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Koszonetnyilvanitas

Eztton szeretném koszonetemet kifejezni azon személyek és intézmények irant, akik szak-
mailag és/vagy anyagilag hozzajarultak ahhoz, hogy kutatési programomat véghezvihessem és
e dolgozat ekésziilhessen.

Koszonettel tartozom témavezetémnek, Dr. Pusztai Laszlonak minden segitségéért. Kiemel-
ten szeretném megkoszonni Gereben Orsolyanak a molekularis dinamikai szamitasok elkészitését,
mely igen jelentGs mértékben hozzajarult munkidmhoz. Szeretném tovabba megkészonni a Ne-
utronfizika Osztaly munkatarsainak a segitségiiket és halas vagyok mindazoknak, akik ezen
iddszak soran mellettem alltak.

Intézményi szinten az MTA Szilardtestfizikai és Optikai Kutatointézetnek és a ELTE Kémia

Doktori Iskolanak koszonom a lehetdséget és a munkamhoz nyujtott segitséget.



Bevezetés

A viz rendkiviil fontos szerepet betdlté kémiai anyag: a Fold vizburkat alkotja, kitolti a
vilag Gcednjait és tengereit, az asvanyok és kdzetek alkotorésze, a novényi és allati szervezetek
potolhatatlan része. Nélkiilozhetetlen az iparban, a mezégazdasigban, a haztartasokban, a labo-
ratoriumokban. A viz kiemelkedd szerepet jatszik a legtobb teremtésmitologiaban, és jelképes
tisztito vagy megujité hatast tulajdonit neki mindmaig tobb vallas. JelentGsége miatt a viz
rendkiviili mértékben tanulméanyozott vegyiilet és jelenleg is szamos kutatas targyat képezi.

A viz ionos/polaros anyagok kitting oldoszere, mivel dielektromos allandéja nagy és na-
gyon erds szolvatéacios készség jellemzi. Sok vegyiilet oldodas soréan elektrolitot képez, amelyben
hidratalt kationok és anionok vannak jelen. Emiatt nemcsak a tiszta viz, hanem a vizes oldatok
tanulmanyozasa is fontossa valt.

Az oldatok vizsgalata ipari alkalmazasaik, valamint talan elsGsorban biologiai szerepiik mi-
att a kutatasok kozéppontjaban all. Az oldatokat sok szempontbol tanulméanyozhatjuk; jelen
dolgozat az oldatok szerkezetének megismerésével foglalkozik.

A legkézenfekvobb megoldas, hogy kisérleti ton, elsGsorban diffrakcios modszereket alkal-
mazva hatarozzuk meg az oldatok szerkezetét. Azonban, mint azt latni fogjuk, a rendelkezésre
allo kisérleti eredmények kiértékelésével sajnos nem jutunk el a szerkezet kielégits leirasahoz.
Mindemellett ki kell emelniink, hogy a diffrakcios adatok mint a szerkezetrdl nyerhetd elsGdleges
informéciok kimagaslo jelentGségiliek a szerkezet meghatérozasa soran.

Még egészen egyszerti molekularis folyadékok szerkezetének elméleti leirdsa sem megoldott,
és még inkabb ez a helyzet Gsszetettebh oldatok esetében; azaz az oldatszerkezet tisztan statiszti-
kus mechanikai elméleteken alapulo leirdsa gyakorlatilag reménytelen. Az elméleti megkozelités-
b6l szarmaztathaté modszer a szamitogépes szimulacio, amely a folyadékszerkezet leirdsdnak
egy lényegesen perspektivikusabb médja. A késébbiekben azonban megmutatjuk, hogy a mole-
kularis dinamikai szimulaciokbol szamitott (kisérletekkel is Gsszevethetd) szerkezeti fiiggvények
nem egyeznek meg teljes mértékben a mérésekkel, ami azt jelenti, hogy a molekuléris dinamikai

szamitogépes szimulacioval létrehozott szerkezet nem minden részletében felel meg a kisérletek



altal megismerhetd ,,valosagnak”. igy sziikséges ezen szamitasok finomitésa.
E dolgozat a kisérletek és a szamitogépes szimulaciok kombinaciojanak egy lehetséges utjat

mutatja be.

064, a biolégia

1. 4bra. A cél, amit el szeretnénk érni.

A nagybetiis CEL, az alom, hogy e modszert a késébbiekben kibavitve eljussunk oda, hogy
akér ipari, akar biologiai, vagy més szempont miatt fontos (9sszetett) oldatok szerkezetét egy
bevalt mddszerrel (legjobb tuddsunknak megfelelGen) rutinszertien meghatérozhassuk. E dol-
gozat ehhez a modszer tanulméanyozasaval, illetve egyszerii alkali-halogenid oldatokon torténd
alkalmazaséaval (és egyidejii tesztelésével) igyekszik hozzajarulni. Ezt probalja sematikusan il-
lusztralni a 1. dbra, amelyen feltiintettem a kiindulést és végsd célt; a két végpont kozotti at
szamos 1épésbdl all, amely ut az egyszert oldatok vizsgalataval kezdgdik.

PhD munkam soran elektrolitoldatok szerkezetének megbizhato leirasahoz igyekeztem ki-
dolgozni egy olyan eljardst, amely kisérleti (neutron- és rontgendiffrakeios, illetve a késGbbiek-
ben EXAFS) adatokon alapul, de nagymértékben felhasznalja molekularis dinamikai (MD)
szamitogépes szimulaciok eredményeit is.

Ez utobbira azért van nagy sziikség, mert valamely adott oldatra elvégezhetd, a szerkezetrdl
informéciot hordozé mérések szama igen alacsony. Igy a jovében Gsszetettebb rendszerek szer-
kezetmeghatarozasaban varhatoan egyre inkabb a szimulacioé lesz a donts szerep. Ahhoz azon-
ban, hogy a szimulacios eredményekben meg is bizhassunk, elengedhetetlen, hogy azok a ren-
delkezésre allo kisérleti adatokkal Gsszhangban legyenek. A megkozelités elénye éppen ebben
rejlik: a dolgozatban megmutatom, hogy modszeriink képes arra, hogy az MD-vel kapott szer-

kezetet Gsszhangba hozza a diffrakcios eredményekkel, vagy legalabbis egyértelmiien kijelolje a
9



szimulacios eredmények azon halmazat, amely a diffrakcios adatokkal konzisztens.

A dolgozatban leirt és alkalmazott megkozelitést, szamos el6nyos tulajdonsaganak koszon-
hetGen, a cézium-halogenidek vizes oldatain teszteltem. A vizsgalatokhoz rontgen- és neut-
rondiffrakcios mérések és a molekularis dinamikai szamitasok eredményeit egyidejiileg vettem
figyelembe a forditott (Reverse) Monte Carlo (RMC) szamitogépes modellezési eljaras segit-
ségével: igy a folyadékszerkezet olyan, sokezer részecskét tartalmazo modelljeit allitottam eld,
amelyek a diffrakcios eredményeket hiban beliil reprodukaljak és egyidejtileg a lehetd legkoze-
lebbi kapcsolatba hozhatdk a szimulacios eredményekkel.

A modszer lényege, hogy megprobéaljuk az elméletet és a kisérletet dsszekotni. E két irany-
nak megfelelGen a dolgozatnak is két 6 iranya (célja) van. A molekuldris dinamika iranydban
ugy, hogy a rendelkezésre 4llo kisérletekhez minél kozelebb alljon. E dolgozatban ennek a
problémakdrnek csak egy nagyon kis részét érintem a vizmodellek kapcsan: megvizsgdlom,
tudunk-e kiilonbséget tenni a vizmodellek kozott, esetleg ajanlani valamelyiket akar a joséga,
akar szamitastechnikai részletek (pl. gépids) alapjan. Természetesen az ionok jelenléte miatt
az ionpotencialok josaga, illetve ezek valtoztatasanak kérdése is felmeriil: ennek vizsgilatara
e dolgozat megirasdig nem keriilt sor. A masik irdnyvonalnak megfelelGen pedig a kapott
modellrendszerek (részecske-konfiguraciok) szerkezeti paramétereit (radialis eloszlasfiiggvény,
szogeloszlas, koordinacios szamok) tanulményoztam. Az RMC madszerrel kapott eredményeket
Osszevetettitk a molekuladinamikai szamitasok végeredményeivel, midltal az MD szamitasok
teljesitGképességét ebbdl a szemszighdl is tanulményoztuk.

A dolgozatot harom {6 fejezetre tagoltam: az els6ben a szerkezet leirasahoz sziikséges fogal-
makat fejtem ki, majd roviden a szerkezet meghatarozasahoz hasznéalhato (kisérleti, szimulacios)
eszkdzoket mutatom be. Az ezt kivets fejezet bemutatja az alkalmazott megkozelitést, majd a
vizsgalt rendszerekrél lesz szo és arrol, hogy miért a CsX oldatokat valasztottuk (pl. a NaCl,
vagy KCI oldatok helyett). Itt probdlom egyben kifejteni azt is, hogy hol vannak az oldatok
szerkezetvizsgdlatanak buktatoi, valamint hogy miért nem tudunk pusztén kisérleteken ala-
pul6 modszert taldlni. A harmadik fejezetben a szerkezeti paramétereket, vagyis a felhasznélt
megkozelitéssel kapott eredményeket mutatom be. E harom fejezetet kiegésziti e bevezetés,
valamint a Fiiggelék, amelyben szamos tablazatot talalunk, melyek segithetik a dolgozatban
leirt megallapitasok megértését. Sok roviditést hasznalunk, ezért e bevezetést kovetGen ezeket
tablazatosan is Osszefoglaltam, hogy - ha sziikséges - segitse az olvasot.

Mivel tobbféle kutatasi modszer (kisérletek és szamitogépes szimulaciok) eredményei is meg-

talalhatok a dolgozatban, szeretném pontosan meghatarozni, hogy e munkabol mi volt az én
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feladatom. A kisérleti adatok jelentds része mar korabban elkésziilt, mint hogy én belekezdtem
volna ezek tanulmanyozasiaba. A CsF oldatok neutrondiffrakcios mérésénél jelen voltam mint
megfigyel6, de a mérést nem én végeztem. A molekularis dinamikai szimulaciokat Gereben
Orsolya készitette. Igy mind a kisérleti mind az MD adatok eredményei a rendelkezésemre
alltak. Az RMC szimulaciok, a szerkezeti paraméterek (mind az MD, mind az RMC esetében)
meghatarozasa, illetve ezek Gsszehasonlitasa teljes egészében az én munkam. E kutatashoz az

osztaly altal eddig is hasznalt szamitogépes programokkal dolgoztam, ezeket nem modositottam.
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Roviditések

A dolgozatban valo kénnyebb eligazodas kedvéért szeretném itt felsorolni a fontosabb rovi-
ditéseket és egyben megmutatni angol, illetve magyar elnevezéseiket. A roviditések tekintetében
az angol kifejezéseket hagytam meg, mivel ezekkel talalkozhatunk az irodalomban is, valamint
azért, mert személy szerint ugyanazon mennyiség til sokféle roviditése kozott nehezen igazodok

el.

rovidités angol elnevezés

magyar elnevezés

RMC Reverse Monte Carlo

Forditott Monte Carlo

MD Molecular Dynamics

molekularis dinamika

gij(r), prdf partial radial distribution function

parcialis radialis eloszlasfiiggvény

S(Q) structure factor

szerkezeti fiiggvény

FV(Q) neutron-weighted total scattering structure factor

neutrondiffrakcios teljes szorasbol szarmazo szerkezeti fiidz”ggvény

FX(Q) X-ray-weighted total scattering structure factor

rontgendiffrakcios teljes szorasbol szarmazé szerkezeti fiiggvény

cut-off -

két atom kozotti legkisebb tévolsag

FNC fixed neighbours constraints

flexibilis molekuldkat meghatarozo kényszerek

(szomszédlista altal definidlva)

A dolgozatban sok vizpotencial szerepel, melyeket az irodalom is elsGsorban a réviditésekkel

emlit. Mivel a vizmodellek roviditett neviikon ismertek, ezért itt nem sorolom fel Gket. A késGb-
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biekben azonban ejtiink szot a vizmodellek nevezéktanarol is. Szeretém felhivni a figyelmet
arra, hogy a dolgozatban tobb helyen elgfordul a o-jeldlés kiilonbozG jelentéssel, és ennek
megfelel§ indexezéssel. A kisérleti modszerek leirasanél o (index nélkiil) jelentése a differen-
cialis hatéaskeresztmetszet, a vizmodellek esetében az irodalomban jol ismert Lennard-Jones
paramétereket jeldli oL/ és L/ (Fiiggelék), mig a dolgozatban leggyakrabban emlitett kisérleti

kontrollparaméter a o; jelolést kapta.

13



1. fejezet

Rendezetlenség kondenzalt fazisokban

1.1. Fogalmak

Kondenzalt anyagok mikroszkopikus szerkezetét kiilonféle mikroszkopos és diffrakcios mod-
szerek |2, 1] segitségével vizsgalhatjuk. Amennyiben nem az anyag feliiletérdl szeretnénk szer-
kezeti informéaciot kapni, akkor a diffrakcios modszereket kell alkalmaznunk. A diffrakcios ki-
sérleteken kiviil a révid tava szerkezet meghatarozasara egyre gyakrabban alkalmaznak ront-
genfotonok abszorpciojan alapulo eljarasokat [3, 4, 5] is.

A kristalyokkal ellentétben a folyadékok szerkezete nem irhato le meghatéarozott szerkezeti
egységek periodikus ismétlgdéseként. Ilyen esetekben az atomok, ionok atlagos tavolsaga hata-
rozza meg az atlagos szerkezetet. Ezt az atlagos szerkezetet leggyakrabban a radialis eloszlas-
fiiggvénnyel szoktuk jellemezni. Ezen fiiggvény Fourier-transzformaltjat hozhatjuk kapcsolatba
a differencialis hataskeresztmetszettel, amely informaciot a kisérletek szolgéltatjak. Nézziik meg
ezt egy kicsit részletesebben is.

A folyadékot alkotd atomok nem rendelkeznek idGben allandé poziciokkal, azonban a pilla-
natnyi poziciok kozott korrelaciok vannak, igy a szerkezetet korrelacios fiiggvények segitségével
lehet leirni. Tlyen a részecskék kolesonos paronkénti elhelyezkedését megadé radidlis eloszlas-
fiiggvény. A legegyszertibb esetben (homogén, izotrop rendszerekben) e fiiggvény értéke csak egy
valtozotol, a részecskék tavolsagatol fiigg. Szemléletes jelentése: tetszGleges részecskétsl (mint
centrumtol) 7 tavolsagban megadja a lokalis és az atlagos siiriiség aranyat (hanyadosat). Ugy
is mondhatjuk, hogy annak a mértékét adja meg, hogy az altalunk vizsgalt rendszer szerkezete
mennyire tér el a teljesen véletlenszerd szerkezettdl, amit a tokéletes gaz modellje reprezental.
Ezen megfontolasok tébbkomponensii rendszerekre is alkalmazhatok. Ekkor a parcialis radialis

eloszlasfiiggvény (prdf, g;;(r)) egy tetszéleges i tipusi részecskétGl r tavolsagban 16vé j tipusi

14



részecskék lokalis stiriségének, valamint a j tipusi részecskék atlagos stiriiségének az ardnyat
mutatja meg. A parcialis radiélis eloszlastiiggvényt a rendszert alkoto részecskék koordinatainak
ismeretében ki tudjuk szamitani az 1.1. képlet alapjan:

ni;(r)

(r) = —L 2 1.1
93) = 122 (11)

ahol n;;(r) a centrumtol r tavolsagban 1évé, dr vastagsagi gombhéjban talalhato j tipusa
részecskék szama, mig p; a j tipusi részecske atlagos stiriisége. A parcidlis radialis eloszlasfiigg-
vény invarians az i, j indexek felcserélésére, mivel a részecskék kozotti tavolsag nem valtozik
a részecskék feleserélésével. Egy rendszer szerkezetét leird parcialis radidlis eloszlasfiiggvények
szama n(n + 1)/2, ahol n a rendszert alkoté komponensek (kiilonb6z6 tipusi részecskék, atom-
fajtak) szdma. Az 1.1. abran keresztiil egy konkrét példan szeretném megmutatni, hogyan is

néz ki egy radialis eloszlasfiiggvény és melyek a f6bb tulajdonsagai.

3.5
3 — —
[ intermolekularis rész l
25 B
i g, (M=2,0il.32 A 1
2 - —

o
T
=)

0.5

<”Tgmin(r):‘2’5 A |
0 1 2 3 4 5 6 7
r/A

1.1. abra. 7,6 mol%-os CsBr oldat SWM4-DP-rig merev vizpotencial alkalmazéasaval szamitott

O-H parcialis radialis eloszlas fiiggvénye. A fiiggvény jellemz6 részei/tartoményai: (a) atomok
altal kiszoritott térfogat; (b) intramolekularis cstcs: esetiinkben a vizmolekulan beliili O-H
kotés tavolsaga; (c) elsd intermolekularis csics (viz esetében ez jellemzi a H-kotést); (d) elsd
csticsot kovetd minimum, ahol az atlagos strtiséghez képest kevesebb részecske talalhato, (e)

masodik intermolekuléris csics; (f) korrelalatlan rész.
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A radialis eloszlasfiigggvénynek két jellegzetes hatarértéke van. Az egyik abbol adodik, hogy
a részecskék térfogattal rendelkeznek, amelyen beliil mésik részecske jelenléte nem lehetséges,
igy a g;;(r) értéke kis tavolsagoknal (azaz a legkdzelebbi szomszédoknal kizelebb) zérus. Nagy
tavolsagoknal pedig az atomok pozicioi egyre kevésbé korrelaltak, igy a lokalis stirtiség értéke az
atlagoshoz, a lokalis és az atlagos stirtiség hanyadosanak értéke pedig az egyhez tart. Molekuléris
folyadékok esetében jellegzetes az intramolekuléris csiics (az 1.1. dbran 0,96 A—nél), ami a
molekulan beliili kotéstavolsagnak felel meg. Ezt a csicsot kivetik az elss és a méasodik (esetleg
tovabbi) intermolekularis csticsok. Folyadékok esetében nincs hossziitavia rendezettség, s6t, igen
gyakran csak az elsg intermolekularis maximum rendelkezik barmilyen jellegzetességgel.

Mit tudhatunk meg a radialis eloszlasfiiggvényekbdl az anyag mikroszkopikus szerkezetére
vonatkozoan? Legegyszertibben a fiiggvény maximum-, illetve minimumbhelyeit hatérozhatjuk
meg. A maximumok megadjik a rendszerben a relative nagyobb valoszintséggel el6fordulo
részecsketavolsagokat, és ugyanigy a minimumok a kevésbé valoszini részecsketévolsdgokat.
Ez utobbi tavolsagok nyujtanak segitséget a koordinacios szférak kijelolésében: ha nem is
egyértelmien, de legalabb hozzavetilegesen megadjak a koordinacios szférak hatarait. Oldat-
ban 1évé ionok jellemzésének egyik paramétere az elsé koordinacios szam, amelyet a radialis

eloszlasfiiggvénynek az els6 minimumbhelyig vett integralasaval kapunk meg.

oy (r) = ampn [ () (1.2)
0

ahol n;j(r) az i részecske koriil 7 tavolsdgon beliil talalhaté j tipusi szomszédok szama, p° az
atlagos szamstirtiség értéke.

Ez a szam gyakran tort szam, ami atlag mivoltabol fakad, és a tapasztalat szerint kb. 10
%-0s pontossaggal vehetd egzaktnak. Ez a bizonytalansag elsGsorban a radiélis eloszlasfiiggveny
szamitasabol, valamint a minimumhely meghatarozasanak hibajabol ered. T6bb informéaciohoz
juthatunk, ha nem csak ezt az atlagos szamot tekintjiik, hanem az egyes koordinacios szamok
el6fordulasi gyakorisagat (eloszldsat) a rendszerben. Ennek konkrét szamitasara visszatériink
az eredmények diszkussziojanal. Maga az eloszlas azt mutatja meg, hogy a rendszerben 1évG
részecskék hanyad része rendelkezik pontosan az adott koordinédcios szamokkal.

A maximumok helyébdl kiindulva meglehetds bizonytalansiggal bar, de kiszamithatjuk az
adott rendszerben valoszintsithets szogeket. Ehhez képzeljiink el egy olyan haromszoget, a-
mely egyik oldaldnak hossza az elsG szomszéd atom, méasik oldalanak hossza pedig a masodik
szomszéd atom atlagos tavolsagaval egyezik meg. A haromszog szogei a rendszerben az adott
részecske-harmasra legjellemzsbb dtlagos szogek: ha az elsé koordinacios szférara nem csak

egyetlen szog jellemzd, akkor e kozelités teljesen értelmetlen. Ennél sokkal célszeriibb a szog-
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eloszlasok meghatarozasa a részecske-koordinatak alapjan; a dolgozatban minden esetben ezt
alkalmazzuk. (Megjegyezziik, hogy a . kotésszog” kifejezést azért nem célszert hasznélni, mi-
vel a részecskék elhelyezkedését jellemz6 szogek meglétéhez nines szitkség valodi kémiai kotés
jelenlétére.)

Még egy fontos tulajdonsagat kell kiemelni a parcialis radialis eloszlasfiiggvényeknek, még-
hozz& azt, hogy az nem csak elméleti szamitasokkal, hanem a kisérletekkel is kapcsolatba
hozhatok. Ezzel attérhetiink a kivetkezd fejezetre, amelyben a kisérletekrdl, valamint a kisér-

leteknek a g;;(r)-hez fiz6d6 kapesolatarol lesz sz6.

1.2. Kisérleti moédszerek

Mivel e dolgozat nem kisérleti jellegii, a kisérleti adatokat csupan felhasznalom, igy a teljes-
ség igénye nélkiil csak azoknak a modszereknek az alapelveit mutatom meg, melyek szamunkra

a kisérleti adatokat szolgaltattak, illetve a kozeljov6ben szolgaltatni fogjak.

1.2.1. Diffrakcio

A diffrakcios kisérletekben a szorodo részecske fizikai tulajdonsigai hatérozzék meg azt, hogy
hogyan lép kolesonhatésba a vizsgalt anyaggal, s annak mely részérdl szolgéltat informéciot.
A s70r6d06 részecskék szerint neutron-, rontgen-, illetve elektrondiffrakcios modszereket kiilon-
boztetiink meg. A neutronok az atommagokon mint pontszerd szérdcentrumokon, a fotonok és
az elektronok az elektronokon, mint diffiz téren szorodnak. A kisérletekben a vizsgalt anyag
mintdjan részecskenyalabot bocsdtunk at. A szorés sordn a részecskék (n°, foton, e~) mint
bejove sikhullam széroédnak a szorocentrumokon, igy az egyes szorocentrumokon kimend gomb-
hullamok jonnek létre. Ezeknek a hullamoknak az interferenciaja alakitja ki a szorasi képet. A
mintat elhagyo részecskéket idealis esetben 0 és 180 ° kozott folyamatosan detektalva kapjuk a
teljes szorasi képet. A mérés soran tehat a sugarzas egyes Q térszogelemekbe vald szorodasét,
azaz a differencidlis szorasi keresztmetszetet (do/dQ2) tudjuk meghatérozni. Ebbsl korrekciok
utan (pl. hattér, detektor hatdsfoka, stb.) jutunk el a teljes szorasbol szarmazo szerkezeti fiigg-
vényhez (F(Q)), amely a mintaban el6fordul racstavolsagoknak, esetiinkben pedig a részecs-
ketavolsagoknak megfelels (Fourier-)frekvenciak sajatosan silyozott el6fordulasi gyakorisagarol
ad atlagos informéaciot a reciprok (Q) -térben. @ a hullimhossztol fiiggd n. szorési valtozo,

ami a k beérkezs részecske hullimvektordnak és a k' széras utan szorédott neutron hullam-
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szamvektoranak kiilonbsége [6]:
Q| = [k — K'| = (47/\)sind. (1.3)

A fenti képletben X a beesé részecskék hullamhosszat jelenti, mig 6 a szorasi szog.

A folyadékokban 1év6 atlagos részecsketavolsagokat megado g;;(r) fiiggvények Fourier-transz-
formaltjaval (1.4. képlet) jutunk el a parcialis szerkezeti fiiggvényekhez (A4;;(Q)). A kapcsolat
visszafelé is miikodik, tehat a teljes szorasbol nyert szerkezeti fiiggvény Fourier-transzformacios
kapcsolatban van az r-térbeni rendszert leird parcialis radiélis eloszlasfiiggvénnyel stlyozott

Gsszegével.
sin(Qr)

or dr (1.4)

Aii(Q) =1+ 0o /0OQ 4mr?gi;(r) — 1]

Gy =14 /Om 47 Q*[A5(Q) — 5@ (1.5)

@r)ion or
A mennyiség, amit mérni tudunk, az un. teljes szorasbol nyert szerkezeti fiiggvény, F(VX)(Q)
(-N" a neutrondiffrakciora, X" pedig a rontgendiffrakciora utal), az A;;(Q)-knak a vizsgalt

n(n+1)/2

FQ) = Y Wyldy(@) —1] (1.6)

ij=1
ahol n a rendszer komponenseinek szadma, a W;; stlyfaktorok pedig a szort sugarzas fajtajatol
fiiggnek (rongtgendiffrakeio esetén pl. @Q-fiiggGek, neutrondiffrakeio esetén Q-tol fiiggetlenek)
és magukban foglaljak az i, j tipust részecskék koncentréaciojat (célszertien moltort alakban) és
a sz70r0 részecskek szoraserGsséget is (a részletesebb kifejtést 1d. késGbb).

Barmilyen részecskével torténik is a kisérlet, a becsapodo részecskék hullamhosszanak azonos
nagysagrendbe kell esnie a vizsgalt anyag atomjainak tavolsagaval: csak igy ad a szoréasi kép a
részecskék kozotti tavolsagrol informéaciot. Az altalanos bevezetést azzal zarom, hogy a diffrak-
cios kisérletekben csak a kéttest-korrelacios fiiggvények meghatéarozasa lehetséges, és ezt tobb
részecske-elrendezddés elégitheti ki, amely elrendezddéseket egymastol (akar lényegesen is)

kiilénb6z6 tobbtest-korrelacios fiiggvények jellemezhetnek.

Neutrondiffrakcio: A neutronok alapvetGen részecskeként viselkednek, szorodasuk azonban
jol leirhato a hullamjelenségek alapjan. A neutron egy m = 938,3 MeV nyugalmi energiaju,
1/2 spint, -1.9132 mag magneton magneses momentumi, elektromos toltés nélkiili részecske
[7]. A termikus (kb. 300 K hémérsékletii) neutron energidja kb. 25 meV, sebessége a de Broglie

bsszefiigges alapjan kb. v — 2200 m/s, hullimhossza pedig kb. 1,81 A[8]. Mig hullamhossza
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alkalmassa teszi a kondenzalt anyagok szerkezetének tanulményozasara, addig kis energiaja az
anyag roncsolasmentes vizsgalatat és kis energia-dtmenetek vizsgalatit, magneses momentu-
ma pedig a parositatlan elektron magneses momentumaval kolesonhatva a magneses szerkezet
tanulményozasat teszi lehetgve [6].

A szorasnak a neutron esetében két forméja” van: a koherens szoras, ami az Gsszes magrol
torténd korrelalt szorast jelenti, illetve az inkoherens szords, ami az egyedi atomokon torténd
szordst irja le. Az inkoherens szorodas iranyfiiggetlen, igy a térben egyenletes (vagy legfeljebh
lassan, monoton modon véltozo) eloszlast hattérszorodast produkal. Ettsl a jhattértsl” a szer-
kezet meghatarozas soran meg kell szabadulni. Ez, vagyis a koherens és az inkoherens szoras
(kedvezdtlen) aranya az oka annak, hogy a hidrogéntartalmi mintdk neutrondiffrakcios vizs-
galatahoz altalaban deuterizalt anyagokat hasznélnak, ugyanis a deutérium esetében aranyaiban
sokkal kisebb az inkoherens rész. A statikus szerkezetrdl a rugalmas, azaz energia-atadés nélkiili
koherens szoréas ad informéciot, mig a rugalmatlan szoras dinamikai tulajdonsagok (pl. racsrez-
gések) megismerését segiti el6.

A mert szort intenzitast a differencialis hataskeresztmetszettel (do/dQ2) hozhatjuk kapcso-
latba, amely a beesé neutronok azon hanyada, amely az adott d§2 térszogelembe szorodik. A
teljes szorasi keresztmetszet o = 47b2, ennek pedig a szerkezetrdl szorodé része a koherens
szOrdsi keresztmetszet o, = 4707, b-tel jeloltiik a neutronokra vonatkozo szorasi amplitudo
négyzetét, ami adott kémiai elemre b= chbi, ahol k az Gsszes izotopon futd index, ¢ a
k-adik izotop aranya a kémiai elemen beliil, Ifk pedig a k-adik izotop szoréasi hossza. Az izotophe-
lyettesitéses neutrondiffrakeio [9] modszere hasznélja fel azt a tényt, hogy egy elemen beliil az

izotopoknak eltérd lehet a szorési hosszuk.

Rrontgendiffrakcio: A rontgensugarak elektromégneses hullamok, jellemzé fotonenergiajuk
100 eV - 100 keV, igy az elektromagneses szinképen az UV és a ~-sugarak régidja kozott
helyezkednek el. Diffrakcios kisérletekhez a nagyobb energidju sugarzast alkalmazzak, mivel
ezek hullamhossza a mérendd tavolsagok nagysagrendjébe esik. A nagyenergiaju rontgensugarak
képesek mélyen, azaz tobb mikrométer, de akar tobb szdz mikrométer vastagsigban is behatolni
az anyagba, ezéltal a tombfazisrol nyeriink informaciot. A réntgendiffrakcios méréseknek sza-
mos technikai elényiik is van, példaul igen kis mennyiségii minta elegendd, kicsi az abszorpcios
veszteség (ellentéthen az elektronokkal), mind a megfelelG sugirzas elGallitdsa, mind pedig a
szort sugarak detektalasa rutinszeriien megoldhato. A rontgensugarak az elektronon szorodnak,
azaz az elektronok elektromos terével hatnak kéleson.

A rontgendiffrakciora hasonld formuldak érvényesek, mint a neutrondiffrakcional, azzal a
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kiilonbséggel, hogy inkoherens szorasi tag nem 1ép fel, valamint a neutronszorés esetében hasznalt
Q-fiiggetlen kotott szorasi hosszak helyébe Q-fiiggs f(Q) atomi szorasi amplitudokat [10] kell
irni. A szort fotonok a helyi elektronstiriségrél adnak felvilagositast. Az elektronoknak az ato-
mon beliili stirtiségeloszlasa igen jo kozelitéssel (zart héjakra pedig pontosan) gdmbszimmetri-
kus, azaz csak az atommagtol valo tavolsagtol fiigg. Az atomi szorasi amplitiido (mely a szorés
erGsségeével kapesolatos mennyiség) definicioszertien az atom teljes elektroneloszlasa, valamint
az atom kozéppontjaba helyezett egyetlen elektron szorasi amplitudojanak hanyadosa. A szorasi
amplitad6 maximélis értékét, mely az atom elektronszdméaval lesz azonos, @ = 0-nél (vagyis
0 = 0-nal) kapjuk, Q értékének novekedtével pedig gyorsan csokken, ami a mérés kiértékelésének
bonyolultsagat és egyuttal bizonytalansagat is noveli. Az atomi szorasi amplitidé maximalis
értéke né az atomban taldlhato elektronok szdmaval (Z): a nehezebb atomok Z2-tel ardnyosan
erGsebben szornak, mint a kisebb rendszami elemek atomjai. Tébbkomponensti rendszerek ese-
tében ez azt is eredményezheti, hogy a jelenlévé nehezebb atomoktél szairmazo szort intenzitas
teljesen elnyomja a kisebb atomoktol szarmazoét, s igy ez utobbiak teljesen észrevehetetlenné
valnak.

A rontgendiffrakeios technikik korébe tartozik az anomélis rontgenszoras (AXS, Anomalous
X-ray Scattering)[11]. A modszer azon alapul, hogy az atomi szorasfaktor értéke megvaltozik
(diszperzios korrekci6), amennyiben a rontgensugéarzas E energidja egy rontgenabszorpcios élhez
kozeli. Mivel igy altalaban csak néhany %-ban valtozik meg f(Q) értéke, az anomalis rontgen-
szorast viszonylag ritkan és elsGsorban differencidlis modon alkalmazzak (DAXS, Differential

AXS [12]).

1.2.2. Elektromaéagneses sugarzas abszorpciéjahoz kapcsolédoé technikak

A diffrakcios modszerek mellett a szerkezet-meghatéarozas kisérleti eszkozeinek mésik nagy
csoportjaba tartoznak azok a modszerek, amelyek nem kozvetleniil a szorasi jelenségeken alapul-
nak, hanem egyéb sugéarzas-anyag kolesonhatast (pl. abszorpcio) hasznalnak ki. Az adatokbol
az elsddleges effektus hatasait legtébbszor gondosan elimindlva kovetkeztethetiink a szerke-
zetre. ElGszor az EXAFS (Extended X-ray Absorpton Fine Structure) [5] modszert emlitem,
amely végsG soron 6tvozi az abszorpciot és a diffrakciot. Az EXAFS mérés soran a mintara
bees6 (rontgen-)fotonok elnyelgdését mérjiik a foton energidjanak fiiggvényében. Azok az el-
nyelt fotonok, amelyek energidja megfelel egy belsg héjon levs elektron valamely gerjesztési
szintjének, ki is 16khetik az elektront a helyérsl. A kilépd elektron visszaszorodik a kornyezd

atomokrol, igy egyfajta ,belss diffrakcio” jatszodik le. A visszaszort elektronhullimok kéleson-
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hatnak a heesd fotonokkal, aminek eredményeképpen az abszorpcios gorbén (kozvetleniil az ab-
szorpcios 6l utén) oszcillaciok jelennek meg. Ezen oszcillacios gorbék Fourier transzformaltjai a
vonatkozd (azaz az EXAFS-aktiv és a visszaszoré atom kozotti) parcialis radialis eloszlasfiigg-
vény elejével (tapasztalatok szerint koriilbeliil néhany A—ig) vannak korrelacioban.

Az abszorpcios technikikhoz sorolhatjuk a rezgési spektroszkopidkat (IR, Raman) [13] is.
Ezeket azonban nem szoktak rutinszeriien alkalmazni rendezetlen szerkezetek felderitésére, mi-
vel kénnyen értelmezhets informaciot csak akkor kapunk a lokalis szerkezetrdl, ha a mintaban
olyan szerkezeti egységek vannak, amelyek a kornyezetts] (,matrixtol”) fiiggetleniil gerjeszthe-
t6k. Elektrolitoldatok szerkezetére vonatkozo megallapitasokat talalunk pl. a [14, 15] munkak-

ban, amelyek elemzésére a 3. fejezetben visszatériink.

1.3. Szamitégépes szimulaciok

A szimulaci6 azt jelenti, hogy a rendszer viselkedését mikroszkopikus részleteiben probaljuk
utanozni. Ez nem més, mint egy numerikus kisérlet, ahol a részletes szamitésokat a gép végzi.
Ily médon lehetéve valik, hogy egyszeri és vilagos feltételezésekbdl kiindulva egészen bo-
nyolult rendszerek viselkedését (szisztematikusan modellezve) is megismerjiik és megértsiik a
mikroszkopikus jellemzdknek és a makroszkopikus viselkedésnek a kapcsolatat.

Kondenzalt fazisok szerkezeti viszonyainak atomi-molekularis szint{i modellezésére két alap-
vetd technika létezik, amelyek a sok részecskébdl 4llo rendszerek és a statisztikus mechanika
elméletén alapszanak. A sztochasztikus Monte Carlo (MC) modszer [16] a Gibbs-féle sokasagok-
nak megfelelGen jarja be a lehetséges allapotokat, mig a szigorian determinisztikus molekuléris
dinamika (MD) [17] a rendszert alkoto részecskék mozgasegyenleteinek megoldasaval idGhen
koveti a modell viselkedését. A klasszikus (MC, MD) szémitogépes szimulécio kiindulési pont-
ja a rendszert alkoto részecskék kolesonhatésainak megfogalmazasa. Kondenzalt rendszerekben
két részecske kolesonhatasat befolyasolja a tobbi szomszéd jelenléte, ami még klasszikus eset-
ben is tébbtest-potencialok hasznalatat kivanja meg. Mivel ez rendkiviil megnéveli a szamitas
idejét, altalaban vin. effektiv parpotencidlokat hasznalnak, amelyek a szimulacios rendszer teljes
potencidlis energiajat paronkénti jarulékok Gsszegére bontjak fel. E parpotencialok a szamités
bemend paraméterei, amelyek alapvetGen meghatérozzak a szimuldcié eredményességét. Ezzel
szemben a dolgozatban szerepl§ forditott Monte Carlo (Reverse Monte Carlo, RMC) mddszer
[18] potencialok nélkiil dolgozik, viszont a kisérleti adatokra tdmaszkodik. A kovetkezs alfe-

jezetekben bemutatom az egyes mddszerek lényegét.
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1.3.1. Monte Carlo, avagy a munkara fogott véletlen

A Monte Carlo médszer régota, tobb teriileten alkalmazott, nagyszami véletlenszam genera-
lasan alapulo szamitogépes szimuléacios technika. Az eljaras a nevét a kaszinoirdl hires varosrol
kapta; a modszert kiterjedten hasznéljak tobbek kozott a matematikiban és a fizikiban is.
A modszer legkorabbi ismert alkalmazasa a XVIIL szazadban élt Buffon nevéhez fiz6dik (7
értékének becslése), majd Lord Kelvin alkalmazta elGszor fizikai probléma megoldaséra (ré-
szecskék rugalmas iitkozése kiilonbozs alaku falakkal) [19]. A Monte Carlo (MC) kifejezést
Metropolis és Ulam hasznéltak elgszor egy 1949-es cikkiikben [20] arra utalva, hogy a modszer-
hez sziikséges véletlen szamokat egy jatékkasziné jatékeredményeibdl is vehetnék. Az eljarast a
XX. szazad elején hasznalta ugyan néhany statisztikus, de a Monte Carlo modszer akkor indult
igazan fejlédésnek, amikor Neumann, Ulam és Fermi atommagreakciokra vonatkozo bonyolult
matematikai problémak szamitogéppel torténd kozelité megoldasara alkalmaztak. A modszer
elénye, hogy nincs sziikség az erék meghatirozasara, ami kényelmessé és egyszertivé teszi az
algoritmust, amennyiben a molekulak szerkezete nem tiil bonyolult. Ez utobbi esethen ugyanis
a forgatasok és mozgatasok korrekt végrehajtasa nem kénnyi feladat. A Monte Carlo mddszer
csak egyensilyi rendszerek modellezésére és az id6t61 nem fiiggd mennyiségek meghatarozasara
alkalmas. Ha id6fiiggd vagy nemegyensilyi jelenségeket akarunk vizsgalni, akkor a kovetkezd
alfejezetben bemutatandd molekularis dinamikat kell valasztani.

A Monte Carlo modszer alapelgondolasanak lényege a kovetkezd. Az MC szimulaciok soran
a részecskék 3N helykoordinataja altal kifeszitett ¢V konfigurdciés (fazis) tér pontjai koziil
vesziink mintat, igy kiilonb6zé mikroallapoti rendszerek sokasagat allitjuk eld. A Monte Carlo
szimulaciok legegyszertibb valtozata kanonikus vagy (N,V,T) sokasagon dolgozik, azaz a rend-
szerben talalhato részecskék szama, a rendszer térfogata valamint hdmérséklete allando.

Egy egyensiilyban lévé makroszkopikus rendszer a mikroallapotok sokasaganak adott aranyn
megvalosuldsa. Az egyes mikrodllapotok megvalosulasanak valoszintisége (w;) kanonikus sokasag

esetén a makroallapot Boltzmann-faktoraval aranyos, azaz

Wi Nexp(Ui/kBT) (17)

ahol U; a mikroallapot belsé energidja, kg a Boltzmann-allando és T a rendszer abszolit
hémeérséklete. Ha véletlenszertien vélasztott konfiguraciok alkotjik a statisztikus mintat, akkor

valamely M mennyiség makroszkopikus értékét kanonikus sokasidgon az

> Mexp(U;/kpT)
> exp(Ui/kpT)
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kifejezés, vagyis az M értékének az egyes mikroallapotok f6lotti Boltzmann-faktorral silyozott
atlaga adja meg. Ennél lényegesen hatékonyabb megoldas mintavételezést végezni a Boltzmann-
faktor szerinti stlyozéssal, és ekkor (M) értékét egyszerd szamtani kozepeléssel hatarozhatjuk
meg. Monte Carlo szimulaciok soran altalaban ilyen Boltzmann-mintavételezést végeznek [16].

Az gyakorlatban mindezt a kovetkezd lépésekben hajthatjak végre:

e kezdd konfiguracio elGallitasa;

periodikus hatarfeltételek megvalasztasa;

véletlenszertien kivalasztott részecske véletlenszert elmozditasa;

1j konfiguracio energiajanak szamitasa;

dontés a konfiguracio elfogadasarol;

egyenstilyban mintavételezés.

A szimulaciot allando geometriaja, altalaban kocka vagy tégla alaki dobozban végzik. A
szamitéds a részecskék valamilyen esetleges elrendezidésébal (konfigurdaciojabol) indul ki, Ese-
tenként tobb szazezer részecskével is végeznek szimulaciokat, de a minta még igy sem tekinthetd
makroszkopikusnak. Ennek oka, hogy a szimulacioés doboz hatérfeliiletén nagyon sok részecske
helyezkedik el, igy a hatarfeliileti jelenségek szerepe korrekciok nélkiil jelentds lehetne. A peri-
odikus hatarfeltételek [21] alkalmazéasaval kikiiszobolhetGek a hatarfeliileti jelenségekbél szar-
mazéd hibak, mivel a kozéppontinak tekintett cella koriil ebben az esethen végtelen szami
ugyanolyan cella helyezkedik el. Ezekben a cellikban a szellemrészecskék ugyantigy mozog-
nak, mint a kozponti cella részecskéi. Ez azt jelenti, hogy ha egy részecske kilép a kockabol
egy adott iranyban, akkor a szomszéd cellabol belép a megfeleld szellemrészecske az ellentétes
iranybol (1d. pl. a [21] referencia 1.9. abrajan).

Ezutan a szimulacio minden lépése soran egy véletlenszertien kivalasztott részecskét el-
mozditanak véletlen tévolsagra a tér mindharom irdnyaba (transzlacio); amennyiben mole-
kularis a rendszer, ezt kivetGen a molekula kézéppontjan atmend, a szimulaciés doboz vala-
mely véletlenszertien kivalasztott élével parhuzamos tengely koriil véletlen sziggel elforgatjak a
molekulat (rotacio). A transzlacio maximalis tavolsagat és a rotacio maximalis sz0gét célszert
elére meghatarozni. E véletlen elmozditassal nyerjiik a kovetkezs probakonfiguraciot.

Ha a mozditds soran a rendszer energiaja csokkent, akkor a probakonfiguraciot elfogadjuk
és a szimulaciot innen folytatjuk tovabb. Ha a rendszer energidja a mozdités soran nétt, akkor

a mozditast csak
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p=exp(AU/kgT) (1.9)

valoszintiséggel fogadjuk el, 1 — p valoszintiséggel viszont elvetjiik. Az elfogadéasrol ez esetben
ugy dontiink, hogy p-t Osszehasonlitjuk egy 0 és 1 kozé ess, egyenletes eloszlassal generalt v
véletlen szammal. A mozditast a v < p feltétel teljesiilése esetén fogadjuk el. A mozditas elvetése
esetén a szimulaciot a mozdités el6tti konfiguraciobol folytatjuk tovabb.

A szimulécio elérehaladéasa soran a rendszer U belsé energidja eleinte folyamatosan csokken,
majd egy egyensulyi érték koriil fluktualni kezd. Az egyensily beéllta utan az egymast kovetd
konfiguraciok sokasaga megfelel a Boltzmann-eloszlasnak, és igy a vizsgalt rendszer statisztikai
mintajanak tekinthets. A szimulacio kulecsa a rendszer U energidjanak kiszamitisa az egyes
konfiguraciokon. Altalaban a rendszer energiajat az Gsszes létezé molekulapar parkélesonhatasi
energidja osszegének tekintjiikk. A parkolesonhatasi potencialt leggyakrabban az atomok (par-
cialis) ponttoltései kozott felleps Coulomb kélesonhatés és az atomok kozti (az an. Lennard-

Jones potencial |21] szerint kifejezett) diszperzios kilesonhatés Osszegeként adjik meg.

1.3.2. Molekularis Dinamika

A molekularis dinamika (MD) eredeti koncepcioja nem tamaszkodik semmilyen statisztikus
fizikai elméletre sem, lényege a molekularis rendszer egyszeri mechanikai leirasa. Egy N ré-

szecskébdl allo zart rendszer Newton egyenletei:

ahol m;, r;(t) a i-edik részecske tomege és helykoordinatdja, F;(¢) az i-edik részecskére hato erd
a t iddpillanatban. A szamitasok sorén ennek a differencidlegyenlet-rendszernek az integralasét

végezziik el. Ennek f6bb lépései a kovetkezdk:
e a részecskék kolesonhatdsat leird V' potencial kiszamitasa;
e az egyes részecskékre, atomokra hato erék meghatarozasa ezen V' potencial derivalasaval;
e az erdk ismeretében meghatirozhato a gyorsulas, igy az 1ij sebesség is;
e az 1jsebesség alapjan szamitani tudjuk a részecskék elmozdulésit, azaz az 4j koordinétékat.

A folytonos potenciallal jellemzett rendszerek esetében a részecskék kozott hatd kolesonha-
tési fiiggvényeknek megfelelGen szamitjak az erdket, s ennek alapjan diszkrét idglépések soroza-

tan haladd numerikus integrald algoritmus hatarozza meg a rendszer kivetkezs allapotat, azaz
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tapogatja le a rendszer viselkedését. Ennek a résznek alapvets eleme az integrator. Gyakorlati
szempontbol alapvetd elvaras az, hogy minél kevesebbszer kelljen a részecskék kozotti erGket sza-
molni, mivel ez idGigényes. Célszeri prediktor-korrektor modszert valasztani, amely a rendszer
korabbi allapotabol becsli, majd korrigalja a trajektoria ujabb (rovid, egy id6lépésnyi) sza-
kaszat. Az algoritmus inditasa pontatlan, hiszen a 0. lépés el6tt nincs miltja a rendszernek, de
e (pusztan kezdeti) pontatlansagnak a legtobb szamitéds esetén nincs jelentGsége. Amennyiben
mégis lényeges a rendszer kezdeti viselkedése, akkor un. dnindito algoritmust kell alkalmazni
(pl. Runge-Kutta-modszer [22]). Az egyik legismertebb integrdlo algoritmus a Verlet-Stérmer
algoritmus [23]:

it + dt) = r(t) + #5(t)dt + %i‘i(t)dtz + %'f‘i(t)d#‘ + O[(dt)}) (1.11)
ri(t — dt) = ri(t) — Ti(t)dt + %i‘i(t)dtz - é't‘i(t)dti" + O[(dt)}] (1.12)

Az 1.11. és az 1.12. egyenletek Osszegeként, behelyettesitve az 1.10. egyenlethdl ¥-t, a
kovetkezot kapjuk:
ri(t+dt) = 2ry(t) — vi(t — dt) + %dﬁ + O[(dt)" (1.13)
Tgy a t-edik és a t — dt-edik id6lépés koordinataibol az erck ismeretében ki tudjuk szamolni a
t+dt-edik idgpillanathoz tartozo koordinatékat anélkiil, hogy a sebességeket ki kellene szamolni.
A modszer elénye, hogy a kozelités hibdja mindossze az id6lépés 4. hatvanyaval aranyos. A
sebességek hibaja viszont a masodik rendben jelentkezik. Ezen hiba csokkenthetd, ha a sebesség-
Verlet algoritmust [24] alkalmazzuk, melynek lényege, hogy a sebesség csak akkor szamitodik,
amikor az 1j poziciokra érvényes eréket is meghataroztuk. Ezenkiviil szimos méas algoritmus is

létezik, amelyekrdl az érdekl6dd olvaso a |21] referencidban olvashat.

Potencidlok: Mint késébb latni fogjuk, e dolgozat igen jelentGs mértékben épiil mole-
kularis dinamikai szimulaciok eredményeire. Ezért néhény szot ejteni kell a részecskék kozotti
kolesonhatasi potencialokrol is. Itt csak altalanossagban szeretnék néhany f6bb jellemzé dolgot
irni roluk, méghozza a vizmodellekrdl, mivel ezek koziil tobbfélét is felhasznaltunk.

A vizpotencidloknak az 1970-s évekre visszamend multjuk van, igy nem csoda, hogy mér
kiilon nevezéktannal (roviditésekkel) is rendelkeznek. A szamitasok idGigénye miatt az effektiv
potencidlok alkalmazéasa terjedt el, azaz nem két kiilonallo részecske kolesonhatasihoz szamoltak
hozza a harmadik, majd a t6bbi részecskéét, hanem a teljes energiat bontottak fel additiv

parenergidkra. Ahhoz, hogy ezt meg tudjak tenni, sémékat alkottak. Ezek koziil a leggyakrabban
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1.2. abra. Vizmodellek: (a) vizmodellek paraméterei; (b) a téltések, illetve a Lennard-Jones

tagok lehetséges elhelyezkedései

hasznalt séma, amelyet mi is felhasznalunk, a mar emlitett Lennard-Jones (VULJ) és Coulomb

(Vi§) tagokat tartalmaz6 potencial [25, 26, 27]:

LJN\ 12 LJ\ 6
Vi(r) = VE () + VE(r) = 455;[(i> - ("“ > ] 4L (114)

r r dmeg 1

ahol g2/ és oL’ a Lennard-Jones potencial paraméterei, r a két kilesonhatési hely (site) tavol-
sdga, mig ¢; és ¢; az egyes kolcsonhatési helyeken (site-okon) 1évé toltések, ey pedig a vakuum
dielektromos permittivitasa.

A szimulacio legidGigényesebb része az er@szamitas, mivel nagyon sok site-site tavolsagot
kell meghatarozni. A potencialkészleteket ezért gy probaltak megalkotni, hogy lehetSleg minél
kevesebb site-tal (kolesonhatési hellyel) rendelkezzenek, ugyanakkor ez ne okozza a modell
josdganak romlasat. Itt tehat sokszor kompromisszumot kell kitni a szamitéas iddigénye (kolt-
sége) és a modell mindsége kozott.

Az altalunk hasznalt vizmodellekrdl elmondhatjuk, hogy a Lennard-Jones kolesonhatési hely
minden esethen az oxigénatomon helyezkedik el, valamint a pozitiv t6ltések a hidrogénatomokra
keriiltek. A negativ t6ltések helyzetében mér eltérések vannak, ez lathaté a 9b. dbran. A 3 site-
os potencidlkészleteknél a negativ toltések az oxigénatomon vannak, 4 site-os potenciélok esetén
a molekula szimmetriatengelyén az oxigén- és a hidrogénatomok kozott helyezkedik el egy tin.
M-site-on. Megjegyzem, hogy léteznek olyan potencialok is, ahol a negativ toltések a nemkdtd
elektronparok iranyaban helyezkednek el.

A modell geometriai paramétereihez a vizmolekula gazfazisu szerkezetét vették alapul. A
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molekulaszerkezet alapjan megkiilonboztethetiink merev és flexibilis vizpotencidlokat. Merev
potencidlok esetén a szerkezet (kotésszog, OH-tavolsig) rogzitett, mig flexibilis potencialnal
megengedjiik, hogy ezek egy adott hatarértéken beliil valtozzanak. Flexibilis modellekkel vizs-
galhato, hogy a kotésszog, illetve a kotéstavolsag kondenzalt fazisban mennyire tér el a gaz-
fazishoz képest. Hatranyuk, hogy a gyors rezgési modusok miatt a merev modellekhez képest
sokkal rovidebb idélépést, vagy tobbszords idéskalajn integralast kell hasznalni.

Tovabbi csoportositast tehetiink a polarizacio leirasa szerint. A nem polarizalhato modellek
atlagolva kezelik a polarizaciot, azaz a molekula dipolusmomentuma nem valtozhat a szamités
kozben. Azokban a polarizacios potencidlokban, amelyeket hasznaltunk, a polarizacio leirasa
gy torténik, hogy van egy polarizacios (shell) részecske, ami egy rugoval van az oxigénatom-
hoz erésitve, és a rugd két végén 1éve toltések adjak az indukalt dipolust. A shell poziciojat
iteracioval keresik minden lépésben gy, hogy a rahaté Coulomb erék és a rugoderd kiegyen-
litse egymast. Az iteracio miatt ezek a szamitasok sokkal lassabbak, mint a nem polarizalhatd
potencialok esetében.

Az e munkaban alkalmazott potencialok és a konkrét paraméterck a Fiiggeléekben megtalal-

hatoak (5. és 6. tablazatok).

1.3.3. Forditott (Reverse) Monte Carlo

A hagyoményos szimulacios technikik a kisérletekbdl szarmazo informéciohoz igyekeznek
megfelel§ elméleti magyarazattal szolgalni. Egy modell akkor jo, ha a szamitas soran olyan
részecske-konfiguraciot hozunk létre, ami a kisérletileg meghatarozhato legtobb adattal jo vagy
legalabbis elfogadhato egyezést mutat. Ezzel szemben a forditott Monte Carlo (Reverse Monte
Carlo, RMC) szimulécio 28| célja olyan haromdimenzios részecske-konfiguraciok létrehozasa,
amelyek konzisztensek a diffrakcios mérés(ek) eredményeivel. Tovabbé lehetéseg nyilik arra is,
hogy ne csak a diffrakcios mérési eredményeket vegyiik figyelembe, hanem més forrasbol vett
ismereteket is beépitsiink a rendszerbe kényszerek, korlatozasok forméjaban.

Ez a szimulacios technika, hasonléan az MC-hez, azért viseli ezt a nevet, mert részecskéket
véletlen irdnyban és véletlen tévolsidgra mozgatunk, ehhez pedig elengedhetetlen a véletlen-
szam, amelynek klasszikus ,mechanikus” elGallitoja a rulett. A reverse” (forditott) sz6 pedig
azt hivatott kifejezni, hogy a ,hagyomanyos” szimulaciokkal ellentétben nem a potencial alapjan
szamolja a szerkezeti tulajdonsagokat (ezt kés6bb még pontositjuk), hanem a kisérleti adatokra
kozvetleniil, mar a szamitas folyaman is tAmaszkodik (nem csak az eredmények Gsszehason-

litésakor).
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A legegyszertibb RMC szamitashoz csak a koncentraciok, a részecskestiriiség, az atomszam
és a részecskék méretét figyelembe vevs merev gémbi kényszerek sziikségesek. Az RMC algorit-
musa hasonl6 a Metropolis Monte Carlo (MMC) médszerhez [21], de mig az MMC programok
intermolekularis potencialfiiggvények felhasznalasaval allitjak el6 részecske-konfiguraciot, addig
az RMC a teljes szorasbol szarmazo szerkezeti fiiggvényhdl hatarozza ezt meg. Nézziik meg,
hogyan dolgozik a modszer.

Az RMC algoritmus [18] lépései:

1. Az els6 feladat a kiindulasi részecske-eloszlas (konfiguréacio) létrehozédsa, ami lehet véletlen-
szerti, vagy valamilyen kristalyos rend szerint felépitett, esetleg méas szimulaciok ered-
ményeibdl szarmazo konfiguracio. Lényeges szempont, hogy a kisérleti mintaéval azonos
részecskeszam-siiriségbdl induljunk ki. Altalaban kocka alaki szimulacios dobozt alkalma-
zunk periodikus hatarfeltételekkel. Egyszertien fogalmazva, egy dobozba ,beledobaljuk”
a kisérleti mintanak megfelels ardnyban a részecskéket valamilyen algoritmus szerint (pl.

véletlenszerten).

2. Kiszamitjuk a kiindulasi konfiguracio (illetve a legutolso elfogadott konfiguracio) parcidlis

radialis eloszlasfiiggvényeit:

_a_zlc( ) nf;lc(r)

= — 1.15
Y dmo;riAr (1.15)

ahol

° nfj‘?le(r) a j tipust atomok szdma az i-tipusi részecskétdl r és r + Ar kozott;

e 0; a j tipusi részecskék szamstirtsége.
A radilis eloszlasfiiggvényt csak r < L/2-ig szamoljuk, ahol L a szimulaciés doboz él-
hossza. A gf]f‘lc(r) fiiggvényeket transzformaljuk parcidlis szerkezeti fiiggvényekké az 1.4.
képletnek megfelelGen. Ezen parciélis szerkezeti fiiggvények stlyozott Gsszege adja a tel-
jes szerkezeti fiiggvényt. Kiszaimolunk minden olyan mennyiséget, amelyet kisérleti ada-
tokkal szeretnénk Gsszevetni. Az altalunk hasznalt neutron-(,N”) és rontgendiffrakcios

(,X7) kisérletek esetén a kovetkez6 dsszefiiggésekkel dolgozunk:
F¥@Qi) = cieibibi(Ay(Qr) — 1) (1.16)
i.J
ahol

® ¢; és ¢ az 1 és j tipusi részecske koncentracioja;

® b; ¢s b; az 4,j tipusi részecske koherens szorasi hossza.
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= 2 wi(@)(44(00) - (L.17)

cic

'U/z](Qk) ]fz(Qk)f](Qk)
Zi i plc]ff(Qk)fj (Qk)

ahol f;(Qr) a Q-fiiggs formafaktor (adott hullimhossznal); w;;(Qr)-k a sulyfaktoroknak

(1.18)

a céljainknak (azaz az alkalmazott RMC+ -+ szoftvernek) megfeleld normalizalt értékei.

Majd kiszamitjuk azt a mennyiséget, y2-et, amellyel a szamitott és az illesztett adatsorok
eltéréset jellemezziik. Jelen munka keretében két kisérleti adatsort (neutron- és rént-
gendiffrakcio) és az MD szimulacio eredményeiként kapott prdf-eket illesztettiik. Ezen
fiiggvények eltéréseinek dsszege adja meg a teljes eltérést (y2-et) az 1.19. egyenletnek

megfelelGen.

Xo=D X = ZZ () — g (@1))* o} (1.19)
1

Az 1.19. Osszefiiggés nem rendelkemk szigoru fizikai hattérrel, ez egy empirikus képlet,
mely hagyomanyként maradt fent. Az elfogadas (x? szerint) azért kovet Gauss fiiggvényt,
mert az RMC madszer sziiletésekor a program készitGi abbol az elgondolasbdl indultak
ki, hogy a neutrondiffrakcios mérés hibaja norméaleloszlast kovet. A lényeges momentum
itt az, hogy mindenképpen fogadjunk el olyan lépéseket is, amelyek tavolabb visznek a
kisérleti eredményektdl. Az ilyen ,rossz” lépések elfogadasanak koszonhetGen a rendszer

nagy valosziniiséggel nem fog beragadni egy lokalis minimumba.

Az 1.19. képletben az y(z) fiiggvényt a szerkezetre vonatkozo ,altalanos” fiiggvénynek
tekinthetjiik, mely a jelen dolgozat keretein beliil magaba foglalja a kisérleti szerkeze-
ti fiiggvényeket (azaz FX(Q)-t és FV(Q)-t), valamint az MD-b6l szdrmaz6 g;;(r)-eket.
Az indexben szerepld calc a szamolt, mig a fit az illesztends adatsort jeloli, [ index
pedig azokon az adatsorokon fut végig, amelyekre végrehajtjuk az RMC-vel az illesztést.
Diffrakcios kisérleteknél y(z) tehat a teljes szorasbol szarmazo szerkezeti fiiggvényt jeloli,
amely az egyes részecskeparokra vonatkozo parcialis radialis eloszlasfiiggvények Fourier-
transzformaltjainak stlyozott Gsszege, x pedig a szordsi valtozo (szemléletesen a reciprok
térbeli ,tavolsagot” fejezi ki). MD-adatok esetén az y(z) jelenti az adott részecskeparra
vonatkozé parcialis radialis eloszlasfiiggvényt, x pedig a valos térbeli tavolsagot. Példaul
15 mol%-os CsCl deuterizélt vizes oldatat két kisérleti és 10 MD parcialis radialis elosz-
lasfiiggvény egyidejti illesztésével értelmeztiik. Ez azt jelenti, hogy x> meghatérzasihoz

12 fiiggvény esetében vizsgaltuk meg a szamitott és az illesztett adatsor eltéréseit.

Az 1.19. képletben o0, az illeztéshez kothetd kontoll paraméter, mely a feltételezett mérési,

illetve MD esetében a szamitas hibaval aranyos. o; értékeivel hatarozzuk meg, hogy men-
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nyire koveteljiik meg egy adott adatsor (legyen az MD vagy kisérlet) illeszkedését. Az
emlitett példa esetében Osszesen 12 o; értékét kell megadni a programmak. Ezen o;
értékek meghatarozasa igen jelentds idoraforditast igényelt a munkam soran, mivel a o;
paramétereket ugy kellett meghatarozni, hogy a tényleges kisérletekre elérjiik a tokéletes
egyezést, ezen feltétel teljesiilése mellett pedig meg kellett keresni azokat a o; értékeket,
ahol az RMC-vel szamitott g;;(r)-ek a lehetd legjobban megkdzelitik az MD-hdl szarmazo

prdf-eket.

. Elmozditunk egy részecskét véletlen irdnyba és véletlen tavolsidgra. Ezzel a lépéssel egy

1j konfiguraciot hozunk létre.

. Ezutan ellendrizziik, hogy a modellbe beépitett kényszerek (pl. a ,cut-off” tavolsigok)

teljesiilnek-e. Ha nem, akkor visszalépiink az el6z6 pontra és egy tjabb mozditassal
probalkozunk. A kényszerek teljesiilése esetén pedig meghatarozzuk az j konfiguraciora

vonatkozé fiiggvényeket, valamint a X2L+1 aktualis értékeét.

. Ezutan &sszevetjiik a korabbi x? értékét az 4j x2,, értékével. Ha az ) konfigurdcio

X2, értéke kisebb (ami azt jelenti, hogy az 1j konfiguraciénak megfelelden elGallitott
mennyiség(ek) kozelebb van(nak) a mért adatokhoz, mint a mozditas eldtt), akkor a
lépést minden tovabbi nélkiil elfogadjuk. Ezzel az 4j konfiguracio valik a kovetkezd lépés
kiindulasi konfiguraciojava. Ha a mozditéassal tavolabb keriiliink a kisérleti eredményektdl,

azaz a 2, nem csokkent, hanem nétt (y2-hez képest), akkor a

pelfogadzis = exp < _ M) (] 20)

képlet szerinti valoszintiséggel elfogadjuk, egyébként pedig elvetjitk a mozditast. Az elfo-
gadas az 1 koordinatak megtartasat jelenti, mig az elutasitas esetén tovabbra is a régi

konfiguraciéo marad a kovetkezd 1épés kiindulési konfiguracidja.

6. A 3. lépéstdl folytatjuk az szimulaciot.

Az elfogadott lépések szamanak novekedtével a kisérleti és a szamitott gorbék kozotti

kiilénbség kezdetben cstkken, majd elér egy, az adott oj-re jellemzd egyensilyi értéket, ami

koriil ingadozik. Mivel olyan lépések is elfogadasra keriilhetnek, amelyek novelik y? értékét, a

rendszer megfelelGen nagyszami lépés utan fiiggetlennek tekinthetd a kiindulasi konfiguraciotol.

Az RMC a (neutron, rontgen, EXAFS) kisérleti adatok értelmezésére szolgdlo modszer,

ezért érdemes par szot ejteni a mérések hibdirol. A kisérleti adatsor tartalmazhat kisebb (pl.

normalasi) hibakat (multiplikativ faktor és additiv konstans forméajaban). Az RMC feltételezi,
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hogy csak statisztikus hibaval terhelt az adatsor; a gyakorlatban ha az adatsor nem tartalmaz
stlyos szisztematikus hibat (azaz a hibik nem haladjak meg a kb. 5 %-ot), akkor az algo-
ritmust sikeresen hasznalhatjuk. A statisztikus hibék eloszlasa kozelitéleg egyenletes az egész
mérési tartomanyban. Amennyiben tudjuk, hogy egy bizonyos tartomanyban a kisérleti adatok
biztosan tartalmaznak szisztematikus hibat, ezt megfelels silyozéassal figyelembe tudjuk venni
(vagy akar ki tudjuk vagni az adatsorbol a problematikus részeket).

A kisérleti szerkezeti fiiggvény radialis eloszlasfiiggvénnyé transzformalasaval a hibak el-
oszlasa teljesen megvaltozhat, valamint a kisérleti adatsor nem végteleniil pontos, igy tovabbi
hibak keriilhetnek be a prdf-be. A rendszer (véges) méretébdl adodoan a szamolt prdf-ek is
rendelkeznek statisztikus hibaval. Mindezekbdl az kivetkezik, hogy nem a g;;(r)-ek, hanem az
F(Q)-k alapjan érdemes modellezni a vizsgalt rendszeriinket.

A kisérleti adatok mellett az RMC munkdjihoz sziikségesek még a kiilonb6z6 megszorita-
sok, korlatozasok; ezeket kényszereknek is szokas nevezni. Miért van rajuk sziikség? Egy RMC
szimulaci6 nagysagrendileg 10000 atomot tartalmaz, igy a modellezésnek (a harom helyko-
ordinatanak megfeleGen) 30000 (bar meghatarozhatatlanul komplex modon dsszefiiggs) val-
tozoja van, amelyeket kevés kisérleti adat alapjan nem lehet egyértelmiien meghatéarozni. Ez
azt jelenti, hogy az RMC kényszerek alkalmazésa nélkiil (majdnem) barmilyen adatsor(oka)t
képes reprodukélni. Ahhoz, hogy valés problémakkal foglalkozhassunk, megszoritasokat kell al-
kalmazni, ami az atomok helyzetének (helykoordinatiinak) korlatozasat jelenti. Ezzel olyan
plusz informéciot visziink be a szamitasba, amelyeket a diffrakcios mérési adatok nem tartal-
maznak, ugyanakkor biztosan tudjuk a rendszerrsl (pl. elméletbsl, vagy mas kisérlet(ek)bél).

A legfontosabbak ilyen korlatozésok (kényszerek) a kovetkezdk:
e siiriiségi kényszer;
e megkozelitési kényszer (két részecske kozotti minimalis tavolsag, cut-off”);
e flexibilis molekuldk létrehozésa;
e koordinacios kényszerek;
o kisérleti” kényszerek, avagy az MD prdf-ek.

Az els6 kényszer a siirtiségi kényszer, ami meghatirozza az N atomot tartalmazo szimula-
cios doboz méretét, valamint azt a maximélis tavolsagot (a doboz legrévidebb oldalanak fele),

ameddig a tavolsiagfiiggd mennyiséget ezen szimulacié alapjan le lehet irni.
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A masodik kényszer a két részecske kozotti legkisebb tavolsag, vagy megkozelitési kényszer,
aminek a segitségével meg lehet akadélyozni, hogy két atom az atomsugarak dsszegénél kizelebb
keriiljon egymashoz. Meggyorsitja a szamitast is, mivel jonéhany mozgatéast, ami a valosagnak
nem felelhet meg (mivel a részecske altal elfoglalt térrészen beliil nem lehet egy masik részecske)
mar egy egyszerti kényszer-vizsgéalattal elutasithatunk. Ahhoz, hogy az RMC modszert ered-
ményesen alkalmazni tudjuk, a részecskesiiriiség, legalabb egy kisérleti adat és a két részecske
kozotti minimalis tavolsagok megadésa elengedhetetlen.

A harmadik kényszer a flexibilis molekulék kényszere [29], aminek a megvaldsitasahoz egy
kiilon adatallomany sziikséges. Ez az adatallomény tartalmazza, hogy egy adott atom melyik
atommal van kotésben, és hogy a kotéstiavolsag milyen értékek kozott véltozhat (tolerancia
intervallum). E kényszer alkalmazéasakor az elmozdulas akkor lesz elfogadott, ha a molekuléat
alkotd atomok tavolsaga a kotéstavolsag hatarértékein beliil marad.

A negyedik kényszer a koordinacios kényszer, amelynek segitségével egy, az atomot koriilvevs
gombhéjra megkovetelhetjiik, hogy hany atom legyen benne, valamint hogy mekkora stllyal
(hény % valoszintiséggel) teljesiiljon ez a feltétel. Ennél a korlatozasnal feltételezéssel is élhetiink
(pl. hogy az ion koriil 6 vizmolekula van), amit kényszerként be tudunk épiteni a modellbe. Ha a
kényszer alkalmazésa nélkiil, valamint a kényszerrel végzett szamitas is egyezést mutat a kisér-
leti adattal, akkor a feltételezést sem elvetni, sem pedig megerdsiteni nem tudjuk. Ha azonban
a beépitett kényszer nem mutat egyezést a kisérleti adatokkal, akkor a feltételezést el kell vetni.
Ezaltal bizonyos lehetségeket, illetve az irodalomban talalhato ,gyaniis” kivetkeztetéseket eset-
leg el lehet vetni. Amennyiben a beépitett kényszerek, vagyis a(z RMC-t6l fiiggetleniil) megadott
koordinacios értékek mogott ismert kisérleti eredmény (pl. NMR, spektroszkopia), vagy alapvetd
elméleti megfontolas all, akkor ez a lehetséges szerkezeti modellek szaméat egyértelmiten csokken-
ti.

Az utolsoként felsorolt , kisérleti” kényszerek a molekularis dinamikai szamitasokkal készitett
gij(r)-ek felhasznalasahoz kapcsolodnak. Azért nevezem Oket  kisérletinek”, mert az RMC a
valodi kisérleti adatokkal analog modon kezeli ezeket a fiiggvényeket. A mérési eredmények
és a szamolt MD g;;(r)-ek egyezését a o, paraméterekkel tudjuk befolyasolni. Minél kisebb o;
értéke, annal kizelebb keriiliink az MD altal szamolt g;;(r)-hez. Ezt az értéket esetenként csak
sok probaszamitas aran lehetséges meghatarozni, ugyanis az a cél, hogy a kisérleti adatokat
hiban beliil reprodukaljuk és minél kizelebb keriiljiink a molekularis dinamikai szaimitasokhoz
is. Meg kell tehat taldlni azokat a o, értékeket, ahol legjobban kozelitjiik az MD g;;(r)-eket,
ugyvanakkor a kisérleti adatok illeszkedése a mérési adatsor hibajan beliil legyen.

Az RMC eljarast folyadékokra és amorf anyagokra az RMCA[30] és RMC+-+[31, 32, 33]
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szamitogépes programok valositjak meg.

Az RMC modszer nem egyediilallo (1d. pl. [34]), létjogosultsiga altalanos alkalmazhatosi-

gaban rejlik. Az aldbbiakban réviden Osszefoglaljuk, hogy miért érdemes az RMC modszert

hasznéalni:

mert a kisérlettel 6sszhangban 1év3, tébbezer atomot tartalmazé modelleket tudunk létre-
hozni kiilénb6z6 tipust (rontgen, neutron) diffrakcios adatok értelmezése alapjan, ame-
lyek lehetnek kiilonhozé @ tartoméanytuak, kiilonhozé felbontéastak, stb. Ezen kiviil mas

modszerekbdl szarmazo kisérleti informaciot is be tudunk épiteni a modellbe;

mert konnyen adaptélhato kiilonboz6 fizikai problémékra (kristélyok, folyadékok, amorf

anyagok);

mert barmely tulajdonsag tanulményozhato, amely a részecskék koordinataibol egyértel-

mtien szarmaztathato;

mert az RMC potencial-fiiggetlen modszer. Szdamos hagyoményos szimulacié esetén a
kisérletekkel valo osszehasonlitast csak a g(r)-ek szintjén tudjuk megvalositani, mivel a
szimulaciés doboz mérete tul kicsi ahhoz, hogy a g(r) = F(Q) transzformaciot elvégez-

hessitk. RMC esetén a szimulacios doboz mérete nem okoz ilyen jellegti problémat;

mert alkalmas kiilonb6z6 javasolt szerkezetek hihetGségének vizsgalatéira, segithet a helyte-

len kényszerfeltételek kimutatisaban, esetlegesen a kisérleti hiba felderitésében.
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2. fejezet

Cézium-halogenid-oldatok vizsgalata

2.1. Mit szeretnénk megtudni?

Elektrolitoldatokkal életiink majdnem minden teriiletén talalkozunk. Fontossagukra szamos
példat sorolhatnank, mind az iparban, mind a biologiaban; ezek koziil emeljiik ki az emberi szer-
vezetet. Az elektrolitok, vagy més szoval az olyan vegyiiletek, melyek oldatban ionos formaban
vannak jelen, nélkiilzhetetlen szerepet jatszanak szamos testmiikodésben. A sejtek elektromos
energiat hoznak létre aziltal, hogy az ionok a sejteken beliil levg oldatbol a sejteken kiviil leve
oldatba aramlanak. Ez az energiaforma igen fontos az ember testének normalis miikédéséhez;
példaul az idegrendszer is elektromos energiat hasznal (elektromos impulzusok formajaban),
hogy atadja az {izenetet az egyik sejthdl a masikba [35]. Ez az izommiikddésben, a kivalasztas-
ban, a mirigyek funkcidiban, a hgszabélyozasban, és még az agymiikodésben is megnyilvanul.

A sejtek nagyon Osszetett rendszerek, igy a dolgozat természetesen nem a sejtekben 1évé
allapotokkal foglalkozik. Mindemellett reméljiik, hogy egy kezdetleges lépést megtesziink, hogy
a jovoben Gsszetettebb (egytuttal fontosabb), akir biologiai, akar ipari rendszerek viselkedésének
megértéséhez is hozzajarulunk azaltal, hogy az elektrolitoldatok szerkezetét ismerjiik. Ugyanis
ha van elképzelésiink arrol, hogy egy ion koriil a vizmolekuldk mennyire témoren helyezkednek
el, hogy mennyire megkozelithets ez az ion egy maésik ion szamara, akkor jobban megérthetjiik
(vagy esetleg meg is josolhatjuk) a lejatszodo kémiai reakciokat, hiszen az anyag mikroszkopikus
viselkedésének megértéséhez a mikroszkopikus szerkezet ismerete elengedhetetlen.

Hagyoményosan az oldatok szerkezetét a tiszta oldoszerével hasonlitjak dssze [36]. Esetiink-
ben ez az oldészer a viz. A vizmolekulaban az oxigénatomhoz két hidrogénatom kapcsolodik

o

egymassal atlagosan 106,5 ° szoget bezarva. Az O-H kotés erGsen polaros, igy az oxigéna-

tom negativ toltéstobblettel rendelkezik, mig a hidrogénatomok elektronhianyosak, azaz pozi-
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tiv toltéstobbletiik van. Ebb6l adodoan a vizmolekula permanens dipolusmomentummal (1,87
D) rendelkezik. A vizmolekuldk masik jellemz6 sajatossiga, hogy kondenzélt allapotban hid-
rogénkotést alakitanak ki ugy, hogy (legfeljebb) négy szomszédos vizmolekuléval kapcsolatba
lépve az oxigénatom koriil tetraéderes elrendezddés jon létre. A 4 szomszéd koziil 2-2 viselkedik
donorként (oxigénatomjuk egyik nemkots elektronpérjaval a centrilis molekula H-atomja felé
fordulva) és akceptorként (1-1 H-atomjukkal a centralis molekula O-atomjanak 1-1 nemkotd
elektronparja felé fordulva).

Ezt a szerkezetet az ionok, mingségiikt6l fiiggen, kiilonboz6képpen modositjak [37]. En-
nek oka egyrészt az, hogy az ion beépiil a vizmolekuldk kozé és megbontja a hidrogénhi-
das szerkezetet, méasrészt az ionok, elektromos toltésiik révén, hatéssal vannak a koriilottiik
hidrogénkotéses rendszer megvéltozasahoz. Az ionok kornyezetét hidratszférajuk jellemzé ada-
tainak megaddasaval irhatjuk le. Tlyen paraméterek az ion-viz tavolsag, a vizmolekuldk szdma
az ion koriil, valamint ezen vizmolekuldk elrendezédése. Modszeriinket ezen paraméterek meg-

hatarozéasara kivantuk kidolgozni és alkalmazni.

2.2. Irodalmi Attekintés

Elektrolitoldatok és ezen beliil is az alkilifém-halogenid oldatok szerkezetével szaimos tanul-
méany foglalkozik. Bar a CsT-iont tartalmaz6 oldatok szerkezetének tanulményozasit mér az
1950-es években megkezdték 38|, a tobbi alkdlifém-ionhoz képest a cézium legkevésbé kuta-
tott. A Cs*-ion hidratszférajanak tanulméanyozésa abbol a szempontbol volt érdekes, hogy f6-
csoportjan beliil (ha nem tekintjiik az ersen radioaktiv franciumot) ennek az ionnak a mérete
a legnagyobb, igy pusztin csak a geometriat tekintve nagy ncoso koordinaciés szimot varnank.
Azonban éppen a mérete miatt az ion feliileti toltésstirtisége kicsi, ami gyengén meghatarozott
hidratburokra enged kovetkeztetni. Tgy az neyo koordinacios szam becslése nem egyszerii és ezt
hiven tiikrozik az irodalomban talalhato adatok is, amelyek 3 és 10 (!) kozotti értékeket java-
solnak. A cézium-halogenid oldatokra fellelhetd néhany szerkezeti adatot (g;;(r) csicspozicio,
n;; koordinacios szam) tablazatosan is Gsszefoglaltuk (Id. 2.1. és a 2.2. tablazatok).

Korai tanulménydban pl. Samoilov hig oldatban 1évé Cs™-ionok koordinacios széméra 3,5-
es értéket javasolt [38], amelyet kisérletileg nem tamasztott ala. A Cs-sok, illetve a Cs™-ionok
hidratszférajanak vizsgalata az 1970-es évek masodik felében 1j lendiiletet vett. Ekkor tobb
kutatdcsoport mind elméleti, mind pedig kisérleti modszerekkel tanulmanyozta e kérdéskort.

Lyashchenko 1976-ban tigy gondolta, hogy a Cs™-ion koriil 4 vizmolekula helyezkedik el, ha-
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sonloan a legegyszeriibb jégszerkezethez [39]. Shimizu és munkatéirsai alkali-halogenid-oldatok
szerkezetét probaltak inderekt modon, NMR spektroszkopidval tanulméanyozni |40, 41]; a Cs-
Br oldatot is vizsgaltdk. Megédllapitottak, hogy a Tit és Na™ ionokkal ellentétben a K* és a
Cs™-ionok szerkezetépits hatasiak (az ion-oxigén kolesonhatas gyengébb, mint a vizmolekuldk
kozotti kolesonhatas). E szerint a szerkezetépits hatast Cs™-ion rendezettebbé teszi az oldoszer
szerkezetét a tiszta oldoszerhez képest. Meg kell emliteni Tamura és munkatarsainak munkéjat
is: CsI oldatokat (CsI:H,O 1:20, ill. 1:10) vizsgaltak rontgendiffrakcioval [42]. A méréseket 293
és 343 K homérsékleten végerték, igy a hidratszféra koncentracio- és hémérsékletfiiggését is
tanulméanyoztak. Ugy talaltak, hogy a CsT-ion hidratacios szférajaban 1évé vizmolekuldk sza-
ma csokken a koncentracio és a hdmérseklet novelésével (neso=5,75-3,04). Lawrence és Kurth
alkalisok oldatainak rontgendiffrakcios vizsgalata soran kontakt ionparokat talaltak a tomény
céziumso-oldatokban [43]. A Cs*-1~ ionparok jelenlétét Tamura és munkatarsai megerdsiteni
véltek [42]. E kutatocsoport 1991-ben MD szimulécioval egészitette ki a korabbi rontgendiffrak-
cios vizsgalatait [44]. Ugy taldltak, hogy az ion-viz tavolsdgokat, valamint a hidratacios szféra
hémérsékletfiiggését sikeriilt szamitassal is igazolni, azonban a kisérletekkel ellentétben a kon-
centracio novelésével a koordinalt vizmolekulak szama is novekedett. Az MD szamitasok a
CsI:HyO 1:20-as Osszetételd oldatnal 293 K hémérsékleten atlagosan 5,75 vizmolekulat java-
soltak [44].

Ohtomo és munkatarsai 1 mol/dm®-es CsCl oldat neutrondiffrakcios vizsgilata alapjin
neso—38-as koordinacios szamot kaptak [45]. Hasonlo eredményre jutottak Novikov és munkatar-
sai, szintén neutrondiffrakcios méréssel (2,4 mol/dm3-s CsCl-oldat) [46], valamint Smirnov és
munkatédrsai rontgendiffrakcios mérések soran (0,99 és 1,64 mol% Csl-oldat) |47|. Smirnov és
munkatarsai szerint igen sok ion (az ionok 25%-a) ionpar formajaban van jelen az oldatban
[47]. E kutatocsoport CsNOj oldat esetében 8, Cs2SO, oldatok tanulméanyozasaval pedig (kon-
centraciotol fiiggéen) 4-6 kozotti értékeket kaptak a CsT-ion elsé koordinécios szférajaban 1évé
vizmolekulék szamat illetGen |48].

Ramos és munkatarsai anomélis rontgenszorassal végzett tanulmanya alapjan nc,o=7,9
értéket kaptak [49] (3-as molalitast Csl-oldatban). Lee és munkatérsai MD szimulcié segit-
ségével vizsgaltak alkélifém- és halogenidionok hidrataciojat. Szamitasaik soran egy-egy iont
215 vizmolekulabol allo oldoszerben ,oldottak fel”; e szamitasokat mind SPC/E, mind TIP4P
vizmodellel elvégezték |50, 51]. Mindkét esetben a Cs*-ion koriili hidratacios szféraban at-
lagosan 9,6 vizmolekulat taldltak. Lee és munkatarsai a ,normaltol” eltérd koriilmények kozott,
azaz széles (0,22-0,74 g/cm?) stiriség-tartomanyban CsBr-oldatokat tanulméanyoztak MD sz-

imuldcioval; eredményeik alapjan dtlagosan 6,21-8,69 vizmolekulat talaltak a CsT-ion koriil
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[52]. Kalcher és munkatarsai a szerkezet-termodinamika kapcsolatot vizsgaltak MD szimulacio
segitsegével [53].

Nemcsak a szerkezet, hanem az ionpotencialok fejlesztése kapesan is készitettek MD szimu-
laciokat cézium-halogenid-oldatokon [54]. Ezen kiviil mds modszerekkel is vizsgaltdk a cézium-
halodenidek oldatait, melyekr6l pl. az [55, 56| hivatkozasokban talalhato hévebb leiras. A [37]
hivatkozasban az ionok vizszerkezetre gyakorolt hatasét targyaljak szamos ion (koztik a Cs*-
ion) esetében. Ezen sszefoglalo cikk diffrakcios, NMR, EXAFS mérések, valamint szimulacios
modszerekkel kapott eredményeket Gsszegzi.

Ugy gondolom, a fentiek kell6képpen alatamasztjak, miert is kell a cézium-halogenidek vizes
oldatait 1j megkozelitésben targyalni: a viszonylag kisszami tanulmény egyike sem probalt
egynél tobb kisérleti/szimulacios modszert kombinalni. Ennek megfelelGen a hidratszférara
vonatkozé eredmények rendkiviili mértékben szornak, tovabba a szerkezet egyéb vonatkoza-
sait az irodalom alig targyalja. Ezek a hidnyossdgok éles ellentétben &llnak a cézium-halogenid

oldatoknak a szerkezet-meghatarozas szempontjabol kedvezé tulajdonsagaival (1d 2.4. fejezet.)

2.1. tablazat. A legvalosziniibb részecske-részecske tavolsagot megadd prdf-ek maximumanak

pozicioi (A-ben)

oldat| c¢/mol/dm?® |modszer| goso(r) |gosu(r)| gxo(r) gxu(r) goo(r) gesx (r) | hiv.
Cst 0,46 MD 3,25 ; ; ; 2,75 ; [50]
Cst 0,46 MD 3,05 . . . 275 . [51]
CsF 3,7 MD 3,1040,4 - 2,66 - 2,90 - [57]
CsF | 16,67 mol/dm? | elmélet - - - - - 3,68 [58]
OsF 36,52 X 3,21(2) , 2,71(8) , 2.80(25) | 3,12(2) |[59]
CsCl| 1 mol/dm? N |295+0.10] - | 3.10405 ; ; ; [45]
CsCl 3,7 MD . . . . . - | e0]
OsCl 37 MD | 3,10406 | - 2,49 - 29140,04| - [57]
CsT | 476 (293K) | X | 3.006(4) | - | 3.672(5) ! 2.80(2) | 3,882(9) | [42]
CsI | 476 (343K) | X | 3.506(4) | - | 3.604(3) - 2,801(6) | 3,849(5) |[42]
CsT 5,12 AXD | 3,00 - |382+004|3.00+0,08) - 3,84-20,05 | [49)]
CsT | 4,76 (203K) | MD 3,03 - 3,64 - - 387 | [44]
CsT | 4,76 (343K) | MD 3,03 . 3,69 . . 390  |[44]
Csl| 910 343K) | X | 30202 | - | 37150 ] 2,.800(6) | 3,847(2) | [42]
CsI | 9,10 (343K) | MD 3,05 ; 3,65 ; ; 381 |[44]
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2.2. tablazat. A koordinacios szdmokra vonatkozo irodalmi attekintés. (X és N: rontgen- és neut-
rondiffrakcio; iN: inelasztikus neutronszoras; AXD: anomalis rontgenszoras; MD: molekularis

dinamika; *: az irodalmi forréds altal "HoO molekuldnként’” megadva.

oldat ¢/mol, dm? maodszer nCso NCosH nxo NXH noo nesx | hiv.
Cst | 0,46 (0.0 V/nm) MD 10,0+£0.,3 - - - - - [50]
Cst | 0,46 (1,0 V/nm) MD 9,6+0,4 - - - - - [50]
Cst 0,46 MD 9,6 21,3 - - - - [51]
CsF 3.3 MD 7 - 7 - - - [61]
CsF 3.7 MD 7,34+ 0,7 - 6,3 +01]| - 6 - [57]
CsF 4.5 MD 7 - 8 - - - [61]
CsF 6,7 MD 6 - 8 - - - [61]
CsF 11,1 MD 6 - 6.5 - - - [61]
CsF 36,52 X 3,6(1) - 4,1(5) - 1,2(3) | 3,3(1) |[59]
CsCl 1 mol/dm? N 8 - 6 - - - [45]
CsCl | 2,14 mol/dm? iN 8 - - - - - [46]
CsCl 3.7 MD 7-12 - 841 - 8 - [60]
CsCl 3.7 MD 82+ 0.8 - 79+03| - 6 - [57]
CsBr |0,46 (0,22 g/cm®)| MD  |6,21+0,35| - |7,254£0,33| - - - [52]
CsBr [0,46 (0,31 g/cm®)| MD  |6,70+£0,30 | - |7,704£0,24| - - - [52]
CsBr | 0,46 (0,40 g/cm3)| MD |6,98+0,39| - |7,9940,33| - - - [52]
CsBr [0,46 (0,48 g/cm®)| MD |7,25+0,38| - |[837+0,58| - - - [52]
CsBr |0,46 (0,61 g/cm3)| MD |7,.854+0,20| - |8,88£0,35| - - - [52]
CsBr [0,46 (0,74 g/cm®)| MD  |8,69+0,32| - [9,49+0,24| - - - [52]
CsI 0,99 X 8 - - - - - [47]
CsI 1,64 X 8 - - - - - [47]
Csl 4,76 (293 K) X 5,75(6) - 7,2(1) - |1,00(4)* | 0,80(1) |]42]
CsI 4,76 (293 K) MD 5,78 19,4 12,7 - - 1,07 | [44]
Csl 4,76 (343 K) X 4,73(5) - 8,22(7) - | 1,53(3)* | 0,81(1) |]42]
CsI 4,76 (343 K) MD 5,26 17,6 12,5 - - 0,83 | [44]
CsI 5,12 AXD 79 - 8,8 - - 2,7 [49]
Csl 9,10 (343 K) X 3,04(2) - 6,80(3) | - |0,86(2)%|1,177(5) | [42]
CsT 9,10 (343 K) MD 6,04 20,7 12,3 - - 180 | [44]
CsNO3 1,64 és 2,44 X 8 - - - - - [48]
CsSOy4 0,99-6,25 X 6-4 - - - - - [48]

2.3. A vizsgalati mo6dszer

A modszer alapja a rontgen- és neutrondiffrakcios mérési adatok: ezt a két mérést tekinthet-

jiik alapmérésnek a szerkezetvizsgilat szempontjabol. LehetGség van tobb mérést is bevonni, de



ezeknél technikai vagy anyagi probléméak meriilnek fel, és jelenleg tigy gondoljuk, hogy ezek mi-
att nem valnak rutinszerti mérésekké. Ilyen példaul neutrondiffrakecio esetében az izotopcserés
mérések [9]. Ehhez sziikséges, hogy az adott elem rendelkezzen megfelels izotoppal, amelyet
dusitani kell, ami igen koltséges lehet. A rontgensugarzashoz kapcsolodoan lehetéség van ab-
szorpciohoz kothetd mérésekre, mint az EXAFS [4], de ez a modszer konnyi ionokra (mint
példaul a biologiaban is jelentés Na™t) jelenleg még nem alkalmazhato. Mindazonaltal itt meg-
jegyezem, hogy adott esetben ezeknek a méréseknek a figyelembe vétele nem jelent problémat
az RMC szempontjabol, ugyanis az RMC++ szoftver [31, 33] képes ilyen adatokat kezelni.

Térjiink vissza a két alapméréshez. Nyilvanvalo, hogy ez a két mérés nem elegendd még
egy két atomfajtabol allo rendszer szerkezetének pusztan a kéttest-korrelaciok szintjén torténd
leirasara sem. A négy atomfajtabol felépiils rendszerek - mint amilyenek a cézium-halogenidek
oldatai is - leirasdhoz 10 db prdf sziikséges, amelyek meghatarozasihoz 10 fiiggetlen mérés
kellene [1]. (Arrdl nem is beszélve, hogy egy olyan sok-atomfajtéit tartalmazo rendszerben, mint
pl. egy sejt, hany prdf. illetve fiiggetlen mérés volna sziikséges a szerkezet meghatarozasahoz
még a parkorrelaciok szintjén is.)

Azt, hogy mennyire nem elegendd ez a két diffrakcios mérés, jol illusztralja a 2.1. abra, ahol
RMC-vel (a két alapméréshez valo tokéletes illeszkedés mellett) kapott g;;(r)-ket mutatunk. Az
RMC-s prdf-ek mellé helyeztiik az MD szimulaciobol kapott g;;(r)-eket, amelyek egyben azt is
mutatjak, hogy koriilbeliil milyen jellegii fiiggvényeket varunk.

Ha példaul megnézziik a Cs-O prdf-et, akkor RMC alapjan azt kaptuk, hogy Cs™-ion koriil
van egy hidratszféra, amely 3 A-ig tart, mig a masodik hidratszféra hatara 0,5 A-mel van csak
tavolabb. Ez igen valgszertitlen, tekintve, hogy mar maganak az oxigénatomnak az atomi sugara
kb. 3 A.

Mivel kisérleti oldalrél nem tudunk elébbre jutni, megprobalhatunk elméleti/szimulacios
iranybol tovabblépni. Ennek egyik lehetséges modja, ha az RMC bemeneti adataként fel-
hasznaljuk a szamitogépes szimulaciokbol kapott parciélis radialis eloszlasfiiggvényeket is. Mint
mar emlitettiik, a szimulacié eredményessége az alkalmazott kolcsonhatasi potencidlok josagan
miulik: ha ezek megfelelGen irjak le az atomok kozotti kapesolatot, akkor a szerkezet is valoséaght
lesz. A potencidlok josagat csak a szimulacio eredményeinek kisérletekkel valo dsszehasonlitasa
alapjan mindsithetjiik, illetve mondhatjuk azt, hogy az adott szerkezeti jellemzs leirasara az
adott potencidl mennyire bizonyult jonak. Itt tudjuk az RMC képességeit kihasznalni, hiszen az
oldatok modellezéséhez kisérletek és a molekularis dinamikai szimitasok eredményeit egyidejii-
leg vehetjiik figyelembe. Tgy nem csak kiegészithetjiik a méréseket, hanem a mérések révén a

potencialokat is teszteljiik.
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2.1. &bra. 7,5 mol%-os CsCl oldat neutron- és rontgendiffrakcios adatainak egyiittes (egyszerre
torténg) értelmezése RMC modszerrel (fekete), valamint az erre az oldatra késziilt molekula-
ris dinamikai szamitas TIP4P-2005-rig vizmodell alkalmazasaval (piros). Az abra demonstral-
ja, hogy e két kisérleti adatsor nem elegendd a szerkezet kéttest-korrelaciok szintjén torténd

leirdsara.

Hogyan néz ki a modszeriink a gyakorlatban? A kivitelezéshez a C-++ nyelven késziilt
RMC-++ szamitogépes programot [31] alkalmaztuk. ElsG 1épésként elvégeztiik az RMC szimula-
ciot kiilon a rontgen- és kiilon a neutrondiffrakcios adatsorral, majd mind a két adatsorra egyiitt
készitettiink szamitasokat. Mindezekre azért van sziikség, mert igy vehetjiik észre, ha valami
gond (pl. szisztematikus hiba) van a mérési adattal, vagy esetleg a beallitott paraméterekkel
(részecskesiiriiség, megkozelitési kényszerek). Kovetkezs lépésként elkezdtiik beépiteni a mo-
dellbe az MD szimulaciokbol kapott g;;(r) fiiggvényeket is. ElGszor egyesével vizsgaltuk az MD
9:;(r)-ket, aztan tobbet, példaul az ion-ion, ion-viz kdlcsonhatéasokat tiikr6z6 g;;(r)-eket egyiit-
tesen, vagy a nagy sulyfaktor alapjan kivéalasztott g;;(r)-ket vettiik figyelembe. Végiil egyre
tébh g;;(r)-t bevonva eljutottunk oda, hogy 2 mérést és 10 g;;(r)-t egyidejiileg modelleztiink.

Miel6tt elinditjuk az RMC algoritmust, sziikséges egy alkalmas kiindulasi konfiguracio. A
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szamitasokat meg tudjuk gyorsitani, ha az RMC szamitast az MD végeredményeként nyert
elrendezGdésbdl inditjuk, hiszen igy esetleg mar a szamitas kezdetén kozel vagyunk a végered-
ményhez. A szamitasoknal megkoveteltiik, hogy a kisérleti adatok illeszkedése jo, azaz mérési
hibéan beliili legyen.

A jovére vonatkozo terviink, hogy amennyiben lehetséges, az EXAFS mérések altal szolgal-
tatott adatokat is felhasznaljuk a szerkezet minél pontosabb leirasa érdekében. Azért érdemes
kévetkezonek ezeket a kisérleti adatokat bevonni a modszerbe, mert veliik kozvetleniil az ion
kornyezetérdl nyerhetiink informéciot. Az EXAFS kiilonosen akkor lesz nagy szolgalatunkra,
ha olyan rendszert vizsgalunk, ahol az ion-viz és a ion-ion korrelaciokrol sem a rontgen-, sem a
neutrondiffrakcios mérés nem hordoz til sok informaciot. Az eddig megtett 1lépéseket, illetve a

jovibeli terveinket a 2.2. sematikus abraval foglalhatjuk Gssze.

A modszer

P
HY, Li*, Na®, K, Rb*, CS et

.

¢ dNODOFHONDR

heutron + rontgen + MD g(r)-k + EXAFS

neutron + réntgen + MD g(l")-k

neutron+rontgen

neutron

2.2. dbra. Megkozelitésiink egyes lépéseit dsszefoglaldo sematikus abra.

E megkozelitést, azaz azt, hogy az RMC szimulaciokban a diffrakcios méréseken kiviil mo-
lekularis dinamikai prdf-eket, mint kvazikisérleti adatokat is felhasznaljunk, elséként 2004-ben
alkalmaztak RbBr oldaton. Ezen szamitasok leirasa megtalalhato Harsanyi Ildik6 PhD disszer-
taciojaban [36], illetve a Chemical Pysics Letters cimi folyoiratban [62]. A megkezdett tt

folytatasa e dolgozat.
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2.4. Miért a cézium-halogenid oldatok, avagy mit tudunk
meg a kisérletekbdl?

Most, hogy a modszert mar ismerjiik, nézziik meg modell-rendszereinket: miért a cézium-
halogenidek? Tudjuk, hogy néhény ion fontos szerepet jatszik az él6 szervezethen. Kulcs-
fontossagu ionok példaul a kalcium-, kalium-, natrium-, klorid- és réz-ionok. A kilium a leg-
gyakoribb pozitiv t6ltést ion a sejten beliil, mig a natrium sejten kiviili folyadékokban a leg-
fontosabb pozitiv ion. A leggyakoribb negativ t6ltést ion a kloridion. Mivel még nem egy szten-
derden alkalmazott, nagy milti megkozelitésrdl beszéliink, igy az is szempont, hogy a maodszer
miikodését vizsgaljuk. Az oldatok kivalasztasnal az egyik elvaras, hogy a modellrendszer a lehetd
legegyszeriibb legyen: ennek az alkili-halogenid oldatok megfelelnek, mivel benniik egyszeresen
toltott egyszertd ionok taldlhatok. Ahhoz, hogy a diffrakcios kisérletekben az ionok latszod-
janak, sok és jol lathato ionnak kell lennie a rendszerben. A cézium-halogenidekre azért esett a
valasztas, mert a két diffrakcios kisérlet egyiittesen, egymast kiegészitve, a legtobb informaciot
hordozhatja az ionok kérnyezetérdl az alkali-halogenidek kiziil. Igy van a legtébb esélyiink arra
is, hogy észrevegyiik, ha a modszer valahol hibazik. A kovetkezGkben ezt a kérdéskort fejtjiik
ki egy kicsit részletesebben; masképp megfogalmazva, azt boncolgatjuk, hogy mit tudhatunk
pusztan a kisérletekbdol.

A mérhetd szerkezeti fiiggvény az egyes atom-atom parkorrelaciok kiilonb6zé mértéki hoz-
zéjarulasabol tevidik ssze. A hozzajarulds mértékét az egyes részecskék mennyisége (koncent-
ricidja) és a részecskék szorasi erGsségei egyiittesen hatarozzdk meg. Ahhoz, hogy a rendszer-
ben sok ion legyen, az sziikséges, hogy az adott vegyiiletnek nagy legven az oldhatosdga. A
2.3. tablazatban lathato, hogy milyen koncentracioju alkali-halogenid oldatokat tanulméanyoz-
tunk és hogy ezekben milyen az anionok, az oxigénatomok (azaz a vizmolekuldk), valamint a
hidrogénatomok arénya egy Cs™ ionhoz viszonyitva.

Mint az a 2.3. tdblazatban jol lathato, a cézium-halogenidek jol oldodnak vizben, olyannyira,
hogy a legtoményebb CsF oldat esetén az ionpar:vizmolekula arany kb. 1:2. A telitett cézium-
halogenid oldatok koncentréacioi: CsF: 30,42 mol% (18 °C) [63], CsCl: 16,59 mol% (20 °C) [63],
CsBr: 9,42 mol/dm? (25 °C) [64] és Csl 4,88 mol% (20 °C) [63].

Miel6tt ratérnénk arra, hogy az egyes atom-atom prdf-ek mennyire jarulnak hozzé a mérési
adathoz, azaz mennyire latszik a kisérletben, szeretném megmutatni a mérési adatokat (2.3.
és 2.4. abrak) is. A neutrondiffrakcios mérések (a CsF kivételével) 2005-ben késziiltek a SLAD
diffraktométerrel [65] (Studvik, Svédorszag), mig a CsF oldatok mérését a PSD diffraktométerrel

[66] vegezték (Budapest) 2007-ben. Valamennyi rontgendiffrakcios mérés a SPring-8 szinkrotron-
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2.3. tablazat. A vizsgalt oldatok fGbb tulajdonsagai: koncentracio, részecskeszam-siirtiség, egy
Cs™ ionra juto oxigénatomok (vizmolekula), illetve hidrogénatomok szdma, valamint a szimulé-

cios dobozban talalhaté részecskék szama.

vegyiilet | koncentracié | koncentracié | atomsiirtiség | O/Cst (HoO/Cs™) | H/CsT | 5sszatomszam
- mol% mol/? atom / A3 db db db
CsF 15,07 7.33 0,0872 5,64 11,27 10001
CsF 32,29 14,15 0,0722 2.10 4,20 9999
CsCl1 1,50 0,82 0,0978 66 132 10000
CsCl 7,49 3,73 0,0877 12,30 24,60 10000
CsCl 15,06 7,08 0,0807 5,64 11,27 10001
CsBr 0,90 0,48 0,0960 110,43 220,86 9999
CsBr 4,49 2,29 0,0906 21,26 42,52 10000
CsBr 7,62 3.45 0,0796 12,15 24,30 10000
Csl 1,00 0,55 0,0996 100,33 200,66 9999
Csl 3,91 1,93 0,0879 24,58 49,16 9999

nal (Japan) késziilt 2004-ben (a CsF 2006-ban), a BLO4B2 [67] mérGhelyen. Valamennyi oldatnal

a sO nehézvizes oldatat vizsgaltuk mindkét diffrakcio esetében. Ennek ellenére, ahogy eddig is,

gy a tovabbiakban is a deutérium helyett a hidrogén, illetve a H jel6lést hasznaljuk.
Neutrondiffrakcio esetén a parkorreliciok hozzajarulisanak mértékét, azaz W;; sulyfak-

torokat a 2.1. és 2.2. képletek alapjan szamolhatjuk ki.

25
Wi = ——9 haij (2.1)
(>oen)
ij=1
i 2(:1051-13- . .
Wiy = =5 hai#j, (2.2)
()
ij—=1

ahol n a komponensek szdma, i, j a komponensek tipusa, ¢;, ¢; a megfelel§ komponensek kon-
centracioja, b, l;_j pedig az atomok atlagos koherens szorési hossza. Az igy szamolt sulyfaktorok
értékeit adtam meg a 2.4. tablazatban. A jobb atlathatosag kedvéért a hozzajarulas mértékét
ténylegesen %-os formaban adtam meg (100% W;;, azaz a skala hatarai 0 % és 100 % ), valamint

kiemeltem azokat az értékeket, amelyek meghaladjak az 5 %-os hozzajarulast a mérési adathoz.
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2.3. abra. A neutrondiffrakcios mérési adatok.
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2.4. abra. A rontgendiffrakeios kisérleti adatok.
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2.4. tablazat. Az egyes prdf-ek hozzajarulasanak mértéke (stlyfaktor) neutrondiffrakcios mérési

adatokhoz
vegyiilet | ¢ / mol% | Cs-Cs | Cs-X | Cs-O | Cs-H | X-X| X-O| X-H| O-O| O-H| H-H
CsF 15| 021] 043| 2,50| 5,76|0,23] 2,61| 6,01| 7,56 | 34,75 | 39,94
CsF 32| 1,12 2,34| 5,03|11,56 | 1,22 | 5,24 (12,06 | 5,64 | 25,95 | 29,84
CsCl 1,50 0,00| 0,01] 0,25 0,58]0,01| 0,45| 1,03| 8,97|41,26|47,43
CsCl 749| 005] 017| 1,23 2,83]0,15] 2.18| 5,01| 8,12|37,34|42,93
CsCl 15,06 0,19| 0,69| 2.35| 5,40|0,61| 4.15| 9,54 7,08 32,56 | 37,43
CsBr 0,90 0,00 0,000 05| 035]0,00] 0,19] 044| 9,08]41,76 | 48,01
CsBr 449| 0,02] 0,04 0,76] 1,75]0,03] 0,94 2,16 8,66 39,84 | 45,80
CsBr 762| 0,05] 0,12] 1,27 2,93]0,08| 1.60| 3,67 8,29|38,14 43,84
Csl 1,00 0,00] 0,00] 0,17| 0,39]0,00| 0,16| 0,38| 9,09 41,78 | 48,03
Csl 3,91 0,01] 0,02 0,67 1,53]0,01] 0,65| 1,49| 8,78|40,39 | 46,43

Osszességében elmondhatjuk, hogy neutrondiffrakcit esetén valamennyi oldat valamennyi
oldatoknal még az ion-viz kapcsolat sem elhanyagolhato.

Nem teljesen ez a helyzet rontgendiffrakeional (és ez a masik nagy elénye vizsgalt rendsze-
reinknek): itt a Q-fiiggd atomi szorési tényez6k miatt a stulyfaktorok maguk is Q-fiiggéek. A
2.5. d4bran mutatom meg négy oldatra a rontgendiffrakcios sulyfaktorokat.

A cézium ion sok elektronnal rendelkezik, igy a nagy mennyiségben jelenlévd (sok elektronnal
rendelkez6) ionok miatt a rontgendiffrakcios kisérletben az ion-ion, illetve az ion-viz korrela-
ciokrol is kapunk informéciot toményebb oldatokban. Ezaltal a vizsgalt esetekben a neutron-
és a rontgendiffrakeio kiegészitik egymast.

Ennyi pozitivumot sajnos nem tudunk elmondani a fontosabb alkali-halogenidek vizes ol-
datairol. Ugyanis a Nat, K, Ca*" kevesebb elektronnal rendelkezik, igy kevesebb informaciot
nyerhetiink a rontgendiffrakcios mérések altal az ion-viz korrelaciokrol. Ebbdl kifolyolag a kont-
raszt is kisebb a rontgen- és neutrondiffrakcio kozott. Az EXAFS kisérletekben is gyengébb
ezen ionok jele a céziumionhoz képest. A kisebb oldhatdsig miatt tovabb csdkken ezen fontos
ionok lathatosaga a rontgendiffrakcioban. Igy esett a valasztés a cézium-halogenidek oldataira.
Hangstlyozzuk azonban, hogy ez csak a kezdd lépés, akar ipari, akar biologiai rendszerek

szerkezetének felderitésében: amennyiben a dolgozatban részletezett, kombinéalt megkozelités
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2.5. dbra. Az egyes prdf-ck hozzéjarulasa rontgendiffrakeios kisérleti adatokhoz.

igéretesnek bizonyul, gy a késébbiekben természetesen a fontosabb oldatok is sorra fognak

keriilni.

2.5. A molekularis dinamika alkalmazasa a legidealisabb mo-
dellvegyiilet, a CsCl oldatain

A kovetkez$ lépésben (1d. 2.2. dbra) megkiséreljiik az MD szimuléciokbol kapott g;;(r)-ket
is beépiteni az RMC modellbe. Ekkor a két mérést, valamint a 10 g;;(r) fiiggvényt egyidejt-
leg illesztjiik, természetesen figyelembe véve az RMC kovetelményeit, vagyis hogy a kisérleti
illeszkedések ugyanolyan jok legyenek, mint az MD g;;(r)-ek nélkiili szamitasoknal.

Elsgként a cézium-klorid oldatokat vizsgéltuk, amelyekhez kezdetben az egyik leggyakrab-
ban alkalmazott vizpotenciallal készitett MD szamitasokat hasznéltuk fel. Azért ezt a halo-
genidet valasztottuk els6ként, mert a Cs™ és a Cl~ ionok mérete hasonlo, valamint a kloridion -
fontossaga miatt - a legpontosabb ionpotenciallal rendelkezik a halogenidionok koziil. Kezdet-
ben az SPC/E-rig vizmodellel [68] végeztiik a szamitasokat, mivel ez az egyik leggyakrabban
alkalmazott vizpotencial. Azt tapasztaltuk (és erre a késébbiekben még visszatériink), hogy a
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kisérleti adatok reprodukaldsan til (némileg talan a virakozassal ellentéthen), az ion-ion és az
ion-viz g;;(r)-ek illesztése is jol sikeriilt. A viz-viz korrelaciok leirasanal azonban nem voltunk
ennyire sikeresek. Az els6 kérdés, amire a valaszt kerestiik, hogy ezeken az illeszkedéseken
tudunk-e javitani.

Mivel nagyszamu kutatas foglalkozik a vizzel, és nincs ez masképp a szamitogépes szimula-
ciok teriiletén sem, a vizre nem csak egy, hanem nagyon sok potencialkészlet létezik. Elkezdtiik
tanulmanyozni, hogy tudunk-e javitani a viz-viz g;;(r)-ek illeszkedésén azaltal, hogy valtoztatjuk
a vizre vonatkozo potencialkészletet. Ez gy tortént, hogy ujabb MD szamitasok késziiltek, ame-
lyek csak abban kiillonboztek egyméstol, hogy az egyes szimulaciok soran mas-més vizpotencialt
hasznaltak. Ennél a pontnal érdemes kitérni részletesebben arra, hogy milyen potencialokkal
foglalkoztunk, azok &sszehasonlitdsaval, illetve hogy az MD eredmények a kisérletekkel valo

kozvetlen Osszevetésébdl vonhatunk-e le dltalanos kivetkeztetést.

2.5.1. Potencialok

Az MD szimulaciokban mind a viz, mind az ionok leirdsira Lennard-Jones és Coulomb
tagokat tartalmazo potencialfiiggvényeket alkalmaztak. Ezek pontos paraméterei a Fiiggelékben
talalhatok meg (5. és 6. tablazatok). A tovabbiakban a vizpotencidlokat a roviditéseikkel fogjuk
jelolni, ezért itt felsorolom Gket és a névrdviditéseket is feloldom. Kiemeltem a dolgozatban
hasznélt elnevezést, majd ezt kévetGen zardjelben taldlhatok az irodalomban hasznalt jel6lések.
— SPC/E-rig (SPC/E): Extended Simple Point Charge (Energia taggal javitva) |68|
TIP3P-rig (TIP3P): Transferable Intermolecular Potential with 3 Points (3 sites) [69]
TIP4P-rig (TIP4P): Transferable Intermolecular Potential with 4 Points (4 sites) [69)
TIP4P-2005 rig (TIP4P-2005): Transferable Intermolecular Potential with 4 Points devel-
oped in 2005 |70]

- SPC/E-flex (SPC/F): Simple Point Charge/Flexible |71]
TIP3P-flex (flexible TTP3P) [72] flexible Transferable Intermolecular Potential with 3 Points
TIP4P-flex (TTP4F): Transferable Intermolecular Potential with 4 Points Flexible[73]
TIP4P-2005-flex (q-TIP4P/F): it is a flexible version of the TIP4P /2005 model of water

— POL3 (POL3): polarizable for 3 sites 74|

- SWM4-DP-rig (SWMP4-DP): Simple Water Model with 4 Sites Drude Polarization [75]
SWM4-NDP (SWMP4-NDP): Simple Water Model with 4 Sites and a Negative charge on

the Drude particle and Polarizability |75]
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A potencidloknak a dolgozat szempontjabol érdekes csoportositdasat mutatom be a 2.6.
abran. A modelleket aszerint csoportositottuk, hogy a molekulaszerkezet véaltozhat-e bizonyos
hatérok kozott (merev vagy flexibilis), hany kolesonhatasi hellyel rendelkezik a molekula, va-
lamint hogy hogyan kezeli a potencial a polarizaciot (polarizalhaté vagy nem polarizalhato

modell).

Vizpotencidlok csoportositdsa:

I

£ \A
merev potencidlok
~

lexibilis potencidlok
SPC/E, TIP3P, TIP4P,

PC P3P, TIP4P
SPC/E, : ’ TIP4P-2005

TIP4P-2005

merev és polarizdlhaté
potencidlok
wm4-dp, swm4-ndp, pol3-52

2.6. abra. A vizmodellek csoportositisa.

2.6. Mennyire kiilonbo6zik az MD a kisérlettsl?

A molekularis dinamikahol szarmazo prdf-ekbél kiszamoltuk mind a neutronos, mind pedig
a rontgenes teljes szorasbol szarmazo szerkezeti fiiggvényt, azaz lehetdségiink van a szerkezeti
fiiggvények szintjén is Gsszehasonlitani a kisérleti és MD szimulacios eredményeket. Az Gsszeha-
sonlitas f6 szempontja, hogy a gérbék mennyire kovetik a kisérleti gorbe jellegét, hogy a maxi-
mum/minimum poziciokat mennyire talalja el az MD. Mindezt vizualis kiértékeléssel tehetjiik
meg legegyszeriibben, mert nem csak az eltérés mértéke, hanem jellege és eloszlasa is 1ényeges.
A 2.7. 4brén 1,5 mol%-os koncentracional lathatjuk a rongendiffrakcios mérés és az MD g;;(r)-
ek alapjan szamitott FX(Q) gorbéket. A f6bb eltéréseket piros korokkel jeleztem, majd kiilén
abran kiemeltem a legszembetiingbb kiilonbségeket. A gorbék dsszevetésénél f6 szempont, hogy
az MD-hdl szarmazo gorbe a kisérleti adatsor jellegzetességeit mennyire adja vissza (pl. kettds
csiics megjelenése, elGesics hidnya sth.). Fontos értékelési szempont a pozicio-elesiiszas, s végiil
az intenzitasok kiilonbozdsége.

A rontgendiffrakeios adatsorrél elmondhatjuk, hogy mindhirom koncentracional az elsé

cstics lefrasdban lathato a legnagyobb kiilonbség. A masodik és a harmadik csiicsnal is el6-
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2.7. dbra. Az MD-bél szamolt FX(Q) dsszehasonlitdsa a mérttel a 1,5 mol%-os CsCl oldatra.

fordul (bizonyos potencialok esetén) minimélis csiiszas a pozicioban, de ez lényegesen kisebh
az elsG cstics eltéréseihez képest. Az elss cstics egy véllal rendelkezik (~ 2,8 A), és ez az MD-
ben tobbféleképpen jelenik meg. A TIP3P-rig modell esetében a tagolodas teljesen hianyzik,
hatarozottan egy szimmetrikus csiics lathato; a TIP3P-flex esetében inkabb gy tiinik, hogy
a vall a csics masik oldalan van és majdnem egy magassagban a fGcesticesal. Az ilyen jellegi
kiilonbségek stilyosak és a hozzajuk tartozo potencialkészleteket, ezért a szerkezet leirasara alka-
Imatlannak itélhetjiik. A tobbi flexibilis modell két szimmetrikus csicsot ad, mig a tobbi merev
modell tobbé-kevésbé hasonlit a kisérleti adathoz. Ezek koziil egyértelmien kiemelkednek az
SWM4-DP-rig és SWM4-NDP-rig merev, polarizdlhato potencidlkészletek.

Nagyobb koncentracioknal kissé valtozik a helyzet. A mérési gorbe alakjat itt is a polarizacios
modellek kozelitik leginkabb, de nem olyan mértékben, mint a legalacsonyabb koncentracional.
A flexibilis modellek koziil az SPCE/E-flex, tovabba a 4 site-os, nem polarizalhato merev mo-
dellek (TIP4P-rig, TIP4P-2005-rig) ugy viselkednek, mint a TIP3P-flex a 1,5 mol%-os oldatnal.
A rontgenes adatsor alapjan tehat az SWM4-DP-rig és SWM4-NDP-rig modellek alkalmazéasa
tiinik a legjobb megoldasnak.

A 2.8. abran lathatoak a 15,06 mol%-os CsCl-oldatra a neutrondiffrakcioval mért, illetve az
MD-vel szamolt szerkezeti fiiggvények.

A neutronos adatsor esetén a gorbék lefutiasa meglepé mértékben hasonld, mind egymashoz,
mind pedig a kisérletekhez. Itt inkdbb az figyelheté meg, hogy a flexibilis modellek (SPC/E-
flex, TIP4P-flex, TIP4P-2005-flex) egyértelmten kisebb @Q-értékekhez rendelik az elsg csicsot.
A cstiespozicio kismértékben még eltér a TIP3P-flex és a POL3-rig potencial-készleteknél is. A

t6bbiek koziil mar egyik potencial sem tiinik kiemelkedGen jobbnak masoknal. Mindharom CsCl
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2.8. abra. Az MD-bél szémolt FV(Q) dsszehasonlitésa a mérttel a 15,06 mol%-os CsCl oldatra.

oldatnal azt tapasztaltuk, hogy a SWM4-DP-rig, SWM4-NDP-rig, TIP3P-flex és a TIP4P-rig
potencidlkészletek talaltdk el legjobban a csticspoziciot. Ami mellett még nem mehetiink el,
az az, hogy a TIP4P-rig és TIP4P-2005-rig, és az SWM4-DP-rig, SWM4-NDP-rig modellek
teljesen jol kovetik a kisérleti gorbe jellegét, de szembetiing kiilonbség van kis ) értékeknél
abban az esetben, ha ebben a tartoméanyban elGesucs van. Ezt az elgestcsot a polarizalhato
modellek egyatalan nem irjak le. A TIP4P-rig és TIP4P-2005-rig modellek kovetik az elGestics
alakjat, bar jelentss intenzitésbeli eltéréssel. A tobbi potencial e két szélsGséges gorbe kozott
helyezkedik el, bar alakjukat tekintve inkabb a polarizaciés modellekhez hasonlitanak. (Az
elGesucs kialakulasat, jelentGségét illetGen még tovabbi elemzésre van sziikség.)

Vizsgaljuk meg, milyen kiilonbségek talalhatok a kiilonbozd vizpotencidlokkal végzett MD
szimulaciokbol kapott parcialis radialis eloszlasfiiggvények kozott. Azt figyeltiik meg, hogy a
viz-viz kolesonhatés véltoztatdasa nem csak a viz-viz szerkezetet, illetve ezzel Gsszefiiggésben
az ion-viz kapcsolatot, hanem az ion-ion kdlesonhatast is befolyasolja. Ezek koziil mutatunk
néhany példat a 2.9. abran.

Ha a goees(r) fiiggvényeket nézziik, akkor a 5,0 A-nél v (els6) csiics maximumhelyének
értékében 0,3 A-os eltolodast figyelhetiink meg a kiilénb6z6 potencialkészletek alkalmazasakor.
A masodik csics esetén a POL3-rig vizmodellel egy hatarozottabb (kevéshé diffiz) masodik
koordinacios szférat latunk a Cs*-ion koriil. A gogey(r) fiiggvények alakja hasonlo, itt az inten-
zitasok kiilonbsége jelentds. Az ion-viz g;;(r)-ek koziil a goyo(r)-eknél az anion (elsé) hidratacios
szférajat titkkrozo elso csicsot a potencidlok azonosan irjak le. Kiilonbség fedezhetd fel a poten-
cidlok kézétt a Cl™-ion tovabbi (mésodik) hidratacios szférak kapesan (hasonléoan a geges(r)

fiiggvényekhez). Példaul a TIP4P-2005-flex potenciallal készitett szamitasok egy jol definidlt
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2.9. dbra. A kiil6nb6z8 vizmodellek felhasznaldsaval késziilt MD szamitasok néhany g;;(r)-je.

masodik és egy diffiz harmadik hidratszférat hataroznak meg, mig a TIP3P-rig modellel végzett
MD szerint méar a masodik hidratszféra is nagyon diffuz, s6t a geo(r) fiiggvény csak kevésse
emelkedik ki a 6 A feletti résztél, ahol az ion koriili srendezettség” megsziinik (azaz a lokalis és
az atlagos stirtiség értéke koriilbeliil azonos). A harmadik koordinacios szféra nem is figyelhetd
meg. Ezen fiiggvények minimumhelyét azonban jol meg tudjuk hatérozni, ellentétben a goo(r)
fiiggvényekkel. Itt ugyanis gy tiinik, mintha a TIP4P-2005-flex potenciallal elkiiloniil6 mésodik
cstics a SWM4-DP-rig, de kiiléndsen a TIP3P-rig vizmodellnél dsszeolvadna az elsé csticesal, a
masodik csics helyett pedig egy vall képzGdik. A kérdés az, hogy ezek koziil van-e olyan kitiin-
tetett prdf-készlet, amelyik kozelebb 4ll a valosaghoz, pontosabban kifejezve, a rendelkezésre
allo kisérleti adatokhoz.

A CsCl oldatokon szerzett tapasztalataink alapjan a tobbi cézium-halogenid oldatra mar
csak néhany vizpotenciallal készitettiink molekularis dinamikai szamitasokat nigy, hogy a harom
vizmodell-csoport egy-egy képviselGjét alkalmaztuk. Itt is végeztiink kvantitativ dsszehason-

litast a szerkezeti fiigvények szintjén a potencidlokrol, most azonban a szamok tiikrében, azaz
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2.5. tablazat. A neutrondiffrakcioval mért és az MD-bdl szarmitott teljes szorashol szarmazo
szerkezeti fliggvények szdmszert kiilonbségét reprezentaléo R, faktorok.

Rw(FN(Q)) |CsF|CsF |CsCl|CsCl|CsCl|CsBr | CsBr | CsBr | CsI | CsI

mol% 1503215 | 75| 15 |09 |45 | 76 |1 ]39

SPC/E 65 | 71 19 45 45 26 31 51 19 | 33

TIP4P-2005 rig | 60 67 14 19 21 18 20 39 14 | 23

TTP4P-2005 flex | - - 35 36 23 40 42 65 26 | 52

SWM4-dp rig | 39 | 50 12 18 37 14 19 36 16 | 29

az tn. R, faktor alapjan, melyet az RMC++ program kiszamit a futas kozben. Ha egy MD
konfiguraciobol inditjuk el az RMC programot tgy, hogy 0 id6lépést engedélyeziink, akkor az
RMC egyetlen mozditast sem hajt végre, vagyis az MD konfiguricié nem véltozik: az igy kapott
eredmény tehat az MD-re lesz jellemzs. Az RMC kiszamolja a MD konfiguraciobol az F(Q)-
kat, és egyuttal az RMC kiszamolja az eltéréseket is. Ez az eltérés azt mutatja meg, hogy az
MD eredmény mennyire tér el a kisérleti F'(Q)-t6l, s mindezt az R, faktorban kozli. Mint em-
litettiik, az RMC az MD prdf-ket formailag , kisérleti” adatsorként kezeli, igy az R, faktort az

illesztett g;;(r)-ekre is értelmezhetjiik. Az R,, faktor 4ltalanos definicidja a kivetkezd:

RO
v7))?

(x) a szamolt, illetve az illesztett altalanos szerkezeti fiiggvény, mely a

calc
i

exp
i

ahol yf°(z), illetve ¢
X2-nél leirtakhoz hasonléan jelentheti mind a diffrakcioval mért FN(Q)-t és F~X(Q)-t, mind az
MD-bdl szarmazé g;j(r)-eket. (A krisztallografidban is létezik a 1. képlethez hasonlé R faktor,
illetve stlyozott R-faktor [76].) A 2.5. és 2.6. tablazatokban taldlhato eredményt csak kézelits
adatként érdemes kezelni, mivel az R,, faktorok értékét csak egyetlen MD konfiguracio alapjan
szamoltuk ki. A tendencidk azonban igy is jol megfigyelhetdk.

Erdemes megfigyelni, hogy tiz oldatbél hatnal az SWM4-DP-rig potencialnal tér el legkevés-
bé a kisérletit6l az MD szamitas, mind az F¥(Q), mind az F'V(Q) tekintetében. Harom oldatnél
ugyanez a TIP4P-2005-rig modellre igaz és egy olyan oldat van, ahol ugyanez a két potencial a
legjobb, de vegyesen. Ha tiz oldatra és a két szerkezeti fiiggvényre nézziik a szamértékeket (ez
Osszesen hiisz eset), akkor azt taldljuk, hogy tizenharom esethen a SWM4-DP-rig potencialnal
a legkisebb az R, faktor, mig hét esetben TIP4P-2005-rig modellnél. A legnagyobb eltéréseket,

tehat legnagyobb R, értékeket tizenharom esetben flexibilis modellel kaptuk, mig hat esetben

az SPC/E-rig és egy esethen a TIP4P-2005-rig modellnél. Azonban azt meg kell jegyezni, hogy
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2.6. tablazat. A rontgendiffrakcioval mért és az MD-bdl szaritott teljes szorasbol szarmazo

szerkezeti fliggvények szdmszert kiilonbségét reprezentaléo R, faktorok.

Rw(F*(Q)) |CsF|CsF |CsCl|CsCl|CsCl|CsBr|CsBr|CsBr|CsI|Csl

SPC/E 33 | 31 13 19 17 18 19 26 15 | 19

TIP4P-2005 rig | 28 35 13 16 13 15 18 26 12 | 16

TIP4P-2005 flex | - - 26 23 16 31 26 29 22 | 29

SWM4-dp rig 28 | 26 12 14 15 12 18 24 13 | 14

CsF oldatokra a TTP4P-2005-flex potencidlkészlettel nem készitettiink MD szimulaciot. Rovi-
den Gsszefoglalva azt mondhatjuk, hogy a flexibilis potencidlok nem teljesitettek jol. A négy
kolesonhatasi ponttal rendelkezd merev vizmodellek az atlagosnal jobbnak tiinnek. Ezek koziil
a polarizacios modellek egy hajszalnyival jobbak a kisérleti gorbe egészére nézve, de az elgcstcs
leirdsara nem alkalmasak.

Ezzel befejeztiik annak vizsgalatat, hogy a kiilonb6z6 vizmodellek alkalmazasa mekkora
valtozast okoz a szerkezet leirdsiban, amennyiben csak 6nalléan az MD szimulacio eredményeit
tekintjiik, illetve, hogy ezek mennyire térnek el a rendelkezésre allo diffrakcios kisérletektdl.
A dolgozat tovabbi részében a kisérleti és MD adatok egyiittes modellezésének részleteivel

foglalkozunk. E szamitasok eredményeit mar a kivetkezo fejezetben targyaljuk.

2.7. A Reverse Monte Carlo modellezés eredményei

2.7.1. Kisérleti adatok illeszkedése

A kovetkezs, amit érdemes megvizsgalnunk, hogy mi valtozott azzal, hogy beépitettiik a
molekularis dinamikai szamitasok eredményeit az RMC modellbe. Azt mar lattuk, hogy ha
csak a két kisérleti fiiggvényt modellezzitk RMC-vel, akkor a prdf-ek nem hasznalhatéak. Eppen
ezért nem is érdemes ezekhez hasonlitani a szimulacio alapjan kapott eredményeket.

Ennél sokkal érdekesebb az RMC-vel kapott szerkezetet Gsszevetni az eredeti MD altal
meghatarozott szerkezettel, hiszen a szerkezetmeghatarozasban oriasi szerepe van és lesz a MD-
nek, mint azt mar a Bevezetéshen emlitettiik.

Tehéat most azt tanulmanyozzuk, hogy hol sikeriilt az MD g;;(r)-ek illesztése, illetve hol
nem: itt vizsgaljuk meg, hogy az MD &ltal javasolt szerkezet mennyire felel meg a kisérleteknek.

Megtudhatjuk, hogy melyek azok a korrelaciok, amelyeket az alkalmazott potencialkészletekkel,
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pusztan MD-vel szaimolva, még nem tudunk elég jol leirni. Ez tdmpontot adhat arra nézve, hogy
a molekularis dinamikai modelleket milyen irdnyba kell javitani. Természetesen az altalunk
javasolt modszerrel az MD modell azon hibdira tudjuk csak felhivni a figyelmet, melyekrdl a
kisérleti adatok hordoznak elegendd informaciot.

Tobbszor emlitettiik méar, hogy ezzel a modellezési eljarassal csak akkor vonhatunk le bar-
milyen kivetkeztetést, ha a kisérleti adatokat sikeriilt (hiban beliil) reprodukélni. Ez a feltétel
sziikséges ahhoz, hogy a parcialis radialis eloszlasfiiggvények szintjén elvégezhessiik az Gsszeha-
sonlitast, ezért elGszor is ezt vessziik szemiigyre. Ezekbdl csak egy-egy példat mutatok itt be,
amelyeket az R, faktorok alapjan véalasztottam ki a kovetkezGképpen. A 2.10. és 2.11. dbrakon
a bal oldali grafikonoknal az MD és a kisérlet kiilonbségét jellemzs R, faktort vettiik alapul,
azaz itt a kisérleti F(Q) és az MD-bdl kozvetleniil szamolt F(Q) kozotti eltérések alapjan valasz-
tottam ki a két példat. A jobb oldali gérbék esetén az RMC (tehat a két kisérletet és tiz g;;(r)-t
tartalmazo) szamités és a kisérlet kozotti kiilonbség R, faktorat vettem alapul, azaz kisérleti
adat reprodukalasanak sikerességét. A felsG abrakon a legkisebb eltérést, mig az also abrakon a
legnagyobb eltérést mutatom meg. Az R, faktor értékei valamennyi szamitasra megtalalhatok

a fiiggelékben, itt csak a szélsGséges esetek lathatoak.

0.5 T T T T T T T T 0.5 T T T T T T T
04l CsCl 1,5 mol% (swm4-ndp rig.)+ o4 Csl 1 mol% (tip4p-2005 flex.)]
031 — MD 7 %3 — MD 7]
ozl — RMC 1 o2l — RMC ]
—— renorm. exp. —— renorm. exp.
0.1+ 4 ol e
s 4 of e
0.1 F 4 -0 g
02 Rw(MD}118 | 02 g
I~ w(MD)=11.8 | Rw(MD)=25.7 |
03 RwW(RMC)=3,2 | 03 Rw(RMC)=3,3
:_0.4 L L L L L L L L L L -0.4 L L L L L L L L L L
2% 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1011 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
é 0.5 T T T T T T T T 0.5 T T T T T T T T
B o4l CsF 32 mol% (SPC/E rig.) | o4l CsCl 15 mol% (pol3-S2 rig.) |
031 — MD 7 %3 — MD 7]
02t — RMC 4 02 — RMC
—— renorm. exp. —— renorm. exp.
0.1 B E
ok 4 0 g
0.1 F + -0.1 ]
021 ~ 02 ]
Rw(MD)=70,8 Rw(MD)=39,3
031 Rw(RMC)=6,5 | 03[ Rw(RMC)=10,9 7]
04 Il Il Il Il Il Il Il Il Il Il 04 Il Il Il Il Il Il Il Il Il Il
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1011 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
-1
Q/A

2.10. abra. A neutronszorasi gorbék illeszkedései, valamint az MD-b6l szarmazo F(Q).
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T T T T T T T 15 T T T T T T T
! CsCI'1,5 mol% (swmd-dprig.) 1 CsCl 1,5 mol% (SPC/E flex.) ]
0.5 4 o5t g
0 4 ot g
0.5 -+ 05t g
! — MD L ]
- — RMC -
1.5 —— renorm. exp. - -1.51 —— renorm. exp. -
2 4 2k B
25 4 25t g
— Rw(MD)=11,6 Rw(MD)=25,2
o 3 Rw(RMC)=4,8 1 3 Rw(RMC)=43 ]
=235 Il Il Il Il Il Il Il 35 Il Il Il Il Il Il Il
) 4 6 8 10 12 14 16 18 0 4 6 8 10 12 14 16 18
:E L5 T T T T T T L5 T T T T T T T
o CsF 32 mol% (tip4p-2005 rig.) || CsBr 7p6 mol% (tip4p-2005 flex.)-]
0.5 4 ost g
0 e 0f g
0.5 — MD -4 -05F — MD ]
— RMC — RMC
-1 —— renorm. exp. -l —— Tenorm. exp. 7
L5 415t g
2 4 2F B
25 Rw(MD)=35,4 | “25[, Rw(MD)=29,3 ]
3 Rw(RMC)=5,5 4 -3} RW(RMC)=8,3
35 Il Il Il Il Il Il Il 35 Il Il Il Il Il Il
’ 4 6 8 10 12 14 16 18 0 4 6 8 10 12 14 16 18
-1
Q/A

2.11. abra. A rontgenszorasi gorbék illeszkedései, valamint az MD-bél szarmazo F(Q).

Minden oldatnél és potencialndl elértiik a kisérleti adatok elfogadhato (a becsiilt kisérleti

hiban beliili) illeszkedést. Tgy ratérhetiink a g;;(r)-ek vizsgdlatara.

2.7.2. Az MD-bél szarmazéd prdf-ek illesztése

Ha az MD g;;(r)eket sikeriil RMC-vel illeszteni a kisérleti adatokkal egyiitt, az azt jelenti,
hogy az adott g;;(r) fiiggvény a rendelkezésre allo kisérleti adatoknak nem mond ellent, vagyis
aktudlis ismereteink szerint jol irhatja le a szerkezetet. Ha ez nem sikeriil, az azt jelenti, hogy
az MD é&ltal javasolt szerkezeti részlet nem a valos szerkezetet tiikrozi.

Az illeszkedésekrdl egy példat szeretnék mutatni mint viszonyitasi alapot; a tobbi szamitas-
ra vonatkozo eredményeket tablazatosan, az R, faktorok alapjan adom meg a Fiiggelékben.
A CsCl 15 mol%-os oldatra kapott eredményeket lathatjuk a 2.12. 4brén, a TIP4P-2005-rig
potencidlkészlet alkalmazasa mellett.

A 2.12. abréan lathato, hogy az ion-ion g;;(r)-ek MD leirésa a kisérleti adatokkal 6sszhangban
van. Hasonlo szintii az ion-viz parkorrelaciok leirasa is; megjegyzendd ugyanakkor, hogy a Cs-O
illeszkedés ugyan jo, de nem tokéletes, f6leg ami az elsé koordinacios szféran tuli tavolsagokat
illeti. Az els6 hidratszféra kijeloléséhez sziikséges minimum meghatérozasat az eltérés nem be-
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2.12. dbra. CsCl 15 mol%-os oldat parcidlis radialis eloszlasfiiggvényei, melyeket RMC-vel kap-
tunk a két kisérlet, valamint a TIP4P-2005-rig merev vizmodell alkalmazasaval késziilt MD
g(r)-ek egyideji illesztésével. Feketével jeloltem az RMC, mig pirossal az MD szamitas ered-

ményeit.

folyasolja, mivel az elsd csiics kornyezetében jo egyezést talalunk. Ez elmondhato az O-O g;;(r)
esetében is, viszont nem igaz az O-H és a H-H esetére: ez utobbi g;;(r) fiiggvényeknél talaljuk
a legnagyobb eltéréseket minden vizsgalt potencidlkészlet esetében.

Ezeket az eltérések lathatjuk a 2.13. és a 2.14. abrakon, ahol mér csak az O-H (bal oldali
oszlop) és a H-H g;;(r)-et mutatom a kiilonhoz6 vizpotencialok alapjan késziilt RMC szamita-
sokra. Itt nem tiintettiik fel a TIP4P-2005-rig modellel késziilt eredményeket, mivel azok lathatoak
a 2.12. abran. Az illeszkedés mindsége szeint ugyanazt a sorrendet kapjuk, mint amikor az MD-
bél szarmazo és kisérleti szerkezeti fiiggvényeket hasonlitottuk ssze, tehat a flexibiliseknél van
a legnagyobb eltérés, és a négy kolesonhatasi hellyel rendelkez6 potencialok valamivel jobbak a
tébbinél. Ez a sorrend nem meglepd, hiszen a szerkezeti fiiggvények szintjén 1éve kiilonbségekhal

a g;;(r)-k kiilonbozésége is sejthetd.
56



S
S}

EREmEm
w2
-]
Q
- Q
L ©
=3
G

4\,4
o

—e

| 1
o

g; (1)

TIP4P-rig
FA NI I N T T T

o §

N

TIP3P-flex _]

,oﬁ
S W = W
IR
=]
I [ ©
o
LTz
L o
e
Lolodol
o -
S W e W
O‘V‘I‘V‘

| | | | |
12 3 4 5 6 7 8 9 10

~
P>

2.13. abra. Az O-H és H-H g;;(r)-ek RMC illeszkedései kiilonbozd vizpotencialokra CsCl 15
mol%-os oldatokban. Fekete vonal: RMC, piros vonal: MD.

A kozvetleniil az MD-bdl, illetve az azt kvet6 RMC finomités soran kapott g;;(r)-ek kiilonb-
ségét szintén kifejezhetjiik az R, faktorokkal; ezt a Fiiggelékben meg is tettiik. A 2.7. tablazat-
ban az egyes oldatok szerkezetét leird prdf-ek MD és RMC kozotti eltéréseit jellemzd R, fak-
torok Osszegét lathatjuk néhény vizmodellre. Ezen értékekbdl megkapjuk azt, hogy melyik rend-
szerben kozeliti meg egymast leginkabb az MD és az RMC-vel finomitott szamitas, azaz, hogy
melyik potencialkészlet all leginkabb fedésben a kisérleti adatokkal.

Egyértelmiien megallapithatjuk, hogy a CsF-oldatoknal a polarizalhaté modellel késziilt MD
szamitas all legkdzelebb a kisérlethez. CsCl-oldatok esetében az SPC/E-rig vizmodell alkalma-
zasa nem célszerti, a masik harom potencidl, ha ezen Gsszeltéréseket nézziik, nem kiilonbozik
szamottevéen. Ehez hasonlo megallapitast tehetiink a CsBr és CsI rendszerek esetén: itt mind a
négy vizsgalt potenciallal végzett szamitasbol koriilbeliil ugyanazt az R, faktoros eltérést kap-
tuk. Ahhoz, hogy ezek koziil valasztani lehessen, figyelembe kell venni a diffrakcios kisérletekbdl
nyert szerkezeti fiiggvények illesztésének sikerességét is. A 2.7. tablazat értékeihez hozzaadtuk

a kisérleti illeszkedések R,, faktorat. Ennek eredményeit lathatjuk a 2.8. tablazatban, amely

57



—_ S}
TTTT T

o

TIP4P-flex _]

T

S

TTTT T

T

[SR=

g; (1)

o

—_ S
LN L L

o

SWM4-DP-rig
T

o §

P Y
(=]

[S)

2 3 4 5 6 71 8 9
T

SWM4-NDP-rig ]
P I I N

[S)

=3
wn
SrrTTTrTTIT

2 3 4 5 6 7 8 9

o

=3
v
ST

| | | | |
12 3 4 5 6 7 8 9 10

~
P>

2.14. &bra. Az O-H és H-H g;;(r)-ek RMC illeszkedései kiilonbz6 vizpotencidlokra CsCl 15
mol%-os oldatokban. Fekete vonal: RMC, piros vonal: MD.

2.7. tablazat. Adott koncentracional és adott vizmodell alkalmazéasa mellett az MD és RMC

g(r)-ek kozotti kiillonbseégeket jellemzs R, faktorok Gsszege.

CsF | CsF | CsCl| CsCl | CsCl | CsBr | CsBr | CsBr | Csl Csl

mol% 15 32 1.5 7,5 15 09 | 45 | 76 1 3.9
SPC/E-rig 111,22 | 88,06 | 63,35 | 106,68 | 82,46 | 37,85 | 90,06 | 62,53 | 37,52 | 100,06
TIP4P-2005-rig | 92,86 |89.33 29,36 | 62,44 | 36,20 | 40,14 | 93,99 | 57,27 | 42,02 | 107,73
TTP4P-2005-flex - - 33,81 63,68 |36,39(40,47|88,31|61,24|36,17 102,01
SWM4-DP-rig | 39,87 | 23,43 32,46 | 63,62 | 36,61 | 39,90 | 95.40 | 65,54 | 35,10 | 97,25

igy mar az egész rendszerre vonatkozo eltéréseket mutatja, azaz, hogy melyik MD szamitas all

minden tekintetben legkdzelebb a kisérlethez.

Az elzéekben tett megallapitasokhoz ezen szamadatok alapjan annyit tudunk hozzatenni,
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2.8. tablazat. Az MD és RMC g(r), valamint FX(Q), FV(Q) kozdtti kiilonbségeket jellemzs R,

faktorok dsszege adott vizmodell alkalmazasa mellett.

CsF CsF | CsCl| CsCl | CsCl | CsBr | CsBr | CsBr | Csl Csl

mol% 15 32 | 15| 75 15 | 09 | 45 | 7.6 1 3.9

SPC/E rig 209,89 190,17 | 95,59 | 150,17 | 144,48 | 82,34 | 140,33 | 139,15 | 71,05 | 151,70

TIPAP-2005-1ig | 181,36 | 192,17 | 56,09 | 97,32 | 69,77 | 73,55 | 131,94|122,95 | 67,83 | 146,33

TIP4P-2005-flex | - © 194,66 (123,00| 75,09 | 111,24 [ 156,13 | 155,42 | 83,42 | 183,11

SWM4-DP-rig | 105,80 | 99,60 | 55,97 | 96,37 | 88,42 | 65,82 | 131,77| 125,81 | 64,16 | 150,02

2.9. tablazat. Az RMC szamitas soran hasznalt o; paraméterek értékei 7,5 mol%-os CsCl oldat

CsCl7,5| Cs-Cs |Cs-Cl|Cs-O|Cs-H| CI-C1 | CI-O | CI-H | O-O |O-H| H-H | n X
POL3-rig | 0,00006 | 0,002 |0,005|0,007 | 0,0001| 0,007 | 0,007 | 0,007 0,01 | 0,011 | 0,003 | 0,003

nem ajanljuk. Tomeény oldatnal, pl. a CsCl 15 mol% esetében, nem zarhatjuk ki ezt a potencialt.

A fentiek az altalanossagban levonhato kovetkeztetések, ennél talan érdekesebb az, hogy
az eltérések mely g,;(r) figgvényeknél adodtak:; erre részletesen visszatériink a kivetkezs alfe-
jezetben. Az R,, faktorok pusztan a végeredmények osszefoglalasa egyetlen szam forméajaban,
ugyanakkor a szimulacio soran mas technikai paraméterek is fontosak lehetnek. Egyik ilyen
példaul a gépidd, tehat mérlegelni kell azt, hogy a polarizacios modellekkel térténd szamitas hoz-
e jobb (vagy annyival jobb) eredményt, mint mondjuk egy nem-polarizalhat6 tarsa; méasképp
megfogalmazva, van-e olyan rendszer, ahol mindenképpen megéri/muszaj polarizalhato vizmo-
dellt alkalmazni.

A kovetkezskben csak az RMC szempontjahol vizsgaljunk meg két dolgot (mivel én nem
foglalkoztam molekularis dinamikai szamitésokkal). Az egyik a o, értékek, melyek segitségével
szabalyozhatjuk, hogy mennyire szorosnak koveteljiik meg az illeszkedést, valamint a megkivant
illeszkedésen beliil az elfogadasi aranyt is tudjuk befolyasolni. Egy kozepes toménységi CsCl
oldatra mutatom be a o; értékeket a 2.9. tablazatban.

Korabbi tapasztalatok alapjan a g;;(r)-ekre alkalmazott atlagos o; értékek a 1072 nagység-
rendbe szoktak esni. Feltiing, hogy az ion-ion g;;(r)-ek esetében ennél kisebb értékeket kellett
alkalmazni, hogy jobb legyen az illeszkedés. Esetenként a o; értékét nagyon kicsinek valasz-

tottuk, ami persze hatéassal van arra, hogy az elfogadési arany is nagyon alacsony lett. Ezen
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paraméterek valtoztatasaval nagyon sok idd6t kellett eltdlteni, hogy kideriiljon, melyik érték az,
ami még segit az illeszkedés javitasan. Az ion-ion g;;(r)-ek illesztésénél van olyan lépés, ami
mind a kisérletnek, mind az MD-nek megfelel, de kevesebb ilyen lépést tudunk talalni, mint
példaul a gosp(r) eloszlasfiiggvénynél. S6t, példaul a CsF 32 mol%-os oldat esetén, ahol a
goscs(r) hozzdjarulasa a rontgenes adatsorhoz 40-60 % kozott valtozik @ fiiggvényében, nem
sikeriilt elérni jo egyezést.

Itt meriil fel leginkdbh az a kérdés, hogy elég jo-e az ionpotencial (jelen példdnél a Cs™),
amit alkalmazunk. Ennek a kérdésnek a vizsgélata lehetdségként felmeriilt ugyan, de az ionpo-
tencidlok valtoztatasara eddig még nem keriilt sor. Ennek oka, hogy az els6 néhany szamitas
(CsCl-oldatok) alapjan nem volt probléma az ionos g;;(r)-k illeszkedésével, viszont a vizes
9ij(r)-kel igen. Masrészt a vizmodellek szama joval nagyobb, igy nagyobb szabadsagunk volt a
vizpotencidlok valtoztatésa terén. Jelen allapotban ugy tiinik, hogy az ionpotencidlok sziszte-
matikus vizsgéalata sziikséges; ez az elkovetkezend§ évek feladata lesz.

A vizszerkezetre vonatkozo prdf-ek esetében a szokésos nagysagrendbe esé o) értékek elron-
tottak a kisérleti illeszkedést, igy ezen értékeket az atlagosnal nagyobbra kellett venniink. Ez
egyben azt is jelenti, hogy az MD és a kisérlet itt nincs teljesen dsszhangban. A vizes prdf-ek
esetében konnyebb volt megkeresni azt a hatéaresetet, ahol legjobb a g;;(r)-ek illeszkedése, de
még a kisérleti illeszkedés is elfogadhato.

A masik jellemzd, amirdl szot kell ejteni, az az elfogadasi arany, ami a szamitasra fordi-
tott idGt is meghatarozza. Ez igen valtozatos skalat mutat, mert példaul a kézepes és tomény
CsCl-oldatoknal 30-40%, mig olyan rendszer is van ahol 0,1 %. Az adatok alapjan arra a
kovetkeztetésre jutottunk, hogy az elfogadasi aranyt a vizmodellek valtoztatasa kiilonsebben
nem befolyéasolja: kiilonb6z6 potencidlok alkalmazésa esetén a legnagyobb eltérés az elfogadasi
aranyok kozott egy 2-5-Os szorzofaktor. Nem talaltunk tendenciat arra vonatkozolag, hogy
melyik érték melyik potencidlhoz kithetd.

Az alacsony elfogadasi arany legfébb problematikija, amibe mi is belefutottunk, hogy a
konfiguraciok gyijtése heteket visz el és sok szamitogépet lekot. Mi két, az altalunk legjobbnak
taldlt potencidlra (SWM4-DP-rig és TIP4P-2005-rig) kezdtiink konfiguraciogytjtésbe. E dolgo-
zatban 6t konfiguracio alapjan szamoltuk a koordinacios szamokat, illetve szogeloszlasokat. Ugy
tekintettiik, hogy két konfiguracio fiiggetlen, ha az elfogadott lépések/Gsszatomszam hényados
meghaladja a 10-et, azaz minden atom atlagosan legalabb tizszer elmozdult a szdmités soran.
A jov6ben célravezetGbbnek tartjuk, ha nem az RMC futds soran végziink mintavételezést,
hanem kiilonb6z6 MD konfiguraciokbol inditunk egy-egy kiilon RMC szamitast. Igy nem csak

gyorsithatjuk az eljarast, hanem a konfiguraciok fiiggetlensége is magatol értet$da lesz.
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2.7.3. Az MD-bél szarmazé és az RMC-vel finomitott g;;(r)-ek kozotti
eltérések

A kiilonh6z6 vizmodellek felhasznalasaval készitett RMC szamitasok, valamint a csak az MD
szimulaciobol kapott parcidlis radialis eloszlasfiiggvények kozotti kiillonbségek tobbnyire azonos
gi;(r)-ekben jelentkeznek, az eltérés mértéke azonban valtozo. Kordbban emlitettiik, hogy CsCl-
oldatra készitett szamitasok alapjan az ion-ion és az ion-viz prdf-ek jol illeszkedtek, azaz az
MD altal javasolt eloszlasfiigggvények a kisérleti adatok alapjan is elfogadhatoak. Azonban ez
nem minden vegyiiletre mondhat el.
alkalmazasa a g;;(r)-ek tekintetében a kisérlethez kizelebb 4llo szerkezetet hoz létre, mint amit
flexibilis vizmodell alkalmazasakor kapunk. Az ion-viz g;;(r)-eket vizsgalva a merev és nem
merev vizmodellel készitett szamitisok ugyanolyan jok (a megkozelités hibahatarain beliil),
azaz mindkét tipusi vizmodellel sikeresen leirhatok az ion-viz parkorrelaciok pusztan az MD-t
hasznalva. A 0,9 mol%-os CsBr oldat esetében talaltunk egy kivételt, ahol az ion-viz g;;(r)-ck
koziil a Cs-O illeszkedése nem lett tokéletes TIP4P-2005-flex potenciallal, de itt is csak az elsG
csucs utan jelenkezik eltérés.

Az ionok kozotti kapesolatot a kevés ionbol adodo rossz statisztika miatt nem illesztettiik,
igy erre vonatkozo megéllapitasokat nem tudunk tenni.

Hig oldatokban a legszembettinébb eltéréseket a vizszerkezetre vonatkozban talaltuk. A
merev vizpotencidlok segitségével az RMC-vel sikeriilt reprodukalni a cstucspoziciokat, azonban
az intenzitasban kis eltéréseket figyelhetiink meg. A kérdés, amit majd meg kell valaszolni, hogy
ezek a kis eltérések a szerkezeti paraméterekre vonatkozoan kiilonbz6 eredményekhez vezetnek-
e. Flexibilis vizmodellel azonban nem csak intenzitasban, hanem a csticsok pozicioiban is kisebb-
nagyobb eltéréseket figyeltiink meg. A flexibilis vizmodellek koziil az SPC/E-flex alkalmazaséval
jelentGs csucseltolodast kaptunk az RMC és az MD kozott, mig a tobbi flexibilis potencial
hasonloan teljesitett fiiggetleniil attol, hogy harom- vagy négy site-os modellrél volt sz6. Ez
utobbiaknal is elsGsorban az intenzitasokban (O-H és H-H g;;(r)-eknél) vannak kiilonbségek és
csak kisebb mértékben tapasztaltunk csicseltolodast az O-H prdf-eknél.

Osszefoglalasként elmondhatjuk, hogy hig cézium-halogenid oldatok szerkezetének mole-
kularis dinamikai szimulécioval térténd leirasa merev, négy kolesonhatési hellyel rendelkezd
vizmodellel sikeresen végezhets. A négy kolesonhatasi hellyel rendelkezé vizmodelleket azért
javasoljuk, mert ezek a viz-viz korrelaciok leirasara jobbnak tiintek. A polarizalhato modellek

alkalmazasa nem sziikséges.
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A toményebb rendszereket vegyiiletenként fogom térgyalni azért, mert igy jobban atlatha-
toak eredményeink. A cézium-fluorid oldatok esetén a polarizalhato SWM4-DP-rig potenciallal
alkotott oldatszerkezetek allnak legkdzelebb a kisérletekhez. A goses(r) és guu(r) illeszkedé-
sei az MD eredményekhez nem lettek tokéletesek, a legnagyobb eltérést pedig a gy (1) esetén
talaltuk (intenzitasbeli eltérés). A 15 mol%-os koncentracioju oldatnal a gop(r) leirdsat kellene
javitani. Ennél az oldatnal a kiilénh6z6 vizpotencial-készletek alkalmazéasakor nagyobb kiilonb-
ségeket kaptunk az intenzitasokban az MD és RMC kozott, mint a tdményebb oldatnal, vagyis
a 15 mol%-os esetben a polarizacios vizmodell felhasznélasdval nagyobb javulést sikeriilt elérni,
mint a végletesen tomény oldatnal. Eredményeink alapjan a CsF vizes oldatainak MD szimula-
ciojat koncentraciotol fiiggetleniil polarizacios vizmodell alkalmazéasaval érdemes késziteni.

A 7,5 mol%-os CsCl oldatnal merev vizmodellek alkalmazésa esetén az O-H és a H-H prdf-
ekben talaltunk eltérést: ezek mértéke nem szdmottevs és csak az intenzitasban jelentkeznek.
A flexibilis SPC/E-flex potencidl esetén jelentGsebb a differencia: itt az O-H g;;(r) els6 inter-
molekularis csucsat nem engedik reprodukalni a kisérleti adatok. E potenciallal mindharom
viz-viz g;;(r)-nél nagyobb az eltérés, mint amit a tobbi flexibilis potencialra kaptunk. Ez utobbi
flexibilis vizmodelleknél az O-H és H-H g;;(r)-ek illeszkedése a merev vizmodellekéhez hason-
16 sikerességii, azonban kb. ugyanakkora eltérés az O-O g;;(r)-eknél is észrevehet$, amit a
merev vizmodellek esetében nem tapasztaltunk. A legtoményebb CsCl-oldatnal az ion-ion és az
ion-viz g;;(r)-ek koziil a Cs-O leirasaban adodnak kiilonbségek az elsé maximumot kivetGen.
Ennek mértéke potencidlonként valtozik, nincsen tendencia és altalaban a mérték sem sza-
mottevi. Viz-viz g;;(r)-eknél az O-H, H-H és bizonyos esetekben az O-O prdf illesztése nem
sikeriilt tokéletesen. A legnagyobb eltérés az elsg intermolekularis O-H csics leirdsaban van,
ami nem poziciobeli eltérés, hanem az RMC (azaz a kisérlet) kisebb intenzitast eredményez.
Ez a kiilonbség flexibilis potencidlok alkalmazéasakor még szamottevébb. A kisebb intenzitas
a H-hidas kétést reprezentalo elsG intermolekularis O-H csticsban arra utal, hogy a valosag-
ban kisebb a szabdlyos H-hidas kétések szdma, mint amennyit a molekuladinamikai szaimitasok
elgallitanak.

CsBr oldatoknal az MD és az RMC O-H és H-H g;;(r)-ek, a t6bbi targyalt oldathoz hason-
loan, intenzitasban eltérnek. Emellett a 4,6 mol%-os oldatnal a Cs-O és Br-O prdf esetében az
elsé cstcs leirdsa utan tapasztalhato kismértéki eltérés. Mindkét esetben arrol van szo, hogy
az MD ad egy széles és lapos mésodik cstcsot, amit a kisérletek nem preferalnak. Ez kiilonosen
kittinik a flexibilis vizmodell alkalmazésakor. Tobb RMC probaszamités soran bebizonyosodott,
hogy e ponton csak a Cs-O g;;(r) és a Br-O g;;(r)-ek egyezésének karara lehet javitani, és fordit-

va. Azt, hogy melyik a helyes (,valodi”), nem lehetséges megmondani a rendelkezésre all6 infor-
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mécio alapjan. A 7,6 mol%-os oldatnal még az O-O MD g;;(r) megillesztése sem tokéletes, bar
a kiilonbség kisebb, mint az ion-oxigén korrelacioknal. Ha megkdveteljiik, hogy az O-O g;;(r)
illeszkedése teljesen jo legyen, akkor a Cs-O és/vagy a Br-O illeszkedése romlik, tehat itt ezen
prdf-eket csak egymas karara tudjuk javitani. Mivel az ion-viz prdf-eknél az elsG cstcs leirasa
a csticspoziciot és az intenzitast tekintve is jo (az eltérések csak az elsG csiicsot kivetGen jelent-
keznek), igy az ionok kornyezetének leirasaban nem vérunk szamottevien kiilonbozs eredményt
a kiilonb6z6 vizmodellek alkalmazasatol. Ami azonban valamennyi vizmodell alkalmazéasakor a
két toményebb oldatnal megfigyelhets, hogy az MD gopy(r) elsé intermolekularis cstucsit (ami
a H-hid O~H tavolsagat hatarozza meg) az RMC nem tudja jol reprodukélni: a 4,5 mol%-os
oldatra az MD-hez képest jelentésen csokken az intenizas, mig a 7,6 mol%-os CsBr oldatra a
gou (1) elsé intermolekularis maximuma helyett inkabh egy pici, elGesticsra emlékeztetd ,cstics”
talalhato. Ez egyértelmtien jelzi, hogy a hidrogénkotések szdma itt is joval alacsonyabb, mint
azt az MD josolja.

A 3,9 mol%-os Csl oldat hasonld a kizepes koncentracioja CsBr oldathoz: a Cs-O, 1-O és O-
O prdf-ek illeszkedéseit csak egymas rovasara lehet javitani. Az I-O eltérés altalaban nagyobb
az el6bbi ketthoz képest. Tovabbra is problémasak az O-H és H-H g;;(r)-ek.

Osszefoglalva, a fentickben sikeriilt megallapitanunk, hogy egy adott rendszeren (oldaton)
beliil a kiillonb6z6 potencialokbol szarmazo prdf-eket mely esetekben sikeriilt reprodukalni
RMC-vel, vagy masképp fogalmazva, melyek voltak azok az MD-hél szarmazo g;;(r)-ek, ame-
lyeket a kisérleti adatok nem engedtek illeszteni (azaz amelyek nem bizonyultak konzisztensnek
a diffrakcios adatokkal). Az itt részletezett eredmények, reményeink szerint, segitséget nytjthat-

nak a kolesonhatéasi potencidlok tovabbi finomitasa soran.
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3. fejezet

Szerkezeti paraméterek

A bevezetSben célul tiiztiik ki, hogy az ionok kornyezetérdl tegyiink megalapozott allita-
sokat. Az ionok kozvetlen kornyezetét a koriilottiik 1évé molekuldk szamaéaval, illetve azok el-
rendezddésével jellemezhetjitk. Az elsé esetben a koordinacods szamok, mig a masodik esetben
valamilyen szogeloszlas meghatarozasa a feladat. Mindketté meghatarozasahoz sziikség van a
létrehozott modellrendszerre, azaz a szimulacios dobozban 1évG részecskék koordinatainak is-
meretére. A koordinacios szférak hatarainak meghatéarozasihoz pedig ismerniink kell a parcidlis
radialis eloszlasfiiggvényeket is. E szerkezetrdl szolo fejezetet a prdf-ek bemutatéasaval kezdjiik,

majd jellemezziik az ionok kornyezetét, végezetiil a H-hidas halozatot tanulmanyozzuk.

3.1. Szerkezeti hasonlosagok a prdf-ek alapjan

Az el6z6 fejezet végén az MD és az RMC altal kapott radidlis eloszlasfiiggvények koézot-
ti kiilonbségekrdl volt sz6, ebben az alfejezetben csak az RMC-vel finomitott (eredetileg az
MD szimulaciokbol szarmazd) g;;(r)-eket tanulméanyozzuk. Azt vizsgaljuk, hogy mekkora a ha-
sonlosag a kéttest-korrelaciok szintjén az egyes vegyiiletek, illetve kiilonb6z6 koncentraciojn
oldataik kozott. Ehhez nytjtanak segitséget a 3.1., 3.2. és 3.3. abrak.

Az el6z6 fejezetben lattuk, hogy a szerkezeti fiiggvények eléggé hasonloak, kiilondsen a
neutrondiffrakcié esetében. Ebb6] azt varhatjuk, hogy tulsdgosan nagy kiilonbségek a g;;(r)-ek
szintjén sem adodnak (legalabbis azon prdf-ekre, amelyek meghatirozo modon jarulnak hozza
a neutrondiffrakcios mérési adatokhoz). Ha a 3.1. abran megfigyeljitk a goso(r) fiiggvényeket
(fekete gorbe), akkor azon kiviil, hogy a CsF oldatoknal nagyobb az intenzitas, tulajdonkép-
pen nem is latunk kiilonbséget. A gosp(r) (piros gorbe) esetén is hasonlo a helyzet. Ennél a
fiiggvénynél talan érdemes egy pillantast vetni a CsF 32 mol%-os oldatra. Azt lathatjuk, hogy

az ion koriil koriilbeliil ugyanolyan tavolsagtartomanyban taldlhatoak a vizmolekuldk oxigén és
64



[ CsBr
[ 0.9 mol%

(s gt)y,, (SWM4-DP rigid)

0
4
3k [ CsBr
M 2;7.6mol%
1 =
Eh 0 0 L | |
4 L 2 3 4 5
T 3 33E ol
S Py 2.3 E 1.0 mol%
T 1 olE S————
0 N C ‘ 1 Il ‘ Il I Il
o 4 L 2 3 4 5
S 3 33E sl
= 2 2.3 F 3,9 mol% -
an 15F
1 1 1F / Z( %ﬁ%@
0 0. L/ Ll
2 3 4 5 6

-
~
D>°_“

3.1. abra. Az ionok hidratszférajat jellemzd g;;(r)-ek: Cs-O (fekete), Cs-H (piros), X-O (z6ld),
X-H (kék).

hidrogén atomjai: ez minden bizonnyal az extrém nagy koncentracio hatésa.

A gyo(r) és gxpu(r) fiiggvények esetében azt figyelhetjiik meg, hogy a csicspozicié tekin-
tetében van egy nagyobb ugras, ha CsF-rgl CsCl-re valtunk. A CsCl és CsBr kozott mar jol
meg kell nézni a 3.1. abrat, hogy észrevegyiik a kiilonbséget, mig CsBr-r6l Csl-re valtva ismét
egy nagyobb ugras kovetkezik (de nem akkora mint a CsF —> CsCl valtasnal). A kiilonbségek
jo 0sszhangban vannak az ionsugarak méretének valtozasaval (F~: 133 pm, C1™: 184 pm, Br:
196 pm, I": 220 pm [77]).

Nézziik meg a 3.2. abran a viz-viz korrelaciokat leird g;;(r)-ket is. Elsére itt is az tiinhet
fel, hogy mennyire hasonloak a gérbék. Néhany apro dolgot azonban érdemes megfigyelniink.
Ttt is azt mondhatjuk, hogy a CsF 32 mol% oldat, toménységénél fogva, kilog a sorbol, azaz
a viz koriili hidratszfera (0-O g,;(r)), ami kb. 2,9 A koriil jelenne meg, gyakorlatilag nincs
is; csak a tavolabbi koordinacios szféra lathato. Ez a mésodik (vagy tavolabbi) koordindcios
szféra jol elkiiloniil a CsF 15 mol%-os oldat esetében, és a CsI 3,9 mol%-os oldatban is talalunk
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3.2. abra. A viz-viz korrelaciok, koztik a H-kotést jellemz g;;(r)-ek: O-O (fekete), O-H (piros),
H-H (761d).

a prdf-eken egy jol észreveheté masodik csiicsot is. Ez a jellegzetesség a tobbi oldatban alig
észrevehetd, s6t, a CsCl 15 mol%-os oldatnal a masodik cstics helyett inkabb egy kis intezitést,
széles vall figyelheté meg. Az els6 O-O prdf csticshoz kapcesolodva egy igen hatarozott vallat
figyelhetiink meg a CsI 3,9 mol%-os oldatnal.

Mivel a g (r)-ek szinte teljesen egyformak, a tovabbiakban mar az O-H g;;(r)-eket vessziik
szemiigyre. Az H-hidas halozatra jellemzé O H tavolsagot reprezentalja az 1,85 A kériili esiics.
Az intenzitasok a koncentracié névekedtével csokkennek, ami arra utal, hogy az ionok jelenléte
megbontja a vizmolekuldk kozotti H-hidas szerkezetet.

Most mar csak az ionok kozotti kapcesolatok maradtak hatra, melyeket a 3.3. &bra mutat be.
Amit elsdre észre lehet venni, hogy a hig oldatokban, ahol a(z elégtelen) statisztika miatt nem
illesztettiik az ion-ion prdf-eket, az RMC-vel szamolt g;;(r)-ek nem informativak. Téményebh
rendszereknél jol lathato, hogy az anion-anion és kation-kation prdf-ek a CsCl és CsBr oldatai

esetebén nagyon hasonldak; ezt az ionok méretével magyarazhatjuk, amelyek nagyon kozel all-
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nak egymashoz (Cst: 167 [78], C17: 184 pm, Br™: 196 pm [77]). A Cs-X parcialis radialis elosz-
lasfiiggvények pozicidiban ismét megfigyelheté az anionok méreteinek hozzavetésleges aranya.
Bar a teljes csucsot a tobbi prdf-ek lathatosaga érdekében nem mutattuk meg, az azonban
lathato, hogy a gesx(r)-ek els6 maximumai joval nagyobb intenzitasuak: ez nyilvanvaloan az

ellentétes toltésii részecskék kozotti vonzas kivetkezménye.
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3.3. dbra. Az ion-ion parkorrelaciokat jellemzd g;(r)-ek: Cs-Cs (fekete), Cs-X (piros), X-X
(z61d).

A fentiekben megmutattuk valamennyi rendszerre a parcialis radialis eloszlasfiiggvényeket,
amelyek segitségével a kéttest-korrelaciok szintjén jellemezhetSk azok a tobbezer atomos mo-
dellrendszerek, amelyeket két kisérleti adatsor (rontgen- és neutrondiffrakeio), valamint a mo-
lekularis dinamikai szimulaciok eredményeinek egyiittes felhasznélasdval (illesztésével) az RMC
modszerrel létrehoztunk. Tehét minden oldatra (és ezen beliil minden alkalmazott vizpoten-
cidlra) rendelkeziink (legalabb) egy olyan szimulacios dobozzal, amely koriilbeliil 10000 atomot
tartalmaz, és amelyben ismerjiik az 6sszes atomi koordinatat.

A kovetkezs részben azon tulajdonsagokat fogjuk tanulményozni, amelyeket a részecskék
67



koordinatainak ismeretében ki tudunk szamitani: ilyen jellemzGk a koordinacios szamok, il-
letve eloszlasuk, valamint a szdgeloszlasok. Meg kell azonban jegyezni, hogy egy folyadékban
az atomok poziciéi 4llanddan valtoznak, igy, ahogy a g;;(r)-eknél, természetesen itt is csak az

atlagos szerkezeti paramétereket tudjuk meghatéarozni.

3.2. A hidratalt ionok, vizmolekulik jellemzése

Hogyan hatarozzuk meg, hogy egy ion koriil hany molekula helyezkedik el? Ehhez elGszor is
ismerniink kell a megfelels g;;(r) fiiggvények minimum helyeit. A minimumbhelyek olyan tavol-
sdgokat hataroznak meg, ahol az dtlagosnal kevesebb részecske taldlhato. Ezeket a tavolsagokat
tekintjiik a koordinacios szférak hatérainak. Ionok esetében az elsé hidratszféra az érdekes,
hiszen ez hatarozza meg leginkabb, hogy egy ion mennyire hozzaférheté mas részecskék szamara
(pl. egy reakcioban), vagy hogy az ionok mozgasa mekkora hidratburok mozgéasat vonja maga
utén.

A részecskék koordinatainak ismeretében tudjuk, hogy az ionok és a vizmolekulak hol
helyezkednek el a szimulacios dobozban. A koordinatak alapjan megkeresiink egy iont, pl. egy
CsT-iont. A g;;(r) fiiggvenybdl meghatirozzuk a koordinacios szfera hatarat: ez Cs™ esetén a
Cs-0O g;5(r) alapjan kb. 3.8 A. Képzeletben az ion koriil egy ekkora sugart gdmbét rajzolunk.
A 3.4. dbra ezt két dimenziéban illusztalja. Ezutan megszamoljuk ebben a gémbben az oxigé-
natomokat, melyek szdma megegyezik a vizmolekuldk szdméval. Ilyen modon az Osszes ionra
meghatarozzuk a koriilottiik 16vé vizmolekuldk szamdat, majd ezekbdl atlagot szamolunk: az
atlag adja az atlagos elsG koordinacios szamot. Erdemes a koordinécios szamok eloszlasat is
megvizsgalni, amit 1gy tehetiink meg, hogy megadjuk, hogy az ionok hany szazalékat veszi
koriil pl. 3, 4, 5 vagy tobb vizmolekula a hidratszféraban.

Természetesen nem csak az ionok koriili vizmolekuldkra vonatkozé koordinécios szamot ad-
hatjuk meg, hanem azt is megnézhetjiik, hogy taldlunk-e kontakt ionpart, azaz van-e két olyan
ion, ahol az ionok kozelebb keriilnek egymashoz, mint az ion-vizmolekula tavolsag. Az pedig,
hogy egy oxigénatom koriil hany oxigénatom (azaz a vizmolekulak koriil hany vizmolekula)
taldlhato, arra ad némi tAmpontot, hogy a tokéletes hidrogén-hidas szerkezet kiépiiléséhez mi-
lyen mértékben van meg a sziikséges négy szomszédos vizmolekula.

A koordinacios szamokat meghataroztuk valamennyi oldatra és minden egyes vizpotencialra.
Példaként a 7,5 mol%-os CsCl-oldatot mutatjuk be. Mivel konfigurdciokat csak két vizmo-
dellnél gytjtottiink, a 3.1. tdblazatban szerepld adatok egyetlen konfiguraciobol szérmaznak.

(Részletes, minden oldatra kiterjedd tablazatok a Fiiggelékben talalhatoak.)
68



efln

er

correlation function

atomic pair

shells of nearest neighbours

3.4. abra. A koordinacios szférak illusztracioja (két dimenzioban). (Az abrat az [1]-es hivatkozas-

bol vettem at.)

Ha a 3.1. tablazatot megvizsgaljuk, akkor az MD és az RMC kozott 13 %-nél nagyobb
eltérést nem taldlunk. (Az eltérés szamoldsanal a RMC értéket vettem alapul, azaz az MD
értéket osztottam az RMC értékkel, és ezeket vetettem dssze.) Kb. 10 % a koordinécios szam
meghatarozasi modszernek a (becsiilt) bizonytalansdga, ami leginkdbb a koordinacios szféra
hataranak kijelolésébdl szarmazik. A fenti esetben talalt eltérések jelentds tobbsége tehat béven
a hibahataron beliil van; minddssze két esetben taldltunk 10 %-osndl nagyobb eltérést (TTP4P-
2005-flex: goscs(r) és SPC/E-flex: gy (r)). Ezek alapjan azt mondhatjuk, hogy az MD-vel és
az RMC-vel szamitott modellekbdl (a koordindcios szam bizonytalansagan beliil) ugyanazokat
az atlagos koordinacios szamokat kaptuk.

Ugyanezt tapasztaltuk a tobbi CsCl- és Csl-oldatoknal is. Igazabol valamennyi rendszernél
hasonlo a helyzet, azonban néhany emlitésre mélto eltérést talaltunk CsBr- és CsF-oldatoknél.
A legtoményebb CsBr-oldat esetében kb. 20 %-os eltérést kaptunk a Br~ koriili hidrogénatomok
szamanak meghatarozasakor. Ugyanilyen mértéki az eltérés az oxigénatomok koriili oxigénato-
mok koordinacios szamai kozott, és kétszer ekkora az eltérés az oxigén koriili hidrogénatomok
szamat illetGen. A kozepes koncentraciondl szintén 20%-os eltérést figyelhetiink meg az oxigén

koriili hidrogénatomok szamanak meghatirozisakor, mig az anion koriili hidrogénatomok és
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3.1. tablazat. A 7,5 mol%-os CsCl oldat MD-vel és RMC-vel készitett szerkezeti modelljeibsl

szamitott koordinédciés szdmok

CsCl1 75 IIlOl% RID/’/RRIC Nosct | Noso | NosH | Nclo | Nolg | Moo n()H(T‘)

SPC/E-rig MD 1,39 | 6,10 | 23,14 | 5,09 | 509 | 329 | 3,56
SPC/E-rig RMC 1,26 | 6,73 | 24,19 | 5,69 | 557 | 321 | 3.25
TIP3P-rig MD 1,18 | 6,71 | 23,37 | 5,81 | 5,89 | 3,17 | 3,38
TIP3P-rig RMC 1,18 | 6,72 | 24,37 | 5,73 | 5,74 | 3,17 | 3,30
TIP4P-rig MD 1,09 | 6,89 | 23,73 | 5,84 | 5,82 | 3,18 | 3,48
TIP4P-rig RMC 1,07 | 6,96 | 24,96 | 5,90 | 5,75 | 3,15 | 3,23
TIP4P-2005-rig MD 1,25 | 6,40 | 23,07 | 5,44 | 546 | 3,25 | 3,48

TIP4P-2005-rig | RMC 1,26 | 6,75 | 24,40 | 5,61 | 5,51 | 3,22 | 3,24

SPC/E-flex MD 1.39 | 6,10 | 23,13 | 5,08 | 5,07 | 3,29 | 3,55
SPC/E-flex RMC 1,36 | 6,32 | 24,03 | 5,21 | 4,89 | 3,31 | 3,26
TIP3P-flex MD 1,05 | 6,75 | 23,37 | 5,80 | 5,82 | 3,21 | 3,43
TIP3P-flex RMC 1,05 | 6,78 | 24,07 | 5,86 | 5,59 | 3,19 | 3,31
TIPAP-flex MD 1,12 | 6,56 | 23,46 | 5,64 | 5,58 | 3,22 | 3,49
TIPAP-flex RMC 1,12 | 7,01 | 24,12 | 5,80 | 5,51 | 3,09 | 3,25
TIPAP-2005-flex MD 1,18 | 6,39 | 23,58 | 5,26 | 5,26 | 3,26 | 3,55

TIP4P-2005-flex | RMC 1,17 | 6,87 | 24,07 | 5,37 | 5,21 | 3,25 | 3,27

POL3-S2 rig MD 1,53 | 6,62 | 23,62 | 5,07 | 5,08 | 3,22 | 3,48
POL3-S2-rig RMC 1,53 | 6,49 | 23,99 | 4,86 | 4,91 | 3,40 | 3,28
SWM4-DP-rig MD 1,37 | 639 | 22,98 | 5,19 | 525 | 3.25 | 345
SWM4-DP-rig RMC 1,37 | 6.61 | 24,03 | 5,33 | 533 | 3.28 | 3,30
SWM4-NDP-rig MD 1,36 | 6,50 | 22,80 | 5,42 | 538 | 3,21 | 3,45

SWN4-NDP-rig RMC 1,36 | 6,57 | 24,00 | 5,30 | 5,32 | 3.30 | 3,26

az oxigénatomok koriili oxigének széméat 10 % on beliil azonosan becsli az MD és az (MD-t
kovet§) RMC. A leghigabb CsBr rendszernél csak a TIP4P-2005-flex vizmodellre kaptunk 20
%-os eltérést az oxigénatomok koriili hidrogénatomok szamat illetGen.

A CsF-oldatok esetében az oxigén koriili hidrogénatomok szamat az MD ¢és az RMC 10%-on
beliil becsli. A 15 mol%-os koncentéacional a viz koriili vizmolekuldk szamara hasonlo adatot

kapunk RMC-vel és pusztan az MD-t hasznilva, mig nagyobb koncentricionil méar jelent&sebb
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eltérések, 20-60% kozottiek, is el6fordulnak. Az alacsonyabb koncentracionél a Cs-F koordiné-
cios szam eltér valamelyest (14-18 %), mig a 32 mol%-os oldat esetében a kapott két koordina-
cios szam kozotti eltérés 3 % koriil van. A legnagyobb %-os eltérés mindkét koncentracional és
mindegyik vizmodell esetében a F~-ion koriili H-atomok szamanal talalhato: az MD-vel kapott
értékek 1,2-2-szeresei az RMC-vel szamitott értékeknek. A legkisebb eltérést az SWM4-DP-rig
vizmodell alkalmazéasakor kaptuk (15 mol%: 1,18-as, mig 32 mol%: 1,53-as szorzd).

Az eddigiek alapjan elmondhatjuk, hogy a koordinécids szamokat az MD a legtobb eset-
ben jol leirja és a koordindcios szamok eloszlasa (1d. alabb) is kizel megegyezs eredményre
vezet RMC, illetve az eredeti MD eredményeket tekintve. Néhany esetben azonban az MD tobb
vizmolekulat josol egy vizmolekula vagy ion (pl. F~) koriil, ami alapjan azt feltételezhetjiik,
hogy ezen esetekben az MD (illetve az altala alkalmazott kilesonhatési potencidlok) erdsebh
hidrogén-kotéses rendszert eredményez(nek). Az anionok koziil a F~ és a Br~ hidratszférainal
taldltunk eltéréseket, ami eredhet akar abbol is, hogy a ionpotencidlok még nem elég jok
ezen rendszerek leirasahoz. Azaz az MD(ben hasznalt potencialok) és a koordinacios szamok
meghatarozasanak hibaja egyiittesen okozhat tobb, mint 10 % feletti eltérést; ezekre az ese-
tekre mindenképpen figyelmet kell forditani, hiszen itt érheték tetten a molekularis dinamikai
szimulacioban alkalmazott parpotencidlok héatranyai.

Miel6tt valamennyi oldatot figyelembe véve elemezném a koordinéciés szamokat, mutatok
egy példat a koordinicios szamok eloszlasara is. A 3.5. abrdhoz azért a CsF 15 mol%-os oldatét
valasztottuk, mert itt lathato, hogy milyen az, amikor az MD-bdl és az RMC-bdl kapott el-
oszlasok altalaban jol egyeznek, de az is kideriil, hogy a F~-ion kdoriil mekkora az eltérés a két
modszer altal kapott koordinacids szdmok kozott.

A koordinacios szamok eloszlasat tekintve elmondhat6, hogy az RMC-vel finomitott szamitas
dramai valtozast nem idézett eld, azaz a molekularis dinamikai szimulaciok e tekintetben mi-
nimum félkvantitativ pontossiaggal megadjak a kisérleti adatokbol szarmaztathato értékeket.

A kovetkez$ lépésként valamennyi oldatra_gy kivélasztott potencidllal, a TIP4P-2005-rig
vizmodell alkalmazéisa mellett, a 23. tablazatban kozoljiik a koordinécids szamokat, amelyeket
az RMC-vel létrehozott modellbdl szamoltunk ki. (A koordindciés szféra hatarai a Fiiggelek
22.-es tablazataban talalhatok.)

Az ionok hidratfszféeraja egy oldat szerkezetének talan a legérdekesebb részlete. Erdemes
kiilon targyalni azokat az esteket, ahol nincs elég vizmolekula ahhoz, hogy az ion koriil 6néllo
(fiiggetlen) hidréitszféra alakulhasson ki. Egyértelmten ilyen rendszer a CsF 32 mol%-os oldat. A
CsF 15 mol% és CsCl 15 mol%-os oldatokban a kation az ellenionnal egyiitt rendelkezik dsszesen

5-6 vizmolekulaval kettejiik (akar részlegesen atfedd) hidratszérafjanak kialakitasara. Mindkét
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3.5. dbra. A koordinacios szamok eloszlasa CsF 15 mol%-os vizes oldatira (SWM4-DP-rig

vizmodell).

ionnal azt figyelhetjiik meg, hogy nagyobb a koordinacios szdm, mint amennyi vizmolekula
rendelkezésre 4ll, ami azt jelenti, hogy a hidratszférak atfednek.

A CsCl 7,5 mol% és CsBr 7,6 mol%-os oldatokban elméletileg 6 vizmolekula jut egy ion-
ra, ami akar elegendd is lehet az 6nallo hidratszféra kialakitasihoz. Azonban itt is magasabb
szamokat kaptunk, tehét itt is van atfedés, de nem olyan jelentGs, mint az elgbbi esetben.

Hig oldatok esetében természetesen béven elegendd vizmolekula all rendelkezésre, igy itt az
anionok és a kationok egymastol fiiggetlen hidratburokkal rendelkeznek.

Osszességében elmondhatjuk, hogy, a varakozasnak megfelelgen, a koncentracio novekedé-
sével a hidratszféraban talalhato vizmolekuldk szédma cstkken. Ez a megallapitas Gsszhang-
ban van Tamura és munkatérsainak eredményeivel [42]. Tovabba azt is észrevehetjiik, hogy

a jelenlévs anionok méretének novekedésével a kationok koriil atlagosan kevesebb vizmolekula
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3.2. tablazat. Az RMC modellekb6l szamitott koordinacios szamok (vizmodell: TIP4P-2005-rig)

TIP4P-2005 rig | CsF | CsF | CsCl | CsCl | CsCl | CsBr | CsBr | CsBr | Csl Csl

mol% 15 | 32 | 15 | 75 | 15 | 09 | 45 | 76 1 3,9
n(Cs-Cs) 359 | 6,89 | 020 | 1,53 | 325 | 0,00 | 0,84 | 1,31 | 0,18 | 1,06
n(Cs-X) 022 | 226 | 026 | 126 | 2,11 | 023 | 094 | 141 | 048 | 1,27
n(Cs-0) 776 | 642 | 7,95 | 6,73 | 6,28 | 7.67 | 6,89 | 591 | 7,12 | 579
n(Cs-H) 21,19 | 20,55 | 26,18 | 24,33 | 22,55 | 28,14 | 26,98 | 24,88 | 24,90 | 19,46
n(X-X) 223 | 390 | 020 | 1,63 | 3,22 | 0,07 | 0,95 | 1,60 | 0,24 | 0,98
n(X-0) 324 | 291 | 638 | 561 | 486 | 647 | 6,01 | 559 | 655 | 495
n(X-H) 3,01 | 207 | 650 | 551 | 471 | 6,10 | 527 | 435 | 6,64 | 539
n(0-0) 1,70 | 052 | 383 | 324 | 2,68 | 3,67 | 334 | 272 | 475 | 432
n(O-H) 315 | 230 | 381 | 329 | 3,01 | 353 | 2,96 | 234 | 394 | 347
n(H-H) 493 | 345 | 557 | 479 | 442 | 554 | 496 | 424 | 622 | 530

taldlhato. Szamszerisitve, a Cst ionok hidratszférdjaban a koncentricio és némiképp az ellenion
mindségének fiiggvényében 8-5 vizmolekula talalhato. A hig CsCl oldatok esetén talalt kizel 8-as
koordinacios szam megegyezik az irodalomban tobbek altal javasolt értékekkel |45, 46, 47, 49|,
azonban a Csl oldat esetében a Smirnov és munkatarsai éltal javasolt 8-as |47| koordindcios
szamnal kisebb (ngso= 7,12) értéket kaptunk. A 3,9 mol%-os CsI oldatandl az noso értéke jo
egyezést mutat a Tamura és munkatarsai altal javasolt (kisérleti és MD) értékekkel [42, 44].

A hidratszféraban talalhato oxigénatomok (azaz vizmolekulak) szama alapjan koriilbeliil 10-
16 hidrogénatomot vérnank a Cs™ koordindcios szférdjaban. Azonban, ha megnézziik a tablaza-
tot, ennél joval tébbet, 20-28-at taldlunk. Ennek oka, hogy a koordinacios szféraba tartozo viz-
molekulak a valasztott tavolsagon beliili teret nem toltik ki teljes egészében, és a tavolabbi, méar
nem koordinélt vizmolekulak hidrogénatomjaikkal a kozponti ion felé fordulva belognak ebbe a
szféraba, mig oxigénatomjuk a valasztott hataron kiviil esik. Ott, ahol a kation hidratszféraja
atfed az anion hidratszférajaval, konnyebben értelmezhets ez a kép, hiszen azok a vizmolekulak,
amelyek egyik H-atomjukkal az anion felé fordulnak, a méasik (,szabad”) H-hidrogénatomjukkal
be tudnak logni a kation hidratszférajaba. Ez utobbi elképzelés énmagaban még nem magyaraz-
za meg a jelenséget, mivel hig oldatok esetén is - ahol valoszerttlen az atfedés - anomalisan nagy
a hidrogénatomok szdma, s6t, ha az aranyokat is megfigyeljiik, akkor nem lathatjuk minden eset-

ben azt, hogy a koncentréicio (vagyis az atfedés) novekedésével ardnyaiban tobb hidrogénatom
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furakodna be a kation hidratszférajaba. Hig oldatok esetén valoszintileg csak a véletlenszert
elrendezGdésbdl adodik a hidrogénatomok szama, de nem zarhatjuk ki, hogy létezik olyan, a
fentieken kiviili (és a jelen munka sordn nem azonositott) mechanizmus, ami szintén szerepet
jatszhat az anomalisan nagy szamu hidrogénatom megjelenésében.

Az anionok koriil a koncentracio fiiggvényében 7-5 vizmolekula talalhato. Az ionok méretének
fliggvényében az anion méretének novekedésével kismértékben, de ng a koordinacios szam. Ez
magyarazhato azzal, hogy a vizmolekulak jobban el tudnak helyezkedni nagyobb feliileten.
cia; ez talan magyarazhat6 azzal, hogy a toltés/feliilet ardny csokken a novekvs ionmérettel,
azaz csokken az anionok ,fajlagos vonzo-ereje”, igy nem tud olyan kénnyen magahoz kitni (ko-
ordinalni) olyan sok vizmolekulat, mint amennyi az ion ,feliiletén” elférne. Ha az anionok koriil
elhelyezkedd hidrogénatomok szamat tekintjiik, akkor itt (némi tulzassal) az mondhatjuk, hogy
az anion koriil minden vizmolekula pontosan egy hidrogénatomjaval (azaz H-hidas kitéssel)
kapesolodik az anionhoz. Ugy tiinik, e viselkedéstél a toményebb CsBr oldatok eltérnek: itt
mar elég nagy a kiilonbség np,o és np, g kozott, hogy kijelentsiik, a Br~-ion koriil nem minden
vizmolekula kapcsolodik hidrogénkétésen keresztiil az anionhoz.

A Bevezetésben emlitettiik, hogy az oldatok szerkezetét hagyoményosan az oldoszerével
vetik Gssze. A vizmolekulak koriili viz koordinacios szam azért érdekes, mert nyomon kovethet-
jiik, hogy a viz H-hidas szerkezete mennyire valtozik meg. A kérdés az, hogy milyen mértékben
talalhato meg a vizmolekulak koriil az a négy szomszédos vizmolekula, ami szitkséges a tokéletes
H-hidas halozat kialakitasidhoz. Téményebb oldatoknal nincs meg a négyes koordinacios szam,
tehét itt a H-hidas szerkezet biztosan nem tud teljesen kiépiilni. Kiilonosen a CsF 32 mol%-
os oldatéra igaz ez, ahol inkdbb azt mondhatjuk, hogy alig van néhany vizmolekula, amely
ilyen kétéssel kapesolodik egymashoz. Kozepes koncentracioknal valamivel t6bb, mint harom
az atlagos koordinécios szam, igy itt torzult (;hidnyos”) H-hidas szerkezet varhato; lehetnek ter-
mészetesen olyan részletek (dinamikusan valtakozva), ahol ,tokéletes” H-hidas szerkezet alakul
ki. Kis koncentracional pedig a vizmolekulak tobbsége koriil ki tud alakulni a tokéletes H-hidas
szerkezet (s6t, a CsI mindkét oldatanal elvben tokéletes H-hidas szerkezet is elképzelhetd).

A 3.6. 4bran mutatjuk be néhany fontosnak itélt koordinacios szam %-os el6fordulasi va-
loszintiségét. Jol lathato, amit mar a 23. tablazatbhol is megallapitottunk, hogy valamennyi
részecske koordinédcios szdma, azaz az ion és a viz molekuldk koriili vizek szadma csékken a kon-
centricié novekedtével. Ez alol csupan a CsI 3,9 mol%-os oldatnal talalunk kivételt, ott ugyanis
a toményebb oldatban a vizmolekula koriili vizmolekulak szdma nagyobb, mint 0,9 mol%-os

oldat esetében. Ez a jelenség legegyszertibben a H-kitések rendszerének jelentds torzulasaval
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3.6. dbra. A CsO, XO ¢és OO (els6) koordinécios szdmok eloszldsal az Osszes vizsgalt cézium-

halogenid oldatban (vizmodell: SWM4-DP-rig).

magyarazhato. A 3.6. dbraval azt is szerettem volna szemléltetni, hogy a koordinacios szam,
azaz az atlag, egy viszonylag széles eloszlasbol jon létre, ami azt jelenti, hogy a koordinacios
szféra nem jol definialt. A CsF 32 mol%-os oldatra vonatkozoan jol lathato az oldat toménysége,
ugyanis a vizmolekulak kb. 80%-nak nincs vizmolekula szomszédja (a szokdsos 3 A&—ig tekintve
a szomszédokat).

Elektrolitoldatoknal figyelmet szoktak forditani arra, hogy van-e kontakt ionpar az oldat-
ban [79]. Kontakt ionpéarrdl akkor beszélhetiink, ha az ion hidratszférajaban talalunk egy masik
iont, azaz oldaskor a vizmolekulak nem tavolitottak el az ion korzetébdl minden ellentétes
toltési iont; ez azt is jelenti, hogy az ion teljes hidratalodasa adott esetben nem a legked-
vezGbb folyamat energetikailag. A kontakt ionparok meghatarozasara nincs egységes modszer,
igy 3.3. tablazattal szeretnék bemutatni azt, hogy az ion koriil adott tavolsagon beliil van-e jelen
masik ion is; ez talan segitségiinkre lesz abban, hogy mondhassunk valamit a kontakt ionparok

létezésersl. Harom r érték (1d.10. abra) mellett szamoltuk ki az ionok koériili kiilonb6z6 ionok
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3.3. tablazat. Az ionok hidratacios szférajaban talalhato ionok szdma. A kontakt ionparra
vonatkozd koordindcios szamokat harom tavolsignél szamoltuk ki: 711 a gin—o(r) fliggvény
cstcsdnak maximumhelyéig, 2 a gion—o(r) fliggvény elsd szimmetrikusnak feltételezett csicsa-

nak végpontja és 13: a gion—o(r) elsd csicsat kovetd minimumhelyéig.

SWM4-DP rig | CsF | CsF | CsCl | CsCl | CsBr | CsBr | CsI
mol% 15 32 7.5 15 4,5 7,6 3,9

neses(r1) | 0,00 [ 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00

nesx(r1) 0,12 1,25 | 0,02 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
neses(r2) | 0,00 [ 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00

nesx(r2) | 0,26 | 2,08 | 057 | 1,05 | 053 | 042 | 0,04

neses(rs) | 0,00 | 3,46 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00

nesx(rs) | 011502 ] 122 | 231 | 0,73 | 0,83 | 0,43
( 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0.00 | 0,00 | 0,00 | 0,00

0,01 | 0,00 | 0,06 | 0.05 | 0,04 | 0,01 | 0,02

0,01 | 028 | 0,59 | 0,99 | 0,66 | 0.64 | 0,48

)
)
nyx(rs) 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
)
)

0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00

nxes(rs) | 0,02 1,15 | 1,00 | 1,77 | 0,80 | 0,83 | 0,64

+koordinacios szamait” (Id. 3.3 tablazat). Az r értékek a kovetkezdk (1d. 10): az ion - viz (oxigén)
prdf elsé cstics maximumhelye (r1), illetve az elsd csticsot kovetd minimumnak a helye (r3); a
harmadik (r) értéket pedig gy hataroztam meg, hogy az ion-O prdf elsd cstes kiindulési (elsé
nem-nulla fiiggvényérték) pontjahoz hozzdadtuk a kiindulopont és csticsmaximum tavolsaganak
kétszeresét. A kontakt ionparra vonatkozé koordinacios szamokat SWM4-DP-rig vizmodell al-
kalmazasaval szamitottuk ki, kivéve a CsI 3,9 mol%-os oldatot, ahol TIP4P-2005-rig vizmodellt
hasznaltunk.

A tablazat alapjan megéllapithatjuk, hogy a 32 mol%-os CsF oldat esetében ionok az hid-
ratszfédjaban az ellenion megtalalhaté a hidratszférat jellemz6 atlagos ion-viz tavolsagon beliil
(tehat a vizmolekulak . kizott”): ez a kontakt ionpar legtisztabb megjelenési formaja. Tamura és
munkatarsai [42], valamint Smirnov és munkatarai [47] megfigyeléseivel ellentéthen a CsI olda-
tokban nem taldltunk Cs*™-I~ ionpérokat a rendszerben. A 3.3. tédblazatban megfigyelhetjiik azt

is, hogy a CsCl 15%-o0s oldatban atlagosan egy ellenion talalhato az ion-O prdf ro tévolségaig,
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tehat nem abszolut az ion kozvetlen kozelében, de részhen ,belelog” a hidratburokba az ellenion.
Ezt a jelenséget kisebb aranyban, de a tobbi oldatnél is megfigyelhetjiik; mindazonaltal, ezt a

fajta kapcsolatot szigorian véve nem nevezhetjiik ,kontakt” ionparnak.

3.3. A hidrogénkotést jellemzd szogek

A hidrogénkotéses rendszerrdl az elsG koordinacios héjon beliili X-~H-O, valamint a H-
OH sz6gek tanulmanyozasaval nyerhetiink ismereteket. Ezeket a szogeket a szégek cos-anak
eloszlasaval szokas jellemezni; a fenti két szogre vonatkozoan ezek lathatoak a 3.7. abran. Ezen
szogeloszlasokat a koordinédcios szdmokhoz, illetve azok eloszlasdhoz hasonloan szdmoljuk ki,
a szamitasdhoz azonban a kozponti részecske megjelolése mellett két (a részecske tipusatol
fiiggd) tavolsag megadasa sziikséges. Ezen tavolsagokon beliil keressiik meg azon részecskéket,
amelyek kozott a szogeket szamolni szeretnénk, majd a kdzponti részecske kozéppontjatol a
masik két részecske kozéppontjiba egy-egy vektort huzunk, és kiszamoljuk a két vektor altal
beszart szog cos-at. Az Gsszes kozponti részecskénél ily modon meghatarozzuk a szogértékeket,
majd atlagolunk.

A H-hid kotéseknél egyenes elrendezédést varnank, ami 180 °-os kotésszdget jelent, vagyis
az abran a -1 értéknél varunk maximumot.

Eszrevehetjiik, hogy a jodid-oldatokat kivéve valamennyi esetben az MD jéval nagyobb
ardnyban feltételezi az egyenes (,szabélyos”) hidrogénkotéssel kapesolodd molekuldk ardnyét,
mint az (MD szimulacios eredményekbdl kiindulo) RMC. Ez részben abbdl is adodik, hogy az
RMC altalaban a legrendezetlenebb olyan konfiguraciot allitja eld, ami a modellezett adatokkal
konzisztens. Esetiinkben azonban ennél a hatasnal nagyobb eltéréseket tapasztalunk. Ha ala-
posan szemléljitk az &brat, megfigyelhets, hogy az egyenes H-kitések ardnya a koncentricio
novekedésével az MD konfiguraciok esetében nem tulzottan valtozik, mig az RMC szerint a
konentracio novekedésével ez az arany csokken. Ha az anionok tipuséat nézziik, lathatjuk, hogy
az MD és RMC kozotti kiilonbség, F~ > I~ iranyba mutat, vagyis az ionméret novekedésével
csokken. A kiilonbségek hozzavetSlegesen ismét az ionsugarak valtozasaval hasonld mértékben
valtoznak.

Azt is érdemes megfigyelniink, hogy a vizmolekuldk kozétti H-kotések joval erételjesebben
torzulnak, mint az anionhoz két6déek; ez is alatamasztja az MD-hez képesti torzulés valodisagat
(hiszen ha pusztan az RMC ,szétrazo” hatdsa érvényesiilne, akkor mindkét szognek egyforméan
kellene torzulnia).

Zarasként szeretnénk megmutatni még egy képet, tulajdonképpen egy pillanatfelvételt a 15
s
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3.7. dbra. Az X..H-O és H-O...H szogeloszlasok az osszes vizsgalt oldatban (vizmodell: SWM4-

DP-rig).

mol%-os CsCl oldatrol a 3.8. 4bran. A CsT-ion kozvetlen kornyezetét lathatjuk. Itt is megfi-

gyelhetjiik azt, amit a hidrogénkotéses rendszerrdl eddig elmondtunk: az MD szerinti hidro-

génkotéses halozat a valosagnal sokkal rendezettebb. Azt is megfigyelhetjiik tovabba, hogy a

H-hidak elsésorban a vizmolekulak kozott bomlanak fel, mig az anion-viz kapcsolatok nagyobb

aranyban maradnak meg.
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.. RMC szerint

.. MD szerint

3.8. abra. Egy pillanatfelvétel a 15 mol%-os CsCl oldatrol. Cs™: barna, C17: zold, O: piros és
H: fehér.
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Osszefoglalas és kitekintés

Rontgen- és neutrondiffrakcios mérési adatok, valamit molekularis dinamikai szimulaciok
eredményeinek felhasznélasaval széles koncetraciotartomanyban modelleztem vizes cézium-ha-
logenid oldatokat forditott (Reverse) Monte Carlo eljarassal.

A szamitasok soran tobbféle vizmodellel készitett MD eredményeket hasznaltam fel, igy
lehetdség volt megvizsgalni ezek alkalmazhatosagat. Az eredmények alapjan azt a kovetkeztetést
vonhatjuk le, hogy hig rendszerek szimulaciojat merev és négy kolcsonhatasi hellyel rendelkezd
vizmodellekkel elegendd elvégezni; nem sziikséges polarizalhaté vizpotencidlokat alkalmazni,
ami megnéveli az MD szamitas idGigényét. Toményebb rendszerek esetében is igen jol tel-
jesitettek ezek a potencidlok, azonban CsF oldatoknél jobb eredményt értiink el a merev és
négy kolcsonhatasi hellyel rendelkez6 modellek polarizalhato valtozatanak alkalmazéasaval.

Az RMC altal javasolt szerkezetet dsszevetettitk az MD-vel elGallitott szerkezettel. Megal-
lapitottuk, hogy a vizmolekulak szerkezetére jellemzd korrelacios fiiggvényekben kiilonboznek
leginkabb az MD és az RMC eredmények. Bizonyos esetekben eltéréseket taldltunk a kation-
vizmolekula, illetve anion-vizmolekula korrelaciokra vonatkozo fiiggvényekben is. Ezek azonban
csak az els cstcs, azaz az elsG koordinacios szféran kiviili részt érintik, ami azt jelenti, hogy
a szamunkra leginkabb érdekes elsé hidratacios szféranak a leirasdban az MD 6nmagéaban is jo
kozelitést ad. Osszehasonlitva a koordinacios szamokat, illetve azok eloszlasat, kijelenthetjiik,
hogy az MD ezen értékeket legalabb félkvantitativ pontossdggal becsli. Csupan néhany helyen
(F~-, Br-ion, valamint CsF oldat esetében a vizmolekulak koriili vizmolekuldk szamanal) talal-
tunk emlitésre mélto eltérést, amely valoszintileg abbol adodik, hogy az MD jobban meghata-
rozott H-hidas kotésrendszer kialakulasat feltételezi a vizes oldatokban.

A hidrogénkétéses rendszer leirdsa az a pont, ahol egyértelmiien kiilonb6z6 eredményt kap-
tunk a ,tiszta” MD és az MD RMC-vel térténd finomitésa kozott. Ezért fontos lenne, hogy a
szimulaciok terén a viz kolcsonhatasi potencialjainak fejlesztése kiterjedjen a H-kotéses rendszer
leirasanak finomitasara.

Az altalunk végzett kutatast tobb szélon lehet, illetve érdemes folytatni. Két {6 iranyt
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nevezhetiink meg.

Az egyik irany a vizsgalando anyagok korét érinti. Errdl itt csak annyit jegyzek meg, hogy
egyre Osszetettebb, illetve gyakorlati szempontbol egyre fontosabb rendszerek tanulméanyozéasara
toreksziink, azonban ahhoz, hogy idaig eljussunk, nem keriilhetjiik ki az egyszeriibb oldatok
vizsgalatat sem. Osztalyunkon folyamatban van tobb alkaliféem- illetve alkaliféldfém-halogenid
oldat vizsgalata, ahol tébbek kozott meg kell kiizdeni azzal a probrémaval is, hogy az ionok
kevesebb elektronnal rendelkeznek, igy a rontgediffrakciobol szarmazo informacio is kevesebb.

A masik iranyvonal a modszer fejlesztése és alkalmazhatosiagénak vizsgalata. Tapaszta-
lataink alapjan gy ttinik, az MD igen jol alkalmazhato egyszert oldatok szerkezetének jellemzé-
séhez. Ezért érdemes vizsgalni azt a kérdést, hogy a diffrakcios mérések korlatozott informécio-
tartalmabol adodik-e az, hogy a szerkezeti fiiggvények, valamint a prdf-ek illeszkedése ennyire
sikeres? Ehhez tjabb kisérleti adatokat kell bevonni a vizsgalatba. Jelenlegi meglatasunk sze-
rint erre leginkdbb alkalmas mérés az EXAFS. Ez a modszer az ionok kdzvetlen kérnyezetérdl
ad(hat) informaciot, ami nem utolsé sorban segithet legkiizdeni azt a problémat is, hogy a kis
rendszamn ionok kevéshé megfigyelhetGek rontgendiffrakcioval. EXAFS méréseket mar készitet-
tiink tobbek kozott a cézium-halogenid oldatokra is, azonban ezek bevonasa a modszerbe még
nem tortént meg. Az EXAFS mérések oldatokra valé alkalmazhatosdganak kérdése megosztja
a kutatokat, igy osztalyunkon jelenleg azt vizsgaljuk, hogy hogyan épithetGek be megbizhatoan
az EXAFS mérési eredmények az oldatszerkezet RMC-vel torténd meghatarozasa soran.

Hosszabb tavon a kisérleti oldalrol torténs modszerfejleszéshez tartozik a polarizacios neut-
ronokkal végzett mérések bevondsa [80]. A 'H tartalmi anyagok esetében az inkoherens hattér
miatt a koherens szorés jarulékanak elvalasztasa neutrondiffrakcios kisérletekben nehézségekbe
iitkdzik; ezért rendszerint 2H (deutérium) tartalmi mintat vizsgdlnak. Azonban, ha a vizes
oldatok szerkezetvizsgalatat polarizalt neutronokkal végezziik, e két (koherens, inkoherens)
jarulékot kiilon tudjuk valasztani. Ez segithet a H-hidas kétésrendszer feltérképezésében, mivel
énmagaban a 'H jol szérja a neutronokat, csak a koherens 1ész kelléen pontos elvilasztasa az
inkoherens jaruléktol ,normal” neutrondiffrakcié esetén gyakorlatilag lehetetlen. Elényt jelent-
het még az is, hogy a késébbiekben lehetGvé teszi olyan komplex mintdk vizsgalatat, ahol a
deuterizalas problémét jelent.

Nemcsak a kisérlet, hanem a molekularis dinamika iranyabol is fejleszthetjiik modszeriin-
ket, amely fejlesztés elsGsorban szintén a H-kotéses rendszer jobb leiraséat célozza: ab initio MD
szamitésok |81 eredményeit szeretnénk felhasznélni. Ez azért lenne elényss, mert a dolgozat
alapjan ugy tiinik, hogy a vizszerkezet leirasat a klasszikus potencidlok valtoztatasaval nem

tudjuk jelentés mértékben javitani. Az ab initio MD-vel viszont a részecskék kolesonhatasat
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leir6 potencialt nem elére definialt Coulomb és Lennard-Jones tagokat tartalmaz6 modellekbl
szamitjak, hanem a potenciélfeliilet aktualis pontjait és a sziikséges gradienseket a trajek-
toria mentén menet kozben kvantumkémiai szamitasokkal hatarozzak meg. Az ab initio MD
szamitasigénye azonban sajnos még mindig olyan magas, hogy a dolgozatban felhasznélt men-
nyiségii adat elGallitasa hosszii éveket igényelne; igy e fejlesztés sokkal inkabb tavlati cél, mint

rovidtavi lehetdség.
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Ionpotencialok, vizmodellek

4. tablazat. Az ion potencialok Lennard-Jones tagjanak paraméterei

ion ol eld

- A |KkJ/mol
Cs* |6.7160 | 0,3389

F~ 12.7330 | 3.0124
Cl~ [4.4172 | 0,4928
Br~ [4.6238 | 0,3766
I~ 15.4000 | 0,2929

9. abra. Vizmodellek: (a) vizmodellek kdlesonhatési helyei (site-ok); (b) a toltések, illetve a

Lennard-Jones tagok lehetséges elhelyezkedései

83



5. tablazat. A merev vizmodellek szerkezeti, illetve Lennard-Jonnes paraméterei.

modell ron | om_o_g | o ek’ qo qH qm rom
A ° A kJ/mol e e e A
SPC/E 1,0000 | 109,47 |3,1660 | 0,6500 |-0,8476 |0,4238 - -
TIP3P 0,9572 | 104,52 |3,1506 | 0,6364 |-0,8340 |0,4170 - -
TIP4P 0,9572 | 104,52 |3,1537 | 0,6480 - 0,5200 |-1,0400 | 0,1500
TIP4P-2005 |0,9572 | 104,52 |3,1589 | 0,7749 - 0,5564 |-1,1128 | 0,1546
Pol3-rig 0,9572 | 104,52 |3,2340 | 0,7636 - 0,5190 |-1,0380 |0,2150
SWM4-DP 10,9572 | 104,52 |3,1803 | 0,8606 - 0,5537 |-1,0740 | 0,2381
SWM4-NDP 10,9572 | 104,52 |3,1840 | 0,8826 - 0,5573 |-1,1147 | 0,2403

6. tablazat. A flexibilis vizmodellek paraméterei.

modell bbond | Kond | Qongle | Kangic
nm mj;f”ﬁ degree %

SPC/E 10,1000 | 345000 | 109,74 | 383,00
TIP3P 0,0957 | 502416 | 104,52 | 628,02
TIP4P 0,0957 | 502416 | 104,52 | 628,02
TIP4P-2005 | 0,0957 | 502416 | 104,52 | 628,02
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Az RMC szimulaci6 alapvetd paraméterei, valamint o; kontroll paraméter értékei

Megjegyzések a 7. tablazathoz:

1. Cutoff
Két részecske legkisebb megkozelitési tavolsdgainak (,cut-off’) meghatarozasa kezdetben a
korabbi tapasztalatok (viz esetén) és az atom /ionsugarak alapjan tortént, és ha a szamités
sziikségessé tette, akkor ezen valtoztattunk. Az MD adatok elkésziilte jelentGsen meg-
konnyitette a helyzetet, igy a cut off-ok végsé kivalasztasa az MD szimulaciok eredményei
alapjan totént.

2. MD g;;(r)
Kis koncentracioknal az ion-ion g;;(r)-ket nem épitettiik be a modellbe, mivel ezek sta-
tisztikdja nem tul j6. Ez azt jelenti, hogy ezen gérbék nem simak, hanem nagyon ‘recések’.
Ezzel az a probléma, hogy az RMC ezeket a ’recéket’ pontosan reprodukilni akarja, ami
akar el is ronhatja a kisérleti adatok illeszkedését. Tovabba a merev vizmodellekre az O-H
és a H-H g;;(r)-ek esetében a intramolekularis részt tartalmazo pontokat nem illesztjiik,
igy a vizmolekula szerkezete az FNC hatarain beliil tud valtozni. Flexibilis vizmolekulak
esetén az intramolekuléris részt is illesztjiik. Tulajdonképpen a flexibilitas az RMC szem-

pontjabol egy plusz kényszer, hiszen a vizmolekula szerkezetét az MD hatirozza meg

flexibilis vizmodellekben.

3. FNC fajl

Az FNC fijl tartalmazza a vizmolekulakat, pontosabban azt, hogy melyik oxigénatomhoz
melyik két hidrogén kapcsolodik. Valamint itt hatarozzuk meg, hogy az O-H és H..H
tavolsag milyen hatarok kozott valtozhat a molekulan beliill. Ezen hatarokat csak ab-
ban az esetben valtoztattuk, amikor az sziikséges volt. Ugyanis az MD konfiguraciobol
torténd inditas esetén elGfordult olyan vizmolekula is, ami az FNC fajl kovetelményeinek
nem felet meg. Az ilyen esetekben annyira noveltiik meg a hatarokat, hogy a program el
tudjon indulni. Az6ta az RMC programot kiegészitették egy olyan opcioval, hogy abban
az esetben, ha kilog példaul egy H atom, akkor azt a program az oxigénatomhoz ,rantja”

olyan mértékben, hogy az FNC paraméterek teljesiiljenek.

4. Kisérlet
A valodi mérési adatokat valamennyi szamitas esetében a teljes tartoményra, azaz az
Osszes adatpontra illesztettiik.
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7. tablazat. Az RMC szimulaciok f6bb paraméterei.

cut off CsF | CsF | CsCl CsCl CsCl CsBr |CsBr| CsBr Csl Csl
mol% 15 32 1,5 7.5 15 0.9 4,5 7,6 1 3.9
atomszam 10001} 9999 | 10000 | 10000 | 10001 9999 |10000| 10000 | 9999 9999
ionpar 529 | 1206 50 257 529 30 152 260 33 132
Hy0 szama | 2981 | 2529 | 3300 3162 2981 3313 | 3232 3160 3311 3245
suruseg 0,08720,0722| 0,0978 | 0,0877 | 0,0807 | 0,0960 0,0906/ 0,0796 | 0,0996 | 0,0879
dobozhossz/2 24,29325,864) 23,385 | 24,245 | 24,927 | 23,524 23,986/ 25,040 | 23,240 | 24,225
cut off (Cs-Cs) | 3,6 | 3,6 3,8 3.8 3.8 3.8 3.8 4,0 3.9 3,9
cut off (Cs-X) | 2,6 | 2,6 3,1 3.1 3.1 3.1 3,1 3,1 34 3,4
cut off (Cs-O) | 2,5 | 2,5 2,8 2.8 2,8 2,7 2,7 2,7 2,7 2,7
cut off (Cs-H) | 2,5 | 2,5 2,7 2.7 2,7 2.5 2.5 2,6 2,7 2,7
cut off (X-X) | 34 | 34 3.8 3.8 3.8 4.0 4,0 3,6 4,2 4,3
cut off(X-0) 2,3 | 2,3 3,0 3.0 3,0 3.0 3,0 3,0 3,1 3,2
cut off (X-H) 1,3 | 1.3 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,2 2,2
cut off (0-0) | 24 | 2,4 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 24 2,4
cut off (O-H) 14 | 14 1,4 1,4 1,4 1,4 1,4 1,5 14 1,4
cut off (H-H) 1,7 | 1.7 1,8 1.8 1.8 1.8 1.8 1,8 1,7 1,7
max mozgas 0,1 | 0,1 0,1 0.1 0,1 0.1 0,1 0,1 0,1 0,1
MD prdf széma| 10 10 7 10 10 7 10 10 7 10
fne: min(O-H) | 0,90 | 0,90 {0,83-0,9450,88-0,900,83-0,9000,88-0,90| 0,86 10,86-0,9000,88-0,9000,85-0,90
fne: max(O-H) | 1,10 | 1,10 |1,05-1,20 1,10-1,25 1,10 1,10 | 1,10 | 1,10 1,10 1,10
fne: min(H-H) | 1,40 | 1,50 {1,33-1,48 1,32-1,40/1,30-1,40| 1,33-1,4 | 1,36 [1,33-1,40/1,36-1,40/1,30-1,40
fne: max(H-H) | 1,70 | 1,65 |1,65-1,72[1,70-1,90, 1,70 [1,70-1,74 1,74 1,70-1,72| 1,70 [1,70-1,75
Qneutr.(min) | 0,95 | 0,95 0,37 0,37 0,37 0,37 | 037 | 0,37 0,37 0,37
Qneutr.(max) | 9,80 [ 9,80 | 10,46 10,46 | 10,46 | 10,46 |10,46| 10,46 | 10,46 | 10,46
felbontés 0,05 | 0,05 0,01 0,01 0,01 0,01 |0,01] 0,01 0,01 0,01
Qz—raf(min) [0,400(0,400| 0,400 0,400 | 0,400 | 0,400 |0,400| 0,400 | 0,400 | 0,400
Qa—ray(max) [18,000/18,000, 16,000 | 16,000 | 16,000 | 16,000 16,000 16,000 | 16,000 | 16,000
felbontas 0,025]0,025| 0,025 0,025 | 0,025 | 0,025 |0,025| 0,025 | 0,025 | 0,025
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8. tablazat. A 15 mol%-os CsF oldatnak az

RMC szamitas soran alkalmazott o;

paraméterei.

CsF 15 Cs-Cs| Cs-F | Cs-O |Cs-H| F-F | F-O |F-H| O-O | O-H | H-H n X
SPC/E-rig | 0,004 |0,0008 | 0,0005 | 0,001 | 0,008 | 0,009 | 0,020,001 | 0,008 | 0,005 | 0,0006 | 0,0006
TIP4P-2005-rig | 0,001 | 0,0006 | 0,0005 | 0,001 | 0,008 | 0,009 | 0,01 | 0,001 | 0,006 | 0,005 |0,0006 | 0,0006
SWMA4-DP-rig | 0,001 | 0,0008 | 0,0005 | 0,001 | 0,008 | 0,009 | 0,02 | 0,001 | 0,008 | 0,005 | 0,0006 | 0,0006
9. tablazat. A 32 mol%-os CsF oldatnak az RMC szamitas soran alkalmazott o; paraméterei.
CsF 32 CUs-Cs | Cs-F |Cs-O|Cs-H| F-F | F-O |F-H| O-O | O-H |H-H| n X
SPC/E-rig 0,0016 | 0,0015 | 0,006 | 0,008 | 0,007 | 0,01 0,080,002 | 0,006 | 0,01 | 0,001 | 0,002
TIP4P-2005-rig | 0,0015 | 0,003 | 0,003 | 0,001 | 0,003 | 0,005 | 0,06 | 0,005 | 0,006 | 0,01 | 0,001 | 0,002
SWM4-DP-rig | 0,0011| 0,003 | 0,003 | 0,001 | 0,005 | 0,007 | 0,6 | 0,008 | 0,004 | 0,02 | 0,001 | 0,002

10. tablazat. A 1,5 mol%-os CsCl oldatnak az RMC szamitéas soran alkalmazott o; paraméterei.

CsCl15 | CsCs|CsCl| CsO |CsH|CLCI| CLO | CLH| 0-0 | OH |HH| n x
SPC/E-rig - - 10,008 [0,011] - |0,008]|0,008 0,003 0,005|0,002| 0,001 | 0,001
TIP3P-rig - - 10,006 [0,011] - |0,008]0,008 0,005 0,002|0,004| 0,001 | 0,001
TIPAP-rig . - 10,008 [0,011] - |0,008]|0,008 0,005 0,002|0,004| 0,001 | 0,001

TIP4P-2005-rig | - - 10,008 [0,011] - |0,008]0,008]0,003|0,001]0,002| 0,001 | 0,001
SPC/E-flex - = 10,005 0,009 - 10,008]0,008]0,005| 0,03 |0,006| 0,001 |0,001
TIP3P-flex - = 10,0009]0,003] - 10,004 0,005 0,003 | 0,004|0,004| 0,001 | 0,001
TIP4P-flex . -~ 10,0009 0,003 - 10,004 0,005 | 0,003 | 0,004|0,004| 0,001 | 0,001

TIPAP-2005flex | - = 10,0009]0,003] - 10,004 0,005 0,003 | 0,004|0,006| 0,001 | 0,001
Pol3-S2-rig - - 10,008 [0,011] - |0,008]|0,008 0,003 0,002|0,005| 0,001 | 0,001

SWMd4-DP-rig | - - 10,008 [0011] - |0,008]0,008 0,004 0,002|0,001|0,0009| 0,001

SWM4-NDP-rig | - = 10,008 [0,011] - |0,008]|0,008 0,005 0,004|0,004| 0,001 | 0,001
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11. tablazat. A 7,5 mol%-os CsCl oldatnak az RMC szamitas soran alkalmazott o; paraméterei.

CsCl1 7,5 CsCs | Cs-Cl | Cs-O|Cs-H| CILCl [CLO|CLH| 0-O |O-H|HH| n | x
SPC/E-rig | 0,00003| 0,002 | 0,004 | 0,007 | 0,00006 | 0,007 | 0,007 | 0,003 | 0,01 |0.012 0,003 |0,003
TIP3P-rig | 0,00001 | 0,002 | 0,003 | 0,005 |0,00003 | 0,005 |0,007|0,0018 | 0,013 | 0,011 | 0,003 | 0,003
TIPAP-rig | 0,00003 | 0,002 |0,003 | 0,007 |0,00007 | 0,007|0,007| 0,003 |0,009| 0,01 |0,003 0,003
TIPAP-2005-rig | 0,00003 | 0,002 | 0,003 | 0,007 |0,00007 | 0,007 | 0,007 | 0,004 |0,011]0,011|0,003 {0,003
SPC/E-flex | 0,00006 | 0,002 | 0,002 | 0,005 | 0,00008 | 0,006 0,007 | 0,007 | 0,04 |0.038 0,003 0,003
TIP3P-flex | 0,00003 | 0,0009 | 0,002 | 0,003 | 0,0002 | 0,006 0,007 | 0,003 |0,012|0.012 0,003 | 0,003
TIPAP-flex | 0,00006| 0,002 | 0,003 | 0,003 | 0,0005 | 0,006 |0,007| 0,004 | 0,01 |0.012 0,003 |0,003
TIPAP-2005-flex | 0,00006 | 0,002 | 0,003 | 0,004 | 0,0008 | 0,004 0,007 | 0,004 | 0,01 |0.011 0,003 | 0,003
Pol3-S2rig | 0,00006 | 0,002 | 0,005 | 0,007 | 0,0001 | 0,007 [0,007| 0,007 | 0,01 |0.011 0,003 |0,003
SWM4-DP-rig | 0,00001 | 0,002 | 0,003 | 0,005 | 0,00003 | 0,005 | 0,007 | 0,0016 | 0,011 | 0,009 | 0,003 | 0,003
SWM4-NDP-1i |0,00001 | 0,002 | 0,003 | 0,005 | 0,00003 | 0,005 | 0,007 | 0,0019 | 0,011 | 0,009 | 0,003 | 0,003

12. tablazat. A 15 mol%-os CsCl oldatnak az RMC szamitas soran alkalmazott o; paraméterei.

CsCl 15 Cs-Cs|Cs-Cl| Cs-O |CsH|CLCI|CLO|CLH| 00 |OH |HH| n | x
SPC/E-rig | 0,001 | 0,003 | 0,007 | 0,006 0,003 | 0,007 |0,007|0,009 | 0,02 |0,032 0,005 | 0,005
TIP3P-rig | 0,003 | 0,003 | 0,007 | 0,006 | 0,003 0,006 | 0,007 | 0,008 | 0,028 | 0,014 0,005 | 0,005
TIP4P-rig | 0,001 | 0,003 | 0,005 | 0,006 | 0,003 [0,007 |0,007| 0,01 | 0,02 | 0,02 | 0,005 | 0,005
TIPAP-2005-rig | 0,001 | 0,003 | 0,005 | 0,006 | 0,003 | 0,007 | 0,007 | 0,01 | 0,02 | 0,03 | 0,005 | 0,005
SPC/E-flex | 0,001 | 0,003 | 0,004 | 0,007 | 0,003 |0,008 | 0,007 | 0,008 | 0,06 | 0,04 | 0,005 | 0,005
TIP3P-flex | 0,006 | 0,003 | 0,005 | 0,007 | 0,003 | 0,006 | 0,007 | 0,009 | 0,028 | 0,018 | 0,005 | 0,005
TIPAP-flex | 0,006 | 0,003 | 0,007 | 0,007 | 0,003 | 0,006 | 0,007 | 0,015 | 0,036 | 0,027 | 0,005 | 0,005
TIPAP-2005-flex | 0,008 | 0,003 | 0,009 | 0,007 | 0,003 | 0,006 | 0,007 | 0,007 | 0,036 | 0,027 | 0,005 | 0,005
Pol3-S2rig | 0,001 | 0,003 | 0,01 |0,006 0,003 |0,007|0,007|0,011 | 0,027 | 0,06 | 0,005 | 0,005
SWM4-DP-rig | 0,001 | 0,003 |0,0042 | 0,006 | 0,003 | 0,006 | 0,007 | 0,008 | 0,02 | 0,018 | 0,005 | 0,005
SWM4-NDP-rig | 0,001 | 0,003 | 0,007 | 0,006 | 0.003 | 0,006 | 0,007 | 0,005 | 0,026 | 0,025 | 0,005 | 0,005
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13. tablazat. A 0,9 mol%-os CsBr oldatnak az RMC szamités soran alkalmazott o; paraméterei.

CsBr 0,9 Cs-Cs | Cs-Br | Cs-O | Cs-H | Br-Br |Br-O |Br-H | O-O | O-H | H-H | n X
SPC/E-rig - - 0,008 | 0,007 - 0,008 [ 0,007 10,006 | 0,002 | 0,002 0,001 | 0,001
TIP4P-2005-rig - - 10,004]0,007| - ]0,005|0,007|0,002|0,001|0,001|0,001|0,001
TIP4P-2005-flex | - - 10,006|0,007| - {0,007 0,007 0,002 0,003 |0,003]|0,001|0,001
SWM4-DP-rig - - 10,005|0,007| - ]0,005|0,0070,003|0,001|0,001|0,001|0,001

14. tablazat. A 4,5 mol%-os CsBr oldatnak az RMC szamités soran alkalmazott o; paraméterei.

CsBr 4,5 Cs-Cs | Cs-Br | Cs-O |Cs-H| Br-Br |Br-O|Br-H| 0O-O O-H | H-H n x

SPC/E-rig 0,0001 | 0,00008 | 0,0013| 0,002 | 0,00006 | 0,002 | 0,004 | 0,00095 | 0,0025 | 0,004 | 0,001 | 0,001
TIP4P-2005-rig | 0,001 | 0,0008 | 0,0015|0,002| 0,0006 |0,002|0,004| 0,001 | 0,003 |0,006|0,001|0,001
TIP4P-2005-flex | 0,001 | 0,0008 |0,0015|0,002| 0,0006 |0,002|0,004| 0,001 | 0,003 | 0,006 0,001 0,001
SWM4-DP-rig | 0,001 | 0,0008 |0,0015|0,002| 0,0006 | 0,002 0,004 | 0,001 | 0,003 | 0,006 0,001 0,001

15. tablazat. A 7,6 mol%-os CsBr oldatnak az RMC szamitas soran alkalmazott o; paraméterei.

CsBr 7,6 Cs-Cs | Cs-Br | Cs-O | Cs-H | Br-Br |Br-O |Br-H | O-O [ O-H | H-H | n x
SPC/E-rig 0,01 | 0,015 {0,004 |0,004| 0,01 {0,007 |0,004 0,003 0,006 |0,015]|0,001|0,001
TIP4P-2005-rig | 0,01 | 0,015 0,004 0,004 | 0,01 {0,007|0.004 |0,003|0,006|0,015|0.001 |0,001
TIP4P-2005-flex | 0,01 | 0,015 | 0,004 |0,004| 0,01 |0,007|0.004 |0,003|0,006 | 0,015 |0,001|0,001
SWM4-DP-rig | 0,01 | 0,015 [0,004 {0,004 | 0,01 |0,007|0.,004|0,003 0,006 |0,015|0,001|0,001
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16. tablazat. A 1,0 mol%-os CsI oldatnak az RMC szamitas soran alkalmazott o; paraméterei.

CsT 1 Cs-Cs|CsT|CsO|CsH|IT| 1O | IH |00 | OH|HH| n x
SPC/E-rig - - 10,001 {0,005 | - | 0,001 0,005 |0,001 | 0,003 | 0,002 |0,0009 | 0,001
TIP4P-2005-rig | - - 10,001 {0,009 | - |0,003|0,009 0,004 | 0,003 | 0,002 | 0,0009 | 0,001
TIP4P-2005-flex | - - 10,001 {0,007 | - | 0,003 |0,008 | 0,004 | 0,005 | 0,004 | 0,0009 | 0,001
SWM4-DP-rig | - - 10,001 0,009 | - 0,003 0,009 0,004 | 0,003 | 0,002 | 0,0009 | 0,001

17. tablazat. A 3,9 mol%-os Csl oldatnak az RMC szamitas soran alkalmazott o; paraméterei.

CsI 3,9

Cs-Cs

Cs-T

Cs-0

Cs-H

I-1

1-0

I-H

0-0

O-H

H-H

n

SPC/E-rig

0,0000005

0,000005

0,0018

0,001

0,0000008

0,0028

0,0009

0,0009

0,003

0,003

0,0005

0,001

TIP4P-2005-rig

0,0000005

0,000005

0,001

0,0000008

0,002

0,0009

0,0009

0,003

0,003

0,0005

0,001

TTP4P-2005-flex

0,00005

0,00005

0,0015

0,001

0,00008

0,003

0,0009

0,002

0,003

0,004

0,0005

0,001

SWM4-DP-rig

0,0000005

0,00005

0,0018

0,001

0,0000008

0,0025

0,0009

0,0018

0,003

0,002

0,0005

0,001
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Az RMUC illeszkedéseket jellemz6 R, faktorok értékei

Az R, faktor altalanos definicioja a kovetkezs:

1 falC(I) _ USIP(I))Z
@)

“P(x) a szamolt, illetve az illesztett dltalanos szerkezeti fiiggvény, mely

ahol y£e(z), illetve y;
a x2-nél lefrtakhoz hasonléan jelentheti mind a diffrakcioval mért FN(Q)-t és FX(Q)-t, mind az
MD-bél szarmazé g;;(r)-eket. Az RMC illeszkedéseket jellemzé R, faktorok értékeit lathatjuk

a 18. - 21. tablazatokban.

18. tablazat. R,, faktorok: SPC/E-rig vizmodellel késziilt MD prdf-ek felhasznalasaval.

SPC/E rigid | CsF | CsF | CsCl | CsCl | CsCl | CsBr | CsBr | CsBr | CsI | Csl

mol% 5] 32 |15 | 75 | 15 ] 09 | 45 | 76 | 1 | 39
Ry(CsCs) | 1470 | 627 | - | 420 | 763 | - | 704 | 708 | - | 1042
R,(CsX) | 794 | 296 | - |1213|11,77| - | 632 | 1099 | - |1022

Ry(Cs-0) | 592 | 8,88 | 6,36 | 4,16 | 4,19 | 348 | 421 | 7.09 | 1,79 | 4,73

R, (Cs-H) 5,73 | 5,52 | 2,05 | 2,35 | 342 | 2,17 | 2,03 | 3,14 | 2,07 | 0,75

Ry(X-X) | 1432 | 594 | - | 416 | 1289 | - | 747 | 709 | - | 9,23
R,(X-0) | 31,88 |1085 | 2,61 | 3,71 | 6,85 | 179 | 547 | 841 | 1,30 | 10,04
Ry(X-H) | 29,97 | 38,10 | 1,60 | 1,50 | 11,62 | 1,61 | 539 | 7.80 | 2,16 | 0,49
R,(0-0) | 3,00 | 2,69 | 3,26 | 1,65 | 10,83 | 448 | 3,10 | 825 | 2,82 | 1,53
Ry(O-H) | 10,11 | 387 | 350 | 6,29 | 832 | 590 | 7.31 | 16,50 | 4,98 | 6.68
Ry(HH) | 7,71 | 7,63 | 4,17 | 3,39 | 4,94 | 234 | 3,89 | 8,05 | 1,94 | 485
Ru(S(Q)) | 693 | 654 | 417 | 5,71 | 4488 | 506 | 505 | 546 | 3,94 | 4,59
R,(F(Q)) | 552 | 545 | 528 | 4,62 | 17,15 | 575 | 6,16 | 8,13 | 5,97 | 4,55
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19. tablazat. R,, faktorok: TIP4P-2005-rig vizmodellel késziilt MD prdf-ek felhasznalasaval.

TIP4P-2005rig | CsF | CsF | CsCl | CsCl | CsCl | CsBr | CsBr | CsBr | CsI | Csl

mol% 15 32 |15 | 75 | 15 09 | 45 | 76 | 1 | 39
R,(Cs-Cs) | 1056 | 516 | - | 420 | 138 | - | 776 | 795 | - | 1224
R (Cs-X) 6,19 | 6,80 | - | 1158|100 | - | 540 | 907 | - | 12,95

R, (Cs-0) 512 | 652 | 715 | 2,63 | 4,01 | 4,35 | 4,85 | 741 | 1,71 | 2,75

Ry(Cs-H) 484 | 068 | 247 | 284 | 1,79 | 253 | 1,93 | 3,27 | 1,75 | 1,06

Ry(X-X) 11,74 | 400 | - | 510 | 142 | - | 831 | 59 | - |1442
Ry(X-0) | 3255 | 1476 | 224 | 3,69 | 327 | 2,63 | 495 | 10,17 | 212 | 7.83
R,(X-H) | 31,35 |3503| 1,16 | 0,89 | 091 | 2,53 | 421 | 6,72 | 2,25 | 0,84
Ry (0-0) 278 | 563 | 397 | 295 | 394 | 3,60 | 2,75 | 7.70 | 5,69 | 1,93
Ry (O-H) 840 | 3,67 | 085 | 550 | 6,00 | 229 | 7,39 | 15,33 | 2,63 | 4,50
Ry, (H-H) 767 | 746 | 146 | 2,61 | 3.80 | 0,85 | 3,28 | 6,86 | 1,44 | 3,90
Ru(S(Q)) 6,69 | 773 | 436 | 4,92 | 631 | 343 | 433 | 539 | 3,36 | 4,26
Ro(F(Q) | 528 | 550 | 513 | 4,85 | 495 | 637 | 597 | 821 | 516 | 4,94

20. tablazat. R, faktorok: TIP4P-2005-flex vizmodellel késziilt MD prdf-ek felhasznalasaval.

TIP4P-2005 fl. | CsF | CsF | CsCl | CsCl | CsCl | CsBr | CsBr | CsBr | Csl Csl

mol% 1532 |15 | 75 | 15 | 09 | 45 | 76 1 3,9
Ry (Cs-Cs - - - 1361|212 - | 838|802 | - | 934
Ry (Cs-X) - - oola92 1as | - | a78 | 947 | - | 4am
Ry (Cs-0) - - | 1,37 424 | 669 | 8,16 | 621 | 937 | 146 | 5,09
Ry (Cs-H) - ~ | 1,36 | 1,81 | 1,96 | 248 | 227 | 3,90 | 227 | 1,17
Ry(X-X) . - o402 168 | - | 701|752 - | 98
Ry(X-0) - - | 431 3,10 | 343 | 495 | 746 | 1246 | 3,00 | 14,85
Ry (X-H) - - | 165 | 170 | 2,06 | 174 | 583 | 836 | 3,12 | 0,97
Ru(0-0) - - | 954 497 | 135 | 843 | 412 | 936 | 11,21 | 7.70
Ry (O-H) - - | 527 | 352|520 | 551 | 490 | 8,25 | 517 | 4,55
Ry, (H-H) - - | 5,03 | 331|603 | 316 | 558 | 11,77 | 3,75 | 6,54
Ru(S(Q)) . ~ | 331616 | 592 | 439 | 500 | 432 | 3,32 | 573
Ru(F(Q)) - - | 514 512 | 445 | 6,05 | 6,52 | 8,33 | 530 | 5,08
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21. tablazat. R,, faktorok:SWM4-DP-rig vizmodellel késziilt MD prdf-ek felhasznilasaval.

SWM4-DP r. | CsF | CsF | CsCl | CsCl | CsCl | CsBr | CsBr | CsBr | CsI | Csl

mol% 15 32 |15 | 75 | 15 0 09 | 45 | 76 | 1 | 39
R,(CsCs) | 6,99 | 383 | - | 371|188 | - | 896 |11,64| - | 877
Ry(Cs-X) | 386 | 419 | - | 1546 | 107 | - | 819 | 1291 | - | 893

R,(Cs0) | 347 | 621 | 5,06 | 3,07 | 3,71 | 2,65 | 3,87 | 6,53 | 1,19 | 7.36

Ry(Cs-H) | 3,05 | 0,37 | 1,90 | 2,14 | 229 | 2,23 | 1,63 | 6,01 | 1,75 | 0,75

R,(XX) | 543 | 1,08 | - | 457 | 163 | - |1005]|1071| - | 7.68
R,(X-0) |1270 | 392 | 1,75 | 2,36 | 220 | 1,70 | 4,49 | 8388 | 2,27 | 12,80
R,(X-H) | 12,69 | 40,70 | 1,21 | 0,96 | 1,11 | 1,70 | 2,74 | 4,73 | 2,50 | 0,69
R,(0-0) | 249 | 293 | 541 | 2,66 | 331 | 354 | 1,76 | 3,43 | 590 | 7.27
R,(O-H) | 596 | 152 | 2,32 | 506 | 6,18 | 1,94 | 8,84 | 12,25 | 2,66 | 2,48
R,(H-H) | 568 | 874 | 065 | 286 | 6,10 | 0,96 | 4,61 | 7,13 | 1,75 | 2,94
Ru(S(Q)) | 6,63 | 4,36 | 3,61 | 568 | 7,78 | 4,00 | 423 | 7,77 | 3,36 | 3.67
Ry(F(Q)) | 4,66 | 467 | 484 | 504 | 594 | 6,12 | 5,62 | 540 | 512 | 542
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A koordinacids szférak hatarai és a koordinacids szamok

Oldatban 1év6 ionok jellemzésének egyik paramétere az els6 koordinicios szam, amelyet a

radialis eloszléasfiiggvénynek az els6 minimumhelyig vett integralasaval kapunk meg.

ahol n/, ( ) az i részecske koriil 7 tavolsagon beliil taldlhato j tipusi szomszédok szama, p° az dt-

lagos szamstirtiség értéke. A 22.tablazatban megadtuk azon hatarokat, ameddig az integrelasat

() = dmpn [+,
0

végeztiik. Az igy kapott értékeket lathatjuk a 23. és a 24. tablazatokban.

22. tablazat. A koordinacios szferak hatarertekei (A).

TIP4P-2005 rig | CsF | CsF | CsCl | CsCl | CsCl | CsBr | CsBr | CsBr | CsI Csl
mol% 15 32 1,5 7.5 15 0,9 4,5 7,6 1 3.9
n(Cs-Cs) 6,00 | 580 | 6,15 | 6,15 | 6,15 | 6,15 | 6,15 | 6,15 | 6,80 6,80
n(Cs-X) 3,50 | 3,70 | 4,30 | 4,30 | 4,30 | 4,50 | 4,50 | 4,50 | 4,80 4,80
n(Cs-0) 3,90 | 3,90 | 3,90 | 3,90 | 3,90 | 3,90 | 3,90 | 3,90 | 3,80 3,80
n(Cs-H) 450 | 5,00 | 4,75 | 4,75 | 4,75 | 4,90 | 4,90 | 4,90 | 4,70 4,60
n(X-X) 5,00 | 4,90 | 6,10 | 6,10 | 6,10 | 6,30 | 6,30 | 6,30 | 6,80 6,80
n(X-0) 3,10 | 3,00 | 3,70 | 3,70 | 3,70 | 3,80 | 3,80 | 3,80 | 4,05 3,90
n(X-H) 2,10 | 2,00 | 3,00 | 3,00 | 3,00 | 3,00 | 3,00 | 3,00 | 3,30 3,30
n(0-0) 4,90 | 3,00 | 3,20 | 3,20 | 3,20 | 3,20 | 3,20 | 3,20 | 3,40 | 3,40/3,70
n(O-H) 2,40 | 2,40 | 2,40 | 2,40 | 2,40 | 2,30 | 2,30 | 2,30 | 2,40 2,40
n(H-H) 2,90 | 2,90 | 2,90 | 2,90 | 2,90 | 2,90 | 2,90 | 2,90 | 3,00 3,00
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23. tablazat. Az RMC modellekbdl szamitott koordinacios szamok (vizmodell: TTP4P-2005-rig)

TIP4P-2005 rig | CsF | CsF | CsCl | CsCl | CsCl | CsBr | CsBr | CsBr | Csl Csl
mol% 15 32 1,5 7,5 15 0,9 45 7,6 1 3,9
n(Cs-Cs) 3,59 | 6.89 | 0.20 | 1,53 | 3,25 | 0,00 | 0,84 | 1,31 | 0,18 | 1,06
n(Cs-X) 0,22 | 226 | 0,26 | 1,26 | 2,11 | 0,23 | 0,94 | 141 | 048 | 1,27
n(Cs-0) 776 | 642 | 795 | 6,73 | 6,28 | 7,67 | 6,89 | 591 | 7,12 | 5,79
n(Cs-H) 21,19 | 20,55 | 26,18 | 24,33 | 22,55 | 28,14 | 26,98 | 24,88 | 24,90 | 19,46
n(X-X) 223 | 390 | 020 | 1,63 | 3,22 | 0,07 | 0,95 | 1,69 | 0,24 | 0,98
n(X-0) 324 | 291 | 638 | 561 | 4,86 | 6,47 | 6,01 | 559 | 6,55 | 4,95
n(X-H) 3,01 | 2,07 | 6,50 | 5,51 | 4,71 | 6,10 | 5,27 | 4,35 | 6,64 | 5,39
n(0-0) 1,70 | 0,52 | 3.83 | 3,24 | 2,68 | 3,67 | 3,34 | 2,72 | 4,75 | 4,32
n(O-H) 3,15 | 2,30 | 3,81 | 3,29 | 3,01 | 3,53 | 2,96 | 2,34 | 3,94 | 347
n(H-H) 493 | 345 | 557 | 479 | 442 | 554 | 496 | 424 | 6,22 | 530

24. tablazat. Az RMC modellekbdl szamitott koordinécios szamok (vizmodell: SWM4-DP-rig)

SWM4-DP-rig | CsF | CsF | CsCl | CsCl | CsCl | CsBr | CsBr | CsBr | Csl | Csl

mol% 5] 032 | 15 | 75 | 15 | 09 | 45 | 7.6 1 |39
n(Cs-Cs) 294 | 6,61 | 032 | 1,50 | 3,74 | 0,13 | 0,97 | 145 | 018 | -
n(Cs-X) 0,24 | 2,26 | 0,30 | 1,37 | 2,53 | 0,33 | 123 | 1,62 | 0,70 | -

n(Cs-O) 8,03 | 6,54 | 7,66 | 6,60 | 564 | 7,23 | 6,36 | 596 | 6,73 | -
n(Cs-H) 21,83 | 20,97 | 26,34 | 23,88 | 21,27 | 28,11 | 26,53 | 25,29 | 24,59 | -

n(X-X) 1.89 | 3,59 | 028 | 1,70 | 3,55 | 0,27 | 1,00 | 1,95 | 0,73 | -
n(X-0) 534 | 372 | 624 | 533 | 437 | 623 | 532 | 542 | 622 | -
n(X-H) 496 | 253 | 635 | 5,34 | 425 | 6,13 | 539 | 480 | 6,55 | -
n(0-0) 1,64 | 029 | 390 | 328 | 305 | 3,75 | 344 | 313 | 488 | -
n(O-H) 305 | 2,12 | 392 | 331 | 317 | 352 | 293 | 261 | 3,98 | -
n(H-H) 529 | 3,19 | 5,69 | 4,92 | 472 | 558 | 487 | 431 | 6,26 | -




A koordinéacids szféra hatarainak kijel6lése kontakt ionparok tanulmanyozasihoz

Harom r érték (1d.10. dbra) mellett szdmoltuk ki az ionok koriili kiilonboz6 ionok , koordinacios
szamait” (1d. 3.3 tablazat). Az r értékek a kovetkezdk (1d. 10): az ion - viz (oxigén) prdf el-
s6 csics maximumbhelye (rq), illetve az els6 cstcsot kovet6 minimumnak a helye (r3); a har-
madik (r9) értéket pedig gy hataroztam meg, hogy az ion-O prdf els6 cstcs kiindulasi (elsg

nem nulla fiiggvényérték) pontjahoz hozzdadtam a kiindulépont és csicsmaximum tévolsaganak

kétszeresét.
4 T T T T T T
CsF 32 mol%
3 — —]
%
U2- 7
85
L I‘l
1 -
b
1 | |
0] 2 3

10. abra. A harom r;, ameddig az integralast végeztiik a kontakt ionpéarok keresése kozben.
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Tézisek

1. A cézium-fluorid, cézium-klorid, cézium-bromid és cézium-jodid vizes oldatain végzett mo-
lekularis dinamikai (MD) szimulaciok eredményeibdl szamolt teljes szorési szerkezeti fiigg-
vényeket Osszevetettem a rontgen- és neutrondiffrakcios mérésekbdl nyert fiiggvényekkel.
Megallapitottam, hogy a négy kolesonhatasi ponttal rendelkezs, merev vizmodellek rep-
rodukaljak leginkabb a kisérleti adatokat. Ezen a tipuson belill a polarizalhaté és nem
polarizalhato modellek kozott nem lehet kiilonbséget tenni, mivel az adatsorok bizonyos

részeit a polarizalhato, méas részeit pedig a nem polarizalhato potencialok irjak le jobban.

2. Hig oldatoknal valamennyi vizmodell (merev, polarizalhaté; merev nem polarizalhato;
flexibilis, nem polarizalhato) esetén az ion-viz kolesonhatasokat tiikroz MD g;;(r)-ck a
rendelkezésre allo kisérleti eredményekkel konzisztensnek talaltam. A viz-viz kolesonhatast
megado g;;(r)-ek illesztése nem minden vizmodell alkalmazasa esetén volt sikeres: e téren
a négy kolcsonhatési ponttal rendelkezd modellek bizonyultak jobbnak. A téményebb
oldatokban az MD és az azt finomito forditott (Reverse) Monte Carlo (RMC) g;;(r)-
ek kozott tobb helyen inkonzisztenciat talaltam, amelyek a vizszerkezetben, a kation-
viz korrelaciok leirasanal, valamint bizonyos oldatokndl az anion-viz kapcsolatot jellemzd

gij(r)-eken jelentkeznek.

3. A koordinacios szamokat, illetve eloszlasukat tekintve a tiszta MD és az RMC-vel fi-
nomitott MD szdmitasok a legtobb esetben (a koordinacios szam meghatéarozasanak hi-
bajan beliil) azonos eredményeket adtak. CsF és CsBr oldatokra az atlagosnal nagy-
obb eltérést taldltam az anion koriili vizmolekuldk szamat, illetve CsE esetében még
a vizmolekuldk koriili vizmolekuldk szamat illetGen is. Ezen eltérések abhol szarmaz-
nak, hogy az MD jobban meghatérozott (azaz kevésbé flexibilis”) H-hidas kotésrendszer

kialakulasat feltételezi, mint ami kisérleti eredményekkel dsszhangba hozhato.

4. A koncentracio novekedésével, valamint a jelenlévé anionok méretének névekedésével a

kation hidratszférajaban taldlhato vizmolekuldk szdma csokken. Szamszertsitve, a Cs™
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ot

ionok hidratszférdjaban a koncentracio, és némiképp az ellenion fiiggvényéhen 8 (hig oldat)

-5 (tomény oldat) vizmolekula talalhato.

. Az anionok kériil a koncentracio fiiggvényében 7 (hig oldat) - 5 (tdmény oldat) vizmolekula

talalhato. Az anionok kozelében elhelyezkedd hidrogénatomok szamabol megallapithatjuk,
hogy az anionok hidréatszféraja kevésbé difftiz a kationokéhoz képest. Tovabba azt is kije-
lenthetjiik, hogy az anion koriil 16vs legtobb vizmolekula pontosan egy hidrogénatomjaval

(azaz H-hidas kotéssel) kapesolodik az anionhoz.

. A H-hidas kotések tanulméanyozasa soran megallapitottam, hogy a diffrakcios adatokkal

valo konzisztencia érdekében a vizmolekulak kozotti H-kotéseknek joval erdteljesebben

kell torzulniuk az optimalis egyenes szoghdz képest, mint az anionhoz kotGdGeknek.
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Osszefoglalas

Az elektrolitoldatok szerkezetmeghatérozasanak problematikdja, hogy a rendelkezésre al-
16 kisérleti (elsGsorban diffrakcios) modszerek eredményeinek kozvetlen kiértékelésével nem
juthatunk el a szerkezet kielégits leirasahoz. Az oldatok pusztan statisztikus mechanikai elméle-
teken alapulo leirdsa szintén nem hozza meg a vart eredményt az oldatszerkezetre vonatkozoan.
Tgy nem marad mas, mint hogy a két (kisérleti, elméleti) utat valamilyen modon megprobaljuk
kombinélni. PhD dolgozatom e kombinacié egy lehetséges megvalositasat mutatja be.

Elektrolitoldatok szerkezetének megbizhato leirasahoz igyekeztiink kidolgozni egy olyan
eljarast, amely a kisérleti (neutron- és rontgendiffrakcios, illetve a késébbiekben EXAFS) ada-
tokon alapul, de nagymértékben felhasznalja molekularis dinamikai (MD) szimulaciok ered-
ményeit is. A modszert, azok néhany el6nyos tulajdonsiga miatt, a cézium-halogenidek vizes
oldatain teszteltiik. A vizsgalatokhoz rontgen- és neutrondiffrakcios mérések és a molekularis
dinamikai szamitdsok eredményeit egyidejiileg vettiik figyelembe Reverse Monte Carlo (RMQ)
szamitogépes modellezési eljaras segitségével. Tgy a folyadékszerkezet olyan, sokezer részecskét
tartalmazo modelljeit allitottuk els, amelyek a diffrakcios eredményeket hiban beliil repro-
dukaljak és egyidejiileg a lehetd legkdzelebbi kapesolatba hozhatok a szimulaciok altal javasolt
szerkezetekkel.

Eredményeink alapjan a cézium-halogenid oldatok molekularis dinamikai szimulacioja merev
és négy kolesdnhatasi hellyel rendelkezd vizmodellekkel sikeresen végezhetd.

A koordinécids szamok tekintetében a tiszta MD és az RMC-vel finomitott MD szamitasok
a legtdbb esetben (a koordinacios szam meghatarozasanak hibajan beliil) azonos eredményeket
adtak. A Cs™-ion hidratszférajaban a koncentracio, illetve kisebb mértékben ez ellenion fiigg-
vényében 5 (tomény oldat) - 8 (hig oldat), mig az anionok koriil a koncentracio fiiggvényében
5 (témény oldat) - 7 (hig oldat) vizmolekula talalhato.

A H-hidas kotésrendszer tanulményozasa soran megdallapitottuk, hogy az MD jobban meg-
hatarozott (azaz kevésbé 'flexibilis’) H-hidas kotésrendszer kialakulasét feltételezi, mint ami a

kisérleti eredményekkel Gsszhangba hozhato.
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Summary

A major issue concerning the structure determination of electrolyte solutions is that one
cannot achieve an appropriate description of the structure by analysing directly results of avail-
able experimental (diffraction) methods. Similarly, description of aqueous solutions based on
theories of statistical mechanics is not successful regarding the solution structure. Consequent-
ly, the only possible route is to combine the two (experimental and theoretical) approaches in
some manner. My PhD dissertation demonstrates one possible realisation of this combination.

In order to provide an accurate description of the structure of electrolyte solutions we
have attempted to work out a method which is based on experimental (neutron and x-ray
diffraction and later, EXAFS) data, but also utilizes to a great extent the results of molecular
dynamics (MD) simulations. Due to some of their advantageous features the method was tested
on aqueous solutions of caesium-halogenides. For the Reverse Monte Carlo (RMC) computer
modelling we took into consideration simultaneously the results of x-ray and neutron diffraction
measurements and of the molecular dynamics calculations. In this way we generated models
ofthe liquid structure, consisting thousands of particles, that reproduce diffraction results within
the experimental uncertainties and, at the same time, they can be closely connected to computer
simulation results.

According to our results molecular dynamics simulations of caesium-halogenide solutions
can be performed successfully by applying rigid water models with 4 sites.

Regarding the coordination numbers the pure MD calculations and the MD calculations
refined by RMC in most cases (within the margin of error) provided the same results. In the
hydratation sphere of Cs-ion depending more on the concentration and to a lesser extent on
the counterion — there are 5 (concentrated solutions) - 8 (dilute solutions) water molecules can
be found while around the anions — depending on the concentration — 5 (concentrated solutions)
- 7 (thin solutions) water molecules can be found.

We found that MD assumes the formation of a better determined (that is less flexible’)

H-bond system than that can be made consistent with experimental results.
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