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Intensity (Arb. units)

" Rendezetlen rendszerek

Kristalyos rendszerek Amorf anyagok

e Elemi cella periodikus e Nincs elemi cella
ismétl6dése e (sak atlagos tavolsagokrol

e Racssikok tavolsaga beszélhetiink

e Bragg-cstcsok e Atlagos szerkezet
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ikroszkopikus szerkezet leirasa: a
parkorrelacios fuggvény
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Parcialis parkorreldcios figgvény:
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Rendezettség amorf anyagokban

e Rovid tavii rend: ElsO
szomszédok

e Szama
e Tipusa
o Atlagos tavolsaga
» Molekulak esetében
orientacioja
e Masodik szomszédok
e Pl. Koz0s csucs, kozos él

e Halozatok




Vizsgalati moédszerek

e Kisérleti
e Neutrondiffrakcio

e Rontgendiffrakcio
» EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure)
e Raman, NMR, stb.
e Szimulacio
e Forditott Monte Carlo (RMC)
» Molekularis dinamika (MD)

e Monte Carlo, ab initio MD, stb.
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Kisérleti technikak

Diffrakcio

* S(Q) = Tigjw,N(Q) (1 + T2 [ r(gy(r) — 1) sin(Qr) dr)

EXAFS
R
* xi(k) = X;4mpoc; J, r2yij(k,m) g (r)dr



Kiindul6 konfiguracio

Uj konfiguracié
(9:;(r) = {$°(Q),
9:j(r) - X} = hy*)

{5°0Q), x‘(k)} -
h 2
Osszehasonlitas

Egy atom elmozditasa
= (a = hn2 — hoz)

Elfogadas p

valoszintiséggel,
ZZ (S C(Ql) 5 n (Q1)? :{ < 0
B ¢ a>0




Fbrditott Monte Carlo

e Kényszerek: e Korlatok, nehézségek
e Atomok kozotti minimalis o Tobbrészecske
tavolsag (cutoff) kolcsonhatasokat nem
» Koordinacios kényszerek vesz figyelembe
(minden atomra / atlagos) * Parcidlis g;(r)-ek szdma:
* Szogkényszer NN +1)/2
e [lleszthet6 adatok: * Figgetlen mérések szama
. S(0) veges
¢ * Felbontoképesség:

Q tartomany < Ar

* g(r)



I\/Iolekuléris dinamika

e Klasszikus mozgasegyenlet megolddsa kis id6lépésekkel

azT‘i av
o=t = o

o 1;(t+At) =2r;(t) —r;(t — At) + F;(t) % + o[ (At)*]

e Effektiv parpotencialokkal (kvantumkémiai szamitasokbdl, ab initio
MD-bdl, kisérletileg mérhet6 tulajdonsagokhoz illesztve)

dvij(rij) rij
o i R 3 =
Fl, Z] drlj rl]

e Az RMC-vel szemben az MD a minimalis energidju elrendez6dést
talalja meg
e Nem csak koordinatak, hanem dinamika is

—F; , nemkot6 kolcsonhatasokra féleg

DE!
Minden a potencidl megfelel6ségén mulik
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Potencialok

nemkoto kolcsonhatasok
ey
e Coulomb kcsh.

e Pontszerd toltés

e Toltés megosztas virtudlis
részecskékkel

e Gauss toltéseloszlas

e Van der Waals kcsh.

* Lennard-Jones
e Buckingham
e Morse

V= EVUNB +zviB

i<j 7
Intramolekularis (kotd) (VB)

e >-atomos: Szomszédos
atomok kozott (kotés):

e merev -fix tavolsag
e rugalmas - harmonikus
potencial
® 3-atomos: kotési szog
egyensulyi szog koriili
rezgése
pl. harmonikus

® 4-atomos: Diéderes szog
csavaroddsa
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Modszerek kombinalasa

RMC MD

e Tobb egyforman jol e Egyezés a kisérlettel
illeszkedd modell e Minden a potencidlon mulik

* Nem energiaminimum e Merev, nem polarizalhato,

® Lehetnek fizikailag nem ,0lcsé” modellek vagy pl
korrekt mitermékek (pl. 3-as shell modell (polarizalhato),
gylruik) de nagyobb szamitasi igény

Modszerek kombinalasa

* RMC + g(r)-ek MD-bél
+ RMC_POT (hibrid RMC, EPSR, stb)
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Germanium tartalmu
kalkogén uvegek




Vizsgalt rendszerek

® (Ge-As-Se (Pethes et al. J.All.Comp. 623, 454 (2015))

® Ge-Ga-Se (Pethes etal. J.All.Comp. 651, 578 (2015))

® (Ge-(Ga-S (Pethes et al. J.All.Comp. 673, 149 (2016))

e Ge-Sb-Se (Pethes et al. J.Phys.Chem.B 120, 9204 (2016))

e Ge-Ga-Sb-Se (Pethes et al. ].Non-Cryst.Solids 484, 49 (2018))
® Ge-Sb-S

¢ Ge-Ga-Sb-S



14-15-16 kalkogén Gvegek
Ge-As-Se, Ge-Sb-Se, Ge-Sb-§, ...
Mott-szabdly: 8-N ¢ k

Kémiai rend, preferalt kotések: Ge-Ch, As-Ch, Sb-Ch kotések

Sztochiometrikus (kalkogén-egyensuly): 1 — 3cge — 2.5¢cz5/sp = 0
00 10

Kalkogén (Ch)-gazdag: Ch-Ch Kalkogén (Ch)-szegény:
Ge-Ge, Ge-As, Ge-Sb, As-

— sztichiometrikus | As Sb-Sb kotések
Osszetétel

%

lvegképzd tartomanyok
Ge-As-Se
Ge-Sb-Se

—— Ge-Sb-S

0.4
23]
o~§0 0.8 \ 0.2
1.0 L 0.0
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
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Ge-Sb-S és Ge-Ga-Sb-S Uvegek

* Ge,,Sb,S.,, Ge,,Sb S, Ge,Sb, S (V.Nazabal].Ari)
e XRD (Poy, Petra [1I, Hamburg) (O.Gutowski,I.Kaban)
e ND (7C2, LLB, Saclay) (J.Darpentigny)

e EXAFS (P65, Petralll, Hamburg) Ge, Sb K-élek (E.Welter, P. Jovari)

* Ge,,Ga,Sb,,S6,, Ge,Ga,,Sb, S, (V.Nazabal)

e XRD (Po7, Petralll, Hamburg) (J.Bednarcik, P. Jévari)

e ND (7C2, LLB, Saclay) (B. Beuneu)

e EXAFS (HASYLAB, Hamburg) Ge, Ga, Sb K-élek (1.Kaban, P. Jévari)
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Szimulacio: RMC

® RMC++

® 25-30 000 atomos szimuladcios doboz

* 0.1 A felbonts

e Kiilonbozo cut-off-ok (tiltott és megengedett kotések)
e 107 elfogadott 1épés
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Kapcsolédo GeS, blokkok

dsszes Ge-Ge par

cstcson 0sztozd parok (CS)
élen o0sztozé parok (ES)

topoldgiailag tavoli

GelSGalosbmSGS




osszU Sb-S kotesek

5 ' I » I

- = -with Sb EXAFS
—— without Sh EXAFS

Kristalyos Sb,S, (stibnit)
(Bayliss Z.Kristallogr.135,308(1972))

* hosszi Sh-S parok (0.3-0.4 A hosszabb, mint a
kovalens kotéstavolsag)

* Sb atomok egy részének tobb, mint 3 szomszédja
van

Efthimiopoulos et al. Sci. Rep. 6, 24246 (2016)
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Ge tartalmu kalkogen uvegek

¢ Preferalt kotések: Ge-S, Ga-S, Sb-S

e S-gazdagban S-S, S szegényben Ge-Sb is kell

e 8-N (Mott szabaly) Ge, S koveti

® Ga szomszédainak szama atlagosan 4

e Sb atomok egy részének tobb, mint 3 szomszéd

* GeS,, GaS, és SbS, blokkokbol felépuil6 halozat

e Blokkok 1 (CS) vagy 2 (ES) S atomon kapcsolodnak



LiCl oldatok szerkezete




~ LiCl oldatok - elozmenyek

hydration number

ion pairing (N LiCl)

SN

N

molality (mol/kg)
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Nehézségek

* 4 komponens

e kis parcialis
sulyok
(lathatatlan
parcialisok)

e alacsony
koncentracio

e MD:
potencialok

e RMC(C-vel is
fentiek

0.8 ; : :
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Molekularis dinamika szimulaciok

e Potencialok: Coulomb + 12-6 Lennard-Jones

12 6
NB 1 qiqj Oij Oij
s (rij ) ~ 4TtE, "‘ij] t ey [(_]) - (_]) ]

rij rij

e Paraméterek ionokra

e Viz modellek (SPC/E, TIP4P, TIP4PEw)

e Kombinaciés szabalyok (Lorentz-Berthelot, geometriai)
® 29 (+) paraméter készlet

e 4 koncentracio (Harsanyi et al. ].Mol.Liq. 165, 94 (2012)) 3.74mol/kg-
19.55mol/kg

e GROMACS, NVT (+str(iséghez NpT), T=300K, 10000 atomos
kocka dobozok, periodikus hatarfeltételek, 2 fs id6lépés, 8 ns
futdsok



izsgalt potencialok

Model O [nm] & [k /mol] Oy [nm] &cic [K]/mol] qui/gale] Comb. rule Water model
Ch 0126 26,1495 04417 0.4928 +1/-1 geom TIP4P
DS 0.1506 0.6904 04400 0.4134 +1/-1 LB SPC/E
1 02870 0.0021 04020 2.9706 +1/-1 geom TIP4P
JC-5 0.1409 1.4089 04830 0.0535 +1/-1 LB SPC/E
JC-T 0.1440 0.4351 04918 0.0488 +1/—-1 LB TIPAPEW
HS-g 0.2880 0.0006 04520 0.4200 +1/-1 geom SPC/E
HM-g 0.1700 0.6500 04520 0.4200 +1/-1 geom SPC/E
HL-g 0.1630 1.5400 04520 0.4200 +1/-1 geom SPC/E
HS-1B 02870 0.0006 04400 0.4200 +1/-1 LB SPC/E
HM-LB 0.1470 0.6500 0.4400 0.4200 +1/-1 LB SPC/E
HL-LB 0.1370 1.5400 04400 0.4200 +1/-1 LB SPC/E
Gee 0.182 0.7 044 047 +1/-1 mgeom SPC/E
RH 03529 0.0007 03493 1.7625 +1/-1 geom SPC/E
RM 0.3078 0.0015 0377 1.1137 +1/-1 geom SPC/E
RL 0.2679 0.0035 04096 0.6785 +1/—-1 ZEeom SPC/E
RL-sLB 0.2679 0.0035 04096 0.6785 +1/-1 sLB SPC/E
MP-5 01715 0.2412 04612 0.1047 +1/-1 LB SPC/E
MP-T 01715 0.2412 04612 0.1047 +1/-1 LB TIPAPEW
DVH 0.1880 0.8314 04410 0.8314 +1/-1 LB SPC/E
RDVH 0.1880 1.6629 04410 1.6629 +1/-1 LB SPC/E
Li-HFE-5 02242 0.0115 04112 26931 +1/-1 LB SPC/E
Li-HFE-T 02184 0.0071 04136 2.7309 +1/-1 LB TIPAPEW
Li-I0D-S 0.2343 0.0249 03852 2.2240 +1/-1 LB SPC/E
Li-1I0D-T 0.2343 0.0249 03852 2.2240 +1/—-1 LB TIPAPEW
AqCh 02126 0.0765 04417 0.4928 +1/-1 geom SPC/E
Pl 0.1800 0.0765 04100 0.4928 +0.75/—=0.75 LB SPC/E
Ar 0.1440 0.4351 0.4918 0.0488 +1/-1 mLB TIPAPEW
5DG-5 0.1506 0.6945 0.402 2.9706 +1/-1 LB SPC/E
SDG-T 0.1506 0.6945 0.402 2.9706 +1/-1 LB TIP4P
Ooo [nm] £oo [KJ/mol] g [e] do.y [nm] Buon [deg] do-na [nm]
SPC/E 03166 0.6502 +0.4238 01 109.47 -
TIP4P 03154 0.6485 +0.52 0.08572 104.52 0.015

TIP4PEwW 03164 0.6809 +0.52422 0.09572 104.52 0.0125
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~ MD potencialok 6sszehasonlitasa

e Stiriseg

e Sztatikus dielektromos allando

e Difftiziés allando (Li+, Cl-, H,O)

e Neutron és rontgendiffrakcios struktara fuggvények
e Pethes J.Mol.Liq. 242, 845 (2017)

e Szerkezeti jellemzok (g(r)-ek, koordinacidés szamok)
® Pethes arXiv:1803.08469, bekiildve ].Mol.Liq.
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osszehasonlitas

Szerkezet I. kicsapodas
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Szerkezet Ill. vizmolekulak kornyezete
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zerkezet IV. lonpa
koordinacios szamok

® N,.; er6sen potenciadlfiiggo

® Ni;otNpi =4
® 2N¢ itNgp =7
P 2NOLi+NOHinter =

/N

=

rok mennyisege,

* RH
* RM
* RL

*x Gee
*x MP-S @ Ar

v MP-T @ SDG-S
* RL-sLB ® AqCh @ SDG-T

e Pl *

v o
v
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MC szimulaciodk

e RMC++

e FNC-vel (fix szomszédok kényszer) egybetartott
vizmolekulak

o [llesztett gorbék:

* 10 g(r) MD futasokbdl

 Intra HH g(r)

e SN(Q), S*(Q) (Harsanyi et al. ].Mol.Liq. 165, 94 (2012))
® 10000 atomos doboz (azonosan MD-hez)

® Azonos sulyozas, futasi paraméterek minden MD
modellhez

Zi(s¢@n-sE@p)”
JEis*@ny?

e R-faktorok osszehasonlitasa: R=
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MC illeszkedések II. kritikus g(r)-ek

O MD 19.55m —— RMC 19.55m
o MD 11.37m ——RMC 11.37m
© MD83m ——RMC8.3m

o MD374m ———RMC3.74m
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" | XRD [ ]

IIII||IIIII\IIII\IIIII\IIIIIIIIII*

o Ky %k tt“xt*A“Oo:

:.6‘#*‘*'“* I.u'l-:zl..=n'-"~
= 374m 4 11.37m

[cICl _ e 8.3m - * 19.55m .
n
.-.'"-: 'l':":* :“,-..**:

s (4 4800488
:x.ttt.AA»‘..Aa‘asna.A.A se2t

"té*AnoA

* 2 A
y

ClO i I 7

A A* I * A ** *At

' Sy

# A®0 |

R G

°0 o

. -
u

I. |

A o ¥
: ¥ Kk k .”*'A*AA*‘
* 0 0°0 A
AA ([ ] [ ) °

>

-'.-“'::. l .:“.:..“.l.."

A
OOf (4 ¢ § At
*n t‘ TR o* Q’”'Q " |

;i'“. x Ex"mx"om §.=u
[ ]

of 1
y It o ol it Pty ot ity gt i Il i O Il Y It g ity st et Pt it Mty ot ety il i |
DO BROFTDPD F- P PNO PSS JDTFISTI
gjo@DJ %QE<Ega§3jf°%@“ogo“mam
P )
A7 3 = Uedenas Y esR 5
s S

12

[EEN
o

R-XRD [%]
oo

19.55m
: ]
*
B [ ]
v B&
\ 'y =
*
g ° v
v
.
*
S
1 2
Num




tTomeny LiCl oldatok szerkezete

Osszegzés

® Az ionparok szama a koncentracioval n6, de csak
annyira, hogy kielégitse az ionok koordindaciods igényeit

e Li* koril tetraéderesen elhelyezkedo O és CI-
szomszeédok, N;.5+N;. =4

e CI koriil alacsonyabb koncentraciokban 7 H, amely 7
kiilonbozd vizmolekulahoz tartozik

e A koncentracid novelésével Cl- koriili1 2 H lecserélddik 1

e A vizmolekulak H-ko6tései egy O-LI* és/vagy 2 H-CI-
parra cser¢lodnek a koncentracio novelesevel, ugy, hogy
2N0Li+NOH|nter ~ 2
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~ Osszefoglalas, kitekintés
* Amorf anyagok szerkezetvizsgalatanak lehetOségei

e Kémiai rend Ge-Sb-S és Ge-Ga-Sb-S tivegekben
e Tomény LiCl oldatok szerkezete

e Folytatas :
» Kalkogén tivegek: Te tartalmuak

» lonos oldatok: CsCl, CsF, Csl, ...

» Mas oldoszerek (pl. alkoholok), ionok egyéb
oldoszerekben

7. RMC konferencia Budapest, 2018.09.20-22.



-~ Kapcsolddo publikaciok
Uvegek

Pethes et al. J. All. Comp. 623, 454 (2015)

Pethes et al. J. All. Comp. 651, 578 (2015)

Pethes et al. ]. All. Comp. 673, 149 (2016)

Pethes et al. ]. Phys. Chem. B 120, 9204 (2016)

Pethes et al. Phys.Scr. 91, 104004 (2016)

Pethes et al. ].Non-Cryst.Solids 484, 49 (2018)

el6késziiletben:

* Pethes et al. Atomic level structure of Ge-Sb-S glasses: chemical short range order and long
Sb-S bonds

Molekularis folyadékok
1. Pethes,Pusztai ].Mol.Liq. 212, 111 (2015)
2. Pethes,Pusztai ].Chem.Phys. 146, 064506 (2017)
2% Pethes ]J.Mol.Liq. 242, 845 (2017)
e folyamatban:
* Pethes arXiv:1803.08469, bekiildve: ].Mol.Liq.-hez

* Pethes et al. X-ray diffraction and computer simulation studies of the structure of liquid
aliphatic aldehydes: from propanal to nonanal, bekiildve: Phys.StatusSolidiB

* Pethesetal. UneXFected composition dependence of the first sharp diffraction peak in an
alcohol-aldehyde liquid mixture: n-pentanol and pentanal, bekiildve: Phys.StatusSolidiB

» Bako,Pethes,Pothoczki,Pusztai arXiv:1803.06660, bekiildve: ].Mol.Liq.-hez

® OV p W N



