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Bevezetés és célkituzés

Az anyagok makroszkopikus és mikroszkopikus tulajdonsagai kozotti
kapcsolat felderitése és értelmezése mar régota a tudomdnyos érdeklodés
kozéppontjaban all. Az anyag részecskéi kozotti kolesonhatasok meghatarozzak
a rendszer dinamikai, termodinamikai tulajdonsagait, €s szerkezetét. Realis
rendszerek vizsgalatakor, ami jelen dolgozat célja is, el6szér modellt kell
alkotnunk. A modellalkotas lényeges része az anyag alkotorészei kozotti
kolcsonhatds  ismerete. A részecskék kozott hatd  kolesonhatdsokat
csoportosithatjuk aszerint, hogy a kolcsonhatds milyen gyorsan valtozik a
tavolsag fliiggvényében. Abban az esetben, ha a kdlcsonhatas lassabban csokken,
mint r¢ (d a rendszer dimenzidja), hossza tavi kolcsonhatasokrél beszéliink.
Ilyen kolcsonhatasok, pl. a Coulomb és a dipdlus-dipolus kolesonhatas. Minden
mas tipusu kolcsonhatast rovidtava kolcsonhatdsnak nevezhetiink. Ezek leirdsara
egyrészrol egy vonzd jellegli diszperzios és egy taszito jellegii, a Pauli elvbol
szarmaztathatd tagot hasznalhatunk. Ez utobbi a molekula alakjara, méretére
jellemzd. A rovidtava kolesonhatdsok egy masik formaja, amikor a részecskék
kozott gyenge kémiai kotés vagy toltésatlépés figyelhetd meg. Ezek minden
esetben valamilyen iranyitott rendezettséget okoznak az anyagi rendszerekben.
Az egyik ilyen jellegli kolcsonhatds a hidrogénkotés, amely szdmos, a
biologiaban fontos szerepet jatszo molekula (pl. fehérjék, DNS, poliszacharidok)
térszerkezetének meghatarozasaban is jelent0s szerepet jatszik. Az altalam is
vizsgalt  folyadékok, pl. alkoholok, vizes oldatok szerkezetének
meghatarozasaban is jelentds szerepe van a H-kotésnek. A H-kotés tipikus
képzOdési entalpidja 10-30 kJ/mol kozott van, de 1éteznek ennél gyengébb
(CH..O tipust kolcsonhatas) és lényegesen erdsebb H-kotéses rendszerek is.
Ilyen H-ko6tés példaul két HF molekula, vagy egy hangyasav molekula és egy
formiat ion kozott alakul ki. Az oldatokban az ionok (elsdsorban a kis méretli

kationok) koriil szintén jelentds rendezettség figyelhetd meg az elsé hidrat-



illetve szolvatszférdban. Ebben az esetben az elsd szféraban levd molekuldk
elektronszerkezete  jelentdsen = megvaltozik a  szabad  molekulak
elektronszerkezetéhez képest.

Mar az 1994-ben védett kandidatusi disszertdciomban is a molekuldk
kozotti kolcsonhatasokat, és az ezek kovetkeztében Iétrejovd kiillonbozd
szerkezeteket vizsgaltam viz-metanol keverékekben, alkali- és alkalifoldfémek
metanolos  oldataiban és  folyadékfazisi hangyasavban. Ezekben a
vizsgalatokban  klasszikus ~ molekuldris  dinamikai  szimulacidés  és
rontgendiffrakcids kisérleti modszert hasznaltam. Jelen dolgozatomban a
kandidatusi disszertdciom megvédése utan elvégzett munkadmat mutatom be.

A dolgozat elsd négy fejezetében a molekularis folyadékok terén elvégzett
munkdmrdl irtam, mig az o6todik fejezetben azok a vizsgélataim taldlhatok,
amelyek molekuldk fémeken torténd adszorpcidjaval foglalkoznak.

A dolgozatomban leirt vizsgadlatok f6 célja a kondenzalt fazisban
kialakuldé kiilonb6z6 szerkezetek meghatarozasa kisérleti és elméleti
modszerekkel. A kisérleti modszerek koziil az anyag mikroszkopikus
szerkezetérdl direkt informaciokat szolgaltatd rontgen- €s neutrondiffrakcids
modszereket alkalmaztam. Ezeket a vizsgalatokat alapvetden két célra
hasznaltam fel: A H-kotéses folyadékok, oldatok szerkezetére vonatkozd
informécid szerzésére, amelyeket a korrigdlt meérési adatokbol illesztési
eljarasok segitségével kaptam meg; valamint a valds rendszerek leirasara
alkotott modellek tesztelésére.

Az altalam alkalmazott elméleti modszereket két f6 csoportra lehet
osztani:

1. A molekulak kozotti, és a molekulakon beliili kolcsonhatasok
vizsgalatara alkalmas kvantumkémiai modszerek, amelyek az

energiaminimumhoz tartozé allapotokrol szolgaltatnak informaciot.



2. Kiilonb6z6 tipustt molekuléris dinamikai szimulaciok. Itt alapvetden

szintén két tipust alkalmazok aszerint, hogy a molekulak kozotti kolcsonhatast

leir6 fliggvény analitikus alakban van megadva, vagy ab initio médon szamoljuk

Uj tudomanyos eredményeim

1. Metanol, metilamin es metantiol folyadékfazisu szerkezetének vizsgalata

Ab initio kvantumkémiai szamitasok segitségével megmutattam, hogy
a H-kotések erdssége a metanol, metilamin és metantiol homodimerek
esetén ebben a sorrendben csokken.

Molekularis  dinamikai  szimulacids  szamitasok  segitségével
megallapitottuk, hogy a folyadékfazisii metanol és metantiol esetében
a szerkezetet alapvetden H-kotésekkel 0Osszekotott elagazd lanca
szerkezetek hatarozzdk meg. A folyadékfazisu metantiol esetén a
lancok hossza 1ényegesen rovidebb, mint a folyadékfazisu metanol
esetében. Megmutattuk, hogy a folyadékfazisu metilamin szerkezete a
H-kotéses halok tulajdonsagai szempontjabdl a viznél megismert
haromdimenzios Osszefliggd halo jellegii.

Forditott Monte Carlo szimulacios vizsgalataink segitségevel
megmutattuk, hogy a folyadékfazisu metanol szerkezetét nem a Sarkar
¢s mts. altal javasolt hat metanol molekuldbdl all6 gytiriik hatarozzak

meg, hanem néhany molekulabol allo H-kotéssel 6sszekotott 1ancok.

2. 1,2- etandiol folyadékfazisu szerkezetének vizsgélata

Ab initio kvantumkémiai szamitasokkal megmutattam, hogy az 1,2 -
etandiol molekula esetén a domindns gdz fazisu szerkezet
meghatarozasaban jelent0s szerepe van az intramolekularis H-
kotéseknek.  Vizsgédlataim azt mutattdk, hogy 1,2-etandiol
molekulakbol allo H-kotéses dimerek esetén az intramolekularis H-

kotések jelentésen torzulnak.



Rontgen- és neutrondiffrakcidos mérések segitségével megmutattam,
hogy az 1,2-etandiol molekuldnak folyadékfdzisban Osszesen harom

H-kotéses szomszédja van.

3. 2,2,2- trifluoroetanol folyadékfazisu szerkezetének vizsgalata

2,2,2-trifluoroetanol (TFE) esetén ab initio kvantumkémiai szamitasok
segitségével megmutattam, hogy a molekula fluor atomja és OH
csoportja kozott nem H-kotés jellegli, hanem elektrosztatikus
kolcsonhatas 1ép fel. A TFE molekulakbol felépiild6 homodimerek
esetén a molekuldk kozott nemesak OH..O jelleghh H-kotések, hanem
F..HO ¢és F..HC tipustak is talalhatok. A kolcsonhatasi energia a TFE
dimerek esetében kb. 2,0-4,0 kJ/mol energiaval nagyobb, mint etanol
homodimerek esetén (Etanol homodimerek esetében a kodlcsonhatdsi
energia kb. 20,0-22,0 kJ/mol).

Neutrondiffrakciés mérések segitségével megallapitottam, hogy
folyadék fazisi TFE-ben minden molekulanak atlagosan 1,6 H-
kotéses szomszédja van. A gauche és transz konformerek ardnya
folyadék allapotban 6:4.

Molekularis dinamikai szimulaciok segitségével megmutattam, hogy a
folyadékfazistit TFE esetén a rendszerben kialakulé H-kotéses lancok
atlagos hossza lényegesen rovidebb, mint a folyadékfazisii etanol

esetében.

4. Hangyasav folyadékfazisu szerkezetének vizsgalata

Forditott Monte Carlo és ab initio molekularis dinamikai szimulaciok
segitségével megallapitottuk, hogy a folyadékfazisi hangyasavban a
molekuldk révid H-kotéses lancokat alkotnak. Ezen vizsgalatok
eredményei  szerint a  hangyasav = molekuldk  geometrigja
folyadékallapotban nem torzul jelentds mértékben a gazfazisu
geometridhoz  képest.  Szimulacidés  vizsgalatok  segitségévek

megmutattuk, hogy a gazfazisban eléfordulod ciklikus dimerek jelenléte



folyadék allapotban nem volt jelentés. Az ab initio molekularis
dinamikai szimuldciokbol szarmaztatott dinamikai mennyiségek is
(diffuzios allandok, orientacids 1dok, stb.) jo egyezést adnak a kisérleti
adatokkal.)

Neutrondiffrakcios méréseim eredményei jo egyezést mutattak mind a
forditott Monte Carlo, mind az ab initio MD szimuléaciokbol szarmazo

eredményekkel.

5. Aprotikus dipoléris folyadékok szerkezetének vizsgalata

Megmutattuk, hogy a folyadékfazisi acetonitril (AN) ¢és
dimetilszulfoxid (DMSO) molekulédris dinamikai szimulacidjabol
kaphato teljes radialis eloszlasfiiggvények jol egyeznek a rontgen €s
neutrondiffrakcios kisérletek eredményeivel.

Uj potencialmodellt fejlesztettiink ki a DMSO dimerekben kialakuld
kolcsonhatas leirasara. Megmutattuk, hogy folyadékfazist acetonitril
esetében a dipdlus-dipolus kolcsonhatasnak megfeleld antiparallel

konfiguracid csak néhany legkdzelebbi szomszéd esetén all fenn.

6. Viz-acetonitril elegy vizsgélata

Viz-acetonitril rendszerek kisszogli neutrondiffrakcios vizsgalataval
kimutattam a keverékben a lokalis inhomogenitasok 1étét x,n=0,2-0,6
acetonitril moltort tartomanyban. Megéllapitottam, hogy a molekulak
aggregalodasara jellemzo Kirkwood-Buff integralok (KBI), amelyek
az eléreszordsi intenzitasbdl szamolhatok, jO egyezést mutatnak a
termodinamikai adatokbol szamolt KBI-kel.

Klasszikus molekularis dinamikai szimuldcioink eredményei szintén a
vizsgalt rendszerben 1€tez6 mikroheterogenitasok jelenlétét mutattak.
A szimulaciokbol szamolt teljes radialis eloszlasfiiggvények jo
egyezést mutattak az daltalam rontgen- és neutrondiffrakcio

segitségével mért fiiggvényekkel.



- Ab initio kvantumkémiai szamitasok segitségével megmutattam, hogy
két kiilonbozd tipust acetonitril-viz dimer szerkezet 1étezik: egy H-
kotéses, és egy dipOlus-dipolus kolcsonhatas jellegli. A kétféle
szerkezet kolcsOnhatasi energidgja nem kiilonbozik egymastol
jelentdsen. A dipdlus-dipolus tipusu dimer léte magyardzatot ad a viz-
AN keverékekben kis AN koncentracional észlelhetd exoterm keverési
ho kialakulésara.

- Ab initio kvantumkémiai szamitasok segitségével j Li...AN és
Li"..DMSO analitikus potencialfiiggvényt fejlesztettiink ki. Ezen
figgvények felhaszndldsaval elvégzett molekuldris dinamikai
szimulaciok azt mutattik, hogy a Li" ion koriil az elsé szféraban 6 AN
molekula, illetve 4 DMSO molekula taldlhato. Megallapitottuk, hogy a
molekuldk szama csokken, ugyanakkor a Li"..I" kontakt ionparok
szdma jelentdsen megnd. Ezeket az eredményeket rontgen- ¢&s
neutrondiffrakcids méréseink is megerdsitettek

- A Lil acetonitriles oldatdban infravords spektroszkopiai modszerrel
kimutattdk, hogy az acetonitril molekuldk CN, és CC nyujtési, és CCN
hajlitdsi modusai a nagyobb frekvencidk felé tolodnak el
Kvantumkémiai szadmitdsaimmal megmagyaraztam, hogy ez az
eltolodas a Li'...AN kolcsonhatas miatt fellépd polarizacio, illetve a N
maganyos elektronparjanak csokkend delokalizacidjabol ered.

--------

- CaCl, metanolos és CaCl, vizes oldatanak klasszikus molekularis
dinamikai szimulaciojaval megmutattam, hogy a kontakt és
oldoszerszeparalt ionparok szama a koncentracid ndvekedésével
megnd. Megallapitottuk, hogy a neutrondiffrakciés mérések

eredménye igen kevéssé fligg a rendszerben létezé Ca-Cl kontakt



ionparok szamatol. Uj Ca’’-metanol parpotentcialt fejlesztettem ki ab
initio kvantumkémiai szamitasok alapjan. Az ennek felhasznalasaval
elvégzett szimulaciokbol szarmaztatott total radialis
eloszlasfiiggvények j6 egyezést mutatnak a neutrondiffrakcios mérések
eredményeivel. Megmutattam, hogy a vizsgalt CaCl, metanolos
oldatokban az ionparokra jellemzO szerkezeti paraméterek
pontosabban  meghatarozhatéak  rontgendiffrakcios modszer
alkalmazasa esetén, mint neutrondiffrakcidos méréssel.

Car-Parrinello molekularis dinamikai szimulaciot végeztem el Ca®*
mutattak, hogy a kation kortil az oldatban 6 vizmolekula talalhat6. Az
ab initio kvantumkémiai szamitasok viszont arra utaltak, hogy a Ca®*
ion koriil maximum 8 vizmolekula férhet el. Ekkor azonban a hetedik
¢s nyolcadik molekula beépiilési energidja mar kisebb, mint abban az
esetben, amikor az els6 szféraban hat vizmolekula talalhato, és a
tovabbi két molekula a masodik szféraba épiil be. Ilyenkor az elsé és a

masodik szféra kozott eros H-kotések alakulnak ki.

9. Metanol és Pt(111), Pd(111) es Rh(111) feluletek kolcsonhatasanak

vizsgalata

Megmutattam, hogy a metanol molekula Pt(111), Pd(111), és Rh(111)
feliiletekkel torténd kolcsonhatasa alapvetden lokalis jellegli. A
kolcsonhatas soran elektronszerkezeti valtozas alapvetSen a fém dz” és
az oxigén maganyos elektronparjan figyelheté meg.

Szamitasaim azt mutattak, hogy egy H-kotéssel Osszetartott metanol
dimer adszorpcioja esetén a H-kotés megerdsodik. Kisérleti €s elméleti
modszerek segitségével U1 modellt alkottunk a vizsgilt feliileteken

kialakult lancszerti metanol szerkezetekre.



10.Hangyasav és Pt(111), Pd(111) és Rh(111) fellletek kolcsdnhatasanak
vizsgalata
- Elméleti modszerrel vizsgaltam a hangyasav molekula Pt(111), Pd(111),
¢s Rh(111) feliiletre torténd adszorpcidjat. Ez a rendszer a hangyasav
fémfeliileten torténd bomlasdnak intermediere lehet. Megmutattam, hogy
a molekula adszorpcidja soran az OH kotés jelentésen meggyengiil

(hosszabb lesz).
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