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Abstract

The types of interatomic potential functions used in molec-
ular simulations are described. Methods of calculations of
non-bonded interactions are mathematically described and
algorithms used in molecular mechanics are discussed.

1 Uvod

Vlastnosti systému (krystaly, molekuly), jako jsou jejich
stabilita, mechanické vlastnosti, hustota, infraCervena a
rentgenova spektra, atd., souviseji s jejich strukturou. Je
proto vhodné vytvofit algoritmy a programy, které jsou
schopny vypocitat strukturu vySetfovanych systému, na
zéaklad¢ jejiz znalosti budeme pak schopni odvodit poza-
dované vlastnosti. Molekularni simulace jsou jednou z
téchto technik, které nam umozni strukturu daného systé-
mu uréit. Predevsim kvili jednoduchosti a efektivité pro
velké struktury patii k nejrozsitenéj$im. Pfi uvazovanych
velikostech struktur fadoveé ve stovkach az tisicich atomi
na jednu krystalovou buiku je nemozné v soucasnosti
vypocitat strukturu ab-initio vypocty. Princip molekular-
nich simulaci spociva ve vypoctu potencialni energie pro
dané uspofadani atomt (popf. atomu krystalové buiky)
pomoci empirickych silovych poli. V tomto zjednodu-
Seném popisu je energie systému uréena zapoctenim vsech
sil mezi atomy, pficemz vypocet je zaloZen na mechanic-
kém pfistupu, tj. atomy se chovaji jako mechanické osci-
latory. Molekularni simulace spocivaji v urceni celkové
potencialni energie systému a jeji minimalizace, kde
energie je dana pomoci empiricky urc¢enych funkeci a jejich
parametrti. Tyto funkce a parametry se dohromady nazyva-
ji silové pole. V silovém poli jsou vyrazy pro popis vazeb
mezi atomy a vyrazy pro nevazebné interakce, které zavisi
jen na vzdalenosti mezi atomy — jedna se o elektrostatické a
van der Waalsovy interakce a vodikové mustky. Ze vsech
¢lent se pak pro konkrétni model utvofi vyraz pro energii,
kterd je funkci soufadnic atomti v daném modelu. Celkova
potencialni energie systému je tedy vyjadiena jako soucet
vazebnich E,,, a nevazebnich E,,,, interakei [1, 2]:

E = Evaz + Enevaz (1)

1.1 Vazebné interakce

Vazebni ¢len v sobé zahrnuje ¢leny, které charakterizuji
kovalentni vazbu pomoci jednoduchych analytickych
funkci. Plati:

E, (tzv. ,bond stretch” ¢len) popisuje deformaci vazebné
délky. V harmonické aproximaci pfedstavuje pruznou Cast
vazebné sily danou Hookovym zdkonem:

1
Eb =Z§k,/(ry _7}/('))2? 3)
ij

kde k; je silova konstanta a 7;” je idealni vazebna délka.
Pfipadna anharmonicita potencialni energie se zohlediuje
napi. pomoci tzv. Morseho potencialu:

E,, =Dy [exp(=fk, /2D, (o, = )-1] “)

kde D, je vazebni energie. Eg popisuje deformaci
vazebniho thlu mezi parem atomt 7 a &, které jsou navic
vazany k jednomu spole¢nému atomu j (viz obr. 1):

®
]

Obrazek 1. Vazebni thel mezi tfemi atomy.

Eq :Zk%ki/k(ezjk _eg‘k )2, &)
kde k; je sila pruziny udrzujici vazebni uhel 0 mezi
atomy 1, j, k na idealni hodnot¢ Gy-ko .

Pro vazby s uhlem blizko &t tento vztah pfili§ nevyhovuje,
proto se do vztahu zavadi vy$si mocniny (8, — ng ), nebo
se nahrazuje riznymi typy kosinového rozvoje, z nichz
nejjednodussi ma tvar

E, =), %kl.jk (cos 0, —cos 07, ). (6)
ik

Jako dopln¢k k Ey slouzi €len Eyp (tzv. Urey-Bradley
potencial), ktery je v nejjednodussim tvaru dan

ik

B =3 3K G e )

je deformace uhlové torze, jez popisuje geometrii 4 atomtl
i, j, k [ a je charakterizovana thlem ¢ mezi rovinami

© Krystalograficka spoleé¢nost



76

&

Review

urenymi polohami atomti ik a jklI (viz obr. 2).
Nejjednodussi tvar pro je:

E, = Zj: % e[ 14 cos(m(y =5 )] (8)

Obrazek 2. Uhlova torze.

kde k;, je vyska rotaéni bariéry okolo torzniho thlu ¢y , m
je periodicita potencialové funkce a ¢O;jk| je predpokladana
rovnovazna hodnota thlu.

Esje tzv. inverzni ¢len, ktery popisuje vazebni geometrii 4
atomu charakterizujici odchylky od planarniho uspofadani
(proto také zvany ,,out-of-plane deformace). Podle potieby
se pouzivaji ti'i rizné popisy:

Umbrella inverze

E, :% k, (cos o—cos ' ), )

k

Obrazek 3. Umbrella inverze.

kde %, je silova konstanta, ® je uhel mezi osou i/ a rovinou
ijk a ®’ je rovnovazna hodnota tohoto uhlu.

Amber inverze

E=%kw cos[n(\u—\yo)], (10)

kde k, je energeticka rotacni bariéra, n periodicita, y je
tthel mezi rovinami ji a kil (viz obr. 4) a y° je rovnovazna
hodnota tohoto thlu. Pro planarni uspofadani jen =2 a

y” = 180° a pro tetraedrickou koordinaci je n =3 a y° =

120° .
I \

N
e

Obrazek 4. Amber inverze.

Charm inverze
1
E5=5k\v(\u—\v°)2, (11)

kde k, je silova konstanta, y je tthel mezi rovinami ijk a ljk
a y” je rovnovazna hodnota tohoto thlu.

Obrazek 5. Charm inverze.

1.2 Nevazebné interakce

Nevazebné interakce E,,,. zahrnuji elektrostatické E,;a van
der Waalsovy interakce E,, a vodikové vazby Ey, .

Pro Coulombické interakce plati

_ 1 9.9,
el T
7 4ne d;

(12)

kde ¢; a g; jsou naboje atomtl i a j, dj; jejich vzdalenost a ¢
dielektricka konstanta. Naboje jsou bud’ celociselné (pro
ionty), nebo parcidlni, reprezentujici polaritu molekuly
(dipdl, kvadrupoél, atd.). Van der Waalsovy interakce se
pocitaji bud’ pomoci exponencialniho vyrazu, tzv.
Buckinghamova potencialu

(13)

y

C
EvdW 22 {Aexp(_Bdi/ )_d6 }7

” i

kde 4, B, C jsou konstanty a d; vzdalenost atomil. Dalsi
vyraz pro van der Waalsovy interakce je Lennardtv-
Jonestv potencial

12 6
d; d;
EvdW :ZEIO [ L j _{ : J s
7 \4y d;

kde -E je minimalni vdW energie atomu, d°/2 jeho tzv.
van der Waalstiv polomér a d;; vzdlenost atomtl. Vodikové
vazby se pocitaji podobnym zplisobem

F G
Ep=) 5=
i d,-j d,.j

kde F, G jsou konstanty a dj; vzdilenost paru donor-
akceptor.

(14)

(15)

Omezeni dosahu interakcei

Slozitost vypoftu nevazebnych interakci kvadraticky
zavisi na poctu atomu v systému, coZ pro vetsi systémy
mize predstavovat problém a je tfeba ucinit ofezani
(cut-off), tj. stanovit mez, nad kterou se interakce mezi

© Krystalograficka spole¢nost



Vypocetni postupy v molekularni mechanice

77

atomy zanedbavaji nebo pocitaji priblizn€é. Zejména pak
pro krystaly, kde sumace ve vztazich pro tyto interakce
obsahuje nekoneény pocet ¢lentl,

je nezbytné omezeni a existuji metody, jak tyto sumy
pocitat efektivnim zpisobem, napt. Ewaldova sumace [3].
Je tieba rozlisit kratkodosahové interakce klesajici rychleji
nez I/d* (napt. Lennardiiv-Jonesiv potencial, ktera klesa
jako 1/d°), které je mozno zanedbat jiZ pro vzdalenosti
veétsi nez nékolikanasobek interakéniho minima, a daleko-
dosahové¢ interakce (napt. Coulombicka interakce slab-
nouci jako //d pro interakci naboj-naboj), které nelze jiz
jednoduse pro vétsi vzdalenosti zanedbat. Je mozZno
naptiklad provést pitimé ofezani, kdy jsou interakce nad
jistou vzdalenost ignorovany. Tato metoda ale mtize vést k
nespojitostem v plose energie a jejich derivacich. Tento
problém se fesi piechodovymi funkcemi, které vedou
k hladkému pferuseni interakci. Vétsim problémem u této
piimé metody je rozdéleni dipold, kdy jeden z polii ziistane
pod hranici ofezu a druhy nad a vznika tak nefyzikalni
monopdl. Protoze pfispévek k energii z interakce mono-
poli je o par fadi vétsi nez z interakce dip6la zformova-
nych z monopdll, takové rozdéleni dipolu prinasi velké
chyby vypoétu energie a je tiecba mu piedejit. Resi se to
napf. metodou ofezavani po nabojovych skupinich, coz
jsou malé skupiny blizkych atomi, které maji spolecny
naboj dostate¢né blizko nule. Nabojovymi skupinami
byvaji obvykle bézné chemické funkéni skupiny. Pro
periodické systémy jsou presnéjsi a efektivnéjs$i metody na
vypocet nevazebnych interakci, nez je metoda ofezavani.
Jedna se o multiplovou metodu a predevsim Ewaldovu
sumaci.

Ewaldova technika je podrobné popsana v [3]. Spociva
v rozdéleni mfizové sumy na dva ¢leny. MfiZova suma je

A
s A (16)
2L,i,j

m

L

]/;_

[l

kde7; a 7, jsou bazové vektory atomiiiaja R ., je mfizovy
translacni vektor, pfiCemz sumy pies i a j jdou kazda pies
vSechny atomy v buiice. Prvni ¢len z mfizové sumy
vznikne jejim vynasobenim konvergencni funkci o(r),
ktera rychle klesa s 7, druhy ¢len pak vynasobenim 1- ¢(r):

A['q)m(;/;' _7' _R )
Sm =lz ] i mL +
2L,i.j }: _,7/_ _RL
(17
AI“ (l_(l))ll(Fi _;; _EL ))
+ 12 : /HZ ‘ 4
215 P —7 —R

i L

~.

Prvni ¢len velmi rychle konverguje. Druhy c¢len lze
Fourierovou transformaci pfevést na rychle konvergujici
sumu v reciproké miizi. Obé sumy lze tedy omezit na jisty
pocet ¢lend. Konvergencni funkce je pro elektrostatickou
energii
¢, (r)=erfc(nr)=1-erf(nr) = 2
N

exp(—s’)ds (18)

a pro rozptylovou energii

b, () =erfemr) = (1+ )’ + () Yexp(=mr)*), (19)

kde parametr n slouzi k vyrovnani rychlosti konvergence
mezi sumami v redlném a reciprokém prostoru. Doba
vypoctu sum zavisi na zvolené velikosti omezeni, tj. kolik
¢lent z nekonecnych sum se skutecné zapocte.

1.3 Vypocet naboji

Néboje mohou byt pro jednotlivé atomy pfifazeny tzv.
tabulkovou metodou, kdy pfislusny parcidlni naboj pro
dany atom v systému je odvozen napiiklad na zaklad¢
kvantové-mechanickych vypoéti, ptfipadné na zakladé
experimentalnich dat. K vypoctu rozlozeni naboji v
molekule se pouziva metoda Charge equilibration (QEq),
kterd rozlozeni naboji spocte v zavislosti na geometrii
molekuly. Metoda vychdzi z vyjadfeni energie izolova-
ného atomu A jako funkce jeho naboje Q4. Rozvoj této
energie E,(Q, ) do Taylorovy fady ma tvar

EA(QA>=E,,O+Q{Z‘;] +;QE[SQ€j . (20)

Pro atomy s nabojem +1 a -1 plati:

OE 1( 0°E

E,(+)=E,, -{ano +2(8Q2 lo, (21)
OE 1( 6*E

E,(-D)=E,, —(ano +2(6Q2 jAO. (22)

Odec¢tenim a se¢tenim predchozich rovnic dostaneme:

(ZZJAO :%([A +EA ):X?\ (23)
0°E .

=1,-E,=J",, 24

(anjAO ’ ’ M 4

kde 7,=FE,(+1)-E,, je ionizatni energie (energie
potiebnd k odtrzeni elektronu z neutrdlniho atomu),
E, =E ,, —E, (-1)je elektronova afinita (energie uvolnéna
pfi vzniku aniontu z neutralniho atomu) a y,’ je elektro-
negativita atomu (schopnost daného atomu pfitahovat
elektrony). Pro pochopeni fyzikalniho smyslu (24) lze
uvazovat atom s orbitalem ¢, obsazenym jen jednim
elektronem. Pfi odtrzeni elektronu je orbital atomu
prazdny, ptfi zachyceni elektronu je orbital obsazeny
dvéma elektrony. J,, dané rozdilem I, a E,, je tak
Coulombicka repulze mezi dvéma elektrony na orbitalu
daa- Vztah pro energii izolovaného atomu (20) 1ze pfepsat
s pouzitim (23) a (24) na

1
E (O, ):EAO +XSQA +5Q5J/(1)A >

Celkova energie systému se ziska vys¢itanim pies vSechny
atomy:

(25)
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E. (O ZV: E. +7°0, +- Q 250 minimu, proto se v minimu nalezeném pod¢l tohoto sméru
ARzt e G Kakla A7 a4 definuje gradientem novy smér a iterativné se pokraduje.

(26)

N
+5 200

N\»—

kde J4p je Coulombicka interakce mezi jednotkovymi
naboji A a B, zavisld na jejich vzdalenosti. Derivace
celkové energie podle naboje Q4 dava chemicky potencial
%4, jeZ je funkei néboja:

OE a

Xa(©Qysee s Oy ) =" =X3 +QAJ2A +ZQAQB‘]AB . (27)
00, 51

Xl =X2 =‘"=Xn N (28)

Pfidanim piedpokladu, Ze soucet v§ech naboju na jednot-
livych atomech je roven celkovému naboji na molekule

N
Qmol = Z QA 4
A=1

(29)

se ziska N rovnic pro N nabojii v rovnovaze, které se pro
danou strukturu fesi [4]. Pro vétsi modely vzdalené od
rovnovahy je obvykle potieba dfive, nez se pfifadi naboje,
provést caste¢nou minimalizaci, protoze metoda QEq na
deformovanych modelech mize vést k vypoctu nerealis-
tickych naboju.

2 Molekularni mechanika

Molekularni mechanika se zaméfuje na statické vlastnosti
feSené struktury. Hlavnim cilem je optimalizovat geometrii
dané¢ho modelu, tedy najit uspotadani atomti s minimalni
celkovou potencialni energii. Pro tuto minimalizaci se ke
geometrické optimalizaci soufadnic atomd, a u periodic-
kych modelii ptipadné i parametrl buiiky, pouzivaji rizné
algoritmy. Dalsi vlastnosti jsou nasledné pocitdny z této
optimalizované struktury.

Minimalizaéni algoritmy

Minimalizace modelu probihd ve dvou krocich. Prvni
spociva ve vyhodnoceni vyrazu pro energii pfi daném
usporadani atomt. V druhém kroku je uspofadéani upra-
veno tak, aby mélo niz§i hodnotu energie. Minima muze
byt dosazeno po jedné upravé struktury, nebo muize byt
potieba tisice iteraci. To zé&visi na druhu algoritmu, na
tvaru plochy energie a na slozitosti modelu. Efektivita mi-
nimalizace se posuzuje jak casem potiebnym k vyhodno-
ceni vyrazu pro energii, tak Casem a poétem iteraci
potiebnych k dosazeni minima. Vyraz pro energii je funkce
3N proménnych, kde N je pocet atoml v modelu. Kazdy
minimaliza¢ni algoritmus musi v tomto 3N-rozmérném
prostoru ur¢it smeér k minimu a vzdalenost k minimu podél
tohoto sméru. Nalezeny bod urcuje soufadnice struktury s
nizsi energii.

2.1 Metoda nejvétsiho spadu (steepest-descents)

Metoda nejvétsitho spadu definuje smér k minimu jako
smér gradientu v daném bod¢. Tento smér nevede pfimo k

Minimum podél daného sméru se vyskytuje presné v bodg,
v kterém je dany smér teny k vrstevnicim energie. Z toho
vyplyva, Ze novy smér uréeny gradientem je kolmy k
predeslému. Bez ohledu na to, jakou metodou byl smér k
minimu urcen, se k hledani minima podél uréeného sméru
Casto pouziva metoda, ktera se nazyva line search. Jedna se
o jednodimenziondlni minimalizaci podél smérového
vektoru, pfi niz se minimum jednoduse uzavorkovava mezi
dva body s vyssi energii. Minima je dosaZeno postupnymi
iteracemi, v nichz se ve sméru daného vektoru stale zmen-
Suje souvisly usek, v némz se minimum hleda. Fakt, Ze
nasledujici sméry jsou na sebe kolmé, zaji§ uje efektivni
cestu k minimu pro pfiblizné¢ kvadratické vyrazy pro
energii. OvSem ve skuteCnosti tato metoda tim, Ze smér
uréuje nejstrméjSim spadem, a tedy ne nutné piimo k
minimu, nejvhodné&jsi smér casto mine, coz vede k neefek-
tivni trajektorii, ktera ¢asto osciluje kolem cesty k minimu.
To se t}'/ké ploch energie s ﬁzk}'lmi ﬁdolimi Tento problém
konjugovanych gradienti a Newtonova-Raphsonova
metoda. Dal§im problémem je naro¢nost hledani minima
podél ur¢eného sméru. Je totiz tieba provést nékolik (3—10)
vyhodnoceni vyrazu pro energii a v pfipadé molekularni
mechaniky byva vyhodnoceni vyrazu tou ¢asové nejnaroc-
néjsi casti vypoctu. Tedy ,,line search neni z tohoto hledis-
ka moc efektivni metoda. Proto se pfesné hledani minima
neprovadi, ale nahodné se testuji body podél prohledava-
ného sméru a novy smér je definovan v prvnim bodé, v
némz je energie niz$i nez v bod¢ vychozim. Vyhodou je
znaény pokles po¢tu vyhodnoceni vyrazu béhem jedné
iterace (na 10 %20 %), piicemz pocet iteraci k dosazeni
minima byva zhruba stejny jako v metod¢ ,line search®,
ackoli trajektorie je vice nepravidelna [5]. Metoda
nejvétsiho spadu byva v blizkosti minima pomald. OvSem
vzhledem ke spoléhani se na gradienty je také velmi
spolehliva a silna, bez ohledu na to, jaky tvar ma plocha
energie nebo z jakého bodu vypocet zacina. Proto se tato
metoda obvykle jako prvni v fadé pouzivd k tivodnim
ﬁpravém stmktur které jsou daleko od minima a maji Velké

vvvvvv

jsou pouzity nasledné.

2.2 Metoda konjugovanych gradienti

Metoda nejvétsiho spadu konverguje pomalu v blizkosti
minima, protoze kazdy nasledujici smér sice opravi
odchylku predeslého sméru od idealniho sméru k minimu,
ale nemuze se mu to G¢inné€ podafit vzhledem k podmince
kolmosti k predeslému sméru. Metoda konjugovanych
gradientl toto omezeni nema a kazdy nasledujici smér je
dan upravou sméru predeslého. V metodé konjugovanych
gradientd je novy smérovy vektor 4, ,vedoucizbodu i+ 1
dan pfipoctenim gradientu g,, , v bod¢ i + 1 k pfedeslému
sméru prenasobenému konstantou v; :
h, :§[+1 +v,h;, (30)
kde y; mize byt definovano dvéma riznymi zptisoby — v
Polakové-Ribiereové metodé
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(§i+ _gi )'§f+
Y, =S (31
g8
a ve Fletcherové-Reevesoveé metodé [6]
gi+ '§i+
y, === (32)
g8

Ackoli obé metody maji podobné charakteristiky, za
riznych podminek mize byt jedna vyhodnéjsi nez druha.
Aby bylo zaru€eno, ze sméry jsou vzajemné konjugované,
je tfeba minimum podél daného sméru vyhledat pfesné a
zajistit tim, ze novy gradient bude opravdu kolmy na
predesly smér. PfestoZze tyto vypolty tak potfebuji vice
vyhodnoceni vyrazu pro energii, a proto ¢as na jednu
iteraci miize byt v metod¢ konjugovanych gradientti delsi
nez v metodé nejvétsiho spadu, je tato ztrata vice nez
kompenzovana mnohem efektivnéjsi konvergenci k
minimu. Je tfeba dodat, Ze tato metoda jiz predpoklada
usporadani atomu natolik blizko minimu, Ze plocha energie
je uz témér kvadratickd, jinak se vypocCet muze stat
nestabilni. Metoda konjugovanych gradientd je vhodna pro
velké modely, nebo potiebuje fadoveé jen N udaji pro
uchovani pfedchoziho sméru (na rozdil od Newtonovy-
Raphsonovy metody, viz dale). Detaily o metodé v [7].

2.3 Newtonova-Raphsonova metoda

Tato metoda navic k pouziti gradientu, kterym se uréuje
smér hledani minima, pouzije i informaci o zakiiveni
plochy (druha derivace) k vypoctu, kde se podél daného
sméru minimum nachazi. Protoze matice druhych derivaci
vyrazu pro energii A definuje zakfiveni v kazdém sméru,
prenasobenim jeji inverze A7 (r ) gradientem VE(r, ) ve
vychozim bod¢ ry lze vypocist pfedpokladané minimum

Fiin -

Fow =1, — A7 (7)) VE(R,).

(33)
Obdobné jako v ptedeslych metodach je tieba provadeét
tento postup iterativné. Nevyhoda této metody je, Ze
vypocet matice druhych derivaci je ¢asové naroény a
vzhledem k fadovym rozméram N’ nemusi byt pro velké
systémy vypocetni technikou zvladnutelny. Tato metoda je
jesté citlivéjsi nez metoda konjugovanych gradientl na
pozadavek kvadraticnosti plochy energie, v opacném
ptipad¢ je nestabilni. Proto se obvykle pouziva az jako
posledni z minimaliza¢nich algoritmli pro pfipad, kdy je
pozadovana extrémni piesnost na dosaZzené minimum,
napf. pro nasledny vypocet vibracnich frekvenci, které jsou
vypocteny chybné i v pfipadé malych zbytkovych gradien-
ta. Existuji rizné variace Newtonovy-Raphsonovy meto-
dy, napt. kvasi-Newtonova metoda, ,,ofiznutda Newtonova
metoda, atd. Nékteré z nich maji vyhodu, ze nepotiebu;ji k
uchovani N? udajii pro matici druhych derivaci.
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