I1.3. A szimulacié soran nyert konfiguraciok analizalasa

I1.3.1. A parkorrelacios fiiggvény és a szerkezeti tényezo
Kanonikus sokasag esetén annak a valdsziniisége, hogy a rendszert alkoté N részecske koziil az elsd
éppen az r;, a masodik az r, ..., mig az N-edik az ry helyvektorral jellemzett pontban van egyidejiileg

(azaz a rendszert a konfiguracids tér KN=( r1,12,...,'N) pontja reprezentdlja), a

exp(— ﬁU(Zl’KZ ’iN))

[exp(=BU(r|.rysnry))dr dry..dry
N

(IL3.1)

P(N)(K17Z2,...,]_”N):J‘

kifejezéssel adhat6 meg [2]. Ha annak az eseménynek a valdszintiségét kivanjuk kiszdmitani, hogy az
elso részecske az rj, a masodik az r,, ..., mig a h-adik az r, pontban van, fliggetleniil a (h+1)-edik,
(h+2)-edik, ..., és N-edik részecske helyétdl, akkor a I1.3.1. egyenletet a (h+1)-edik, (h+2)-edik, ..., és

N-edik részecske helye szerint a rendszer teljes térfogatara integralni kell:

j...jexp(— ﬂU(Zl,I_”z,...i‘N))d[h_H dry,..dry
(N—h)
j...jexp(— ﬁU(I_’l,L’Z,...,I_”N)) drdr,..dry
N

(IL.3.2)

P(h) (Zl”:z "-'7Zh) =

Ha a vizsgédlt N részecske — mint a statisztikus mechanikai rendszerekben altaldban — egymastol
megkiilonboztethetetlen, akkor csak annak az eseménynek a valdszinliségérdl van értelme beszélni,
hogy valamelyik részecske ri-ben, egy masik r-ben, ..., végiil pedig egy részecske ry-ban van, mig a
tobbi részecske akarhol lehet. Az ilyen konfiguraci6 megfigyelésének pum(ri,...rn) valoszinliségét a
I1.3.2. egyenletbdl a kovetkez6 meggondolds alapjan szdrmaztathatjuk [2]. Az N részecskébol
N!/h!\(N-h)!-téleképpen valaszthatjuk ki azt a h szdmu részecskét, amelyek az adott ry, ..., i, pontokban

vannak, és ezeket 42! modon tudjuk szétosztani a rendelkezésre 4116 i hely kozt, vagyis

N!
(N —h)!

Py (Tl y) = Py (1137050 ) (IL3.3)
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A pp(ri,...m) fiiggvényt a rendszer h-ad rendii eloszlasfiiggvényének nevezziik [2]. A 11.3.3. egyenletbe

behelyettesitve I1.3.2-t, majd a rendszer teljes térfogatdra integralva a

N!
(N =h)! (I1.3.4)

[-]Pay(risrassry) drydry..dry, =
h

egyenlethez jutunk, hiszen — mint I1.3.2.-b6l azonnal 14tszik — Pg)(r1,...1n) egyre normalt fiiggvény.
Tekintsiik a 2 =1 esetet izotrép rendszerekben. Ekkor (az izotrépia miatt) o (r1) = o) konstans
fiiggvény, és igy a rendszer teljes térfogatara szamitott integrdlja p;)V. Mdsfeldl ez az integral a 11.3.4.
egyenlet miatt éppen N, vagyis ekkor piy=N/V a rendszer atlagos részecskeszamstirlisége. (Ezt a
mennyiséget index nélkiili p-val is szokds jelolni.)
Most tekintsiik a h =2 esetet. A po)(ri,r2) €s pay(r)payr) fliggvények hanyadosat gp)(ry,r2)-vel

jeloljiik és parkorreléacios fliggvénynek nevezziik. Izotrép esetben

P2)(r)
g8)(r) = (2)2 , (IL.3.5)

Py

ahol 7= |ri - r2|. (A pérkorreldci6s fiiggvény jel6lésére ilyenkor gyakran haszndlatos az index nélkiili
g(r) jelolés is.) Tobb komponensii rendszer esetén minden lehetséges A és B tipusu részecskébol allé
részecskepar eloszlasat kiilon gap(r) fliiggvény irja le. Ezeket a parkorrelacids fiiggvényeket parcidlis
parkorrelaciés fiiggvényeknek nevezziik. A parkorrelacios filiggvény analdgidjara definidlhaték a
magasabbrendii (hdromrészecske, négyrészecske, stb.) korreldcids fiiggvények is. Altaldnossdgban a

h-részecske korrelacios fliggvény definicidja [2]:

p(h) (fl’lz "-"Kh)
Pay(r) pay(ry)-.pay(ry)

g(h)(fl,fz,---,lh) = (H36)

Belédthat6, hogy izotrép folyadék esetében g(r) megegyezik az egyes részecskéktdl r tdvolsdgban
tapasztalhato  p(r) lokdlis részecskeszdmsilirliségnek és a teljes rendszer dtlagos p

részecskeszamsiirliségének a hdnyadosédval [2]:

g(r)= M. (IL3.7)
Yo
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Annak az eseménynek a feltételes valdszinlisége ugyanis, hogy r>-ben részecskét taldlunk, ha ry
"foglalt" dgy irhaté fel, mint annak a valdszintisége, hogy rj-ben és r,-ben is részecske van, osztva
annak a valdszintiségével, hogy rj-ben taldlhaté részecske. Itt természetesen valddi, 1-re normalt
valészintiségekrél van sz6, vagyis a fenti esemény valdszinlisége izotrOp rendszer esetén a
P r/N(N-1) és payN valészinliségek hdnyadosa. Masfeldl ez a valdszinliség nem mds, mint az r
pontbeli részecskeszamstirliség osztva a rendelkezésre allo részecskék szamdval, azaz (N-1)-gyel

(hiszen az N-edik részecske r-ben taldlhat6). llymédon

P
NN-D _ p(®) , (IL3.8)
0] N1
N

ahonnan egyszertlsités, mindkét oldal (N-1)-gyel val6 szorzéasa és puy-gyel vald leosztasa, valamint
pay = pés I1.3.5. behelyettesitése utan 11.3.7. adodik.

A 1IL3.7. Osszefiiggés alkalmazdsa nagymértékben megkonnyiti a pérkorrelacids fliggvények
kiszamitdsat a szimuldcidk sordn generdlt konfiguricidkon, hiszen ez alapjan g(r) kiszdmitasdhoz
elegendd az egyes részecskék koriili r és r+Ar sugarti gdombok altal hatdrolt gombhéjban leszdmlalni az
ott talalhato részecskéket, az igy kapott értéket 4tlagolni a rendelkezésre 4ll6 sokasdgon, majd elosztani
a gdmbhé; térfogataval és a rendszer p atlagos részecskeszamstiriségével.

A parkorrelacios fiiggvény jelentdségét a szadmitogépes szimuldciok sordn nyert konfiguraciok
analizisében az a tény adja, hogy e fiiggvény nem csak a szimuldciok sordn szdmithaté egyszeriien,
hanem kisérletileg, valamint a rendezetlen rendszerek szerkezetét leir6 integralegyenletek segitségével
elméleti tton is meghatdrozhatd. A kiilonb6zd szoérdskisérletek (pl. rontgen- vagy neutrondiffrakcid)
soran a parkorrelacios fliggvény szinusz Fourier-transzformaltjat, a szerkezeti tényezOt, tobb
komponensii rendszer esetén az egyes részecskepdrokra jellemz6 sap(Q) parcidlis szerkezeti tényezok

linedris kombindcidjat, az tigynevezett teljes szerkezeti tényezot:

ko k
S(@) =2 2 xaxpfa(Q)f5(Q)sA5(Q) (1L.3.9)

A=1 B=1

lehet mérni, ahol Q a szérasi valtozo:

dzr . U
=—sin—, 11.3.10
o S S ( )
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A a sz6rt részecskék hullamhossza, ¥} a szorasi szog, k a kiilonbozé konstitdcios helyzeti atomok szama
a mintdban, xo az A-dik tipusi atom moltortje, fa(Q) pedig ezen atom széroképességét jellemzo
fliggvény, az ugynevezett szorasi amplitidd [74,75]. Az S(Q) teljes szerkezeti tényezObol Fourier

transzformdcidval szamithat6 a G(r) teljes parkorrelacios fiiggvény:

sin Qr

G(r)=1+ jQ S(0)—=-dQ, (IL3.11)
275

mig az sap(Q) parcidlis szerkezeti tényezdk és gap(r) parcidlis parkorreldcids fliggvények egymasba a

sin Qr

sa(Q) = 47er r*[gap(r)—1] (IL3.12)

illetve

sin Qr

Qr

IQ saB(Q) dQ (IL3.13)

gap(r) =1+

egyenletek szerint konvertdlhatok. Abban az esetben, ha az f szordsi amplitidok Q-t6l fiiggetlen
konstansok (pl. neutrondiffrakcié esetén), a G(r) teljes parkorrelacids fiiggvény a gap(r) parcidlis

parkorrelacids fliggvényekbdl a 11.3.9. egyenlethez hasonld linedris kombinacidként szamithaté ki:

k k
G(ry=1+ Y > xpxpfafslgas(—1]. (IL3.14)
A=l B=1

Az Ornstein-Zernike integralegyenleten [76-78] alapul6 elméleti szdmitasok sordn a parkorreldcios
fiiggvény kiilonbozé kozelitd, tugynevezett zdarasi feltételek [79,80] segitségével az Us(r)
parpotencidlbdl szamithaté ki [77,78]. A parkorrelacios fiiggvény tehat kozponti szerepet jatszik a
rendezetlen szerkezetli kondenzalt fazisok tulajdonsdgait vizsgdlé elméleti, kisérleti és szimuldcios
modszerek Osszehasonlitdsdban, €s igy a hasznélt modellek illetve elméleti kozelitések érvényességének
ellendrzésében (I.1. abra).

A parkorrelacids fliggvény ismeretének tovabbi jelentOséget ad az a tény, hogy — paronként additiv
potencidlt feltételezve (ez a feltétel a szimuldciok sordn dltaldban teljesiil) — egyensulyi rendszerek

minden termodinamikai jellemzdje kiszdmithaté a parpotencidl €s a parkorrelacios fiiggvény (tobb
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komponens esetén az Gsszes lehetséges parcidlis fiiggvény) egyiittes ismeretében [2]. Igy példdul a

rendszer teljes potencidlis energidja az

U =27pN [r?g(r) Uy (r) dr
0

kifejezéssel adhaté meg ilyen médon.

I1.3.2. Szogek és koszinuszaik eloszlasa

(IL3.15)

A részecskék egymds koriili elrendez6désének, orientdcidjanak, lokalis szerkezetének jellemzésére

az egyik legkézenfekvobb eszkoz kiilonbozo szogek (kotésszogek, hidrogénkotés szoge, adott molekula

koriil két szomszéd altal bezart szog, szomszédos molekuldkhoz
eloszlasdnak a vizsgdlata. Szogeloszlasok szdmitasakor
azonban mindig figyelembe kell venni azt az elvet, hogy az
adott szoget alkot6 vektorok véletlenszeri relativ
orientdcidjdhoz egyenletes eloszlasnak kell tartoznia. Hirom
dimenzidban ez azt jelenti, hogy az eloszlds szdmitdsa sordn
a vizsgdlt teljes szogtartomdanyt ugy kell felosztani kisebb
intervallumokra, hogy ezekhez az intervallumokhoz az egyik
vektor végpontjabol kiindulva a masik vektor végpontja altal
bejarhaté gombfelszin azonos teriiletli darabjai tartozzanak
(IL.3.1. 4bra). E feltételt egyszertien megval6sithatjuk, ha az
adott sz0g koszinuszat tekintjiik fiiggetlen véltozonak, és a
teljes koszinusz tartomanyt egyenletesen osztjuk fel. (A
teljes szogtartomany szO0g szerint egyenletes beosztdsa
esetén az egyes gombovek teriilete helyett a szélességiik

lenne egyforma.) Két dimenziéban, mivel a korvonal adott

kotott vektorok altal bezart szog...)

I1.3.1. abra Héarom dimenziéban a
szogeloszlds szadmitdskor a vizsgdlt
szogtartomanyt ugy kell felosztani
kisebb intervallumokra, hogy azokhoz
az egyik vektor végpontjabdl kiindulva
a masik vektor végpontja altal bejarhato
gombfelszin azonos teriiletli darabjai
tartozzanak.

darabjanak hossza ardnyos a hozza tartoz6 kozépponti szoggel, a fiiggetlen valtozo célszerti vdlasztasa

maga a vizsgalt szog, ekkor a teljes vizsgélt szogtartomanyt kell

szamitasahoz.
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I1.3.3. Voronoj analizis

Az atomok lokdlis szerkezetének, illetve az atomok kozotti tiregek tulajdonsdgainak vizsgélatira
igen alkalmas lehet a Voronoj poliéderek [81] mddszere. A kristdlytanban Wigner-Seitz celldnak is
nevezett Voronoj poliéder azon pontok mértani helye a térben, melyek kdzelebb vannak egy adott atom
kozéppontjdhoz, mint a rendszer barmelyik mésik atomjdhoz [81]. Ezért az egyes atomok Voronoj
poliéderei a teret hézag- és atfedésmentesen toltik ki. A Voronoj poliédereket a szomszédos atomok
kozti szakaszokat merdlegesen felezd sikok hataroljak. A poliéder egy-egy lapja ezek alapjan azon
pontok mértani helye, melyek a poliéder kdzponti atomjatol és egy szomszEédjitdl azonos tavolsigra
esnek, minden mds atomtdl pedig ennél tdvolabb vannak. Ezért egy adott atom Voronoj poliéderének
mérete és alakja sok informéciét hordoz az adott atom lokélis kornyezetére vonatkozéan. A poliéder
térfogataval példaul megbecsiilhetjiik az adott atomnak a szomszédai kozott rendelkezésére 4ll6 teret,
mig a térfogat reciproka az adott atom koriili lokdlis stirliség mértéke lehet. A Voronoj poliéder lapjai
egyértelmiien kijelolik egy adott atom geometriai szomszédait: két atom akkor szomszédos, ha Voronoj
poliédereiket kozos lap hatdrolja. Mivel kozelebbi szomszédok esetén ez a kozos lap dltaldban nagyobb
teriiletli, a Voronoj poliéder alakja (a nagyobb és kisebb lapok szdma és elrendezddése) a molekula
lokalis kornyezetének a szimmetridjara utal. Ezt leggyakrabban az 7 aszfericitdsi paraméterrel [82]

szokas jellemezni:

S3

n=—-:, (I1.3.16)
36V

ahol S a poliéder felszine, V pedig a térfogata. A fenti definicio értelmében 77 értéke gombre éppen 1,
mig 77 nagyobb értékei a gombalaktol valé egyre nagyobb eltérést (azaz a lokdlis kdrnyezet egyre
kevésbé gombszimmetrikus voltat) jelzik.

A Voronoj poliéder €lei harom, cstcsai pedig négy atomtdl esnek egyenld tdvolsagra, mig a tobbi
atom mindegyikétdl tdvolabb vannak, mint e hdromtdl ill. négytdl. Ezért a Voronoj poliéderek csticsai
jelolik ki a rendszerben azokat a pontokat, melyek koriil a legnagyobb sugard gombszerti vakancidk
taldlhatok — e pontokbdl ugyanis barmilyen irdnyba tesziink egy végteleniil kis 1épést, a négy atom

legaldbb egyikéhez kozelebb keriiliink. A Voronoj poliéder minden cstiicsahoz tehat hozzarendelhetjiik
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I1.3.2. 4bra A rendszer adott R, sugard probagomb (kozépen) szdmdra hozzaférhetd
tiregeinek keresése a Voronoj-poliéderek segitségével.

az ott talalhat6 elemi, gdbmbszerii vakancia R; sugarat, azaz a csucs és a poliéder kdzponti atomjidnak a
tavolsdgat. A rendszerben taldlhat6 0sszes komplex iireg ilyen elemi vakancidk egyiittesébdl all.

Az iiregek fizikai szempontb6l hasznos definiciéjdhoz sziikség van egy segédparaméter
bevezetésére: iireg alatt dltaldban olyan iires (atomok 4ltal le nem fedett) térrészt értiink, mely egy adott
Rprb  sugarti probagdémb  szamédra minden pontjdn hozzaférhet¢é [83,84]. Nagyobb probatesttel
természetesen kisebb iiregeket taldlunk rendszeriinkben, mig nulla sugard probagdmb esetén a
rendszerben taldlhato teljes lires tér egyetlen iireget alkot.

Két szomszédos elemi vakancia a Voronoj-csicsaikat 0sszekotd Voronoj-él mentén csatlakozhat
egymdshoz. Az €l mentén az lireg sugara az €It meghatdrozé harom atom sikjaban a legkisebb, azaz itt
van az iireg legsziikebb keresztmetszete. E pontnak a harom atom barmelyikétdl val6 tdvolsdga megadja
az élre jellemz6 sziik keresztmetszet Ry, sugardt. Egy adott rendszer dsszes, Ryrob Sugarti probagomb
szdmdra hozzaférhetd {iregét ezek alapjan egyszerlien megkereshetjiik. A rendszer Voronoj
poliédereinek élei egy héldzatot alkotnak, és e hdlézaton az élek minden olyan Osszefiiggd klasztere,
melyben minden él R, sugardra fenndll az R, >R, reldcié egy-egy iireget reprezentdl. Az igy
meghatdrozott komplex iiregek mellett hozzéaférhetdé még a probagémb szdméra minden olyan elemi
vakancia is, melybdl ugyan nem indul ki R0,-nél nagyobb sziik keresztmetszeti sugdrral jellemezhetd
¢él, mégis fenndll 14 az R; 2= Ryop egyenlOtlenség. A rendszer adott sugari probagdmb szdmara
hozzaférhetd iiregeinek Voronoj-poliéderek segitségével valo keresését illusztralja a I1.3.2. dbra.

Bonyolultabb, molekuldris rendszerek Voronoj-analizise tobb gyakorlati problémat is felvet. Ezek
koziil a legfontosabb az, hogy eltérd méretli atomok esetén a Voronoj poliéder fenti definicidja elvesziti

fizikai tartalmét: az atomok kozéppontjai kozé hizott felezOmerdleges sik (a Voronoj poliéder lapja)
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extrém esetben akdr bele is vaghat
valamelyik atomba, és igy egy adott
atom Voronoj poliédere (azaz
elvileg az adott atom rendelkezésére
allo térrész) akar egy madsik atom
egy részét is tartalmazhatja. Annak
érdekében, hogy ezt a problémit a
Voronoj poliéderek fenti, eldnyos
tulajdonsagait minél jobban
megtartva kikiiszoboljiik, vezették
be a Voronoj S-régi6 fogalmat

[83,84]. Egy adott atom Voronoj S-

I1.3.3. abra A klasszikus Voronoj poliéderek (bal oldali
abra) 4ltaldnositdsa kiilonb6z0 sugard atomok esetére, a
Voronoj S-régidk definicidja (jobb oldali abra).

régidja azon pontok mértani helye, melyek mindegyike kozelebb van az adott atom felszinéhez, mint a

rendszer barmelyik mésik atomjdéhoz. (A Voronoj S-régidk ismeretéhez természetesen sziikség van az

atomok sugardnak a megaddsdra is. A szimuldcidk sordn dltalaban a Lennard-Jones o paraméter felét

szokds az atom sugardnak tekinteni.) Azonos sugari atomok esetén a Voronoj S-régiok természetesen

azonosak a klasszikus Voronoj poliéderekkel, kiilonb6z6 méretli atomok esetén viszont a Voronoj S-

régidk felszinét nem sik lapok, hanem kiilonb6z6 mésodrendii gorbiilt feliiletek (hiperboloidok, stb.)

alkotjdk. A klasszikus Voronoj poliéderek éltalanositasat kiilonbozd méretli atomok esetére a 11.3.3.

abra illusztralja.
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