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Bevezetés, célkitiizések

A vizmolekula, amellett hogy az egyik legelterjedtebb molekula a
bioszféraban, a vegyész szdmdra mdr onmagdban is érdekes, hiszen a viznek egy
egyszerli analég molekuldbdl alléanyaghoz, pl. a metdnhoz képest tobb mint 60
anomdlis tulajdonsdga van. A viz a leggyakoribb oldészer, az él6lényekben lejatszédo
biokémiai folyamatok is vizes kdzegben mennek végbe. Ezért nem meglepd, hogy az
irodalomban tobb mint 100 klasszikus mechanikai vizmodellt taldlhatunk.

Az utébbi 10-15 évben a szamitégépek kapacitasanak jelentds novekedése
lehetové tette, hogy a széles korben elterjedt nem polarizdlhaté modelleket a
véltozatosabb  kornyezetben is pontosabb eredményeket adé polarizalhaté
modellekkel valtsuk fel. Ez a folyamat jelenleg is tart, azonban az eddig kozolt
polarizdlhat6 vizmodell teljesitménye nem érte el a legjobb nem polarizdlhaté modell,
a TIP4P/2005 szintjét. A doktori munkdm célja a jelenlegi polarizdlhaté modellek
tesztelése, valamint egy olyan Uj polarizdlhaté vizmodell fejlesztése volt, amely
javitja a TIP4P/2005 modell polarizdlhatésdg hidnydra visszavezethet hibdit, de
ekozben a tobbi tulajdonsdg becslése nem romlik szdmottevden.

Korabbi tapasztalatok alapjdn az dj vizmodellekben ponttdltések helyett
Gauss  toltéseloszldsokat haszniltam. Ezeket jelenleg egyik szimuldcids
programcsomag sem tdmogatja, de a Gauss toltéseloszldsokat haszndlé vizmodellek
szignifikdnsabb jobb eredményei azt mutatjak, hogy a jovoben érdemes lesz ttérni a
ponttoltésekrél Gauss toltéseloszlasokra. Ezért a doktori munkdm fontos részét
képezte a Gauss toltéseloszldsokat kezel6 numerikus moédszerek kidolgozdsa mind
elméleti levezetések, mind a gyakorlatban felhaszndlhaté algoritmusok szintjén. A
dolgozatban bemutatott eredményeket sajit fejlesztésii szimuldciés programokkal

szamitottam.



Eredmények

Szimulaciés technologiai fejlesztések

A molekuladinamikai szimuldciékban az elektrosztatikus kolcsonhatdsokat
hosszitavd jellegiik miatt specidlis numerikus mdédszerekkel kell kezelni. A
gyakorlatban két eljards terjedt el, a kozelitd jellegl reakciotér médszer és az
egzakt Ewald 0Osszegzés. Levezettem az Ewald 0sszegzés elektrosztatikus
energiat, erfket és nyomadstenzort megadd kifejezéseit Gauss toltéseloszlasokat
tartalmazé molekuldris rendszerre.

Az Ewald 0sszegzés skdldzddas szempontjabdl hatékony implementacidjahoz a
reciprok részben a gyors Fourier-transzformdcion alapulé Particle Mesh Ewald
(PME) algoritmust kell haszndlni. Ez egy ponttoltésekre kidolgozott algoritmus,
ami Gauss toltéseloszlasokra nem &ltaldnosithatd. Ezért javasoltam egy médositott
direkt részbeli energia-kifejezést, amely mellett a reciprok térben a PME tovabbra
is valtozatlan formdban haszndlhat6. Ennek a mdédszernek nagy elénye, hogy
egyszerlien beépithetd a jelenlegi szimuldcids programcsomagokba, amelyek igy
alkalmasak lesznek a ponttoltések mellett és Gauss toltéseloszldsok egyiittes
kezelésére is.

Elméletileg levezettem és tesztfutdsokkal igazoltam, hogy polarizdlhaté modellek
esetén a nyomadst a nem polarizalhaté modellekre érvényes Osszefiiggésekkel lehet
szamitani, amennyiben az indukdlt dipélusmomentumok az egyensilyi

poziciéjukban vannak.

Vizmodell-fejlesztés

Megmutattam, hogy az SPC toltéselrendezést haszndlé vizmodellek kvalitative
rossz gdzfazisbeli trimer geometridjdnak oka a negativ toltés oxigénre torténd
helyezése, illetve hogy ennek a hibds klaszter geometridnak a nyomai a folyadék
fazisban is kimutathatdk.

Kidolgoztam egy moédszert amellyel a nagy nyomdsu jég VII fazist is jol leird

vizmodellt lehet alkotni. A mddszer lényege, hogy a vizmolekuldk kozotti van der



Waals kolcsonhatast két potencidl linedris kombindcidjaként irjuk fel, az
egyiitthatokat pedig attdl tessziik fliggévé, hogy a molekuldra inkdbb taszitd, vagy
inkdbb vonzé jellegi erék hatnak. A linedris kombindcié egyiitthatdja
jellemezheti a molekuldk ,,méretét” az adott fazisban.

Javasoltam hdrom vizmodellt (BKd1-3), amelyek gdzfazisi geometridt, Gauss
toltéseloszlasokat és Buckingham potencidlt hasznalnak, a polarizaciét pedig
charge-on-spring mddszerrel, egy polarizalhaté toltés segitségével {irjak le.
Részletesen teszteltem a BKd és az utdbbi iddben publikdlt COS és SWM4
modelleket, meghatdrozva a szobahdmérsékletli viz tulajdonsigait, a siirliség-
homérsékletfiiggvényiiket, a folyadék-géz egyensilyi gorbéket, a viz-jég
fazisegyensilyhoz kapcsol6dé tulajdonsdgaikat illetve a kiilonbozd jégfazisok
strliségét. Kideriilt, hogy a BKd modellek jelent6sen elérelépést jelentenek a
COS és SWM4 modellekhez képest, elssorban a fazisegyenstilyi tulajdonsagok
tekintetében. A gdz fazisban a polarizdlhat6sdg miatt jobbak a jelenlegi legjobb,
nem polarizdlhaté vizmodellnél, a TIP4P/2005-nél is, azonban a kondenzélt
fazisok tulajdonsdgaiban nem érik el a TIP4P/2005 szintjét.

A vizmodellek parametrizdldsa szempontjabdl az aldbbi kovetkeztetéseket vontam
le. A dielektromos éllandéhoz és a viz siirliség-hOmérséklet fiiggvényéhez
mindenképpen illeszteni kell a modellt, mert direkt illesztés nélkiil esetleges, hogy
ezek a tulajdonsidgok megfeleléen pontosak lesznek-e. A siirliség-hOmérséklet
fiiggvény alacsony homérsékletii régidja a fagyaspont tulajdonsagokkal, a magas
hémérsékleti  részbeli meredekség pedig a folyadék-géz egyensilyi
tulajdonsdgokkal mutat szoros korreldciét. Ezért a slriség-hOmérséklet
fiiggvényhez illesztés garantdlja, hogy ezek fazisegyensilyi tulajdonsdgok is
megfeleléek lesznek. A fagyaspont szempontjabdl érdemes a 0°C-n szdmolt viz-
jég entalpiakiilonbséget a kisérlethez illeszteni.

A BKd modellekkel szerezett tapasztalatok alapjdn fejlesztettem a BK3
vizmodellt, amelynek f6 djitdsa, hogy nem csak a negativ, hanem mind a hiarom

toltés részt vesz a polarizdcioban. A polarizalhatésagot a toltések kozott azok



nagysdgaval ardnyosan osztottam szét, a van der Waals kolcsonhatdsokat
Buckingham potencidllal irtam le. A BK3 egy relative egyszerli és az egy
vizmolekuldra méréssel meghatdrozott tulajdonsdgokat teljes mértékben kovetd
modell. A kotéshossz a kondenzalt fazisokban mért érték koriili, a polarizalatlan
molekula dip6lus- és kvadrupdlus-momentuma a lehetd legjobban egyezik a
kisérletivel, és a polarizdlhatdsdgra is a gdzfazisu kisérleti értéket haszndltam. A
modellt elsdsorban a viz stirliség-hdmérséklet fiiggvényéhez illesztettem.

Részletesen vizsgdltam a BK3 vizmodell tulajdonsdgait a hdmérséklet és a
nyomds fliggvényében, meghatdroztam a folyadék-géz egyensilyi gorbéjét, a
fagyaspontjat, valamint a viz szdmos anomadlis tulajdonsdgit. A TIP4P/2005-tel
Osszehasonlitva a BK3 vizmodell jelentésen jobb azokban a tulajdonsdgokban,
ahol a polarizdcid jelentds szerepet jatszik (dielektromos dllandd, gbéznyomds,
parolgashd, gaz fazisi tulajdonsagok), és ekdzben a tobbi (elsésorban kondenzalt
fazisokhoz kothetd) tulajdonsdgra is legaldbb ugyanolyan pontossiagi becslést ad.
A BK3 kvantitativ pontossaggal leirja a viz szdmos anomadlis tulajdonsdgit: a
striség-maximumot illetve annak nyomds hatdsdra torténd eltolodasat, a
kompresszibilitds-minimumot, az alacsony hémérsékleten nyomds hatdsdra
novekvé diffiziés dllanddt és a kiilonbozd jégfazisok siriiségeit. Kvalitative
megadja az alacsony hémérsékleten nyomas hatdsara csokkend viszkozitdst is. A

BK3 tudomdsunk szerint a vizmolekula legjobb polarizdlhaté modellje.
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