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A kutatások el®zménye
A biológiailag fontos rendszerek statikus szerkezetének vizsgálata korunk egyik nagy kihívása. Ezek

általában többkomponens¶, makromolekulákból álló rendszerek, ahol a különböz® molekulák közötti
kötések kialakulásában a molekulacsoportok orientációja, és a hidrogén-hídkötések (a továbbiakban H-
kötés) fontos szerepet játszanak. Oldószerként sok esetben vizet találunk, így az egyensúlyi szerkezetet
a folyadék fázisban kell leírnunk.

Azonban ha feltesszük a kérdést, hogy ismerjük-e akárcsak az egyszer¶ molekuláris folyadékok
egyensúlyi szerkezetét � a legegyszer¶bb, kevés komponensb®l álló homogén rendszereket, ahol a mo-
lekulák orientációja a legkönnyebben tanulmányozható �, a válasz: nem. A legtöbb esetben sajnos
hasonló választ kapunk, ha arra kérdezünk rá, hogy elméletileg jól leírhatók-e. Emiatt tanulmányo-
zásukban fontos szerepet játszanak a kísérleti módszerek, így a mikroszkopikus szerkezetr®l direkt
információt szolgáltató (röntgen, neutron) di�rakció.

Az MTA SZFKI Neutron�zikai Osztályának kutatói évekkel ezel®tt kezdték meg a molekuláris
folyadékok szisztematikus szerkezetvizsgálatát, amelynek során a legegyszer¶bb rendszerekt®l elindulva
próbálják meg a bonyolultabb anyagok mikroszkopikus szerkezetét felderíteni. Munkám ebbe a kutatási
tervbe illeszkedik bele.

Diploma-, valamint TDK-munkámban a kétatomos, azonos atomú molekuláris folyadékok szerke-
zetével, diplomamunkámban pedig ezen kívül a hidrogéntartalmú folyadékok neutrondi�rakciós vizs-
gálatánál a hidrogén inkoherens, rugalmatlan szórási járulékának egy lehetséges kezelési módjával fog-
lalkoztam.

Célkit¶zések
A célkit¶zések között szerepel a lineáris valamint a H2O molekulákból álló folyadékok szerkezetének

meghatározása. Ehhez kapcsolódó kutatási irány volt annak a kérdésnek a megválaszolása, hogy az
egyensúlyi szerkezet mennyiben tér el egymástól a különböz® termodinamikai állapotokban (esetleg
fázisokban).

Lineáris molekulák szerkezetének témakörében a nagynyomású N2 és O2 folyadékok szerkezetét
vizsgáltam, ahol a kutatást f®ként a nagynyomású fázis megismerése ösztönözte, valamint annak el-
döntése, hogy nagy nyomáson a van-e folyadék-folyadék fázisátalakulás. A folyékony CO az aszimmet-
rikus molekulák egyike, itt az volt a kutatás tárgya, hogy az aszimmetria (mely várhatóan nem nagy)
hogyan jelentkezik a szerkezetben. Az NO molekulákból álló folyadék dimerekb®l áll, a kutatás célja
egy dimer-modell [Lipscomb, 1961], [Anderson, 1977] igazolása � vagy cáfolása, valamint az aszimmet-
rikus molekula orientációs korrelációinak tanulmányozása volt. Ugyancsak az orientációs korrelációk
(valamint a s¶r¶ség�uktuációk) meghatározása ösztönözte a kutatást a CO2 molekulákból álló folya-
dékok esetében, ahol lehet®ség nyílt a vizsgálatok elvégzésére a folyadék, a szuperkritikus �uid és a gáz
fázisban is a rendelkezésre álló di�rakciós mérési eredmények nagy száma miatt.

A víz szerkezetvizsgálatánál a hidrogénkötés minél pontosabb leírása jelenti a legnagyobb kihívást.
Itt a f® nehézség, hogy a szerkezet minél pontosabb meghatározásához a 1H2O neutrondi�rakciós mé-
résére is szükség van, azonban így a di�rakciós képben a rugalmatlan, inkoherens szórás járuléka is
megjelenik, aminek kezelése jelenleg megoldatlan. Ennek a problémának a megkerülése neutrondi�rak-
cióval, polarizációs analízis alkalmazásával lehetséges.

Vizsgálati módszerek
A folyadékot alkotó atomok nem rendelkeznek id®ben állandó pozíciókkal, azonban a pillanatnyi

pozícióik között korrelációk vannak, így a statikus és dinamikai szerkezetet korrelációs függvényekkel
lehet leírni. A di�rakciós mérések adatainak kiértékelése pusztán a mérési adatok alapján azonban a
legjobb esetben is csak az atomi parciális párkorrelációs függvény(eke)t szolgáltatja � esetenként elég
pontatlanul. Többkomponens¶ rendszereknél további problémát jelent az, hogy nem áll rendelkezésre
elegend® számú mérési eredmény a függvények egyértelm¶ kiszámításához. Ezért szükség volt egy
olyan (potenciálfüggetlen) eljárásra, aminek segítségével egyrészt a kondenzált anyagok szerkezetének
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az atomi parciális párkorrelációs függvényeknél behatóbb tanulmányozása, másrészr®l több olyan nem
di�rakciós forrásból származó ismeret beépítése válik lehet®vé a modellbe, ami feloldhatja a kevés számú
di�rakciós mérési eredmény problémáját � ennek a követelménynek felel meg a �Reverse (Fordított)
Monte Carlo� (a továbbiakban RMC) módszer [McGreevy, 1988]. Az eljárás a szimulációs dobozban
található atomokat mozgatja egy Monte Carlo módszer segítségével úgy, hogy a szimuláció végeztével
az atomok elhelyezkedéséb®l számított szórási függvény konzisztens legyen a mért szórási függvénnyel.
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1. ábra. Az RMC módszer ciklusának sematikus folyamatábrája, amikor a M darab mért szórási
függvényre történik az illesztés.

A módszer alapját képez® algoritmus lépései a következ®ek (az 1. ábra csak a ciklikus részt tartal-
mazza):

1. A kezdeti kon�guráció parciális párkorrelációs függvényeinek kiszámítása.

2. Parciális szerkezeti függvények kiszámítása után összegezve nyerjük a számított szórási függ-
vény(ek)et (F k

c (Q)).

3. Kiszámítjuk χ2
0 értékét.

4. Elmozdítunk egy véletlenszer¶en kiválasztott atomot véletlen irányban, véletlen távolsággal (a
maximális mozdítás értéke beállítható) � új kon�guráció keletkezik.
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5. Az új kon�gurációra a kényszerek teljesülésének ellen®rzése, ha nem teljesülnek, vissza a 4. lé-
pésre.

6. Az új kon�guráció parciális párkorrelációs függvényeinek, ebb®l a parciális szerkezeti függvények,
majd a számított szórási függvény kiszámítása.

7. Az el®z® lépés alapján az új kon�gurációra χ2
1 értékének kiszámítása.

8. Az új és a régi χ2 értékek összehasonlítása:

• Amennyiben χ2
1 < χ2

0 akkor az új kon�gurációt elfogadjuk, a kiindulási kon�guráció az új
lesz.

• Ellenkez® esetben exp(−(χ2
1 − χ2

0)/2) valószín¶séggel elfogadjuk (kiindulási kon�guráció az
új lesz).

9. Tovább a 4. lépésre.

A dolgozatban szerepl® eredmények a Reverse Monte Carlo módszer segítségével születtek.

Új tudományos eredmények
1. A nagy nyomású folyékony N2 és O2 szerkezetvizsgálata esetében kimutattam, hogy nincsen az al-

kalmazott nyomástartományon és h®mérsékleten folyadék-folyadék fázisátalakulás � a kísérletet
végz® kutatók feltételezésével ellentétben. Az O2 folyadékra egy korábban közölt MD-szimuláció
[Oda, 2004] eredményét � a párhuzamos elrendez®dés preferáltságát � meger®sítettem, a többi
orientációra jelzett véletlenszer¶séget [3] nem igazoltam. Az N2 és O2 molekulákból álló folya-
dékok esetében a molekula-tömegközépponti párkorrelációs függvényt, valamint az orientációs
korrelációkat nagy nyomáson jól le lehetett írni 40 %-nál nagyobb (irreálisan nagy) térkitöltési
arányú merevgömbi �exibilis molekulákkal [5].

2. A folyékony CO molekulacentrumok párkorrelációs függvénye a folyadékok esetében hosszú távú-
nak nevezhet® rendet mutatott, amit az alkalmazott merevgömbi szimuláció korrelációs függvénye
nem tudott leírni [2]. A folyékony CO orientációs korrelációkkal rendelkezik [1,2], a s¶r¶bb rend-
szer esetében meg lehetett �gyelni az orientációs korrelációk hatását a második koordinációs
héjon belül is. A folyadék molekulái azon orientációs korrelációkban, ahol molekulapárok vesznek
részt, szimmetrikus molekulaként kezelhet®ek [2,5].

3. A folyékony NO szerkezetvizsgálata esetében sikerült igazolni, hogy a folyadék több mint 90 %-
ban dimerekb®l áll [1,2]. A párkorrelációs függvényben fellelhet®, �zikailag nehezen értelmez-
het® csúcsok miatt a jelenleg egyetlen rendelkezésre álló neutrondi�rakciós mérési eredmény
[Howe,1989] nem használható fel annak eldöntésére, hogy a �cisz-planár� dimer-modell helyesen
írja-e le a folyékony NO szerkezetét [1,2]. A szimulációban koordinációs kényszert alkalmazva az
intradimer N − N távolságra meger®sítettem, hogy az orientációs korrelációk hatása már nem
jelentkezik az els® koordinációs héjon túl [2,5].

4. A hármasponthoz közeli folyadék, a nagy nyomású szuperkritikus állapotú CO2 molekulák tömeg-
középponti párkorrelációs függvénye leírható, a kritikus ponthoz közeli szuperkritikus, valamint
gázállapotú CO2 függvénye pedig nem írható le a merevgömbi szimulációk eredményeként kapott
korrelációs függvénnyel. Utóbbi két állapotban a molekula-tömegközéppontok maximumát kisebb
távolságra találjuk a merevgömbi függvény maximumánál, amib®l arra lehet következtetni, hogy
vonzó kölcsönhatás alakul ki a molekulák között [4,5] � meger®sítve [Ishii, 1995] eredményét.

5. A CO2 molekulapárok orientációs korrelációi szempontjából a gázállapot teljesen rendezetlen.
A többi állapotban a párhuzamos és mer®leges elrendez®dések jelen vannak: a tömegközépponti
párkorrelációs függvény els® maximumáig preferált ez az elrendez®dés � a súlyozott korrelációs
függvényeik intenzitása a kritikus ponthoz közeledve csökken. A lánc-elrendez®dések súlyozott
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párkorrelációs függvényeit tekintve a hármasponthoz közeli állapotokban intenzív, a szuperkri-
tikus állapotokban már csak csekély maximuma található meg az els® koordinációs héjon belül.
Egyedül a hármasponthoz közeli állapotokban lehetett kimutatni a T-elrendez®dés preferenciáját
[4,5].

6. A CO2 s¶r¶ség�uktuációit vizsgálva a hármasponthoz közeli folyadék, valamint a tanulmányozott
szuperkritikus, nagy nyomású �uid állapotokban a részecskék közel átlagos s¶r¶séggel töltik ki
a teret. Ezzel szemben a kritikus ponthoz közeli szuperkritikus �uid és gázállapotok esetében a
s¶r¶ség�uktuációk nagyok, és klaszterek alakultak ki a szimulációs kon�gurációkban. A kritikus
ponthoz közeledve a korrelált tartományok növekedését kvalitatívan lehetett meg�gyelni [4,5].

7. A víz polarizált neutronokkal elvégzett szerkezetvizsgálata alapján az olyan oxigén atomok ará-
nya, amelyek 2 hidrogén-kötésben vesznek részt donorként, 10 . . . 80 % közötti tartományban
található a folyadékban [5]. A vízben a H-kötés távolságát 1, 95 Å-nek találtam [5], ami meg-
egyezik a korábbi RMC-szimuláció eredményével [Pusztai, 1999], azonban eltér az általánosan
elfogadott értékt®l [Soper, 1997]. A vízben a H-kötés 1, 95 Å-s távolsága a koordinációs kényszer-
rel elindított merevgömbi szimuláció esetében is létrejön, ami azt jelzi, hogy a H-kötés leírása
pusztán geometriai kényszerekkel is lehetséges [5].
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