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1. Bevezeto

A természetben megfigyelhet6 jelenségek megértése utani vagyakozas egyidds
az emberiséggel. Mig Gseinket az alapvet6 tulélés és a biztonsagérzet novelése
sarkallta a folyamatok megismerésére, addig napjainkban a technolégiai fejl6dés és
az emberi kivancsisag jelenti azt a hajtoéerdt, amely a természettudomanyok szamos
aganak kialakulasaért és fejlodéséért felelds.

A megismerés legkézenfekvébb eszkozét a természetben végbemend
folyamatok kozvetlen megfigyelése jelentette, amely megalapozta napjaink széles
kord kisérleti modszereinek l1étrejottét. Azonban szamos olyan probléma akad,
amely valamilyen természeti torvény vagy technoldgiai szempont miatt kiviil esik a
kisérleti médszerek vizsgalati korén. Ilyen akadalyt jelent, ha a mérés fizikailag nem
megvaldsithatd felbontast igényelne, vagy olyan koriilmények sziikségesek,
amelyek nem kivitelezhet6k, mint a széls6séges nyomas vagy hGmérséklet.

A természet megértésére tett erdfeszitések egy masik eszkoze az elméleti
megkozelités, amely soran a mar megismert jelenségekhez prébaljuk hasonlitani az
adott problémat. A vizsgalatok efféle mdédja olyan absztrakciokat igényel, mint a
tomegpont, az idedlis gaz vagy a tokéletes kristaly, amik a val6sagban nem léteznek,
ellenben hasznos referenciaként szolgalhatnak.

A tudomdanyos kutatds harmadik lehetséges utjat jelenti a szamitogépes
szimulaciok mddszere, amelyek csak mostanaban valtak fontossa, mivel a kielégitd
mindségii szimulacidhoz sziikséges szamitasi és tarolasi kapacitast csak az utébbi
évtizedek rohamos informatikai fejlédése tette lehet6vé. Emellett a szimulaciok
igénye is csak mintegy szaz éve meriilt fel, amikor a hozza sziikséges elméleti hattér
kialakult. A szimulaciék révén nem csak elképzeljiik, hanem kozvetleniil meg is
figyelhetjiik, hogy mi térténne, ha a valédi rendszeriink ugy viselkedne, mint az
altalunk létrehozott modell. Ezt Ggy is megfogalmazhatjuk, hogy mig a kisérlet a
modell ellendrzésére szolgal, addig a szimulacio6 az elmélet tesztjének szerepét tolti
be. A tudomanyos megismerés harom modszere kozotti kapcsolatot az 1.1. abra

szemlélteti.
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1.1. dbra: A szamitégépes szimulaciok helye a tudomanyokban [1]

A dolgozatban targyalt munkdam soran az erdsen mérgezo, ezért kisérletileg
kevéssé vizsgalt hidrogén-cianid hatarfeliileti adszorpcidjat tanulmanyoztam. A
kutatas célja a hidrogén-cianid lehetséges prebiotikus szerepének felderitése volt. A
masodik fejezetben az ezzel kapcsolatos irodalmat targyalom, majd azt kévetden a
szimulacios eljarasok statisztikus mechanikai alapjat és az altalam hasznalt médszer
részleteit mutatom be. A hatodik és hetedik fejezetben az elvégzett szamitasokat és

az azok alapjan kapott eredményeket ismertetem.
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2. A hidrogén-cianid prebiotikus
jelentosége

A hidrogén-cianid (HCN) a Fold atmoszférajaban legnagyobb mennyiségben
el6fordulé nitrilvegytilet, amelynek els6dleges forrasa a kiilonb6zé nitrogén
tartalmu anyagok pirolizise. Laboratoriumi kisérletek alapjan a biomassza égése
jelentds mértékben hozzajarul a 1égkor hidrogén-cianid tartalmahoz [2-4], az ipari
célu alkalmazasokat, mint példaul kémiai intermedierekként torténd felhasznalasat
veszélyessége [5] miatt szigorian szabalyozzak.

Mig a kozlekedésbdl szarmazé kibocsatasa elenyészd mértéki [3], addig tobbek
kozott a kinai teleptilések felszallé leveg6jébdl nagymennyiségli hidrogén-cianid
emisszi0 mutathaté ki, amely val6szinlileg a lakossag nagymértékli biomassza
tiizel6anyag felhasznalasaval magyarazhaté. Emellett a hidrogén-cianid j6
nyomjelzéként hasznalhat6 erdétiizekbdl eredd szennyezések [3,4] és a varosi vagy
természetes forrasok elkiilonitéséhez [6,7]. Ezenkiviil hidrogén-cianid keletkezik a
troposzféraban villamlasok soran is, szamottevéen hozzajarulva a természetben
megfigyelhet6 mennyiségéhez [7-9].

Az atmoszférikus hidrogén-cianid anyagmérlegét megvizsgalva, a HCN direkt
fotolizise csak elhanyagolhaté6 mértékben jatszik szerepet, igy a hidrogén-cianid
fotokémiai élettartama a troposzféra fels6 rétegeiben kortilbeliil 5 évre becsiilhetd
[10]. A trépusi Ocednok feletti troposzféraban végzett globalis miiholdas
megfigyelések [11] hidrogén-cianidban elszegényedett teriileteket jeleznek [12]. Ez
O0sszhangban van azzal az elfogadott tudomdanyos Aallasponttal, hogy az
atmoszférikus hidrogén-cianid legnagyobb mennyisége nedves kimosédas utjan
keriill a tropusi 6ceanokba, mig forrdsa a biomassza égése 1,4-2,9 Tg(N)/év
mennyiséggel [3,4,13]. Szamitasok alapjan a hidrogén-cianid atlagos élettartama a
troposzféraban igy 2-5 honapra tehetd [3,4,13], és a hidrogén-cianid
nitrogénkorforgashoz valé hozzajarulasa fontos nitrogénforrast jelent az
oceanoknak [13]. Az atmoszférikus hidrogén-cianid mennyiségét kémiai reakcidok
is csokkenthetik, amelyek koziil a legjelent6sebbek az OH, valamint az O(D)

gyokokkel valé reakcidok. Ezek hatasa a légkori hidrogén-cianid mennyiségére

6
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azonban nem szamottevd [4]. Hidrogén-cianid nemcsak napjainkban, hanem a Fold
prebiotikus korszakaban is keletkezhetett a villamlasok nyoman.

Miller és Urey uttoro kisérletében [14] hidrogént, metant, ammaoniat és vizgdzt
keringettek egy zart rendszerben, mikézben az elegyet elektromos szikrak
hatasanak tették ki. A reakcidelegybdl tobbek kozott a- , B-alanint és glicint is
sikeriilt kimutatniuk vékonyréteg-kromatografias (VRK) eljaras segitségével,
amivel alatdmasztottdk azt a feltételezést, hogy egyszerli gazelegyekbdl az 8si
légkorben valdszintisithet6 koriilmények kozott spontan alapveté aminosavak, azaz
biolégiai épitékovek képzédhetnek. Az egyszerti fehérjékilyen alapvetd monomerek
polikondenzacioja révén alakulhattak ki. Miller és Urey kisérletét mas osszetételi
gazelegyekkel elvégezve hasonlo eredményekre jutottak [15,16].

Milleréknek a képzddott termékek mindségi analitikdjara csak VRK allt a
rendelkezésre, amely nem szolgalt informaciékkal arrél, hogy val6jaban a létrejott
aminosavak a hidrogén-cianid polimerizaci6ja soran képz6dé polipeptidek tovabbi
reakcidinak madasodlagos termékei, és nem a Strecker-féle Kkozvetlen,
polikondenzaciés utvonal eredményeként jottek létre [17]. KésObb az eredeti
mintakat modern GC-MS technikaval is analizaltak, amelynek segitségével sikeriilt
egyéb, kis mennyiségben el6fordulé bioaktiv vegyiileteket, tobbek kozott tovabbi
aminosavakat detektdlniuk [18]. A primitiv Fold 1égkorében taldlhaté hidrogén-
cianid biolégiai molekulak létrejottében jatszott szerepét napjainkban mar szdmos
kutatasi eredmény tamasztja ala [19-23].

A hidrogén-cianid hig vizes elegyében a hidrolizis a dominans folyamat, amely
soran formamid keletkezik, mig koncentralt oldatdban az oligomerizacio6 és ezaltal
az aminosavak és peptidek képzddése a jellemzd. Hidrogén-cianid polimerek széles
skalaja keletkezik tobbek kozott folyékony hidrogén-cianid bazis katalizalta
polimerizaci6jabol, metdn-ammonia gazkeverékek mar emlitett szikrakisiiléses
kisérletei soran, valamint amino-acetonitril alkali hidrolizise révén is [24]. Az igy
nyert polimerek hidrolizisén keresztiil a b6ségesen keletkezd glicin mellett sok mas
L-aminosavhoz juthatunk, mint az alanin, aszparaginsav, glutaminsav, szerin és a
treonin [24].

Az evoluciobiologusok szamara a genetikai informacié atirédasa illetve
megOrzddése, valamint az azt segitd molekulak szintézise kézponti kérdést jelent.

Ezen vizsgalatok soran vetddik fel a kérdés: hogyan szintetizalédhatott RNS-
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molekula RNS-polimeraz hianyaban, hogyan polimerizalédhattak fehérjék a
riboszémakban 1évé RNS nélkiil? Az alapvetd biologiai épitéegységek létrejottének
eme kérdése nem mas, mint egy ujszerd kéntosben felbukkand tyuk és tojas
probléma, azaz, hogy mik voltak elébb, a fehérjék (enzimek) vagy a nukleinsavak
(DNS és RNS) [25,26]? A ,HCN vilag” elmélet [24] alapjan el6szor a hidrogén-cianid
polimer jott létre, majd ebbdl egyidejlileg képzdédtek a polipeptidek,
polinukleotidok, protein-prekurzorok és nukleinsavak. A hidrogén-cianid
prebiotikus szerepét hangsulyozza emellett az a tény is, hogy egy alapvetd
nukleobazis, az adenin - amely a DNS, az RNS és szamos koenzim alkotérésze -
formalisan a hidrogén-cianid pentamerje. Habar a hidrogén-cianid
pentamerizaciéja adeninné erdsen exoterm reakcié, nagyon valészin(itlen, hogy
gazfazisban végbemenjen, mivel a folyamat sebességét jelent6s energetikai gat
korlatozza. Vizes kozegben a szolvatdciés effektusok ugyan energetikailag
kedvezbéek - elGsegitve a reakciot -, azonban a sziikséges reaktiv litkozésekhez
kell6en magas koncentracio sziikséges [27].

A feltételezett prebiotikus foldi koriilmények széles tartomanyan végzett
kisérletek alapjan a hidrogén-cianid atlagos koncentraciéja a hdémérséklettdl
fliggéen 10-6 - 10-13 M nagysagrendbe esett [28]. A hidrogén-cianid primitiv Féldon
betoltott prebiotikus szerepének és a ,HCN vilag” elképzelésnek ez az alacsony
koncentracié a legjelent6sebb ellenérve [29,30]. A probléma egyik lehetséges
megoldasa valamilyen koncentralé mechanizmus feltételezése. Tekintve, hogy a
hidrogén-cianid illékonyabb, mint a viz, igy az olddszer elparolgasa nem
eredményezhetett toményebb oldatot. Alacsony hoémérsékletet feltételezve
eutektikus fagyas soran 1étrejohet az aminosavak képzédéséhez kell6en koncentralt
hidrogén-cianid. Formamidbo6l hasonlé eljarassal glicin, alanin és aszparaginsav
allithato el6 [31].

Egyes kutatdsok szerint a prekambrium - a foldkéreg megszilardulasatél a
szilard vazu allatok megjelenéséig tartd idészak - jellemzé hémérséklete a viz
olvadaspontja felett lehetett, amely megkérddjelezi az eutektikus fagyas hipotézisét
[32].  Alternativ  koncentrald mechanizmusként  megvizsgalhat6 a
nagymennyiségben rendelkezésre allé folyékony viz hatarfeliiletén bekovetkezo

esetleges HCN adszorpcio.
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3. A statisztikus mechanika alapjai

Jelenlegi tudasunk alapjan a természet alapvet6 torvényei mechanikus jellegliek,
azaz a vizsgalt rendszerek atomjai és molekuldi a rajuk hat6 erdk altal
meghatarozott mozgasegyenleteknek engedelmeskednek. Ezek a preciz torvények
kiindulasi allapotot barmely azt kovetd jovobeli iddpillanatra. A rendszer allapotat
a klasszikus mechanika érvényessége esetén a molekulak pozicioi és sebességei, mig
kvantummechanikai esetben a hullamfliggvény irja le. (A munkam soran klasszikus
rendszereken végeztem szimuldcidkat, igy a tovabbiakban a kvantummechanikai
leirast nem targyalom.)

Mégis, hatalmas szakadék tatong a mindennapi életben megfigyeltek és az el6bb
emlitett torvényszerliségek kozott. A Newton-féle mechanika egyenleteinek
analitikus megoldasa mar harom koélcsonhato test esetén is lehetetlen feladatot
jelent. A statisztikus mechanika az elméleti fizika azon aga, amely az ilyen,
nagyszamu szabadsagi fokokkal rendelkez6 rendszereket a val6szinliségszamitas
eszkozeivel kivanja tanulmanyozni.

A Kklasszikus mechanikdban egy rendszer allapotat az azt alkot6 részecskék
helykoordinatdi (q:;) és impulzusai (pi) egyértelmlien meghatarozzak. Ennek
nyoman bevezethet6 a fdzistér fogalma. Egy N kiilonall6 részecskébdl allé rendszer
fazistere egy olyan absztrakt koordinatatengely-rendszer, amelyben minden hely-
és impulzusvektor 6sszes komponensének egy-egy tengely feleltetheté meg.

A Kklasszikus fizikaban a rendszer fazistérbeli reprezentacidja egyszertien egy
pont. A hely- és impulzuskoordinatdk explicit fliggvényeként felirt Hamilton-
fliggvény (H) adja meg e koordinatdk idébeli valtozasat. Ilyenkor a rendszer
allapotanak valtozasat a fazistérben minden H esetén egy gorbe irja le.

Egy vizsgalt rendszer valamilyen klasszikus mechanikdban értelmezett
dinamikus tulajdonsaga olyan mennyiség, amelyet a faziskoordinatak egyértelmiien
meghataroznak. A koérnyezetiikkel egyensulyban 1évé rendszerekben ezek a
dinamikus tulajdonsagok egy adott atlagos érték koriil ingadoznak, mérhetd
értékeik az iddatlagok. Adott A dinamikus tulajdonsagra igy felirhat6 a kovetkez6

egyenlet:
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A=lim 1jA(r)olt. 3.1.
0

T—o>0 T

Az egyenletben T jel6li roviden a fazistér egy py, ..., pan; q1, .., q3n pontjat, T a
mérés id6tartamat, a feliilvonas pedig az iddatlagot jelenti. Az egyenlet szerint az
atlagolas a rendszer természetes iddbeli evolucidja soran bejart trajektoridn
torténik, és ez jelenti a molekularis dinamikai (MD) szimulaciok alapjat.

Egy masik eljards az iddatlagolas helyett a rendszer fliggetlen virtualis
példanyain torténd, ugynevezett sokasdg szerinti atlagolas, melyet a Monte Carlo

(MC) szimulaciék soran alkalmaznak:

(A)=lim [P, (F)A(CHI . 3.2.

Az egyenletben szerepld P (F)dF a normalt valészinlisége annak, hogy a

rendszer madasainak nagyszamu példanyaibo6l felépitett sokasag egy tagjat

megfigyelve, az I' és I" + dI' kozé esik. A gyakorlatban hasznalt P (F) valdszinliségi

stirliségfliggvények a Boltzmann-eloszlasbdl eredeztethet6k, és megadjak adott
id6pillanatban a sokasag elemeinek a fazistér egységnyi térfogataban 1év6 aranyat.

Egyensulyi rendszerekben az idéatlag és a sokasagon torténd atlagolas kozotti
ekvivalenciat, az ergodikus hipotézist el6szor Boltzmann fejtette ki az energia
ekviparticiéjarol sz6l6 munkassagaban [33]. A két atlagolasi eljaras kiilonbsége egy
egyszer( hasonlattal szemléltetve az, hogy mig az id6atlagolas soran egyetlen pohar
viz tulajdonsagait kovetjlik hossza idén keresztiil, addig a sokasagon val6 atlagolas
soran sok, azonos allapotban 1év pohar viz pillanatszer( vizsgalataval hatarozzuk
meg a mérend6 tulajdonsagokat.

Mind a valés Kisérletekben, mind szamitdsokban bizonyos makroszkopikus
tulajdonsagok rogzitése sziikséges a feladatok megoldasahoz. A statisztikus
mechanikaban ezek a mennyiségek - mint a hOmérséklet vagy a térfogat -
megkotéseket jelentenek a fazistérre vonatkozodan, amelyek az alkalmazott

statisztikus sokasagokon keresztiil épiilhetnek be a problémaba.

10
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A valésagos kisérletek tulnyomé tobbsége allando6 részecskeszam (N) és allandé
hémérséklet (T) mellett, alland6 térfogaton (V) vagy nyomason (p) torténik. Ezek
alapjan lehet szé6 kanonikus sokasagrél (NVT) vagy izoterm-izobar sokasagrol
(NpT). A sokasagot jellemz6 rogzitett valtozok megvalasztasakor sziikséges legalabb
egy extenziv paraméter, amely meghatarozza a rendszer méretét.

Az NVT sokasag segitségével olyan zart - alland6 részecskeszamu - rendszereket
irhatunk le, amelyek egy adott hdmérsékletli végteleniil nagy hétartallyal vannak
termikus egyensulyban és térfogatuk rogzitett. A sokasagra jellemzd valoszinliségi

slirliségfliggvény a kovetkezd:

P, (r)= exp(—H /kgT)

- [[en(-H /ksT)dr 23

Az egyenletben szereplé H a rendszer Hamilton fliggvénye amely - konzervativ
rendszerekrol 1évén sz - megegyezik a teljes energiaval, T az abszolut h6mérséklet,
mig kg a Boltzmann allandd. Az egyenletbdl lathato, hogy a B, (F) fliggvény normalt.

Az NpT sokasag szintén hétartallyal egyensulyban 1évé zart rendszerekre

alkalmazhaté, viszont ebben az esetben egy barosztattal is kapcsolatban van, azaz a

térfogat helyett a nyomas a rogzitett. A sokasaghoz tartozo6 fiiggvény a kévetkezé:

exp(—(H + pV)/k.T)
[--[eR(=(H + pV) /K T)dT

Py (F):
3.4.

Ebben az egyenletben az el6z6ho6z képest figyelembe kell venni a pV szorzatot,
amely a térfogati munkat, egy energia jellegli mennyiséget takar. A sokasagoknak,
mint a fazistér valamilyen mesterséges sziikitéseinek létjogosultsagat igazolja, hogy
a kiilonbo6z6 sokasagokon szamitott atlagos tulajdonsagok egymassal konzisztensek
makroszkopikus méretii rendszerek esetén.

A modern szamitogépes eljarasok eldtt az egyetlen lehetséges mdd valamely
molekularis rendszer tulajdonsagainak meghatarozasara a rendelkezésre allo
elméletek és kozelitések felhasznalasa volt. Napjainkban a numerikus szamitasok -

mint az MD és MC szimulaciok - az alkalmazott modellrendszer keretein beliil
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gyakorlatilag egzakt megoldast kinalnak a problémakra. A szimulaciok egy kezdeti
fazispontbo6l kiindulva az adott sokasagra jellemzd P (F) valoszinliségi
slrliségfliiggvénnyel aranyos konfiguraciokat eredményeznek, amelyeken az
atlagolast elvégezve kiszamithatdok a fizikai mennyiségek. Dolgozatom kovetkezd
fejezetében az altalam is felhasznalt molekularis dinamika mddszerét ismertetem

részletesebben.
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4. A molekularis dinamikai (MD)
szimulaciok alapjai

4.1. A mozgasegyenletek integralasa

Az MD szimulaciék sordn a vizsgalt rendszer részecskéire vonatkozé
mozgasegyenletek megoldasa szolgaltatja a kilonb6z6 fizikai mennyiségek
atlagolasahoz szilikséges trajektoriat, és igy a fazistérbdl vett reprezentativ mintat.
Minden mechanikai rendszer esetén felirhaté az in. Hamilton (H) fliggvény, amely

a kinetikus és potencialis energia 6sszege:

N NNy _ S pi2 N
Hp",q )_2—2 +V(@a"). 4.1.
i1 <M,

Ez a kifejezés jelenti a konzervativ rendszer teljes energiajat. Az els6, kinetikus
tagban az egyedi részecskék impulzusvektora (pV) és tomege (m;) szerepel, mig a
masodik tag a potencialis energia, ami a részecskék helykoordinataitél (qV) fiigg.

Ebbdl a kifejezésbdl szarmaztathaték a Hamilton-féle kanonikus mozgasegyenletek:

N N
qi :M:&, 4'2'
op; m;
illetve
N N N
p - HELA) __NVNE@)_p 4.3,
oq; aq;

A Kkét egyenlet valéjdban egy 6N egyenletbdl all6 els6rend(i differencialegyenlet-
rendszert takar. Ezeket a Newton-féle mozgasegyenletekkel Osszevetve lathato,
hogy els6rendii sebesség-impulzus és impulzusvaltozas-erd egyenletparokka
alakitjak a klasszikus gyorsulas-er6 masodrendi egyenleteket.

Az igy kapott egyenletrendszer szamos szempontbdl konnyebben kezelhetd,

mint a Newton-féle egyenletek, viszont analitikus megoldasuk igy is lehetetlen a
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szabadsagi fokok nagy szama miatt. Ennek ellenére, a megfelel6 numerikus
maddszerekkel egyiitt nélkiilozhetetlen eszkozt jelentenek a statiszikus mechanikai
rendszerek tanulmanyozasahoz.

Napjainkig a legnagyobb jelent6ségii és legelterjedtebb integral6 eljaras a véges
kiilonbségek modszerén alapul6 Verlet-Stromer algoritmus [1]. Az altalanos séma
az, hogy megadott molekularis poziciok, sebességek, gyorsulasok és egyéb
dinamikai informaciék (magasabb rendi derivaltak) egy kezdeti to idépillanatban
vett értékei alapjan kell6 pontossaggal meghatarozzak értékiiket At id6 elteltével.
Az algoritmus levezetésének els6 1épése a helyvektor analitikus fliggvényének
Taylor-féle sorfejtése egy to idépillanat koriil, majd meghatarozasa to+At és to-At

id6épontokban. Az igy kapott két egyenlet:

10",

Qi(to"'At):nZ:(;(At)na o (to) a
és
_ S _1\n nignqi
qi(to—At)—g( D"(an" S (to). is

A Kkét egyenlet Osszeadasaval és a negyed- és magasabb rendd tagok
elhanyagolasaval szdrmaztathaté a molekularis pozicibk megvaltozasanak

egyenlete:

q; (t, +At) =2q;(t,) —q; (t, —At) + (At)*q; (t,) + o((At)*). 4.6.

Az egyenlet alapjan az 4j poziciok negyedrendii hibaval szamolhatok a korabbi két
pozicié és egyetlen masodik derivalt segitségével. Az eljaras a sebességet nem
tartalmazza explicit médon, amely viszont a pillanatnyi h6mérséklet és a kinetikus
energia, és ezaltal a teljes energia meghatarozasanak alapja. A sebesség szamitasara

szolgalo egyenlet:

q;(t+At)+q,(t —At)

.
% 2At . 4.7.
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Ez alapjan a sebesség a jelenlegi és a két 1épéssel ezelbtti poziciobol kovetkezik.
A modszer hatranya, hogy ellentétben a pozicioval, a sebességek hibaja mar
masodrendi. A pontossag novelhetd tobb valtoz6 tarolasaval és prediktor-
korrektor tipusu algoritmusok alkalmazasaval, amelyek egy kezdeti, durva becslést
finomitanak iterativ iton, mig a kivant pontossagot el nem érik.

Semmilyen numerikus algoritmustél nem varhaté el a teljes pontossag. Olyan
rendszerekben, ahol kizarélag a szamit6gép véges pontossaga a hibaforras, mar
néhany szimulaciés 1épés utan is a kiilonb6zé pontossaggal végzett futtatasok
konfiguracioi minden korrelaciot nélkiiloznek. Ez akar az MD szimulacidk végét is
jelenthetné. A problémara az a gondolat jelent megoldast, hogy a szimulacié a
valdsagos kisérletek mintajara nem egy darab molekularis konfiguracié, hanem
egyensulyi konfiguraciok sokasaganak leirasara hivatott, azaz a fazistér egy adott
térfogatanak id6beli evoluciojat jellemzi.

A viszonylag egyszeriien programozhaté Verlet-moédszer memoriaigénye kicsi,
idében reverzibilis és az energia-megmaradads szempontjabol is kielégit. Az
integralas At id6lépésének megfelel6 megvalasztasa kulcsfontossagu a szimulaciok
szempontjabol. A gyakorlatban célravezet6 olyan id61épés hasznalata, amely kisebb
a molekulak leggyorsabb mozgasanak (transzlacié vagy vibraci6) karakterisztikus
idejénél. Ennél fogva a molekuldris dinamikai szimuldcidk jellemz6 id&lépése

femtoszekundum nagysagrend{i.

4.2. Az alkalmazott potencialfiiggvények

A Verlet-algoritmus 6nmagaban még nem elegend6 a szimulaciok elvégzéséhez,
ahhoz a mozgasegyenletek, azaz a molekuldkra hat6 er6bdl eredeztethetd
gyorsulasok is sziikségesek. A megfelel6 potencialfiiggvény kivalasztasa hatalmas
jelent6séggel bir a szimulaciok szempontjabol, mivel ez testesiti meg a vizsgalt
részecskék kozotti kolcsonhatasokat. E16nyos, ha a potencialfiiggvény analitikusan
derivalhatd, mivel a részecskékre hatd erdk a V(qV) potecialfiiggvény negativ
gradienseként szamithatok.

Egy konzervativ rendszer potencialis energiaja a kovetkezdképp irhatd fel:
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V@' =300 3D 00, + 3D A0, 8) bt A (0,0-,)- 48,

i1 j>i i=L j>i k>i
k> j

Az egyenlet els6 tagja a részecskékre hato kiils6 tér hatasat reprezentalja, a masodik
a molekulaparok kélcsonhatasi energidja, amely - izotrop rendszerek esetében - a
két részecske kozotti tavolsag fliggvénye. A harmadik tag a részecskeharmasok
tobbletenergiajat takarja az izolalt részecskeparokhoz képest. Az 0sszes tobbi tag
hasonléan értelmezhetd. A legutolsé tag a potencialis energia azon része, amely nem
szerepel az azt megel6z6 tagokban. Habar a haromtest kdlcsonhatas tagadhatatlan
jelentéséggel bir a folyadékok tulajdonsagainak meghatarozasaban [34], nagy
idéigénye miatt altaldban nem alkalmazhat6é kozvetleniil a szimulaciokban. A
probléma megoldasanak médja a harom- és tobbtest kdlcsonhatasok beleépitése a
kéttest kolcsonhatasba. Az igy kapott potencial csak egy- és kétrészecskés tagokat

tartalmaz:

CRE Zvl(qi)+ZZVSﬁ @.9;). 4.9.

i=1 j>1

A potencialis energia egyenletében igy megjelenik az ugynevezett v2¢/ (q;q;)
effektiv kétrészecske potencidl, ami értelemszerien nem azonos vz(q;q;)-vel, mivel
a potencidlis energia magasabb rendi tagjainak atlagos hatasat is figyelembe veszi
kozelit6 médon. Ellentétben az egzakt parpotencidllal, az egyszeriisitésekbdl
kifolydlag az effektiv potencial fiigghet a hdmérséklettdl és siirliségtol és egyéb
paraméterektdl. Szimuldciokban gyakran semmilyen kiils6 er6 nem hat a
részecskékre, igy szamos esetben az els6 tag is elhagyhat6, ami tovabb gyorsitja a
szimulaciot.

A gyakorlatban széles korben alkalmazott, valdsdgos kolcsonhatasok
jellegzetességeit megragadé Lennard-Jones potencidl nem teljesen merev, az
atomok képesek kismértékli dsszenyomodasra. A folytonos potencialfiiggvény

alakja:
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=2 (2]

)

4.10.

ahol ¢ a potencialgdodor mélységét jelenti, mig o az a véges tavolsag, ahol a potencial
értéke zérus.

Amennyiben a rendszerben taldlhaté részecskék rendelkeznek (parcidlis)
toltéssel, akkor a teljes potencidlis energidhoz figyelembe kell venni a to6ltések

kozotti Coulomb-kolcsonhatasbdl szarmazo jarulékot is:

1
V. (r) =4_%
7o 4.11.

ahol & a vakuum permittivitasa, ga és g pedig az A és B tipust részecske toltése.

4.3. A periodikus hatarfeltételek és az Ewald-6sszegzés

A szimulaciék sordn felvet6dé probléma, hogy a szimulaciés doboz feliileti
részecskéinek ardnya jelentésen eltér a makroszkopikus rendszerekben
tapasztalhat6tol. Kis rendszerekben, alacsony részecskeszdm esetén nem
hanyagolhatdk el azok az effektusok, amelyek azért 1épnek fel, mert a fazis feltiletén
1évé molekuldk mas kornyezetben érzik magukat, mint a tombfazisban. Az ebbdl

eredd hatasok a potencialis energiaban is megmutatkoznak.

4.1. dbra: Periodikus hatarfeltételek [35]
17
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Ennek a problémanak a kikliszobolésére alkalmas a periodikus hatdrfeltételek
4.1. abran lathat6 alkalmazasa, amikor a szimulaciés dobozt annak az élhosszaval
periodikusan eltolt képmasai veszik korbe a tér minden iranyabol. Ezaltal az egyik
oldalon kilépd részecske a doboz masik oldalan tér vissza, és igy gyakorlatilag
végteleniil nagy rendszert valdsithatunk meg, amiben viszont szamolnunk kell
fizikai tartalommal nem rendelkez6 periodicitassal.

Az altalunk mesterségesen bevitt periodicitds miatt barmilyen tulajdonsag
szamitasakor minden részecskének csak a tobbiek hozza legkdzelebb esd
képmasaval valé koélcsonhatdsat vizsgaljuk explicit moédon. A tavolsaggal erésen
csokkend kolcsonhatasok esetében, mint a Lennard-Jones potencidl, ez nem okoz
jelentésebb pontatlansagot, viszont egyszer(siti a kolcsonhatasok szamolasat.
Coulomb-kolcsonhatas esetében azonban az igy végrehajtott levagas komoly hibat
eredményez, amit korrigalni kell.

Az egyik legelterjedtebb mddszer a hosszu tavu kolcsonhatas korrekcidjara az
Ewald-osszegzés [36]. Az eljaras figyelembe veszi a részecske kolcsonhatasat az
Osszes tobbivel és azok 6sszes eltolt képmadasaval. A mddszer soran a feltételesen (az
0sszegzés sorrendjétdl fiiggben) konvergens potencidlis energiat szétvalasztjuk két
tagra. Az els6 tag a rovidtava kolcsonhatas, amelyet a valds térben szamolunk, mig
a masik a hosszu tavu jarulék, amit viszont Fourier-transzformacié segitségével

kaphatunk meg. A médszer igy gyorsan konvergal, és pontos eredményt nyujt.
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5. Hatarfeliiletek vizsgalatanak
modszerei

A két fluid fazis kozott jelenlévd, makroszkopikus megkdzelitésben tokéletes
sikként reprezentalhat6 hatarfeliilet kozelebbrdl tanulmanyozva egy folyamatosan
valtoz6 réteg, amelyben a molekuldk folyamatos mozgasa kis amplitadoéju,
ugynevezett kapillaris hullamokat kelt. Emellett a feliileti réteg és a témbfazis kozott
is allanddan cserélédnek a molekuldk, azaz a rendszer e részei egymassal dinamikus
egyensulyban vannak [37].

A hatarfeliiletek kiilonlegessége, hogy az azonos anyagi mindség ellenére a
tombfazistél eltéré tulajdonsagokat mutatnak. Tobbek koézott a tombfazisban
termodinamikailag nem kedvez6 reakciok, mint példaul az aminosavakbol torténd
peptidképzbdés a hatarfeliileten mar spontan korilmények kozott lejatszédhatnak
[38]. Emellett a rohamosan fejl6d6 nanotechnolégia révén létrehozott rendszerek
specidlis tulajdonsagai is a hatarfeliileti effektusoknak készonhet6k. Nem csoda,
hogy napjainkban jelentés igény mutatkozik a hatarfeliileti jelenségek részletes,
molekuldris szintli megismerése irant.

Szamos Kisérleti technikat fejlesztettek ki, amelyek kivaléan alkalmasak a
hatarfeliileti rétegek tanulmanyozasara. Ezek ko6zé tartoznak az ugynevezett
nemlinedris spektroszképiai moédszerek [39], mint az Osszegfrekvencia keltési
spektroszképia (Sum Frequency Generation Spectoscopy) vagy masodik
felharmonikus keltési spektroszkoépia (Second Harmonic Generation Spectoscopy),
bar e mddszerek koltségeik és bonyolultsaguk miatt egyel6re még kevéssé terjedtek
el. Ide tartoznak tovdbbd a rontgen- és neutronreflexios eljarasok [40] is,
amelyekkel szintén vizsgalhat6ok a hatarfeliiletek tulajdonsagai. A kisérleti eljarasok
sordn tovabbi probléma a jol definidlt hatarfeliiletek kialakitdsanak nehézsége,
amelynek tulajdonsagait akar kismennyiségli ismeretlen szennyezd is
nagymértékben képes mddositani.

A kisérleti eredmények alatamasztasara és kiegészitésére megfeleld eszkozt
jelentenek a szamitogépes szimulaciok, amelyek - a hasznalt modell keretein beliil -
atomi szintli felbontasban képesek megmutatni a hatarfeliileteken végbemeno

folyamatokat.
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A szamitogépes vizsgalatokat megneheziti, hogy molekularis felbontasban a
hatarfeliilet definidlasa nem trivialis, a feliilet kapillaris hullamoktél érdes. A
legegyszerilibb moddszer a feliilet definidlasara az arra merdleges iranyban felvett
slirliségprofilon alapszik. Ebben az esetben az alland6 siiriségli rész jelenti a
tombfazist, mig a gorbe atmeneti slirliségli szakasza a feliileti részecskéket. Mivel az
eljaras nem veszi figyelembe a feliilet kapillaris hulldmok altal okozott érdességét,

igy a modszer ismeretlen nagysagu rendszeres hibaval terhelt.
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5.1. dbra: A stirliségprofil alapjan térténé analizis hibajanak forrasa [41]

A 5.1. abran lathat6, hogy a siiriiségprofil atmeneti siirliségli tartomanyan
alapulé analizis soran talalhaték olyan molekuldk, amelyek ugyan az atmeneti
slirliségli régidban tartézkodnak, azonban minden oldalrél koriil vannak véve
hasonlé molekulakkal, azaz a tombfazishoz tartoznak. Olyan molekulak is
megfigyelhet6k, amelyek a stirtiségprofil tombfazishoz tartozé részére esnek, mégis
kozvetleniil érintkeznek az ellenkez6 fazissal, igy valojaban a hatarfeliileti réteghez
tartoznak. Az igy definidlt rétegen szamitott szerkezeti és termodinamikai
tulajdonsagok nagysagrendbeli hibakat is mutathatnak [42-44].

A probléma kikiiszobolésére szamos eljarast dolgoztak ki. Ezek k6zé tartozik az
ITIM (Identification of Truly Interfacial Molecules) mdédszer [42], amely a feliileten
1évé molekulak teljes listajat megadva definialja a hatarfeliiletet. Legnagyobb
elonye, hogy megfelel6 alkalmazasa esetén kis szamitasigény mellett szolgaltat
pontos eredményt, tovabba az analizis soran azonositott feliileti molekulak
képzeletbeli eltavolitasaval lehet6ség nyilik a feliilet alatti tovabbi molekularis

rétegek meghatarozasara is.
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5.2. dbra: Az ITIM modszer alapelve [42]

A moédszer soran - az 5.2. dbran lathaté mdédon - egyenld tavolsagra 1évé
racsvonalak mentén R, sugaru virtudlis probagolyot ejtiink a feliiletre annak
makroszkopikus sikjara merélegesen az ellenkez6 fazis belsejébdl. Amennyiben egy
molekula titkozik a prébagolyéval, megallitja azt, és az eljaras az adott molekulat
hatarfeliiletinek tekinti. A prébagoly6t minden tesztvonal mentén elmozgatva a vele
itk6z6 molekulak listdja — azaz a hatarfeliileti rétegben tart6zkodé részecskék teljes
halmaza - meghatarozhaté. Ertelemszer(ien, a prébagolyé és a részecskék
litkozésének meghatarozasahoz ismerni kell a golyé és a feliilet molekuldinak
sugarat.

Az ITIM analizis soran hasznalt atomsugarakat a szimulaciéban hasznalt
paraméterekkel szokds megadni. A proébagolyd R, sugaranak megvalasztasa
nagymeértékben befolyasolja az analizis mindségét. Ertékét célszerli ugy

meghatarozni, hogy a vizsgalt rendszer atomjainak sugaraval 6sszemérhetd legyen.

5.3. dabra: A probagoly6 R, sugaranak hatasa a feliileti molekulaként azonositott
részecskék listajara [41]
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Az 5.3. dbra alapjan nyilvanval6, hogy tulzottan kis R, esetében a probagolyd
atjuthat a hatarfeliileti molekulak kozott, ezzel feliileti molekulaként azonositva
szamos, valojaban a tombfazishoz tartozd részecskét. A golyé sugarat tulzottan
megnovelve az nem fog minden felileti molekulat érinteni. A sugar helyes
megvalasztasaval végzett analizis révén értékes informdacié nyerheté a feliilet
szerkezetérdl, annak adszorpcids tulajdonsagairdl és Osszetételérdl, emellett a
segitségével tanulmanyozhaték a feliileti molekuldk jellemz6 orientacioi és a
hatarfeliileti réteg és a tombfazis kozotti kicserél6dés folyamata is. Dolgozatomban
e jelenségek vizsgalatanak és a sziikséges mennyiségek meghatarozasanak menetét

az eredményeket targyalo részben fejtem ki bévebben.
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6. Az altalam elvégzett munka

6.1. Célkitiizés

Munkdm  sordan  molekularis  dinamikai  szimulaciok  segitségével
tanulmanyoztam HCN-viz elegyek hatarfeliileti tulajdonsagait. A szamitasok
elvégzéséhez a GROMACS (GROningen MAchine for Chemical Simulations)[45,46]
programcsomagot és az ITIM felliletanalizalé6 programot [47] hasznaltam fel.
Els6dleges célom a ,HCN-vilag” hipotézist esetlegesen aldtdmasztd hatarfeliileti
adszorpci6 vizsgalata volt. Célom volt még, hogy kimutassak egyéb, a hipotézis
hitelét novel6 hatarfeliileti effektusokat, amelyek a hidrogén-cianid lokalis

W4

kialakuldsahoz sziikséges alapvetd épitéelemek létrejottéhez.

6.2. A végrehajtott szimulaciok

A szimulaciék els6 lépése a részecskék Kkolcsonhatdsat meghatarozo
modellpotencial kivalasztasa. A rendszerben taldlhat6 vizmolekuldk modellezésére
a TIP4P (Transferable Intermolecular Potentials - 4 Point) potencialt [48], mig a
hidrogén-cianid leirasara az OPLS (Optimized Potentials for Liquid Simulations)
erdteren alapul6 Kotdawala-féle potencialt [49] hasznaltam. Az atomok Lennard-
Jones paramétereit és parcidlis toltéseit a 6.1. tablazat tartalmazza. A szimulaciok
soran a rendszer teljes potencialis energidjat - a 4.9. egyenlet alapjan - a molekulak
parkolcsonhatdsainak 6sszegeként szamoltam. A két molekula kozotti kdlcsonhatas
energiajat az atomjaik kozott haté Lennard-Jones (4.10.) és Coulomb-féle (4.11.)
potencidl Osszegeként irtam le. A kiilonb6zé atomparok kozotti Lennard-Jones
potencial kolcsonhatasi paramétereit a Lorentz-Berthelot szabaly [1] szerint

szamitottam:

€ab =+ €a¢h 6.1.

illetve
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Og + Op
oah =5 6.2

A fenti egyenletekben az a a viz illetve a b a hidrogén-cianid molekuldk atomjait és
kolcsonhatasi helyeit jeloli. Az atomok kélcsonhatasat a 15 A csonkolasi tavolsag

felett nem szamitottam, a hosszu tavi Coulomb-kélcsénhatast az Ewald-6sszegzés

P4

Molekula atom q/e o/A (¢/ks)/K
H 0,15 0,0 0,0
Hidrogén-
C 0,28 3,63 77,0
cianid
N -0,43 3,20 88,0
0 0,0 3,154 78,06
Viz H 0,52 0,0 0,0
M* -1,04 0,0 0,0

*: virtualis atom, kizarolag toltéssel rendelkezé kdlcsonhatasi hely

6.1. tdbldzat: Az alkalmazott potencialmodellek

A szamitasok elvégzéséhez kezdeti konfiguraciok sziikségesek, azaz fel kell
tolteni egy szimulaciés dobozt a kivant mennyiségli molekulaval. Ez torténhet
valamilyen szabaly alapjan kristalyszerkezetben, vagy akar véletlenszer(ien
beszurva a részecskéket. A futtatdsok id6tartamat nagymértékben csokkenti, ha
olyan konfiguraciét alkalmazunk, amelyek kozel vannak az egyensulyhoz. Az igy
kapott elrendezés molekulai kozott a Maxwell-Boltzmann eloszlasnak megfelel6en
osztjuk ki a részecskék kezdeti sebességeit. A futtatadsokhoz olyan 4000 molekulabdl
all6é konfiguraciokat hoztam létre, amelyek 0, 120, 200, 400, 600, 800, 1200 illetve
4000 darab hidrogén-cianidot tartalmaztak. Ezekre a tovabbiakban
molszazalékuknak megfelel6en rendre mint 0% HCN, 3% HCN, 5% HCN, 10% HCN,
15% HCN, 20% HCN, 30% HCN illetve 100% HCN rendszerként fogok hivatkozni.

A szimulacids doboz feltoltése és a szamitasok elvégzése soran a rendszerekben

//////

nagyon gyenge sav (pKa, = 9,2), az altalam hasznalt teljes molekulaszam mellett akar
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egyetlen CN--ion is tulbecsiilné az ionizalt forma mennyiségét még a legtéményebb
oldat esetében is.

A dobozok X és Y tengelyei alkottdk a makroszkopikus hatarfeliilettel
parhuzamos sikot. A szimulaciés doboz élhosszai ezen tengelyek mentén minden
esetben 50 A hosszisaguak voltak, mig a Z tengely hossza a rendszerek eltéré
slirtisége miatt kis mértékben valtozott 50-75 A kozott.

A szimulacié els6 fazisaban a létrehozott dobozokat az NpT sokasdgon, azaz
rogzitett részecskeszam (4000 darab), nyomas (1 bar), hdmérséklet (273 K) és X
illetve Y élhossz (50 A) régzitése mellett ekvilibraltam. A nyomas és a h6mérséklet
esetében a prebiotikus Foldon valoszinisithetd, és az élet kialakulasaval jelenlegi
tudasunk szerint 0sszeegyeztethet6 értékekkel dolgoztam. A viz esetében a 273 K
az alkalmazott potencidl miatt nem jelent fagyaspontot, mivel a hasznalt TIP4P
vizmodell olvadaspontja koriilbeliil 229 K [51]. A részecskéket a szamitasok soran
merev testként kezeltem. A viznél a SETTLE [52], mig a HCN molekuldk esetén a
LINCS [53] algoritmus segitségével értem ezt el. A 273 K-en torténd termosztalas a
Nosé-Hoover algoritmus [54,55] haszndalataval tortént. Az ekvilibraciét 2 ns-on
keresztiil, 1 fs id6lépéssel végeztem. A futas végén a doboz slrlisége a
rakényszeritett NpT feltételek altal meghatarozott érték koriil fluktuadlt. Egy igy
kapott konfiguracié, amelyet a tovabbi szdmitasokhoz hasznaltam, az 6.1. dbran

lathato.

6.1. dbra: Ekvilibralt szimulaciés doboz a hatarfeliilet

létrehozasa eldtt (10% HCN) [56]
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Kovetkezd lépésben létrehoztam a hatarfeliiletet a doboz Z tengely menti
élhosszanak megnovelésével. Az Uj szimulaciés doboz Z tengely menti élhossza
minden esetben 300 A lett. A futtatisokat ekkor kanonikus (NVT) sokasagon
folytattam, azaz a nyomas helyett most a térfogatot rogzitettem, hogy megdrizzem a
kialakitott hatarfeliiletet. A mesterségesen létrehozott 1j feliilet miatt a rendszert
ismét 2 ns ideig, 1 fs id6lépéssel ekvilibraltam. A szamitashoz sziikséges adatok
gyljtését ezen Kkiindulasi konfiguraciok segitségével végeztem. Egy ilyen

rendszerrdl késziilt pillanatfelvétel 1athaté a 6.2. abran.

6.2. abra: Ekvilibralt szimulaciés doboz a kialakitott

hatarfeliilettel (10% HCN) [56]

Az egyensulyba hozott rendszer trajektoridjanak konfiguraciéit a produkcids
szakaszban mentettem el. A szimulaci6 ismét 2 ns hosszisagu volt és 1 fs id61épéssel
tortént, mik6zben egyenletesen, 1 ps id6kézonként 2000 konfiguraciét gydjtottem
0ssze a tovabbi elemzéshez.

Az 0Osszegyijtott konfiguraciékon ITIM analizist végeztem. Az XY sikra
merodlegesen 100x100 tesztvonal mentén hatadroztam meg a feliileti molekuldkat a
doboz mindkét oldalan. A kiilénb6zé rendszereken végzett analizis soran a
prébagolyé sugara minden esetben 1,25 A volt, amely megfelel a Jorge és
munkatarsai altal vizre meghatarozott optimalis értéknek [57]. Végil, a mar
megtalalt fellleti molekulak eltavolitasa utan az eljarast meg kétszer
megismételtem. A modszer segitségével megkaptam a feliileti és az alatta 1évo két
rétegben talalhaté hidrogén-cianid és vizmolekulak teljes listajat. A szamolasok

soran minden mennyiséget a szimulalt rendszer két hatarfeliiletére is atlagoltam,
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amit a tovabbiakban kiilon nem tiintetek fel. Az ITIM analizis eredményeként a

szimulacios doboz egyik felében kapott rétegeket az 6.3. abra szemlélteti.

6.3. dbra: Az ITIM analizis soran meghatarozott harom réteg [56]
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7. Az eredmények és értékelésiik

7.1. A hatarfeliileti réteg tulajdonsagai

A hatarfeliileten valé adszorpcié tanulmanyozasanak els6 1épéseként a

rendszerek slrlségprofiljait vizsgadltam meg. A szimuldlt rendszerek

hatarfeliiletének makroszkopikus normadlisa mentén szamitott tomeg- és

részecskeszam-siliriség profilok a 7.1. dbran lathaték.
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7.1. dbra: A szimulalt rendszerek slrlségprofiljai
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Amint az a gorbéken megfigyelhetd, mig a tombfazisbdl a gazfazis felé haladva a
viz slirisége monoton csokken (A), addig a HCN részecskeszam-siirlisége jol
kivehet6 maximumon athaladva éri el a gazfazisra jellemzd, gyakorlatilag zérus
stirtiséget (B). A maximumok helyét 6sszehasonlitva a feliileti molekulak stiriségét
bemutat6 gorbékkel (D), azok jol lathatéan egybeesnek, tehat a HCN a teljes vizsgalt
koncentracié-tartomanyon erds hatarfeliileti adszorpciét mutat.

Az adszorpcié mértékének szamszer(sitéséhez abrazoltam a HCN aranyat az
els6 harom feliileti rétegben a tombfazis dsszetételének fiiggvényében. A kapott

eredményeket a 7.2. dbran szemléltetem.

100
tombfazis
—®— elso réteg
masodik réteg
80 +|—A— harmadik réteg

60 -

40 -

20

HCN mol % a feliileti rétegekben

T
0 5 10 15 20 25 30

HCN mol % a tombfazisban

7.2. dbra: A hatarfeliileti rétegek 6sszetétele a tombfazis

koncentracidjanak fliggvényében

A tombfazis 6sszetételének tengelyén szereplé HCN koncentraciok nem azonosak a
szimulalt rendszerek névleges értékeivel, mivel az adszorpcio miatt a véges méretii
tombfazisban talalhat6 HCN mennyisége szamottevd meértékben csokken. Az
abrazolashoz minden esetben a valés koncentracidkat hasznaltam, amelyeket a viz
és a HCN részecskeszam-silrliség profilok allando, tombfazishoz tartozo stlriiség

értékeinek aranya alapjan szamitottam. A 7.2. abran jél lathat6 a HCN jelentds
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meértékid hatarfeliileti adszorpcidja. Hig oldatokban a HCN koncentracidja akar egy
nagysagrenddel is meghaladhatja a tombfazisban tapasztalhat6é értéket, mig a
30% HCN rendszer esetében ez azt jelenti, hogy a tombfazis kortlbelil 17% HCN
tartalma mellett a hatarfeliileti rétegben tart6zkodé molekuldk 80%-a HCN. Ezek
novelésével az adszorpcié egyre tobb, kozvetleniil a feliilet alatt talalhat6 rétegre
terjed ki. A 10% HCN rendszer esetén mar a feliilet alatt huz6d6 masodik, mig a
20% HCN rendszer estén a harmadik réteg is észrevehet6en gazdagabb HCN-ben,
mint a tombfazis. Hasonld, tébb molekularis rétegre Kkiterjed6 adszorpcid
tapasztalhat6 a HCN homolégja, az acetonitril esetében is [58].

A 7.1. dbra (C) és (D) tomegslir(iség profiljait 6sszehasonlitva megallapithato,
hogy a felilleti rétegbe tartoz6 molekuldkat reprezental6é csdcsok nem
elhanyagolhat6 hanyada a teljes rendszerek tomegsiirliség profiljainak allandé
slirliségli tartomanyaban taladlhaté. Ezaltal a hatarfeliiletnek a siirtiségprofil
atmeneti tartomanya alapjan torténd definiciéja egyértelmiien hibas eljaras, mivel
az nagyszamu, a gazfazis fel6l lathato, tehat valéjaban a feliileti réteghez tartozé
részecskét tévesen a tombfazis elemeként azonosit. Ez a teljes rendszer és az ITIM
maddszer soran meghatarozott rétegek tomegstiriiség profiljait tartalmazé 7.3. dbran
is vildgosan megfigyelhetd. Tekitve, hogy nem csak a masodik, de a harmadik
rétegeknek is szamottevd atfedése van a teljes rendszer atmeneti slirliségi
szakaszaval, igy az atmeneti tartomany alapjan meghatarozott hatarfeliilet amellett,
hogy jelentds mennyiségi feliileti molekulat figyelmen kiviil hagy, szdmos, igazabdl
a tombfazishoz tartozé részecskét tévesen hatarfeliiletiként azonosit.

Az ITIM analizis eredményeként szamitott molekularis rétegek gorbéi minden
esetben nagyon jol illeszhet6k Gauss-fliggvénnyel. Tekintve, hogy a rétegekre
vonatkozo elméleti megfontolasok is Gauss-eloszlast josolnak [59], ez alatamasztja
az ITIM analizis sordn haszndlt R, prébagolyé sugaranak [57] helyes
megvalasztasat, tovabba a fliggvény illesztési paraméterei megfelel eszkozként

szolgalnak a rétegek részletes jellemzésére.
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7.3. dbra: Az ITIM médszerrel meghatarozott feliileti rétegek

slirliségprofiljai a hatarfeliilet normalisa mentén

Az illesztett Gauss fliggvény szélességét jellemzd & paraméter egyben a réteg
adja meg. Emellett az egymas alatti rétegek X. értékeinek kiilonbsége, AX., a rétegek
egymastol vald atlagos tavolsagarol szolgaltat informaciot. A vizsgalt rendszerek
ITIM analizise soran meghatarozott harom molekularis réteg o és X. értékei a 7.1.

tablazatban szerepelnek.
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molekularis 7ps

rendszer JA XA

réteg viz HCN
0% HCN 3,71 22,07 27,8 -

3% HCN 3,91 22,66 26,20 200,1

5% HCN 4,03 23,11 21,24 167,2

10% HCN 4,41 24,23 13,86 77,67

elsd réteg

15% HCN 4,65 25,41 10,88 55,80
20% HCN 5,09 26,64 9,23 39,26
30% HCN 5,16 29,20 8,78 28,81
100% HCN 5,33 47,69 - 22,55

0% HCN 3,78 18,70 2,00 -
3% HCN 3,80 19,24 2,10 7,86
5% HCN 3,86 19,63 2,00 6,88
masodik 10% HCN 4,09 20,50 2,16 4,33
réteg 15% HCN 4,29 21,47 2,62 3,52
20% HCN 4,69 22,42 3,45 4,14
30% HCN 4,86 24,67 3,26 3,86
100% HCN 5,23 42,78 - 1,86

0% HCN 3,87 15,38 2,24 -
3% HCN 3,85 15,94 2,28 10,51
5% HCN 3,90 16,29 2,22 8,21
harmadik  10% HCN 4,09 17,05 2,15 5,76
réteg 15% HCN 4,26 17,90 2,12 3,56
20% HCN 4,59 18,68 2,24 3,74
30% HCN 4,73 20,58 2,78 3,48
100% HCN 5,21 37,97 - 1,82

7.1. tabldazat: Az ITIM modszerrel meghatarozott

feltileti rétegek tulajdonsagai
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A tiszta vizzel ellentétben, a HCN-ot tartalmazé rendszerek hatarfeliileti rétege
atlagosan 2-3%-al szélesebb, mint az azt kovetd rétegek, és ez a kiilonbség a
koncentracié novekedésével egyre szamottevébb (6-8%). Ez a valtozas a masodik
és a harmadik réteg 6sszehasonlitdsakor mar nem tapasztalhatd. Emellett névekvd
HCN koncentracidéval mindharom réteg szélesebbé valik, amint az a 6 paraméter 20-
30%-o0s novekedésébdl is latszik. Hasonlé mddon nemcsak az els6 és masodik réteg
egymastdl valo AX. tdvolsaga nagyobb, mint a masodik és harmadik réteg esetében,

de a rétegek kozotti tavolsagok értéke, azaz X. maga is novekszik a HCN tartalom

emelkedésével.
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7.4. dbra: Az egyes hatarfeltleti rétegek HCN és viz részecskeszam-silirliség

profiljai. Az abra bal és jobboldali skalaja a viz illetve a HCN stir{iségére vonatkozik
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Mindezen eredmények arra utalnak, hogy a folyadék feliiletén 1év6 részecskék
kevésbé szorosan illeszkednek egymashoz, mint a tombfazisban 1évd tarsaik. A
hatas a HCN molekulak esetében hangsulyosabb, mint a vizmolekulaknal. A jelenség
oka valészinilileg az, hogy a hatarfeliilet kozelsége altal kivaltott orientacios
preferencidk nem egyezteth6k ossze kellden a tombfazis szoros illeszkedést
biztosité elrendezésével. Amennyiben ez a feltevés helyes, a hatarfeliileti és a
tombfazis kiilonb6zd orientacios sajatsagai kedvezden befolyasolhatjak a bioaktiv
részecskék képzddését.

A 7.4. abra négy kivalasztott rendszer feliileti rétegének részecskeszam-siir(iség
esetében az O, mig a HCN esetében a C atom alapjan tortént. Az egyszeriibb
osszehasonlithat6sag kedvéért a két gorbe értékeit kiilonb6zd skalan abrazoltam.
Amint az nyilvanval6, a HCN molekuldkhoz tartoz6 csics minden esetben
1,7-2,0 A-mel el van tolédva a vizhez képest a gazfazis iranyaba. Ezek alapjan a HCN
nemcsak a hatarfeliilet kozelében 1évd rétegekben dusul fel, hanem a feliileti réteg
esetében is hatarozottan kozelebb helyezkedik el a gazfazishoz, mint a viz. Ily
modon a részecskéknek a feliilet normalisa mentén torténd differencidlédasa

tovabbi lokalis HCN koncentracié novekedést eredményezhet.

7.2. A feliileti molekulak lateralis 6nasszociacidja

Az el6z6 pontban bemutattam, hogy a HCN erésen adszorbealddik hig vizes
oldatok hatarfeliiletén. A lokalis koncentracié tovabbi ndvelésének lehetséges
mddja a hasonlé részecskék laterdlis asszocidcidja. Kétkomponensli rendszerek
onasszociacidjanak  tanulmanyozasahoz  kézenfekvé eljaras a  Voronoi
analizis [59-61]. A Voronoi-poligonok (VP) egy olyan matematikai transzformacié
eredményei, amely egy sik- vagy térbeli ponthalmaz minden eleméhez hozzarendeli
a sik vagy tér azon pontjait, amelyekhez az adott pont van legkdzelebb. Az analizis
soran tetszdleges ponthalmazhoz meghtuzzuk a szomszédos pontok kozotti
felezOket, amelyeket a sokszogek éleinek tekintiink. Egyenletes eloszlasu

ponthalmaz esetén annak a valdszintlisége, hogy egy VP tertlilete 4, Gauss-eloszlast

mutat, mig aggregatumok esetén a nagyobb szabad tertletek miatt a gorbe hosszu,
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exponencialisan csokkend farokkal rendelkezik [62]. Az eljarast sikerrel
alkalmaztak szamos két- és haromdimenzios rendszer esetén [44,58,63-65].

A HCN oOnasszociaciéjanak tanulmanyozasahoz el6szor levetitettem a
hatarfeliileti réteg molekuladinak kozéppontjait az XY sikra, majd az igy kapott
kétdimenziés ponthalmazon Voronoi analizist végeztem. A vetitéshez a viz O
atomjat, mig a HCN esetében a C atomot hasznaltam fel. Az eljaras soran kapott
gorbék a 7.5. abran lathatdk. Elsd 1épésben a részecskék egyenletes eloszlasanak
igazolasdhoz a molekuladk tipusatél fliggetlentil a teljes réteget elemeztem (A). Az
eredmény valéban Gauss-eloszlas lett (az abra skalaja logaritmikus az exponencialis

farok konnyebb detektaldsa miatt). Ezt kovetSen el6szor a viz (B), majd a HCN

molekuldk (C) figyelmen kiviil hagyasaval megismételtem a szamitast.

(a)

0SSZes
—%— )G
molekula 0% HCN

3% HCN
5% HCN
—-—-10% HCN

20% HCN
------ 30% HCN

HCN
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7.5. dbra: A Voronoi poligonok tertiileteinek eloszlasa
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Ekkor, mivel az 6nasszociacié esetén a mell6z6tt komponens miatt megnd az
asszociatumok szélén 1évo részecskékhez tartozo teriilet, a géorbék exponencialisan
csokkend farkat mutatnak. Ez a jelenség tisztan megfigyelhet6 a 7.5. abra (B) és (C)
részén, ahol a szemléletesség kedvéért logaritmikus skalat hasznaltam, amely az
exponencialisan csokken6 részt egyenesként reprezentalja. Az abrakon lathatd
tovabba az is, hogy minél kisebb az adott komponens koncentraciéja, annal
szélesebb a P(A) eloszlas. Mindezen eredmények tiikrében kijelenthetd, hogy a
feliileti rétegben talalhat6é hasonlé molekulak erésen 6nasszocialnak, és ez a hajlam

alacsonyabb koncentraciok esetében fokozddik. Ezt hivatott szemléltetni a 7.6. dbra.

5% HCN 15% HCN 30% HCN

7.6. dbra: A komponensek 6nasszociacidja a hatarfeliileti rétegben

(piros - viz; z6ld - HCN)

------

lires teriiletek méretét a HCN molekulak figyelmen kiviil hagyasa mellett, mivel ezek
azok a teriiletek, amelyeket HCN-asszocidtumok boritottak. A kapott teriileteket
osszehasonlitottam a 7.5. dbra (B) része alapjan az egy HCN molekula altal a 100%
HCN rendszerben elfoglalt atlagos teriilettel. Ez alapjan kiszamoltam, hogy az
asszociatumok akar rendre 8,12, 25, 35, 55 HCN molekulabdl is allhatnak a 3% HCN,
5% HCN, 10% HCN, 15% HCN, 20% HCN és 30% HCN rendszerekben.

A szimuldciokban megfigyelt hatarfeliileti Onasszociaci6 a lokalis HCN
koncentracié tovabbi novelése révén hozzajarulhat a HCN polimerizaciéjahoz és az

adenin képzbédéséhez.
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7.3. Afeliilet és a tombfazis kozotti Kicserélodés dinamikaja

Az ITIM moédszer segitségével meghatarozott feliileti réteg és a tombfazis kozotti
kicserélédés dinamikai leirasara alkalmas mennyiség a molekulak hatarfeliileten
valé tulélésének valdszinlisége, L(t), vagyis az a valoszinliség, hogy egy to

id6pillanatban a hatarfeliileten tart6zkodo részecske to + t id6 mulva is a feliileten

marad.
1,0

i ¢ 0% HCN
<5084 . 3% HCN

] V1Z
] v 5% HCN
UB—?} —-=-10% HCN
A -===-15% HCN
bW 20% HCN
0,4 ‘-_‘:-,\ serrer 30% HCN
ENR ©  100% HCN

i

024 N

" -

a P e
e e e s e mme

0,0

P

HCN

D!D [ |
0 20 40 60 80 100
t /ps

7.7. dbra: A hatarfeluleti részecskeék L(t) talélési valoszinlisége

Mivel a szimulacidk soran gyijtott konfiguraciok a fazistér diszkrét pontjai, igy az

analizishez valamilyen megfeleld At id6lépés sziikséges, amely elteltével ismét

37



Tudomanyos Didkkori Konferencia Fabian Balazs

megvizsgaljuk a feliileti rétegben tartézkod6é molekuldkat. A vizsgalat soran két
esetet kell megkiilonboztetniink. A molekulak oszcillalé mozgasuk révén rovid idére
elhagyhatjak a feliiletet Ugy, hogy az oszcillacié végére visszatérnek, vagy
ténylegesen tavozhatnak is onnan. Az ilyen oszcillalé6 mozgasok idéskalajat szem
el6tt tartva, a szamitasok soran a konvencionalis At = 2 ps értéket hasznaltam.
Figyelembe véve az 1 ps kiilonbséggel gytijtott konfiguracidkat, ez azt jelenti, hogy
egy részecske akkor hagyja el végleg a fellileti réteget, ha két egymast kovetd
hatarfeliileti konfiguraciébol hianyzik. Ellendrzésként elvégeztem a szamitasokat
At = 1 ps mellett is, amikor a molekulak egy konfiguraciéban sem hagyhattak el a
feliiletet, de az elemzés kovetkeztetéseit ez nem befolyasolta.

Mivel a hatarfeliileti rétegb6l valé végleges tavozas elsérendd kinetikaju
folyamat, ezért az L(t) adatsorok kivaléan illeszthet6k egy exponencialisan
csokkend filiggvénnyel, amelynek alakja exp(-t/7). Az egyenletben szerepld 7 a
molekulak hatarfeliileten val6 atlagos tart6zkodasi ideje.

A szimulalt rendszerekben a molekuldk hatarfeliileti talélési valdszinliségének
gorbéi a 7.6. abran lathatok, mig a hozzajuk tartozé r karakterisztikus idék a 7.1.
tablazatban taldlhatok. Amint az vilagosan latszik az adatokbdl, a 7 értékek a
masodik és harmadik réteg esetén egy nagysagrenddel kisebbek, mint az els6 réteg
esetében, és 0sszemérhetdk az analizishez hasznalt At = 2 ps értékkel. Ez azt jelenti,
hogy a hatarfeliilet kozelsége kizarélag az elsé rétegre fejt ki hatast, a tovabbi
rétegek dinamikailag mar a tombfazishoz tartoznak.

Fontosabb kovetkeztetés azonban, hogy a HCN molekuldk atlagosan sokkal
hosszabb ideig tartézkodnak a hatarfeliileten, mint a viz, és ez a hatdas még
hangsulyosabb a higabb oldatok esetén. A 3% HCN rendszer esetén a HCN nyolcszor
annyi ideig marad a feliileten, mint a viz, mig a 30% HCN esetében ez az ardny mar
csak 3:1. Emellett a viz és a HCN esetében is megfigyelhetd, hogy a HCN
kicserél6dését.

A szimulaciokbol nyert eredmények azt mutatjak, hogy a HCN molekulak
nemcsak er6sen adszorbeadlédnak a hatarfeliileten és jelent6s lateralis
onasszociaciot mutatnak, de emellett egy nagysagrenddel tovabb is tartozkodnak a

folyadékfazis feliiletén, mint a vizmolekulak.
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8. Osszefoglalas

Munkam soran kiilonb6z6 aranyu HCN-viz elegyek hatarfeliileti tulajdonsagait
tanulmanyoztam a kanonikus sokasdgon molekuladris dinamikai szimulaciok
segitségével. A szimulacidk soran nyert egyensulyi konfiguracidkat az ITIM médszer
segitségével analizdltam. Els6dleges célom az esetleges hatarfeliileti adszorpcié
felderitése volt, annak prebiotikus jelent6sége miatt.

Eredményeim a varakozasoknak megfeleléen igazoltdk a HCN erds feliileti
adszorpcidjanak meglétét. A koncentracié névekedésével az adszorpcid fokozatosan
kiterjed a tovabbi, kozvetleniil a hatarfeltilet alatt huz6d6 molekularis rétegekre is.
A slrliségprofilokon emellett az is lathatd, hogy a HCN egy adott feliileti rétegen
beliil is kozelebb helyezkedik el a gazfazishoz, mint a vizmolekuldk. A hatarfeliileti
tapasztaltam. A HCN feliileti adszorpcidja, a hatarfeliileti rétegben taldlhaté
molekuldknak a fellilet normalisa mentén valé differencidlédasa és a lateralis
onasszociaci6 egyarant hozzajarulnak a HCN Kkoncentraci6janak lokalis
novekedéséhez, amely hitelt adhat a ,,HCN-vilag” elméletnek.

Tovabbi, a,,HCN-vilag” hipotézisét erdsité eredmény, hogy a HCN-nak a feliileten
valo tulélési valoszinlisége egy nagysagrenddel nagyobb, mint a vizmolekulaké, és
ez a hatas hig oldatok esetében még hangsulyosabb.

Eredményeim vilagos értelmezéséhez sziikséges megjegyezni, hogy ,HCN-vilag”
feltevést nem igazoljdk, de mindenképpen alatamasztjak azt, és lehetdséget
nyudjthatnak az elmélet kibontakoztatdsdhoz. Ezt szem el6tt tartva, a dolgozatban
nem targyalt eredményként meghataroztam a hatarfeliileti molekuldk jellemz&
szamitasokhoz, amelyek a HCN hatarfeliileti reakciéit és az adenin képzddését

vizsgaljak.
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