A Kkutatas eredményeinek osszefoglaloja

A kristdlyos anyagok szerkezetének ab initio meghatirozdsdhoz megkeriilhetetlen a
krisztallografiai fazisprobléma megolddsa. Kutatdsunk sordn erre a feladatra dolgoztunk ki
Uj eljarast, amely a klasszikus direkt moédszertdl teljesen kiillonbozé elven miikodik.
A toltésalterndlé (charge flipping) moddszer meglepden merész alapfeltevése az, hogy
kellden j6 felbontds esetén a megolddshoz nincs sziikség sem eldzetes kémiai vagy
szimmetria ismeretekre, sem az atomicitds elvére vagy statisztikus fazisosszefiiggésekre.
Sziikségesek viszont a cella iirességét kihaszndlé gyenge perturbdcidk, amelyekkel a
hidnyz6 fazisok terének nagy dimenzidszdmat le lehet csokkenteni. A megvaldsitott
algoritmus a valos és reciprok terek kozott gyors Fourier-transzformdcidval iterdl, a valds
térben az elektronsiiriiség eldjelét egy kis kiiszobszint alatt megvaltoztatja, mig a reciprok
térben csak a gyenge reflexiok fazisait tolja el. Az iterdciés folyamat nem igényel kiilsd
beavatkozast, a megoldast valamely josagi tényezd hirtelen zuhanésa jelzi.
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Konnyti adaptdlhatésdganak koszonhetden a toltésalterndlds modszere az elsd kozlemény
megjelenése 6ta rohamosan terjed. Hatékonysdga mdra a diffrakcios szerkezetmeghatdrozas
tobb teriiletén nyert bizonyossagot; az alkalmazdsok listdjan egykristaly és pordiffrakcios
adatok, periodikus, pszeudoszimmetrikus €s moduldlt szerkezetek, ill. kvazikristilyok is
szerepelnek. Az algoritmust mar hdrom felhaszndl6i programcsomag kinélja alternativaként
nehéz esetek elemzésére. A kedvezd nemzetkozi fogadtatast jelzi tobb meghivott eldadas az
Eurdpai és Nemzetkozi Krisztallografiai Unié konferencidin, ez a moédszer illusztrilta az
Acta Cryst. A — Foundations of Crystallography folyéirat teljes 2006. évfolyamdnak
cimlapjat, és részletes targyaldsa bekeriilt egy krisztallografiai tankonyvbe is.



Az eredmények részletes targyalasa a publikaciok szerinti csoportositasban:

1. Uj médszerek a krisztallografiai fazisprobléma megoldasira

Az elsd cikkcsoport az eredeti kutatdsi terv céljainak pontosan megfelelé eredményeket
tartalmazza a krisztallografiai fazisprobléma megoldasara. Megjegyezziik, hogy ilyen fokud
egyezés kutatdsi terv és megvalosult eredmények kozott csak a témavezetd OTKA
szerzOdést megeldz0 tobbéves elOkészitd munkdja miatt volt lehetséges, igy eldzetes
(finanszirozatlan) befektetését is a kutatds forrasaihoz kell szamitani.

G. Oszlanyi, A. Siité
Ab initio structure solution by charge flipping
Acta Cryst. A 60, 134-141 (2004)

Ez a cikk a legalapvetobb eredményiink és minden tovabbi, a fazisprobléma megolddsaval
foglalkoz6 publikéacionk alapja. A cikk a toltésalternalé (charge flipping = CF) algoritmus
definicidjat, szintetikus adatokon végzett részletes tesztjét és matematikai elemzését
tartalmazza. A mddszer Iényege annak felismerése, hogy az elemi cella elektronsiirisége
meglepden iires, és az iires tartomadny nagy felbontdst adatok esetén csak kis amplitidoju
oszcillaciokat mutat. Ennek a tartomdnynak a pontos rekonstrukcidja az atomi szerkezet
szempontjdbol kevésbé fontos, és megfeleld algoritmus-valasztassal fel lehet dldozni annak
érdekében, hogy a szerkezeti informacié 1ényegét hordoz6 nagy elektronsiiriiség értékeket
meghatdrozzuk. A dudlis terekben miikodd iterativ algoritmus részletes targyaldsa a
cikkben taldlhat6, itt a moddszer névadd 1épését emeljiik ki: a valds félciklusban az
elektronsiiriség eldjelét egy kis pozitiv kiiszob alatt djra €s djra megvéltoztatjuk, mikdzben
a reciprok félciklusban csak a mért adatokat allitjuk vissza. Megjegyezziik, hogy a
CF algoritmus rokonsdgot mutat a nem-periodikus objektumok rekonstrukciéjaban jol
ismert Gerchbeg-Saxton-Fienup algoritmussal. Azonban mig a kristdlyok periodicitdsa
méréstechnikailag konnyitést jelent (~10*°  hardware er8sitd), ugyanaz egyszerre
informdcidelméleti nehezités is, hiszen a Bragg-reflexiok nem mintavételezik elégségesen
az elemi cella tartalménak folytonos Fourier-transzformaltjat. Ezért volt sziikség kristalyok
esetén egy, a GSF algoritmustdl 1ényegesen kiilonboz6 eljaras kifejlesztésére.

G. Oszlanyi, A. Siité

Ab initio structure solution by charge flipping

European Crystallographic Society, ECM22 Conference Budapest, August 27-30, 2004
Poszter

Parhuzamos kozlése a friss eredményeknek.
G. Oszlanyi, A. Siité
Ab initio structure solution by charge flipping II. Use of weak reflections

Acta Cryst. A 61, 147-152 (2005)

Itt kozoltik az algoritmus alapvetd modositdsat, gyorsitdsat, amelyet ezernél is tobb
szerkezet szintetikus adatainak megoldasaval fejlesztettiink ki. Lényege a fazistér



dimenzidészamanak tovabbi hatékony csokkentése, amelyet a reciprok térben a gyenge
reflexiok specidlis perturbdcigjaval értiink el. Ennek sordn a reflexiok 20-50%-ét az iteracio
soran kiilon kezeljiikk, az egyes iteraciés ciklusokban a szdmitott szerkezeti tényezdik
modulusét szabadon hagyjuk véltozni, mig fazisaikat egy konstans n/2 értékkel eltoljuk. Ez
azt is jelenti, hogy a gyenge reflexiok kisérletben meghatdrozott amplitidéit nem
hasznaljuk a reflexidk kivélasztasdn kiviil mds célra. A gyorsitds valéban latvanyos, az egy
megoldashoz sziikséges ciklusok szdma akar szdzad részére is csokkenhet, mikdzben
korabban megoldhatatlan szerkezetek is megoldhat6va vélnak.

G. Oszlanyi, A. Siité

Ab initio structure solution without the use of atomicity

Acta Cryst. A 61, C31 (2005)
meghivott eldadas és cikk
International Union of Crystallography (IUCr) XX. Conference
Firenze, Olaszorszdg (2005 augusztus 23-30)

Parhuzamos kozlése a friss eredményeknek.

G. Oszlanyi, A. Siité, M. Czugler, L. Parkanyi
Charge flipping at work: A case of pseudosymmetry
J. Am. Chem. Soc. 128, 8392-8393 (2006)

Itt a moddszer hatékonysdgdt mutattuk be vegyészeknek valédi adatokon és egy
szerencsésen kivalasztott molekuldris kristdlyon. Kordbban a 271 atomos triklin szerkezet
megolddsa komoly problémat okozott a klasszikus direkt mddszerek szdmdra, amelynek
oka a szerkezet tobbszords pszeudoszimmetridja. Mivel a pszeudoszimmetria jelenléte a
toltésalternalds szamara inkdbb konnyitést jelent: gyors megoldést (12 sec) és tetszdleges
véletlen faziskészletbdl indulva is 100% hatékonysdgot tapasztaltunk. Az ab inito megoldas
teljessége €s pontossdga is rendkiviili a klasszikus direkt moédszerrel 0sszehasonlitva. A
megoldasként kapott elektronsiiriiség térkép azonnal értelmezhetd volt, a csucskereséssel
kapott atomi koordindtdk 4tlagos eltérése a szerkezeti finomitdstél mindossze 0.06A. Ezt
akkor értékelhetjiik igazdn, ha tudjuk, hogy egy ekkora szerkezet els6 modelljében
altaldban az atomok 20-30%-a szokott hidnyozni, és a teljes megolddshoz tobb napi
szakértd munka sziikséges.

G. Oszlanyi, A. Siité

How can we cope with negative scattering density?

Acta Cryst. A 62, s88 (2006)
meghivott eléadés és cikk
23-rd European Crystallographic Meeting (ECM23)
Leuven, Belgium (2006 augusztus 6-11)

Els6 kozlése a friss eredményeknek.
G. Oszlanyi, A. Siité

Ab initio neutron crystallography by the charge flipping method
Acta Cryst. A 63, 156-163 (2007)



Ebben a cikkben azt az alapvetd kérdést tettiik fel, hogy az atomicitds elhagydsa utdn
elhagyhat6-e a pozitivitds mellékfeltétele is, és elégségesek-e pusztian az elektronslriiség
kiterjedt nulla-értékii platéi a fazisprobléma megolddsdhoz. A vélasz roviden igen, és ez
elofeltétele a latszdlagos €s fizikai negativ szérasstirtiségek kezelésének. Mig az eldbbi eset
a klasszikus direkt modszer szdmadra is fontos normélt szerkezeti tényezdket, az utébbi a
neutrondiffrakcids adatok vizsgdlatat jelenti. Azonban mint sokszor, a teljes valasz itt is
bonyolultabb. Célszerii a pozitivitdst mégis felhaszndlni az iterdcié korai szakaszdban. Ez
akkor is igy van, ha a szordsstiris€g nem pozitiv, mivel a tér szlkitése gyorsitja a
megoldast. A megoldast észrevenni €s a teljes szordssiirliséget eldallitani azonban mar egy
madsik feladat, és ehhez a CF algoritmusnak a cikkben kifejlesztett siv-valtozata
nélkiilozhetetlen. A cikk 1ényeges mellékterméke az iterdcids folyamatban fellépd csapddk
vizsgalata, azonositasuk az algoritmus tovabbi javitdsanak kiindulépontja lehet.

A tovabbi eredmények a kutatdsi tervben nem szerepeltek, de szorosan kapcsolédnak az
anyagok kristdlyos alapdllapotdnak megértéséhez és a modern szerkezetmeghatarozo
mddszerek fejlesztéséhez.

2. A kristalyos alapallapot matematikai vizsgalata

A. Siitd
Crystalline ground states for classical particles
Phys. Rev. Lett. 95, 265501-1-4 (2005)

A szerkezetkutatdssal kapcsolatos legalapvetobb eredményiink a klasszikus részecskék
kristdlyosoddsaval kapcsolatos. Eldszor sikeriilt matematikailag is bizonyitani, hogy
megfeleld tulajdonsdgu transzlacié-invaridns parpotencidl esetén az alapdllapot kristalyos,
kordbban ilyen eredmény haromdimenzids esetre nem létezett. A felhaszndlt RKKY-jellegii
potencidl meglepd kovetkezménye, hogy a modellben egy kritikus stirliség felett majd
minden azonos stirtiségii Bravais-racs energidja ekvivalens.

A. Siité
From bcc to fcc: interplay between oscillating long-range and repulsive short-range forces
Phys. Rev. B 74, 104117-1-8 (2006)

Az el6z6 kozlemény eredményeit kiterjesztettiik lassabban lecsengd és rovid tdvolsdgon
er6sen taszito kolcsonhatdsokra. F6 eredményként megmutattuk, hogy a slriiség
novekedtével folytonos dtmenet torténik egy tércentrdlt kobos és egy lapcentrdlt kobos
alapallapot kozott.

3. Mas szerkezetmeghataroz6 modszerek

A harmadik cikkcsoport olyan egzotikus kisérleti és elméleti mddszereket tartalmaz,
amelyek a klasszikus diffrakciés szerkezetmeghatdrozas témakorén tdlmutatnak.



G. Faigel, M. Tegze, G. Bortel, L. Kdszegi
Angular-integrated elastic scattering : A new tool for structural studies
Europhysics Letters 61, 201-206 (2003)

Ebben a cikkben kozoltiik a szogintegralt rugalmas szords megvaldsitasardl szolo kisérleti
munkdnkat. A diffrakciés mérések szorasi vektora helyett, a mért intenzitds itt egyetlen
(bejovo vagy kimend) vektor fiiggvényében a masik vektorra integrdlva all rendelkezésre.
A kiértékelés pedig a holografikus kiértékelések Helmholtz-Kirchhoff-Barton technik4javal
a Patterson-fiiggvényhez hasonl6 informécidt szolgaltat.

Z. Jurek, G. Oszlanyi, G. Faigel
Imaging atom clusters by hard X-ray free-electron lasers
Europhysics Letters 65, 491-497 (2004)

A diffrakciés szerkezetmeghatarozassal rokon teriilet az optikai képfeldolgozas, ezen beliil
is a Gerchberg-Saxton-Fienup rekonstrukcids algoritmus. Ezt a mddszert atomi felbontdsu
diffrakciés adatokra modositottuk és egy modellszdmolds eredményeinek kiértékelésére
alkalmaztuk. A modellszdmolas a kozeljovoben indul6 rontgen szabadelektron 1ézerek altal
szolgaltatott, rendkiviil rovid és nagy intenzitdsi impulzusokban felrobbané atom klaszter
viselkedését kovette. Azt vizsgaltuk, hogy mennyire redlis egy nem-periodikus rendszerrdl
szerkezeti informécidt kapni, amennyiben kristalyok nem éallnak rendelkezésre. A szerkezet
sikeres rekonstrukcidja reményt kelt6 eredmény, de intenzitds-becsléseink azt mutatjdk,
hogy kisérletileg ez egy nagyon nehéz teriilet lesz.

G. Faigel, Z. Jurek, G. Oszlanyi, M. Tegze
Clusters in the XFEL beam
Journal of Alloys and Compounds 401, 86-91 (2005)

Az el6z6 munka tovabbfejlesztése, a klaszterrobbands részletesebb vizsgélataval.

4. Uj kristalyszerkezetek pordiffrakciés meghatarozasa

E. Kovits, G. Oszlanyi, S. Pekker
Structure of the crystalline Cgy photopolymer and the isolation of its cycloadduct

components
J. Phys. Chem. B 109, 11913-11917 (2005)

S. Pekker, E. Kovits, G. Oszlanyi, G. Bényei, G. Klupp, G. Bortel, I. Jalsovszky, E. Jakab,
F. Borondics, K. Kamaras, M. Bokor, G. Kriza, K. Tompa, G. Faigel

Rotor-stator molecular crystals of fullerenes with cubane

Nature Materials 4, 764-767 (2005)

Végiil kordbbi, fullerénekkel kapcsolatos kisérleti munkdnknak is most értek be az
eredményei. Az egyik publikici6 a Cg fotopolimerizacidjdval kapott oligomerek
szétvalasztasarol és azonositdsardl szold Osszefoglald, amelyben a Cgp tiszta dimer
fazisdnak szerkezete is szerepel. A madsik publikdcié egy teljesen Uj anyagcsaldd



elallitasardl €s kristalyszerkezetének pordiffrakciés meghatarozasardl szol. A fullerén—
kubén szerkezetek felépitési elve a gombhéjszerti fullerén és kocka alakd kubdn molekuldk
valtakoz6 pakoldsa az fcc alapszerkezetben. Mikézben a kuban molekuldk csapagyszeriien
allnak, a kozottik 1évo fullerén molekuldk szabadon forognak: ez kiilonbozik, mind a
teljesen rendezett, mind a plasztikus kristalyok viselkedésétol. Ugyancsak lényeges, hogy
valdédi molekularis alakfelismerésrol van sz9, a konvex fullerén és konkav kuban molekulak
illeszkedésének feliileti energidja stabilizdlja a szerkezetet.

Mi valtozott a munkatervhez képest és miért ?

Mint emlitettiik, a 2.-4. pontokban felsorolt szerkezetkutatdsi eredmények nem szerepeltek
az eredeti munkatervben. Valddi alapkutatasrol 1évén sz, ez természetesnek tekinthetd.

Az 1.pontban felsorolt eredmények azonban Onmagukban lefedik a kutatdsi tervben
felsorolt vallalasainkat — egyetlen kivétellel. Nem mi terjesztettiik ki a toltésalternalod
modszert pordiffrakcios adatok kiértékelésére. Ezt a kutatds utolsé évére terveztiik, amikor
mér a lehetd legjobb algoritmusvaltozatot hasznalhatjuk az egykristalynél sokkal rosszabb
pordiffrakcios adatok esetén. Eredményeink azonban az irodalomban olyan gyors reakciot
véltottak ki, hogy nem latszott célszerlinek a kiilonboz6 kisérleti alkalmazésok teriiletén
versenybe szdllnunk. Ilyen volt a pordiffrakcié is, ahol az arizonai Spence csoport és a
ziirichi Baerlocher csoport futottak versenyt az elsOségért [1,2]. A demonstraciés célon
messze tilmutatva pl. Baerlocher és munkatérsai a CF segitségével mar meghatdroztak egy
864 atomos zeolit szerkezetét is, amely a vildgon eddig megoldott két legbonyolultabb
zeolit egyike [3]. Eredményiiket — a mi eredeti publikdcidinkra valé korrekt hivatkozassal —
a Science folyédirat is szemlézte [4]. Hasonléan sikeres alkalmazds volt Palatinus
felismerése, amely szerint a toltésalterndlé algoritmus kivdl6an alkalmazhaté moduldlt
szerkezetek és kvdazikristdlyok megolddsdra [S]. Ez egy olyan specidlis teriilet, ahol a
magasabb dimenzids lefrdsban nem alkalmazhaté az atomicitds elve, és igy a klasszikus
direkt médszerek sem. Egy alkalmas ab inito modszer ezért 1ényegében versenytars nélkiil
fejlodhet. Mindezeknek a fejleményeknek természetesen oriiliink, de vildgosan latjuk, hogy
nem az alkalmazasok vagy felhasznél6i programok versenyében kell jeleskedniink. Amire
sziikség volt és sziikség lesz a tovabbiakban is: egyszeri Uj elvekre, amelyek tovédbb
feszegetik ennek a kozel szdz éves €s rendkiviil fejlett tudomdnyteriiletnek a hatarait.
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