
VILNIAUS UNIVERSITETAS

ANDRIUS MERKYS

KRISTALOGRAFIN




ES INFORMACIJOS I�GAVIMAS BEI PANAUDOJIMAS

MOLEKULIU� MODELIU� TIKSLINIMUI IR TIKRINIMUI

Daktaro disertaijos santrauka

Tehnologiniai mokslai, hemijos inºinerija (05T)

Vilnius, 2018



Disertaija rengta 2013�2017 metais Vilniaus universitete.

Mokslinis vadovas � prof. dr. Saulius Graºulis (Vilniaus universitetas, tehnologiniai mokslai,

hemijos inºinerija � 05T).

Disertaija ginama vie²ame disertaijos Gynimo tarybos pos
edyje:

Pirmininkas � prof. dr. Rolandas Me²kys (Vilniaus universitetas, tehnologiniai mokslai,

hemijos inºinerija � 05T)

Nariai:

prof. habil. dr. Mindaugas Bloznelis (Vilniaus universitetas, �ziniai mokslai, matematika � 01P);

dr. Mindaugas Margelevi£ius (Vilniaus universitetas, tehnologiniai mokslai, hemijos inºinerija

� 05T);

prof. dr. Peter Murray-Rust (Kembridºo universitetas, tehnologiniai mokslai, hemijos

inºinerija � 05T);

dr. �eslovas Venlovas (Vilniaus universitetas, tehnologiniai mokslai, hemijos inºinerija � 05T).

Disertaija bus ginama vie²ame Gynimo tarybos pos
edyje 2018 m. rugs
ejo m
en. 18 d. 15 val.

Vilniaus universiteto Gyvyb
es mokslu� entro R 402 auditorijoje.

Adresas: Saul
etekio al. 7, Vilnius, Lietuva

Disertaijos santrauka i²siuntin
eta 2018 m. rugpj	u£io m
en. 18 d.

Disertaij¡ galima perºi	ur
eti Vilniaus universiteto bibliotekoje ir VU internetin
eje svetain
eje

adresu:

https://www.vu.lt/naujienos/ivykiu-kalendorius

https://www.vu.lt/naujienos/ivykiu-kalendorius


VILNIUS UNIVERSITY

ANDRIUS MERKYS

EXTRACTION AND USAGE OF CRYSTALLOGRAPHIC KNOWLEDGE FOR

REFINEMENT AND VALIDATION OF MOLECULAR MODELS

Summary of dotoral dissertation

Tehnologial sienes, hemial engineering (05T)

Vilnius, 2018



The dissertation work was arried out at Vilnius University from 2013 to 2017.

Sienti� supervisor � prof. dr. Saulius Graºulis (Vilnius University, tehnial sienes, hemial

engineering � 05T).

The dissertation is defended at the publi hearing of the Defene Board:

Chairman � prof. dr. Rolandas Me²kys (Vilnius University, tehnial sienes, hemial

engineering � 05T)

Members:

prof. habil. dr. Mindaugas Bloznelis (Vilnius University, physial sienes, mathematis � 01P);

dr. MindaugasMargelevi£ius (Vilnius University, tehnial sienes, hemial engineering � 05T);

prof. dr. Peter Murray-Rust (University of Cambridge, tehnial sienes, hemial engineering

� 05T);

dr. �eslovas Venlovas (Vilnius University, tehnial sienes, hemial engineering � 05T).

The dissertation will be defended at the publi hearing of the Defene Board on the

18th of September, 2018 at 3 PM in room R 402 of Vilnius University Life Sienes Center.

Address: Saul
etekio al. 7, Vilnius, Lithuania

The summary of the dissertation is distributed on 18th of August, 2018.

The dissertation is available at the Vilnius University Library and at the VU website:

https://www.vu.lt/naujienos/ivykiu-kalendorius

https://www.vu.lt/naujienos/ivykiu-kalendorius


Pad
eka

Esu labai d
ekingas savo vadovui Sauliui Graºuliui uº vadovavim¡ bei nei�kainojamas i�ºvalgas

bioinformatikos ir hemoinformatikos srityse bei pa£iame moksle apskritai.

D
ekoju Vilniaus universiteto Biotehnologijos instituto Baltymu��nukleor	ug²£iu� s¡veikos

tyrimu� skyriaus ved
ejui Virginijui �ik²niui ir esamiems bei buvusiems skyriaus kolegoms,

ypatingai Elenai Manakovai, Justui Butkui, Antanui Vaitkui ir Algirdui Grybauskui. Taip

pat esu d
ekingas Niola Marzari, Giovanni Pizzi, Niolas Mounet, Ivano E. Castelli,

Andrea Cepellotti, Maro Gibertini, Philippe Shwaller, Miguel Quirós Olozábal, Aleksandrui

Konovalovui, Garib N. Murshudov, Peter Murray-Rust, Fei Long bei Robert A. Niholls. Taip

pat d
ekoju disertaijos reenzentams Mindaugui Blozneliui ir Kliment Olehnovi£, pateikusiems

labai naudingu� patarimu� ir komentaru�.

Ypatingai d
ekoju savo ºmonai Miglei, t
evams, seserims ir seneliams uº ju� begalin� kantryb�

bei palaikym¡. Taip pat a£i	u draugams, kurie visad buvo pasiruo²� pad
eti.

�is tyrimas buvo i² dalies �nansuotas Lietuvos mokslo tarybos granto Nr. MIP-025/2013,

SCIEX moksliniu� mainu� programos paramos staºuotei Nr. 13.169, �veiarijos naionalinio

mokslo fondo paramos MARVEL Naionaliniam tyrimu� kompetenijos entrui bei Europos

S¡jungos Horizon 2020 tyrimu� bei inovaijos programos granto Nr. 689868.

v



Turinys

1 I�vadas 1

2 Tyrimu� metodika 4

2.1 Kristalogra�n
es informaijos i²gavimas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4

2.2 Kristalo atstatymas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4

2.2.1 Elementaraus narvelio turinio atstatymas . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4

2.2.2 Cheminiu� jung£iu� nustatymas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6

2.2.3 Alternatyvios atomu� poziijos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6

2.2.4 Apribojimai . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7

2.2.5 Stebiniai i² simetriniu� ekvivalentu� . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7

2.3 Atomu� tipai . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7

2.3.1 Plok²tùmo nustatymas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8

2.3.2 �iedu� paie²ka . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8

2.3.3 Polimeriniu� strukt	uru� apdorojimas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8

2.4 Geometriniai matavimai . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9

2.5 Statistiniai modeliai . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9

2.5.1 Skirstiniai . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9

2.5.2 Modelio parinkimas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9

2.5.3 I²skir£iu� paie²ka . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10

2.6 Tinklo s¡saja . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11

2.6.1 Paie²kos s¡saja . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11

2.6.2 Molekulin
es geometrijos nar²ykl
e . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11

2.6.3 Validavimo s¡saja . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11

3 Rezultatai ir ju� aptarimas 12

3.1 CIF sintaksinis analizatorius . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12

3.1.1 Apºvalga . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12

3.1.2 Formato atitikimas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12

3.1.3 Na²umas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15

3.1.4 I²vados . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15

3.2 Geometrijos biblioteka . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16

3.2.1 Apºvalga . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16

3.2.2 Atomu� tipai . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17

3.2.3 Dvisienis kampas τ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20

3.2.4 Jahn�Teller efektas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20

3.2.5 Patikslinimo priemoniu� poveikis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20

3.2.6 Nauju� strukt	uru� validavimas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22

3.2.7 At²auktu� strukt	uru� validavimas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24

3.2.8 Atsitiktiniu� COD strukt	uru� validavimas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25

3.2.9 Tipogra�niu� klaidu� aptikimas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25

3.3 COD ir TCOD kuravimas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26

vi



TURINYS

4 I²vados 27

Moksliniu� darbu� s¡ra²as 28

Curriulum Vitae 30

Santrumpu� s¡ra²as 31

Santrauka anglu� kalba (Abstrat) 32

vii





Skyrius 1

I�vadas

�inios apie erdvines atomines kristalu� strukt	uras nuo XX a. pradºios l
em
e preedento neturin£ius

atradimus. Pirmu�ju� organiniu� junginiu� (XX a. ketvirtasis de²imtmetis), mioglobino (Kendrew,

1958 m., apdovanotas 1962 m. Nobelio premija), DNR (Franklin, Wilkins, Watson & Crik,

1952-1954 m., apdovanoti 1962 m. Nobelio premija) ir ribosomos (Ramakrishnan, Steitz &

Yonath, XXI a. pirmasis de²imtmetis, apdovanoti 2009 m. Nobelio premija) erdviniu� strukt	uru�

nustatymai suteik
e naujos informaijos apie pagrindiniu� gyvyb
es egzistavimui b	utinu� molekuliu�

strukt	ur¡ bei funkijas. Visi ²ie proverºi� suk
el� tyrimai buvo atlikti remiantis nagrin
ejamu�

molekuliu� kristalogra�ja, kuri pateikia matematin� metodologij¡, leidºian£i¡ susieti nuo kristalu�

atspind
etus atspindºius su kristalu� atomu� erdviniu i²sid
estymu [1℄.

Pla£iausiai erdvin
ems kristalu� strukt	uroms nustatyti naudojama Rentgeno spinduliu�

kristalogra�ja. Rentgenostrukt	urin
es analiz
es eksperimento metu gaunamu� duomenu�

daºniausiai nepakanka nepriklausomai nustatyti visiems erdvin
es strukt	uros parametrams,

i�skaitant erdvines atomu� koordinates. Tod
el makromolekuliu�, turin£iu� keliomis dydºio eil
emis

daugiau atomu� nei maºos molekul
es, strukt	uru� nustatymui naudojamos papildomos geometrijos

ºinios, daºniausiai gaunamos i² analogi²ku� maºu� molekuliu�. �ios geometrin
es ºinios i�traukiamos

kaip papildomi stebiniai, arba pasinaudojant jomis yra nustatomi s¡ry²iai tarp modelio

daliu�, tokiu b	udu sumaºinant modelio parametru� skai£iu�. Tiek papildomi stebiniai, tiek

s¡ry²iai daºniausiai pritaikomi tarpatominiu� jung£iu� ilgiams, jung£iu� kampams arba dvisieniams

kampams. Be to, tam tikra atomu� grup
e gali b	uti apra²oma kaip esanti vienoje plok²tumoje

arba kaip kietas k	unas, i²laikantis nekintamus tarpatominius atstumus ir kampus tarp grup
es

nariu�. Be abejo, tokiais b	udais i�vedama papildoma geometrin
e informaija turi b	uti i²vesta i²

auk²£iausios kokyb
es [2, 3, 4℄ bei didelio pana²umo heminiu� junginiu� [5, 6, 7, 3, 8, p. 221�250℄.

Abieju� reikalavimu� i�gyvendinimas n
era trivialus.

Nustatomu� maºu� molekuliu� kiekis auga kiekvienais metais [9℄. I�ra²u� skai£ius Kembridºo

kristalogra�niu� duomenu� entro (CCDC) vystomoje Kembridºo strukt	urin
eje duomenu�

baz
eje (CSD), didºiausiame maºu� molekuliu� strukt	uru� arhyve, per pastar¡ji� de²imtmeti�

padvigub
ejo. Skai£iuojama, jog ²i duomenu� baz
e kasmet pasipildo vir² 50 000 nauju�

strukt	uru�

1

. Kadangi ²is skai£ius gerokai vir²ija srities speialistu� bei ºurnalu� reenzentu�

kieki� [10℄, pasitaiko atveju�, kai prastos kokyb
es ar klaidingos strukt	uros paskelbiamos mokslin
eje

1

https://www.d.am.a.uk/solutions/sd-system/omponents/sd/, pasiekta 2017-07-12

1

https://www.ccdc.cam.ac.uk/solutions/csd-system/components/csd/
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literat	uroje [11℄. Tokioms strukt	uroms automati²kai aptikti pasitelkiama programin
e i�ranga,

leidºianti lyginamuoju b	udu nustatyti nei�prastas nagrin
ejamu� modeliu� savybes. Lyginimui

daºniausiai naudojamos ekspertu� sudarytos geometriniu� ºiniu� bibliotekos. Pastaruoju metu

mokslin
eje literat	uroje skelbta apie bandymus bibliotekas generuoti automati²kai [7, 12℄,

daºniausiai duomenu� ²altiniu pasirenkant CSD [13℄. Ta£iau rezultatams, gautiems naudojantis

CSD, yra taikomi CSD lienzijos apribojimai, draudºiantys rezultatus atvirai naudoti ir

platinti

2

[14℄.

Darbo tikslai

• Sukurti metodik¡ ir programin� i�rang¡ automatiniam geometrijos parametru� i²gavimui

i² maºu� molekuliu� kristalu�

strukt	uru�. Panaudojus ²i¡ programin� i�rang¡ surinkti geometrinius parametrus i² Atviros

maºu� molekuliu� kristalogra�n
es duomenu� baz
es (COD

3

[15℄) strukt	uru�.

• Sukurti metodik¡ bei programin� i�rang¡ automatiniam geometriniu� ºiniu� bibliotekos

konstravimui. Panaudoti programin� i�rang¡ surinktu� geometriniu� duomenu� organizavimui

bei apra²ymui.

• Sukurti metodik¡ ir programin� i�rang¡ maºu� molekuliu� kristalu� strukt	uru� modeliams

validuoti panaudojant sukonstruot¡ geometriniu� ºiniu� bibliotek¡.

Mokslinis naujumas, rezultatai bei ju� reik²m
e

Daºniausiai maºu� molekuliu� geometriniu� ºiniu� bibliotekos yra konstruojamos panaudojant CSD

duomenis bei programin� i�rang¡. Kadangi CSD yra komerin
e duomenu� baz
e, jos duomenims,

programinei i�rangai bei i²vestiniams rezultatams taikoma lienzija, draudºianti laisv¡ naudojim¡

bei vie²¡ skelbim¡. �iame tyrime suk	ur
eme atvir¡ programin� i�rang¡ (i²leista GNU GPL2

ar kitomis suderinamomis lienzijomis) bei ja apdorojome duomenis i² vie²o naudojimo COD

duomenu� baz
es, kuri savo turiniui netaiko jokiu� apribojimu�. CSD pakeitimas COD leidºia

neribot¡ i²gautos informaijos bei sudarytos geometriniu� ºiniu� bibliotekos duomenu� naudojim¡.

Daugumoje geometrijos biblioteku� laikomasi prielaidos, jog kiekvienas geometrinis

parametras yra statisti²kai pasiskirst�s pagal normalu�ji� skirstini�. Ta£iau beveik visi srities

tyr
ejai paºymi, jog yra steb
ej� asimetrinius, daugiamodalinius bei kitokius nuo normaliojo

modelio nutolusius pasiskirstymus. �iame tyrime normalusis modelis pakeistas modos-skal
es

²eimos (angl. loation-sale family) skirstiniu� mi²iniu. �is pakeitimas mums leidºia lanks£iai

apra²yti visas min
etas pasiskirstymu� r	u²is.

Vadovaujantis poºi	uriu, jog geometrinis parametras pasiskirst�s pagal normalu�ji� skirstini�,

nei�prastu� jo reik²miu�, arba i²skir£iu� (angl. outlier), paie²kai (validavimui) daºniausiai

naudojamas nuotolio nuo vidurkio matas, pavyzdºiui, Z i�vertis [16℄. Tur
edami skirstiniu�

mi²iniais apra²ytus geometriniu� parametru� pasiskirstymus i²skir£iu� paie²kai pritaik
eme

2

PURY liensing poliy. http://pury.ijs.si/beta_servers.html, pasiekta 2017-07-12

3

http://www.rystallography.net/od

2

http://pury.ijs.si/beta_servers.html
http://www.crystallography.net/cod
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Bajesinius metodus, kurie, be kita ko, yra tinkami naudoti ir su parametrais, pasiskirs£iusiais

pagal normalu�ji� skirstini�.

Sukurta programin
e i�ranga tiek geometrijos i²gavimui, tiek apibendrinimui, tiek i²skir£iu�

paie²kai yra pilnai automatin
e ir gali veikti nepriºi	urima. Geometrijos i²gavimo bei

apibendrinimo programin
e i�ranga yra paruo²ta automatiniam periodiniam geometrijos ºiniu�

bibliotekos atnaujinimui. Geometrijos validavimo s¡saja yra pateikta vie²am naudojimui bei gali

b	uti integruota i� COD duomenu� i�k
elimo s¡saj¡ naujiems i� duomenu� baz� keliamiems duomenims

tikrinti.

Ginamieji teiginiai

• Atvira kristalogra�n
e maºu� molekuliu� duomenu� baz
e gali b	uti naudojama kaip informaijos

²altinis maºu� molekuliu� geometrijos ºiniu� bibliotekos k	urimui.

• Sukurti metodai nepriºi	urimam, pilnai automatiniam maºu� molekuliu� duomenu� i²gavimui

bei organizavimui yra tinkami kristalu� geometrijos i�vairovei bei ypatyb
ems apra²yti.

• Sukurta geometrijos biblioteka yra tinkama i²skir£iu� aptikimui naudojant Bajesinius

metodus.

3



Skyrius 2

Tyrimu� metodika

2.1 Kristalogra�n
es informaijos i²gavimas

Pradinis geometrijos ºiniu� bibliotekos konstravimo ºingsnis (viso proeso shema pateikiama

2.1 pav.) yra informaijos i²gavimas i² COD duomenu� failu�. Maºu� molekuliu� kristalogra�nei

informaijai saugoti ir platinti daºniausiai naudojamas kristalogra�n
es informaijos formatas

CIF 1.1 [17℄. �io formato gramatikai reikalingas spei�nis sintaksinis analizatorius. Kadangi

universalaus, aktyviai vystomo ir pagal nemokamo kodo lienzijas platinamo analizatoriaus CIF

formatui nebuvo, suk	ur
eme COD::CIF::Parser sintaksini� analizatoriu� Perl [18℄ programavimo

kalba, pasiºyminti� min
etomis savyb
emis. Be to, m	usu� sukurtas analizatorius geba aptikti bei

pataisyti daºniausiai CIF failuose pasitaikan£ias klaidas [19℄.

2.2 Kristalo atstatymas

2.2.1 Elementaraus narvelio turinio atstatymas

Molekuliu� kristalai yra sudaryti i² pasikartojan£iu� (bendru atveju) vienodu� pasviru�ju� gretasieniu�,

tod
el viename CIF faile i² esm
es apra²oma vieno tokio gretasienio, vadinamo elementariuoju

narveliu, sud
etis: i²vardinami narvelio atomai, paºymint kiekvieno atomo hemini� element¡

bei erdvines koordinates. CIF failuose elementarieji narveliai apra²omi ju� simetrij¡ redukavus

iki asimetrinio vieneto: maºiausio i�manomo atomu� rinkinio, i² kurio kristalo simetrijos

operatoriais galima atstatyti vis¡ elementariojo narvelio turini� [8, p. 20℄. Failuose taip pat

pateikiami atstatymui reikalingi simetrijos operatoriai arba juos vienareik²mi²kai nusakanti

kristalo simetrijos grup
e. I² ²io apra²o atstatyti visoms kristalo molekul
ems, t.y., jungiems

atomu� dariniams, od-tools paketo if_moleule programoje i�gyvendintas toks algoritmas:

1. Kiekvienas simetrijos grup
es operatorius pritaikomas kiekvienam asimetrinio vieneto

atomui.

Sugeneruoti atomu� atvaizdai perkeliami i� elementaru�ji� narveli� (trupmenin
es koordinat
es

[0..1), [0..1), [0..1)) atimant ju� trupmeniniu� koordina£iu� sveik¡sias dalis. Kiekvienam atomo

atvaizdui priskiriamas unikalus identi�katorius �ell_label�. Sukuriamas i² pradºiu� tu²£ias

molekuliu� konstravimui jau panaudotu� �ell_label� s¡ra²as.

4
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COD

Informaijos i²gavimas i² CIF failu�

COD::CIF::Parser

Kristalo turinio atstatymas

if_moleule

Molekuliu� aptikimas

if_moleule

Atomu� tipizavimas

if_bonds_angles

Geometriniu� parametru� i²gavimas

if_bonds_angles

Modeliu� parinkimas

MixtureFitting

geometrijos

biblioteka

Pav. 2.1: Geometrijos ºiniu� bibliotekos konstravimo i² COD duomenu� shema. Oranºiniame

fone ties kiekvienu proesu nurodyta ji� atliekanti programin
e i�ranga.

2. Kaimynu� (atomu� poru�, susietu� hemin
emis jungtimis) paie²kai atlikti visi praeitame

ºingsnyje sugeneruoti atomai pastumiami sukuriant 3 × 3 × 3 dydºio supernarveli�

(angl. superell), kuris reikalingas hemin
ems jungtims, kertan£ioms elementariojo narvelio

ribas, nustatyti. Kaimynu� paie²kai pagreitinti supernarvelis suskaidomas i� kubines d
eºutes,

kuriu� kra²tin
es lygios ilgiausioms galimoms kovalentin
ems jungtims kristale. Tokiu b	udu

kiekvieno atomo kaimynu� ie²koma tik aplinkin
ese 27 d
eºut
ese, tad algoritmo sud
etingumas

sumaº
eja iki tiesinio tuo atveju, kai atomu� tankis yra pastovus [20℄. Laikoma, kad visos

hemin
es jungtys kristale yra trumpesn
es uº kiekvien¡ elementariojo narvelio kra²tin�.

3. Atomo atvaizdas, kurio �ell_label� dar nebuvo panaudotas molekuliu� konstravime, yra

paimamas naujai molekulei generuoti. Prie ²io atomo prijungiami jo kaimynai, kaimynu�

kaimynai ir t.t. Gaut¡ jungu� graf¡ vadiname molekule. Kaimynu� paie²kai pri
ejus atom¡

uº elementariojo narvelio kra²to ²io atomo koordinat
es yra perkeliamos i� elementaru�ji�

narveli� atimant atomo trupmeniniu� koordina£iu� sveik¡sias dalis. Kai molekul
es grafo

nebei�manoma papildyti naujais atomais, laikoma, kad molekul
e baigta, ir ²is ºingsnis

kartojamas jau pradedant nuo kito nepanaudoto atomo. Tokiu� atomu� nebelikus pereinama

i� kit¡ algoritmo etap¡.

4. Pra
ejusiame etape atstatomos visos molekul
es, tarp ju� ir simetri²kai ekvivalen£ios

(susietos kristalo simetrijos operatoriais), turin£ios bent po vien¡ atom¡ atstatytame

elementariajame narvelyje. Gautas molekules galima suskirstyti i� grupes, i� kurias pateks

visos molekul
es, esan£ios simetri²kai ekvivalen£ios viena kitai. Kadangi visos vienos grup
es

5
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molekul
es yra sudarytos i² tu� pa£iu� asimetrinio vieneto atomu� atvaizdu�, visi ²iu� molekuliu�

atomai tur
es tuos pa£ius originalius identi�katorius (_atom_site_label CIF duomenu�

vardo reik²mes). �iuos identi�katorius sur	u²iavus ir sujungus gauname grup
es rakt¡ K,

kuri� panaudodami kiekvien¡ molekul� priskiriame kuriai nors grupei. Padalin� kiekvienos

grup
es molekuliu� skai£iu� i² didºiausio bendro visu� grupiu� dydºiu� daliklio D gauname

stehiometri²kai tiksli¡ kristalo molekuliu� reprezentaij¡.

5. Sukurtas apra²as neb	utinai yra minimalus, nes kristalo asimetriniame vienete gali b	uti

daugiau nei viena hemi²kai identi²ka, ta£iau simetri²kai nepriklausoma molekul
e. Tokiu�

dublikatu� paie²kai ir pa²alinimui gali b	uti naudojami kiti K raktu� sudarymo b	udai,

pavyzdºiui, Morgan metodas [21℄, kuris leidºia aptikti izomor�nius grafus. �i� metod¡

i�gyvendinome if_moleule kaip galim¡ pasirinkim¡, ta£iau ²iame tyrime naudojome

auk²£iau apra²ytus i² identi�katoriu� sujungtus raktus.

Molekules, hemin
emis jungtimis susijungusias su savo post	umio atvaizdais kituose kristalo

narveliuose, vadiname polimerin
emis. Tokios molekul
es teori²kai yra begalin
es ir pasiºymi

periodi²kumu. Paprastumo d
elei m	usu� algoritmas polimerines molekules atkuria �perkirptas�

ties elementariu�ju� narveliu� kra²tais.

2.2.2 Cheminiu� jung£iu� nustatymas

Cheminiu� jung£iu� nustatymui panaudojome 2008 m. CCDC atnaujint¡ [22℄ 1979 m. paskelbt¡

kovalentiniu� spinduliu� lentel� [23, 24℄. �is parametru� rinkinys pasirinktas vietoje naujesniu�

rinkiniu� (pavyzdºiui, Pyykkö & Atsumi [25℄) d
el leidºiamu� ilgesniu� heminiu� jung£iu� ilgiu�

periodin
es elementu� lentel
es d ir s bloku� elementams. Jungtims polimeriniu� molekuliu�

turin£iuose kristaluose nustatyti m	usu� programin
e i�ranga sukuria supernarveli� i² 9 × 9 × 9

elementariu� kristalo narveliu�.

Fizi²kai nei�manomi tarpatominiai atstumai kristalu� strukt	urose pasitaiko d
el nesuºym
etu�

alternatyviu� atomu� poziiju� arba kitu� modeliavimo klaidu�. if_moleule prane²a apie visus

tarpatominius atstumus, trumpesnius uº 0,75 kovalentiniu� spinduliu� sumos. Tokius atstumus

nusprend
eme visgi laikyti hemin
emis jungtimis ir ju� i�tak¡ rezultatams i�vertinti v
eliau.

2.2.3 Alternatyvios atomu� poziijos

Kartais molekul
es ar ju� dalys skirtinguose to paties kristalo narveliuose uºima skirtingas

diskre£ias poziijas, dar vadinamas alternatyviomis poziijomis. Tokios molekul
es ar ju� dalys

daºniausiai apra²omos molekul
es fragmentais (angl. disorder assembly), turin£iais alternatyvias

poziijas (angl. disorder group). Atomu� pora, kurios atomai priklauso to paties fragmento

alternatyvioms poziijoms, m	usu� algoritmo nelaikoma sujungta hemine jungtimi, net jei

atstumas tarp atomu� ir b	utu� pripaºintas tinkamu jung£iai.

Alternatyvomis taip pat apra²omos poziijos kristaluose, kurias gali uºimti daugiau nei vieno

heminio elemento atomai. Ta£iau daºnai tokiuose apra²uose t¡ pa£i¡ erdv
es poziij¡ uºimantys

atomai neb	una paºym
eti kaip alternatyv	us. Tokioms situaijoms aptikti ir paºym
eti suk	ur
eme

program¡ if_mark_disorder. Galimi heminio elemento pasikeitimai lemia aplinkiniu� atomu�
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tipus, ko dabartin
e m	usu� sistema n
era paj
egi apra²yti. �iame tyrime tokios kristalu� strukt	uros

yra automati²kai aptinkamos ir praleidºiamos.

2.2.4 Apribojimai

Kadangi polimeriniu� arba dideliu jungumu pasiºymin£iu� kristalu� strukt	uru� apdorojimas

reikalauja daug laiko ir operatyviosios atminties, nutar
eme kristalu� atstatymo proes¡ apriboti.

if_moleule leidºia nustatyti didºiausi¡ leidºiam¡ atomo pasikartojimo polimere skai£iu�,

ji� mes apribojome iki 100. Kai ²is skai£ius pasiekiamas, maºinamas polimero supernarvelis

(pla£iau 2.3.3 skyriuje). Taip pat apribojome if_moleule proeso trukm� iki 600 sekundºiu�

proesoriaus darbo laiko bei virtuali¡ atminti� iki 1 GB. Uºsiblokav� proesai, nenaudojantys nei

proesoriaus laiko, nei atminties, yra ²alinami po valandos nuo paleidimo pradºios.

2.2.5 Stebiniai i² simetriniu� ekvivalentu�

Maºu� molekuliu� kristalai daºnai pasiºymi auk²ta simetrija. D
el to vien¡ kart¡ nepriklausomai

pamatuotas geometrinis stebinys molekul
es modelyje gali pasikartoti daug kartu�. Stebinius,

kurie yra vienas kito atvaizdai siejami kristalo simetrijos operatoriu�, vadiname simetriniais

ekvivalentais arba priklausomais stebiniais. Simetriniams ekvivalentams aptikti ir atmesti

pritaik
eme toki� algoritm¡:

1. Kiekvienam kristalo asimetrinio vieneto atomui xi pritaikomas kiekvienas i² kristalo

simetrijos operatoriu� s1, s2, ..., sm, tokiu b	udu gaunant atomo atvaizd¡ xi,j su panaudotu�

simetrijos operatoriu� aibe Si,j = {sj}.

2. Atomo xi vaizdai xi,j1 ir xi,j2 , kurie uºima t¡ pati� erdv
es ta²k¡ (uºima �speiali¡j¡

poziij¡�), yra sujungiami i� vien¡; ju� simetrijos operatoriu� aib
es apjungiamos: Si,{j1,j2} =

Si,j1 ∪ Si,j2 .

3. Sukuriama tu²£ia aib
e Bi1,i2 jungtims tarp atomu� xi1 ir xi2 atvaizdu� laikyti.

4. Aptikus jungti� tarp atvaizdu� xi1,j1 ir xi2,j2 , aib
ese Si1,j1 ir Si2,j2 ie²koma bendro simetrijos

operatoriaus, kuris susietu� kurios nors i² Bi1,i2 jung£iu� atomu� atvaizdus su xi1,j1 ir xi2,j2 .

Jei toks operatorius surandamas, jungtis tarp xi1,j1 ir xi2,j2 traktuojama kaip jau steb
eta.

Jei ne, ji laikoma nauja ir i�traukiama i� Bi1,i2 .

�is algoritmas i²ple£iamas jung£iu� (trys atomai) bei dvisieniams (keturi atomai) kampams.

2.3 Atomu� tipai

Atomu� heminei apsup£iai klasi�kuoti suk	ur
eme atomu� tipizavimo sistem¡, pana²i¡ i� kitas

sistemas, naudojan£ias kaimyniniu� ry²iu�, plok²tumo bei dalyvavimo ºieduose informaij¡ [26,

27, 28, 29℄. Sistema kiekvienam atomui priskiria tip¡ � tekstin� eilut�, kurioje pre�ksine tvarka

rekursi²kai i²vardinami atomo kaimynai bei kaimynu� kaimynai. �iame tyrime naudojamas

apribojimas, vadinamas klasi�kavimo gyliu, kuris nusako, jog kaimynu� vardinimo rekursija
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sustoja pasiekusi nagrin
ejamo atomo kaimynu� kaimynus, ta£iau klasi�kavimo gylis gali b	uti

padidintas.

Atomo tipo identi�katorius pradedamas klasi�kuojamojo atomo heminio elemento ºymeniu.

Jei atomas yra plok²£ioje apsuptyje (pla£iau 2.3.1 skyriuje), jo heminis elementas ra²omas

pradedant maº¡ja raide, jei ne � pradedant didºi¡ja. Jei atomas dalyvauja bent viename ºiede,

toliau lauºtiniuose skliaustuose i�ra²oma naryst
es ºieduose informaija (pla£iau 2.3.2 skyriuje),

²i informaija i�traukiama tik nagrin
ejamam atomui bei jo tiesioginiams kaimynams. Toliau

identi�katoriuje rekursi²kai i²vardinami tiesioginiu� kaimynu� atomu� tipai. Vienodi kaimynu� tipai

sutraukiami.

Jungtys, kampai bei dvisieniai kampai skirstomi i� klases pagal juos sudaran£iu� atomu� tipus.

�ioms klas
ems nusakyti atitinkamai naudojami du, trys bei keturi atomu� tipai.

2.3.1 Plok²tùmo nustatymas

Tris ar daugiau hemines jungtis turintis atomas ²iame tyrime laikomas esantis plok²£ioje

aplinkoje, jei kiekvieno ²iu� jung£iu� vektoriu� trejeto ~v1, ~v2 ir ~v3 apra²omo gretasienio t	urio

santykis su vektoriu� ilgiu� sandauga yra maºesnis uº 0,1:

|~v1(~v2 × ~v3)|

||~v1|| × ||~v2|| × ||~v3||
< 0,1. (2.1)

Jung£iu� tarpusavio kampams esant vienodiems, ²i s¡lyga yra tenkinama, kai kampu� dydºiai yra

lyg	us ∼ 119,9◦ arba didesni.

Cheminiu� apsup£iu�, kuriu� plok²tùmas priklauso nuo atomu� i�gyjamu� alternatyviu�

konformaiju�, m	usu� sukurta programin
e i�ranga apdoroti negali. Tokias apsuptis turin£ios

kristalin
es strukt	uros yra praleidºiamos.

2.3.2 �iedu� paie²ka

Kiekvieno atomo tipe lauºtiniuose skliaustuose i�ra²omas ºiedu�, kuriuose atomas dalyvauja, dydis

ir kiekis. �iedais laikomos bestyg
es (angl. hordless) iklin
es atomu� grandin
es be pasikartojimu�,

turin£ios ne daugiau nei 7 atomus. �iedu� paie²ka atliekama modi�kuotu Downs ir k.t. [30℄

bei kitu� autoriu� apra²omu algoritmu [31, 32, 33℄. Paie²kos i� gyli� b	udu surandami visi keliai,

jungiantys nagrin
ejam¡ atom¡ su juo pa£iu. Algoritmas i² ²ios keliu� aib
es pa²alina kelius,

kurie apima visus kurio nors kito, trumpesnio kelio atomus. Tokiu b	udu gaunamas maºiausias

nagrin
ejamo atomo maºiausiu� ºiedu� rinkinys (angl. smallest set of smallest rings) [34℄.

2.3.3 Polimeriniu� strukt	uru� apdorojimas

Kaip min
eta, m	usu� algoritmas polimerines molekules atkuria �perkirptas� ties elementariu�ju�

narveliu� kra²tais. Tam, kad b	utu� teisingai nustatomi ties kirpimo vietomis esan£iu� atomu�

tipai, konstruojamas 9 × 9 × 9 supernarvelis. Jei supernarvelio konstravimo metu vir²ijamas

maksimalus polimeriniu� atomu� skai£ius (pla£iau 2.2.4 skyriuje), supernarvelio dydis maºinamas

dviem narveliais (nuo 9 × 9 × 9 iki 7 × 7 × 7). Proed	ura gali b	uti kartojama iki tol, kol

supernarvelis susilygina su elementariuoju narveliu.
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2.4 Geometriniai matavimai

�iame tyrime jungties ilgiu laikomas atstumas tarp atomu� Dekarto koordina£iu�. Kampas α tarp

jung£iu� vektoriu� ~a ir

~b skai£iuojamas taip:

c = cosα =
~a ·~b

||~a|| ||~b||
(2.2)

α = atan2(
√

1− c2, c), (2.3)

kur atan2 funkija atitinka C ir Perl programavimo kalbu� apibr
eºim¡. A�B�C�D atomu� sekoje

dvisienis kampas φ skai£iuojamas tarp plok²tumu� (A, B, C) ir (B, C, D), ir i�gyja reik²mes i²

intervalo [0, 360◦). Kampui tarp jung£iu� vektoriu� ~a, ~b ir ~c, ~d naudojamos ²ios formul
es:

c = cosφ =
(~a×~b) · (~c× ~d)

||~a×~b|| ||~c× ~d||
(2.4)

φ = atan2(
√

1− c2, c). (2.5)

Jei min
eti vektoriai sudaro kair
es rankos sistem¡, kampo dydis φ atimamas i² 360◦ [8, p. 205�

219℄.

2.5 Statistiniai modeliai

2.5.1 Skirstiniai

Tyrimo metu laikome, jog stebiniai � tarpatominiu� jung£iu� ilgiai, kampai bei dvisieniai kampai

� yra nepriklausomi ir vienodai pasiskirst�. Tod
el imties vektoriaus ~x tik
etinumas pagal modeli�

M su parametru� vektoriumi

~θ yra

p(~x|~θ,M) =

n
∏

j=1

p(xj |~θ,M), (2.6)

kur n yra ~x ilgis. Jung£iu� bei kampu� imtims apra²yti pasirinkome normalu�ji� bei

Ko²i (pran. Cauhy) skirstinius, kadangi preliminarios analiz
es metu pasteb
ejome kelis

leptokurtinius pasiskirstymus (t.y., steb
etas imties eksesas buvo didesnis uº normaliojo

skirstinio). Dvisieniams kampams apra²yti pasirinkome von Mises skirstini�, kuris yra skirtas

perteikti pasiskirstymams intervale [0, 2π).

2.5.2 Modelio parinkimas

Naudodami tik
etinumo maksimizavimo algoritm¡ kiekvienai stebiniu� im£iai parinkome po

de²imt kiekvieno skirstinio modeliu� su komponentu� skai£iumi nuo 1 iki 10. Tinkamiausiu im£iai

apra²yti parinkome modeli� su maºiausia Bajesinio informaijos koe�iento (BIC [35℄) verte:

BIC = −2 log p(~x|~θ) + (3m− 1) logn, (2.7)
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kur m yra modelio komponentu� skai£ius.

Tik
etinumo maksimizavimo algoritmui parinkome ²ias pradines reik²mes pagal Bohning ir

k.t. [36℄:

Aj(0) =
1

m
(2.8)

µj(0) = min(x) + j
max(x)−min(x)

m+ 1
(2.9)

σj(0) =
max(x) −min(x)

6(m+ 1)
, ∀i ∈ [1, ...,m], (2.10)

kur Aj(0) � j-ojo komponento dalis mi²inyje (

m
∑

i=1

Ai = 1), µj(0) � komponento moda, σj(0) �

konentraij¡ reguliuojantis parametras. Tik
etinumo maksimizavimo algoritmui Ko²i skirstinio

atveju pritaik
eme iteratyvu� parametru� parinkim¡ pagal Nagy [37℄ su 20 iteraiju�. Algoritmo

konvergenijos normaliajam bei Ko²i skirstiniams kriterijumi pasirinkome skirtum¡ tarp dvieju�

i² eil
es einan£iu� iteraiju� parametru�. Algoritmas stabdomas kai ∀i : |θt+1

i − θti | < ǫ, ǫ = 10−6
.

Konvergenijos kriterijumi von Mises atveju pasirinkome skirtum¡ tarp imties logaritmuoto

tik
etinumo pagal modeli� su parinktais parametrais, kaip yra si	uloma Hornik & Grün [38℄.

Modeliu� parinkimo algoritmai i�gyvendinti R programavimo kalba [39℄ programin
es

i�rangos pakete MixtureFitting

1

. Algoritmu� paspartinimui dalis paprogramiu� perra²yta C

programavimo kalba.

2.5.3 I²skir£iu� paie²ka

Parinkti modeliai naudojami nauju� stebiniu� vertinimui siekiant nustatyti ar stebinys atitinka

modeli� (nulin
e hipotez
e arba H0), ar yra i²skirtis, t.y., yra kil�s i² tolydºiojo skirstinio

(alternatyvi hipotez
e arba H1) [40℄. Stebinio atitikimas kiekvienai i² hipoteziu� yra vertinamas

pagal Bajeso faktoriu�, kuris atitinka tik
etinumu� santyki�

K =
P (H0|x)

P (H1|x)
, (2.11)

kai abieju� hipoteziu� tikimyb
e yra vienoda. Je�reys [41, p. 432℄ K reik²m� si	ulo vertinti pagal

²ias kategorijas:

• 0 laipsnis. K > 1. Duomenys atitinka H0

• 1 laipsnis. 1 > K > 10−0,5
. I�rodymu� prie² H0 yra, ta£iau jie verti tik pamin
ejimo.

• 2 laipsnis. 10−0,5 > K > 10−1
. I�rodymai prie² H0 tvirti.

• 3 laipsnis. 10−1 > K > 10−1,5
. I�rodymai prie² H0 stipr	us.

• 4 laipsnis. 10−1,5 > K > 10−2
. I�rodymai prie² H0 labai stipr	us.

• 5 laipsnis. 10−2 > K. I�rodymai prie² H0 neabejotini.

1

Platinama su GNU GPL2 atviro kodo lienzija https://github.om/merkys/MixtureFitting, ²iame tyrime

naudota 0.1.0 paketo versija (132 revizija)
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�iame tyrime laikome, jog tik
etinumu� santykis K < 0,1 yra pakankamas H0 hipotezei atmesti.

Tokiu atveju laikoma, jog nagrin
ejamas stebinys yra i²skirtis.

Bajeso faktoriaus apskai£iavimui naudojame Shwarz kriteriju�:

S = logP (duomenys|θ̂0, H0)− logP (duomenys|θ̂1, H1)−
1

2
(d0 − d1) logn, (2.12)

kur θ̂k yra didºiausio tik
etinumo Hk parametrai, dk yra θk dimensija, o n yra imties dydis [42℄.

2.6 Tinklo s¡saja

Molekuliu� geometrijos nar²ymui buvo sukurta tinklin
e naudotojo s¡saja, paremta Perl kalba

sukurtomis programomis

2

. S¡saja susideda i² paie²kos

3

, geometrijos perºi	uros bei molekuliu�

validavimo

4

.

2.6.1 Paie²kos s¡saja

I�gyvendinti du hemin
es apsupties paie²kos b	udai, gra�nis ir tekstinis. Gra�n
eje s¡sajoje

pateikiamas JSME [43℄ JavaSript i�skiepis, kuriame naudotojo nupie²tai molekulei v
eliau yra

priskiriami atomu� tipai. I�skiepis i�vest¡ strukt	urin� formul� ver£ia molekuliu� grafams tekstin
ese

eilut
ese atvaizduoti skirtu SMILES formatu [44℄, pagal kuri� Open Babel [45℄ paketas konstruoja

molekulini� graf¡, i² kurio m	usu� programin
e i�ranga nustato atomu� tipus. Aromatiniai atomai,

turintys tris ar daugiau kaimynu�, laikomi plok²£iais. Pasirink�s du, tris ar keturis atomu�

tipus naudotojas nukreipiamas i� atitinkamai jung£iu� ilgiu�, kampu� bei dvisieniu� kampu� dydºiu�

pasiskirstymo perºvalg¡. Tekstin
e paie²ka leidºia paie²k¡ pagal i�vestus atomu� tipus. Taip pat

galima pamatyti visu� i�vestos molekul
es parametru� pasiskirstymus.

2.6.2 Molekulin
es geometrijos nar²ykl
e

Kiekvieno parametro pasiskirstymo perºi	ura i�gyvendinta interaktyvia histograma. S¡sajoje taip

pat pateikiami visi pasiskirstymui 2.5.2 skyriuje apra²yta metodika parinkti mi²iniu� modeliai.

�iuos modelius galima pavaizduoti ant histogramos. Pasirinkus histogramos stulpeli� s¡sajoje

pateikiamas ji� sudaran£iu� stebiniu� COD s¡ra²as, £ia pat Jmol [46℄ i�skiepyje galima pamatyti ir

paºenklint¡ strukt	uros dali�, i² kurios stebinys yra kil�s.

2.6.3 Validavimo s¡saja

Geometrijos validavimui bei tu²tumu� paie²kai sukurta s¡saja, i� kuri¡ i�keltuose kristalu� strukt	uru�

CIF failuose atliekama geometriniu� parametru� i²skir£iu� bei tu²tumu� paie²ka. Nei�prasti

parametrai bei tu²tumos pavaizduojamos Jmol i�skiepyje, taip pat pateikiamos kiekvieno i²

nei�prastu� parametru� histogramos. S¡saja taip pat prane²a apie nematytus atomu� tipus,

fragmentu� klases bei pernelyg trumpus tarpatominius atstumus.

2

I²eities kodas platinamas su GNU GPL2 atviro kodo lienzija svn://www.rystallography.net/moleules-

in-COD/trunk, ²iame tyrime apra²oma 1499 revizija

3

http://www.rystallography.net/geometry/

4

http://www.rystallography.net/geometry/gi-bin/hek_geometry.pl
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Skyrius 3

Rezultatai ir ju� aptarimas

3.1 CIF sintaksinis analizatorius

3.1.1 Apºvalga

CIF 1.1 formatui i�skaityti suk	ur
eme sintaksini� analizatoriu� COD::CIF::Parser Perl

programavimo kalba. Tam, kad analizatorius geb
etu� kai kuriuos netaisyklingus CIF failus

pataisyti, CIF formato gramatik¡ papild
eme keliomis klaidas taisan£iomis euristikomis, ta£iau

²ios yra taikomos tik naudotojui i²reik²tai nurodºius �x_errors opij¡ (toliau ²iame tekste

analizatoriu� su i�jungtu klaidu� taisymo reºimu ºym
esime COD::CIF::Parser

�x

). Be ²io

nurodymo sintaksinis analizatorius laikosi nustatytos CIF 1.1 formato gramatikos. Tiesa, COD::-

CIF::Parser reikalauja vienu aspektu maºiau, nei CIF 1.1 gramatika: m	usu� analizatorius

neriboja teksto eilu£iu� ilgio. Prane²imai apie pernelyg ilgas eilutes gali b	uti i�jungti opija.

�i� savo sprendim¡ grindºiame tuo, kad dauguma moderniu� programavimo kalbu� gali apdoroti

neriboto ilgio tekstines eilutes (mes naudojame Perl ir C, ta£iau ²ia savybe pasiºymi bent

Python, Java, Julia programavimo kalbos). Be to, ilgio ribojimo i�gyvendinimas reikalautu�

daugiau pastangu�. Kadangi ilgio patikrinimas gali praversti pavyzdºiui prie² CIF failus

apdorojant Fortran programomis, kurios turi �ksuoto ilgio skaitymo buferius, COD::CIF::-

Parser patikrinimo metu aptiktas pernelyg ilgas eilutes prane²a. Nepaisant ribojimo nebuvimo

failus i�skaitant, m	usu� programin
e i�ranga paiso eilu£iu� ilgio apribojimo ra²ydama CIF formato

i²vesti�.

3.1.2 Formato atitikimas

Siekdami patikrinti, kaip m	usu� sukurtas CIF formato sintaksinis analizatorius atitinka formato

apra²ym¡, palyginome jo elgsen¡ su kitais pla£iai naudojamais atviro kodo analizatoriais

naudodami tiek teisingas, tiek klaidingas i�vestis

1

. Lyginimui naudoti sintaksiniai analizatoriai

i²vardinti 3.1 lentel
eje. Kadangi CIF 1.1 formatas i²vestas i² STAR 1 [58℄ formato, i� palyginim¡

taip pat i�trauk
eme du pastarojo formato analizatorius. Palyginimo metu nenaudotos kitos

nei numatytosios programin
es i�rangos opijos, i²skyrus m	usu� analizatorius, kuriems i²reik²tai

1

Testu� i�vestys ir rezultatai paskelbti https://github.om/od-developers/CIF-parsers, ²iame tyrime

apra²oma 416da44 revizija
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Analizatorius versija programavimo kalba ²altinis

ASE 3.14.1 Python [47℄

if2if 2.0.0 Fortran [48℄

if_linguist 0.4.2 C [49℄

COD::CIF::Parser rev. 5518 C [19℄

COD::CIF::Parser

�x

rev. 5518 C [19℄

gemmi rev. 860d285 C++ [50℄

PyCIFRW 4.2 Python [51℄

STAR::Parser

†
0.59 Perl [52℄

StarTools

†
0.2.0 Java [53℄

uif rev. 23314 C++ [54℄

vif 1.2 C [55℄

vif2 0.9.3.1 C [56℄

ZINC 1.12 C [57℄

Lentel
e 3.1: Lyginimui naudoti CIF 1.1 sintaksiniai analizatoriai. Simboliu

†
paºym
eti STAR

formato sintaksiniai analizatoriai.

nustatyta opija prane²ti duomenu� vardus bei eilutes, vir²ijan£ius ilgio apribojimus. Palyginimo

rezultatai pateikiami 3.2 lentel
eje. Nustat
eme keturias galimas CIF failo i�skaitymo baigtis:

analizatoriaus klaida (programa nutrauk
e darb¡ arba aptikusi klaiding¡ sintaks�/semantik¡,

arba patekusi i� b	usen¡, i² kurios neºinota kaip i²eiti); i²vestas i�sp
ejimas (aptikta klaida, ta£iau

programa darb¡ prat�s
e); programa pakliuvo i� begalini� ikl¡; s
ekminga failo analiz
e. �iame

tyrime nenagrin
ejome analizatoriu� sukurtu� vidiniu� duomenu� strukt	uru�, tad negalime teigti, jog

visi sintaksiniai analizatoriai teisingai i�skait
e duomenis net ir pirmaisiais dviem atvejais.

I² palyginimo matyti, jog dauguma analizatoriu� sugeba i�skaityti korekti²kus CIF failus.

ase ir ZINC pasirod
e nereikl	us, klaidas taisantys analizatoriai, ignoruojantys draudºiamus

simbolius, tr	ukstamas uºdaran£ias kabutes ar duomenu� bloko pradºios ºymes. Ta£iau ase

analizatorius nesugeb
ejo i�skaityti dvieju� teisingu� testiniu� failu�, o ZINC skaitydamas tekstini� lauk¡

be uºdaran£io kabliata²kio pakliuvo i� begalini� ikl¡. if2if aptinka ir prane²a dali� sintaks
es

ir semantikos klaidu� (tokiu� kaip per ilgos eilut
es ar besikartojantys duomenu� vardai), ta£iau

leidºia kai kuriuos vert
ese draudºiamus simbolius. if_linguist prane²a visas neteisingas CIF

konstrukijas i²skyrus �Z simboli� bei per ilgus duomenu� vardus. Be to, keli sintaksi²kai teisingi

testiniai CIF failai programos buvo identi�kuoti kaip klaidingi. gemmi analizatorius savo elgsena

labai pana²us i� if_linguist. gemmi aptinka �Z, apdoroja DOS operain
es sistemos naujos

eilut
es simbolius bei neriboja duomenu� vardo bei eilut
es ilgio. Be to, ²is analizatorius netaiko

kai kuriu� apribojimu� CIF naudojamu� simboliu� aibei. PyCIFRW taip pat maºiau riboja simboliu�

aib�, ta£iau prane²a apie pernelyg ilgus duomenu� vardus. Analizatorius leidºia CIF lenteles

(angl. loops) be duomenu� vardu� ar ver£iu�, taip pat nereikalauja tarpais nuo kitu� duomenu� vardu�

skirti tekstinius laukus. uif aptinka daugum¡ klaidingu� i�ves£iu�, ta£iau neprane²a apie tarpais

neatskirtus duomenu� laukus, pasikartojan£ius duomenu� vardus pernelyg ir ilgus duomenu� vardus

bei eilutes. vif analizatorius pasirod
e jautresnis ribiniams i�vesties atvejams uº daugum¡ kitu�

analizatoriu�. Be daugelio klaidu� vif taip pat prane²a apie tu²£ius failus ir duomenu� blokus, per

ilgas eilutes ir duomenu� vardus. Duomenu� vardai besiskiriantys registru analizatoriaus nelaikomi

klaida, nors to reikalauja CIF standartas. Taip pat neaptinkami tr	ukstami tarpai po tekstiniu�
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asii-127.if × × × / × × / /

byte-order-mark.if × × × / × × × ×
losing-braket.if × × × / / ×
omment-only.if / ×
dos-trl-z.if × × × / × × × ×
dupliate-tags-di�erent-ases.if × / × × × × ×
dupliate-tags-di�erent-values.if × / × × × × × ×
dupliate-tags-same-values.if × / × × / × × ×
empty-datablok.if / / ×
empty-datablok-name.if × × × / × × / × × /

empty-�le.if × / ×
form-feed.if × × × × × /

global.if × × × × × × × × ×
long-line.if × / × / / /

loop-without-tags.if × / × × × × × � × × × ×
loop-without-values.if × / × × × × × � × × × ×
missing-losing-quote.if × / × × / × × / / × × /

missing-data-header.if × / × × / × × × × /

non-asii.if × × × / × × / /

non-asii-in-omment.if × × / / × /

null-symbol.if × × × × × × / ×
_re�ne_ls_extintion_expression.if ×
single-quote-in-value.if

stray-values-at-start.if × × × / × × × × × ×
tag-immediately-following-text�eld.if × × × × × × / × ×
text�eld-in-loop.if /

text�eld-no-losing-semiolon.if × × × × × × × / × × × �

unquoted-loop-pre�x.if × × × / × ×
value-immediately-following-text�eld.if × × × × × / ×
value-starting-with-braket.if × × × / / ×
value-starting-with-losing-braket.if × × × / / ×
value-starting-with-dollar.if × × × × × × ×
vertial-tab.if × × × × × × /

whitespae-plaement.if /

wrong-number-of-loop-values.if × / × × × × × × × × × /

Lentel
e 3.2: CIF 1.1 sintaksiniu� analizatoriu� palyginimas. Kryºeliais (�×�) ºymimi atvejai, kai

analizatorius d
el klaidos nutrauk
e darb¡, pasviraisiais br	uk²niais (�/�) � kai analizatorius i²ved
e

prane²im¡, br	uk²niais (���) � kai analizatorius pateko i� begalini� ikl¡.
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lauku� bei kai kurie vert
ese draudºiami simboliai. vif2 i�ves£iai kelia maºesnius reikalavimus

nei vif: pasikartojantys duomenu� vardai i²vis nelaikomi klaida, kaip ir tekstiniai laukai be

uºdaran£iu�ju� kabliata²kiu� ar po ju� einan£iu� tarpu�. Nepaisant to, vif2 uº savo pirmtak¡ geriau

aptinka draudºiamus simbolius. Abu STAR formato sintaksiniai analizatoriai, STAR::Parser

ir StarTools, yra maºiau link� aptikti klaidas, ta£iau tai gali b	uti susij� su tuo, kad kai kurie

CIF formato apribojimai n
era taikomi STAR formatui. Nepaisant to, STAR::Parser pasirod
e

maºiausiai patikimas, kadangi pakliuvo i� begalinius iklus skaitydamas nepilnai apra²ytas CIF

lenteles.

M	usu� sintaksiniai analizatoriai savo elgsena pana²	us i� if_linguist ir gemmi. Veikdamas

grieºtu reºimu COD::CIF::Parser aptinka visas sintaks
es ir semantikos klaidas i²skyrus UTF-8

baitu� tvarkos ºym� (angl. BOM) bei por¡ CIF formate draudºiamu� tu²£iu� simboliu� (angl. white

spae). Nors ²ie simboliai CIF 1.1 formate yra draudºiami, mes manome, jog daºniausiai jie bus

per klaid¡ i�terpiami teksto rengimo programine i�ranga, tod
el juos praleisdami CIF failu� prasm
es

nei²kreipsime. Maºiau reiklus COD::CIF::Parser

�x

reºimas apdoroja bei pataiso dali� neteisingu�

CIF failu� ir prane²a apie atliktus pataisymus. �ios savyb
es pasirod
e labai naudingos i�skaitant

CIF formato failus su nedideliais nukrypimais nuo standarto, kurie pasitaiko net ir reenzuotu�

publikaiju� prieduose. Galima daryti i²vad¡, kad CIF analizatoriu� elgsenos i�vairov
e i²duoda

skirtingus ju� k	ur
eju� poreikius, o ²ios i�vairov
es buvimas leidºia lyginti skirtingus analizatorius

ie²kant klaidu� bei pasirinkti analizatoriu� su norimu funkionalumu bei savyb
emis, tokiomis kaip

programavimo kalba.

3.1.3 Na²umas

Savo bei kitu� sintaksiniu� analizatoriu� na²um¡ palyginome analizuodami 382 807 CIF failu� i²

COD (visi duomenu� baz
es i�ra²ai i² 199925 revizijos, i² viso ∼49 GB duomenu�). Bandymai atlikti

maºai apkrautame kompiuteryje su 31 GB operatyviosios atminties ir 16 × Intel(R) Xeon(R)

CPU E5-2450 v2 � 2,50 GHz proesoriu�, naudojan£iame Debian GNU/Linux 8.6 (jessie)

operain� sistem¡, g 4.9.2, Perl 5.20.2 bei Python 2.7.9 versijas. Bendros programu� veikimo

trukm
es palyginimui pateiktos 3.3 lentel
eje. Tyrime nenaudojome PyCIFRW ir vif2 sintaksiniu�

analizatoriu�, kadangi pasteb
ejome, jog ju� veikimo laikas turi kvadratin� priklausomyb� nuo CIF

tekstiniu� lauku� apimties, veikiausiai d
el neefektyvaus atminties valdymo. M	usu� tyrimo rezultatai

parod
e, jog sukurtas CIF analizatorius yra vienas grei£iausiu� bei yra tinkamas visoms formato

konstrukijoms perskaityti.

3.1.4 I²vados

CIF formato sintaksinis analizatorius buvo sukurtas Perl programavimo kalba, o v
eliau

optimizuotas C su s¡sajomis Perl ir Python programavimo kalboms. M	usu� atlikti na²umo

testai parod
e, jog sukurtas COD::CIF::Parser sintaksinis analizatorius yra vienas i² grei£iausiu�

CIF formato analizatoriu�. COD::CIF::Parser vystymui esmin� i�tak¡ tur
ejo kitu� sintaksiniu�

analizatoriu� lyginimas pasinaudojant m	usu� sukurtu testu� rinkiniu. B	utina pabr
eºti, jog

skirtingos analizatoriu� elgsenos neb	utinai kyla d
el programavimo klaidu�, kadangi kiti

analizatoriai gali i�gyvendinti kitas k	ur
eju� norimas funkijas. M	usu� sukurtas klaidas taisantis

COD::CIF::Parser sintaksinis analizatorius ypa£ pravert
e sintaksi²kai nekorekti²ku� CIF failu�
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Analizatorius Laikas (min.)

ase 90,69

if2if 31,54

if_linguist 27,05

COD::CIF::Parser 25,53

COD::CIF::Parser

�x

16,07

gemmi 12,25

uif 16,61

vif 15,77

zin 16,16

Lentel
e 3.3: COD CIF failu� i�skaitymo skirtingais analizatoriais laikas (minut
emis)

i² i²oriniu� ²altiniu� i�skaitymui bei taisymui. Tokiu b	udu m	usu� sintaksinis analizatorius buvo

naudingas dideliu� kristalogra�n
es informaijos kiekiu� apdorojimui. COD::CIF::Parser pasiºymi

dideliu darbo na²umu bei suderinamumu su programomis, sukurtomis Perl, C bei Python

programavimo kalbomis, tod
el tikim
es, jog m	usu� CIF sintaksinis analizatorius palengvins

kristalogra�niu� duomenu� apykait¡ tarp tyr
eju�.

Lygiagre£iai i�gyvendinome CIF 1.1 ir CIF 2.0 formatu� sintaksinius analizatorius. Kiekvienai

CIF formato versijai suk	ur
eme atskir¡ leksini� analizatoriu� bei gramatik¡. Kadangi programin
es

i�rangos vystymo bei palaikymo ka²tai daugiau nei tiesi²kai priklauso nuo jos apimties [59℄, dvieju�

sintaksiniu� analizatoriu� i²laikymas pareikalaus ºenkliai daugiau pastangu� nei vieno. Ta£iau

dabartin
e situaija yra nei²vengiama, kadangi CIF 1.1 ir CIF 2.0 formatai n
era tarpusavyje

suderinami.

3.2 Geometrijos biblioteka

3.2.1 Apºvalga

Tyrimo metu apdorota 382 807 kristalu� strukt	uru� i² COD duomenu� baz
es 199925 revizijos.

Skai£iavimai atlikti 140 branduoliu� 240 × Intel(R) Xeon(R) CPU E5-4650 v2 � 2,40 GHz

proesoriu� bendros atminties kompiuteryje su 1,1 TB RAM, naudojan£iame CentOS 6.8

operain� sistem¡, ir uºtruko beveik dvi paras. Bent po vien¡ hemine jungtimi susiet¡ atomu�

por¡ buvo i²gauta i² maºdaug 320 000 kristalu� strukt	uru�. Likusios strukt	uros buvo arba be

atomu�, tur
ejo nejungius atomus, ar buvo praleistos. Siekdami geriau i²nagrin
eti duomenu�

apdorojimo d
esningumus, kiekvienam apdorotam COD i�ra²ui automati²kai priskyr
eme tam

tikras ºymes pagal if_moleule ir if_bonds_angles i²vestis. Buvo apibr
eºtos tokios ºym
es:

• APDOROTA � kristalo strukt	ura yra apdorota; ²i ºym
e suteikiama kiekvienai apdorotai

strukt	urai nepriklausomai nuo jos savybiu� ar apdorojimo rezultatu�;

• TRUMPI ATSTUMAI � strukt	ura turi bent vien¡ por¡ per arti esan£iu� atomu�;

• CIF TU��IAS � if_moleule i²vestis yra tu²£ia;

• CIF NUTRAUKTAS � if_moleule proesas buvo nutrauktas d
el paskirto laiko ar

operatyviosios atminties pervir²ijimo;
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• ALTERNATYVIOS KLAS




ES � strukt	ura turi bent vien¡ atom¡, kurio tipas priklauso nuo

alternatyvios poziijos; ²iu� strukt	uru� dabartinis m	usu� algoritmas apdoroti negali, tod
el

jos yra praleidºiamos;

• NETVARKA � strukt	ura turi bent vien¡ atom¡, esanti� alternatyviose poziijose;

• NETVARKA SPEC. POZIC. � strukt	ura turi bent vien¡ atom¡, kurio alternatyvios poziijos

yra i²sid
es£iusios aplink speiali¡j¡ poziij¡;

• DUBLIKATAS � strukt	uros i�ra²as yra dublikatas; dublikatais paºym
etas COD strukt	uras

m	usu� metodai praleidºia;

• NETVARKA PA�YM




ETA � strukt	ura turi bent vien¡ if_mark_disorder programa nustatyt¡

ir paºym
et¡ atom¡, esanti� alternatyviose poziijose;

• N




ERA ATOMU� � strukt	ura neturi n
e vieno atomo;

• POLIMERAS � strukt	ura yra polimeras;

• TAB TU��IAS � if_bonds_angles i²vestis tu²£ia, prieºastis ºinoma;

• TAB NUTRAUKTAS � if_bonds_angles i²vestis tu²£ia, prieºastis nenurodyta;

• NE�INOMAS ELEMENTAS � strukt	ura turi bent vien¡ neºinomo heminio elemento atom¡;

tokias strukt	uras m	usu� metodas praleidºia.

Automati²kai priskirtu� ºymiu� koreliaijos pateiktos 3.4 lentel
eje. Joje galima pasteb
eti, jog

n
e vieno geometrinio parametro nebuvo i²gauta i² pus
es kristalu� strukt	uru� su alternatyviomis

atomu� poziijomis, daºniausiai d
el atomu� tipu� priklausomyb
es nuo pasirenkamos alternatyvos.

Geometriniai parametrai taip pat nebuvo i²gauti i² tre£dalio polimeriniu� strukt	uru� bei strukt	uru�

su pernelyg trumpais tarpatominiais atstumais.

3.2.2 Atomu� tipai

I² viso apdorotuose duomenyse identi�kuota 1 073 426 atomu� tipu�, tai yra keturis kartus daugiau

nei steb
eta anks£iau [27℄. Dauguma tipu�, 822 860 priklauso �organiniam poaibiui� (pagal

SMILES spei�kaij¡, B, C, N, O, P, S, F, Cl, Br, I heminiai elementai). I² ju� vien 374 303 yra

anglies atomu� tipai, o tai sudaro 35 % visu� identi�kuotu� tipu�, kas yra ºenkliai daugiau uº

anks£iau PURY k	ur
eju� steb
eto 14 % [7℄.

Vienoje strukt	uroje vidutini²kai steb
eta apie 20 skirtingu� atomu� tipu�. Strukt	urose su

pernelyg trumpais atstumais ²is skai£ius yra didesnis � 26 tipai. I² to galima daryti i²vad¡,

jog pernelyg trumpi atstumai i²kreipia �tvarking¡� strukt	uros jungum¡, i�vesdami atomu� tipus,

turin£ius vos po vien¡ stebini�.

Automati²kai nustatyti atomu� tipai gal
etu� b	uti validuojami pagal ju� atitikim¡ hemijos

d
esniams. Validaijos kriterijai, i²reik²ti kaip taisykliu� sistema, pad
etu� aptikti strukt	uras su

nei�manomais atomu� tipais. Pavyzdºiui, apie 20 000 steb
etu� vandenilio atomu� tipu� apra²o

hemines aplinkas, kuriose vandenilio atomai yra susijung� su dviem kitais atomais. Dauguma

²iu� tipu� yra ai²k	us artefaktai. 1500 atomu� tipu� apra²o atomus, turin£ius penkis ar daugiau
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Pav. 3.1: Klasiu� pasiskirstymas pagal stebiniu� kieki�.
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APDOROTA * 11 2 1 9 21 2 1 6 0 23 16 4 1

TRUMPI ATSTUMAI * * 0 0 26 44 5 1 10 0 34 34 7 0

CIF TU��IAS * 0 * 44 0 0 0 0 26 15 0 * 0 37

CIF NUTRAUKTAS * 0 * * 0 0 0 0 13 0 0 * 0 0

ALTERNATYVIOS KLAS




ES * 31 0 0 * * 5 0 37 0 41 * 0 0

NETVARKA * 24 0 0 45 * 9 1 24 0 30 51 5 0

NETVARKA SPEC. POZIC. * 29 0 0 28 * * 1 1 0 12 30 1 0

DUBLIKATAS * 16 0 0 0 23 2 * 10 0 40 * 0 0

NETVARKA PA�YM




ETA * 21 9 2 62 91 0 1 * 0 83 91 19 7

N




ERA ATOMU� * 0 * 0 0 0 0 0 0 * 0 * 0 0

POLIMERAS * 16 0 0 17 27 1 1 20 0 * 35 17 0

TAB TU��IAS * 24 12 5 58 66 3 4 31 2 50 * 25 5

TAB NUTRAUKTAS * 19 0 0 0 26 0 0 25 0 97 * * 0

NE�INOMAS ELEMENTAS * 0 * 0 0 0 0 0 55 0 0 * 0 *

Lentel
e 3.4: �ymiu� koreliaija. Eilu£iu� ir stulpeliu� susikirtimuose nurodyta, kiek proentu� i²

visu� strukt	uru�, turin£iu� eilut
es ºym�, turi ir stulpelio ºym�. Simbolis * atitinka 100 %.

kaimynu� ir esan£ius vienoje plok²tumoje su jais, kas taip pat yra gan nei�prasta. Atomo

dalyvavimas daugiau nei ²imte ºiedu� taip pat gali liudyti apie klaiding¡ strukt	ur¡. Tokiu� atomu�

tipu� COD strukt	urose pasteb
eta apie 350. Daugiausiai ²ie ir kiti nei�prasti atomu� tipai visoje

duomenu� imtyje yra sutinkami po vien¡ kart¡, daºniausiai strukt	urose, pasiºymin£iose pernelyg

trumpais tarpatominiais atstumais.

Dauguma jung£iu�, kampu� bei dvisieniu� kampu� klasiu� turi tik po kelis stebinius

(3.1 pav. pateiktas klasiu� pasiskirstymas pagal stebiniu� kieki�). Vos 1 % klasiu� turi 50 ar daugiau

stebiniu�. Tai galima paai²kinti hemin
es apsupties i�vairove maºu� molekuliu� kristaluose.

�inomi m	usu� metodo ribotumai yra hemin
es apsupties klasi�kavimo gylis bei didºiausias

ºiedo dydis. �iedu parametrai gali b	uti kei£iami (didinami), ta£iau ²io tyrimo metu tai nebuvo

daroma. Be abejo gylio bei didºiausio ºiedo dydºio didinimas tik dar labiau susmulkintu� atomu�

tipus, d
el ko prastai reprezentuojamu� klasiu� tik padaug
etu�. Dabartiniai m	usu� pasirinkimai yra

kompromisas tarp tikslumo ir stebiniu� klas
ese skaitlingumo.

I� atomu� tipus nei�traukdami aromati²kumo bei jung£iu� eil
es (angl. bond order) informaijos

stebime jung£iu� ilgiu� pasiskirstymus su keliomis smail
emis, ta£iau automatinis jung£iu� eil
es

nustatymas n
era vienareik²mis. Tiesa, dali� minimos informaijos galima i²gauti i² autoriu�

pateikiamu� heminiu� vardu�, ta£iau juos turi tik kas tre£ias COD i�ra²as. Be to, apie 14 %

atveju� ²i informaija gali b	uti netiksli [60℄.

Taip pat problemati²kas gali b	uti m	usu� jungumo nustatymo taikymas uº organin
es hemijos

ribu�. Metalu� koordinaija m	usu� metodais atvaizduojama teisingai jeigu visos metalo ir jo

koordinuojamu� atomu� poros yra atpaºi�stamos kaip jungtys. Ta£iau taikomas metodas nesugeba

atskirti koordinuojamu� atomu� nuo ju� kaimynu�, jei ²ie yra pakankamai arti prie koordinuojan£io

metalo atomo, kad patys b	utu� palaikomi jo kaimynais. Taip pat atomu� tipizavimo algoritmas
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�altinis gliinas be gliino ir prolino

EH 1991 [64℄ 112,5 ± 2,9 111,2 ± 2,8

LMT 1993 [65℄ 112,19 ± 3,64 110,77 ± 3,29

EH 2001 [66℄ 113,1 ± 2,5 111 ± 2,7

TV 2010 [62℄ 113,1 ± 3,4 111 ± 3

²is tyrimas 113,5 ± 1,9 111,3 ± 2,7

Lentel
e 3.5: Baltymo karkaso dvisienio kampo τ palyginimas.

neatskiria skirtingu� koordinavimo geometriju�, kas turi didel� i�tak¡ geometrijos parametru�

reik²m
ems [61℄.

3.2.3 Dvisienis kampas τ

Savo tyrimo rezultatu� palyginimui su anks£iau atliktais tyrimais pasirinkome dvisieni� baltymo

karkaso kamp¡ τ [62℄. Panaudodami atomu� tipus, nusakan£ius i� baltymo karkas¡ pana²ias

hemines apsuptis, i²rinkome τ kampo stebinius COD duomenu� baz
eje. �iu� stebiniu� vidurkis

pateiktas palyginimui su kitu� tyrimu� rezultatais 3.5 lentel
eje. Matyti, jog m	usu� tyrimo rezultatai

yra pana²	us i� anks£iau gautus, nors stebimi τ kampai bendrai yra didesni. Palyginus su Balaso

ir k.t. (2017) rezultatais (nagrin
etas τ kampas baltymuose ties aminor	ug²timis i²skyrus gliin¡ ir

prolin¡), COD τ vert
e yra labai pana²i i� vidutin� autoriu� steb
et¡ vert� (∼ 111,3◦) [63℄. Viena i²

didesnio neatitikimo prieºas£iu� gali b	uti maºas stebiniu� skai£ius COD (11 gliino, 36 ne gliino ir

prolino aminor	ug²£iu� aplinkas primenantys fragmentai). Ta£iau maºesnis nei anks£iau steb
etas τ

kampu� standartinis nuokrypis ties gliino liekanomis liudija i²skir£iu� nebuvim¡. M	usu� metodika

nagrin
etuose duomenyse identi�kavo a²tuonias netu²£ias τ kampo klases pagal Cβ : gliino (NCH,

11 stebiniu�), alanino (CH3, 15 stebiniu�), linijin
es alkano grandin
es (CCHH, 10 stebiniu�), treonino

(CCHO, 3 stebiniai), β-²akotu� grandiniu� liekanu� (valino ir izoleuino, CCCH, 4 stebiniai), serino

(CHHO, du stebiniai), isteino (CHHS) ir tert-leuino (CC3), turin£iu� po vien¡ stebini�.

3.2.4 Jahn�Teller efektas

COD duomenyse stebimas Jahn�Teller efektas, pailginantis a²ines jungtis ²e²ianariuose vario�

vandens kompleksuose. Efektas pasirei²kia pana²iai kaip ir Harding (1999) apra²ytame CSD

geometrijos tyrime [67℄ (3.2 pav.). Ta£iau trumpu� jung£iu� ilgiai COD yra ∼ 0,2 Å trumpesni,

o nemaºa ilgesniu� jung£iu� stebiniu� tr	uksta d
el naudojamo vario�deguonies jungties kovalentinio

atstumo, lygaus 2,5 Å. Vario�deguonies jung£iu� ilgiams ²iuose koordinainiuose kompleksuose

apra²yti m	usu� algoritmas parinko penkiu� komponentu� mi²ini� (mi²inio tankis 3.2 pav. parodytas

violetine spalva).

3.2.5 Patikslinimo priemoniu� poveikis

Laskowski ir k.t. (1993) pasteb
ejo, kad geometrijos bibliotekos bei patikslinimo programin
e

i�ranga daºnai neigiamai paveikia modeliu� geometrij¡. Kai kada i�vedamas poveikis toks stiprus,

jog vadovaujantis nesud
etingomis taisykl
emis tampa i�manoma 95 % atveju� i² geometrijos

nustatyti naudotus metodus bei ju� parametrus [65℄. Galimi patikslinimo priemoniu� p
edsakai
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Pav. 3.3: Patikslinimo priemoniu� poveikis benzeno jung£iu� ilgiams: kair
eje) C�H ir de²in
eje)

C�C.

taip pat sutinkami ir COD duomenyse. Pavyzdºiui, beveik diskretus benzeno C�H jung£iu�

ilgiu� pasiskirstymas (3.3 pav. kair
eje) turi penkias ai²kias smailes ties 0,93, 0,94, 0,95, 0,96

ir 1 Å, i² ko galima spr�sti apie strukt	uru� patikslinimo metu galimai naudot¡ papildom¡

geometrin� informaij¡. I�takos pasiskirstymams galima b	utu� i²vengti i² imties pa²alinus

stebinius i² strukt	uru�, i²reik²tiniu b	udu paºym
etu� kaip patikslintu� naudojant papildom¡

geometrin� informaij¡ (tokiam paºym
ejimui daºniausiai naudojama CIF duomenu� ºym
e

_atom_site_refinement_flags su reik²me kita nei �.�). Tokio pasiskirstymo histogramoje

(pateikiama 3.3 pav. de²in
eje, violetin
e spalva) anomaliu� smailiu� nebematoma. �io tyrimo metu

ie²kota koreliaiju� tarp C�H smailiu� bei patikslinimui naudotos programin
es i�rangos, ta£iau

s¡saju� nerasta grei£iausiai d
el to, kad su ta pa£ia programine i�ranga gal
ejo b	uti naudotos

skirtingos geometrijos bibliotekos.
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COD ID dC αC φC

∑
C

∑
P

trumpi

atstumai

1546823 11 17 0 28 1

2020874 0 18 0 18 0 6

7229026 0 7 0 7 0

4002839 0 6 0 6 0

1546859 2 3 0 5 2

4126340 5 0 0 5 0

7228987 0 0 5 5 0

1546887 0 4 0 4 4

7056555 2 1 1 4 0 10

1546858 1 2 0 3 0

4126332 1 2 0 3 0

7229031 0 0 3 3 0

1546862 0 2 0 2 6

7044067 0 2 0 2 1 2

1546918 0 2 0 2 0

7155853 0 2 0 2 0

7228989 0 0 2 2 0

7229032 0 2 0 2 0

7120611 1 0 0 1 1

1546820 0 1 0 1 0

7044036 0 1 0 1 0

7044045 0 1 0 1 0

7228985 0 1 0 1 0

1546884 0 0 0 0 4

1546885 0 0 0 0 4

1546889 0 0 0 0 4

7229014 0 0 0 0 4

7044095 0 0 0 0 3 3

7120612 0 0 0 0 3

7056573 0 0 0 0 2

1546848 0 0 0 0 1

1546913 0 0 0 0 1

7044089 0 0 0 0 1

7229036 0 0 0 0 1

7229042 0 0 0 0 1

Lentel
e 3.6: 100 nauju� COD strukt	uru�

validavimo rezultatai. I�ra²ai be nei�prastos

geometrijos prane²imu� praleisti. dC , αC , φC

yra m	usu� metodo aptiktu� nei�prastu� jung£iu�,

kampu� ir dvisieniu� kampu� (atitinkamai)

skai£iai;

∑

C ir

∑

P yra atitinkamai m	usu� ir

PLATON metodo prane²imu� skai£iai.

COD ID dC αC φC

∑
C

∑
P

trumpi

atstumai

2214032 4 5 0 9 1

2214266 7 0 0 7 1

2214740 7 0 0 7 1

2214731 6 0 0 6 1

2215545 3 3 0 6 0

2214494 4 1 0 5 0

2215330 1 3 0 4 1

2211060 1 3 0 4 0

2215738 4 0 0 4 0

2216003 2 2 0 4 0

2216548 3 1 0 4 0

2216555 3 1 0 4 0

2216233 1 2 0 3 1

2214035 3 0 0 3 0

2214948 0 2 1 3 0

2215165 1 1 1 3 0

2215546 3 0 0 3 0

2215724 3 0 0 3 0

2215994 0 3 0 3 0

2216004 3 0 0 3 0

2215725 0 2 0 2 1

2215733 1 1 0 2 1

2214020 0 2 0 2 0

2215167 2 0 0 2 0

2215544 0 0 2 2 0

2216567 1 1 0 2 0

2214265 1 0 0 1 1

2211463 0 1 0 1 0

2211708 0 1 0 1 0 1

2211760 1 0 0 1 0

2214728 0 1 0 1 0

2214858 0 1 0 1 0

2214947 1 0 0 1 0

2214955 1 0 0 1 0

2215999 0 1 0 1 0

2216217 1 0 0 1 0

2214262 0 0 0 0 2

2215170 0 0 0 0 2

2216576 0 0 0 0 2

2214066 0 0 0 0 1

2214261 0 0 0 0 1

2214492 0 0 0 0 1

2217640 0 0 0 0 1 285

Lentel
e 3.7: 70 at²auktu� strukt	uru� [68℄

validavimo rezultatai. I�ra²ai be nei�prastos

geometrijos prane²imu� praleisti. Naudojami

3.6 lentel
es ºym
ejimai.

3.2.6 Nauju� strukt	uru� validavimas

Tikrindami savo metod¡ atlikome ²imto atsitiktiniu� naujai i� COD i�keltu� strukt	uru� validavim¡

m	usu� bei PLATON programine i�ranga. Pasirinktos naujos strukt	uros nebuvo panaudotos

geometrijos bibliotekos konstravimui. Validavimo rezultatu� suvestin
e pateikiama 3.6 lentel
eje. I²

tikrintu� strukt	uru� devyniose aptikti pernelyg trumpi tarpatominiai atstumai, dvylika strukt	uru�

negal
ejo b	uti apdorotos d
el skai£iavimo resursu� pervir²ijimo. Bent po vien¡ nei�prast¡ geometrini�

parametr¡ m	usu� metodas aptiko 23 strukt	urose, PLATON metodas � 18, ²e²ios i² ²iu� strukt	uru�

nei�prastomis paºym
etos abieju� metodu�.

Dauguma nagrin
etu� strukt	uru� turi nei�prastu� parametru�, kuriu� prieºastis grei£iausiai

yra prastas vandenilio atomu� modeliavimas. 11 jung£iu� ir 17 kampu�, kuriuose dalyvauja

vandenilio atomai, paºym
eti kaip nei�prasti COD 1546823 strukt	uroje tiek m	usu�, tiek PLATON

metodu. 1546859 strukt	ura nei�prasta v
elgi laikoma abieju� metodu�. M	usu� metodas paºym
ejo

nei�prastus vandenilio atomu� parametrus, PLATON prane²
e apie netaisyklingus kampus ties sidabro
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COD ID dC αC φC

∑
C

∑
P

trumpi

atstumai

1519776 5 27 0 32 0 66

4112502 22 9 0 31 0

2005559 9 19 0 28 0

4316914 7 9 8 24 0

7152986 7 15 0 22 2

1517225 9 10 0 19 41 4

7103775 9 8 0 17 1

4083625 0 17 0 17 0

2000089 11 3 0 14 0 2

4326131 3 9 2 14 0

4028178 4 7 2 13 0

4313003 6 4 3 13 0 4

2006345 6 6 0 12 0

4308222 0 12 0 12 0

7226719 0 3 9 12 0

2101240 3 7 0 10 0

4508401 0 8 2 10 0

2100783 3 6 0 9 0

4316029 0 9 0 9 0 879

4323192 4 5 0 9 0 1

4122124 6 2 0 8 1 6

1543698 2 6 0 8 0

2001438 4 4 0 8 0 8

4061664 6 2 0 8 0

4110701 4 3 0 7 4

8102293 5 2 0 7 1

1515403 7 0 0 7 0

2008570 5 2 0 7 0

4022241 0 7 0 7 0

4068650 3 4 0 7 0

Lentel
e 3.8: 1000 atsitiktiniu� COD strukt	uru�

validavimo rezultatai. Pateikti 30 i�ra²u�,

turin£iu� daugiausiai nei�prastos geometrijos

pagal m	usu� metod¡ prane²imu�. Naudojami

3.6 lentel
es ºym
ejimai.

COD ID dC αC φC

∑
C

∑
P

trumpi

atstumai

4111438 0 0 0 0 15 1

4061731 0 0 0 0 12

2019970 0 0 0 0 9 639

4077645 0 0 0 0 9

4101695 0 0 0 0 6

4309879 0 0 0 0 6

7009707 0 0 0 0 6

2203936 0 0 0 0 5

4070531 0 0 0 0 5

4074116 0 0 0 0 5

4076457 0 0 0 0 4

4104545 0 0 0 0 4

4113595 0 0 0 0 4

4317601 0 0 0 0 4

4333210 0 0 0 0 4

4502024 0 0 0 0 4

7002930 0 0 0 0 4

7041367 0 0 0 0 4

7102241 0 0 0 0 4 1

1515649 0 0 0 0 3 4

2204549 0 0 0 0 3

7003771 0 0 0 0 3

7219216 0 0 0 0 3

2201582 0 0 0 0 2

2207064 0 0 0 0 2

4001338 0 0 0 0 2

4027467 0 0 0 0 2

4077122 0 0 0 0 2 2

4077989 0 0 0 0 2

4079811 0 0 0 0 2

Lentel
e 3.9: 1000 atsitiktiniu� COD strukt	uru�

validavimo rezultatai. Pateikti 30 i�ra²u�,

turin£iu� daugiausiai nei�prastos geometrijos

pagal PLATON prane²imu�. Naudojami

3.6 lentel
es ºym
ejimai.

atomais. Nei�prastos fragmentu� su vandenilio atomais konformaijos paºym
etos 7228987 (5

dvisieniai kampai) ir 7229031 (3 dvisieniai kampai) strukt	urose. Abiejose vandeniliai patikslinti

naudojant geometrinius s¡ry²ius. Veikiausiai nepakankamas 7229026 strukt	uros patikslinimas

(kristalogra�nis strukt	uros kokyb
es faktorius visiems atspindºiams Rw = 0,2966 yra gan
etinai

auk²tas, kas ºenklina prastesni� nei i�prasta patikslinim¡) pasirei²kia 7 geometriniu� parametru�

pripaºinimu i�tartinais. �ie parametrai daugiausiai i²sid
est� netvarkingose strukt	uros dalyse.

Nepaºym
eti alternatyv	us atomu� i²sid
estymai aplink speiali¡sias poziijas pasirei²k
e pernelyg

trumpais tarpatominiais atstumais dviejose strukt	urose. �e²ios poros pernelyg arti esan£iu�

atomu� aptiktos 2020874 strukt	uros metilo grup
eje. �ioje strukt	uroje m	usu� programin
e i�ranga

aptiko 18 nei�prastu� parametru� vandenilio atomus turin£iuose fragmentuose. Dvi nei�prastos

jungtys 7056555 strukt	uroje stebimos d
el vandens molekul
es, esan£ios ant simetrijos a²ies, ta£iau

nepaºym
etos kaip nepriklausan£ios nuo ²io simetrijos operatoriaus. Be to, nei�prastais paºym
eti

vienas kampas vario koordinainiame komplekse bei dvisienis kampas, kuriame dalyvauja du

vandenilio atomai, patikslinti naudojant s¡ry²ius. M	usu� metodas nei�prastais laiko 1546887

strukt	uros feroeno grup
es kampus. �i¡ grup� sudarantys penkianariai ºiedai strukt	uroje vienas

kito atºvilgiu yra pasisuk� labai artimu 36◦ kampu, kas COD yra retai stebima. PLATON

metodas i�tartinais nurodo ²ios strukt	uros boro ir germanio koordinainiu� kompleksu� kampus.

Nei�prastomis m	usu� algoritmas laiko penkias anglies�deguonies jungtis 4126340 strukt	uros

iklodekstrino molekul
eje. �i molekul
e yra sud
etin
e didelio elementaraus narvelio dalis, o

strukt	ur¡ apra²an£iame straipsnyje iklodekstrino jung£iu� ilgiu� ypatumai neminimi. Patikrin�
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molekul� olex2 [69℄ vaizdavimo programine i�ranga nustat
eme, jog bent vienas kiekvienos

jungties atomas turi didesnes nei i�prasta ²iluminio jud
ejimo parametru� vertes. 4002839 strukt	ura

demonstruoja m	usu� pasiskirstymu� apra²ymo metodo negeb
ejim¡ pakankamai gerai parinkti

modelius pasiskirstymams su besikartojan£iais vienodais stebiniais. Germanio�fosforo�sidabro

kampu� klas
es, turin£ios vienuolika stebiniu� i² kuriu� tik du yra unikal	us, pasiskirstym¡ m	usu�

metodas apra²
e vieno Ko²i komponento mi²iniu, atitinkan£iu daºniausiai pasikartojanti� stebini�.

�e²i stebiniai i² 4002839 strukt	uros patenka per viduri� tarp min
etu� unikaliu� stebiniu�, tod
el

algoritmo yra laikomi maºai tik
etinais.

I�domu pasteb
eti, jog m	usu� metodo bei PLATON nei�prastos geometrijos traktavimai maºai

persidengia. Tik ²e²ios strukt	uros nei�prastomis palaikytos abieju� metodu�. Penkiose i²

daugiausiai PLATON prane²imu� turin£iu� strukt	uru� (trys ir daugiau prane²imai kiekvienai

strukt	urai) PLATON metodas nei�prasta palaik
e geometrij¡ menkai COD reprezentuotuose

fragmentuose. Galima daryti i²vad¡, jog m	usu� metodas yra jautresnis uº PLATON, ta£iau pagal

apibr
eºim¡ negali validuoti anks£iau nesteb
etu� heminiu� apsup£iu�. Tod
el geresni validavimo

rezultatai gali b	uti pasiekti derinant m	usu� ir PLATON metodo prana²umus.

3.2.7 At²auktu� strukt	uru� validavimas

Taip pat i²band
eme savo nei�prastos geometrijos aptikimo algoritm¡ su 70 at²auktu� strukt	uru�

i² Ata Crystallographia ºurnalo, kurios 2010 m. buvo paskelbtos falsi�kuotomis [68℄. Kadangi

strukt	uru� at²aukimas i�vyko anks£iau nei ²is tyrimas, ju� duomenys nebuvo panaudoti geometrijos

bibliotekos konstravimui. I² 70 tikrintu� strukt	uru� dviejose aptikti pernelyg trumpi tarpatominiai

atstumai, bent po vien¡ nei�prast¡ geometrini� parametr¡ m	usu� metodas aptiko 36 strukt	urose,

PLATON metodas � 16, devynios i² ²iu� strukt	uru� nei�prastomis paºym
etos abieju� metodu�. �emiau

pateikiame daugiausiai validaijos prane²imu� turin£iu� strukt	uru� apºvalg¡.

Daugiausia nei�prastu� parametru� m	usu� algoritmas aptiko koordinainiuose junginiuose,

publikuotuose Zhong ir k.t. (2007) [70℄. I�tartina geometrija nustatyta i² anglies ir azoto atomu�

sudarytuose fragmentuose 2214032, 2214266, 2214494, 2214731, 2214740 ir 2215545 strukt	urose.

Daugumoje ²iu� strukt	uru� nei�prastus koordinainiu� s¡veiku� kampus nustat
e ir PLATON. Tos pa£ios

tyr
eju� grup
es paskelbtose 2216548 ir 2216555 strukt	urose i�tartinais m	usu� algoritmas laiko anglis�

anglis jung£iu� ilgius ato r	ug²ties molekul
ese bei kampus metalu� koordinain
ese sferose. Keturi

nei�prasti geometriniai parametrai m	usu� metodo aptikti ir 2216003 strukt	uros karboksifenilo

grup
eje. Keturi i�tartini anglies�azoto jung£iu� ilgiai nustatyti 2215738 strukt	uroje. Daugumoje

strukt	uru� nei�prasta geometrija stebima fragmentuose, turin£iuose vandenilio atomu�. Galima

daryti i²vad¡, jog tokia geometrija pasitaiko gan daºnai lyginant su sunkesniu� atomu� fragmentais.

�iuo atveju v
elgi matome, jog m	usu� ir PLATON metodai maºai persidengia. Dvi strukt	uros,

2214262 ir 2216576, turin£ios daugiausia PLATON validaijos prane²imu�, i² tiesu� yra tvarkingos:

strukt	uru� hidroksigrupes PLATON laiko esan£ias prijungtas prie vario atomu� ir ²iu� jung£iu� kampus

prane²a kaip nei�prastus. Vienas 2215170 strukt	uros fragmentas turi nepaºym
etu� alternatyviu�

atomu�, PLATON prane²a apie ²io fragmento kampus. M	usu� metodas fragmento jungum¡ laiko

teisingu, prane²damas apie ²e²is anks£iau nesteb
etus atomu� tipus.
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3.2.8 Atsitiktiniu� COD strukt	uru� validavimas

Validavim¡ atlikome ir t	ukstan£iui atsitiktinai parinktu� i² geometrinei bibliotekai sukonstruoti

naudotu� COD strukt	uru�. I² ju� 125 aptikti pernelyg trumpi tarpatominiai atstumai, 159

strukt	uros negal
ejo b	uti apdorotos d
el skai£iavimo resursu� pervir²ijimo. Bent po vien¡ nei�prast¡

geometrini� parametr¡ m	usu� metodas aptiko 206 strukt	urose, PLATON metodas � 109, 28 i² ²iu�

strukt	uru� nei�prastomis paºym
etos abieju� metodu�.

Keturiu� strukt	uru� geometrija laikoma nei�prasta d
el vandenilio atomu�, kuriu� poziijos

daºniausiai yra suskai£iuotos arba nepatikslintos. Visi atomu� jung£iu� su vandeniliais ilgiai

4112502 strukt	uroje yra ilgesni nei i�prasta, tod
el galima daryti i²vad¡, jog ²ioms jungtims

patikslinti buvo naudoti ne rentgenostrukt	urin
es analiz
es metu nustatyti matavimai. Tas pats

pasteb
eta ir 2005559 bei 7103775 strukt	urose. Vandenilio atomu� poziijos 2000089 strukt	uroje

buvo nustatytos naudojant elektronu� tankio ºem
elapius, ta£iau visi nei�prasti strukt	uros

geometriniai parametrai aptikti b	utent fragmentuose su vandenilio atomais. Keturiose

strukt	urose, pasiºymin£iose prastesniais nei i�prasta patikslinimo kokyb
es i�ver£iais, m	usu�

metodas aptiko i�tartinu� geometriniu� parametru�. 4316914 strukt	uroje, kurios kristalogra�niai

R ir Rw faktoriai dydºiu vir²ija i�prastines vertes, keli fenilo ºiedai sumodeliuoti i²kraipyti.

Nei�prastos konformaijos benzeno ºiedai bei so£iosios anglies grandin
es stebimos 7152986

strukt	uroje, kuri taip pat pasiºymi didel
emis R ir Rw vert
emis bei dideliu paskutin
es

patikslinimo iteraijos parametru� skirtumu, kas gali ºym
eti pernelyg anksti nutraukt¡

patikslinimo proes¡. Labai didelio elementariojo narvelio 1517225 strukt	uroje, kurios Rw

yra ²iek tiek didesnis nei i�prasta, m	usu� metodas aptiko keliolika i�tartinu� jung£iu� ilgiu�, ²iuo

atveju nei�prasta geometrija patvirtinta ir PLATON metodo. Keli i�tartini geometrijos parametrai

renio koordinain
ese sferose, imidazolo ir piridino ºieduose aptikti 4326131 strukt	uroje. �i

strukt	ura taip pat atrodo ne iki galo patikslinta. Nepakankamai gerai patikslinta alternatyvias

poziijas i�gyjanti 1519776 strukt	uros dalis m	usu� metodo taip pat paºym
eta kaip turinti

nei�prastu� geometrijos parametru�. Tolueno molekul
e 4083625 strukt	uroje yra stipriai i²kreipta,

nors paºym
eta kaip patikslinta naudojant papildom¡ geometrin� informaij¡. Gali b	uti, kad

patikslinimo metu ²i informaija buvo panaudota nekorekti²kai.

3.2.9 Tipogra�niu� klaidu� aptikimas

Nor
edami patikrinti kaip m	usu� bei PLATON metodai aptinka tipogra�nes klaidas strukt	uru�

koordinat
ese, atlikome testus su strukt	uromis, kuriu� koordinat
ese atsitiktiniu b	udu pakeit
eme

po vien¡ skaitmeni�. Bandym¡ atlikome su 22 COD strukt	uromis, kurios m	usu� metodo nebuvo

pripaºintos nei�prastomis atsitiktiniu� strukt	uru� validavimo metu. Taip pat reikalavome, kad

visi ²iu� strukt	uru� parametrai tur
etu� parinktus apra²an£ius modelius. Kiekvienoje strukt	uroje

atsitiktiniu b	udu pakeit
eme po vien¡ skaitmeni� ketvirtoje ir tre£ioje mantis
es poziijoje.

Ketvirtoje poziijoje i�vesti klaidingi skaitmenys nesuk
el
e tokiu� pasikeitimu� strukt	uru�

geometrijoje, kad ²ie b	utu� aptikti bent vienu metodu. 9003119 strukt	uroje pakeista koordinat
e

i²ved
e hloro atom¡ i² speialiosios poziijos, k¡ m	usu� metodas aptiko, ta£iau tikrindamas

kristalo speialiu�ju� poziiju� simetrijos operatoriu� skai£ius, o ne geometrij¡. Tre£ioje mantis
es

poziijoje i�vestos tipogra�n
es klaidos m	usu� metodo buvo aptiktos ²e²iose strukt	urose. Penkiose

i² ju� pakeitimai suk
el
e pernelyg trumpu� tarpatominiu� atstumu� atsiradim¡, i² kuriu� trys pakeit
e
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Pav. 3.4: COD geometrijos nar²ykl
e, vaizduojamas naftalino C4a�C8a jung£iu� ilgiu�

pasiskirstymas. Histogramoje pateikiamas stebiniu� daºnis ruoºe 1,153�1,513 Å. Ant histogramos

vir²aus pavaizduotas pasiskirstym¡ apra²antis mi²inio modelis, turintis maºiausi¡ BIC i�verti�

(stora violetin
e linija). Ai²kiai i²siskiria keturi i² ²e²iu� normaliu�ju� skirstiniu� mi²inio komponentu�

(plona violetin
e linija). Kiti modeliai bei ju� parametrai pateikiami histogramos de²in
eje pus
eje.

strukt	uru� jungum¡ � buvo stebimi anks£iau nematyti atomu� tipai. Vienoje strukt	uroje m	usu�

metodas aptiko nei�prastai trumpo ilgio jungti�, kitoje � nei�prasto dydºio kamp¡. PLATON

programa nei�prastos geometrijos neaptiko.

3.3 COD ir TCOD kuravimas

�io tyrimo metu COD i�ra²u� skai£ius i²augo nuo ∼ 217 000 iki 390 000. Kadangi tyrimas priklaus
e

nuo COD duomenu� kokyb
es, daug pastangu� i�d
eta duomenu� baz
es kuravimui. Daugiau nei

100 strukt	uru� su pasikartojan£iais atomais buvo nustatyta ir pataisyta tikrinant COD i�ra²us,

turin£ius gausiausiai pernelyg trumpu� atstumu�. Dauguma ²iu� strukt	uru� publikuota kartu su

tyrimais, siekian£iais nustatyti tr	ukstamus simetrijos operatorius kristalu� strukt	uru� modeliuose.

Tu²tumoms kristaluose aptikti suk	ur
eme program¡ if_voids

2

, paremt¡ voronota [71℄.

Sukurta programa panaudota 30 strukt	uru� su nurodyta pernelyg ºema simetrija nustatymui. D
el

tr	ukstamu� simetrijos operatoriu� ²iu� strukt	uru� modeliams tr	uko atomu�, vietoje ju� buvo stebimos

tu²tumos. COD geometrijos bibliotekos nar²ykl
e (ekranvaizdis pateikiamas 3.4 pav.) bei ja

gri�stas strukt	uru� validatorius buvo panaudotas aptikimui bei pataisymui 25 strukt	uru�, kurioms

tr	uko paºym
etu� nesumodeliuotu� vandenilio atomu�. Tyrimo metu rastos ir pataisytos klaidos dar

200 kitu� COD i�ra²u�. COD buvo aptikta ir paºym
eta apie 450 teoretiniu� strukt	uru�, dauguma

ju� buvo i�keltos i� Atvir¡ maºu� molekuliu� teoretin� kristalogra�n� duomenu� baz� TCOD

3

. �ioje

duomenu� baz
eje i�ra²u� skai£ius i²augo iki 2600.

2

Platinama su GNU GPL2 atviro kodo lienzija svn://saulius-grazulis.lt/rystalvoids/trunk, ²iame

tyrime naudota 64 revizija.

3

http://www.rystallography.net/tod
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Skyrius 4

I²vados

• Atvira maºu� molekuliu� kristalogra�n
e duomenu� baz
e yra nuolat augantis ir besivystantis

strukt	urin
es maºu� molekuliu� informaijos ²altinis. Sukurta programin
e i�ranga yra

naudinga geometrin
es informaijos i²gavimui bei ºiniu� bibliotekos k	urimui.

• Sukurta metodika yra pakankama pilnai automatizuotam ir nepriºi	urimam ²altinyje

stebimos geometrijos organizavimui i� geometrijos ºiniu� bibliotek¡.

• Sukurta biblioteka yra tinkama Bajesiniu metodu pagri�stam molekuliu� modeliu�

validavimui.
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Santrumpu� s¡ra²as

BIC Bayesian Information Criterion (liet. Bajesinis informaijos kriterijus).

BOM byte order mark (liet. baitu� tvarkos ºym
e).

CCDC Cambridge Crystallographi Data Centre (liet. Kembridºo kristalogra�niu� duomenu�

entras).

CIF Crystallographi Information Framework/Format (liet. Kristalogra�n
es informaijos

formatas).

COD Crystallography Open Database (liet. Atvira maºu� molekuliu� kristalogra�n
e duomenu�

baz
e).

CSD Cambridge Strutural Database (liet. Kembridºo strukt	urin
e duomenu� baz
e).

SMILES Simpli�ed Moleular-Input Line-Entry System (liet. Supaprastina tekstin
e molekulin
es

i�vesties sistema).

STAR Self-de�ning Text Arhive and Retrieval (liet. Save apra²antis teksto arhyvavimo ir

i²gavimo metodas).

TCOD Theoretial Crystallography Open Database (liet. Atvira maºu� molekuliu� teoretin
e

kristalogra�n
e duomenu� baz
e).
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Santrauka anglu� kalba (Abstrat)

This dissertation desribes fully automated means to extrat geometri information � interatomi

bond lengths, bond and dihedral angles � from small-moleule rystal strutures, and to use

this information for the validation of novel rystal strutures. Crystallography Open Database

(COD), regularly updated open-aess resoure of small-moleule rystal strutures, has been

hosen as the soure of input data. Software has been developed to pre�lter the reords from

the COD, transform them to a form appropriate for geometri analysis, extrat and organise

the geometri parameters. Statistial models hosen to desribe the groups of hemially similar

observations an be used for Bayesian method-based outlier detetion: previously unseen, or

seen relatively rarely, geometri observations in moleules in onsideration are spotted and

marked for further analysis. Software implementing this priniple has been developed and a

Web based user interfae has been presented. The method for struture validation has been

tested with novel, retrated and deliberately deformed small-moleule rystal strutures. The

main onlusions of this dissertation are that the COD is a proper resoure for small-moleule

geometri information, developed methods and software tools are su�ient to organise the data

from the soure database into a library of moleular geometry, whih is in turn apable to spot

unusual geometri features in small-moleule rystal strutures.
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