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El8szo6

A biologiailag fontos rendszerek statikus szerkezetének vizsgalata korunk egyik nagy kihivasa. Ezek
altaldban tébbkomponenst, makromolekuldkboél allé rendszerek, ahol a kiilénb6z6 molekuldk kozotti
kotések kialakulasaban a molekulacsoportok orientacidja, és a hidrogén-hidkétések (a tovabbiakban
H-kotés) fontos szerepet jatszanak. Oldoszerként sok esetben vizet taldlunk, igy a statikus szerkezetet
a folyadék fazisban kell leirnunk.

Azonban ha feltessziik a kérdést, hogy ismerjiik-e akarcsak az egyszerti molekularis folyadékok sta-
tikus szerkezetét — a legegyszertibb, kevés komponenshdl all6 homogén rendszereket, ahol a molekulak
kodlestnés orientéacioja a legkdnnyebben tanulmanyozhaté —, a valasz: nem. A legtébb esetben sajnos
hasonlé valaszt kapunk, ha arra kérdeziink ra, hogy elméletileg j6l leirhatoak-e.

Emiatt tanulméanyozasukban fontos szerepet jatszanak a kisérleti médszerek, igy a mikroszkopikus
szerkezetrdl direkt informaciot szolgaltato (rontgen, neutron) diffrakci6. Ha t6bb kémiai komponenshél
all az anyag, akkor lényeges, hogy a komponensek szérasban valo részvételi aranyat megvaltoztassuk —
anélkiil, hogy a mintaban levé komponensek kémiai koncentracidja megvaltozna —, erre szolgal a kont-
rasztképzés. Ezt neutrondiffrakeié esetében izotophelyettesitéssel (egy elem izotopjainak kiilonb6zé a
szorasi hossza), valamint a neutronok polarizalasaval (a vizsgalt anyag és a neutron magneses momen-
tuménak kolcsonhatésa révén), rontgendiffrakeio esetében pedig az egyik komponens abszorpcios élénél
magasabb energidn elvégzett tin. anomaélis rontgenszoras segitségével torténhet.

A folyadékot alkoté atomok nem rendelkeznek idében dlland6 pozicidkkal, azonban a pillanatnyi
pozicidik kozott korrelaciok vannak, igy a statikus és dinamikai szerkezetet korrelacios fiiggvényekkel
lehet leirni. A diffrakcios mérések adatainak kiértékelése pusztan a mérési adatok alapjan azonban a
legjobb esetben is csak az atomi parcidlis parkorrelacios fiiggvény(eke)t szolgaltatja — esetenként elég
pontatlanul. Tébbkomponensd rendszereknél tovabbi problémat jelent az, hogy nem &ll rendelkezés-
re elegendd szamiu mérési eredmény a parcidlis parkorrelacios fiiggvények egyértelmd kiszdmitasahoz.
Ezért sziikség volt egy olyan (potenciélfiiggetlen) eljarasra, aminek segitségével egyrészt a kondenzalt
anyagok szerkezetének az atomi parcialis parkorrelacios fiiggvényeknél behat6bb tanulmanyozasa, mas-
részrél tobb olyan nem diffrakcios forrasbol szarmazo ismeret beépitése valik lehet6vé a modellbe, ami
feloldhatja a kevés szamu diffrakciés mérési eredmény probléméjat — ennek a kdvetelménynek felel
meg a ,Reverse (Forditott) Monte Carlo” (a tovabbiakban RMC) modszer ([1]). Az eljaras a szimulacios
dobozban talalhat6é atomokat mozgatja egy Monte Carlo modszer segitségével gy, hogy a szimulédcid
végeztével az atomok elhelyezkedésébdl szamitott szorasi fiiggvény konzisztens legyen a mért szérasi
fiiggvénnyel.

A fentebb bemutatott kutatési programhoz (és célhoz) az eddigieken kiviil szervesen kapcsolodo ku-
tatasi irdnya volt annak a kérdésnek a megvélaszolésa, hogy a statikus szerkezet mennyiben kiilonbézik
a kilénboz6 termodinamikai dllapotokban (esetleg fazisokban).

A fentebb vazolt uton elindulva diplomamunkamban ([S2]) egyrészt a masok altal mar kozolt ne-
utrondiffrakciés mérési adatok alapjan a kétatomos, azonos atomu molekuléris folyadékok szerkezetét,
orientécios korrelacioit tanulményoztam RMC moédszerrel. Masrészt az 'H neutrondiffrakcios vizsga-
latanél felléepd — szerkezeti informéciét nem hordozd, de nagy hataskeresztmetszettel rendelkezd —
rugalmatlan, inkoherens szoras korrekci6jara az RMC-eljaras alkalmazésa kdzben egy Q-ban masodfoku
polinomot javasoltam, amely alapjan megprobaltam a bromoform (C'H Brs) szerkezetét leirni.

A diplomamunkamhoz hasonloan értekezésemben is két témakdrben elért eredményeimet ismerte-
tem. Az els6 témakdron beliil a linedris molekulakbol all6 folyadékok szerkezetét vizsgalom, a mésodik-
ban pedig a viz szerkezetének vizsgalataban elért eredményeimet mutatom be. A linearis molekulakboél
allo folyadékok szerkezetének tanulmanyozisa azért keriilt egy témakdrbe, mert a szerkezetvizsgalat
modszere kozel azonos volt mindegyik vizsgalt folyadék esetében: el6bb az elemzést atomi, majd utdna
molekuléris szinten végeztem el — utébbi tartalmazta az orientaciés korrelacidk vizsgalatat néhany ki-
valasztott relativ orientéacio alapjan. A masodik témakor kbzéppontjaban a HoO, mint kétkomponens,
nemlinearis molekulakbol 4llo anyag allt.

Linearis molekuldk szerkezetének témakorében a nagynyomésiu Na és Oo folyadékok szerkezetét
vizsgaltam, ahol a kutatast f6ként a nagynyomésta fazis megismerése 6sztondzte, valamint annak el-
dontése, hogy nagy nyoméason a van-e folyadék-folyadék fazisatalakulas. A folyékony C'O az aszimmet-
rikus molekulék egyike, itt az volt a kutatés targya, hogy az aszimmetria (mely varhat6an nem nagy)
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hogyan jelentkezik a szerkezetben. Az NO molekulakbol all6 folyadék dimerekbdl all, a kutatéas célja
egy dimer-modell igazoldsa — vagy céafolasa , valamint az aszimmetrikus molekula orientaciés korre-
lacidinak tanulméanyozésa volt. Ugyancsak az orientacios korrelaciok (valamint a stirtségfluktuaciok)
meghatarozasa Osztonozte a kutatdst a C'O2 molekulakbdél all6 folyadékok esetében, ahol lehetdség
nyilt a vizsgalatok elvégzésére a folyadék, a szuperkritikus fluid és a géz fazisban is a rendelkezésre 4llo
diffrakcios mérési eredmények nagy szama miatt.

A viz szerkezetvizsgalatanal a kérdés az, hogy mennyi a H-kotés tavolsaga. Itt a f6 nehézség, hogy a
szerkezet minél pontosabb meghatarozasahoz a ' HoO neutrondiffrakcios mérésére is sziikség van, azon-
ban igy a diffrakciés képben a rugalmatlan, inkoherens szérés jaruléka is megjelenik, aminek kezelése
jelenleg megoldatlan. Ennek a problémanak a megkeriilése neutrondiffrakcioés polarizacids analizissel
lehetséges.

Az értekezés négy fejezetbdl all. Az elsG fejezetben a folyadék fazisban taldlhato f6bb szerkeze-
ti rendezetlenségeket, leirdsuk modjat ismertetem. Ugyanitt mutatom be a diffrakcidos mérések altal
mérhets kisérleti mennyiségek, és a kondenzdlt anyagok szerkezetét jellemzé korrelacids fliggvények
kozotti kapesolatot, valamint rendezetlen rendszerek esetében egy diffrakcios kisérlet megvaldsitasanak
lépéseit is. Ezt koveti a Reverse Monte Carlo moédszer részletes ismertetése — a folyadékok diffrakcids
mérési eredményen alapuld szerkezetvizsgalatdhoz hasznalt dltalanos séma bemutatésara is itt keriil
sor. A méasodik fejezetben a linearis molekulakbol allo folyadékok szerkezetvizsgalatdban elért ered-
ményeimet ismertetem. A harmadik fejezetben a viz, mint folyadék szerkezetének meghatarozasaban
elért eredményeim bemutatasira keriil sor. Végezetiil a negyedik fejezetben foglalom &ssze az elért
eredményeket.

Koszonetnyilvanitas

Szeretném eziton koszonetemet kifejezni azon személyek és intézmények irant, akik szakmailag
és/vagy anyagilag hozzajarultak ahhoz, hogy a fenti kutatasi programot végezhessem, a kozben felme-
riilt ismereteket megszerezhessem, és ezen értekezés a jelenlegi forméajaban elkésziiljon.



1. fejezet

Bevezetés

Ebben a fejezetben az értekezés targyat képezd anyagok korét, fizikai lefrdsuk modjat ismertetem.
Ugyancsak itt keritek sort a szerkezetiik atomi 1éptékd megismerését lehetévé tevs diffrakceio, és a hozza
kapcsolédé szimulédcids technika alapjainak targyalasara is.

Az els6 alfejezet témaja a folyadék fazisban jelen 1évs rendezetlenség f6bb megjelenési forméainak
Osszefoglald ismertetése.

Mivel munkassdgom célja a mikroszkopikus szerkezet megismerése, ezért a mésodik alfejezetben az
anyagok rendezetlen fizisaban felvett statikus és dinamikus szerkezetének leirasiara alkalmas mennyi-
ségeket, korrelacios fiiggvényeket mutatok be. Itt keritek sort a diffrakcios kisérletek altal mérhets, a
szerkezethez kozelebb all6 fiiggvények bevezetésére is.

A harmadik alfejezet téméja a diffrakcio, ezen beliil a neutrondiffrakcid. Ebben ismertetem, hogy
melyek a diffrakcids kisérletekben mérhet§ mennyiségek, s azok milyen kapcsolatban vannak az el6z6
alfejezetben targyalt, szerkezetre jellemz6 fiiggvényekkel. A rendezetlenség neutrondiffrakcios vizsgéla-
tahoz hasznalatos méréstechnikai eljarést is itt mutatom be.

Az utolsé alfejezet targya a rendezetlen kondenzélt anyagok diffrakciés adataival konzisztens ré-
szecskekonfigurdcidkat szolgéltatd modszer — az RMC-eljaras részletes ismertetése.

1.1. Szerkezeti rendezetlenség folyadék fazisban

A szerkezeti rendezetlenség tag hatarok kozott valtozik a végtelen, idedlis kristalytol az idealis gazig.
Elsbbit a transzlacios szimmetria megléte, és egy végtelen, periodikus potencial, utébbit pedig a rend
teljes hidnya, és az litk6zések kovetkeztében fellépd kinetikus energia valtozasa jellemzi. Ezen idedlis
allapotok azonban kézelitései az anyag kristilyos szilard, illetve gaz fazisanak, hiszen a valésidgban a
kristalyokban szerkezeti rendezetlenségek (pl. hibahelyek) jelennek meg, a gz allapotban 1év6 anyag
molekuldinak pedig térbeli kiterjedésiik van. Mindazonaltal ezeken a fazisokon a val6sigos helyzet
kozelit§ leirdsara elméleti eszk6zok rendelkezésre allnak.

Az amorf, és a folyadék allapotokra a fentiekkel szemben nem létezik egységesen kialakult elméleti
leirds. Emiatt a kisérleteknek, s eredményeinek megfelel§ értelmezése nagy fontossidggal bir ezen a
teriileten. A folyadékokrél altalanossagban elmondhaté, hogy benniik a rend lokalisnak tekinthets, mig
az amorf anyagokban lokalis, és/vagy kozéptava rend alakul ki.

Az atomnak azonban nemcsak térbeli helye van', hanem spinje és magneses momentuma is. Az
anyagnak igy magneses szempontbol kiilonb6z6 rendezett (ferro, ferri, anti-ferromégneses) és rendezet-
len fazisai is vannak (pl. paramagnesség).

Mivel az értekezésben poléris és apolaris molekuldkbél 4116, tovabba hidrogén-hid kotést tartalmazo
molekuléris folyadékok szerkezetérdl lesz szo, a rendezetlenség f6bb tipusait csak erre a fazisra mutatom
be.

A folyadékokat sokféleképpen lehet csoportositani — példaul az alkotd egységek (atomok, ionok,
molekulak) kozotti — intermolekuldris — kolesonhatas alapjan ([2]), s lehet az alkotd egységek szerint

is?:

!Termeészetesen a Heisenberg-féle hatarozatlansagi relacié szerinti pontossagig meghatéarozva.
2Zar6jelben az intermolekularis eréket meghatarozé kolesonhatas all.
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o Atomos: nemesgaz-atomokbol (van der Waals-kolcsonhatas), vagy fémek atomjaibol (Coulomb
kolesonhatés: fémes kotés) allo folyadékok.

o Jonos: sdolvadékok (Coulomb-kolesénhatas).

o Molekuldris: polaris, apolaris és H-kotést tartalmazé molekuldkbol, valamint makromolekulakbol
alloé folyadékok.

Molekuléris folyadékok esetében a folyadékot alkoté molekuldk kozotti kdlesonhatasokban szerepet
jatszik a van der Waals-kdlcsonhatés, a molekula multipél-momentumai, valamint az esetleg jelenlévé
hidrogén-kotései is [2]. Ezek a kolcsonhatésok a molekulaparok orientaciojainak preferaltta valasat
okozhatjak.

A rendezetlenség kisérleti tanulmanyozéasa atomi nagysagrendben elsésorban diffrakcioval — mint az
egyetlen kdzvetleniil informaciot szolgaltaté modszerrel —, spektroszkdpiaval, rezonancia-modszerekkel
és mikroszkopiaval valosulhat meg.

1.2. Rendezetlen, kondenzalt anyagok szerkezetét jellemzd fliggvények,
mennyiségek

Ebben az alfejezetben bevezetem a nem mégneses, rendezetlen anyagok szerkezetét jellemzé f6bb
mennyiségeket, fliggvényeket. Az itt talalhato fogalmak definialaséhoz felhasznaltam [3] bevezets részét,
valamint [4]-t és [5]-t is. Megjegyzem azonban, hogy a szakirodalomban gyakori, hogy egykomponensd
anyagokra adjék meg a fiiggvények definiciojat (ez alol [6] jelent kivételt, azonban masként definiél-
ja az un. parcidlis figgvényeket, mint ahogyan azt az RMC-t megvalosito eljaras hasznélja), igy az
altalanositasokat tobbkomponensd anyagokra az emlitett két md segitségével végeztem.

Mivel a molekuléris folyadékok makroszkopikusan izotropok, és nem mutatnak hosszi tavia rende-
zettséget, ezért a térbeli eloszlas lefrasa csak korrelacios fliggvénnyel lehetséges.

Az alabbi leirs soran parcialis fliggvényeket (K, (.. .), illetve K, (.. .)) fogok definialni, amelyekb6l
a teljes fiiggvényt (K) a kovetkezd Osszeg eredményekent allithatjuk els:

K(.) = ) acyKuy(..)
K(..) = ) cKal(...), (1.1)

T

ahol a ¢ az indexel6 részecskék koncentraciojat jelenti.

1.2.1. Van Hove korrelacios formalizmus

A legaltalanosabb, dinamikat is leird kéttest-korrelacios fiiggvény a Van Hove korreldcids fiiggvény
(|7] alapjan):

Nz,Ny
. N S L3 . . = .
Gy (7 1) = ol 3 /<5(r+ j(O)—r’)-é(r'—Rl(t))>dr d (1.2)
$ JjEXT
ley

ahol NV a vizsgélt részecskék, N, Ny az x, illetve y tipusi részecskék darabszama, él(t) a t idépontban
az [-ik részecskére mutato vektor, 7 és 7/ pedig helyvektorok. Az integralban szerepls (.. .) jel az Osszes
kiindulasi allapotra valo atlagolast jelenti®. A fiiggvény a kovetkezd jelentéssel bir: ha egy x tipusi
részecske az origoban talalhato, akkor megadja annak valdészintiségét, hogy ¢ id6 mulva lesz egy y
tipust részecske az 7 pontban. A Gy (7, t) tehat a rendszer szerkezetére, valamint a részecskék egyedi,
és korrelalt mozgésara vonatkozé informéaciokat egyarant tartalmazza.

Azonban egy szorasi kisérletben az anyag szerkezetének és dinamikijanak nem egy valos térbeli
képét kapjuk, hanem a széré hullam, és az anyag szérdcentrumjairédl szérédott koherens hullamok

3 A korrelacios fiiggvény tartalmazza a rendszer idéfejlédését, igy a vegallapotokra nem kell tlagolni.
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interferencidjat. A hullamokat energidjukkal és impulzusukkal jellemezziik, igy egy szorasi kisérlet
sorén az anyagnak &tadott energia (AE) és impulzus (hQ) — ami a Planck-dllandé 27-ed része és a
sz0rdsi vektor® szorzata — merhets. Az id6 és az energia, valamint a tér és az impulzus reprezentaciok
kozotti atmenet Fourier-transzformacioval lehetséges.

Az (1.2) egyenletet a térben Fourier-transzformalva — és csak a kiilonboz6 részecskék kozotti
korrelaciokat tekintve — a koherens® kozbiilsG szordsi fiigguényt:
. o N - -
S¢ 1) = G (P t) - zQ~rd—»: iQ-(Ry(t)—R;(0)) 1.
(@) = [ Gufit) ¢ = o, e ) (13)
ley

majd ezt id6 szerint Fourier-transzformélva a koherens dinamikai szerkezeti fliigguvényt kaphatjuk meg:

o0

. N 1 N .

S¢ (O,F) = - iQ-(Ri(t)—R;(0)y . *Z(AE)t/hdtj 1.4

£,(G.B) M%h;/@ ) (1.4)
ley —°

ahol ¢ az id6, h pedig a Planck-allandé.

A szoéraskisérletekben szerepet kaphatnak azok a kéttest-korreldcios fliggvények is, amelyek a rend-
szer egy atlagos részecskéjének térbeli megtalalasdnak a valoszintiségét adjak meg az id§ fliggvényében
egy kiindulasi helyzethez képest. Az egy részecskérdl torténd ilyen szorddas inkoherens szoras, emiatt
ezeket a korrelacios fiiggvényeket inkoherens fiiggvényeknek nevezziik. Az (1.2) - (1.4) egyenletek in-
koherens valtozatat az ¢ = y, j = [, valamint a %Nu szorzotag helyetti N%: tag behelyettesitésével
kaphatjuk meg.

1.2.2. Az izotrép statikus szerkezet korrelaciés fiiggvényei

Ha egyediili célunk a statikus szerkezet meghatéarozasa, akkor a szerkezeti fliggvények bevezetéséhez
a t = 0 értéket kell behelyettesiteni a megfeleld dinamikai korrelacids fiiggvénybe. Rendezetlen rend-
szereknél gyakori, hogy a valds térbeli korrelacios fiiggvényt a kiilonbségvektor irdnyatél nem teszik
fligg6vé. Ennek alapja az, hogy mikrométeres skalan tekintve ezen rendszerek izotrépok, korrelacioik
pedig lokalisak — a tovabbiakban ezt a konvenciét kévetem.

A Van Hove korrelacios fiiggvénybdl (1.2) igy megkaphatjuk a statikus korreldcids fiigguényt:

N L
Gan1) = 5 37 ; <5(r ity + By — Rl)> : (1.5)
ley

ahol 71j; a j atom egyensulyi helyétél az [ atom i pozicidja felé mutatd egységvektor.
Ez a fiiggvény felbonthaté egy d-fiiggvényre és egy stirtiségfiiggs tagra a kovetkezSképpen:

Gay(r) = bay 8(r) + gay(r) - 0, (1.6)

Cx
ahol ¢, az = elem koncentréaci6ja, 0y a Kronecker-delta, d(r) a Dirac-delta, o a minta tombtazisbeli
stirtisége, guy(7) pedig a pdrkorreldcids fiiggvény, ami megmutatja hogy egy = tipusu részecskétsl r
tavolsagban az y tipustu részecskék lokalis stirtisége hogyan aranylik az y tipusii részecskék témbfézisbeli
atlagos strtiségéhez.
A parkorrelacios fiiggveény igy kiszamithato a részecskék helyének pontos ismeretében (az RMC az
utobbi tag szerint szdmolja ki a fiiggvényt reprezentalé hisztogramot) a kovetkezs formula szerint:

1 N S o Ny (7)dr
() = = N 5ty + Ry — ) )~ 2D L
g y(r) Q N;pNy < (’r n]l + R] Rl)> 47.[.Qy,’,,2dr’ ( 7)

jEz,lEY
L
ahol ng,y (r)dr az = tipust részecske koriili (r,r + dr) gémbhéjban talalhaté y tipusa részecskék szama,
oy pedig az y tipusu részecskék tombfazisbeli stirtisége. Ebben az egyenletben azért szerepel a kozelités
jele, mivel a g, (r) fiiggvényt egy hisztogrammal kozelitjiik veges dr szakaszon.

“Definiciojat illetGen lasd az 1.3. alfejezetet.
Olyan szérast nevezziik koherensnek, amely nem az egyedi atom mozgasarol, hanem az atomokrol toérténd korrelalt
szorast irja le, s a szerkezetre vonatkozoan ad informéaciot.
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1.1. abra. Az F» molekulakbol allo folyadék atomi parkorrelacios fiiggvénye ([S1]). Az abréan a feliratok
a jellegzetes tartomanyokat jelolik: (a) az atomok altal kiszoritott téerfogat hatasa; (b) intramolekuléris
cstcs; (¢) elsd intermolekularis csics; (d) a cstcsot kovets elsé minimum és az elsé (atomi) koordinacios
héj felss hatara; (e) korreldlatlan tartomény.

A kés6bbi fejezetekben a péarkorrelacios fliggvényt gyakran fogom hasznalni a szerkezet leiraséra,
ezért egy példaval mutatnam be a molekularis folyadékok atomi parkorrelacios fiiggvényében eléforduld
jellegzetes tartomanyokat (1.1. dbra). Mivel a (rendezetlen anyag szerkezetét alkoto) részecskék térfo-
gattal rendelkeznek, amelyen beliil masik részecske jelenléte kizart (1.1. abra (a)), és a rendezettség
nem hosszu tava (e), ezért a parkorrelacios fiiggvénynek a kovetkezs hatarértékei vannak [7]:

}.ii:%g:ry(r) =0, rh_)rglogxy(r) =1 (18)

A molekularis folyadékok esetében a fentieken kiviil jellegzetes tartomény az intramolekuldris
estics®, vagy (molekulan beliili) kétési tavolsdg (a 1.1. abra (b) esetében ez az 1,44 0.1 A tartomany),
valamint a kiilénb6z6 molekuldkhoz tartozé atomok kozotti korrelaciokat tartalmazo intermolekuldris
tartomany. Ez utébbi tartomanynak jellegzetességei a csticsok poziciéi, azonban folyadékok esetében
a rendezettség nem hosszutava, igy gyakran csak az els6 intermolekularis maximum (¢) tavolsagat
lehet meghatarozni. Az elsg (intermolekulédris) maximumot kévetd minimum (d) pozicidjanak is fontos
szerepe van, mivel ez jeldli ki az els6 (atomi) koordinéacios héj felsé hatarat.

A parciélis parkorrelacios fiiggvény tovabbi fontos tulajdonsiga, hogy invarians az x < y tipusi
részecskék felcserélésre nézve, hiszen két [ és j részecske kozotti tavolsdg ekkor nem valtozik, igy
Ny (r)dr egyenld lesz ny,(r)dr, valamint az y és az = tipusu részecskék szamaranyanak szorzatéval.
Ebbdl (1.7) egyenlet alapjan kovetkezik a gy (1) = gyz(r) egyenlGség — igy Gsszesen n(n+1)/2 parciélis
fiiggvény létezik, ahol n a mintdban talalhaté részecskék tipusanak szamat jelenti.

Ha egy szorasi kisérlettel csak a statikus szerkezetet szeretnénk tanulméanyozni (diffrakcio), ak-
kor sziikség van egy ujabb mennyiség — a szerkezeli fiiggvény vagy struktira faoktor definidlasara.
A szerkezeti fliggvény Q helyett csak Q-t6l fiigg, ha a vizsgalt rendszer makroszkopikusan izotrop
(pordiffrakcio), igy a térbeli Fourier-transzformacio egy dimenzidsra redukalodik.

5Mivel célom a molekulak kozotti korrelaciok felderitése, ezért az intramolekularis csticsokat a bemutatandé atomi
parcialis parkorrelacios fiiggvényeken nem fogom teljes terjedelmiikben abréazolni.
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A szerkezeti fiiggvényt az (1.3) mintajara kaphatjuk meg a Gy (r) fiiggvénybdl, (1.6) felhasznala-
saval pedig a parkorrelacios fiiggvénybsl” térbeli Fourier-transzformacioval:

sin Qr

Sxy(Q) = /47TT2G$y(T>CQ?dT =

0

Oy T 9 sin Qr

= == 4 . —1 , )
o +Q/ 1 (Gay (1) ) or dr (1.9)
0
Azy(Q)fl

ahol Au,(Q) a Faber-Ziman parcidlis szerkezeli fiiggvény, vagy Faber-Ziman parcialis struktura faktor.
A parciélis szerkezeti fiiggvénybdl inverz Fourier-transzformécio segitségével adodik a parkorrelacios
fiiggvény:

Gay (1) — 1 = (2717)3; [ 17Q*(@) - 1)5122?%@ (1.10)
0

A parcidlis szerkezeti fliggvény hatarértékeit az (1.9), valamint (1.8) segitségével hatarozhatjuk
meg:

e (1—5) Jim A,,(Q) =1, (1.11)
ahol a Q = 0 hatarérték a stirtiségfluktusciok kovetkezménye®, T az anyag hémérséklete, kg a Boltz-
mann-illando6, Kk pedig az izoterm kompresszibilitds. Fontos tulajdonsiga még a parcialis szerkezeti
fiiggvénynek, hogy A.y(Q) = Ay (Q), ami annak a kovetkezménye, hogy a gy (r) = gy () Osszefiiggés
teljesiil.

Tovabbi parkorrelacios fliggvények definidlhatéak az anyag szerkezetének nagyobb egységeire —
ilyen fliggvényeket fogok definialni a 2.0.1. részben.

A fentebb bemutatott parkorrelacios fiiggvényen (1.7) kiviil a részecskék eloszlasanak jellemzésére
hasznalhatjuk a tobbtest-korrelacios fiiggvényeket is. Egy h-test-korrelacios fiiggvény a kovetkezékép-
pen jeldlhets: g™ (7, 7, ..., 7,), ahol h a korrelacioban résztvevs részecskék szamat jeldli. Abban az
esetben, ha a hdromtest-korreldcids fiiggvényekre vagyunk kivancsiak, akkor a

g (71, 7, 7) = O (|7 — 7, |7 — 73], cos ©), (1.12)

Osszefliggés alapjan a valtozok kicserélhetSk két kiilonbségvektor hosszara, és az altaluk bezart szog
(O) koszinuszdra — ezek pedig egy ismert egyensilyi konfiguraciobol kénnyen szamithatok.
Megjegyzem, hogy egy diffrakcios kisérletben csak a kéttest-korrelacios fiiggvények meghatérozésa
lehetséges, és ezt szamos olyan részecske elrendezdés elégitheti ki, amelyeknek egymdstol kilénbozd
tobbtest-korrelacids fiiggvényei lehetnek.
Végezetiil az anyagi szerkezetr6l nytjt még tajékoztatast a koordindcids szdam, ami egy részecskét
az els6 koordinacios héjon beliil koriilvevs részecskék atlagos szamat jelenti.

1.3. A neutrondiffrakcié alapjai

Ha egy kondenzalt anyag mikroszkopikus statikus szerkezetét szeretnénk tanulmanyozni, akkor
ennek direkt modszerei a kiilonféle mikroszkopidk és a diffrakcios médszerek. Azonban, ha a kondenzalt
anyag térfogatarol, s nem pedig annak feliiletérél szeretnénk szerkezeti informaciot kapni, akkor annak
egyetlen direkt modszere a diffrakci6 (és valamilyen szinten az EXAFS [10] is). Diffrakcios kisérletekben
a szoro részecske fizikai tulajdonsigai hatarozzdk meg azt, hogy hogyan 1ép kolcsonhatasba a vizsgalt
anyaggal, s annak mely részérdl szolgéltat informaciot (|5 és [11] alapjan):

"A Fourier-transzformaciohoz sziikséges az, hogy a transzformalandé fiiggvenyre (f(7)) a JZo 1 (7)]dr kifejezés kor-
latos legyen ([8]), de ez nem teljesiil (1.8) miatt. Emiatt kell a Fourier-transzformécional a g, (r) fiiggvénybsl 1-et
kivonni.

SReészletes levezetése megtalalhato [9] 88-90. oldalan.



e Elektron: kolcsonhatas az atom kiilsG elektronjaival, informacié a felszinrél, vékonyrétegrol.
e Rontgen-foton: kolcsonhatas az atom elektronjaival, informécié a témbfazisrol.

e Neutron: koélcsonhatas az atom magjaval, és parositatlan elektron spinjével, informécié a témb-

fazisrol.

Mivel munkam doént6 része a neutrondiffrakcidhoz kapcsolédik, ezért a diffrakcios formalizmust a
neutronszoras esetére ismertetem. A szakirodalomban szamos jeldlésrendszer, formalizmus honosodott
meg, ezért sokféle lehetGség nyilik a szoras kiillénb6z6 mennyiségeinek bemutatésara, definidlaséra.
Célom ezért az volt, hogy az RMC alapjat képezé formalizmust mutassam be — kisebb modositassal®.

Az alabbiakban felhasznaltam [5], [4], valamint [6] munkakat.

A neutron egy m = 938.3 MeV nyugalmi energidja, % spintd, —1,9132 mag magneton magneses
momentumi, elektromos t6ltés nélkiili részecske [12]. A termikus (kb. 300 K hémérsékletti) neutron
energiaja kb. 25 meV | sebessége a de Broglie osszefiiggés alapjan kb. v = 2200 m /s, hullamhossza pedig
kb. 1,81 A [6]. Mig hullamhossza alkalmassa teszi a kondenzélt anyagok tanulményozasara, addig
kis energidja az anyag roncsoldsmentes vizsgalatit, és kis energidji energia-dtmenetek vizsgalatat,
magneses momentuma pedig az elektron magneses momentumaval kolcsonhatva a magneses szerkezet
tanulmanyozasat teszi lehetéve.

1.2. 4bra. A mag és a neutron kdlcsénhatasa

A neutronszoras egyik alapfogalma a szdrdsi vektor (Q, lasd 1.2. abra), ami a beérkezs neutron
hullémvektora (ko), és a szorés utdn a (A térszogbe) szérodott neutron hulldmvektoranak (k1) a

kiilonbsége!® (Q = ko — k1) [4]. A szorési vektor abszolitt értéke a kovetkezo képlettel szamithato ki a
hullamhossz A és a szorasi szog © ismeretében:

Q] = — sm(@) (1.13)

A sz6ras soran a neutron, mint bejoévs sikhullam szorédik a szoérocentrumokon, igy az egyes szo6-
récentrumokon kimeng gémbhullamok jonnek 1étre. Ezeknek a hullamoknak az interferencidja fogja
kialakitani a szorési képet.

A szords leirasdhoz feltétleniil sziikséges megadni a neutron és a mag kodzotti kdlesonhatast leird
potencialt. Mivel a neutron hullaimhossza lényegesen nagyobb a mag méreténél, ezért a magot pontszerd
szorocentrumnak lehet tekinteni, és a kolcsonhatas leirasara a Fermi potencidl hasznalhato (ezt a Born-
kozelités els6rendi tagja segitségével kaphatjuk meg):

27Th2 - =

V() == b o(F - ), (1.14)

11

ahol m a neutron témege, ba spinfiiggd kotott szorasi hossz'+, 7 a neutron, mig Ra mag helyvektora.

9Az eltérések oka minddssze a differencialis hataskeresztmetszet eltérd definialasa.

10A szérasi vektort rontgendiffrakei6 esetében a kovetkezdképpen definialjak: QX =k — ko ([13]), igy a kétfeleképpen
definialt szorasi vektor egymaéssal ellentétes elGjeld. A definiciok k6zotti eltérés kovetkezménye, hogy az impulzusnévek-
mény rontgendiffrakcié esetében a szord részecskére, mig neutrondiffrakcié esetében a kondenzalt anyagra vonatkozik.

'L A szorasi hosszt gyakran nevezik szorasi amplitidonak, valojaban a szérasi amplitidé —1 -szerese (S-hullami kbze-
litést alkalmazva a parcialis hullamok modszerének eredményébdl juthatunk erre a kévetkeztetésre) [14] 636. oldalan. A
kotott szorasi amplitidot pedig megkapjuk, ha a szoérasi hosszat megszorozzuk a neutron és a mag témegének Gsszegével,
majd osztjuk a mag témegével.
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A szorasnak a neutron esetében két fajtaja van: a koherens, ami az Osszes magroél térténd korrelalt
szorast (ez a rész tartalmazza a szerkezetre vonatkozo informaciot), illetve az inkoherens, ami az egyedi
atomokon torténd szorast irja le. Ennek alapjan a szoréast leiré mennyiséget — a parcidlis differencidlis
hatdskeresztmetszetet (d*c/(dEdSY)), ami az egységnyi id6 alatt, egységnyi neutronfluxusra, és egy
szdrdécentrumra es6 neutronok szama, amelyek a df) térszoghe E — dFE energiaval szorodtak — fel lehet
irni e két szords Gsszegeként n kémiai komponens esetén a kévetkezs forméban:

&’o k1IN~ N~ ¢ (A - 72 IR
dEdQ) - kio ;;bxbycwcy'S$y<Q’E)+;(|b925‘_‘bm‘ )'CwSx(QvE)
Bac — szgm
P = ) wib, (1.15)

ahol b;, az = kémiai tipust mag i izotopjanak magspinre atlagolt kotott szorasi hossza, w; a mintaban
talalhato ¢ izotép magjainak és az 6sszes x tipust magok szaménak hanyadosa, S(Q, E) pedig az (1.4)-
ben definialt dinamikai szerkezeti fiigguény, melynek indexei a koherens (c), illetve az inkoherens (i)
wvaltozatot” jelentik. Ez az egyenlet kapcsolatot teremt egy kisérleti mennyiség (parcialis differencialis
hataskeresztmetszet) és egy anyagra jellemz6 mennyiség (dinamikai szerkezeti fliggvény) kozott — ezen
egyenlet képezi alapjat az anyag szerkezetének idgbeli valtozasat vizsgalé méréseknek.

A neutronszoras esetében a bejovs, s kimend részecskének nemcsak energidja és impulzusa van,
hanem spinje is. Ez utobbi kolesonhat a magspinnel (ha az nem zérus), igy az egy maghoz tartozd
kotott szorasi hossz a kovetkezs forméba irhato (|15]):

T+ 1)y +1b. by —b_ .
i 1.1
o +1 o+1 7" (1.16)

ahol I a magspin-operator, I a magspin, o a Pauli-métrix, by a parcidlis kotott szordsi hossz, az
indexben 1évé + jel a magspinnel parhuzamos, mig a — jel az ezzel ellentétes beallast jeldli. Abban
az altaldnos esetben, amikor a mintdban 1év6 x tipusu, ¢ izoté6p magspinjei teljesen véletlenszertien
orientaltak, akkor a neutron bemend és kimend spinéllapota szerint az ¢ izotép magspinre atlagolt
kotott szoérasi hosszait a kovetkezéképpen kell kiszamitani:

o

e A spinéallapot nem valtozik (non-spin-flip):

GNSF _ (I +1)by +Ib—7 RIVSF _ 1(1+1)b2 + Ib%

2 +1 3 2l +1

e A spinéallapot megvaltozik (spin-flip):

rsP _ o @SF _ 2 (I + 1) + 162

“ o 3 21 +1 '

Polarizdcids analizis esetében — amikor a mintéra es neutronok spinallapotat ismerjiik, és kiillén mér-
jiik a mintarél szorédott neutronok spindllapot valtozassal, és anélkiil jaré szorési képeit — a koherens
szoras a fenti, un. spin-inkoherens szorastol szétvilaszthato. Abban az esetben, amikor polarizacios
analizis nem torténik, akkor az egy izotophoz tartozo kotott szorasi hosszat az NSFE és az SF kotott
szorasi hosszak Osszegezésével kaphatjuk meg.

A neutrondiffrakeié alapegyenletéhez tigy juthatunk el, ha feltételezziik, hogy a szoras rugalmasnak

tekinthetd (|k1| ~ |ko|) — azaz az atadott energia joval kisebb a neutron energiajéanal — ezt a kozelitést
statikus kozelitésnek nevezzik:

d ya T
o o o
dQ / dEdS / dEdSQ
= Zzgzcmcyi)yé’w(@) _Z‘Bx‘%x"‘zwg‘ * Ca, (1.17)
z=1y=1 =1 =1

FQ)
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ahol S(Q) az (1.9) -ben definialt szerkezeti fiiggvény, ¢, az x kémiai elem koncentracioja a mintaban,
F(Q) pedig a szdrdsi fiigguény, vagy totdlis struktira faktor. Ezen egyenlet képezi alapjat az anyag sta-
tikus szerkezetét vizsgalod méréseknek, és kapcsolatot teremt egy szorési kisérlettel mérhet6 mennyiség
— a differencialis hataskeresztmetszet (do/dS)) —, és a szerkezetre jellemz8 mennyiség — a szerkezeti
fliggvény kozott.

Munkdm nagyobbrészt neutrondiffrakciés mérési eredményekre tamaszkodik, azonban az anyag
rendezetlen szerkezetének meghatarozasidhoz a rontgendiffrakcié a mésik fontos diffrakciés technika.
A rontgendiffrakcional az (1.17) -hez hasonlé formula érvényes, azzal a kiilonbséggel, hogy inkoherens
szorasi tag nem lép fel, valamint a neutronszéras esetében hasznalt Q-fliggetlen kotott szorédsi hosszak
helyébe a Q-fiiggd f(Q) atomi szérasi amplitudokat!? kell irni (1asd pl. [16]). Mindebbdl tehét az is
kévetkezik, hogy a rontgenszoras esetében az atomi szérasi amplitudék kiszamitdsdhoz nélkiilozhetetlen
az atom elektroneloszldsdnak pontos ismerete.

Végezetiil rendezetlen anyagok esetében a differencidlis hatéskeresztmetszet (1.17) kifejezése és
az el6z6 részben bemutatott Faber-Ziman parciédlis szerkezeti fiiggvények (1.9) kozott a kovetkezo
kapcsolatot talaljuk:

o I 5, + 5D,
=Dl = FQ) = Y ey <2> (2 00) (Any(@ - 1), (118)
r=1 >y

~~

Yy

ahol 7.,-k a parcialis szerkezeti fiiggvények koefficiensei, és kihasznaltuk, hogy A.y(Q) = Ay(Q).
Rontgendiffrakeio esetében a kiilonbség mindossze a @Q-fiiggs koefficiensben (pl. [17]) nyilvanul meg
([16]).

Az (1.18)-bol nyilvanvalo, hogy ha a direkt kiértékelési modszert valasztjuk, akkor ehhez egy n-
komponenst rendszer esetében n(n + 1)/2 darab, szisztematikus hibaktol mentes, linearisan fiiggetlen
(a neutrondiffrakcional izotophelyettesitéses, rontgen-, és/vagy anomalis réntgen-diffrakeios) kisérlet!?
sziikségeltetik ahhoz, hogy megkaphassuk a parcidlis szerkezeti fiiggvényeket.

1.3.1. Neutrondiffrakciés kisérleti eredmények kiértékelésének modszere

Ebben a részben mutatom be azt, hogy a meérési adatok ismeretében hogyan szamithatd ki a
differencialis hataskeresztmetszet.

A neutrondiffrakciés technikiaban kétféle elrendezés terjedt el a differencialis hataskeresztmetszet
meghatarozasara a szorasi vektor abszolit értékének fiiggvényében. Az egyik technika szerint (1.13)
alapjan a hulldmhosszat vdltoztatjdk a detektor(ok) dllandé széghelyzete mellett. Itt a moderatorbdl ér-
kez6 neutronok kozvetleniil a monitorszamlaléon athaladva érik el a mintatartoban helyet foglalé mintat,
majd onnan szorédnak. Ez a modszer a repiilési id6 technika (time-of-flight, réviden TOF), ugyanis
az impulzus forrasbol, vagy allando forras esetén nyalabszaggatotol (chopper) valo elindulas és a pilla-
natnyi idg kiilénbségének ismeretében lehet az aktudlis hullimhosszat meghatarozni. A masik technika
az, amikor egy dllanddé hulldimhosszi nyaldbot monokrométorral, vagy sebességszelektorral allitanak
eld, és ez a nyalab a mintara esés utan szorodik. A szorddott neutronokat ezutan egy detektorral, vagy
detektorrendszerrel detektéljak a szorasi szog fiiggvényében.

A neutrondiffrakciés kisérleti elrendezések részletes ismertetése meghaladné az értekezés kereteit
— ezek részletes leirasat tartalmazza [6].

Mindkét tipusia szorasi kép kiértékelése soran az eljarasok hasonloak, igy a kiértékelés folyamatat
[18] alapjan ismertetem, ami eredetileg a TOF technikéara vonatkozik, és az eljarast az itt ismertetettnél
joval részletesebben targyalja. Ahol a két modszer kézott kiilonbség van, ott a méasik modszert [3], illetve
[5] alapjan mutatom be.

A neutrondiffrakcios mérésnél a mintat egy mintatartéba tessziik, amelyet a neutronnyalabba he-
lyeziink. A mérés soran kapott intenzitdsok igy magukban foglaljak a mintarol, a mintatartordl szoro-
dott, és a hattér intenzitasanak a megfelel§ transzmisszids egyiitthatokkal silyozott Gsszegét. Emiatt

1247 £(Q) Q novekedésével csokken.
13 Az izotophelyettesitéssel a b kotott szérasi hosszakat, anomalis réntgenszoérasnal pedig az atomi szérasi amplitadokat
valtoztatjuk, ezaltal pedig a 7, koefficienseket.
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a mintatart6, valamint a hattér mérésére is sziikség van a transzmisszios egyiitthatok meghatarozasan
feliil. A detektor karakterisztikijanak ismeretéhez sziikséges ezen feliil egy meghatéirozott geometriaval
rendelkez6 vanaddium rad diffrakcios mérésének elvégzése is, mivel a vanadium gyakorlatilag csak inko-
herensen szorja a neutronokat — igy az intenzitds a Q-tartomanyban allandé lesz. A konstans hattértsl
valo eltérések a detektort jellemzik.

A Kkiértékelés lépései a kovetkezdk:

o A normalt kisérleti intenzitasértékek kiszamitasa a detektorok beiitésszama és a monitorszamlaléd
alapjan.

e A transzmisszios egyiitthatok figyelembevételével a minta (Ig), és egy ismert geometriaval ren-
delkez6 vanadium rud intenzitésanak ([y ) kiszamitésa:

1 Acsc g < AC’SC> E]
Ig = —— [IF =208 (11— I
5 Assc |'° Acc ¢ Acc )8
Iy = (If —1If)/Avv, (1.19)

ahol Agsc, Acsc, Acc, Avy a transzmisszios egyiitthatok a mintara; a mintatartéra a minta és
a mintatarté mérésekor; a mintatartéra a mintatarté mérésekor; majd pedig a vanadium rtdra.
ISE, Ig, Ig, 1'5 pedig a kisérletileg mért intenzitasok a minta, a mintatarté, a hattér, valamint a
vanadium rad mérésénél. A transzmisszios egyiitthatok anyag-, valamint geometriafiigg6k. Meg-
hatarozasuk kézvetlen méréssel, vagy szamitassal (pl. [19], [20]) lehetséges.

o T6bbszoros szoras, és a Placzek-korrekcio!* figyelembe vétele:

A t6bbszoros szorodas esetén a tébbszordsen szort és az elsgként szérddott neutronok ardnya Q-

A rugalmatlan szérodas jaruléka a mért intenzitdshoz altaldban nem hanyagolhat6 el, igy ha
tovabbra is szeretnénk alkalmazni az (1.17) egyenletet, akkor ezt korrigélni kell. Nehéz magoknal
lehetGség van a Placzek korrekeio alkalmazasara [22] — a korrekci6 azon alapul, hogy a rugalmat-
lan szoras jarulékat sorba fejti a neutron és a mag tomegének hanyadosa szerint, az egylitthatok
pedig szogfliggbek lesznek.

Az elmondottak alapjan a minta és a vanadium szort intenzitasa:

Is = Ns®(\)F(0) <Z§2 +) eb2Ag + P(@))
r=1
Iy = Ny®(\)F(O) (b‘?v — B+ b‘?VAv> , (1.20)

ahol N a magok szama a mintaban, A a tobbszoros szorodas egyiitthatoja, P(©) pedig a Pla-
czek korrekcios tag. TOF technikanal a fluxus a neutron hullaimhosszatol, az pedig a sebességétsl
fligg , igy a fluxus a repiilési id§ fliggvényében fog valtozni. Monokromator esetében csak egy
hullamhosszt, és annak kis kérnyezetét valasztjuk ki, igy a fluxus allando lesz'®. Ha egy pozi-
cibérzékeny detektort, vagy detektor-rendszert alkalmazunk, akkor az intenzitds fiiggeni fog a
detektor karakterisztikajatol — ezt jelzi F(©).

Igy tehat a differencialis hataskeresztmetszetet a kovetkezdképp kapjuk:

do Ny Ig

== 7 2 _p2) _ 2 —
B NL (8 (1 +av) =B ) = > cbisAs — P(O) (1.21)

r=1

Polarizalt neutronok alkalmazésakor a kiértékeléseknél ezen feliil figyelembe kell venni pl. a berende-
zés tényleges polarizacios hatasfokat, a t6bbszords szordédéas polarizacié-csokkentd hatasat a mintaban.
Meéreéstechnikajanak részletesebb leirasa, és az alkalmazand6 korrekciok megtalalhatoak [23]-ban.

' A rugalmatlan szoras korrekci6jara.
5 Természetesen csak akkor, ha a monokromatorra érkezé neutronok energia és szogfiiggd fluxusa valtozatlan.
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1.4. A Reverse Monte Carlo médszer alapjai

Az RMC modszer megoldast kinalhat azokra a (f6leg rendezetlen rendszereknél felléps) problémak-
ra, amelyek a diffrakciés mérési eredmény direkt kiértékelése soran felvetédnek. Igy példaul a direkt
kiértékeléskor nem kaphatjuk meg az 1.2. alfejezetben emlitett tobbtest-korrelacios fiiggvényeket; a ki-
sérleti adatok korlatozott inverz térbeli tartomanya miatti konvoliciobol eredéen oszcillacidk jelennek
meg a valés térben, amiket stlyosbithat az is, hogyha a mérési adatok szisztematikus hibaval terheltek.

Ebben az alfejezetben felhasznalom [1] mivet, mely az RMC részletes ismertetését tartalmazza.

Az RMC modszer alkalmazasanak célja, hogy egy olyan hiaromdimenzios részecske konfiguracio
j6jjon létre, ami konzisztens a diffrakcios méreés(ek) eredményével. Azonban ennek a konfigurdcionak a
kialakitasakor lehetGség van ra, hogy ne csak a mérés eredményét vegye figyelembe, hanem mas, egyéb
forrasbol vett ismereteket, hipotéziseket is (példaul a molekuldk geometriai szerkezetét, stb.). Ezeket
alkalmazva a szimulalt részecskekonfiguracioé fazisterében korlatozéasokat, illetve az egyenletestdl eltérd
betoltottseget hozhatunk létre ezért 6sszefoglalo néven kényszereknek!'® nevezziik dket.

A modszer neve onnan ered, hogy a standard (Metropolis) Monte Carlo programok egy potencial
felhasznalasaval allitottak el a részecske konfiguraciot, majd ebbdl hataroztdk meg a parkorrelaci-
os fiiggvényt. A jelen eljaras pedig — mint késébb a kisérleti kényszereknél latni fogjuk — a szorési
fiiggvénybdl hatarozza meg a részecskék konfiguraciojat, ezért lett a neve Forditott (Reverse) Monte
Carlo modszer. A szimulacids séma azért viseli a Monte Carlo mddszer nevet, mivel egy ciklusban egy
részecskét véletlen iranyban, és véletlen tavolsagra mozgatunk.

Az eljarés soran a szimulalt részecskekonfiguraciora tobbféle kényszert lehet alkalmazni — akar
egyidejtileg is:

e siirfiségi kényszer
o két reszecske kozotti legkisebb tavolsag (megkozelitési kényszer) definidlasa

flexibilis molekulék létrehozasa

koordinaciés kényszerek

kisérleti kényszerek

Sorrendben haladva az els6 kényszer a sdriségi kényszer, ami meghatarozza az N atomot tartalmazé
szimuldcids doboz méretét, és azt a maximalis tavolsagot (a doboz legrovidebb oldalanak fele), ameddig
a tavolsagfiiged mennyiséget ezen szimulaci6 alapjan le lehet irni. Megjegyzem, hogy a szimulécios
doboz hatédran egy periodikus hatarfeltételt alkalmazunk, igy elérjiik azt, hogy a doboz feliileteihez
kézel elhelyezkeds atomok is a tényleges feliiletektsl tévol essenek — ezaltal a feliileti effektusokat a
modellbél ki lehet kiiszobolni.

A masodik kényszer a két részecske kdzotti legkisebb tdvolsdg, vagy megkozelitési kényszer, aminek
segitségével meg lehet akadalyozni, hogy két atom az atomsugarak Osszegénél kozelebb keriiljon egy-
méshoz. Ekkor egy elmozditas csak akkor hajtodik végre, ha az eredetileg a kényszer tavolsagan kiviil
levé atom 1j helyén nem keriil annal semelyik atomhoz sem kozelebb, illetve akkor, amikor az eredetileg
a kényszer tavolsadgan beliil levé atom 1j helyén tavolabb keriil a legkdzelebbi atomtol.

A harmadik kényszer a flexibilis molekuldk kényszere (részletes leirasa megtaldlhato [24]-ben), ami-
nek megvalésitasdhoz egy kiilon adatalloméany sziikséges. Ez az adatalloméany tartalmazza, hogy egy
adott atom melyik atommal van kdtésben, és hogy a kotéstavolsdg milyen értékek kozott valtozhat
(tolerancia intervallum) — igy lehet figyelembe venni, pl. egy kétatomos molekulat alkoté atomok
tomegkdzéppont koriili rezgéseinek amplitudéit. E kényszer alkalmazasakor az elmozdulas akkor lesz
elfogadott, ha a molekulat alkotd atomok tavolsdga a kdtéstavolsag hatarértékein beliil marad.

A negyedik kényszer a koordindcics kényszer, amelynek segitségével egy, az atomot koriilvevs gémb-
héjra megadhatjuk, hogy hany atom legyen benne, hany % valoszintséggel, valamint hogy mekkora
stllyal teljesiiljon ez a feltétel. A flexibilis molekuldk kényszere, és ezen kényszer kozott (ha ezt mole-
kulak lefrasara akarnank hasznalni) a kiilonbség az, hogy ennél nem tudjuk elsirni, hogy a gémbhéjban

16Meg kell jegyeznem, hogy a kisérleti adatok alkalmazéasara nézve nem a legszerencsésebb elnevezés, de ez honosodott
meg, igy a kés6bbiekben ezt fogom alkalmazni.
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szereplé atom és az origoban szerepld atom azonos molekuldhoz tartozzon. A koordinédcids kénysze-
reket technikailag a kisérleti kényszereknél (alabb) bemutatasra keriil§ eljaras szerint lehet kezelni az
RMC-szimuléci6 soran.

Végezetiil az 6t6dik — legfontosabb — kényszer a kisérleti kényszer, amit a kiillonbozé kisérletekbdl
(neutron, rontgen) nyert szorasi fiiggvények!'” (esetleg parkorrelacios fiiggvenyek) segitségével lehet
érvényesiteni gy, hogy a szimulalt konfiguraciébol kiszamitott mérhets mennyiséget (a tovabbiakban
szamitott szordsi fiigguény) Osszehasonlitjuk a kisérletileg mérttel.

Ha meg akarjuk kapni, hogy mennyi a valoszintisége (P) annak, hogy a szamitott szorasi fiiggvény
megegyezik a kisérletivel, abban az esetben, ha a kisérleti szorasi fiiggveny (F¥(Q)) csak statiszti-
kus bizonytalansaggal terhelt — melynek eloszlasa a normélis eloszlast koveti —, akkor a kovetkezd
kifejezést kell kiszamitani:

1V 2 (FP(Qp) - FO(Qp))*
P_<m> .le_fJ(Q)exp —p; 207%(0) : (1.22)

p=1

ahol p a Q-térbeli elemindex, F¥(Q,) a kisérleti szorasi fiiggvény értéke a Q, pontban, Ng az inverz
térbeli elemek szama, o(Q)) pedig egy, a mérési hibaval nem tul erds sszefiiggésben 1évé paramé-
ter, aminek szerepét a késgbbiekben ismertetem. Ezt egyszertibben is felirhatjuk a kdvetkezs kifejezés
segitségével:

Q) (1:23)

igy P ~ exp(—x2/2) lesz. Ha a x?/2 kifejezésnek megfeleltetjiik az U/kpT-t, akkor az ahhoz mar
kifejlesztett Metropolis Monte Carlo ([25]) algoritmust tudjuk hasznalni az RMC-hez. Ennek alapjan
az algoritmus lépései a kovetkez6ek (az 1.3. abra csak a ciklikus részt tartalmazza):

No (g _ C 2
=3 @) = FOQy)

1. A kezdeti konfiguracio parcialis parkorrelacios fiiggvényeinek kiszamitéasa (1.7) alapjan (ez N2-tel
aranyos miivelet elvégzését jelenti).

2. Parcialis szerkezeti fiiggvények (1.9) kiszamitésa utan a (1.18) alapjan Osszegezve nyerjiik a szd-
mitott szordsi fiigguény(ek)et (FC(Q)).

3. Kiszamitjuk (1.23) alapjan a x3 értékeét.

4. Elmozditunk egy véletlenszertien kivalasztott atomot véletlen iranyban, véletlen tavolsaggal (a
maximélis mozdités értéke beallithato) — 1) konfiguracio keletkezik.

5. Az 4j konfiguraciora a kényszerek teljestilésének ellenérzése, ha nem teljesiilnek, vissza a 4. 1é-
pésre.

6. Az 0j konfiguracié parcialis parkorrelacios fiiggvényeinek (ez mar csak N-nel aranyos szamu
miivelet elvégzését jelenti), ebbdl a parcidlis szerkezeti fiiggvények, majd a szamitott szorasi
fliggvény kiszamitéisa.

7. Az el6z6 lépés alapjan az Gj konfiguraciora x7 értékének kiszamitasa.
8. Az uj és a régi x? értékek dsszehasonlitasa:

e Amennyiben x? < x2 akkor az 1j konfiguraciot elfogadjuk, a kiinduldsi konfiguracié az 1j
lesz.

e Ellenkezd esetben exp(—(x? — x2)/2) valoszintiséggel elfogadjuk (kiindulasi konfiguracio az
4j lesz).

'"Ha ez rendelkezésre 4ll, akkor célszertibb a kényszert erre kivitelezni, mivel a péarkorrelacios fiiggvény a véges Q-
tartoméany miatt a levagasbol eredd oszcillacidokat tartalmazhat.
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1.3. abra. Az RMC modszer ciklusanak sematikus folyamatabraja, amikor a M darab meért szoérasi
fiiggvényre torténik az illeszteés.

9. Tovabb a 4. lépésre.

Tovabb folytatva a x? elér egy minimumhoz kozeli értéket (ez a o paraméter értékétsl is fiigg),
ami koriil oszcillalni fog. Koordinécios kényszerek esetében az (1.23)-at alkalmazzuk tgy, hogy (F¥(Q)
helyett az elérendd, mig (FC(Q) helyett a kényszert pillanatnyilag teljesité atomok szézaléka all. Tébb
mérés esetében és/vagy koordinacios kényszer(ek) alkalmazasakor az egyedi x2-ek algebrai dsszegére
vonatkozik a fenti séma.

A 0-t a szimulacié soran paraméterként kezeljiik, melynek szerepe a x? kifejezésében az elfogadéasok
aranyanak valtoztatasaban nyilvanul meg: novelésével az elfogadott konfiguraciok szama néni fog. — o
novelése alkalmas lehet pl. a y2-nek egy lokalis minimumbol valé kimozditasra. Tobb mérés, illetve ko-
ordinacioés kényszerek esetében mérésenként eltérs silyozasok is lehetségesek, ami kiilonb6z6 mingségi
adatok egylittes illesztését is lehet6vé teszi.

A kényszerekkel kapcsolatban felmeriilhet a kérdés, hogy maguk a kényszerek mennyire mega-
lapozottak, és az alkalmazasukkal, illetve anélkiil kapott eredmények miként értelmezhetéek. Ha a
bevezetett kényszer mogott ismert kisérleti eredmeény (pl. spektroszkopia, NMR), vagy alapvets el-
méleti megfontolas all, akkor ez az alkalmazhato szerkezeti modellek szamat csokkentheti, ezéltal a
szerkezet pontosabb ismeretét teszi lehetévé, vagy a kényszerek Osszeférhetetlenségét jelezheti. Ha a
kényszer mogdtt egy hipotézis all, s a kényszer alkalmazéasaval, s nélkiile kapott eredmények egyarant
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jO egyezést mutatnak a mérési eredménnyel, akkor a hipotézist sem meger@siteni, sem cafolni nem
lehet. Ertelemszertien, ha az egyezés nem j6 a mérési eredménnyel a kényszer alkalmazasaval kapott
eredmények esetében, akkor a hipotézist el kell vetni, vagy a mérési eredmény(ek) kezelésében kell a
probléma okat keresni.

Az 1.-4. kényszerrel egyiitt elinditott szimulacié a merevgémbi Monte Carlo elnevezést viseli, ami
megfelel annak, hogy a szimulacios dobozba elhelyeziink rugalmas kétéssel rendelkezd molekulakat, az
alkoto atomokat pedig olyan gébmbdoknek tekintjiik, amelyek csak {itkozhetnek egymassal. A szimulécio
soran (ha koordinéciés kényszert nem alkalmazunk) minden olyan szimulacios 1épeés elfogadasra ke-
ril, ami a kényszereket teljesiti, vagy ha eredetileg nem teljesitette, akkor a teljesiilés irdnyaba viszi
a szimulalt konfiguraciot. Mivel a szimulaciés paraméterek szama viszonylag kevés, emiatt kis szami-
togépes teljesitmény felhasznalasaval egy olyan referencia rendszert (|26]) kaphatunk, ami kénnyen
reprodukalhaté, és az atomok altal kiszoritott térfogat, esetleg koordindltsag hatésait jol tiikrozi, de
véletlenszerd. A szimulécié eredményei egyrészt viszonyitéasi alapként szolgdlhatnak annak a kérdés-
nek a megvalaszolasara, hogy az RMC szimulacio(k) soran a kisérlet(ek) milyen tjabb informécio(ka)t
ad(nak), mésrészt a két modell bizonyos szintjein talalt egyezések a nagyobb mérettartoméanyban vég-
zett, szerkezetvizsgilatokra vonatkoz6 szimuldciokat egyszertisithetik.

Jelenleg az RMC eljarast folyadékra és amorf anyagokra a fentebb véazolt modon két program (és
azok kiilonféle valtozatai) valositjak meg — az RMCA (]|27]), valamint az RMC++ ([28]). Megjegyzem,
hogy mindkét megvaldsitasban lehet&ség van a kisérleti adatok djranormélaséira, valamint konstans,
linearis, és négyzetes hattér kezelésére is.

Az RMC program futtatasa el6tt sziikséges a megfelels kezdeti konfiguracio 1étrehozasa — a gépidé
csokkentése érdekében célszerd a kezdeti konfiguracié kialakitasanal a varhat6é kimenetet figyelembe
venni'®. A program futtatisa el6tt az eddig emlitetteken kiviil meg kell adni a valés tér felosztasat
(ha a felosztast tul finomnak valasztjuk, akkor az esetleg megjelend fluktuaciokat csak a szimulalt
atomok szamanak noveléseével tudjuk csokkenteni), a program ennek alapjan kimenetként adja az atomi
péarkorrelacios fiiggvényt, valamint a mért és a szamitott szorasi fliggvényeket.

18p&ldaul rendezetlen rendszerek esetében célszeri egy véletlen konfiguraciobol kiindulni.
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2. fejezet

Linearis molekulakb6l all6 folyadékok
szerkezetének meghatarozasa

Ebben a fejezetben néhéany, egy- és kétkomponensd linearis molekuldkbél 4116 folyadék szerkezetét,
s azok meghatéarozasat targyalom. Diplomamunkamban a kétatomos, azonos atomu folyadékok (Na,
O3, Fy, Cly, Bray, I5) szerkezetét vizsgéltam ([S1, S2]), ennek logikus folytatasa volt a jelen fejezetben
bemutatasra keriil§ munka.

A linearis molekularis folyadékok azok a legegyszeriibb rendszerek, amik esetében mod nyilik az
orientacios korrelaciok tanulmanyozéasara. Leirdsukrél ezen fejezet bevezetésében lesz szo.

Az els6 alfejezetben a magas nyoméson meért folyékony nitrogén és oxigén szerkezetvizsgalataval
kapcsolatos eredményeimet ismertetem. A masodik, illetve a harmadik alfejezetben két aszimmetrikus
molekulakbdl 4ll6 folyadék szerkezetét fogom bemutatni. A mésodik alfejezet témaja a folyékony szén-
monoxid, a harmadiké a folyékony nitrogén-monoxid szerkezetének targyalasa. A negyedik alfejezetben
a folyékony, gaz allapotii és szuperkritikus szén-dioxid szerkezetének RMC-szimulédciés eredményeit
ismertetem.

A folyékony ozigén termodinamikai és magneses tulajdonségai miatt feltetelezték ([29]), hogy nagy
nyomason esetleg egy 4j folyadék fazis talalhat6 — a szerkezetvizsgalat célja ennek eldontése, illet-
ve a nagy nyomésu szerkezet vizsgalata volt. A folyékony nitrogén szerkezetének meghatarozisa az
el6bbihez kapcsoléddan referenciaként szerepelt — ezért keriilt a két folyadék szerkezetvizsgalata azo-
nos alfejezetbe. A folyadékallapoti szén-monozid szerkezetének tanulmanyozisat a varhatéan nem tul
nagy aszimmetria (|30, 31]) esetleges kimutatéasa Osztonozte. A nitrogén-monozid folyadék fazisaban a
molekulék egy része dimert alkot (pl. [32]). Egy korédbban elvégzett diffrakcios meérés ([30]) pedig a kris-
talyos fazisra jellemz6 molekulapar-elrendez6désekre kovetkeztetett egy egyszertisitett modell alapjan
— munkamat e két kérdésre torténd valaszadas inspiralta. A folyékony szén-dioxidrol a rendelkezés-
re 4llé6 meérések nagy szdma miatt lehet6ség nyilt rendezetlen fazisainak tanulmanyozaséara kiilonbozé
termodinamikai allapotokban.

2.0.1. Lineéaris molekulakbél 4ll6 folyadékok korrelacidéinak leirasa

Altalanosan elmondhaté, hogy egy diffrakcios kisérletnél a direkt kiértékelési modszerrel kaphato
informécié legfeljebb az Gsszes atomi parcialis parkorrelacios fiiggvény ismerete. Azonban ez a rend-
szerrdl nyerhetd informacionak gyakran nem a legmegfelel6bb reprezentalasa. Folyadékok esetében a
korrelacidk altalaban rovid taviak, ezért az egyméshoz kozeli molekulédk elrendezédése nem tekinthe-
t6 véletlenszertinek, igy 1j, a tomegkdzéppontok (vagy centrumok) korrelaciojat és a molekulapéarok
elrendez6déseit leird korreldcios fiiggvényekre van sziikség.

A fentiek alapjan egy linearis molekulapér relativ helyzete 4 szabadsagi fokkal fog rendelkezni. Ha
az egyik molekula centrumét az origéba helyezziik, akkor egy tavolsag és harom szdgvaltozoé segitségével
felirhat6 az elrendezédés'. A két molekula centruma kozotti tavolsagot r-el, a molekula tengelye és a
két centrumot 6sszekotd egyenes altal bezart szdget az egyik molekula esetében a-val, a masik esetében

!Egy masik lehetséges leirast lehet elkésziteni 2 relativ koordinata és 2 Euler-szog (O, ¢; [33]) segitségével. Az altalam

hasznalt szogek és az Euler-szogek kozotti 6sszefiiggések: © = v és cos ¢ = “’biﬁ;"%
5
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B-val, végiil a két molekula tengelye altal bezart szoget v-val jelélve megkapjuk ezeket a valtozokat
(2.1. 4bra.).

2.1. abra. Két linearis molekula relativ elrendezédéseinek leirasa.

2.1. tablazat. Aszimmetrikus linearis molekulakbol all6 molekulaparok kivilasztott relativ orientécioi
és azok parcialis parkorrelaciés fiiggvényeihez tartozo koefficiensek kozelits értékei az idealis elrende-
zésekhez tartoz6 szogek koszinuszainak =£0,25 tirése esetében. Szimmetrikus molekuldk esetében a
feltiintetett koszinusz-értékek abszolut értékeit kell tekinteni.

Elrende- Lanc T Parhuzamos Merdleges
26des || o= [ == [ — [ =T [ <1 m 1 1l +
cos « 1 1 -1 1 0 0 0 0
cos 3 1 -1 -1 0 -1 0 0 0
cosy -1 1 -1 0 0 1 -1 0
Koeffi- 0,010 | 0,019 | 0,010 (| 0,028 | 0,028 || 0,014 | 0,014 0,010
ciensek 0,039 0,056 0,028 0,010

Altalanos esetben tehat a rovid tava korrelaciokat egy négyvaltozoés parkorrelacios fiiggvénnyel
kellene leirni, de ennek &brazolasa nehézségekbe {itkdzne. Azonban ha integralunk a szogvaltozok-
ra, és csak a molekulacentrumok kozotti tavolsdgot (r) tekintjiik valtozonak, akkor az (1.7) egyenlet
alapjan definialhato a molekulacentrumok pdrkorreldcids figgvénye (go(r)). A szogfiiggs korrelaciok
egyik legegyszertibb dbrazolasa néhany idealis, kivdlasztott relativ orientdcidji molekula (parhuzamos,
meréleges, T, illetve lanc-elrendezédés) segitségével lehetséges. Aszimmetrikus molekulédk esetében az
el6bbi kategoridkat tovabb lehet finomitani (2.1. tablazat). Ezek alapjan definidlhatjuk a kiemelt rela-
tiv orientaciok parkorrelacios fiiggvényeit is — ami valgjaban a kiemelt relativ orientaciojun molekuldk
parkorrelacios fliggvénye, de a tovabbiakban az elébbi kifejezést fogom hasznalni.

A gyakorlatban a szimulalt molekulék szdma nem elegends ahhoz, hogy kis bizonytalanséggal kize-
litse a kiemelt relativ orientaciok parkorrelacios fliggvényét — f6leg a kis r értékeknél, ahol a korrelaciok
varhatoak. Emiatt az idealis elrendez6déseket leird szogek koszinuszaira egy tiirést kell megfogalmazni,
amin beliil idedlisnak tekintjiik az értékét — az igy definialt kivalasztott relativ orientaciok parkor-
relacités fliggvényének koefficiense megadja azt a sulyt, amivel a fliggvény hozzajarul a tomegkozép-
pontok parkorrelacios fiiggvényéhez. A korrelacié azonban altalaban lokalis, igy ezek a parkorrelacids
fiiggvények nem a megfelel§ reprezentaciok, hiszen a tomegkozépponti parkorrelacios fiiggvénytsl valo
eltéréseik jellemzik az orientécios korrelaciok jelenlétét, illetve hidnyat. Eppen ezért ha elosztjuk a ki-
valasztott relativ orientaciok parkorreldcids fliggvényét a centrumokéval, akkor a lokalis korrelaciokat
kiemels — a kivalasztott relativ orientéciok silyozott (par)korrelacios figgvényét kapjuk. Tényleges
szimulacio esetében azonban a statisztika nem elegendd a nagyon kicsi r értékekre. Ezért szignifikancia-
kritériumként adott Ar felbontas mellett ki kell jelolni a molekulaparok minimalis szaméat, ami az adott
relativ orientaciohoz tartozik, s egy r tavolsag £Ar/2 kornyezetében talalhato.
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2.0.2. Az Altalanosan hasznalt szamitasi eljaras részletei

Az RMC-szimulacio elvégzésekor a cél az, hogy a szimulalt részecskekonfiguraciobol szamitott szo-
rasi fliggvény kozelitse a mért szorasi fliggvényt. Abban az esetben, ha ez az illeszkedés kielégitd, akkor
a x? minimumanak kozelében a konfiguraciok olyan sorozatat kapjuk, amik konzisztensek a mért szer-
kezeti fliggvénnyel. Ezen konfiguraciok koziil kivalasztva néhany, egymassal korrelalatlan (vagy csekély
mértékben korreldlt?) konfiguriciot, s elemezve ket a szimulalt rendszer egy 4tlagos leirasat nyerjiik.

A szimulacié soran kapjuk meg egyrészt a szamitott, illetve a mért szérdsi fiiggvény korrigalt
értékeit, valamint az atomi parkorrelacios fiiggvényeket. A szimuldciokat az RMCA program flexibi-
lis molekuldkra kiterjesztett valtozataval — a nagy nyomason mért folyékony Na és Oz esetében az
RMC++ programmal — végeztem®. A COq szimulacidjakor ezen feliil az RMCA programot fel kellett
késziteni arra, hogy az OCO szog 180°-hoz minél kozelebbi legyen. A szimuldciokhoz altalaban 5000
molekulat hasznéaltam fel az r térbeli felbontas 0,1 A értéke mellett. A kezdeti konfiguraciokat véletlen
orientaciéju és centrum-koordindtaji molekuldk atomjai alkottak. Ezeket tgy allitottam el§, hogy a
centrumokat reprezentdlé pontok koordinatéit véletlenszertien valasztottam ki, majd megprébaltam
eltavolitani 6ket egymastél a molekulan beliili kétési tavolsag és a legkisebb atomok kézotti tavolsig
Osszegének megfelels tavolsidgra. Ha ez sikeres volt, vagy méar nem volt lehetdség a két centrum kdzotti
keriilt sor a centrumokra. Abban az esetben, amikor az igy kapott atomi konfiguracié nem teljesitette a
legkisebb tavolsdgok kényszerét, akkor egy merevgdmbi szimuldciét futtatva lehetévé valt, hogy annak
végeztével ilyen konfiguraciot kapjunk.

A kés6bbi elemzésekhez nélkiilozhetetlen, hogy a mért illetve a szimulalt szorasi fiiggvények illeszke-
dése megfelels legyen. A szimulaciok akkor fejezddtek be, amikor ez teljesiilt és elegendé — egymastol
fiiggetlen — konfiguracio allt rendelkezésre. Az eljaras soran az elfogadasi aranyok (elgfgfsgttmrg%?ggzik)
kb. 0.1 és 0.4 kdzott valtoztak.

A szimuléaciok végeztével egy megfelels (sajat fejlesztésii) szamitogépes algoritmussal meghatéaroz-
tuk a molekulacentrumok, a kivilasztott relativ orientacidk silyozott és stlyozatlan pérkorrelacios
fliggvényeit az egyedi konfiguraciok megfelels fliggvényeinek atlagolasaval. Az alkalmazott molekula-
szam mellett azokat a molekulapar-elrendezdéseket tekintettem egy kivalasztott relativ orientéciéhoz
tartozonak, mely szogeinek koszinuszai és az idedlis elrendez&déshez tartozd szogek koszinuszai kozott
az eltérés 0, 25 tartomanyon beliil volt. Ehhez a tolerancidhoz tartozé kivalasztott relativ orientaciok
parkorrelacios fiiggvényeinek koefficiensei megtekinthetéek a 2.1. tablazatban. Az adott kivalasztott
relativ orientacié silyozott péarkorrelacios fiiggvényét attol az r tavolsagtol tekintettem szignifikins-
nak, mikortol a 7 =Ar/2 = 0,05 A kérnyezetében vizsgalt konfiguracionkeént elészor 10 molekulapar
volt jelen.

2.1. A nagynyomast folyékony nitrogén (N,) és oxigén (O;) szerkezete
(Isa])
2.1.1. Irodalmi attekintés

A diploma- és TDK-munkamban ([S1, S2]) mar bemutattam a légkori nyoméasu folyékony Na, il-
letve csak diplomamunkamban a légkori nyomasa folyékony Os szerkezetének meghatarozasat RMC
modszer segitségével. A szimuldciok sikeresnek bizonyultak néhany, légkdri nyomasua folyékony nitrogén
(77 K,[34]) és oxigén (84 K,[35]) diffrakcios mérés eredményeére. Mindkét folyadék estében azt talaltam,
hogy a molekuldk témegkozéppontjait tekintve korrelacidik a folyadékokhoz viszonyitva hosszi tavaak,
és tomegkozépponti parkorrelacios fliggvényeiket nem kozeliti a merevgdmbi szimulaciobol szarmazo.
Orientécids korrelacidik hatédsa nem jelentkezik a tomegkdzépponti parkorrelacios fiiggvény elsé koordi-
néciés héjan til, valamint a meréleges és parhuzamos elrendez6dés valészintisége joval a parkorrelacids
fliggvény els6 maximumanak elérése el6tt megegyezik a véletlen orientécié eredményével. Tovabba a T-
elrendezidés kimutathatéan gyakoribb egy tartoméanyon (a tomegkdzépponti parkorrelacios fiiggvény

2Két konfiguraciot akkor tekintettem ennek, ha a konfiguracié minden pontjanak elmozditasa sikeres volt.
81dérendi sorrendben el6bb a (normal nyomast N2, O2), CO, NO, CO- folyadékok, utana pedig az RMC++ elkésziilte
utan a Oz, N2 nagynyomaéstu folyadékok szerkezetét vizsgaltam.
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els6 maximuménal kisebb tavolsdgban), mint a merevgdmbi eredmény valoszintisége. A folyékony Ny
esetében a fentieken kiviil a meréleges elrendezés egy Gjabb, bar kicsi maximuma is megfigyelhets volt.

A folyékony oxigén paramégneses tulajdonsigai miatt feltételezték, hogy a folyadék fazisaban Oy
molekulak keletkeznek ([36]). A legutobbi molekuladinamikai (a tovabbiakban MD) szimulacio (90 K-
re [37, 38|) alapjan az iitk6z6 molekulaparok kb. 4 %-a vesz részt egy hosszu élettartamu (az atlagos
iitkozési idg otszorésénél nagyobb élettartami) kvazistabil allapotban, amit O4-ként azonositottak. Ez
a statikus szerkezetben a parhuzamos elrendezédések preferencidjaként jelent meg, a meréleges, lanc,
valamint a T-elrendezfdések szama atlagos maradt. A magas nyoméason elvégzett spektroszkdpiai vizs-
galatok ([39, 40]) segitségével kimutatték, hogy az UV-spektrumban egy olyan abszorpcios él talalhato,
aminek létrehozasaban két molekula vesz részt, s mely erésddik a nyomas novekedésével ([39]). Ugy
talaltdak, hogy a Raman-spektrum alapjan a vonzd kolesénhatasok alakitjak a szuperkritikus fluid Oq
szerkezetét. Az alkalmazott hémérsékleten (296 K) valtoztatva a nyomast (10 GPa-ig) nem talaltak
folyadék-folyadek fazisatalakulasra utalo jeleket (|40]). A folyadék-folyadék fazisatalakulast egykom-
ponenst rendszerre eddig csak a foszfor esetében mutattak ki (kb. 1000 K-nél, 1 GPa-nal, [41]). A
parkorrelacios fliggvényben a fazisdtalakulas elsGsorban egy 1j széles cstcs, a szorasi fiiggvényben pe-
dig az elsé csiics intenzitasanak drasztikus cstkkenésében, s egy 1j csics megjelenésében jelentkezett.

Igy sziikség volt egy diffrakciés mérésre, melybsl egyrészt a fazisatalakulas ([29]) kérdését lehet
eldonteni, masrészt az orientacios korrelaciok vizsgilata valik lehetévé. A kérdések megvélaszolasa-
hoz sziikséges rontgendiffrakcios méréseket Shinji Kohara végezte el 300 K-en a Spring-8 szinkrot-
ronforras BL04B2 ([42]) nyalabjanal (38 keV-os bemend fotonenergiaval) imaging plate diffraktomeé-
terrel, (gyémént) nyomascellaval. A cellan beliili nyomés az Ny folyadék esetében 2,5 GPa (o =
0,030095 molekula/A?%), az O, folyadék esetében pedig 1,2 GPa (o = 0, 02842 molekula/A®) és 4, 3 GPa
(0 = 0,03839 molekula/A3) volt.

2.1.2. Az elvégzett szimulaciok részletei

A szimuléciokat az RMC++ programmal végeztem el mindharom nagy nyomason mért eredmény
esetében. Ennek a programnak az alkalmazésa lehetévé tette az alkalmazott kotéstavolsag, és a leg-
kisebb intermolekularis tavolsag szétvalasztasat. Ez az RMCA program flexibilis molekulak kezelésére
atalakitott verzi6javal nem lett volna lehetséges, ugyanis a kotéstavolsdg minimumét muszaj lett volna
a legkisebb intermolekularis tavolsagnak beallitani.

A szimuléacioknal alkalmazott véletlen kezdeti konfiguraciokat a 2.0.2. részben emlitett modon ké-
szitettem el6. A kotéstavolsagot az N folyadék esetében 1,1 A-re, az Oy folyadékok esetében 1,2 A-re
allitottam be — a légkori nyoméason mért megfelel§ folyadékok kotéshosszaval megegyez6en —, ami
az eljaras soran ettsl £0,05 A-el térhetett el. A cél az volt, hogy a szimulalt konfiguracié szerkezeti?
fliggvénye minél jobban kozelitse a mértet tigy, hogy a parkorrelacios fiiggvényben nem jelennek meg
fizikailag nem értelmezhetd korrelaciok. Emiatt a futtataskor a legkisebb elfogadhat6 intermolekuléris
tavolsagot valtoztattam a mért szerkezeti fiiggvény konstans hattérkorrekcija, valamint Gjranormalé-
sa mellett. Ez t6bb esetben nem vezetett eredményre, mert az utébbi alkalmazésa soran a normélasi
egylitthato 0-hoz konvergélt, igy lemondtam ennek alkalmazasarol. A csupan konstans hattérkorrek-
ci6 azonban sikeres volt az Ny (2.2. abra), valamint a nagyobb nyoméstu Oz folyadéknal (2.3. abra).
Azonban az 1,2 GPa-on mért O3 esetében nem eredményezett megfelels illeszkedést a mért és a szimu-
141t szerkezeti fliggvény kozott. Ennek egyik oka lehetett a mintatartd hattere, amelynek intenzitésa
tobbszordse volt a jel intenzitdsdnak. Ezt jobban szemiigyre véve gy taladltam, hogy — részleteit nem
tekintve — hasonlit egy masodfoka gorbére. Ezért ennél a mérésnél megprobalkoztam a szimulécié koz-
beni tjranormélassal és méasodfokid polinom illesztésével, ami sikeresnek bizonyult mind a szerkezeti,
mind pedig az atomi parkorrelacios fiiggvényt tekintve (2.3. abra). A t6bbi mérési eredmény esetében
is probéalkoztam ezzel, azonban a parkorrelacios fliggvényekben olyan korrel4ciok jelentek meg, amelyek
Osszefiiggésben voltak a legkisebb intermolekularis tavolsaggal, valamint az r-térben alkalmazott fel-
osztassal. A fentieket figyelembe véve az Na folyadék esetében a legkisebb intermolekuléris tavolsagot
1,8 A-nek, az O, folyadék esetében a 1,2 GPa nyomasnal 2,1 A-nek, 4,3 GPa nyomésnal 1,7 A-

‘Egykomponensii rendszerek esetében a szerkezeti, és a szorasi fiiggvény kozotti eltérés minddssze egy Q-fiiggs mul-
tiplikativ, valamint egy additiv tag (1.18), amit a mérést kovets kiértékelésnél figyelembe lehet venni, s ekkor szerkezeti
fliggvényt kapunk.
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2.2. abra. A folyékony N» (300 K, 2,5 GPa) rontgendiffrakcioval mért (|S5]|) szerkezeti fiiggvénye.
Méreés: x; RMC: folytonos vonal; merevgombi MC (2,7 A-s inter min.): pontozott vonal.

300 K, 4,3 GPa

2.3. abra. A folyekony Os rontgendiffrakcioval meért ([S5]) szerkezeti fiiggvényei (S(Q)-ban 2, 0-val
eltolva). Mérés: x; RMC: folytonos vonal; kivont masodfoku hattér (1,2 GPa): pontozott vonal.
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nek valasztva sikeriilt mind a parkorrelacios fiiggvénybdl a fentebb emlitett nem fizikai korrelaciokat
kik{isz6bdlni, mindpedig a szerkezeti fiiggvények megfelels illeszkedését elérni.

A szimuldlt, valamint a mért szerkezeti fliggvények illeszkedése a 2.2. és a 2.3. abrdkon lathat6. Az
illeszkedés egyik esetben sem tokéletes, ennek oka — a mar emlitett — a mintarél és a mintatartorol
szorodott intenzitasok kedvezétlen ardnya lehetett.

A merevgémbi szimulédcidkat is ugyanazokkal a paraméterekkel futtattam, mint a mérési eredmény-
re elvégzett szimulacidkat. Ezen feliil a kovetkezd részben bemutatéasra keriil okok miatt sziikségessé
valt demonstracioként az Na, valamint az 1,2 GPa nyomést Oy folyadék esetében a legkisebb intermo-
lekularis tavolsag 2,7 A-s, a 4,3 GPa nyomést O estében pedig 2,2 A-s értéke mellett a merevgdmbi
szimulaciok ismételt végrehajtéasa.
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2.4. abra. A folyékony No parkorrelacios fiiggvényei (g(r)-ben 1, 0-val eltolva). RMC: folytonos vonal,
merevgdmbi MC (1,8 A-s inter min.): szaggatott vonal, (2,7 A-s inter min.): pontozott vonal.

Az Ny folyadék RMC-szimuldalt parkorrelacios fiiggvényei tekinthet6k meg a 2.4. abran, ahol a
nagy nyomasu allapot mellett egy korabbi kozleményhez kapcsolodo ([S2, S3]) légkori nyomasu allapot
fiiggvényeét is bemutatom. Mindkeét fiiggvény esetében 1,1 A-nél talalhatjuk a molekulan beliili kités-
nek megfelel§ intramolekuléris csticsot. A két péarkorrelacios fiiggvényt Osszehasonlitva latszik, hogy a
nagyobb siirtiség miatt a nagy nyomésu allapotban a fiiggvény intermolekularis részének maximumai
és minimumai joval kisebb tavolsagokban talalhatoak, mint a légkdri nyomésu allapotban. A péarkor-
relacios fiiggveny elsé intermolekularis maximumat az el6bbinél kb. 3,4 A-nél (légkori nyomasunal
kb. 3,8 A-nél), els6 minimumat kb. 5,0 A-nél (légkdri nyomasanal kb. 5,8 A-nel) taldlhatjuk meg.
A nagynyomasu allapotban az elsé maximum utan egy véallat fedezhetiink fel kb. 3,8 A-nél. Mindkét
allapotbeli parkorrelacios fiiggvénynél az intramolekularis csics utan kb. 2,7 A-ig a fiiggvény alacsony
intenzitasat, valamint kisebb cstcsokat taldlhatunk. Ez valészintileg a mérés bizonytalansagara vezet-
het§ vissza — mivel az ennek a tartomanynak megfelel6 hullamkomponensek kellettek a @Q-térben a
szerkezeti fiiggvények megfeleld illeszkedéséhez.

Az O folyadék parkorreldcids fliggvényei a 2.5. abran tekinthetGek meg, ahol az elébbi folyadék-
hoz hasonléan feltiintettem a légkori nyomésa allapotra elvégzett RMC-szimuléciém eredményét is
(|S2, S3]). Bar jol lathato modon a légkori, valamint a magas nyomason mért parkorrelacios fiiggve-
nyek eltérnek egymastél, ennek oka elsGsorban az, hogy a légkori nyomésta allapothoz tartozé meérési
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2.5. abra. A folyékony O RMC-szimulalt parkorrelacios fliggvényei (g(r)-ben 1, 0-nként eltolva).

eredmény esetében olyan korrekcidkat alkalmaztak, amire az elvégzett szimulécié csak gy adott megfe-
lel§ illeszkedést, hogy a kb. 2,0 A-nél taldlhato csicsot helyezte el a parkorrelacios fiiggvényben. Mivel
légkori nyomason kevés diffrakcidos mérési eredményt kozoltek errdl a folyadékrol, ezért a mérési ered-
ményre torténd illesztéskor kulcsfontossagu lett volna az intermolekularis legkisebb tavolsag hasznalata,
ez a lehetség azonban az alkalmazott szimulacioés programban még nem allt rendelkezésre. Emiatt a
légkori nyomason mért mérési eredményekbdl kévetkezs korrelacios fliggvényeket fenntartésokkal kell
fogadni. Hasonlé — bér korantsem olyan intenziv — korreldciékat vehetiink észre az 1,5...2,2 A ko-
zOtti tartomanyban 4,3 GPa nyoméson, illetve a legkisebb intermolekularis tavolsidg okozta levagést
kb. 2,4 A-nél 1,2 GPa-on, amit a nem tal jo jel/hattér arany kovetkezménye lehet.

A fiiggvény els6 maximumat kb. 1,2 A-nél talaljuk, ami megfelel a molekulan beliili kétéstavolsag-
nak. Az Ny folyadékhoz hasonloan itt is megfigyelhets a siirtiség novekedésének hatésa, ami a parkorre-
l4cios fiiggveény elsd intermolekularis maximumanak (és minimumanak®) eltolodasaként is jelentkezik:
mig a légkdri nyoméson meért fiiggvény esetében ezt kb. 4,0 A-nel (5,7 A), addig 1,2 GPa nyomés
esetében mér 3,1 A-nél (5,0 A), 4,3 GPa-nél pedig 3,0 A-nél (4,5 A) talaljuk meg. A nagy nyomason
mért fiiggvényeket tekintve az elsé maximumot kdvetSen egy vallat talalhatunk kb. 3,6...3,7 A ta-
volsédgban.

A szimulaciok eredményeképpen a nagy nyomasi allapotoknal 10-10, a korabban szimulalt 1égkori
nyomasii Ny esetében 4, az Os esetében pedig 7 fiiggetlen konfiguraciot mentettem el®.

2.1.3. Szerkezetvizsgilat a molekulak tomegkoézéppontjai és lokilis orientaciéi alap-
jan. Merevgombi modellek alkalmazhatésaga.

Ebben a részben mindkét folyadék szerkezetét molekularis szinten targyalom, valamint bemutatom,
hogy a szerkezetet mennyire tudjak lefrni a merevgdmbi szimulaciékbol szdrmazo fliggvények.

A tovabbiakban zaréjelben.
A legkori nyomast allapotokra tjabb szimulaciok nem torténtek, igy a 2002-ben elvégzett futtatasok mentett konfi-
guracioit hasznaltam fel.
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Els6ként tekintsiik a molekula-tomegkozépponti parkorrelacios fiiggvényeket, amelyek az Ny fo-
lyadék esetében a 2.6. abran lathatoak. Megfigyelhets, amint a folyadékokra jellemz6 révid tava, kis
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2.6. 4bra. Az Ny folyadék molekula-tomegkozépponti parkorrelacios fiiggvényei (go(r)-ben 1,0-val
eltolva). RMC: folytonos vonal; merevgémbi MC (fent, lent 1,8 A-s inter min.): szaggatott vonal, (lent
2,7 A-s inter min.): pontozott vonal.

intenzitast maximumokkal ellentétben itt nagyobb hatétavolsdgi rend alakul ki mind a légkori, mind
a magas nyomasu allapotban — utobbi esetén a rendezettség hosszabb tava az elébbihez képest. Az
atomi fiiggvényekhez hasonléan itt is észrevehet§ a magasabb nyomés hatdsa a szerkezetre, ami a
maximumok és minimumok eltolédasaként jelentkezik. Mig légkori nyoméason az els§ maximumot kb.
4,1 A-nél (minimum esetében kb. 5,8 A-nél), addig magasabb nyoméson mar kb. 3,5 A-nél (a mini-
mumot kb. 5,4 A—nél) talalhatjuk meg. Az alacsony nyomasu allapothoz tartozo fiiggvény meredeksége
eltér a 1,5 A és 3,0 A kozotti tartomanyban, mint az azt kdveté — a fliggvény maximumiig terjedd
— tartomanyban, ami az atomi parkorrelacios fiiggvény esetében mar diszkutalt illesztési mitermék
eredménye. Mindkét szimulacié esetében a mérési eredményre elvégzett RMC-szimulacioval megegyezs
paraméterekkel végrehajtott merevgdmbi szimulacié tomegkozépponti parkorrelacios fliggvényei nem
illeszkednek a hasonlé — meérési eredmeényre illesztett — szimulaciok fiiggvényeire.

Az Oy folyadékot alkotd molekuldk péarkorrelacios fiiggvényére az Na-vel kozel azonos kovetkezte-
tések vonhatoak le, ami a t6bbi folyadékokhoz képesti hosszabb tava rendjét illeti (2.7. abra), azon-
ban az N» folyadékhoz képest rendezettsége kisebb tavolsagra terjed ki azonos nyoméson. Az atomi
fliggvényekhez hasonlban itt is tapasztalhatd a strtiség hatdsara a fliggvények maximumainak és mi-
nimumainak eltolédisa: légkori nyomason ez elébbi 3,7 A-nél, utébbi 5,4 A-nél; 1,2 GPa esetében az
el6bbi 3,5 A-nél, utobbi 4,9 A-nél; végezetiil 4,3 GPa esetében az elébbi 3,3 A-nél, utébbi 4,4 A-neél
jelentkezik. Az is lathat6, hogy az olyan merevgdmbi szimuléciokban, amelyekben a legkisebb inter-
molekuléris tavolsag megegyezett a mérési eredményre illesztett szimulacionél hasznalttal, nincsen jo
illeszkedés a mérési eredmény alapjan kapott, illetve a merevgémbi parkorrelacios fiiggvény kozott.

Bemutattam, hogy nagy nyomdason a merevgdmbi szimulécidk témegkdzépponti parkorrelacios fligg-
vényei nem kozelitik a szimuldciébol szarmazo fiiggvényeket. Ennek oka elssorban az, hogy tSbb eset-
ben a legkisebb lehetséges intermolekularis tavolsagot le kellett csokkenteni annak érdekében, hogy
a mért és szamitott szerkezeti fliggvények jol illeszkedjenek egymashoz. Mig azonban ennek a tavol-
sdgnak a kozelében az atomi parkorrelaciés fliggvény intenzitasa altaldban kicsi, addig a merevgdmbi
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2.7. abra. Az Os folyadék molekula-tomegkdzépponti parkorrelacios fiiggvényei (go(r)-ben 1, 0-nként

eltolva). RMC: folytonos vonal; merevgombi MC (fent, kézépen 2,1 A-s, lent 1,7-A-s inter min.):
szaggatott vonal, (kézépen 2,7 A-g, lent 2,2 A-s inter min.): pontozott vonal.

szimulaciobhol szarmazoé fliggvény intenzitdsa jelentds volt. Azonban ha megnoveljiik ezt tévolsagot,
akkor sokkal jobb egyezést érhetiink el a tomegkozépponti parkorrelacios fiiggvények szintjén. Ez 1at-
haté a 2.6. d4bran a folyékony Ny esetében, ahol a legkisebb intermolekularis tavolsagot 2,7 A-re, és
a 2.7. abran a folyékony Oy esetében, ahol e tavolsdgot szintén 2,7 A-re (1,2 GPa), illetve 2,2 A-re
(4,3 GPa) allitottam be. Az Ny folyadék esetében a mért tomegkozépponti parkorrelacios fliggvényt az
ilyen merevgombi fliggvény jol kozeliti, az alacsonyabb nyomasi Oz esetében kevésbé, s a legnagyobb
nyomasu Os esetében pedig nem. Ez utobbinak egy lehetséges magyarazata lehet, hogy tul kicsi volt
a legkisebb intermolekularis tavolsig, azonban ezt a folyadék strtisége miatt mar nem tudtam tovabb
noévelni.

A molekulaparok orientaciéi jellemezhetéek a kivalasztott relativ orienticidk sulyozott korrelacids
fiiggvenyeivel, amiket az Ny folyadék esetében a 2.8. abran lathatunk’. Itt lehet6ség nyilt arra, hogy
megvélaszoljuk azt a kérdést, hogy a molekulaparok orientéciéja mennyire tekinthet§ véletlenszertinek.
Ennek eldéntésére volt sziikség a merevgombi fiiggvényekre, amelyek a molekulan beliili kotéshossz, az
atomok altal kiszoritott térfogat, valamint a stirtiség altal kényszeritve a legvéletlenszeribb orientacios
elrendezdést adjak. Légkori nyoméson az orientécids korrelaciok nem terjednek til az elsé koordinécios
héjon tul. A kivalasztott relativ orientaciok esetében kb. 2,2 A-ig a parhuzamos, valamint a meréleges
molekula-elrendezédések preferencidjat talalhatjuk, utéana kb. 3,0 A—ig a minimumukat, majd egy
kisebb kb. 3,2...3,8 A tartomanyban maximumukat. A parhuzamos elrendezddéseket leiré korrelacios
fiiggvényben felfedezhetiink egy minimumot kb. 5,2 A és 5,8 A kozott, ami az elsé koordinacios héjon
beliil talalhaté. A T-elrendezddések egy maximumat talaljuk kb. 2,6 A-nél, ettol nagyobb tavolsigokon
azonban a korrelaciok véletlenszertinek tekinthet§ek — hasonlé kovetkeztetéseket lehet levonni a lanc-
elrendezdés korrelacioibol is.

Ezzel szemben a magasabb nyoméasu folyadék esetében az orientacios korrelaciok megjelennek a mé-

Itt jegyzem meg, hogy a legkdri nyomason mért mérések esetében [S1], valamint [S2] munkaimban az azonos szerke-
zeti fiiggvényekkel rendelkezd konfiguraciok atlagolt korrelacios fiiggvényének szorasa volt a szignifikancia-kritérium. Ez
utébbi esetben merdleges korrelaciok esetében kb. 1,8 A-t61, T-elrendezsdés esetében pedig méar kb. 2,2 A-tol teljesiilt
a kritérium mindkét folyadék esetében.
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2.8. abra. A folyékony Ny molekulaparjainak orientacios korrel4cisi. Fent: molekula-tomegkdzéppontok,
alatta a kivalasztott relativ orientéciok sulyozott parkorrelacios fiiggvenyei (a 2.1. tablazatban bemuta-
tott szimbolumaikkal jelslve). RMC: folytonos vonal; merevgémbi MC (bal, jobb 1,8-A-s inter min.):
szaggatott vonal, (jobb 2,7-A-s inter min.): pontozott vonal; szignifikancia-hatér: vastag fliggsleges
vonalak.
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sodik és a harmadik koordinaciés héjon beliil is: a parhuzamos és meré6leges elrendezések maximumait
megtalalhatjuk a szignifikanssa valastol kb. 3,5 A-ig és 5,4...6,2 A kozott (melyek koziil az utobbi
mar a masodik koordinacios héjon beliil talalhato), valamint egy nem tul intenziv maximumukat a har-
madik koordinéciés héjon beliil, minimumukat pedig kb. 3,6...4,8 A kozott. A T-elrendezédés ezzel
szemben teljesen véletlenszertinek tekinthetd, nem tgy, mint a lanc-elrendezédés, ahol 3,8...4,8 A ko-
7ot tavolsagon maximumat, 5,4 ...6,4 A kozott pedig minimumat talalhatjuk meg. Ha dsszevetjiik a
parhuzamos és a meréleges korrelaciok maximumainak (minimumainak) poziciéit a lanc-elrendezédés
minimumaival (maximumaival), akkor kozel azonos intervallumokat kapunk. Ennek oka az lehet, hogy
az el6bbi két korrelacié preferalttd valasa az utébbi karara torténik — és forditva, mig a T-elrendez6dés
véletlenszerd marad. A lanc-elrendezédések korrelacioit vizsgalva kb. 3,0 A-nél egy csucsot talalunk,
ami az atomi parkorrelaciés fiiggvényben 2 A koriili cstcskent, illetve 4 A koriili vall egyik kompo-
nenseként® jelenhetett meg (2.4. 4bra). Az el6bbi csticsrél az el6z6 részben mar megallapitottam, hogy
azt a mérésbdl szarmazé szisztematikus hiba okozhatta, igy ennek kovetkezménye lehetett a lanc-
elrendezédeés 3 A koriili maximuma is. A merevgdmbi korrelacios fiiggvényeket Gsszevetve a mérési
eredménybdl szarmazéval azt tapasztalhatjuk, hogy a nagyobb legkisebb intermolekularis tavolsdggal
elvégzett merevgémbi szimuldcié jo kozelitést nyujt a folyadék orientacios korrelacidinak leirdsanal.
Azonban a parhuzamos és mersleges korrelaciokat tekintve kb. 3,4 A-nél kisebb tavolsagokra az illesz-
kedés nem tokéletes, a T-elrendezés maximumaénak intenzitidsa joval kisebb a merevgdmbi korrelacio
intenzitasanal, a lanc-elrendezés maximuma pedig kisebb tavolsagon van a merevgdmbi korrelacidk
esetében, mint a mérési eredménybél szarmazokon. Ennek az eltérésnek az oka a merevgdmbi moleku-
lak véletlenszeri elrendezédése, valamint a tomegkézépponti parkorrelacios fiiggvényének levagasa kis
tavolsagokon.

Ezek alapjan azt gondolhatjuk, hogy a 2,5 A legkisebb intermolekularis tavolsaggal rendelkezé
merevgombi modell jol irja le a szerkezetet, azonban az atomi parkorrelacios fliggvényeket (2.4. abra)
tekintve mar nem talalunk megfelels szintd illeszkedést. Ennek oka elsGsorban a parkorrelécios fligg-
vénynek a legkisebb intermolekularis tavolsaganal talalhato levagasa. Erdekes modon ez a fiiggvény
is tartalmaz egy véllat kb. 3,7 A-nél, ami valoszintileg az ugyanennél a tévolsagnal talalhato lanc-
elrendez6dés maximumanak kovetkezménye lehet. A @Q-térben (2.2. abra) a merevgdmbi szerkezeti
fliggvény mér nem ad jo kozelitést a mért szerkezeti fiiggvényre, azonban mindezek ellenére kijelent-
hetjiik, hogy az atomok altal kiszoritott térfogatnak, a rendszer sirtiségének, valamint a kétéstavol-
sdgnak alapvet$ szerepe van az N2 molekuldkbol all6 folyadék témegkdzépponti, valamint orientacios
korrelacidinak meghatarozésaban.

A folyékony Oz esetében is elvégezhetjiik az orientécios korrelaciok vizsgalatat (2.9. dbra). A légkori
nyomasui mérés esetében mar a parkorrelacios fiiggvény vizsgalatanal megallapitottam, hogy ebbdl a
méreési eredménybdl szarmazoéd korrelacios fliggvényeket fenntartasokkal kell kezelni. Ez latszik a mole-
kulaparok T-elrendez6déseinek korrel4cidin is, ahol nem til intenziv, de kis hullamhossz oszcillacidkat
figyelhetiink meg — emiatt lemondtam az orientaciés korrelaciok vizsgalatarol ebben az allapotban. A
nagy nyoméson elvégzett mérések esetében az ugyancsak nagy nyomésu No-hoz hasonldan lokalis irany-
korrelaciokat talalhatunk nemcsak az els6, hanem a masodik és a harmadik koordinédciés héjon beliil
is. A korrelaciokat alapvetfen a parhuzamos és a merdleges elrendezddések (melynek korrelacios fiigg-
vényei azonos alaktiak), valamint a lanc-elrendez6dések hatarozzak meg. Mivel a T-elrendezdés csak
kisebb tavolsagon preferalt (kb. 3,2...3,6 A, valamint 4,3 GPa nyomas esetében a 4,0...5,4 A k-
z0tt), igy ez a relativ orientacios korrelacié nagyobb tavolsagokon véletlenszertinek tekinthets, aminek
az a kovetkezménye, hogy a parhuzamos és meréleges, valamint a lanc-elrendezés preferenciai egymést
valtjak. Igy? a szignifikinssa valastoél kb. 3,2 A-ig a parhuzamos és meréleges, kb. 3,6 A-t6l 5,0 A-ig
(4,6 A-ig) a lanc, ettsl kb. 6,5 A-ig (6,0 A-ig) ismét a parhuzamos és meréleges, utana kb. 7,8 A-ig
(7,4 A-ig) a lanc, vegiil kb. 9,2 A-ig (8,4 A-ig) a parhuzamos és meréleges elrendezddéseknek vannak
maximumai. Az atomi parkorrelacios fiiggvenyben talalt vallak a T- (3,4...3,6 A-nél talalhat6 csics),
de legf6képpen a lanc-elrendezédések (korrelacios fiiggvényének elss csicsa) kovetkezményei lehetnek.
Altalanossagban megallapithatjuk, hogy a parhuzamos és meréleges elrendezddések sulyozott parkor-

8 Az emlitett vall elsallhatott a 3,8...4,8 A k6z6tti lanc-elrendezddési korrelaciés maximum kovetkezményeként is.
9Zarojelben a 4,3 GPa nyoméas esetére vonatkozoé eredmények szerepelnek, ha eltérés van az 1,2 GPa nyomashoz
képest.
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relacios fiiggvényeinek maximumait kozelitsleg a tomegkdzépponti korrelacids fiiggvény minimumai és
maximumai kozott, addig a lanc-elrendez6dés korrelaciéinak maximumait a témegkozépponti fliggvény
maximumai és minimumai kdzott taldlhatjuk meg a kézponti molekula témegkozéppontjatol tavolodva.
A két nagy nyomasi folyadék orientacids korrelacioit 6sszehasonlitva azok jellegiiket tekintve lényegesen
nem valtoztak a nyomads hatésara, azonban a korrelacios fiiggvények intenzitisa novekedett, és a na-
gyobb stirtiség miatt a kivalasztott relativ orientacidk silyozott parkorrelacios fliggvények maximumai,
illetve minimumai eltolédtak.

Mivel sem a szerkezeti fliggvényben, sem pedig az atomi és orientacios korrelacios fiiggvényekben
nem talaltunk olyan gyOkeres méretii, szerkezeti dtalakuldsra utalé jeleket, mint pl. amelyet a folyé-
kony foszfor esetében talaltak ([41]), ezért kijelenthetjiik, hogy szobahdmérsékleten az alkalmazott
nyomastartoményon beliil nincsen folyadék-folyadék fazisatalakulds — Gsszhangban a spektroszkopi-
al kozlemények (|40]) kovetkeztetéseivel. Mivel a légkori nyomésu mérésekre tortént RMC-szimulécio
eredménye nem megbizhaté, ezért az orienticiés korrelaciokat tekintve sajnos nem vethetjiik dssze a
legutobbi Car-Parinello MD-szimuléacio (|38, 37|) eredményeivel. Azonban megjegyzem, hogy a 2.9.
abrén a molekulapirok parhuzamos és meréleges elrendezddéseinek korrelacids fliiggvényei jellegiiket
tekintve hasonldak, s ezt a magas nyomésu allapotokban is megtalalhatjuk — emiatt nem valdszind,
hogy a kozolt ([38, 37]) orientacios korrelaciok hatérozndk meg a szerkezetet. Az eltérd eredmény oka
az lehet, hogy az MD-szimulécioban a periodikus hatarfeltételekkel alkalmazott fél-dobozhossz (5,7 A)
nem volt elegendéen nagy, hiszen a tomegkozépponti parkorrelacios fliggvénybdl (2.7. abra) az deriil
ki, hogy ennél hosszabb tavolsagoknal is korrelalt marad a rendszer.

A merevgombi és RMC szimulalt konfiguraciokat sszehasonlitva (2.9. dbra) hasonlo kovetkezteté-
sekre juthatunk, mint a nagy nyoméasi Ny folyadék esetében. Nevezetesen a kisebb minimélisan meg-
engedett intermolekuléris tdvolsaggal elvégzett merevgdmbi szimul4ciok eredményei nem nytjtanak jo
kozelitést a molekulaparok kivalasztott relativ orientacidinak silyozott parkorrelacios fiiggvényeire. A
nagyobb minimalisan megengedett intermolekuléris tavolsaggal 1,2 GPa nyomason (2,7 A) elvégzett
merevgdmbi szimulaciok nagyon jo kozelitést nyajtanak, azonban 4,3 GPa nyomason (2,2 A) mar nem
irjak le helyesen az orientacids korreldcidkat, a minimalis intermolekuléris tdvolsidg novelése ez utdbbi
esetben valészintileg az illeszkedés javulasat eredményezné.

Lattuk, hogy a nagy nyomésu Ng és 1,2 GPa nyoméastu Oy folyadékok szerkezetét a nagyobb mini-
malis intermolekuléris tavolsaggal rendelkez6 merevgdémbi modellek nagy mértékben meghatarozzak,
ugyanakkor kisebb tavolsagokkal elvégzett, illetve a 4,3 GPa nyomést adatra elvégzett merevgom-
bi szimulaciok nem irtak le molekuléris szinten megfelel§ mértékben a szerkezetet. Az eltérs szinti
illeszkedések a szimulalt, molekuldk altal elfoglalt térfogatban kiilonbdznek, igy eltérd a térkitoltési
aranyuk (2.2. tdblazat), ami a szimulaciés dobozban talalhaté molekulak térfogatanak és a doboz tér-

2.2. tablazat. A folyékony Ny, illetve Oz esetében alkalmazott merevgémbi szimulaciok térkitoltési
aranyai.

N, Oy

Nyomés 2,5 GPa 1,2 GPa 4,3 GPa
Levagas (A) 1,8 [ 2,7 [ 2,1 ] 27[ 1,7] 22
| Térkitolteési arany (%) || 16,6 | 48,9 || 14,9 | 47,5 [ 18,6 | 37,2 |

fogatanak aranya!?. Lathato, hogy azoknal a merevgdmbi szimulacioknal, melynél a térkitoltési arany
40 %-nal kisebb volt, a konfigurdaciobol szamitott tomegkozépponti parkorrelacios fiiggvény nem ko-
zelitette a mérési eredménnyel szimulalt konfiguracio fiiggvényét. Azonban a 47...49 %-os kitoltési
aranyd merevgombi szimulacié mar jo kozelitését nytjtotta nemcsak a tomegkozépponti parkorrelacios
fiiggvénynek, hanem a lokalis iranykorrelaciok parkorrelacios fiiggvényének is. Ez utébbi jelentGségét
az adja, hogy pl. a Cls folyadék esetében a merevgdmbi szimuléciok jo kozelitést nytjtanak a tomegko-
zépponti parkorrelacios fliggvényre, azonban a lokalis irdnykorrelaciokat nem jol irjak le [S2]. A vizsgalt
két folyadékndl tapasztalt egyezés annak lehet a kdvetkezménye, hogy az atomok sugara nagyobb a

A minimalisan megengedett intermolekularis tavolsag segitségével definialt térkitoltési arany nem kezelhetd fizikai
mennyiségként, csupan a molekuldk kozotti kolesénhatést leiré potencidl jellegére utal.
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kovalens sugarnal ([43]), emiatt a molekuldk gombszertek. A kozottiik hato potencial teszi lehetGvé
a merevgdmbi modellel torténd leirast — mely igy irredlisan nagy térkitoltést eredményez —, s ezek
szoros illeszkedéseinek kévetkezményei a molekuldk orientacids korrelacidja.

2.1.4. Osszefoglalas

A nagynyomésa Ny és Oy folyadékok szerkezetét vizsgaltam RMC-modszerrel a Shinji Kohara altal
rontgendiffrakcioval mért szerkezeti fiiggvényekre elvégezve az illesztést. Mivel a mintatartordl szort
intenzitas tobbszorose volt a folyadékrol szérddott intenzitasnak, s el6bbi hasonlitott egy mésodfoku
gorbére, ezért az 1,2 GPa nyomasi Oz folyadék esetében négyzetes héttérkorrekeiot alkalmaztam
az illesztés soran. A szimulacikban nagy szerep jutott a minimalisan megengedett intermolekularis
tavolsag kényszerének is — csdkkentve a mérési bizonytalansaghol eredd hibakat.

A szimulédcié eredményeként a szerkezetet elGszor az atomi parkorrelacios fiiggvény alapjan elemez-
tem, ahol az alacsony nyomésu allapothoz tartozo ([S2]|) fiiggvenyekkel hasonlitottam Ossze Gket. A
novekvs strtséggel a fiiggvény maximumainak intenzitdsa nétt, és kisebb tavolsagok felé tolodott el.
Mindegyik nagynyomési allapotnél a parkorrelacios fliggvényben az els§ intermolekuldris maximum
utan megjelentek vallak, amelyekért (dontGen) a molekulaparok lanc-elrendezédése lehet a felel6s.

Ezutan a szerkezetet molekuléris szinten vizsgaltam, s els6ként a molekula-témegkozépponti par-
korrelacids fliggvényt vettem szemiigyre. A stirliség hatésa jelentkezett itt is, ami egyrészt a fiiggvények
intenzitasanak valtozasaban, valamint a maximumok és minimumok eltolédésaban jutott kifejezésre. A
légkori nyoméasu allapotok korrelacios fiiggvényeivel 6sszehasonlitva a korreldcids tdvolsagok megnéttek
a nagynyomasu esetekben.

A szerkezet molekularis szintii vizsgalatat az orientacios korrelaciok tanulmanyozéasaval folytattam.
Megallapithatoé volt — szigordan véve a légkori nyomasta Oz folyadék esetén kiviil —, hogy a mo-
lekulaparok parhuzamos és meréleges elrendez6dését leird silyozott korrelacios fiiggvények jellegiiket
tekintve hasonléak. A fliggvények vizsgalatabol kideriilt, hogy amig légkéri nyomason az orientécids
korrelacidk csak az els6 molekularis koordinaciés héjon beliil fejtik ki hatasukat, addig nagy nyoméa-
sokon tovabb terjednek annal — az Na folyadék esetében a méasodik, az Os folyadék esetében pedig
a harmadik koordinaciés héjon beliil is talalunk preferalt elrendezédéseket. A folyékony No eseté-
ben a nyomdés novekedése kis tavolsagokon a parhuzamos és meréleges korrelaciok preferdltabbd, a
lanc-elrendez6dés korrelaciés fliggvényének intenzivebbé, valamint a T-elrendezddés véletlenszeriibbé
valasaban nyilvanult meg. A nagy nyomasi Oy folyadék esetében hasonloan viltoztak az orientéci-
6s korrelacidk, eltérés mindossze a T-elrendezddés kis tavolsdgokon taldlhaté csticsanak jelenlétében
(melynek helye a tomegkozépponti korrelacios fiiggvény elsé maximumaval esett egybe) nyilvanult meg.
Altalanosan megallapithato volt, hogy a lanc-elrendezédések, valamint a parhuzamos és meréleges el-
rendez8dések preferencidja egymaést valtja a kozponti molekula tomegkozéppontjatol mért tavolsag
fliggvényében. Az elgbbi korrelacié preferencidjit a tavolsag névekedésével a tomegkdzépponti parkor-
relaciés fiiggvény egyik maximuma, s az azt kovet§ minimuma kozott, az utébbiét az egyik minimuma,
és azt kovetdé maximuma kozott talalhatjuk meg.

Megéllapitottam, hogy szobah&mérsékleten a mért nyoméstartomanyon beliil — &sszhangban a
spektroszkopiai ([40]) eredménnyel — nem torténik folyadék-folyadék fazisatalakulas az Oy folyadék
esetében, valamint igazoltam, hogy a molekuldk tomegkozéppontjainak kis tavolsaganal a molekulapa-
rok parhuzamos-elrendezédése ugyan preferélt, de ezzel egyidejiileg a merdleges-elrendezédeés is az. A
Car-Parinello szimulacio ([37, 38]) eredményeivel ellentétes kivetkeztetés okat — az MD-szimulacional
alkalmazott — tomegkdzépponti korrelacidk tavolsaganal rovidebb doboz-oldalhosszal magyaraztam.

Megvizsgaltam, hogy egy atlagos strtséggel, egy legkisebb intermolekularis tavolsiggal definialt
flexibilis molekuldkbél 4ll6 merevgémbi rendszer mennyire képes visszaadni a folyadék szerkezetét.
Azt talaltam, hogy a kb. 47 — 49 %-os (folyadékokhoz képest irredlisan nagy) térkitoltési aranyt me-
revgémbi szimulaci6 eredményeivel j6l lehetett kozeliteni a molekula-tomegkozépponti parkorrelacids
fiiggvényt, valamint az orientacids korrelaciokat. Az atomi szerkezetet azonban nem, mivel a legkisebb
intermolekuléris tavolsidg esetében a levagés tulsdgosan éles volt. Ezek alapjan megéllapitottam, hogy
a szimulalt folyadékokat nagy nyomason, molekularis szinten nagy térkitoltési aranyd merev gémbok-
bél allé molekulakkal le lehet irni, ahol az orientéciés korrelacidkat ezen gébmbok szoros illeszkedése
modellezi.
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2.2. A folyékony szén-monoxid (CO) szerkezetvizsgalata ([S4])

2.2.1. Irodalmi attekintés

A folyékony CO-rél eddig két neutrondiffrakcios mérési eredményt kozoltek ([30, 31]). Mindkét
kozlemény egy kritikus ponthoz kozeli, utébbi ezen feliill még egy harmasponthoz kozelebbi mérési
eredményt is bemutat (2.3. tablazat). A mérési eredmeények alapjan mindket cikk szerzéi a szén-oxigén
atomok molekulan beliili ktési tavolsagat 1.14 A-nek talaltak, de mivel csak egy kisérletet végeztek
el, ezért a parcidlis parkorrelacios fiiggvények helyett csak azok silyozott Osszegét tudtak bemutatni.

A korabban publikalt eredmény ([30]) esetében a péarkorrelacios fiiggvényt egy maximum-entrépia
modszerrel szamitottak ki, amelyre egy olyan merevgémbi modell parkorrelacios fiiggvénye illeszkedett
a legjobban, melynél a molekulat egy 1,8 A sugara gombbel modellezték. A kapott egyezésbél arra
kovetkeztettek, hogy a molekuldknak nagyon kicsik az orientécios korrelacioik. A kévetkez6 megjelent
kizlemeény ([31]) szerz6i ezt nem csak a kritikus pont kézelében, hanem a harmasponthoz kézel mért
allapotban is igaznak talaltak.

A CO folyadékfazisanak felderitése két MD szimulaciot bemutato kozlemény targya is. Koziiliikk az
egyik legfeljebb a két molekula kozotti dipolus-dip6lus kélesonhatast, illetve a kvadrupoélus-kvadrupolus
kolcsénhatést tartalmazé potencidlok segitségével 78 K-re kapott parkorrelacios fiiggvényeket kozol
([44]). Mindkét modellben a parcidlis parkorrelacios fuggvenyek kozel azonosak, de amig az utébbiban
az orientacios korrelaciok megjelennek, addig az elébbi esetben mar korreldlatlanok. A legujabb publi-
kalt MD-szimulacio ([45]) azonban mar jellegiikben is kiilonb6z6 parcialis parkorrelacios fiiggvényeket
eredményezett 71 K-re.

2.3. tablazat. A folyékony C'O kiilénb6z6 termodinamikai allapotokban elvégzett neutrondiffrakcios
mérései.

H Mérés H T (K) ‘ p (bar) ‘ Stirtiség (molekula, A?) H

[30] 120 19 0,012315
[B1] || 121,9 | 23 0,0120
B1] | 835 11 0,0171

Itt kell még megjegyeznem, hogy mag-magneses rezonancia (tovabbiakban NMR) mérések alapjan
a folyékony Ny és C'O diffuzios allandoit kozel egyformanak talaltak ([46]).

2.2.2. Az elvégzett szimulacidk részletei

A szimulaciokat az RMCA program flexibilis molekulak alkalmazaséira kiterjesztett verzidjaval ké-
szitettem el. A szimuldciokhoz sziikséges mérési adatokat a cikkekbdl a differencidlis hataskeresztmet-
szetek tablazatabol ([31]) , vagy a publikalt szoréasi fiiggvény abrarol torténd ([30]) digitalizalasaval
kaptam meg.

A molekulat flexibilisnek tekintettem, igy a kotéstavolsag 1,14 £ 0,05 A koézott valtozhatott a
szimulaci6 sordn — kozépértékeét tekintve dsszhangban mindkét neutrondiffrakciés mérés eredményével.
A két atom kozotti legkisebb tavolsag kényszereként két szén atom kézott 1,54 A, mig két oxigén atom
kozott legalabb 1,46 A-nyi tavolsagot valasztottam, amik az atom kovalens sugarédnak kétszeresei —
tehat ennél kisebb r értékeknek biztosan nem lehet fizikai tartalmuk.

Mindegyik szimulacio esetében hasznaltam a szimulacio kozben a mérési adat(ok)ra konstans hat-
tér illesztését, valamint Gjranormalésat is, azonban a korabbi mérés (|30]) adatai esetében a megfelels
illeszkedés eléréséhez sziikséges volt a négyzetes hattérkorrekcié alkalmazasara is. A szimulacio végez-
tével kapott korrigalt és szimulalt szorasi fiiggvények illeszkedései a 2.10. abran tekinthetSek meg. A
szorési fiiggvények esetében észrevehetd, hogy a hémeérséklet emelkedésével a széles csiicsok, illetve
hullamok intenzitasa csokken — ezt a rendszer rendezetlenebbé valasanak lehet tulajdonitani. Lathato
tovabba az is, hogy az illeszkedés elfogadhato szinten van mindharom mérés esetében.

Ha azonban a 2.11. abran lathato C' — C parcialis parkorrelacios fliggvényeket megnézziik, akkor a
120 K-es, 19 bar-os ([30]) mérési eredmeény esetében kb. 2...2,5 A kozott egy csucsot vehetiink észre,

30



83,5K, 4,1 bar

F(Q)

121,9 K, 23,0 bar
0,5 —

120 K, 19 bar

8 10 12 14
QA

2.10. abra. A folyékony C'O (korrigalt) neutrondiffrakcios szorasi fiiggvényei (F/(Q)-ban 0, 5-ként el-
tolva). Mérés (|30, 31]): x; RMC: folytonos vonal.

1,5

Occ (D
T

7
r[A]
2.11. abra. A folyékony CO C —C parcialis parkorrelacios fiiggvényei. 83,5 K, 4,1 bar ([31]): folytonos
vonal; 121,9 K, 23,0 bar ([31]): szaggatott vonal; 120 K, 19,0 bar ([30]): pontozott vonal.
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aminek fizikai értelmet nem lehet tulajdonitani, de a megfelel illeszkedéshez sziikség volt ra. Igy ez a
mérési eredmény (vagy annak digitalizalt valtozata) valoszintleg szisztematikus hibéval terhelt — emi-
att a szimulalt konfiguraci6 tovabbi elemzésétsl eltekintek. A maradék két fiiggvényt megvizsgéalva kb.
2...3 A kozott egy vall taldlhato, amit az illesztési eljaras sordn nem sikeriilt eltdvolitani. T6bb olyan
futtatast végeztem, ahol a két atom kozotti legkisebb tavolsagot valtoztattam, azonban a vall eltavoli-
tésa a parcidlis parkorrelacios fiiggvény torzulasat, vagy a mért adatra torténd illeszkedést hatranyosan
befolyasolta. Figyelembe véve, hogy a parkorrelacios fiiggvények tartalmaznak olyan oszcillacidkat, me-
lyeknek a vizsgalt rendszer szempontjabol nincsen fizikai értelmiik (2.12. abran kb. 16 A-nél, és kb.
32 A kornyékén lathato hullamok), ezeért valoszint, hogy a véllra is hasonlé kijelentés tehets ([30, 31]
megéallapitasaival osszhangban). Ennek a hibanak az okait nagy valdszintiséggel a kdzlemény szerzdi
altal alkalmazott, valtozo Q-térbeli felbontasban'!, a mérési, vagy az azt kozvetleniil kovets kiértékelési
eljardsban lehet keresni, hiszen a lebegések mindkét fiiggvényben megtalalhatéak.

2,5 T T T T T T T T T T T T T T T T T T
L 14F — 4
12~ —
1= =
2~ 0,8 — I
016_| I T AR AT N TN R B T
- 5 10 15 20 25 30 35 40 -
-~ 1219 K, 23,0 bar
115_ N gl e e
C Ay
~—
>
x
(@)}

0,5

7 8 9 10 11 12
r[A]
2.12. abra. A folyékony C'O atomi parcidlis parkorrelacios fiiggvényei. C — C': folytonos vonal; C' — O:
szaggatott vonal; O — O: pontozott vonal.

A 2.12. 4bran az atomi parcialis parkorrelacios fiiggvények lathatéak. Az azonos termodinamikai 4l-
lapotban 1év§ Gsszes fliggvény jellegét tekintve ugyanaz, bar a neutrondiffrakcios adatokra torténd illesz-
tésnél a koefficiensek!? jelent6sen eltéréek voltak (yoo = 0,11049; yco = 0,19296; voo = 0,08425).
Ebbdl arra lehet kivetkeztetni, hogy az eltérések a parcialis parkorrelacios fliggvények kozott tényle-
gesen is kicsik lehetnek. A parcidlis fiiggvények jobb szétvilasztasat a neutron- és rontgendiffrakcios
mérések!? segitségével lehetne megkisérelni. A kapott eredmény 6sszhangban van azon MD szimuléci-
oval, ami legfeljebb a molekuldk kézotti dipolus-dip6lus kélesonhatast veszi figyelembe ([44]), és nem
igazolja azt az eredményt ([45]), hogy a parcialis fiiggvények eltérnek egymastol. Megfigyelhets tovabba
az is, hogy a hémérséklet novekedtével a parkorrelacios fiiggvények els§ maximuma minimaélis mérték-
ben eltolédik. Ez a striiség csokkenésének hatasat mutatja. A vall intenzitasa is csokken a 121,9 K-es
mérés esetében.

Mindegyik sikeres futtatas végén 6 olyan konfiguraciét mentettem el, amelyek kozott atlagosan
atomonként 20 sikeres mozditas tértént.

"Ezt azonban egyértelmtien nem lehet kijelenteni, mivel ugyanezen felbontas mellett, bar kisebb Q-tartoméanyon a
magas hémérsékletd Cla folyadékra ([47]) elvégzett az RMC-szimulacié ([S1]) nem eredmeényezett oszcillaciokat.

'2A koefficiensek kiszamitasahoz (1.18) egyenlet segitségét és a [48] adatait vettem igénybe az ebben a fejezetben
bemutatandé munkik esetében.

131 egjobb tudomasom szerint a folyadék allapotra rontgendiffrakcios mérést ezidaig nem végeztek.
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2.2.3. Molekulacentrumok pozici6i kdzotti és orientacios korrelaciok

Az el6z6 részben mar emlitett hat-hat mérési adatra illesztett konfiguracio valamint két-két merev-
goémbi konfiguraci6 molekulacentrumainak parkorrelacios fiiggvényeit szamitottam ki (2.13. dbra). A
merevgdmbi szimulaciok eredményeit egyrészt a mérési eredményeknél hasznalt legkisebb tavolsdgok
kényszerének megfelels tavolsagokra, illetve egységesen 2,8 A-re beallitott értékeknél végeztem el. Ez
utobbi szimulacié mar az RMC++ segitségével késziilt, mivel ebben a programban a flexibilis mole-
kulak kényszerét nem biralja feliil az atomok kozotti legkisebb tavolsag kényszere. A fliggvények elsd
maximuma kb. 4 A-nél, az els6 minimuma pedig a nagyobb siirtiség esetén kb. 5,5 A-neél, a kisebb
stirtiség esetében kb. 6,0 A-nél talalhato.

3 T T

2,5

15

9. (n)

0,5

T T T 1 | LI
~
111 1 | 111

2.13. abra. A folyékony C'O molekulacentrumainak pérkorrelacios fiiggvényei. RMC: folytonos vonal;
merevgémbi MC (RMC szimulalt inter min.-k): szaggatott vonal, (egységesen 2,8 A-s inter min.-k):
pontozott vonal.

A molekulacentrumok parkorrelacios fiiggvényeit tekintve lathato, hogy a merevgdmbi fiiggvények
nem tudtik teljesen reprodukilni a mérési adathdl szarmaztatott fliggvényeket — ellentétben egy ko-
rabbi (|30]) megallitassal, ahol a mért és a molekulat gombbel reprezentalé merevgdmbi atomi parkor-
relacids fliggvények alapjan jutottak erre a kdvetkeztetésre. Ez arra utalhat hogy a molekulacentrumok
elrendez6dését nem lehet rendezetlennek tekinteni. Ezt az allitast tdmasztja ala a nagyobb siirdségd
rendszer fliggvénye, ahol a harmadik maximumot is el lehet kiiléniteni a merevgdmbi szimulacié korre-
lacios fiiggvényétsl. Az ilyen mértéki rendezettség a kétatomos molekularis folyadékok esetében mér
hosszi tavinak szamit, s a folyékony Ny tomegkozépponti parkorrelacios fiiggvényére hasonlit (2.4.
abra). Hasonlé megéllapitéast tettek kozzé egy korabbi kozleményben ([31]), valamint erre utalhat az
is, hogy a két folyadék diffuzios allandoja kozel azonos [46]. A legfeljebb dipolus-dipolus kélesénha-
tast figyelembe vevs MD-szimulécio ([44]) tomegkézépponti parkorrelacios fiiggvénye hasonlé a kapott
fliggvényhez, az eltérések mindossze a két tomegkdzéppont kozotti legkisebb tavolsdgban, és a cst-
csok intenzitadsaban vannak. Végezetiil a kisebb stirtiségli rendszerben joval nagyobb a rendezetlenség,
ami a parkorrelaciés figgvény maximum-intenzitdsanak cstkkenésében, valamint a révidebb korrela-
cibnak megfelel§ tavolsagban nyilvanul meg (a harmadik maximum intenzitasa lecsokkent a teljesen
véletlenszeri rendszer intenzitasara).

A molekuldk kivilasztott relativ orientécidinak sdlyozott parkorrelacios fliggvényei tekinthetéek
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T=83,5K, 4,1 bar T=121,9 K, 23 bar
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2.14. dbra. A folyékony C'O molekulaparjainak orientécios korrelacioi. Fent: molekulacentrumok, alatta
a kivalasztott relativ orientaciok sulyozott parkorrelacios fliggvényei (a 2.1. tablazatban bemutatott
szimbo6lumaikkal jelolve; irany: C' — O). RMC: folytonos vonal; merevgémbi MC: szaggatott vonal,
szignifikancia-hatar: vastag fliggéleges vonalak.
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meg a 2.14. dbran. Itt azon merevgémbi szimuldcié eredményeit mutatom be, amelyekben a két atom
kozotti legkisebb tévolsagok kényszere megegyezett a kisérleti értékkel. A két merevgdmbi szimulacid
kozott a molekulaparok orientacios korrelacioit tekintve lényeges kiilonbséget nem talaltam.

Az orientacios korrelacidkat szemiigyre véve szembetiing, hogy az antiparallel, a parallel, illetve a
mer6leges bedllasok fiiggvényei mennyire hasonléak — hasonléan a kétatomos, azonos atomu lineéris
molekulakbol 4116 folyadékokhoz ([S3]). Ugyanilyen megéllapitést lehet tenni a kétféle T-elrendezédésre,
illetve a lanc-elrendez&dés harom esetére is. Ennek alapjan kijelenthetjiik hogy a folyékony CO-ban a
molekuldk orientdcids korreldcicik alapjdn gy viselkednek, mintha szimmetrikusak lennének.

Mindkét hémeérsékleten megfigyelhetd a tomegkdzépponti parkorrelaciés fiiggvény els6 maximumé-
nak tavolsaganal kisebb tavolsagokra — 4,0 A-nél — a parhuzamos, illetve merdleges elrendezédések
maximuma. Ugyanitt a T elrendez&dés, és kisebb mértékben a lanc-elrendez6dés minimumat talal-
juk meg. A T-elrendezdést kiilonbdz6 hémérsékleten vizsgalva az eltérés szembetind: alacsonyabb
hémeérsékleten egy maximum talalhato kb. 3,0 A-nél, ami mér nem lesz szignifikins a magasabb ho-
mérsékleten. Az alacsonyabb hémérsékletd meérés esetében megjelend véllat (ha mogotte valos fizikai
jelenség allna), akkor ez a T-elrendezédés okozné. A lanc-elrendezdéseknek kb. 3,5 A-nél, valamint 5
6s 6 A kozott talalhatjuk meg a maximumait, amik alacsony hémeérsékleten még nem tekinthetGek a
véletlenszerd fluktuaciok ereddinek, magasabb hémérsékleten viszont mar igen. Az els6 maximum kis-
mértékben hozzéjarul az atomi parkorrelécios fiiggvényben talalhat6 vallhoz is. A folyadékok esetében
hosszt tavinak nevezhetd rendet tiikrozi az, hogy a parhuzamos orientéciés korrelaciék maximuma
figyelhet6 meg az alacsonyabb hémérsékleten az elsé koordinécios héjnal nagyobb tavolsagban. A ma-
gasabb hémérsékleti mérés esetében az elsé koordinaciés héjon tul az irdnykorrelacidk véletlenszertivé
valnak, a parhuzamos és mer6leges korrelacidok els6 maximuma, valamint a lanc-elrendez6dés 5 és
6 A kozotti maximumat lehet észlelni, a T-elrendezédés pedig koveti a teljesen véletlenszerd orientéci-
6ra vonatkozé merevgdmbi silyozott fliggvényt.

Mint az el6bb lattuk, bar az atomi parkorrelacios fiiggvények teljesen azonosak voltak, a szerkezet
orientaciés korrelaciokat tartalmaz, az elsd, illetve a strtibb folyadék esetében a masodik koordinacios
héjjal bezarolag. Az atomi parcialis parkorrelacids fliggvények azonossagat igy nem az orientacios korre-
laciok hidnya okozta — mint azt kordbban feltételezték ([30, 31]) —, hanem az (is), hogy a molekulakat
szimmetrikusnak tekinthetjiik az orientéaciés korrelacidk szempontjabol.

2.2.4. Osszefoglalo

A folyékony CO szerkezetét vizsgaltam RMC modszerrel, a jelenleg rendelkezésre allo neutrondiff-
rakcios adatok alapjan (|30, 31]). Az illesztések a legutobb k6zolt mérési eredmeényekre ([31]) sikeresek
voltak, igy egy harmasponthoz és egy kritikus ponthoz kézeli rendszer haromdimenzios konfiguracioit
kaptam meg. A kiilonb6z6 atomi parcialis parkorrelacios fiiggvények megegyeztek egymaéssal. A stiriibb
rendszer péarkorrelacios fiiggvényében egy vall lathaté (ami valdszintileg a mérés, vagy az alkalmazott
korrekciok nem megfelels voltara utal). A molekulacentrumok péarkorrelacios fiiggvényeit kiszamitva a
strdbb folyadék esetében a rendezettség — a folyadékokhoz képest — hosszu tavi, leirasuk az alkalmazott
merevgdmbi futtatasok eredményeivel nem bizonyult sikeresnek. Az orientécios korrelaciokat kivalasz-
tott relativ orientaciokon keresztiil vizsgaltam. Ez alapjan kijelenthets, hogy a molekula-molekula
kozotti kolesonhatést tekintve a folyadékot alkoté molekuldk szimmetrikusnak tekinthetéek. A szerke-
zet vizsgalatakor mind a strtibb, mind a ritkdbb folyadékok esetében megjelent a parhuzamos, illetve
mer6leges elrendez6dés maximuma, a T-elrendezdés minimuma a molekulacentrumok parkorrelacids
fliggvényének els§ maximuma el6tt, valamint a lanc-elrendez6dések maximuma az els6 és a mésodik
koordinacids héj kézdtt. A stirtibb rendszer esetében megfigyelhetd volt, hogy az orientacios korrelaciok
a masodik koordinaciés héjon beliil is hatnak. Végezetiil, ha az atomi parkorrelaciés fiiggvényben lévé
vallnak valos fizikai értelmet tulajdonitunk, akkor azt f6ként a T-elrendezés kis tavolsdgokon fellelhetd
maximuma okozza.
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2.3. A folyékony nitrogén-monoxid (NO) szerkezetvizsgalata ([S4])

2.3.1. Irodalmi attekintés

A nitrogén-monoxid molekulakbol all6 folyadék a nitrogén-monoxid dimerek és monomerek keveréke
— ezen formak folyadékon beliili ardnya homérsékletfiiggs (lasd példaul [32]-ben). A folyékony halmaz-
allapotu nitrogén-monoxid szerkezetét elgszor Smith és tarsai (|49]) vizsgaltak infravoros- és Raman-
spektroszkoépidval. Megallapitottak, hogy a dimer-szerkezetét alkoté két nitrogén-monoxid molekula a
két nitrogénnél kapcsolodik egyméshoz, s az ONN szogek megegyeznek. A szilard fazisra rontgendiff-
rakcio segitségével ([50]) megerdsitették ezt az elrendezést, s kotési tavolsagnak 1,12 A-t, a dimeren
beliili két molekula atlagos téavolsagara pedig 2,4 A-t hatéroztak meg. Kés6bb a szilardfazisa modellt
lesztikitették ([51]) a ,cisz-planar” elrendezédésre, ahol a dimeren beliili N — N tavolsagra 2,18 A-t,
az O — O téavolsagra 2,62 A-t kaptak. Ezt a modellt igazoltdk infravords- és Raman-spektroszkopidval
mind a szilard, mind pedig a folyadék fazisra is, kis mennyiségli monomert taldlva a folyadékallapot-
ban (|52]). A lehetséges intradimer-szerkezetek energiait tanulmanyoztak kvantumkémiai modszerrel is
(|53]), s megallapitottak, hogy a ,cisz-planar” elrendezddés allapota energetikailag a legkedvezébb, bar
a kapott N — N intradimer tavolsag hatarozottan kisebb volt a kisérleti eredményneél.

@) 2,62 A O

1,12 A

N 2,18A N

2.15. abra. Az (NO)y dimer ,cisz-planar” modellje ([51] alapjan).

A folyadék szerkezetét diffrakcios modszerrel eddig csak Howe és tarsai (|30]) vizsgaltak neutron-

diffrakcioval 120 K-en és 1,1 bar nyomason, ahol a strtiség 0,02545 molekula/ A® volt. A mérés soran
két izotophelyettesitéses neutrondiffrakcios mérést vegeztek el (14NO, Y NO). A molekulan beliili ko-
téstavolsagot 1,16 A-nek talaltak. A kiértékelést egy maximum-entropia modszerrel folytattak, ahol
a harom atomi parcialis parkorreldcids fliggvény olyan két linedris kombinaciojat hoztdk létre, ami
csak ket parcialis fliggvénytdl fiiggott. A kapott (nitrogénre jellemzsbb) fiiggvény alapjan bemutattak
hogy kb. 2,3 A-nél egy intermolekularis cstics taldlhat6é, ami a cisz-planar dimer modellben N — N
intradimer tavolsaganak felel meg. A dimer-modell O — O intradimer tavolsdgara 2,58 A-t hataroztak
meg, s megallapitottdk, hogy a dimer-monomer arany a folyadékban tobb, mint 90 %. A szerkezetet

az els6 atomi koordinaciés héj utan véletlenszertinek talaltak.

2.3.2. Az elvégzett szimulaciok részletei

sére atalakitott RMCA programmal végeztem el. A mérési adatokat a Howe és tarsai (|30]) altal kozolt
szorasi fiiggvény abrék digitalizalasaval sikeriilt a szamitogép szamara kezelhet$ formara hoznom.

A kotéstavolsag értéket 1,16 + 0,05 A-nek valasztottam a szimulaciokban, a két atom kozotti
legkisebb tavolsag nitrogén-atomok kozott 1,50 A, oxigén-atomok kozott 1,46 A volt, ami a nitrogén,
illetve az oxigén kovalens dtmérdjével egyezik meg. A késbbi vizsgalatokhoz fontos volt, hogy a mért,
és a szimuldlt szorasi fliggvények minél jobban illeszkedjenek egymésra — ezért az illesztés sordn a
mérési adatok Gjranormalasara és legfeljebb masodfoka hattér-korrekcié valt sziikségessé.

FEls6ként — ellenérizni kivanvan az el6z6 részben emlitett ,cisz-planar” szerkezet meglétét — egy
olyan kezdeti konfiguraciot készitettem, ami 94 %-ban véletlenszertien orientalt dimereket, illetve 6 %-
ban szintén véletlenszertien orientalt monomereket tartalmaz. A véletlenszeriien a szimulaciés dobozba
pakolt pontokat kellgen eltavolitva egymastol a Howe és tarsai ([30]) altal megéllapitott kotési tavol-
sdgokat felhasznalva véletlen orientaciéban dimereket és monomereket helyeztem el. Ezutan a kapott
konfiguracioban 1évé atomokat el kellett tavolitani egymaéstol, hogy a két atom kozotti legkisebb ta-
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volsagok kényszere teljesiiljon. Hogy ezalatt a dimert egyiitt tartsuk, definialni kellett (virtualis) ko-
téseket, amelyet a flexibilis molekulak kényszerének segitségével lehetett megtenni. Ezeket a kotéseket
kezdetben 2,20...2,40 A-nek vélasstottam az NN, 2,48...2,68 A-nek az OO illetve a dimer sikbeli
elhelyezkedését kifeszits intradimer kotéseket 2, 50. .. 2,90 A-nek allitottam be. Azonban az igy képzett
konfiguracioval nem sikeriilt megfelels szinti illeszkedést elérni és a parkorrelacios fiiggvényben olyan
oszcillacidk jelentek meg az intramolekularis és intradimer tavolsdgok kozott, amelyek fizikai értelme
kérdéses. Az illeszkedés jobba valt a a dimer Osszetartésat leiré virtualis kotések erdteljes lazitasaval,
azonban emiatt a parcialis parkorrelacios fiiggvényekben nem egy egységes cstcs jott létre, hanem t6bb,
erésen levagd jellegii. A nem kielégits illeszkedésnek, illetve a parkorrelacios fiiggvény erds oszcillacioi-
nak lehetséges oka az lehet, hogy a mérés szisztematikus hibaval terhelt, vagy (/és) nem alkalmazhato
az irodalmi attekintésben ismertetett dimer modell.

Ennek kideritésére egyrészt egy csak intramolekuléris kényszereket tartalmazo futtatést (a tovab-
biakban kényszermentes), illetve ezen kényszerek mellett egy dimer NN tavolsagot (2,20...2,60 A ko-
z6tt!* a nitrogénnek egy szomszéddal kell rendelkeznie, ha egy dimerhez tartozik — ennek 91 %-os
valoszintisége volt) definidléo koordinacios kényszert is bevezettem. A koordinacios kényszer esetében a
monomerek 10 % alatti szdma nem jelentss, igy létrehoztam egy koordinécios kényszert az NN és OO
atom-parokra, ami probalta megakadalyozni, hogy ezen parok megkozelitsék egymast 2,0 A-nél kisebb
tavolsagra. Mindkeét tipust szimulécié esetében véletlen kezdeti konfiguréciébél indultam ki.

0,8 I

0,6/ 5N0 |

5 6
2.16. abra. A folyékony NO kiilonb6z6 izotophelyettesitett (és korrigalt) neutrondiffrakcios szorési

fiiggvényei ((F(Q)-ban 0,5-el eltolva). Mérés ([30]): x; RMC (koordinaciés kényszerrel): folytonos
vonal, (koordinacios kényszer nélkiil): szaggatott vonal.

Mint a 2.16. abran lathaté, mindkét szimulélt szorasi fliggvény jo illeszkedést mutat a mért szérasi
fiiggvényre, és az is, hogy a koordinaciés kényszer alkalmazasa nem rontott az illeszkedés minGségén®.
A kényszeres illesztésnél az intradimer™tavolsagnak megfelel§ kényszereket a molekulak kb. 90 %-a,
mig az azonos atomok megkozelitésére kirott kényszereket az atomok kozel 100 %-a teljesitette. Igy
sikeriilt aldtamasztani, hogy a folyadékot nagyrészt dimerek alkotjak.

Az illesztés soran kapott atomi parcidlis parkorrelicios fliggvényeket szemlélhetjilk meg a 2.17.

14 A kényszermentes illeszkedés tapasztalatai alapjan.
15 A kényszermentes illeszkedés szaggatott jele emiatt nem latszik a 2.16. Abran.
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2.17. abra. A folyékony NO parcidlis parkorrelacios fiiggvényei. N — N: folytonos vonal; N — O:

= _I_L.I_l_|_l_l_I._L.|_LI_I_I_|_L_LLI_|_IJJ._L.|_I_|_|J_|._L.L|_|_|_|—_L

(0]

szaggatott vonal; O — O: pontozott vonal.

38



abran. A folyadék parcialis parkorrelacios fliggvényei koziil az N — O szerepel a legnagyobb sillyal, mig
a legkisebb stlya az O —O-nak van, ami nem valtozik az izotophelyettesités soran (2.4. tablazat). Ennek

2.4. tablazat. Az NO molekuldhoz tartozo koefficiensek izotophelyettesitéses neutrondiffrakcios kisér-
leteknél.

| Méreés | yvw YNO 0 |
UNO | 0,219492 | 0,271964 | 0,084245
BNO | 0,103684 | 0,186921 | 0,084245

a kovetkezménye az, hogy a 2.17. dbra koordinacids kényszerek nélkiil végzett szimulacioi esetében az
N — N és az N — O parciélisok elvialnak egymastol, az O — O filiggvénye pedig gyakorlatilag megegyezik
az N — O parkorrelécios fiiggvényével. E kettd elvalasztasa egymastol vagy koordinécios kényszerekkel
(mint ahogyan az a 2.17. abra fels6 részén lathato), vagy egy rontgendiffrakcios mérés segitségével lenne
elvégezhet6 — ahol az O — O parciélis nagyobb silyt kapna az N — N parciélisnal.

A kétféle futtatas eredményezte parcidlis parkorrelacios fliggvényeket szemiigyre véve az N — O
fiiggvény intramolekuléris csacsa (1,11...1,21 A k6zott) utan kb. 1,4 A 65 2,0 A kozott egy kicsi,
csticesal rendelkezd vall talalhato, ami kisebb tavolsdgoknal erGteljesen levag. A tartomany alsé hatara
kb. egyenls a kémiailag azonos atomok esetében alkalmazott legkisebb tavolsagok kényszerének tavol-
sdgaval, vagyis a nekik megfelel§ kétatomos molekula kovalens sugaranak kétszeresével. A tapasztalt
erGteljes levagas alapjan valészintsithetjiik, hogy a vall megjelenése korreldl az emlitett megkozelitési
kényszerrel, aminek oka a mérés szisztematikus hibaja lehet. A kényszermentes N — N parciélis parkor-
reldcios fliggvény (2.17. abra alul) esetében jol lathato, hogy a 2...3 A tartomanyban egy cstcs ttinik
fel, ami megfelel az (NO)2 dimerben 16v6 N — N kotéstavolsagnak, szélessége pedig arra utal, hogy
ergssége molekulakat 6sszekots kotéseknél gyengébb. Az N — O, illetve az O — O parcialis parkorrela-
cios fiiggvényében felfedezhets 2, 8 A-nél egy vall, amit az elsd koordinaciés héj kétcstcstt maximumai
kovetnek kb. 3,2 és 4,1 A-nél.

A kényszermentes parcialis parkorrelacios fiiggvények segitségével lehetett koordinacids kényszere-
ket javasolni. Ezek koziil az egyik N — N-re vonatkozo kényszer megkisérelte egy 90 %-os, vagy anndl
nagyobb dimer-konfiguracié elgallitasat, az O — O-ra és N — N-re vonatkozd tovabbi kényszerek pedig
a 2 A alatti cstcs eltavolitasat szolgaltdk — mint lattuk, mindkét kényszer teljesiilt (2.17. abra feliil).
A kényszermentes esethez képest az N — N parcidlis fliggvényeknél a valtozas mindéssze annyi, hogy a
dimer kotéstavolsaganal az intenzitas joval élesebb lett. Az O — O esetében a 2,8 A-nél talalhato vall
hatarozottabb lett, s elvalt az N — O parcialistol ezen a tavolsdgon. Mindkét eddig emlitett parcidlis
esetében elttint a dimer kdtéstavolsag és az intramolekularis tavolsidgok kozotti csics, ami megnovelte
az N — O parcialis parkorrelacios fliiggvény intenzitasat az emlitett tartomanyon. Igy ez alapjan allit-
hatjuk, hogy a kisérleti adat szisztematikus hibdt tartalmaz, ami nemcsak az el6bbi cstcsot, hanem a
fiiggvény maximumnal talalhaté kettds cstcsot is okozhatja.

Mindkét — kényszeres, és kényszermentes — futtatdsokra elvégeztem egy merevgdmbi MC szimulé-
ciot, ahol a legkisebb tavolsagok, valamint a koordinaciés kényszerek is megegyeztek a hasonld, kisérleti
kényszerrel elvégzett szimulacidkkal. A folyékony CO-hoz hasonlban itt is 6 konfiguraciot mentettiink
el, amelyek kozott atlagosan 20 sikeres mozditas tortént atomonként.

2.3.3. Molekulacentrumok poziciéi kozotti és orientaciés korrelaciok

A 2.18. 4bran a 6-6 konfiguraciobol kiszamitott molekulacentrum parkorrelacios fiiggvények taldlha-
toak meg. A fejezetben eddig bemutatott folyékony Na, Oy, CO molekulacentrumainak parkorrelécios
fiiggvényeivel ellentétben itt nem alakul ki hossza tavu elrendezddés: a centrumok kozotti korrelaciok
kézel véletlenszertive valnak kb. 6 A-nél nagyobb tavolsagokban. Ennél kisebb tavolsagokon viszont a
fiiggvények nem kozelitik a merevgdmbi fliggvényeket. A kényszermentes, illetve a kényszeres szimula-
ci6k eredményeképpen kapott fiiggvényeket Gsszevetve a kényszermentes esetben a fliggvény vallakat
tartalmaz kb. 2,0 és 2,5 A-nél, amik koziil az elsénél eltiinik, mig az utobbinal egy cstcs keletke-
zik a koordinacids kényszerrel is végrehajtott szimulacid esetében. Elgbbinek valészintsithets oka az
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2.18. dbra. A folyékony NO molekulacentrumainak parkorrelacids fiiggvényei. RMC: folytonos vonal;
merevgdmbi MC: szaggatott vonal.

N — N-re, illetve O — O-ra kirott koordinacios kényszer lehet, mig utobbit valészintileg az N — N dimer
kotéstavolsdganak koordinaciés kényszere okozza. Mindkét esetben az elsé koordinaciés héjon beliili
maximum kb. 3,8 A-nél, a masodik héjtol elvalaszté minimum pedig kb. 5,1 A-nél talalhato meg.

A 2.19. dbran szemlélhetGek meg a molekulaparok kivalasztott relativ orientacidinak silyozott
péarkorrelacios fiiggvényei. Ha a ,cisz-planar” dimer-modell hatarozza meg a szerkezetet, akkor a par-
huzamos elrendezédések éles maximumat kellene tapasztalnunk a parhuzamos orientacié silyozott par-
korrelaciés fiiggvényében a 2,4...3,0 A tartomanyban — hiszen a dimer-modell alapjan a centrumok
ekkora tavolsagra vannak egymastél, s a koordinaciés kényszer alkalmazésédval elgallitott molekula-
centrumok parkorrelaciés fiiggvényében megjelend kis cstucs pedig ezen a tartomanyon beliil talalhato.
Azonban itt a parallel elrendezddések esetében nem csak hogy nem taldlunk cstucsot, hanem a sa-
lyozott péarkorrelacids fliggvénye még nem is szignifikdns. A 2.19. 4bran azonban az lathat6, hogy a
merési eredményre ([30]) elvégzett RMC-szimulécio alapjan a dimerek elrendezédése a nitrogén-kozeli
T-, az azonos orientacioju lanc-, illetve a nitrogén-kozeli lanc-elrendezidéseknek tulajdonithato. A
koordinaciés kényszerek bevezetésével az azonos orienticiéju lanc-elrendez6dést molekulaparok szé-
ma kb. 2,5 A-6s molekulacentrumok kozotti tavolsagnal jelentésen megnétt, ami arra utalna, hogy
egy molekuldkbol all6 lanc alakulna ki a folyadékban. Mivel erre kisérleti bizonyiték nincsen, s mér
megallapitottuk, hogy a mérés valdszintileg szisztematikus hibaval terhelt, valészintsithetjiik, hogy ez
szintén ennek a kévetkezménye. Tovabb folytatva a gondolatmenetet ugyanez az elrendezédés okozza
az NO atomi parcialis parkorrelacios fiiggvényben az 1,4...2,2 A tavolsagban lathaté cstcsot, ami
— mint azt az el6z6 részben méar lattuk — a mérés hibajara vezethetd vissza. Ennek alapjan csak azt
jelenthetjiik ki, hogy azt az allitast, miszerint a ,cisz-planar” elrendez6dés hatarozza meg az (NO)2
dimerek szerkezetét a folyadékban, a kozolt neutrondiffrakcios ([30]) merések alapjan elvégzett RMC
szimulacioval nem sikerilt megerdsiteni.

A 2.19. abra alapjan megéllapithatjuk, hogy az orientaciés korrelaciok az els6 koordinacios héjon
beliil jelentkeznek — Gsszhangban a diffrakcios mérést kozl6 cikk ([30]) megallapitasaval. Tovabbi jel-
legzetesség, hogy az eléz6 alfejezetben bemutatott folyékony C'O-val szemben a lokalis iranykorrelaciok
szempontjabol a molekula nem tekinthet§ szimmetrikusnak: jelents a kiilénbség van példaul a T-
elrendezdések két esete kdzott is. A parhuzamos, illetve merdleges elrendezdések jellege kozel azonos,
egy maximumuk talalhato kb. 3,4 A-nél a molekulacentrum parkorrelécios fiiggvény elsé maximuma
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2.19. abra. A folyékony NO molekulaparjainak orientacios korrelacioi. Fent: molekulacentrumok, alatta
a kivéalasztott relativ orientaciok sulyozott parkorrelacios fliggvényei (a 2.1. tablazatban bemutatott

szimbo6lumaikkal jelolve; irany: N — O). RMC: folytonos vonal; merevgémbi MC: szaggatott vonal,
szignifikancia-hatar: vastag fliggéleges vonalak.
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el6tt. Az oxigén-kozeli T-elrendezés gyakorlatilag teljesen véletlenszertinek tekinthetd, ellentétben a
nitrogén-koézeli elrendezédéssel, amire ez nem mondhaté el. Korrelaciéit az el6z6 bekezdésben emli-
tett cstics — ami a két kiilonb6z6 molekuldhoz tartozé nitrogén kozotti dimer-kotések egy részéért is
felel6s — valamint egy minimum jellemzi. Ez utébbinak tavolsaga megegyezik a parhuzamos elrende-
z6désii molekulaparok korrelacidinak maximum-tavolsagéval. Az azonos orientécioju lanc-elrendezédés
sulyozott korrelacios fiiggvénye véltozik meg a koordinacios kényszerek alkalmazasaval a leginkibb: a
méar emlitett cstcs a kényszerek hataséra jelentGsen megnd. A cstucs utan kovetkezd minimum pozici-
6ja kovetkezik: a nitrogén-kozeli T-elrendez6dés, valamint a parhuzamos és meréleges elrendezddések
maximumait ellensilyozza. Az oxigén-kozeli ellentétes orientacioju lanc-elrendezédeést teljesen véletlen-
szertinek lehet tekinteni, mig a nitrogén-kézeli esetben a stlyozott parkorrelaciés fiiggvény maximuma
a parhuzamos és meréleges sulyozott korrelacios fiiggvények maximumanak centrum-centrum tavolsé-
ganal talalhat6 meg.

2.3.4. Osszefoglalo

A folyékony NO szerkezetét vizsgaltam egy neutrondiffrakeios mérés ([30]) alapjan. A mérési ered-
meényre sikertelen volt a — folyadékfazisra igazoltnak vélt (|52, 30]) — ,cisz-planar” dimer-modell
illesztése. Emiatt egy kényszermentes, valamint az N — N dimer-kotést lefré koordinacios kényszert
alkalmazo futtatast végeztem el Ggy, hogy a mért szorasi fliggvény esetében az illeszkedés megfelelének
bizonyult. A parcidlis parkorrelaciés fliggvények esetében az N — N fliggvényt el lehetett kiiloniteni
a tobbit6l. Azonban az 1,4...2,0 A tartoméanyban egy olyan zaj jelent meg, amit nem sikeriilt még
koordinaciés kényszerekkel sem eltédvolitani, s valészintileg a mérés szisztematikus hibajanak tulajdonit-
hat6. Emiatt az ebbdl az illesztésbél kapott eredményeket csak allitdsok megerdsitésére hasznaltam fel.
Ilyen moédon sikeriilt igazolni azt, hogy a mérés termodinamikai allapotaban a dimerek kézel 90 %-at
alkotjak a folyadéknak ([32]). A molekulacentrumok parkorrelacios fiiggvényének, valamint a kivalasz-
tott relativ orientaciok vizsgalataval sikeriilt megerdsiteni, hogy az orientaciés korrelaciék hatasa mar
nem jelentkezik a masodik koordinacios héjnal ([30]). Kimutattam, hogy Howe és tarsai (|30]) diff-
rakcios mérése alapjan a ,cisz-planar” dimer-modell 1étezése a mérés hibdja miatt nem igazolhatd. A
kérdes eldontéséhez egy ismételt neutrondiffrakcios és/vagy rontgendiffrakcios mérés elvégzésére lenne
sziikség.

2.4. A folyadék, szuperkritikus fluid és gaz allapota szén-dioxid (C'O,)
szerkezetvizsgalata ([S6])

Ebben az alfejezetben a kiilonb6z6 nyoméson és hémérsékleten az irodalomban hozzaférhets neut-
rondiffrakcios és rontgendiffrakciés méréseken alapulé RMC-szimulaciok eredményeit ismertetem.

2.4.1. Irodalmi attekintés

Ennek az anyagnak a folyadék, illetve szuperkritikus fazisain rengeteg diffrakciés kisérletet végez-
tek el, melyek célja altalaban a szerkezet (vagy annak egy részlete), az e mogott allo kolesonhatésok
megismerése volt, de néha csak egy bizonyos paraméter (pl. kritikus pont kdzelében a korrelacios hossz)
termodinamikai allapottol fliggd értéke érdekelte a kutatdkat. Emiatt eredményeiket kiillénb6z6 forméa-
ban tették kozzé, amibdl (a paraméterek pontos értékeinek feltiintetésének hidnya miatt) gyakran nem
lehetett a mért szorasi fiiggvényt rekonstrudlni, ami sziikséges az RMC-szimulacio elvégzéséhez. Igy
a 2.5. tablazatban és 2.20. abran feltiintetett mérési eredmények csak azokat a diffrakcios adatokat tar-
talmazzak, amelyeknél az eredmény szorasi fiiggvény formajaban allt rendelkezésre, vagy egyértelmien
rekonstrualni lehetett.

Az alabb ismertetésre keriils kézlemények a molekulan beliili kotéstavolsagra 1,15 — 1,17 A-t, az
OCO szogre pedig a 2.5. tablazatban taldlhaté termodinamikai allapotokban 180°-ot allapitottak meg.
A szén-dioxid kritikus pontjat 304, 1 K hémérsékleten és 73,8 bar nyoméson (stirtisége 0, 0064%)7

harmaspontjat pedig 216, 6 K homérsékleten és 5, 2 bar nyomason (stirtsége 0, 0161%) talalhatjuk
[57].
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2.5. tablazat. A folyékony COs olyan neutron- és rontgendiffrakcios mérési eredményei, amik kozlik a
szorasi fliggvényt, vagy a mérési eredményiiket olyan formaban adjak kézre, amibél azt egyértelmiien
ki lehet szadmitani.

H Hivatkozas ‘ Tipus H T (K) ‘ p (bar) ‘ 0 (%) ‘ Sikeres RMC futtatés H

[54] N 222 6,5 0,0158 Igen
239 14,5 0,0149
220 58 0,0161 Tgen
[55] N 290 60 0,0112
303 7 0,0093
60 0,0024 Igen
227 0,00684
[56] N 380 361 0,00958
741 0,01232
[57] N 220 85 0,01597 Tgen
3133 | 914 0,00700
[58] X 306,7 | 81,5 0,00846
2774 | 68,2 0,01262
92 0,00460
[59] N 320 97 0,00542 Igen
102 0,00645 Igen
[60] N 310 101 0,00952 Igen
[61] N 313 | 660 0,0140 Tgen
86 0,00748 Igen
[62] N 311 81 0,00488
61 0,00218
2776 68,2 0,0126
93,4 0,00934
[63] X 912 | 0,00916
308,2 84,0 0,00809
81,2 0,00671
76,7 0,00427
[64] N 239 16 0,0149 Tgen

A folyadékallapotrol az els6 neutrondiffrakcios mérést van Tricht és tarsai ([54]) kozolték. Az adatok
kiértékelése soran megallapitottak, hogy a folyékony szén-dioxid szerkezetét nagyobbrészt reprodukal-
ni lehet ugyanazzal a merevgémbi-modellel mindkét altala meért allapotban. Igy arra kovetkeztetésre
jutottak, miszerint a szerkezetet a molekula alakja és stirtisége hatarozza meg. A kovetkezd publikalt
diffrakcios eredmények ([55]) szintén neutrondiffrakcios méréseken alapultak. A cikk szerz6i az atomi
pérkorrelacios fiiggvényt kiszamitva 4 A-neél, illetve 3,3 A kizelében talalhato cstucsok kiziil az el6bbit a
C' —C, utobbit az orientécios korrelacioi hatdsanak tulajdonitotték (ez a cstics a hdmeérséklet novekedé-
sével elttinik). Véleményiik szerint a kvadrupoélus-kvadrupolus kolesonhatasnak szerepet kell jatszania
a szerkezet kialakitdsaban, mivel a molekula kvadrupélus-momentuma nagy (—13,4- 10740 Cm? [66]).

Az el6bbieknél lényegesen nagyobb nyomason, szuperkritikus allapotban vizsgaltdk Bausenwein és
tarsai (|56]) a szén-dioxidot. A parkorrelacios fiiggvények elemzésébdl arra a kovetkeztetésre jutottak,
miszerint kb. 2,6 A-nél nagyobb tavolsaghoz tartozé korrelaciok mar intermolekularisak, s a korrela-
ciok egy maximumét talaltak meg kb. 3,8 A-nél. MD-szimulaciokat is végeztek tobbféle haromtest-
potencialokkal, s vizsgaltak a szimulacié josdgat a kisérleti adatokra. Ezek alapjan megallapitottak,
hogy a 3,2 A-nél talalhato csics (aminek intenzitésa a stirtiség csokkenésével csokken) az O—O parcialis
parkorrelacios fliggvény maximumanak kovetkezménye. A kovetkezd, diffrakcios mérést bemutatd koz-
lemeény ([57]) szerz6i szintén tapasztaltak a parkorrelacios fiiggvényben 3,3 A-nél és 4,0 A-nél felleps
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2.20. abra. A folyadék (1), szuperkritikus fluid (sc), illetve gaz allapota (

g) COa-re sikeres RMC-
szimuldcioihoz tartozo meérések (x) nyomas-hémérseklet fazisdiagramja ([65]).

maximumokat.
Az els6 rontgendiffrakeios mérést ([58]) Nishikawa és Takematsu végeztéek el, akik ugyancsak a kri-

tikus pont kozelében mértek kiillonbozs strtiségeknél. Megallapitottak, hogy a szuperkritikus és gaz
allapotokat 83 — 91 atombél allo klaszterek alkotjak, ahol a korrelacios hossz kb. 14 A. Ishii és tarsai
(|59]) szintén a kritikus pont kozelében, de neutrondiffrakcioval végeztek vizsgalatokat. Arra a kovetkez-
tetésre jutottak (6sszhangban [56] kézleménnyel), miszerint a folyadékéallapotban jelenlévd orientécios
korrelacidk a szuperkritikus allapotban jéval rendezetlenebbekké valnak, de az intermolekularis tavol-
sdgok kozel allandboak maradnak. Ez utébbit annak tulajdonitottdk, hogy két molekula kézott inkabb
a vonzoerd hat, mint taszito. Felhivtak a figyelmet arra is, hogy a szerkezet teljes kord vizsgalatdhoz
fontos a kisszogl és a szélesszogi tartomany mérése is. Kovetkezd publikaciojukban ([60]) mar ezt
figyelembe véve foglalkoznak mind az intermolekuléris szerkezettel, mind a striiségfluktuaciokkal. A
szerkezetet vélemeényiik szerint csak kb. 9—10 A tavolsagig hatérozza meg az intermolekularis szerkezet,
utana csak a strtségfluktuaciok hatasa lathato. Kimutattak, hogy ha a szerkezetet 40 A-ig le tudjuk
irni, akkor a fluktuaciok kozel 3/4-ét figyelembe lehet venni. Az tjabb mérések, és MD-szimulaciok
alapjan (|62]) a fluid-allapot korrelacios hosszait , valamint az orientéciés korreldcidkat hatéroztak
meg. A parcidlis parkorrelacios fliggvények elemzésével kimutattak, hogy a parkorrelacios fliiggvényben
3,4 A-nél talalhat6 csics az O — O parcialis csacsanak, illetve a C — O vallanak, mig a 4 A-nél ta-
lalhato, a C' — C illetve a C' — O parcialis fiiggvényeknek kdszénhets. A szimulicié eredményeképpen
kapott konfiguraciot elemezve arra kovetkeztettek, hogy nagy stirtiségek esetén a T-, és a mer6leges
elrendez6dés, kisebb strtségeken ugyancsak a T-, illetve eltolt parhuzamos elrendezédés hatarozhatja
meg a szerkezetet. Legutobbi, a C'Oz-vel foglalkozo kozleményiikben (|67]) masik két folyadék szerke-
zetével hasonlitja dssze a fluid COq szerkezetét, és az orientacios korrelacidk stirtiségfiiggésére hivjak
fel a figyelmet.

Ezzel szemben Nishikawa és tarsai ([68]) kisszogii rontgenszoréassal vizsgaltak a szuperkritikus alla-
potban talalhato strtdségfluktudciokat: korrelacios hosszakat, valamint kritikus exponenseket hataroz-
tak meg. Azt allapitottak meg, hogy a szuperkritikus allapotban a kritikus térfogat mentén egy maga-
sabbrendi fazisatalakulds térténik. Fzen mért eredmények orientacios korrelacidinak elemzését késgbb
kozoltek ([63]). Szerintiik a péarkorrelacios fiiggvény alapjan az elsé héjon beliil egy X-elrendezési, a
mésodik héjon beliili korrelaciok pedig eltolt parhuzamos elrendezédésnek felelnek meg. A rendszer
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ezen kiviil T-elrendez6dést is tartalmaz.

Az el6bbieknél lényegesen nagyobb nyomason végezett méréseket kozoltek Chiappini és tarsai (|61]),
akik a szerkezetet a parkorrelacios fliggvény segitségével vizsgaltak. Bemutattdk, hogy a fiiggvényben
talalhato cstcsok koziil a 3,3 A-nél 1évs né, a 4,9 A-nél 1evé pedig csokken a stirtiség novekedtével, ami-
bél azt a kdvetkeztetést vontak le, hogy a nagyobb strtségi fluidum T-elrendezédéseket tartalmaz, ami
alacsonyabb strtségeken mar nem lesz preferalt. Hasonld kdvetkeztetésekre jutottak MD-szimulacioval
is, ahol a kvadrupolus-kélcsénhatasokat is figyelembe vették ([69]). Ujabb neutrondiffrakciés mérést,
valamint MD-szimulaciok eredményeit ([64]) kozolték az el6bbi eredmeényekkel megegyez eredményre
jutva. Modelljikbél a kvadrupolus-kblesénhatast elhagyva a molekulaparok T-, illetve parhuzamos-
elrendez6dését mutattak ki.

A sikeresen elvégzett molekuladinamikai szimulaciokrol szolo kozlemények szama elég nagy, igy
kettd, az utobbi években kozolt eredményt mutatok be. A szuperkritikus COq szerkezetét (318 K,
0, 00957%) vizsgélta Saharay és Balasubramanian (|70]). A lokalis iranykorrelaciokat illetGen T-,
illetve meréleges-elrendez6dések preferenciait mutattak ki. A parcialis parkorrelacios fiiggvények ma-
ximumaira a C' — C' parcidlis esetében 3,9 A-t, a C' — O parciélis esetében pedig 3,1 A-t, és 4,1 A-t
kaptak. A kévetkezd MD-szimulacioval, a Zhang és Duan ([71]) altal kozolt potenciallal sikeresnek
bizonyult a parkorrelacios fiiggvények reprodukcidja a neutrondiffrakcids adatokra a 240...473 K tar-
tomanyban. A siirtiség valtozaséval a parcialis C'— O, illetve O — O parkorrelacios fiiggvények véaltoztak
meg, az orienticids korrelaciokat illetGen a T-elrendez6dés preferencidjat mutattak ki, ami a strtség
csokkenésével torzult.

A fluid COs-r8] eddig az egyetlen RMC-szimulaciot Bertagnolli és tarsai ([72]) végezték el a mar
kozolt (|56]) intermolekularis parkorrelacios fliggvényekre torténd illesztéssel. A legkisebb stirtiségnél a
molekulak véletlenszertien orientalodtak, nagyobb strtiségeken az O — O, illetve C'— O parcialis parkor-
relacios fiiggvények eltértek egyméstol, megjelent a parhuzamos- és T-elrendezddés — X-elrendezést
pedig nem talaltak.

Mint lathatod, a fluid allapott C' O3 lokélis irdnykorrelacidi esetében a T-elrendez6dés preferencidjat
mutattak ki, azonban a molekulaparok tébbi kivalasztott relativ orientécidja esetében a helyzet nem
volt ennyire egyértelmd. Tovabbi érdekes kérdés volt az, hogy ezek hogyan valtoznak a molekulapérok
tavolsaganak, illetve a termodinamikai 4llapot fliggvényében, mennyire tekinthet&ek véletlenszertinek,
vagy preferaltnak? Kritikus ponthoz kozeli allapotok szimulacidja esetében pedig felmeriilt az a kérdés,
hogy a szimulalt konfiguracié helyesen reprezentalja-e a kritikus ponthoz kozeledve a korrelacids hossz,
és a strtségluktuaciok névekedését.

2.4.2. Az elvégzett szimulaciok részletei

Az el6z6 részben bemutatott mérési adatok nagy mennyisége lehetévé és sziikségessé tette, hogy
a mérési adatok koziil csak azokra végezzek szimulacidkat, amelyek a szerkezet megértésének szem-
pontjabol fontosak, és a szorasi fiiggvény rekonstrudlhaté. Emiatt els6ként Bausenwein és tarsai ([56])
eredményeit zartam ki a tovabbi vizsgalatbol, melyek szorasi fiiggvénnyé alakitdsa nehézségekbe iit-
kozott volna és a Q-térbeli tartoménya is korlatozott volt. A rdntgendiffrakcios kozlemények koziil
Nishikawa és Takematsu ([58]) eredményeit a mért intenzitas adatok formajaban kozzétette. Azonban
a digitalizalas az abran kb. 3,5 A7 tol nagyobb értékekre a gorbék zsifoltsiga miatt nem volt lehet-
séges, ilyen mértéki korlatozas pedig dltalaban elégtelen a lokalis szerkezet felderitéséhez. A kivetkezs
rontgendiffrakcios kozlemény ([63]) esetében azonban a szerz6k altal silyozott szerkezeti figgvénynek
nevezett mennyiség digitalizalasara volt lehet@ség, de nem kozolték a szorasi fiiggvényt — emiatt ennek
a mérési adatnak a felhasznalasatol is eltekintettem.

A szimuléciok elvégzése el6tt az a gyakorlati jellegii probléma meriilt fel, hogy a molekula lineari-
tasat biztositani kellene tigy, hogy a harom alkoté atom egy egyenesbe essen. Ezt el lehetett volna érni
egy merev molekula definidlasaval, azonban ekkor az illesztés el6tt sziikséges lett volna megéllapitani
a kotések flexibilitdsanak mértékét, amit néhany esetben a korlatozott @-tartomany nem tett volna
lehetsvé. Ezért ugy dontottem, hogy flexibilis molekulaként fogom kezelni a szén-dioxidot, s mivel a szi-
muléciok elvégzésekor csak az atomi mozgatast tamogatdo RMCA program allt rendelkezésre, valamint
a flexibilis molekulék kényszere tulzott szabadsagot adott az OCO szog valtozésanak ezért (a 2.0.2.-
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1; szuperkritikus: sc; gaz: g.
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ben mér emlitett) a molekula linearitdsat biztosité program megirasa valt sziikségessé'®. A szimulaciok
futtatasakor az atomi mozgatasok megfelels aranyu elfogadéasa végett (amitél a szimulacié id6tartama
fiigg), valamint a molekulak linearitasa kozott kompromisszumot kétve az OCO szog a 180°...170°
tartomanyon valtozhatott. Az irodalmi adatoknak megfelel6en az intramolekularis C' — O tavolsédgot
1,16+0,05 A-re allitottam be a flexibilis molekulak kényszerével, azonban a szamitasi id6 csokkentése,
valamint a molekula linearitasat biztosité kényszer megléte miatt az intramolekuléris O — O flexibi-
lis kotés kényszerének alkalmazésa sziikségtelen lett volna. A két molekula kozotti legkisebb tévolsig
kényszereként a flexibilis molekulak kényszerével definialt legkisebb tavolsagot (1,11 A) valasztottam
a C — O illetve ennek kétszeresét (2,22 A) az O — O, valamint a C' — C parok esetében. Az utobbi két
tavolsag mindegyike kisebb volt, mint a korabbi RMC-szimulécio ([72]) esetében. A szimulaci6 soran
a konfiguraciés doboz 5000 molekulat tartalmazott — a parcidlis parkorrelacios fiiggvényekhez tartozo
koefficiensek a kovetkezSk voltak: 0,049113 (C' — C), 0,171541 (C' — O), illetve 0, 149790 (O — O).

A szimulécios eljarasok kézben konstans hattérkorrekciot, valamint az adatok Gjranormélasat hasz-
naltam, azonban néhany kozolt ([54, 55, 57]) méreési eredmény esetében négyzetes hattérkorrekeiot
alkalmaztam. Ennek a hattérkorrekcionak a hasznalatat az tette lehet6vé és sziikségessé, hogy a mérési
eredmények kiértékelésekor a rugalmatlan szérds jarulékat egy masodfokd polinom segitségével pro-
béltak kivonni az eredeti mérési eredménybdl — néhany esetben ennek paramétereit nem koézolve. A
hattérkorrekcié alkalmazasa lehetévé tette a rugalmatlan széras jarulékanak pontosabb eltévolitdsat.

A szimulacidk kezdeti konfigurdcidi minden esetben véletlenszerd konfiguracidk voltak, készitésiik
a 2.0.2. részben leirtaknak megfelelGen tortént.

A sikeres RMC-szimuldcidkat a 2.20. dbran tiintettem fel, valamint a 2.5. tablazatban jeldltem
meg. A kivant megfelel§ illeszkedés eléréséhez néhany esetben nem hasznéltam fel a teljes mérési adat-
tartomanyt, ennek oka legtébbszér az volt, hogy altalaban a 16...20 A~'-nél nagyobb Q-értékekhez
tartoz6 intenzitasok nagysaga Osszemérhetd a mérési bizonytalansaggal. A méasik ok, hogy a stirtiség
és a molekulaszam altal meghatarozott dobozméret (ami a legsiribb folyadékban kb. 68 A, a legke-
vésbé stird szuperkritikus fluidumban kb. 99 A, gaz allapotban pedig kb. 128 A volt) a kritikus pont
kozelében elégtelennek bizonyult a strdségfluktudciok hii reprezentaldsara. Emiatt néhany szimulacio
eredménytelen volt, kisebb korrelaciés hosszak esetében pedig a mérési adattartomény alsé végének
csonkolésa segitségével kaptam megfelel§ egyezést a szimuldlt, illetve a mért szérasi fliggvények kézott.

A mért, illetve a szamitott szorasi fiiggvények illeszkedését mutatja be a 2.21. abra. Az abra bal
oldalan talalhat6ak a harmaspont kozelében elhelyezkedd, valmint a kritikus pontnal magasabb hémér-
sékleten, de magasabb nyomashoz tartozé szérési fliggvények, amelyekre az RMC-szimulacio sikeres
volt. Az &bra jobb oldalan a kritikus ponthoz kézeli allapotok szérasi fliggvényei kaptak helyet. E
kettd elvilasztasara azért volt sziikség, mivel a kritikus pont kdzelében a strtségfluktuiciok elkezde-
nek novekedni, ezaltal nagyobb egységek keletkeznek, amik egyrészt a kompresszibilitast megnovelik
(s igy (1.11) alapjan a szorasi fiiggvény @@ = 0-beni hatarértékét), masrészt egy kisszogd jelet adnak.
A szoérasi fliggvények dbrazolasa ezért a kisszogi szoras vizsgalatakor altaldnosan hasznalt, (Q-ban lo-
garitmikus skalan tortént. Az egyetlen sikeres gaz allapotra elvégzett szimulacié esetében pedig a gaz
nagy kompresszibilitdsa miatt jelent meg egy kisszogi tartomany. Mint lathaté, a szamitott és a mért
szorasi fiiggvények illeszkedése megfelels, egyedil a 239 K-en és 16 bar nyoméson 1év6 folyadék eseté-
ben kb. 4 A~1 kérnyékén, valamint a 310 K-en és 101 bar nyoméson lévs fluidum mért és szimulalt
fliggvényének illeszkedése nem tokéletes a 3...5 A1 tartoményban. Utobbi annak a kivetkezménye
lehet, hogy linearis skalan nagyok az intenzitas-valtozasok a kisszogi tartomanyban. Igy a Q-fiiggetlen
o parameéter miatt az erre (és a teljes) tartoményra nézve jobb egyezést a szélesszogi tartomany kérdra
érte el a szimulaciés eljaras.

Az illesztés eredményeképpen kapott parcialis parkorrelacios fiiggvények tekinthetGek meg a 2.23.-
2.26. abrakon. Mivel a szénatomok alkotjak az atlagos molekula tomegkdzéppontjat, ezért a C' — C
parcialis parkorrelacios fiiggvény megfeleltethet6 a molekula-tomegkozéppontok parkorrelacios fiigg-
vényének is. Ez azéltal lehetséges, hogy a szimuliciés eljards a molekulat kozel linedrisként kezeli —
mint ahogyan az a 2.22. abrardl is latszik a konfiguracioban taldlhatd molekulak OCO szdgei kizel
egyenletesen oszlanak el a 170...180° tartomanyban. Az egyenletes eloszlas egyik lehetséges magyara-

Y6 Az azéta mar elkésziilt RMC++ program segitségével ez a probléma a molekularis mozgatas keretein beliil is meg-
oldhaté.
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2.22. dbra. A CO3z molekuldk OCO szogének eloszlasa (100 egységenként eltolva).
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2.23. dbra. A folyadék (1) és szuperkritikus fluid (sc) CO2 O — O parciélis parkorrelacios fiiggvényei.
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2.24. &dbra. A folyadék (1) és szuperkritikus fluid (sc) COy C — O parciélis parkorrelacios fiiggvényei.
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2.25. dbra. A folyadék (1) és szuperkritikus fluid (sc) COy RMC-szimulalt C'—C parcialis parkorrelacios
fiiggvényei — egyben a molekula-tomegkozépponti parkorrelacios fiiggvényei. RMC: folytonos vonal;
merevgdmbi MC: szaggatott vonal.
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2.26. abra. A gaz allapotu (303 K, 60 bar) COs parcialis parkorrelacios fiiggvényei. RMC: folytonos
vonal; merevgémbi MC: szaggatott vonal.

zata az, hogy kisérleti adatként egy szimulacidohoz csak egy mérést hasznaltam fel. A masik lehetséges
magyarazat az lehet, hogy a szimuldcidkban alkalmazott @-tartomany nagysiga nem volt elég arra,
hogy a molekula szerkezetére vonatkozé informaciokat teljesen atadja.

A parcialis parkorrelacios fiiggvényeket megtekintve lathato, hogy a harmasponthoz legkizelebb
elhelyezkedd négy allapot fliggvényei intenzitasukat, jellegiiket tekintve hasonléak egyméashoz. Hasonlo
kijelentés tehet6 a kritikus ponthoz legk6zelebbi négy szuperkritikus allapot fiiggvényeire is. Ezek-
t6] hatarozottan eltérnek a gaz allapotu, valamint a nagy nyomason mért szuperkritikus fluid C'Oq
(313 K, 660 bar) fiiggvényei is.

Ha elséként a harmaspont kozelében elhelyezkedd négy allapot fiiggvényeit vizsgaljuk, akkor az
O — O parcialis parkorrelacios fiiggvények mindegyikénél megtalalhato kb. 3,1...3,2 A-nél a fiiggvény
els§ intermolekularis maximuma. Ezutédn a maximum utan még két kisebb intenzitasit lelhetiink fel:
kb. 5,4 A, illetve kb. 8 A tavolsagokban. 239 K-en, és 16 bar nyoméson azonban feltiinik az els§ csi-
csot koveten egy masodik is kb. 4 A tavolsagban, aminek valoszintileg nem lehet valos fizikai értelmet
tulajdonitani; ez (talan) arra vezethets vissza, hogy a konfiguréciobol szamitott és a mérés szorasi
fiiggvényének illeszkedése nem volt tokéletes. A kritikus ponthoz kozeli négy szuperkritikus allapot
fiiggvényeinél ezzel szemben nem taladltam masodik maximumot, s a kritikus ponthoz kézeledve a ma-
ximum intenzitasa is lecsékken. A szuperkritikus, magas nyomasu allapotban a parcialis parkorrelacios
fiiggvény egy széles, nagyon kis intenzitast maximummal rendelkezik a 3...5,5 A kézotti tartomany-
ban, a géz allapotii eredmény esetében pedig nem utal semmi arra, hogy az oxigén-atomok kézott
intermolekularis korrelacié lenne.

A C'— O parcialis fliggvényeket tekintve a harmasponthoz legkdzelebbi négy allapot esetében az elsd
maximum kb. 4 A-nél helyezkedik el, aminek alacsony nyoméson talalhaté valla magasabb nyoméson
maximumma né kb. 3,3...3,5 A-nél. A tébbi allapottol eltérs tulajdonsaguk, hogy az els§ minimum
hatarozott, s intenzitdsa kisebb 1-nél. A kritikus pont kozelében végzett mérések esetében is megta-
lalhato az elsé maximum kb. 4,2 A-nel. Jellegét tekintve ezekhez hasonlit leginkdbb a szuperkritikus,
magas nyomast allapot parcidlis parkorrelacios fiiggvénye, azonban az els6 maximum poziciojat 4 A-nél
talaljuk meg, s fiiggvénye a t6bbi allapotéval ellentétben méar 2 A-nél eléri a 0,1 értéket. A gaz allapot
parcialis fliggvényének intermolekuléris részére az O — O parcialisnal emlitettek fogalmazhatoak meg.
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A harmasponthoz legkdzelebbi négy allapot témegkdzépponti parkorrelacios fiiggvényeinek maxi-
mumai 4. ..4,1 A-nél helyezkednek el, az ezt kévets elsé minimum 5,6...5,8 A tavolsagban talalhato,
ami megadja a tomegkdzéppontok els§ koordinacios héjanak hatérat. A témegkdzépponti fiiggvények
masodik maximumét is meg lehet figyelni 7 A-nél, ami a molekula &ltal kiszoritott térfogat kivet-
kezménye lehet, hiszen a merevgdmbi szimuldcioboél szarmazé fiiggvény kozeliti az RMC-szimulacioval
kapott eredményt. Ez az illeszkedés nem tokéletes (mértéke e négy édllapotban eltérd egymastol) a
3...5,5 A tartomédnyban, azonban a szimulélt fliggvények els6 maximumanak helyét a merevgdmbi
illesztések eredményei jol tiikrozik. Majdnem tokéletes illeszkedést sikeriilt elérni a magas nyomast,
szuperkritikus allapot esetében is. Itt a széles maximum a 3,8...4,6 A tartomanyban, az ezt kovets
els6 minimum pedig 5,9 A tavolsagban talalhat6. A kritikus ponthoz kozeli négy allapotban az els6
maximumot 4,2...4,5 A-nél, az els6 minimumot pedig a kritikus ponthoz kozelebbi két allapotnal
kb. 6,3 A-nél talaljuk. A masik kett6 allapotban a minimum helyének meghatarozésa nehézségekbe
iitkozik. Lathato, hogy ezeknél az allapotoknal a merevgombi fiiggvény nem kozeliti a szimulacié ered-
ményeként kapottat, ugyanez igaz a (kritikus ponthoz kozeli) gaz allapot tomegkozépponti korrelacioi
esetében is. Azonban észrevehetd, hogy az elsé maximumok tavolsaga a merevgdmbi szimulacid esetén
joval nagyobb az RMC-szimuléci6 eredményénél. Ebbél arra lehet kivetkeztetni, hogy egy rendezettség
alakul ki a rendszerben, mely nem a rendelkezésre 4116 térfogat szoros, vagy egyenletes betoltottségébdl
szarmazik. Ezt a rendezettséget a molekulak kdzotti vonzéd kdlcsonhatds okozhatja a vizsgalt allapo-
tokban — Gsszhangban Ishii és tarsai ([59]) megallapitasaval.

A szimulaciok sordn 17 — 17 ([54, 57]), 19 ([59]'7), 20 ([59, 60]), 21 és 18 ([55]'®), 28 ([61, 62,
64]) figgetlen konfiguracio keriilt elmentésre a zardjelben szerepls kozleményekben bemutatott mérési
eredmény (ek)re elvégzett sikeres RMC-szimulaciok soran.

2.4.3. Orientacids korrelacidk vizsgalata

Mivel az orientaciés korrelaciok vizsgalatakor a 2.0.1. részben leirt eljarast szerettiik volna alkal-
mazni, ezért a szimulacié végén kapott konfiguraciéban szerepl molekuldkat idealis — azaz tokéletesen
linearis — molekuldkka kellett alakitani. Ez agy tortént, hogy a molekuldn beliili két oxigén atom altal
kijel6lt molekulatengely kézéppontjat — a tengely irdnyanak megtartasa mellett — eltoltam a szén és
a két oxigén atom &ltal meghatarozott idom tomegkdzéppontjdba. Az ilyen modon definidlt tomegks-
zéppont és a konfiguraciobeli szénatom kozotti tavolsag legfeljebb 0,077 A lehetett, ami a fiiggvények
kozelitésére hasznalt hisztogram felbontasanal (0,1 A) kisebb, s a folyadékok intermolekularis korrela-
cidinak vizsgalatanal elhanyagolhaté véltozast jelentett.

A 2.27. abran a harmasponthoz kézeli allapotok kivalasztott relativ orientacidinak silyozott pér-
korrelacids fiiggvényei tekinthetGek meg. Az abrak értelmezésénél figyelembe kell venni nem csak a
megfelel§ merevgombi fiiggvényt, s annak fluktuicidit, hanem az adott fiiggvény szignifikinssa valasa-
nak tavolsagat is. Lathato, hogy bar a merevgémbi szimulaciébél szarmazéd témegkozépponti parkor-
relacids fiiggvény jol kozeliti az RMC-szimulacié eredményeképpen kapottat, az orientacios korrelaciok
esetében ez mar nem 4ll fenn.

Mind a négy allapotban észre lehet venni, hogy a parhuzamos, és a mergleges korrelacios fiiggvé-
nyek jellege hasonlé: a szignifikancia-kritérium megszabta hatartél kb. 3,6 A-ig (a témegkdzépponti
parkorrelacios fliggvény els6 maximanal kisebb tavolsagban) mindkét korrelacios fiiggvény intenzitasa
nagyobb a merevgdmbi illesztésbol szarmazo fiiggvénynél, majd ezt kovetsen kb. 4,0...5,0 A tarto-
manyban (a tomegkozéppontok korrelacios fiiggvényének els§ maximuma, s az azt kdvet6 minimuma
kozott) egy sekély minimum taldlhato. Ez a minimum a legnagyobb nyomadsu allapotban gyakorlatilag
megszlinik, ugyanis az eltérése a végtelenbeli hatarértékétsl kisebbek, mint a merevgémbi szimulé-
ci6bol szarmazo fiiggvény fluktuacioi. Mindkét-fajta korrelaciot kb. 5,0 A-t6l véletlenszertnek lehet
tekinteni. A T-elrendez6dés maximumat kb. 3,8...4,6 A kézdtt — a molekula-témegkdzépponti par-
korrelacios fiiggvény els6 maximuménak kornyékén — talalhatjuk meg. A harmasponttol téavolabbi
magasabb nyomdsi és hémérsékletd két allapotban a fiiggvény maximuménak intenzitasa is kisebb.
A lanc-elrendez6dések maximumat kb. 4,8 A és 5,8 A kozott talalhatjuk meg — ez utobbi az els6

17320 K és 97 bar esetén.
18Gazallapot esetében.
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2.27. abra. A szimulalt, harmasponthoz kozeli folyadék allapota C'Oz molekulaparjainak orientacios
korrelacidi. Fent: molekula-tomegkozéppontok, alatta a kivalasztott relativ orientacidk stlyozott par-
korrelacios fiiggvényei (a 2.1. tablazatban bemutatott szimboélumaikkal jelolve). RMC: folytonos vonal;
merevgdmbi MC: szaggatott vonal; szignifikancia-hatar: vastag fligg6leges vonalak.
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2.28. abra. A szimulalt, kritikus ponthoz kézeli szuperkritikus fluid allapoti C'Oy molekulapéarjai-
nak orientaciés korrelacidi. Fent: molekula-tomegkdzéppontok, alatta a kivalasztott relativ orientaciok
stlyozott péarkorrelacios fiiggvényei (a 2.1. tabldzatban bemutatott szimbolumaikkal jelolve). RMC:
folytonos vonal; merevgémbi MC: szaggatott vonal; szignifikancia-hatéar: vastag fiiggsleges vonalak.
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2.29. abra. A szimulalt, szuperkritikus magas nyomast, valamint a kritikus ponthoz kozeli gaz fazisu
CO2 molekulaparjainak orientacios korrelacioi. Fent: molekula-tdmegkdzéppontok, alatta a kivalasztott
relativ orientéciok sulyozott parkorrelacios fliggvényei (a 2.1. tablazatban bemutatott szimboélumaik-
kal jelolve). RMC: folytonos vonal; merevgtmbi MC: szaggatott vonal; szignifikancia-hatar: vastag
fliggbleges vonalak.



molekuléris koordinaciés héj hataranak kozelében taldlhaté. A négy allapot koziil a legmagasabb hé-
mérsékletd allapothoz tartozo fliggvény maximumaénak intenzitédsa kisebb a tobbi allapoténél. Ezek
alapjan megallapithatjuk, hogy a folyékony C'O2 hdrmasponthoz kozeli allapotaiban orientécios korre-
laciok talalhatéak, amelyek azonban nem terjednek tul az els6 koordinacios héjon. A korreldcidkat a
tomegkozépponti parkorrelacids fliggvény els§ maximumaig a parhuzamos és mergéleges, a maximumtél
az elsd minimumig terjedd tavolsidgon beliil pedig a T-, illetve lanc-elrendezések preferencidja jellemzi.

A kritikus ponthoz kozeli szuperkritikus allapotokat lathatéan mar nem jellemzik az erds orien-
tacios korrelaciok (2.28. abra). A stirtseg valtozasaval jelentGsen valtoznak a szignifikancia-hatarok
— ez legkdnnyebben a mergleges-elrendez6dés esetében lathato: pl. 310 K h&mérséklet és 101 bar
nyomés esetén mar kb. 3,9 A-nél, addig a t6bbi szuperkritikus allapot esetében kb. 6...8 A tavol-
sagban talalhato. Igy, bar lathatoan a parhuzamos és merdsleges korrelacios fiiggvények jellege hasonlo,
a szignifikancia-kritériumot szem elGtt tartva szigortan csak az els§ szuperkritikus allapot esetén be-
szélhetiink errél. Ugyancsak igaz, hogy kis tavolsagokra a merevgémbi fiiggvények fluktuacioi nem
nyUjtanak biztos utmutatast a statisztikdbol szarmazé zaj becslésére, mivel a mérési konfiguraciohol
szarmazo6 molekula-tomegkozépponti parkorrelacios fiiggvény maximuma kisebb tavolsagnal helyezke-
dik el, mint a merevgémbi szimulécidébol szarmaz6 hasonld fiiggvényé.

Mindezeket figyelembe véve azt taldljuk, hogy a parhuzamos (és merdleges) elrendez6déseknél a
szignifikancia-hatartol kb. 4,2 — 4,3 A-ig taldlhato meg a stlyozott fiiggvény(ek) preferenciaja , ami
megegyezik a tomegkdzépponti parkorreliciés fliggvény els§ maximuménak tavolsigaval. Ezeknél a
fliggvényeknél is lathatd egy nagyon sekély minimum, amelynek intenzitdsa kozel van a végtelenbeli
hatarértékhez. Mivel ez az a kettd kivalasztott relativ orientacio, melyek sulyozott korrelacios fligg-
vényei a legmarkansabbak, ezért érdemes 6sszehasonlitani intenzitisaikat a kiilonbozé allapotokban.
Eredményiil azt kapjuk, hogy a kritikus pont kozeli dllapotokban intenzitasaik kisebbek az attél tavo-
labb levéknél, igy a kritikus ponthoz kozeledve a rendszer egészét tekintve az orientaciés korrelaciok
rendezetlenebbé valnak. Felmeriilhet a kérdés [73], hogy ez az eredmény nem a strtseégfluktuaciok
miatti stirdbben (esetleg emiatt erdsebben korrelalt), és ritkdbban (gyengébben korrelalt) betdltott
terfogatok kiatlagolodasanak eredménye? A kérdés megvalaszoldsahoz sziikséges vizsgalatok jelenleg is
folyamatban vannak.

A T-elrendezdések korrelacios fliggvényét tekintve latszik, hogy a harmaspont kizelében még je-
lenlévé csucs eltiint, s a korrelacio teljesen véletlenszertivé valt. Ez megegyezik a legutébb koézolt MD-
szimuléciok eredmeényeivel ([71]), miszerint a T-elrendezédés preferalt, de a hdmérséklet novekedésével
és a strtiség csokkenésével torzul. A lanc-elrendezddés esetében csiics helyett egy széles maximumot
talalhatunk kb. 5...7 A kozotti tartomanyban — ennek felsé hatara kb. 0,7 A-mel magasabb a to-
megkdzépponti parkorrelacios fiiggvény elsé maximumét kdvetd minimumanak tavolsaganal'®.

A 2.29. abran egy érdekes jelenségnek lehetiink tanti: mindkét esetben a merevgdmbi szimulacio-
bl szarmazo6 kivalasztott relativ orientaciok sulyozott parkorrelacios fliggvényei jo kozelitést nyujta-
nak az RMC-szimulacidk eredményébdl szamitott fliggvényekre. De amig a magas nyoméasu esetben az
egyezés mindsége a molekula alakjanak kényszerit6 hatasat reprezentilja a strtséggel egyiitt, addig
a gaz allapotban mindkét szimulaciobol szarmazé korrelécios fiiggvények teljesen véletlenszertiek, s
nagy fluktuaciokkal rendelkeznek. Utobbi fluktuéciokat feltehetGen a szimulacios doboz nagysaga és a
hisztogram felosztasa okozhatja. A nagy nyomésa allapotban azonban preferalt orientacids korrel4ci-
6kra bukkanhatunk, mégpedig mind a parhuzamos, mind a meréleges elrendezédések esetében, ahol a
szignifikancia-hatartol kb. 4,0 A-ig megfigyelhets a korrelaciok atlag feletti intenzitésa, aminek felsé
hatara a gaz allapot kivételével az el6bbi allapotok esetében is a tomegkozépponti parkorrelacios fligg-
vény els§ maximuma. A T-elrendez8dés preferencidjat a harmasponthoz kézeli allapotok kivételével
a tobbi allapotban sem taldljuk meg — korrelacidi véletlenszerd eloszlasra utalnak. Megtalalhatjuk
viszont a lanc-elrendez6dés gyenge és széles maximumat kb. 4,5...6,0 A kozott — ami gyakorlati-
lag a térkitoltés altal meghatarozottnak tekinthet6 a merevgombi szimulaciébol szarmazéd korrelécids
fliggvény fluktuacioi alapjan.

19 Abban a két szuperkritikus, kritikus ponthoz kézeli allapotban, ahol ennek meghatéarozasa sikeres volt.
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2.4.4. Strtségfluktuaciok

Mivel a striiségfluktuaciok vizsgilatdnak sziikséges feltétele az lett volna, hogy a szimulédcids
doboz hossza 1ényegesen nagyobb legyen a korreldcidés hossznél; valamint a sikeresen illesztett szu-
perkritikus, kritikus ponthoz kozeli mérési eredmények esetében ezt a vizsgilatot mar elvégezték
(]59],[60],]62]), ezért csak a stirtiségfluktudciok, illetve a korrelalt tartomanyok demonstralasara szo-
ritkozom. A strtségfluktuaciokat szemlélteti a 2.30. dbra, ahol az ebbdl a szempontbol érdekes négy,

310 K, 101 bar (sc}313 K, 660 bar (sc)

222 K, 6,5 bar ()

2.30. abra. Strdségfluktuaciok a szuperkritikus fluid és gaz allapoti COz-ben. Az dbrak a szimulalt
részecskekonfiguraciok 11 x 11 x 11 felosztésa utan egy rétegének strtiségét mutatjak be (interpolalt;
sotét: nagy, vilagos: kis lokalis stirtiség). Folyadék: 1; szuperkritikus fluid: sc; gaz: g.

kritikus ponthoz kozeli, egy szuperkritikus, de nagy nyomdsu, valamint ¢sszehasonlitasképpen egy gaz
allapot1 és egy folyadékallapott mérésre elvégzett szimulacié eredménye tekinthets meg. Lathato, hogy
a folyadék, valamint a szuperkritikus nagynyomésu allapotban a striiség nagy, striségfluktuacioi pedig
kicsik — az anyag nagyjabol egyenletesen, allandé stirtiséggel t6lti ki a teret. A gaz allapotban ezzel
szemben a térkitoltés rendezetleniil valosul meg, s nagyobb tér all rendelkezésre egy molekulanak. Igy
az abran lathato fluktuaciok annak a kdvetkezményei, hogy a kiszemelt térfogatban van-e molekula,
vagy nincsen. Ez utébbinal joval rendezettebb képet mutatnak a kritikus ponthoz kozeli allapotok
stirtiség-abrai, ahol klaszterek megjelenésének lehetiink tandi. Ezeket 0sszehasonlitva lathaté, hogy a
kritikus ponthoz kozeledve a strtiségfluktuaciok és a korrelalt tartoméanyok meérete (ezaltal pedig a
korrelacios hossz) novekszik.

2.4.5. Osszefoglalo

Osszefoglalva a COy folyadék, szuperkritikus fluid és gaz fazisokon végzett munkdmat — az iroda-
lomban fellelhetd mérési eredmények alapjan tiz termodinamikai dllapothoz tartozé szorasi fliggvényre
volt sikeres az RMC-szimuléicié. Ezek koziil 4-4 a harmasponthoz koézeli folyadék, illetve a kritikus
ponthoz kézeli szuperkritikus fluid, egy a kritikus ponthoz kozeli giz fazisi, egy pedig szuperkritikus
magas nyomésu allapot volt.

A parcidlis parkorrelacios fliggvényeket is az elgbbi felosztas alapjan targyaltam, a gaz allapotban
mindegyik parcialis fiiggvény azonos volt, intermolekularis korrelaciok nyomait nem lehetett fellelni. Az
O — O parcialis parkorrelacios fiiggvény elsé intermolekularis maximuma (kb. 3,1 A-nél) a harmaspont-
hoz kozeli allapotokban intenzivebb, mint a kritikus ponthoz kozeli 4llapotokban, ahol ki is szélesedik,
mig nagy nyoméson tovabb szélesedik és kis intenzitasuva valik. A C' — O parciélis intermolekuléris
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részére hasonlé megallapitasok tehetGek, azzal a kiilonbséggel, hogy a maximum kb. 4,1 A-nél talal-
hat6, a harmasponthoz kézeli allapotokban egy vall, illetve kiilonallo csics talalhato (kb. 3,5 A-nél),
valamint a csdcs intenzitadsa a nagy nyomési szuperkritikus allapotban az eléz6 parcidlishoz képest
nagyobb. Mindegyik allapothoz tartozé konfiguracidhoz létrehoztam egy merevgdmbi konfigurédciot,
mellyel a molekulak térkitoltése és véletlen orientécioja szimulalhaté. A tomegkdzépponti parkorre-
lacios fiiggvény maximuma kb. 4...4,6 A-nél talalhato allapottol fiiggen (a gaz allapotot kivéve).
A fiiggvényt a merevgdmbi konfiguraciobol szamitott fiiggvény jol kozeliti a harmasponthoz kézeli,
valamint a szuperkritikus, nagy nyomast allapotban — ezzel szemben a kritikus ponthoz kozeli, vala-
mint gaz allapotokban nem. Utébbit a molekuldk kézotti vonzd kdlesonhatas jelenlétével magyaraztam
osszhangban Ishii és tarsai (|59]) kovetkeztetésével.

Az orientacits korrelaciok vizsgalatat Osszefoglalva megallapithatjuk, hogy a kritikus ponthoz ko-
zeledve a korrelaciokat jelzé (f6leg a parhuzamos és merdleges) sulyozott parkorreldcios fliggvények
intenzitasa csékken, illetve korreldlatlanna valnak. A kivalasztott relativ orientaciokat tekintve a par-
huzamos és merdéleges elrendezések silyozott korrelacids fliggvényei azonos alakiak — bar néhany
kritikus ponthoz kozeli allapotban a mer6leges molekulaparok alacsony szdma miatt ez nem jelenthetd
ki teljes bizonyossaggal. A gaz allapotot kivéve mindegyik allapotban a véletlen orientéciokhoz képest
nagyobb valoszintséggel taldlhatéoak meg a témegkdzépponti parkorrelacios fliggvény els6 maximumé-
nak tavolsagan belill, s az ezt kévetd minimum kimutathat6é a harmasponthoz, valamint a kritikus
ponthoz koézeli allapotoknal is. A T-elrendezdést ezzel szemben méar csak a harmasponthoz kozeli al-
lapotokban jelenik meg — a legutobbi MD-szimulacio ([71]) eredményeivel 6sszhangban a hémeérséklet
novekedésével elvesziti preferenciajat. A lanc-elrendez6dés maximumét azonban megtaldlhatjuk a gaz
allapot kivételével mindegyik allapotban, bar intenzitadsa a harmasponthoz kézeli allapotokat kivéve
csekély.

A siirtisegfluktuéciok esetében csak demonstraciéra szoritkoztam, mivel az altalam hasznalt szimu-
laciés doboz oldalanak hossza nem volt lényegesen nagyobb a korreldlt tartoményok varhaté méreténél.
A demonstraciot a konfiguracié egy rétegének bemutatasaval tettem meg. A kritikus ponthoz kozeli
allapotokban striiségfluktuaciok alakulnak ki, a korrelalt tartoményok mérete névekszik a kritikus
ponthoz kozeledve. A nagy nyomésu szuperkritikus, illetve a hdrmasponthoz kozeli allapotok metsze-
tei azonban kozel atlagos strtiséget mutatnak, ami dsszhangban all azzal, hogy a kompresszibilitasuk
kisebb, mint a kritikus ponthoz kézeli allapotoké.
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3. fejezet

A viz (H20) szerkezetvizsgalata polarizalt
neutronokkal (|S7])

A viz biologiaban elfoglalt fontos szerepe miatt diffrakcios kisérletekkel az egyik leggyakrabban ta-
nulmanyozott anyag. Kiilon fejezetben szerepeltetését azonban nemcsak ez indokolja, hanem a szerkezet
vizsgalataban egyiitt hasznalt két modszer: a polarizalt neutronokkal elvégzett diffrakci6, valamint az
RMC-szimuléci6 alkalmazésa is. Mivel a viz esetében az intermolekuléris szerkezetre vonatkozé kérdé-
sek a legtobb esetben atomi szinten meriilnek fel, ezért a szerkezetet ezen a szinten fogom bemutatni.

3.1. Irodalmi Attekintés

Mint fentebb emlitettem, a viz szerkezetének diffrakcioval torténd tanulmanyozasa gyakori célja a
folyadékok diffrakcios vizsgalatanak. Ezért nem fogom ismertetni az e témakdrben megjelent 6sszes
kozleményt, hanem csak a targyalashoz (szobahémérséklet, 1égkori nyomas) nélkiilozhetetlen kozlemé-
nyeket, valamint a jelenleg elfogadott, a viz intermolekularis szerkezetét kozl6 tanulmanyokat.

A diffrakcios szerkezetvizsgalat direkt kiértékelésen alapuld eljarasdhoz az 1.2.2. részben mar leve-
zetett n - (n 4 1)/2, a jelen esetben 3, diffrakcios kisérlet elvégzése sziikséges. Ez a hérom altalaban
egy rontgendiffrakcios (lasd pl. [74]), és két neutrondiffrakcios kisérlet eredménye szokott lenni (lasd pl.
[75]). A rontgendiffrakcios (esetleg elektrondiffrakcios: pl. |76]) mérési eredmeény esetében a legnagyobb
siulya az O — O parcialis fiiggvényeknek van, a tobbi hozzé képest elhanyagolhaté — emiatt ennek
figyelembe vételével szoktak a kozvetleniil mért adatokat kiértékelni. Neutrondiffrakcios vizsgélatok
esetében az egyik fiiggvény rendszerint a 2Dy0 mérésébdl szarmarzik, a masik szorasi fiiggvény tekin-
tetében azonban nehézségek meriilnek fel. Mint 1athaté a 3.1. tablazatban a legnagyobb kontraszthoz

3.1. tablazat. A parcialis fiiggvények szorasi stlyai barn/4m-ben a H2O neutrondiffrakcios szerkezet-
vizsgalatakor [48] alapjan. Az inkoherens szorasi hataskeresztmetszet értékeit a koefficiensekkel valo
kénnyebb sszehasonlithatoség érdekében ugyancsak barn/4m-ben tiintettem fel.

D50 tartalom | H2O tartalom Parcialisok koefficiensei Inkoherens szorasi
(%) (%) H—-H ] O—H [ O-0 | hataskeresztmetszet/atom
100 0 0, 1980 0,1722 0, 1088
80 20 0,0937 0,1184 0,9349
60 40 0,0279 0,0647 | 0,0374 1,7611
35,925 64,075 0,00 0,00 2,7553
0 100 0,0622 | —0,0966 4,2394

célszertien a tisztan ' HoO neutrondiffrakcios meérésére lenne sziikség, ekkor azonban az inkoherens sz6-
rasi hataskeresztmetszet is jelent&s nagysagu lesz. Ez egyrészt rontja a jel/zaj viszonyt, méasrészt az
innen szarmazo6 rugalmatlan szorasi jarulék Q-fiiggs lesz — ami jol lathato a [75]-ben kozolt mért szo-
rasi fiiggvényeken. Ennek leirdasa nem lehetséges Placzek-korrekciokkal ([22]), mivel a neutron témege
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nem elhanyagolhaté a proton, illetve a deutérium tomegéhez képest, emiatt eltérd modszereket (pl.
empirikus formulat 75|, illesztd-fiiggvényt |77]) hasznalnak a kozelitésére.

Légkori nyomason végzett kiilonboz6 keverési aranyt HoO/D2O neutrondiffrakcios mérések ered-
menyeit kozolte Thiessen és Narten ([75]). A kozleményben egy modellszamitas is taldlhato, melynek
segitségével a kiilonb6z6 izotopok keverési ardnyai alapjan a parcidlis szerkezeti fiiggvényeket, valamint
ebbdl a H /D kiilonb6z6 koncentracioju varhato szorasi fiiggvényeit szamitotték ki. Utobbiakat Gssze-
hasonlitottak a mért adatokkal, s tobb esetben kisebb eltérések voltak a mért, valamint a modellezett
eredmények kozott.

Ett6l — az O — O kivételével — teljesen eltérd parcialis szerkezeti fliggvényeket tett kézzé Soper
(|78]), szintén neutrondiffrakciés mérések alapjan. Ugyanebben a kézleményben bemutatta az orien-
tacios korrelaciokat is szférikus harmonikus fiiggvényekkel vald lefras segitségével. Harom szomszédos
oxigén altal bezart szdg eloszlasat vizsgalva a tetragonélis szerkezetre jellemz6 szog mellett més tovabbi
szogeket is talalt. Az atomi parkorrelacios fliggvények alapjan az intermolekularis O — H tavolsagot
1,8 A-nek talalta.

A diffrakcids szerkezetvizsgalat alapjan a leginkabb elfogadott modellt Soper egy tjabb kozleménye
([77]) ismerteti, ahol egy illesztsfiiggvény segitségével tortént a Q-fliggd hattér korrekcivja. Az ajonnan
meghatarozott atomi parcialis parkorrelacios fliggvényeket mutatja be, s az el6z6 bekezdésben emlitett
kézleményhez hasonloan 1,8 A-6s intermolekularis O — H tavolsagot valészindsit. A legkdzelebbi atomi
szomszédokra jellemz§ kitésszog-eloszlasokat is ismertet egy Monte-Carlo modellezés alapjan. Az O —
O — H szdgeloszlas (3,5 A-nél kézelebbi atomokra) maximuméat 180°-nal taldlja meg, bar a cosf = 0, 2
értékénél is kimutat egy maximumot — az alkalmazott tavolsagon beliil a hidrogének koordinacios
szamat 3, 58-nak valdszintisiti.

A vizrél t6bb RMC szimulaciot készitettek eddig, példaul Jedlovszky és Valluri ([79]) is, akik a
kritikus pont kozeli allapotta viz esetében az atomi parcialis parkorrelacios fiiggvényekre illesztettek.
— Bemutattik, hogy a direkt eljarassal kapott fliggvények szisztematikus hibat tartalmaznak.

A koradbban mért szorasi fiiggvényekkel végzett RMC szimulaciok eredményeirsl szdmol be Pusz-
tai ([24]). Bemutatja, hogy a direkt kiértékelési modszer alkalmatlan a mérések bizonytalansdganak
figyelembe vételére a parcidlis szorasi fliggvények szeparacidjakor — az RMC-mddszer segitségével ez
azonban lehetséges (lasd az 1.4. alfejezetben). A H20 rontgendiffrakcioval, valamint a D2O neutron-
diffrakcioval mért szorasi fliggvényeire elvégzett RMC-szimulécio a hidrogénkdtés tavolsagat az O — H
parcialis parkorrelacios fiiggvény alapjén 2,2 — 2,3 A-nek allapitotta meg. Ha az el6bbi kett6 mellett
a D20 67 %-o0s és HoO 33 %-0s keverékének neutrondiffrakciés mérési eredményét is felhasznélta a
szimulécional, akkor az intermolekularis O — H kétés tavolsdga kb. 2,0 A-re csokkent le. Mivel ez a
tavolsag nem allt Gsszhangban a Soper ([77]) altal 1,8 A-nek talalt hidrogénkotés tavolsagaval, ezért
az el6bbi két mérésre torténd illesztés mellet az oxigén korili 1,7 A és 2,0 A kozotti tavolsagban a
hidrogének szamara koordinacios kényszert alkalmazott (koordinacios szam: 2, ez 90 %-ban teljesiilt az
illeszkedés rosszabba valasa nélkiil). Az illesztés eredményeként a H-kotés tavolsagat 2,0 A-nek talalta,
s ez alapjan megallapitotta, hogy az O — H — O kétésnek 180°-nal valészintileg kisebbnek kell lennie.

Mint lattuk a viz szerkezetének felderitésében jelenleg a legfontosabb kérdés az, hogy mennyi a H-
kotés tavolsaga. Ennek a kérdésnek a megvilaszolasidhoz viszont legaldbb harom fiiggetlen, szisztema-
tikus hibaktol mentes diffrakcios méreés (vagy mas modszerekkel megalapozott koordinacios kényszer)
elvégzése sziikséges. A problémat diffrakcios eszkozokkel egyediil a tiszta HoO, vagy H20 /D20 keve-
rék mérésével lehet feloldani tébbféle médon. Az egyik lehetséges megoldas az, hogy diffrakcios mérést
végziink, s utdna a Q-fliggs hatteret kell jol leirni. Az is lehetséges, hogy haromtengelytd spektrométer
segitségével a rugalmas szorasi képet mérjiik — azonban itt a megfeleld nagysign intenzités a f6 gond.
Egy maésik lehetséges 1it, hogy polarizalt neutronok segitségével végezziik el a diffrakciés kisérletet —
ekkor ugyanis a neutron spinallapot-valtozasaval (a tovabbiakban SF), illetve anélkiil (a tovabbiakban
NSF) jaro szorasi eredmeények alapjan a koherens, valamint az inkoherens szoras 100 %-os polarizaltsagi
hatasfok esetében kiilonvalaszthatoak.
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3.2. A H>0 szérasi fliggvényének mérése polarizacios analizissel

Az el6z6 alfejezetben harom lehetséges megoldéast vazoltam fel a viz szerkezetének felderitésére.
Ezek koziil a Q-fliggs hattér leirdsa tiint a legegyszertibbnek, amit egy legfeljebb masodfoku polinom-
mal probaltam meg lefrni, s paramétereinek kiszamitdsat az RMC-eljaras részévé tettem (|S2]). Az
emlitett diplomamunkaban bemutattam a CH Brs szerkezetvizsgalatanal' ezzel a modszerrel kapott
eredményeimet, azonban a rendelkezésre all6 rontgen, valamint H2O és DO neutrondiffrakcids szorasi
fiiggvenyeire torténd illesztésekor ez a kozelités hasznalhatatlannak bizonyult?. Emiatt déntottiink a
polarizalt neutronokkal valé mérés mellett.

Polarizalt neutronokkal a diffrakciés méréseket Werner Schweika és Pusztai Ldszlo végezte el Jii-
lichben a DNS berendezés ([80]) segitségével. Az alkalmazott hullamhossz 3,5 A volt, ami 0,2—3,4 A~!
Q-tartomanyt eredményezett — ez nem lett volna elegendd a direkt kiértékelési modszerrel elvégzett
szerkezet-meghatarozashoz, azonban az RMC segitségével ([81] alapjan) ezt lehetségesnek véltiik. A
mérendé mintékat az inkoherens hattér, az abszorpcio, valamint a tobbszords szérodas® csokkentése
érdekében egy vékony, duplafali Al mintatartoba helyezték el (a V' mintatartonak nagy inkoherens
hataskeresztmetszete van, ami a t6bbszoros szorodas valoszintiségét noveli).

018: T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T T T T T :
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3.1. abra. A folyékony HoO polarizaciés analizissel kapott korrigalt szorési fiiggvényei (F(Q)-ban
0, 2-ként eltolva). Mérés: x; RMC: folytonos vonal.

A diffrakeios kisérletben a 3.1. tablazatban felsorolt — kiilonb6z6 D20/ HoO keverési aranyt mintak
vettek részt, melyekrdl mintanként 4 6ras mérési id§ alatt az NSF, valamint az SF diffrakcios képek
felvétele tortént meg. A kapott intenzitasokbol az 1.3. alfejezetben ismertetett moédon kiszamitottak a
(koherens) szorasi fiiggvényt, majd az Al mintatarté Bragg-csucsainal (kb. 2,7 és 3,1 A~1-nél) talalhat6
intenzitasokat elhagyva kaptak a korrigalt szorasi fliggvényeket (3.1. 4bra). Az egyenld mérési idok miatt
a szorasi fiiggvényt alkotd pontok relativ bizonytalansdga novekedett a HaO-tartalom novekedésével,

' A szerkezetvizsgalatban C'H Brs, valamint C D Brs neutrondiffrakcios kisérleti eredményeket hasznaltam fel korlato-
zott Q-tartomanyon.

2 Azonban, mint azt az el6z6 fejezetben bemutattam, mas folyadékok szerkezetvizsgalataban gyiimolcsézének bizonyult
a legfeljebb masodfoki hattérkorrekcio.

8Ha a tobbszorss szorodas nem elhanyagolhaté, akkor pl. az NSF-el felvett diffraktogrammban megjelenhet az SF
jaruléka is.
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mivel a koherens szérasi hossz csdkkent, s az inkoherens szérasi hatéskeresztmetszet pedig nétt. Ez
elégtelennek bizonyult arra, hogy statisztikailag is korrekt szorasi fiiggvényt kapjunk. Ha megfigyeljiik a
fiiggvényeket, akkor észrevehetjiik, hogy a kb. 2 A~1-nél talalhato cstcs a HoO-tartalom novekedésével
egyre jellegtelenebbé valik. Ennek oka az, hogy az O — H, H — H parciélis szerkezeti fliggvények
koefficiensei ezzel egyidejiileg O-ra csokkennek (3.1. tablazat), igy a 64,075 %-os HyO tartalom mellett
a szorasi fiiggveny az O — O parcidlis szorési fliggvény 0, 0374-szeresével lesz egyenld.

3.3. Az elvégzett szimulaciok részletei

A szimulécio elkezdése el6tt létre kellett hozni a megfelel§ kiindulasi konfiguraciot. Mivel a rend-
szer varhatdan rendezetlen, ezért célszertinek tiint a kiindulas egy teljesen rendezetlen konfiguraciébol.
Emiatt elgszir létrehoztam 5000 — molekuléat reprezentalé — pontot a 0,033 A~1 stirtiség altal megha-
tarozott szimulacios dobozon (kb. 53 A oldalt kocka) beliil véletlenszertien kivélasztott poziciokban. Az
igy kapott pontok egyiittesét ezutan eltavolitottam egymastol annyira, hogy a késébbi kényszereknek
varhatdéan minél t6bb molekula feleljen meg. Majd egy program segitségével az eddigi pontokat mole-
kulacentrumokként kezelve a molekulat véletlenszertien orientdlva a reprezentalé atomokat elhelyeztem
a szimulaciés dobozban. Az itt alkalmazott kiindulasi molekula-modellnél 0,98 A-6s kotéstavolsagot
(|74] eredményével ésszhangban), és tetraéderes kitésszoget hasznaltam.

A szimuléci6 tényleges elkezdése el6tt azonban ezt a konfiguraciot még véletlenszeriibbé kellett ten-
ni, emiatt egy merevgdmbi szimuléciét is inditottam, ahol a molekulat a flexibilis molekulak kényszere
tartotta egyben (s megfelels alakban), az atomok kozotti legkisebb tavolsag kényszere pedig tavol a
kiilonb6z8 molekulakhoz tartozd atomokat. Az el6bbi esetében a kotéstéavolsag 0,93 — 1,03 A kozott, a
molekulan beliili H — H tavolsag pedig 1,475 —1,625 A kozott valtozhatott*. Az alkalmazott legkisebb
intermolekularis tévolsagok O — O atomok kézott 2,2 A, O — H atomok kozott 1,5 A, H — H atomok
kozott 1,625 A volt.

Mivel felmeriilt annak sziikségessége, hogy a szimulicié sordan a H-kdtések szamét maximalizaljuk,
ezért egy olyan merevgombi szimulaciét is elinditottam, ahol az oxigén atomtol 1,7 és 2,1 A kozotti ta-
volsadgban a hidrogén atomok szaméat 2-nek irtam els. A tovabbiakban erre a szimuléciéra koordinacios
kényszeres” az el6bbire pedig ,kényszermentes™ként fogok hivatkozni.

Az igy elallitott kezdeti konfiguraciokkal megkezdtem az RMC-szimulacidkat ugy, hogy a tiszta
Hy0 kivételével a 3.1. tablazatban talalhato Osszes kisérlet eredményére elvégeztem az illesztéseket,
melynek eredménye a 3.1. dbran lathato. Az illesztés soran a mért szorasi fiiggvények tjranormalésat és
konstans hattér kivonasat is beallitottam — a szorasi fiiggvények igy abszolit skaldn 6sszehasonlitha-
tové valtak egymassal. Mint lathatd, mindegyik mérés esetében a kisérletileg mért szorasi fiiggvényt jol
kozeliti a szimulaciobol szarmazé fiiggvény. A koordinacios kényszerrel elinditott szimulécio esetében
a mért, valamint a szimulalt szorasi fliggvények illeszkedése megfelel6 maradt, mikozben a H-kotésre
kirott koordinécios kényszer kb. 80 %-ban teljesiilt. Megjegyzem azonban, hogy olyan konfiguracio
is jo egyezést tudott a szorasi fiiggvények esetében felmutatni, aminél a koordinacios kényszer csak
10 %-ban teljesiilt. [gy csupan azt mondhatjuk, hogy (a polarizaciés analizissel mért diffrakcios adatok
alapjan) a vizben az olyan oxigén atomok arénya, melyek csak 2 H-kotésben vesznek részt donorként,
10...80 %.

Ha megnézziik, hogy mi okozza a kiilénb6z6 méréseknél a diffrakcios képben talédlhato cstcsot, akkor
a parcialis szorasi fliggvényeket kell megvizsgalnunk (3.2. abra). A koordinacios kényszerrel alkalmazott
szimulécio fiiggvényei esetében azt talaljuk, hogy ezen a Q-tartomanyon a H — H szerkezeti fliggvény
intenzitasa kicsi, gyakorlatilag nem valtozik, az O — O fliggvény a 64,075 %-os H2O tartalmu szorési
fiiggvényt koveti (mivel a tobbi parciélis fiiggvény koefficiensei nullak ennél a mintanél), nagyobb

Q-k felé tartva intenzitdsa n6. Ezzel szemben az O — H parcidlis szerkezeti fiiggvénye — melynek
koefficiensei csokkennek a HsO tartalom névekedésével — kb. 2 Afl—ig alland6, majd intenzitisa

csokken Q-novekedtével. Mindezek alapjan kijelenthetjiik, hogy a szérasi fiiggvényekben 2,0 A~'-nél

‘Egy gépelési hiba miatt a szimulaciokat 1,725 A helyett 1,625 A-ss legnagyobb intramolekularis H — H tavolsagokkal
végeztem el. A hiba felfedezését kovetGen ezt a hatart (az intermolekularis legkisebb tavolsdgok kényszerével egyiitt)
1,7 A-re modositottam, de az igy megismételt szimulaciok eredményében lényegi valtozas nem tortént.
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3.2. abra. A folyékony HoO RMC-szimulacioval kapott parcidlis szerkezeti fliggvényei a koordinacios
kényszerrel alkalmazott modell esetében.
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talalhato cstcsot déntden az O—H, valamint a H — H parcialis szorasi fliggvények megfelelGen stulyozott
Osszegei alakitjak ki.

Miutén elvégeztem ezen négy, polarizilt neutronokkal mért szorasi fiiggvényre az RMC-szimul4cids
eljarést, felmeriilt az a kérdés, hogy nagyobb @Q-tartoményt alkalmazva hogyan valtozik a H-kétés
tavolsaga. Mivel a polarizicids analizissel elvégzett mérések esetében a megfelels kontraszt rendelkezésre
allt, ezért egy tisztan DO diffrakcios merés ([77]) szorasi fiiggvényét valasztottam ki az egyiittes
illesztéshez. Az igy elvégzett szimuléciok eredményei a 3.3. 4bran tekinthetGek meg. Az abran jol lathato
moédon eltér egyméstol a DO polarizacids analizissel, valamint diffrakcidéval mért szorasi fiiggvénye.
Az eltérés lehetséges okat valdsziniileg nem a Q-fiiggé hattérben kell keresni, mivel ez a D2O esetében
Kicsi, s nem okozza a mért fiiggvényekben kb. 2 A~1-nél talalhato cstcs eltolodasat. Az egyik lehetséges
magyarazat lehet a fenti jelenségre, hogy azt a mintakra es§ eltérd energidju neutronok, valamint a
detektorok energiafiiggé hatasfoka okozhatja. A szorési fiiggvények ilyen eltérése miatt az ebbdl az
illesztésbol szarmazo konfiguracio(k) elemzését a késgbbiekben nem targyalom.

3.4. A parcialis parkorrelacios fiiggvények elemzése és els6 szomszéd
kotésszog-eloszlasok

Mindegyik atomi parcialis parkorrelacios fiiggvény (3.4. abra) esetében 6ssze fogom hasonlitani az
RMC-modellezéshdl szarmazé fiiggvényeket a merevgdmbi szimulaciobdl szarmazdkkal, mind a kény-
szermentes, mind a koordinéciés kényszeres esetekben.

Elssként az O — H korrelaciokat tekintve szembetiing kiilonbség van a koordinéciés kényszerrel,
s anélkil futtatott szimulaciok eredményei kozott. A kiilonbség a H-kotés csticsanak hidnyaban nyil-
vanul meg a kényszermentes esetben, ami tobb dolognak is készonhets. Egyrészt a 3.1. tdblazatban
bemutatott modon az O — H és H — H parcialisok koefficiensei azonos nagysagrendbe esnek, mésrészt
a csticsaik pozicioi 1,6 és 2,3 kozott atfedhetnek egymassal. Igy ebben a tartomanyban a két parciélis
fliggvényt a szimulécios eljaras megprobalta kiegyenliteni, amit lathatjuk abbél is, hogy a merevgémbi
szimulaciobol és az RMC-szimulaciobol szarmazé parkorrelacios fliggvény kozeliti egyméast — a (kis)
eltérések pedig a kisérleti kényszer hatasat tiikrozik. Hogy a H-kotéshez tartozé csticsot megkapjuk, ah-
hoz vagy a kisérletben alkalmazott Q-tartomanyt kellene megnévelni (ami felbontana a két fliggvényt,
akar rontgen, vagy neutrondiffrakcioval valo méréssel) és/vagy nagyobb HoO-tartalmu mérést kéne
elvegezni (itt az O — H koefficiense negativ, H — H-¢é pozitiv lenne), és/vagy koordinécios kényszert
kéne alkalmazni. Mivel az el6bbi kett6 kivitelezése nem olyan egyszerd (bar a tovabbi szerkezetvizsgé-
lat szempontjabol feltétleniil hasznos lenne), mint az utobbié, ezért volt sziikség az eléz6 alfejezetben
emlitett koordinacios kényszerrel elvégzett szimulécidra.

A koordinécios kényszerrel elvégzett szimulécié esetében szintén jo illeszkedést kapunk mind a
kisérletbél, mind a merevgdmbi szimulaciébdl szarmazé fliggvények esetében. Fz azt jelenti, hogy egy
H-kotésekbdl allo  halozat” kialakuldsahoz, s a meért szorési fliggvények alapjan meghatarozott O — H
parkorrelacios fiiggvény reprodukélasahoz elegendd egy koordindcids kényszer, valamint a molekula
szerkezetének figyelembe vétele.

A szimuléciok egyik legfontosabb eredménye, hogy a koordinacios kényszerrel megvalositott H-kotés
tavolsagat 1,95 A-nek talaltuk, Pusztai ([24]) eredményével Gsszhangban. Ez a kotéstavolsag nagyobb
1,8—1,85 A-nél, mint amit Soper és tarsai ([77]) erre a tavolsagra talaltak direkt kiértékelési modszert
alkalmazva. Meg kell jegyeznem, hogy a merevgdmbi szimulacié esetében azonos értéket kapunk a
H-kbtés tavolsagara.

Az O — O parcidlis parkorrelacios fliggvények esetében a merevgémbi és az RMC-szimulaciohol
szarmazo flggvények jelentGsen eltérnek egymastol. Ez annak koszonhetd, hogy a 64,075 %-os HoO-
tartalmi mérés esetében a H — H és O — H parcidlis koefliciensei zérusok voltak, emiatt az ebbdl
szarmaz6 szorasi fiiggvény hatérozta meg a parcialist.

A koordinacios kényszer hatasara a (merevgombi és RMC) fiiggvények els6 maximumanak intenzi-
tasa jelentGsen névekedett, a két fiiggvény illeszkedése lathaté modon eltér kb. 3 A-n tal, ami annak a
kovetkezménye, hogy mar a korlatozott @Q-tartomanyon rendelkezésre all6 szorasi fiiggvény is szerkezeti
informéciét hordoz.

Az is lathatd, hogy a kényszermentes esetben az O — O parkorrelacios fiiggvény elsé minimuma
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kozelebb van 1-hez, mint 0-hoz, ami miatt nem egyértelmi az elsé koordinacios héj fels§ hataranak
kijelolése. Igy ebben az esetben ez nem jol hasznalhaté a szerkezet koordinaltsaganak meghatarozéasara.
Azonban a koordinacios kényszer alkalmazasa esetében lehetséges volt: a 3,1 A-6s minimumig az atlagos
koordinaciés szadm 3,77, ami kozeliti az idealis 4, 00-4t.

A H — H parcialis parkorrelacios fiiggvényeket tekintve a merevgémbi illesztésbél szarmazé fiigg-
vények az el6zd parcidlishoz hasonléan eltérnek az RMC-szimulaciébdl szamitottol. Fz észrevehetd
a kényszermentes esetben, azonban a kozelités mindsége javul a koordinacios kényszer alkalmazéisa-
kor. Lathaté az is, hogy a koordinacios kényszer bekapcsolasa jelentés kovetkezményekkel jar erre a
parkorrelacios fiiggvényre: egy csics jelenik meg kb. 2,8 A kozelében.

Az eddig tapasztaltakat figyelembe véve kijelenthetjiik, hogy a koordinéciés kényszer alkalmazasé-
nak alapvetd szerepe lehet abban, hogy a korlatozott Q-tartomany miatti elfogadhaté konfiguraciok
szamat le lehet csdkkenteni, ha a szerkezetrél valé ismereteinket egy modellbe beleépithet;jiik.

Bar a cim masodik felében a kotésszogek eloszlasa szerepel, ebben az alfejezetben a fogalmat kicsit
tagabban értelmezem, nevezetesen harom atom (XY Z) éltal bezart szog (Y -nal taldlhato belss szog)
koszinuszanak eloszlasat értem rajta, ahol az XY és az Y Z tavolsagok kisebbek az adott tipushoz
tartozo elss koordinécios héj fels¢ hataranal. Ezt masképp megfogalmazva az (1.12)-ben bemutatott
haromtest-korrelacios fliggvény parcialis valtozatat |7 — 72| és |fa — 73| valtozokban integraljuk a
parcialisoknak megfelel§ elsd koordinacios héj fels§ hatéaraig.

Ebben az alfejezetben az els6 koordinacios héj felsé hatarait O — H atomok kézott 2,2 A-nek, O—O
atomok kozo6tt pedig 3, 2 A-nek valasztottam, amik a megfelelnek a parcidlis parkorrelacios fiiggvények
elsé intermolekularis csicsat kdveté minimumok tavolsaganak.

Elssként az O — O — O kotésszog-eloszlasat vizsgaltam (3.5. abra). A kényszermentes — ahol
a koordinécios héj fels§ hataranak kijelolése az O — O parcidlis péarkorrelacios fiiggvénynél targyalt
bizonytalansdgot hordozza magiban — szimulacié esetében megjelenik ugyan a tetraéderes szoghoz
tartozo csucs, de nem til nagy intenzitdsi. A koordindcios kényszer alkalmazésaval ennek a csticsnak
az intenzitasa nem nétt, a merevgoémbi eredményben pedig nem jelent meg. Lathato viszont az, hogy
a szerkezet inkabb rendezetlennek tekinthetd, amint azt a 60°-nal talalhat6 csucsok jelezik.

A kovetkez6 — egyben utols6 — fontos kotésszog-eloszlas az O — H---O°. A kényszermentes
esetben 180° koriili szogeknél talalhatjuk meg az eloszlas (széles) maximumat, hasonloan a merevgémbi
szimulacié eredményéhez. Amint a koordinacids kényszert alkalmazzuk, a 180°-nal mar egy csicsot
talalunk, s az RMC és a merevgémbi szimulacié utjan kapott eloszlasok kozelitik egymést. Ez az
eredmény megegyezik mind Soper ([78]), mindpedig Pusztai (|24]) eredményével is.

’A — az intra, --- az intermolekularis kotést jeloli.
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4. fejezet

Osszefoglalo

4.1. Linearis molekulakbol all6 folyadékok szerkezetének meghataro-
Zasa

A linearis molekulakbdl allo folyadékok szerkezetét vizsgaltam rontgen- és neutrondiffrakciés mé-
rési eredmények alapjan RMC-szimulacié segitségével. A szimuldciok eredményeképpen létrejott — a
kisérleti adattal konzisztens — konfiguraciokat elemeztem atomi, majd egy sajat fejlesztésd program
segitségével molekuléris szinten. A kapott eredményeket egy referencia-rendszer jellemzdivel vetettem
Ossze. A szerkezetvizsgédlat sordn megprobéltam valaszt adni azokra a kérdésekre, lehetséges modellek
igazolasara (vagy cafolatara), amelyek az irodalomban is kérdésként meriiltek fel.

Ebben a témakorben szimmetrikus molekuldk kozil a nagy nyoméson meért folyékony No és Oq,
valamint a folyékony, szuperkritikus fluid és gaz allapoti COs szerkezetét vizsgaltam. Az aszimmetrikus
molekulak koziil a folyékony C'O és NO szerkezetvizsgélatara keriilt sor.

Miel6tt ratérnék az egyes molekuléris folyadékok eredményeinek ismertetésére, par altalanos 6ssze-
fiiggést szeretnék bemutatni. A linearis molekulék esetében, ha az orientacios korrelaciokat kivalasztott
relativ orientaciok segitségével irjuk fel, akkor a parhuzamos és mer6leges molekulaparok sulyozott
korrelacids fliggvényei a szignifikancia-hatartol kezdve hasonléak, els§ maximumuk a tomegkdzépponti
parkorrelécios fliggvény els6 maximuménal kisebb tavolsagon helyezkedik el. Az orientécios korreléci-
6k altalaban az els6 koordinacios héjon beliil fedezhetSk fel — a nagy stirtségii folyadékok esetében
azonban ez kiterjedhet tovabbi héjakra is.

A nagy nyoméasu folyékony Nao és Oo szerkezetvizsgalata esetében sikeriilt kimutatni, hogy nin-
csen az alkalmazott nyomastartoméanyon és hémérsékleten folyadék-folyadék fazisatalakulas. Az MD-
szimulacioval (|37, 38]) kapott eredményt — a parhuzamos elrendezidés preferaltsagat — megerdsitet-
tem, a t6bbi kiemelt iranykorrelaciora jelzett véletlenszeriiséget nem igazoltam. A nagy stiriiség miatt a
rendezettség a folyadékokhoz képest hosszt tava volt és a szerkezet bizonyos elemeit molekularis szinten
le lehetett irni 40 %-osnél nagyobb (irredlisan nagy) térkitoltési ardnyt merevgémbi flexibilis moleku-
lakkal. Az igy definialt modell jol adta vissza az orientécios korrelaciokat és a molekula-témegkdzépponti
parkorrelacios fliggvényt is. Az orientacios korrelaciok esetében a parhuzamos és merdleges elrendezs-
dések preferencidja elleniitemben valtozott a lanc-elrendezédésével a tdmegkdzépponti tavolsig flige-
vényében. Novekvd tavolsdgok esetében az el6bbiek preferencidjat a molekula-témegkézépponti par-
korrelaciés fliggvény minimumét kdvetd maximuma, utébbiét pedig a maximumat kéveté minimuma
kozott talalhatjuk meg. A T-elrendez6dés a tomegkozépponti parkorrelacios fliggvény els maximumé-
nak tavolsigénal preferalt.

Ratérve a kétatomos aszimmetrikus molekulakra a folyékony C'O szerkezetvizsgalataban a legfon-
tosabb kérdés, hogy az aszimmetria megnyilvanul-e a kivalasztott relativ orientécidk preferencidjaban.
A kérdésre egy a harmasponthoz és egy a kritikus ponthoz kozeli dllapotd mérési eredményre elvégzett
szimulécio alapjan kerestem a valaszt. A szimulacio végeredményeként az atomi parcialis parkorreléacios
fliggvények azonosak voltak, azonban a molekulacentrumok parkorrelacios fiiggvénye mar a folyadékok
esetében hosszi tavinak nevezhets rendet mutatott. Ez utébbit az alkalmazott merevgdmbi szimulécid
korrelacios fiiggvénye nem tudta leirni. Az orientécios korrelaciok vizsgalatat elvégezve az aszimmetria
nem jelentkezett a kivalasztott relativ orientaciok silyozott parkorrelacios fliggvényében, igy a folya-
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dék molekuléi azon orientacios korreldciokban, ahol csak molekulaparok vesznek részt, szimmetrikus
molekulaként kezelhet&ek. Az orientacios korrelaciok koziill megtaladlhatd volt a parhuzamos és me-
réleges korrelaciok elsé maximuma és a T-elrendez6dés minimuma a centrum-centrum parkorrelacids
fiiggvények els maximuma el§tt, a lanc-elrendezédések preferenciaja pedig az elsé és mésodik koordi-
nacios héj kozott. A stirtibb rendszer esetében meg lehetett figyelni az orientacios korrelaciok hatasét
a méasodik koordinaciés héjon beliil is.

A folyékony NO szerkezetvizsgalata esetében sikeriilt igazolni, hogy a folyadék tobb mint 90 %-
ban dimerekbdl all (6sszhangban [32] eredményével). A parkorrelacios fiiggvényben fellelhetd, fizikailag
nehezen értelmezhetd csticsok miatt a jelenleg egyetlen rendelkezésre 4ll6 neutrondiffrakciés mérési
eredmény ([30]) nem hasznalhat6 fel annak eldéntésére, hogy a ,cisz-planar” dimer-modell ([51]) he-
lyesen irja-e le a folyékony NO szerkezetét. A szimulécié soran koordinécids kényszert alkalmaztam
az intradimer N — N tavolsidgra, aminek alapjan sikeriilt egyrészt kimutatni a fentebbieket, méasrészt
megerdsiteni, hogy az orientacios korrelaciok hatédsa mar nem jelentkezik a masodik koordinaciés héjon
beliil (6sszhangban [30] eredményével).

A folyékony, szuperkritikus fluid és gaz allapotit C O3 szerkezetvizsgalataban a kérdés az volt, hogy
a szerkezet a kiilénb6z6 termodinamikai 4llapotokban hogyan valtozik.

A héarmasponthoz kozeli folyadék, a nagy nyomasi szuperkritikus allapoti CO2 molekuldk témeg-
kézépponti parkorrelacios fiiggvénye leirhaté, a kritikus ponthoz kozeli szuperkritikus, valamint gaz
allapotit C'Oy fiiggvénye pedig nem irhaté le a merevgémbi szimulaciok eredményeként kapott korrela-
cios fiiggvénnyel. Utobbi két allapotban a molekula-tomegkdzéppontok maximumét kisebb tavolsagra
talaljuk a merevgdmbi fiiggvény maximumandl, amibdgl arra lehet kévetkeztetni, hogy vonzé kélcson-
hatés alakul ki a molekulak koz6tt (6sszhangban [59] eredményével).

A molekulapérok orienticios korrelacioit tekintve a géz allapot teljesen rendezetlennek tekinthetd.
A t6bbi allapotban a parhuzamos és meréleges elrendezédések mindegyikben jelen vannak: a tomegks-
zépponti parkorrelacids fliggvény elsé maximuméig preferdlt ez az elrendez6dés — a sulyozott korre-
lacios fiiggvényének intenzitasa a kritikus ponthoz kézeledve cstkken. A lanc-elrendezédések sulyozott
péarkorrelacios fliggvényeit tekintve a harmasponthoz kozeli dllapotokban intenziv, a szuperkritikus 4l-
lapotokban méar csak csekély maximuma talalhaté meg az els6 koordinéaciés héjon beliil. Egyediil a
harmasponthoz kozeli allapotokban lehetett kimutatni a T-elrendez6dés preferencidjat.

A sdrtségfluktuaciokat vizsgalva a harmasponthoz kozeli folyadék, valamint a tanulmanyozott szu-
perkritikus, nagynyomasu fluid allapotokban a részecskék kozel atlagos siirtiséggel toltik ki a teret.
Ezzel szemben a kritikus ponthoz kozeli szuperkritikus fluid és gaz allapotok esetében a strtiségfluktu-
aciok nagyok, és klaszterek alakultak ki a szimulacios konfiguraciokban. A kritikus ponthoz kozeledve
a korreldlt tartoményok névekedését kvalitativan lehetett megfigyelni.

4.2. A viz (H0) szerkezetvizsgalata polarizalt neutronokkal

A viz szerkezetvizsgalatdban a legnagyobb kihivéis a H-kétések rendszerének pontos leirasa.

A szerkezet meghatarozasaban lényeges, hogy megfelel§ kontraszt dlljon rendelkezésre a parciilis
szerkezeti fiiggvények felbontasihoz. Eppen ezért sziikség van nagyobb HyO/DoO aranyt mintak mé-
résére is, azonban az inkoherens hattér miatt a koherens szérds jarulékanak elvilasztésa diffrakcids
kisérleteknél nehézségekbe iitkozik. Emiatt végeztiik el a viz polarizalt neutronokkal torténd szerkezet-
vizsgalatat, ahol e két jarulékot kiilon lehetett valasztani.

Négy darab, kiilonboz6 HoO/D2O arédnya minta koherens szorasi fliggvényére végeztem RMC-
szimuléciot. A meért szorasi fliggvények esetében egy korlatozott Q-tartomany allt rendelkezésre, ami
nem volt elegendd ahhoz, hogy az O — H parcidlis parkorrelacios fliggvényben a H-kétéshez tarto-
z6 cstuicsot megjelenitse. Emiatt koordinéciés kényszert alkalmaztunk, a mért szorasi fliggvényekre
torténd egyidejd illesztés mellett. A szimulécié alapjan kijelenthetd, hogy az olyan oxigén atomok
aranya, melyek csak 2 H-kotésben vesznek részt donorként, 10...80 % a vizben. E tartoméany sztki-
tése a Q-tartomany kiterjesztésével, illetve a mas mérési eredményekkel valo egyiittes illesztéssel lenne
lehetséges. A H-kotés tavolsagat 1,95 A-nek talaltam, ami megegyezik a korabbi RMC-szimulacio
eredményével ([24]), azonban eltér a jelenleg leginkabb elfogadott (|77]) eredménytél. Ez a tavolsag
a koordinacios kényszerrel elinditott merevgémbi szimulacié esetében is létrejon. Ennek eredményei
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kozelitik a koordinécios és kisérleti kényszerrel rendelkezé RMC-szimulacié eredményeit, ami azt jelzi,
hogy maér ilyen egyszerd geometriai kényszerekkel is le lehet irni a viz legalapvetébb sajatossagat, a
H-kotést.
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Laszl6 Temleitner

Neutron diffraction and computer simulation studies of structural disorder

Abstract

Molecular liquids are the most simple systems where orientational correlations between molecules can
be studied easily. This work focuses on this property and its changes as a function of thermodynamical
conditions. Structural investigations of simple linear molecular liquids (N2, O2, CO, NO and CO3)
and H2O have been carried out applying neutron and x-ray diffraction results and Reverse Monte
Carlo modelling. The main questions were the followings: How does the structure of liquid Ny and
O3 change at high (~ GPa) pressure? Does the asymmetric shape of the CO molecule appear in its
orientational correlations? Is the suggested dimer model of liquid NO valid? How does the structure
(and orientational correlations) of COz change under different thermodynamical conditions? What is
the H-bonding distance in H20 if we use neutron diffraction with polarisation analysis? I have tried
to find the answer to these questions in my PhD thesis.
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Laszl6 Temleitner

Neutron diffraction and computer simulation studies of structural disorder

Summary of PhD thesis

Understanding the structure of biologically interesting systems is one of the most important challenges of
our times. These are disordered, multicomponent macromolecular systems, often in liquid phase, where the
orientation of molecular groups and hydrogen bonds play an important role in determining connections between
large molecules. In most cases water is present as solvent, so knowledge of the static structure of water is necessary
to deal with the liquid phase of macromolecular systems. Still, we do not actually know the detailed structure of
even simple molecular liquids where orientational correlations are relatively easy to study. Experimental methods
such as x-ray and neutron diffraction (which provide direct information about the microscopic structure) have
a dominant role in their structural studies.

Atoms in a liquid do not have steady positions; instead, correlations between their positions are looked
at. Static and dynamic structure can be described by correlation functions. Direct Fourier-transformation of
the diffraction pattern (if it is possible in the case of multicomponent samples) provides limited information
about two-particle correlations only; the study of orientational correlations of molecules may be carried out
only indirectly. In contrast, the "Reverse Monte Carlo” (RMC) method is a procedure which, apart from
diffraction data, uses information (from non-diffraction sources) in real space and provide (sets of) 3 dimensional
particle configurations which are consistent with the diffraction result(s). I have also performed hard sphere MC
simulation (which contains only real space information) and used them as reference systems.

I examined the structure of liquid Ny and Oy under high pressure, where the research was initiated by the
possibility of the (hypothetical) existence of a liquid-liquid phase transition in this regime. However, I have not
found such a transition. I have confirmed the preference of the parallel-shaped molecular arrangement but not
of (the somewhat random-like) other arrangements which had been published for O liquid by MD-simulation.
The molecular centre-centre pair correlation function and orientational correlations of both liquids could be
described by a higher than 40 % (unrealistically large) packing fraction of hard sphere flexible molecules at high
pressure.

In the case of liquid CO I have shown that, from the point of view of pair orientational correlations,
these molecules can be treated as symmetric, although the shape of the molecule is asymmetric. Its molecular
centre-centre pair correlation function exhibits a longer range order (if we compare it with other liquids), which
could not be described by hard sphere models. It is a novel finding that this liquid does possess orientational
correlations between its molecular pairs.

The NO molecular liquid was thought to consist of dimers, so the main goal was to prove the existence of
dimers and to study its orientational correlations. I have shown that the liquid consists of more than 90 % of
dimers; on the other hand, however the validity of the "cis-planar" model is still an open question.

In the case of CO- it was possible to study its structure in liquid, supercritical fluid and gaseous states. I have
shown that in denser states the molecular centre-centre pair correlation function is approximated well by the
hard spheres simulation result, but in the case of near critical states this is not true. The presence of attractive
forces has been proven for the near critical states. From the point of view of orientational correlations between
pairs of molecules the gaseous phase is random. In the other states the parallel and perpendicular arrangements
of molecular pairs are present — these arrangements are preferred up to the first maximum distance of molecular
centre-centre correlation function and the intensity of their weighted orientational correlation functions decrease
while approaching the critical point. The preference of T-shaped arrangement could be found only near the triple
point in the liquid phase. Investigations of density fluctuations showed that particles fill space evenly in denser
states. In contrast, near the critical point in the supercritical fluid and gaseous states density fluctuation occur;
approaching the critical point the increasing size of correlated domains could be observed qualitatively.

The most challenging part of the structure determination of liquid water is an accurate description of the
hydrogen bond. For its precise determination reliable neutron diffraction data on pure ' H,O is needed, but in
its diffraction pattern a large inelastic, incoherent scattering contribution appears whose handling is unsolved
at present. Avoiding this problem is possible by neutron diffraction with polarization analysis. The proportion
of oxygen atoms which take part in two hydrogen bonds as donor may be between 10...80 % in the liquid
state; these estimates are based on RMC modelling studies described in my work. The H-bond distance was
found to be at 1.95 A which agrees well with previously published RMC simulation results, but differs from the
nowadays generally accepted value. This distance is produced by a coordination constrained hard sphere Monte
Carlo simulation, as well, which suggests that the description of H-bond is possible by using simple geometrical
constraints.
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Temleitner Laszlo

Szerkezeti rendezetlenség vizsgalata neutrondiffrakciéval és szamitégépes
szimulaciéval

cimd PhD értekezés Osszefoglaloja

A biologiailag fontos rendszerek statikus szerkezetének vizsgalata korunk egyik nagy kihivasa. Ezek &ltala-
ban t&bbkomponenst, makromolekuldkbél allo, folyadék fdzisban 1év6 rendszerek, ahol a kiilonb6zd molekulak
kozotti kotések kialakulasdban a molekulacsoportok orientacioja, és a hidrogén-hidkotések (a tovabbiakban H-
kotés) fontos szerepet jatszanak. Ennek ellenére jelenleg még a kevés komponensbdl all6 molekuldris folyadékok
szerkezetét sem ismerjiik kell§ részletességgel, ahol a molekuldk orientacioja a legkonnyebben vizsgalhatd. Ta-
nulmanyozasukban fontos szerepet jatszanak a kisérleti modszerek, igy a mikroszkopikus szerkezetrsl direkt
informéciot szolgaltatod (rontgen, neutron) diffrakeio.

A folyadékot alkoto atomok nem rendelkeznek idében allandd pozicidkkal, azonban a pillanatnyi pozicidik
kozott korrelaciok vannak, igy a statikus és dinamikai szerkezetet korrelacios fiiggvényekkel lehet leirni. Azonban
pusztan a diffrakcios kép Fourier-transzforméalasa (ha ez tobbkomponenst mintdk esetében lehetséges) csak
korlatozott informacidkat szolgéltat, s az orientacios korrelaciokat csak kdzvetve lehet tanulmanyozni. A , Reverse
(Forditott) Monte Carlo” (a tovabbiakban RMC) modszer ezzel ellentétben egy olyan potenciélfiiggetlen eljaras,
aminek eredményeként a valés térbeli informécidkat is felhasznédlva olyan 3 dimenziés részecske-konfiguraciokat
kapunk, amelyek konzisztensek a diffrakcios kisérlet eredményével. A szimulédciok soran referencia-rendszerként
merevgombi MC szimuléaciokat (melyek csak a valos térbeli kényszereket tartalmazzak) is végeztem.

A nagynyomasi Na és O folyadékok szerkezetének vizsgalatat a nagynyomasu fazis megismerése 6szténozte,
valamint annak eldontése, hogy talalunk-e folyadék-folyadék fazisatalakulast. Ilyet a szimuléciok elvégzése utan
az alkalmazott nyomastartoményon és hémérsékleten nem talaltam. Az Os folyadékra egy korabban kozolt MD-
szimulacié eredményét — a parhuzamos elrendezdés preferdltsagat — megerdsitettem, a tdbbi orientaciéra
jelzett véletlenszertiséget nem igazoltam. A molekula-tomegkozépponti parkorrelacios fliggvényiiket, valamint
az orientacios korrelacioikat nagy nyomason jol le lehetett irni 40 %-nal nagyobb (irredlisan nagy) térkitoltési
aranyt merevgdmbi flexibilis molekulakkal.

A folyékony CO esetében kimutattam, hogy a folyadék molekulai azon orientécios korreléciokban, ahol mo-
lekulapérok vesznek részt, szimmetrikus molekulaként kezelhetek — annak ellenére, hogy a molekula aszimmet-
rikus. A molekulacentrumok péarkorrelacios fiiggvénye a folyadékok esetében hosszt tavinak nevezhets rendet
mutatott, amit az alkalmazott merevgdmbi szimulécié korrelacios fiiggvénye nem tudott leirni. A folyadékkal
kapcsolatos tovabbi Gijdonsag, hogy orientécids korrelaciokkal rendelkezik.

Az NO molekuldkbol all6 folyadék dimerekbdl &ll, a kutatas célja egy dimer-modell igazolasa — vagy
cafolasa, valamint az aszimmetrikus molekula orientacits korrelacidéinak tanulmanyozasa volt. Sikeriilt igazolni,
hogy a folyadék tobb mint 90 %-ban dimerekbdl all, azt viszont hogy a szerkezetet a ,cisz-planar” modell irja
le sem megerdsiteni, sem elvetni nem sikerilt.

A C'O2 molekulakbol 4llo folyadékok esetében lehetGség nyilt a szerkezet vizsgalatara a folyadék, a szuperk-
ritikus fluid és a gaz fazisban is. Kimutattam, hogy a nagyobb striséggel rendelkezs allapotokban molekula
tomegkozépponti parkorreldcids fliggvény leirhatd, a kritikus ponthoz kozeli allapotok fliggvénye pedig nem
irhat6é le a merevgdmbi szimulacidk eredményeként kapott korreldcios fiiggvénnyel. Igazoltam, hogy a kriti-
kus ponthoz kézeli allapotoknél vonzo kolcsdnhatéds alakul ki a molekulak kozott. Az orientacids korrelaciok
szempontjabol a gazallapot teljesen rendezetlen. A t6bbi dllapotban a parhuzamos és meréleges elrendezddések
jelen vannak: a témegk6zépponti péarkorrelacios fliggvény els§ maximumaéig preferdlt ez az elrendezddés, sulyo-
zott korrelacids fliiggvényeik intenzitasa a kritikus ponthoz kézeledve cstkken. Egyediil a harmasponthoz kézeli
allapotokban lehetett kimutatni a T-elrendezédés preferencidjat. A sirtségfluktuaciokat vizsgdlva a nagyobb
striségi allapotokban a részecskék kozel atlagos sdriséggel t6ltik ki a teret. Ezzel szemben a kritikus ponthoz
kozeli allapotok esetében a stiriiségfluktuaciok nagyok, a korrelalt tartomanyok novekedését kvalitativan lehetett
megfigyelni a részecske-konfiguracickban.

A viz szerkezetvizsgalatanal a hidrogénkotés minél jobb leirdsa jelenti a legnagyobb kihivast. Itt a f6 ne-
hézség, hogy a szerkezet minél pontosabb meghatarozasihoz a ! H,O neutrondiffrakciés mérésére is sziikség
van, azonban igy a diffrakciés képben a rugalmatlan, inkoherens szérés jaruléka is megjelenik, aminek kezelése
jelenleg megoldatlan. Ennek a probléméanak a megkeriilése neutrondiffrakcidval, polarizacios analizis alkalmaza-
séval lehetséges. Munkam alapjan az olyan oxigén atomok ardnya, amelyek 2 hidrogén-kétésben vesznek részt
donorként, 10...80 % kozotti tartomanyban talalhaté a folyadékban. A vizben a H-k6tés tavolsagat 1,95 A-
nek talaltam, ami megegyezik a kordbbi RMC-szimuléci6 eredményével, azonban eltér az altalanosan elfogadott
értéktsl. A vizben a H-kotés 1,95 A-s tavolsaga a koordinécios kényszerrel elinditott merevgdmbi szimuléci6
esetében is létrejon, ami azt jelzi, hogy a H-kotés leirdsa pusztan geometriai kényszerekkel is lehetséges.
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