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A kutatémunka altalanos menete

Molekuldris  folyadékok mikroszkdpikus —szerkezetét tanulményoztuk diffrakcids  kisérleti
modszerekkel, illetve az azokat kovetd molekuléris dinamikai (MD) és Reverse Monte Carlo (RMC)
szamitogépes modellezési eljarasokkal. Az amorf szildrd rendszerek (kovalens és fémiivegek)
vizsgdlata sordn torekedtiink a diffrakciés adatok mellé EXAFS kisérleteket is végezni, amelyek
eredményeit a diffrakcids eredményekkel egyiitt modelleztiik az RMC algoritmus tovabbfejlesztett
véltozatanak segitségével. Az RMC-vel (illetve néhény esetben mar az MD-vel is) kapott részecske-
konfiguracidkat (atomi koordindtdk halmazait) tovdbbi elemzésnek vetettiikk ald: eredményként a
lokélis szerkezet részletes leirdsat (szogeloszlasok, hidrogénkotések, molekula-konformécidk, stb.
form4jaban) kaptuk.

Az elért eredmények
A: A folyadékok szerkezete terén

(1) Litium-klorid vizes oldatainak szerkezetét vizsgaltuk neutron- (ND) és rontgendiffrakcids (XRD)
kisérleti moddszerekkel, valamint molekuldris dinamikai (MD) és Reverse Monte Carlo (RMC)
szamitogépes szimuldcioval. Megmutattuk, hogy az j kisérleti adatok megbizhatéak az irodalomban
taldlhaté kordbbi eredményeknél. MD és RMC modellezés kombindcidjaval felfedtiik, hogy a LiCl
oldatokban az oxigén-oxigén parcidlis parkorreldaciok szimulédcids lefrdsa a legproblematikusabb;
ugyanakkor az ion-viz korreldcidkra vonatkozé szimuldcidés eredmények meglepden nagy mértékben
konzisztensek a diffrakcios kisérletekkel. A Li-O parcidlis koordindciés szamra ismét igen kicsi, 2 és 4
kozott valtozé értékeket kaptunk (a koncentracids fiiggvényében).

(2) Részletesen analizaltuk a legkisebb szénatomszamu alkoholokban, azaz a metanol, az etanol és az
1-propanol folyadékfazisaiban megjelend molekula-aggregatumokat. A vizsgdlédas alapjat olyan MD,
MC és RMC konfigurdciok képezték, amelyek konzisztensek ND és XRD kisérleti adatokkal. (Az
XRD méréseket magunk hajtottuk végre e tanulmdnyhoz.) Az aggregdtumok analiziséhez a klaszterek
osztalyozdsdnak djszeri modjat vezettiik be: megkiilonboztettiink eldgazé gytirts, eldgazd lancszerd,
linedris, izolélt gytiriis, valamint izolalt kompozit-gytris szerkezeteket. Az MD(/MC) és RMC eredetii
részecske-konfigurdcidok kozotti legmarkdnsabb kiilonbség az egy molekuldra esé hidrogénkotések
szdmnak eloszldsaban volt: az intermolekuldris potencidlok alapjan miikodé MD/MC szimulacidk igen
erdsen preferdljdk a kétszeresen H-kotott molekuldkat, mig a kisérleti adatokkal jobban egyez6 RMC
konfigurdciokban az egyszeresen és kétszeresen H-kotott molekuldk szdma kiegyensdlyozott. A
gytriiket (is) tartalmazo aggregatumok jelentds szimban el6fordulnak minden szerkezeti modellben: az
ilyenekben résztvevd monomerek szdma 10 és 33 % kozott mozgott, fliggben a szimuldcids
mobdszertdl, a H-kotések definicidjatol illetve az alkohol-molekula méretétol.

(3) C3v szimmetriaval biré molekuldkbdl all6 folyadékokban, kloroformban (CHCIl3), bromoformban
(CHBr3) és metil-jodidban (CH3I) vizsgaltuk a molekuldk kozotti orientacios korrelaciokat. A vizsgalat
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targyat képezo, a rontgen- és neutrondiffrakcids adatokkal teljes mértékben konzisztens részecske-
konfiguraciokar Reverse Monte Carlo modellez€s utjan nyertiik. Kimutattuk, hogy ahogy a molekulak
kozotti tavolsag novekszik, a molekuldk egymashoz viszonyitott elhelyezkedése a lap-lap tipustitdl az
€él-¢él tipustba hajlik, a lap-€él orientacion keresztiil. A vizsgalt anyagok koziil a metil-jodid szerkezetét
lehetséges a csatlakozé merevgomb-szerli modellel (azaz akar diffrakciés adatok hijan is) legjobban
kozeliteni.

(4) Az MD szimulaciés trajektoridkbol szamolt dielektromos dllando értékének fiiggését vizsgaltuk a
szamitds kiilonboz6 paramétereitél. Megmutattuk, hogy a fluktuiciok miatt a pontos érték
meghatarozdsdhoz a viz SPCE potencidlmodellje esetében legaldbb 5 nanoszekundum hosszisagi
szimuldcidra van sziikség; az irodalomban ezzel szemben legfeljebb ezen id6tartam harmaddig
szdmoltak. Megallapitottuk, hogy a dielektromos dllandé szamértéke fiigg a rendszer méretétdl, sot, az
MD sorén alkalmazott termosztattol is.

(5) Az MD szimulédciok eredményeibdl szdrmaztathatd statikus szerkezeti fliggvény és ondiffizids
koefficiens értékeinek rendszerméret, illetve trajektdria-hossz fiiggését vizsgdltuk a viz SPCE nevii
potencidlmodelljére (ami egyébként a leggyakrabban hasznalt parpotencial). Ugy taldltuk, hogy a
molekuldk 4tlagos elmozdulds négyzetébdl (MSD) szdmitott diffizids dllando joval kevésbé érzékeny a
rendszerméretre, mint a sebesség-autokorrelacios fiiggvénybdl (VACF) szarmaz6. Mindkét szamitasi
mobdszerhez legalabb 500 ps (0.5 nanoszekundum) hosszisagu trajektoria sziikséges. A szerkezeti
paraméterek, mint a statikus szerkezeti fiiggvény vagy a radidlis eloszlasfiiggvény, 1ényegesen kevésbé
befolyasoltak a szimuldciés paraméterek altal; ennek megfeleléen azt inditvanyoztuk, hogy az MD
szimulacidkban alkalmazott parpotencidlok josdganak megéllapitisdhoz gyakrabban alkalmazzik a
szerkezeti fiiggvényt.

(6) Az RMC modellezés egyik legijabb fejlesztését, az un. TINVERT+RMC' algoritmust terjesztettiik
ki ugy, hogy a radidlis eloszlasfiiggvény helyett a kozvetlen kisérleti informdaciét, a szerkezeti
fliggvényt lehessen hasznalni. Két 4j szamitdsi modszert javasoltunk és teszteltiink, amelyek koziil az
un. 'tdvolsdg-alapt helyi invariancia' szamitas (LIC-RMC) bizonyult hatékonyabbnak. Az 4j algoritmus
segitségével modelleztiikk a folyékony argon, az amorf szilicium és az amorf foszfor szerkezetét.
Megmutattuk, hogy az amorf sziliciumban koordiniciés kényszerek alkalmazasa nélkiil tudjuk a
négyszeresen koordindlt Si atomok szdmat maximélni. Az amorf foszfor 4j RMC modelljébdl sikeriilt a
60 fokos kotésszogeket elimindlni.

(7) A tomény LiCl oldatokra kapott 1j diffrakciés eredményekhez (Id. (1) pont) klasszikus MD
szamitégépes szimuldcidkat végeztiink 3 kiilonbozd vizmodell (SPC/E, TIP4P-2005, SWM4-DP)
alkalmazasdval. Megmutattuk, hogy a kisérletek eredményeképpen kapott 'teljes sz6rdsbol szarmazd
szerkezeti fiiggvények'-et (TSSF) -- meglepetésre -- az SPC/E vizpotencidllal késziilt MD szdmitdsok
kozelitik meg leginkdbb. Az MD szimuldcidk utdn 'szerkezeti finomitisként' végzett RMC szdmitdsok
segitségével olyan, tobb ezer atomot tartalmazé részecske-konfiguriciok késziiltek, amelyek
konzisztensek voltak a mért TSSF-ekkel és aaz MD-bol szdrmazé parcidlis parkorrelacios fiiggvények
(PPCF) tobbségével is. A tomény vizes LiCl oldatok szerkezetét illetden talin a legérdekesebb
megallapitasunk az, hogy a kationokat oktaéderes lokélis szimmetridra jellemzo szogeloszlasok szerint
egyiittesen veszik korbe a szomszédos vizmolekuldk oxigén atomjai és a legkdzelebbi ellenionok.

(8) Az (1) és (7) pontokban vazolt protokollt (réntgen- és neutrondiffrakcids mérések; MD szimulaciok
tobb vizmodellel; MD eredményekbdl indul6 RMC szerkezeti finomitas) alkalmaztuk tomény cézium-
fluorid és cézium-jodid vizes oldatokra. (Erdekességképpen érdemes megjegyezni, hogy a CsF
legtoményebb oldatdban egy ionparra mindossze 2 vizmolekula jut!) A leginkabb sikeres vizmodell
ebben az esetben az SWM4-DP volt. A legérdekesebb (bar nem teljesen vératlan) fejleménynek azt
talaltuk, hogy a 32 mol %-os CsF oldatban hidnyzik az O-H PPCF karakterisztikus els6
intermolekularis cstcsa, ami a viz-viz hidrogénkotések ‘elfogyasat' jelzi.
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(8) Kéntartalmu, az élelmiszeriparban izesit6-adalékként felhasznélt molekuléris folyadékok, ugymint
dimetil-szulfid, dimetil-diszulfid, dimetil-triszulfid, dietil-szulfid és bisz(metiltio)-metan szerkezetét
vizsgéltuk rontgendiffrakcioval, MD szimulacidkkal majd az ezt kovet6 RMC modellezéssel. Feltind
volt, hogy ezen, a legegyszeriibbeknél bonyolultabb molekuldk &ltal alkotott halmazokra a mért
rontgendiffrakcids adat elsdsorban az intramolekularis szerkezetre érzékeny, mig a molekuldk kozotti
(gyenge) korrelaciokra kevéssé. Ezen észrevétel folyomanyként diffrakciés adatokon alapuld
konformécids analizist hajtottunk végre a dietil-szulfid és bisz(metiltio)-metan folyadékokban talalhaté
molekuldkon; ennek eredményeképpen sikeriilt a konformicidk gyakorisigat meghatarozni.

(9) A tetraklor-etilén folyadékszerkezetét vizsgdltuk neutron- és rontgendiffrakcids kisérletekkel
meghatarozott, Un. teljes szordsi szerkezeti fiiggvények alapjan MD szimuldciok és RMC szamitégépes
modellezés segitségével. Mivel az irodalomban nem 4&llt rendelkezésre az anyagra pontosan illd
kolcsonhatdsi  potencidl készlet, a legkozelebb 4ll6 (4n. 'OPLS all atom') paramétereket
tovabbfejlesztettilk gazelektrondiffrakciobol szdrmazé egyensilyi kotéstavolsdgok és kotésszogek
alapjan. Az MD-bdl szarmazd szerekezetet tovabb finomitottuk az RMC algoritmus koélcsonhatasi
potencidlokat is alkalmazni képes verzigjaval (RMC_POT; ezt az algoritmust méir a jelen OTKA
palyazat tamogatdsdval fejlesztettik ki). Az MD és RMC(_POT) modellekbdl a molekuldk
tengelyeinek és sikjainak kolcsonds elhelyezkedését leiré korreldcids fliggvényeket szdmoltunk ki,
amelyek egyértelmiivé tették, hogy az egymdashoz legkozelebb taldlhaté molekuldk szinte kizardlag
parhuzamos orient4cidt vesznek fel.

(10) Deuterizalt foszforsav (D3POs) és nehézviz (D,O) 1:1 és 1:3 ardnyu elegyeinek szerkezetét
vizsgédltuk neutron- és rontgendiffrakcidoval, majd a kisérletileg nyert szerkezeti fiiggvényeket
modelleztik az RMC eljaras segitségével. Erdekes médon maér a pusztan szerkezeti adatok alapjan,
azaz geometriai kényszerek alkalmazisa nélkiil, kideriilt, hogy a savassdg mértéke (azaz a szabad
protonok ardnya) n6 a csokkend forszforsav koncentracid hatdsira. A Reverse Monte Carlo modellezés
soran alkalmazott kényszerek, illetve azok teljesiilési ardanya alapjan kijelenthetd, hogy a telitett
foszforsav oldatban a savas protonok aranya nem lehet tobb, mint 20 %.

(11) A viz koherens statikus szerkezeti fiiggvényét hataroztuk meg tobb H,O/D,O ardny mellett a
polarizalt neutrondiffrakci6 moédszerével. A polarizdcidés analizis lehetdvé teszi, hogy a jelentds
inkoherens hétteret elvdlaszthassuk az adatoknak a szerkezeti infomdci6t hordozé részétol.

(12) Szinkrotronos rontgendiffrakcidoval é&s RMC modellezéssel meghatiroztuk a PCl;, PBr; és Pl;
molekuldris folyadékok szerkezetét. A brémtartalmi folyadékban varatlanul erds orienticios
korrelacidkat észleltiink, mig a folyadékcsaldd masik két tagjanak szerkezete erOsen emlékeztetett az
analég merevgombi rendszerekére.

(13) A szén-tetrajodid (Cly) szobahdmérsékletli (monoklin) kristadlyos fazisar6l neutrondiffrakcidval
mérhet6 diffiz szérast értelmeztilk az RMCPOW (‘Reverse Monte Carlo for POWder diffraction data')
algoritmus segitségével. A pordiffrakciés adatokkal konzisztens részecske-konfigurdcidk (azaz sok
tizezer atomi koordindta) részletes geometriai analizise soridn megmutattuk, hogy a szomszédes
molekuldk egymdshoz képest dontéen '(tetraéder) csuics -- (tetraéder) lap' orienticiét vesznek fel.
Emellett még az 'é] -- éI' tipusu elrendezddés ardnya jelentds.

B: Az amorf szilard anyagok szerkezete terén

(1) Rontgendiffrakciéval és anomadlis rontgenszorassal vizsgaltuk a 'GST' (vagy 225") rovidités alatt
ismert Ge,Sb,Tes kalkogén 6tvozet amorf €s kristalyos fazisait. (E két fazis kozotti reverzibilis dtmenet
a DVD-technolégia alapja.) A mérések értelmezésének céljabol RMC modellezési szamitasokat
hajtottunk végre (RMC++ kéd az amorf fazisra, RMCPOW kéd a kristalyos fazisra). Az amorf és
kristalyos szerkezetek Osszevetésével sikerillt egy mindkét fazisban jelenlévdé Ge-Te haldzatot
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azonositani.

(2) Bar Ge-As-Se iivegeket évtizedek 6ta alkalmaznak az infravords optika legkiilonbozobb teriiletein
(példaul éjjellaté késziilékekben vagy hullimvezetoként), az Osszetevok hasonlé mérete és szdrdsi
tulajdonsagai miatt a szerkezetiikr6l eddig nem késziilt részletesebb tanulmany. Vizsgélatainkhoz a
mintdkat egy ausztral kutatécsoport biztositotta (Barry Luther-Davies és munkatarsai, ANU Canberra).
Nagyenergias rontgendiffrakciés és EXAFS mérések egyideju illesztésével sikeriilt szétvalasztani a
Ge-As-Se 6tvozetek hat parcidlis parkorrelacids fiiggvényét, ami lehet6vé tette a koordindcids szamok
és a kotéshosszak meghatirozasat is. Megallapitottuk, hogy ezen iivegeket nagyfokd kémiai
rendezetlenség jellemzi. Mig a Ge-Se és As-Se iivegekben a homonukledris (Ge-Ge, As-As, Se-Se)
kotések szdma viszonylag alacsony (kémiai rendezettség), addig a hidromkomponensii iivegekben
jelentds ezen parok szdma. A kisérleti adatok Reverse Monte Carlo szimulédcidjaval nyert koordindcids
szdmok a moddszer bizonytalansdgdn belill megegyeznek az idedlis random hdal6zatéval, ahol a
koordinaciés szamok 4tlagértéke csak az adott komponensek taldlkozdsi valdszintiségétol fiigg.

(3) Folytattuk a telldr-alapu iivegek szerkezetvizsgilatit. Megdllapitottuk, hogy a pdrologtatdssal
eldallitott amorf Ge-Te otvozetekben mind a Ge, mind a Te kielégiti az oktett szabdlyt, azaz a
germaniumnak 4, mig a tellirnak 2 szomszédja van. A rontgendiffrakcids €s rontgenabszorpcids
mérések illesztésével nyert modellek alapjan alacsony (24 %-nél kisebb) Ge tartalom esetén kis fokud
kémiai rendezettség (azaz az els6 szomszédok eloszlasdnak a véletlenszeriit6l valo eltérése) tételezhetd
fel, mig nagyobb Ge koncentracional a kémiai rend teljes hidnyat talaltuk.

(4) Megallapitottuk, hogy a kristalyos szerkezethez hasonléan a GeCu,Te; iivegben az Osszes
komponens atlagos koordiniciés szdma 4 koriil van, azaz a germanium kielégiti, a telldr és a réz
viszont megsérti az oktett szabalyt. Fontos kiilonbség a kristilyos és az amorf szerkezet k6zott, hogy
mig az el6bbiben nincsenek azonos atomok kozotti kotések, addig az utdbbiban nagy szamu Ge-Ge,
Cu-Cu és Te-Te kotés talalhato.

(5) A NigyZr36 és a CugsZrss fémiivegek osszehasonlité vizsgélata soran megallapitottuk, hogy az el6bbi
rendszerben a kémiai rendezettség erdsebb, viszont a révidtavi rend igen hasonlit egyes kristalyos Ni-
Zr otvozetekéhez, ami el@segitheti az amorf-kristdlyos dtmenetet. Ezzel szemben a CugsZrss
fémiivegben nagyfokd a kémiai rendezetlenség, az amorf szerkezet rovidtavi rendje pedig jelentdsen
eltér a kozeli Osszetétell kristdlyos Cu-Zr otvozetekétdl (pl. CuyoZry), 6sszhangban a Cu-Zr rendszer
erdsebb iivegképzd hajlaméaval.

(6) Meghataroztuk a Te-gazdag (75-80 at.% Te) és Te-szegény (40 at.% Te) Ge-As-Te iivegek
szerkezetét diffrakciéval €s rontgenabszorpciéval (EXAFS). A Te-szegény mintdkban kémiai
rendezddést tapasztaltunk: Te-Te kotéseket nem nem talaltunk, tovdbbd a Ge atomok eldényben
részesitik a Te szomszédokat (az As-nal szemben).

(7) A GexAspSeqox (x=10, 17.5, 22.5, 27.5, 30, 35), valamint az IR optikdban kiterjedten alkalmazott
néhany egyéb Ge-As-Se Osszetételii amorf anyag, mint pl. a GASIR® (GeAsyoSesg) és az AMTIR-1
(Ges3As12Sess), szerkezetét is tisztaztuk az elébbi esethez hasonld kisérletek, valamint a forditott
Monte Carlo (RMC) modellezés kombinécidjaval. Ezen Ge-As-Se livegekre preferencidlis kotések nem
jellemzdk, azaz véletlenszerli kovalens hal6zatoknak tekinthetdk: pl. Se-Se kotéseket taldlunk még az
erdsen Se-hidnyos mintdkban is.

(8) Rontgen-, neutron-, elektrondiffrakcidés valamint Zr, Cu és Al EXAFS mérések segitségével
vizsgaltuk a Cuy;s5Zr475Als tombi fémiiveg szerkezetét. A mérések kozos modellel torténd
megillesztése lehetové tette a parcidlis parkorrelacids fiiggvények szétvalasztasat. Megmutattuk az erds
Al-Zr kotések létrejottét, amelyek hozzajarulhatnak a viszkozitds novekedéséhez és igy a tdlhiitott
folyadék/iiveg allapotok stabilitdsdhoz. Az tiveg rovidtavu rendjét 6sszehasonlitottuk a Cu;¢Zr;, CuZr,
és CuZr kristalyos fazisokéival, és megallapitottuk, hogy az eltér6 Cu/Zr arany ellenére a Cu;¢Zr;
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rovidtava rendje all legkozelebb az iivegéhez, 6sszhangban azzal, hogy melegités hatdsara el6szor ez a
kristalyos fazis jelenik meg.

C: Az RMC médszerfejlesztés terén

A 2012. év folyaman elkésziilt az 4j RMC szoftver, az RMC_POT. A szamitégépes program
Ujszertisége csak kisebb részben koszonheté az RMC++ kdd 'generdljavitasanak': a legfontosabb dj
elem a tetszOleges bonyolultsigd (klasszikus) intra- és intermolekuldris kolcsonhatasi
potencialfiiggvények alkalmazhatésdga. Amint azt a dimetil-triszulfid molekuldkbdl allé folyadék
(mint tesztrendszer) kapcsdn megmutattuk, ezen a moddon tetszdleges bonyolultsagu flexibilis
molekuldt lehetséges (a jelenlegi ismereteink szerinti leginkdbb) optimdlis geometridban tartani az
RMC modellezés alatt. Az Gj szoftver a 'GROMACS' molekularis dinamikai programcsomag
konvenciéit alkalmazza; ezaltal lehetségessé valt az MD és RMC szimulaciok kozotti (tetszélegesen
gyakori) valtds. Végiil megemlitendd, hogy az RMC_POT eljarasbol kapott részecske-eloszlasok
immadr energetikai szempontbdl is optimalisak.

Datum: 2016. januar 30.

Pusztai LaszI6 (s.k.)
MTA Wigner FK SZFI
Komplex Folyadékok Osztaly
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