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KORNYEZETI KEMIA — OKOKEMIA — KEMIAT KORNYEZETVFDELEM*

PAPP SANDOR

(Veszprémi Egyetem, Altaldnos és Szervetlen Kémia Tanszék)

Foldinkon ma - a civilizdcids fejlodés eredmeényeként — két globdlis
rendszer ékelddik egymdsba, nevezetesen a technoszféra és bioszféra. Techno-
szférdn mindazon objektumok Osszességét értjik, amelyek az emberi tevékeny-
ség réveén jonnek létre, és a természetben soha nem keletkeznek. Bioszférdnak
pedig — némi oOnkényességgel — a Fold bioldgiai és geoldgiai rendszereinek
egylittesét nevezziik (természeti kornyezet). A két rendszer kozotti alapvetd
viszont egyszerlen Jellemezhet]jik: a technoszféra — mikodése sordan — a
bioszférdbdl nyersanyagokat és energiahordozdékat termel ki, majd abba tech-
noldégiai és fogyasztdsi hulladékokat juttat vissza.

A civilizdcids fejlodés hosszl szakaszdban a technoszféra mint rendszer
méreteit tekintve nem volt Osszevetheté a bioszférdval, azaz a technikai
fejloédés nyersanyag- és energiaigényének kielégithetdsége szinte korldtlan-
nak 1ldtszott, mdsrészt a technoszférdbdl szdrmazd hulladékot a bioszféra
képes volt maradéktalanul befogadni. Az imént vdzolt kapcsolat napjainkban
kedvezétlen irdnyd vdltozdst mutat, hiszen a nyersanyag- és energiaforrdsok
végességét, tovdbbd a kornyezet hulladéktlrd képességét illetden bizonyos
korldtck egyre hatdrozottabban kirajzolddnak.

Kémiai ismereteink dontd tobbsége a technoszféra igényeibdl kiindulva
sziiletett meg, s mivi laboratériumokban foéként olyan anyagok szintézisehez
és tulajdonsdgainak vizsgdlatdhoz kapcsolddik, amelyek természeti korilme-
nyek kozott nem jonnek létre. Az eddigiekben viszonylag kevesebb szd esett
természeti kornyezetiink kémiai jellegér6l, s arrol is, hogy a nyersanyagok
és energiahordozok kitermelésével, tovdbbd hulladékok visszajuttatdsdval an-

XAz el6adds alapjdul Rolf Kiimmel és Papp Sdndor: Umweltchemie c. konyve
(Deutscher Verlag fiir Grundstoffindustrie, Leipzig, 1988) szolgdl.



nak spontdn kémiai folyamatait, az elemek biogeokémiai korforgdsdt —- lokd-
lisan vagy globdlisan —— milyen mértékben befolydsol juk.

A kornyezeti kémia viszonylag fiatal tudomdnya ezekre a kérdésekre ke-
resi a vdlaszt. Az a hihetetlen mértékl aktivitds, amely az emberiséget a
20. szdzad mdsodik felében Jjellemzi, fejlddésének () dimenzidkat adott.

Ennek megértéseéhez szem eldtt kell tartanunk, hogy a kutatdsok eredmé-
nyeként eddig tobb mint otmillidé kémiai vegyiletet dllitottak eld és jelle-
meztek. A vildg vegyipara pedig évenként mintegy 150 millidé tonna vegyi
anyagot termel. Ezek j6 része un. természetidegen vegylilet. Az olaj-, szén-
€s ércbdnydszat, valamint mds, természetdtalakité munkdk sordn leldhelyeik-
rol évente igen nagy mennyiségben mozditunk el szerves és szervetlen anya-
gokat.

A nagyvdrosokban — viszonylag kis és behatdrolt terlileten — hatal-
mas mennyiségl hulladék keletkezik. Ily médon a civilizdcids tdrsadalmak az
anyagi Javak termelése, tdroldsa, szdllitdsa, felhaszndldsa és a hulladékok
elhelyezése sordn igen nagy szdmban és mennyiségben juttatnak kémiai termé-
keket a kornyezetbe. Ezek az anyagok azutdn a természeti kornyezet anyagfor-
galmdba €s kémiai reakcidiba bekapcsolddva, azokat jelentdsen mddosithatjék.

tldaddsomban arra teszek kisérletet, hogy az ember €s természeti kornye-
zete kozotti viszony legfontosabb kémiai aspektusait felvdzoljam, kiindulva
a természeti kornyezet kémiai Jjellegébdl és spontdn kémiai folyamataibdl,
tovdbbd bemutassam ezen utdbbiak antropogén megzavardsdt. A nemzetkozi gya-
korlatban az utdébbival kapcsolatos ismeretkoroket egyre gyakrabban ckokémia
gylGjtonévvel illetik. A rendelkezésre 4116 id6 — természetesen -- csupdn
vdzlatos ismertetést enged meg, ily mdédon a szinte cimszavakban torténd be-
mutatds kapcsan néhdny részletet egy-egy dbra vagy tdbldazat segitségével ki-
vdnok érzékeltetni:

1. A természeti kornyezet evolucidja

— Az elemek szintézise

— Molekuldk képzodése a csillagkozi térben

— A Fold keletkezése és geokémiai fejlddése (az elemek elsddleges €és
mdsodlagos differencidldéddsa; az elemek feldisuldsa ércekben)

— A kémiai evolicidé (a primordidlis Fold atmoszférédja és hidroszférdja;
a biopolimerek kialakuldsa; az atmoszféra fejlodésének mdsodik és
harmadik periddusa)

— A foldi élet keletkezésének hipotézise



2. A litoszféra kémidja

— A litoszféra felépitése

— Kbzetek és dsvdanyok

— A mdlldsi folyamatok kémidja (oldddés és kristdlyosodds; karboniza-
ci6; hidrolizis; oxiddcié és redukcid)

— A talaj kémidja (a talaj szervetlen és szerves komponensei; talajviz
és talajatmoszféra; a talaj tulajdonsdgai)

3. A hidroszféra kémidja

— A viz szerkezete és tulajdonsdgai (a vizmolekula; a viz d&llapot-
diagramja; a viz tulajdonsdgai, anomdlis viselkedése; a folyékony viz
szerkezete)

— A viz és a vizes oldatok kémidja (autoprotolizis, sav—bdzis reak-
cidk; a viz redoxi sajdtsdgai; a viz mint olddszer)

-- A hidroszféra (a viz korforgdsa; az dcednok osszetétele; kolcsonhatds
a hidroszféra és a litoszféra, valamint az atmoszféra kozott; dcedn-

modellek; oOntisztuldsi mechanizmusok az édesvizekben)

4. Az atmoszféra kémidja

— Az atmoszféra szerkezete

— Az atmoszféra Osszetétele és tulajdonsdgai

— A fotokémiai folyamatok alapelvei (kolcsonhatds a molekuldk és a su-
garzé energia kozott; fotofizikai folyamatok és fotokémiai reakcidk;
kornyezeti fotokémia)

— Kémiai reakcidk az atmoszférdban

— Az oxigén és az oxigénvegyiiletek reakcidi (az alapdllapoti és ger-
jesztett dllapotu oxigén; az 6zon képzOdése és bomldsa; a vizmolekula

reakcioi)

A nitrogénvegyiletek reakcidi
— A szénvegyliletek reakcioi

5. Az elemek kornyezeti kémidja

— Transzportfolyamatok és kémiai reakcidk a kornyezetben (megoszlési,
redoxi-, komplexképzOdési egyenstlyok; metilezddés biolégiai folyama-
tok sordn)

— Az elemek biogeokémiai korforgédsa (C, N, 0, P, S; As, Sn, Pb, Zn, Cd,
Hg, Cr, Mn, Fe)



6. A természeti kornyezet antropogén terhelése

- Az emberi tevékenység hatdsa a biogeokémiai korfolyamatokra

-- Antropogén szennyez6 anyagok az atmoszférdban (porok €és aeroszolok;
gdz-halmazdallapotl szennyezd anyagok)

— Antropogén szennyezO anyagok a hidroszférdban (novényi tdpanyagok;
oxigénfogyaszté szennyezések; fémek; radionuklidok; savak, bdzisok,
sok, mérgek; a vizek dllapotdnak jellemzése Un. Osszegparaméterek se-
gitségével)

-- Antropogén szennyezO anyagok a pedoszférdban

7. Az antropogén szennyez6 anyagok transzportfolyamatai és dtalakuldsa az
okoszférdban

-- Kemodinamika (gbznyomds és parolgdsi sebess€g; oldhatdsdg és diffuzic;

adszorpcio és deszorpcid; transzportfolyamatok a bioldgiai rendszerekben)

—- A szennyez0 anyagok kémiai és biokémiai dtalakuldsa (fotokémiai és redo-

xireakcidk; hidrolizis; a szennyez6 anyagok mikrobioldgiai dtalakuldsa)

Az elmondottakbdl is 14thatd, hogy a kornyezeti kémia tobb kémiai disz-
ciplina sajdtos csomdpontjdt képezi, és egy idében tikrozi a természet és
tdrsadalom korunkban megnyilvénulé viszonydnak alapvetd aspektusait. Az em-
beri aktivitds az elmilt évtizedekben szdmos biogeokémiai korfolyamat jelen-
t6s meggyorsitdsat idézte eld, és (j okologiai kérdéseket fogalmazott meg.
Ezen kérdések koziil tobbre a kémia alapvetd torvényszerlseégeinek ismereteében
valaszt adhatunk. Am ennek kapcsan figyelemmel kell lenniink arra, hogy a
természeti kornyezetben mint '"globdlis laboratdriumban" lejdtszddd kémiai
folyamatok rendszerint sokkal Osszetettebbek és mds dinamikdjliak, mint a
szokdsos kémiai laboratdriumokban vagy a kémiai technoldgidkban célirdnyosan
végrehajtott anyagdtalakuldssal jard kémiai reakciok. A természeti kornye-
zetben ugyanis olyan reakcidkrél van szd, amelyek nyitott rendszerben mennek
végbe, ahol tobbnyire nagyon sok reakcidpartnerrel kell szdmolnunk, €s ame-
lyekben fizikai és bioldgiai folyamatok kapcsolddnak Ossze.

Az elGadédsban csupan megemliteni kivdnom, hogy a természeti kornyezetben
lejdtszodd keémiai folyamatok felderitése és nyomon kdvetése teljesitoképes
€s nagy érzékenység( analitikai appardtus (kdrnyezeti analitika) nélkil nem
lehetséges. Ugyanigy: a kémiai kornyezetvédelem médszereinek és eszkozeinek
bemutatdsa sem lehet ma feladatom. A kérdéskor felemlitését az indokolja,
hogy meggydzodésem szerint a vdzolt kornyezeti kémia és Okokémia ugyandgy
képezi alapjat a kornyezetvédelem kémiai mddszereinek, miként a szervetlen
vagy szerves kémia a szervetlen és szerves kémiai technolégidknak.
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A KEMIA SZEREPE A LEVEGOSZENNYEZES LEIRASABAN ES CSUKKENTESEBEN

BERCES TIBOR és TURANYI TAMAS

(MTA Kozponti Kémiai Kutatd Intézete; H-1525 Budapest, Pf. 17)

Bevezetés

Néhany évtizede a fiistolgd gydrkémény meég a viruldé ipar jelképe volt, ma
mar inkdbb a kdornyezetszennyezés szimbdélumdnak tekinthetd. Hasonldéképpen ne-
gativ irdnyba tolddott el a kémia tudomdnydnak megitélése is: kordbban a jo-
v6 tudomdnydnak, a gazdasdgi kibontakozds egyik legfontosabb elemének tar-
tottdk, ma pedig gyakran a kornyezetszennyezés egyik f6 forrdsaként jelolik
meg. Kozismert, hogy a vegyipar és dltaldban a kémia veszélyes anyagokkal
foglalkozik, amelyek helytelen vagy felel6tlen kezelés esetén a természeti
kornyezetet sidlyosan kdrosithatjdk. Ezzel szemben sokkal kevésbé ismert,
hogy a kémia és a rokon tudomdnyok milyen Jjelentds szerepet tolthetnek be a
kornyezetvédelemben /1/. Ebben az eldaddsban azt szeretnénk bemutatni, hogy
a kémia eredményei miként jdrulnak hozzd a levegbmindseég megdvasahoz, illet-
ve javitdsdhoz.

A kémia szerepe a megfelelé levegOminGség biztositdsdban igen sokreétl
lehet. A miszeres analitikai kémia fejlett mddszerei lehetdvé teszik a kis
mennyiségben jelen 1évd, de gyakran igen mérgezd nyomszennyezesek kimutatd-
sdt és mérését, a reakcidkinetika (Gjabb eredményei révén pedig felderitheték
a levegOszennyezOk keépzOdéséhez vezetd reakcidutak, sdt a szennyezbanyag
koncentrdcidk is eldrejelezhetok. Végiul ami a legfontosabb, a levegbszennye-
zés csOkkentésének leghatékonyabb mddjait is a korszer(G kémiai ismeretek
alapjan lehet feltdrni.

Egy erdsen szennyezett kornyezet, mint példdul a nagyvdrosok €s kornyé-
kilkk légtere egy ¢ridsi méretld fotokémiai reaktorhoz hasonlithatdé, amelyben
az un. elsddleges szennyezOanyagok, pl. szén-monoxid, szénhidrogének, nitro-
gén-oxidok, napfény hatdsdra dtalakulnak az un. mdsodlagos légszennyezOkke,

mint példdul az 6zon, peroxi-acetil-nitrdt, aeroszolok stb.



Az elsodleges szennyezbanyagok forrdsai

A 1légszennyezési Jelenségben részt vevdé (n. elsddleges légszennyezok
részben természetes eredetlek, részben pedig az emberi tevékenység eredmé-
nyeként kerilnek a levegbbe. A természetes €s antropogén forrdsok pl. a
szénhidrogének €s szén-monoxid esetében Osszemérhetbek.

A legfontosabb természetes eredetl szénhidrogének az izoprének €s a pi-
nének, amelyek emisszidjdt csak nagy hibdval lehet jelenleg megbecsiilni. Ez
jelentds bizonytalansdgot eredményez a fotokémiai légszennyezés leirdsdban.

Az antropogén eredet( szénhidrogének, a szén-monoxid és a nitrogén-oxi-
dok dontd része a kozlekedés, a gépkocsiforgalom és a fosszilis tiizeldanya-
gokat felhaszndlé erGmiivek révén keril a levegdobe. A kozlekedési eredet(
légszennyezok mennyisége es Osszetétele nagymértékben fiigg az alkalmazott
motorok tipusdtél és a felhaszndlt lizemanyag Osszetételétdl. Az erOmivek &l-
tal okozott légszennyezés is jelentdsen fiigg a felhaszndlt tizelbanyagoktol
és az égési folyamatokndl alkalmazott technolégidktél. Az ilyen folyamatok
optimalizdldsa jorészt a kémia tevékenységi korébe tartozik.

Ma mar elég jol ismertek példdul a nitrogén-oxidok képzddeésének folyama-
tai kazdnokban /2/. A kazdnokbdl kilépo NDX a tilizeldanyagban levd nitrogén-
tartalmd vegylleteknek és a levegd nitrogénjének oxiddcidjdval keépzodik; ha-
romnegyed részben dinitrogén-oxidbdl (NZO)’ egynegyed reészben nitrogén-mo-
noxidbdl (NO) &l1. Mindkettd veszélyes kornyezetszennyezd anyag: az eldbbi a
sztratoszférikus Ozonpajzs pusztitdsdhoz és az lveghdzhatds kialakitdsdhoz
jarul hozzd, mig az utdbbi a troposzférikus 6zon képzOdéseének €s a savas
esonek fontos eldidézdje.

A dinitrogén-oxid a levegbd nitrogénjének oxiddcidja sordn keépzodik a

0+N

+M—> N,O+M

2 2

reakcidban, mig a nitrogén-monoxid keletkezésének kétféle mechanizmusa isme-
retes:
(a) A "termikus NO kepzodeés'", amely foleg 1800 K feletti homérsékleten
jatszddik le és a
0+ N2 — NO + N
N + 02 — NO + O

N+ OH—— NO + H

reakcidkkal reprezentdlhatd. £z az NUX képzodési Ut dltaldban az erdmivi NOX



kibocsdtds 20-40%-dért felelds, €s minden 40 K homérséklet-emelkedés hatdsd-
ra megdupldzdédik.

(b) A "promt NO képzddés", amely az el6bbinél alacsonyabb hémérsékleten
Jatszddik le. A

H, OH H, OH H, OH
CH, > CH, —»CH, > CH

reakcicdsorban képzodott CH gyokok hatdsdra a

CH+N2—> HCN + N

reakcidban, illetve a HCN és N ezt kovetd oxiddcidjdval keletkezik a nitro-

gén-oxid:

HCN — NCO —> NH —> N —— NO.

Részben az energiavdlsdg, részben a kornyezetszennyezés egyre silyosbodd
problémdi miatt az utdbbi évtizedben Ujra megélénkiltek és az érdeklodés
eloterébe keriiltek az égéssel és oxiddcidval foglalkozd kémiai kutatdsok
/3, 4/. A cél hatékonyabb energiatermelési eljardsok kifejlesztése, amelyek
emellett kornyezetkiméléek és kevesebb primer szennyezdanyagot Jjuttatnak a
levegbbe. Ilyen célkitlizéssel hozta létre példdul az Eurdpai Kozosség az un.
JOULE (Joint Opportunities for Unconventional and Long Term Energy Supply)
tudomdnyos kutatdsi és technoldgiai fejlesztési programot. Jelentfs Ujabb
kutatdsi eredmények sziilettek példdul az égésnél lejdtszdéddé kémiai dtalaku-
ldsok modellezésében, valamint ezen folyamatok kinetikai paramétereinek meg-
hatdrozdsaban.

A kozlekedés és energiatermelés mellett Jjelentds szennyez6forrdsként
kell megemliteni az ipart és azon beliil a vegyipart is. Az ipari kornyezet-
szennyezés csokkentése terén kétségtelenil tapasztalhatd kezdeti eredmények
ellenére a kutatdsnak vdltozatlanul siirgés feladata, hogy Uj kornyezetkiméld
termékeket hozzon 1létre és kornyezetkiméld technoldégidkat fejlesszen Kki.

A légszennyezési jelenség leirdsa

A vdrosi levegbszennyezés legsllyosabb megnyilvdnuldsa az un. fotokémiai
szmog, amelynek emberre és mds €lolényekre kifejtett kdros hatdsai elsdsor-
ban a fotokémiai (ton képzodott Gzontdél szdrmaznak /5/. Az egyetlen kémiai
reakcid, amely szdmottevd mennyiségl ézont képes termelni az atmoszférdban,

az



U+02+M—>03+M

reakcid. Az oxigénatomok a troposzférdban a nitrogén-dioxid fotolizisével
képzoddnek 280-430 nm hulldmhosszisdgu fény hatdsara:

N02+hyi»N0+o.

A reakcidban képzO6dctt NO gyorsan reagdl O6zonnal, visszaképezve az NOZ—t:

K
NO + 03—-> N[]2 + 02.

Az utébbi hérom gyors reakcid egy un. fotostaciondrius 6zonszintet alakit
ki, amely a [NOZ]/[ND] koncentrdcid hdnyadossal aranyos:

J[NG, ]
Los) = S -

Ez az 6zonszint Magyarorszdgon, nydron, lakott teridlett6l tavoli hdttér ko-
rilmények kozott 20-50 ppb, mig szennyezett vdrosok kornyezetében 100-200
ppb értéket is elérhet.

A bemutatott esetben az NO —> NO2 dtalakuldst eldidézd oxiddld &gens
az Gzon volt. Azonban az NO oxiddciéjdt egyéb anyagok is eldidézhetik, ami
6zonfelhalmozéddshoz vezet. Ilyen anyagok a szénhidrogeénekbél OH hatdsara
képz0dd alkilperoxi (RDZ) gyokok. Ilyenkor az Gzonképzodés Utja a kovetkezO:

RO, + NO —— N02+RD

2

N02+hu—> NO + 0

D+02+M—> 03+M

A bruttd folyamat: R02 + 02 + hy —> RO + 03.
Peroxi tipusi gyokok Jjdtszanak szerepet a mdsik fontos fotokémiai oxi-

ddns, a peroxiacetil-nitrét (PAN) képzodésében is:

CH}C(U)O2 + NO, —> CHBC(D)DZNO

2 2y
A PAN koncentrdcidk cslcsértékei nydron, nagyvarosok kornyékén, a késd del-
utdni drékban elérhetik a 10 ppb értéket is, ami jelentbs egészségkdrosodas
forrdsa lehet.

Végezetiil megemlitem a salétromsav képzodését OH és NO2 kombindldddsaval

DH+N02+M—~ HN03+M,
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amely reakcio a légkori OH és ND2 egyik legfébb nyeldje, fogyasztdja, vala-

mint a kénsav képzddését

OH + HSO, + M — HZSU4 + M,

3

amelyben szintén szerepet Jdtszik az OH gyck, a fotokémiai 1légszennyezési
jelenség legfontosabb reaktiv anyagfajtdja.

A 1légkori folyamatokban képzO0dott savak ilepedés uUtjan kerilnek ki a
troposzférdbol. Ennek egyik médja az, hogy a savak, valamint egyéb mdsodla-
gos légszennyezok beoldddnak a kodcseppecskékbe és azokkal kiidlepednek. Mi-
vel a kod és a legszennyezok képzodésének helye megegyezik, ezért nem megle-
p6, hogy a szennyezbanyag koncentrdacidok (pl. savkoncentrdcick) nagysdgrendi-
leg nagyobbak a kodben, mint masféle csapadékokban.

A 1légszennyezbknek a kodnél is fontosabb nyel6je az aeroszol. A 1légkori
aeroszol egy bonyolult Osszetétell anyagfajta, amely tartalmaz primer emisz-
szids termékeket, mint pl. korom, szdllé hamu, €és szekunder 1égszennyezoOket,
mint pl. szulfdtokat, nitrdtokat, amméniumsdkat stb. Az ammdniumszulfat és
amméniumnitrdt mellett a vdrosi korilmények kozott képzodott aeroszolok leg-
Jjelentdsebb alkotdi a széntartalmi komponensek, amelyek a finom eloszldsu
szemcses anyagok kb. 40%-at képezik. A széntartalmi aeroszolok a légkori fo-
lyamatokban is képzddhetnek hét- vagy tobb-szénatomos szénhidrogének reak-
cidinak termékeiként, illetve primer szennyezoanyagokként juthatnak a leve-
gobe. A széntartalmd aeroszoloknak kb. fele benzin- és dizellizemi jdrmivek-
b6l, a fennmaraddé rész pedig egyéb ipari és mds forrdsokbdl szdarmazik. Az
aeroszolok toxikus és mutagén komponenseket tartalmaznak €és a 2 pm alatti
meéretl részecskek feleldsek nagyrészt a latdtdvolsdg nagyfokd csokkenéséért
szmog-koriilmények kozott.

A mutagén és toxikus légszennyezok nagy része policiklikus aromds szén-
hidrogén (PAH), és ezek alkil-, oxigén- és nitrogéntartalmi szdrmazéka. Ezek
az anyagok kis illékonysdguiak, ezért foleg kondenzdlt fdzisban, pl. aeroszo-
lokban taldlhatok. A kisebb, 2-4 gylrGs vegyiiletek kiilondsen melegebb kor-
nyezeti hémérsékleten gdzfdzisban fordulnak elé.

A 1égkori kémiai folyamatokkal kapcsolatos ismeretek a leghatékonyabban
a levegbmindségi modellek segitségével hasznosithaték a légszennyezési Jje-
lenségek leirdsdban és a levegdmindség Jjavitdsdban. Ezek a modellek az el-
s6dleges légszennyezOk emisszidjdnmak, a légkori transzportnak és diffidzié-
nak, a kémiai dtalakuldsoknak €és az anyagok kiiilepedésének matematikai le-
irdsat tartalmazzdk /1/. A levegbmindségi modell az az eszkoz, amely megmu-
tatja a kapcsolatot a légszennyezOk emisszidja és a szennyezbanyagok légkori
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1. dbra. A nem-metdn szénhidrogének (NMHC), a nitrogén-dioxid (NO,) és az dzon (03) koncentré-
ci6jénak szamitott (folytonos vonal) és mért (pontok) napi menete Budapesten 1988. jilius 6-dn

koncentrdcid¢ja kozott. Egy ilyen modellel feltdrhatok azok a vdrhaté szeny-
nyez6anyagkoncentrdcidé-vdltozdsok, amelyek példdul (j emisszid korldtozd in-
tézkedések eredményeként elddllnak. Gyakran a modellszamitdsokon kivil nincs
mds lehetdség kornyezetvédelmi dontések vdrhaté eredményeinek eldzetes fel-
méréseére.

Az elmilt években kifejlesztettink egy "Budapest Levegbmindségi Mo-
dell"-t, amely a helyi domborzati viszonyok figyelembevételével, az aktudlis
meteoroldgiai és emisszids adatok felhaszndldsdval alkalmas levegdmindségi
eredmények nyerésére e€s emisszid korldtozd intézkedések varhatdé hatdsainak
elorejelzésére /6/. Az 1. dbran bemutatjuk a nem-metdn szénhidrogének
(NMHC), a nitrogén-dioxid (NOZ) és az 6zon (03) koncentrdcicjdnak szamitott
napi menetét, amelyeket az emlitett "Budapest LevegdminGségi Modellel" nyer-
tiink, felhaszndlva az 1988. jilius 6-an Budapesten mért meteoroldgiai adato-
kat. Az dbrén feltiintettik ezen szennyezdanyagok mért koncentrdcidit is. Az
egyezés a szdmitott és mért eredmények kozott kielégitének tekinthetd, ami
azt mutatja, hogy a modell alapjdt képezd kemizmus és kinetikai adatbdzis
alapjdban véve helyesen irja le a légkori fotokémiai &talakuldsokat és a mo-
dell redlisan reprodukdlja a légkorfizikai folyamatokat.
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Légszennyezbdanyag-koncentraciok csokkentésének lehetdségei

Az 6zon és egyéb mdsodlagos légszennyezO anyagok koncentracigjdt a foto-
kémiai légszennyezési Jjelenség két fG komponensének, a szénhidrogének eés/
vagy a nitrogén-oxidok emisszidjdnak korldtozdsdval lehet csokkenteni.
A kérdés azonban ennél bonyolultabb, amit az is mutat, hogy az Egyesilt A1-
lamokban a szénhidrogének és nitrogén-oxidok emisszidjdnak csokkentése érde-
kében tett jelentds ercfeszitések ellenére az 6zonkoncentrdcié a nyolcvanas
években minddssze 10-15%-kal csokkent.

A 2. dbrdn a kialakuld maximdlis ézonkoncentrdciokat mutatjuk be modell-
szamitdsok /5/ eredményei alapjdn a szénhidrogén és NO, koncentréaciok figg-
vényében. Az adbrdrol kozvetlenidl 14thatd, hogy az dzon-maximum igen jelentd-
sen fiigg a szénhidrogén és NO, ardnytél (a [NMHC]/[NOXJ viszonytél). Ha pél-
ddul nagy a [NMHC]/[NDXJ ardny, akkor az 6zonképzGdés meghatdrozdja az NO,
koncentracid, mivel nincs elég NO molekula a légkorben, amely N02~vé oxida-
lédva tovédbbi d¢zonképzodést indithatna. Ilyenkor az NOX emisszid csokkentése
hatdkonyan csokkenti az 6zonképzodést, mig a NMHC emisszid csokkentése gya-
korlatilag hatdstalan. Mds a helyzet kis [NMHC]/[NOX] aranyokndl, ahol vi-
szont a szénhidrogén koncentrdcié a meghatdrozé. Ilyenkor a szénhidrogén
emisszid csokkentése vezet eredményre. Az NOX emisszid csokkentése kezdetben
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2. dbra. Az 6zon koncentrécidja a szénhidrogének és a nitrogén-oxidok koncentrdciéja
fiiggvényében
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nemhogy csokkentené, hanem még noveli is a kialakuld maximalis cGzonkoncent-
réciokat. Ezek a példdk is mutatjdk, hogy eredményes légszennyezés-csokken-
tést csak gondos kutatdmunkdn alapuld intézkedésektdl lehet varni.

Az emisszid csokkentés dltaldnos kérdései mellett érdemes megvizsgdlni
egyes konkrét emittdld forrdsok korldtozdsdnak lehetéségeit. Itt roviden ket
f6 szennyez6 forrds befolydsoldsdnak lehettségeivel foglalkozunk: ezek a ka-
zanok NOX kibocsdtdsdnak és a gépjarmivek emisszigjdnak csokkentése.

Kordbban foglalkoztunk az NDx képzbdés mechanizmusdval kazdnokban, most
vizsgdljuk meg az NOX emisszi6 csokkentés lehetOségeit /2/. Az egyik mddszer
szerint az égési folyamatot optimalizdljdk égbéfejek mddositdsdval és igy
cstkkentik a kdéros nitrogén-oxidok kibocsdtdsdt. A kdros anyag kibocsdatdast
csokkenteni lehet gy is, hogy foldgdz hozzdaddsdaval reduktiv atmoszférdt
teremtenek a kazdn egy részében, és 1gy a nitrogén-monoxidot elemi nitrogén-
né redukdl jék.

Ilyenkor a kdvetkezd reakcidk jatszddnak le:

NO + NH—— N, + ...

2
NU+NH2———>— N2+...
NO + CH =% HEN == N, =+ ;45

2

A modszerek masik csoportja a filstgdzok utdkezelésén alapul. Ez torténhet
heterogén katalitikus Uton, amivel a kovetkezd el6adds foglalkozik, vagy
homogén katalitikus eljdrdssal. Az utdbbi csoportba tartozé igeéretes eljé-
rast 1975-ben szabadalmaztattdk: eszerint a flistgdzokhoz amménidt adnak,
amely oxigén Jjelenlétében a nitrogén-monoxidot a kovetkezd reakcidsorral

tdvolitja el:

NH, + OH — NH, + H,0

L) 2 2
NH2+ND—> N2H+DH
NZH—>N2+H
H+02—l— OH + 0
D+H2D—> 2 OH
A brutté folyamat: NH} + NO + 02 + OH —— N2 + 4 OH,

Lathatd, hogy a folyamat autokatalitikus, emiatt a hatékonysaga igen jo.
A fiistgdz NO-tartalmdnak kb. 95%-at tdvolithatja el ez a mddszer.
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Gépkocsi emisszd csokkentésének egyik leghatékonyabb mdédja az Gj, alter-
nativ lzemanyagok alkalmazdsa. Legrovidebb idén beliil a dizeliizeml autdbu-
szok lecserélése varhatd gdzizeml jarmOvekre. Becslések szerint a gdziizemd
jarmivek kb. 30%-kal kevesebb CDz—t, 40%-kal kevesebb NUx—t és 93%-kal keve-
sebb CO-t emittdlnmak, mint a dizeliizemlG jdrmlvek, és emellett nincs 502 €s
6lom emisszidjuk. Ezen eldnyoknek koszonhetben ma mdr tobb mint 700 000 gdz-
tizemG jarmi van forgalomban a vildg kiilonféle orszdgaiban.

Taldn a legnagyobb vdrakozdssal a szakemberek a metanol Uzemanyagként
torténd alkalmazdsa elé tekintenmek: a metanolt gyakran a jovd lizemanyagdnak
nevezik /7, 8/. Ezt kornyezetbardt sajdtsdgai indokoljdk. A metanol uzemd
jarmivek csak néhdny légszennyezd anyagot, foleg elégetlen metanolt és a to-
kéletlen égésb6l szdrmazd formaldehidet emittdlnak. Az organikus emisszid
legaldbb 90%-4t kitevd metanol kevéssé reaktiv, mint a hagyomdnyos izem-
anyaggal mikodé motorok kipufogdgdzai, és igy kevesebb fotokémiai oxidanst
termel. Emellett a metanol nagy pdrolgdshdje miatt kevesebb elpdrolgd lizem-
anyag jut a levegObe, masrészt alacsonyabb a motor homérséklete és ez csok-
kenti az NOX képzddést. A metanol lizemanyag haszndlatdnak tovébbi eldnyei a
kénvegylilet és 6lom emisszé elmaraddsa, a korom €s szemcsé€s anyagok hidnya
és a szén-monoxid tartalom csokkenése a kipufogdgdzokban. A jovd feladata
lesz, hogy a metanol dzemG jarmGvek eldnyeir6l és hdtrdnyairdl meggy6zod-
jlink. Az Amerikai Egyesiilt Allamokban a gyakorlati tesztelés mdr megkezd6-
dott. Metanol toltodllomdsokat telepitettek és metanol iizemelésl autdbuszo-
kat dllitottak iizembe.

Eddig kizdrdlag a troposzférikus légszennyezok csokkentésérdl volt szd.
A kémia szerepe azonban kordntsem korldtozédik az alsébb 1légkor védelmére.
Elég megemliteni, hogy kilonféle anyagoknak a sztratoszféra dzonrétegére
kifejtett rombold hatdsdt elsGsorban kémiai laboratdriumokban végzett méré-
sek eredményei alapjdn tudjuk megbecsiilni. A sztratoszférdban végzett koz-
vetlen mérések ugyanis nagyon koltségesek, és ezért a sziikséges informdcicdk-
nak csak egy kis hanyaddt képesek szolgdltatni.

A sztratoszféra aljan elhelyezkedd dzonréteg romboldsdhoz talan legin-
kdbb a FREON-ok (kloér-fluor-karbonok) jdrulnak hozzd, amelyek kis reakcio-
készségik miatt bomlds nélkil képesek eljutni a sztratoszféra alsd rétegei-
hez. Napjainkban szdmos kémiai laboratdriumban folyik intenziv kutatémunka a
hajtéanyagként haszndlt FREON-ok helyettesitésére. A megolddst taldn olyan
klor-fluor-karbonok bevezetése fogja jelenteni, amelyek legaldbb egy hidro-
génatomot is tartalmaznak, €és ezért reakciodképesebbek lesznek €s még a tro-

poszférdban elreagdlnak.
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Az eddig szerzett ismeretek taldn feljogosithatnak benniinket annak fel-
tételezésére, hogy a jovoben a kémidt nem a kornyezetszennyezés forrdsanak,
hanem éppen ellenkezbleg, a kdrnyezeti kdrok csokkentésének €és a kdrnyezeti
katasztrofék elkerilésének eszkozeként fogjdk tekinteni.
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NITROGEN-OXIDOK ELTAVOLITASA FUSTGAZOKBOL

GUCZI LASZLO és SCHAY ZOLTAN

(MTA Izotépkutatdé Intézete Feliletkémiai és Katalizis Laboratdrium;
1525 Budapest, Pf. 77.)

Magyarorszdgon 1990-ben egy OMFB tanulmény /1/ becslése alapjén 260000 t
NOX kerdlt a levegGbe. Ebbdl 60 000 t volt az erdmivek kibocsdtdsa. A Genfi
Konvencidban foglalt nemzetkozi kotelezettségek miatt 1994-t6l az NUX kibo-
csatds legfeljebb 280 000 t/év lehet. Ennek betartdsdhoz sziikséges a katali-
zdtoros gépjarmivek elterjesztésén kiviil az erdomivi NDX kibocsdtds csokken-
tése. Gépjarmivek esetében az Otto-motorokhoz mdr vannak kiforrott kataliza-
torok, mig a dizelmotorok katalizdtorai még fejlesztési stddiumban vannak.
Az eromivi NOX kibocsdtds csokkentését a 80X kibocsdtds egyidejd csokkentése
mellett kell elérni (a SDX csokkentésre a széntiizelésl kazdnokba adagolt
mész a NUX kibocsétdst noveli). A kovetelményeknek, a tizeléstechnikai vdl-
toztatdsok mellett, katalizdtorok beépitésével lehet a legjobban eleget ten-
ni. Mind a dizelmotorok, mind az erdmdvi NOx kibocsdtds csokkentése esetében
a levegb felesleg okoz nehézséget a katalitikus eljdrdsok alkalmazdsdban.

Az elbaddsban a tovdbbiakban két, elvileg kiilonbozd katalitikus el jdrds-
sal kapcsolatos kutatdsaink fobb eredményeit ismertetjik. Az egyik a NOX
szelektiv katalitikus redukcidja NHB—val, a mdsik a NO bontdsa N2+02-re.

NO  szelektiv katalitikus redukcidja

Oxigén jelenlétében a

4 NO + 4 NH3 - 02 = 4 N2 + 6 H20,
mig oxigén nélkiil a
6 NO + 3 NH3 =5 N2 + 6 HZO

reakcidé szerint zajlik a szelektiv katalitikus redukcid. Nagy oxigeén feles-
leaben az ammdnia eqy része NDx-é oxidaldédik. Az alkalmazott katalizatortdl
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1. dbra. Az ultra-nagyvékuum berendezés vézlata, kozepén a flthetd Pt-félidval

fliggéen NZD is keletkezik. Az ipari eljdrds katalizdtora /2, 3/ kerdmia mo-
nolitra felvitt alumina hordozds V205+T102. A katalizdtor optimdlisan 350-
400 °C-on mikiodik 20 000-50 000 h_l térsebességnél , ND:NH3:1:O,6—0,9 ardnynal.
Az alkalmazds szempontjdbdl kivdnatos lenne nagy oxigénfeleslegben is jdl
mikodd és aktivabb katalizdtorok kifejlesztése, részben a méretek csokkenté-
se, részben a gdzturbindkndl torténd alkalmazhatdsdg miatt. A fenti célra
platindt tartalmazé katalizdtorok fejlesztése kezdodott. A fejlesztéssel
parhuzamosan alapkutatdsi szinten is elkezdték a platindn lejdtszdéddé reak-
cidk vizsgdlatdt.

Mi Berkeley-ben modell kisérletekben vizsgdltuk a NO+NH3 reakcid kineti-
kdjat ultra-nagyvdkuumban (UHV) tisztitott 2 cm2 feliiletlG polikristdlyos Pt
félian. A kisérleti berendezést az 1. dbra mutatja. Az Ar iondgytval torténd
bombdzéds és a fellilet tisztasdganak ellendrzése (AES spektroszképia) utan a
mintdt a hidraulikus dugattyld segitségével elvdlasztottuk az UHV kamrdtol és
1 torr nyomdson tanulmdnyoztuk 1% NO/He és 1% NHB/He reakcigjadt zdrt cirku-
1ldcids rendszerben. A termékeket quadrupol tomegspektrométerrel analizdltuk

és az NO fogydsdt fotoionizdcids detektorral kiilcn kovettik.
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2. dbra. A NO + NH3 reakcidban a NO fogyds idéfliggése zdrt cirkuldcids reaktorban

El6zetes vizsgdlatokban megdllapitottuk, hogy a reakcié kodzel nulladren-
di amménidra és elsdrendd NO-ra, vagyis az ln([NUJ/[NU]O) az id6 fliggvényé-
ben egyenest ad, melynek meredeksége a sebességi dllanddt adja meg. A 2. &b-
ran mutatjuk be az elsdrendld sebességi gorbéket a 474 K--555 K homérséklet

tartomdnyban. Az egyenesek az

-113/RT

s 8 o 107 [NO] -e (mol/s cm?)

Ino

sebességi egyenlettel irhatdék le a kozepes konverzidkig. Nagyobb konverzidk-
ndl a reakcié amménidra a nulladrend helyett enyhe negativ rendet mutat. Az
dbran feltdnd, hogy a mérési pontok az illesztett egyenes koriil nem statiku-
san szorddnak, hanem egyes szakaszokon mintha periodicitdst mutatndnak. A je-
lenség részletesebb vizsgdlatdra a quadrupol tomegspektrométerrel nagy ido-
felbontdsban kovettiik a reakcidét. Tipikus gorbéket mutatunk a 3. dbréan. A NO
és a N2 jelek a reakcid egy részén hatdrozott oszcilldcidét mutattak, és ek-
kor N20 képzodést is kimutattunk. Figyelemre mélté, hogy az oszcilldcids
szakaszban NO keletkezés és N2 fogyds is jelentkezik. Ezek a kisérletek mu-
tatték eldszor /4/, hogy nemcsak a CO oxiddcié, hanem az NO heterogén kata-
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. dbra. Oszcillacick a NO + NHsz reakcicdban zart cirkuldciGs reaktorban 593 K-en

is oszcilldlhatnak. A késobbiekben mds kutatdcsoportok is

taldltak oszcilldcidt mds NO redukcids reakcidkban /5--9/.

A reakcid leirdsdra az aldbbi vdzlatos reakcid mechanizmust javasoltuk:

Pt + NO —
Pt 4 NOadS —
Pt-Nyds i
Pt + NH3 —
Pt—DadS i Pt-NH}adS e
P‘c—NHZads + Pt—NUadS —
mellékreakciok:
4 NH3 + 3 02 — 2
Pt-NadS + Pt—NDad5 — N2

20

Pt—NOads

Pt-N + Pt-0
S ads

ad

N, + Pt

2

Pt_NH}adS

Pt-NH & .0

2ads 2

+ H:0 «+ P%

N 2

2

NO + 6 HZD

(8 e



A reakcid bevezett lépése az NO és az NH3 molekuldris adszorpcidja. Az
adszorbedlt NO egy része disszocidl és a kemiszorbedlt oxigénatomok reagdl-
nak az adszorbedlt ammonidval és Pt—NH2 ads keletkezik, ami a tovdbbiakban
reagdl az adszorbedlt NO-val. Az oszcilldcidot a molekuldrisan és a disszo-
ciativen adszorbedlt NO ardnydnak vdltozdsa okozza, ami a mellékreakcidkon
keresztil NO és NZO képzddéshez vezet. A megfigyelt N2 fogydst valdszinlleg
ammonia képzddésével lehet magyardzni és feltehetdleg emiatt nincs oszcilld-

ci6 az amménia koncentrdcidjaban.

NO katalitikus bomldsa

Az NO eltdvolitdsdnak vonzd Utja a NO heterogén katalitikus bontdsa N2—
re és 02—re, hiszen az NO termodinamikailag instabilis 900 K alatt. Az elo6-
z6ekben bemutattuk, hogy a NO platindn disszociativen is kemiszorbedloddik,
és a keletkezett adszorbedlt N-atomok rekombindlddnak N2—vé. A kemiszorbedlt
0-atomok azonban erdsen kotottek és gdtoljdk a NO tovdbbi disszocidcidjat.
A fenti kép tipikus a fémkatalizdtorokra. Ahhoz, hogy a NO bomldsa folyama-
tos legyen, a kemiszorbedlt O-atomokat el kell tdvolitani a feliiletr6l. Ezt
vagy redukdldszerek (HZ’ telitetlen szénhidrogének, CO stb.) adagoldsdval
lehet elérni, vagy az oxigén rekombindcidjdt kell lehetové tenni az oxigén
kemiszorpcids kotés gyengitésével. Az utdbbira példék a réztartalmi zeoli-
tok, perovszkitok és szupravezetok, melyek koziil a réztartalmd zeolitok 1lat-
szanak igéretesnek /10--13/.

Kisérleteinkben Cu-ZSM-5 zeolitot vizsgdltunk &tdramldsos cirkuldcids
reaktorban. A katalizdtort az MTA KKKI-ban készitették szildrd fdazisd ion-
cserével 800 K-en, H-ZSM-5 és CuCl2 kevereékeébdl. A zeolit ioncsere kapaci-
tésénak felét cserélték CuCl’ ionokra, €és 1igy 2 t% Cu/ZSM-5-Gt Kkaptak.
A fenti zeolitot 1:1 ardnyban magadiittal kevertik, préseltik, majd apritds
utdn a 0,5-0,2 mm szemcsefrakcidt hasznéltuk. A mérésekben 0,28 g zeolitot
haszndltunk. A termékeket quadrupol tomegspektrométerrel analizdltuk. A Ki-
netikai mérésekben a berendezést &tdramldsos cirkuldcids reaktorként, a ho-
mérséklet programozott deszorpcicds (TPD) és a tranziens kinetikai vizsgdla-
tokban pedig cirkuldcid nélkili dtdramldsos csoOreaktorként haszndltuk. A ki-
sérletekben 2 tf% NO/Ar és Ar gdzokat kevertiink dramldsszabdlyozdk segitsé-
gével. A kinetikai mérésekben vdltoztattuk a gdz dramldsi sebességét, a NO
koncentrdcicjat és a homérsékletet. A TPD mérésekben Ar volt a vivogdz; a
tranziens mérésekben Ar és 2 tf% NO/Ar gdzt vdaltakozva vezettink a katalizé-

torokon keresztil.
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4. dbra. NO bomldsa Cu-ZSM-5 zeoliton

A kinetikai méréseket a 4. dbrdn foglaljuk Ossze. Az dbrén jol 1lédtszik,
hogy a konverzid-dramldsi sebesség gorbéket nem elsofokd hiperbola irja le

még kis konverzidé esetén sem. A homérseékletfiiggésbdl 600 és 750 K kbzott a

parcialis nyomds/6nkenyes egysegekben
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5. dbra. NO TPD CU-ZSM-5 katalizdtorrol
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6. dbra. Tranziensek hosszd NO impulzusok alatt Cu-ZSM-5 katalizatoron 727 K-en;
gdz 4ramlédsi sebesség 15 mL/perc

ldtszdlagos aktivdldsi energidra 36 kJ/mol adodott. 800 K fGlott a konverzid
csokken, ami a reakcid mechanizmus lényeges megvaltozdsdra utal. A konverzid
gyakorlatilag fliggetlen a NO koncentrdcidtél, vagyis a reakcié elsoérendld NO-
ra nézve.

Az 5. dbrdn bemutatott NO TPD gorbe két alacsony homérsékletlG és egy ma-
gas homérseklet( NO deszorpcids csicsot mutat. A mdsodik alacsony homérsék-
letd cstccsal egyidejileg N20 is képzodik, mig a magas homérsekletld NO csu-
csot N2, 02 és NZO képzodése kiséri. Az utdbbi csicsok homérséklete gyakor-
latilag egybeesik a NO cstcs hémérsékletével és alig alacsonyabb, mint a ma-
ximdlis konverzié homérseéklete. Ha a szobahomérsékletl NO adszorpciot kove-
téen a mintdn 10 ¢rén 4t 100 kPa nyomdson Ar-t dramoltattunk &t, csak a magas
homérsekletd NO deszorpcids csudcs Jelentkezett, ami egyértelmien mutatja,
hogy az alacsony hémérsékletl NO cslcsok fizikailag adszorbedlt NO-hoz ren-
delhet6k, €s nem vesznek részt a bomldsi reakcidban.

A 6. dbrdn tipikus izoterm tranzienseket mutatunk, mikozben Ar-rél 2 tf%
NO/Ar-ra és vissza vdltottunk. Az els6 véltdsndl a N2 jel a térfogati keés-
leltetést beszdmitva rogton megjelenik és élesen nG, a NO jel lassabban fut
fel, de szintén rogton megjelenik, az 02 jel viszont késleltetéssel indul,
€és lényegesen lassabban éri el a kozel &llandd értéket. A N2 jel minden
esetben "tdl116". A mdsodik vdltdsndl a NO jel csokkenése lassibb, mint amit
az egyszerd kioblités jelentene, a N2 jel valamivel gyorsabban csokken és
mdr eléri az d4lland6 értékét, amikor az NO és 02 jelek még tovdbb csokken-
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nek. Az 02 jel kezdetben lényegesen megnd, majd a NO jellel kozel egyformdn
csiokken. Az NO jel alakja tipikus az adszorpcids-deszorpcids folyamatokra,
amit az itt nem mutatott homérseékletfiiggés is igazol.

A kisérletek azt mutatjdk, hogy a Cu-ZSM-5 zeolit a gyakorlati alkalma-
zasra megfeleld kezdeti aktivitdssal rendelkezik a NO bomldsi reakcidban, de
a NO inhibitorként viselkedik és gdtolja az oxigén deszorpcidjdt. Az d&llan-
désult dllapotban a reakcié sebességét az oxigén deszorpcidja szabja meg.
A NZU melléktermék és nem koztitermék a NO bomldsban.
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KEMIAI EGYENSULYOK TERMESZETES VIZEKBEN

HLAVAY JOZSEF

(Veszprémi Egyetem, Analitikai Kémia Tanszék)

A természetes vizekben lejdtszddd kémiai egyensidlyi folyamatok kozil az
eloaddsban elsosorban a fémek szerepével, kdrforgdsdval foglalkozunk. Ivévi-
zeinket gyakran nyerjik tavakbdl, folydkbdl és szdmos toxikus nehézfém okoz-
hat nagyobb koncentrdcidban problémdt a vizszolgdltatdsban. A megengedett
koncentrdcié feletti fémtartalmat el kell tdvolitani a nyersvizbdl. A viz-
tisztitds egyik médszere lehet a kombindlt ioncserés-adszorpcids eljdrds.
Kutatdsaink sordn az volt a célunk, hogy a vizkezelésben alkalmazhatd ion-
cserés €s adszorpcids eljdrdsokban természetes alapu anyagokat haszndl junk
fel. A tisztitdst végzd anyag szorpcids hatdsfoka jelentdsen novelhetd, ha
természetes hordozé feliletére in situ csapadékképzéssel vas- vagy mangan-
hidroxid/oxid csapadékot vdlasztunk le. Az igy elGdllitott adszorbens vagy
ioncser€éld oszlopba toltve a tisztitdsi technoldgia egyik meghatdrozd anya-
gdvéd vdélik. Ezek a csapadékok a természetes vizekben spontdn keletkeznek,
vandorolnak, alakulnak &t stb., adszorpcids képességiket feliileti tulajdon-
sdgaik hatdrozzak meg. Igy kornyezetbardt tisztitdsi technoldgidt alakitha-
tunk ki, amellyel hulladékmentesen vagy csekély mennyiseégl hulladék keletke-
zése mellett egészséges ivéovizhez jutunk.

A nehézfémek koncentrdcidjdt a természetes vizekben szervetlen anyagok
és kiilonbozd él6lények (baktériumok, mikroorganizmusok, algdk) szabdlyozzdk.
Oxigénben dus kornyezetben Fe(III)- és Mn(IV)-hidroxidok/oxidok keletkeznek;
ezek szorpcids tulajdonsdgait szdmos faktor befolydsolja: pH, redoxipoten-
cidl, szerves és szervetlen komplexképzd ligandumok, d&svédnyos oOsszetevok,
dramldsi viszonyok. Tavakban lejdtszdédé folyamatok modelljét az 1. dbra
szemlélteti /1/.

A természetes vizekben 1évd fémek lehetséges fizikai-kémiai formdit az
1. tédbldzatban foglaltuk Ossze /2/. Az oldott fémtartalmat a 0,45 pm pérus-
méretld szlrén dtszlrt vizbdl hatdrozzuk meg, a szlrén Osszegyllt szemcsékhez
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1. dbra. Tavakban lejatszodd kémiai folyamatok modellje /1/

kotott fémtartalmat mds analitikai eljdrdssal kell megbecsiilni. Az oldatban

1évd fémionok az egyszer( szervetlen és szerves komplexeken keresztil a sta-

bil komplexekig szdmos formdban el6fordulhatnak. A fémionok Jelentds része

1. téblazat

Természetes vizekben a fémek lehetséges fizikai-kémiai formdi /2/

Forma Példdak Atmérs (nm)
szemcsés anyag 0,45 pm-es sz(ron maradt 450
egyszerd hidratdlt fémion Cd(HZD)2+ v 0,8
egyszer( szervetlen komplex Pb(Hp0)4C1, I
egyszer( szerves komplexek Cu-glicindt 1-2
stabil szervetlen komplexek PbS, ZnCOs 1-2
stabil szerves komplexek Cu-fulvéat 2—4
szervetlen kolloidon adszorbedlt Cu?*-Fey03, PbZ* 40, 10— 500
szerves kolloidon adszorbedlt CuZ*-huminsav 10—500
kevert szerves/szervetlen Cu2+—huminsav/Fezﬂ3 10—500

26



szervetlen (Fe(OH)3), és/vagy szerves (huminsav) kolloidokon adszorbedlddik,
és a csapadék vandorldsdtdél fliggben bizonyos koriilmények kozott feldidsul,
illetve mennyisége csokken.

A kutatdsainkban felhaszndlt MnO2 és Fe(OH)3 kolloid csapadékok jelentds
szerepet jdtszanak a természetes vizek nehézfémtartalmdnak szabdlyozdsdban.
A kidolgozott tisztitdsi technoldgia a vas- és mangdn-oxidok ezen eldnyos
tulajdonsdgait haszndlja fel.

Az 1. tabldzatban 14thatdé, hogy a Cu-ionok kiilonbdzé formdban lehetnek
jelen a vizben. Az analitikus feladata az, hogy ezeket az ionformdkat kiilon-
kiilon hatdrozza meg. Ma mdr nem elegendd pl. a viz Osszes Cu-iontartalmdt
meghatdrozni, az egyes '"species'"-eket is ismerni kell. A "species" egy elem
atomjainak molekuldris konfigurdcidja vagy kiilonbozd elemek atomjainak
klasztere /3/. A speciesek meghatdrozdsdra szolgdld médszer a '"speciation",
az elemek fizikai-kémiai formdjanak analitikai meghatdrozdasa.

A kémiai speciation célja lehet:

—- egy species analizise, amely azonositdsra és mennyiségi meghatdrozds-
ra szolgdl egy adott térfogatban (mintdban) vagy teridleten: '"species
analysis",

— egy elem speciesei eloszldsdnak (pl. szdm szerinti eloszlds) leirdsa
egy térfogatban: "species distribution or abundance",

-- egy adott species reaktivitdsanak meghatdrozdsa: "species reactivity",

— egy species transzformdcidjdnak vizsgdlata egy mdsik molekulaforma-
ban: '"species transformation".

Az analizis sordn gyakran el6fordul, hogy a kiilonbdzd mdtrixban 1évo
molekulaformékat nem tudjuk megkiilonboztetni. Erre utal a 2. tdbldzatban a
CH3H9+ ionra Osszefoglalt eredeti, mdtrix és analitikai molekulaforma pél-
ddja. A kiilonboz6 szférdkban (atmoszféra, hidroszféra, litoszféra, bioszfé-

2. tdbldzat
Metil-higany kiinduldsi mdtrix és leggyakoribb analitikai molekulaformdi /3/

v;glylijnld: tlfzza?ma Matrix Molekulaforma a matrixban mAlneakluilt;; arirna
CHsHg* levegd CHsHgL (L = gyengén kotott ligandum
viz [CHsHg(or) 1*
bioldgiai szovet CHsHg-S-protein ﬂ_—* CH3HgC1
talaj CH3Hg-huminsav
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2. abra. Ot R Pb (10 ng), négy R Pb%* butilszirmazék és R Pb* (8 ng), valamint Pb(II) (15 ng)
GC-AAS kromatogramja Pb egyenértékben kifejezve (x: nem azonositott szennyezés) /3/

ra) eléforduld fémorganikus komplexeket ha példdul CH3H9C1 alakban hatdroz-
zuk meg, akkor nem jutunk kémiai informdcichoz a ligandumot illet&en.

Az illékony alkil-Glom és higany vegyliletek elvdlasztdsira a GC-AAS
(gézkromatogréf—atomabszorpcids detektor) miszeregyiittes alkalmazhatd. Né-

hdny alkil-dlom vegyiilet kromatogrédfids elvdlasztésat mutatja be a 2. dbra.
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A természetes vizekben 1évo fémek fizikai-kémiai formdjdnak meghatdrozd-
sdhoz kilonleges mintavételi és mintaelOkészitési el jdrdsokat kell alkalmaz-
ni. Gyakran nyomnyi mennyiségt, 0,1 pg/dmj—nél kisebb koncentrdciéju toxikus
nehézfém koncentrdcidjdnak meghatdrozdsa a cél. A gondosan GOsszegy(jtott
mintdt nem savazhatjuk és nem tdrolhatjuk mélyhGtoben, hiszen a keletkezd
Jégkockdk adszorbedlhatjdk, illetve magukba zdrhatjdk a nyomnyi mennyiségi
fémionokat. A tdrolds 4 °C-on ajanlott és az elemzést minél eldbb célszerl
elkezdeni. Az analitikai mddszerek koziil az anddos sztripping voltammetria,
atomabszorpcid és ICP-0ES nyert leginkdbb teret. A mddszerek részletes le-
irdsa els6sorban Florance kozleményeiben taldlhatd meg /4--5/.

Természetes zeolit hordozé feliiletén kialakitott MnO2 szorpciods tulaj-
donsdgai :

A természetes vizekben a mangdn nyomnyi mennyiségben (< 15 M) fordul
eld, ennek ellenére Jelentds szerepet jdtszik a kémiai egyensilyi folyama-
tokban. A mangdn vegyiiletek kialakuldsdt, a Mn(II)-ionok oxiddcids folyama-
tait a vizek pH-ja, redoxipotencidlja, kiilonbozd ligandumok jelenléte, a
vizben oldott O, és €0, koncentrdcidja befolydsolja (3. dbra).

6 8 10 12
pH

3. dbra. Kiilonboz6 mangdn ionformak egyensilyi viszonyai a vizek pH-3j4tél és redoxipotencidl ja-
tol fiiggden.

MnCO3: rodokrozit, % Mn0y: manganit, Mn(OH)9: pirokroit, Mns04: hausmannit, A-MnO,: piroluzis
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4. dbra. Szilédrd Mn-oxidok oxiddcids, redukcids és datalakuldsi folyamatai.
& : hexagonélis, 7 ortorombos, j& tetragondlis (rutil tipusud)

A természetes vizek felsd, oxigéndis rétegében a Mn(IV)-ionok kémiai
dUton vagy baktériumok dltal katalizdlt folyamatokban keletkeznek. Az igy ki-
alakulo tikristalyos 7 -MnOCH (manganit, ill. amorf szerkezetd 5—Mn02 las-
san a mélyebb vizrétegekbe iilepedve fémionokat adszorbedlnak, és a redukdld
tulajdonsdgl iiledék/viz hatdrfelileten Gjra Mn(II)-ionokkd alakulnak 4t /6/.
A természetes vizekben egyeb mangdn-oxidok Jjelenlétét is kimutatték; a Mn-
oxidok oxiddcids, redukcids €s dtalakuldsi folyamatai a 4. dbrdn lathatok.

A kisérleteink sordn elddllitott mangdn-oxid MnOl,93 volt /7/. A klinop-
tilolit hordozéra felvitt Gsszes mangdntartalom 0,174 + 0,02 mmol/g-nak add-
dott. Az adszorbens adszorpcids kapacitdsat 1,7 + 0,02 mmol/mmol MnOZ—nek ta-
1d1tuk. A felileti nulla toltéshez tartozd pH-t sav-—-bdzis titrdldssal hatd-
roztuk meg és a szpc 1,56-nak bizonyult.
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A fémoxid—viz hatdrfeliileten lejdtszédd szorpcidés folyamatok leirdsdra
szdmos modellt dolgoztak ki, amelyek kiilonbozd peremfeltétel-rendszereket
tartalmazva veszik figyelembe a kialakuld kettésréteget, illetve a feliileti
komplexképzodést. A Kurbatov-mddszer /8/ segitségével az egyensilyi reak-
ciok soran felszabaduld protonok széma, valamint a szildrd fdzis és a fém-
ionok kozott lejdtszodd reakcidk bruttd egyensdlyi dllanddi meghatdrozhatok.

A tomeghatds torvénye alapjan egy M kationra a bruttd reakcié /6/:

n {S-O0H] + M*" =—= {M(SO)ng‘”)*} +nH (1)

A brutté egyensuilyi &llandg:

: {M(so)r(lz‘”)*} [#]" .

8 {s-or}" [m**]

Az egyenlet rendezésével egy linedris Osszefiiggéshez jutunk, melyet Kurba-
tov-egyenesnek /9/ neveznek:

1g =7 + n pH, (3)

[M2*]

ahol Z = 1g ﬁe + n 1g {S0H}

[MZ+]: a fémion -koncentrdciéja az egyensilyi oldatban, mol/de,

[MZ+]: a megkotott fémion koncentrdcidja a szildrd fézisban, mol/kg MnOZ,
pH : az egyensllyi oldat pH-ja,

{SUH}: a szildrd fézis mennyisége, kg MnUz/de,

n : az adszorpcié sordn felszabaduld protonok szdma,

{MZ+}/[MZ+]: a fémion megoszldsi hdnyadosa, DM2+.

A 1g DMz+ vs. pH Osszefliggést dbrdzolva az egyenes meredekseége n értékét
adja meg, mig a tengelymetszetbdl jBe hatdrozhaté meg.

A 3. tdbldzatban Osszefoglaltuk a Kurbatov-egyenes meredeksége alapjan
meghatdrozott protonok szdmdt és a bruttd egyensilyi &llandok értékeit.

A 3. tdbldzatban Osszefoglalt eredményekbdl megdllapithatd, hogy az ad-
szorpcids folyamat sordn felszabaduldé protonok szdma az adszorbens mennyisé-
gétdél és a fémion koncentrdciéjatol fiiggben jelentbsen eltér az elméleti ér-
tékekt6l. Kétértékld fémionok esetén az n értéke kozel 2, amely azt mutatja,
hogy a feliileten elsdsorban ioncserés folyamatok jdtszddnak le. A Mn2+—ionok
szorpcidjakor mangano-manganit mellett két proton is keletkezhet.
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3. tébldzat

A fémionok adszorpcidjakor felszabaduld protonok szdma (n), a reakcid egyensilyi &llandéi (f51,

152, J3e) és a Kurbatov-egyenes regressziés koefficiense (r) 0,174 mmol MnDz/IOU om adszorbens

esetén

Fém- Protonok széma Egyensuilyi
Pl Regresszids koefficiens dllandd

ny (r) N1 (r) n (r) lgﬁl 1gﬁ2 lgf%
Mn2* = = = - 1,71 0,993 = = 0,94
CuZ* - - - = 2,13 0,992 N 1,40
pp2+ 0,82 0,998 2,78 0,988 = = 1,65 2,91 =
Cd2+ 1,83 0,995 4,67 0,299 — — 1,50 2,88 —
an+ 2,65 0,998 €,03 0,995 — — 1,46 2,77 —

A protonvandorlds sordn a fémionok a feliileti OH csoportokkal tartanak
egyensllyt, és ekkor a kétértékl fémionok esetén a protonok szdma elméleti-
leg 1. Az 6lomionok szorpcidjakor feltételezhetden ez a folyamat megy végbe,
hiszen az n értéke kisebb mint 1.

Kevés MnO2 (0,174 mmol/100 cm3) és nagy fémiontartalmd (5.10_3 M) olda-
tokban, vagyis 2,5 fémion/adszorbens arany esetén n értéke nagyobb 2-nél. Ez
a jelenség arra utal, hogy novekvo fémion/adszorbens ardny esetén a felilet
€s az oldatfdzis kozott az egyre nagyobb koncentrdcié gradiens miatt nemcsak
protonvdndorlds és M2+/H+ ioncsere jdtszddik le, hanem a folyamat sordn a
szildrd fdzis aktivitdsa nem &dllandd, mint azt Kurbatov feltételezte
/9/. Hasonldt tapasztaltunk a Zn2+—, Cd2+— és Pb2+—ionok pHie meghatdrozd-
sakor is, mert ezek az ionok mdr 1 mmol/dm} koncentracidju oféatokban a fe-
lilet toltését savas irdnyba toltak el.

A protonvéndorlds és az M2+/H+ ioncsere mellett adszorpcids folyamatok
is lejdtszédnak. Az adszorpcié jellemzésére adszorpcids izotermdket készi-
tettiink: az egyensilyi oldatok fémion-koncentrdcidjdnak fliggvényében &bra-
zoltuk a megkotott fémionok mennyiségét. Az 5. dbrdn az Mn2+— €s Pb2+—ionok
adszorpcids izotermdi 1dthatdk. Hasonld lefutdsd gorbéket kaptunk a Zn2+—,
Cd2+— es Cu2+—ionok adszorpcidja esetén is. Az izotermék kezdeti szakaszdra
(0,2 mmol M2+/dm3) a Langmuir izoterma egyenlet linearizdlt alakjdt il-
lesztettik. Az eredményeket a 4. tdbldzatban foglaltuk dssze.

A telitési értékek alapjan kiilonbczd mennyiségl MnOz/CLI esetén az ad-
szorpcid sorrendjét az 5. tdbldzatban foglaltuk Ossze.
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4. téblézat

Langnuir izoterma egyenlet paraméterei.
r: regresszids koefficiens, [M: monomolekuldris rétegben megko-
tott adszorbedtum, b: anyagi mindségre jellemzd &llandd

Adszorbens r
Fémion mennyisége r mmol M2*/mmol b
mmol Mn02 Mn02
0,174 0,998 0,508 0,042
M2+ 0,434 0,993 0,212 0,022
0,868 0,987 0,178 0,011
0,174 0,984 0,462 0,170
Cg2* 0,434 0,999 0,375 0,077
0,868 0,999 0,218 0,031
0,174 0,985 0,355 0,230
n2* 0,434 0,962 0,236 0,068
0,868 0,999 0,131 0,021
0,174 0,999 0,409 0,101
cuZ* 0,434 0,998 0,243 0,060
0,868 0,999 0,144 0,015
0,174 0,995 0,851 0,298
o2t 0,434 0,995 0,652 0,192
0,868 0,998 0,301 0,058

A Langmuir izoterma egyenlettel leirhatd adszorpcidndl az adszorbedlt
molekuldk a fellilet sikjdban helyezkednek el. Ritkdbb esetben a feliletre
merdleges irdnyba koordindlddnak a vegyiletek, amelyek kiilonosen erts inter-
molekuldris kolcstnhatdsban vannak a feliilettel és az olddszer-molekuldkkal
(pl. a viz molekuldival) versenyeznek az adszorpcidra alkalmas helyekért.
El6fordul az is, hogy az adszorbedlddd ionok nagyobb csoportba tomorilnek

€s utdna adszorbedlddnak. Az olddszer €s az adszorbedlddé ion versengése a

5. tédblézat

A fémionok adszorpcids sorrendje kiilonbdzd mennyiségl
adszorbensnél

Adszorbens mennyisége » ;
ey Adszorpcid sorrendje

mmol Mn[12
0,174 Pb> Mn > Cd > Cu > Zn
0,434 Pb> Cd > Cu> Zn> Mn
0,868 Pb> Cd > Mn> Cu> Zn
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hidratdlt oxidokon/hidroxidokon lejatszodd adszorpcios folyamatok alapvetd
jellemz6je, hiszen a feliileti viszonyokat a pH hatdrozza meg.

Az izotermdk alakjai a Giles /10/ dltal elkészitett izoterma alcsopor-
tok jellemzdi szerint targyalhatok. A Mn2'-, cu®*-, cd®*-, zn?*- és Po?*-
ionok izotermdindl j6l megfigyelhetd, hogy a kezdeti Langmuir-tipusd szakasz
utan rovidebb-hosszabb platd, majd egy Ujabb emelkedd szakasz kovetkezik.
Ezek a Giles-féle csoportositds szerint L fécsoport 3 és 4 alcsoportjdba
tartozd izotermdknak felelnek meg.

Az L3 és L4 csoport izotermdira jellemzd:

— A monomolekuldris réteg kialakuldsdnak befejezddését egy rovid platd
meredekség vdltozds vagy konyok megjelenése jelez. A kialakult réteg az ad-
szorbedlt molekuldn kiviil tartalmaz olddészer molekuldkat is (pl. viz, amely
hatdssal van a felileti csoportokra).

—— Az adszorbedlt molekuldk nagyon aktiv csoportokhoz kapcsolddnak és
izoldltan helyezkednek el (pl. kémiai reakcid jatszddik le a feliileti cso-
portok €s az adszorbedlddd molekula kozott).

- 0Olyan molekuldk, molekulaionok is adszorbedlddnak a felileten, ame-
lyek eldzetesen az oldatban mdr Osszekapcsolédtak.

Az adszorbens kapacitdsdt a monomolekuldris rétegben megkdtott adszor-
bedtum adja meg. A Mn2+—, Cu2+—, Zn2+—, Cd2+— és Pb2+—ionok adszorbensen
mért izotermdi azonban rdvid vizszintes szakasz utdn ismét emelkednek. Erre
az izoterma formdra jellemz6, hogy az adszorpcié -0 - és OH -csoporton ke-
resztil jon létre, megkezdddik a mdr kialakult réteg dtrendezédése, Uj réteg
képzddik. Adszorpcids centrumok szabadulnak fel azdltal, hogy kordbban a fe-
lilet sikjdban elhelyezkedd vegyiiletek dtrendezodnek, feliiletre merdleges
irdnyba kerilnek. Novekszik az adszorbedlt mennyiség azért is, mert a na-
gyobb koncentrdcioju egyensllyi oldatban az adszorbens belsd rétegei is
részt vesznek az adszorpcidban. Azokban az esetekben, amikor az izotermdkon
telitési szakasz nincs, hanem a gorbe meredekségének vdltozdsa inflexids
ponton keresztil torténik, akkor az adszorbedléddé ionok egymdshoz nagyobb
affinitdst mutatnak, mint a felilethez.

Arzendt- és arzenitionok eltdvolitdsa ivovizbol Fe(DH)B—mal bevont A1203
adszorbenssel :

A természetes vizekben 1évo MnO2 adszorpcids tulajdonsdgait ugy haszndl-
tuk ki, hogy a kolloid dllapoti csapadékot szildrd hordozon alakitottuk ki.
Hasonldan &llitottunk eld az arzendt- és arzenitionok eltdvolitdsdra alkal-
mas Uj tipusd adszorbenst is; nevezetesen egy hordozd feliiletét in situ csa-
padékképzéssel Fe(OH)s3 -mal boritottuk be. A laboratériumi kisérletek soran
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33 kulonboz6, természetes eredet( hordozdt prébdltunk ki. Ezek kozil a TiO2
€és az A1203, valamint ezek keverékei bizonyultak a leghatékonyabbaknak.
A statikus egyensilyi kisérletekben az adszorbensekb6l 1 g-ot mértink be
100 om® 101300 pmol/dm’ arzén(III)- és (V)-iontartalmi oldatokhoz, maid a
szuszpenzidt 25+0,5 OC-on 48 ¢éran &t rézattuk. A dinamikus oszlopkisérletek
soran 40, 80 o dgytérfogatd (AT) ioncseréld oszlopokba téltottik az ad-
szorbenseket, és 0,1--3,9 mg As/dm3 pH = 7,2—7,7 oldatokat vezettink &t
rajtuk 5--15 AT/h dramlédsi sebességgel.

A §zabadtéri kisérleteket kdzvetlenil a vizkinyerés helyszinén végeztik
4-8 dm

viz a megengedett koncentrdcidndl nagyobb mértékben tartalmazott amménium-,

AT-G adszorbensekkel 0,1--0,25 mg As/dm3 ivévizzel. A tisztitandd

vas- €és mangdnionokat, valamint huminsavat és oldott gdzt. A félizemi kisér-
leteket hasonld koridlmények kozott, 50 m3/d kapacitdsld berendezéssel foly-
tattuk le.

Az adszorpcids izotermdk elkészitésénél az oldatban 1évd As-ionok egyen-
stilyi koncentrdcidjdnak fiiggvényében az adszorbedlt anyagmennyiséget &bra-
zoltuk. Az izotermak egyenleteinek meghatdrozdsdhoz az aldbbi Osszefiiggést

haszndltuk:

y=11-e : Dy (4)

ahol y = adszorbedlt anyagmennyiség (pmol/g),

C, = egyensilyi koncentrdcic (mmol/de),
K = d4llandgd,
D = a kisérleti pontokra illesztett gorbe telitési értéke.

Tipikus adszorpciés izotermakat mutat be a 6. dbra.

A 4. egyenlet D d&llanddjdnak értékét a kisérleti pontokra illesztett
gorbék telitésének jellemzésére haszndltuk. Az eredmények kozil az AlzD3 €s
az AIQD}—Fe(DH)} adszorbensekkel végzett egyensllyi kisérletek adatait fog-
laltuk oOssze a 6. tablazatban.

A D telitési értékek alapjan megdllapithatd, hogy a vas(III)-hidroxiddal
kezelt adszorbensek hatékonyabban adszorbedltdk az arzendt- és arzenitiono-
kat még az NHZ—ionokat tartalmazé matrixbdl is. A huminsavat tartalmazé mo-
dell oldatbél az As(III)- és As(V)-ionok megkodtése visszaszorult; a nagyobb
tomegl huminsav moelkuldk elfoglaltdk a vas(III)-hidroxid aktiv centrumait.

Ezért az lzemi technoldgia megvaldsitdsandl az As(III)- és As(V)-ionok ad-
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y (umol/g)

As (IIT)

0,28 0,56 0,84 112 c(mmol/dm3}
y (umol/g) °

26,12

17,42

8N

022 0,544 0,66 0,88  c[mmol/dm}

1 1

6. dbra. As(III)- és As(V)-ionok izotermdi 80% Ti0p—20% Al,03 adszorbensen
As(II1)+As(V)+NH4NO5 tartalmi oldatbol

szorpcicjat megel6zoen gondoskodni kell a huminsavak eltdvolitdsdrél. A gya-
korlatban ezt aktivszenes adszorpcidval valdsitjuk meg.

A dinamikus egyenstilyi kisérletek sordn szdmos kisérleti paramétert
vizsgdltunk. Az adszorbensek optimdlis szemcseméretét 0,5-1,0 mm-nek taldl-
tuk, az dtlagos dramldsi térfogatot 10 AT/h-ra allitottuk be. Az adszorben-
sek dgytérfogatat 80 cm3—nek vdlasztottuk, €s a kiinduldsi oldatok As(III)-
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6. tdblazat

As(III)- és As(V)-ionok adszorpcidja Aly0z (1) és Alp03+Fe(OH)3 (2) adszor-
benseken a pH = 6,9—7,3 kezdeti pH-tartomanyban

" Kezdeti cp D
Adszorbens Adszorbedtum (oL (pmol fg)
1 As(III) 14—1310 112,8
2 As(II1) 11-1326 114,6
1 As(V) 15—-1350 577
2 As(V) 14—1336 114,9
1 As(III)+As(V) 29—1399 85,3
2 As(IIT)+As(V) 1-1326 118,3
1 As(II1)+As(V) 29—-1298 40,7
2 As(III)+As(V) 2—1382 12231
1 AS(III)+AS(V)+NH4NO3 29—1365 76,7
2 AS(III>+AS(V)+NHQN03 15—1310 25,0
1 AS(III)+A5(V)+NH4N03 27—1298 87,5
2 AS(ITT)+As(V)+NHgNO3 11-1356 94,6
i AS(III)+AS(V)+NH4C1 15—-1350 85,2
2 AS(III)+AS(V)+NH4C1 14—1330 87,3
]! AS(III)+AS(V)¢NH4C1 14—1324 101,6
2 AS(III)+A5(V)+NH4C1 15—1339 89,6
1 As(III)+As(V)+huminsav 16—1329 1087
Z As(I11)+As(V)+huminsav 16—1329 76,1
1 As(III)+As(V)+huminsav 14—1374 184,1
2 As(I11)+As(V)+huminsav 14—1374 91,2

és/vagy As(V)-ion koncentrdciéjat a szennyezett ivévizben 1évé kb. 0,15-0,25
mg As/dmz-hez képest tobbszorosére, mintegy 3,5-3,9 mg As/dmj—re mértik be.
Azért vdlasztottunk ilyen kiugréan nagy arzénion-koncentrécidkat, hogy a la-
boratériumi kisérleteket rGvidebb id6, néhdny hét alatt elvégezhessik.

Egy jJellemzd kimeritési kisérletsorozat eredményeit mutatjuk be a 7. &b-
rén. Az 4ttorési kapacitast 0,05 mg As/dm3 koncentrdcidoig szémitottuk ki, €és
4,2, i11. 3,5 mg As/g adszorbensnek taldltuk. Ezek az értékek lényegesen ma-
gasabbak, mint amelyeket a valddi, tisztitandd ivéviz esetében taldltunk,
mivel a mdtrixban 1évd egyéb ionok adszorpcid révén csckkentik az adszorbens
hatékonysdgat.
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7. dbra. Kimeritési kisérletek.
Kiindulédsi As(III) koncentrécié: 3,9 mg As/dm®  50% Ti0y-A1,03-Fe(0H)3
3,5 mg As/dn®  Al,03-Fe(OH)3
Aramlédsi sebesség: 10 AT/h pH = 7,2
Attorési kapacitds: 4,2 mg As/g TiDy-Al,03-Fe(OH)3; 3,5 mg As/g Al,03-Fe(OH)3

Szabadtéri és féliizemi kisérleteket Békéscsabdn (Makkoshdti Vizm(), Kar-
cagon (Nagyvénkerti Vizmld) és Jugoszldvidban (Bécssz6l6s) végeztiink. A bdcs-
sz616si kutatds eredményeit az aldbbiakban foglaljuk Ossze:

kisérleti id6: 70 d
kezelt viz térfogata: 23,2 m3
4tlagos dramldsi sebesség: 13,8 dm}/h — 4 AT/h
As-ionkoncentrdcié (&tlag) (mg/dm}):

nyers viz: 0,173
tisztitott viz: 0,036
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0,05 mg As/dn°-ig kezelt térfogat: 16,2 m
lizemelési idd6 attorésig: 56 d
regenerdlds: 2

adszorpcids kapacitds dttorésig: 0,3 mg As/g adszorbens.

Az As(III)- és As(V)-ionok eltdvolitdsa szelektiven tortént, a vizben
1évo egyéb komponensek koncentrdcidja nem vdltozott meg lényegesen. "Ivdéviz"
mindsegld vizet dllitottunk elé.

A viztisztitdsi technolégia tervezéséhez, megvaldsitdsdhoz és lzemelésé-
hez szilkséges kémiai paramétereket a laboratdriumi, szabadtéri és félizemi

kisérletek sordn meghatdroztuk.

A kutatds az OTKA 2561 szdmi téma tdmogatdsdval késziilt. A tdmogatdst eziton is koszonjik.
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KORNYEZETSZENNYEZO ANYAGOK GEOLOGIAI KOZEGEKBEN VALO TERJEDESENEK
VIZSGALATA RADIOIZOTOPOS NYOMJELZESTECHNIKA ALKALMAZASAVAL

BARANYAT LAJOS

(MTA Izotdpkutatd Intézete)

Bevezetés

A veszélyes ipari hulladékok kezelése, dtmeneti és tartds tdroldsa sordn
szdmolni kell azzal, hogy szennyez( anyagok, példdul nehézfémek keriilhetnek
a talajba. Mind a tdrold helyének szakszer(, biztonsdgos kivdlasztdsahoz,
mind egy esetleges talajszennyezés veszélyének megitéléséhez ismerni kell a
szennyez® anyagok talajban torténd terjedésének (migracidjdnak) torvénysze-
r(ségeit.

A kiilonbozé mindségl talajokban a szennyez6 anyagok terjedését tobb
részfolyamat befolydsolja. A terjedést a csapadékviz €s a talajviz mozgdsa,
valamint a molekuldris diffizié segiti eld, mig a szennyezbanyagok és a ta-
laj kozotti kolcstnhatdsok gdtoljdk. Ilyen gdtlo tényezdk az adszorpcio,
ioncsere, ko-precipitdcid, komplexképzodés, kolloidképzddés stb. E természe-
tes gdtldé tényezdk hatdsa olyan mértékl is lehet, hogy bizonyos talajtipusok

onmaguk is képesek a szennyez® anyagok terjedésének megakaddlynzdsdra.

Vizsgdlati médszer

A veszélyes kornyezetszennyez0 anyagok tobbségének létezik jol detektdl-
hatdé radioaktiv izotépja, ezért a radioizotdpos nyomjelzéstechnika mddszere
jol felhaszndlhaté a terjedésvizsgdlatokndl. Laboratdériumi méretekben dn.
migrdcids oszlopkisérletek végezhetdk, ahol a szdban forgd talajminta egy
kromatogréfids oszlopot képez. Az oszlop felsté rétege a radinaktivan nyom-
jelzett szennyez6 anyaggal van feltdltve, avagy az oszlopon &tdramoltatott
eluens pillanatszer(en nyomjelezhetd a radioaktiv komponenssel. A migrdcids
oszlop kivilrél, kollimdlt mérddetektorral idordl idore végigpdsztdzhato és

a kialakult jelzBanyag koncentrdcid-eloszldsa kozvetleniil mérhetd, illetve
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értékelhetd. A radioizotdpos nyomjelzés roncsoldsmentes mérési lehetdséget
biztosit, azaz nem kell a mintaoszlopot szeletelni és szeletenként analizdl-
ni. A gyorsasdgon tul tovdbbi nagy eldnye, hogy ugyanazon mintaoszlopok kii-
10nboz6 terjedési szakaszokban mérhettk, ezdltal a migrdcios folyamat idobe-
ni vdltozdsa is tanulmdnyozhatd.

A szennyezd anyagok talajokban vald terjedése radioizotdépos nyomjelzés-
technikai médszerrel terepi kordlmények kozott, un. kisérleti kazettakon is
vizsgdlhatd, és a terjedési sebességek hdrom dimenzidban hatdrozhatdk meg.
A mérés elve azonos a fent emlitett mddszerével, azzal a kiilonbséggel, hogy
a kollimdlt detektort a feliletén nyomjelzett talajrétegbe furt lyukakban
kell fel-ald mozgatni.

Valamennyi kdrnyezetszennyezd anyag és mérésre alkalmas radioizotdp fel-
soroldsa helyett itt csak a legveszélyesebb nehézfeémeket €s gamma-sugdrzo
izotdpjaikat (Hg-203, Cd-109, Ag-110m, Zn-65, Sb-124) emlitjik mint a migra-

cids vizsgdlatok célanyagait.

Vizsgdlati koriilmények

Ahhoz, hogy dltaldnos képet kapjunk a terjedési viszonyokrél és hosszi
tdvd kovetkeztetéseket vonhassunk le a vizsgdlati adatokbdl, a szennyezd
anyagok mind szélesebb kiorét és a legjellemzdbb talajtipusokat kell bevonni
egy szisztematikus vizsgdlatba. A migrdcidt az anyagtipusokon feliil a szeny-
nyezG anyag kémiai formdja, koncentrdcidja, a vizsgdlt kozeg pH-ja €s az
eludld oldat Osszetétele befolydsolja. Eludlé oldatként a természetes csapa-
dékosszetételnek, illetve talajviz-Osszetételnek megfeleld oldatokat szokds
haszndlni. Az eludld oldatok dramldsi (szivdrgdsi) sebességét dltaldban a
természetes csapadék mennyisége eés gyakorisdga szerint szokds bedllitani, de
elterjedtek nagyobb dramldsi sebességekkel, sit egyéb folyamat-gyorsitd méd-
szerekkel (centrifugdlds) végzett migrdcidvizsgdlatok is.

Ertékelési médszerek

A szennyez6 anyag koncentrdcid-eloszldsat képviseld (n. migracios hisz-
togramok kétféle modon értékelhetdk. A hisztogramok sidlyvonalai és a hozza
tartozo tdvolsdgok eértékeibdl kozvetlend) 1linedris migrdcids sebessegek
szdrmaztathatok. A talajminta keresztmetszetén d4thaladd szennyezd anyag
fluens ugyanakkor kilonféle diszperzids modellek illesztésével hatdrozhato

meg. Az igy kapott diszperzids d&llandék értéke kevésbé fiigg a kisérleti
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kortilményektdl, 1gy az irodalmi adatokkal vald Osszehasonlitds lehetdsége
kozvetlenebb.

Vizsgdlati eredmények

Vizsgdlataink egyelére tobbféle kémiai formdban jelen 1évé higany, kad-
mium, kobalt, cézium, jod és stroncium, valamint a szerves olddszerek kép-
viselGjeként vdlasztott benzol migrdcidjdnak tanulmdnyozdsdra vonatkoznak.

A migrécids sebességeket a vizsgdlt szennyezd anyagok és j6 vizzdro ké-
pességli, magas agyagdsvdny-tartalmi talajok esetében H el cm.s—1 ér-
téklnek, a diszperzids koefficienseket 4000 cm}.g—1 értéknek taldltuk. A mé-

rési hisztogramokat az 1. dbrdn mutatjuk be.

100 ( 100
90 ||  Hg- 203 Hg - 203 90|l Cd-109 Cd- 109
sg 30 nap utan 60 nap utan 80| 39 nap utan 60 nap utan
70
60 60
50 h 50
40 40
30 30
o 20 20
w
£ 0 10 hm
@ 0 0
%= 0 2 & 6 8 10
E oy 2 4 6 8 00 2 4 6 8 10 100 02 & 6
g % Co- 60 Co-60 W C-14 benzol
80 ( 80 : .
f? 70 30 nap utan 60 nap utan 720/l 30 es 60 nap utan
2 sof 1}
‘9 50 50
[«
240 40
) 30 30
< 204
10 10 ja
0] e

0 2 4 6 8 100 2 & 6 8 10 0 2 4 6 8 10 12 14 16
Migracios tavolsag, cm

1. dbra. A szennyezd anyag eloszldsa laboratdriumi modell migrdcids oszlopokon

A vizsgdlati eredmények értékelése

A migrdcids sebességeket célszer(ien a hidrosztatikai mérésekkel meghatd-
rozhato Un. vizateresztoképesség-értékekhez hasonlithatjuk. A hazai gyakor-

latban ugyanis kizdrdlag ezt a tényez6t haszndljdk egy-egy talajtipus szeny-
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nyezd anyagokkal szembeni visszatartdsdnak megitélésére. A fent emlitett ta-

H cm.s_1 nagysdgrendd K-tényez6 adddott, ami arra utal, hogy a

lajtipusra 10~
viz szivdrgdsdhoz képest a vizben oldott szennyez6 anyagok nagymértékben
visszamaradnak. Ez a kiilonbség alkalmas lehet arra, hogy az ilyen talajtipu-
sok ©ndllé védelmet biztositsanak a szennyezd anyagok terjedése ellen azok-
ban az esetekben, amikor a mesterséges gdtak megsériilhetnek (pl. természeti
katasztrofdk esetén). De a migrdcidval szembeni visszatartoképesség megfele-
16en vdlasztott adszorbens anyagokkal még tovébb fokozhatd, €s a mdar megléve
hulladéktdrolék koré un. résfal formdjdban védoréteg telepithetd.

Amennyiben a szennyez6 anyagok elérnék a talajvizet, tovdbbi mozgdsukat
a lényegesen nagyobb sebességl talajviz dramldsa hatdrozza meg. Ennek felde-
ritésére a radioizotodpos nyomjelzéstechnika szakirodalmdbél ismert dn. egy-
kutas mérési médszer alkalmazhatd. A migrécids sebességek és a talajvizmoz-
gds adatai lehetOséget adnak a lakott telepilések veszélyeztettségének becs-
lésére.

Irodalom

Sheppard, M. I., Sheppard, S. C.: Soil Chemical Exchange and Migration of Radionicludes and
Plant Transfer Factors in Northern Environments, IAEA-TECDOC-579, 1990, Vienna.

Ogawa, H.: Migration of Cs-137 Adsorbed on Fine Soil Particles through Soil Layer, J. of
Nuclear Sci. and Technology, 25 (1988) 28.

Eriksen, T. E., Jacobson, A.: Ion Diffusion in Compacted Sodium and Calcium Bentonites, Teknisk
Rapport No. 81—82. of the Royal Institute of Technology, Stockholm, 1982.

44



A KORNYEZET RADIOAKTIV SZENNYEZETTSEGENEK ELLENORZESE
HAZ ANKBAN

FEHER ISTVAN

(KFKI Atomenergia Kutatd Intézet)

Bevezetés

A 1légkori atomfegyver kisérletek dltal okozott kornyezeti radioaktiv
szennyezOdést hazdnkban eldszor Szalay Sdndor és Berényi Dénes tanulményozta
Debrecenben. 1952 dprilisdtél folyamatosan mérték az esOviz mesterséges ra-
dioaktivitdsdt. Az Gtvenes évek végétdl kilonbozo intézmények kapcsolddtak a
munkdba, melynek f6 célkit(izése a légkori atomfegyver kisérletek &ltal oko-
zott radioaktiv szennyezettség meghatdrozdsa a légkorben, a természetes vi-
zekben, az élelmiszerekben és az emberben. Az 1963-as évben életbe lépett
atomcsend egyezmény utdn a kornyezet radioaktiv szennyezettsége jelentds
mértékben csokkent, és a figyelem egyre inkdbb a nukledris létesitmények &l-
tal okozott radioaktiv kornyezetszennyezodés vizsgdlatdra irdnyult. A KFKI-
ban lzembe helyezett kutatdé reaktor kornyezetében a rendszeres ellendrzés
1962 o6ta folyik. A paksi atomerdmd kornyezetellendérzd rendszere az 19862.
évi lizembe helyezés o6ta szolgdltat adatokat a kornyezet sugdrterhelésére.

A kozlemény osszefoglalja a jelenlegi kornyezeti radioaktiv szennyezddés
ellen6rzd hdldézatok tevékenységét, a hazai nukledris létesitmények kozil a
KFKI és a Paksi Atomerdm( kornyezetellendrzd rendszerének munkdjdt. Néhdny
eredmény bemutatdsa igazolni kivdnja, hogy a hazai lakossdgnak az atomener-
gia békés alkalmazdsdbdl eredd sugdrterhelése, beleértve a csernobili atom-
erdmd hazai sugdrzdsi hatdsdt, jelentékteleniil kicsi, az dtlagosan 2400 pSv/év

természetes sugdrterheléséhez képest.
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Orszdgos kornyezeti sugdrzasméro haldzatok

1. A 1égkori radioaktiv szennyeztdés ellendrzése

Az Orszdgos Meteorolégiai Szolgdlat 24 mér6dllomdasén — ldsd 1. dbra —
mérik a kdrnyezeti gamma-sugdrzds ddzisteljesitményét. A helyszinen leolva-
sott ddzisteljesitmény értékeket naponta tobbszor kozlik a meteoroldgiai
adatgyljté kozponttal. Az dllomdsok mintegy fele méri folyamatos mintavétel-
lel a radioaeroszol Osszbéta-koncentrdciot és a radioaktiv izotdpok kihul-
1dsdt is.

A vizsgdlatokért felelds személyek: Prdger Taméds, Simon Antal,

Haszpra Ldsz106 és Bozd Laszlé.

2. A vizek radioaktiv koncentrdcigjdnak ellendrzése

A Kornyezetvédelmi és Teriiletfejlesztési Minisztérium (KTM) Kornyezetvé-
delmi Feliigyel6ségei a 2. dbrdn 1ldthatd pontokon vizsgdljdk a felidleti vi-
zek, az ivévizek, a karsztvizek radioaktiv szennyezettséget. Mérik az lle-
dék, az algdk és a halak radioaktiv koncentrdcidjat is. A mintavétel gyako-
risaga 2 minta/hét—4 minta/év kozott vdltozik. Az Osszbéta-koncentrdcié

9DSr és tricium elem-

mellett egyes mintdk gamma-spektrometriai, valamint a
zését is elvégzik. Néhdny ponton mérik a gamma-dézistel jesitményt is.
A vizsgdlatokért felelds személyek: Ivé Maria és Ventilla Géa-

bor.

3. Elelmiszerek radioaktiv szennyezettségének ellendrzése

A Foldmivelésiigyi Minisztérium (FM) hatdsdgi ellendrzd hdldézatot lzemel-
tet, amit az egyes ipari laboratériumok mérése kibévit. A laboratdriumok el-
helyezkedését, a vizsgdlati anyagokat és mddszereket a 3. dbra szemlélteti.
Az évi 3000 minta 60%-4t nuklidspecifikus gamma-spektrometriai mddszerrel

905r 6s 20%-4t Bsszbéta-aktivitds-koncentracidra elemzik.

vizsgdl jak, 20%-at
A vizsgdlatokért felelds személyek: Tar jan Sdndor, Szabd Ldszld

és Gelencsér Imre.

4. Kornyezeti radiohigiénés vizsgdlatok

A Népjdléti Minisztérium (NM) az Allami Népegészségiigyi és Tisztiorvosi
Szolgdlat (ANTSZ) Fovérosi Intézete és egyes vidéki intézetei révén (4. db-
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Frédéric Joliot Curie Sugdrbioldgiai €s Sugdregészségiigyi Kutaté Intézet
(0SSKI) fogja tssze, mely radiokémiai laboratdriummal, nuklidspecifikus mé-
résre alkalmas gamma- €és alfa-spektrometriai mérdeszkozokkel, kishatterd
szamldlokkal, termolumineszcens doziméterekkel és az adatok feldolgozdsdra
korszerd szamitdgépekkel rendelkezik.

A vizsgdlatokért felelos személyek: Sztanyik B. Ldszld, Kanydr
Béla, Kerekes Andor, Nikl Istvdn és Stur Dénes.

Az orszdgos hdlozatok mérési adatait 1986-ig a Polgdri Védelem Orszagos
Parancsnoksdga (PVOP) 0Osszegy(jtotte, és azokbdl a légkori atomfegyver ki-
sérletekre vont le kovetkeztetéseket. A hazai lakossdg sugdarterhelésének
becslésére csak részeredmények —- igy példdul a Paksi Atomeromd koriili 30 km
sugard korben az egyes orszdgos hdldzatok koordindlt hatdsdgi ellendrzései-
nek az 0SSKI dltal végzett egységes feldolgozdsa —- sziilettek, atfogd érte-

kelésre nem kerilt sor.

Uzemi nukledris kornyezetellendrzd rendszerek

1. A KFKI kornyezetellen6rzd rendszere

A KFKI-ban a kutatdreaktor lizembe helyezése és az izotdpgydrtds beindu-
ldsdval megkezdodott a telephely kornyezetellentrzése. A Jjelenleg mikodé
rendszer az 5. dbrdn ldathatd.

A gamma-ddzistel jesitmény mérésére szolgdlé 15 OM szonda, az eltdvozo

1311 moni-

szennyviz radioaktiv koncentrdcicjat folyamatosan mérd egység, a
tor, valamint a meteoroldgiai mérdeszkioz a sugdrvédelmi (SV) kozpontba kdé-
bellel csatlakozik. Ide fut be a reaktor 1égkori radioizotdp kibocsdtdsdt
mérd eszkozok jelzése is. Az on line tdvmér® rendszer kozpontja egy adat-
gy(jto6 és feldolgozd szdmitdgép, mely folyamatosan mikodik. Az adatok érteé-
kelésére kilon szamitdgépes program szolgdl. A rendszer szerves részei a fo-
lyamatosan mikodd aeroszol és fall-out gylGjtédllomdsok, valamint a havi
gamma-dézis mérésére szolgdld termolumineszcens detektorok, melyek a GM
szonddk kozelében vannak elhelyezve. Baleseti helyzet értékelésére, in situ

mérésekre és adatfeldolgozdsra berendezett mozgé laboratdrium &l1 rendel-

kezésre.
A vizsgdlatok azt mutatjdk, hogy a kornyezetben a kutatd reaktor 41Ar
izotdp kibocsdtasabol szarmazo killsé sugarterhelés 0,1 pSv/év, a “>'T kibo-
_ >

5. dbra. A KFKI kirnyezetellenorzd rendszerének vdzlata
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csatdsbél eredd pajzsmirigy inhaldcids dozis 1 pSv/év nagysédgrendbe esik.
Ezen értékeket a radioaktiv izotdp kibocsédtds mérésekb6l a meteorolégiai
adatokat felhaszndlva, légkcri terjedési modell segitségével lehetett szami-
tani. Mivel a szamitott, védrhatd érték mintegy 10 000-ed része a természetes
hdttérsugdrzdsnak, a kornyezetbe telepitett dézismérokkel nem lehetett kimu-
tatni, csupdn a nagy érzékenységl és nuklidspecifikus mérd berendezéssel sike-
rilt idonként a levegdben mBq/m3 nagysagrendd 1311 koncentraciot kimutatni.

A kornyezetellentrzd rendszer tervezésében és megvaldsitdsdban kozremi-
kodott: Deme Sdndor, Fehér Istvdn, Andrdsi Andor és Rovid
Mdrton, az lizmeltetését Lancsarics Gyorgy, Sdgi Ldszldé, Zom-
bori Péter, Németh Istvdn és Urbdn Jdnos végzi.

2. A Paksi Atomerém( lzemi kornyezetellendrzé rendszere

A kornyezetellenorzo rendszer feladata kettés:

-- Normdlizemi korilmények kozott a lakossdg felé bizonyitania kell,
hogy a kornyezetben €10k sugdrterhelése nem 1épi tul a hatdsdg dltal eldirt
ddziskorldtot.

-- Baleseti helyzetben gyors tdjékoztatdst kell nydjtania a kornyezetben
varhatd sugarterhelésrdl, hogy a szikséges dvintézkedéseket idejében meg le-
hessen tenni.

Ezen feladat elldtdsdra két alapvetd mddszert lehet pdrhuzamosan hasz-
ndlni:

— Mérni kell a légkori és vizi radioizotép kibocsdtdsokat, valamint a
terjedés szamitdsdhoz szilkséges meteoroldgiai adatokat, €s ezekbdl alkalmas
modellekkel meghatdrozni a kornyezetben vérhatd sugdrterhelést.

— Telepitett sugdrzds tdvmérohdlézattal, kiilonbdzd kornyezeti minték
toriummal végzett helyszini mérésekkel meghatédrozni a kornyezeti sugdrzds és
a radioaktiv szennyezddés mértékeét.

Az lzemi kornyezetellentrzd rendszer ennek megfelelden a kivetkez6 6
egyseégekbdl 411:

a) Radioaktiv nemesgdz, jod, aeroszol 1égkori kibocsdtds mérd berendezé-
sek, valamint a Dundba torténd viz aktivitds kibocsdtdst mérd egység.

b) Meteorolégiai adatok mérése (szélsebesség, -irdny, homérséklet stb.).

c) Terjedési modellek normdliizemi és baleseti viszonyokra.

d) Tdvmérd, Gn. A-tipusd &llomdsok (8 darab) a gamma-ddzisteljesitmény
¢s a radiojod koncentrécié iddintegrdl mérésére. Az dllomdsokon folyamatos
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6. dbra. A Paksi Atomerdmd lzemi kornyezetellendrzd rendszerének felépitése

aeroszol- és joédmintavevd is mlkodik nagy érzékenységl mérésre. Passziv de-
tektorok: fall-out mintavevd, tapadéhdlé és termolumineszcens gamma-ddézismé-
ré is taldlhato ezen dllomdsokon.

e) Mintavevd, Un. B, illetve C tipusd dllomdsok (14 darab), melyek csak
az el6bbi passziv detektorokkal vannak felszerelve.

Az dllomdsok elhelyezkedése a 6. dbrdn 1l&thatd.

A Paksi Atomerdm( 10 éves mikodése sordn a kornyezetben €16k sugdrterhe-
lését csak a kibocsdtdsbdl a terjedési modellek felhaszndldsdval lehetett

110

meghatdrozni. Ez alél kivétel az mAg, melyet a nagyérzékenységl aeroszol

mérés €s a tapaddhdld is idonként kimutatott, ddzisjdruléka szonban nSv
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1. tdbldzat

A Paksi Atomersomi légkori és vizi kibocsdtdsdbdl eredd maximdlis
lakossdgi sugdrterhelése 1990-ben

o g Effektiv dézis Hatdsdgi korldat
Besugdrzdsi utvonal
(psv)
Légkori kibocsatas
kiilsd dézis
nemesgazok 0,37
mésok 0,015
bels6 dézis 290
inhalédcio 0,0012
lenyelés 0,015
Vizi kibocsétds
kiilsd dozis 0,0005
bels6 ddézis 150
tricium 0,0022
masok 0,0003
Teljes 0,40 440

nagysdgrendd. A hatdsdgi kdrnyezetellendrzo hdldzatok, valamint az Uzemi
kornyezetellen6rzés merési €s szamitdsi adatai alapjdn a kiilonbGz6 besugdr-
z4si Utvonalakra, az egyes komponensek maximdlis ddzisjdruléka a kornyezet-
ben €l6kre az 1. tdbldzatban taldlhatd. A dizis a hatosdgi ddziskorldt 1000-
ed része, illetve az dtlagos természetes sugdrterhelés mintegy 5000-ed része.

Az lizemi kornyezetellenérzd rendszer tervez6i: Fehér Istvédn, Deme
Sdandor, Andrédsi Andor, Koblinger Ldszl6 és Rovid Mdrton
(KFKI), az lzemeltetéseért felel6s személyek: Virdgh Elemér, Germdn
Endre és Barnabds Istvan.

Az eldbbi két nukledris létesiimény mellett rendszeres sugarvédelmi kor-
nyezetellendrzést végeznek az MTA Izotdpkutatd Intézetben, a BME Nukledris
Technikai Intézetben, a Mecseki Ercbénya Vallalatndl és a Debreceni Atommag-
kutaté Intézetnél.

A csernobili atomerdmi baleset hazai kornyezeti sugarzdsi kivetkezményei —
a jovo fejlesztés iranya

A csernobili atomer6m{b6l szdrmazd légkori szennyezddés hazénkba érkezé-
sét a folyamatosan tizemeld KFKI és a paksi kornyezetellendrzd rendszer €sz-
lelte. Ezutdn nagy erdvel megindult a kornyezet radioaktiv szennyezddésének
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vizsgdlata, melyet a PVOP fogott dssze. A csernobili atomerdml baleset hazai
hatdsainak értékelése volt az orszdgos hdldzatok mikddésének elsé komoly
prébédja. A mérésekben tevékenyen részt vett a KFKI és a Paksi Atomerdml lze-
mi kornyezetellen6rzd hdldzata, valamint szdmos hazai kutatdintézet es egye-
temi tanszék is.

A vizsgédlatok végeredménye: a lakossdg sugarterhelése az orszag kulon-
boz6 pontjain tizes tényezovel vdltozott, de sehol sem lépte tul az 50 év
alatt vérhatd dézis az 1000 pSv-t. Ez a dézis a 2400 pSv/év dtlag hattér-
szintnek elhanyagolhatd része, azonban tobb nagysdgrenddel nagyobb volt,
mint a hazai nukledris 1létesitmények okozta lakossdgi sugédrterhelés.

A csernobili atomerdmi baleset hazai sugdrzdsi kovetkezményeinek felme-
rése soran felmerilt nehézségek: igy az orszag teriletén fellépd radioaktiv
szennyez6dés eloszl4sdrdl vald gyors informdcid hidnya, az orszégos haléza-
tok és a tobbi kozremlkodd intézmények tevékenységének Osszehangolatlansdga
kijelolte a jovb fejlesztés irdnyadt.

Megkezdodott egy orszdgos sugdrzds tdvmérd hdldzat kiépitése a korai
riasztds megalapozdsdra, valamint az orszdgos nukledris kornyezetellen6rzd
hdldzatok tevékenységének Gsszefogdsa egy orszdgos rendszerbe, a normdl €s a
baleseti sugdrzdsi viszonyokra.

A munkdt az Orszdgos Atomenergia Bizottsdg és az idokozben alakult 4]

szervezet, a Nukledrisbaleset-elharitdsi Kormdnybizottsdg irdnyitja.
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UJ BIOTECHNOLOGIAT KURNYEZETVEDELMI ELJARASAINK £S IPARI TAPASZTALATOK

MIHALTZ PAL, CZAKG LAJOS, TOTH JENO

(Budapesti Miszaki Egyetem, Vegyészmérnoki Kar)

A kornyezetvédelem biotechnoldgiai eljdrdsaindl legtobb esetben kevert
mikroorganizmus kulturdkbél indulunk ki. Nyilvédnvald, hogy d4ltaldban lehe-
tetlen a steril rendszer fonntartdsa, ill. a tdpkozeg megvdlasztdsa. Ilyen
kordlmények kozott a mdsodlagos kornyezeti tényezok szlk korén keresztil
alakithaté ki a kivdnt tulajdonsdgi tenyészet. Egyik oldalon 411 tehdt a
fenti igényeket kielégitd mikrobidlis szelekcid irdnyitdsdra szolgdld esz-
koztdr szabadsdgi fokainak korldtozottsdga. Masfell viszont egyre inkabb
adottak azok az alapfolyamatok, melyek technikailag megvaldsithatdak, és dl-
taldban (j lehetbdséget, vagy gazdasdgosabb alternativat nyudjtanak bizonyos
feladatok megolddsdra a nem bioldgiai médszerekkel szemben. Tipikus példak-
ként emlithetok a bioldgiai foszforeltdvolitds, ill. egyes toxikus vagy ed-
dig bonthatatlannak tartott szennyezések eltdvolitdsa.

Egy mdsik alapveto fontossdgi fejlodési irdny a folyamat intenzifikdla-
sdndl a kidlonféle immobilizdlt sejtes bioreaktor konfigurdcick kialakuldsa.
Ezeknél az iszap tartdzkoddsi ideje 1ényegesen, esetleg nagysdgrendekkel
tobb a szennyvizénél, mely elvileg ardnyosan megnovelt sejtkoncentrdciot,
ill. biokonverzids sebességet eredményez.

A viz- és szennyvizbontds tekintetében kutatdcsoportunk hdrom sdlyponti

tevékenységi teriiletén elért eredményeit ismertetjik.

A fluiddgyas denitrifikdlds-nitrifikdlds

Mint igéretes, kiilonosen intenziv bioreaktor tipusrdl és ivdviz denitri-
fikdldsi alkalmazdsdrdl rendkivil gazdag szakirodalmi tevékenység bontako-
zott ki. Erdekes médon ipari léptékd megvaldsitdsra viszont csak d4llédgyas
reaktorok keriltek, ami sokkal szerényebb, 10 kg NO}/m}d koruli fajlagos
teljesitményt tesz lehetdvé.
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1. dbra. Az 4agykiterjedés sejtkoncentrdcid fiiggése kiilonbdz6é C forrdsokndl

A fentiek okdnak elemzésekor kiderilt, hogy biztonsdgos ipari alkalma-
zashoz sziikséges megoldani: '

- a biofilm egyenletes tapaddsdt a hordozoén,

— slrd textdrdjat és

-- az dgyregenerdlds (folos biomassza eltdvolitds) technikai eljdrdsat.
Az els6 két probléma megolddsa érdekében az alapkutatdsi szintig visszanydl-
va vizsgdltuk a hordozofelilet fizikai-kémiai tulajdonsdgainak hatdsat, va-
lamint ezzel Osszefiiggésben a biofilm tapaddst széles tartomdnyban véltozta-

tott dramldsi nyirdertk ellenében.
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3. dbra. Félizemi denitrifikdld rendszer
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4. dbra. A denitrifikdlds fajlagos tel jesitménye a homérséklet és az
dgykiter jedés fliggvényeében
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5. dbra. Fluiddgyas nitrifikdld reaktor

egyrészt a biofilm struktdrdjat, valamint az alkalmazott Pseudomonas denit-
rificans oltdtenyészet dominancidjat is (szelektivitds). Erre utal az &gyex-
panzid-biomassza koncentrdcid lényeges fiiggése a szénforrdstsl (1. dbra).
A gyakorlatba atiltetett, majd szabadalmaztatott megoldds egyrészt a hordo-
z6feliilet elektrosztatikus dattoltését szolgdld eldkezelését, ill. propion-
sav—etanol szénforrds elegynek a reaktor tobb pontjdn torténtd bevezetését
alkalmazta.

A laboratériumi vizsgdlatok sordn behatdan tanulményoztuk a C/N ardny
fliggését a folyamat paramétereittl. A legjelentdsebb hatdsi a 2. dbra sze-
rint a biomassza koncentrdcidja, ill. életkora, melynek novekv( értékeinél
az endogén sejtanyag oxiddcidja COZ—termelés révén csockkenti a kiilsd C for-
rds igényt.

A gyakorlatban a szénforrds pontos adagoldsa a tdvozd viz szerves szeny-
nvezésének minimalizdldsdt szolgdlja. A 3. dbrdn l1ldthatd teljesen automati-
¢«a1t féliizemi berendezésiinkon a reaktorrdél 1 g/m3 koridli TOC értékkel tdavo-
zik a viz. Utdtisztitasként fellevegbztetést, homok és aktivszénszlrét, ill.
fertdtlenitést alkalmaztunk.

A félizemi berendezés nemzetkozi Osszehasonlitdsban is kiemelkedd —- red-
lis terepi viszonyok és homérséklet melletti -- fajlagos teljesitményét a
4. dbra mutatja.

A fluiddgyas bioreaktort azdta sikerrel alkalmaztuk kommundlis szennyviz
utdnitrifikdldsa, ill. ivoviz szimultdn amménia--vas- és metdnmentesitésére.
A fajlagos teljesitmény mindkét esetben kb. 2 kg NH3/m3d. A rendszer ilyen
alkalmazdsban értelemszerlen intenziv ellendrami levegGztetdrendszerrel egé-

szidl ki az 5. dbra szerint.
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A kommundlis szennyvizek eleveniszapos tisztitdsdnak

klasszikus eljdrdsat elOszor nitrifikéldssal, majd a 70-es évektdl anoxikus
denitrifikdld fokozat beiktatdsdval tették sokoldalibbd. Az Un. harmadik ge-
nerdcids eljdrdsok alkalmasak P eltdvolitésra is.

A B80-as évek elejéig a foszfdtok eltdvolitdsat csak kémiai kicsapdsze-
rekkel lehetett megoldani. Ilyenkor a vegyszerfelhaszndlds kovetkeztében Je-
lentékenyen nd (30-50%-kal) a melléktermékként keletkezd iszap mennyisége.

Mindezek miatt 6ridsi elorelépést jelentett az eleveniszapos szennyviz-
tisztitds fejlodésében az a felismerés, hogy az eleveniszap kevert mikroor-
ganizmus kulturdjdban bizonyos korilmények kozott elszaporithatok olyan bak-
tériumfajok, amelyek a szokdsosndl 1lényegesen nagyobb mértékben képesek
sejtjeikben felhalmozni a foszforvegyiileteket.

Az akkumuldciés folyamatok szoros kapcsolatban vannak a baktériumsejtek
energiagazddlkoddsdval, ill. specidlis energiahordozd szerves szubsztrdtok
felvételével és hasznositdsdval.

Ezek az Un. bio-P baktériumok anaerob korilmények kozott képesek a
szennyviz konnyen metabolizdlhaté szervesanyag-tartalmdt (foleg illdsavak)
poli-béta hidroxibutirdt (PHB), ill. poli-béta-hidroxi valerdt (PHV) formé-
jdban a sejten belidl felhalmozni. A folyamat energiaigényét (anyagtransz-
port, szintézis) az eldzetesen felhalmozott energiatdrozd polifoszfat vegyii-
letek hidrolizise (és ezédltal oldatba jutdsa) biztositja.

A sejtek aerob korilmények kozé kerilve a térolt PHB-t és/vagy PHV-t a
novekedésiikhoz haszndljdk fel, de mindezt lgy teszik, hogy a katabolizmus
sordn keletkezd energia egy részét a kornyezetiikben 1évd (anaerob korilmé-
nyek kiozott leadott + a szennyvizet eredetileg szennyezG) foszfétok akkumuld-
cidjdra forditjdk. A folyamat eredményeképpen a foszfor akkumuldld baktériu-
mok relativ mennyisége ndvekszik, az iszap foszfortartalma megnd (kb. 2%-rdl
kb. 6%-ra).

A folyamat vezérlé mechanizmusa a redox-potencidl ciklikus véltoztatdsa.
Ennek sordn az eleveniszap + szennyviz keveréket ciklikusan ismételve
anaerob, anoxikus €és aerob kdrdlmények kozé kell helyezni.

Rendkivil nagy és mindmdig tckéletes megolddstél messze &11¢ feladat az
otféle eltéré kornyezeti feltétel optimumi részfolyamat egyetlen korfolya-
matba foglaldsa -- melyet igen komplikdlt kapcsolatd mitdrgysorozattal ol-
danak meg.

Vizsgdlataink mindenekeldtt a kulcsfontossdgld anaerob 1épés P leaddsi
-- szervesanyag felvételi — és redoxvdltozdsainak kinetikdjdra és sztochio-
metriai viszonydra irdnyultak. Az elsGrend( reakcicként zajld P leadds se-
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6. dbra. Az anaerob P leadds kinetikai paraméterei

bességi dllandéi és telitési értékei a 6. dbrdan ldthatok kiilonbozo (szinte-
tikus) szubsztratok adagoldsanak fliggveényében.

Az Gsszedllitds szerzoi a (7. dbra) DENIFO berendezést és eljdrdst ala-
kitottdk ki. A kapcsoldsi sémdn tul az eljdrds alapvetd egyedi sajdtsdga,
hogy az eltérd redoxpotencidllal jellemzett kezelési lépéseket nemcsak tér-
ben, hanem iddben is elkiloniti. Ez kiilonosen nagy rugalmassdgot kolcsonoz
eldregydrtott kisberendezés konstrukcié esetén, hiszen a levegbztetés, ill.
a recirkuldci¢ periodikus (sziikség szerinti) ledllitdsa mintegy tobblet
anoxikus teret biztosit a levegdztetdben, ill. tobblet anaerobitdst az
anoxikus térben. E beavatkozds hatdsat fokozza, hogy az anaerob-anoxikus tér
iszapfiiggonyos rekatorként kerilt kialakitdsra, azaz a berendezésben mecha-
nikus keverés nélkili, vizszintes keresztmetszetében egyenletes felfelé ha-

ladé dugddram alakul ki. Az iszap relativ iilepedési sebessége ezenkivil a
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7. dbra. DENIFO kisberendezés vézlata
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8. dbra. A pécsi szennyviztisztitd medencék

koncentrdciot, ill. ezen keresztil a fajlagos bioldgiai aktivitdst fokozza.
Az eléregydrtott kisberendezések 1985 6ta, féleg a Dundntidl veszélyeztetett
karsztos teriletein, tobb helyen lizemelnek. A 1éptéknovelés jegyében tobb te-
lep tervei, ill. kivitelezési munkdi késziiltek el. Az eljdrdssal kapcsolato-
san a pécsi régi szennyviztelepen kialakitott 1000 mz/d kommundlis szennyviz
tisztitdsdt végz6 berendezéssel vannak tartds, tobb mint négyéves tapaszta-
latok (8. dbra). Az eredmények bizonyitjdk, hogy az eljdrds képes a legszi-

gorldbb hazai vizmindségvédelmi el6irdsokat is kielégiteni.

Az anaerob bioldgiai tisztitds

Az aerob szervesanyag-eltdvolitds hatékonysdgdt és gazdasdgossdgdt no-
vekvd szervesanyag-tartalom (KOI: kémiai oxigénigény) értékeknél tobb, azo-
nos irdnyban haté tényezG gdtolja.

Mig a kevéssé szennyezett kommundlis szennyvizek kezelésénél a beldthatd
jovében is a klasszikus eleveniszapos eljdrds tidlsidlya vdrhaté, a koncentdlt
ipari szennyvizek esetében a fejlett orszdgokban az anaerob eljdrds méris

bizonyitotta elonyét.

61



(ep}

N

9. 4bra. Anaerob iszapgranula elektronmikroszkopos képe



Az alkalmazott mikrobidlis fizioldgia teriiletén alapvetd eredmények szii-
lettek az acetogenézis-meténositds egymdst kovetd folyamatainak Gsszhangja-
rol, a reguldcids mechanizmusok részleteir6l €s a technoldgiailag is hasz-
ndlhaté beavatkozdsi lehetdségekrdl (hidrogén parcidlis nyomds--propiondt-
képzés egyensuily eltoldddsa stb.). Az dttorést a szennyviztisztitdsi gyakor-
latban az 1970-es évek végétdl kezdve az inteziv immobilizalt sejtes bio-

reaktorok megjelenése hozta meq.
A taldn legsikeresebb lebegd iszapfliggonycs (UASB) bioreaktortipusndl a

kulcskérdésnek tekintheté iszapgranuldcié sikerét meghatdrozé folyamat tu-
lajdonképpen mikrobidlis szelekcid: a fonalas (Methanotrix tipusid) szerveze-
tek dominancidjanak biztositdsa a gobformdjiak (Methanosarcina) rovésdra
(9. édbra). A tenyészet &talakuldsdnak objektiv kovetésére specifikus (Un.
F420) koenzim tesztet, az iszap struktira porozitdsan, ill. ilepedési Jel-
lemzdin keresztil informdcidkat nydjté mddszereket alakitottunk ki. Ilyen
Uton sikeriilt azonositani a reaktor inditdsakor legcélszerilibb szervesanyag
terhelést, mely a sokszor ellentmondd irodalmi ajdnldsok szerinti granuldld-
ddsi idét Jelent6sen (40-45 napra) lerdviditi. A nyers és granuldlédott
iszap aktivitdsdnak szervesanyag-koncentrdcio filiggésében is jelentds kiilonb-
ség mutathatd ki (10. dbra). Ez nemcsak a biodegraddcié kinetikdjénak leird-
sdahoz adott alapot, de bizonyitotta a granuldlt iszap cstkkent érzékenységét
a szubsztrdtgdtldsra; ezzel alkalmazdstechnikai kovetkeztetéshez is vezetett
a reaktorok terhelhetdségére vonatkozdan.

Hazai vonatkozdsban egyeldre sajnos lizemelG ipari alkalmazdsrdél nem be-
szélhetiink.

Sajadt alkalmazott kutatdsaink a hetvenes évektdl a klasszikus trdgyarot-
hasztdsi eljards tovdbbfejlesztéséhez (savanyitds kinetikdja, kontakt rend-
szer bevezetése, alternativ egysejtfehér je-termelés lehetdségei) kapcsolddtak.

Az immobilizdcid irdnyitdsdra kialakitott eljdrds alapjan foleg poli-
szacharid Jjellegl szennyezéseket tartalmazdé ipari szennyvizekre dolgoztunk
ki eljdrdsokat: csemegekukorica f6z6lé, szeszipari moslék, tobb gydgyszer-
ipari-fermentdcids lzem szennyvizei. Az alkalmazott megolddsok, ill. egyes
részleteik ezekben az esetekben megadott szabadalommal védettekké vdltak. Az
utdbbi ket eset tekintetében meglehetdsen gyakori, de sidlyos problémdt is
meg kellett oldani a szennyviz jelentOs szulfdttartalma miatt. A szintén ob-
ligat anaerob szulfdtredukdlé baktériumok toxikus és korroziv szulfid képzé-
se mellett egyben kiszorithatjdk a szerves szubsztratért torténd kompeticid
sordn a metanogenézist. Vizsgdlataink bizonyitottdk, hogy a szulfatredukdlo
kornyezeti feltételei jobban teljesiilnek a metdnos fokozat elott legtobbszor
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10. dbra. Szubsztratgatlds nyers (o) és granuldlt (e) iszapokndl

egyébként is sziikséges savképzd reaktorban, maelynél mod nyilik a kénhidro-
gén egyidejd kihajtdsdra is.

Ecetsav a metanogenézis leggyakoribb kozvetlen szubszirdtja. A novényi
pentozanokbdl kiinduld hazai furfurolgydrtds 20-30 kg/m} ecetsavat tartalma-
z6 szennyvize tehdt elvileg igen alkalmas anaerob tisztitdsra. A toxikus
Ckiby, kg/m} furfurol) steril, tdpkomponenshidnyos vizhez olcsd hulladék-
anyagot (el®savanyitott trdgya) adagolva biztositottuk a N- és P-tartalmat,
valamint a toxicitds semlegesitését. Alapvetd probléma a szennyviz és metd-

nositds optimdlis pH-jainak (2,7, ill. 7) nagy kiilonbsége. A meszes eldsem-

CH4+C02 CH?
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11. dbra. Furfurolgydrtdsi szennyviz anaerob tisztitdsa. Semlegesités
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legesités kovetkeztében a reaktorban Osszefiiggd tombben jelentkezd karbondt-
csapadék miatt ndtronligra kellett &ttérniink. A reaktor recirkuldcids koreé-
ben, vdkuumos C02 kihajtdssal kombindlt folyamat kozbeni semlegesités és a
1épések célszer(i sorrendje kozel nagysdgrenddel csokkentette a 1dgigényt.

A 11. dbrén a korfolyamat sémdja ldathatd. A Q betdpldlt, ill. RQ recir-
kuldltatott szennyviz: az N moldris ldgdram ismerete lehetdvé teszi a sem-
legesitési folyamat jellemz6i, valamint a tdvozd gdzosszetétel szamitdsat.

A tovdbbiakban megkiséreltiik szennyvizproblémdvd konvertdlni a lebeg6-
anyag-tartalma miatt igen hosszi rothasztdsi ido6t igényld trégyakezelést.
A savanyité és metanogén fokozat kozotti fdzisszétvdlasztdssal, mechanikus
keverés nélkili iszapdgy reaktor vdalt alkalmazhatdévéd, mintegy 6 napos tar-
tézkoddsi idovel. Utdkezelésként mészadagoldst, amménia rektifikdcidt és
djabb gravitdcids iilepit6-strité mitdrgyat alkalmaztunk. Ezek egymdst segi-
t6 kémiai, ill. termikus hatdsai tovdbbi foszfor- és lebegbanyag elvdlasz-
téét, ill. az anaerob fokozattal egyitt ©ndllé hoelldtdst biztositanak a
rendszernek. Az eredmények 5, ill. 10 m} reaktortérfogattal Osszedllitott
félizemi rendszeren szilettek.

Ezek a fejlesztési eredmények hosszd éveken keresztil a tervezési adat-
szolgdltatds szintjéig jutottak el. Az elsd nagyipari 1épték( alkalmazds ér-
dekes mddon Szlovdkidban, a Rimaszombati Cukorgydr szennyviztisztitdjdnak
megéplltével kezdddott. A Jjelenleg mdsodik kampdnyban mikodé telep napi
1500 m3 kozel 10 000 g/m3 KOI szennyezettségl szennyviz tisztitdsdt végzi
90-95%-0s hatdsfokkal.

A f6leg beruhdzdsi koltség korldtozta magyar piacon az els6 4dttorést egy
Uj beruhdzdsként épilé burgonya chips gydrtd lizemhez kialakitott eljdrdsunk
alapjdn megtervezett szennyviztisztité telep elkésziiléshez kozel 4116 léte-
sitése jelenti. A bioreaktor-, ill. iszapvisszatartd rendszer tervezési ter-
helése mintegy 10 kg KUI/de —— a legkorszer(bb kilfoldi tapasztalatokéval
egyezik.

Az ismertetett eredmények egy része OTKA &1tal tdmogatott munkdbdl szérmazik.
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A KORNYEZETVEDELEM MERETNOVELESE

KORTVELYESSY GYULA

(SZEVIKI Szerves Vegyipari Kutaté Intézet Rt.)

Bevezetés

Alapelvként leszogezhet]jik, hogy az ember és a természet viszonydban az
emberi igények kielégitése nem megy csak a természet rongdlésdval! Ez egy-
részt a természet dltal el6dllitott termékek elhaszndldsat jelenti, mdsrészt
azt, hogy végs6 soron minden emberi teveékenység és annak termékei eldbb-
utdbb hulladékot képeznek. A jelenlegi dltaldnos felfogds szerint dgy kell a
termelésnek fejlddnie, hogy ne csak a mai igényeket tudjuk kielégiteni, ha-
nem lehetdséget hagyjunk az utddainknak is erre. Ha az ipardgakat tekintjik
az anyagdtalakitdsok teriletén, akkor célszer( az &talakitdsok természete
szerinti osztdlyozds. Igy dontden fizikai atalakitdsokat végez a természeti
forrdsokon vagy mds ipardgakbdl kapott nyersanyagokon a bdnydszat, atomener-
giaipar, élelmiszeripar, gépipar, épitdipar, textilipar, mlanyagfeldolgozd-
ipar, és ilyeneket veégzink ddntéen a hdztartdsban is.

Bioldgiai dtalakitdsok mennek végbe a mezbgazdasagban, dllattenyésztés-
ben, az élelmiszeripar néhdny d4gdban és a biotechnoldgiai iparokban.

Kémiai dtalakitdsok folynak dontbéen a petrolkémia, energiaipar, kozleke-
dési iparok, kohdszati iparok, kozmetikai és hdztartds-vegyipar €s természe-
tesen a szervetlen és szerves vegyipar teriletén. Ezen ipardgak a természeti
nyersanyagokat keémiai dtalakitdssal energidvd és mds anyagokkd alakitjdk,
majd ezeket az anyagokat vagy mint nyersanyagokat, illetve szerkezeti anya-
gokat (pl. benzol, cement, PVC), vagy mint segédanyagckat (tenzidek, festé-
kek) haszndlja a tobbi ipar. A legtobb terméket (legtobbfélét) ugyanezen
iparok tovabbi kémiai d&talakitdssal U(jabb, magasabb feldolgozottsdgi foku
termékké alakitjdk. A vegyipar kiilonlegessége,hogy bdr maga is rongdlja a
kornyezetet, de mégis a leginkdbb képes arra, hogy a sajdt €s egyéb iparok
kornyezeti drtalmait redlisan felmérje és csokkentse. Ez az a terilet,
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amelyben az alapkutatdssal foglalkozd tuddsoktidl a technoldgus mérnokokon
keresztiil az idzemi emberek, a politikusok €s a tdarsadalom minden tagja meg-
taldlhatja pozitiv feladatat. Jelen kozlemény célja, hogy hazai és kiilfoldi
példdk alapjdn mutassa be azokat a technoldgiai modszereket, melyekkel a

fenti célok elérhetok.

A kornyezetvédelmi megoldasok

Az elmilt évtizedben a kornyezetvédelemmel kapcsolatban a szokdsos meg-
oldds az volt, hogy a képzodott hulladékot (szildrd, folyékony, szennyviz
vagy véggdz) Osszegy()totték, és megproébdltdk valamilyen kezeléssel dartal-
matlanitani. Az el6irdsok a kornyezeti szennyezettség novekedése és a zold
mozgalmak nyomdsa miatt egyre szigorodtak, ebbdl kovetkezoleg mind Jelent6-
sebb koltséget emésztett fel ez a tipusi kornyezetvédelem. Igy a BAYER 1991-
ben 1,9 millidrd mdrkdt koltott csak a németorszdgi ilzemeiben kdrnyezetvéde-
lemre (nem beruhdzds, koltség!), a BASF pedig 1,225 millidrdot tervez 1992-
re /1/. Egyértelmd, hogy ez igy nem mehet tovdbb, a megoldds a kornyezetvé-
delem integrdldsa a folyamatokban. A vegyiparban ezt a gondolkoddsmédot cél-

szerlien a kornyezetvédelem méretnovelésének nevezhetjik. Ugyanis akdr egy 4j

technoldgia méretnovelése kozben gondol juk végig ezeket a szempontokat, akdr
egy futd technologidt vizsgdlunk feliil és hasonlitunk Ossze mds megolddsok-
kal, a vizsgdlat menete mindig azonos lehet, és a méretndvelésnél megszokott
lépéseket koveti. Eldszor meg kell vdlasztanunk azt a kémiai folyamatot és
ezzel egyltt azokat a nyersanyagokat, melyekkel ezek a szempontok kielégit-
hetdk. Ezt kovet6en az adott kémiai reakcidt el kell helyezziik a végrehajta-
sdra szolgdlé kozegbe (olddszer megvélasztdsa) és a végbemenetelét eldsegitd
adalékokat is hozzd kell adnunk (katalizdtorok, segédanyagok). Nagyon lénye-
ges a kovetkezd méretndvelési fokozat, melyben a megfeleld reaktortipust va-
lasztjuk ki, és dontiink az itt keletkezd hulladékdramok sorsdrdl, a legmeg-
feleldébb feldolgozdsi miveletekrol. A kovetkezd 1épésekben az adott terme-
lést az lizem, tobb lzem (az adott helységben), az orszdg és végil az egész
Fold szempontjdbdl kell vizsgdlnunk, hogy donthessiink arrdél, hogy mikor gya-
korolunk a legkisebb karos befolydst a kornyezetiinkre.

A kovetkezokben ezt a sorrendet kovetve hazai és kiilfoldi példdkon ke-

resztil mutatjuk be a mddszert.
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A nyersanyagok kivdlasztdsa

A nyersanyagok kivdlasztdsdndl a kornyezet minél Jjobb megdvdsdt akkor
biztositjuk, ha

- nyersanyagként természetes eredetl és évente megljuld anyagot hasznd-
lunk. Ilyenre példék a zsiralkoholokkal alkilezett cukor bdzisd Gj tenzidek,
melyek a kiilfoldi irodalomban mér megjelentek /2/. Magyarorszdgon 2z alapku-
tatdsban mind a cukorkémia, mind a zsirkémia igen fejlett, de az Uj eredmé-
nyek ipari megvaldsuldsdra csak prébélkozdsok vannak.

— Nyersanyagként minél alacsonyabb feldolgozottsdgi foki és/vagy kisebb
energiatartalmi, és/vagy kisebb hulladéktcmeggel nyerhetd anyagot vélasz-
tunk, mert ennek el6dllitdsa jelent kisebb kornyezetterhelést. A magasabb
igények kielégitése miatt természetesen egyre nagyobb feldolgozottsdgi foku
termékeket igényel a piac, de ez a szempont is a természetes nyersanyagok
hasznositdsdra irdnyitja a figyelmet.

— Célszerd — ha lehetséges — nyersanyagként minél tisztdbb anyagot
haszndlni, hiszen a szennyezések biztosan kornyezetterhelést okoznak.

— Ugyanezt a célt érhetjik el, ha nyersanyagként hulladékot alkalma-
zunk. Példa erre a krom-trioxidos oxiddciokndl képzddd kromos szennyvizek
hazai hasznositdsa a boripar és az EGAL Vegyipari Kozos Vdllalat egylttmikc-
dése eredményeként. Mds példék: a fermentdcidéndl képz6dé biomasszdt vagy mi-
céliumot — megfeleld kezelés utdn, az antibiotikus tartalom eltdvolitdsa-
val — 36l fel tudtuk haszndlni az dllatok takarmdnyozdsdban vagy a gambir
hulladékot a boériparban (BIOGAL Rt.).

Sikeresen mikodik a PVC és poliolefin vegyes mlanyaghulladékok (jrafel-
dolgozdsa a Recyclen Kft.-nél.

A kémiai folyamat

Egy kémiai dtalakulds legkisebb rendszere a két Utkoz6é molekula. A ké-
miai folyamat akkor nem terheli a kornyezetet, ha a kémiai hozam minél job-
ban megkozeliti az elméletit; ebb6l kdvetkezbleg a legjobb kornyezetvédd az
a vegyész, aki a technoldgiai fejlesztéssel, az U(n. eljdrdsfejlesztéssel
foglalkozik.

Fontos és gyakran figyelmen kiviil hagyott szempont az energiahasznositd-
si fok. Anndl kevesebb energidt haszndlunk fel (és ezzel kevesebb nem meg-
Ujuld energiaforrdst pazarlunk el), minél inkdbb a szobahtmérséklet kozelé-
ben, minél kisebb hdszinezet( reakcidt hajtunk végre.
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Olyan reakcidt célszerl vdlasztanunk, melyben a kilépd melléktermék nem
okoz problémdt. Egyszerd példa, mely a komplex gondolkoddsra is felhivja a
figyelmet: a dimetil-foszfit el6dllitdsa ndlunk komoly gondot okoz a kelet-

kez06 metil-klorid véggdz miatt:
3 MeOH + PCl3 = (MeO)zPHO + 2 HC1 + MeCl.

Amennyiben a reakcidt két mdl metanol és egy mdl viz jelenlétében hajtjuk

végre:

2 MeOH + PCl3 + HZU = (MeD)zPHO + 3 HC1,

akkor nem keletkezik metil-klorid, csak sésav. Ezzel ellentétes példa: a
BASF-nél /1/ most &11itjdk &t a szilikongyartdst gy, hogy a kldérszildnok
ne Si-OH csoportokkal reagdljanak, hanem Si-OMe éterekkel. Ekkor sdsav he-
lyett metil-klorid keletkezik, de ez itt eldnyts, mivel kozvetleniil vissza
lehet vezetni a dimetil-dikldrszilan el6dllitdsdba.

Célszerid optikailag aktiv terméket alkalmaznunk a gydgyszer €s novény-
védoszereknél (természetesen ha van kirdlis centrum a molekuldban). Ez a
gydgyszereknél ldtszdélag kézenfekvd, mégis a piacon 1évd, kirdlis centru-
mo(ka)t tartalmazdé termékeknek kevesebb, mint 50%-a optikailag aktiv. No-
vényvédoszereknél ez tulajdonképpen csak néhdny modern inszekticidnél ér-
dekes. Igy pl. a hazai piretroid-gyédrtds a Chinoin Rt.-nél csak racém termé-
ket d11it eld permetrinb6l és cipermetrinbdl, ezért importdlnunk kell a na-
gyon hatékony és ezért csak igen kis ddzisban sziikséges optikailag aktiv
format. Hasonldan a juvenil-hormon hatdsd metoprént is racém formdban gydrt-
ja az EGIS Gydgyszergydr Rt., mig a nyugati piacon mdr a kétszer hatdsosabb,
optikailag aktiv forma (1. dbra) van forgalomban. Igy nemcsak a fele hatd-
anyag szétszordsat (gydgyszereknél az emberbe vald juttatdsdt) takaritjuk
meg, hanem a hozzdtartozé segédanyag, olddszer mennyiséget és az azokhoz

tartozdé hulladékot és energiafelhaszndldst is.

AAA

1. dbra. A metoprén nevi juvenil hormon hatds inszekticid
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Ugyanezt eredményezik a kisddzisd herbicidek, pl. a szulfonil-karbamidok

vagy a megfeleld pl slow-release formuldaciok.

A reakcidelegy

Itt az olddszer, a katalizdtor megvdlasztdsa jelenti a vegyész szdmdra a
kornyezetvédelmet. Néhdny példa:

Nitrocsoport katalitikus redukcidjdra olddszerként szokdsosan etanolt
haszndlnak, melyet a képz6dott viztdl aztan mdr nehéz elvdlasztani és visz-
szavinni. A nitrovegyiileteket jobb vizes szuszpenzidban vagy kétfdzisid olva-
dék--viz rendszerben redukdlni, de a Budapesti Vegyimlvek szdmdra a SZEVIKI-
ben kidolgozott megoldds a legjobb: tobb nitrovegyiiletnél haszndljék az ol-
vadékban, omledékben, oldoszer nélkil végzett redukcict.

Komoly gondot okoz a hidrazobenzol el6éllitdsdra haszndlt cink hulladéka
a NIKE-ben, annak ellenmére, hogy a gydrtdst mdr ledllitottdk. Altaldban
igaz, és erre a termékre is érvényes, hogy a hidrogénnel végzett redukcid a
legtisztabb és a legolcsdbb. Az ezt haszndlé NOBEL-el jérds metanolban hidro-
génezte, ndtrium-metilat jelenlétében, a nitrobenzolt hidrazobenzelld. Ebben
az esetben is gondot okoz a vizes metanol szétvdlasztdsa, a ldgos, anilin-
tartalmd viz kezelése. Az el6z0 pont elvét alkalmaztuk az (j eljdrds kifej-
lesztesénél: a reakciot fézistranszfer-katalizdtor és pallddium jelenlétében
vizes lugban végeztik, igy a vizes 1lug recirkuldltathatd és az eljdrds kor-
nyezetbardt lett.

Mdsik példdt is lehet emliteni a Friedel Crafts reakcidk teriiletérol.
A vegyiparban és a petrolkémidban régen haszndlt aluminium-klorid, cink-klo-
rid vagy kénsav katalizdtor komoly gondokat okoz. Ezzel szemben a hidrogén-
fluorid -- megfeleld eldvigydzatossdgi intézkedések mellett -- a legtisztabb
alkilezést teszi jelenleg lehetdvé a MOL Rt. Dunai Finomitdjdban. De mar
megindult a kutatds a szuper-savakat tartalmazé szildrd fdzisd katalizdtorok
utdn, melyek els6 képviseldjét, az ENVIROCAT-et mar piacra is dobtdk. Ezt a
Friedel Crafts reakcid utdn egyszerlGen ki lehet szlrni a reakcidelegybdl, és
nincs a vizes megbontds utdn gond az aluminium-klorid tartalmi szennyvizzel.

A primer aminok el®dllitdsdra a nitrilek redukcidjdt szintén amménids
alkoholban szokds veégrehajtani a dialkilaminok képzoddésének elkeriilésére.
Elképzelhet6, hogy milyen biztonsdgtechnikai és kornyezetveédelmi (ez a kettd
a mai elképzelések szerint szinonim fogalom) gondokat okoz a Raney Ni kata-
lizdtor kiszlrése €s az ammonia tartalmi alkohol bepérldsa. Kifejlesztett

eljardsunk /3/ lehetdvé teszi a tisztdn vizes kozeg alkalmazdsat.
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Oldészermentes €s kornyezetbardt technoldgidnak tekinthetd az illat-
anyagok, illdolajok, gydgyhatdsi természetes anyagok elddllitdsdra egyre
inkdbb haszndlt, ndlunk is terjedd szuperkritikus extrakcic.

Atlagszém szerint 10 tonna bemend anyagbdl 1 tonna gydgyszer lesz, a
tobbi hulladék. A mdasik véglet a petrolkémia, ahol a hulladék csak néhdny
szdzaleék /11/, de a tobb nagysdgrenddel nagyobb volumen miatt a hulladékdram
jelentts lehet.

A reaktor

Ez a kovetkez6 és talan az elsd valdban olyan fokozat, ahol a kornyezet-
tel a kémiai reakcid érintkezésbe keriil. A hulladékok (szildrd, levegdbe
keril®d anyagok vagy szennyviz) itt léphetnek ki. A vétlen szennyezés megaka-
ddlyozdsa igen fontos, tehdt pl. az autokldv megfeleld tomitése. Csiszégyl-
ris tomités alkalmazdsa csak ldtszdlag koltségtobblet, hiszen ez —- értéke-
sebb olddszer esetén —— akdr mdr egy vékuumbepdrldsndl megtériilhet, mivel
kevesebb olddszer veszik el a beszivott és a szivattyin eltdvozé levegbvel.

Egyre jobban tudatosul a hazai vegyiparban is a helyi kezelések fontos-
sdga. Két dltaldnos elv érvényesil itt: 1. a toményebb, a reakciét elhagyd
hulladék konnyebben kezelhett, esetleg hasznosithatd; 2. két reaktornak
(gydrtdsnak) a tomény szennyvizei egy gydron beliil, vagy akdr két gyar ko-
z0tt - dltaldnos értelemben -- semlegesithetik egymdst. Helyi kezelésekre
két példa: a metil-klorid hulladék hasznositdsa fenolos hidroxilcsoportok
vagy aminok metilezésére (EGIS Rt.), illetve szulfidos vizek katalitikus
oxiddcidja levegOvel a szulfid-ionok eltdvolitdsdra (Richter Gedeon Rt.,
EGTS Rt.).

Két "reaktor" Osszekapcsoldsdnak klasszikus és manapsdg Jjél hasznosuld
példdja a lugos szennyvizek fiistgdzas semlegesitése. Igy sem a szén-dioxid,
sem a natrium-hidroxid nem tdvozik el, csak natrium-hidrogénkarbondt, nincs
sziikség kloridion-bevitelre és pH-szabdlyozdsra. A textil-, élelmiszer- és
egyéb iparokban telepitiink ilyen berendezéseket. Mindezekhez igen j6 gdz—
folyadék érintkeztetés sziikséges, melyhez a lassibb kémiai reakcid esetén
pl. a rezgbdnyelves abszorber, vagy gyors reakcidkra a SZEVIKI dltal kife]-
lesztett ROTOINJEKT' (2. dbra) /4/ az alkalmas berendezés.

Hasonld megoldds a szagdrtalom cstkkentésére a MAFKI &ltal mar tdbb he-
lyen telepitett katalitikus égetés.
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2. dbra. A kettds ROTOINJECTR a gyors kémiai reakcidkhoz

Gydr, orszdg

Egy gydr vezetésének hdrom irdnyban vannak kotelezettségei: a részvénye-
sekkel szemben a minél nagyobb nyereség elérése a cél, a tdrsadalommal szem-
ben az igények kielégitése és a minél teljesebb foglalkoztatds, €s a kornye-
zettel szemben annak megdvdsa az utddok igényeinek kielégitésére.

Manapsdg erre hdrom mddszert adnak meg.

1. A vegyi lzemek onkéntes akcidprogramja. Ilyen pl. Eurdpdban a VEEP és
az EASTT (a betlszavak jelentését ldsd a lébjegyzetben).x A VEEP keretében

XVEEP: Voluntary Energy Efficiency Programme (onkéntes energiagazdélkoddsi program) .
EASTT: Environmental Advisory Service for Technology Transfer (kornyezetvédelmi tandcsadd
szolgdltatds a technoldgiai atadds el6készitésére).
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onként vdllaltdk, hogy az energiafogyasztdst 2000-ig befagyasztjdk az 1990-
es szintre, ez az adott idb6szak 15%-0s termelés-novekedése esetén 15%-0s
energiahatékonysdg-novekedéssel egyenérték(. A kérdés mdsik oldala, hogy a
nyugat-eurdpai orszdgok kormdnyai az olaj drdnak 3 USD/hordd értékkel vald
novelését tervezik /5/, szintén az energiafogyasztds csckkentésére, mint
szén-dioxid adét. Természetesen ebbe a vdllalatok csak akkor egyeznek bele,
ha az USA és Japdn is csatlakozik.

Az EASTT keretében — prébaként — az EMV formaldehid lizem emisszidjdnak
megolddsi lehetdségeit vizsgdlja az Eurdpai Vegyipari Tandcs (CEFIC) koltsé-
gébdl az E1f ATOCHEM néhdny szakértdje.

2. Mdsik — és ndlunk is alkalmazott — megoldds a kormdnyok részércl
eldirdsok létrehozdsa a megfelel® kibocsdtdsi hatdrértékek betartdsdra, tul-
1épés esetén pedig birsdgolds. Nyugat-Eurdpdban széles korben terjed mdr a
technoldégidk kotelezd alkalmazdsdra vald eloirds is (ilyen esetrdl ndlunk
még nem tudok). Ennek egy példdja, hogy Jjelenleg a kldralkdli-elektrolizis
lizemek 65%-dban alkalmazott higanyos eljdrdsokat 2010-re membrénosra kell
cserélni, mig az azbeszt diafragmdsokat mar 1998-ig. £z a membrdnos eljérds
32-35%-0s natronliugot eredményez egy fokozatban, tehdt még energiatakarékos
is, kevesebb vizet kell a 1ldgrél lepdrolni /6/. Ugyanilyen a szdllitds sza-
bdlyozdsa, amib6l benninket a jelenleg forrongd, nyugatrél keletre vald hul-
ladékszdllitds szabdlyozdsa érint leginkdbb /7/. Itt két véglet kuzott kell
megtaldlni a helyes utat: vagy megtiltjuk valamennyi, hulladéknak nevezett
anyag szdllitdsat — ezzel elesnénk sok hulladékhasznositdsi technoldgia ha-
zai alkalmazdsdtdl --, vagy mindent a vdllalatokra bizunk, aminek konnyen
egy nyugatrdél keletre irdnyuld szemetelés lehet a kovetkezménye /8/. A né-
lunk mar megépiilt, vildgszinvonald kornyezetvédelmi létesitmények szabad ka-
pacitdsdnak hasznositdsa még vdrat magdra. Ilyen pl. a dorogi égetd, amménia
kiforraldk, fenolos szennyvizek biolégiai tisztitémlve. Az egész orszag kor-
nyezetvédelmi helyzetét javitd, de gazdasdgi alapon 4116 komplex gondolkodds
a jovOben sokat segithet.

3. A harmadik akcid a nyugat-eurdpai vegyiparban a legérdekesebb. Ez ma-
gdba foglalja a vevd minél jobb informdldsdt. Ezzel befolydsoljdk és javit-
Jék vdlasztdsdt, hogy az adott haszndlati igényéhez sziikséges, azt kielégi-
té, de a kornyezetet a legkevésbé terheld vegyipari terméket vdsdrolja. Ez-
zel egyidejlileg tehdt a piacot befolydsoljdk €s a vevO bizalmdt novelik a
vegyipari termékekben és magdban a vegyiparban. Ennek keretében pl. a Mon-
santo négy gyardban (USA, Wales, Belgium, Kanada) 1987 d6ta megadja fobb
emisszidit /9/. A vdltozd gondolkoddsmdd egy példdja a Richter Gedeon Rt.

s



Dorogi Gydregységében szervezett — a zold mozgalmakkal, a helyi onkormany-
zattal, a kornyezetvédelmi K+F-ben részt vevo intézményekkel — kozOs megbe-
szélés, ahol a gydr Osszefoglald képet adott nemcsak az elért eredményeirdl,
hanem bevallotta a még megoldandd gondjait is /10/. Ez mdr kezd hasonlitani
az emlitett Monsanto mddszerhez. Ugyanilyen volt a TVK kdrnyezetvédelmi

helyzetérdl megjelent kozlemény is /11/.

Fold

A vildggazdasdgot kis egyszer(isitéssel hdrom régiéra lehet osztani.
A fejlett orszdgok megprobdlnak kozos erdvel fellépni, és van is elegendd
tokeéjik a legjobb megolddsok megvaldsitdsdra. A Tdvol-Keleten jelenleg csak
a dinamikus novekedés tapasztalhatd, de az (j, gyorsan fejlo6dd dllamokban
kornyezetvédelem nélkiil. Hidba egyeznek meg a fejlett orszdgok pl. a mont-
reali protokoll eldirdsainak gyorsabb megvaldsitdsdban, az dzonréteget ve-
szélyeztetd halogénezett szénhidrogének kivdltdsdban, ha a Tdvol-Keleten
most épilnek a hablizemek, ndvekszik a hiitdszekrények szdma stb. A 1légtér
a Fold felett kozos!

Ndlunk a Jjavuld kornyezetvédelmi paraméterek oka a termelés visszaesé-
se. A baj ott van, hogy ha ndlunk is megindul a termelés-novekedés, az els®
idékben még nem lesz pénz a kornyezetvédelem megfeleld fejlesztésére /12/.

Végil ki kell emelni az emberi tényezG6 dontd szerepét a vegyipari kor-
nyezetvédelemben. Ez kezdédik a K+F és tervezési fdzisban, és mai gondolko-
désmédunk szerint a mindségbiztositds megvaldsitdsdban tet6zik. Ez azt je-
lenti, hogy a technoldgiai folyamat megszervezése maximdlisan kizdrja az
emberi hiba lehetdségeit, biztositja nemcsak az egyenletes és 36 mindségl
terméket, hanem a deklardlt osszetételd és egyenletes mindségl hulladékot
is — 4ltaldnos értelemben véve —, ami a hasznositds, feldolgozds vagy

megsemmisités alapfeltétele.
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A TUDATFORMALAS ES AZ OKTATAS SZEREPE
A HAZAI KORNYEZETVEDELEMBEN

SZEBENYI IMRE

(Budapesti Miszaki Egyetem Kémiai Technoldgia Tanszék)

A kornyezet és az ember kapcsolataban jelent8s szerepe van a helyes kor-
nyezeti magatartdsnak, a kornyezeti tuddsanyag elsajatitdsanak eés megfeleld
szakemberek kiképzésének. Kilonleges szerep Jjut az oktatdsi feladatokban a
kémikusoknak egyrészt azért, mert a kornyezet és természet megdvasdban, a
kornyezetszennyezOk csokkentésében fontos szerepe van a kémiai el jdrdsoknak,
masrészt mert a tdrsadalom egy része a vegyipart, egyes kémiai eljdrdsokat
hibdztat a kornyezet szennyezéséért. Ezért elvdrjdk, hogy a kémikusok &tla-
gon felil tevékenykedjenek a kornyezetért.

A kémia helyes "képéért" sokat tett a Kémiai Tudomdnyok Osztdlya, a Ma-
gyar Kémikusok Egyesiilete, a kémiatandrok és a felstoktatdsban tevékenykedo
kémidt és kémiai technoldgidkat oktatdk koziil szamosan. Ezeket a tapasztala-
tokat célszerl felhaszndlni a magyar tdrsadalomban a helyes kornyezeti tu-
datformdlds kialakitdsa és fejlesztése terén.

A kémikusok jelent6s szerepet vdllaltak a kornyezetvédelemért a felsBok-
tatdsban, kiilondsen a Budapesti Mlszaki Egyetemen, a Godolléi Agrdrtudomanyi
Egyetemen, az EGtvGs Lordnd Tudomdnyegyetemen, a Miskolci Egyetemen és a
Veszprémi Egyetemen. Olyan egyetemeken is, ahol nincsen vegyész-, illetve
vegyészmernok-kepzeés.

A kornyezeti tudatformdlds és oktatds sllyponti kérdései az aldbbiakban
foglalhatok Ossze:

— helyes kdrnyezeti magatartds, tudat kialakitdsdnak elkezdése az dvo-
ddban,

— oktatds az egyes szinteken (&ltaldnos iskola, kozépiskola, felsGok-
tatds),

— kornyezeti alaptdrgyak-szaktargyak ardnya,

— kornyezeti tuddsanyag oktatdsdnak varidcidi:

a) integrdlva a szaktdrgyakba,
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b) ©nalld kirnyezeti targyak a tantervekben,
c) mindketto,

-- kornyezeti, kornyezetvédelmi, kornyezetgazddlkoddsi, kornyezettudomd-

nyi szakok mikodése:
a) gradudlis képzésben,
b) csak a posztgradudlis képzésben,
c) mindkettdben.

Szeretném mdr eldljdrdban hangsilyozni, hogy a kornyezeti oktatdsnak az
egész oktatdsiigyet a4t kellene hatni. Tehat nemcsak a kornyezetvédd szakembe-
rek kornyezeti oktatdsa fontos, akiknek fontos szerepiik lesz, de csak a ki-
sebbséget fogjdk képviselni a szakemberek kozott, a tudlnyomé tobbség nem
kornyezetveédd specialista lesz. Ezért a nem kornyezetvédd szakemberek, a
tobbséyg kornyezeti nevelésére, oktatdsdra nagy figyelmet kell forditanunk.

Ovodai és dltaldanos iskolai nevelés

Az 6voddban mdr sziikséges elkezdeni a kornyezeti nevelést, hiszen a
gyermek fejlodésének elsd 10 éve a személyiség kialakuldsa szempontjdbdl
meghatdrozd jelentdségl. Az oktatdsi és nevelési rendszernek ezen a szintjén
a gyerekek €életkori sajdtossdgainak megfelelden torekedni kell arra, hogy a
gyerekekben pozitiv szokdsok, szokdsrendszerek, viselkedési formak alakulja-
nak ki a természetes kornyezetben. Ismerje és szeresse meg az Gvodds az Ot
koriilvevo sajdtos, a lakdhelynek, az dvoddnak megfeleld természetes kornye-
zetét jellemzd él6vildgot. Mar az dvoddban a neveld mutasson rd néhdny jel-
lemzd negativ jelenségre, kibocsdtott szennyezore, por, szemét, hivja fel a
figyelmet a zajra és hatdsaira. Mdr az dvoddban olyan magatartds alakul jon
ki a gyermekben, amelynek kovetkeztében nemcsak hogy nem dobja el a szeme-
tet, hanem ha megvaldsul a szelektiv hulladékgy(jtés a lakdsban is, leheto-
leg mdr 6 is tudja, melyik szemetet melyik gylGjtobe kell dobnia.

Az dltaldnos iskoldban -- remélve, hogy az dévoddkban megvaldsul a megfe-
leld kornyezeti oktatds-nevelés megalapozdsa, elokészitése -- az iskolai
nevelés hatdsdra az ismeretek gyarapoddsdval egylitt bovil a pozitiv szokdsok
kore, az érzelmi indittatds mellett egyre novekvd szdmban jelennek meg a
tudatos elemek. Kialakul a szokdsck rendszere és pozitiv viselkedési formdk-
kd, magatartdssad dsszegzodik.
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Kozépfokd oktatds

A kozépiskoldkban a tanuldk életkordnak megfeleléen tovdbb kell folytat-
ni a gyerekek korszer( kornyezeti vildgképének és kulturdlt magatartdsdnak
bovitését, fejlesztését. Fontos az ismeretek dltal megalapozott nyitott és
tovdbbfejleszthetd kornyezetszemlélet, az életvitelben is megnyilvédnulé fe-
lelosségérzet és a meggydzodésen, beldtdson alapuld cselekvd magatartds ki-
alakitdsa.

A kozépfokl oktatds egyes iskolatipusainak eltérd képzési céljai kilon-
féle és tobbnyire nem kedvezd feltételeket teremt a kornyezeti-természetvé-
delmi nevelést illetden. A gimndziumokban taldn a legkedvezObbek a kornyeze-
ti nevelés feltételei. Mint dltaldnosan miveld iskolatipus, tantdrgyi rend-
szerében tobb olyan tantdrgy is van, amely oOkoldgiai, kornyezetvédelmi alap-
ismereteket tartalmaz vagy azok kozvetitésére alkalmas. Ezek a tdrgyak ma
elstGsorban a bioldégia és a foldrajz, és reméljik, a kémia nagyobb szerepet
tud véllalni e téren.

A didkok szdmardnydt tekintve igen Jjelentds kozépfokd szakképzésben igen
sok kivdnnivald van mind a kdrnyezeti nevelés, mind a kornyezetgazddlkoddsi
szemlélet( technoldgiai oktatds terén a pedagdgusok helyes torekvései elle-
nére is. Nehézséget jelent a rendelkezésre 116 iddben az dltaldnos és szak-
mai miveltséget addé tdrgyak mellett a szakmdra is j61 megtanitani a tanuld-
kat. Igy nem koncentralddik kelld figyelem a kirnyezeti nevelésre és isme-
retbovitésre. A mlveltséget add tdrgyak sordba eddig a kis draszdmban tani-
tott "Munka- és kornyezetvédelem'" épiilt be. Jobb a helyzet a mezbgazdasdgi,
erdészeti szakkozépiskoldkban, ahol a bioldgia-biokémia alapozdsi tantdrgyak
oktatdsa helyet kapott, s igy kdzvetve okoldgiai alapismeretek, Osszefliggé-
sek birtokdba juttathatjék didkjaikat. Sajnos a legtobb szakmunkdsképzd in-
tézetben és szakkOzépiskoldban nem tanitanak bioldgidt és természeti fold-
rajzot, igy az dltaldnos iskolai kornyezeti nevelés nem folytatddhat.

Orvendetes, hogy 1988-ban a vegyipari, élelmiszeripari és vizgazddlkoda-
si szakkozépiskoldkban megkezdodott az "Ember és kornyezete" tantdrgy okta-
tdsa, amely bemutatja az ember viszonydt a természeti és épitett kornyeze-
tével, a kornyezetkdrosoddsokat, azok megeldzésének, elhdritdsdnak leheto-
ségeit, a kornyezettel harmonikus fejlédés és fejlesztés alapelveit.

A szakképzés terén az (j tipusi 5 éves technikusképzés jo lehetdséget
kindl a kivdnatos kdrnyezeti nevelés-oktatds megvaldsitdsdra is, kilonosen
egyes szakmacsoportok (példéul: geoldgia-——foldmérés--vizgdlkodas) teriile-
tén.
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A kozépfokon kornyezeti szakok bevezetése is felmerilt és vitatott kér-
dés. Egyrészt jelentds kezdeményezések vannak tobbek kozott a Petrik Lajos
Vegyipari Szakkozépiskoldban Budapesten, a Winkler Lajos Vegyipari Szakko-
zépiskoldban Nagykanizsdn, a Baktay Ervin Viziigyi Szakkozépiskoldban Duna-
harasztiban, amelyek egy-egy szakmdhoz kotott, egyes szakmdkra éplild kor-
nyezetvédelmi kegészit6 képzést nydjtanak, mdsrészt "genmeralista" technikus-
képzés is indult kisérleti jelleggel Sidfokon.

Elismerve ennek az utdbbi kisérletnek jdészdndékid torekvéseit, gy vélem,
nem a generalista specialista kornyezetvédd képzés a célszerl, sdt kérdéses,
lesz-e elmélyiilt tuddsa az ilyen szakembernek, hanem a kozépfoki szakképzés-
ben minden szakon kellene biztositani legaldbb a minimdlis kornyezeti isme-
reteket. fgy vitathaté az olyan megoldds, amely oda vezetne a szakositdssal,
hogy egy része a végzett didkoknak védi, a tobbi szakon végzettek pedig
szennyezik vagy szennyezni hagyjdk a természetet.

Fels6foku oktatds

A kornyezeti tudat és tuddsanyag fejlesztésének fontos szerepe kell le-
gyen a felsBoktatdsban mind a képzésben, mind a tovédbbképzésben, és biztosi-
tani kell a kornyezeti specialisték képzését is. (Kiilon kérdés, hogy a
posztgradudlis vagy a gradudlis képzés keretében-e.)

Kiemelten kell kezelni a pedagdgusok kornyezeti képzését és tovdbbképzé-
sét. Minden pedagdgusképzési tanterv kidolgozdséndl nagyobb hangstlyt kell
helyezni az okoldégia, a természet- és kornyezetvédelmi, illetve a kdrnyezet-
gazddlkoddsi ismeretek és szemlélet elsajdtittatdsdra.

A kornyezetgazddlkodds specidlis szakembereit (kornyezeti, kornyezetren-
dezési, tdjrendezési, kornyezetgazddsz, kornyezetjogdsz, kornyezethigiéni-
kus, humdn okoldégus, bioldgus, kizegészségiigyi, vizépitémérnck stb.) részben
a gradudlis oktatds keretében, részben a posztgradudlis oktatdsban lehet ké-
pezni, bdr a "polihisztor" jellegl gradudlis képzés vitathatd. Természetesen
nem feledkezhetiink meg az épitett kornyezet védelmével, a miemlékvédelemmel,
a telepiilésfejlesztéssel foglalkozdé szakemberek képzésérdl sem.

Miel6tt rovid dttekintést adnék a kornyezeti képzés és tovabbképzés
helyzetérdl a hazai felsboktatdsban, két mdig is tartd Jjelentds kérdésrdl
kell emlitést tennem, amely elsdsorban a mérnckképzés és -tovdbbképzés terén
nemzetkozi méretekben is folyt, illetve hazdnkban tovdbbra is részben vita
targydt képezi és az oktatdsi rendszerre vonatkozik.
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1. tablazat

A Budapesti Miiszaki Egyetem Vegyészmérnoki Kar bioldgus-mernok szakanak tanterve,
az ELTE Természettudomdnyi Kardnak kozremikodésével

Orak szama hetenként (elmélet + tantermi gyakorlat +
labor gyak.). Félév végi kovetelmények: v = vizsga,
TANTARGYAK s = szigorlat, a = aldirds, g = gyakorlati jegy
7 | 8. I 9. | 10.
félévek
Tarsadalomtudomdny spec. koll. 1+1+0a
Biokémia és molekuldris bioldgia 4+0+6vg
Biomérnoki miveletek 2+0+4vg
Bioldgiai kisérleti médszerek 2+0+0v 0+0+4g
Okolégia és kirnyezetvédelem alapjai 3+0+0v
Altalédnos mikrobioldgia 2+0+0v 0+0+3g
Radiokémia 2+0+2vg
Populédcids bioldgia 3+0+0v
Agazati targyak tssz. 9 tssz. 14
Tervezési gyakorlat 0+0+4g
Szervezés 1+2+0v
Vdlasztott nyelv 0+4+0g 0+4+0v
Diplomamunka 0+0+3a 0+0+32a
Kotelezd védlaszthatd tdrgyak 4+0+0v (2) 4+0+0v (2) 2+0+0v 4+0+0v (2)
Komplex szigorlat ol i
Heti 6rék széma 18+5+8=31 ossz. 30 Ossz. 29 4+0+32=36
Vizsgék széma 7 6%+(5+18)%* 5**(4+1s) P
Termelési gyakorlat: a 8. félév utén 4 hét
Agazati targyak félévek
I. Kdrnyezetvédelmi dgazat 8. 9 10.
Levegd- és vizvédelem 3+0+4vg
Kornyezetvédelmi analitika 2+0+7vg
Hidrobiolégia 2+0+2vg
Okoldgia 3+0+0a
IT. Mikrobioldgiai és egészségiigyi dgazat
Immunolégia, szérum- és oltdanyag-termelés 2+0+3vg
Elelmiszerkémia és tadplalkozastan 2+0+0a 0+0+2vg
Mikrobidlis genetika 2+0+3ag
Tépszer- és takarmanygydrtds 2+0+0a
Alkalmazott mikrobioldgia 2+0+1vg
Klinikai biokémiai médszerek 0+0+4g

Xa kornyezetvédd dgazatra vonatkozik

*%3 mikrobiolégiai és egészségiigyi dgazatra vonatkozik

A komplex bioldgiai szigorlat anyaga:

Mikrobioldégiai és egészségiigyi dgazat:

Mikrobiolégia
Mikrobidlis genetika
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1. tdbldzat folytatdsa

ALLAMVIZSGA
Az 4llamvizsga két tdrgybol 411.

Kornyezetvédelmi dgazat

Biokémia és molekuldris bioldgia (7. félév 4+0+6)
Kdrnyezetvédelmi analitika (8. félév 2+0+7)

Mikrobioldgiai és egészségiigyi dgazat

Biokémia €és molekuldris bioldgia (8. félév 2+0+3)
Biomérnoki miveletek (6. félév 1,5+0+4)
(9. félév 2+0+4)

Az egyik kérdés, hogy a tananyagba integrdlva vagy ©ndlld tdrgyként ok-
tassdk-e a kornyezeti ismereteket, mdsrészt a kornyezeti specialista képzeés,
0ndllé szakként mikodjon-e a felsOGoktatds rendszerében mdr a gradudlis kép-
zésben, vagy csak a szervezett tovdbbképzés adjon-e erre lehetbséget.

Ami az elsO kérdést illeti, azaz integrdlt, beépitett tananyag vagy on-
4116 tantdrgy, tantdrgyak legyenek a kornyezeti ismeretek, udgy veélem, hogy
mindkettd kivdnatos. A technoldgiai oktatdsban a konstruktérok képzésében
példdul hangsidlyozottan kell a kornyezetbardt technolégidkat, konstrukcicdkat
tanitani. Konkrétan ismertetni kell az egyes technoldgidk és berendezések
kornyezetet kdrositd hatdsait, azok csokkentésének lehetdségeit. Tehat nem
elkiilonitve, hanem beépitve kell a kornyezeti hatdsokat, eldnyoket és hdtra-
nyokat, a megelGzést, az elharitdst oktatni. Igy biztosithaté e téren a ha-
tékonysdg. Emellett ©ndlld tantdrgyakra is sziikség van, els®sorban a vaé-
laszthatd kotelezd, illetve kredit pontos tdrgyak kozott. Ezaltal a hallga-
tok érdeklodési koriknek megfelelGen, illetve korszerl mérnoki munkdjukra
késziilve elsajatithatjdk a sziikséges ismereteket a kornyezettudomdny, a ter-
mészet és kornyezet megdvdsa terén. Itt jegyzem meg, hogy a hazai mérnok- és
tizemmérnok-képzésben az agrdr és erdészeti felsdoktatds kivételével dltald-
ban hidnyoznak az Okoldégiai, bioldgiai alapok, szdmos tantervbdl a kémia is,
igy legaldbb sziikségmegolddsként szerepeljenek ezek a vdlaszthatdé kotelezd
tantdrgyak kozott.

Ami a mdsodik kérdést illeti, 0ndllé szak a gradudlis képzésben vagy
csak a tovdbbképzésben legyen-e, jelenleg is vitdk folynak err6l. Jelenleg a
Budapesti Miszaki Egyetem Vegyészmérnoki Kardn az ELTE TTK egyiittmikodésével
a bioldgus-mérnok szak keretében mikodik nem nagy 1étszdmi gradudlis kornye-
zetvédelmi dgazat (tantervét az 1. tdbldzat mutatja), a Veszprémi Egyetemen
kornyezetvédelmi szakirany (2. téblazat), a God6lléi Agrértudomdnyi Egyete-
men kirnyezet- és tdjgazddlkoddsi fotanszak, az Egyetem Gépészmeérnoki Karan

81



2. tdblézat

Veszprémi Egyetem kornyezetvédelmi szakiranyédnak tanterve

Félévek Oraszémai
TANTARGYAK

7 8. 9. 10,

. Levegbtisztasdg-védelem I. Porok, aeroszolok
. Szennyviztisztitds elméleti alapjai

. Kornyezetvédelem analitikdja

. Biomérnoki ismeretekX

. Regiondlis integrélt ellendrzés**

. Természetvédelem, tkoldgia**

= RN NN

. Hulladékszegény technoldgidk

. Kommundlis ipari szennyvizek kezelése

. LevegGtisztasdg-védelem 11. Gdztisztitds

. Biztonsdgtechnika, egészségvédelem, vészhelyzet-megeldzés
. Kornyezetvédelmi rendszerek tervezése és lzemeltetése

@ o E W

0

—
=
N =N NN

(R
N

. Kornyezeti véltozdasok modellezése

. Sziladrd hulladékok kezelése, lerakdsa

. Kornyezetgazdédlkodds szervezési és jogi kérdései
. Kornyezetvédelmi laboratdériumi gyakorlat

= =
(G SR
o NN -

Diplomamunka 20

XA finomkémiai szakirannyal egyiitt
XX\4laszthatd targy

Allamvizsga tdrgyai:

LevegGtisztasdg-védelem I—II. (1,9)
Szennyvizkezelés (2,8)
Hulladékkezelés (7,;13)

Allamvizsga jegyét a diplomavédés és allamvizsga térgyak jegyeinek atlaga adja.

kornyezettechnika szakirany, az Erdészeti és Faipari Egyetemen Sopronban
kornyezetgazddlkoddsi szakirdny, de elsBsorban a tovabbképzés keretében fo-
lyik a kornyezeti specialistdk kiképzése. Tobb egyetemen, foiskoldn azonban
elkésziltek azok a tantervek, amelyek a gradudlis keépzésben terveznek ilyen
szakokat.

A Veszprémi Egyetem és a Miskolci Egyetem kezdeményezte és elkészitette
tantervi javaslatat egy kornyezeti mérnoki szaknak, amelyen az oktatds 1992
szeptemberében indul eldreldthatdlag. A veszprémi szak célkitlizése az aldbbi:

Olyan korszerd természettudomdnyos, mlszaki, kOzgazdasdgi alapképzett-
séggel rendelkez6 ''generalista" mérnckok képzése, akik a tdrsadalmi tevé-
kenység, gazdasdgi novekedés, ipari termelés kovetkeztében jelentkezd kor-
nyezet dllapotvdltozds folyamatdban, az emberi-természeti kornyezet kozotti
szilkséges Osszhang, a kornyezeti kovetelmények (nemzetkozi, hazai el6irdsok)
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szellemében mérnoki beavatkozdsra képesek, megeldzve, felismerve €s megoldva
a kilonféle teridleteken Jjelentkezd kornyezeti veszélyeket. A kornyezeti
mernokok

— a kiurnyezet védelmével, a kornyezet védelmét szolgdld rendszerek fej-
lesztésével, a kornyezeti kdrok megeldzésével, elhdritdsdval, miszaki terve-
zéssel, kivitelezéssel, kiornyezeti minfség (dllapot) értékeléssel, monito-
ring rendszerekkel és az informdcié-technoldgidval kapcsolatos ismeretanyag-
gal rendelkeznek;

— inter/multi-diszciplindris ismeretanyaguk alapjdn a természet- és
tdjvédelem, a kornyezetvédelem és teriletfejlesztés, telepiilésrendezés kor-
nyezeti aspektusainak vonatkozdsdban tuddsanyaggal rendelkeznek;

—- a természeti er6forrdsokat (fokozott figyelemmel a megldjuld erdforrd-
sokra) kiméld mdédon korszerd (hulladékszegény) eljdrdsokat, technoldgidkat
tudnak tervezni és lzemeltetni, kiilonds tekintettel a preventiv kornyezetvé-
delmi megolddsokra;

— a termelés és a mindennapi élet sordn keletkezG gdz és folyékony hal-
mazdllapotid szennyezfk és szildrd hulladékok minimdlis értékre torténd csok-
kentésének eszkizrendszerét ismerik és azt alkalmazni képesek (hulladéksze-
gény technoldgidk);

— a hulladékanyagok feldolgozdsdval, (jrahasznositdsukkal, elhelyezé-
stikkel kapcsolatban ismeretekkel rendelkeznek;

-- a legkorszer(bb szamitds-, informdacidétechnikai ismeretek birtokdban a
kornyezeti kdrok eldérebecslésére, megeldzésére, a kdrelhdritds eszkozeinek
tervezésére, megvaldsitdsdra és lizemeltetésére alkalmas szakemberek lesznek;

— a természet nyersanyagainak és erdforrdsainak felhaszndldsa sordn az
dj technolégidkat a legkorszer(bb tudomdnyos és miszaki ismeretek, valamint
technolégiai eszkozok alapjdn dolgozzdk ki, de mindig a kérnyezet és az
egeszseg védelmének figyelembevételével;

— generalista tevékenységiikb6l addddan kapcsolatot tartanak és egyiitt-
mikodnek a kiilonbozd szakmérnokokkel (beleértve a miiszaki €s agrarmérnokoket
stb.), a kozgazddszokkal, jogdszokkal, szocioldgusokkal, egé€szségigyi szak-
emberekkel, igazgatdsi, Onkormdnyzati testiiletekkel és szervekkel, segitsé-
get nydjtva az 4&tfogdébb tarsadalmi-gazdasdgi eloterjesztések, stratégiai
koncepcidk miszaki-kornyezeti aspektusainak a kidolgozdsdhoz;

-- Jjdrtassdggal kell hogy rendelkezzenek komplex kornyezetvédelmi és
kornyezetfejlesztési dokumentumok, programok értékelésében, kidolgozdsdban

és megvaldsitdsdaban.



A tanterv vitak sordn a kornyezeti mérnok képzeési Javaslatoknak szamos
ellenz6je is akadt, akik annak a véleménynek adtak hangot, hogy egy ilyen
szak megvaldsuldsa esetén sokféle ismeretet (mérnoki, kémiai, o©koldgiai,
akusztikai, meteorolégiai, urbanisztikai, vizgazddlkoddsi, gazdasdgi stb.)
tanulna a hallgato, de féld, hogy kelld elmélyilltség nélkiil. E vitapartnerek
azon a nézeten vannak, hogy jO gépész-, épitész-, épitd-, bdnya-, kohd-,
vegyeész-, villamos- stb. mérnokot kell kiképezni, €s a tovébbképzés kereté-
ben biztositsdk a kornyezeti mérnokok kiképzéséet.

Kulfoldi egyetemek tapasztalatait figyelembe véve 1dthatd azonban, hogy
ez a fontos multidiszciplindris teriilet bdr részben mds-mds mddon, de megje-
lent mdr olyan hires egyetemek, illetve mliszaki egyetemek képzési rendjében,
mint a berlini, genti, grazi, zirichi, hogy csak néhdnyat emlitsek.

Felmeriiltek €s nehdny hazai egyetemen mdr meg is valdsultak olyan javas-
latok is, amelyek szerint az egyes gradudlis szakoknak (gépész-, épitész-,
épito-, vegyész-, kozlekedés-, villamosmérnoki) lenne egy-egy kornyezeti
mérnok szakirdnya (tehdt nem 0ndllé szak), igy elmélyiilt mérnoki képzéssel
egyide]jlleg, bar nem olyan mértékben, iint egy ©ndlld szakon, de jelentds
kornyezeti képzés is megvaldsulhatna.

A Budapesti Miszaki Egyetem a kreditrendszer bevezetését tervezi a Je-
lenlegi oktatdsi reform sordn és nem Uj 5 éves kiképzési szakon, hanem a
modultdrgyak rendszerében kivdnja a gradudlis kirnyezetvédelmi oktatést,
tovdbbra is fenntartva és fejlesztve a tovdbbképzést, a kornyezetvédelmi
szakmérnck- ¢és szakiizemmérnok-képzést. Fontos kornyezetvédelmi szerepe van
a BME Epitémérnoki Kardn a gradudlis vizépitémérnok-képzésnek, ennek kercté-
ben a vizelldtds-csatorndzds dgazatnak.

Kilon kell szélnom a Veszprémi Egyetem, Erdészeti és Faipari Egyetem,
Sopron, valamint a Pannon Egyetem, Keszthely Jjavaslatdrdl, amely 1993-ban
"Kornyezettudomdnyi szak" inditdsdt javasolja 5 éves gradudlis képzés kere-
tében. Ez a Javaslat, bdr hdrom mérnokképzO egyetem készitette, elsGsorban
nem a hazai mernokképzeés U] szakanak tekinthetd, hanem a természettudomdnyi
Telstoktatds U) szakanak, hiszen a megszerezhetd oklevél elnevezése kornye-
zetvegyész-ckologus.

A javaslat szerint a 10 féléves képzés sordn kapott ismeretanyag elsajd-
titdsdval a hallgato:

-- azon képességeit noveli, amellyel logikusan, ©Ondlldan és kritikusan
képes gondolkodni, dolgozni és kommunikdlni;

-- megérti a kornyezettudomdny elméleti Osszefliggéseit és a kornyezeti

jelenségek alapjait;
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-- olyan matematikai ismeretekre és szamitdgépes modellezési gyakorlatra
tesz szert, amellyel a kornyezetben lejdtszédd folyamatok hatdsai elére Je-
lezhetok;

-- olyan természettudomdnyos ismeretekre tesz szerti, amelyek segitségé-
vel képes a kirnyezetet ért karok veszélyeinek felismerésére, a kart okozo
anyagok meghatdrozdsdra és az elhdritdshoz sziikséges intézkedések megtéte-
lére;

-- képes a természettudomdnyos ismereteinek szintetizdldsdra és a kor-
nyezet javitdsdt szolgdld hatékony cselekvésre;

-- olyan fizikai d4lldképességre tesz szert, amely segitségével munkabi-
ré, egészséges dllampolgdrrd vélik.

A gradudlis kornyezeti lizemmérnok-képzést illetéen emlitenem kell a Pol-
lack Mihdly Miszaki Foiskola és a Széchenyi Istvén Mlszaki Fdiskola javasla-
tait, és nem utolsésorban a Pollack Mihdly Mlszaki Foiskola mikodd vizella-
tds-csatorndzds, valamint a bevezetés alatt 4116 vizi és kornyezet szakjat
(3. téblédzat).

A pedagdgusképzés terén nehézséget jelent, hogy a pedagdgusok tobbseége,
kiilonosen a nem természettudomdnyos targyakat oktatdk, nem felkésziiltek a
kornyezeti oktatds-nevelés terén. Taldn ezért is a tanitdé- és tandrképzo fo-
iskoldkon a tandri szakok kozott is felmeridlt a kornyezetvédelmi szak 1é-
tesitése.

Eléreldthatélag hdrom tandrképzd fdiskoldn, a Juhdsz Gyula Tandrképzd
Foiskoldn, Szegeden, az Eszterhdzy Kdroly Tandrképzd Foiskoldn, Egerben és a
Bessenyei Gyorgy TandrképzO Foiskoldn, Nyiregyhdzén indul az 1992/93. tan-
évben kornyezetvédelmi tandri szakos képzés bioldégia szakkal pdrositva.
A tanitdképzd foiskoldk kozott a Vitéz Jdnos Tanitdképzd Foéiskola Esztergom-
ban tervezi négyéves, kétszakos képzés bevezetését, amely a tanitdi diploma
mellé kornyezeti nevelés szakképesitést is adna.

Uttord jelentdségl a Veszprémi Egyetemen a kirnyezettan kiegészitd ta-
ndri szak (4. tdbldzat), illetve az angol--kornyezettan szakos tandrképzésre
készlilt javaslat.

Mig a tandrképzd foiskoldkon a bioldgia tandrszakos hallgatdk képzésében
a kornyezet- és természetvédelem kérdései jelentdségiknek megfelelden szere-
pelnek, a nem bioldgiai tandrszakos hallgatdk ilyen irdnyd képzése azonban
nem megoldott. Ezért is sziletett az a javaslat, hogy minden nem bioldégus
tandrszakon legaldbb egy félév heti kétdérds vizsgakoteles tdrgyat vezessenek
be "kornyezetvédelem--kornyezetgazddlkodds'" cimmel.
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3. tabldzat

Pollack Mihdly Miszaki FGiskola épitd lizemmérnoki szak.

Vizi és kornyezeti szakirany tanterve

Sor- i Oktatdsi id6szak (15 hét)
9 Tantdrgy
SZgm 1 2 3 4 5 6
i 1 Idegen nyelvek 0+4G 0+4G
24 Kozgazdasagtan 1+1K
B Véllalati gazdasdgtan 2+2KG
4. Véllalkozds szervezés
5. Epitésszervezes
B Matematika 3+3KG 3+3KG6 242526
7 Abrazold geometria 2+2KG
8. Informatika 2+2K 0+26
2. Kisérleti fizika 2+26
10 Mechanika 2+2KG 2+2526
L1 Kémia 242KG 2+2KG
12, Biolégia 2+2KG
13. Biotechnoldgia 2+2KG
14. | 0Okoldgia
155 Geoldgia 2+0K
16. Geodézia 2+2KG 2+2KG
17 Hidroldgia 343KG 2+25z
18. Hidraulika 2+26 2+2526
19. | Géptan 2426 2+2KG
20. Talajtan és -védelem 2+2KG
41 Geotechnika 2+2KG 2+2KG
22, Epitbanyag-betontechnika 2426 2+2KG
23. Epliletszerkezettan 2+2KG
24, Vasbeton épitéstan 2+2KG
25. Feszitett beton 1+16
26 Acélszerkezetek 1+1G
27. Vizrendezés 2+2KG
28. Vizhasznosités 2+2KG
29, Vizmindsités 2+2KG
30. Viztechnoldgia 2+2KG
3l Vizellatds-csat. 2+2KG 2+2KG
32 Kornyezetgazddlkodéas 2+2KG 2+2KG
53, Természetvédelem 1+1K
34, Fakultativ tdrgyak 0 0 0 0 4+4 8+6
Osszesen: 32 32 32 32 32 32
Heti elmélet 14 15 15 16 16 17
- gyakorlat 18 17 17 16 16 15
0sszesen 32 32 32 32 32 32
alédirds — - - — -0 10
B gyakorlat 7 6 8 7 60 50
(el kollokvium 6 5 5 5 60 40
szigorlat - 1 1 2 — -0
kollokvium+szigorlat 6 6 6 ) 60 40
-0 — és a fakultativ tdrgyakbdl



Kilon kell szolni a tudomdnyegyetemek természettudomanyi karainak okta-
tdskorszerisitése sordn a kornyezetvédelmi oktatds helyzetét elemz6 munkad-
rol, amelyet az ELTE, JATE, JPTE, KLTE Karkozi Bizottsdg vegez. Ezeken a ka-
rokon részben integrdlva, részben ©ndlldé targyként oktatjdk a kornyezetve-
delmet. Kilon specidlis targy a JATE-n a "Fejezetek a kornyezetvédelem té-
makorben" 2 félév heti 2 dérdban, a KLTE-n "A kornyezetvédelem analitikdja"
és a "Kornyezeti kémia" 1 félév heti 2-2 drdban, az ELTE-n a "Kornvezeti ké-
mia--kdrnyezetvédelem" 2 félév heti 2-2 drdban, tovdbbd "A vizvédelem kémiai
kérdései" 1 félév heti 2 drdban. Foldrajz szakos tandrok szdmdra kolelezo az
1 félév 2+1 orés 0ndllé "Kornyezetvédelem" c. tédrgy mindhdrom karon.

A bioldgia, foldrajz, kémia, fizika, technika teriiletein mds és mds tar-
gyak keretében, illetve ©ndllé tdrgyként oktatjék a kornyezet- és természet-
védelmet. Bar a bioldgia szakteriiletén lehetne a legkedvezObb a kornyezetve-
delmi oktatds, a természettudomdnyi karok bioldgia szakteriiletének felmérése
azt mutatja, hogy a tandrszakos hallgatokndl a kornyezetvédelmi oktatds je-
lenlegi mértékben nem elégséges.

Ezen a helyzeten gy kivdnnak vdltoztatni a KLTE-n és az ELTE-n, hogy
kotelez6 targyként "Kornyezetvédelem" tdrgyat iktatnak az oktatdsi program-
ba. Ezen tdlmenden (jonnan kidolgozott integrdlt tematikdjl specidlis kollé-
giumot is meghirdetnek mindkét karon, elsOsorban tandrszakos hallgatok
szdmdra.

Orvendetes, hogy a Budapesti Tanitokeépzd Fdiskola mar 1983-ban kidolgoz-
ta a tobbéves kornyezetvédelmi programjat, és 1986 Oszén a tanitdi szakon
indult kornyezetismeret szakkollégiumi képzés.

A természettudomdny kari oktatdssal kapcsolatban megjegyzendd, hogy a
"Foldtani kornyezetvédelem", "A kornyezetvédelem alapjai', '"Kornyezet és
természetvédelem", "Kornyezetvédelmi meteoroldgia" ciml tdrgyak kari oktatd-
sa jelzi, hogy a geoldgus, meteoroldgus, térképész és geofizikus hallgatck
integrdlt kornyezetvédelmi ismereteken tllmenden ©ndllé eldaddsck keretében
is megismerkednek a kornyezetvédelem fontos kérdéseivel.

Tovdbbd a bioldgus és vegyé€sz szakokon kiilonbozo tantdrgyak (okoldgia,
hidrobiolégia, analitika, technoldgia stb.) keretében integrdltan oktatjdk a
kornyezetvédelem legfontosabb, elsBsorban szorosan a szakmahoz tartozd kér-
déseit, sb6t azok jogi és kozgazdasdgi vonatkozdsait is.

Az erdbmérnokképzés keretében Sopronban jelentbsnek tartom a "Kornyezet-
védelem, tdjrendezés'", illetve "Kornyezetgazddlkoddstan" ciml tdrgyakat.
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4. tabldzat

Veszprémi Egyetem Kornyezettan szak. Kiegészitd tandri képzés tanterve

Felévek Graszamok
Tantdrgyak o

1. 2. B 4, 54 6. Ea. Gy. Es Ossz.
1. Matematika 4K+2 2K+2 86 58 - 144
2. Szaémitdstechnika 0+2Cy 0+2Gy — 58 — 58
3. Fizika 2K+0 0+2L 30 - 28 58
4. Kornyezeti kémia 2K+0 30 — - 30
5. Altaldnos és szervetlen kémia 1+1Gy 1K+1+4L 29 29 50 118
6. Fizikai kémia 2A+0 2K+0 0+2L 58 — 28 86
7. Szerves kémia 2A+0 2K+0 0+2L 58 - 30 88
8. Analitikai kémia 4K+0 0+2L 56 - 30 86
9. Biokémia, toxikoldgia 3Av+3 45 45 | — 90
10. Civilizéci6s artalmak (kv.rendsz.) 2K+0 25z+2Gy 58 28 - 86
11. Technikai kornyezetvédelem 4K+2 60 30 — 90
12. Természet- és tdjvédelem 0+2A - 30 -- 30
13. Természeti erdforrédsok (Vildg helyz.) 2K+2 28 28 - 56
14. ig;;ézéztvédelem szervezése €és jogi K42 28 28 o 56
15. Specidlis kollégiumok 3A+2L 2K+0 72 — 28 100
16. Bioldgia, &ltaldnos Okoldgia 3K+2 42 28 — 70
17. Korny.tanitds médszertana 1+2Gy 1+26y 29 58 - 87
18. Iskolai gyakorlat 0+5Gy 0+5Gy — 145 - 145
19. Szakdolgozati labor 0+5 0+5 - — | 145 145
20. A pszichikum struktirdja és mikodése 2K+2Gy 28 28 — 56
21. Onismereti gyakorlat 0+1 0+1 - 29 — 29
22. A tanitds-nevelés pszicholdgiai alapjai 2K+2Gy 30 30 - 60




23. A nevelés és oktatds elmélete 2+25z 28 28 — 56
24, Nevelési szitudcids gyakorlat 0+1Gy — 14 — 14
25. Mikrotanitdsi gyakorlat 0+1Gy - 15 — 15
26. Folyamatelemzd és eredményfeltdré mérés 1+1Gy 15 15 — 30
27. Neveléstorténet 2K+0 30 - - 30
28. Szdmitdgépes szOvegszerkesztés 0+2Gy - 28 - 28
29. Filozéfiatorténet 1+1Gy 1K+1 29 29 — 58
30. Altaldnos és nevelésszocioldgia 2K+1 28 14 — 42
31. Politolégia 2K+1 30 15 - 45
32. Oktatdsgazdasdagtan 1K+0 15 - — 15
33. Spec. kollégium 0+2Gy — 30 - 30
34. Angol nyelv 0+4Gy 0+45z - 116 — 116
35. Mésodik nyelv 0+4Gy 0+4Sz — 116 - 116
Usszesen (heti draszam) 26 27 28 27 28 27 942 | 1072 | 349 | 2363

Félév végi kovetelmény 3K,56y | 5K,1Gy 4K,36Gy | 6K,4Gy | 1K,3Gy 2K,2Gy | Ebbbdl: Korny.tan.: 1623 dra

2800, | 152,31 | 152,21 | 18,21 28v Pedag6gia: 318 dra

1Sz 1Sz Térs.tud.: 190 dra

Nyelv: 232 dra

Usszesen: 2363 dra

Spec. Kollégium: 5. félév: Mikrobioldgia

23

6. félév: Korny. gazdasagtan

Szigorlatok: 21+22+23 térgybol

Allamvizsgék: Angolbdl 1. év végeén;
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2. nyelvbdl 2. év végén;

9. Biokémia, toxikoldgia; 16. Bioldgia, dlt. okoldgia és 15

. Mikrobiolégia 3. év végen.



Kornyezeti tovabbképzés a felsooktatdsban

A posztgradudlis képzés teriiletén értiikk el hazdnkban taldn a legjelentd-
sebb eredményeket. A pedagdgus-, vegyész-, bioldégus-, kozgazddsz-, jogdsz-,
mérnok- és agrdrmérnok-képzésben mindeniitt van tobb-kevesebb lehetfség akar
tanfolyami, akdr szervezett posztgradudlis diplomdét add kornyezet- és termé-
szetvédelmi tovdbbképzésre, igy pl. az Edtvos Lordnd Tudomdnyegyetemen a hu-
man-okoldgus, a Kossuth Lajos Tudomdnyegyetemen az agro-okoldgus szakokon.

Az ELTE TTK Kornyezetvédelmi intenziv tovabbképzést (120 ¢raban) indi-
tott a természettudomdnyi szakokon végzett tandrok szédmdra. Bioldgia szakos
tandrok szémdra "Okoldgia" szakirdny keretében specidlis tandrtovébbképzés
folyik.

A kozgazdédszok és Jjogdszok tovabbképzésére figyelmet forditanak a ka-
rok, tovdbbd a jogi, illetve kozgazdasdgi tovabbképzd intézetek. ElsGsorban
az oOnkormdnyzatok és az é&llamigazgatds munkatdrsai szdmdra gyimolcsozl az
Allamigazgatdsi Foiskola Kornyezetvédelmi szakositdé tovdbbképzésén a rész-
vétel.

Az okleveles mérnokok részére lehet6ség van kornyezetvédelmi tovabbkép-
zésre részben rovid tanfolyamokon, részben munka mellett kétéves tovabbkép-
zéssel. Utdbbin eredményes tanulds, vizsgédk, sikeres diplomamunka-védés és
dllamvizsga utdn okleveles kornyezetvédelmi szakmérnok lesz az okleveles
mérnok.

A kornyezetvédelmi szakmérnokképzés 1974 elején indult a Budapesti Ma-
szaki Egyetemen és a Veszprémi Egyetemen, majd egy év miltdn a Miskolci
Egyetemen is. A képzés -- mint ismeretes -- négy félév iddtartamd, munka
mellett folyik. Hasonld megolddsi a tovédbbképzés az Erdészeti és Faipari
Egyetemen is Sopronban, ahol Kornyezetvédo és Tdjrendezd szak mikodik, Go-
dollén az Agrdrtudomdnyi Egyetemen a Mez6gazdasdgi Kornyezetvédelmi szakon,
a Kertészeti és Elelmiszeripari Egyetemen a Tdj- és Kornyezetrendezési sza-
kon, valamint Keszthelyen a Georgikon Karon a Természetvédelmi szakmérnoki
szakon.

A hdrom miszaki egyetemen kiilonboz0 a képzés felépitése. A Miskolci
Egyetemen els6sorban a bdnydszat, a kohdszat, a tlizeléstechnika, a Veszprémi
Egyetemen a vegyipari kornyezet védelmére orientdlt a tovdbbképzés. A BME a
képzési id6 elso felében &ltaldnos, komplex tananyagok tdrgyaldsdra Osszpon-
tositja a képzést, majd ezt kovetden levegdtisztasdg-, vizmindség-védelmi,

zajcsOkkentési dgazatokra osztott kornyezetvédelmi oktatdst nydjt (5. és 6.



5. tabldzat

Budapesti Miszaki Egyetem kornyezetvédelmi szakmérnoki szak
vizmindségvédelmi dgazatdnak tanterve

TANTARGY AK

Orék szdma félévenként (elmélet + gyakorlat)
Félév végi kovetelmények: v = vizsga,
g = gyakorlati jegy, a = aldirds

II. évfolyam

I. évfolyam Al,

tanulmdnyi félévek

1. 2., 3 4.

Kornyezetvédelem alapjai

Természetvédelem

Ipartelepités—ipari épités

Vdrosépités, vdrosrekonstrukcié
Szamitdstechnika

Ember és kornyezete

Bioldgia—okoldgia

Radioaktiv szennyezések és elhdritdsuk
Hulladékok drtalmatlanitdsa és hasznositdsa
Vizkémia és -technoldgia

Miszaki mikrobioldgia

Vizmindség-védelem, vizminOség-szabalyozés
Vizvizsgdlatok

Szennyviztechnoldgia

Ipari és mez6gazdasdgi szennyvizek elhelyezése
Vizgazddlkoddsi rendszerek optimalizdldsa
Vizvédelem jogszabdlyai

Vdlaszthatdé kotelezd térgy

Zaroédolgozat

48+0v
24+0v
12+12va
24+0v
12+12g
36+0v
36+0v
24+24vg
24+0v
12+12v
12+12v
24+0v
24436y
12+0a 24+48vg
24+0v
12+0a
12+0v
24+0v

Usszesen:

120+24 120+24 84+60 96+48

Az dllamvizsga tdrgyai: 1. Kornyezetvédelem alapjai

2. Szennyviztechnoldgia

3. Vizminds€g-védeiem, vizminbség-szabdlyozés

tdbldzat). Az agrarfelstoktatdsi és erdészeti egyetemeken a szakok elnevezé-

sének megfeleld tematikdjd a tovdbbképzés.

1992. februdrban kornyezetvedelmi analitikai kémiai szakmérnoki d&gazat

is indult a Budapesti Midszaki Egyetemen.

A kdrnyezetvédelmi szakmérnokképzeés eredményeként hazdnkban 1974 dta

ezernél tobb szakember szerzett ilyen oklevelet.
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6. tdblazat

Budapesti Miszaki Egyetem kornyezetvédelmi szakmérnoki szak
levegbtisztasdg-védelmi dgazatdnak tanterve

Orak szama félévenként (elmélet + gyakorlat)
Félév végi kovetelmények: v = vizsga,
g = gyakorlati jegy, a = aldirds
TANTARGYAK 1. évfolyam II. évfolyam
tanulmdnyi félévek

1, 2, 3 4.
Kornyezetvédelem alapjai 48+0v
Természetvédelem 24+0v
Ipartelepités—ipari épités 12+12va
Varosépités, vdrosrekonstrukcid 24+0v
Szdmitdstechnika 12+12g
Ember és kornyezete 36+0v
Bioldgia—okoldgia 36+0v
Radioaktiv szennyezések és elharitdsuk 24+24vg
Hulladékok drtalmatlanitdsa és hasznositdsa 24+0v
Légszennyez0 anyagok ter jedése 24+0v
Légszennyezettség vizsgdlata 24+48y
Ipari leveg6tisztasdg-veédelem 24+0v 36+36vg
TiizelGanyagok égéstermékei 24+0v 12+12v
Levegbtisztasdg-védelem szabdlyozési rendszere 24+0v
Vdlaszthatd kotelez6 tdrgy 24+0v
Zarodolgozat a
Usszesen: 120+24 120+24 96+48 96+48

Az d4llamvizsga tdrgyai: 1. Kornyezetvédelem alapjai
2. Ipari levegOtisztasdg-védelem
3. Tizel6anyagok égéstermékei

A kornyezetvédelem szempontjabdl Jjelentds a BME Epitémérnoki Kardn a
tobb mint két évtizede folyd vizelldtds és csatorndzds szakmérnoki szak,
amely kétévenként indul minteagy 35 fbével és a vizgazddlkoddsi-kornyezetve-
delmi szakmérnokképzés is (7. tablazat).

A Veszprémi Egyetemen 1985-ben indult a mdsodnyersanyag-hasznositd szak-
mérnckképzés. Az elsddleges nyersanyagok fogydsa, az ebb6l kovetkez® dllando
drédgulds, novekvd importigény, tovabbd kornyezetink fokozddd szennyezddése
parancsoldan irja eld a hulladékok és mdsodnyersanyagok kérdésének osszefog-
lald miszaki-gazdasdgi-ckoldgiai dtértékelését, amely sziikségessé teszi a

tovdbbképzés keretében ilyen szakemberek képzéset.
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7. tébldzat

Budapesti Miszaki Egyetem Epit&mérnoki Kar
vizgazddlkoddsi és kornyezetvédelmi szakmérnokképzés tanterve

Orék széma félévenként (elm. +gyak.)
Félév végi kovetelmények: v =vizsga,
g = gyakorlati jegy, a = aldirds
TANTARGYAK 1. évfolyam I II. évfolyam
tanulmdnyi félévek
1 2s 5 4.
Matematika és modellezés 18v 18v
Alkalmazott szdmitdstechnika 18v 36v,0v
Vizkészlet-gazddlkodds 18v 18v
A kornyezetvédelem alapjai 18v
Vizjog 18v
Kornyezetgazdédlkodds 18v
Telepiilések kornyezetvédelme 18v 18v
Hulladékgazddlkodds 18v 18v
Vizmindséy-szabdlyozds 18v 18v
¥vilaszthatd tantdrgy: 18v 18v
Kornyezeti hatdsvizsgdlatok
lf'drnyezeti informdcids és mérdrendszerek
Okoldgia
**ydlaszthatd tantargy: 18v 18v
a vizépitd vagy az épitOmérncki szak-
mérnoki szakon oktatott barmely tantargy
Usszesen: 90 90 90 90

Az dllamvizsga tdrgyai: 1. VizminGség-szabdlyozds
2. Telepilések kornyezetvédelme
3. Vélaszthatd tdrgy

A BME-n 1988-ban elkésziiltek a gazdasdgi mérnckképzés (tovabbképzés) ke-
retében az anyag- és hulladékgazddlkoddsi dgazat tantervei. Keszthelyen az
"Agrdrkémiai-kornyezetvédelmi" szakot szervezik.

Megkezdtdott az lzemmérnokok (hdroméves képzési idejld foiskolai képesi-
tésli mérnckok) kornyezetvédelmi szakiizemmérnok-képzése. A Budapesti Mlszaki
Egyetemen a tanterv felépitése hasonlit a szakmérnokképzéshez, itt is az el-
s0 évben a képzés kozds, a mdsodik évben dgazatokon tanulnak tovébb a hall-

gatok. Jelenleg a levegdtisztasdg-védelmi, vizminGség-védelmi és zajcsokken-
tési dgazatok mikddnek.
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8. tdbléazat

Pollack Mihdly Miszaki Foiskola
csatorndzds-szennyviztisztitds szakiizemmérnok szak tanterve

y | =» | 3 | 4
Tant&rgy Usszes SLEot B
megnevezes 6éraszam félévi draszamok
ea | gy ea | gy ea | gy ea | gy
Vizgazddlkodds alapjai 60 12 112 12 | 12 12 | —
— vizgazdédlkodds v v
— hidraulika
— szémitdstechnika
Szennyvizkémia, szennyvizbioldgia 56 24 |12 12 8
v v
Csatorndzds 60 12 |24 12 '| 12
Vv '
Szennyviztisztitds 56 16 |12 16 | 12
V v
Mdszeres vizsgdlatok 32 - |32
v
Irdnyitdstechnika 28 127 1 16
v
Telepiilésgazdasdg, kornyezetvédelem 24 24 | —
vV
Vezetési és gazdasdgi ismeretek 24 16 8
v
o & . X
Kotelezben vdlaszthatd 44
— ipari szennyviztisztités } 16 8
— szennyviziszap-kezelés és -hasznositds v
— telepiilés hidrolégia 12 8
— szennyvizgépészet v
Oraszédmok Bsszesen: 384 48 48 52 44 44 52 g4 32
96 96 96 96

XFélévenként egy-egy tantdrgy felvétele kitelezd.

V = vizsga.

Az Ybl Miklds Miiszaki Féiskolan megszervezték a kornyezetvédelmi techni-
ka és technoldgia, illetve a kozmifenntartdsi-kornyezetgazddlkoddsi szak-
izemmérnoki szakot, a Pollack Mihdly Miszaki Foiskoldn, Pécsett a kornyezet-
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védelmi, Bajdn a vizelldtds, valamint a csatorndzds—szennyviztisztitds el-
nevezésl szakiizemmérnok-képzést (8. tabldzat).

Tervezik a kornyezetvédelmi szakiizemmérnoki szakot a gyéri Széchenyi
Istvdn Miszaki Foiskoldn és Szarvason a Debreceni Agrdrtudomdnyi Egyetem
MezOgazdasdgi Viz- és Kornyezetgazddlkoddsi Kardn, valamint most dolgozzék
ki e szak tantervét a Bdnki Dondt Gépipari Mlszaki Fbdiskoldn.

A hazai felstoktatdsban a tantdrgyi oktatdson kiviil szdmos doktorandusz
kutatdsi témdja, szigorlé hallgatd diplomatervének, diplomamunkdjdnak, szak-
dolgozatdnak témdja kornyezetvédelmi. Orvendetes, hogy szémos egyetemi hall-
gatd ilyen témakort vdlaszt tudomdnyos didkkori dolgozatdnak is.

A kornyezettudomdny és kornyezeti mérnokség terén angol nyelv( egyéves
képzés indult 1992 janudrjdban Budapesten, az Eurdpai Kozosség TEMPUS pro-
jektje szervezésében és finanszirozdsdban, amelynek sikeres elvégzésével
"europai master fokozat" érhetd el a kornyezettudomédny és kornyezeti mérnok-
ség terén. A tanfolyam irdnyitdja az International Centre for Technical
Research, London. Az elbaddsokat neves nyugat- és dél-eurdpai egyetemek ta-
ndrai, a Magyar Tudomdnyos Akadémia tobb tagja, az Edtvos Lordnd Tudomdny-
egyetem, a Budapesti Mlszaki Egyetem és a Vizgazddlkoddsi Tudomdnyos Kutatd
Kozpont szakemberei tartjdk. Az egyes tantdrgyak gyakorlati foglalkozdsokat
is eldirnak. A tanfolyamon mdr egyetemi oklevéllel és megfelelé angol nyelv-
tuddssal rendelkezok vehetnek részt. A legjobbak részére a master fokozat
utdn PhD. fokozat megszerzése lehetdségét is biztositjdk a projektben részt
vevd kiilfoldi egyetemek.

Osszefoglalva megéllapithatjuk, a kémikusok, a magyar oktatdsiigy idejé-
ben felismerte a kornyezet megdvdsdval kapcsolatos kihivdst és idejében po-
zitiven reagdlt rd. Feladatait igyekezett — vitdi mellett — j61 megoldani,
amit az eldaddsban elhangzott eredmények is igazolnak.
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ELOADASOK

REAKCIORENDSZEREK KINETIKAJANAK SZAMITOGEPES VIZSGALATA®

TURANYI TAMAS

(MTA Kozponti Kémiai Kutatdintézete; H-1525 Budapest, Pf. 17)

Erkezett: 1992. jinius 1-3én

Bevezetés

Az utdbbi évtizedekben a reakcidkinetikai ismeretek ugrdsszerlen gyara-
podtak. Leggyorsabban a gdzfdzisu reakcidk vizsgdlata fejloédott. Kozvetlen
médszerekkel igen sok reakcid sztochiometridjdt és sebességi egyitthatdjat
hatdroztdk meg, és olyan elméleteket dolgoztak ki, amelyek segitségével ki-
sérletileg még nem vizsgdlt reakcidk sebességi egyiitthatdit lehet kiszdmolni
vagy kisérletileg mért sebességi egyiitthatdkat lehet mds homérséklet- és
nyomdstartomdnyba extrapoldlni. A kinetikai ismereteket Gsszefoglald cikkek-
ben, konyvekben és szdmitdgépes adatbdzisokban gyljtotték Ossze. Példdul az
USA Szabvényiigyi Hivataldnak szdmitdgépes adatbdzisa /1/ még a mai, nem tel-
Jesen feltoltott formdjdban is 3500 speciesz 6900 reakcidjdra tartalmaz
mintegy 20000, foképpen mérési adatot.

A kémiai kinetikai ismeretek bdviilésével pérhuzamosan a szdmitdstechni-
kai lehetdségek is gyorsan javultak. Napjainkban egy személyi szdmitdgépnek
akkora a teljesitménye, mint néhdny évvel azeldtt egy nagy szdmitdgépnek
volt. Gyors algoritmusokat taldltak a kémiai kinetikdban gyakori dn. merev
differencidlegyenletek numerikus megolddsdra. Olyan szimuldcids programcso-
magok hozzdférhetdk, amelyek a kémiai egyenletek és a sebességi informdcid
alapjdn feldllitjdk a kinetikai differencidlegyenlet-rendszert és numerikus
megolddsdt adjdk a rendszerben lezajlé koncentrdcié véltozésoknak.

Mindezeket a lehetdségeket ki is haszndltdk. Példédul Derwent és mun-
katdrsai az 6zon és egyéb mdsodlagos szennyezdanyagok keletkezését a szabad
levegdben 384 speciesz 684 reakcidjaval irték le /2/. A normdl heptdn égését

XAz MTA Fizikai-Kémiai és Szervetlen Kémiai Bizottsag iilésén elhangzott elBadds.
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leiré mechanizmus 620 specieszt és 2400 reakciét tartalmaz. Ennek a mecha-
nizmusnak a szimuldcidja 20 percet igényelt egy IBM 3090-s szdmitdgépen /3/.
Ugy tGnik tehat, hogy legaldbbis a térbelileg homogén kémiai reakcidk kine-
tikdjdnak modellezése problémamentes. Azonban még ha sikeriil is megbizhatd
mechanizmust el6dllitani, akkor is tovdbbi problémdk meriilnek fel.

A kinetikai modellezést fel lehet haszndlni valds idejld vegyipari folya-
mat irdnyitdsdra. Példdul ha egy reaktorban propdn pirolizis zajlik, szdmi-
tégépet lehet haszndlni arra, hogy a termelést optimalizdlja a pirolizis ki-
netikai modellje ismeretében. A szdmitdgépnek esetleg néhdny tiz mdsodper-
cenként be kell avatkoznia a reaktor mikodésébe és ez csak akkor lehetséges,
ha a kinetikai modell megolddsa is csak néhdny mdsodpercet vesz igénybe.

Egy kémiai reakcidt térbelileg homogénnek tekinteni mindig csupdn koze-
1ités. Nagyon sok esetben, mint példdul a jél kevert reaktorok esetén ez a
kozelités megalapozott. Szdmos gyakorlati probléma van azonban, amely esetén
nem lehetséges térbelileg homogénnek tekinteni a reakcidrendszert. Ilyen
példdul a levegOszennyezés terjedésének modellezése vagy a langok leirdsa.
Ezekben az esetekben a térbelileg inhomogén rendszert tobb ezer, térben ho-
mogén kis celldval kozelitik. Ennek kovetkeztében a szimuldcids id6 még ak-
kor is tobb nagysdgrenddel néne, ha nem kellene a celldk kozotti anyag- és
energiatranszportot szdmolni.

A reakcidmechanizmusok felirdsdnak és a kinetikai szimuldcioknak egyik
célja az, hogy kozelebb jussunk a jelenség lényegének megértéséhez. A tobb
szdz vagy tobb ezer reakcidt tartalmazdé mechanizmusok azonban inkdbb elfedik
egy Jelenség lényegét, semmint kozelebb vinnének a kémiai lényeg feltdra-
sahoz.

A problémdk fenti listdja meghatdrozza a feladatokat. A reakcidmechaniz-
musok redukcidja sziikséges a folyamatirdnyitdsi modellekhez, a térbeli szi-
muldcick modellekhez, és hozzdsegit a mechanizmusok megértéséhez a felesle-
ges reakciok eltiintetésével. Mechanizmus redukcid alatt olyan részmechaniz-
mus vagy dtalakitott mechanizmus keresését értjik, amely az dltalunk fontos-
nak tekintett specieszek koncentrdcicéjéra a teljes modellel kozel egyezd
szimuldcids eredményt ad.

A reakcidkinetika fejlodése sordn szdmos olyan fogalom alakult ki, amely
segit a reakcidmechanizmusok megértésében. Ezeket a fogalmakat csak kis me-
chanizmusok esetén alkalmaztdk eddig. Ezeknek a fogalmaknak olyan értelmezé-
sét kell taldlni, amely segitségével pl. a sebességmeghatdrozdé 1épés vagy a
kinetikai 1ldnchossz fogalma tovabbra is alkalmazhatd nagy méretd reakcidme-

chanizmusok esetén is.
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A specieszek fontossaga

Egy reakcidmechanizmus szdmos speciesze kozil dltaldban csak néhdny spe-
ciesz koncentrdcié--idd6 gorbéire vagyunk kivdncsiak. Ezek azok a specieszek,
amelyeknek a koncentrdcidja mérhetd vagy amelyek gyakorlati szempontbdl fon-
tosak. Ezeket a megkilonboztetett specieszeket fontos specieszeknek fogjuk
nevezni. A fontos specieszek mellett vagy helyett lehetnek egy reakcidnak
olyan fontos kvantitativ tulajdonsdgai is, amelyeket szintén fontosnak tar-
tunk. Ilyen fontos tulajdonsdg példdul egy oszcilldlé reakcid periddushosz-
sza. A reakcidmechanizmusokban a fontos specieszeken kiviil dltaldban vannak
sziikséges specieszek is. Ezen specieszek koncentrdcié--idd gorbéinek a sza-
moldsdra is sziikség van a fontos specieszek koncentrdcidja €s/vagy a fontos
tulajdonsdgok reprodukdldsdra. Egy reakcidmechanizmusban levd minden egyéb
speciesz felesleges.

Két mddszert javasoltunk a felesleges specieszek azonositdsdra /4/. Az
elsd mddszer szerint egy speciesz felesleges, ha a fogyasztd reakcidinak
elhagydsa nem védltoztatja meg a fontos specieszek koncentrdcidit és a fontos
tulajdonsdgokat. Tovdbbi felesleges specieszek azonosithatdk a fogyasztd 1é-
pések €s a gyors termeld lépések egyidejl elhagydsdval.

A mdsik médszer a normdlt Jacobi-mdtrixelemek négyzettsszegének kiszdmi-

tdsédn alapul:

N
B, = ) (@1nt, /a1n ci)2 (1)
n=1

Ez a szdm azt mutatja meg, hogy az i-edik speciesznek milyen szoros a kap-
csolata N speciesszel. Ez az N speciesz lehet példdul a fontos specieszek
csoportja. Ez a szdm egy speciesz koncentracié vdltozdsdnak csak a kozvetlen
kapcsolatat mutatja mds specieszek koncentrdcidvdltozdsi sebessé€gével, ezért
egy iterdcids mddszerrel kell meghatdrozni az Usszes sziikséges specieszt.

Itt mar feltGnik az elsd olyan parcidlis differencidlhdnyados, amelyet
érdemes kiszdmolni a kinetikai differencidlegyenlet-rendszer alapjdn. Ez a
differencidlegyenlet-rendszer valtozok szerinti‘Jacobi—métrixa: J={8fi/3cj§.
Ez analitikusan szdmolhatd, és valamennyi merev differencidlegyenlet megoldd

program automatikusan szdmol ja.
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A reakciok fontossaga

A reakcidk fontossdgdt kétféleképpen is lehet értelmezni /5/. Lehet azt
vizsgdlni, hogy a sebességi egyiitthatd kis megvdltozdsa a szdmolt eredmények
mekkora megvdltozdsdt okozza. Az ilyen vizsgdlattal egy reakcié hangoldsi
fontossdgdt lehet meghatdrozni. Egy mdsik értelmezés szerint egy reakcié ak-
kor fontos, ha az elhagydsa a szdmolt eredmények Jelentds megvdltozdsat
okozza.

A j-edik reakcid hangoldsi fontossdgét a aci/akj parcialis differencidl-
hdnyados mutatja meg. Ez annak a mérdszéma, hogy a j-edik sebességi egyiitt-
hatd kis megvdltozdsa a tl idépontban az i-edik speciesz koncentrdcidjdra
mekkora hatdst gyakorol a t2 idopontban.

Az 5= {aci/akj} mdtrixot lokdlis koncentrdcidé érzékenységi matrixnak
nevezik. A legegyszer(ibben véges differencia mdédszerrel szamithatd ki. Ekkor
a kinetikai differencidlegyenlet-rendszert megoldjdk to—tﬁl egy t2 id6pon-
tig, majd a megolddst djrakezdik a tO id6ponttél, de a tl idépontban a kj
sebessegi egyitthatdt kissé megvdltoztatjék. Az eredeti és a perturbdlt meg-
oldds t2 id6pontbeli kiilonbsége alapjdn differenciahdnyados képzésével szd-
molhatd a lokdlis koncentrdcio érzékenységi matrix k. sebességi egyidtthato-
hoz tartozé oszlopa. Ennek a mdtrixnak még szdmos mds, kifinomultabb, ponto-
sabb és kevesebb szamitdgépidot igényld szdmitdsi médja van, ezek Osszefog-
laldsa példéul az /5/ cikkben taldlhatd.

A lokdlis koncentrdcid érzékenységi mdtrix egy eleme tehdt azt mutatja
meg, hogy egyetlen paraméter megvdltoztatdsa mekkora hatdssal van egyetlen
speciesz koncentrdcidjdra. A gyakorlatban azonban egyszerre tobb speciesz
koncentracigjat figyeljik, példdul azért, mert tobb fontos specieszink van.
Rdaddsul gyakran az egyedi paraméter hatdsok figyelése helyett érdemesebb
azt vizsgdlni, hogy tobb paraméter egylittes megvdltoztatdsa milyen hatdst
valt ki. Paramétercsoportok hatdsdt specieszcsoportok koncentrécidjéra az

erzekenységi mdtrix foékomponens analizisével vizsgdlhatjuk.

A fokomponens analizis

Ahhoz, hogy megvizsgdljuk, milyen hatdssal van egy paraméter megvdltozd-
sa egyszerre tobb speciesz koncentrdcidjara, be kell vezetnink egy célfiigg-
vényt. A célfiiggvény példdul a kovetkez® alakd lehet:
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G
2

e = g Z [(ct-c, /e, 1%, (2)
tl i

ahol c; az eredeti és c: a perturbdlt koncentrdcio--idé gorbe.
Kimutathatd /6/, hogy ez a célfiiggvény jol kozelithetd az aldbbi fiigg-

vénnyel:

(o) = 8lee) =*(Ao) '§'8(A00), (3)

ahol 4o = A 1n k a normdlt paraméter megvdaltozdsa, §:(§l’§2’§3" ..)T és §i a
normdlt lokdlis koncentrdcid érzékenységi mdtrix a ti id6pontban csak a cél-
fliggvényben szerepld specieszekre vonatkozd oszlopokkal. Ez a figgvény vi-

T

szont az $'S matrix sajatértékei és sajdtvektorai ismeretében az aldbbi

alakra alakithato at:

m
Be) = ) A Uy, ()
¥l

ahol A\V=UFACL, A a sajatértékek vektora és U a sajdtvektorok mdtrixa. Ebbol
a kepletbdl 1ldthatd, hogy az U sajdtvektorok megmutatjdk, hogy melyek az
egyutt haté paraméterek, tehdt milyen paramétercsoportok hatdrozzdk meg a
ceélfiiggvényben szerepld specieszek koncentrdcidvdltozdsat. A Ai sajdtértékek
megadjdk a paramétercsoportok fontossdgdt. Ha a célfiiggvényben a fontos spe-
cieszeket tintetjik fel, a fokomponens analizis alapjdn megkapjuk azt, hogy
mely paramétereket vagy paraméterkombindcicdkat kell pontosan ismerniink ah-
nuz, hogy redlis szimuldcids eredményeket kapjunk.

Reakcidmechanizmusok redukcidja

A felesleges reakcidk az el6bbi mddszerrel analdg médon, az F={3fi/3kjl
matrix fokomponens analizisével hatdrozhatdk meg dgy, hogy a célfiiggvényben
a fontos és szikséges specieszeket tiintettik fel. Ekkor a nagy sajdtértékd
paramétercsoportok nagy sajdtvektor eleml tagjai a fontos, nem elhagyhatd
reakcickat fogjdk adni. Az F= {afi/akj} mtrixot a kinetikai differencidl-
egyenlet-rendszer jobb oldaldnak analitikus derivdldsdval &llithatjuk eld.

Edelson és Allara alkdn pirolizis modellje 36 speciesz 96 reakcid-
jat tartalmazza /7/. A szerzok fontos specieszeknek a propant és a pirolizis
f6 termékeit, a HZ’ CHA, C3H6’ CZHA’ C2H6 specieszeket tekintették. Az eld-
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z6ekben leirt médszerrel kimutathatd volt /4/, hogy a szikséges specieszek a
CH}’ CZHS’ CBHS’ (C3H5)2, 1-63H7, 2-[23H7 és a H. A fontos és sziikkséges spe-
cieszekkel a célfiiggvényben elvégeztik az F matrix fokomponens analizisét.
A kapott redukdlt modell 13 speciesznek minddssze 38 reakcidjat tartalmazza.
A teljes és a redukdlt modell eltérése 0,5% koriil van a fontos specieszek
koncentrdci¢jat tekintve, mig a redukdlt modell szimuldcidjdhoz szikséges
szamitégépidé mindossze 12%-a a teljes modell szimuldcidjahoz sziikségesnek.

A sebességmeghatarozé 1épés

A sebességmeghatdrozdé 1épés az egyik definicidja szerint az a reakcid,
amelynek sebességi egyiitthatdjétsl fiigg a f6 termék képzodési sebessége /8/.
Kis reakcidmechanizmusok esetén ez a reakcid Ugy azonosithatd, hogy a 6
termék koncentrdcid véltozdsi sebességére egy képletet vezetink le, majd
megmutatjuk, hogy ebben a képletben az egyik reakcid sebességi egyitthatcja
kitintetett helyet foglal el. Ezt a reakcidt nevezzik sebességmeghatdrozd
1épésnek.

Nagy reakcicdmechanizmusock esetén a fenti analitikus kifejezés szdarmazta-
tdsa 4altaldban nem lehetséges, azonban az eredeti definiciét felhaszndlhat-
juk a sebességmeghatdrozd 1épés megtaldldsdara. Azt a reakciot tekintjik egy
adott P termékhez tartozd sebességmeghatdrozé 1épésnek, amelyre igaz az,
hogy kis megvdltozdsa jelent6sen megvdltoztatja a P termék képzodési sebes-
ségét. Tehdt a Q(d[PJ/dt)/akj parcidlis differencidlhdnyados szémitdsdra van
sziikség.

A a(d[ci]/dt)/alﬂjdinamikus sebességérzékenységi métrix azt mutatjas meg,
hogy a kj sebességi egyltthatd kis megvdltoztatdsa a tl idépontban az i-edik
speciesz koncentrdciodvédltozdsi sebességének milyen megvdltozdsdt okozza. Ez
a parcidlis differencidlhdnyados konnyen kiszamolhatd a lokdlis koncentracid
érzékenységi mdtrix ismeretében az aldbbi képlettel:

dS/dt =38 +F, (%)

ahol J={9fi/8cj}, sziaci/akj}, F:{Gfi/akj}.

Tehdt az algoritmus a kovetkezd. Kiszémoljuk a S(dci/dt)/akj matrixot,
majd meghatdrozzuk a matrix normalt alakjdt. Megvizsgdljuk a normdlt matrix
P termékhez tartozd sordt. Amennyiben az egyik elem sokkal nagyobb, mint a
tobbi, Ugy az ahhoz tartozd reakcid a P termék sebességmeghatdrozd lépése.

Ez az eljdras dltaldnosabb, mint a klasszikus mddszer volt. Hagyomdnyo-

san azt tételezik fel, hogy minden mechanizmusnak csak egy fontos termeke
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van, igy egy mechanizmusban csak egyetlen sebességmeghatdrozd 1épés lehet.
A fenti eljdrdssal minden termékhez lehet taldlni egy sebességmeghatdrozd
lépést, s6t ugyanahhoz a termékhez a reakcid kiilonbozd szakaszaiban kilonbo-
z0 sebességmeghatdrozd 1épés is tartozhat.

A kinetikai lanchossz

A kinetikai lénchossz az egyik definicidja szerint az elreagdlt reaktédns
molekuldk szdmdnak €s az inicializdldsi lépés(ek)ben keletkezett gyokok szé-
ménak a hanyadosa /9/. A kinetikai lénchossz is értelmezhetd egy parcidlis
differencidlhdnyadossal. A 3[termék]/8[gybk]0 azt mutatja meg, hogy a reak-
ci6 kezdetén a gyokkoncentrdcid kis megndvelése mekkora tobblet fogydsat
okozza a reaktdnsnak egy késobbi idbpontban.

A Bci/acg differencidlhdnyadost kezdeti koncentrdcié szerinti érzékeny-
ségi egyitthaténak nevezik. A K = {301/3cg§ matrix azt mutatja meg, hogy az
i-edik speciesz koncentracidjdnak kis megvdltozédsa a tl idépontban a j-edik
speciesz koncentrdcidjdnak mekkora megvdltozdsdt okozza a t2 idépontban. Ezt
a matrixot az aldbbi kezdeti érték probléma megolddsdval lehet megkapni:

da c(t) 3 c(t) _ dc(t))
__C)——:Jt 0—' l=l,..-,n; _D—=I (6)
dt 9ci(t)) ¢ e, g ;)

A kinetikai ldnchosszat tehdt a kovetkez6 mddon hatdrozhatjuk meg. Ki-
szamitjuk az egyik kivdlasztott kiinduldsi anyag érzékenységét az adott
anyag fogydsdhoz sziikséges gyok kezdeti koncentrdcid vdltozdsdra. E1 nem
dgazd lancreakcid esetén a gorbe telitési gdrbe jellegl és a telitési szdém-
érték a kinetikai ldnchossz. Eldgazé ldncreakcid esetén a gorbe folyamatosan
novekszik, ebben az esetben a kinetikai ldnchossz nincs értelmezve.

Az Edelson—Allara propdn modellre kiszdmoltuk a propan koncentrdcicé
vdltozdsdt a kezdeti gyokkoncentrédcidé vdltozds hatdsdra. Az 1. dbrdn ldthatd
gorbe csaknem teljesen azonos valamennyi gyok esetén. A gorbe nagyjdbdl
5x10_3 mdsodperc elteltével kb. 24 telitési értéket ér el. Ez azt jelenti,
hogy a vizsgdlt korlilmények kozott a propan pirolizis folyamat kinetikai
ldnchossza 24.
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1. dbra. A propdn fogydsi sebességének megvdltozdsa a gyokkoncentraciok
kis megvdltozdsa hatdsdra

A specieszek élettartama

A fotokémidban gyakran szdmoljdk a koztitermékek élettartamdt. A fotoké-
midban alkalmazott koriilmények kozott feltételezhetd, hogy koztitermek csak
elsérend( reakcidkban fogy, ezért a fotokémiai élettartamot a fogyasztd
reakciodk sebességi egylitthatdi Osszege reciprokaként definidl jak.

A specieszek élettartama a légkorkémidban is fontos fogalom, hiszen ez
mutatja meg példdul, hogy egy szennyezbanyag a szennyezdforrds felszdmoldsa
utdn mennyi idével tlnik el a 1égkorbdl. Légkorkémiai koriilmények kozott a
specieszek onmagdval vald reakcidinak sebessége elhanyagolhatd, ezért a spe-
cieszek koncentrdcidvdltozdsi sebessége felirhaté d ci/dt =P =L cy alak-
ban, ahol P a termeld tag, mig L a fogyasztd tag egyiitthatéja. A 1légkorké-
miai élettartamot a ti = 1/L képletek definidljék.

Sziikség van egy olyan élettartam definicidéra, amely magdba foglalja a
fenti két definiciét a megfeleld specidlis esetekben, és amely semmilyen meg-
kotést nem tesz a mechanizmusra. Ertelmezziik az élettartamot az aldbbi kép-
lettel:

e = 20y (afi/aci) (7N

1
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Konnyen beldthatd, hogy az a definicié azonos eredményre vezet a fenti spe-
cidlis esetekben és ugyanakkor tetszOleges reakciodmechanizmus esetén is

konnyen és automatikusan szdmithatd.

A kvdzistaciondrius kozelités

A kvdzistaciondrius kozelitést a reakcidkinetika kezdetei 6ta haszndl-
jdk. Elterjedt neve még a Bodenstein-elv és a QSSA, ami angol nevének rovi-
ditése.

A kvézistaciondrius kozelités szerint egy reakcidmechanizmus specieszei
két csoportra oszthatok: kvdzistaciondrius és nem kvdzistaciondrius specie-

(1) (2)

szekre. Jeldlje c az utdbbiak, c

(1) (29

az el6bbiek koncentrédcidé vektorat, és

jelolje £ és f a megfeleld koncentrdcid vdltozdsi sebességeket. A c és

f vektorok felbontdsdnak megfelelGen a Jacobi-mdtrixot is négy blokkra oszt-
hatjuk:
J(ll) 3(12)

) (8)
3(21) 3(22)

ahol 3630 - e(@ 3 (0) 5 L1 90 b1
A kvdzistacionaritdsi elv akkor alkalmazhaté a c

@

oncentrdcié vektor-
ral jellemzett specieszekre, ha a

g Vit = £V e,k

0 = £,k 9

c(0) = e

6]

algebrai differencidlegyenlet-rendszer megolddsa jé kozelitéssel azonos az
eredeti kinetikai differencidlegyenlet-rendszer megolddsdval.

Felhivjuk a figyelmet arra, hogy a kvdzistacionaritdsi elv nem jelenti
azt, hogy a kvdzistaciondrius specieszek koncentrdcidvdltozdsi sebessége
nulla. Ebben az esetben a kvdzistacionaritdsi elv trividlis lenne. Az érde-
kes azonban az, hogy a QSSA akkor is alkalmazhatd, ha a kvdzistaciondrius
specieszek koncentrdcidja jelentosen vdltozik.

Egy QSSA speciesz jellemz6 koncentrdcid--id6é gorbéje nulldrél indul, ro-
vid ido alatt jelentdsen vdltozik, majd ez utan az indukcids periddusnak ne-
vezett idétartam letelte utdn a koncentrdcid valtozdsa lassabb (de nem nul-
la) lesz. A nem QSSA specicszek koncentrdcio--iddé gorbéjén nem kilonboztet-
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hetiink meg ilyen szakaszokat. A kvdazistaciondrius kozelitést dltaldban csak
az indukcids periddus letelte utdn alkalmazzuk. Ett6l a pillanattél fogva a
QSSA specieszek koncentracigjdt nem a kinetikai differencidlegyenlet megol-
désdval, hanem a (9) algebrai egyenletrendszer megolddsdval szdmoljuk.
A QSSA specieszeknek az ebben a pillanatban kétféle médon szamolt koncentrd-
cidjdnak a kiilonbségét pillanatnyi hibdnak nevezziik /10/. Idedlis esetben a
QSSA specieszek hibdja nem okoz hibdt a nem (SSA specieszek koncentrdcidjd-
nak szdmoldsdban. Ebben az idedlis esetben a kinetikai differencidlegyenlet-
rendszer és a (9) képlet alapjan szamitott QSSA speciesz koncentrdcid gorbék
eltérése minden id6pontban a pillanatnyi hibdval egyenld. Valdjdban azonban
a QSSA specieszek hibdja hibdt okoz a nem QSSA specieszek koncentrdcidjdnak
szadmoldsdndl. Mivel azonban a QSSA alkalmazdsandl a kvdazistaciondrius spe-
cieszek koncentracigjat a (kissé hibdsan szdmolt) nem QSSA speciesz koncent-
rdciok alapjadn szdmoljuk, a nem QSSA specieszek hibdja kovetkeztében a (QSSA
megolddssal kapott kvdzistaciondrius speciesz koncentrdcidk és a kinetikai
differencidlegyenlet-rendszer megolddsdval szdmolt kvdzistacionarius spe-
ciesz koncentrdciok kilonbsége kissé eltér a pillanatnyi hibatol a (QSSA al-
kalmazdsdnak kezd6 pillanata utan.

A QSSA specieszek pillanatnyi hibdjdt Franmk-Kamenetskii /11/, /12/
nyoman a kovetkezOképpen becsiilhetjik. A QSSA specieszek koncentrdcicdvdlto-
zdsi sebességére az aldbbi Taylor-sort irhatjuk fel:

g Pat = £2 4 2D p LD (10)

A fenti képlet bal oldaldn levd koncentrdcidvdltozdsi sebességeket a (QSSA
alkalmazdsa nélklili koncentracié értékeknél szdmoljuk, mig a képlet jobb ol-
daldn levd mennyiségeket a (QSSA specieszek kvdzistaciondrius koncentrdcidi
alapjén. Ennek kovetkeztében a ZXC(2> a két koncentriacidvektor eltérését
fogja megadni, tehdt a QSSA specieszek pillanatnyi hibdjat. A QSSA defini-
cidja szerint a fenti egyenlet jobb oldalédnak els6é tagja nulla. Ha a Taylor-
sor mdsod- €s magasabbfoki tagjait elhanyagoljuk, az aldbbi képletet kapjuk
a (QSSA specieszek pillanatnyi hibdjdnak becslésére:

Ha csak egyetlen (SSA speciesziink van, akkor ez az aldbbi képletnek feleltet-
hetd meg:

d cj/dt = (3fi/8ci) Aci. (123
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Ebbol a hibdt kifejezve:

-4c; = [-1/ @1,/3c)] (de,/dt). (13)

Ez tehat azt jelenti, hogy a kvdzistaciondrius kozelités pillanatnyi hi-
bdja kozel egyenld a (SSA speciesz élettartamdnak és koncentrédcidvédltozdasi
sebességének a szorzatdval. Tehdt ha egy speciesz élettartama kicsi, akkor a
QSSA hibdja méy akkor is kicsi, ha a speciesz koncentrdcidvdltozdsi sebessé-
ge nagy.

A 2. dbra szemléletesen mutatja meg, hogy miért nem ellentmondds az,
hogy nagy QSSA speciesz koncentrdcid vdltozdsi sebesség, tehdt nulldatdél je-
lentésen eltérd fi esetén is jo lehet a kvdzistaciondrius kozelités. Ha az
£, fiiggvény meredeksége c; fiiggvényként nagy, tehat afiﬁaci nagy (vagyis az
¢lettartam kicsi), akkor még nagy f.1 esetén is kicsi a valddi koncentrdcio
és az f.l =0 kozelitéssel kapott koncentrdcid kiilonbsége, tehdt a QSSA pilla-
natnyi hibéja.

c
f.
1
valédi  koncentracio
0
———f—
QSSA /7 a QSSA .
koncentnacio hibaja

2. dbra. Egy speciesz koncentrdcidé vdltozdsi sebessége mint a koncentrécid fiigavénye.
Ha ez a fiiggvény meredek, a QSSA hibdja kicsi

Az 1. tadblézat tartalmazza a QSSA specieszek valddi és a (13) képlettel
becsiilt hibdit abban az esetben, ha egyetlen QSSA specieszre tételezziik fel
a kvdzistacionaritast. Lathatd, hogy az Edelson-Allara propdn pirolizis mo-
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1. tdbldzat
Valddi és becsiilt hibdk egy-egy QSSA speciesz esetén

Speciesz Valddi QSSA hiba Becsiilt QSSA hiba
CHs 2,789(-5) 2,789(-5)
1-CHy 4,315(-5) 4,315(-5)
H 1,392(-4) 1,392(-4)
CoHs 2,812(-4) 2,812(-4)
2-CsH, -4,476(~4) -4,476(-4)
CsHs -5,194(-3) -5,194(-3)

dellnél t=10_2 s-ndl a két hiba legaldébb négy értékes jegyre megegyezik. Ha
egyszerre tobb specieszre alkalmazzuk a kvdzistaciondrius kozelitést, pél-
ddul az 1. tdbldzatban bemutatott gyokre, akkor a hibdk jelentésen eltérnek
az egyenkénti QSSA hibdtdl, azonban a (11) képlet tovdbbra is igen pontosan
becsili a QSSA hibdjadt (2. tdblézat).

2. téblazat

Valddi és becslilt hibédk abban az esetben, ha hat specieszre
egyszerre alkalmazzuk a kvdzistaciondrius kozelitést

Speciesz Valédi QSSA hiba Becsiilt QSSA hiba
CHy -9,012(-3) -9,004(-3)
1-C3Hy -3,975(-3) -3,967(-3)
H -3,829(-3) -3,821(-3)
CoHs -3,574(-3) -3,566(-3)
2-C3Hy -3,449(-3) -3,442(-3)
CsHs 2,812(-4) 2,810(-4)

A kinetikal szdmoldsok célja a fontcs specieszek koncentrdcidjdnak pon-
tos szdmoldsa és a fontos specieszek dltaldban nem QSSA specieszek. Azt
mondhatjuk, hogy a nem QSSA specieszek hibdja dltaldban kicsi, ha a QSSA
specieszek pillanatnyi hibdja kicsi. A nem QSSA specieszek Ac(l> hibdja az
alabbi differencidlegyenlet-rendszerrel széamolhatd:

g 8P sat = 3D 40, Q02D AC(Z); Ac(l)(to) - 0. (14)
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KINAL: Programcsomag reakciomechanizmusok vizsgdlatdra

A bemutatott mddszerek megvaldsitdsa sok programozdsi munkdt igényel,
ami alkalmazdsuk hatrdltatdja lehet. Hogy eldsegitsiik a leirt médszerek el-
ter jedését, elkészitettink egy programcsomagot /13/, amellyel tovdbbi prog-
ramozds nélkil tetszdleges reakcidémechanizmus vizsgdlhatd. Ez a programcso-
mag alkalmas az eldbbiekben bemutatott valamennyi parcidlis differencidl-
hdnyados mdtrix szémoldsdra és ezeket a mdtrixokat fel is dolgozza, hogy
megkdnnyitse kinetikai kovetkeztetések levondsdt. Példdul az egyik program
kiszdmitja a sebességérzeékenységi mdtrixot, elvégzi a fokomponens analizi-
sét, és Javaslatot tesz a redukdlt mechanizmusra.

A programcsomag mérete 3050 Fortran sor, amelybdl 970 a megjegyzés
(comment) sor. A programokat egy IBM PC kompatibilis gépen fejlesztettik Ki,
de tetszbleges olyan szamitdégépen futtathatdk, amelyen van Fortran77 for-
dité program. Jelenlegi forméjdban a programcsomag legfeljebb 50 speciesz
kozotti legfeljebb 90 reakcidbdl 4116 mechanizmust képes vizsgdlni.

Qui prodest?

Bizonydra vannak olyanok, akik Ugy gondoljdk, hogy az itt bemutatott
elmélet csak az Osszetett kémiai reakcidkkal foglalkozok kis csoportjdt ér-
dekelheti. Két megjegyzést szeretnék tenni, amik novelhetik az eddig bemu-
tatottak felhaszndléinak korét.

Igen sok olyan matematikai modell van, ahol a vdltozdk megvdltozdsdnak
sebessége ardnyos a vdltozd nagysdgdval. Az ilyen modelleket mind fel lehet
irni toOmeghatds kinetikai formalizmussal, noha természetesen semmi kozik
nincs a kémiai kinetikahoz. Ilyen tomeghatds kinetikai modelleket alkalmaz-
nak példdul a populdcidédinamikdban vagy a kozgazdasdgi modellezésben. Ezért
mondjék /14/ azt, hogy a tomeghatds kinetika a matematikai modellek egy ré-
szének metanyelvévé vdalt. Az ilyen modellek vizsgdlatdra a KINAL program-
csomag minden vdltoztatds nélkil alkalmas.

Még szélesebb azon matematikai modellek kore, amelyek ugyan nem tomeg-
hatds kinetikaiak, de kozonséges differencidlegyenlet-rendszeren alapulnak.
Ekkor a KINAL ugyan vdaltoztatds nélkidl nem haszndlhatd, de a bemutatott
parcidlis differencidlhdnyados matrixok dltaldban szamolhatdk és beldlik
hasonlé kovetkeztetések vonhatdk le.
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Osszefoglalas

Napjainkban dltaldnossd vdlt a tobb szdz, sot tobb ezer kémiai reakciét tartalmazé model-
lek haszndlata a reakcicdkinetikdban, elsBsorban az égések és a légkcrkémiai folyamatok model-
lezésében. Bemutatjuk, hogy a kinetikai differencidlegyenlet-rendszerbdl szdrmaztatott kiilonfé-
le parcidlis differencidlhdnyados mdtrixok segitségével nagy reakcidmechanizmusokban is azono-
sithaték a fontos reakcidk és a sebességmeghatérozé lépések, €s (j, dltaldnosabb értelmezését
lehet adni a kinetikai ldnchossznak €s a specieszek élettartamdnak. A kvdzistaciondrius kozeli-
tés (QSSA) egy Uj értelmezése alapjan kifejlesztett eljérds segitségével nagy pontossdggal be-
csilhetd meg a QSSA alkalmazdsabdl eredd hiba.

Summary

Nowadays, the application of models comprising several hundred or several thousand
chemical reactions became wide-spread in chemical kinetics especially for the description of
combustion and atmospheric chemical processes. Application of partial differential co-
efficients, derived from the kinetic differential equation, is discussed for the identification
of important reactions and rate limiting steps and for the new generalized interpretation of
chein length and lifetime of species. Based on a new interpretation of the quasi-steady-state
approximation (QSSA), equations were derived for the accurate estimation of the error of QSSA.
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Kémiai Kozlemények 75. kotet 1992, p. 111—117

A PIRAZINSAV REZGESI SZINKEPENEK ERTELMEZESE™

BILLES FERENC

(Budapesti Miszaki Egyetem, Fizikai Kémia Tanszék; 1521 Budapest, Egry Jozsef u. 20—22.)

Erkezett: 1992. jdlius 22-én

A pirazinsav (pirazin-2-karbonsav) aranylag egyszer( vegyiilet (1. dbra).
A gylrd két nitrogénjén levé szabad elektronpdrok és a karboxil csoport
miatt kondenzdlt fézisban jelentfs asszocidcidjdra lehet szamitani. Emellett
a karboxil csoport mozgékony protonja vandorolhat, és igy tautomerck kelet-
kezhetnek. A kizeg aciditdsétdl fiiggéen pezitiv és negativ ionok is létrejc-
hetnek a semleges molekuldbdl /1/. A kolcstnhatdsok jelentkeznek a rezgési
szinképben is.

1. abra. A pirazinsav szerkezete

A pirazinsav infraviros szinképe

A molekula infravoros €és Raman szinképét el6szor Marquez és munkatdr-
sai /2/ kozolték, a molekula szerkezetét rontgendiffrakcidval Takusawaga
és munkatdrsai /3/ hatédroztédk meg.

¥Az MTA Anyag- és Molekulaszerkezeti Bizottsdg iilésén elhangzott eldadds.
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SPECORD 75 IR 1991. 04.26
IR SPEKTRUM  NO 00058 PIRAZINSAV
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2. dbra. A pirazinsav infravords szinképe

A pirazinsav infravords szinképe a 2. dbrén ldthatd, Zeiss Specord 75 IR
spektrométerrel, szamitdgépes vezérléssel €s adatdtvétellel vettik fel, KBr
pasztilldban. A szinképen 3000 és 2000 cm“l kozott szdmos kisebb és egy
rendkivil inteziv, széles sdv taldlhatd, 2480 cm—l—nél, egy kozepes intenzi-
tdsu 2004 e lonél és egy gyengébb 2978 cmLonel. Marquezék az intenziv
sdvot NH vegyértékrezgéshez, a kozepes erdsséglit OH vegyértékrezgéshez ren-
delték. Probléma ezen kivil az 1897 cm'l-es sdv értékelése is.

A 2480 és az 1897 cm_l-es sdv kétféle tipusi kdlcsonhatdsra utal, a meg-

hatdrozott szerkezet alapjdn viszont csak egyféle hidrogénkotés taldlhatd a
kristdlyban.

Modellszamitasok

Az asszocidcidhoz tartozd sdvok értelmezésére CNDO szintl szdmitdsokat
végziink. A midszert a szédmitdsi lehetBségek és a tovdbbi, nagy atomszémd,

tobbszords asszociétumokkal végzendd szdmitdsok hatdroztdk meg.
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1,01 120, 3°
-98,45828

1,03 L -%8,41617
108,1 e

-98,58303 - 98,5267

3. dbra. A vizsgdlt monomer, teljes energidik (a. e.), néhdny szamitott és mért /3/
geometriai adatuk (m)

Csak sik szerkezeteket szdmitottunk.

El6szor négy monomer rezgési szinképét szdmitottuk (3. dbra). Az I.
szerkezetben belsd hidrogénhid alakul ki, ezt mutatja a szdmitott HO és NH
kotéstavolsag (1,734, illetve 1,100 A). A II. tautomernél az NH kitéshossz
1,071 R. A III. és IV. alakzat konformer, a szamitott OH kGtéshosszak és COH
szogek alig térnek el. A meghatdrozott szerkezet a IV. alakhoz hasonlit. Itt
az eltérések a kisérleti és a szamitott szerkezet kozctt mdr elég nagyok: a
kisérleti OH tdvolsdg 1,00, a szémitott 1,032 R, a COH szog 108,20, illetve
115°. Az eltérések oka jelentds mértékben az, hogy a szdmitdsok izoldlt mo-
lekuldkra vonatkoznak.

A stabilitdsi sorrend a szédmitott teljes energidk alapjdn (a szerkezet
alatti szamok, atomi egységekben): III. > IV. > I.> II.

Usszehasonlitdsuk a pirazindt anion sik konformerjét is vizsgdltuk (VIII).

Hérom dimer molekula rezgési szinképét szémitottuk (4. dbra). Az V. for-
ma a kisérleti szerkezethez hasonld, a VI. a IV.-b6l szdrmaztathatdé, a VII.
pedig a II.-bdl. Az dbrdn a kitéstdvolsdgok B—ben, a teljes energidk atomi
egységekben vannak adva, megadtuk a szdmitott dimerizdcids energidt is.
A stabilitdsi sorrend: V. > VI. > VII. A VII. szerkezet optimalizdldsat két
II. tipusd szerkezet egymds mellé rakdsdval inditottuk. A hidproton az opti-

malizdlds sordn a pillér nitrogénatomrél a pillér oxigénatomra véndorolt. Ez
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NO 2,67 2,552 NO 2,427

NO 2,344

NH 1,82 1,514 NH 1,820 NH 1,295
OH 1,00 1,057 OH 1,032 OH 1,123
-197,18332 -197.17280 - 196,93430
-2x(-98,52871) [IV] - 2x(-98,58303) I ) 2x(-98 41612)(11)
-0,12590 -0,00674 - 0,10196

4. dbra. A vizsgdlt dimerek szerkezete, teljes €s dimerizécids enmergidik (a. e.),
néhdny a hidrogénhidhoz tartozé geometriai adatuk
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5. dbra. A vizsgdlt szerkezetek hidrogénhidjaihoz tartozé OH és NH vegyértékrezgések szamitott
frekvencidi és dipdlusmomentum derivédltjai, a kisérleti szinkép részletével
(A, B: gyirdk, i: kolcsonhatds)
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bizonyitja, hogy a hidban a proton oxigénhez vald kotodése az erdsebb, és
ezért a kisérleti szerkezettel Gsszhangban és Marque zék hozzdrendelésével
ellentétben az infravords szinkép asszocidcids sdvjai inkdbb OH, mint NH

Jjelleglek.

A rezgési erddllanddkat a teljes energidbdl analitikus derivdldssal szda-
mitott erékbdl numerikus derivéldssal hatdroztuk meg. A belsd koordindtdék
kilenditése néhdny ezred Z, illetve radidn volt. Az erddllanddkat a pirazin
skdlafaktoraival, illetve a kémiai hasonldsdg alapjdn skdldztuk /4/. Szami-
tottuk a dipdlusmomentumok normalkoordindtdk szerinti derivaltjait is. Az 5.
dbran a nyolc szerkezet szémitott OH és NH vegyértékrezgéseinek frekvencidit
¢s a hozzédjuk tartozd dipdlusmomentum derivédltakat tintettik fel. Az i jelo-
1és a kilcsonhatdsra, az A és B jelek a dimerek gy(rdire utalnak. Osszeha-
sonlitdsul berajzoltuk az infravords szinkép egy részletét. Ahol nem lépett
fel asszocidcid, ott a VOH sdvok a 3650--3700 cm_l tartomdnyba esnek és in-
tenzitdsuk kicsi. Minél erdsebb az asszocidcid, anndl kisebb a frekvencidjuk
és anndl intenzivebbek (VB és VIIB). A WNH sdvokndl a helyzet hasonld, de az

1. tablazat

A vizsgdlt pirazinsav dimerek hidrogénhidjanak
néhdny szamitott tulajdonsdga

Tulajdonség V. VI. VII.
NH Kitéstdvolsag, mért /A 1,82 - -
szam. /A 1,51 1,82 1,30
rezg. frekv., szam./cm™t 192 101 206
er6é11ands/102 N1 0,65 0,32 1,81
dip. mom. deriv./a. e. 2,55 0,21 2,58
OH kitéstévolsag, mért /A 1,00 - =
szam./R 1,06 1,03 1,12
rezg. frekv., szam./cm™L 3292 3660 2342
er6é1landé/102 Nm~L 6,58 7,44 4,16
dip. mom. deriv./a. e. 3,96 0,24 9,06
NHO kotésszog, mért /fok 141 — —
szam. /fok 166 114 154
rezg. frekv., szam./cm™L 54 56 —
er6allands/1018 N 0,17 0,36 0,45
dip. moni. deriv./a. e. 2510 0,9 -
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egészen kis frekvencidkndl (400 cm'l alatt) a frekvencidval az intenzitds nd
(a kotéssel cstkken), mutatva, hogy a kotéshossz is befolydsolhatja a dipd-
lusmomentum derivdlt értékét.

Az 1. tabldzat néhdny, az asszocidcidval kapcsolatos mért és szdmitott
tulajdonsdgot mutat be. Az OH-csoport erddllanddja és frekvencidja minden
esetben nagyobb, mint az NH-csoporté. Az NHO kdtésszoghGz tartozoként kozolt
karakterisztikus frekvencidk rezgési médjaiban a PED matrix alapjan részvé-
tele 50% alatt van, a VII. szerkezetnél nem is lehetett ilyen frekvenciat
taldlni. Az OH- és NH-csoportokhoz tartozd frekvencidk ennél lényegesen ka-
rakterisztikusabbak, részvételik a PED-ben 90% felett van. Az erds kdlcson-
hatdsokndl (V. és VII.) mind a vOH, mind a YNH sdvok intenzivek. A kisebb NH
és nagyobb oH tdvolsdgokkal az erddllanddk és a frekvencidk is kdzelednek
egymdshoz (1ésd VII.).

A szdmitdsok eredményei alapjdn az aldbbi kdvetkeztetéseket vonhatjuk le:

1. A pirazinsav dimerek NHO hidjdban az OH-kGotés az erdsebb.

2. Noha az ikerionos forma energidja nagyobb, mint a nem ionizdlt formd-
ké, a VII. tipust polimerek el6forduldsa a kristdlyban nem zdrhatd ki.

3. Tovabbi szdmitdsok sziikségesek nagyobb tagszamd ikerionos és nem
ionizalt modell polimereken.

4. E szdmitdsok sordn figyelembe kellenme venni a modell molekula poléris
kornyezetét is.

Osszefoglaléas

A szildrd kristdlyos pirazinsav infravoros szinképében szdmos kolcsonhatdsra utald sav
taldlhatd. Modellszémitdsokat végeztiink négy monomer molekuldn: két nem ionizdlt konformeren
és két tautomeren, valamint hdrom dimeren: két nem ionos €s egy ikerionos szerkezeten. Optima-
lizdltuk a szerkezeteket, ezekkel mint referencia geometridval szdmitottuk a rezgési erddllan-
dokat, a PED mdtrixot, a dipdlusmomentum derivdltakat és a rezgési frekvencidkat. Az eredmények
arra utalnak, hogy NHO hidrogénhidban az OH k&tés domindl. Tovdbbi szamitdsokra van szikség a
tobbféle kolcsonhatds felderitésére.

Summary

There are a lot of bands in the infrared spectrum of the solid crystalline pyrazinoic acid
referring to interactions. Model calculations were carried out on four monomers: two non-ionic
conformers and two tautomers as well as three dimers: two non-ionic and a zwitterionic one.
The structures were optimized and based on these structures as reference geometries vibrational
force constants, PED matrices, dipole moment derivatives and vibrational frequencies were
calculated. The results refer to the dominance of the OH bond in the NHO hydrogen bridge.
Further calculations are necessary for the elucidation of the several interactions.
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A HAZAT MIKROELEM-KUTATAS HELYZETEROL
OT NEMZETKOZI MIKROELEM SZIMPGZIUM TUKREBOL NEZVE™

PAIS ISTVAN

(Kertészeti Egyetem Kémiai Tanszéke, Budapest, Villanyi u. 29—31.)

Erkezett: 1992. november 2-4n

A magyarorszdgi mikroelem-kutatds — mds orszdgokhoz hasonldan — lénye-
gében szdzadunk mdsodik-harmadik évtizedében kezdddott (Pais, 1981). A kii-
16nbozd egyetemeken és kutatdhelyeken végzett munka azonban jérészt szerve-
zetlen volt, az egyes szakemberek kozott szinte alig volt egyiittmikodés, to-
vdbbd a mds orszdgok kutatdival vald kapcsolattartds is eléggeé esetlegesnek
mondhato.

A helyzet jelentds vdltozdsédrdl azdéta beszélhetiink, amikor a szerz6 kez-
deményezésére — a Magyar Tudoményos Akadémia Komplex Elelmiszertudomdnyi
Bizottsdgdn beliil — 1981-ben megalakult az MTA Mikroelem Munkabizottsdga.
A Bizottsdg megalakuldsakor mdr az az elv vezette a szervezoket, hogy a mik-
roelem-kutatds kardindlisan interdiszciplindris teriilet, tehdt a Bizottsdg
tagjai kozott 8-9 tudomdnydg (geokémia, talajtan, vizkémia, novénytermesz-
tés, dllattenyésztés és dllatorvos-tudoményok, orvostudomdnyok, analitikai
kémia, biokémia, koordindcids kémia) voltak és vannak Jjelen. Kezdetben bi-
zottsdgi vitalilések és magyar nyelv( eldaddsok keretében alakultak ki a
résztvevok kozott kisebb-nagyobb mérték( kozos munkdk, majd 1984-ben meg-
kezdtik az elsd, angol nyelven és nemzetkozi részvétellel rendezett szimpd-
zium szervezését. Az elsG szimpdziumot az akkori Kertészeti Egyetemen ren-
deztik 1984. 3jinius 6. és 8. kozott. A résztvevok szdma kereken 60 volt,
ezen belll 20 szakember érkezett kiilfoldr6l. Az elhangzott 24 el6addsbdl 13
hazai, 11 kiilfoldi résztvevoktdl szdrmazott.

¥Elhangzott az V. Nemzetkozi Mikroelem Szimpéziumon (Budapest, 1992. augusztus 26—28.).
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Ezen a szimpdziumon alakult ki —- fokozatosan —— azon hazai intézmények
kore, amelyek a szervezésben is, az eldaddsok tartdsdban is rendszeresen
kozremikodtek. A teljesség igénye nélkil az aldbbi intézményeket kell megem-
liteni: Allatorvostudomdnyi Egyetem (Budapest), Allattenyésztési Kutatdinté-
zet (Herceghalom), Eotvos Lordnd Tudomdnyegyetem (Budapest), Kertészeti és
Elelmiszeripari Egyetem (Budapest), Kozponti Elelmiszeripari Kutatéintézet
(Budapest), MTA Kozponti Kémiai Kutatdintézet, MTA Talajtani és Agrokémiai
Kutatéintézet, Orszadgos Flelmezési és Tdpldlkozdstudomdnyi Intézet (Buda-
pest), Orvostudomdnyi Egyetem (Budapest), Orvostudoményi Egyetem (Pécs) és
Tanarképz6 Foiskola (Nyiregyhdza).

A mdsodik szimpdziumot 1986. junius 30. és jilius 2. kozott, a harmadi-
kat 1988. szeptember 1. és 3. kozott, a negyediket 1990. jlilius 2. és 4. ko-
zott, végll az otodiket 1992. augusztus 26. és 28. kozott rendeztiik a Kerte-
szeti és Flelmiszeripari Egyetemen. Az elBaddsok anyagdt mindegyik esetben
"Proceedings" formdjdban megjelentettiik, &ltaldban 300 példanyban, amelyet
a reésztvevokhoz, tovabbd hazai és kilfoldi intézetek szakembereihez juttat-
tuk el.

A szimpdziumokon &dtlagosan 30%-os volt a kiilfoldi résztvevok ardnya. Az
aldbbiakban azokat az orszdgokat soroljuk fel, amelyekbdl résztvevoink (Jo-
részt elbGaddink is) kikerlltek. Az orszdgok neve utdn zdrdjelben megadjuk a
résztvevok szamdt, de Ugy, hogy ha ugyanaz a személy tobb szimpéziumon is
részt vett, akkor minden részvételt kiilon is szdmoltunk: Amerikai Egyesiilt
Allamok (5), Belgium (6), Bulgéria (1), Csehszlovdkia (8), Dania (1), Egye-
siilt Kirdlysag (3), Finnorszag (5), Franciaorszdg (1), India (1), Japdn (8),
Kanada (1), Lengyelorszdg (10), Németorszdg (10), Spanyolorszdg (5), Svdjc
(1), Svédorszag (2) és Szovjetunid (4).

Kilon ki szeretnénk emelni néhany kiilfoldi résztvevot, akik jelenlétik-
kel és elbaddsaikkal sokban emelték a szimpdéziumok szinvonaldt: Domy C.
Adriano professzor (USA), T. Ido professzor (Japan), J. Benton Jones
professzor (USA), S. Kimura professzor (Japdn), valamint M. Anke pro-
fesszor (Németorszdg), aki tobb hazai intézménnyel tart szoros kutatdsi kap-
csolatot, illetve rendez 3 évenként hasonld, de szélesebb részvételld szimpd-
ziumokat Jéndban.

A szimpéziumokat jelentdsnek mondhatd szakmai-tudomdnyos szinvonal, to-
vdbbd csalddias, bardti légkcr jellemezte. Az elGaddsok tematikai értékelése
dltaldnossdgban szinte megoldhatatlan, igy arra gondoltunk, hogy a torvény-
szerlen hidnyos €s egyoldall értékelés helyett kommentdr nélkil kozreadjuk

az Ot szimpdzium keretében elhangzott, illetdleg publikdlt eldaddsok cimeit
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€és a szerzOk neveit,mert azokbdl a cikk olvasdi sokoldalud attekintést sze-

rezhetnek.

1t

M.

I.

1. Szimpdzium (1984):

Pais: Some aspects of the development in the research of the hardly known
trace elements and the importance of the interdisciplinary trace element
research work.

Anke, S. Szentmihdlyi, A. Régius, M. Griin: Essentiality of nickel for
flora and fauna.

Anke, A. Schmidt, B. Groppel, H. Kronemann: Importance of arsenic for
fauna.

Anke, B. Groppel, H. Kronemann, E. Losch: Importance of vanadium for
ruminants.

. C. Gupta: Effect of some rare elements on the yield and tissue content of

the elements for some crops.

Groppel, M. Anke, E. Riedel: Biological essentiality of tungsten.

Griin, G. Flachowsky, M. Partschfeld, M. Anke, A. Hennnig: Silver-copper
interaction in sheep.

So06s, K. Szotyori, A. Gergely: Aluminium and fluorine content of vegeta-
bles grown in aluminium industrial areas in Hungary.

Nowosielski, A. Beresniewicz, I. Mansson, L. Mansson: First approach to
the problem of hardly known trace elements in Polish vegetable pro-
duction.

Szentmihdlyi, M. Anke, A. Régius: The importance of lithium for plant and
animal.

Szildgyi, M. Anke, S. Szentmihdlyi: The effects of lithium-deficiency on
the metabolism of goats.

Szildgyi, S. Szentmihdlyi, I. Balogh, A. Sdri: Pathobiochemical and
pathophysiological effects of lithium on piglets.

Régius, M. Anke, H. Kronemann, S. Szentmihdlyi: Cadmium content and
influence of cadmium contamination in plants and animals.

Balogh, M. Szildgyi, S. Szentmihdlyi, M. Oberna: Toxicomorphological
investigation of the heart muscle, lung, brain, liver and kidney tissues
in lithium fed mini-pigs.

Balogh, M. Szilagyi, S. Szentmihdlyi: Nickel cytochemistry, possibilities
in the human and in the veterinary pathology.
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A. S. Szabd, B. Kiss, M. Liszonyi-Gacsalyi: Investigation of Sr-content of
biological samples.

M. Fehér, Kl. Papp, 1. Pais: New results in the application of titanium-
ascorbate as a plant-conditioning product.

J. Bokori, B. Nagy, I. Pais: Application of titanium-ascorbate in animal
feeding.

A. Téth, E. Farkas, Gy. Dedk, F. Kiss, I. Pais: The interaction of taitnium-
ascorbate with herbicides.

A. Czekalski, M. Dryjanska, M. Urbanski, I. Pais: The effect of titanium on
the plant-mass production of maize and tomato.

S. Kimura, M. Kawamura, N. Shudo, I. Pais: Nutritional studies on titanium
ascorbate. )

E. Kéros: Silicon in the biological systems.

D. C. Adriano: Sources, essentiality and biogeochemical cycling of trace

elements.

II. Szimpdzium (1986):

D. C. Adriano, M. Elrashidi, A. L. Page, J. B. Jones, W. L. Lindsay: Re-
search achievements and challanges in trace elements: a forward oriented
review.

M. Szilagyi, M. Anke, B. Groppel, W. Arnhold, S. Szentmihalyi, I. Balogh,
A. Sdri: The influence of different lithium-supplementation of some
parameters of bulls.

M. Anke, W. Arnhold, G. Groppel, G. Richter, B. Meixner, L. Angelow: In-
fluence of lithium on feed-intake, growth and egg-production of broilers
and laying hens.

M. Griin, H. Kronemann, M. Anke, A. Hennig: Diagnosis of lead status in
ruminants.

H. G. Daood, P. Biacs, M. Fehér, A. Hoschke, F. Hajdi, I. Pais: Effect of
titanium treatment on the development and stability of pigments in
tomato fruit.

L. Kiekens, R. Camerlynck: Influence of TITAVIT of growth of maize and cow-
pea grown in nutrient solution.

M. Fehér, K1. Papp, P. Fodor, I. Pais: The effect of titanium on the uptake
of other nutritive elements.

A. Balogh, F. Kiss, L. Szabolcsi: Influence of gallium on growth of green
and blue-green algae.
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L. Kiekens, I. Deroo, R. Camerlynck: Uptake and translocation of different
forms of chromium by plants.

A. Gergely, Gy. Milotay, V. Kertész-Lebovics, G. Vasas: Trace element con-
tent of edible mushrooms.

L. G. Soloviev, S. A. Evteev: Sources of hardly known trace elements —
environment and biosphere.

L. Vermes: Heavy metals concerning sewage sludge land application.

0. Gaal, K. Lindner-Szotyori, A. Gergely, F. Cholnoki, I. Ory: Trace ele-
ments in human milk in Hungary.

E. Morava, A. Gergely: Effects of wheat bran on the tissue levels of some
trace elements in the rat.

J. W. Dobrowolski, St. Fertig: Application of selenium in protection of the
living environment.

T. Fulop, B. Valenta, J. Meisel, I. Patvaros, B. Lakatos: Treatment of
ischemic heart disease with Mg-, K- and metal-polygalacturonates (PG-s).

0. Nowosielski, W. Dziennik, J. Borkowski, T. Kotlinska: Trace element
levels in foliar application toxic for pathogens and cultivated plants.

Z. Kerényi, E. Szitha, I. Fodor: Lead content of surface plant around the
roads.

J. B. Jones, jr.: Instrumental methods for trace element determination.

P. Fodor: Some problems of the ICP-AES analysis of agrochemical samples.

A. S. Szabd6: INAA determination of vanadium in soil and plant samples.

E. Koros: The molecular mechanism of the uptake of chemical elements.

I1I. Szimpdzium (1988):

H. E. Neumann: Reconstruction of the enzymatic activity of Apo-Aeromonas
aminopeptidase: kinetic evidence of two non-identical metal ion binging
sites in one polypeptide chain.

Z. Liu: The effects of rare elements on growth of crops.

S. Dudka: Mobilization and phytoavailability of chromium and nickel as
related to their species in sludged soil.

V. I. Ivchenko: Molybdenum in metabolism of plants.

0. Nowosielski, W. Tykinski, J. Roszyk, E. Kozik: The foliar application of
trace elements in different salts for greenhouse tomato plants.

L. Simon, F. Kiss, A. Balogh, I. Pais: Effect of titanium on growth and photo-
synthetic pigment composition of Chlorella pyrenoidosa. I. Effect of
titanium ascorbate on growth and protein content of Chlorella.
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L. Simon, F. Hajdi, A. Balogh, I. Pais: Effect of titanium on growth and
photosynthetic pigment composition of Chlorella pyrenocidosa (green
algae). II. Effect of titanium-ascorbate on pigment content and chloro-
phyll metabolism of Chlorella.

A. S. Szabé: Non-destructive boron determination by activation analysis, the
role of boron in the trophic chain.

M. Chiba: Experimental study on interaction between tin and selenium in
rabbits.

A. Régius-Mdcsényi, E. Sziics, M. Anke, A. Pataki: Effect of Ni-supply on the
fattening performance of young bulls.

T. Halmdgyi-Valter, T. Gippert, I. Pais: The effect of titanium-ascorbate on
reproduction.

I. Sarudi, 7Zs. Lassi-Merényi, I. Nagy, F. Domotor: Dependence of selenium
content in milk of cows on health condition of udders.

I. Balogh, M. Szildgyi, E. Szab6: Toxicomorphology of isolated and perfused
guinea pig heart in selenium poisoning.

Gy. Tolgyesi, M. Szildgyi: Effect of boron supplementation on urinary ex-
cretion of electrolytes in sheep.

A. Gergely, M. Tekes, K. Milotay, I. Siller, 0. Gadl: Trace element solu-
bility from food.

A. Gergely, M. Tekes, K. Milotay, Gy. Bird: Selenium in Hungarian nutrition.

E. Morava, A. Gergely: Iron status and serum levels of copper, zinc, and
selenium in girls aged 15-18 years.

A. Wachnik, A. Gergely, 0. Gadl, M. Antal, Gy. Bird: Hepatic lipid peroxida-
tion in copper deficient rats.

IV. Szimpdzium (1990):
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T - X -

. Kawamura: Neurological effect of vanadium in rat.

Az eddigiekben reszletesen ismertetett elGaddsok anyaga természetesen
tdvolrél sem fejezi ki a hazai mikroelem-kutatds teljes spektrumdt, hiszen
az 0t szimpdéziumon nem minden mikroelem-kutatd vett részt, illetdleg jelen-
tos publikdcidk mds folydiratok, nemzetkozi konferencidk anyagdt is gazdagi-
tottdk. Ennek ellenére elég sokoldallu dttekintést szerezhetett az olvasé a
hazai mikroelem-kutatdsban eldtérben 4116 kérdésekrdl. A nemzetkozi kutatds-
rél alkothaté kép — magdtdl értetddoen — még kevésbé indikativ, ennek el-
lenére bizonyos kutatdsi tendencidkrdl tdjékoztatdst nyerhetink.

Az &ttekintés végén szerénytelenség nélkil meg lehet dllapitani, hogy a
hazai mikroelem-kutatds —- az egyetemeken és kutatdintézetekben napjainkban
meglévd anyagi természetl és egyéb problémdk ellenére -- nem marad el lénye-
gesen a nemzetkozi szinvonaltdl. A szerzd szerint leginkdbb hidnyzik a bio-
kémiai hatdsmechanizmusok felderitése, amelyre a jovoben nagyobb figyelmet
célszer( forditani. A sziikségesnél és a lehetségesnél szerényebben szerepelt
eddig a kornyezetvédelemmel Osszefliggd mikroelem-problémdk kutatdsa, ille-
t6leg az emberi betegségek és a mikroelem-elldtottsdg kérdéskore.

Az MTA Mikroelem Munkabizottsdga a jovoben is kiemelt jelentdséglinek te-
kinti az interdiszciplinaritdst és az eddigi hagyomdnyokra épitve szélesite-
ni kivanjuk a nemzetkozi egylttmikodést. Ennek jegyében tervezzik 1994-ben a
VI. Nemzetkozi Mikroelem Szimpdziumot.

sszefoglaléas
Szerz6 &dttekinti az MTA Mikroelem Munkabizottsdga dltal kezdeményezett ot Nemzetkozi Mik-

elem Szimpézium (1984—1992) programjit, hatdsdt a nemzetkozi egylittmikodés kialakitdsdban és a
hazai kutatds fejlesztésében.

Summary
The author reviews the programme of five International Trace Element Symposia (1984—1992),

initiated by the Trace Element Committee of the Hungarian Academy of Sciences, and their
effects on forming international cooperations and on the development of research in Hungary.
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Kémiai Kozlemények 75. kotet 1992, p. 129--163

0SSZEFOGLALO ERTEKEZESEK

AROMAS FOSZFORTARTALMU HETEROCIKLUSOK MOLEKULASZERKEZETI KERDESET

VESZPREMI TAMAS, NYULASZI LASZLO és REFFY JOZSEF

(Budapesti Miszaki Egyetem, Szervetlen Kémia Tanszék)

Bevezetés

A szervetlen kémia kézikOnyvek még néhdny éve is gyakran idézték a
klasszikus kettdskotés-szabalyt /1/, mely szerint a periddusos rendszer mé-
sodik és tovdbbi soraiban levd elemek nem vesznek részt pIr-pit jellegl ko-
tésben, hiszen a csekély dtfedés a heteroatom nagyméretl, diffdz p-palydja-
val csak igen gyenge 7-kotés létrehozdsdra lenne alkalmas. Az utdébbi évti-
zed hatalmas fejlédése a tétel teljes revizi¢jdt hozta. Ma mdr szdmtalan
Si=C, Si=N, Si=Si, P=Si, P=C, P=N, As=C stb. csoportot tartalmazd viszonylag
stabilis vegyiilet ismert és szdamuk naprél napra nd. A vegylletek megfeleld
stabilitdsdnak elérésére két mdd nyilik /2/. A stabilitds elérhetd termodi-
namikai (ton a kettéskotés energidjdnak csokkentésével, pl. a kotés deloka-
lizdcidja segitségével. Ezzel szoktdk indokolni, hogy gydrs vegyiletek &l-
taldban stabilisabbak és konnyebben elddllithatdk, és ezen a ponton meril
fel heteroatomot tartalmazd gylr(k aromaticitdsdnak a kérdése is. A mdsik
lehetdség mesterséges kinetikus gdtak beépitése a molekuldba, azaz a reaktiv
centrum drnyékoldsa nagyméret(i csoportokkal (pl. t-butil, mezitil vagy tri-
t-butil-fenil (az (n. szupermezitil) csoporttal). A két lehetdség sémdjét
lédthatjuk az 1. dbran /2/ P=C kotés esetében.

A kémikus képzeletében az aromaticitds igen jél ismert fogalom, mely az
elektronok delokalizdcidjdhoz kapcsolddik. A fogalmat mégsem tudjuk pontosan
definidlni, definicid helyett, Ugy hissziik, jogosabb a kiilonleges elektron-
szerkezetb6l addédd sajdtsdgos kémiai, fizikokémiai, ill. fizikai jegyek fel-
emlitése. (Az aromaticitdsrél részletesen 1ldsd pl. /3, 4/ irodalmakat.)
A kémiai tulajdonsdgok jellegzetességeit mdr igen kordn felismerték. Emlit-
hetd a gylrG kiilonleges stabilitdsa vagy az a tény, hogy ezek a vegylletek
kevéssé hajlamosak addicids reakcidkra, viszont szubsztiticids reakcidik
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1. dbra. A P=C kotés stabilizdldsdnak kinetikus és termodinamikai lehetOségei

konnyen megvaldsithatdk. Gyakran jellemzik az aromaticitdst a gylrl Diels—-
Alder-reakcidinak sebességével /4/. Altaldban minél nagyobb a heteroatom,
anndl hevesebb a reakcid, jelezvén a gy(lrlQ csokkend stabilitdsdt. Az aromds
rendszerek stabilitdsa dltaldban nem mérhetd, de szdmithaté mennyiség; a
nem-delokalizdlt és delokalizdlt rendszer energiakiilonbségét nevezik rezo-
nancia energidnak vagy delokalizdcids stabilizdcidnak. Ezt kilonbozd kvan-
tumkémiai mdédszerekkel lehet szémitani. Kvantumkémiai szdmitdsokkal tovdbbi
jellemz6 aromds sajdtsdgok mutathatdk ki, hiszen ha az elektronsirliség delo-
kalizdlt, a gylirGatomokon a ®W-elektronok eloszldsa homogén, és ennek megfe-
leléen a Tr-kotés rendje is kiegyenlitett. A delokalizdcidnak fontos kovet-
kezményei vannak a molekula geometridjdra. Aromds gy(r( rendszerint sik, vagy
nagyon kozel 411 a sikhoz. A vdltakozd egyes- és kettGskotéseknek megfeleld
alterndld hosszabb és rovidebb kotéstdvolsdgok az aromds vegyiiletekben koze-
litenek egymdshoz, és az aromaticitds novekedtével igyekeznek kiegyenli-
todni.

Jellegzetes és konnyen felismerhetd spektroszkdpiai jegyeket ismeriink.
A delokalizdcié miatt a gylrdben kordramok indukdldédnak, melyek hatdsdra a
gylr@hoz kapcsolddd protonok NMR kémiai eltoldddsa jellemzd. Megfigyelheté a
kémiai eltolddds kiilonbsége tiszta folyadék és hig oldat fdzis kozott, vagy
akdr a 2-metil szubsztituens hatdsa a gylrG protonok kémiai eltoldddsdra.
Aromds vegyiiletek ultraibolya spektruma karakterisztikus sdvokat tartalmaz,
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melyek kiilonbozo, de jellemz6 médon tolddnak el szubsztitucid hatdsara.
A vegyiiletek fotoelektron-spektruma dltaldban hiden tiikrozi a delokalizalt
szerkezetbdl adddd molekulapdlydk jellegzetességeit, elsdsorban a nagyfokd
konjugdcié okozta felhasaddsokat és a rokon vegyiletek kozotti korreldcickat
(1asd pl. /5/). Mindezek mellett megemlithetiink mds, ritkdbban haszndlatos
médszereket, ill. tulajdonsdgokat (dipélusmomentum, diamdgneses szuszcepti-
bilitds, Kerr-effektus, Zeeman-effektus stb.), hiszen szinte minden fizikai-
kémiai vizsgdlati mdédszer specidlis jellemzokkel tud szolgdlni a delokalizalt
elektronszerkezettel rendelkezd molekuldkra.

Sokkal nehezebb az aromaticitds kvantitativ leirdsa, mivel a fent emli-
tett sajdtsdgokért, mért és szdmitott mennyiségekért nem kizdrdélag az aromds
rendszer a felelds, hanem a teljes molekula, és igy két kilonbozd molekula
valamely tulajdonsdgdnak az Osszehasonlitdsa mindig az elhanyagelds, egysze-
risités veszélyével jar. Természetesen szdmos mddszer létezik aromaticitdsi
indexek szamitdsdra, melyek a fenti tulajdonsdgok valamelyikét veszik ala-
pul. Igy kotésrendekbdl /6—8/, magneses tulajdonsagok alapjan /6/, a HOMO-
LUMO energiakiilonbségbdl /9, 10/, rezonancia-energia szémitdsa alapjan {11,
12/ vagy kiilonboz6 tulajdonsdgok statisztikus értékelése alapjdn /13/ adnak
becsléseket az aromaticitds mértékére. Delokalizdcids energia becslésének
specidlis mddszere az Un. kotés-szétvdlasztdsi reakcidk tanulmdnyozdsa
/14--17/, melyr6l a késGbbiekben részletesen lesz szd.

Jelen munkdban foszfortartalmi heterociklusok aromaticitdsaval kapcsola-
tos néhdny fontosabb példdt mutatunk be a teljesség igénye nélkil. Az aromds
jelleg hdrom kiilonbGz6 aspektusdt tdrgyaljuk részletesen kvantumkémiai szda-
mitdsok és fotoelektron-spektroszkdépids vizsgdlatok eredményei alapjdn, ne-
vezetesen spektrdlis és térszerkezeti effektusokat, valamint a delokaliza-
cids stabilizdcidé mértékét.

Nitrogéntartalmi heteroaromds rendszerekben a nitrogénatom két kilonbozd
helyzetben lehet. Az elsd tipusra a legegyszerlbb példa a pirrol, melyben a
nitrogénatom egy, a gylr( sikjdban lev6 hidrogénhez kapcsoldédik, és sikra
mer6leges elektronpdrjdval vesz részt az aromds rendszerben. Az MO elmélet
nyelvére forditva a pirrol aromaticitdsa és stabilitdsa a cisz-butadién vaz
és a nitrogén magdnyos elektronpdrja kdlcsonhatdsanak a kovetkezménye.
A mdsodik tipusra a piridin adja a legegyszerlbb példdt. Amig a pirrol nit-
rogénje konnyen eltdvolithatd luggal és igy savas jellegl, a piridin nitro-
génje bdzikus karakterrrel rendelkezik a gylr( sikjdban fekvd elektronpar
kovetkeztében. Az MO elmélet értelmében az aromds T -szextett a cisz-buta-
dién vdz és egy C=N kettdskotés kolcsonhatdsdval jon létre.
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A nitrogénszarmazékokhoz teljesen hasonld médon képzelhetd el két kiilon-
boz6 jellegld foszfortartalmi heterociklus. Potencidlisan aromds foszfortar-
talmi vegylletek esetében fontos kérdés a két kiilonbozd tipusit foszforatom
konjugdcids készseége. A mdsik érdekes probléma abbdl a ténybdl fakad, hogy a
foszfor -- szemben a nitrogénnel -- vegyiileteiben 3- és 5-értékl alakban is
el6fordulhat. Természetesen az otértékl foszfor esetében csak "piridin tipu-
su" konjugdcidrol lehet szd.

Dolgozatunk elst felében 6-tagd gylrls vegyiileteket vizsgdlunk, melyek-
ben a foszfor "piridin tipusd" és 3- vagy 5-értékd alakban van jelen. A mé-
sodik részben 5-tagl gylir(s foszforszdrmazékokat vizsgdlunk. Célunk a "piri-

din" és "pirrol" tipusi foszforatom konjugdcids képességének az Gsszehason-

litdsa.

Hattagu gylr(s vegyiletek

A 70-es évek elején szdmos, heteroatommal helyettesitett benzolszdrmazé-
kot dllitottak el6 /18/ és vizsgdltak kiilonbozd fizikai-kémiai modszerekkel
/19--25/. A vizsgdlatok arra engedtek kivetkeztetni, hogy a molekuldk megdr-
zik a benzol aromds jellegét még az antimon- és bizmutszdrmazékok esetében
is /26--28/.

Heterobenzolok fotoelektron-spektrumai egyértelmlen magyardzhatdk a he-
teroatom perturbdld hatdsdval, és igy minden esetben j61 1dthaté és GOssze-
vethetd korreldcidé taldlhatd az alapvegyllet, a benzol sdvjaival /29--32/.
Ezt a korreldcidt mutatjuk be Burrow és munkatdrsai nyomdn /32/ a 2. déb-
radn. Tekintsik pl. a legfelsd betoltott W molekulapdlydkat, melyek a benzol-
ban degenerdltak (elg szimmetria), €s amelyek a heterobenzolok CZV szimmet-
ridja miatt felhasadnak egy a, €és egy bl szimmetridjd pdlyavd. Minthogy a
heteroatom az 3, pdlya csomdsik]jdban fekszik, a pdlyaenergia csak kevéssé
vdltozik a heteroatommal. Ugyanekkor a bl pdlya magdban foglalja a hetero-
atomot, és ezért az energidja nagymértékben vdltozik.

Hasonlé eltoldéddsokat taldlunk a tobbi betoltott és lres pdlya kozott
is. Ezek az eltoldddsok a fotoelektron- /29/ és elektron-transzmisszids /32/
spektrumokban logikusan értelmezhetdk a szimmetria és a heteroatom valtoza-
sdval és demonstrdljdk a heterobenzolok elektronszerkezeti hasonldsdgét.

Noha ez ideig nem dllitottak el6 olyan benzolszdrmazékot, melyben 2 vagy
tobb szénatomot cseréltek volna hdromértékl nehéz heteroatomra, mindazondl-
tal elméleti vizsgdlatok alapjan /33/ nem vérhaté lényegi eltérés ezeknek a
vegylileteknek az elektronszerkezetében sem.
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2. dbra. Korreldcié az V/1. csoport heterobenzoljainak kisérleti ionizdcids energia
és elektronaffinitds értékei kozott

Egészen mds az otértékld foszfort tartalmazd heterociklusok szerkezete.
Miel6tt a ks—foszfabenzolok elektronszerkezetének a tdrgyaldsdra térnénk,
roviden szdélnunk kell a gylrls foszfazénekrdl, minthogy izoelektronosak a
foszfabenzolokkal, és 1gy potencidlisan aromdsoknak tekinthetok, mdsrészt
torténetileg ezeknek a vegylleteknek az elddllitdsa és vizsgdlata tobb mint
egy évtizeddel megeldzte a As-foszfabenzolokét /34/. Az a tudomdnyos vita
pedig, mely a foszfazének szerkezetét a 70-es években végil is tisztdzta,
megalapozta a As—foszfabenzolok szerkezeti modelljét is.

Foszfazénekben a pentakovalens foszfor két nitrogénhez és két egyéb (Rl’
Rz) szubsztituenshez kapcsolddik. Az ©Gtodik elektron UGjabb kémiai kotést
természetszer(ileg csak d-pdlydk részvételével hozhat 1étre. Minthogy a fosz-
forral szomszédos N-atomoknak az N-P-N sikra merdleges p pdlydin 1-1 elekt-
ron van, lehetdség nyilik pfr-pm jellegl kotések 1létrejottéhez. Ezek szerint
a W -rendszer felépithetd a nitrogének p és a foszforatomok megfelelé szim-
metridjd d-palydibdl /35/, amint az a 3/a. dbrén ldthaté. Ez esetben a fosz-
for szimmetria szempontjdbdl szdmba jovo két d-pdlydja kozil az egyik radid-
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3. dbra. Ciklikus foszfazének TU-elektronrendszerének lehetséges modelljei

lisan, a mdsik tangencidlisan orientdlt, és igy a radidlis irdnyd pdlya &t-
fedése a p-pdlyédkkal elhanyagolhatd (3/b. dbra). Az dbrdn j6l 1léthatd az a
fdzisprobléma, melyet a d-pdlya hoz létre: a két, azonosan irdnyitott p-pa-
lya kozil csak eggyel képes koté kombindcié létrehozdsdra. Ezért azutdn a
gylrd tagszémdtdl, ill. a d-pdlydk szamdtél figgben két csoportra oszthatdk
az ilyen szerkezetek. Pdros szdmd d-pdlya részvétele mellett a delokalizdcid
szabdlyai megegyeznek a ciklikus poliének esetén alkalmazanddkkal (pl. a
Hickel-szabdlyok), paratlan szémi d-pdlya esetén a szabdlyok megfordulnak.
Igy pl. hattagi foszfazén gylirGknek antiaromdsoknak kellene lenniiik, azaz
szines, instabilis vegylileteknek, melyekben a P-N kotéstdvolsdgok alterndl-
nak. Ehelyett igen stabilis, szintelen vegyiiletekrdl van szd, melyekben min-
den P-N tdavolsdg egyenlé.

Amint Dewar és munkatdrsai rdmutattak /36--37/, a kémiai kotés szem-
pontjdbdl a d-pdlydk két tekintetben kiilonboznek a p-pdlydktdl. Eldszor is
az atomok bdrmely orientdcidban rendelkeznek két megfeleld szimmetridjd d-
palydval, melyek konjugdlt rendszerben részt vehetnek. Mdsrészt a dw -plv ko-
tések irdnyitdsi sajdtossdgai megegyeznek a & -kotések irdnyitdsi sajdtossa-
gaival (3/c. &bra). Ezért sztdn kivdlaszthatunk minden foszforatomon két
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d-pdlydt udgy, hogy mindegyik csak egy szomszédos nitrogénnel fedjen at, és
mivel a d-pdlydk kozotti rezonancia-integral (azonos atomokon) eltnik, a
gylrld I -rendszere széttoredezik 3-centrumra lokalizdlt P-N-P szegmensekre,
melyek egymdssal nem keriilnek kolcsonhatdsba (3/d. dbra). Ezek a vegylletek
tehdt nem aromdsok €és a ciklikus vegyliletek szerkezete nagyon hasonld a
linedris foszfazénekéhez /37/. ErGteljes toltésszétvdlds torténik, domindl-
nak a P"-N" (ilid) egységek. Hdromcentrumos qr-rendszerek ugyanilyen "szige-
teivel" irhaté le a négytagd gylirGs difoszfazének /38/ és difoszfa-ciklo-
butadiének /39/ elektronszerkezete is.

Az irodalomban ellentétes véleményeket taldlunmk annak a kérdésnek az el-
dontésére, hogy az oOtértékd foszforral helyettesitett benzolszdrmazékok
elektronszerkezete a '"sziget" modellre vagy az aromds AB-foszfabenzol szer-

1H-NMR kémiai eltolddasokbdl arra a kovetkezte-

kezetére hasonlit inkdbb. A
tésre juthatunk, hogy a As—foszfabenzolban nincs szdmottevd gylr(-kordram,
a 13C—NMR jelek pedig a vegyiletek ilid-jellegét témasztjdk ald /25/. Mds-
részrol a kotésrendekbdl szdmitott aromaticitdsi index nem kilonbozik sza-
mottevoen a kétféle foszfabenzolban /7/.

A 4. dbrén lathaté az l,l,},3—tetrakisz(dimetilamino)—1%5,BAS-difoszfa—
benzol (1), az 1,1,3,3,5,5-hexakisz-(dimetilamino)-1A,3A°,5A°~tritoszta-
benzol (2) és az 1,l,3,B-tetrakisz(dimetilamino)—4—t—butil—1)5,32?,5k3—tri—
foszfabenzol (3) fotoelektron-spektruma /40/. Osszehasonlitdsul bemutatjuk
az 1,1,3,3-tetrakisz(dimetilamino)-12"3A°~difoszfa-ciklo-butadién (4) spekt-
rumat is /39/. Ez utdbbi vegyiilet nem mds, mint 2 négytagd gylrds analdgja.
A mért ionizdcidés energidkat és az MNDO kvantumkémiai szdmitdsok eredmé-
nyeit az 1. tdbldzatba gyGjtottik.

CHy | . CH, CH,_ ! | |
N 'f N N-CHy ¢
Me,N( 27\ /NMe,

N N (V2 “N «,-P7 T p_ CHy P Pl
=z N, - I s N N Me,N7 N/ “NMe
CHy V CH, CH, k\PJ CHy CHy” [\ J ‘CH, 2 c 2
W s X B :
CH; \ \ CH) H
CH, CH,
i 2 3 4

A szdmitdsok szerint 1, 3 és 4 elst két sdvja két 70 -tipusd MO-hoz ren-
delhetd. A 2 molekula elsd €s mdsodik sdvjdnak az intenzitdsaranya 2:1, en-
lélfogva az 1. sdvhoz tartoznak a DBh szimmetridbdl kovetkezo e"(T) dege-
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1. tdbldzat

As-di— és trifoszfabenzol-szérmazékok szémitott és mért ionizéciés energidi (eV)

Vegyilet Sav IEmért asszignacié IESzém
1 6,2 5a2(n)‘ 7,81
CHy CH,
CHy-N N-CH,
CHy_ /")4\; L CH, 2 T 8b1(n) 8,56
N I\N‘
CH; v CH,
10a, (n) 10, 81
8b_(n) 10, 84
3 8,1-8,7 5b_ (n) 10,94
4a_(n) 12,107
4b (n) 12,29
" a
N cHy cHy 1 6,5 Se"(n) 8,55
J\’l‘ 'f,CH)
CHy p#>p CHy 2 7,3 4a_" () 8,76
N 1N 2
CH, &I ey
N’P‘N
CHyW ) CHy 7e’ (n) 10,69
CH, CH
4 = 5a, (n) 11,34
3 8,1-8,8 4e"(n) 12,00
3a2“(n) 12,22
1 6,5 a,(m) 8,086
740 b (m) 8,91
CHy CH, 3 7,8 b_(n) 10,88
CHyen  N-CHy 1
b
CH,, pE b JCHy o0y ) il
N7 N 4 8,2 a 11,56
CH,’Xl§ PR AL®
P 8,2 a_ (n) 12,33
2 N
b (n,) 12,50
5 9,3 a (n) 10, 20
1 p

nerdlt pdlyék és a 2-hoz a legalso az(TF) pdlya - Osszhangban a szémi-
tédssal.

A spektrumok kovetkezd sdvja 8 és 9 eV kozott a nitrogénatomok magédnyos
elektronpdrjainak kombindcidibdl tevodik Gssze, de ebben a tartomdnyban van

1 legbelsd T'-sdvja is. 3 spektruma annyiban bonyolédik, hogy a hdromertéka
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5. dbra. Jr-molekulapdlydk A3 és As—foszfabenzolokban, ill. A°-difoszfa-ciklobtadiénben

P atom magényos elektronpdrja is szerepet jdtszik a spektrumban. A szamita-
sok szerint a 3. sdv 7,8 eV-ndl a foszfor magdnyos pdrjdhoz rendelhetd, mig
a 9,3 eV-os cslcs a legalsé T-szintet reprezentdlja. Mivel azonban a fosz-
fabenzolban a magdnyos par-pdlya 9,8 eV-ndl taldlhatd /29/, Ugy hisszik, a
forditott sorrend feltételezése a helyesebb.

Az 5. dbrdn a hdrom betodltott ' MO sematikus képe ldthatd, Osszehason-
litva a hdromértékld foszforral helyettesitett foszfabenzolok molekulapdlydi-
val, valamint 4 betoltott 4T MO-ival. J6l 1lathatd a benzollal vald rokonsdg
a hdromértékl foszfort tartalmazé gylrd esetében, mig az Gtértékd foszforve-
gyuletek MO-i nagymértékben lokalizdltak a szénatomokon, hasonldan a difosz-
fa-ciklobutadiénhez. Az erds lokalizdcid erbs tGltéspolarizécidval jér, azaz
nagy a negativ toltés a szomszédos szénatomokon. A 2. tdbldzat adatai nem-
csak a fenti megdllapitdast tdmasztjdk ald, de az is 14thatd, hogy a P atomok
nagy pozitiv toltése nem a foszfor szubsztituenseinek kovetkezménye, hiszen
a dimetil-amino csoporton kivil H, valamint F szubsztituensek is hasonld
tendencidt mutatnak. Az extrém toltésszétvdlds minden esetben 361 1létszik,

és tokéletesen Osszeillik az antiaromds 4 toltéseloszldsdval. Az elektron-
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2. téablazat
Szdmitott parcidlis toltések

s Hal Bl Tl T
TR PP R »7p p7p p7 7 p 7 p ¢
I G U U R
N X By X Sp X X NN
1 0.80 0.899 0: 23 0.26 0. 69 1.33 0.92
2 ~0.82 -0.92 =0:83 -0. 36 =@ T =0.982 =0 73
3 0. 80 0.99 0.23 0.26 0.68 1,38
4 -0.50 =0.92 -0.18 -0.36 -0.50 -=0.53
5 0.18 0.89 0.06 0.26 0.18 0521
4 =0.33 -0.34 - - 05,02 =0:33 -0 35

szerkezeti hasonldsdg igen szemléletesen ldtszik 2 és 4 spektrumdnak Ossze-
vetésében is. Nemcsak a sdvpozicidk, de a relativ intenzitdsok is megdobben-
t6 hasonldsdgot mutatnak, aldtdmasztvén a szerkezeti hasonlésdgot.

Mindezek alapjdn eldonthet6, hogy a As-foszfabenzolok szerkezete a "szi-
get" modellel rokon. Konnyen vdlaszolhatunk arra a kérdésre, hogy a kotés-
rendbdl szamitott aromaticitdsi index miért nem mutat szignifikdns kiilonbsé-
get a kétféle szdrmazékban. A As-foszfabenzolok nem aromdsak, de delokali-
zdltak. Ez a delokalizdcid nem terjedvén ki az egész gylrlre, hanem csupdn
harom atomra, azzal a kovetkezménnyel jar, hogy a kotéshosszak az egyes és a
kettoskotés hossza kozotti értékek lesznek. Szerkezetiikbdl kovetkezben a ko-
tések nem alterndlnak sem hosszban, sem a kettdskotés mértékében, ezért a
kotésrenden alapuld aromaticitdsi indexek egyszerGen nem alkalmazhatdk a ve-

gyliletek e korére.

Ottagld gylrls vegyiiletek

Ebben a pontban a P=C kett6skotés delokalizdcids hajlamdt hasonlitjuk
Ossze a foszfor magdnyos elektronpdrjdnak delokalizdcids készségével. Visz-
szatérve a nitrogéntartalmi heterociklusok példdjdra, a legegyszer(bb vegyli-
let, melyben "piridin" és "pirrol" tipusid nitrogén is eléfordul, az imida-
zol. Vizsgélataink szerint a két nitrogénatom hasonld konjugdcids készséggel
rendelkezik, sem kotéstdvolsdgban, sem kotésrendekben vagy parcidlis tolté-
sekben nincs kozottik lényeges kiilonbség, €és a molekula aromds jellegl. Ha
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az imidazol egyik nitrogénjét P atommal helyettesit]jik, az alabbi ket tauto-
mer vegyilet képzelhetd el, melyek egyike P=C egységet (piridin tipus), ma-
sika PH-csoportot (pirrol tipus) tartalmaz:

cl ;)

Igy az 1,3-azafoszfolok kitind modellvegyiiletek, melyek segitségével a két
kilonbozd tipusd foszforatom konjugdcids készsége kozvetlenil Osszemérhetd.

A foszfol (a pirrolnak megfeleld foszforanaldg) aromaticitdsaval kap-
csolatos korai vizsgdlatok némileg ellentmonddsos eredményeket adtak. UPS és
MO analizis alapjdn Schafer és munkatdrsai /41/, valamint Epiotis és
Cherry /42/ delokalizdlt szerkezetet feltételeztek, dacdra a piramiddlis
P-atomnak. A kémiai reaktivitds alapjdn viszont az aromaticitds hidnydra le-
hetett kovetkeztetni /43/. Mislow és munkatdrsai CNDO szdmitdsok alapjdn
/44/ a foszfol meglepben kicsi (4 kcal/mol) inverzids gatjat tapasztalték, s
feltételezték, hogy az inverzié sordn az &tmeneti plandris dllapotot a meg-
novekedett delokalizdcié stabilizdlja, de ez nem elegendd ahhoz, hogy le-
gybzze a piramidalizdcié energidjdt. Ez utdbbi elméletet ma dltaldban elfo-
gadjdk /45/ és a foszfolt nem tekintik aromdsnak.

A 3. tdbldzatban néhdny foszfol- és arzolszdrmazék térszerkezeti adatait
tintettik fel ab initio szdmitdsok alapjdn. A szdmitdsokat 4-31G bdzissal, a
foszforon polarizdcids fiiggvényekkel kiegészitve, teljes geometria optimd-
ldssal végeztik /46/. Usszehasonlitdsképpen bemutatjuk a foszfabenzol és
arzabenzol geometriai adatait is. Zardjelbe tettik a vegyilletekre fellelhetd
kisérleti geometriai adatokat /19, 20, 47/. A tdbldzatbdl j61 megfigyelhetd,
hogy a gylrlk heteroatomtél tdvol esd részein a kotéstdvolsdgok alig fiigge-
nek a heteroatomtél, viszont erdsen fiiggenek attdl, hogy a heteroatom az I.
vagy a II. tipusba tartozik. Igy a b, c és d kotéshosszak az imidazol, 1-H-
azafoszfol és 1-H-azarzol esetében alig kiilonboznek egymdstdél, de szignifi-
kdnsan eltérnek a foszfol, 3-H-azafoszfol és 3-H-azarzol megfeleld értékei-
t61. FErdemes egy pillantdst vetni a (formdlisan egyeskdtés) c tdvolségra,
melynek értéke az I. csoportban (ideértve a foszfa- és arzabenzolt is)
1,365--1,386 R Kkozott van, és 1,424--1,468 R kozott van a II. tipusd moleku-
ldkban, tekintet nélkil arra, hogy C-C vagy C-N kotésr6l van-e szok, azaz a
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3. téblazat

Azafoszfol- és azarzol-szirmazékok térszerkezeti adatai (K és fok)

xR

m‘D.%Z

4 v 7

(2O GT

>
7

1.288 1.821 1.688 1.837 1.873 2,000 1.719 1.878
(1.783)* (1.733) (1.850)

1.369 1..333 1.361 1.275 1.339 1.264 1.381 1,371
(1.343) (1:413) (1.390)

1.379 1.468 1.365 1.424 1,307 1.428 1.384 1.386
(1.438) (1.384) (1.401)

1.352 1.353 1.329 1.341 1.324

1.385 1,772 1.814 1.938 1.966

106.3 89.08 88.9 86.4 83.6 82.4 100.5 896.3
(80.7) (101.1) (97.3)

11,0/ 4104 113.1 114.3 113.00 113.1 125..4 1247
(110.0) (124.4) (125.1)

107:3 114:1 114.8 112.1 116.8 115.4 123.2 124.7
(114.1) (123.7) (124.2)

105.7 112. 1 116.6 114.7 118./9 122.5 124.7
(122.8) (124.4)

108.7 11 : % 110.2 111.8 1110..0

XA zaréjelben 1évd kisérleti adatokat /17/-b6l vettiik.

két tipus molekulaszerkezeti kilonbsége jdval nagyobb anndl a kiildnbseégnél,
amit a kiilonboz6 atomok okoznak. Jol 1lathatd, hogy a II. csoportban a kotés-

hosszak alterndlnak, mig az 1. csoportban kiegyenlitettek.
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4. tdblazat

Izol4lt egyes- és kettOskotések szédmitott kotéstdvolsdgai (Z)

KStés kovalens radiuszbél 4-31G (P)

becsiilt érték HZX—CH:3 HX=CH2
C-N 1.47 1.451 1.256
C=P 1.87 1.867 1,638
C-As 1.98 2.022 1.801

A kotéstdvolsdgokbdl kiovetkeztetni lehet a P-C (As-C) kotések kettdsko-
tés jellegére is. Az Osszehasonlithatdsdg kedvéért a 4. tdbldzatban bemutat-
Juk a kovalens rddiuszokbdl, valamint ab initio szémitdsok alapjén becsilt
C-E (E=N, P, As) egyes- és kettOGskotés-hosszakat. Utdbbiakat a CHB_EHZ’ sl
CH,=EH molekulak teljes geometria optimdldsdval szamitottuk, hasonld bézist
vé;e, mint a gylrls vegyiiletekben. Az 5. tdbldzatban a CH}-EH2 kotéshez vi-
szonyitott rovidilés %-4t, illetdleg a CH3-EH2 és CHZ:EH kGtéshossz-kiilonb-
ségéhez viszonyitott %-os értéket (%-os kettoskotés jJelleg) tiintettik fel a
formdlisan egyeskotés e tdvolsdgra. Amint ldthatd, mindkét mutats eles kii-
16nbséget tesz a két tipus kozott. Igen érdekes, hogy az 1-H-azafoszfolban a
két P-C kotéshossz d&tlaga 1,735 5, ami alig kilonbozik a foszfabenzolban
mért 1,733 A-t6l /19/. A szémitott As-C tdvolsdg (1,906 A) Kkissé hosszabb
ugyan, mint az arzabenzolban mért (1,850 R) értek, de igy is jéval rdvidebb,
mint az egyeskotés vdrhatd hossza.

A heteroatom novekvd méretével a C-E-C szog csckken, és nem taldlhatd
egyértelm( kilonbség az I., ill. II. tipusu molekuldk kozott. Természetsze-

5. tdbldzat

Az e tévolsdg kettoskotés jellege

/ / /
[ D0
N) ? P) T» Aé; ﬁs
Kotésrovidiilés % 6.0 2.5 * 54 2.3 4.2 1.9
Kettéskotés % 45 20 a1 18 38 18
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rileg a megnovekedett kotéstdvolsdg és a csckkend C-E-C szog a gylrG defor-
mdcidjat minimalizdlja. Ez az oka annak, hogy a heteroatom vdltozdsdt a gyG-
r( tdvolabbi része "alig veszi észre".

Amig az 1-H-szubsztitudlt vegyiletek plandrisak, a 3-H-szubsztitudlt
gyGrG nem sik. A foszforatom kb. 59-kal (az arzén kb. 3°-kal) mozdul ki a
tobbi négy gylrGatom sikjabol, a P-H (ill. As-H) kotés pedig majdnem merdle-
ges a gyldrd sikjéra.

A fenti molekulaszerkezeti tények az aromaticitds kérdéseire is vdlaszt
adnak. Miel6tt azonban a vdlaszt kimondandnk, erdsitsiik meg érveinket ener-
getikai vizsgdlatok eredményeivel; hasonlitsuk Ossze az egyes molekuldk de-
lokalizdcids stabilizdcigjat!

A delokalizdcids stabilizdcid vagy rezonancia energia tradiciondlis fo-
galom konjugdlt molekuldk MO-elméletében, melyet évtizedek 6ta gyakran hasz-
nalnak, és amely a teljes % -elektron energia kiilonbségét jelenti egy adott
konjugdlt molekula és egy megfelelden vdlasztott hipotetikus referencia
szerkezet kozott. A klasszikus mddon vdlasztott referencia szerkezet izoldlt
kettoskotésekbol (etilén molekuldkbdl) d&11t /4/, késobb Dewar /36/ javas-
latdra aciklikus poliéneket vélasztottak. Ujabban in. izodezmikus reakcidk
reakciohdjét tekintik a delokalizédcid stabilizdcids energidjdnak /14/. Ezek
olyan reakciok, melyekben az adott tipusi kotéseknek a szdma megegyezik a
reakcidegyenlet mindkét oldaldn. Az aldbbiakban az izodezmikus reakciok egy
fajtdjat, az udn. kotés-szepardcids reakciockat (melyek a molekula stabilité-
sat azon legegyszer(bb molekuldkhoz képest mérik, melyek az Gsszes izoldlt
egyes- €s kettoskotést tartalmazzék) haszndljuk az 1. és II. tipusd moleku-
1dk Osszehasonlitdsdhoz.

[‘§+NH3+XH3+3CH4
X

[§+NH + XH, + 3 CH
X 3 3 4

2 NHZCH} + XH=CH, + XH,CH

2 23+CH

2=CH2 (1)

2 XHZCH3 . NH=CH2 + CH2=CH2 + NHZCH3 (2)

Az egyes reakciok reakcichdje, AE (delokalizacids energia) a 6. tébldézatban
taldlhato. Feltintettik még a pirrolhoz viszonyitott %-os delokalizdcids
energidt is. Az eredményekbdl jé1 1ldthatd, hogy az I. és II. tipusd moleku-
ldk delokalizdciés stabilizacidja jelentdsen kiilonbozik. Ugy tinik, a Kii-
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6. tdbldzat
Kotésszétvalasztdsi reakcidkbdl szémitott delokalizdcids energidk

Vegyiilet AE % Vegyiilet AE %

@ 46.67 100 O 18.74 40
i o
@Né 52.74 113 Q; 18.15 39
/
QN) 49.43 106 @ 16.63 36
7 I
N N
j;? 53.82 115 J;l) 14.67 31

X AE kcal/mol-ban.

lonbség f6 oka a heteroatomok kilonbGzo térbeli elhelyezkedése. A P, ill. As
atomok 90°-hoz kozeli kotésszogei miatt a heteroatom magdnyos elektronpdrja
erGtel jesen "s" karakterl, és igy szimmetridja miatt képtelen a T rendszer-
rel vald konjugdcidra. Ugyanakkor a "piridin tipus" esetében -- 1évén a he-
teroatom gylrlbeli kotésszoge tovdbbra is 90° kirili — a gylrd sikjdra me-
roleges pdlya p Jjellegl, és igy részt vehet a konjugdcidban. Az I. csoport
kiilonb6z6 molekuldi kozott nincs nagy aromaticitds kiilonbség. Hasonldéan
nincs jelentds kiilonbség a II. csoport aromaticitdsaban sem, de az I. cso-
porthoz képest az értékek 31-41%-ra estek le. Ez a maradék stabilizécid el-
sosorban a C=N-C=C fragmensekben meglévd delokalizdcid miatt 1étezik, tehat
nem a heteroatom delokalizdcidéjdt bizonyitja. Varhatdan egy ezt figyelembe
vevd Un. szuper-homodezmikus reakcidval mérve a stabilitdst, a "maradék" O
koriili értékre csokken /17/.

A sorozat eddig el6dllitott vegyiileteinek fotoelektron-spektruma a 6.
dbrdn, a mért és szdmitott ionizdcids energidk a 7. tdbldzatban ldthatdk
/46/. A kis ionizdcidés energia tartomdnyban hdrom sdv Jjelenik meg, melyek

két U pdlydhoz és egy nemkotd elektronpdrhoz rendelhetdk. Az imidazolban a
masodik, intenziv sdv két ionizécidhoz tartozik. Kordbbi vizsgdlatok alapjén

144



Hell

As
[[ Me
N
H
18 16 14 12 10 8

IP/eV

|

/48/ a nemkotd elektronpar megjelenése 10 eV koril vérhatd,
spektrumok harmadik sdvja rendelnetd hozzd. Osszehasonlitva a két tipus szé-
mitott ionizdcidés energidit, mindGssze egyetlen hasonldsdgot taldlunk. A két
sorozatban a maganyos elektronpdrokhoz rendelhetd sdvok gyakorlatilag ugyan-
ott lelhetdk meg, bizonyitvén ismét, hogy az "s

nem konJjugdlddnak,

fekszenek.

. dbra. Azafoszfolok és azarzolok fotoelektron-spektruma

hiszen mindkét tipusban tobbé-kevésbé a gylrl sikjdban

eszerint a

karakterl magdnyos pdrok



7. tédbldzat

Szamitott és mért ionizécids energidk (eV)

/ o 74
» [) s 050y
N ) As P ﬁ‘l«S
|
kis. * szdém. kis. szdam. kig, o Szam. szam. sz&am.
8.81 8.95 m 8.44 7.97T n 7. 78 T.72 @ 9.52 n 9:.79 n
10.38 10.74 n 8.18 g9.17 n 8.80 9.54 n 10. 18 np lO.anAs
11.40 nN 9.93 10.28 nP 8.79 10.19 ms 11:.27 11.21
14.03 15.86 ¢ 12.06 13.14 o 11.19 10.52 ¢ 11.88 12.84
14.77 16.38 m® 12.8 15.40 n 12.8 15:70: % 14.48 14.50
15.38 16.51 ¢ 13.8 15.78 14,9 16.11 15. 40 18. 15
16.68 14.6 16.03 16.59 16.11 16.44
20. 90 19.78 19.58 18. 850 18.59

20.32 20.35

%/52/-b61 reprodukdlt adatok.

¥\ 2-metil-1,3-azarzol kisérleti adatai.

A szdmitdsok szerint a HOMO szint foként a C=E szegmensen lokalizdlddik.
Usszehasonlitva a foszfaetén s (P=C) = 10,3 eV ionizdcids energia értékével
/49/ az 1l-H-azafoszfol 8,44 eV értékét, a majdnem 2 eV-os destabilizdcié e
molekula tobbi részével vald erds konjugdcidra utal. Ugyancsak ezt tdmasztja
ald az a tény, hogy az 1-H-azafoszfol T tipusd ionizdcidés energidi rendki-
viil kozel esnek a pirrol & IE-hez (8,22, 9,22, 12,7 eV) /50/. A negyedik és
az otodik sdv rendre a 5CPC €s ﬁ&-pélyékhoz rendelhet6.

A tovdbbiakban arra a kérdésre keresiink vdlaszt, hogy hogyan valtozik a
gylrd aromaticitdsa, amennyiben a gylrQ szénatomjait nitrogénekre cserél jik.
Vizsgélatunk térgya az 1,2,4-diazafoszfol és az 1,2,3,4-triazafoszfol. Mig az
eldbbi molekuldbél két, az utdbbibdl négy lehetséges tautomer képzelhetd el.

A vegyiiletek szamitott térszerkezetét a 8. tdbldzat tartalmazza /51/. Az
ab initio szdmitdsokban ugyanazt a bdzist haszndltuk, mint az el6zbekben
térgyalt azafoszfolokra. A térszerkezet alapjan ezen vegyiletek is alapve-
téen két csoportba oszthatdk. Az egyik csoportba a nitrogénen, a mdsikba a
foszforon helyettesitett szdrmazékok tartoznak. Mig az el6bbiek sik szerke-

zetlek, az utdbbiakndl a foszforatom mintegy SO-kal, szubsztituense mintegy
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8. tdblédzat

Azafoszfolok szamitott térszerkezeti adatai (Z—ben és fokban)X

Y_SL \
ofF Fp N—N N=N N-N —
Z é[ [ L3NG D ns ) N
=N .
P PR 7P P
a 1.698 1.837 1.708 1.828 1.685 1.761 1.703 1.833
(1.734)
b 1.861 1.275 1.841 1.271 1.368 1.312 1.343 1.266
c 1.365 1.424 1.346 1.445 1.272 1.324 1.353 1.508
(1.340)
d 1.858 1.829 1.304 1.271 1.348 1.808 1.265 1.221
e 1. 772 1.814 1.771 1.828 1.681 1.632 1.700 1:7641
(1.734)
1 88.8 86.4 86.1 83.7 86 86.67 88.21 85.54
(87.5)
B 113.1 114.3 112,3 115.0 113..6; 1125 109.9 °‘113.8
7 114.8 112:.1 116:6 113:.0 113.4 108.6 115:3 110.4
3 112.1 216.6 1089.2 113.0 110.9 118.6 110.4 113.6
€ 111.7 110.2 ‘115.9 115.0 116.6 111.6/ 116.2 116.3

¥A zaréjelben taldlhaté kisérleti adatokat /52/-b6l vettiik.
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90%-kal kiemelkedik a gylrd tobbi atomja dltal alkotott sikbél. A foszfor
korili kotésszog mindkét molekulatipus esetében 90° koriili érték. A szdmi-
tott kotéshosszak, noha megbrzik a klasszikus képlet szerinti egyes- és ket-
toskotés jellegiket (minden azonos tipust formdlis egyeskotés hosszabb, mint
a formdlis kettoskotés, pl. az a €s e tdvolsagok az 1,2,4-diazafoszfol ese-
tén), mindazondltal az egyeskdtések rovidebbek, mint a PHZ—CH3 esetén szdmi-
tott érték, és a kettoskotések hosszabbak, mint a PH=CH2 esetén szdmitott
érték. A 3-H-1,2,3,4-triazafoszfol esetén a P-N kotés azonban kissé hosszabb
a PHZ—NHz—ban tapasztalt kotésnél, ami a cisz-helyzetl magdnyos pdrok taszi-
tdsdval indokolhatd. Ezen hatds a flexibilis nyiltldncd molekula esetén nem
1ép fel sziikségszerlen. A foszforon helyettesitett szdrmazékok esetén — ha-
sonldéan a 3-H-1,3-azafoszfolndl tapasztaltakhoz — a P-C (P-N) kotések sokkal
inkdbb egyeskotés jelleglek, mint a nitrogénen helyettesitett szdrmazékban.
A vizsgdlt molekuldkra az aldbbi kotés-szétvdlasztdsi reakcidk irhatok

feld:

&:;( PHy + 2 CH, + 2 NHy — PH,-CHy + PH=CH, + CHyNH, + CH,=NH + NH,-NH,
[?;EJ) + PH3 + 2 CH4 % 2 NH3 — 2 PHZ—CH3 + 2 CH2:NH + NHZ_NH2

/éji2§ + PH3 + CH4 * 3 NHB-—, PH:CH2 + PHZ—NH2 + NH2_NH2 + NH=NH + CHB-NHZ

CH, + 3 NH, — PH,-CH, + PH=NH + 2 NH,-NH, + CH,=NH

3 2D 22 2

Z;iz’
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—=
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-
o &
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4
oy

CH, + 3 NH, — PH=CH, + PH

% 2 -NH2 + NH=NH + NH,-NH, + CH.-NH
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CH, + 3 NH; — PH,-CH, + PH —NH2 + NH=NH + NHZ-NH + CH,=NH +
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3 g3 2 2 2
: + 4 CH, + NHy — 2 CH)=CH, + CHy-CHy + 2 NH,-CHy
Ny *+ 3 CH, + 2 NHy — NHy-NH, + NH=CH, + CHy-CHy + CH,=CH, + CHy-NH,
0
N;\) + 2 CH, + 3 NHy —= NH=NH + NH,-NH, + 2 CHy-NH, + CH,=CH,

:j>+ 2 CH4 & 9 NH3 o NHZ—NH2 + 2 CHZ:NH + CHB—CH3



9. tébldzat

Kotésszétvdlasztdsi és gylrifragmentdcids reakcichok (kcal/mol)

A hen H=l W=l NN
Sraratntwlal s

P B

Kotésszétvalasztasi 49:43 18.15 55.46 16.22 68.19 57.65 62.62
reakciéhé

GyUrdfragmentdalédasi  36.17 = 42.88 = 44.26 45.62 38.66

reakciéhé
\
N“% @ ﬂ m F=; Ny N
Nlipl P F'D I}l fN\N N§N N\Nj

Kotésszétvalasztasi 22.68 63.74 18.74 46.6 55.89 69.37 61.48
reakciséhé

Gydrdfragmentdlédasi - = - 32.4 43.86 45.40 49.45
reakciéhé

A kotés-szétvdlasztdsi reakcidk reakcichdje a 9. tdbldzatban ldthatd.
Mint az az 1,3-azafoszfolok vizsgdlatdndl is megmutatkozott, jelentds a ki-
lonbség a foszforon és a nitrogénen helyettesitett szdrmazékok kozott. Mig
az elobbiek esetén 20 kcal/mol koril mozog a kotésszétvdlasztdsi energia, az
utébbindl ez az érték -- osszhangban a nagyobb aromdssdggal -- 48-62 kcal/
mol. A nitrogének novekvd szémdval ez az érték egyre novekszik, hasonldan az
azolokndl tapasztalhatdkhoz.

Annak eldontésére, hogy a nagyobb kotés-szétvdlasztdsi energia a P=C ko-
tés jobb konjugdcids készségének (a nitrogének elektronszivd hatdsa kivet-
keztében a kombindlddd molekulapdlydk jobban kontrahdlddnak, €s nagyobb lesz
kozottik az &tfedés), avagy a nitrogéntartalmd fragmens jobb konjugdcidjdnak
a kovetkeztménye, a kotésszétvdlasztdsi reakcidk egy kiilonleges fajtajat, a
gylGrifragmentdldddsi reakcidk hojét vizsgdltuk:
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[g + PHy + NHy + 2 CH, —> PH=CH, + CH,=CH-NH, + PH,-CHy + CHy-NH

2 2

+ CH,=N-NH, + PH,-CH

“
)Zpg + PHy + NH + 2 CH, —= PH=CH, + CH,=N-NH, + PHy~CH + CH3-NH,
N=

’N\P + PH3 $72 NH3 + CH4 — PH:CH2 + PHZ—NH2 + CHB—NH2 + NH=N-NH2
N

[iipg +PH3 + 2 NH3 s CH4 — PH=NH + NHZ—N=CH2 : CH3—PH2 + NHZ-NH2
/

N? ;} # PHs # 2 INH & CHA-—’ PH=CH, + NH=N-NH, + PH —NH2 + CHB—NH

p 3 5 2 2 2 2

A reakciohok a 9. tabldzatban 1ldthatdk. Mint a tdbldzat adataibdl kitd-
nik, ezen reakcidk sordn is egyre nagyobb reakciohd adédik a nitrogének no-
vekvd szdmdval, ami fokozédd aromdssdgra enged kovetkeztetni.

A triazafoszfolok aromdssdgdnak vizsgdlatakor nemcsak a JU-rendszert,
hanem a nemkotd elektronpdrok taszitdsdt is figyelembe veszik a kotésszétvd-
lasztdsi reakcidk. Azolokra elvégzett stabilitdsi vizsgdlatok szerint a ma-
gdnyos pdrok taszitdsa hatdrozza meg alapvetden a kilonbtz6 tautomerek rela-
tiv stabilitdsat /52/. A triazafoszfolok esete is aldtdmasztja ezt az elmé-
letet, 1lévén az 1-H-1,2,3,4-triazafoszfol stabilitdsa és kotésszétvdlasztdasi
reakciohdje a legkisebb érték a tautomerek kozil.

Osszevetve az azafoszfolok és az azolok kotés-szétvdlasztdsi reakcidit,
arra a kovetkeztetésre Jjuthatunk, hogy az 1. tipusba tartozd vegyiiletek
esetén a foszforatomot nitrogénre cserélve a kotés-szétvdlasztdsi energia nd
(14dsd pl. 1,3-azafoszfol vs. imidazol, 1,2,4-diazafoszfol vs. 1,2,4-tria-
zol). Amennyiben a foszforatomot szénre cseréljik ki, a kotésszétvdlasztdsi
energia értéke gyakorlatilag nem vdéltozik (1,3-azafoszfol vs. pirrol,
1,2,4-diazafoszfol vs. pirazol). Mindez arra enged kovetkeztetni, hogy fosz-
for--szén és szén--szén kettoskotések konjugdcids készsége hasonld.

Még szembetlndbb ez a hasonldsdg a gylrlGfragmentdcids reakcidkat ossze-
vetve (9. tdbldzat), ahol is a gylrit az E=C kitésre és a maradék fragmensre
bontjuk szét, s igy kozvetlenil az E=C kotésnek az aromds rendszerben vald
részvételére kapunk informdcidt. A hasonlésdg a P=C és a C=C kotés konjugd-
cidjakor fellépd energianyereség kiozott ezen reakcidk esetében is szembe-
sz0kG. Amennyiben a P=C koutés viselkedését az N=C kotéshez viszonyitjuk a
gylrifragmentdldddsi reakcidban, azt tapasztaljuk, hogy a -P=C fragmens kon-

jugécios stabilizdldddsa minden esetben kisebb az N=C kotésnél.
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7. dbra. Di- és triazafoszfolok fotoelektron-spektruma

Az 1,2,4-diazafoszfol és az 1,2,3,4-triazafoszfol fotoelektron spektru-
ménak vizsgdlatadbol (7. dbra) is ezen vegyliletek aromds jellegére kovetkez-
tethetink. Anélkil, hogy a fotoelektron-spektrum sdvjainak értelmezését
részletesen taglalndnk, e helyiitt csak a mért és a szdmitott ionizdcids
energidkat és az asszigndcidt kozoljik (10. tdéblézat). Az asszigndcidt a
nért és a szamitott adatok Gsszevetése, tovdbbad a rokon vegyiletek spektru-
mdval valé korreldcid alapjan végeztiik el /51/.

A tobb nitrogént tartalmazd vegyiiletek esetén lehetdség nyilik a foszfor
és a nitrogén magdnyos pdrok téren keresztili kolcsonhatdsdra, mint ahogy a
nitrogén magdnyos parok ilyen kdlcsonhatdsdt az azolok esetén kordbban mdr
észlelték /54/. Szdmos kordbbi munkdban azonban azt tapasztaltdk, hogy a
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10. tdblazat

Szamitott és mért ionizéciés energidk (eV)

! o

kis, szam. assz. kis. szdm. assz. szam.
8.44 7.97 b4 8.69 8. 71 n 0. 77
9.19 9.17 n 9.52 10.42 = 140 18
9.93 10.23 n, 10.63 n -n 12.57
12.06 13.14 3 114 12.57 n +n 12.49
CPC P N
12.8 15. 40 n 11.7 14.78 15.29
16.68 b4
\ T
N}L; I\[\J\K N” ; N}z %
~IIN N N
P P P P
kis. szdam. assz. szam. assz. szam. assz. Szam.
9.25 9. 77 n g9.78 n 9.37 n 10.70
8.81 11.89 T 11.36 T 10.83 n 11.83
10.63 11.48 nm-nm 11.48 n 1497 b4 1251
12.30 r\P 12.58 n 12.01 n 12.94
11:7 14.97 n 13.67 n 14.87 n 14.97
N1+N3
17.39 b4 17.88 b4 17.58 n 16. 48

foszfor magdnyos pdrja és a molekula tobbi részének XU -rendszere kozott a
kolcsonhatds csak igen kis mérteékd /55/. Ezen kis kolcsonhatds, mint emli-
tettik, indokolhatd egyrészr6l a nehézatom diffldz pdlydival vald kismértekd
atfedéssel, de azzal a ténnyel is, hogy a maganyos pdr a foszforatom korili
merdleges kotésszogek kovetkeztében /51, 55/ "s" karakter(, és igy a moleku-
la dr-rendszerével nem képes dtfedésbe keriulni.

Miutdn a 62, Xz—azafoszfolok esetén nagymértékd konjugdcids készséget
tapasztaltunk, a kis &tfedéssel vald indokolds nehezen tarthatd. A foszfor
€s a nitrogén magdnyos pdroknak — a megfeleld szimmetria esetén tapasztal-
haté -- jelentds kolcsonhatdsa szintén azt mutatja, hogy a kolcsonhatds hid-
nya sokkal inkdbb szimmetriaokokra, semmint az d4tfedés hidnydra vezethetd
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8. dbra. Nitrogén és foszfor magdnyos-pdr kolcsonhatdsainak lehetséges esetei azafoszfolokban

vissza. A 8. dbrdn az azafoszfol o és Np palydinak szimmetria &ltal megen-
gedett, illetve tiltott kombindcidi ldthatdk.

Az dbran csak a molekula sikjdban fekvd nemkotd elektronpdrokat tartal-
mazd atomokat tiintettiik fel (igy pl. az NH-csoport az &bran nem szerepel).
Egy nitrogént és egy foszfort tartalmazd gylrd esetén kétféle relativ hely-
zet képzelhetd el, amelybdl az egymds mellett elhelyezkedé magdnyos pdrok
nem, mig az egymdssal szemben elhelyezkedtk képesek a kolcsonhatdsra. Ez a
jelenség az azolokndl tapasztaltaknak éppen a forditottja, ahol is a szom-
szédos elektronpdrok kolcsonhatdsa bizonyult jelentdsnek /54, 57/.

A két (piridin tipusu) nitrogént és egy foszfort tartalmazé rendszerek
esetében a foszfornak a szomszédjdban levd nitrogénnel valé kolcsonhatdsa
nem szamottevd, hasonldan a két, nem szomszédos nitrogén kismértékld kolcson-
hatdsahoz (14dsd azolok /56/). Erdekes a helyzet az e esetben, ahol a két szom-
s5zédos nitrogén igen erds kolcsonhatdsa miatt egy koté és egy lazité kombi-
ndcid alakul ki. A lazité kombindcidé (energidja kozel keril a foszfor magd-
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nyos pdréhoz) szimmetria okokbdl nem képes kolcsonhatdsba kerilni a foszfor
maganyos ‘parral, mig a kotd kombindcié energidja joval meélyebb, s igy a kol-
csonhatds kismértekld 1lesz. Mindezek kovetkeztében a fenti vegyiletben
(3-H-1,2,3,4-triazafoszfol) a foszfor magédnyos parja nem kombindlédik a nit-
rogén maganyos pdrokkal. Hasonld helyzet alakul ki az 1-H-1,2,4,3-triaza-
foszfol (f tipus) esetében is. A fenti kvalitativ megfontoldsok alapjan ka-
pott kovetkeztetések a szdmitdsokbdl nyert pdlyaképekkel megegyezbek, és
megegyeznek az asszigndlt fotoelektron-spektrumokkal is.

A fotoelektron-spektrumok asszigndcidja sordn a 4 -sdvok azonosithatdk.
Amennyiben figyelembe vesszik a gylrdn taldlhaté t-Bu csoport hatdsdt
— mintegy 0,5 eV-os eltoldddst (rokon vegyiiletek, pl. tBu-benzol, 2-tBu-
furdn, 2-tBu-tiofén, 1-tBu-pirrol esetén a megfeleld szimmetridji W-sdvokon
az alapvegyiilettel ©sszevetve ez az eltolddds tapasztalhatd /58/) —, a TC-
savok helyzete azon azol Tr'-sdvjdnak helyzetével egyezik meg, amelyben a
foszfort szénre cseréltik.

Végil vizsgdljuk meg, hogy a P=C, ill. >PH egységek milyen kdlcsonha-
tasba képesek kerilni egy szomszédos, mdr 1étezd konjugdlt rendszerrel, és
ezért '"ragasszunk" egy fenilgylrGt az I. és II. tipusd Ottagi gydrikre:

Az I. tipus elektronszerkezete formdlisan a benzol és egy E=C-N csoport
kombindcidja alapjan képzelhetoé el. Az E=C-N fragmens 2 db ®'-pdlydval és az
E atom maganyos elektronpdrjdval jdrulhat hozzd a kozds T -rendszerhez.
A 9. dbrdn a két fragmens pdlyakorreldcidit tintettik fel E=N és As eseté-
ben. Az dbrdt a mért fotoelektron-spektrumok (10. dbra) és MNDO, valamint
CNDO/S szemiempirikus kvantumkémiai szdmitdsok segitségével tortént asszig-
ndcid alapjan /55/ készitettik (11. tdbléazat).

Amint 1l&thatd, a spektrumok elst6 3 sdvja AC-tipusi MO-hoz rendelhetd.
A negyedik sdv, mely a foszfor- és arzénszdrmazék esetében Osszeolvadt a
harmadik sdvval, a heteroatom magdnyos elektronpdrjdtdél szarmazik. Az 1. és
3. sdv a nitrogént6l az arzén irdnydba erdteljesen destabilizdlddik, mig a
2. sdv helye alig véltozik. (Még a kb. 0,4 eV-os vdltozds is elsOsorban a

154



\
N
Y NS Y w—
=N 2 \ Y { A
r: i \ [y \ h y
< ! \ I \ // s
N

0O o

9. dbra. Palyakorreldcié a benzol és az E=C-N fragmensek kozott

heteroatomon levd hidrogén metilcsoportra torténd cseréjével fiigg dssze.) Ez
a szamitdsokkal Gsszhangban azt tdmasztja ald, hogy a heteroatom a pdlya
csom@sikjdban fekszik. A HOMO-ban az E=C kett6skdtés, a benzimidazolban az
N=C-N szegmens részvétele jelent6s. Utdbbi esetben a két nitrogén p-pdlya
linedrkoefficiense majdnem megegyezik, ami megerdsiti, hogy mindkét tipusi
nitrogén konnyen 1lép konjugdcidba. A heteroatomok elektronpar jdhoz rendelt
sdv helyzete -- ahogyan az el6zdekben is megfigyelhettik -- ez esetben is
csak kevéssé valtozik a heteroatommal. A P=C egység konjugdcids készségét jol
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10. dbra. Benzimidazol-analégok fotoelektron-spektrumai

mutatja az 1-H-1,3-benzazafoszfol és az 1,3-benzoxafoszfol spektrumdnak a
hasonlésédga (11. &bra).

Az MNDO szdmitdsok szerint a molekuldk szerkezete sik -- ©sszhangban a
kisérleti rontgenszerkezettel és aromds jellegikkel. Az 1-H-1,3-benzazafosz-
fol, illetve az 1,3-benzoxafoszfol fotoelektron-spektrumét Gsszevetve az in-
dol, illetve a benzofuran fotoelektron-spektrumdval, az azafoszfolok esetén
mar tapasztalt kivdld egyezéshez Jutunk a dv sdvok helyzetét vizsgdlva.
A 12. téblézat az eddig vizsgdlt P=C kettdskotést tartalmazo vegylletek és
a C=C kettdskotést tartalmazd analdgjaik W -sdvjainek adatait tartalmazza.
Az adatok meglepben j6 egyezése a foszfor--szén €s a szén--szén kettdskoté-
seknek nemcsak a hasonldsdgara utal, hanem azt is mutatja, hogy viselkedésik

kilonbozd perturbdcick hatdsdra is hasonld.
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11. téblézat

Mért és szamitott ionizacids energidk 1-H-1,3-benzazafoszfol és analdg vegyiiletek esetén

Vegylilet LS n, n n. n, Te Ty
kis. 9.69 9..87 12.4
CH3P=CH2 MNDO 10.40 (np=c) 10.60 13. 21
[59] CNDO/S  8.55 9.59 1073
N kis. 8.42 8.81 10.74 10.0S5 11.40
Eéil:N> MNDO 8.86 8,95 11.32 11.36 11.95 14.98
L CNDO/S 8.41 8.16 10.28 10.24 11.45 14.82

P kis. 7.88 8.41 g9.56 9.71 10.9 11.8
Biil: > MNDO 8.54 9.10 10.26 10.98 11.85 12.62 13.82

& CNDO/S 7.64 8.52 9. 46 9.76 11.41 11.3% 13,27
e

As Kkis. 7.49 8.49 9.37 9.66 11.1 10.6
O W  ONDO/S 7.43 8.47 9.25 9.71 1137 10.58 11.19
hl/ie
N Kis. 9.08 9.35 11.65 10.75
[::I:O>_““ CNDO/S  9.18 9.42 11.81 11.84  12.63 14.73
. kis. 8.15 8.81 9.88 10.15
[::I:O>—'Mc MNDO ~ 8.90 9.49 10.64 11.44  12.60 12.56  14.67

CNDO/S 7.83 8.80 9.52 9.85

7.80 8.68 8.70 S.80

B kis.
[:::I: >—-bBuMNDO 8.91 9.483 10.61 11.30 12.48 12.23 12.69
(6]
CNDOYS 7.75 8.77 9. 46 9.69

As kis. 7.85 8.75 9.62 9.90
-B
0>“‘ “cNDO/S  7.55 8.72 9.16 9.74
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11. dbra. Benzaza- és benzoxafoszfol fotoelektron-spektrumai

Mindez arra enged kovetkeztetni, hogy kémiai reakcidikban, melyek lefo-
lydsdt nem pusztdn a termodinamikai sajdtsdgok (a reaktdnsok és a termékek
energetikai viszonyai), hanem a kinetikai sajdtsdgok (dtmeneti dllapot, koz-
titermék létrejottéhez sziikséges aktivdlasi energia) jellemeznek, a -P=C és
a C=C kotések hasonldak, mintegy alkalmassd téve a foszfort arra, hogy a
szénkémidt '"lemdsolja". A fenti kovetkeztetéssel Osszecseng Appel egyik
legujabb kozleménye /59/, amelyben a P=C és C=C kotések reakcidinak hasonld-
sdgdt vizsgdl ja.

A 3-H-1,3-benzazafoszfol szerkezete a 3-H-1,3-azafoszfoléhoz hasonlé az
MNDO geometria-optimdlds szerint /54/. A molekula nem sik, és a foszforon
levo helyettesitd molekuldra csaknem merdlegesen helyezkedik el. E molekulak
fotoelektron-spektruma Jjelentdsen kiilonbdzik az 1-H-1,3-bezazafoszfolétodl
(12. 4bra, 13. tdbldzat). A konjugdcié erds csokkenésére mdr abbdl is kdvet-
keztetni lehet, hogy az elsd négy ionizdcid sokkal szlikebb energiatartomdny-
ban taldlhatd, mint az I. tipus esetén. A szamitdsok alapjdn az els6 két
ionizdcid a benzol csak kismértékben perturbdlt m szintjeihez rendelhetd,
mig a mdsodik a heteroatom magdnyos pérjdhoz, mely jelentds "s" karakterrel
bir, és nem kombindlédik a 4 rendszerrel. Az a tény, hogy a sdv helye (és

altaldban az egész spektrum) csak kismértékben vdltozik, amennyiben a fosz-
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Analdg foszfor- és szénvegyliletek ionizacids energidi (eV)

12. tadbldzat

Vegyiilet n n n n, ref.
CH_=CH 10.51 - (62])

2 2
HP=CH_ 10.31 10.70 (48]
CH_-CH=CH, 10.03 - [62]
CHS—P=CH2 9.60 9.97 [63]
HP=CH—CH3 3.75 10.35 (48]
@ = 9.25 = (62])
E = 9.2 10.0 (28]
[E> 8.22 9.22 12.6 = (58]
N 8.44 g9.19 12.8 g9.93 [46]

E
@[ y 7.78 8.37 9.78 - (64]
I;' 7.68 8.41 9.56 9.71 [55]
@E> 8.13 8.73 10.02 - (64]
0 8.15 8.81 9.88 10.15 [55]

fort arzénre cseréljik,

aldtamasztja a konjugdcid hidnyat.

Szintén erre

utal, hogy a magdnyos pdrhoz rendelt sdv helyzete csak kevéssel tér el a

PMEB’ ill. AsMej magdnyos pdrjanak helyzetétdl /60/.
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13. tabldzat

IP (eV)

12. dbra. 3-H-benzazafoszfol-analdgok fotoelektron-spektruma

3-H-benzazafoszfol €s benzazarzol-szdrmazékok ionizécids energidi (eV)

Vegylilet n

T n n n
N
kldt
@Ip}"*“ kis. 8.25 8.40 9,17 9.76 10.8 11.8
*

. szam.[) 9.19 9.44 10. 47 11.20 1177 12.23
1By
5
@N}.su kis. 8.15 8.30 8.94 9.56 10.8
Me
s
@[N)-lsu kis. 8.25 8.45 8.96 9.66 10.84 1.5

*MNDO szémitds eredménye
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Osszefoglalas

A foszforatom konjugdcids készségét kvantumkémiai és fotoelektron-spektroszkdpiai médsze-
rekkel vizsgdlva megdllapitottuk, hogy a kiilonbozd tipusi foszforatomokat: tartalmazd heterocik-
lusok aromdssdga jelentOs eltérést mutat. Mig a (hdromértékd) 6¢,A°-foszforatomot tartalmazé
vegyiletek (pl. foszfabenzol, 1-H-azafoszfolok) aromdssdga a benzolétél nem tér el jelentdsen,
a 6’3, }\3—foszfort tartalmazé vegylletek (foszfol, a foszforon helyettesitett azafoszfolok)
aromdssdga minimdlis. Ez utdbbi vegyililetekben az aromdssdg hidnydnak oka a foszforatom korili
kitésszogekben keresendd. OUtértéki O’l‘, A’-foszforatomot tartalmazé rendszerek — noha szamos
aromaticitdsi kritériumnak megfelelnek — nem aromdsok, hanem illid-szerkezettel rendelkeznek.

Summary

The conjugation ability of phosphorus has been studied using guantum-chemical calculations
and UV photoelectron spectroscopy. Comparing heterocycles containing different type of phos-
phorus the aromaticity of the compounds investigated changes considerably. The aromaticity of
6’2, 7\3—phosphorus compounds (phosphabenzene, 1-H-azaphospholes) is similar to that of benzene
while it is negligibly small in compounds containing 63,7\3-phosphorus atom (phosphole, P-
substituted aza-phospholes). The difference can be explained by the inert pair effect in case
of phosphorus. Molecules with pentavalent 6[‘,7\5—pmsphorus are ylidic rather then aromatic
although some of the aromaticity criteria matches in case of these compounds as well.
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EGYENSULYTOL TAVOLI, ALLANDO ALLAPOTU RENDSZEREK
TERMODINAMIKAJANAK FELDERITESE

BARANYAI ANDRAS

(ELTE Elméleti Kémiai Laboratérium; 1518 Budapest 112, Pf. 32)

1. Bevezetés

A termodinamikdt mind a mai napig nem sikeriilt mikroszkopikus, tehdt me-
chanikai, illetve kvantummechanikai torvényszer(ségekb6l kiindulva matemati-
kai igényességgel levezetni. Igen komoly elérelépés tortént azonban az ato-
mi, molekuldris szintl folyamatok makroszkopikus hatdsainak az értelmezése
terdan az elmilt hdarom évtizedben. A legfontosabb jdrulékot ehhez az ismeret-
gyarapoddshoz kétségkiviil a szdmitdgépek elterjedése és rohamos teljesit-
ménynovekedése szolgdltatta /1/.

Sok részecskébdl 4116, kondenzdlt fdzisoknak az atomi részletekben mo-
dellezett, kisérleti Jjellegl tanulmdnyozdsdra két alapvetd megkozelités van
/2/: a sztochasztikus Monte Carlo-mdédszer, amely lényegében a Gibbs-féle
sokasdgok algoritmusbéli megvaldsitdsa; valamint a determinisztikus molekula
dinamika, amely a mozgdsegyenletek numerikus integrdldsdval idoben koveti a
rendszer viselkedését. Ezek a szamitdgépes szimuldcidés mddszerek egy sor ko-
rédbban vitatott kérdést dontottek el. (Anekdotikus kitérd, hogy az otvenes
eévek végeén Hollandidban nemzetkozi statisztikus fizikus kivdldsdgok nem tud-
tak megegyezni abban, hogy vajon a merev gombok alkotta fluidum képes-e fo-
lyadék--szildrd els6rendl fdzisdtalakuldsra. Az egyik Uttord molekuladinami-
kai szamitds még abban az évtizedben igennel vdlaszolt erre a kérdésre.)

Szamtalan szdmitdsi csel és alkalmazdsbeli Otlet keletkezett az elmdlt
két évtizedben, javitandé a mddszerek hatdsfokat /2/. Ezek kozil kiemelendd
a molekuladinamikai szimuldcidk dllandd homérsékleten tartdsdnak a techno-
1l6gidja, ami lehetové teszi, hogy a valdsdgosnak jobban megfeleld peremfel-
tételek mellett is vizsgdlhassunk dinamikai problémdkat. A ma tanulmdnyozott
rendszerek és jelenségek nagyok sokfélék /3/: az 50-100 ezer részecskét tar-
talmazd hidrodinamikai modellekttl kezdve, a bioldgiai oridsmolekuldk kon-
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formdcids és szolvatacios viszonyain keresztiil, egészen a kémiai reakcidk
oldatbeli lefolydsdnak vagy rendezetlen szildrd fdzisoknak €és ezek dtalaku-
lasainak (pl. lvegek, inkommenzurdbilis kristdlyok, kvédzikristdlyok, szuper-
ionos vezetok stb.) a tanulmdnyozdsa végezhetd el.

Egy fontos lehettsége az eldbbiekben a teljesség igénye nélkil felsorolt
alkalmazédsoknak az, amelyik nemegyensllyi rendszerek modellezésével foglal-
kozik. Mivel ez a meghatdrozds lényegében minden természetbeni dtalakuldsra
is érvényes, nem art pontositani, hogy milyen nemegyensilyi jelenségek képe-
zik térgydt a jelen ismertetének. Egyensidlyi rendszerekben a kémiai poten-
cidl nem helyfliggb. A tovdbbiakban olyan nemegyensilyi folyadékokrdl lesz
szd, amelyekben a kémiai potencidl, illetve az azt meghatdrozé hémérséklet,
nyomds vagy koncentrdcid értékei a hely fiiggvényében vdltoznak, s ily médon
valamilyen mikroszkopikusan is észlelhetd dramldst hoznak 1étre, kiegyenli-
tend6é az inhomogenitdsokat. Ha ezek az inhomogenitdsok kismértékiek, azaz a
rendszer az egyenslly kozelében van, akkor alkalmazhatjuk a Linedris Irre-
verzibilis Termodinamika (LIT) elegdns, fenomenologikus formalizmusdt /4/.
Nagy inhomogenitdsokra azonban az ennek az elméletnek az érvényességét biz-
tositd kiinduldsi feltételek (mint pl. a lokdlis termodinamikai egyenstly)
mdr nem teljesilnek, ezért mds megkozelitést kell vdlasztani. Az LIT formd-
lis és vitathatd kiterjesztése helyett mi inkdbb szamitdgépes kisérleteket
tervezink és hajtunk végre, felderitendd a mikroszkopikusan, azaz klasszikus
mechanikai értelemben pontosan definidlt modellrendszerek statisztikus ter-
modinamikai torvényszer(ségeit. Nyilvanvalé, hogy ilyen problémdkra csak a
molekuladinamika egy specidlis tipusa az uUn. nemegyensulyi molekuladinamika
(NEMD) alkalmazhaté /5/, hiszen a Gibbs-féle eloszldsok csak az egyensilyi
rendszerekre eérvényesek, s az idébeliség sem szerepel bennik.

A kovetkez6 fejezetben bemutatjuk a NEMD szimuldcidk jellegzetességeit,
i<ilonds tekintettel a plandris Couette-dramlds modell jére, amely a legeld-
nyOsebben tanulmdnyozhatd rendszer /5/. A harmadik részben pedig roviden is-
mertetjik az ilyen tipusu, egyensilytdl tdvoli rendszerek statisztikus ter-
inodinamikdjdnak eddigi legfontosabb eredményeit. Terjedelmi korldtok miatt
mell6zzik a részletes levezetéseket és bizonyitdsokat, anndl is inkdbb, mi-
vel a kémikusok tobbsége szadmdra az alkalmazott formalizmusok nem ismerések.
E dolgozatot inkdbb egy bevezetd Jellegl ismertetdnek szanjuk. Részletes
referencidkat csak a legldjabb publikdcicdkrél adunk, a régebbi eredményekre
csak a legfontosabb oOsszefoglald munkdkon keresztiil hivatkozunk.
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IT. A nemegyensilyi molekuladinamika

a) A megkozelités lényege

Nemegyensuilyi rendszereket Ugy kényelmes vizsgdlni, ha iddben nem val-
toznak, azaz valamilyen kiils6 hatds dllandé jelenléte megakaddlyozza, hogy
egyenslilyba relaxdljanak. A tranziens jelenségek kikiiszobolésén tudl azonban
az is kivdnatos lenne, ha a kils6é hatds, mint valamilyen dltaldnositott ter-
modinamikai erd, csak egyfajta dramot, transzportfolyamatot tartana mikodés-
ben jo6l definidlt koriilmények kozott. Utdbbi kivdnalmak nem tel jesithetdek
egy, a valdsdgos viszonyokat minden részletében hien tikrozoé modellkisérlet-
pen. Képzeljink el példdul egy folyadékréteget, amelyet az y koordindtdk ha-
tdraindl két, az x-tengely mentén ellentétes iranyba mozgé fal hatdrol.
A falak mozgdsa viszkdzus folydst hoz létre a folyadékon belil, mert a fo-
lyadékrétegek x irdnyld sebessége eltérd az y koordindta fliggvényében. Ha a
falakat dllandd sebességgel mozgatjuk, a rendszerbeli viszonyok is &llandd-
sulnak az idoben. Nem dllandd azonban az dramldsi sebesség y szerinti gra-
diense, ¢ = 8vx/8y, ami a rétegek kozotti impulzustranszportot eldideézi.
(A falkozeli rétegek siirléddsa nem azonos a kozépen levo rétegek slrléddsa-
val.) A folyadékrétegek belsd sirléddsa hot termel, ami dramlik a kornyezet
felé a falakon keresztiil. A folyadék dramldsi sebesség gradiensének €s a ho-
mérsékletnek az inhomogenitdsai megvdltoztatjdk a sdrlséget is az y koordi-
ndta mentén, ami végsd soron azt eredményezi, hogy a rendszerrdl szerezhetd
informdcidok valamilyen, nemtrividlis d&tlagai lesznek a kiilonboz6 sdrdségd,
homérsekletld és g -ju folyadékrétegeknek. Ezeket a gondokat tovdbb noveli az
a tény, hogy a tanulmdnyozhaté rendszernek és idGtartamnak a valdsdgoshoz
viszonyitott kis mérete miatt a jel/zaj viszony kedvezdtlen, amit csak igen
nagy inhomogenitdsokkal (nagy kilsd erdvel) lehet javitani.

A mostanra kifejlddott szimuldcids algoritmusok udgy keriilik el a fen-
tiekben vdzolt Un. naiv megkozelitések nehézségeit, hogy a valdsagtdl elté-
réen az inhomogenitdsokat szintetikus, mechanikai erdkkel helyettesitik,
amelyeket explicite be lehet irni a rendszer mozgdsegyenleteibe /5/. A szin-
tetikus erdket dgy vdlasztjdk meg, hogy a rendszer pontosan ugyanazt a li-
nedris vdlaszt adja rdjuk, mint a megfeleld d4llapotjelzok gradienseire.
A valdésdgban, természetesen, a részecskék mozgdsat ugyanazok az "egyenletek"
adjék meg a nemegyensulyi esetben is, mint az egyensdlyiban, csak az inhomo-
genitdsokbdl kovetkezo peremfeltételek kiilonbGzoek a két esetben. Ezért ne-
vezik a Qalds rendszerek dramait peremfeltételek dltal hajtott transzport-
nak, mig a szintetikus er6 4&ltal kivdltottat mechanikainak. A praktikus
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konnyebbségen tulmenden tovdbbi haszna ennek a megkozelitésnek, hogy az el-
méleti manipuldcidk szdmdra is sokkal Jjobban megragadhaték igy a rendszer
tulajdonsdgai.

A termeltdd hd elvezetésének a problémdja nyilvdnvaldan a szintetikus
algoritmusokndl is megmarad, ezért nem véletlen, hogy a molekuladinamikai
termosztdlds sziikségessége és elsG, elvileg igényes megolddsa is legel&szor
a NEMD szimuldciokndl tortént meg /5/. Mivel itt még szdmos nyitott, izgal-
mas kérdés megvdlaszolatlan, a megolddsnak csak a legegyszer(bb megkozelité-
sét tdrgyaljuk. A folyamatszabdlyozdsbél ismeretes visszacsatoldsi (feed-
back) technika lehettvé teszi, hogy a mozgdsegyenletekben szintén explicite
végezziik el a rendszer (kinetikus) energidjdnak vagy annak iddbeli &tlagdnak
egy meghatdrozott értéken vald tartdsdt. Ez rendre a differencidlis vagy
integrdlis visszacsatoldsnak felel meg, mivel a mozgdsegyenletek mindkét
esetben megdorzik mechanikai reverzibilitdsukat, ellentétben az aranyos visz-
szacsatoldssal (proportional feedback), amelyre ez nem igaz. Erdekes mddon
a mechanikdban ritkdn emlitett Gauss-féle extrémum elv felhaszndldsdval,
mind a differencidlis, mind az integrdlis termosztdt azonos alakid mozgds-
egyenletet eredményez, csak a termosztdlé multiplikdtor meghatdrozdsa lesz
kidlonbozd. Egy nemegyensllyi rendszer mozgdsegyenletei 1gy dltaldnosan a
kovetkez6 modon adhatok meg:

Py

ty St R

By S F5 & DEFg oy (1)
ahol Py, es Fi az i-edik részecske impulzusdt, helyeét és a rea hatd belsd
erdk oOsszességét Jjeloli. Az egyszer(iség kedvéért a rendszer egykomponens(,
részecskéinek tomege m, Fe a kils6, szintetikus erdt, Ci és Di pedig e kiilsd
térnek a rendszerhez vald kapcsoldddsdt reprezentdlja. o az Ugynevezett ter-
mosztdld multiplikdtor, ami mdsként hatdrozhaté meg integrdlis, ill. diffe-
rencidlis feedback esetén. Az intecvilis alak egyenstlyban a kanonikus el-
oszlasnak megfelelden dllitja eld az dllapotokat, ha a rendszer egyébként
ergodikus, mig a differencidlis forma szigordan dllandé oOsszkinetikus ener-
gidt és kanonikus konfigurdcids energidt eredményez. Bebizonyithatd, hogy a
linedris vdlasz szintjén, azaz a végteleniil gyenge kiilso tér hatdresetében a
termosztdtok nem vdltoztatjdk meg a NEMD rendszer d4ltal szdmithatd, az
egyensllyi viszonyokra Jjellemzd (Green—Kubo) transzportegyiitthatdkat /5/.
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A legegyszeribben megérthetd NEMD algoritmus az egykomponens( rendszer
részecskéinek ondiffuizi¢jat adja meg. Itt az (1) egyenletben Ci:O, Di:(-l)i,
Fe=FX, azaz a kiils6 erd csak az x tengely irdnydba hat. Ezek a mozgdsegyen-
letek formailag azonosak egy dllandd kiilsd elektromos tér hatdsa alatt levd
egy-egy toltés( ionokbdl 4116 folyadék (pl. alkdli-halogenid olvadék) moz-
gésegyenleteivel. Ha a toltéseket csak Un. szintoltéseknek tekintjik, ami
azt jelenti, hogy a részecskék ilyetén kilonbozosége (szine) csak a kiilsd
tér szémira érzékelhetd, a létrejovd részecske dramnak, Jx(t)—nek, a kiils6
erdvel vett hdnyadosa a végtelenil gyenge tér hatdresetében a részecskek
egyenstlyi, ondiffidzids egyiitthatdjdval lesz ardnyos.

1 3 (1)

D =—>— 1lim lim ; (2)
Pe ~oof =0 Fg

ahol ﬁzl/kBT, ©=N/V pedig a darabs(irGség.

A nemegyensilyi dramnak a linedris vdlasz mddszerével egy egyensilyi
transzport tulajdonsdghoz vald, az eldzd egyenletben 1dthatd kotése kiilono-
sen a hovezetési algoritmus esetében fontos. Itt ugyanis éppen ennek segit-
ségével lehetett levezetni azt a fiktiv kiilsd erdt tartalmazé mozgdsegyenle-
tet, amely a nulla tér hatdresetben a rendszer egyensilyi ndvezetési egyiitt-
hatdjdval ardnyos dramot hozott létre. Ennek és még tobb NEMD algoritmusnak
a részleteit most melldzziik. Ismertetjik viszont a legvaldsdghdbb NEMD rend-
szer, a plandris Couette-aramlds modelljének a részleteit /5/.

b) A SLLOD algoritmus

Egyensilyi szimuldcicdkban, ha valaki tombfdzisbeli tulajdonsdgokra ki-
vancsi, elkeriilendd a kis rendszer miatt fellépd, zavard felileti effektuso-
kat, a szimuldlandé részecskéket egy (dltaldban kocka alaki), a darabs(rd-
ségnek megfeleld térfogatu dobozba teszi, s a dobozt a tér minden irdnydban
annak eltoltjaival veszi koril /2/ (1. dbra). Ezek a periodikus peremfelté-
telek szdzndl tobb részecske esetén mdr csak elhanyagolhatd mértéki transz-
ldciés szimmetridt kényszeritenek az izotrdp folyadékot reprezentdld rend-
szerre. Alkalmazdsuk a NEMD algoritmusokban is elkeriilhetetlen. A viszkdzus
folyds szimuldldsdndl azonban ezt a kényszer( periodicitdst a nyirderdk pe-
remfeltételekkel torténd létrehozédsdra lehet felhaszndlni /S5/. A 2. dbrén
ldthatd médon, ha az egymdson levd kockdkat az dramldsi sebesség y irdnyd
gradiensének megfeleld mértékben kiilonbozd, de dllandé x irdnyd sebességgel
mozgat juk, linedris dramldsi profilt (3 =konstans) hozunk léire. £z a Lees—
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1. dbra. A végtelen kiterjedési — itt csak kétdimenziés — rendszerben a kiilonbtzd szimbdlumok

(négyzet, héromszog, kor) kivalasztott részecskék elhelyezkedését jelolik. L a cella hossza.

Az eredeti dobozt sziirkével kiilonboztetjik meg. A tovdbbi jeldlések pedig a szémitds — itt nem
részletezett — médjdra utalnak

8(t)

2. dbra. A Lees—Edwards-féle peremfeltételek plandris, Couette-dramldst
tudnak kivdltani
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Edwards-féle peremfeltételeknek az Un. csiszé kockdkkal torténd reprezenta-
ciéja teljesen ekvivalens az un. deformdlt kockdk reprezentdcidval. Az x
irdnyd transzldcios periodicitds miatt ugyanis a paralelogramma dltal az
egyik kockdbdl lehagyott rész teljesen azonos lesz a kovetkezd kockdbdl be-
vett résszel.

A Lees--Edwards peremfeltételek a mozgdsegyenletekben explicite is meg-
fogalmazhatok, ami azt jelenti, hogy erre az algoritmusra a peremfeltételek
dltal kivdltott transzport teljesen ekvivalens a mechanikai transzporttal.

Az (1) egyenletben a Ci=iyi, a Di:—ip €és az Fe:? helyettesitést elvégezve

yi
a termosztdtmentes mozgdsegyenletek ekvivalensek lesznek a kovetkezd egyen-
lettel:

d%q, d

A £
— = F. & e V=,
dt2 i ot 4

m (3
ahol i az x irdnyt jelolé egységvektort, pyi pedig az i-edik részcske y ira-
nyd momentumdt jeltcli. Ha 4 idofliggése Heaviside-feéle lépcsofiggveny alakd,
azaz 7(t)=}08(t), akkor d?/dt=906(t). A (3) egyenlet hatdsa tehdt ugy kép-
zelhetd el szemléletesen, mintha a newtoni mozgdsegyenletekhez a t=0 idépil-
lanatban egy ?0—val ardnyos, pillanatszerG 1lokést adunk minden x irdnyd se-
bességkomponensnek, ezutdn viszont djra csak a newtoni egyenletek hatdrozzak
meg a reészecskék mozgdsdt. Emiatt a P; momentumok nem a teljes impulzust,
csak az adott yi—nek megfeleld dramldsi sebességhez képest mértet adjdk meg.
Az (1) egyenletbdl az emlitett behelyettesitések elvégzése utdn kapott moz-
gdsegyenletek a plandris Couette-dramlds alacsony Reynolds-szdmokig -- amed-
dig a linedris profil feltételezhetden stabil -- egzaktnak tekinthetd mo-
delljét szolgdltatjdk /5/. Eltérden az ondiffizid, valamint a hovezetés
szintetikus algoritmusaitél, amelyek ugyan nagy kiils6 erdk esetében is ta-
nulmanyozhatdak, bizonyitottan azonban csak a linedris tartomdnyban (az
egyensily kozelében) valdsdghlek, a Couette-dramlds un. SLLOD algoritmusa
a nemlinedris rendszerben is igaz, éppen a peremfeltételek dltal hajtott
volta miatt. Az egyetlen nem valdsdgos részlet a modellben a termosztat. Az
eddigi szimuldcids Osszehasonlitd vizsgdlatok azonban azt mutatjdk, hogy a
SLLOD-dal 1étrehozott folyadékrétegek éppen Ugy viselkednek, mint drids
rendszerekre (néhdny 10 vagy 100 ezer részecskére) elvégzett redlis, azaz
naiv szimuldcidk folyadékjdnak keskeny rétegei, amin belil mind a homérsek-
let, mind 4 &llanddnak veheto.

Ez — a bevezetdoben mdr hangsidlyozott -- homogenitds, természetesen,
nemcsak a SLLOD-nak, hanem minden NEMD algoritmusnak is elengedhetetlen tu-
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lajdonsdga. A valds folyadékokban az inhomogenitdsok idézik el6 az egymdstol
altaldban gyakran kiilon nem vdlaszthatd dramldsokat -—- a NEMD szimuldcidkban
a klils6 erék a rendszer homogenitdsat megtartva, egymdstdl szigoruan kilon-

vdlasztva modellezik a transzportfolyamatokat.

III. A NEMD modellek statisztikus termodinamikaja

a) A mozgdsegyenletek és a molekuldris kdosz

Mivel az eldbbi fejezetben bemutatott NEMD algoritmusok is j6l definidlt
nemlinedris mechanikai rendszereket képviselnek, statisztikus mechanikdjuk
tdrgyaldsandl elkerllhetetlen a nemlinedris dinamikai rendszerek vizsgdlata-
ra bevezetett fogalmak haszndlata.

A rendszer viselkedését — az egyensltlyi Gibbs-féle sokasdgokkal analdg
moédon - egy fazistérbeli eloszldst jellemzd valdszinlseégi sdrlsegi fiigg-
vény, f([,1) bevezetésével jellemezhetjik, ahol Fz(qN,pN) egy helyvektort je-
lent a 6N dimenzids fazistérben, t pedig az id6 vdltozdja. A fazistérbeli
dramlédst jellemzd Liouville-egyenletb6l azt kapjuk, hogy /5/

dlf: £ 1) 4" =

__d—t__-a_r = =N G D (4)
A fenti egyenlet a fazistér Gsszenyomhatdsdgdnak jellemzésére bevezetett un.
kompresszids faktor, A definiciéjdnak tekinthetd. Disszipativ rendszerekre
N\ < 0, azaz a fézistérbeli térfogatelemek nagysdga csokken a mozgds sordn.
Ez az Osszenyomhatdsdg egyszerl kapcsolatban 411 a rendszer L japunov-expo-
nenseivel /1/. (A mozgdsegyenletek megolddsdnak stabilitds vizsgdlata kis
d  perturbacickra d~d tipusd linedris Osszefiliggésre vezet, ami az eldjel-
t61 flggden stabil vagy instabil megoldast jelent. EbbGl kovetkezGen az in-
stabilitdst exponencidlis, exp(At) alakd hibaterjedés jellemzi, amiben a ki-
tevd, A az un. Ljapunov-exponens.)

<53Fﬁ>:2;xi. (5)

A Ljapunov-exponensek ©sszege tehdt éppen a A kompresszids faktor értéke.
Konzervativ rendszerekre ez nulla. Ha a mozgdsegyenletek reverzibilisek, a
L japunov-exponensek parokat alkotnak (un. Smale-pdrok), amelyekre A+=-A_ i

A NEMD rendszerek mozgdsegyenletébdl (1) A trividlisan szémithatdan a
termosztdt dltal idoegység alatt eltdvolitott hémennyiséggel lesz aranyos.
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3. dbra. Sok részecskébdl 4116 mechanikai rendszerek. Ljapunov exponensei egyensilyi esetben az

(eq.-val jeldlt) x tengelyre tikdrszimmetrikus gorbe mentén taldlhaték. SLLOD rendszerre a

spektrum lentebbre cslszik (neq. gorbe), az Gj szimmetriatengely az y=-& egyenes lesz. A legna-

gyobb, pozitiv exponensek alig, a legnagyobb negativok viszont erdteljesen térnek el a megfele-
16 egyenslilyi értékektdol

{ADY = 3Ny (6)

Az is bebizonyithatd, hogy ha a rendszer termosztdt nélkiili mozgdsegyenletei
Hamilton-fliggvényb6l szdrmaztathatdak (mint pl. a szinvezetési algoritmus),
de legaldbbis a rendszer termosztdtmentes stabilitds mdtrixdnak sajdtérte-
keit (pl. a SLLOD egyenletek) a kiils6 erd valtozatlanul hagyja, akkor ezen
rendszerek LJjapunov-exponensei is pdrokba dllnak a kovetkez0 egyszer( Ossze-
fliggés szerint /6/.

%++R_ = - {x ). &7
A 3. abradn egy egyensllyi és egy SLLOD rendszer Ljapunov-spektrumdnak sema-
tikus dbrdja lathatd. A (7) Osszefliggés kapcsolatot teremt a rendszer mole-
kuldris szintd dinamikdjdt jellemzG Ljapunov-exponens €s a ''makroszkopiku-

san'" észlelhet6 energia disszipdcid kozott.

b) Szdmitdgépes kisérletek a nemegyensilyi entrdpia meghatdrozdséra

A nemlinedris mikroszkopikus dinamika, a molekuldris kdosz jellemzdibd6l
kiindulva meg lehet kisérelni a rendszer makroszkopikus, termodinamikai le-
irdsdt is. Gibbs szerint egy egyensllyi rendszer entrdpidjdt a kovetkezd

osszefiiggésbdl lehet szémitani:
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s(t) = kg | ar £m 101, (8)

ahol f([") az id6t6l explicite fliggetlen egyensilyi eloszldsfiiggvény. Gibbs
entrépia fiiggvénye Boltzmann hires H fliggvényének dltaldnositdsaként ke-
letkezett, amelyr6l Boltzmann bebizonyitotta, hogy hig gdzok esetében H
addig csokken, amig idoben d&llandé, azaz egyensilyi d4llapotba nem Jjut a
rendszer. A H fliggvény megszorozva (—kB)-vel Ggy tekinthetd, mintha a (8)
egyenletben f([") alacsonyabb dimenzidjd korreldcicdk szerinti kifejtésébdl
elhagyndnk a jdrulékot nem add tagokat. (Az eloszldsfliggvény ugyanis egyen-
sllyi rendszerre pl. a kovetkezd mddon alakithatd &t:

f(q\‘,pN) = (Ti\'f(pi))g(q\l) =

= f(D)Ng(ql,Qz)N(N_l)/zéﬁ(ql,qz,q3)N(N_l)(N_2>/6--., (9)
ahol f(p) a sebességek Maxwell—Boltzmann eloszl&asat, g(ql,qz) a kétrészecs-
ke korreldciét, az itt utolsoként feltiintetett tag pedig a kétrészecske kor-
reldcion tdlmend haromrészecske korreldcidt jelenti stb. A (9) egyenletben
kihaszndltuk, hogy egyensudlyban a részecskék sebességei sem egymassal, sem
a részecskék pozicidival nem korreldltak. Hig gdzra a hely szerinti korreld-
cidk is elhanyagolhatdak. Erre a rendszerre a (9) egyenletet a (8)-ba beirva
a tokéletes gdz entrdpidjat kapjuk meg.) Boltzmann kinetikus egyenlete
nem hanyagolta el az impulzus és a hely korreldcidéjat, s6t az idot is expli-
cite figyelembe vette, ezért az alkalmazott eloszlésfiiggvény f(g,p,t) alakd
volt. A Boltzmann-egyenlet ugyanis hig gdzokra dltaldban — tehdt nemegyen-
slilyi korilmények kozott is —— érvényes.

Az utébbi gondolatmenet azt kivédnta igazolni, hogy a (8) egyenlet kiter-
jeszthetd egyensilytdl tdvoli rendszerekre is, ha f([)-t f([,t)-vel helyet-

szerinti derivdltjdra, hogy
ds/dt = <AD. (10)

Az entrépia tehdt idében minden hatdron tul csokken, hiszen dllandé dllapot-
ba jutva A, illetve végsé soron o¢ varhatd értéke nem valtozik az iddben.
Ez a viselkedés csak akkor meglepd, ha nem tudjuk, hogy a Gibbs-féle entro-
pia mdar egyensdly kozeli rendszerekre is furcsan viselkedik, azokra ugyanis
dS/dt=0 a Liouville-egyenlet alapjdn. Gibbs maga is ismerte ezt a problémat,

s ennek felolddsdra vezette be a durva szemcsézés (coarse graining) sziiksé-
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gesseéget. Eszerint a fdzisteret aprd, de véges nagysdgld kis tartomdnyokra
szikséges osztani, ezeken dtlagolni kell az eloszldsfiiggvényt, s csak ezutdn
lehet integrdlni /5/.

A kiilsd erck valamilyen formdban korldtozzdk a részecskék szamdra egyéb-
ként rendelkezésre 4116 fdzistérfogatot. A fdzistér Osszenyomdddsa 1ényege-
ben alacsonyabb, mint — a szabadsdgi fokok &ltal meghatdrozott — 6N dimen-
zi6s tartomdnyba kényszeriti a rendszert. (Itt most a kaotikus disszipativ
rendszerek jellemzésére haszndlt dltaldnositott dimenzid meghatdrozésok va-
lamelyikét kell érteni.) Az f([,t) eloszldsfiiggvény egy un. kiilonleges att-
raktoron lesz csak nulldtdl kiilonboz6, ami egy fraktdl dimenzidjd objektum.
A dimenzidcsokkenést mind NEMD, mind naiv rendszerekre szimuldcidkbdl mér-
ték, s igazoltak /7/. Igy a nemegyensiilyi entrdpia divergencidja is értheto,
hiszen egy magasabb dimenziéjd térben egy alacsonyabb dimenzigjd objektum
térfogata nulla (egy térbeli felilet térfogata pl.), aminek a logaritmusa
-co. Ez mintegy kvalitative a termodinamika mdsodik fotételét is értelmezi,
hiszen a nemegyenstlyi helyzetb6l indulva (felilet) mindig egyensilyba jutok
(kilépek a feliiletrdl a térbe), forditva viszont ennek (hogy a térbdl éppen
a felilet egy pontjdra keriilok) a valdszintisége nulla /8/.

A durva szemcsézés természetes mddja a (9) egyenletben bemutatott sor-
fejtés, hiszen az alacsonyabb dimenzidjd korreldcidfliggvények -- ahogy a
Boltzmann-egyenletben is -- természetesen készitenek kis kornyezetekre dtla-
gokat. Remélhetd, hogy egy folyadékra még jéval az attraktor dimenzidjdnak
az elérése eldtt mdr j6 kozelitéseket kaphatunk. Sajnos, ez a mddszer csak
igen korldtozottan alkalmazhatd, mivel még a jelenlegi szamitdsi kapacitdsok
sem elegenddek 3-ndl tobb vdltozdt tartalmazé korreldcidéfiiggvények meghatd-
rozdsdra. Ez pedig dltaldban mdr a slr(, egyensilyi folyadékok esetében sem
elegendd /9/. Nemegyensllyi rendszerekre a sebességek egymdssal €s a hely-
koordindtdkkal is korreldlnak /10/, ezért a médszer itt még jobban limitdlt.

Az elmondottak miatt kozelité entrépia szamitdsokra, csak hig, 2 dimen-
ziés SLLOD rendszerre lehetett alkalmazni /11/. A SLLOD rendszer energidja
jol definidlhaté, hiszen az egyenletben szerepl6é impulzusok eleve az dram-
ldsra szuperpondldédd rendezetlen mozgdst jelentik, ami ilyenformdn a hoémér-
séklet kinetikus definicidjdval hozhatd Gsszefiiggésbe.

v’
E = Zs p2/am + Pla). (11)
1

A szamitds meglepd eredményt adott. A kozelités hibdjdt joval meghaladd mér-

tékben, szisztematikus kiildnbség mutatkozott a termodinamikailag
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Tth = (aE/aS)V,N,r (12)
és a kinetikai értelemben
T, = 1/aNkg 2 p2/m (13)
i

definidlt hémérséklet kozott (d = a vizsgdlt rendszer dimenzidja). Hasonldan
a szamitott termodinamikai nyomds sem egyezett a nyomds tenzor diagondlis
elemeinek az dtlagdval. Utdbbi esetben a termodinamikai nyomds a szamitas
hibahatdrain belil megfelelt a nyomds tenzor legkisebb sajdtértékének.
(A SLLOD rendszer nem izotrdp!)

Hasonlé eredményre jutott a kovetkezd, az eldbbit6l eltérd megkozelités
alapjén végrehajtott kisérlet is /12/. Egy 4&llandd &llapotid, egyensulytdl
tdvoli rendszer nyilvan alacsonyabb entrépidval bir, mint azonos energidjd
egyensllyi megfeleldje. Ez az entrdpia kiilcnbség megfelel annak a munkénak,
amit a kiilsd tér végez a rendszeren, amikor egyensulyi helyzetbdl az adott
nemegyenstlyiba hozza. (E gondolatmenet alapjdn egyensilyi rendszerek entrd-
piakiilonbségét is szdmithatjuk NEMD szimuldcidval Ugy, hogy egy adott dlla-
potbdl egy mdsikba torténd dtmenetet, pl. Gsszenyomdst, iddben folyamatosan
modelleziink, és a végtelenil lassd, kvdzisztatikus hatdresetre extrapola-
lunk /13/.) Ha a rendszer belsd energidjdt szigordan dllandé értéken tart-
juk, akkor dllandd dllapotba kerilve a termosztdt éppen annyi energidt tdvo-
1it el, mint amennyi a kiils6é tér dltal a rendszeren végzett munka. Nyilvdn-
vald, hogy ekozben a rendszer entropidja mdr nem vdltozik, ezért ez a munka
nem johet szamitdsba. Az is beldthatd, hogy az entrdpia &llapotfiiggvény sa-
jdtsdgai miatt az 4dtmenetnek itt is végtelenidl lassan kell végbemennie. Az
elmondottakbél, valamint az entrdpidnak a kiilsé tér () szerinti, dllandd
belst energidndl megkovetelt monoton csokkenésébdl arra a kovetkeztetésre
lehet jutni, hogy a linedris viszkoelaszticitdssal kapcsolatba hozhaté tobb-
letmunka sem jdrul hozzé az entrdpia kilonbséghez /12/. Figyelembe véve,
hogy konstans E-nél a termosztdld multiplikdtor értéke

_ 2
« - —nyvw)ij p2/m), (1%

ahol ny a nyomds tenzor xy eleme, V pedig a SLLOD rendszer térfogata, a
végsd entrdpia kiilonbséget szdmitd Osszefliggés a kovetkezd alakban irhatd:
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tv
gy ang,

i e P - P Lwdyy, A
t
0

ahol
CPSTRDI> = <P [HD Y = kg< T @DV
B (16)
X X ds(PXy(t-s)ny(O)) eq7(5)
%
és

<P§b[7<t)J Yes = L Py [T Doq kg T(@I) V

: (17)
X § ds<{ ny(S)PXy(0)> eq')(t).
t
0

A fenti egyenletek a (10) egyenlet integrdlasat jelentik egy egyensilyi és
egy 7(tl) kils6 erd hatdsa alatt 4116 SLLOD rendszer kozotti entrdpia ki-
16nbség szémitdsdra. A (16) és (17) egyenletek jobb oldaldnak a mdsodik tag-
ja a linedris viszkoelaszticitdstél szdrmazé jdrulékot jelenti. Az ss index
az d4llandé 4llapot (steady state) jelolésére szolgdl, ezeket az &dtlagokat
nem az dtmeneti, 4 -t fokozatosan noveld szimuldcickbdl, hanem konstans %
mellett, kiilon szamitdsokbdl kell meghatdrozni. Az dtmenet, természetesen, a
masik irdnyba C]:Q(tl)-tél 7=0-ig) is elvégezhetd, és azonos eredményre ve-
zet. A 4. dbrédn az igy szdmolt entrdpia kiilonbségek ldathatdéak. Az 5. dbra pe-
dig két, kiilonbGoz6 belsd energia érték mellett végrehajtott dtmenet dllandd
dllapotaihoz tartozd kinetikus homérséklet értékeit, valamint az entrdpia
kilonbségeknek az adott belsd energia kilonbséggel vald hdnyadosdbdl adddo
termodinamikai hémérsékletet dbrdzolja. A durva mddszer ellenére egyértelmd,
hogy bdr gyengén a kinetikus homérséklet is csokken novekvé nyirderdk hata-
sdra, dllandd belsd energia mellett, jdéval nagyobb ez a csokkenés a termodi-
namikailag definidlt homérséklet esetére.

Az eddigi eredmények nyilvdnvaldva teszik, hogy az egyensulyi statiszti-
kus mechanik&tol eltérden, a (12) szerint definidlt homérsékletet nem lehet
azonositani az idedlis gdzhoméro homérsékletével, egyensulytdl tdvoli rend-

szerekre. Természetesen vetddik fel a kérdés, hogy akkor milyen dllapotjelzd
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4. dbra. Egy részecskére jutd entrépia kiilonbség 4 fiiggvényében, ahogy a (15) egyenlet defi-

nidlja. A szaggatott vonal a linedris viszkoelaszticitds jdrulékdnak kivondsa nélkiili értéket

mutatja. A modell egy N=108, E=200,0 és @ =N/V=0,8442 adllapotjelzokkel megadott, Gn. WCA kol-
cstnhatdsokkal (egyfajta réviditett Lennard—Jones) leirhatd SLLOD rendszer

hatdrozza meg egyensulytél tdvoli, de egymdssal kontaktusban 4116 rendszerek
termikus egyensilydt. Feltételezzik, hogy két, egymdstdl el nem szigetelt

rendszer termikus egyensllyban van, ha az ered6 hotranszport kozottik nulla.

jid
T(E=300,0)

1,0
0,8

g

T (E=200,0)

0,6
0,4

1
02 . r :
) il 2

5. dbra. Az eldz6 dbrén l&athatd SLLOD rendszerre (E=200,0) és attdl csak a belsd energia érté-

kében (E=300,0) kiilonbozore szémitott kinetikus homérséklet értékek vannak megadva 2 flggve-

nyében. T(th) a numerikus differencidldssal kaphatd termodinamikai homérsékletet jeloli, aminek

a kinetikus hémérséklettel vald azonossdga esetén a két mdsik gorbe szamtani kozepének a tdjdn

kellene hizédnia. (A homérsékletet, mint minden egyéb paramétert, a szémitdgépes szimuldcidkban
(n. redukdlt érteékekkel célszer( megadni, aminek a definicidjdt itt melldzzik.)
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Egymdssal termikus €s mechanikai egyensilyban 1évo, nemegyensidlyi rend-
szerek tanulmdnyozdsdra az un. szinuszos transzverzdlis kiilsd tér dltal ki-
valtott viszkdzus dramlds modelljét célszerd alkalmazni /5/. Ez nem tartal-
mazza a SLLOD mddszer peremfeltételeit, az dramldst egy Fx(y):FDSin(qu) tér
hozza létre, ahol ql:2117Ly, Ly pedig a rendszer y irdnybeli hossza. Beldt-
hatd, hogy nem tul nagy Fo—ra az dramld folyadék dramldsi sebesség profil ja-
nak Fourier-sorfejtése csak pdratlan szinusz fiiggvényeket fog tartalmazni
/14/. Az &dramldsi sebesség meghatdrozdsa utdn mdr az Osszes tobbi tulajdon-
sdg, az eldbbihez hasonldan Fourier-sorfejtés formdjdban megadhaté. Mivel vy
fliggvényében az egyes rétegek tulajdonsdgai kiilonbozoek lesznek, ezek a ré-
tegek Ugy tekinthetdk, mint egymdssal kontaktusban 1évé nemegyensilyi rend-
szerek. Az dramldsi sebesség y szerinti moduldcidéja hédramot indit a nagyobb
q»—val Jellemezhetd rétegektdl a kisebb 7% -juak felé. Ennek oka az, hogy az
erosebben surldédé rétegek jobban felmelegszenek, mint a kevésbé surldéddak.
A homérseéklet moduldcidt azonban kontrolldlni tudjuk a kordbbiakban mdr em-
litett feedback mechanizmus segitségével.

A szamitdsok eredménye szerint a hodram nem valik nulldvé a homérseklet
moduldcié hidnydban sem! A homérséklet alatt most, nyilvanvaldan, a (13)
egyenletben definidlt kinetikus homérsékletet kell érteni, hiszen a mdsik
pontos meghatdrozdsa nem trividlis feladat. Ez a kisérlet tehdt azt bizo-
nyitja, hogy a kinetikus homérséklet azonossdga ©nmagdban nem elegendd a
termikus egyensily biztositdsahoz egyensulytdl tdavoli, d&llandd 4llapotd
rendszerek esetére. Az utdbbi kisérletnek, természetesen, tovdbbi kovetkez-
ménye van minden nemlinedris sebességprofild (pl. Poiseuille) dramlds homér-
séklet viszonyaira nézve is /14/, amibe azonban most nem kivanunk belemenni.

Osszefoglalva az eddig elmondottakat: a NEMD entrdépia meghatdrozédsi ki-
sérleteinek a legfontosabb eredménye az, hogy — bdr a szdmitdsokban hasz-
ndlt modellek csak valamilyen idealizdlt hatdresetei a valdsdgos, nemegyen-
silyi rendszereknek, még ha statisztikus mechanikai értelemben a mozgds-
egyenletekkel és a periodikus peremfeltételekkel egyértelmlen vannak is de-
finidlva — dllandd dllapotd, nemegyenstlyi rendszerek termodinamikai leird-
sdandl a kétféle homérseklet szétvdldsdnak a lehetdségét figyelembe kell ven-
ni. Erre vonatkozdéan mieldbb valdsdgos kisérleteket célszer( végrehajtani

/15/. Ugyanez vonatkozik a nyomds esetére is.
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c) A minimdlis entrdépiaprodukcidé elvének kiterjesztése: a fdzistér Osszenyo-

moddsdnak a minimuma

Az el6zbekben felsorolt entrdpiaszamitdsi kisérletek erdsen szdmitdsigé-
nyesek, ami rutinszerl alkalmazdsukat lehetetlenné teszi. Sok esetben nem is
feltétlenil sziikséges a rendszer teljes entrépidjénak az ismerete. A kovet-
kezbkben egy széamitdgépes kisérleti eredményekkel aldtdmasztott, de nem bi-
zonyitott, lehetséges varidcids elvet ismertetiink /16/, amely a jél ismert,
Prigogine-féle minimdlis entrépiaprodukcié (MEP) elvének /4/ mikroszkopikus
dltaldnositdsaként foghatd fel.

A MEP elve a LIT tartomanydban érvényes, ahol mind a lokdlis termodinami-
kai egyensily, mind az Onsager-féle reciprocitdsi reldcid teljesil /4/.
Egyensilytdl tdvol ezek egyike sem igaz. (Meg kell Jjegyezni, hogy a SLLOD
szimuldcidk az egyensllytél meglehetdsen tdvoli viszonyokat tanulményoznak.
Fulyekony argonra pl. ~10'2 Hz nagysédgrendl g a tipikus.)

A lokdlis extrémum elvét egy alkalmas, belsd (endogenous) teszt vdltozé

fliggvényében vizsgdlhatjuk. Erre a célra az impulzus eloszlds negyedik mo-

mentumat, K4 = 2{: p?—t vdlasztva, a mozgdsegyenletek a kovetkezoképpen ir-
i
hatok:

i]' = pi/m i i,‘}-yi
(18)

< : 5
Py = Fy - 1FPyy —0CgPy — OyyPy -
A fenti egyenletek csak annyiban kiilonboznek a standard SLLOD egyenletektdl,

hogy a szokdsos, -¢p tag mellett, ami ebben az esetben is a belsd energia

1,0 1
2,0 0,0
K& /N
0,0 TR e ) A T |
2 3 L 5 6 g

6. dbra. Az egy részecskére jutd negyedik momentumok eloszldsa kiilonboz0 4 esetére. A 4. dbra-
nak megfeleld SLLOD rendszerre késziilt, csak a részecskeszam nagyobb. N=500
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7. dbra. A fézistér kompressziGs faktordnak vérhaté érteke K, néhany rogzitett értéke mellett,

azonos ¢-val végrehajtott szimuldcidk esetére. A maximum minden esetben a negyedik momentum

vérhatd értékénél taldlhaté. (Az eldzd dbrén léthatd eloszldsok szimmetrikussdga miatt a leg-
valdszinlbb és a vérhatd érték megkilonboztethetetlen.)

szigordian azonos értéken tartdsdat végzi, van még egy mdsik visszacsatolds
is, ami az eldbbiekben definidlt negyedik momentumot tartja dllandd értéken.
A két multiplikdtor értékeit a szdmitds sordn egyidejlleg kell meghatdrozni.

A (18) egyenlet lehetdvé teszi, hogy K4—et tetszOleges értéken tartva
vizsgdl juk a rendszer legfontosabb, szdmithatdé tulajdonsdgait, mint Kb. fugg-
vényét. A 6. dbra a negyedik momentumok eloszldsat mutatja kiulonbozd ¢ -k
esetében, N=500 részecskébdl 4116 SLLOD rendszerre, ErtelemszerGen, ebben az
esetben még nem rogzitettik a negyedik momentumot. A kovetkez6, a 7. dbra a
/\ fézistér kompresszid varhaté értékét adja meg kiilonbozd, dllandd értéken
tartott K4—ek esetében A 6. és a 7. dbra Osszevetésébdl lathatd, hogy <A D
kifejezett maximumot mutat K4 azon értékeinél, amelyeknél a negyedik momen-
tum megkotése nélkili szamitdsokban K4 eloszldsa maximumokkal birt. Ilyen
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egyértelmi szélstértéket mutatd viselkedés semmilyen mds mennyiségnek sem
volt jellemzdje /16/.

Vegyilk észre, hogy ha a (18) egyenletbdl meghatdrozzuk A -t, akkor egy
Gjabb jdrulékot is kapunk.

A= - ONoeg + 300,,K,) (19)

ahol K, = Z p?. A (6) és (14) egyenlet alapjan (az egyszer( SLLOD egyenle-
i

tek szerint) A megfeleltethetd volt az Fe = } 4éltalanositott er6, és az al-
tala létrehozott J = —nyV dram szorzata dltal definidlt disszipdcicdnak.
Linedris rendszerben azonban A éppen az entrdpiaprodukcict jelenti! Az LIT
érvényességi tartomdnydn kivil a (10) egyenlet a kordbbi fejezetben tdrgyalt
okok miatt értelmét veszti. A viszont tovébbra is értelmes, szémithatd, még
ha a valdsdgban nem is mérhetd, mert mikroszkopikus mennyiség. A (18) egyen-
let miatt viszont A mér nem egyenld ]nyv/kBTK—vel, ami tovdbbra is az ener-
giadisszipdcid! Ezt a kisérletet egyéb teszt vdltozokkal is elvégezve ugyan-
ezt az eredményt kaptuk. Feltételezésiink szerint ez a lokdlis extrémum elv
érvényes minden egyensulytdl tdvoli, de idében dllandd, ergodikus rendszer-
re a bels6 vdltozok figgvényében /16/. (¢ pl. kiilsd vdltozd!)

Egy ilyen rdvid ismertetében nincs méd arra, hogy az olvasdban felmeriild
Osszes kérdésre vdalaszt adjunk. Az eredeti kozlemények a fentieknél joval
részletesebben és igényesebben tdrgyaljdk az itt elmondottakat. A cél inkdbb
csak az volt, hogy egy fontos terilet érdekes eredményeire felhivjuk a fi-
gyelmet, valamint hogy bemutassuk a szdmitdgéppel mlvelhetd tudomdny egy
Ujabb, itthon valészinCleg még kevéssé ismert arcat.

lsszefoglalias

A kozlemény bevezetd jelleggel roviden tdrgyalja a nemegyenstlyi molekula dinamikai szi-
muldcidk algoritmusainak a lényegét. Ismerteti a legfontosabb tulajdonsdgokat, amelyek ezeket
a modelleket mint nemlinedris dinamikai rendszereket jellemzik. Szdmba veszi a szimuldcidkbdl
nyert legfontosabb termodinamikai eredményeket, amelyek az egyensilytél tdvoli, dllandd &lla-
potl rendszereknél a termodinamikailag, illetve kinetikailag definidlt homérséklet eltérésére
utalnak. Végil bemutat egy lehetséges varidcids elvet, amely a minimdlis entrdépiaprodukcid
mikroszkopikus kiterjesztéseként foghatd fel.
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Summary

The paper provides a short introduction into nonegquilibrium molecular dynamics simulations
and describes the major characteristics of these systems using the concepts of nonlinear
dynamical systems. The author briefly discusses the most remarkable, recent achievements of
such simulations in the field of thermodynamics of steady state systems far from equilibrium.
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A FORDITOTT MONTE CARLO SZAMITOGEPES SZIMULACIO:
ELOZMENYEK, METODIKA, ALKALMAZAS

PUSZTAI LASZLO

(ELTE Elméleti Kémiai Laboratérium, Budapest 112, Pf. 32)

1. Bevezetés

1.1. Altaldnos megiegyzések

A nem kristdlyos kondenzdlt dllapoti rendszerek, azaz a folyadékok, az
amorf és ivegszerld anyagok szerkezetének felderitése olyan kiemelt fontossé-
gu tudomanyos feladat, amely napjainkban még nem tekinthetd megoldottnak.
Az emlitett fdzisok JjelentBségét talan alatdmasztja néhdany kozismert rend-
szer felsoroldsa, amelyekben a részecskék térbeli elhelyezkedése, azaz az
atomi-molekuldris szintli szerkezet nagymértékben meghatdrozza az illetd
anyag makroszkopikus fizikai, kémiai, s6t, bioldgiai viselkedését: olddsze-
rek és oldatok (beleértve a minden szempontbdl alapvetd vizet és oldatait);
az egyre nagyobb teret hdédité fémivegek és szuperionos vezetdk vagy akér a
kiilonboz6 megjelenési formdjd kolloidok. Ezek a rendszerek jérészt bonyolult
mikroszkopikus szerkezettel rendelkeznek, amelynek részletes meghatdrozdsa
mai tuddsunk szerint nem lehetséges. Ez az d11itds fOleg a nagyméret( mole-
kuldk halmazdra igaz, amilyenek pl. a polimeroldatok vagy akar az €16 szer-
vezetek. Ehhez kapcsoldddan két megjegyzés kivdnkozik ide. Mivel az atomi
pozicidk folyadékdllapotban csakigy, mint gézdllapotban, igen gyorsan vdal-
toznak, a részecskék Osszes koordindtdinak dllandd ismerete helyett elegendd
lenne egy olyan részecske-eloszldst ismerniink, ami egy dtlagos (’egyensilyi’)
dllapotnak felel meg. Médsrészt a fontos funkcids csoportokat hordozd makro-
molekuldk (pl. fehérjék) esetében dltaldban megelégednénk a kulcsopozicick
(pl. kotoéhelyek) koordindtdinak ismeretével. Azonban az esetek tiilnyomd
tobbségében még ezen korldtozott elvardsaink sem tel jesiilnek.

Az emlitett bonyolult rendszerek szerkezetének megismeréséig az egysze-

ribb nem kristdlyos enyagok viselkedésének részletes megértésén &t vezet at.
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Ilyen egyszer(bb valds rendszerek példdul (a legegyszeriibbtdl kezdve): a fo-
lyékony nemesgazok (a hélium kivételével), a sdolvadékok, ezen belil is f6-
leg az alkdli-halogenidek olvadékai vagy a homonukledris, kétatomos moleku-
1dk (pl. N2) halmazdnak folyékony formdja. Ezen anyagok szerkezeti tulajdon-
sdgai nagy dltaldnossdgban ismertek, ami azt jelenti, hogy viselkedeésiik tobb
esetben elstdleges fizikai elvek alapjan elméletileg is megjésolhatd. Rogton
megemlitendd azonban, hogy az esetek tobbségében még eme egyszer( szerkeze-
tek leirdsa sem kielégitt, kiterjedt kisérleti informdcidk birtokdban sem.

Annak érdekében, hogy a fent nevezett ’egyszerl’ rendszerek tulajdonsa-

gait megérthessiik, sokszor olyan modellrendszerek alkalmazdsdra van szikség,

amelyek a rendelkezésre 4116 matematikai (és nem utolsésorban szdmitdstech-
nikai) eszkozokkel, megalapozott fizikai elvek alapjdn jél kezelhetok, vala-
mint a valddi rendszereknek legaldbb néhdny fontos tulajdonsdgdt hien visz-
szaadjadk. A legismertebb ilyen modell az uUn. ’merevgombi folyadék’, amely
olyan térfogattal rendelkezd gombok halmaza, amelyek kozott az egyetlen el-
képzelhett fizikai kOlcsOnhatds a rugalmas iitkdzés. Meglep( médon mér ez az
igen primitiv modell is képes néhdny makroszkopikus tulajdonsdgnak (pl. nyo-
mds) a valdsdgtol nem tul messze 4110 visszatikrozésére, ami azt jelzi, hogy
a gdzokéndl sokkal nagyobb slrlségl rendezetlen rendszerekben pusztdn a ki-

szoritott térfogat hatdsa is jelent6s.

E dolgozat témdja a forditott (Reverse) Monte Carlo (RMC) szdmitdgépes

szimuldcid, egy olyan szerkezetmodellezd mdédszer kidolgozdsa és alkalmazdsa,
amely az egyszer( valds rendszerek szerkezetének minden eddiginél részlete-
sebb leirdsdt teszi lehettvé, megbizhatd kisérleti (elstsorban diffrakcids)
adatok ismeretében. A mddszer sikeresen haszndlhatd bonyolultabb amorf, il-
letve molekuldris struktirdk jellemzésére is. Mivel a metodoldgia kiterjed-
ten tdmaszkodik a kisérleti, valamint az elméleti megkozelités elemeire,
bevezetésként a rendezetlen szerkezetek vizsgdlatdnak eddigi eredményeit

0sszegezzik.

I.2. A nem kristdlyos kondenzdlt fdzisok szerkezetének mikroszkopikus

leirdsa
I.2.1. Bevezetés

A folyadék, valamint a vele rokon amorf vagy livegszerl szerkezetek a to-
kéletes gdz és a tokéletes kristdly szerkezetei dltal hatdrolt skdlan nagy-
jébol féldton helyezkednek el. Tomoren megfogalmazva: rovid tdvon dltaldban

felismerhetd rendezettség, hosszd tdvon rendezetlenség Jellemzd rdjuk.
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Ez azt is jelenti, hogy leirdsukra egyik széls(ség (’abszolit rendezetlen-
seég’; ’abszolit periodicitds’) sem alkalmas, sot, az eme szélsGségekbOl per-
turbdcid Gtjan levezetett elméletek (pl. a van der Waals elmélet /1/) is
csak igen korlatozottan. Megjegyzendd, hogy az egyszer( folyadékok termodi-
namikai tulajdonsdgainak leirdsa terén a modern perturbdcids elméletek si-
keresnek mondhatok /2/.

A szerkezet jellemzésének tobb szintje 1étezik, melyek a teljesen dlta-
ldnos, kvalitativ képtél az Osszes Descartes-koordindta ismeretéig, illetve
az azokbdl meghatdrozhatd kvantitativ informdcidig terjednek. E szintek ko-
zil a legalapvettbbek bemutatdsa taldlhato a kdvetkezd alfejezetekben.

1.2.2. Korreldcids és szdrdsi fliggvények

A folyadékdllapot komplexitdsa kovetkeztében a szerkezet leirdsa dltaléa-
nossdgok szintjén is csak tobbtest-eloszlds fiiggvényekkel lehetséges. Ez az
411itds mdr viszonylag hosszd ideje, e szdzad 20-as éveitdl kezdve elfoga-
dott tény. Azdta sokan sokféle mddon probdltédk a szerkezetet, a temodinami-
kat, valamint e kettd Osszefliggéseit matematikai formdban megadni (lésd pl.
/3/). A legdltaldnosabb Osszefiiggéseket legegységesebben taldn van Hove
/4/ foyalmazta meg, ezért a kovetkezokben az dltala leirt rendszert, illetve
az abbdl levezethetd fontosabb eredményeket ismertetjik.

Egy tetszbleges rendszerben N részecske térbeli elhelyezkedésének idotol
vald fiiggése az Un. van Hove korreldcids fiiggvényekkel irhaté le /4/:

N
Glryt) = % <Z SJ(r+rk(0) -8 - r.](t)dr' > CT=09
3,k=1 !

ahol d a Dirac-féle delta fliggveény, a Cosial pedig a rendszerdtlagot jeloli.
A térbeli integral normdldsa /5/:

fG(r,t) dr = N. (1.23

A van Hove korreldcids fiiggvény jelentését a kovetkezOképpen lehetne megfo-
galmazni: G(r,t) annak a valdszinGségét adja meg, hogy ha a ’nulla’ idépont-
ban egy részecske a 0 pontban taldlhatd, akkor t idBpontban lesz egy ré-
szecske az r pontban. A G(r,t) fliggvény a kovetkez6 informdciét hordozza:
a) A rendszer atlagos szerkezete;
b) A részecskék individudlis mozgdsa (=> diffizid);

c) A részecskék korreldlt mozgdsa (=> rédcsrezgések, vezetési jelenségek) .
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E munka szempontjdbdél természetesen az a) pont a legfontosabb.
A van Hove korreldcids fiiggvény térbeli Fourier-transzformdltja az un.

kozbiilsé szdérdsi fiiggvény, S(Q,t):

5(Q,t) = f e8¢, t)dr, (1.3)

ahol TQ az impulzustranszfer, Q onmagdban az inverz (azaz transzformalt) vek-
tortérben értelmezett hulldmszdmvektor. A kozblilsé szdérdsi fliggvény iddbeli
Fourier-transzformdltja, S(Q,w), dinamikus struktira faktor néven ismert:

5(Q,w) = \Ee_iaJtS(Q,t)dt, (1.4)

ahol w a korfrekvencia. A dinamikus struktidra faktor, mint az késtbb 1latni
fogjuk, kozeli kapcsolatban van a szérdsi kisérletekbdl kozvetlenil nyerhetd
szdrdsi kereszimetszettel, igy alapvetd fontossdgd. Az inverz transzformd-

cid, amely visszaadja a van Hove korreldcicds fliggvényt:

Br &) = ——l—g-J:fei<ujt_ur>S(Q,uJ)deu). £i,5%
(21

Nagyszédmi részecskét (N —> oo0) tartalmazd, egyenstlyban 1évE rendszerekben
a reészecskék térbeli eloszldsa meghatdroz egy ’dtlagos’ szerkezetet, amely
idétél figgetlen. Ebben az esetben (I.1) a kiovetkezd alakot veszi fel /6,
T5 Bz

N
6(r,0) = § < SCx + 5, (@) - £,(0) > (1.6)
3okl
= dr) + @g(n), (1.7)

ahol @ = N/V, valamint

N
et & B =
o(e) = 1o &) Stram - ) (1.8)
k#3=1

a jol ismert pdrkorreldcids fiigovény, amely izotrdp rendszerekben csak r-tol
figg. g(r) egy kozponti részecskét6l r tdvolsdgban észlelhetd részecskeslri-
segnek az dtlagos slr(séghez vald viszonyat adja meg. Amennyiben a rendszer-
ben kiilonféle részecskék (azaz kiilonboz6 kémiai mindségliek) taldlhatdk, ak-

kor a szerkezetet n(n+1)/2 parcidlis pdrkorreldcids figgvény, godb(r), irja
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le, ahol n a rendszert alkotd kémiai elemek szdma. A részecskék koordindtdi-
nak ismeretében gap(r) elemi Uton is meghatdrozhatd. Ha egy o tipusu ré-
szecskétdl r tdvolsdgban 1évd dr vastagsdgl gombhéjban nadBIStipusu részecs-
ke van, akkor
Qa]b(l‘) na}g(r)
g“ﬁ(r) _ Qﬁ - lmrzdrgﬁ, -

EZ az Osszefiiggés alapvetd mind a szdmitdgépes szimuldcidk, mind a Jjelen

(L.9)

munkdban kifejtendd médszer szempontjabol.
Rendezetlen rendszerekben hosszid tdvon nincs a részecskék pozicidja ko-
zott korreldcid, igy

lim(r — oo)g(r) = 1. (. 109

Mivel az atomok tobbé-kevésbé jo61 meghatdrozhaté sajdt térfogattal is ren-
delkeznek:

lim(r — 0)g(r) = 0. s 1)

Megemlithetd, hogy a pdrkorreldcids fiiggvény mintdjdra tobbtest-korreld-

cidés figgvényeket is definidlhatunk. A statisztikus mechanikdban szokdsos
dltalanos bevezetéstdl eltekintve dlljon itt példaként a 9(3)(r12,r13,r23)
hdromtest-korreldcids fiiggvény jelentésének meghatdrozdsa: g (rlZ’rLVrZB)
kifejezi az Tip» I3 To3 vektorokkal meghatdrozott térbeli elrendezddés
(’konfiguracia’) el6forduldsi gyakorisdganak az egyenletes eloszldsbdl szér-
maztathatd valdszinliséghez vald viszonydt. (g(a), 9(5) stb.... definicidja
ezzel analdg.) A magasabb rendl (vagy tobbtest-) korreldcids fiiggvények ko-
zul szemléletesen dbrdzolni csak g(}) kétdimenzidés projekcidit lehet. A bo-
nyolultabb szerkezetek Jjellemzése a magasabb rendd korreldcids figgveények
segitségével lehet csak egyértelml, ezek viszont a kisérleti adatokbdl koz-
vetleniil nem hozzdférhetdk, csak az Osszes részecske-koordindta ismeretében
szdmithatok ki.

A van Hove korreldcids fliggvényen elvégzett dtalakitdsok mintdjdra (lésd
(I.4)—-(1.6):

S“/g,(ll) = caé;ﬁ B c“cﬁgj‘e'mrgaj,(r)dr, (1.12)

ahol cy €s cg méltértben kifejezhetd koncentrécick. Izotrép rendszerben S(Q)
csak Q-t6l fiigg. Ezt, valamint g(r) l-re torténd normdldsdt (lasd (1.10))
felhaszndlva az (I1.12) integrdl a kovetkezd alakban is felirhatd:
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00
in(Qr)
Sa‘p)(Q) = Coc‘%cjb * GCpR 4'Nr2(g“j5(r) - 1) %dr. (1.13)
0
A parcidlis (statikus) struktira faktor definicidja:
) B 5= 2 sin(Qr)
H&p(Q) =1 +p 4o (q%ﬁ(r) - ——75;——dr. (I.14)
0
Az inverz transzformdcid:
R sin(Qr)
N AR (Ap() - 1) ———d0. (T3]
ew’e Jo iz

Néhany szerzé (lasd pl. /9/) Q&ﬁ(ﬂ)-t nevezi parcidlis struktira faktornak.
Mivel

Sup(Q) - gxcgqg = GpAap(@ - 1) (1.16)

csak a terminoldgidban van kiilonbség. A statikus struktura faktorok szorosan
kOtodnek a rugalmas neutronszérdsi kisérletek eredményeként kapott szdérdsi

keresztmetszetekhez, ezért pontos definicidjuk megaddsa elengedhetetlen.

1.2.3. A szerkezet jellemzésére alkalmas eloszldsfiiggvények

Ebben a részben olyan fiiggvényekrél lesz szé, amelyek —- az 1.2.2.-ben
bemutatottakkal ellentétben — csak a részecskék koordindtdinak ismeretében
szdmithatok ki. Mivel e munka témdja egy olyan mdédszer ismertetése, amely
szolgdltatja ezt az informdcidt, a bevezetendd fiiggvények azt is demonstrél-
jak, hogyan lehet akdr egy folyadék dsszetett szerkezetét is viszonylag egy-
szer( eszkdzokkel analizdlni, majd interpretdlni.

1.2.3.1. Koordindcids szam- vagy elsOszomszéd-eloszlds

Rendezetlen rendszerekben a koordindcids szférdk kijeldlése nem egyér-
telml, hiszen a szomszédtdvolsdgok sincsenek olyan szigordan meghatdrozva,
mint a kristdlyokban vagy a kémiai komplexekben. A pdrkorreldcids filiggvény
nydjt némi tdmpontot: ahol a gadb(r) értéke nagyobb egynél, ott az &tlagos-
ndl slrlbben, ahol anndl kisebb, ott az &tlagosndl ritkdbban taldlhatdék ré-
szecskék. Ily médon a qxb(r) fiiggvény minimumai jeltlik ki az egyes koordi-
ndcids szférdk hatdrait. A lokdlis elrendeztdésre legjellemzohb elsd koordi-
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ndcids szféra hatdrdt a parkorreldcids fiiggvény elsd minimuma, minl(gcqg(r))
jelzi. E hatdron beliil természetesen nem egy mereven meghatdrozott szdmd re-
szecskét fogunk taldlni, mert maga gadg(r) is csak az ’&tlagos’ szerkezetre
jellemzd. A helyi elrendezodést nagy vonalakban jellemzi az elsd koordind-
cids szférdban taldlhatd részecskék szdama, nl, valamint nl eloszldsa a vizs-
gdlt rendszerben. Jeldlje CoUB azon o tipusl részecskék aranyat, amelyek
minl(gxb(r)) kdrnyezetében nl‘b tipusl részecske taldlhatd. Ekkor:

AEZ'“leﬁ(”l) = N (T:17)

1
n

ahol Napy @ rendszerre jellemz6 tdlagos koordindcids szam, amelyet (1.18) alap-
jan szdmithatunk a Yees (r) flggvénybdl (és amely nem azonos az (I1.10)-ben
megismert qxﬁ(r) fliggvénnyel):

minl(g“ﬁ,(r))
Nap = 4y rquﬁ(r)dr (1.18)
0

vagy egyszer( d&tlagolds dtjdn kaphatunk az Osszes n1 (azaz a részecskék
koordindtdinak) ismeretében:

S il (.19

ahol N a rendszerben taldlhatd cc tipusd részecskék széma.
A CadS(nl) eloszlds szélességébbl kovetkeztethetiink a rendezettség mérté-
kére, ezért az (egyszerlségéhez mérten) hatékony eszkdz a rendezetlen struk-

turédk jellemzésére.

1.2.3.2. Szogszerinti eloszlés

Azokat a vektorokat, amelyek két koordindlt részecskét kapcsolnak Ossze,
‘kotéseknek’ nevezhetjik. (’Koordindlt részecskén’® az 1.2.3.1. fejezetben
definidltakat értjik.) Ki kell hangstlyozni azonban, hogy ez tisztdn geomet-
riai definicié, és a kémiai kotéshez -- dltaldnos esetben — nincs koze. Az

(}%r

I1.2.1. fejezetben emlitett g )hdromtest-korreldcids fiiggvény fel-

1atgaty
irhatg g<3)(|r1—r2|,|r2—r3|,c058) formaban is, ahol B az r;-r, €s I,-Ty ki-
tések dltal bezdrt szog. Ily médon a B kotésszogek, valamint eloszldsuk is-

merete a hdramtest-korreldcids fiiggvényrdl is nydjt némi informdciot amel-
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lett, hogy a lokdlis elrendez6dés egyik f& ismérve. (Példdul ha 109,50—05
szogekb6l sok van, akkor ez egyértelmlen tetraéderes elrendeztdésre utal
stb.) Qxﬁgicose) definidlhaté mint az egy 5 tipusi részecskére &tlagosan
juté olyan kitésszogek szdma, melyek a cosB-t6l a cosB + A (cosB)-ig ter jeds
intervallumba esnek, kozéppontjukat ﬁ, mig szdraikatee €s 2 tipusd részecs-
kék jelolik ki. Egy keétkomponens( rendszerben pl. 6 kiilonbozd &qﬁg(cose) 1é-
teziks

Felmeriilhet a kérdés, vajon miért a cosinusok eloszldsdt vizsgdljuk ahe-
lyett, hogy egyenesen a tényleges szogeloszldst vennénk alapul. A magyardzat
az eloszlédsok kiszdmitdsi mddjdnak ismeretében érthetébb. Ha a szogek elosz-
1l4sat szamitjuk, akkor a 180 fokot tobb (50--200) véges méretd A8 tarto-
manyra osztjuk fel, és az Osszes kotéssziget a neki megfeleld helyre sorol-
juk be. Ilyen mddon viszont a tér felosztdsdt nem egyenléen sdlyoztuk, hi-
szen a 90 fok koriili szogtartomdnyokhoz — a hozzdjuk rendelt térszogek
folytdn — sokkal nagyobb térfogat tartozik, mint a 0 vagy 180 fok kordliek-
hez. (A térszogek sinB-val megegyezéen 0-hoz tartanak 0 és 180 fok korzete-
ben!) Ez a sajatsdg akkor vdlik szembet(inGen zavardva, amikor tokéletes gdz-
ban vizsgdljuk a szogeloszldst, €s 90°-n4l csticsot észlelink, holott az el-
oszlds nyilvdnvaldan egyenletes, a struktira teljes hidnya miatt. A mdsik
véglet az, ha tokéletes, kibos kristdlyban 180°-nal &xﬁ?(COSB) érteke 0, pe-
dig ott csicsot kellene észlelnink. Mindkét esetben a térrészek nem egyenld
térfogata az anomdlia okozdja. Ha viszont a szogek cosinusait osztjuk be a
-1-t61 +1-ig terjedd tartomdnyt egyenletesen feloszté A(cosB) intervallu-
mokba, akkor -- mivel ezen intervallumok sllyozdsa azonos -- az emlitett

rendellenességek eltdnnek /10/.

1.2.3.3. A szférikus harmonikusok rotdcids invaridnsai

Az elézd fejezetben tdrgyalt szog- (illetve cosinus-) eloszlds alapvetd
szimmetriaviszonyokat j61 tiikroz, ha azok elégge kifejezettek. (Pl. ha &
tetraéderes, oktaéderes stb. szogek gyakoriak.) Az e munkdban leirandé rend-
szerek kozil azonban csak igen kevés rendelkezik jél meghatdrozott lokdlis
szimmetridval. Az erdsen torzitott szimmetria-viszonyok felderitésére jol

haszndlhaték a gombfiiggvények (szférikus harmonikusok) rotdcids invaridnsai

/11, 12/, amelyek a kovetkezoképpen definidlhatdk:

; 1N/ 5 1L/
Q“ﬁ:WZ[21+1z_l [} , (1.20)

i.=1 m==1

192



ahol

1m
Qgp =< Ylm(eia,jp’¢ia,jb)>' (I.21)

1m

Az Y~ fiuggvények maguk a szférikus harmonikusok /13/:

/2
(21 + DA - m)!
_ (_1yM
Ylm(Bia,jp’¢iu,jﬁ) Sl [ 4m(1 + m)! ] i (CDSS J‘J) Xexp(lmzﬁ )

(1.22a)

Yl’_m(eimjﬁ,%w%) = (- la i’ 4Dla Jb (I.22b)
ahol a x a komplex konjugdlt jele, PT(COSB) az asszocidlt Legendre-polinom
/14/, Bia és ¢jys pedig az i-edik (g tipusd) és a j-edik (fb tipusi) részecs-
kéket Osszekapcsold ’kotés’ és egy rogzitett koordindta-rendszer dltal be-
zart szogek. (Qéﬂ a rotdcidra invaridns, ezért a koordindta-rendszer tet-
szbleges lehet. Altaldban a laboratériumi koordindta-rendszer tengelyeit
haszndl jdk, 1dsd a kés6bbiekben.) A <...> vdrhatdérték (I.21)-ben az tsszes
olyan jp részecskére szamitott, amely i,-val koordindlt.

Mivel Naf> (ldsd 1.2.3.1. fejezet) kozponti részecskénként vdltozhat, a
Qéﬁ-kat normdlni kell, aminek mdédja nincs szigorudan meghatdrozva, az viszont
lényeges, hogy az osszehasonlitani kivédnt sorozatokat azonos médon kezel juk.
E dolgozatban (/12/ nyomdn) a kivetkezd Osszefiiggést alkalmazzuk:

202}3 - 1. (1.23)

A rotdcids invaridnsok elvileg két uton szamithatok /12/. Az egyik va-
ridcid szerint minden egyes ’kozponti’ részecske valamely jél definidlt kor-
nyezetére (pl. 1., 2. koordindcids szféra) klszamlthatok a Qaj% értékek, majid
ezek egyszer( dtlagoldsdval nyerhetink egy olyan Qad% szdmsorozatot, amely
az ’individudlis klaszterek’ dtlagos geometridjat jellemzi. A mdsik dt az le-
het, hogy minden egyes kotésre kiszamitjuk a (8, d)iﬁ) szogeket, valamint

loc,

azokbol az Y, (B i cb ) gombfiiggvényeket, majd az eljérés végén ezeket at-

lagolva szém%?unk“l— 1.21) és (1.22) alapjadn — egy Q oo sorozatot, amely
az egész konfigurdcié (’rontott récs’) szimmetridjarél ad felvildgositdst.
Az utdbbi mddszer dltal szolgdltatott eredmények pontos informdcidtartalma-
rél a legutdbbi idékben is vitadk folynak, ezért e dolgozat csak az ’indivi-

dudlis klaszter’ eset elemzésére szoritkozik.
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A Qiﬁ—sorozatokat a 0< 1< 10 értékekre szdmol jék, aminek oka egyrészt
az, hogy e tartomdny feldleli a legszignifikdnsabb tagokat, mdsrészt pedig a
magasabbrendl tagok szamitdsa egyre bonyolultabb. Egy ilyen Qiﬁ halmaz koz-
vetlen értelmezése nagyon nehézkes, viszont ’ujjlenyomat’-szerlen jél hasz-
ndlhaték, amennyiben létezik egy olyan referencia-készlet, amelyben a jol
ismert elrendez6désekre Jjellemz6 rotdcids invaridnsok megtaldlhaték. Ekkor
az altalunk kiszdmolt, valamint a referencia-készletben térolt qi&—soroza—
tok Osszehasonlitdsdbdl megkaphatjuk az aktudlis pontcsoportot (pl. lapcent-
rdlt kobos stb.), feltéve, hogy a kettd kozotti kilonbség nem nagyobb, mint
a szamitott értékek standard deviancidja. Az e dolgozatban felhaszndlt refe-
rencia-készlet /14/ a torzitatlan, valamint a 4--36 szdzalékos (a kotéstd-
volsdgra vonatkoztatva) &tlagos elmozditdsokkal torzitott struktirdk Q%UB'
sorozatait tartalmazza.

A szférikus harmonikusok mdsodrend( rotdcids invaridnsai erGsen torzi-
tott szimmetridk felismerésére vagy ilyen szerkezetek Osszehasonlitdsdra
igen alkalmasak /17/, mivel -- vizsgdlataink tanisdga szerint — a hémozgds-
bol ered6 torzuldsokat mint ‘’statisztikus zajt’® kezelik, és ezdltal az

egyébként rejtett szimmetria-elemeket is képesek feltdrni.

I.3. A folyadékszerkezet leirdsdnak elméleti (amalitikus) mddszerei

A folyadékdllapot statisztikus elméletének alapproblémdja a parkorreld-
cids fuggvény, g(r), meghatdrozdsa a részecskék kozotti kolcsonhatdsok isme-
retében. A modern elméletek tdlnyomd tobbsége integrédlegyenletekkel irja le
ezen Osszefliggést /2, 3, 7/. A tibbtest-kolcstnhatdsok birtokdban a kovetke-
z6 egzakt egyenlet irhatd /7/:

o fexp[-UC1,2,...N)/kgT]d3...aN
fexp[-U(1,2,...N)/kgT]dL...oN’

g(1,2) = v (T.24)

ahol a rendszer N részecskébtl 411, U(1,2,...N) pedig az N-test kilcsonhatds
potencidlis energidja (kB a Boltzmann-dllandd, T a homérséklet). (A fiiggvé-
nyek argumentumai az adott sorszdmi részecske helykoordindtdit Jjelzik.)
g(1,2) teljes egészében megegyezik az eddigiekben haszndlatos g(r) figgvény-
nyel; az (1,2) index a korreldcids figgvény ’pér’- (azaz kéttest) mivoltat
hangsilyozza. Amennyiben pdronként Osszegezhetd kilcsonhatdsokat tételeziink
fel, (I1.25) a kovetkezd kozelitésként is megfogalmazhatd /18/:
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dg9(1,2)

gl—a———i= = ig(1,2) ——+@J[g(l 2,3) x ————

au(1,3) ] 3
dryp ’

" (1.25)
ahol U(1,2) és U(1,3) a Kkét részecske kozotti kolcstnhatdsi energiét,
g(1,2,3) pedig a haromrészecske-korreldcids fiiggvényt jelenti. A fenti, un.
Born—Bogol jubov—Green—Kirkwood—-Yvon (BBCKY) egyenlet legfontosabb tanul-
sdga, hogy még e kozelitd formula felhaszndldsdhoz is (ti. hogy g(1,2)-t
megkaphassuk pusztdn U(1,2) ismeretében) ismerniink kell az eggyel magasabb
rendd korreldcids fiiggvényt (itt g(1,2,3)-at), g(1,2,3) kiszdmitdsdhoz
— (I.26) analdgidja alapjan — g(1,2,3,4)-et stb. (Ezért nevezik (I.25)-6t,
ill. analdgjait BBBKY-hierarchidnak is.) Ily mddon (I1.25) csak (jabb kize-
1ités alkalmazdsdval vdlik numerikusan megoldhatdvd. A legkézenfekvObb ilyen

>zdrds’ a Kirkwoodtdl szdrmazd (n. szuperpozicids approximdcié /19/:

1,2 2.3 3,1
g<1,2,3):g< ) BB S R G >. (T .26)

o3

(I1.26) kis slr(ségl rendszerekben (tehdt féleg a kritikus &llapothoz kozel
1évokben) jO1 alkalmazhatd, folyadékslrlségekre viszont nagyon durva koze-
lités /3/.

Az utdbbi idében leggyakrabban haszndlatos elméletek az un. Ornstein—
Zernike (0Z) integrédlegyenleten alapulnak /20/:

h(1,2) = o(1,2) @ [ ¢1,3n(2,3)03, (1.27)
ahol h(1,2) a totdlis korreldcids fiiggvény,
hGl,2) = g€l ,2) =1, (1.28)

c(1,2) pedig a direkt korrelédcids fiiggvény, melynek (I1.27) a definicidegyen-
lete. (c(1,3) — a részecskék sorszémit leszdmitva —- egyenértékd c(1,2)-vel.)
(1.27) jelentése a kivetkezoképpen fogalmazhaté meg: két részecske kiozotti
teljes korreldcid feloszthatd egy a kettejik kozott meglévd direkt korreld-
cidra, valamint egy tetszleges (de ismert) harmadik részecske kozvetitésé-
vel megvalésuld indirekt korreldcidra, amely utdbbinak az Gsszes elképzelhe-
t6 harmadik részecskén vald Osszegzése az integrdl mogott 4116 rész. Termé-
szetesen az integrdlba foglalt h(2,3) ismételten felbonthatd direkt és indi-
rekt részekre stb. Ezdltal ismét egy végtelen hierarchidhoz érkeztink tehéat,
melynek lezdrdshoz megint csak kozelitéseket kell alkalmaznunk.
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A legegyszerlbb ezek koziil az Un. ’kozepes gombi kozelités’® (Mean

Spherical Approximation, MSA) /21/, mely szerint

gl,2) =0 £, L0y
6(1,2) = —U(l,Z)/kBT r12.> 0y, €I:29)
ahol o, egy ’effektiv’ atomsugdr, ami — a fentiek értelmében — egy ’merev

gombgt’ definidl. Emiatt az MSA kozelités a legtobb rendszerre igen durva.
El6nye, hogy segitségeével az 0Z-integrdlegyenlet analitikusan is megoldhatd,
€s e megolddsok a toltott (azaz tdlnyomérészt Coulomb-kolcstnhatdsokkal ren-
delkez6) rendszerek kozelitd leirdsdra szolgdlhat.

A bonyolultabb zdrdsok kdzil analitikusan a Percus—Yevick (PY) tipusu
oldhatd meg /22/:

U(1,2)/kgT = 1n[1 + h(1,2) - c(1,2)] - 1n[1 + h(1,2)]. (1.30)

Merev gomboket tartalmazé rendszerekre (1.27) és (I.30) kombindcidjdnak ana-
litikus megolddsdt Wertheim /23/ és Thiele /24/ adta meg elsoként.
A PY kozelités a csak rovid tdvd kolcsonhatdsokkal jellemezhetd rendszerek-
ben jé1 mikodik.

A ’Hypernetted Chain’ (HNC) zdrds szintén igen gyakran hasznalatos, f6-
leg a hosszi tavd kolcsonhatdsokkal rendelkezd rendszerek esetében, melyekre
a PY-ndl jobb eredményeket szolgdltat /25/:

U(1,2)/kgT = h(1,2) - e(1,2) - 1n[1 + n(1,2)]. (1.31)

A HNC tovdbbfejlesztett vdltozata a jelenleg legkorszerlbbnek tartott
’Modified HNC®> (MHNC) (vagy mds néven ’Reference HNC’, RHNC) /7/ kozelités.
Ezt az (I.31) egyenlet egzakt alakba vald kiegészitése utdn konnyen értel-
mezhet jik:

U(1,2)/kgT = h(1,2) - c(1,2) - 1n[1 + h(1,2)] + B(r), (1.32)

ahol B(r) az dn. Bridge-function, amely az @sszes tobbtest-kdlcsonhatdsért
felelds. Az MHNC zdrds alkalmazdsa sordn B(r)-t a merevgombi rendszerekben
talalt BHS(r)—rel helyettesitik, figyelembe véve ezdltal a tobbtest-kdlcson-
hatdsoknak legaldbb azt a hdnyaddt, amely a ’kiszoritott térfogat hatds’-bdl
ered. BHS(r) kiszdmitdsdra — parametrizdlt polinomok felhaszndldsdval miiko-
d6 — megfeleld algoritmusok dllnak rendelkezésiinkre /26/.
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Megemlitendd még, hogy molekuldris rendszerekre is léteznek analitikus
megolddsi sémdk, melyek alapja az (I1.27)-tel analdg ’Site-site 0Z° (SS0Z)
integrdlegyenlet /7/. Az ennek megolddsdra leggyakrabban alkalmazott zdréas
az uUn. ’Restricted Interaction Site Model’ (RISM), amely a molekuldkat merev
kiotésekkel Osszekapcsolt gombokkel modellezi /7/.

Altaldnossdgban elmondhatd, hogy a klasszikus folyadékok statisztikus
elméleteibdl szdrmaztatott eredmények sokszor kvalitative egyeznek a kisér-
leti eredményekkel. Elvitathatatlan fontossdguk a modellrendszerek jellemzé-
sében, valamint az alapvet6 elméleti ismerethalmaz bovitésében dll.

Az analitikus elméletekkel kapcsolatban egy érdekesség még feltétlenil
ide kivdnkozik. (I.27)-ben h(1,2) helyére g(1,2)--1 -et helyettesitve, majd
az egyenlet mindkét oldaldt Fourier-transzformdlva a kovetkezd kifejezéshez
juthatunk /27, 28/:

S(@ - 1

250 CL:387

bar

—TI— j\rc(l,Z)sin Qrdr =
ha g(1,2)--1 Fourier-transzformaltjat (I.13)--(I1.16) egyenletek szerint
S(Q)-val hasonlitjuk ossze. (I.33) az elmélet dltal definidlt és felhasznalt
c(1,2) direkt korreldcids fiiggvénynek a kisérleti dton nyerhetd S(Q) struk-
tura faktorral vald kapcsolatdt fedi fel. Ennek alapjdn nyilvdnvaldvd vdlik
az analitikus elméletek, valamint a diffrakcids kisérletek kozott fenndlld
mélyebb kapcsolat, mely a folyadékdllapot megértésének alapvetd momentuma.

I.4. A rendezetlen rendszerek vizsgdlata neutrondiffrakcids kisérleti

médszerrel

A jelen munkdban ismertetendt¢ szerkezetmodellezési eljdrdst az eddig el-
telt iddszakban tulnyomdérészt neutrondiffrakcids mérési eredmények értelme-
zésére alkalmaztuk, ezért e kisérleti technikdt indokoltnak t(nik legaldbb
nagy vonalakban ismertetni. E bevezetésre az is j6 okot szolgdltat, hogy
mindeddig az un. ’izotdéphelyettesitéses’ neutrondiffrakcidés kisérletek bizo-
nyultak a tobbkomponensl rendszerek szerkezetazonositdsa terén a legsikere-
sebbnek, hiszen a diffrakcids technikdk koziil ez az egyetlen, amellyel a
parcidlis pdrkorreldcidés fiiggvények kozvetlenil is nyerhetok. Mdr eldljdro-
ban leszogezendd, hogy a forditott (Reverse) Monte Carlo mddszer alkalmazha-
té mind rontgen-, mind pedig elektrondiffrakcids kisérletei eredmények alap-

jan is.
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I.4.1. Neutronok szdérdéddsa nem kristdlyos kondenzdlt fézisokrdl

E dolgozat témdja nem a szdrdsi jelenségek részletes taglaldsa. A kisér-
letileg mérhetd mennyiségek €és az analitikus elméletek kozotti kapcsolat
megvildgitdsdhoz azonban nagy segitséget jelent az alapjelenségek legaldbb
kvalitativ leirdsa. A kimeritd targyalds irdnt érdeklodoknek /29/ ajédnlhatd.

Az atomi pozicidk térbeli eloszldsa (azaz a g(r) flggvény) akkor jarul
jelentés mértékben hozzd a szérdsi jelenségek eredményeként a szdrt sugdr-
zdsban megnyilvdnuld vdltozéshoz, ha a sugdrzds hulldmhossza nagyjdbdl az
atomok kozotti tdvolsdgok nagysdgrendjébe esik. Amennyiben a kiilondllé ato-
mokrdl szérédé sugdrzds hasonld amplituddval és fézissal rendelkezik, inter-
ferencia-jelenségek (erdsités, kioltds, gyengités) lépnek fel, azaz a vizs-
gdlt anyag diffrakcids rdcsként viselkedik. E ’rdcs’ szerkezetérdl legegy-
szerlbben az azonos fédzisban szért (és ezért interferdld) hulldmok elemzéseé-
b6l tudhatjuk meg a legtobbet. Az ilyen szdrdddst a tovdbbiakban koherens

szoroddsnak, a nem azonos fdzisban torténd szdérddést pedig inkoherens szdrdé-

désnak fogjuk nevezni. Az inkoherens szérdédés a sugdrzdsnak az egyes egyedi
atomokon tcrténd szdérdddsdhoz kapcsolddik, €s egy irdnyfiggetlen (tehdt a
térben egyenletes eloszldsd) hdttérszorddast produkdl.

A neutronok az atommaggal vald kolcsonhatds eredményeképpen szdérodnak.
Mivel az atommag j6 kozelitéssel pontszerlinek tekinthetd, Fermi a kovetkezd
kifejezéssel adta meg a kolcsonhatdsi potencidlt /28/:

21h2
V(r) ~ ——bd(r - R), (1.34)
m

_ Matom
(1Matom/Mneutron
dig a neutron hosszisdg dimenziéjd ’szérdsi amplitdddéja’. Megjegyzendd, hogy

ahol R az atommag pozicidja, m

y a redukdalt tomeg, b pe-

(I.34) semmiképpen sem dltaldnosithaté olyan esetekre, ahol erdsebb kolcson-
hatdsokat taldlunk (pl. abszorpcidt), viszont az &dltalunk figyelembe vett
esetekben alkalmazdsa visszaadja a kisérleti tapasztalatot, hogy ti. az in-
koherens szdérds izotrop.

A tovdbbiakban részecskehalmazok neutronsugdrzdssal vald kdlcsonhatdsat
vizsgdljuk. A szdmunkra fontos fogalmakat egyszerlen definidljuk, mivel té-
teles bevezetésiik eltolnd a dolgozat sulypontjat.

Egy adott kémiai elemre

by = Z =
K
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=), o, b, (1.35)

ahol k az Osszes izotdpon futd index, c, a k-adik izotdp aranya g kémiai
elemen beldl, bk pedig a k-adik izotdp szodrdsi amplitiddéja; b és b™ a mag-
spint is tartalmazza. (Mivel a neutronok is rendelkeznek spinnel, ez a kol-
cstnhatds szempontjdbdél fontos.) A szdrdsi keresztmetszetek a kivetkezOkép-

pen definidlhatodk:

o = 41 b’
y =2
o = 41b
i B Ty
oy~ A (1.36)

ahol o a teljes szérdsi keresztmetszet, o& a koherens szdrdsi keresztmet-
szet, 0; az inkoherens szdrdsi keresztmetszet, 0; a valddi abszorpcids ke-
resztmetszet, A pedig a neutronsugdrzdshoz rendelhetd hulldmhossz. A neut-

ronszordsi kisérlet sordn mért intenzitds az un. parcidlis differencidlis

keresztmetszettel , 820/3§?acu, 411 szoros kapcsolatban, ami az E energidval

beesd neutronok azon hdnyada, amely d§ térszogelembe szérddik, valamint
energidja hw €s hlw + dw) kozott van. Az atommagok szordsdra érvényes par-

cidlis differencidlis keresztmetszet a kovetkezOképpen adhaté meg /29, 30/:

N
8% 1 k[ wt ST i@, An(Dy gy
390w 27 k K 1

o Jp K,1=1
1.37
L o -iwt ( ’

= E;j'*" e S(Q,t)dt,
By afs

ahol kO és k a beesO, valamint a szérdddé neutronok hulldmvektora, Q = k - kD
a neutron hullédmvektordnak megvdltozdsa (’impulzus-transzfer’), rl(t) az 1-
edik atom helykoordindtdja a t id6pontban, 1 és k pedig a rendszer dsszes N
atomjan futé indexek. S(Q,t) az (I.3) egyenlet dltal mdar definidlt kozbiilsd
szdérdsi fiiggvény, <...> pedig a védrhatd értéket jeloli. Amennyiben alkal-
mazhatdé az udn. statikus kozelités, amelyben E >)> hw, €s igy k ::ko, a dif-

ferencidlis keresztmetszet a kovetkezO alakba irhato:
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do 320' 4
R~ J 908 O

N
= g L g g

K,1=1
= NS(q,t = 0) = NS(Q), (1.38)

ahol az energia szerint konstans Q mellett integrdltunk. do/d$2 egy olyan
’pillanatfelvétel’ a szerkezetrdl, ahol az idébeni korreldcidkat elimindl-
tuk. (I.38) egyenlet mds modon is megfogalmazhatd:

N N
1 do =100 =1, ) . -iQ(r,-r,)
. < bybie 1 Tk’> + Z<bkble 1T>
k=1=1 k#1=1
- N
_ bZ 5 Z< 528—1Q(rl—rk)>
k#1=1
o N
_ 2 =2y =2 -iQ(r,-T )N, (1.39)
={b" =5 )=b Z<bkble 1k >
k,1=1

ahgl, b = 1/N< b by €s b = 1/N< by > . Tdbbkomponensd rendszerekre:

n n

n
i dO’_ 7 =D, & _
o § (bi - bi)Si(Q) + Z b8, (0 (1.40)
i=l i

ahol SE(D), az un. ’self term’ egyenld a c; koncentrédcidval, Sij(Q) =

:Cicj[Aij(D) = 14 Cid.ij (14sd még (I.16) egyenletet). Igy:

n n n

1 d . _
Nﬁ i Z Zcicjbibj[Aij(Q) =1}« Z BbY (1.41)

i=1 3=1 i=1

43’(2 cibf az anyag teljes szdrdsi keresztmetszete. Az Un. Faber--Ziman par-
cidlis struktira faktor /31/, Ai.(Q), amely tehdt a neutronok szdérdddsdnak
koherens részével szdmol el, (I.14) és (I.15) szerint a parkorreldcids fiigg-
vény, gij(r) Fourier-transzformdltja. Ezdltal -- ha vdzlatosan is -- sike-

ridlt osszefiggest taldlni a neutronok koherens szérdddsa és az anyag térbeli
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szerkezete (azaz (gij(r)) kozott. Bér az egyéb (elektron, rontgen) sugdrzé-
sok szdrdddsdval e dolgozat még feliiletesen sem kivan foglalkozni, az min-
denképpen emlitést érdemel, hogy azokra az ismertetetthez elvileg igen kozel
4116, bar formailag némileg kiilonboz6 levezetések taldlhatdk pl. /28/-ban.

Az F(Q) struktura faktort (vagy mas néven ’interferencia fiiggvényt’ vagy
>totdlis koherens szordsi fiiggvényt’) ezek utdn mint %~%%§ Q-tél fiiggd re-
szét definidlhat juk:

n n

F@ = )7 ) eiefipila @ - 1], (1.42)

i=1 3=1
A totdlis radidlis eloszldsfiiggvény ezek utan:
6'(r) = Z Z e;eBylo; (o) - 11, (1.43)
i=1 j=1

F(Q) és G'(r) nyilvénvaldan egymds Fourier-transzformdltjai, azaz:

e sin(Qr)
G'(r) = ——— 47 Q F(Q) ——dQ; (I.44)
2”r>3 Qr
valamint
F(Q) =Qj 4TCF2[3'(r)S—mQLC-lr—dr. CT.45)
0 r

Az eddig bemutatott Osszefliggésekbol egyértelmlen kovetkeznek az aszimp-
totikus hatdrértékek, melyeket érdemes Osszefoglaldan megadni:

g.lj(r — 00) =

G'([‘ —> Oa) =

A5(Q — 00) =

F(Q — oo) = 0. (1.46)
Az atomok véges sugara kovetkeztében:

gij(r< ro) =
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n

B'(r< 1) = - ) ey

i=1

1}2. (1.47)

ol

G'(r) helyett gyakran kényelmesebb annak normdlt véltozatdt haszndlni:

(1.48)

Aij(Q)-nak (és F(Q)-nak) a siriség-fluktudcickkal vald kapcsolatdbdl ve-
zethetdk le a kovetkezd osszefiiggések /27/:

ik
Aii([]) = QKBTKT - g,
Aij(O) :ekBTKT’
) i
A5 - @ gty - o (1.49)

ahol Ky az izotermdlis kompresszibilitdsi tényezd, melynek értéke siri (te-
hét nem gdzdllapotl) rendszerekre gyakran csak pontatlanul ismert. Sard
rendszerekre viszonylag alacsony (a kritikus ponttdl tdvoli) homérsékleten

QkBTKT értéke kicei, igy

n

PO — 1) = -ZciEZ s (1.50)

if
i=1

ahol d a kompresszibilitdsbél szdrmazd hozzéjdrulds. (I1.49) és (I1.50) mint
a ’struktira faktor termodinamikai hatdrértékei’ is ismertek /7, 27, 32/.

1.4.2. Az izotdphelyettesités médszere a neutrondiffrakcids kisérletekben

Az olyan neutron--atommag k&lcsonhatdsok parcidlis differencidlis ke-
resztmetszete, amelyek eredménye a neutronok szérdddsa, az atommag (és a
neutron) spinjének fiiggvénye. Az atommagok spinje viszont akdr ugyanazon
kémiai specieszbe tartozd izotdpok esetében is lehet teljesen kilonbozé
/33/, ami dltaldban kiilonbozd szordsi amplitiddkhoz vezet. Ez a jelenség le-
hetdséget ad arra, hogy tobbkomponensl rendszerek parcidlis parkorreldcids
fliggvényeit is meghatdrozzdk, az un. izotdphelyettesitéses mdédszer segitsé-
gével /34/.
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A technika elve igen egyszerl. Egy n komponens( rendszer parcidlis pdr-
korreldcids fiiggvényeinek széma n(n + 1)/2, igy — figyelembe véve (I.41)
egyenletet — elvileg n(n+1)/2 fiiggetlen — azaz eltérd by szérdsi ampliti-
dokkal jellemzett — neutrondiffrakcids kisérletbdl az Gsszes gxﬁ(r) egyeér-
telmGen meghatdrozhaté. A gyakorlatban ezt 4&ltaldban csak kétkomponensd
rendszerekre alkalmazzak /6, 8, 28, 29, 30/ (’elsérendd differencia-mdd-
szer’), de ismertek mdr 3 komponensli felhaszndldsok is /29/. Feltéve, hogy
van egy XY kétkomponensl rendszerink, amelyben Y-nak 3 kilonbozd szdrési
amplitudéval rendelkez6 izotdépja ismert (X-nek csak egy), a hdrom kisérlet-
b6l nyerhetd Fi(Q) koherens szdrdsi fliggvények a kovetkezd linedris egyen-
letrendszert alkotjdk:

Fla) = 8 2[A (@ -1] + 2 C 5'5 1[A (Q)-—l] + Cisil[Ayy(Q) -17,

2 _ 22 ==

FE@ = cb [A (@ -1] + 20,05, 2[A yO - 1] + ¢ b 2[A =11,
F(@ = oA (@ -1] + 5,8, 3[A, (@ -1] + ¢ b§3[Ayy(Q) -1, €150
ahol az AXX(D), Axy(Q) és Ayy(Q) parcidlis struktira faktorok, természetesen
mindhdrom esetben ugyanazok (ugyanarrdl a kémiai elemrdl van szd!), csak a
551 koefficiensek véltoznak. Igy az egyiitthatdkbdl felépiild matrix inverta-

lédsdval nyert mdtrix soraiban taldlhatd elemekkel Fl(Q)-t, FZ(Q)—t, FB(D)—t
rendre beszorozva a parcidlis filiggvények:

A (@ =Ml + M@ + MF ),
e i 2 ¥ .3
A @ = M3 FH@ + M F2) + M@,
o il i .8 i 3
A (@ = M FL@) + MiF2@ + MiF ), (1.52)

ahol az M&ﬁ egylitthaték az inverz mdtrix elemei. A linedris algebrdbdl is-
meretes a ’rosszul meghatdrozott’ egyenletrendszer fogalma (ldsd pl. /35/),
amikor az (I.51) egyenletben feltintetett koefficiensek kozott nincs meg az
egyértelmi szepardcidhoz sziikkséges megfeleld kiilonbség. Ez a probléma elsG-
sorban az eddigiekben ismertetett, Un. direkt szepardcid esetében jelentés,

foéleg amikor az szisztematikus hibdkkal (inelasztikus korrekcid¢ rossz kivi-
telezése; by -k, esetleg a darabsiriiség helytelen ismerete) parosul /8/.
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E nehézségek megkerilésére alkalmazzdk legijabban a °’Maximum Entropy’

(ME vagy MAXENT) tipusu kiértékelési eljdrdasokat /36/, melyek sordn a par-
cidlis parkorreldcids fliggvényekre valamilyen, dltaldban a mért anyaggal ro-
kon vegyllet mdr ismert Qxﬁ(r) jeibdl becsilt format tételeznek fel, majd
ezeket addig vdltoztatjdk, amig a mert d;% differencidlis keresztmetszetek-
kel konzisztens Qaq%(r> -eket nem taldlnak. Ily mddon a direkt Fourier-transz-
formdcié sordn mindig fellépd levdgdsi hiba hatdsa is csokkentheto /8/.

Az izotéphelyettesitéses neutrondiffrakcids kisérletek eredményeinek in-
direkt ME kiértékelésével nyert parcidlis parkorreldcids fiiggvenyek a leg-
részletesebb informdcid, amit tisztdn kisérleti alapon nyerhetiink a rende-
zetlen rendszerek szerkezetérGl. Amellett, hogy a g p(r) csak a szerkezet
egy atlagos leirdsdt adja (a koordindcids szam meghatdrozdsdval bezdrdlag), e
legfejlettebb technika alkalmazdsdt az elérhetd izotdpok kis szdma korldatoz-
za. (A legismertebb ’36’ izotdpokkal biré elemek a Ni és a Cl.)

I1.5. Kondenzdlt fdzisok szerkezetének vizsgdlata szamitdgépes

szimuldcids médszerekkel

E mdédszerek &ltaldnos Jellemvondsa, hogy néhdny szdz (esetleg néhdny
ezer) térfogattal és kolcsonhatdsi paraméterekkel (roviden: potencidllal)
rendelkezd részecskével explicite modellezik a rendszer viselkedését. A szd-
mitégépes szimuldciok tobb mint 35 éves torténete folyamdn két alapvetd mdd-
szer kristdlyosodott ki: a determinisztikus alapi molekuldris dinamika és a

sztochasztikus alapon mikodd Monte Carlo szimuldcié. Mindkét médszer alkal-
mas a statisztikus mechanikdbdl ismert kiilonféle sokasdgok /37/ leirdsara,
ameiyek: a mikrokanonikus vagy (N,V,E), a kanonikus vagy (N,V,T), az izo-
term-izobdr vagy (N,p,T), valamint a nagykanonikus vagy (p,V,T) sokasdgok.
(A jeldlés megegyezik a termodinamikédban &ltaldnosan megszokottal.) (Az
egyetlen kivétel a nagykanonikus MD szimuldcid, amelyhez még nem taldltak
adekvét algoritmust.) Szintén mindkét technikdra érvényes, hogy csak elére
*betdpldlt’ fizikai modellre (azaz a részecskék kozott hatd kolcsonhatdsok
ismeretében) ad egzakt (MC), ill. kozelitd megolddst bizonyos tulajdonsdgok
tekintetében, melyek elstsorban szerkezeti és termodinamikai Jjellemzok.
Hosszl tdvd (Coulomb, dielektromos) kdlcsonhatdsok kezelése tovdbbi nehézsé-
geket okoz, mivel -- a rendszer méretébGl fakaddan — két részecske kozott
hatd erd a rendszeren (ami dltaldban egy kocka alakl doboz) beliil elképzel-
hetd legnagyobb tdvolsdgndl lényegesen nagyobb tdvolsdgban sem elhanyagolha-
t4. E jelenség korrekcidja a szimuldcids doboznak mint ’szupercelldnak’ min-
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den irdnyba torténd -- képzeletbeli, csak az erok szdmitdsdndl figyelembe
vett — replikdcidja (1ldsd ’periodikus hatdrfeltételek’, °’rdcsidsszegek’,
*Ewald-szumma’ /38, 39/). A kovetkezOkben az egyensilyi molekuldris dinami-
ka, valamint a Monte Carlo szimuldcidk alapalgoritmusait ismertet jiik.

1.5.1. A molekuldris dinamika (MD) mdédszere

Az aldbbiakban leirtak a leggyakrabban haszndlatos mikrokanonikus MD al-
goritmusra /38, 40/ vonatkoznak. Eszerint a kiinduldsi konfigurdcidt alkotd
N részecske egy dllandd térfogatd dobozban foglal helyet. Mindegyikik egy, a
feltételezett hémérsékletnek, valamint az ehhez tartozd Maxwell—Boltzmann
sebességeloszldsnak /37/ megfeleld kinetikus energidt kap induldsként. A ré-
szecskék kozotti kolcsonhatds (dltaldban effektiv pdrpotencidl) ismeretében

szamithaték a részecskékre hatd erdk, amelyek irdnydba mozdul el mindegyik
részecske egy iddben, egyszerre. Az elmozdulds nagysdgdt a részecskék se-
bessége, valamint az input paraméterként megadott At id6lépés hatdrozza meg.
A mozgdst a klasszikus mechanika keretein belidl leird newtoni differencidl-
egyenleteket e At-n integrédlva kapjuk a részecskék (j sebességeit. Az elmoz-
ditds és az integrdlds ezutdn addig ismétlédik, amig a rendszer termdlis
egyensilyba nem keriil. Az egyensllyi dllapotba hozds folyamata alatt sziikség
lehet a kinetikus energia skdldzdsdra, a megkivdnt Gsszenergia dllandd érté-
ken tartdsa érdekében. Egy d&tlagos MD-ekvilibrdlds &4ltaldban 1000--10 .000
iddlépés alatt kivitelezhetd, a potencidl bonyolultsdgdtsél és az idolépés
nagysdgdtol fliggéen /38/. Ezutédn keriilhet sor a rendszer viselkedését térben
és idoben leird figgvények (belso energia, g(r), B(cosB), sebesség-autokor-
reldcids fiiggvény stb.) iddbeni &tlagainak gyGjtésére.

A klasszikus algoritmusok koziil a legmodernebbnek az izoterm-izobdr MO
tekinthetd /41/, amely az dllandé nyomdst a doboz méreteinek véltoztatdsa-
val, az dllandd hémérsékletet pedig — a skdldzds helyett — egy ’hdtartdly’
(képzeletbeli) alkalmazdsdval tartja fenn.

A szimuldcidk Jjelenlegi legmagasabb szintje az dn. Car-Parinello vagy
mds néven ab initio molekuldris dinamikai algoritmus /42/. Ennek soran ahe-

lyett, hogy a pdronkénti kolcsonhatdsokra feltételeznének valamilyen format,
minden egyes At iddlépésben kiszdmoljdk a vegyértékelektronok teljes hulldm-
fliggvényét az egész rendszerre, mig az atommag—atomtorzs-elektron kolcson-
hatdst pszeudopotencidl formdjdban veszik figyelembe. Az atommagok mozgdsdt
egyrészt tovdbbra is a klasszikus mechanika szerint szémoljék, a rdjuk hatd
eréket viszont a hulldmfliggvényekhez tartozé potencidltér adja. E mdédszer
legnagyabb hdtrdnya kiemelkedfen nagy szdmitdsigénye. (Eddig a legnagyobb
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szimuldlt rendszer 128 atombdl és egy protonbdl 411t, a felhaszndlt gépidd
viszont tobb szdz déra nagysdgrendd volt a legmodernebb vektorprocesszo-
rokon.)

Az MD szimuldcidk Jjelenttsége a folyadékok szerkezetének vizsgdlatdban
igen nagy, lévén a legmegbizhatdbb mddszer az id6figgd tulajdonsdgok becslé-
sére. Emellett metodoldgiai szerepe sem elhanyagolhatd: egyrészt fizikai ké-
pinket ellendrzi a kisérlettel vald Osszevetés (tjdn, mdsrészt viszont az
analitikus elméletek ellentrzésekor biztosit referenciét.

I.5.2. A Monte Carlo médszer

Az alapelv szerint olyan statisztikus sokasdgot kivanunk el6dllitani,
amelynek energia-eloszldsa megfelel a Boltzmann-eloszldsnak. Elméletben ezt
tehetnénk Ugy is, hogy véletlenszerlen el6dllitott részecske-konfigurdciodk
kozil csak azokat fogadndnk el, amelyek a fenti kritériumot kielégitik,
azonban ez egy rendkiviil alacsony hatdsfokkal m{ikodd algoritmus lenne. Ehe-

lyett silyozott mintavételi technikat, valamint a vezérlésre az Un. ’Markov-

lancot’ alkalmazzuk. E folyamatnak teljesitenie kell néhdny feltételt, hogy
a konfigurdcidés tér lehetd legnagyobb részét feltérképezhessiik /49/:
(a) X vdltozé n-edik dllapota (X(n)) olyan médon 411itdédik el6, hogy an-

(n+1) eloszlds valdsul jon

nak valdszinlisége, hogy az n + l-edik dllapotban X
meg, csak X(n eloszldstél figghet, az azt megel6z6 dllapotoktdl nem.

(b) Ha P(x — y) annak valdszin(isége, hogy x dllapotbdl y dllapotba ke-
ril a rendszer, akkor P(x — y)-nak minden —- x és y kozott 1évé -- dllapot
elérését meg kell engednie.

(c) Egyenstlyban 1évé rendszerben a mikroszkopikus reverzibilitds felté-

telének teljesiilnie kell, azaz:

P(x — y) = P(y = x). {1.53)

Kanonikus sokasdg esetében, tehdt amikor a rendszerben 1évG részecskek
széma, a rendszer térfogata és homérséklete rogzitett, (a)--(c) példdul a
kovetkeztd algoritmus szerint teljesiilhet.

1. Az N részecskét elhelyezzik egy celldban, amelyet -- képzeletben, az
energia szdmitdsa sordn -- korilvesziink sajdt mdsolataival, a hosszd tévd

kolcsonhatdsok pontosabb kozelitése érdekében (periodikus hatérfeltételek).

A cella &ltaldban kocka alaki, dm elvileg mds geometria is megengedett.

E konfigurdcid (0-dik dllapot) létrejottének valdszin(isége:
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P~ eUo/kaT (1.54)

ahol U0 a teljes potencidlis energia, amely az elore megadott modell (azaz a
parpotencidl) alapjdn szamithatd.

2. Egy részecskét véletlenszerlGen kijelolt tdvolsdgba mozditunk. Az VR
(n-edik &llapot) létrejottének valdszinlisége:

P~ e Un/kaT (1.55)
igy

P

P_n = e(Un—UO)/kBT . eAU/kBT‘ £1.583

0

3. Ha AU £ 0, az Gj konfigurdciét elfogadjuk, és ezaltal az az (j kiin-
duldsi konfigurdcidévé vdalik. Ellenkez®d esetben a konfigurdcidt Pn/Po valo-
sziniséggel fogadjuk el. Ezt egyszerlen egy (0 és 1 kozé esd, egyenletes el-
oszldsl) véletlenszém, valamint a Boltzmann-faktor Osszehasonlitdsdval dont-
Juk el. Ha a Boltzmann-faktor nagyobb, az Uj konfigurdciot elfogadjuk, ha
nem, az eredeti (0 index() marad a kiinduldsi &llapot.

4. E folyamatot 2.-t61 ismétel jik.

A részecskék mozgatdsdval az U belsd energia egyre mélyil, mig végil el
nem ér egy egyensllyi értéket, amely koriil a tovdbbiakban oszcilldl. Ekkor
megkezdhetd az idofiiggetlen egyensilyi tulajdonsdgok szdmitdsa, a megfeleld
dtlagoknak (g(r),B(cosB),U stb.) fiiggetlen konfigurdcidok sorozatan &t torte-
n6 gyljtésével. (Két konfigurdciodt akkor tekinthetiink fliggetlennek, ha ko-
zottik legaldbb N 1épést fogadtunk el.) Ilyen mddon egy minden elméleti meg-
fontoldsnak eleget tevd sokasdgot generdlhatunk /7/.

A maximdlis elmozditdsi tdvolsdgot dltaldban ugy 411itjdk be, hogy az
egyensily elérése utdn az elfogadott és visszautasitott lépések szdma nagy-
Jabol megegyezzen. Mivel ennek fizikai jelentdsége nincs, pusztdn a szamitds
lehetd legszélszer(bb kivitelezését célozza.

A Monte Carlo szimuldcidk hdtrénya az MD-hez képest az, hogy csak id6-
fliggetlen tulajdonsdgok szamitdsdra alkalmazhaté. Viszont olyan esetekben,
amikor a részecskék kozotti kolcsonhatdsok szamitdsdban nem sziikséges koze-
litéseket feltételezni (azaz foleg rovid tdvd kdlcsonhatdasok jelenlétében),
a betdpldlt fizikai modellre nézve egzakt eredményeket szolgdltat. E tulaj-
donsdga emelte az MC algoritmust az analitikus elméletek legdltaldnosabban

haszndlt ellendrz6 modszeréve.
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I1. A forditott (Reverse) Monte Carlo szimulacio

I1.1. Bevezetd gondolatok

Az 1. fejezetben ismertetettek alapjdn a kovetkezd sémdval lehetne bemu-
tatni a rendezetlen kondenzdlt fézisok szerkezete felderitésének konvencio-
ndlis modjat:

Diffrakciés kisérlet

v

Struktdra faktor, A(Q)

v

Parkorrelédcids fiiggvény, g(r)
Szamitégépes szimuldcio
Atomok kozti kolcsonhatds (parpotencidl, uij(r))

Az &ltaldnos megkozelités szerint a szimuldcidbdl, valamint a mérésbol
nyert g(r)-eket Gsszehasonlitottdk, és ha az egyezést kielégitonek taldltdk,
akkor a fizikai modell jél1 irta le a valdsdgot. Az egyezés ’jdsdgdnak’ el-
dontése azonban meglehetdsen szubjektiv, 1ldsd pl. /44/. Tovédbbd a szédmitdge-
pes szimuldciokhoz bemené adatként sziikséges kdlcsonhatdsi potencidl leveze-
tése valds rendszerekre egydltaldn nem nyilvanvald. S6t, legtobbszor még a
fizikai modell és a kisérlet eltérésének ismeretében sem lehetséges a kisér-
leti adatokat reprodukdlni képes potencidl kidolgozdsa. (Egy ritka kivétel a
folyeékony Pb esete /45/, amikor egy 16 000 részecskét tartalmazd cella MD
szimuldcidjdban a kisérletileg mért S(Q,c) fiiggvényt sikeriilt visszaadni,
egyszerlen a potencidl-paraméterek finomitdsdval.) Az &ltaldban sejthetd,
hogy pusztdn a kéttest-kclcsonhatdsok figyelembevétele nem lehet mindig ele-
gendd, de a 1létezd haromtest-kolcsonhatdsokat is figyelembe vevd modellek
/46, 47/ sem jelentik a végsd megoldést.

A fenti séma kisérleti oldaldt vizsgdlva mdr rdnézésre kideril, hogy a
teljes, hdromdimenzids szerkezetrdl kapott struktira faktorbdl végil a ra-
didlis eloszldasfiiggvényt, egész pontosan dltaldban csak az elsd koordindcids
szféraban elhelyezkedd részecskék szamdt haszndljdk fel. A kovetkezokben is-
mertetendd forditott (Reverse) Monte Carlo (RMC) médszer segitségével a ki-

sérleti adatokat a lehetd legtokéletesebben visszaadd hdromdimenzids reé-

szecske-konfigurdcidkat kivanunk generdlni, amelyeket részletes geometriai
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analizisnek vetiink ald, a hdromdimenzids szerkezet minél aprélékosabb leird-

sa érdekében.

11.2. A forditott (Reverse) Monte Carlo algoritmus

A forditott (Reverse) Monte Carlo (RMC) szimuldcié alkalmazdsakor felté-
telezzik, hogy a kisérletileg el6dllitott struktira faktor, AE(Q), csak sta-
tisztikus hibdkat tartalmaz, amelyek eloszldsa a normdleloszldst koveti.
(A szisztematikus hibdk eredete, és fOleg nagysdga csak taldlgathatd. Ameny-
nyiben a kisérleti eredmény jelentds szisztematikus hibdval terhelt, termé-
szetesen az RMC szimuldcid sem kivitelezhetd sikeresen. Ilyen esetekber
azonban a kisérlet kiértékelésével sziikséges behatdbban foglalkozni, hiszen
az Onmagdban is megbizhatatlan.) fgy a mért és a szémitott struktira faktor,
AC(Q), kozotti kiilonbség egy adott Q pontban:

- AE C
e = A (Qi) - A (Qi)’ (I1.1)

ahol az inverz teret i =1, m részre osztottuk, melyek hossza Aa. € valo-

szin(sége:
1 .2
ple,) = ——7m—— exp(- —2—), (11.2)
¥ (25)* co(Q5) 204(Q3)

ahol O(Qi) az — esetleg Q-filiggd — standard devidcié a normdleloszlds elmé-
letében /14/. Ezek utdn a teljes A~ megvaldsuldsi valdszinlsége:

mQ
1:

ahol my @ Qi—pontok szdma az AE(Q) kisérleti struktira faktoron, valamint

1/mQ

mQ
T]'o(ai) . (114)
i=1

Annak érdekében, hogy az AE kisérleti struktira faktort modellezhessik,
egy olyan statisztikus sokasdgot kivdnunk elddllitani, amelynek struktira
faktora kielégiti a fenti valdsziniségeloszlast. A (II.3) egyenletben sze-
repld exponenst a kovetkezd formdban irva,
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"0 raCea;) - AERp]?
) Z 2 (I1.5)
og (Qi)
i
(I1.3)-at egyszerlsitve is irhatjuk, mint
2
P~exp(——X§—). CLT.6)

Ebb6l rogton szembetlnhet, hogy X2/2 az RMC algoritmusdban megfeleltet-
hetd a standard (Metropolis-féle) MC-bdl ismert U/kBT—nek, ami az MC kulcs-
kifejezése (1dsd (I.55) egyenlet). Ezek utédn a forditott (Reverse) Monte
Carlo szimuldcid algoritmusa a kovetkezoképpen adhatd meg /48/:

1. A kezdeti 1épés a kiinduldsi részecske-eloszlds megvdlasztdsa. Ez le-
het kristdlyrdcs, véletlenszerlG (’merev gombi’), vagy akdr kordbbi szimuld-
ciék (MC, MD vagy éppen RMC) eredményeképpen létrejott konfiguracid, a szo-
kdsos periodikus hatdrfeltételekkel. (I.9) egyenlet szerint kiszémoljuk a
gc(r) parkorreldcids fiiggvényt, majd ezt (I 15) szerint Fourier-transzfor-
mdlva kapjuk a kezdeti dllapotot 1elro A (Q) struktira faktort. Végil a
(I1.5) egyenlet alapjén megadjuk a X kezdetl értéket is.

2. Egy részecskét véletlen 1ranyba és tdvolsdgba elmozditunk. Kiszdmit-
juk az 43 helyre (azaz az Uj konfigurdcidra!) érvényes gg(r), ma jd AE(Q)
fliggvényeket, amelyekbtl (II.5) szerint:

X

CIT7)

m
2 Z“,[Agmi) - AE@]?
L~ o2(Q;)

i=1
szamitjuk az dj, n- nel jelolt dllapotra érvényes 7( et

3o X -et és X -et Osszehasonlitjuk. Amennyiben X <Xo’

raciot letrehozo 1épést elfogadjuk. Ellenkez6 esetben a mozditast

az Uj konfigu-

exp(—XZ} - Xg)/?)valészl’nﬂséggel elfogadjuk, egyébként visszautasitjuk. (Az
elfogadds a mozditdssal kialakitott (j koordindtdk megtartdsat, a visszauta-
sitds a megel6z06 &llapot megbrzését jelenti.)

4. 2.-t61 ismételjik az eljdrdst.

7(2 addig csokken, amig el nem ér egy (adott O -ra jellemzd) értéket,
amely kordl a késobbiekben oszcilldl. Az eredményként kapott konfigurdcio
olyan hdromdimenzids struktira kell hogy legyen, amely a kisérleti hibdn be-
1il konzisztens a mért struktira faktorral. Az ’egyensily’ (azaz az emlitett

minimdlis X2) elérése utdn fiiggetlen konfigurdcidk gy(jthetdk, ugyanazon
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feltételekkel, mint a normdl MC esetében (ldsd az 1.5.2. fejezetben leir-
takat) .

Az elbdzbekben vézolt algoritmus statisztikai szempontbdl nem szigortan
korrekt, hiszen AE tobbszori meghatdrozdsa helyett X2-b61 veszink mintat,
AC varidlasdval. *valddi’ Xz-prébét alkalmazva a kovetkezd kifejezés hasz-
ndlata volna kifogdstalan:

2 mQ/Z—l
er 2 2
? exp (“(Xn = XO)/2) (II.B)

6]

exp(-( Xg - Xg)/Z) helyében. Mivel azonban a kisérleti adatok nemcsak sta-
tisztikus hib&t tartalmaznak, tovdbba hogy (II.8) kifejezés alkalmazdsdval
elvesztenénk a Metropolis-féle MC-vel vald direkt kapcsolatot, mind ez iddig
a fent leirt algoritmust preferdltuk. Megjegyezziik, hogy a mindezeknél sok-
kal egyszer(bb kritériumot, a ;Xg—et noveld lépések 5%-dnak elfogaddsdt is
sikerrel alkalmaztak /49/.

Az RMC nehézség nélkil adaptdlhatd az AE(Qi) struktira faktoroktol elté-
r6 kisérleti fiiggvényekre is. Az el6zbekben vdzoltak az egykomponens( rend-
szerek egyetlen struktira faktordt modellezték, de ugyanigy haszndlhattuk
volna a gE(ri) parkorreldcids fiiggvényt is. Tobbkomponensl rendszerek eseté-
ben lehetséges a parcidlis Aiﬁ(ﬂi)—k (vagy g&ﬁ(ri)'k) hasznédlata:

2

2 TZTQI[Agﬁ(Qi) - AL p(0))]

Xt 02 p(Q3) '
b oo

Amennyiben izotdphelyettesitéses neutrondiffrakcids kisérletet értéke-

(I1.9)

link ki, akkor tobb totdlis koherens szdrdsi fiiggvényt vesziink figyelembe:

™. [rBenyy - PRy ]
2 . Z 2, i1 LFRGYy i
Xn = z ¢I1..10)
k

o 2(a;)

(I1.10)-ben nem kotottik ki, hogy minden F‘E(Q)-nak neutrondiffrakcids
kisérletb6l kell szarmaznia. Igy elképzelhetd példdul neutron- és rintgen-
diffrakcids flggvények egyiittes haszndlata /50, 51/. S6t, minden olyan ki-
sérleti spektrum alkalmazdsa megengedett, amelynek megfeleld elddllithatd
pusztdn a részecskék koordindtdinak ismeretében. Ennek szellemében megproé-
bdlkoztak EXAFS adatok modellezésével /52/, és néhdny esetben valdszinlleg

NMR-eredményeket is fel lehetne haszndlni.
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Az RMC médszert diffrakcids adatok elemzésére 1988-ban kozoltik /48/.
Id6kozben azonban taldltunk még néhdny olyan kozleményt, amelyekben ’Reverse’
vagy ’Inverse’ Monte Carlo mdédszer segitségével értelmeztek kiilonbozd mérési
adatokat /53, 54, 55, 56, 57/. Ezek kozil a legkordbbi Kaplow és mtsai
értekezése /53/, akik Ulvegszerd szelén rovid tavd rendjét prdbdltdk meg le-
irni egy hasonlé elven mikodé médszer segitségével. Eldzményként emlitendd
még a krisztallogrdfusok &ltal gyakran alkalmazott Rietveld-finomitds /58/.

A tovdbbiakban a forditott Monte Carlo elnevezést leggyakrabban az RMC

roviditéssel vdltjuk fel. Ennek oka az, hogy az irodalomban a mddszer mdar
’Reverse Monte Carlo’ néven terjedt el.

I1.3. Az algoritmus részleteinek targyaldsa

I1.3.1. Az alkalmazott részecskeszam

Az RMC szémitds kezdetén a konfigurdcidét jellemzo g(r) figgvényt (vagy
flggvényeket) ki kell szamolni, ami Nz—tel ardnyos mivelet elvégzését jelen-
ti. (Aminek nagy tobbsége a tdvolsdgok szdmitdsdbdl addddan kivonds.) Amikor
viszont csak egy részecske mozdul el, elegendd a g(r)-ben bekdvetkezd vdlto-
zdst kalkuldlni, amihez mar csak N-nel aranyos szamd mivelet elvégzése szik-
séges. Ez megegyezik a standard Monte Carlo szimuldcid mlveletigényével
(amennyiben ott egy nagyméretl tombben tdroljuk a részecskék kozti tdvolsd-
gokat), viszont a molekuldris dinamika esetében minden 1épés N2 mivelet el-
végzésével jJar, hacsak az alkalmazott pdrpotencidlt nem ’vagjak’ le egy bi-
zonyos tdvolsdgon tul /7/. (Igaz viszont, hogy ott minden egyes iddlépésben
figgetlen konfigurdcidt nyerink.)

Az RMC szimuldcidkhoz legtobbszor N > 1500 szémd részecskét szokds fel-
haszndlni, de eldfordult mdr N ~ 33 000 is /59/. A szimuldcids rendszer mé-
rete nagyon fontossd vdalik akkor, amikor az AE(Q) struktira faktorokat ki-
vanjuk modellezni, hiszen g(r) csak r = L/2 tdvolsdgig szédmithatdé (ahol L a
szimuldciés doboz €élhossza). Ahhoz, hogy gc(r)—t kozvetlenil transzformdl-
hassuk, megkovetel jiik, hogy gC (r» L/2) =1, a Fourier-transzformdcié sordn
fellépd levdgasi hibdk elkeriilése (vagy legaldbbis minimalizdldsa) végett.
A szimuldcidés doboz méretének ugyanakkor gE(r) modellezésekor is van jelen-
tosége, mivel az meghatdrozza gC(r)—nek az egyes r. pontokban tapasztalhato
statisztikus fluktuaciéjat, és ezdltal kozvetetten <7(rj) effektiv értékeét.
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I1.3.2. A kiinduldsi konfigurdcid megvdlasztdsa

Amint ezt tobb alkalommal megmutattuk /60, 61/, a kiinduldsi konfigurda-
cié nem befolydsolja az egyensilyi dllapotban kialakult szerkezetet. fgy
egyszer(ibb esetekben /48/ példdul akdr kristdlyrdcsbdl, akdr véletlen elosz-
14si konfigurdcicbdl (’merev gombok’) indulunk ki, nagyjdbdl ugyanannyi CPU
id6 alatt jutunk el az egyenstlyi helyzetbe. Az utdbbi idében vizsgdlt bo-
nyolult szerkezetl anyagok, mint a fémivegek /62, 62/, vagy a kovalens lve-
gek /51/ modellezésekor azonban célszerd olyan kiinduldsi dllapotot vdlasz-
tani, amelynek szerkezete — el6zetes vizsgdldddsok alapjdn -- vdrhatdan ko-
zel 411 a tanulmdnyozandd rendszer szerkezetéhez. (Példdul az SiOZ—Uvegek
szerkezetét valamilyen, Jjavarészt tetraéderes elrendezddésbdl volt célszeri
kozeliteni.) Molekuldris rendszerek esetében javasolt a molekuldk kiinduldsi
orientdcidit véletlenszerlinek vdlasztani, nehogy a doboz szimmetridja nehe-
zen kikeriilhetd hatdst gyakoroljon a késodbbi konfigurdcidkra. Ki kell hang-
stilyozni azonban, hogy ez csupdn gyakorlati Jjelentdségli, a konfigurdcids
tér felderitésének tényét nem, csak idejét befolydsolja.

I1I1.3.3. A valés (r-) tér felosztdsa

Ha AE(Q)-t modellezziik, e felosztdst a kisérletben elérhetd Q-tartomdny,
azaz pontosabban QmQ értéke hatdrozza meg. A valds tér legfinomabb osztdsa
ilyenkor 21F/Qma; a tapasztalat szerint az RMC ennek kb. az otodét igényli,

azaz a kisérleti DmQ-val kifejezve:

2
Armin & =———=ig CELE11)
SQmQ

Egyszer( folyadékokra, amelyek AE(Q)—ja csak kb. 10 z_l—ig tartalmaz
szerkezeti informdciét (azaz ‘’hulldmokat’ a fliggvényen), 1igy d&ltaldban
At =100 A haszndlatos. Bonyolultabb szerkezetl (azaz hosszd tavid rendezett-
séggel bird) rendszerekre azonban ennek fele-negyede megfeleldbb. Meg kell
azonban jegyezni, hogy az r-tér felosztdsdnak finomoddsdval a gc(r)-ben je-
lentkezd statisztikus fluktudcidk amplituddja megnd, igy sziikségessé vdlhat
a szimuldcids doboz méretének (s ezzel a részecskeszamnak) a tovdbbi ndvelé-
se. Alternativ megolddsként a nem egyenletes felosztds kindlkozik, r nagyobb
értékeinél nagyobb Ar haszndlatéval, ez azonban lényegesen bonyolitja a

szadmitds kodolasat.
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I1.3.4. A részecskeék kiozott megengedett legkisebb tavolsag (8,p) szerepe

'Tokéletes’ adatok birtokdban Ay p-t a ggdb(r)—ben a kis r-értékeknél
észlelhetd levdgds egyértelmien (és automatikusan) meghatdrozza. A gyakor-
latban azonban ’tokéletes’, azaz megfelelden nagy Q-tartomdnyon mért, el-
enyészo statisztikus hibdval terhelt adatokat nehéz produkdlni. Igy -- féleg
ha AE(Q) nem kelleden magas Q-értékig elérhetd v-Aaﬁ nem elégségesen defi-
nidlt. Ebbdl kifolydlag dltaldban célszerl [L&ﬁ értékeit, azaz a kiszoritott
térfogatot elére megadni. Ezzel egyiuttal a felhaszndlandd gépiddvel is taka-
rékoskodhatunk, hiszen ha két részecske nyilvdnvaldan tul kozel keril egy-
mdshoz, (Zbdg nal kisebb tédvolsdgra), akkor a mozditdst még a gépidd nagyobb
részeét igényld g (r) szdmitds elott visszautasithatjuk. J6 mindségl kisérle-
ti adatok hasznalatakor,A“J5—t a ’valdédi’ értékeknél kissé alacsonyabbnak is
vadlaszthatjuk -- elbsegitve ezzel a részecskék szabadabb mozgatdsdt —,
rosszabb mindségl adatok esetében viszont nagyobb dvatossdggal kell eljdrni.
Ha ugyanis Agp-t tdl nagynak vdlasztjuk, akkor a gc(r) fiiggvény ahelyett,
hogy fokozatosan cstkkenne 0O-ra alacsony r-eknél, hirtelen lezuhan, a merev
gombi folyadékokndl tapasztaltakhoz hasonldan. Tdl kicsi Aoq5 vdlasztdsakor
alacsony r-értékeknél egy éles ’tiiske’ megjelenése jelezheti a helytelen el-
képzeléest.

[ijg megaddsa egy nagyon egyszer(, ezzel egylitt azonban igen hatdsos
kényszer (’merevgombi potencidl’) alkalmazdsat jelenti, hiszen ezzel a ki-
szoritott térfogatot rogzitettik, és ez a -- szintén rogzitett -- slrliséggel
egylitt leszikiti a megvaldsithatd részecske eloszldsok szamat. Igy olyan
kétkomponensld rendszerek esetében, ahol a hdrom ZL&b elégségesen kiilonbozik,
az RMC segitségével megkisérelhetjik a parcidlisok szétvdlasztdsdt 2 vagy
akdr egyetlen kisérlet (azaz totdlis koherens szorasi fiiggvény, F(Q)) alap-
jan is /70/, mig a konvenciondlis kiértékeléshez minden esetben szikséges a
hdarom flggetlen mérés. (Annak kivitelezése azonban csak a megfeleld izotdpok
birtokdban lehetséges.) Mivel ilyen alkalmakkor az eredményként kapott
struktidra nyilvdnvaldan erdteljesen fiigg A(xﬁ—tél, mindenképpen torekedni
kell arra, hogy Acnﬁ'* valamilyen fliggetlen mérésbbl megbizhatdan ismer jik
(ahelyett, hogy illesztendd paraméterként kezel jik) .

I11.3.5. A véletlenszerd elmozditdsok maximdlis nagysdga (d)

E mozditdsok maximuma meghatdrozza az elfogadott és visszautasitott lé-
pések ardnyat, ugyanakkor befolydsolja a struktirdban egy mozditds hatdsara

bekovetkezd megvdltozdst is. Ha d tdl kicsi, a lépések nagy részét elfogadja
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az algoritmus, viszont az elért megvdltozds is kismértékd. Ellenkezd esetben
ugyan egy-egy elfogadott 1épés hatdsa sokkal erdsebb, mivel viszont kevesebb
1épést fogadunk el, az Osszhatds nagyjdbdl ugyanaz. Ha a Metropolis Monte
Carlo esetében jol bevalt gyakorlatot kovetve megprébdl juk d-t dgy vdlaszta-
ni, hogy az elfogadott:visszautasitott ardny kb. 1:1 legyen, d értéke dlta-
ldban 0,1 A ala sillyed, ami Ar = 0,1 A mellett nyilvan nem okozza g(r) ész-
lelheto megvdltozdsat. Tapasztalataink szerint az egy mozditdsra esd dtlagos
szerkezet-megvdltozds maximumdt d-nek 0,1-0,3 R kozotti bedllitasaval érhet-
Jjik el, aminek eredményeképpen az elfogadott:visszautasitott 1épések ardnya
kb. 1:2, ezért a szdmitdsok tobbségében e tartomanyba esd d-t alkalmazunk.

Ha olyan kiinduldsi pontot vdlasztunk, ami a ’valodi’ szerkezettdl tavol
esik (ennek oka az lehet példdul, hogy arrdél a bizonyos ’valddi’ szerkezet-
rol semmilyen elképzelésink sincs, vagy a meglévo teljesen hibds -- ez utdb-
bi gyakran eldfordul), akkor megeshet, hogy néhdny részecske ’beragad’ vala-
milyen helyi elrendezddésbe, ami dltaldban egy, a minimalizdldddé el jérds 4l1-
tal kiépitett lokdlis minimum, az elérni kivant globdlis minimum helyett.
Ilyen alkalmakkor szokds a szimuldcidt egy darabig d ~ 5-10 R érték mellett
futtatni. Igaz, hogy ekkor alig-alig lesz elfogadott mozditdsunk, azonban ha
azok szdma a rendszerben levo részecskék szamdndl nagyobb, akkor j6 esélyink
van arra, hogy ezen dtmeneti periddus kimozditja a rendszert nem kivant mi-
nimumdbol.

Megjegyzendd, hogy a ’lokdlis’ és ’globdlis’ jelzok mogott 4116 jelentés
némileg eltér a megszokottdl. A ’globdlis’ minimum esetinkben bdrmely olyan
minimumot jeldl, amely kielégiti a megkovetelt kritériumon beliili illeszke-
dést a kisérleti gorbéhez, a ’lokdlis’ pedig olyan dllapotot ir le, amely e
kritériumot nem teljesiti, és emellett a normdl RMC procedira nem képes tul-
lépni rajta. Kilon is kihangsllyozandd, hogy az RMC helyes alkalmazdsa ese-
tén nem kereshetiink egy olyan konfigurdciét, amelyik a legjobban illeszke-
dik; ehelyett a lehetséges konfigurdcidk skdldajdt probdljuk bemutatni, a

konfigurdcids tér minél tokéletesebb feltérképezése cél jabol.

I11.3.6. A kisérleti hiba és a ¢ paraméter kapcsolata

Mint azt a I1I1.2. fejezetben érintettik, a forditott (Reverse) Monte
Carlo algoritmus feltételezi, hogy a kisérleti adatok csupdn statisztikus
hibdkat tartalmaznak. A gyakorlatban ez nem igy van, az egész eljdrds vi-
szont ennek ellenére sem veszti ervényét, hiszen olyan haromdimenzids szer-

kezeti modellt, amely egy adott hibahatdron beliil konzisztens a kisérleti
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adatokkal, egyébként is eldallithatunk, habdr ez a mérték igy mar jéval ke-
vésbé definidlt. (Taldn nem art ismét kihangsilyozni, hogy a sllyos sziszte-
matikus hibdkkal terhelt kisérleti eredmények helyes kiértékelését nem vdl-
lalhatjuk, azt viszont igen, hogy e kisérleti hibdkat az RMC, illetve a vele
jard, azt megeldz6 vizsgdldédds segitségével azonositsuk, mint ahogy azt a
késobbiekben 1atni is fogjuk.)

Egy valddi kisérleti struktira faktor, AE(Q), mind statisztikus, mind
szisztematikus hibdkat tartalmaz. A gyakorlat szerint a statisztikus hibdk
eloszldsa kozelitden egyenletes az egész mérési (Q-) tartomanyon. (Rontgen-
diffrakcids kisérletek sordn gyakran szdndékosan alkalmaznak olyan adatgylj-
tési stratégiat, hogy ez bizonyosan teljesiljon /65/.) Mivel gyakran semmit
sem tudunk a szisztematikus hibdk valdszinl eloszldsdrdl, dltaldban az a
legegyszerlbb, ha o értékének konstanst tételeziink fel minden Qi pontban.
Ha viszont tudjuk, hogy egy bizonyos tartomdnyban a kisérleti adatok bizto-
san tartalmaznak valamilyen hibdt, akkor azon Qi pontokban o%ﬂi)—t ennek
megfelelfen vdlasztva, a hibdk hatdsa csokkenthetd.

Mikor AE(Q)-t gE(r)—ré transzformdl juk, a hibdk eloszldsa teljesen meg-
vdltozik (ami egyben azt is jelenti, hogy a kisérleti péarkorreldcids fiigg-
vénybe foglalt hibdkrol legtobbszor tényleg semmilyen képiink sincs). Mint
azt mar lathattuk, gc(r) kikeriilhetetlen statisztikus hibdkkal terhelt, amit
ugyan a rendszer méretének novelésével csokkenteni lehet, de megszintetni
természetesen nem. Igy joggal feltételezhetjiik, hogy a parkorrelédcids fiigg-
vény szintjén torténd modellezés nem adja 100%-os biztonsdggal pontosan
ugyanazt az eredményt, mint a struktira faktorok (vagy F(Q)-k) illesztése.
Természetesen ez a jelenseg felerdsodik, ha A (Q ) levégdséval tovabbl hibdt
épitink be a g (r )-be. Erdemes megemliteni tovabba, hogy At (Q) bizonyos
'ellegzetességei, mlnt pl. a néhdny folyadékban és lvegszer(l anyagban mutat-
<0z6 ’pre-peak’ vagy mds néven ’‘elsd, €éles diffrakcids csidcs’ Q ~ 1,0 3_1
koridl a gE(r)—ben nehezen elkiilonithetd, hosszd periddusd moduldcidkat okoz-
nak. Konnyen el6fordulhat, hogy a g(r)-ek Osszehasonlitdsa soran e valds
szerkezeti jegyek nagymértékben torzulhatnak vagy akdr el is tGnhetnek, ki-
Lléndsen ha e moduldcidk amplitiddja ©sszehasonlithaté o vdlasztott értéké-
vel. Ezen okokndl fogva javasoljuk, hogy ahol csak erre lehetdség nyilik,
az RMC algoritmust a struktira faktor szintjén kell haszndlni.

A fenti rovid diszkussziébdl taldn érzeékelhetd, hogy O” értékét precizen
nem lehetséges elére megadni, ezért Ugy kell tekinteniink, mint az RMC szi-
muldcié egy paraméterét. Ha a standard MC-vel analdgidt keresiink, akkor
-— mivel x?’“U/kBT < OHVkBT. Normdl korilmények kozott a kisérleti hibaként

216



4dltaldnosan elfogadott 1%-os értéket alkalmazzuk. (Ezen 1% természetesen
csak a statisztikus hiba.) Ha viszont (gy létszik, hogy az RMC szimuldcid
lokdlis minimumba futott (ami kilonben a normdl MC-vel is gyakran eldfor-
dul), dgy O megnovelésével, és egy ideig e megnovelt értékkel vald futta-
tdssal dltaldban sikeriil a rendszert kimozditani helyi minimumdbdl. (A stan-
dard MC esetében ilyenkor a homérseékletet szokds emelni.) A o = 0 érték al-
kalmazdsdval lehetdség nyilik egy adott &llapothoz legkozelebb esd lokdlis
minimum elérésére, ami metastabil szerkezetek tanulmdnyozdsakor segitségink-
re lehet /17/. o = 0 esetében csak azokat a mozditdsokat fogadja el az al-
goritmus, amelyek xz—et csokkentik.

Altaldnosségban elmondhatjuk, hogy az &ltalunk az eddigiekben tanulma-
nyozott rendezetlen rendszerek globdlis minimuma elég széles ahhoz, hogy o -
val és d-vel csak minimdlis manipuldcidéra legyen sziikség annak eléréseéhez.
Nagymértékben rendezett rendszerek (kristdlyos anyagok, kvdzikristdlyok)
esetében azonban xz globdlis minimumdnak megtaldldsa csak o -nak mint kont-
roll paraméternek felhaszndldsdval lehetséges.

IT1.3.7. A kisérleti adatok djranormdldsa

A kisérleti AE(D) tartalmazhat kismértéki normdldsi hibdkat, multiplika-
tiv vagy additiv konstansok formdjdban. (Ezek dltaldban a tobbszords szdéras
E kis (L ~ 5%) pontatlansdgokat az RMC algoritmus segitségével figyelembe
lehet venni /49/. Az Gjranormédlds kiilonosen fontos akkor, amikor izotdphe-
lyettesitéses diffrakcids adatokat modelleziink, amikor is a kilonbozd izoto-
pok d4ltal szolgdltatott struktira faktoroknak egymdshoz viszonyitott norméd-
ldsa korrekt kell hogy legyen. A sziikséges szorzéfaktor, e, amely (a hozzé-
adott konstans, 15 dllandd értéken tartdsa mellett) minimalizdlja 7(2-et:

m E G
= 2:191 . (Qi)A (Qi)
m E 2
IATRCECRY

(I1.12)

Az ilyen tipusd Gjranormdldsnak mindenképpen csak mint finomitdsnak sza-
bad lejdtszddnia, amikor mdr (a) X 1-hez kozeli; (b) xz kicsi, azaz amikor
mdr az egyébként elérhetd legjobb illeszkedéshez kozeli dllapotot kiépitet-
tik. Ha o¢-nak 1-t61 valdé eltérése nagy, a kisérleti adatok kilonben is el-
lendrzésre szorulnak. Ha Xz még tul nagy, (I1.12) alkalmazdsdnak hatdsa az
is lehet, hogy X?—t egyszer(en azzal csokkenti, hoav &¢ -t igen kicsire 4&l-
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1litja be, és ezzel AC(Qi) tel jesen egyenletes mivolta is megfelelne kovetel-
ményeinknek, aminek nyilvdnvaldéan semmiféle fizikai tartalma sincs.
Az additiv konstans (¢ &llandd értéken tartdsaval):

4 5 C
- %ZU\ @, - a%a. (11.13)

Tapasztalataink szerint f5 alkalmazdsa dltaldban biztonsdgos, azonban ha
értéke tul nagy (> 3-4%), az eredeti adatok ellendrzése megint csak elen-
gedhetetlen.

Ha mind oc, mind /> faktorok véltozhatnak, az alkalmazandé formulék bo-
nyolulttd (bar még mindig viszonylag egyszerden programozhatévd) vdalnak.
A teljesség kedvéért alljanak itt az o¢-ra és p-ra érvényes Osszefiiggések

/49/
E C C E
lptapl, AEmj,; - mQZj,EA (GjiA @)
myday AR - (X A@,))

(I1.14)

valamint

ZjAC(QJ.)AE(mj)Zj aE @;,) -Z A, )): AE(D
: E
mQZjA (uj> - <ZjA (uj>>

CIT:1%)

I11.3.8. A gépidbigény, valamint a szdmitdgépes program néhdny
jellemz6jének ismertetése

Az RMC algoritmust el8szor megvaldsité szamitdgépes program /48/ véza
felismerhetden egy Metropolis MC algoritmus volt. Egyetlen igazdn dj elemet,
a hatékony g(r)-fiiggvény szdmitdst kellett hozzadtenni, amely a lehetd legki-
sebb gépidbigénnyel volt képes a g(r)-ben létrejott vdltozdst szamitani.
A Fourier-transzformdcidt végrehajtd szubrutin a legegyszerdbb °’téglany-Osz-
szeg’ mddszeren alapuld numerikus integrdldst alkalmazta, meglepfen jo ha-
tdsfokkal. (Ehhez a finom felosztds, valamint az eleinte szamitott fliggveé-
nyek ’simasdga’ sokat segitett.)

A jelenleg haszndlt program /66/, amely a /48/-ban leirt kdéd tovabbfej-
lesztése, lényegesen felhaszndldécentrikusabb, melyet alkotéi dltaldnosan al-
kalmazhatdra terveztek (azaz tetszoleges kisérleti adatok tetszbleges szintl
modellezésére). Igy egy kicsit ugyan lassabb az eredeti verziéndl /67/, vi-
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szont ebben a formdban a szdmitdstechnikdban kevésbé jaratosak szdmdra is
nehézségek nélkiil haszndlhatd. A leglényegesebb vdltoztatdsok a II.3.7. fe-
jezetben ismertetett renmormdldsi lehetOségek beépitése, valamint a Fourier-
transzformacidonak a Simpson-féle kozelitd formuldval vald megaddsa /4/. (Az
Gn. diszkrét vagy ’gyors’ Fourier-transzformdcids algoritmusok /14/ a Qi
pontok nem egyenletes eloszldsa, valamint mq értékének mérésrol mérésre valod
ingadozédsa miatt nem alkalmazhatok.)

Mint az a II.2. fejezetb6l mdr 1dthaté volt, az RMC algoritmus gépidd-
igénye 0Osszemérhetd a megegyez6 méretld MC szimuldciodkéval, igy dltaldnosan
alkalmazhatd /48/. Jelen munkdban a kovetkezO szédmitdgépeken végzett szdmi-
tdsok ismertetése taldlhatd:

i) AT 286 személyi szémitdgép /64/
ii)  Mikrosztdr 3.3 miniszamitdgép /60/
iii) AT 386 1 transzputerrel /63/
iv)  VAX 7800/8800 pl. /48, 61/

(Az i)-vel jelolt eszkoz koprocesszoros, 12 MHz dérajeld gép.)

Példdul egy egyszer( egyatomos folyadék, a folyékony Bi szerkezetének
modellezése iii)-n ~ 12 ¢ra, iv)-n kb. 10 déra, ii)-n kb. 30 déra, i)-n leg-
aldbb 500 dra, 4000 részecskét tartalmazd dobozt feltételezve.

I1.4. Egyértelmiség

II.4.1. Altaldnos megjegyzések

Egy Uj szerkezet-modellezési eljdrds taldn legfontosabb ismérve, hogy az
dltala produkdlt hdromdimenzids részecske-konfigurdcidk mennyire tekinthetok
a megfeleld valds rendszer képének. Esetiinkben konkrétan azt kellene megmu-
tatni, hogy pusztdn a mért struktira faktor (vagy pérkorrelédcids fliggvény)
kisérleti hibdn beliili reprodukdldsa mélyebb szerkezeti hasonldsdgot, azaz a
magasabb rendd korreldcids fiiggvények (ldsd 1.2.2. fejezet) hasonldsdgat
vagy esetleg egyezését is implikdlja. Mdr itt érdemes kihangstlyozni, hogy
amennyiben bebizonyosodna, hogy a pdrkorreldcids fliggvény vagy a neki meg-
feleld struktira faktor semmiféle, ezen egydimenzids informdcidn tdlmutatéd
ismeret levezetését nem tenné lehetdové, az RMC technika akkor is a kisérleti
adatok minden eddiginél megbizhatdbb kiértékelési mddszere lenne (ldsd II.S.
fejezet).

A kondenzdlt fdzisok elméletének fejlodése sordn tobbszor keriiltek szem-
be hasonld, egyértelmiségi problémdval /68, 69/. Szémunkra a legfontosabb
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eredményt Henderson /70/ vezette le, aki megjésolta, hogy ha a normdl
hémérséklet és slriség mellett egy Up, parpotencidl meghatdroz egy g(r)
parkorreldcids fliggvényt, akkor az ez up, egy konstans erejéig egyértelmd.
Ebbdl az kdvetkezik, hogy ha egy rendszerben a részecskék kozotti kolcson-
hatds leirhaté tisztdn pdrkcdlcsonhatdsokkal, akkor a g(r) parkorrelédcids
fiiggvény meghatdrozza a magasabb rend(i korreldcids fiiggvényeket is /71/, hi-
szen ha

(2,

ulz(r) =g l,r2),9<3)(rl,r2,r3),... . (I1.16)

akkor létezik g(r)-nek egy olyan funkciondlja, amelyre

o Dey ) = uy,(n), (11.17)

azaz g(Z) egyértelmiien meghatdrozza (egy konstans erejéig, lasd /70/) upp-t.
(Ez nem jelenti azt, hogy e funkcidndl dltaldnosan megadhatd, csupdn azt,
hogy létezik.) Ha g(r) meghatdrozza ulz—t, U12(r> pedig meghatdrozza a szer-
kezetet, akkor g(r) ilyen esetekben meg kell hogy hatdrozza a szerkezetet,
azaz

6P = oD, 6000, (11.18)

Ugyan a valds rendszerek leirdsdra alkalmas potencidlok schasem tisztén
paronként additivek (bar az MC és MD szimuldcidk tobbsége ezt feltételezni
kénytelen), a fenti gondolatmenet azt mindenképpen sugallja, hogy egy preci-
zen megmért AE(Q) a hdromdimenzidés szerkezetr6l nyerhetd informdcié Jelentds
részeét tartalmazza.

A kovetkezokben egyrészt (II1.18) helyességét szeretnménk ‘’kisérletileg’
megmutatni, mdsrészt azt kivdnjuk megalapozni, hogy az RMC az egyik lehetsé-
ges Utja annak, hogy a mérhetd szerkezeti fiiggvények alapjan, azok égésZét
felhaszndlva az eddigieknél lényegesen részletesebb ismereteket szerezzink a
teljes térbeli szerkezetrdl. E célok érdekében a kovetkezd vizsgdlatokat veé-
geztik el:

Parkolcsonhatdsokat feltételezve kiilonbtzo rendszerek standard kanonikus
(Metropolis) Monte Carlo szimuldcidjat hajtottuk végre. Az egyensily elérése
utén a g(r) parkorreldcids fliggvényeket tobb fliggetlen konfigurdcidé &dtlaga-
ként szamoltuk. Az ily mddon nyert pdrkorreldcids fiiggvényeket ezek utan
vagy kozvetlenil /60/, vagy struktura faktorokkd (esetleg F(Q) koherens szd-

rasi fiiggvényekké) valo dtalakitds utan /61/ RMC szimuldciok bemend adatai-
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ként haszndltuk fel. (Azaz ugy tettiink, mintha az MC-b6l nyert g(r)-ek mé-
résbdl szarmazndnak.) Az RMC szimuldcick kivitelezése utdn a két kilonbozd
(MC és RMC) udton kapott konfigurdciockat az I1.2.3. fejezetben leirt geomet-
riai analizisnek vetettiik ald, a hdromdimenzids szerkezetek kozti kiilonbsé-
gek vagy hasonldsdgok felderitése érdekében. Ezen vizsgdlatok eredményeinek
részletes ismertetését tartalmazzdk a kovetkezd alfejezetek.

IT.4.2. Egy- és kétkomponensld egyszerl folyadékok, parkorreldcids
fliggvények modellezése alapjan

Az e vizsgdlddds keretében /60/ végzett MC és RMC szimuldcickat az 1.
tdblédzat Osszegzi. (Az "Illeszkedés" az RMC-bdl kapott g(r)-eknek az MC-bdl
szarmazokéhoz vald illeszkedését adja.)

A folyékony argon Monte Carlo szimuldcidja T = 86,3 K homérsékleten,
e = 0,022103 3_3 darabsiriség mellett, 512 részecskét tartalmazé rendszer-

ben, Lennard--Jones parpotencidl alkalmazdsdval zajlott le (ldésd még /72/).

1. téblézat

A végrehajtott szimuldcidk részletei

Rendszer  Szim. tip. N ¢ Mozditds Kiindulds  Elfogadds Illeszkedés (%)
Foly. Ar MC 512 28,88 106 MC 1:2

Foly. Ar RMC 512 28,88 106 HCP rdacs 1:4 0,7
Foly. Ar RMC 512 28,86 350000 random 123 (1)~
CsF olv. MC 112 15,79 12500 MC 112

CsF olv. RMC 112 15,79 350000 kbdsdrécs 1:4 4.4
CsF olv. RMC 432 24,76 800000 kbsorécs 1:4 4,2
LiC1 olv. MC 112 13,85 12500 MC 1:2

LiCl olv. RMC 112 13,85 1,2,106 kbsdrics 1:10 6,8
LiCl olv. RMC 112 13,85 200000 kbdsOrécs 1:14 6,7
LiCl olv. RMC 432 21,02 220000 kbsdrécs 1:8 4,2
LiI olv. MC 112 15,93 12500 MC 1:

LiI olv. RMC 112 15,93 350000 kbs6récs 1:13 6,2
NaF olv. MC 112 12,68 12500 MC 1:2

NaF olv. RMC 112 12,68 350000 kbséracs 1:6 7,8
RbBr olv. MC 112 11,99 12500 MC 1:2

RbBr olv. RMC 112 17,92 350000 kbdsorécs 1:13 p x|
RbBr dv. MC 112 17,99 10000 MC 12

RbBr uv. RMC 112 1.7.99 350000 kdsoracs 1:23 6,1
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1. dbra. A folyékony argon MC és RMC (200000 mozditds utén) 4ltal produkdlt
parkorrelédcids filiggvényeinek Osszehasonlitdsa

Az egyensily elérése utdn 100 fiiggetlen konfigurdcidt gyGjtottink, és a
g(r), B(cosB) és Ql fiiggvényeket e mintdn szamoltuk.

A scéolvadékok szimuldlt konfigurdcid-készleteként egy kordbbi MC szimu-
ldcié /73/ eredményeit haszndltuk fel, ahol 112 iont tartalmazd rendszert
modelleztek modositott Huggins--Mayer pdrkolcsonhatdsokat /80/ feltételezve.
A szerkezetet jellemzd fiiggvények 50--250 fiiggetlen konfigurdcid dtlagaiként
adodtak.

Folyékony argonra két kiilonbczd szamitdst készitettiink, kiilonbozd kezde-
ti konfigurdcidkbdl (merev gombi véletlenszer(i, valamint hatszoges szoros il-
leszkedésl racs) kiindulva, azért, hogy ellendrizhessiik, vajon a végdllapot-
ban észlelt eloszldsok fiiggenek-e a kiinduldsi dllapot részecske-eloszldsd-
tél. Azonos szint(i egyezés esetében semmiféle differencidt nem sikeriilt ki-
mutatni. Az MC és az azt kivetd RMC szimuldcidbol adéds g(r)-ek Osszehason-
litdsa az 1. dbrdn 14thatd. A két szerkezet kozott teljes (azaz statisztikus
hibdn belll esd) egyezést demonstrdljdk a 2. dbran bemutatott B(cosB) szog
szerinti eloszldsok, valamint a 3--4. dbrdn a szférikus harmonikusok mdsod-

rendd rotdcids invaridnsai. A 3. dbrdn a Q1 értékek evoldcigjat kovethet jik,
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2. dbra. A folyékony argon MC és RMC (200000 mozditds utdn) &ltal produkdlt
szogeloszlds fiiggvényeinek (B(cosB)) dsszehasonlitdsa

az 1. dbran ldthatd egyezés kiépitése utdn. Bar az osszehasonlitd tdbldzat-
bél /16/ valdé kikeresés utdn is nyilvanvald, hogy minden dbrdzolt érték
ugyanazt a lokdlis szimmetridt jelzi (hatszoges, némileg kiilénbozd torzitd-
sokkal), azt a kovetkeztetést levonhatjuk, hogy a szerkezet relaxdcidja na-
gyobb 1épésszam utdn tokéletesebb. Az is hozzdteendd azonban, hogy a szintén
eérzékeny szog szerinti eloszldsokon még ilyen mértékl deviancidt sem taldl-
tunk. A 4. dbra mutatja be a két kiilonbGozd futds ugyanazon dllapotdban vett
Ql—mintékat, melyek szintén az eldébb emlitett szimmetriaviszonyokat tiikro-
zik, ismét csak kissé kiilonbGz6 torzitdsi faktorokkal.

Nem érdemes részletezniink az 1. tdbldzatban a sdolvadékokra bemutatott
osszes RMC szimuldcidét. Mivel a vizsgdlt sdék és a rdjuk vonatkozdé eredmények
jellege hasonld, taldn elegendd néhdny érdekességet kiragadni annak érdeké-
ben, hogy egy dltaldnos képet kapjunk réluk.

A LiCl olvadék 5. dbran bemutatott B(cosB)-d4i teljes szerkezeti azonos-
sagot sugallnak. Valdban, a kialakult elrendezodések kozott csak a Ql—ek

L k

szintjén lehet kilonbséget tenni (6. dbra). A legjobb egyezést a QLi—Li_e
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3. dbra. A folyékony argon MC(1) és RMC (2: 100000; 3: 200000; 4: 300000; 5: 106 mozditéds utan)
4ltal produkdlt Q! sorozatainak Ssszehasonlitdsa

esetében taldljuk, mig a Qél_Cl—ek eléggé szoérnak, bar még mindig azonos
szimmetria-viszonyokkal rendelkeznek (lapcentrdlt kobds, 16 szomszéddal).
Megjegyezzik, hogy az Osszes vizsgdlt eset kozlil ebben észleltik a legna-
gyobb eltérést az MC és RMC szerkezetek kozott, ami taldn az ionok méretében
mutatkozd jelentbs kiilonbségre vezethetd vissza. Ezen eltérés miatt itt is
két RMC szimuldcidt végeztiink, egyet 112, egy mdsikat pedig 432 iont tartal-
mazé rendszerrel. A nagyobb szimuldcids doboz esetében sokkal gyorsabban si-
keriilt jo egyezést elérni az MC (azaz a ’kisérleti’) g(r)-ekkel, azonban a
hdromdimenzids szerkezetek nem tértek el 1lényegesen, vagy ha igen, akkor in-
kdbb a kisebb, de hosszabban relaxdltatott rendszer javdra.

A CsF olvadék esetében hasonld vizsgdlatokat végeztink, azzal a kiulonb-
séggel, hogy itt a nagyobb rendszert is hosszan futtattuk az egyensidlyi &1-
lapot elérése utdn is. (Emlékeztetdil: az egyensilyi dllapot, mint a II.2.
fejezetb6l is kiderillhetett, az RMC esetében nem termikus, hanmem °’struktura-
1is’> egyenstlyt, a kisérleti g(r)-ekkel konzisztens hdromdimenzids elrende-
z6dést jelez.) A 7. dbrén ldthato Dl—ek (de féleg a 7/b. dbra QéS_F-jei)
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4. dbra. A folyékony argon MC(1) és RMC (2: 350000 mozditéds, Runl: 3: 350000 mozditds, Run2)
dltal produkdlt Ql sorozatainak Osszehasonlitdsa

ismét arra engednek kovetkeztetni, hogy lehetdség szerint minél nagyobb kon-
figurdcidt érdemes az egyensllyi dllapot elérése utan futtatni, hogy kello-
képpen relaxdlt szerkezetet nyerhessiink. Ha viszont megelégszink egy dltala-
nos kép kialakitdsdval (azonban a g(r)-en tidlival!), akkor elegendd az ol-
cstbb és gyorsabb megolddst vdlasztanunk.

Az ivegszer( RbBr RMC szimuldcidja sordn az dtlagosndl joval lassabban
sikerilt az egyensllyi dllapotot elérni, minden bizonnyal az eredeti szimu-
lacié /17/ 4&ltal kialakitott extrém szerkezetbdl fakaddan. (Ezen anyag
egyébként az elméleti vizsgdlatok sziilotte, mivel csak a szimuldcid képes az
alkdli-halogenid lvegek prepardcidjdhoz sziikséges hitési sebességet produ-
kdlni.) A megkovetelt egyezés a g(r)-ekben viszont teljes mértékben maga
utdn vonta a B(cosB) és Ql-nggvények egyezését is. Az itt nem részletezett
LiI, NaF és RbBr olvadékok esetében a bemutatottakndl rendszerint jobb egye-
zést értink el mind a q&b(r)-ek, mind B(cosB)-k és Ql-ek teriletén.

Az elért eredményeket részletesebben a II.4.4. fejezetben értékel juk.

Annyit azonban mdr ebben a stddiumban is elmondhatunk, hogy egyszer( folya-
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5. dbra. A LiCl olvadék MC(1), valamint PMC (2: N=112, 210000 mozditds; 3: N=432, 220000 moz-
ditds) szimuldcidkbdl szdrmazd szigeloszlds fiiggvények.
(@): By _gy-gy(cosB), (B): Bgyyj_gy(cos8), (c): By 4 ;(cos8)

226



B S S S RS SN SN
= =T )
(L2 2 D Ty T

"""““"‘ N
S T, e (RS
2T T Frrrr rre- 2y
S S SSSSSSS SIS
G S Vi)
B2 2227 r oy yrrg

SRR B ERRETARR R

227

BA SN NS SSSSSSN
ESEEeT) Cal (i) |

T T T r Ty g g

RASS AN S S S S SSN
) (ISR sy [sia

VD D I T |

0,6
0,4

(11 -+D

dbra

b

1,

{l==10

0,4



S e s 2 I
x o o . s . o
-
P it
> T
e e weeeweeeeeeeen.|
m o~
e
F -
| -9
[
| |
, , _x1
o
NN D VT N v O W N O
~ -~ o~ - o O S &
o (11+*D

(1)-+0

L (1--0

dbra

T

228



dékok (azaz a parkolcsonhatdsok dominancidja) esetében az RMC sikeresen al-
kalmazhaté a részletes, hdromdimenzids szerkezet leirdsdra, valamint hogy az
elméleti jéslatoknak /70, 71/ megfelelden a kéttest-korreldcids fiiggvény az
adott rendszerek esetében valdban jé kozelitéssel meghatdrozza a magasabb

rendd korreldcids figgvényeket.

I1.4.3. RMC a struktira faktorok alapjdn

Az eldzo fejezetben bemutatottak fontos eldzményként szolgdlnak a gya-
korlatban sokkal fontosabb (és nagyobb szdmban el6forduld) esetekhez, ahol a
kisérletileg meghatdrozott Aajg(Q) struktira faktort vagy még inkdbb az F(Q)
totdlis koherens szordsi flggvényt haszndljuk az RMC inputjaként. Az F(Q)
fliggvények alkalmazdsakor most mdr elegendd megmutatni, hogy a szimuldcio
végeredményeként kapott konfigurdciok (Jé kozelitéssel) ugyanazzal a g(r)
fliggvénnyel Jjellemezhetdk, mint a mintdt szolgdltaté MC konfigurdcidk, hi-
szen a pdrkorreldcids fliggvények egyezésébtl —- a 11.4.2. fejezet tanulsdga-
ként —— mélyebb szerkezeti analdgia is kovetkezik.

Egykomponens( rendszerek MC szimuldcic¢jdbdl kapott g(r) flggvények
Fourier-transzformdltjat alkalmazta az RMC bemend adataként Howe és
McGreevy /74/. El6szor egyatomos Lennard--Jones folyadék struktira fakto-
rat modellezték, majd az egyenstlyi dllapotban gyGjtott figgetlen konfigura-
cidkat az el6zo6 fejezetben leirtakhoz hasonldan elemezték. Az MC konfigurd-
cidkkal vald Osszevetés ebben az esetben is tokéletes egyezést mutatott.
Ezek utdn kétatomos, merev gombokbdl 4116 molekuldk (’hard dumbell’-ek) hal-
mazanak MC szimuldcidjdt végezték el, és az egyensilyi konfigurdcidkat jel-
lemz6 atom--atom (’site-site’) g(r)-b6l el6dllitottdk az e molekuldris rend-
szerre Jellemz0 AM(D) struktdira faktort. AM(Q)—t ezt kovetden két dton mo-
dellezték: eldbb figgetlen atomokbdl (’unconstrained RMC’), majd az MC szi-
muldcié molekuldival megegyezd részecskékbdl indultak ki. Mindkét modellel

sikerilt AM(Q)—t 1%-on beliil megkozeliteni, azonban az els® esetben a végdl-

-

6. dbra (227. o.). A LiCl olvadék MC(1), valamint RMC (3: N=112, 1,2'106 mozditds; 3: N=432,
200000 mozditds) szimuldciokbol szérmazd szférikus harmonikusok rotdcids invaridnsai.
(a): QEI—CL (b): QEi—Cl’ (C): QEi—Li

7. dbra (228. o0.). A CsfF olvadék MC(1), valamint RMC (3: N=112, 350 000 mozditds; 3: N=432,
480 000 mozditds; 4: N=432, 800000 mozditds) szimuldciokbdl szérmazd szférikus harmonikusok ro-
tdcids invaridnsai.

@: Qtp, : gr, (©): Qg
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2. tdbldzat

A végrehajtott MC szimuldcidk potencidl-paraméterei

Részecskepdr Ll 12 22
& (A 3,0 2,0 2,5
é/kB ) 120,0 200,0 100,0

lapotban tulnyomdrészt nem kétatomos molekuldk, hanem kiilonbdzd hosszisagu
ldncok (1--10 atomos) léncok képzodtek. Ez -—- az egyébként varhaté —- jelen-
ség arra enged kovetkeztetni, hogy ha a rendszerbe nem ’tépldljuk be’ az ab-
ban nyilvénvaldan jelenlév® kényszert, akkor az RMC algoritmus lgy modellezi
a ‘’kisérleti’ fiiggvényt, hogy a lehetd legnagyobb konfigurdciés entrépidt
hozza létre. A folyamat e vonatkozdsait a késodbbiekben még pontositani kell,
mivel azonban az algoritmusba tetszbleges szami kényszert épithetink be, a
gyakorlatban a leirt jelenség semmiféle megszoritdst nem kivdn. Jé1 példdzza
ezt a fent emlitett mdsodik eset, amikor az MC és RMC d4ltal produkdlt szer-
kezetek Osszehasonlitdsakor feltlnGen j6 egyezést taldaltak.

A kisérleti adatok elképzelhetd legéletszerlbb repordukcidja volt a cél
a kovetkezokben ismertetett munkdnk sordn /61/. Ennek érdekében elGszor keét-
komponensd Lennard--Jones folyadék Monte Carlo szimuldcidjdt végeztik el.
Rendszeriink 1728 részecskét tartalmazott, melynek fele ’l-es tipusid’, mdsik
fele ’2-es tipusi’ atomként szerepelt. A g szams(irlség 0,04206 3_3 volt, mig
a kolcsonhatdsi potencidl a kovetkezd alakot Gltctte:

o= s 112 a: =6
o 0) = By, 44—2 8 = —l} . (I1.19)
1] 1] rij rij

Az aij és (7ij paramétereket a 2. tdbldzat tartalmazza. A kiinduldsi konfi-
gurdciot egy lapcentralt kobos rdcs szolgdltatta, melybdl el6szor 400 000 moz-
ditdssal véletlenszer(l eloszldst hoztunk létre (’hard sphere’ szimuldcidval),
majd (II.19) potencidl alkalmazédsdval Ujabb 400000 mozditds alatt sikeriilt a
rendszert stabil energia-minimumba hozni, ami a standard Monte Carlo médszer
szerint az egyensuilyi dllapotot jelzi. A végdllapotban kialakult parcidlis
g(r)-ek direkt Fourier-transzformaciéjdval (ldsd (I.14) egyenlet) elodllit-
hatdk az Aij<Q> parcidlis struktira faktorok, melyek linedris kombindcidja
az F(Q) totdlis koherens szdrési fiiggvény (1ldsd pl. (I.42) egyenlet). Az MC
szimuldcidban alkalmazott szokatlanul magas részecskeszamra azért volt szik-
s€g, hogy a transzformdcid sordn fellép6 levdgdsi hibdt minimalizdlni lehes-

sen.
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3. tdbldzat

A modellezett kétkomponensG LJ-rendszerek bj s szérasi hosz-
szai, valamint a rdjuk vonatkozé Turing-féle M-szamok 1/M
reciprokai. Az Osszehasonlitds kedvéért néhdny valds rendszer
1/M-jeit szintén megadjuk.
(1/M = 0 a direkt szeparadci6 kivihetetlenségét jelzi.)

Név bll b2 bo2 1M
1:1/1 1,0 2,0 140 0,0
2:1/1 4,0 4,0 1.0 0,0
co 0,0001349
1:1/1,5 1,0 2,0 1.0
1,0 2,5 1,5625 0,0033
1,0 3,0 2,25
CuZr 0,003467
LiCl 0,005133
1:1/2 1,0 2.0 1,0
1.0~ 3.0 2.2 0,0065
1,0 4,0 4,0
Agl 0,007417
1:1/3 1,0 2,0 1,0
1,0 4,0 4,0 0,0089
1,0 6,0 9,0
1:1/4 1,0 2,0 1,0
1,0 5,0 6,25 0,0088
1,0 8,0 16,0
NaCl 0,01149
NiZr 0,09300
1:1/-1 1,0 2,0 1.0
1,0 0,0 0,0 0,125
1,0 -2,0 1,0
Parcidlis 1.0 0,0 0,0
0,0 1,0 0,0 1,0
0,0 0,0 1,0

Mivel a kisérleti eredményeket (azaz az F(Q)-t) legaldbb statisztikus
hiba mindig terheli, a fenti médon kialakitott F(Q)-kra ugy szuperpondltunk
statisztikus zajt, hogy az eltérés az eredeti F(Q)-ktdl 1% legyen, a teljes
Q-tartomanyon véletlenszerlien elosztva. Kiilonbozd izotdphelyettesitéses kom-
bindcidk mellett olyan ’kisérleti eredményeket’ is elGdllitottunk, ahol csak
egyetlen F(Q) mérhetd (azaz nincsenek megfeleld ’izotdpok’). A vizsgdlt ese-
teket a 3. tdbldzat foglalja Ossze, amely bemutat néhdny, a mérési gyakor-
latban eldforduld izotdpos kombindcidt is. A tdbldzatban emlitett M-érték az
dn. Turing-féle M-szédm (lésd pl. /75/), amely az egyenletrendszer kondicio-
ndltsdgdt jelzi. (A nagyobb M-ek indik&ljdk a rosszul kondiciondltakat.)
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Mint a 3. tdbldzatbdl is 14thatd, a vizsgdlt esetek a direkt szeparacio
(14sd 1.4.3. fejezet) szempontjabdl legkedvezobbtdl (azaz amikor a 3 totdl
F(Q) megegyezik a 3 parcidlis struktira faktorral) a legkedvezdtlenebbig
(nincsenek izotdpok, s 1igy egyenletrendszer sincs) terjednek. (Ez utdbbi
esetben a hagyomdnyos mddszerek egydltaldn nem alkalmasak szepardcicra.) Ez-
zel kapcsolatban azt kivdntuk tanulmanyozni, hogy vajon az RMC-kiértékelést
mennyiben befolydsolja az egyenletrendszer kondiciondltsdga, ami a direkt
szepardciondl alapvetd jelentdségl. (ElsBsorban nagyobb mérték( hibdval ter-
helt mérési adatokndl.) Megemlitendd, hogy az itt vizsgdlt esetek mindenkép-
pen a gyakorlatban elérhetd legnagyobb pontossdgot reprezentdl jdk, hiszen a
szisztematikus hibdak elhagydsa mellett a feltételezett 1% statisztikus za)
csak a kivitelezhetd legjobb méréseknél lehet valamivel kisebb (ldsd pl.
/76/).

Az ily médon el6allitott F(Q) fiiggvényeket bemend adatként alkalmazva
végeztik el az RMC szimuldcicdkat. Minden futdst ugyanabbdl a véletlenszerd
konfigurdciébdl inditottunk. A részecskeszam és a sirlség az eredeti MC szi-
muldcidban haszndltakkal megegyezett. A o paraméter értékét 0,8--1% kozé
dllitottuk be, a feltételezett kisérleti hibdnak megfelelden. Ilyen koriil-
mények kozott az egyensilyi dllapot eléréséhez 30--50 ezer elfogadott mozdi-
tds volt sziikséges. Mivel az eredményként kapott Osszes filiggvény ismertetése
tdl sok lenne, néhany mintaértéklnek vélt gorbén keresztiil kiséreljik meg
az atfogd bemutatdst.

El6szor az RMC altal nydjtott F(Q) flggvényeket hasonlitjuk a ’kisérle-
ti’ (azaz az MC szimuldcidbdl levezetett) F(Q)-khoz. A 8. dbra az egyik
olyan esetet mutatja, amikor csak egy totdlis koherens szdrdsi fliggvényt ge-
nerdltunk, feltételezve, hogy az ’l-es’ alkotéd teljes egészében egyetlen
izotdp Ei = 1,0 szdérdsi hosszal, a ’2-es’ alkotdét pedig két izotdp épiti
fel azonos b2 = 1,0 szdrési hosszakkal. Ennek megfeleléen ezen esetet a ké-
sobbiekben 1:1/1-ként roviditjik (1ldsd 3. tdbldzat ’Név’ cime). Megemliten-
d6, hogy az Osszes e témakdrben elvégzett szimuldcid kozil itt volt a legne-
hezebb a megkdvetelt egyezés elérése. A 9. dbra az 1 :1/2-vel asszigndlhatd
hdrom F(Q)-t dbrdzolja, melynek egylitthaté-matrixa (ldsd (I.51) egyenlet):

0,25 0,5 0,25
M=|0,25 0,75 0,5625
0,25 1 1

) (11.20)

ahol mind az l-es, mind a 2-es alkotd koncentrédciéja 0,5.
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F(Q)

-1,04
1,257
i
1A . R . O R TR A T A A T T L G LT T R B
1 2 3 4 S 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Q(A-1

8. dbra. Az ’1:1/1°-ként jeldlt kétkomponens(i LJ-rendszer totdlis koherens szérasi
fliggvénye, F(Q). Folytonos vonal: eredeti MC; szaggatott vonal: RMC illeszkedés

A 10. &brdn lathatd F(Q) fiiggvények azt a — kizérdlag elméletileg el-
képzelhetd — esetet reprezentdl jdk, amikor az izotdépok szerencsés kombind-
ciéjdval az F(Q)-k csak egy konstans szorzé erejéig kUlbnbdznek az egyes
par01alls struktura faktoroktdél, azaz pl. F Lg) ~ All(Q) F2(Q) ~ AlZ(Q) és
F (Q)'V A 2(Q) Ezdltal a (II.20)-nak megfeleld matrix:

0,25 0 O
M=|0 0,5 0 : (I1.21)
0 0 0,25

Ekkor az egyenletrendszer kondiciondltsdga az elméletileg elérhetd legjobb,
hiszen minden egyes mérés tisztdn meghatdroz egy parcidlist. A gyakorlatban
mdr az is nagy szerencsének szdmit, ha a hdrom mérésb6l legaldbb egy az
egyik parcidlist méri. A megvaldsult kisérletek kozil ezt szinte kizdrélag a
Ni izotdpjaival érték el /77/, ahol az egyes Ni-izotdpok megfeleld keverési
ardnydval — kihaszndlva azok pozitiv, illetve negativ szérdsi amplitiddéit —
a ENi = 0 eset kitlnden kozelithetd. Hasonld korilményeket dllitottunk eld e
tanulmédny 1:1/-1-es izotdparanydval.
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10. dbra. A ’Parcidlis’-ként jelolt kétkomponensu LJ-rendszer totdlis koherens szorasi fiiggvényei, FL(Q).
Folytonos vonal: eredeti MC; szaggatott vonal: RMC illeszkedés. (a): FL(Q) = A (@5 (b): F2(Q) = A12(@); () F3Q) = Agp(Q)



4. téblazat

Az RMC, illetve a direkt szepardcids kiértékeléshez tartozd eltérés-
négyzetek az eredeti (MC) pdarkorreldcios fiiggvénytdl. (dir. szep.:
direkt szepardcio)

Rendszer 1M Ag(tpye ng(r)dir.szep.
1:1/1 0,0 12,856 -
2:14/1 0,0 10,77 —
141/1,% 0,0033 7,06 2,77
1:1/2 0,0065 1597 1,38
1:1/3 0,0089 7,58 1,38
1:1/4 0,0088 8,83 1,36
10 0,125 4,25 1,36
Parcislis 1,0 1,15 0,95

A legfontosabb kérdés ezek utdn az volt, vajon az RMC modellezéssel eld-
dllitott F(Q)-khoz tartozoé gij(r) parcidlis radidlis eloszlds fiiggvények mi-
lyen mértékben adjadk vissza az eredeti MC-szimuldltakat. A vdlaszt megvilé-
gitandd, a 4. tdbldzat az Osszes vizsgdlt kombindcidra megadja az MC és RMC
dltal nydjtott parcidlis g(r)-ek kozti szdmszerl eltérést. Az eltérések egy-

szer(ien az 0sszes r-pontban észlelt kiilonbség-négyzetek Osszegei, azaz:

£
Z&g<r> 4§z: ZE:: (gRMC(r - g )) 5 (11.22)
i,J=1 k=1

A 4. tdbldzat tartalmazza a megfeleld ’izotdp-ardnyokra’ vonatkozd ki-
lonbségeket is, igy az RMC és a hagyomdnyos kiértékelés kozti eltérések is
tanulmdnyozhatdk. A szdmszerl Gsszehasonlitdson kiviil az eldzoekben emlitett

esetekben (1:1/1, 1:1/2, parcidlisok) be is mutatjuk a kapcsolédsé g(r)-eket,

—_—

11. dbra (237. o0.). Az ’1:1/1’-ként jeldlt kétkomponensG LJ-rendszer totdlis koherens szérdsi
fliggvényének RMC-illesztésébdl szdrmazd parcialis parkorreldcids fiiggvények. Folytonos vonal:
eredeti MC; szaggatott vonal: RMC. (a) g11(r); (B): gyp(r); (): gpp(r)

12. dbra (238. 0.). Az ’1:1/2’-ként jelolt kétkomponensl LJ-rendszer totdlis koherens szérési
fliggvényeinek RMC-illesztésébll szdrmazo parcidlis pédrkorreldcics fliggvények. folytonos vonal:
eredeti MC; szaggatott vonal: RMC. (a) gy1(r); (b): gyp(r); (c): gyp(r)

13. adbra (239. 0.). A ’Parcidlis’-ként jeltlt kétkomponensl LJ-rendszer totdlis koherens széra-
si flggvenyeinek RMC-illesztésébdl szérmazé parcidlis parkorreldcids fiiggvenyek. Folytonos vo-
nal: eredeti MC; szaggatott vonal: RMC. (a): gy1(r); (B): g1p(r); (€): gyp(r)
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5. téblazat

A vizsgdlt rendszerek parcidlis parkorreldcids fliggvényeibdl szdrmaztathato
néhdny jellemz$ Osszevetése a megfeleld eredeti (MC) adatokkal

Név Bt 1. cslcs 1. minimum Koord.
! helye 1)) magassdga helye & magasséga sZ8m
MC 13 3,4 2,42 52 0577 12,2
12 2.3 3,91 3,7 0,60 4,99
22 2.7 2,28 552 0,88 12,88
alEalyal il 3.0 2,09 55 0,815 12,76
12 2.3 3,43 5.9 0,78 S.7
22 2.8 2,18 4,9 0,87 10,28
2:1/1 11 33 D5 = 0,75 11,5
12 2,4 312 3.7 0,76 4,96
22 2,8 1,70 5,0 0,89 10,94
1:1/1,5 11 3.3 2,05 5,0 0,79 10,94
12 2.3 3,65 3,9 0,68 5,63
22 2,9 2,24 5,0 0,85 10,91
1:1/2 11 3,3 2,03 5,0 0,79 10,86
12 2.3 3,51 4,0 0,72 5,90
22 2,9 2,21 5,1 0,88 11,68
1:1/3 11 E 2,00 5l 0,83 11,93
12 2,4 3,66 4,0 0,73 5,95
22 2,9 2,26 B2 0,87 12,32
1:1/4 11 3.4 2,10 5,2 0,73 12,03
12 2,3 3,72 4,0 0,76 S50y 2T.
22 2,9 2,36 5,3 0,87 13,01
1:1/-1 11 3,4 210 5.2 8,73 12,05
12 2,3 2,91 ) 0,72 5,45
22 2,9 2,31 5,2 0,83 12.13
Parcidlis 13 3,4 2,57 5,2 0,76 10,03
12 2.8 3,82 3.7 0,64 4,94
22 2,9 2551 5,2 0,87 12,2

a3z eltérések természetének demonstrdcidja céljdbdl. A 11. dbra az 1:1/1, a
12. &bra az 1:1/2, a 13. &bra pedig a ’parcidlis struktira faktor’ F(Q)-k
RMC illesztéséb6l nyert gij(r)—eket hasonlitja az eredeti MC gij(r)—ekhez.
A 11. &bradn l4thatd parcialisok — lévén csak egyetlen F(Q) - hagyomdnyos
Uton egydltaldn nem kaphatdék meg. A 13. dbra azt jelzi, hogy a parcidlis
struktidra faktorok alkalmazdsa tokéletesen egyenérték( a parcidlis pdrkorre-
lacidés fiiggvények alkalmazdsdval. Azon alkalmakkor, amikor az izotdphelyet-
tesitésbdl nyert F(Q) totdlis koherens szérdsi filiggvényeket haszndltuk il-
lesztendd szerkezeti fliggvényként, a 12. dbrdn ldthatd egyezéshez hasonldk-
hoz jutottunk.
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A neutrondiffrakcids kisérletek hagyomdnyos kiértékelési mddszereinek
segitségével megadhatd legrészletesebb informdcid a koordindcids szférdk te-
litettsége (azaz a koordindcids szém), valamint a gij(r) cslcsainak pozi-
cidi. Az 5. tdbldzat az Osszes vizsgdlt kombindcidéra megadja az elsd maxi-
mumok €s minimumok helyét, valamint az elsd koordindcids szférdra vonatkozo
koordindcids szédmokat (az elsd minimumig szamolva). Megjegyzendd, hogy a nem
igazdn finom statisztika miatt az els6 minimumok pontos pozicidjdnak megdl-
lapitdsa nem egyszerl; a levezetett koordindcids szdmok viszont erdsen fligg-
nek attdl az r-értéktdl, ameddig szamoltuk Oket. Az 5. tédbldzat dltal bemu-
tatott értékek kozotti eltérések jérészt ennek tudhatdk be, azonban még ezen
eltérésekkel egyiitt is ritka a B8%-ot meghaladd differencia. Kilon kiemelen-
dok az 1:1/1 és 2:1/1 kombindcicdk, melyekre a hagyomdnyos kiértékelés semmi-
lyen, a csak a parcidlis g(r)-ekbdl levezethetd informdciét nem szolgdltat,
az RMC segitségével azonban a tobbi (’izotdépos’) kombindcidval csaknem
egyenérték( adatok nyerhetok.

IT.4.4. Az eredmények dtfogd értékelése

A megeldz6 fejezetekben leirt vizsgdlatok eredményeképpen elmondhatd,
hogy az RMC algoritmusa a parcidlis parkorreldcids fiiggvények, valamint par-
cidlis struktira faktorok, mint bemen6 adatok alapjdn visszaadja azt a szer-
kezetet, amihez az emlitett fiiggvények tartoztak. Ugyanez mondhaté el a hd-
rom, sot, az egyetlen F(Q) totdlis koherens szodrdsi fiiggvény alkalmazdsdval
kapcsolatban is, tehdt az RMC a parcidlisok szepardciéjdra is felhaszndlha-
té, helyettesitvén ezzel a tradiciondlis ’direkt’ szepardcidt (azaz matrix-
inverzidt), sot, a nemrég bevezetett ’Maximum Entropy’ tipusid médszereket
/42/ is. Ahol csak egy mért fliggvény &l1 rendelkezésre, ott e szepardcids
képesség nagymértékben fligg az egyes parcidlisok relativ silyatdl (azaz a E&
szOrdsi hosszaktdl). Vagyis ha az egyik parcidlis domindl, akkor azt igen
nagy pontossdggal meg lehet hatdrozni az RMC segitségével, egylttal azonban
a tobbi parcidlis bizonytalansdga megnd. Ezt demonstrdlja a II1.4.3. fejezet-
ben bemutatott 1:1/1 és 2:1/1 kombindcidk d&ltal nydjtott parcidlis g(r)-ek
kozotti kiilonbség is: az utdbbi esetben gll(r) igen jél, ng(Q) és gzz(r)
viszont joval szerényebben kozeliti az MC-bdl kapott megfeleld parcidliso-
kat. E jelenség leginkabb a rontgendiffrakcids mérésekbdl szarmazé F(Q)-kon
figyelhetd meg, ahol a konnyld (kevés elektronos) atomok szdérdsa a nehezebb
(sok elektronos) magoké mellett eltorpil (sokszor csak tized, sodt szézad
szdzalékokban mérhetden). Igy a kdnnyl atomokra vonatkozdé parcidlis g(r)-ek
csak kis mértékben tekinthetok megbizhatdknak /78/.
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A 11.4.2. fejezet masik fontos tanulsdga a /70, 71/-ben kifejtett (és a
11.4.1. fejezetben ismertetett) elméleti fejtegetések helytdlld mivoltdnak
megmutatdsa, azaz hogy olyan rendszerekben, ahol a pérkdlcsbnhatééok tel jes
mértékben meghatdrozzdk a hdromdimenzids szerkezetet, a pdrkorreldcios fiigg-
veény meghatdrozza a magasabb rend( korreldcids figgvényeket is.

A fentieknek megfelelden tehat az RMC a hdromdimenzids szerkezetrol ad-
haté informdcid nagy részét, a kéttest-kolcsonhatdsokkal elméletileg leirha-
tot mindenképpen, szolgdltatja. Ahhoz, hogy ennél tobbet bizonyosan 4llit-
hassunk, tovabbi vizsgdlatokra van sziikség, melyek kivitelezése extrém meny-
nyiség( gépidot igényelne. Ennek oka, hogy pl. ha csak azt szeretnénk meg-
mutatni, hogy a hdromtest-kolcsonhatdsokkal bizonyosan biré rendszerekben is
tokéletesen mikodik az RMC modellezés, akkor ahhoz eldszor (az eddigiekkel
analog médon) olyan szimuldcidt kellene elvégeznink, lehetdleg nagy részecs-
keszam mellett, amelyben hdaromtest-potencidlokat haszndlnank -- ez pedig on-
magaban is rendkivil idéigényes. Arrdl nem is beszélve, hogy ha 4,5,...-test
potencidlokat is vizsgdlni kivdnnank e szempontbdl, akkor ezen vizsgdldddsok
mindegyike Ujabb, még tobb gépidot kivand szimuldciét igényelne, ami hazai
viszonyok kozepette vdrhatdan még tobb évig irredlis marad, €s vildgviszony-
latban sem jelentene egyszer( (azaz olcsd) feladatot. A 3-test kdlcstnha-
tdasokat feltételezd verzidt ettdl fliggetlenil érdemes lenne legaldbb primi-
tiv formdban kivitelezni, hiszen annak eldontése, hogy egy adott szerkezet
kialakitdsaért mennyiben feleldsek a kilonbozd két-, valamint tobbtest-kol-
csonhatdsok, még vdrat magdra.

Az F(Q) fiiggvényeken alapuld vizsgdlatok azt sugalljdk, hogy ha léteznek
j61 haszndlhatd izotopok (azaz jol elkilonilo szérdsi amplitidddokkal rendel-
kez6k), valamint ha a mérést kizérélag kis (£ 1%) statisztikus hiba terheli,
akkor érdemesebb eldbb (pl. egy modern MAXENT mddszerrel /42/) a parcidli-
sokat eldallitani, és az RMC szimuldcidt azokon futtatni. Azonban a fenti
korilmények a gyakorlatban ritkdn (majdhogynem sohasem) taldlhatok meg egy-
szerre, ezért — bar ez idoigényes -- feltétleniil javasolhatd mind az F(Q)-k,
mind pedig az Aij(D)—k RMC modellezése. Ha e kettd nem vezet kiilonbGzé ered-
ményekhez, akkor bizonyosan a ma elérhetd legtobb mondhatd a kérdéses rend-
szer finom szerkezetérdl. Ha izotdpok egydltalan nincsenek, akkor természe-
tesen elbdzetes szepardciordl nem lehet szo.

Az utdbbi szdmitdssorozat az izotdphelyettesitéses diffrakcids kisérle-
tek jovObeni hasznossdgat illetden is érdekes lehet. A kellOképpen disitott
izotdpok dra ugyanis az utdbbi 2-3 évben tobbszorosére emelkedett, €s e ten-

dencia tovdbb erdscdik. Ilyen kordlmények kozott -- figyelembe véve az 5.
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tdbldzat adatait -- egyre inkdbb megfontolandd, hogy az izotdpok megvdsdr-
ldsa és a kizdrdlag neutrondiffrakcids kisérletek helyett csak egy mintat
készitsenek, és azt a neutronok mellett pl. rontgendiffrakcids médszerrel is
megmér jék, majd az igy nyert F(Q)-k kiértékelésére az RMC technikdt alkal-

mazzak.

I11.5. Miért érdemes a forditott (Reverse) Monte Carlo mddszert haszndlni?

Mint ahogy az az I. részbol mar kiderilhetett, mind a kisérleti (diff-
rakcids) adatok kiértékelésére, mind a szerkezet modellezésére szdmtalan
modszer ismeretes. Ezért mindenképpen sziikségesnek ldtszik az dltalunk java-
solt modszer eldnyeit osszefoglalni.

1. Az RMC a kisérletileg nyerhett szerkezeti informdcié eg€szeét haszndl-
ja kvantitativ médon. Sok olyan modell, amely pl. a g(r)-nek csak bizonyos
részén (koordindcids szdm, maximumok poziciéi) alapul, félrevezetd konkli-
ziokhoz vezethet.

2. Az RMC fiiggetlen bdrminemld —feltételezett —- kdlcsonhatdsi potencidl-
tél. Ha egy adott potencidl alkalmazdsdval az MC vagy az MD szimuldcié az
RMC-vel egyenérték(i g(r)-t produkdl, akkor természetesen az legaldbb olyan
36, mint az RMC &4ltal elddllitott koordindtak. (Es nyilvanvaldan azzal meg
is kell hogy egyezzen, vo. 11.4.4. fejezet.) Megjegyzendd azonban, hogy
ilyen potencidlok ma még csak a legegyszerdbb anyagokra (pl. LJ-folyadékok)
léteznek.

3. Mivel az RMC a teljes hdromdimenzids szerkezetet modellezi, az dltala
létrehozott g(r) (v. A(Q)) trividlisan kapcsolddik egy fizikailag is meg-
valdsithatd szerkezethez. A hagyomdnyos (sot, a Maximum Entropy) mdédszerek-
kel nyert g(r)-ek viszont igen gyakran tartalmaznak olyan hibdkat, melyek
ezt lehetetlenné teszik (pl. negativ g(r)), azaz még a kisérlet és annak ki-
eértékelése sem konzisztensek. Tobbkomponensd rendszerek esetében az RMC-t61
kiilonbozo kiértékelési modszerek nem biztositjdk, hogy a kialakult parcidlis
g(r)-ek egymds kozott konzisztensek legyenek -- az RMC ezt automatikusan
szolgdltatja.

4. Kilonbozd tipusud adatok, tehdt neutron-, rontgen-, elektrondiffrak-
cids, valamint EXAFS modellezhetok, kiilon-kilon vagy tetszés szerinti kombi-
ndcioban. A kilonbtzd adatokhoz tartozo -- esetleg —- kiilonbozo Q-tartomany,
felbontds stb. nem jelent problémdt. Szélesebb értelemben véve, az RMC min-
den olyan tipusu kisérleti adat modellezésére alkalmas, amely valamilyen mo-
don levezethetd a hdromdimenzids szerkezetbol. Ezek szerepelhetnek akdr egy-
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szer( ’kényszer’-ként is, mint pl. részecskedtmérd, kotésszogek stb. Mole-
kulaszerkezetbdl (pl. NMR mérésbdl) szdrmazd kényszerek szintén beszdmitha-
toék. Az RMC flexibilitdsdt mutatja az is, hogy akdrmennyi kényszert figye-
lembe vehet, viszont akdr egyetlen kényszer nélkiil is a kisérlettel konzisz-
tens konfigurdcidkat szolgdltat (amely azonban a maximdlis konfigurdcids
entrdpidval rendelkezik /66, 79/).

5. Az RMC alkalmas lehet a kisérleti adatokban megjelend inadekvét vond-
sok kimutatdsdra. Eddigi tapasztalataink szerint egyszer( (nem molekuldris)
rendszerekben az RMC minden esetben képes volt a kisérleti adatok modellezeé-
sére, feltéve hogy az adatok nem tartalmaztak konnyen kimutathatd inkonzisz-
tencidkat. (Ez vezetett a I1.3.7. fejezetben bemutatott renorméldsi lehetd-
ség bevezetéséhez.)

6. Mivel az RMC algoritmusdba tetszdleges kényszer beépithetd, az alkal-
mas kilonbozd javasolt szerkezeti modellek tesztelésére is. Ui. ha a beépi-
tett kényszerrel -- pl. kotésszoggel, koordindcids szémmal —- a kisérleti
adatok nem reprodukdlhatdk, ez bizonyosan a kisérleti adatok €s az emlitett

kényszer (azaz a javasolt modell) Gsszeférhetetlenségét jelzi.

IIT. A forditott Monte Carlo alkalmazasai

III1.1. Bevezetd gondolatok

A dolgozat hdtralevd részében az RMC technika gyakorlati alkalmazdsait
ismertetjik, eldbb dltalénosan, majd egy konkrét példéan. Végil roviden oOsz-
ozefoglaljuk az dltalunk elért szerkezeti eredményeket. A mddszer rovid
“mintegy hdroméves) torténete ellenére tekintélyes mennyiségl sikeres alkal-
wazassal buszkélkedhet, amelyeket a 6. tdbldazat probdl osszefoglalni. (Mivel
4 munkdk nem elhanyagolhaté hanyada —— sok esetben egyszerlen az id6 rovid-
sége miatt — még nem Jelent meg, a felsorolds valdszinlleg nem teljes.)

A gyakorlat sordn kialakult az RMC modellezés, illetve azt kovetben a
szerkezetl sajdtsdgok feltdrdsdnak egy megszokott rendje, amit taldn érde-
mes elbre bemutatni.

1. Az els6 1épés a felhaszndlni kivant kisérleti adatok kritikai vizsga-
lata, hiszen a tovdbbiakban teljes egészében rdjuk kivdnunk tdmaszkodni.
A sokféle 1étezd formalizmus miatt pontosan rogziteni kell a s(riséget, a
szordsi amplitudokat és a kompoziciot, mert ezek pontatlan ismerete silyos
szisztematikus hibdt vihet az elemzésbe. Ezeken kivil feltétlenidl sziikséges
megvizsgdlni, hogy a kisérletileg megdllapitott struktira faktor és a beldle
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6. tdbldzat
A forditott (Reverse) Monte Carlo médszer alkalmazasai

Rendszer Szerzd Hivatkozds
Folyékony argon McGreevy és Pusztai /48/
S6olvadékok McGreevy és Pusztai /80/
CuSe olvadék Howe /49/
Pb- ((K, Na, Li) olvadékok Howe és McGreevy /81/
Uvegszerd ZnCl, Pusztai és McGreevy /64/
Folyékony halogének Howe /82/
NiCly-oldat Howe /83/
AgBr reélis kristdly Keen, McGreevy és Hayes 159
Folyékony kén McGreevy /66/
Si0, liveg Keen és McGreevy /51/
Amorf C Newport /84/
Hibahelyek kristdlyokban Clausen /66/
EXAFS adatok Gurman és McGreevy /52/
Szuperfluid “He Pusztai és McGreevy /85/
Folyékony félvezetok Howe, McGreevy, Pusztai
és Borzsak Hand
Amorf szilicium Howe, McGreevy, Pusztai
és Borzsak /8
NigsBss fémiveg Pusztai /62/
Pusztai és McGreevy /63/
Nig)Byg fémiveg Pusztai és McGreevy /63/
FeggByg fémiveg Pusztai és McGreevy /78/
Folyékony fémek és Howe, McGreevy, Pusztai /86/

néhdny otvizetik és Borzsak

levezethetd pdrkorreldcids fliggvény ugyanazt a szerkezeti informdcidt hor-
dozza-e. E célbdl a kovetkezd vizsgdlatot javasoljuk elvégezni:

— a kisérleti struktira faktor transzformédcidja g(r)-ré;

-— a — szinte mindig fellépd — levdgdsi hibdbdl szdrmazd, kis r-érté-
keknél jelentkez6 oszcilldcicdk elhagydsa, azaz ennek megfelelden g(r)-nek az
elsd cclcs kezdetéig torténd nulldzdsa (a kizdrt térfogat hatdsdval elszémo-
landd) ;

— az igy kapott g'(r) inverz transzformdcidja struktura faktorré.

Ha az eredeti és a visszatranszformdlt struktira faktorok kozott 1lénye-
ges (> 4-5%) eltérést taldlunk, az azt jelenti, hogy a levdgdsi hibaként el-
konyvelt, és ezért a g(r)-b6l elhagyott részek a struktira faktorban jelent-
kezd valds szerkezeti informdcidét is hordoztak. Ennek nagysdgdra a tapasz-

talt eltérések nagysdgdbdl kovetkeztethetiink, eloszldsdra pedig az eltérések
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megoszldsabdl —- a g(r)-re gyakorolt hatdsrél azonban csak taldlgatni lehet.
A legcélszeribb tehdt -- amennyiben erre lehet6ség addédik — az adatfeldol-
gozdst Ujolag dtvizsgdlni. Amennyiben nem sikeril a helyzeten javitani, el
kell donteni, megéri-e az RMC modellezéssel prdébdlkozni, hiszen egy bizonyos
bizonytalansdagon (ami becslésiink szerint kb. 10%) felil egyetlen kivetkezte-
tésink sem lesz megalapozott.

2. Az RMC végrehajtdsat illetéen el kell donteni, hogy a szimuldcidt a
parkorreldcios fliggvény vagy a struktidra faktor szintjén kivdnjuk futtatni.
Ha a fentiekben részletezett eltérés elhanyagolhatd, akkor ezt a rendelke-
zésre 4116 -- szamitogépes -- erdforrdsok hatdrozzédk meg, hiszen a két fiigg-
veny egyenértékl. Ha azonban a statisztikus hiba, ill. a vele szoros kapcso-
latban 4116 O paraméter nagysdga osszemérhetd a g(r)-en 5--15 R kozott ész-
lelt hulldmok nagysdgdval, akkor —— a II.3.6. fejezetnek megfelelden — min-
denképpen a struktira faktort célszerd modellezni. (A g(r) modellezése mel-
lett joval kisebb geépiddigényre szdl.)

3. Szerencsés esetben az RMC szimuldcidé eredményeként a kisérleti ada-
tokkal konzisztens térbeli részecske-eloszldst (’konfigurdcidt’) nyerink,
amely minden, a részecskék pozicidibdl kiszamithatdé informdcid hozzéféréseét
lehetdvé teszi. Az 1. fejezetben leirt vizsgdlatokat, tehdt az elsdszomszéd-
eloszldst, a ’kOtésszog’-eloszldast €s a szférikus harmonikusok invaridnsait
dltaldban rutinszerlen érdemes kiszdmolni. ezek még akkor is felfedik a
szerkezet fobb vondsait (pl. az alapveté lokdlis szimmetridkat), ha eldzete-
sen semmi konkrét elképzelésiink sem volt arrdl. Ezt kovetden egyrészt az igy
megismert szerkezeti sajdtsdgok, mdsrészt egyéb (termodinamikai, spektrosz-
kopiai adatok stb.) ismereteink alapjdn, a vizsgdlt rendszert6l fiiggd tovab-
bi tanulmdnyokat folytathatunk, a specifikus szerkezeti Jjegyeket keresve.
Ilyen Jjegyek lehetnek pl. a kiilonboz6 méretl és Osszetételd csoportosuldsok
(klaszterek), a szabad térfogat (tehdt a ’hibahelyek’) eloszldsa, esetleges
fdzisszepardcio. E stadiumban lehetséges a szerkezettel kapcsolatos, elméle-
ti spekuldcidk alapjdn levezetett dllitdsok ellendrzése is.

Amint a fenti gondolatmenetb6l taldn érzékelhetd, az RMC alkalmazdsa, és
foleg a kapott konfigurdcidk analizise csak igen korldtozottan tekinthetd
’standardizdlt’ eljdrdsnak, sot, a tovdbbi standardizdlhatdsdg is megkérdd-

jelezodik. (Természetesen ez az dllitds az RMC-t megvaldsité szamitdgépes

kddra kevésbé érvényes.)
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I11.2. Egy példa: a folyékony germdnium szerkezete

A Ge kristdlyos dllapotban szigoruan tetraéderes iranyultsagu kovalens
kotésekkel jellemezhetd, félvezetd tulajdonsdgi anyag. Olvaddskor azonban a
tobbi folyékony fémmel egyenérték( vezetévé vdlik, amit a kovalens kotések
dltal meghatdrozott struktira felbomldsdval szokds magyardzni /88/. Mds szo-
val, a Ge olvaddskor nemcsak egyszer( fdzisdtmenetet, hanem félvezetd--fém
dtmenetet is szenved.

A folyékony fémek szerkezetét dltaldban jé1 leird elméletek, valamint a
mds fémekre 361 mikodd szimuldcids mddszerek a Ge esetében sikertelenek, ami
foleg az elméleti és kisérleti struktira faktorok Gsszehasonlitdsakor véalik
nyilvdnvaldévd /89/. Az elméletek kudarcédnak tobb magyarédzata ismeretes. Ezek
kozil az egyik f6 irdnyzat a folyadékdllapotban is meglévs, tobbatomos szer-
kezeti egységeket tételez fel, amelyek sajdtos viselkedése okozza a Ge
struktira faktordnak els® cslcsdn ldthaté véllat /88/. Egy mdsik gondolatme-
net szerint a folyadékdllapotban is észlelhetd kovalens kotésekhez tartozdé
elektrons(riség adja a nem vdrt hozzdjdruldst a Ge struktura faktordhoz /90/.

Mindezek a szokdsostdl eltérd jelenségek (és magyardzataik) iranyitottak
figyelminket a folyékony Ge szerkezetének modellezésére. Az irodalom tcbb
kiilonboz6 diffrakcids mérést ismertet, eldszor ezeket elmezziik megbizhatdsd-
guk szempontjdbol.

A folyékony Ge-ra vonatkozd mérések kozil - /89/-en kiviil -- egy ront-
gen- /91/ és egy neutrondiffrakcids /92/ mérési eredményt vizsgdltunk, a
III.1. fejezetben leirtaknak megfelelGen. (El6bbi tdbldazatosan is megadja
mérési adatait, utdbbi pedig a legijabb, nagy pontossdgi kisérleti elrende-
zés segitségével nyert spektrumokat ismerteti.) A 14. dbrdrdl az e két mérés
alapjan végzett el6kalkuldcidinkbdl levonhatd kovetkeztetések leolvashatok:
a rontgendiffrakcidés mérés kis Q-tartomdnya ellenére is konzisztensnek bi-
zonyult, a /92/ eredményei pedig —— a vérakozésnak megfelelden — 1-2%-on be-
1ili megbizhatdésdgot igérnek.

A bemutatott két mérési eredményt (/91/ rontgen-, valamint /92/ neutron-
diffrakcid) alkalmaztuk RMC szimuldcidk bemend adataiként. Mivel /91/-ben
sr(iségadatot nem kozdltek, ott is a /92/-ben megadott @ = 0,0456 i34
feltételeztilk. Eldszor a rontgendiffrakcids gorbét illesztettik, N = 4096
részecskét tartalmazé szimuldcids rendszerben. Kiinduldsi konfigurdcidként
egy kordbbi folyékony Ga-konfigurdcidt skdldztunk a folyékony Ge slr(iségének
megfelelden. Kb. 100 000 elfogadott mozditds alatt sikertilt a 15. dbrdn be-
mutatott egyezést elérniink, amihez a kapcsolddd g(r)-ek szintén ldthatdk az
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A radidlis eloszldsfiggvényeket vizsgdlva szembet(ing,

rovid tavd szerkezetre utalnak. Ugyancsak érdekes, hogy bar mindkét adatsor
onmagdban megbizhatd,

a rontgenes mereésb6l szdrmazé valamivel tobb struktirdt sejtet,
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Osszehasonlitdsa.

Az e szdmitds végeredményeként kapott konfigurdciét ezek utdn a /92/
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15. dbra. (a) A folyékony Ge /91/ mérésb6l szarmazd struktira faktordnak RMC modellezése,
valamint (b) a bel6le levezethetd parkorrelédcids fiiggvény

’mellék’-cslicsa az elsO és mdsodik maximumok kozott. E koztes maximum a ma-
sik gorbén — részben taldn a statisztikus zaj miatt -- nem jol felismerhet6.
Természetesen a két mérés eredményének -- minthogy kb. ugyanazon a hoémérsek-
leten végezték oOket -- néhdny szdzalékon beliili eltéréssel szabadna csak
rendelkezni, legaldbbis ami a szerkezet részleteit illeti. Ezért mindket
esetben vizsgdltuk az elsOszomszéd-, valamint cosinus-eloszldsokat, és ki-
szamoltuk az individudlis klaszter esetre Jellemzd szférikus harmoniku-

sokat is.
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16. dbra. (a) A folyekony Ge /92/ mérésbdl szdrmazd struktira faktordnak (folytonos) RMC
modellezése (szaggatott), valamint (b) a beléle levezethetd pérkorreldcids fliggvény

A 17/a. ébran lathatd elsOszomszéd-eloszldsok jellegiikben mdr tel jesen
hasonldak, mindkét mérésre n = 8-ndl érik el maximumukat. Ha mindenképpen
kilonbséget akarunk felfedezni kozottik, akkor talan a rontgendiffrakcids
mérésb6l szdrmazd gorbe csucsa kevésbé széles, de ezt az eltérést — figye-
lembe véve a rendelkezésre &116 statisztikat is -- semmiképpen sem nevezhet-
Juk jelentdsnek.

Ugyanezt a kovetkeztetést vonhatjuk le a 17/b. dbrdn bemutatott szogel-

oszldsok szemiigyre vétele utdn is. A /91/-ben leirt kisérlet gortéje egy
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17. dbra. A folyékony Ge /91/ rontgenes, valamint /92/ neutronos méréseébdl kapott (a) C(n),
valamint (b) B(cosB8) fiiggvények osszevetése. (1. oszlop és l-es gorbe: /91/)

kisseé megint €lesebb, de az egyetlen csics pontosan ugyanazon a helyen, kb.
55-60°-n4l jelentkezik mindkét flggveényen.

A szerkezet -- a varakozdssal ellentétben —- a Ql—ek szintjén sem vdalik
jol felismerhetove. Itt mindkét esetben egy, a véletlenszer(itdél kivehetden
kiilonbozd, de egyik referencia esethez sem igazdn hasonlitd elrendezodést
detektdlhatunk.

Megdllapithatjuk, hogy -- a kisérleti eredményekkel Gsszhangban -- a Ge

a red kristdlyos dllapotban jellemzd tetraéderes lokdlis elrendezodést el-
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veszti, az egyedi atomok koordindcids szédma pedig jelentékenyen (kb. 8-ra)
megnd. A szogeloszldsokat, valamint a Dl-eket vizsgdlva J6l1 kivehetd, vi-
szont az ismert kristdlyszerl szimmetridktél bizonyosan eltérd helyi elren-
dezbdéseket taldltunk.

ITI.3. A szerkezeti eredmények Osszefoglaldsa

Amennyiben egészen roviden kivdnjuk e munka eredményeit Osszefoglalni,
ez a kovetkezOképpen tehetd meg: kidolgoztunk egy olyan szdmitdgépes szimu-
ldcids mddszert, melynek segitségével a rendezetlen kondenzdlt fazisok atomi
szint, hdromdimenzids szerkezete sikeresen modellezhetd, kielégitd mindségl
diffrakcids adatok birtokdban. A technika széles kor( alkalmazhatdsdgdt a
legkiilonbozébb, a folyékony He-tdl a szildrd fémivegekig terjedd redlis
rendszerek szerkezetének analizisével demonstraltuk, amely vizsgdlatok ered-
ményeit az aldbbiakban rdviden — mintegy tézisszerlen — ismertetjik.

(a) A nemesgdzok koziil a folyékony argon €s hélium szerkezetét modellez-
tik. Az Ar folyadékdllapotdra vonatkozdan Uj kovetkeztetést nem vontunk le
-- ezen anyag inkdbb a mddszer tesztelésére szolgdlt. A folyékony és szuper-
fluid He szerkezetét 10 kilonbozo homérseékleten vizsgdltux annak érdekében,
hogy a két dllapot kozotti 4tmenetet az atomi szerkezet megvdltozdsdban is
kimutathassuk. Az irodalomban kozolt eddigi veéleményekkel ellentétben e

fdzisdtmenet a rendelkezésre &l116 diffrakcids kisérletek alapjdn nem ész-

lelhet6.

(b) A sdéolvadékok kozil 13 MX és MX, tipusit vizsgdltunk (M: fém; X: ha-
logenid), amelyek: LiCl, NaCl, RbCl, CsCl, CuCl, MgClz, CaClZ, SrClZ, BaClz,
ZnClz, NiClz, NiBr2, NiIz. Az alkdli-kloridokban a kationok eloszldsa az
anionok koril (és viszont) oktaéderes szimmetridt kovet, bar a koordindcids
szdm — a nagyszami ’vakancia’ miatt — minden esetben kisebb hatndl. A CuCl
olvadékban az anionok tetraéderesen helyezkednek el a kationok koridl. Az MX2
olvadékokban a kationok oktaéderes koordindcicdjiak, a ZnClz-t kivéve, ahol
is tetraéderesek. Ahogy a kationok meérete novekszik, a koordindcié a kobos
szimmetria felé hajlik. Az Osszes vizsgdlt esetben az olvadékban tapasztalt
szimmetriaviszonyok hasonldéak az illetd anyag kristdlyos &llapotdt jellem-
zGekre. (E kovetkeztetést a mérési adatok hagyomdnyos kiértékelése, valamint
az azok alapjan feldllitott modellek alapjdn nem sikerilt levonni.) Sikerilt
megmutatnunk, hogy a kis kationos MX2 olvadékokndl az AMM(Q) parcidlis
struktira faktorban jelentkez® ’pre-peak’ a kationok klaszteres asszocidcid-

Jabdl szdrmazod slrlség-fluktudciok terméke.
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(c) Az ivegdllapotd ZnCl2 szerkezetét egyetlen mért szerkezeti fiiggvény
(ezidttal G(r)) alapjan modelleztiik. Megdllapitottuk, hogy az iivegszerG d4lla-
pot itt erdteljesen emlékeztet a folyadékdllapotra: a szimmetridk kifejezet-
tebbek, a kationok koordindltsdga a tetraéderes és a trigondlis plandris ko-
zé tolddott. Ez a kationoknak a tetraéder kozéppontjdbdl a lapok felé told-
ddsdval magyardzhato.

(d) A folyékony gallium szerkezetét hdrom hémérsékleten (293 K, 326 K és

959 K) tanulmdnyoztuk. A lokdlis elrendez6dést minden esetben a hatsziges és
a tércentrdlt kobos szimmetridk kozott d11énak taldltuk, a homérséklet emel-

kedésével egyre inkabb torzitottan.
(e) A folyadékallapoti Ge és Si szerkezetének analizisét a Ge és a Si

olvaddsakor fellépd félvezetd-vezetd dtmenet tanulmdnyozdsdnak lehetdsége
inspirdlta. Sajnos, a folyékony Si diffrakcids méréseibdl szarmazd struktira
faktorok mindsége nem teszi lehetdvé a lokdlis szerkezet részletes meghatd-
rozdsat. A probléma jelentoségét tekintve javasoljuk Ujabb kisérletek elvég-

zését. A folyékony Ge szerkezetérdl megdllapitottuk, hogy -- a megeldzd
elemzések tobbségével Osszhangban -- olvadékdllapotban elveszti tetraéderes
lokdlis szimmetridjdt, és egy dtlagosan 8-as koordindltsdgld, az ismert kris-
tdlyrdcsokéra nem hasonlitd elrendezodést preferdl. Ezen elrendezodés véle-
ménylink szerint tobb, j6l felismerhetd elem (tetraéderes, kobds) keveréke.

(f) Az amorf szilicium szerkezetének RMC elemzését a legutdbbi évek

diffrakcids kisérletei alapoztdk meg. (Kordbban — a kisérleti nehézségek
miatt - nem tudtak kvantitative haszndlhatd adatokat produkdlni.) Részletes
vizsgdlataink szerint a kisérletek -- féleg az anyagban taldlhatdé atomos H
Jjelenlétébdl fakaddan -- tovabbi fejlesztésre szorulnak. A struktidra faktor,
illetve a parkorreldcids fiiggvény modellezésébBl némileg eltérd szogeloszla-
sok vezethetdk le. Ettdl fiiggetlenil azonban az megdllapithatd, hogy amorf
dllapotban a szilicium erdtel jesen emlékeztet kristdlyos megjelenési formd-
jdra, mig a folyadékdllapottdl eltér.

(g) Szintén kisérleti nehézségek akaddlyoztdk a folyékony arzén szerke-
zetének vizsgdlatdt. Az egyetlen diffrakcids adatsor RMC analizise alapjan
elmondhatjuk, hogy a lokdlis elrendezédés leginkdbb egy lapcentrdlt kobos-

hoz, esetleg egy gyémantszer(hoz hasonlit. Megemlitendd, hogy a kisérlettel
osszehasonlitott MD szimuldcid /44/ a kisérleti eredményeket csak kvalita-
tive tudta reprodukdlni, igy annak kovetkeztetései —— mivel véleményiink sze-

rint azok félre-interpretdltak — nem egyeznek az dltalunk levontakkal.

(h) A fémiivegek szerkezetérdl ez iddig legfeljebb kvalitativ informdcidt
tudtak nyerni. Ezért a (Fe,Ni)-B lvegek sikeres RMC vizsgédlata kiemelt ér-
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deklbdésre tarthat szdmot. E munkdban a NiéSBBS’ N181819 és a FeBOB20 kompo-
ziciéju anyagok szerkezetét tanulmdnyoztuk. Altaldnossdgban elmondhatd, hogy
ezen anyagok lokdlis szerkezeti sajdtsdgai nagymértékben hasonlodak, ami ki-
16nosen szembetdnd, ha a fématomok ’alrédcsait’ tekintjik. Ugyszintén &ltala-
nos vonds, hogy a lokdlis szimmetridk egyik ismert kristdlyszerkezetre sem
igazadn emlékeztetnek, annak ellenére, hogy rendkiviil kifejezettek. A legiz-
galmasabb sajdtsdgot a B-B eloszldsok esetében regisztrdltuk, amikor is egy-
mdstdl fiiggetlenil, az Osszes vizsgdlt esetben ikozaéderes elrendezodést ta-
1dltunk. Ez a fémivegek kialakuldsdra adott magyardzatok koziil azt tdmogat-
Ja, amelyik a kristdlyosoddsra valé alkalmatlansdgot valamilyen, kristdly-
rendszerbe nem illeszthetd szimmetria jelenlétébdl szdarmaztatja.

IIT.4. Kitekintés, a mddszer perspektivdi

Az e munkdban foglaltak alapjan taldn elmondhatjuk, hogy az atomokbdl
(ionokbdél) és/vagy egyszer( (maximum 2-3 atomos) molekuldkbdl 4116 rendsze-
rek szerkezete minden eddiginél jobban modellezhetd a forditott (Reverse)
Monte Carlo technika segitségével. Igy ha ilyen rendszerek barmilyen szem-
pontbdl érdekessé vdlnak, azok szerkezeti analizise —— kielégitd mérési ada-
tok birtokdban -- konnyen elvégezhetd.

A haromdimenzids részecske-konfigurdciok ismeretében minden olyan jelen-
ség vizsgdlhatd, amely kapcsolatba hozhaté a részecskék koordinatdival.
A legutdbbi iddben pl. vezetO-szigeteld atmenetet, szuperionos vezetési tu-
lajdonsédgokat, kristdlyok hibahely-szerkezetét, sot, szupravezetdkben ta-
pasztalhaté rendezetlenséget tanulmdnyoznak. Folyamatban van az un. ’inverz
probléma’ (azaz a koordindtdk — kolcsonhatdsi potencidl kapcsolat) RMC se-
gitségével torténd megolddsi lehetdségenek vizsgdlata is.

A hagyomdnyos (’pdrpotencidlos’) MC és az RMC kombindciéja pontosan még
nem felmérhetd tdvlatokat nyithat a kondenzdlt fézisok vizsgdlata terén, f6-
leg ami a termodinamikai sajdtsdgok megaddsdt illeti.

Igen bonyolult, tehdt nagyfoki rendezettséggel bird (—= kvdzikristdlyok)
vagy sokatomos molekuldkbdl 4116 rendszerek vizsgdlata szintén lehetséges
RMC-vel. Ilyen esetekben azonban -- a megvalésithatdé konfigurdcidk nagy szd-
ma miatt -- célszerdbb a 1létez6 modellek 1étjogosultsdgdt vizsgdlni. Ezt
olyan médon tehetjiik, hogy e modelleket kényszerek formdjdban betdpldl juk az
RMC algoritmusdba, és megnézzik, vajon az adott elképzelés konzisztens-e a
kisérleti adatokkal. Ilyen tipusd tanulményt Jjelenleg a folyékony és az
amorf kénre végeznek.

254



Végezetiil, am egydltaldban nem utolsdsorban kiemelendd az RMC-nek mint
a diffrakcids kisérletek Uj tipusi kiértékelésének lehetosége. Ennek segit-
ségével példdaul nem feltétlenilil sziikséges a parcidlisok szétvdlasztdsdhoz
izotéphelyettesitéses technikat alkalmazni -- pl. egy neutron- és egy ront-
gendiffrakcids mérés kombindcidja ezt tokéletesen helyettesitheti. E leheto-
ség UJ tdvlatokat nyithat a diffrakcids mérések alkalmazdsat illeten.

Usszefoglaléas

E munka téméja a forditott (Reverse) Monte Carlo (RMC) szémitégépes szimuldcid, egy olyan
szerkezetmodellezd médszer leirdsa és alkalmazdsa, amely a hosszi tévd rendezettséggel nem bird
rendszerek (folyadékok, amorf szildrd anyagok) szerkezetének az eddiginél részletesebb leirdsat
teszi lehet6vé, megbizhatd kisérleti (elsBsorban diffrakcids) adatok ismeretében. A metodoldgia
kiterjedten témaszkodik a kisérleti, valamint az elméleti megkdzelités elemeire, elsGsorban a
standard (Metropolis-féle) Monte Carlo szamitdgépes szimuldcidra. A médszert az eddigiekben si-
keresen alkalmaztuk egyszer( €s asszocidlt elemi folyadékok, sdolvadékok, fémiivegek atomi szin-
tl szerkezetének felderitésére. A szerkezet leirdsdra kiilonbozo tobbtest-korreldcids fiiggvé-
nyeket, példdul a kotésszogek cosinusainak eloszldsat alkalmaztuk.

Summary

The Reverse Monte Carlo cumputer simulation, a new method for modelling disordered
structures is reviewed. This technique has proved to be able to provide detailed microscopic
picture on the structure of non-crystalline condensed phases, given that diffraction data of
high quality are available. The methodology uses elements of the experimental and theoretical
developments, of which the algorithm of the standard (Metropolis) Monte Carlo simulation is
exploited the most extensively. RMC has so far been successfully applied for the determination
of the atomic structure of simple and associated elemental liquids, molten salts and amorphous
metallic alloys. Several higher order correlation function, such the cosine distribution of
bond angles were used for the characterisation of the microscopic structure.
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