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A kutatas célja (az eredeti munkaterv szerint)
E palyazat a T048580 ,,normal” kutatasi palyazat kiegészitése; ilyen mdodon a célkitlizések is azonosak
voltak az ,anya”-palydzatéval. Elsésorban molekularis folyadékok mikroszkopikus szerkezetét
tanulmanyoztuk diffrakcids kisérleti modszerekkel, illetve az azokat kdvetd Reverse Monte Carlo
(RMC) szamitogépes modellezési eljarassal [1]. A vizsgalt folyadékok kore az egészen egyszeriitdl (pl.
nitrogén) az egyaltalan nem trivialis molekula-szerkezetiiekig (pl. metil-jodid) terjedt. A bonyolultabb
szerkezetek megértéséhez kiterjedten felhasznaltuk az egyszerlibbek esetében konnyebben lathatova
tett tulajdonsagokat: ezt a — kivaldoan miik6dd, am szisztematikusan mégis csak ritkdn alkalmazott —
hierarchiat a késébbiekben is ki kivanjuk hasznalni.

A palyazat utolsé iddszakaban kristadlyos anyagokban (esetlinkben litium/lantan-titanatokban)
jelentkezd szerkezeti rendezetlenséget vizsgaltunk az RMC algoritmus megfeleld, a pordiffrakcios
adatokat leir6 valtozatanak, az RMCPOW-nak [2] segitségével.

Az elért eredmények

A magas nyomdsu, folyadék-siiriiségii, szuperkritikus dllapotban lévd oxigén és nitrogén
szerkezete ([S1] referencia)
Az oxigén kristalyszerkezetét nagy nyomason igen részletesen vizsgaltak, am szobahdmérsékleten az
(egyébként szokatlanul nagy) kristdlyosoddsi nyomds alatt eziddig még nem. A hasonld
termodinamikai allapotii nitrogénnel, mint referencia-anyaggal valo Osszevetés is kecsegtetonek
igérkezett.

A rontgendiffrakcios kisérleteket a SPring-8 (Japan) szinkrotronforrdas BL0O4B2 éallomdséanal
veégeztek, 1.2 és 5.2 GPa nyomas értékek kozott. A mérendd mintakat specidlisan erre a célra gyartott
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l/a. Abra: Magas nyomdsti, szobahémérsékletii, folyadék- Striiségii oxigén és nitrogén orientdcios korrelacios
suriségii oxigén és nitrogén szerkezeti fiiggvényei. fiiggvényei.
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’diamond anvil’ celldkba elére betoltotték. Az elsddleges adatfeldolgozas soran igen komoly problémat
okozott a gyémant mintatartok szorasabol szarmazo hattér kezelése, ezért mar ebben a fazisban is nagy
segitséget jelentett az RMC kod azon tulajdonséaga, hogy a szorasi valtozotol fiiggd kvadratikus hatteret
képes utolag is korrigdlni. Az RMC szamitdsokban 5000 molekulat tartalmazé szimuléacios cellat
alkalmaztunk. A valés rendszerek mellé minden esetben (az alabb taglalandd tovabbi molekularis
folyadékok esetében is) referencia-rendszereket generaltunk merevgémbi Monte Carlo (az angol
rovidités utan, a tovabbiakban: ,,HSMC”) szimulaciokkal. A HSMC rendszerek minden paramétere
(stiriség; molekulaszerkezet; a molekulak kozotti legkisebb megengedett tavolsag; stb...) megegyezett
az RMC szamitasokéival — csak éppen mérési adatot nem illesztettiink. Ilyen médon a mérési adatokkal
hiban beliil konzisztens (Id. a vonatkozo 1/a. Abrdf) modellekrél meg lehet mondani, hogy a szerkezet
mely jellemzdi szdrmaznak a ,,kiszoritott térfogat hatas”-bol és melyek azok, amelyek a mérési adatok
jelenléte nélkiil nem josolhatok.

Mint az a 2/b. Abrdrol leolvashatd, a nagynyomast szuperkritikus fluid nitrogén, illetve —
kisebb mértékben — oxigén esetében a kialakul6 orientdciok nem elhanyagolhat6 része a kizart térfogat
hatasbol szarmazik, azonban az egymashoz legkozelebb 1évé molekulakra ez nem igaz. Ezen
legfontosabb molekulaparok leggyakrabban parhuzamos ¢és ,,X”-alaki konfiguraciokba rendezédnek;
ez utdbbiak jelenlétét eddig nem josoltak.

Nanomeéteres hatotavolsagu orientdacios korrelaciok XCl, molekularis folyadékokban ([S2]
referencia)

Ez az anyagcsalad talan a legtobbet vizsgalt egyszerii molekularis folyadékot, a szén-tetrakloridot is
magaban foglalja — mégis, mint azt az aldbbiakban latni fogjuk, a mai napig kertilnek felszinre ujabb és
ujabb ismeretek szerkezetiiket illetden.
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2/a. Abra XCl, molekularis folyadékok szerkezeti
fiiggvényei. (HSMC: merevgombi referencia-rendszer;
lathato, hogy a szén- tetraklorid esetében a legnagyobbak
a referencia-rendszer és a mért/RMC adatok kozotti
kiilonbségek.)

szén- és szilicium-tetrakloridokban.
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A 4 folyadék (CCly, SiCly, GeCly és SnCly) szerkezetének RMC modellezését sajat neutron-
(PSD diffraktométer, Budapest) és rontgendiffrakcios (SPring-8, Japan; Hasylab, Németorszag)
adatainkra, illetve kisebb részben az irodalombdl vett rontgendiffrakcios mérési adatokra alapoztuk.
Minden esetben 1000 molekulat tartalmaztak rendszereink, beleértve a HSMC referencia-
konfiguraciokat is. A mérési adatokat, amint az a 2/a. Abra meggy6zéen mutatja, sikeriilt hiban beliil
reprodukélni.
figgvényeket egy frissen javasolt moddszer [3] szerint szamitottuk ki. A korrelacids fiiggvények
leginkabb feltlind jegye a szén-tetrakloridban talalhatd meglepden hossza tava rendezettség: az 1:2 és
2:3 (egymassal érdekes modon alternald) csoportok fiiggvényei még 3 nm tavolsagban is jol lathato
oszcillaciokat produkalnak.

Az folyékony on-tetrajodidban taldlhato lokdlis molekularis orientaciok ([S3] referencia)
Az Snly a fentiekben targyalt XCl, rendszerek kozeli rokona: ugyanugy szabalyos tetraédereket
tartalmaz6 molekuléris folyadék, mint a fentiekben targyaltak. A legfontosabb megkiilonbozteto jegy a
molekulak mérete: az on-tetrajodidé a legnagyobb szabdlyos tetraéder alaki molekula. Az anyag egy
masik tulajdonsaga nagynyomast fazisainak rendkiviili valtozatossaga: a molekularis kristalytol a
fémes vezetdig mindeféle anyagot talalunk koztiik — pl. rendezetlen (amorf) szerkezetiit is.
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3/a. Abra On-tetrajodid folyadék szerkezeti fiiggvényei. 3/b. Abra On-tetrajodid folyadék molekuldinak kolesonds
orientdciojdt jellemzd korrelacios fiiggvények.

A rontgendiffrakcids kisérletet japan egyiittmiikod6 partnereink mar kordbban elvégezték, sot,
az adatoknak egyfajta kiértékelését is elkészitették [4]. E munka soran azonban — mint azt késobbi sajat
kutasunk igazolta — a szerzdk elkdvettek néhany tulsagosan is durva kozelitést: az anyag stirliségét pl.
mintegy 20 %-kal talbecsiilték.

Az emlitett rontgendiffrakcios mérésen [4] alapulé RMC szamitdsokat 1000 molekulat
tartalmazé szimulaciés dobozokkal végeztiik; a mérési adathoz valo illeszkedést a 3/a. Abra mutatja
be. Megmutattuk, hogy a nagy molekulamérethez nagyfoku flexibilitas jarul; minden valosziniliség
szerint ennek koszonhetd az anyag gazdag fazisdiagramja. A lokalis orientacios korrelaciokat jellemzd
fliggvények a 3/b. Abran lathatok. Felt(ind egyrészt a referencia-rendszerhez valé nagy hasonlosag;
ami azonban az on-tetrajodid folyadékfazisat valoban egyedivé teszi, az az ,,Apollo-orientaciok™ (1:3
csoportba tartozé konfiguraciok) egyediilalloan nagy hdnyada: a kdzponti atomok kozotti kb. 7 A
tavolsag esetén kb. 20 %-os valoszinliséggel fordulnak eld. Ez minden eddig vizsgalt XY, folyadékénal
joval magasabb (atlagosan kb. kétszeres) érték.
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A metil-jodid folyadékszerkezete ([S4] referencia)
E folyadékot alkotd molekuldk egyszerlien szdrmaztathatok az eddigiekben targyalt XY,
Osszetételiickbdl: a négy egyforma (jelen esetben H atom) koziil az egyik ligandumot lecseréltiik egy
téliik kiilonbozdre (jelen esetben jod atomra). Ezaltal a szabalyos tetraé¢derbdl egy kissé alacsonyabb
szimmetriaju torzitott tetraéder jott 1étre; a kutatdmunka eme — jelenleg is aktivan miivelt — fazisaban
azt vizsgaljuk, hogy hogyan hat a molekula-geometria fokozatos megvaltozatasa a folyadékszerkezetre.
A korabban helyben (a Budapesti Kutatoreaktor mellett miikodé PSD diffraktométeren) mért
neutrondiffrakcios mérés mellé a SPring-8 intézetben (Japan) végeztiink rontgendiffrakcios
kisérleteket. A két mérés egyiittes RMC modellezésébdl 1000 molekulat tartalmazo részecske-
konfiguraciokat kaptunk, amelyek (a 4/a. Abran bemutatott modon) teljes mértékben konzisztensek
voltak a diffrakciobdl kapott szerkezeti fliggvényekkel.

X-ray diffraction

Neutron diffraction

Q/A™

4/a. Abra Metil-jodid folyadék szerkezeti fiiggvényei. 4/b.  Abra  Metil-jodid  folyadék  szamitégépes

crer

golyok a valés méretviszonyokat tiikrozik). A szaggatott
vonal a leginkdbb felismerhetd lokdlis szimmetria-elemet
emeli ki.

Lathato, hogy mig a neutrondiffrakciobol nyert szerkezeti fliggvényt igen jol kozeliti a
referenciarendszerbdl szamolt megfelel6 gorbe, a rontgendiffrakcids adatokat még csak nem is kozeliti
a merevgombi F(Q). Nyilvanvald tehat, hogy ebben az esetben — ellenetétben az XY, folyadékokéval —
mindkét diffrakcios kisérletre égetd sziikség volt a szerkezet megbizhatd leirdsa érdekében. A
részecske-konfiguraciok alapjan ugy talaltuk, hogy a leginkabb szabalyos, jellemzé szerkezeti motivum
e molekularis folyadékban a 4/b. Abran lathaté: egy adott molekula C-I tengelyének
meghosszabitasaban gyakran megtalalhaté egy szomszédos CHsl molekula jod atomja.

Kation-rendezetlenség (Li,La)-titandt kristilyokban ([S5] referencia)

A magyar és japan egylttmiikodd felek kozosen végzik kristalyos (perovszkit tipusu szerkezettel
rendelkezd) litium-lantan-titandt (LLTO) mintdk szerkezetvizsgalatat, a Li-koncentracid és a
hémérséklet fiiggvényében. Ezen anyagok kiemelkedSen magas ionos vezetdképességgel (kb. 107
S/cm) rendelkeznek, koszonhetden a szobahdmérsékleten mar mobil Li-ionoknak. A jo
vezetoképesség, illetve a szerkezet stabilitdsabol fakadéan a LLTO-ok kulcsszerepet jatsznak a teljes
mértékben szilardfazisti akkumulatorok fejlesztése soran. A magyar fél legfontosabb feladata az RMC
szoftver ’kristalyos valtozata’-nak, az RMCPOW-nak [2] alkalmazasa.
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rontgendiffrakcioval meghatarozott szerkezeti fiiggvényei  RMCPOW szerkezeti modelljébdl készitett ,, atlagos” elemi
(pontok), illetve a kapcsolodé RMCPOW illeszkedés cella, amelyben a Li-ionok leggyakrabban elfoglalt

(folytonos vonalak). pozicioit is feltiintettiik.

A mért pordiffraktogrammok RMCPOW illesztését mutatja az 5/a. Abra; lathatd, hogy —
hasonloan a fentiekben folyadékokhoz — nagyméretli szerkezeti modelljeink hiban beliil leirjdk a
kisérleti eredményeket. Az 5/b. Abran lathato egy olyan elemi cella, amelyben a leginkdbb mobilis Li-
ionok leggyakrabban elfoglalt helyét is feltiintettiik; jol kivehetd, hogy a legkisebb fémion a lantdnban
gazdag rétegeket preferalja.

A szerzodésben foglaltaktol valo eltérések okai

A szerzOdésben foglaltakhoz képest egyediil a kutatast végzok személyében allt be — oromteli —
valtozas: 2006. szeptemberétdl Pothoczki Szilvia PhD hallgato csatlakozott hozzank, aki a metil-jodid,
az on-tetrajodid és az XCly molekularis folyadékok vizsgalataban vett részt igen aktivan.

Az erdetileg felvazolt kutatasi téma kiterjesztésének tekinthetd a (Li,La)-titanat
kristalyszerkezetében talalhatd pozicionalis rendezetlenség tanulmanyozasa; e mini-projekt beinditasa
egyben jo példa arra is, hogy a kozos kutatbmunka soran (,,on-the-fly” modon) felmeriilé érdekes
problémak megoldasara is kivald eszkdz az ilyen tipusu (finanszirozott) egyiittmiikodés.

A Kkutatasi téma tovabbi lehetséges iranyai
A kivald mindségli rontgendiffrakcios adatok, amelyek a SPring-8 szinkrotron mellett installalt,
egyiittmiikddd partneriink altal izemeltetett BLO4B2 berendezésrdl szarmaznak, mérhetetlen segitséget
adtak a sikeres kutatdmunkahoz; érthet6 modon, a berendezéshez valo hozzaférésiinket a tovabbiakban
is biztositani szeretnénk. Mar a most zarult projekt keretében megkezdtiik vizes elektrolitoldatok
szisztematikus vizsgalatat: e munka kiterjesztése Osszetett ionokat (pl. szulfat, nitrat) tartalmazé
oldatokra kézenfekvo.

Szintén a most zaruld kutatas kozvetlen folyomanya lehet a magas nyomast folyadékok
(és/vagy szuperkritikus allapotban 1év6 rendszerek) rontgendiffrakcion alapuld szerkezetvizsgalata; e
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teriileten a SPring-8 egyike a vilag (legfeljebb) harom vezetd intézetének. Az oxigén és a nitrogén utan
kovetkezhetnének az XCls folyadékok, amelyek koziil a Si, a Ge és az Sn tetrakloridja ebbdl a
szempontbol teljesen ismeretlen. A végso cél e téren ujabb olyan rendszer(ek) felfedezése, amely(ek) a
foszforfoz hasonléan folyadék-folyadék fazisatalakulast szenved(nek) a nyomas (és/vagy a
hoémérséklet) megvaltozasanak hatasara.

Végiil mindenképpen megemlitendd a maris (bar egyeldre hivatalos finaszirozas nélkiil) foly6
k6zos munka, amely a kristalyokban jelen 1évé lokalis rendezetlenség leirasat célozza. A (Li,La)-
titanatokon kiviill a DVD-technologiaban alapveté fontossaghh Ge,Sb,Tes rendszert modelleziik a
SPring8-bél szarmazoé rontgendiffrakcios adatok alapjan az ,,RMCPOW” Reverse Monte Carlo
algoritmus segitségével.

Datum: 2009. februar 24.

Pusztai Laszlo
MTA SzFKI
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