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Absztrakt

A viz a minket koriilvevo legkézenfekvobb anyag, szamos meglep6 tulajdonsaggal. A viz elméleti ku-
tatdsa soran még nem sikeriilt olyan modellt alkotni, mely a viz kisérletileg ismert jellemz6it pontosan
képes lenne reprodukalni. Molekuladinamikai szimuldciékhoz tobb mint 50 kélcsonhatasi potencialmo-
dell jelent meg az elmult évtizedekben, melyek egy vagy tobb specifikus célt figyelembe véve késziiltek.
Kutatasom célja ezen modellek vizsgalata, dsszehasonlitasa volt, szerkezeti informéacié szempontjabol.
Munkam soran klasszikus molekuladinamikai szimulaciokat készitettem 2-4 ezer vizmolekulabdl allo
rendszereken. Szamos kiilonb6z6 Lennard-Jones tipusi effektiv parpotencialt vizsgdltam meg. A kapott
részecskekonfiguraciokbol meghataroztam a parcialis radialis eloszlasfiiggvényeket. Ezekbol neutron és
rontgendiffrakeids szerkezeti fiiggvényeket szémitottam ki, melyeket az irodalomban taldlhaté [1] [2]
kisérleti gorbékkel vetettem Ossze. A vizsgalt modellek kozott mind friss, mind régebben megjelent, de
maig népszerii potencidlok szerepeltek. Megéllapitottam, hogy a szerkezet leirasat tekintve nem fedez-
het fel egyértelmii javul6 tendencia. Az ijabb modellek kozil a TIP5P-2018 [3] szerepelt a legjobban,
amely kortilbeliill hasonlé pontossidggal adja meg a szerkezetet, mint a mar 18 éves TIP4P-2005-6s [4]

modell.

1. Bevezetés

1.1. Célkittizés

Dolgozatom célja kiillonbo6z6 vizmodellek oGsszehasonlitasa. Megvizsgaltam mind tGjabb, mind a leg-
gyakrabban hasznalt korabbi vizmodelleket, hogy mennyire egyeznek szerkezeti szempontbdl a kisérleti
elvarasainkkal. A régi modellek, mint viszonyitasi pontok is hasznosak. Az tjabb modellek tébbnyire
bonyolultabbak, hiszen az alkotdik kihasznéljak a megnovekedett szamitasi kapacitast. A kérdés az,

hogy a nagyobb komplexitas szerkezeti szempontbdl is pontosabb képet ad-e. Erre keresem a valaszt.



A viz, bar az egyik legegyszertibb molekula, még sincs arr6l pontos modelliink, hogy viselkedik mik-
roszinten, mas vizmolekulak kornyezetében. Arrél még kevesebbet tudunk, amikor a vizmolekula mas
molekuldkkal is interakciéba 1ép. A viz esetében a szerkezet vizsgalata kiilonosen fontos, hiszen az egye-
di viselkedése nagyrészt az intermolekuldris hidrogénkotéseknek tudhaté be. Igy tehat feltételezhetd,
hogy egy olyan modell, ami pontosabban leirja a szerkezetet, azaz a molekuldk koézotti kotések tavol-
sagat, gyakorisagat, valamint a kotések szogeloszlasat, az mas szempontbdl is pontosabb lesz, mint egy
olyan modell, ami a szerkezet figyelembevétele nélkiil készilt. A vizet abbdl a szempontbdl is kritikus
megérteni, mert az élet elengedhetetlen épitéeleme, mindeniitt megtaldlhaté. Igy, ha a fehérjéket, nuk-
leinsavakat, vagy akar csak a cukrokat jobban meg akarjuk érteni, elengedhetetlen, hogy az ¢ket feloldo
vagy korbevevé vizrdl is pontos képiink legyen, foleg szobahdémérsékleten, ahol a bioldgiai folyamatok

tilnyomé tobbsége lezajlik.

1.2. A molekulak vizsgalatanak torténelme

A molekuldkat nincs szaz éve, hogy mai formajukban ismerjiikk, nem meglepé tehat, hogy még ma is
sok hozzajuk kapcsolédé jelenség van, amit nem tudunk megmagyarazni. A molekulakkal foglalkozd
tudomanyag gyokerei az 1800-as évek elejére nytulnak vissza, amikor Dalton atomelmélete megalapoz-
ta az anyag részecskékbol valo felépitésének gondolatat. Azonban a molekularis szinti vizsgalatok
korlatozottak voltak, mivel nem voltak elérhetck kell6 pontossagu kisérleti eszkdzok és technikak.

Az elsé modellek ezért mérések helyett tobbnyire elméleti alapokra tdmaszkodtak. Boltzmann és
Maxwell a 19. szazad végén kidolgoztdk a gazok viselkedését leird statisztikus mechanikat, amely az
egyes részecskék mozgasat a gaz hémérsékletével és a nyoméasaval kapcsolta 6ssze. Azonban a molekuldk
mozgasanak részletes megértéséhez és modellezéséhez 1j eszkozokre volt szitkség, féleg, ha nem gaz
halmazallapotii anyagokat is vizsgalni akartak. Hétkoznapi koriilmények kozott, gazok esetében a
molekuldk egymassal ritkan és roviden lépnek interakciéba. Ezért ezen kolcsonhatéas figyelmen kiviil
hagyasaval is viszonylag pontos modellt kapunk.

Ez azonban folyadékoknal és szilard anyagoknal mar nem igy van, mert az anyagok tulajdonsagai,
viselkedése nagyon jelentos részben az intermolekularis kolesonhatasoknak tudhato be. A van der Waals
(vdW) erék olyan gyenge, rovid hatotavolsagu kolesonhatésok, amelyek két molekula kozott jonnek létre
az elektronfelhok ideiglenes polarizaciéjabél. Ezek az erék hozzajarulnak az anyagok tulajdonsiagaihoz,
mint példaul a kompresszibilitashoz vagy viszkozitashoz.

Att6l, hogy jobban megértettiik az egyes molekulak felépitését és a kozottik fellép6 kolesonhataso-

kat, még hosszu 1t all elottiink az anyagok viselkedésének feltarasahoz. Hiszen sok anyag felfoghato



egy hatalmas molekularis rendszerként, amely molekulai folyamatosan kolcsonhatnak egymaéssal és a
kornyezetiikkel. Sok test kozotti kolesonhatasokat és az ebbdl eredé mozgast numerikus médszerekkel
lehet kiszamitani, de ez méar kisebb rendszerek és csekély idétartamok mellett is nagyon szamitasigényes.

Nem meglep6, hogy a molekuldk ilyen, kvantitativ vizsgalata a szamitoégépekkel parhuzamosan
fejlodott. Amikor még nem volt lehetéség annyi szamitas elvégzésére, akkor még nem mozgasegyen-
leteket oldottak meg. Ehelyett véletlenszerien mozgattak az atomokat, és minimalizalni igyekeztek
egy fliggvényt, ami tobbnyire valamilyen egyszertisitett potencidlfiiggvény volt. Ezek a Monte-Carlo
szimulaciok.

A szamitasi kapacitds névekedésével lehetévé valt a molekuladinamikai (tovabbiakban MD) szimu-
laciok futtatasa. A szimulaciok soran a részecskék az atomok kozotti kolesonhatésokat kiszamitva a
Newtoni mozgasegyenleteknek eleget téve mozognak. Igy mar nem kell véletlen mozgatéasokra hagyat-
kozva vizsgalni egy rendszert, hanem az magatél "mozog be" az egyensulyi helyzetbe, ahol a potencialis
energia minimalis. Mivel a Monte-Carlo szimulaciokkal szemben az MD szimulaciok nem statikusak,

lehetévé valik dinamikus jelenségek, mint példaul a fazisatmenetek vizsgalata is.

1.3. A molekuladinamika elméleti alapjai

Az egyes atomokra hatd szabaderdk a potencidlis energia r szerinti derivaldsaval hatarozhatok meg:
F, = _g%-' A szimulédcié sordan a részecskék mozgasat ezek az erék és a kényszerek hatarozzédk meg.
Ezért az, hogy az MD szimulaciok milyen pontos képet adnak a valds jelenségekrol, nagyban mulik
azon, hogy milyen pontos potencialmodellt hasznalunk. A legegyszeriibb potencialmodellek az effektiv
parpotencialok, amelyek csak két részecske kozotti kolesonhatasbol szarmazo potencialt vesznek figye-
lembe. Bar kémiai folyamatok, mint egyes oldédasok részleteit nem olyan jél irjak le, sokkal konnyebb
kiszamitani oket. De, amig egy rendszer nyugalmi viselkedését szeretnénk vizsgalni, a parpotencialok
kell6en pontosak lehetnek.

A 6-N tipust Lennard-Jones (LJ) potencidl (1. abra) a részecskék kozott fellépé van der Waals
kolesonhatast modellezi. A pozitiv tagja egy "puha-taszitd" kolcsonhatas, a negativ, hatodfoku tagja
pedig egy vonzé kolesonhatas, ami a London-diszperzids kolecsonhatast irja le. A vonzd tagnak van
fizikai alapja, a masik tag kitevéje viszont azért gyakran 12, hogy az a diszperzids tag négyzete legyen,

igy konnyebb legyen kiszamitani. A 6-12-es valtozatot (1) irja le:

- +[(0)"-(2)]



Ahol r a kdzponti atomtél mért tavolsag, o az energiaminimum helyét befolyasolé paraméter, € pedig
a potencial nagysagat skalazé paraméter. A potencidl értéke ry, = %o helyen —e, ez a potencialgodor
mélysége.

A legtobb vizmodellnél csak az oxigénatomnak vannak nem nulla értékii LJ paraméterei, de, ha
két kiilonb6zo atom kozott szamitjuk ki a kolesonhatast, azt valamilyen kombinacios szabdly alapjan

tehetjitk meg. En a munkam soran a Lorenz-Berthelot szabélyt ((2) és (3)) kovettem.

€ij = \/Eiies; (2)

1
0ij = 5 (0ii + ) (3)
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1. dbra. A Lennard-Jones potencidlt szemléltetd abra.

Fontos megjegyezni, hogy kisebb molekuldk esetében a molekula atomjai kozotti van der Waals
kolesonhatast nem vessziik figyelembe, de nagyobb molekulaknél fontos szerepet jatszik a molekula
atomjai kozotti van der Waals kolesonhatas is.

A modellek sokszintiséget szemléltetendd érdemes még megemliteni egy, a dolgozatomban nem tar-
gyalt masik effektiv parpotencialt, a Buckingham potencialt, ami nem polinomialis, hanem exponenci-
alis:

—r C
VBuckingham(/r) = AeXP (p) - ﬁ (4)

bt



A diszperzios kolecsonhatason kivill még nagy szerepet jatszik a rendszer potencialis energiajaban a

toltott részecskék kozott fellépo elektrosztatikus kolesonhatas is:

1 qg;
’ (5)

VCoulomb<7') - dren
0

Ahol ¢; és g; a két részecske toltése, r pedig az Sket Osszekotd szakasz tédvolsiga.

Mind az elektrosztatikus, mind a diszperziés kolcsonhatas viszonylag gyorsan lecseng, ahogy né a
tavolsag, igy nem indokolt a tavoli molekulak kozotti kolesonhatdsok kiszamitasa. Ez a szimulacio
pontossagan nem valtoztat szamottevéen, de nagyobb rendszerek esetén, szamitasi koltségben tobb
nagysagrendnyi kiilonbség is lehet. Ez a két energia alkotja a nem-k6t6 (non-bonded) energiat, amivel

az MD szimulaciok soran a rendszert jellemezziik:

Vion-bonded () = VL3 (1) + Veoulomb () (6)

Vannak olyan modellek, amelyek nem csak a molekuldk kozotti kolesonhatasokat, hanem a molekulakat
egyben tarto kolcsonhatasi energiakat is figyelembe veszik. Ekkor a molekulakat nem merev kényszerek

hatarozzdk meg, hanem potencidlok. Ko6té (bonded) energidb6l harmat kiilonboztetink meg (7) (8)

(9):
1
Ubonded == §kbond(r - req)Q

(7)

Ahol kpona a kétéshosszra jellemz6 rugddllando, req pedig az egyenstlyi helyzet tavolsiga.

1
Ubend = §kangle(0 - eeq)Q (8)

Ahol Eupngle a kotésszogre jellemz6 rugédallandd, ©., pedig az egyensilyi helyzet szoge. A harmadik
kot6 kolesonhatds a diéderes (dihedralis) szogekre bevezetett kényszer, ez azonban vizmodelleknél nem

hasznalatos, igy itt csak emlités szintjén szerepel.

Udihedral = ;kdihedml(@jkl — ¢eq)” (9)
A kot kolesonhatasok tobb kiillonbozo fliggvénnyel is megvaldsithatoak, de mivel az altalam vizsgalt
vizmodellek a harmonikus potencialt hasznaljak, a tobbi bemutatasa kiviil esik a dolgozatom hatokorén.
Az alapjan, hogy a modell figyelembe veszi-e a molekula koto atomjai kozti kolesonhatasi energiat vagy
merev kényszerekkel tarja egyben a molekuldt, megkiilonboztetiink merev és rugalmas modelleket. A
munkam soran elsésorban merev modellekkel dolgoztam, ez alél kivételt jelent a rugalmas SPC-FW [5]

modell, amelynek, mint azt késébbiekben latni fogjuk, vannak jellegzetes szerkezeti tulajdonsagai.



1.4. A molekuladinamika mai allasa, mik a megoldatlan problémak a té-

makorben?

A molekuldk mozgéasat tehat teljes egészében a potencialfiiggvény hatarozza meg. A pontosabb po-
tencidlfiiggvények kvantummechanikai alaptak, tehat a szimuldlasukkor a Schrédinger-egyenletet kell
megoldani. Ezek jelentésen szamitasigényesebbek, mint a klasszikus modellek. A szimuléacidkat legjob-
ban korlatozo tényez6 a szamitasi kapacitas. Aki ilyen szimuldcidkat futtat, egyensulyt kell taldlnia az
id6lépés, a szimulalt részecskék szama, a potencialfiiggvény komplexitasa, valamint a molekulak pon-
tos modellezése kozott. Egy egyszertiibb szimulacié képes kis idolépésekkel, sok molekulat szimulalni
belathaté idén beliil, de nem feltétleniil tiikkrozi a valdésdgot. Egy kvantummechanikai alapi, elektron-
héjakat szimulalé modell viszont til nagy szamitasi igényti ahhoz, hogy néhany szaz molekulanél tobbet
lehessen egyszerre szimuldlni, és még a kisebb részecskeszamu futasok is jelentos idot vesznek igénybe.

A klasszikus modellek egyik elénye, hogy a potencidlfiiggvények lehetnek kvantummechanikai ala-
puak, még ha a szimuldci6 maga nem is az. A potencidlparaméterek értékeit ezért szinte mindig
kvantummechanikai szamitasokkal hatarozzak meg, igy a szamitéasi igény nem valtozik, de a szimulacio
pontosabb lesz. A klasszikus modellek emellett rugalmasabbak és konnyebben paraméterezhetok, ezért
sokkal produktivabban lehet veliik dolgozni. Persze, ha példaul bonyolultabb kémiai reakcidkat szeret-
nénk pontosan modellezni, amelyek elektronatmenettel jarnak, akkor kénytelenek vagyunk kvantumos
szimulaciokat futtatni.

Egyes molekulak vizsgalatahoz sok kiilénb6z6 modellt készitettek az évek soran. A modelleket sok
esetben biologiai és gydgyszerkutatasokhoz fejlesztették ki, ahol nem a szobahémérsékleti, atomi szintl
szerkezet pontos reprodukélasa volt a f6 szempont. Az, hogy a modell egy-egy tulajdonsag szempontja-
bél minél pontosabban tiikrozze a valésagot, sokszor csak a tobbi tulajdonsag rovasara érheto el. Tehat
a modellek egyike sem altalanos modell, hanem egy vagy tobb tulajdonsidg pontos reprodukalasdhoz
lett paraméterezve. Vannak olyan modellek, amelyek jol visszaadnak termodinamikai tulajdonsdgokat,
mint példaul a hétagulasi egyiitthatot vagy az olvaddspontot. Vannak més modellek, amelyek elekt-
rosztatikai szempontbdél modellezik jol a valés molekulakat. Ezen tulajdonsagokra hangolas kozben
viszont a szerkezet nem feltétlen szempont, igy bar olyan modelleket kapunk, amelyek jol megjosoljak,
hogyan viselkedik a molekula bizonyos szempontokbol, a modell mégsem tiikrozi szerkezeti szempontbol

a valbsagot.



1.5. A vizmodellek fejl6dése a molekuladinamikaban

A viz az egyik els6 folyadék volt, amit elkezdtek MD szimulacidkkal vizsgalni. Az egyik els6 vizmodell
a Mercedes Benz [6] volt. Arrdl kapta a nevét, hogy a modellben éppuigy, mint az autémérka logbjaban,
a vizmolekula harom atomja 120°-os szoget zar be egyméssal. Ez azonban csak 2 dimenziéban irja le
valamelyest jol a valésadgot, 3D-ben mar nem miikodik.

Ezzel egyidejlileg 1étrejottek pontosabb modellek is, amelyek a viz 3 atomjan kiviil, még két nemkotd
elektronpér (lone-pair) részecskét is tartalmaztak. Béar ezen modellek koziil az ST2 [7] a viz néhany
tulajdonsagat egész pontosan visszaadta, az 1970-es években még nem volt akkora szamitéasi kapacitas,
hogy 100-200 molekulanal nagyobb rendszert szimulaljanak.

Tobb részecskébol allo rendszerek vizsgalatahoz sziikség volt egyszeriibb modellekre. Ezt a célt
szolgalta Berendsen SPC [8] (simple point charge) modellje, ami mar csak a két hidrogénatombdl és az
oxigénatombodl all. A modellt a mai napig gyakran hasznaljak egyszeriisége miatt, egyik tjraparaméte-
rezett valtozata, a TIP3P [9] is nagyon elterjedt. Ahogy fejlédtek a szamitogépek, lehetévé valt tobb
részecskébdl allo modellek, mint a TIP5P [10], flexibilis modellek, mint a SPC/FW [5], és polarizélhato
modellek, mint a SWM4-NDP [11] szimuldlasa is.

2. Mobdszertan

2.1. GROMACS

A GROMACS [12] az egyik legnépszeriibb molekuladinamikai szimulécios szoftver. Jél karbantartott,
és szamos hasznos eszkozzel rendelkezik. A program taldn legnagyobb elonye, hogy nagyon hatékonyan
hasznélja ki a CPU, s6t még a GPU ero6forrasokat is. Emiatt komplexebb vagy tobb molekulabdl allo
rendszerek szimulaldsdhoz is kivald. Kihasznalja a szimulacioés szamitasok parhuzamosithatosagat is,
ami tovabb noveli a teljesitményét.

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 futas elokészitéséhez, és az eredmények kiértékeléséhez is nagyon hasznosak,
és mivel a GROMACS fajlformatumokat figyelembevéve késziiltek, nagyon hatékonyak is. Emellett
mind a f6program, mind a segédprogramok hasznalata jol dokumentalt, ami sokat segitett a program

hasznalatanak elsajatitasaban.



2.2. Egy MD szimulaci6 szakaszai

Egy MD szimuldciénak 3 {6 szakasza van: energiaminimalizalds (em), ekvilibralds (eql) és maga a szi-
mulacié, a produkciés futds. Ezeket a szakaszokat tovabb szoktak finomitani, hogy a rendszer biztosan
stabil allapotban kezdje meg a produkcios futast, azaz a dinamikai jellemzok eloszlasa konstans le-
gyen. Ha minden szimulalt kényszert egyszerre vezetnénk be, akkor a tapasztalat szerint, nem lehetne
garantalni, hogy a rendszer képes lenne egyidejiileg megfelelni nekik.

Az energiaminimalizdlas altalaban kevesebb id6t vesz igénybe, mint a tobbi szakasz. A molekuldknak
ilyenkor még nincs sebessége, hanem valamilyen széls6értékkeresé algoritmus alapjan vannak mozgatva.
Amint a rendszer elérte a maximum lépések szamat, vagy a részecskék kozott hato eré abszolutértékének
maximuma a felhasznal6 altal megadott értéknél kisebbé valik, az em véget ér.

Az em szakaszban a Steepest Descent [13] algoritmus mozgatja a molekuldkat. A szakasz célja
eltiintetni a molekuldk kozott fellépo legerésebb fesziiltségeket, amelyek akkor vannak jelen, ha a mo-
lekulak kezdetben tul kozel vannak egymashoz. Kisebb r értéknél a LJ-potencial taszité tagja nagyon
gyorsan novekszik, igy hatalmas erd 1ép fel két kozeli molekula kozott. Az algoritmus egyszertiségének
koszonheto, hogy amennyiben a potencialmodell fizikai szempontbdl értelmes, képes szinte barmilyen
rendszerben a molekuldk kozott fellépo erot jelentdsen lecsokkenteni. Ezért nem kell kiillonb6z6 algo-
ritmusokkal kisérletezni, ami nagyban noveli az automatizalhatésagot.

A részecskék véletlenszerti mozgatasa megfelel6 geometriai kényszer nélkiil valotlan konfiguracidohoz
vezethet. Ezért mar az elso szakasztol kezdve szitkség van egy ilyen kényszerre. Viz esetében a Settle
[14] algoritmust hasznéljuk, ami tovabbi kényszerekkel egyiitt noveli a molekula stabilitdsat.

A kovetkez6 szakasz az ekvilibralas, ekkor a részecskékhez sebességértékeket rendeliink, attériink
egy statikus rendszerbdl egy dinamikusba. Mivel itt mar mozgasegyenletet oldunk meg, az itt hasznalt
differencidlegyenlet-megold6 leapfrog algoritmus (integrator) id6 alapi. Az algoritmus diszkrét id6pon-
tokban végzi el az objektumok pozicidinak és sebességeinek frissitését, hogy megoldja a Newton-féle
mozgasegyenleteket. Magukat az idolépéseket tovabb osztja két részre, és a kovetkez6 pozicidt a sebes-
ség egy fél id6lépésnyivel elérehaladottabb értékével szamitja ki (10). Ez pontosabb, mintha egyszeriien

a pillanatnyi sebességet extrapolalnank.
Ti+1:Ti+Ui+%*At (10)

Az ekvilibralas célja a rendszert a szimuldcié soran hasznélni kivant kényszerek fokozatos bevezetésével

egyensulyi helyzetbe hozni, hogy a produkciés futasrol mar tetszoleges ideig lehessen adatot gytijteni.



A részecskék sebességének generaldsa egy megadott hémérsékleti értékhez igazodik. Mikdzben a
részecskék mozognak a homérséklet egy tin. termosztattal allandé értéken tartjuk. A termosztat miiko-
dését nagyban befolyasolja a homérsékletcsatolasi dllandé értéke, amely azt hatarozza meg, hogy milyen
gyorsan képes reagalni a rendszer a hémérséklet-fluktuaciora. A csatolasi alland6 id6 mértékegységti,
ha az értéke tul nagy, a termosztat lassabban képes reagalni a rendszer homérsékletvaltozasaira. Cse-
rébe viszont kevesebb szamitast kell végezni, és a rendszer is szabadabban tud mozogni, ezért csokken
a hémérséklet-korrekciokbdl szarmazéd zaj. Az optimdlis csatolasi allandé értéke minden rendszernél
eltéré.

A bevezetett kényszerektdl fiiggben tobb kiilonbozo tipusi MD szimulaciot kiillonboztetiink meg.
En NVT és az NPT szimuldcidkat futattan. Az NVT szimuldcickban egy merev faltt dobozt szimuld-
lunk, ami képtelen 6sszemenni vagy tagulni. Ez egy egyszertien implementalhaté kényszer, igy ilyen
rendszereknél csak a termosztat az, ami a kényszerek koziil szamitasigényes.

Az alland6 nyomasti NPT szimulacidk elonye, hogy kozelebb all sok valés rendszer kiiriilményeihez,
hatranya viszont, hogy komplexebb, mint az NVT szimuldciok, hiszen a nyomdést egy barosztattal
allandon kell tartani, mikdzben a dobozméret folyamatosan valtozik.

A végsé szakasz a produkciés futas. Miutan elékészitettiik a rendszert, készen all a hosszabb meg-
figyelésre. A szakasz célja a molekuldk helyzetérdl és a rendszer tobbi jellemzdjérdl adatgytijtés, az itt

keletkezo trajektoriakbol szamithatok a vizsgdalt anyagok tulajdonsagai.

2.3. Algoritmus optimalizalasok

Az eddig megemlitett algoritmusokon kiviil léteznek még olyan meggondolasok, amelyek a szimulaciok
teljesitményét és a pontossagat nagymértékben novelik. Ezekbdl most kettot emelek ki. Az elsé megol-
dés a periodikus hatérfeltétel (PBC). A szimuldcidék sordn véges dobozokkal dolgozunk, de a rendszer
végtelenné teheto a dobozok egymas mellé masolasaval. Ha a részecske eljut a doboz szélére, akkor nem
visszapattan, hanem a szemkozti oldalon djra belép. Az eroket tgy lehet ezzel a modszerrel szamol-
ni, hogy egy részecske kortil minden masik részecske tavolsdganak meghatarozasakor megnézziik, hogy
melyik periodikus képe van a legkozelebb a kozponti részecskéhez. Ha nem igy tennénk, akkor a doboz
szélén levo atomok sokkal kevesebb masik atommal lépnének kolecsonhatasba, mint a doboz kézepén

1évok, ami értelmetlen eredményhez vezetne.
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2. dbra. A PBC-t szemléltet6 abra. A lila szinli kozponti atomhoz képest a zold atom tavolsaga a PBC-
nek koszonhetoen nem valtozik meg egy doboz élhossznyival, amikor a doboz egyik végérdl hirtelen a

masikba keril [15].

A mésik nagyon hasznos maédszer a Particle Mesh Ewald (PME) [16], amely az Ewald-féle 6sszegzési
mdédszert alkalmazza az elektrosztatikus kolesénhatdsok effektivebb kiszdmitashoz. Az eredeti, O(n?)-
es Osszegzés helyett, amiben minden részecskét minden masikkal Gsszeparositunk, a PME egy sokkal

jobban skalazhat6 O(nlogn)-es algoritmus.

2.4. A szimulalt eredmények szerkezetvizsgalati feldolgozasa
2.4.1. A modellek szerkezeti informaciétartalma

A szimulaciék soran hasznalt kényszerek miatt, amelyek egyben tartjak a molekulakat, a szimuldcié nem
fog olyan intramolekularis informaciot tartalmazni, amelyet nem a kényszereken keresztiil implemen-
taltunk. Ez al6l valamelyest kivételt képeznek a flexibilis modellek, de ott is van jelen kényszer, csak az
valamivel megenged6bb. Viszont végsésoron az intermolekuléris szerkezet tartalmaz olyan informaciot,
ami nem paramétere a szimulacionak.

Az 1j informéci6é abban rejlik, hogy a szimulacié soran egymashoz képest milyen tavolsagra és mi-
lyen szogben allnak be a molekuldk, valamint, hogy milyen gyakran alakul ki kézottiik hidrogénkotés.
Emellett a kiilonboz6 elméleti modellek kisérleti adatokkal vald Gsszevetése ravilagithat az elkertilhe-
tetlen kompromisszumok mértékére, amelyek a specifikus, nem szerkezeti paraméterek optimalizalasa
érdekében torténtek. Erre példa az OPC, ami sok egyéb tulajdonsagot jol visszaad [17], de a kisérleti

szerkezettel kevésbé egyezik, mint sok mésik modell 3.

2.4.2. Szerkezetvizsgalati alapfogalmak

Az atomi szintii szerkezet kvantitativ vizsgalatahoz elengedhetetlen a péarkorrelaciés fiiggvények (pf)

hasznédlata. A fiiggvény egy kozponti atomtol r tavolsagra a relativ stirtiséget adja meg. A fiiggvény
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segitségével le lehet irni egy atom kornyezetét, az atlagos stlirtiségtol valé eltérést vizsgalva pedig ren-

dezettséget kereshetiink a rendszeriinkben.

pr
g(r) = (11)
Pétlag

Ha példaul a g(r) érték egy tartomanyon jol elkiilonithetéen nagyobb értéket vesz fel, mint a kornyezete,
akkor az lehet az els6, vagy a tobbedik szomszéd tavolsdga az atomtol. Tébbkomponensii rendszerek-
ben a parcialis parkorrelacios fliggvény egy adott tipust kézponti atom korili szerkezetet irja le, de a
kérnyezetében levé atomok koztil csak egy bizonyos fajta referencia atomot vesziink figyelembe a g(r)
értékek kiszamitasakor. Példaul, az OH parcidlis parkorrelacios fiiggvény a hidrogénatomok relativ
stirliségét adja meg az oxigénatomoktol vett tavolsag fiiggvényében. Mivel itt sok atom koriili stirtiség-
fluktuaciot vizsgalunk, az egyedi rendellenességek kidtlagolodnak, ami atlagtol vald eltérés marad, az -
kell6en nagy minta esetén - rendszerszintli jelenségnek tekinthetd.

A szimulélt rendszerbél szamolt parkorrelaciés fiiggvényeket valahogyan 6ssze kell tudni vetni valds
adatokkal. Parkorrelaciés informéaciét azonban kozvetleniil nem tudunk mérni. FEzért sziikség van
kozvetett leképezési modszerekre, amelyekbdl valamilyen médon el6allithato a parkorrelacios fiiggvény,
és a parcialis parkorrelacios fiiggvények is.

Erre a célra gyakran neutron- és rontgen-diffrakcios technikakat szoktak hasznalni. A kapcsolatot a
kisérleti adat és a szimuldlt parkorrelaciés fliggvény kozott a mért intenzitasokbdl szamolhaté szerkezeti
fiiggvény adja meg (12). A szerkezeti fiiggvény (S(Q)) az intenzitds closzlasat az inverz tér (1/A)
fliggvényében irja le. Egykomponensl rendszer esetében a Q-térbol inverz Fourier transzformaélassal
attérve az r(A)-térbe megkapjuk a kisérleti parkorreldcios fiiggvényt:

S(Q)=1+ 47rp/7’[g(r) — 1]Sin$27‘)dr (12)

A t6bbkomponensii rendszerekben azonban a parcialis g(r) fliggvények és az azokbdl szamitott parcidlis
szerkezeti fiiggvények (13) kiilonbo6zé stulyokkal (14) jarulnak hozza a teljes parkorrelacios fliggvényhez.

Amp

Sii(Q) =1+ 0 7 (gij(r) — 1) sin(Qr) dr (13)
5(Q) = X | (1425 [ (ar) ~ D@ ar ) (14

Egy tobbkomponensii rendszer teljes szerkezeti fiiggvényébdol nem lehet Fourier transzforméalassal egy-
értelmtien eloallitani a parcialis parkorrelacios fiiggvényeket.

A szerkezeti fiiggvénybol nem lehet elééallitani a parcidlis parkorrelacios fiiggvényeket, de forditva
ennek semmi akadalya. Tehat van egy, a valosagot leird szerkezeti fiiggvénytink. Amit még nem tu-

dunk, hogy milyen atomi konfiguracié eredményez ilyen alaku fiiggvényt, a célunk ezt a konfiguraciot
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megtalalni. Ezért van sziikség -tobbek kozott- a szimuldciora. A szimuldlt szerkezetrél nem tudjuk,
hogy jol irja-e le a valdsiagot, de az atomok helyzetét tetszélegesen pontosan kinyerhetjiik a szimulacié
kimenetébdl. A cél tehat a szimulacioval egy olyan konfigurdciot talalni, amelynek a parcialis parkor-
relacios fliggvényeibol eloallitott szerkezeti fliggvény jol illeszkedik a kisérleti szerkezeti fliggvényhez.
Ezt az illeszkedést a R,, (R-faktor) értékkel szamszertsitjiik. Minél kisebb az R-faktor, annal jobb az

illeszkedés a két fiiggvény kozott.

\/Zi(SeXP<Qi) — Sim(Qi))?

R, =
2i(Sexp(@i))?

(15)

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

1 index pedig az i-edik adatpontot jeloli.

2.5. Vizsgalt vizmodellek

A kutatds soran sszesen 18 vizmodellt hasonlitottam 6ssze, ezek vagy részecskeszamukban vagy toltés-
megoszlasukban kiillonboznek. A viz természetesen tovabbra is csak 3 atommal van modellezve, a tobb
részecskébdl allo modellekben a tobbi részecske vagy merev virtudlis, vagy pedig egy, szintén virtualis
héj (shell) részecske. GROMACS-ban a merev virtudlis részecskéket egyszertien virtualis részecskéknek,
a szintén virtualis héj részecskéket, pedig csak shell részecskéknek hivjak, a tovabbiakban én is ezt a
konvenciét kovetem.

A virtualis részecskék segitségével a molekulak polaritasat és az elektronfelhé alakjat lehet ponto-
sabban modellezni. Ezeknek a részecskéknek a tomegiik mindig 0, t6ltéstik viszont van, és az atomoktol
egy elore megadott tavolsagra helyezkednek el. A shell részecskék pedig a tobbi molekula altal indukalt
polarizaciot képesek modellezni. A shell részecske egy kozponti atomhoz, az altalam vizsgalt vizmo-
dellek esetében az oxigénhez van rugalmasan rogzitve. A shell részecske és az atom kozotti tavolsagtol
fligg egy rugalmas potencidlfiiggvény, igy a teljes energiaba beleszamit a rugalmas potencidlis energia
is. A shell részecske pontos modellezéséhez gyakrabban kell a rendszer energiajat mintavételezni, ezért

Erdemes még részletesebben kitérni a vizmodellek kiilonboz6 tipusaira, mert a késébbiekben tér-
gyalt eltérések a modellek szerkezetében, azok felépitésében keresenddk. Joé tudni, hogy MD-ben a
részecskéket site-oknak hivjak, utalva arra, hogy a szimuldciéban egy résziik virtualis. Ezen site-ok

kozott szamitunk ki kolesonhatésokat a szimulaciok soran.

13



2.5.1. 3 site-os modellek

Az altalam vizsgélt 3 site-os modellek az SPC [8], SPC/E [18], SPC-FW [5], TIP3P [9], TIP3P-FB [19],
OPC3 [20]. Ezek a modellek dllnak a legkozelebb a naiv vizmodellhez, mind a hat esetben egy egyszerii
H>0 molekularodl van sz6 (1asd 3. abra). A modellek latszélagos azonossaga ellenére 1ényegi kiilonbségek
vannak kozottik. Kiilonbozhetnek a toltésmegoszlasukban, valamint az atomok kozti tavolsagban,
esetleg az altaluk bezart szogben. Az itt emlitett modellek paraméterei a 1. tablazatban vannak
feltiintetve. Egyre pontosabb kvantummechanikai szamitasokkal egyre jobban lehetett finomitani az
egyes atomokra eso toltést, ami az elektronfelhd alakjat tiikrozi. Az eltérésnek egyéb oka lehet, példaul
egyes mennyiségre valé optimalizalas, hogy az adott mennyiség kisérleti adatokkal jobban egyezzen.

A modellek, az SPC-FW kivételével merevek, tehat nem egy fiiggvény, hanem egy kényszer tartja
egyben Oket. A kotéstav és a HOH kotésszog elore meg van adva, és az egyes molekuldk alakjaban
nincs kiilonbség. A SPC-FW esetében, ami rugalmas, a kotésszog és kotéstav egy-egy kényszer helyett
egy harmonikus potencidltodl fiigg (7. és 8. egyenletek). Ennek a megkozelitésnek egyértelmi hatranya,
hogy a teljes energia két tovabbi taggal boviil, ami szamitasigényesebb. Persze a modell ettol pontosabb
lesz, hiszen ténylegesen merev kényszerek a természetben nem léteznek, a merev test csak kozelités.

A kiilonb6z6 modelltipusokat az aldbbiakban -kizardlag illusztracios szandékkal készilt- abrakon

személtetem, amelyeket Paint3D-ben [21] készitettem.

3 site

3. abra. A vizmolekula sematikus rajza. A piros gomb az oxigénatomot, a kék gémbok a hidrogénato-

mokat jelképezik.

2.5.2. 4 site-os modellek

A 4 site-os modelleknél a negyedik részecske egy virtudlis részecske, ami a két hidrogén és az oxigénatom
sikjaban taldlhaté (14sd 4. dbra). A részecske a HOH szog szogfelezdjénél helyezkedik el, az oxigénatom-

tol modellenként mas-mas tavolsagra. A virtualis részecske segitségével pontosabban lehet modellezni
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Modell Publikélas éve | Szerzd Site | dog(nm) | dgp(nm) | Opon 000 €00 qo(e) gu(e) | don(nm) | qu(e)
SPC 1981 Berendsen et al. [8] 3 0,1 0,1633 | 109,47° | 0,316556 0,65017 -0,82 0,41 - -
SPC/E 1987 Berendsen et al. [18] 3 0,1 0,1633 109,47° | 0,316556 0,65017 -0,8476 | 0,4238 - -
SPC/Fw 2006 Wu et al. [5] 3 0,1012 0,1690 113,24° | 0,3165492 | 0,65029946 -0,82 0,41 - -
TIP3P 1983 Jorgensen et al. [9] 3 0,09572 0,1514 | 104,52° | 0,315066 0,636272 -0,834 0,417 - -
TIP3P-FB 2014 Wang et al. [19] 3 0,10118 0,1639 108,15° 0,3178 0,65214 -0,84844 | 0,42422 - -
OPC3 2016 Izadi, Onufriev [20] 3 0,09789 0,1599 | 109,47° | 0,317427 0,68369 -0,8952 | 0,4476 - -
TIP4P 1983 Jorgensen et al. [22] 4 0,09572 0,1514 104,52° | 0,315066 0,636272 0 0,52 0,015 -1,04
TIP4P/Ew 2004 Horn et al. [23] 4 0,09572 0,1514 104,52° | 0,316435 0,680946 0 0,52422 0,0125 -1,04844
TIP4P /2005 2005 Abascal, Vega [4] 4 0,09572 0,1514 | 104,52° | 0,31589 0,774916 0 0,5564 | 0,01546 | -1,1128
TIP4P-FB 2014 Wang et al. [19] 4 0,09572 0,1514 104,52° | 0,31655 0,74928 0 0,52587 | 0,010527 | -1,05174
OPC 2014 Izadi et al. [17] 4 0,08724 0,1371 103,6° | 0,316655 0,89036 0 0,6791 0,01594 -1,3582

1. tablazat. Az altalam vizsgalt 3 és 4 részecskébol allo vizmodellek paraméterei. A virtualis részecskét
a konvencionak megfeleléen M-mel jeloltem. Ezekben a modellekben csak az oxigénatomoknak vannak

nem 0 értéki LJ paraméterei, igy az OH és HH interakcioknal nincs LJ-féle potencialis energia.

a vizmolekuldk dipélmomentumat. Az ilyen modelleknél a negativ toltés nem az oxigénatomhoz, ha-
nem a virtualis részecskéhez tartozik. Tgy a negativ toltés nem az oxigénatom koézéppontjaban lesz,
hanem attol tetsz6legesen eltolhaté. Az altalam vizsgalt ilyen modellek a TIP4P [22], TIP4P-EW [23],
TIP4P-FB [19], TIP4P-2005 [4], OPC [17]. Ezek mind merev modellek, amelyek toltéseloszlasait kiilon-
boz6 technikakkal szamitottak ki, a szimulacié kimenetébdl kiszamolt kiilonb6zé mennyiségek pontos

modellezése érdekében.

4 site

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

sikban taldlhaté virtudlis részecskét jeloli.

2.5.3. 5 és tobb site-os modellek

Az 6t site-os modellek kozil két killonbozé tipust vizsgaltam. Az egyik lehetéség, hogy modellezziik a

hidrogénkétésben gyakran résztvevé nemkotd elektronparokat, két in. lone-pair részecskével (5. dbra).
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Ilyen modellek a TIP5P [10], TIP5P-EW [24], TIP5P-2018 [3] modellek. Ez a harom modell egyediil a

toltéseloszlasaban kilonbozik. A modellek balrél jobbra egymaés leszarmazottjainak tekinthetok.

<«

5 site, 2 lone-pair

5. dbra. Az 5 site-os molekula sematikus rajza, a két lone-pair részecskével, amelyeket a rozsaszin

gdémbok jelolnek.

A masik lehetéség, hogy a dipélmomentumot reprezentald, HOH-szogfelezénél talalhatod virtudlis
részecskén kivill a molekulat egy, az oxigénatomhoz kotott héj részecskével polarizalhatéva tesszik (4.
abra). Ilyen modellek az SWM4-DP [25], és az SWM4-NDP [11]. A két modell k6z6tt annyi a kiillonbség,
hogy az SWM4-DP esetében a héj részecske (drude particle) pozitiv toltést, az SWM4-NDP-nél negativ
toltésl, ahogy az a valdésagban is elvarhato a polarizalt atomtol.

Félreértésre adhat okot, hogy az MD-ben a shell részecskéket nem mindig kezelik site-nak, ezért
is SWM4 a modellek neve. Tehat ezek a modellek felfoghatéak 4 site-os vagy 5 site-osnak is. En,
mivel komplexitasban kozelebb allnak az 5 site-os modellekhez, oda soroltam Oket, de a paramétereket

osszefoglalé tabldzatban (2) és az dbramon a gyakoribb konvenciot hasznéltam.

4 site, polarizalhato

6. abra. A sarga részecske a shell részecskét jeloli, a fekete hullamos vonallal a polarizalhato kotést,

mint "rugot’ illusztraltam.
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Az altalam vizsgalt legmodernebb és egyben legbonyolultabb klasszikus vizmodellek a 7 site-os
molekuldk. Ezek kozil két merev modellt vizsgaltam meg: az SWM6-ot [26] és a TIPTP-t [27]. Az
SWME6 lényegében a két 5 site-os konfiguracié unidja, tehat tartalmazza a két lone-pair molekulat, de

polarizalhaté és a dipélmomentumot pontosabban reprodukald virtualis site is jelen van a modellben.

-«

SWMe

7. abra. Az SWM6-os vizmodell sematikus rajza.

A TIPT7P viszont mas oldalrél kozeliti meg a viz modellezését. A 2 lone-pair részecskén kiviil két
masik virtudlis részecskén helyezi el az oxigénatom negativ toltését. Ezek az oxigén és a hidrogénatomok
kozott talalhatéak meg féluton (7. abra). Maguk az atomok pozitiv toltésiiek, és az atomtorzset

reprezentaljak, mig a negativ toltés a virtualis részecskéken oszlik el (lasd 2. téblazat).

<

TIP7P

8. abra. A TIP7P modell sematikus rajza.

Modell Publikélas éve | Szerzd(k) Site | dog(nm) | Opon | dyu(nm) | coo(nm) | coo(kJ/mol) | gole) qu(e)
SWM4-DP 2003 Lamoureoux et al. [25] 441 0,09572 | 104,52° | 0,1514 0,31803 0,86056512 | -1,77185 | 0,5537
SWM4-NDP 2006 Lamoureoux et al. [11] 441 | 0,09572 | 104,52° | 0,1514 0,318395 0,88257296 | 1,71636 | 0,55733
TIP5P 2000 Mahoney, Jorgensen [10] 5 0,09572 | 104,52° | 10,1514 0,312 0,66944 0 0,241
TIP5P/Ew 2004 Rick [24] 5 0,09572 | 104,52° | 10,1514 0,3097 0,744752 0 0,241
TIP5P/2018 2018 Khalak et al. [3] 5 0,09572 | 104,52° | 0,1514 0,3145 0,79 -0,64111 | 0,394137
SWM6 2013 Yu et al. [26] 64+1 | 0,09572 | 104,52° | 0,1514 | 0,31983264 0,677808 1,91589 | 0,5307
TIP7TP 2019 Zhao et al. [27] 7 0,09572 | 104,52° | 0,1514 0,3156 0,6284368 0,11094 | 0,58014

17



Modell doy(nm) | gu(e) | dor(nm) qr(e) Oror | dom,(nm) | qa(€) | oga(nm) | egp(kJ/mol) | Shell atomja | gs(e) kp (kJ/(molnmz))
SWM4-DP 0,023808 | -1,1074 - - - - - - - (0] 1,77185 418000
SWM4-NDP | 0,024034 | -1,11466 - - - - - - - (0] -1,71636 418000
TIP5P . - 0,07 20,241 | 109,47°

TIP5P /Ew . - 0,07 20,241 | 109,47°

TIP5P /2018 - - 0,07 -0,07358 | 109,47°

SWMG6 0,0247 -1,1334 0,0315 -0,108 101,098° - - - - O -1,62789 418000
TIP7P - - 0,041 -0,17724 | 109,47° 0,04786 | -0,45837 | 0,14476 0,01046

2. tablazat. Az 5 és 7 site-os, valamint polarizalhaté modellek paraméterei. Kiilonb6z6 atomok kozotti

kolesonhatast a Lennard jones paraméterek mértani kozepével szamoljuk ki eoyg = \/enncoo

3. Munkafolyamat

3.1. Indulé konfiguracidok létrehozasa

A szimulaciok futtatasahoz sziikséges egy kiinduld konfiguracios fajl, ami a részecskék kezdeti koordi-
natait tartalmazza. Ehhez el0szor késziteni kell egy néhany molekulat tartalmazé dobozt, majd ezekbdl
felépithet6 egy véletlenszertien elrendezett kezdeti konfiguracié. Az Osszes szimulaciémat kocka alaki
dobozban futtatam. A kezdetben még merev dobozoknak 5Snm-es élhosszt allitottam be. 1000kg/m?>-es
stirtiséggel szamolva 4000 vizmolekula ~4,93nm-es élhosszi kockanak megfelel6 térfogatot tolt ki. A
becsiilt 4,93nm-es élhossznal kicsit nagyobbra szabtam a doboz méretét, hogy a szimulacié energia-
minimalizalasi szakaszaban szabadabban mozogjanak az atomok, igy gyorsabban konvergal a rendszer
energidja a minimumértékhez.

A kiillonboz6 szerzok éltal készitett vizmodellek [3, 4, 5], [8, 9, 10, 11], [18, 19, 20, 22], [23, 17, 24,
25, 26, 27] alapjan elkészitettem a GROMACS szimulaciékhoz sziikséges forcefield és topoldgia fajlokat.
A modellek tobbsége nincs benne alapértelmezetten a GROMACS-ban. Ezért nekem kellett a megfe-
lel6 virtualis részecskéket tartalmazd molekulat is elkésziteni. A publikdciok megadjak a részecskék
geometridjat, ebbdl kiszdmoltam a részecskék relativ helyzetét. Ezutan az egyik részecskét (éltaldban
oxigént) origbnak valasztva megadtam egy molekula koordinatait, ami mintdjara a tébbi molekulat
felépiti a GROMACS. Az immar t6bb molekulabdl all6 koordinata fajl segitségével a kiindulé dobozt

felépitettem, majd a dobozzal a szimulaciot futtattam.
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3.2. A szimulacid szakaszai

Ahogyan az megszokott az MD szimulacidk futtatdsakor, én mind az energia-minimalizalast, mind
az ekvilibraciot egy-egy tovabbi szakaszra osztottam, igy Osszesen 0t kiillonb6zo részre bontottam a
szimulaciot.

A két em szakasz nem sokban tér ér el egymastol, ugyanigy a Steepest Descent algoritmus alapjan
torténik a részecskék mozgatasa. A két szakasz kozott azonban van két lényegi kiillonbség. Mig az elso
szakaszban hagyjuk, hogy a molekulak geometridjat valtoztassa a program, a masodik szakaszban, ha a
modell maga nem rugalmas, ez mar nem megengedett, a kotéstavot és a kotésszoget merev kényszerekkel
allandon tartjuk. Mivel nem célunk megvaltoztatni a molekuldk geometriajat, az els6 szakasz csak 1000
1épéshol all, mig a masodik 50000-b6l. Viszont a tapasztalat szerint az elsoé szakasz nélkiil nem konvergal
a részecskék kozott hato erd egy kelléen alacsony értékhez (10? N nagysagrend).

Az ekvilibralas kettébontasaval lehetové valik a szimuldciokba fokozatosan bevezetni a kényszere-
ket. Az Osszes modellt NPT szimulacioként futtattam, ahol elényos csak a hémérsékletkényszer utan
bevezetni a nyomaskényszert. Az ekvilibralas els6 szakaszaban bevezetjik a hémérsékletkényszert, és
hagyjuk elég sokaig - esetemben 100 ps elégnek bizonyult - futni a szimulaciot, ahhoz, hogy egyenstlyi
helyzetbe kertljon.

En a szimuldcidk sordn a Nosé-Hoover [28] termosztétot hasznéltam. Elénye, hogy pontos, de
emiatt komplexebb is, mint a nagyobb molekuldkra optimalizalt termosztatok. Azonban a viz egy
egyszeriibb molekula, igy a nagyobb szamitasigény nem okoz problémat. Tovabbi aggély az egyszertibb
algoritmusokkal kapcsolatban, hogy mivel egyszertisitésekkel élnek, tovabb absztrahaljak a szimulaciot,
eltavolitjak a valos viselkedéstol. Egy egyszerti lehetséges algoritmus az lenne példaul, hogy a részecskék
mozgasi energiajat onkényesen ugy valtoztatjuk, hogy az atlagos mozgasi energia megfeleljen a kivant
hémérsékletnek. Fzzel viszont alapvetéen belenytlunk a rendszerbe, nem a valésigban megfigyelt
modon viselkedne a rendszer és igy a dinamikai jellemzok eloszlasai nem adnak vissza a kisérletileg
mért eloszlasokat.

Az ekvilibralas masodik szakaszaban a rendszerbe bevezetjiilk a nyomaskényszert, amit barosztat
valésit meg. A barosztat egy olyan algoritmus, amely a doboz dimenzidéinak mozgatasaval éri el, hogy a
rendszerben uralkod6 nyomas allandé maradjon. Az altalam hasznalt algoritmus a Parrinello-Rahman
[29] [30], amely a Nosé-Hoover algoritmushoz hasonlé elven miikédik. A barosztat a becsiilt dobozmé-
retet bedallitja a rendszer allapotara jellemz6o mennyiségre.

A szimulacidkat 10 ns-ig futtattam, ami alatt 1000 konfiguraciét mentettem le, ezekbdl szamoltam

ki a parkorrelacios fiiggvényeket. A lépéskoz altalaban fs nagysagrendbe esik bele, igy egy futashoz
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tobb milli6 1épés kiszamitasa sziikséges, mivel én 2 fs-os 1épéskozzel dolgoztam, nekem ez produkcids

futasonként 5 millié 1épést jelentett.

3.3. A szimulacidk tovabbi paraméterei

A munkam soran a megszokott 3, 4, és 5 részecskés modellek mellett futtattam két komplexebb, 7
lekulaval szimulaltam, mig a to6bbi modell esetén 4000 molekulat hasznaltam. Az altalam referenciaként
hasznélt két adat koziil, a neutrondiffrakciés [2] 283 K-en, a rontgendiffrakciés [1] 295 K-en késziilt.
Ezzel 6sszhangban modellenként két szimulaciot futtattam, egyet 283 K-en, egyet pedig 295 K-en.

A szimuldcick a GROMACS 2020.5-6s [31] verzi6val késziltek. Egy szimuldcios 1épéskoz 2 fs volt,
az ekvilibrdlas 2,1 ns-ig, a produkciés futas 10 ns-ig tartott. A homérséklet csatoldsi tényezé 2 ps,
a barosztat esetében a csatoldsi tényezé 4 ps volt. A szimuldciék allasat 5000 id6lépésenként (10
ps-onként) mentettem le, a péarkorrelacios fiiggvényeket ezek &tlagdbol szdmoltam. A 7 részecskés
modelleknél a stabilitas érdekében a hémérséklet csatolasi tényezdje 0,5 ps-ra, a barosztat csatolasi

tényezoje 2 ps-ra csokkentettem.

3.4. A szimulacidok vezérlése, az eredmények kiértékelésének folyamata

Egy szimuléaci6 5 szakaszbdl all, minden modellt 2 hémérsékleten futtatam, ami a 18 modell mellett 180
kiilon futasnak felel meg. Ezek rendszerezett vezérléséhez és az adatok feldolgozasahoz elengedhetetlen
volt minden részt automatizalni. Tehat egészen a futasok kezdetétol, a kiértékelésen at az abrak abrazo-
ldsdig minden automatizalt programok/szkriptek segitségével tortént. Ezeket a szkripteket Bash-ben és
Pythonban frtam. A kiilonb6z6 mennyiségek kiértékeléséhez felhasznaltam a GROMACS altal tartal-
mazott fiiggvényeket. A Fourier-transzformacié szamitasahoz pedig a kutatocsoportunk bels6 szkriptjét
hasznaltam, melyet Dr. Temleitner Laszlé készitett. Az abrakat Pythonban készitettem a Matplotlib
[32] csomag segitségével.

A szimulaciés futdsokbol lementett részecskekonfiguraciokbol kiszamoltam a parcialis parkorrelacios
fiiggvényeket. A parcidlis pf-ekbol elallitottam a szerkezeti fliggvényeket, majd ezeket Gsszevetettem
a kisérleti adatokkal. A szamolt adatok két kisérleti gorbével lettek Gsszehasonlitva, egy neutrondiff-
rakciéssal [2] (tovabbiakban ND) és egy rontgendiffrakcidssal [1] (tovabbiakban XRD). Az XRD adat
szerzOi az Spo(Q) parcialis szerkezeti figgvényt adtdk meg. gy az csak az oxigénatomok jarulékat

tartalmazza.
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A kisérleti adatokat renormaltam a szimulalt eredményhez, annak érdekében, hogy a mérésben fenn-
maradé bizonytalansdgot csokkentsem. A renormalasnal a szerkezeti fliggvény értékéit megszorozhatjuk
egy szammal (jraskalazéds), valamint hozzdadhatunk egy (-ban n-ed rendii, polinomiélis tagot. En
a renormalaskor skalaztam a szerkezeti fiiggvény értékét, amelyhez hozzaadtam egy legfeljebb masod-
fokt polinomot. Az igy kiszdmolt R-faktorok (illeszkedés) értékét nagyban befolyasolja, hogy az adat
melyik tartomanyahoz renormaljuk azt. Ha kis @) értékekre rossz az illeszkedés, az arra utal, hogy az
atomoktol nagy tavolsdgokra nem egyezik a modell a kisérleti értékekkel. Ha nagy @) értékeknél van
gond az illeszkedéssel, akkor az intramolekuldris szerkezet vagy az intermolekularis kotések vannak a

kisérlet szerint mashogy elrendezve, mint ahogy azt a modell alapjan josoltuk.

4. Eredmények

4.1. A modellek illeszkedése a kisérleti adathoz

A szimulaciokbol, a kisérleti adatokhoz szamolt illeszkedés a 3. és 4. tablazatokban van 6sszefoglalva.
Az elsé téblazatban a 0-20 A~ tartomdnyra, a masodikban a 0-10A7" és 10-20A" tartomanyokra
kiszamitott értékek vannak. Lathato, hogy a modellek kozott 1ényegi eltérések vannak. Néhany modell
esetében mar az intramolekularis kotésben is alapveto eltérés figyelheté meg a tobbihez képest. Ezekben
az esetekben az tjraparaméterezés az illeszkedést negativan befolyasolja. Ez megfigyelheté az OPC-
nél, ahol a kotésértékek eltérnek a tobbi modelltdl, és az ND adathoz valé illeszkedés az Osszes kozt
a legrosszabb. A modellt a szerzéi az elektromos tulajdonsagok pontos reprodukélasara készitették.
Ezzel cikkiik alapjan sikerrel is jartak [17], de szemmel lathatélag a szerkezet lefrasdnak rovéaséra.

A vizmolekula belsé geometridja mara mar viszonylag pontosan meghatarozott. Mivel célunk a
hosszabbtavu szerkezet vizsgalata, azért felmeriil a kérdés, hogy az intramolekularis szerkezet "felaldo-
zasaval" milyen paramétereket lehet pontosabban leirni. Nem kizarhato, hogy egy OPC-hez hasonlo, de
a hosszutavi szerkezet leirasara optimalizalt modell illeszkedése hosszutavon jo lehet, azzal egyidejtileg,
hogy a molekula geometridja nem pontos.

Erdekes még megfigyelni, hogy az tjabb modellek, amelyeket mds paraméterekre optimalizaltak,
rosszabbul teljesitenek, mint a régebbi modellek, amelyekbdl a készitoik kiindultak. Erre példa az
TIP4P és OPC modellek kozotti jelentds eltérés (19% és 40%). Ha egy modellt néhany paraméter-
re optimalizalunk, akkor latszik, hogy szerkezeti szempontbol sok esetben rosszabb modellt kapunk.
A viznek szamos olyan tulajdonsdga van, amelyre lehetne illeszteni a modell paramétereit, igy csak

szerkezeti tulajdonsagokat vizsgalva nem lehet megallapitani, hogy az tijabb modellek dltalanossagban
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pontosabbak-e, mint az elddeik. Szerencsénkre a modellek készitéi tudjak, hogy mire alkottdk meg
a modelleket, igy azok a tulajdonsagok, amelyeket a legpontosabban leir a modelljiik, a modellekhez
tartoz6 publikdcioban altalaban fel vannak tiintetve. Amire viszont fontos figyelni az ijabb modelle-
ket illetéen, hogy nem a szerkezet volt a készitésiikkor az elsddleges cél, igy sokszor még a régebbi,

egyszeriibb modellekkel dolgozva is pontosabb szerkezeti fliggvényeket kapunk.

MODEL Ry (%),0-20A7" | Ry (%),0-20A7"
SPC 26 7
SPCE 26 8
SPC-FW 27 7
TIP3P 30 12
TIP3P-FB 28 9
OPC 40 5
OPC3 22 7
TIP4P 19 6
TIP4P-2005 18 6
TIPAP-EW 19 7
TIP4P-FB 19 7
SWM4-DP 19 4
SWM4-NDP 21 5
SWM6 21 10
TIP5P 23 10
TIP5P-EW 23 7
TIP5P-2018 22 5
TIP7P 22 7

3. tablazat. A szimulacids trajektériakbol kiszamitott szerkezeti fiiggvények illeszkedése a kisérleti,
renormalt Neutrondiffrakciés és Rontgendiffrakcios adatokbdl szarmazd gorbékhez. A mésodik és a
harmadik oszlop értékeinek illeszkedése a 0-20 A tartomanyon lett kiszamitva. A kisérleti adatok
ezen tartomanyon torténo legjobb illeszkedéshez lettek renormalva mindkét esetben. A mérési adatok
nagyobb @) értéken is elérhetéek voltak, de akkora értékekre mar nagyon kicsi az intenzitas, igy nagy

lenne a zaj (bizonytalansag).
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4.

MODEL Ry (%),0-10A7" | Ry (%),0-10A7" | Ry (%),10-20A7" | Ry (%),10-20A7"
SPC 13 7 49 25

SPCE 12 7 50 46
SPC-FW 10 6 o7 39

TIP3P 27 11 99 33
TIP3P-FB 13 8 29 33

OPC 33 4 60 42

OPC3 13 7 24 27

TIP4P 14 6 24 34
TIP4P-2005 12 5 25 17
TIP4P-EW 13 7 24 30
TIP4P-FB 13 6 25 21
SWM4-DP 13 4 26 17
SWM4-NDP 16 ) 25 16

SWM6 16 9 23 83

TIP5P 19 9 22 63
TIP5P-EW 18 7 22 82
TIP5P-2018 17 ) 25 20

TIPTP 17 6 27 18
téblézat. R-faktorok, a 0-10A™" és 10-20A " tartoményokra kiszdmitva. A szamitasokkor a kisérleti

adat mindig csak az adott tartomanyhoz lett normalva.

4.2. A modellek szamitasigényének osszehasonlitasa

Még miel6tt a konkrét modellek elemzésébe belekezdenénk, érdemes egy tovabbi, nagyon fontos szem-
pontot figyelembe venni. A modellek fizikai tartalma mellett a komplexitasuk is nagyban befolyasolja
a felhasznalhatosagukat. Példaul a TIP5P és az SWM6 modellek R-faktorai dsszemérhetéek, mégis az

utobbi ugyanakkora idétartamon torténo szimulalasahoz, sajat méréseim alapjan 4-szer annyi id6 kell,

fele annyi szimuldlt molekula mellett (5. tablazat).

stabil a szimulacié. Egy modell lefuttatasanak ideje valdéjaban a tiszta futasidd tobbszorose, mert sok

esetben tobbszor is le kell futtatni, mire megtaldljuk a megfelel futdsi paramétereket. Osszetettebb

Egy modell szimulalasdnal nem mindig lehet elére tudni, hogy milyen paraméterek mellett lesz
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rendszereknél, ahol a viz, mint oldészer van jelen, mar eleve komplex molekuldkat szimulalunk. Ha
a masik molekula mellé még a vizmolekula is bonyolult, abban az esetben a futasidé akar hetekig
is eltarthat. Emellett az ilyen rendszereknél sokszor hosszabb idétartomanyt kell szimulalni, hogy a

lassabb lefolyasi folyamatokat is meg lehessen figyelni.

Modell Futasidd (ns/nap)
SPC 1001
SPC/E 996
SPC/FW 844
OPC3 1018
TIP3P 997
TIP3P-FB 993
OPC 680
TIP4P 681
TIP4P-2005 679
TIP4P-EW 688
TIP4P-FB 690
SWM4-DP 108
SWM4-NDP 100
TIP5P 469
TIP5P-2018 478
TIP5P-EW 468
SWM6 62
TIP7P 293

/////

5. tabldzat. ns/napra normdlt szamitasi igény a kiilonb6z6 modellekre, 4000 molekula esetén. A
szimulaciok az alabbi hardveren futottak:

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

GPU: NVIDIA GeForce RTX 3080 10GB

4.3. A vizmodellek szerkezetének elemzése

Az alabbi abrak segitségével vizudlisan is kereshetjiik az eltérések okat a hasonlé modellek kozott. Az

els6 két oszlopban a modellek illeszkedése a renormalt kisérleti gorbékkel lathato, itt a teli vonal a
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szimulalt adat, a haromszog jelolck pedig a kisérleti adatok értékeit reprezentaljak. Az ND és az XRD
illeszkedésekrol is két-két abrat készitettem, hogy egy abrara legfeljebb 2 kisérlet-szimulacié adatpar
kertiljon. Az egy oszlopban levé abrak x-tengelye k6zos.

Az atlathatésag kedvéért nem minden kisérleti adatpontot abrazoltam, ez a gérbék alakjan nem val-
toztat. Az ND és XRD gorbék illeszkedését csak mindig olyan tartomanyon mutatom be, ahol szemre
is jol latszik az eltérés vagy egyezés a mérés és a szimulacid kozott. A harmadik oszlopban a kiilon-
boz6 parcidlis pf-ek lathatoak. A parcialis pf-eket legtobbszor csak kisebb r tartomanyon abrazoltam,
nagyobb r értékekre a g(r)-ek tartanak az 1-hez, mert ellentétben a kristalyokkal, a folyékony viznél

nincs hosszitéva rendezettség. Ezt szemlélteti a 11. dbra, ahol 8 A utdn az oszcilldcidk lecsengnek.

4.3.1. SPC, SPC/E, SPC-FW

2.0 T

Neutrondiffrakcid

Parcialis PF-ek

Réntgendiffrakcié
Foo(Q)

Q(1/A) Q(1/A)

9. abra. Az SPC, SPC/E, és a rugalmas SPC-FW modellek sszehasonlitdsa

A harom SPC modell nem sokban kiilonbozik egymastol, sem szerkezeti, sem komplexitasi szempontbol,

/////

alsé két abra) adattal mindhdrom modellnél jobb az illeszkedés, mint az ND (Neutrondiffrakcids, bal
fels6 két dbra) adattal. Jol lathat6, hogy az alsé abrakon a haromszog jelolokkel abrazolt kisérleti adat

kis hibaval illeszkedik a folytonos gérbékkel abrazolt szimulalt adatokhoz.
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A bal als6 abran (9) a két modell (SPC és SPC-FW) szerkezeti figgvénye annyira hasonld, hogy
a kék szinnel jelolt SPC adatpontjai alig latszanak. Igy a modellbéli, elsé6 O-O atomtdvolsdgok jol
egyeznek a kisérlettel. A tobbi kétéstavrol ez kevésbé mondhatdé el.

Ha osszevetjiik az illeszkedéseket, a 0-10 A tartomanyon (4. tédblazat), amely r-térben a kozponti
atomoktol nagyobb tavolsagra levd kotésekrol ad informéaciot, akkor kvantitativan sem talalunk jelentos
eltérést a két modell illeszkedése kozott. Ezen a tartomanyon SPC-FW-nek van a legjobb illeszkedése,
mind az ND, mind az XRD adathoz. A flexibilis modell tehat valamelyest pontosabban irja le a
legalkalmasabbnak szerkezetvizsgalatra.

Ezen kivil érdemes még kitérni a rugalmas és a merev modellek kozotti kiillonbségre, amelyet 10.
abran jol nyomon kovethetiink. A modellek paraméterezésekor a vizmolekula geometriajat explicit
megadjuk, igy a kialakuld csicsok a kristdlyos anyagok parkorrelacids fliggvényeinek hegyes csicsaira
emlékeztetnek, hiszen a vizmolekuldkon beliill a modelljeink tokéletes rendezettséget kovetelnek meg.

Ha hagyunk valamennyi szabadsagot a rendszer-

nek a kotésszoget és a kotéstavolsagot valtoztat- Look | | 1
ni, kidertil, hogy ezek a kényszerek nem adédnak

a modell tobbi paraméterébél. Az OH kdtéstav >t | ]
nagyjabol olyan jol meghatarozott rugalmas eset- o — _' ;:;‘1"’1
ben, mint merev kényszerekkel. Itt a parkorrelaci- o U5F | | | |
6s fiiggvények mintavételezési felbontasa (esetem- E ﬁlo' ]
ben 0,02 A) szab hatédrt a pontossiagnak. Ezzel %%5‘ \ 1
szemben az elsddleges HH tavolsag bizonytalan- 5 :7' = SP;DO e
séga nagyjabol £0,15A. Igy a kotéstav a rugal- = S

mas kényszer mellett jol teljesiil, de a kotésszog i

értéke mér bizonytalanabb, hozzévetdleg +15°-ot T

jelent allandé kotéstavot feltételezve. Ennyi alap- 00 o5 1o 15 30 25 30

r(A)
jan még elhamarkodott lenne kijelenteni, hogy a

val6séghan is ilyen sokféle értéket vehet fel a HOH 10- abra. A merev SPC, és a rugalmas verzioja, az

kotésszog, de az eredmények alapjan nem is kizar- SPC-FW o0sszehasonlitasa intramolekularis

haté. A vizmolekuldk HOH kotésszogét viszont szerkezet szempontjabol.
mar régebben kimérték [33], ennél joval nagyobb

pontossaggal.
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11. dbra. Az SPC, SPC/E, és a rugalmas SPC-FW modellek pf-jeinek Osszehasonlitdsa nagyobb r

tartoméanyon is.

4.3.2. TIP3P, TIP3-FB
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A két modell futasidében lényegében megegyezik, az ujraparaméterezéstol nem is varnank, hogy sza-
mottevéen valtozzon a szdmitisi igénye a modellnek. Erdekes, hogy a két modell parcidlis pf-ei kozott
is jelentos eltérések figyelheték meg. A TIP3P-FB-nél az elsé HH csics tavolsdga nagyobb, mint a
TIP3P-nél, amit a paraméterek alapjan meg is kéveteltiink. Ami viszont a szimulacié eredménye, hogy
a TIP3P-FB esetében mind az els6 intermolekuldris OH, mind az els6 OO cstcsok amplitidoja na-
gyobb, valamint a csticsok valamelyest jobban meghatarozottak. Emellett a masodik OH csics (az els6
cstics az abrakon nincs feltiintetve, 1 A-nél van) a TIP3P-FB-nél kisebb tavolsigra van. Mivel a méso-
dik OH cstcs feleltethetd meg a hidrogénkotéseknek, ebben a hidrogénkotések tavolsdga valamennyivel
kisebb, mint a TIP3P-nél. Ami még érdekes, hogy a TIP3P-FB mindharom parcialis pf-énél a cstcsok
kozott a minimumhely jobban kozeliti a nullat. A jobban meghatarozott és a kornyezetiiktdl jobban
elkiiloniilo cstiicsok nagyobb rendezettségre utalnak. A kisérlethez a TIP3P-FB jobban illeszkedik, igy
ez modell kozelebb all a valésdghoz. Ha azonban megnézziik nagyobb @) értékekre az ND adatot, mind
fazisban, mind amplitidéban jelentos eltérések figyelhetGek meg a kisérletbol szarmazo és a szimulacios
szerkezeti fliggvények kozott, mindkét modell esetében. Az R-faktorok is ezt titkrozik, 10-20 Afl—on,
a modellek sok méas modellnél nagyobb R-faktorral rendelkeznek. Ha viszont megnézziik a 0-10 A
tartomanyt, akkor a TIP3P-FB az ND adathoz jél illeszkedik, mig a TIP3P ND-re szamitott R-faktora
ezen a tartomanyon tobb, mint kétszer akkora. Osszességében TIP3P-FB barmely tartomanyra nézve
jobb illeszkedést mutat mind ND-vel, mind XRD-vel, mint az el6dje. A modell készit6i dltal végzett sza-
mitdsok alapjan [19] sok més tulajdonségot is pontosabban ad vissza, mint a TIP3P. Igy a cikk alapjan
a leggyakoribb felhasznalasokat tekintve a TIP3P elavult, érdemes helyette a TIP3P-FB-t hasznalni.

Ezt az éllitast az én eredményeim is megerositik.
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4.3.3. OPC, OPC3
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13. dbra. Az OPC és OPC3 modellek 6sszehasonlitdsa

Amikor az OPC-t és az OPC3-at hasonlitjuk 6ssze, akkor egy 4 és egy 3 site-os modellt vizsgalunk,
igy természetes, hogy jelentOs eltérések lesznek. A két modellt felhasznalasi szempontbdl nem is lehet
direktben 0Osszehasonlitani. Viszont a 3 site-os és 4 site-os modellek 6sszehasonlitasdra tokéletesen
alkalmasak. A modellek ugyanazon elv mentén késziiltek, és a szerzéik is megegyeznek. Igy tehdt a
legfébb tényez6, amiben kiillonboznek, az a virtualis részecske, amit az OPC tartalmaz, az OPC3 nem.

Az elsé OO kotéstavbol lathatd (13. dbra), hogy a molekuldk egymdstél nagyjabdl ugyanolyan
tavolsagra taldlhatéak. Ez varhato volt, hiszen a LJ paraméterek tavolsdgot szabdlyzo o értékei a két
modellnél szinte teljesen megegyeznek. Ami érdekes, hogy ennek ellenére az OPC3 esetében az elso
intermolekularis OH cstcs tavolsaga kisebb, mint az OPC-nél. Ez a csics az elsd intermolekularis
kotéseknek felel meg, azaz az OPC3 hidrogénkdtés hossza kisebb, mint az OPC-nek. Ez a kiilonbség,
bar kisebb mértékben, de megfigyelheté a masodik HH-csticsoknal is.

Az OO kotéstavok hasonlosiga miatt nem

meglepd, hogy az XRD-vel 6sszehasonlitva ha-

sonlé R-faktor adédik mindkét modell esetében. 1.00

Viszont, ha 6sszevetjik az OPC intermolekularis oosl — orcon |]

** OPC3-OH |4

OH kotéstavolsagat a tobbi modellel, akkor 1at-
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hatjuk, hogy az OPC esetében ez a tavolsag nagy-
jabdl 0,2 A-mel nagyobb, mint a tébbi modell ese-
tében.
Ez az eltérés az 4-14 A tartoményon még lat-
vanyosabb. Az OO csucsok tavolsaga nagyjabol
megegyezik, de az OH és HH cstcsok kozott fa-
zis és amplitudobeli eltérés van. Ez az eltérés a
tobbi modelltol meglatszik az OPC illeszkedésé-
ben: ha az ND adattal hasonlitjuk 6ssze, akkor az
0sszes modell kozil a legrosszabb az illeszkedése.
Ez persze nem jelenti, hogy ez lenne a legrosszabb
modell az 6sszes koziil, mert fontos nem elfelejteni, hogy a szerkezet csak egy szempont.
Az OPC készitésekor jol latszik, hogy nem a szerkezet volt az elsddleges szempont [17], igy nem
meglepd, ha ilyen téren a modell rosszabbul teljesit. Az OPC3 viszont a 3 site-os modellek koziil a
legjobb illeszkedést mutatja az ND adattal. Ha a szimulacié komplexitasa fontos szempont, a modell

jol hasznalhaté szerkezetvizsgalatra.
4.3.4. TIP4P alapi modellek
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15. abra. Négy TIP4P-tipust modell 6sszehasonlitésa

30



A TIP4P modell mintajara tobb modell is késziilt. Az altalam vizsgalt TIP4P, TIP4P-EW, TIP4P-2005
és TIP4P-FB modellekben a HOH kotésszog és az OH intramolekularis tavolsag azonos. Az eltérés a
virtualis részecske oxigénatomtél mért tavolsagaban és a 4 részecske toltéseiben van. Nem meglepo
tehat, hogy a pf-ek kozott csak nagyon minimaélis kiilonbség van. Ez az illeszkedésre is elmondhato, ami
nem meglepd eredmény, tekintve, hogy hasonlé pf-ekbdl szamolt szerkezeti fliggvények is hasonléak.
Osszességében a 4 modell koziil a TIP4P-2005 illeszkedése a legjobb. Viszont, annak fiiggvényében,
hogy szerkezet mellett mas tulajdonsagok pontos leirdsa is fontos-e szamunkra, az optimalis valasztas

eltérd lehet.

4.3.5. Polarizalhaté modellek
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16. dbra. Az altalam vizsgélt polarizalhaté modellek sszehasonlitasa

Bar az SWM6-o0s modell, mind Gjabb, mind komplexebb, mint az SWM4-es modellek, mégis az ND adat-
hoz hasonlbéan, de az XRD adathoz kevésbé illeszkedik, mint el6dei. Ez nem vart eredmény, tekintve,
hogy a modell kifejezetten a viz folyékony fazisanak a pontosabb leirasaval késziilt, a SWM4-NDP-bol
kiindulva [26].

Az SWMS6 a hidrogén kotések pontosabb modellezése érdekében két LP-site-ban tér el az SWM4-es
modellektol. Mégis, ez a fejlesztés nem jelenik meg az R-faktorokban, nem sikeriilt javulast elérni az
ND adathoz val6 illeszkedésben. Az SWM4-DP R-faktora példaul kevesebb, mint fele az SWM6-énak,

az XRD adat mindharom vizsgélt tartomanyan.

31



Ami hasonléképp meglep6 eredmény, hogy az SWM4-DP modell illeszkedése az SWM4-NDP-nél is
nem elhanyagolhatéan jobb. Az SWM4-NDP lényegében ugyanaz, mint az eredeti SWM4-DP, csak
a paraméterek ujra lettek optimalizalva negativ shell részecske toltéshez. Az illeszkedésbeli eltérés a
16. &bran is nyomon kovethetd. Az SWM6 esetében sem az amplituddét, sem a fazist nem sikertilt
reprodukalnia a modellnek. Az SWM4-NDP fazisa nagyjabdl egyezik az XRD adattal, de az amplitudo
az elsé cstcsnal nem ugyanaz, mint a kisérleti gorbéken, sem XRD-nél, sem ND-nél. Az SWM4-DP

viszont a fazist és az amplitudét is jol visszaadja.

4.3.6. TIP5P, TIP5P-EW, TIP5P-2018, TIP7P
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17. abra. Az altalam vizsgalt 5 és 7 részecskébol allé vizmodellek 6sszehasonlitasa

Az 5 és T részecskébol allo modellek parkorrelacios fliggvényeit megnézve latszik, hogy a paraméterek-
ben nem a TIP5P-tipusi és a TIP7P kozott van kiillonbség, hanem az djabb TIP7P és TIP5P-2018
kotéstavjai térnek el a TIPSP és a TIPSP-EW-t8l. Az illeszkedések alapjan (3. tabldzat) az djabb
modellek szerkezeti szempontbdl pontosabbak. A 18. abran lathato, hogy a régebbi modelleknél nem
csak az amplitido, hanem a fazis sem egyezik a kisérleti gorbékkel, az tijabb adatok fazisa viszont
nagyrészt azonos a kisérletével. Amplitudobeli eltérés itt is megfigyelhetd, mind az ND, mind az XRD

gorbékhez képest.
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18. abra. Szerkezeti fliggvények nagyobb @) értékeken abrazolva

A TIP5P-2018 tjraparaméterezése a TIP5P modellnek, igy mivel jobban visszaadja a szerkezetet,
mint az elédje és a TIPSPEW, igy szerkezetvizsgalatra a TIP5P-2018-at érdemes hasznalni. A 18.
nagyobb, mint a TIP5P modelleké, elvégre tobb részecske kozotti kolesonhatast kell kiszamitani mole-
kulanként. Mindemellett a TIP7P neutrondiffrakciés R-faktora nem sokkal jobb, mint a TIP5P-2018
modellé, a rontgendiffrakcids adathoz az illeszkedése pedig 1,5%-kal rosszabb. Amennyiben nem prio-
ritas szamunkra a TIP7P egyik olyan egyéb tulajdonsaga, amelyben kozelebb all a valésaghoz, mint a

TIP5P-2018, az extra komplexitas nem éri meg, szerkezetvizsgalatra a TIP5P-2018 alkalmasabb.

5. Osszefoglalas

A munkam soran klasszikus molekuladinamikai szimulaciokat futtatam, 18 vizmodell elemzéséhez. A
szimulaciokbdl kinyert trajektéridkbol meghataroztam a modellekre jellemzo szerkezeti fiiggvényeket,

amelyeket kisérleti adattal dsszevetve, szamszertisitettem a modellek illeszkedését a kisérlethez.
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A 18 vizsgalt vizmodell koziil szerkezetvizsgalati szempontbél tobb modell is jol haszndlhatd, nincs
egyértelmi optimalis valasztas. Tobb modell koziil azt érdemes kivalasztani, amely éppen a céljainknak
legjobban megfelel. A 3 részecskébol all6 modellek nagyon egyszertiek, igy a szamitési igényilk az
Osszes modell koziil a legkisebb. Olyan rendszerekben, ahol kénytelenek vagyunk nagyobb kiterjedésii
és tobb részecskébol allo szimulaciés dobozzal dolgozni, az egyszertibb modellek hasznédlata nagyon
elényts. Példaul, a tobb szaz atombdl allo fehérjemolekulak esetében nem tudjuk elkeriilni, hogy
sok vizmolekulat hasznaljunk, hiszen, ha a fehérjét nem veszi teljesen koriil az oldoszere, akkor az
megmasithatja az eredményt. Ilyen rendszereknél az OPC3 modell hasznalata a javasolt, amely a
21,88%-0s neutrondiffrakciés és 6,89%-os rontgendiffrakcios R-faktoraival a 3 részecskés modellek koziil
a legpontosabb.

Kisebb molekuldk, esetleg tiszta viz rendszerek szerkezetvizsgalatakor, ahol nem kell olyan nagy do-
bozt szimulalni és a szamitasi igény kisebb szempont, rendelkezésre allnak pontosabb modellek is, mint
a legegyszeriibb modellek. A legnagyobb valtozast az illeszkedésben a dipélmomentumot reprezenté-
16, csak toltéssel rendelkezo virtualis részecske jelentette. Ezeknek a 4 részecskébol allé6 modelleknek
mindkét tipusu kisérleti adathoz valé illeszkedése jobb, mint a 3 részecskés modelleknek. Az OPC-n
kiviil barmelyik ilyen modell jél hasznalhaté szerkezetvizsgdlathoz, annak fiiggvényében, hogy milyen
egyéb tulajdonsidgok pontos szimulaldsa fontos szamunkra. Osszességében a TIP4P-2005 illeszkedése a
legjobb.

Ha megnézziik az 5 részecskébdl all6 modelleket, megallapithatd, hogy a két nemkotd elektronpar
virtudlis részecskével valé modellezésével jelentés javulas figyelheté6 meg a 3 részecskés modellekhez
képest. De az ilyen modellek illeszkedése nem olyan jo, mint a TIP4P-tipusi modelleké. Ezért a 4
részecskés modellek egyszertiségiiknél fogva jobban hasznalhaték, mint az 5 részecskések.

Ha a 4 és 5 részecskés modelleknél is javult az illeszkedés, akkor felmeriil a kérdés, hogy vajon a két
modell 6tvozete, egy 6 részecskés modell pontosabb lehet-e, mint az egyszeriibb modellek. Az SWMG6
illeszkedése, amely rdadasul még polarizalhato is, ezt nem tdmasztja ald, mert az R-faktorai nagyobbak,
mint a TIP4P-tipusi modelleké, de legalabb az 5 részecskés modellekhez képest a neutrondiffrakecios
adattal val6 illeszkedés valamelyest javul.

A TIP7P esetében hasonld a helyzet, bar az illeszkedése jo, de ha figyelembe vessziik a nagyobb
komplexitasat, nem biztos, hogy szerkezet szempontjabol megéri a tobblet szamitasi igény.

A polarizalhaté modelleket messze a legszamitasigényesebb szimulalni, az oszcillalé rendszerek szi-

c sz

valhat. Mindemellett a polarizacié egy nagyon fontos jelenség, amelyet nagy elony, hogy képesek va-
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gyunk szimuldlni. Erdekesméd a valésaghiibb dbrazoldsa a molekuldknak, az altalam vizsgalt modellek
esetében nem jelent pontosabb szerkezeti modellt. Ha a polarizalhaté mellett a négy nem polarizalhato
részecskébdl allo SWM4-DP és SWM4-NDP modelleket nézziik, az R-faktoraik 6sszemérhetéek a nem
polarizalhat6 4 részecskés modellekével. A polarizalhatésag lathatéan ezeknél a modelleknél nem val-
toztat érdemileg az illeszkedés mindségén. Ugyanez a helyzet a korabban mar emlitett SWM6-tal is. Itt
nem lehet egyértelmiien megmondani, hogy csak az adott modellek paraméterezése volt szerkezetileg
pontatlan, vagy a polarizacié tényleg nem vezet pontosabb szerkezethez. Ehhez tovabbi polarizalhato

modelleket kellene megvizsgalni.

5.1. Kitekintés

A dolgozatom célja az egyes modellek Osszehasonlitasa mellett az is volt, hogy megallapitsam, van-e
javulé tendencia a modellek szerkezeti informacidtartalmat illetéen. Bér Osszességében ilyen javulas
nem figyelheté meg, fontos tudni, hogy a modernebb modellek tobbsége nem szerkezetvizsgalathoz lett
paraméterezve. Ha ezt figyelembe vessziik, az a tény, hogy az ijabb modellek R-faktora nem romlott
a régiekhez képest, de emellett sok mas fizikai mennyiséget pontosabban visszaad, véleményem szerint
jelentos elérelépés.

Ezek ellenére felmeriil a kérdés, hogy a klasszikus molekuladinamika eszkoztaraval képesek vagyunk-e
még pontosabb modelleket eldallitani szerkezeti szempontbdl is.

Bar elsére gy tlinhet, hogy nem, de figyelembe kell venni, hogy még sok mas tipust modell 1étezik,
amit lehet vizsgalni. Példaul léteznek olyan polarizalhatd vizmodellek, amelynek minden atomjiahoz
tartozik egy polarizalhaté részecske, egy hires példa erre a BK3 [34]. Ezenkiviil 1étezik harom részecs-
kés modell is, amelyhez tartozik egy extra polarizalhatd részecske. Az altalam eddig vizsgdlt Osszes
modell a Lennard-Jones effektiv parpotencidlon alapul, lehetséges, hogy ez a limitalé tényezo, lehet
hasznéalni bonyolultabb potencidlokat is. A BK3 példaul mar nem LJ potencidlon alapul. Ezeket a
bonyolultabb modelleket egy logikus kovetkezo 1épés lenne megvizsgalni. Emellett az eddig megszer-
zett tudéds a kiillonbozo vizmodellek alkalmazhatosagardl szerkezetvizsgalatra lehetévé teszi szamomra
tobbkomponensii rendszerek vizsgalatat is, ahol a viz valami bonyolultabb molekulat vesz kortl.

Jelenleg a tudomanyagat limitalod legfobb tényezd a szamitasi kapacitas, ami viszont évrol-évre
rohamosan novekszik, ezt parositva a mesterséges intelligencian alapulé modellekkel, valdszinti, hogy a

jovoben még pontosabb, akar klasszikus vizmodelleket is képesek lesziink alkotni.
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Fiiggelék — Sajat eredmények

Felvetett kérdés a dolgozat soran

A kiillonboz6 vizsgalt vizmodellek koziil melyek milyen mértékben alkalmazhatok a szerkezeti jellem-

z0k vizsgalatara, szobahoémérsékleten. Tovabba annak a megvizsgalasa, hogy a komplexebb, nagyobb

szamitasigényi vagy modernebb modellek jobbak-e szerkezetvizsgdlatra, mint a régebben késziiltek.
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Modszertan

A vizmodelleket a GROMACS klasszikus molekuladinamikai szimuldcié szoftver segitéségével vizsgal-
tam. Az altalam vizsgalt modellekbdl szdamolt neutron-és rontgendiffrakcids szerkezeti fiiggvényeket

szamoltam, amelyeket Osszevetettem kisérleti eredményekkel [1][2], szobah&mérsékleten.

Kapott eredmények

A modellek illeszkedését a 3 ; 4 tablazatokban foglaltam Gssze, a futasidérdl pedig a 5 tablazat tartalmaz
informéciot. Osszességében 3 modellt emelnék ki, amelyeket jol alkalmazhaténak tartok szerkezetvizs-
gélatra, OPC3-at, SWM4-DP-t és a TIP4P-2005-6t. Az OPC3, egy egszerii modell, amiatt a harom
modell koziil messze a leghatékonyabb szimulalni, nagy rendszerek esetén jo valasztas lehet szerkezet-
vizsgalatra. Ha a szamitasi kapacitas nem szempont, akkor az SWM4-DP is jo valasztas, ez adja vissza
a legjobban a kisérleti rontgendiffrakciés adathoz. Osszességében viszont a TIP4P-2005 illeszkedik a

legjobban a kisérleti adatokhoz és a szamitasigénye még nem tul nagy, nagyjabol az OPC3 kétszerese.

39



	Bevezetés
	Célkitűzés
	A molekulák vizsgálatának történelme
	A molekuladinamika elméleti alapjai
	A molekuladinamika mai állása, mik a megoldatlan problémák a témakörben?
	A vízmodellek fejlődése a molekuladinamikában

	Módszertan
	GROMACS
	Egy MD szimuláció szakaszai
	Algoritmus optimalizálások
	A szimulált eredmények szerkezetvizsgálati feldolgozása
	A modellek szerkezeti információtartalma
	Szerkezetvizsgálati alapfogalmak 

	Vizsgált vízmodellek
	3 site-os modellek
	4 site-os modellek
	5 és több site-os modellek


	Munkafolyamat
	Induló konfigurációk létrehozása
	A szimuláció szakaszai
	A szimulációk további paraméterei
	A szimulációk vezérlése, az eredmények kiértékelésének folyamata

	Eredmények
	A modellek illeszkedése a kísérleti adathoz
	A modellek számításigényének összehasonlítása
	A vízmodellek szerkezetének elemzése
	SPC, SPC/E, SPC-FW
	TIP3P, TIP3-FB
	OPC, OPC3
	TIP4P alapú modellek
	Polarizálható modellek
	TIP5P, TIP5P-EW, TIP5P-2018, TIP7P


	Összefoglalás
	Kitekintés


