Zarodjelentés az OTKA K60365 palyazathoz

Bevezeto

Kutatdcsoportunk létrehozésa 6ta molekulaszerkezet kutatassal foglalkozik.
Meghonositottuk a gazfazisu elektrondiffrakcios (ED) modszert és kifejlesztettiik azokat
a metodikédkat, amelyekkel magas hdmérsékleteken is lehet kisérleteket végezni.
Fokozatosan vilagviszonylatban is egyediilallo mindségii technikat alakitottunk ki, ami
lehetdvé tette a tobbségében kis illékonysagu fém-halogenidek gézeinek vizsgalatat.
Tobbek kozott ennek a technikanak kdszonhetd, hogy laboratoriumunk a fém-
halogenidek szerkezetkutatasaban vilagviszonylatban fontos kdzpontta valt.

Az elmult tizenét €v alatt egyre inkabb kvantumkémiai szamitasokkal egészitettiik
ki vizsgélatainkat. Azon rendszerek esetében, amelyeknél a gbzfazis komplex Osszetételd,
¢és ezért tobb molekulafajta egyiittes jelenlétével kellett szamolnunk a gézben, a
kvantumkémiai szamitasok fontos informacio-forras voltak az ED mellett. Tobb esetben
rezgési spektroszkdpiai (gaztazisi és matrix izolacios infravords és Raman) kisérleteket
is végeztiink. Ezen komplex vizsgalatokkal a molekulak geometridjat és dinamikajat leird
minden fontos paramétert, valamint a rendszerek termodinamikai jellemzdit nagy
pontossaggal meg tudtuk hatdrozni. A kvantumkémiai szamitasok lehetévé tették, hogy
kisérletileg nem vagy csak nehezen vizsgalhatd, kis stabilitasi rendszerek szerkezetét is
meghatarozzuk.

Kutatési eredményeinkrdl publikacidinkban szamoltunk be. Az aldbbiakban
témak szerint csoportositva foglalom dssze be a palyazat keretében elért eredményeinket.
A megjelent cikkeket csatoljuk a beszamoldhoz.

A kutatas célja

Célunk elsdsorban fém-halogenid rendszerek szerkezetének meghatarozasa volt,
gazfazisu ED-val, kvantumkémiai szamitasokkal, €s egyes esetekben rezgési
spektroszkopiai vizsgalatokkal. Noha kutatdsunk alapkutatas, mindig szem el6tt tartottuk
a lehetséges gyakorlati alkalmazhatdsagot.

Eredmények

1. Lantanida-halogenidek szerkezetvizsgalata

Ebben a témaban harom diszprozium-trihalogenid komplex szerkezetvizsgalataval
foglalkoztunk (DyCls: J. Chem. Phys. 2008; DyBrs3: Inorg. Chem. 2009; Dyls: Dalton
Trans. 2010). Kvantumkémia szamitasokat valamint gazfazisu ED és tobbféle rezgési
spektroszkopiai kisérleteket végeztiink. Vizsgaltuk a spin-palya csatolést, a Jahn-Teller
hatas esetleges jelentkezését és a 4f elektronhéj részleges betoltottségének hatasat a
molekulaszerkezetekre. Meglepd eredmény annak kimutatasa, hogy az f-elektronhéj
betoltottségétdl fiiggden a dimer molekuldk molekulageometridja valtozik.

Megallapitottuk azt is, hogy a matrix-izolacios kisérletek koriilményei kozott
kolcsonhatas 1épett fel a DyBrs €s kiilondsen a Dyl; molekula €és a matrix atomjai kozott,
ami, legalabbis részben, a gdzfazisban sik lantanida-trihalogenid molekula alakjanak
megvaltozasahoz vezetett a matrixban.



2. Lantanida-halogenidek alkali-halogenidekkel képzett vegyes komplexei

Ezek a komplex vegytiletek a fém-halogenid [dmpak miikodése kozben a lampak
gozterében képzddnek a lampak tobb ezer fokos mitkddési hdmérsékletén. Szerkezetiik és
termodinamikai tulajdonsagaik ismerete ezért hasznos.

A NaDyBr4 komplexrdl (Struct. Chem. 2007) jelent meg cikkiink. Az AlkDyX4
(Alk =Li, Na, K, Rb, Cs ¢és X =F, Cl, Br, I) komplexekre végzett szamitasaink alapjan
meghataroztuk a kiilonboz6 lehetséges szerkezeti izomerek stabilitasat és kiszamitottuk
teljes potencidlis-energia feliiletiiket. Megallapitottuk, hogy amig a szdmitasok 0 K
hémérsékletén a haromfogu szerkezet felel meg az alapallapotnak, a lampak miikodési
hémeérsékletén mar a kétfogu szerkezet a stabilisabb és a gbzfazis 80%-at mar az alkotja.

A cikkhez a kvantumkémiai szamitasok készen vannak, de ugy dontottiink, hogy
értékesebb lesz eredményeinket kisérleti spektroszkopiai vizsgalatokkal egyiitt targyalni
¢és ezért kiegészitettiik azokkal, holland egytittmiitkodésben. Ennek elsé 1épéseként a tiszta
CsBr és Csl matrix-izolacios spektrumat értékeltiik, hogy megkdnnyitsiik a vegyes
komplex spektrumok értelmezését (Vibr. Spectr. 2010).

3. A fém-halogenid lampak korrozidja soran képzodo kismolekulak szerkezetének és
termodinamikai tulajdonsagainak vizsgalata kvantumkémiai szamitasokkal

Ezen program keretében az aluminium-oxihalogenideket, AIOX (X =F, Cl, Br, I)
vizsgaltuk (Struct. Chem. 2008). Meghataroztuk a monomer és dimer molekulak
szerkezetét €s termodinamikai tulajdonsagait. Megéllapitottuk, hogy a dimer molekuldk
szerkezete hidas és a hidas helyzetet az oxigénatom foglalja el.

4. A periodusos rendszer egyes oszlopaiban 1évé fémek halogenidjeinek atfogo
szerkezetvizsgalata és szerkezetvaltozasok trendjeinek megallapitasa

4.1. A 2. csoport dihalogenidjei

Az alkalifoldfém-halogenideket mar korabban vizsgaltuk, egy kiilondsen problémas eset,
a stroncium-diklorid kivételével. Ez a molekula un. kvazilinearis szerkezeti, nagyon kis
pontencialgattal a linearis allapotban. Ezért, valamint a kiilondsen magas, 1500 K
kisérleti hdmérséklet miatt korabban nem tudtuk a szerkezetet kizardlag a diffrakcios
adatok alapjan meghatdrozni. A mar az el6z6 OTKA palyazat alatt elkezdett
kvantumkémiai szamitasaink szintén problémasnak bizonyultak, mert az eredményeket
erdsen modszer- €s bazisfiiggdnek talaltuk. Végiil, az ED adatok és a kvantumkémiai
szamitasok egyiittes feldolgozasaval sikeriilt a molekula szerkezetét megbizhatéan
meghatarozni (Chem. Eur. J. 2006).

4.2. A 13. csoport trihalogenidjei

E csoporton beliil az aluminium trihalogenidjeit mar korabban vizsgaltuk ED-val, kivéve
az aluminium-trijodidot. Ez utobbi szerkezetmeghatarozasa a korabbi OTKA palyazat
alatt indult, a publikalasra kertilt sor ezen palyazat ideje alatt (J. Phys. Chem. A, 2006).
Elkezdtiik a teljes AlXj3 sor (X =F, Cl, Br, I) egyiittes ED ¢és kvantumkémiai
vizsgalatat, hogy errdl a fontos molekulacsoportrol végre pontos képet kapjunk—
kiilonosen, mivel az irodalomban taldlhaté informaci6 nem kielégitd. Erre a feladatra
csak mi vallalkozhattunk, mert egyediil mi tudtunk réluk olyan ED kisérleteket végezni,
ahol a monomer ¢és dimer molekuldak nem egyiitt voltak jelen a gézben. A vizsgalatot



befejeztiik, kiegészitve a kristaly és gozfazisu szerkezet kapcsolatanak, valamint a
kotéshosszak hdmérsékleti megnyulasanak vizsgalataval. A dolgozat 90%-ban elkésziilt.

4.3. A 14. csoport dihalogenidjei

Meghatéaroztuk az Snl, molekula szerkezetét és termodinamikai tulajdonsagait (Struct.
Chem. 2007). Elvégeztiik tovabba a monomer és dimer szilicium-, germanium-, é¢s 6lom-
dihalogenidek szerkezetének kvantumkémiai vizsgalatat is. A tervezett 6sszefoglald
dolgozatot mégis elhalasztottuk, mert szeretnénk a lehetd legteljesebben leirni ezeket a
rendszereket és ehhez a gdz/szilard szerkezetek kozti kapcsolatot és a fazisvaltozas
folyamatanak szerkezeti vonatkozasait is meg kivanjuk vizsgalni. Ehhez ujabb
kvantumkémiai programra volt sziikségiink, amelyet be is szereztlink. A munka nagy
része mar készen van, az eredmények feldolgozasa folyik.

5. Elére nem tervezett elvégzett munkak

5.1. A 12. csoport dihalogenidjei

A gaz/szilard szerkezetek kapcsolatanak feltdrasa céljabol meghataroztuk a 12. csoport
dihalogenidjeinek szerkezetét kvantumkémiai szamitasokkal. Megallapitottuk, hogy a
higany-dihalogenidek szerkezete mind a gaz-, mind a szilard fazisban eltér a cink- és
kadmium-dihalogenidek szerkezetétdl. Erdekes, hogy a fém-halogenidekre altalaban
jellemzd ionkristalyok helyett a higany-dihalogenidek (a HgF, kivételével)
molekularacsot alkotnak, ami a relativisztikus hatas szerepére vezethetd vissza (Chem.
Eur. J. 2009).

5.2. A Jahn—Teller és a Renner—Teller effektus vizsgalata

Munkan soran felmertiltek olyan feladatok, amelyeket fontosnak talaltunk, annak
ellenére, hogy nem szerepeltek az eredeti tervben. Kiilondsen érvényes ez a Renner-
Teller hatdsra, amely kimutatasara fém-halogenidekben ED-vel még nem volt példa.
Befejeztiik a CrCl, szerkezetvizsgalatat, sajat ED adataink ujraértelmezésével.
Megallapitottuk, hogy a monomer molekula alapallapotban hajlitott a Renner—Teller
hatas kovetkeztében. Az analizist bonyolitotta a komplex gézosszetétel; azonban az ED
¢s magas-szintli kvantumkémiai szamitasok egyiittes analizisével a feladatot sikertilt
megoldanunk. A dimer molekula szerkezete a pszeudo-Jahn—Teller hatasra utal.
Megallapitottuk, hogy a gézben 1étezd oligomerek szerkezete szoros kapcsolatban all a
kristalyszerkezettel. A krém-diklorid kiilonleges molekula, amennyiben az dsszes
elektron-rezgési kdlcsonhatés jelentkezik benne; a Renner—Teller hatds a monomer, a
pszeudo-Jahn—Teller hatas a dimer molekuldban és a Jahn—Teller hatéas a kristalyban. A
CrCl, oligomerjeiben antiferromagneses csatolast is megfigyeltiink, hasonldan a
kristalyszerkezethez (Chem. Eur. J. 2008).

Két 6sszefoglald dolgozatot készitettiink a Jahn—Teller és Renner—Teller hatasrol;
azok felfedezésérdl, eredetérdl (Struct. Chem. 2009, Fizikai Szemle 2009) és
jelentkezésiikrdl a fémek halogenidjeiben (Struct. Chem. 2009).

Megvizsgaltuk a CrF, szerkezetét is kvantumkémiai szamitasokkal és masok
korabbi ED adatainak jraértelmezésével. A molekula dinamikus Renner-Teller hatast
mutat és gézében tobb elektronallapotnak megfelelé molekula van egyidejlileg jelen
(Chem. Phys. Lett. 2009).



A VCI, 25 évvel ezel6tt végzett szerkezetanalizisét megismételtiik annak az j
informécionak a birtokaban, hogy a molekula konnyen valt oxidacids allapotot magas
hémérsékleten. Kvantumkémiai szamitasokat végeztiink a VCl, és VCl; molekulak
kiilonb6z6 elektronéllapotaira. Mindkét molekulaban nagyon kicsi az energiakiilonbség
az egyes elektronallapot kozott. Ezzel 6sszhangban azt talaltuk, hogy négyféle VCls és
kétféle VCl, molekula jelenléte varhatod a gézben. Nyilvanvald, hogy ilyen sokféle és
nagyon hasonld atom-atom tavolsagokat tartalmaz6 molekulara csak atlagszerkezetet
lehetne a kisérletbdl meghatarozni. Ugyanakkor, a kvantumkémiai szamitasok
eredményeinek bevonasaval végzett kozos analizissel megbizhaté eredményre jutottunk,
ami jol demonstrélta a tobbféle mddszer egyiittes alkalmazéasanak az elényeit bonyolult
rendszerek esetében. A VCl, alapallapotaban linearis, mig a VCl; dinamikus Jahn—Teller
hatast mutat (/norg. Chem. 2010).

5.3. Molekulacsoportok atfogo szerkezetvizsgalata

A 4. pontban leirt t¢émdban vizsgaltuk meg terven feliil a vas-trihalogenideket, FeX; (X =
F, Cl, Br, I) és a vas-dihalogenideket, FeX, (X =F, Cl, Br, I). Mindkét csoportban a
hanyzo6 ED vizsgalatok elvégzése mellett (FeCls és Fel,) kvantumkémiai szamitasokat
végeztiink a monomer ¢€s kisebb oligomer molekuldkra. A molekulageometridk és rezgési
frekvencidk mellett termodinamikai paramétereiket is meghataroztunk, valamint feltartuk
a gaz ¢s szilard szerkezet kapcsolatat. Ugyancsak megallapitottunk szerkezeti és
stabilitdsra vonatkozo trendeket (FeXs: Inorg. Chem. 2010; FeXy: Struct. Chem. 2011).

5.4. Szerkezetvizsgalattal kapcsolatos altalanos kérdések

A fém-halogenideken végzett kvantumkémiai szamitasaink soran tapasztaltuk, hogy a
kvantumkémiai kodok és publikalt baziskészletek automatikus alkalmazéasa konnyen
hibas eredményekhez vezethet. Ezt mutattuk be az aluminium-monohalogenidek
példajan (J. Phys. Chem. 2007).

Tobb évtizedes megfigyelés, hogy a molekuldk hd hatasara kiterjednek és ezaltal
kotéshosszuk megnd. Mégis, az elmult években cikkek jelentek meg arrdl, hogy bizonyos
molekulacsoportokra ez nem érvényes. Amerikai egyiittmitkodésben végzett munkankkal
bebizonyitottuk, hogy a fent emlitett allitas téves; a molekuldk kotéshosszanak
megnyuldsa hdmérséklet hatasara altalanos jelenség (Struct. Chem. 2011)

5.5. Aktinida elemek vegyiileteinek vizsgalata

Kovacs Attila tudomanyos tanacsadé bekapcsolddasa révén terven feliil sor keriilt
aktinida elemek vegytileteinek kvantumkémiai vizsgalatara. Az atomreaktorokban
hasznalt térium karbid gézében 1étez6 molekulak szerkezetét és termodinamikai
paramétereit hataroztuk meg (J. Nucl. Mater. 2007). Meghataroztuk az americium és

crer

alap- és alacsonyabb energidju gerjesztett elektronallapotok jellemzdit (Phys. Chem.
Chem. Phys., 2008).

5.6. Altalénos osszefoglalé cikkek

Felkérésre (HM) az elmult tiz év soran a fém-halogenidek szerkezetvizsgalata terén
végzett munkankrol dsszefoglalo késziilt az Account of Chemical Research szamara (Acc.
Chem. Res. 2009). Egy masik 0sszefoglaloban a BME Szervetlen Kémiai Tanszékén és



kutatdcsoportunkban végzett szerkezetvizsgalati munkakrol szamoltunk be (Magy Kém.
Foly., 2008). Hargittai Magdolna MTA rendes tagga vélasztasa nyoman tartott
székfoglalo elbadasabol is késziilt 6sszefoglald (Magy. Kem. Foly. 2011).

Eltérések a tervtol

Barmilyen gondos is a tudomanyos kutatas tervezése, éppen a tudomanyos kutatés
természetébol kovetkezik, hogy a betii szerinti megvalositas tobbéves tavlatban nem
feltétleniil varhat6 el. Munkank soran tobb olyan kérdés meriilt fel, amelyeket nem lett
volna helyes elhanyagolni csak azért, mert nem szerepeltek a tervekben. Igy, korabbi
vizsgalatainkhoz kapcsoldddan, kimutattuk a Jahn—Teller és Renner—Teller hatést tobb
molekulaban. Ugyancsak felmeriilt a gaz/szilard szerkezetek kapcsolatanak vizsgalata a
mar tervezett altalanos, a szerkezeti és termodinamikai tulajdonsdgok valtozasaban
megvalosuld trendek megallapitasara irdanyul6 vizsgalatok mellett (példaul a 12. csoport
halogenidjei és a vas halogenidek).

Eppen a gaz- és szilardfazisu szerkezetek kapcsolatanak feltirasara iranyuld
vizsgalataink bevezetése miatt egyes tervezett témakban (a 11. és 14. csoport fém-
halogenidjeinek atfogo vizsgalata) a szamitasokat mar elvégeztiik, de az 1j, szerkezeti
kapcsolatok feltarasara iranyuld vizsgalatok még folynak.

Elmaradtak a fém-halogenid lampakkal kapcsolatos egyes vizsgalatok; igy a
lampakban végbemend szerkezeti valtozasok modellezése €s a bonyolult
vegyeskomplexek vizsgalata. Ezeket a jiilichi Forschungszentrum munkatarsaval, Prof.
Klaus Hilperttel tervezett egyiittmiitkodésben kivantuk vizsgalni, de ezt Hilpert professzor
varatlan haladla megakadalyozta.

Egyiittmikodés

Munkaénkat szoros nemzetkdzi egyiittmiikddés keretében végeztiik; olasz, 0j-zélandi,
holland és amerikai kutatocsoportokkal, akik kvantumkémiai szamitasokkal és rezgési
spektroszkopiai vizsgalatokkal egészitették ki munkankat.

Osszefoglalas

OTKA palyazatunk ideje alatt fém-halogenidek stabilitasanak, g6z-osszetételének,
szerkezetének, dinamikdjanak és termodinamikai jellemzdéinek meghatarozésaval
foglalkoztunk. Pontos szerkezeti adatok meghatarozasa mellett szerkezeti valtozasokban
megvaldsulo trendeket allapitottunk meg. Foglalkoztunk a gaz ¢€s kristalyos fazisu
szerkezetek kozotti kapcsolat meghatarozaséaval is. Kutatdsaink alapkutatasok, de
valamennyi altalunk vizsgalt rendszer ipari folyamatokban szerepel; lampaipar (lantanida
halogenidek és azok vegyes komplexei, Snl,), redukaldszerek (vanadium és krém
halogenidek), pirotechnika (SrCly), elektrotechnika (Snl,, Fel,), szennyvizkezel€s,
katalizator (FeCls, ZnCl,), hogy csak néhany példat emlitstink. Reméljiik, hogy munkank
az izgalmas alapkutatasi eredményesség mellett hozzajarul kiillonb6z6 ipari folyamatok
tudomanyos hatterének kialakitasahoz is.



