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A kutatémunka altalanos menete

Elsésorban molekuldris folyadékok mikroszképikus szerkezetét tanulmdnyoztuk diffrakcids kisérleti
modszerekkel, illetve az azokat kovetd Reverse Monte Carlo (RMC) szdmitégépes modellezési
eljarassal [1]. A vizsgdlt folyadékok kore az egészen egyszer(itdl (pl. nitrogén) az egydltalin nem
trividlis molekula-szerkezetiiekig (pl. metil-jodid) terjedt. A bonyolultabb szerkezetek megértéséhez
kiterjedten felhasznaltuk az egyszeriibbek esetében konnyebben lathat6va tett tulajdonsagokat: ezt a —
kivaléan mikodd, am szisztematikusan mégis csak ritkdn alkalmazott — hierarchiat a késobbiekben is
ki kivanjuk hasznalni.

Az amorf rendszerek vizsgédlata sordn torekedtiink a diffrakciés adatok mellé EXAFS
kisérleteket végezni, amelyek eredményeit a diffrakcids eredményekkel egyiitt modelleztilk az RMC
algoritmus tovabbfejlesztett véltozatanak segitségével.

A palyéazat utolsd id6szakdban kristdlyos anyagokban (esetiinkben litium/lantan-titandtokban)
jelentkezd szerkezeti rendezetlenséget vizsgaltunk az RMC algoritmus megfeleld, a pordiffrakcids
adatokat leir6 valtozatanak, az RMCPOW-nak [2] segitségével.

Az elért eredmények

A: A folyadékok szerkezete terén

Litium klorid (tomény) vizes oldatainak mikroszkopikus szerkezetét vizsgédltuk Reverse Monte Carlo
(RMC) szamitégépes szimulacid segitségével, irodalombdl vett neutron- és rontgen-diffrakcids adatok
alapjan. Megmutattuk, hogy a s6koncentracié novelése a viz (tetraéderes) hidrognkotés-rendszerének
torzulasat eredményezi (azaz a Li+ és Cl- ionok 'structure breaker'-ként viselkednek) és ezzel egyiitt, a
vizmolekuldk szerkezete is szisztematikusan véltozik (a H-H tavolsag rovidiil). Mind a kationok, mind
pedig az anionok hidratburkat jellemeztilk a parcidlis koordindciés szamok, illetve a hidratszféran
beliili szogkorrelacidk segitségével (Harsanyi [1dikd, Pusztai Lasz16: On the structure of aqueous LiCl
solutions, The Journal of Chemical Physics, 122, 124512-6, 2005).

A folyékony antimon-pentaklorid (SbCls) é€s wolfram-hexaklorid (WClg) szerkezetét hataroztuk
meg neutrondiffrakcidval, illetve az azt kovetdé Reverse Monte Carlo (RMC) szamitégépes
modellezéssel. Mivel e két folyadék szerkezetét ezt megel6z6en még nem tanulmanyoztik, még a
folyadékéllapotban felvett molekulageometria sem volt ismert. Ugy taldltuk, hogy az SbCls
folyadékban a molekuldk trigondlis bipiramis alakdak, szigorin egyenes Cl-Sb-Cl axidlis szog mellett.
A - csak kb. 650 K felett 1étez6 - WClg folyadékrdl bebizonyitottuk, hogy valédi molekularis (és nem
ionos) folyadék, amiben meglepden szabdlyos oktéder formaji molekuldkat taldlunk. Korabbi, szintén
szabalyos alakd molekuldkat tartalmazé folyadékokon végzett szerkezeti tanulmanyainkkal sszevetve
friss ereményeinket megéllapitottuk, hogy ahogy a molekuldk mérete novekszik (ami a szabalyos,
'centrum-ligandumok’ tipusi molekuldkndl a gombszeriiség novekedését is jelenti), az intermolekularis
kolcsonhatdsok jelent6sége egyre csokken (mar ami a folyadékszerkezetre gyakorolt hatast illeti)
(Pusztai Laszld, Robert L. McGreevy: On the structure of simple molecular liquids SbCls and WCly,
Journal of Chemical Physics, 125, 044508/1-7, 2006).

Folyadék, szuperkritikus és gdzdllapoti széndioxid szerkezetét vizsgaltuk a Reverse Monte
Carlo (RMC) modszerrel, a szakirodalomban elérhetd diffrakciés adatok alapjan. Parcidlis radidlis
eloszlasfiiggvényeket (PREF), centrum-centrum eloszlasfiiggvényeket, tovabba a molekuldk kolcsonos
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orientdcidjat jellemzd eloszlasfiiggvényeket szdmitottunk ki a sokezer részecskét tartalmazd
konfiguriciokbol. Megallapitottuk, hogy jol definiélt korrelacidk léteznek (elsOsorban) a (szomszédos)
CO2 molekulédk kozott a normél folyadékfazisban (kiemelkedd a parhuzamos bedllasok jelentdsége). A
kritikus ponthoz kozelitve e korrelacidk gyakorlatilag eltiinnek, majd a kritikus ponttdl tdvolabb eso,
folyadék-stirtiségli szuperkritikus allapot-pontokban tjra megjelennek (Temleitner Ldszl6, Pusztai
Laszl6: Orientational correlations in liquid, supercritical and gaseous carbon dioxide, J. Phys.:
Condens. Matter; 19, 335203/1-12, 2007).

A viz koherens statikus szerkezeti fiiggvényét hatdroztuk meg tobb H,O/D,O ardny mellett a
polarizalt neutrondiffrakcié moddszerével. A polarizdcids analizis lehetdvé teszi, hogy a jelentds
inkoherens hatteret elvdlaszthassuk az adatoknak a szerkezeti infoméaciét hordozd részEétdl. Az ilyen
moédon kapott szerkezeti fiiggvények koziil négyet (67%-os legmagasabb H,O tartalom mellett)
modelleztiink az RMC eljaras segitségével. Az irodalomban elfogadott PREF-ekkel val6 konzisztenciat
ugy vizsgaltuk, hogy azokat sajat mérési adatainkkal egyiitt modelleztiikk. Ebben az esetben a (sajat)
mérési adatokkal vald egyezés mindsége érezhetden romlott, utalva ezzel a viz PREF-jeit mind a mai
napig Ovezd bizonytalansidgra. E vizsgalatokkal sikeriilt demonstrdlnunk, hogy a polarizicios
analizissel tdmogatott neutrondiffrakcié igen igéretes technika a H-tartalmi folyadékok
szerkezetvizsgélatdban (Temleitner Laszld, Pusztai Laszl6, Werner Schweika: The structure of liquid
water by polarized neutron diffraction and reverse Monte Carlo modelling, J. Phys.: Condens.
Matter; 19, 335207/1-12, 2007).

Vizes rubidium klorid oldatok szerkezetét tanulmanyoztuk a koncentracié fiiggvényében, sajat
neutron- ¢és rontgendiffrakciés eredményeink alapjan az RMC modszerrel. A szamitdgépes
modellezésbe a kisérleti adatok mellett szimos koordindcids kényszert is beépitettiink abbdl a célbdl,
hogy a kloridionok hidratdcids szférdjat illetd kozismert tételek érvényességét az elsédleges szerkezeti
adatokkal valé direkt Ssszevetéssel vizsgaljuk. Ugy taldltuk, hogy az anion koordindcids szférdjanak
szerkezete meglehetdsen rosszul definidlt (azaz gyorsan valtozik idében). A kloridiont koriilvevd
(atlagosan) 6 vizmolekuldbdl egyszerre legfeljebb 3 1étesit szabalyos ('H-hid-szerll') Osszekottetést az
anionnal; a tobbi vizmolekula, bar a kozelben tartézkodik, nem valamelyik H-atomjaval fordul az
anion felé (Harsanyi I1dikd, Pusztai Laszl6: Hydration of ions in aqueous RbCl solutions, J. Phys.:
Condens. Matter; 19, 335208/1-12, 2007).

A metil-jodid (CH3l/CDsl) folyadékszerkezetét neutron- és rontgendiffrakciés méréseket kovetd
RMC modellezéssel vizsgaltuk. Azt tapasztaltuk, hogy - eltéréen a teljesen szimmetrikus molekulakbol
allo6 XCly folyadékoktdl - mind a C, mind pedig a I atom képes molekula-kozéppontként viselkedni,
ami a molekuldk kozotti orientdcios korrelaciok gyors lecsengéséhez vezet. Rovidtdvon a preferalt
orientaci6 olyan, hogy egy molekula C-I tengelye és a legkdzelebbi molekula I atomja megkozelitleg
egy egyenesen fekszik (Pothoczki Szilvia, Pusztai Laszl6, Shinji Kohara: The structure of liquid
iodomethane, CH3I/CD;l, J. Phys.: Condens. Matter; 19, 335204/1-9, 2007).

A foszfor-tribromid folyadékszerkezetét a szakirodalombol vett neutrondiffrakcids szerkezeti
fiiggvény RMC analizisével tanulmanyoztuk. Ugy taldltuk, hogy a mérési eredménnyel konzisztens
részecske-konfigurdcidk kizardlag akkor éllithatok eld, ha a molekuldk kb. 10 %-a a vértnél Iényegesen
kozelebb keriil egymashoz. E molekuldk jol meghatarozott kolcsonds irdnyultsdggal birnak: a két
szomszédos molekula P atomjait 6sszekotd egyenesen egy Br atom is taldlhat6. E viselkedés (amely
minden bizonnyal a PBr; molekuldk dipdlusmomentumaval is Osszefiiggésben van) jelentdsen eltér
mads, hasonl6 szimmetridju molekuldkbdl (pl. P,) 4ll6 folyadékétol (Barbara J. Gabrys, Pusztai Laszlo,
David G. Pettifor: On the structure of liquid phosphorous tribromide (PBr3), J. Phys.: Condens.
Matter; 19, 335205/1-10, 2007).

B: Az amorf szilard anyagok szerkezete terén

Nemzetkozi egyiittmiikodés keretében elvégeztik az As; Ses;Ag;s és az AsszqTes;Ags ilivegek
szerkezetének Osszehasonlité vizsgdlatit. Megdllapitottuk, hogy az AsssSes Agis Otvozet esetén
érintetlen marad a rendezett, zommel As-Se kotéseket tartalmazd As,Ses kovalens hdldzat, és az Ag
atomok ’extra’ kotéseket 1étesitenek mind az As mind a Se atomokkal. Ezzel szemben a kémiailag
rendezetlen, nagyszdmu As-As és Te-Te kotést tartalmazd AsssTes;Ags otvozetben az Ag atomok
tilnyomoérészt Te atomokhoz kotnek, ami az As-Te kotések szamdnak csokkenéséhez és az As-As
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kotések szdmanak a novekedéséhez vezet (Kaban 1., Hoyer, W., Jévari, P., Petkova, T., Stoilova, A.,
Schops, A., Bednarcik, J., Beuneu, B: Atomic structure of As34Se51Ag15 and As34Te51Agl15 glasses
studied with XRD, ND and EXAFS and modeled with RMC, Chapter 5.5, pp. 341-351 in
"Nanostructured Materials for Advanced technological Applications, Eds.: J. P Reithmaier et al.;
Springer Netherlands, Dordrecht, 2009).

Vizsgéltuk az amorf As»S3-Ag otvozetek szerkezetét is. Megdllapitottuk, hogy ebben a
rendszerben sem az arzén sem a kén atomok koordinicidés szdma nem novekszik jelentdsen az Ag
tartalom novekedésével, ami arra utal, hogy az Ag atomok beépiilnek az As,Ss kovalens hélézatba (I
Kaban, P. Jovari, T Wagner, M Frumar, S Stehlik, M Bartos, W Hoyer, B Beuneu, MA Webb: Atomic
structure of As253-Ag chalcogenide glasses, J. Phys. Condensed Matter., kozlésre elfogadva, 2009).

Rontgen- €s neutrondiffrakcids valamint rontgenabszorpcidés mérések segitségével vizsgaltuk az
amorf Cu-Zr otvozetek szerkezetét, meghatdroztuk a koordinicidés szdmokat és az els6¢ szomszéd
tavolsagokat. Megallapitottuk, hogy a rovid tavu szerkezetiikben nem érvényesiilnek erds kémiai
preferencidk, hanem inkabb szilard oldatként viselkednek (N. Mattern, P. J6vari, I. Kaban, S. Gruner,
A. Elsner, V. Kokotin, H. Franz, B. Beuneu, J. Eckert: Short-range order of Cu—Zr metallic glasses, J.
Alloys and Compounds doi:10.1016/j.jallcom.2009.05.111 (in press), 2009).

Elvégeztik a CoysFexTassBs;s fémiiveg szerkezetének 5 kisérleti adatsoron (rontgen- és
neutrondiffrakcid, Ta-L;, Fe-K és Co-K rontgenabszorpciéos mérések) alapulé vizsgélatat.
Megéllapitottuk, hogy a rendszerben a kristdlyos fazisbol hidnyzé Ta-B és B-B kotések jelentds
szerepet jatszanak az amorf fazisban. Kimutattuk, hogy a mind a Co, mind a Fe atomok atlag egy Ta
szomszéddal rendelkeznek, és a Ta-atomok és els¢ szomszdjaik dltal alkotott ’egység’ atlagos
Osszetétele igen kozel all az els6ként kivald kristdlyos faziséhoz (I. Kaban, P. Jévari, M. Stoica, J.
Eckert, W. Hoyer, and B. Beuneu: Topological and chemical ordering in Co43Fe20Ta5.5B31.5
metallic glass, Phys. Rev. B79 212201, 2009).

Diffrakcids és rontgenabszorpcids mérések segitségével vizsgéltuk az infravords optikdban
alkalmazott amorf As3SesTe; otvozet szerkezetét. Megdllapitottuk, hogy minden kisérleti eredmény jol
értelmezhetd, ha feltételezziik, hogy csak As-Se, As-Te és Se-Te kotéseket tartalmaz a rendszer. A
mérések elemzése ramutatott arra is, hogy az As-Se kotések preferdltabbak az As-Te kotéseknél. A
mérési eredményeket jol személteti az aldbbi dbrdn lathaté modell (P. J6vdri, B. Bureau, 1. Kaban, V
Nazabal, B. Beuneu, U. Riitt: The structure of As3Se5Te2 infrared optical glass, J. Alloys and
Compounds, kozlésre elfogadva, 2009).
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Széles koncentricidtartomanyon (20 < x < 60) vizsgiltuk az amorf As.Tejp.. rendszer
szerkezetét. Megallapitottuk, hogy 20 < x < 50 esetén az As atomoknak zommel 3, mig a Te
atomoknak zommel 2 szomszédja van. As AsgyTeq Otvozetben azonban a Te atomok koordinicids
szdma szignifikdnsan nagyobb kettdnél. A mérési eredmények elemzése megmutatta azt is, hogy a
teljes tartomanyban jellemzé a homonukledris (As-As és Te-Te) kotések 1éte (P. Jovéri, S. N.
Yannopoulos, 1. Kaban, A. Kalampounias, I. Lishchynskyy, B. Beuneu, O. Kostadinova, E. Welter, and
A. Schops: Structure of AsxTel00—x (20<=x<=60) glasses investigated with x-ray absorption fine
structure, x-ray and neutron diffraction, and reverse Monte Carlo simulation, J. Chem. Phys. 129
214502, 2008).

Megmutattuk, hogy a DVD technoldgidban haszndlt amorf Ge,SbrTes és GeSbrTey dtvozetek
esetén is teljesiil a 8-N’ szabdly, azaz a germaniumnak 4, az antimonnak 3, a tellirnak pedig 2
szomszédja van. Megallapitottam, hogy eltéréen a kristalyos szerkezettdl a Ge-Ge és Ge-Sb atomok
kotéseket Iétesitenek egymadssal, és a germanium atomok &tlagban legalabb egy ’rossz’ (a kristalyos
fazisban nem létez0) kotésben vesznek részt (P Jovari, 1. Kaban, J Steiner, B Beuneu, A Schops and A
Webb: Local order in amorphous Ge2Sb2Te5 and GeSbh2Te4, Phys. Rev. B77 035202, 2008).

Az RMC mddszert alkalmaztuk amorf szilicium nagyon kiilonb6z6 médon (péroldssal, illetve
ion-implantacidval) elddllitott mintdinak szerkezet-vizsgalatara. Megmutattuk, hogy a mikroszképikus
szerkezet alapvetd jellemzdi megegyeznek - azaz csak egyféle amorf Si 1étezik. Az els6 koordinacids
szféran beliili szogkorrelaciok vizsgélata alapjan elmondhatjuk, hogy a parolt minta mért szerkezeti
fiiggvényének reprodukcidjahoz tobb anomalisan kis (kb. 75 fokos) kotésszogl lokalis elrendezodésre
van sziikség, mint az ion-implantalt minta esetében (Pusztai Laszld, Kugler Sandor: Comparison of the
structures of evaporated and ion-implanted amorphous silicon samples, Journal of Physics:
Condensed Matter 17, 2617-2624, 2005).

Folyadék és amorf dllapotii Ge;sTess oOtvozet szerkezetét vizsgaltuk a homérséklet
fliggvényében neutron- és rontgendiffrakciés mérésekkel, majd az ezeket kovetd RMC modellezéssel.
Megmutattuk, hogy a folyadék és amorf fazisok mikroszkdpikus szerkezete nagyon hasonlé az
olvadaspont kozelében. A homérsékletfiiggd szerkezeti valtozdsok mind a Te-Te, mind pedig a Te-Ge
parcidlis radidlis eloszlasfiiggvényekben megmutatkoznak (Ivan Kaban, Jovéri Pil, Walter Hoyer:
Partial pair correlation functions of amorphous and liquid Gel5Te85, Journal of Optoelectronics and
Advanced Materials, 7, 1977-1981, 2005).

Az AlgoLagNis amorf otvozet szerkezetét rontgendiffrakcidos és EXAFS mérésekkel (Ni K-€l
illetve La L-él)vizsgaltuk. A magas Al-koncentracié miatt rontgendiffrakcidval els6sorban az Al-Al
korrelaciokrol nyerhetd informdacié, mig az EXAFS adatok a Ni-Al és La-Al tavolsagoktdl és
koordinaciés szamoktdl fiiggenek. A harom mérés egyiittes illesztése tehdt viszonylag megbizhat6
lefrast adhat az 6tvozet szerkezetérdl. Az RMC-vel végzett modellezés alapjan a Ni-Al tdvolsdg 0.238
nm, az Al-Al tdvolsig pedig 0.272 nm. Mindkét érték lényegesen kisebb a megfelelé atomsugarak
0sszegénél ( 0.267 nm és 0.286 nm). A szimuldcidés konfigurdcidkbol szamitott Al-Ni koordindcids
szdm 6.2+/-0.3. Emlitést érdemel, hogy a mérést jol leiré6 modelleket lehetett kapni akkor is, ha a Ni
atomok zomének (~98%) pontosan 6 Al szomszédja volt. Ez arra is utalhat, hogy az 6tvozetben jol
definidlt atomi szerkezetek talalhaték - pl. NiAlg oktaéderek vagy trigondlis prizmak. Az atomi
konfiguraciok részletes vizsgalata azonban egyik elképzelést sem tdmasztotta ald (K. Saksl, Jovari Pal,
H. Franz, Q.S. Zeng, J.F. Liu, J.Z. Jiang: Atomic structure of AI89La6Ni5 metallic glass, Journal of
Physics: Condensed Matter, 18, 7579-7592, 2006).

Az el6z6 példahoz hasonldan tobb kisérleti technika (rontgen- €s neutrondiffrakcié valamint
EXAFS mérések) egyiittes alkalmazasdval vizsgéltuk az amorf AsSe, (AsSe)spAga, (AsSe)sslis és
(AsSe)ss(Agl)ss otvozetek szerkezetét.. A mérések egyiittes modellezésével megmutattuk, hogy az eziist
és a jod ellentétesen mddositjdk az As és Se atomokbdl all6 kovalens halozat szerkezetét. Az eziist
elsésorban Se atomok kozé épiil be, és noveli az atlagos koordinacids szdmot, mig a jod az arzénnal
létesit kotést, €és csokkenti a halézat atlagos koordindltsigat. Megmutattuk azt is, hogy a
négykomponensii rendszerben hosszabb az As-I kotés, mint a hAromkomponensiiben, valamint az Ag-1
kotések szdma is szignifikans (Petkova T, Petkov P, Jovari Pél, Kaban I, Hoyer W, Schops A, Webb A,
Beuneu B: Structural studies on AsSe-Agl glasses, J. Non-Cryst. Solids, 353, 2045-2051, 2007).

Négy mérés egyiittes modellezésével vizsgiltuk az As,sSigTess tiveg szerkezetét. Megmutattuk,
hogy a Si-Si és As-As kotés szignifikdns a vizsgélt 6tvozetben, mig Te-Te kotésekre nincs sziikség a
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mérések kielégitd értelmezéséhez. A mérési eredmények illesztésével nyert modellbdl egyértelmiien
kovetkezik az is, hogy a Te-Si kotések preferaltabbak a Te-As kotéseknél (Gruner S, Kaban I, Jévari
Pal, Kehr M, Hoyer W, Delaplane RG, Popescu M: Atomic structure of As255i40Te35 glass, J. Phys.:
Condensed Matter, 19, 335210/1-9, 2007).

A MgesoCuspY 19 0sszeételii tombi fémiiveg szerkezetét vizsgaltuk rontgen- €s neutrondiffrakcids
valamint EXAFS mérések segitségével. A négy adatsor egyiittes modellezésével meghatdroztuk a hat
parkorrelaciés fliggvényt. Megmutattuk, hogy az Mg-Mg és Mg-Cu tdvolsagok hasonlok a vizsgélt
otvozetben illetve az Mg,Cu kristdlyos fazisban. A Cu-Y koordindciés szdmra a 1.1£0.2 értéket
kaptuk, mig a Cu-Y tdvolsdg kb. 4%-kal rovidebb az atomsugarak Osszegénél. In situ
rontgendiffrakciés mérésekkel vizsgaltuk az amorf 6tvozet kristdlyosoddsat is. Harom fazis egyidejli
kristalyosodasat figyeltiik meg (Mg,Cu és valdsziniileg kobos MgY és CuMgY) (Jovari Pal, Saksl K,
Pryds N, Lebech B, Bailey NP, Mellergard A, Delaplane RG, Franz H: Atomic structure of glassy
Mg60Cu30Y10 investigated with EXAFS, x-ray and neutron diffraction, and reverse Monte Carlo
simulations, Phys. Rev. B 76, 054208/1-8, 2007).

C: Néhany érdekes eredmény részletesebb bemutatasa

A magas nyomadstu, folyadék-siiriiségii, szuperkritikus dllapotban lévd oxigén és nitrogén
szerkezete (L. Temleitner, L. Pusztai, Y. Akahama, H. Kawamura, S. Kohara, Y. Ohishi, M. Takata,
‘Orientational correlations in high-pressure fluid oxygen and nitrogen’, Phys. Rev. B 78, 014205/1-6
(2008))
Az oxigén kristdlyszerkezetét nagy nyomdson igen részletesen vizsgiltdk, am szobahdmérsékleten az
(egyébként szokatlanul nagy) kristdlyosoddsi nyomds alatt eziddig még nem. A hasonld
termodinamikai &llapotd nitrogénnel, mint referencia-anyaggal vald Osszevetés is kecsegtetonek
igérkezett.

A rontgendiffrakcids kisérleteket a SPring-8 (Japan) szinkrotronforrds BLO4B2 dllomdaséanal
végezték, 1.2 és 5.2 GPa nyomas értékek kozott. A mérendd mintdkat specidlisan erre a célra gyartott
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1/a. Abra: Magas nyomdsi, szobahomérsékletii, folyadék- stirliségii oxigén és nitrogén orientdcios korreldcios
striiségii oxigén és nitrogén szerkezeti fiiggvényei. fiiggvényei.

"diamond anvil’ celldkba eldre betoltotték. Az elsddleges adatfeldolgozds sordn igen komoly problémét
okozott a gyémant mintatartok szordsabdl szarmazo hattér kezelése, ezért mar ebben a fazisban is nagy
segitséget jelentett az RMC kdd azon tulajdonsdga, hogy a szdrdsi valtozotdl fiiggd kvadratikus hétteret
képes utdlag is korrigdlni. Az RMC szamitasokban 5000 molekulét tartalmazé szimuldciés cellat
alkalmaztunk. A valds rendszerek mellé minden esetben (az aldbb taglalandé tovdbbi molekuldris
folyadékok esetében is) referencia-rendszereket generdltunk merevgdmbi Monte Carlo (az angol
rovidités utan, a tovabbiakban: ,HSMC”) szimuldciokkal. A HSMC rendszerek minden paramétere
(stiriség; molekulaszerkezet; a molekuldk kozotti legkisebb megengedett tavolsag; stb...) megegyezett
az RMC szamitasokéival — csak éppen mérési adatot nem illesztettiink. Ilyen médon a mérési adatokkal
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hibén beliil konzisztens (Id. a vonatkozé 1/a. Abrdt) modellekré]l meg lehet mondani, hogy a szerkezet
mely jellemzd6i szdrmaznak a ,kiszoritott térfogat hatds”-bol és melyek azok, amelyek a mérési adatok
jelenléte nélkiil nem josolhatok.

Mint az a 2/b. Abrdr6l leolvashaté, a nagynyomdsi szuperkritikus fluid nitrogén, illetve —
kisebb mértékben — oxigén esetében a kialakulé orienticidk nem elhanyagolhat6 része a kizart térfogat
hatdsbdl szdrmazik, azonban az egymdshoz legkozelebb 1évé molekuldkra ez nem igaz. Ezen
legfontosabb molekulapédrok leggyakrabban parhuzamos és ,,X”-alaki konfigurdcidkba rendezddnek;
ez utébbiak jelenlétét eddig nem josoltdk.

Nanométeres hatotdvolsdgu orientdcios korreldciok XCly molekuldris folyadékokban (Sz. Pothoczki,
L. Temleitner, P. J6vari, S. Kohara, L. Pusztai, ’Nanometer range correlations between molecular
orientations in liquids of molecules with perfect tetrahedral shape: CCls, SiCls, GeCly, and SnCly’, J.
Chem. Phys., 130, 064503 (2009))

Ez az anyagcsalad talan a legtobbet vizsgilt egyszerti molekuléris folyadékot, a szén-tetrakloridot is
magdaban foglalja — mégis, mint azt az alabbiakban latni fogjuk, a mai napig keriilnek felszinre dGjabb és
Ujabb ismeretek szerkezetiiket illetden.
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2/a. Abra XCl, molekuldris folyadékok szerkezeti 2/b. Abra XCl, molekuldris folyadékok molekuldinak
fiiggvényei. (HSMC: merevgombi referencia-rendszer; kolcsonos orientdcidjdt jellemzd korreldcios fiiggvények a

ldthato, hogy a szén- tetraklorid esetében a legnagyobbak  szén- és szilicium-tetrakloridokban.
a referencia-rendszer és a mért/RMC adatok kozotti
kiilonbségek.)

A 4 folyadék (CCly, SiCly, GeCly és SnCly) szerkezetének RMC modellezését sajat neutron-
(PSD diffraktométer, Budapest) €s rontgendiffrakcids (SPring-8, Japan; Hasylab, Németorszag)
adatainkra, illetve kisebb részben az irodalombdl vett rontgendiffrakciés mérési adatokra alapoztuk.
Minden esetben 1000 molekulat tartalmaztak rendszereink, beleértve a HSMC referencia-
konfigurdcidkat is. A mérési adatokat, amint az a 2/a. Abra meggy6zen mutatja, sikeriilt hiban beliil
reprodukalni.

A 2/b. Abran mutatjuk be a molekulapdrok kolcsonos orientdcidjat a tavolsag fiiggvényében; e
fliggvényeket egy frissen javasolt modszer [3] szerint szamitottuk ki. A korreldciés fiiggvények
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leginkabb feltiind jegye a szén-tetrakloridban taldlhaté meglepden hosszu tava rendezettség: az 1:2 és
2:3 (egymadssal érdekes médon alterndld) csoportok fiiggvényei még 3 nm tdvolsdgban is jol lathatd
oszcillaciokat produkalnak.

Az folyékony on-tetrajodidban taldlhato lokdlis molekuldris orientdciok (L. Pusztai, Sz. Pothoczki, S.
Kohara, ‘Orientational correlations in molecular liquid Snly’, J. Chem. Phys. 129, 064509/1-4 (2008))
Az Snly a fentiekben targyalt XCls rendszerek kozeli rokona: ugyaniigy szabdlyos tetraédereket
tartalmazé molekuléris folyadék, mint a fentiekben targyaltak. A legfontosabb megkiilonboztetd jegy a
molekuldk mérete: az On-tetrajodidé a legnagyobb szabdlyos tetraéder alaki molekula. Az anyag egy
masik tulajdonsidga nagynyomdsu fazisainak rendkiviili véaltozatossdga: a molekuldris kristalytol a
fémes vezet6ig mindeféle anyagot taldlunk 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 kélcsonds
orientdciojdt jellemz6 korreldcios fiiggvények.

A rontgendiffrakcids kisérletet japdn egyiittmikodd partnereink mdar kordbban elvégezték, sot,
az adatoknak egyfajta kiértékelését is elkészitették [4]. E munka sordn azonban — mint azt késObbi sajat
kutdsunk igazolta — a szerzok elkovettek néhdny tilsdgosan is durva kozelitést: az anyag striségét pl.
mintegy 20 %-kal tilbecsiilték.

Az emlitett rontgendiffrakciés mérésen [4] alapul6 RMC szdmitdsokat 1000 molekuldt
tartalmazé szimuldcids dobozokkal végeztiik; a mérési adathoz val6 illeszkedést a 3/a. Abra mutatja
be. Megmutattuk, hogy a nagy molekulamérethez nagyfokd flexibilitds jarul; minden valdszinliség
szerint ennek kdszonhetd az anyag gazdag fazisdiagramja. A lokdlis orientdcids korreldcidkat jellemzd
fiiggvények a 3/b. Abran lithatk. Felt{ing egyrészt a referencia-rendszerhez val6é nagy hasonldsag;
ami azonban az dOn-tetrajodid folyadékfazisat valoban egyedivé teszi, az az ,,Apollo-orientacidk” (1:3
csoportba tartozé konfigurdciok) egyediilalléan nagy hdnyada: a kozponti atomok kozotti kb. 7 A
tavolsag esetén kb. 20 %-os valészinliséggel fordulnak eld. Ez minden eddig vizsgalt XY, folyadékénal
joval magasabb (atlagosan kb. kétszeres) érték.

Kation-rendezetlenség (Li,La)-titandt kristilyokban (K. Ohara, Y. Kawakita, L. Temleitner, L.
Pusztai, S. Kohara, A. Jono, H. Shimakura, N. Inoue, S. Takeda, ’Structural Analysis for Lithium
Lanthanum Titanate with perovskite structure’ phys. stat. sol., C 6, 1004-1007 (2009))

Japén egyiittmikod6 partnerekkel kozosen végezziik kristdlyos (perovszkit tipusd szerkezettel
rendelkezd) litium-lantdn-titandt (LLTO) mintdk szerkezetvizsgdlatit, a Li-koncentricié és a
hémérséklet fiiggvényében. Ezen anyagok kiemelkedden magas ionos vezetoképességgel (kb. 10
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S/cm) rendelkeznek, koszonhetéen a szobahdmérsékleten mdr mobil Li-ionoknak. A jé
vezetOképesség, illetve a szerkezet stabilitdsabol fakaddéan a LLTO-ok kulcsszerepet jatsznak a teljes
mértékben szilardfizisd akkumuldtorok fejlesztése sordn. A magyar fél legfontosabb feladata az RMC
szoftver ’kristdlyos véltozatd’-nak, az RMCPOW-nak [2] alkalmazasa.
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5/a. Abra: Kiilonbozo osszetételii litium-lantdn-titandtok — 5/b. Abra: Litium-lantdn-titandt (La; 1LiysTi>»Og)

rontgendiffrakcioval meghatdrozott szerkezeti fiiggvényei ~ RMCPOW szerkezeti modelljébol készitett ,,dtlagos” elemi

(pontok), illetve a kapcsolodé RMCPOW illeszkedés cella, amelyben a Li-ionok leggyakrabban elfoglalt
(folytonos vonalak). pozicidit is feltiintettiik.

A mért pordiffraktogrammok RMCPOW illesztését mutatja az 5/a. Abra; lathaté, hogy —
hasonléan a fentiekben folyadékokhoz — nagyméretii szerkezeti modelljeink hibdn beliil leirjak a
kisérleti eredményeket. Az 5/b. Abran lithat6 egy olyan elemi cella, amelyben a leginkdabb mobilis Li-
ionok leggyakrabban elfoglalt helyét is feltiintettiik; jol kivehetd, hogy a legkisebb fémion a lantdnban
gazdag rétegeket preferdlja.

A szerzodésben foglaltaktol valo eltérések okai
A szerzddésben foglaltakhoz képest egyediil a kutatidst végzok személyében allt be — Sromteli —
valtozas: 2006. szeptemberétdl Pothoczki Szilvia PhD hallgaté csatlakozott hozzank, aki a metil-jodid,
az on-tetrajodid és az XCly molekuldris folyadékok vizsgédlatdban vett részt igen aktivan. 2007.
szeptember 1-étdl csatlakozott a tdmogatott kutatdshoz Mile Viktéria PhD hallgat6, aki a vizes oldatok
szerkezetvizsgélatdban jeleskedik.

Az erdetileg felvazolt kutatdsi téma kiterjesztésének tekinthet6 a jég Th fazisdban és a (Li,La)-
titanat kristalyszerkezetében talalhat6 poziciondlis rendezetlenség tanulmanyozasa.

A kutatasi téma tovabbi lehetséges iranyai

A kivalé mindségli rontgendiffrakcios adatok, amelyek a SPring-8 szinkrotron mellett installalt,
egylittmitk6do partneriink altal {izemeltetett BLO4B2 berendezésrdl szarmaznak, mérhetetlen segitséget
adtak a sikeres kutatomunkahoz; érthet6 modon, a berendezéshez valé hozzaférésiinket a tovabbiakban
is biztositani szeretnénk. Mdar a most zarult projekt keretében megkezdtiik vizes elektrolitoldatok
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szisztematikus vizsgdlatit: e munka kiterjesztése Osszetett ionokat (pl. szulfat, nitrdt) tartalmazd
oldatokra kézenfekvo.

Szintén a most zdrulé kutatds kozvetlen folyomdnya lehet a magas nyomdsd folyadékok
(és/vagy szuperkritikus dllapotban 1évd rendszerek) rontgendiffrakcion alapuld szerkezetvizsgilata; e
teriileten a SPring-8 egyike a vildg (legfeljebb) hdarom vezetd intézetének. Az oxigén €s a nitrogén utin
kovetkezhetnének az XCls folyadékok, amelyek koziil a Si, a Ge és az Sn tetrakloridja ebbdl a
szempontbdl teljesen ismeretlen. A végsd cél e téren tjabb olyan rendszer(ek) felfedezése, amely(ek) a
foszforfoz hasonléan folyadék-folyadék fazisatalakuldst szenved(nek) a nyomds (és/vagy a
hémérséklet) megvaltozasdnak hatdséra.

Végiil mindenképpen megemlitendd a magyar-japan kooperdcidban mdris (bir egyeldre
hivatalos finaszirozas nélkiil) folyé6 munka, amely a kristdlyokban jelen 1évé lokélis rendezetlenség
lefrasat célozza. A (Li,La)-titandtokon kiviil a DVD-technoldgidban alapvetd fontossagi Ge,Sb,Tes
rendszert modelleziik a SPring8-bdl szdrmazé rontgendiffrakcids adatok alapjan az ,,RMCPOW”
Reverse Monte Carlo algoritmus segitségével.

Détum: 2009. szeptember 17.

Pusztai Laszl6
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