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A kutatasok el6zménye

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 orientacioja, és a hidrogén-hidkétések (a tovabbiakban H-
kotés) fontos szerepet jatszanak. Oldoszerként sok esetben vizet talalunk, igy az egyensilyi szerkezetet
a folyadék fazisban kell leirnunk.

Azonban ha feltessziik a kérdést, hogy ismerjiik-e akarcsak az egyszerti molekuléris folyadékok
egyensulyi szerkezetét — a legegyszertibb, kevés komponenshél 4l16 homogén rendszereket, ahol a mo-
lekuldk orientacidja a legkdnnyebben tanulmanyozhaté —, a valasz: nem. A legtobb esetben sajnos
hasonlé valaszt kapunk, ha arra kérdeziink ra, hogy elméletileg jol lefrhatok-e. Emiatt tanulméanyo-
zasukban fontos szerepet jatszanak a kisérleti moédszerek, {gy a mikroszkopikus szerkezetrél direkt
informéciot szolgaltato (rontgen, neutron) diffrakeio.

Az MTA SZFKI Neutronfizikai Osztalyanak kutatoi évekkel ezel6tt kezdték meg a molekularis
folyadékok szisztematikus szerkezetvizsgéalatat, amelynek soran a legegyszertibb rendszerektdl elindulva
probaljak meg a bonyolultabb anyagok mikroszkopikus szerkezetét felderiteni. Munkam ebbe a kutatasi
tervbe illeszkedik bele.

Diploma-, valamint TDK-munkdmban a kétatomos, azonos atomu molekularis folyadékok szerke-
zetével, diplomamunkdmban pedig ezen kiviil a hidrogéntartalmi folyadékok neutrondiffrakcids vizs-
galatanal a hidrogén inkoherens, rugalmatlan szérési jarulékdnak egy lehetséges kezelési modjaval fog-
lalkoztam.

Célkittizések

A célkittizések kozott szerepel a linedris valamint a HoO molekulakbol all6 folyadékok szerkezetének
meghatarozasa. Ehhez kapcsolodd kutatédsi irdny volt annak a kérdésnek a megvalaszolasa, hogy az
egyensulyi szerkezet mennyiben tér el egymastol a kiillonb6zd termodinamikai allapotokban (esetleg
fazisokban).

Linearis molekulak szerkezetének témakorében a nagynyomésia Na és Og 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)
hogyan jelentkezik a szerkezetben. Az NO molekulakbol all6 folyadék dimerekbdl all, a kutatés célja
egy dimer-modell [Lipscomb, 1961], [Anderson, 1977] igazolasa — vagy céafolasa, valamint az aszimmet-
rikus molekula orienticids korrelacidinak tanulmanyozasa volt. Ugyancsak az orientéciés korrelaciok
(valamint a stirtségfluktuaciok) meghatéarozasa osztonozte a kutatast a COg2 molekuldkbol 4ll6 folya-
dékok esetében, ahol lehet&ség nyilt a vizsgalatok elvégzésére a folyadék, a szuperkritikus fluid és a gaz
fazisban is a rendelkezésre all6 diffrakcidés mérési eredmények nagy szama miatt.

A viz szerkezetvizsgalatanal a hidrogénkdtés minél pontosabb leirdsa jelenti a legnagyobb kihivast.
Itt a f6 nehézség, hogy a szerkezet minél pontosabb meghatarozasahoz a ! HoO neutrondiffrakeios mé-
résére is sziikség van, azonban igy a diffrakciés képben a rugalmatlan, inkoherens szoras jaruléka is
megjelenik, aminek kezelése jelenleg megoldatlan. Ennek a problémanak a megkeriilése neutrondiffrak-
ciéval, polarizaciés analizis alkalmazasaval lehetséges.

Vizsgalati modszerek

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. Tébbkomponenst rendszereknél tovabbi problémat jelent az, hogy nem all rendelkezésre
elegendd szamn meérési eredmény a fliggvények egyértelmi kiszamitadsahoz. Ezért sziikség volt egy
olyan (potencialfiiggetlen) eljarasra, aminek segitségével egyrészt a kondenzalt anyagok szerkezetének
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az atomi parcialis parkorrelacios fiiggvényeknél behatobb tanulmanyozasa, mésrészrél tobb olyan nem
diffrakcios forrasbol szarmazo ismeret beépitése valik lehetévé a modellbe, ami feloldhatja a kevés szamu
diffrakcios meérési eredmény probléméjat — ennek a kovetelménynek felel meg a ,Reverse (Forditott)
Monte Carlo” (a tovabbiakban RMC) modszer [McGreevy, 1988]. Az eljaras a szimulaciés dobozban
talalhato atomokat mozgatja egy Monte Carlo modszer segitségével gy, hogy a szimulicio végeztével
az atomok elhelyezkedésébdl szamitott szorasi fiiggvény konzisztens legyen a mért szorasi fliggvénnyel.
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1. abra. Az RMC moédszer ciklusanak sematikus folyamatdbraja, amikor a M darab mért szérasi
fliggvényre torténik az illesztés.

A modszer alapjat képezd algoritmus lépései a kovetkezGek (az 1. abra csak a ciklikus részt tartal-
mazza,):

1. A kezdeti konfiguracié parciélis parkorrelacios fliggvényeinek kiszamitésa.

2. Parcialis szerkezeti fliggvények kiszdmitasa utdn Osszegezve nyerjik a szdmitott szérdsi fiigg-

vény(ek)et (FF(Q)).
3. Kiszamitjuk x2 értékét.

4. Elmozditunk egy véletlenszertien kivalasztott atomot véletlen iranyban, véletlen tavolsaggal (a
maximéalis mozdités értéke beallithato) — 1) konfiguracio keletkezik.
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5. Az 4j konfiguracidra a kényszerek teljesiilésének ellenérzése, ha nem teljesiilnek, vissza a 4. 1é-
pésre.

6. Az uj konfiguracio parcialis parkorrelacios fiiggvényeinek, ebbdl a parcidlis szerkezeti fliggvények,
majd a szamitott szorési fiiggvény kiszamitasa.

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

e Amennyiben x? < x2 akkor az 1j konfiguraciot elfogadjuk, a kiindulasi konfiguracié az tj

lesz.
e Ellenkezd esetben exp(—(x? — x32)/2) valoszintiséggel elfogadjuk (kiinduldsi konfiguracio az
j lesz).

9. Tovabb a 4. 1épésre.

A dolgozatban szerepld eredmények a Reverse Monte Carlo modszer segitségével sziilettek.

Uj tudomanyos eredmények

1. A nagy nyomasu folyékony Ny és Oy szerkezetvizsgalata esetében kimutattam, hogy nincsen az al-
kalmazott nyoméastartomanyon és hémérsékleten folyadék-folyadék fazisdtalakulas — a kisérletet
végz$ kutatok feltételezésével ellentétben. Az Oy folyadékra egy kordbban kézolt MD-szimulacié
[Oda, 2004] eredményét — a parhuzamos elrendezédés preferaltsagat — megerdGsitettem, a t6bbi
orientéciora jelzett véletlenszertiséget [3] nem igazoltam. Az Ny és Oz molekulakbol allo folya-
dékok esetében a molekula-tomegkozépponti parkorrelacios fiiggvényt, valamint az orientécios
korrelaciokat nagy nyoméson jol le lehetett irni 40 %-nal nagyobb (irredlisan nagy) térkitoltési
aranyu merevgombi flexibilis molekulakkal [5].

2. A folyékony C'O molekulacentrumok parkorrelacios fliggvénye a folyadékok esetében hosszu tava-
nak nevezhetd rendet mutatott, amit az alkalmazott merevgdmbi szimulacié korrelacios fiiggvénye
nem tudott leirni [2]. A folyékony C'O orientécios korrelaciokkal rendelkezik [1,2], a stirdibb rend-
szer esetében meg lehetett figyelni az orientéacids korrelaciok hatasit a masodik koordinacios
héjon beliil is. A folyadék molekulai azon orientécios korreldcidkban, ahol molekulapérok vesznek
részt, szimmetrikus molekulaként kezelhet6ek [2,5].

3. A folyékony NO szerkezetvizsgalata esetében sikeriilt igazolni, hogy a folyadék tobb mint 90 %-
ban dimerekbsl all [1,2]. A parkorrelacios figgvenyben fellelhets, fizikailag nehezen értelmez-
hets csiicsok miatt a jelenleg egyetlen rendelkezésre all6 neutrondiffrakciés mérési eredmény
[Howe,1989] nem hasznalhato fel annak eldontésére, hogy a ,cisz-planar” dimer-modell helyesen
irja-e le a folyékony NO szerkezetét [1,2]. A szimulacioban koordinacios kényszert alkalmazva az
intradimer N — N tavolsidgra megerGsitettem, hogy az orientacios korrelacidk hatdsa mar nem
jelentkezik az els¢ koordinéacios héjon tul [2,5].

4. A harmasponthoz kozeli folyadék, a nagy nyomasi szuperkritikus allapottt C'O2 molekulék témeg-
kozépponti parkorrelacios fiiggvénye leirhato, a kritikus ponthoz kozeli szuperkritikus, valamint
gazallapotu COs fliggvénye pedig nem irhaté le a merevgdmbi szimulaciok eredményeként kapott
korrelécids fiiggvénnyel. Utébbi két allapotban a molekula-témegkézéppontok maximumat kisebb
tavolsagra talaljuk a merevgdmbi fliggvény maximumanal, amibdél arra lehet kdvetkeztetni, hogy
vonzé kolesonhatés alakul ki a molekulak kozott [4,5] — megerdsitve [Ishii, 1995] eredményét.

5. A CO2 molekulaparok orientacios korrelacidi szempontjabol a gazallapot teljesen rendezetlen.
A tobbi allapotban a parhuzamos és merdleges elrendezddések jelen vannak: a témegkézépponti
parkorrelacios fliggvény els6 maximuméig preferdlt ez az elrendez6dés — a sulyozott korrelacios
fliggvényeik intenzitdsa a kritikus ponthoz kézeledve cstkken. A lanc-elrendezddések silyozott
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parkorrelacios fliggvényeit tekintve a harmasponthoz kozeli dllapotokban intenziv, a szuperkri-
tikus allapotokban mar csak csekély maximuma talalhaté meg az els6 koordinaciés héjon beliil.
Egyediil a harmasponthoz kozeli dllapotokban lehetett kimutatni a T-elrendez6dés preferenciajat
[4,5].

6. A COq stirtiségfluktuacioit vizsgalva a harmasponthoz kézeli folyadék, valamint a tanulmanyozott
szuperkritikus, nagy nyomésu fluid allapotokban a részecskék kozel atlagos siirtiséggel toltik ki
a teret. Ezzel szemben a kritikus ponthoz kozeli szuperkritikus fluid és gazéallapotok esetében a
stirtiségfluktuaciok nagyok, és klaszterek alakultak ki a szimulaciés konfiguraciokban. A kritikus
ponthoz kozeledve a korrelalt tartomanyok novekedését kvalitativan lehetett megfigyelni [4,5].

7. A viz polarizalt neutronokkal elvégzett szerkezetvizsgalata alapjan az olyan oxigén atomok ara-
nya, amelyek 2 hidrogén-kétésben vesznek részt donorként, 10...80 % kozotti tartomanyban
talalhato a folyadékban [5]. A vizben a H-kotés tavolsagat 1,95 A-nek talaltam [5], ami meg-
egyezik a korabbi RMC-szimulacié eredményével [Pusztai, 1999], azonban eltér az altalanosan
elfogadott értéktol [Soper, 1997]. A vizben a H-kotes 1,95 A-s tavolsaga a koordinacios kényszer-
rel elinditott merevgémbi szimulacid esetében is létrejon, ami azt jelzi, hogy a H-kotés lefrasa
pusztan geometriai kényszerekkel is lehetséges [5].
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