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Parametrizace ekvalizace elektronegativity
metodou diferencidlni evoluce

Jana Pazurikova', Tomas Raéek!, Stanislav Geidl?, Radka Svobodova Vafekova?, Ales Kfenek’

METODA EKVALIZACE ELEKTRONEGATIVITY

PARCIALNI NABOJE

Parcidlni ndboj vyjadiuje jednim realnym Ekvalizace elektronegativity (EEM) je jedna z empiric-
¢islem rozlozeni elektronové hustoty v kych metod, zaloZena na systému rovnic

okoli daného atomu v molekule. Elektro- o~
nova hustota se méni v zavislosti mj. na Y =xi =A; +Bijq; + K 4 Q = Z g (1)
elektronegativité. Tyto zjednodusujici te- ity | B

oretické koncepty se pouzivaji napf. ve vy- g
pocetnich simulacich a k charakterizaci kde x; je elektronegativita a ¢; naboj atomu ¢, @ celkovy =
vlastnosti molekul. naboj, r; ; vzdalenost atomti ¢ a j, A;, B;, x parametry. :
Zékladni metody vypoitu vychézeji | | VetSina implementaci postupné fixuje x a pocita para- °
z kvantové mechaniky, jsou p¥esné, ale metry A;, B; linearni regresi (LR), s cilem co nejlepsi
vypocetné narocné. Empirické metody vy- shody s naboji z tréningové sady (pfesné QM). Vypoc- -
uzivaji zjednoduSené fyzikalné-chemické tené parametry se pouZiji na vypocet nabojt v dalsich
principy a empiricky zjisténé konstanty: I}mlek‘ﬂéCh ref. charges
parametry. Jsou vyrazné rychlejsi a mohou Castym problémem je ale Spatna shoda vypoctenych na-

boju pro nékteré typy atomii.

dosahnout srovnatelné presnosti.

PARAMETRIZACE EEM DIFERENCIALNI EVOLUCI

Misto linearni regerse na vypocet parametru EEM pouzijeme diferencidlni evoluci (DE)
v kombinaci s lokdlni minimalizaci. Algoritmus nahodné kombinuje vektory parametru

X ?;T (k, A, B pro vSechny atomové typy) z pfedem vytvofené populace, z nového vektoru vy-
~ gg pocte naboje podle rovnic (1) na molekulach tréningové sady, a porovna je s pfesnymi na-
e CI boji pomoci hodnotici funkce (odchylky nébojti, celkové nebo dil¢i korelace apod.). Takto

pseudondhodné prohledame prostor vsech parametrt.

R Podstatné vyhody
% . X e optimalizuje rovnocenné x, A;, B;
5 o lépe se vyrovndava s heterogenitou velikosti a typu molekul
E ° e vSechny typy atomu vykazuji dobrou shodu s QM
o ° e |ze najit vice rovnocennych feSeni a mezi nimi vybirat podle dalsich kritérii
’ e lze dobfe regulovat intervaly pro Aa B
e je obecné rychlejsi nez linedrni regrese

Lokalni minimalizace (pouzivame algoritmus NEWUOA) je aplikovéna p¥i tvorbé po-
catecni populace algoritmu DE a k findlnimu doladéni vysledku. Tento postup vyrazné
p ; 1' , zlepSuje kvalitu vystupu, resp. rychlost konvergence metody, aniz by narusil jeji globalni

ref. charges vlastnosti.

ALGORITMUS

Algoritmy LR a DE jsou srovnatelné v hlavnim vysledku — korelaci najdi_parametry DE() ({

VYSLEDKY

spoctenych nabojt vuci QM. DE ale dosahuje podstatné lepsich dil- 1: populace <« vytvor_populaci ()
¢ich vysledku. I problematické typy atomi si drzi nizkou prumér- 2: V x € populace: R(x) < ohodnot (x)
nou 1 maximalni odchylku naboje, a dil¢i korelace pro dany typ je 3: V x € populace && R(x) > 0.3: newuoa (x)
zpravidla lepsi. 4: nejlepsi < najdi_nejlepsi (populace)
DE R2 DERMSD  DE Amax LR R2 LRRMSD LR Amax 5: loop
H1 0.858 0.0328 0.1684 0.8814 0.0348 0.3076 6: novy < kombinuj (vyber_nahodny (populace),
C1 . 009
c2 00945 0.8936 0.1061 0.9727 vyber_nahodny (populace))
c3 0083 7: R(novy) < ohodnot (novy)
“ oo 5. if R(novy) > R(nejlepsi) then
N2 ~ 0.0697 0.5038 0.1803 1.5469 ;. ne4lepsi - nov
N3 04183 00151 0.3753 0.0156|  0.0864 ' JLEP Y
o1 0.8897|  0.0463 0.7687 0.1055 0.4279 10: end 1f
02 00506 0.5956 0.2145 4.1639 11: end loop
F1 0.3787 0.1209 0.0246 0.1655 . .
12: newuoa (nejlepsi)
P2 0.9158 0.8948 0.1106 0.4213
s1 - oorer }
S2 0.9399 0.1595 0.4615 0.7908 7.6148 ohodnot (x) {
Br1 0.4222 0.4506 0.0358 0.1143 | |
ci1 0.3526 0.0226 0.3458 0.0287 0.1212 1: V molekula € treningova_sada: eem naboje <«

2: R 4 porovnej(eem_naboje, gm_naboje)

R2 - Pearsonuv korela¢ni koeficient, RMSD — prumérna odchylka spocteného néboje,

Amax — maximalni odchylka néaboje J
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