksessa
laskenta suoritettiin kdyttdmélla tiheysfunktionaaliteoriaan pohjautuvaa STATE-ohjelmaa (Si-
mulation Tool for Atom Technology), minka tutkijat totesivat toimivan erinomaisesti puolijoh-
teiden ja transitiometallien adsorptioenergioiden miirityksessd. Vaihto- ja korrelaatiofunktio-
naalina kéytettiin erikoistyossikin kéytettyd PBE:td, ja k-pisteiksi valittiin (4x6x1), miki eroaa
hieman erikoistyOssé valituista. Tutkimuksessa mééritetyt adsorptioenergiat madritettiin yhti-

lolla

1

Q = Enmtncoo — Em — Eco, — §H2, (76)

mikd eroaa erikoistydssd kiyetysti sitoutumisenergia yhtédlosti. Toisaalta, erikoistydssid on maa-
ritetty yhtidlossid adsorptioyhtalo olevat termit, eli formiaatin sitoutuminen transitiometallin pin-
nalle, puhtaan transitiometallipinnan, ja kaasufaasissa olevien hiilidioksidin ja vetymolekyy-
lin energiat. Edelld esitetyn yhtédlon perusteella, erikoistydssid formiaation adsorptioenergiaksi
Pt(110)-pinnalla médritettiin -1.42 eV, miki vastaa tdysin tutkimuksessa médritetty adsorptio-

energiaa.

Tutkimuksessa havaittiin samanlainen johtopéitos (110)-pinnoilla kuin erikoistydssi: for-
miaatti sitoutuu energeettisesti edullisimmin kahdella happiatomilla lyhyelld siltamaisella si-
toutumisella transitiometallin pinnalle, minka syysté tutkimuksessa mééritettiin ainoastaan ky-
seiset adsorptiot. Tutkimuksessa todettiin, ettd mitd pienempi formiaation adsorptioenergia on,
sitd helpommin formiaatti hajoaa. Tulosten perusteella formiaatin adsorptioenergioiden jérjes-
tykseksi saatiin Pd(110)< Pt(110) <Ni(110)<Rh(110)< Fe(100)<Mo(100), miki vastaa kokeel-

lisesti madritettyjd tuloksia. [212]
Pt(111)-pinnalla havaittiin, ettd formiaatti pyrki hakeutumaan hcp-kolosta ja platina-atomin

huipulta siltamaiseen sitoutumiseen, jolloin konvergoituneet sitoutumiset olivat fcc-koloon ja

siltamaisesti sitoutumiset. Pt(111)-pinnan geometrian takia formiaatin siltamaisen sitoutumisen
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variaatioita ei ole kuin yksi. Kuvassa 46 on esitetty kuinka formiaatti adsorpoituu joko fcc-

koloon tai siltamaisesti.

(a) Fcc-kolo (b) Silta

Kuva 46: Formiaatti sitoutuu Pt(111)-pinnalla joko a) fcc-koloon, tai b) siltamaisesti.

Sitoutuessaan fcc-koloon, platina-atomien véliseksi etdisyyden méiritettiin olevan 2.82 A,
ja happi-platina-atomien vilisen sidospituuden vaihtelevan 2.10 A ja 2.61 A viililli. Fcc-koloon
adsorpoituneen formiaatin sitoutumisenergiaksi madritetiin -2.24 eV. Formiaatin sitoutuessa
siltamaisesti, platina-atomien viliseksi etdisyydeksi médritettiin myos 2.82 A, ja happi-platina-
atomien véliseksi sidospituudeksi 2.15 A ja2.14 A. Sitoutumisenergiaksi siltamaiselle sitou-
tumiselle madritettiin -2.58 eV. Tulosta verrattiin vastaavanlaiseen tutkimukseen [213], mis-
sd mdidritettiin WGS-reaktio transitiometallien pinnoilla. Tutkimuksessa laskenta suoritettiin
DFT-teoriaan pohjautuvaa VASP-ohjelmaa, missé vaihto- ja korrelaatiofunktionaaliksi valittiin
erikoistyossikin kaytetty PBE, ja approksimaationa toimi PW91-GGA. Tutkimuksessa méa-
ritettiin, ettd formiaatti adsorpoituu stabiileimmin siltamaisesti -2.61 eV sitoutumisenergialla,

mikd vastaa erikoistydssid médritettyd energiaa.
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(c) Vino (alaterassi)

Kuva 47: Formiaatin sitoutuminen Pt(211)-pinnalle a) askelkohtaan vinoon, b) askelkohtaan
vaakaan, tai c¢) alaterassille vinoon.

Pt(211)-pinnalla havaittiin sekd hcp-koloon etté platina-atomin huipulle adsorpoituneen for-
miaatin hakeutuvan siltamaiseen sitoutumiseen. Siltamaisissa sitoutumisissa havaittiin kolmen
sitoutumiskohdan konvergoituvan, jotka esitettiin kuvassa 47. Alaterassilla vinottain sitoutu-
neen formiaatin platina-atomien vilisti etdisyyttd ei saatu jarkevisti médritettyd. Sen sijaan as-
kelkohdassa vinottain sitoutuneen formiaatin platina-atomien etiisyydeksi méiritettiin 2.76 A,
ja vaakatasossa 2.83 A. Happi-platina-atomien véliseksi sidospituudeksi méiritettiin alateras-
silla olevan 2.12 A, ja askelkohdassa vinossa olevan 2.09 A ja vaakatasossa 2.17 A seki 2.11 A.
Sitoutumisenergioiksi médritettiin vastaavasti -2.18 eV (alaterassilla), -2.98 eV (vinosti askel-
kohdassa) ja -3.49 eV (vaakatasossa askelkohdassa). Tuloksista voidaan todeta, ettd formiaatti

sitoutuu energeettisesti edullisimmin askelkohdassa vaakatasoon.

Tuloksia verrattiin tutkimukseen [38] missda WGS-reaktio médritettiin Pt(211)-pinnalla kéyt-
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tamdlld tiheysfunktionaaliteoriaan pohjautuvaa SIESTA-ohjelmaa. Laskenta suoritettiin kayttd-
milld approksimaationa GGA:ta, kun vaihto- ja korrelaatiofunktionaalina toimi PBE. Eroavai-
suutta erikoistyon parametreihin muodostui k-pisteistd, silld tutkimuksessa k-pisteiksi valittiin
(3x4x1). Tutkimuksessa havaittiin, ettd formiaatti adsorpoituu siltamaisesti askelkohtaan, kuten
erikoistyossikin todettiin. Tutkimuksessa sitoumisenergiaksi médritettiin -3.08 eV, miki poik-
keaa erikoistydssd midritetystd tuloksesta. Samassa tutkimuksessa mééritettiin myos sitoutu-
misenergia Pt(111)-pinnalle, mille sitoutumisenergiaksi madritettiin -2.42 eV. Tutkimuksen tu-
los eroaa erikoistydssd midritetystd tuloksesta (-2.58 eV). Toisaalta, tutkimuksessa médritettiin
my0s vetyatomin adsorpoituminen sekd Pt(111)- ettd Pt(211)-pinnalle, joille miéritettiin sitou-
tumisenergioiksi -0.49 eV ja -0.65 eV. Pt(111)-pinnalle mééritetty vetyatomin sitoutumisener-
gia vastaa erikoisty0ssd médritettyd energiaa (-0.47 eV), kuten my0s Pt(211)-pinnalle méiritet-

ty (-0.61 eV).

Rh(100)-pinnnalla havaittiin, ettd hcp-koloon sekd rodiumatomin huipulle asetettu formi-
aatti pyrki hakeutumaan siltamaiseen sitoutumiseen, joten tarkastelu kohdistettiin yksinomaan
siltamaiseen sitoutumiseen. Kuten Pt(100)-pinnalla, myds Rh(100)-pinnalla havaittiin kaksi
mahdollista siltamaista sitoutumista: vaaka- ja vinotasossa olevat sitoutumiset. Vaakasuunnas-
sa osallistuvien rodiumatomien vélinen etiisyys oli 2.77 A, kun vinomaisessa sitoutumisessa

vastaavaksi etdisyydeksi médritettiin 3.77 A. Nimi sitoutumiset esitettiin kuvassa 48.

(a) Vaaka (b) Vino

Kuva 48: Formiaatti sitoutuu Rh(100)-pinnalla siltamaisesti joko a) vaakaan, tai b) vinoon.

Energeettisesti edullisempaa siltamaista sitoutumista varten ndiden sidospituudet ja sitou-
tumisenergiat miiritettiin. Vaakatasossa olevassa sitoutumisessa sidospituuksiksi médritettiin

2.12 A ja2.10 A, kun vinotasossa vastaavat olivat 2.16 A ja2.12 A. Sitoutumisenergian maa-
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ritettiin olevan vaakatasossa -3.02 eV, kun se oli vinotasossa -2.78 €V, joten tuloksista voidaan

paitelld, ettd formiaatti suosii Rh(100)-pinnalla vaakatasossa olevaa siltamaista sitoutumista.

Tuloksia verrattiin tutkimukseen [211], missd médritettiin transitiometallien trendi muura-
haishapon hajotessa. Vastaa tutkimusta hyddynnettiin my0ds Pt(100)-pinnalle adsorpoituneen
formiaatin tapauksessa, joten tutkimukseen ei perehdytd uudestaan. Pt(100)-pinnalla sitou-
tumisenergiat vastasivat hyvin toisiaan, mutta Rh(100)-pinnalla havaittiin eroavaisuutta. Tut-
kimuksessa sitoutumisenergiaksi méiéritettiin -3.24 eV, mikd eroaa noin 0.2 eV verran eri-
koistydssd maédritetystd sitoutumisenergiasta. Ero ei ole dramaattisen suuri, ja luultavimmin
selittyy tutkimuksessa kéytetysti DACAPO-ohjelmasta, silld tutkimuksessa kaytetty PW91-
GGA-funktionaali on vertailukelpoinen erikoistydssd kéytetyn funktionaalin kanssa. Johto-
paitos kuitenkin vastaa erikoistyOssd midritettyd havaintoa, eli formiaatti adsorpoituu ener-
geettisesti edullisimmin siltamaisesti (100)-pinnoille. Tutkimuksen tulosten yhdenmukaisuutta
erikoisty0hon verrattiin myos vetyatomin sitoutuessa (100)-pinnoille. Tutkimuksessa Pt(111)-
pinnalle adsorpoituneen vetyatomin sitoutumisenergiaksi maéritettiin -0.40 eV, miki vastaa eri-
koistydssd madritetty sitoutumisenergiaa (-0.47 eV). Vastaavasti Pt(100)-pinnalle miiritettiin
tutkimuksessa -0.61 eV, miki vastaa tdysin erikoisty0ssd madritettyd sitoutumisenergiaa (-0.61
eV). Tutkimuksessa médritettiin Rh(111)-pinnalle sitoutumisenergiaksi -0.52 eV, kun erikois-
tyOssid vastaava energia oli -0.51 eV, ja Rh(100)-pinnalla vastaavat arvot olivat sekd tutkimuk-
sessa ettd erikoistyodssd -0.56 eV. Johtopédidtokseni todettiin, ettd laskennassa on saattanut joko

tutkimuksessa tai erikoistydssd syntyd virhettd.
Rh(110)-pinnalla havaittiin, ettd ainoastaan siltamaisesti sitoutunut formiaatti konvergoitui

haluttuun sitoutumiseen. Rh(110)-pinnalla mééritettiin kolme mahdollista siltamaista sitoutu-

mista: lyhyt, pitkd ja vino, joiden konvergoidut adsorptiot esitettiin kuvassa 49.
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(a) Lyhyt (b) Pitkd (c) Vino

Kuva 49: Formiaatti sitoutuu Rh(110)-pinnalla siltamaisesti joko a) lyhyesti, b) pitkisti, c)
vinoon.

Energeettisesti edullisimman sitoutumisen médrittdmistd varten laskettiin rodiumatomien
viliset etdisyydet, joka oli lyhyessd 2.70 A, pitkédssd 3.71 A ja vinossa 4.46 A. Rodiumatomien
vilinen etdisyys vaihteli huomattavasti sitoutumiskohtien kesken, mikd nidkyi myos sitoutu-
misenergioissa, jotka olivat lyhyelle -3.45 eV, pitkille -3.24 eV ja vinolle -2.70 eV. Lyhyel-
le siltamaiselle sitoutumiselle méiritettiin happi- ja rodiumatomien vélisiksi sidospituuksiksi
2.09 A ja 2.09 A, pitkille 2.11 A seki 2.10 A, ja vinolle 2.90 A sekii 2.14 A. Tulosten perus-
teella havaittiin, ettd kuten Pt(110)-pinnalla, myos Rh(110)-pinnalla vinomainen sitoutuminen
on ehdottomasti epédsuotuisin. Lyhyt- ja pitkdsitoutumiset puolestaan ovat suhteellisen ldhelld
toisaan, mutta kuten Pt(110)-pinnalla, my6s Rh(110)-pinnalla lyhyempi sitoutuminen stabiloi
formiaatin rakennetta paremmin, jolloin se on my0s energeettisesti edullisin sitoutumiskoh-

ta. [161]

Poiketen muista rodiumpinnoista, Rh(111)-pinnalla havaittiin siltamaisen sitoutumisen ohel-
la myos konvergoitunut adsorptio, kun formiaatti sitoutui hcp-koloon. Sitoutuessaan hcp-koloon,
mddritettiin happi- ja rodiumatomien sidospituuksiksi 2.40 A ja2.13 A, kun sitoutumisenergia
oli -2.78 eV. Kuten Pt(111)-pinnalta, myds Rh(111)-pinnalta méiritettiin vain yksi siltamainen
sitoutuminen. Siltamaisessa sitoutumisessa happi- ja rodiumatomien véliseksi sidospituudeksi
méritettiin 2.13 A ja2.12 A, kun sitoutumisenergia oli -3.04 eV. Sekd hcp-koloon etti silta-

maisesti sitoutuneen formiaatin konvergoidut adsorptiot esitettiin kuvassa 50.
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(a) Hep-kolo (b) Silta

Kuva 50: Formiaatin sitoutuminen kahden happiatomin vilitykselld Rh(111)-pinnalle a) hcp-
koloon, b) siltamaisesti.

Mairitettyd tulosta verrattiin vastaavanlaiseen tutkimukseen [213], miki esiteltiin aikai-
semmin Pt(111)-pinnan yhteydessd. Tutkimuksessa méiritettiin energeettisesti edullisimmaksi
sitoutumiseksi siltamainen sitoutuminen, ja tille sitoutumisenergiaksi -3.08 eV, miki vastaa

erikoistydssid médritettyd tulosta.

Rh(211)-pinnalla havaittiin ainoastaan siltamaisten sitoutumisen konvergoituvan, joten tut-
kimus keskitettiin niihin. Siltamaisista sitoutumisista havaittiin kolmen eri kohdan konvergoi-
tuvan: askelkohtaan vaaka- ja vinotasossa seké alaterassilla vinotasossa, joiden konvergoituneet

adsorptiot esitettiin kuvassa 51.

&9



(a) Vino (askel) (b) Vaaka (askel)

(c) Vino (alaterassi)

Kuva 51: Formiaatin sitoutuminen Rh(211)-pinnalle a) askelkohtaan vinoon, b) askelkohtaan
vaakaan, c) alaterassille vinoon.

Rh(211)-pinnalla vaakamaisesti askelkohdalle sitoutuneen formiaatin rodiumatomien viéli-
seksi etdisyydeksi miritettiin 2.70 A ja vinomaisesti sitoutuneen 2.68 A. Kuten platinapin-
nalla, my6s rodiumpinnalla alaterassille vinomaisesti sitoutuneen formiaatin rodiumatomien
vilistd etdisyyttd ei saatu midritettyd jarkevisti. Rodiumatomien etdisyyksien lisdksi médri-
tettiin happi- ja rodiumatomien viliset sidospituudet, seki sitoutumisenergiat. Askelkohdassa
vaakatasossa sitoutuneelle formiaatille mééritettiin sidospituuksiksi 2.12 A ja 2.07 A, seki si-
toutumisenergiaksi -3.71 eV. Askelkohdassa vinotasossa sitoutuneelle formiaatille vastaavasti
sidospituuksiksi médritettiin 2.13 A seki 2.12 A, ja sitoutumisenergiaksi -3.37 eV. Alaterassil-
la vinotasolla arvoiksi saatiin 2.17 A seki 2.08 A, ja sitoutumisenergiaksi -3.51 eV. Tuloksista
havaittiin, ettd myos Rh(211)-pinnalla vaakamaisesti askelpinnalle sitoutunut formiaatti antaa

energeettisesti edullisimman sitoutumiskohdan.
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Taulukko 15: Energeettisesti edullismpien sitoutumiskohtien sidospituudet- ja energiat, kun for-
miaatti adsorpoituu kahden happiatomin vilitykselld transitiometalleiden pinnoille. Taulukossa
siltamaiseti sitoutuneen formiaatin sidospituus on mairitetty keskiarvona kahdesta sidospituu-
desta.

Pinta Sitoutumiskohta M-O (A) BE (eV) Vertailtava BE (eV)

Pt(100) Silta 2.12 -2.55 -2.58 [211]
Pt(110) Lyhyt silta 2.09 -3.09 N/A
Pt(111) Silta 2.15 -2.58 -2.61 [213]
Pt(211) Silta 2.14 -3.49 N/A
Rh(100) Silta 2.09 -3.45 N/A
Rh(110) Lyhyt silta 2.09 -3.45 N/A
Rh(111) Silta 2.12 -3.04 -3.08 [213]
Rh(211) Silta 2.10 -3.71 N/A

7.5 Transitiotilan mairitys

Transitiotilan médrittimnen suoritettiin kiyttdméllia NEB-menetelmdi. NEB-menetelmé on esi-
tetty aikaisemmin kappaleessa 6.2.8, missid todettiin menetelmén tarvitsevan sekd alku- ettd
lopputilan. ErikoistyOssi alkutilaksi méiritettiin formiaatin sitoutuminen katalyytin pinnalle
energeettisesti edullisimmalla tavalla, miki oli siltamainen sitoutuminen. Lopputilaksi valittiin
edellisessé kappaleessa midritetty rakenne, missd vetyatomin on adsorpoitunut katalyytin pin-
nalle, ja hiilidioksidimolekyyli on desorptioitunut pinnalta. Transitiotilaa méarittdessd alku- ja
lopputilojen vilissd olevien kuvien méadrdd vaihdeltiin kolmen ja seitsemin vililld, silléd tar-
koituksena oli saada mahdollisimman tarkka tulos transitiotilasta minkéd edellytyksené oli, ettid

energia oli konvergoitunut halutun 0.05 eV:n alapuolelle.

Formiaatin dissosiaatiossa molekyyli kdéntyy vertikaaliseen asentoon, jossa vetyatomi ad-
sorpoituu pinnalle. Dissosiaatiossa hiili- ja vetyatomin vilinen sidos katkeaa, minkd pituus
selvitettiin erikoistyossd. Taulukkoon 16 koottiin transitiotilojen tulokset, missd TE tarkoittaa
transitiotilan energiaa. TE mééritettiin kuten sitoutumisenergia, eli laskennallisesti mééritetysti
transitiotilan energiasta vihennettiin puhtaan katalyyttipinnan ja kaasufaasissa olevan formiaa-

tin energiat. Energiavalli médéritettiin energiaerona alku- ja transitiotilojen vélilla.
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Taulukko 16: Platina- ja rodiumatomien transitiotilojen tulokset. Taulukossa on esitetty tran-
sitioenergia, energiavalli alkutilasta, hiili- ja vetyatomin sidospituus sidoksen katketessa, seka
imaginaarisen vardhtelyn taajuus.

Pinta TE (eV) Energiavalli (eV) C-H (A) Taajuus (cm™ 1)

Py(100)  -1.59 0.95 1.48 421.9i
Py(110)  -2.19 0.90 1.51 144.0i
Py(111)  -1.84 0.73 1.51 528.9i
Pt211)  -2.16 1.33 1.64 323.1i
Rh(100)  -2.29 0.71 1.46 437 8i
Rh(110)  -2.47 0.97 1.51 4378i
Rh(111)  -2.07 0.97 1.49 502.4i
Rh211)  -2.58 0.79 1.58 228.0i

Kuvasta 52 havaitaan, kuinka formiaatissa oleva hiili-vety-sidos venyy ja ldhestyy disso-
siaatiorajaa. Tdssd vaiheessa vety kiinnittyy platinapinnalle, jolloin jiljelle jddnyt hiilidioksidi
desorptioituu platinapinnasta. Tidstd seuraava reaktiovaihe olisi reaktion lopputila, misséd ve-
tyatomi on yksittdin adsorpoitunut platinapinnalle ja hiilidioksidi on irronnut platinapinnasta

kokonaan.

92



(a) Pt(100)

(@) Pt211)

Kuva 52: Platinapinnoilla mééritetyt transitiotilat.

Kuvassa 53 on esitetty rodiumpinnoilla havaitut transitiotilat, joissa havaittiin vastaavanlai-
nen ilmi6 kuin platinapinnoilla. Formiaattimolekyyli hajoaa siten, ettd vetyatomi sitoutuu ai-
noastaan rodiumpinnoille, jolloin hiili-vety-sidos katkeaa ja tédlloin hiilidioksidi irtoaa rodium-

pinnasta.
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(a) Rh(100) (b) Rh(110) (c) Rh(111)

(d) Rh(211)

Kuva 53: Rodiumpinnoilla méiritetyt transitiotilat.

7.6 Lopputilan mééritys

Aikaisemmissa kappaleissa esitettyjen tutkimusten perusteella tiedettiin, ettd WGS-reaktio pai-
tyy tilaan, missi vetyatomi on adsorpoitunut katalyytin pinnalle ja hiilidioksidimolekyylin puo-
lestaan irronnut siitd. Esimerkki lopputilan rakenteesta esitettiin kuvassa 54, missd Rh(111)-

pinnalle havaittiin vetyatomin sitoutuneen, ja hiilidioksidimolekyylin karanneen pinnalta.
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Kuva 54: Esimerkkikuva WGS-reaktion lopputilasta, kun katalyytin pintana toimii Rh(111).
Vetyatomi on sitoutuneena katalyytin pintaan, kun hiilidioksidi on desorptioitunut.

Lopputilan sitoutumisenergia médéritettiin, kun vetyatomi sitoutui katalyytin pinnalle, mistd

erotettiin puhtaan katalyyttipinnan energia. Saadut tulokset esitettiin taulukossa 17.

Taulukko 17: WGS-reaktion lopputilojen energiat transitiometallien pinnoilla.

Pinta BE (eV)
Pt(100) -3.97
Pt(110) -3.96
Pt(111) -3.84
Pt(211) -3.97
Rh(100)  -3.93
Rh(110)  -3.72
Rh(111)  -3.88
Rh(211)  -3.86

8 Analysointi

Analysointia varten médritettiin platina- ja rodiumpintojen d-vyokeskukset suhteutettuna Fer-

mienergiaan. D-vyokeskusten energiat laskettiin, kun huomioitiin ainoastaan pintakerroksen
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atomit, poikkeuksena askellmaiset pinnat, missd otetiin laskentaan ainoastaan askelman reu-

nan atomit. Tuloksia verrattiin kirjallisuusarvoihin, mitké esiteltiin aikaisemmin erikoisty9ssa.

Saadut tulokset esitettiin taulukossa 18 vertailtavien laskennallisten tulosten kanssa. Taulukos-

ta havaitaan tulosten olevan hyvin ldhelld toisiaan, etenkin platinapinnoilla.

Taulukko 18: Platina- ja rodiumatomien d-vyon keskusten energiat suhteutettuna Fermienergi-

aan.
Pinta D-vyon keskuksen energia (eV) Vertailtava laskennallinen tulos (eV)
Pt(100) -2.64 -2.60 [160]
Pt(110) -2.31 -2.25[161]
Pt(111) -2.72 -2.75 [160, 165]
Pt(211) -2.00 -2.06 [217]
Rh(100) -1.67 -1.22 [167]
Rh(110) -1.52 -1.73 [161]
Rh(111) -1.85 -1.92 [166]
Rh(211) -1.20 -1.15 [167]

Formiaatin sitoutumisenergiaa tarkasteltiin d-vyokeskuksen energian funktiona platinapin-

noilla kuvassa 55. Formiaatin sitoutumisenergian ja d-vyokeskuksen energian vélille méiritet-

tiin lineaarinen sovitus, jonka korrelaatioksi saatiin 0.97, mikd havaitaan vastaavasta kuvasta.

Kappaleessa 6.1.7 esiteltiin d-vydteoriaa, missé todettiin koordinaationumerolla olevan vaiku-

tusta d-vyokeskuksen siirtymiseen, ja sitd kautta adsorption voimakkuuteen. Kuvasta 55 havai-

taan selkeisti askelmaisen (211)-pinnan omaavan vahvimman adsorption, miki oli ennustet-

tavissa d-vyoteorian pohjalta. (110)-pinnan koordinaationumero on vastaavasti myos 7, joten

adsorptio on voimakkaampi kyseiselle pinnalle, kuin (111)- tai (100)-pinnoille. Néin ollen pla-

tinapinnoilla formiaatin sitoutumisenergian vahvuusjérjestykseksi saatiin (211) < (110) < (111)

< (100).
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Kuva 55: Formiaattimolekyylin sitoutumisenergiat platinapinnoilla d-vyokeskuksen energian
funktiona. Tuloksille mééritettiin lineaarinen sovitus 0.97 korrelaatiolla.

Vastaavanlainen analyysi suoritettiin rodiumpinnoille, missd formiaatin sitoutumisenergi-
aa tarkasteltiin d-vyokeskuksen energian funktiona rodiumpinnoilla. Kuvasta 62 havaitaan li-
neaarinen korrelaatio (0.80) formiaatin sitoutumisenergian ja d-vyokeskuksen energian vélilla.
Mairitetysté sovituksesta havaitaan (100)-pinnan sitoutumisenergian olevan liian voimakas, sil-
14 d-vyoteorian mukaan (110)-pinnan tulisi sitoa formiaatti voimakkaammin. Muilla pinnoilla
sitoutumisenergian voimakkuus noudattaa d-vyéteoriaa, jolloin formiaatin sitoutumisenergian

vahvuusjirjestykseksi saatiin (211) < (110) = (100) < (111).
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Kuva 56: Formiaattimolekyylin sitoutumisenergiat rodiumpinnoilla d-vyokeskuksen energian
funktiona. Tuloksille mééritettiin lineaarinen sovitus 0.80 korrelaatiolla.

D-vyoéteorian mukaan koordinaationumero vaikuttaa d-vyokeskuksen siirtymiseen ja sitéd
kautta adsorption voimakkuuteen, eli mitd pienempi koordinaationumero on, siti vahvemmin
substraatin tulisi sitoutua pinnalle. Formiaatin sitoutumisenergiaa tarkasteltiin koordinaationu-
meron funktiona, miki esitettiin kuvassa 57. Kuvasta havaitaan kuinka koordinaationumeron
ollessa seitsemin, formiaatti sitoutuu voimakkaimmin platina- ja rodiumpinnoille. Koordinaa-
tionumeron kasvaessa kahdeksaan ja yhdeksdédn, formiaatin sitoutumisenergia heikkenee, miki

oli ennustettavissa d-vy6teorian mukaisesti.
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Kuva 57: Formiaatin sitoutumisenergia koordinaationumeron funktiona platina- ja rodiumpin-
noilla. Koordinaationumeron ollessa seitsemén, pinnat olivat (211) ja (110), ja kun koordinaa-
tionumero oli kahdeksan, pintana oli (100), ja koordinaationumerolla yhdeksén, pinta oli (111)

Vetyatomin sitoutumisenergian tapauksessa energioiden jdrjestykseksi saatiin platinapin-
noilla Pt(100) < Pt(211) < Pt(110), kun vastaava jérjestys rodiumpinnoilla oli Rh(100) < Rh(211)
< Rh(110). Vetyatomi sitoutui kaikilla transitiometallipinnoilla siltamaisesti, paitsi (111)-pinnoilla,
jossa se sitoutui fcc-koloon. Koska vetyatomi sitoutui (111)-pinnalla fcc-koloon, sen adsorptio-
geometria muuttui, mikéd puolestaan vaikuttaa sitoutumiseen ja niin ollen sité ei voitu verrata

siltamaisesti sitoutumisiin.
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Kuva 58: Vetyatomin sitoutumisenergiat d-vyokeskuksen energian funktiona.

Kappaleessa 6.1.7 esiteltiin laskennallinen tutkimus [162], missd havaittiin vetyatomin si-
toutuvan heikoiten pinnalle, minké koordinaationumero oli suurin, eli pdinvastoin kuin muiden
substraattien tapauksessa. Erikoistydssd mddritetty sitoutumisvoimakkuuden jérjestys vastaa
samanlaista havaintoa, kuin vertailtavassa tutkimuksessa: koordinaationumeron kasvaessa ve-

tyatomi adsorpoituu voimakkaammin.

Reaktiopolun transitiotilan sitoutumisenergiaa (transitioenergiaa) tarkasteltiin d-vyokeskuksen
energian funktiona kuvissa 59 ja 60. Kuvista havaitaan rodiumpinnoilla korrelaation olevan hy-
vi (0.93), kun puolestaan platinapinnoilla korrelaatio on heikonlainen (0.78). Transitioenergiat
noudattavat rodiumpinnoilla d-vyoteoriaan, silld adsorptio on voimakkain (211)-pinnalla, jonka
jélkeen (110), (100) ja (111). Vastaavasti platinpinnoilla havaitaan suurtakin poikkeavuutta, sil-

14 d-vyoteorian mukaan (211)-pinnan tulisi sitoa substraatti voimakkaimmin, miké platinapin-
tojen tapauksessa ei toteudu, silld (110)-pinta sitoo hieman voimakkaammin kuin (211)-pinta.

Tdman lisdksi (100)- ja (111)-pintojen sitoutumisten voimakkuudet tulisi olla toistepéin.
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Kuva 59: Rodiumpintojen transitioenergiat d-vyokeskuksen energian funktiona. Korrelaatio
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Kuva 60: Platinapintojen transitioenergiat d-vyokeskuksen energian funktiona. Korrelaatio 0.78
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Koska transitioenergioissa havaittiin virhetté, nikyi se my0s reaktiovallin energiassa. Plati-
napintojen reaktiovallin energiaa tarkasteltiin d-vyokeskuksen energian funktiona kuvassa 61.
Mairitetyille tuloksille suoritettiin lineaarinen sovitus korrelaatiolla 0.66, mistid havaitaan suu-
r1 virthe (211)-pinnan tapauksessa. (211)-pinnan reaktiovallin tulisi olla mééritetyisti pinnoista
matalin, joten erikoisty0ssd epdonnistuttiin reaktiovallin méérityksessd. Miiritetyn lineaarisen
sovituksen tulisi olla laskeva, mik olisi oikein mikili (211)-pinnan reaktiovalli olisi pienempi
tai mikali se suljetaan pois tarkastelusta. Muiden pintojen kohdalla energiavallin suuruusjérjes-

tykseksi saatiin (100) > (110) > (111).
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Kuva 61: Platinapintojen reaktiovallien energiat d-vyokeskuksen energian funktiona. Korrelaa-
tio 0.66

Vastaavanlainen analyysi suoritettiin rodiumpinnoille, kuin platinapinnoille, miki esitettiin
kuvassa 62. Toisin kuin Pt(211)-pinnan tapauksessa, Rh(211)-pinnalle médritettiin suhteelli-
sen pieni energiavalli, mikd vaikuttaa uskottavalta. Tuloksissa havaittiin poikkeavuutta plati-
napintoihin ndhden, sillda Rh(100)-pinnan energiavalli mairitettiin matalimmaksi, kun Pt(100)-
pinnan energiavalli oli platinapinnoilla suurin. Energiavallin virhe havaittiin formiaatin sitou-
tumisenergiassa kuvan 62 perusteella. Virheellisen (100)-pinnan reaktiovallin takia rodium-

pinnalle ei voitu madrittdd lineaarista sovitusta. Mikili (100)-pintaa ei huomioida, reaktioval-
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lin suuruusjérjestykseksi médritettiin rodiumpinnoilla (211) > (110) > (111), missa (110)- ja

(111)-pintojen reaktiovallit olivat likimain yhté suuret.
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Kuva 62: Rodiumpintojen reaktiovallien energiat d-vyokeskuksen energian funktiona. Virheel-
lisen (100)-pinnan takia lineaarista sovitusta ei voitu méérittaa.

ErikoistyOssi tarkasteltiin kuinka formiaatin sitoutumisenergia vaihtelee sekéd transitiome-
tallin sitoutumiskohtien ettd eri transitiometallien vélilld. Kaaviossa 63 on esitetty kuinka for-
miaatin sitoutumisenergia vaihtelee platina- ja rodiumpintojen vililld. Kaaviossa esiintyvit si-
toutumisenergiat ovat transitiometallien energeettisesti suotuisimmat sitoutumiskohdat, eli for-
miaatin siltamaiset adsorptiot katalyytin pinnalle. Kaaviosta, sekd aikaisemmista tuloksista ha-
vaitaan, ettd rodiumpinnalle adsorpoitunut formiaatti sitoutuu vahvemmin, kuin platinapinnal-

le, miké vastaa d-vyoteoriassa oletettua kadyttdytymisti.
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Kuva 63: Formiaatin energeettisesti suotuisimpien sitoutumisien vertailu platina- ja rodiumpin-
noilla.

Katalyyttien pinnalla tapahtuville WGS-reaktioille miiritettiin reaktiopolku, jotka esitettiin
kuvissa 64 ja 65. Reaktiopolussa energian nollakohdaksi mééritettiin WGS-reaktion 1dhtotilan-
ne, eli kun vesikaasu seki hiilimonoksidi eivit ole vield vuorovaikuttaneet katalyytin pinnan
kanssa. Reaktiopolusta méadritettiin yhteensd kolme tilaa: IS, TS ja FS, jotka edustavat reak-
tion alku- transitio- ja lopputilaa. Erikoistydssd miiritettiin alkutilaksi formiaatin sitoutuminen
kahden happiatomin vilitykselld katalyytin pinnalle, transitiotilaksi vedyn ja hiilen vilisen si-
doksen katkeaminen, ja lopputilassa vetyatomi on sitoutuneena katalyytin pinnalle, kun hiili-

dioksidi on karannut siita.
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Sitoutumisenergia (eV)

Sitoutumisenergia (eV)

HZO(g) CO(g) —— Py(111)
B ——— PY(110)
i — PY(100)
—— Pt211)

Reaktiokoordinaatti

Kuva 64: WGS-reaktiopolku platinapinnoilla.

H,0(g) CO(g) ——— Rh(111)
B ——— RR(110)
Rh(100)

—— RhQ211)

Reaktiokoordinaatti

Kuva 65: WGS-reaktiopolku rodiumpinnoilla.
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Kuvista 64 ja 65, sekid aikaisemmin mééritettyjen tulosten perusteella todettiin, ettd formi-
aatti adsorpoituu energeettisesti edullisimmin askelmaiseen (211)-pinnalle molemmilla transi-
tiometallien pinnoilla. Loppujen pintojen energeettisesti suotuisammaksi jarjestykseksi médri-
tettiin (110), (111) ja viimeisend (100). Erikoistydssd mééritetyistd pinnoista Pt(111) havait-
tiin omaavan pienin energiavalli, jolloin se olisi tutkituista pinnoista suotuisin valinta WGS-

reaktion katalyytin pinnaksi.

9 Tulevaisuuden niakymit

Yksi merkittdvimmistd WGS:n sovelluksista on etanolin reformointi. Hiljattain etanolin refor-
mointi on kiinnittinyt tutkijoiden huomion, silld sen avulla saadaan tehostettua vetyenergian
teknologiaa. Kuten aikaisemmin totesin, etanolin reformointi on katalyyttinen reaktio, joten
tastd syystd katalyytin valinnalla on suuri merkitys reaktion aktiivisuuteen. Reformointia on
tutkittu laajasti kokeellisesti, kun katalyytteind on kdytetty esimerkiksi nikkelid, kobolttia, ku-
paria, rodiumia, palladiumia ja platinaa, jotka ovat osoittautuneet tehokkaiksi katalyyteiksi.
Edelld lueteltuista metalleista etenkin koboltti on huomattavasti edullisempi verrattuna jalo-
metalleihin, kuten platinaan. Kuten WGS-reaktion tapauksessa, myos etanolin reformoinnissa
reaktiomekanismia ei tarkasti tunneta.Tutkijat ovat esittineet mahdollisia reaktiomekanismeja,
perustuen sekéd kokeellisiin tutkimuksiin ettd kineettisiin malleihin. Tdlld hetkelld mahdolli-
set reaktiomekanismit ovat dehydrogenaatio- ja dehydraatiomekanismit, joista ensimmaiisessa
reaktiopolku johtaa asetaldehydin muodostumisen kautta lopputuotteisiin, ja toisessa reaktio-
polku muodostaa etyleenin kautta lopputuotteen. Laskennallisen tutkimuksen avulla olisi mah-
dollista tarkastella molempien reaktimekanismien mahdollisuuksia, sekd millainen katalyytti

olisi aktiivisin etanolin reformoinnissa.

WGS-reaktiossa formiaatti ja karboksyyli eivit vélttimattd ole ainoat mahdolliset vilituot-
teet liitinndismekanismeissa, silld esimerkiksi HOCO, CO3 ja HCOj3 ovat mahdollisia, joten
niiden mahdollinen muodostuminen olisi mielenkiintoista madrittdd. Mielestdni padpaino tulisi
kuitenkin keskittdd metallin ja kantajan véliseen vuorovaikutukseen, silld ne voivat toimia ns.

yhteistydssd johtaen erilaisiin reaktioaskelmiin. Tétd varten tulisi selvittdd milld kantajalla ka-
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talyysireaktio tapahtuu parhaiten. Kantajan valinnan ohella kiytetylld metallilla on suuri mer-
kitys katalyysireaktioon, joten olennaista olisi tarkastella kuinka valitun metallin muoto ja ko-
ko vaikuttavat katalyytin toimintaan. Ideaalisen metalli/metalliseoksen valintaa varten voidaan
turvautua d-vyoteoriaan, minkd avulla voidaan tarkastella kuinka d-vyokeskus siirtyy transi-
tiometallista toiseen, ja kuinka eri kerrosten valinta vaikuttaa d-vyokeskuksen siirtymiseen.
WGS-reaktiossa pyritddn paaseméddn mahdollisimman tehokkaasti eroon hiilimonoksidista ja
tuottamaan vetykaasua, joten valitsettaessa katalyyttid, tuliisi valita sellainen transitiometalli

tai transitiometalliseos missé hiilimonoksidi adsorpoituu heikosti katalyytin pinnalle.

Vaikka kokeelliset menetelmit ovat kehittyneet ja tarjoavat monipuolisia pinta-analyysimenetelmié,
el niiden avulla voida selvittidd esimerkiksi yksityiskohtaisesti reaktiopolku. Laskennallisen tut-
kimuksen avulla voidaan keskittyd tarkastelemaan WGS-reaktion reagenssien geometriaa, seka
energetiikkaa, mahdollisia vilituotteita ja transitiotiloja, mitd kokeelliset tutkimukset eivit pys-
ty tdysin selittdméédn. Tamin lisdksi laskennallisen tutkimuksen avulla voidaan selvittdd missi

kohtaa katalyytin pintaa reaktio tapahtuu, eli missi susbtraatti sitoutuu stabiileimmin.

Kuten erikoistyossd todettiin, WGS-reaktio voidaan jakaa joko korkean tai matalan 1dm-
potilan adiabaattiseen prosessiin. WGS-reaktio todettiin myds olevan joko termodynaamisesti
tai kineettisesti rajoittunut, riippuen prosessin olosuhteista. Laskennallinen tutkimus keskittyy
etenkin matalan ldmpotilan prosessia, missd WGS-reaktiota dominoi kineettinen rajoitus. Eri-
koistyOssi havaittiin formiaatin muodostavan stabiilin vélituotteen, silld sen dissosiaatioener-
gian havaittiin olevan tarpeeksi suuri muodostaakseen vakaan vilituotteen. Liitinnidismekanis-
meissa erityisesti formiaatti- ja karboksyylimekanismit ovat kiinnitténeet tutkijoiden huomiota,
ja ndiden kahden mekanismin vilisid rajoittavia askeleita tulisi tarkastella laskennallisesti. Ve-
den dissosiaation ohella formiaattimekanismin rajoittava askel on hiilimonoksidin orientaation
muuttuminen, ja hydroksyylin O-H-sidoksen katkeaminen, sekd uusien C-O- ja C-H-sidosten
muodostuminen. Laskennallisesti olisi mahdollista selvittidd kuinka kyseiset reaktioaskeleet ta-
pahtuvat, ja millainen niiden energetiikka on. Tdamaé tarkoittaa siis, ettd hiilimonoksidista ja
vedesti ei voi muodostua formiaattia yhdelld alkeisreaktioaskeleella, toisin kuin karboksyyli.
Laskennallisella tutkimuksella voidaan selvittidi karboksyylin reaktiivisuus, elinik ja sitd kaut-

ta esimerkiksi tietoa siitd voidaanko sitd havaita spektroskoopeilla.
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Tiivistden mahdolliset jatkotutkimukset, mielestini tulisi keskittyd vertailemaan kokeellisia
ja laskennallisia tuloksia optimaalisesta kantajamateriaalista, tarkastella millainen transitiome-
talli tai transitiometalliseos tulisi olla tehokkaan katalyytin muodostamiseksi, miké voitaisiin
selvittdd d-vyoteorian avulla. Reaktiomekanismeihin liittyen olisi mielenkiintoista selvittdi for-
miaatin rajoittavien askelien energetiikkaa, seki selvittidd kuinka karboksyylimekanismi yksi-
tyiskohtaisesti tapahtuu, tosiin sanottuna onko mekanismi liian nopea spektroskoopilla havait-

tavaksi.
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A Python-skriptit

A.1 Parametrien validointi

from ase import Atoms

from ase.io import read

from ase.optimize import BFGS
from gpaw import GPAW

from gpaw.mixer import Mixer

slab

read(’Ptlll.traj’)
cell = slab.get_cell()
cell[2][2] += 10.
slab.set_cell (cell)
for grid in [0.18,0.20,0.22]:
for k in [2,4,6,8]:
calc = GPAW(
h=grid,
xc="PBE’,
kpts=(k,k,1),
txt="Pt22_h\%4.2f_k\%02d.txt’ \%(grid, k),
mixer=Mixer (0.05, 5, weight=100.0))
slab.set_calculator(calc)
opt = BFGS(slab,
trajectory="Pt22_h\%4.2f_k\%02d.traj’ \%(grid, k),
logfile="Pt22_h\%4.2f_k\%02d.log’ \%(grid, k))

opt.run(fmax=0.05)
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A.2 Kaasufaasissa olevien molekyylien energiat

from ase import Atoms

from ase.optimize import BFGS
from ase.io import read, write
from gpaw import GPAW

from gpaw.mixer import Mixer

atoms = read(’molekyyli.xyz’)

atoms.center (vacuum=6.5)

calc = GPAW(xc="PBE’,
h=0.2,
kpts=(1, 1, 1),
nbands=-20,
charge=0.0,
spinpol=False,
mixer=Mixer (0.05, 5, weight=100.0),
txt="molekyyli.txt’)
atoms.set_calculator(calc)
relax = BFGS(atoms,
trajectory="molekyylirelax.traj’,
logfile="molekyylirelax.log’)
relax.run(fmax=0.05)

calc.write(’molekyyli.gpw’)
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A.3 Yksittiisen vetyatomin energian mairitys

from ase import Atoms, Atom
from ase.parallel import paropen as open

from gpaw import GPAW, PW, FermiDirac

a = 10.
c=a/ 2

atom = Atoms(’H’,
positions=[(c, c, c)],
magmoms=[0],

cell=Ca, a + 0.0001, a + 0.0002))

calc

GPAW (mode=PW(Q),
xc="PBE’,
hund=True,
eigensolver="rmm—diis’,
occupations=FermiDirac(0.0, fixmagmom=True),
txt="H.out’,
)

atom.set_calculator(calc)

el = atom.get_potential_energy()

calc.write(’H.gpw’)
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A.4 Puhtaan transitiometallipintojen energiat

from ase import Atoms

from ase.io import read

from ase.optimize import BFGS
from gpaw import GPAW

from gpaw.mixer import Mixer

filename = ’'pinta_laskettu’

slab = read(’pinta.traj’)

cell = slab.get_cell ()

cell[2][2] += 10.

slab.set_cell (cell)

calc = GPAW(h=0.20,
xc="PBE’,
kpts=(6, 6, 1),
width=0.1,
usesymm=False,
nbands=-50,
txt=filename+’.out’,
mixer=Mixer (0.05, 5, weight=100.0))

slab.set_calculator(calc)

opt = BFGS(slab,
trajectory=filename+’.traj’,
logfile=filename+’.log’)

opt.run(fmax=0.05)
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A.5 Substraatin sitoutuminen transitiometallin pinnalle

from ase import Atoms

from ase.io import read

from ase.optimize import BFGS
from gpaw import GPAW

from gpaw.mixer import Mixer

filename = ’'pinta+substraatti_laskettu’
slab = read(’pinta+substraatti.traj’)

calc

GPAW (h=0.20,
xc="PBE’,
kpts=(6, 6, 1),
width=0.1,
usesymm=False,
maxiter=240,
nbands=—80,
txt=filename+’.out’,
mixer=Mixer(0.05, 5, weight=100.0))

slab.set_calculator(calc)

opt = BFGS(slab,

trajectory=filename+’.traj’,

logfile=filename+’.log’)

opt.run(fmax=0.05)
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A.6 Nudged Elastic Band

import sys

from ase import Atoms

from ase.io import read, PickleTrajectory
from ase.neb import NEB

from ase.optimize import BFGS

from ase.parallel import rank, size

from gpaw import GPAW

from gpaw.mixer import Mixer

gridspacing = 0.20
numofimages = 4
kpoints =6

fmax = 0.05
fname = __file__[:—-3]

fprefix = ’%s_h%4.2f_k%d’ % ( fname, gridspacing, kpoints )

initial = read(’alkutila.traj’)
final = read(’lopputila.traj’)
images = [initiall

images += [initial.copy() for counter in range(numofimages)]
images += [finall]
coresperimage = size // numofimages
imagenumber = 1 + rank // coresperimage
for counter in range(l, l+numofimages):
ranks = range( (counter—1l)xcoresperimage, counterxcoresperimage )
if ( rank in ranks ):
calc = GPAW(communicator=ranks,
xc="PBE’,
h=gridspacing,

kpts=(kpoints, kpoints, 1),
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nbands=—80,
spinpol=False,
maxiter=400,
txt="%s_img%02d.txt’ % ( fprefix, counter ),
mixer=Mixer (0.05, 5, weight=100.0))
print >> sys.stdout, ’'image %2d was assigned the
calculator on rank %3d’ % ( counter, rank )
images[counter].set_calculator(calc)
del calc
neb = NEB(images, parallel=True)

neb.interpolate ()

opt BFGS(neb, logfile=fprefix+’.log’)

traj = PickleTrajectory(’%s_neb%02d.traj’ % ( fprefix, imagenumber ),
'w’, images[imagenumber], master=( rank % coresperimage == 0 ))
opt.attach(traj)

opt.run(fmax=£fmax)
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A.7 Vetyatomin sitoutuminen transitiometallin pintaan
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A.8 Vibraatioiden mééritys

from ase import Atoms
from ase.io import read

from ase.vibrations import Vibrations

from gpaw import GPAW

from gpaw.mixer import Mixer

kpoints =6

gridspacing = 0.20

filename = __file__[:-3]
fprefix = '%s_h%.2f_k%d’ % ( filename, gridspacing, kpoints )
optdtraj = filename + ’_optd.traj’

calc = GPAW(xc="PBE’,
h=gridspacing,
kpts=(kpoints, kpoints, 1),
nbands=-20,
spinpol=False,
maxiter=400,
txt=fprefix+’.txt’,
mixer=Mixer(0.05, 5, weight=100.0))

formate = read(optdtraj, format=’traj’)

formate.set_calculator(calc)

vib = Vibrations(formate, indices=[16,17,18,19],

name=fprefix+’_vib’, delta=0.01, nfree=2)

vib.run()

vib.write_jmol ()

vib.summary (log=fprefix+’.viblog’)
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B Tuloksia

B.1 Parametrien validointi.

Taulukko 19: Parametrien validointi.

Hila k-piste Kopin laajennus (%) Energia (eV) Aika (s)

0,18 6 0 -27,87 131,40
0,18 6 0,01 -27,48 130,07
0,18 6 -0,01 -28,23 133,71
0,18 8 0 -27,52 298,99
0,18 8 0,01 -27,09 303,99
0,18 8 -0,01 -27,91 312,34
0,18 10 0 -27,09 692,99
0,18 10 0,01 -26,64 670,98
0,18 10 -0,01 -27,52 605,13
0,2 6 0 -28,85 92,92
0,2 6 0,01 -28,59 87,59
0,2 6 -0,01 -29,05 91,16
0,2 8 0 -28,63 165,73
0,2 8 0,01 -28,33 161,41
0,2 8 -0,01 -28,88 175,49
0,2 10 0 -28,32 386,63
0,2 10 0,01 -27,98 365,64
0,2 10 -0,01 -28,63 380,26
0,22 6 0 -29,43 49,05
0,22 6 0,01 -29,37 48,56
0,22 6 -0,01 -29,42 49,73
0,22 8 0 -29,40 90,27
0,22 8 0,01 -29,28 90,22
0,22 8 -0,01 -29,45 88,24
0,22 10 0 -29,28 175,53
0,22 10 0,01 -28,88 392,42
0,22 10 -0,01 -29,40 169,51
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B.2 Puhtaiden transitiometallipintojen energiat

Taulukko 20: Puhtaiden transitiometallipintojen energiat

Pinta Symmetrisen energia (eV) Antisymmetrisen energia (eV)
Pt(111) -98,37 -98,37

Pt(110) -92,07 -92,07

Pt(100) -95,87 -95,87

Pt(211) -147,62 -147,62

Rh(111) -110,95 -110,95

Rh(110) -104,03 -104,03

Rh(100) -108,12 -108,12

Rh(211) -166,28 -166,28
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B.3 Kaasufaasissa olevien molekyylien energiat

Taulukko 21: Kaasufaasissa olevien molekyylien energiat

Molekyyli Energia (eV)

H>0O -14,61
CO -15,29
CO, -23,96
Hy -6,73
H -3,36
HCOO -24,87
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B.4 Vetyatomin sitoutuminen transitiometallin pintaan

Taulukko 22: Vetyatomin sitoutuminen katalyytin pinnoille.

Pinta ~ Asento Energia (eV)
Pt111  Huippu -102,154

Ptl11 Silta -102,150
Ptl11 HCP -102,151
Ptl11 FCC -102,203
Pt110  Huippu -95,985
Pt110 Silta -96,027
Pt110 HCP -96,024
Pt100  Huippu -99,644
Pt100 Silta -99,837
Pt100 HCP -99,837
Rh111 Huippu -114,529
Rh111  Silta -114,798
Rh111  HCP -114,796
Rh111  FCC -114,818
Rh110 Huippu -107,518
Rh110  Silta -107,745
Rh110  HCP -107,733
Rh100 Huippu -111,795
Rh100  Silta -112,103
Rh100 HCP -112,071
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B.5 WGS-reaktion lopputilojen energiat.

Taulukko 23: Vetyatomin sitoutuminen platinapinnoille.

Pinta Energia (eV)
Pt(100) -123.775
Pt(110) -119.956
Pt(111) -126.379
Pt(211) -176.094
Rh(100) -135.998
Rh(110) -131.635
Rh(111) -138.932
Rh(211) -194.527
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