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Szakmai koszonetnyilvanitas

Szakmai tevékenységemet négy részre tagolhatom, ahol mindegyik résznél kiemelt kdszonetet kell
mondanom: a szakdolgozdi és doktori id6ben nyujtott segitségért Pusztai Laszlonak, a mainzi kutatoi
munkdért Karl Heinzingernek, a 90-es évek masodik felét6l Baranyai Andrdsnak az igényes elméleti
munkdba valé bevezetésért és 2010-t6l Szepesvary Palnak a kemometria irdnyaba vald eltéritésért.
Koszonet illeti az 0sszes hallgatét, akik engedték, hogy néha partikularis problémak kiszamoldsaval
bizzam meg 6ket. Kilon koszonet illeti azokat, akiknek tars- vagy egyedili témavezetbje lehettem PhD
tanulmanyaik soran. Itt két nevet emelnék ki, akikt6l a szamitastechnika teriiletén inkabb én tanultam:
Vrabecz Attilat és Kiraly Pétert. Koszonet illeti minden tovabbi tarsszerz6met is.

Koszonettel tartozom azoknak is, akik nem kozvetlen szakmai tamogatast nyujtottak, hanem
lehetGséget adtak a munkahoz: Els6sorban a feleségemnek, aki gyerekeink nevelésében nalam
nagyobb részt vallalt és igy megszakitas nélkil teljes allasban dolgozhattam. Mdasodsorban is neki, de
mar a gyerekeinkkel kdzosen, hogy elfogadtak a nagyobb szellemi szabadsagot, de kisebb anyagi

megbecslilést jelent6 akadémiai karriervalasztasomat.
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1 Bevezeto

A természettudomany fejlédése szorosan dsszekapcsolddott az adatok gy(ijtésével, értelmezésével és
feldolgozasaval. Kezdetben egyszerli megfigyelések adatait prébaltdk meg a nagy el6dok értelmezni,
majd egyre tobb lett a szisztematikus és célzott adatgyUjtés. A mUiszeres vizsgalatok tomegessé tették
az adatokat, a szamitégépek elterjedésével megjelentek az elvi modellekre generalt adatok is. Ezek egy
részét a valdsagot imitald/kovets szimulaciok segitségével generaljuk, egy masik része csak egyszeri
statisztikai alapon Iétrehozott adatsor, sokszor egy-egy hatas, elvi modell vagy jelenség vizsgdlatara.
Eddigi tudomanyos tevékenységem adatokhoz kot6dott, feldlelve a teljes spektrumot az egyszeri
észleléstSl (kristdlyok makroszkopikus alakja), az 0Osszetett méréseken (diffrakciés mérések),
szamitégéppel generdlt kvazi mérési adatsorokon (célzott adatstrukturak), klasszikus mechanikai
szimulacidkon at (szerkezeti, termodinamikai és dinamikai adatok) az 6sszetett adatokig (molekularis
deszkriptorok, kvantummechanikai szamolasok, ipari adatsorok).

Kutatasaim soran tobbnyire olyan mddszereket alkalmaztam és fejlesztettem, amelyek az adatokbdl a
klasszikus statisztikai mddszereken tulmutatd informaciok kinyerését tették lehetévé. Olyan rejtett
informacidk keresésével probalkoztam, amelyekhez néha szimuldcidkat és szamoldsokat kellett
végrehajtanom, gyakran megforditva a természettudomany egy-egy bevett iranyat, pl. szerkezetbdl
kolcsonhatdsi potencidlt hatdroztam meg, vagy kinetikai allanddkat vezettem le makroszkopikus
morfoldgidbdl. Sokszor csak a keresett informdacié toredékét és azt is csak feltételesen tudtam
megkapni. A szdamomra a legérdekesebb kutatasok azok voltak, ahol egy szokatlan kérdésre szokatlan
megoldassal talaltam vélaszt.

Az els6 témakor a folyadékok és hasonld rendszerek diffrakcids méréseihez kapcsolddik, itt a forditott
Monte Carlo szimulaciot [Pusztai&McGreevy1988] vizsgaltam statisztikus mechanikai szemmel, illetve
Osszetett anyagok szerkezetének felderitésével kapcsolatban. Ezzel parhuzamosan keriltem a tébbi
klasszikus mechanikai szimulacié terlletére, egyre nagyobb sullyal a szimulacidkhoz sziikséges
kdlcsonhatdasok meghatarozasanak irdnydba, ami a masodik szélesebb kutatasi témam lett. A
hagyomanyos kutatasi megitélés szerint ezen a terlleten végeztem a legtobb elméletet igényl6
»2komoly” kutatast, amikor a statisztikus mechanika potencidlmeghatarozashoz kapcsolédd inverz
problémadjanak a megoldasara dolgoztam ki eljarasokat. A témabdl egy kidgazasnak tekinthetd a
kinetikai adatok meghatdrozdsa, ahol mezoszkopikus szimuldcids mddszereket hasznaltam. A
harmadik témakor a kemometria. Itt két terlletre jutott nagyobb suly, az egyik a szeridlds, vagyis az
adattombok atrendezése, a masik az adatok értelmezésére és predikcidjara készitett modellek
validdlasanak kérdése. Tovabbi kemometriai publikdciéim vannak a trendvizsgalatokkal és a normal

eloszlas néhdany részletével kapcsolatban is.
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A latszolag eltér6 harom f6 terilet (vagy 10-15 részteriilet) azonban ugyanolyan médon mind
szamitégépes kutatast jelentett, adatok felkutatasat, beolvasasat, generalasat, esetleges szimulacidk
elvégzését, a hozzd kapcsolédd programozast, programok modositasat és alkalmazasat. Kutatdi
palydmat a témdk és a szlikséges ismeretek folyamatos eltolédasa jellemezte. A kezdeti szimulacids
témahoz nagyon hamar hozzakerilt valamennyi statisztikus mechanikai ismeret, numerikus
matematikai médszerek hasznalata, majd a tobbvaltozds statisztika kémiai 4ga, a kemometria. Ezekre
ateriletekre nem csak a kutatas miatt keriiltem, hanem ugyanerre haladtam az oktatasi feladataimmal
is az ELTE-n. Hogy melyik-melyiket segitette, az sokszor utdlag azonosithaté. Példaul a numerikus
matematika oktatdsakor sok olyan médszert kellett megértenem, amelyeket késébb alkalmazhattam
a kutatasban, esetleg egy adott cikk csak arrdl szdolt, hogy egy problémat milyen a terlleten Uj
numerikus modszerrel oldottam meg. Szakmai utammal kapcsolatban két kollégat mindenképpen ki
kell emelnem. Szimulacids terileten, illetve azok statisztikus mechanikai megkozelitésével
kapcsolatban Baranyai Andrast, a kemometria felé forduldasomnal pedig Szepesvary Palt. Nélkiliik nem
kutattam volna se az inverz probléma, se a kemometria terlletén, még ha egyikdjikkel se keriiltem
hagyomanyos fénok-beosztott kutatdi kapcsolatba. A kutatasi teriileteken valé valtasokhoz hasonléan
szamos szamitastechnikai médszert is meg kellett ismernem, bar itt inkabb az eredményezi a szélesebb
skalat, hogy ez az értekezés tébb mint 30 év munkdjabdl késziilt. Kilénb6z6 programnyelveket
haszndltam: Fortran, C, majd Python, volt id6szakom a Mathematica, a Matlab és az R alkalmazasara,
koézben a standard Microsoft szoftverek mellett szovegszerkesztének Latex-t, gnuplot-t és szdmos
egyedi dbrazold-szerkeszté programot haszndltam. De szinte sose profi szinten! Ez aldl talan a Fortran
volt a kivétel, ahol a kezdeti években tiszta munkaidében is tobb évnyit programoztam azon a nyelven.

Mindekdzben oktatasi feladataimba is rovidebb-hosszabb idGszakokra bevettem ezeket a szoftvereket.

A dolgozat gerincét azok a cikkek adjak, amelyek belefértek a valasztott cimbe (45 cikk). Azokat a
munkakat hagytam ki, amelyek témaja az adatfeldolgozasi cimtél tavoli volt. Az 1993-ban szerzett
egyetemi doktori oklevelemet az ELTE két évvel késGbb nyilvanitotta egyenértéklivé a kozben
bevezetett PhD fokozattal. A kordbbi fokozatszerzésre vonatkozo elvi kizarasa a publikaciéimnak az
egyetemi doktori fokozathoz kapcsolddik, mivel az ELTE nem PhD cimet adomanyozott nekem 1995-
ben, hanem az 1993-as eljarast nyilvanitotta egyenértékiivé a PhD-val. Nem vettem be a dolgozatba a
mainzi posztdoktori id6m fellleti molekularis dinamikai szimuldciéit, illetve azokat az alkalmazasokat,
ahol egy mar kész potencidllal molekuldris szimulaciok torténtek. Kihagytam tobb egyedi témat, pl.
izotophelyettesitéssel kapcsolatos szimuldcidimat, a coulomb kdlcsénhatds periodikus rendszerekben
levé illesztésével kapcsolatos munkat, egy-két alkalmazott kvantumkémiai kozremlkddésemet, egy-
egy konkrét adatsorra vald kiértékelést. Kihagytam azokat a dolgozat cimétdl eltéré kutatasokat is,

ahol Ugy lettem tarsszerzG, hogy se a raforditott idS, se a megvaldsitdssal kapcsolatos 6tleteknél nem
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volt jelent8s a hozzajaruldsom, pl. az elmult évek pszeudouridinnal foglalkozé cikkeit. Az igy kihagyott
kozleményeim szama 20. Tortént egy tovabbi sz(kités is, nem minden a dolgozatban targyalt
publikaciéhoz kapcsolddik tézispont. Két esetben ez olyan tobbszerzGs publikaciot jelent, ahol se els6,
se levelezd szerz6 nem voltam. Az adott kutatasban egy-egy jol lehatdrolt feladatom volt, ami szorosan
kapcsolédik a dolgozat témajahoz és csak ez szerepel a dolgozatban. A tézispontban vald szerepléssel
formailag megnehezitettem volna, hogy pl. az els6 szerz6k az adott publikacidkban sajat
mindgsitésiikben felhasznaljak. A harmadik kihagyott publikdcié egy ,comment”, ez formai
szempontbdl nem alkalmas. Ez utdbbindl ehelyett egy Osszefoglaldé ml szerepel a tézispontnal
hivatkozasnak. A dolgozattal egyiitt a kérelemben leadott lista 61 publikaciét tartalmaz. Nem szerepel
a hivatalos listan a mar emlitett ,,comment”, két oktatassal kapcsolatos cikk és egy a leadas el6tti
MTMT zarolas alatt megjelent publikacid. A dolgozatban szerepld sajat munkak szamozasa a teljes 65

”

tételes listara vonatkozik az idérendi sorrendnek megfelelen. ,s” el6jellel, ha targyalom az

értekezésben, ,e” elGjellel, ha legfeljebb megemlitem.

A dolgozat harom fejezete id6rendi sorrendet mutat, a tudomanyos munkam harom szakaszat. A 2. és
3. szakasz mellett, részben kozotte, volt egy id6szak, amikor id6m nagyrészét egyetemi
oktatasszervezés, oktatds, oktatdsi adminisztracio és hallgatdkkal valé egyedi, nem szakmai foglalkozas
tette ki (2004-2017). Ez kutatdi eredményeimben egy inaktiv id6szakot eredményezett, de az ebben a
kozegben valé mozgdsomnak mind a mar par éve lezart hazai szakaszat, mind a még él6 nemzetkozi
részét ma is fontosnak tartom. Ebben az id6szakban részt vettem néhdny olyan kozlemény
elkészitésében, amelyek valamilyen oktatasi relevancidval birtak [e50, €56, e57]. Ugyanigy orilok,
hogy szervez6jeként, s6t harom alkalommal Otletaddjaként is részt vehettem egy Gszi iskola
(Gyogyszeripar A-tol Z-ig, Egis-ELTE Gszi iskola, 2017.) és harom workshop létrehozdsaban
(Szabadenergia workshop, 2011., Szimulaciék tobb skalan, idében és térben, 2022., és Occam
borotvaja vagy gépi tanulas? Természettudomanyos modellezés kevés vagy sok paraméterrel, 2024.).
2019 o6ta szervezd hazigazdaja lehetek az Alkimia Ma elGadassorozatnak, amely évi 12-13
ismeretterjeszt6 el6adasbol és azt kbvet latvanyos kisérleti bemutatébdl all.

Egy hagyomanyos értekezésnél részletesen szokott szerepelni els6ként a bemutatott kutatdsok
irodalmi el6zménye, majd az eredmények értékelése a tudomany jelenlegi alldsa és az elvégzett
kutatds tudomdnyos visszhangja alapjan. A klasszikus értekezésben a haszndlt eszkézoket és a
maodszereket is illik bemutatni a sajat kutatasok el6tti részben. Az esetemben ez az Ut nem jarhatd,
mivel sokszor egy-egy cikkhez teljesen 6nallé irodalmi 0sszefoglalds és a mddszerek egyedi leirasa
kellene. A tudomanyos utéélet szamitdgépes kutatasoknal sokszor irrelevanssa valhat, pl. egy 20-30
évvel ezel6tt Cray szuperszamitégépen, ma egy telefonon kiszamolhaté eredményre. A kutatdsaimhoz

kapcsolhatd eszkozpark alapvetden egy asztali szamitégépet, monitort és nyomtatét jelentett az
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elmult kézel 35 évben. llyen kdrnyezetben dolgoztam az ELTE kémiai épiletének szamos szobajaban,
mainzi posztdoktori id6szakomban, vagy par hetes erdélyi, szlovén és lengyel oktatdi és kutatoi
utjaimon. Az id6k soran annyi valtozott, hogy az asztal szélére felhalmozott kbnyv és Ujsagkupacokat
ma mar tobbnyire ezek digitalis verzidira cseréltem. A 90-es évek végéig ezen felll a komolyabb
szamitdsigény( feladatoknal igénybe vettem a mainzi, majd az ELTE Elméleti Kémiai Tanszék
munkaallomas jellegl nagyobb teljesitményl szamitdgépeit, jellemz&en IBM RISC-eket. A 90-es évek
végétll tudatosan mar csak olyan kutatdasokba kezdtem, amelyek egy személyi szamitégépen
elvégezhet6ek voltak. Keriilni prébaltam azt a frusztraciot a publikdlasnal, ahol az eredményeket a

szamitdsi teljesitmény korlatozta és a biraldk kérdéseinek a felénél csak erre tudtam hivatkozni.

A flggelék els6 fejezete egy Osszevont roviditésjegyzék és par mondatos leirdsa egy-egy lényegi
madszernek, illetve leirdsa a dolgozatban szereplé olyan szakkifejezéseknek, amelyeket nem
forditottam le széleskorlen elterjedt magyar szakkifejezés hidanyaban. A fliggelék ilyen formaja az
el6védéskor deriilt ki, mivel elvétve talalhaté olyan kolléga, aki mind a szimulacids, mind a kemometriai
terlileteken jaratos. Ha valaki szdmara nem vilagos egy szakmai terminus technikus az értekezésben,

érdemes elGszor ebben a fliggelékben rakeresni.
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2. Célkitlizések

Ebben a fejezetben a dolgozat célkitlizéseit nem a hagyomanyos szerkezetben irom le, hiszen az
elvégzett kutatdsokhoz nem kapcsolhatéd egy kozOs anyagcsoport vagy egyetlen kozos maddszer.
Helyette témateriletenként megemlitem, hogy mi volt az els6dleges motivacid, illetve mik voltak azok
a menet kozben kialakulé 0j kérdések, amelyekre valaszt kerestem. A publikdciék nagy szama miatt
csak a fontosabb kérdéseket és célokat sorolom fel. Egyes publikaciékhoz egydltaldn nem irom le a
célokat, ha az adott esetben egy tervezett kutatdsi téma mélyebb megértésekor részeredményként
alakult ki az adott 6nallé publikacid; egy az eredeti témabdl eldgazd kutatds és nem egy tervezett

stratégia vezetett oda.

A 3.1-es fejezetben a forditott Monte Carlo modszer (RMC) [Pusztai&McGreevy 1988] algoritmusaval
és a szimulacid altal generalt konfiguracidk statisztikus mechanikai szemmel vald vizsgélataval
foglalkozom. Az RMC eredetileg egy sztochasztikus minimalizald eljaras, ahol rendezetlen kondenzalt
fazisokrdl készilt diffrakcios mérésekkel konzisztens részecske elrendez6dések generdldsa a cél. A
névhez ragadd szimulacié kifejezés téves képzetet keltett mar a kezdetekben is. A mddszer
egyértelmUségének a kérdése szinte a mddszer 1988-as bevezetésével egyid6ben alakult ki, hogy a
kapott konfiguracidk (pontosabban az ezeket leiré szerkezettel kapcsolatos kiilonboz6 fliggvények)
mennyire tlkrozik a vizsgdlt rendszerek valds viszonyait. Els6 korben az altalanos egyértelm(iségi
kérdések jelentek meg, hogy az egyvaltozds fliggvények segitségével generalt konfiguraciok mennyire
egyértelml és stabil szerkezeteket generalnak, valamint milyen informacidék szikségesek pl.
tébbkomponenst, molekularis és kovalens rendszerekben. Ehhez képest az dltalam 1995-t6l végzett
kutatasokban a f6 hangsuly az RMC statisztikus mechanikai értelemben vett sokasagan volt, milyen
termodinamikai és szerkezeti jellemz6kkel vannak gondok, lehet-e az RMC-t kozelebb vinni a
referencia kanonikus sokasaghoz. A kutatds sordn tobb Uj részkérdés merdilt fel, pl. a parkorrelacios
kellett keresni. Hasonldan menetkdzben alakult ki a dinamikai valtozat kérdése, redlisan szamolhato-e
egy szimuldcié minden pillanatdban a x> RMC potencial gradiense alapjdn.

A 3.2 fejezet az egyetemi doktorimban szerepl6 egyik téma Ujrakezdése volt. Az elsé kolloidokra
vonatkozd6 RMC-s szamoldsaimban észlelt kontakt pdrok és néha furcsa alaku parkorrelacids
fliggvények valds |étezésében nem voltam biztos, ezért az akkor megjelené Monte Carlo alapu Fourier
transzformacios eljarasban, az MCGR [Pusztai&McGreevy 1997] algoritmusban egy gyors szkennelési
lehet&séget lattam annak a vizsgalatara, hogy ezt nem a helytelen részecskedtmérg-valasztds okozza-
e. Ahogy jobban megismertem a kisszog(i mérések problémait, ugy kezdtem el gyanakodni, hogy hatha

nem is az atmérd értéke, hanem a szimulacidkban feltételezett monodiszperzitas okozza a szokatlan
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e sz

konferencidk alkalmaval j6tt az 6tlet, ahol ezeknek a rendszereknek hagyomanyos kiértékelésérdl
hallottam el6adasokat. Itt a feladat a megfelelé modellek és az RMC szimuldcids algoritmus modositasa

volt a célzott kihivas.

A 4.1 fejezet potencidlmeghatdrozasainak feladatdt részben németorszagi fénokomtdl, Karl
Heinzingert6l kaptam. A célkitlizés megfelelt az akkor tipikus alkalmazott kvantumkémiai eseteknek:
mekkora a legnagyobb rendszer, amelyen a kvantumkémiai szdmolasokat el tudom végezni ugy, hogy
a meghatarozandé klasszikus kdlcsonhatdsok valamennyire redlisan legyenek.

A 4.2 fejezet szemiempirikus kvantumkémiai Monte Carlo szimulacié témajat Naray-Szabé Gabor
vetette fel. Ennél a témanal a célkitlizés egy az adott kvantumkémiai szinten minden Monte Carlo
|épésben energiat szamolo algoritmus megvaldsitasa volt. Szamomra a cél maga a megvaldsithatdsag
volt, hiszen egy addig szinte alig létez6 kvantumkémia+szimulacid kombinaciét kellett szamitasi
algoritmusaban kidolgoznom és m(ikéd6en beprogramoznom ugy, hogy realisan alkalmazhatd is
legyen a kor szamitogépes kapacitasa mellett. Az alfejezet masodik témajanal fontos volt szamomra,
hogy megismerjem az idészak egyik legljabb szimulaciés mddszerét, a Car-Parrinello molekularis
dinamikai szimuldciét [Car&Parrinello 1986]. Valdszin(ileg az elsé magyar kutaté voltam ezen a téman,
s6t a valasztott rendszerem, a szilard hatarfeliileten levé katalizis ilyen megkozelitése is sokat igért,
bar a célt, a feltételezett katalizist nem tudtam igazolni és értelmezni ezzel a szimuldcids technikaval.
A 4.3-as fejezetben szereplé eredmények a 4.1-es fejezet tapasztalataibdl indultak ki, de kicsit
bolyongds jelleggel. Kerestem a megoldast, hogy a klasszikus Monte Carlo és molekuldris dinamika
keretein belll az RMC kozelitésébdl indulva lehet-e j6 szerkezetet és dinamikat elérni egyszerre. A 4.4-
es fejezetben a tovabblépést az inverz probléma iranydba tettem meg. A Born-Green-Yvon (BGY)
hierarchia [Hill 1956] és az RMC mddszer kombinaldsa egy feldobott labda volt, az RMC méddszer
sziiletése 6ta néha utaltak ra a szakirodalomban, de a megvaldsitashoz kellett Baranyai Andras
ismerete a triplett korrelaciés flggvények szamolasaval kapcsolatban. Itt a f6 célkitlizés a BGY
hierarchia numerikus igazolasa és egy megvaldsithato potencidl meghatarozas bemutatasa volt a BGY
hierarchia és az RMC kombinalasaval, beleértve az ehhez kapcsolddd elméleti és numerikus
matematikai kérdések megoldasat is. A kdvetkez6 esetben mar célzottan az inverz problémara
koncentraltam, teljesen kilépve az RMC témakorbdl: az inverz Monte Carlo (IMC) moddszer
[Ljubartsev&Laaksonen 1995] gyengeségeit probaltam meg mddositasokkal kikliszobolni, pl. kikerilni
a parkorrelaciés fliggvény, mint szekunder kisérleti adat hasznalatat, illetve a numerikus instabilitasat
az IMC-nek. Az energia alapu inverz mddszer alapotlete a linedris egyenletrendszerekre vonatkozd
numerikus matematikai ismereteimbdl alakult ki, kombindlva a szimuldciés szakirodalom néhany

alapegyenletével. A célt sikerllt elérni, energia alapon is meghatdroztam parkdlcsonhatasi
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potencialokat. A harmadik reprodukalandé tényez8, a dinamika illesztése is elkezd6dott, de ebbdl
publikdlhato szintig nem jutottunk el. Az inverz probléma mesterséges ideghalés megoldasa egy korai
tudomanyos jatéka volt az akkor még szinte ismeretlen fekete doboz modellezésnek, altaldanosabban
a gépi tanulasnak. A cél a Henderson-féle funkcional [Henderson 1974] fekete doboz modellel valé
kozelitése volt.

A 4.6. fejezet els6 témaja a kinetikai Monte Carlo szimulacid a kristalyosodashoz kapcsolédik. Piana és
munkatarsai [pl. Piana&Gale 2005] tobb cikkben alkalmaztdak a hagyomdnyos iranybdl indulé
megkozelitését az id6 és méretskalak valtasanak, vagyis a kvantumkémia irdnydbdl (klasszikus
kolcsdnhatdsi potencidlok meghatdrozdsdra) a klasszikus mechanikai szimulacidkon at (elemi lépések
sebességi allanddjanak meghatdrozdsa) jutottak el a mezoszkopikus kinetikai Monte Carlo
szimulaciokban elért mar ,lathatd” mérettartomanyig. A nikkeles és BRIJ35-0s RMC szimulacidk és a
neuradlis halds inverz probléma megkozelitésben mar olyan rejtett informaciot kerestem az adatokban,
amelyekkel kapcsolatban elétte nem voltam biztos, hogy tényleg tartalmazzak-e a bemend adatok. Itt
a karbamidnal bevallaltam annak a kérdésnek a vizsgalatat, hogy egy kristdly makroszkopikus
formajabdl vissza lehet-e barmilyen mikroszkopikus folyamatra kovetkeztetni, akar a mikroszkopikus
sebességi allanddk szintjéig. Az argonos kristalynovekedési kdzlemény a szabadenergia szamold
klasszikus szimulacids lehet&ségeket és a kinetikai Monte Carlo szimulacidt kototte 6ssze. Kicsit kildg a
tébb minimumu rendszerek kommittor flggvényeinek viysgalata (kommittor definiciéjat lasd a
fliggelékben). Meglepé moddon, nem taldltuk meg az irodalomban, hogyan kell definidlni tobb
minimum esetén a kommittort és a kapcsolddé mennyiségeket, amelyek pl. a kinetikai Monte Carlo
szimulacidhoz szlikséges informacidkat adja. A célkitlzés itt ezeknek fliiggvényeknek a levezetése és
egy egyszerl modellrendszeren vald bemutatdsa volt. Menetkézben alakult ki masodlagos célként,

hogy milyen grafikai megoldasokkal lehet ezeket a fliggvényeket szemléltetni.

A kemometria témaknal az értekezésben elGszor a szeridlast mutatom be az 5.1 fejezetben. Itt a
célkitlizést az 5. fejezetben is részletezett elGadds adta az Elba hosszaban mért szennyez&krél. Lehet-
e ugy rendezni egy adatmatrixot, hogy a sorok sorrendje valami hasonldésagat mutatja az
objektumoknak. Ugyanakkor azt, hogy melyik két objektum miért, melyik valtozdk miatt lett hasonlo,
szintén mutassa a matrix. Az Elbara vonatkozd példanal, lehet-e Ugy rendezni az adatokat, hogy pl. az
azonos jellegl ipari szennyez6ket tartalmazdé mintavételi helyeket egymas mellé tegye és azt is lassuk,
melyek ezek a szennyez6k. Az els6 szeridlasi megoldasunknal kiemelt szerepet kapott az adatmatrix
diagonalisa (atléja), de ez csak egyfajta linearis rendezést tett lehetévé. Nem volt alkalmas pl. annak a
mutatdsara, ha tobb kiilonb6z6 csoport is részben ugyanazokat a jellegzetes valtozékat tartalmazta. A

masodik mddszer, a foltszeridlds ennek a megoldasara sziletett.
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Az 5.2 fejezetben a trendvizsgdlattal kapcsolatos kutatast egy kilsé oktatasi feladat hozta, ahol a
Neumann-féle trendtesztet kellett tanitani, annak minden nehezen értelmezhetd részével, pl. a kritikus
értékek mogott bujo elméleti ismeretekkel. Abban az id6ben sokat foglalkoztam varianciaanalizissel
(ANOVA) oktatasi feladatok miatt. A kivancsisdg hozta a célkitlizést, megoldhaté-e a trendvizsgalat az
ANOVA feltételezéseivel analég mddon, beleértve az ehhez a teszthez tartozd F-eloszlast is. Az
id6fligg6 trendvizsgalat oOtletét a mainzi szimuldcids mualtam adta, ahol sokat szamoltam
autokorreldcids fuggvényeket. A keresztkorrelacio 6tletet Salma Imre kollégam légkori/légszennyezési
adatai adtak. A cél egyszer(i volt: legyen egy igen/nem statisztikai teszt jellegii valaszt adé mddszer az
id6fligg6 adatok idGeltolasos korrelacidinak vizsgalatara.

A normal eloszlassal kapcsolatos kutatasok célja annak a szisztematikus megértése volt, hogy miért
kaptam egy oktatashoz szimulalt adatsorra elsére érthetetlen eredményeket, a részletek leirasa az
adott fejezetnél szerepel.

transzformaciét [Mahalanobis 1936] szerettem volna végezni egy Monte Carlo szimulaciéval kapott
konfiguracion. Az eredeti kérdés id6kozben Iényegtelenné valt, de kdzben megértettiik a periodikus
adatok kemometriai feldolgozasanak hianyossagait. A publikacio igy kialakult célja egy olyan adatablak
valasztasi elv kidolgozasa lett, ami illeszkedik a hagyomdnyos intervallum és nem térusz alapu
kemometriai adatkiértékelésekhez.

A kisérlettervezési optimalisok és a validacids paraméterek korrelacidi vizsgalatdnak eredeti célja az
volt, hogy szerettem volna megérteni gyakorlé mddon is a kisérlettervezést és hogy miért van ennyi
kisérlettervezési optimalis. A végs6é cél fokozatosan alakult ki, vagyis a modellezés elGtti
kisérlettervezés és a modell teljesitménye tényleg olyan jol korreldl-e, mint ahogy a kisérlettervezési
konyvek allitjak.

A mintaméretfliggéses vizsgalatok alapotlete az volt, hogy a bels6 és kiilsG validalasi eljarasok adaz
hiveinek vitait nem értettem. Ugy éreztem, hogy léteznie kell valami kritikus mintaméretnek, ahol a
belsd validaciordl at kell térni a kiilsé validacidra. A kritikus mintaméretet nem talaltuk meg, de a
kozben megismert OECD iranyelvek [OECD 2004] megadtak egy kutatasi irdanyt fokozatosan Ujabb és
Ujabb kérdéseket felvetve. Persze itt is nagy volt a miértek szerepe, f6leg, hogy a sajat ismereteimet
rendezzem a hatalmas és sokszor Gtletszer(inek tliné validacids paraméter rengetegben.

A dolgozat végén targyalt két cikknél is csak egy-egy kérdésre kerestem a valaszt. Igazak-e az irodalmi
allitdsok, hogy pl. ,Beware of Q2!” [Golbraikh&Tropsha 2002]? Vagy a mai oly divatos ,bagging”
kérdése a gépi tanuldsban. A bagging mddszer alapjdban egy bootstrap alapu ismételt mintavételezés.
De miért bootstrapet és nem keresztellenérzést haszndlunk? Bar ez utdbbira egyel6re még nem
végeztem kutatast, de egy forditott kérdésrdl szél az utolsé fejezet, hogy a robusztussaghoz miért

keresztellen6rzést hasznalunk és nem bootstrapet.
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3. Kérdések a forditott Monte Carlo mddszerrel kapcsolatban

3.1. A forditott Monte Carlo mddszer egyértelm(isége és sokasaga

A forditott Monte Carlo mddszer [McGreevy&Pusztai 1988] megjelenése utan Pusztai Laszlé révén
hamar a magyarorszagi folyadékszerkezeti kutatdsok egyik leggyakoribb témaja lett. Vegyész
szakdolgozatomban is ezzel a mddszerrel foglalkoztam, egyetemi doktori értekezésemnek is egy részét
ez adta. A moddszer alapjai roviden a Flggelékben talalhatdak, ahol érdemes az ott szerepld
hagyomanyos Monte Carlo szimuldciéval 6sszehasonlitva értelmezni a forditott Monte Carlo mddszert.
Az RMC-vel kapcsolatos kutatasok elég hamar két iranyba agaztak, kisérleti diffrakcids adatoknak az
adott anyag tulajdonsagaira fokuszalo kiértékelésére, illetve a mddszer hatarainak elméleti/gyakorlati
vizsgalatara. Tobb kérdés is felmerilt:

1) A mddszer egyvaltozos fuggvényekre vald illesztés soran haromdimenzids szerkezeteket hoz létre,
vagyis kevés informdcid alapjan rengeteg koordinatat tartalmazé konfiguraciékat ad. Ezek a
konfiguraciok a kétrészecske korrelacidn tulmutatd szerkezeti fliggvényekkel is jellemezhetéek, pl.
szogeloszlasokkal és szerkezeti ujjlenyomatokként értelmezhetd invariansaival a gombi harmonikus
fliggvényeknek. Kérdés volt, hogy milyen eltérések észlelhet6ek, amikor a célzott ,kisérleti” figgvény
klasszikus mechanikai szimulacidkbdl szdrmazott, ahol a parkorreldcidon tulmutatd fliggvények is
rendelkezésre alltak referenciaként [pl. el].

2) Tobbkomponensi rendszerek esetében hany és milyen koefficiensekkel képzett total vagy parcialis
fliggvény alapjan lehet érdemben modellezni?

3) Molekularis és kovalens kotéseket tartalmaz rendszerekre mit jelent az egyértelm(iség?

4) Inverz (q) vagy valds (r) térbeli informacidra kell illeszteni és milyen intervallumban sziikséges a
fliggvények ismerete?

5) Mik a realis és beépithet6 kényszerek?

A gyakorlati oldalrél elindult a nem standard diffrakciés mdodszerek adatainak kiértékelése is (pl.
elektrondiffrakciora [McKenzie et al. 1992], EXAFS-ra [Bras et al. 1994] kiilonb6z6 0©sszetett
vegylleteken, akar nem is egyensulyi, hanem lveg halmazallapotu rendszerekre [pl. Duine et al. 1994].
Az RMC maddszer azéta rutineljaras, maig is aktivan hasznaljak, fejlesztik, rendszeres konferencidkat
tartanak a témaban. Az RMC akkori, a 90-es évek madsodik felének f6bb kérdéseivel kapcsolatban
Robert McGreevy 6sszefoglalé cikke jo kiinduldsi pont lehet [McGreevy 2001].

Uj megkozelitést jelentett 1993-t6l a volt Ruff Imre csoportnal Baranyai Andrds hazatérte, aki a
tobbrészecske eloszlasoknadl a szog és a szférikus harmonikusokon feliil a triplett korrelacids
fliggvények (gs, g(r,s,t)) szdmolasaban, illetve azok szerepében az entrdpia sorfejtésben (S, Ss,...) is

jaratos volt. Ebben az id6ben, 1993 szeptemberétél — 1995. szeptemberéig, Németorszdgban mas
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szimulaciés témakon dolgoztam, de az ELTE-n Gereben Orsolya részvételével az RMC moddszerrel
foglalkoztak, beleértve S, és S; entrdpia hozzajarulasok, g(r) (parkorrelacids fliggvény) és gs (triplett
korrelaciés fliggvény) szamolasokat is, ez utdbbinal a fluktuacidkat is nézték. RMC-vel kilonbo6zé
kényszerekkel készitett amorf szilicium modelleket prébaltak minésiteni és jellemezni ezekkel az

értékekkel [Gereben et al. 1994a, 1994b].

A forditott Monte Carlo mddszer és a fluktudciok [s18]

1996-ban Baranyai Andrassal Ujrakezdtik az egyértelm(iségi vizsgalatokat, de mdas megkdzelitésbdl
[s18]. A korabbi szimulaciés gorbék (atlag g(r), S(q), sz6geloszlasok, szférikus harmonikusok rotacids
invariansai) O0sszehasonlitdasan alapuld moddszer helyett inkdbb a statisztikus mechanika elméleti
szempontjait kezdtiik el nézni, kilénosen a fluktuaciokra koncentralva. A vizsgalt alapkérdés az volt,

hogy az RMC éltal generalt sokasag mennyire felel meg a kanonikus sokasagnak.

3.1. tablazat. A belss energia és szérasanak 6sszehasonlitasa MC és kiilonb6z6 RMC szimulacidkban.
x* a célfiggvény tipusat jeldli az RMC szimuldcidkban. A 2-es hatvanykitevd a mért és szdmitott
fuggvények eltérésének négyzetére utal azilleszkedési célfiiggvényben. i index jel6li, ha r- vagy g-fliggd

meérési hibat alkalmaztunk. [s18]

1/elf. <U>/N  ou/N

Mddszer X arany J-10%°  J.10%
MC 2,23 21,0233 0,1299
RMC AS? 2,23 20,9365 0,2259
Ag? 2,23 20,8532 0,2643

AS?; 2,23 20,8713 0,2996

Agi? 2,23 20,9362 0,1054
AS? 5,00 21,0082 0,0748
AS;? 5,00 20,9859 0,1318
Agi? 5,00 21,0010 0,0504
AS? 10,00 21,0148 0,0504
Agi? 10,00 21,0098 0,0416

Tobbnyire egykomponens(i Lennard-Jones rendszereket vizsgaltunk referenciaként klasszikus Monte
Carlo szimulaciokkal, majd az annak eredményeképpen kapott g(r) és S(q) figgvényekbdl kiindulva
RMC modellezéseket végeztiink. Meghataroztuk az RMC szimulacidk belsG energidjat és annak

fluktuacidjat is ugy, hogy RMC szimulaciok konfiguracidira az eredeti Lennard-Jones parpotenciallal
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szamoltunk. A hagyomanyos MC szimulaciékban a maximalis mozditasi hossz alapjan beallitott
elfogadasi aranya a generalt konfiguracidknak 0,5 koril szokott lenni, elvileg ez effektiv bejarasat
jelenti a fazistérnek atlagos atomos rendszerekben. Az RMC szimulacidkban ennél joval kisebb
elfogadasi ardannyal szoktak dolgozni (0,05-0,1). Az eredeti MC szimulacio atlagos belsé energiadjanal az
RMC szimulaciok még a 0,1-es elfogadasi arany esetén is nagyobb értéket adtak, de a belsé energia
fluktuacidja, ami a rendszer h6kapacitasaval hozhatd kapcsolatba, viszont ilyen elfogadasi arany

mellett rendkivil kicsi lett (3.1. tablazat).

A pdrkorreldcids és a szerkezeti fiiggvény fluktudcidja [s15] [s18]
Az el6z6 kutatasnak egy véaratlan elagazéasa volt, hogy numerikusan és elméleti levezetéssel is be tudtuk

mutatni, hogy kanonikus sokasagban a g(r) fuggvény meghatarozza a sajat fluktudaciéjat [s15]:

(g
4mtr2dro

oi(r) = 3.1. egyenlet

Az analitikus forma létezésének sejtése Ugy alakult ki, hogy EXCEL-ben kdz6s abran nézegettem a g(r)-t
és a varianciajat, majd jatékképpen megprdobaltam az egyikbdl elallitani a masikat, végil r>-tel valé
osztassal és skalazo faktor EXCEL SOLVER-rel valdo meghatdrozasaval egyértelm( kapcsolatot taldltam
(3.1. dbra). Az elméletet ezek utan Baranyai Andrdssal kozosen vezettiik le, mar tudva, hogy honnan
hova kell eljutni. A képletbdl jol lathatd, hogy adott r tavolsagnal a fluktuacié nem fligg mas r
tavolsagnal levé g(r) értéktdl. A 3.1. egyenlet egy részecskére adja meg a fluktuaciot, az N récsecskére
és diszkrét felosztasra vonatkozo egyenlet [s18]-ban taldlhaté. Az S(g) esetére nem tudtunk zart alakd
képletet adni, de sikerilt meghatdaroznom egy oszcillaci6 mentes diagonalis tagot, ami S(qg)-val
szorozva elég jol kozeliti annak variancidjat (3.1. dbra). v(r;) az adott térfogatelemet jelenti.

sin?(q;r;)

>—S5(qi) 3.2. egyenlet

2
a; 7y

2
0 pecsies (@) = 03aiag(@)S(@) = p X, v(1) g(1y)

< ses

varianciajanak a kiszamitasahoz kozelebb visz-e minket a g(r) varianciajanak ismerete, de az ezekhez
sziikséges diszkrét g(r) kovariancia matrixara nem taldltunk jo kozelité formulat. Egzakt megoldas
feltehet6en nem is létezik, mert abban az esetben a standard szimulacidés eredmények nagy része

megszerezhetd lenne akar csak a g(r) ismeretében, esetleg szimulacié nélkil is.
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a,(r*) 9(r) " | os(@)

—szimulalt ,1

— -elméleti "[ —szimulalt

3 0.06 i | — -diagonalis

— - becsillt

2 2 0.04
1] 1 0.02
[} 0 L]
0 1 2 3 4 5 6 0 2 4 6 8 10 12 14
r ql(1/A)

3.1. dbra. Jobb oldal: g(r) és szamolt, illetve elméletileg levezetett fluktudacidja [s15]. Bal oldal: S(q)

szamolt és kozelitéen becsiilt fluktuacidja, valamint a diagondlis rész [s18].

A forditott Monte Carlo mddszer és a termodinamika [s23]

Visszatérve az RMC szimuldciék mingsitéséhez [s18], azt kaptuk, hogy ezeknél mind a g(r), mind az S(q)
fluktudacidja szignifikdnsan kisebb, mint a kanonikus MC szimulacidkban. Ugyanigy, a bels6 energia
fluktuacidja is kisebb, ha az eredeti Lennard-Jones kolcsonhatas paramétereivel szamoljuk egy adott
RMC konfiguracié potencialis energiajat. Vizsgaltuk, hogy a klasszikus g(r) vagy S(g) négyzetes
eltéréssel definidlt y2-e helyett mas definicié esetén (pl. negyedik hatvany, abszolUtérték) hogyan
teljesit a mddszer, illetve kombinaltuk a valds és a reciproktérbeli informacidt, valamint kiegészitettik
a kétrészecske entrdépidra vonatkozodval is (a részletek az s18-as publikacio 2-4. tablazataiban
lathatodak).

Késébb beemeltiik az 6sszehasonlitdsba a haromrészecske eloszldsok informacioit is a hdromrészecske
korrelacidés flggvények eltérésnégyzet-Osszegeinek illetve abszolit eltéréseinek formajaban.
Kiszamoltuk az RMC konfiguracidkra a konfiguraciés h6mérsékletet is. Az ekviparticids tételek kozil a
kinetikus energidra vonatkozét mindenki ismeri, vagyis a részecskék hémérséklete az idedlis gaz
hémérének megfelel§en szamolhato a kinetikus energiabdl, ami szabadsagi fokonként 1/2 kT. Kevéssé
ismert a Clausius-féle ekviparticié, ami a részecskére hatd erSkre is hasonlét allit. Ebbél levezethet6
egy olyan szimuldcidékra alkalmazhatd Osszefliggés, ami pusztdn a részecskék helyzete és a
kolcsdnhatasi potencidl alapjan definial egy pillanatnyi konfiguracios hémérsékletet. Szemléletesen
ugy fogalmazhatunk, hogy h6meérsékletet szamolunk annak alapjan, hogy éppen milyen magasan és
milyen meredek pozicidban helyezkednek el a részecskék a lokalis potencialfellleteiken. A 3.2.
tablazatban jol latszik, hogy az RMC szimulaciok kalénb6z6 variansai a kanonikus MC-nél magasabb
konfiguracios hémérsékleteket adnak. A kovetkezd tablazat az [s23] cikkbél szarmazik, és mutatja,

milyen modon kilénbéznek a MC és az RMC szimuldacidk termodinamikai jelleg(i adatai (3.2. tablazat):
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3.2. tablazat. MC és RMC szimulaciok termodinamikai adatainak 6sszehasonlitasa [s23]

teljes és E/
No. szim. cél-fuggvény? részleges atom SE Da(r) Sa(r) (k) Ss(r) (k) Sa2(r)+Ss(r) (k) Konf. h6m.
elfogadasi
arany k)/mol  kJ/mol r=8.5X10"m r=17.0X10°m r=8.5X10"°m r=8.5X101"m K

1 MC - 0.45 -5.305 0.017 - -3.79 -1.23 -4.76 86.3+3.0
2 - 0.45 -5.306 0.021 2.39X103 -3.77 -1.22 -4.74

3  RMC AS? 0.45 -4.708 0.041 1.09X10* -3.55 -1.15 -4.44 601.8+55
4 AS? 0.20 -5.194  0.017 3.72X103 -3.77 -1.25 -4.73 228.7+33
5 AS? 0.10 -5.245 0.012 3.26X10° -3.79 -1.27 -4.78 159.8+24
6 Agi? 0.45 -4.832  0.016 1.45X10° -3.22 -0.82 -3.82 127.9+2.8
7 Ag? 0.20 -5.172  0.008 1.35X10* -3.65 -1.03 -4.41 100.0+1.9
8 Agi* 0.20 -5.222  0.005 7.10X103 -3.71 -1.09 -4.52 94.7+1.7
9 Agi* 0.10 -5.250 0.004 4.12X10° -3.75 -1.14 -4.61 93.1+1.7
10 AS?, Ag? 0.20(0.41, 0.41) -5.253  0.005 3.33X10° -3.75 -1.19 -4.67 97.2¢1.9
11 AS?, Ag* 0.20(0.41, 0.41) -5.271  0.004 3.29X103 -3.79 -1.23 -4.73 95.2+1.7
12 AS?, Ag* 0.10(0.29, 0.29) -5.286  0.003 2.75X103 -3.80 -1.23 -4.75 92.3+1.9
13 Agi%, Sz 0.20(0.21, 0.85) -5.224  0.005 8.82X10° -3.75 -1.10 -4.56 95.0+1.7
14 Ag, Sz 0.10(0.12, 0.75) -5.255  0.004 4.83X10° -3.81 -1.16 -4.67 93.1+1.6
15 AS?, Ag*, S2  0.20(0.46,0.46,0.74) -5.272  0.004 3.20X103 -3.79 -1.22 -4.73 95.0+1.8

a) S, g, és S, a szerkezeti flggvényt, a parkorrelacios fliggvényt és az entrdpia jellegli fliggvényt jeloli. A
kitev6k a célfiggvényben a hatvanykitevét jelentik. Az i index az r- és g-fliggd mérési hibahasznalatat

jelenti. Az entrdpia jarulékoknal a tavolsag az 6sszegzés felsd hatarat jeloli.

A tablazat mutatja, hogy az RMC konfiguracidi tavolrdl sem tekinthetéek azonosan vélogatottnak a
kanonikus sokasagéval. A hagyomanyos statisztikus mechanikai képben a kanonikus sokasag
energiaeloszlasa ugy jon ki, hogy ha az x-tengelyen energiat szemléltetiink és a pl. bal oldali tengelyen
a megfelel6 Boltzmann faktort az adott konfigurdcidéhoz, akkor erre egy exp(-x)-szel aranyos lecsengé
gorbét, mig egy pl. ugyanezen az dbran jobb oldali y-tengelyen az adott energidhoz tartozé lehetséges
konfiguraciok szamat abrazoljuk, akkor egy hasonléan emelkedé gérbét kapunk (lasd késébb 4.6. dbra).
Az ered6 energia eloszlasa a konfigurdcidknak egy adott hémérsékleten sematikusan szintén
berajzolhaté. Az 3.2. tdbldzatbdl latszik, hogy az MC konfiguracidk energia eloszldasa nem igaz az RMC
esetében, hiszen jelent6sen mas atlagértékkel és szdrdssal jellemezhet6ek az RMC eredmények. A
tablazat azt is mutatja, hogy ha az RMC-t vezérl§ Ax? értékét tobb és a konfiguracids tér elemeit
egymastdl eltéréen sulyozd parcidlis célfliggvényeket alkalmazunk, pl. g(r), S(q) és kétrészecske

entrépia, akkor az energetikai tagok valamint a konfiguracios hémérséklete a rendszernek

valamennyivel kézelebb vihets az eredeti MC rendszeréhez.
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A forditott molekuldris dinamika [s28]

Az RMC szimuldcidknak statisztikus mechanikai megkozelitése generalta azt kérdést, hogy az ergodikus

hipotézisnek megfeleld klasszikus Monte Carlo és molekularis dinamikai szimulacids parnak megvan-e
a dinamikai valtozata forditott Monte Carlo médszer esetében. [s28]-as cikkiinkben Baranyai Andrdssal
levezettiik a forditott molekularis dinamikai (RMD) szimulacié képleteit és bemutattuk az RMD
dinamikai szimulacio egyenértéklségét a sztochasztikus RMC-vel. A kévetkezé dbrakon lathatd, hogy
az RMD esetében is tokéletes egyezés érhet6 el hagyomanyos MD szimuldcié eredményeibdl kapott

célfliggvény esetében az RMD és az MD szerkezetre vonatkozd fliggvényeinél, egyszerli atomi
rendszerekre (3.2. abra).

_— s(@ —
]{\ -2 ___2
| 2
2 | I
.|
[
\ 1
| | 10
| | r0"’m q/107m
0 / A — ,
0 5 10 15 20 O 2 4 6 8 10 12 14
Paa
1 IRy
/N
_2 ! \
= ! \
2 /o
§ Poee, /”‘ “‘\\ ‘,“ ‘§
g Moerreren” e s \
"‘\ "( 1
Pesesrer? |
\
4
\
1
4
3,
-1 0

1
cos(9)

3.2. abra. MD és RMD szerkezetre vonatkozd fliggvények Gsszehasonlitasa. Az RMD szimuldciék

célfiggvénye az MD szimuldcidkbdl szamolt S(g) volt. Feliil balra: parkorrelaciés fliggvények Feliil

jobbra: szerkezeti figgvények Alul: szogeloszlasok - A szimulacidk tovabbi részletei az eredeti [s28]
cikkben taldlhatéak meg. [s28]

Egykomponensd rendszerek mellett klasszikusan modellezett viz RMD szimuldcidira is mutattunk
példat. Olyan eseteket is bemutattunk, ahol kétkomponensi rendszerben kevesebb ,,mérési” gorbével

dolgoztunk, mint ahany parcialis fliggvénye volt a rendszernek. Ezekben az esetekben a parcialis g(r)-ek

reprodukaldsa ugyanugy nem sikeriilt, mintha azt RMC szimulacidval prébaltuk volna.
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Okélszabdlyok a forditott Monte Carlo szimuldciéhoz [s21] [s24]

A 3.1. alfejezet bevezetGjében emlitettem, hogy az RMC maddszer egyértelm(iségére és alkalmazasi
hataraira tobbkomponensi vagy irdnyitott (pl. kovalens vagy hidrogén-) kotésekkel is rendelkezé
rendszerekre szamos kutatds folyt. Ezek egy részében ,altaldanosnak” nevezett, sokszor hangzatos
konklizidkra jutottak, kifejezetten sokszor figyelmen kivil hagyva mdas csoportok publikdlt
eredményeit. Az egyetemi doktori dolgozatomban szereplé [s1-s3] cikkeim az els6 |épések kozé
tartoztak ebben a témaban, igy megszélitva éreztem magam minden alkalommal, amikor a témaban
kutatd Pusztai Laszlé / Gereben Orsolya / Baranyai Andras és jdmagam eredményeit nem vették
figyelembe, vagy azokkal ellentétes kdvetkeztetésekre jutottak. Egyik alkalommal olyan szinten, hogy
az Ujsagban ,,Comment” formajaban vontunk kétségbe egy cikket, amelyben szerintiink elnagyolt
allitasokat tettek. A kommentiink szakmai Ujdonsaga volt, hogy az RMC-vel kapcsolatos 1998-ig
kialakult elméleti és gyakorlati véleményilinket tézispontszerlen szedtiik 6ssze. [s21]

Nagyjabdl ugyanezeket a kérdéseket részletesebben targyaltuk Baranyai Andrdssal a Trends in
Statistical Physics-ben megjelent rovid Osszefoglald cikkiinkben [s24]. Az 6sszefoglaldéban
Ujdonsagként szerepelt a szabadenergia és a g(r) kozti kapcsolat létezésének, mint egyértelmu
funkcionalnak egy Uj elméleti levezetése (részletesen lasd kés6bb), valamint az RMD-vel kapcsolatban
bemutatott egyértelm(iségi probléma, ha a parcidlisok szamanal kevesebb mérési adat all
rendelkezésre.

Ha mai szemmel nézek rd ezekre az allitdsainkra, gy gondolom, hogy id6talléan mértik fel a modszer

alkalmazhatdsagat, el6nyeit és korlatait. Altaldnos szabalyként a kdvetkezSket allapitottuk meg:

e Ha lehetséges, minden esetben az elsGdleges diffrakcids adatot (pl. S(g)) szlikséges haszndlni a
szarmaztatott fliggvénnyel (pl. g(r)-rel) szemben.

e Fontos a merevgdmbi paraméter korrekt haszndlata, érdemes egy tartomanyban részletesen
vizsgalni a hatasat az eredményekre.

e JelentGs az eltérés a hagyomanyos MC és RMC szimuldacidk kozott a kapott szerkezeteket leird két
és teljes haromrészecske entrdpikus tagokban, kilondsen a teljes g(r,s,t) esetében (pontos
értelmezését lasd kés6bb a 4.4 alfejezetben a BGY elméletnél).

e Nagy rendszerméretet kell alkalmazni a Fourier transzformacio hibainak csokkentésére.

e Az RMC jo szerkezeti eredményeket csak akkor szolgaltat, ha pl. a parkorrelacids fliggvény
konfiguraciés hémérsékletre is. Ugyanakkor pl. a parkorrelaciés fuggvény fluktuacidjanak az

altalunk levezetett elméleti r-figg6 értéket kellene adnia.
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e A szabadenergia és a g(r) kozti funkciondl jelleg(i kapcsolat nem igazolasa az RMC médszernek,
hanem csak egy tdmogatasa annak, hogy egyaltaldan mikddhet a mdédszer. Nemegyensulyi és
amorf rendszerek modellezése ezért kiilondsen fenntartasokkal értelmezhetd.

e Hatékony kizarasi médszer az RMC, ha a kérdéses tulajdonsagra kényszereket alkalmazva nem

illeszthetd a diffrakcios adat.

A rovid Osszefoglald cikkben az RMD-vel kapcsolatban bemutattunk néhany egyértelmdségi
szempontot, pl. ha a parcidlisok szdmanal kevesebb mérési adat allt rendelkezésre, illetve érintettiik a
parcialisok sulyat a teljes S(g)-kban. Ezekkel a kérdésekkel tobbszor is szembesiiltem a 90-es években,
de mivel kevés esetben dolgoztam valdés diffrakcids adatokkal vagy molekularis rendszerekkel,
lehetéleg minden alkalommal legaldbb annyi fliggetlen mérést vagy szimulalt mérést bevontam az
RMC jellegli szamitdasokba, amennyi a parcidlisok szdma volt. Ett6l az elvt6l csak késGbb tértem el,

amikor a coarse graining kutatasi iranyba indultam el.

Ha 0Osszegeznem kell az ide kapcsolhatd cikkek [s15,518,s21,523,524] lényegét, akkor a)
megallapitottuk, hogy az RMC szimulaciok altal generalt részecske elrendezédések nem tekinthetéek
egy kanonikus sokasag reprezentativ mintajanak b) Egyes mutatok, mint pl. az energetikai és szerkezeti
fluktuaciok, a konfiguracids h6mérséklet és a 2-3 részecske entrépia hozzajarulasok jobban hasonléva
tehet6k az eredeti Monte Carlo szimulacidk értékeihez, ha az RMC szimulacidk soran tébb célfiiggvényt
alkalmazunk, pl. parhuzamosan valds és inverz térbeli célfliggvényeket és S; tagot. ¢) Bemutattuk, hogy
az RMC moddszernek is |étezik a dinamikai parja, az RMD. d) A kutatdsokhoz kapcsoléddan lett néhany
elméleti eredményiink is: sikerilt bemutatni és elméletileg levezetni, hogy a parkorrelacios fliggvény
fluktuaciojat egyértelmlen meghatdrozza a g(r) maga, mig az S(q) esetében egy kozelité képletet
tudtunk javasolni, valamint Baranyai Andrdssal kozos cikkiinkben szerepel az inverz elmélet

egyértelmUségének egy Uj bizonyitdsa is.

3.2. A részecskék belsé és a részecskék kozotti szerkezet parhuzamos meghatarozasa a forditott

Monte Carlo mddszerrel

Az RMC moddszert a kezdeti idGszakban atomi felbontasu rontgen és neutron diffrakcios mérések
kiértékelésére hasznaltak. Az ELTE-s vegyészképzés soran egy sokunknak emlékezetes kolloidikai
laboratériumi mérés volt, amikor milliméterpapirra rajzolt Zimm-diagramm segitségével fényszérddasi
mérést értékeltlink ki. Doktori idGszakom elején j6tt az 6tletem, hogy a fényszdras mérés két 6 célja,
a kolloid részecskék kozotti és részecskén beliili szerkezet felderitésébdl az els6re alkalmas lehet az

RMC modszer. Néhany egyszer(ibb gombszimmetrikus kolloid rendszerre rendelkezésre allt az
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irodalomban S(g) figgvény. 1992-ben Pusztai Laszldval publikaltuk az elsé idevago cikket [e3], ahol a

kolloid részecskék konfiguracioit allitottuk el6 RMC szimulacid segitségével.

A polidiszperzitds szerepe a fényszoroddsi mérések forditott Monte Carlo kiértékelésénél [s16] [s22]
Az irodalomban szamos intenzitas flggvényt, I(g)-t, publikdltak monodiszperz homogén gombként
modellezhetd kolloid rendszerre fényszérédas mérés alapjan. Mint az

(I(q)) = n?f2NP(q)S(q) 3.3.egyenlet
egyenletbdl latszik, a mért I(g) intenzitds tartalmazza a P(q) részecskeszérd fliggvényt, amely
monodiszperz homogén gombokre szamithatd. (I(q)) jelolés a fliggvény sokasagatlagat mutatja. n az
f szérdsi amplitiddju szérdcentrumok szama egy részecskében, amelyb6l N darab o atmérgjlit

tartalmaz a rendszer.

P(q) = {3 [sin (qz—a) - (qf) cos (qf)] /(%0)3}2 3.4. egyenlet

A RMC haromdimenzidos mddszernek 1997-ben jelent meg az egydimenziés kistestvére, az MCGR
maodszer (Monte Carlo determination of g(r)) [Pusztai&McGreevy 1997]. Ez egy Monte Carlo alapu
Fourier transzformacids eljaras, ahol a bemend S(q) fliggvényt iranyitottan, de véletlen mdédositasokkal
generalt g(r) fliggvénybdl lehet elGallitani, elérve, hogy a Fourier transzformacié az RMC-hez hasonldan
a valds tér = inverz tér irdnyaba toérténjen olyan fliggvényen, amely valds térbeli hossza miatt kozel
lecsengett, vagyis nem jelentkezik levagasi hiba. Pl. Gereben et al. ezt a mddszert hasznalta korabban
fémiivegek slrilségének becslésére az RMC szimuldcidt megel6z6en, mivel az adott rendszerek
diffrakcid szempontjabdl relevans slirliségének mérése bizonytalan volt [Gereben&Pusztai 1996).

Az [s16]-os tanulmanyban négy irodalmi /(g) mérési gorbét értékeltem ki, kiprébalva az eredeti szerzék
altal mas mérések alapjan javasolt részecske atmérGket és az MCGR-es legjobb illesztésekkel kapott
sajat atmérGket is, ahol az MCGR-ben végigszkenneltem egy-egy atmérd tartomanyt mindegyik
méréshez. Az eljaras soran a 3.3-3.4. egyenletek segitségével a mért I(q)-bdl adott részecskeatméré
mellett meghataroztam az S(g)-t, majd arra alkalmaztam az MCGR eljarast. Az RMC szimulacidkbdl
kapott g(r) és szogeloszlas gorbék segitségével mutattam be a jellemz6 szerkezeteket (3.3.3bra).
Viszonylag jelents kontakt cstucsokat észleltem, illetve tobbszor kisebb elécsucsokat is. A kontakt
értékek a szakirodalomban ,deplation force” néven ismert jelenséggel értelmezhetéek, ez gyakran a
kolloid koagulacié egyik hajtéereje. A deplation force-nak nevezett jelenség az, hogy a kolloid
részecskék kozotti térbdl a statisztikus fluktuacié miatt alkalmanként kiszoruld olddszer és ellenion
részecskék altal keltett nyomaskomponens a két kolloid részecske kozil eltlinik és a két részecske
Osszetapad. Kinetikai szempontbdl elég ritkan koveti ezt olyan fluktudcid, ahol valamiért szétvdlna a
két részecske és megint bekeriilne kozéjiik oldészer. Valds kolloid rendszereknél gyakran ez az

Osszetapadds ad id6beli lehetGséget a két részecske végleges egyesiilésére. Nem emeltem be a doktori
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értekezésem cikkei kdzé, de volt egy kutatasunk [e35], ahol aszimmetrikus kétkomponens(i rendszerek
parcialis g(r) fuggvényeit hataroztuk meg, olyanokat, ahol ezeknek a kontakt csticsoknak az értéke akar

40-es volt a g(r)-ben. Osszehasonlitasképp, az idealis gz g(r)-je konstans 1.
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3.3. dbra. Négy gombszimmetrikusnak feltételezett kolloid rendszerrél késziilt fényszorodasi mérés
RMC szimulaciés eredményei. Baloldal: mért és illesztett szerkezeti figgvények. Jobb oldal:
parkorrelacids fuggvények és azok integrédlja (szomszédszam). r* a tavolsag redukalt egységben.

Részletek az eredeti publikaciéban talalhatdak. [s16]
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Az 3.3. abran szerepel a szomszédok r értékig integrdlt szama is, az n(r), ami a parkorrelacids
fliggvénybdl a gobmbhéjakra vonatkozo térfogattal és az atlagos s(irliséggel vald szorzassal kaphato.
Lathatd, hogy a kontakt elrendezés kevés részecskét érint, az integralt szomszédszam legfeljebb egy
tizednyi szomszédot jelent a llI-IV. részabran. Ugyanakkor a nagy csucs el6tti tovabbi csucsok integralja
kb. egy (lI-IV részabrak). Ez egy kozeli szomszédot jelent, ami eléggé szokatlannak tlint. Az eredmények
ismeretében értettem meg, hogy a monodiszperz kdzelités rendkivil karakterisztikus minimumokkal
rendelkez6 P(q) részecskeszord fliggvényt ad. Azonban kis polidiszperzitast megengedve P(q) kisimul

(3.4. abra).

Ig I(q”)

3.4. 3abra. Idealisan hig merevgdmbi rendszerek szdrdsi intenzitasa redukdlt g egységben. 1:
monodiszperz gombok 2-3: polidiszperz gdmbdk, ahol a kolloidok polidiszperzitasara jellemz6 Schultz-

eloszlas félértékszélessége 2: 5%, illetve 3: 20%. [s22]

Az [s22] és [s25] publikacidkban egy olyan RMC varians kifejlesztésérél szamoltam be, ahol a
hagyomanyos részecske elmozditassal parhuzamosan az adott részecske atmérgjét is valtoztattam. Az
igy szdamolt I(g) értéket vetettem &ssze a megszokott y? kritériummal a forditott Monte Carlo eljaras
soran. Mivel el6fordulhatott volna, hogy egy-egy részecske sugara nagyon eltérhet a tobbitél, akar
olyan mértékben, hogy a részecskeszérd flggvénye karakterisztikus értékei az adott mérési g
tartomanyon is kiviilre essen, ezért egy tovabbi feltételt is alkalmaztam. Kézel monodiszperz kolloid
részecskék méreteloszlasa jol kdzelithetd a Schulz elméleti eloszlassal. A részecskepozicidktdl fiiggs x2-
t kiegészitettem egy olyan x? értékkel, ami azt mutatta, hogy a szimuldcidban levé méreteloszlas
mennyire irhaté le Schulz eloszlassal. Az elméleti Schulz eloszlas varhaté értéke és szérasa megegyezett
az adott konfiguracidé részecske sugarainak varhatd értékével és szérasaval. A kombindlt RMC
maodszerrel kapott parkorrelacios fliggvényekrdl eltlintek az el6z6 kiértékeléseknél kapott kontakt
parok, illetve az el6csucsok is vagy eltlintek, vagy jelentGsen kisebbek lettek. A 3.5. abra mutatja a

parkorrelacios flggvényt két rendszerre, illetve az egyikre a modellezett I(q) fliggvényt és a kapott
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részecskesugar-eloszlast is az abra alsé sordban. A rendszerek térkitoltésének definicidja: a szimulacids

celldban lev6é gombok térfogatanak 6sszege osztva a szimuldcids cella térfogataval.

o)

107 m
—1
.2
G =
= £
i
\_/ [ S
0 1 2
0 1
q/10" m"! 7107 m

3.5. abra. Polisztirén latex gomboket tartalmazd rendszerekrdl készilt fényszorddasi mérések
kiértékelése RMC modszerrel. Fels6é abrak: parkorrelacids fuggvények. Bal fels6 abra: 0,13-as
térkitoltési rendszer. 1: polidiszperz kozelités a részecske méreteloszlas parhuzamos optimalasaval 2-
4: monodiszperz kozelités 1,56*10% m, 0,94*10% m, 0,312*10® m merevgémbi részecskesugarral. Jobb
fels6 abra: 0,0211-as térkitoltésl rendszer. 1: polidiszperz kozelités a részecske méreteloszlas
parhuzamos optimalasdval 2: monodiszperz kozelités 4,55*10® m merevgémbi részecskesugdrral. Bal
alsé dbra: a 0,0211-as térkitoltésl rendszer mért és illesztett /(g)-ja. Jobb alsé dbra: részecskeeloszlas

0,0211-as térkitoltésd rendszerben. Tovabbi részletek az eredeti publikacidkban talalhatdak. [s22, s25]

Ni katalizdtor szerkezetének vizsgdlata forditott Monte Carlo szimuldcidval [s30]

A kolloidok fényszérédasi mérései korilbelll ugyanarrdl a tdvolsagtartomanyrdl szolgaltatnak
informdciét, mint a kiszogl rontgen- és neutrondiffrakcids mérések. Béta Attila kollégam jelezte, hogy
vannak ilyen mérési eredményei par érdekes rendszerrél. Végiil egy nem piroféros Raney-nikkel tipusu
katalizator szerkezetérdl probaltunk meg informaciét kapni médositott RMC algoritmus segitségével
[Béta et al. 2002, s30].

A pordzus aluminium tartalmu hordozdanyag gibbsit és bayerit alapu volt, ebben kb. 25-30 témeg %-

ban Ni volt eloszlatva, a kilonb6z6 mérések alapjan kis hengerek formajaban. A nikkel részecskékrdl
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valo kisszogl diffrakcios kép anomalis rontgenszoras segitségével lett meghatarozva. Egy a nikkel
abszorbcids csucsahoz kozeli és egy tavolabbi energidju rontgen sugdrzdssal készitett spektrum
kiilonbsége kozelithetd Ugy, mint ha csak a nikkel részecskékrdl készitettiink volna felvételt.

A {6 kérdés az volt, hogyan szamitsuk a hengerek részecskeszéro fliggvényét, illetve mekkora és milyen
sugdr/magassag aranyu hengereket hasznaljunk. De voltak tovabbi kérdések is, pl. nem ismertik a
pontos s(ir(iséget, igy az intenzitds skaldzasa és alapvonal eltoldsa is sziikséges volt. Ez a modellezés
egy olyan tudomanyos oOtletelés volt, ahol a hengereknek az RMC szimuldcidban a megszokott
transzldlasa és forgatdsa mellett a tobbi feladatot is meg kellett oldani. A végsé modell a 3.6. dbran

latszik, a hengerek atomi méretd nikkel részecskékkel lettek feltéltve, de nem a valds s(irliséggel, mert

akkor milliés nagysagrendi nikkel atomrdl lett volna szé.

3.6. dbra A szimuldcids celldba helyezett nikkel hengerek, és az azokba véletlenszertien elhelyezett Ni

szérécentrumok sematikus képe. [s30]

Kihasznalva, hogy a kisszogli tartomdanyban az atomi szérdsi tényez6 megkodzelit6leg konstans,
valamint bevezetve a c; és c; skalazo tényezbket, az intenzitas szamolhaté a hengerekbe rakott préba
meghatdrozott c1-c; paraméterekbdl.
1(q) =c1-S(q) +c; 3.5.egyenlet

A szimulacié soran 80 hengert helyeztiink el a periodikus szimulacids celldban és ezekbe Gsszesen
2000-4000 Niszérdcentrumot helyeztiink el véletlenszerlen. A hengerek atlagos hossza, annak szdrdsa
a 80 hengerre szamitva, valamint a sugaruk és annak szorasa négy extra valtozét jelentett, amelyeket
szintén RMC eljarassal valtoztattunk. Vagyis a hagyomanyos transzlalasi és forgatasi |épések mellett
néha prébalkoztunk olyan Monte Carlo |épésekkel is, ahol ezeket a paramétereket valtoztattuk. A

hengerek méretének valtozasaval a rendszer sirlisége is valtozott. Ez szdandékosan nem lett korrigalva,
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g

mert nem volt pontos mérési eredmény arrél, hogy mekkora a helyi nikkel s(ir(iség a katalizatorban.

Tobb slrlség értékbdl tobb szimuldciét inditottunk abban bizva, hogy lesz olyan slir(iség, ahol
kimagasldan jol sikeril reprodukalni a mért kisérleti gorbét. Végiil nem talaltunk ilyen értéket, de
meglepé mddon a hengerek atlagos paraméterei, a parkorreldcids, integralt pdrkorrelaciés és

orientdcids figgvények nagyon hasonléak lettek. Az eredményeket a kdvetkezd abrakon mutatom be

(3.7. és 3.8.3brak):

g(r) — =073 N(r)
—_1.19
-—--134

+ hard body MC

— =0.73
—1.19
-———-134

; : ;0 -
100 150 nA) 200 O 50 rA) 100

3.7. dbra. Bal oldal: Ni részecskék centrumanak parkorreldcids fiiggvénye harom sir(iségen (g/cm?
egységben) és 6sszehasonlitasa merev test (hard body) szimuldciéval. Jobb oldal: az el6bbi gorbék
szomszédszam integralja annak szemléltetésére, hogy mindegyik szimulacié hasonld részecskeszamra

sy s 1

vonatkozo s(iriséget jelentett. [s30]

size(A) *<R>
40 - SR
A<H>
X oH
30 ;
+ 24
20 |
10 -
0 i Pt
0.5 1 plgicm’) 45

3.8. dbra. Bal oldal: a Ni hengerek sugarai és magassaga (atlaguk, szérasuk és ingadozdsuk a szimulaciék
alatt). Jobb oldal: A hengerek egymassal bezart szogének az eloszlasa a tavolsaguk fliggvényében az
1,19 g/dm3-as siiriségl szimulaciéban. Az ekvidisztans felosztas a szogek koszinusza szerint tortént,

mivel ahhoz tartozik egyforma térfogatelem a térben. [s30]

Egy nemionos feliiletaktiv anyag szerkezetének vizsgdlata forditott Monte Carlo szimuldciéval [s33]
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A nikkeles RMC szimulacié példajabdl kiindulva 2004-ben egy Borbély Sandor altal mért adatsor
kiértékelésébe is belekezdtiink. A CHs(CH,)11(OCH,CH,),30H nemionos fellletaktiv anyag kommercialis
neve BRIJ-35. Az anyag micellaris szerkezetével kapcsolatban tobb feltevés volt abban az id6ben, az
egyik érdekes kozelités a ,hajas golyd”, vagy angolul hairy sphere elnevezés( volt. Szemléletesen uUgy
abrazoltdk ezeket a micelldkat, hogy egy viszonylag nagy, kb. 40 molekuldbdl képz6dé
aggregatumokbdl allé hidrofdb belsé mag és az azt koriilvevd hidrofil lelégd molekula részekbél all a
micella. Borbély Sandor kisszogli neutrondiffrakcidval vizsgalta ezt a rendszert 5-200 g/dm3
koncentracié tartomanyban 20, 40 és 60 °C h6mérsékleteken [Borbély 2000].

Az RMC modelliink az 3.9. dbran lathatd, ahol a hidrofil magot egy nagy gomb, mig minden egyes
molekuldhoz az 6sszegubancolddott hidroféb lancot egy-egy kis gomb tartalmazta. A belsé és a kiilsé
gomboket szérécentrumokkal toltottik fel, két kiilonb6z6 fajtaval. Ennek megfelel6en
kétkomponenst rendszerként modelleztiik a rendszert, ami harom parcidlis parkorrelacids fliggvény
és egy konstans tag hozzajaruldsat adta a szamolt /(g) intenzitashoz (lasd a:-a, paramétereket az
eredeti kozleményben, [s33]). Ezek a paraméterek a parcialisok silyozasa mellett a normalas feladatat
is elvégezték, most is egyvaltozds minimumkereséssel optimaltuk ezeket minden RMC prébalkozasnal.
A hagyomanyos egy-egy micellara vonatkozo transzlacids és rotacios lépésen feliil alkalmanként RMC
analég modon (vagyis Ay? alapon) valtoztattuk az atlagos aggregdcids szamot (Nag), annak
Sz0rasat(Onagg) €s a kiils6 gombok nedvesedési faktordt (W), ami azt mutatta, hogy hdnyszorosara
dagad a gomb elvi molekuldris mérete az olddszer felvétele miatt. A bels6 gdmb méretét az
aggregdciés szam hatdrozta meg a megfelel6 hidroféb BRIJ-35 molekularészletek térigényével

aranyosan. A szimuldcids cellak 200 micellat tartalmaztak és 6sszesen 35000-50000 szérécentrumot.

3.9. dbra. A BRIJ-35 anyag szimulacidjakor hasznalt modell. [s33]
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A szimuldciokkal jol reprodukaltuk a kisérleti eredményeket, valamint eredményeket kaptunk Negg

értékére és szdrasara, valamint a micellak méretére (3.10. és 3.11. dbrak).
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Fig.6

3.10. dbra. BRI-35 szérasi intenzitasok reprodukcidja a szimulacidokban kilénb6z6 koncentracidknal

(g/dm?3 egységben). [s33]
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3.11. dbra. BRIJ-35 mérés RMC kiértékeléskor kapott értéki kiilonb6z6 koncentracioknal: Bal oldal:

aggregacids szamok és szorasuk Jobb oldal: A mag és a teljes micellak becsiilt sugara. [s33].
A W nedvesedési faktorra redlis értékeket kaptunk, 1.7-5-0s tartomanyban a koncentraciétdl és a

hémérséklettdl fiiggben. A szimulaciokbdl a részecskék kozotti szerkezetrdl is informacidkat szereztiink

(3.12. abra).
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3.12. dbra. A BRIJ-35 mérés RMC kiértékeléskor kapott parkorrelacios fuggvényei (bal oldal) és a
részecskeszamra kiintegralt értékek (jobb oldal). A bal oldali abrdn a HB-s gérbék merev testekre

végzett szimulaciokat jelentenek diffrakcids célfiiggvény illesztése nélkil. [s33].

< sz

perkoldcié azt mutatja, hogy amennyiben két szomszédos BRIJ-35 micelldt 6sszekapcsoltnak tekintlink
egy adott tavolsagon beliil, akkor hany klaszter taldlhatd a rendszerben. Az dbra ezeket az értékeket

az 6sszekapcsold hatartavolsag figgvényében abrazolja (3.13. dbra).
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3.13. abra A BRIJ-35 mérési eredmények kiértékeléskor kapott perkoldcids gorbék. [s33].

Az [s34]-s attekintd publikaciom alapjdban Uj eredményeket nem tartalmazott, de j6I mutatta az [s3]-
[s16]-[s22]-[s25]-[s30]-[s33] munkdk folyamadn nyert tapasztalatot. Példaul a polidiszperzitas
figyelembevételét elengedhetetlennek tartom ma mar. A két kilonleges alaku rendszer, a nikkel
katalizator és a BRIJ-35 pedig egy olyan megoldast mutatott a korabban kezelhetetlen térbeli alakzatok
részecske szord fluggvényének kozelitésére, ami konnyen beilleszthetd volt az RMC kiértékelési

sémaba. Ezek munkdk minden esetben lehetévé tették olyan informacidk kinyerését diffrakcios
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adatokbdl, kiilondsen a részecskék kozotti szerkezettel kapcsolatban, amelyek mas maddszerekkel
addig nem voltak lehetségesek. A munkak utdéletét a hivatkozasok mutatjak, ezen a teriileten féleg
japan kisszogl diffrakcios mérések kiértékelésével foglalkozo kollégak hivatkoznak ram, illetve a BRIJ-

35 esetében annak az anyagcsoportnak a kutatéi emlitenek meg.
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4. Kolcs6nhatdsok, a statisztikus mechanikai inverz probléma, ,,coarse graining”

4.1 Potencialis energia felllet meghatarozdsa kvantumkémiaval, klasszikus mechanikai

kolcsonhatasok paraméterezése

Ebben az alfejezetben azok a 90-es években folytatott kutatdsaim szerepelnek, ahol kvantumkémiai
modszereket haszndltam alapvetéen két megkozelitéssel. Két esetben a klasszikus mechanikai
szimulaciokhoz sziikséges kolcsonhatdsi potencidlok kvantumkémiai meghatarozasara mutatok példat,
a masik két eset pedig olyan mddszerek fejlesztésérél vagy alkalmazasarél szdél, ahol a szimulalt
rendszer energidjanak vagy a részecskékre hatd er6knek a szamolasa menet kdzben (,on fly”)

kvantumkémiai modszerekkel tortént.

Hg-ion kélcsénhatdsi potencidlok paraméterezése [s10]

Karl Heinzinger mainzi kutatocsoportjaban a 90-es években a hatarfellileti szimulaciok jelentették a f6
kutatdsi iranyt. A szimulaciékhoz kiilonb6z6 klasszikus mechanikai kolcsonhatasi modelleket
hasznaltak. Az elsé modellek az Ugynevezett tiikortoltés (image charge) alapjan lettek meghatarozva.
Ez az elmélet jol leirja az ion-fémes vezet6 kozti mikroszkopikus parkdlcsonhatast kozepes és nagy
tdvolsdgokndl, de nem tudja figyelembe venni a feliileti inhomogenitast és az ott levs eltéré kotési
helyek kiilonbségeit. Az elmélet kiegészithet6 pl. Lennard-Jones kolcsonhatasokkal a kotShelyek
megkilonboztetésére, de ez csak egy a térbeli hatast leird korrekcid, nem veszi figyelembe pl. az ionok
és a felllet kozti hatds kovetkeztében az elektronfelh6ben bekovetkezé valtozdsokat. A 90-es évek
elején kezdett elterjedni, hogy kvantumkémiai sorozatszamoldsok alapjan hatarozzanak meg klasszikus
mechanikai kdlcsénhatasi potenciadlokat, mi is ezt az utat valasztottuk. Az adott potencial kifejlesztése
soran az egyik elsé kérdés akkor is az volt, hogy milyen kvantumkémiai szinten, mekkora
rendszermérettel és milyen korrekcidkat végezve hatarozzuk meg a potencialt. A 90-es évek elejének
szamitastechnikai kapacitdsa mai szemmel nagyon korlatozott volt. A potencialisenergia-feliilet
meghatdrozdsa utan a megfelel§, tébbnyire csak parkodlcsdnhatdsi tagokat tartalmazd egyenlet
paraméterezése mar joval egyszer(bb feladat volt.

A kvantumkémiai sorozatszamitasi lehet6ségek 9 és 10 higany atomot tartalmazo klaszterekbdl és egy
ionbdl allé rendszereket tettek lehetévé Hartree-Fock szinten kodzepes, diffiz és polarizacios bazis
figgvényekre részben altalam optimalt bazisok mellett [s10, ell]. A belsé elektronhéjakat
pszeudopotencialok segitségével irtuk le, részben a relativisztikus hatdsok, részben a kisebb
szamitasigény miatt. A véges méret miatt egyértelmlen nem beszélhettlink fémes Hg klaszterekrél.
Tobbfajta korrekcidt is alkalmaztunk vagy vizsgaltunk, pl. a baziskészlet szuperpoziciés hibat, a véges

méret miatt a higany klasztereken kialakulé egyenletlen téltéseloszlas korrigdldsat, illetve ellenérzé
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szamolasokat végeztiink 18 atomos klasztereken is. Az 4.1. abrdn a vizsgalt szerkezetek és kotési

pozicidk lathatoak.

4.1. dbra: A kvantumkémiai szamoldsok soran hasznalt Hg klaszterek sematikus abraja. Az abran az
ionkotd pozicidknak az angol szakirodalomban ismert nevei szerepelnek. Magyarul inkabb az egy-,
kett6, harom- atommal vald kotés szerinti megnevezés a pontosabb, mint a pontatlan tetd, hid és treg

forditasok. [s10]

A kapott potencialisenergia-felliletekre a klasszikus két részecske tavolsagatol (rug-ion) fligg6 potencial
tartalmazott még egy tagot (p), amely az ionnak a felliletre projektalt helyzete alapjan médositotta a
kolcsonhatast (4.1. egyenlet). A potencidlparaméterek optimaldsdhoz Gauss-Newton-Marquardt-
Levenberg algoritmus alapjan C programot irtam és minden esetben t6bb szaz kilonb6z6 kezdeti
becslésbél inditottam a szamolast.
U(r, p) = pz exp(=ps7) — pa exp(=psr) + f(p)ps exp(—p;7)
f(p) = exp (=p1p®)
a = (152718 — logp,)/0,633954 4.1. egyenlet

Az optimalt paraméterek az eredeti publikaciéban taldlhatédak mind a négy anionra (F-, Cl-, Br-, I-) és

az 5 kationra (Li+, Na+, K+, Rb+ és Cs+).

lon-viz kélcs6nhatdsok paraméterezése [s14]
A fém/elektrolit hatarfeliileti molekularis dinamikai szimulaciokhoz fém-fém, fém-viz, viz-viz, ion-viz és

ion-ion kolcsdnhatasokra van sziikség. Ha olyan kis elektrolitkoncentraciéban szimulalunk, ahol egy ion
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taldlhatd a rendszerinkben ellenion nélkdl, akkor az ion-ion kélcsénhatasra nincs sziikség. Ebben az
esetben a rendszer neutralitasat egy szétkent hattértoltéssel lehet korrigalni, ami a klasszikus
dinamikai képben nem jelenik meg a mozgdsegyenletekben. Az altalunk szimulalt teljes alkali-
halogenid sorhoz a csoport altal haszndlt BJH vizmodellnél nem volt szisztematikusan fejlesztett ion-
viz kélcsOnhatdsi potencial, ezért a mainzi id6m végén ennek a fejlesztésébe is belekezdtem [s14].
lononként 420 kilonb6z6 ion - egy viz molekula szerkezetekre szamoltam kvantumkémiaval és
‘counterpoise’ korrekciéval kotési energidkat, MP2-MP4 szinten, kézepes bdzisokat hasznalva. A
szamolasokat elvégeztem mind a csoport altal haszndlt BJH, mind az akkor egyik legismertebbnek
szamité TIP4P vizmodellre. Rendkivil flexibilis potencial formakat illesztettem parkdlcsénhatast

feltételezve kiilon-kilon a viz atomijaira. Az anion-viz kdlcsénhatasra:

Ay Ay Az
Uio(Tio) Tim) = —— + ¢ + —5 + Asexp (—4sTip)
m io io
By B, Bs
Uin(1in) = — + — + — + By exp(—Bs1p) — Bgexp (—B,7i)

ih  Tin  Tin

, illetve a kation-viz kélcsénhatasra:

Ay Ay Az
Uio(Tios Tim) = — + — t—=t Ay exp(—AsTi,) — Agexp (—A77i0)
im io Tio
Uin(rin) = % + f—zz + 5—4; + B, exp(—Bsry,) 4.2. egyenlet

, ahol ri, és rih az ion oxigén és ion hidrogén tavolsagot jeldli, rim az ion és a vizmodell negativ toltésd
Az optimalt paraméterek az eredeti publikdcidban taldlhatdak. A potencidlokkal molekularis dinamikai
(MD) szimulaciokat végeztem. Az eredményeket Osszehasonlitottam a kor legismertebb mas
modelljeivel és a rendelkezésekre all6 kisérleti adatokkal. Maig se allitandm, hogy a legjobb
kolcsonhatdsi készletet hatdroztam meg, de a szerkezeti és energetikai értékek beleillettek a kor mas
modelljeinek a teljesit6képességébe. Viszont az egységes meghatarozasi modszer miatt olyan homoldg
potencialsorozatot kaptam, ami alkalmassa tette, hogy szimuldcidkban ezekkel az alkali kation illetve
a halogenid sorozatokban a véltozasokat konzisztensen tudjuk vizsgdlni. A tombfazisbeli szimuldciés

eredményeket az 4.2. dbra mutatja:
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g(r} n(r)  g(r) n(r)
6 6k
3F 3k

4 F 3k
2 1.5F

3 F 2F
1.5F 1}k
2 2F
1k 1k

: 1

2 L

1 .

4.2. abra. lon-oxigén (folytonos vonal) és ion-hidrogén (szaggatott vonal) parkorrelacids figgvények és

azok n(r) integraljai. [s14]

Nem vettem be az értekezésbe azokat a cikkeket, ahol molekularis dinamikai szimulacidkat végeztiink
ezekkel az ion-Hg és ion-viz kdlcsonhatdsokkal, mivel azok nehezen illeszthetéek lennének ennek a
dolgozatnak az ,Adatok értelmezése szimulaciokkal és a tobbvaltozds statisztika eszkozeivel a
kémidban” ciméhez. A kihagyott cikkekben olyan trendekre voltunk kivancsiak, mint pl. ionok

elhelyezkedésének valtozdsa a homoldg sorokban, spektroszképiai eltolédasok [e9] [ell] [el3]. A
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szimulaciokban levé tobbi kdlcsonhatas meghatarozasaval ottani posztdoktor kollégaim foglalkoztak

[Nazmutdinov et al. 1994, Bocker et al. 1995].

4.2 Potencial meghatarozas ,on fly” a 90-es években

Az FSCF-MINDO Monte Carlo mddszer és alkalmazdsai [s5] [s6] [s7] [s19]

ELTE TTK Elméleti Kémiai Laboratdriumban vilagszinvonald kvantumkémiai kutatasok folytak,
tébbnyire ab initio mddszerekkel kapcsolatosan. Kicsit eltérd iranyban kutatott Naray-Szabd Gabor, aki
a bioldgiai szempontbdl érdekesebb, nagyobb rendszerek kvantumkémiai szamolasaival foglalkozott.
Abban az id6ben, ez akar ab initio akar sirlség funkcional elméleti (DFT) szinten elképzelhetetlen lett
volna és emiatt az Un. szemiempirikus moddszereket alkalmaztdk a kor két populdris
parametrizaciéjaval, az AM1-gyel és a PM3-mal. A ,tight binding” mddszerek teljesitGképessége a
molekuldris rendszerekre abban az idGszakban messze rosszabb volt, mint ezeké a szemiempirikus
parametrizacioké. Tovabbi egyszersitéseket is be lehet vezetni a szemiempirikus mdédszereknél, ilyen
volt a fragment self consistent field mddszer (FSCF), amellyel névelni lehetett a rendszerméretet a
pontossag csokkentése mellett [Naray&Surjan 1983]. 1992-ben Ferenczy Gyorgy egy olyan szoftvert irt
[Ferenczy et al. 1992], amelyben az akkor ismert QM/MM (kvantummechanika/klasszikus mechanika)
felosztds helyett a kiils6 részben szigordan lokalizalt molekulapdlyakkal szerepeltek MNDO (modifyed
neglect of diatomic overlap) szemiempirikus kvantumkémiai szinten, mig a rendszer kozépsé részében
hagyomanyos MNDO kozelitéssel szamoltak a rendszer energiajat, és igy az egész rendszer akar tobb
szaz pl. szénatomot is tartalmazhatott. Felmeriilt, hogy hasznalhaté-e a kombinalt energiaszamolas
menetkézben (‘on fly’) Monte Carlo szimulacidban.

A modszer elméleti részletei az eredeti publikacidban olvashatodak [s7]. A Fortran nyelv(i kéd megirasa,
pontosabban Ferenczy Gyorgy kddjanak az atirdsa és felgyorsitasa kb. haromnegyed évig tartott
szamomra. Ebbdl az utolsé harom hdnap a kilonb6z4 gyorsitasi algoritmusok kidolgozasaval telt el.
Elsé cikkiinkben amorf sziliciumra alkalmaztuk a mddszert [s7]. A mddszer nem volt képes kotések
felbontdsara vagy Uj kotések létrehozasara, ezért egy fix kotéseket tartalmazé modellt, az an. Wooten-
modellt [Wooten&Wearie 1987] haszndltuk kiindulasi konfiguracionak. Az akkori szamitasi
kapacitassal elérhetd méreti on fly szemiempirikus kvantumkémiai Monte Carlo szimulaciéos modszert
alkottunk meg, a futtatdsi adatokat az [s7] publikaciébdl masoltam ide (4.1. tablazat). Lathatd, hogy
216 Si atomot tartalmazé rendszerre percenként kb. 4 konfiguracidra tudtuk kiszamolni az energiat.
Mai szemmel még a ,multiscale” és a ,shell” kifejezéseket lehet itt megemliteni (esetlinkben térben
tobb skalas héj szerkezet(li a szimulacid), hiszen két szint(i leirdst haszndltunk egy szimulacidn belil, a
szigoruan lokalizalt MNDO és a klasszikus az MNDO-nak megfeleld alrendszereket, vagyis egy QM/QM

felosztast.
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4.1. tablazat. A kifejlesztett FSCF-MNDO Monte Carlo szimulacié CPU idGigénye,
masodperc/konfiguracié (IBM RISC/6000 560) [S7]

Atomok szama 8 64 216

Alrendszer sugara (A) 2,7 4,8 48
Nulladrendl SLMO
elsé konfigurdcié 0,1 22 230
tovdbbi konfiguracio 0,1 1,2 7,9
Alrendszer 0,03 46 7,7

Az eredmények konzisztensek voltak mas szimulaciés eredményekkel (4.3. abra). Ugyanebben az
id6ben a rendelkezéslinkre all6 szamitdgépes kapacitds mas mddszerrel csak kisebb rendszerméretet
tett volna lehet6vé, pl. Car-Parrinello MD esetén alap siriségfunkciondllal hasznalata esetén se
tudtunk volna 32 vizmolekulanal nagyobb rendszert szimulalni.

A kédot amorf szén szerkezetének modellezésére is felhasznaltuk [s19]. Az eredmények értelmezése
Iényegében nem tért el az amorf Si-ra kapottdl. A kovetkez6 dbran (4.3. dbra) az amorf Si-ra és az amorf
C-re kapott parkorreldcids fliggvényt mutatom be. Erdemes megjegyezni, hogy a szigortan lokalizalt
és hagyomanyos MNDO hatdrvonalnal (480 és 330 pm) nem lathatd torés, vagyis az rendszer két részre
bontdsa szinte teljesen siman tortént meg, ellentétben a kor QM/MM prébalkozasaival ilyen
kovalensen kotott rendszerekre. Az dbran diffrakcids kisérletekre szamolt RMC eredmények is
lathatoak.

Az FSCF-MNDO MC programot molekularis folyadékokra is hasznaltuk, vizsgaltuk kloroszilanok
folyadékfazisu szerkezetét, illetve a gdz- és a szilardfazisu kilonbségeket. Erésen limitalt szimuldcids
rendszeriink volt, 50 molekulat tudtunk elhelyezni a periodikus szimulaciés celldban. Ennek ellenére
mindegyik kloroszilanra olyan elrendez6déseket kaptunk, ahol minél nagyobb szdmban prébalt egyik
molekula hidrogénje hidrogénkotést létesiteni egy masik molekula Cl atomjaval. Ez valamennyire
megvaltoztatta a molekuldk belsG térszerkezetét (4.2. tablazat). Ezekr6l a molekuldkrdl, illetve a
folyadékfazisban levé valtozasaikrol kordbban semmilyen 0Osszehasonlithatd adat nem Allt
rendelkezésre. Az MNDO FSCF médszerrel elért statikus és MC szimulaciés eredményeket egy kéz0s
kozleményben is 6sszefoglaltuk, amelybe az MC szimulacidk kdzil az amorf sziliciumos és kloroszilanos
szamolasokat vettiik be [s5]. Az [s5], [s6] és [s7] cikkek megjelenési sorrendje nem tiikr6zi a benniik
leirt kutatasok sorrendjét, valéjaban az [s7] volt az els6 munka, majd kdvetkezett az [s6] és az [s5], és

az [s19] par évvel késGbb ebbdl a témabdl.
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4.3.abra. Amorf szilicium (bal oldal) és amorf szén (jobb oldal) parkorrelacios fliggvényei killonb6z6
modszerekkel. A szilicium esetében az eredeti Wooten modell, a FSCF-MNDO MC (PM3
parametrizaciéval) és egy kisérlthez valé RMC illesztés lathaté (ez utdbbi is a Wooten modell
konstituciéjanak megfelel6en). Amorf szén esetében az RMC gorbe mellett két fajta szemiempirikus

paraméterezés szerepel az FSCF-MNDO MC szamitasnal. [s19]

4.2. tablazat. Kloroszilanok vakuumbéli (fels6 sorok) és folyadékfazisban (alsé sorok) kapott atlagos

geometriai paraméterei (AM1 parametrizacio, MDDO és FSCF-MDDO MC maddszerek). [s6]

Molekula Paraméter

R(Si-Cl) H-Si-Cl  CI-Si-Cl

kotéstav (pm) kotésszog kotésszog

SiHCl5 205 109,5 109,4
211 111,4 106,6
SiH,Cl, 206 109,5 109,7
214 109,2 105,5
SiHsCl 207 110,0
223 107,0

A Car-Parrinello médszer alkalmazdsa egy legkérkémiai kérdésnél [s17]

Mainzi id6mben az egyik szomszédos intézetben légkorkémiai kutatdasok folytak Paul Crutzen
vezetésével. Egy el6adasuk alatt jott az 6tlet, hogy a sztratoszférikus 6zon bontdsanak egy részkérdését
vizsgaljam Car-Parrinello szimuldciéval [Car&Parrinello 1986]. A mainzi id6 lejartdval ezzel a témdval
palydztam a Magyary Zoltan poszdoktori dsztondijra, a kutatds helyeként az ELTE Elméleti Kémiai

Tanszéket megjelolve.
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A téma a salétromsav-hidratok szerepének kvantumkémiai vizsgdlata volt az 6zon sztratoszférikus
bomlasanak folyamatdban. Kristalyos és amorf salétromsav-trihidrat és kisebb részben monohidrat a
f6 alkotdja az un. elsé tipusu sztatoszférikus felhének [Graedal&Crutzen 1993, Koop et al. 1997].
Képzddésiik h6mérséklete a mérések szerint 195 K és felhGként két mddon vesz részt a sztratoszférikus
6zonbontasban. Az elsé hatasa az 6zon bontdsban az, hogy felhék alsébb rétegekbe siillyedhetnek és
ezzel jelent6s mennyiségl salétromsav keril ki a sztratoszférabdl. Ezzel csokken a salétromsavbdl
kialakulé6 NOy gyokok mennyisége, amelyek fontos szerepet jatszanak a légkori aktiv klortartalmu
molekuldk (Cl, ClO, HOCI) dezaktivalasaban. A masik szerepe, hogy a felh6k fellletén torténik a klér
tartalmu és légkorben lev6 HCl és CIONO; molekulak atalakuldsa aktiv vegyuletekké.

Munkam régton egy kompromisszummal kezd6dott, mivel a salétromsav-trihidrat kristaly elemi cellaja
56 atomot tartalmaz, mig a monohidraté csak 32 atomot [s17]. Emiatt végill az 6sszes szamolast
monohidratra végeztem el.

Els6 korben a salétromsav-viz bimolekuldris komplexet vizsgaltam szemiempirikus kvantumkémiai
szinten statikusan, valamint a fragmens MNDO Monte Carlo szimulacidinkkal is a 100-300 K
hémérséklet tartomanyban. Hartre-Fock, MP2 és DFT szamolasokat végeztem a Gaussian szoftverrel
[Gaussian 1993] viszonylag jonak tekinthetd bazis fuggvényekkel. Mindemellett statikus szamolasokat
végeztem DFT+sikhulldm bazissal pszeudopotencidlok mellett, ehhez a CPMD kdédot [CPMD 1996]
hasznaltam. A CPMD-t haszndltam tovabba a rovid molekularis Car-Parrinello dinamikai szamolasokra
is. A részletes eredményekbdl csak azt emelném ki, hogy megfelel6en nagy bazisfliggvény és haladdbb
mddszerek esetén mas szerkezetet kaptam az energia minimumra, mint pl. a szemiempirikus
maddszerekkel (4.4. dbra). A bimolekulas rendszerben nem kaptam stabil energiaminimumot arra az
esetre, ha sav protondlta a vizet. A periodikus szupercelldba helyezett bimolekularis rendszerre, ha
nem is egyeztek tOkéletesen a geometriai és spektroszképiai értékek a hagyomanyos gazfazisu
szamolasokkal, de nem voltak azoktél messze, vagyis ugy gondolatam, hogy megprébdlhatom a

kristalyos témbfazist és annak egy felliletét érinté szamoldsokat a CPMD kéddal.
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4.4. dbra Salétromsav és vizmolekula gazfazisu optimalt szerkezete, 2-2 projekcidban. Felll:

szemiempirikus szamolas Alul: DFT szdmolas [s17]

A salétromsav-monohidrat kristaly tombfazisara és az (100) felliletére statikus szdmoldsokat végeztem,
meghatdroztam az egyensulyi szerkezeteket és rezgési spektrumokat. Ezekben az esetekben a stabil
forma az ionos, vagyis nitrat és oxdnium ionok alkotjak a rendszert. Mindkét rendszerre Car-Parrinello
molekuldris dinamikai szimuldcidkat is végeztem, ahol sikeriilt a szimuldcié soran spontan reverzibilis
protonatmenetet megfigyelnem a két ion kozott, ahol id6szakosan visszaallt a semleges sav és a
vizmolekula forma.

A kutatas harmadik részében azt vizsgaltam, hogy taldlok-e kémiai folyamatokat elindité adszorpcids
helyeket a klér rezervoar molekuldknak a salétromsav (100) feliileten, illetve van-e specifikus viz
adszorpcid. Az adszorpcidt sikerilt kimutatni (4.5. dbra), a kotési energidkat is meghataroztam, de az
adszorbedlédd molekuldk szerkezete nem valtozott meg. Vagyis az adott h6mérsékleti korilmények
kozott nem sikeriilt megtalalnom, hogyan képz6dnek az aktiv klor vegyiiletek az inaktiv rezervoar

molekulakbdl.
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4.5. dbra. Optimalt adszorpciés geometridk salétromsav-monohidrat (100) feltiletén A) HCI, B)

CIONO; C) H,0 molekuldkra. [s17]

A kutatds az elején is emlitett szamitastechnikai korlat miatt ,feldobott egy labdat”: a szamolasok
megismétlését a relevansabb salétromsav-trihidrat rendszerre. Két éven beliil meg is jelent cikk
amerikai szerz6ktdl, de 6k se talaltdk meg az aktivalddasi reakcidt [Sullivan et al. 1999]. Valdjaban az
alapallapotu molekulak vizsgalata mellett a gerjesztett allapotokat is célszerd lett volna vizsgalni, de
ezekre a rendszerekre ez még ma is komoly szamitastechnikai kihivas lenne. A rendszer ma is

foglalkoztatja mind a kisérleti és elméleti kutatdkat, pl. [Verdes 2019].

4.3 Az inverz probléma alapjai sajat tapasztalatokkal

Henderson tétele a mi szemiinkkel [s24]
Az RMC moddszer egyértelm(iségével kapcsolatban mar emlitettem a 2000-ben Baranyai Andrassal
megijelent rovid 6sszefoglald cikkiinket. Par kérdést ott nem részleteztem ebbdl a cikkbél, mivel

tematikailag azok szorosabban kapcsolédnak ide, a potencidlmeghatarozas kérdéskoréhez.
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Henderson 1974-ben kozolte a tételét [Henderson 1974], amely szerint egy parkoélcsénhatassal
leirhatd klasszikus mechanikai rendszer esetén létezik egy elméleti funkciondl par, F(u(r)) és F(g(r)),
amelyek kolcsondsen egyértelm(ien 6sszekotik a két figgvényt:
I F(u(r)) > g(r) és F(g(r)) > u(r) 4.3.egyenlet

A 4.3. egyenletben nem jel6ltem a potencidlban az energia nullpontjat 6nkényesen definiadld konstanst.
Ez az elmélet tulajdonképpen klasszikus mechanikai analégja a Hohenberg-Kohn elmélet I. tételének.
Az elméletet tobben is targyaltak, vagy bizonyitottak (Evans 1990, Zwicker&Lovett 1990, s24, Jain et
al. 2006). [s24]-ben részleteztiink egy Uj elméleti levezetést, ahol egy kis perturbaciét alkalmazva a
kolcsonhatdsra egy egyenl6tlenségre jutottunk, ami a funkcional els6 rend(i Taylor sordhoz vezetett és
bizonyitotta a létezését az F(g(r)) - u(r) inverz funkcionélnak.

Az elmélet tovabb fejleszthetd parkolcsonhatasnal nagyobb tagokra is bezardlag olyan értelemben,
hogy a teljes ua..us,-nel leirhatd rendszer esetén a teljes g....gs-nel hozhaté kapcsolatba a fenti
funkcional. Fontos, hogy itt a hagyomanyos teljes valtozdkészletl figgvényekrél van szé. Molekularis
esetekere akkor érvényes, ha pl. merev molekuldk leirdsa az Euler konvencié szerint torténik. A
gyakorlatban sokszor un. site-site kodlcsonhatdsokkal irjak le a molekularis rendszereket, vagyis
kolcsonhatdsi pontokra bontottan és nem egyben kezelve a molekulat pl. szogvaltozdkkal kiegészitve.
Ebben az esetben az egyértelm(iséghez sziikséges tovabbi kényszerek figyelembevétele mind a
potencialis mind az eloszlasfliggvények terében szlikséges (pl. két intramolekularis hidrogén atom egy
vizben), kiildonben informacidhidnyos a kapcsolat. Tobbkomponens( rendszereknél mind parcialis,
mind totdl fliggvényekre igaz, ha azok szdma teljes, vagy felbonthatdsagdnak ismert sulyokkal
egyértelmien megoldhatd.

A Henderson-féle 06sszefliggés érvényes barmely termodinamikai sokasagon, ha a megfelel6
allapotjelzéket rogzitjuk. Nem érvényes azonban arra az esetre, ha nem egy termodinamikai, pl. nem
kanonikus sokasagrdl van szo. Mint a 3. fejezet eredményei jelezték, az RMC altal generalt sokasag
nem mondhaté kanonikusnak. Vagyis az egész Henderson-féle elmélet nem igazoldsa az RMC

madszernek, csak valdszindsiti, hogy akar m(ikodhet is, ha legalabb egyensulyi rendszerrdl van szo.

A forditott Monte Carlo maodszer fazistérbeli mintavételezése [s32]

jarulékat, vagy a konfiguraciés hémérsékletet vizsgaltuk. Még hatdrozottabban észleltiik az eltérést,
amikor a Born-Green-Yvon egyenletet alkalmaztuk MC és RMC konfiguracidkra (részleteiben lasd 4.4
fejezetben). A kérdés egy sematikus abrdjat az [s32] publikacioban mutattuk be. A 4.6. dbran latszik,
hogy a kanonikus sokasdg esetén a ndvekvS energiaértékekhez egyre tobb lehetséges konfiguracid
tartozik, de ezek a Boltzmann faktor révén egyre kisebb sulyt kapnak. A kialakuld eloszlds az dbran egy

maximummal rendelkez8, nagy részecskeszam esetén a kdzponti hatareloszlas tétele miatt kozelitéleg
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Gauss eloszlas jellegli az energia tengelye szerint. Ez persze nem mindig igaz, mivel a lehetséges
konfiguraciok szama a kilénb6z6 rendszerek esetén eltéréen valtozik az energia tengelye szerint, sét,
akar az unimodalitas is sérilhet. Az dbran egy sematikus exponencialis névekedés szerepel. Az RMC
esetében a Ay? kritérium viszont mindkét oldalrél zérja az intervallumot, pontosabban az atlag
szerkezeti flggvényt6l vald eltérés mind a két irdanyban egyforman hat az energia tengelyen. A kisebb
és a magasabb energidju konfiguracidk ugyanigy kaphatnak kisebb vagy nagyobb sulyt. A kialakuld
eloszlds alakja megint lehet Gauss eloszlas jellegli, de mivel tébb nagyobb energidju jut be a
kivalasztottak kozé a nagyobb szamossaguk miatt, ezért a végs6 atlagos energia a kanonikus atlagnal

mindenképpen magasabb lesz.

. MC |i

Energy

RMC

T

4.6. dbra. A fazistér eltéré sulyozasa a klasszikus és a forditott Monte Carlo mddszereknél. A klasszikus

konfiguraciok atlagat a folytonos fligg6leges vonal, mig az RMC-ét a szaggatott vonal jel6li. [s32].

A forditott molekuldris dinamika és a valds dinamika [s32]
Az RMC-vel kapcsolatos elsé dinamikai vizsgalatokat [s32]-ben publikdltuk. y? potencidlnak neveztiik el
az RMC szerkezeti eltérésre utald energia analdg tagjat és bemutattuk, hogy ez a potencialtér mas

dinamikat jelent: hasonlé g(r) mellett egészen mas dinamikat kaphatunk (4.7. és 4.8. abrak).
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4.7. dbra. Lennard-lones rendszer parkorrelaciés fliggvényeinek elsé csucsa klasszikus MD
szimulaciobdl, illetve az ezen szimulacidbdl szamolt szerkezeti fliggvényre végzett RMD szimulaciokbal.
Az RMD esetében az er6térben egy c allandd szerepel, amely az erét skalazza, de felfoghaté egy
hémérsékleti skalazasnak is. Nagy c értékkel szinte tokéletesen reprodukalhaté a parkorrelacios

fliggvény. [s32]

—MD
= RMD c=1000
x  RMD c=7500
A RMD c=10000
- -- RMD ¢=20000

4.8. abra A 4.7. 4bran szerepl6 MD és RMD szimuldcidk normalizalt sebesség autokorreldcids
fliggvényei. A hagyomanyos MD dinamika még jo szerkezeti reprodukcio esetében se reprodukalhatd

RMD-vel. [s32].
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Tehat kb. 2005 kornyékén jutottam odaig a megértésben, hogy két kiilonb6z6 mddszerrel szimulalt
rendszert akkor tekintsek azonosnak, ha mind a szerkezeti, mind a dinamikai tulajdonsagai azonosak.
Kicsit el6re ugorva az idGben, ehhez 2007-ben még egy rendszerjellemz6t hozzatettem, az
energetikdjat, els6 korben a bels6 energiat. Ezt a harmas megkozelitést ma is él6nek tartom, tehat ugy
gondolom, hogy pl. két szimuldciés mdédon el6allitott rendszer minden szerkezeti, dinamikai és
energetikai tulajdonsaganak azonosnak kell lenni. Ezzel kapcsolatban inditottam el az egyik utolsé
kutatdsomat a témadban egy szakdolgozé bevondsaval 2008-ban. Mindezek az 6sszefliggések azonban
eddig az inverz probléma témakorében keriltek altalam kutatdsra. Az inverz probléma pedig egy
rendkivil sz(ik korben érdekl6dést felkelt6 téma volt. Nem kapcsolddtak hozza 6ndllé konferenciak, a
vilagban 4-5 kutato reflektalt az addigi eredményeimre. 2010. kornyékén feladtam a kutatasokat ezen
aterileten. Bar ismertem a coarse graining problémakart, s6t lattam annak az inverz problémaval valo
kapcsolatat, valamiért nem biztam abban, hogy ez a nagyon sz(kkor( terilet valaha is fontos lehet.

Az RMC maddszer hatdrainak felismerésével elindult egy kutatasi irdnyom, ahol az inverz problémat a
potencidlmeghatarozas iranyabdl kozelitettem meg. Az elsé munkdban még Baranyai Andrassal és
kapcsoléddan az RMC-hez, majd tébbnyire egyediil vagy szakdolgozék bevonasaval. Osszesen négy

madszert dolgoztam ki a téma megoldasara, jelentésen eltérd kiindulasi otletekkel.

4.4 Sajat mddszerek az inverz probléma megoldasara

A Born-Green-Yvon hierarchia és a forditott Monte Carlo mddszer kombindldsa [s26]
A Born-Green-Yvon egyenlet egzakt mddon koéti 6ssze egy parkolcsonhatasokkal leirhatd rendszer itt
o(r)-rel jelolt parkolcsonhatasat, parkorreldciés flggvényét, a g(r)-t, és a triplett korrelacids

figgvényét, a g(r,s,t)-t [Hill 1956].

(lng(r) +,B¢(r) ﬂﬂ'pJ. ds (S) J. dt (0 + S; —17) g(r.s.0) 4.4. egyenlet
|r—s] r g(r)

A folytonos egyenlet diszkrét fliggvényekre is atirhatd, ha kdzos ekvidisztans tavolsagfelosztasokat
haszndlunk azr, s, és t partavolsagokra, azokat R, S és T-vel jellve és A értékeket ugy értelmezve, hogy
az adott R diszkrét érték pl. az [R-4, R] intervallumot jelenti [s23][s26].
_Ing(R+A)-Ing(R-A) _ﬂ¢(R+A)—¢(R—A)
2A 2A

i[ﬂ&ﬂgfwzﬂszSTg(

4.5. egyenlet

RST)j
2(R)

g(R)=3N, /4n(R* —(R-A)*).

= prp

S=R

min
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A matematikailag munkaigényes feladat F meghatarozasa, mivel azr, s, t értékeknek teljesitenie kell a
haromszogegyenlbtlenséget, vagyis csak ott értelmezhet6 egy adott R,S, T esetén az integral, ahol

barmelyik kett6 6sszege nagyobb a harmadiknal.

S T 2 2
s —t

2
F(R,S,T)= I ds dt%t 4.6. egyenlet
S-A T-A 4

ahol v=R- A/2. F(R,5,T)=0, ha T<abs(R-S)-A vagy T>R+S.

F meghatdrozdsa a hdrom valtozo aszimmetridja miatt sokkal tobb alesetre esik szét, minta pl. ag(r,s,t)
entrdpia jarulékanak a szamitdsanal. Szamomra emlékezetes, hogy két hénapig tartott, amig papiron
elvégeztem a paraméteres integralast F Osszes alesetére. Az eredmény programozdsa utdn a
prébaszamolasoknal deriilt ki, hogy valamit elnéztiink Baranyai Andrassal a levezetésnél. Ujabb két
hénap helyett megtanultam az akkor még Ujdonsagnak szamité Mathematica szoftvert és azzal két nap
alatt megkaptam a javitott 0sszefliggésre a képleteket.

A fenti egyenlet a potenciadlra egy linearis egyenletrendszert jelent. A BGY egyenlet numerikus
bemutatasat és a A felosztds hatasat gy ellendriztiik, hogy Lennard-Jones rendszerre klasszikus MC
szimulaciobdl jo statisztikaval kiszdmoltuk a g(r) és g(r,s,t) fliggvényeket, majd ezek ismeretében
meghatdroztuk a hozzajuk tartozd ¢(r) kdlcsonhatasi potencidlt. Jéllathaté az 4.9. dbran, hogy A-t
viszonylag kicsire kell venni, hogy jé eredményeket kapjunk. Ennek egyik f6 oka, hogy olyan felosztdst
kell elérni, ahol egy-egy adott intervallumra mar elfogadhatd kozelités az allandé érték mind a
potencial, mind a korrelaciés fliggvények esetén. Ugyanakkor kis A esetén a diszkrét g(r,s,t)
elfogadhatd statisztikaju értékeihez nagyon nagy mintdra és szamdbrazoldsi pontossagra van szikség.
Az akkori szamitastechnikai lehet6ségek mellett nem tudtunk tokéletes egyezést elérni. A felosztas
memoria igénye, a sziikséges statisztika és az ahhoz kapcsoldodd szokdsos duplapontossagu

szamabrazolds nem tette ezt lehetévé.

3 L
0
g
8 2 A
= ~
= &
= =)
i 14+
0
, 0 0 25
= 7100m r/10'm

4.9. 4bra.: Bal oldal: Parpotencidl meghatarozasanak felosztasfliggése. 1. eredeti LJ potencidl 2-5.
diszkretizalt BGY egyenlettel kapott potencidlok 2. 4=0.2 10 m, 3. A=0.1 10 m, 4. A=0.05 10 m, 5.
A=0.0333 10 m. Jobb oldal: Az eredeti MC és az altalunk akkor elérhetd legkisebb felosztassal kapott

potenciallal végzett MC szimulacid parkorrelaciods fliggvényei. [26]
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Az RMC mddszer Ujdonsaga a korabbi diffrakcids kiértékelési megoldasokhoz képest az volt, hogy az
egyvaltozds parkorrelacios vagy szerkezeti figgvény alapjan haromdimenzids szerkezeteket generalt.
Ezekre a szerkezetekre kiszamolhatd a par- és a triplett korrelacios fliggvény. Vagyis, ha az RMC altal
generalt sokasag megfelelne pl. a kanonikus sokasagnak, akkor a diszkretizalt parkolcsonhatas
meghatarozhatd lenne ezen az Uton diffrakcids szerkezeti adatokbdl. Tébb RMC variacidt is vizsgaltunk,
hogy melyik szolgaltat jobb kolcsonhatast. A szokott mdédon klasszikus Lennard-Jones MC szimuldcié
S(q)-jara és/vagy g(r)-jére végeztink RMC szimulaciokat, majd ezekre a konfiguracidkra oldottuk meg
a BGY egyenletet. Sajnos az alapesetekben nem kaptunk jé potencidlokat, de létezett olyan
kombinacid, ami kielégit6 eredményt adott (4.10. abra). Taldn ez volt az a pont, amikor egyértelmden
eljutottam arra a kovetkeztetésre, hogy az RMC sokasdagat gy lehet kozeliteni a kanonikus sokasaghoz,
ha minél tobb input adatot haszndlunk, lehet6leg mind a g és az r térbdl, mivel a kiilonb6z6 terek
mérési pontjai eltérg sulyfaktorokkal jellemezhetGek. Ez a szemlélet kb. Gsszekothets a statisztikus
termodinamikdval, hogy sok apré hozzajarulds kiegyensulyozottabb megoldast ad. Elnagyolt analdgia

lehet a double descent (kettGs lecsengés) jelenség is a neuralis haldzatokkal kapcsolatban [Vallet 1989,

Spigler 2019, Belkin 2019].

0 e :
=3 8 =3 8
E E
3 5
= =
-1 + &+
—i

2 —1

-2 /10 m -2 /10 'm

4.10. abra. Bal oldal: BGY-RMC kozelitéssel kapott parpotencialok. 1. eredeti Lennard-Jones 2-4. RMC
szimulacidk konfiguracidi alapjan, 2. S(q) eltérésnégyzet alapjan, g figgetlen hibaval és 0,45 elfogadasi
arany mellett, 3. az el6z6 0,2 elfogadasi arannyal 4. g(r) eltérés a 4. hatvanyon alapon r-fiiggé hibaval
0,2-es elfogadasi arannyal. Jobb oldal: Parkorreldciés fliggvények 1) eredeti MC 2) RMC
konfiguraciokbdl, ahol kombindltan S(q) négyzetes és g(r) 4. hatvanyos célfliggvény volt g fliggetlen és

r-fliggd hibaval 0,2-es teljes elfogadasi arannyal. [s26]

A mddositott inverz Monte Carlo eljdrds [s27] [s29]

Lyubartsev és Laaksonen 1995-ben publikaltak médszeriiket [Lyubartsev&Laaksonen 1995], amelyben

egy altalanos levezetést kovetben az r-térben azonos felbontdast hasznalva a parkorrelacios fuggvényre
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és a parpotencialra bevezettek egy iterativ sémat az utdbbi meghatarozasara. Az eljarasukban egy-egy
iteracids lépésben linearis egyenletrendszer kozelitéssel finomitottdak a kezdeti potencialt
(ismeretlenek és fliggetlen egyenletek szama azonos volt). Minden iteracidoban egy-egy szimulaciot
kellett elvégezni. Az egyenletrendszer feldllitasahoz szlikséges parcidlis derivaltakat egy fluktuacios
séma segitségével szamoltdk ki. Mddszerik azdta az egyik leggyakrabban hasznalt eljaras a coarse
graining potencialok elGallitasanal, és IMC roviditéssel szoktak jeldlni.

Moddszeriiket 2001-ben tovabbfejlesztettem két iranyban. Bemutattam, hogy a mddszer alkalmazhaté
S(q) fuggvényre is, valamint az egyértelmlen megoldhatd egyenletrendszer helyett tulhatdrozott
egyenletekre vonatkozd megolddsi sémakat javasoltam [s27, s29].

Egy tetsz6leges B; fazistérbeli mennyiség a kdvetkez6 atlagolassal szamolhatd a fazistér pontjainak

ismeretében:

B;(rP —BH(r,P))dr

(B;(I,P)) _! j(r2) exp(~BH (T P)) 4.7. egyenlet
[ exp(-pH(r.P))dr

,ahol P a potencidlis energiafliggvény paramétereit jelenti, I a fazisteret. B; értékének valtozdsa

felirhaté elsé kozelitésben a P megfelel6 valtozdi szerinti parcidlis derivalasokkal:
A(B/(r,P)) = B —(B;(r, p)) ™ =y AL P))Api +0(AP?) 4.8. egyenlet

,ahol a valtozast lehet Ugy is értelmezni, mint egy szimulalt és egy kisérleti gorbe értékei kozti eltérést.
A Laaksonen és Lyubartsev féle fluktuacids forma segitségével a derivaltak szamolhatdak, pl. adott S(g)
értéket tételezve fel B; helyett:

a(B,-(r)) (s] (r)
op;

,3((5 (MD;) — (Sj(F))<Di)) 4.9. egyenlet

Di a potencidltdl fliggéen mas és mas, pl. Lennard-Jones kdlcsdnhatds esetén:

D =XYYL 4 <( ”)12 - (%)6> hapy = € és

5
D, =YV Z;V>l4£ (12 7 — 60—6) hap, =0 4.10. egyenlet

Tij ij
A 4.8. egyenlet valdjaban egy linearis egyenletrendszer, amely a Ap; ismeretlen értékekre megoldhatd
egyértelmen, vagy amennyiben B pontjainak szdma nagyobb, mint a pi-k szama, akkor a tulhatarozott
egyenletrendszer szabalyainak megfelel6en. Els6é munkankban a megoldast SVD algoritmus
segitségével végeztem, a tulhatarozott egyenletrendszerek altalanositott inverzet alkalmazé alakjaval.
A modszert leellenGriztem egy- és kétkomponens(i Lennard-Jones rendszereken, ez utdbbinal a
kétkomponenst Lennard-Jones hagyomanyos MC szimuldacidira szamolt harom total S(qg) figgvény volt
a bemeneti adata az a mddositott IMC eljardsomnak. Egy komponensi rendszere 2-3, a

kétkomponens( esetében 8-10 iteracid alatt 0,1 %-on beliil elértem Lennard Jones paraméterek elvi

45



toth.gergely 304 24

értékét, az illesztett teljes S(q) fliggvények és a parcialis g(r)-ek szinte tokéletes egyezést mutattak az

eredetiekkel (4.11. dbra).

Sfg*)

4.11. abra. Bal oldal: Kétkomponens( Lennard Jones rendszerre szamolt harom totdl S(q) reprodukcidja
a médositott IMC médszer segitségével. Jobb oldal: A harom eredeti parcidlis parkorreldcids fiiggvény

(E) és a modositott IMC eljardssal kapott potenciallal (R) végzett szimuldcidké. [s27]

A modszert kdzvetlenil argon rontgendiffrakciés mérési eredményére is vizsgaltam, ahol az adott
méréssel konzisztensebb Lennard Jones paraméter értékeket kaptam vissza, mint a szokdsos, de
szélesebb allapotjelz6 tartomanyra optimalizalt paraméter készlet.

A fenti egy iteracios lépésre alkalmazott linedris egyenletrendszer megoldasa helyettesithetd a
nemlinearis paraméterbecslés mas maddszereivel is, pl. Gauss-Newton-Marquardt-Levenberg

maodszerrel:

PU+D) = p() 4 (JTW) + A0 1) " ST (Be*P — BSIMm)  4.11. egyenlet
, ahol a Jacobi matrix elemei:

_ 9(B,(r,p©))

Jii = op;
és
wy O 0
W = 0w 0 4.12. egyenlet
0 0 . wy

tartalmazza a kisérleti pontok sulyat.

A megoldas itt is a 4.8. egyenlet fluktuaciés formulajaval szamolhaté. Ennek a valtozatnak a
szemléltetését egy folyékony higanyra késziilt sorozatmérés kiértékelésével mutattam be [s29]. 10
kiilonbozé hémérsékletli Hg-ra vezettem le igy pdrpotencialt, és elemeztem a végsé szimulacids

eredményeket (4.12.4bra).
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4.12. dbra. Tabulalt kdlcsonhatasi potencial folyékony Hg-ra kiilonb6z6 s(ir(iségeken a modositott IMC
maodszer segitségével. [s29]

A potencidlok jol mutattak a fémek esetében ismert Un. Friedel oszcillalacidt. A kiértékelés célja volt
az is, hogy megerdésitsiink korabbi feltevéseket, pl., hogy a higany s(rlségfiiggé vezet6-félvezetd
atmenete kapcsolatba hozhaté a kozeli, 3.2 A-6n beliili szomszédok szamdnak a csokkenésével (4.13.
abra). Erre az elsé sejtést Franz szamolasai adtak [Franz 1986], amit RMC szimuldacidk is valamennyire
alatdmasztottdk [Arai&McGreevy 1998], pedig ott sokkal rendezetlenebb szerkezeteket kaptak mint

én.
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4.13. 4bra. Atlagos szomszédszamok kiildnbozS folyékony higany strliségeknél 3,2 A és 4,3 A

tdvolsadgokon belil, illetve a kilonbséglik. [s29]
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Szamos numerikus nehézség adddott a tabuldlt potencial meghatarozasa soran, ilyen volt pl. a kis r
tartomany, ahol a mért S(g) tartomany nem ad relevans informaciét. Kérdéses volt a szomszédos
tabuldlt potencial értékek harmonizalasa és a legnagyobb értéknél a 0-hoz konvergdlas is. A problémat
Golay-Savitzky simitas kdzbeiktatasaval kezeltem az Uj tabuldlt potencidlra, trilkkoket alkalmazva az
elejére és a végére, pl. ez utdbbit 2 extra 0-n tartott potencidlpont hozzaadasaval a simitds el6tt. Az
elsé rész illesztése kiilondsen kritikus volt, mivel ez a rész van a legnagyobb hatdssal a rendszerek
nyomadsara. A Hg szimuldcidim szamolt nyomasértékei nagyon fluktualtak az iteracid sordn és a végsé

potencialok se lettek tokéletesek nyomds szempontjabdl.

Az inverz probléma megolddsa mesterséges ideghdléval [s31]

Numerikus matematikai oktatasi feladataim révén elméletben megismertem a mesterséges
ideghaldkat, tobbek kdzott mint egy eszkozt ismeretlen alakd figgvények/funkciondlok kozelitésére.
2005-ben megjelent cikkiinkben az S(q)->u(r) kapcsolatot prébaltuk meg felderiteni mesterséges
ideghald alkalmazasaval. 2200 molekularis dinamikai szimulacidt hajtottunk végre Lennard-Jones,
Morse és Buckingham parkoélcsonhatasokkal egykomponens(i rendszereken. Viszonylag széles
hémérséklet és s(irliségtartomanyl rendszereket valasztottunk. A halé bemend adatai a s(rliség
mellett az S(g) értékek voltak, 53 diszkrét g pontban szimulacidként. A kimené adat a tabulalt potencidl
volt, 62 diszkrét r értéknél. A potencial tipusai szerint kiilén-kilon és kiilonb6z6 kombinacidkban kdzos
modelleket is létrehoztunk. Teszt készletnek 200 szimulacidt vélasztottunk. Kilonboz6 felépitési
mesterséges ideghaldkkal prébdlkoztunk, a legjobb eredményeket egy rejtett rétegli és abban 60
logisztikus aktivacios fliggvényl neuront tartalmazé rendszerrel kaptuk. A részletes elemzés helyett itt

csak néhany eredményt mutatok (4.14. dbra):
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4.14. abra. Bal oldal: Az eredetivel a legjobb egyezést mutatd 5 parpotencial a teszt halmazbdl. Jobb:

Az eredetivel a legrosszabb egyezést mutatod 5 parpotencidl a teszt halmazbdl. [s31]
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Ezek alapjan nem tiinne tul jénak a mddszer, hiszen a legrosszabb potencidlok vizualisan is eléggé
gyenge eredményeket mutattak, nem csak az altalunk hasznalt numerikus hibafliggvénynél. Azonban
pl. a Lennard-Jones koélcsdnhatasokra kiderilt, hogy néhany esetre nagyon rossz eredményeket
kapunk, de ha pl. a hiba fel6l nézve kb. 10 %-os percentilisnél levé eredményeket nézziik, azok mar
kifejezetten jok, vagyis az eredmények kb. 90%-a hasznalhaté.

A moddszer roévid ideig a neten is szerverszolgaltatasképpen elérhet6 volt, Kozma Déniel egy TDK munka
keretében irta meg a szerveren futtathaté programot. A feltoltott S(g) és sirliség esetén a program
szinte azonnal visszaadta a kész tabulalt kdlcsonhatast.

Egy isztriai konferencidn mutattam be ezeket az eredményeimet. Egy fizikai elméleti problémdnak a
fekete doboz megoldasa nagy vitat valtott ki. Akkor, 2005. tdjan a hallgatdsag pozitivan értékelte a
teljesen szokatlan 6tletemet, de minden felszdlalo kiemelte, hogy az nem valhat a jové Utjava, hogy
fizikai alapokat nélkil6z6 matematikai mddszerekkel oldjunk meg egy elméleti kérdést. Kivancsi
lennék, hogy az akkor jelenlevék koézll hanyan adtak be mostanaban olyan palyazatot, ahol a
mesterséges intelligenciat probaljak meg alkalmazni fekete dobozként hasonld feladatokra. Az inverz
probléma gépi tanuldsos megoldasa azota se tortént meg, bar vannak prdobalkozasok, pl. egy dimenzids
esetre [Kampa et al. 2025], vagy a folyadékok integral elméletében szerepl hid (bridge) fliggvény
kozelitését prébaltak meg hasonléd mdédon [Goodal&Lee 2021]. Tomaz Urbic szlovén kollégaval mi is
kisérletet tettiink 2023-ban arra, hogy tovabb |épve a régi otletbdl g(r)-ek és g(r,s,t)-k ismeretében
neuralis haldkkal reprodukaljuk az u(r)-ket, majd a neuralis halék interpretacioja segitségével igazoljuk
vagy tovabbfejlessziik az egyes zardsi megkozelitéseket a folyadékok integralegyenlet elméletében, de

elsékorben eddig nem sikeriilt megfelelSen teljesitd gépi tanulas alapi modellt Iétrehoznunk.

Parpotencidal meghatdrozdsa potencidlis energia illesztésével [s36]

A kordbbi évek kutatasai, kiilonésen az RMC maddszer vizsgalata vezetett el ahhoz, hogy egy rendszer
leirasat két szimulacidoban akkor tekintsem azonosnak, ha mind a szerkezetet, mind a dinamikat sikerul
reprodukalni. Bar a Henderson-féle elmélet bemutatja, hogy az 6sszes parcialis parkorrelacios
fliggvény ismerete elvileg elegend6 egy parcidlis parpotenciallal leirhaté rendszer kolcsonhatasi
fliggvényeinek meghatarozasahoz, de mint az RMC mddszernél lattuk, a parkorrelacids fuggvények
egyezése mogott mas dinamika is lehet, ha nem azonos sokasagnak megfelel6 mintabdl lettek
szamolva. A dinamika eltérése jelent6s, ha csak a rendszer egy részére torténik mar a modellezés, pl.
coarse graining céllal. A negyedik inverz elméletre kifejlesztett megoldé maddszerem [s36] egy
harmadik szempont, az energia oldaldrdl kozelitette meg a feladatot. Egy kétkomponensi rendszer
potencialis energidja parkolcsénhatasok esetén felirhatd a parkorrelacids fuggvény ismeretében, akar
egy konfigurdcidra is, ahol k az adott konfiguraciét jeloli az alsé 1-2 indexek pedig mutatjik, hogy

melyik parcialisrél van szé:
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FLEN YA (13 — 3 ) g (ruaa () + BTV L2 (1 — 12 )9 (rusy (r) 4.13. egyenet
Ha ismeretlennek tekintjik a kolcsonhatasi potencialt és annyi konfiguraciérdl van adatunk, mint
ahany N, szdmu a g(r) felosztasa szorozva a parcidlisok szamaval, akkor felirhatd egy linearis
egyenletrendszer:

Au=e 4.14.egyenlet

,ahol A sorai tartalmazzak a parcidlis g(r)-ket egymas utdn irva egy sorba konfigurdciéként,
megszorozva az egyenletben elStte levé tagokkal, e tartalmazza a potencidlis energidkat vektorban, u
pedig a parcialis parkdlcsdnhatasi fliggvényeket, ez utédbbiakat mint ismeretleneket. Amennyiben tébb
konfiguraciordl van adatunk, mint ahany parkolcsdnhatasi értéket keresiink, akkor tulhatarozott az
egyenletrendszer és annak megfelel6 megoldasi sémat kell hasznalni.

Ez a tiszta elméleti megkozelités a gyakorlatban azt jelenti, hogy az inverz probléma ebben az esetben
nem az egyensulyi rendszer atlagos S(g)-jahoz vagy g(r)-jéhez kapcsolddé u(r) meghatdrozasat jelenti,
hanem egy olyan esetét, amikor ismerjik a részecskék egy-egy konfiguracidjabdl szamithatd
parkorrelacids flggvényeit. A mddszer miikddhet analitikus potencial formara is, linearis paraméter
meghatarozasa esetén linearis egyenletrendszerként, de nemlinedris paraméterbecslés formajaban
barmilyen paraméterre. A gyakorlatban a médszer inkabb a coarse graining esetben hasznalhaté, pl.,
ha az 0sszes atomot tartalmazé szimulacidbdl olyan potencial meghatarozasa a cél, amit redukalt, pl.
olddszermentes szimuldcidban szeretnénk haszndlni. Persze ebben az esetben célszerd mads
szimuldciés moddszert valasztani az Uj rendszerhez, pl. Langevin-dinamikat. Csak a szerkezet
reprodukaldsdhoz j6 a hagyomanyos MC vagy MD szimulacid is. Egy masik lehet6ség, hogy ,on fly”
kvantumkémiai médon szamolt konfiguracidk alapjan egyszer(ibb klasszikus mechanikai potencialokat
vezetink le a médszerrel. Ebben a témaban |étezik egy alternativ, gyakran hasznalt mddszer, lzvekov
madszere, a ,,force matching” [lzvekov et al. 2004]. Mas matematikai elven, de ott a részecskére hatd
erd leképezése torténik meg valamilyen klasszikus formara.

A moddszer miikodbképességét olyan eseteken mutattam be, ahol tulhatarozott egyenletrendszereket
kellett megoldani, minimum tizszeres tulhatarozottsaggal. A konfiguracidkbol szamolt parkorrelacids
fliggvények azonban nagyon hasonléak voltak, hasonlé sorokat eredményezve A-ban. igy az
invertalando matrix tobbnyire kvazi-szingularis volt. A hagyomanyos megoldasok, pl. szingularis érték
felbontdssal, vagy a sajatérték egyenletre vald visszavezetéssel nem tudtak eredményt adni. Végil egy
iterativ megolddsi médszert hasznaltam, amelyik az adott programnyelv linearis algebrai konyvtaranak

része volt.
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A ,potential matching” (PM) mddszer tokéletesen miikodott Lennard-Jones rendszerre egy és két
komponensi esetekben, utébbindl, ha mindhdarom parcidlis koélcsonhatast haszndltuk az Uj
szimulaciéban is. Erdekes eset volt a BJH vizmodell kdlcsénhatasainak vizsgalata (4.15. abra), itt
tokéletesen sikertlt reprodukalni a parcidlis parkorrelacios fliggvényeket, mig a potencidl nem volt
Osszehasonlithatd az eredetileg diszperzidos és coulomb koélcsénhatasokat is tartalmazd
intermolekularis kolcsonhatdssal. Sikerilt az intramolekuldris kolcsonhatdst is meghatarozni.
Eredményeink alapjan is elmondhaté, hogy molekuldris rendszereknél a klasszikus felbontds
diszperzids, elektrosztatikus intermolekularis és valamilyen, pl. harmonikus intramolekuldris részre
nem reprodukalhaté, mivel ezek a tagok a molekularis bels6 kotottség miatt csatolddnak, amit a PM

algoritmus mashogy szed szét parkolcsonhatdsra, mint az eredeti szétbontas. (4.16. és 4.17. abrak)

5
o 0-OPM
4. x & O-HPM
x H-HPM
) —0-0BJH
' -- - O-HBUH
3 4
s
S
2 4
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TN )
0. E § el |
0 3 6 riA 9

4.15. dbra. BJH vizmodell és a PM mddszerrel levezetett kdlcsonhatdsokkal kapott parcidlis

parkorrelacids fliggvények. [s36]
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4.16. dbra. A PM maddszerrel levezetett parcialis parpotencialok (fent), a BJH vizmodell diszperzids

parkolcsdonhatasi része (kozépen) és elektrosztatikus része (lent). [s36]

52



toth.gergely 304 24

4000
—O-H intra
2000 - ---H-H intra
o
o '
o ¥
E 0 T — T T ;
= ols 1 1.2° 1.4 16 rA + 4lg
D 1 :
-2000 \ ;
. ;
-4000 | v
-6000

Fig.4

4.17. dbra. A PM maédszerrel a BJH vizmodellre levezetett intramolekularis parpotencialok. [s36]

Ebben cikkben viszonylag részleteztem a coarse graining eseteket is, vagyis amikor pl. kétkomponenst
Lennard-Jones rendszerbél csak az egyik (pl. a nagyobb) atomra vezettem le kélcsonhatasi potencialt.
4 rendszeren vizsgaltam a PM és egy klasszikus g(r)-bél indulé inverz médszer teljesit6képességét, ha
csak az egyik récsecske tipusra egyszer(sitettem a rendszert (4.3. tabldzat). Minden esetben a
megtartott részecskék kétszeres atmérgjliek voltak az elhanyagolthoz képest. Vizsgaltam a szerkezet
és az energia reprodukdldsat. A szerkezet alapu potencial illesztés minden esetben jo parkorrelaciés
fliggvényt adott (4.18. abra), de az eredeti szimulacidk és a PM potencidllal végzett szimulacidok
energidja csak azoknal a rendszereknél korrelalt jél, ahol jelentésen nagyobb volt a nagyobb részecskék
kozotti kolcsdnhatds aranya, mit a tobbié. Vagyis a lokalis rendet a nagy részecskék kozott erGsen
befolyasolta a nagy-nagy részecskék direkt kélcsénhatasa, az olddszer hatasa inkabb térkitolts és
entrdpikus volt. A PM eljaras is csak ennél a két rendszernél miikodott jol.

A cikk végén viszonylag részletesen targyalom a coarse graining feladat és az inverz mddszerek kozti
kapcsolatot. Az inverz problémahoz hasonldan coarse graining esetében is csak akkor beszélhettink két
szimulaciés modell azonossagardél, ha mind a harom faktort, a szerkezetet, a dinamikat és az
energetikat is azonosnak kapjuk. Szandékosan nem hasznalom a termodinamika kifejezést itt, mert
valdjaban csak a potencialis energiat vizsgadltam az eddig targyalt cikkekben, illetve a kinetikus energiat

valamennyire a konfigurdcids hémérséklet segitségével.
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4.3. tablazat A kétkomponens(i Lennard-Jones rendszerek adatai és Osszehasonlitasuk az
egykomponenslire redukalt rendszerekkel, ha azok parpotencidlja energia alapon (PM maddszer) vagy
szerkezet alapon (IT [Schommers 1973]) lett meghatarozva. ¢ a nagy részecskét, s a kicsit jelenti, ez

utdbbi nem szerepel az egykomponensi szimulacidkban. [s36]

sorszam parcidlis Ll & potencidlis energia a konfiguracidk potencialis energidinak
paraméterei eloszlasa a parcialisok korrelacids egyltthatdja a kiilonb6z6
kdzott % madszerekkel

&l &s  Esl&s  Ec Ess Ecs PM-binary IT-binary PM-IT

1 1 1 3 63 34 0.30 0.13 0.45

2 5 2.24 10 35 55 0.48 0.30 0.73

3 10 3.16 18 24 58 0.94 0.91 0.97

4 10 1 44 45 11 1.00 1.00 1.00

—system 1, binary MC
—<-system 1, pot.match.

——system 1, inv. method

6 8 10 12 14 rlA 16

12 hd — system 4, binary MC
T —-system 4, pot.match.

——system 4, inv. method

geclr)

6 8 10 12 14 riA 16
4.18. abra A megtartott (nagyobb) részecskék pdrkorreldciés fliggvénye az eredeti kétkomponens(
rendszerben és az egyszer(sitett egykomponensi rendszerben PM moddszerrel (pot.match) vagy
szerkezet alapu inverz maddszerrel (inv. method [Schommers 1973]) levezetett parpotencidl alapjan.

Fent az 4.3. tablazat 1. rendszerére, Lent a 4. rendszerére. [s36]
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4.5 Az inverz probléma késébbi vonatkozasai

A 2007-es ésszefoglald cikkem utdni kutatdsi irdnyok [s37]

Az inverz problémaval kapcsolatos munkaimat és utééletiiket érdemes a 2007-ben irt attekinté cikkem
[s37] szerkezetében értékelni, roviden emlitve a kiilonb6z6 megkozelitések mai helyzetét is.

A Henderson-féle elmélettel kapcsolatban nem csak az 6sszefoglald munkaban targyalt cikkekben
foglalkoztak, hanem kés6bbi elméleti munkdk is szllettek annak igazolasara és egyes iterativ
modszerek eseténben a konvergencidra. A 2010-es éve masodik felében a téma egyik aktiv elméleti
kutatéja Martin Hanke lett [pl. Rosenberger et al. 2016, Hanke 2017].

A coarse graining és a multiscale szimulacidok megjelenésével felporgott az inverz modszerek gyakorlati
alkalmazasa. Coarse graining szimulaciok esetében altaldban egy els6 kozelitésnek, vagy egy a
megmaradd részecskék direkt kolcsonhatdsat modellez6 mddszernek haszndljdk az inverz
modszereket. Leggyakrabban az IMC mddszert és az eredetileg Schommers altal kifejlesztett majd
Soper altal tovabbfejlesztett mddszereket hasznaljak, ez utdbbi csaladot inverse Boltzmann iteration
néven szoktdk emlegetni, IBI roviditéssel. Az altalam fejlesztett mddszerek kozil néhanyat ujra
felfedeztek, pl. BGY maddszeriinkkel teljesen azonos bemutatds tortént a miénkre ra néhany évre.
Hanke és munkatarsai pedig Ujra kidolgoztak az IMC altalunk tovabbfejlesztett valtozatait, ugyanazon
célbdl, hogy az eredeti IMC-nél stabilabb iteraciét kapjanak, ugyanugy a regularizalt Gauss-Newton-
Marquardt paraméterbecsléssel [Rosenberger et al. 2017]. Ugyanigy elkezdték egy kordbbi
integralegyenletes folyadék elméleten alapulé mddszer Ujrafeledezését, itt a témat Ujragondoltdk,
amikor az 6sszefoglald cikkemben megtalaltak a régi mddszert. Kialakult egy eurdpai tudomanyos
centrum a Darmstadt-Mainz régidban, ahol a coarse graining problémakdr minden teriletével,
egymassal szorosan oOsszefogva dolgoznak olyan nemzetkozileg ismert kutatdék, mint Friederike
Schmied, Jirgen Gauss, Nico van der Vegt.

Mint mar irtam, az inverz problémaval valé kutatasokat 2011-ben felfliggesztettem, mivel a terlleten
szinte semmi visszajelzést nem kapta, latszdlag senkit se érdekelt akkor ez a teriilet. Az utolsé munkat
BGsz Attila szakdolgozd kezdte el. A potencialis energia illesztés sémdjat dolgoztam at uagy, hogy
parhuzamosan, vagy valtakozva tértént volna eredetileg kétkomponens( rendszer megmarado tipusu
részecskéjére a kolcsdnhatdsi potencial iterativ finomitasa harom célfiiggvény irdnyaban, amelyeket
teljes kétkomponens(i szimuldcidékbdl kaptunk: g(r), E és sebesség autokorrelacids fliggvény, vagyis
szerkezet, energetika és dinamika parhuzamos illesztésével. A szakdolgozati munkdban nem sikeriilt
befejezni a szimuldcidkat. A korabbi kutatdsaim az inverz probléma és a coarse graining egyik mai
legismertebb USA-beli fejlesztéjét (William Noid) megihlette, és egy tobb cikkes PhD dolgozat késziilt
a kutatdsokbdl, egy olyan mddszert |étrehozva, amit B6sz Attilaval szerettlink volna elérni. Az [s36]-0s

publikdciéban bevezetett célfliggvényemet , energy-matching variational functional”-nak nevezi és egy
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azota is rendszeresen hasznalt modszerik alapjanak tekintik. Korabbi eredményeimet és sejtéseimet
részletes vizsgalatnak vették ald és kiterjesztették [Lebold&Noid 2019a, 2019b]. A coarse graining ilyen
megkozelitésének egyik legjobb dsszefoglaldja mostanaban jelent meg [Noid et al. 2024].

A neuralis haléds megoldds egy masik irdnya ma egy teljes kutatasi iranyt ad, az an. gépi tanuldsos
potencidlokat kvantumkémiai szdmolasok egyszerdsitésére, illetve kiegészitéjeként sokan hasznalnak.
De torténtek direkt alkalmazasi prébalkozasok is az inverz problémidra, pl. a mar emlitett kozelitése a
hid fuggvénynek [Godall&Lee 2021]. Kampa 2025-0s cikkében szdmos hasonlé prébalkozas
bibliografiaja taldlhaté meg [Kampa et al. 2025].

A coarse graining témakornek azonban csak egy része az inverz probléma. A mai kutatasok
homlokterében az 4ltalanositott Langevin egyenlet Mori-Zwanzig féle formalizmusaban levd
megoldasokat keresik. A kulcs szd itt az Un. memoériafliggvény meghatarozasa. Kiraly Péterrel 2020-
ban részt vettiink online egy bécsi konferencian, aminek a témaja pusztan ez a memodria fliggvény volt.
Posztertinkbél végul cikket nem készitettiink, mivel az altalunk kemometriai mddszerekkel minden
részecskét tartalmazoé (all atom) szimulaciokbdl meghatarozott memdériafliggvény nem szolgaltatott
alkalmazhaté minGségli eredményeket. Ugyanakkor sikertlt kidolgoznunk, hogy milyen informacidkat
kell a coarse graining soran id6fliggéen tarolni, hogy arra valamilyen numerikus vagy gépi tanuldsos
mddszerrel majd memodriafliggvényt illeszthessiink. Ennek a rovid visszatérésnek az inverz
elmélethez/coarse graininghez volt a kdvetkezménye, hogy 2022-ben otletaddja és tarszervezdje

lettem a ,,Szimulacidk tobb skalan id6ben és térben” veszprémi workshopnak.

Egy alkalmazds: pdrkdlcsénhatds meghatdrozdsa fazismezékristdly-modellezés eredményeire [s43]
[s45]

A kvantummechanikai s(rlségfunkcional-elméletnek léteznek klasszikus mechanikai analdgjai.
Granasy Laszlé csoportja dinamikus szimuldcidkat végzett az an. fazismezG6kristaly-modellezéssel
(phase-field crystal model, PFC). Szamos rendszert vizsgaltak, az évek soran atomi felbontastdl egészen
mezoszkopikusig. 2010-ben a polimorfiat, a kristaly nukleaciét és a kristalynovekedést szimulaltak
diffuzié kontrollalt rendszerekben, mind két- és haromdimenzids esetekre. A szimulacidik soran a
kialakul6 kristalyok és azok idébeli fejl6dését kovették, fazisdiagramokat készitettek, meghataroztak a
fazisok kialakuldsanak feltételeit is. A kristalyokra szamolhato volt a parkorrelacios fuggvény, ami
kiilonos figyelmet kapott az amorf szerkezetek és a kristdlyosodas prekurzorainak esetére. Egyik
alapkérdés az volt, hogyan magyarazhaté ezeknek a prekurzoroknak a jelenléte. Irodalmazaskor
bukkantak ra a lehet&ségre, hogy parkorrelacios fliggvénybdl effektiv parpotencial hatarozhaté meg.
Az effektiv potencidl a szerkezetet visszaadhatja akar tokéletesen is, ha csak pdarkolcsonhatasokkal
leirhaté a rendszer, de csak egyensulyi rendszerekre és parkdlcsonhatasokkal leirhatd rendszerekre

igaz ez elméletileg. Két munkajukban vdéllaltam el részfeladatot. Az inverz problémat megoldd
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Schommers-féle médszerre [Schommers 1973] programot irtam a szamukra, amellyel néhany ezer
részecskét tartalmazo Monte Carlo szimulacidk segitségével iterativ médon hataroztuk meg az adott
parkorrelacios fuggvényekhez tartozd effektiv parpotenciadlokat. Hozzajaruldsom a két publikacidban
az inverz problémat megoldd program elkészitésére és azokkal révidebb prébaszamoldsok végzésére
korlatozédott. Mindkét cikkben szerepeltek inverz médszerrel meghatarozott parpotencialok, az elsé

esetben kilonb6z6 redukalt hdmérsékletl rendszerek lett 6sszehasonlitva (4.19. dbra).
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4.19. abra. Bal oldal: 3D PFC szimulacidk parkorrelacids fliggvénye harom kilonb6z6 szimuldcids
paraméterrel kapott amorf szerkezetre. Jobb oldal: a Schommers-féle mddszerrel kapott

parkolcsonhatasok a harom g(r) alapjan. [s43].

Ebben az esetben az effektiv parpotencidlokban minimalis eltérések voltak, de a fliggvények alakjat a
szerz6tarsaim Osszevetették olyan kolcsOnhatasi klasszikus potenciadlokkal, amelyek ismertek
Uvegképz6 jellegiikrdl. A masodik esetben az ugynevezett egymaddusu és kétmddusu fazismezGkristaly-
szimulaciokat hasonlitottuk Ossze. A kapott effektiv kolcsonhatasnal jél azonosithaté volt a
\/iro értéknél levé csucs, ami a mas potencidlokkal valé 06sszehasonlitdsok alapjan nagy
valoszinlséggel felel6s az amorf prekurzorok létrejottétért, mivel a csucs jelenléte gatolja a
szorospakoldsu (FCC, HCP) kristalyszerkezetek létrejottét (4.20. abra). Még egyszer hangsulyozom,
hogy ezeknél a kutatasokndl nem vettem részt a PFC szimulacidkban, érdemi hozzajaruldsom az inverz

probléma megolddsanal hasznalt szoftver elkészitése és tesztelése volt.
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4.20. abra. Egy- és kétmodusu PFC modellezéssel kapott amorf szerkezetek. Fent: parkorrelacids

fliggvények. Lent: a pdarkorreldciés fliggvények alapjan meghatdrozott parpotencidlok. [s45]

4.6 Lépések a kinetikai Monte Carlo iranyaban

Karbamid kristdlyosoddsa [s39]

A coarse graining témakor szorosan kapcsolddik a szamitogépes kémia egyik f6 problémajahoz, hogy a
minél egzaktabb leirasra torekvéshez nagyon pontos és részletes elméleti mddszereket kell
haszndlnunk, mig a jelenségek leirasahoz egyre nagyobb rendszert. A kutatdi hozzadllas egyik
legfontosabb kérdése ezen a teriileten, hogy az adott kérdésre milyen mddszerrel és mekkora
rendszerrel, illetve szimuldcié esetén milyen id6tartomanyban keressiik a megoldast. A 2000-es évek
kozepén akadtak kezembe Piana és Gale kdzleményei [Piana&Gale 2005, Piana et al. 2005, Piana&Gale
2006], ahol az id6 és méret skala atlépését ugy oldottdk meg, hogy molekuldris dinamikai
szimulacidkkal karbamid kristalyok képzddését vizsgaltak és kinetikai sebességi allanddkat hataroztak
meg kilonb6z6 karbamid kristalyfeliiletek vizes és metanolos oldataiban a kristdlyosodds és az oldddas
folyamataira. A kovetkez6 lépésben ezeket a kinetikai sebességi allanddkat kinetikai Monte Carlo
(KMC) szimulacidkban hasznaltak, ahol sikeresen reprodukaltak a makroszkopikus kristalyformakat.

A 3.2 fejezetben részleteztem azokat a kisérleteimet, ahol diffrakcids adatokbdl 6sszetett részecskék

belsd szerkezetére probaltam meg kdvetkeztetéseket levonni. A fényszorddasi mérések és a kisszogl
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mérések esetén elmondhatom, hogy egy nem tul részletes mérési informacio alapjan prébaltam meg
3D szerkezeti informdacidkat kinyerni, pontosabban a mérési gorbéknek nem ellentmondd
szerkezeteket generalni. Piana és Gale munkait olvasva felmerilt bennem, hogy meddig csokkenthetd
a bemend informacid. Lecsokkenthetd-e ez annyira, hogy ismert elemi celldju kristaly makroszkopikus
morfoldgidjabdl  visszakdvetkeztessiink a  kristdlyképz6dés  mikroszkopikus  dinamikajara?
Bemutathaté-e olyan példa ezen a teriileten, ahol a Henderson analég kapcsolat nem mds, mint egy
makroszkopikus kristaly alakja, a kdlcsénhatas pedig egy sebességi dllandd készlete a kristalyosodds
folyamatainak kilonbo6z6 felszineken?

A kérdést a Piana és Gale altal vizsgdlt karbamid kristalyosoddason vizsgaltam. Vizben és metanolban
két jellegzetes, de eltérg kristalyforma képzdédik, ugyanazzal az elemi cellaval (4.21. dbra). Az elemi

celldja ismert a kristalynak, minden karbamidot 6 masik vesz koril (4.22. abra). Elsé szomszéd

kozelitéssel és a szimmetridkat is figyelembevéve ez 36 kiilonb6z6 lehetfséget jelent arra, hogy egy

« sz

adott pozicié betoltetlen.

4.21. dbra. Karbamid kristaly sematikus alakja A) vizben B) metanolban. [s39]
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4.22. abra. Kristalyos karbamidban a legkdzelebbi 6 masik molekula elhelyezkedése a

hidrogénkotéseket is jel6lve. [s39]
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A kinetikai Monte Carlo szimulacid soran egy nagy szupercellabdl indultam ki, amelyet az elemi cella
tobbszoros eltolasaval hoztam létre. A cella kbzepén par poziciét betoltottnek jeldltem, a tobbit
Uresnek. Ezek utan a KMC elveinek megfelelGen a kinetikai sebességi allanddk aranyaban valtozasokat
generdltam véletlenszerd poziciokban. Annyi megszoritast tettem, hogy mind olddédasi mind

kristalyosodasi folyamatot csak a mar létez6 gdc hatarfellletén tettem lehetévé. Egy ndvekedési példa

a 4.23. abran lathato.
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4.23. dbra Kristalyndvekedés a KMC szimulacidban. Egy-egy gomb egy-egy karbamid molekulat jelol. A

szimulacié soran az altalunk vizes oldatra meghatdrozott kinetikai paramétereket haszndltuk. Az

id&skdla 6nkényes és a jobb [athatdsag miatt csak a fellileti gombok lathatdak. [s39]

A szimuldcidk célja az volt, hogy csak a makroszkopikus szerkezet alapjan olyan kinetikai allando
készletet hatdrozzak meg, amely jol reprodukdlja a makroszkopikus formakat. Az elsé kérben véletlen
kinetikai allandé készlettel szimuldltam, majd ezt a készletet genetikus algoritmus segitségével
optimaltam olyan irdnyba, hogy a KMC szimulacidban kapott kristaly minél jobban hasonlitson a
makroszkopikus formahoz. Az algoritmus technikai részleteit itt most nem sorolom fel, a lényeg,
sikertilt olyan kinetikai sebességi allandd készleteket |étrehoznom, amelyek visszaadtdk a
makroszkopikus format. Piana és Gale munkaja bemutatta, hogy klasszikus molekularis dinamikai
szimulaciébdl elindulva a redlis kinetikai allandék kaphatdak, amelyek helyes makroszkopikus
kristalyformat adnak. Pontosabban, még kordbbrdl indultak, hiszen a klasszikus mechanikai MD
szimulacidk potencialjainak egy részét kvantumkémiaval hataroztak meg. A forditott irdnybdl indulva

az én kutatdsom eredménye ugyanilyen kinetikai dllandéknak a meghatarozasa volt a makroszkopikus
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forma fel6l indulva. A két megkozelités hasonld jellegli kinetikai allanddkat szolgaltatott. Az 4.24. dbran
egy adott poziciéra a kristalyosodasi és az oldddasi folyamat allanddinak a kilonbsége szerepel, mivel
az én megkozelitésemben részben nem szerepelt semmilyen a valdsaghoz skalazhaté idéfaktor illetve

kontroll az ellentétes folyamatparok két részére kilon-kilon.

240

nievents/1 0-95
Ez a munka

u PIANA & GALE

120 I

kristalyosodas

-120

4.24. abra Karbamid kristalyképz6dési és oldodasi sebességi allanddi kozti kiilonbség kiilonboz6 felileti
kornyezetekben. A Piana és Gale altal MD szimulaciékban meghatarozott allanddk és a makroszkopikus
morfoldgia alapjan KMC szimuldcidkkal meghatarozott értékek, ez utdbbiaknal a hibasav a genetikus

algoritmussal kapott parhuzamos értékek terjedelmét mutatja. [s39]

Szubjektiv értékelésem szerint ez az egyik kedvenc munkam, a feltett kérdés és az arra kapott valasz,
valamint a megoldas maédjara maig is blszke vagyok. Egy elvi kérdésre tudtam egy numerikus valaszt

adni.

Argon kristdlyosodds sebességi dllanddi [s46]

Ritka események esetén a Piana és Gale altal hasznalt klasszikus molekularis dinamika id6skalaja nem
elegend6en hosszu kell6 szamu dtmenet szimuldciéjahoz kinetikai paraméter kinyerésére. Illyenkor
célszer(i valamilyen a ritka eseményekhez kapcsolhatdé maddszert hasznalni, pl. valamelyik
szabadenergia meghatdrozasara kifejlesztettet. Ezeknek a mddszereknek elterjedése adta az Gtletet,
hogy megprdbaljam pl. Lennard-Jones kélcsénhatassal modellezett argon kristalyosodasanak teljes
kinetikai paraméterkészletét ilyen mdédon meghatarozni. Meg kell jegyeznem, hogy a téma
valamennyire feldobott labda volt, parhuzamosan a Kozma Daniel szakdolgozdval végzett munkankkal
két neves kutatdi csoport is meghatarozott sebességi allanddkat kristalyosodasra, de egyik esetben se
olyan teljes készleteket, amelyek aztan mezoszkopikus KMC szimuldciékban haszndlhatdak lettek

volna.
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Kilonb6z6 mikroszkopikus felileti  konstrukcidkban vizsgaltuk az argon kristaly/folyadék
hatarfellletet. Metadinamika [Laio&Parrinello 2002] segitségével egy-egy kristalyos (kotott) atomot

tavolitottunk el kiilonbo6z6 kristalypoziciokbol (4.25. és 4.26. dbrak).

LIQUID PHASE

M)
)

)
=
—

Ll

-

4.25. abra Argon kristalyosodasi sebességi allanddinak meghatarozasahoz végzett metadinamikai
szimulacidk alapotlete. A metadinamika soran a segédpotencial fokozatosan I6kte ki a kiszemelt

részecskét a kristalybdl. [s46]

X o e

full 1vac 2vac-ortho

R R

2vac-meta 2vac-para

5

top

4vac Hvac 6vac

4.26. dbra. A metadinamikaval vizsgalt kiilonbo6z6 elrendez6dések és azok angol elnevezése. [s46]

A kapott szabadenergiagat magassdgai alapjan sebességi allandékat szamoltunk az atmenetidllapot-
elmélet segitségével. Tudtuk, hogy az altalunk hasznalt srliség/hEmérsékletértékek mellett a
prefaktorra (transzmisszids koefficiensre) durva kozelités az atmenetiallapot-elmélet ilyen Gsszetett
folyadék/szilard rendszer esetén. Ennek ellenére relativ értelemben teljesen jo kdzelités, mivel nem
varhatd, hogy lényegesen kiilonbdzne a prefaktor a kiilonbdz6 szerkezeti helyekre. A kapott sebességi
allanddkat a 4.4. tablazat tartalmazza, ahol a kristalyosodas hajtdereje a folyadék és a szilard fazis
hémérsékletkiilénbsége a koegzisztencia vonal két oldaldn. Az &llandék dimenzidja (molls?) @

hipotetikusan feltételezett unimolekularis reakciénak megfelelGen szerepel (4.4. tablazat).
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4.4. tablazat AT=5 K altal kristalyosodasi iranyban indukalt sebességi allanddk. A pozicidkban a 4.26.

abra jelolései szerepelnek. [s46]

kkrist T:82 K kold T:77 K

(molls?) (molls?)

full 9,61-10% 5,73-10%

1 vacanacy 1,21-10% 7,33-10%
2 vac.-orto 1,99-10% 1,25-10%
2 vac.-meta 1,99-10% 1,25-10%
2 vac.-para 1,99-10% 1,25-10%

3 vac. side by side  2,56-10% 1,63-10%
4 vac. side by side  3,11-10% 2,00-10%
5 vacancies 4,86-10% 3,22-10%

6 vacancies 8,20-10% 5,63-10%
corner minus 2,42-10% 1,53-10%

line 6,18-10% 4,16-10%
front 8,23-10% 5,65-10%3
corner plus 5,37-10% 4,17-10%
top 5,32-103 4,12-10%

A koefficiensek segitségével ezek utan KMC szimulacidt végeztiink, amellyel szoros pakoldsu, de nem

karakterisztikus morfoldgiaju argon kristalyokat kaptunk.

Tébb minimumu rendszerek kommittor fiiggvényei [s54]

A kinetikai Monte Carlo alapfeltevése, hogy a rendszeriinkben diszkrét allapotokat definialunk és ezen
allapotok kozott sebességi dllanddkat. A diszkrét allapotok definidldsa lehet szemléletes, pl. egy reakciod
kiindulasi vagy termék allapota, vagy az atmeneti allapot. Egy Osszetettebb rendszernél mas
lehet&ségek is vannak, pl. egy fehérje szimulacidjakor a szerkezetet feloszthatjuk id6 alapon is, egy
hosszabb szimuldcidban akar tébb ezer allapotot is definidlva [Meng et al. 2016]. Amennyiben sikeril
redlis sebességi allanddkat meghataroznunk az allapotok kozott, akar elfogadva azt is, hogy szdmos
esetben ez nulla, akkor attérhetiink egy kinetikai Monte Carlo megoldasra. llyen médon hosszabb
idGigényld események (pl. fehérje feltekeredése) is realisan szimulalhaté KMC segitségével. A téma
elméleti hatterét tobben is részletesen kidolgoztak, mia Vanden-Eijden féle elméletet [Vanden-Eijnden
2006] hasznaltuk egy kovetkez6 munkank soran, pontosabban annak diszkretizalt valtozatat, a DTPT

(Discrete Transition Path Theory) elméletet [Metzner et al. 2006, Metzner et al. 2009].
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A hagyomanyos A->B reakcié sémaban gyakran el6fordul egy kéztes atmeneti dllapot megjelenése. Ha
ez kelléen stabil, akkor tekinthetjik a rendszerlinket ugy is, hogy harom energiaminimummal
rendelkezik a rendszer. 2017-ben kezdtink bele egy kutatasi témaba, ahol ilyen tdbb minimumu
rendszereknek a DPTP elméletét vizsgdltuk. A témahoz tobb alapfogalmat tisztazni kellett. Egy ilyen
fogalom, hogy mit is tekintlink diszkrét allapotnak. Ez lehet maga a termék, reaktans vagy atmeneti
allapot is, de lehet egy akdr id6 vagy térbeli diszkretizaldsa a rendszer altal bejarhato fazistérnek. Ez
utdbbi esetben ezeket az allapotokat csoportosithatjuk reaktdns, termék, atmeneti osztalyok szerint.
A masik alapfogalom a kommittor, ami azt mutatja, hogy egy adott allapotbdl indulé trajektoridk
milyen valdszinlséggel vezetnek adott osztalyba. Tobbnyire ezt Ugy szamoljak, hogy a konfiguracids
tér alapjan diszkretizalt rendszer adott allapotabdl véletlen sebességekkel inditjak el a szimulaciot és
szamoljak az termékbe vezet6 trajektoriak aranyat, amennyiben csak két osztaly van jelen, a reaktans
és termék osztalyok. A témahoz szikséges még a rendparaméter, a kollektiv valtozé és a
reakciokoordinata definidlasa. A rendparaméter csak az adott osztaly megkiilonboztetésére szolgal, pl.
reaktans vagy termék jellegli-e az adott pont. A kollektiv valtozé egy olyan kombinacidja vagy abbdl
szamolhato tulajdonsagok kombinacidja barmilyen fazistérfligg6 tulajdonsagnak, amely segitségével
megkilonboztethetéek az osztilyok és esetlegesen egy trajektéria is abrazolhatd. Ezek akar
vektorvaltozék is lehetnek. A reakcidkoordindta egy olyan tobbnyire kollektiv skalar vagy
vektorvaltozd, ami 0Osszekapcsolhatdé a reakcid el6rehaladasaval is. A reakcidkoordinata
teljesit6képessége kommittor analizissel végezhetd el, idedlis reakcidkoordinata szerint a kommittor
flggvény unimodadlis és az atmeneti dllapotban az értéke 0.5 [Dellago&Bolhuis 2009, Peters 2017].

A munkank elsé részében egy haromminimumu egyrészecske rendszert vizsgaltunk Langevin dinamikai
szimuldacio segitségével. Feltételes valdszinlség segitségével definidltuk egy tdbb minimumu rendszer
egyedi allapotokra és egyedi reakcidra vonatkozé el6remend kommittor fliggvényeit a B allapotra az i-

dik felosztasi pontrél:

YaNaB,i .
+ Sap naaitnags’ VLETNAUVBUO)
di = 0 Vi € (A U C) 4.15. egyenlet
1’ Vi €EB

, ahol ngp; pl. a szama az Gsszes beutésnek az i-dik felosztasi pontban amelyik része egy a—>6
trajektérianak és I jeloli az Osszes felosztasi pontot. Az igy definidlt kommittor értékek jol

abrazolhatodak:
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4.27. dbra. Hdrom minimumu rendszer kommittorjainak abrdja. A harom minimum osztdlya a harom

fehér folt. A) q,;“_i el6re men6 kommittor B) gg; hatra mend kommittor. [s54]

Az igy definidlt el6re mend és hatra men6 kommittor értékeket felhasznalva, a harom minimumu (A,

B, C) rendszerben feltételes valdszinliséggel definidltuk az A->B dtmenethez tartozé kommittort:

+ +
dpi _ 4B

= = 4.16. egyenlet
- — .16.
dci  9aitBi

+ —
daBi =

Bemutattuk, hogyan lehet tobb ilyen feltételes reakcié kommittort szemléltetni, illetve akar egy dbran

is bemutatni a harom el6remené kommittorra sz(irési szabalyok alkalmazasdaval (4.28. abra).
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4.28. abra. A) g4 ; reakcié kommittor B) qp ;, qic i €S Qac,; €l6remend reakcié kommittorok kozés

abrazolasa [s5]

Levezettiik azokat a kdztes mennyiségeket, amelyek segitségével a reakciéd kommittor és a trajektoriak

s 1

figyelembevételével szamolhatd az uUtvonalak valdszinlségi slirliségi eloszlasa. Kilon foglalkoztunk

azzal is, hogy egy atmenet sordn a megszokott minimadlis energia Utvonal helyett milyen sulyozott
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forman mutathaté ez be, miképpen készitheté informativ dbra egyszerre a minimalis energia

utvonalrdl, az Utvonalak atlagos energetikajardl és az egyedi trajektoriak strilségérdl (4.29. abra).

10 T T T T

BEWOK X X0 XX XX -

Ep

-4
0 0.1 0.2 03040506 070809 1 0 010203040506 070809 1
q*asi q*ae/
4.29. dbra. Az A->B részreakcio trajektoridinal bejart diszkrét allapotok energiaeloszlasa a kommittor
értékek fuggvényében. A) sulyozatlan eset B) sulyozott eset az eredeti kbzleményben m; 4p ;-vel jel6lt

slrliség figyelembevételével. A piros vonal az adott dbra atlagos értékeit mutatja. A legalsé pontok

Osszekotésével lehetne a minimalis energiaju Utvonalat szemléltetni. [s54]

A cikk rengeteg szines abrat tartalmaz a kilénb6z6 alesetekre, pl. néztiik, hogyan befolyasolja az
abrainkat, ha pl. a C allapotot csak atmeneti allapotként kezeljik, illetve egy valds molekula, a 2-klor-
butdn esetében annak 3 minimumadra is alkalmaztuk a szamolasokat.

A munka f6 érdemének azt tartom, hogy a feltételes valdszinliségek segitségével sikerilt definidlnunk
a tébb minimumu rendszerekre a szilkséges elméleti egyenleteket, amelyek mindenképpen
szlikségesek a mai reakciérendszerek kinetikai Monte Carlo rendszer( vizsgdlatdhoz. Mindemellett
tobb olyan abrdzolast is kifejlesztettlink, amelyek jol attekinthet6en mutatjak egy rendszer atalakulasi

lehetdségeit a kollektiv valtozok, esetleg reakcidkoordinatak fiiggvényében.

Ennél az alfejezetnél nem tértem ki néhany olyan kutatasra, amelyekbdl nem készilt nemzetkozi
publikacid, de esetleg pl. szakdolgozat formajaban azért foglalkoztunk egy-egy otlettel. Ilyen kisérlet
volt a kalcit kiilénb6z6 morfoldgiaival kapcsolatos probalkozas, ahol véglil nem jutottunk el olyan teljes
sebességi allandd készlethez, ami KMC szimulacidban hasznalhatd lett volna [Irsik 2010]. Viz parolgasi

mechanizmusanak vizsgalatat is elvégeztiik tobb vizmodellre [Kiss 2013], illetve szamoltuk a parolgas
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szabadenergiavaltozasat [Kohut 2014]. Daru Janos pedig mddszert dolgozott ki a kommittor térképek

egy effektiv szamolasara és reprezentaldsara Gauss fliggvények segitségével [Daru 2015].
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5. Kemometria:

5.1 Szeridlas [s41] [s53] [s63]

Egy a Kémiai Intézetet érintd belsé koltozés soran Szepesvary Pal nyugdijas kollégaval keriltem kozos
szobdba. Pali bacsi a magyar kemometriai kozélet doyenje volt abban az id6ben, igy nem csak a
szakterilet tanulhattam meg t6le, hanem viszonylag hamar aktiv résztvevéje lehettem a hazai
kemometriai kozosségnek. Szepesvary Pallal vald k6z6s munkaink szinte mindig ugyanugy kezdédtek:
egyikiink megprébalt valami érdekeset elmagyardzni, amit a masik nem értett. A rosszul sikerult
magyarazat vagy félreértés elinditott egy gondolatkisérletet, néha egy-egy kisebb numerikus
kisérletet, amelyeknek az eredménye tobb esetben is cikk lett.

K6zosen hallgattunk meg egy elGadast, ahol az Elbabdl vett vizmintak analitikai kémiai eredményeit
mutatta be egy német vendég. Az elGadds utan jott szdmunkra az Otlet, hogy az eredetileg
folyamkilométerek szerint rendezett tablazatot nem lenne-e érdemes inkdbb a folyd melletti ipar
szerint csoportositani és miképpen lehetne egy ilyen atrendezését az adatmatrixnak matematikai
formaba onteni. Az els6 cikklinket Ugy publikaltuk, hogy nem ismertik az ezzel az adatrendezési
feladattal kapcsolatos terminus technicust, a szeridlast. 2009-ben megjelent cikkiink [s41] utdn 1-2
évvel bukkantunk ra, hogy maga a feladat a tudomdny szdmos teriletén 06nallé6 médszereket
eredményezett és a kérdés szeridlds néven ismert. Az dltalunk javasolt megkozelitést azonban a szdmos
mddszer ellenére senki se alkalmazta, ez vonatkozott mind arra az adatszerkezetre, amelyet mi
megcéloztunk, mind az altalunk kidolgozott matematikai rendezGelvre. Els6 cikklink utan 8 évvel djra
el6vettem a témat és szamos U], kémiai szempontbdl érdekes adatra vizsgaltuk meg a mddszert [s53],
mig 2023-ban lekozoltink egy Ujabb rendezGelvet, amelyet mar ketténél tobb dimenzids
adattombokre is alkalmaztunk [s63].

Mi az a szerialas? Altalanosan minden olyan adatrendezési folyamatot igy lehet nevezni, ahol az eredeti
adatok sorait, oszlopait, vagy kett6nél tobb dimenziés adattombok esetben a dimenzidkhoz
kapcsoldédod sorrendet permutdljuk azzal a céllal, hogy az objektumok és valtozdk Uj sorrendje a
tablazatokban és a vizualizalt dbrakon segitse azok értelmezését, pl. hasonldsagok, trendek, csoportok,
osztalyok felismerését. Torténete a XIX. szdzadig nyulik vissza, amikor archeoldgiai tablazatokat
rendeztek at [Petrie 1899]. A mddszerek elsé interdiszciplindris attekintése Liiv nevéhez fiz6dik [Liiv
2010], aki Osszefoglalta a kilonb6z6 terileteken elért eredményeket, valamint rendszerezte a
mddszereket. Bevezette a mdd fogalmat (mode), ami azoknak a vektoroknak a szamat jelentette,
amelyek szerint egy adott adattomb valamilyen mddon permutélhatd/sorba rendezhetd volt. Az Ut
(way) fogalmat pedig Ugy definidlta, hogy a dimenzidja a rendezett adattombnek, vagy a rendezéskor

haszndlt az eredeti adattombbdl levezetett tombnek. Egy hagyomanyos adatmatrixot, ahol a sorok az
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objektumokat, az oszlopok pedig a tulajdonsagokat jelentik, permutdlhatjuk csak a sorok szerint, csak
az oszlopok szerint, vagy mindkett6 szerint egyszerre. A tablazat eredetileg kétdimenzids adattomb,
igy az elsé két lehetGség egy modu két utas, mig a harmadik két médu két utas rendezést jelent. Ha az
eredeti adattombbdl tavolsag vagy korreldcidés matrixot szamolunk, ha ugyanazt a sorrendet irjuk el
mind a két tengelyen, akkor egy mddu két utas rendezésrdl van szé. Eltéréen is rendezhetd sorrend
esetén két médu két utas rendezés is lehetséges, annak ellenére, hogy mindkét tengelyen vagy az

objektumok, vagy a valtozdék szerepelnek.

Sajadt szeridlé modszerek és alkalmazdsuk [s41] [s53] [s63]

A szakirodalomban szamos maddszer taldlhatd, beleértve a bioldgiai rendezéseknél is hasznalt
ybiclustering” maédszert is [Cheng&Church 2000]. Az altalunk kifejlesztett modszerek azonban egyediek
mind a célzott adatszerkezetek, mind az objektum és a valtozotengelyek Gsszekapcsolasa
szempontjabdl. Alapfeltevésiink az volt, hogy olyan adatmatrixokat szeretnénk rendezni, ahol az
objektumok hasonldsagat egy-egy objektumparra vagy csoportra néhany tulajdonsag hatarozza csak
meg, mig a tobbi tulajdonsag értékei nem relevansak, azok eltéréek is lehetnek. Célunk az volt, hogy a
rendezés utan leolvashato legyen, hogy melyik objektumok a hasonldak és hogy az adott par vagy
csoport hasonldsagat melyik tulajdonsagok okozzak. Rendezési mddszereink két matematikai részbdl
allnak, az els6 egy lokalis tavolsag témb, vagy azzal egyenérték lokalis hasonldsag tomb szamoldsa. A
masodik konstrukcié pedig egy célfiiggvény, amelyet a lokalis tavolsdg/hasonldsag témb alapjan
szamoltunk ki és az eredeti adattémb megfelel§ permutacidjaval maximalva vagy minimalva jutunk el
a szemléletesen vizualizalhatd, mar rendezett adattombhoz.

Az alabbiakban hagyomanyos kétdimenziés objektum-valtozé adattdmbre mutatom be, hogyan
definidltuk a lokalis tavolsagot, illetve a lokalis hasonldsagot (local distance or similarity matrices),
valamint a 2009-ben [s41] és 2017-ben hasznalt diagonalis célfiiggvényt (diagonal measure) és a 2023-
as cikkben szerepld folt jellegli célfiggvényt (patch function). A magasabb dimenzids adattombdkre
vonatkozo egyenletek a 2023-as cikkben talalhatéak [s63].

Egy adott az AVM adatmaétrixra a lokdlis hasonldsdgot a kdvetkez8képpen definidltuk:

DA Z{:}_l(au—akl)z
li; = > 5.1. egyenlet

lij az adott j-dik objektum (sor) atlagos eukleidészi tavolsdgdt mutatja az i-1-dik és i+1-dik
objektumoktdl, de nem a teljes valtozé térben, hanem csak a j-1, j, j+1 valtozok terében.

A lokalis hasonldsagot a kévetkezd egyenletekkel definialtuk:

) 2
L. = [+t (M) 5.2. egyenlet
Lk.j Li=j-1 dif fmazx, *
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L
Sij = (Zk:i—l,i+1 1- Deo - )/DTOWL 5.3. egyenlet

,ahol lij haromdimenzids skdldzott lokalis tavolsag tomb egy eleme, mivel a két szomszédos
objektumon kulon-kilén térténik a hasonldsag szamitasa az 5.2. egyenlet szerint és ezek keriilnek
atlagolasra. A kilonbdz6 osztok és normaldk (diffmax, Deotjy Drow,i) segitségével kezeltem le a szélsé
objektumok és a szélsé valtozék eseteit, valamint a hasonldsag [0;1] intervallumba vald skalazasat. A
pontos definicidjuk az [s63]-as publikacidban szerepel.
A hasonlésagra vald attérést azért tettilk meg, mert numerikusan stabilabb olyan szamokkal dolgozni,
amelyek a [0,1] intervallumba esnek, mint a [0,o) intervallumba esé tavolsagokkal. Nem részletezem
itt, de tobb valtozatot is kidolgoztunk, pl. az el6bb emlitett konstansokkal a tablazat széls6é elemeinek
és hidanyzo adatok kezelésére, specialis esetben a nulla értékeknek a tavolsag szamitasbdl vald
kihagyasara is [s63].
A két elsé cikkben a D globdlis célfliggvényt (diagonalis mérték) hasznaltuk az alabbi definiciéval:

D= Z?’Z?” tij|ll-]-| 5.4. egyenlet

, ahol tj az adott i-j elemnek egy hipotetikus tavolsagat mutatta a diagonalisatél az NxM matrixban:

] 0.5_ i-0. 5|
\’N2+M2
A 2023-ban bevezetett foltfliggvény definicidja:

p=yrt i 12(susl+1]) + X 1Zm1 Z(SUSU_H) 5.6. egyenlet

, ahol g empirikus paraméter volt, probalkozassal tobbnyire 2-3 értékekre allitva.

tiy =1+ 5.5. egyenlet

Lokalis tavolsagmatrix és diagonalis mérték hasznalata esetén az utébbi maximalasa vagy minimalasa
mas-mas célbodl késziilt elrendezést ad. Ha ugy permutaljuk a sorokat és az oszlopokat, hogy a lokalis
tavolsagmatrix nagy elemei a diagonalistdl minél tavolabbra keriiljenek, vagyis D-t maximaljuk, akkor
a kozeli objektumok egymas mellé kerlilnek ugy, hogy a hasonldsagukért az adott diagonalis részhez
kozeli tulajdonsagok a felel&sek.

Lokalis hasonldsag és a P foltfiiggvény haszndlata esetén a nagy lokalis hasonldsagok, amelyek
ugyanazokndl a valtozoknal szerepelnek egy-egy objektum csoportnal olyan elrendezést adnak P
maximaldsa esetén, hogy az eredeti adattablazatban foltok alakulnak, ahol egy folt mutatja a hasonlé
objektumokat és a hasonlésagot okozd valtozdkat. Ezek a foltok tetsz6leges pozicidkban
kialakulhatnak, nincsenek kotve a diagondlis elrendezéshez, mint a D célfliggvény esetén volt.

A diagonalis mddszer rendezési elve és Osszehasonlitdsa az egy maédu, illetve fiiggetlen két maédu
rendezésekkel az 5.1. dbran lathatd. Szimulalt adatsorrdl van sz, ahol 40 objektum volt 5 csoportba
osztva ugy, hogy a 20 valtozébdl néhany karakterisztikusan hasonld volt egy-egy csoporton beliil, de a
tobbi valtozd véletlenszer( volt. Csoportonként mas-mds valtozok voltak a jellemzéek. Az abran

lathaté egy kiinduldsi véletlen sor-oszlop permutalt eset, a szinkdd az adott csoporthoz rendelt
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valtozdékra azonos. Vagyis a kéktdl eltérG szinek csak annyit jelentenek, hogy egy adott valtozd egy
adott csoportnal karakterisztikusan felelGs a hasonldsagért. Balrél a masodik abran egy olyan rendezés
taldlhatd, ahol csak az objektumok sorrendje lett optimalva, a k6zéps6 abran csak a valtozdk sorrendje,
mig a kovetkez6n parallel mind a sorok, mind az oszlopok, de nincs a két médnal a sorrendiséget

0sszekotd matematikai 6sszefliggés. A jobb oldali dbra mutatja a diagonalis rendezést.

_—TET. -

5.1. abra. Diagondlis szeridlds szimulalt adatsorral. Az abrdn a szinkdéd az adott csoportra jellemzé
valtozékat mutatja. Bal oldal: véletlen sorrend, Balk6zép: objektumok hasonldsaga alapjan rendezve
Kozépen: valtozék hasonldsdga alapjan rendezve, Jobbkozép: sor és oszlop permutdciéval rendezve

kapcsolat nélkiil a két mddra, Jobb oldal: diagondlis szeridlas. [s41]

Folt szeridlas esetében is egy szimuldlt adatsorra mutatom be a mddszer teljesit6képességét, itt 50
objektum volt 20 valtozds térben, 4 csoportba tartoztak az objektumok 5-5 karakterisztikus valtozéval,
illetve 10 objektum nem tartozott egyik csoportba se. JAl lathatd, hogy a szeridlds tokéletesen

megtalalta a négy csoportot (5.2. dbra).
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5.2. abra. a) Random sor-oszlop permutacioval az eredeti adatmatrix szinkddos értékekkel. b) A folt
szeridlt adatmatrix. A fekete szintvonalak azokat a poziciékat mutatjdk az adatmatrix értékeinek
szinkddjai felett, ahol a lokalis hasonldsag értéke 0,85-nél nagyobb. c) A lokalis hasonldsag matrixa a
rendezett esetben d) Az adatgeneralasbdl ismert, de a szerialas soran nem hasznalt csoportinformacié

a szeridlt matrixban. [s63]

Az 5.2.b dbra egy 6sszetett dbrazolds, ahol az eredeti értékek szinkddos dbrazoldsan feliil szerepel egy
szintvonalas rész is azokkal az esetekkel, ahol a lokalis hasonldsag értéke nagyobb mint 0,85 (értékeit
lasd a c abran). Ezzel az altalam kidolgozott kombinalt abraval kdnnyen azonosithatdak az
objektumklaszterek és a hozzatartozd valtozdk. Az [s63] cikkben részletesen Gsszehasonlitottuk a
madszeriinket mas szerialasi eljarasokkal. Egyik masik szerialasi modszer se volt képes megtalalni ezt
a rejtett csoport informdacidt, még megkozelitGen se olyan jél, mint a foltszerialas lokalis hasonldsagi
alapon.

A diagonalis szeridlasra egy biodizel reakcié egyenletrendszer példaja lathaté a kévetkezd abran (5.3.
abra) [Juhasz 2015]. A komponensek az x, a reakcidk az y tengelyen taldlhatdak. A fekete szinezés
jelenti, hogy egy adott komponens részt vesz-e egy adott reakcidban. Az abrdn a diagonalis mérték
minimalizalva volt, illetve kényszerként szerepelt, hogy a hdarom kiinduldsi reaktans az elsé harom, a
viz és széndioxid termékek az utolsé oszlopokban szerepeljenek. Az adott sorrend nem kapcsolhato

Ossze valos reakciduttal. Az égéskinetikai terlileten mas graf jellegl megkozelitések azéta széleskorlien
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elterjedtek (cf. 4.6 fejezet és Kawka et al. 2020). Turanyi Tamas csoportja is hasznalja ezeket, akiktél a

I |

szerialt reakcidorendszer szarmazott.
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5.3. dbra. Biodizel égési modellezés reakcid rendszerének és komponenseinek szeridldsa diagondlis
célfiiggvénnyel. A kis dbran a szeridlatlan sorrend lathaté. A feketével jel6lt matrixelemek jelolik, ha az

adott komponens szerepel az adott reakcidban, akar kiindulasi anyagként, akar termékként. [s53]

A diagonalis rendezést tavolsag- és korrelacids matrixokon is kiprébaltuk. A tdvolsagmatrixos példa a
kovetkez6 abran toxikoldgiai adatok mért és QSAR becsiilt adatai alapjan készilt [Arthur et al. 2017].
JOl lathatd, hogy a szeridlt abra sokkal attekinthet6bb, a hasonlé toxikus értékekkel rendelkezd
molekuldk egymas mellé keriiltek (5.4. dbra). A hagyomanyos csoportositasi eljarasoktdl eltéréen egy

folytonos atmenet figyelhet6 meg, nem diszkrét a csoportok megjelenése.
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5.4. dbra Molekuldk valtozétérbeli tdvolsagmatrixanak szeridldsa diagonalis mértékkel Artur et al.

adatain a) véletlen sorrend b) a tdvolsagmatrix egy modu két utas szeridlads utan. Mindkét tengelyen

az adatsor molekuldi szerepelnek. A szinkdd a [0;1] intervallumba skalazott tavolsagokat mutatja. [s53]

A 2 mddu - 2 utas rendszerekre vonatkozé foltfliggvényes szeridldst a kovetkezd dbra demonstralja.

Mindkét esetben kémiai elemek alkottdk a valtozdkat. A baloldali két dbra livegek elemdsszetételét

[German 1987] mutatja, a jobboldali X-XIll. szazadi magyar érmék [Racz et al. 2013, Christie et al. 2014]

elemanalizisét (5.5. dbra). A szerialassal tisztabb szinkddos abrakat kapunk, sokszor jol értelmezheté

hasonldsdgot kapva az objektumokra és azok hasonlésagat okozé véltozokra.

e

L ]

!II!III ‘

Fe Ba K Ca Mg RI Al Na Si

Ti Fe Ni Cu Zn Ag Sn Sb Pb Bi

FII W i

A

.

Sb Ti Zn Sn Fe Pb Cu Ag Bi Ni

5.5. dbra. Két modu két utas folt szeridlasok skalazott adatmatrixai a-b) Gvegosszetételek [German

1987] a) véletlen sorrend b) szeridlt c-d) érmék elemanalizise [Racz et al. 2013, Christie et al. 2014 ]

c) véletlen sorrend d) szerialt sorrend. Mindkét adatsornal fliggélegesen az objektumok szerepelnek,

a-b esetben az Givegmintak, c-d esetben az érmék, mig vizszintesen a kémiai analizis elemei. [s63]
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Harom madu — harom utas szeridlas esetén az eredmények bemutatasa nehezebb. A példan egy olyan
eset szerepel, amikor légszennyezGket mértek budapesti és vidéki monitoring allomasokon [HAQN
2017]. A szeridlds a haromdimenzidban szamolt lokdlis hasonldésag matrix alapjan tortént, kilon
tengelyként a szennyez6kre, a budapesti és a vidéki allomasokra. Az eredmény azonban
visszatranszformadlhatd az eredeti kétdimenzidés adatmatrixba (bal oldal), illetve dbrazolhaté maga a

lokalis tdvolsagmatrix is (5.6. abra).

B12B1 B5 B4 BY Bs B9B11B2B10B3 B6

1.0
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PM2 SO2 03 NO2 NOX NO PM10 CO BE

5.6. dbra. Hirom modu harom utas szeridlas légszennyez6k éves adatara [HAQN 2017, s63] Bal oldal:
szeridlt adatmatrix két dimenzidéba visszatranszformalva, (budapesti (B1-B12) és vidéki (C1-C14)
allomasokon mért értékek (y irany két részre bontva) és x-iranyban a légszennyezék (dbran PM2 =
PM2.5 koncentrécié, BE = benzol koncentracié) Jobb oldal: A haromdimenzids lokalis hasonldsagi
matrix a harom permutalt tengelyre (budapesti és vidéki dllomasok, légszennyezdk) Részletek az [s63]

publikaciéban talalhatoak.

Nemcsak mért vagy szamolt adatmatrixok vizualizacidjat segitheti el a szerialas, hanem pl. a valasztast
kiilonb6z6 modellek kozott, illetve azok interpretacidjat. A kovetkezé abrat lobbandspontokra
vonatkozd QSAR adatsorra késziilt [Tetteh et al. 1999] egy rejtett réteget tartalmazé mesterséges
ideghalok belsé szerkezetének a vizualizacidjara hasznaltuk. 4, 6 és 8 rejtett rétegbeli neuronnal és
haromfajta atviteli fliggvénnyel késziilt 9 modellt hasonlithatunk 6ssze a szeridlds utan a kovetkezé
abran, ahol az objektumok a rejtett réteg neuronjai, a valtozok pedig az adott neuronhoz tartozé sulyok
a bemeneti réteg fel6l (5.7. abra). Az abrdra keriil6 modellek kivalasztasanal csak annyi feltételt

szabtunk meg, hogy mind a tanitd, mind a teszt halmazra 0,9 feletti R%.s.: értékieknek kellett lenniiik.
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J6l lathato, hogy a kevés neuront tartalmazdé modellek jobban interpretalhatdak, illetve a legkénnyebb

ez logisztikus atviteli fliggvény esetén.

5.7. dbra. Lobbanaspont modellek szerialt tulajdonsagai [Tetteh et al. 1999, s63]. Az objektumok a
neuralis haldk rejtett rétegében lev6 neuronokat jelentik (4, 6, 8 neuronos modellek), a valtozok pedig
a bemeneti véltozék sulyainak a hatdsa a modellekben a neuronokra. Harom aktivaciés fliggvényre:

tangens hiperbolikus, relu és logisztikus (szigmoid). [s63]

Osszegezve, mire is j6 a szerialds? Olyan nem destruktiv, vagyis adatvesztéssel nem jaré permutécios
eljaras, ahol az Uj formajaban jobban attekinthetd adatstrukturakat kapunk. A szerialds 6nmagaban
ritkdn éri el a hagyomianyos, de kuldon-kilon alkalmazott statisztikai/kemometriai mddszerek
adatbanyaszati teljesitményét, de 6nmagdaban is jo Otleteket ad az adatokban szereplé mintdazatok,
trendek, eloszlasok felismerésére. Az altalunk kidolgozott médszerek specialis szerkezet(i matrixokra
késziiltek, ahol egy-egy csoportba sorolhaté objektumok a valtozd tér egy-egy készleténél nagy
hasonldsdggal rendelkeznek, mig a tobbi valtozonal levé értékek nem relevansak a csoportositas
szempontjabdl. Mddszeriink egyedi megkozelitése az is, hogy a tébb tengely szerinti rendezések
csatoltak a lokalis tavolsag vagy hasonldsag matrix rendezése miatt. Az eredmények két alakzat szerint

értelmezhetGek, diagondlis, vagy folt jellegli formaban. A mddszereink altal preferalt adatstruktura
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esetén mas szerialasi mddszerek teljesitGképessége kifejezetten gyenge (részleteket lasd [s63]

kiegészit6 anyag 4. pontjaban levs tablazatban).

5.2 In memoriam Szepesvary Pal: trendvizsgalat, normaleloszlas kérdései

Trendvizsgdlat varianciaanalizissel [s42] [s47]

Ebbe és a kbvetkezd alfejezetbe négy olyan cikk kutatdsait vettem be, amelyekben vagy résztvevéként,
vagy a téma elinditasaban Szepesvary Pal is részt vett.

Egy kiils6 oktatdsra vald felkésziilés soran Szepesvary Pal a koz6s dolgozdszobankban heteken at a
Neumann-féle trend tesztet [Neumann et al. 1941] tanulmanyozta. A trendtesztnek létezik egy masik
ismert neve is, az Abbé teszt. A teszt alapjaban a 0<dy<4 mennyiséget szamolja 6sszegezve N darab
sorrendiséggel rendelkezd x; valtozdkra:

dev = TR, (ri—xi—1)?
N Z?L]_(xi_f)z

5.7. egyenlet
Hipotézisei:

Ho: nincs fokozatos trend (tendencia) az adatokban

Hi: fokozatos trend talalhaté az adatokban
Valdjaban normalis eloszlasu trendmentes adatokra dy=2, ennél kisebb érték esetén pozitiv
autokorreldcié van az egymdst kdveté adatoknal, 2-nél nagyobb esetben negativ. A teszthez nem
trivialisan szamolhatd, a mérettdl és szignifikancia szinttél fliggs kritikus értékek tartoznak, pl. pozitiv
autokorrelacio esetén akkor vetjlik el Ho-t, ha dy <dncrit, pl. N=30 a=0,05-nél dnei=1,418. A teszt ismert,
de ritkan hasznalt. A teszt alapfeltételezése, hogy az adatok normal eloszlasuak.
A tesztnek egy valtozata a Durbin-Watson teszt [Durbin&Watson 1950, 1951], ahol ugyanez r; illesztés

utani rezidudlisokra vonatkozik, alapértelmezésben linearis regressziot koveté maradékokra:

_ I Crimrioa)?
dpw = ZZLTTLZI 5.8. egyenlet

Ateszt kiilon alkalmazhatd pozitiv és negativ autokorrelacid értelmezésére, szokdsosan harom valaszra
tagolt skalan, ahol pl. pozitiv korrelacié esetén dpw<dpw,owcrit SZighifikans pozitiv autokorrelacié van,
dow, lowcrit <dpw<dpw,upcrit, NiNCs szignifikans dontés és dpwupcrit<dow €stén nincs pozitiv korrelacid.

Az altalam fejlesztett egytényez6s varianciaanalizis alapu (ANOVA) megfelelGje a két tesztnek a

hagyomanyos varianciaanalizis formulat hasznalta [s42], vagyis

(z?f vi ,-)2 (z¢ 57y, ,-)2
N

G
D D
F = G‘1< — )2 5.9. egyenlet
. Z.]y--
Gy G ij
DA ygj—zj‘n—j
N-G
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, de a csoportokat a Neumann-féle mddon egymas utani parokbdl valasztotta. Vagyis Y matrix oszlopai
egy-egy véletleniil valasztott egymas melletti part jelentettek, xi-t és xi.1-et, és 6sszesen n; ilyen parrél
volt szd. Mivel az ANOVA-nal figgetlenséget kell feltételezni a csoportok kozott, ezért nem célszer( a
|étez6 Osszes parosbdl egy-egy csoportot képezni. Ezt elkerilendd véletlen mintavétellel szdmoltam a
csoportokat, N/4 darabot minden alkalommal, visszatevés nélkill médon. A végsé eredményként tébb
ilyen mintavételezés atlagat vizsgdlatam az ANOVA-ban haszndlt F-eloszldssal valé Gsszevetéssel.
Ismert, hogy az ANOVA is normal eloszlast feltételez, de valamivel gyengébb szinten, mint a Neumann
vagy a Durbin-Watson teszt. Itt elég a csoportokon beliil a normal eloszlas feltételezése, nem a teljes
adathalmazra kell feltételezni.
A kidolgozott teszt hipotézisei mind a Neumann, mind a Durbin-Watson sémaban felirhatoak, attdl
fliggben, hogy az eredeti adatokra vagy illesztés utani rezidudlisokra alkalmazzuk [s42]:
Neumann esetben:

Ho(Neumann): Nincs gradualis trend az adatsorban

Hi(Neumann): Gradualis trend van az adatsorban

Ho elutasitasra keril, ha 1-p(<F>) kisebb, mint az a szignifikancia szint, vagy mas néven

hibaszint.
Durbin-Watson esetben:

Ho(DW): Nincs autokorrelacié az adatban

H1ow(DW): Pozitiv autokorreldcié van

Ha1,up(DW): Negativ autokorreldcié van

Ho(DW) elutasitasra keriil Hy 0w iranyaban, ha 1-p(<F>) kisebb mint a.

Ho(DW) elutasitasra keril Hy,yp irdnyban, ha 1-p(<F>) nagyobb mint (1-a).
Ugyanebben a cikkben még egy kérdést targyaltam, altalanositottam mind a Neumann és Durbin-
Watson, mind a sajat tesztet arra az esetre, ha a parok szamolasanal nem egymas utani, hanem h-val
eltolt értékekkel szamoltam. Ennek szerepe az volt, hogy a megszokott id6fligg6 C(h) autokorrelacidkra
is szamolhato legyen a trendvizsgalat:

C(h) = W 5.10. egyenlet

Modellszamolasokkal bemutattam, hogy a régi és az ANOVA teszt kdzel azonos detektdlasi készséggel
rendelkezik. Ugyanakkor nem sziikséges a nehezen szdmolhaté Neumann vagy Durbin-Watson kritikus
értékeket keresgélni az interneten. Az F-eloszlas értékei szinte minden statisztikai, tablazatkezeld
szoftverben és programnyelvben elérhetbek, illetve a beépitett ANOVA fliggvények is alkalmazhatdak,
ha Y-t feltoltottik a megfeleld parokkal.

Az id6eltoldsos valtozatot szimuldlt adatsorokon teszteltem, majd légszennyezési adatok elemzésére

haszndltam. A szimuldlt adatokra végzett szdmolasokbdl latszik az 5.8. dbran, hogy az idGeltolasos
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ANOVA verzid egyenérték az altalunk javasolt Neumann(h) mddszerrel és sokkal érzékenyebb, mintha

csak az autokorrelaciés fliggvények alapjan keresnénk a trendeket.

# .

0 16 32 48 h 64

5.8. dbra. Harom szimulalt fliggvény ANOVA(h) (vonalak) és Neumann(h) (jelolSk) féle trendteszttel
szamolt p-értékei Flggvények: Kék keresztek: xi=0,4*sin(i*2*n/32)+0,6*Err Piros haromszogek:
xi=0,4*%i/1000+0,6*Err Z6ld négyszogek: xi=0,4*(xi.1)+0,6¥Err , imax=1000, Err: standard normalis

eloszlasbdl vett minta. [s42]

A fenti egyenletek kis médositassal atirhatdak ugy is, hogy nem egy x valtozé 6nmagaval vald eltoltjait
vizsgaljuk, hanem az x valtozd egyik értékét egy masik y-nal jelolt valtozd kés6bbi értékéhez hasonlitjuk
[s47]. Ebben az esetben a mddszer valdjaban keresztkorrelacio vizsgdlatat teszi lehetévé, szinte
teljesen hasonld elven. A gyakorlatban azonban nem egyedi adott h-értékre vonatkozd tesztként
alkalmaztuk a mddszert, hanem a h fligg6 p-értéket dbrazoltuk és abbdl vontunk le kbvetkeztetéseket.
A moddszert légszennyezési és kapcsolédd meteoroldgiai adatokon alkalmaztuk [HAQN 2009-2011,
Salma 2023]. A mddszerrel vizualisan kdnnyen értelmezhet6 adatokat kaptunk, pl. a Iégszennyezés és
a munkanap/hétvége kapcsolatara, a szezonalis hatdsara a napsitésnek és a nedvességnek (5.9. dbra).
A klasszikusan tanitott és ismert légszennyez6kkel kapcsolatos trendek, azok egymdssal és az idGjarasi

adatokkal valé korrelacidi részletesen szerepelnek a cikkiinkben [s47].
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5.9. abra. Bal oldal) Légszennyez6k keresztkorrelacidja a hétvége/hétkdznap adattal az év elsd
negyedében. A hétvége 1-gyel, a hétkdznap 0-val volt jelélve. Jobb oldal) A levegé nedvességének

korrelacidja a napsités intenzitdsdval az év kiilonb6z6 szakaszaiban. 2007-es adatok alapjan [s47].

Kérdések a normdl eloszldssal kapcsolatban [s44] [s51]

Egyik oktatdsi feladatomhoz normal eloszlasu véletlenszamokat generdltam és azok négyes csoportjain
probaltam bemutatni a standardizaldas mddjat és az eredd standardizalt valtozdk eloszlasat.
Legnagyobb csodéalkozasomra a kapott valtozdk eloszlasa egyenletes eloszlasu volt! A téma alapos
korbejarasa utan hat lehetséges kombinacidjat talaltam a skaldzasnak és a centralasnak, attél fliggéen,
hogy azt elvi vagy mintabdl becsiilt varhato értékkel és szorassal tesszik, illetve, hogy az egyedi vagy a
minta atlag eloszlasat vizsgaljuk. A 6 lehetGséget a kovetkezd tablazatban foglaltam Ossze (5.1.
tablazat).

A tablazat eredményei tobbnyire ismertek voltak a szakirodalomban, de érdekes moddon a
szisztematikus Osszefoglaldsuk és értelmezésiik sehol se volt elérhetd. Valamiért a legtobb helyen
megelégedtek a t-eloszlas értelmezésénél. Ugyanakkor van olyan eset (3-as), ahol se mi, se maig senki
se hatdrozta meg az elméleti eloszlast, illetve ahol mi adtuk meg el6szor a zart format (4. eset). A 3. és
4. eseteket néhdny mintaelemszamra itt is bemutatom, a s(r(iségfliggvények alakja igazi tudomanyos

érdekesség.
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5.1. tablazat. Kilonb6z6 mddon centralt és skalazott adatok eloszlasai. Az eredé X valtozd Y valtozokbal

lett szamolva, ahol Y N elem( minta N(u;02) normal eloszlasokbdl. ¥ : a minta atlagat, s: a szérasat

jeloli. u és o a sokasdg varhatd értékét és szorasat jeloli, a t és B indexek a student eloszldsra és a B-

eloszlasra utalnak. [s44]

Tipus | Xi= fiX)=
b Lo N(O;1)
(o2
T
o "N
3 2
Y. — 1 X" +1
i —H f(X):—\/_ ;
§ N2 \ X7 +1 ,haN=2; ?haN>2
2 —
Y -Y 2 N 1 N-2 N
i fﬂ[X i— J*|X|—
s (N_1)2 22 (N_1)2 , ha N>2
5 Y -
u
Y N(0;1)
G/W
6 Y—
H X:N-1
IN AN

fx: L N=2

5.10. dbra. Az 5.1. tdbldzat 3. (bal) és 4. (jobb) sordnak megfelel6 X valtozdk s(irliségfliggvénye néhany

kivalasztott mintaméret esetén [s44].

Ennek a témadnak a kidolgozdsakor futottam bele, hogy bér a t-eloszlas levezetésekor normal eloszlasu
mintan vald szamoldsardl van sz0, az ott szerepl6 s egy olyan mddon torzitott becslése a szérasnak,
aminek az irodalomban létezik a torzitdsmentes valtozata. Az Un. cs(N) korrekcidval teheté rendbe,

ahol c4(N) gamma fliggvényekbdl szamolhato és a torzitasmentes becsiilt szords a kovetkezGképpen

adhato meg:
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N
c,(N) = ﬁrzg) 5.11. egyenlet
2

S
Se = D 5.12. egyenlet

Szamomra maig se vilagos, hogy midta létezik ez a korrekcid, nem sikeriilt visszafejtenem a
szakirodalmat, de [s51]-ben tobb mint szdzéves, illetve kozel szazéves cikkekig jutottam. Amennyiben
ezt a korrekciét hasznaljuk a t valtozé kiszamoldsahoz,

_ YK
sc/VN

, és ennek az eloszlasat abrazoljuk, akkor a korrigalt t-eloszlas s(irliségfliggvénye nem mutatja a jol

t. 5.13. egyenlet

ismert kozépen lenyomott formajat a normal eloszlasnak.

— fi
Std.norm (t) —Std.norm.

==N=2 --N=2

- -N=4

5.11. abra. Hagyomanyos modon (bal oldal) és torzitatlan(jobb oldal) s-sel szamolt t-eloszlasok N=2

€s N=4 méret(i mintak esetén [s51]

Mivel ezt a slrlségfliggvényt sehol se taldltuk meg az irodalomban, ezért megprdébaltuk lekdzolni.
Természetes jeleztiik, hogy ez csak egy elvi kérdés, mivel ha s-t vagy az st hasznaljuk a képletekben,
a végs6 valtozdkat pl. konfidencia intervallum meghatdrozdsdra hasznalva, a konfidencia intervallumok
hatdrai az eredeti x-re vonatkozdéan ugyanazok lesznek, illetve statisztikai prébdkban is ugyanazt
kapjuk. A cikket tobb Ujsag is visszautasitotta, hogy vagy ismert dolognak tekintették, vagy teljesen
érdektelennek. Ugyanakkor tovadbbra se tudtuk meg, hol kozolték ezt, ha ismert. A kozlési
probalkozasokat végil feladtuk, de ra fél évvel az egyik, altalunk tobb kérben zaklatott matematikai
Ujsag egyik szerkesztGje megjelentetett egy cikket, amelynek a fele errél szolt...

2017-ben egy veszprémi szerkesztés( Ujsagba Liszi Janos emlékszamot terveztek. Szepesvary Pali bacsi
jol ismerte Liszi Janost, mert 6 is kozel 20 éven at Veszprémben lakott és dolgozott. Ugy gondoltam,
hogy a témat felmelegitem és a Liszi emlékszamba irok egy Szepesvary poszthumusz cikket. Az eredeti
témat kiegészitettem egy Ujabb példaval, ahol bemutattam, hogy a cs(N) korrekciéval rendbe tehet6 a

Geary-féle kurtdzis (cslcsossag) szamolas méretfiiggése [Geary 1936]. Az eredeti szamolasban levd
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sz0rds helyett a cq(N)-nel korrigalt szorast kell alkalmazni. A kovetkez6 tablazat mutatja az eredeti

Geary-féle kurtdzis N-fliggését (5.2. tablazat).

5.2. tablazat. A hagyomanyos Geary-féle kurtdzis méretfiiggése. A cis(N)-nel korrigdlt Geary-féle

kurtdzis minden mintaméretnél a végtelen nagy mintara vonatkozé hatdrértéket adja, vagyis az utolsé

sor\/2/m értékét. Az értékeket 10° db normadleloszlasbdl véletlen mintavételezés 4tlagaként kaptam.

[s51]
N |Geary féle kurtozis
3 0.9004
4 0.8659
5 0.8489
6 0.8385
7 0.8319
8 0.8267
9 0.8233
10 0.8200
20 0.8085
50 0.8021
100 0.7999
0o 0.7979

Megvizsgaltuk szamos normalitds eldontésére vonatkozd statisztikai teszt els6faju hibajat is. Ezen
tesztek egy része kifejezetten torzit kis mintaméreteknél, hasznalatuk itt nem is javasolt (pl. Anscombe-
Glynn, Bonett-Seier, Jarque-Bera tesztek [Anscombe&Glynn 1983, Bonett&Seier 2002, Jarque&Bera
1980]) [s51]. Amennyiben a tesztben hasznalt kurtdzisokat (Geary és Pearson féle) a c4(N) korrigdlt

szorasokkal segitségével szamoljuk, a tesztek alkalmazhatdsaga javul a kis mintaméreteknél.

5.3 Az allokacio és a modellvalidalas kérdései

A modellalkotds kérdéseinek két kozponti témaja az allokacié és a validalds. Allokacié alatt a
modellezéskor azt értjik, hogy milyen valtozé tartomanyokbdl, vagy akar pontosan milyen értéknél és
milyen stratégia alapjan jeloljik ki a kiilonb6z6 halmazok, pl. a tanité és a teszt készletek elemeit.
Validalas alatt pedig egy adott modell mindsitését értjiik annak érdekében, hogy a modell

teljesit6képességét pontosan hatarozzuk meg.
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Periodikus adatok allokdcidja kemometriai szamoldsokban [s52]

A témaban az értekezésben elsGként bemutatdsra keril6 munka valamennyire az allokacio
témakorébe tartozik, de egy specialis jellegli adatstrukturat érint, ahol a valtozdk vagy a valtozék egy
része periodikus. Klasszikus molekularis dinamikai és Monte Carlo szimulaciés hatteremmel szamomra
ismerds volt a kérdés, hogy periodikus adatok esetében a leird statisztikai értékek és a mintazatkeresés
specialis modon torténik. Az elvi megoldas kémia adatok esetében is a végtelen periodikus térbe vagy
téruszra helyezés [pl. Jakli et al. 2012] lenne, de meglep6 médon a standard csoportositd, osztalyozd
és modellez6 szoftverekbe ezek a lehetdségek nincsenek beépitve, még olyan szinten se, hogy pl. egy
tdvolsagmatrix szdmolasa a periodicitast figyelembe véve torténjen. A masik furcsasag szamomra az
volt, hogy rengetegszer kozoltek ilyen periodikus adatokra is atlagot, szérast vagy akar kovarianciat is
azirodalomban, nem térédve azzal, hogy ezek eltolva a periodikus térben valtoznak és akar értelmiket
is vesztik. Tipikus ilyen valtozodk a teljes 360 fokot feldlel6 szogvaltozdk, a periodikus idébeli valtozdk,
pl. 6ra, nap, hdnap, évszakok. Az adatelemzési mddszerek azonban gyakran hasznaljak az atlagot,
varianciat és kovarianciat, pl. fékomponens elemzéskor vagy Mahalanobis tavolsag [Mahalanobis
1936] szamolasakor.

Mivel a standard szoftverek nem tudjak kezelni a periodikus valtozdkat, ezért felmerdilt, hogy létezik-
e olyan altalanos elvi alapon kijelolhet6 periédusa a valtozétérnek, amely nem valamilyen konvencio,
hanem az adatszerkezet alapjan optimalis.

Ha elképzellink egy periodikusan ismétl6dé n pontbdl allé mintazatot egy szdmegyenesen, akkor a
variancia szamolasakor n kilénb6z6 eredményt kapunk, ha pontosan egy periddust vesziink
figyelembe. Ezt Ugy kell elképzelni, hogy az egy periédusnyi adatablak eltoldsakor egy ideig ugyanazt a
varianciat kapjuk, egészen addig, amig egy az egyik oldalon kiker(il§ adat a tuloldalon be nem kerdil.
Vagyis az eltolds n szakaszra oszthatd, ahol egy-egy szakaszon beliil dllandé a variancia. Az ablakok
kozal mi annak a valasztasat javasoltuk, ahol az adott ablak likelihood fliggvénye maximalis.

n darab y; pontnak N(u,0%) normal eloszlast feltételezve a likelihood fliggvénye:

—1)2
L=1IY, (—%). 5.14. egyenlet

1
V2o exp
Ha p-t and o2t

— Z?:l(yi_y)z

p—) 5.15. egyenlet

= _ \"n 4 2
y = Xic1Yi/néss
az atlaggal és a becsiilt variancidval helyettesitjiik, akkor a log-likelihood fliggvény csak s-tél és n-tél

flgg:

n

InL =(-n/2)In(2zs*) - 212 Y-y)= (—n/2)ln(2ﬂsz)—%(n -1

i=1

5.16. egyenlet
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Az 5.16. egyenletbdl latszik, hogy a legnagyobb likelihood érték a legkisebb varianciahoz fog tartozni.
A javaslatunk miikodését két példaval illusztraltuk. A kovetkezd abran triglicin konformereinek
Ramachandran szégértékei lathatdak a C-termindlis torzids értékekre (5.12. dbra). Jol latszik, hogy a
IUPAC szogtartomanyban [IUPAC 1970] 6 csoport alakul ki, a [0-2rt] tartomanyban harom, mig a
minimalis variancidju periodikus tartomanyt valasztva csak a két valéjaban eltéré csoportot kapunk. Az
abran a zo6ld tartomany nagyobb, mivel mind a két sz6g szerint az invaridns szakaszhosszok egészére

abrazoltuk, ebbdl lehet tetsz6leges 2m peridédusnyit valasztani.

EA
~ ] T

Yl %

—)

var(g,)

var(e,) 'y

5.12. abra. Periodikusan kiterjesztett Ramachandran diagramja a triglicin C terminalis torzids
szogeinek. Adatablakok: IUPAC —fekete négyszog, [0, 2rt] x [0, 21t] piros négyszog, minimalis varianciaju

ablak — zold négyszog. A kis abrak a két szog (¢, ) fliggvényében a variancia valtozasat mutatjak. [s52]

Hasonld tisztulas figyelhet6 meg a PM10 szennyezére [HAQN 2017] a honap/dra projekcion (2012-
2016 kozotti adatok a Budapest, Széna téri allomason). A projekcidnal az adatvezérelt ablakvalasztassal
elérhetd, hogy egyik csoport se legyen szétvagva k-kdzép klaszterezés soran, mindegyik csoport egy-

egy tartomanyban abrazolhato (5.13. dbra).
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5.13. dbra. k-kozép csoportositasi eredmények nagyértékl PM10 légszennyezd adatokra a ho-6ra
projekcidban. A k-kozép klaszterszamait 3-ra, 5-re és 7-re allitottam be. ,0” utal az eredeti adatsorban
levé adatablakra, ,,mv” a minimalis varianciajura. Az eredeti adatablak adatai is a minimalis varianciaju
intervallummal szerepelnek a felsG sorban, hogy az 6sszehasonlitas lehetséges legyen, de a kilégd szin

klaszterek mutatjak, hogy ezek csoportositasa az eredeti periddus szerint tortént. [s52]

Az allokdcio hatdsa validdcios és kisérlettervezési paraméterekre [s58]

2015-ben Papp Gabor szakdolgozdval elkezdtiink egy kutatast, ahol a numerikus integralas fixpontos
kvadratura modszereinek (pl. Gauss kvadratura) analdgidjan kiindulva azt vizsgaltuk, hogy létezik-e
olyan allokacidja a fliggetlen valtozoknak, amelyik kiemelked&en jo tobbvaltozds linearis regressziot
ad. Pozitivnak tlin6 eredményeinket egy munkabizottsagi llésen be is mutattam, de par hétre rd
kiderilt, hogy az altalunk irt R kéddban [R 2013] hiba volt és valdjdban tévesen taldltunk valamiért
kiemelhet6en jo megoldasokat. A témadaval utana 4 évig nem foglalkoztam, de a validaciés kutatdsaim
elinduldsakor Gjra el6vettem. Uj célt definidltam: a modellezés els§ fazisdban szerepld
kisérlettervezéssel végzett allokacid és a modellezés utolsé fazisdban levé validalas kapcsolatanak
vizsgalatat. Pontosabban, a kisérlettervezés kiilonb6z8 sémadi, optimalisai és a validacid kilonbozé
paraméterei kdzotti kapcsolatot vizsgaltuk.

Az allokacié a modellalkotas egyik elsé [épése, tervezett formaban két mddon lehet végezni. Az egyik
esetben az un. kisérlettervezés (design of experiment, DOE [pl. Eriksson et al. 2008]) soran valamilyen
matematikai fliggvények (egy betds ,optimalis”) vagy valtozotérbeli sémak segitségével valasztjuk ki a

flggetlen valtozok azon értékeit, ahol a méréseket vagy a szamitogépes/kisérleti adatgy(ijtést

86



toth.gergely 304 24

elvégezziik. A kisérlettervezést itt nem részletezem, legtobbszor a modell paramétereinek minél
kevésbé torzitott és kisebb szdrasu (hatékony, efficiens) meghatdrozasa a cél. A masik esetben
nagyszamu mar meglévl kisérleti adatbol szeretnénk kivalasztani egy olyan halmazt, amelyik
megfelel6en reprezentdlja a modellezend§ jelenséget (representative subset selection). Itt a f6 cél,
hogy a modell illesztése soran atlathatébb mddon és ésszerl szamitdgépes kapacitdssal tudjuk a
modell paramétereit kiszamolni, pl. elkeriljik az akdr kombinatorikus robbanashoz vezet6 nagy
mintaszamokat. A kisérlettervezés optimalisai is alkalmazhatéak a reprezentativ halmaz
kivalogatasara, de ezen a terlileten néhdany masik mddszer is ismert [pl. Chaudhuri et al. 1994a, 1994b,
Daszykowski et al. 2002, Rodionova&Pomerantsev 2008].

Tehat a DOE és a reprezentativ halmaz kivadlogatasa a modellezés elsé lépései kozé tartoznak, de a
hatasukat igazabdl csak a modellparaméterek meghatdrozasa utan tudjuk szamszerdsiteni, amikor a
modellt kilénb6z6 validacidés paraméterek segitségével mindsitjik. A validacié részleteit majd kés6bb
mas cikkeimmel kapcsolatban targyalom, de alapvetd, hogy a belsé és kiilsé validacio is szlikséges, ahol
az els6 a tanitd halmazzal kapcsolatosan az illeszkedés josagat és a modell robusztussagat vizsgalja,
mig a modell predikciés (egyes kollégak szdhasznalataval jésld, becslési, elére becsl, elére jelzd)
teljesitménye legjobban a modellalkotastdl fliggetlen kiilsG teszt készleten végezhetd el. A validacids
paraméterek és a kovetkez6 fejezetekben levd valtozék definicidja a flggelékben taldlhatd, az
értekezés szovegében azok nagy szdma miatt nem definidlom azokat.

A kutatas soran szimulalt és valds adatsorokon vizsgaltuk, hogy a kilénb6z6 mutatdk milyen mdédon
kapcsolédnak egymashoz. Eredményeinket legegyszer(ibben a kétvaltozds linearis regresszidhoz
szimulalt adatsorainkon lehet bemutatni. A fliggetlen valtozdk sikjdban szisztematikusan generdltunk
tanité halmazt az 5.14. dbrdnak megfelelGen a teriilet kdzepére zsufolt adatoktdl a sarokba zsufolt

esetig. Ezen kivill egy fix kompozicids terv szerint elrendezést is alkalmaztunk [Box&Behnken 1960].

5.14. abra. Példa a kivalasztott allokacids lehet6ségekre két fliiggetlen valtozo esetén. Balrdl jobbra: a)
allokacié a fuggetlen valtozdk terének kozepére b) egyenletes eloszlasu allokacid c) sarok kozeli

allokacid d) fix kompozicids kisérleti terv 9 ponttal [s58]

Ezek utdn minden sorozathoz y értékeket generdltunk a kévetkezé képlet szerint:

y=12x1 +x, +& 5.17. egyenlet
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, ahol az utolsé tag N (0, o) normal eloszlasi homoszkedasztikus zajt jelentett pl. 0=0,1 mellett, majd
sikot illesztettlink y becslésére. A bemend készletek mindegyikére kiszamoltunk szamos optimalis
tervezési értékét, illetve altalanos valtozoként a fliggetlen valtozdparok atlagos tavolsagat a valtozo
tér kozepétdl (d.y). Az illesztett modellekre ezenkiviil validaciés paramétereket is szamoltunk. Teszt
halmazként egy egyenletes eloszlasu pontokbdl allé készletet generaltunk. Az 5.15. dbrdn a kilonbozé

validdcids paraméterek fliggése latszik a d,, atlagos tavolsag fliggvényében:

1 1
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i A
0.4 0 )
0 0.1 0.2 03d 0.4 0.5 0.6 0.7 0 0.1 0.2 03d 0.4 0.5 0.6 0.7
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5.15. abra. Kiilonb6z6 validaciés paraméterek atlagos értékei az adatsor allokacidjat mutatd day
flggvényében, ami az adatpontok atlagos tdvolsaga a minta kézéppontjatdl. A fliggéleges vonal az
egyenletes mintavételezést mutatja, a jelols a fix kisérleti tervet (doe végz6dés a jelmagyarazatban). A
modell részletei: xeR? n=9, 0=0,01. a) R? és CCC. b) RMSE és az illesztett paraméterek variancidinak
dsszege (vary). c) Q% és CCCioo. d) kiilsé validacios metrikak: Q%1, Q%2 and Q%s. A validacids paraméterek

definicidja a fliggelékben talalhatd. [s58]
Lathatd, hogy az R? csaldd metrikdi ndvekszenek a pontoknak a kozéprdl a sarkok fele vald

mozgatdsdval, illetve kifejezetten jé a fix kisérleti terv. Az eltérésnégyzet-Osszeg jellegliek pedig

csokkennek, beleértve a varp-vel jeldlt szamot, amivel a paraméterek variancidinak az 6sszegét jeloltik.

88



toth.gergely 304 24

A kisérlettervezéshez kapcsolodo értékek lefutdsa a 5.16. abran bal oldalon szerepel, itt is monoton a

fliggés, emelked6 ha az optimalisnak maximumat és csékkend ha az optimalisnak minimumat kell

célként kitdzni.

1 ‘ 0.08 T
a b | =i
1 S \ * |IQdoe
0.8 ' \
\ —D ‘\
A
.6
i £ 0.04 \
. - ;
0.4 » -G
: CN \
3 t\\
N N
0.2 ] g \\ ;
E , S i Bl k—f\‘x/’J
0 —
0 0.1 0.2 03 d, 0.4 0.5 0.6 0.7 0 o1 0.2 03 04 43 0.8 0.7

5.16. abra. a) Egy betls koddal jelolt kisérlettervezési optimalisok fliggése az allokaciotol [0,1]
intervallumba skaldzott értékekkel. A definicidk [s58]-ban és a fliggelékben talalhatéak. b) Az integralt
predikcids hiba, IQ, fliggése az allokdaciétol. A legjobb allokaciot csillag, a fix kisérleti tervet pont jeloli.

A fiigg6leges vonal az egyenletes eloszIlasu tanité halmazt mutatja. Tovabbi adatok: xeR2, n=9, 0=0,01.

[s58]

Mivel szimulalt adatsorokrdl volt sz6, ezért levezettem, hogyan lehet geometriai mddon kiszamolni az
egzakt predikcids hibat [s58]. Ennek a hibanak az allokacidval valé kapcsolata latszik a bal dbran. A
sarkok kozelébe helyezett tanitd pontokkal igéretesen csokken a predikciés hiba, beleértve a fix
allokacidt is.

A két egyirdnyu valtozas alapjan nagyon optimistak voltunk a tovabbi eredményekkel kapcsolatban. Az
R?, a var, és az 1Q értékekkel rangkorreldltatva a kisérlettervezési optimalisokat és a validacids

paramétereket egész jé korrelacidkat értiink el egyes parokra (5.17. dbra bal oldal).
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5.17. abra Bal oldal) Két paraméterre vonatkozd rangkorrelaciok abszolut értéke. Piros jeldli a
modellezés el6tt és kék a modellezés utan szamolhatd paramétereket. Jobb oldal) Két paraméterre
vonatkozdéan a legjobb 1% &tfedési aranya. Felsé sor) R2. Kdzépsd sor) var,. Alsé sor) Integrélt

predikcids hiba (/Q). [s58]

Ha itt befejeztiik volna a kutatast, akkor csak arrél lett volna sz, hogy numerikusan vizsgaltuk a
kiilonboz6 allokaciés lehetGségek és a validaciés paraméterek kapcsolatdat: minden jé és szép, a
kisérlettervezés ellatja a feladatat. Ehelyett folytattuk a vizsgalatainkat, hogy mi van, ha megnézziik,
pl. egy adott optimalis altal az adott helyen legjobb 1%-ként minésitett adatkészlet vajon beletartozik-
e alegjobb teljesitményl 1%-ba a validacié soran (5.17. dbra jobb oldal). Vagy ugyanez vizsgalhaté volt
pl. 5-5 %-nal is. Dobbenetes mddon, a két készlet atfedése nagyon kicsi volt egy-egy kivalasztott
szazaléknal, az abrdn pirossal jelolt pontok atfedési értékei par szdzad alatt maradtak a legjobb 1%-ra
vonatkozdan. Valamivel jobb volt a helyzet a validacios paraméterek legjobbjainak az atfedésével, de

itt is fGleg a belsé validacio szerepelt jobb értékekkel.
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A szamolasokat megismételtilk mas szimulalt adatsorokkal, QSAR adatokkal és egy h&erémiivi
adatsorral. Ugyanezeket a trendeket kaptuk. Sajnos, a valds adatoknal nem all rendelkezéslinkre az
elvi predikcios hiba (/Q) szamolasanak a lehetGsége. A kisérlettervezéssel kapcsolatos nem tul kedvezd
eredményeinket csak nagyon drnyaltan mertiik a cikkben leirni, hiszen egy egész teriilet szakértSinek
megcsontosodott véleményével keriltink szembe. Szabadon forditva a cikkbdl: , Az elméleti
predikcids hiba erésen fliggott az adott tanitdé halmazban taldlhaté egyedi hibaktdl, igy minimalis
keresztoptimalasi lehet6séget taldltunk a kisérleti tervek és az elvi predikcids hiba kozott. Arra a
kovetkeztetésre jutottunk, hogy az optimalis paraméterekkel vald kisérlettervezés nem feltétlendl

szolgdltatja azokat az allokdcidkat, amelyek a legjobbak a validacids paraméterek szerint.” [s58]

Validdcids stratégidk az OECD 4. elv és a mintaméretfiiggés figyelembevételével [s59] [s61] [s65]

A nemzetkozi szakmai forumokon tobb egymasnak ellentmondé el6adast hallottam a belsé és a kiilsé
validalas el6nyeir6l és hatranyairdl. Szamomra furcsa volt ennek a témanak a megoszto jellege [pl.
Esbensen&Geladi 2010, Hawkins et al. 2003, Gitlein et al. 2013, Racz et al. 2015 és 2021, Gramatica
2007 és 2014, Gramatica et al. 2012], amikor kdzben az uUjonnan kialakuld ,data science” és
bioinformatika teriileteken inkabb egyértelm(ien a kiilsé validalas lett az elvaras [pl. Molnar 2022,
Thampi 2022]. Az elsé alapotletem az volt, hogy vajon milyen hatdsa van a mintaméretnek a belsé és
a kils6 validacidra, elképzelhet6-e egy olyan mintaméret, ahol az addig minden informaciét megadd
egyik tipusu validaciét fel kell cserélni egy masik tipusdra. A munkat egy TDK munka keretében kezdtiik
Kovacs Déniel hallgatéval Kirdly Péter doktorandusz segitségével. Kovacs Déaniel irodalmazas kdzben
taldlt egy olyan irdanyelvet [OECD 2007], amelynek a mentén tobbéves projekt lett a témabdl, sok
eldgazdssal, egészen addig, hogy idén mar a Journal of Chemometrics egy validacids kiilonszamanak
tarsszerkesztGje lettem, illetve 2024. marciusaban a Szegeden tartott ,Occam borotvaja vagy gépi

IM

tanulds? Természettudomanyos modellezés kevés vagy sok paraméterrel” workshop otletaddja és
tarsszervezGje lettem, ahol kicsit tdgabban nézve a modellezés volt a téma.

A validacid értelmezéséhez a QSAR modellekre vonatkozd OECD ajanlas (principles-guidance) [OECD
2007] adta a mi munkainkban a keretet. Eszerint 5 alapvet6 szempontot kell figyelembe venni egy
QSAR modell készitésekor: 1) jol definialt valaszvaltozét kell modellezni (néha végpontként forditjak)
2) egyértelm(i algoritmussal 3) definialni kell a modell alkalmazhatdsagi tartomanyat 4) megfeleld
paraméterek hasznalatdval validdlni kell az illesztés jésagat, a robusztussagat és a prediktiv
teljesitményét 5) sziikséges a modell és az eredmények interpretalhatésaga.

Az ebben az alfejezetben bemutatott kutatdsaink a 4. ponthoz kapcsolédnak. Szdmos szempontbdl
vizsgaltuk ezt a kérdést: néztik a validacidos paraméterek fliggését a mintamérettél; vizsgaltuk a

paraméterek korreldcidit mind egy-egy célon belil illetve a kilonbozé célok kozott; alaposan

analizaltunk szamos validacids paramétert, hogy vajon tényleg igazak-e a szakirodalmi Aallitasok,
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kiilondsen a tulzdan pozitiv allitasok; prébaltunk egyszerd validalasi sémat kidolgozni mind k6zénséges
linearis regressziora, mind 0Osszetettebb modellezési moddszerekre; vizsgaltuk a normalas
sziikségességét; vizsgdltuk egyes hiperparaméterek meghatdrozdsanak modszereit; vizsgéltuk az R? és
a @ eltérésének hatdrait; a robusztussag esetében a két lehetséges utat, a keresztellenérzéses és a
bootstrap megolddsokat; és elemeztiink néhany adatszivargasi (data leakage) lehet6séget, pl. a
tanitd/teszt felosztas moddszereire, hiperparaméter optimalasra, valtozd szelekcidra. Meg kell
emlitenem egy folyd kutatast is, ahol kémiai modellezésben relevans jellegli és méretl adatokra
nézziik, hogy a modellek optimalis komplexitdsa a bias-variance trade-off [Geman 1992] vagy a double-
descent jelenség [Vallet 1989, Belkin 2019, Schaeffer 2023] alapjan hatdrozhatd-e meg. A két
elméletnek nincs széleskorben elfogadott magyar elnevezése, tartalmi szempontbdl a torzitas-
pontossag kompromisszum és kettGs lecsengéses viselkedés lehetne az elnevezésiik.

A tobbi QSAR elvet is érintik a kutatdsaim, igy a korabban targyalt szeridlas az 5. pontot, az
interpretalhatdsagot. Ma még kevéssé ismert, de az Osszetett Uj modellezési maddszerek is
interpretalhatdak, s6t egyes esetekben jogszabdlyokban rogzitetten is elvart az intrepretaciojuk. A
témaban a 2024-es szegedi workshopunkon el6adast tartottam két 6sszefoglald kényv alapjan [Thampi
2022, Molnar 2022]. A kett6s lecsengés (double descent) kérdése az algoritmusok egyértelm(iségét, a
2. OECD pontot érinti. Ma mar kicsit szélesebben és kevésbé szigorian kovetendének latom a 2. QSAR
elvet, mint az [s59] és [s61] publikacidk elkészitésekor, mivel a mai modellezések sztochasztikus
elemeket is tartalmazdé optimalé algoritmusai (pl. ADAM) és egyéb megkdzelitései (pl. ,,boosting” és
,bagging”) nem teszik lehetévé egy-egy modell tokéletes reprodukalasat.

A validaciés paraméterek mintaméretfliggését az [s61] cikk dbrdinak segitségével mutatom be, mert
ebben a cikkben a korabbi tobbvaltozds linearis regressziés modelleket (MLR) [s59] kiegészitettiik
parcialis legkisebb négyzetes (PLS), tdmogatd vektor regresszids (SVR) és egy rejtett rétegli neurdlis
halds (ANN) modellekkel.

Kb. 30 kiilonb6z6 irodalmi adatsort modelleztiink, ezek 2-38 fliggetlen valtozot, 100-10000 objektumot
tartalmaztak széles teriiletrél: anyagtudomanyi, miszaki Gzemeltetési, légszennyezési és kulénb6z6
QSAR teriletekrdl. Adatsortol és madszertdl fliggéen 30-1000-es mintamérettel dolgoztunk, tobbnyire
80/20 aranyu tanitd/teszt halmaz felosztdssal. Nem mentink bele részletesebben a tanitd/teszt
felosztas vitatott kérdéseibe [pl. Kraker et al. 2007, Mac Nally et al. 2018, Toher et al. 2007, Racz et al.
2021], mint pl. a tdbbszoros teszt halmazok alkalmazdasa vagy ismételt felosztasok kérdésébe, hanem
szandékosan az alapesetet, a teljesen véletlen egyszeres felosztast hasznaltuk. A haladébb mddszerek
hiperparamétereit kiilon optimaltuk az adatsorokra, de nem minden egyes mintaméretre kilon-kalén.
Tobbnyire olyan kisebb komplexitdsu modelleket valasztottunk, hogy lehetSleg a szabad paraméterek
szama kisebb legyen a legkisebb mintaméreteknél, vagyis keriltiik az alulhatdrozott eseteket. A

random mintavételezést 200-1000 alkalommal végeztiik a jobb statisztika érdekében. Az [s61] cikkben
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mar csak R? és RMSE jellegi validacios metrikdkat hasznaltunk, ebbél is ide a dolgozatomba csak az R?
csaladhoz kapcsolhatékat valogattam. Az dbrdkon az adatsorok kédolva lettek jel6lve, feloldasuk az
eredeti publikacidkban taldlhatdak.

Az 5.18. dbran szerepl6 adatsorok és modellkddok feloldasa az eredeti cikkekben taldlhatdak. Az dbran
jol lathaté, hogy az illeszkedés josagat jelz6 paraméter értéke csokken a nagyobb mintaméretek felé,
ez megfelel a tulillesztés sokszor leirt problémajanak [pl. Rencher&Pun 1980]. Mindegyik abran 3-3
kiildnbdz6 adatsor vagy mas hiperparaméterekkel készitett modell szerepel. Erdemes megnézni az y
tengelyen a beosztast, a haladé modellek esetében irredlisan jé az az R? értéke, ezek a modellek szinte

mindent megillesztenek.
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5.18. dbra. Az illeszkedés j6sdgat mutatd R? paraméter mintaméret fliggése. Nuain @ tanitdé halmaz

méretét jeloli. Balrdl jobbra: MLR, PLS2, ANN and SVR. [s61]

Az illeszkedés jésaganak ez a trendje megjelenik a véletlen korrelacié (chance correlation [pl.
Topliss&Edwards 1979]) esetében is, ahol randomizaciot kovetGen az adatszerkezetben rejl6, de a
modell valds dsszefiiggései nélkiili referencia validaciéjat vizsgalhatjuk. Abrainkon bemutattuk, hogy a
hagyomanyos x és y randomizdcids eljarasok [pl. Riicker et al. 2007] nem azonos szint(i véletlen

korrelaciét mutatnak az 6sszetettebb modellek esetében (5.19. abra).
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5.19. dbra. A véletlen korrelacié vizsgalata. Randomizélt adatok R? értékei. Balrdl jobbra: MLR, PLS2,
ANN and SVR. A random-x és random-y esetekben az eredeti x vagy y valtozdk eloszlasai alapjan
generalt valtozdkkal dolgoztunk, y-scrambling esetben meg a prediktor valtozokhoz véletlenszerd

sorrendben valasztottuk az eredeti valaszvaltozokat. [s61]
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A belsé validalas masik célja a modell robusztussaganak a vizsgalata az OECD alapelvek szerint. Az [s61]
cikkben a legegyszer(ibb klasszikus keresztellenGrzési mddszereket alkalmaztunk a robusztussag
vizsgalatara. Nem folytunk bele a kiilonb0z6 ismétléses keresztellen6rzési mddszerek vitatasaba vagy
a kiiléonboz6 mintazatokat kovetd eljarasokba (pl. réteges, ,venetian blind”, ...) [lasd pl. Bro et al. 2008,
Filzmoser et al. 2009, Hastie et al. 2009] Az egy elem kihagyasos R? csoportba tartozé Q%00 értékeknél
jol 1atszik az 5.20. abran, hogy a mintaméret névekedésével az atlagos validacids paraméter szigorian
monoton mdédon ndvekszik. Ezeknek a gdrbéknek az elvi hatarértéke az R? értéke MLR modelleknél,
ugyanakkor PLS, SVR és ANN modelleknél, kiilondsen a két utdbbinal szignifikdnsan kisebb értékekhez
tartanak (5.20. dbra). Az 5.18. és 5.20.4brakat 6sszehasonlitva lathatd, hogy a Q%oo értékek a
mintamérettel olyan értelemben valtoznak, hogy nagyobb mintan robusztusabb modellt alkothaté. Itt

nem jelenik meg a tulillesztés hatdsa, ami az 5.18. dbrdn a mintamérettel csékkend R? értékeket

.
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5.20. 4dbra. Q%00 mintaméret fliggése a robusztussag vizsgalatara. Balrdl jobbra: MLR, PLS2, ANN és

SVR modellek. [s61]

Mig az el6z6 eredményeinkre az illesztés josdgdt és robusztussagot érintve, ha nem is
szisztematikusan, de toredékeiben tobb példat is taldlhattunk a szakirodalomban, a kovetkezd
abrankon az altalunk felfedezett skaldzdsi szabalyt mutatom be, ami Ugy gondolom, hogy akar a
lezardsa lehet az évtizedek ota vitatott preferdldsanak a tobb elem kihagyasos vagy az egy elem
kihagyasos keresztellenérzésnek. Az dbran a kiilonb6z6 egy és tobb elem kihagyasos keresztellenGrzési
madszerek atlagai szerepelnek a megismételt mintavételekre. Ha az x tengelyen nem a modell tanité
halmazdnak a mérete szerint abrazoljuk az eredményeket, hanem ebbdl kivonjuk az aktualis
keresztellenGrzésnél kimaradt elemek szamat, akkor megkozelitéleg egy gorbére esnek az értékek
(5.21. 4bra). Vagyis: mindegy, hogy hany elem kihagyasos maddszert hasznalunk, azok eredménye
megfelel ennek a skalazott abrazolasnak. S6t, a kovetkezé 5.22. abran az egyedi szamoldsok
hibahatdrait, pontosabban terjedelmét is feltettiik, latszik, hogy mindegy melyik médszert valasztjuk.
Ezt a jelenséget LMO-LOO skaldzas néven vezettiik be. A skaldzast késébb vizsgaltuk az altalunk LOO-

val és LMO-val jelolt két keresztellenérzési moddszer mellett arra a valtozatra is, amikor csak
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kettéosztjuk a tanité halmazt egy keresztellen6rzé és egy ideiglenes tanité halmazra [s65]. Ilyenkor
alapesetben a keresztellendrzés csak egy kis mintan torténik, nem érinti minden elemét a tanité
halmaznak. A vizsgalatainkban az eljarast annyiszor ismételtik, hogy 6sszesen nyqin kihagyott elemen
tudjuk az eltérésnégyzeteket szamolni, bar ez egy elemet akar tébbszor is tartalmazhatott. Erre a

keresztellendrzési valtozatra is érvényesnek taldltuk a skaldzasi szabalyunkat [s65].
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5.21. dbra A Q%00 and Q%wmo értékek skalazhatdsaga, ha a paramétereket az azok szdmolasanal
aktudlisan hasznalt adatok szamanak fliggvényében abrazoljuk (nsittedtrain). Balrdl jobbra: MLR, PLS2,

ANN and SVR modellek median értékei. [s61]
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5.22. abra. Az LOO/LMO skalazasi szabaly a medianon feliil a tobbszaz Gjramintavételezésekor kapott

10. és 90. percentilisek feltlintetésével. Bal) MLR Jobb) ANN [s61]

Az 5.23. dbran a Q% kiilsé teszt halmazon vald validdlas mintaméretfiiggését mutatjuk be, amelynek
lefutdsa nagyon hasonlé keresztellenérzéssel kapotthoz. Erdekes tapasztalatunk volt, hogy
modellezéstdl, adatsortdl és atlag vagy medidn mutatdsatdl fiiggéen hol a Q%00, hol a Q% értékek

jeloltek nagyobb nominalis értékeket.
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5.23. dbra Predikcid vizsgalata. Q% mintaméretfiiggése a tanitéhalmazra vonatkozéan. Balrél jobbra:

MLR, PLS2, ANN és SVR modellekre. [s61]

Az els6 ketté mintaméretfliggést vizsgald cikkiinkben bemutattunk olyan dbrakat, ahol a kilonb6z6
validdlasi paraméterek rangkorreldcidi szerepelnek. A rangkorreldcidk szamitdsanak f6 célja az volt,
hogy egy modell minGsitéskor vajon szlikséges-e tobb validacids paramétert hasznalni, illetve az OECD
leirasban rogzitett harom cél mutatdi kdzott van-e statisztikus kapcsolat. Az 5.24. abran latszik, hogy
az azonos célt szolgdlé RMSE és R? tipusu metrikak altaldban szignifikdnsan korreldlnak egymassal, bar
MLR esetében ez gyengébb, mint a komplexebb modellezési mddszereknél. Az illesztés josagat és a
robusztussagot vizsgald paraméterek MLR és PLS estében féleg nagy mintaknal kifejezetten jol
korreldlnak egymassal, vagyis ebben az esetben az egyik mutatd akar elhagyhatd is lenne. SVR és ANN
esetében viszont a kétfajta paraméter szinte nem korreldl egymassal, ahogy mar emlitettem, az
illeszkedés josaga ezeknél a modelleknél nem igazan informativ. A robusztussag keresztellenérzéssel

vald vizsgdlata viszont elvart rutineljdrds minden komplexebb modellezésnél annak bemutatdsara,

hogy a modell kell6 gondossdggal késziilt [Raschka 2020, Thampi 2022, Molnar 2022].
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5.24. dbra Validacids paraméterek rangkorreldciéja a mintaméret fliggvényében. Balrdl jobbra: MLR,
PLS2, ANN and SVR modellek. A jobb oldali jelmagyarazatban kék jelzi a belsd, piros a kiilsé validacios

paramétereket. [s61]

Erdekes osszefiiggést kapunk a belsd és a kiilsé validalasi paraméterek korrelacidira. Hosszasan

elemeztik a jelenséget és sikertlt kimutatnunk, hogy a kapott negativ vagy akar kis érték(i pozitiv
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korrelacidk az allokaciés kérdés miatt jelennek meg. Kis mintaszamoknal nagy adathalmaz esetén az,
hogy melyik adat keril be a tanitd vagy teszthalmazba kevéssé korrelal, hiszen az adatok tobbsége
egyikbe se keril be. Nagy mintaméretnél viszont egy kénnyen reprodukalhaté tanitd halmaz esetén a
nehezen reprodukalhaté adatokbdl tobb van a teszt halmazban, illetve vice-versa. Ez fokozza a negativ
korreldciét, ahogy ezt az [s61] cikk kiegészit6 részében szdmolasokkal alatdmasztott dbrakon is
szemléltettiik. Hasonld allokacids hatds az intenziv R? csalad esetében, hogy az osztéban levé TSS tag
értéke az adott felosztasnal éppen milyen.

Az eddigiek a mintamérettel kapcsolatos f6 kovetkeztetéseink voltak, de a tobb évi munka alatt szamos
kisebb, néha kritikai eredményt is elértlink. Ezek koziil itt csak roviden emlitem meg:

A szabadségi fokokkal korrigalt R? érték (R%.4) esetében az adatsortdl fliggéen véletlenszer(i trendeket
kaptunk a mintamérettél valé fliggésre, ami kétségessé teszi, hogy praktikus esetben mennyire lehet
ezeket az értékeket 6sszehasonlitani, ha mas mintamérettel késziiltek. Kiiléndsen, hogy a korrigélt R
esetében az a szemléletes magyarazat mar nem él, hogy értéke azt mutatja, hogy az adatok
Osszeltérés-négyzetdsszegének hanyadrészét irja le a modell.

Az irodalomban részletesen pro és kontra véleményeket taldltunk a CCC roviditésti metrikardl [Lin
1989]. Bemutattuk, hogy semmilyen extra informaciét nem ad az R? jellegliekhez képest, azonban nem
tartalmaz kénnyen értelmezhet6 értékeket és ezzel a hibds modellek felismerésére is nehezebben
hasznalhaté.

Bemutattuk, hogy a Todeschini csoport altal javasolt Q%s szédmoldsdban [Consonni et al. 2009]
konzisztensebb lenne mas normalé tényezdt, a szabadsagi fokkal azonosat hasznalni. Bemutattuk,
hogy PLS2 estében célszerl mindkét valtozé térben standardizalni az adatokat, hogy kevesebb latens
komponenssel lehessen leirni a jelenségeket, valamint hogy PLS2 esetében a ,repeated double cross
validation” [Filzmoser et al. 2009] s értéke nem m(ikodik a komponens meghatarozasnal [s61].
Bemutattuk, hogy ismételt mérés milyen hatdssal van a trendekre és mi a helyes kezelésiik, hogy a
trendeket ne sértsiik. Bemutattuk, hogy a Kennard-Stone algoritmus [Kennard&Stone 1969] hogyan
torzitja a metrikak értékeit és ez milyen veszélyt jelent a redlis értékeléssel kapcsolatban. Az 5.25.
abran 4 esetet mutatunk be, ahol adatszivargas mentes referenciaként véletlen felosztas szerepel. A
Kennard-Stone moddszer és a rosszul értelmezett felosztdsa az ismételt méréseket is tartalmazéd
adatsoroknak drasztikusan, a trendeket is megforditd validacids paramétereket adnak. A réteges
mintavételezés sokkal kevésbé befolyasolja az eredményeket, j6 kdztes megoldas azok szamara, akik
nem biznak abban, hogy a véletlen mintavételezéssel kapott halmazok reprezentativan kifeszitik a

valtozdk terét.
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5.25. dbra. Az adatszivargas hatdsa kilonboz6 tanitd/teszt felosztasi eljarasokra a tanitd halmaz
méretének a fliggvényében. A-D: egy MLR modellezés validacids paramétereinek medianjai. E-H: egy
ANN modellezés validaciés paramétereinek a medianjai. A,E) véletlen felosztas B,F) Kennard-Stone
mddszer C,G) réteges mintavételes felosztds 2, 4 and 5 réteggel mind a tanitd és a teszt halmazokban

D,H) ismételt mérések hatdsa. Részletek az eredeti publikacidban taldlhatdak. [s65]

Eredményeinket egy tablazatban is 0sszefoglaltuk, amely az altalunk javasolt validalasi metrikakat
tartalmazza, kitérve, hogy mely esetekben mely értékek hagyhatdak el (5.3. tablazat).

Ezt a tablazatot valamennyire arnyalhatjuk, ha harom tovabbi kutatasunkat is figyelembe vessziik. Ezek
egyike taldn az id6ben elsé validaciés cikkiink, ahol azt vizsgaltuk, hogy mikor tekinthetjik
szignifikdnsnak a Q? és R? eltérését. A szakirodalomban az R? megitélése viszonylag egységes, legfeljebb
a szabadsagi fokokkal vald korrekcid kérdése szokott vitatott lenni. Az is Ujabban elfogadott, hogy a
modern modellezési eljarasok esetében tobbnyire nagyon j6 az illeszkedés jésaga, de ez nem jelenti
feltétlendl a jé predikcids képességet. Ugyanakkor a Q2 és azon beliil is a Q%00 megitélése szélsGséges.
A keminformatikai vonalon rengeteg cikk tdmadta a Q2 létjogosultsdgét [pl. Doweyko 2008a, 2008b],
akar olyan sokkold cimmel is, hogy ,,Beware of Q?!” [Golbraikh&Tropsha 2002]. Nem szeretnék itt most
a részletekbe belemenni, de tébb szempont alapjan is vizsgaltak a kérdést, és be kell vallanom, hogy
szinte mindegyik esetben taldlhaté olyan probléma az indoklasként szereplé szamolasokban, amivel
magyarazhatd az altalunk tiszta trendektdl vald eltérése a Q?-nek, illetve az adott helyen a Q%00 és
Q%o kozti eltérések furcsasaga. A cikkekben szerepl6 adatokndl gyakran el6fordul az adatszivargas
esete, vagyis amikor valamilyen mdédon a keresztellenGrzésnél hasznalt eljards soran az adott
keresztellenérzési modell mar kicsit fugg a kihagyott elemtdl. llyen eset példaul, amikor a modell
hiperparamétereit el6re levalasztott validacids szett helyett csak keresztellenérzéssel optimaljak [pl.

Baumann 2003], vagy mesterségesen novelik az adatmennyiséget annak érdekében, hogy pl.
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osztalyozasnal kiegyenlitett osztalylétszamokat kapjanak, vagy ismételt mérések is szerepelnek az
adatsorban. Ez utdbbi két esetben a keresztellenGrzéskor a helyes eljaras az adott minta Osszes
mérésének a kihagyasa egyszerre, nem csak egy-egy mérés kihagyasa [s61] [s65]. Kiilon kiemelném,
hogy az LOO-LMO skalazasunk alapjan varhatdan a skéldzatlan LMO értékek kisebb Q%m0 szdmot
mutatnak, mint a Q%00 értékek, de ez korrigélhato a skaldzés alapjan. Hagyomanyosan viszont inkdbb
azt llitottak, hogy a Q%00 ,0veroptimistic”, pusztan azért, mert nagyobb Q%00 értéket ad, mint a Q%wo.
Ebben az utolsé témaban, a Q200 reputaciéjanak megmentésében készitettiik az [s65] publikicidt. Az
[s65] publikaciéban bemutattuk, hogy szamos cikkben kritika nélkiil és pontatlanul vették at az egyik
alapcikk [Shao 1993] megallapitdsait a tobb elem kihagydsos mddszerek preferdldsaval kapcsolatban.
Szamos esetben csak a kilonbo6z6 keresztellenérzési mddszerek egységes elnevezésének hiany okozta

a félreértést.

5.3. tablazat. Az altalunk javasolt validalasi mutatok regressziés modellekre. A vastagon szedett
mutatdk a javasoltak, a normal tipografidjuak esetleg feleslegesek egy adott esetben vagy nem adnak
Uj informaciét. A piros megoldds a szubjektiv javaslatom az elsGdlegesen predikcids célra késziilt

regresszios modellekre. [s61]

Belsé validdlds Kiilsé
validdlds Ugyeljiink:
modell | illeszkedés josdgat robusztussdg prediktivitds
(keresztellenérzéssel)
MLR elhagyhatd nagy -
PLS2 R? mintaméretnél x-y standardizdldsa
és/vagy Q%00 (= Q*tmo) a ldgtens vdltozok
RMSErzining és/vagy szdmdnak a
RMSE 00 (= RMSE o) Q% kivalasztasakor
ANN és/vagy standardizdlds
SVR esetleg RMSEest hiperparaméterek
Q%m0 (=Q%100)
R? optimdldsa
és/vagy
és/vagy ellnérizziik a
RMSELMO (z RMSELoo)
RMSE:raining tamogatvektorok
szdmdt

Az 5.3-as tablazat nagyjabdl megfelel az [s61]-s publikaciéban levének annyi eltéréssel, hogy a piros

kiemelés ott hianyzott. Az eredeti abra megjelenése Ata levé kutatdsok és az az azokkal kapcsolatos
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irodalmazas utan kicsit atalakult a véleményem, kiilondsen [Esbensen&Geladi 2010, Molnar 2022,
Thampi 2022] irasai alapjan. A kemometriai modellek tobbféleképpen feloszthatdak. Egy lehetséges
kettéosztas a modellezés elsédleges célja, pl. a modell alkalmazasa késébbi predikciéra, vagy a modell
f6 célja az adott jelenség természettudomdnyos értelmezése és megismerése. Az elsédlegesen
predikcidra készitett modellek valddi teljesitéképességét az mutatja, hogy a kés6bbi alkalmazasok
soran hogyan teljesitenek. Egy idealis minGsit6 halmaznak ezeknek a késGbbi alkalmazasoknak kell
megfelelnie, nagyon nagynak kell lennie, hogy a bias-variance tradeoff variancia tagja kicsi legyen a
mindsité  halmazon, tartalmaznia kell a kés6bbi alkalmazdsok teljes variancidjat,
adatszivargasmentesnek kell lennie a modell fejlesztésénél hasznalt halmazokkal szemben, hogy a
validacids paraméterek ne legyenek torzitottak. Ezeknek a feltételeknek csak a kiilsé validacio teszt
halmaza felelhet meg az adatszivargasi kritérium miatt. igy arra kovetkeztetésre jutottam, hogy kicsit
szembe menve a kemometriai kutatasok elmult évtizedeivel, tokéletesnek csak az ilyen teszt halmazon
torténd validacioét tekintem predikciora késziilt modelleknél. A modell fejlesztésénél persze minden
mas validaciés mddszer hasznalhatd, de a végs6 mindsités egy ilyen ideadlis teszt halmaz alapjan
kellene, hogy megtdrténjen. Sét, szubjektiv mddon a legegyszeriibben értelmezhet8 RMSE:es: és Q%
értékeket erre elegendének tartom regresszios predikcidé esetén. Ez a kiilsé validaciot propagald
szemlélet azzal is aladtdmaszthatd, hogy igy nem kiilonboztetjik meg az illesztéssel kapott modelleket
a teljesen elméleti megfontolasok segitségével levezetett modellektél, mivel az utébbiaknal a belsé
validdcié nem lehetséges. Els6dlegesen természettudomanyos értelmezési célra készilt modelleknél
tovabbra is a teljes sémat gondolom elfogadhatdnak.

Térjlnk vissza azonban a legelsé validalasi cikkinkre, az [s48]-ra!

Nagy hatdsu pontok detektdldsa keresztellendrzési és illeszkedési validdcios paraméterek alapjdn
[s48]

Modellezéskor tobbféle kategoridkba oszthatdak az atlagosaktdl eltéré adatpontok. A kiugrd (outlier)
megnevezés azokra a pontokra vonatkozik, amelyek akar a magyarazd, akar a valaszvaltozdk terében
az atlagtdl messze, tobbnyire 2-3 szérason kiviil esnek, sokszor kihagydsos mddon és Mahalanobis
térben szamolva. Ezek egy specidlis esete az Un. emel6 pont (leverage), amelyek olyan, tébbnyire
mindkét térben kiugré pontokat jelentenek, amelyek rendkivil nagy hozzdajaruldssal rendelkeznek a
modell paramétereinek meghatdrozdsaban. Ett6l eltérGen a nagy hatdsu (influential, masként hatdsos
vagy befolyasold) pontok nem feltétlendiil I6gnak ki barmelyik térben, de altalanos leiras szerint ,,a tébbi
megfigyeléshez hasonlitva viszonylag nagy hatdssal birnak a becsilt értékekre, pl. a valaszvaltozé, a
regresszios paraméterek és a hiba értékeire” [Frank&Todeschini 1994]. A téma az OECD pontjai alapjan
a robusztussag ellen6rzéséhez kapcsolddik, vagyis az adatsorra vald érzékenységhez, illetve a bias-

variance trade-off elméletben a variancia taghoz.

100



toth.gergely 304 24

A klasszikus regresszié két megkozelitést alkalmaz ezek azonositasara, ezek egyike a Cook nevéhez is
kapcsolhato klasszikus rezidudlis analizis [Cook&Weisberg 1982], illetve a masik a robusztus regresszié
[Rousseeuw&Hubert 1997]. Az els6é esetben a teljes adatsoron végzett modellillesztés utan a
maradékok és mas mutatok alapjan keressiik meg azokat a pontokat, amelyek emeld és/vagy nagy
hatdsu pontok. Ezek utan kilonb6z6 megfontolasok alapjan elhagyunk egyes pontokat és Uj modellt
épithetlink ezek nélkil. A robusztus regresszid soran a modell épitését megel6z6en, vagy abba
integraltan, kihagyjuk vagy kis sulydra allitjuk be ezeknek a pontoknak a hatdsat, igy a modell
paraméterezésekor mar egészében vagy részben kiiktattuk azokat.
[s48]-as publikacidonkban abbdl indultunk ki, hogy pl. QSAR modellek esetében rutinszerlen kozlik az
R? és a Q%00 (vagy Q%wmo) értékeket, mig viszonylag gyakori, hogy tovédbbi részletei a modellek
validalasanak nem szerepelnek. Az igy megadott értékek értelmezése azonban meglehetdsen ad hoc,
pl. kdzismertek a kiildnbdz8 dkdlszabalyok, pl. Q%00 > 0.5, vagy R?*-Q%00 kézti killénbségre vonatkozd
tapasztalati megjegyzések. Az [s48]-as publikacidban szamos ilyen irodalmi 6kolszabaly talalhaté a
megfelel6 hivatkozasokkal. Ha azonban megvizsgaljuk a két szam szamitasi egyenleteit, levezethetd,
hogy (lasd a jelolések definicidit a fliggelékben is)

TSS = 1y (v = 7)% RSS = Sy (9 — y0)% MSS = £, (9, —7)?  5.18. egyenlet
jeloléseket haszndlva

2 _ MSS _ RSS

Tss = 1- Tss 5.19. egyenlet

, ahol az MSS/TSS allitas csak teljes hagyomanyos tobbvaltozds lineéris regresszidban igaz, ahol
TSS=MSS+RSS.
A keresztellendrzésnél az RSS-tagot felvaltja a PRESS:
PRESS = 2?21()71'/1' - yl-)2 5.20. egyenlet
ahol J;/; azt a modellezett értéket jeloli, ahol épp az i-dik elem nem szerepelt a modellalkotas

keresztellendrzési fazisaban. Ezek alapjan

PRESS
TSS

Q?=R% =1- 5.21. egyenlet
R%€ [0; 1] MLR modellezésre, illetve R*€ (—o, 1] dltalanosan, mig Q*€ (—oo, 1] minden esetben.
Feltételezve egy optimalis adatsorra vonatkozo helyzetet azt varhatjuk, hogy RSS és PRESS ugyanabbdl

mintabdl szdrmazik, vagyis

PRESS/dfpRrESs _ (1-0%) ~F
RSS/dfRrss (1-R?)

— eloszlast kovet  5.22.

, ahol dr a megfeleld szabadsagi fokot jelenti.

Az 5.22. egyenletben levé hanyados értékére ennek megfelelGen F-tesztet végezhetiink azzal a Ho és
Ha. hipotézisssel, hogy a két szérasnégyzet azonosnak tekinthet6-e, vagy ez statisztikai alapon

elvethet6. A szakirodalomban haszndlt nagy hatdsu pontok azonositdsara haszndlhatdé maddszerek
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kozal harom, a COOK-2, DFBETAS és a DFFITS-1 mddszereknél [Frank&Todeschini 1994] j6 korrelaciét
taldltunk a teszt és ezen mutatdk kozott. Az adatokat megnéztiik kiilénb6z6 F kritériumok szerint is,

illetve szimuldlt (5.26. dbra) és valds adatokon is.

0.3 1
f(PRESS/RSS) —L=0

—L=1
—L=2
—L=3
—L=4
—L=5
» 4=0.85,0.90,0.95

0.2 1

0.1 1

f(PRESS/RSS) —L=0
—L=1
—L=2
—L=3
—L=4
—L=5

L=6

‘ s L=7
L=8
‘ A\ —L=9
[ X = ¢=0.85,0.90,0.95
B 3
\ \ LAY

0.1 1

0.05 1

0+ = S — > "~_ ':'\ﬂ‘\g.;.—«» = - ]
— 2 4 6 8 PRESS/RSS 19
0.6 1
f(PRESS/RSS) —1=0
—L=1
L=2
—L=3
® =0.85,0.90,0.95
0.4 1
0.2 1

0 1 2 3 . PRESSRSS &

5.26. abra A COOK-2 (fent), DFBETAS (k6zépen) és DFFITS-1 modszerekkel detektalt médon kilonb6z6
szamu hatdsos pontot (L) tartalmazd adatsorok relativ gyakorisdiga a PRESS/RSS hanyados
fuggvényében. A fekete pontok harom percentilisét jelentik az F-tesztnek a PRESS/RSS hanyadosra. A

szimulalt adatsorok generdldsa az eredeti cikkben szerepel. [s48].

Két masik nagy hatdsu pontokra kifejlesztett mutaténal nem kaptunk ilyen korrelaciét, mivel azok

igazabdl emelS pontok esetére lettek kifejlesztve, amelyek mind az RSS, mind a PRESS értékeket
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hasonldan befolyasoljak. Meg kell jegyeznem, hogy a PRESS esetében MLR regresszidnal és a PRESS és
az RSS estében a PLS regresszidnal is belefutottunk a szabadsagi fokok kérdésébe az 5.22. egyenletnél.
Végiil egy ¥? eloszldsra visszavezetett mddon megoldottuk a kérdést és az jott ki, hogy kb. azonosnak
tekinthet6 az RSS és a PRESS szabadsagi foka, vagyis elhagyhaté az 5.22. egyenletbdl.

Az altalunk javasolt tesztet néhanyan alkalmaztdk, akdr ugy is, hogy Toth-féle tesztként hivatkoztak ra
[pl. Hohmann et al. 2015, Khazaei et al. 2015, Baghgoli et al. 2018]. A teszttel gyorsan ellenérizhet6ek
pl. QSAR modellek abbdl a szempontbdl, hogy megfelel6en robusztus modell j6tt-e létre az adott

adatsoron.

A robusztussdg vizsgdlatdnak két alapmddszere [s64]

Az OECD utmutatd 4. pontja leirja a harom validalasi szempontot, illetve modszereket is javasol
ezekhez [OECD 2007]. A belsé validacid robusztussdgra vonatkozd része alapjaban két eljaras
segitségével végezhetd el: keresztellenrzéssel és bootstrap maddszerrel.

Keresztellendrzés soran a korabban leirt mdédon egy vagy tobb elemet hagyunk ki a tanito készletbdl,
azok nélkll modellt épitiink és a kihagyott elem(ek)re szamoljuk a mért és a szamitott valaszvaltozok
kozti eltéréseket. Alapesetben a kihagyast addig ismételjiik, amig minden elem pontosan egyszer
marad ki és a szamolt PRESS érték alapjan képezziik a megfelel6 Q2 vagy RMSEcy mutatdkat.
Bootstrap esetén Nps alkalommal Ny elemet valasztunk a tanité halmazbdl, de megengedve az
ismétléseket is. Ezeken az Ujra mintavételezett mintdkon modelleket tanitunk be és ezekkel szamoljuk
a becsiilt és eredeti valaszvaltozdk kozti kiilonbséget [Hastie et al. 2009]. A bootstrap mdédszernek nem
ez a leggyakoribb alkalmazasa, inkabb konfidencia intervallumok nem paraméteres (valdjaban
torzitott) meghatdrozasara és modell paraméterek bizonytalansaganak becslésére szoktak hasznalni,
illetve Ujabban alapmddszer a bias-variance elmélet variance tagjanak csokkentésére az un. ,bagging”
eljarason keresztll [Thampi 2022, Molnar 2022].

Ha megvizsgaljuk, hogy mely elemeken szokas egy-egy bootstrap minta esetén az eltérésnégyzeteket
szamolni, tobbfajta megoldast talalunk. Az aktudlis bootstrap mintan valo szamolas illeszkedés josaga
jellegl paraméter, a kiils6 teszt készleten vald pedig inkabb predikcids paraméter. A robusztussag
esetében az OECD [OECD 2007] olvasataban az adott mintaban éppen nem szerepl§ tanité halmazbéli
elemek johetnek széba, ezt ,out-of-bag” elemeknek nevezik. Nagy mintdk esetében ez kb. 37
szazalékat jelenti az Ny, elemeknek, tehat viszonylag kismintas szdmolast. A szakirodalomban létezik a
kilénbdz8 értékek keverése is [Hastie 2009], pl. a 0.632 mutatd esetében ennyi részben R? érték és
ahhoz hozzdadva 0.368 részben ,out of bag” érték kombinaciéjabdl egy mutatot alakitanak ki a tobb
mutatds OECD szemlélettel szemben. Esetlinkben azonban egyediil az out-of-bag kompatibilis az OECD
robusztussagra vonatkozé megkozelitésével, igy ebben a munkaban ezeket az értékeket hasonlitottuk

Ossze a keresztellen6rzés egy és tobb elem kihagyasos valtozataival.
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14 adatsoron PLS és ANN modelleken vizsgaltuk a validacidos paramétereket, ismételten a

mintaelemszamtol valo fliggésbdl kiindulva. Mint az 5.27. abran latszik, a bootstrap értékek hasonld

méretfliggést mutatnak, mint a keresztellenGrzési és a predikcidos mutatok, de az értékiik numerikusan

kisebb, mint a Q? paramétereké. Ennek egyik oka, hogy a valds statisztikai indok nélkil ismételt

méréseket tartalmazd moddszerek altaldban gyengébbek az azonos méretd

tartalmazoknal.
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adatsoron. BS jeldli a bootstrap out-of-bag paramétert. Tovabbi részletek az [s64] publikicidban

talalhatoak. [s64]

Az 5.28. dbran lathatd, hogy a bootstrap és a keresztellenGrzéses modszerek rangkorrelacidja nagyon

hasonld, vagyis hasonld informaciot hordoznak, egymassal kiilondsen jol korrelalva.
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5.28. abra. Validaciés paraméterek parjainak rangkorrelaciéja mintaméretfiiggéssel. 4 modellezési
maodszernél mas-mads adatsoron szamolva. BS jeldli a bootstrap out-of-bag metrikat. Tovabbi részletek

az [s64] publikacidban talalhatdak. [s64]

Lényeges kérdés, hogy azonos szamitasi igény mellett melyik mddszer ad kisebb szérasu (pontosabban
standard hibajui) eredményt. Szamitdsaink szerint, a két moddszer kozel azonos szélességl
intervallumon belili értékeket ad azonos szamitasi igény esetén (5.29. dbra).

Azonban, ha alaposabban megnézziik az eredményeket, kideriil, hogy ez a variancia alapjaban a tanité
halmaz valasztasabdl ered (kb. a variancia rész a bias-variance trade-off elméletbél) és csak egy kis
része kothetd a bootstrap vagy a tébb elem kihagyasos keresztellenGrzés belsé valasztdsdhoz. Az egy

elem kihagyasos keresztellenGrzésnél nincs is ilyen variancia komponens (5.30. abra).
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5.29. abra. A mddszerek bizonytalansagi intervallumai. Fent: A kiilénb6z6 validaciés paraméterek 5-95
%-0s percentilisei 100 bootstrap minta esetén az ismételt szdmoldsok sordn FPGD adatsor XGB
modellezéssel. Lent: A fenti abrahoz hasonléan szamolt eltérések az 5-95% percentilisek kozott
bootstrap és LMO 10% szamitdsokban, amennyiben a bootstrap-LMO 10% parok ugyanakkora

szamitasi igényt jelentettek. TF adatsor PLS modellezéssel. Tovabbi részletek és a az adatsorra és
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modellre vonatkozo kédok feloldasa az [s64] publikacidban talalhatdak. [s64]
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5.30. dbra. A standard hiba forrdsa azon szazalékainak mintaméretfliggése, amelyek a bootstrap vagy
a 10%-os LMO keresztellendrzés technikai kivitelezésébdl szarmaztak. TF adatsor PLS modellezéssel.

[s64]

Osszességében megallapitottuk, hogy a robusztussag vizsgalatara alkalmazhaté két f& modszer
egyikénél se kaptunk olyan eredményeket, amelyek alapjan valamelyik ne lenne alkalmazhaté erre a
célra. A két megkozelités eredményei er6sen korreldlnak adott mintafelosztas esetén. Ugyanakkor a
keresztellendrzési értékek szam szerint kozelibbek a kiilsé validacio értékeihez és jol konvergalnak
egyszer(ibb (pl. MLR vagy PLS) modellek estén az illeszkedés jésagat mutaté metrikakhoz nagy
mintaszamoknal. Vagyis ilyen szempontbdl konnyebb az interpretaciojuk. Azonos szamitasi igény
esetén a keresztellenGrzés valamivel kisebb variancidju mddszer a bootstraphez képest, bar ez az
oroklott hiba viszonylag kicsi a mintafelosztasbdl szarmazo variancidhoz képest. Ezek alapjan inkabb a
keresztellendrzési mddszereket ajanljuk a robusztussag becslésére, féleg, mivel itt a skalazasi térvény

miatt egyenérték( valasztas az egy vagy a tobb elem kihagydsos megoldas.

107



toth.gergely 304 24

6. Osszefoglalas

Egy szokasos, maximum 2-3 témat magdaba foglald értekezés esetén az 6sszefoglalas rovid atismétlése
a bemutatott kutatasoknak és a f6bb eredményeknek, némi kitekintéssel. Az esetemben harom nagy
részre tagoltam az anyagot, de valéjdban jéval tébb inhomogén témardl van szé.

Ha a dolgozat cimére gondolok, ,Adatok értelmezése szimuldcidkkal és a tobbvaltozés statisztika
eszkozeivel a kémidban”, egybdl felmeril, milyen statisztikat lehetne magdrdl a dolgozatrdl késziteni.
Lassunk néhany adatot az 6sszes eddigi publikdciémra (65 cikk, beleértve azokat a kdozleményeket is,
amelyek valamilyen okbdl az értekezés leaddasakor nem voltak beszamithatéak): 47 cikkben vagy
valamilyen szimuldcids modszert hasznaltunk, vagy szimuldlt adatsorokat készitettiink valamilyen
mintazatnak megfelel6en. 18 cikkben lett Uj mddszer bevezetve, esetleg elméleti levezetéssel,
valamint ide szdmoltam azt is, amikor médositva lett egy korabbi mddszer. 14 cikket nevezhetek
témaja szerint szinte kizardélagosan kemometriai cikknek, 11 cikkben torténtek kvantumkémiai
szamitasok is, 9 cikkben szerepel valamilyen rovidebb-hosszabb csak elméleti levezetés, 4 cikk
Osszefoglald jellegli vagy csak véleményt k6zol, 3 cikk oktatasi-képzési kérdésekrél szol.

Ha a koz06s vonast keresem ezekben, lathatd, hogy a kutatdi munka mddja és a hasznalt elméleti-
gyakorlati eszkoztar a kozos, a témak vegyesek. Ez a kapcsolat a témak kozott hasonlé egy mlszeres

kolléga munkassagdhoz, aki egy mlszercsaladot alkalmaz vegyes kutatasi terileteken.

Az 6sszefoglalds egy onértékelés is. Ha a tudomany komoly-nehéz oldalardl kell kozelitenem az eddigi

eredményeimet, akkor harom olyan eredményt/teriletet emelnék ki, amit jelentésebbnek tartok.

A parkorrelaciés figgvény fluktuacidjanak meghatarozasa igazi példaja annak, amikor numerikus
kisérlet vezetett el egy elméleti felfedezéshez. A parkorrelacios fliggvény a kondenzalt anyagokkal
kapcsolatos szimulaciok és diffrakcids mérések egyik legfontosabb fliggvénye, s6t talan a legfontosabb.

« sz

[s15,s18]

Klasszikus fizikokémikusi szemmel a statisztikus mechanikai potencidlmeghatarozas inverz
problémajara kidolgozott négy mddszerre vagyok a legbliszkébb. A Born-Green-Yvon hierarchia RMC
mddszerrel vald 0sszekapcsoldsat Baranyai Andrdssal kozosen végeztik, 6 inkdbb az elméleti résszel
foglalkozott, én a gyakorlati megvaldsitassal, ha ide értem a kockas flizetes tébb heti paraméteres
integralast is. A mdédszer megalkotdsa és kiprébdaldsa mar a levegében volt az RMC mddszer létrejotte
Ota, de mi vallaltuk be el6szor a feladatot. Az inverz Monte Carlo mddszer tovabbfejlesztése egyedi

Otletem volt, szinte teljes tudomanyos vakuumban végeztem, minimalis tudomanyos visszajelzéssel.
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Tobb mint 10 év kellett Hanke-nak és munkatarsainak, hogy ujra felfedezze a mddszeremet, addig
senkit se érdekelt. A neurdlis haléos megoldas tudomanyos jatéknak szamitott akkor, a kozélet
csodalkozott rajta, felbolygattam vele egy konferenciat, de még a kovetkezé években is kevesen
mertek feketedoboz megoldasokat keresni hasonld fizikai problémak megolddsara. Az energia
illesztéses megolddsom szintén 10 évig nem érdekelt senkit se, a szakdolgozém alig csuszott at a
tovabbfejlesztési prébalkozassal. Szerencsémre William Noid csoportja valahol belebotlott a cikkbe, és
ebbdl kiindulva dolgoztdk ki a kombinalt célfiggvényes mddszereiket. Maig is Ugy gondolom, hogy a
klasszikus kutatdi képhez, a nehéz egyenletek és bonyolult szimuldcidk toposzaval, ezek az

eredményeim illeszkednek a legjobban. [s26, s27, s29, s31, s36]

A harmadik jelentésebb eredményemnek a validacid szisztematikus vizsgalatat tartom. Ezen a
teriileten fokozatosan jutottunk el arra a szintre, hogy egy szélesebb megértés utan batran ki mertink
allni néhany takolmany jelleg( validacids metrika ellen, sikerilt bemutatnunk tobb eljaras veszélyét és
végll sikerllt kidolgozni egy jol atlathatd egyszer( validacids alapsémat. Ugyanakkor, ha egy
tudomanyos eredményt kell felsorolni itt, akkor az egy elem kihagyasos és tébb elem kihagydsos
keresztellendrzési modszerek skalazasi szabdlya az, amire a biszke lehetek. [s52, s58, s59, s61, s64,

s65]

Ha hallgatdk az elmult években kérdeztek, milyen hozzadllast javasolnék a tudomanyhoz, akkor sokszor
a jatékossagot emlitettem nekik. Sajat tudomdnyos jatékként két olyan eredményemet szeretném

kiemelni, amire biszke vagyok:

A karbamid kristalyosndvekedés kinetikai Monte Carlo szimulacids alapkérdése 6nmagaban csak egy
tudomanyos jatéknak volt felfoghaté: tartalmaz-e a makroszkopikus kristalyforma annyi informacidt,
hogy mikroszkopikusan definidlhato sebességi allanddkat meghatarozhassunk beléle. A kidolgozott

madszer és az eredmények alapjan igen. Ki gondolta volna el6re, hogy sikeril? [s39]

A masik tudomanyos jaték a szeridlas. Hattér informacid és irodalmi ismeretek nélkil egy bé félév alatt
jutottunk el Szepesvary Péllal oda, ahova a tudomany kb. szaz év alatt: vagyis érdemes a sor-oszlop
permutaciéval matematikai célfliggvény szerint rendezni az adatmatrixokat. Amikor az els6 cikk
kozlése utan megtudtuk, hogy egy létezd teriileten kutatunk, mar egyszerlbb volt az ut, csak olyan
célfiiggvényt kellett kigondolni, ami a mi eredeti adatstrukturankra jobban m(ikédik. Ez lett a

foltszerialas a lokalis hasonldsagi matrix alapjan. [s41, s53, s63]
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Egy Osszefoglalasban természetes illik a jov6be is tekinteni. Nyilvanvaléan vannak megkezdett vagy
tervezett témak.

A klasszikus szimulacids terlletrél emlitettem a memdriafiggvény kérdését. Itt Kiraly Péterrel
eljutottunk odaig, hogy milyen reprezentaciéban érdemes eltarolni egy coarse graining potencial
esetén a multat. Klasszikus kemometriai alapon ezekbdl az adatokbdl nem sikeriilt megfelel6 meméria
flggvényt 6sszeallitani, de terviink, hogy egyszer pl. neurdlis haldkkal a gépi tanulast vetjik majd be.
A dolgozat irasakor végiggondoltam az inverz problémdra kidolgozott mddszereimet is. A konfiguracids
hémérsékletnél emlitettem, a Clausius-féle ekviparticié kérdését. Az itt szdmolhatd értékek is
eloszldsokkal birnak egyensulyi rendszerekre. Ezen eloszlasok ismerete talan lehet6séget adhat egy Uj
coarse graining potencial meghatarozasra, talan egy iterativ szimuldcidk nélkili modszerre.

Az adatmodellezés oldalon a kettds lecsengés jelensége, aminek drasztikus hatdsa lehet a jov6ben.
Ennek a vizsgalatat a kemometridban megszokott méret( irodalmi adatokon folyamatban van. Egy kis
elméleti jatékot is tervezek itt, a neuralis halé koefficiensek statisztikus mechanikai feldolgozasat.
folyadékok integralegyenletes témainal szeretném folytatni a mar elkezdett munkat. Természetesen
rengeteg a kisebb feldobott labda, mint pl. a mar emlitett bagging eljaras vizsgalata, hogy nem a

keresztellenGrzés sémaja lenne-e a hatékonyabb.
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7. Tézispontok

A tézispontoknal a valtakozé egyes szam elsG személy és tobbes szam elsé személy minden esetben

arra utal, hogy szeparalhatonak érzem-e az altalam elért Uj tudomanyos eredményt a tarsszerzékétél.

1. Vizsgalatokat végeztem a forditott Monte Carlo mddszerrel kapcsolatban. Megdllapitottuk, hogy a
kiilonb6z6 szerkezeti, termodinamikai és dinamikai tulajdonsagok atlagat és fluktuaciojat nem
reprodukalja megfeleléen a mddszer. Az RMC a kanonikus sokasagtdl elér6en mintavételezi a
konfiguracios teret, valamint az altalunk kifejlesztett szerkezeti alapi molekularis dinamikai illesztés

dinamikaja sem felel meg a kanonikus sokasag dinamikajanak. [s18] [s23] [s24] [s32] [s28] [s32]

« sz

« sz

3. Moddszereket dolgoztam ki belsé szerkezettel rendelkezé rendszerek forditott Monte Carlo
modellezésére. Bemutattam, hogy monodiszperz kolloid rendszerek estén célszer(i a részecskeatméré
el6zetes optimalasa, de redlis eredmények csak polidiszperz kozelitéssel kaphatdak, ami megoldhaté
részecske atmérék parhuzamos illesztésével. Uj mddszert dolgoztam ki belsé szerkezettel rendelkezd
nanométeres tartomanyu részecskék forditott Monte Carlo modellezésére, amit sikerrel alkalmaztunk
hengeres nikkel katalizator szemcsék és nemionos felliletaktiv anyag micelldinak modellezésére. [s16]

[s22] [s25] [s30] [s33] [s34]

4. Négy (Uj mddszert dolgoztam/dolgoztunk ki a statisztikus mechanika szerkezet > parkolcsénhatas
inverz problémajanak numerikus megoldasara. a) Bemutattuk els6ként a Born-Green-Yvon hierarchia
teljestlését numerikusan, majd kombindaltan alkalmaztuk a forditott Monte Carlo moddszerrel
parpotenciadl meghatdrozasara. b) Tovabbfejlesztettem az inverz Monte Carlo mddszert, hogy alkalmas
legyen szerkezeti figgvénnyel, mint bemend adattal dolgozni, illetve néveltem az iterativ modszer
numerikus stabilitdsat. c) Mesterséges ideghdaldos kozelit6 megoldast dolgoztam ki szerkezeti
fliggvénybdl kiinduld parpotencidl meghatdrozdsra. d) Szimuldcidk konfiguraciéibdl szdrmazd
parkorrelacios fliggvényei és Osszenergiai ismeretén alapuld potencidl meghatdrozé moddszert
dolgoztam ki, amely hatékonyan hasznalhatd coarse graining potencial meghatarozasara. [s26] [s27]

[s29] [s31] [s36] [s37]
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5. Coarse graining potencidlok esetére tisztaztam, hogy parhuzamosan mind a szerkezet, az energetika

és a dinamika reprodukcidja sziikséges egy Uj redukalt modellben. [s24] [s32] [s37]

6. Alkali ion/halogenid-higany és szisztematikus alkali ion/halogenid-viz kélcsonhatasokat hataroztam
meg kvantumkémiai szdmoldsok segitségével hatarfeliileti és tombfazisbeli molekularis dinamikai

szimuldcidkhoz. [s10] [s14]

7. QM/QM szemiempirikus kvantumkémiai Monte Carlo szimulédciés modszert fejlesztettiink ki és

sikerrel alkalmaztuk amorf Si-re, amorf C-re és kloroszilanokra. [s7] [s19] [s5] [s6]

8. A Car-Parrinello szimuldcids modszer segitségével vizsgaltam a sztratoszférikus 6zon lebontasaban
résztvevd HCl, CIONO; és H,O molekuldk adszorpcidjat salétromsav-monohidrat kristaly feltletén. A
szimulacidk soran elséként észleltem protonatmenetet a salétromsav-monohidrat tombfazisaban.

[s17]

9. Karbamid kristalyndvekedésére vonatkozd kinetikai Monte Carlo szamolasaimmal bemutattam,
hogy readlis kristalyosodasi mikroszkopikus sebességi allandok kaphatdak pusztdn a kristalyok
makroszkopikus morfoldgidjabdl kiindulé paraméteroptimaldssal. Ezzel alternativ Utjat mutattam be a
megszokott modellezési irdnynak, amely a mikroszkopikus modellezésbél indulva jut el a

mezoszkopikus modellekig. [s39]

10. Bemutattuk, hogy kinetikai Monte Carlo szimuldciék sebességi allanddi megkaphatdak
szabadenergia szamold moddszerek szisztematikus alkalmazasaval. A kutatasban metadinamika
segitségével szamoltuk ki argon kristalyosodasanak kinetikai Monte Carlo szimuldcidjahoz sziikséges

sebességi allanddkat. [s46]

11. Definialtuk a feltételes valdszinliség szabalyait alkalmazva a tébbminimumu rendszerek kommittor
flggvényeit és az ahhoz kapcsolodo tovabbi figgvényeket, amelyek sziikségesek a kinetikai Monte
Carlo mddszerre vald attéréshez. Informativ dbrazolasi médokat vezettiink be a szamolt fliggvényekre.

[s54]

12. Matematikai mddszereket dolgoztam ki adatok sor-oszlop rendezésére annak érdekében, hogy
kénnyebb legyen felismerni a két és haromdimenzids adattémbokben taldalhaté mintdzatokat. Olyan
adattombok kiértékelését céloztam meg, ahol az objektumok hasonldsagat csoportonként eltérd

néhany valtozéban levé hasonlésaguk okozzak, mig a tobbi valtozd értéke nem jellemz6 az adott
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csoportra. A mdodszerek alapja egy lokalis tavolsag vagy hasonldsag matrix/témb, amely értékeire egy
globdlis diagonalis vagy folt jellegl célfiggvény szélsGértékei kereshetGek meg az eredeti adattomb
jellegl szeridlds hatékonysagat és gyakran egyediliként elfogadhatéan jo teljesit6képességét a

bevezet6ben vazolt adatstrukturara. [s41] [s53] [s63]

13. Kifejlesztettem a Neumann-féle trend teszt és a Durbin-Watson teszt egytényezds
varianciaanalizisre visszavezethet6 valtozatat. Tovabbfejlesztettem a teszteket id6eltolasos esetre és
keresztkorrelaciok  vizsgalatdra, valamint szdmos példan demonstrdltuk a gyakorlati

alkalmazhatdsagat. [s42] [s47].

14. Szisztematikusan attekintettem a szérds alapu skalazas és atlag alapu centralas hat lehetséges
esetét normal eloszlasu adatokra, bemutatva a mintaszamtél fliggén kialakulé esetek néha meglepd
eloszlasait. Az egyik alesetre els6ként hataroztam meg a kialakuld eloszlas matematikai képletét.
Bemutattuk, hogy a cs(N) korrekciéval szamolt szdras alkalmazasa megvaltoztatja a t-eloszlas alakjat,
valamint kurtdzisra vonatkozd tesztek esetében, pl. a Geary-féle tesztnél, a cs(N) korrekcid kiterjeszti

azok alkalmazhatdsagat kis elemszamu mintdkra. [s44] [s51]

15. A bemend adatok allokacidjanak szisztematikus vizsgalataval megallapitottuk, hogy a modellezést
megel6z6 kisérlettervezés kiilonboz6é optimalisainak és az elkésziilt modellek validaldsakor hasznalt
paramétereknek gyenge a keresztoptimalasi lehet&sége. Szisztematikus numerikus eredményekkel
megerdsitettiik, hogy a validalasi paraméterek alapjan a szélsé allokaciéknal kapunk atlagosan jobb

modelleket. [58]

16. Bemutattuk, hogy periodikus valtozdkat tartalmazo adatok vizsgalata soran azt az adatablakot

érdemes valasztani a periodikus valtozora, amelyikben az adott valtozdé variancidja minimalis. [52]

17. Szisztematikus vizsgalatainkkal megerdsitettiik, hogy az illeszkedés josagara vonatkozo validacios
paraméterek a tulillesztés miatt kis mintaméreteknél tulzottan optimistak, nagy teljesitmény
modellek esetén pedig nem relevansak. A robusztussdg és a prediktivitds metrikdi megfelelnek az
elvarasnak, hogy nagyobb minta jobb modellt eredményez. A validaciés paraméterek
rangkorreldcidinak segitségével értelmeztiink szamos jelenséget. Egyes validaciés paramétereket és
mintavételezési mddszereket erds kritikaval illettlink, hasznalatukat legfeljebb feltételesen javasoljuk.

Szamoldsaink 6sszegzéseképpen megalkottunk egy atlathaté validalasi protokollt. [s59] [s61] [s65]
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18. Felfedeztem, hogy az egy és a tobb elem kihagyasos keresztellenGrzési validacidés paraméterek
egymasba skalazhatodak, igy azok kozul mindig csak a modell tipusatol figgéen szamitasi szempontbadl

kedvezébbet/egyszer(ibbet érdemes hasznalni. [s59] [s61] [s65]

19. Bemutattuk, hogy a robusztussag vizsgalatara mind a keresztellenérzés, mind az ,out of bag”
bootstrap eljaras alkalmas, de az el6bbi kisebb varianciaju és konnyebben értelmezhetd értékeket ad.

[s64]
20. Kidolgoztam egy gyors eljarast annak a detektaldsara, hogy uUn. nagy hatasu pontokat tartalmaz-e

a mintank. Szdmos példan bemutattuk, hogy a teszt kénnyen elvégezhetd pusztan az R? és Q? validacids

paraméterek ismeretében. [s48]
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8. Irodalomjegyzék
(A sajat munkak szamozdsa a valds kutatdsi sorrendnek felel meg, nem a kézlemény hivatalos
megjelenésének. Ez a sorrendiséget mutatd szam ,,s” jelet kapott, ha szerepel a dolgozatban és ,e”-t,

ha nincs részletezve.)
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9. Fliggelék

9.1. Roviditések, angol szakkifejezések és a magyar szakzsargon feloldasa/értelmezése

A (W ’szécikk’) megjegyzés arra utal, hogy egy eredeti hivatkozasnal kbnnyebben érthetd angol nyelv(i

Wikipédia lap érhet6 el az adott szécikkhez, sokszor szemléletes abrakkal.

ANN (Artifical neural network, mesterséges ideghald) Mintazatfelismerési, osztalyozasi és regresszids
célokra kifejlesztett olyan gépi tanuldsos mddszerek 6sszefoglald neve, ahol a modellben
tobbnyire rétegekbe rendezetten matematikai feldolgozd filiggvények taldlhatdéak az
idegsejtekkel analdg be és kimeneti kapcsolatokkal. A legegyszeriibb klasszikus szerkezet(i
modell egy bemeneti réteget, egy rejtett réteget és egy kimeneti réteget hasznal és osztalyozasi
vagy regresszidés feladatokra tanithatdé be. A tanitds ebben az esetben a csomdpontokat
0sszekotd szakaszokhoz rendelt sulyok optimalasat jelenti a tanitd halmaz alapjan. Ennél
jelentésen Osszetetteb szerkezetl haldzatok is léteznek, Ujabban kiilondsen sok helyen
alkalmazzak a konvolucids és a rekurrens haldkat. (W ‘Neural network’, ‘Machine learning’)

ANOVA (Analysis of variance, varianciaanalizis) Adatmatrix variancidjanak, pontosabban
eltérésnégyzetodsszegeinek felbontdsdn alapuld mddszerek 6sszesité neve, amelyek segitségével
értelmezhet6 kiilonboz8 hatdsok szerepe. Un. egytényezds valtozata pl. statisztikai tesztként
alkalmazhatd annak elddntésére, hogy szamit-e, hogy melyik megfigyelés melyik csoporthoz
kothet6 [Dowdy et al. 2004] (W ’Analysis of variance’).

bagging (Bootstrap aggregarting, bootstrap alapu modelldsszesités) Gépi tanulas sordn sokasag alapu
modell létrehozdsdra javasolt mddszer. Az eredeti mintdbdl bootstrap eljarassal készitett
szamos Uj minta alapjan betanitott modellekbdl késziil egy egyesitett (sokasag alapu, néha
konszenzusnak is nevezett) modell (W 'Bootstrap aggregarting’).

BGY (Born-Green-Yvon equation / egyenlet) Az egyenlet egzakt modon koti Ossze egy
parkolcsonhatasokkal leirhato rendszer parkodlcsonhatasi fliggvényét, parkorrelacios fliggvényét
és a triplett korrelaciés fliggvényét. Részletek az 4.4. fejezetben és az [s26] publikacidban
talalhatoak. [Hill 1956, Hansen&McDonald 1986].

bias-variance tradeoff (kozelité forditas: torzitas-szoras kompromisszum) A modellezések predikcios
képességének és komplexitdsanak 0Osszefliggésére kidolgozott elmélet. Egy sematikusan
csokkend és egy noveked6 gorbe dltal l|étrehozott minimum alapjan egy optimalis
modellkomplexitdst jelol ki. A csokkend gorbe azt mutatja, hogy az egyre komplexebb modellek
jobban képesek elméletileg torzitasmentesen leirni a modellezendd jelenséget. A névekvd gorbe
azt mutatja, hogy adott mennyiségl rendelkezésre allé adat alapjan egyre kevésbé lehetséges a

komplexebb modellek paramétereit meghatarozni, egyre nagyobb lesz az adatok
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esetlegességébdl adodo variancidja a modellnek. Az elmélet segitségével a modellezés hibdja
harom részre bonthato, a torzitasi (bias), a variancia (hidnyzé adatmennyiség) és a természetes
ingadozasbdl vagy mérési hibabdl eredé tagra. [Geman et al. 1992] (W 'Bias-variance tradeoff’)

BJH vizmodell, Philipp Bopp, Jancsé Gabor és Karl Heinzinger altal kifejlesztett klasszikus mechanikai
vizmodell. Flexibilis, de nem polarizdlhaté modell. FSleg Karl Heinzinger és csoportja hasznalta,
hatdrfellleti szimulaciékban. [Bopp et al. 1983]

bootstrap (sz6 szerint csizmaszij) Statisztikai mddszer, ahol a minta visszatevéses
Ujramintavételezésével szdmos az eredeti mintdval azonos elemszamu mintat hozunk létre és
ezeket értékeljik ki vagy modelleziik a tovdbbi adatfeldolgozas soran. Alapfeltevése, hogy az
eredeti mintat tekinti a populacidnak, és abbdl veszi a bootstrap mintakat (W ‘Bootstrapping’).

coarse graining (szé szerint durva szemcsézés, vagy durva szemcsés modellezés) Modellezésnél azokat
a megoldasokat nevezik igy, amikor a rendszert alkotd részecskék egy részét Gsszevontan
kezeljuk. Alapvet6 célja, hogy lehetGséget adjon a rendszerméret névelésére vagy hosszabb
modellezési id6 megvaldsitasara, pl. szimulacidkban. Néhany példa: kvantummechanikai leiras
helyettesitése klasszikus mechanikai kolcsonhatasokkal az atomok/molekuldk leirdsanal.
Oldészer elhanyagolasa modellezéskor pl. kolloid rendszerek szimulaciéjakor. Molekularészletek
vagy egész molekuldk teljes kdlcsdnhatasi helyként valé kezelése. Coarse grained integralasnak
nevezik a statisztikus mechanikaban, amikor a fazistér felett vald integraldst nem folytonosan
végezzik, hanem figyelembe vesszik a kvantummechanikdbdl ismert legkisebb
megkilonboztethetd térfogatelemeket. (W 'Coarse grained modelling’)

CPMD (Car-Parrinello molecular dynamics, Car-Parrinello molekularis dinamika) Az els6 széleskorlen
hasznalt menetkdzben szamolt kvantumkémiai eréteret haszndlé molekularis dinamikai
madszer. A klasszikus dinamikai valtozék (atomi hely és sebesség koordinatdk) Lagrange
formalizmusban felirt mozgasegyenletébe bekeriiltek a kvantumkémiai szamoldsokban szerepl§
bazisfiggvény koefficiensek és azok id6beli valtozasai is. A koefficiensek dinamikajahoz
szlikséges egy fiktiv tomeg feltételezése. Amennyiben a valds és a fiktiv dinamika adiabatikusan
szétcsatolt, a szimuldciés moddszer sikeresen alkalmazhaté. A moddszer gyakorlati
implementacidjdaban DFT alapu kvantumkémiai maddszereket hasznalnak tobbnyire,
pszeudopotencialokkal és sikhulldmbazissal, periodikus rendszerekre. Helyes paraméterezés
esetén a fiktiv dinamika jol kdveti a Born-Oppenheimer potencidlis energiafeliiletet. A 90-es
évek végétdl az itt haszndlt metodikai fejlesztéseket hagyomanyos Born-Oppenheimer
dinamikai programokba olyan sikerrel implementdltdk, hogy azok szamitasi igénye kozel
lecsokkent a Car-Parrinello dinamika szintjére [Car&Parrinello 1985]. (W ’‘Car-Parrinello

molecular dynamics’)
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DFT (Density functional theory, slrdségfunkcional-elmélet) A dolgozatban a kvantummechanikai
sdrdségfunkcional-elméleten (Kohn Sham egyenleteken) alapuldé kvantumkémiai modszerekre
hasznalom ezt a réviditést. Altaldban elmondhatd, hogy a DFT mddszerek alapesetben a Hartree-
adnak. (W 'Density functional theory’)

DOE (Design of experiment, kisérlettervezés) A matematikai statisztika eszkdzeit hasznalé mdodszerek
neve, ahol a cél a kisérletek olyan el6re vald eltervezése, hogy pl. a termék min&sége, a selejt
mennyisége, a koltség, a kisérletek szama, a kockazatbecslés, a kisérleti eredmények, a
létrehozandd modellek szempontjabdl optimalis beallitdsok és paraméterek mellett végezziik el
a kisérleteket. Egyes célokhoz néha specialis elnevezések is tartoznak. Modellezési cél esetén
elsédleges, hogy megfelelGen robusztus és jo predikcids képességli modelleket hozzunk létre,
lehetbleg kis variancidju modellparaméterekkel. Modellezést megel6z6 tervezéshez gyakran
hasznalunk un. fix kisérleti terveket vagy az un. kisérlettervezési optimalisok segitségével
valasztjuk ki a lehetséges kisérleti paramétereket. [Eriksson et al. 2008] (W ’Design of
experiment’)

double descent (kettds lecsengés jelensége) A 2010-es évek végén felfedezett, a bias-variance tradeoff
elmélettdl eltérd viselkedése egy modell teljesitményének, ahol nagy modell komplexitasoknal
a bias-variance tradeoff minimumandl jobb modellt kapunk. Tobbnyire sok rejtett réteget
tartalmazd, Un. mélytanuldsi mesterséges ideghaldkndl észlelhet6 a jelenség, valamint a
tulillesztés veszélye miatt jobban észlelhetd, ha az optimald algoritmus leallasi kritériuma nagy.
Bizonyos feltételek mellett linearis regressziénal is el6fordul. A jelenség alapjaban ellentétes
azzal a képpel, hogy az illesztend6 paraméterek szama kisebb legyen, mint a felhasznalt
fliggetlen esetek szama a tanitd halmazban. A jelenség egyik lehetséges forrasa, pl. hogy az
optimald algoritmusok miatt a paraméterek valdjdban nem teljesen fliggetlenek, az ott
alkalmazott regularizadlé és véletlen hatasok miatt a modellparaméterek egyedi hatésa
korlatozott. [Vallet et al. 1989, Spigler et al. 2019, Belkin et al. 2019]. (W ‘double descent’)

FSCF (fragment self consistent field) Szemiempirikus kvantumkémiai maodszeren belili kozelités
alapjdban a rendszer kettéosztdsara, ahol a kiils6é részen szigoruan lokalizalt kozelitést
alkalmaznak az elektronszerkezet szamolasakor [Naray&Surjan 1983].

g(r) (pair correlation function, radial distribution function, parkorrelaciés fliggvény) Kondenzalt fazisok
szerkezetének jellemzésére hasznalt leggyakoribb dimenzidmentes fliggvény, ahol két részecske
tavolsdganak fliggvényében az atlagos s(irliséghez képest vett relativ slrlség értékét abrazoljuk.
Elméleti levezetése a fazistér s(irliségfliggvényébdl lehetséges, ahol parcidlisan kiintegraljuk az
Osszes valtozot két helyvaltozd kivételével, majd izotrdpiat és homogenitast feltételezve

attériink a maradék két valtozo kiilonbségére. Ezzel ekvivalens az a szemléletes definicié, hogy
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g(r)=<pic(r)>/ po, ahol r a kbzpontnak tekintett részecskétél mért tavolsagot jeloli, po az atlagos
részecskeszamsd(rlséget, <ploc(r)> pedig az 6sszes részecskére mint kozpontra kiatlagolt
tavolsag fliggs részecskeszamslrliséget. |dedlis gaz esetében a fliggvény minden r értéknél
egységnyi  értékd. Atomi-molekuldris  szimulaciékban a  gyakorlatban  diszkrét
tavolsagintervallumokra szamoljuk, kb. 0.01-0.2 A felosztassal. A siir(iséggel szorzott és
térfogatelemre vett integralja az adott tavolsagig lev6 atlagos szomszédszamot adja, az n(r)-t.
Tobb komponensl rendszereknél és molekuldris rendszereknél a rendszer leirdsdhoz
parhuzamosan tobb parkorrelaciés fliggvényt hasznalunk, ezeket parcidlis parkorrelaciés
fuggvényeknek nevezzilk. Az Un. teljes vagy total parkorrelacios flggvény a parcidlis
parkorrelacids fuggvények linearis kombinacidja, ahol a koefficiensek értéke a méltortektdl és
az adott parra vonatkozé diffrakcids allanddktdl fligg. [Hill 1956, Hansen&McDonald 1986] (W
’Radial distribution function’)

KMC (Kinetic Monte Carlo simulation, kinetikai Monte Carlo szimulacié) Véletlenszdmokat hasznalé
madszer rendszerek idGbeli fejlédésének modellezésére. Az id6fejlédés soran a rendszer
diszkrét allapotai kozott atmeneteket generalunk, az allapotok adott sordval modellezve a
jelenséget. ElGfeltétele, hogy ismerjik az adott atmenetekhez tartozd reakcid sebességet vagy
atmeneti valdszinlséget. A kémidban tobbek kozott alkalmazhatd klasszikus reakciérendszerek
modellezésére, kristalynovekedés modellezésére, fehérjemozgdsok allapot alapu vizsgalatara.
Algoritmus szempontjabdl tobbfajta megkozelités létezik, ezek egy része kapcsolhatd a
folyamatok valds id6beli evolucidjdhoz. [4.6. fejezet, Peters 2017] (W ‘Kinetic Monte Carlo’)

kommittor (committor, kb.: elkotelezettség fliggvény) Reakcidk vizsgalata soran annak a
valdszinlségnek az értéke a reakcidkoordinata flggvényében, hogy a reakcid az adott
reakciokoordinata érték mellett a termék allapotba jut. Két minimumu rendszernél igaz, hogy
egybdl kivonva a kommittor értékét a kiindulasi allapotba vald jutas valdszinliségét kapjuk. Jo
reakcio koordinata esetén a kommittor értéke az atmeneti allapotban 0,5. Elvileg a legjobb
reakciokoordinata maga a kommittor. [4.6. fejezet, s54, Dellago&Bolhuis 2009, Peters 2017]

MC (Monte Carlo simulation, Monte Carlo szimuldcié) Statisztikus mechanikai alapokon 4allé
szimulaciés maddszer. Alapesetben a kanonikus sokasag konfiguracids terének a felderitésére
alkalmazzak. Egy tobbnyire kocka alaku periodikus szimuldcids celldaban helyezik el az N darab
kolcsOnhatasi pontot, amelyek a megfelel§, tdbbnyire parkolcsénhatasi potenciallal
reprezentdljdk a célzott atomot vagy molekulat. A rendszer potencidlis energiajat a pozicidk és
a kolcsonhatdsi potencidl ismeretében szamoljdk ki minden egyes konfiguracidora, ahol a
konfiguracié az rendszert alkotd N részecske egy adott elhelyezkedését jelenti. A szimulacio
soran véletlen elmozditdsokkal ujabb konfiguracidkat generalnak. Egy adott konfiguracid

elfogadasra keril, ha potencialis energidja kisebb mint az azt megel6z6 konfiguracidé, illetve AE
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pozitiv valtozds esetén is elfogadasra keril p=exp(-AE/k,T) valdszinliséggel. Elutasitott
probalkozas esetén a korabbi konfiguracidbdl torténik egy Ujabb probalkozas, valamint ez a
korabbi prébélkozas még egyszer beszdmitasra keriil a sokasagbdl vett mintdba. Altalaban egy
véletlenll kijelolt részecske adott elemi kockan beliili véletlen elmozditdsa jelenti az Uj
konfiguracié generaldsat atomi rendszereknél. Egy kezdeti tranziens lépésszdm utdn a
konfiguraciok reprezentativan mintavételezik a kanonikus sokasagot és a Gibbs-féle
sokasagatlagnak megfelel6éen szamolhatéak a konfiguracids tértél fligg6 szerkezeti és
termodinamikai tulajdonsagai a rendszernek. A mddszer dinamikai tulajdonsagok szdmolasara
nem alkalmas. [Hansen&McDonald 1986, Allen&Tildesley 1987, Frenkel&Smit 2001] (W 'Monte
Carlo method in statistical mechanics’)

MCGR (Monte Carlo determination of g(r), Monte Carlo meghatarozasa a g(r)-nek) Monte Carlo alapu
Fourier transzformacids eljaras, ahol a bemend S(g) fuggvényt irdnyitottan, de véletlen
maodositasokkal generdlt g(r) fliggvénybdl lehet elGallitani. A Fourier transzformacié a valds tér
- inverz tér iranydban torténik olyan valds térbeli fliggvénybdl kiindulva, amelynek a valés
térbeli hossza miatt elhanyagolhatd az un. levagasi hiba [Pusztai&McGreevy 1997].

MD (molecular dynamics, molekularis dinamika) Klasszikus mechanikai szimulaciés maédszer, ahol a
Monte Carlo szimulaciéhoz hasonléan reprezentalt N darab részecskét tartalmazd rendszert
dinamikai médon kovetiink. A szimulacid soran diszkrét idGlépéseken keresztil numerikusan
oldjuk meg a mozgdsegyenleteket. Tobbnyire Lagrange vagy Hamilton formalizmust hasznalunk
a dinamika leirdsdra. A Verlet-Stérmer algoritmus valamilyen valtozatat, vagy prediktor-
korrektor modszereket hasznalunk az idGbeli integralas soran. Atomi/molekularis rendszereknél
azid6lépés kb. 0.1-2x10%° s, mig a teljes kdvetett id6 elérheti a 10° s-t. Hagyomanyosan pér szaz
vagy par ezer részecske szimulacidja is elegend6 tombfazisi rendszerek modellezésére, de
Osszetett esetekben tobb szaszezer kdlcsonhatasi pont is el6fordul. A statisztikus mechanika
Boltzmann-féle szemléletének mddszere, ahol idGbeli atlag segitségével szamitjuk a kivant
mennyiségeket. Alapértelmezésben mikrokanonikus sokasagok modellezése felel meg a két
mechanikai leirasnak, de pl. termosztatok és barosztatok hozzdkapcsolasaval mas sokasagok is
modellezhetéek. [Allen&Tildesley 1987, Frenkel&Smit 2001] (W ‘'molecular dynamics’)

MLR (Multiple linear regression, toébbvaltozds linearis regresszid) Az egyvaltozds linearis regresszid
kiterjesztése tobbvaltozds adatokra. Tobbnyire a legkisebb négyzetek mddszerét hasznaljuk
becsléfiiggvényként. Ebben az esetben a p paramétervektor meghatarozhatdé a p=(X"X)*X"y
egyenlet megolddsdval, ahol X™™ a prediktor matrix, y a valaszvaltozd vektora, n a mérések
szdma. m toébbnyire a valtozék szama +1, mivel a prediktor matrixban egy 1-es értékeket

tartalmazo oszloppal a regresszidos modellbe beépithetjiik a konstans tagot is. Erésen korrelalt
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valtozdk esetén az invertdlandd matrix szingularis vagy kvaziszingularis lesz, ilyenkor célszer
mas regressziés modszert hasznalni. (W ’Linear regression’)

MNDO (modifyed neglect of diatomic overlap) Szemiempirikus kvantumkémiai maddszer az
elektronszerkezet szamolasara [Dewar&Thiel 1977](W 'MNDQ’)

MP2, MP4 A Mgller—Plesset féle perturbacios elméleten alapuld Un. poszt Hartree-Fock médszerek,
amelyek az elektronkorreldcié kilénb6z6 perturbacios kozelitésekkel vald figyelembevételével
javitjak a Hartree-Fock mdédszer megoldasat. (W 'Mgller—Plesset perturbation theory’)

multiscale (multiscale modelling, tdbb skalaji modellezés) Idében és/vagy térben olyan modellezési
maddszerek, ahol a vizsgalt rendszer részekre van felosztva vagy a modellezés részletessége, vagy
az idébeli fejlédés leirasa alapjan. A klasszikus térbeli felosztas soran egy kozépsé rendszert
részletesebb leirassal modelleziink, mig a kornyezetét elnagyoltabban. Akar tobbrétegl
héjszerkezet is lehetséges a bels6 magas szint(i kvantumkémiai modellezéstél a kilsé kontinuum
jellegd szintig. Hasonld héjszerkezet lehetséges idGbeli felosztasra is, de lehetséges az is, hogy a
kiilonboz6 sebességgel valtozd mddusokat kilonb6zé idSbeli felosztassal léptetjik. Tagabb
értelemben tébb skalas szimulacidként hivatkoznak azokra az esetekre is, amikor egymas utan
vizsgalnak egy esetleg valtoztatott méretii rendszert, egyre részletesebb, vagy elnagyoltabb
szimulaciés modszerekkel. (W ‘multiscale modelling’)

on fly (sz6 szerint: menet kdzben) Szimuldcidk sordn a kdlcsdnhatdsi potenciadl meghatarozasa menet
kdzben. Tipikus példaja amikor a Born-Oppenheimer kozelités mellett az atomokra/molekulakra
haté er6t kvantummechanikai mddon szadmoljuk minden id6lépésben és nem elGre
meghatarozott klasszikus mechanikai kdlcsénhatdsokat hasznalunk.

PLS (Partial least squares regression, részleges legkisebb négyzete mddszere) Tobbvaltozds linedris
regresszios modszer korreldlt valtozok esetére. A valaszvaltozdk szamatdl fliggben egy valtozo
esetén PLS-sel szokas roviditeni a mddszert, tobb valaszvaltozd parhuzamos modellezése esetén
inkdbb PLS2-vel. A mddszer iterativ. EIGszOr megkeresi a magyarazé valtozoknak azt a linedris
kombinacidjat, amelyik a legjobban korrelal a valaszvaltozdval, vagy tobb valaszvaltozd esetén
azoknak egy szintén optimalt linedris kombinacidjaval. A talalt latens valtozo és a valaszvaltozo,
vagy azok latens valtozdja kozott egyvaltozds linedris regresszidval meghatarozza az
egyltthatdkat, majd ezt a megmagyarazott részt kivonja mind a prediktor matrixbdl, mind a
valasz értékekbdl. Ezt kdvetben a maradék matrixokon folytatja az iterdciét, maximum annyi
alkalommal, ahany magyardzé valtozo volt az eredeti matrixban. A latens valtozok optimalis
szdma tobbféleképpen hatdrozhaté meg, pl. keresztellenGrzéssel, validacids halmaz
haszndlataval, megmagyarazott 6sszvariancia aranya alapjan, vagy pl. a ,,repeated double cross-

validation” mddszerrel. (W ’Partial least squares regression’)
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PM (potential matching) Az egyik altalam kifejlesztett megoldas a statisztikus mechanikai inverz
problémara. A mddszer elsGdlegesen coarse graining potencial levezetésére haszndlhato.
Részletek a 4.4 fejezetben és az [s38]-as publikacidban talalhatdak.

RMC (Reverse Monte Carlo simulation, forditott Monte Carlo szimulacid) A klasszikus Monte Carlo
szimulacid analégjaként kidolgozott mddszer diffrakciés mérési eredmények kiértékelésére,
pontosabban azokkal konzisztens konfiguracidk generdldsara. Az eljaras teljesen analdg a
klasszikus Monte Carlo szimuldciéval annyi eltéréssel, hogy modellhez nem tartozik klasszikus
mechanikai parpotencial és annak alapjan szamolhatéd potencidlis energia. Ehelyett a
konfiguraciéra szamolt parkorreldciés fliggvény (vagy az abbdl Fourier transzformalt szerkezeti
figgvény) és egy mért parkorrelacidos fuggvény (vagy szerkezeti fliggvény) kozti
eltérésnégyzetosszeg alapjan szamolt X értéket hasznaljuk.

LB (s a) = st (q)

g2

X

Az egyenletben n mérési pontra szamoltuk a szerkezeti fliggvények négyzetes eltérésdsszegét.
Az osztéd o elvileg a mérési hibaval lenne 6sszekapcsolhatd, de a gyakorlatban szimuldcids
paraméter, amit a megfelel6 illesztéshez a valésnal kisebbre kell dllitani. Az Uj konfiguracid
elfogadasa analdg a klasszikus Monte Carlo szimuldciéban alkalmazott eljarassal, annyi
kulénbséggel, hogy novekvs x* esetén az elfogadas valdszinlisége exp(-Ax?/2)-vel aranyos.
Tovabbi részletek a 3. fejezetben taldlhatdak. [McGreevy&Pusztai 1988] (W 'Reverse Monte
Carlo’)

S(q) (structure factor, szerkezeti fliggvény) A megfelel6 normaldsok és korrekcidk utan diffrakcids
mérésekbdl kaphatd inverz hossz dimenzids valtozoju flggvény. Egykomponensl rendszer
esetén Fourier transzformaltja a g(r), tobbkomponensil rendszer esetén a total szerkezeti
fliggvény Fourier transzformaltja a teljes parkorrelacids fliggvény. Parcidlis valtozata a parcidlis
g(r)-ek transzformaltja. Inverz Fourier transzformaciéval a parkorrelaciés flggvénybdl is
megkaphatd. [Hansen&McDonald 1986] (W ’Structure factor’)

site-site (site-site interaction method, molekuldk kdlcsdnhatdsi pont jellegl leirdsa) Modellezési
madszer, ahol a molekularis rendszerekben nem a teljes molekuldra értelmezett szogvaltozékat
is tartalmazd részecskékre szamoljuk az intermolekularis kdlcsonhatdsokat, hanem a molekulan
beliil kijelolt kolcsonhatdsi pontok és a masik molekulan levé kdlcsénhatasi pontok kozott,
tobbnyire csak azok tavolsagatol fluggben. Ezzel a leirdssal sokszor elkeriilhet6 a merev testekre
vonatkozo mozgasegyenletek alkalmazasa. Az intramolekularis szerkezet lehet mereyv, ilyenkor
numerikus modszerekkel tartjuk meg a kivant szerkezetet, vagy leirhato sajat belsé potenciallal

is, megengedve a molekula flexibilitasat. [Hansen&McDonald 1986, Allen&Tildesley 1987]
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SVR (support vector regression, tamogaté vagy tamasztd vektorok maodszerével torténd regresszid).
Eredetileg osztalyozasi feladatokra kifejlesztett mddszer. Szemléletesen szokas Ugy magyarazni
a jo teljesit6képességét, hogy ellentétben a tobbi mddszerrel nem az adott osztalyok atlagos
tulajdonsagai alapjan keresi meg az osztalyok hatarait a valtozék terében, hanem a hatarok
kozelében levs, konnyen félreosztalyozhatd pontok tdvolsdgat prébalja meg maximalni az
elvalaszto felllettdl. Kernel modszerek kozé tartozik, ezaltal alkalmas az eredeti térben nem csak
linearis elvalasztofellletek létrehozasara is. A tdmogatd vektor regresszio egy tovabbfejlesztése
az osztalyozasra alkalmas mddszernek, azon belll is az Ugynevezett szoft (puha) elvalaszto
fellleteket hasznalé mddszereknek. Regresszional egy un. ,slack” optimalt valtozdkkal
kiegészitett linearis fliggvény meghatarozasa a cél. (W 'Support vector machine’)

TIP4P vizmodell, Jorgensen csoportja altal kifejlesztett 4 kdlcsénhatasi ponttal rendelkezd merev, nem
polarizalhato klasszikus mechanikai vizmodell. A késGbbiek soran tobbszor Ujraoptimaltak a
paramétereit. [pl. Jorgensen et al. 1983] (W 'water model’)

u(r) (pair potential, parpotencial, parkolcsonhatéasi fluggvény) Két kolcsonhatd részecskének a
tavolsagfliggd kolcsonhatasi fliggvénye klasszikus mechanikai kozelitésben. Gombszimmetrikus
részecskék esetén jol kozelithet6 a rendszer leirasa tobbnyire csak a parkolcsdnhatas szintjén, a
tobbrészecske  hozzdjarulasok elhanyagolhatdéak. Pontosabban, tobbnyire effektiv
parkolcsdnhatasi potencidlokat haszndlnak, amelyek a tébbrészecske kdlcsonhatdsokat atlagolt

formaban tartalmazzak. [Hill 1956, Hansen&McDonald 1986] (W 'Pair potential’)
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9.2 Validacids és optimaldsi paraméterek tablazata

jelolés

jelentés, definicié

N, Neestr Nerain

minta elemszama, elemszam a tanito és a teszt halmazban

nfitted train

tanitd minta elemszama a keresztellenérzéses ideiglenes modellekben

p modell paramétereinek szama (tengelymetszet nélkiil)
Vi, ¥ i-dik valaszvaltozo, atlaguk
9,9 modellezett i-dik valaszvaltozo, atlaguk
Visi» Disj kereszt ellendrzéssel kapott i-dik valaszvaltozo, egy elem kihagyasos és tobb
elem kihagyasos esetre
RSS rezidudlis négyzetdsszeg Y-, (y; — 9;)?
MSS modellezett négyzetdsszeg Yo, (P; — 9)?
7SS teljes négyzetdsszeg Y-, (y; — ¥)?
PRESS keresztellenérzéssel kapott rezidualis négyzetosszeg Z}Ll(yi -9 /i)z
Ileszkedés josaga, belsé validacio
R? determinacios egylitthato 1 — i—zj
R2.. L . . S .. .4 _ RSS/(n-p-1)
adj szabadsagi fokkal korrigalt determinacids egyiitthato 1 IsS/noD)
ccc ” .y e 25409 0i=9)
egyezési korrelacios egyiitthato ST DY D)2 G —9)
RMSE . . : iy . . ) RSS
atlagos négyzetes hiba gyoke (rezidualisok négyzetes kozepe) —
s ,
becsiilt szoras |~
n-1
MAE atlagos abszolut eltérés w
r linearis regresszios analizis F-értéke __MSS/p
RSS/(n—-p-1)

Robusztussag, belsé validacio

2 2 2
QLOO' QLMO (RCV9

Q%)

egy ¢és tobb elem kihagyasos keresztellendrzés determinacios egyiitthatdja

PRESS
TSS

1-—

CCCvroo, CCCrmo

CCC keresztellendrzéssel szamolva

RMSE¢ 00,
RMSE1mo

RMSE keresztellen6rzéssel szamolva

Q%g, RMSEgs

bootstrap modszerrel szamolt validacids paraméterek, “out of bag”

értelmezésben

135




toth.gergely 304 24

Prediktivitas, kiilso validalas

0k IS
ZnteSt(YL ytrain)2
0%, G-
ZnteSt(yl ytest)z
o o)
1——— f“"“z (korrigélt normalassal)
2 M (y-y7R)
—(ntrain_l)
CCClest CCC a teszt halmazra
RMSE st RMSE a teszt halmazra

Kisérlettervezési rész, kisérlettervezési optimalisok

X prediktor matrix (csak 1-eseket tartalmazo oszloppal kiegészitve a
tengelymetszethez)

10 integralt hiba (2 valtozos esetre): 1Q = [ (finoden — fexact)>dx1dx,

D D = |XtX]| tervezéskor maximalva

A A = trace(XtX) ™! tervezéskor minimalizalva

E E = miny(XtX) tervezéskor maximélva

r T =trace (X'X) tervezéskor maximalva

G G = max (xf(X*X)™'x; ) tervezéskor minimalizalva

CN CN = Dexszingularis EreckX) kondicid szam, tervezéskor minimalizalva

min.szingularis érték(X)

A tablazat képleteinek forrasai: attekinté6 munkdak [Frank&Todeschini 1994, Hastie 2009, Eriksson
2008], specialis valtozatok esetén [Consonni 2009, Filzmoser 2009, Lin 1989] és a sajat publikaciok
[s48, s58, s59, s61, s64,s65]
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