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Abstrakt:

Interkalaci pyrentetrasulfonové kyseliny do hydrotalcitovych vrstev byly ziskdny vzorky,
jejichz struktura se analjzou difraktogramu neda jednoznacéné urcit. V zavislosti na rela-
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moznych konformaci struktury. Inicidlni modely z programu SUPRAMOL byly nésledné
minimalizovany v programu Cerius? v silovém poli Universal a piipadné optimalizovany
molekularni dynamikou. Bylo spocitano usporadani pyrentetrasulfonovych kyselin a vody
v mezivrstvi hydrotalcitu pro tii rizné vzorky s nasledujicimi mezirovinnymi vzdalenostmi:
Vzorek 1 piipraveny pii RH = 0%: 9,83 A; vzorek 2 pii RH = 84%: 13,63 A; vzorek 3
pii RH = 40% 50 %: 11,74 A a 12,81 A. Vysledky u téchto struktur prokazaly znacnou
variabilitu usporadani molekul v mezivrstvi. Vzorek 3 se jevi jako neustaleny.
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Abstract:

The samples of hydrotalcite intercalated with pyrenetetrasulphonate acid were obtained.
Their structure cannot be precisely determined by the analysis of X-ray data. The amount
of water in the interlayer space and the structure of the samples differed considerably in
dependence on humidity. Convenient procedures and minimization strategy were estab-
lished on the base of X-ray data in the molecular mechanic and the molecular dynamic
simulations. A procedure for using of the SUPRAMOL software was made. This software
enables deterministic searching of conformational space. Initial models from SUPRAMOL
were minimized in the Cerius? software using the Universal force field and then they
were eventually optimized by the molecular dynamics. The arrangement of molecules of
pyrenetetrasulphonate acid and water was determined in the interlayer space of hydrotal-
cite for three different samples with different interlayer distances: The sample 1 prepared
by RH = 0%: 9.83 A; the sample 2 prepared by RH = 84 %: 13.63 A; the sample 3 pre-
pared RH = 40 %50 %: 11.74 A a 12.81 A. The results of these structures proved a large
variability of the arrangement of the molecules in the interlayer space. The sample No. 3
seems to be unstable.
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Kapitola 1

Uvod

Tato prace je zaméfena na strukturni analyzu interkalovanych vrstevnatych
materialil, konkrétné hydrotalcitti. Ve strukturni analyze interkalatt se kom-
binuji metody experimentalni (rentgenova difrakce praskového vzorku) a te-
oretické (molekuldrni modelovani, tj. molekuldrni mechanika a molekuldrni
dynamika). Tento postup je vhodny pro zkoumaéni ¢asteéné neusporadanych
struktur, které nelze fesit piimymi difrakénimi metodami. Zjisténim struk-
tury lze 1épe pochopit charakter daného materidlu a je mozno lépe predpo-
vidat jeho vlastnosti.

1.1 Interkalované hydrotalcity

Interkalace je reakce, pfi které dochazi k umisténi riznych typt aniontt
nebo neutralnich polarnich molekul do mezivrstvi vhodné vrstevnaté struk-
tury. Struktura hydrotalcitu je tvorena vrstvou s kladnym nabojem, ktery je
obvykle kompenzovan uhli¢itany umisténymi v mezivrstvi. Tyto uhlic¢itany
jsou na zakladé iontové vymeény béhem interkalace zaménény za jiné, cilené
typy aniontt, napt. v této praci kyselinou tetrapyrensulfonovou vykazujici
optické vlastnosti. Podle mnozstvi volného mista v mezivrstvi je mozné na-
interkalovat rtizné typy molekul.

Hydrotalcity jsou z hlediska interkalace velmi vhodnou hostitelskou struk-
turou, nebotf maji pevné vazany atomy ve vrstvé (vrstva tak zustava v pru-
béhu interkalace beze zmény) a naopak slabé mezivrstevné interakce. Znac-
nou vyhodou hydrotalcitu je rovnéz jeho snadné piiprava, moznost ovliviiovat
slozeni vrstvy a nizké naklady na jeho vyrobu.

Zmalost struktury interkalovanych latek a nasledné urceni jejich vlastnosti
je zékladem pro vyvoj novych materiadlti s pozadovanymi vlastnostmi a pro
jejich pouziti v riznych oblastech, jako jsou napr. katalyzatory pro oxidaci a
redukci, selektivni sorbenty plynt a dalsi.

8



1. UVOD 9

1.2 Molekularni modelovani

Molekularni mechanika hleda strukturu s nejnizsi energii. Tato optimalni
struktura se ziska tpravou geometrie vychozi struktury metodou minimali-
zace energie. Energie struktury je poc¢itana pomoci empirickych silovych poli,
a z toho diivodu je tfeba kombinovat molekuldrni modelovani s experimen-
talnimi mérenimi, aby vysledky vypoct byly ovéreny. Experimentalni data
vsak neslouzi jen k ovéfeni vypoctl, ale s jejich vyuzitim lze rovnéz volit
omezeni a parametry jiz pri stavbé modelu a néasledné pti jeho minimalizaci.
Na zakladé nich je mozno pro dany typ pocitané struktury vytvorit vhodny
postup pro priitbéh jejiho feseni, tj. vytvorit minimalizacni strategii.

Tato strategie v nasem pripadé zahrnuje: stavbu vychoziho modelu, gene-
rovani mnoziny vychozich modeli, urceni, které parametry struktury budou
pevné a které volné, volbu silového pole, nastaveni vyrazu pro vypocet ener-
gie, volbu minimalizac¢ni procedury atd.

1.3 Cile diplomové prace

Jako vysledek strukturni analyzy zalozené na molekuldrnim modelovani a
experimentalnich datech se ziska:

e Detailni struktura interkalovaného vzorku s moznosti charakterizovat
jeho usporadanost /neuspotradanost.

e Interakce vrstev a interkalovanych molekul a vzajemné piisobeni mezi
molekulami.

e Celkova relativni energie krystalu a energie nevazebnych interakci (van
der Waalsova a elektrostatickd energie, pripadné i energie vodikovych
miustk).

e Mezirovinna vzdalenost vypoctena z experimentalnich difraktogramii.
Strukturni analjza prezentovana v této praci zahrnuje predevsim:

e Upravu a vyuziti programu SUPRAMOL na vrstevnaté materialy bez
nutnosti vazby mezi vrstvou a interkalovanou molekulou. (Program byl
zatim vyuzivan jen na interkalované vrstvy VOPO.)

e Pouziti SUPRAMOLuU na generovani mnozin inicidlnich modelt hydro-
talcitt.
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e Nalezeni vhodné strategie molekuldrnich simulaci v programu Cerius?
zalozené na experimentalnich datech z rentgenové praskové difrakei.
(V préci jsou pouzity vysledky z difrakce pro uréeni mezirovinné vzda-
lenosti a pro popis neuspotradanosti.)

e Urceni a charakterizovani struktury hydrotalcitu interkalovaného ani-
onty pyrentetrasulfonové kyseliny.

e Spocitani modeli s vodou v mezivrstvi a posouzeni vlivu vody na uspo-
radani v mezivrstvi.



Kapitola 2

Hydrotalcity

Hydrotalcit byl prvni objevenou latkou celé jedné velké skupiny material
s vrstevnatou strukturou. Proto se nékdy cela tato skupina nepfesné oznacuje
jako hydrotalcity. Jind bézna jména téchto materiali jsou podvojné vrstev-
naté hydroxidy (Layered Double Hydroxides — LDH), slou¢eniny typu hyd-
rotalcitu (hydrotalcite-like compounds), aniontové jily (anionic clays), ackoli
ani tato oznaceni nepojmenovavaji vsechny materialy presné. V prirodé se
tyto latky nevyskytuji tak casto jako tzv. kationtové jily, ale daji se velmi
jednoduse pfipravit a nejsou pro vyrobu drahé [1, 2, 3].

2.1 Struktura hydrotalciti

Vzorec prvniho objeveného hydrotalcitu je MggAl,(OH),,CO; -4 H,O. Tento
prirodni mineral tvofi vrstevnatou strukturu, v niz se pravidelné stiidaji
kladné nabité hydroxidové vrstvy [Mg,_, Al (OH),|** s vrstvami hydratova-
nych aniontt [(COy), , - nH,O0*". Vrstvy maji strukturu minerdlu hydro-
xidu hofe¢natého Mg(OH),, pficemz nékteré kationty Mg®' jsou zaménény
za AI’" (proto nézev podvojné vrstevnaté hydroxidy). Vznikly kladny na-
boj vrstev je vyrovnavan anionty v mezivrstvi (proto nazev aniontové jily),
aby krystal byl celkové nabojové neutralni. V prirodé€ je aniontem nejcastéji
uhli¢itan. Spolu s anionty jsou v mezivrstvi molekuly vody.

Obecné je struktura hydrotalcitii zalozena na zplostélych osmisténech
M(OH)g, v jejichz vrcholech jsou hydroxylové skupiny a uprostied kationty
M (viz obrazek 2.1). Kazdy osmistén sdili Sest svych hran s vedlejsimi Sesti
osmistény a tvoii tak nekonecné vrstvy M(OH), podobné mineralu hydro-
xidu hore¢natého. Osmistény obsahuji jak dvojmocné, tak trojmocné kati-
onty néjakého kovu. Vrstvy maji pozitivni naboj, ktery je imérny poméru
trojmocného kationtu z = MM /(MM + MM). Celd struktura je tvorena

11



2. HYDROTALCITY 12

vrstvenim téchto vrstev, které se pravidelné stiidaji s mezivrstevni vodou a
m-valenénimi anionty X™~ kompenzujicimi kladny naboj vrstev. Schéma-
ticky je struktura zakreslena na obrazku 2.2. Obecny chemicky vzorec je:

[Ml—I;MiH(OH)ﬂH (X, - nHyO0F

z/m

Obrazek 2.1: Osmistén M (OH);

~— Vrstva tvofena M (OH),

(G

~— Mezivrstvi s X™~ a vodou

R

Obrazek 2.2: Struktura LDH

Pomér trojmocného kationtu je nejcastéji v rozmezi 0,2 < x < 0,4. Horni
limit souvisi zejména s elektrostatickym odpuzovanim mezi sousednimi troj-
mocnymi kationty ve vrstvach. Spodni limit souvisi s moznou piilis velkou
vzdalenosti mezi mezivrstevnymi anionty, coz muze vést ke kolapsu mezi-
vrstvi. Rozmisténi kationt ve vrstvach je obecné nadhodné, presto u kon-
krétnich hodnot x se miize pravidelné usporadani kationtt vyskytovat; casto
tomu je v ptipadé minerdla s x = 1/3 a x = 1/4.

Druh kationtd tvoricich vrstvy je omezen témér jen jejich nabojem a
velikosti, ktera byva blizka velikosti Mg. Vyskytuji se dvojmocné kationty
M"Y = {Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn} a trojmocné M™ = {Al, Mn, Fe, Co, Ni,
Cr, Ga}. Jako vyjimky existuji hydrotalcity s jednomocnym Li a trojmocnym
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Al a s dvojmocnym Co a ¢tyfmocnym Ti a rovnéz i hydrotalcity s vice nez
dvéma riaznymi kationty.

Hlavni charakteristika hydrotalciti je, ze na rozdil od silnych vazeb mezi
atomy ve vrstvach jsou vazby mezi mezivrstevnymi anionty a vrstvami pouze
slabé. Diky tomu mohou byt mezivrstevné anionty témét libovolné: orga-
nické ¢ anorganické, jednoduché ¢ komplexni, napf. halogenidy (fluoridy,
chloridy), anionty s kyslikem (uhli¢itany, dusi¢nany, sulfaty, brométy), slozi-
t&j$1 anionty kovi (chromany, dichromany), anionty komplexnich slou¢enin
(ferro a ferrikyanidy), organické anionty (carboxylové slouceniny, fosfonéty,
alkylsulfaty), silikaty, aj. [3]

Vzdalenost mezi vrstvami zavisi na velikosti naboje aniontii, usporadani
aniontdl a na mnozstvi vody v mezivrstvi. Vzdalenost miize byt v rozsahu od
zhruba 7,5 A pro (OH)~ az po vice jak 30 A pro organické fetézce. Charak-
terizovat strukturu usporadani anionti je slozité. Pro mensi anionty do vzda-
lenosti mezivrstvi okolo 11 A byva struktura natolik uspofadana, ze se po-
zoruje pravidelné vrstveni vrstev (nejobycejnéji hexagonalni 2H usporadéani
s dvéma vrstvami v zakladni bunice krystalu a trigonalni 3R usporadani
s tfemi vrstvami v bunice). Pro vétsi anionty uz vrstvy nebyvaji na vétsi
vzdalenosti pravidelné usporadany.

2.2 Vlastnosti hydrotalciti

Hydrotalcity jsou v podstaté jedinou skupinou vrstevnatych materiali, které
maji pozitivné nabité vrstvy a naboj je nutno kompenzovat anionty. Proto
jen do hydrotalcittht mohou byt vkladany molekuly s aniontovymi skupinami
(karboxylovymi, fosfatovymi, sulfonovymi). P¥itom mnozstvi molekul s ani-
ontovymi skupinami je mnohem vétsi nez s kationtovymi skupinami.

Hydrotalcity jsou velmi prizpusobitelné materialy, nebot lze ménit jejich
vlastnosti diky moznosti urceni poméru x dvojvazného a trojvazného kati-
ontu ve vrstvach. Témito zménami hustoty naboje na vrstvach lze ovliviiovat
pocet a usporadani aniontil v mezivrstvi.

Mezivrstevné molekuly mohou byt pomérné jednoduse vyménény a tim
hydrotalcity modifikovany, coz zvysuje moznost jejich vyuziti v primyslo-
vych aplikacich. Podobné relativné snadno se daji hydrotalcity vyrobit [1].
Sife vyuziti hydrotalcitf je obrovska. Hlavnimi oblastmi vyuziti jsou kata-
lyzatory pro oxidaci, redukci a jiné typy reakci, selektivni adsorbenty plyni
a iontd elektrolytii, antioxidanty, iontoménice, stabilizatory polymeri, sta-
bilizatory kyselosti, nanoporézni membrany pouzitelné pro rizné separacni
procesy. Omezend sitka mezivrstvi v fadu nanometri umoznuje provadét
chemické reakce v omezeném prostoru, coz miize vést k modifikacim napr.
fotochemickych vlastnosti molekul.



Kapitola 3

Metody rentgenové difrakce

Strukturni analyza spoc¢iva v urceni krystalochemické struktury latky, neboli
urc¢eni druhu atomd, jejich vzajemnych pomértd a usporadani v jednotkové
bunice krystalu. Strukturni analyza se nejcastéji provadi metodami rentge-
nografické difrakce. Existuje né€kolik metod, které z difrakéniho obrazu urci
strukturu vzorku, jez je k dispozici bud jako monokrystal, anebo v polykrys-
talické praskové formé [4, 5, 6].

Difrakéni obraz zkoumané latky zavisi v prvni fadé na periodicité prosto-
rového usporadani atomt v krystalu. Toto usporadani je mozno popsat po-
moci krystalové mtize. Difrakéni obraz rovnéz zavisi na druhu atomi, jejich
vzajemnych pomeérech a usporadani v zakladni jednotkové buice krystalu.
Ziskatelna informace o strukture latky je pochopitelné tim presnéjsi, ¢im
pravidelnéji jsou usporadany atomy. Pokud ma skutecna struktura vzorku
vyznamné odchylky od idealni struktury nebo se vzorek sklada z vice krys-
talickych fazi s odlisnou strukturou, pak bude z difrakénich dat obtiznéjsi az
nemozné zjistit strukturu vzorku.

3.1 Geometrické principy difrakce

Difrakéni obraz strukturu zkoumaného krystalu ani v nejmensim nepftipo-
mina, ale naopak velmi tzce souvisi s tzv. reciprokou mrizi krystalu. Jak
charakteristické difrakéni obrazy vznikaji, nazorné objasnuje Ewaldova kon-
strukce v reciprokém prostoru.

3.1.1 Reciproka mriz

Reciproka mriz se buduje z krystalové mtize. Nejprve je uzitecné zavést par
pojmi. Rovina, kterd prochazi tfemi miizovymi body, jez nelezi na pfimce, se

14
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nazyva mrizovd rovina. Posloupnost rovnobéznych miizovych rovin se nazyva
osnova mrizovych rovin. Vzdalenosti dvou sousednich rovin jedné osnovy se
tikd mezirovinnd vzddlenost — ta je konstantni a znaci se djy;. Uvedené tzv.
Millerovy indexy h, k, | jsou nesoudélna cisla, ktera udavaji, na kolik dili
déli dana osnova rovin krystalografické osy a, b, c¢. Podle téchto indexti se
pak konkrétni osnova rovin jmenuje (hkl).

Reciprokd miiz se vybuduje tak, ze z néjakého spolecného pocatku se ke
kazdé osnové rovin vede norméla a na téchto normalach se sestroji miizové
body reciproké miize zptisobem, ze kazdé osnové (hkl) odpovida v reciproké
miizi miizovy bod ve vzdélenosti 1/dpy. OvSem v piipadé reciproké mfize
mohou byt Akl i ndsobky Millerovych indexi, tedy berou se v potaz i vSechny
osnovy rovin, jez maji néjakou osnovu mrizovych rovin za podmnozinu. In-
dexy hkl se jmenuji difrakcni indexy.

Libovolny mtizovy bod v reciproké miizi lze popsat mrizovym vektorem

Guu = ha* + kb* + Ic*, (31)

kde a*, b*, ¢* jsou zékladni translacni vektory reciproké miiZze, pro néz plati
a* = mnig/digo, kde Mg je jednotkovy vektor ve sméru normély k (100)
(a obdobné pro b* a c*).

Lze snadno ukazat, ze mezi vektory reciproké a primé mfize plati vztahy

(a*,b*,c") (a,b,c) = 1. (3.2)

3.1.2 Laueho difrak¢ni podminky

Kdyz dochazi k difrakci, existuje v krystalu néjaka rada atomil s periodou
a, kterd rozptyluje dopadajici zafeni o vlnové délce A ve fazi, tj. drahovy
rozdil paprskii na obrazku 3.1 je roven celistvému nasobku vinové délky. To
lze napsat rovnici
a(s — sg) = h\, (3.3)

kde s a sg jsou jednotkové vektory ve sméru dopadajiciho a difraktovaného
svazku a h je celé cislo.

Aby nastala difrakce, takové fady spliujici podminku 3.3 musi existovat
najednou ve vSech tfech rozmérech, tedy pro rtzné nezavislé rady atomu
s periodami a, b, c:

a(s —syg) = h},
b(s—s0) = kA, (3.4)
c(s—sy) = I\

Tato trojice vztaht se nazyva Laueho difrakéni podminky. Pro rizna h, k, |
témto podminkdm vyhovuje nejvyse jeden smér difraktovaného paprsku sg.
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Obrazek 3.1: Rozptyl na fadé atomi

3.1.3 Ewaldova konstrukce

Veli¢ina (s — sg)/\ se nazyvéa difrakéni vektor. M4 rozmér m™!, jedna se
o vektor v reciprokém prostoru:
s—s
3 O = pa* + gb* + re. (3.5)

Jeho dosazeni do Laueho difrakénich podminek 3.4 s pouzitim vztaht pla-
ticich pro vektory mfizi 3.2 okamzité ukaze, ze p = h, ¢ = k, r = [, tedy
ze difrakéni vektor je totozny s néjakym miizovym vektorem reciproké miize

3.1:

= thl- (36)

Zcela nazorné lze tento vztah vyjadrit pomoci Fwaldovy konstrukce nakres-
lené na obrazku 3.2.

reciproka mfiz

rtg. svazek

O pocatek reciproké miize

Ewaldova kulova plocha

Obrazek 3.2: Ewaldova konstrukce
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Ewaldova kulova plocha je kulova plocha o poloméru 1/\, v jejimz stfedu
je krystal a v bodé, v némz vychazi dopadajici paprsek, je umistén poca-
tek reciproké mrize. Lezi-li na Ewaldové plose néjaky miizovy bod hkl, je
splnéna rovnice 3.6, tedy jsou splnény Laueho difrakéni podminky a vznikly
difraktovany paprsek prochéazi timto bodem. Difrakéni obraz je tak vlastné
zobrazenim reciproké mfize krystalu.

3.1.4 Bragguv zakon

Difrakéni vektor G je kolmy k rovinam osnovy (hkl), pfi¢emz jedna rovina
z této osnovy ho pri zobrazeni v Ewaldové konstrukci pli.

S0/

2
o

Obrazek 3.3: K odvozeni Braggova zakona

Na obrazku 3.3 je nakresleno, jak dopadajici a difraktovany svazek sviraji
s rovinami (hkl) stejny thel 6 — situace tedy vypada, jako by §lo o odraz
(reflexi) na rovindch (hkl), a proto se ¢asto pouziva termin ,reflexe hkl“,
tfebaze jde o difrakei, a ne o odraz. Uhel # se nazyva Braggiv thel a jeho
dvojnasobek difrakéni hel.

Podle obrazku 3.3 plati vztah

Ghul/2
sin § = % (3.7)
a dosazenim |G| = 1/dpp se ziskd Braggiv zakon
2dhkl sinf = \. (38)

Protoze difrakéni indexy jsou nasobky Millerovych index, difrakci napf.
na rovinach (200) lze chapat dvojim zpisobem:

1. Jako prvni fad difrakce na rovinach (200)

2d200 sin 0200 =1\ (39)

2. Jako druhy fad difrakce na rovinach (100) (nebot plati dagg = di00/2)
2d100 sin 6200 =2\ (310)
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3.2 Praskova metoda

Pro monokrystal vypada reciprokd mfiz, jak byla dosud popisovana, a na-
vodné dle Ewaldovy konstrukce lze pouzit riznjch technik, jak ji zazname-
navat a ¢ist reflexe od riznych osnov rovin.

Avsak pro praskovy vzorek, jez je tvofen mnozstvim nahodné orientova-
nych krystaliti, je reciprokd miiz tvofena soustfednymi kulovymi plochami
kolem pocatku mrize; na obrazku 3.4 je znazornéna ¢arkované. Jeji vznik si
lze predstavit pomoci rotace jednoho krystalu ve vsech moznych smérech.

Prisec¢nice kulovych ploch reciproké miize a Ewaldovy kulové plochy jsou
kruznice. Ty vymezuji difrakéni kuzele pro jednotlivé symetricky ekvivalentni
osnovy rovin. Detektor pohybujici se po kruhu okolo praskového vzorku pro-
tind postupné jednotlivé difrakéni kuzele a tak zaznamenava reflexe slozené
z reflexi od jednotlivych symetricky ekvivalentnich osnov rovin, tzv. difrakéni
¢ary. Z urcenych difrakénich thld se poté pomoci Braggova zakona 3.8 urci
mezirovinné vzdalenosti prislusnych difraktujicich osnov rovin.

Jesté je potieba k jednotlivym reflexim prifadit difrakéni indexy prislus-
nych osnov rovin, pficemz situace je komplikovana tim, Ze jedna difrakéni
¢ara je superpozici reflexi od vSech osnov rovin se stejnou ¢i velmi podobnou
mezirovinnou vzdalenosti. Na toto ,indexovani* existuji rizné techniky [5].

Obrazek 3.4: Ewaldova konstrukce pro praskovy vzorek

3.3 Praktické limity difrakce

V pripadé idedlniho monokrystalu je mozné z difrakénich dat presné urcit
polohu kazdého jednotlivého atomu; dnes jde jiz o rutinni techniky.
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Ovsem v difrakénim zaznamu praskového vzorku je ztracena informace
o prostorové orientaci jednotlivych osnov rovin (hkl). Navic se ¢asto reflexe
od osnov rovin s podobnou mezirovinnou vzdalenosti dy;; prekryvaji a tvori
jednu difrakéni ¢aru a je mnohem tézsi difrakénim c¢aram priradit spravné
indexy h, k, | [6]. U praskového vzorku je obvykle potfeba vyfesit problém
,preferované orientace“ krystali ve vzorku [7, 8] a absorpci rtg. zafeni diky
hrubosti povrchu vzorku [9]. Bez ohledu na tyto komplikace se da ¢asto urcit
struktura vzorku i z takto omezenych informaci, pokud je k dispozici difrakéni
zaznam s fadove tisici difrakénimi ¢arami.

Mnohem vaznéjsi problém strukturni analyzy je ,Castecnd neuspotfada-
nost“. Je napf. mozné, ze se v dané latce vyskytuje vice domén s riznymi
usporadanimi, nebo molekuly maji ve svém usporadani néjakou volnost.
Difrakéni zaznam struktury takového krystalu ma pochopitelné vice ¢i méné
yrozsitené” reflexe. Z tohoto typu zaznamu se da ziskat jen malo informaci,
Casto jen vzdalenost zdkladnich rovin (100) a nékdy typ miiZovych poruch.



Kapitola 4

Teoretické metody
molekularniho modelovani

Vlastnosti krystalu, jako jsou stabilita, mechanické vlastnosti, hustota, infra-
¢ervend a rentgenova spektra, atd., souviseji se strukturou molekul v krystalu.
Je-li mozné vytvorit algoritmy, které jsou schopny spocist struktury molekul
v krystalu, musi byt mozné urcit molekularni a krystalové vlastnosti zalozené
na téchto vypoctenych strukturach. Existuje mnoho takovych algoritmii, jako
jsou kvantovémechanické ab-initio vypocty, semi-empirické metody vypoctu
molekularnich orbitali, ¢isté geometrické pristupy, molekularni simulace aj.

Molekuldrni simulace jsou jednou z téchto technik. Predevsim kvili jed-
noduchosti a efektivité pro vétsi struktury patii k nejrozsifenéjsim. Pii uva-
zovanych velikostech struktur radové ve stovkach az tisicich atomi na jednu
krystalovou bunku je nemozné v soucasnosti vypocitat strukturu ab-initio
vypocty. Pro slozité struktury jsou molekularni simulace vhodnou moznosti,
jak v rozumném case, aft jiz ,,vypocetnim* nebo ,lidském*, popsat a vypoci-
tat strukturu a predpovédét vlastnosti novych materiali.

4.1 Principy molekularnich simulaci

Princip molekularnich simulaci spociva ve vypoctu potencidlni energie pro
dané usporadani atomti (pop¥. atomu krystalové buiiky) pomoci empirickych
silovych poli. Proto se molekularni simulace nazyvaji rovnéz ,empirical force
field calculations®. V tomto zjednoduseném popisu je energie systému urcena
zapoctenim vsech sil mezi atomy, pricemz vypocet je zalozen na mechanic-
kém pristupu, tj. interakce se chovaji jako mechanické oscilatory atp. Vypocet
energie, spolecné s jeji prvni a druhou derivaci vzhledem k atomovym soutad-
nicim (resp. soufadnicim buiiky), nese informaci nezbytnou pro minimalizaci

20
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struktury, harmonickou vibra¢ni analjzu a dynamické simulace [10].
Vyhoda tohoto pristupu, ktery je zaloZzen na atomovém popisu modelu
obsazeném ve vyrazu pro energii, spociva ve tfech oblastech:

e Je mozno spodist velké systémy, nebot tyto vypocty jsou o nekolik Fadi
rychlejsi nez kvantové vypocty.

e Je mozné analyzovat, které druhy interakci jakym zptisobem prispély
k celkové energii. Napriklad lze rozdélit a pocitat energii az na energii
jednotlivych vodikovych vazeb, atp.

e Je mozné upravit vyraz pro energii, napi. vypustit cleny pro nékteré
zanedbatelné interakce, aby byl usetfen vypocetni ¢as. Lze manipulovat
s atomy struktury, napt. zafixovat polohy nékterych atomi, aby bylo
zabranéno nezadoucim deformacim rigidnich ¢asti struktury vlivem si-
lového pole.

Protoze pro popis molekul neni zadna kompletni relativisticka kvantove-
mechanicka teorie a predevsim vypocet je zalozen na empirickych paramet-
rech, v kterych jsou jiz relativistické a kvantové efekty implicitné obsazeny,
lze vyjit z nerelativistické, ¢asové nezavislé Schrodingerovy rovnice

A

HU(R,7) = E¥(R, 7). (4.1)

Obecné ¥ je funkce soutadnic jader R a elektront 7.

Pro praktické pouziti je potfeba udélat zjednoduseni. Bornova-Oppenhei-
merova aproximace vychazi z toho, ze elektrony jsou radové tisickrat lehci
nez jadra, a proto se pohybuji mnohem rychleji, tedy pohyb jader a elektront
muze byt oddélen a popsan dvéma rovnicemi [11]. Pohyb elektroni popisuje
prvni rovnice

Hy(r; R) = E¢(r; R), (42)
kterd zavisi na pozicich jader R jen parametricky. Definuje energii E(R),
ktera je funkci pouze pozic jader a nazyva se obvykle plocha potencialni
energie (potential energy surface).
Pohyb jader na této plose F(R) popisuje druhé rovnice

H¢(R) = E¢(R), (4.3)

v niz jiz pohyb elektronti neni bran v potaz, protoze ty se nekonecné rychle
prizptsobi nové konfiguraci jader.

Piimym feSenim rovnice pro elektrony 4.2 se zabyvaji ab-initio vypocty.
Semi-empirické metody pfi vypoctu aproximuji mnoho integralii empiricky
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nafitovanymi funkcemi. Tyto vypocty jsou velmi naroc¢né. Molekularni si-
mulace namisto uplnych vypoc¢ti pohybu elektronti pouze urci potencialni
energii pomoci empiricky urcenych funkci a jejich parametri. Tyto funkce a
parametry se dohromady nazyvaji silové pole V.

V pripadé zadjmu o ¢asovy vyvoj systému se obecné fesi rovnice 4.3 pro
jiz vypoc¢tenou plochu potenciélni energie F(R) z rovnice 4.2. OvSem v pfi-
padé molekularnich simulaci se energie nepocita ze Schrodingerovy rovnice,
ale pro vypocet energie je pouzito silové pole. Protoze jadra jsou relativné
Htezka“, predpoklada se, ze kvantové efekty jsou zanedbatelné a rovnici 4.3
lze nahradit Newtonovou pohybovou rovnici

dV d*R

Molekularni dynamika spociva v feseni rovnice 4.4. Naproti tomu mole-
kularni mechanika se nezabyva ¢asovym vyvojem, zaméfuje se jen na statické
vlastnosti ziskatelné z plochy potencialni energie, nepi. hledani specifickych
konformaci a prislusnych energii, hledani rovnovaznych struktur, vypocet
harmonickych vibracnich frekvenci, atd.

4.1.1 Silova pole

Silové pole tvori funkcionalni tvary vyrazt pro energii riiznych interakei, pro
které jsou definovany kompletni sady pfislusnych parametra [12]. V silovém
poli jsou vyrazy pro popis vazeb mezi atomy (tzv. valenéni ¢leny), které
jsou zalozené na geometrickych, strukturnich vlastnostech, jako jsou vazebna
délka, vazebné tuhly, torze, inverze, a dale jsou v silovém poli vyrazy pro
nevazebné interakce, které zavisi jen na vzdalenosti mezi atomy — jedna se
o elektrostatické a van der Waalsovy interakce a vodikové mustky. Z téchto
¢lent se pak pro konkrétni model poskldda vyraz pro energii, ktery je funkci
souradnic atomil v daném modelu.

Celkova potencialni energie systému je tedy vyjadirena jako soucet vazeb-
nich F,,, a nevazebnich F,,,, interakci [11, 13, 14]:

E=FE,o + Enaz- (4.5)

4.1.1.1 Vazebné interakce

Vazebni ¢len v sobé zahrnuje ¢leny, jez se snazi charakterizovat kovalentni
vazbu pomoci jednoduchych analytickych funkci:

E,. = Ey+ Eg+ E4+ Ej. (4.6)
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Ey (tzv. ,bond stretch“ ¢len) popisuje deformaci vazebni délky. V har-
monické aproximaci predstavuje pruznou ¢ast vazebni sily danou Hookovym
zakonem

1 o
by = Z §k§j(rij - Tij)Zv (4.7)
ij

kde k° je silova konstanta a 7° je idealni vazebna délka. Piipadna anharmo-
nicita potencialni energie se zohlednuje napt. pomoci Morseho potencialu

2

Epm = Dy [eXp (_(k?j/QDO)l/Z(Tz’j - Tzoa)) - 1] ’ (4.8)
kde Dy je vazebni energie. Anharmonicitu lze také popsat zahrnutim kubic-
kych ¢lent a vy$sich mocnin (r;; — 7;) do vztahu 4.7.

Ey popisuje deformaci vazebniho tthlu mezi parem atomi i a j, které jsou
navic vazany k jednomu spole¢nému atomu k (viz Obréazek 4.1):

1 o
Ey = Z ék?jk(eijk - eijk)Q? (4-9)
ij

kde kfj i je sila pruziny udrzujici vazebni thel 6;;;, mezi atomy i, j, k na idedlni
hodnoté 67,.. Pro vazby s thlem blizko 7 tento vztah prilis nevyhovuje, proto
se do vztahu 4.9 zavadi vyssi mocniny (6;;x —07;,), nebo se nahrazuje riiznymi
typy kosinového rozvoje, z nichz nejjednodussi ma tvar

1
Ey = Z §kfjk(cos Oiji — cos 07;,.)°. (4.10)
]

Obréazek 4.1: Vazebni Gthel mezi tfemi atomy

Jako doplnék k Fjy slouzi ¢len Eyp (tzv. Urey-Bradley potencidl), ktery je
v nejjednodussim tvaru dan

1
Evp = Z {nggo(rij —r5)? kg (i — 15 | - (4.11)

ij
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E, je deformace tihlové torze, jez popisuje geometrii 4 atomi i, j, k, | a
je charakterizovana thlem ¢ mezi rovinami uréenymi polohami atomi ijk a
jkl (viz Obrazek 4.2). Nejednodussi tvar pro E, je

Ey=) %k?}kl {1+ cos [m(eim — o)) } » (4.12)

ij

kde kzkl je vyska rotacni bariéry okolo torzniho uhlu ¢, m je periodicita
potencialové funkce a ¢7;;, je pfedpokladand rovnovazna poloha.

e

Obrézek 4.2: Uhlové torze

Ejs je tzv. inverzni ¢len, ktery popisuje vazebni geometrii 4 atomt charak-
terizaci odchylky od plandrniho usporadani (proto také zvany ,out-of-plane*
deformace). Podle potfeby se pouzivaji t¥i riizné popisy:

Umbrella inverze

1
Es = ikw(cosw — cosw’)?, (4.13)

kde £k, je silova konstanta, w je tthel mezi osou il a rovinou ijk (viz Obrazek
4.3) a w° je rovnovazna hodnota tohoto thlu.

Obrazek 4.3: Umbrella inverze
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Amber inverze 1
Es = 51% cos [n(y — ¥°)], (4.14)

kde £y je energeticka rotacni bariéra, n periodicita, 1 je tthel mezi rovinami jil
a kil (viz Obrazek 4.4) a 1)° je rovnovazna hodnota tohoto thlu. Pro plandrni
usporadani je n = 2 a ¥° = 180° a pro tetraedrickou koordinaci je n = 3 a
Yo = 120°.

Obrazek 4.4: Amber inverze

CHARMm inverze 1
By = Lyl — ), (4.15)

kde ky je silova konstanta, ¢ je Ghel mezi rovinami ijk a ljk (viz Obréazek
4.5) a 1)° je rovnovazna hodnota tohoto thlu.

k

Obrézek 4.5: CHARMm inverze

V nékterych silovych polich se pro dosazeni vyssi presnosti zapocitavaji
dalsi, tzv. krizové ¢leny, které slouzi k popisu faktori, jako je napt. deformace
vazby nebo thlu zapri¢inéna pritomnosti tfetiho atomu, apod.
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Poznamka: Fyzikalni priméfenost mechanického popisu

Fyzikadlni vyznam vétSiny typd interakci je jednoduse pochopitelny, protoze po-
psat vnitini stupné volnosti modelu pomoci termini vazba, thel, torze a inverze se
zda byt prirozené. Popis pohybu molekuly pomoci kuli¢ek spojenych pruzinkami je
bézné pouzivany. Pfesto ma tento popis své limity, jak lze vidét na rozdilu vazby
v takovém mechanickém modelu a kvantové mechanické vazby.

V obou popisech lze vazbu popsat harmonickym oscildtorem. V mechanickém
pripadé mé atom nejvétsi pravdépodobnost byt nalezen v misté, kde se pohybuje
nejpomaleji, tedy na krajich své mozné trajektorie, kde je kineticka energie premé-
néna na potencialni. Protoze celkovou energii nelze prekrocit, za touto hranici je
pravdépodobnost nalezeni nulova. V kvantovém piipadé je tomu zcela jinak. Atom
ma nejvétsi pravdépodobnost byt nalezen v misté nejnizsi energie, tedy presné nao-
pak, nez je tomu v mechanickém piipadé. Také mtize ,protunelovat® a byt nalezen
za hranici danou celkovou energii.

Jde o zasadni kvalitativni rozdil v popisu vazeb a je tedy otazka, jestli je ro-
zumné pouzit na vazby mechanicky pristup. Nicméné vypocty pomoci silovych poli
nefunguji proto, ze by se systém choval mechanicky, ale proto, Ze silova pole jsou
nastavena tak, aby reprodukovala pozorovatelné veli¢iny, a proto obsahuji vétsinu
kvantovych efektt empiricky. Pfesto je dtlezité mit omezeni mechanického piistupu
stale na védomi.

4.1.1.2 Nevazebné interakce

Nevazebné interakce E,,., zahrnuji elektrostatické F. a van der Waalsovy
interakce F 4w a vodikové vazby Fpgy:

Erva: = Ea + Evaw + Emy. (4.16)
Pro Coulombické interakce plati
1 qigy
E, = —_— 4.17
! Z 47T€ dij ( )

)
kde ¢; a g; jsou nadboje atomt, d;; jejich vzdalenost a e dielektricka konstanta.
Néboje jsou bud celociselné (pro ionty), nebo parcidlni, reprezentujici pola-
ritu molekuly (dipdl, kvadrupdl, atd.).

Van der Waalsovy interakce se po¢itaji bud pomoci exponencidlniho vy-
razu, tzv. Buckinghamova potencialu

C
Euaw =) {Aexp(—Bdij) - E} , (4.18)
1J

ij
kde A, B, C jsou konstanty a d,; vzdalenost atomi, nebo pomoci Lennardova-
-Jonesova potencialu

2o\ 12 G
Evaw = Z E? (d—z) - (d—z) : (4.19)
ij K

ij
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kde —E? je minimalni vdW energie atomu, d?/2 jeho tzv. van der Waalstiv
polomér a d;; vzdalenost atom.
Vodikové vazby se pocitaji podobnym zptisobem

Z F G
i 7 v v

v

kde F', G jsou konstanty a d;; vzdalenost paru donor-akceptor.

4.1.1.3 Omezeni dosahu interakci

Slozitost vypoctu nevazebnych interakci kvadraticky zavisi na poc¢tu atomu
v systému, coz pro vétsi systémy muze predstavovat problém a je tfeba uci-
nit néjaké ofezani (cut-off), tj. stanovit néjakou mez, nad kterou se interakce
mezi atomy zanedbavaji nebo pocitaji priblizné. Zejména pak pro krystaly,
kde sumace ve vztazich pro tyto interakce obsahuje nekonecny pocet ¢lent,
je nezbytné omezeni a existuji metody, jak tyto sumy pocitat efektivnim
zplusobem, napf. Ewaldova sumace [16, 17, 18]. Je tieba rozlisit kratkodosa-
hové interakce klesajici rychleji nez 1/d® (napt. Lennardiv-Jonesiiv poten-
cidl slabnouci jako 1/d%), které je moZno zanedbat jiz pro vzdalenosti vétsi
nez nékolikanasobek interakéniho minima, a dalekodosahové interakce (napf.
Coulombické interakce slabnouci jako 1/d pro interakci ndboj-naboj), které
nelze jiz jednoduse pro vétsi vzdalenosti zanedbat.

Existuje nékolik metod omezeni dosahu interakci. Pfehled je mozno najit
v [15]. Je mozno provést piimé ofezani, kdy jsou interakce nad jistou vzdéle-
nost ignorovany. Tato metoda ale mtze vést k nespojitostem v plose energie
a jejich derivacich. Tento problém se fesi prechodovymi funkcemi, které maji
za ukol ,hladce“ vypnout interakce. Vétsim problémem u této primé metody
je rozdéleni dipdli, kdy jeden z poli zlstane pod hranici ofezu a druhy nad
a vznikd tak nefyzikalni monopdl. Protoze piispévek k energii z interakce
monopoll je o par radu vétsi nez z interakce dipdli zformovanych z mono-
poli, takové rozdéleni dipdlu prinasi velké chyby vypoctu energie a je tieba
mu predejit. Resi se to napf. metodou ofezavani po nabojovych skupinéch,
coz jsou malé skupiny blizkych atomi, které maji spole¢ny naboj dostatecné
blizko nule. Nabojovymi skupinami byvaji obvykle bézné chemické funkéni
skupiny.

Pro periodické systémy jsou presnéjsi a efektivnéjsi metody na vypocet
nevazebnych interakci, nez je metoda ofezavani. Jedna se o multipdlovou
metodu a predevsim Ewaldovu sumaci.
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4.1.1.4 Ewaldova sumace

Ewaldova technika je podrobné popsana v [16, 17, 18]. Spo¢iva v rozdéleni
miizové sumy na dva ¢leny. Mfizova suma je

1 A
S = = 2 : (4.21)
2 Lig |'I‘Z' — ’I‘j — RL‘m

kde r; a 7, jsou bazové vektory atomii i a j a Ry, je mfizovy translacni vektor,
pricemz sumy pfes i a j jdou kazda pres vSechny atomy v buiice, samoziejmé
kromé pripadu L = 0, kdy ¢ # j. Prvni ¢len z mfizové sumy vznikne jejim
vynésobenim konvergenéni funkei ¢(r), kterd rychle klesa s r, druhy ¢len pak
samoziejmé vynasobenim 1 — ¢(r):

1 Z Aij (i — 7 — Ry|) " 1 Z Aij (L= ¢m(|ri — 7 — RL|))‘

S ==
2 "I‘i—’l‘j—Rdm 2 |'I‘i—’l‘j—RL‘m

Lyi,j Lyi,j

(4.22)
Prvni ¢len velmi rychle konverguje. Druhy ¢len lze Fourierovou transformaci
prevést na rychle konvergujici sumu v reciproké mitizi. Obé sumy lze tedy bez
obav omezit na jisty pocet c¢lend.

Konvergencni funkce je pro elektrostatickou energii [18, 19]

¢1(r) = erfe(nr) =1 — erf(nr) = % /exp(—sQ) ds (4.23)
a pro rozptylovou energii [18]
oulr) = (1 O+ 0m)" ) expl=r ), (4.24)

v nichz parametr 7 slouzi k vybalancovani rychlosti konvergence mezi su-
mami v realném a reciprokém prostoru. Doba vypoctu sum zavisi na zvolené
velikosti omezeni, tj. kolik ¢lentt z nekonecnych sum se skutecné zapocte.

Na piiklad vysledny vyraz pro elektrostatickou energii ma tvar (bez fak-
toru 1/4meq a za predpokladu, Ze nadboj v kazdé buiice je nulovy)

2
erfc(a) 27
Eg = ngiqj a( ) tq [(quos(h-m)) +

Lyij h+#£0

+ <zl: gisin(h - rl)> ] 7expi(12—b ) — % XZ: a, (4.25)
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kde a = n|r; —r; — Ry|, h = 2r(H")'n (vektory reciproké miize), Q =
det(H) (objem buriky), b = h/2n a h = |h|. Pro elektrostatickou interakci
dvojita suma pfes i, j je v reciprokém prostoru redukovana na jednoduchou
sumu, coz vede k vyraznému zrychleni vypoctu z ptivodniho N?® na N1°
(N je pocet atomi na burtiku).

4.1.1.5 Druhy silovych poli

Vysledek molekularnich simulaci klicové zavisi na vybéru silového pole. Mole-
kularni simulace je v podstaté metoda, v které je struktura a energie neznamé
molekuly ¢i krystalu interpolovana z fady podobnych molekul ¢i krystald,
u kterych je struktura a vlastnosti znama. Proto je vysoce dutlezita kvalita
popisu téchto systémi.

Existuje fada druhi silovych poli s riznym zaméifenim, od obecnych,
které popisuji celou periodickou tabulku a jez obsahuji pravidla, jak dopo-
¢itat parametry, které nejsou primo soucasti silového pole, az ke specidlnim
silovym polim pro omezené pouziti, napt. silova pole pro organické molekuly
(dokonce pro specialni biomolekuly, jakou jsou DNA, RNA nebo proteiny),
kovové struktury, atd. Pochopitelné specialnéjsi silova pole davaji na pro né
urc¢enych molekulach presnéjsi vysledky nez obecnd silova pole s dopocitava-
nymi parametry.

4.1.2 Vypocet naboju

K vypoctu rozlozeni naboji v molekule se pouziva metoda Charge equilibra-
tion (QEq), ktera rozlozeni ndboju spocte v zavislosti na geometrii molekuly.

Metoda vychazi z vyjadireni energie izolovaného atomu A jako funkce jeho
naboje Q4. Rozvoj této energie E4(Q4) do Taylorovy fady mé tvar

oF 1 OPFE
E =FE — ~Q% | == 4.26
v =Ewr0s(3) +30 (5),, ¢ 20
Pro atomy s ndbojem +1 a —1 pak plati

oF 1 (0°FE
Es(+1) = E — - | = 4.2
A(+1) A0+<8Q)A0+2(8Q2)A07 (4.27)

oF 1 [0°FE
Ea(=1) = Eap— (2= (=) . 4.2
i = B (55) 3 (57, 2
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Odecteni a sec¢teni téchto rovnic dava

oF 1

- = Z(I4+E4) = ° 4.2
(aQ)AO 2( A + A) XA? ( 9)
0’FE

i — I.—E = Jo 4.
(a@g ) A0 A A JAA? ( 30)

kde Iy = Ea(+1) — E4o je ioniza¢ni energie (energie potfebna k odtrzeni
elektronu z neutralniho atomu), E4 = Ea9 — Fa(—1) je elektronova afinita
(energie uvolnénd pfi vzniku aniontu z neutrdlniho atomu) a x% je elektrone-
gativita atomu (schopnost daného atomu pfitahovat elektrony). Pro pocho-
peni fyzikalniho smyslu 4.30 lze uvazovat atom s orbitalem ¢4 obsazenym
jen jednim elektronem. Pti odtrzeni elektronu je orbital atomu prazdny, pri
zachyceni elektronu je orbital obsazeny dvéma elektrony. J9 ,, dané rozdilem
14 a E4, je tak Coulombicka repulze mezi elektrony na orbitalu ¢ 4.

Vztah pro energii izolovaného atomu 4.26 lze pfepsat s pouzitim 4.29 a
4.30:

1
Ea(Qa) = Eao +x3Qa + 5@?4%91,4- (4.31)
Celkova energie systému se ziskd vyscitanim pres vSechny atomy:
N 1 1N
E(Q,... = E y ~Q%J4 = J
(@1, .-, Qn) ,4221 ( 40 + xaQa + 2QA aa) T3 A;I QaQBJ a5,

(4.32)
kde J4p je Coulombické interakce mezi jednotkovymi ndboji A a B, zavisla na
jejich vzdalenosti. Tento vztah vSak neni vhodny pro atomy, jejichz nabojové
distribuce se prekryvaji, v takovém pfiipadé se musi provadét korekce na
stinéni.

Derivace celkové energie podle naboje Q)4 dava chemicky potencial y 4,
jez je funkci naboji:

Q.

V rovnovaze si musi byt chemické potencialy jednotlivych atomt rovny

N
Xa(@1, ..., Qn) = or X%+ QaJis+ Z QaQBJas. (4.33)
B=1

X1=X2=...= XN (4.34)

Pridanim predpokladu, ze soucet vsech naboji na jednotlivych atomech je
roven celkovému naboji na molekule

N
Qmol = ZQA; (435)
A=1



4. METODY MOLEKULARNIHO MODELOVANI 31

se ziskd N rovnic pro N naboji v rovnovaze, které se pro danou strukturu
resi [19, 20].

Pro vétsi modely vzdalené od rovnovahy je obvykle potfeba diive, nez
se prifadi naboje, provést ¢astecnou minimalizaci, protoze metoda QEq na
,deformovanych“ modelech miize vést k vypoctu nerealistickych naboji.

4.2 Molekularni mechanika

Molekularni mechanika se zamétfuje na statické vlastnosti fesené struktury,
které lze ziskat z plochy potencialni energie. Hlavnim cilem je optimalizovat
geometrii daného modelu, tedy najit usporadani atomt s minimalni celko-
vou potenciadlni energii. Pro tuto minimalizaci se ke geometrické optimalizaci
soufadnic atomt, a u periodickych modelt pfipadné i parametr bunky, pou-
zivaji rizné algoritmy. Dalsi vlastnosti jsou nasledné pocitany z této optima-
lizované struktury. Lze z ni napf. vypocitat i harmonické frekvence modelu.

4.2.1 Minimaliza¢ni algoritmy

Minimalizace modelu probih& ve dvou krocich. Prvni spoc¢iva ve vyhodno-
ceni vyrazu pro energii pii daném usporadani atomi. V druhém kroku je
usporadani upraveno tak, aby mélo nizsi hodnotu energie. Minima miize byt
dosazeno po jedné tpravé struktury, nebo muze byt potieba tisice iteraci —
to zavisi na druhu algoritmu, na tvaru plochy energie a na slozitosti modelu.
Efektivita minimalizace se posuzuje jak casem potfebnym k vyhodnoceni vy-
razu pro energii, tak ¢asem a poctem iteraci potfebnych k dosazeni minima.

Vyraz pro energii je funkce 3N proménnych, kde N je pocet atom v mo-
delu. Kazdy minimalizac¢ni algoritmus musi v tomto 3/N-rozmérném prostoru
urcit smér k minimu a vzdalenost k minimu podél tohoto sméru. Nalezeny
bod urcuje soutadnice struktury s nizsi energii.

4.2.1.1 Metoda nejvétsiho spadu (steepest-descents)

Metoda nejvétsiho spadu definuje smér k minimu jako smér spadu gradi-
entu v daném bodé. Tento smér nevede obycejné primo k minimu, proto se
v minimu nalezeném podél tohoto sméru definuje gradientem novy smér a
iterativné se pokracuje. Minimum podél daného sméru se vyskytuje piesné
v bodé, v kterém je dany smér tecny k vrstevnicim energie. Z toho vyplyva,
ze novy smeér urceny gradientem je kolmy k predeslému.

Bez ohledu na to, jakou metodou byl smér k minimu urcen, se k hledani
minima podél uréeného sméru c¢asto pouziva metoda, kterd se nazyva line
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search. Jedna se o jednodimenzionalni minimalizaci podél smérového vek-
toru, pfi niz se minimum jednoduse uzavorkovava mezi dva body s vyssi
energii. Minima je dosazeno postupnymi iteracemi, v nichz se ve sméru da-
ného vektoru stale zmensuje souvisly tsek, v némz se minimum jesté hleda.

Fakt, Zze nésledujici sméry jsou na sebe kolmé, zajistuje efektivni cestu
k minimu pro priblizné kvadratické vyrazy pro energii. OvSem ve skutec-
nosti tato metoda tim, ze smér urcuje nejstrméjsim spadem, a tedy ne nutné
pfimo k minimu, nejvhodnéjsi smér casto ,prestieluje”, coz vede k neefek-
tivni trajektorii, ktera osciluje kolem cesty k minimu. Pro tuto metodu je
to charakteristické chovani, zvlast v pripadé ploch energie s tizkymi tdolimi.
govanych gradienti a Newtonova-Raphsonova metoda, kterézto budou dale
diskutovany.

Dalsim problémem je narocnost hledani minima podél urc¢eného sméru.
Je totiZ tfeba provést nékolik (3-10) vyhodnoceni vyrazu pro energii a v pii-
padé molekularni mechaniky byva vyhodnoceni vyrazu tou ¢asové nejnaroc-
néjsi ¢asti vypoctu. Tedy ,line search” neni z tohoto hlediska moc efektivni
metoda. Proto se presné hledani minima neprovadi, ale ndhodné se testuji
body podél prohleddvaného sméru a novy smér je definovan v prvnim bodé,
v némz je energie nizsi nez v bodé€ vychozim. Vyhodou je znacny pokles po-
¢tu vyhodnoceni vyrazu béhem jedné iterace (na 10 %20 %), pfi¢emz pocet
iteraci k dosazeni minima byva zhruba stejny jako v metodé ,line search®,
ackoli trajektorie je vice nepravidelnd [21].

Metoda nejvétsiho spadu byva v blizkosti minima pomala. Ovsem vzhle-
dem ke spoléhani se na gradienty je také velmi spolehliva a silné, bez ohledu
na to, jaky tvar ma plocha energie nebo z jakého bodu vypocet zac¢ina. Proto
se tato metoda obvykle jako prvni v fadé pouziva k ivodnim tpravam struk-

vvvvvv

sofistikovanéjsi algoritmy jsou pouzity nasledné.

4.2.1.2 Metoda konjugovanych gradientt

Metoda nejvétsiho spadu konverguje pomalu v blizkosti minima, protoze
kazdy nasledujici smér sice opravi odchylku pfedeslého sméru od idedlniho
sméru k minimu, ale nemtize se mu to u¢inné podarit vzhledem k podmince
kolmosti k predeslému sméru. Metoda konjugovanych gradienti toto ome-
zeni nemad a kazdy nasledujici smér je dan tipravou sméru predeslého. Uprava
spociva v presnéjsim nasmérovani k minimu, k ¢emuz je pouzit cely predesly
postup iteraci, ktery je v metodé nejvétsiho spadu ignorovan.

V metodé konjugovanych gradientti je novy smérovy vektor h;,; vedouci
z bodu ¢+ 1 dan pfipoc¢tenim gradientu g, ; v bodé ¢+ 1 k piedeslému sméru
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h; prenasobenému konstantou ;:
hiy1 = g1 + b, (4.36)

kde 7; miize byt definovano dvéma riiznymi zptisoby — v Polakové-Ribiereové
metodé
i = (9it1 — 9i) " 9in (4.37)
gi g

a ve Fletcherové-Reevesové metodé [22, 23]

_ 9gin1 'Qi+1' (4.38)
g, 9;

Vi

Ackoli obé metody maji podobné charakteristiky, za riiznych podminek miize
byt jedna vyhodnéjsi nez druha.

Aby bylo zaruceno, ze sméry jsou vzajemné konjugované, je tfeba mini-
mum podél daného sméru vyhledat presné a zajistit tim, Ze novy gradient
bude opravdu kolmy na pfedesly smér. Piestoze tyto vypocty tak potfebuji
vicero vyhodnoceni vyrazu pro energii, a proto ¢as na jednu iteraci mize byt
v metodé konjugovanych gradientt delsi nez v metodé nejvétsiho spadu, je
tato ztrata vice nez kompenzovana mnohem efektivnéjsi konvergenci k mi-
nimu.

Je tfeba dodat, ze tato metoda jiz predpoklada usporadani atomi natolik
blizko minimu, Ze plocha energie je uz témér kvadraticka, jinak se vypocet
muze stat nestabilni. Metoda konjugovanych gradientt je vhodna pro velké
modely, nebot potiebuje fadové jen N tdaji pro uchovani predchoziho sméru
(na rozdil od Newtonovy-Raphsonovy metody, viz déle). Detaily o metodé
v [23, 24].

4.2.1.3 Newtonova-Raphsonova metoda

Tato metoda navic k pouziti gradientu, kterym se urcuje smér hledani mi-
nima, pouzije i informaci o zak¥iveni plochy (druhd derivace) k vypoctu, kde
se podél daného sméru minimum nachézi. Protoze matice druhych derivaci
vyrazu pro energii A definuje zakfiveni v kazdém sméru, prendsobenim jeji
inverze A~'(rg) gradientem V E(ry) ve vychozim bodé r Ize vypodist pred-
pokladané minimum 7,,;,:

Tomin = To — A7 (1g) - VE(ry). (4.39)

Obdobné jako v predeslych metodach je tfeba provadét tento postup itera-
tivné.
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Nevyhoda této metody je, Ze vypocet matice druhych derivaci je casové
naroény a vzhledem k f4dovym rozmértim N? nemusi byt pro velké systémy
vypocetni technikou ani zvladnutelny. Tato metoda je jesté citlivéjsi nez me-
toda konjugovanych gradientii na pozadavek kvadrati¢nosti plochy energie,
v opacném pripadé je snadno nestabilni. Proto se obvykle pouziva az jako po-
sledni z minimalizac¢nich algoritmii pro pripad, kdy je pozadovana extrémni
presnost na dosazené minimum, napt. pro nasledny vypocet vibrac¢nich frek-
venci, které jsou vypocteny chybneé i v pripadé malych zbytkovych gradientt.

Existuji rizné variace Newtonovy-Raphsonovy metody, napt. kvasi-New-
tonova metoda, ,ofiznutd“ Newtonova metoda, atd. Nékteré z nich maji

vyhodu, Ze nepotiebuji k uchovani N? tdaji pro matici druhych derivaci.

4.2.1.4 Konvergencni kritéria

Minimum je definovano v bodé, v kterém jsou derivace vyrazu nulova a ma-
tice druhych derivaci je pozitivné definitni. V metodéach, které nepouzivaji
gradienty, mtze byt kritériem pouze méfeni prirtistkii energie a zmén sou-
fadnic. V gradientnich metodach jsou derivace k dispozici a jako kritérium
se pouziva soucet jejich absolutnich hodnot, nejvétsi hodnota nebo nejcastéji
soucet ctvercli. U souctt je tfeba zaroven kontrolovat, aby nejvetsi derivace
nebyla nepfimérena.

4.3 Molekularni dynamika

Molekularni dynamika spociva ve vypoctu sil ptsobicich na atomy a posou-
vani jimi v reakci na tyto sily. Jedna se o vypocet klasické pohybové rovnice
4.4 pro systém N atomu interagujicich podle silového pole [26].

Molekularni dynamika je vhodna ke studiu ¢asového vyvoje systémi za
nenulové teploty. Hlavni aplikace molekularni dynamiky jsou:

e Hledani konformaci — béhem simulace se méni usporadani systému, a
tak jsou prozkoumany rizné casti stavového prostoru, které jsou pro
model dostupné.

e Generovani statistickych souborti — pouzitim technik na kontrolovani
teploty a tlaku lze generovat statistické soubory, z nichz lze vypocist
rizné energetické, termodynamické, strukturni a dynamické vlastnosti.

e Studium pohybu molekul — napt. uzptsobeni se molekul do specifickych
tvart, chemické reakce nebo odvozeni diftiznich koeficientii.



4. METODY MOLEKULARNIHO MODELOVANI 35

Pozn.: K hledani konformaci a generovani statistickych soubort lze pouzit
uspésné i napt. metodu Monte Carlo, avSak ta nemuze poskytnout dynamické
informace o modelu.

4.3.1 Integracni algoritmus

Newtonova pohybova rovnice pro atom i se souradnicemi r; je

av._ - dr
dr, ' de2”

(4.40)

kde V' je potencialni energie. Tato rovnice je deterministicka, tj. pro zadané
uvodni soutadnice a rychlosti se daji tyto urcit v kterémkoli ¢ase. Tyto urcené
soutradnice a rychlosti pro celou pocitanou dynamiku se nazyvaji trajektorie.
Rovnice se fesi metodou konec¢nych diferenci, kdy ze znamych souradnic a
rychlosti v ¢ase t jsou spocteny soufadnice a rychlosti v ¢ase t + At. Pro mo-
lekularni dynamiku je vhodny algoritmus, ktery je rychly (potfebuje na jeden
krok idealné jen jedno vyhodnoceni energie, protoze to je pro velké modely
¢asové velmi naro¢né), potfebuje malo paméti, umoziuje pouzit dlouhy ¢a-
sovy krok At a dobfe zachovava energii (zejména aby bylo moZno generovat
korektni statistické soubory).

Takova kriteria nejlépe spliiuje Verletiiv leapfrog algoritmus. Odvodi se
pomoci rozepsani pohybové rovnice 4.40 s vhodnym vyjadfenim argumenti:

i—’; (t+%) = v(t+%)7 (4.41)
i_’;(t) _ % (4.42)

Tyto rovnice se prepisi jako numerické symetrické derivace

r(t+AAti—’l‘(t) _ U(H%), (4.43)
v(t+5) -v(t-5)  F@)
- - IO (4.44)

Z toho jiz je vidét vlastni algoritmus. Zacina nastavenim v case t rychlosti
r(t) a v case t — 2t rychlosti v (t — £t). Poté se provadi kroky:

1. Spoctenti sily v case t
_dV

F(t) = —

(). (4.45)
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2. Prepocteni rychlosti v case t 4 %

v (t + %) = v (t - %) L EO A (4.46)

m

3. Piepocteni poloh v ¢ase t + At
At
r(t+ At) =r(t)+v (t + 7) At. (4.47)

4. Posunuti casu t =t + At a pokracovani prvnim krokem.

Vyhodou tohoto algoritmu je opravdu jen jeden vypocet sily na jeden
krok, mala spotifeba paméti a relativné dlouhé casové kroky. Nevyhoda je
v tom, zZe polohy a rychlosti jsou spocteny o pul kroku od sebe. Tento pro-
blém nemé Verlettiv rychlostni algoritmus, ten ovSem potfebuje navic pamét
pro ulozeni vypoctenych sil z predeslého kroku. Nékdy se pouziva Gearova
metoda prediktor-korektor, obvykle 4. fadu, kterda vyuziva feseni vypoctena
v predeslych tiech krocich. Potfebuje vSak dva vypocty sily na jeden krok,
a aby byla numericky stabilni, je nutné pouzit i kratsi casovy krok. Navic
jeji veétsi presnost pfi urceni trajektorie neni vétSinou nutnd, protoze pro
hledani konformaci a generovani statistickych soubort je podstatné dosta-
tecné kvalitni prochézeni stavového prostoru a zachovavani celkové energie.
A v pripadé potifeby presnéjsi trajektorie se vétsi chyby Verletovy metody
daji kompenzovat primérovanim pres sadu trajektorii. Jiné, presnéjsi algo-
ritmy, napf. Rungeho-Kuttaova metoda se obvykle nepouzivaji, nebot vyza-
duji v kazdém kroku nékolikanasobny vypocet sil. Podrobnosti o uvedenych
algoritmech jsou uvedeny napt. v [24, 27, 28, 29].

Casovy krok se voli co nejdelsi, ovsem piilis dlouhé kroky zapiiciiuji ne-
stabilitu a nepresnost vypoctu. V pripadé molekularnich simulaci je tieba
zvazit také omezeni modelu, které je dano zejména pohybem atomu s nej-
vys$simi frekvencemi (H), a zvolit takovy krok, aby byl splnén predpoklad, ze
béhem jednoho kroku jsou rychlosti a zrychleni konstantni.

4.3.2 Statistické soubory

Vypocet pohybovych rovnic dava moznost prochézet plochu konstantni ener-
gie systému. Nicméné v prirozeném pripadeé je systém vétsinou vystaven vnéj-
simu tlaku nebo vyménuje teplo s okolim a celkova energie se nezachovava.
Existuji metody, jak rozsitit molekularni dynamiku, aby se dala teplota a
tlak kontrolovat. V zavislosti na tom, které stavové veliciny se zachovavaji
konstantni, se daji generovat rizné statistické soubory.
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NVE soubor

Jde o tzv. mikrokanonicky soubor, je adiabaticky, tzn. k vymeéné tepla nedo-
chazi, konstantni je celkova energie a objem. Ziska se standardnim fesenim
Newtonovych rovnic. K fluktuacim energie dochazi jen diky zaokrouhlova-
cim chybam, tedy tento soubor je vhodny, kdyz je tieba prozkoumat povrch
konstantni energie nebo kdyz je potfeba se vyhnout fluktuacim vznikajicim
kontrolou teploty a tlaku. Teplota fluktuuje okolo priimérné hodnoty v zavis-
losti na tom, jak se pfeménuje energie mezi kinetickou a potencialni energii.

NVT soubor

Jde o tzv. kanonicky soubor, je izotermicky, tzn. dochézi k vyméné tepla
s termostatem, konstantni je termodynamicka teplota a objem. Pouziva se
bud pro systémy, u nichz tlak neni potiebny faktor, aby se jeho ignorovanim
zmensily fluktuace trajektorie, nebo pro systémy bez periodickych okrajovych
podminek, protoze u téchto systémi tlak nelze definovat.

NPT soubor

Konstantni je teplota i tlak. PouZitelny je jen pro periodické systémy, nebot
kontrola tlaku se provadi zménami velikosti miizové bunky. I kdyby nebylo
uzitecné (I kdybychom nechtéli) simulovat v tomto souboru, je vhodny k na-
staveni rovnovahy s pozadovanou teplotou a tlakem pfed naslednou simulaci
v NVE souboru.

4.3.3 Kontrola teploty

Termodynamicka teplota je makroskopickéd stavova velic¢ina, kterd ma smysl
pouze pro systém v rovnovaze. Teplota méa k mikroskopickému popisu sys-
tému vztah pres kinetickou energii, tj. pies rychlosti atomi. Maxwellovo-
-Boltzmannovo rozdéleni popisuje v rovnovazném systému o teploté T' prav-
dépodobnost f(v), ze atom o hmotnosti m ma velikost rychlosti v:

f)do = (52 )3/26Xp( m”2) 4mv?do. (4.48)

orkT kT

k je Boltzmannova konstanta. Velikosti kartézskych slozek rychlosti v, maji
Gaussovo rozdéleni pravdépodobnosti g(v;,)

m \1/2 muv?
g(v,) dv, = <m> exp (_QkT) dv,. (4.49)
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Termodynamicka teplota se méfi z primérné kinetické energie systému,
s kterou souvisi pres ekvipartiéni teorém, ktery fika, ze kazdému stupni vol-
nosti ptindlezi primeérnd energie k7' /2. Tzv. kineticka teplota T};, a okamzita
kinetickd energie K tak maji vztah

N f kam mU2
TR K= L 4.50
T 0
kde Ny je pocet stupiii volnosti a N je pocet atomil s rychlostmi v;. Termo-
dynamicka teplota 7' je primérem kinetické teploty Tk, tedy plati

2(K)

T=220
Nk

(4.51)

Pocet stupiii volnosti Ny byva v neperiodickych systémech 3N — 6, protoze
kazdy atom mé 3 slozky rychlosti, od ¢ehoz je 6 stuprmi odecteno, nebot

vy

rotace a translace t€zisté jsou ignorovany. V periodickych systémech jich je

Ackoliv na zac¢atku simulace se atomt@im prifadi rychlosti podle Maxwel-
lova-Boltzmannova rozdéleni pti dané teploté, béhem simulace rozdéleni ne-
zustava stejné. To se déje zejména tehdy, kdyz simulace nezac¢ina ze struk-
tury, ktera je zcela zminimalizovana. Rovnéz se béhem simulace méni teplota,
kdyz se minimalizovana struktura méni ve strukturu v teplotni rovnovaze a
kinetick4 energie prechazi v potencialni energii.

Konstantni teplota se udrzuje algoritmy, které musi upravovat rychlosti
atomil tak, aby dohromady déavaly korektni teplotu. K tomu je tieba navic
zarucit vytvareni korektniho statistického souboru, tj. ze pravdépodobnost
vyskytu jisté konfigurace se chova podle statistickych zakonii. Napf. pro sou-
bor NVT to znamena, ze pravdépodobnost vyskytu konfigurace s energii E
je tmérna tzv. Boltzmannovu faktoru exp(—E/kT).

Primé preskalovani rychlosti

Jde o drasticky zptsob zmény rychlosti atomt tak, aby bylo presné dosazeno
zadané teploty. Ackoli je to velmi efektivni zptsob, béhem simulace se oby-
¢ejné nepouziva, protoze neprodukuje korektni statisticky soubor, potlacuje
prirozené fluktuace systému. Pouziva se k rychlé zméné teploty béhem snahy
dostat systém do rovnovazného stavu s pozadovanou teplotou.
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Berendsenuv termostat

Tato metoda lze pouzit pro rovnovazny systém a dava jiz dobré piiblizeni
kanonickému souboru. Kazda rychlost je prenasobena faktorem

A= {uﬁ (T;To)rﬂ, (4.52)

T

kde At je délka kroku, 7 je charakteristicky relaxacni ¢as, Ty je pozadovana
teplota a T" je okamzité kinetickd teplota [30].

Nosého-Hooveruv termostat

vvvvvv

je presny kanonicky soubor. V metodé se pro reprezentaci interakce s ter-
mostatem pridava k modelu fiktivni stupen volnosti s vhodnou hmotnosti a
korektnim potencidlem. Vypocet pohybovych rovnic s konstantni energii (t;.
v NVE souboru) pro rozsifeny systém pak vede k NVT souboru pro realny
model [31, 32, 33, 34].

Andersenova metoda

Tato metoda je zalozena na tom, jakym zptsobem je ovliviiovana teplota
v redlném systému. Jedna verze Andersenovy metody zméni v kazdém kroku
rychlost jednoho atomu podle Boltzmannova rozdéleni. Jin& verze ndhodné
meéni s pfedem danou kolizni frekvenci rychlosti vsech atom1.

4.3.4 Kontrola tlaku

Tlak je termodynamicka stavova veli¢ina. Pocita se vyuzitim viridlového te-
orému [35]. Okamzity tlak P pfi kinetické teploté T', objemu systému V,
v némz je N castic, je

2
PV = NET + §W (4.53)
W je vnitini virial
1
WZQ;ri-fi, (4.54)

kde r; jsou pozice atomi a f, jsou sily na né ptisobici. Termodynamicky tlak
je prumérem okamzitého tlaku.

Tlak, muze byt definovan jen v pripadé, kdy je systém v néjaké bunce
o daném objemu. V pripadé molekulovych simulaci je to mfizova builka,
proto lze tlak spocist jen pro periodické modely.
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Stejné jako v pripadé teploty musi metody na kontrolu tlaku vytvaret
korektni statistické soubory. Metody jsou podobné jako u teploty.

Berendsenova metoda

V této metodé [30] je tlak upravovan zménou soufadnic ¢astic a velikosti
buniky, a to tak, ze v kazdém kroku jsou jak vSechny tii soutadnice kazdého
atomu, tak vektory mfize prenasobeny stejnym faktorem

b= [? A (P - Poﬂ " (4.55)

v némz At je krok, P je okamzity tlak, P, je zadany tlak a v a 7 jsou volitelné
parametry stlacitelnost a relaxacni cas.

Bohuzel tato metoda projevuje vyrazné fluktuace a neni ji vhodné pou-
zivat [36].

Andersenova metoda

V této metodé je objem bran jako proménna systému. K Lagrangianu sys-
tému jsou pridany dva cleny: ¢len reprezentujici kinetickou energii mrtize,
ktery ma jako parametr volitelné definovanou hmotnost, a ¢len reprezentu-
jici elastickou energii, jez je soucin PV tlaku P a objemu bunky V. Z tohoto
Lagrangianu se odvozuji pohybové rovnice pro atomy a m¥izové vektory [37].
Pokud je tfeba simulovat za neizotropniho tlaku, pouziva se Parrinellova-
-Rahmanova metoda [38], ktera je obdobna Andersenové metodé.

4.3.5 Obecny postup dynamickych vypoctua

Dynamické simulace probihaji ve dvou fazich: dosazeni rovnovazného stavu
s pozadovanymi podminkami a vlastni simulace (sbirani dat, produkéni faze).
Kazda z nich predstavuje samostatnou dynamickou simulaci.

Za rovnovazny stav se povazuje konfigurace systému, ktera nejvic odpo-
vida pozadované teploté a tlaku. Jeden ze zptsobii jak poznat, zdali bylo
rovnovahy dosazeno, je mérit v zavislosti na case termodynamické velic¢iny,
jako jsou energie, teplota, tlak. V rovnovaze tyto veli¢iny fluktuuji okolo
svych prumérnych hodnot, které jsou v ¢ase konstantni. Ovsem zcela dosta-
tecny test to neni, nebot konfigurace se mize néhle zménit i po dlouhé dobé.
Jisté&jsi zplisob ovéreni rovnovahy je zacit vypocet z riznych pocatecnich kon-
formaci s riznymi rychlostmi. Pokud dokonverguji k podobnym konformacim
a vlastnostem, bylo pravdépodobné rovnovahy dosazeno.
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Na zacatku faze hledani rovnovahy se atomtm prifadi rychlosti podle
Maxwellova-Boltzmannova rozdéleni a béhem hledani rovnovazného stavu
je mozno teplotu udrzovat i prfimym preskalovavanim rychlosti. Pokud je
systém velky, miize trvat pomérné dlouho najit rovnovazny stav, protoze je
tfeba prohledat rozsahly stavovy prostor. Na dobu hledani rovnovahy mé
rovnéz negativni vliv, pokud jsou velké energetické bariéry mezi lokalnimi
minimy a globalnim minimem.

Néasledné simulace po dosazeni rovnovahy jiz slouzi k zaznamenavani
udajt o systému. Teplotu v této fazi nelze kontrolovat pfimym preskalo-
vavanim rychlosti. K dosazeni rovnovahy je mozno pouzit jiny statisticky
soubor nez pro naslednou produkéni fazi a je samoziejmé mozné z jednoho
rovnovazného modelu pokracovat ve vice simulacich za rozdilnych podminek.

4.4 Globalni minimum

Lze predpokladat, ze model s nejmensi celkovou energii bude pravdépodobné
také ten nejrealistictéjsi. Proto cilem molekularniho modelovani je nalézt
globalni energetické minimum. To se provadi zménami vSech stupnt volnosti,
jimiz jsou pozice atomi, rozméry miize atd. Klasické minimaliza¢ni algoritmy
(viz kapitola 4.2.1) vétsinou doké&zi najit jen lokalni minima, kterd jsou blizko
vychozi konformace, nebot tyto algoritmy ignoruji konformace, jejichZ energie
je vyssi. Jediné prochézenim celého povrchu energie, ktery je dan zminénymi
stupni volnosti, lze nalézt globalni minimum.

Pro nalezeni globalniho minima je tfeba mit metody pro generovani vel-
kého mnozstvi vychozich modeli s rozdilnymi konformacemi. Tyto metody
1ze rozdélit podle piistupu do tfech skupin [11]:

1. deterministické systematické prochazeni celého povrchu energie,
2. stochastické metody (napf. Monte Carlo, genetické algoritmy),
3. molekularni dynamika.

Pochopitelné nejspolehlivéjsimi metodami je prochézeni celého povrchu
energie, tj. prostoru vSech moznych stavt krystalu. Toto je mozné pouze pro
malé modely, nebot pro velké struktury vyznamné nartstd vypocetni cas, a
je treba pouzit dalsi dva pristupy.

Nutno jesté dodat, ze hledat globalni minimum mé smysl zejména u ma-
Iych molekul (dosazeni globalniho minima lze poznat tak, Ze minimaliza¢ni
algoritmy k nému dokonverguji z vicero rozdilnych vychozich konformaci).
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U vétsich struktur ¢asto existuje nékolik rtiznych konformaci, které jsou v lo-
kalnim minimu a maji obdobnou energii, a tudiz se mohou vsechny vyskyto-
vat. Metody na hledani globalniho minima pak misto toho slouzi k nalezeni
vSech takto moznych stavii.

4.4.1 Deterministické prochazeni stavového prostoru

Tyto metody spocivaji ve vygenerovani mnoha hrubyjch vychozich konfigu-
raci krystalu, tzv. inicidlnich modelti, z nichz ty nejvhodné;jsi jsou nasledné
minimalizovany. Aby bylo opravdu nalezeno globalni minimum, inicidlni mo-
dely musi pokryvat cely prostor moznych stavi.

U riiznych konformaci molekuly se ptilis nelisi délky a thly vazeb, ale
torzni Uhly. Proto konkrétni algoritmus vybéru inicidlnich modeld obycejné

spociva v systematickych zménach vsech torznich hlt molekuly.

4.4.1.1 SUPRAMOL

Jednd se o konkrétni metodu a program publikovany v [13]. Atomy v burice
krystalu jsou rozdéleny do tzv. pevnych jednotek, coz budou molekuly nebo
¢asti molekul, které lze povazovat za tuhé. Stupnémi volnosti pak jsou pozice
a orientace vSech téchto pevnych jednotek (nékteré stupné volnosti mohou
byt zavislé na jinych, nebot je mozné, aby néjaka pevna jednotka byla pod-
mnozinou jiné pevné jednotky). Vhodnou volbou rozsahti u téchto vnitinich
soufadnic se pak nadefinuje prostor stavi.

Nejprve je vygenerovano velké mnozstvi testovacich modeli rovnomérné
rozlozenych po tomto prostoru moznych stavii. Znac¢na c¢ast téchto model
bude nevyhovujicich, nebot nékteré atomy se budou prekryvat. V programu
SUPRAMOL je implementovana velmi rychla metoda, kterd ze vSech téchto
modelii vybere jako inicidlni modely pravé jen ty, v nichz se atomy — aproxi-
mované koulemi s polomérem urcenym z van der Waalsovy energie — nepte-
kryvaji. Tato rychla metoda ,,chytrymi“ predvypocty snizi pocty atomovych
pari, které je tieba otestovat, o nékolik fadd vici primitivni metodé, tes-
tujici kazdy atom s kazdym. Diky tomu je mozno prostor moznych stavi
pokryt testovacimi modely dostatecné husté. OvSem stale se jedna o dis-
krétni pokryti tohoto prostoru, a tak je pfiddna moznost nastavit i toleranci
prekryvii, aby ndhodou nebyl vylouc¢en ,hrani¢ni“ model, ktery by, prestoze
by obsahoval néjaky mensi prekryv, mohl byt pro néaslednou minimalizaci
perspektivnéjsi, nez jakykoli ,sousedni“ model v prostoru stavi.

Pochopitelné takto zbyde stale velké mnozstvi modeli, které budou pii-
pustné, ale budou daleko od minima a reality. V SUPRAMOLu je implemen-
tovano nekolik metod, jimiz je mozno v dalsich krocich tento soubor modelt
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dale zuzovat. Pro prvni krok je vhodna metoda, ktera vybira jen ty modely,
které s urc¢enou odchylkou vyhovuji zvolenym kriteriim (napi. hruba vyska
nékterych reflexnich ¢ar) do daného difraktogramu. A protoze inicidlni mo-
dely vhodné pro naslednou minimalizaci budou spis ty s nizsi energii, v dalsim
kroku je pouzita metoda, ktera vybere jen modely s nizsi nez zadanou van
der Waalsovou energii. V této metodé se pocita jen van der Waalsova energie,
nebot ta ze vSech prispévkil k energii krystalu zavisi na usporaddani molekul
nejvice a pritom ji lze spocitat velmi rychle v porovnani napi. s elektrosta-
tickou energii. Tuto metodu je také mozno pouzit v jeji rychlé varianté, ktera
zapocCitava pouze prispévky van der Waalsovy energie od nejblizsich ekviva-
lentt atomovych part — tato rychla van der Waalsova metoda je vhodna jako
prvni vybér, pokud se tento prvni vybér neprovadi porovnanim s difrakto-
gramem.

Vzhledem k narocnosti vypoctl jsou tyto metody pouzitelné zhruba do
12-ti stupnu volnosti.

4.4.2 Stochastické metody

Tyto metody nedokazi obecné prohledat cely stavovy prostor, ale vétsinou
se jedna o vytvareni novych inicidlnich modelt z jiz dfive minimalizovanych
modeli s vlozenim nahodnych malych zmén. Tyto inicidlni modely jsou pak
zase standardné minimalizovany.

Nejcastéjsimi metodami jsou torzni Monte Carlo, kartézské stochastické
metody nebo na genetickych algoritmech zalozené metody, které vyuzivaji
celé sady vychozich minimalizovanych modeli, jez jsou postupné vylepsovany
jejich vzajemnym ovliviiovanim.

4.4.3 Molekularni dynamika

Kapitola 4.3 o molekularni dynamice pojednavala zejména o simulacich s po-
zadavkem rovnovazného stavu systému, v némz se zaznamenavaji idaje o sys-
tému. Dynamika lze pouzit i za jinym tcelem: k vytvareni novych konformaci.
Pozadavek rovnovaznosti neni tieba a na vhodné prochézeni prostoru stavi
se pouzivaji jiné techniky dynamiky.

Molekularni dynamika vyuziva kinetické energie atomt k piekonani po-
tencidlovych bariér. To ji umoznuje dosahnout stavit molekul, které jsou pro
minimalizaci nedostupné. Délka dynamiky byva nejvyse nékolik nanosekund,
coz je prilis malo na vyznamnou zménu konformace. Proto se molekularni dy-
namika hodi k efektivnimu prozkoumani lokalniho prostoru stavi, ale nelze
ji v tomto ptipadé uzit k hledani globalniho minima. Toto omezeni se snazi
prekonat nékteré specialni techniky dynamiky, pouzivajici napt. vyssi teploty
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(Ize pouzit i klasickou dynamiku za vyssi teploty, kterd umoziuje prekonat i
velké energetické bariéry). Konkrétné v programu Cerius? jsou implemento-
vany nasledujici typy dynamiky:

Quenched dynamika

Tato technika nezvysSuje moznosti dynamiky nalézt globalni minimum, ale
prochazi dosazitelny prostor stavi uzitecnéji. Je to kombinace klasické dyna-
miky a minimalizace. Pravidelné, po jistém poctu krokii dynamiky je struk-
tura minimalizovana. Poté dynamika pokracuje od stavu pred minimalizaci.
Minimalizované stavy se zaznamenavaji oddélené od stavii dosazenych béhem
dynamiky.

Tuto metodu lze kombinovat s jinymi technikami dynamiky.

Dynamika simulated annealing

V této technice se teplota ve zvolenych krocich zvysuje z ptvodni k cilové
teploté a poté zase zpét. Tento cyklus se pripadné nékolikrat opakuje. Zvyseni
teploty umozni piekonat i vysoké energetické bariéry [39].

Pti kombinaci s Quenched dynamikou se minimalizuje stav s nejmensi
energii béhem posledniho cyklu.

Impulsni dynamika

Impulsni dynamika umoznuje pfed spusténim vypoctu prifadit vychozi rych-
losti o urcitém smeéru vybranym atomtm. Takto lze prekonat energetické
bariéry.
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Kapitola 5

MoZnosti modelovani

Cilem strukturni analyzy je urcit pro danou molekulu nebo krystal pozice
atomil. Nejsilnéjsi nastroj k urceni krystalové struktury je rtg. difrakéni ana-
Iyza. OvSem ta vyzaduje kvalitni difrakéni data. Pokud kvalitni data nelze
ziskat, napt. u krystalu s nepravidelnostmi, v némz se vyskytuje vice rtz-
nych usporadani molekul v krystalové buiice, je potfeba k urceni struktury
pouzit dalsi techniky. Vzhledem k vypocetni jednoduchosti je molekularni
modelovani casto jedinou alternativou.

5.1 Vyznam experimentu

V pripadé molekularniho modelovani experimentalni data slouzi jak k vytvo-
feni vychozich modelt a k naplanovani strategie modelovani, tak k ovéreni
relevantnosti vypoctenych vysledkii.

Tato prace se vénuje hydrotalcitiim. U nich je v prvé fadé nutné védét,
kolik je mezivrstevnych molekul na jednotkovou buriku. Toto se zjisti méte-
nim hustoty nebo chemickou analyzou; mnozstvi vody pritomné v mezivrstvi
se zméfi technikou thermogravimetrie [1]. Déle je t¥eba zjistit, jak jsou mole-
kuly v latce vazané a jak se méni vrstvy. To se zjisti z analyzy IR (infra-red)
[40], pfipadné analyzou difrakéniho zéznamu.

IR spektrum poskytuje informace o vibrac¢nich a rotac¢nich stavech mo-
lekul nebo fragmentti vazanych chemickymi vazbami. Kdyz se porovnaji IR
spektra ptvodni hostitelské struktury bez mezivrstevnych molekul (tedy sa-
motnych vrstev) a samotné hostujici molekuly se spektrem z nich slozené
struktury, ziskaji se informace o zménach chemickych vazeb, které v hydro-
talcitu nastanou. Posun spektralnich piki ukazuje na deformace molekuly ¢i
vrstvy. To umoznuje rozhodnout, zdali hostitelska struktura a mezivrstevné
molekuly mohou byt brany jako rigidni jednotky. V ptfipadé hydrotalcitii jsou
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vrstvy vétsinou rigidni (obcas se objevuji pouze zmény ve vrstveni vrstev),
naopak u mezivrstevnych molekul obvykle dochézi k mirnym deformacim [1].
V pripadé hydrotalciti také nedochéazi k zddnym chemickym vazbdm mezi
mezivrstevnymi molekulami a vrstvami.

K analyze difrak¢niho zaznamu v kapitole 3.3 je zminén problém ,Cés-
tecné neusporadanosti“. Vrstevnaté materialy, k nimz patii hydrotalcity,
jsou casto neusporadané struktury. Mezivrstevné molekuly diky slabym vaz-
bam mezi sebou a k vrstvam nemaji obvykle zadnou striktni pozici a orien-
taci v krystalu. Mohou se vyskytovat domény s jednim usporadanim a do-
mény s jinym, anebo molekuly maji jednoduse néjaké stupné volnosti. Tedy
z difrakéniho zaznamu hydrotalcitu se o struktufe vzorku neziské vice infor-
maci, nez je vzdalenost zakladnich hydroxidovych vrstev. Pokud jsou ,0stré®
alespon reflexe od rovin, tzv. bazalni reflexe, je mozné nastavit vysku jed-
notkové bunky jako rigidni.

Je-li postaven model a jsou urceny stupné volnosti pro molekularni me-
chaniku, je vSe pripraveno k vypoc¢tiim vedoucim k nalezeni minima energie.

Vysledna struktura z molekuldrnich simulaci by méla byt vzdy porov-
nana s experimentem; v pripadé hydrotalcitli je porovnan vypocteny a expe-
rimentalné zméreny rtg. difrakéni obraz. Porovnani pozic jednotlivych h, k,
[ difrakénich c¢ar ukaze, jestli miizové vektory jednotkové buiiky jsou presné,
porovnani celého profilu napt. pomoci R, faktoru ukéze, jak redlny vysledny
model je. Pokud takové ovéreni experimentem neni mozné, napi. kvili zminé-
nému neusporadani, je vhodné porovnat vysledky s podobnymi jiz zndmjmi
strukturami.

5.2 Pouziti programovych prostredku

Pro molekularni modelovani byl zvolen program Cerius?, ktery ma imple-
mentovany témér vSechny techniky a metody, jez byly zminény v kapitole 4
o molekuldrnim modelovani. Program Cerius® zaroveti slouzi ke grafickému
vytvoreni modeli struktur.

Inicidlni modely (viz kapitola 4.4.1) byly generovany programem SUPRA-
MOL, jenZ byl navrzen jako rozsifeni moznosti programu Cerius® a jehoZ
vstupy a vystupy jsou tedy ve formatu shodném s programem Cerius?.

Obecné bude postup vypoctu nasledujici: V programu Cerius? se vytvoii
model zkoumané struktury vhodny k pouziti v programu SUPRAMOL. Ten
z ného vygeneruje mnozinu inicidlnich modelt (fadové desitky az stovky),
z nichz nékolik vybranych rozdilnych struktur bude nasledné v programu
Cerius? pouzito k minimaliza¢nim a dalsim vypoctiim slouzicim k nalezeni
pravdépodobné struktury zkoumané latky.
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5.2.1 Program Cerius?

Komeréni software Cerius? uréeny pro platformu SGI je graficky program,
ktery ve své zakladni verzi umoziuje stavbu molekul. Je mozné pomoci mysi
z nabidky Build — 3D-Sketcher umistovat atomy do okna s modelem, spo-
jovat je vazbami a kliknutim na jedno tlacitko Clean ziskat prvni pfiblizny
tvar molekuly. Jednoduchymi operacemi mysi lze model natacet, zvétsovat
atd., aby bylo mozno lépe obsahnout prostorovy tvar molekuly. Pochopitelné
je mozné z nabidky Build — Add Atom atomy umistovat zadédnim pres-
nych soutadnic. Atomy lze vybrat podle riznych kritérii v Edit — Selection
a v menu Move oznac¢ené atomy riznym zadanim posouvat a otacet. Ato-
mum lze nastavit jak mnoho atributii zobrazeni (menu View — Display At-
tributes), tak chemickych a fyzikalnich vlastnosti (nabidka Build — Edit
Atoms). Prozkoumat vlastnosti struktury zméfenim napf. vzdalenosti a thla
lze pomoci nabidky Geometry — Measurements.

Program lze dale modularné rozsirovat o moznosti vypoctu ruznych vlast-
nosti molekul a krystald a o rtizné metody na optimalizaci struktur zaloze-
nych na molekularnim modelovani. Nejcastéji pouzivané moduly slouzi ke
stavbé krystalli, vypoctiim nabojt, nastaveni parametri silového pole, mi-
nimalizaci struktury, dynamickym vypoc¢tiim, analyze soubort s ulozenymi
trajektoriemi a k rtg. analjze modelované struktury.

Kompletni popis moznosti programu Cerius? je v dokumentaci [10]. Zpii-
sob pouziti klicovych vlastnosti je dale popsan.

5.2.1.1 Stavba krystala

K postaveni krystalu slouzi modul Builders 1 — Crystal Builder. Krystal
se vytvoii ze zadanych soufadnic atomi, miizovych parametri a prostorové
grupy.

Obvykle je tieba zakladni bunku po potfeby simulace vytvorit slouce-
nim nékolika primitivnich bunék. Pocet primitivnich bunek, které maji byt
slouceny, se nastavi ve Visualization a sloucend bunka se vytvori kliknutim
na Crystalline Superlattice. P¥i tomto slucovéani (jakoZ i pfi kopirovani) se
v krystalu automaticky nedopocitaji vazby; ty je potfeba znovu dopocitat
v menu Build — Edit Bonds.

5.2.1.2 Vypocty naboji

Metoda QEq popsand v kapitole 4.1.2 je obsazena v modulu OFF Setup
— Charges. Néboje jsou prepocitavany bud pro cely model, nebo jen na
oznacenych atomech.
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Vychozi hodnoty nabojt se daji snadno nastavit pomoci Average to...
Dana hodnota se nastavi, aby platila celkové pro vSechny viditelné atomy,
pricemz aby toho bylo dosazeno, jsou zménény hodnoty naboji jen u ozna-
¢enych atomi. Tak lze naboje vrstev a molekul nastavit jejich postupnym
oznacovanim spolu s pri¢tenim ¢i odec¢tenim dané hodnoty k Average to. ..

5.2.1.3 Nastaveni parametru silového pole

Parametry rozdilnych silovych poli jsou ulozeny v jednotlivych souborech.
Ty se nahravaji v OFF Setup — Open Force Field — Load.

Néktera silova pole nastavuji atomiim i hodnoty naboju. To je dle potteby
mozno vypnout odskrtnutim Typing — Atoms — Preferences — Charge.

5.2.1.4 Omezeni volnosti a tlak

Lze nastavit vhodné omezeni moznych zmén modelu, ke kterym dochézi
béhem optimalizace struktury. Nastavuji se v OFF Methods — Minimizer
— Constraints.

V Atoms lze zcela zafixovat souradnice oznac¢enych atomi. V Rigid Bodies
se da u oznacenych skupin atomt nastavit, ze musi ziistat zachovany vzdale-
nosti mezi atomy ve skupiné a tedy celd jednotka se mize pohybovat pouze
pevné svazana dohromady. V Cell se nastavuje, které mrizové parametry se
mohou, nebo naopak nemohou ménit.

Pokud jsou jako pevné jednotky nastaveny vrstvy, Cerius? je poklada za
pevné jen v ramci jedné burky. Na hranicich buiiky tak mohou ve vrstvach
vznikat napf. torze, coz mize nevhodné ovlivnit energii modelu.

Dale lze model ovliviiovat tlakem. Tenzor napéti se zada v External
Stress; nebot jde o napéti, stlaceni odpovida zaporné hodnoté. Tlak je v mole-
kularni mechanice jen pomocnéa technika, ktera pomiize prekonat energetické
bariéry. Atmosféricky tlak by vysledek minimalizace nijak neovlivnil, proto
je jednotkou napéti GPa.

5.2.1.5 Nastaveni vypoc¢ta energie

Energie modelu je znacné ovlivnéna tim, jakym zptsobem se interakce po-
¢itaji. U nevazebnych interakci je vzdy nutné stanovit néjaké omezeni do-
sahu, jak je popsano v kapitole 4.1.1.3. V OFF Setup — Open Force Field
— Energy Terms — van der Waals & Coulomb se dé& u kazdé z interakci vy-
brat bud pfimé ofezani vyhlazeného spline funkci, nebo Ewaldova metoda.
Velikost omezeni se nastavuje pro kazdou interakci v Preferences, u Ewal-
dovy metody je nejjednodussi presnost nastavit uddnim hodnoty Required
accuracy, jez je v kcal /mol.
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Jestlize je u Coulombické a vdW interakce vybrana metoda primého ore-
zani, je nutné dat pozor na nastaveni vzdélenosti ofezani, nebot kdyz se
nastavi néjaké hodnoty u jedné interakce, nastavi se tytéz hodnoty i u druhé
interakce.

Pokud je tfeba pro porovnani energetické vyhodnosti modelti nezapocitat
vazebné interakce ve vrstvach (jez tam mohou vzniknout i tehdy, kdyz jsou
nastaveny jako pevné jednotky), je mozno toho dosdhnout zafixovanim jejich
poloh.

5.2.1.6 Minimaliza¢ni vypocet

Vypocet upravujici model k minimalni energii se pousti v OFF Methods —
Minimizer — Run. Lze vybrat minimalizacni algoritmus (zminéné v kapitole
4.2.1), popf. jejich posloupnost. Dale se nastavuji konvergen¢ni kritéria a
maximalni pocet krokt minimalizace.

5.2.1.7 Analyza trajektorie

V tomto kontextu neni termin trajektorie pouzit pro deterministicky casovy
vyvoj souradnic a rychlosti ze zadanych tvodnich hodnot. Jedné se jednoduse
o sérii ,fotek vyvoje dynamické simulace, které jsou porizovany v pravidel-
nych intervalech a uklddany do specialniho souboru.

Modul pro analyzu trajektorii je OFF Methods — Analysis. Soubor se
vybere v Input, vypocty ruznych statistickych dat z ulozenych modeli, jako
jsou prameéry a fluktuace riznych parametrii, termodynamické vlastnosti, ale
i sitky IR pikd, se provadi v Analyze — Statistics.

Do souboru pro trajektorie jsou ukladany i inicialni modely vygenerované
programem SUPRAMOL. Zde nejsou zahrnuty vypoctené energie jednotlivych
modelti, které by byly vhodné pro lepsi orientaci ve vysledcich.

5.2.1.8 Dynamicky vypocet

Dynamika se spousti v.OFF Methods — Dynamics Simulation — Run. Na-
stavi se statisticky soubor, v jakém se ma simulovat, v Preferences se nastavi
napt. typ termostatu. Dale se daji aplikovat specialni techniky dynamiky
popsané v kapitole 4.4.3; u Quenched dynamiky je tfeba nastavit, po ko-
lika krocich dynamiky ma dochazet k minimalizaci modelu. Dale se nastavi
teplota simulace, délka kroku dynamiky ve fs a v Trajectory soubory, do kte-
rych se ma ukladat trajektorie dynamiky a v pripadé Quenched dynamiky
minimalizované modely.

Program Cerius? ma omezeni, Ze v modelu pro dynamiku se nesmi nasta-
vit zadné pevné jednotky. Pokud nelze jinak, je nutno takové atomy oznacit
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za fixni. To vyzaduje, ze model musi mit pevné miizové parametry (coz napf.
znemoznuje pocitat dynamiku v NPT souboru).

5.2.1.9 Vypocet difrakéniho obrazu

Moznost vypoctu difrakéniho obrazu modelu krystalu lze najit v Analytical 1
— Diffraction-Crystal — Calculate Diffraction. Lze vybrat z vice metod
difrakce a pro ruzné vzorky (monokrystal, praskovy vzorek).

Vypsat tdaje o konkrétni reflexi 1ze v Preferences — Print data for hkl:.

5.2.1.10 Skripty

Veskeré postupy provadéné v programu ruc¢né lze automatizovat jejich zazna-
menénim do skriptu a jeho néslednym spusténim (menu Utilities — Record
Commands & Playback Script).

Pti opakovaném provadeéni skriptu je model vzdy reinicializovan, je tedy
nutné v takovém skriptu model na konci ulozit a na zacatku ze stejného
souboru model znovu nacist a také nastavit vSechny parametry vypoétu (po-
volit zménu vybranych miizovych parametri, urcit velikost tlaku, presnost
vypocti energie, konvergenéni kritéria, atd.)

5.2.2 Program SUPRAMOL

Jde o program napsany na KChFO MFF UK Bohdanem Koudelkou [13].
Pousti se prikazy z konzole.

5.2.2.1 Urceni pevnych jednotek

Vychozi model pro SUPRAMOL se vytvoii v programu Cerius?. Je tieba urcit
¢asti modelu, které maji byt chapany jako pevné a jejichz moznymi pozicemi
a orientacemi budou dany stupné volnosti modelu. Tyto pevné jednotky se
definuji pomoci funkce Geometry — Measurements — Angle, jez slouzi k mé-
feni thlu mezi tfemi atomy. Prvni atom thlu musi zistat mimo prave defi-
novanou pevnou jednotku, dalsi dva uvnitt, pficemz prostfedni atom bude
fungovat jako ,hrani¢ni“ bod pevné jednotky. Pokud je to splnéno, je pevna
jednotka v SUPRAMOLu tspésné definovana. Cislo pevné jednotky bude dano
poradim, v némz byly uhly nastaveny.

5.2.2.2 Proménné

Pevna jednotka byla definovanad pomoci tihlu, jez byl urcéen tfemi atomy. S po-
moci téchto tfi atomt budou zadefinovany i tii interni proménné phi, theta
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a omega, které budou parametrizovat tfi rotacni stupné volnosti pevné jed-
notky: Pevna jednotka rotuje okolo druhého atomu. Proménné phi a theta
jsou definovany jako sférické souradnice tietiho atomu, jde tedy o thel ro-
tace okolo osy 1—2 a o thel 1—2—3. Proménné omega je definovana jako tthel
rotace okolo osy 2—3. Proménné maji jednotky ve stupnich.

Translace pevné jednotky bude vhodnéjsi parametrizovat pomoci exter-
nich proménnych Ashift, Bshift a Cshift, které urcuji polohu v miizové
buiice. Jednotkou je pomér vici velikosti miizovych vektort.

Kromé téchto zminénych proménnych je v SUPRAMOLu definovana cela
fada dalsich internich i externich proménnych, které lze pro jiné modely nez
hydrotalcity Gspésné pouzit.

5.2.2.3 Definice prostoru stavu

Prostor testovanych stavii se definuje ve zvlastnim souboru. Jeho format je
nejlépe ukazat na prikladu:

#36 "Prvni transformace vytvofi 36 testovacich pozic
1 omega 180 "Zména omega o 180 stupiit krokem 180/36=5 stupit
#18

1 theta 90

#72

1 phi 360 "Cely rozsah phi krokem 5 stupiiid

#10

2 phi 50 "Omezeni na jeden kvadrant 0-45 stupid

#36

2 omega 180

#4

2 theta 70 90 "Inicialni znéna o 70 stupid

#10

1 Ashift 1 "Posun ve sméru osy A v celé velikosti buiky

#4

1 Cshift .4 "Soucasny posun 1. a 3. pevné jednotky

3 Cshift .4

Kazdy znak # definuje novou dimenzi prostoru stavii, neboli transformaci
modelu. Transformace se sestava z jedné nebo i vice operaci ménicich pro-
ménné. V piipadé vice operaci se tyto provadi najednou. Cislo za znakem #
udava, kolik bude v dané dimenzi testovacich pozic. Na fadcich pod nim jsou
jednotlivé napsany operace, které této transformaci odpovidaji.

Kazda operace méni jednu proménnou. Cislo pied nazvem proménné je
¢islo piislusné pevné jednotky. Cislo za ni udava, jakd hodnota bude celkove
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béhem transformaci (véetné inicidlni) pfi¢tena k hodnoté, kterou mé pro-
ménna u vychoziho modelu. Pokud jsou uvedena c¢isla dve, pak prvni z nich
je navic inicidlni zména proménné. Prvni testovaci pozice bude ddna bud
jen inicidlni transformaci, nebo pfimo vychozim stavem. Jasnéjsi to bude na
prikladu hodnot proménné 2 theta, kterych béhem transformaci nabude:
Celkova zména ma byt o 90°, inicialni zména je 70°, pocet testovacich po-
zic je 4, tedy krok transformace bude (90° — 70°)/4 = 5°. Ma-li proménna
2 theta ve vychozim modelu hodnotu ¥y, pak béhem prochazeni prostoru
stavli nabude postupné hodnot ¥ + {70°,75°,80°,85°}.

Ovsem v nékterych pripadech to takto presné nemusi byt, protoze vsechny
operace méni hodnoty proménnych relativné viici jejich aktudinim hodnotam.
Hodnoty proménnych se mohou nezavisle ménit pii kombinovani transformaci
internich a externich proménnych — na to je nutné dat pozor.

5.2.2.4 Metoda minimalni pripustné vzdalenosti

Tato metoda se pouzije k vybéru inicialnich modelt jako prvni v radé. Jako
nevyhovujici je oznacen model, v némz se néjaké dva atomy prekryvaji. Je-
dinym parametrem ¢ této metody se da nastavit jistd tolerance prekryvi
(nebot stav s néjakym mensim piekryvem by mohl byt jako inicidlni model
vhodnéjsi nez jakykoliv ,vedlejsi“ stav v prostoru stavi).

Vychozi minimalni pripustnd vzdalenost dvou atomil dY, je dana soud-
tem jejich poloméri. V prostoru stavi je pro kazdy atom k vypoctena jeho
maximalni vzdalenost Ad;*** od jeho mozné polohy ve ,vedlejSim“ stavu.
Parametr metody ¢ pak udava pomérnou ¢ast souctu téchto hodnot Ad™*
od obou atomi, o kterou se snizi minimalni pfipustna vzdalenost dy;. Jeji
vysledna hodnota tak bude:

dy = dY; — q(Ad]™ + Ad™).

Pokud bude ¢ = 0, je prekryv zavisly jen na polomérech atomt a kazdy
model bude v principu akceptovatelny. Pokud bude ¢ = 1, vyhovi modely
zcela nepouzitelné, ale na druhou stranu bude jisté, Ze nebyl preskocen model
blize ke globalnimu minimu.

Je ziejmé, ze prilis ,fidce” a navic nepravidelné pokryty prostor stavi
spolu s nenulovou hodnotou ¢ by mohl zapiicinit akceptovani i zcela prekry-
vajicich se atomi. Proto SUPRAMOL pro kazdou proménnou vypise, jakou
maximalni vzdalenosti tato proménna prispéla u néjakého atomu k jeho po-
sunu. To umozni urcit, jak se ma pro kazdou proménou vhodné upravit rozsah
jejich hodnot a testovacich pozic, aby tato metoda dala smysluplné inicialni
modely.
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Rychla varianta této metody ma zasadni omezeni, Ze je pouzitelna jen pro
dvé nezavisle pohyblivé pevné jednotky. Ty musi byt ocislovany jako prvni
a druha. Také vyzaduje, aby ve vychozim modelu byly vrstvy hydrotalcitu
kolmé na osu X, jinak by se nemusely spravné spocist piekryvy pevnych
jednotek s jejich obrazy ve vedlejsich bunkach krystalu. Pomaly algoritmus
tato omezeni nema.

5.2.2.5 Metoda maximalni vdW energie

Jako nevyhovujici je oznacen model, ktery ma vyssi nez zadanou vdW ener-
gii. Energie je pocitana klasickym Lennardovym-Jonesovym potencidlem, viz
rovnice (4.19). Rychla varianta, kterd zapo¢itava pouze piispévky van der
Waalsovy energie od nejblizsich ekvivalenti atomovych pari, se pouziva jako
druhé v poradi k vybéru inicialnich modelti. Pomalou variantu, u niz se jako
druhy parametr zada, do jaké vzdalenosti se ma vdW energie pocitat, 1ze
uzit jako tieti v poradi.

Parametry atomt pro vdW energii a poloméry atomi pro metodu mi-
nimalni pfipustné vzdalenosti jsou prevzaty z castecné upraveného silového
pole Tripos 5.2.



Kapitola 6

Postup modelovani a vysledky

6.1 ResSené struktury

Na Univerzité v Pardubicich byly pripraveny vzorky hydrotalcitu s vrstev-
nymi kationty AI*" a Zn®" a mezivrstevnymi anionty 1,3,6,8-pyrentetrasul-
fonové kyseliny. Vzorec kyseliny je nakreslen na obrazku 6.1. V mezivrstvi je
ve formé tetraaniontu, ze vSech OH skupin jsou odstépené H. Kationty Al
a Zm jsou v poméru Al:Zn = 32:68. Slozeni vzorki je definovano vzorcem:

[Zno,68Alo,32(OH)2] [(CI6H6OI2S4)O,O8 -n Hy0].

Pocet n molekul vody v mezivrstevném prostoru zavisi na relativni vlhkosti
okolniho vzduchu.

) O{S//O O\\S/OH 0
(6] O{S\\O 0//S\OHO

Obrazek 6.1: Vzorec 1,3,6,8-pyrentetrasulfonové kyseliny

Vzorky byly studovany pfi riznych relativnich vlhkostech vzduchu, pfi-
¢emz jeden vzorek byl namocen do vody. Velikost relativni vlhkosti znacné

95
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ovliviiuje mnozstvi vody, ktera se vyskytuje spolu s pyrentetrasulfonovymi
ionty v mezivrstevném prostoru. Na obrazku 6.2 je zakreslena zavislost difrak-
togramu vzorkd na mnozstvi mezivrstevné vody (RH znad¢i relativni vlhkost).

7 /14,30A
| — RH=0%
| RH = 30%
— RH =50%

] — RH=60%
T — RH=84%
- s — mokry

2] |7 e

g |

5} ]

E

26 [°]

Obrazek 6.2: Difraktogramy pro vsechny zméfené vzorky

Molekularni modelovani mtze objasnit, jakym zptsobem voda strukturu
vzorku ovliviiuje. Z méfenych vzork pouze u tfech bylo zméfeno i kon-
krétni mnozstvi mezivrstevné vody. Tyto vzorky byly modelovany. V ptipadé
uspésné analyzy na téchto vzorcich je mozno pouzit molekularni modelovani
i k ur¢eni mnozstvi mezivrstevné vody u vzorkt, u nichz mnozstvi vody zmé-
feno nebylo nebo nebylo mozno zmérit.

Vzorky se zméfenou vodou budou v této praci popsany hodnotou mezi-
rovinné vzdalenosti, jez byla urcena z difrakrogramu.

Vzorek 9,83: Vzorek byl méfen za nulové vlhkosti a byl vysousen nad
P,O;. Mnozstvi mezivrstevné vody je n = 0 (maximalné n = 0,1).
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Intenzita

20 [°]
Obrazek 6.3: Difraktogram pro vzorek 9,83

Bazalni reflexe 9,83 A je znaéné rozostiena.

Vzorek 13,63: Vzorek dlouhodobé ponechany pii relativni vihkosti 84 %.
Mnozstvi mezivrstevné vody n je 1,4-1,5.

Intenzita
1

T T T T T T T T T T T T T T T T

5 10 15 20 25
20 [°]
Obrazek 6.4: Difraktogram pro vzorek 13,63

Vzorek s ostrymi bazalnimi reflexemi a tedy pevnou mezirovinnou vzdale-
nosti. Pfesto chybi jiné vyznamné reflexe (hkl), které by charakterizovaly pra-
videlné uspotradani molekul v mezivrstvi a umoznily tak porovnani s difrak-
togramy vypoctenymi pro modely.
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Vzorek 11,74412,81: Suchy vzorek méreny za bézné vlhkosti v mistnosti,
tj. relativni vlhkost 40 %-50 %. Mnozstvi mezivrstevné vody je n = 1.

Intenzita
1

20 [°]
Obrazek 6.5: Difraktogram pro vzorek 11,74+412,81

Zde jsou dvé bazalni reflexe 11,74 A a 12,81 A. Je moné, 7e se jedna

o efekt ndhodné se stiidajicich vrstev [41]. Pravdépodobnéjsi je, Ze vzorek
nebyl v rovnovaze, a proto se jevi dvoufazove.

6.2 Priprava modelt

6.2.1 Priprava pyrentetrasulfonové kyseliny

Model tetraaniontu kyseliny je nakreslen v 3D-Sketcher. Je tfeba ho optima-
lizovat:

1. Nastavi se celkovy primérny naboj na —4e.

2. Vybere se silové pole UNIVERSAL 1.02 (¢ti nize).
3. Metodou QEq se prepoctou naboje.

4. Model se zminimalizuje.

5. Body 3. a 4. se iteruji do ustaleni energie. Vysledek je na obrazku 6.6.
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Obréazek 6.6: Model tetraaniontu pyrentetrasulfonové kyseliny

Pro tento maly neperiodicky model neni tfeba zaddného omezeni dosahu
interakci.

Sulfonové skupiny SO5 byly natodeny stejnym smérem. Energie minimali-
zované kyseliny nezavisela na natoceni sulfonovych skupin (na dvou vzorcich
lisicich se natocenim sulfonovych skupin byl rozdil ve vysledné energii jen
v setindch promile).

Nejvhodné;jsi je zvolit silové pole pro organiku, jichZ je v programu Cerius?
k dispozici nékolik. Avsak vzhledem k tomu, ze model hydrotalcitu obsahuje
kovy, je nutné hydrotalcit modelovat v univerzalnim silovém poli, v némz jsou
kovy parametrizovany. Proto i pro optimalizaci pyrentetrasulfonové kyseliny
je vybrano pole UNIVERSAL. Ackoli se kyselina v mezivrstvi hydrotalcitu
déle prizptisobi prostiedi, byl proveden test silového pole. Tvar molekuly byl
spocitan v péti riznych silovych polich témér stejné, na této molekule se vliv
silového pole neprojevil (porovnat energie modeli pocitanych riznymi poli
nema smysl, nebot se jedna jen o relativni hodnoty).

6.2.2 Priprava modelu vrstev

Vrstvy byly postaveny podle vzoru [Zng g5Alj 35(OH),]Cly 35 - 0,5 HyO, jehoz
krystalograficka data byla zaslana prof. U. Costantinem:

— Trigonalni krystalografickd soustava, prostorova grupa R-3m.

— Mifzové parametry: a = b = 3,07598 A; ¢ = 23,2048 A;
a=90°%6=90°~v=120°.
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— Pozi¢ni parametry (jen pro atomy tvorici vrstvy):

Jméno | x/a |y/b | z/c
Zn (AD) [ 0,0 0,0 |00
O 0,0 10,0 |0,37700

Jednéa se o trigonalni 3R uspotfadéani s tfemi vrstvami v zakladni burce.
Pro modelovani v SUPRAMOLu je tfeba: 1. zménit pojmenovani os tak, aby
osa kolma k vrstvam byla osa a, 2. mit velikost zakladni buiiky nastavenou
tak, aby v mezivrstvi byly prave dvé kyseliny. To znamena v roviné vrstev
sloucit 25 primitivnich bunék: 5 ve sméru b x 5 ve sméru c. Model studované
latky bude mit pro jednu vrstvu s jednim mezivrstvim souhrnny vzorec:

[Zn,;Alg(OH)5,][(C16HgO155,), - 25n H, O],

pricemz model je tvoren tfemi stejnymi vrstvami nad sebou.

Postavené vrstvy obsahuji pouze kovové atomy Zn, 8 z nich v kazdé vrstvé
se co nejndhodnéji nahradi Al (pravidelné rozmisténi pfi tomto poméru neni
mozné). Model vrstev s vyznacenymi atomy Al a Zn je na obrazku 6.7.

Vrstva jesté neni hydroxidova, na kazdy atom O je nutné navazat H*.
Provede se ru¢né pomoci 3D-Sketcher — atomy H jsou umistény nad O, kolmo
k vrstvam smérem do mezivrstvi. Délky vazeb je nutné optimalizovat, aby
byl model pro pouziti v SUPRAMOLu co nejrealistictéjsi:

1. Kazdé vrstvé se nastavi v zakladni burce celkovy naboj na +8e.

2. Protoze krystal musi mit celkovy naboj nulovy, je tifeba do mezivrstvi
vlozit libovolné c¢astice kompenzujici naboj, napi. do kazdého mezi-
vrstvi 8 anionttt (OH) ™, které se po minimalizaci smazou.

3. Vybere se silové pole UNIVERSAL.
4. Vypocet energie se u krystalu nastavi na Ewaldovu metodu.
5. Protoze se jedna o vypocet délky vazeb O—H, nastavi se omezeni:

a) polohy vSech atom v modelu kromé H se zafixuji,

b) zamezi se zménadm miizovych parametru.
6. Metodou QEq se pfepoc¢tou naboje pro kazdou vrstvu zvlast.
7. Model se zminimalizuje.

8. Body 6. a 7. se iteruji do ustaleni. Vysledek je na obrazku 6.8, zobrazena
je jen jedna vrstva.

IPavodné jsem na to zapomnél, coz vedlo k zahozeni spousty préce.
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Obrazek 6.7: Model vrstev bez atomt vodiku (atomy Al vétsimi koulemi
fialové, atomy Zn mensimi koulemi modfe)

6.3 Generovani inicialnich modelua

6.3.1 Priprava vychozich modeltt pro SUPRAMOL

Na rozdil od jinych vrstevnatych materidli (napf. VOPO, pro ktery byl
SUPRAMOL navrzen), v hydrotalcitu neexistuje zadné pevné misto, kam by se
mezivrstevné molekuly kotvily. Prostor testovanych stavii musi byt navrzen
tak, aby pokryl vSechny moznosti usporadani molekul kdekoliv v mezivrstvi.
Omezenim SUPRAMOLU je, Ze usporadani lze kombinovat pouze ze dvou tes-
tovacich molekul. Model pro SUPRAMOL je nasledujici: dvé testovaci molekuly
jsou vlozeny do prvniho mezivrstvi, v némz se budou volné pohybovat, zbyla
dvé mezivrstvi zlstanou prazdna, s predpokladem, Ze rozmisténi molekul
v jednom mezivrstvi nema vliv na rozmisténi v okolnich mezivrstvich.
Program SUPRAMOL nebyl na pozadavek volného pohybu pevnych jedno-
tek ptivodné zamyslen: rotace lze plné kontrolovat jen skrze interni proménné,
volny pohyb v mezivrstvi naopak jen skrze externi. To vede k problému a je

tfeba zajistit, aby se interni proménné nemeénily pfi pouziti externich pro-
ménnych.

61
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Obrazek 6.8: Model vrstev

U obou molekul se vybere libovolny atom, ktery bude slouzit jako rota¢ni
stfed. Pfimo nad néj se umisti pomocny atom, ktery se bude horizontalné
pohybovat spolu s molekulou tak, aby ztstal vzdy nad rotacnim stfedem.
Bude-li osa 1—2 definovana mezi pomocnym atomem a rota¢nim stfedem,
interni rotac¢ni proménné ztistanou pii pohybu zachovany a zac¢nou se chovat
jako Eulerovy uhly.

Prakticky musi byt pomocny atom svazan s jesté druhym pomocnym ato-
mem, aby je bylo mozno v SUPRAMOLu definovat dohromady jako pevnou
jednotku. Pomocné atomy jsou umistény v okolnich mezivrstvich. Aby ne-
ovlivnily vysledek, existuje v programu Cerius® prvek X, ktery nem4 7adné
fyzikalni vlastnosti. U molekul je vzhledem k intuitivni volbé proménnych
zvolen rotacni stied a osa 2—3 podél hlavni osy molekuly. Nastaveni uhli,
jimiz se definuji pevné jednotky, je vidét na obrazku 6.9. Uhly k molekuldm
musi byt pro vypocty v SUPRAMOLu definovany jako prvni dva.

Pro kazdy pocitany pripad je tfeba z ptivodniho modelu vytvotit model
se spravnou vyskou bunky. Budou postaveny ¢tyfi rizné modely s vyskami
buriky: 3 - 9,83 A = 29,49A, 3 - 13,63A = 40,89A, 3 - 11,74 A = 35224,
3-12,81A = 38,43 A. Nové umisténi vrstev a molekul (viz dale) je tfeba
udélat rucéné. Pro vzorky s mezivrstevnou vodou budou modely pro SUPRA-
MOL bez této vody — ta se do inicidlnich modeli nasledné doplni ndhodnym
rozmisténim.

6.3.2 Definice prostoru stavii pro SUPRAMOL

Ve vychozim stavu budou obé molekuly umistény vodorovné, s hlavnimi
osami ve stejném sméru, kazda v blizkosti jedné z vrstev a se svymi rotacnimi
stfedy spolecné na ose y = z = 0 (viz obrazek 6.9, kde jsou pouze z vychozich
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Obrazek 6.9: Vychozi model pro SUPRAMOL s uhly definujicimi pevné jed-
notky

pozic posunuty ve sméru osy b, aby byly zfetelné vidét thly). Projde se kom-
pletni prostor stavii, pokud budou molekuly rotovat v plném rozsahu svych
proménnych phi, theta a omega a prvni molekula se bude pohybovat pouze
vertikalné a druha po celém prostoru mezivrstvi. Ale vzhledem k symetrii
tvaru molekuly (zanedbé-li se natoceni sulfonovych skupin) a tomu, Ze jsou
obé stejné, je mozné pocet testovanych stavii znacné zmensit. Optimalizo-
vany prostor testovacich stavii bude nasledujici:

1. Rotacni stied jedné molekuly se vertikalné pohybuje od kraje vrstvy
jen do pilky mezivrstvi. Rota¢ni stfed druhé molekuly se vertikalné
pohybuje od kraje dalsi vrstvy téZ jen do pilky mezivrstvi. (Urcité se
ve skutecnosti obé molekuly nenalézaji v jedné pilce mezivrstvi.)
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2. Prvni molekula se horizontalné nehybe, druha se hybe po celé ,své
pulce® mezivrstvi.

3. Smér hlavni osy 2—3 prochazi jen ptlku prostoru a to tu, kdy se stred
molekuly mtze vyskytovat i v ptlce mezivrstvi, tj. v nasem pripadé
proménnd theta nabyva hodnot 90 °-180°.

Navic u jedné molekuly se misto pulky prostoru prochazi jen jeden
kvadrant, tj. je u ni prirtistek proménné phi o 180 °.

4. Rotace kolem hlavni osy, tj. pfirtstek proménné omega, je o 180°.

Aby nebyl zanedban pripadny vliv umisténi kyselin vii¢i atomtm ve vrstvé
na energii struktury, prida se v prostoru testovacich stavi prvni molekule
horizontalni posun v ramci jedné piivodni primitivni burky. Pro model 9,83
bude prostor stavilt v souboru zapsan takto:

#2
1 Cshift
3 Cshift
#2
1 Bshift
3 Bshift
#10
1 Ashift
#10
2 Cshift
4 Cshift
#10
2 Bshift
4 Bshift
#10
2 Ashift
#16

1 phi 360

#6

0.2
0.2

o O
NN

0.06111111111

-0.06111111111

1 theta 108

#8

1 omega 180

#8

2 phi 180

#6

2 theta 108

#8

2 omega 180

"prvni kyselina
"jeji pomocny atom

"posun z 0.1116666 do 0.1666666
"0.055 * #/(#-1)

"druhd kyselina
"jeji pomocny atom

"posun z 0.2216666 do 0.1666666
"-0.055 * #/(#-1)

"90 * #/(#-1)

"90 * #/(#-1)
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Pro dalsi vzorky je nutno pouze zménit velikost zmény Ashift, nebot
molekuly jsou ve vychozim modelu od vrstev v absolutnich cislech vzdaleny
priblizné stejné a tudiz maji mirné jiné relativni umisténi v bunce.

Iniciadlni modely byly dale generovany prochazenim dvou jinych stavovych
prostort, jez uz neobsahovaly horizontalni posuny prvni molekuly, zato byly
»jemnd&jsi“, nebot mohl byt ve zbylych dimenzich zvySen pocet testovacich
pozic.

6.3.3 Vypocet v SUPRAMOLu

Pro kazdy ze ¢ty modelt byly provedeny tii vypocty. U metody minimélni
pripustné vzdalenosti se lisily volbou parametru tolerance prekryvi. Byl vo-
len co nejvétsi tak, aby po této metodé zlistalo na rychlou variantu metody
maximalni energie k prozkouméani zhruba 50 milionii stavi. Velikost maxi-
malni energie byla volena tak, aby ztstalo fadové tisice stavii. Pomala vari-
anta nakonec vybrala 100-200 navrht finalnich inicidlnich modelf.

Vypocet byl proveden na AMD Athlon™ 64 Processor 3200+. Parametr
metody minimalni vzdalenosti byl volen v rozmezi 0,4-1 a metoda pocitala
fadové desitky minut az hodiny. (Casto bylo nutno poéitat opakované s jinou
hodnotou parametru, aby se doséhlo Zadouciho po¢tu stavii.) Nasledné me-
toda max. energie pro 50 miliont stavi pocitala zhruba jeden den. (Nebot
SUPRAMOL béhem vypoctu postupné vypisuje dosazené minimalni energie
stavii, dala se vhodnost volby velikosti max. energie brzy po spusténi vypo-
¢tu ovétit a pripadné vypocet s vhodnéjsi hodnotou znovu pustit.)

6.3.4 Vybér a tprava inicialnich modela

Pro kazdy vzorek bylo dohromady ze t¥i SUPRAMOLem vypoctenych souborti,
obsahujicich 100-200 navrhi inicidlnich modeli, vybrano cca. deset riiznych
inicidlnich modelt. Molekuly kyselin byly ru¢né nakopirovany do dalsich dvou
mezivrstvi. Dbalo se na vypoctené umisténi vic¢i atomtm ve vrstvach.

U vzorki, které obsahuji v mezivrstvi vodu, je nutno molekuly vody rucné
pridat. Rozmistény jsou zcela ndhodné. Do kazdého mezivrstvi dano 25n
molekul vody.

Vzorek 13,63: n = 1,4-1,5, bylo pridano 36 molekul vody.

Vzorek 11,74412,81: n = 1, bylo pfidano 25 molekul vody.
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6.4 Postupy vypoctua

6.4.1 Omezeni v modelech

Prestoze nebyly k dispozici IR tdaje o zkoumanych vzorcich, u hydrotalcitt
ke zménam vrstev nedochazi, a lze to tedy predpokladat i v tomto ptipadé [1].
Ve vsech dalsich vypoctech byla modeliim nastavena tato omezeni:

e Mrizové parametry b, ¢ a a se nebudou v zadném vypoctu meénit.

e Kazda vrstva je nastavena jako jedna pevna jednotka, nebo jsou polohy
atomtl ve vrstvach zafixovany. Oboje plati kromé atomt H. Kdyby se
atomiim ve vrstvach nenastavilo jedno z téchto omezeni, vrstvy by se
béhem vypoctl znacné zdeformovaly, popi. rozpadly.

Pevna jednotka je technickda pomticka, jejiz pouziti nezakazuje zménu
velikosti osy kolmé k vrstvam a dovoli vrstvam se viici sobé pohybovat.
Bohuzel tim vznikne fyzikdlné neopodstatnéné napéti na krajich bunky,
které mj. ovliviiuje vyslednou energii modelu. Z tohoto hlediska je zafi-
xovani vrstev vhodnéjsi, tiebaze pak nelze povolit zménu mezirovinné
vzdalenosti, protoze je nutné mit pevné vSechny mfizové parametry
burky.

6.4.2 Urcéeni mezirovinné vzdalenosti

Protoze je nékdy povolena zména nejen délky osy a, ale i ihla ( a ~, neda se
mezirovinna vzdalenost urcit jen z délky osy a. Je nutno ji pocitat z difrak-
togramu. Mezirovinna vzdalenost odpovida reflexi (300).

Pokud se v difraktogramu objevi reflexe (h00), kde h neni nasobkem 3,
sveédci to o rozdilné vzdalenosti mezi vrstvami v jedné bunce.

6.4.3 Prepocitavani naboji

Aby byl model konzistentni, je nutné naboje na atomech po minimalizaci
prepoditat a tyto dva kroky (minimalizace + vypocet ndboji) iterovat az
do ustaleni. Zptisob vypoctti naboji ma vyznamny vliv na celkovy vysledek
minimalizace.

Prepocet naboji metodou QEq nezohlednuje chemické vazby. Pokud se
neurci, na jakych atomech ma metoda pocitat, jsou naboje prepocteny na-
jednou pro cely model. Napf.: Model, kterému po prepocitani zvlast vrstev
a zv1ast molekul v mezivrstvi vysla po minimalizaci energie —8872 kcal/mol
a mezirovinna vzdalenost 12,62 A, mél po prepoéteni nabojt dohromady pro
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cely model energii 2414 kcal/mol a mezirovinnou vzdalenost 11,74 A. Kazdé
kyseliné klesl naboj z ptivodnich —4 e na zhruba —0,75e.

Dosud se pti obdobnjch vypoctech vrstevnatych latek prepocitavaly na-
boje dohromady pro vSechna mezivrstvi a dohromady pro vsechny vrstvy. Na
nékolika modelech se ukazalo, ze dochazi k vyznamnému ,preteceni naboje
navzajem mezi vrstvami a navzajem mezi mezivrstvimi a nasledné k usta-
veni i znac¢né rozdilnych vzdalenosti mezi jednotlivymi vrstvami, které jsou
tfi v jedné bunce. Napt. v modelu se namisto celkového korektniho naboje
+8e vypocetly vrstvam v butice ndboje 8,58 e, 7,56 €, 7,86 €, coz po minima-
lizaci vedlo k §ifkdm mezi vrstvami zhruba 12,64 A, 15,08 A, 12,58 A. To jsou
vzajemné rozdily az o 20 %. Tento model mél energii —10735 kcal/mol a pri-
mérnou mezirovinnou vzdalenost 13,52 A. T¥7 model, avsak pfepocitavany
zvlast s kazdym mezivrstvim a zvlast s kazdou vrstvou ma nésledujici vy-
sledné hodnoty: Energii —9655 kcal/mol a stejnou mezirovinnou vzdalenost
mezi viemi vrstvami 12,87 A.

Nicméné prepocitavani naboju jen v ramci jednoho mezivrstvi také neni
spravny postup. Naboje mohou , pretéci“ nejen mezi dvéma molekulami ky-
selin, ale i mezi pritomnou vodou. Tim nejen zZe nezlstane na kyselinach
presné naboj —4 e, ale navic molekuly vody, jez maji byt kazda celkové elek-
tricky neutralni, ziskaji nenulovy naboj. I tento zpiisob vypoctu podstatné
ovlivni vysledek. Napt. model, u néjz byly vSechny molekuly v mezivrstvi
po¢itany dohromady, vysla po minimalizaci energie —5356 kcal/mol a me-
zirovinna vzdalenost 17,21 A. U téhoZ modelu, kdyz byla piepocitana kazd4
kyselina zvlast, méla vysledna energie hodnotu —7496 kcal/mol a meziro-
vinna vzdalenost 12,92 A.

Ale ani posledni pfiklad neni poc¢itan spravnym postupem, nebot v ném
se molekuly vody neprepocitaji viibec. Kazda molekula voda tak ztstane cel-
kové neutralni, ale také zlistanou nastaveny presné nulové naboje na kazdém
atomu H a O, coz v realité neni. Molekula vody ma néjakou polarizaci, ktera
muze vést k tomu, Ze se néjakym konkrétnim zptisobem umisti ¢i natoci a
ovlivni své okoli v modelu. Tedy ve spravném postupu se nejen piepocte
zv1ast kazda molekula kyseliny a kazda vrstva, ale pokud mozno i kazda mo-
lekula vody. Timto zpiisobem byly naboje vSech modeli uvedenych v této
praci pocitany. (Na takovy vypocet pii mnozstvi molekul vody v modelu
v fadu desitek aZ stovek je nutné mit napsany skript, coz program Cerius?
umoziuje.)

6.4.4 Nastaveni vypoctu energie

Podobné jako zptisob prepocitavani nabojt ovliviiuje vysledky vypoctt rov-
néz to, jak jsou nastaveny jednotlivé slozky pro vypocet energie a jaké je
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omezeni dosahu vzajemnych interakci.

Standardné je nastaveno primé ofezani dosahu interakci vyhlazeného po-
moci spline funkce. Pro vybrany model s vychozi mezirovinnou vzdalenosti
9,83 A je v tabulce 6.1 znizornén vliv hranice omezeni (zacatek a konec pti-
sobeni vyhlazujici funkce) na vysledek minimalizace. Vysledky nejsou do-
konvergovany, ale pouze minimalizovany pro stejny pocet 500 krokti. Energie
jsou v kcal/mol, vzdélenosti v A.

Vychozi energie Konecéna energie Mezirov.
Omez. |~ o TvdW | _elst. celk. | vdW | elst. vzdal.
11-14 —798 538 | —11860 || —7969 57 | —18365 12,63
15—20 —736 527 | —11787 || —3877 834 | —15377 9,10
20—25 940 524 | —10106 || —5221 46 | —15593 11,40
20—30 284 523 | —10761 || —1043 909 | —12582 9,03
25—30 || —1255 523 | —12301 || —4646 752 | —16006 9,23
40—45 2147 521 | —8897 || —4515 140 | —15125 10,70
45—50 —920 521 | —11965 || —4342 591 | —15609 9,54

Tabulka 6.1: Vliv hranice pfimého omezeni interakci na energii a mezirovin-
nou vzdalenost modelu 9,83 pfi minimalizaci s volnymi parametry

Z tabulky 6.1 je vidét, ze vzhledem ke kratkému dosahu vdW interakce na
zpusobu omezeni dosahu vdW interakce prilis vysledek nezalezi. Je ale evi-
dentni, Ze pro elektrostatické interakce nelze metodu primého otfezani pouzit.
Elektrostatické interakce je nezbytné pocitat pomoci Ewaldovy metody. V ta-
bulce 6.2 jsou uvedeny pro dva modely po dvou vypoctech s jinou presnosti
Ewaldovy metody; uvedena je v kcal/mol. Stejnou pfesnosti jsou pocitény
elektrostatické i vdW interakce. (Druhy model je ve vychozim stavu znaéné
nerealisticky, proto mé tak nerealistické hodnoty energii.)

.| Pres- Vychozi energie Konecéna energie Mzrv.
¢ nost celk. vdW elst. celk. | vdW elst. vzdal.
0,001 —744 521 | —11789 —1089 244 | —11670 || 10,53
1 0,0001 —744 521 | —11789 —1070 252 | —11603 | 10,54
0,0001 914263 | 929842 | —27214 || —13610 29,5 | —25224 || 13,14
2 0,00001 || 914263 | 929842 | —27214 || —13608 | 32,3 | —25222 || 13,20

Tabulka 6.2: Vliv pfesnosti Ewaldovy metody na energii a mezirovinnou vzda-
lenost modelu 9,83 pfi minimalizaci s volnymi parametry

U druhého modelu vychdzi rozdil v $ifce mezivrstvi 5 %o a rozdil ve vy-
sledné energii pouhych 0,1 %o. Pfitom vypocet s presnosti 0,00001 kcal/mol
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jiz. mnohonasobné zvysuje dobu vypoctu. Podle dokumentace k programu
Cerius? [10] by presnost méla byt vétsi jak 0,00025 kcal/mol. Tedy energie
bude u vSech dalsich modeli pocitana Ewaldovou metodou s presnosti 0,0001
kcal /mol.

6.4.5 Minimalizac¢ni vypocet
Minimalizace kazdého inicialniho modelu méa tento postup:

1. Vybere se silové pole UNIVERSAL.

2. Vypocet elektrostatické a vdW energie se nastavi na Ewaldovu metodu
s presnosti 0,0001 kcal/mol.

3. Nastavi se omezeni modelu dle 6.4.1, tj. bud volné parametry bunky
a, (3, v a vrstvy nastavené jako pevné jednotky, nebo pevné parametry
bunky a zafixované polohy vrstev.

Pripadné se nastavi velikost tlaku.

4. Metodou QEq se piepoctou naboje zvlast pro kazdou molekulu kyse-
liny, kazdou vrstvu, kazdou molekulu vody a znovu kazdou molekulu
kyseliny.

5. Model se minimalizuje 500 krok nebo do splnéni konvergencnich kri-
térii.

6. Body 4. a 5. se iteruji, pfipadné se zapoji bod 3. a zméni se nastaveni
vypoctu.

6.4.6 Dynamika

Dynamicky vypocet se zde pouziva k hledani dalsSich riznych inicidlnich mo-
delt. Proto v tomto pfipadé nevadi omezeni programu Cerius?, Ze se v modelu
nesmi vyskytovat pevné jednotky, coz v nasem priipadé vede k nutnosti zafi-
xovat rozméry bunky. V kazdém modelu se zafixuji polohy atomil ve vrstvach
kromé H a nastavi se pevné parametry bunky.

Vypocet vzdy zacind z minimalizované struktury, aby byly spravné na-
staveny rychlosti odpovidajici pozadované teploté. Dynamiky jsou pocitany
v NVT souboru pii teploté 300 K. Nastaven je Berendsentv termostat (T-
-Dumping), viz kapitola 4.3.3. Délka kroku dynamiky je 0,001 ps, coz je ma-
ximalni mozna vhodna délka kroku pro model, ktery obsahuje H.

Béhem zmény struktury je vhodné obcas prepocitat naboje. Ackoli pro-
gram Cerius? tuto moznost nabizi, vzhledem k diskusi v kapitole 6.4.3 se ji
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ned4 vyuzit, nebof by doslo k nezddoucimu pfepocteni ndboji najednou pro
cely model.

Quenched dynamika mé nastaveno, ze k minimalizaci dojde kazdych 100
krokii dynamiky. Minimalizace mé& v nasem vypoc¢tu maximalné 200 kroki,
coz je dostacujici k posouzeni energetické vyhodnosti stavii. Dynamiky byly
pocitany desitky hodin az dny, coz odpovida radové desitkam az stovkam ti-
sic kroki dynamiky. Vysledkem jsou stovky az tisice minimalizovanych mo-
delt. Rovnovaha byla dosazena po nejvyse nékolika desitkach tisic krokt
dynamiky, vypocet dale probihal alespon stejné dlouhy cas za rovnovazného
stavu. Z minimalizovanych modeli jsou vybrany vhodné inicidlni modely,
které budou dale optimalizovany.

6.5 Vypocty pro jednotlivé vzorky

6.5.1 Vzorek 9,83
6.5.1.1 Inicialni modely

7 vysledkd programu SUPRAMOL bylo vybrano devét riznych inicialnich mo-
delti. Postupné, jak jsou vyjmenovany a stru¢né popsany, jsou pro lepsi sro-
zumitelnost nakresleny na obrazku 6.10.

1. Molekuly tvoii 1 vodorovnou rovinu uprostied mezivrstvi.

Model 1+ je upraveny model 1 tak, ze molekuly jsou zcela pfesné
v jedné roviné.

2. Molekuly tvofi 2 roviny.
3. Jedna molekula sikmo, druhd vodorovné.
4. Obé molekuly sikmo. Sdruzené po dvojicich.

4a. Sulfonové skupiny nejsou blizko sebe.

4b. Sulfonové skupiny jsou nad sebou.
5. Obé molekuly sikmo. Stfidavé natocené.

5a. Sulfonové skupiny jsou nad sebou. Molekuly tvofi rady.
5b. Sulfonové skupiny jsou nad sebou. Uspoiadani do ,Sachovnice”.
5c. Sulfonové skupiny nejsou blizko sebe. Molekuly tvofii rady.

6. Obé molekuly sikmo. Zcela pravidelné usporadani. Sulfonové skupiny
jsou nad sebou.
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6.5.1.2 Minimalizace s volnymi parametry

Modely byly minimalizovany s volnymi parametry butiky. V tabulce 6.3 jsou
uvedeny vysledné mezirovinné vzdalenosti v A po uvedeném poctu cykli.
Jeden cyklus tvori prepocitani nadboji a 500 krokti minimalizace. Vétsinou
nebylo potfeba uz po prvnim cyklu pokracovat v minimalizaci, nebot trend
je ziejmy.

Model | Mzrv. vzd. | Cykla

10,63 3
1 11,38 4
14 10,03 5

11,10 11
2 11,83 1
3 11,69 1
1a 11,86 1
4b 11,57 1
5a 11,64 1
5b 11,81 1
5¢ 11,51 1
6 11,56 1

Tabulka 6.3: Mezirovinna vzdalenost modelt 9,83 po minimalizaci s volnymi
parametry dany pocet cykld

Z4dny z modeltt béhem vypoctu nezlstal blizko ptivodni mezirovinné
vzdalenosti 9,83 A, ale z vypoct plyne, Ze je energeticky vyhodné&jsi mit
vetsi vzdalenost mezi vrstvami. Jen model 1+ udrzoval 5 cykli vzdalenost
piiblizné 9,83 A, proto byly dalsi vipoéty zaméfeny na tento model.

Struktura modelu 14 byla nejprve 9 cykli optimalizovana minimalizaci
s pevnymi parametry butiky, aby se model pfizpiisobil zvolenym podminkam
a nemél tendenci vzhledem ke své neoptimalizované struktufe zkonvergovat
do nevhodného lokalniho minima. Po 3 cyklech s volnymi parametry vzrostla
mezirovinna vzdalenost na 10,66 A, coZ je hodnota jako u ptvodniho mo-
delu 1. Optimalizace modelu 14 tedy v tomto pfipadé vedla k nartistu me-
zirovinné vzdalenosti. Pomoci dynamiky 1ze nalézt vyhodnéjsi model, proto
byl minimalizovany model pocitan i Quenched dynamikou. Nejvyhodnéjsi
z vygenerovanych modelt byl 4 cykly minimalizovan s pevnymi parametry
(vysledek zobrazen na obrazku 6.11) a néasledné 3 cykly s volnymi parame-
try. Mezirovinnd vzdalenost byla 10,69 A, tedy jako u téhoz modelu pfed
dynamikou. V tomto vypoc¢tu se vyhody molekularni dynamiky neuplatnily.
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Obrazek 6.11: Model 9,83: 1+D po dynamice a minim. s pevnymi parametry

6.5.1.3 Minimalizace s pomoci tlaku

Dalsi moznosti, jak pomoci modelu prekonat energetické bariéry a najit vy-
hodnéjsi stav, je pouzit tlak. Prvni cyklus se model stlaci a v dalsich cyklech
se minimalizuje jiz bez tlaku. Testovaci vypocet s modelem 1+ se po 800
krocich po stlaceni dopocital ke vzdalenosti 9,75 A. S tlakem byly poéitany
vSechny néasledujici modely. V tabulce 6.4 je uvedena mezirovinna vzdalenost
po prvinim cyklu s tlakem a pak po uvedeném poctu cyklt bez tlaku. Mo-
del 14+d je vyse zminény model vygenerovany dynamikou. Tlak je v GPa a
mezirovinna vzdalenost v A.

Ani pfi pouziti tlaku zadny model nemél mezirovinnou vzdalenost blizko
9,83 A. Pouze model 1+ se 5 cykli drzel okolo této mezirovinné vzdalenosti
a modely 5a a 6 mély mensi tendenci ke zvysovani mezirovinné vzdalenosti a
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Mezirov. vzdal. R
Model | Tlak —{akem po tlaku Cykla

10,11 5
1+ -30 8,43 10.52 -
-30 8,55 10,30 2
d 817 10,41 3
1 50 | 8,17 10,40 3
—50 9,24 11,44 1
2 80| 847 11,23 1
~120 | 7,08 11,38 1

3 —80 nestlacen
—80 8,50 11,20 1
T 6,99 10,04 1
b ~80| 8,07 11,42 1
80| 7,8 10,78 1
oa —120 7,40 11,44 2
240 | 6,57 11,31 2
5b —80 8,04 11,17 1
5c 80| 8,13 11,55 1
—80 8,13 10,95 1
6 —120 7,48 11,64 1
240 | 6,61 10,36 1

Tabulka 6.4: Mezirovinna vzdéalenost modeld 9,83 po minimalizaci s danym
tlakem 1 cyklus a po tlaku s volnymi parametry dany pocet cykli

byly proto po¢itany i s pomoci vyssiho tlaku. (Lze nahlédnout, Ze modely 1 a
1+d s pomoci tlaku —50 GPa dévaji uplné stejné vysledky a porovnani mo-
delit 1+ a 1+d pocitanych s pomoci tlaku —30 GPa je v neprospéch modelu
optimalizovaného dynamikou.)

6.5.1.4 Vliv natoceni sulfonovych skupin

Na nejlepsim modelu 1+ byla vyzkouSena moznost upraveni modelu natoce-
nim sulfonovych skupin. Vypocet nejvhodnéjsiho natoceni skupin byl prove-
den opét programem SUPRAMOL.

V jednom mezivrstvi je osm sulfonovych skupin. To je pfilis velky pocet,
aby se daly jejich tii rotacni stupné volnosti prochazet najednou. Na ob-
razku 6.12 je vidét, ze ¢tyri velkymi ¢isly oznacené skupiny jsou si blize. Jen
ty byly otaceny; protilehlym skupindm oznacenym malymi ¢isly je nasledné
nastaveno symetricky stejné natoceni.
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Obrazek 6.12: Oznaceni sulfonovych skupin u modelu 9,83: 1+ a zobrazeni
jednoho tuhlu definujiciho pevnou jednotku

Osa 2—3 je tvofena vazbou C—S. Kolem této osy se toc¢i tfi atomy O;
proménna omega se méni o 360 °. Celou skupinu neni nutné naklanét ve vSech
smérech, ale staci jen v kuzeli okolo pocateéniho sméru vazby C—S. Aby
to bylo mozné, je nutno zvolit osu 1—2 co nejvice ve stejném smeéru, jaky
mé vazba C—S. Osa 1—2 je zvolena mezi protilehlymi atomy C v pyrénu,
takze pocatecni hodnota proménné theta, tj. tthel 1—2—3, ma témeér 180 °.
Proménné theta bude mit hodnoty od 130° do 180°. Cela skupina se toci
okolo osy 1—2; proménné phi se méni o 360°. Jeden tihel 1—2—3 je na
obrazku 6.12 nakreslen, spolu s oc¢islovanim atomt urcujicich thel.

Aby bylo mozno jako pevné jednotky oznacit pouze atomy SO, bylo
nutné ucinit v kédu SUPRAMOLuU mensi zasah do algoritmu definujiciho pevné
jednotky. Pro vypocet bylo rovnéz potieba v SUPRAMOLu upravit hodnoty
poloméri atomt, aby nedochézelo k prekryvim atomii v sulfonové skupiné
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s atomy tvoricimi télo molekuly. Protoze se pocitaji ¢tyri pevné jednotky, je
nezbytné pouzit jako prvni krok pomalou variantu metody minimalni pfi-
pustné vzdalenosti (viz kapitola 5.2.2.4).

Natoceni sulfonovych skupin u energeticky nejvyhodnéjsiho modelu vyge-
nerovaného SUPRAMOLem je nakresleno na obrazku 6.13. Model byl minima-
lizovan s volnymi parametry bunky. Pro porovnani s modelem 1+ v tabulce
6.3 byl minimalizovan také 11 cykld. Hodnota mezirovinné vzdalenosti byla
11,04 A, coz je stejnd hodnota, jako mél ptivodni model 1+. Déale byl vyzkou-
sen i tlak —30 GPa. Pii porovnani s modelem 14 v tabulce 6.4 vysla jeho
mezirovinna vzdalenost po stlaceni dokonce vétsi: 8,73 A. Po 5 a 7 cyklech
minimalizace byla vzdalenost obdobnych 10,19 A a 10,45 A. Uprava natoceni
sulfonovych skupin neukazala vyznamny vliv na vysledek.

Obrazek 6.13: Energeticky nejvyhodnéjsi natoceni sulfonovych skupin u mo-
delu 9,83: 14+S
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6.5.1.5 Minimalizace s pevnymi parametry

Modely byly minimalizovany se zafixovanymi polohami vrstev a pevnymi pa-
rametry bunky, ackoliv z difraktogramu, ktery je zobrazen na obrazku 6.3, lze
urcit, ze tento vzorek neméa pevné urcenou vzdalenost mezi vrstvami. Presto
kdyby vysledkem tohoto zptisobu minimalizace byl model, ktery by byl vy-
znamneé energeticky vyhodnéjsi nez ostatni, dalo by se o ném predpokladat,
ze bude nejpravdépodobnéjsim stavem, ktery se ve vzorku vyskytuje. Mo-
dely byly minimalizovany az do dosazeni pozadované hodnoty konvergence.
Vysledky jsou uvedeny v tabulce 6.5, vysledné energie je v kcal/mol. Model
14S je vyse zminény model s natocenymi sulfonovymi skupinami.

Model | Energie
1 —8969
1+ —8742
1+S —8824
2 —8650
3 —9250
3D —9236
4a —8845
4b —9005
da —9087
5b —8589
51¢ —9141
5¢D —9222
6 —8993

Tabulka 6.5: Energie modeli 9,83 po dokonvergované minimalizaci s pevnymi
parametry

Energie uvedené v tabulce 6.5 jsou srovnatelné. Presto byly vybrany dva
energeticky nejvyhodnéjsi modely 3 a 5¢, pro néz nasledné byla pouzita Quen-
ched dynamika. Energeticky nejvyhodnéjsi modely z dynamiky byly poté
zminimalizovany. Jedna se o modely s oznacenim D, v tabulce 6.5 vypsané
sedou barvou a zobrazené na obrazcich 6.14 a 6.15. Dynamika u modelu 3
strukturu energeticky zhorsila, u modelu 5¢ vylepsila o 81 kecal/mol. Tato
zména neni vyznamné vzhledem k celkové energii. Obdobny vysledek lze
predpokladati i u ostatnich modeli.

Pro ovéfeni i modely s D byly minimalizovany s volnymi parametry, zdali
vzdalenost mezi vrstvami 9,83 A nebude pro né ta nejoptimalnéjsi. Vysledky
jsou v tabulce 6.6, pricemz jsou pro srovnani sedou barvou vypsany i rele-
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Obrézek 6.14: Model 9,83: 3D po dynamice a minim. s pevnymi parametry

vantni vysledky z tabulky 6.3 a rovnéz model 1+D, ktery je uveden v kapitole
6.5.1.2 a byl pocitan podobné jako modely 3D a 5cD.

U obou modelii 3D a 5¢D je vzhledem k vychozim modeltim, jez nebyly op-
timalizovany dynamikou a minimalizaci s pevnymi parametry, patrnd mensi
tendence ke zvySovani mezirovinné vzdalenosti (pfi¢emz struktura modelu 3D
byla po ¢tyfech cyklech jiz prakticky dokonvergovand). Piesto tento vypocet
nedosahuje hodnot nejstabilnéjsiho modelu 14, ani hodnot pro model 1+D.

6.5.1.6 Shrnuti

Pfi minimalizaci s volnymi parametry bunky mél nejmensi tendenci ke zvét-
Seni mezirovinné vzdalenosti z 9,83 A idedlni model 14, popf. model 148,
jehoz energie je po minimalizaci s pevnymi parametry bunky jesté nizsi.
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Obrazek 6.15: Model 9,83: 5¢cD po dynamice a minim. s pevnymi parametry

Ptesto optimalni mezirovinna vzdalenost tohoto modelu se nelisi od ostat-
nost 9,83 A vyhovuje méné. Vsechny ostatni modely se rychle minimalizuji
do stavi s vét§imi mezirovinnymi vzdalenostmi.

Na druhou stranu vétsina modeltt m4 pii pevné vzdélenosti vrstev 9,83 A
nizsi energii nez model 1+ a jeho varianty (viz tabulka 6.5). Dynamikou a
minimalizaci optimalizované varianty nejvyhodnéjsich z nich, tj. modely 3D
a bcD, jiz tak rychle mezirovinnou vzdalenost neméni. A model 3D mé op-
timaln{ mezirovinnou vzdélenost blizsi hodnoté 9,83 A, nez maji viechny va-
rianty modelu 1+. Pravdépodobné by stejna optimalizace vylepsila i ostatni
modely, nebot modely 3 a 5¢ se od ostatnich modeli z hlediska energie lisi
jen minimalné a rovnéz maji obdobnou tendenci ke zvétsovani mezirovinné
vzdalenosti.
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Model | Mzrv. vzd. | Cykla

3 11,69 1
10,75 1
3D 10,93 3

10,94 4+
oC 11,51 1
10,65 1
5¢D 11,11 3
11,54 4
10,36 1
1+D 10,69 3
] 10,63 3
! 11,38 4
10,03 1
1+ 9,75 3
9,89 4

Tabulka 6.6: Mezirovinna vzdalenost modelt 9,83 po minimalizaci s volnymi
parametry dany pocet cykld

Ani jeden z modelti netvori ve vypocteném difraktogramu jiné nez bazalni
reflexe (h00), kde h je ndsobkem 3. Kdyby je tvofil, znamenalo by to, ze se
tato faze ve vzorku ziejmé vyznamné vyskytovat nebude, nebot difraktogram
vzorku 6.3 Zadné nebazélni (hkl) reflexe neobsahuje.

Z téchto vysledkt nelze jednoznac¢né prohlasit, zda v prirodé bude vzorek
tvofen spise fazemi modelu typu 1, nebo fazemi modelu typu 3, 5c, popf.
néjakymi jinymi. Jak rozostfeny difraktogram, tak i vypocty dokazuji, ze
usporadani molekul v mezivrstvi je variabilni.

Ani jednomu vypoétenému modelu mezirovinna vzdalenost 9,83 A opti-
malné nevyhovuje. Mozna pii¢ina muze byt, Ze v modelu je mnoho molekul
v mezivrstvi. Byl postaven model, v némz byla ponechana jen jedna vodo-
rovna molekula kyseliny a druha molekula kyseliny byla nahrazena z divodu
zachovani celkové neutrality ¢tyfmi anionty (OH)~. Model byl minimalizovan
s volnymi parametry a dokonvergoval se k mezirovinné vzdéalenosti 9,59 A.
Je tedy mozné, ze béhem vysouseni modelu dochéazi k ¢astecnému ubytku
molekul kyselin z mezivrstvi.
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6.5.2 Vzorek 13,63
6.5.2.1 Inicialni modely

7 vysledkil programu SUPRAMOL bylo vybrano jedenéct riiznych inicialnich
modelti. Postupné, jak jsou vyjmenovany, jsou nakresleny na obrazku 6.16.

1. Obé molekuly sikmo. Hlavni osy jinymi smeéry.
2. Molekuly ve dvou rovinach. Tvoti fady.

2a. Sulfonové skupiny jsou nad sebou.
2b. Sulfonové skupiny nejsou blizko sebe.
2c. Model mezi 2a a 2b.

3. Molekuly ve dvou rovinich. Césteéné jsou nad sebou.

3a. Prekryv na sirku.
3b. Prekryv na délku.
3c. Prekryv kolmo.

4. Molekuly ve dvou rovinach. Uplné jsou nad sebou.

4a. Sulfonové skupiny jsou nad sebou.

4b. Sulfonové skupiny nejsou blizko sebe.

5. Molekuly ve dvou rovinach. Nejsou nad sebou, pokryvaji celou plochu
mezivrstvi.

5a. Razeni na délku.

5b. Razeni kolmo.

6.5.2.2 Minimalizace s volnymi parametry

Dva inicidlni modely 2a a 5a byly minimalizovany s volnymi parametry bunky
postupy provadénymi u vzorku 9,83 s tim zvolit vhodny postup, ktery by op-
timalizoval model tak, aby vzdalenost mezi vrstvami 13,63 A byla pro model
optimélni mezirovinnou vzdalenosti. Takovy postup by mohl existovat, ne-
bot v pfirodé se molekuly kyselin a vody v mezivrstvi pfirozené usporadaji
tak, Ze se nastavi vzdalenost mezi vrstvami velice presné na 13,63 A. Z tako-
vych optimalizovanych modelti by pak model s nejnizsi energii predstavoval
realnou strukturu vzorku.
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Do pocitanych modela bylo pfiddno 36 molekul vody. Ve varianté A byla
rozmisténa zcela ndhodné v celém objemu mezivrstvi, ve varianté B bylo
preferovano umisténi uprostied mezivrstvi. Rozdil v usporadani vody je vidét
na obrazcich 6.17 a 6.18.

Obrazek 6.17: Model 13,63: 5a-A s ndhodnym rozmisténim molekul vody

Vysledné mezirovinné vzdélenosti v A jsou uvedeny v tabulce 6.7. Po-
stup P znac¢i jeden cyklus minimalizace s volnymi parametry. Postup FP
napred model optimalizoval né€kolik cykli s pevnymi parametry a poté nasle-
doval jeden cyklus s volnymi parametry. Postup FDFP model optimalizovany
s pevnymi parametry nechal upravit dynamikou, poté znovu nasledovala op-
timalizace s pevnymi parametry a nakonec jeden cyklus s volnymi parametry.

Modely 2a-B a 5a-B byly jesté minimalizovany s pomoci tlaku —120 GPa.
Po vypnuti tlaku se modely zminimalizovaly na mezirovinnou vzdalenosti
vétsi nez 15 A, v tabulce neni uvedeno.
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Obrazek 6.18: Model 13,63: 5a-B s preferovanym umisténim vody uprostied
mezivrstvi

Z tabulky 6.7 lze nahlédnout, Ze vhodné umisténi molekul vody blize
k prostfedku mezivrstvi vede obycejné k mensimu zvétseni vzdalenosti mezi
vrstvami. Nicméné srovnani modeld 2a-A a 2a-B pocitanych postupem FP
ukazuje, ze optimalizace struktury tento rozdil dokézala i zcela smazat a ze
rozdil mezi témito dvéma zptisoby umisténi vody méa mensi vliv, nez optima-
lizace tvaru molekul kyselin a vhodnéjsi natoceni molekul vody (minimalizace
v podstaté neméni polohy molekul vody, ale spiSe natoc¢i). Vice ménit tvar
molekul kyselin a mnohem volnéji pohybovat molekulami vody lze pomoci
dynamickych simulaci. Dynamikou optimalizované modely maji tendenci ke
zvétseni mezirovinné vzdalenosti vyrazné mensi. U modelu 2a-B je hodnota
mezirovinné vzdalenosti 14,29 A po 1 cyklu rozdil jen 5% od optiméalni hod-
noty. OvSem pfi minimalizaci 7 cykld je pro tentyz model vzdalenosti mezi
vrstvami 14,74 A.
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Model | Postup | Mzrv. vzd.
2a-A P 16,09
2a-A FP 15,13
2a-B P 15,56
2a-B FP 15,24
2a-B FDFP 14,29
Ha-A FP 15,16
5a-B P 15,23
5a-B FP 14,84
5a-B FDFP 14,35
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Tabulka 6.7: Mezirovinna vzdalenost modelti 13,63 po minimalizaci s danym

tlakem 1 cyklus a po tlaku s volnymi parametry dany pocet cykli

6.5.2.3 Minimalizace s pevnymi parametry

Zadny piedchozi postup nevede k optimalizaci struktury, aby méla optimalni
mezirovinnou vzdalenost 13,63 A. Modely byly minimalizovany se zafixova-
nymi polohami vrstev a pevnymi parametry buiky. Tento postup je zcela
opravnény, nebot na zakladé rentgenografickych dat, zobrazenych na obrazku
6.4, vychazi mezirovinna vzdéalenost na 13,63 A. Voda je v modelech rozmis-
téna zcela ndhodné. Modely byly minimalizovany az do dosazeni pozado-
vané hodnoty konvergence. Vysledky jsou v tabulce 6.8, vysledna energie je

v keal /mol.

Model | Energie
1 —11099
2a —11220
2b —11095
2c —11268
2cD —11479
3a —11184
3b —11334
3bD —11449
3c —11186
4a —11160
4b —11121
5a —11006
5b —11061

Tabulka 6.8: Energie modelt 13,63 po dokonvergované minimalizaci s pev-

nymi parametry
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Obdobné jako u vzorku 9,83 zadny z modelt nemé vyznamné nizsi energii
nez ostatni. Modely s oznacenim D vypsané Ssedou barvou jsou dva energe-
ticky nejvyhodnéjsi modely 2c¢ a 3b, jez byly pocitany Quenched dynamikou a
nejvyhodnéjsi stavy z dynamiky byly stejnym zptisobem jako ostatni modely
minimalizovany (vysledné modely zobrazeny na obrézcich 6.19 a 6.20). Dy-
namika nasla modely s nizsi energii. Pravdépodobné by dynamika obdobné
vylepsila energie i u ostatnich modeli.

Obrazek 6.19: Model 13,63: 2cD po dynamice a minim. s pevnymi parametry

Pokud se modely 2¢D a 3bD minimalizuji s volnymi parametry, jsou je-
jich mezirovinné vzdalenosti 14,52 A a 14,63 A. (To jsou hodnoty, jichz bylo
dosazeno po vice nez jednom cyklu minimalizace, a proto se nedaji srovnat
s hodnotami uvedenymi v tabulce 6.7 pro modely 2a-B a 5a-B pocitanymi
postupem FDFP. Modely 2cD a 3bD mély po jednom cyklu minimalizace
mensi mezirovinnou vzdalenost nez modely 2a-B a 5a-B.) Optimalni mezi-
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Obrazek 6.20: Model 13,63: 3bD po dynamice a minim. s pevnymi parametry

rovinna vzdalenost i u téchto modeli je vétsi néz skutecnad vzdalenost mezi
vrstvami ve vzorku. Model 2¢D vice odpovida difrakénimu zadznamu vzorku
s mezirovinnou vzdalenosti 14,30 A, jenz byl namocen do vody.

6.5.2.4 Shrnuti

7 jedenacti inicialnich modelt byly ¢tyti vybrané modely pocitany riznymi
postupy s volnymi parametry bunky. U vSech vychazi optimélni mezirovinna
vzdalenost vétsi nez skuteéna vzdalenost ve vzorku. Protoze modely 2cD
a 3bD byly k vypocétim vybrany, nebotf byly energeticky vyhodn&jsi nez
ostatni, da se predpokladat, ze ostatni modely budou mit, podobné jako mo-
dely 2a-B a 5a-B, jesté vétsi tendenci ke zvétseni vzdalenosti mezi vrstvami.
Model, ktery by mél optimélni mezirovinnou vzdalenost 13,63 A tedy nebyl
nalezen.
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Molekularni dynamika dokazala pomeérné vyrazné zlepsit vlastnosti mo-
delu. Je mozné, ze dalsi apravy tvaru molekul kyselin a umisténi a natoceni
molekul vody jinou technikou, nez je klasickd molekularni dynamika, mtzou
vést k nalezeni modeld, pro které by 13,63 A bylo optimalni mezirovinnou
vzdalenosti. Mira zlepseni byla pomérné stejné u vsech modelt, jez byly dy-
namikou optimalizovany. D4 se proto predpokladat, nebot zadny model po
minimalizaci s pevnymi parametry bunky neméa vyrazné lepsi energii nez
ostatni, Ze i po dalsich tpravach téchto modeli by zadny z nich nebyl ener-
geticky vyznamné vyhodnéjsi nez ostatni, a proto se neda o zadném modelu
jednoznacné rozhodnout, Ze jeho strukturu ma i skutecny vzorek.

Na druhou stranu difraktogram tohoto vzorku, ktery je zobrazen na ob-
razku 6.4, zadné jiné nez bazalni reflexe (h00), kde h je ndsobkem 3, neobsa-
huje. Pravidelné usporadani molekul v mezivrstvi by pravdépodobné zptiso-
bilo nebazalni reflexe. Tedy s difraktogramem neni v rozporu, kdyz vypocty
ukazuji, ze zcela rozdilna usporadani molekul v mezivrstvi vedou k obdobnym
energiim struktury a jsou tedy v principu mozna.

To, ze vSechny modely bez rozdilu mély tendenci ke zvétseni mezirovinné
vzdalenosti, muze byt dano limity molekularniho modelovani.

6.5.3 Vzorek 11,74+12,81
6.5.3.1 Dvé faze

Vzorek mé v difraktogramu, jez je na obrazku 6.5, dvé bazalni reflexe. Je
mozné, ze jde o dvé samostatné faze. Proto je kazda z nich modelovana sa-
mostatné. Pro obé faze bylo z vysledkti programu SUPRAMOL vybrano devét
modeli.

Minimalizace byla provedena se zafixovanymi polohami vrstev a pev-
nymi parametry buiky. 25 molekul vody je v modelech rozmisténo ndhodné.
Modely byly minimalizovany az do dosazeni pozadované hodnoty konver-
gence. Vysledky jsou pro obé€ faze v tabulkach 6.9 a 6.10, vysledna energie je
v kecal/mol.

Energeticky nejlepsi model 3 z faze 11,74 méa energii —10377 kcal/mol
(optimalizovany dynamikou na —10575 kcal/mol). To se neblizi energii ani
toho nejméné vyhodného modelu 1b z faze 12,81, ktery ma energii —10856
kcal/mol. Je tedy zfejmé, ze model neni tvoten zvlast dvéma fazemi. (Uspo-
radani molekul v energeticky nejvyhodnéjsich modelech, tj. v modelu 3 ve
fazi 11,74 a modelu 2a ve fazi 12,81, je stejné ve ,zdvojenych“ modelech,
které jsou zobrazeny v dalsi kapitole.)
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Model | Energie
la —9821
1b —10013
1lc —10159
1d —9923
le —10191
2a —9943
2b —9769
3 —10377
3D —10575
4 —10308

Tabulka 6.9: Energie modelti 11,74 po dokonvergované minimalizaci s pev-
nymi parametry

Model | Energie
la —10992
1b —10856
2a —11130
2b —11101
2c —11064
3 —11093
4 —11028
5 —10936
6 —11082

Tabulka 6.10: Energie modelti 12,81 po dokonvergované minimalizaci s pev-
nymi parametry

6.5.3.2 Stridajici se mezirovinna vzdalenost

Obé bazalni reflexe maji v difraktogramu stejnou intenzitu a tedy odpovida-
jici mezirovinné vzdalenosti jsou ve vzorku zastoupeny piiblizné stejné. Proto
druhou moznosti vysvétleni dvou bazalnich reflexi mtize byt, Ze se jedna o pra-
videlné stridani jedné a druhé mezirovinné vzdalenosti. Byl postaven model
s Sesti vrstvami nad sebou, v némz se pravidelné stiidala mezirovinna vzda-
lenost 11,74 A a 12,81 A. Uspofadani molekul kyselin a vody v mezivrstvi
bylo do patfiénych mezivrstvi nakopirovano z modeli, jimz v rdamci dané
faze vysla nejmensi energie, tedy z modelu 3 ve fazi 11,74 a z modelu 2a
ve fazi 12,81. Aby jeho energie byla s ptivodnimi modely porovnatelna, byly
modely 3 a 2a zvétseny tak, aby také mély Sest vrstev nad sebou. VSechny
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t¥i modely byly minimalizovany se zafixovanymi polohami vrstev a pevnymi
parametry bunky az do dosazeni pozadované hodnoty konvergence. Vysledky
jsou v tabulce 6.11, kombinovany model 11,744-12,81 je zobrazen na obrazku
6.21 a ,zdvojené“ modely na obrazcich 6.22 a 6.23.

Model Energie
212,81 —22834
11,74412,81 | —22112
211,74 —21340

Tabulka 6.11: Energie kombinovaného a ,zdvojenych“ modeli po dokonver-
gované minimalizaci s pevnymi parametry

Obrazek 6.21: Model 11,74+12,81 po minimalizaci s pevnymi parametry

Model se stridajicimi se vzdalenostmi mezi vrstvami ma hodnotu energie
mezi hodnotami energii ptivodnich modelti, z nichz je slozen. Tedy stridani
vzdalenosti mezi vrstvami nevedlo k tomu, Ze by tento model byl energe-
ticky vyhodnéjsi nez model, ktery ma pouze jednu mezirovinnou vzdalenost
12,81 A.

6.5.3.3 Shrnuti

Oba testy ukazaly, Ze se jedna ziejmé o vzorek, ktery nebyl ustaleny, proto
vysledky vypoctt nebyly dale vyhodnocovany.
6.6 Dalsi mozné postupy modelovani

Charakteristika modelu 13,63 s vodou je ovlivnéna natocenim a umisténim
molekul vody. Je mozné, ze jejich konkrétni umisténi vii¢i vrstvam a mole-



6. POSTUP MODELOVANI A VYSLEDKY 91

Obrazek 6.23: Model 2 - 12,81 po minimalizaci s pevnymi parametry

kulam kyselin, napt. kdyby tvorily néjaké , mustky“ mezi sulfonovymi skupi-
nami a vrstvami nebo byly usporadany do néjakych pasi, miize vyznamnéji
ovlivnit chovani a energii modelu. Na tyto optimalizace by bylo mozno rovnéz
se dale zamérit.

Lze zkoumat, jestli omezena velikost modelt jen na dvé molekuly kyselin
v jednom mezivrstvi nezavadi umeélou periodicitu. Buiika by se v roviné vrstev
zvétsila napt. ¢tyrikrat, takze by uz osm molekul kyselin bylo nezavislych a
mohly by se vic¢i sobé navzajem jinak usporadat. Lze téchto osm kyselin
zkombinovat i z vice modeli a testovat, jestli toto nevede k vyhodnéjsim
energiim model.

Pokud by minimalizace s volnymi parametry buriky u modelt s danym po-
¢tem molekul vody v mezivrstvi vedla k ustaveni prislusnych mezirovinnych
vzdalenosti, jez se vyskytuji v redlném vzorku, bylo by mozné molekularni
modelovani pouzit i k odvozeni poc¢tu molekul vody v mezivrstvi u vzorki,
u nichz to neni experimentalné mozno zmérit.



Kapitola 7

Z.aveér

Prezentované vysledky ukazuji, Ze molekularni modelovani je vyznamnym
nastrojem pri strukturni analyze ¢astecné neusporadanych struktur. V kom-
binaci s rentgenografickou praskovou difrakci a programem SUPRAMOL bylo
spocitano usporadani aniontti v mezivrstvi hydrotalcitu. Navic byly oproti
difrakéni analyze pomoci molekularnich simulaci ziskany energetické charak-
teristiky modelt.

Vysledky této prace lze shrnout v nasledujicich bodech:

Pouziti programu SUPRAMOL na strukturu hydrotalcitu.

Otestovani postupt strukturni analyzy v molekuldrni mechanice a mo-
lekularni dynamice zalozenych na rentgenografické difrakci pro dosud
nefesené vrstevnaté struktury typu hydrotalcitu.

Vypocty struktur rtznych typt hydrotalciti a urceni jejich charakte-
ristik, tj. pozice a orientace pyrentetrasulfonovych kyselin vii¢i hosti-
telskym vrstvam a viici sobé navzajem.

Vypocet celkové krystalové energie.

Otestovani rtznych zptisobii vypocti naboje pomoci metody QEq a
vyuziti skriptovacich moZnosti programu Cerius?.

Ovéfreni vlivu vody na uspotadani pyrentetrasulfonové kyseliny v me-
zivrstvi.

Vypocet struktury hydrotalcitu interkalovaného pyrentetrasulfonovou
kyselinou pro mezirovinnou vzdélenost 9,83 A.

Vypocet struktury hydrotalcitu interkalovaného pyrentetrasulfonovou
kyselinou pro mezirovinnou vzdalenost 13,63 A.
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e Vypocet struktur hydrotalcitu interkalovaného pyrentetrasulfonovou
kyselinou pro mezirovinné vzdalenosti 11,74 A a 12,81 A.

Postup v programu SUPRAMOL byl nésledné vyuzit Mgr. Petrem Ko-
varem k uspésnému vyieseni struktury hydrotalcitu, ktery byl interkalovan
benzoovou kyselinou (tato struktura neni soucasti této prace).

Postup strukturni analyzy vyzkouSeny pro hydrotalcit interkalovany py-
rentetrasulfonovou kyselinou lze tedy zobecnit na feseni obdobnjch hydrotal-
citovych struktur a popisovat tak dalsi vzorky. Naslednymi optimalizacemi
v této praci uvedenych modelovacich postupi mtize byt dosazeno dalSich
zpresnéni pocitanych struktur hydrotalcitu.
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