Palinkas Gabor

az MTA levelez6 tagja

MOLEKULARIS
OLDATKEMIA

A racsmodellektdl a molekuladinamikai
konfiguraciokig

Elhangzott 1996. marcius 19-én

Amikor egy oldészerben sot oldunk, ajelenségek egy széles tarat figyelhetjik
x \. meg. Megvaltoznak az oldoszer tulajdonsagai, és az oldatotjellemz6 (j
tulajdonsagok is megjelennek. A véltozas megfigyelhet6 mikroszkopikus
molekularis méretekben - megvaltozik az oldoszer szerkezete  fellép a
szolvatacio jelensége - az oldott anyag koordinalja és orientalja kdrnyezeté-
ben az olddszer-molekuldkat és megvaltozik az oldészer-molekulak dina-
mikaja is. De megfigyelhet6 a valtozds makroszkopikus szinten a termg-
kémiai vagy transzporttulajdonsagok valtozasdban, a tébblettulajdonsagok
megjelenésében is.

Avaltozas oka, tudjuk, az oldott anyag molekuldinak kélcsénhatésa az oldo-
szer-molekuldkkal és tomény oldatok esetében sajat molekulaival is. Egy
folyadék szerkezetét és dinamikajat két hatas, a molekulak kdlcsénhatasa és a
h6mozgas versengése alakitja ki. Az 1 abran e két hatas atlagos energiajanak
hanyadosat tintettem fel logaritmikus skalan, kiillonb6z6 molekulaparok ese-
tében, egy kivételével szobah&mérsékleten, kozelitéleg a parok kontakt tavol-
saganak a fuggvényében. Minél nagyobb ez a hanyados egynél, annal nagyobb
lokalis rendez6dés varhatd az adott folyadékban. Az abra fels6 részében ion-viz
kolcsdnhatasok, lejjebb a hidrogénhidas olddszerek, viz, alkoholok, amidok,
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végil polaros és apolaris folyadékok
molekulaparjainak energiaviszonyai
lathatok. Az abra alapjan megérthetd,
hogy folyadékallapotban amolekulak
lokéalis rendezettségének meértéke
széles skalan mozoghat, kezdve a
molekuldk alakjatél, a taszitoerdk
altal meghatarozott véletlenszerd
illeszkedést6l, egészen az er6s vonzo
koélcsonhatdsok hatasara létrejové
hossz( élettartam(, egyltt mozgd
molekulahalmazokig, asszocidtumo-
kig.

Az oldédaskor fellépd jelenségek-
kel és azok molekularis értelmezésé-
vel foglalkozé tudomaényteriilet az
oldatkémia. Ez az atudomanyterilet,
amelynek kérdései az elmult tobb
mint negyedszézad alatt foglalkoztat-
tak. Ez alatt az id6 alatt szdmos oldd-
szer és oldat szerkezetét tanulmaé-
nyoztuk munkatarsaimmal kisérleti
Gton, és modelleztiik szerkezetét és
dinamikajat elméleti Gton. A palyam
kezdetét6l fogva izgattak az oldatké-
mia olyan fundamentalis fogalmai,
mint a hidrogénhidas olddszerek és
elegyek szerkezete, az ionhidratacio
és -szolvatacid, az ionok szerkezet-
épité és -rombolé hatésa és a hidro-
fob hidratacio.

A molekuléris oldatkémia az olda-
tok szerkezetét, dinamikajat és mak-
roszkopikus tulajdonsagait a mole-
kuladk kélcsénhatasa alapjan vezeti le

(2. abra). A kolcsdnhatdsokat a kvantumkémiai maddszerekkel szamithatjuk,
kisérleti evidenciakkal a molekulalitkdztetési kisérletek szolgalhatnak, mind a
szerkezet, mind adinamika az anyag és sugarzas kdlcsonhatadsanak analizisével

tanulmanyozhatd.
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Az oldatok szerkezetérgl a diffrakcids kisérletekb6l nyerhetiink informa-
ciot, amolekuldk mozgéasformairdl, korlatozott transzlacios és rotacids szabad-
sagi fokukrdl, az intermolekularis kdlcsénhatdsok miatt perturbalt rezgéseik-
rél, a mozgasformak karakterisztikus idejér6l a kiillénb6z6 spektroszkopiai
maodszerek, az optikai, az NMR, az ultrahang- és dielektromos spektroszképia
szolgaltat kisérleti adatokat. A makroszkopikus tulajdonsagokrdl termokémiai,
transzport és elektromos mérésekkel szerezhetiink informacioét.

A molekularis szinten a molekuldk kodlcsénhatasi energiai a centralis
mennyiségek. A folyadékok szerkezete valoszin(iségs(riiség-fliggvényekkel,
pareloszlasfliggvényekkel jellemezhetd; egy pareloszlasfiiggvény g(r) annak a
valdszinliségével ardnyos, hogy egy kivalasztott részecskét6l adott tdvolsagban
talalunk egy masikat. A molekuldk mozgésa id6korrelacids fiiggvényekkel
irhatd le. A kolcsdnhatas-szerkezet-dinamika kapcsolatok felderitésének a
modszere a modellezés.

Az 1960-as években folyadékdiffrakcios vizsgalatok csak néhany kutatécso-
portban, az Egyesiilt Allamokban, Olaszorszagban, Angliaban, Hollandiaban
és Ukrajndban folytak. Szamos metodikai kérdés megoldasa allt el6ttiink a
munkank kezdetén. A folyadék rontgendiffrakcios kisérleti technika Lengyel
Séndorral és Hajdu Ferenccel tortént meghonositasa utdn atomok, ionok
koherens és Compton-szérasi fuggvényeit kellett kiszamitanunk, Kkisérleti
korrekcios fliggvényeket kellett
kidolgoznunk, pontositani kellett 5z0ras
a folyadékok szerkezetétjellemzg
pareloszlasfiiggvények és a ront-
gendiffrakcios Kkisérleti szoras-
fliggvények kapcsolatat megado
elméletet is.

Az ut6bbi feladatok valamivel
késébb megismétlédtek a folya-
dék-elektrondiffrakci6 esetében
is, amelynek kisérleti megoldasat B
intézetinkben Kalman Erika és abszorpcio
munkatarsai valdsitottak meg a
vilagon egyedilalléan az 1973-
1975 koz6tti években. hk=h(ko-k.)

A 3. 4bran az anyag és sugarzas AE = hco=h2(k, - kf)/2 m
kolcsonhatasakor fellépd jelensé-
geket lathatjuk. Ha k,, hullamvek-
tord és wOenergiaju monokroma- 3. dbra

k = 4w sin (%) / X
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tikus sugarzassal bombdazzuk az anyagot, akkor a kdlcsdnhatas kdvetkeztében
rugalmas és rugalmatlan folyamatok is lejatszodnak. Fellép az abszorpcid és
szoréasjelensége is. Ajelenségeket a folyadék molekulainak energiaallapotai és
molekuldinak tér- és id6fligg6 pareloszlasfliggvényei hatarozzak meg. A G(r,t)
an. Van Hoff-korrelacios fliggvény statisztikus rendszerek esetében olyan
centrdlis jelent6ségl, mint a kvantumrendszerek esetében a hullamfiggvény.
A rugalmas szoéras a szerkezet jellemzgit6l figg, a rugalmatlan szorast vagy
abszorpciot arendszer dinamikaja hatdrozza meg. Mind a diffrakcios, mind a
spektroszkopia-jelenségeket a G(r,t) korrelaciés fuggvény Fourier-transzfor-
maltja, a rendszer dinamikus formfaktora hatdrozza meg.
A kulénb6z8 sugarzaso-
I(k, co)-- S(k, o0 = je nk,,a)G(r,t)drdt kat megkulénbozteti teije-
dési sebességiik és energia-

Ric AEJE cseréjiik is az anyag mole-
rontgen <\ «1 kuldival (4. &bra). A ront-
elektron <1 genfotonok és elektronok
neutron -1 egy 0,3 nm-es, te_lrt(?n?z"a-

nyon amolekulak vibracios
S(fe)—= G(r.0) = 5(0 karakterisztikus  idejénél
cc,B ia.R(0 nagysagrendekkel rovidebb

0 id6 alatt haladnak &t, és
Zlalp J(5ap(0-1)sin(fe0~ energiajukjoval nagyobb a
L rendszer energiadtmene-

teinél. Ezért ezek a sugar-

zasok a vizsgalt rendszert

merev, statikus allapotban észlelik, ellentétben a neutronsugarzéssal, amely a

rendszer tavolsag- és energiaspektrumat is méri. Ezen alapszik a korszer( neut-

ronspektroszkopia, amellyel ma mér a molekulék vibréacios rezgései is tanulma-
nyozhatok kondenzalt fazisban.

A fentiek alapjan ardntgen- és elektronszdras a folyadékok szerkezetére jel-
lemz6 statikus strukturfaktort méri, és a korabban emlitett pareloszlas-fliggvé-
nyek meghatarozasara alkalmas. Természetesen ha a rendszer tébb kompo-
nensl, mint molekularis oldészerek és oldatok esetében, akkor a struktur-
faktor a kiilonb6z8& parkdlcsénhatasok sulyozott 6sszegét méri, amelyben a
sulyokat az atomi szorascentrumok szorasi amplitidoinak szorzatai képezik.
Meg kell jegyezni, hogy az 0sszeg felbontdsa altalaban nehézséget jelent a
folyadékdiffrakcios adatok interpretalasaban.

A modellezés megszokott volt palyam elején is. A modelleket szdmossaguk
mellett azjellemezte, hogy ajelenségeknek csak egy szlk korét irtak le. Létez-

s(=1

4. dbra
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tek kdlcsdnhatasi modellek, szerkezeti modellek, amolekuldk mozgéasallapotat
folyadékfazisban leiré dinamikus modellek. Ezek a modellek egymastol elkii-
l6naltek, nem képeztek egységes egészet, ajelenségeknek csak egy sziik korét
tudtak magyarazni.

Ebben az idében uralkodo volt az az elképzelés, amely azt a tételt, hogy a
folyadékok szerkezetét révid tavl rendezettség és hosszu tavi rendezetlenség
jellemzi, Ggy értelmezte, hogy a folyadékok molekulai 10-100 molekuladtmé-
réjd, kisse relaxalt racsszerkezet(i, rendezett halmazokba, klaszterekbe szerve-
z6dnek. A hosszl tava rendezetlenséget a halmazok feliiletén elhelyezkedd és
ahalmazok kozotti monomer molekulédkjelenlétével magyaraztak. A folyadé-
kok diffrakcios gy(rdinek diffuzjellege magyarazhat6 volt a szerkezet mikro-
kristalyos jellegével.

Az 1960-as években az oldatkémia egyik kdzponti kérdése volt a viz szerke-
zetének a kérdése. Bar mindenki szamara vilagos volt, hogy altalaban a folya-
dékallapotot rovid tavu rendezettség és hosszu tavl rendezetlenség uralja, a
viz anomalis tulajdonsagai olyan konfliktust okoztak, amelyek akadalyozték a
két jellemzd kozti, a révid tavld rend és a hossz( tavl rendezetlenség kozti
atmenet megértését.

Az egyik ilyen anomalis tulajdonsag aviz olvadaskor lejatszodd s(irliségno-
vekedés. Kiilonos az is, hogy a folyadékallapot kiterjedt h6mérséklet-tartoma-
nyon létezik. Ez hosszU tavi er6k jelenlétét sugallta. Igen kicsi ajég olvadas-
héje, ez csupan 15%-a a parolgashének. Figyelemre mélto a viz kis komp-
resszibilitasa is. A kompresszibilitas a repulziv er6k mértéke. Talan aviz leg-
anomalisabb tulajdonsaga a nagy h6kapacitasa, amely mintegy felére csokken
mind olvadaskor, mind forréaskor.

Ezek az anomalis tulajdonsagok mind azt sugalltak, hogy a viz hosszabb
tavl rendezettséget 6rokolt a szilardfazistol, mint a tobbi folyadék. Ezt a gon-
dolatot tiikrozte az 1960-as években kidolgozott nagyszamu szerkezeti modell
mindegyike. A modellek egy részletes dsszefoglaldja taladlhaté Erdey Gruz
Tibor 1971-ben megjelent kdnyvében. A szamossaguk ellenére az akkori szer-
kezeti modelleknek volt néhany k6zos eleme.

Az egyik ilyen vonas volt az, hogy révid tavon, de néhany szaz szomszédra
kiterjed6en, kisebb vagy nagyobb mértékben megérizzék a jég valamely
modosulatanak rendezett tetraéderes szimmetriaju szerkezetét, és arendezet-
lenséget ajol rendezett térfogatrészek, klaszterek kozotti elszakadt hidrogén-
kotésekkel képzelték el.

Ilyen volt az 5. dbran lathat6 a folyadék egész térfogatara kiterjed6 racsmo-
dell. A racsbol kiszakadt és ajégracs csatornaiban elhelyezkedd vizmolekulék,
az un. racskozi vizmolekulak és a hibahelyekjelentették arendezetlenség meg-
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jelenését amodellben. Ilye-
nek voltak a klasztermodel-
lek is, amelyekben a végs6
méretl, néhany szaz mole-
kuléra kiterjed6, ajég vala-
mely modosulatdnak szim-
metridjat mutato, klaszterek
kozotti, elszakadt hidro-
génkodtések és a klaszterek
feliletéhez kozel elhelyez-
ked6 molekuldk csdkkend,
hossz( tavu rendezettsége
jelentette a rendezetlenség
megjelenését avizben.
Emlitésre érdemes még
Némethy és Scherraga val-
takozorajok-modellje ma-
gyar vonatkozasa miatt, de
azért is, mert talan ez a
modell all legkozelebb a
jelenleg éaltalanosan elfoga-
dott modellekhez (6. abra).
Ebben aklasztermodellben
a vizmolekuldk kozvetlen
kérnyezetére a tetraéderes
szimmetria nem volt jel-
lemzd. Bar a klaszterekben
dominans volt a molekulak
négy hidrogénkotése, 3,
illetve 2 hidrogénkotés(
molekuldk is el6fordultak a
klaszterek belsejében. A
véltakozé6 méretl rajok a
monomerek  tengerében

Usztak. Erre a modellre isjellemz6 volt a kétallapotd vizmolekula, a kétott és

szabad vizmolekulak el6fordulasa.

Bar elképzelésiink aviz szerkezetér6l az elmult negyedszazad alatt megval-
toztak, a racsmodellek tudomanyos jelent6ségét nem szabad lebecsilIniink.
Kisérleti tényekre épliltek, és egy-egy anomdlis tulajdonsagot kvantitativ
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magyarazni lehetett segit-
ségiikkel. Az elszakadt hid-
rogénkotés fogalma is ki-
sérleti spektroszkdpiai tény-
re épllt.

Az 7. &bréan a viz infravo-
rés OH-nyujtasi sdvjanak
differenciaspektrumat lat-
hatjuk a h6mérséklet fligg-
vényében a 10 °C hémér-
sékleten felvett savhoz
viszonyitva. Ajégben arez-
gés savja 3200 cirf'-nél
jelenik meg, a g6zfazisu 7 4bra
molekula savja 3755 cm-1
hullamszamnal jelentkezik. A molekula nyUjtasi rezgéseinek savjaban
g6z-folyadék fazisatmenetkor el6allo vordseltolodas jellemz6je a hidrogén-
hidas folyadékoknak. Folyadékallapotban, alacsony h6mérsékleten a sav helye
3300 cm™, de nagyfrekvencias oldalan egy vall figyelhet6 meg. A hémérséklet
novelésével a nagyfrekvencias jarulék intenzitasa nd, a kisfrekvenciasé csok-
ken. Ennek aténynek a magyarazatara éplilt szamos kétalapotd vizmodell, és
épult az elszakadt hidrogénkotések fogalma. Itt kell megemlitenem, hogy az
oldészer emlitett svjai nemcsak a h6mérséklet hatasara tolédnak el, de megfi-
gyelhet6 ajelenség oldott anyagok hatasara is, amely effektus alapozott meg
olyan fogalmakat, mint az ionok szerkezetépit6 és rombolé hatasa.

A spektrum intenzitadsvaltozasanak analizisével egyszer(i becslés volt tehet6
az elszakadt hidrogénkotések szaméra, a szabad vizmolekuldk mdélaranyéra.
Ezen becslés szerint a szabad molekuldk széma novekszik a h6mérséklet
novekedésével, 0-100 °C fok koz6tt, azonban az ilyen molekuldk szama még a
viz forrdspontjan sem haladja meg a molekulak 20%-at.

Elektrolitoldatok korai modelljeire az voltjellemzd, hogy az olddszert kon-
tinuumkeént kezelték. llyen volt a hidratacio Born-féle modellje vagy az elekt-
rolitoldatok Debye-Hickel-modellje vagy az oldatok olyan racsmodelljei,
amelyekben az ionok oldatban, egy kobds relaxalt racs pontjaiban helyezked-
tek el a kontinuum olddszerben.

Ez id§ tajt foglalkozta intenziven az irodalmat az ionok osztalyozésa poziti-
van-negativan hidratalokra vagy szerkezetrombolé és szerkezetépit6 ionokra,
aszerint, hogy az oldoszer valamely tulajdonsdga a nagyobb vagy az alacso-
nyabb h6mérsékleteken felvett értéke felé tolddott el az ionok hatasara. Ertel-
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mezve az effektust azzal, hogy bizonyos ionok rendezettebbé, mas ionok ren-
dezetlenebbé teszik az olddszer szerkezetét a tiszta oldoszerhez képest. Ezek a
fogalmak rosszul definialtak voltak, mindegyik szerz6 mast értett a fogalmak
alatt. Ma marvilagos, hogy a nevezett fogalmak ellentmondésosak, és mindkét
hatas egyidejlleg lejatszddik avizes elektrolitoldatokban.

Valtozast jelentettek a modellezéshen az 1960-as évek végén megindult
szamitogépes szimulaciok a Monte-Carlo- és molekuladinamikai szamitasok.
A ’60-as évek végeén és a '70-es évek elején Rahman és Stillinger megjelentette
aviz szerkezetének és dinamikajanak elsé molekuladinamikai szamitasait, és
K. Heinzinger Németorszagbhan 1973-ban elkezdte tomény vizes elektrolit-
oldatok molekuladinamikai szamitasait.

1975 volt az az év, amikor magam is bekapcsolddtam az elektrolitoldatok
molekuladinamikai modellezésébe K. Heinzinger meghivasara, amely meghi-
vast azért kaptam, hogy a diffrakcios kisérleti adataink alapjan pontositsuk a
molekuladinamikai szamitasokat.

A szamitdgépes szimulaciés maddszerek elterjedése, a determinisztikus
molekuladinamikai és a sztochasztikus Monte-Carlo-szamitdsok eredményei,
tovabba a folyadékdiffrakcios mddszerek fejlédése szemléletvaltozast hoztak
létre a modellezésben. Ugy gondolom, hogy a két teriileten végzett munkank
eredményei hozzajarultak az emlitett szemléletvaltozashoz.

E szemléletvaltozasnak két fontos eleme van. Az egyik annak ameggy6z6deés-
nek a meger6sddése, hogy nincs elvi kiillénbség az intermolekularis és a kémiai
kotést Iétrehozé er6k kozott, amasik pedig az, hogy afolyadékokban arendezet-
lenség lokalisan, mar a molekuldk kdzvetlen kdrnyezetében megjelenik, az
intermolekuléris kdtés geometrigja torzult. Az intermolekularis er6k forrasa is
lényegében a molekulak, illetve fragmenseiknek Coulomb-kdélcsénhatasa. Az
intermolekularis kdlcsdnhatdsok harom fontos tipusa - a Van der Waals-kohé-
zi6, a hidrogénkdtés, az elektronpéar donor-akceptor kotés - kozil talan a két
utobbi specifikus koélcsonhatas jellemzd&i kozott ismerhetd fel legjobban a
kémiai kotés két markans attriblGtuma, az irdnyitottsag és a sztéchiometrikusjel-
leg. A munkank egyik fontos targyat képz6 hidrogénhid-kdlcsénhatés egy révid
tavd molekulafragmensekre lokalizalt kohézios erd, amely perturbalja a partne-
rek kémiai kotését. A hidrogénkdtés a donor protonja és az akceptor maganos
elektronparja kozotti kolcsonhatas. Az er6sségét a donor pillératomjanak elekt-
ronegativitasa, iranyitottsagat az elektronpar molekulapalyja, sztéchiometrigjat
az akceptor maganos elektronpéarjainak szdma hatarozza meg. A hidrogénkotés
energidja (10-40 kJ mél") nagysagrendben a kémiai kotés energiaja (H, 436 kJ
mol") és a Van der Waals-kohézios energiak (1-2 kJ mol") kozott all. Az
A-H...B hidrogénkotésben a proton és a B akceptor tavolsaga Van der Waals-
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sugaraik dsszegénél révidebb, az A -H kémiai kdtés megnyulik, rezgési frekven-
cidgja voroseltolodast szenved a perturbacid hatasara.

A modern felfogés szerint a kémiai és intermolekuldris kotés min6ségi
atlagos kotéstavolsagrol, kotésszogrdl és rezgési amplitidordl vagy a kotés
élettartamardl. A kotés rezgési amplitudoja (0,01-0,04 nm) és élettartama
(0,1 ps-2 ns) azok ajellemzék, amelyeknek nagysdga megkildnbdzteti az
intermolekularis kotést a kémiai kotést6l. A folyadékok intermolekularis koté-
sei altal szervez6d6 molekulahalmazok egészének atlagos geometridja azonban
mar nem értelmezhet6 ahalmaz elemeinek h6mozgas okozta nagy amplitido-
ju torzios mozgasai miatt. A szupramolekularis szervez6désnek, a szupra-
molekulaknak geometriai leirasat a molekulahalmazok egyidejii kotései altal
kifeszitett halok atlagos topoldgiai jellemzése helyettesiti. A kdtéshaldkat val-
tozékonysagjellemzi, méretik fluktual, elemeik cserél6dnek. A folyadékszer-
kezet geometriai modelljeit statisztikus modellek valtottak fel.

Az oldoszerek és oldatok molekuladinamikai modelljei min&ségileg eltér-
nek akorabbi oldatkémiai modellekt6l abban, hogy a kdlcsénhatasokat, a szer-
kezetet és a dinamikat egységesen modellezik, dinamikus modellek. A modell
alapjaiban a molekuldk kélcsénhatasa all, és ebb6l levezeti a rendszer dsszes
tulajdonsagat. Ez a levezetés a mai napig folyik, és az oldatok Ujabb és Ujabb
tulajdonsagai, egyensilyi és nem egyensulyi valnak szdmithatdva a kélcsénha-
tasi energiakra alapozva. A molekuladinamika egy igen nagyszer(i vonasa, hogy
a molekuldk trajektoridinak mozgasallapotanak mindenkori ismeretében a
jelenségek dsszefliggése szemléletessé, a molekulak lathatova teheték aszami-
togép segitségével, amint erre kés6bb példat is fogunk latni.

Néhany sz6t magardl a molekuladinamikai modszerr6l.

A molekuladinamikai szimulaciok Iényege elvileg igen egyszer(: a folyadék
kivalasztott térfogatrészében a slirlisége altal meghatarozott szamd molekulat
kolcsdnhatasi energiafliggvényekkel latunk el, és megoldjuk minden molekula
klasszikus mozgasegyenleteit a tobbi altal 1étrehozott potencialtérben egy kis
dtid6re elére (8. abra). A dt értékét ugy kell megvalasztanunk, hogy ez kisebb
legyen arendszerben eléforduld és tanulmanyozni kivant leggyorsabb mozgas
karakterisztikus idejénél, és amely alatt feltételezhetd, hogy a tobbi részecske
potencialtere allandénak tekinthetS. Altalaban a dt id6lépés femtosecundum
nagysagrend( vagy ennél kisebb, ha flexibilis bels6 erékkel rezgésre késztetett
molekulamodellekkel dolgozunk. igy el6all arendszer dt id6k6zénkénti kon-
figuracioinak sokasaga. Szamuk 50 000 és a tobb millié kozott lehet. Ezen a
sokaséagon a statisztikus fizika modszereivel a tulajdonsagok kiilonbdz6 tér- és
id6atlagat vagy id6fiiggését is meghatarozhatjuk.



8. dbra

Pélinkés Gahor

A hatérfeltételek megvéalasztasaval a vizsgélt rend-
szer modellezésének alapjaul a molekuldk kiillonbo-
z0 statisztikus sokasagat valaszthatjuk.

Kuldonboz6 szellemes szamitastechnikai modsze-
rek léteznek a hatarfeltételek megvalésitasara. Vé-
gezhetjik a szimulaciot allandé 6sszes energia, tér-
fogat és részecskeszam mellett, biztosithatjuk az
alland6 hémérsekletet, nyomast vagy kémiai poten-
cidlt is.

Felvetddik a kérdés: mekkora legyen akivalasztott

- sz

zuk meg? A modell molekuldinak szamat felilr6l
minden esetben a szamitastechnikai lehet6ségek
korlatozzak. Mindenestre Ggy kell megvéalasztanunk

a modellrendszer méretét és a trajektdridk id6beli kiterjedtségét, hogy azok
nagyobbak legyenek a részecskék korrelacios hosszanal, illetve a vizsgalni
kivant mozgas karekterisztikus idejénél.

A modellek részecskeszamajelenleg 200-1000 kdz6tt mozog, ami megfelel
2-3 nm oldaléld kocka alaku térfogatnak, és a szamitott molekulatrajektoriak
hossza meghaladja 100-200 ps-ot. Kicsi a rendszer, rovid az id6? Szamitasok-
kal kimutathatd, hogy szamos szerkezeti és dinamikai tulajdonsag pontos
szamitasahoz elegendd, vannak azonban tulajdonsagok, amelyek szamitasahoz

nem elegend®.

10

9. dbra

A kis méret miatt és a falhatas
elkeriilésére a szamitasokat perio-
dikus hatarfeltételek kdzott végez-
zUk.

Ezt agy érjik el, hogy akdzponti
térfogatrészt minden iranyban
tikorképeivel vessziik korbe, és a
kozponti térfogatrészben elhelyez-
ked6 barmely molekula azonos
sugard gémbon beluli részecskék
potencialterében mozog falhatés
nélkil (9. &bra).

Masik kérdés: helyes-e, hogy
klasszikus mechanikat hasznalunk
arendszer trajektoriainak eléallita-
séra (10. abra)?
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Szerkezeti tulajdonsagok eseté- Klasszikus vagy kvantummechanika?
ben erre a kérdésre a Broglie-hul-

lamhossz és a molekuldk karakte- SZERlKEZET
risztikus tavolsaganak hanyadosa " nh2" 2 1
alapjan valaszolhatunk. Ha ez a ha- = a=p 3

. . vkTm /
nyados kisebb, mint egy, a rendszer
j6 kozelitésben klasszikusnak te- Folyadék T,(K) Ala
kinthetd. Lathato, hogy a hidrogén, h 2 14,0 0,97
hellum, es_ Falan aneon k_|}/ete!evel az Ne 245 0.26
oldatkémidban szerepetjatszo folya-
dékokjo kozelitésben klasszikusnak h 2 273,2 0,08
tekinthet6k. A mozgasformak klasz- chi4 90,7 0,12
szikus vagy kvantumjellegének n 2 63,3 0,11
eldontes,ehez ,a term,alls _energ|,a Ar 84.0 0,08
Planck-allandéhoz mért viszonyat
kell vizsgalnunk. Ez a hanyados Na 3710 0,05
szobah6mérsékleten 2,5 » 1ICT# sze- Kr 116,6 0,05
kundum értéket vesz fel. A folyadék DINAMIKA
molekuldinak transzlacids és rota-
ciés karakterisztikus id6i ennél az X=——=25-10 4s
értéknél 2 nagysagrenddel nagyob- kT
bak. A vizmolekula OH-nyujtasi 10. 4bra

rezgésének peridédusideje azonban

10~4sec. Tehat flexibilis, rezg6 molekulamodellek hasznalata esetén a klasszi-
kus szdmitést sok esetben kvantumkorrekcidval kell ellatni. Ez meg is torténik
példaul akkor, ha a viz vagy metanol belsg energidjanak és fajhdjének vibracios
jarulékait szamitjuk ki.

Néhany szo6t szeretnék még széIni a molekulamodellekrél.

A szamitasokban biztosithatjuk az egyenstlyi molekulageometriat merev
kényszerekkel. M6d van arra is, hogy megengedjik a molekulageometria de-
formaciojat is, és szimulaljuk a molekula bels6 rezgéseit is. A molekula egyen-
sulyi geometriaja korili rezgéseket bels§ harmonikus vagy anharmonikus
er6k modellezésével allitjuk el6. Az eréallandok gazfazisi spektroszkopiai
mérések normalkoordinata-analiziséb8l szarmaznak. Ilyen molekulamodelle-
ket hasznaltunk a kés6bb bemutatandé viz, metanol és viz-metanol elegyek
szdmitasai sordn. Bar flexibilis molekulamodellek hasznalata szamitastechni-
kai nehézségeketjelent, nagy el6nyiik, hogy segitségiikkel az oldészer-mole-
kulak vibracids spektruma is szamithatd, és tanulmanyozhato példaul az oldott
anyagok, ionok hatasa is a spektrumra.

11
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11. bra

Dinamika

intramolekularis rezgések
transzlacio

rotacio

autokorrelacios fuggvenyek

cAA(t) = {A(0)A(t))r
spektralis eloszlas
Caa(®)= je iWCcAA(t)dt

sebesség-autokorrelacios fiiggvény

={v(O)v(t))r D :\;] ¢ m(t)dt

12. dbra

A pareloszlasfiiggvények sza-
mitasa a generalt molekula-kon-
figuraciok sokasagan egyszeri
szamitastechnikai feladat (11.
abra). Egyszer(ien megszamoljuk
a részecskék adott tavolsagban
el6forduld szomszédainak széa-
mat minden lehetséges részecs-
kepartipusra. Ezeket a szamokat
atlagoljuk az 0Osszes konfigura-
ciora, ezzel el6allt a parsiriiségek
részecske- és idGatlaga.

A molekuldk dinamikajanak
szdmitasa, mint emlitettem, id6-
korrelacios fliggvények segitsé-
gével torténik (12. dbra). Az id6-
korrelacios fliggvényének Fou-
rier-transzformdltja megadja a

dinamikai tulajdonsag spektralis eloszlasat. Tipikus példaja az id6korrelacids
flggvényeknek a sebesség-autokorrelacids fliggvény.

A transzlacids szabadsagi fokok autokorrelaciés fiiggvényéhezjutunk, haa
molekula témegkdzéppontja sebességvektoranak idékorrelacids fliggvényét
allitjuk el6. A molekula 6ndiffizios allandojat a Green-Kubo-relacié alapjan
az autokorrelacios fiiggvény id8 szerinti integralja hatdrozza meg. A sebesség
autokorrelacios fiiggvény Fourier-transzformaltja eredményezi a molekula
transzlacios spektrumat, amely infravords kisérleti adatokkal hasonlithat6
Ossze. A 13. dbra a metanol- és vizmolekulak sebesség-autokorrelacios
flggveényeit és transzlaciés mozgasuk spektrumait mutatja be 3:1 viz-

12
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13. 4bra

metanol elegyben, szobah6mérsékleten végzett molekuladinamikai szdmita-
sok alapjan.

Rezg6 molekulamodellel végzett szimulacio esetén kozelité normalkoordi-
natakat rogzitve amolekuldhoz, el6allithatjuk a normalkoordinatak sebesség-
autokorrelacios fliggvényeit és avizmolekula szimmetrikus/antiszimmetrikus
nyujtasi és hajlitasi rezgéseinek spektrumat a modellben (14. dbra, metanol).

Kordbban emlitettem, hogy a molekuladinamika egyik felmérhetetlen el§-
nye dinamikusjellege. A masik az, hogy az atlagos, kisérletekkel 6sszehasonlit-
haté tulajdonsagok szamitasa mellett, a koordinatak és sebességek mindenkori
ismeretében, a szamitott rendszerek molekuldinak a kisérlet altal nem vagy
csak pontatlanul mérhetd egyedi tulajdonsagai is szamithatdéak. igy példaul
megkilonboztethetéek kationok, anionok hidratszférajaban vagy atémbfazis-
ban elhelyezkedd vizmolekuldk és ezekjarulékai egy adott tulajdonsaghoz, de
megkilonboztethetéek példaul metanolban lanckdzi, lancvégi vagy mono-
mer, hidrogénkotést nem alkotd molekuldk is. Egyedi iontulajdonsagok sza-
mitdsdnak min&ségére mutat be példat a 15. abra, amelyen egy- és kétértékdi
ionok hidratacids energiait tintetjuk fel sajat molekuladinamikai szamitasaink
alapjan (0), 6sszehasonlitva azokat a kisérleti adatokkal ({) és a Born-modell
alapjan szamitott értékekkel (-).

13
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14. &bra

A kodvetkez6kben az olddszerekben és oldatokban lokalisan megjelend ren-
dezetlenségre és a molekulak hosszl tavli szervez6désére mutatok példakat
sajat munkainkbdél. A példak molekularisak lesznek, és alapjaik minden eset-
ben szimulacidkkal el6allitott molekula-konfiguraciok voltak. A szimulacidk-
rél csak annyit emlitek, hogy arendszerek szamos fizikai-kémiai tulajdonsaga-
nak reprodukcioja mellett a konfiguraciékon szamitott szerkezeti fliggvények
minden esetben jol megegyeztek a diffrakcids kisérletekben mért szerkezeti
fuggvényekkel.

Ez utébbira lathatunk példat a 16. abran, amely avizmolekuldk kisérleti és
molekuladinamikai szamitasokkal meghatarozott harom az OO, OH és HH
atomi pareloszlas fiiggvényeit hasonlitja dssze.

14
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Kezdjuk talan apéldakat avizmoleku-
lak és az ionok els6szomszéd-kornye-
zete szimmetridjanak kérdésével vizben,
illetve vizes elektrolitoldatokban. A
korai vizmodellek tébbsége feltételezte,
hogy vizben, a jéghez hasonldan, a
molekuldk  els6szomszéd-kdrnyezete
tetraéderes szimmetriaja. A molekuladi-
namikai konfiguraciok birtokéban, az
6sszes molekula koordinatajanak isme-
retében egyszerlien elvégezhet6 a
szimmetriavizsgalat. Illeszsziink koordi-
nata-rendszert a vizmolekulakhoz az
origéval a tomegkozéppontban. Legyen
a z tengely irdnya az antidip6lus irany-
ban, az y tengely erre mer6legesen a

16. dbra

15. dbra

molekula sikjaban és az x tengely
mer6leges a molekula sikjara. Vetit-
sik a koordinata-rendszer sikjaira a
molekuldk négy szomszédjanak
pozicidjat, és atlagoljuk ezeket a
vetiileteket az 0sszes molekulara. A
szoba-h6mérsékletli viz molekula-
dinamikai modelljének harom vetii-
leteloszlasat mutatja be a 17. dbra.

A vetiileteloszlasok tikrozik a
tetraéderes iranyok Kitiintettségét.
Egy relaxdlt tetraéderes szerkezet
ezzel azonos eloszlasokhoz vezet. A
felsé abra a szomszédok vetiletel-
oszlasat abrazolja a molekula sikja-
ban. A két csics a hidrogének ira-
nyaba esé szomszédok vetiileteivel,
aharmadik a sikra meréleges maga-
nos elektronpar irdnyd szomszédok
egybeesl vetiileteivel azonosithaté.

Az alsé abra a maganos elektron-
par sikja az egybees6é hidrogén-
szomszédok és felbomlé magéanos

15
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17. 4bra

Pélinkés Gahor

elekronpar iranyl szomszédok vetlleteivel.
A kdzépsh a két el6z6re merbleges ekvatoria-
lis sik, és ezen mind anégy szomszéd vetiilete
megkulonbdztethetd. Bar a tetraéderes ira-
nyokjol felismerhet6k, nem elhanyagolhaté
a vetileteloszlasok szélessége. Ez utdbbi
eredményezi azt, hogy a négy irany koril
kinyitott 40 fokos kupszdgekben egyidejlileg
atlagosan csak két vizmolekula tartézkodik,
molekuldk csak kevesebb mint 10%-a valdsit-
ja meg (18. abra, jobb oldal). Megallapithat-
juk, hogy az intermolekularis kotés szogének
eloszldsa miatt a rendszerben a lokélis kor-
nyezet térbeli tetraéderes szimmetriaja eré-
sen torzult.

Véltozatos az ionok hidratszférdinak szim-
metridjavizes elektrolitoldatokban. A 19. abra
az el6z6hez hasonléan az kationok és anio-
nok korili hidratalt vizmolekuladk vetileteit
abrézolja az ioncentrumd hidratszférakhoz
rogzitett koordinata-rendszerek ekvatorialis
sikjain. A Li+ korul hidratalt vizmolekulak
atlagos vetiileteloszlasa oktaéderes szimmet-
riarajellemz8. Az oktaéder ekvatorialis sikja-
ban négy szomszéd van, és asik feletti és alatti

18. dbra
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két szomszéd helyzete egy-
masra vetitédik. Az eloszlasok
szélessége a novekvd ionsu-
garral rohamosan novekszik,
és az eloszlasok elmosddnak.
Az anionok hidratszférajanak
szimmetriaja nem ismerhet6
fel. Markéns oktaéderes szim-
metria figyelhet6 meg a kis
sugari M g++ion hidratszféra-
jdban (20. &bra). A vetilletel-
oszlasok éles csucsokat mutat-
nak, a hat oktaéderes irdnyba
kinyitott 40 fokos kipszégek-
ben egyidejlleg az ionok
60%-4ban taldlhatunk vizmo-
lekuldkat (lasd a 18. &bréat). A
litium esetében az ionok 10, a
tobbi esetben ennél joval ke-
vesebb szazalékdban talalhato
egyidejlleg 6 vizmolekula az

19. abra

oktaéderes iranyokban. Mivel a legtébb bemutatott ionnak hat a koordinacios
szama, levonhatjuk azt a kdvetkeztetést, hogy nem minden hatos koordinéacids
szamu ionnak oktaéderes a hidratszféraja.

A kalciumionok hidratszféraianak kilénds kozelitd szimmetridit figyeltik
meg a kalcium-klorid vizes oldatainak konfiguracioiban (20. abra). A kalcium-

20. abra
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21. dbra

22. dbra

Palinkas Gabor

ionokat 9 vizmolekulaval koor-
dinald hidratszféra olyan polié-
dert képez, amely szimmetridja,
ha eltekintiink attél, hogy élei
nem pontosan egyenlék (+/-
0,03 nm), a D3h pontcsoportba
osztadlyozhaté.  Megmutattuk,
hogy ilyen poliéderek csaladja
jon létre akkor, ha egy gomb-
fellileten elhelyezkedd 9 ponttol
elvarjuk, hogy a pontok kozotti
legkisebb tavolsdg maximalis
legyen (21. abra). A kalcium-
ionok hidratszférajanak szim-
metriatorzuldsa a révid tavu ren-
dezetlenség megvaldsuldsanak
sajatos esete.

A bemutatott példakkal azt
szerettem volna illusztralni,
hogy folyadékallapotban a loka-
lis rendezettség széles skalan
mozoghat, a molekulaparok kél-
A térbeli szimmetriat meg6rzé
szerkezetektdl a csak kétrészecs-
ke-korrelaciot fenntart6 statisz-
tikus szerkezetekig terjedhet.

Téljunk &t most atéma maso-
dik részére, a szupramolekularis
szervezG6désre, a molekulaha-
I6kra. Ehhez el6szor vizsgaljuk
meg az intermolekularis kotés
definiciojat (22. abra). Az inter-
molekularis kotés keletkezésé-
hez el6szor sziikséges, hogy a
partnerek kdzvetlen szomszé-
dok legyenek. A szomszédok el-
oszlasat barmely centrélis mole-
kula koril apareloszlasfiiggvény
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jellemzi. Az &bran fellil aviz oxigénjeinek pareloszlasfiiggvényét lathatjuk. Az
elsé cslcs, amelynek terliletébdl kiszdmithatd koordinacids szam nc—4, az els6
szomszédok elhelyezkedésétjelzi atlagosan 0,285 nm-re a centralis molekula-
tol. A csdcs utdn kdvetkez6 minimum rmaz els6 szféra hataratjelzi. A hidro-
génkotések szama maximalisan 4 lehet. Ez az els§ korlat. Definidlnunk kell
tovabba az intermolekularis kdtés energidjat is. Az abran alul két vizmolekula
kolcsdnhatasi energiajat lathatjuk tavolsaguk fliggvényében. A kotést definial-
hatjuk a kotési energia valamilyen fels6é korlatjaval Vc. Mondhatjuk azt, hogy
azok a molekulak vannak kotésben, amelyek kdlcsdnhatasi energija a legmé-
lyebb energia -e és Vc=—k s k0z06tt helyezkedik el —. <Vb<Vc.A k0-1 kdzotti
szam. A k korlatot 1-hez kozel elhelyezve, akotés erds, tavol téle gyenge defi-
fels6 korlatja az el6z6ek alapjan a koordinéaciés szam. Adott V¢ energiakorlat-
hoz tartozd kotések szama nBés a maximalis lehetséges kotések szamanak ara-
nya meghatarozza a kotés valoszinliségét pB amely természetesen szintén a k
fliggvénye lesz. Altalaban Ggyjarunk el, hogy varialjuk ak értékét 1 és akoordi-
naciés szam altal meghatarozott értéke kozott, és vizsgaljuk, milyen kdvetkez-
tetések vonhatok le a kdtés definiciotol fuggetlenil. A definicié utan az inter-
molekularis kdtésben allé molekuldk haléjanak szamos topoldgiai tulajdon-
s&gat vizsgalhatjuk. A legfontosabb ilyen tulajdonsag a haldk mérete, az egy-
ideji kotésben all6 molekulédk atlagos
szdma n,

A 23. 4bréan alul szoba-hémeérséklet(
viz hidrogénhid-haldinak atlagos mére-
tét ng, szdmat Mgés a monomerek sza-
mat N ulathatjuk a k kotésenergia-para-
méter fliggvényében egy 200 molekulat
tartalmazo térfogatrészben. A k paramé-
ter értékének csokkentésével egyre
kisebb energiaval kélcsdnhatd partnere-
ket is kotottnek tekintlink. Léathatd,
hogy a k csdkkenésével a monomerek
széma lecsdkken, és a maximalis kotési
energia felénél, 2,5 atlagos kotésszam
felett a halomeéret hirtelen megnd, és azt
kovetéen lefedi az egész rendszert.
Mivel az egy molekularajuté hidrogén-
kotések szama a legpesszimistabb kisér-
leti becslés alapjan is 2,5 felettvan, meg- 23. abra
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allapithatjuk, hogy a viz ugy tekinthet6, mint egy tranziens gél. Tranziens
azeért, mert a kotések élettartama pikoszekundum nagysagrend(i. Az er@sen
kolcsonhaté molekuldk az egész térfogatra kiterjed6 6sszefliggd halot képez-
nek a molekuladinamikai modellekben.

A fentiekt6l eltéren viselkednek azonban a metanol molekulahéléi
(23. abra, felll). A kotés definicidjanak szigoritadsaval itt is megindul a mono-
merek szamanak csokkenése, a haléméret névekedése, de a leggyengébb ko-
tésdefinicid esetében is - az dsszes els6szomszédot (max 3) kdtésben levének
tekintve - ahaloméret véges marad, és nem haladja meg a20 molekulara kiter-
jedd méretet. Az okjol lathat6 a 24. abran, ahol aviz és a metanol 200 moleku-
lat tartalmazé molekulahalmazait lathatjuk. A metanolban a metilcsoportok
hibahelyeket képeznek, gatoljak a hidrogénkotéseket. A viz haldja kompakt és
Osszefligg6, mig a metanol kdtéshaldi lazak és alhalokra esnek szét.

24, dbra

Meg kell emlitenem, hogy hasonléan ametanolhoz, az N-metil-formamid-
ban, a hangyasavban a hidrogénkotéses molekulahalok atlagos mérete szintén
véges. Ugyanakkor azonban példaul a folyadék argon (81 K), az aceton, a
dimetil-szulfoxid viszonylag erés intermolekuléris kotései avizhez hasonldan
az egész folyadékra kiterjedd, dsszefliggé halot alkotnak. A szupramolekularis
szervez8dés tekintetében az olyan folyadékok az altalanosak, amelyeknek
molekulai térbeli intermolekularis kotésre képesek, és azok a folyadékok a
kulénosek, amelyekben az erés intermolekularis kotések bizonyos iranyokban
gatoltak.
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Végezetil egy igen fontos fizikai-kémiai tulajdonsagrol, az elegyek tobblet-
tulajdonsagairdl szeretnék beszélni. Ismeretes, hogy szamos elegy tobblet-
tulajdonsagai az elegyarany meghatarozott értékénél szélsd értéket mutatnak.
Ez figyelhet6 meg a viz-metanol elegyeknél is 3:1 viz-metanol molaranynal.
Széls6 értéke van a molaris tobblet-entalpianak, térfogatnak, izotermikus
kompresszibilitdsnak, maximalis az allando térfogatu fajhd, és minimalis aviz-
és metanolmolekulak diffaziés allandéja.

Az 1 tablazatban a molekuladinamikai konfiguraciokon szamitott molaris
tobbletenergiat és diffizios allanddkat tiintettem fel a kisérleti adatokkal
osszehasonlitva (a molaris entalpia szamértékben alig kiilonbdzik a molaris
energiatol, a pdV Kkicsi, és csak a masodik jegyben okoz eltérést). Az energia
maximuma és a diffazios allandék minimuma 3:1 viz-metanol molaranynal
figyelhet6 meg mindkét adatsorban. A tébblettulajdonsagok extremum visel-
kedését az irodalom altalaban valamilyen szerkezeti valtozassal, pl. ciklikus
dimérek keletkezésével vagy klatratszerkezet kialakuladsaval magyarazza.

1. tablazat
Viz-metanol elegyek tébblettulajdonsagai
AX=X-avralim

X™ -AE -AH -ADV -ADV -ADm -ADm

kjmol~1 kis 105cmV1 kis kis
0,10 0,33 0,60 0,40 0,60 1,20 1,11
0,25 1,06 0,90 0,60 0,90 1,50 1,33
0,90 0,22 0,26 0,43 0,62 0,40 0,46

Ezzel szemben ha megnézziik a molekulak térbeli eloszlasatjellemzd par-
eloszlasfiiggvényeket (25. abra), semmi specifikus nem lathato, a valtozasok a
moltort figgvényében folytonosak. Az els6 oszlop a vizmolekula oxigénjei
korili, a masodik a metanolmolekula oxigénjei koriili szomszédok oxigénjei-
nek pareloszlasfiiggvényeit (Ow-0O, Om-0) mutatja be, fliggetlenil attol,
hogy ezek a szomszédok metanol- vagy vizmolekulak.

A metanol molaranyanak névelésével avizmolekulak korili oxigének kor-
relacidja er6sodik, az elsd cstics amplitidoja n6, akoordinacios szam folytono-
san 3-ra csokken. Forditva, a metanol esetében, a vizmolekuldk molaranyat
novelve a korrelacio az elsé szomszédok kdzott gyengil, a metanolmolekulak
szomszédjainak atlagos szdma 2-r6l haromra né.

Van azonban érdekesség az elegyek molekulahaldinak topolégiaijellemz6i-
ben (2. tablazat). A tablazatban szereplé adatok egy 200 molekulat tartalmazé
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25. dbra

rendszerrészre vonatkoznak. A kotés definicidjaban a kotési energia felsd kor-
latja -15 kJ mol volt minden rendszerben azonosan, az 6sszehasonlithatdsag
miatt.

Aviz-metanol elegyek molaris tdébblettulajdonsagainak 3:1 molarany kozelé-
ben fellépd szEls6 értékei egyszerlien magyarazhatok az elegyek molekulahaloi-
nak atlagos méreteivel. A vizhez metanolt adagolva halé-rekonstrukcié indul
meg, amolekulahalo 6sszefliggésége erdsddik, ahaléhibahelyek szama csékken.
A 3:1 viz-metanol molarany kozelében a rekonstrukcié befejez6dik, a hidro-
génkotések szama maximalis. Tovabb ndvelve a metanolmolekuldk aranyat, a
halohibahelyek szama ndévekedni kezd, a halé 6sszefiigg6sége gyengil. Meta-
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nolban gazdag elegyekben a halok atlagos mérete mar csak 10-20 molekula. A
jelenséget a metanol-viz hidrogénkotések keletkezésének és metilcsoport hal6-
hibahelyek szamat ndvel§ hatadsanak versengése okozza. Szamos mas elegy
tobblettulajdonsagainak széls6értékei is hasonl6 médon értelmezheték.

2. tablazat

Haléméret-eloszlas viz-metanol elegyekben

Xm M r
0 2,5 81,3
0,10 15 139
0,25 11 195
0,90 9,6 21

1 32,1 5,8

A rendszerrészlet mérete 200 molekula

A bemutatott példakban megfigyelhetd jelenségek megerdsitik azt a meg-
gy6z6dést, hogy a folyadékokban ardvid tavl rendezettség és hosszu tava ren-
dezetlenség mellett jelentds szerep jut a rovid tavu rendezetlenségének és
hosszU tavl szervezettségének is.

El6adasom végéhez kozeledve engedjék meg, hogy néhany példan keresz-
tal illusztraljam azokat a lehet6ségeket is, amelyeket az oldatok molekuladina-
mikai modellezése nyujt szdmunkra az oldatok dinamikajanak vizsgalatdhoz.

Emlitettem korabban, hogy a molekuladinamikai modellek el6allitjak az
oldatok specieseinek, az oldészer-molekuldknak és ionoknak sebesség-auto-
korrelacios fliggvényeit. A sebesség-autokorrelacids fliggvényekbdl szamitha-
t6 ondiffuzids allandok dsszehasonlitasa a kisérleti adatokkal a modellek mi-
néségének egyik prébaja.

3. tablazat

Egyedi ondiffazids

allanddk Dw Dl Vizmolekuldk

Lil vizes oldataban ' ondiffaziés allandéi
(c—2,2 mol kg')

MD 2,48 0,70 1,40 tombfazis 2,85
Kis. 235 1,00 1,47 kation-hidratszféra 1,33
(103cmV) anion-hidratszféra 2,67

Egy ilyen dsszehasonlitasra lathatunk példat a 3. tablazatban, amely témény
Lil vizes oldat specieseinek szamitott és nyomjelzéses kisérleti technikaval
mért éndifflzids allandoit tiinteti fel. Lathatunk példat olyan egyedi tulajdon-
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sdgok szadmitasara is, amelyek

kisérletileg nem érhet6k el.

Nevezetesen, mivel a modell-

ben a részecskék megkilon-

boztethetdk, kiilon szamithatd

mind atémbfazisban, mind az

ionok hidratszférajaban elhe-

lyezkedd vizmolekuldk ondif-

fazids allandoja. Hasonlo pél-

dat mutat be a 26. &bra is,

amely atombfazisu és hidratalt

vizmolekuldk dip6lus auto-

korrelacios fliggvényekbdl

szamithaté Aatlagos reorienta-

ciés id6it tinteti fel. Ezek az

egyedi részecsketulajdonsadgok

fontos informéciot hordoznak

a kilonbdz6 kornyezetl viz-

molekuldk mozgasallapotarol.

Erdekes jelenséget figyel-

hetink meg NaCl és MgCl,

s6k metanolos oldatainak mo-

26. abra lekuladinamikai modelljeiben

szamitott sebesség-autokorre-

lacids fliggvényeken (27. abra). A sebesség-autookorrelacids fliggvények elsé

zérushelye azt az atlagos id6t jellemzi, amely alatt egy adott részecske vissza-
16k6dés-mentesen mozog.

Ezt kdvetden a fliggvény elbjelet valt, a részecske mozgéasanak iranya meg-
fordul.

Osszehasonlitva az abran az old6szer-molekulak és az ionok visszalokgdé-
séhez szlkséges karakterisztikus idéket, megfigyelhetjik, a kationok - de
kulénodsen a kis ionsugari Mg++~kation - rezgé mozgasat a szolvatalt oldo-
szer-molekuldk tiregében (cage).

Emlitésre érdemes az is, hogy a flexibilis molekulamodellel dolgozé modell
reprodukalja az oldoszer-molekulak OH-nyUjtasi rezgéseinek erés vordselto-
l6dasat M g++~kationok hatasara (4. tablazat). Az intenziv kation-olddszer kol-
csdnhatas miatt fellépd jelenséget infravéros mérések igazoljak.

Az el6addsomban arendelkezésemre all6 id6 alatt csupan a molekuladina-
mikai modellek néhany alapvet6 oldatkémiai problémara adott valaszat kisé-
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Telhettem meg ismertetni
Ondkkel. A szamitogépes
lehet6ségek rohamos b6-
viilése ma mar lehetdséget
ad az ismertetett jelensé-
geknél joval bonyolultabb,
Osszetettebb  oldatkémiai
jelenségeknek modellezé-
sére is. Szamos eredmény
szliletett bioldgiailag aktiv
molekuldk hidratacios je-
lenségeinek vizsgalataban,
szelektiv iontranszport mo-
dellezésében membranok-
ban vagy hatarfeluleti je-
lenségek értelmezésében.
A lehet6ségek bovilését
jelzi akvantumszimuléaciok
megindulasa is, amelyekben a klasszikus hipotézist elhagyva, a sokré-
szecske-rendszerek sdrliségmatrixainak id6fliggését Monte-Carlo-mdédszer-
rel szimulaljak.

02 04 06 08 10tps

27. dbra

4. tablazat
A metanolmolekuldk rezgési sapjainak eltolédasa ionok szolvatburkaban

OH ny. COH h. CO ny.
Tombfazis 3344 1406 1045
Cr 3368 1404 1045
Na+ 3291 1407 1043
Mg+ 3000 1440 1064

(cm?)

Kdszonetnyilvanitas

El6adasom végére érve szeretnék koszonetét mondani mindazoknak, akik
hozzajarultak ahhoz, hogy munkéamat elvégezhettem, és a Kémiai Osztaly
abban a megtiszteltetésben részesitett, hogy tagjai kdzé valasztott.

Talan az els6k kozott tartozom kdszonettel legkdzvetlenebb munkatarsa-
imnak, Kalman Erikanak és Karl Heinziger professzornak, akikkel a palyam
elejétdl kezdve a kutatas minden éromeét és kudarcat egydtt éltiik at, és Marta
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Ferenc akadémikusnak, aki az utolsd 15 évben kutatdsainkat lehetvé tette,
kutatasi feltételeink megteremtését el@segitette, és akutatasaimat dsztdnozte.

Meleg kdszonettel tartozom Hajdu Ferencnek, aki a tudomanyos palyara
bevezetett, a kisérleti adatok kritikus analizisére nevelt, és szdmos Otletével
hozzajarult munkdm eredményeihez. Kdszonettel tartozom néhai Lengyel
Séndor professzornak, aki a folyadékdiffrakcios modszerek meghonositasat
lehet6vé tette az 1960-as 1970-es években, és akinek a témateriileten megkez-
dett kutatasait folytathattam. Kdszonettel tartozom Holl6 Janos akadémikus-
nak, korabbi igazgatomnak a timogatasaért.

Kdszonettel tartozom Radnai Tamasnak és Philippe Boppnak, akikkel
hosszU id6n keresztll szamos probléma megoldasan egyiitt dolgoztunk.

Kegyelettel emlékszem Ruff Imre professzorra, kedves bardtomra, akivel
tudomanyos problémaimat megvitathattam, és tébb megoldasan egyitt dol-
gozhattam.

Kilon kdszonettel tartozom Vékony Ferencnek, akivel kutatdsaink szamos
eredményének gyakorlati alkalmazasat megvalosithattuk.

KdszOnettel tartozom tanitvanyaimnak, els6sorban Bako Imrének, tovabba
tobbi kdzvetlen munkatdrsamnak, hazaiaknak és kilfoldieknek egyarant, akik-
kel kutatadsaim kiillonbz6 szakaszaban egyiitt dolgoztam, publikaltam, és igy
vitathatatlan az elért eredményeimhez valé hozzajarulasuk.

Kdszonet illeti akisérleti munkaban hossza id6n keresztiil segitséget nyujto
munkatarsaimat, Haklik Lajost, Eke Annat, Tarlds Evat és Lukacsy Magdolnat.
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