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l Obsah - prednaska

» Vypocetni chemie
definice, vypocetni chemie versus experiment,
prehled resenych projekti, experimentalni
metody s atomarnim a jednomolekularnim
rozliSenim

» Kvantova mechanika |
struény uvod, Bornova-Oppenheimerova
aproximace, koncept hyperploch potencialni
energie, strué¢ny prehled metod pro vypocet
potencialni energie

» Struktura

struktura, vizualizace, formaty, typy
souradnic (interni, kartézské)

» Plochy potencialni energie |
definice, stacionarni body, jejich
charakterizace a vyznam, optimalizacni
metody, lokalni a globalni minima

» Kvantova mechanika li
volna €astice, tuhy rotator, harmonicky
oscilator, atom vodiku, varia¢ni a poruchové
metody, Hartree-Fockova metoda,
semiempirické metody

> Plochy potencialni energie Il

reakéni cesty a konformacni premeény, reakéni
koordinata, hledani tranzitnich stavu, vztah
potencialni energie k termodynamickym
veli€inam, primarni a sekundarni izotopovy
efekt

> Molekulova mechanika |

silova pole, vazebné a nevazebné interakce,
dalekodosahové interakce, bodové naboje,
prehled silovych poli

» Molekulova dynamika
vyvoj systému v €ase, pohybové rovnice,
prehled integrac¢nich metod, viastnosti
systému, termostaty, barostaty

» Kvantova mechanika lll
post-HF metody (MPx, CC), CBS, DFT metody,
korekce disperznich interakci, BSSE

> Molekulova mechanika ll

dalekodosahové interakce, modelovani
rozpoustédel, polarizovatelna silova pole




lOpakovém’

op(X,t)
ot

Casove zavisla Schrodingerova rovnice

Hg(x,t) =i




il Opakovani .

d¢(X,1) p(x,t) =y (x) T ()
ot

Casove zavisla Schrodingerova rovnice

Hg(x,t) =i

casove nezavisla Schrodingerova rovnice

Hy , (x) = E,p, (X)

systém se mUzZe nachdzet v nékolika kvantovych stavech
stav je popsan vinovou funkci ¥ a ma energii E




Jll Opakovani s

d¢(X,1) p(x,t) =y (x) T ()
ot

Casove zavisla Schrodingerova rovnice

Hg(x,t) =i

casove nezavisla Schrodingerova rovnice

Bornova- Oppenheimerova approximace |_i v (X)=E v, (X)
k k7 k

y(X) =¥, R)x(R)

) S ) 2
HY (rR)=E_ (R)¥Y_(r,R) HRZ|(R):EVRT,IZ|(R)

pohyb elektront ve statickém poli jader pohyb jader v efektivnim poli elektron(
elektronové vlastnosti systému vibrace, rotace, translace




lOpakovém’

ﬁe‘Pm(r,R):Em(R)\Pm(r,R) |_iRZI(R):EVRT,|7(|(R)

pohyb elektront ve statickém poli jader pohyb jader v efektivnim poli elektront

elektronové vlastnosti systému

vibracné, rotacné,

et , translacni slozka
elektronicka slozka energie .

energie
\ l
= E

m( opt , m)+ EVRT

m

vysledna energie stavu optimalni geometrie jader,

pfi které je E., minimalni

Energy [/ eV

vibrace, rotace, translace

1s+2s

1s-1s




lOpakovém’

ﬁe‘Pm(l‘,R):Em(R)\Pm(r,R) |_iRZI(R):EVRT,|7(|(R)

pohyb elektront ve statickém poli jader pohyb jader v efektiqul'm poli elektron(
elektronové vlastnosti systému vibrace, rotace, translace

je mozné obdobnym
zplsobem dale rozdélit na
samostatné prispévky
vibracni, rotacni a translacni




Ukol

Lot Urcete zakladni energie stavil 1s+1s a 1s+2s
10 +

1s-1s

Energy / eV

\ el / Napovéda
21 = vibraCni energie je kvantovana

Y3

=
= c ( 1 \h kvantové vibraéni
il | v SV TN isl00,1,2,..
ey Rotational levels K 2 )
0.1 0.2 =rotacni a translacni stavy nebudeme uvazovat

r/nm




Termodynamika

velmi velmi struény prehled




Termodynamika chemicke

A—B

aktivovany komplex (tranzitni stav)

TS

zmeéna Gibbsovy R
(volné) energie < R . koncovy stav (produkt)

vychozi stav (reaktant)

stavy

Gibbsova (Helmholtzova, volna) energie systému je dulezitou termodynamickou vlastnosti
systému. Jedna se o stavovou funkci.




lTermodynamika

Stav systému je urcen, pokud jsou znamy vSechny vlastnosti, nutné k jeho Uplnému
termodynamickému popisu.

Termodynamické vlastnosti systému jsou stavovymi funkcemi. Jejich hodnoty nezavisi na
cesté po niz se systém do daného stavu dostal.

Termodynamické vlastnosti se déli do dvou skupin, na vlastnosti extensivni a intensivni.
Extensivni vlastnosti zavisi na hmoté systému a jsou aditivni. Hodnota extensivni vlastnosti
je rovna souctu hodnot jednotlivych ¢asti, ze kterych je systém slozen.

Prikladem je hmotnost, energie, objem.

Intensivni vlastnosti nezavisi na velikosti ani hmoté systému a jsou tedy neaditivni.
Prikladem je teplota, tlak, koncentrace.

V termodynamice se ¢as nebere v potaz, vSechny termodynamické veli€iny jsou v Case
neménné. Vyvoj systému v ¢ase studuje nerovnovazna termodynamika.




A —_— B reakéni Gibbsova energie
_

l

AG. = —RT In K

R . A N
; AG .
r rovnovazna konstanta
M " M " " K _ {B }r ~ -B AT
AL (AL
aktivity koncentrace
R — univerzalni plynova konstanta, T — absolutni teplota za rovnovahy




l Kinetika

k

A — L 5 B Eyringova rovnice
< . :
k, aktivacni Gibbsova energie
Y v v v v k T AG*
[ SIS :aEEEEEEEEEEEEEgEEEEEEEEEEEEEEEE : ---------- B
) n k - i e RT
o |ABL | '\h
S k R . *
< K *
T P N EEENEEEENSEEEEEEENEEEEEEEEEE S s ‘:‘: ........ A G 2 transmlsnl’ koefiCIent
" ~ P " v (v idedIni situaci 1)
! I rychlostni konstanta
rychlost reakce

R — univerzalni plynova konstanta, T — absolutni teplota, h — Planckova konstanta,
kg — Boltzmannova konstanta




Rozsah reakce

Rozsah reakce § je definovan jako zména latkového mnozstvi dané latky v poméru k jejimu
stechiometrickému koeficientu:

A n Znaménkova konvence:
_ i koncovy stav — kladna hodnota
vychozi stav — zaporna hodnota

V.

Priklad:

aA + bB — cC+ dD

Pocatecni stav: ng »; Ny g

- a -b C d




Cviceni |

1. Urcete rovnovazné slozeni reakéni smeési za standardnich podminek pro nize
uvedenou reakci za predpokladu, ze Gibbsova reakcni energie je 0,5; 1,0; 2,5; 5,0
a 10 kcal/mol. Vychozi latkové mnozstvi latky A je 0,001 mol. Objem reakéni
smeési, ktery je béhem reakce neménny, je 1 litr. Dale urcete rozsah reakce a
pomer koncentraci latky B k latce A. Vysledky diskutuje.
k feSeni pouzijte

A —_— B tabulkovy kalkulator
b

2. UrcCete rovnovazné slozeni reakéni smeési za standardnich podminek pro nize
uvedenou reakci za predpokladu, Ze Gibbsova reakcni energie je 10 kcal/mol.
Vychozi latkové mnoizstvi latky A je 0,001 mol a latky B je 10> mol. Objem
reakéni smési, ktery je béhem reakce neménny, je 1 litr. Urcete rozsah reakce.

A+2B — C
_olekulové modelovani

domaci ukol




Jl Cviceni I .

1. Urcete kolikrat se nize uvedena reakce zpomali pokud se aktivacni Gibbsova
energie zvysi o 0,25; 0,5; 1,0; 2,5; 5,0 a 10 kcal/mol. UvaZujte standardni
podminky. Vysledky diskutujte.

k feSeni pouzijte
A —_— B tabulkovy kalkulator




PES vs Volna energie

Gibbsova
(volnd) energie

TS

potencialni
energie

|

AG

R

*
—

Plochy potencialni energie E(R)

PES — Potential Energy Surface
gy | popisuje makroskopické chovant, P ]

(1atky, reakéni smési)

popisuje mikroskopické chovani
" (malého poctu atom{)

stavy

" €———_ konfigurace atomd




PES vs Volna energie

Gibbsova
(volnd) energie

potencialni
energie

|

Plochy potencialni energie E(R)

PES — Potential Energy Surface
gy pisuje makroskopické chovant. P ]

atky, reakéni smési)

popisuje mikroskopické chovani
" (malého poctu atom{)

stavy

" €———_ konfigurace atomd




Statisticka termodynam

Kanonicka particni funkce: " 5 1
— BE . N
Suma jde pres Q = Z e J kgT
vSechny mikrostavy. =1

Pomoci parti¢ni funkce Ize urcit celou radu termodynamickych vlastnosti systému.

Helmholtzova energie F: Vnitfni energie:
— oln Q
F=—k,ThQ U=kBT(—)
\oinT /),
Entropie:

kg — Boltzmannova konstanta, T — absolutni teplota

U
S=—+k;InQ
T

C8863 Vypocty volnych energii




PES vs Volna energie

Gibbsova
(volnd) energie

potencialni
energie

|

Plochy potencialni energie E(R)

PES — Potential Energy Surface
&Y pisuje makroskopické chovant. P ]

atky, reakéni smési)

popisuje mikroskopické chovani
" (malého poctu atom{)

stavy

Charakterizace mikrosystému na PES je
prvnim krokem k vypoctu
termodynamickych vlastnosti z néj
slozeného makrosystému.

" €———_ konfigurace atomd

_e a molekulové modelovani




Aproximace

Uvazujme jen nejnize polozeny mikrostav.

K
- pE, .
Q=>e '=xe PEo
j-1

Eo
kgT

F=-k,TIhQ=~=-k.,Tlhe = E

0

R
Fo = EO,R = E(Ropt,R)+ EV,R F, = EO,P = E(Ropt,P)+ EV,P
energetickeé nulovy
minimum vibracni stav
Reakéni Helmholtzova energie: AFr — FR — FP ~ ER,O — EP'0

Jednad se o velmi hrubou aproximaci, ktera zcela zanedbava termalni efekty (entropii).
Podobnym zplsobem lze postupovat pro aktivacni volnou energii. Aproximaci lze ddle
prohloubit tim, Ze se neuvazuje nulovy vibracni stav.




l Cviceni

1. UrcCete zménu reakcni entropie pro nize uvedenou reakci za predpokladu, ze
budete uvazovat pouze jeden mikrostav pro kazdy termodynamicky stav.

domaci ukol

A—B




PES

Plochy potencialni energie (Potential Energy Surface)

Vlastnosti
Vizualizace
Vyznamné body na PES




l Konfiguracni prostor _

E (R

== R =bod v 3N rozmérném prostoru (N je pocet atomu)

R = (X, Y2, X, Y, Zyen Xy Yy Zy)

/ \ jednotlivé souradnice

kartézské souradnice jsou stupni volnosti
prvniho jadra (atomu) daného systému

Jednotlivé body tvori konfiguracni prostor. Kazdy
bod v konfiguracnim prostoru pak predstavuje
unikatni strukturu daného systému.




Vypocet potencialni en

Vypocet potencialni energie E(R) je mozny:
= aproximativnim resenim Schrodingerovy rovnice (kvantova mechanika, QM)
= pomoci empirickych silovych poli (molekulovd mechanika, MM)
» hybridnim QM/MM pfistupem
= pomoci zhrubenych modelt




l Vypocet potencialni en

Vypocet potencialni energie E(R) je mozny:

= aproximativnim resenim Schrodingerovy rovnice (kvantova mechanika, QM)
= pomoci empirickych silovych poli (molekulovd mechanika, MM)

» hybridnim QM/MM pfistupem

= pomoci zhrubenych modelt

pouze kategorie metod




l Vypocet potencialni en

Vypocet potencialni energie E(R) je mozny:
= aproximativnim resenim Schrodingerovy rovnice (kvantova mechanika, QM)
= HF metoda
= post HF metody (MPn, CI, CC)
* DFT metody (rGzné funkcionaly)
= pomoci empirickych silovych poli (molekulovda mechanika, MM)
= formy a parametry silovych poli
» hybridnim QM/MM pfistupem
= rozhrani, typ QM-MM interakce, link atomy, ...
= pomoci zhrubenych modelt

\ stovky metod liSici se pouzitymi aproximacemi

neovliviiuji obecné zakonitosti/vlastnosti E(R)

E(R)




l Graficke zobrazeni fun-

funkce jedné promenné A funkce dvou proménnych
A f(x,y)

f(x)




l Graficke zobrazeni fun-

funkce jedné proménné A funkce dvou proménnych
A f(le)
f(x)
>
> y
X
X
, A
funkce tfi proménnych
volumetrické zobrazeni - — barva je reprezentaci
funkéni hodnoty
f(x,y,2)
>
v N -l

X




Priklady volumetrickéh

(a) (b)

Renderings of the atomic orbitals for a molecule (LiH, H is the white
atom) with boundary enhanced volume contours. (a) shows the atomic
orbitals rendered with only 1's, 2 s, and 2 px of Li. (b) shows the atomic
orbitals rendered with 2 py of Li, and 1 s of H on top of (a).

Yun Jang; Varetto, U. Interactive Volume Rendering of Functional Representations in Quantum Chemistry.
IEEE Transactions on Visualization and Computer Graphics 2009, 15, 1579-5186.




Zobrazeni E(R)

1 atom

E (Xl, Y Zl) pouze volumetricky

2 atomy

E(X,,Y,,2,,X,,Y,,Z,) nezobrazitelné

N atomu

E(X,, Y0 2,0 X, Y 2y Xy Yy Zy)

Priklad:
enzym BsoBl ma ~ 10000 atomd => 30000 stupnl volnosti,
pro vizualizaci by bylo nutné pouzit 30000+1 dimenzionalni prostor




lVIastnost E(R)

Potencialni energie je invariantni vici:

bez plsobeni vnéjsich silovych poli

* posunuti (translaci) celého systému . e e
(napf. elektrostatické, magnetické, atd.)

* natoceni (rotaci) celého systému




llnvarlancev Ci posunu_
T Y

HCHO

E(R)) =E(R,)

111 Neplati pro posun v silovém poli !!!

[
il
i
il

E(R,) # E(R,)




llnvarlancev Ci natoce_
Yy =<

HCHO

E(R)) =E(R,)

OR, =R,
rotacni matice /

111 Neplati pro rotaci v silovém poli !!!

«— S «— S
<« «—
— & e —
% — —
E % —
— S — — S —

E(R,) # E(R,)




l Dvouatomova molekul-

E(Xl’yl’zl’xz’yz’zz) molekula vodiku

I

" tfi translacni stupné volnosti
= dva rotacni stupné volnosti (molekula je
linedrni)




Dvouatomova molekul

E(Xl’yl’zl’xz’yz’zz) molekula vodiku

e |

" tfi translacni stupné volnosti

E (r) = dva rotacni stupné volnosti (molekula je
A linearni)
molekula vodiku Al B i
=4
\
I =3 l'l
=2
= =1
oy Rotational levels
i s | 0.2
meziatomova vzdalenost
—> r/nm




lTFl'atomova' molekula _

molekula vody

N

" tfi translacni stupné volnosti
" tfi rotacni stupné volnosti

E(Xl’ ERRITRIVED PERPERY y3,23)




lT‘r'l'atomova' molekula _

molekula vody

N

" tfi translacni stupné volnosti
" tfi rotacni stupné volnosti
E(r,r,,0)

E(Xl’ Yir 21 Xy Yo Zyy Xy, y3’23)

9-6=3

A

Interni souradnice r,,r,,0

zobrazitelné pouze volumetricky




Grafické zobrazeni E(R) _

Funkce E(R) je bézné nezobrazitelnou funkci. Zobrazuje se z ni tedy pouze relevantni cast v
dvou Ci trojdimenzionalnim prostoru, ktery co nejlépe vystihne studovany problém.

A
A E(x,y)
E(x)
>
> y
X
X
= f. (R
x = f,(R) €«——— transformacni (projekeni) A +(R)
funkce y = f (R)
2




Grafické zobrazeni E(R) _

Funkce E(R) je bézné nezobrazitelnou funkci. Zobrazuje se z ni tedy pouze relevantni cast v
dvou Ci trojdimenzionalnim prostoru, ktery co nejlépe vystihne studovany problém.

A
A E(x,y)
E(x)
>
> y
X
X
= f. (R
x = f,(R) €«——— transformacni (projekeni) A +(R)
funkce y = f (R)
2

Co ostatni stupné volnosti?




Grafické zobrazeni E(R) _

Funkce E(R) je bézné nezobrazitelnou funkci. Zobrazuje se z ni tedy pouze relevantni cast v
dvou Ci trojdimenzionalnim prostoru, ktery co nejlépe vystihne studovany problém.

A
A E(x,y)
E(x)
>
> y
X
X
x = f (R
x = f,(R) €«——— transformacni (projekeni) 1(R)
funkce y = fz(R)
Co ostatni stupné volnosti?
r = f,(R) 5 ER) o  — r="1R)
or

c

hodnota E(R) je vuci r. minimalni




Ml iustrativni priklad

A &

Reaction Co-ordinate




l Stacionarni body

X1 X, X3

X1, X, @ X5 jsou stacionarni body (lokalni extrémy funkce). Odvozuji se od nich vlastnosti
kvantovych stavi systému.

E, = E(x,)+E

VRT I




l Stacionarni body _

te€¢na funkce E(x) ve staciondrnim
bodé ma nulovou smérnici (a=0)

LL
X
X3
Smeérnice funkce je dana gradientem funkce Podminka nutna pro stacionarni bod
(tj. prvni derivaci funkce)
OE (X) oE (x) )
tan( a ) = -
OX OX




l Stacionarni body _

te€¢na funkce E(x) ve staciondrnim
bodé ma nulovou smérnici (a=0)

LL
O0E (x)
—— 7 =0
ox |,
X
X3
Smeérnice funkce je dana gradientem funkce Podminka nutna pro stacionarni bod
(tj. prvni derivaci funkce)
OE (X) oE (x) )
tan( a ) = -
OX OX




lTypy stacionarnich bod_

lokalni maximum

lokalni minima




l Urceni typu stacionérm’_

Taylorova rada:

E(x+ AXx)=E(X)+

OE (X) 1 9°E (x)
AX + —
OX 2 OX

(Ax) + ..

2




l Urceni typu stacionérni_

Taylorova rada:
! PE(X)  10%E(X), o
E(Xx+ Ax) = E(x)+ AX + ————(AX)" +..
OX 2 OX

Ve stacionarnim bodé: \ gradient je nulovy

1 8°E (x)

E(X+AX) = E(X)+— AX) + .
(X + AX) (x)+2 . (xY)\+

kvadrat odchylky
je vzdy kladny




l Urceni typu stacionérm’l—

Taylorova rada:

OE (x) 1 °E (x)

2
E(X+AX) = E(X)+ ——AX+ — (Ax)" +..
2
OX 2 OX
Ve stacionarnim bodé: \ gradient je nulovy
1 0°E (X)
E(Xx+AX)=E(X)+— (Ax) +
2 ox°
kvadrat odchylky
je vzdy kladny
Hodnota funkce roste pri vychyleni ze stacionarniho bodu, 02E (X)
pokud ma druha derivace vdaném bodé kladnou hodnotu. >
Stacionarni bod je pak lokalnim minimem. X
Hodnota funkce klesa pri vychyleni ze stacionarniho bodu, 47E
pokud ma druha derivace v daném bodé zapornou hodnotu. () <0

Stacionarni bod je pak lokalnim maximem. OX




l Stacionarni body _

Lokalni minimum: Lokalni maximum:
OE (X) O°E (X OE (x) O0°E (X
=0 (X) > 0 =0 (X) <0
8x/ ox” 17 oX ox’

%,4

11! podminka nutna !!!




Pro nize uvedenou funkci urcete charakter bodd s hodnotami:

E(x)=15x"+30 X + 3

2) Za jaké situace mlze byt druha derivace funkce nulova?




l Dvourozmeérny pripad

E(x,y)

lokalni minima




l Dvourozmerny pFl’pad

lokalni maxima

E(x,y)

lokalni minima




Dvourozmeérny pripad

p -;ffa;;;;q:\\
7 ’ H ""’ ) °
lokalni maxima "’ A

XN
E(x,y) I

lokalni minima




Zobecnéni pro E(R)

Stacionarni bod:

OE ( R ) podminka nutna, kazda slozka
=0 gradientu musi byt nulovd

OR

gradient ma 3N slozek

Typ stacionarniho bodu:

2 2 2 2
(a E(ZR) oER) ER) ¢ E(R)w Charakter stacionarniho bodu urcuje
I 0X, 0x,0y,  0%,07, 0%, 02, I Hessian, co? je matice druhych
2 2 2 ’ .7 ’ .
| 0" E(R) 0" E(R) 0 E(R) | derivaci potencialni energie.
| 0Y,0X, ayf 0y,0Z, |
| 6’E(R) 8°E(R) 8°E(R | = H(R) - I
| (R) (R) (R) . : | Nezaménovat s Hamiltonianem!!!
2
| 0Z,0X, 0z,0Y, 0z, |
| : : 3 L
CER) L TER)]
L 0z, 0X, 0z, J

N pocet atomu




lVIastnosti Hessianu

Diagonalizace Hessianu je
K = 1,---;3 N zpUsob hleddni vlastnich

Hc =4,
f \ Cisel a vektord.

vlastni Cislo (eigenvalue)

vlastni vektor (eigenvector)

* 6 (5) vlastnich Cisel je nulovych — odpovida translaci a rotaci systému
* zbyla vlastni Cisla:

 vSechna kladna — lokalni minimum

* jedno zaporné, ostatni kladna — sedlovy bod prvniho radu

* dvé zaporna, ostatni kladna — sedlovy bod druhého radu

* vSechna zaporna — lokalni maximum

N pocet atomu




lVIastnosti Hessianu

Diagonalizace Hessianu je
K = 1,---;3 N zpUsob hleddni vlastnich

Hc =4,
f \ Cisel a vektord.

vlastni Cislo (eigenvalue)

vlastni vektor (eigenvector)

* 6 (5) vlastnich Cisel je nulovych — odpovida translaci a rotaci systému

* zbyla Iastm cisla: : —— chemicky
. Ysechna' kladn’a - Ioka!nl mmllmum ’ - vyznamné
* jedno zaporné, ostatni kladna — sedlovy bod prvniho radu stacionarni body
* dvé zaporna, ostatni kladna — sedlovy bod druhého radu

* vSechna zaporna — lokalni maximum

N pocet atomu




l Diagonalizace Hessianu

fazE(zR) CCE(R) °E(R) L@ E(R)) Diagonalizace Hessianu je operace, pfi
I fxl 62x18y1 aleazl 0x,02,y I kterém se hleda takové natoceni
| OER) 9 E(ZR) 0 E(R) | souradného systému, pri kterém jsou
I 623’16)‘1 fyl azylazl | H(R) smi$ené druhé derivace energie nulové.
| OER) GER) 0 E(ZR) I Nenulové mohou byt pouze diagonalni
| 0n0% 0,0y, o, | prvky matice.
| ' ) |
| 0"E(R)
L 0z, 0%,
vlastni Cisla
E(R) 0 0 0 W
Vlastni Cisla Hessianu pak urcuji zakriveni | oc? |
funkce ve sméru os nového souradného | 6°E (R) |
systému. Tyto osy jsou urceny vlastnimi I 0 oc? I
vektory, které jsou ortonormaini. | 8%E (R) |=%(R)
|0 0 P |
c,.C, =9, |ck|=1 I S : I
ortogondlni  normalizaéni | 0°E(R) |

podminka L ’ WJ




l Cviceni

1. Jaky je vztah mezi rozsahem reakce ¢ a reakéni koordinatou r. (také oznacovanou
jako €)?
2. Vysvetlete pro¢ hledame tranzitni stavy reakci jako sedlové body prvniho radu.




Energie,
Gradient, Hessian




l Vypocet potencialni en

Vypocet potencialni energie E(R) je mozny:
= aproximativnim resenim Schrodingerovy rovnice (kvantova mechanika, QM)
= HF metoda
= post HF metody (MPn, CI, CC)
* DFT metody (rGzné funkcionaly)
= pomoci empirickych silovych poli (molekulovda mechanika, MM)
= formy a parametry silovych poli
» hybridnim QM/MM pfistupem
= rozhrani, typ QM-MM interakce, link atomy, ...
= pomoci zhrubenych modelt

\ stovky metod liSici se pouzitymi aproximacemi




lV\'{poEet gradientu ener_

Gradient energie:

0E (R) VE (R) ‘72[5 0o o }
OR

jedna se o vektor, pocet slozek 3N

v
O0E(R) OE(R) OE(R) OE(R)
ox, oy, oz, a1,

Vypocet gradientu mUze byt uskutec¢nén:
 analyticky
* numericky




l Analyticky vypocet grad

Analyticky vypocet gradientu je preferovany zplisob vypoctu v pripadech, kdy je vyjadreni
a nasledny vypocet derivaci energie snadny.

Priklad:
1 . , -
2 energie dvouatomové molekuly v harmonické
E(R)=—K(r-r) s1e GV | Y )
0 aproximaci, K a ry jsou parametry modelu, r je
meziatomova vzdalenost
Cviceni:

Vyjadrete gradient funkce E(R) podle kartézskych soufadnic obou atomd.




l Analyticky vypocet grad

Priklad:
2 energie dvouatomové molekuly v harmonické
E(R)=—K(r-r.) gie GV | Y )
0 aproximaci, K a ry jsou parametry modelu, r je
meziatomova vzdalenost
Cviceni:

Vyjadrete gradient funkce E(R) podle kartézskych soufadnic obou atomd.

r(R) = \/(Xl ) (Y, —y,) (2, - 2,)° Euklidovska vzdalenost mezi atomy

OE(R) OE(r(R)) dE(R) ar

OR oR dr GR\
dE (R) or 1 or 1 or 1
:K(r_ro) —:_(Xl_xz) —:_(yl_yz) —:_(21_22)
dr ox, r ay, r 0z, r
PE(R) K PE(R) K
=_(r—ro)(X1—X2) ees :__(r_ro)(zl_zz)
O0X, r 0z, r




l Numericky vypocet gra

Numericky vypocet gradientu je vyuzivan tehdy, pokud neni analyticky gradient dostupny
napriklad z dGvodu slozitosti implementace algoritmu jeho vypoctu.

K vypoctu numerického gradientu lze pouzit bud metodu doprednych diferenci (FD —
forward differences) nebo centralnich diferenci (CD — central differences). V ojedinélych
pripadech je mozné pouzit i vicebodové metody.

Metoda centralnich diferenci je presnéjSi nez FD a tudiz preferovanym zplsobem
vypoctu gradientu.




l Numericky vypocet gra_

Dopredné diference Centralni diference

J0E(R)
OX

CE(x)-E(X)  E(x,+h)-E(x,) OE(R)|  E(x)-E(x,) E(X,+h)=E(x,~h)

X, = X, h ox |, X, — X, 2h




Numericky vypocet gra

Dopredné diference

GE(R)|  E(x)-E(x) E(x,+h)-E(x,)

OX

Xo X1 = %o j h \

pocitd se pro kazdou  pocita se jednou

slozku gradientu

celkem 3N+1 vypoctl energie

Centralni diference

OE (R)
OX

B E(x;)) - E(x_) B E(x,+h)-E(x,-h)

. X, — X_, / 2h r\

pocita se pro kazdou
slozku gradientu

celkem 6N vypoctl energie




l Vypocet Hessianu

Hessian energie:

0°E(R) 0°E(R) ©&°E(R 0°E (R , , L .

( (2 ) (R) R) . ( )W jedna se o matici, pocet slozek 3Nx3N
| OX, 0x,0Y, 0x,01, ox,0z, |

I 82E(R) 0°E(R) @%E(R) I

| 0Y,0X, 8y12 0y,0z, |

| 8°E(R) @8°E(R) 0°E(R) . |=H(R)

i 0Z,0X, 0z,0Y, azf . i

| : : : |

| 2°E(R) 0"E(R) |

LazNaxl 8z§ J

Vypocet Hessianu mUzZe byt uskutec¢nén:
 analyticky (pamétové a vypocetné narocné)
* numericky (metodou centralnich diferenci)
» zenergii (3 x N x 3 x N x 2 vypoctd)
e z gradientd (3 x N x 2 vypoctl)




Jl Cviceni .

Systém obsahuje 300 atomu. Vypocet jeho energie kvantové —chemickou metodou
trva 15 minut. Vypocet energie a analytického gradientu pak 20 minut.

1. Urcete dobu vypoctu numerického gradientu a srovnejte ji s délkou vypoctu
analytického gradientu.

2. Urcete dobu vypoctu numerického Hessianu, ktery je pocitdn a) z energii a b)
z analytickych gradientd.

3. Navrhnéte zpUsob urychleni vypoctu numerického gradientu a Hessianu.




Hledani optimalnich
geometrii

Hledani lokdalnich minim




l Optimalni geometrie




Optimalizacni metody

Metody optimalizace geometrie
|. nultého radu (pouze energie)
= simplexova metoda
Il. prvniho radu (pouze energie a gradient)
=" metoda nejvétsiho spadu
* metoda konjugovanych gradientu
lll. druhého radu (energie, gradient a Hessian)
= Newtonova metoda
IV. pseudodruhého radu (energie, gradient a aproximativni Hessian)
» Broydenova—Fletcherova—Goldfarbova—Shannova metoda (BFGS)




l Simplexova metoda

£ —
:II: .."".--f i b *
6 o " [T i
J s A - it
i o T :
o * SIMPLEX Nebwonk | | otetned [ RS
: : &
J}j. » REMDedm . T Eo J’ﬂl"
3 - : Iy
Z i
B zZx.¥)
o o3p ]
X
an ]
y
LR
b
o s 1ix T T T 1
Parsawabality k|
1 Setup Simplex
2 Reflect
3 Reflect
4 Reflect
5 Expand
6 Expand
7 Contract
8 Reflect
9 Reflect
0 - T 10 Ciontract
z(x,y)=-Aexp{-(X+y )} Terminedte Simplex




l Metody prvniho radu

Metoda nejvétsiho spadu

R =R _—yVE(R.)

N

velikost kroku gradient energie

Metoda konjugovanych gradientt

Metoda:
nejvetsiho spadu
konjugovanych gradient(




Bl Metody druhého fadu S




