Szakmai zaro6jelentés

Az OTKA témaban a tovabbfejlesztett jelenlegi ill. jovObeni 4. generacios nukleéris
reaktorokban potencidlisan jelentdséggel bird egyszerli szervetlen aktinida vegyiiletek
elektronszerkezetét, szerkezeti, energetikai, kotési és rezgési tulajdonsagait vizsgaltuk
kvantumkémiai szamitasok segitségével. Eredményeink legfobb gyakorlati haszna, hogy
ezeket felhasznalva pontosabb értékeket lehet kapni ezen fontos vegyiiletek termodinamikai
paramétereire. Az utobbi adatokrél a karlsruhei Institute for Transuranium Elements
intézetben készitettek adatbazist, amelyet ugyanitt folyamatosan frissitenek. Eredményeink
tovabbi jelent0ségét az adja, hogy a célvegyiilet tobbségérél mi publikdltunk eldszor
megbizhatd, konzisztens fizikai-kémiai adatokat, ami eldszor tette lehetdvé trendek
felderitését az aktinida sorozaton beliil.

F6bb eredményeink a vizsgalt vegyiilettipusok szerint:
1. Aktinida oxidok

Relativisztikus  teljes-elektron  multireferencias  SO-CASPT2  szamitasokkal
meghataroztuk a ThO,, PaO,, UO,, NpO,, PuO,, AmO,, CmO, (n=1, 2) tovabba egyszeres ¢és
kétszeres toltésti kationjaik elektronikus alapallapotat. Az ennek megtalalasdhoz sziikséges
részletes elektronszerkezeti vizsgalat megadta e molekuldk alacsony energidji gerjesztett
elektronikus allapotait is. Az alapallapotok részletes elektronszerkezeti, molekulaszerkezeti
€s rezgési analizisével meghataroztuk az adott molekuldk ezen fontos fizikai-kémiai
(spektroszkopiai) paramétereit: mely nemkotd aktinida 5f atompalyak vannak betdltve (=
alapallapot elektronikus jellemzdje), molekulageometria, monoxidok rezgési frekvenciai,
kotési tulajdonsagok (Gigy mint a kotd, nemkotd és esetenként lazitd molekulapalyak
betoltottsége). A gerjesztett allapotokat illetéen - az alkalmazott szoftver korlatai miatt - csak
néhany allapotot tudtunk szeparaltan vizsgalni, s igy geometridjara és rezgési tulajdonsagaira
informéaciot kapni.

A semleges molekuldkra és ionokra kapott abszolut energiadkbol meghataroztuk az
ionizacios energiakat, melyeknek az elsd ionizacids energidkra rendelkezésre &llo friss
kisérleti adatokkal vald Osszevetése igazolta szamitdsi modszeriink megbizhatdsagat. Az
aktinida atom ill. ion valamint az oxigén atom analdg szinten tortént abszolut energidjanak
kiszamitasa utan megkaptuk a fenti oxidok gazfazist disszociacios energiait.

A protaktinium oxidok esetében (mono- és dioxid, valamint a kationok) nemcsak az
alapallapothoz kozeli gerjesztett allapotokat szamoltuk ki, hanem a magasabb gerjesztett
allapotokat is (30000 cm™-ig), és a szamitott oszcillator er8sségek alapjan megjosoltuk és
elemeztiik e vegyiiletek elektronspektrumait.

Az SO-CASPT2 szamitasokat DFT szamitasokkal bdvitettiik ki, melyek a kdvetkezd
(az alkalmazott teljes-elektron SO-CASPT2 modszerrel nem meghatarozhatd) fontos
informaciokat adtak: a dioxidok rezgése frekvencidi, a monoxidok ¢és dioxidok IR és Raman
spektralis intenzitasai, a nehéz aktinidak (Bk - Lr) semleges oxidjainak molekularis
tulajdonsagai. A konnyl aktinida (Th - Cm) dioxidok rezgési frekvencidira szisztematikus
szamitasokat végeztiink 8 kiilonbozo kicserélddési-korrelacios funkcional alkalmazasaval. Az
eredmények alapjan megallapitottuk, hogy ezen molekuldkban a kotéshossz és az Osszes
normalrezgés frekvenciai kozott jo kozelitéssel linearis az 0sszefliggés. Modszert dolgoztunk
ki arra, hogy valamelyik paraméter (kotéshossz illetve frekvencia) ismeretében a masik
meghatarozhat6 legyen. ThO és UO molekulakra rendelkezésre allo nagypontossagu kisérleti
adatok igazoltdk modszerliink megbizhatésagat. Tobb molekulara (ThO,, UO,, PuO,,



melyekre kisérleti rezgési spektroszkopiai adatok allnak rendelkezésre) ennek segitségével
josoltuk meg a valdésaghoz varhatdan igen kozel esé kotéshosszakat.

Egy masik munkaban a konzisztens elméleti szinten (B3LYP+Stuttgarti aktinida
torzspotencial) végzett sorozatszamitds lehetéveé tette az egész aktinida sorban a kotéshossz
¢s a disszociacids energidkban mutatkozé trendek feltarasat. A kotéshosszakban talalt
trendeket a kotd €s lazitd molekulapalyak betoltottségi jellemzdivel tudtuk megmagyarazni.
A disszociacids energidkat pedig a kiinduldsi molekula és disszociacios termékek stabilitasi
viszonyaival értelmeztiik.

A fenti eredményekbdl 5 tudomanyos kozlemény jelent meg nemzetkozi
folyoiratokban. Varhatéan 2014 februarjaban (sajnos a tarsszerzok késlekedése miatt 2014-re
csuszott) keriil bekiildésre egy 0sszefoglald kdzleményiink a Chemical Reviews-ba, melyben
az Osszes egy aktinida centrumot tartalmazé oxid (mono-, di-, tri-, tetraoxid) kisérleti és
szamitasi uton kapott molekuldris paramétereire (elektronallapotok, geometria, rezgési
frekvencidk, ionizacios ¢€s disszociacidés energidk) vonatkozo irodalmat tekintjiikk at és
elemezziik az adatokat. A zardjelentés elkésziiltéig még be nem kiildott kéziratot kérésre a
biralok rendelkezésére tudjuk bocsatani, ha meg akarnanak bizonyosodni azon eredmények
megfeleld mindségérol.

2. Aktinida karbidok

Ebben a témaban 4 jellegzetes aktinida (Th, U, Pu, Am) mono-, di- és tetrakarbidjait
vizsgaltuk. A szamitasi modszerek az oxidoknal alkalmazott CASPT2 (elektronszerkezet,
geometria, disszociacios energia) és B3LYP (rezgési frekvencia, egyes kotési paraméterek)
modszerek voltak. A monokarbidokra 6sszehasonlito jelleggel - kooperacioban - végeztiink a
DIRAC programban taldlhaté uj technikdkkal szdmitdsokat: ezek négykomponensi
relativisztikus Hamilton operator X2C kozelitése, COSCI (complete open shell configuration
interaction) multikonfiguraciés modell, a dinamikus elektronkorrelacié coupled-clusterrel
val6 kezelése.

E vegyiiletekre meghataroztuk az elektronikus alapallapotokat, a gerjesztett allapotokat
kb. 30000 cm-ig, a legvalOszinlibb elektrongerjesztéseket elektronspektrumok joslasa
céljabol, az alapallapotok molekulageometriajat, rezgési frekvencidit, kotési jellemzoket gy
mint atomi tltések és fontosabb molekulapalya kdlcsonhatasok.

A monokarbidok vizsgéalata soran deritettiik ki, hogy ezek a molekuldk eddigi
ismereteink szerint egyediilalléak az aktinida vegyiiletek kozott, mivel egy molekuldban a
sok nagyon alacsony energidju gerjesztett elektronallapot jelentésen eltéré kotéshosszakkal
birhat (1.8-2.4 A). Ezen beliil 3 k&téshossz tartomanyt tudtunk megkiilonbdztetni, melyek
jellemzdéen kiilonboznek a kotd ¢€s lazitd6 molekulapalydk betdltottségben (nagyobb
kotéshosszaknal a kotd palyak betoltottsége kisebb a lazitd palydk javara).

A dikarbidoknal megjelent a szerkezeti izoméria kérdése: 5 lehetséges szerkezetet
vizsgaltunk meg, melyek koziil 2 bizonyult kisérleti szempontbdl fontosnak. Jellegzetes
kiilonbségeket talaltunk a kotési tulajdonsadgokban a ciklikus és linedris szerkezetek kozott. A
torium-dikarbid eltér a tobbi aktinidatol, mivel itt a két ciklikus izomer nagyon kozeli
energidji, melynek magyardzata a domindns Th 6d palya részt vétele a kotésekben. A 4
aktinida-dikarbid azonos szerkezeinek Gsszehasonlitd elemzése soran megallapitottuk, hogy a
globalis minimum ciklikus szerkezetben nagyon kis kiilonbségeket lehet latni a Th — Am
sorban. Ezzel ellentétben a szimmetrikus linearis szerkezetben a kotéshosszak szignifikans
fliggést mutatnak az aktinida elem tipusatol. Ezeket a jellegzetességeket a kotod
molekulapalyék alapjan tudtuk értelmezni.

A tetrakarbidokndl 13 szerkezeti izomert mutattunk ki, melybdl 3-nak van kisérleti
jelentésége. A legstabilabb szerkezet egy Cs-lancot tartalmazd legyezd tipusu planaris
geometria, mig a masik kettd két, egy pontban kapcsolddd haromatomos gytirtibol (pl.



C,UC,) all. A szamitott energidk és rezgési frekvencidk (IR intenzitdsok) alapjan kimutattuk,
hogy az irodalomban talalhatotol eltéréen egy masik C,UC, izomerhez rendelhetd a matrix-
izolacids IR spektrumban megfigyelt abszorpcids sav.

A fenti eredményekbdl 4 tudomanyos kozlemény jelent meg ill. van megjelenés alatt
nemzetk6zi folyoiratokban. A monokarbidokrél szolo kozlemény 6, CASPT2 szamitasokon
alapulo, része is elkésziilt. A COSCI o6sszehasonlitdé szamitasokrdl szold kis rész még
befejezetlen technikai problémak €s a kooperacios partner késlekedése miatt. A zarojelentés
elkésziiltéig még be nem kiildott kéziratot kérésre a biralok rendelkezésére tudjuk bocsatani,
ha meg akarnanak bizonyosodni azon eredmények megfeleld mindségérol.

3. Aktinida-trikloridok

Elvégeztiik az aktinida-triklorid (ThCl; - LrCls) sorozat elektronikus alapallapotanak
vizsgalatat a B3LYP stiriségfunkciondl és a Stuttgarti aktinida torzspotencial alkalmazasaval.
Ezen elméleti szint megbizhatosagat a ThCls - CmCl; sorozatra SO-CASPT2 szamitasokkal
igazoltuk. A meghatdrozott molekularis tulajdonsagok (a fentieckhez hasonldéan) az
elektronikus alapallapotok elektronszerkezete, a hozzajuk tartoz6 molekulageometridk,
rezgési frekvencidk, kotési jellemzOk ugy mint atomi toltések és fontosabb molekulapalya
kolesonhatdsok. Néhany aktinida esetében az egydetemindnsos B3LYP modell Jahn-Teller
effektust josolt, amit azonban a PuCl; esetében igazoltan, az MdCl; és NoCl; esetében pedig
varhatoan kiegyenlitenek a multikonfiguracios és spin-palya kolcsonhatdsok. A kotéshosszak
jellemzd csokkend tendencidt mutatnak ThCl; — FmCl; irdanyban, ami analég a kozismert
lantanida kontrakcidval. A jelenség a trikloridokban levd erdsen ionos kotéssel és az aktinida
sorozaton beliil kozel analdég kovalens kolcsonhatdsokkal magyarazhatd eltéréen pl. az
oxidoktol. Ez utobbi aktinida vegyiiletekben a kovalens kolcsonhatasoknak jelentOsebb
szerepe van, s nem annyira konzisztensek az aktinida sorozaton beliil, tobbek kozott lazito
molekulapalyak is betdltddhetnek.

Az aktinida-trikloridos eredményekbdl 2 tudomanyos kozlemény jelent meg ill. van
megjelenés alatt nemzetkdzi folydiratokban.

Végezetiil megjegyeznénk, hogy a fenti eredményeket meglehetdsen kis tdmogatési
Osszeg segitségével (bruttdo 4.806 MFt) és kis kutatoi 1étszammal értiik el. A kutatasokban
csak egy PhD hallgatd (Pogany Péter) vett részt 3 éven keresztiil (5+1 kozlemény), a tobbi
szereplo fiatal kutaté csak rovid iddore csatlakozott a palydzathoz egy-egy kis részfeladat
elvégzése céljabol.



