Wyktad 6

Dynamika molekularna






Rownania ruchu
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Formalne rozwigzanie rownan ruchu

r(t + At) = r(t) + v(t)At + %a(t)At2+. .
v(t + At) = v(t) + a(t)At+...

a;(t) = E i(l'(f))
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,ozkolny” algorytm numerycznego
rozwigzywania rownan ruchu

r(t + At) = r.(t) + vi(t)At + %ai (t)At”

v.(t + At) = v (t) + a,(t)At
a,(t) = - () L v,V (r()

e(t) = QO At® Btad popetniony w pojedynczym kroku czasowym
%) Skumulowany btad w chwili t.



Czy to dziata”? Sprawdzamy na prostym przyktadzie
1 k=1, dy,=1
_ 2 m=1
V(x) = 5 k(x = do)
X(0)=1, v(0)=1

29 At=0,1

Rownanie ruchu:
Kk d*(x — 1)
dt?

= —(x—1)

Rozwigzanie dokfadne:
X(t)=1+sin t
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proste calkowanie
6 | dokladne

X(t)
o

,ozkolny” algorytm rozwigzywania rownania ruchu nie dziata.
Co robic?



Algorytm Verleta: wyprowadzenie

r(t + At) = r(t) + v(t)At + %a(t)Atz + ...

r(t — At) = r(t) — v(t)At + %a(t)Atz + ...
r(t + At) + r(t — At) = 2r(t) + a(t)At® + ...

r(t + At) = 2r(t) — r(t — At) + a(t)At’
v(t) = r(t + At) — r(t — At)

2At
e(t) = O(AtY)
E(t) = O(At?)

Trzeba oszacowac potozenie w chwili ,-At”



Schemat algorytmu Verleta
Kotka: punkt startowy | koncowy

- .0
raﬁgl,,,,f—ff””7$) rq+A0

t-At t t+At



Predkosciowy algorytm Verleta
(velocity Verlet)

Krok 1:

r(t+ At)=r(t) + v(t)At +%a(t)At2

v(t ; %j _v(t) + %a(t)At

Krok 2:

a (t+At) = —ivnu (r(t + At))

V(t+Atl) = v(t + %) + % a(t + At)At



Schemat predkosciowego algorytmu Verleta

Krok 1
(e -
a(t) r(t+At)
O ~@
v(t? v(tJertIZ) |
t t+At/2 t+At
Krok 2
— a(t+At)
o— @
| v(tTAt/2) v(t+Pt)

t t+AL/2 t+At



Ruch jednostanie przyspieszony inaczej

r(t+ At) =r(t) + v(t)At + %a(t)Atz

v(t + At) = v(t) + a(t)At
v(t) + v(t + At)

> At (%)

r(t+ At) =r(t) 4

A moze do wzoru (*) wzigC v(t+At/2)
zamiast (v(t)+v(t+At))/27?



Algorytm “zabiego skoku” (leapfrog):

(t + gj (t — gj +a(t)At
2 2

r(t+At) = r(t)+v t+— At
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Przyktad: oscylator harmoniczny

V(x) = > k(x —dg)? Z(tfz));i, v(0)=1
N | | prust:—lz- cal_k?:?rl'frjeimg :

5 | dokladne

15 ¢

1 ¥

X(t)

0.5 }

0 t

0.5

0 1 2 3 4 5 ] 7 8



X(t)

v'f"" MM b

Leapfrog - | | ﬂ
proste calkowanie
dokladne

WA ‘ A ‘ | AN N

10 20 30 40 50 60 70 %0



WSszystkie trzy zaprezentowane algorytmy: algorytm Verleta,
predkosciowy algorytm Verleta oraz algorytm ,,zabiego
skoku” sg algorytmami symplektycznymi, tj, catkowita energia
uktadu oscyluje wokot pewnej statej wartosci bliskiej
poczatkowej energi catkowitej (1naczej: zachowujg “cien
hamiltonianu” (shadow Hamiltonian). Takiej wiasciwosci nie
majg wszystkie algorytmy dynamiki molekularnej (np.
algorytm Geara).

Algorytmy symplektyczne zaprojektowano rowniez do
symulacji MD w warunkach izotermicznych (stata
temperatura) oraz izotermiczno-izobarycznych (stata
temperatura 1 ciSnienie).



Zachowanie energii catkowite] na przyktadzie
ruchu harmonicznego

x(t) = Asin wt
v(t) = Aw cos wt

1 1

E, = —mv? = =—mA?w? cos?® wt = —kA? cos? wt w =

2 2 2

3|

1 1
_ 2 _ 2 2
Ep—zkx _EkA sin“ wt

1 1
E = Ex+E, = EkAz (cos? wt + sin? wt) = EkAz



Zaleznosc energii potencjalnej, kinetycznei i catkowitej od czasu

Algorytm zabiego skoku
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Zalezno$¢ sktadowych energii 1 energii catkowitej od czasu dla symulacji MD
Ac-Ala;,-NHMe (Khalili et al., J. Phys. Chem. B, 2005, 109, 13785-13797)
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Jakie skale czasowe mozemy osiggngc w dynamice
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Kontrola temperatury (termostat Berendsena)

|
VvV |1

At TkT
_I_
T\ E

—1

E, :%Zn:mi(vfi+vji+vfi)

1=1

f — liczba stopni swobody (3n)
T — parametr sprzezenia
At — krok czasowy

E, — energia kinetyczna



Kontrola cisnienia (barostat Berendsena)

/BAt ( ext p)

= _Z, Z( ( r,-)+HViH)

1=1 j=i+1

1
3
L <« v|1

L — rozmiar liniowy uktadu

L — wspoOtczynnik Scisliwosci 1zotermicznej
T — parametr sprz¢zenia

At — krok czasowy

P&t — ciSnienie zewnetrzne



Dynamika Langevina

rand
+ 1

V.= 67;(ri i rW)77W prawo Stokesa

f.rand = \/ 2 ATT N (0,1) proces Wienera

dXi OE rand
Vi =—— 1t
dt oX,

dynamika brownowska



Uwzglednienie rozpuszczalnika
» Modele dyskretne wody

TIP3P
TIP4P
TIPSP
. SPC

» Modele ciagte wody (podkreslone te, ktére majg zastosowanie w
dynamice)

 modele powierzchni dostepnej dla rozpuszczalnika

 modele powierzchni molekularnej

* uogdlniony model Borna

« model PCM.

* Modele oparte na rownaniu Poissona-Boltzmanna.



Dwa najpowszechniej uzywane modele wody

Model TIP3P Model TIP4P
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Symulacje w z czgsteczkami wody
uwzglednionymi w sposob jawny

« Kropla wody z warunkami brzegowymi (water
droplet).
* Pudetko periodyczne (szescian,

prostopadtoscian lub osmioscian foremny)
wypetnione wodg (periodic water box).



llustracja symulacji dynamiki molekularnej
w kropli wody

Faza gazowa lub ciggty model wody

Granica
Kropli



llustracja symulacji dynamiki molekularnej w
pudetku periodycznym

o o0
= p— — O

PO ¢ oQ° e o
® o o
e [t es T o
*— QD B ‘0=> O
o ®°® . 3U; o O° .
‘/—@ % ;j' o | ®e
+- 0 [~ 0 [t~ O
®° : ‘O' .o f. .

| ! |

r..<d/2

cut



Faktyczny obraz czgsteczki biatka symulowane;
w pudetku periodycznym wypetnionym wodg
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Dynamika z ciggtymi modelami wody

Wktad rozpuszczalnika do energii potencjalnej:

wybrany ciggty model wody (na ogot uogolniony
model Borna).

Wptyw czgsteczek wody na dynamike (tarcie |

sity stochastyczne): dynamika Langevina lub
Browna.



Uogolniony model Borna i powierzchni molekularne;
(GBSA,; Generalized Born Surface Area model)

|:solw_F +E[C3;oBI
E:?E.——sszqiq,-( = 1) 1
gin gut GB( )

r..2
fes (1) = |1 -I—RREXp[ 4RJR)

&;,- Stata dielektryczna ,we wnetrzu” czgsteczki.
gq - Stata dielektryczna rozpuszczalnika.

R;, R;: promienie Borna atomow.

r: odlegtosC miedzy atomami i oraz j.



Model powierzchni molekularnej
(molecular surface area)

I:cav — OR
O napi¢cie powierzchniowe

rozpuszczalnika

A powierzchnia molekularna



gl









Literatura dotyczaca algorytmow catkowania rownan dynamiki
molekularnej:

1. Frenkel, D.; Smit, B. Understanding molecular simulations,
Academic Press, 1996, rozdziat 4.

2. Calvo, M. P.; Sanz-Serna, J. M. Numerical Hamiltonian
Problems; Chapman & Hall: London, U. K., 1994.

3. Verlet, L. Phys. Rev. 1967, 159, 98.

4. Swope, W. C.; Andersen, H. C.; Berens, P. H.; Wilson, K. R.  J.
Chem. Phys. 1982, 76, 637.

5. Tuckerman, M.; Berne, B. J.; Martyna, G. J. J. Chem. Phys. 1992,
97, 1990.

6. Ciccotti, G.: Kalibaeva, G. Philos. Trans. R. Soc. London, Ser. A
2004, 362, 1583.



