II. A SZAMITOGEPES SZIMULA CIO MODSZERE

I1.1. Rendezetlen anyagi rendszerek vizsgalata szamitégépes szimulacioval

I1.1.1. A szamitégépes szimulaciok altalanos kérdései

A rendezetlen, kondenzalt fazisi rendszerek szerkezetének statisztikus mechanikai alapon
torténd vizsgdlatdban kiemelkedd helyet foglalnak el a szdmitdégépes szimuldciés moddszerek. E
szimuldciok sordn a részecskék kozotti kdlecsonhatést leird potencidlfiiggvények ismeretében olyan,
kiillonbozé mikrodllapotd rendszereket éllitunk eld, melyek egyiittese valamilyen statisztikus
mechanikai sokasdgot (pl. kanonikus, izoterm-izobdr, stb.) alkot, igy a kapott kiilonb6z6
mikrodllapoti rendszerek sokasdga az adott makrodllapoti rendszer mikroszkopikus modelljének
tekinthetd. A kiilonb6z6 mikrodllapotd rendszereket ezért olymdodon kell eldallitani, hogy az adott
statisztikus mechanikai sokasdg termodinamikai allapotdt meghataroz6é extenziv paraméterek (pl.
kanonikus sokasag esetén a rendszer térfogata és részecskeszdma) a szimulécié soran allando értéken
maradjanak, mig a termodinamikai 4llapotot meghatdrozé intenziv mennyiségekhez tartozo
konjugalt extenziv mennyiségek értéke a szimulacio soran kapott rendszerekben az adott sokasdgnak
megfeleld eloszldst mutassa (pl. kanonikus sokasdg esetében az energia a Boltzmann-eloszlast
kovesse).

A szamitégépes szimuldciokban kulcsszerepe van a részecskék kolcsonhatdsat leird
potencialfiiggvényeknek, és a szimuldlt rendszer ezen fliggvények segitségével szdmithat6 teljes U
potencidlis energidjanak. Altaldnos esetben, kiilsd tér hidnydban egy N részecskébdl 4116 rendszer

teljes potencidlis energidja a kovetkezoképpen irhato fel [2]:

U=y Uslryor;)+ %AU3Q1,Kj,£k)+ A AU (P ry ey ). (IL1.1)

i<j i<j<k
Ebben az egyenletben U,(r;,r;) jelenti az r; €s rj pontokban 1€v0 részecskék parkolcsonhatasanak az

energidjat, AUs(r;,r,r) pedig az ri, r; és rc pontokban elhelyezkedd izoldlt részecskehdrmas



tobbletenergidjat az r; €s rj, az r; és r valamint az rj és r pontokban 1€vd izoldlt részecskeparok
kolcsonhatdsi energidjanak Osszegéhez képest. Hasonloképpen AUN(r;rj rx,....kN) azt a potencidlis
energia kiilonbséget jeloli, mely a rendszer egészére jellemz0, és nem szerepel az el6z6 tagokban. A
parkolcsonhatdsndl magasabb rendli energiatagok szdmitdsa nagysagrendekkel megnoveli a
szimuldciok szamitas- és iddigényét, ezért célszerlinek latszik ezek elhagyésa a 1I.1.1. egyenletbdl.
Azonban ezeknek a tagoknak a hozzdjaruldsa a rendszer teljes potencidlis energidjdhoz kozel sem
elhanyagolhaté (pl. harmasponton 1év0 folyékony argon esetében ez a hozzdjarulas 5-10% [2,3],
jobban polarizdlhat6 részecskék esetében pedig még nagyobb). Ezért a II.1.1. egyenletben szerepld
U,, AUs, ... AUx potencidlfiiggvényeket célszerti olyan U,’, AUs’, ... AUN’ potencidlfiiggvény

sorozattal helyettesiteni a szamitégépes szimuldciokban, ahol minden i > 2 esetben

AU; =0. (I1.1.2)

Az igy kapott U,’ potencidlfiiggvényt effektiv parpotencidlnak nevezziik, ez izotrép rendszer esetén
csak ryj = | r; —rj | fliggvénye. Segitségével a szimuldlt rendszer teljes potencidlis energidja egyszeriien

szamithato:

U= iU'z(rij ). (I1.1.3)
i<j

Az U, (r) effektiv parpotencidlok legegyszertibb valtozata az in. merevgdmbi parpotencial, ahol
minden, egy adott d™ merevgombi 4tmérénél kisebb r tivolsdgnal a parpotencidl értéke végtelen,
d™5-nél nagyobb tavolsagokndl pedig 0. A valddi rendszerekben fellépd diszperzids kdlcsonhatdsok
modellezésére ennél finomabb, a részecskék kozotti rovidtava taszitas mellett a hosszabb tavi
vonzast is figyelembe vevd, altaldban folytonos parpotencidlokat (pl. Buckingham-, Mie-, vagy
Kihara-potencidl) szokds alkalmazni [2]. A leggyakrabban a Mie-potencidl egyik valtozata, a

Lennard-Jones potencidl haszndlatos, melynek alakja

12 6
Uy (r)= 45[@] —(Ej ] (IL1.4)
r r
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ahol o és € a Lennard-Jones paraméterek. A toltéssel rendelkezd részecskék kozotti kolesonhatast a

Coulomb-potencidl irja le:

Ue = ﬁ%, (IL1.5)
ahol €y a vdkuum permittivitasa, ga €és gp pedig a két kdlcsonhato részecske toltése.

A szamitogépek jelenlegi fejlettsége mellett a szimuldlt rendszerek legfeljebb néhany tizezer,
esetleg néhdny szdzezer atombdl dallhatnak. Mivel ez a szdm sok nagysiagrenddel kisebb a
makroszkopikus rendszereket alkot6é atomok szaménal, a szimuldcidkban haszndlt szimuldciés doboz
feliiletén taldlhat6 atomok ardnya kényszerlien sokkal nagyobb, mint a valdésdgos rendszerekben.
(60000 részecskét tartalmazd szimuldcios kockdban példaul a részecskék kb. 15%-a van a rendszer
feliiletén, mig ez az ardny 1 mol részecske esetén csak kb. 7x10°%.) Ebbél kovetkezik, hogy a fenti
modon végzett szimuldciokndl ohatatlanul fellépd hatarfeliileti jelenségek jelentds hibat okoznak.

Ezeknek a hibdknak a kikiiszobolésére az un. periodikus

I S

Q) 0) Q) hatarfeltételeket alkalmazzuk. Ennek soran a szimulaciés dobozt a

@ @ @

tér minden irdnydbdl korbevessziikk a sajat eltolt képmadsaival,

g2
a8
a2

végtelen nagysdaguira terjesztve ki ezdltal rendszeriinket. Ezért

@ 2 /@ Iényeges, hogy a szimuldcids doboz olyan alaku legyen, ami képes

a teret a beldle kizdrdlag eltoldssal kapott testekkel egyiitt hézag- és

@ @ @ atfedésmentesen Kkitolteni. A gyakorlatban leginkabb a kocka alaku
gf @f @f szimuldcids doboz haszndlata terjedt el, de szdmos példa akad tégla

I I I . . . z sz
IL1.1. 4bra A periodikus vagy éppen hatszog alapd prizma alakd szimuldciés dobozok

hatarfeltételek alkalmazdsa.  haszndlatira is. A szimuldcié sordn az eltolt dobozokban 1évd

részecskék az alapdobozban 1évo részecskékkel megegyezd mozgast
végeznek. Igy ha az egyik részecske elhagyja az alapdobozt, akkor a megfelelé mdsolat részecske a
doboz ellenkezd oldaldn belép. A periodikus hatarfeltételek alkalmazasat illusztrdlja a 1I.1.1 4bra.
Két részecske tavolsdga alatt periodikus hatarfeltételek alkalmazdsa esetén nem feltétleniil az
alapdobozban 1évo részecskék tavolsagat értjiikk, hanem az egyik alaprészecske tdvolsdgat a masik

részecske hozzd legkozelebb esé madsolatiatdl. (Természetesen ez a masolat lehet maga a masik
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alaprészecske is.) Konnyen beldthaté, hogy ha a

szimulacids doboz egy L élhosszisagu kocka, akkor a
doboz éleihez rogzitett Descartes-féle koordinata
rendszerben két részecske tavolsiganak egyik
komponense sem lehet nagyobb L/2-nél. Ebbdl
kovetkezik, hogy egy adott részecske koriil legfeljebb
L/2 sugart lehet az a gomb, melyben biztosan nem
szerepel egyetlen részecske sem egynél tobb

példanyban (lasd a II.1.2 abrat). (Tégla alaka doboz

. esetén ez a kritikus tdvolsag a legrovidebb élhossz
o o fele.) Ezért ahhoz, hogy elkeriiljik a periodikus
hatarfeltételek alkalmazdsdval a rendszeriinkbe bevitt

II.1.2. abra Kocka alaki alapdoboz jelentds transzlicids periodicitds éltal okozott hibdkat,
esetén L/2 sugard az a legnagyobb gomb,
melyben biztosan nem szerepel egyetlen
részecske sem egynél tobb példanyban. fliggvényt, amely két részecske r tdvolsdgatdl fiigg,

a szamitogépes szimuldcidk sordn barmilyen olyan

csak a 0 < r < L/2 intervallumban értelmezhetiink.

I1.1.2. Molekularis rendszerek szimulacidja

A molekularis rendszerek szimuldci6ja a gombszimmetrikus részecskékbdl (pl. atomok, ionok)
allokéhoz képest tovabbi kérdéseket vet fel. A molekuldk helyzetének leirdsakor ugyanis mar nem
kezelhetdk pontszerlien a részecskék, helyvektorukon kiviil az orienticidjukat és az alakjukat is
figyelembe kell venni a potencidlis energia szdmitdsandl és a konfigurdcids térbdl torténd mintavétel
soran. A rendszert alkoté molekuldkat dltaldban kényszerek dltal Osszekapcsolt gombszimmetrikus
részecskék (ezek az tn. kolcsOnhatdsi helyek vagy site-ok, melyek lehetnek akar atomok, akér
atomcsoportok) egyiittesének szokds tekinteni. A legegyszeriibb ilyen kényszer szerint az egyes
kolcsonhatdsi helyek egymdshoz viszonyitott helyzete a szimuldcié sordn nem véltozik, azaz a
molekulamodelliink merev. Léteznek kiillonboz6 flexibilis molekulamodellek [4-9] és molekulamodell-

csalddok [10-15] is, ahol egyes kolcsonhatdsi helyek altal meghatdrozott tivolsagok, szogek vagy
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torzids szogek meghatarozott médon valtozhatnak a szimuldcié sordn, megvaltoztatvan ezaltal az egyes
molekuldk belsd energidjat.

Két molekula kolcsonhatdsét, mely a két molekula r tdvolsdgan kiviil az @, és w, orientdcidjatdl is
fiigg, ilyen esetben a molekuldkon 1év0 Osszes lehetséges kolcsonhatdsi hely-par kozotti potencidlis

energia 0sszegének tekintjiik:

ni 1j

Uij(rnay, @)=Y Y Ulrap) (11.1.6)
A=1 B=1

ahol n; az i-edik, n; a j-edik molekula kolcsonhatdsi helyeinek szama, U(rap) az i-edik molekula A-dik
és a j-edik molekula B-edik kolcsonhatdsi helyének parkolcsonhatdsi energidja, ami csak a két
kolcsonhatasi hely tdvolsdgatol fligg, végiil Uy a két molekula teljes parkolcsonhatési energidja. Ha az A
és B kolcsonhatési helyek kozotti kolcsonhatds Lennard-Jones tipust, akkor a kolcsonhatds Lennard-
Jones paramétereit altaldban az A illetve B kolcsonhatési helyek Lennard-Jones paraméterei alapjan az

un. Lorentz-Berthelot szabély szerint kozelitjiik [1]:

OATO
EAB =+ EAEB OAB = % . 11.1.7)

Coulomb-kolcsonhatds esetén a I1.1.5. egyenlet valtoztatas nélkiil alkalmazhat6.

A periodikus hatarfeltételek alkalmazdsa miatt két részecske kolcsonhatdsat csak akkor
értelmezhetjiik a szimul4cié sordn, ha a részecskék kozelebb vannak egymdshoz mint a szimulécids
kocka élhosszanak a fele. Molekuldris rendszerek esetén ez a feltétel dltaldban igy médosul, hogy a két
molekula valamilyen alkalmas médon kivélasztott kozéppontjanak (tomegkozéppont, centrélis helyzetii

atom, stb.) tdvolsdgat tekintjiik a két molekula tdvolsaganak.
I1.1.3. A kolcsonhatasok hossziatava részének korrekcidja
Mivel a periodikus hatérfeltételek alkalmazdsa miatt a szdmitogépes szimuldciokndl semmilyen

tavolsdgfiiggvénynek sincs értelme L/2-nél nagyobb tdvolsdgokndl (L a szimuldcids kocka élhossza),

igy a parpotencidlok is csak a 0 <r<L/2 tartomanyban értelmezhetok. Ezért az egymdstol L/2-nél
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tavolabb 1évo részecskeparok kolcsonhatdsa kozvetleniil nem is jarulhat hozz4 a rendszer energidjéhoz.
(A gyakorlatban 4ltalaban csak valamely alkalmasan valasztott Rc < L/2 tavolsdgndl kozelebbi
részecskeparok kolcsonhatdsat szokds figyelembe venni.) Azonban ezen kolcsonhatdsok elhagydsa a
I1.1.3. egyenletbdl hibat okoz a rendszer potencidlis energidjanak szamitdsanal. Mivel pedig a rendszer
teljes potencidlis energidja a szimuldciok kulcsmennyisége, igy ezt a hibédt lehetdség szerint minél
jobban csokkenteni kell. Ezt a célt szolgélja a tdvoli részecskeparok kolcsonhatdsanak figyelembe vétele

kozelitd szamitasokkal.

I1.1.3.1. A Lennard-Jones kolcsonhatds hosszitdvi korrekcioja

Az egymastol Rc-nél tavolabb 1év0 részecskeparok kozotti Lennard-Jones kolcsonhatasbol
szarmaz6 energiajarulék a kovetkezd kozelitdé médon vehetd figyelembe. Tételezziik fel, hogy valamely
részecskétdl Rc-nél nagyobb tavolsagra a részecskék p(r) lokélis darabszdmsiirtisége minden r értéknél
megegyezik a rendszer teljes tombfazisbeli atlagos p stirliségével. Ekkor egy adott részecskétdl az r-nél
tavolabb és (r+dr)-nél kozelebb 1év6 szomszédoknak a szdma éppen 4npr’dr. Ha dr — 0 hatdratmenetet
végziink, akkor ezen szomszéd részecskék mindegyikének a kozpontival valé Lennard-Jones
kolcsonhatdsabdl szarmaz6 energia azonos, Upy(r) lesz. Integrdlva a kolcsonhatdsi energidt a teljes
r> Rc tartomdnyra, figyelembe véve a szimuldlt rendszer minden (V) részecskéjét valamint minden

parkolcsonhatést csak egyszer szamolva az Uy ;™" korrekcids tagra az

U™ =27Np [ rF2Ury(r)dr (IL.1.8)
Rc

kifejezést kapjuk. Behelyettesitve ide a II.1.4. egyenletet és elvégezve az integrilast a tavoli részecskék

Lennard-Jones kolcsonhatasara kozelitésiinkkel az alabbi érték adodik:

6
o = 8_7[ NP(LJ3€G6 l(ij -1 (IL.1.9)
LJ 3 RC 3 RC . 1.
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I1.1.3.2. A Coulomb kolcsonhatds hossziitdavii korrekcioja, a reakciotér-korrekcio modszere

A tavoli részecskék kozotti Lennard-Jones kolcsonhatds figyelembe vételénél sokkal jelentOsebb
probléma a részecskék kozti elektrosztatikus (Coulomb) kolcsonhatdsok hosszitava korrekcidja, hiszen
az r® szerint csokkend Lennard-Jones kdlcsonhatéssal szemben két ponttsltés kozott 7' szerint (IL.1.5.

egyenlet), két pont-dipSlus kdzott pedig 7> szerint:

v =-

1 M, [3rpgH
A | AR ey (IL.1.10)
A€o rap \ ras

cseng le a parkolcsonhatds energidja, ahol ua €s up a két kdlcsonhato részecske dipélusmomentuma, rap
pedig a B részecskébdl az A részecskébe mutatd vektor.
A Coulomb kolcsonhatds hosszitava korrekcidjara

e %/ két moddszer terjedt el a gyakorlatban, az un. Ewald-

/ Osszegzés [1,16-19] és a reakcidtér-korrekcio [1,20-24]. Az

/ Ewald-0sszegzés sordn két részecske kolcsonhatdsan nem
/ / az egyik részecske kolcsonhatdsat értjiik a masik részecske
_— periodikus hatérfeltételek szerint hozzd legkozelebb esd
_ eltoltjdval, hanem az egyik részecske kolcsOnhatdsat a
/ h masik részecske Osszes lehetséges eltoltjaval, azaz egy
/ T / haromdimenzids, végtelen, egymastdl L tavolsigban 1évo
részecskékbol allo raccsal. A reakciotér-korrekcié sordn
i ) ) viszont a rendszernek egy adott részecskétdl Rc-nél (ahol
II.1.3. abra A reakci6tér- korrekcid
moédszerének elve. Rc <L/2) nagyobb tdvolsdgra esd részét dielektromos
kontinuumnak tekintjiikk, €s ennek a kontinuumnak a

kozponti részecskével vald kolcsonhatdsi energidjaval korrigdljuk az elektrosztatikus potencidlis
energidt. A két mddszer egyenértékiiségét 1984-ben mutattdk meg Neumann és munkatérsai [25]. Mivel
munkdim sordn szinte mindig a reakciotér-korrekcid modszerét alkalmaztam a Coulomb-

kolcsonhatdsok hosszatavid korrekcidjara, ezért a tovabbiakban csak ennek a modszernek az

elektromosan semleges molekuldkbdl 4116 rendszerekre alkalmazott valtozatat ismertetem részletesen.
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A reakcidtér-korrekciot Barker és Watts haszndlta eldszor viz dielektromos tulajdonsdgainak
szimuldciéjandl [21,22]. Lényege, hogy a vizsgélt (i-edik) részecskének a koriilotte 1év0 Rc sugard
gombon kiviil esd részecskékkel valé kolcsonhatdsat atlagos médon vessziik figyelembe, mintha a
gombon kivill egrp dielektromos éllandéju kontinuum lenne, melyet a gomb dipdlusmomentuma
polarizal (lasd a I1.1.3 4brét). A dielektrikum pontosan olyan médon hat kdlcson a gdmbbel, mint az
Onsager-féle reakciotér [20] (innen ered a moddszer neve), vagyis a polarizdlt kontinuum 4ltal a

részecske helyén keltett elektromos térerdsség (reakciotér):

_ 1 2epe-D M
4meg 2egp+1 RE

(IL1.11)

]
ahol M;*™ a gdmb eredd dipSlusmomentuma:
M=y u, (IL1.12)
J

4; a j-edik részecske dip6lusmomentuma, a szumma pedig a kdzponti részecskéhez Rc-nél kozelebb esé

molekuldkon fut végig. Ennek a kdlcsonhatdsnak a rendszer potencidlis energidjdhoz adott jaruléka

M=

[RF = % Riu . (IL.1.13)
1

i

Helyettesitsiik be ide II.1.11.-et és I1.1.12.-t:

N

1 1 2(gre-1 1
RF - __ — 7 II.1.14
v 24rey 2egpp+l R%;%:E‘EJ ( )

A 1I.1.14. egyenlet mésodik (j szerinti) szummadjabdl levalaszthaté az i =j tag, hiszen ez a szumma
végigfut az Osszes, az i-edik részecskéhez Rc-nél kozelebbi részecskén igy magdn i-n is. Az i#j
tagokban viszont minden részecskepdr kolcsonhatasat kétszer vessziik figyelembe (eloszor az egyik,

masodszor a masik részecskét tekintve kozpontinak). Ezért egyenletiink tovdbb egyszerlsithetd, ha
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minden részecskepart csak egyszer vesziink szamitasba (ekkor a masodik szumma csak a j > i indexili

részecskéket szamlélja), €s ezt egy kettes szorzéval kompenzéljuk:

_ N

47[60 2GRF+1 RC ll]>l

A zardjelen beliili elsd, i=j esetbdl szdrmazé tag alland6 dipSlusmomentumi részecskék esetén
egyszeriien Nu’/2 -nek adédik. Ennek a tagnak a jelent6sége kicsi (pl. 512 vizmolekuldb6l 4116 rendszer
esetén a teljes potencidlis energidnak kevesebb mint 0.5%-at adja, és ez az ardny mas rendszereknél
altalaban még kisebb), igy egyenletiinkbdl elhanyagolhat6. A I1.1.15. egyenlet alakja mar sejteti, hogy a
reakcidtér-korrekcié tobbi része beépithetd a részecskék kozotti elektrosztatikus kolcsonhatdst leird

parpotencidl alakjdba. Ezt Neumann mutatta meg a kovetkezd mddon [23]. Helyettesitsiikk be a
dipélusmomentum definicidja alapjan g helyére (Zgi | qiA ’_’iA)‘t és u; helyére (Zgi | 4iB KiB)‘t- (N
a kolcsonhatdsi helyek szdma a molekuldban, gia és g az i-edik molekula A-adik illetve j-edik

molekula B-edik kolcsonhatdsi helyének toltése, ria és rjp pedig az oda mutaté helyvektorok.) Ekkor,

feltéve hogy a molekulédk elektromosan semlegesek, a

NS NS 2 NS NS
gia i (ria —rjp)~ = qiA 9iB ’”A+ qiA q]B —2qiAqiBrial B =
A=l B=l A=l B=1
Ny Ny
= Zq A ZQJB + ZQJB B Z%A ZZ%ArlA ZQJBrJB 2£1£J (H-l'16)

A=1

azonossag alapjén, (ria - 7jg )-t riajs-vel jelolve a I1.1.15. egyenlet az

1 Ns Ns

err-l
URF = ZZ > Y dia dip s (IL.1.17)
i= 1]>z4ﬂ'€o 2erptl Rg;A =R A
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alakot olti. Ezt pedig a szimuldcié sordn a legegyszeriibben ugy szamithatjuk ki, ha az i-edik és j-edik

molekula ponttoltései kozott fellépd elektrosztatikus kolcsonhatast leird, Rc-nél csonkolt Coulomb

potencialt:
1 Ns Ng BN
U= Al (IL1.18)
4T €0 A1 B=1 FiAjB
a
' N N dindiB €RF -1 "iA,jB ’
Uit = Z > 1+ ’ (IL.1.19)
47560 A=1 B=1 TiA,jB 2egp 1 Rc

korrigalt alaku parpotencidllal helyettesitjiik. Ki kell emelni, hogy a fenti levezetés soran a molekuldkat
pont-dipSlusoknak tekintettiik, és a potencidl csonkoldsat Rc-nél ezen pont-dip6lusok tdvolsdga szerint
végeztiik. Ezért a I1.1.19. egyenlet szerinti korrigélt parpotencidlt szintén a két molekula r;; tdvolsdga (a
gyakorlatban a két molekula kozéppontjdnak tdvolsdga) alapjan, nem pedig az egyes kolcsonhatdsi
helyeknek a parpotencidl alakjdban explicit médon megjelend r;4 jp tdvolsdga alapjdn kell csonkolni.

A IL.1.19. egyenlet derivdldsdval a j-edik molekula B-edik kolcsonhatési helyének ponttoltései altal
az i-edik molekula A-dik kolcsonhatdsi helyén keltett, reakci6tér szerint korrigdlt elektrosztatikus

térerOsségre az

3
[ 1 Y 48 P 2(erp—D) [ riajB (11.1.20)
TAB ey o FinjB P 2eretl | Re

kifejezés adodik. Hasonl6képpen, pont-dipdlusok jelenléte esetén a rendszerben a wy—val jelolt A-adik

pont-dipdlus az i-edik molekula A-adik kolcsonhatési helyén a reakciétér-korrekciot figyelembe véve

, 3r.a. M _ . 3
E = 31 AR s — B[ 1- 2(err D(“A’xj (IL1.21)
T ATEy rian|  rian R 2eretl \ Rc
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elektromos teret kelt, ha a pont-dipdlus ry, tavolsdga az i-edik molekula kdzéppontjatdl kisebb Rc-nél.
(rir 2 Rc esetén természetesen a keltett tér 0.) A II.1.21. egyenletben szerepld ria) a pont-dipSlustdl a
molekula A-adik kolcsonhatdsi helyébe mutaté vektort jeloli.

A IL1.11. illetve I1.1.19.-I1.1.21. egyenletekbdl lathaté a mdédszer legfébb, elsdsorban elvi jellegili
hibdja. A szdmitds sordn ugyanis ismertnek kell feltételezni egp-t, vagyis az Rc-n tdli képzeletbeli
dielektrikum dielektromos édlland6jat. Marpedig ez nyilvan meg kell hogy egyezzen a gdbmbon beliili
diszkrét rendszer € dielektromos dllanddjaval, melynek értéke elvileg a szimuldciébol szamithato,
hiszen valdjaban nem kiilonbozik a gobmbon beliili €s kiviili anyag. A probléma gyakorlati athidaldsat
megkonnyiti az a tény, hogy egrr értéke csak az (eggp - 1)/(2€gp + 1) faktorban jelenik meg a szimulécié
soran, mely faktor a valos dielektrikumok dielektromos édllandoit behelyettesitve altaldban 0.5 koriili
értéket vesz fel. Ezért egrp értékét végtelen nagynak tekintve a fenti faktor helyett egyszertien 0.5-et
hasznélhatunk, ami az egyenletek tovdbbi egyszerlisodéséhez is vezet. Egy madsik lehetdség ennek a

probléménak a kikiiszobolésére egrp helyére a dielektromos alland6 kisérleti értékét helyettesiteni.

I1.1.4. A molekulak polarizaciéjanak szamitasa a szimulacié soran

A rendezetlen szerkezetli kondenzalt fazisok szimulaciés médszerekkel torténd vizsgalata egyike a
jelenlegi fizikai-kémiai kutatdsok azon teriileteinek, amelyeken az eldrehaladést a rendelkezésre all6
szamitégépkapacitds dontdé mértékben befolydsolja. Az egyre gyorsabb és nagyobb memoridju
szamitogépek megjelenése kovetkeztében a fejlodésnek két utja kindlkozik. Az elsé lehetdség
egyszerlien a vizsgélt rendszerek méretének, azaz a részecskék szdmdnak a novelése, ami a szamitott
statisztikdk javuldsa mellett a tdvolsagfiiggd sajatsdgok szamithatosagi tartomdnyanak a novekedésével
is jar. A fejlodés masik lehetséges ttja a modellek finomitdsa, olyan jelenségeknek a figyelembe vétele,
amelyek a szdmitasi idOt jelentdsen megnovelik. Ilyen jelenség a molekuldknak a tobbi molekula altal
keltett lokélis elektromos térerdsség hatdsdra torténd polarizacidja.

Az egyes molekuldk tobbiek hatdsara torténd polarizdcidjanak modellezésére az irodalomban
legelterjedtebb mddszer a molekuldkon a lokdlis térerdsség hatdsdara indukélédott pont-dipdlusok

szamitasa [26-37]. Mivel munkdim sordn én is ezt a moddszert haszndltam, a tovabbiakban ezt
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ismertetem részletesen. Legyen az i-edik molekula polarizécids centrumaban a tobbi molekula altal

tot

keltett elektromos térerdsség E; . Skaldris polarizalhatésagot feltételezve ez a térerdsség a molekulan

1" = o gt (IL1.22)

M| —1

dipSlusmomentumot indukal, ahol o a molekuldk polarizdlhatésiga. Az E*

térerosség két részbol
tevédik 6ssze: a tobbi molekula ponttoltései dltal keltett E;* €s a tobbi indukalt pont-dipdlus 4ltal keltett

Eid tagokbdl:

N N

Eitot _ E?"’E? _ ZES + ZES , (IL.1.23)
Jj=1 =1
ji J#i

ahol E;* a j-edik molekula ponttoltései, E‘ljd pedig a j-edik molekula indukalt pont-dipdlusa altal keltett

térerdsség az i-edik molekula polarizicids centrumdban. E tagok a kovetkezd alakban irhatok fel:

1 Ng q:
Ejl= Eorim (IL.1.24)
valamint
ind
3r. " .
11|34
El= |5, (IL.1.25)

3 2
47 EO rij rij

Ha a tavoli részecskék elektrosztatikus kolcsonhatdsat az indukdlt dipdlusmomentumok szdmitasandl is
figyelembe vessziik reakciotér-korrekcidval, akkor a I1.1.24. és I1.1.25. egyenletek a I1.1.20. és I1.1.21.
egyenletekre modosulnak. Helyettesitsiikk most be az elektromos térerdsségekre vonatkozo I1.1.20. és
II.1.21. egyenleteket II.1.23.-ba majd II.1.22.-be, ekkor az i-edik molekuldn indukalddott

dipélusmomentumra a kovetkez6 kifejezést kapjuk:

. N | 3I’~~,Uind ) 1 . 3

‘ ) ri M. . _ .

Iu?nd —a E? + -~ J—;inj — lul.nd 1_M " . (IL.1.26)
J#i 1ij<RC
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Lathat6 tehat, hogy az i-edik molekuldn indukédlédott dipélusmomentum meghatdrozasdhoz ismerni
kellene az Osszes tobbi molekuldn indukdlédott dipSlusmomentumot is. Ezért az 0Osszes
dipélusmomentum értékét egyszerre, iterdcidval lehet csak meghatarozni. Ezt az iterdciét minden
szimuldcids 1épés sordn el kell végezni. (Elvileg lehetséges volna még az Osszes molekulara felirt
I1.1.26. egyenlet altal alkotott N darab linedris egyenletbdl all6 egyenletrendszer megoldésa is, ez
azonban az iteraciondl sok nagysagrenddel tobb szamitast igényelne).

POL - .

A rendszer potencidlis energidjanak a molekuldk polarizaci6jabdl szarmazé U~ jaruléka harom

részbol tevodik Ossze:

yPoL —pyad L ydd 4 yere I1.1.27)

ahol U% jelenti az indukdlt pont-diplusoknak és a molekuldk ponttdltéseinek kolcsonhatdsabol
szarmazd energiat, U az indukalt pont-dipdlusok egymads kozti kdlcsonhatdsanak az energidja, mig

U™ az indukalt pont-dipSlusok létrehozédsdra forditott energia. Az egyes tagokat a kdvetkezOképpen

irhatjuk fel:
N
U9 - _ ZE;H E? , (I1.1.28)
i=1
dd 1 N ind d’
U= _EZ& E; (II.1.29)
i=1
illetve
ind, 2
U°ce = z(&i (I1.1.30)
0 2

Ezeket a kifejezéseket behelyettesitve a polarizdciobdl szirmazé energia I1.1.27. képletébe, valamint

felhaszndlva a I1.1.22. és 11.1.23. egyenleteket a rendszer polarizdciobdl szarmazé energidjara az
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(IL1.31)

kifejezés adddik.

Erdemes megemliteni, hogy noha ilymédon a szimuldcié minden 1épésében tjra ki kell szdmitani a
rendszerben taldlhat6 6sszes indukdlt pont-dipolus értékét iterdcidval, az iterdcid dltaldban igen gyorsan
(leggyakrabban egy 1épésben) konvergdl, hiszen egy-egy szimulécids 1épés a rendszeren végzett igen
kis perturbacionak felel meg. Az alkalmazott modell pontossdga sziikség esetén egyszerlien javithato,
példaul az o skaldris polarizdlhat6sag helyett az a polarizdlhatésagi tenzor haszndlatdval, vagy egy

molekulén beliil tobb polarizalhatésagi centrum elhelyezésével.
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