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A pélyazat cime: Vizsgalatok a vizmolekula allapotjelz6-fuggetlen klasszikus modelljének a
fejlesztéséhez

Jelenleg tobb tucat klasszikus modellje van a viz molekulanak. Ezek vagy merevek, vagy
polarizalhatoak. Utobbiak a folyadék-g6z atalakulas nyilvanvalo tulajdonsagat probaljak
megragadni, hogy tudniillik a gaz allapotd 1.855D nagysagu dip6lusmomentum 2.5-2.9 D
nagysaguva valik a folyadékfazisban. Meglep6é modon a polarizalhatdsag eddigi kisérletei
nem sokat javitottak a kondenzalt viz tulajdonsagainak becslésénél a nem-polarizalhatd
modellekhez kepest. Szilard allapotban kifejezetten rosszabb eredményeket adnak a nagyobb
szamitési munka ellenére.

Ennek a pdlyazatnak a célja az volt, hogy a gyakran vizsgalt folyékony viz mellett
tanulmanyozzuk a joval kevesebbet modellezett jég fazisokat is, s ezaltal szerezziink
tapasztalatokat arrél, hogy mik azok a lényeges szempontok, amelyeket egy Uj, a teljes
allapotjelz6 tartomanyban mikodo, fizikai elveit tekintve egyszert, szamitasi szempontbdl
olcso, klasszikus potencial kifejlesztéséhez figyelembe kell venni. A téma fontossaga, s
ezaltal vegso célja abban all, hogy a kifejlesztett viz modell elfoglalja a helyét valamilyen
bioldgiailag aktiv molekulékat leird programcsomagban. Az dsszefoglaldban csak a 1ényeges
eredményeket emelem ki, a részletek megtalalhatdak a publikaciokban.

A egyik legfontosabb eredményiink az a megallapitas, hogy a jelenleg rendelkezésre alld
vizmodellek egyike sem képes arra, hogy a jeg — magas hémersékleten is stabil, azaz
klasszikusan is modellezhet6 - nagy nyomasu fazisainak (jég VI, VIII) az energiajat pontosan
kozelitse. Ennek oka, hogy a vizmodelleket tipikusan a normal allapotu folyadék vizhez
illesztve fejlesztik ki, a stirtiség, a belsé energia és a parkorrelacios fliggvenyek altal
megjelenitett szerkezet figyelembevételével. Mivel folyékony allapotban a viznek kb. négy
szomszédja és ezekhez kapcsolodva (felbomolva és Gjra keletkezve) négy hidrogénkotése van,
a taszito potencial talbecsili a nagynyomasu jegek energidjat. Itt ugyanis a négy
hidrogénkdtésre nyolc kontakt szomszéd jut. A hiba nagyon nagy, a hexagonalis jéghez
viszonyitott valds 4-5 kJ/mol kilonbség helyett a jeg VII, VIII fazisokra 8-10 kJ/mol az
energiakilonbség. (A szamitas hibaja, a hémérseklettsl fliggéen csak 0.01-0.1 kJ/mol) A
nagynyomasu jegek pontos modellezése azért is fontos, mert egy ion vagy egy erésen polaris
molekularész korll a hidratalo vizmolekulakra hat6 energiasiiriiség nagysagrendileg 100 GPa
nyomasnak felel meg. A jég VII médosulatnél, pl. az O-O tavolsag a szokésos 2.7-2.9 A
helyett 2.2 A korili érték. A modelleknek a fenti hibajaval a polarizaciot figyelembevevé —
elsédlegesen a folyadék-g6z tartomany kozelitését javito -, tovabba az intramolekularis
mozgasokat is szemlélteto, ,,central force” tipust modellek is rendelkeznek.

Megmutattuk, hogy a folyadék-g6z egyensulyra, a masodik virialegyutthatora, a géznyomasra
vonatkoz6 szamitasok eredményei alapjan a merev modellek kozelében sincsenek a kisérleti
eredményeknek. Planaris jellegiik miatt a viz kozel izotrop polarizaciojat mar eleve sem
képesek megjeleniteni. A dipélusmomentum nagysaga szoros korrelacioban van a
folyekonyfazis strtisegmaximumaval (1 atmoszféranal 4 C° ) és a jég Ih olvadaspontjaval, e
kett6 kulonbsége viszont a legtébb modellre tébb, mint 20K, igy egyszerre nem lehet
mindkettot kielégitéen becsilni. A legtébb létez6 modell akar 50K-nel is alacsonyabb
olvadaspontot becsul az Ih jégre.
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A planaris, merev modellek, az SPC/E, a TIP4P, illetve az ezek kombinacidjakent altalunk
kifejlesztett ,,average”, valamint a TIP4P-EW kozil, az utdbbi bizonyult valamivel jobbnak a
tobbinél a tesztelt tulajdonsagok alapjan. Szintén valamivel pontosabb becsléseket ad a
TIP4P/2005 névvel jeldlt parametrizacio is. Ezek a tulajdonsagok: a 13 jégfazis energidja,
stiriisége, szerkezeti stabilitasa, a normal folyadék siiriisége, szerkezete és belsé energiaja,
valamint a masodik virial egyutthatd és a géznyomas hémersékletfiiggése, a folyadék-g6z
egyensulyi gorbe és a hozza kapcsolodo kritikus parameéterek. Azok az egyszeri javitasi
kisérletek (TIP4P-ice, TIP4P-E), amelyek a modellek altal szamithato jég fazisdiagramot,
illetve az ebbél kovetkezéen tal alacsony hexagonalis jég-viz olvadaspontot prébaljak
korrigalni olyan nagy dip6lus momentumot adnak a modellnek, hogy — szamitéasaink soran -
mar a folyékony fazisban is irredlisan viselkednek.

Tovabbi eredményiink a jegekben megfigyelhet6 an. cisz/transz izoméria vizsgalata soran
hidrogénhid kétésben lévé molekula par ebben a kdtésben részt nem vevé hidrogénjei
egymashoz képest milyen orientécids helyzetben vannak. A protonok elhelyezkedése 9
jégfazisban rendezetlen. A rendezetlenség azt jelenti, hogy a jégszabaly (minden molekula
négy hidrogénkdtésben vesz részt, kettében proton donor, kettében akceptor, valamint egy
kotés mentén pontosan egy proton talalhato), valamint a teljes rendszer nulla ered6
dipélusmomentuma megszabta hatarokon belll a hidrogénkdtések tetszéleges
konfiguraciokat vehetnek fel. A kuldnféle konfiguraciok kézenfekvé vizsgalata a kotésben
Iévé molekula dimerek relativ orientaciojanak a statisztikaja. Meglepé modon a hexagonalis
Jég rendezett parja, a jég XI ferroelektromos fazisa alacsony hémérsékleten stabilabb, pedig
itt a kotések nagy része az intuicidval ellentétben cisz helyzetii.

Mi leginkébb a jég 11 és a jég IX viszonyét vizsgaltuk, de a TIP5P-EW térbeli modellel
végigszamitottuk az dsszes, rendezett parral nem rendelkezé modosulatot is. Erdekes
eredmény, hogy a jég Il dimer orientacidihoz egy talhatarozott linearis egyenletrendszer
segitségével energia értékeket rendeltiink. A jég 111 negy orientaciojabol ketté talalhatd meg a
jég 1X-ben is. Felhasznélva a jég I11-ra kapott relevans energia értékeket, a jég IX energiajat
JO kozelitéssel tudtuk becsulni. Ez azt jelenti, hogy mégiscsak a dimer orientaciok statisztikaja
jollehet az egyszerii transz/cisz arany vizsgalatanal bonyolultabb modon. Az eredményeink
szerint a kilonféle dimer elrendezédések aranya szamottevéen befolyasolja az energiét. Az
energia kilénbségek az 1-0.01 kJ/mol tartomanyba esnek, amely mind a proton rendezett —
proton rendezetlen, mind a stabil-metastabil fazisegyensulyokat meghatarozé
energiakilonbségek tartomanya. Fazisstabilitast tehat nem lehet egyetlen, esetlegesen
Osszedllitott struktarat hasznalva szamolni, hanem tébb nagy elemi cellaval, a lehetséges
dimer konformacio eloszlast minél teljesebben kell kdzeliteni.

A fenti vizsgalatok alapjan kifejlesztettiink egy uj polarizalhatd modellt, amely az elvégzett
vizsgalatok alapjan szdmos tulajdonsagot jol becsul. A névum a modellinkben az, hogy a
polarizacié befolyasolja a molekula méretét: nagyobb dipdlusmomentum, nagyobb meret. Ez
a plauzibilis feltevés azért fontos, hogy a jég fazis kisebb siirtiségét modellezni tudja. A
modell a polarizalhatdésagot merev, kdzel tetraéderes elrendezédésti geometria mellett jeleniti
meg azéltal, hogy az Ewald 6sszegzésben direkt mddon szamolt Coulomb erék egy
nemlinearis polarizalhatdsagi fliggvényen keresztul novelik, vagy csokkentik a vizmodell
parcialis toltéseit. Egyuttal a dipdlus momentum értéke, egy masik, szintén illesztett
fuggvenyen keresztil ndveli, vagy csokkenti a molekula méretét. Ez a leirds szamos



tulajdonsagot illetéen tovabblépés az eddigi modellekhez képest. A molekulak nem rogzitett,
hanem egy folytonos eloszlasu dipélusmomentummal rendelkeznek. A hexagonalis fazisban a
momentumok atlaga nagyobb, mint a folyadékban, mégis a stirtiség a kiillonbdz6 taszitas miatt
a folyadékfazisban a nagyobb. Az eredményeket a publikacionkban részleteztik.

A munka egyik mellékterméke egy olyan 0j algoritmus, amely bonyolult rendszerek régzitett
nyomasu szimulacidjat teszi lehetéveé egy determinisztikus algoritmussal Ggy, hogy a nyomas
kontroll a sokkal egyszeriibb sztochasztikus mddszert alkalmazza. Ez az algoritmus annak
ellenére, hogy egy un. hibrid algoritmus, egzakt. ElIénye, hogy nem sziikséges a nyomastenzor
szamitasa, a belsé energia pontos értéke elegendo.

Az elmondottakon kiviil szamos aprébb észrevetelink volt, amelyeket a cikkeink
tartalmaznak. Megemlitem meg, hogy Bartok Albert hallgatom, a hazi TDK konferenciat az
elmondott eredményeken alapulé dolgozataval megnyerte.

Pusztai Laszl6 vizes oldatok szerkezetének RMC alapu felderitésével foglalkozott. Tébb
kdzos elképzelésiink volt, de ezek kilonb6z6 okok (mérési tamogatas elmaradésa, hallgato
kivalasa) miatt nem realizalddtak.

Téth Gergely az inverz modszerek Uj megkdzelitési lehet6ségeit kereste, nem annyira a
haromdimenzids szerkezet, hanem a megszerkeszthet6é kdlcsdnhatasi fiiggvények oldalarol.
Ezek Kiterjedtek a kisszdgii szorasok feldolgozasanak a lehetoségeire is.

Altalanossagban elmondhat6, hogy bar az inverz modszerek hagyomanyos problematikaja sok
kisérletes kutatot vonz, modell alkotasban kevés a hozadékuk. Részben ez az oka annak is,
hogy ebben a palyazatban sem sikertilt igazan 6sszefonni ezt a megkdzelitést a
potencialfejlesztéssel. Az inverz probléma ugyanis (mért szorasi intenzitas azaz partavolsag
statisztika alapjan haromdimenzids szerkezet vagy kolcsdnhatasi fliggvény becslése)
alapvet6en csak a parcialis parkorrelacios fliggvenyt vagy annak matematikai rokonait
hasznélja fel mint bemené informécidt. Egy jo potencial modellnek viszont nagy szamu
tulajdonsagot kell szamszeriien kozeliteni.

A jovo feladata az altalunk kifejlesztett potencial modell tovabbi finomitasa. Ezek szamitas
igényes feladatok, ezért forditottam a palyazat legnagyobb részét szamitogép vasarlasra.
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