III. AZ EREDMENYEK RESZLETES ISMERTETESE

IIL.1. A viz tulajdonsagainak vizsgalata

A viz molekuléris szintli szerkezetének vizsgélata és tulajdonsidgainak ez alapjan torténd
értelmezése évtizedek oOta egyike a fizikai-kémiai kutatdsok legfontosabb kérdéseinek. Ezt a
kitiintetett figyelmet a viznek az élet minden teriiletén betoltott alapvetd szerepe indokolja. A viz
tulajdonsagainak alapos megértése a természettudomdny szinte minden &dga szempontjabol
kiemelkedd jelent6ségili, hiszen a viz egyebek kozott a kémiai reakcidok egyik legelterjedtebb
olddszere, valamint az él6 sejtek természetes kozege. Elméleti szempontbdl a viz szdmtalan
anomdlis tulajdonséga is kiilonos figyelmet érdemel.

A Kkilencvenes évek elejére a szobahOmérsékletli, 1égkori nyomdsd viz molekuldris szintii
szerkezetének legfobb tulajdonsigai nagyjabol tisztazédtak [85]. Igy egyértelmiivé valt, hogy a
molekuldk egymast tetraéderesen, az O-H kotések €s a nemkotd elektronparok iranyaban veszik
koriil, egymadssal hidrogénhidas kotéseket alkotva. Ez a szerkezet azonban folyékony vizben csak
atlagosnak tekinthetd, egy-egy molekula atlagosan csak 3.5 hidrogénkotésben vesz részt, mig
kozvetlen szomszédainak atlagos szama 4.4 [86-88]. Ez azt jelenti, hogy a molekuldknak a
hidrogénkotéses szomszédaikon kiviill tovabbi, tdlik a hidrogénkotéses hald iiregei felé
elhelyezkedé intersticidlis szomszédai is vannak [89-91]. Ismertté vélt az is, hogy a molekuldk
hidrogénkotéses héldja a rendszer teljes egészére kiterjedd, perkoldld rendszert alkot [92,93]. Az
utébbi évtizedben a vizzel kapcsolatos kutatdsok irdnya megvaltozott, fokozatosan az érdeklddés
homlokterébe keriilt a viz viselkedésének vizsgdlata extrém koriilmények kozott (pl. a kritikus pont
koriil [34,35,94-107], talhiitott allapotban [108-120], negativ nyomdsokon [121-124]), kiilonbdzd
jégmoddosulatokban [125-127], pérusokban [128,129] és hatarfeliileteken [130-142], valamint a viz
anomadlis tulajdonsdgainak molekuldris szintii értelmezése [108,109,143-148]. Tombfazisbeli vizre
vonatkozé kutatdsaim sordn a viz kritikus pontja koriili viselkedésével illetve anomélis

tulajdonsagainak értelmezésével foglalkoztam. Ezeket a munkdimat foglalja dssze ez a fejezet.
II1.1.1. A Kkritikus pont koriili viz vizsgalata
A kritikus pontja (T, = 647 K, p = 221 bar, p. = 0.322 g/cm’) foltti viz fizikai tulajdonsdgai (pl.

viszkozitds, dielektromos éllandd, szolvatidloképesség) a homérséklet és a nyomads fiiggvényében

az erdsen asszocialodoé és a gyengén kolcsonhaté rendszerekre jellemzo értékek kozotti igen széles
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tartomdnyban folyamatosan valtoznak. Igy példdul megfelelé koriilmények kozt a viz apoldros
molekuldk olddszereként is viselkedhet. (Ez a tulajdonsdga teszi lehetévé példaul felhasznalasat
veszélyes hulladékok kornyezetbarit megsemmisitésére.) A kritikus pont folotti viz fizikai
tulajdonsagainak a termodinamikai allapottdl valé ilyen nagy mértékii fiiggése a molekularis szintii
szerkezet valtozasaival, nevezetesen a molekuldk egész rendszerre kiterjedd hidrogénkotéses
haléjanak a fokozatos szétesésével van Osszefiiggésben. Ezért a kritikus pont koriili vizzel
kapcsolatos vizsgalataink alapvetd célja a molekulak kozotti hidrogénkotések rendszerének a
kiilonb6z6 termodinamikai dllapotokban valé tanulmanyozésa volt.

Kritikus pont folotti viz szerkezetét kisérletileg eldszor 1993-ban vizsgaltik Postorino és
munkatarsai neutrondiffrakcidval [95]. Noha ez a korai mérés még rendszeres hibaval terheltnek
bizonyult [96,99], a mérést a hiba kikiiszobolésével megismételve Soper, Ricci és Bruni a kritikus
pont koriili hét kiilonb6z6 termodinamikai dllapotban (melyek koziil egy a kritikus pont f6lott volt)
meghatdrozta a viz parcidlis parkorreldcids fiiggvényeit [102]. Munkénk sordn ezen mérések adatai
alapjan végeztiink RMC szimul4cidt, valamint 6t kiilonb6z6 vizmodellel Monte Carlo szimulaciot

e hét termodinamikai &llapot mindegyikében. Nyolcadikként a szimuldcidkat elvégeztiik

szobahomeérsékleti, 1égkori
650 nyomasu vizen, mint
N 600 referenciarendszeren is. Az
=
550 RMC szamitasok soran 512
500 vizmolekuldt haszndltunk, a
4507 rendszer térfogatat a kisérleti
400+ kisérleti egyensilyi gorbe re- o s P
e BSV modell i erbéi - strtiségnek megfeleld értéken
3504 modell egyensiilyi gorbéje o
- X kisérleti kritikus pont [161] sllandd A M
300 O BSV modell kritikus pontja allandoan  ftartva. onte
) % DC modell kritikus pontja [151] . L.,
250 O SPC/E modell kritikus pontja [152] Carlo szimuldciokat 256
° A TIP4P modell kritikus pontja [153] ° . . . .
2004 . molekuldval végeztik mind a
T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.(3) kanonikus (N,V,T), mind pedig
plg cm

az  izoterm-izobar  (N,p,T)
II.1.1. abra A viz gbz-folyadék egyensilyi gorbéje és

. X sokasdgon. A  szimuléciok
kritikus pontja.

sordn vizsgalt nyolc termo-
dinamikai dllapot adatait a III.1.1. tdblazat foglalja 6ssze. A Monte Carlo szimuldciékban hasznalt
ot potencidlmodell koziil ketté (SPC/E [149], TIP4P [150]) effektiv parpotencial, mig harom (BSV
[33], CC [34], DC [35]) a molekuldk polarizaciéjat explicit médon figyelembe vevé modell volt. E
potencialok koziil az SPC/E, TIP4P és DC modell kritikus pontja az irodalombdl ismert [151-153].

A BSV modell kritikus hémérsékletét és stirtiségét a modellel 20 kiillonb6z6 hémérsékleten a
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Gibbs sokasdgon végzett Monte Carlo szimuldcidval hatiroztuk meg. A modell szdmitott goz-
folyadék egyensilyi gorbéjét és az ezek alapjan becsiilt kritikus pontjat (7, =615K,
p. =0.278 g/lem’) a kisérleti adatokkal és a tobbi modell kritikus pontjdval egyiitt a IIL1.1. dbra

mutatja.

III.1.1. tablazat A szimulaciok sordn vizsgalt termodinamikai allapotok

allapot I II I IV v VI VIl VIl
T/K 298 423 423 573 573 573 573 673
plbar 1 100 1900 100 500 1100 1970 800

plg cm™ 1.000 0.929 1.000 0.724 0.785 0.836 0.890 0.652

Il 1.1.1. Pdrkorreldcids fiiggvények
Az O-0 illetve O-H atomparoknak az I, VII és VIII allapotban a kiilonb6z6 szimulacidk soran
kapott parcidlis parkorreldcios fiiggvényeit a II1.1.2. dbra mutatja. Osszehasonlitdsképpen az dbran
a kisérleti gorbéket [102] is feltiintettik. Mivel a harom polarizdlhat6 illetve a két
nempolarizilhaté modellel kapott gorbék egymdshoz minden 4llapotban igen hasonlénak
bizonyultak, az dbra e

szimulécidk koziil csak

3 20 egynek-egynek, a polarizalhaté
N ~
= T=673K =3 T=673K ;
5, p =800 bar 2 15 = 800 bar BSV illetve a nempola-
10 § rizalhat6 TIP4P modellel az
1 o '/ . . 7, 2,
051 4 izoterm-izobar sokasagon
0 00 végzett  szamitdsoknak  az
T=573K T'=573K
1.5 z : . 2 z
2q . P =1970 bar p =1970 bar eredményeit mutatja. Lathato,
10 L 2
. hogy a gou(r) fiiggvény 2 A
0.5
kisérlet [102] koriil taldlhaté els@ csucsa a
0 kisérlet [102] 0.0 g ® RMC
® RMC N R BSV modell Py : I
,,,,,,, BSV modsll s | TIP#P modet kisérleti ~ adatokkal  Ossz-
------- TIP4P modell - g0y .
2 hangban még a kritikus pont
& 1.0 S H
T e, sl Fd o ro298K folotti  VIII  dllapotban s
o T=298K ;e p=1bar .
ot p = Lbar ool minden szamitas soran
2 3 4 5 6 71 8 12 3 45 6 7
A A megjelenik (noha a VIII

III.1.2. 4bra A viz kiilonb6z6 szamitdsok soran nyert (a) O-O  dllapotban ~ mért  kisérleti
és (b) O-H parcidlis parkorrelacids fiiggvényei az 1, 111 és VIII

) gorbén a cstcs helyett egy
allapotban.

62



meredek vdll taldlhat6). Mivel ez a csics az egymdssal hidrogénkotést alkoté O-H atompéroktol
szarmazik, ez az eredmény mas (pl. NMR [100], IR [94], Raman [104] ill. mikrohulldamu
spektroszkopiai [105], rontgendiffrakcids [97]) kisérletek adataival is Osszhangban arra utal, hogy
a vizmolekuldk még a kritikus pont folott is jelentds szamu hidrogénkotést képesek egymassal
létesiteni. A gou(r) fiiggvény els6 minimumadig vald integralasdval megbecsiilhetjilk a molekuldk
hidrogénkotéses szomszédainak atlagos szamat. Ez az érték a kiilonbdzé modellekkel az 573 K
hémérsékletii allapotokban 2.8 és 3 kozottinek, a 673 K homérsékletii VIII dllapotban pedig 1.8 és
2.2 kozottinek addédott. Az egyes molekuldk hidrogénkotéses szomszédaik i szdma szerinti, RMC
szamitdsok alapjan kapott eloszldsdt mutatja a III.1.3. dbra. Lathat6, hogy az eloszlds a
hémérséklet novekedésével és a slirliség csokkenésével fokozatosan tolddik el a kisebb értékek
felé, azonban egy-egy molekuldnak még a kritikus pont folstti VIII dllapotban is legnagyobb
valészinliséggel két hidrogénkotéses szomszédja van.

A kiilonbozé szdmitdsok sordn nyert

0.4

p=0.652 g/lem’
e . ) 0.2+ T=673K
altaldnossdgban j6 egyezést mutatnak a 0.0
Y 3
kisérleti gorbékkel. A legjobb egyezést . . p=0.724 glem
g & gy 0.2 T=573K
természetesen az RMC szdmitdsok sordn 0.0 -
p=0.785 g/cm
kaptuk, hiszen e szimuldciék sordan a 0.2+ T=573K
0 0.0
rendszer szerkezetét éppen ezeknek a 02 p=0.836 g/em’
. 2 . . .. < T=573K
kisérleteknek az adataihoz illesztettiik. 0 0__-_.._.__;
. . 1 ’ p=0.890 g/cm’
Mindazonaltal a kiilonbozo 0.2- . . . To513 K
0.0+

potencidlmodellek, noha a  kisérleti

p=0.929 g/cm’
fiiggvények egyes részleteit (pl. goo(r) elsé 029" 7=423 K- . . |
0.0

minimuma a VIII &allapotban, gou(r) elsd

p=1.000 g/ecm’
029" r-423% . . B
csucsdnak szélessége a VII dllapotban) 0.0
: _ 3
némiképp pontatlanul reprodukéljak is, 024" _Tl;ogggg;(cm - . -
Osszességében jol irjak le a kritikus pont 0.0-

0 1 2 3 4 5:6

parciélis parkorrelacios fiiggvények

P()

koriilli  viz szerkezetét. Egy Iényeges , 3 i ,l i
III.1.3. abra A vizmolekuldk hidrogén-
kiilonbség  azonban  megfigyelhetd a kotéses szomszédaik i szdma szerinti elosz-

polarizilhaté és nempolarizilhaté lisa az egyes vizsglt dllapotokban.

modellekkel kapott eredmények kozott. A
gou(r) fliggvény elsd csticsdnak helye ugyanis a kisérleti gorbéken a hdmérséklet emelkedésével
fokozatosan egyre nagyobb értékek felé tolodik el. A hidrogénkotéseknek ezt a homérséklet

hatdsdra torténd megnyuldsat, noha a kisérleti adatoknal kisebb mértékben, csak a polarizalhatd
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modellek tudjdk reprodukdlni, a nempolarizilhaté modellek esetén a hidrogénkotések atlagos
hossza (a gou(r) fiiggvény elsd csucsdnak helye) a homérséklettdl 1ényegében fiiggetlennek

adodott.

11.1.1.2. A szomszédos molekuldk relativ elrendezddése
A molekuldk kozotti hidrogénkotések szerkezetét
a H-donor molekula hidrogénkotésben részt vevod
O-H kotése és a két O atomot Osszekotd szakasz
altal bezart y szoggel (H-O™O szdg), a molekuldk
egymds koriili térbeli elrendezddését pedig egy
adott molekula két szomszédjanak O atomjai altal a
kozponti molekula O atomja koriil bezart @ szoggel
(OO0 szdg) jellemeztik. A y és @ szogek

definiciéjat a II1.1.4.4bra szemlélteti. Két molekulat

kkor tekintettiink édosnak, ha O atomjaik , , o
arkor tekintetiinkc szomszedosn L SO III.1.4. abra A hidrogénkdotés geometridjat

tivolsdga 3.5 A-nél (a goo(r) fiiggvény elsé jellemzs yés a szomszédok relativ elrendez-
minimuménak helye az I 4llapotban) kisebb volt, és  dését jellemz6 @szog definicidja.

akkor tekintettiink egymadssal hidrogénkotésben lévonek, ha ezen kivill az egyik (H-donor)
molekula egyik (a kotésben részt vevd) H atomjanak a masik molekula O atomjatdl valé tavolsaga
kisebb volt 2.5 A-nél (a gou(r) fliggvény els6 minimumanak helye az I dllapotban).

A yés O szog koszinuszanak RMC szamitdsok sordn

03 kapott eloszldsdt az egyes termodinamikai 4llapotokban a
? II.1.5. és II.1.6. dbra mutatja. A P(cos)) eloszlds minden
< _Ziii E i: iggg ZZE: allapotban monoton novekvd, és cosy=1 értéknél maximumot

029°"" ;Zi;i E Z :822322: mutat. E csics magassdga azonban a hémérséklet

° T=673K, p=0652g/cm’ novekedésével fokozatosan csokken. Ez azt jelenti, hogy a

hidrogénkotések  preferdlt geometridja minden vizsgalt
allapotban linedris, ez a preferencia azonban magasabb
hémérsékleteken gyengébb. Az egyardnt 573 K homérséklett
IV és VII allapotban kapott eloszldsok Osszehasonlitdsa azt is

mutatja, hogy a stiriiség (ill. nyomads) hatdsa a hidrogénkotések

0.0 ' 0.5 cosy 1.0 linedris elrendezddésének preferencidjara sokkal kevésbé

TILL5. 4bra A hidrogénkotés jelentés, mint a homérsékleté, hiszen a siiriség majdnem

H-O"0 sz0gének eloszlasa.
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25%-os novekedése a P(cos)) eloszlasnak csak igen kis valtozdsdhoz vezet. A hidrogénkotéseknek
a linedris elrendezddéshez képesti, a hdmérséklet emelkedésével tapasztalhaté fokozatos torzulasa
Osszhangban van azzal a kisérletileg is igazolt ténnyel, hogy a goo(r) parcidlis parkorreldcios
fliggvény elsd csicsdnak helye (azaz a szomszédos molekuldk O atomjainak atlagos tdvolsiga) a
hémérséklettdl lényegében fliggetlen, mig a gou(r) fliggvény elsé cstcsa a hOmérséklet
novekedésével fokozatosan nagyobb tdvolsdgok felé tolddik el. A hidrogénkotéseknek a
hémérséklet emelkedésével megfigyelt fokozatos megnytildsat ezek alapjan azzal magyardzhatjuk,
hogy noha a hidrogénkotéses szomszédok (O atomjaik alapjdn vett) atlagos tdvolsdga a
hémérséklet novekedésével nem valtozik 1ényegesen, a molekuldk erdteljesebb hdmozgasa folytan
a H-donor molekula O-H kotése egyre jobban képes kitérni a hidrogénkotés tengelyétdl.
A P(cos ®) gorbék dsszehasonlitisa a

fentiekt6l némiképp eltérd képet mutat.

0.050
Szobahdmérsékleten és 1égkori )
7] %o
nyomdson a P(cos®) gorbének két S
N
csicsa van. A tetraéderes szognek N
megfeleld cos®@=-0.3 értéknél 0.025
talalhaté lapos és széles cstcs a T=298K, p=1.000 gfem’ °
3
kozponti molekula koriil tetraéderesen o T=4AB K p=1.000 gem
----T=573K, p=0.836gem
elrendez6dd, vele  hidrogénkotést o T=673K, p=0.652g/m’
alkot6 szomszédoktdl ered. Emellett 0'00(31_0 05 0.0 05 1.0

cos@®
II1.1.6. 4bra A vizmolekuldk koriili OO0

azonban cos®@=0.5 ¢értéknél (azaz
@ = 60°-ndl) is lathat6 egy kisebb, éles
maximum. Ez a cstics az intersticidlis 520g eloszldsa.
szomszédok jelenlétére utal, melyek a
hidrogénkotéses szomszédok tetraéderes haldjanak az tiregeiben helyezkednek el a koriilottiik levo
molekuldkkal szoros pakolddasu szerkezeti részleteket alkotva. (Harom ilyen szoros pakolddasu
részecske nagyjabdl szabalyos hdromszog alakban rendezddik el, erre utal a @ szog 60°-os
értékének preferencidja.)

Amint az a III.1.6. abrardl lathatd, a P(cos®) eloszlas tetraéderes koordinacidra utald csiicsa mar
joval a kritikus pont alatt, 423 K hdmérsékleten 1ényegében teljesen eltlinik, az eloszldsnak a
cos®@=0.5 csdicson tili része gyakorlatilag egyenletessé viélik. A molekuldk tetraéderes
koordinacidjanak viszonylag gyors eltiinése az dltaluk alkotott hidrogénkotéses hdlé hdmérséklet
hatdsara végbemend torzuldsira, fokozatos szétesésének kezdetére utal, még akkor is, ha e hélé

preferalt szerkezete lokdlisan, az egyes hidrogénkotések koriil egyeldre nem sokat valtozik is.
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(Meg kell jegyezni, hogy a molekuldk hidrogénkotéses héldjanak e fokozatos szétesése nem
feltétleniil jelenti a halé rendszer egészére kiterjedd, perkolald jellegének a megsziinését. Ez csak a
szétesés folyamatdnak egy adott pontjan, kelléen sok hidrogénkotés felbomldsa utdn kovetkezik
be.)

Az a tény, hogy a hidrogénkotések H-O™O szogének az eloszldsa a @ szogéhez képest
viszonylag keveset véltozott, arra utal, hogy az egyes molekuldk H-akceptor szomszédai magasabb
hémérsékleteken is nagyjabol az O-H kotések irdnydba esnek. A tetraéderes koordinicid ezzel
parhuzamos szétesése ezért elsdsorban a H-donor szomszédoknak tudhat6 be, ezen szomszédok
kozponti molekuldhoz viszonyitott helyzete valik a homérséklet emelkedésével egyre rosszabbul
meghatdrozottd. Ez az eredmény 6sszhangban 4ll azzal az ismert ténnyel, hogy szobahémérsékleti,
légkori nyomdsu vizben a H-akceptor szomszédok atlagos helyzete 1ényegesen kevésbé tér el a
kozponti molekula O-H kotéseinek az irdnyatdl, mint a H-donor szomszédok atlagos helyzete a

kozponti molekula nemkoté elektronparjainak iranyatol [98,154].

1I1.1.1.3. A hidrogénkotéses hdlo fokozatos szétesése

Az el6z6 fejezetekben lathattuk, hogy az egyes vizmolekuldk még a kritikus pont kornyékén is
atlagosan tobb hidrogénkotést is tudnak alkotni szomszédaikkal. Felmeriil a kérdés, hogy mikor,
milyen termodinamikai &llapotokban esik szét a molekuldknak a rendszer egészére kiterjedd

hidrogénkotéses haldja. Az eddigi eredmények arra

utalnak, hogy ez a perkoldlé hédlé a kritikus pont alatti 03+

folyékony vizben még a kritikus pont kdzelében is mindig EE’ 02 pT==8?)Z)3bI:r ‘
jelen van. Ezt demonstrdlandé kiszdmitottuk a ol p=0.652 glem
vizmolekuldk daltal alkotott hidrogénkdtéses halok 0 I|I|.. r )

méretének (azaz a halét alkoté molekuldk n szdmanak) 031 ’

eloszlasat az I, VI és VIII dllapotban az RMC szimul4cidk 02 pT==11507§ ;ir

alapjan. (Halénak a hidrogénkotéssel — 6sszekotott 014 p= 0836 glem’
molekuldk altal alkotott klasztert nevezziik, amelyben tehat 0o I . , .
barmelyik molekuldtdl barmelyik masikig el lehet jutni 031

hidrogénkotések mentén.) A kapott P(n) eloszlasokat a 0.2 £2219:alf

I11.1.7. 4bra mutatja. Lathat6, hogy még a kritikus ponthoz 0.14 p=1.000 glem’

kozeli, 573 K homérsékletii VI allapotban is a rendszer 00 T . T T
majdnem minden molekuldja egyazon hdléhoz tartozik, 0 10 20 480490 500,,510
hiszen a P(n) eloszlas a szimuldlt rendszer teljes IIL1.7. 4bra A hidrogénkotéses
részecskeszdmahoz kozel ad cstcsot. A kritikus pont alatt hélok méretének eloszlésa.
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tehat a részecskéknek a teljes rendszerre kiterjedd hidrogénkotéses haldja a gdz-folyadék egyensulyi
gorbe mentén, azaz a folyadék felforrasakor esik szét. Sejtésiink az volt, hogy a kritikus pont folotti
tartomdnyban a perkoldcids kiiszob a gdéz-folyadék egyensilyi gorbe meghosszabbitdsaba esik. E
sejtés igazoldsara nyolc szimulacidt végeztiink az izoterm-izobar sokasdgon 1000, az SPC/E modellel
lefrt vizmolekuldval a modell forrponti gorbéje kritikus ponton tdli meghosszabbitdsanak mindkét
oldalan. A perkolaciés analizishez rendszerenként 500 mintakonfiguraciét hasznéltunk. A forrponti

gorbe meghosszabbitisat a Clausius-Clapeyron egyenlet

p =expla—bT) (IL1.1)

alapjan végeztiik. (Az SPC/E modell vdlasztdsit e vizsgdlathoz az indokolta, hogy a Clausius-

Clapeyron egyenlet a és b paraméterei e

modellre ismertek az irodalomban [152].) A < g He
A = = =valédi Vi,Z forrpom.i gtjrbéj.e o
szimulalt 4llapotok hdémérséklete (650 K, p= TSRO vimmedell fompont Sotinck
E kri/tilfuf porf[fm ili me.ghosszabbilésa
700 K, 750 K, 800 K) és nyomdsa (100 bar, 61 & srorvimosnmimponariz | F .
250 bar, 400 bar, 550 bar és 800 bar) D G
. . . . . 4+ . e
allapotparonként megegyezett. A szimulalt 5 E
allapotokat és a forrponti gorbét annak a 5 At é
kritikus ponton tdli meghosszabbitdsaval - .
egyiitt a p-T fazisdiagramon a III.1.8. dbra 0 f& ‘ ‘ ‘
. 600 650 700 750 800
mutatja. T/K
Annak eldontésére, hogy egy perkoldcids I11.1.8. abra A vizsgalt termodinamikai

kiiszob koriili rendszerben a részecskék llapotok a p-T sikon.

perkolalé halét alkotnak-e vagy nem, tobbféle moddszer is ismeretes: (i.) a hidlok méretének P(n)

eloszlasa a perkolacids kiiszobon a halok novekvd méretével a

P(n)~n"" (IM1.1.2)

hatvanyfiiggvény szerint cseng le, ahol a 7 kritikus kitevd értéke hdrom dimenzids perkolacid esetén
2.19 [155]. Perkolal6 rendszernél az eloszlds egy adott n érték alatt ezen hatargorbe ald, majd nagyobb
n értékeknél folé keriil, mig nem perkoldlé rendszerekben P(n) viszonylag kis klaszterméreteknél
végleg a hatargorbe ald esik. (ii.) Annak a (Pp-vel jelolt) val6szinlisége, hogy a rendszerben taldlhato
olyan hal6, mely legaldbb az egyik térirdnyban kiterjed a rendszer egészére, éppen 0.5 [156]. Mas
szoval, a perkoldciés kiiszobon a mintakonfiguraciok fele, a kiiszob folott pedig tobb mint a fele

tartalmaz ilyen klasztert. (iii.) A rendszerben taldlhat6 legnagyobb klaszter a perkoldcids kiiszobon
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harom dimenziés perkoldcié esetén dr=2.53 dimenzidju fraktdl [155.157]. A fraktdlis dimenzi6
értékét az
d
N(r)~r"f (II1.1.3)

egyenlet segitségével lehet meghatdrozni, ahol N(r) a klaszter egy adott molekuldjatél r tavolsigra
1év6, szintén a klaszterhez tartozé molekuldk szdma. (iv.) A halok méretének a mérettel silyozott

atlaga ("tomegatlaga”),

2
_2nTm (IL.1.4)

v Znmy

kevéssel a perkolécios kiiszob alatt maximumon megy dt (végtelen méretii rendszerben divergdl), ha a

n

legnagyobb klasztert elhagyjuk az atlagolasbol [155,158]. (A fenti egyenletben m, a rendszerben levo,

n molekulabdl 4116 klaszterek szamaét jelenti.)

Vizsgilatunk sordn az egyes rendszerek 1.00
perkolalé voltdnak a megallapitdsara az elsd két m;.75- o
modszert hasznaltuk. (Két molekulat az el6zd
fejezetben leirt modon akkor  tekintettiink 0.504------ % ,,,,,,, % ,,,,,,,
egymdssal hidrogénkotésben 1évének, ha O
atomjaik tavolsdga 3.5 A-nél, legkozelebbi O-H 0.254 R % c % E
atomparjuk tavolsiga pedig 2.5 A-nél kisebb
volt.) Az egyes rendszerek P, értékeit a IIL.1.9., a 000 rendszer
P(n) haloméreteloszlasokat pedig (a IILI1.2. II1.1.9. dbra A P, val6sziniiség az egyes
egyenlet szerinti hatdreloszléassal egyiitt) a I11.1.10. vizsgilt rendszerekben.

abra mutatja. Lathat6, hogy a forrponti gorbe

kritikus ponton tili meghosszabbitdsa alatti pontok mindegyike egyértelmiien a perkolaciés kiiszob
alatt van, ezen allapotokban a részecskék hidrogénkotéses hdldja szétesett. A P, valdszinliség a 0.002
értéket egyik esetben sem haladja meg (vagyis rendszerenként csak legfeljebb egy
mintakonfigurdcidban taldltunk a rendszert egy irdnyban &téré halot), a P(n) eloszlds pedig mar
néhény tiz molekuldbdl 4ll6 klasztereknél a hatirgorbe ald esik. A forrponti gorbe meghosszabbitdsa
folott a kapott P, értékek alapjdn a B és D dllapotu rendszer egyértelmiien perkolalonak latszik, hiszen
P, értéke a B dllapotban 1.00-nak, a D dllapotban pedig 0.91-nek adddott. Ezen éllapotokban a P(n)
eloszlds a néhdny szdz molekuldbdl all6 klaszterek tartoménydig jol kozeliti a hatargdrbét, az ennél
nagyobb klasztereknél pedig hatdrozottan a hatdrgdrbe folé keriil. A P(n) eloszlas ilyen lefutésa,

amikor sehol sem esik lathatéan a hatargorbe ala, arra utal, hogy a rendszer igen kozel van a
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perkoléacids kiiszobhoz. Az F és H allapotokban a rendszer mindkét kritérium szerint a perkolacios
kiiszobon van. P, értéke a két allapotban 0.51-nek ill. 0.49-nek adddott, a P(n) eloszlasok pedig jol
kovetik a III.1.2. egyenlet szerinti hatdrgorbét. Mindezek az eredmények — figyelembe véve a
hidrogénkotés definicidjanak ohatatlan esetlegességeit is — aldtdmasztani latszanak azt a sejtésiinket,
hogy a vizmolekuldk hidrogénkotéses haldja a kritikus pont folotti tartomanyban a forrponti gorbe

meghosszabbitdsdban esik szét.

Miutdan a forrponti gorbe két oldalan vizsgalt

azonos homérsékleti két rendszer strlisége

Pn)

mindegyik vizsgalt homérséklet esetén egymastdl

nagyon kiillonbozonek adddott, a hidrogénkotéses

halo szétesésének alaposabb vizsgalata érdekében a
700 K hOmérsékletli  izoterma mentén a
0.18 - 0.48 g/cm’ sfirtiségtartoméanyban  kanonikus

(N,V,T) Monte Carlo szimuldciét végeztink 14

kiillonbozd  striségli  rendszeren az  el6zd
szimulacidkhoz hasonlé6 mddon. Az el6zéekben
definidlt P, valésziniiségnek, a legnagyobb klaszter
dr fraktalis dimenzidjanak valamint a

haléméreteloszlas legnagyobb klaszter elhagyasédval

szamitott ny, tomegétlagdnak véltozdsat a rendszer
p surtiségének a fliggvényében a III.1.11. dbra

mutatja. (Az Ny jelolésben a * a legnagyobb

klaszter 4tlagolasbol valé elhagydsdra utal.)

Lathatd, hogy a rendszer legnagyobb hal6janak df 10 ﬁlOO 1000
fraktdlis dimenzidja a kritikus 2.53 értéket csak TIL1.10. dbra A hidrogénkotéses haldk
0.42 g/cm3 stiriségnél éri el, ami nagyobb az méretének eloszldsa az egyes rend-

szerekben. A III.1.2. egyenlet szerinti

elézéekben perkoldlonak taldlt D  rendszer 1 .
hatargorbét folytonos vonal jelzi.

stirliségénél is. Az ny (p) gorbe és a 0.42 g/em’

stiriségnél kapott P(n) haloméreteloszlas lefutdsa (II1.1.12. dbra) is ezzel konzisztens képet mutat: az
nw*(p) gorbe kevéssel a kritikus 0.42 g/cm3 stiriségérték alatt maximumon megy at, P(n) pedig a 100-
200 méreti klaszterekig jol belesimul a III.1.2. egyenlet szerinti hatirgorbébe. Noha mindezek az
eredmények arra utalnak, hogy a perkolacié 0.42 g/cm3 stiriségnél kovetkezik be, mindez egyértelmi
ellentmonddsban van a P,(p) gorbe viselkedésével, a P, valosziniliség ugyanis 0.345 glem’ siirliség

mellett veszi fel a kritikus 0.5 értéket. A legnagyobb klaszter fraktdlis dimenzidjanak az értéke ezen a
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striségen 1.9-nek adddott, ami a szdmitdsaink pontossdgan beliill megegyezik dr-nek a kétdimenzids

perkolacié esetéhez tartozé kritikus értékével, 1.896-tal [155,157]. Ezzel 6sszhangban a P(n) eloszlas

ezen a strGiségen a klaszterek méretének a szimuldcid sordn elérhetd teljes tartomdnyédban jol

megegyezik a III.1.2. egyenlet szerinti hatdrgérbével, ha 7 helyére a két dimenzids perkoldciéhoz

tartozo kritikus kitevo értékét, 2.05-6t [155,157] helyettesitjiik (1asd a II1.1.12. dbra alsé paneljét).

mezoszkopikus

klaszterek /

szétesése

. valédi
Eperkoléciés
. Kiiszob

T T T T T T
0.15 020 0.25 030 0.35 040 0.453 0.50
plgcm’

II1.1.11. abra A rendszer
perkolacigjat jellemzd paraméterek
valtozésa a slriiség fiiggvényében.

Mindezek az eredmények arra utalnak, hogy a
vizmolekuldk rendszer egészére kiterjedd hidrogénkotéses
haldjanak a szétesése a kritikus pont folotti tartoményban
két 1épésben megy végbe. Az els6 1épésben, ami megfelel a
valdédi perkoldcidés dtmenetnek, a rendszer egészére
kiterjed6 halé mezoszkopikus méretii klaszterekre esik szét.
Ezek a klaszterek legalabb néhédny ezer molekul4bdl dllnak,
hiszen az 1000 részecskét tartalmazo rendszeriinkben még a
szimulacids doboz egészére kiterjedtek. A silirliség tovabbi
csokkenésével e mezoszkopikus klaszterek topoldgidja alig
valtozik — (erre utal az a tény, hogy a legnagyobb
klaszterekhez =~ tartoz6  molekuldk  hidrogénkdtéses
szomszédainak szdma ebben a tartomdnyban a slriiség
csokkenése mellett kozel allandé marad). A méasodik 1épést
ezeknek a mezoszkopikus klasztereknek egy adott

strliségen valé szétesése jelenti. Az a tény, hogy ez a

masodik 1épés a kétdimenzids perkoldciora jellemzd kritikus értékeknél torténik, az itt szétesd

mezoszkopikus méreti halok kvazi-
kétdimenzids jellegére utal. Meg kell

emliteni, hogy a vizmolekuldk térkitdltd

hidrogénkotéses haléjanak ugyanilyen
kétlépcsds  szétesését  figyelte meg

Brovchenko és Oleinikova szobahdmér-
sékleti viz tetrahidrofurdnnal alkotott
elegyeiben a tetrahidrofuran koncentra-
cidjanak fokozatos novekedésével [158].
A fenti és az eldzOekben ismertetett
vizsgilat eredményeit Osszevetve azt is

megéllapithatjuk, hogy a forrponti gorbe

1
0.1

Q. 0.01 4
1E-34

1E-44
1E-5 4

1E-6 1
14

0.14
0.014
1E-34
1E-41
1E-5 1
1E-6 1

O szimulacié

hatargorbe, P(n) ~ n”

(n)

O szimulaci6

hatdrgorbe, P(n) ~ "

T T — T

1 10 n 1000
III.1.12. abra A hidrogénkotéses halok mére-
tének eloszlasa a perkolacié két l€pcsdjének

megfeleld stirtiségen.
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meghosszabbitdsa a szétesés ezen masodik 1épésének a helyét adja meg a p-T fizisdiagramon, mig a

valédi perkolacids kiiszobon 1évo dllapotokat 6sszekotd gorbe ennél nagyobb nyomdasoknal halad.

II1.1.2. A viz anomalis tulajdonsagainak vizsgalata

1I1.1.2.1. A termodinamikailag stabil viz anomdlis tulajdonsdgai

Az anomadlis tulajdonsdgok reprodukcidja. A viz anomalis tulajdonsagai koziil talan a legismertebb
az a tény, hogy a hdmérséklet csokkenésével strlisége csak egy ideig nd a tobbi folyadékéhoz
hasonl6an, majd egy adott hdmérsékleten tul tovabbi hiités hatdsira csokkenni kezd. A maximadlis
stirliséghez tartozé hdmérséklet értéke 1égkori nyomdson 4 °C, a nyomds novekedésével pedig ez az
érték egyre alacsonyabb homérsékletek felé tolddik el. Ez a slirliséganomaélia azonban csak egyike a
termodinamikailag stabil viz anomalis tulajdonsigainak. Igy példdul a nyomds izoterm koriilmények
kozott torténd novelésével a molekuldk diffiziddllandéja maximumon, mig a rendszer viszkozitdsa
minimumon megy keresztiil [159], a homérséklet dllandé nyomds melletti csokkenésével pedig a
rendszer izoterm kompresszibilitdsa [160] és h6kapacitdsa [161] is minimumot mutat.

Az egyszerli, nempolarizalhaté vizmodellek

zome a fenti stiriséganomalidt egydltaldn nem . 0.037251 ngo/g\

o O
[162] vagy csak nagyon pontatlanul [162-164] <\§ 1""@"% S
0.03700

reprodukdlja. (Kivétel ez aldl a néhany éve lbar/ \ x

o . @)
kifejlesztett TIPSP modell [165], melynek 0036751 _100 bar O O\O
paramétereit éppen a  striségmaximum © \O \

P £ ‘- .y 0.03650 - %057} oo \o o
hémérsékletének pontos reprodukcidja alapjan < Moo O\

. lizaltak Ezé o ilisval 0.036 p=lbar ©—p \O
optimalizaltdk.) Ezért a stirliséganomdlidva 0.03625 1 N .
kapcsolatos vizsgdlatainkat a polarizalhat6 003 270 20 290 300 310 330 330

o S 0.03600 : : S :
BSV modell segitségével végeztikk. Ennek 265 270 275 280 285 290T/K

sordn négy nyomdson (-100 bar, 1 bar,

295

II1.1.13. abra A BSV vizmodell stiriiségének

100 bar, 200 bar),  nyomdsonként  hat hémérsékletfiiggése 1 bar nyomdson. Az dbra
kiilonboz6 hémérsékleten (268 K, 273 K, betétje a kapott p(T) adatokat a tobbi vizsgdlt

nyomdson is mutatja.
278 K, 283 K, 288 K, 293 K), valamint 1égkori

nyomdson tovdbbi négy hdmérsékleten (298 K, 308 K, 318 K, 328 K) végeztink Monte Carlo
szimulacidt az izoterm-izobar (N,p,T) sokasagon 256 vizmolekuldval. Az egyes szimul4cidk sordn az
ekvilibracids részt kovetéen 10’ Monte Carlo 1épést végeztiink. A rendszer stirliségét és entalpidjat

40000 mintakonfigurdciéon  atlagoltuk. A  tovdbbi  vizsgilatokhoz rendszerenként 200
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_ R mintakonfigurdciét mentettiink el. Egy-egy szimuldci6 az
_IM 1004 e CP(T) akkoriban rendelkezésre dll6 R10000 processzoros
% 74;&@ /O szamitogépen koriilbeliil 6 hét futdst igényelt.
- i
\Qm 20 . <O o A rendszer molekuldris darabszamstriiségének
804 ° homérsékletfiiggését a II1.1.13. dbra mutatja. Lathato,
—@— 1 bar
1291 _6—100bar hogy a legnagyobb siiriiséget minden nyomdson 278 K
]
'\. / hoémérsékleten kaptuk, ami a homérsékletskala 5 K
_§ 87 0\ / finomsagu felbontdsa mellett pontosan egyezik a kisérleti
u?O *—_ Lot 4 v g 12
E .l K(T) értékkel (277.16 K [161]). A modell a stiriséganomalia
mellett a ¢, hOkapacitds és a x izoterm kompresszibilitds
O —0—o0— _©
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ anomalis hémérsékletfiiggését is reprodukalja legalabb
265270 275 280 285T/I§90 295 kvalitativ szinten. A hdkapacitds ért€két a szimulacid
IL1.14. dbra A BSV vizmodell ~ Sordna
izobar hokapacitdsanak és izoterm ) 2
kompresszibilitdsanak hémérséklet- <H >_<H >
fiiggése 1 bar ill. 100 bar nyoméson. p = 2 (IL.1.5)
NkgT

egyenlet segitségével szamithatjuk ki [1], ahol H a rendszer entalpidja. Mivel a hdkapacitas értékének
pontos meghatdrozasa a fenti egyenlet alapjan az entalpia standard devidcidjanak a pontos ismeretét
igényli, ami H atlagos értékénél lényegesen lassabban konvergdl, a hokapacitas ért€ke ilymodon csak
viszonylag pontatlanul szdmithaté. Az izoterm kompresszibilitds értéke ugyan szintén kiszamithat6
hasonlé6 mddon, a rendszer térfogatira vonatkozé fluktuidcids képlet segitségével [1], am ez — a
térfogatvaltoztatdsi 1épések viszonylagos ritkasiga miatt — még a hdkapacitdsénal is sokkal
pontatlanabb eredményre vezet. Ezért az izoterm kompresszibilitds értékét a rendszer slriiségének

izoterm nyomadsfiiggésébdl hataroztuk meg a

K=-— l(a—pj (I11.1.6)
pP\op ),

egyenlet segitségével. Ennek érdekében a szimuldlt p(p) adatsorhoz masodfokd polinomot
illesztettiink minden homérsékleten. A kapott c,(T) és x(T) gorbéket a III.1.14. dbra mutatja 1 bar és
100 bar nyomdson. Az adatok viszonylag nagy pontatlansiga ellenére egyértelmiien lithat, hogy

mindkét mennyiség értéke a hdmérséklet csokkenésével minimumon megy At.
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A sitriiséganomadlia molekuldris szintii értelmezése. A strtiséganomalia molekuldris szintii
értelmezéséhez az izochor hémérsékletkiilonbségi mddszert (isochoric temperature difference, ITD)
hasznéltuk. E médszer 1ényege, hogy a viz tulajdonsigait a stirliségmaximum két oldalédn taldlhat6 két
azonos striségli allapotban vizsgaljuk. A vizsgdlni kivant tetszéleges X mennyiség e két allapot
kozotti értékének kiilonbsége, AX = X(T>) — X(T) a sur(iségkiilonbség zavard hatdsat kikiiszobolve
nyujt felvildgositast a hdmérséklet kizardlagos hatdsardl az adott mennyiségre. Szamitdsainkat 1 bar
nyomdson a 268 K és 283 K homérsékletli rendszereken végeztiik, mivel e két rendszer slirlisége
egymdstol csak 0.25%-ndl kisebb mértékben tért el. A két rendszer O-O parcidlis parkorreldcids
fliggvényének izochor hémérsékletkiilonbségi gorbéje jo egyezést mutat a Bosio és munkatarsai altal
rontgendiffrakcioval 8.4 K illetve 23.3 K hdmérsékletkiillonbség mellett mért gorbéivel [166]. A
szamitott és mért fiiggvények Osszehasonlitdsat a II1.1.15. dbra mutatja. Az &dbran feltiintettilk a
molekuldk ¢ koordindcids szamanak ITD kiilonbségi gorbéjét is a tavolsdg fiiggvényében. A ¢

koordinacids szamot a

c(r) = 47p[ R*r(R)dR (11L.1.7)
0

egyenlet segitségével szdmithatjuk ki. Lathatd, hogy a koordindcids szdm viltozdsa az elsd

koordiniciés szféra hatdrdig nagyjabol 0, a 4 A Korili

tavolsagra levd szomszédok ardnya viszont a hdmérséklet
emelkedésével a kicsit kozelebbi és  tdvolabbi

szomszédok rovasara megnd. Mivel a 4 A koriili tavolsag 14

nagyjabol megfelel a nem-tetraéderesen koordinal6édo

intersticidlis szomszédok tdvolsaginak, igy ez az

—
~
N’
eredmény arra utal, hogy a hdmérséklet novekedésével az °08
. c - . . , < P
intersticidlis  szomszédok ardnya a tetraéderes, ! szimuldcid, AT=15K
-0.24 ; o kisérlet, AT=8.4K [166]
hidrogénkotéses hdlébeli elsé és masodik szomszédok o dsérlet, AT=23.3K [166]
o~
rovdsira nd. Ezt tidmasztja ald a molekuldk két é/O
@)
z 12 . 7 . . Q
szomszédjanak O atomja 4altal a kodzponti molekula O g !
atomja koriill bezart @ szog (lasd a III.1.4. abrat)
Lo . p : s 2 3 4 5 6 T o8
eloszlasanak, illetve a molekuldk hidrogénkotéses A

III.1.15. abra A goo(r) parkorrelacios
fiiggvény (k6z€pso panel) illetve O-O koor-
szamitott izochor hOmérsékleti kiilonbsége is. A kapott  dindciés szdm (alsé panel) szamitott ITD
. N ce . kiilonbségi gorbéjének Osszehasonlitdsa ki-
AP(cos®) és AP(i) fiiggvényeket a II1.1.16. és III.1.17. sérleti adatokkal [166]. A felsé panel a
abra mutatja. Lathat6, hogy a hémérséklet novekedésével  szdmitott teljes goo(r) fliggvényt mutatja.

szomszédaik i szdma szerinti P(i) eloszlasanak a
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I11.1.16. abra A vizmolekuldk koriili
000 szdg koszinusz eloszlasanak ITD
kiilonbségi gorbéje.

1.0
Ccos@®

a P(cos®) eloszlasnak az intersticialis

szomszédokhoz tartozo, cos @ = 0.5 koriili csicsa

novekszik a  tetraéderesen  koordindl6do
szomszédok cos®@=-0.3 koriili csicsa rovdsara.
Ezzel pdrhuzamosan a pontosan négy hidrogén-
kotésben résztvevd molekuldk ardnya erdteljesen
lecsokken, mikozben a szomszédaival minden
mds lehetséges szdmi hidrogénkotést alkotd
molekula részardnya a rendszerben megno.
Vizsgalatainkat magasabb nyomdsokon is
megismételtiik, hasonlé eredménnyel.

A kapott

eredmények alapjan a

stiriiséganomadlidt molekuldris szinten a kdvetkezOképpen értelmezhetjitk. A hdmérséklet emelkedése

két, a rendszer siirliségét ellentétesen befolydsold hatast vélt ki. A részecskék hdOmozgasdnak

er6sodése — a normadlis viselkedésii rendszerekhez hasonléan — a siirliség csokkenése irdnyédba hat.

Ugyanakkor a molekuldk hidrogénkotéses hdlgjaban hidrogénkotések szakadnak fol, ami a halo

szerkezetének torzulasahoz vezet. Ezaltal

megnd a molekuldk koriil a nem tetraéderesen

koordinalédo, intersticialis szomszédok

ardnya. Mivel ezek az intersticidlis szomszé-
dok a tetraéderes poziciok helyett a tobbi

molekula altal alkotott tetraéderes halo

tiregeiben  helyezkednek  el,  ardnyuk

novekedése a  részecskék  kompaktabb

elrendezddését teszi lehetové, vagyis a

stiriség novekedésének irdnydba hat. E két
ellentétes hatds ereddje a viz slrliségének a
mutatott

hémérséklet fliggvényében

maximuma.
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AP(i)

0.04

0.00+

-0.04+

-0.08 -— x x x

III.1.17. abra A vizmolekuldk hidrogén-
kotéses szomszédaik i szdma szerinti elosz-
lasanak ITD kiilonbségi gorbéje.



I11.1.2.2. A tilhiitott viz anomdlidinak vizsgdlata

A termodinamikailag stabil folyadékfdzisdhoz hasonl6an a viz tdlhiitott dllapotban is tobb anomalis
tulajdonsagot mutat. fgy példdul kiilonbozé termodinamikai vélaszfiiggvényeinek (pl. hékapacitas,
izoterm kompresszibilitas...) értéke tulhitott allapotban tovabbi hiités hatdsdra nd. A megfelelden
tulhiitott allapotok kisérleti megvaldsitasanak nehézségei miatt maig nem tisztazott az a kérdés, hogy e
valaszfiiggvények értéke egy adott hdmérsékleten véges nagysidgi maximumon megy-e at, vagy pedig
divergdl.

A tdlhiitott viz  anomédlis tulajdonsdgainak értelmezése céljabol tobb lehetséges elméleti
magyarazatot is kidolgoztak. Az egyik ilyen magyardzat, a stabilitdsi hatdr sejtés (Stability Limit
Conjecture, SLC) [143,144] szerint

a viz spinoddlis gorbéje, azaz a

. . . a' bo
fazisdiagramon a  metastabil
allapotd  folyadékfazis  létre-
hozasanak (tdlhevités, tdlhiités...) = .
elvi hatarat jelzo gorbe a kritikus 0 / 0 //
pontbdl indulva a gdz-folyadék
egyensilyi gorbe alatt a hOmér- '
séklet csokkenésével egy ideig
egyre kisebb nyomdsok felé halad, T ) _ T
o - o III. 1. 18. abra. A viz két lehetséges, termodinamikailag
majd véltozasanak iranya, eltéroen konzisztens fazisdiagramja. A gdz-folyadék egyensulyi
a tobbi folyadéktdl, a negativ gorbét folytonos, a spinodélis gorbét szagggt(.)tt, a TMD
vonalat pontozott vonal, a géz-folyadék kritikus pontot
nyomdsok tartomanyiban megfor- pedig csillag jelzi.

dul, és a hdmérséklet tovabbi csok-

kenésével nagyobb nyomdsok felé halad tovabb. A spinoddlis gorbe igy a tdlhitott viz tartomanyaban
Ujra atlép a féazisdiagram pozitiv nyomdsd részébe (III.1.18.a dbra). Az SLC elmélet szerint a
spinoddlis gorbe e szokatlan jelenléte a tdlhiitott tartomdnyban okozza a tdlhiitétt viz anomélis
viselkedését.

Az SLC elmélettel parhuzamosan kidolgozott folyadék-folyadék fazisatmenet elmélete [108,109]
szerint a viznek tdlhitott dllapotban kétféle kiillonbozo folyadékfazisa létezik, melyek kozt elsérendi
fazisatalakulds megy végbe. A kétféle folyadékfazis kozotti egyensilyi gorbe egy, a géz-folyadék
egyenstlyra jellemzd melletti madsodik kritikus pontban végzddik a tdlhtitott tartomanyban, melynek
jelenléte okozza a tilhitott vizre jellemzO anomadlis tulajdonsdgokat. A két kiilonboz6é szerkezetii

tulhiitott vizmodosulat 1€tezését kisérletileg is sikeriilt igazolni [167,168], azonban a kozottiik
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végbemend fazisitalakulds elsérendi volta kisérletileg nem bizonyitott. Ezen elmélet szerint a
spinodélis gorbe normalis lefutdsd, azaz a hémérséklet csokkenésével egyre kisebb nyomasok felé
halad.

Kiilonb6z6 termodinamikai érvek alapjan sikeriilt kapcsolatot teremteni a viz spinoddlis gorbéje és a
maximadlis stiriiséghez tartoz6 hémérsékleteket 6sszekotd (Temperature of Maximum Density, TMD)
gorbe lefutdsa kozott [121,144,169]. Ezen Osszefiiggések alapjan belathatd, hogy a viznek mind6ssze
kétféle termodinamikailag konzisztens fazisdiagramja szerkeszthetd. E kétféle lehetséges
fazisdiagramot a III.1.18. 4bra szemlélteti. Az elsd esetben (IIl.1.18.a dbra) a spinodalis gorbe
lefutdsanak irdnya a negativ nyomdsok tartomdnydban egy adott homérsékleten megfordul, és a
hoémérséklet tovabbi csokkenésével nagyobb nyomésok felé halad tovabb. A TMD vonal monoton
lefutdsuy, és a spinodélis gorbét éppen abban a pontban metszi, ahol annak irdnya megvaltozik. Ez a
fazisdiagram a két konkurrens elmélet koziil csak az SLC sejtéssel egyeztethetd Ossze, léte az SLC
sejtés  helyességét igazolnd. A  madsik
lehetséges fazisdiagramon (III.1.18.b dbra) a
spinoddlis gorbe monoton lefutasi, a TMD
vonal lefutdsa viszont a negativ nyomadsu
tartomdnyban egy adott hdmérsékleten

0.0372

megfordul, €s a nyomads tovabbi csokkenésével
0.0370

egyre alacsonyabb homérsékletek felé halad,
0.0368

mikozben a spinodalis gorbét sehol sem

pIA?

0.0366

metszi. Ez a fazisdiagram ellentmond az SLC
0.0364

sejtésnek,  Osszeegyeztethetd  viszont a
0.0362

265 N ‘ folyadék-folyadék fazisatmenet elméletével

(bar azt bGnmagédban még nem igazolja).

A fentiek alapjan nyilvdnvald, hogy a

II1.1.19. abra A szimulaci6 sordn kapott po(T,p) TMD vonal lefutdsdnak meghatdrozasa
adatok (oszlopok) és a II1.1.18. egyenlet alapjan
illesztett  polinomfiiggvény  (hdlé)  Ossze-
hasonlitésa. fazisdiagram, és igy a két konkurrens elmélet

alapjan  valasztani lehetne a  kétféle

koziil. Az eddig elvégzett kisérleti vizsgalatok
sordn eldallitott negativ nyomdsok tartomanydban a TMD vonal lefutdsdt monotonnak taléltdk [170].
Ez azonban nem zarja ki annak a lehetdségét, hogy a nyomds tovabbi csokkenésével a TMD vonal

lefutdsa esetleg megvéltozzon.
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A BSV vizmodell TMD gorbéjének lefutdsat a -100 bar — 200 bar nyomads- és 268 K —293 K
hémérséklettaromanyban végzett 24 szimuldcié slrliségadatai alapjan vizsgaltuk. A rendszer

striségének nyomas- és hémérsékletfiiggését, azaz a p(T,p) fiiggvényt a

3.2 o
pT.P)=> > al«jT’pJ (1I1.1.8)
i=0 j=0
polinom alakjdban kerestiik. A polinom a; paramétereit a fliggvénynek a 24 szimuldlt pontra vald
illesztésével hatiaroztuk meg. Az illesztett fiiggvénynek a szimuldlt pontokkal valé egyezését a
II1.1.19. dbra mutatja. Az adott nyomdshoz tartozé maximalis stirliségli dllapot hdmérsékletét a I11.1.8.

egyenlet derivalasaval kapott

3 2 . .
(a_l’j =3 ,-al.jTl—lpJ =0 (I11.1.9)
JaT p =l j=0

egyenlet megolddsdval hatdrozhatjuk meg. Ilymédon a vizsgdlt nyomdstartomdnyban 1 bar
Iépéskozonként kiszamitottuk a maximalis slrliséghez tartozd homérséklet értékét, és igy
meghataroztuk a modell TMD vonalat. A TMD vonal lefutasat a o(T,p) felszinen a II1.1.20. 4bra

szemlélteti. Amint lathaté, a TMD

vonal lefutisdnak irdnya -32 bar = [T
= 200+ e
nyomason megfordul, a gorbe a o)
nyomds tovdbbi  csokkenésével Q,
100+

alacsonyabb  hémérsékletek  felé
halad tovabb. Ez azt jelenti, hogy a
polarizlhaté ~ BSV  vizmodell 01 T
viselkedése ellentmond az SLC -100 Allapotegycalet

-150
sejtésnek, azonban dsszeegyeztethetd -100- 205 270 275 280 %%J
a folyadék-folyadék fazisdtmenet 272 273 274 /K 275
elméletével. Ezek az eredmények azt T,
sejtetik  (noha egyértelmilen nem I1.1.20. abra A BSV vizmodell TMD vonaldnak

(folytonos vonal) lefutasa a p-T fazisdiagramon. A Saul-
Wagner allapotegyenlettel [170] kapott TMD vonalat
vonala is vélhetden irdnyt valtoztat szaggatott vonal, a modell TMD vonaldnak
forduldpontjat tele kor jeloli. Az dbra betétje a modell
TMD vonalat az illesztett o(T,p) felszinen mutatja.

bizonyitjak), hogy a valdédi viz TMD
kell6en alacsony (negativ)

nyomdason, és igy az SLC sejtés

valészintileg valddi vizre sem helytdllo.
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Eredményeink értelmezéséhez ugyanakkor azt is tekintetbe kell venni, hogy a viz Saul-Wagner
allapotegyenlete [171] alapjan szamitott €s a szimuldciébdél nyert TMD vonal meredekségének a
II1.1.20. abran lathaté 6sszehasonlitdsa, valamint az a tény, hogy a viz TMD vonalanak lefutdsat -300
bar nyomadsig kisérletileg monotonnak talaltdk [170] egyarant azt mutatja, hogy a valddi viz TMD
vonaldnak irdnyvaltoztatdsa a modellénél 1ényegesen alacsonyabb nyomdson, mindenképpen -300 bar
alatt kell, hogy bekovetkezzen. Fenndll azonban annak az esetnek is az elvi lehetdsége, hogy ez a
nyomds még a spinoddlis gorbe nyomdasandl is kisebb legyen — ekkor azonban a TMD vonal a
spinoddlis gorbével valdo metszéspontban véget ér (hiszen anndl kisebb nyomdsokon folyékony viz
még metastabil dllapotban sem létezhet), a spinoddlis gorbe pedig — az els6 tipusi fazisdiagram
értelmében — a metszéspontban irdnyt valtoztat, €s a hdmérséklet tovabbi csokkenésével, az SLC sejtés
joslataival 6sszhangban, novekvl nyomasok felé halad tovabb. A kapott eredmények valddi vizre vald
relevancidjat viszont aldtdmasztja az a tény, hogy tobb mads, nempolarizilhaté vizmodell (pl. ST2
[172], TIP4P, TIP5P) TMD vonaldnak lefutdsa is irdnyvalténak bizonyult [108,121,173], mig az

ellenkez6 viselkedésii, monoton lefutasi TMD vonalat adé modellre mindeziddig egyetlen példat sem

talaltak.
Azt is meg kell jegyezniink, hogy habar a
kapott eredmények Osszeegyeztethetoek a folyadék-
250+ @
folyadék fazisatmenet elméletével, azt onmagukban
még a vizsgalt modell esetében sem bizonyitjak, ehhez
225+ ® A A
/ \ magédnak a folyadék-folyadék fazisegyensilynak a
A A . c . :
- '\ / k szimuldcigjara van sziikség. Ezért a kérdés tovabbi
200+ e - A
. - A A vizsgdlatdhoz két sorozat Monte Carlo szimul4ciét
5 végeztink a Gibbs sokasidgon. A két doboz atlagos
17 T T T
1.0 1.1 olg P stirisége az elsé szimuldcidsorozat esetén 1.07 g/cm3 ,

mig a mdsodik esetben 1.18 g/cm3 volt. Mindkét
III.1.21. abra A BSV vizmodell szamitott L
folyadék-folyadék egyensilyi o6rbéi sorozatban 6t hémérsékleten (190 K, 200 K, 210 K,

(négyzetek ill. hdromszogek) a tdlhiitott 225 K és 260 K) végeztiink szimuldciét. A szimuldcick
tartomanyban. A gdz-folyadék egyensulyi

gorbe pontjait kérok mutatjak alapjan kapott fazisdiagramot a III.1.21. dbra mutatja.

Lathatd, hogy elegendden alacsony hdomérsékleten
mindkét rendszer kétfazisiva valt. Ez azt jelenti, hogy tilhiitott dllapotban a BSV vizmodellnek nem is
kettd, hanem legalabb hirom kiilonbozo folyadékfazisa létezik, melyek kozti fazisatmenetek
egyenstlyi gorbéi két kiillonboz6 folyadék-folyadék kritikus pontban érnek véget. A két kritikus pont
koziil a masodik dtmenethez tartozé hdmérséklete a magasabb. Az a tény, hogy az elsd fazisatmenet

gorbéje metszi a géz-folyadék egyensilyi gorbét, arra utal, hogy a legkisebb stirliségli folyadékfazis
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kellden alacsony hémérsékleten (kb. 200 K alatt) a gbzfazishoz képest is metastabilld valik. Ezek az
eredmények Osszhangban dllnak a tobb kiilonbozo metastabil fazisu amorf jég néhiny éve tortént
kisérleti megfigyelésével [174], valamint azzal a ténnyel is, hogy hasonld, tobbszords fazisdtmenetet
figyeltek meg Brovchenko és munkatarsai tulhiitott vizben tobb egyszerii, nempolarizalhaté vizmodell
segitségével is [116,119].

Meg kell jegyezni, hogy ilyen alacsony hémérsékleten két nagy slirliségli rendszerrel Gibbs
sokasdagon végzett Monte Carlo szimulaciondl komoly technikai nehézséget jelent a részecskeatviteli
lépések sikeres elvégzése. A jelen szimuldciok esetében is — noha ezeket a lépéseket a
hatékonysagukat jelentésen megnoveld iireg szerint irdnyitott beillesztéssel végeztik — a
részecskedtviteli 1épések 0.015-0.030%-a volt sikeres. (Ez szimuldciéonként 1500-3000 sikeres 1épést
jelentett.) Azonban a kapott fazisdiagram termodinamikailag konzisztens volta (adott hdmérséklet alatt
egy sorozaton belill minden rendszer kettévilt, folotte egyik sem), valamint az a tény, hogy mindkét
sorozatban a legmagasabb, még fézisszétvildshoz vezetd homérséklet esetén a nagyobb és kisebb
striiségli rendszer tobbszor is kicserélodott a két szimuldciés doboz kozoétt, arra utal, hogy

eredményeink legaldbbis kvalitativ értelemben helytalldak.
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