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A tettes az Ęr mögé lopakodva egy 
üvegcsét vett elĘ, amely átlátszó 
folyadékot – kloroformot – tartal-

mazott. A magához tért Ęr fejfájással küsz-
ködve az ékszerkiállítás vitrinjei felé pil-
lantott… Ez az eseménysor lehetne akár 
egy krimi kezdete is, azonban e helyett egy 
másik, az üvegcse tartalmához kapcsolódó 
detektívtörténethez invitáljuk az olvasót.

Hétköznapjaink folyadékai – mole-
kuláris folyadékok

Az üvegcsében lévĘ kloroform (CHCl3) ún. 
molekuláris folyadék, ami azt jelenti, hogy 
jól meghatározott, állandó szerkezetĦ mole-
kulák alkotják, csakúgy, mint szobahĘmér-
sékleten a folyadékok többségét (ellenpélda 
lehet a higany [Hg], amelyben különálló hi-
ganyatomok találhatók). Legtöbbször észre 
sem vesszük, de mindennapjainkban is kö-
rülvesznek minket különbözĘ molekuláris 
folyadékok, gondoljunk csak a több szem-
pontból is nélkülözhetetlen vízre (illetve ol-
dataira). Az ilyen folyadékokban a moleku-

lák alakja, tulajdonságai és a molekulák egy-
máshoz viszonyított helyzete, beállásai (ori-
entációi) jellemzik a szerkezetet, és egyúttal 
nagymértékben meghatározzák az anyag ké-
miai, fizikai tulajdonságait.

Az egyik legegy-
szerĦbb molekulaalak 
a tetraéder, ilyenekbĘl 
áll a már említett kloro-
form. Azonban e folya-
dékcsalád (továbbiak-
ban tetraéderes folyadé-
kok) igazi mintapéldája, 
és ennek következté-
ben a legtöbbet vizsgált 
tagja, a tökéletes tet-
raéder alakú (1. áb-
ra) molekulákból álló 
szén-tetraklorid (CCl

4
), 

amelynek szerkeze-
te lassan 80 éve fog-
lalkoztatja a kutatókat 
[1]. Az elmúlt évtize-
dek alatt számtalanszor 
kijelentették már, hogy 
megértették e folyadék 
(intermolekuláris, az-
az a molekulák közöt-
ti) szerkezetét, de e magabiztos állításokat 
(egészen a legutóbbi idĘkig) újra és újra 
cáfolták.

Egy attraktív  
hipotézis

Már a kezdetektĘl szá-
mos elképzelés szüle-
tett arra, hogy a CCl

4
 

folyadékban két szom-
szédos tetraéder alakú 
molekula hogyan he-
lyezkedik el (azaz mi-
lyen orientációt vesz 
fel) egymáshoz képest. 
Az egyik legvonzóbb 
leírás az ún. Apollo-
modell [2]. Eszerint 
két szomszédos mole-
kula úgy fordul egy-
más felé, mint ahogy 
1975-ben az Apollo 
és a Szojuz Ħrhajók 

kapcsolódtak össze a dokkoló modulon 
keresztül a Föld körüli pályán (2. ábra). 
Ez a roppant érzékletes elképzelés sokáig 
uralta a szén-tetraklorid szerkezetére vo-
natkozó megállapításokat.

2007-bĘl származik az az egyszerĦ, 
mégis hatékony módszer [3], amelynek 
segítségével eldönthetĘ, vajon helytálló-e 
az 1971-ben megfogalmazott elképzelés.  
Az alapgondolat a következĘ: vegyünk 
két tetraéder alakú molekulát, jelöljünk 
ki két párhuzamos síkot úgy, hogy átha-
ladjanak az egyik, illetve a másik mole-
kula központi atomján. A síkok közé esĘ 
atomok (ligandumok) száma egyértelmĦ-
en meghatározza a két vizsgált molekula 
orientációját. Például, ha mindkét mole-
kulától egy-egy atom esik a két sík kö-
zé, akkor 1:1, azaz csúcs-csúcs, vagy ha 
az egyik molekulától egy, a másiktól két 
atom, akkor csúcs-él (1:2) orientációról 
beszélünk. Ilyen módon pontosan hatféle 
kombináció lehetséges (2. ábra), ebbĘl az 
1:3, azaz csúcs-lap éppen az Apollo-beál-
lás megfelelĘje.

A bökkenĘ csupán az, hogy e lehe-
tĘség kiaknázásához molekuláris/atomi 
koordináták sokaságára (akár millióira) 
van szükség.  Hogyan lehetünk képesek 
az említett eljárást végrehajtani? Honnan 
lesznek molekulapárjaink? Milyen mód-
szerek állnak rendelkezésre a folyadék 
szerkezetének atomi léptékĦ (és valóság-
hĦ) leírására? E kérdésekrĘl lesz szó a kö-
vetkezĘ fejezetekben.

TEMLEITNER LÁSZLÓ–PUSZTAI LÁSZLÓ–POTHOCZKI SZILVIA

Tetraéderes molekuláris folyadékok
EgyszerĦ anyagok, fejfájást okozó problémák

1. ábra. A szén-tetraklorid egy molekulája (bal oldali 
panel), valamint a belĘlük álló folyadék (jobb oldali panel) 

sematikus képe. A piros színnel kiemelt klóratomok két, 
közvetlenül szomszédos molekulához tartoznak, így az 

egyik molekula a tetraéder élével, míg a másik a tetraéder 
egy lapjával fordul a szomszédja felé

2. ábra. Tetraéder alakú molekulák lehetséges 
egymáshoz viszonyított orientációi. Az Apollo-dokkolás 

(1:3, vagy csúcs-lap típusú elrendezĘdés) analógiáját 
is próbáltuk érzékeltetni (Forrás: https://commons.

wikimedia.org/wiki/File:Apollo-Soyuz-Test-Program-artist-
rendering.jpg)
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Stratégia a szerkezet  
meghatározására

A legsikeresebb stratégiának az bizonyult, 
hogy olyan, több ezer molekulát magában 
foglaló atomisztikus modelleket állítunk 
elĘ, amelyek teljes mértékben összhang-
ban vannak a vonatkozó kísérleti (diffrak-
ciós) adatokkal. A szerkezet jellemzésé-
re e nagyméretĦ konfigurációkból számolt 
függvények szolgálnak, ilyen módon pél-
dául az ismertetett geometriai analízis is le-
hetĘvé válik.

Diffrakció
Hullámelhajlást akkor figyelhetünk meg, ha 
egy adott hullámhosszú hullám útjába a 
hullámhossz nagyságrendjébe esĘ objektum 
kerül. Ilyet a mindennapi életben vízhullá-
mok esetében tapasztalhatunk, vagy ha egy 

fehér faltól kb. 20–30 cm távolságban el-
helyezett lézermutató nyalábjába egy haj-
szálat teszünk. Utóbbi esetben némi haj-/
szĘrszálhasogatás után arra juthatunk, hogy 
minél kisebb a szál átmérĘje, a szálra merĘ-
leges diffrakciós maximumok annál inkább 

eltérnek a direkt – az-
az nem szóródott – nya-
lábtól. Emiatt a kelet-
kezett szórási képet in-
verz-, vagy reciprok-tér-
beli képnek is nevezik, 
megkülönböztetendĘ 
a mikroszkópok által 
szolgáltatott valós térbe-
li képtĘl.

Ha több ilyen objek-
tumon szóródik a bejö-
vĘ hullám, akkor a kü-
lönbözĘ objektumokról 
szóródó hullámok el-
térĘ távolságokat tesz-
nek meg a megfigyelé-
si pontig. Ez a különb-
ség a hullámok közötti 
fáziskésésként jelent-
kezik, amely hullámok 
ebbĘl adódóan erĘsíte-
ni, vagy gyengíteni fog-
ják egymást. Ez a jelen-
ség lehetĘséget nyújt a 
szórócentrumok közötti 
távolságok meghatáro-
zására, mégpedig a szó-
ródott hullámok inten-
zitásának megfigyelése 
alapján.

Az atomi szerkezet 
tanulmányozására ter-
mikus neutronok, illet-
ve röntgenfotonok al-
kalmasak, az általuk 
létrehozott sugárnyalá-
bok hullámhossza tipikusan 0,05...0,2 nm 
(nanométer; 1 nm = 10-9 m; 1 m = 
1 000 000 000, vagyis 109 nm; egy átlagos 
hajszál kb. 50 000, azaz 5∙104 nm vastag-
ságú). A röntgenfotonok az atomok elekt-
ronfelhĘjén szóródnak, annál jobban, minél 
több elektronja van az atomnak. Emiatt a 
kloroform esetében a klóratomok nagyon 
jól szórnak, a szénatom jóval kevésbé, a 
hidrogénrĘl szórt röntgenfotonokat pedig 
szinte alig találunk a szórási képben. Ter-
mikus neutronok esetében a szórás a magon 
történik, ami eltérĘ szórási erĘsséget ered-
ményez a röntgenhez képest: itt is a klórok 
szórnak a legjobban, azonban a szén és a 
deutérium (a hidrogénatom egyik izotóp-
ja, amely az egyetlen proton mellett 1 ne-
utront is tartalmaz) szórási erĘssége közel 
azonos. Egy, a valóságban is létezĘ, a tetra-
éderes folyadékok vizsgálatára is alkalmas 
neutrondiffrakciós kísérleti berendezés sé-
máját mutatjuk be a 3. ábrán.

A diffrakciós kísérletek az atomok kö-
zötti távolságokról, valamint a környezĘ 
atomok számáról és típusáról adnak in-
formációt: e sajátságok alapozzák meg a 
diffrakció kitüntetett szerepét a szerkezet-
vizsgálatok terén. A 4. ábra illusztrálja, 
hogy egy nem-kristályos anyag esetében, 

mint amilyen a szén-tetraklorid, mi az az 
információ, amit egy diffrakciós kísérlet-
bĘl nyerhetünk.

A diffrakciós kísérletek eredménye a (re-
ciprok térben értelmezett) szerkezeti függ-
vény, amelybĘl egy valós-térbeli mennyi-
séget, az atomi párok radiális eloszlásfügg-
vényét (szokásos jelölése: g(r)) határozhat-
juk meg (4. ábra).  Ha egy atom helyébe 
képzeljük magunkat, akkor ez a függvény 
megadja a tĘlünk r távolságban lévĘ vé-
kony gömbhéjban lévĘ atomok lokális sĦ-
rĦségének és a teljes rendszer átlagos sĦ-
rĦségének az arányát. Mivel az atomoknak 
van egy többé-kevésbé jól definiált térfoga-
ta, ami kizárja más atom jelenlétét, ezért kis 
távolságoknál 0 lesz a g(r) függvény értéke. 
Nagy távolságokban viszont a lokális sĦrĦ-
ség megközelíti az átlagos sĦrĦséget, emiatt 
a g(r) értéke 1-hez tart. A g(r) segítségével 
kötéstávolságok és a szomszédos atomok 
(koordinációs) száma is meghatározható.

TöbbkomponensĦ (azaz több mint egy 
atomfajtát tartalmazó) rendszerekben az 
atompárok alapján megkülönböztetett parci-
ális radiális eloszlásfüggvények jellemzik a 
szerkezetet. Például a CCl

4
 esetében három 

ilyen létezik, melyek a C-C, C-Cl, illetve 
Cl-Cl atomok közötti korrelációkat írják le 

4. ábra. Az ábra bal oldalán a részecske-konfiguráció, 
középen az ehhez tartozó neutrondiffrakciós szórási 
kép – szerkezeti függvény – látható a szórási vektor 

abszolút értékének függvényében, ami a szóródó részecske 
impulzusváltozásával arányos mennyiség. Az ábra jobb 

oldalán az atomi párok radiális eloszlásfüggvényét tüntettük 
fel. A felsĘ sorban egy szénatom (szürke színnel) és klór-

atom (zöld színnel) látható (a köztük levĘ távolság, r
CCl

=0,177 
nm), a középsĘ sorban egy izolált szén-tetraklorid molekulája 
(r

ClCl
=0,288 nm), az alsó sorban pedig egy realisztikus CCl

4
-

folyadékmodell. Figyeljük meg, hogy folyadékállapotban 
a molekulák közötti korrelációk a molekulán belüli (ún. 

intramolekuláris) C-Cl és Cl-Cl távolságoktól eltérĘ, a nem 
azonos molekulák atomjaira vonatkozó intermolekuláris 

távolságok megjelenését eredményezik a g(r)-ben; ez egyúttal 
a szerkezeti függvény jelentĘs megváltozását vonja maga után

3. ábra. Egy tradicionális 
neutrondiffraktométer sematikus rajza 

(Budapesti Kutatóreaktor, MTEST 
berendezés: www.bnc.hu -> Instruments 

-> MTEST). A forrásból (ami jelen 
esetben egy atomreaktor) származó, 

különbözĘ hullámhosszú (több színĦ) és 
energiájú részecskék (neutronok) közül 
a monokromátor-kristály segítségével 
választjuk ki a kívánt energiájúakat 

(hullámhosszúságúakat; az ábrán lila 
színnel jelölve). Ezeknek a neutronoknak 

egy része szóródik a mintatartóban 
lévĘ folyadékminta atommagjain, az 

átadott impulzustól függĘen különbözĘ 
irányokban. Végezetül a szórt neutronok 
gyakoriságát a szórási szög függvényében 

a detektorral határozzuk meg
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(4. ábra, jobb alsó panel). A 4. ábra alapján 
próbáljuk érzékeltetni, hogy csak az egyes 
molekulákon belüli (intramolekuláris) C-Cl 
és Cl-Cl atomtávolságokat lehetséges egy-
értelmĦen azonosítani, míg az összes többi 
atomtávolság, így a szomszédos molekulák 
közötti intermolekuláris távolságok is, ösz-
szemosódnak a g(r) függvényekben. Emiatt 
képtelenség kizárólag a diffrakciós adatok 
alapján jellemezni a molekulák egymáshoz 
viszonyított orientációit – ezért vagyunk 
kénytelenek vizsgálatainkba a számítógépes 
modellezés eszköztárát is bevonni.

Számítógépes modellek
Ezen modellek segítségével elĘállíthatók 
olyan 3 dimenziós részecskeeloszlások 
(konfigurációk), amelyek a diffrakciós kí-

sérleti eredményekkel 
összhangban vannak. 
Ezen megközelítések 
elĘnye, hogy a kapott 
konfigurációk alapján 
a molekulák orientá-
cióinak tanulmányo-
zása geometriai úton, 
az atomi koordináták 
ismeretében végezhe-
tĘ el.

Folyadékfázisú rend-
szerek atomi és moleku-
láris szintĦ modellezésé-
re hagyományosan két 
alapvetĘ számítógépes 
eljárás terjedt el [4], a 
determinisztikus moleku-
láris dinamika, amely a 
rendszert alkotó részecs-
kék mozgásegyenletei-
nek megoldásával köve-
ti a részecskék mozgá-
sát az idĘ függvényében, 
és a sztochasztikus Met-
ropolis-féle Monte-Car-
lo- (MMC) módszer [5], 
amely a részecskék vé-
letlen nagyságú, „próba-
hiba” alapú mozgatásán 
alapul.  E két, számos 
területen nagy sikerrel 
alkalmazott szimuláci-
ós módszer kritikus ele-
me az atomok közöt-
ti kölcsönhatások le-
írása: amennyiben ez 
nem sikerül kielégítĘ-
en, úgy az általuk szol-
gáltatott szerkezet sem 
lesz megbízható. Ez az 
oka annak, hogy átfogó 
vizsgálatainkhoz egy, 
a kölcsönhatásoktól 
(intermolekuláris poten-
ciálfüggvényektĘl) füg-
getlen modellezési eljá-
rást kerestünk.

Az általunk a tetraéderes folyadékok 
szerkezetének leírására alkalmazott stratégia 
alappillére (a diffrakciós mérések mellett) a 
fordított (Reverse) Monte-Carlo (RMC) szá-
mítógépes modellezési eljárás [6]. Ennek 
algoritmusa hasonló a Metropolis-féle ál-
talános Monte-Carlo-módszeréhez, de míg 
az MMC-programok a részecskék közöt-
ti (becsült) kölcsönhatások alapján állítják 
elĘ a részecske-konfigurációkat (esetünkben 
az atomi koordináták több tízezres halma-
zát), addig az RMC-ben a mérési eredmény-
nyel (példaként ld. 4. ábra, alsó sor közép-
sĘ panel) való egyezés vezérli a folyamatot 
(5. ábra). Dióhéjban ez a következĘt jelen-
ti: kiindulásként van egy dobozunk, például 
kristályrács-szerĦen elhelyezkedĘ moleku-
lákkal. Erre a részecskehalmazra kiszámol-

ható ugyanaz a típusú szerkezeti függvény, 
mint amit a diffrakció során megmértünk. 
Egy részecske elmozdításával megváltoz-
nak a részecskék közötti távolságok, és így 
a számolt szerkezeti függvény is. Mint az 
bebizonyosodott, minden esetben lehetséges 
addig mozgatnunk a dobozban a részecské-
ket (vagy szemléletesen: addig rázogatnunk 
a szimulációs dobozunkat), amíg a mért és 
a modellbĘl számolt függvények meg nem 
egyeznek. Az így elĘállt részecskeeloszlások 
alapján a molekulapároknak a bevezetésben 
említett 6 csoportba való besorolása már el-
végezhetĘ (mint ahogy egyébként minden 
egyéb geometriai alapú szerkezetanalízis is).

A szén-tetraklorid szerkezete, 
avagy egy vonzó szerkezeti modell 

bukása

Felhasználva az elĘzĘekben említett kísérleti 
és szimulációs módszereket, majd kombinál-
va a már ismertetett katalogizálás jellegĦ sé-
mával, a következĘ általános megállapítások 
tehetĘk a szén-tetraklorid folyadékot illetĘen: 
(1) A csúcs-lap (1:3) típusú, az Apollo-mo-
dellt megvalósító molekulapárok gyakorisága 
elhanyagolható (10% alatt marad). Azaz bár-
mennyire is kézenfekvĘ(nek tĦnĘ), vagy akár 
éppenséggel vonzó a 2. ábrán illusztrált ori-
entáció, a diffrakciós adatok (tehát a valóság) 
a tetraéder alakú CCl

4
-molekulák ilyen beál-

lásainak fontosságát nem támasztják alá. E 
megállapítás szembemegy a vonatkozó szak-
irodalom több évtizedig kitartó állításával. 
(2) Amennyiben csak a szomszédos mole-
kulákra (vagyis az ún. elsĘ koordinációs héj-
ban kialakult viszonyokra) fókuszálunk, úgy 
a legrövidebb intermolekuláris (azaz közép-
pont-középpont, C-C) távolságoknál elĘször 
a lap-lap (3:3), majd kissé távolabbi szomszé-
dok esetében az él-lap (2:3), él-él (2:2), végül 
a csúcs-él (1:2) formációk válnak fontossá. 
(3) Ha a szomszédos molekuláknál (eseten-
ként jóval) messzebbre, az egymástól akár na-
nométeres távolságokban elhelyezkedĘ mole-
kulákat tekintjük, orientációs korrelációk (az-
az a véletlenszerĦtĘl eltérĘ beállások) még itt 
is megfigyelhetĘk, elsĘsorban a 2:3 (él-lap) 
és 1:2 (csúcs-él) elrendezĘdések. E sajátság 
a szén-tetrakloridot élesen megkülönbözte-
ti a többi, általunk vizsgált tetraéderes folya-
déktól, melyekben az egymástól nanométeres 
távolságokban lévĘ molekulák orientációi kö-
zött nem találtunk összefüggést, azaz a beállá-
sok véletlenszerĦek, csakúgy, mint az egysze-
rĦ molekuláris folyadékok nagy többségében.

Egyéb tetraéderes folyadékok 
szerkezete

Tetraéder alakú molekulák nem csak a 
szén-tetraklorid és a kloroform folyadékok 
alkotói, számos jól ismert anyag tartozik 

5. ábra. Illusztráció a fordított (Reverse) Monte-Carlo 
számítógépes modellezési eljáráshoz (2 dimenzióban). 

(1) Kiindulunk egy célszerĦen választott kezdeti 
részecskeeloszlásból, konfigurációból (jobb oldali panel), 
amelynek szerkezeti függvénye (bal oldali panel, tüskék) 
esetleg nagyon távol van a mért szerkezettĘl (bal oldali 
panel, ’hullámos’ görbe). (2) A részecskék véletlenszerĦ 

elmozdítása útján (ld. jobb oldali panel) a szimulált 
rendszer szerkezeti függvénye közelít a mért adatokhoz 

(bal oldali panel), amennyiben a próbaelmozdítások közül 
túlnyomórészt azokat fogadjuk el, amelyek javítják az 

egyezést. (3)  Az RMC-eljárás végén a szimulált szerkezeti 
függvény (a statisztikus hibahatáron belül) tökéletesen 

leírja a mért adatokat (bal oldali panel); ehhez az 
állapothoz egy, a kiindulási állapothoz képest lényegesen 

módosult részecskekonfiguráció tartozik (jobb oldali panel)
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ebbe a családba (még ha nem is mindig az 
anyag folyadékfázisa a legközismertebb), 
mint az ammónia (NH3), a metán (CH

4
), 

a freonok közé tartozó CCl
2
F

2
, vagy ép-

penséggel a fehér (vagy sárga) foszfor ala-
csony hĘmérsékletĦ folyadékfázisa, amely 
P

4
 összetételĦ molekulákból áll. (NB: az 

ammóniamolekula alakját a kémiai szak-
irodalom inkább trigonális piramisként 
említi – ami a torzított tetraéder egyik 
megjelenési formája.) Néhány reprezen-
tatív molekula makettjét mutatjuk be a 6. 
ábrán. Láthatjuk, hogy ugyan a tetraéder 
formája minden esetben könnyen felismer-
hetĘ, a pontos molekulaalak mégis tág ha-
tárok között változik.

Nemrég megjelent összefoglaló közle-
ményünkben [7] kb. 35 tiszta folyadék 
szerkezetét taglaltuk, amelyek mindegyike 
(tökéletes vagy közel) tetraéder alakú mo-

lekulák halmaza. Az elĘzĘekben vázolt el-
járásokkal tanulmányozható részletek meg-
engedett finomságát az elérhetĘ kísérleti 
adatok és/vagy elvi/elméleti megfontolások 
befolyásolták. Általánosan megfigyelhetĘ 
volt, hogy a molekulák szimmetriájának 
torzulásával az intermolekuláris szerkezet 
egyre kisebb biztonsággal határozható meg: 
egyetlen diffrakciós mérés bizonyítottan 
elégtelen a vizsgált, nem szabályos tetra-
éder alakú molekulákból álló folyadékok 
túlnyomó többségére. Egy-egy kirívó eset-
ben, mint pl. a(z egyébként igen sok fejfá-
jást okozó…) kloroform (CHCl3), még igen 
nagy mennyiségĦ kísérleti információ (6 
diffrakciós mérési eredmény!) sem bizo-
nyult elegendĘnek az orientációs korreláci-
ók kérdésének megnyugtató tisztázásához.

A bemutatott eredmények érzékelte-
tik, hogy egyszerĦ, jól ismert geomet-
riájú molekulák által alkotott folyadé-

kokban mi az a legapróbb szerkezeti 
részlet, amit kísérleti adatokra támasz-
kodva megbízhatóan képesek vagyunk 
feltárni. Munkánk ilyen módon kellĘ-
képpen megalapozza a komplex folya-
dékok szerkezetének megismerését is – 
mint amilyeneket például az élĘ szerve-
zetek is tartalmaznak.  J
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