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Silova pole, molekulovd mechanika

» Klasickd molekulovd mechanika = "kuli¢ky na pruzinkach”

>
>
>

Zadné explicitni elektrony, efektivni interakce atomii s okolim
Pohyb atomd fizen klasickou mechanikou
Potencialni energie systému je explicitni funkci poloh viech atomi

» Potencialni energie = soucet ¢lenl odpovidajicich jednotlivym
interakcim / vnitfnim stupidm volnosti

» vazby
» ohyb valencnich dhli
» torzni Ghly
P elektrostatické interakce
> repulze (elektrostaticka repulze jader a elektrond, Pauliho repulze)
» disperzni interakce
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Klasicka silova pole

» Jednotlivé ¢leny v MM potencidlu maji typicky jednoduchy empiricky
tvar:
» vazby: harmonické pruziny Eyona,ij = k(rj — ro)
» clektrostatika: Coulombovska interakce dvou bodovych naboji
Eelst,ij e

rij

> disperzni interakce: Egisp,ij = —%

» Nutno znat parametry (k, g;, C, ..)

» Sada parametrii = “silové pole”

P Prenositelnost silovych poli omezena na urcitou skupinu systémi

» Nutnost zachytit rlizné chovani atom( téhoz prvku v zavislosti na
chemickém okoli => vice typd atom{ s riiznymi parametry pro jeden
prvek

» Mnoho kombinaci (vazby: péry typil atom(, dhly: trojice, torze:
Ctvefice) => stovky parametrd
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Silova pole a chemické reakce

P Vazebné a (hlové Cleny jsou zaloZeny na preddefinovanych vazbach
» Nelze popsat chemickou reakci (vazby nemiZzou vznikat a zanikat)
> Typické feseni: hybridni metody (QM/MM)

» Reakcni centrum popsano kvantové-chemicky, zbytek MM silovym

polem
> Vypocetné naro¢né (nevhodné pro dlouhé MD simulace)

» Slozité a nachylné k artefaktiim
> Nevhodné pro velké systémy s mnoha reakcemi (max. stovky QM

atom)
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Reaktivni silova pole

» Empirické MM potencialy bez
preddefinovanych vazeb
> 1929: Morseliv potencidl
» Popis vazebné vibrace diatomické molekuly

u(r)/D

V(= (1- e—a(f—f°>)2

» Parametry: vazebna energie D, rovnovazna
vzdalenost ry, tuhost pruziny kolem minima «

»> Neomezena tvorba novych vazeb =>
nepouzitelny pro systémy obsahujici vice
atom(
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Reaktivni silova pole

> 1985 Abell, 1988 Tersoff: vazebné fady zavislé na vzdalenostech
okolnich atomd
» Sila vazebné interakce imérna vazebnému fadu
» Soucet vazebnych fadd kolem atomu omezeny jeho chemickou valenci
=> pouzitelné pro viceatomové systémy
» 1990 Brenner: REBO (Reactive Empirical Bond Order)
> Rozsiteni Tersoffova potencidlu (pro Si) pro uhlovodiky
» Prvni reaktivni FF pro organickou chemii

» 2000 Stuart: AIREBO (Adaptive Intermolecular REBO)

» REBO m4 $patné& vdW disperzni interakce (Morseiv potencial neni r—°)

» Oprava: Kombinace REBO s Lennard-Jones 12-6

> LJ interakce kovalentné (1-2 a 1-3) sousedicich atom vylouceny
(b&zné v nereaktivnich polich)
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Silové pole ReaxFF

» 2001 Adri C. T. van Duin (Caltech, nyni Penn State):
reaktivni pole ReaxFF pro uhlovodiky

» Spolecné rysy s REBO, ale z vétsiho odvozené od
univerzalniho nereaktivniho silového pole Delft
Molecular Mechanics (van Duin, 1994)

» 2008 Chenoweth et al.: findlni tvar potenciadlu ReaxFF
(FF pro oxidaci uhlovodiki — C/H/O)
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Zakladni rysy ReaxFF

» Zaiklad odvozeny od konceptu centrélnich sil (jen nevazebné interakce
vsech péari) — dédictvi DMM:
» Fluktuujici bodové naboje poditané metodou EEM
> Morsellv potencial pro viechny pary atomi
» Dale doplnény lokalni korekce pro spravny popis vétsich molekul
» Vazby, thly a dihedraly, vSe tmérné vazebnym ¥adim
> Zadné explicitni typy atomil - jen jedna sada parametr pro kazdy
prvek

» Parametry fitovany na geometrie a krivky potencialni energie z QM
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Cleny potencialu

U :Ebond + Erp + Eover + Eunder + Eval + Epen + Econ + EC2+
+Etriple + Etors + Econj + EH—bond + EVdWaals + ECoulomb

Evond, Eval, Etors vazby/valenéni Ghly/dihedralni Ghly

Evp

Eover ) Eunder
Epcn

Ecoa

Eco

Econj
Evawaals
ECoulomb

energie volnych elektronovych pari

penalizace pro nad/pod-koordinaci kazdého atomu
penalizace kumulovanych nasobnych vazeb (allen)
tficentrova konjugace (karboxyly, nitroskupiny)
destabilizace biradikala (C,, O,)

Ctyfcentrova konjugace a aromaticita

Morsellv potencial pro vSechny pary

stinéna Coulombovska interakce EEM naboji
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Vazebné rady

OE\.:

5 (,..)Pboz ) (,U)wa 5 ( i )Pboe
bo! bo o bo! e
BOj; = BO} + BOL + BOI™ = ¢ te P\T) 4 \%

> “Surové” vazebné rady nasledné korigovany slozitou procedurou tak,
aby atomy mély pokud moZzno ocekavané valence a vazby chemicky
rozumné fady (0.2—0, 0.8—1, atd.)

» Energie vazby je pfimo odvozena z korigovanych vazebnych fada (BO)

Evona = —D - B0y - 2 (1=(B%)™) _ pr . poy — DI - BOG™
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Priklad: vazebny rad C-C

34

! Bond order

——Sigrma bond
— ——Pibond :
----- Double pi bond :

Bond order

1 1.2 1.4 1.6 18 2 2.2 2.4 2.6 2.8 3
C-C distance (A}

van Duin et al.; J. Phys. Chem. A, 2001, 105 (41), 9396-9409
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Dalsi ¢leny potencialu

» Uhlové a dihedralni ¢leny pro kazdou dvojici/trojici sousednich vazeb
s BO > cutoff
» Rovnovazny valencni hel zavisi na sumé 7 vazebnych Fadi
(hybridizaci):
» Zadné m vazby: 109.47° (sp3), s rostoucim podilem 7 vazeb pres 120°
(sp2) az k 180° (sp)
» Torzni potencial: kombinace kosinli s periodou 120° a 180°
» Druhy zminovany prispévek imérny 7 charakteru centralni vazby

» Viechny nevazebné interakce hladce ofiznuty (typicky na 10 A)
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Naboje v ReaxFF

> Interakce jen na kratkou vzdalenost (10 A)

» Naboje atomil nemiizou byt preddefinované (potteba reagovat na
zménu konstituce a prostredi)

» Polarizovatelné silové pole — ndboje poéitany metodou EEM (Mortier
et al.: Electronegativity Equalization Method, téz QEq - Charge
Equillibration)

Eggm = Zx,q,+ anql 4= Z 9iq;j

rij
iz Y

» Dva parametry pro atom: elektronegativita x; a tvrdost 7;
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Vypocet parciadlnich naboji
» Minimalizace Eggy vazana zachovanim celkového naboje
» Soustava EEM linearnich rovnic
1

77iCIi+ZJijCIj=M—Xi Jijzl—,3
i /52 T
> Interakce kovalentné vazanych atomi: nutnost stinéni (Louwen-Vogt)
» Celkem tfi parametry pro kazdy chemicky prvek (x, 7, v)

approximations of the repulsion integral

-1

-a- NM

- Ohno

------ Louwen/Vogt

—— exact

repulsion (hartree atomic units)

tomic dist: ( om units)
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Struktura silového pole

> Zadné explicitni typy atomii - jen jedna sada parametrii pro kazdy
prvek
» Zhruba 30 parametrii pro kazdy chemicky prvek, 20 pro kazdy par
(vazbu), 5 pro Ghel/torzi
> Vyvoj silovych poli slozity
> Pt¥es 800 parametrii jen pro C/H/O/N
> Silné zavislosti mezi jednotlivymi ¢leny
» Fitovani na velké trénovaci sady QM dat
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Dostupné parametrizace

» Dvé zakladni vétve (rodiny vzajemné Castené kompatibilnich silovych
poli)
» “Combustion branch”

» Reakce za vysokych teplot
» Reaktivita uhlovodikd, hofeni, vybusniny, ..

» “Water branch”

» Mirné podminky, (nejen) vodné roztoky
» Degradace materiall, polymery, ..
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Vyhody ReaxFF

» Mnohem rychlejsi nez kvantové-chemické metody

» Zhruba 10-100x pomalejSi nez bézna nereaktivni silova pole
» 100k atomd, nanosekundy

» Jednoducha priprava simulace

» Srovnatelné s QM, stadi prvky a soufadnice
> Netieba prirazovat typy atomi ¢i definovat vazby

» Dostacujici presnost pro studium mnoha chemickych procesi

> Siroka $kala dostupnych silovych poli pokryvajicich vét$inu prvki
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Omezeni ReaxFF

» Spatny popis slabych nekovalentnich interakci

» Morsellv potencial misto spravné disperze
» 10 A cutoff i pro elektrostatiku
» Omezena spolehlivost EEM naboji

» Casté nestabilita EEM modelu zpisobujici pady simulaci

> Zadné explicitni elektrony => nelze popsat spinové stavy a redoxni
reakce

» Nejasna prenositelnost silovych poli na nové systémy

» Narocna parametrizace a rozsirovani silovych poli
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Modifikace a rozsiren

> Nabojovy model ACKS2 (T. Verstraelen, Gent)
» Slozitéjsi alternativa EEM Fesici jeho hlavni problémy
> Neomezeny prenos naboje (kazdy systém je vodivy)
> lv\leexistence chemicky rozumnych iontovych stavil (nespravna disociace)
> Spatné skalovani polarizovatelnost s velikosti systému

» Zatim malo rozsiteny, vétsina FF pouzivda EEM z historickych divodi
» ReaxFF-Ig: disperzni korekce (Liu et al., W. Goddard; Caltech)

» Spravny priibéh disperzni interakce (r~9)

» Zatim jen jedno silové pole s potiebnymi parametry
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Modifikace a rozsiren

> eReaxFF (Islam et al., PSU): pseudoklasické explicitni elektrony
> “Pseudoatomy” EI/Eh pro elektrony a diry (bodovy naboj +1)

> Miizou se zcela volné pohybovat

> Interaguji s “overcoordination/undercoordination

ReaxFF
> Studium organickych radikald aj.

S s

g 8
&3 s

5 & ‘Il 5 &
= 4 \ =

3] 3]

g i, s

uT=400K =T=500K = T=600K
CioHyg' CiaHys’

(a)

Tomas Trnka (LCC NCBR MU) ReaxFF

"oy

¢leny potencialu

()

(C8855 2022-03-02

20/24



Software pro ReaxFF

» Pdvodni program “reaxff”

> Referen¢ni implementace (van Duin)
» Pomaly, bez paralelizace, slozité vstupy

> LAMMPS

» Svobodny SW

> Implementace ReaxFF pfevzata z PuReMD (Purdue, H. M. Aktulga)
» SCM: Amsterdam Modeling Suite

> Komeréni

» Rychlejsi nez LAMMPS pro malé a stfedni systémy
> Podpora specidlnich modifikaci (eReaxFF, ACKS2)
> GUI, software pro vyvoj silovych poli (ParAMS)
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ReaxFF a biomolekuly

» Parametrizace pro glycin (O. Rahaman) a peptidy/proteiny (S. Monti)

» Chybi popis spravné dynamiky proteint

> Typické aplikace: S. Monti — aminokyseliny/peptidy na zlatych
nanodasticich (drug delivery)

> LCC NCBR: vyvoj metod pro studium enzymatickych reakci pomocfi
ReaxFF
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Vybrané aplikace ReaxFF
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Cviceni: Spalovani methanu

$ cd /scratch/$LOGNAME

$ module add adf

$ export SCMLICENSE=/home/tootea/c8855.txt

$ adfinput

Prekliknout oranzové policko na “ReaxAMS”

www.scm.com — Support — ReaxFF Tutorials — Reaction networks
Nasledovat kroky 1-4

vVvyVvyVvyVvyyvyy
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