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Abs tract

The gen eral pro ce dures used in mo lec u lar dy nam ics are de -
scribed. Con di tions of cal cu la tions un der con stant tem per -
a ture and con stant pres sure in dif fer ent sta tis ti cal
en sem bles for var i ous ther mo dy nam ics quan ti ties are pre -
sented. Meth ods of mo lec u lar dy nam ics for the global min -
i mum search are men tioned.

Mo le ku lár ní dy na mi ka

Molekulární dynamika [1-3] je založena na zmìnách poloh 
atomù v závislosti na silách, které na nì pùsobí – jedná se o
výpoèet klasické pohybové rovnice. Síly se vypoèítají z
potenciální energie urèené na základì parametrù silového
pole. Molekulární dynamika je vhodná ke studiu èasového
vývoje systémù za nenulové teploty. Hlavní aplikace mole -
kulární dynamiky jsou: 

• Hledání konformací – bìhem simulace se mìní
uspoøádání systému, a tak lze zkoumat rùzné èásti
stavového prostoru, které jsou pro model dostupné.

• Generování statistických souborù – použitím technik 
na kontrolování teploty a tlaku lze generovat
statistické soubory, z nichž lze vypoèítat rùzné
energetické, termodynamické, strukturní a
dynamické vlastnosti. 

• Studium pohybu molekul – napø. uzpùsobení se
molekul do specifických tvarù, chemické reakce
nebo odvození difúzních koeficientù. 

In te graè ní al go rit mus

Newtonova pohybová rovnice pro atom i se souøadnicemi ri
je
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kde V je potenciální energie. Tato rovnice je deter -
ministická, tj. pro zadané úvodní souøadnice a rychlosti se
dají pozice atomù urèit v kterémkoli èase. Tyto urèené
souøadnice a rychlosti pro celou poèítanou dynamiku se
nazývají trajektorie. Rovnice se øeší metodou koneèných
diferencí, kdy ze známých souøadnic a rychlostí v èase t

jsou spoèteny souøadnice a rychlosti v èase t + Dt. Pro
mole ku lární dynamiku je vhodný algoritmus, který je
rychlý (potøebuje na jeden krok ideálnì jen jedno
vyhodnocení energie, protože to je pro velké modely

èasovì velmi nároèné), potøebuje málo pamìti, umožòuje

použít dlouhý èasový krok Dt a dobøe zachovává energii
(zejména aby bylo možno generovat korektní statistické
soubory).

Taková kriteria nejlépe splòuje Verlet-leap frog
algoritmus. Odvodí se pomocí rozepsání pohybové rovnice 
(1) s vhodným vyjádøením argumentù:
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Tyto rovnice se pøepíší jako numerické symetrické
derivace
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Vlastní algoritmus zaèíná nastavením v èase t poloh r(t) a v

èase t - Dt/2 rychlostí v(t - Dt/2) Poté se provádí kroky:
1. Výpoèet síly v èase t
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2. Pøepoètení rychlostí v èase t + Dt/2
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3. Pøepoètení poloh v èase t + Dt 
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4. Posunutí èasu t = t + Dt a pokraèování prvním krokem.

Výhodou tohoto algoritmu je právì jeden výpoèet síly
na jeden èasový krok, malá spotøeba pamìti a relativnì
dlouhé èasové kroky. Nevýhoda je, že polohy a rychlosti
jsou vypoèteny v polovièním kroku od sebe. Tento
problém nemá Verletùv rychlostní algoritmus, ten ovšem
potøebuje navíc pamì• pro uložení vypoètených sil z
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pøedešlého kroku. V pøípadì potøeby pøesnìjší trajektorie
se vìtší chyby Verletovy metody dají kompenzovat prùmì -
rováním pøes sadu trajektorií. Jiné, pøesnìjší algo rit my,
napø. Rungeho–Kuttaova metoda se obvykle nepou žívají,
nebo• vyžadují v každém kroku nìkolika násobný výpoèet
sil. Podrobnosti o uvedených algoritmech lze nalézt napø. v 
[4 – 6].

Èasový krok se volí co nejdelší, ovšem pøíliš dlouhé
kroky zapøíèiòují nestabilitu a nepøesnost výpoètu. V pøí -
padì molekulárních simulací je tøeba zvážit také omezení
modelu, které je dáno zejména pohybem atomù s nejvyš -
šími frekvencemi (vodík), a zvolit takový krok, aby byl
splnìn pøedpoklad, že bìhem jednoho kroku jsou rychlosti
a zrychlení konstantní.

Sta tis tic ké sou bo ry

Výpoèet pohybových rovnic prochází plochu konstantní
energie systému. Nicménì v pøirozeném pøípadì je systém
vìtšinou vystaven vnìjšímu tlaku nebo vymìòuje teplo s
okolím a celková energie se nezachovává. Existují metody, 
jak rozšíøit molekulární dynamiku, aby se dala teplota a
tlak kontrolovat. V závislosti na tom, které stavové
velièiny se zachovávají konstantní, se dají generovat rùzné
statistické soubory.

NVE sou bor

Jedná se o tzv. mikrokanonický soubor, je adiabatický (tzn. 
k výmìnì tepla nedochází), konstantní je celková energie a
objem. Získá se standardním øešením Newtonových rov -
nic. K fluktuacím energie dochází jen díky zaokrou -
hlovacím chybám, tedy tento soubor je vhodný, když je
tøeba prozkoumat povrch konstantní energie nebo když je
potøeba se vyhnout fluktuacím vznikajícím kontrolou
teploty a tlaku. Teplota fluktuuje okolo prùmìrné hodnoty
v závislosti na tom, jak se pøemìòuje energie mezi
kinetickou a potenciální energií.

NVT sou bor

Jde o tzv. kanonický soubor, je izotermický, tzn. dochází k
výmìnì tepla s termostatem, konstantní je termo dyna -
mická teplota a objem. Používá se buï pro systémy, u
nichž tlak není potøebný faktor, aby se jeho ignorováním
zmenšily fluktuace trajektorie, nebo pro systémy bez
periodických okrajových podmínek, protože u tìchto
systémù tlak nelze definovat.

NPT sou bor

Konstantní je teplota i tlak. Použitelný je jen pro periodické 
systé my, nebo• kontrola tlaku se provádí zmìnami veli -
kosti møížové buòky. Je vhodný napø. k nastavení rovno -
váhy s požadovanou teplotou a tlakem pøed následnou
simulací v NVE souboru.

Kon t ro la tep lo ty

Termodynamická teplota je makroskopická stavová veli -
èina, která má smysl pouze pro systém v rovnováze.
Teplota má k mikroskopickému popisu systému vztah pøes
kinetickou energii, tj. pøes rychlosti atomù. Maxwellovo– 
Boltzmannovo rozdìlení popisuje v rovnovážném systému
o teplotì T pravdìpodobnost f(v), že atom o hmotnosti m
má velikost rychlosti v:
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kde k je Boltzmannova konstanta. Velikosti kartézských
složek rychlosti vx mají Gaussovo rozdìlení pravdì podob -
nosti g(vx)
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Termodynamická teplota se mìøí z prùmìrné kinetické
energie systému, s kterou souvisí pøes ekvipartièní teorém,
který øíká, že každému stupni volnosti pøináleží prùmìrná
energie kT/2. Tzv. kinetická teplota Tkin a okamžitá kine -
tická energie K tak mají vztah
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kde Nf je poèet stupòù volnosti a N je poèet atomù s
rychlostmi vi. Termodynamická teplota T je prùmìrem
kinetické teploty Tkin, tedy platí

T
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.             (12)

Poèet stupòù volnosti Nf bývá v neperiodických
systémech 3N - 6, protože každý atom má 3 složky
rychlosti, od èehož je 6 stupòù odeèteno, nebo• rotace a
translace tìžištì jsou ignorovány. V periodických sys té -
mech jich je obvykle 3N - 3, protože se ignorují jen
translace tìžištì.

Aèkoliv na zaèátku simulace se atomùm pøiøadí
rychlosti podle Maxwellova–Boltzmannova rozdìlení pøi
dané teplotì, bìhem simulace rozdìlení nezùstává stejné.
To se dìje zejména tehdy, když simulace nezaèíná ze struk -
tury, která je zcela minimalizovaná. Rovnìž se bìhem
simulace mìní teplota, když se minimalizovaná struktura
mìní ve strukturu v teplotní rovnováze a kinetická energie
pøechází v potenciální energii.

Konstantní teplota se udržuje algoritmy, které musí
upravo vat rychlosti atomù tak, aby dohromady dávaly
teplotu korektnì, tedy podle Maxwellova–Boltzmannova
rozdìlení. K tomu je tøeba navíc zaruèit vytváøení korek -
tního statistického souboru, tj. že pravdìpodobnost
výskytu jisté konfigurace se chová podle statistických
zákonù. Napø. pro soubor NVT to znamená, že pravdì -
podobnost výskytu konfigurace s energií E je úmìrná tzv.
Boltzmannovu faktoru exp(-E/kT).

Pøí mé pøeš ká lo vá ní rych los tí

Jde o drastický zpùsob zmìny rychlostí atomù tak, aby bylo 
pøesnì dosaženo žádané teploty. Aèkoli je to velmi efek -
tivní zpùsob, bìhem simulace se obyèejnì nepoužívá,
protože neprodukuje korektní statistický soubor, potlaèuje
pøirozené fluktuace systému. Používá se k rychlé zmìnì
teploty bìhem snahy dostat systém do rovnovážného stavu
s požadovanou teplotou.
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Be rend se nùv ter mostat

Tato metoda lze použít pro rovnovážný systém a dává již
dobré pøiblížení kanonickému souboru. Každá rychlost je
znásobena faktorem
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kde Dt je délka kroku, t je charakteristický relaxaèní èas, T0

je požadovaná teplota a T je okamžitá kinetická teplota [7].

No se ho–Ho o ve rùv ter mostat

Tato metoda je složitìjší a je tøeba použít Hamiltonián
systému. Výsledkem je pøesný kanonický soubor. V
metodì se pro reprezentaci interakce s termostatem pøidává 
k modelu fiktivní stupeò volnosti s vhodnou hmotností a
korektním potenciálem. Výpoèet pohybových rovnic s
konstantní energií (tj. v NVE souboru) pro rozšíøený
systém pak vede k NVT souboru pro reálný model [8-11].

An der se no va me to da

Tato metoda je založena na tom, jakým zpùsobem je
ovlivòována teplota v reálném systému. Jedna verze
Andersenovy metody zmìní v každém kroku rychlost
jednoho atomu podle Boltzmannova rozdìlení. Jiná verze
náhodnì mìní s pøedem danou kolizní frekvencí rychlosti
všech atomù.

Kon t ro la tla ku

Tlak je termodynamická stavová velièina. Poèítá se
využitím viriálového teorému [12]. Okamžitý tlak P pøi
kinetické teplotì T, objemu systému V , v nìmž je N èástic,
je

PV NkT W= +
2

3
,             (14)

W je vnitøní viriál
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kde ri jsou pozice atomù a fi jsou síly na nì pùsobící.
Termodynamický tlak je prùmìrem okamžitého tlaku.

Tlak mùže být definován jen v pøípadì, kdy je systém v
nìjaké buòce o daném objemu. V pøípadì molekulových
simulací je to møížová buòka, proto lze tlak spoèíst jen pro
periodické modely. Stejnì jako v pøípadì teploty musí
metody na kontrolu tlaku vytváøet korektní statistické
soubory. Metody jsou podobné jako u teploty. 

Be rend se no va me to da 

V této metodì je tlak upravován zmìnou souøadnic èástic a
velikosti buòky, a to tak, že v každém kroku jsou jak
všechny tøi souøadnice každého atomu, tak vektory møíže
znásobeny stejným faktorem
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v nìmž Dt je krok, P je okamžitý tlak, P0 je žádaný tlak a g a

t jsou volitelné parametry stlaèitelnost a relaxaèní èas. U
této metody se projevují výrazné fluktuace a není ji vhodné
obecnì používat [13].

An der se no va me to da

V této metodì je objem brán jako promìnná systému. K
Lag ran giánu systému jsou pøidány dva èleny: èlen repre -
zentující kinetickou energii møíže, který má jako parametr
volitelnì definovanou hmotnost, a èlen reprezentující
elastickou energii, jež je souèin PV tlaku P a objemu buòky 
V. Z tohoto Lagrangiánu se odvozují pohybové rovnice pro 
atomy a møížové vektory [14].

Pokud je tøeba simulovat za neizotropního tlaku,
používá se Parrinellova–Rahmanova metoda [15], která je
obdobná Andersenovì metodì.

Obec ný po stup dy na mic kých vý poètù

Dynamické simulace probíhají ve dvou fázích: dosažení
rovno vážného stavu s požadovanými podmínkami a vlastní 
simulace (sbírání dat, produkèní fáze). Každá z nich
pøedstavuje samostatnou dynamickou simulaci.

Za rovnovážný stav se považuje konfigurace systému,
která nejvíc odpovídá požadované teplotì a tlaku. Jeden ze
zpùsobù jak poznat, zdali bylo rovnováhy dosaženo, je
mìøit v závislosti na èase termodynamické velièiny, jako
jsou energie, teplota, tlak. V rovnováze tyto velièiny
fluktuují okolo svých prùmìrných hodnot, které jsou v èase 
konstantní. Ovšem zcela dostateèný test to není, nebo•
konfigurace se mùže náhle zmìnit i po dlouhé dobì. Jistìjší 
zpùsob ovìøení rovnováhy je zaèít výpoèet z rùzných
poèáteèních konformací s rùznými rychlostmi. Pokud
dokonvergují k podobným konformacím a vlastnostem,
bylo pravdìpodobnì rovnováhy dosaženo.

Na zaèátku fáze hledání rovnováhy se atomùm pøiøadí
rychlosti podle Maxwellova–Boltzmannova rozdìlení a
bìhem hledání rovnovážného stavu je možno teplotu
udržovat i pøímým pøeškálováváním rychlostí. Pokud je
systém velký, mùže trvat pomìrnì dlouho najít rovnovážný 
stav, protože je tøeba prohledat rozsáhlý stavový prostor.
Na dobu hledání rovnováhy má rovnìž negativní vliv,
pokud jsou velké energetické bariéry mezi lokálními
minimy a globálním minimem.

Následná simulace po dosažení rovnováhy již slouží
k zaznamenávání údajù o systému. Teplotu v této fázi nelze 
kont ro lovat pøímým pøeškálováváním rychlostí. K
dosažení rovnováhy je možno použít jiný statistický
soubor než pro následnou produkèní fázi a je samozøejmì
možné z jednoho rovnovážného modelu pokraèovat ve
více simulacích za rozdílných podmínek.

Na le ze ní glo bál ní ho mi ni ma

Lze pøedpokládat, že model s nejmenší celkovou energií
bude pravdìpodobnì také ten nejrealistiètìjší. Proto cílem
molekulárního modelování je nalézt globální energetické
min i mum. To se provádí zmìnami všech stupòù volnosti,
jimiž jsou pozice atomù, rozmìry møíže atd. Zmínìné
klasické minimalizaèní algoritmy (viz. P. Kováø: Výpo -
èetní metody v molekulární mechanice) vìtšinou dokáží
najít jen lokální min ima, která jsou blízko výchozí
konformace, nebo• tyto algoritmy ignorují konformace,
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jejichž energie je vyšší. Jedinì procházením celého
povrchu energie, který je dán zmínìnými stupni volnosti,
lze nalézt globální min i mum. Pro nalezení globálního min -
ima je tøeba mít metody pro generování velkého množství
výchozích modelù s rozdílnými konformacemi. Tyto meto -
dy lze rozdìlit podle pøístupu do tøech skupin:

1. deterministické systematické procházení celého 
          povrchu energie,

2. stochastické metody (napø. Monte Carlo, genetické 
          algoritmy),

3. molekulární dynamika.
Pochopitelnì nejspolehlivìjšími metodami je procházení
celého povrchu energie, tj. prostoru všech možných stavù
napø. krystalu. Toto je možné pouze pro malé modely,
nebo• pro velké struktury významnì narùstá výpoèetní èas, 
a je tøeba použít další dva pøístupy.

Nutno ještì dodat, že hledat globální min i mum má
smysl zejména u malých molekul (dosažení globálního
min ima lze poznat tak, že minimalizaèní algoritmy k nìmu
dokonvergují z vícero rozdílných výchozích konformací).
U vìtších struktur èasto existuje nìkolik rùzných konfor -
ma cí, které jsou v lokálním minimu a mají obdobnou ener -
gii, a tudíž se mohou všechny vyskytovat. Metody na
hledání globálního min ima pak místo toho slouží k
nalezení všech takto možných stavù.

De ter mi nis tic ké pro chá ze ní sta vo vé ho prostoru

Tyto metody spoèívají ve vygenerování mnoha hrubých
výchozích konfigurací, tzv. iniciálních modelù, z nichž ty
nejvhodnìjší jsou následnì minimalizovány. Aby bylo
opravdu nalezeno globální min i mum, iniciální modely
musí pokrývat celý prostor možných stavù. U rùzných
konfor mací molekuly se pøíliš neliší délky a úhly vazeb, ale 
torzní úhly. Proto konkrétní algoritmus výbìru iniciálních
modelù obyèejnì spoèívá v systematických zmìnách všech 
torzních úhlù molekuly.

Stochas tic ké me to dy

Tyto metody nedokáží obecnì prohledat celý stavový
prostor, ale vìtšinou se jedná o vytváøení nových iniciál -
ních modelù z již døíve minimalizovaných modelù s vlože -
ním náhodných malých zmìn. Tyto iniciální modely jsou
pak zase standardnì minimalizovány.

Nejèastìjšími metodami jsou torzní Monte Carlo,
kartézské stochastické metody nebo na genetických algo -
rit mech založené metody, které využívají celé sady
výchozích minimalizovaných modelù, jež jsou postupnì
vylepšovány jejich vzájemným ovlivòováním.

Typy mo le ku lár ní dy na mi ky

Molekulární dynamika lze použít i za úèelem vytváøení
nových konformací. Požadavek rovnovážnosti není tøeba a
na vhodné procházení prostoru stavù se používají jiné,
odpovídající techniky dynamiky. Molekulární dynamika
využívá kinetické energie atomù k pøekonání poten -
ciálových bariér. To jí umožòuje dosáhnout stavù molekul,
které jsou pro minimalizaci nedostupné. Délka dynamiky
bývá nejvýše nìkolik nanosekund, což je pøíliš málo na
významnou zmìnu konformace. Proto se molekulární
dyna mika hodí k efektivnímu prozkoumání lokálního
prostoru stavù, ale nelze ji v tomto pøípadì užít k hledání
globálního min ima. Toto omezení se snaží pøekonat

nìkteré speciální techniky dynamiky, používající pøípadnì
vyšší teploty (lze použít i klasickou dynamiku za vyšší
teploty, která umožòuje pøekonat velké energetické
bariéry). Lze využít napø. následující typy dynamik:

„Quen ched” dy na mi ka (zhá še ná)

Tato technika nezvyšuje možnosti dynamiky nalézt globál -
ní min i mum, ale prochází dosažitelný prostor stavù užiteè -
nìji. Je to kombinace klasické dynamiky a mini ma li zace.
Pravidelnì, po jistém poètu krokù dynamiky je struk tura
minimalizována. Poté dynamika pokraèuje od stavu pøed
minimalizací. Minimalizované stavy se zazna menávají od -
dìlenì od stavù dosažených bìhem dynamiky. Tuto
metodu lze kombinovat s jinými technikami dyna miky.

Dy na mi ka „si mu la ted an ne a ling“ (žíha cí)

V této technice se teplota ve zvolených krocích zvyšuje z
pùvodní k cílové teplotì a poté zase zpìt. Tento cyklus se
pøípadnì nìkolikrát opakuje. Zvýšení teploty umožní
pøekonat i vysoké energetické bariéry.

Pøi kombinaci s Quenched dynamikou se minimalizuje
stav s nejmenší energií bìhem posledního cyklu.

Im puls ní dy na mi ka

Impulsní dynamika umožòuje pøed spuštìním výpoètu
pøiøadit výchozí rychlosti o urèitém smìru vybraným
atomùm. Takto lze rovnìž pøekonat energetické bariéry.

Re fe ren ces

1. P. Comba, T. W. Hambley, Mo lec u lar Mod el ing of In or -
ganic Com pounds. VCH, Weinheim, 1995.

2. M. Veteška, Molekulární simulace ve strukturní analýze
interkalátù. MFF UK Praha 2006.

3. Cerius2
 User Guide, Forcefield Based Sim u la tions. Mo lec -

u lar Sim u la tions Inc., San Diego, 2000.

4. W. H. Press, B. P. Flannery, S. A. Teukolsky, W. T.
Vetterling, In Nu mer i cal Rec i pes, The Art of Sci en tific
Com put ing. Cam bridge Uni ver sity Press, Cam bridge,
1986.

5. L. Verlet, Phys. Rev., 159, (1967), 98 – 103.

6. I. Nezbeda, J. Kolafa, M. Kotrla, Úvod do poèítaèových
simulací metody Monte Carlo a molekulární dynamiky,
Karolinum, Praha 1998.

7. H. J. C. Berendsen, J. P. M. Postma, W. F. van Gunsteren,
A. DiNola, J. R. Haak, J. Chem. Phys., 81, (1984),
3684-3690.

8. S. Nosé, Molec. Phys., 52, (1984), 255-268.

9. S. Nosé, J. Chem. Phys., 81, (1984), 511-519.

10. S. Nosé, Prog. Theoret. Phys. Sup ple ment, 103, (1991),
1-46.

11. W. Hoo ver, Phys. Rev. A, 31, (1985), 1695-1697.

12. M. P. Allen, D. J. Tildesley, Com puter Sim u la tion of Liq -
uid, Claredon Press, Ox ford Sci ence Pub li ca tions, 1987.

13. D. Brown, J. H. R. Clark, Mo lec u lar Phys ics, 51, (1984),
1243-1252.

14. H. C. Andersen, J. Chem. Phys., 72, (1980), 2384-2393.

15. M. Parrinello, A. Rahman, J. Appl. Phys., 52, (1981),
7182-7190.

Ó Krystalografická spoleènost

74 Review


