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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, ¥, Z,, X, Y, 0 Z, ey X 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(x,,Y,,2,) pouze volumetricky

2 atomy

E(X,,Y,,2,,X,,Y,,2,) nezobrazitelné

N atomu

E(xl, Yir Z X, Yo 2y ey Xy yN,zN)

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 posunu_
T T

HCHO

E(R,) = E(R,)

R, +T =R, T ={X, Y02, X0 Y0 Zp e }

111 Neplati pro posun v silovém poli !!!

1
IIlg
e
il

E(R,) # E(R,)




llnvarlancev natoce_
v Yr =<

HCHO

E(R,) = E(R,)

/G) R, =R,
rotacni matice

111 Neplati pro rotaci v silovém poli !!!

«— S «— S
«— «—

- ~E(R) < _E(R,)

— & e —

% — —

«— S «— S

E % —

«— S «— S

E(R,) # E(R,)




l Dvouatomova molekul-

molekula vodiku
E (Xl’ y1’ Zl’ X2’ yz’ Z2)

I

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




Dvouatomova molekul

molekula vodiku
E (Xl’ y1’ Zl’ X2’ yz’ Z2)

P |

" tfi translacni stupné volnosti

E ( r ) = dva rotacni stupné volnosti (molekula je
A linedrni)
1s+1s
molekulavodiku 2 [ =5 1|
=4
\
I =3 l'l
=2
= =1
e Rotational levels
0.1 0.2
meziatomova vzdalenost
—> r/nm




lTFl'atomova' molekula _

molekula vody

N

" tfi translacni stupné volnosti
" tfi rotacni stupné volnosti

E (X0 Y0020 %,0 Y50 2,0 %55 Y5, Z,5)




lT‘r'l'atomova' molekula

molekula vody

N

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

E (X, Y025 X%,, Yar 2,1 Xs 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

. v, x = f (R)

x = f (R) €«——— transformacni (projekeni)
funkce y= f,(R)




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

. v, x = f (R)

x = f (R) €«——— transformacni (projekeni)
funkce y= f,(R)

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

. . v x = f (R)

x = f (R) €«——— transformacni (projekeni)
funkce y = f,(R)

Co ostatni stupné volnosti?
r.= f,(R) — ER)_, — = f(R)
or

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) ()
tan( @) = —— o
OX X




l Stacionarni body _

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

LL
OE (x)
- -0
0X
X3
X
X3
Smeérnice funkce je dana gradientem funkce Podminka nutna pro stacionarni bod
(tj. prvni derivaci funkce)
OE (X) ()
tan( @) = —— o
OX X




lTypy stacionarnich bod_

lokalni maximum

lokalni minima




l Urceni typu stacionérm’_

Taylorova rada:

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

OE (X) 1 0°E (x) )
AX + — —(AX) +..
0 X 2 OX




l Urceni typu stacionérm’_

Taylorova rada:

OE (X) 1 0°E(x)
E(x+ Ax) = E(x)+ AX + — . (Ax)2+...
0X 2 0X
Ve stacionarnim bodé: ) gradient je nulovy
1 0 E(x) )
E(x+ Ax)=E(x)+ — —(Ax) +..
2 OX
kvadrat odchylky
je vzdy kladny




l Urceni typu stacionérnl'l_

Taylorova rada:

2
OE (x) 1 0 E(x) )
E(x+Ax)=E(X)+ ——AX + — (Ax) +..
2
0X 2 0X
Ve stacionarnim bodé: ) gradient je nulovy
1 0 E(x) )
E(x+ 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. — >0
Stacionarni bod je pak lokalnim minimem. ox
Hodnota funkce klesa pri vychyleni ze stacionarniho bodu, )
pokud ma druha derivace vdaném bodé zapornou hodnotu. 0 E(X) <0

Stacionarni bod je pak lokalnim maximem. ox”




l Stacionarni body _

Lokalni minimum: Lokalni maximum:
OE (x) 0°E (x) OE (x) 0°E (x)
=0 . >0 S =0 . <0
8)(/ O X / 8X 0 X

%,4

11! podminka nutna !!!




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 nulova

OR

gradient ma 3N slozek

Typ stacionarniho bodu:

(azE(R) 0'E(R) 9°E(R) azE(R)w Charakter stacionarniho bodu urcuje
| ox, 0X,0y,  0x,0z, 0X,02y | Hessian, coZ je matice druhych
I 0°E(R) 62E(2R) 0"E(R) I derivaci potencialni energie.
| 0y,0X, oy, 0y,0z, |
2 2 2 —
Ia ER) 9 ER) 9 E(ZR) : : "R Nezaménovat s Hamiltonianem!!!
| 0z,0X, 0z,0Y, 0z, |
| 2: : : . 2. |
| 8°E(R) 0°E(R) |
L — ” J

N pocet atomu




lVIastnosti Hessianu

Diagonalizace Hessianu je
— ﬂ* C k =1,..,, 3N zpUsob hleddni vlastnich

f \ Cisel a vektordu.

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
— ﬂ' C k =1,..,, 3N zpUsob hleddni vlastnich

f \ Cisel a vektordu.

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

Diagonalizace Hessianu je operace, pfi
kterém se hleda takové natoceni
souradného systému, pri kterém jsou
smisené druhé derivace energie nulové.
Nenulové mohou byt pouze diagonalni

2

oX 0X,0Y, 0Xx,02, 0X,0Z

1

0°E(R) O8°E(R) @°E(R)

0y,0x, 6y12 0y, 0z,

0°E(R) O8°E(R) 0°E(R) H(R)

2

(a E(R) 0°E(R) 0°E(R) 0 E(R)W
| |
| 5 |
| |
| |
| | =
| |
| |
| |

02,0x, 07,0y, 0z, prvky matice.
| 9°E(R) 0°E(R)
L 0z, 0X, oz,

vlastni Cisla

OE(R) 0 0 0 )

Vlastni cisla Hessianu pak urcuji zakriveni | ac? |

funkce ve sméru os nového souradného | 0%E (R) |

systému. Tyto osy jsou urceny vlastnimi I ° oc’ 0 I
vektory, které jsou ortonormalni. | 8%E (R) | = A(R)

|0 0 2 |

c,.c, =0, |Ck|=1 I 8?3 | :

ortogonalni  normaliza¢ni - L OER)

podminka L oc, J




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) [ o o0 0 o J
VE(R) V = "
O0R

jedna se o vektor, pocet slozek 3N

\4

OX, oy 0z 0z

1 1 N

JE(R) O0E(R) OE(R) 8E(R)J

Vypocet gradientu mUze byt uskutec¢nén:
 analyticky
* numericky




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,) gie AVoUatomov LYY '
2 aproximaci, K a ry jsou parametry modelu, r je

meziatomova vzdalenost

Reseni: viz domaci ukol




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

0E (R) E(Xl)—E(XO)_E(X0+h)—E(XO) J0E (R) E(Xl)—E(X_l)_E(Xo+h)—E(X0—h)

OX X, = X, h oX X X, — X_, 2h




Numericky vypocet gra

Dopredné diference

9E (R) E(x,) - E(x,) E(x,+h)-E(x,)

oX

Xo Xl - XO Z h \

pocitd se pro kazdou  pocita se jednou

slozku gradientu

celkem 3N+1 vypoctl energie

Centralni diference

OE (R) E(xl)—E(x_l)_E(xo+h)—E(x0—h)

. X, — X_, 2h X

pocita se pro kazdou
slozku gradientu

OX

celkem 6N vypoctl energie




l Vypocet Hessianu

Hessian energie:

0°E(R) O0°E(R) 08°E(R) 62E(R)) .

( - jedna se o matici, pocet slozek 3Nx3N
| Ox, 0X,0Y, 0X,02, 0x,0z, |

Ia E(R) 0°E(R) &°E(R) I

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

| 6’E(R) 0°E(R) aZ2E(R) = H(R)

I 0Z,0X, 0z,0Y, 8212 ' I

| : : : . |

| 0°E(R) 0 E(R) |

L@z 0X, az,i 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)




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)




Domaci ukol

1) Pro nize uvedenou funkci urcete charakter bodd s hodnotami:

E(x):15x2+30x+3

a) x=1
b) x=0
c) x=-1

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

3) Jaky je vztah mezi rozsahem reakce & a reak¢ni koordinatou r, (také oznaCovanou jako

g)?

4) Vysvétlete proc hledame tranzitni stavy reakci jako sedlové body prvniho fadu.




Jll Domic kol .

1. Vyjadrete gradient funkce E(R) podle kartézskych soufadnic obou atomd.
1 2
E(R)=—K(r-r,)
2

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

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

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

3. Navrhnéte zpusob urychleni vypoétu numerického gradientu a
Hessianu.




Domaci ukol

1. Nastudujte uvedené optimalizacni metody. Zameérte se na jejich princip,
vyhody a nevyhody vici ostatnim optimalizacnim metodam.

2. Srovnejte rychlost optimalizace geometrie molekuly (pocet kroku) za pouziti
stejné optimalizacni metody pro dvé ruzné vyjadreni geometrie pomoci
internich a kartézskych souradnic.
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