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METODA EKVALIZACE ELEKTRONEGATIVITY
Ekvalizace elektronegativity (EEM) je jedna z empiric-
kých metod, založená na systému rovnic
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kde χi je elektronegativita a qi náboj atomu i, Q celkový
náboj, ri,j vzdálenost atomů i a j, Ai, Bi, κ parametry.
Většina implementací postupně fixuje κ a počítá para-
metry Ai, Bi lineární regresí (LR), s cílem co nejlepší
shody s náboji z tréningové sady (přesné QM). Vypoč-
tené parametry se použijí na výpočet nábojů v dalších
molekulách.
Častým problémem je ale špatná shoda vypočtených ná-
bojů pro některé typy atomů.

PARCIÁLNÍ NÁBOJE
Parciální náboj vyjadřuje jedním reálným
číslem rozložení elektronové hustoty v
okolí daného atomu v molekule. Elektro-
nová hustota se mění v závislosti mj. na
elektronegativitě. Tyto zjednodušující te-
oretické koncepty se používají např. ve vý-
početních simulacích a k charakterizaci
vlastností molekul.
Základní metody výpočtu vycházejí
z kvantové mechaniky, jsou přesné, ale
výpočetně náročné. Empirické metody vy-
užívají zjednodušené fyzikálně-chemické
principy a empiricky zjištěné konstanty:
parametry. Jsou výrazně rychlejší a mohou
dosáhnout srovnatelné přesnosti.

PARAMETRIZACE EEM DIFERENCIÁLNÍ EVOLUCÍ
Místo lineární regerse na výpočet parametrů EEM použijeme diferenciální evoluci (DE)
v kombinaci s lokální minimalizací. Algoritmus náhodně kombinuje vektory parametrů
(κ, A, B pro všechny atomové typy) z předem vytvořené populace, z nového vektoru vy-
počte náboje podle rovnic (1) na molekulách tréningové sady, a porovná je s přesnými ná-
boji pomocí hodnotící funkce (odchylky nábojů, celkové nebo dílčí korelace apod.). Takto
pseudonáhodně prohledáme prostor všech parametrů.

Podstatné výhody
• optimalizuje rovnocenně κ,Ai, Bi

• lépe se vyrovnává s heterogenitou velikosti a typu molekul
• všechny typy atomů vykazují dobrou shodu s QM
• lze najít více rovnocenných řešení a mezi nimi vybírat podle dalších kritérií
• lze dobře regulovat intervaly pro A a B
• je obecně rychlejší než lineární regrese

Lokální minimalizace (používáme algoritmus NEWUOA) je aplikována při tvorbě po-
čáteční populace algoritmu DE a k finálnímu doladění výsledku. Tento postup výrazně
zlepšuje kvalitu výstupu, resp. rychlost konvergence metody, aniž by narušil její globální
vlastnosti.

ALGORITMUS
najdi_parametry_DE() {

1: populace ← vytvor_populaci()
2: ∀ x ∈ populace: R(x) ← ohodnot(x)
3: ∀ x ∈ populace && R(x) > 0.3: newuoa(x)
4: nejlepsi ← najdi_nejlepsi(populace)
5: loop
6: novy ← kombinuj(vyber_nahodny(populace),

vyber_nahodny(populace))
7: R(novy) ← ohodnot(novy)
8: if R(novy) > R(nejlepsi) then
9: nejlepsi ← novy
10: end if
11: end loop
12: newuoa(nejlepsi)

}
ohodnot(x) {

1: ∀ molekula ∈ treningova_sada: eem_naboje ←
eem(x)

2: R ← porovnej(eem_naboje, qm_naboje)

}

VÝSLEDKY
Algoritmy LR a DE jsou srovnatelné v hlavním výsledku – korelaci
spočtených nábojů vůči QM. DE ale dosahuje podstatně lepších díl-
čích výsledků. I problematické typy atomů si drží nízkou průměr-
nou i maximální odchylku náboje, a dílčí korelace pro daný typ je
zpravidla lepší.

R2 – Pearsonův korelační koeficient, RMSD – průměrná odchylka spočteného náboje,
∆max – maximální odchylka náboje

brought to you by COREView metadata, citation and similar papers at core.ac.uk

https://core.ac.uk/display/84399301?utm_source=pdf&utm_medium=banner&utm_campaign=pdf-decoration-v1

