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Roviditések és jelolések

A kovetkezo tadblazat a dolgozat bevezet6 fejezetében eldforduld fontosabb fiiggvények
matematikai jelolését, angol és magyar elnevezését, a dolgozatban hasznalt roviditésiiket és az

Oket definidl6é egyenletek helyét foglalja dssze.

Ma't el?a,tlkal Magyar és angol elnevezés A dolgoﬂza.t b,a n hasznlt Old.
jelolés roviditése
radidlis eloszlasfiiggvény
g(r) T : 10
radial distribution function
szerkezeti fiiggvén
s(0) SEEY 10
structure factor
parcidlis radidlis eloszlasfiiggvény preof
8as(r) S : 11
partial radial distribution function prdf
teljes szordsbol szdrmazo szerkezeti tszszf
F, (0) fiiggvény neutrondiffrakcio esetén 12
total scattering stucture factor tssf
teljes szordsbol szdrmazo szerkezeti tszszf
F,.(0) fiiggvény rontgendiffrakcio esetén 13
total scattering stucture factor tssf
parcidlis szerkezeti fiiggvény vagy
Sus (0) Fiber-Ziman fiiggvény 14
partial structure factor

A dolgozatban taldlhaté fontosabb kifejezések roviditését, a haszndlatban 1évé angol
illetve magyar nevét (ha létezik), valamint az elsé el6forduldsi helyét foglalja Ossze a

kovetkezo tablazat:

Rovidités Magyar/angol elnevezés Old.
RMC Reverse Monte Carlo 16
cut-off két atom kozotti legkisebb tavolsidg 17

" flexibilis molekuldk konstukciéja 18
nc
fixed neighbour constraints

MGR merevgdombi referencia (szimuldcié, modell, rendszer) 18
N csak neutrondiffrakciés eredményekkel futtatott RMC 36

” szimulacio
R” csak rontgendiffrakcids eredményekkel futtatott RMC 36

”? szimulacio
NR” neutron- és rontgendiffrakcids eredményekkel egyiitt futtatott 36

RMC szimulaci6




A vizsgélt anyagok dolgozatban hasznélt elnevezését, az [UPAC nevét és a CAS szdmat

tartalmazza a kovetkezo tablazat:

A dolgozatban hasznalt elnevezés IUPAC' néy CAS’ szdm
CCl, szén-tetraklorid szén-tetraklorid 56-23-5
SiCly szilicium-tetraklorid szilicium-tetraklorid 10026-04-7
GeCly germanium-tetraklorid germanium-tetraklorid 10038-98-9
VCly vanadium-tetraklorid vanadium-tetraklorid 7632-51-1
TiCly titan-tetraklorid titan-tetraklorid 7550-45-0
SnCly on-tetraklorid on-tetraklorid 7646-78-8
Snly on-tetrajodid on-tetrajodid 7790-47-8
CH,Cl, metilén-klorid diklor-metan 75-09-2
CH,Br, metilén-bromid dibrom-metan 74-95-3
CH,l, metilén-jodid dijéd-metan 75-11-6
CHCl, kloroform triklér-metan 67-66-3
CHBr3 bromoform tribrém-metan 75-25-2
CH;l metil-jodid j6d-metan 74-88-4

'International Union of Pure and Applied Chemistry (Tiszta és Alkalmazott Kémia

Nemzetkozi Unidja): www.iupac.org/

*Chemical Abstracts Service, http://webbook.nist.gov/chemistry/cas-ser.html oldalon tovabbi

elnevezéseik és mas hasznos informdaciok talalhatok a fenti anyagokrol



1. Bevezetés

1. Bevezetés

Mindennapi életiink szerves részét képezik a folyadékfazisi kondenzilt anyagok: az
oldoszerek, az oldatok. E bioldgiailag is fontos rendszerek szerkezetének megismerése
napjaink nagy kihivdsa, hiszen az €16 rendszereket olyan tobbkomponensii makromolekulak,
mint a poliszaharidok, fehérjék, foszfolipidek vizes oldatai alkotjak. E rendszerek fizikai,
kémiai, s6t bioldgiai viselkedését a részecskék térbeli elhelyezkedése — azaz az atomi illetve
molekuldris szintli szerkezet — nagymértékben meghatarozza.

Az emlitett Osszetett rendszerek szerkezetének feltérképezéséhez az egyszeriibb
folyadékok viselkedésének megértésén keresztiil vezet az ut, végsd célként megjeldlve az
élettani szempontbdl is meghatarozé vizes oldatokat. Elso 1épésként (tobbek kozott) az SZFKI
Neutronfizikai Osztdlydnak kutatéi elkezdték a molekuldris folyadékok szisztematikus
szerkezetvizsgélatat. A legkisebb épitokoveket, a legegyszeriibb folyadékokat — folyékony
nemesgazok (hélium, argon); kétatomos, azonos atomui/homonukledris (N, O,), illetve
kiilonbdzé atomi/heteronukledris (CO, NO) molekuldris folyadékok — a tobbatomos
molekuldris folyadékok szerkezetvizsgdlata kovette. E munkdba bekapcsolédva kezdtem el
vizsgélni a dolgozatom tirgyat képezd tetraéderes szimmetridji molekuldris folyadékokat,
koziiliik is els6ként a tokéletes tetraéderes molekuldkbol 4ll6 XY, folyadékcsalddot (szén-,
szilicium-, germanium-, vanadium-, titdn- és 6n-tetraklorid, valamint 6n-tetrajodid). Majd a
molekuldk e magas (tetraéderes) szimmetridjdnak fokozatos torzitdsa sordn kapott
molekuldkbdl 4ll6 folyadékok (kloroform, bromoform, metil-jodid, metilén-klorid, metilén-
bromid, metilén-jodid) szerkezetvizsgélata keriilt sorra.

Elsédleges célom az e folyadékokban fellelhetd orientacios korrelacidk felderitése volt,
hiszen ezen informécio jelenti a szerkezet legteljesebb megértését. Tovabbi alapvetd kérdés e
rendszerekben, hogy az Oket alkoté6 molekuldk kozotti méret- €s szimmetria-kiillonbségek
milyen valtozdsokat okoznak az intra- és intermolekularis viselkedésiikben.

Az atomi (molekuldris) szintli szerkezet leirdsaban fOként csak a (neutron- és rontgen-)
diffrakcids mérések adataira timaszkodhatunk. Kiértékelésiik azonban legjobb esetben is csak
a parcidlis radidlis eloszlasfiiggvényeket szolgéltatja, azonban a molekuldk orienticids
korrelaciodit, mivel ezek a kéttest korreldcidkndl magasabb rendii korreldciok, nem. Tovébbi

problémét jelent, hogy a tobbkomponensii rendszereknél nem 4ll rendelkezésiinkre elegendd
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szamud diffrakciés eredmény, ily mddon megnehezitve mar a fenti haromkomponensi
(torzitott tetraéder alakd molekulakbol 4ll6) rendszerek leirasat is, az Osszetettebb
rendszerekr6l nem is szdlva. Megoldast jelenthetne az izotop-helyettesitéses
neutrondiffrakcio, de sajnos sok anyagnal nem megoldhat6, vagy til koltséges.

Masik lehetség, hogy modellrendszereket hivunk segitségiil: esetiinkben ezeket a
modelleket a Reverse Monte Carlo mddszer szolgaltatja, amely a diffrakcios eredményekkel
konzisztens hiromdimenzids részecskekonfigurdcidkat hoz létre. Ily mdédon a valds
rendszerek szerkezetének minden eddiginél részletesebb leirdsat teszi lehetévé, megbizhat6
kisérleti adatok ismeretében. A mddszer sikeresen alkalmazhaté a tetraéderes molekuldkbol
allo folyadékokra is.

A dolgozatban leirt eredmények tjszeriisége az is, hogy a szerkezetvizsgdlat minden
szintje minden folyadékra tartalmaz egy Osszehasonlitist az Un. ,,merevgdmbi
folyadékmodellel” (1d. bévebben 1.3.2. fejezet), mint specidlis referenciarendszerrel.

E komplex megkozelitési mod (diffrakcids adatok, RMC modellek, referenciarendszer)
olyan részletes szerkezetanalizist biztosit, amelyet kordbban még e rendszerekre nem
végeztek. E megkozelitésen beliil els6dleges feladatom a Reverse Monte Carlo modellezés és
a hozza szorosan kapcsolédé merevgombi referencia szamitasok kivitelezése, illetve az ezeket
kovetd konfigurdcié-analizis volt. Mindezt a dolgozatban targyalt folyadékokra kizardlag
magam végeztem, a tézispontok pedig csak ezt a munkat tiikrozik. Emellett
munkatirsaimmal, illetve bel- és kiilfoldi egyiittmikodd partnereinkkel kozosen végeztem
rontgen- és neutrondiffrakciés méréseket, valamint a geometriai analizis egy részét végzo
(C++ nyelven irt) szamitégépes program tervezésében és kdédoldsdban is részt vettem. E
tevékenységeket, miutdn nem tekintheték kizardlag sajat munkdnak, a dolgozatban nem
részletezem, beldliik tézispont sem késziilt.

Az értekezés Ot fejezetre tagolodik. Az elsd fejezetben a folyadékok szerkezetének
lefrasdra alkalmas szordsi és korreldcios fiiggvények, valamint a diffrakcié sordn mérhetd
mennyiségek kozotti kapcsolat ismertetése mellett részletesen bemutatom a Reverse Monte
Carlo mddszert, kitérve a fenti merevgdmbi referenciamodellre és a szimuldciokbol
szdrmaztathat szerkezeti jellemzokre. A mdsodik fejezet a tokéletes tetraéderekbdl 4lld
molekuldris folyadékcsaldd részletes szerkezetvizsgdlatat tartalmazza. A harmadik és
negyedik fejezetben a két torzitott tetraéderekbdl 4ll6 folyadékcsalad szerkezeti jellemzbinek
ismertetése kovetkezik. Végiil az 6todik fejezet a legfontosabb eredményeket és a beldliik

levonhato kovetkeztetéseket foglalja 6ssze.
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1.1. A molekuléris folyadékok szerkezetének leirdsa korreldcids és szorasi

fiiggvényekkel

A szerkezet kristdlyos anyagokban, az atomok elhelyezkedésének hosszi tdvi rendje
miatt, néhdny paraméterrel tokéletesen jellemezhetd. Folyadékokban pusztin a nagyszamu
atom helyének megaddsa nehezen 4ttekinthetd és nehezen kezelhetd adathalmazt jelentene.
Ehelyett a szerkezetet az atomok eloszlasfiiggvényeivel adhatjuk meg. E fizikai rendszerek
teljes leirdsdra az aldbbiakban bevezetésre keriilo egy- és kétrészecske eloszlasfiiggvény
ismerete elengedhetetlen.

Mivel a dolgozat témdja a szerkezet-meghatdrozds, ezért az emlitett fiiggvények

bevezetésénél is csak a sztatikus esetre szoritkozom [1].
A V térfogatban N atombdl 4ll6 rendszer esetén, ha az i-edik atom helyvektort R,

jeloli, az egyrészecskés valosziniiségi stiriségfiiggvény:
— N — =
p(r)=<25(r—R,»)> (1)
i=1

ahol da Dirac-féle delta fiiggvény, <...> a konfigurdcids vagy termikus atlag.

A kétrészecskés strtiségfiiggvény:

pz(ﬁ’?z): ii5(ﬁ_ki)§(?2_kj) =l iié‘(ﬁ_?z_ki—l'kj) (2)

i=l j=1

J#i

<

E fiiggvény hozhatd6 kapcsolatba a radidlis eloszlasfiiggvénnyel, amelynek Fourier-
transzformdltja hatdrozhat6 meg rugalmas szoérdskisérletekkel, azaz rontgen- és
neutrondiffrakcidval.

A Kkétrészecskés strtségfiiggvénybol a siriséggel vald leosztds utin kapjuk a

kétrészecskés eloszlasfiiggvényt:

Ly P (RLR)
)= ) ®

A 3. egyenletbdl, mivel homogén rendszereket vizsgdlunk, amelyekben az
egyrészecskés siirliség helytdl fiiggetlen dllandd, a kétrészecskés valdszintiségi stiriség pedig

csak r, és r, kiilonbségétdl fiigg, a kétrészecskés eloszlasfiiggvény:
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g =——( 2 > 6 -R +R)) @)

ahol p, a tombfdzis dtlagos siirlisége (=N/V), F= h=T,.

Ha az i = jtagokat is figyelembe véve bevezetjiik aG(7) fiiggvényt:

N N . .
G(F):%<ZZ§(F—R1.+RJ.)> (5)
i=1 j=1
majd az i = jtagot levalasztva ad6dik:
G(r)=6(F)+ p,g(r) (6)

Mindkét oldal Fourier-transzformaltjit véve és S (Q)—ra rendezve:
5(0)=1+p,[ls()-1] e @ ar @)
Vv

ahol O =k — IEO a szorési vektor megvaltozdsa.

A Fourier-transzforméciot megforditva:

g(f)=1+ﬁﬂ5(é)—1] ¢ 0 ®)

Mivel a folyadékok izotropok, attérhetiink a csak a tdvolsdgtdl fiiggd, radidlisan

szimmetrikus formara, vagyis r = |F , azaz a radidlis eloszldsfiiggvényre:

n(r)dr

— 9
4mp,rdr ©)

g(r)=

ahol n(r)dr egy kivalasztott atomtél rtdvolsigra 16v6 dr vastagsagii gombhéjban taldlhaté
részecskék atlagos szdma, p, a tombfdzis atlagos stirlisége.

Az S(Q)és a g(r) fiiggvényekre, izotrop esetben, a szogintegraldst elvégezve adddik:

sin Qr
Qr @

87

s(0)= 1+po°f4m2[g(r)—1]SiZQr dr [ FT @]g(r)=1+
0 r

L [4n0°[s(0)-1]
Po o
(10)

10



1. Bevezetés

Az atomok j6l meghatdrozhat6 sajat térfogattal is rendelkeznek: lirr(} g(r)=0. A fenti

egyenletekbdl kihaszndlva a normdlasi feltételeket leolvashatd, hogy IQirr(l)S (0)=0.

Rendezetlen rendszerekben nincs hosszi tdvd korrelacié a részecskék pozicigja kozott:

limg(r)=1, ilyenkor S(Q) szerkezeti tényez0 is allando. [1]

Ha a rendszerben tobb kiilonbozd tipusi részecske van, akkor a parcidlis radidlis

eloszlasfiiggvény (preof) a kovetkezéképpen alakul:

(r) : naﬁ(r) dr

= 11
4iz'pﬁr2dr (1)

gaﬁ

ahol 7, (r) egy « tipust részecskétél rtavolsiagban 1évé dr vastagsagi gombhéjban
elhelyezkedé [ tipusi részecskék szama, p; a [ tipusi részecskék tombfazisbeli
stirisége. Tehat a g, (r) megadja a lokalis és a tombi fazis atlagos siiriiségének a

hanyadosat az r tavolsagra lévé gombhéjban.

1.2. Kisérleti médszerek: a neutron- €s a rontgendiffrakcid

Molekularis folyadékok (a fenti) radidlis eloszlasfiiggvényének, mint a szerkezetet a
kéttest-korrelacidk szintjén jellemzd mennyiségnek a kisérleti meghatarozasara diffrakcids
mobdszerek — elsOsorban a neutron- és a rontgendiffrakcio — alkalmasak. E fejezetben
ramutatunk e diffrakciok sordn mérhetd mennyiségek és az el6z0 fejezetben bevezetett

fliggvények kozotti osszefiiggésekre.

A neutrondiffrakcio esetén a szor6 részecske tulajdonsagai 1ényegesen meghatarozzak e
nukledris kolcsonhatds természetét. A neutron tomeggel (m=1,0087 ate), magneses
momentummal (-1,9132 mag magneton), spinnel (1/2) rendelkez6 toltés nélkiili részecske. Ez
utébbi tulajdonsdga eredményezi, hogy mas részecskékkel ellentétben nem az elektronfelhdn,
hanem kozvetleniil a magokon szérédik. fgy a sugdrzas behatoldsi mélysége is nagyobb, mint
mds diffrakciés mddszer esetén (rontgendiffrakcid, elektrondiffrakci). Bar e mérés sordn

nagyobb mennyiségli minta sziikséges.
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1. Bevezetés

A kondenzalt anyagok vizsgédlatira termikus neutronokat haszndlunk, mivel
hulldmhosszuk (kb. 1,8 A) az atomi méretekkel 6sszemérhetd. Kis energidjuk (kb. 25 meV)
az anyag roncsoldsmentes vizsgilatit teszi lehetové. Sebességiik (kb. 2200m/s)
nagysagrendekkel kisebb, mint a fénysebesség, ezért a nemrelativisztikus kvantummechanika

torvényei alkalmazhatok ra.

A neutronszorasi kisérlet sordn mért intenzitas az un. parcidlis differencidlis

2

hatdskeresztmetszettel ( J all szoros kapcsolatban, amely megadja azon neutronok

szamét, amelyek egységnyi id§ alatt a dQ térszogben dE energidval szérdodtak. E kisérleti
.y . o PO . L . do
mennyiség energia szerinti integralja adja a differencidlis hatdskeresztmetszetet a) amely

az inkoherens (nem korreldld) és a koherens (korrelald) szérdsi jarulék 6sszege. [2]

J (d_aj +(d_0j (12)
0 E dQ koherens dQ inkoherens

A dolgozatban targyalt folyadékok tobbkomponensii rendszerek, igy célszerii rogton

5|8

ennek megfelelden felirni a differencidlis hatdskeresztmetszetet: [3]

1(do 3
N(&j F(Q)+Zb (13)

ahol n a komponensek szdma, c,az & kémiai elem koncentricidja, F) (Q) a teljes sz6rdsbol

szdrmazo szerkezeti fiiggvény (tszszf), O a szérési vektor értéke: 7s1n ¢, (ahol A a sugarzas

hullimhossza, 20 a szérési szog). Tovabba b, és b :

e =2 fiabia E:kaabkza (14
K p

ahol b_a az « tipusi komponens &dtlagos koherens szordsi hossza (értékeit a dolgozatban

vizsgélt folyadékok komponenseire az 2. tdbldzat tartalmazza), k az o tipusi komponens

Osszes izotépjan futd index, f,,az o tipusi komponens k-adik izotOpjanak ardnya az o
kémiai elemen beliil, b, az o tipusi komponens k-adik izotdépjdnak magspinre atlagolt

szorasi amplitadodja.

12



1. Bevezetés

A 13. egyenletben F, (Q) a teljes sz6rdsbdl szdrmazé szerkezeti fiiggvény (tszszf):

)= Y3 (2-3,) cucsbuby(S,:(0)-1) (15)

a2f B

ahol J,, a Kronecker-delta, c, az ¢ tipusi atom koncentraciéja, c;, a f§ tipusi atom

o

koncentraciéja, b, az a tipusi atom atlagos koherens szorasi hossza, b,a [ tipusd
atom atlagos koherens szérasi hossza, S ;(Q) a parcidlis szerkezeti fiiggvény (mas néven:

parcialis struktira faktor vagy Faber-Ziman szerkezeti fiiggvény).

Attérve a rontgendiffrakcidra, a rontgensugarzas elektromégneses sugdrzds, és mint
ilyen, az elektronok elektromos terével hat kolcson és ez éltal szorodik. A sugarzas energidja
a keV-es nagysdgrendbe esik (azaz tobb nagysdgrenddel nagyobb, mint neutronok esetén). A
neutrondiffrakcidhoz hasonléan alkalmas a kondenzalt anyagok vizsgdlatira, mert a sugarzas
hulldamhossza (koriilbeliil 1 /0\) az atomi méretekkel 6sszemérhetd.

Rontgendiffrakcié esetén tobbkomponensii rendszerben a szérdsi intenzitds szordsi
szoggel valé viltozdsa a kovetkezOképpen adhaté meg (vO. a neutrondiffrakcidval: 13.
osszefiiggés) [4]:

n

a_, [anfj(QH FR(Q)} (16)

4 ~

ahol n az atomok tipusdnak szdma, c, az « tipusi atom koncentricidja, f, (0) az a tipusi
atom szOrdsi amplitiddja, F, (0) a teljes szordsbdl szdrmazé szerkezeti fiiggvény (tszszf). Ha
a rendszert alkoté atomok f,, (0) szérasi amplitidéi kozotti kiilonbség nagy, akkor az F X (0)

nagy negativ értékeket is felvehet Q = 0 kozelében; ez torténik példaul a metil-jodid esetén is
(d. 24.f dbra).
A 16. egyenletbél F,(Q) a teljes szordsbol szdrmazo szerkezeti fiiggvény (tszszf):

ZZ( ) CoCpla (Q)fﬂ (Q)(Saﬂ (Q)_l)
Fy (Q) ==Ll 2
(anfa (Q)J

ahol J,, a Kronecker-delta, c, az ¢ tipusi atom koncentraciéja, c; a f§ tipusi atom

(17)

koncentracidja, f, (Q) az « tipusi atom szérasi amplitidéja, f 5 (0) a B tipusi atom

13



1. Bevezetés

szorasi amplitddoja, S,,(Q) a parcidlis szerkezeti fiiggvény (mas néven: parcialis

struktira faktor vagy Faber-Ziman szerkezeti fiiggvény).

A teljes sz6rdsbdl szarmazé szerkezeti fiiggvény ( F(Q)) hatarértékei: éim F(Q)=0 és

lQin(1) FQ)= —Z cml;m2 +17, ahol a 7 kompresszibilitdsi tag a legtobb esetben elhanyagolhat6
- a=l1

[2]. A parcidlis szerkezeti fliggvény (A (0)) hatarértékei: élglo A (0)=1 és lim A (0)=o0.

0-0

Mindkét diffrakcio esetén a 15. egyenletben €s a 17. egyenletben szerepld S ,;(Q)
parcidlis szerkezeti fiiggvény €s a g, (r) parcidlis radidlis eloszldsfiiggvény (11. egyenlet)

egymds Fourier-transzformaltjai:

S, (Q) =1+ pOT47£ g (-1 Si“é?r) dr
8
FT
g
R i
O e R [s.5(0)-1]5 a0 (1)

Ily médon kapcsolat adédott egy mérheté mennyiség és az el6zd fejezetben megismert, a
valds térben értelmezhetd fliggvény kozott.
A bevezetett fliggvények kozotti tovabbi Osszefiiggések:

> g(r) (9. egyenler) és gaﬁ(r) (I1. egyenlet) kozotti kapcsolat a

neutrondiffrakci6 példdjan [3]:

g(r):ZancﬂEaEﬂ(gaﬁ(r)—l) 19)
a p
> S(Q) és F, (Q) kozotti kapcsolat a neutrondiffrakcié példajan [3]:
S(0)= __Fl@) +1 (20)

Egyik leglényegesebb kiilonbség a két diffrakcié kozott, hogy mig a
rontgendiffrakciéban a szordasi amplitidé szérdsi hossz- (Q) és rendszamfiiggd, addig a
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1. Bevezetés

neutrondiffrakcié analdégnak tekinthetd mennyisége az atlagos koherens szordsi hossz Q-

fiiggetlen, tovabba nem a rendszamtdl, hanem a magspintdl fiigg. Ennek a szerkezetvizsgalat

szempontjabdl is fontos kovetkezményei:

>

rontgendiffrakcié [7] alapveté tulajdonsagairdl,

Rontgendiffrakcié esetén a tobbkomponensii rendszerekben a jelenlévé nehézatomok
intenzitdsa elnyomja a kisebb atomoktdl szdrmazét. Példdul a viz esetében a
hidrogénatomok szordsa elenyész6 az oxigénatomokhoz képest, vagy a — dolgozatban is
szerepld — szén-tetrakloridban a kl6r-klor korreldciok kapjak a legnagyobb hangsulyt.
Neutrondiffrakcié esetén nem csak elemenként, hanem egy adott kémiai elem
kiilonboz6 izotdpjainak is nagyon eltérdek lehetnek a koherens szoérdsi hosszai. Ez teszi
lehetévé neutrondiffrakcié esetén az Un. izotdp-helyettesitéses mddszert, amely néhdny
kivételes esetben elvezethet a parcidlis radidlis eloszlasfiiggvények meghatdrozdsahoz
kétkomponensii rendszerekben [5].

Eltér6 az informacié-tartalmuk, amely miatt egymas hatékony kiegészitdé modszereivé

valtak.

Tovabba, az 1. tdbldzatban 6sszefoglald Osszehasonlitds taldlhaté a neutron- [6] és a

a folyadékok szerkezetvizsgilatinak

szempontjabol.
Tulajdonsdg Rontgendiffrakcio Neutrondiffrakcio

A kolcsonhatas elektromégneses nukledris
A szérécentrumok elektronok elektromos tere atommagok
Atomi szdrasi tényezdk Q- van nincs
fliggése
[zotépeftektus nincs van
Abszorpcid nagymértéki kismértéka

A mérbeszkoz

laboratériumi vagy kdzponti
forras (szinkrotron)

csak kozponti forras (reaktor
vagy részecskegyorsito)

Hasznos
hulldimhossztartoméany

0,5-1,4 A

0,5-2 A (reaktor)
0,1-5 A (gyorsitd)

Elérhet6 Q-tartomény

0,2-25 A’

0,2-25 A™ (reaktor)
0,1-50 A" (gyorsit6)

Mérendd minta

kis mennyiség

g-0s nagysagu

Sz6r6do részecskék fluxusa

nagy

kicsi

Kiértékelés problémai

gyorsan csokkend intenzitds,
Compton-szoras

inelasztikus szoras

1. tablazat: A neutron- és a rontgendiffrakcio néhdny jellemzdje
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1. Bevezetés

1.3. Molekuléris folyadékok vizsgdlata forditott Monte Carlo szamitogépes

szimulacidval

1.3.1. A Reverse Monte Carlo mddszer alapjai

A Reverse Monte Carlo (RMC) médszer minden eddiginél részletesebben teszi lehetové
a vizsgalt rendszerek, esetiinkben molekuléris folyadékok szerkezetének lefrdsat megbizhat6
kisérleti (neutron- €s rontgendiffrakcids) adatok ismeretében. Célja olyan hiaromdimenzids
részecskekonfigurdciok 1étrehozdsa, amelyek konzisztensek a diffrakciés mérések
eredményével.

Az RMC algoritmusa hasonlé a Metropolis Monte Carlo (MMC) mddszerhez [8], de
mig az MMC programok intermolekuldris potencidlfiiggvények felhasznaldsédval allitjak eld a
részecskekonfiguraciét, addig az RMC a teljes szordsbol szarmazo szerkezeti fiiggvénybol

hatdrozza meg ezt.

Az RMC mddszer algoritmusa a kdvetkezd (bévebben 1d. [9], [10]):

1. Vesz egy N atombdl all6 cellat, a tovabbiakban ezt nevezziik szimuldciés doboznak. A
doboz élhosszét az atomi siirtiség hatdrozza meg. Az atomok helyzete kezdetben teljesen

véletlenszer( is lehet.

2. E konfiguraciébdl a 11. képlet szerint kiszamitja a parcidlis radidlis eloszlasfiiggvényeket
(g of (r)) :

3. A parcidlis radidlis eloszlasfiiggvényeket (g ap (r)) Fourier transzformadlja, igy megkapva a

parcidlis szerkezeti fiiggvényeket (Sa/, (Q)) (d. 18. osszefiiggés).

4. E parcidlis szerkezeti fliggvények (S ap (Q)) felhasznéldsdval kiszdmitja a teljes szordsbol

szarmaz0 szerkezeti fliggvényt (F 5z (Q)) A mennyiség fels6 indexében megjelend ,,SZ”

a szamitasbol adédo értékre utal. Az RMC program nagy eldnye tobbek kozott, hogy a
neutron- és rontgendiffrakcidés eredményeket ugyanigy tudja kezelni, de ezekre eltérden

kell szamitani neutrondiffrakcié esetén 1d. 15. dsszefiiggés (FN (0)), valamint 17.

dsszefiiggés (F R (0)) rontgendiffrakcié esetén.
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5. A kovetkezd 1épésben meghatirozza ez utdbbi szdmolt érték (F 5z (Q)) és a kisérletileg

mért 1szs7f (F K (Q)) kiilonbségét. A felsé indexben megjelend ,,K” a kisérletbdl szarmazo

értékre utal. Ezutan eldallitja a kovetkezo Gsszeget:

, & (F2(0)-F* ()
T ) @

ahol az Osszegz€s az Osszes mérési pontra torténik; o a mérési hibdhoz kothetd kontroll

paraméter. fgy adddik ;{,ég,-z.

6. Elvégzi egy atom véletlenszert elmozditasat, amelynek maximalis értékét be lehet allitani.
Ha a két atom kozelebb van egymdshoz, mint egy elére meghatdrozott (cut-off) tdvolsag
(Id. 1.3.2. fejezet), akkor a 1épést elveti, egyébként elfogadja. Az igy keletkezett j
konfigurdciora szintén kiszdmitja a g, (r),az S ap (0), az F¥(0) fliggvényeket és az uj

X értéket, ez lesz Zﬂjz.

7. Ha Zbij2< Z,égiz, akkor a mozditast azonnal elfogadjuk; ha ;{L;j2> Zrégiz, akkor a mozditést

B (Zuz a4 rze 1 )
exp% valészintiséggel fogadjuk el.

8. Ezutan addig ismételjiik az eljarast a 6. 1€péstdl (vagyis tjabb mozditas kovetkezik), amig
a f elér egy minimadlis értéket (ez fligg a o paraméter értékétdl is), amely koriil oszcilllni

fog. Ekkor megkaptunk egy, a kisérleti eredménnyel konzisztens konfiguriciét.

1.3.2. A kiindulasi konfiguracid, avagy a merevgdmbi referenciarendszer eldéllitasa

Els6 1épésként minden egyes RMC szamitds esetén sziikséges egy megfeleld kiindulasi
konfigurdciét elddllitani. Esetiinkben e rendszerekre a kovetkezd irdnyelveknek kell

teljesiilnie:

1. A szimuldciéos dobozban taldlhaté részecskék szama fogja meghatarozni a
szimuldcids doboz méretét igy, hogy az a valds folyadék striiségének megfeleljen.
(Ily médon meghatdrozza azt a tdvolsdgot is, amin beliil a rendszert jellemzd

mennyiségek kiszdmolhatok.)

2. A két atom kozotti legkisebb tavolsdgot (cut-off) ugy valasztjuk meg, hogy az
atomok (esetleges) atfedését megakaddlyozzuk. A szimuldcié sordn az elmozditdst

csak akkor fogadja el az algoritmus, ha az atom az 1j helyén sem lesz kozelebb a
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megadott tavolsdgndl a madsik atomhoz. A cut-off tavolsigokat lényegében a
molekuldk mérete hatdrozza meg. Példaul a CCl, esetén ezek az értékek eltérnek a
tobbi XCly folyadékokétol, mivel figyelembe vettiik, hogy a C atom kisebb, mint a
tobbi X atom.

A cut-off intermolekuldris paraméter, amelynek a vizsgélt folyadékokra vonatkoz6

értékeita 9., 11., 14. tabldzatok tartalmazzak.

3. A szimuldcidk sordn un. flexibilis molekuldkat hasznilunk, ami azt jelenti, hogy a
molekuldkat az oOket alkoté atomokkal, valamint ezen atomok meghatirozott
kotéstavolsagaval adjuk meg, tovibbd megengedjik a kotéstavolsagok
meghatdrozott értékek kozotti valtozdsiat. (A tovabbiakban ezt fnc-nek (,,fixed
neighbour constraints”), vagy flexibilis molekuldk konstrukcidéjanak nevezzik, 1d.
[10-12].)

Az fnc intramolekuléris paraméter, amelynek a vizsgilt folyadékokra vonatkozo

értékeit a 9., 11., 14. tabldzatok tartalmazzak.

Végeredményben a szimuldciés dobozban olyan flexibilis molekuldink lesznek,
amelyeknek atomjai egymadssal iitk6z6 gdomboknek tekinthetok. fgy az atomok/molekuldk
altal kiszoritott térfogat hatdsat lehet tanulmanyozni.

A tovibbiakban ezeket a fenti hdrom tulajdonsidggal rendelkezd rendszereket
Merevgombi Referencia (MGR) rendszereknek (vagy modelleknek) nevezem. Az a specidlis
RMC szimul4ci6, amely nem tartalmaz diffrakciés adatot, csak a fenti konstrukcid jellemzi, a
Merevgombi Referencia (MGR) szimulécid.

Az MGR rendszer lehetové teszi, hogy megtudjuk, milyen mértékben helytillé a
merevgdmbi modell a vizsgilt folyadékok szerkezetének leirdséra, illetve, hogy mekkora a

diffrakcids adatok informéacio-tartalma ezen egyszerii (MGR) modellhez képest.

Tehat a kiinduldsi konfigurdci6 és egyben referenciarendszer eldallitisa a
kovetkezOoképpen tortént:
1. Els6 Iépésként elhelyezziik a molekula-kdzéppontokat a szimulaciés dobozban. Ezek
véletlenszerli elrendezését a random nevii programmal végeztiik.
2. A moveout programmal Ggy eltavolitottuk az atomokat egymadstdl, hogy ne fedjék at
egymadst.
3. Az addatom programmal minden X (kozponti) atomhoz a megfeleld négy ligandum

atomot a megfeleld flexibilis kotéstavolsagokkal adtuk hozza.
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4. Még el6fordulhat, hogy nem minden egyes atompar kozott a kivant tavolsag (cut-off)
adddott, ezért sziikséges lehet egy olyan specidlis (diffrakciés adatok nélkiili) RMC
szimul4cidt futtatni, amely az egyes atomok kozotti megfeleld tavolsagokat
eredményezi.(Ezt nevezziilk MGR szimulaciénak, 1d. fentebb.)

5. Ily médon eldélltak a tovabbi szimuldcidkban kiinduldsi konfigurdcidként hasznalt

részecskekonfiguraciok.

Az elsé hiarom [épés sordn haszndlt programok (random, moveout, addatom) a
WinNFLP programcsomag [108] részei. Az MGR futds (akdr kiinduldsi konfiguricié

eldallitas, akar referenciafutds) az RMC++ [108] programmal torténik.

1.3.3. Az RMC szimulaciok részletei

A fenti médon elééllitott kiinduldsi konfigurdcidokhoz a diffrakcids adat hozzdadédsa utdn
az 1.3.1. fejezetben leirtak szerinti RMC algoritmus keriil elvégzésre az RMC++ [108]
programmal.

Az fnc-k, amelyek a molekula-szerkezetet hatirozzdk meg az RMC modellezés
folyaman, krisztallografiai ill. gazfazisa elektrondiffrakcids adatokbol, az irodalombdl
szarmaznak. A végiil sikeresnek bizonyult (s a vonatkoz6 tdblazatokban bemutatott)
tolerancia-ért€keket hosszas probaszamitdsok sordn (gyakorlatilag préba-hiba alapon)
finomitottuk. A cut-off paraméterek megvalasztisakor szintén irodalmi adatokra
tdmaszkodunk: a kristalyos szerkezetekben megjelend intermolekularis tdvolsagok, vagy ezek
hidnyaban a kovalens atomradiuszok legtobbszor j6 kiinduldsi alapnak bizonyultak. A végsd
értékekhez, hasonléan az fnc-khez, prébaszdmitdsokkal jutottunk. E prébaszdmitdsok a
kisérleti adatokkal val6 egyezés josagat, a molekuldk szerkezetének a lehetd legkisebb torzitas
melletti megtartisat és a lehetd leggyorsabb konvergencidt voltak hivatottak optimdlni.

A fentiek értelmében a konkrét futdsi paraméterek (atomi striiség, cut-off értékek, fnc
hatdrok) minden folyadék esetében megegyeznek az RMC és az MGR szimuldcidkban.
Ezeket az értékeket célszeriibbnek tartottam kozvetleniil az eredmények ismertetése elott
megadni, 1d. 9., 11., 14. tabldzatokat.

A o paraméter befolydsolja az elfogadott 1€pések szamat, vagyis novelésével néni fog
az elfogadott konfigurdcidk szdma, igy lehetdséget ad a 12 —nek egy lokdlis minimumbdl
torténd kimozditasara, ha ez sziikségessé vélik. A dolgozatban a o(Q) minden esetben Q-

fliggetlen volt, mert a mérési adatok nem kovetelték meg a szérdsi véaltozotdl fiiggd értékek
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hasznélatat. Kiindulasként — az évek sordn szerzett tapasztalatok alapjan — 0.005-6t
valasztottam, amely értéket a futdsi tapasztalatok (illeszkedés josdga; konvergencia
gyorsasdga; megkisérelt/elfogadott 1épések ardnya) alapjan mddositottam, amennyiben erre
sziikség volt.

A szimul4ciobodl szdrmazé szordsi fliggvények édltaldban tobb millié elfogadott (atomi)
mozditds utdn eredményezték a mért szordsi fiiggvényeket. Az eljards sordn az elfogadasi
ardnyok (elfogadott mozditdsok/generdlt mozditasok) koriilbeliil 0,1 és 0,4 kdzott valtoztak.

Minden esetben kiillonb6z6 kezdeti véletlen részecske-eloszlasbdl inditott futdsok
eredményezte kiilonbozd egymadstdl fiiggetlen konfigurdcidk vizsgdlata tortént. Azt is
ellendriztem, hogy a kiillonb6zd futdsokbdl kapott kiilonbdzd konfigurdcidk ugyanolyan

geometriai jellemzo6it adjak vissza az adott folyadéknak.
1.3.4. Sdlyfaktorok

A kiilonb6z6 diffrakcidos mérések (ahogyan azt az 1.2. fejezetben is lattuk, az eltérd
szorasi folyamat és a kiillonboz6 szor6 részecskék tulajdonsdgaib6l addéddan) eltérd
informécio-tartalmuk miatt valhatnak egymas hatékony kiegészité mddszereivé. Mas szdval
azt is mondhatjuk, hogy ugyanazokat az atomokat a két mérési mddszer eltéré mértékben
Hlatgja”. Bzt tikrozik példaul a parcidlis szerkezeti fiiggvények (amelyek a parcidlis radiélis
eloszlasfiiggvények Fourier transzformaltjai) szordsi egyiitthat6i (sulyfaktorai), amelyek azt
mutatjdk meg, hogy mely korrelaciok milyen mértékben szerepelnek a neutron-, illetve a
rontgendiffrakcids mérésbol szarmazo tszszf-ekben (1d. 15. és 17. egyenletek).

E hozzdjaruldas mértékét a kétféle mérés esetén kiilonbozoképpen kaphatjuk meg. A
neutrondiffrakcié e specidlis W;; ,silyfaktorai” (hiszen arr6l nyujtanak informdciét, hogy
mely parkorreldcidok milyen sullyal szerepelnek az adott diffrakcios adatban) a (Q) szérasi

vektortdl fiiggetlenek, igy a kdvetkezd képletekkel szdmolhatok:

.. - " [OM
> Haizj @, =c’b, s W, = (22)
2,
i,j=1
. . PR wi'

ahol n a komponensek szdma, i és j a komponensek tipusa, ¢; az i tipusd atom koncentricidja,

biaz i tipusu atom dtlagos koherens szorasi hossza, ¢; és b; hasonl6an a j tipusu atomra.
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A 2. tdbldzatban koz6ljik a vizsgalt folyadékokban el6fordulé egyes atomok atlagos

koherens szorasi hosszat:

C Si Ge v Ti
6,646 fm |4,1491 fm| 8,185 fm | -0,382 fm | -3,438 fm

Sn D | Br Cl

6,225 fm | 6,671 fm | 5,28 fm | 6,795 fm | 9,577 fm

2. tabldzat: Az dtlagos koherens szordsi hosszak

Lényeges, hogy az atlagos koherens szordsi hossz bar a szérdsi vektortdl (tovabbi a
rendszamtol) nem fiigg, de a magspintdl igen. Ezért (a neutrondiffrakciés mérések sordn) a
hidrogén-tartalmid folyadékok esetén egy inkoherens szérdsi jarulék is megjelenik. A
probléma megoldasit vagy a nyaldb polarizicidja vagy a mintdk deuterizaldsa jelenti; mi ez
utébbit vélasztottuk.

A 3.-5. tdbldzatok a 22. és 23. Osszefiiggésekkel szdmolt neutrondiffrakcids
sulyfaktorokat tartalmazzak a vizsgilt folyadékokra. Az XCly folyadékcsalad (3. tdbldzat)
esetén a CI-ClI parkorrelaci6 sdlyfaktora 1ényegesen nagyobb, mint a masik két parkorrelacidé
(X-X, X-CI). Tehat a neutrondiffrakcios mérés esetén a CI-Cl parkorrelaciéo a
legmeghatédrozobb. A TiCly és a VCly X-Cl sulyfaktorainak negativ értékei a Ti és a V negativ

koherens szorasi hosszabodl adodnak.

W Wxx | Wxa | Waa
CCly 0,0218 | 0,2520 | 0,7262
SiCly 0,0096 | 0,1766 | 0,8138
GeCly | 0,0310 | 0,2901 | 0,6789
TiCly 0,0097 | -0,2166 | 1,2069
VCly 0,0001 | -0,0204 | 1,0203

SnCl,; | 0,0195 | 0,2405 | 0,7400

3. tabldzat: A neutrondiffrakcios silyfaktorok az XCly tipusi folyadékokra

A CXY; folyadékcsalad esetén (4. tdbldzat) a nagyobb szdmban eléforduld (Y tipusi)
ligandum pérkorrelacidinak hozzajaruldsa jelentosebb. Ezek (a C-Y, az X-Y és az Y-Y) koziil
is kiemelkedd az Y-Y parkorrelacié, vagyis a neutrondiffrakcié a legtobb informéciot a
kloroform és a bromoform esetén a kldrokrdl illetve a bromokrol, mig a metil-jodidra a

hidrogénekrol (azaz deutériumokrdl) nydjtja.
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W,;v We.c Wex Wey Wx.x Wx.y Wy.y
CHBr; | 0,03889 0,07807 0,23855 0,03918 0,23945 0,36586
CHCI; 0,02499 0,05015 0,21600 0,02517 0,21681 0,46688

CH;I 0,04330 0,06880 0,26078 0,02733 0,20718 0,39262

4. tabldazat: A neutrondiffrakcios silyfaktorok a CXY; tipusi folyadékokra

A CHyY; (Y = Cl, Br, I) folyadékokra (5. tdbldzat) a legnagyobb sillyal a ligandum-

ligandum pérkorreléaciok rendelkeznek, koziiliik is a H-Y péarkorreldcid a legjelentdsebb.

W We.c Wcan Wey Wh.n Why Wy.y
CH,Cl, | 0,02883 0,11576 0,16618 0,11618 0,33359 0,23946
CH,Br, | 0,03918 0,15729 0,16022 0,15787 0,32162 0,16381

CH>I, 0,04734 0,19005 0,15042 0,19074 0,30194 0,11951

5. tabldazat: A neutrondiffrakcios silyfaktorok a CH,Y, tipusi folyadékokra

Rontgendiffrakciondl e sulyfaktorokért részben az atomi szoérdsi tényezok feleldsek
(17. osszefiiggés), amelyek erdsen Q-fliggdk, igy e silyfaktorok is Q-fiiggdk lesznek, ezért az
RMC algoritmus a modellezés sordan egy kiilon fajlbol olvassa be oOket. Az XCly
folyadékcsaladra vonatkozd rontgendiffrakcids sulyfaktorok (a szorasi vektor fiiggvényében,

lasd 1. dbra) az egyes csaladtagokra jol lathatéan kiilonboznek egymastol.

1,0 (a) 1,0 (b) 1,0 (C)
0,8 0,8 0,8
S 06 So6 306
Fo4 F04 Fou———————
02 02— 02
006 20 30 90%"5 10 15 005 10 15
QA" QA" QA"
1,0 (d) 1,0 (e)
0,8 0,8
G 06 Sos
F o4 20,4
02— 0,2
0,0

QA"

0 5 10 15 20 25

.05 10 15 20 25
QA"

1. dbra: A rontgendiffrakcios silyfaktorok az XYy folyadékokra. (a) CCly; (b) SiCly; (¢) GeCly;
(d) SnCly; (e) Snly. Fekete vonal: Wy x; piros vonal: Wx ¢j; z6ld vonal: Wy y.
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A CCly, a SiCly és az Snly esetén az Y-Y (ligandum-ligandum) parkorrelacié
sulyfaktora lényegesen nagyobb, mint a masik két (az X-X és az X-Y) parkorrelacidé. Az X-
X parkorreléaci6 silyfaktora mindharom esetben igen kicsi. Tehat a két legkisebb kozponti
atomu XCly folyadékra mindkét diffrakciés mérésnél a Cl-Cl parkorrelacio stilya domindl.

A GeCly esetén is a legkisebb silya a Ge-Ge parkorreldcionak van. Viszont a Ge-Cl
valamint a CI-Cl parkorrelaciok sulyfaktorainak nagysdga szinte azonos. Tehat e folyadék
esetén is mindkét diffrakciéos mérésnél a CI-Cl parkorreldci6 meghatiroz6, de mar nem
feledkezhetiink meg a rontgendiffrakcio esetén a Ge-Cl parkorreldcidkrdl sem.

Az SnCly esetén, a tobbiekétdl (a CCly, a SiCly, a GeCly és az Snly) eltéré6 modon, az X-
Cl a legjelentdsebb és az Sn-Sn, valamint a Cl-Cl pérkorrelacié sulyfaktora azonos
nagysagrendll. Vagyis mig a rontgendiffrakcié az el6z6 folyadékokndl nagyrészt a klérokrdl
hordozott informaciét, addig az SnCly esetén mar a kdzponti atomokat is nagyobb mértékben
Hlata”.

A 2. dbra (CXY3) és a 3. dbra (CH,Y,) a torzitott tetraéderes molekulakbol allé
folyadékcsaldadokra mutatja a rontgendiffrakciés sulyfaktorokat, szintén a szoérdsi vektor
fliggvényében. (Ahogy az abrikon lathat6, bizonyos sulyfaktorok kozott nagysagrendnyi
kiillonbség van, ennek megfeleléen tortént az y tengely bizonyos tartomanyonként eltérd

skalabeosztdsa.)

09— 09— 09
08 08 o8 _—
’ : 0,20
0.1 093
30,03
= 0,15 \\
z
0,02 N
0,01 0,10
0,01 0,05

\/

N

%% 5 1015 20”0 5 1015 20°°0 5 10 15 20
Q(A") QA™) Q(A")

2. dbra: A rontgendiffrakcios sulyfaktorok a CXY; tipusi folyadékokra. (a) CHCls; (b) CHBr3;
(c) CH3l. Fekete vonal: Wc.c; piros vonal: We.x; zold vonal: We.y; sotétkék vonal: Wx.x;
vildgoskék vonal: Wx_y; lila vonal: Wy.y.
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Jol lathatd, hogy a joval nagyobb rendszdmii ligandumok (Cl, Br, I) parkorrelacioi
domindlnak ezekben a rendszerekben. Kiemelkedden magas ardnyban vannak jelen a CI-Cl
(metilén-klorid, kloroform), a Br-Br (metilén-bromid, bromoform) és az I-I (metilén-jodid,

metil-jodid) parkorrelaciok.

1,0 1,0 o
08 08— 0,8
0,6 0,6 0,6
, 0,15 0,15
§%§ 0,10 0,10
501
= 0.08 0,041 !
=
0.06 0,03 0,02
0,04 0,02
0,01/
0,02\ | _—_ 001
0,00== 0,00 A —— 0,00~
70 510152025 0 510152025 0 510152025
Q(A™) QA" QA"

3. dbra: A rontgendiffrakcios sulyfaktorok a CH,Y; tipusi folyadékokra. (a) CH,Cly; (b)
CH,Br,; (c) CHyl,. Fekete vonal: Wec; piros vonal: Wey; z6ld vonal: We.y; sotétkék vonal:
Wy.g; vildgoskék vonal: Wyy; lila vonal: Wy.y.

1.4. A Reverse Monte Carlo modellezésbol kapott részecske-konfiguraciok

elemzése

(azaz ,,A” szerkezet jellemzése a szdmitdsokat kovetden)

1.4.1. A parcialis radidlis eloszlasfiiggvények, azaz a kétrészecske korrelaciok

Az RMC szimulacié sordn eldallé (a diffrakciés mérésekkel konzisztens)
részecskekonfiguraciobdl elséként a parcidlis radidlis eloszlasfiiggvényeket (preof) (1d. 1.1.
fejezet) szamoljuk ki. E fiiggvények fontos informaciét hordoznak a folyadékszerkezetrol,
Ugymint a molekuldn beliili kotéstdvolsdgrdl (intramolekuldris cstcs), a kiilonbozd

molekuldhoz tartozé atomok kozotti korreldcidkrdl (intermolekuldris tartomény) és hosszi

24



1. Bevezetés

tavd rendezettség hidnyaban féleg csak az els6é koordinaciés héjrdl (az elsd intermolekularis

maximumot kdvetd minimumig). A szamitas az RMC++ [108] programmal tortént.

1.4.2. A koordinacios szam

Az naﬁ(r) koordiniciés szam azt adja meg, hogy egy « tipusi atomot az r-rel

meghatdrozott tdvolsagban atlagosan hany £ tipusu atom vesz koriil.
Mg = 472'p0_[ 8ap (r) ridr 24)
0

ahol p, a tombi sirliség, g, (r) a parcidlis radidlis eloszlasfiiggvény. A szamitdst a

WinNFLP programcsomag Neigh programjaval [108] végeztem el.

1.4.3. A hiaromrészecske-korrelacidk: Szogeloszldsok

A szimuldcidk végén kapott konfigurdcidk felhasznildsaval lehetdségiink nyilik a
parcidlis radidlis eloszlasfiiggvények mintdjira, azokon tdlmutatéan, hdromtest korreldcids
fliggvényeket definidlni [11, 12]. A molekuldn belili, illetve a molekuldk kozotti lokalis
szimmetridk jellemezhetéek (tetszOleges) harom részecske/atom dltal meghatdrozott két
vektor bezdrta szog koszinuszaval. Az igy definidlt Bg,(cos®) egy B tipusu részecskére jutd
olyan kotésszogek szamét adja meg, amelyek a cos® és cos®+Acos® kozotti intervallumba
esnek, kozéppontjukat a B részecske, mig szdraikat az a és vy tipusu részecskék jelolik ki. Az
igy definidlt szogeloszlas-fiiggvényeket az altalunk megadott tdvolsdgokon belill szaimoljuk
ki. Igy a megfelelé tavolsigok megaddsaval mind a molekuldn beliili kotésszogek eloszldsa,
mind a molekulak kozotti szogeloszlasok egyarant meghatarozhatdk. A szamitast a WinNFLP

programcsomag Triplets programjaval [108] végeztem el.

1.4.4. Magasabb rendii korrelacidk: Orientacids korreldacidk

Mivel a vizsgélt rendszerek folyadékok, a rovid tava korrelacidk szerepe meghatarozo.
Kiilonosen fontos a molekuldk egymdshoz viszonyitott (relativ) elrendezddése. Példdul az
XY, tipusu folyadékcsaldd orienticids korreldcidinak lefrdsdndl a f6 problémat az okozza,
hogy nincs a folyadékot alkoté molekuldknak Kkitiintetett (szimmetria)tengelye. Am egy friss
tanulmany [68] nyomvonalédn elindulva, egy igen szemléletes megkozelitéssel lehetdvé vélik

a molekuldk elhelyezkedésének felderitése. Igy a szerkezet teljes feltérképezéséhez (preof-ek
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és a szogeloszlas-fiiggvények mellett) nagymértékben hozzdjarulhatnak ezen ujszera
orientacios korrelacios fiiggvények.

Az alapgondolat a kovetkezd: vegyiink két tetraéder alakii molekulat, dllitsunk egy-egy
sikot dgy, hogy athaladjanak az egyik, illetve a masik molekula kézponti atomjan. A sikok
koz€ esd ligandumok szdma egyértelmiien meghatdrozza a két vizsgélt molekula orientdcidjat.
Példaul, ha mindkét molekulatol egy-egy ligandum esik a két sik kozé, akkor az 1:1, azaz
cstics-cstcs, vagy ha az egyik molekulatél egy, a masikt6l két ligandum, akkor csics-€l (1:2)
orientaciérdl beszéliink. A tovabbi csoportok rendre, ahogyan a 4. dbrdn lathatok: cstics-lap
(1:3), é1-é1 (2:2), él-lap (2:3), lap-lap (3:3).

csucs-csucs (1:1) csucs-€l (1:2) csucs-lap (1:3)

él-¢1 (2:2) él-lap (2:3)

4. dbra: A hat orientdcios csoport az XYy tipusi folyadékokra

Itt jegyezziik meg, hogy a fenti osztilyozas sordn nem jatszik szerepet a kotések altal
bezart szog. Példaul az 1:1 és az 1:3 valamint a 3:3 csoportok esetén nem sziikséges, hogy a
C-Cl kotések egymassal parhuzamosak legyenek.

Ha az 0sszes lehetséges molekulaparra elvégezziik ezt a katalogizadldst, majd a
molekula-kézéppontok  tdvolsdgdnak fiiggvényében dbrazoljuk, akkor egy olyan
tavolsagfiiggd gyakorisdgot kapunk, amely azt mondja meg, hogy a vizsgélt konfigurdcidban,
adott molekula-kdzéppont — molekula-kozéppont tdvolsdg(ok)ndl a hat fenti csoport koziil
melyik a legjellemzObb. Az igy bevezetett orienticids korrelacids fiiggvények hasonld
szerepet jdtszanak, mint a parcidlis radidlis eloszlasfiiggvények, hiszen kdzvetlen informdciét
szolgéltatnak, csak nem az atomok, hanem a molekuldk elhelyezkedésérol.

A jellemzd orientaciés elrendezddések hat csoportba osztdsa kifejezetten a mar emlitett

tokéletes tetraéderes molekulakbdl allé folyadékok esetére késziilt, mint amilyen a CCly is.
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Vagyis olyan folyadékokra, amelyeknek molekuldi nem rendelkeznek Kkitiintetett
szimmetriatengellyel vagy egyéb viszonyitasi tengellyel. Viszont ez mar nem mondhat6 el az
altalam vizsgalt masik két anyagcsoportrél (CXY3;, CH,Y,). Ettdl fiiggetleniil, ha minden
ligandumot azonosnak tekintiink, a fenti megkozelités alkalmazhat6 e folyadékokra is. Ily
moédon lehetdségiink nyilik ezen egyszert hat csoport tjan 6sszehasonlitani az XY4, a CXY3
és a CH,Y, folyadékcsalddokat és nyomon kovetni e folyadékokat alkoté molekuldk
fokozatos torzuldsdnak a folyadékszerkezetre gyakorolt hatésait.

Masrészt, ha megkiilonboztetjiik a ligandumokat, akkor a CXY3 tipusti folyadékokra 21
alcsoport, mig a CH,Y, folyadékcsalddra 28 alcsoport adddik. Ezeket a 6. és 7. tdabldzat

tartalmazza. E folyadékokra ilyen részletes szerkezetanalizis eddig nem késziilt.

1:1 1:2 2:2 1:3 2:3 3:3
csucs-csucs csucs-él él-él csucs-lap él-lap lap-lap
Y Y Y |[YYY|YY | YY| Y |[Y. .Y Y)Y |Y.YY|YYY|Y)YY
Y X X YYY|YY|[YX| X [Y., Y .X|Y.Y,)Y | V.Y.Y|Y,Y.X
X X Y [ YX | YX|YX| Y |, Y. XYY | Y. Y.X|Y, Y . X|Y,Y.X
X | YX X Y, Y. X Y.X|Y.YX

6. tdabldzat: Az orientdcios korreldciok 21 alcsoportja a CXY; folyadékok esetén

1: 1 1:2 2:2 1:3 2:3 3:3
csucs-csucs csucs-él él-él csucs-lap él-lap lap-lap
H H H HH| HH|HH| H |HHY|HH HHY|HHY HHY
H Y H HY | HH|HY| H |HY, Y HH HYY| HHY|Y,YH
Y Y H |YY HH|YY| Y |HHY| HY HHY|Y,Y,H Y, Y,H
Y HH|HY HY | Y |HY,)Y HY  HY)Y
Y |HY | HY|YY Y,Y |HH)Y
Y [Y,Y|YY |YY Y,Y |[HY,)Y

7. tabldzat: Az orientdcios korreldciok 28 alcsoportja a CH,Y, folyadékcsalddra
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E megkozelités elonyei:

1. Az RMC szimulici6 eredményezte, a diffrakciés mérésekkel konzisztens
haromdimenzids részecskekonfigurdciokbol a fent emlitett konstrukcié (egy éltalunk
irt program segitségével [86, S1, S2, S3]) konnyen szdmolhato.

2. Minden egyes molekulapdr a fent megadott hat csoport valamelyikébe egyértelmiien

besorolhato.

3. Emellett a hat csoport konnyen vizualizdlhato, hiszen egyszerti geometriai objektumok
(cstcs, €l, lap) hat lehetséges kombindacié pérja.

4. A koribban e rendszerekre feldllitott modellek (ezekrdl a 2.1. fejezetben még
boévebben esik sz0), mint példaul az ,,Apollo-modell” [22], beleilleszthetdk az altalunk

bevezetett osztdlyozasba, igy megadja az 6sszehasonlithatésag lehetdségét.

5. Minden olyan folyadékra (rendszerre) alkalmazhat6, amely tetraéderes molekulakbol

all, fiiggetleniil a folyadékot alkoté molekuldk ligandumainak tipusétol.

6. Lehet6séget nytdjt molekuladinamikai [68], Monte Carlo, vagy akir az altalunk
haszndlt MGR szimuldciébdl szdrmazé (ez utdbbiban a teljesen véletlenszeriien
elhelyezked6) molekuldk orientdcidjanak meghatarozasara és igy a valés folyadékra

jellemzo orientacidkkal val6 dsszevetésére.

1.4.5. Magasabb rendi korrelaciok II: A molekulatengelyek kiemelt orienticids korrelacioi

Bar a fenti megkozelités szamos elénye nyilvdnval6, nem szabad megfeledkezniink
arr6l, hogy a torzitott tetraéderes molekuldkbol all6 folyadékok rendelkeznek dipdlus
momentummal (/0. és 13. tdbldzatok), amelyet az el6z6 fejezetben bevezetett fliggvényeknél
nem vettiink figyelembe. Emiatt egy masfajta dbrdzolasmaéd is kézenfekvOnek adddik.

Vilasszuk dgy a Kkitiintetett tengelyeket, hogy a dipdlus momentum vektorral
egybeessenek a kovetkezOképpen: a CXY; folyadékok esetén kijeldljiik a C-X tengely mentén
a hidrogén(ek) fel6l a halogén atom(ok) irdnyaba mutaté vektort, mig a CH,Y;
folyadékcsaladra a tetraéder hidrogéneket 6sszekotd oldaldnak felez6 pontjabdl a molekula-
kozéppontot érintd tengelyt, a halogén oldal felé iranyitottsaggal.

Egy-egy altalanos elrendezésii molekulapar lathat6 az 5. dbrdn mindkét
folyadékcsaladra. A két molekula kozéppontja kozotti tavolsagot r-el, a molekula tengelye €s
a két centrumot 0sszekotd egyenes altal bezart szoget az egyik molekula esetében a-val, a

masik esetében fS-val, végiil a két molekula tengelye éltal bezart szoget y-val jeloljiik.
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5. dbra: Altaldnos elrendezésii molekulapdr. (a) CXY3 tipust folyadékok (metil-jodid); (b)
CH,Y;, tipusu folyadékok (metilén-klorid).

A fenti mdédon definidlt vektorok lehetséges orienticioi koziil a kovetkezd nyolc
csoportot emeljilk ki: parallel, antiparallel, azonos irdnyba mutaté ldnc, ldnc negativ
oldalukkal egymads felé, ldnc pozitiv oldalukkal egymads felé, T elrendezédés a pozitiv oldal
felé, T elrendezodés a negativ oldal felé, merdleges elrendezddés. E nyolc csoportot mutatja a
6. dbra (CXY3 folyadékokra) és a 7. dbra (CH,Y, folyadékokra). (A dolgozat tovabbi

részében is a konnyebb attekinthetdség kedvéért a kiemelt orientdcidk tipusait dolt betiivel

jelolom.)
PARALLEL ANTIPARALLEL
COSu=0 COSf=0 COSy=1 COSa=0 COS =0 COSy=-1
LANC LANC LANC
azonos irdnyba mutat negativ oldalukkal egymas felé pozitiv oldalukkal egymas felé
COSa=1 COSp=-1 COSy=1 COSa=1 COSp=1 COSy=-1 COSa=-1 COSp=-1 COSy=-1
T elrendezddés T elrendezddés .
pozitiv oldal felé negativ oldal felé MEROLEGES

COSa=0 COSP=-1 COST=0 COSa=1 COSB=0 COSy=0 COSa=0 COS =0 COSy=10

% o€

6. dbra: A molekulatengelyek kiemelt orientdcios korreldcioi a CXY; folyadékcsalddra
(illusztrdcioként a metil-jodid példdja szerepel).
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1. Bevezetés

PARALLEL ANTIPARALLEL
COSu=0 COSB=0 COSy=1 COSu=0 COSp=0 COSy=-1

PP GO®»

LANC LANC LANC
azonos iranyba mutat negativ oldalukkal egymas felé pozitiv oldalukkal egymas felé
COSa=1 COSp=-1 COSy=1 COSa=1 COSp=1 COSy=-1 COS=-1 COSp=-1 COSy=-1
T elrendezodés T elrendezodés MEROLEGES
pozitiv oldal felé negativ oldal felé COSa=0 COS =0 COSy=0
COS a=0 COS f=-1 COSy=0 COSa=1 COSPB=0 COSy=0

o8 &6 *g

7. dbra: A molekulatengelyek kiemelt orientdcios korreldcici a CH,Y, folyadékcsalddra
(illusztrdcioként a metilén-klorid példdja szerepel).

Itt hivom fel a figyelmet az el6z6 csoportositissal (1.4.4. fejezet) szembeni legnagyobb
hatranyra: ebben az esetben nem minden molekulapart sorolunk be, csak a feltételeknek
megfeleldeket. Rendezetlen rendszerekrdl 1évén sz6, értelemszertien nem miden molekulapér
helyezkedik épp az altalunk felallitott ,,idedlis” csoportnak megfelelden.

Az 1.44. és az 1.4.5. fejezetben szerepld orientdciés korrelaciés fiiggvények
kiszdmitasadt Temleitner Léaszl6 kollégdm segitségével C++ nyelven megirt programokkal

végeztem.
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2. XY, tipusii molekuldris folyadékok

2. XY, tipusu molekularis folyadékok

Elsoként az XCly tipusu (szén-, szilicium-, germanium-, vanddium-, a titin- és az 6n-
tetraklorid) valamint az Snly folyadékok szerkezetvizsgilatival foglalkozunk. E tokéletes
tetraéderes molekuldakbdl 4ll6 folyadékok esetében a tetraéder négy csicsdban minden esetben
négy azonos tipusi atom helyezkedik el, négy klor vagy négy jod atom. A tetraéder
kozéppontjadban a széncsoport valamely eleme (szén, szilicium, germdnium, én) vagy az
atmentifémek kozé tartozo vanadium, illetve titan talalhato.

Sz€leskort felhaszndlasi lehetdségeik mutatjdk, hogy mindennapi életiink szerves részét
képezik e molekularis folyadékok, amelyeknek fizikai és kémiai tulajdonsagait az 6ket alkotd
molekulédk (8. dbra) jellemzbi és térbeli elhelyezkedésiik jelentés mértékben meghatirozza.

A szerkezetvizsgalat sordn a kovetkezd kérdésekre adunk valaszt ebben a fejezetben:
Milyen hatdssal van a szerkezetre a kozponti atom méretének megvéltozasa? Milyen
szerkezetbeli kiilonbségeket okoz, hogy a kozponti atom a széncsoporthoz vagy az
atmentifémekhez tartozé elem? Ha a ligandumok méretét is véltoztatjuk, milyen tovabbi
véaltozdsok figyelhetdk meg a szerkezetben? Mindezek hogyan mutatkoznak meg a
szerkezetvizsgdlat kiillonbozd szintjein: teljes szérdasbdl szarmazd szerkezeti fliggvények,
parcidlis pdarkorrelacids fiiggvények, koordindciés szdmok, szdgeloszldsok, orientacids
korrelacios fiiggvények tekintetében? Milyen kiilonbségek észlelhetdk a ,,hosszi tavi” és a
rovid tavi viselkedésben? Rendelkeznek-e kozos szerkezeti jellemzokkel e folyadékcsalad

tagjai?

CC14 SllCl4 SHI4

Q-

8. dbra: Az XY, molekuldk szerkezete, az dltalunk tanulmdnyozott legkisebbtol a legnagyobbig
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2. XY, tipusii molekuldris folyadékok

Téjékoztato jelleggel a 8. tdbldzat tartalmazza az XY, folyadékok fizikai jellemzdit [79]

szobahdmérsékleten és atmoszférikus nyomdson.

. . Forrdspont | Olvaddspont | Stiriiség
Szine Szaga | Halmazdllapota °C) °C) (e/cm By
. édeskés <
CCl, szintelen b6dito folyadék 76,5 -23 1,587
SiCly szintelen szurds | fiistolgd folyadék 57 -68 1,483
GeCly| szintelen SzUroés folyadék 87 -49,5 1,879
Ticl, | SAMeen | irss | illékony folyadék | 136 24 1,726
vildgos-sarga
Vel V%roses' sziirés folyadék 148 26 1,816
arna
snCl,| | SAmelen - o6s | fiistolgd folyadék | 114 33 2,04
kissé sargas
Snl, | narancssirga — kristélyos 348 144 4,56

8. tdbldzat: Az XY, folyadékcsalad tagjainak fizikai jellemzoi

E folyadékok néhdny tulajdonsidga a mérések sordn féleg mintatoltéskor kiillondsen
fontosak az adott anyagokkal térténd munkavédelem szempontjabol. Az XCl, folyadékcsalad
tagjai hevitésre bomlanak, mérgezd fiistoket fejlesztve. Hevesen reagdlnak vizzel (a CCly
kivételével), levegdvel érintkezve sdsav szabadul fel beldliik. Szembe, bdrre keriilve mard
hatdstiak. GoOzeik belélegzése kdaros a légzérendszerre, tiidOvizenyOt, asztmds reakciot
eredményezhet. Kihathatnak a mdjra, a vesére és a kozponti idegrendszerre, okozhatnak

eszméletlenséget. A tiinetek késleltetve jelentkezhetnek (orvosi megfigyelés indokolt [79]).

2.1. Elézmények: a folyadékszerkezetre vonatkozé korabbi elképzelések

Az XCly tipusi folyadékok koziil a szén-tetraklorid (CCly) az egyik legtobbet
tanulmanyozott molekuldris folyadék Az elsé gazfazisi rontgendiffrakcios [13] és
elektrondiffrakcids [14, 15] mérések mar viszonylag kordn megallapitottdk, hogy tetraéderes
szerkezetli, és igen pontosan meghatiroztdk az intramolekuldris kotéstavolsagait. A korai
rontgendiffrakciés mérések [16-19] utdn, Narten [20] volt az elsd, aki diffrakcids adataival
egyez0, az intermolekuldris szerkezet lefrasdra alkalmas modellt keresett. Elképzelése szerint
egy lapcentralt kobos (fcc) szerkezetben nyolc CCly molekula tgy helyezkedik el, hogy adott

racshelyekre egy-egy klor iil és a tetraéder e klorja koriil szabadon foroghat.
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2. XY, tipusii molekuldris folyadékok

A nukledris reaktorok megjelenésével sorra jelentek meg a neutrondiffrakcids
tanulmanyok is [21-28, 48], djabbndl tjabb szerkezetmodellek kiséretében. E modellek koziil
az egyik legjelentdsebb Egelstaff és tarsai [22] nevéhez fuizddik. Feltételezésiik szerint két
szomszédos molekula tgy helyezkedhet el, hogy az egyik tetraéder csicsa (egy kldratom)
belefirédik a masik molekula tetraéder lapjaba (amelyet harom klératom hatiroz meg). E
specidlis — feltételezett — ,,dokkolds” mar a kezdetektdl ,,Apollo-modell” néven vélt ismertté
és végigkisérte a szén-tetraklorid lokalis szerkezetének leirasat. Egy masik elgondolés szerint
[24] egy tetszOleges molekuldhoz négy szomszédos molekula annyira kozel helyezkedik el,
hogy ,fogaskerékszerlien” kapcsolddik e kozponti molekuldhoz a kovetkezOképpen: a
legkozelebbi szomszédok egy kldorja befészkeli magat a kozponti molekula klérjai altal
alkotott négy lireg valamelyikébe, ezzel egy id6ében a kozponti atom egy kldrja hasonléan
beiil valamelyik legk6zelebbi szomszéd egyik iiregébe.

A tudomdnyos kozvélemény megosztottsagit e kérdésben jol mutatja, hogy tobb
tanulmany a fenti elgondoldsokkal ellentétben kristdlyos szerkezettel irja le az atomok
elhelyezkedését. Az elképzelések kozott el6fordul fee [20] illetve monoklin racs [36] is. Sot,
Nishikawa és tarsai [29-35] szerint egy tércentrdlt kobos (bcc) szerkezet csuicsain ,,Apollo-
modell”-szertien orientdlddé molekulaparok iilnek, mivel szerintiik a ,fej-farok fej-farok”
elrendezddés e folyadék alapegysége.

A szén-tetraklorid szerkezetével foglalkoz6 kiterjedt irodalommal szemben a tobbi XCly
folyadékkal joval kevesebb tanulmany foglalkozott (SiCly [37-39, 41, 42], GeCly [39-43],
VCly [43-45], TiCly, SnCly [40-42]). Ezekben a lokalis szerkezetre vonatkozo j elgondolds
nem szerepel, foként a kisérletek technikai részleteire korlatozddtak.

A kémiai és fizikai tulajdonsagok megértéséhez alapvetd fontossaguak lehetnek azok a
potencidl-modellek, amelyek megfeleléen képesek lefrni az  intermolekularis
kolcsonhatasokat. Az els6k kozott emlitendd az Andersen és Chandler [46] altal konstrualt
‘reference interaction site modell (RISM)’, amely a molekula egyes atomjain centralt (merev-
gomb tipusu) taszité potenciallal definidlt egy merevgdmb konturt/kérvonalat. E modell az
XCly tipusu folyadékok intermolekuldris kolcsonhatdsainak is kedvelt leirdsmoédjava valt [24,
27, 45, 47-49]. Am e szamitdsok esetében gyakran problémat jelentett a kisérleti adatokkal
valé megfeleld egyezés elérése. A kés6bbi Monte Carlo [50], illetve foleg Lennard-Jones
potencidlokat haszndlé MD szimulacidk [45, 51-56] mér jobb Osszhangban voltak a kisérleti
adatokkal, igy a kordbbiakndl pontosabb leirdsat nyujtottdk a szerkezeti és termodinamikai

tulajdonsagoknak.
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2. XY, tipusii molekuldris folyadékok

Meglepd mdédon a teljes folyadékesaldd atfogdbb leirdsdval csak néhdny tanulmany [47-
49, 51, 57-61] probélkozott. Erdemes kiemelniink van Tricht [43, 48, 49, 60] munkait, aki
mindenegyes XCl, folyadék neutrondiffrakciés mérését publikélta. Igy lehetésége nyilt az
egész folyadékcsalddra dltaldnosan jellemzd szerkezeti tulajdonsdgok keresésére, de
allaspontja, miszerint e molekularis folyadékoknak nincsenek kozos vondsaik, nem helytallo,
mint ahogy azt e dolgozatban be is bizonyitom. Itt jegyzem meg, hogy van Tricht-éhez
hasonlo teljes méréssor rontgendiffrakciés megfeleldje nem létezik.

A Reverse Monte Carlo médszer megjelenése 1j fejezetet nyitott tobbek kozott [62, 63]
az XCl folyadékcsalad szerkezetvizsgalatiban [64-67] is. Vildgossd valt, hogy mind az
»Apollo-modell”-szerti, mind a ,fogaskerékszeri” orienticid dominans szerepét
meghaladottnak kell tekinteniink. Am még ezutdn is voltak fennmaradé kérdések, példdul
egyik korabbi tanulmany sem vizsgalta, hogy a kozponti (X) atomok eltér6 mérete milyen
véiltozdsokat okozhat a molekuldk orienticidjdban. Ezen orienticiés korreldciok
feltérképezésében 1j lendiiletet adott Rey [68] szén-tetrakloridra  vonatkozd
molekuladinamikai szdmitdsa, amelyben tisztin geometriai megfontoldsok alapjén egyértelmu

osztalyozasat nyujtotta két molekula lehetséges elhelyezkedéseinek (bdvebben lasd 1.4.4.).

Az On-tetrajodid az XCly folyadékoktdl eltérdéen szobahdmérsékleten kobos kristdly
(CPI) [69, 70]. Tobb igen eltéré tulajdonsdgi fazisa helyezte az elmdilt évtizedben az
érdeklddés eldterébe. A (CPI) kristalyos fazist 7,2 GPa koriili nyomds hatdsara egy szigetelo-
félvezetd 4talakuldssal egy fémes molekuldris kristdly (CPII) véltja [71], majd 25 GPa koriil
egy amorf [71-73], majd 61 GPa-ndl egy djabb kristdlyos (CPIIl) fazis jelentkezik [71]. E
véltozatos féazisdtalakuldsok megértéséhez az elsd 1épcsofokot jelentheti az atmoszférikus
nyoméson melegitve 417 K-nél megjelend folyadékfazis [74-76] részletes vizsgilata.

Az On-tetrajodid folyadékfdzisara vonatkoz6 strtiségértékek a fenti cikkekben
jelentésen eltérnek egymadstol. A megfeleld slrliségérték kivalasztdsdhoz kordbbi
tanulmanyok [77, 78] fényében az RMC mddszert hivtam segitségiil. A szoban forgd hdrom
stirliségértékkel (3,0 g/em?® [76], 3,7 g/em® [75] és 4,56 glem® (a kristdlyos fézis siiriisége))
elvégzett szimuldcidk a 3,7 g/em’ stirtiség mellett adtak a diffrakciés mérésekkel teljesen
konzisztens eredményt [S3], igy a tovdabbiakban csak e konzisztens részecskekonfiguraciébol

szarmazo eredményeket ismertetem.
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2.2. Modellezési és mérési részletek

2. XY, tipusii molekuldris folyadékok

Az 0sszes XYy folyadékra vonatkozd futdsi paramétereket és a diffrakcids mérések

részleteit a 9. tdbldzat tartalmazza.

CCly SiCl, GeCl, SnCl, TiCl, vCl, Snl,
Molekuldk 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000
Szama
Atomok 5000 5000 5000 5000 5000 5000 5000
Szama
Atomi
stirtiség 0,0319 | 0,0263 | 0,0264 | 0,02575 | 0,0275 | 0,0284 | 0,0177
(A%
Fél doboz 26,9585 | 28,7502 | 28,7139 | 28,9535 | 28,3430 | 28,0398 | 30,5734
élhossz (A)
{2‘3) (X-CI) 1,71-1,83 [ 1,96-2,08 | 2,05-2,17 | 2,22-2.34 | 2,11-2,23 | 2,08-2,20 | 2,58-2,74
{2‘:) (C1-CD 2,77-3,01 | 3,16-3,4 |3,33-3,57 | 3,6-3,84 |3,42-3,66 | 3,37-3,61 | 4,0-5,0
Fe-op( X-X) 3,3 4 4 4 4 4 4.6
(A) 9 b
Z"[{’)“’ﬁ(x'm) 1,69 2.7 2.7 2.7 2.7 2.7 3.8
Feyt-of(C1-CI) 2.7 277 2.7 2.7 2.7 2.7 3.4
(A)
Budapesti KFKI Kutatéreaktora, PSD diffraktométer [80] o
Neutron- Jovari P., Mészaros Gy., Pusztai L., Svab E. [66]
diffrakci6 T
Qma)g: Qma)g- Qmax-c Qma)g: Qmagc: Qmax'c _
9,15A" | 8,75A" |8875A"| 8,15A" | 92A" [8475A"!
SPring-8 ) Laboratériumi ) Hamburg SPring-8
rontgenberendezés | Hasylab
BL04B2 ) BL04B2
N (Ag Ka és Cu Ka) BWS5
Rontgen- [82] . —_— [82]
diffrakeic S. Kohara K. M. Jollenbeck [81] S. Kohara
tHraketo : J.U. Weidner [41,42] | J6vari P4l :
Qm%x " Qma)g '. Qm%x '. Qm%x " Qmax ';
23A1 | 16,8 A 17 A 22 A 25,25 A

9. tabldzat: Futdsi és mérési paraméterek az XY, folyadékesalddra
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2. XY, tipusii molekuldris folyadékok

Azon folyadékok (a szén-, a szilicium-, a germdnium- és az On-tetraklorid) esetében,
ahol rontgen- és neutrondiffrakciés mérési adattal rendelkeztem, négyfajta szimuldci6t

végeztem:

1. Merevgdombi Referencia (MGR) szimulacio;

2. csak neutrondiffrakciés eredményekkel futtatott Reverse Monte Carlo (RMC)

szimulaci6 — tovabbiakban ,,N”’ (neutronos) szimulacio;

3. csak rontgendiffrakcios eredményekkel futtatott RMC szimuldcié — tovdbbiakban
,»R” (rontgenes) szimulaciod;
4. neutron- és rontgendiffrakcids eredményekkel egyiitt futtatott RMC szimul4cié —

tovabbiakban ,,NR” (neutronos és rontgenes) szimulacid.

Ertelemszeriien, egyetlen 1étezd diffrakciés mérés esetén két elvégzett szimuldcidrol
beszélhetiink:
> titan- és vanadium-tetrakloridra az MGR és az N;

> On-tetrajodidra az MGR és az R szimul4cidkrol.

2.3. A szén-, a szilicium-, a germdnium- és az on-tetraklorid

2.3.1. A teljes sz6rasbol szarmazo szerkezeti fiiggvény

A kisérleti, a Reverse Monte Carlo (RMC) szimulaciébél, valamint a Merevgdmbi
Referencia (MGR) rendszerbdl szamolt teljes szordsbol szarmazo szerkezeti fiiggvényeket
(tszszf) mutatja a 9. dbra a CCly, a SiCly, a GeCly és az SnCly molekuldris folyadékokra. Az
egyezés a kisérleti és az RMC eredményezte teljes szordsbol szarmazo szerkezeti fiiggvények
kozott nagyon j6 mindkét diffrakciondl (rontgen- és neutron), mind a négy folyadékra.

Az MGR modell mind a réntgen- mind a neutrondiffrakcié esetén 6 A felett jo
egyezést mutat az RMC szimuldcié eredményével, ily médon a kisérleti teljes szorasbol
szdrmazo6 szerkezeti fliggvényekkel is. A szimuldcidk (MGR és RMC) sordn haszndlt méar
emlitett fnc konstrukcio (1d. 1.3.2. fejezet) jol meghatirozza a molekulaszerkezetet
(intramolekuléris kotéshosszak és kotésszogek). Ez a nagyfoki egyezés igazolja azt az
elfogadott nézetet [26, 44, 47, 58, 62], miszerint a tszszf nagyobb Q tartomdnya foként a
molekulaszerkezetrdl hordoz informaciét. Az X-Cl parcidlis radidlis eloszlasfiiggvények

szintén tiikrozik e jol meghatdrozott molekulageometriat, 1d. a késébbiekben (2.3.2. fejezet).
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2. XY, tipusii molekuldris folyadékok

1,5
_ 1,0/
< o5
“ 0,0
0,5
1,0
1,0
(d)
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0,5
1.0 0 3 6 9 12 15 18
0,5,
R ’ (f)
3 0,0 <)
l.I_Z |_|_n:
-0,51 1
% % 3 6 9 12 15
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9. dbra: A teljes szordsbol szdrmazo szerkezeti fiiggvény. A neutrondiffrakcios illeszkedés: (a)
CCly; (c) SiCly; (e) GeCly; (g) SnCly esetén. A rontgendiffrakcids illeszkedés: (b) CCly; (d)
SiCly; (f) GeCly; (h) SnCly esetén. Piros vonal: a neutrondiffrakcids tszszf, kék vonal: a
rontgendiffrakcids zszszf, fekete vonal: az MGR rendszerbdl szdmolt tszszf, fekete vonal
kereszt alaku jelekkel (a piros és a kék vonal alatt fut): az RMC szimul4ciébdl szarmazé
tszszf.
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2. XY, tipusii molekuldris folyadékok

Az fnc konstrukcié daltal j6l meghatdrozott molekulageometria egyik bizonyitékat
példaul a Cl-X-Cl szogeloszldsok szolgaltatjdk. A 10. dbrdn jol lathatd, hogy a valds
folyadékokat reprezentdld 6t NR rendszer esetén, valamint 6sszehasonlitdsként a CCly; MGR

modelljében is a csticspoziciok megegyezden -0,325 koszinusz értéknél (108,96°) adddtak.

B(cos®)

0 d . .
1.0 -0,5-0,325 0,0 0,5

cos®

10. dbra: A CI-X-Cl szogeloszldsok. Fekete vonal: CCly (MGR rendszer); piros vonal: CCly
(RMC rendszer); zold vonal: SiCly (RMC rendszer); kék vonal: GeCly; (RMC rendszer); lila
vonal: SnCly; (RMC rendszer).

Vagyis nagyon kis hibahatdron beliil megkozelitik az irodalmi értéket, a tetraéderes
szerkezetet jellemzd 109,4°-ot (cos109,4° = —0,33216), egyértelmiien bizonyitva, hogy a
konfiguracidkban eldallt molekuldk valéban tetraéderes szerkezetiiek.

Ugyanakkor az RMC és az MGR modellek kozotti kiilonbségek szembetlindek a fszszf
kis Q tartomdnyaban. A legjelentdsebb kiilonbségek a CCly-nél lathatok, hiszen nem csak a
masodik cstics maximuma tolddik el, mint a mésik harom folyadék (a SiCls, a GeCly €s az
SnCly) esetében, hanem mindkét kisérleti (a rontgen- és a neutrondiffrakcios) teljes szordsbol
szarmazo szerkezeti fiiggvény masodik és harmadik csticsa helyett csak egyetlen cstcs jelenik
meg a merevgdmbi referencia modellben. Ezt az effektust értelemszeriien, a j6 egyezésbdl
adédéan, az RMC szimuldci6 is tiikrozi. Igy nyilvanval6, hogy a szén-tetraklorid folyadék
intermolekuldris viselkedésének kiilonboznie kell a tobbiekétdl.

A rontgendiffrakcids £szszf mdsodik maximumadnak intenzitdsa csokken a kozponti atom
méretének novekedésével, vagyis az X-Cl kotéshossz novelésével, mig az SnCly esetén egy
kis valld alakul a harmadik csdcs kis Q oldalan. Ezt részben a parcidlis radidlis
eloszlasfiiggvények sudlyfaktorainak a kozponti atom méretével (elektronszam) torténd

véltozésa okozhatja.
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2. XY, tipusii molekuldris folyadékok

2.3.2. A parcidlis radialis eloszlasfiiggvények

Az el6z0 fejezetben latott RMC szimulédciok megfeleld illeszkedése (a becsiilt kisérleti
hibdn beliili egyezés) azt jelenti, hogy minden esetben eldalltak a diffrakciés mérésekkel
konzisztens részecskekonfigurdciok, amelyekbdl tetszéleges szerkezeti paraméter szamolhato.
Elséként tekintsiik meg kodzelebbrdl a parcidlis radidlis eloszlasfiiggvényeket.

Meglep6 modon a rontgendiffrakcids adatokkal, a neutrondiffrakciés adatokkal, illetve a
neutron- és a rontgendiffrakcids adatokkal egyiitt torténd RMC szimuldcidkbol szamolt
parcidlis radidlis eloszlasfiiggvények egyik parkorrelacié esetén (X-X, X-Cl, CI-Cl), egyik
folyadékra (CCly, SiCly, GeCly, SnCly) sem mutatnak lényeges kiilonbséget. Vagyis, ha csak
az egyik kisérleti adatsorral végezzilk az RMC szimuliciét, legyen az akar csak a
rontgendiffrakcid, akar csak a neutrondiffrakcid, akkor — legaldbbis a két-részecske
korrelaciok (preof-k) szintjén — az informécidveszteség elhanyagolhaté. Mas szavakkal, e
folyadékokra egy diffrakciés mérés elegendd, hogy részletesen meghatirozzuk a
mikroszkopikus szerkezetet. Utobbi 4llitds részletes igazoldsa tobb kordbbi munkédnkban [64,
84, S1] is megtaldlhat6. Hangstlyoznom kell azonban, hogy dltaldban tobb fajta adat
kombinécidja (rontgendiffrakcid, neutrondiffrakcid, izotp-helyettesitéses neutrondiffrakcio,
valamint a széles Q mérési tartomény) jobb szerkezet-meghatdrozést tesz lehetové. Tehat az
XCl, folyadékcsaldd egy kivételnek tekinthetd. Ennek f6 okat abban ldtjuk, hogy mindkét
diffrakciés mérés fOként a klératomokat érzékeli és e ligandumok jol meghatirozzdk a
kozponti atomok helyzetét.

E tények figyelembevételével a tovdabbiakban, amikor a merevgémbi referenciarendszer
és az RMC modell 6sszehasonlitasardl beszélek, értelemszertien egyarant RMC modellnek
nevezem (csak ebben az esetben) az N, az R és az NR modelleket.

A 11. dbrdn az X-X parkorrelacidkat a merevgdmbi referencia modell meglepden jol
kozeliti mind a négy folyadékra, kivaltképp a SiCly és a GeCly esetén. Viszont ha a CCly-et és
az SnCly-et tekintjiik, mar fellelhetok kis kiillonbségek az MGR és az RMC rendszerek kozott.
Egyrészt az MGR modell a CCly els6 maximumbhelyét kissé alulbecsiili, mig az SnCly
molekula-kozéppontjainak tdvolsdgat feliilbecsiili. Ugy tiinik, hogy az intermolekularis erék
az SnCls molekuldkat kozelebb huzzdk egymdshoz, mint ahogy az egyszerli geometriai

feltételek a molekulageometria €s az atomi stirliség josoljak.
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11. dbra: Az X-X pdrkorreldciokat jellemzé parcidlis radidlis eloszldsfiiggvények. (a) CCly;
(b) SiCly; (c) GeCly; (d) SnCly. Fekete vonal: az MGR szimuldciébdl szarmazé preof, piros
vonal: a neutrondiffrakcids adatra illesztés sordn kapott preof; kék vonal: a rontgendiffrakcids
adatra illesztés sordn kapott preof; zold vonal: a neutron- és a rontgendiffrakcids adatra
illesztés sordn kapott preof.

Erdekes tovdbbd, hogy ezek a fiiggvények meglehetésen hasonlitanak az egyatomos
egyszerl folyadékokéhoz (pl. argon, fémolvadékok, stb.) [83, 84]. Ezt mutatja a /2.a dbra,
ahol jol lathat6, hogy az argon-argon (argon) és a szén-szén (szén-tetraklorid) parcidlis
radidlis eloszldsfiiggvényeinek minimum- és maximumhelyei szinte teljesen megegyeznek, ha
a tavolsagskalat mindkét anyagnal az elsé maximum helyével skalazzuk. Igy, nem meglepd
moédon, ha kiszdmoljuk a koordinacids szdmot, vagyis hogy egy C atomnak édtlagosan hany C
atom szomszédja van az elsé koordiniciés szférdban, akkor rendre: 12,13 (CCly), 12,06
(SiCly), 11,89 (GeCly) és 12,17 (SnCly) adddott, hasonldan az egyszeri folyadékokra, igy az
argonra is jellemz0 12 koriili értékhez.

Masrészt a C...C...C szogeloszlas (I12.b dbrdn fekete (MGR rendszer) és kék vonal
(RMC rendszer)) is hasonlé karakterisztikdji, a két jellegzetes csics koziil a nagyobb
intenzitasihoz tartozé szogek 55° koriiliek. Ez szinte teljesen megegyezik az egyszeri

folyadékokra jellemzd megfeleld szogeloszléassal (12.b dbrdn zold vonal).
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12. dbra: A szén-tetraklorid és az argon, mint egyszerii folyadék dsszevetése. (a) A parcialis
radidlis eloszlasfiiggvények szintjén. Fekete vonal: C-C preof (CCly); piros vonal: Ar-Ar
preof (argon). (Az x tengelyen szerepld r értékek mindkét folyadékra reredeti/Telséesics 0SZtassal
adddtak, ahol rereqei az eredeti tdvolsdg értékek, reisscsics pedig az elsd csics maximumbhelye.)
(b) A kozéppont-kozéppont szogeloszldsok (a kdzéppont-kézéppont preof els6 minimumdig
szamolva). Fekete vonal: CCl; (MGR rendszer); sotétkék vonal: CCl, (RMC rendszer); zold
vonal: Ar.

Tehat elmondhatd, hogy a kozponti atomok jo kozelitéssel szoros illeszkedésii
rendszerként viselkednek. Ez az MGR szimulicié esetén nem is meglepd. De a kisérleti
adatokkal futtatott szimuldci6 eredményezte konfiguricidk, elére nem vart moédon, jé
illeszkedést mutatnak a referenciarendszerrel. Ez aldtdmasztja, hogy e rendszerekben a
molekuldk egymashoz képesti elrendezd8dését olyan alapvetd tulajdonsdgok vezetik, mint a
szdmsUlrliség vagy a pakoldsi hanyad.

Fontos kiemelnem tovabba, hogy az X-X parkorrelacié a negyedik koordindcids szféran
tul is oszcillal, kiilonosen a CCly esetén. E jellemzd tulajdonsdg a referenciarendszerben
szintén megfigyelhetd, igy az feltehetdleg a geometriai hatdsok vonzata.

Az X-X parkorrelacioval ellentétben az X-Cl (/3. dbra) és a CI-Cl (I4. dbra)
parkorrelaciokndl jelentds kiilonbségek talalhaték az MGR és az RMC modellek kozott.

Az X-Cl parkorrelacié esetén (/3. dbra) az intra- és az intermolekuléris tartomény
élesen elkiilonill mind a négy folyadék (a CCly, a SiCly, a GeCly és az SnCly) esetében. Az
intramolekularis cstics mindkét rendszerben (MGR és RMC) jol meghatarozott (teljesen
megegyezik), ily modon tiikrozve, hogy az altalam valasztott fnc hatarok (Id. 9. tdbldzat)
megfelelnek a valdos molekulageometridnak. Masrészt az intermolekularis csicsok

vizsgélatakor nyilvanval6 eltérés tapasztalhaté az MGR és az RMC rendszerek kozott. Csak a
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kozvetlen szomszédokra koncentrélva, a kettds maximum az X-ClI preof-ban mindig 3 és 9 A
kozott taldlhaté minden egyes folyadékra. A folyadékok X-Cl kotéshosszainak kiilonbsége
okozza a cstcspoziciokban l4thaté kis eltérést. Az els6 intermolekuldris cstcs
maximumhelyei: 5,0 A (CCLy), 5,25 A (SiCly), 5,3 A (GeCly), 5,3 A (SnCly). A masodik
intermolekularis csics maximumbhelyei: 6,9 A (CCly), 7,5 A (SiCly), 7,6 A (GeCly), 8,1 A
(SnCly). Ezért a dupla cstcsért valdszinlileg az egyik szomszédos molekula két klér atomja
felelés. Kvalitativ eredmény, hogy a hatdrozottabb két csics, ezt jelzi a csicsok
maximumdnak és minimumanak nagyobb intenzitaskiilonbsége, valamint a kevésbé ,.elkent”
jellege, jobban meghatirozza a szomszédos molekuldk 4tlagos orientacigjat. Ennek
megfeleléen a legerdsebb orienticids korrelaciot a CCly esetén varhatjuk, mig az MGR

rendszerrel legnagyobb hasonlésdgot mutaté GeCly esetén a leggyengébbet.
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13. abra: Az X-CI pdrkorreldcickat jellemzd parcidlis radidlis eloszldsfiiggvények. (a) CCly;
(b) SiCly; (c) GeCly; (d) SnCly. Fekete vonal: az MGR szimul4cidbdl szarmazd preof; piros
vonal: a neutrondiffrakcids adatra illesztés sordn kapott preof; kék vonal: a rontgendiffrakcios
adatra illesztés sordn kapott preof, zold vonal: a neutron- és a rontgendiffrakciés adatra
illesztés sordn kapott preof.

Az X-Cl preof esetében, az X-X preof-ben latottakkal 6sszhangban, kis oszcillicidok
egészen 15 A—ig terjednek, kiilonosen a CCly esetén, tiikkrozve, hogy a kozéppont-kozéppont

korrelaciok észlelhetd hatassal vannak a kézéppont-ligandum elrendezésre is.
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A korabbi megdllapitdsoknak megfelelden a legnagyobb kiilonbségek az MGR és az
RMC rendszerek kozott a Cl-Cl parkorrelaciok esetén (/4. dbra) tapasztalhatok. Az MGR
rendszerbdl (fekete vonal) teljesen hidnyzik az elsd intermolekuldris csics, azaz az éltala
josolt elsd intermolekuldris csiics maximumhelye nagyobb Cl tdvolsdgokndl taldlhaté. Ez a
kiillonbség nem magyardzhaté massal, mint a szomszédos molekuldk olyan kedvez6
elrendezésével, amely hosszabb tavi Cl-Cl parkorreldciét eredményez a valds folyadékoknak

megfelel6 RMC modellben.
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14. dbra: A CI-Cl pdrkorreldcickat jellemzo parcidlis radidlis eloszldsfiiggvények. (a) CCly;
(b) SiCly; (c) GeCly; (d) SnCly. Fekete vonal: az MGR szimuldciébdl szarmazé preof, piros
vonal: a neutrondiffrakcids adatra illesztés sordn kapott preof; kék vonal: a rontgendiffrakcids
adatra illesztés sordn kapott preof; zold vonal: a neutron- és a rontgendiffrakcids adatra
illesztés sordn kapott preof.

A vizsgélt folyadékok kozotti 6 kiilonbség egyrészt a csicspozicidkban lathatd, amely
tisztdn az eltér6 molekulaméretnek tulajdonithaté. Az els6 intermolekuléris cstcs
maximumhelyei: 3,6 A (CCly), 3,7 A (SiCly), 3.9 A (GeCly), 3,8 A és az intramolekuldris
tavolsdgon beliil (SnCly). A masodik intermolekuldris csics maximumbhelyei: 6,2 A (CCly),
6,5 A (SiCly), 6,7 A (GeCly), 7,0 A (SnCLy).

Masik kiilonbség, hogy az intra- és az intermolekuldris rész nem mind a négy folyadék

esetén kiiloniil el egyértelmilen egymastol. JOl lathatd, hogy e szféra hatidra nagymértékben
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fiigg az X-Cl kotéshossztol. A CCly esetén az intermolekuldris és intramolekuldris tartomény
teljesen elkiiloniil, majd az X-Cl tdvolsdg novekedésével az elsd intermolekularis maximum
egyre kozelebb keriil az intramolekularis CI-Cl tdvolsaghoz. Végiil az SnCly esetén mdr
atfedik egymast, vagyis az intermolekuldris csics egy véll4 alakul az intramolekuldris cstcs
jobb oldalan.

Itt jegyezziik meg, hogy ,,Apollo-modell”-szerti [22] (1:3) orientdciok kialakuldsdnak
lehetésége elméletileg is csak azokban az esetekben nagyobb, ahol az intra- és
intermolekularis CI-Cl tavolsagok atfednek. Tehdt ezen orienticidk (tomeges) el6fordulasa a
CCly és a SiCly esetén igen valdsziniitlen. Vegyiikk észre azonban, hogy az intra- és az
intermolekularis CI-Cl tavolsdgok atfedése nem jelenti automatikusan az 1:3 orientaci6

meghatarozé szerepét (1d. 2.3.3. fejezet).

2.3.3. Az orientacios korrelaciok

A 15. dbrdn lathaték a 1.4.4. fejezet szerint szamolt orientéacids korrelacios fiiggvények
[S1]. Minden folyadékra két szamitast ismertetek, az MGR és az NR szimulaciébol szarmazo
konfiguracidkra. A harom, kisérleti adatokkal futatott szimuldcié (N, R, NR) koziil az NR
rendszer kivdlasztdsa indokolt a 2.3.2. fejezetben leirtak figyelembevételével, hiszen az XY,
folyadékcsalddra az N, az R és az NR egymadssal megegyezd rendszereknek mutatkoztak. E
fejezetben tehat RMC rendszer, modell vagy szimuléci6 alatt az NR rendszert, modellt vagy
szimul4cidt értem.

Els6 pillantdsra nyilvdnvald, hogy az orientdcids korreldciok tekintetében (féleg révid
tdvon) a merevgdmbi referenciarendszer mar nem kozeliti olyan mértékben a valés rendszert,
ahogy az el6zd fejezetben a parcidlis radidlis eloszlasfiiggvényeknél tapasztaltuk. Mind a
négy folyadék esetén elmondhatd, de kiilonosen a CCly esetén észlelhetd, hogy az RMC
modell hosszabb tivu, karakteresebb oszcillaciokat mutat. A legjelent6sebb oszcilliciok az
1:2 (csucs-€l) és a 2:3 (él-lap) csoportok esetén lathatok. Szembetlin tovabba e két fiiggvény
alterndlo jellege. Ez a sajatsag mind a négy folyadék esetén tisztan lathatd, vagyis gy tiinik,
hogy e viselkedés az XCly folyadékok meghatirozé tulajdonsdga. Maga az alterndlds is
hosszabb tdvi, mint a megfeleld MGR rendszerekben, tehdt ismét egyértelmiien
bebizonyosodott, hogy csak a molekulageometria és a megfeleld siiriség nem elegendé e

folyadékok szerkezetének lefrdsara: a diffrakcids mérések nélkiilozhetetlenek. Az oszcillaciok
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alakja és intenzitdsa a kozponti atom méretével, azaz az X-Cl kotéshosszal véltozik, a CCly-re

a legmarkansabbak, mig az SnCly esetén a legelkentebbek.
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15. d@bra: Az orientdcids korreldcios fiiggvények. Az MGR rendszerek: (a) CCly; (¢) SiCly; (e)
GeCly; (g) SnCly esetén. Az RMC rendszerek: (b) CCly; (d) SiCly; (f) GeCly; (h) SnCl, esetén.
Fekete vonal: 1:1 orientécid; piros vonal: 1:2 orienticid; zold vonal: 2:2 orienticid; sotétkék
vonal: 1:3 orientécid; vildgoskék vonal: 2:3 orientécid; lila vonal: 3:3 orient4cid.
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A leggyakoribb a 2:2 (él-él) orienticié, amely hasonléan megfigyelhetd az MGR
rendszerben is. Vagyis az él-€l elrendezddés el6forduldsa a legvaldszinilibb, ha tetraéderes
molekuldk véletlenszerlien helyezkednek el az adott folyadékra jellemz6 stiriségnek
megfeleléen. Erdekes, hogy a 2:2 oszcilliciok a GeCly, és a SiCly esetén a nagyobb
kozéppont-kdzéppont tavolsdgokig terjednek.

Az 1:3 (cstcs-lap, ,,Apollo-szeri”) és az 1:1 (csucs-csucs) csoportok eléforduldsa nem
jelentds. Az 1:3 csoport ardnya éppen csak €érinti a 10 %-ot, amely eredmény Osszhangban van
a korabbi RMC-alapu tanulméanyokkal [64, 66, 86, S1]. Vagyis az 1:3 orienticié kiemelt
szerepét ezen Ujszer( analizis [68] alapjan is kétséget kizardan el kell vetniink a CCly, a SiCly,
a GeCly és az SnCly molekularis folyadékok esetén.

A 3:3 orientdci6 gyakorisdga a rovid, vagy mds szdval a kontakt X-X tdvolsdgokndl a
CCly és a SiCly esetén kiemelkedéen magas a valés rendszert leir6 RMC modellben. Ez a
magas el6forduldsi ardny sem az MGR rendszerekben, sem a nagyobb kézéppont-kozéppont
tavolsdgokndl nem jellemz6. Itt is egyértelmiien kitlinik a diffrakciés adat fontossiga. A
GeCly esetén a 2:2 és a 3:3 csoport verseng a vezetd szerepért az elsé koordindcids szférdban,
mig az SnCl, esetén mér csak a 2:2 az uralkodé orientécid: ezt jelzi a 4,6 A Koriili hatdrozott
csucs. A 3:3 orientdcié maximuma ez esetben 10 % koriil marad.

Mindent egybevetve elmondhatd, hogy a legmarkdnsabb orientdcids korreldcidkat a
CCly mutatja. A legnagyobb hasonlésagot a merevgdmbi referenciarendszerrel a GeCly esetén

lattuk. Ez igazolja az X-Cl parkorrelaciok kapcsan tett megallapitasainkat.

2.4. A titan- és a vanadium-tetraklorid

2.4.1. A teljes sz6rasbol szarmazo szerkezeti fiiggvény

A Kisérleti (neutrondiffrakcid), a Reverse Monte Carlo (RMC) szimulaciobdl, valamint
a Merevgombi Referencia (MGR) rendszerbdl szdmolt teljes szordsbol szarmazd szerkezeti
fiiggvények a TiCly és a VCly esetén a 16. dbrdn lathatok. Az RMC szimulécié jo egyezést
mutat mindkét folyadékra a neutrondiffrakcios tszszf-ekkel.

Emlékeztetdiil, az el6zd fejezet alapjan kijelenthetd, hogy nem szdrmazik lényeges
informécidveszteség, ha csak egy diffrakciés mérést haszndlunk az XCls folyadékok RMC

szimul4cidja sordn. Ily médon csak a neutrondiffrakcids adatokkal torténd RMC szimulédciok
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is lehetdvé teszik a részletes mikroszkopikus szerkezet meghatdrozéast a TiCly és a VCly
folyadékokra.

A korabbi XCly (a CCly, a SiCly, a GeCly és az SnCly) folyadékoktdl eltéréen a TiCly és
a VCl esetén az MGR rendszer jo kozelitésnek bizonyul a teljes Q tartomanyon. Egyetlen
észlelhetd kiilonbség a fO csics pozicidjdban és intenzitdsaban latszik Az ilyen mértéki
egyezés azt sugallja, hogy a kiindulasi konfiguracié (hiszen a merevgdombi modell nem csak
referenciarendszer) igen kozel all a mérési eredményekkel konzisztens RMC modellhez.

A Ti és a V atomok negativ koherens szérdsi hosszanak szerepe tetten érhetd a rszszf-
ekben: a TiCly ,,varhatd” els6 csidcsa 1,2 A7'.nél kozel eltiinik és a VCl, esetén alig

észlelheto.

16. dbra: A teljes szordsbol szdrmazo szerkezeti fiiggvény. (a) TiCly; (b) VCly. Piros vonal: a
neutrondiffrakcids tszszf; fekete vonal: az MGR rendszerbdl szdmolt fszszf, fekete vonal
kereszt alakii jelekkel (a piros vonal alatt fut): az RMC szimuldciébdl szamolt £szszf.

2.4.2. A parcidlis radidlis eloszlasfiiggvények

A parcidlis radidlis eloszlasfiiggvényeket mutatja a /7. dbra. A Ti-Ti és a V-V
parkorrelaciok (/7.a dbra) tobb tekintetben is jol illeszkednek az XCly folyadékcsalad
korabban vizsgélt (a CCly, a SiCly, a GeCly és az SnCly) tagjai kozé. Egyrészt nem lathato
kiilonbség az MGR és az N modellek kozott. Tovabba esetiikben is mind a koordinacids

szam: 11,97 (TiCly); 12,15 (VCly), mind a jellemz6 szégeloszlasok (Ti...Ti...Ti és V...V...V)
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2. XY, tipusii molekuldris folyadékok

alatdmasztottdk, hogy a molekula-kozéppontok az egyszert folyadékok atomjaihoz hasonld
elrendez6dést mutatjak.

Ha a Ti-Cl és a V-Cl parkorreldciokat (/7.b dbra) tekintjiik, szembetiind, hogy a két
MGR és a két N modell igen hasonld, bar az MGR és az N rendszerek kozotti kiillonbség mér
nyilvanval6. Az els6 intermolekuldris cstcs a redlis folyadékokban egy dupla cstcs, amely a
szomszédos tetraéderes molekuldk orientdcidjdnak meghatirozé jellemvondsa. Az egyetlen
kiilonbség a két folyadék kozott az, hogy az elsé intermolekuléris csucs (dupla cstcs elsd

csucsa) valamivel markansabb a VCl, esetén.

— 0 . .
0 10 20 O 5 . 10 0 5 .10
A)

17. dbra: A TiCly és a VCl, parcidlis radidlis eloszldsfiiggvényei. (a) X-X, (b) X-Cl, (¢) CI-Cl
parkorrelacidkat jellemzo6 parcidlis radialis eloszlasfiiggvények. Fekete vonal: TiCly (MGR

rendszer); fekete szaggatott vonal: VCl; (MGR rendszer); kék vonal: TiCly (N rendszer); piros
vonal: VCly (N rendszer).

Valamivel nagyobb eltérések lathatok az MGR és az N modellek kozott a CI-Cl
parkorrelaciokban (I7.c. dbra). Az MGR rendszerekben az elsé (3,9 A koriili)
intermolekularis maximum teljesen hidnyzik. Az N rendszerekben az intramolekuléris és az
intermolekuldris szféra hatardt nem tudjuk egyértelmiien meghatdrozni. Ez aldtimasztja az
el6z6 fejezetben tett megallapitdsunkat, miszerint az intramolekuldris és az intermolekularis
szféra hatdra nagymértékben fiigg a molekuldk nagysagitdl. A méretndvekedéssel a
hatarvonal elmosddik. A Cl-ClI parkorrelacidk esetén is a két referenciarendszer €s a két valds
folyadéknak megfelel6 RMC modell szinte teljesen egyforma, ahogy azt a masik két parcialis

radidlis eloszlasfiiggvény (X-X, X-Cl) esetén is tapasztaltuk.
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2. XY, tipusii molekuldris folyadékok

2.4.3. Az orientacios korrelaciok

A 18 dbrdn a TiCly és a VCly molekularis folyadékok orientaciés korrelacids
fliggvényei lathaték. Hasonl6an a tobbi XCly folyadékhoz (CCly, SiCls, GeCls, SnCly) a 2:2
(él-él) orientaci6 a leggyakoribb elrendezddés. A neutrondiffrakciés adat hozzdaddsaval, a
parcidlis radidlis eloszlasfiiggvényeknél tapasztaltakhoz hasonl6an, az orientécids korrelacids
fliggvényekben is csak kisebb viltozdsok figyelhetdk meg. Az egyik kiilonbség az MGR és a
valés rendszerek kozott az 1:2 (csics-€l) €s a 2:3 (él-lap) orientacidk esetén a hosszabb tava,
nagyobb intenzitdsd oszcilldciok. Masrészt a kisebb kdzéppont-kdzéppont tadvolsdgokon a 3:3
(lap-lap) parok domindlnak a valds rendszerekben. Tovabbra sem jatszanak dont6 szerepet az
1:1 (csdcs-csucs), az 1:3 (csucs-lap) valamint a hosszi kézéppont-kozéppont tavolsdgokon a

3:3 (lap-lap) orientacidk sem az MGR, sem az N rendszerekben.

0,6 (a) 0,6 (b)
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18. dbra: Az orientdcios korreldcios fiiggvények. Az MGR rendszer: (a) TiCly; (c) VCly. Az
RMC rendszer: (b) TiCly; (d) VCly. Fekete vonal: 1:1 orientdcid; piros vonal: 1:2 orienticio;
z0ld vonal: 2:2 orientdcid; sotétkék vonal: 1:3 orienticid; vildgoskék vonal: 2:3 orienticio;
lila vonal: 3:3 orientacio.

Bar az MGR és az RMC rendszerek kozotti kiillonbségek jol lathatok, a két MGR

rendszer (a TiCly és a VCly) egyméshoz képest, valamint a két N rendszer (a TiCly és a VCly)
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2. XY, tipusii molekuldris folyadékok

egymdshoz képest szinte alig mutat kiilonbséget. Tehdt dltalinosan megjegyezhetd, hogy a két
MGR rendszer és a két valos folyadék nem csak a parcidlis radidlis eloszlasfiiggvények
(kéttest-korrelaciok) szintjén, de az orientdcids korrelacids fiiggvények feltérképezése sordn
sem mutattak kiillonbozé viselkedést. Ez a feltind egyezés a folyadékok igen hasonld
molekuléris stiriiségével és molekulaméretével magyardzhaté. Ugy tiinik, hogy az ennyire
kicsiny eltérések nem eredményeznek meghatiroz6 kiilonbségeket a mikroszkopikus

szerkezetben.

2.5. Az 6n-tetrajodid

2.5.1. A teljes szordsbol szarmazoé szerkezeti fiiggvény

A kisérleti (rontgendiffrakcid), a Reverse Monte Carlo (RMC) szimuldciébdl, valamint
a Merevgombi Referencia (MGR) rendszerbdl szamolt teljes szordsbol szarmazd szerkezeti
fliggvényeket mutatja a /9. dbra.

Az RMC szimulaci¢ illeszkedése a kisérleti adatokra nagyon j6. A rontgendiffrakcids
adatok hozzdaddsa csak kis véltozdsokat eredményezett az MGR rendszerhez képest. A
merevgdmbi modell f6 hidnyossdga, hogy az 1 A" Koriili éles maximumot és a 6 A" koriili
kettds maximumot nem tudja teljes egészében leirni, de a nagyobb Q értékeknél, ahol a

molekulaszerkezet domindl, az MGR modell jél mikodik.

19. dbra: Az Snl; teljes szordsbol szdrmazo szerkezeti fiiggvényei. Kék vonal: a
rontgendiffrakcids tszszf, fekete vonal: az MGR rendszerbdl szdmolt tszszf, fekete vonal
kereszt alakud jelekkel (a kék vonal gyakorlatilag teljesen elfedi): az RMC szimuldciébdl
szdmolt tszszf.
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2. XY, tipusii molekuldris folyadékok

2.5.2. A parcidlis radidlis eloszlasfiiggvények

Az Snly parcidlis radidlis eloszlasfiiggvényeit mutatja a 20. dbra. Az RMC modell
nagyfokd hasonlésdgot mutat mindhdrom (az Sn-Sn, az Sn-I és az I-I) preof esetében a
megfeleld MGR rendszerrel. Néhdny fontos kiilonbségre azonban fel kell hivnom a figyelmet.

Az I-1 parkorreldcidkat tekintve a referenciarendszerben az intramolekuldris tdvolsag
viladgosan elkiiloniil az intermolekuléris résztél, mig az RMC modellben a két szféra atfedi
egymdst. Hasonl6 jelenséget tapasztaltunk a nagyobb molekuldji XCl, folyadékoknal.

Az Sn-I preof esetén a kisérleti adat hozzdadasaval egy kis vall jelent meg 4,5 A Koriil.
Ez dont6 fontossagu jellegzetességre utalhat a mikroszkopikus szerkezetben. E jellegzetesség
nem jelenik meg a kordbban targyalt XCl, folyadékoknal. Az XCl4 folyadékokhoz hasonléan
itt is elmondhat6, hogy az intra- €s az intermolekuldris szféra jol elkiilonithets. Az
intermolekularis dupla cstcs feltehetleg a molekuldk preferdlt (2:2 orientdcio; ld. aldbb)
elrendezddésére utal.

Az Sn-Sn preof igen hasonl6 az XCl, folyadékok megfeleld (X-X) korrelacidihoz. Bar
az oszcillaciok rovidebb taviak, nem terjednek a harmadik koordinécids szféran tul. Tehat e
folyadék esetében is az MGR rendszer j6 kozelitésnek bizonyult a kozéppont-kdzéppont

parkorrelaciot tekintve.

(a) 1,5; (b) (c)
2 1,5
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20. dbra: Az Snly parcidlis radidlis eloszldsfiiggvényei. (a) Sn-Sn; (b) Sn-I; (c¢) I-I. Fekete
vonal: az MGR szimulédciobdl szarmazé preof; kék vonal: a rontgendiffrakcids adatra illesztés
soran kapott preof.
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2. XY, tipusii molekuldris folyadékok

2.5.3. Az orientacios korrelaciok

A legnagyobb kiilonbségek az MGR és az RMC rendszerek kozott a mikroszkopikus
szerkezetnek ezen dbrazoldsaban észlelhetok (21. dbra).

Az MGR rendszerben az els6 koordindcids szférdban a 3:3 (lap-lap) orientéci6 jellemzo.
Jol lathat6, hogy abban a rendszerben, ahol csak a molekulageometria és a slrliség
befolyasolja az orientdciét, vagyis a molekuldk teljesen véletlenszerien helyezkednek el,
szorosabb elrendez6dés uralkodik. Ezzel szemben az RMC modellben, amely inkdbb megfelel
a valés rendszernek, mivel konzisztens a rontgendiffrakciés méréssel, a leggyakoribb
orientaci6 a 2:2 (él-€l). Az XCl, folyadékcsalad esetén megfigyelt tendencia, miszerint a kis
kozéppont-kdzéppont (kontakt) tdvolsagokon (5 A-nél kisebb) a 3:3 (CCly) orientécidt a 2:2
(SnCly) viéltja fel, folytatodik. Az SnCly esetén kozel hatszor nagyobb a 2:2 elsd csuicsanak

intenzitdsa a 3:3 orientacidjahoz képest, az Snl, esetén mar kozel nyolcszor.

1,0 (a) 1,0 (b)
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21. dbra: Az Snly orientdcios korreldcios fiiggvényei. (a) MGR rendszer; (b) RMC rendszer.
Fekete vonal: 1:1 orientdcid; piros vonal: 1:2 orientdcid; zold vonal: 2:2 orientécid; sotétkék
vonal: 1:3 orientécid; vildgoskék vonal: 2:3 orientécid; lila vonal: 3:3 orient4cid.

Az 1:1 (csdcs-cstcs) orientdcié e folyadék esetén sem jelentds, eléforduldsa szinte
teljesen azonos mindkét (RMC és MGR) rendszerben.

Az 1:2 (csucs-€l) és a 2:3 (él-lap) orientacidk az elsé koordinaciés szféraban (koriilbeliil
9 A-6s Sn-Sn tavolsdgig) megegyeznek a referenciarendszerben és az RMC modellben
egyarant. Az XCly folyadékokra jellemzé6 MGR és RMC rendszerek kozotti 1ényeges
kiilonbségek az Snly estén nem észlelhetdk. Itt jegyezziik meg, hogy az alterndld jelleg az

Snl, folyadékban is szembet{ind.
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2. XY, tipusii molekuldris folyadékok

Az egyik legérdekesebb eredményt az 1:3 (csidcs-lap) orienticié szolgdltatja. A kis
kozéppont-kdzéppont tavolsdgokndl (koriilbeliil 7 A-nél) a molekulaparok kozel 20 %-a esik
ebbe a kategoridba, amely érték kétszer akkora, mint a megfeleld referencia rendszerben. Ez
az eltérés maradéktalanul a kisérleti adat hozzdaddsabdl kovetkezik. E jellemvonds szoros

kapcsolatban allhat az Sn-I parkorrelacio esetén 4,5 A koriil észlelt kis vallal.

0,20
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22. dbra: A csics-lap (1:3) orientdciok dsszehasonlitdsa az XYy folyadékcsalddra. Fekete
vonal: CCly; piros vonal: SiCly; z6ld vonal: GeCly; sotétkék vonal: VCly; vildgoskék vonal:
TiCly; lila vonal: SnCly, sotétsarga vonal: Snly.

299

Fontos megemlitenem, hogy az 1:3 (csuics-lap) ,,Apollo orientdciéji” molekuldk egyik
XCly folyadék esetén sem értek el ilyen magas eldfordulési ardnyt (22. dbra), csak (az Snly
merevgdmbi modelljéhez hasonléan) 10 % koriil maradtak [S1, S2] Azaz szdmos megvizsgalt
rendszer utdn az Snly az elsd olyan folyadék, ahol a csics-lap orientdcid a lokalis szerkezet

valédi jellemzdje [S3].

2.6. Osszefoglalds

Az RMC szimulédcidk sordn az XY, folyadékcsaldd minden tagja (szén-tetraklorid,
szilicium-tetraklorid, germdnium-tetraklorid, vanddium-tetraklorid, titdn-tetraklorid, on-
tetraklorid és On-tetrajodid) esetében sikeriilt a (neutron- és rontgen-) diffrakcidés mérésekkel
konzisztens részecske-konfiguracidkat eldallitani.

A CCly, a SiCly, a GeCly és az SnCly esetén a rendelkezésiinkre dll6 mérési eredmények
neutron- és rontgendiffrakciobdl szarmaztak. A két mérési technika kozotti alapvetd eltérést
jol tiikrozik a parcidlis parkorrelaciés fiiggvények sulyfaktorai is. Azt varhattuk, hogy a

parcidlis radidlis eloszlasfiiggvények 1is kiillonbozzenek, attdl fiiggben, hogy csak
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2. XY, tipusii molekuldris folyadékok

rontgendiffrakcids, csak neutrondiffrakcids, vagy mindkét tipusi eredményt modellezziik.
Végeredményben kvalitativ kiilonbséget nem tapasztaltunk. Az eredmények azt tdmasztjdk
ald, hogy az XCly folyadékcsaldd esetén az RMC szimul4cié adta eredmények csak az egyik
diffrakcids eredményt haszndlva is helytallonak bizonyultak.

A merevgdombi Monte Carlo szimuldcié eredményezte részecskekonfiguraciokat a
kiértékelés sordn referenciarendszerként (és kiinduldsi konfiguricidként is) hasznaltuk, igy
vizsgdlva a mérési adatok szerepét. Az X-X parcidlis radidlis eloszlasfiiggvények és az X-Y
(C-Cl, Si-Cl, Ge-Cl, Ti-Cl, V-Cl, Sn-Cl és Sn-I) és az Y-Y (CI-Cl, I-I) preof-k
intramolekularis részének ezen egyszerl rendszer is nagyon jé becslésének bizonyult. De e
két utébbi preof intermolekularis tartomanyanak leirdsdhoz a referenciarendszer mar nem
elegendd, a diffrakcids adat nélkiilozhetetlen.

Az XY, folyadékcsaldd minden tagja esetében az X-X parkorrelacional azt tapasztaltuk,
hogy rendszereink molekuldi mintha kiilon-kiilon alkotndnak egy-egy egységet és ezen
egységek az egykomponensii rendszerek ismert viselkedését mutatjak, azaz szemléletesen azt
mondhatjuk, hogy ha a molekuldk egészét egy-egy rugalmas gombnek tekintjiik, akkor az X-
X parkorrelaci6 valgjdban molekula-molekula korrelaciot jelent.

Az X-Y és az Y-Y parkorrelaciokndl egyértelmiien latszott, hogy a molekulageometria
az intramolekuldris korreldcidkat jol meghatdrozza. Az X-Y parkorrelacional azt 1attuk, hogy
az intramolekuldris cstcsot kovetd két intermolekuldris csicsot a szomszédos molekula két
klérja (illetve jodja) eredményezi. E rendszerekben a 2:2 (él-él) orientdcidknak meghatirozo
szerepe van. Az Y-Y parkorrelacié azt mutatta, hogy a kompaktabb molekuldkat tartalmazo
rendszerek (a CCly és a SiCly) esetén az intramolekularis €s intermolekularis szféra
elkiilonithetd. A nagyobb kozponti atomud molekuldk (a GeCly, a VCly, a TiCly és az SnCly,
Snl,) esetében a két szféra 6sszemosddik.

Az orienticids korrelaciés fiiggvények ismeretében megallapithatd, hogy e
rendszerekben a 2:2 (él-él) orientdcié uralkodik. E dominanciit csak a kisebb molekuldji
csalddtagok esetén a rovidebb (,.kontakt”) kdzéppont-kézéppont tavolsadgokon tori meg a 3:3
(lap-lap) orienticié. Am a molekula méretének novekedésével e csoport hittérbe szorul és a
2:2 csoport veszi vissza a vezetd szerepet. Az 1:2 (csucs-€l) és 2:3 (él-lap) orientdcidk
alterndl6 jellege, annak ellenére, hogy az oszcilliciok mértéke egyre csokken a nagyobb
molekulaméretii folyadékok irdnyaba, e folyadékok ujjlenyomatdnak tekinthetd.

Szamos megvizsgélt rendszer utdn az Snly az elsd olyan folyadék, ahol az 1:3 (csics-

lap), vagy mds néven ,,Apollo orientdcié” a lokélis szerkezet valédi jellemzdje. De az XCly
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2. XY, tipusii molekuldris folyadékok

folyadékok esetében a kordbban, féleg a szén-tetraklorid szerkezetét urald, ,,Apollo-modell”-
szer(i és ,.fogaskerékszeri’” orientdciok kiemelt szerepét el kell vetniink.

A leger6sebb intermolekuldris korrelacidk a CCly esetén észlelhetok. Mig a mdsik
végpontot képezd TiCly és VCly, szinte teljesen megegyezd magatartdst mutat a merevgombi
referenciarendszerrel (,,merevgdombi folyadékok™), s6t egymadssal is. Valdsziniileg ilyen
kismértékli eltérés a molekulaszerkezetben és a strliségben nem eredményez detektdlhat6
kiilonbségeket. Az eredmények tiikrében allithatjuk, hogy e két folyadék annak ellenére, hogy
a kozponti atomjaik nem a széncsoporthoz, hanem az atmenetifémek koz¢ tartozik, jellemzo
szerkezeti sajatsagaikat tekintve jol illeszkednek az dltalunk vizsgalt folyadékcsaladba.

Osszefoglaléan elmondhat6, hogy e folyadékok kétségteleniil rendelkeznek egységes
csalddjellemzdkkel, de a (kozponti atom — illetve az On-tetrajodid esetén a ligandumok —
megvaltoztatdsabol eredd) eltérd molekula méret hatdsai az intermolekuléris szerkezetre

nyilvanvaldak.
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3. CXY; tipust molekularis folyadékok

Az XY, folyadékcsalad utdn kovetkezd I1épcséfokot a tetraéderes molekuldja
folyadékok vizsgdlatdban a — a molekuldk (magas) szimmetridjdnak fokozatos torzitdsa
eredményeképpen elddlld — CXY; folyadékcsaldd szerkezetvizsgélata jelenti. A fokozatos
torzitas elsd 1épéseként a (kordbban) négy egyforma ligandum koziil az egyik helyére egy
eltéro tipusu kertil.

E folyadékcsalad tagjai sziikebb értelemben véve két alcsoportot alkotnak: az egyik
esetben, ide tartozik a kloroform és a bromoform, a tetraéder négy csicsat harom halogén és
egy hidrogén atom, mig a metil-jodid esetében egy halogén és harom hidrogén atom alkotja.
Tehiat a CXY3 elnevezés egy altaldnositott Osszefoglalé cimke, szorosabb rokonsagban a
kloroform és a bromoform &ll, de a metil-jodid beemelésével igen kiterjedt szerkezeti
Osszehasonlitdsra nyilik lehetdségiink.

A szerkezetvizsgilat sordn a kovetkezd kérdésekre adunk vdlaszt ebben a fejezetben:
Milyen hatédssal van a szerkezetre a molekula méretének, illetve alakjdnak megvaltozasa (1d.
23. dbra)? Mindezek hogyan mutatkoznak meg a szerkezetvizsgélat kiilonb6zd szintjein:
teljes szordsbol szdrmazd szerkezeti fliggvények, parcidlis pérkorrelacidos fiiggvények,
koordiniciés szdmok, szogeloszldsok, orienticios korrelacios fiiggvények tekintetében?
Milyen kiilonbségek észlelhetdk a ,hosszd tavd” és a rovid tavd viselkedésben? Milyen
szerkezetbeli kiilonbségek észlelhetok a (fenti médon meghatirozott) két alcsoport tagjai

kozott? Rendelkeznek-e k6zos szerkezeti jellemzokkel e folyadékcesalad tagjai?

CHC13 CHBI‘g CH3I

23. abra: A CXY; molekuldk szerkezete

A vizsgilt CXY; folyadékok fizikai jellemzo6it a [0. tdbldzat tartalmazza

szobahdmérsékleten és atmoszférikus nyoméason [79].
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CHCI; CHBr; CH;l
Szine szintelen szintelen szintelen
Szaga édeskés édeskés fanyar
Halmazdllapota folyadék folyadék folyadék
Forrdspont (°C) 61,2 149,1 42,4
Olvaddspont (°C) -63.,5 8,3 -66,5
Stiriiség (g/cm3) 1,48 2,89 2,28
Dipolmomentum (D) 1 0,98 1,6

10. tdbldzat: A CXY; folyadékesaldd tagjainak fizikai jellemzdi

3.1. El6zmények

E folyadékcsaldd tagjai koziil a kloroformot tobb figyelem Ovezte széleskorii
felhaszndldsa okdn, mint a bromoformot, illetve a metil-jodidot. Erdekes médon (és az eléz6
fejezetben megismert szén-tetrakloridtdl eltéréen) szerkezetét csak a ’80-as évek elejétol
kezdték tanulmanyozni. Kiemelkedik Bertagnolli és tirsai munkdssaga [87-92, 94]. A kezdeti
rontgen- és [87] neutrondiffrakciés méréseik [88-90] utdn, amelyek féleg a molekulaszerkezet
meghatarozasira szoritkoztak, mindkét diffrakcids eredményt felhaszndld tanulmanyaikban
[91-92] a szomszédos molekuldknak az ,,Apollo-modell”’-hez [22] nagyon hasonld
elhelyezkedését, miszerint a hidrogén atom a harom klor éltal formdlt iireg felé nézne,
kizartak. A dipdl tengely (esetiikben a C-H tengely) eltoldédasat ettdl az iranytdl eloszor 20°-
ban [91], majd 45°-ban [92] allapitottdk meg.

A szimulécids technikak térhoditdsa e folyadékra nézve is [93] sokrétiibb szerkezet-
meghatdrozast tett lehetové. Két kiillonbozo, latszélag egymdasnak ellentmondd, de mint
késobb latni fogjuk, a szerkezet egy-egy szeletét lefedd allaspont a tengelyek antiparallel [94]
(definicidnk szerint, 1d. 1.4.5., kiilonbozo irdnyba (negativ vagy pozitiv) mutato ldnc), vagy
inkabb a parallel [95] (azonos irdnyba mutato ldnc) elrendezddésének gyakoribb el6forduldsat
josolja. Az orientdcids korreldcidk problémadja tehat semmiképpen sem tekinthetd lezartnak.

A bromoform és a metil-jodid molekulaszerkezete [96, 97] régéta ismert, de az
intermolekuldris viselkedés lefrdsara 1ényegesen kisebb érdeklddés mutatkozott. A metil-jodid

esetében lényegesnek mondhaté egy Monte Carlo szimuldciés tanulmany [98], amely annak
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ellenére, hogy csak a jodot és a metil csoportot (mint pszeudoatomot) tekinti kiilon

egységnek, jo kozelitésnek bizonyul a parcidlis radidlis eloszlasfiiggvények lefrdséra.

3.2. Modellezési és mérési részletek

A CXY; folyadékokra vonatkozé futdsi paramétereket és a diffrakcids mérések részleteit
a 11. tdbldzatban kozoljik. Mindharom folyadékra (CHCl;, CHBr;, CH3l) neutron- és
rontgendiffrakciés mérési adattal rendelkeztem, igy négyfajta (MGR, R, N, NR) szimul4ci6t

végeztem el.

CHCI; CHBr; CH;I
Molekuldk szama 2000 2000 2000
Atomok szdma 10000 10000 10000
Atomi siirfiség (A”) 0,0371 0,03425 0,04835
Ezl) doboz €lhossz 32,27216 31,97682 29,56909
fnc(C-X) (A) 1,04-1,16 0,96-1,17 2,07-2,2
fnc(C-Y) (A) 1,7-1,82 1,83-2,03 1,02-1,14
fnc(X-X) (A) 2,27-2,39 2,37-2,57 2,55-2,79
fnc(X-Y) (A) 2,94-2,96 3,07-3,28 1,67-1,91
Teur-of(C-C) (A) 3 3 3,3
Teur-of(C-X) (A) 3 2,5 3
Teu- of(C-Y) (A) 3 3 2,5
Teur-of(X-X) (A) 2 2 2,5
Teur-off(X-Y) (A) 2,4 2,6 2,5
Teur-of(Y-Y) (A) 3 2,9 2,5

Stusdvik (NFL) Kutatoreaktors,
Neutrondiffrakcié SLAD dlﬂfi;‘g?rﬁéter (851 PSD diffraktométer [80]
Jovari P., Mészaros Gy. [99]
Onax: 8A" | Qpaas 105 A7 Opax: 15,7 A
SPring-8, BLO4B2
Rontgendiffrakcid S. Kohara [82]
Onax: 181 A" | 0, 17.8 AT | O 16,5 A

11. tabldzat: Futdsi és mérési paraméterek a CXY; folyadékcsalddra
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3.3. A teljes sz6rdsbol szarmazo szerkezeti fiiggvény

A kisérleti, a Reverse Monte Carlo (RMC) szimuldciébél, valamint a Merevgdmbi

Referencia (MGR) rendszerbdl szamolt teljes szordsbol szarmazo szerkezeti fiiggvényeket

mutatja a 24. dbra a CXY3 (CHCls, CHBr3;, CH3l) molekuléris folyadékokra.
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24. dbra: A teljes szordsbol szdrmazo szerkezeti fiiggvény. A neutrondiffrakcids illeszkedés:
(a) CHCl3; (c) CHBr3; (e) CHsl. A rontgendiffrakcids illeszkedés: (b) CHCls; (d) CHBr3; (f)
CHsl. Piros vonal: a neutrondiffrakcids tszszf; kék vonal: a rontgendiffrakcios zszszf, fekete
vonal: az MGR rendszerbdl szamolt tszszf; fekete vonal kereszt alakd jelekkel: az RMC
szimuldciébdl szarmazd tszszf.
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Az egyezés a kisérleti és az RMC eredményezte teljes szordsbodl szdrmazd szerkezeti
fliggvények kozott nagyon jo mindkét tipusd diffrakcidés adatndl (rontgen és neutron),
mindhdrom folyadékra.

A kloroform és a bromoform teljes szordsbdl szdrmazdé szerkezeti fiiggvényei
emlékeztetnek az XCl, folyadékcsalad megfeleld fiiggvényeire. Mind a neutrondiffrakcids,
mind a rontgendiffrakcids tszszf 7 A felett j6 egyezést mutat az MGR modellel, azaz a foként
a molekulaszerkezetr6l informal6é (magasabb () tartomany azt mutatja, hogy e két torzitott
tetraéderes molekuldkbdl 4ll6 folyadék esetén is megfeleld az altalam vélasztott fnc szerkezet
(bovebben 1d. a kovetkezo fejezetben). Az alacsonyabb Q-értékek tartomanyaban ellenben az
RMC és az MGR modellek kozott észlelhetok killonbségek. E kiilonbségek eltérd helyen
jelentkeznek az egyik, illetve a madsik folyadékra; példdul a kloroform rontgendiffrakcids
tszszf—€nek harmadik csicsa hidnyzik az MGR modellbdl, a bromoform esetén pedig a
masodik csics 3,3 A™! koriili valla nem l4thaté az MGR rendszerben. Ezen eltérések egyedi
intermolekuldris viselkedésre utalnak.

A metil-jodid teljes sz6rdsbdl szarmazd szerkezeti fiiggvényei a fentiektél (CHCI; és
CHBr13;) nagymértékben eltérd jellegzetességekkel rendelkeznek. Az MGR rendszer és a
neutrondiffrakcios fszszf~ek a teljes Q tartomdnyon nagymértékben hasonlitanak egymdsra,
jelezvén, hogy vérhatéan a neutrondiffrakciés adat féleg a molekula szerkezetérdl hordoz
informdciét. Ezzel szemben a rontgendiffrakcios £szszf nem mutat egyezést sem a kis O, sem a
nagyobb Q tartomdnyban az MGR rendszerrel. Tehdt ez az adattipus a molekulaszerkezetet
csak kevéssé képes jellemezni, ami természetesen abbdl is adddik, hogy a szdrasi képet urald
I-I korrelaciok nem intramolekuldris, hanem intermolekuldris jellegiiek. Ezt tdmasztja al4,
hogy a kordbbiakkal ellentétben a rontgendiffrakcids tszszf 7 Al felett majdnem teljesen
jellegtelen. Ugyanakkor az intermolekuléris viselkedés lefrdsdra a rontgendiffrakcids adat
figyelembe vétele nélkiilozhetetlen (1d. alabb).

Mielott ratérmék a  szimuldcidkbol szarmazé konkrét eredményekre (preof,
szogeloszlasok, orientdcids korrelacids fiiggvények, molekulatengelyek kiemelt orientici6i),
meg kell jegyeznem, hogy bar mind a hidrom folyadékra (kloroform, bromoform, metil-jodid)
mind a négy szimuldcié eredménye (MGR, N, R, NR) rendelkezésemre 4ll, e ponttdl kezdve a
tovdbbiakban csak indokolt esetben (példdul az I-1 preof elemzésekor) szerepel az Osszes
szimul4cids eredmény az dbrdkon. Az MGR modellel vald dsszevetés 6 szerepldje — bér e
rendszerekben sokszor az N és az R modellek mar nem egyeznek meg sem egymassal, sem az
NR modellekkel, de — az NR rendszer lesz, hiszen nyilvanvaléan az NR rendszer egyesiti

mindkét diffrakcidos kisérleti adatokkal futatott szimulaciokbol szarmazd informaciokat.
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3. CXY; tipusi molekuldris folyadékok

Hasonlé megfontoldsok alapjdn a szogeloszldsok, az orientdciés korreldciok és a
molekulatengelyek kiemelt orientdcidinak vizsgdlata sordn az MGR és az NR szimuléciokbol
szdrmazo konfigurdcidk 0sszehasonlitdsit tartalmazza e dolgozat.

E fenti megallapitdsok érvényben maradnak a 4. fejezetben tirgyaldsra keriild CH,Y>

folyadékokra is.

3.4. A parcidlis radidlis eloszlasfiiggvények

A 25. dbrdn a C-C és az X-X (H-H, I-I) parciélis radidlis eloszlasfiiggvények lathat6k a
CXY 3 tipust folyadékokra.

20, (b)
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25. @bra: A C-C és az X-X pdrkorreldcickat jellemzé parcidlis radidlis eloszldsfiiggvények. A
C-C preof: (a) CHCIs; (¢) CHBr3; (e) CH3l. Az X-X preof: (b) CHCls; (d) CHBr3; (f) CHslL
Fekete vonal: az MGR szimul4cidbdl szdrmazo preof; piros vonal: a neutrondiffrakcids adatra
illesztés sordn kapott preof; kék vonal: a rontgendiffrakcids adatra illesztés sordn kapott preof;
z0ld vonal: a neutron- és a rontgendiffrakciés adatra illesztés sordn kapott preof.
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A C-C radidlis eloszlasfiiggvényeket a merevgdmbi referencia modell jol becsiili
mindhdrom folyadékra 25.a (CHCI3), 25.c (CHBr3) és 25.e (CHzl) dbrdk. A C-C-C
szogeloszldsok (26.c dbrdn bordé és sotétkék vonalak) karakterisztikdja (példaul az 55°
kornyéki maximum, 1d. bévebben kordbbi fejezetek), valamint az elsd szférdra ad6dé C-C
koordinaciés szamok: CHCl; (11,91), CHBr; (12,8), CHsl (11,96) azt mutatjak, hogy e
folyadékok molekula-kdzéppontjainak viselkedése rokonsdgban 4ll a szoros illeszkedésii
rendszerekével. E parkorrelaciok tekintetében, tehat a CXY; folyadékok igen hasonldk az
XY, folyadékokhoz, bar a masodik koordiniciés szféran tdli oszcilliciérdl e folyadékok

esetén nem beszélhetiink és varhatdéan az intermolekularis kolcsonhatasok is rovidebb tavaak

lesznek.
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26. dbra: (a) A C-C és a H-H pdrkorreldciokat jellemz6 parcidlis radidlis eloszldsfiiggvények.
Fekete vonal: C-C preof CHCl; esetén; sotétkék vonal: C-C preof CHBr3 esetén; sziirke
vonal: H-H preof CHCl; esetén; kék vonal: H-H preof CHBr; esetén. (b) A C-C és az I-1
pdrkorreldciokat jellemzé parcidlis radidlis eloszldasfiiggvények. Bordd vonal: C-C preof CH;l
esetén; piros vonal I-I preof CHsl esetén. (c) A C-C-C és az X-X-X szogeloszlasok. Bordd
vonal: CHsl (NR rendszer) C-C-C szogeloszlds; piros vonal: CHzl (NR rendszer) I-I-1
szogeloszlas; zold vonal: CH3;I (MGR rendszer) I-I-1 szogeloszlas; sotétkék vonal: CHBr3
(NR rendszer) C-C-C szogeloszlas; kék vonal: CHBr3; (NR rendszer) H-H-H szogeloszlas.

Szembetlind, hogy a metil-jodid I-I parcidlis radidlis eloszlasfiiggvényére (25.f dbra)
az MGR és az N rendszerek teljesen megegyeznek, az R és az NR szimuldciék viszont
jelentds eltéréseket mutatnak. A rontgendiffrakcidés adat hozzdadasdval az I-1 preof a C-C
preof-hoz (26.b dbra), tovabba az I-I-1 (26.c dbrdn piros vonal) és a C-C-C (26.c dbra bordo
vonal) szogeloszldsok egymdshoz igen hasonlévé véltak. E rendkiviili rokonsdg azt sugallja,
hogy a C és az I atomok megosztjdk a kozponti szerepet a molekuldn beliil [S4]. Ez nem
teljesen meglep6 a molekula siilyz6 alakjat (23. dbra) tekintve. Am, ha e tulajdonségot csak a

molekula alakja eredményezné, akkor ezt az MGR (és az N) rendszerek megfeleld
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fliggvényeinek is tiikkroznilik kellene. Ismételten hangsilyozom, hogy a metil-jodid esetén
csak a neutrondiffrakciés mérési eredmények nem elegenddéek a teljes intermolekuléris
szerkezet feltérképezéséhez: a rontgendiffrakcio ez esetben nélkiilozhetetlen.

A kloroform és a bromoform, ahol a molekula képzeletbeli ,.feje” a kozponti szénnél
joval kisebb hidrogén, a metil-jodidtdl teljesen eltérd viselkedést mutat. E rendszerekben a H-
H koordinicids szdm 6 koriil marad, mig az I-I koordinécids szam 12,12-nek adddott, a C-C
koordinaciés szdmhoz hasonl6an.

A 26.c dbrdn kék vonal mutatja a bromoform H-H-H szogeloszlasait. Megallapithato,
hogy a C-C-C szogeloszlasokra (26.c dbrdn sotétkék és bordo vonalak) jellemzd 55°-nal
ad6dé maximum e rendszerben nem jellemz6. Természetesen ez a megallapitas a kloroformra
is érvényes. (A nagymértékii egyezés okdn szerepelnek csak a bromoform szogeloszldsai a
26.c dbrdn.) Tovabba e H-H-H szogeloszlasokkal megegyezd jellegiiek a metil-jodid MGR
rendszerének I-1-1 szdgeloszlasai (26.c zold vonal).

Az I-1 és a H-H parcidlis radiélis eloszldsfiiggvények (a C-C preof-ekhez hasonldan) 10
A koriil szinte teljesen egyenessé vélnak. Ez a jellegzetesség a folyadékokat alkoté molekuldk
torzitott alakjabol (tokéletes tetraéderes szimmetria elvesztésébdl) adodik. A molekuldk
gombszerliségének eltlinésével megsziinni latszik az XCly folyadékcsalddnal tapasztalt
hosszabb tdvi korrelacio.

A kloroform H-H parcidlis radidlis eloszlasfiiggvényén (3 A Koriil) egy vall észlelhetd
az NR rendszerben, mig e vall a megfelel6 MGR, N és R rendszerekben nem lathaté (a
meglehetésen hasonlé bromoform esetén sem). Valdszinilileg a két adat egyiittes illesztése
soran ily médon jelzi (a burkol6gorbére iil6 nagyobb oszcilliciokkal) az algoritmus, hogy az
egyik (feltehetdleg a rontgen-)diffrakciés eredmény csekély hibat tartalmazhatott. Fontos
hangsiilyoznom, hogy az oszcilliciok lényegesen nem befolydsoljdk a részletes
szerkezetanalizis eredményeit.

A kozéppont-ligandum parcidlis radialis eloszlasfiiggvényeket a 27. dbra mutatja. Az
intramolekularis szféra jol meghatiarozott és teljesen elkiilonill az intermolekularis
tartomdnytol. Tehat az fnc konstrukcié a CXY3 tipusu torzitott molekulékra is megfeleld. Ezt
bizonyitjak az X-C-Y és az Y-C-Y szogeloszlasok is; példaként a metil-jodid I-C-H és H-C-H
szogeloszlasait dbrdzoltam a 2.3. fejezetb6l mdar jol ismert Cl-Ge-Cl szogeloszlassal
Osszehasonlitva (28. dbra). J6l lathaté a molekuldk — irodalmi adatoknak megfelelé —
torzitottsdganak mértéke: az [-C-H szogekre 106° koriili, a H-C-H szogekre 112° koriili érték
adddott.
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27. dabra: A C-X és a C-Y pdrkorreldciokat jellemzo parcidlis radidlis eloszldsfiiggvények. A
C-X preof: (a) CHCls; (c) CHBr3; (e) CHsl. A C-Y preof: (b) CHCls; (d) CHBr3; (f) CH3l
Fekete vonal: az MGR szimulaciobol szarmazé preof, zold vonal: a neutron- és a
rontgendiffrakcids adatra illesztés soran kapott preof.
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28. dbra: A tetraéderes szoget jellemzo szogeloszldsok. Fekete vonal: Cl-Ge-Cl (germéanium-
tetraklorid) szogeloszlds, piros vonal: I-C-H (metil-jodid) szogeloszlas, kék vonal: H-C-H
(metil-jodid) szogeloszlas.
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Az intermolekuldris szférdban — az XY, folyadékokhoz hasonléan — két cstcs
észlelhetd, bar a kordbbiakhoz képest igen eltérd e csicsok karakterisztikdja. Emlékeztetdiil:
az XY, folyadékcsalddban az elsd csiics intenzitdsa csupdn néhdny tizeddel volt nagyobb, a
(két csucs kozotti) minimumhely pedig mindkét maximumtol azonos tavolsdgra esett.

A kloroform és a bromoform esetén a C-H preof masodik csicsa, mig a C-Cl és a C-Br
preof elsd csicsa markdnsabb, a mdsodik cstcs helyén csak egy vdll taldlhat6. Ez azt sugallja,
hogy e rendszerekben is a 2:2 orientici6 fog domindlni, valésziniileg eltéré ligandum-
ligandum megosztasban (l1d. bévebben a kovetkez6 fejezetben, az orienticids alcsoportoknal).

A metil-jodid ismét eltéré viselkedést mutat a fenti két folyadéktdl. A csticsok a C-I
preof esetén szinte egybeolvadnak, mig a C-H preof a 2. fejezetben latott C-Cl preof-hoz
nagyon hasonl6 jelleget 61t (kozel azonos ardnyu csticsok). E vondsok arra utalnak, hogy a
szomszédos molekuldk nagyrészt a hidrogénjeikkel fordulnak egymads felé (Id. bovebben

szintén a kovetkez6 fejezetben).
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29. dbra: Az X-Y és az Y-Y pdrkorreldciokat jellemzé parcidlis radidlis eloszldsfiiggvények.
Az X-Y preof: (a) CHCI3; (¢c) CHBr3; (e) CH3l. Az Y-Y preof: (b) CHCI3; (d) CHBr3; ()
CH;l. Fekete vonal: az MGR szimulaciébdl szarmazé preof, zold vonal: a neutron- és a
rontgendiffrakcids adatra illesztés sordn kapott preof.
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A 29. dbrdn az X-Y (H-Cl, H-Br, I-H) és az Y-Y (CI-Cl, Br-Br, H-H) parcidlis radialis
eloszlasfiiggvények lathaték a CXY3; tipusu folyadékokra. E preof-ek, s6t mér a fenti C-X és
C-Y preof-ek (27. dbra) intermolekularis tartomidnyiban az MGR és az RMC rendszerek
nyilvanvalo kiilonbségeket mutatnak, tehat az intermolekuldris szerkezet teljes leirdsara csak a
MGR rendszer nem elegendd.

Ha az Y-Y preof-eket tekintjiik, mindhdrom folyadékra az intra- és az intermolekuldris
tartomdny lathatéan elkiiloniil. A kiillonbség foéleg az — eltér6 molekulaméretnek
tulajdonithat6 — eltér csucspozicidkban mutatkozik meg. E fiiggvények karakterisztikdjanak
figyelembevételével kijelenthetd, hogy a (varakozdsnak megfeleléen) a kloroform és a
bromoform folyadékokat egyezd vondsok jellemzik, igy szerkezetjellemzdik szorosabb
kapcsolatban dllnak egymdssal. A metil-jodid inkdbb tdvolabbi rokonnak tekinthetd.
Ugyanakkor e hdarom folyadékot (a parcidlis radidlis eloszlasfiiggvények hasonld
jellemvondsai alapjan) mindenképpen érdemes azonos folyadékcsalddhoz tartozénak

tekinteni.

3.5. Az orientaciods korrelaciok

Az. 1.4.4. fejezetben bevezetett hat orientdciés csoport lathaté a CXYs folyadékok
esetén a 30.al, 30.b1, 30.cl, 30.dl, 30.el, 30.fl jelii abrdkon. Néhany, féleg a rovid
kozéppont-kdzéppont tavolsagokon észlelhetd kiillonbségtol eltekintve a hat rendszer — CHCl;
MGR (30.a dbra) és RMC rendszer (30.b dbra), CHBrs MGR (30.c dbra) és RMC rendszer
(30.d dbra), CHsl MGR (30.e dbra) és RMC rendszer (30.f dbra) — meglehetdsen hasonlit
egymasra.

E folyadékokban a 2:2 (él-él) orientaciok a legjellemzobbek, igy érdemes kozelebbrol
megvizsgdlni az alcsoportjaikat is (30.a3, 30.b3, 30.c3, 30.d3, 30.e3 és 30.f3 dbrdk). Feltind,
hogy a széban forgd két-két ligandum nem a legnagyobb szdmban el6fordulé klor
(kloroform), brom (bromoform) és hidrogén (metil-jodid) atomok, hanem a vegyes csoportok
képviseltetik magukat jelentdsebb szdmban. A 2:2 csoport tdlnyomé tobbségét a C1,CI-C1,H
(kloroform) Br,Br-Br,H (bromoform) és H,H-H,I (metil-jodid) szolgaltatjdk (piros vonalak).
A rovidebb koézéppont-kozéppont tdvolsdgokon, a kloroform és a bromoform esetén a H,CI-
H,Cl (z6ld vonal), valamint a H,Br-H,Br (zold vonal) alcsoportok domindlnak. Ez &sszecseng
a C-X és a C-Y parcidlis radidlis eloszlasfiiggvényeknél tapasztaltakkal, miszerint a

szomszédos molekuldk kodzelebbi ligandumai nem azonos tipusiak.
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30. dbra: A hat orientdcios korreldcios fiiggvény. Az MGR rendszerek: (al) CH,Cly; (cl)
CH,Br;; (el) CHyl,. Az RMC rendszerek: (b1) CH,Cl,; (d1) CH,Br»; (f1) CH,Lo.
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3. CXY; tipusi molekuldris folyadékok

Fekete vonal: 1:1 orientécid; piros vonal: 1:2 orienticid; zold vonal: 2:2 orienticid; sotétkék
vonal: 1:3 orientécio; vildgoskék vonal: 2:3 orientécid; lila vonal: 3:3 orientacid.

A 2:3 orientdcio alcsoportjai: (a3) CHCl; MGR rendszer; (b3) CHCl; RMC rendszer; (c3)
CHBr; MGR rendszer; (d3) CHBrs RMC rendszer; (e3) CHsI MGR rendszer; (f3) CHs;I RMC
rendszer. Fekete vonal: X,X-X,X,X orientdcid; piros vonal: X,Y- X,X,X orientdcid; zold
vonal: X,X - X,X,Y orientacid; sotétkék vonal: X,Y-X,X,Y orientacio.

A 2:2 orientdcio alcsoportjai. (a3) CHCl; MGR rendszer, (b3) CHCl; RMC rendszer, (c3)
CHBr; MGR rendszer, (d3) CHBr; RMC rendszer, (e3) CHs;I MGR rendszer, (f3) CH3;I RMC
rendszer. Fekete vonal: X,X-X,X orient4cid; piros vonal: X,X-X,Y orienticié; zold vonal:
X,Y-X,Y orientacio.

Ezzel szemben a metil-jodid esetén a H,H-H,H (fekete vonal) alcsoport jellemzi e
tartomdnyt, mutatva, hogy a lényegesen nagyobb ligandum (jéd) dontéen befolydsolja a
szomszédos molekulak orientacidjat.

A 2:2 (é1-€l) csoport vezetd szerepét csak rovid tdvon veszi 4t a 2:3 (él-lap) orientédcid. A
30.a2, 30.b2, 30.c2, 30.d2, 30.e2 és 30.f2 dbrdkon is lathat6, hogy e kiemelked6 eléfordulasi
ardnyt a kloroform és bromoform esetén a ClL,H-CI,CLLH és Br,H-Br,Br,H alcsoportok (kék
vonal), mig a metil-jodidra a H,H-H,H,I alcsoport (kék vonal) eredményezik. Meg kell
jegyezniink, hogy a metil-jodid RMC rendszerében nagy szamban megjelenik a H,H-H,H.H
alcsoport (fekete vonal) is.

Az 1:2 (csucs-€l) és a 2:3 (él-lap) csoportok alterndld jellege e rendszerekben is jol
megfigyelhetd, de mar kozel sem olyan hosszi tdvd, mint az el6z6 fejezetben megismert XYy
folyadékcsalad esetén.

Az 1:1 (cstics-csics), az 1:3 (cstics-lap) csoportok nem meghatdrozé orientaciok, a
legtobb esetben nem érik el a 10%-ot sem. Egyetlen kivétel — a teljesség kedvéért emlitendo,
de alapvetonek nem nevezhetd — bromoform RMC rendszerének az 1:3 orientacidja, amely 4
A koriil éppen csak érinti a 20%-ot, majd hirtelen visszasiillyed 10% ala.

A 3:3 (lap-lap) orienticié viszont lényeges csoport, hiszen szinte minden rendszerben
eléri a 25%-os el6fordulasi ardanyt a rovid kozéppont-kozéppont tavolsdgokon; masfeldl az
MGR és az RMC modellek kozotti egyetlen 1ényegesebb kiilonbség e csoport esetén
észlelhet6. A CHCl; folyadékban e csoport gyakorisiga majdnem kétszer nagyobb, mint a
megfeleld merevgdmbi rendszerben. Megallapithat6, hogy a legkdzelebbi szomszédok igen
kedvelik a lap-lap orientéciot.

Ha 0Osszevetjik a hat orienticiés csoportot a kloroform és a szén-tetraklorid
folyadékokra (30.b és 15.b dbrdk), tisztan lokalizalhatd, hogy milyen valtozdsok észlelhetdk a
folyadékszerkezet e szeletében a molekula igen kis torzitdsa (egy klér ligandumot egy

hidrogén atomra cserélés) kovetkeztében. E csoportok nagymértékli hasonldésdga mellett az
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3. CXY; tipusi molekuldris folyadékok

1:2 és 2:3 csoportok alterndl6 viselkedésében mutatkozé nyilvanvald kiilonbségek és a 3:3
orientdcio rovid tavu viselkedése azt mutatja, hogy e kismértékii torzitds hasonlé véltozasokat
okozott az orientdcids korreldcidk szintjén, mint a molekula-kézéppont méretének kismértéku
megvaltozésa (vo. 15.f dbra (GeCly)).

A metil-jodid alcsoportjait bongészve (30.fl és 30.f2 dbrdk) szembeting, hogy a
szomszédos molekuldkat tekintve a hidrogének fordulnak egymads felé (mindkét abran fekete

vonallal jelolt H,H-H,H, valamint H,H-H,H,H alcsoportok).

3.6. A molekulatengelyek kiemelt orientacids korreldcioi

Az 1.4.5. fejezetben bevezetett, a molekulatengelyek nyolc (parallel, antiparallel,
azonos irdnyba mutato ldnc, ldnc pozitiv oldalukkal egymads felé, ldnc negativ oldalukkal
egymds felé, T elrendezdodés a pozitiv oldal felé, T elrendezédés a negativ oldal felé,
merdleges) kiemelt orientacids korrelacioi koziil a CXYs (CHCIs;, CHBr3, CH3l) folyadékokra
(31. dbra) a T elrendezodések (pozitiv illetve negativ oldal felé), valamint a Ildnc
elrendezddések (azonos irdnyba mutato, pozitiv oldalukkal egymds felé, negativ oldalukkal
egymads felé) a jellemzdek.

A Kkloroform esetén a kis kozéppont-kdzéppont tdvolsdgokon (5 A alatt) eléfordul6
csoportok tipusdban nincs lényeges kiilonbség az MGR (31.a dbra) és RMC (31.b dbra)
rendszerek kozoétt, de az RMC rendszerekben e csoportok eléforduldsai joval gyakoribbak. Az
azonos irdnyi ldnc elrendezédés a legjellemzObb a fenti tartomdnyban. E csoport vezetd
szerepét csak a kontakt tdvolsdgokon (4 A alatt) veszi 4t a ldnc negativ oldalukkal egymds felé
elrendezodés. A nagyobb kozéppont-kdzéppont tdvolsdgokon (5 A felett) viszont a két
rendszer nem mutat kiilonbséget, a T elrendezédések (pozitiv illetve negativ oldal felé)
emelkednek ki.

A bromoform esetén az el6fordulé csoportok nagymértékben hasonlitanak a
kloroforméihoz. Az egyetlen eltérés a 4 A alatti tartomanyban a ldnc negativ oldalukkal
egymads felé elrendezodés helyett a ldnc pozitiv oldalukkal egymds felé elrendezddés jellemzo.
A CHBr; MGR (31.c dbra) és RMC (31.d dbra) rendszerei kozotti egyetlen kiilonbség
(leszamitva az intenzitaskiilonbségeket az RMC rendszer javara) 5 A feliili tartomanyban
észlelhetd, ahol a T elrendezédések ellentétesen oszcilldlnak. Vagyis a T elrendezédések

negativ oldal felé domindl 5 A koriil az MGR rendszerben, mig a T elrendezédések pozitiv
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3. CXY; tipusi molekuldris folyadékok

oldal felé az RMC rendszerben. Majd 5 A felett az MGR rendszerben a T elrendezddések
pozitiv oldal felé, mig az RMC rendszerben a T elrendezodések negativ oldal felé bukkannak
fel.
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31. dbra: A molekulatengelyek kiemelt orientdcios korreldcioi (mkok) a CXY; folyadékokra.
(a) CHCI; (MGR); (b) CHCIl3 (RMC); (¢) CHBr; (MGR); (d) CHBr; (RMC); (e) CHsl
(MGR); (f) CH3I (RMC). Fekete vonal: T elrendez6dés a negativ oldal felé; piros vonal: T
elrendez6dés a pozitiv oldal felé; z6ld vonal: azonos irdnyba mutat6 lanc; kék vonal: lanc
negativ oldalukkal egymds felé; lila vonal: lanc pozitiv oldalukkal egymas felé.

A metil-jodid folyadékra jellemz6 kiemelt orientacids csoportok (31.e és 31.f dbrdk) 5 A
alatt teljesen kiilonboznek a fenti két folyadékétdl (kloroform, bromoform), mig 5 A felett

nagymértékben hasonlitanak. E tartomdnyban a T pozitiv oldal felé és a ldnc pozitiv
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3. CXY; tipusi molekuldris folyadékok

oldalukkal egymds felé elrendezédések fordulnak el6 nagyobb szamban. Majd 5 A felett a két
T elrendezddés alterndl.

Osszefoglalva megallapithat6, hogy a valés folyadékot reprezentdlé RMC
rendszerekben a merevgdmbi referenciarendszerek becsléseinél nagyobb mértékii
,rendezettségre” utalé6 nyomokat taldltunk a rovid kozéppont-kézéppont tavolsdgokon.

A 12. tdabldzatban a hat rendszerre kapott jellemz6 orientdcidk dsszehasonlitdsa taldlhat6

az egyes kozéppont-kdzéppont tavolsidg-tartomanyokban.

, . 5 A felett Az elsé
Kontaktotavolsagok 5 A alart (de az elso koordi- | koordindcios
4 A alart yy f
ndcids szférdban) | szférdn til
CHCI; | lanc negativ oldalukkal | azonos irdnyud T negativ oldal
MGR egymads felé lénc felé
CHCI; | lanc negativ oldalukkal | azonos irdnyud T negativ oldal
RMC egymads felé léanc felé
CHBrs3 | lanc pozitiv/ olda}ukkal azonos irdnyu T pozitiv oldal felé A ket T
MGR egymads felé lénc elrendezddés
CHBrs3 | lanc pozitiv oldalukkal | azonos irdnyud T negativ oldal alternal
RMC egymads felé lédnc felé
CH;l T pozitiv oldal felé, T negativ oldal
MGR lanc pozitiv oldalukkal egymas felé felé
CH;l T pozitiv oldal felé, T negativ oldal
RMC lanc pozitiv oldalukkal egymas felé felé

12. tabldzat: A CXY; folyadékok kiemelt orientdcioi

3.7. Osszefoglalds

Az RMC szimuldcidk sordn a CXY3; folyadékcsaldd minden tagja (kloroform,
bromoform, metil-jodid) esetében sikeriilt a (neutron- és rontgen-) diffrakcids mérésekkel
konzisztens részecske-konfiguracidkat eldéllitani.

E folyadékokra mind neutron-, mind rontgendiffrakciobdl szirmazé mérési eredmények
is rendelkezésiinkre &lltak. Nyilvdnval6, hogy — az XY, folyadékoktdl eltér6 moédon —
mindkét diffrakcids adat szerepe nélkiilozhetetlen a szerkezet teljes felderitéséhez.

A referenciarendszerként (és kiinduldsi konfiguracidként is) haszndlt merevgdmbi
Monte Carlo szimuldcié a C-C és az X-X (leszdmitva a metil-jodidot) parcidlis radidlis
eloszlasfiiggvények és a tovabbi négy (C-X, C-Y, X-Y, Y-Y) preof intramolekuléris részének
lefrasdra nagyon j6 becslésnek bizonyult. De ez utébbi preof-k intermolekularis

tartomdnydnak lefrdsdra ezen egyszerii rendszer mar nem elegendd.
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3. CXY; tipusi molekuldris folyadékok

A CXY; folyadékesaldd esetében, az XY4 folyadékcsalddhoz hasonléan, a C-C preof
jellege arra utal, hogy a molekula-kozéppontok viselkedése rokonsdgban &ll a szoros
illeszkedésti rendszerekével. De a madsodik koordinédciés szféran tdl nem tapasztalhatok
oszcillacidk, vagyis az intermolekuldris kolcsonhatasok rovidebb taviak.

A preof-k intramolekuléris korrelaciéit a molekulageometria j6l meghatirozta. A C-X
(C-H, C-I) és a C-Y (C-Cl, C-Br, C-H) preof-k esetében az intramolekuléris csticsot kovetd
két intermolekularis maximum karakterisztikdja jol tiikr6zi a molekuldk leggyakoribb 2:2 (é1-
él) orientacidjanak sajatsigait. Eszerint a szomszédos bromoform és kloroform molekulak
egymas felé fordul6 két-két atomja nem azonos tipusu, azaz a "H-CI’ illetve "H-Br’ oldalukkal
fordulnak egymads felé. Mig a metil-jodid molekuldi esetében a hidrogén atomok néznek
egymdssal szembe.

E folyadékokban fellelhet6 jellemzo orienticiok mind a kloroform, mind a bromoform,
mind a metil-jodid esetében megegyeznek. A leggyakoribb elrendez8dés a 2:2 (é1-él). Az XY4
folyadékcsalddhoz hasonléan, szembetiind az 1:2 (csdcs-él) és a 2:3 (él-lap) orientdciok
alterndlésa, bar a C-C parcidlis radidlis eloszldsfiiggvényekhez hasonl6an ezek az oszcillaciok
nem terjednek til a masodik koordinaciés szféran.

Az alcsoportok tekintetében a kloroform és a bromoform tobb szempontbdl is
szorosabb rokonsdgot mutat egymdssal, mig a metil-jodid tobb tekintetben is eltérd
viselkedésii. A legfeltiindbb eltéré jellemvonds, hogy a metil-jodid molekuldi az egyes
csoportok esetén a lehetd legtobb hidrogén ligandumukkal fordulnak egymas felé.

A kloroform és a bromoform kozott taldlhatd egyetlen jelentdsebb eltérés a molekula
tengelyek kiemelt orienticids korrelacidiban a rovid kozéppont-kdzéppont tidvolsagokon
észlelhetd. A kloroform esetén a klorok fordulnak egymads felé, ezt tiikkr6zi a 3:3 gyakorisdga e
tavolsag-tartomanyban. Ezzel szemben a bromoform szomszédos molekuldi hidrogén
ligandumaikkal néznek szembe egymassal.

A szerkezeti tulajdonsdgokban dontének bizonyul, hogy a kloroform és a bromoform
molekuldk képzeletbeli ,feje” a kozponti szénnél joval kisebb hidrogén, mig a metil-jodid
esetében a szén atomok és a ndla nagyobb jod atomok megosztjdk a kozponti szerepet a
molekuldn beliil.

A kiilonbségek ellenére a kloroform, a bromoform és a metil-jodid egy
folyadékcsalddhoz tartozdsat megerdsiti a tdvolabbi molekulatengelyek orientdcidit jellemz6
csoportok egyezése: az 5 A feletti (de az elsé koordindciés szférdban) tartomanyban
eléforduld T negativ oldal felé elrendez6dés, valamint a magasabb koordindcids szférdkban a

két T elrendezodés (pozitiv illetve negativ oldal felé) alternalo jellege.
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4. CH,Y, tipust molekularis folyadékok

A torzitott tetraéderes folyadékok vizsgdlatinak kovetkezd 1épcséfoka a CXY;
folyadékcsaladot kovetéen a molekuldk tovabbi torzitdsdval, egy djabb ligandum
lecserélésével elddllé CH,Y, folyadékok. E folyadékokat alkotd tetraéderek négy csucsat
immar két-két kiilonbozo tipusu atom alkotja. Az altalam vizsgalt folyadékok esetén ez két
hidrogén atomot és két halogén atomot (klér, brém vagy jod) jelent.

A szerkezetvizsgilat sordn a kovetkezd kérdésekre adunk vilaszt ebben a fejezetben:
Milyen hatassal van a szerkezetre a ligandumok méretének megvéltozasa (vo. 32. dbra)?
Mindezek hogyan mutatkoznak meg a szerkezetvizsgalat kiilonbdz0 szintjein: teljes szordsbol
szarmazo szerkezeti fiiggvények, parcidlis parkorrelacids fiiggvények, koordinacids szamok,
szogeloszldsok, orientdcids korreldcids fiiggvények vonatkozdsdban? Milyen kiillonbségek

észlelhetok a ,hossza tava”™ és a rovid tava viselkedésben? Rendelkeznek-e kozos szerkezeti

jellemzdkkel e folyadékcsalad tagjai?

CH2C12 CHzBrz CHzIz

32. abra: A CH,Y> molekuldk szerkezete

A CX,Y, folyadékok fizikai jellemzodit a 3. tdbldzat tartalmazza szobahdmérsékleten

és atmoszférikus nyomdson [79].

73



4. CX,Y; tipusi molekuldris folyadékok

CH,(Cl, CH,Br, CH>I,
Szine szintelen szintelen halvanysarga
Szaga mérsékelten édes (--) édes
Halmazdllapota folyadék folyadék folyadék
Forrdspont (°C) 40 97 181
Olvaddspont (°C) -96,7 -52,7 6
Stiriiség (g/cm’) 1,327 2,477 3,325
Dipolmomentum (D) 1,6 1,5 1,22

13. tdbldzat: A CX,Y, folyadékcsaldd tagjainak fizikai jellemzoi

4.1. Eldzmények

Mindharom CH,Y, (CH,Cl,, CH,;Br,;, CH,l,) folyadék molekulaszerkezete jol ismert
[100-102], ennek ellenére a metilén-klorid keriilt leginkabb a figyelem kézéppontjaba.

A metilén-kloridra rontgen- [103] és neutrondiffrakciés [104], valamint szimulacids
modszereket [105-107] alkalmazé tanulmanyok egyarant sziilettek.

Ezek koziil [105] és [107] tanulmanyok foglalkoznak részletesebben az e folyadékban
fellelheté orientdcids korrelaciokkal. Elébbi molekuladinamikai szimuldcidk neutron- és
rontgendiffrakciés mérésekkel valé 0Osszevetésének eredményeképpen a metilén-klorid
szerkezetének addigi legrészletesebb leirdsat nydjtotta. A molekulatengelyek orientdciéi koziil
négyet kivélasztva (kozel antidipdl, antidipdl, L-alakd, ,(fej-farok™) azok tdvolsagfiiggd
eloforduldsait vizsgéltdk. Minden pozitivum mellett megjegyzendd, hogy a szamitott
szerkezeti fliggvények illeszkedése a mérési adatokhoz legfeljebb részben kvantitativnak
nevezhetd. Eredményeink e fenti két munkaval valé Osszevetését jelentdsen megneheziti az
orientacios korrelacidk lefrasmodjanak kiilonbozosége.

Az e fejezetben ismertetett munka célja a metilén-klorid tekintetében a [105] tanulmany
szerves kiegészitése; a masik két folyadék esetén (metilén-bromid, metilén-jodid) pedig a

teljesen hidnyzé intermolekuldris szerkezeti informacidt kivantuk szolgéltatni.
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4.2. Modellezési és mérési részletek

A CH,Y, folyadékokra vonatkozé futdsi paramétereket és a diffrakciés mérések
részleteit a 14. tabldzatban kozoljik. Mindhdrom folyadékra neutron- és rontgendiffrakcios

mérési adattal rendelkeztem, igy négyfajta (MGR, R, N és NR) szamitast végeztem.

CH,Cl, CH,Br; CH.I,
Molekuldk szama 2000 2000 2000
Atomok szdma 10000 10000 10000
Atomi siirtiség (A™) 0,0468 0,04275 0,0372
Eil) doboz élhossz 29,89199 30,80761 32,28374
fnc(C-H) (A) 0,98-1,18 1,01-1,13 0,95-1,07
fnc(C-Y) (A) 1,66-1,86 1,86-1,98 2,071-2,191
fnc(H-H) (A) 1,69-1,89 1,686-1,806 1,599-1,719
fnc(H-Y) (A) 2,25-2,45 2,417-2,537 2,57-2,69
fnc(Y-Y) (A) 2,81-3,01 3,12-3,24 3,49-3,67
Teur-of(C-C) (A) 3,3 3,5 3,5
Teur-of( C-H) (A) 2,5 2,8 2,5
Teur-of(C-Y) (A) 2,5 2,5 2,5
Feur-o(H-H) (A) 2 2,5 2.5
Feur-of(H-Y) (A) 2,5 2,5 2.5
Feurof(Y-Y) (A) 3,2 3.4 3,5
StuSdSVIi};%\IFL)’ Budapesti KFKI Kutatéreaktora, PSD
) B diffraktométer [80]

Neutrondiffrakcid dlffrzll)l;tsozrgeit]edr‘ [85] Temleitner L., Pothoczki Sz.

Omar: 9 A™! Omar: 9,8 A Omar- 8,3 A

SPring-8, BL04B2

Rontgendiffrakcié S. Kohara [82]

Omax: 14 A™! Omax: 14,5 A™! Omar: 13,25 A

14. tabldzat: Futdsi és mérési paraméterek a CH,Y, folyadékcsalddra
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4.3. A teljes sz0rasbol szarmazo szerkezeti fiiggvény

A kisérleti, a Reverse Monte Carlo (RMC) szimulaciébdl, valamint a Merevgémbi
Referencia (MGR) rendszerbdl szamolt teljes szordsbol szarmazo szerkezeti fiiggvények

(tszszf) lathatok a 33. dbrdn a CH,Clp, a CH,Br; és a CH,l, molekuldris folyadékokra.

075 (a) oo
0,50+ .
g o G o
~ i o
I-I_ZO,OO T
0,25 N
-0,50+
0,75+——————+————
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 810121416
0,50+ 2
. (c) 1 (d)
O 0,25/ O
LL LL
0,00/ 4]
2]
-025+—m———————
0 2 4 6 8 0 2 4 6 810121416
0,50
60,25- (&) . " (f)
= G
] o
0,00 LL_1_
-0,25- -2-J
0 2 4 6 024608101214

o

Q(A™) Q(A™)

33. dbra: A teljes szordsbol szdrmazo szerkezeti fiiggvény. A neutrondiffrakcids illeszkedés:
(a) CH,Cly; (c) CH,Br;; () CHyl,. A rontgendiffrakeids illeszkedés: (b) CH,Cly; (d) CH,Br;
(f) CHyl,. Piros vonal: a neutrondiffrakciés zszszf; kék vonal: a rontgendiffrakcids tszszf;
fekete vonal: az MGR rendszerbdl szamolt #szszf; fekete vonal kereszt alaku jelekkel: az RMC
szimulaciobdl szarmazd tszszf.
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4. CX,Y; tipusi molekuldris folyadékok

Az egyezés a kisérleti és az RMC eredményezte tszszf-ek kozott nagyon jo mindkét
diffrakciondl (rontgen- és neutron), mind a hdrom folyadék (CH,Cl,, CH,;Br,, CHal,)
esetében.

A metilén-kloridra és a metilén-jodidra az MGR modell, hasonléan az XCl, tipusi
folyadékokhoz, 7 A felett J6 egyezést mutat a rontgendiffrakcios tszszf-el. Vagyis ez esetben
is elmondhatd, hogy a nagyobb Q tartomdnyban a molekulaszerkezet a meghatirozé. Ezzel
szemben a kis Q ért€keknél fellépd kiilonbségek az intermolekularis viselkedés eltérésére
utalnak.

A legnagyobb kiilonbség az MGR rendszer és a rontgendiffrakcids tszszf~ek kozott a
metilén-bromid esetében észlelhet6. Az MGR rendszerben lathaté oszcillicio egy jol
meghatdrozott tdvolsdgra utal, valosziniileg a nagy sullyal szerepl6 Br-Br parkorreldcioban.

A neutrondiffrakcids tszszf-ek igen nagymértékii hasonlésdgot mutatnak az MGR
rendszerrel mindharom folyadékra. E jellegzetesség azt sugallja, hogy a neutrondiffrakci6
jobbara a molekulaszerkezetrél nydjt felvildgositast. Tovabba eldrevetithetd egy hasonld

mértékli egyezés a preof-k szintjén (az N és az MGR rendszerek kozott).

4.4. A parcidlis radialis eloszlasfiiggvények

A CH,Y, (CH)Cl,, CH,Br,, CHyl;) molekuldris folyadékok C-C parcidlis radidlis

eloszlasfiiggvényei a 34. dbrdn lathatok.

(a) (b) (c)
1,51 ,“ 151 | 1,51
\ " ‘
— | — | ) — I
=104 ﬁ \-\‘ Migoin 1,0 , ‘@h S 1,04
9 W S ‘ S
(@) (@) (@)
0,51 0,51 J 0,51
0,0 ‘ ‘ 0,0 — 0,0 S
0 5 10 15 0 5 10 15 0 5 10 15
r(A) r(A) r(A)

34. dabra: A C-C pdrkorreldcickat jellemzo parcidlis radidlis eloszldsfiiggvények. (a) CHyCly;
(b) CH,Br1;; (¢) CHyl,. Fekete vonal: az MGR szimulédciébdl szarmazd preof, piros vonal: a
neutrondiffrakcids adatra illesztés sordn kapott preof; kék vonal: a rontgendiffrakcids adatra
illesztés sordn kapott preof; zold vonal: a neutron- és a rontgendiffrakcids adatra illesztés
soran kapott preof.
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Mindharom folyadék esetén elmondhatd, hogy a négyfajta (MGR, N, R, NR)
szimul4cidbdl szdrmazé C-C preof-ek csak igen csekély eltéréseket mutatnak. E nem tul
jelentds kiilonbségek sem a C-C koordindcids szdmot, sem a C-C-C szogeloszldsokat nem
befolyésoltak dontd mértékben.

E fiiggvényeket latva felmeriil a kérdés, hogy az XY, és a CXY; folyadékokhoz
hasonl6an e rendszerekben is fellelhetk-e az egyszert folyadékok fobb jellemvondsai. A C-C
koordinaciés szamokat tekintve 12,89 (metilén-klorid), 12,23 (metilén-bromid) és 12,43

(metilén-jodid) adodik.

0,84

3 cos(I-C-1) cos(Cl-Ge-Cl)
@ 0,6- N
o @ 6- ,
§0,4_ 8 \\ cos(H-C-H)
o ]

0,2- 5]

0,0 — T T 0 - — .
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 -1,0 -0,5 0,0
cos(®) cos(0)

35. dbra: (a) A C-C-C szogeloszldsok. Fekete vonal: szén-tetraklorid; zold vonal: metilén-
klorid; piros vonal: metilén-bromid; lila vonal: metilén-jodid. (b) A tetraéderes szoget
jellemz6 szogeloszldsok. Fekete vonal: Cl-Ge-Cl (germédnium-tetraklorid); piros vonal: H-C-H
(metilén-jodid); z6ld vonal: I-C-H (metilén-jodid); kék vonal: I-C-I (metilén-jodid).

A 35.a dbrdn a C-C-C szogeloszlasok lathatok a harom CH,Y, tipusi folyadékra, a
szén-tetraklorid megfeleld fiiggvényével Osszevetve. Az 55° koriili cstics nyilvanvald. Tehat a
fentieket Osszegezve e folyadékcsalad esetén is elmondhatd, hogy a molekula-kdzéppontok az
egyszerl folyadékok magatartdsat kovetik.

A 36. dbra a C-H és a C-Y parcidlis radidlis eloszlasfiiggvényeket mutatja. A jol
meghatdrozott intramolekuldris tartomdny és az intermolekuldris rész elkiiloniilése
nyilvanval6é. Az 1.3.2. fejezetben ismertetett fiuc konstrukci6 a CH,Y, folyadékokra is
helytdll6. Ha kozelebbrdl megvizsgiljuk a 35.b dbrdn Osszehasonlitott, tetraéderes szogeket

jellemz6 szogeloszlasokat (H-C-H, H-C-Y, Y-C-Y) a metilén-jodid példajan (mivel e
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folyadékot alkotja a leginkédbb torzitott molekula, 1d. 32. dbra), megfigyelheté a CI-X-Cl
kozel tokéletes tetraéderes szoghdz képesti (irodalmi értékekkel Osszhangban 1év0)

szogeloszlas eltolddas.

1,54 1,54
n (b)
S 1,0< NW,\J‘Q"WVN&\ C 1 0 WA K:\\s‘ v""l ”“v‘sw&«l,sr
T —
A Q
le)) O
0,5 O 0,51
0,0+4 - , , , , 0,0—+ , , ; , ,
0O 2 4 6 8 10 12 0O 2 4 6 8 10 12
1,54 1,54
. i Y
— 1,04 W(/ \4% AP ’\1 ,01 W\\’&\Wwﬁ%&w
\-/II 5 ‘w A
O O
S 5 2
0,0- , , 0,0+—4H- , ,
0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12
1,5-
(f)
‘%ﬂ‘ﬁ\&
- 1’0< ’fﬂ il ‘*\er\fw%m.sw
\—EI: W\
>
0,51
|
0,0+—+—~——+——+——+— 004+t
0 2 4 6, 8 10 12 0 2 4 6_8 10 12

r(A)

36. dbra: A C-H és a C-Y pdrkorreldcickat jellemzo parcidlis radidlis eloszldsfiiggvények. A
C-H preof: (a) CHyCly; (c) CH2Br2; (e) CHalo. A C-Y preof: (b) CH,Cly; (d) CHuBro; (f)
CH,l,. Fekete vonal: az MGR szimuldciébdl szarmazd preof, piros vonal: a
neutrondiffrakcids adatra illesztés soran kapott preof; kék vonal: a rontgendiffrakciés adatra
illesztés sordn kapott preof; zold vonal: a neutron- és a rontgendiffrakcids adatra illesztés
soran kapott preof.

79



4. CX,Y; tipusi molekuldris folyadékok

Az intermolekuldris tartomany egy kettds maximummal jellemezhetd. Ugy tiinik, hogy a
két cstics intenzitdsa a legtobbszor kozel azonos (nem dgy, mint a CXY3 folyadékoknal), de
az XY, folyadékcsalad megfeleld korrelacidihoz képest sokkal kevésbé kifejezettek, azaz a
maximumhelyek és minimumhelyek intenzitdskiilonbsége lényegesen kisebb. Ez kiilondsen a
legnagyobb molekulakbél 4116 metilén-jodidnél tapasztalhaté. Ugy tiinik, hogy a szomszédos
molekuldk legkozelebbi két liganduma tilnyomd részben nem azonos tipusd. Ez arra utal,
hogy a 2:2 orient4cid tovabbra is uralhatja az intermolekularis szerkezetet, de — ahogy azt a
késobbiekben latni fogjuk — a szomszédos molekulak két kiilénb6z6 ligandumukkal fordulnak
egymas felé.

A H-H és a H-Y parcidlis radidlis eloszlasfiiggvények lathatok a 37. dbrdn.

1,9 “ (a) 1,5 (b) 1,51 (©)
by —~ N o~~~
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|4 || I
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(:é L“W)( ? %V'/ II Ml/ l
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37. dabra: A H-H és a H-Y pdrkorreldcickat jellemzo parcidlis radidlis eloszldsfiiggvények. A
H-H preof: (a) CH,Cly; (b) CH;Bry; (¢c) CHalp. A H-Y preof: (d) CH,Cly; (e) CH,Br; (f)
CH,l,. Fekete vonal: az MGR szimuldci6bdl szdrmazé preof, z6ld vonal: a neutron- és a
rontgendiffrakcids adatra illesztés sordn kapott preof.

Az Y-Y (CI-Cl, Br-Br, I-I) parcialis radidlis eloszlasfiiggvényeket mutatja a 38. dbra.
Mindharom folyadék esetén (metilén-klorid, metilén-bromid, metilén-jodid) az intra- és
intermolekuldris tartomény jol elkiiloniil (hasonléan a kordbbi maésik torzitott tetraéderes

molekuldkbdl 4116 folyadékcsalad megfeleld parciélis radidlis eloszlasfiiggvényeihez).
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38. dbra: Az Y-Y pdrkorreldciokat jellemzo parcidlis radidlis eloszldsfiiggvények. (a) CHyCly;
(b) CH,Br,; (c) CHal,. Fekete vonal: az MGR szimulaciobdl szarmazéd preof, zold vonal: a
neutron- és a rontgendiffrakciés adatra illesztés sordn kapott preof.

A metilén-klorid és a metilén-bromid merevgdmbi referenciarendszere az
intermolekularis cstcsot kissé alulbecsiili, a metilén-jodid esetén pedig az MGR rendszerbdl
teljesen hidnyzik ez a csdcs. Ismét fontos nyomatékositani, hogy a ligandumok

intermolekularis korreldcidinak leirdsara csak (ezen igen egyszerii) modell nem elegendo.
4.5. Az orient4cios korrelaciok

Az. 1.4.4. fejezetben bevezetett hat csoport koziil a CH, Y, folyadékokban (39. dbra; bal
oldali oszlop: MGR, jobb oldali oszlop: NR) a 2:2 (él-él) orienticié a leggyakoribb
elrendez6dés. A 2:2 csoport domindns szerepét csak a ,kontakt tdvolsigokon” (az els6
koordinacidés szféra also tartomanyaban, a legk6zelebbi kozéppont-kozéppont tavolsdgokon)
veszi at a 2:3 (él-lap) orientacio.

Az 1:2 (csucs-€l) és 2:3 (él-lap) csoportok, az XY4 folyadékokhoz hasonldan, alternalé
jelleget mutatnak, bar ezek az oszcillaciok kevésbé karakteresek és rovidebb taviak, mint az
XCly folyadékok esetében. Ez az alterndlds megfigyelhet6 a HH-H,Y és a H,Y-Y,Y
alcsoportok kozott (metilén-kloridra a 39.a3 és 39.H3, metilén-bromidra a 39.c3 és 39.d3,
metilén-jodidra az 39.e2 és 39.f2 dbrdkon a piros és vildgoskék vonalak jelzik). J6l lathato,

hogy a merevgdmbi rendszereknek ugyantigy jellemzéje e tulajdonsag.
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39. dabra: A hat orientdcios korreldcios fiiggvény. Az MGR rendszer: (al) CH,Cly; (cl)
CH;Br3; (e1) CH;I,. Az RMC rendszer: (bl) CH,Cl,; (d1) CH,Bry; (f1) CHyl,.
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Fekete vonal: 1:1 orientécid; piros vonal: 1:2 orienticid; zold vonal: 2:2 orienticid; sotétkék
vonal: 1:3 orientécio; vildgoskék vonal: 2:3 orientécid; lila vonal: 3:3 orientacid.

A 2:2 orientdcio alcsoportjai. (a3) CH,Cl, MGR rendszer; (b3) CH,Cl, RMC rendszer; (c3)
CH,Br, MGR rendszer; (d3) CH,;Br, RMC rendszer; (e2) CHyI, MGR rendszer; (f2) CH,l,
RMC rendszer. Fekete vonal: H,H-H,H orientaci6; piros vonal: H,H-H,Y orientédcid; zold
vonal: H,Y-H,Y orientacio; sotétkék vonal: H,H-Y,Y orientacio; vildgoskék vonal: H,Y-Y,Y
orientacio; lila vonal: Y,Y-Y,Y orientaciod.

A 3:3 orientdcio alcsoportjai. (c2) CHzBr, MGR rendszer; (d2) CH;Br, RMC rendszer.
Fekete vonal: H,H,Y-H,H,Y orientici6; piros vonal: H,H,Y-H,Y,Y orientici6; zold vonal:
H,Y,Y- HY,Y orientacio.

A 2:3 orientdcio alcsoportjai: (a2) CHyCl, MGR rendszer; (b2) CH,Cl, RMC rendszer.
Fekete vonal: H,H-H,H,Y orientacid; piros vonal: H,Y-H,H,Y orientici6; zold vonal: Y,Y-
H,H,Y orienticio; sotétkék vonal: H,H-H,Y,Y orientacid; vildgoskék vonal: H,Y-H)Y,Y
orientacio; lila vonal: H,Y-H,Y,Y orientacio.

Az 1:1 (csucs-cstics), az 1:3 (csucs-lap) €s a 3:3 (lap-lap) orientdcidk nem fordulnak eld
jelentds szamban a CH, Y, folyadékokban, kivéve a metilén-bromidot. A CH;Br; esetén a 3:3
orientdcié ardnya rovid kozéppont-kozéppont tdvolsdgokon megkozeliti a 40 %-ot az NR
rendszerben, mig a megfeleld referenciarendszerben (€s a masik két folyadékban) még a 20%-
ot sem éri el. Ez a kiilonbség még inkdbb nyomon kdvethetd, ha vetiink egy pillantést a 3:3
orientdcid alcsoportjaira (39.c2 és 39.d2 dbrdk). A valés folyadékhoz legkozelebb allo NR
rendszerben a H,H,Br-H,Br,Br és a H,H,Br-H,H,Br alcsoportok (piros és fekete vonalak)
megosztjak a vezetd szerepet (20% és 16% ), mig az MGR rendszerben aranyuk nem jelentos.

Nyilvanvald, hogy a fent emlitett eseten kiviil a legnagyobb kiilonbségek az MGR és az
NR rendszerek kozott a metilén-kloridndl észlelhetok. A 2:2 orientécié 4 A koriili csiicsa az
MGR rendszerben (valamint a masik két — a CH,Br, és a CHyl, — folyadékban) teljesen
hianyzik. Ez az eltérés foleg a H,H-H,Y alcsoportnak tulajdonithat6 (v6. 39.a3, 39.b3, 39.c3,
39.d3, 39.¢2, 39.f2 dbrdk, piros vonal), mivel a metilén-klorid esetén tobb, mint 10%-kal
gyakoribb az el6forduldsa a tobbi rendszerhez képest. Masrészt a 2:3 (él-lap) orientécio elsd
csicsa markdnsabb az NR rendszerben, amit a H,H,CI-H,CI és H,Cl,CI-H,CI alcsoportok
okoznak (39.a2 és 39.b2 dbrdk, piros és sotétkék vonalak).

A 2:2 orientéci6 alcsoportjai koziil (minden esetben) a H,Y-H,Y csoport dominél. Tehat
két molekula egymds felé forduld két-két liganduma dltaldban kiilonb6z6 tipusi. Ez az
eredmény Osszecseng a C-H és a C-Y parcidlis radidlis eloszlasfiiggvények viselkedésével.

Csak az orientdcids korreldcids fiiggvényeket tekintve a legnagyobb hasonldsig az
MGR és az NR rendszerek kozott a metilén-jodid folyadékra taldlhat6: a két rendszer szinte

megkiilonboztethetetlen, még az alcsoportok szintjén is. Ezért mindenképpen érdemes a

83



4. CX,Y; tipusi molekuldris folyadékok

molekulatengelyek (1.4.5. fejezetben bevezetett) kiemelt orientdcids korrelacids (mkok)

fliggvényeinek vizsgalatara is kitérnem.

4.6. A molekulatengelyek kiemelt orient4cids korrelacioi

A molekulatengelyek kiemelt orienticids korrelaciéit (mkok) mutatja a CH,Y,
folyadékcsalddra a 40. dbra. Fontos ismét tudatositani, hogy az el6zd csoportositassal
ellentétben itt nem minden molekulapart tudunk besorolni, hiszen ilyen mértéka
rendezettségrol e folyadékokban nem beszélhetiink. Az 1.4.5. fejezetben bevezetett nyolc
kiemelt orientdcié koziil a T elrendezédések (pozitiv illetve negativ oldal felé), az azonos
irdnyba mutato ldnc, valamint a ldnc pozitiv oldalukkal egymds felé elrendez6dések fordulnak
eld nagyobb szdmban e rendszerekben. Gyakorisiguk az egyes kozéppont-kdzéppont
tavolsdg-tartomdnyokban igen eltérd, mind a kiillonboz6 folyadékok (CH,Cl,, CH,Br,, CHyl»),
mind a kiilonbdz6 rendszerek (RMC és MGR) esetén.

Az MGR és az RMC rendszerek kozott a legkisebb kiillonbségeket a metilén-bromid
(40.c és 40.d dbra) mutatja. A kis kozéppont-kozéppont tdvolsagokon (5 A alatt) a T
elrendezddés a pozitiv oldal felé (piros vonal) és az azonos irdnyba mutato ldnc (z6ld vonal)
egyforman jellemz6 az MGR rendszerben, mig a valds folyadéknak megfelel6 RMC
modellben ez az ardny kicsit eltolédik az azonos irdnyii ldnc elrendez8dés javara. 5 A felett,
de még az els6 koordindcids szférdban az elobbi két orientdcidval szemben a T elrendezddés a
negativ oldal felé orientici6 (fekete vonal) gyakorisdga veszi 4t a meghatirozé szerepet. A
nagyobb kozéppont-kozéppont tiavolsidgokon a két T elrendezodés emelkedik ki nagyobb
mértékben.

A metilén-klorid és a metilén-jodid folyadékokra a két szimuldlt rendszer (MGR és
RMC) kozott markansabb eltérések tapasztalhatok. A CH,Cl, esetén (40.a és 40.b dbra) a
lanc pozitiv oldalukkal egymds felé elrendez6dés mindkét rendszerre, dm a T elrendezddés a
pozitiv oldal felé orienticié csak a MGR rendszerre jellemz6 a kontakt tdvolsagokon (4 A
alatt). A 4 és 5 A kozotti tartomdnyt az azonos irdnyu ldnc uralja az RMC rendszerben; bar
jelenléte vitathatatlan a referenciarendszerben is, de csak feleakkora el6forduldssal. Tovabba
mindkét rendszer esetén 5 A felett e folyadékban is a T elrendezédések gyakoribbak.

A metilén-jodidhoz tartoz6 MGR rendszer (40.e dbra) kiemelt orienticids korrelacidit
jellegiikben a metilén-bromid referenciarendszerével szinte teljesen megegyez6 fiiggvények

uraljadk. A CHyI, RMC rendszerének kiemelt elrendezddései (40.f dbra) szintén kevéssé
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4. CX,Y; tipusi molekuldris folyadékok

térnek el az MGR rendszertdl. A kis kiilonbséget az RMC rendszerben a csak a kontakt

tavolsdgon megjelend ldnc pozitiv oldalukkal egymds felé elrendez6dés okozza.
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40. dbra: A molekulatengelyek kiemelt orientdcios korreldcioi (mkok) a CH,Y; folyadékokra.
(a) CH,Cl, (MGR); (b) CH,Cl, (RMC); (¢) CH,Br, (MGR); (d) CH,Br; (RMC); (e) CHsl,
(MGR); (f) CHzI, (RMC). Fekete vonal: T elrendez6dés a negativ oldal felé; piros vonal: T
elrendez6dés a pozitiv oldal felé; zold vonal: azonos irdnyba mutaté lanc; lila vonal: lanc
pozitiv oldalukkal egymas felé.

Osszefoglalva megdllapithaté, hogy a valés folyadékot reprezentilé RMC

rendszerekben a merevgdmbi referenciarendszerek becsléseinél nagyobb mértéki
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4. CX,Y; tipusi molekuldris folyadékok
,rendezettségre” utalé nyomokat taldltunk a rovid kozéppont-kdzéppont tdvolsagokon példaul

az azonos irdnyu lanc eléforduldsanak (40. dbrdn zold vonal) novekedése e tartomanyon.

A I5. tdbldazatban 6sszefoglaltam mind a hat rendszerre kapott jellemz6 orientdcidkat az

egyes kozéppont-kozéppont tavolsidg-tartomanyokban.

L 5 A felett Az elsé
Kontc;k%t;nl/;)tl;agok 4 A és5A kozott | (de az elsé koordi- | koordindcids
ndcios szférdaban) szférdn tiil
CH,Cl, léchg(z)lz?tzvocl)(ligillflfll(i’al azonos irdnyd | T negativ oldal felé
MGR egymads felé ldnc
CH,Cl, . . azonos irdnyud P P
RMC T pozitiv oldal felé Jnc T negativ oldal felé
CHoBr, T pozm\_/ (/)lda,l f/ele, T negativ oldal felé
MGR azonos irdnyu lanc A két T
azonos irdnyu lanc, 14
Cgﬂfg 2 T pozitiv oldal felé T negativ oldal felé elrziiiflgfes
(kisebb intenzitdssal)
CH,I, T pozitiv oldal felé, . p
MGR azonos irdnyu lanc T negativ oldal felé
g, | T pozitiv oldal felé, T pozfl;g oldal
2’2 | lanc pozitiv oldalukkal . | T negativ oldal felé
RMC covmis felé azonos iranyu
&gy lénc

15. tabldzat: A CH,Y, folyadékok kiemelt orientdcioi

4.7. Osszefoglalas

Az RMC szimulédcidk sordn a CX,Y, folyadékcsaldd minden tagja (metilén-klorid,
metilén-bromid, metilén-jodid) esetében sikeriilt a (neutron- és rontgen-) diffrakcids
mérésekkel konzisztens részecske-konfigurdcidkat eldallitani.

A CH,Y, folyadékcsalddra a rendelkezésiinkre 4ll6 mérési eredmények neutron- és
rontgendiffrakciobdl szdrmaztak. Hasonléan a CXY; folyadékcsalddhoz, ez esetben is
mindkét diffrakcids adat szerepe nélkiilozhetetlen a szerkezet teljes leiraséra.

Az el6z6 fejezetekben targyalt folyadékokhoz hasonléan a merevgémbi Monte Carlo

szimulacié a C-C parcidlis radidlis eloszlasfiiggvényeket és a C-H, C-Y, H-H, H-Y és Y-Y

86



4. CX,Y; tipusi molekuldris folyadékok

parcidlis radidlis eloszlasfiiggvény intramolekuldris tartomédnyat jol becsiili. De az
intermolekuldris tartomény lefrdsara a diffrakcids adat elengedhetetlen.

A C-C preof jellege e folyadékok esetén is azt mutatta, hogy a molekula-kdzéppontok
viselkedése nagyon hasonlit az egyszerli folyadékok atomjainak viselkedéséhez. A CXY3
folyadékcsaladhoz hasonléan, e fiiggvény esetében sem észlelhetok az XY4 folyadékok
megfeleld fiiggvényeinél tapasztalt hosszabbtavi oszcillaciok.

E rendszerekben a molekuldk legkedveltebb elrendezddései a 2:2 (él-€l) orientacidk. Az
alcsoportokra kiterjedd elemzés azt mutatta, hogy a molekuldk e két-két egymas felé forduld
liganduma a leggyakrabban kiilonb6z6 tipusu. E viselkedés jol tiikrozodik a C-H és a C-Y
parcidlis radidlis eloszlasfiiggvények jellemvonasaiban is. Az 1:2 €s 2:3 csoportok az el6z6
két folyadékhoz hasonldan alterndlé jellegliek, de az oszcilliciok a mdsodik koordindcids
szféran til nem észlelhetok. E rendszerekben hasonl6 jelleget oltenek egyes alcsoportok is
(példaul a H.H-H,Y és a H,Y-Y,Y), vagyis e viselkedés a folyadékcsaldd meghatirozé
tulajdonsaga.

Az MGR rendszer és az RMC rendszerek kozott a molekulatengelyek kiemelt
orientdcios fiiggvényei jelentdsebb eltéréseket mutatnak, mint az orientacids csoportok kozott,
sugallva, hogy (erre az anyagcsoportra nézve) ez el6bbi az informativabb reprezenticié. Ezek
koziil a legjelentdsebb, hogy az azonos irdnyi ldnc tipust orientdciok gyakorisdga az RMC
rendszerben, mindharom folyadék esetében, megno.

A kiemelt orientidcids korrelaciok tekintetében a CH,Y, folyadékokban csak a
szomszédos molekuldk elhelyezkedései mutatnak eltérd viselkedést. Mind a metilén-kloridot,
mind a metilén-bromidot, mind a metilén-jodidot 4 A és 5 A kozott az azonos irdnyu ldnc
elrendezédés, 5 A felett (de az elsd koordindciés szférdban) a T negativ oldal felé
elrendez6dés, mig a magasabb koordinacids szférakban a két T elrendezdédés (pozitiv illetve

negativ oldal felé) alternal¢ jellege jellemzi.
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5. Osszefoglalds

Az elso fejezet altalanos bevezetdje utdn a masodik fejezetben a tokéletes tetraéderekbol
(XY, tipusi) felépiild, mig a harmadik és negyedik fejezetben a torzitott tetraéderekbol
(CXY; és CH,Y, tipusi) all6 molekuldris folyadékok szerkezetvizsgélatdval foglalkoztam.
Ezen utébbi hidrom, az eredményeket tartalmazd, fejezetben a folyadékcsalddokat tobb
aspektusbdl (teljes szordsbol szarmazd szerkezeti fliggvények, parcidlis parkorrelaciods
fliggvények, koordindcids szadmok, szogeloszldsok, orienticidés korrelacids fiiggvények)
hasonlitottam 0©ssze. Mindhdrom fejezetet egy-egy fOleg csak az adott folyadékcsalddra
vonatkozé részletes dsszefoglalé zarta.

Igy mindezek ismeretében, az utolsé fejezet atfogd Gsszefoglalasban a kovetkezd, a
bevezetésben is felvetett kérdésekre adunk vélaszt: Milyen hatdssal van a szerkezetre a
kozponti atom — illetve az On-tetrajodid esetén a ligandumok — megvaltozatasabol ad6do
eltéréd molekula méret és a tetraéderek fokozatos torzitdsdbol adédé eltéré alak? Mindezek
hogyan mutatkoznak meg a szerkezetvizsgélat kiilonboz0 szintjein: teljes szorasbol szarmazo
szerkezeti fiiggvények, parcidlis parkorrelaciés fiiggvények, koordindciés szamok,
szogeloszlasok, orientdcids korrelacids fiiggvények tekintetében? Milyen kiilonbségek
észlelhetok a ,hosszd tavid” és a rovid tavd viselkedésben? A korabbi fejezetekben
tapasztaltuk, hogy vannak ko6zos csalddjellemz6ik e folyadékoknak, vajon rendelkezik-e
kozo6s szerkezeti  jellemzOkkel  (egy  rendszertani  kifejezést  kolcsonvéve)

,»osztalyjellemzokkel” e harom folyadékcsalad?
Tézispontok

A fenti kérdésekre a doktori munkdm sordn elért 4j tudomédnyos eredmények adnak valaszt:

1. Megmutattuk, hogy a tokéletes tetraéder alaki molekulakbdl all6 folyadékokra egy
diffrakcios mérés elegendd, hogy részletesen meghatirozzuk a mikroszkopikus
szerkezetet. Ennek f6 okai:

a) mindkét diffrakcidos mérés foként a klor- (ill. jod-) atomokat érzékeli és e
ligandumok jol meghatdrozzédk a kozponti atomok helyzetét,
b) a molekuldk magas szimmetridja.
Ugyanakkor a dolgozatban vizsgdlt torzitott tetraéder alakii molekuldkbdl 4ll6
folyadékok esetében mindkét diffrakcids adat sziikséges a szerkezet kielégitd lefrdsara.

[S1,S4].
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2. Mindhirom vizsgalt folyadékcsaldd (minden tagjdnak) molekula-kozéppontjainak
viselkedése szoros rokonsagban all az egyatomos egyszerii folyadékokéval. A kézponti
atomok (a koréjiik definidlt ligandumokkal egyiitt tekintve) jé kozelitéssel szoros
illeszkedésti rendszerként viselkednek. A molekuldk egymashoz képesti elrendezddését
olyan alapvetd tulajdonsdgok vezetik, mint a szamsliriség vagy a pakoldsi hanyad
[S1,S2,S4].

3. A molekuldk leggyakoribb elrendezddése a 2:2 (€l-€l) orientacid. A kétféle ligandumot
tartalmazé molekuldk folyadékjaiban észlelt specidlis sajatsagok visszatiikrozodnek a
kozéppont-ligandum  parcidlis  radidlis  eloszldsfiiggvények  intermolekuldris

maximumainak karakterisztikajaban is [S1, S2, S3].

4. A vizsgilt tetraéderes molekuldkbdl all6 folyadékok kozos jellemzdje és egyben
megkiilonbozteto jegye az 1:2 (csics-€l) és a 2:3 (él-lap) orientdciok alterndld jellege. A
kozponti atom — illetve az On-tetrajodid esetén a ligandumok — megvaltoztatdsdbol
adddo eltérd molekula méret és a tetraéderek fokozatos torzitdsabdl adédé eltérd alak

hatésai az oszcillaciok intenzitdsdnak csokkenését eredményezik [S1,S2,S3].

5. A tetraéderes molekulak kismértéki torzitasa hasonlo szerkezeti valtozasokat okozott az
orientaciés korrelacidkban, mint a tokéletes tetraéderes molekuldk kozépponti

atomjainak kismérték{i méretvaltozdsa [S1].

6. A leger6sebb intermolekuldris korreliciok mind a kétrészecske, mind pedig a
haromrészecske-korrelaciok szintjén a CCly esetén észlelhetOk. A masik szélsGséget
képviseld TiCly és VCly folyadékszerkezete szinte teljesen megegyezik a megfeleld

merevgombi referenciarendszerekével [S1,S2].

7. Az eltéré molekulaszerkezet hatasait foleg a rovid tavu (szomszédos molekulak kozotti)
viselkedés tiikrozi. A hosszabb tiavi viselkedés azonos ,,0sztilyjellemzokre” utal

[S1,S2,53,54].
Kitekintés

Az altalam vizsgélt tetraéderes folyadékok szerkezete jo kiindulépontot jelenthet a
napjainkban nagy kihivdsokat rejtd viz szintén torzitott tetraéderes, hidrogénkotéses
szerkezetének leirdsara. A bevezetOben emlitett él6 szervezetek épitékoveinek
megismeréséhez vezetd tuton elsoként ionokat (pl. Ca™, Mg2+) tartalmazé vizes oldatok
hidratburok-szerkezetének ismeretében térhetiink majd 4t a makromolekuldkat tartalmazé

vizes oldatok vizsgalatara.
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