Ponizsze ¢wiczenia przewidziane sa do wykonania z wykorzystaniem programow
wchodzacych w sktad pakietu Tinker 5.0.

Ogolne zasady tworzenia plikow z danymi 1 zapisywania wynikéw sa nastgpujace.

Niezbgdne dane to struktura badanego uktadu, zapisana w pliku z rozszerzeniem .Xyz (np.
geom.xyz ). Zapisane sa w nim informacje o liczbie atoméw, ich rodzaju, wspotrzednych,
typie atomu w polu sitowym i wiazaniach z sasiednimi atomami. Plikowi .Xyz towarzyszy¢
powinien plik z rozszerzeniem .key zawierajacy slowa kluczowe okreslajacy sposob
wykonywania pewnych zadan. Niezbgdne jest tez podanie pliku .prm z parametryzacja pola
sifowego (w przypadku prostych pdl mozna zen zrezygnowaé a parametryzacje wpisacé
bezposrednio do pliku .key ).

Programy stosujace mechanike molekularna (np. optymalizacja geometrii) zapisuja strukture
wynikowa dodajac do rozszerzenia .Xyz odpowiedni numer. Kolejny start programu
wykorzystuje strukture zapisana w pliku z najwyzszym numerem; np. po minimalizacji
energii dla geometrii struktury zapisanej w pliku geom.xyz utworzony zostanie plik
geom.xyz_2 , kolejne uruchomienie optymalizacji struktury geom uzyje jako danych
wejsciowych pliku geom.xyz_2 , wyniki zapisujac w geom.xyz_3 .

Program symulujacy dynamike molekularna moze przy odpowiednich poleceniach w pliku
.key zapisywa¢ w okreslonych odstgpach czasu aktualna geometri¢ uktadu w pliku o
rozszerzeniu .arc . Zapisywany jest takze plik o rozszerzeniu .dyn zawierajacy informacje
o potozeniach atomow i ich predkosciach. Jesli podczas startu dynamiki istnieje plik .dyn , to
informacja o polaczeniu atomdéw zostanie wczytana z pliku .Xyz , natomiast symulacja
zacznie si¢ od potozen i predkosci zapisanych w pliku .dyn . Umozliwia to restart symulacji.

Wigkszos¢ plikow .Xyz  daje sig obejrze¢ programem molden, po wydaniu polecenia typu:
molden nazwa.xyz

Pliki te mozna tez obejrze¢ w programie VMD. Po jego uruchomieniu poleceniem

vmd
nalezy wczyta¢ odpowiednia strukturg informujac jednoczesnie program, ze jest zapisana w
formacie Tinkera: otwieramy menu File i wybieramy New Molecule..., po nacisnigciu Browse
nalezy odszuka¢ plik i1 zatwierdzi¢ przez OK, w okienku ,,Determine File Type” nalezy
odszukac typ Tinker 1 nacisna¢ Load.

Pliki .arc  wygodniej oglada¢ w programie VMD, sa one rozpoznawane jako pliki Tinkera,
wigc wystarcza wydanie polecenia:
vmd nazwa.arc

Po zatadowaniu pliku do VMD warto zmieni¢ sposob rzutowania przestrzeni: menu Display,
wybieramy Ortographic.

Kartotek¢ mnch-md z potrzebnymi do wykonania ¢wiczen danymi uzyskasz pobierajac plik
http://www.chemia.uj.edu.pl/~eilmes/mnumch/dane5.zip

1 rozpakowujac go poleceniem
unzip dane5



1. Zbadaj, jaka bedzie najkorzystniejsza konfiguracja dwu i czterech oboj¢tnych atomow
oddzialujacych zgodnie z potencjatem Lennarda-Jonesa o 7min = 2 A i £= 0.25 kcal/mol. Jak
zmieni si¢ geometria, jesli polowa atomow begdzie obdarzona tadunkiem —e a potowa +e?

Rozwiazanie.

Plik atoms.prm zawiera definicj¢ parametrow pola sitowego. Wyglada on nastgpujaco:

vdwtype lennard-jones
radiustype r-min
radiussize radius

dielectric 1.0

atom 1 X "X" 18 39.948 0
atom 2 Y "Y" 18 39948 0

vdwpr 1 2 2.00 0.25
vdwpr 1 1 2.00 0.25
vdwpr 2 2 2.00 0.25

charge 1 1.0
charge 2 -1.0

Zapisy te mowia, ze zdefiniowane mamy dwa typy atomow 1 i 2 oznaczone X i Y (0 masie
réwnej atomowi argonu, ale z punktu widzenia miminalizacji energii to nieistotne), tadunkach
odpowiednio 1 1 -1 oraz oddziatujacych potencjalem Lennarda-Jonesa o zadanych
parametrach (po vdwpr podane sa typy oddziatujacych atomow, oraz warto$ci 7min 1 £).

Plik atoms2.xyz  zawiera startowa geometri¢ dwu atomow:

00 00 00 1

2
1
2 50 0.0 00 2

X
Y

Zapis ten mowi, ze mamy dwa atomy, pierwszy typu 1 potozony w (0,0,0), drugi typu 2 w
(5,0,0).

Skopiujmy ten plik na plik atoms.xyz
Cp atoms2.xyz atoms.xyz

Plik atoms.key ma nast¢pujaca zawarto$c:
parameters ./atoms.prm

chargeterm none

Pierwszy zapis mowi, gdzie znalez¢ parametry pola sitowego, drugi, ze na razie wylaczamy
oddziatywania tadunek-tadunek (co odpowiada neutralnym atomom).

Minimalizacj¢ przeprowadzamy wydajac polecenie
minimize.x atoms

1 zadajac kryterium zbieznos$ci 0.0001



Wynikowa strukturg atoms.Xyz_2 mozna obejrze¢ w edytorze tekstu, jej wyswietlenie w
moldenie prawdopodobnie si¢ nie powiedzie (ale da si¢ obejrze¢ w VMD).

Jak widaé, atomy znalazty sie w odleglosci 2 A od siebie (czego nalezato oczekiwaé, bo tam
jest minimum energii van der Waalsa). Mozemy uzyska¢ blizsze informacje o sktadowych tej
energii wydajac polecenie

analyze.x atoms
i wybierajac opcje d

Dowiadujemy sie stad tego, co juz wiemy: atomy sa w odleglosci 2 A a ich energia
potencjalna wynosi -0.25 kcal/mol.

Przed zbadaniem czterech atomow musimy usuna¢ plik atoms.xyz_2  poleceniem
rm atoms.xyz_2

Zbadajmy teraz przypadek czterech atoméw startujac z atomow umieszczonych w narozach
kwadratu.
Wydajac polecenia

Cp atoms4p.xyz atoms.xyz

minimize.x atoms 0.0001

analyze.x atoms d
i ewentualnie ogladajac struktur¢ wynikowa atoms.xyz_2 w moldenie, VMD lub edytorze
tekstu stwierdzamy, Ze atomy rozmieszczone sa w narozach kwadratu o boku 1.98 A a
energia uktadu wynosi -1.12 kcal/mol.

Start z pozycji o wysokiej symetrii nie jest jednak dobrym pomystem. Zauwazmy bowiem, ze
ze wzgledu na symetri¢ skladowa gradientu w kierunku prostopadtym do ptaszczyzny jest
rowna 0, wigc atomy poczatkowo rozmieszczone na plaszczyznie moga staC si¢ nie-
koplanarne tylko w wyniku btedéw numerycznych.

Sprawdzmy zatem przypadek, kiedy jeden z atomdéw bedzie minimalnie wychylony z
ptaszczyzny:

rm atoms.xyz_2

cp atoms4.xyz atoms.xyz

minimize.x atoms 0.0001

analyze.x atoms d

Widzimy, ze atomy ustawity si¢ w tetraedr o krawedzi 2 A. Analiza przyczynkéw do energii
pokazuje, ze w takim ustawieniu kazda para atoméw jest odlegla o 2 A, czyli jest w minimum
potencjalu van der Waalsa, co przy zsumowaniu 6 oddzialywan daje energi¢ potencjalng
rowna -1.5 kcal/mol.

Zbadajmy teraz efekt wilaczenia oddzialywan elektrostatycznych. W tym celu w pliku
atoms.key  wykomentujmy polecenie wylaczajace te oddziatywania umieszczajac przed
nim znak #. Plik ma wtedy postac:

parameters ./atoms.prm

#chargeterm none



Mozemy teraz sprawdzi¢ przypadek dwu atomow:
rm atoms.xyz_2
Cp atoms2.xyz atoms.xyz
minimize.x atoms 0.0001
analyze.x atoms d

Stwierdzamy, Ze odleglo$¢ miedzy atomami zmalata do 1.37 A. Analiza sktadowych energii
wyjasnia, dlaczego tak jest. Przyciaganie elektrostatyczne jest silniejsze niz oddzialywanie
van der Waalsa, oplaca si¢ wigc zblizy¢ atomy: odpychanie van der Waalsa 17.8 kcal/mol jest
kompensowane z naddatkiem przez przyciaganie elektrostatyczne -241.6 kcal/mol dajac
catkowita stabilizacje -223.8 kcal/mol.

Sprawdzmy jeszcze 4 atomy (startujac z atomow niekoplanarnych):
rm atoms.xyz_2
cp atoms4.xyz atoms.xyz
minimize.x atoms 0.0001
analyze.x atoms d

Dostaliémy kwadrat o boku 1.43 A i energii -559.9 kcal/mol. Plaska struktura kwadratowa
jest w tym przypadku Kkorzystniejsza, poniewaz umozliwia 4 silne przyciagania
elektrostatyczne (po bokach kwadratu) i 2 stabsze odpychania (po przekatnej). W tetraedrze
wszystkie odleglosci sa réwne, wigc zysk na oddzialtywaniach elektrostatycznych bytby
mniejszy (mozna to sprawdzi¢ wytaczajac elektrostatyke na czas optymalizacji startujacej z
nieptaskiej geometrii a pdzniej wlaczajac ja do analizy energii).

2. Zbadaj optymalne struktury klastrow Lennarda-Jonesa dla N atoméw, N =4 —7.
Rozwiazanie.

Wykorzystamy program monte.X  taczacy metod¢ Monte-Carlo z optymalizacja
gradientowa. Po wykonaniu probnego ruchu MC optymalizowana jest struktura uktadu 1 na
podstawie znalezionej energii minimum wyznaczane jest prawdopodobienstwo akceptacji
nowej konfiguracji w algorytmie Metropolisa.

Przed rozpoczeciem pracy nalezy wylaczy¢ oddziatywania -elektrostatyczne w pliku
atoms.key (atomy maja oddziatywac jedynie potencjatem Lennarda-Jonesa).

Startowe geometrie znajduja si¢ w plikach monte N.xyz , gdzie N=4, 5,6, 7.

Dla znalezienia optymalnej geometrii 4 atomow LJ wydajemy polecenia
rm atoms.xyz_2
Cp monte4.xyz atoms.xyz
monte.x atoms

W programie akceptujemy dwie pierwsze opcje (liczbg krokéw i rodzaj kroku), zadajemy
wielko$¢ kroku na 0.3, akceptujemy temperature¢ i ustawiamy warunek zbieznosci na 0.001.

Ogladajac moldenem plik atoms.xyz_2  stwierdzamy, ze atomy ustawily si¢ w narozach
tetraedru (co juz wiemy z poprzedniego zadania). Powtarzajac procedurg¢ dla kolejnych



plikéw stwierdzamy, ze dla pigciu atomow dostajemy bipiramidg trygonalna, dla 6-ciu —
oktaedr a dla 7 — bipiramidg pentagonalna.

Oczywiscie, ze wzgledu na losowos¢ procesu, wyniki dla tej samej geometrii startowej moga
si¢ okaza¢ rézne dla kolejnych przebiegéw programu. Chcac si¢ upewnié, ze rzeczywiscie
znaleziono minimum nalezaloby sprawdzi¢ po kilka razy r6zne geometrie startowe.

3. Zbadaj czgstos$¢ drgania rozciagajacego C=0O w octanie etylu korzystajac z pola sitowego
MM3.

Rozwiazanie.

Zacznijmy od utworzenia pliku z geometria czasteczki w programie molden.

Wygodniej moze by¢ wylaczy¢ cieniowanie (przycisk Shade). Klikajac w ZMAT Editor
rozpoczynamy edycje geometrii. Wybieramy Add Line 1 atom C. Nastegpnie klikamy w atom i
wydajemy polecenie Substitute atom by Fragment wybierajac CH4. P6zZniej analogicznie
jeden z atomoéw wodoru zastepujmy grupa —COOH, a nastepnie wodor z tej grupy grupa CHj.
Na koncu lezacy w ptaszczyZnie czasteczki atom H z dodanej wilasnie grupy CHj zastgpujemy
kolejna grupa CHj 1 klikamy Close. Wydajemy polecenie Write i wybieramy Tinker QM/MM,
podajac nazwe pliku octan.xyz

Nastepnie nalezy w pliku octan.xyz  ustawi¢ wlasciwe rodzaje atomow (6 kolumna).
Atomy wodoru maja typ 5, wegle o hybrydyzacji sp’ typ 1 a wegiel zwiazany z atomem tlenu
wiazaniem podwojnym — typ 3. Atom tlenu z grupy C=0 jest typu 7 a drugi — typu 6. (Widac,
ze w wigkszos$ci przypadkow ostatnia cyfra numeru wpisanego przez molden jest poprawna,
co ulatwia modyfikacje.)

Plik octan.key  powinien zawiera¢ informacje o polu sitowym:
parameters ./mm3

Mozemy teraz zoptymalizowa¢ geometrig:
minimize.x octan 0.00001

1 obliczy¢ drgania normalne:
vibrate.x octan

W wyniku dostajemy tabelg¢ wartosci wlasnych hesjanu oraz czg¢stosci drgan normalnych.
Zauwazmy, ze 3 stopnie swobody odpowiadaja translacji czasteczki jako catosci a 3 rotacjom.
Sze$¢ pierwszych wartosci wlasnych hesjanu i czgstosci drgan normalnych powinno by¢
zatem rowne 0. W praktyce warunek ten spetniony bywa w przyblizeniu (tak jest i u nas),
znaczna réznica w stosunku do 0 oznacza punkt siodtowy (warto$¢ wyraznie ujemna) lub
problemy z wyznaczeniem drgan (wartos$ci dodatnie). Pozostate 3N -6 czgstosci odpowiada
oscylacjom.

Z chemii organicznej wiemy, ze drgania C=O powinni$my szukaé¢ w ok. 1700 cm”'. W
naszym przypadku mamy drganie nr 34 o czestoéci 1747 cm™. Podajmy programowi jego
numer (34), w wyniku otrzymamy plik octan.034  z informacjami o wychyleniach atoméw

w tym drganiu. Charakter drgania mozemy obejrze¢ w moldenie tadujac odpowiedni plik
molden octan.034

1 uzywajac przyciskow Next 1 Prev do przechodzenia pomigdzy kolejnymi obrazkami.



Mozemy tez sprobowa¢ VMD. Ze wzgledu na odksztalcenie czasteczki brakuje
wyrysowanych dwu wiazan; mozemy je doda¢ poleceniem Add/Remove Bonds w menu
Mouse. Nastgpnie sposob wyswietlania trajektorii zmieniamy z loop na rock i mozemy juz
uruchomi¢ animacjg.

Widaé, ze drganie 1747 cm™ rzeczywiscie odpowiada rozciaganiu wiazania C=0. Wg
podregcznika ,,Chemia organiczna” Morrisona 1 Boyda doswiadczalnie zmierzona czgstos¢ to
1740 cm™, nasz wynik jest zatem bliski eksperymentowi.

4. Wyznacz strukturg stanu przejsciowego pomig¢dzy konformacja krzestowa i skr¢conej 1odki
w cykloheksanie.

Rozwiazanie.

Po pierwsze musimy znalez¢ te dwie konformacje. Wyznaczymy je optymalizujac geometrig
czasteczki w polu sitowym MM3. Oczywiscie dla znalezienia dwu konformacji musimy
sprobowa¢ dwu roznych punktoéw startowych.

Wydajemy polecenia
cp cyclohex.startb.xyz cyclohex.xyz
minimize.x cyclohex 0.00001
mv cyclohex.xyz_2 cyclohex.tboat

cp cyclohex.startc.xyz cyclohex.xyz
minimize.x cyclohex 0.00001
mv cyclohex.xyz_2 cyclohex.chair

W tym momencie w plikach cyclohex.tboat i cyclohex.chair znajduja si¢
geometrie konformacji skreconej todki 1 krzesta. Zauwazmy, ze ich energie to ok. 13.8 oraz 8.
kcal/mol, zgodnie z przewidywaniami konformacja krzestowa jest stabilniejsza.

W pliku cyclohex.key usuwamy komentarz (znak #) z dyrektywy saddlepoint
(bedziemy teraz szuka¢ punktu siodtowego).
Wydajemy polecenie

saddle.x cyclohex.chair cyclohex.tboat 0.01 y

W wyniku dostajemy plik tstate.xyz Z geometrig stanu przejsciowego.
Dooptymalizujmy go jeszcze trochg:

mv tstate.xyz cyclohex.xyz

newton.x cyclohex a a 0.00001

Geometria stanu przejsciowego znajduje si¢ teraz w cyclohex.xyz_2
Zauwazmy, ze jego energia to 18.9 kcal/mol, czyli jest wyzsza od obu konformacji

odpowiadajacych minimum energii.

SprawdZzmy warto$ci wlasne hesjanu dla tej konformacji:
vibrate.x cyclohex

1 widzimy, ze mamy jedna wyraznie ujemna warto$¢ wlasna, co oznacza punkt siodlowy.



5. Zbadaj na przykladowym ukladzie zmiany calkowitej energii ukladu dla algorytmow
catkowania Beemana i velocity Verlet dla r6znych krokéw czasowych.

Rozwiazanie.

Symulacje poprowadzimy dla czasteczki lipidu (lipid.xyz ) w polu CHARM?22.
Zobaczmy zawartos$¢ pliku lipid.key

parameters ./charmm22
archive

integrate beeman
randomseed 135792468

Instrukcja integrate okresla algorytm catkowania (w tym przypadku algorytm Beemana).

Rozpocznijmy symulacj¢ dynamiki:
dynamic.x lipid 100000 1.0 0.5 1 > lipid-beem-1.log &

Poszczegdlne liczby oznaczaja:
100000 - liczba krokow
1.0 -krokwfs
0.5 — czgstos¢ zapisu geometrii w pliku .arc  (w ps)
1 — wybdr symulacji dla stalej energii

Po zakonczeniu pracy programu mamy w pliku lipid-beem-1.log informacje o
zmianach energii podczas symulacji. Mozemy je wydoby¢ w sposdéb umozliwiajacy ich
wykreslenie:

grep "Total E” lipid-beem-1.log > I-b1.dat

a nastepnie usuwajac zbedne kolumny w tym pliku, tak, by zostata tylko jedna kolumna z
energia (w programie emacs prostokatny blok tekstu mozna usunaé stajac w jednym jego
narozniku, naciskajac Ctrl Spacja, przenoszac kursor do drugiego naroznika i naciskajac
kolejno Ctrl xrk)

Analogicznie wykonujemy symulacje dla kroku 2 1 0.5 fs (pamigtajac o usunigciu przed
rozpoczgciem symulacji pliku lipid.dyn N:

rm lipid.dyn

rm lipid.arc

dynamic.x lipid 50000 2.0 0.5 1 > lipid-beem-2.log
rm lipid.dyn

rm lipid.arc

dynamic.x lipid 200000 0.5 0.5 1 > lipid-beem-05.log

(Uwaga: nie uruchamiaj dwu symulacji rownocze$nie!)

Nastgpnie zmieniamy parametr integrate w pliku lipid.key na verlet i
powtarzamy operacje dla trzech czasow.

Po wydobyciu wartosci energii do plikow .dat mozemy je wykresli¢ w programie xmgrace.
Pamigtajmy, ze uzywaliSmy r6znych krokéw czasowych, wigc dla kroku czasowego 2 fs dane
na osi x nalezy przemnozy¢ przez 2 a dla kroku 0.5 fs — podzieli¢ przez 2. Robimy to



poleceniem Data, Transformations, Evaluate expression, zaznaczamy w obu okienkach
zadany zbior danych, zapisujemy w oknie Formula wzér x=2*x lub x=x/2 i klikamy
Apply.

Ponizej przedstawiono przyktadowy wynik otrzymany dla catkowitego czasu symulacji 1 ns.

128 T [ T [ I ! | !
Beeman, 2 fs
126 N
Beeman, 1 fs
E
=
s vel. Verlet, 0.5 fs
2 L w o
.§“124  ‘ s Wy
5b vel. Verlet, 1 fs
=
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122 vel. Verlet, 2 fs |
120 L l 1 | 1 | 1 I L
0 0.2 04 0.6 0.8 1
czas, ns

Wida¢, ze w obu algorytmach fluktuacje $redniej warto$ci energii maleja przy zmniejszaniu
kroku czasowego symulacji a wyniki obu algorytmow zblizaja si¢ do siebie. Zmniejsza si¢
jednoczes$nie dryft energii w czasie.

6. Wyznacz wspotczynnik autodyfuzji acetonu w temperaturze 300 K.
Rozwiazanie.

Plik aceton.xyz  zawiera informacj¢ o geometrii uktadu 150 czasteczek acetonu a plik
aceton.dyn  dane o startowych potozeniach i predkosciach (dzigki jego uzyciu skrocimy
czas dochodzenia do rownowagi). Uzyte pole sitowe to pole OPLS-AA.

Symulacje przeprowadzimy w statej objetosci i temperaturze. Plik aceton.key  podaje
m.in. dlugo$¢ boku sze$cianu, w ktorym znajduje si¢ uklad (uzywamy periodycznych
warunkow brzegowych). Jest to 26.411 A, co daje gestosé uktadu ok. 0.785 g/em’.

Symulacj¢ uruchamiamy poleceniem
dynamic.x aceton 20000 1.0 0.2 2 300. > aceton.log &



Poszczegodlne liczby oznaczaja:
20000 - liczbg krokow
1.0 — krok w fs
0.2 — odstgp (w ps) pomigdzy zapisami geometrii do pliku z trajektoria
2 — typ symulacji (tu: w statej temperaturze i objetosci)
300. — temperaturg termostatu w K

Po zakofczeniu symulacji mozemy obejrze¢ trajektori¢ w VMD
vmd aceton.arc

Do wyznaczenia wspoélczynnika autodyfuzji postuzy program diffuse.x , ktéry na
podstawie pliku .arc  oblicza $rednie przemieszczenia czasteczek (z uwzglednieniem
periodycznych warunkéw brzegowych) a potem wspotczynnik dyfuzji ze wzoru Einsteina.
_<[r()-r(0)" >
=lim ,
toe 6t
gdzie r(f) potozenie czasteczki w czasie ¢.

D

Wywotujemy program:
diffuse.x aceton > diff.dat

1 wpisujemy nastgpujace dane
11001
0.2

(sa to:
nr pierwszej i ostatniej geometrii do analizy oraz odstgp pomi¢dzy geometriami
odstep czasu migdzy geometriami w ps)

W pliku diff.dat mozna odczyta¢ informacje, o ktore byliSmy pytani — gdyby$my nie
przekierowali wyj$cia programu do pliku, zobaczyliby$my te informacje na ekranie, ale zaraz
potem zasypani zostaliby$my serig liczb wypisanych wprost na ekran.

Plik diff.dat musimy opracowac z uzyciem edytora tekstu, aby usuna¢ poczatkowe linie
niezawierajace danych.

W programie xmgrace mozemy teraz obejrze¢ zalezno$¢ 6 kolumny (D) od 1-szej (czas)
wydajac polecenia Data, Import, ASCII, wybierajac nazwg pliku (diff.dat ), ustawiajac
Load as na Block data, naciskajac OK, wybierajac X from column 1, Y from column 6 i
zatwierdzajac przez Accept.

Na nastgpnej stronie przedstawiono przyktadowy wykres dla trajektorii zbieranej przez 0.5 ns
(co 0.5 ps).

Poniewaz we wzorze wystgpuje przejScie z czasem do granicy w nieskonczonosci,
powinnismy zwraca¢ uwageg na prawa stron¢ wykresu — czyli wartosci obliczone dla duze;j
réznicy czasoOw. Z drugiej strony pamigta¢ nalezy, ze wartosci te zostaly obliczone dla
mniejszej liczby danych (skrajna wartos¢ z tylko dwu geometrii — pierwszej i ostatniej).
Widaé, ze wspotezynnik autodyfuzji wynosi ok. 3.3 — 3.4 x 10™ cm?/s, co dobrze zgadza sie z
warto$ciami cytowanymi w pracy: J. Phys. Chem. B, 2009, 113, 11463.



Wspotezynnik dyfuzji dla acetonu wyznaczony w polu sitowym OPLS-AA:
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7. Wyznacz z symulacji MD Sérednia liczbe koordynacji jonu Li" przez czasteczki
N-metyloacetamidu jako rozpuszczalnika.

Rozwiazanie.

Wykorzystamy symulacje w statej temperaturze i objetosci (NVT) uktadu 125 czasteczek
N-metyloacetamidu i jednego jonu Li" (w bardziej realistycznym podejéciu nalezatoby
uwzgledni¢ przeciwjony) w polu sitowym AMBER94.

Potrzebne pliki maja nazwy nmali.*

Symulacj¢ uruchamiamy poleceniem
dynamic.x nmali 20000 1.0 0.2 2 300. > nmali.log &

(znaczenie argumentow opisano w zadaniu poprzednim).

Przegladajac w VMD plik trajektorii nmali.arc mozemy stwierdzié, ze jon Li’
koordynowany jest przez atom tlenu z czasteczki N-metyloacetamidu a liczba tych atoméw
waha si¢ migdzy 4 a 5.

Warto obejrze¢ wykres funkcji rozktadu radialnego (radial distribution function, RDF) dla
odlegtosci Li" - O. Odpowiednie dane wygenerujemy za pomoca jednego z programow
Tinkera. Musimy jednak wczesniej usunac plik nmali.key  (aby mie¢ mozliwo$¢ zadania
odlegtosci) — po prostu zmienimy mu nazwg:

mv nmali.key nmali.KEY



Mozemy teraz wygenerowac funkcje¢ rozktadu radialnego:

radial.x nmali.arc > distr.dat

Podajemy nastgpujace dane:
1 100
2003 343
10
0.01
N

sa to odpowiednio
nr pierwszej 1 ostatniej ramki danych
typy atoméw (2003 to Li" a 343 O)
odlegtos¢ (w A), do ktorej nalezy zliczaé atomy
krok odlegtoéci (w A)
N oznacza, by nie uwzglednia¢ par atomoéw z tej samej czasteczki (u nas to i tak
niemozliwe)

Mozemy teraz uzy¢ programu xmgrace do wyswietlenia 3 i 4 kolumny danych: polecenia
Data, Import, ASCII, wybieramy nazwe pliku (distr.dat ), ustawiamy Load as na Block
data, naciskamy OK, wybieramy X from column 3, Y from column 4 1 zatwierdzamy przez
Accept.

Ponizej przedstawiono przyktadowy wykres dla danych zbieranych przez 0.5 ns co 0.5 ps.
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Jak wida¢, maksimum gestosci rozkladu radialnego jest przy ok. 2 A. Odpowiada ono
atomom tlenu znajdujacych si¢ w pierwszej sferze koordynacyjnej jonu Li". Drugie, stabo
zaznaczone maksimum przy ok. 7 A odpowiada drugiej sferze koordynacyjne;.

Aby ustali¢, jak zmienia si¢ liczba atoméw O znajdujacych sie w odlegtoéci » od jonu Li’,
musimy pamietaé, ze funkcje RDF trzeba przemnozyé przez element objetosci 47

Data, Transformations, Evaluate expression, zaznaczamy w obu oknach zestaw danych,
wpisujemy w oknie Formula wzor y=4*pi*x"2*y | zatwierdzamy przez Accept.

a pozniej scatkowaé po odlegtosci:
Data, Transformations, Integration, naciskamy Accept.

Otrzymamy w ten sposob wykres zblizony do ponizszego:
30 I | I I I I I I

0 . Vi winde | | | |

r, A

Czerwona linia pokazuje liczbe atomow O znajdujacych si¢ w kuli o promieniu » dookota
jonu. Dla odlegtosci okoto 2 — 6 A wystepuje plateau rowne okoto 5, co odpowiada 5 atomom
tlenu w pierwszej sferze koordynacyjnej jonu. Srednia liczba koordynacyjna jest nieco nizsza
niz 5.



8. Zbadaj, jaka gestos¢ wody otrzyma si¢ z symulacji z uzyciem modelu TIP3P czasteczki
wody w temperaturze 0, 25 1 60 °C pod ci$nieniem 1 atm.

Rozwiazanie.

Wykonamy symulacj¢ dynamiki w stalej temperaturze i pod statym ci$nieniem (NPT) uktadu
500 czasteczek wody (waterbox.xyz ). Przykladowa parametryzacja TIP3P dla wody jest
zapisana w pliku waterbox.key  (dostarczanym jako jeden z przyktadéow Tinkera):

parameters NONE

verbose

archive

a-axis 24.662

ewald

thermostat BERENDSEN

tau-temperature 0.1

vdwtype LENNARD-JONES

radiusrule GEOMETRIC

radiustype SIGMA

radiussize DIAMETER

epsilonrule GEOMETRIC

dielectric 1.0

atom 1 O "OWwater (TIP3P)" 8 15999 2
atom 2 H "HWwater (TIP3P)" 1 1.008 1
vdw 1 3.150656111 0.1520725 95
vdw 2 0.000 0.000

bond 1 2 529.6 0.9572

angle 2 1 2 34.05 104.52

ureypbrad 2 1 2 38.25 1.5139

charge 1 -0.834

charge 2 0.417

W parametryzacji tej uzyty jest czton Ureya-Bradley’a opisujacy energi¢ zginania wigzania
() O (2) O (3) jako funkcje odlegtosci migdzy atomem (1) i (3):

k
u(r;) :%(’”13 - (0)13)2

Przeprowadzamy symulacje dla temperatury 0 °C (czyli 273 K) i ci$nienia 1 atm:
dynamic.x waterbox 50000 1. 0.5 4 273. 1. > waterbox.273.log &

Wartosci liczbowe oznaczaja po kolei: liczbe krokow (20000), krok (1 fs), odstep czasu
migdzy zapisami trajektorii (0.5 ps), rodzaj symulacji (4 oznacza NPT), temperaturg (273 K) 1
cisnienie (1 atm).

Analogicznie prowadzimy symulacje dla temperatury 25 1 60 °C (298 1 333 K):

dynamic.x waterbox 50000 1. 0.5 4 298. 1. > waterbox.298.log &
dynamic.x waterbox 50000 1. 0.5 4 333. 1. > waterbox.333.log &

(Uwaga: nie nalezy uruchamia¢ tych symulacji jednoczes$nie !)



Po zakonczeniu symulacji mozemy wydosta¢ z logéw informacje o gestosci uktadu i
temperaturze, np.:

grep "Density” waterbox.273.log > den-273.dat

grep "Temperature” waterbox.273.log > temp-273.dat

Edytujac te pliki nalezy zostawi¢ w nich tylko kolumng liczb (wycinanie prostokatnego bloku
tekstu w programie emacs — patrz przyktad 5).

Po wydobyciu danych dla wszystkich temperatur mozemy sprawdzi¢, czy rzeczywiscie
Srednia temperatura utrzymywata si¢ na zadanym poziomie wykreslajac odpowiednie dane,
jak na ponizszym przyktadzie dla 1 ns symulac;ji:

26':' 1 | 1 | | | | | 1

0 02 0.4 0.6 ng 1
€7as, 1z

Z wykresu wynika, ze $rednia temperatura w czasie symulacji utrzymywata si¢ na zadanym
poziomie. Zmiany ggstosci przedstawione sa na nastgpnym wykresie:
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Poczatkowo obserwowane sa systematyczne zmiany gestosci a po dojsciu uktadu do stanu
rownowagi obserwuje si¢ fluktuacje wzgledem $redniej wartos$ci. Liniami poziomymi
zaznaczono warto$ci usrednione po koncowych 0.5 ns symulacji.

Uzyskane wartoéci gestosci to: 1.034 g/em’ dla 273 K, 1.016 g/em® dla 298 K oraz 0.990
glem’® w 333 K. Odpowiednie dane tablicowe (Wikipedia wg CRC Handbook of Chemistry
and Physics) to 0.9998, 0.997 i 0.983 g/cm’. Dla wszystkich temperatur wynik jest zawyzony,
najbardziej dla temperatury 273 K. Nizsze wartosci z uzyciem tego pola sitowego mozna
uzyska¢ prowadzac symulacje dla czasteczek wody traktowanych jako ciala sztywne
(zamrozona geometria rownowagowa); w testowej symulacji otrzymano 0.998 g/cm® w 273
K, 0.978 g/em’ w 298 K i 0.944 g/em’ w 333 K, jak widaé tym razem gesto$¢ w miare
wzrostu temperatury jest coraz bardziej zanizona.

9. Rozwazmy tancuch Markowa zwiazany ze zmianami cen akcji na gietdzie. Zatéozmy, ze
gielda moze by¢ w 3 stanach: hossy (H), neutralnym (N) i bessy (B). Jesli w danym dniu
panuje hossa, to w dniu nastgpnym hossa wystapi z prawdopodobienstwem 0.6, stan neutralny
1 bessa z prawdopodobienstwami 0.2. Jesli gietda jest w stanie neutralnym, w nastgpnym dniu
prawdopodobienstwa stanéw H, N i B wynosza odpowiednio 0.3, 0.4 i 0.3. W dniu
nastgpujacym po bessie prawdopodobienstwa stanéw sa rowne H=0.2, N=0.3, B=0.5.

a) W dniu dzisiejszym na gieldzie panuje hossa. Jakie jest prawdopodobienstwo znalezienia
si¢ gietdy w kazdym ze stanow pojutrze, za trzy dni, za siedem sesji.

b) Jaki jest rownowagowy rozktad prawdopodobienstwa.

Rozwiazanie.
Do obliczen wykorzystamy program R.

a) Elementy wektora stanu bgda oznacza¢ kolejno H, N 1 B.
Macierz przej$cia ma postacé

0,6 02 0.2
P=/03 04 03
02 03 05
a rozktad praf)vdopod(])bier'lstwa stanéw gietdy w dniu dzisiejszym jest rowny
p,=|l 0 O

(panuje hossa, czyli wystepuje stan pierwszy).
Definiujemy odpowiednie wielko$ci w programie R:
P=matrix(c(0.6,0.2,0.2,0.3,0.4,0.3,0.2,0.3,0.5),c(3 ,3),byrow=T))

L1021 [3]
[1,] 0.6 0.2 0.2
[2,] 0.3 0.4 0.3
[3,] 0.2 0.3 0.5
p0=c(1,0,0)

1 mozemy obliczy¢ prawdopodobienstwo wystapienia stanow gieldy za dwa i trzy dni:
(p1=p0%*%P)

(1] [2] [,3]
[1] 0.6 0.2 0.2



(p2=p1%*%P)

[1]1[2] [3]
[1,] 0.46 0.26 0.28

(P3=p2%*%P)

[1]1[2] [3]
[1,]0.410.28 0.31

Po drodze policzyli$my rozktad prawdopodobienstwa w dniu nastgpnym, réwny po prostu
pierwszemu wierszowi macierzy P.

Rozktad prawdopodobienstwa po 7 sesjach uzyskamy przez kolejne mnozenia
p=p0
for (iin 1:7) p=p%*%P

[ [2] [3]
[1,] 0.3823 0.290725 0.326975

Prawdopodobienstwa sa dos¢ zblizone, ze wskazaniem na hossg.

b) Rozktad stacjonarny w naszym tancuchu Markowa mozemy znalez¢ wyznaczajac macierz
bedaca granica wyrazenia P przy n dazacym do nieskonczonosci. Naiwna i sitowa metoda
moze by¢ proba wymnozenia macierzy przez siebie wiele razy:

Pi=P
for (i in 1:10000) Pi=P %*% Pi
Pi

[1]  [2] [3]

[1,] 0.3818182 0.2909091 0.3272727
[2,] 0.3818182 0.2909091 0.3272727
[3,] 0.3818182 0.2909091 0.3272727

Do obliczenia potggi macierzy lepiej wykorzysta¢ diagonalizacje. Jesli bowiem macierz A da
si¢ sprowadzi¢ do postaci diagonalnej D = diag(A;,A,, ... A,) przez podobienstwo:
D=P'AP,
to n-ta potege A mozemy obliczy¢ nastgpujaco:
A" = AAA...A=P(P'AP)(P'AP)...(P"'AP)P'= PDDD...DP'=PD"P"
aan..-3 —

nrazy n razy n razy

Przypomnijmy tez, ze macierz P, to macierz wektorow wlasnych macierzy A i ze rzeczywista
macierz niesymetryczna (a taka jest macierz przejscia), ktéra ma wszystkie wartosci wlasne
rézne, jest diagonalizowalna.

Reasumujac, potege macierzy obliczamy diagonalizujac ja, podnoszac zdiagonalizowana
macierz do potegi (co jest tatwe, poniewaz sprowadza si¢ do podniesienia do potegi
elementow diagonalnych) i poddajac wynik transformacji odwrotnej do diagonalizujace;.

Zatem diagonaliujemy nasza macierz przejscia P:

eigen(P)
$values
[1] 1.0000000 0.3618034 0.1381966

$vectors

L1 [2] [,3]
[1,]-0.5773503 -0.7083577 0.07663858
[2,]-0.5773503 0.1550220 -0.78793294



[3,] -0.5773503 0.6886200 0.61097316

1 tworzymy macierz wektorow wtasnych oraz macierz odwrotna do nie;j:

v=eigen(P)$vectors
vl=solve(v)

Warto$ci wiasne macierzy P to 1, 0.3618 1 0.1382. Ich n-te potegi przy n dazacym do
nieskonczonos$ci daza zatem do 1, 0 1 0. n- ta potgga zdiagonalizowanej macierzy dazy zatem
do

1 00
0 00
0 00

Wykorzystujac ten wynik, dostajemy ostatecznie po pomnozeniu przez V i V1 granicg potegi
P

Pn=matrix(c(1,0,0,0,0,0,0,0,0),c(3,3))

Pn

(1] [2] [3]
1] 2 0 O
2] 0 O O
[3J 0 0 O

(Pinf=v %*% Pn %+*% v1)

[1]  [2] [3]
[1,] 0.3818182 0.2909091 0.3272727
[2,] 0.3818182 0.2909091 0.3272727
[3,] 0.3818182 0.2909091 0.3272727

Wynik jest taki sam, jak w metodzie naiwno-sitowe;.

Poniewaz
P" =1,

limn - o
gdzie 7 jest rozkladem w stanie stacjonarnym, kazdy wiersz otrzymanej macierzy podaje
rozktad prawdopodobienstwa w stanie stacjonarnym.
Wynika stad, ze prawdopodobienstwo wystapienia hossy po dostatecznie dtugim czasie to ok.
0.38, stanu neutralnego 0.29 a bessy 0.33.

Wida¢, ze znajdujac rozktad prawdopodobienstwa po siedmiu sesjach byliSmy juz blisko
opisu stanu stacjonarnego.

Sprawdzmy jeszcze, ze rzeczywiscie jest to stan stacjonarny, czyli nie zmieni si¢ po
zadzialaniu nan macierza przejscia:

(pe=Pinf[1,])
[1] 0.3818182 0.2909091 0.3272727
(pe %*% P)
(1] [2] [3]
[1,] 0.3818182 0.2909091 0.3272727



