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Absztrakt

A viz kiilonleges tulajdonsagai szamos kutatasi tertilet kozéppontjaban allnak. Annak ellenére, hogy tobb
évtizede probalnak elméleti modelleket alkotni a viz szerkezeti és dinamikai jellemz6inek pontos leirdsara,
eddig még nem sziiletett olyan kolcsonhatasi potencial, amely minden kisérletileg mérheté makroszko-
pikus tulajdonsagot egyidejlileg reprodukalna. Munkam soran tobb kiilonb6z6 Lennard-Jones tipusi
potencial alkalmazasaval készitettem molekuladinamikai szimulaciékat, melynek soran 4 ezer vizmoleku-
1abdl all6 rendszereket vizsgaltam széles hémérséklet-tartomanyon. A szimuldciok soran kapott részecske-
konfiguraciokbol parcidlis radialis eloszlasfiiggvényeket szamitottam, amelyekbdl neutron- és rontgendiff-
rakcios szerkezeti fiiggvényeket allitottam el6. Ezeket kisérleti adatokkal [1] [2] vetettem Ossze, amelyek
megfeleltek a szimuldlt hémérsékleteknek. A vizmodellek kozil a TIP4P-tipusi [3] modellek szerepeltek
a legjobban, ezek mutattak a legjobb illeszkedést a kisérleti adattal a teljes hémérséklet-tartomanyon.
Tovabba a modellek megbizhatosagardl szerzett ismeretek segitségével a viz hidrogénkotés-halozatanak
tulajdonsagait is vizsgaltam, tobbek kozott, hogy mekkora az olyan molekulak aranya, amelyek kétszer

donorként, kétszer akceptorként vesznek részt hidrogénkotésben.

1. Bevezetés

A viz, bar alkotéeleme az egyik legegyszeriibb molekula, viselkedésének teljes korti modellezése még
mindig kihivast jelent, kiillonosen sok részecskét tartalmazo rendszerek esetében. Az izolalt vizmole-
kulat kvantummechanikai médszerekkel viszonylag jol le tudjuk irni, azonban a vizmolekuldk kozotti
kolesonhatasok, példaul az intermolekuléaris hidrogénkotések, tovabbra is bonyolult feladatot jelentenek
a modellezés szempontjabol. A viz egyedi tulajdonsigai, mint példaul a magas olvadas- és forraspont,
nagyrészt ezen hidrogénkotésekbol fakadnak, amelyek kulcsfontossdguak a viselkedésének megértéséhez.

Feltételezhetd, hogy egy olyan modell, amely pontosabban irja le ezen kotések tavolsagat, gyakorisagat és



szogeloszlasat, nemcsak a viz szerkezetét, hanem a viselkedésének egyéb aspektusait is megbizhatobban
képes eldre jelezni és a szimuldcids paraméterekre kevésbé érzékeny [4].

A vizet azért is kritikus megérteni, mert az élet elengedhetetlen épitéeleme, mindeniitt megtalalhato.
Ahhoz, hogy mélyebben megérthessiik a fehérjék, nukleinsavak vagy akar a cukrok viselkedését bioldgiai
folyamatokban, alapvetd, hogy pontos képet alkossunk a vizrol, amely oldészerként vagy kornyezd ko-
zegként hat rdjuk. Kiilonésen fontos ez szobahémeérsékleten, ahol a bioldgiai folyamatok tilnyomo része
zajlik.

Dolgozatom célja, hogy kiilonbo6z6 vizmodellek 6sszehasonlitasaval betekintést nyerjek a folyékony viz
szerkezeti viselkedésébe. Mind 1jabb, mind a leggyakrabban hasznalt korabbi modelleket megvizsgaltam
klasszikus molekuladinamikai (MD) szimuldcidkkal, hogy szerkezeti szempontbél mennyire egyeznek a
diffrakciés mérések eredményeivel. Az tjabb modellek kifejlesztéséhez gyakran fejlettebb ab initio techni-
kakat [5] , illetve mesterséges intelligenciat (pl. [6], [7] ) is alkalmaztak. A korabbi modellek viszonyitési
pontként szolgalnak, amelyek Osszehasonlitdsa az ijabb modellekkel lehetové teszi annak megallapita-
sat, hogy szerkezeti szempontbdl valéban fejlodtek-e a vizmodellek, vagy esetleg hasonlé eredményekkel
talalkozunk, mint két évtizeddel ezel6tt. Az tjabb modellek altalaban bonyolultabbak, kihasznélva a
megnovekedett szamitési kapacitast, mint példaul a TIP7P [8] esetében. Az Gsszehasonlitas révén arra
is valaszt kaphatunk, hogy a nagyobb komplexitasi modellek szerkezeti szempontbdl pontosabb képet

adnak-e.

1.1. A vizmodellek fejlédése a molekuladinamikaban

A viz az egyik els6 folyadék volt, amit elkezdtek molekuladinamikai (MD) szimuldciékkal vizsgélni. Az
egyik elsé vizmodell a Mercedes Benz [9] volt. Arrél kapta a nevét, hogy a modellben éppugy, mint az
autémarka logojaban, a vizmolekula hdrom atomja 120°-os szoget zar be egyméssal. Ez azonban csak 2
dimenziéban j6 modell, 3D-ben mar nem irja le megfeleléen a valésagot.

Ezzel egyidejiileg 1étrejottek pontosabb modellek is, amelyek a viz 3 atomjan kiviil, még két nemkoéto
elektronpér (lone-pair) részecskét is tartalmaztak. Bar ezen modellek kozil az ST2 [10] a viz néhany
tulajdonsagat egész pontosan visszaadta, az 1970-es években még nem volt akkora szamitasi kapacitds,
hogy 100-200 molekulanal nagyobb rendszert szimulaljanak.

Tobb részecskébol allo rendszerek vizsgalatahoz sziikség volt egyszeriibb modellekre. Ezt a célt szol-
galta Berendsen SPC [11] (simple point charge) modellje, ami mar csak a két hidrogénatombdl és az
oxigénatombol all. A modellt a mai napig gyakran hasznaljak egyszeriisége miatt, egyik tjra paraméte-
rezett valtozata, a TIP3P [12] is nagyon elterjedt. Ahogy fejlddtek a szamitégépek, lehetévé valt tébb
részecskébol 4ll6 modellek, mint a TIP5P [13], flexibilis modellek, mint a SPC/Fw [14], és polarizalhat
modellek, mint a SWM4-NDP [15] szimulédldsa is.



1.2. A molekuladinamika mai allasa

A vizmolekulak szimuldldsahoz az évek soran szamos modellt hoztak létre, gyakran biolégiai és gyogy-
szerkutatasi célokra. Gyakran elo6fordul, hogy egy modell egy adott tulajdonsag pontos visszaadasahoz
sziitkséges finomhangolasa méas tulajdonsagok rovasara torténik. Ennek megfeleléen egyik modell sem
tekinthet6 altalanos érvénytinek, mivel mindegyiket egy vagy tobb specifikus tulajdonsag pontos repro-
dukalasara paraméterezték. Vannak olyan modellek, amelyek jol visszaadjak a termodinamikai tulajdon-
sagokat, példaul a hétagulasi egytitthatot vagy az olvadéaspontot, mig mas modellek pontosabban irjak

le az elektrosztatikai kolesonhatasokat.

1.2.1. Megoldatlan problémak a viz szerkezetének modellezésében

A kiilénbo6z6 tulajdonsagokra vald finomhangolas soran a szerkezeti pontossag gyakran hattérbe szorul,
igy a modell bar jol elore jelzi a molekula viselkedését bizonyos szempontok szerint, szerkezeti szem-
pontbdl nem feltétleniil tiikkrozi pontosan a valdsagot, kiilonosen nem a homérséklet fiiggvényében. A
szerkezet a molekularis rendszerek egyik legalapvetébb tulajdonsaga, nem érzékeny a szimulacio megva-
lositasanak részleteire, tovabba konnyen kiszamithato és dsszevethetd a kisérleti eredményekkel. Emiatt
kivaloan alkalmas a modellek validaldsara. A szerkezet nem megfelelé modellezése a tobbi tulajdonsag
reprodukalasat is neheziti [16].

Azok a modellek, amelyek a szerkezet pontos visszaadasara torekednek, gyakran nem a mérheto
szerkezeti fiiggvényekkel vetik 0ssze az eredményeiket, hanem az ezekbdl szarmaztatott , kisérleti” radialis
eloszlasfuggvényekkel [17]. A modelleket a szerkezeti informécié figyelembevételének szintje alapjin
harom kategoridba sorolhatjuk.

Az els6 kategériaba tartozd modellek egyaltalan nem optimalizalnak explicit moédon szerkezeti cél-
fiiggvényekre, csupan a modell paraméterezése soran figyelik, hogy az eredményként kapott struktira
elfogadhato-e. Ide sorolhaté a legtobb klasszikus vizmodell, amelyet széles korben hasznalnak, példaul
az SPCI11] és TIP4P [3], de az tjabb TIP7P [§] is.

A maésodik kategoriaba es6 modellek a szerkezet bizonyos jellemzéit, példaul az O-O parcidlis par-
korrelacios eloszlasfiiggvény (g(r)) els6 csicsdnak helyét és esetleg magassagat veszik figyelembe, vagy
a "kisérleti" koordindciés szamot prébaljék reprodukalni. Az OPC[5] és TIP5P-2018[18] modellek pél-
daul ebbe a kategoriaba tartoznak. Az ilyen megkozelités hasznos lehet, de nem ad teljes képet a viz
szerkezetérol, kiilonosen akkor, ha a tavolabbi szomszédok szerepe is fontos.

A harmadik, legpontosabb kategéridba tartozé modellek a teljes g(r)-t hasznaljak szerkezeti célfiigg-
vényként, beleértve nemcsak az O-O, hanem az O-H és H-H parcialis radialis eloszlasfiiggvényeket is. Az
ilyen modellek meglehetésen ritkak, és az altalam vizsgalt modellek kozil csak az OPTI-1T és OPTI-
3T[7] modellek tartoznak ide. Valamint néhdny — altalam nem vizsgdlt — bonyolultabb modell [19]



[20]. Fontos megjegyezni, hogy még a legpontosabb, harmadik kategoridba es6 modellek sem hasznal-
jak a teljes szerkezeti fliggvényt, amely kozvetlenebb kapcsolatot jelentene a kisérleti adatokkal. Bar a
parkorrelacios fiiggvény a molekulak kozotti tavolsageloszlast leirja, nem tartalmaz minden informaciét
a rendszer szerkezetérél, kiillonosen a kozepes és hosszabb téavi rendekrél. A g(r) barmilyen hibaja vagy
torzuldsa jelent6s hatassal van a teljes szerkezeti képre. Rdaddsul, mivel a g(r) nem mérhet6 kozvetleniil,
az értéke figg az elodllitas részleteitdl és az alkalmazott kozelitésektol. Ezért a modellek validalasakor
a szerkezeti fiiggvény figyelembevétele megbizhatébb eredményeket adhat, tovabba kevésbé érzékeny a

szimulaciés paraméterekre.

W

A molekuldk mozgésat a potencidlfiiggvénytik hatdrozza meg. A klasszikus mechanikan alapulé modellek
egyik fo elonye, hogy a potencidlparaméterek meghatarozasa ab initio médszerekkel is torténhet, majd
ezeket felhasznalva klasszikus szimulaciok futtathatok. Ezaltal a modell viszonylag pontos, mikoézben a
szamitasi igény jéval alacsonyabb, mint ha a szimuldcidk is kvantummechanikai alapiak lennének. Ezek
a modellek lehet6vé teszik nagyobb molekuléris rendszerek viselkedésének vizsgalatat nagysdgrendekkel
nagyobb idétartomanyon, ami kiilonésen fontos komplex rendszerek szimulalasdnal és egyes tulajdonsa-
gok kiszamitasanal.

Az ilyen szimulaciok kiegészitik a kvantummechanikai moédszereket, példaul a stirtiségfunkcional-
elmélet (DFT) alapi szimuldcidkat [21], lehetdséget adva arra, hogy nagy rendszerek viselkedését széle-
sebb ido- és térskalan tanulmanyozzuk.

Ezért a klasszikus szimulaciék napjainkban is fontos szerepet jatszanak nemcsak az alkalmazott,
hanem az alapkutatasokban is. Amig potencialmodellek folyamatos finomitasaval egyre pontosabb ered-
mények érhetok el, elméleti szempontbdl is nélkiilozhetetlenek maradnak. Mivel lehetdséget adnak nagy
rendszerek hosszu tava viselkedésének vizsgalatara, tovabbra is hasznos eszkozoknek bizonyulnak a kvan-

tummechanikai szimulaciokkal parhuzamosan.

1.3. A parpotencialok felépitése

Az egyes atomokra haté — nem kényszer — erck a potencialis energia r szerinti derivaltjaval szamithatok

ki: F; = —gx. A szimulacié soran a részecskék mozgasat ezek az erék és a kényszerek iranyitjak. Ezért
az MD szimulaciék pontossdga nagy mértékben fiigg a hasznalt potencidlmodelltol. A legegyszeriibb
potencidlmodellek az effektiv parpotencidlok, amelyek csak két részecske kozotti kolesonhatast veszik
figyelembe. Bar az ilyen modellek kevésbé pontosan irjak le példaul bizonyos kémiai reakciok részlete-

it, szamitasi szempontbdl lényegesen egyszeriibbek. Amennyiben egy rendszer egyensulyi viselkedését

szeretnénk vizsgalni, a klasszikus parpotencialok kelloen pontosak lehetnek.



A 6-N tipusi Lennard-Jones (LJ) potencial (1. dbra) a részecskék kozotti van der Waals kolesonhatast
modellezi. Pozitiv tagja egy ,,puha-taszité” koélesonhatast ir le, mig negativ, hatodfoku tagja a London-
diszperzios kolcsonhatast modellezi. Mig a vonzd tag fizikai alapja jol ismert, a taszité tag kitevoje

gyakran 12, hogy a vonzo6 tag négyzete legyen, ezzel egyszertisitve a szamitasokat. A kolcsonhatast a

st = (2)" - (3)] 2

kovetkezo egyenlet irja le:

Ahol r a részecskék kozotti tavolsag, o az energiaminimum helyét meghatarozé paraméter, € pedig a
potencial nagysagat skalazé paraméter. A potencidl minimuma a r;, = 2o helyen van, ahol a potencial
értéke —e.

Lennard-Jones Potencial
T T

5.0

20557 15 2.0 25 3.0

r/oc

1. dbra. A Lennard-Jones potencidlt szemlélteté abra.

Az MD szimulacidk sordan a Lennard-Jones (LJ) kélesonhatast mellett a Coulomb-kélesonhatast is

figyelembe vessziik. Ezek egyiittesen alkotjak a nem-koté energiatagokat:

Vnon—bonded (T) - VLJ<T) + VCoulomb<T) (2)

Fontos megjegyezni, hogy az altalam vizsgalt modellek figyelmen kiviil hagyjak a molekulan beliili van
der Waals és Coulomb kolcsonhatasokat. Flexibilis modellek esetén az egyes intramolekularis kotéseket
kiilon potencialtagokkal jellemezziik, amelyekkel az Osszenergia kiegésziil. Ezen kivil, bar a legtobb
modellnél csak az oxigénatom rendelkezik nem nulla LJ paraméterekkel, vannak olyan modellek (példdul
a TIP7P [8]), amelyeknél kezelni kell az O-H LJ-kdlesonhatdsokat is valamilyen kombindcios szabdaly
alapjan. Fzek részleteir6l bévebben a fiiggelékben (A.1. fejezet) irok.

2. Modszertan

2.1. GROMACS

A szimuldciok a GROMACS [22] programmal torténtek. A GROMACS az egyik legnépszeriibb moleku-

ladinamikai szimuldcios szoftver. Jél karbantartott, és szamos hasznos eszkozzel rendelkezik. A program

6



talan legnagyobb elénye, hogy nagyon hatékonyan hasznalja ki mind a CPU, mind a GPU er6forrasokat
is. Emiatt komplexebb vagy nagyobb rendszerek szimuldlasahoz is kivald. A legtobb szamitasi algoritmus
parhuzamositott, ami nagysagrendnyi kiilonbséget jelen a futdsidoben.

A GROMACS sok potencidlmodellt (force field) elére beépitve tartalmaz, igy a régebbi modellek egy
része eleve rendelkezésemre allt. A program tovabbi nagy elénye, hogy sok beépitett segédprogramot
is tartalmaz, amelyek a futds elOkészitéséhez, és az eredmények kiértékeléséhez is nagyon hasznosak, és
mivel ezek a GROMACS fajlformatumokat figyelembevéve késziiltek, nagyon hatékonyak is. Emellett
mind a féprogram, mind a segédprogramok hasznalata jol dokumentalt, ezért pontosan lehet tudni egyes

elemek hogyan miikodnek.

2.2. Optimalizalasi technikak és kozelitések

Az eddig emlitett algoritmusok mellett léteznek olyan moédszerek, amelyek nagymértékben novelik a
szimuldciok teljesitményét és pontossagat. Ezek koziil most kettot emelek ki.

Az els6 megoldas a periodikus hatarfeltétel (PBC). Bar a szimuldciék sordan véges dobozokat hasz-
nalunk, a rendszer végtelenné tehet6 azaltal, hogy a dobozokat egymas mellé masoljuk. Amikor egy
részecske eléri a doboz szélét, nem visszapattan, hanem a szemkozti oldalon 1ép be tjra. Tovabba az
er6k szamitasakor minden részecskénél a tobbi részecske legkozelebbi periodikus képét vessziik figyelem-
be. Igy elkeriilhetd, hogy a doboz szélén 1évé atomok kevesebb kélcsonhatdsban vegyenek részt, mint
a kozépen 1évok, ami fizikailag valotlan eredményekhez vezetne. A moddszer, mint barmilyen kozelités,
nem a pontos valdsagot irja le, igy kiilonb6z6 mennyiségek szamitdsakor figyelembe kell venni, az un.

végesdoboz effektust.

bt
e
to—

2. abra. A PBC-t szemléltet6 dbra. A lila szinli kozponti atomhoz képest a z6ld atom tavolsaga a PBC-
nek koszonhetéen nem valtozik meg egy doboz élhossznyival, amikor a doboz egyik végérol hirtelen a

masikba keriil [23].

Egy masik rendkiviil hasznos médszer a Particle mesh Ewald (PME) [24] algoritmus, amely az Ewald-
féle Osszegzési modszert alkalmazza az elektrosztatikus kolesonhatasok hatékonyabb kiszamitasara. Az
elektrosztatikus kolesonhatas lassabban cseng le, mint a LJ-potencidl, igy nem lehet nagyobb téavolsagokra

egyszertien figyelmen kiviil hagyni, de explicit kiszamolni nagyon ercforrasigényes. Erre jelent megoldast
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az, hogy csak egy bizonyos levagasi érték alatt szamoljuk ki a részecskék kozotti egzakt kolesonhatéso-
kat, utdna PME-vel kozelitjiik azokat. Az eredeti O(n?) komplexitast 6sszegzés helyett, amely minden
részecskét minden mésikkal parosit, a PME egy sokkal jobban skéldzhaté O(nlogn) algoritmus. Né-
hany korabbi modell még a PME technika alkalmazasa el6tti id6kbdl szarmazik, ezért az akkor szamolt
pl. stirliség értékek kissé eltérnek az altalam szamolt; a hosszu tava koélesonhatdsokat PME modszerrel

kezel6-eredményektol.

2.3. A szimulalt eredmények szerkezetvizsgalati feldolgozasa
2.3.1. A modellek szerkezeti informaciétartalma

A szimulaciék soran alkalmazott kényszerek, amelyek a molekuldkat egyben tartjak, korlatozzak az
intramolekularis mozgasok és kolcsonhatasok vizsgalatat, hiszen ezeket a kényszerek szabjak meg. A
flexibilis modellek esetében valamivel nagyobb szabadsag van az intramolekularis mozgasokban, de ott
is érvényesiilnek bizonyos kényszerek. Az intermolekularis szerkezet olyan informaciét hordoz, ami nem
kozvetlentl szarmazik a szimulaciés paraméterekbdl, ezeknek a jellemzoknek a vizsgalata a szimulaciok
egyik fo célja. Bar a modell paraméterei alapvetéen minden szerkezeti informaciot tartalmaznak, ezek
a tulajdonsagok csak a szimulacié soran, a részecskék dinamikus viselkedésébdl és kolesonhatasaibol
tarulnak fel.

Az 14j informéacié abban rejlik, hogy a szimulacié soran a molekulak milyen tavolsidgra és szoghben he-
lyezkednek el egyméshoz képest, illetve hogy milyen gyakorisaggal alakulnak ki koztiik hidrogénkotések.
Ezenkiviil a kiilonbo6z6 elméleti modellek kisérleti adatokkal vald 6sszevetése ravilagit azokra a kompro-
misszumokra, amelyek a nem szerkezeti paraméterek optimalizalasa soran elkeriilhetetlenek. Példaul a
HUANG modell jél visszaad széamos egyéb tulajdonsdgot [25], de a kisérleti szerkezeti adatokkal kevésbé
egyezik, mint sok mésik modell (lasd 4. tabldzat).

2.3.2. Szerkezetvizsgalati alapfogalmak

A folyadékok atomi szintii szerkezetének kvantitativ vizsgdlatahoz elengedhetetlen a parkorrelacios fiigg-
vények (g(r)) hasznélata, mivel ezek segitségével jellemezhetd a szerkezet az amorf rendszerekben, ahol
a periodicitas hidnyzik. A fliggvény egy kozponti atomtol mért r tavolsagban adja meg a relativ siri-
séget, lehet6vé téve az atom kornyezetének leirdasat. Az atlagos siiriiségtol valo eltérések vizsgalataval

rendezettségi mintazatok tarhatok fel a rendszerben.

_pln)
9(7“) B Pitlag (3)

Ha példaul a g(r) értéke egy tartoméanyon belil jél elkiilonithetden magasabb értéket vesz fel, mint a

kornyezete, akkor ez jelzi az elsé vagy a tobbedik szomszéd tavolsagat az atomtol. Ezt a kiemelkedést



cstucsok formdjaban figyelhetjiik meg a g(r) fiiggvényben, amelyek a szomszédos atomok preferalt té-
volsagat jelzik. Ezek a csticsok, mint korrelaciok, szerkezeti informaciot hordoznak. Az atomok kozotti
rovidtavi korrelaciok a kolcsonhatasaik szabalyszertiségeire utalnak, amelyek szamos anyagi tulajdonsag
megértéséhez nytjtanak alapot.

Az idedlis gaz esetében a parkorrelacios fliggvény g(r) konstans 1, mivel feltételezziik, hogy a részecs-
kék kozott nincs kolesonhatas, igy az atomok koézotti tavolsagok véletlenszeriien oszlanak el. Nem lehet
semmiféle korrelaciorol beszélni. Ezzel szemben egy kristalyos anyagban a g(r) fiiggvény éles csiicsok so-
rozatat mutatja, mivel a kristalyszerkezet periodikus. A csticsok magassdga (ez idedlis esetben végtelen)
és pozicidja a kristaly szerkezetére jellemzd, és jol meghatarozott szomszédsagi tavolsagokat jelez.

Nagy r-re a g(r) fiiggvény az anyag tipusatdl figgben viselkedik. Folyadékban, ahol hosszi tdvon
nincs rendezett szerkezet, a g(r) figgvény — ahogy az a 3. 4brén is lathaté — r novekedésével tart
az 1-hez. Ez kontrasztban all a kristalyos anyagokkal, ahol a ¢(r) fliggvény hosszabb tavolsdgokon is

csucsokat mutat, jelezve a tavoli szomszédok kozotti periodikus korrelaciokat.

3. dbra. Folyadékok parkorrelacios fliggvényét szemléltetd illusztracid

Tobbkomponenst rendszerek esetén a parcialis parkorrelaciés fiiggvény, g;;(r), egy adott tipust koz-
ponti atom kortili szerkezetet ir le, de csak egy bizonyos fajta referenciaatomot vesz figyelembe. Példaul,
az OH parcidlis parkorreldcios fiiggvény a hidrogénatomok relativ sliriiségét adja meg az oxigénato-
moktél mért tavolsag fiiggvényében. Kz segit megérteni, hogyan rendezédnek el a hidrogénatomok az
oxigénatomok koriil, ami kiilondsen fontos a hidrogénkotések vizsgalataban. Mivel itt sok atom kori-
li stiriségfluktuaciot vizsgalunk, az egyedi rendellenességek — amennyiben a mintavétel elég nagy —

kiatlagolédnak, és az atlagtol vald eltérés rendszerszintii jelenségek kovetkeztében jelenik meg.



A szimulélt rendszerbél szamitott parkorreldacios fiiggvényeket valamilyen médon 6ssze kell vetni a
valés kisérleti adatokkal. Mivel a parkorrelaciés informéciét kozvetleniil nem lehet mérni, kozvetett
leképezési modszerek sziikségesek, amelyek segitségével a parkorrelacios fliggvények, illetve a parcidlis
parkorrelacios fiiggvények eléallithatok.

Erre a célra gyakran neutron- és rontgendiffrakcios technikakat alkalmaznak. A két technika kozotti
alapvet6 kiilonbség abban rejlik, hogy a rontgenfotonok az atomok elektronjaival lépnek kolcsénhatasba,
mig a neutronok az atommagokkal. Ennek eredményeképpen a rontgendiffrakcios szorasi intenzitas fiigg
az atomi rendszerek elektroneloszlasatol, vagyis az atomok elektronszerkezetétol és rendszamatol, a szoras
viszonyait a @ figgd alaki tényez6 f(Q) irja le. Ezzel szemben a neutron-diffrakcié az atommagokkal
valé kolesonhatéson alapul, ahol a koherens szérasi hossz b hatarozza meg a szoras mértékét, amely csak
az atommag viszonyaitol fiigg. Mivel a neutronok nem lépnek kolesonhatasba az elektronokkal, eltéro
silyokkal szérédhatnak ugyanolyan atomokon, mint a réntgenfotonok. Igy a neutrondiffrakeié gyakran
kiegésziti a rontgendiffrakciét, kiillonosen az alacsony rendszamu vagy konnyt elemek esetében, amelyek
rontgensugarakkal nehezebben észlelhetok.

A kisérleti adatok és a szimuldlt parkorrelaciés fiiggvény kozotti kapcsolatot a mért intenzitasokbol
szamitott szerkezeti fliggvény adja meg (4). A szerkezeti fiiggvény, S(Q), az intenzités eloszlaséat az inverz
térben (A‘l) irja le. Egykomponenst rendszerek esetében a ()-térbol inverz Fourier-transzformaldssal
attérve az r-térbe (A) megkapjuk a kisérleti parkorrelacios fiiggvényt:

S(Q) =1+ 4mp [ rlg(r) 1] dr (4)

sin(Qr)
Q

A tobbkomponensii rendszerekben azonban a parcidlis g(r) fiiggvények és az azokbdl szamitott parcidlis

szerkezeti figgvények (5) kiilonbozé silyokkal (7, 8) jarulnak hozza a teljes parkorreldcids fliggvényhez

(6).
dmp

Sii(Q) =1+ X3 7 (gi;(r) — 1) sin(Qr) dr (5)
XN) — (X,N) 42 r(g;;i(r) — 1)sin(Qr) dr
Q) = X[ @) 1+ 5 [ (o) - Dsin@ryar) )
’w(N) _ (2 — (5”) bz bj C; Cj
§ o @
L0 — (2=05) fi(@) f5(@) cic (8)
Y (f(@))?

Ahol ¢; az adott atom relativ koncentracidja a vizsgalt anyagban, b; az adott atommag koherens szérasi
hatéskeresztmetszete neutronokra. A f;(Q)) az atomok alaki tényezéje. A gyakorlatban az alaki ténye-
z0ket Gauss-gorbék osszegével kozelitjik (9). A jelen munkdban az oxigén paramétereihez [26] szolgdlt

referencidul, a hidrogén egytitthatéihoz [27]-t hasznaltam fel.

Q 2

FQ) =Y ae (&) 4 9)
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Egy tobbkomponensii rendszer teljes szerkezeti fiiggvényébdl nem lehet Fourier-transzformalassal egyér-
telmien el6allitani a parcialis parkorrelacios fiiggvényeket, de forditva ezt konnyedén meg lehet tenni.
Ha tehat rendelkezésiinkre all egy kisérletbol szarmazé szerkezeti fiiggvény, ez nem jelenti, hogy ismerjiik
az atomi konfiguraciot, amely ezt a szerkezeti fiiggvényt eredményezi. Célunk egy ilyen konfiguracié
megtalalasa. Egy adott szerkezeti fiiggvényt nem csak egy atomi konfiguracié tud eredményezni, ezért
a keresésiink nem lehet teljesen véletlenszerti, bele kell vinniink a fizikai elvarasainkat. Itt jon képbe a
szimuldcié: a szimulacié lehetOséget ad arra, hogy az atomi elrendezéseket vizsgaljuk, majd ezekbdl a
parcialis parkorrelaciés fliggvényekbdl eloallitsuk a szerkezeti fiiggvényt.

A szimulaciébdl szarmazd szerkezeti informacié viszont nem biztos, hogy jol tiikkrozi a valosagot. Hogy
err0l meggyozodjiink, 6ssze kell vetni a kisérleti eredményekkel. A szimulacié célja, hogy a rendszerek
dinamikai viselkedésébdl szarmazé szerkezetet eloallitsa, amelyet utolag elemziink annak érdekében, hogy
olyan atomi konfiguraciot taldljunk, amelybdl szamitott parcidlis parkorrelacios fliggvények alapjan elo-
allitott szerkezeti fliggvény a lehetd legjobban illeszkedik a kisérleti szerkezeti fliggvényhez. Az illeszkedés
mértékét az R,-értékkel (R-faktor) szamszertisitjitk. Minél kisebb az R-faktor, annél jobb az illeszkedés

a szimulacios és kisérleti szerkezeti fiiggvény kozott.

o _ VELe (@)~ San(@)P o

2i(Sexp(Qi))?

Ahol Sexp(Q;) a kisérleti szerkezeti fiiggvény értéke, Sqm(Q;) a szimulalt szerkezeti fiiggvény értéke, az

index pedig az i-edik adatpontot jeloli.

2.4. A felhasznalt kisérleti adatok

A modellek az aldbbi hémérsékleteken szimulaltam: 254,1 K, 268,1 K, 284.,5 K, 2951 K, 323,7 K, 342,7 K
és 365,9 K. Ezekhez a [1] cikkben kozolt intenzitdsokbdl rontgendiffrakeios szerkezeti fiiggvényeket alli-

tottam el6, az alabbi, szintén a cikkben hasznalt ¢sszefiiggés alapjan:

QB Q)
KO -1=""ra

ahol Ix(Q) a koherens differenciélis rontgenszorasi hataskeresztmetszet.

(11)

A teljes folyadékfazist lefedé rontgendiffrakcios szerkezeti fiiggvényeket neutrondiffrakciés adatokkal
egészitettem ki két hémérsékleten, szobahémérséklet kozelében [2] [28], amelyeket nem konnyl (H,0),
hanem nehézviz (D,0O) mintdn mértek, mivel deutérium esetén jobb a jel-zaj viszony, mint hidrogén
esetén. A neutrondiffrakcios szerkezeti fliiggvényben az O-H és H-H parcidlis szerkezeti fiiggvények na-
gyobb stllyal szerepelnek (woo = 9,2%, wop = 42,25%, wpp = 48,55%), igy ezen parok kisérlettel valo
egyezése jobban vizsgalhato. Rontgendiffrakcié esetén ahogy @) né, gy a hidrogén siilya gyorsabban
csokken, mint az oxigéné, ezért ebben az esetben az O-O parcialis szerkezeti fiiggvény stlya meghatérozé

(4. 4bra).
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1.5 3.0 2.5 6.0 7.5 9.0 10.5  12.0
Q(A-1)

4. abra. A kiilonbo6z6 parcialis szerkezeti fliggvények silya a teljes szerkezeti fiiggvényben () fiiggvényében
rontgendiffrakciora. A hidrogén alaki tényezdje () ndvekedésével gyorsabban csokken, mint az oxigéné,

igy rontgendiffrakcio esetén az oxigén nagyobb sullyal jarul hozza a szerkezeti fiiggvényhez.

A két neutrondiffrakcios adat kozeli homérsékletii mérésekbol szarmazik, és egymashoz képest kis
eltéréseket tartalmaz (1b. abra) Mivel kiillonb6z6 publikaci6kbol szarmaznak, nem tudhatjuk, hogy ez az
eltérés milyen aranyban szarmazik mérési bizonytalansaghol vagy a kiértékelési modszer kiilonbségeibol.
Emiatt elényos mindkét neutrondiffrakcios adat hasznalata, mert igy ezek informaciétartalma kiegésziti
egymast. A szerkezeti fliggvényekkel torténd osszehasonlitaskor a szobahdmérsékleten késziilt adathoz
kivétel nélkiil alacsonyabb R-faktort kaptam (lasd F3. tabldzat), ami arra utal, hogy ennek a mérésnek

kisebb a bizonytalansaga.

XRD.

2.41

S(Q)

) a 3 3 10 1z 4 16 is ) a 3 E; 10 12 4 16 is
Q(A-1) Q(A-1)

(a) A hasznalt rontgen adatok a vizsgélt @ tartomé- (b) A haszndlt neutrondiffrakciés adatok a vizsgalt

nyon. @ tartoméanyon.

2.5. Vizsgalt vizmodellek

A munkam soran 6sszesen 34 kiillonb6z6 vizmodellt hasonlitottam 6ssze, amelyek tobb szempontbdl is
eltérhetnek egyméstol, mint példaul a részecskeszam, toltésmegoszlas vagy Lennard-Jones paraméterek.

A viz mindegyik modellben természetesen harom atommal van reprezentalva, azonban a komplexebb
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modellek tovabbi, virtualis részecskéket is tartalmazhatnak. Ezek a virtudlis részecskék lehetnek mereven

A GROMACS szimulaciés szoftverben a merev virtualis részecskéket egyszeriien virtudlis részecskék-
nek nevezik, mig a rugalmas, Drude részecskéket 'shell’ részecskéknek hivjak. A tovabbiakban én is ezt
a terminolégiat fogom hasznalni.

A virtualis részecskék segitségével a molekuldk polaritasat és az elektronfelh¢ alakjat lehet ponto-
sabban modellezni. Ezeknek a részecskéknek tomege mindig 0, de toltéssel rendelkeznek, és egy eldre
meghatarozott tavolsagra helyezkednek el az atomoktol. A shell részecskék pedig a kornyezd molekulak
altal indukalt polarizacié modellezésére szolgalnak. A shell részecske egy kozponti atomhoz — az alta-
lam vizsgalt vizmodellek esetében az oxigénatomhoz — van rugalmasan rogzitve. A shell részecske és az
atom kozotti tavolsagot egy rugalmas potencidlfiiggvény hatarozza meg, igy a rendszer teljes energiajaba
a rugalmas potencialis energia is beleszamit.

Mivel a shell részecskék modellezése soran a polarizaciora reagalé dinamikus viselkedést kell figyelembe
venni, gyakrabban kell a rendszer energidjat mintavételezni, ami jelentésen noveli a szamitasi igényt.

Erdemes részletesebben kitérni a kiilénb6z8 vizmodellek tipusaira, mivel a késébbickben targyalt
szerkezeti eltérések a modellek felépitésében gyokereznek. Fontos megjegyezni, hogy molekuladinamikai
szimulaciokban a részecskéket gyakran "site'-oknak nevezik, ezzel utalva arra, hogy a szimulacié soran
egyes site-ok virtualisak. Ezek a site-ok lehetnek valodi atomok vagy virtudlis részecskék, amelyeket a
kolesonhatasi modellek egy részeként kezeliink. A kolecsonhatasok szamitasa ezek kozott a site-ok kozott
torténik, fiiggetleniil attol, hogy virtualis vagy valds részecskékrol van sz6. A modellek besoroldsat a 2.

tablazat, a potencidlparamétereket pedig a fiiggelék F1. és F2. tablazatai tartalmazzéak.
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Modell Site-ok szdma | Publikdlds éve | Specialitds Szerz6(k)

SPC 3 1981 - Berendsen et al. [11]
SPC/E 3 1987 - Berendsen et al. [29]
SPC/Fw 3 2006 flexbilis Paesani et al. [14]
TIP3P 3 1983 - Jorgensen et al. [12]
TIP4P 4 1983 - Jorgensen et al. [3]
TIP4P/Ew 4 2004 - Horn et al. [30]

TIP5P 5 2000 - Mahoney, Jorgensen [13]
TIP5P/Ew 5 2004 - Rick [31]

TIP4P /2005 4 2005 flexbilis Abascal, Vega [32]
TIP4P/2005F 4 2011 - Gonzélez, Abascal [33]
TIP4Q 4 2011 - Alejandre et al. [34]
HUANG 4 2012 - Huang et al. [25]
SWM4-DP 4+1 2003 polarizdlhaté | Lamoureoux et al. [35]
SWM4-NDP 4+1 2006 polarizalhaté | Lamoureoux et al. [15]
SWMG6 6+1 2013 polarizdlhaté | Yu, Lopes [36]
TIP4P-FB 4 2014 - Wang et al. [37]
TIP3P-FB 3 2014 - Wang et al. [37]
TIP4P-¢ 4 2014 - Fuentes-Azcatl, Alejandre [3§]
TIP4P /€ fies 4 2021 flexbilis Fuentes-Azcatl [39]
OPC 4 2014 - Izadi et al. [5]

OPC3 3 2016 - Izadi, Onufriev [40]
SPC/e 3 2015 - Fuentes-Azcatl et al. [41]
TIP4P-D 4 2015 - Piana et al. [42]
TIP5P-2018 5 2018 - Khalak et al. [18]
TIP3P-ST 3 2019 - Qiu et al. [43]
TIPAP-ST 4 2019 . Qiu et al. [43]
ML-TIP3P 3 2019 nem 0 LJy Loeffler et al. [44]
TIP7P 7 2019 nem 0 LJg Zhao et al. [§]

FBA/e 3 2020 flexbilis Fuentes-Azcatl, Barbosa [45]
TIP4P-BG 4 2021 - Ye et al. [46]
OPC3-POL 3+1 2022 polarizdlhaté | Xiong et al. [47]
OPTI-1T 3 2023 - Perrone et al. [7]
OPTI-3T 3 2023 - Perrone et al. [7]
ECCw2024 3 2024 - Chamorro et al. [48]

2. tablazat. A vizsgalt modellek

2.5.1. 3 site-os modellek

A 3 site-os modellek allnak a legkdzelebb a legegyszertibb vizmodellhez, mivel ezek mindegyike egy
alap H»O molekulat ir le (ldsd 5. 4bra). Bar els6 ranézésre ezek a modellek azonosnak tlinhetnek,
valojaban lényeges kiillonbségek vannak kozottik. Ezek a kiilonbségek a toltésmegoszlasban, a Lennard-
Jones (LJ) paraméterekben, valamint a molekuldk geometridjaban mutatkoznak meg. Az egyes atomokra

es toltésértékek finomitasa a kvantummechanikai szamitasok elérehaladasaval egyre pontosabba valt,
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igy az az elektronfelhé alakjat jobban tikrozi. Az eltérések masik oka lehet az optimalizacié egy adott
mennyiségre, hogy a modell egyes tulajdonsagai jobban illeszkedjenek a kisérleti adatokhoz.

A 3 site-os modellek tobbsége, az SPC/Fw és FBA /e kivételével, merev, vagyis nem egy potencidl-
fiiggvény, hanem kényszerek tartjak ossze a molekulat. A kotéshosszak és a HOH kotésszogek rogzitettek,
igy az azonos modell esetén a molekuldk geometriai forméja mindig ugyanaz.

A két rugalmas modell esetében a kotéshosszak és a kotésszogek kényszerek helyett harmonikus po-
tencidlokkal vannak definidlva (F5 és F6 egyenletek, lasd fuggelék). Ez a megkozelités bar pontosabb,
mivel a természetben a molekuldk soha nem merevek, nagyobb szamitasi igényt eredményez, mivel a tel-
jes energiakifejezés két tovabbi taggal béviil. A szamitasi kapacitast tovabb novelte a tény, hogy ezeket
a modelleket kisebb, 0,5 fs-os lépéskozzel kellett szimuldlni, hogy a szimulacié stabil maradjon. A merev
testek modellezése csupan egy kozelités a természetes viselkedéshez, mig a rugalmas modellek képesek
jobban visszaadni a valédi intramolekularis mozgasokat.

A kiillonboz6 modelltipusokat az aldbbiakban -kizardlag illusztracids szandékkal készilt- abrakon

személtetem, amelyeket Paint3D-ben [49] készitettem.

3 site

5. dbra. A vizmolekula sematikus rajza. A piros gomb az oxigénatomot, a kék gébmbok a hidrogénato-

mokat jelképezik.

2.5.2. 4 site-os modellek

A 4 site-os modellekben a negyedik részecske egy virtudlis részecske, amely a két hidrogén és az oxi-
génatom sikjdban helyezkedik el (ldsd 6. abra). Ez a részecske a HOH szog szogfelezéjén talalhaté, az
oxigénatomtol modellenként eltér6 tavolsagra. A virtualis részecske alkalmazasaval pontosabban model-
lezhetok olyan tulajdonsagok, mint példaul a vizmolekuldk dipélmomentuma. Ezeknél a modelleknél a
negativ toltés nem kozvetleniil az oxigénatomhoz, hanem a virtualis részecskéhez tartozik, igy a negativ
toltés kozéppontja eltolhatd az oxigénatomtol.

Az dltalam vizsgalt modellek koziil a TIP4P /2005f és a TIP4P /¢ f,, flexibilis modellek. A TIP4P /¢ s,
az SPC/Fw modellhez hasonléan mind a kotésszogeket, mind a kétéstavokat harmonikus potenciéllal

irja le. A TIP4P/2005f esetében viszont a kotéstavokat a Morse-potencial (F8) hatdrozza meg, amely a
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harmonikus potencialnal fizikai szempontbdl realistabb leirast nytjt a molekuléris kotésekre, kiilondsen

nagyobb deformaciok esetén, ahol lecseng, ezzel modellezve a kotés disszociaciojat.

4 site

6. abra. A 4 site-os vizmolekula sematikus rajza. A lila gomb a H,O molekula altal meghatarozott

sikban talalhaté virtualis részecskét jeloli.

2.5.3. 5 és tobb site-os modellek

Az 5 site-os modellek kozil két kiillonb6z6 tipust vizsgaltam. Az egyik lehetdség, hogy modellezziik a
hidrogénkotésben gyakran résztvevé nemkotd elektronparokat, két tn. lone-pair részecskével, az ilyen
modellek a TIP5P, TIP5P /Ew, és TIP5P-2018. Ezek a modellek féként a toltéseloszlasukban kiilonboz-

nek egymastol és ebben a sorrendben egymas leszarmazottainak tekinthetok,

<

5 site, 2 lone-pair

7. abra. Az 5 site-os molekula sematikus rajza, a két lone-pair részecskével, amelyeket a rézsaszin gémbok

jelolnek.

A masik lehetOség az 5 site-os modelleknél, hogy a dipélmomentumot reprezentald, a HOH-szogfelezonél
talalhatd virtualis részecskén kiviil a molekulat egy, az oxigénatomhoz kotott shell részecskével polari-
zélhatova tessziik (8. dbra). Ilyen modellek példdul az SWM4-DP és az SWM4-NDP. A két modell
kozotti kiilonbség, hogy az SWM4-DP esetében a shell részecske (drude particle) pozitiv toltésti, mig az
SWM4-NDP esetében negativ toltésii, ami a valosdgban is elvarhato a polarizalt atomtol.

A GROMACS-ban a shell részecskéknek nincs tomegiik, ezért nem mozgathaték egyszerti mechanikai

egyenletekkel. Ehelyett minden szimulacids 1épésnél egy szélsdértékkeresd algoritmus hatarozza meg az
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energia alapjan az optimalis poziciéjukat, ami jelentos szamitasi er6forrasokat igényel, és kisebb idolépést
is megkovetel a stabilitdas érdekében, ami tovabb noveli a szamitéasi igényt.

Fontos megjegyezni, hogy az MD-ben a shell részecskéket nem minden esetben kezelik site-ként, innen
ered a 4-es szam az SWM4 modellek nevében. Igy ezeket a modelleket lehet 4 site-osnak vagy 5 site-
osnak is tekinteni. En, mivel komplexitdsban inkdbb az 5 site-os modellekhez &llnak kozelebb, ebbe a
kategdridba soroltam 6ket. A modelleket Osszefoglald 2. tablazatban és az abrakon azonban a gyakoribb

konvenciét kovettem, itt a shell részecske 1étét +1-es jeloléssel tiintettem fel.

4 site, polarizalhato

8. abra. A sarga részecske a shell részecskét jeloli, a fekete hullamos vonallal a polarizalhaté kotést, mint

"rugot’ illusztréltam.

Az altalam vizsgalt legmodernebb és egyben legbonyolultabb klasszikus vizmodellek a 7 site-os mo-
lekulak. Ezek koziil két modellt vizsgaltam: az SWM6-ot és a TIP7P-t. Az SWM6 lényegében a két
5 site-os modell konfiguracidinak egyesitésébdl all. Tehat a modell tartalmazza mindkét lone-pair ré-
szecskét, ugyanakkor polarizalhato is, és emellett egy, a vizmolekuldk dipélmomentumat pontosabban

reprodukald virtualis site is szerepel benne.

SWM6

9. abra. Az SWM6-o0s vizmodell sematikus rajza.

A TIPTP viszont egy eltéré megkozelitést alkalmaz a viz modellezésére. A modell két lone-pair
részecske mellett két tovabbi virtualis részecskén helyezi el az oxigénatom negativ toltését. Ezek a
virtudlis részecskék az oxigén és a hidrogénatomok kozotti vonalon helyezkednek el, koriilbeliil félaton
(10. dbra). Az atomok pozitiv toltéssel rendelkeznek, és az atomtorzseket reprezentdljdk, mig a negativ

tOltés a virtualis részecskékre oszlik el.
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TIP7P

10. dbra. A TIP7P modell sematikus rajza.

2.5.4. OPC3-POL

A polarizalhato, 3 site-os OPC3-POL eltér a tobbi polarizalhaté modelltol. Ennél a modellnél, a polari-
zaciot nem egy shell részecskével, hanem egy tomeggel rendelkezd részecskével modellezik (GROMACS
szOhasznalattal ez is atomnak minésiil). Ennek a polarizdciéjat harmonikus potencidl irja le, ahol a site
egyensulyi helyzete egybeesik az oxigénatoméval. Ezzel a megkozelitéssel elkeriilhet6 a kisebb 1épéskoz
hasznalata, és mivel a polarizaciot modellez6 site-nak van tomege, nincs sziikség a shell részecskéknél
alkalmazott algoritmusra. Igy a szdmitdsi kapacitds egy nagysdgrenddel csokken, ami jelentSs elényt

jelent.

3. Munkafolyamat

3.1. Indulé konfiguracidok létrehozasa

A szimulaciok futtatasahoz szitkséges egy kiinduld konfiguraciés fajl, ami a részecskék kezdeti koordinatait
tartalmazza. Ehhez el6szor késziteni kell egy néhany molekulat tartalmazé rendszert (dobozt), majd ezen
molekuldk véletlenszerii elrendezésével elkészitheto a kezdeti konfigurdcié. Minden szimuldcidt kocka
alaki dobozban futtattam, amelyek kezdetben merev faltiak voltak. A viz stiriségét 1000kg/m>-nek
becsiilve 4000 vizmolekula ~4,93nm-es élhosszi kockanak megfelel6 térfogatot tolt ki. A doboz méretét
ennél valamivel nagyobbra vettem (5 nm), hogy a szimuldci6 energiaminimalizalasi fazisaban az atomok
szabadabban mozoghassanak, igy gyorsabban érjék el a minimalis energiakonfiguraciot.

Mivel a vizsgalt vizmodellek tobbsége nem talalhaté meg alapértelmezett formaban a GROMACS-
ban, a megfelel6 szimulaciok futtatasdhoz sajat magam készitettem el a topolégia fajlokat, amelyek
a modellek potencialparamétereit tartalmazzdk. A szimulalt modellek alapjan létrehoztam a sziikséges
molekuldkat, beleértve a virtudlis részecskéket is. A publikaciékban kozolt geometriai informéciok alapjan
kiszamitottam a részecskék egymashoz viszonyitott helyzetét. Ezutan az egyik részecskét, altalaban

az oxigént, az origonak valasztottam, és a molekula minden részecskéjének koordinatait rogzitettem.
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A produkcios futast elokészité hitési szakasz
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11. abra. A kilonbozo kisérleti diffrakciés adatoknak megfelelé homérsékletli rendszerek el6készitése,

tobb szakaszban torténd hiitéssel.

Ezen egy molekula alapjan épitette fel a GROMACS a tobbi molekulat a rendszerben. Az immar tobb
molekulabdl all6 koordinata fajl segitségével a kiindulé dobozt felépitettem, majd a dobozzal a szimulaciét

futtattam.

3.2. A szimulacid szakaszai

Ahogyan az megszokott az MD szimulacidk futtatasakor, az energia-minimalizalasi (EM) és ekvilibraciés
(EQL) szakaszokat tovabbi alrészekre bontottam.

Az els6é EM szakasz rovidebb, és itt megengedett, hogy a molekuldk geometriaja valtozzon. A masodik
EM szakaszban azonban a nem flexibilis modellek esetében mar kényszerekkel rogzitem a kotéstavokat
és kotésszogeket, ez a SETTLE [50] algoritmus. A kényszereket minden tovabbi szakaszban ezzel az
algoritmussal valositottam meg. A két szakasz koziil az els6 EM szakasz révidebb, 1000 1épésbél all,
mig a masodik szakasz hosszabb, 50 000 lépéses. Az els6 EM szakasz nélkiil nem lehetne hatékonyan
csokkenteni az energiaértéket, igy ez a szakasz kritikus a konvergencia eléréséhez.

Az ekvilibralas tobb szakaszban tortént. Eldszor magas hémérsékleten (365,9 K) édllandé térfogat,
majd alland6 nyomds (1 bar) mellett, 6sszesen 2,1 ns alatt engedtem a rendszert egyenstlyba keriilni.
Majd ezt kovetéen elkezdtem hiiteni az 11. dbranak megfelel6 médon. Két vizsgalni kivant hémérséklet
kozotti szakasz minden esetben 1 ns-ig tartott és ugyanugy 1 ns-ig hagytam, hogy egy adott homérsékleten
a rendszer ekvilibralodjon, allandé nyomas mellett. A rendszert igy 254 K-ig hiitottem 7 1épésben, ami
13 ns-ot vett igénybe.

Mielott tovabb csokkentettem volna a homérsékletet, eltaroltam a részecskék helyzetét és sebességét,
ez a konfiguracio szolgalt késobb indulasi konfiguracioként az adott homérséklett produkciés futdashoz,

amely egy 1 ns hosszi NVT szimulacié volt. A produkcids futdsban a doboz méretét az NPT szakasz
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utolsé mentett allapota hatarozta meg. Pontosabb lett volna tobb allapotot atlagolni, ezzel csokkentve
a striuségfluktuaciot. Azonban ez az egyszeriisités nem befolyasolja észlelheté mdédon a vizsgalni kivant
mennyiségeket, és igy valoban egyensulyi konfiguraciot kapunk, hiszen ekkor a rendszert nem kénysze-
ritjik kisebb térfogatra vagy tagulasra. A trajektéridkat 10 ps-onként mentettem el, igy a szamolt

mennyiségek 100 konfiguracié atlagabdl lettek szamolva.

3.3. A szimulaciék tovabbi paraméterei

A szimulaciék a GROMACS 2020.5-6s [51] verziéval késziiltek.

Minden NVT és NpT szakaszban Nosé-Hoover termosztatot hasznaltam [52], amely megfelel6en sta-
bilan tartotta a hémérsékletet a szimulaciok alatt. Az NpT szakaszokban a nyomdst a Parrinello-Rahman
barosztat [53] [54] szabdlyozta, amely a doboz méretének dinamikus valtoztatasaval biztositotta a nyo-
maskényszer fenntartasat. A homérséklet csatolasi tényezd 1 ps, a barosztat esetében a csatolasi tényezd
2 ps volt. Ez a termosztat-barosztat kombinacié pontosabb eloszlasfliiggvényeket eredményezett, és bar
Mind a LJ, mind az elektrosztatikus kolcsonhatasoknal, 1 nm levagasi tavolsagot hasznaltam, efolott
a LJ kolcsonhatasokat teljesen elhanyagoltam, az Coulomb-kolcsonhatast pedig a PME algoritmussal
kozelitettem.

A flexibilis modelleket kisebb, 0,5 fs-os 1épéskozzel szimulaltam a futds stabilitdsa érdekében. Ennél
nagyobb 1épéskoz hasznalata esetén a stirliség értéke fiiggott a 1épéskoztol, ami jelezte, hogy az még nem
elegendden kicsi. A shell részecskét tartalmazé, polarizalhatéo modelleknél 1 fs-os 1épéskozt hasznaltam,
hogy stabil legyen a szimulacio, ahogy azt ezen modellek készit6i is javasoljak cikkeikben. A t6bbi modell
esetében a standard 2 fs-os 1épéskozt valasztottam, amely megfelel6 egyensulyt biztositott az idoskalak
stabilitasa és a szamitasi hatékonysag kozott, valamint 6sszhangban volt a modellek készitoi dltal hasznalt

« sz

ha tovabb csokkentjiik az id6lépést, igy nincs sziikség kisebb 1épéskozre.

3.4. A szimulacidok vezérlése, az eredmények kiértékelésének folyamata

A kilonb6z6 homérsékleteken torténd NVT futdsokat elékészité hiitési folyamat 6t szakaszbol allt (2
EM, 2 EQL és maga a hiités), ami a 34 modell esetén 170 kiilonéllé futdst jelentett. A hiitést kovetd,
a modellenként hét kiillonbozé homérséklethez tartozé NVT szimuldcid tovabbi 238 futast von maga
utan. Ezek feldolgozasa soran o6sszességében tobb ezer fajl keletkezett. Az adatok feldolgozasanak, és
futasok, szamoldsok rendszerezett vezérlésének biztositasa érdekében minden lépést automatizaltam. A
szimulaciok elinditasatol az eredmények kiértékeléséig és vizualizalasaig minden folyamat Bash és Python

szkriptek segitségével tortént. Igy a munkafolyamat egységesitett és konnyebben reprodukélhaté.
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A szimulacios eredmények feldolgozasihoz a GROMACS beépitett fiiggvényeit hasznaltam. A Fourier-
transzforméaciokat a kutatécsoportunk altal készitett szkripttel végeztem, melyet Temleitner Laszlo fej-
lesztett, kifejezetten a szimulacidés adatok hatékony feldolgozasara. Az adbrak elkészitéséhez a Python
Matplotlib [55] konyvtarat haszndltam.

A szimulaciékbol szarmazo részecskekonfiguraciok alapjan kiszamoltam a parcidlis parkorrelacios
fliggvényeket, amelyekbdl megkaptam a rendszer szerkezeti fiiggvényeit. Ezeket Gsszehasonlitottam a
rendelkezésre allo kisérleti adatokkal, hogy validaljam a szimulaciés modelleket és eredményeket. Az
illeszkedést 18 A~'-ig szdmoltam.

Ezen kivil a GROMACS beépitett segédprogramjaival kiszamoltam a difftizios allandot és a stiri-
séget. Tovabba a hidrogénkotésekre jellemzé mennyiségek kiszamitasahoz a Bakd Imre altal készitett,
témavezetom Némethné Pethes I1diko altal tovabbfejlesztett programot hasznaltam.

A hidrogénkotéseket klasszikusan tobbféleképpen is lehet definidlni, nincs egyértelmi definicié rajuk.
Leggyakrabban geometriai vagy energetikai definiciét szoktak haszndlni. A 12. abran megfigyelheto,
az energia és a szog nem fiiggetlen mennyiségek, igy az egyik mennyiség valamelyest meghatarozza a
masikat is, igy egyszertisithetlink azzal, ha csak az egyikre fogalmazunk meg feltételt a hidrogénkotések
definidldsakor. En egy gyakran hasznélt geometriai definiciét alkalmaztam, mely szerint a hidrogénkatés

hossza do._y nem haladhatja meg a 2,5 A-6t, és a HO...O szog kisebb, mint 30°.

3site
flex
4site
pol
5+site

12. abra. A dp._.g < 2,5 A feltételnek megfelel6 hidrogénkotések eloszlasa modellek tipusa szerint csopor-
tositva, az energia és a HO...O szog figgvényében. A kontirvonalon beliil talalhaté a hidrogénkotések
90%-a az adott modell esetében. Az atlathatdsig érdekében a kiilonbo6z6 tipusu gorbéket fiiggdlegesen

eltoltam.
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4. Eredmények

4.1. A szimulacidok validalasa fizikai mennyiségekkel

A szimulacidk validdlasa érdekében tovabbi alapveto fizikai mennyiségeket is kiszamitottam, mint példaul
a diffizids allandot és a stlirtiséget. Ezek az értékek kozvetlen osszehasonlitasra kertiltek a modellek
készitéinek publikalt eredményeivel, biztositva a szimuldciok pontossagat. A modellek stirtiségeit harom
kivétellel sikeriilt 1-2 kg / m®-en beliil reprodukélni. Az SWMG6 esetében néhany pontban eltértem a modell
alkot6itol a szimulaciés paraméterekben. A TIP4P-BG esetében azonos paraméterek mellett is voltak
kisebb eltérések, mig az ML-TIP3P modell készit6i altal kozolt strtiségértékeket egyaltalan nem sikeriilt
reprodukalni. A diffuziés allandot az Einstein-konvencidval szamoltam, a kovetkezo képlet segitségével,
amelyet a GROMACS gmx msd modulja hasznél:
b () —x(O))

t—o0 ot ’

ahol r(t) a részecske pozicidja az idé fuggvényében, r(0) pedig a kezdeti pozici6. A szamitdsokat a
produkcios futasként szolgald NVT szimuldcidk trajektoridival végeztem el, 100 konfiguracié felhaszna-
lasaval, amelyek 1 ns hosszisagi trajektoriabdl szarmaztak. Az illesztést az elsé és az utolsdé 10%-ot
kihagyva végzem el, hogy a kezdeti relaxacios és végso zajos szakaszok ne torzitsak az eredményeket.

A diffazids dllandok kiszamitasakor észrevettem, hogy a rendszer kifejezetten érzékeny tobb szimu-
laciés paraméterre is, mint példaul a dobozméret és a rendszer siirlisége. Erre magyarazatot jelenthet
a dobozméret esetén a végesdoboz-effektus [56], slirliség esetében pedig az, hogy kisebb sfirtiség mellett
a részecskék ritkabban 1épnek kolcsonhatasba egymaéssal, igy kevesebb akadélyba titkozve mozoghatnak.
Ez azt eredményezi, hogy nem tudom az adatokat 6sszevetni méasok eredményeivel, mert mig én 4000
molekulas rendszerekkel dolgoztam, addig masok, plane régebbi modellek esetében, kevesebbel. Mivel a
rendszerek korrekt szimulalasa ilyen koriilményes, ha diffizids allandot szeretnénk szamitani, ez mar egy
kiillon munka részét fogja képezni.

Mivel a modellek altal produkalt stirtiség, igy a dobozok mérete is, nagyon hasonld, ezért az ezekre
szamolt diffiziés allanddk jol Osszevethetbek egymassal. Ezaltal meg lehet vizsgdlni a modellek egymas-
hoz viszonyitott mozgékonysagat, példaul hogy az értékek homérsékleti skalan torténd konstans eltolassal
mennyire hozhaték dsszhangba egyméssal. Ha ilyen eltolas alkalmazhaté, érdemes lehet a szerkezeti fligg-
vényeket is ennek megfeleléen egy eltolassal kezelt hémérsékleti skalan elemezni, és a kisérleti adatokat
ennek megfeleléen hidegebb vagy melegebb koriilményekhez igazitani.

Ezenkiviil a diffiziés allandé megmutatja, hogy mennyire fiiggetlenek egymastél a 10 ps kiilonbséggel
késziilt mintavételek. Ha egy modell diffizios allandéja jelentosen kisebb, mint a sok szimulaciébél
lesziirt tapasztalat szerint elegendd, néhany 1072 m?/s nagysdgrendbe es6 érték, akkor célszerti lehet a

produkcios futas soran nagyobb id6lépésenként és hosszabb idGtartamon gytjteni a konfiguraciokat.
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Bar a stirtiség kiszamitasa elsodlegesen a szimulaciok validalasat szolgalja, lehet6séget ad arra is, hogy
ezeket az értékeket Osszevessiik a rendelkezésre allo kisérleti adatokkal az irodalomboél. Ezaltal a model-
leket nemcsak a szimulacios eredmények alapjan, hanem kisérleti osszehasonlitas révén is értékelhetjiik.
Noha ez nem a 6 célkitiizéseim kozé tartozik, kiegészité eszkozként szolgal a modellek pontossaganak
és megbizhatésaganak felmérésében. A modellek készit6i néhol eltéré paraméterek mellett futtattak a
szimuldcidikat. En viszont ezt egységesitettem, a fentebb részletezett (3.3 fejezet) médon.

A stirliség befolyasolja a szerkezetet is, hiszen ha stirtibben vagy ritkdbban helyezkednek el a moleku-
lak, akkor a szomszédos molekuldk tavolsaga is torvényszertien meg kell valtozzon. Ezért feltételezheto,
hogy a stirtiség kisérleti értékét pontatlanul reprodukalé modellek szerkezeti fiiggvényeinek illeszkedése
sem fog olyan jol igazodni a diffrakciés adatokhoz, mint egy ilyen szempontbdl pontosabb modell. Ha
Osszevetjiik a 3 és a 4 tablazatokat, akkor valoban sok modell szerepel mindkét lista tetején, mint példaul
a TIP4P-FB és TIP4P /2005, de talalunk ellenpéldat is. Az SWM4-DP a szerkezet leirdsdnak szempont-
jabol a legjobb modellekhez sorolhatd, noha a siirtiséget a 10. legpontatlanabbul irja le. Viszont, ha
megnézziik, még igy is csak 1%-os a siiriség relativ hibaja. Tehat tovdbbra is all a jelen munkdban
mintavételezett modellekre, hogy a stirtiség pontos leirasa elengedhetetlen a szerkezet pontos leirasahoz.
Nagyobb relativ hiba a stiriségben nagyobb hibat eredményez a diffrakciés adathoz valo illeszkedésben

is, mint példaul a HUANG vagy az ML-TIP3P modell esetében.
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Stirtiség (ke/m”) kitlonboz6 homérsékleteken
Adatsor 2541 K | 268,1 K | 2845 K | 2951 K | 323,7 K | 342,7 K | 365,9 K | Atlagos eltérés (kg/n13>
Kisérlet[57]% | 994,09 | 999,23 | 999,62 | 997,8 | 9881 | 97842 | 964,06 0

TIP4P-FB | 994,59 | 998,17 | 9994 | 996,91 | 987,69 | 978,7 | 964,64 0,56
TIP4P/2005f | 991,26 | 997,77 | 999,26 | 997,21 | 988,08 | 978,45 | 962,81 0,93
TIP4P-ST | 996,46 | 999.36 | 999,45 | 9983 | 989,15 | 980,02 | 964,74 0,93
TIPAP /i, | 995,78 | 999,64 | 1000,5 | 99842 | 988,38 | 977,71 | 962,01 0,95
TIP3P-ST | 997,74 | 1000,44 | 999,91 | 997,68 | 989,06 | 978,88 | 964,55 1,03
ECCw2024 | 992,52 | 999,29 | 1000,74 | 997,89 | 9884 | 976,75 | 961,48 1,06
TIPTP 994,03 | 998,93 | 1000,32 | 997,24 | 987,13 | 977,16 | 960,12 1,11
TIP4P/2005 | 994,41 | 999,95 | 99884 | 998,53 | 987,02 | 976,72 | 961,44 1,14
OPC 998,14 | 1001,92 | 999,94 | 997,61 | 988,03 | 978,27 | 964,9 1,19
SPC/e 999,12 | 1000,31 | 998,85 | 997,66 | 9873 | 97745 | 963,22 1,38
TIP4P/c | 997,21 | 998,93 | 99823 | 996,61 | 986,52 | 976,02 | 961,21 1,83
FBA /e 994,98 | 997,58 | 996,76 | 995,14 | 984,99 | 97585 | 962,72 2.15
TIP4Q 994,93 | 99822 | 99745 | 99561 | 984,94 | 974,99 | 961,32 2,22
TIP5P-2018 | 996,28 | 1001,02 | 1000,2 | 997,57 | 984,35 | 972,47 | 954,82 3,39
TIP4P-D | 99553 | 997,6 | 99509 | 993,55 | 982,85 | 973,44 | 962,09 3,44
TIP4P/EW | 994,9 | 997,84 | 997,35 | 994,95 | 982,73 | 971,37 | 953,74 4,29
TIP4P-BG | 1002,27 | 1005,03 | 1005,01 | 1002,97 | 989,09 | 9795 | 960,3 4,34
TIP3P-FB | 1003,88 | 1003,27 | 999,42 | 996,49 | 983,05 | 971,34 | 954,18 5,34
OPC3 1006,23 | 1005,22 | 1001,01 | 997,09 | 982,5 | 970,53 | 953,1 6,38
OPTI-3T | 101341 | 1011,22 | 1005,97 | 10024 | 987,24 | 973,54 | 956,66 7,91
SPCE 1012,31 | 1010,3 | 1005,18 | 999,98 | 984,12 | 970,92 | 952,13 8,63
TIP5P/EW | 987,96 | 1003,09 | 1007,38 | 1004,29 | 985,41 | 967,37 | 938,82 9,03
OPTI-1T | 1001,97 | 1000,06 | 994,07 | 989,77 | 973,86 | 961,54 | 943,53 10,56
TIPAP 1007,18 | 1006,39 | 1000,08 | 995,68 | 977,05 | 961,23 | 939.5 10,8
SWM4-DP | 1013,74 | 1009,23 | 1002,9 | 997,73 | 978,17 | 962,98 | 940,9 11,65
SPC/FW | 1020,3 | 1019,04 | 1014,53 | 1010,7 | 995,26 | 981,36 | 964,07 11,99
OPC3-POL | 1021,99 | 1015,71 | 1005,74 | 1000,03 | 980,52 | 965,06 | 946,26 13,07
SWM6 1020,46 | 1020,69 | 1015,56 | 1009,77 | 989,12 | 971,33 | 947,03 14,41
SWM4-NDP | 1025,02 | 1017,83 | 1007,57 | 1001,1 | 978,61 | 960,38 | 938,47 16,27
TIP3P 101927 | 1009,62 | 997,58 | 988,35 | 961,98 | 943,06 | 9157 22,41
SPC 1001,94 | 996,04 | 986,45 | 980,12 | 956,74 | 940,03 | 917,72 22,57
HUANG | 1050,7 | 1039,67 | 1025,87 | 1017,43 | 992,11 | 975,39 | 955,05 22,71
TIP5P 969,13 | 983,16 | 987,59 | 984,95 | 96594 | 946,73 | 917,32 23,79
ML-TIP3P | 1097,84 | 1084,56 | 1070,23 | 1060,68 | 10357 | 1018,79 | 996,91 63,34

3. tablazat. Szamolt stirtiségértékek a vizsgalt vizmodellekre és kisérleti 6sszefiiggésbol interpolalt adatra,
a vizsgalt homérsékletekre. Az utolso oszlopban a kisérlettol valo eltérés abszolutértékének atlaga lathato.

* A 0 °C alatti értékek a kisérleti adat extrapoldci6jabol szarmaznak.
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4.2. A szimulacios szerkezeti fiiggvényének illeszkedése a kisérleti adatokhoz

A modelleket az adott homérséklethez tartozé kisérleti gorbékkel 6sszevetve kiszamitottam az R-faktorokat,
amelyeket az F3. tablazat tartalmaz. Mivel azonban a kiilonb6z6 hémérsékletekhez tartozé mérések elté-
r6 technikdkkal késziiltek, az ezekhez szamitott R-faktorokat nem lehet kozvetleniil 6sszehasonlitani. Az
R-faktor nagysaga fiigg a mérési bizonytalansagoktoél, igy az értékek onmagukban kevésbé informativak.
Az eltérések értékelése inkabb relativ dsszehasonlitasban ad megbizhaté képet a modellek teljesitményé-
rol. Ezért a kiillonbozé mérések kozvetlen osszehasonlitasa csak a megfelel6 normalas utan lehetséges. A
vizmodellek egymassal valé Osszehasonlitasakor ezért a 4. tablazatban kozolt R-faktor értékek az adott
adathoz legjobban illeszked6 modell R-faktordhoz normaltak. A rontgendiffrakciés R-faktorok esetében
a tablazatban az "1"-es értékek 254 K-en és 268 K-en korulbeliil 15%-os eltérésii illeszkedést jelentenek.
Az eltérés magasabb hémérsékleteken 8-9%-ra csokken. Neutrondiffrakcios adatokndl az illeszkedés 4l-
taldban rosszabb: 283 K-en a legalacsonyabb R-faktor 15% kortli értéket mutat, a szobahdmérsékletii

mérés esetén pedig 24%-ot.
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Modell 254,1 K | 268,1 K | 284,5 K | 284,5 K -nd | 295,1 K | 2951 K -nd | 323,7 K | 342,7 K | 365,9 K | 295,1 K étlag | 4tlag
TIPAP /e 1,18 1,31 1,44 1,1 1,3 1,31 1,37 1,58 1,39 1,3 1,28
TIPAP/2005 | 1,16 1,3 1,41 1,1 1,31 1,28 1,36 1,58 147 1,29 1,28
TIPAQ 1,18 1,3 1,38 1,16 1,27 1,33 1,32 1,56 1,45 1,3 1,3

TIPAP/EW | 1,22 1,37 1,56 1,03 1,36 1,25 1,49 1,68 1,6 1,3 1,3

TIP4P/2005f | 1,25 14 1,58 1,06 1,48 1,16 1,57 1,68 1,5 1,32 1,3

TIPAP-FB 1,19 1,33 1,51 1,09 1,35 1,29 1,37 1,7 1,51 1,32 1,31
TIPAP-ST 1,2 1,36 1,51 1,11 1,43 1,28 1,47 1,67 1,52 1,35 1,32
SWM4-DP 1,3 1,32 1,42 1,21 1,29 1,39 1,35 1,49 14 1,34 1,33
TIPAP 1,29 1,38 1,47 1,06 1,33 1,27 1,42 1,79 1,7 1,3 1,33
TIP5P-2018 1,2 1,32 1,44 1,19 1,26 1,44 1,31 1,53 1,42 1,35 1,34
TIPAP /eier | 1,39 1,53 1,84 1,12 1,65 1 1,67 1,89 1,66 1,32 1,36
TIP7P 1,27 1,39 1,51 1,17 1,41 14 1,49 1,7 1,56 14 1,38
OPC3 1,36 1,51 1,67 1,16 1,54 1,07 1,68 2,02 1,7 1,3 1,38
OPTI-3T 1,4 1,49 1,62 1,21 1,47 1,1 1,62 1,85 1,76 1,29 1,38
TIP4P-D 1,27 1,32 1,46 1,25 1,37 1,44 1,46 1,55 1,42 14 1,38
ECCw2024 1,04 1,19 1,32 1,28 1,12 1,86 1,2 14 1,33 1,49 14

SWM4-NDP | 1,46 1,45 1,55 1,25 1,43 1,47 1,44 1,54 1,45 1,45 1,42
TIP4P-BG 1,36 1,6 1,93 1 1,72 1,22 1,82 2,13 1,86 1,47 1,44
OPTL1T 1,29 1,37 1,49 1,22 1,38 1,63 1,48 1,82 1,58 1,51 1,46
TIP5P/EW | 1,75 1,62 1,61 1,25 1,38 1,48 1,36 1,76 1,61 1,43 1,47
SWM6 1,5 1,62 1,93 1,16 1,74 1,32 1,66 1,91 1,67 1,53 1,48
SPC/E 147 1,6 1,84 1,32 1,75 1,16 1,85 2,16 1,04 1,46 1,52
SPC-EPS 1,39 1,64 1,03 1,34 1,78 1,22 1,96 2,16 1,9 1,5 1,55
TIP5P 1,93 1,87 1,04 1,15 1,65 1,42 1,65 2,03 1,87 1,53 1,57
SPC 1,69 1,73 1,93 1,36 1,76 1,19 1,9 2,24 1,92 1,48 1,58
TIP3P-FB 147 1,64 1,95 1,41 1,79 1,26 2,19 2,28 2,15 1,53 1,63
OoPC 1 1 1 1,93 1 3 1 1 1 2 1,73
SPC/FW 1,58 1,77 2,13 1,58 2,01 1,42 2,22 2,56 2,2 1,71 1,78
TIP3P 1,93 1,86 2,16 1,5 1,92 1,81 1,95 2,07 1,98 1,87 1,82
TIP3P-ST 1,65 1,98 2,52 1,62 2,42 1,67 2,63 2,87 2,49 2,04 2,01
FBA/e 1,58 1,81 2,17 1,01 2,1 1,96 2,31 25 2,16 2,03 2,01
OPC3-POL 2,13 2,24 2,79 34 2,7 3,99 3,01 3,19 2,79 3,34 3,19
ML-TIP3P 1,08 4,04 5,68 2,89 5,34 3,78 544 4,86 3,89 456 1,05
HUANG 1,03 4 5,62 3,24 543 3,85 5,46 5,09 4,13 4,64 1,18

4. tablazat. Az adott kisérleti adathoz legjobban illeszked6 modellre normalt R-faktor értékek. Ha nincs
masként jelezve, a referencia rontgendiffrakciés adat. Az utolsé oszlopban a rontgendiffrakciés adatokhoz
vald illeszkedésekbol szamolt atlag és a neutrondiffrakcids illeszkedésekbdl szamolt atlag szamtani kozepe
szerepel, igy a kétféle technikat egyenl6 stullyal vessziik figyelembe. Megjegyzés: a 284,5 K és 295,1 K
jelolések neutrondiffrakciés adatok esetében nem magukra az adatokra hanem a szimulacios hémérsékletre
vonatkoznak, és bar a mérések valéjadban nem pontosan ezen a hémérsékleten késziiltek, a kiillonbségek
hibahataron beliil vannak, ami a szimulacidk szorasa alapjan a tapasztalat szerint néhany kelvin eltérést

jelent.

A vizmodellek illeszkedésének elemzése alapjan néhany fontos, altalanos kovetkeztetést tudunk levonni

a modellek szerkezeti illeszkedésérol. Az eredmények alapjan egyértelmiien a TIP4P-csalad bizonyult
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a legjobbnak, kiilonosen a TIP4P /2005 és a TIP4P /e modellek, amelyek szinte minden hémérsékleti
tartomanyban kiemelked6en jol illeszkedtek a kisérleti adatokhoz. Mindkét modell atlagos relativ R-
faktor értéke 1,28 volt, ami a legjobb illeszkedést jelenti az 6sszes modell kozil. Ezek a modellek nemcsak
rontgendiffrakciés, hanem neutrondiffrakcids adatokhoz is jol illeszkednek, kiilondsen szobahémérséklet
kornyékén, ez alapjan a teljes szerkezetet pontosan irjak le, nem csak az O atomok egymashoz viszonyitott
tavolsagat.

A TIP4P /2005 tovabbfejlesztett valtozataira (példaul TIP4P-FB, TIP4P-ST) is érdemes kiilon kitér-
ni. Az elmult években megjelent modellek, amelyek ezt az altalanosan sikeres vizmodellt finomitottak,
megtartottak annak f6bb szerkezeti jellemzoit, mikozben tovabb javitottdk a szerkezeti illeszkedést. A
TIP4P-FB és TIP4P-ST még mindig az élvonalban helyezkedik el, és azt mutatja, hogy a finomhango-
las sikeres volt és nem ment a pontos szerkezet rovasara. Viszont nincs olyan modell, ami szerkezeti
szempontbdl szignifikdnsan jobb eredményt tudna nytjtani, mint a TIP4P /2005.

A 3 site-os modellek kozil az OPTI-3T és az OPC3 mutattak a legjobb illeszkedést szobahomér-
séklet kornyékén, azonban teljesitményiik jelentosen romlott, amikor ettol a homérséklettartomanytol
eltavolodtunk. Ez Osszhangban &ll azzal a ténnyel, hogy ezek a modellek erésen a szobahdmérsékleti
szerkezeti adatokra lettek optimalizalva, és nem altalanositottak oket szélesebb hémérsékleti skalara. Az
emlitett modellek kivalo illeszkedése a neutrondiffrakcids adatokhoz kiemeli az O-H és H-H parcidlis par-
korrelacids fiiggvények (vagy kozvetlentil a neutrondiffrakcids adatok) figyelembevételének fontossagat a
paraméter-optimalizalas soran.

Ezzel szemben az OPC modell rontgendiffrakcios adatokra jelentésen jobban illeszkedett, mint a
tobbi modell. A neutrondiffrakciés adatokkal viszont jelentésen rosszabbul teljesitett. Ez azt jelzi,
hogy bar a modell jol reprodukélta az O-O tavolsagok els6 cstuicsat, az O-H és H-H tavolsdgok leirasa
mar nem volt megfeleld, ezek pontos leirasa nem képezte részét az optimalizacios folyamatnak a modell
paraméterezésekor. Emellett a modell geometridja jelentosen eltér a megszokott értékektol, ami kozvetett
modon az intermolekularis szerkezetre is kihatassal van. Ez a kiilonbség azért is jelentos, mert a modell
sok Osszehasonlitasban jol szerepel [58][59], ezért egyre népszertibb.

A TIP3P modell feljavitasanak szant valtozatok (példaul TIP3P-FB, TIP3P-ST, ML-TIP3P) nem
bizonyultak kiillonésebben sikeresnek szerkezeti szempontbél. A TIP3P-ST és ML-TIP3P atlagos il-
leszkedésében rosszabb is, mint az eredeti. Ez alapjan a TIP3P-tipusi modellek kevésbé alkalmasak
szerkezetvizsgalatra, és ezen egyelore a modell finomhangoldsa sem tudott valtoztatni.

Fontos kiemelni, hogy az els6 10-15 helyezett modell relativ R-faktorai kozel vannak egymashoz: az
értékek 1,29 és 1,4 kozott mozognak, ami kevesebb, mint 10%-os relativ kiillonbséget jelent az illeszkedések
kozott. Figyelembe véve a kisérleti adatok bizonytalansigait, ez az eltérés nem tekintheto szignifikdnsnak.
Ez alapjan szerkezetvizsgalatra ezek koziil barmelyik modell megfeleléen alkalmazhaté. A valasztast

inkabb mas tulajdonsagok pontos leirasa és a rendelkezésre allo szamitasi kapacitas hatdrozza meg. A
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legjobban illeszked6 modellek kozott talalunk 3, 4, és tobb site-os, flexibilis, merev, valamint polarizalhato
modelleket is, tehat a modell tipusa se nem garantdlja se nem zarja ki a jo illeszkedés lehetGségét.
Azonban ha valaki kizarolag a szerkezet pontos visszaaddsara koncentral, az OPC3 vagy az OPTI-3T a
legkoltséghatékonyabb valasztés.

A legrosszabbul az OPC3-POL, ML-TIP3P és HUANG modellek teljesitettek, jelentosen eltérve a
kisérleti szerkezeti fiiggvényektol. A HUANG modell kiillondsen gyenge eredményt mutatott, az atlagos
relativ R-faktora 4,18 volt, ami a teljes mintavétel legrosszabb értéke. Mindharom modell esetében a
rontgen- és neutrondiffrakcios adatokhoz valé illeszkedés egyarant rossz volt a teljes vizsgalt hémérséklet-
tartomanyban. Az ML-TIP3P és HUANG modelleknél, ahol 6sszehasonlitasi alapunk van, egyértelmiien
kijelenthet6, hogy a paraméterezés nem tiikrozi pontosan a szerkezetet. De mivel csak egy ilyen modell
van, az OPC3-POL eredményessége nehezen értékelheto.

Osszességében megallapithaté, hogy a szerkezet még pontosabb lefrdsa ilyen komplexitds mellett to-
vabbra is kihivast jelent. Az elmult kozel 20 évben nem sikeriilt olyan modellt 1étrehozni, amely szerke-
zeti szempontbol egyértelmiien felilmilnd a TIP4P /2005-6t. Ennek ellenére szdmos 1j modell sziiletett,
amelyek képesek reprodukédlni a TTP4P /2005 szerkezeti illeszkedését, mikozben mas tulajdonsdgokat
pontosabban irnak le, igy altalanosan is jobb modelleknek tekintheték. Az is vildgosan latszik, hogy a
kotéstavok és kotésszogek explicit optimalizalasa nélkiil nem varhato jo szerkezeti illeszkedés. Az O-O
szomszédtavolsagok kizardlagos optimalizalasa sem elegendd, mint ahogyan az az OPC modell esetén
is megfigyelhet6 volt. Ha a teljes szerkezet pontos leirasa a cél, akkor elengedhetetlen az O-H és H-H
tavolsagok figyelembevétele és optimalizaldsa. Ehhez pedig elengedhetetlen a neutrondiffrakcios kisérleti

adatokkal vald Osszevetés, amely érzékenyebb a hidrogénatomok helyzetére.

4.3. A komplexitas és az illeszkedés kapcsolata

A pontosabb modellezés érdekében sok vizmodell esetében tjabb részecskékkel vagy kifinomultabb po-
tencidlokkal modellezték a vizmolekulakat. A 3 site-os modellek és a flexibilis vagy a polarizalhato
modellek kézott szimulacids sebességben akar egy nagysagrendnyi kiilonbség is lehet, igy ezekrdl jogosan
varhato el, hogy pontosabbak is legyenek (13. dbra). Ha nem igy lenne, az Occam borotvéja elv alapjin
értelmiiket veszitenék. Bar szamos tulajdonsag van, amit nem vizsgaltam, egy ilyen modellnek, mivel

pontosabban irja le a molekula viszonyait, a szerkezetet is pontosabban kellene tudnia modellezni.
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Szimulacidés sebesség a killonb6z6 vizmodellekre

1000} ]

800} .
600} .

400} .

szimulacio sebessége
(ns/nap)

200} .

SPC
OPTI-1T
OoPC
TIP4Q

SPCE
ECCw2024

OPC3-POL
TIP4P
TIP4P-EPS
TIP5P
TIPSP-EW
TIP7P
SPC-FW

OPC3
TIP4P-2005

TIP3P
HUANG
TIP5P-2018
FBA-EPS
SWMeé

TIP4P-D
TIP4P-EPSFLEX

OPTI-3T
TIP3P-ST
TIP3P-FB
ML-TIP3P

SPC-EPS
TIP4AP-EW
TIP4P-FB
TIP4P-BG
TIP4P-ST
TIP4P-2005F
SWM4-NDP
SWM4-DP

13. dbra. Szimulaciés sebesség a kiillonb6z6 modellekre, 4000 szimulalt molekula esetén, ns/napban. A
szimulaciok az alabbi hardveren futottak:

CPU: Intel(R) Core(TM) i7-8700K CPU @ 3,70GHz

GPU: NVIDIA GeForce RTX 3080 10GB

A 14. abran szemléltettem az el6z6 fejezetben bemutatott médon normalt R-faktorokat szimulacios
sebesség fliggvényében. Az abran szemre nem figyelhetd meg semmilyen kapcsolat a két mennyiség kozott.
A legjobb illeszkedést tobbnyire a 700 ns/nap kortli szimulacios sebességgel bir6 4 site-os modellek érik
el, &m az el6zo fejezetben is lattuk, hogy a legjobb modellek k6zott jelen van minden tipusi vizmodell
képvisel6je. Az adatpontokra egyenest illesztve, mintha megfigyelheto lenne egy enyhe javul6 tendencia
a komplexitas novekedtével, de ahogy az abrardl is latszik, ha van is korrelacio, akkor az nagyon gyenge
(~0,1).

Fontos megjegyezni, hogy a vizsgalt modellek kivalasztasa onkényes, hiszen ezek azok a klasszikus
modellek, amelyeket a szakirodalomban leggyakrabban hasznélnak, nem pedig ehhez az 6sszehasonli-
tashoz gondosan kivalasztott vizmodellek. Ha a modell komplexitasanak és a szerkezeti illeszkedésnek
ténylegesen lenne egyértelmii Osszefiiggése, az valdszintileg mér ezen legelterjedtebb modellek esetén is
megmutatkozna. Igy a megfigyelheté tendencia hidnya alapjan azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy
a modellek komplexitasanak novelése nem feltétleniil jar egytitt a szerkezeti illeszkedés javulasdval. A
vizsgalt modellekre elmondhatd, hogy nincs értelme 4 site-os modelleknél bonyolultabb modelleket a

szerkezet leirdsara haszndlni.

29



2.40—

T
®  Szobahémérséklet
= Atlagos

2251 Szobahémérséklet tendencia ||

—--— Atlagos illeszkedés tendencia

Normalt Rfaktor
=
©
=)

=

)]

)
T

-
150 %=
.

1.35}

ame B o)
(]

L I I 1 I I I L
050 900 750 600 450 300 150 [1]
Szimulaciés sebesség (ns/nap)

14. abra. Az illeszkedés és a szimulacids sebesség kozotti kapcesolat szobahémérsékleten és atlagolt adatok
alapjan. A HUANG, ML-TIP3P és OPC3-POL modellek szignifikansan eltéro illeszkedésiik miatt nem

szerepelnek az abran, mivel torzitanak az altalanos trendet.

4.4. Tendenciak a viz szerkezetének modellezésében

Az €l6z6 fejezethez hasonléan megvizsgaltam a modellekre szamolt normalt R-faktorok tendenciajat,
ezuttal a modellek megalkotdsanak ideje figgvényében (15. abra). Az adatokra ezuttal is egyenest
illesztettem. Bar egyértelmii trendrol itt sem lehet beszélni, az kijelenthetd, hogy az utobbi évtizedben
publikalt modellek tobbsége mar olyan jol illeszkedik a kisérleti szerkezeti fliggvényekhez, mint régebben
a legjobb modellek. A leglatvanyosabb javulast a merev, 3 site-os modellek mutattak. FEzek koziil
— mint azt az el6zo fejezetben lathattuk — az OPC3 vagy OPTI-3T 6sszemérheté pontossaguak a
legjobban illeszkedd 4 site-os modellekkel. Emellett az OPC3 modell tobb tulajdonsagot is jelentésen
pontosabban ir le, példaul a siirtiséget, a diffizios allandot és a dielektromos allandot, méghozza széles
hémérséklettartomanyban, osszehasonlitva az elédjének tekintheté SPC/E vagy TIP3P modellekkel. Az
OPC3 készitéi kételkedtek abban, hogy lehetséges-e még pontosabb 3 site-os vizmodellt alkotni [40]. A
modell publikalasa 6ta eltelt nyolc évben nem tortént jelentos attorés ezen a téren, igy az allitasaik eddig

még nem lettek megcafolva.
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15. dbra. A modellek relativ illeszkedése szobahdmérsékleten és minden adatra atlagolva, a készitéstik
évének fliggvényében. Az illesztésben és az abran a HUANG, ML-TIP3P, OPC3-POL modellek ez esetben

sem szerepelnek.

4.5. A modellek altal josolt szerkezet Osszevetése

34 modell elemzése lehet6séget nyujt altalanos tendencidk feltarasara. Mivel azonban nem all rendelke-
zésiinkre a viz valds szerkezete, nem tehetiink abszolut allitasokat. Példaul nem tudjuk egyértelmiien
meghatarozni, hogy egy adott tavolsagérték mennyire felel meg a valés masodszomszéd tavolsagnak.
Viszont a modellek 0sszehasonlitdsaval megvizsgalhatjuk, hogy a szerkezetbeli kiillonbségek miként befo-
lyasoljak az illeszkedést a kisérleti adatokhoz. Az aldbb lathat6 a TIP4P /2005 parkorrelacios fiiggvénye
(16. ébra) és a rontgen- és neutrondiffrakcids stlyokkal szamolt szerkezeti fliggvényei (17. és 18. abrék).
Az egyik legjobb relativ illeszkedést mutatta a teljes homérséklettartomanyra nézve, igy jé referenciat
jelent.

A parkorrelaciés fliggvényeken lathatd, hogy ahogyan csokken a homérséklet, tgy egyre élesebbek
lesznek a cstuicsok és azok egyre jobban elkiilonithetéek. Ahogy csokken a hémérséklet, a cstcs annal
inkdbb kozelithetd egy Gauss-gorbével. Ez a jelenség az Osszes tobbi modell esetén is megfigyelhetd,

hiszen ez a hémozgas csokkenésének tulajdonithato.
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16. abra. A parkorrelacids fiiggvény hémérsékletfiggése TTP4P /2005 esetén
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17. dbra. A TIP4P /2005 szerkezeti fiiggvényei (folytonos vonalak) Osszevetve a kisérleti adatokkal (szag-
gatott vonalak). Az alacsonyabb hémérséklethez tartozé gorbéket a nagyobb atlathatdésdg érdekében

eltoltam.

A 17. abran a rontgendiffrakcios szerkezeti fiiggvény els6 cstucsai alacsony hémérsékleten két kiillonallo

maximumot mutatnak, az egyik 1,8 A=, a mésik pedig 3 A~' koriil helyezkedik el. Ahogy a hémérséklet
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novekszik, ezek a csticsok fokozatosan Gsszeolvadnak, végiil egyetlen csicsot alkotva 2,4 A~' korill. A
TIP4P /2005 modell hémérsékletfiiggés szempontjabdl jol koveti ezt a viselkedést: a csticsok helyzete és a
szerkezeti fliggvény jellege szinte teljes mértékben megegyezik a kisérleti adatokkal. Az egyetlen jelentds
eltérés a csicsok amplitudojaban figyelheté meg, amely kisebb homérsékleteken 1ényegesen alacsonyabb

a szimulalt adatokndl, mint a kisérleti gorbéknél.
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18. dbra. TIP4P /2005 modell neutrondiffrakciés szerkezeti fiiggvénye a hémérséklet fiiggvényében
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19. abra. OPTI-3T modell neutrondiffrakciés szerkezeti fliggvénye a homérséklet fiiggvényében
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A szamolt neutrondiffrakcios szerkezeti fiiggvények esetén a csics fokozatosan veszit élességébodl,
ahogy a homérséklet novekszik, és a maximum értéke is csokken. A gorbe altalanos alakja nem valtozik
jelent8sen: tovabbra is egyetlen csics figyelheté meg, azonban annak helyzete koriilbelil 0,2 A~'-nyit
jobbra tolodik. Mivel a neutrondiffrakciés adatok nem allnak rendelkezésre a teljes hémérséklettarto-
manyban, nehéz megbizhatd kovetkeztetéseket levonni ennek a tendencidnak a valésagalapjarol.

A rendelkezésre all6 neutrondiffrakciés adatokhoz jobban illeszked6 OPTI-3T hasonlé trendet mutat
(19. 4bra), mind a cstics amplitiddjaban, mind a helyzetében. A modell optimalizalasakor kisérletbél
szarmaztatott O-H és H-H parcidlis g(r)-eket is figyelembe vettek. Tehét ez a tendencia nincs ellentmon-
dasban a kisérletbol szamitott értékkel.

Tovabba megfigyelhetd, hogy a szerkezeti fliggvény kis () értékeknél egyre magasabb minimumértékrol
indul, ahogy a homérséklet névekszik. A kis () tartomanyokra kilon mérési technikak léteznek, mint
példaul a kis szogii neutron széras (SANS) és a kis szogii rontgenszoras (SAXS). Az ilyen tipust mérések
elemzéséhez azonban jéval nagyobb szimulacidés doboz sziikséges, mivel a mintavételi torvény szerint
AQ ~ ——. Ez a feladat jelentSs szamitasi eréforrast igényel, és egy késébbi munka soran keriilhet

Tmax

részletes elemzésre.
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20. abra. TIP3P modell szerkezeti fiiggvénye a hémérséklet fiiggvényében

A rosszabbul illeszked6 modellek koziil érdemes részletesebben megvizsgalni a TIP3P viselkedését (20.
abra). Erdekes médon a modell jobb hémérsékletfiiggést mutat, ha a hémérsékleti skalat korilbelil 40 K-
nel eltoljuk felfelé. Ebben az esetben a gorbék jellegiiket tekintve jobban egyeznek a kisérleti adatokkal,

noha még igy is maradnak jelentos eltérések a szerkezeti fiiggvények értékeiben. Az eltolasos megkozelitést
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aldtamasztja az a tény is, hogy a TIP3P diffuziés dllanddja (F5. tablazat) szintén dsszemérhet6 a jobban

teljesité modellekével, ha a homérsékleti skdlat ugyanennyivel korrigaljuk.
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21. dbra. OPC3 modell rontgendiffrakcios szerkezeti fliggvénye a homérséklet fiiggvényében, kiegészitve

magasabb hémérsékletpontokkal.

A TIP3P modellel kapcsolatos allitasokat az OPC3 modellen teszteltem, mivel az OPC3 egy jelent6sen
jobban illeszkedo, de ugyantgy 3 site-os modell. A modellt magasabb hémérsékleteken, 380 K és 400
K értékeken is szimuldltam, és a kapott szerkezeti fiiggvényeket (21. &bra) Osszevetettem a TIP3P-nél
342 K és 365 K homérsékleten szamolt gorbékkel. Ezek jellegiilkben valoban hasonlitanak egymasra,
ami alatamasztja, hogy a TIP3P homérsékleti skalajat koriilbelil 40 K-el eltolva lehet korrekt médon
Osszehasonlitani a tobbi modellel. Ugyanakkor, még ezzel az eltolassal is észlelhetok eltérések a szerkezeti
fliggvényben, ami azt jelzi, hogy a TIP3P modell tovabbi finomitasokat igényel a pontosabb szerkezet

érdekében.
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22. dbra. TIP3P-ST modell rontgendiffrakcids szerkezeti fiiggvénye a homérséklet fiiggvényében.

A TIP3P-ST esetében a modell készitéinek a homérsékleti eltolast mar sikeriilt kikiiszobolni, igy
annak a homérsékletfiiggése jobban egyezik a kisérleti adatokkal. Azonban még mindig jelentOs eltérések
figyelhet6k meg a szimulalt és a mért szerkezeti fliggvények kozott, annak ellenére, hogy a gorbék jellege

mar nagyrészt megegyezik.

4.5.1. A modellek els6 O-O szomszéd tavolsaga

A réntgendiffrakeié az O-O atomok tévolsagara a legérzékenyebb. Igy az O-O parciélis parkorreldcios
fiiggvény elso cstiicsanak pontos leirasa kulcsfontossagi a kisérleti adatokkal valo jo illeszkedés szempont-
jabol. Az elsé O-O cstics helyzetének kisérletbdl szarmaztatott értéke 2,8 A. A szimuldlt maximumok
helyzetét az 5. tablazat tartalmazza, ahol lathato, hogy a legtobb modell ezt elég pontosan visszaadja az
els6 O-0O szomszéd tavolsagot, ami nem meglepd, mivel ez altaldban szempont volt a modellek fejleszté-
sekor. A harom kimagasléan rosszabb illeszkedést mutaté modell kozil a HUANG és az ML-TIP3P mar
ezt az értéket sem tudja pontosan reprodukalni, mig az OPC3-POL igen. Ez ramutat arra, hogy az elso
O-0 cstcs helyzetének pontos leirasa szitkséges, de nem elégséges feltétele a rontgendiffrakeids adatokkal

valo jo illeszkedésnek, igy a szerkezet jo leirdsanak.
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Modell 254,1 K | 268,1 K | 284,5 K | 295,1 K | 323,7 K | 342,7 K | 365,9 K

ECCw?2024 2,76 2,76 2,78 2,78 2,76 2,78 2,78
FBA /e 2,76 2,76 2,76 2,76 2,76 2,76 2,76
HUANG 2,96 2,94 2,96 2,96 2,98 3,02 3,02
ML-TIP3P 2,94 2,94 2,94 2,94 2,94 2,96 2,98
OPC 2.80 2,80 2,80 2,80 2,82 2,82 2,82
OPC3 2,76 2,76 2,76 2,76 2,76 2,78 2,78
OPC3-POL 2,76 2.78 2,76 2,78 2.80 2.80 2,78
OPTI-1T 2,74 2,76 2,76 2,76 2,76 2,78 2,78
OPTI-3T 2,76 2,76 2,76 2,76 2,78 2,76 2,76
SPC 2,76 2,76 2,76 2,76 2,78 2,78 2,80
SPC/E 2,74 2,74 2,74 2,76 2,76 2,76 2,76
SPC-EPS 2,76 2,76 2,76 2,76 2,74 2,76 2,78
SPC/FW 2,72 2,72 2,74 2,74 2,74 2,74 2,74
SWM4-DP 2,78 2,78 2,30 2,78 2,82 2,82 2,82
SWM4-NDP | 2,78 2,78 2,78 2,78 2,80 2,82 2,82
TIP3P 2,76 2,76 2,76 2,78 2,78 2,78 2,82
TIP3P-FB 2,74 2,74 2,76 2,76 2,76 2,76 2,76
TIP3P-ST 2,72 2,74 2,72 2,72 2,74 2,74 2,76
TIP4P 2,74 2,74 2,76 2,76 2,76 2,76 2.80

TIP4P /2005 2,76 2,76 2,76 2,78 2,78 2,78 2,80
TIP4P/2005f | 2,76 2,76 2,76 2,76 2,76 2,78 2,80

TIP4P-BG 2,72 2,72 2,74 2,72 2,74 2,76 2,76
TIP4P-D 2.80 2,80 2,82 2,82 2,82 2,82 2,84
TIP4P /e 2,76 2,78 2,76 2,78 2,78 2.80 2,80

TIPAP /ey | 2,74 2.76 2.76 2,76 2,76 2,78 2,76
TIPAP/EW 2,76 2,76 2,76 276 2,76 2,76 2,78

TIP4P-FB 2,76 2,76 2,76 2,76 2,76 2,78 2,78
TIP4P-ST 2,76 2,76 2,76 2,76 2,76 2,78 2,78
TIP4Q 2,76 2,78 2,78 2,78 2,78 2,78 2,80
TIP5P 2,72 2,72 2,74 2,74 2,74 2,78 2,76

TIP5P-2018 2,76 2,76 2,78 2,78 2,78 2,78 2,78
TIP5P/EW 2,72 2,72 2,72 2,74 2,76 2,76 2,76
TIP7TP 2,76 2,78 2,78 2,78 2,78 2,78 2,80

5. tablazat. Az OO parcidlis parkorrelacios fiiggvény elsé csticsanak hémérsékletfiiggése kiillonb6z6 viz-

modellek esetén A-ben megadva.
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4.5.2. Flexibilis modellek

Flexibilis modelleknél az intramolekularis HOH szog és az OH kotéstav eltérd lehet, mivel a molekula
megengedett deformaciokat szenvedhet el a kornyezetével vald kolecsonhatas kovetkeztében. Ennek ered-
ményeként a H-H tavolsag nem egy diszkrét értékre korlatozodik, hanem az egyenstlyi helyzet koriili
tavolsdgeloszlast mutat (lasd 23. dbra).

Ez az eloszlas termikus mozgasokbdl és rovidtava rendezettségbdl adodik, amelyek a folyadékok és
amorf anyagok szerkezetére jellemzéek. Az ilyen eloszlasok gyakran kozelitheték Gauss-gorbékkel, mivel
azok hatékonyan képesek modellezni az atlagos pozicidk koriili szérast. Azonban fontos megjegyezni, hogy
mig a Gauss-kozelités alkalmas lehet az elsé vagy masodik RDF csiics modellezésére, hosszabb tavon a
szerkezet dinamikai fluktudciéi és az eloszlasok nem feltétleniil kévetnek egyszerti Gauss-eloszlast [60],
de az intramolekularis H-H tavolsag egyensilyi helyzete a rugalmas kényszerek miatt jol meghatarozott,

igy ott jol leirhato Gauss-gorbékkel a tavolsageloszlas.
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23. abra. TTP4P /2005f modell parcidlis parkorrelaciés fiiggvényei. Az intramolekularis H-H szomszédté-

volsagra illesztett Gauss-gorbét a narancssarga hattér jelzi.

A flexibilis modellek koziil a TIP4P/2005f (23. abra) és a TIP4P /ef., (24. &bra) illeszkedik leg-
jobban a neutrondiffrakciés adatokhoz, amelyek érzékenyek a H-H parcidlis g(r)-re. Megfigyelhet&, hogy
az intramolekuldris H-H csticsok jél elkiiloniilnek a nagyjabél 2,3 A-nél talalhat6 intermolekuldris szom-

szédtavolsagoktol.
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24. dbra. TIP4P /e e, modell parcidlis parkorrelaciés fiiggvényei. Az intramolekularis H-H szomszédté-

volsagra illesztett Gauss-gorbét a narancssarga hattér jelzi.

Az FBA /e (25. dbra) és az SPC/Fw (28. 4bra a fiiggelékben) modellek esetében a kétféle szomszéd
eloszlasa nem kilonitheto el egyértelmiien, ha a teljes parkorrelacios fliggvényt vizsgaljuk. Az intramole-
kularis és intermolekuléris parkorrelacios fiiggvényeket kiilon kiszamitva azt latjuk, hogy mindkét tipusu
g(r) ugyanazon a tavolsdgtartomanyon vesz fel nem nulla értékeket. Ez azt jelenti, hogy eléfordulhat
olyan eset, amikor egy masik molekula hidrogénatomja kozelebb van egy adott hidrogénatomhoz, mint
a molekulan beliili mésik hidrogénhez. Mindkét modellnél a kisérleti neutrondiffrakcids szerkezeti fligg-
vényhez viszonyitott illeszkedés jelent&sen rosszabb a TIP4P /2005f és a TIP4P /eqe, modellekhez képest.
Ezenkiviil eltérés figyelheté meg az elsé intermolekularis O-H cstics amplituddjaban is, ami megneheziti

a két hatds kilon-kilon torténd értékelését.
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25. abra. FBA /e modell parcidlis parkorrelaciés figgvényei. Az intramolekularis H-H szomszédtavolsagra

illesztett Gauss-gorbét a narancssarga hattér jelzi, a gorbék az intermolekularis szerkezetet mutatjak.

4.6. Hidrogénkotés-halézat a vizben

A modelleket szerkezeti fliggvényeinek ismeretében Osszevethetjiik a modellek altal produkalt hidrogén-
kotéseket jellemzo mennyiségeket is. A kotések leirdsa, mint a szerkezeti korrelacié forrasa a molekulak
kozott a szerkezet elengedhetetlen része. Amelyik modell a hidrogénkotéseket nem jél irja le, az a szer-
kezetet sem fogja tudni reprodukalni, a O-H és H-H tavolsageloszlasokat pedig még kevésbé.

A modellek tipusa és az egy molekulara jut6 atlagos hidrogénkotésszam kozott nincs egyételmii Ossze-
fiiggés (26. dbra). Erdekes, hogy a 3 TIP5P-tipust modell és a TIP7P (az abran sziirke) értékei eltérnek
egymastol, és nem is kiiloniilnek el a tobbi modelltol. Pedig ezeket a modelleket az oxigén két nemkoto
elektronparjat megvaldsité virtualis részecskével paraméterezték, ami pontosabb toltéseloszlast eredmé-
nyez és elméletileg megkonnyiti a hidrogénkotések kialakuldsat. A gyakorlatban viszont ez a hatas nem

figyelheté meg.
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26. abra. A kiilonb6zo tipusi modellekre szamolt atlagos hidrogénkotésszam osszehasonlitasa szobaho-

mérsékleten.

Ha a teljes hémérséklettartomanyon vizsgaljuk a hidrogénkotések szamat (27. abra, tdblazatosan F4.
tablazat), akkor kijelenthetd, hogy az kisebb hémérsékleteknél né, egyre inkabb megkézelitve az idedlis
négy hidrogénkotést molekulanként, amit a tetraéderes szerkezetil jég fazisban figyelhetiink meg. A viz

esetében viszont a hémozgasnak és a folyadékfazisnak betudhato rendezetlenség ezt meggatolja.
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27. dbra. Egy molekuldra juté atlagos hidrogénkotésszam a teljes vizsgalt homérséklettartomanyra.

Az atlagos hidrogénkotésszam a donor és akceptor szerepkorok tobbféle kombinacidjabél eléallhat. A
viz két hidrogénatomja elméletileg kiilon-kiilon egy-egy donor, mig az oxigén akceptorként 2 kotést tud
létesiteni. A hidrogénkotések klasszikus geometriai vagy energetikai definiciéja szerint viszont a gyakor-
latban eldallhat olyan vizmolekula, ami tobb mint kétszer donor vagy akceptor egy hidrogénkotésben. A
hidrogénkotések szabalyossagat a 2-2 donor-akceptor konfiguracio relativ gyakorisagaval lehet jellemezni.
Idealis, tetraéderes szerkezet esetén ez 100%, a hémozgds miatt viszont a hémérséklet novelésével csokken

ez az érték.
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A 2-2 donor-akceptor allapot gyakorisagat a kiillonbozé modellekre a 6. tablazatban foglaltam 6ssze. A
modelleket hasonlé geometria alapjan csoportositottam, hiszen mivel geometriai definici6 szerint tekintek
valamit hidrogénkotésnek, ezért feltételezeheto, hogy azonos vagy hasonld geometria hasonlé geometriaji
molekuldkra hasonlé aranyban teljestil ez a feltétel, még nem tulsdgosan eltéré potencialparaméterek
esetén is. A tablazatbdl lathatd, hogy a TIP4P-tipust, valamint az 5- és 7 site-os modellekre ez nagyrészt
teljestl is. A TIP5P-tipusti modellek és a TIP7P is hasonlé ardnyokat mutatnak, annak ellenére, hogy
az atlagos hidrogénkotésszam modellenként eltér6. Azonban vannak kivételek, példaul a TIP4P, TIP3P,

és az SPC-tipusu modellek, amelyek jelentosebb eltéréseket mutatnak.
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Hémérséklet | 254,1 K | 268,1 K | 284,5 K | 295,1 K | 323,7 K | 342,7 K | 365,9 K
TIP4P/2005 | 72,29% | 66,48% | 60,29% | 56,90% | 47,94% | 42,81% | 37,00%
TIP4P/e | 71,20% | 6542% | 59,87% | 56,19% | 47,44% | 42,46% | 37,13%
TIPAP/2005f | 75,26% | 69,04% | 62,62% | 59,06% | 50,23% | 44,64% | 38,71%
TIPAP/EW | 70,93% | 64,66% | 5892% | 54,80% | 45,86% | 40,73% | 35,10%
TIP4Q 71,04% | 65,03% | 58,74% | 55,65% | 46,92% | 41,93% | 36,53%
TIPAP-FB | 72,63% | 66,49% | 60,75% | 57,19% | 48,36% | 43,39% | 37,83%
TIPAP-ST | 73,29% | 67,28% | 61,11% | 57.55% | 48,67% | 43,59% | 37,92%
TIP4P 63,81% | 58,46% | 52,48% | 48,88% | 40,65% | 35,30% | 30,12%
TIP4P-D | 70,22% | 64,95% | 59,93% | 56,84% | 48,21% | 43,51% | 38,21%
TIPAP /2 ey | 75,69% | 69,03% | 63,15% | 59,16% | 50,10% | 44,77% | 39,09%
TIPAP-BG | 72,89% | 67,07% | 60,45% | 56,21% | 47,02% | 41,50% | 35,81%
TIP5P 72.86% | 59,57% | 47.85% | 42.23% | 30,59% | 24,63% | 19,13%
TIP5P/EW | 70,55% | 56,60% | 46,31% | 41,14% | 30,63% | 25,03% | 19,79%
TIP5P-2018 | 67,80% | 60,93% | 54,58% | 50,07% | 40,78% | 35,68% | 30,44%
TIP7P 67,92% | 62,13% | 55,89% | 52,06% | 43,82% | 38,75% | 33,56%
OPC3 68,02% | 62,84% | 57,09% | 53,45% | 45,56% | 40,53% | 35,51%
OPTI-3T | 65,33% | 60,83% | 55,34% | 51,67% | 44,06% | 39,71% | 34,21%
OPTI-IT | 64,68% | 59,10% | 53,29% | 50,12% | 41,87% | 37,22% | 32,16%
FBA/e 76,41% | 71,06% | 65,30% | 61,96% | 53,76% | 48,93% | 43,62%
ECCw2024 | 72,01% | 66,06% | 60,09% | 55,88% | 47,32% | 41,80% | 36,10%
SWM4-DP | 70,44% | 64,65% | 58,72% | 54,85% | 45,66% | 40,14% | 34,40%
SWMA4-NDP | 68,38% | 62,68% | 56,78% | 53,28% | 44,18% | 39,07% | 33,19%
SWM6 83,74% | 75,52% | 66,72% | 61,42% | 49,56% | 43,16% | 35,88%
SPC 56,59% | 51,86% | 46,89% | 43.85% | 36,49% | 31,95% | 27,82%
SPC/Fw | 70,55% | 65,24% | 59,88% | 56,41% | 48,31% | 43,15% | 38,09%
SPC/E | 66,93% | 61,27% | 55,99% | 52,54% | 44,37% | 39,84% | 34,83%
SPC-EPS | 74,14% | 69,30% | 63,26% | 59,29% | 51,02% | 46,14% | 40,56%
TIP3P 48,39% | 44.20% | 39,55% | 36,86% | 30,08% | 26,39% | 22,14%
TIP3P-ST | 78,93% | 74,04% | 67,55% | 63,74% | 54,59% | 49,31% | 43,20%
TIP3P-FB | 70,55% | 65,15% | 59,74% | 56,00% | 47,96% | 43,11% | 37,47%
ML-TIP3P | 33,09% | 30,52% | 28,04% | 26,39% | 22,68% | 20,22% | 17,66%
OPC3-POL | 79,14% | 80,70% | 81,64% | 82,15% | 77,60% | 74,02% | 68,29%
HUANG | 48,56% | 45,34% | 42,10% | 39,72% | 34,37% | 31,35% | 27,54%
OPC 66,66% | 61,18% | 55,87% | 52,45% | 44,02% | 39,04% | 33,97%

6. tablazat. 2 donor-2 akceptor konfiguracié aranya, hasonlé geometriaju molekuldk szerint csoportositva.

4.7. Osszefoglalas

Dolgozatomban 34 vizmodellt hasonlitottam ossze, és megvizsgaltam a szerkezeti tulajdonsagaikat a

254 K és 365 K kozotti hdmérséklettartomanyban. Kiszamoltam a parcialis parkorrelaciés fiiggvényeket
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(g(r)) és a szerkezeti fiiggvényeket (S(Q)), amelyeket réntgen- és neutrondiffrakeiés kisérleti adatokkal
vetettem Ossze. FEzen kivil meghatdaroztam a hidrogénkotések atlagos szamat, valamint a 2-2 donor-
és akceptorallapotok gyakorisagat. Az adataim pontossagat a kiszamolt stiriiségértékek masok altal
publikalt értékeivel valo Osszehasonlitassal validaltam.

Bemutattam azokat a feltételeket, amelyek sziikségesek, ahhoz, hogy egy modell a szerkezetet jol
lefrja. Ramutattam, hogy a modell fejlesztése soran elengedhetetlen a szerkezetre torténo explicit op-
timalizalas, vagy legalabb a modellek altal produkalt szerkezet ellenorzése. Annak ellenére, hogy sok
modell nem optimalizal kozvetleniil a parkorrelacios fiiggvényekre, a szerkezeti tulajdonsdgokat gyakran
még igy is meglepden jol visszaadjak. A modellek validdldsdhoz azonban tovabbra is sziikséges mind
neutron-, mind rontgendiffrakcios kisérleti adatokkal, vagy legalabb az ezekbdl szarmaztatott parkorre-
lacios fliggvényekkel vald 0sszehasonlitds, hogy pontos képet kapjunk a modell prediktiv képességeirdl a
teljes szerkezetet illetGen.

A legjobban teljesito modellek segitségével vizsgaltam a szerkezethez kdtheté mennyiségek, mint a
szerkezeti fliggvény, parkorrelacios fiiggvény, atlagos hidrogénkotésszam és a stirtiség homérsékletfiiggését,
amelyek alapjan altaldnos tendencidkat allapitottam meg.

A dolgozatom célja nemcsak az egyes vizmodellek 6sszehasonlitasa volt, hanem annak vizsgalata
is, hogy van-e megfigyelheté javuld tendencia a modellek szerkezeti informécidtartalmat illetéen. Bar
Osszességében ilyen javulas nem tapasztalhaté, fontos kiemelni, hogy a modernebb modellek tobbségét
nem kifejezetten szerkezetvizsgélatra paraméterezték. Figyelembe véve ezt a tényt, az a megfigyelés, hogy
az jabb modellek R-faktora nem romlott a régiekhez képest, mikdzben szamos egyéb fizikai tulajdonsagot
pontosabban irnak le, jelent6s elorelépésnek tekintheto.

Ezek ellenére felmeriil a kérdés, hogy a klasszikus molekuladinamika eszkoztaraval képesek vagyunk-e
szerkezeti szempontbdl is még pontosabb modelleket alkotni. Az eredményeim alapjan nem feltétleniil
szitkséges bonyolultabb modell ehhez, hiszen az jabb, 3 site-os modellek is egyre inkabb felzarkéznak a
TIP4P-tipustiakhoz.

Lehetséges irdany a modellek (potencidlok) komplexitdsdnak jelentés névelése, ahogyan példaul a [61]
modellnél is megfigyelheto. A masik irdny az ab initio szimulaciok hasznalata, amelyek azonban 3-4 nagy-
sagrenddel nagyobb szamitasi kapacitast igényelnek. Ez a klasszikus modelleknél jelentés mozgasteret
biztosit a komplexitasanak novelésére.

Mind a hidrogénkotések, amelyek a vizmolekulak szerkezetét jellemzik, és szdmos anomaliat okoznak,
mind a szerkezetvizsgdlathoz hasznalt szoraskisérletek, alapvetéen kvantummechanikai természetiiek.
Ezért elképzelhetd, hogy a viz szerkezetének jelentésen pontosabb leirasahoz elengedhetetlenné valik a
kvantumhatasok figyelembevétele a szimuldciék soran is.

Jelenleg a legnagyobb korlatozé tényezo a szamitasi kapacitas, amely azonban folyamatosan novekszik.

Ha ezt a névekedést a mesterséges intelligencian alapulé modellek fejlesztésével parositjuk, valészint, hogy
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a jovoben még pontosabb, akar klasszikus vizmodelleket is képesek lesziink alkotni. Ezen tilmenoen,
ha sikeriil olyan kvantummechanikai alapi, altaldnosabb vizmodellt kidolgozni, amely kiterjed a viz
szerkezeti és dinamikai tulajdonsagaira, akkor annak klasszikus hatéresete is valdszintileg pontosabb lesz

a jelenlegi modelleknél.

5. Koszonetnyilvanitas

Ez uton szeretnék koszonetet mondani témavezetomnek Némethné Pethes Ildikonak, valamint belso kon-
zulensemnek, Dr. Asbéth Janosnak a kérdéseimre adott alapos valaszaikért és a dolgozattal kapcesolatos
észrevételeikért. Valamint koszonettel tartozom a Wigner FK folyadékszerkezet kutatdocsoportjanak a
rendelkezésemre bocsatott szamitégépes kapacitdsért. A jelenlegi munka az EKOP-2024 palydzat tamo-

gatasaval valosult meg.

A. Fiiggelék

A.1. A molekuladinamika elméleti alapjai

A legtobb vizmodellnél csak az oxigénatom rendelkezik nem nulla érték Lennard-Jones paraméterekkel,
de ha két kiillonbozé atom kozotti kolesonhatast szamolunk, azt egy kombinaciés szabaly alapjan kell
meghataroznunk. A két leggyakrabban hasznalt kombinaciés szabaly kozel az egyik a Lorentz-Berthelot

szabély ((F1) és (F2)) a kolesonhatasok kiszamitdséra, a TIPTP esetében ezt alkalmaztam.

€ij = \/Cii€jj (Fl)
0ij = 5 (0 + 05) (F2)
A masik a geometriai szabély, amelyet a MLTIP3P esetében hasznaltam ((F3) és (F4)).

€ij = \/Eii€jj (F3)

0ij = \/0ii0j; (F4)

A modelleket aszerint kiilonboztetjiitk meg, hogy figyelembe veszik-e a molekulan beliili kdlesonhatasi
energidkat, vagy merev kényszerekkel tartjak egyben a molekulat; ennek alapjan beszéliink merev és
flexibilis modellekrél. A koto kolesonhatasok tobbféle potencidlfiiggvénnyel is modellezhetok, amelyek
kozil a harmonikus potencidl a legelterjedtebb. Munkam soran elsésorban merev modellekkel dolgoz-
tam, mivel ezek a legelterjedtebbek, azonban megvizsgaltam 6t flexibilis modellt is. Flexibilis modellek

esetében a molekuldk szerkezetét nem merev kényszerek hatdrozzak meg, hanem potenciadlfiggvények. A

k6t6 (bonded) energidk harom tipusat kiilonboztetjik meg (F5), (F6), (F7):

45



1
Ubonded = ikbond(r - req)Q (F5)

ahol kpona a kotéshosszra jellemzo rugdallando, re, pedig az egyensilyi tavolsig.

1
Ubend == §kang1e(9 - eeq)Q <F6)

ahol kangle a kotésszogre jellemz6 rugéallandd, ., pedig az egyenstlyi szog.
A harmadik koto kolesonhatas a diéderes szogekre bevezetett kényszer, amely vizmodelleknél egy

molekulan belil nem értelmezheto:

1
Udihedral = §kdihedral(¢i]’kl - ¢eq)2 (F7)
A harmonikus potencidl mellett tobbféle potencial is hasznalhaté a molekularis kényszerek modellezésére.
A dolgozatomban a Morse-potencidlt is alkalmaztam, amely a molekularis kotések nemlinearis viselkedé-

sét pontosabban irja le, kiillonosen a kotések nyulasandl, mivel a harmonikus potencial a kotések korlatlan

//////

2

Wtorse(1i5) = Dij [1 — exp (=i (ri; — b)) (F8)

ahol D;; a kotés disszocidciés energidja, [§;; = 2%7, a meredekségi paraméter, k;; a harmonikus
ij

rugéallando, r;; az aktudlis, b;; pedig az egyenstlyi tavolsag.

A.2. Egy MD szimulacié szakaszai

Egy MD szimulaci6 hdrom 6 szakaszra oszlik: energiaminimalizalasra (EM), ekvilibralasra (EQL) és a
produkcids futdsra, amely trajektoridit a kivant mennyiségek kiszamitasara hasznaljak. Ezeket a szaka-
szokat altalaban tovabb finomitjak, hogy a rendszer biztosan stabil allapotban kezdje meg a produkcids
futast, vagyis hogy a dinamikai jellemzok eloszlasfiiggvényei idoben allandésuljanak. Ha minden szi-
mulalt kényszert egyszerre vezetnénk be, a tapasztalat szerint nem garantalhato, hogy a rendszer képes
egyidejlileg teljesiteni azokat.

A részecskék mozgasa megfelelé geometriai kényszerek figyelembevétele nélkiil valétlan konfiguraci-
Okat eredményezhet, ezért minden szakaszban sziikség van ezek alkalmazasara. A merev vizmodellek
esetében a kényszereket a Settle [50], algoritmus valdsitja meg.

Az els6 szakasz, az energiaminimalizalds altalaban kevesebb idot igényel, mint a szimulacié tobbi
szakasza. Ebben a fazisban a molekulaknak még nincs sebessége; helyzetiik egy széls6értékkeresé algo-
ritmus alapjan valtozik. Az energiaminimalizalds akkor ér véget, amikor a rendszer eléri a maximalis
lépésszamot, vagy amikor a részecskék kozotti erék abszolut értékének maximuma a felhasznald altal

meghatarozott hatarérték ala csokken.
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A szakasz célja, hogy megsziintesse a molekuldk kozott fellépo legerésebb fesziiltségeket, amelyek
akkor jelentkeznek, ha a molekuldk kezdetben tul kozel helyezkednek el egymashoz. Kis r értéknél a
Lennard-Jones potencial taszité komponense gyorsan névekszik, igy jelentos ero 1ép fel két kozeli molekula
kozott.

Az energiaminimalizélds soran leggyakrabban a steepest descent [62] algoritmust alkalmazzak a mo-
lekuldk mozgatasara. Az algoritmus egyszeriisége lehet6vé teszi, hogy amennyiben a potencidlmodell
fizikai szempontbdl értelmes, szinte barmilyen rendszerben jelentGsen csokkentse a molekulak kozotti
eroket. Ennek koszonhetoen nem sziikséges minden modellhez kiilonbo6z6 algoritmusokat alkalmazni,
ami nagymértékben noveli az automatizalhatdsidgot.

A kovetkez6 szakasz az ekvilibralas, ahol a részecskékhez sebességértékeket rendeliink, igy a rendszer
egy statikus allapotbdl dinamikus allapotba keriil. Mivel ebben a fazisban mar mozgasegyenleteket
oldunk meg, az itt hasznalt differencidlegyenlet-megold6 algoritmus (integrator) id6 alapt. Az algoritmus
diszkrét idépontokban frissiti az objektumok pozici6it és sebességeit a Newton-féle mozgasegyenletek
megoldasa érdekében. Az egyik legelterjedtebb integrator a Leapfrog algoritmus, amely az idolépéseket
két részre osztja, és a kovetkezo poziciot a sebesség egy fél idolépésnyivel elorehaladott értéke alapjan
szamitja ki (F9). Ez pontosabb, mintha egyszeriien a pillanatnyi sebességet extrapoldlnank, mint az
Euler algoritmus esetében.

A Leapfrog algoritmus és az Euler algoritmus hasonl6 szamitasi komplexitdasiak, azonban a Leapfrog
mdsodrendfi algoritmus, mig az Euler elsérend{i. A Leapfrog algoritmus lépésenkénti hibdja O(At?),
{gy Osszesitett hibaja O(z?). Ez a mdsodrend{i pontossdg azt eredményezi, hogy a Leapfrog lényegesen

pontosabb, mintha az Euler algoritmust hasznalnank, mikozben a szamitasi koltsége ugyanakkora.

Tit1 =715 + Ui-i—% * At (FQ)

Az ekvilibralas célja, hogy a rendszert a szimuldcié soran hasznalni kivant kényszerek fokozatos beveze-
tésével egyenstlyi allapotba hozza, lehetové téve a produkcios futasbol szarmazéd adatgytijtést tetszoleges
idétartamra.

A részecskék sebességeit egy adott homérséklethez igazitva a Maxwell-Boltzmann eloszlast kévetve
generaljuk, és a mozgas soran a hémérsékletet egy termosztat segitségével tartjuk allandé értéken. A ter-
mosztat hatékonysagat nagymértékben befolyasolja a homérsékletcsatolasi allando, amely azt hatarozza
meg, hogy a rendszer milyen gyorsan reagal a homérséklet-fluktuaciokra. Ez az allandé id6 mértékegysé-
gli: ha tul nagy, a termosztat lassabban reagal a hémérsékletvaltozasokra. Cserébe kevesebb szamitéast
igényel, és lehet6vé teszi, hogy a rendszer szabadabban mozogjon, csokkentve a homérséklet-korrekciokbol
szarmazo zajt. Az optimadlis csatolasi allandé értéke rendszerfiiggd, minden szimulaciohoz eltéré lehet.

A bevezetett kényszerek alapjan tobbféle MD szimulaciot kilonboztethetiink meg, attol fliggden,

hogy milyen termodinamikai allapotfiiggvényeket tartanak éllandé értéken. Munkam soran NVT és NpT
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szimulaciokat futtattam. Az NVT szimulaciokban egy merev falt dobozban zajlik a szimulacio, amely
nem képes 6sszehuizdédni vagy tagulni. Ebben az esetben az egyetlen jelentOs szamitasigényt kényszer a
termosztat.

Az alland6é nyoméasu NpT szimuldciok elonye, hogy kozelebb allnak sok valés rendszer koriillményeihez,
azonban Osszetettebbek, mint az NVT szimuldcidk, mivel a nyomast egy barosztat tartja dllandoé értéken,
mikdzben a doboz mérete folyamatosan valtozik.

A végs6 szakasz a produkcids futas, amely sordn a rendszer a hosszabb megfigyelésre elékészitett,
egyensulyi allapotban van. Ennek a szakasznak a célja a molekulak helyzetérdl és a rendszer egyéb
jellemz6irdl torténd adatgytijtés. Az itt keletkezo trajektoridk alapjan szamithatok ki a vizsgdlt anyagok

tulajdonsagai.
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A.3. Potencialparaméterek

Modell Site | dog (nm) | dgg (nm) | Omon (°) | coo (nm) | epo (kJ/mol) | qgo (e) | qum (e) | doy (nm) | qur (e)
SPC 3 0,10000 0,1633 109,47° 0,32000 0,65000 -0,82000 | 0,41000 - -
TIP3P 3 0,09572 0,1514 104,52° 0,31507 0,63627 -0,83400 | 0,41700 - -
SPC/E 3 0,10000 0,1633 109,47° 0,31656 0,65017 -0,84760 | 0,42380 - -
SPC/Fw 3 | 010120 | 01690 | 11324° | 0,31655 0,65030 | -0,82000 | 0,41000 - ;
TIP3P-FB 3 0,10118 0,1639 108,15° 0,31780 0,65214 -0,84844 | 0,42422 - -
SPC/e 3 0,10000 - 109,47° 0,31785 0,70591 -0,89000 | 0,44500 - -
OPC3 3 0,09789 0,1599 109,47° 0,31743 0,68369 -0,89520 | 0,44760 - -
ML-TIP3P 3 0,09572 - 104,52° 0,30910 1,48552 -0,86076 | 0,43038 - -
TIP3P-ST 3 | 0,10230 ; 108,11° | 0,31926 0,60190 | -0,85112 | 0,42556 - -
FBA/e 3 0,10270 - 114,70° 0,31776 0,79232 -0,84500 | 0,42250 - -
OPTI-1T 3 0,09408 - 107,56° 0,31922 0,61796 -0,93501 | 0,46751 - -
OPTI-3T 3 0,09771 - 108,94° 0,31657 0,69750 -0,88924 | 0,44462 - -
OPC3-pol 3+1 | 0,12110 - 109,47° 0,31760 0,87236 -1,93100 | 0,30500 - -
TIP4P 4 0,09572 0,1514 104,52° 0,31507 0,63627 0,00000 | 0,52000 | 0,01500 | -1,04000
TIP4P/Ew 4 | 009572 | 0,1514 | 104,52° | 0,31644 0,68095 | 0,00000 | 0,52422 | 0,01250 | -1,04844
TIP4P /2005 4 0,09572 0,1514 104,52° 0,31589 0,77492 0,00000 | 0,55640 | 0,01546 | -1,11280
TIP4P /2005 | 4 0,09419 - 107,40° 0,31644 0,77492 0,00000 | 0,55640 | 0,01546 | -1,11280
TIP4Q 4 0,09572 0,1514 104,52° 0,31666 0,77492 0,50000 | 0,52500 | 0,00690 | -1,55000
HUANG 4 0,11549 - 104,52° 0,31183 1,73009 0,00000 | 0,41955 | 0,02048 | -0,83910
OPC 4 0,08724 0,1371 103,60° 0,31666 0,89036 0,00000 | 0,67910 | 0,01594 | -1,35820
TIP4P /e 4 | 009572 | 0,1514 | 10452° | 0,31650 0,77325 | 0,00000 | 0,52700 | 0,01050 | -1,05400
TIP4P-FB 4 0,09572 0,1514 104,52° 0,31655 0,74928 0,00000 | 0,52587 | 0,01053 |-1,05174
TIP4P-D 4 0,09572 0,1514 104,52° 0,31650 0,93655 0,00000 | 0,58000 | 0,01546 | -1,16000
TIP4P-ST 4 0,09572 0,1514 104,52° 0,31661 0,74030 0,00000 | 0,52172 | 0,00989 | -1,04344
TIP4P /eqex 4 0,09300 - 111,50° 0,31734 0,79404 0,00000 | 0,51000 | 0,00830 | -1,02000
TIP4AP-BG 4 | 009572 | 0,1514 | 10452° | 0,31640 0,60514 | 0,00000 | 0,51244 | 0,01210 | -1,02488
ECCw2024 4 0,09208 - 108,74° 0,31548 0,76115 0,00000 | 0,60569 | 0,01639 | -1,21138
SWM4-DP 4+1 | 0,09572 0,1514 104,52° 0,31803 0,86057 -1,77185 | 0,55370 | 0,02381 | -1,10740
SWM4-NDP | 441 | 0,09572 0,1514 104,52° 0,31840 0,88257 1,71636 | 0,55733 | 0,02403 | -1,11466
TIP5P 5 0,09572 - 104,52° 0,31200 0,66944 0,00000 | 0,24100 - -
TIP5P /Ew 5 0,09572 - 104,52° 0,30970 0,74475 0,00000 | 0,24100 - -
TIP5P/2018 | 5 | 0,09572 - 104,52° | 0,31450 0,79000 | -0,64111 | 0,39414 - -
SWM6 6+1 | 0,09572 0,1514 104,52° 0,31983 0,67781 1,91589 | 0,53070 | 0,02470 | -1,13340
TIP7P 7 0,09572 0,1514 104,52° 0,31560 0,62844 0,01046 | 0,14476 | 0,11094 | -0,46000

F1. tablazat. A potencidlmodellek paraméterei.
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Model dor, (nm) | 001 (°) | a1 () gs () | kp (kJmol™ nm=2) | k, (kJmol™ nm~2) | D, (kJmol™) | 8 (nm~") | ky (kJmol™ rad~?)
TIP5P 0,07000 109,47 | -0,24000 - - - - - -
TIP5P/Ew 0,07000 109,47 | -0,24100 - - - - - -
TIP5P /2018 0,07000 109,47 | -0,07358 - - - - - -
SWM6 0,03150 | 101,098 | -0,10800 | -1,62789 418400 - - - -
TIPTP 0,04100 109,47 | -0,17724 - - - - - -
SPC/Fw - - - - 443153 - 317,5656 - -
FBA/e - - - - 300000 - 383 - -
OPC3-pol ; ; 1321 ; 500 ] ] ] ;
TIP4P /2005f - - - - - 432,581 - 22,87 367,81
TIP4P /€ fier - - - - 157000 - 212 - -
SWM4-DP - - 1,77000 - 418400 - - - -
SWM4-NDP - - -1,71636 - 418400 - - - -

F2. tablazat. A bonyolultabb potencidlmodellek tovabbi paraméterei.

A.4. Az SPC/Fw parkorrelaciés fiiggvénye
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28. dbra. FBA /e modell parcidlis parkorrelacids fliggvényei. Az intramolekuldris H-H szomszédtavolsagra

illesztett Gauss-gorbét a narancssarga hattér jelzi, a gorbék az intermolekularis szerkezetet mutatjik.
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A.5. Eredmények tablazatosan

Modell 254,1 K | 268,1 K | 284,5 K | 284,5 K - nd | 295,1 K | 295,1 K -nd | 323,7 K | 342,7 K | 365,9 K
ECCw2024 175% | 17.9% | 12,6% 31,1% 10,4% 27,5% 98% | 114% | 124%
FBA-EPS 265% | 27,3% | 20,7% 46,6% 19,5% 28,9% 18,8% | 204% | 20,2%
HUANG 674% | 60,3% | 53.8% 79,0% 50,4% 56,8% 444% | 415% | 38,6%
ML-TIP3P 68,4% | 60,9% | 54,4% 70,4% 49,5% 55,9% 44,3% | 39,6% | 36,3%
OPC 16,7% | 151% | 9,6% 46,9% 9,3% 44,2% 81% | 82% | 93%

OPC3 227% | 228% | 159% 28,3% 14,3% 15,8% 13,6% | 165% | 159%
OPC3-POL 356% | 338% | 26,7% 82,7% 25.0% 58,9% 245% | 26,0% | 26,1%
OPTL1T 21,6% | 20,7% | 14,3% 29.7% 12,8% 24,1% 12,1% | 14.8% | 14.8%
OPTIL-3T 235% | 22,5% | 15,5% 29.4% 13,7% 16,3% 132% | 151% | 16,5%
SPC 282% | 26,0% | 18,5% 33,0% 16,3% 17,6% 15,5% | 183% | 17,9%
SPCE 24.6% | 241% | 17.6% 32,1% 16,3% 17,1% 15,0% | 17.6% | 18,1%
SPC-EPS 23.3% | 24,7% | 18,5% 32,7% 16,5% 18,1% 16,0% | 17.6% | 17,7%
SPC-FW 264% | 26,7% | 204% 38,3% 18,6% 20,9% 18,1% | 20,8% | 20,5%
SWM4-DP 218% | 19,9% | 13,6% 29.4% 11,9% 20,6% 10,9% | 122% | 13,1%
SWM4-NDP 24.4% | 218% | 14,9% 30,5% 13,3% 21,7% 11,7% | 12,6% | 13,5%
SWM6 251% | 24,5% | 18,5% 28,2% 16,1% 19,5% 135% | 155% | 15,6%
TIP3P 324% | 281% | 20,6% 36,5% 17.8% 26,8% 15,8% | 16,9% | 185%
TIP3P-FB 246% | 24,7% | 18,6% 34,4% 16,6% 18,6% 17,8% | 18,6% | 20,1%
TIP3P-ST 276% | 298% | 24,1% 39,5% 22.4% 24,7% 214% | 234% | 23.2%
TIP4P 21,6% | 208% | 14,1% 25,9% 12,3% 18,8% 11,5% | 14,6% | 15,9%
TIP4P-2005 195% | 19,6% | 13,5% 26,9% 12,1% 18,9% 11,1% | 12,9% | 13,7%
TIP4P-2005F 21,0% | 21,1% | 151% 25.9% 13,7% 17,1% 12,8% | 13,7% | 14,0%
TIP4P-BG 228% | 24.2% | 18,5% 24,3% 16,0% 18,0% 14.8% | 174% | 17,3%
TIP4P-D 213% | 20,0% | 14,0% 30,5% 12,7% 21,2% 11,9% | 12,6% | 132%
TIP4P-EPS 19.7% | 19,7% | 13,8% 26,8% 12,1% 19,3% 11,1% | 12,9% | 13,0%
TIPAP-EPSFLEX | 232% | 231% | 17.6% 27,3% 15,3% 14,8% 13,6% | 154% | 15,5%
TIP4P-EW 204% | 20,7% | 15,0% 25,1% 12,6% 18,5% 12,1% | 13,7% | 14,9%
TIP4P-FB 19.9% | 20,0% | 14,4% 26,5% 12,5% 19,0% 112% | 13.9% | 14,1%
TIP4P-ST 202% | 205% | 14,5% 26,9% 13,2% 18,9% 11,9% | 13,6% | 14,2%
TIP4Q 19.8% | 19.6% | 13,2% 28,3% 11,8% 19,7% 10,7% | 12,8% | 13,5%
TIP5P 323% | 28,2% | 18,6% 28,0% 15,3% 21,0% 135% | 16,6% | 17,5%
TIP5P-2018 20,1% | 19,9% | 13.8% 29,0% 11,7% 21,3% 10,7% | 125% | 13,3%
TIP5P-EW 20.2% | 24.4% | 154% 30,3% 12,8% 21,9% 111% | 144% | 15,0%
TIP7P 213% | 20,9% | 14,4% 28,6% 13,1% 20,6% 12,1% | 13.9% | 14,5%

F3. tdbldzat. Normaélatlan R-faktorok a modellekre minden hémérsékleten
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Homérséklet | 254,1 K | 268,1 K | 284,5 K | 2951 K | 323,7 K | 342,7 K | 365,9 K
TIP4P/2005 | 3,81 3,75 3,67 3,62 3,48 3,38 3,26
TIPAP /e 3,80 3,73 3,66 3,61 3,47 3,38 3,27
TIP4P/2005¢ | 3,84 3,78 3,70 3,65 3,51 3,42 3,30
TIPAP/EW | 3,79 3,72 3,64 3,59 3,44 3,34 3,21
TIP4Q 3,79 3,73 3,65 3,60 3,47 3,37 3,25
TIP4P-FB | 381 3,74 3,67 3,63 3,49 3,39 3,28
TIP4P-ST | 3,81 3,75 3,68 3,63 3,49 3,40 3,28
SWM4-DP | 380 3,73 3,65 3,60 3,44 3,33 3,19
TIP4P 3,72 3,64 3,55 3,49 3,34 3,22 3,09
TIP5P-2018 | 3,73 3,64 3,55 3,49 3,33 3.21 3,08
TIPAP /ey | 3,84 3,78 3,71 3,66 3,52 3,42 3,30
OPC3 3,77 3,71 3,63 3,58 3,45 3,35 3,24
OPTL3T 3,74 3,69 3,61 3,56 3,43 3,33 3,21
TIP4P-D 3.80 3,74 3,67 3,63 3,49 3,40 3,30
TIP7P 3,75 3,69 3,60 3,55 3,40 3,30 3,18
ECCw2024 | 3,80 3,74 3,66 3,61 3,46 3,35 3,22
SWM4-NDP | 3,78 3,71 3,63 3,58 3,41 3,31 3,16
TIP4P-BG | 3,81 3,74 3,66 3,61 3,46 3,35 3,23
OPTI-1T 3,72 3,65 3,56 3,51 3,36 3,26 3,15
TIP5P/EW | 3,70 3,53 3,37 3,28 3,05 2,89 2,72

SWM6 3,90 3,83 3,74 3,67 3,50 3,37 3,21
SPC/FW 3,81 3,75 3,69 3,64 3,51 3,42 3,31
SPC/E 3,76 3,70 3,62 3,57 3,44 3,34 3,23
TIP5P 3,72 3,56 3,38 3,28 3,03 2,87 2,69
SPC 3,64 3,57 3,48 3,42 3,27 3,15 3,05
TIP3P-FB | 3,80 3,74 3,68 3,63 3,49 3,41 3,28
OPC 3,74 3,67 3,59 3,54 3,39 3,28 3,17
SPC-EPS 3.84 3,78 3,72 3,67 3,55 3,46 3,36
TIP3P 3,50 3,43 3,34 3,27 3,10 2,99 2,86
FBA/e 3.87 3,82 3,76 3,72 3,61 3,53 3,43

TIP3P-ST | 3,88 3,83 3,77 3,72 3,60 3,52 3,40
OPC3-POL | 3,96 3,96 3,96 3,96 3,95 3,92 3,87
ML-TIP3P | 3,27 3,20 3,13 3,07 2,95 2,85 2,74

HUANG 3,62 3,56 3,49 3,44 3,31 3,23 3,11

F4. tdblazat. Atlagos hidrogénkotés-szam, a legjobbhoz normalt R-faktoroktdl vald &tlagos eltérés szerint

rendezve
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Hémérséklet | 254,1 K | 268,1 K | 284,5 K | 295,1 K | 323,7 K | 342,7 K | 365,9 K
ECCw2024 0,4377 | 0,8079 | 1,4052 | 1,8450 | 3,5629 | 4,9984 | 6,8191

FBA/e 0,2278 | 0,4869 | 09162 | 1,2827 | 2,4654 | 3,6064 | 4,9969
HUANG 1,7001 | 2,3184 | 3,0778 | 3,6227 | 53974 | 6,6392 | 8,7162
ML-TIP3P | 2,7797 | 3,806 | 4,2916 | 5,0485 | 6,3762 | 7,6363 | 9,3139
OPC 0,6149 | 1,0029 | 1,6013 | 2,1452 | 3,6481 | 4,9106 | 6,7531
OPC3 0,5858 | 1,0116 | 1,6134 | 2,1740 | 3,8088 | 4,9720 | 6,8123
OPC3-POL | 0,4280 | 0,7322 | 1,2574 | 1,6439 | 3,0221 | 4,3667 | 5,8199
OPTL-1T 0,7556 | 1,3084 | 1,9307 | 2,5175 | 4,1088 | 5,7280 | 7,5492
OPTI3T 0,7263 | 1,1827 | 1,8529 | 2,3771 | 4,0171 | 5,1993 | 7,1879
SPC 1,6074 | 2,3009 | 3,2873 | 3,9885 | 6,2880 | 7,7953 | 10,3357
SPC/E 0,7011 | 12170 | 1,9433 | 24508 | 4,1223 | 5,3236 | 7,6088
SPC-EPS 0,2960 | 0,5632 | 1,0121 | 1,4469 | 2,8424 | 3,7216 | 5,3527
SPC/FW 0,5611 | 0,9793 | 1,5705 | 2,1618 | 3,6960 | 5,0132 | 6,8727

SWM4-DP | 0,4500 | 0,8590 | 1,5084 | 2,0068 | 3,7929 | 5,2358 | 7,002
SWM4-NDP | 0,5428 | 0,9827 | 1,7183 | 2,1761 | 4,0061 | 5,6301 | 7,4826
SWM6 0,0191 | 0,1524 | 05704 | 1,0164 | 2,5774 | 3,9999 | 6,0149
TIP3P 2,5885 | 3,3632 | 4,4622 | 54177 | 7,8738 | 94836 | 12,0943
TIP3P-FB 0,4928 | 0,8931 | 1,4216 | 1,9732 | 35784 | 4,7514 | 6,6590
TIP3P-ST 0,1717 | 0,3499 | 0,7633 | 1,0973 | 2,3659 | 3,4666 | 4,9349
TIP4P 1,1126 | 1,7678 | 2,7350 | 3,3581 | 58413 | 7,6261 | 9,8755
TIP4P/2005 | 0,4702 | 0,9024 | 1,5552 | 2,0138 | 35689 | 4,9345 | 6,8851
TIP4P/2005f | 0,3707 | 0,7569 | 1,2072 | 1,7774 | 34705 | 4,9107 | 6,5269
TIP4AP-BG | 04877 | 0,013 | 1,6574 | 2,1407 | 4,1156 | 54344 | 7,8821
TIP4P-D 0,5046 | 0,8727 | 1,3746 | 1,9039 | 3,2954 | 4,5736 | 6,1820
TIP4P /e 0,4998 | 0,9300 | 1,4980 | 2,0131 | 3,5995 | 4,9990 | 6,5244
TIPAP /epe, | 03421 | 0,7335 | 1,3103 | 1,8690 | 3,3762 | 4,7230 | 6,8631
TIPAP/EW | 0,5991 | 1,0631 | 1,7478 | 2,3725 | 4,1728 | 54971 | 7,8296
TIP4P-FB 0,4550 | 0,8297 | 1,3638 | 1,9501 | 3,4051 | 4,9397 | 6,5615
TIP4P-ST 0,4100 | 0,8105 | 1,4011 | 1,8171 | 3,2043 | 4,6773 | 6,4427
TIP4Q 0,5145 | 0,9560 | 1,5786 | 2,0925 | 3,7407 | 5,0047 | 6,8552
TIP5P 0,1293 | 0,6015 | 1,6861 | 24568 | 54873 | 7,9547 | 10,9995
TIP5P-2018 | 0,4172 | 0,8849 | 1,5375 | 2,3031 | 4,0606 | 5,5050 | 7,8391
TIP5P/EW | 0,1652 | 0,7461 | 1,7465 | 2,5728 | 53144 | 7,7589 | 10,7045
TIP7P 0,7063 | 1,2346 | 1,9361 | 2,5658 | 4,3447 | 59471 | 7,9048

F5. tablazat. Difftizios allandé hémérsékletfiiggése kiilonboézd vizmodellek esetén 10~9m? /s-ban megadva.
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Sajat eredmények

1. Megoldott tudomanyos kérdések

Elemeztem a vizmodellek komplexitasa és szerkezeti illeszkedése kozotti kapcesolatot, kiemelten
vizsgalva, hogy a bonyolultabb modellek pontosabb szerkezeti leirast adnak-e. Azt taldltam,
hogy az egyszertibbnek tekinthet6 4 site-os modellek a legpontosabbak, és az tjabb 3 site-os

modellek is megkozelitik azt, igy a komplexebb modellek nem minden esetben pontosabbak.

Feltartam, hogy az tjabb modellek valoban fejlédtek-e szerkezeti szempontbdl az elmult évti-
zedekben, Osszehasonlitva az eredményeiket korabbi modellekkel. Bar a korszertibb modellek
tobb tulajdonsagot is jol leirnak, a szerkezetet még mindig a kozel 20 éves TIP4P /2005 repro-
dukalja legjobban.

2. Alkalmazott modszerek

GROMACS szimulacios kornyezetet hasznaltam, egyéni konfiguraciokat és topologiai fajlokat
készitettem a modellekhez.

Implementaltam kiillonb6z6 szimulécids fazisokat (energia-minimalizalas, hiités, ekvilibréacid,
produkciés futtatasok), tigyelve a szimuldciés paraméterek egységességére és stabilitdasara. A

statisztikai értékelhetoséget is ellendriztem.

A szimulalt strtség és diffuzios allando értékeit Osszevetettem az irodalomban taldlhaté ada-

tokkal, ezzel validalva a futasokat.

Részecskekonfiguraciokbol parcidlis radidlis eloszlasfliggvényeket és szerkezeti fliggvényeket

szamitottam.

Az eredményeket neutron- és rontgendiffrakcios kisérleti adatokkal validaltam.

3. Sajat eredmények

Kimutattam, hogy a diffiziés allandé szimulalasa kiilonosen érzékeny a futasi paraméterekre,

ezért gondos validalast igényel.

Megallapitottam, hogy a TIP4P-tipusi modellek nyujtjak a legjobb illeszkedést a kisérleti

adatokhoz a teljes homérséklet-tartomanyban.

Vizsgaltam a modellek komplexitasanak hatasat a szerkezeti illeszkedés mindségére, és kimu-

tattam, hogy a komplexitas nem mindig vezet pontosabb szerkezeti leirdshoz.

Megallapitottam, hogy az tijabb modellek szerkezeti szempontbol nem minden esetben jelen-

tenek jelentOs elérelépést a korabbi modellekhez képest.
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o Vizsgaltam a viz hidrogénkotés-halozatanak statisztikai tulajdonsagait kiilonb6z6 modellek

esetén, amelyek alapjan altalanos tendencidkat azonositottam.
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