VILNIAUS UNIVERSITETAS
FIZIKOS FAKULTETAS

TEORINES FIZIKOS KATEDRA

Martynas Subonis

Molekuliy kruvio tankio atvaizdavimas taskiniais kruviais naudojantis optimaliy

parametry paieskos algoritmais

Pagrindiniy studijy baigiamasis darbas

Fizikos studijy programa

Studentas Martynas Subonis
Darbo vadovas Prof. dr. Darius Abramavicius
Konsultantas dr. Stepas Toliautas
Recenzentas doc. dr. Juozas Sulskus
Katedros vedéjas Prof. habil. dr. Leonas Valkunas

Vilnius, 2016



Turinys

Ivadas

1 Literaturos apzvalga
1.1 Molekulinés kvantinés mechanikos bazinés funkcijos . . . . . . . .. . ... ... ..
1.2 Saveika tarp molekuliy . . . . . . .. ..
1.2.1 Taskiniy dipoliy aproksimacija (TDA) . . . ... ... ... ... ... ...

1.2.2  Kruvio tankio ir suolio tankio kuby metodai . . . . . .. ... .. ... ...

2 Kruvio tankio modeliavimo metodas
2.1 Modelinio atkaitinimo (MA) metodas . . . . . . . . . ... ...
2.2 Optimizuojamos kasty funkcijos jvedimas . . . . . . .. .. .. ..o

2.3 Potencialo matavimo tasky r,, generavimas . . . . . ... ...

3 Taikymas ir rezultatai
3.1 Optimizacijos algoritmo parametrai . . . . . . . . . ... ... ... ... ... ...
3.1.1  Temperatura” . . . . . . ..
3.1.2  Kruvio pokycCio ver¢iy Ag; generavimas . . . . . . . . ... ...
3.1.3 Apribojimai . . . . ...
3.2 Vandens molekulés kruvio tankio aproksimacija taskiniais kruviais . . . . . . . . ..

3.3 Chlorofilo a molekulés kruvio tankio aproksimacija taskiniais kruviais . . . . . . . .
Isvados
Santrauka
Summary
Literatura

Priedai

10
12

14
14
14
15
17
18
24

29

30

31

32

34



Ivadas

Sprendziant kvantinés mechanikos uzdavinius sudétingoms daugiadalelinéms sistemoms, daznai
susiduriama su didelémis skaic¢iavimy sanaudomis. Priklausomai nuo nagriné¢jamos molekulés ar
molekuliy sistemos strukturos, kruvio tankio ir jo potencialo apskaic¢iavimas erdvéje tampa sudé-
tingu uzdaviniu. Todél daznai bandoma sukurti apytikslius metodus, kurie sumazinty skaic¢iavimy
sanaudas, minimaliai prarasdami tiksluma.

Vienas i$ tokiy metody yra suolio kruvio tankio apskaic¢iavimas jvertinant Kulono saveika tarp
molekuliy atomy taskiniy kruviy verciy, kurios gaunamos elektrostatinio potencialo aproksimacijos
metu [1]. Sis metodas suteikia daug informacijos apie molekulés 3-D struktiirg ir reikalauja mazy
skaic¢iavimo sgnaudy.

Taikant tokj metodg atsiranda papildomas uzdavinys — potencialo aproksimavimas. Aproksi-
macijos metu dirbama labai sudétingoje kintamuyjy erdvéje, kur be globalaus minimumo egzistuoja
daugybé lokaliy minimumy. Todél reikalingas optimizacijos algoritmas, kuris ne tik konverguo-
ty | globaly minimuma dideléje optimizacijos erdvéje, bet taip pat reikalauty mazy skaic¢iavimy
sanaudy, kas leisty ji pritaikyti dideléms molekuléms.

Sio darbo tikslas — sukurti bendra kompiuterinj algoritma remiantis skaitine optimizacija,
kuris atvaizduoty bet kokiy molekuliy kruvio tankj pasirinktu taskiniy kruviy rinkiniu. Algoritmo
veikimo principas pagristas modelinio atkaitinimo metodo koncepcija [2, p. 549]. Algoritmo tikslu-
mas ir nasumas i$ pradziy tikrinamas su maza molekule. Radus optimalius parametrus, algoritmo
taikymo ribos prapléstos iki dideliy molekuliy.

Darbo uzdaviniai:

1. Naudojant GAMESS [3, 4] cheminio paketo apskai¢iuotus atominiy orbitaliy skleidiniy koe-

ficientus, apskaiciuoti vandens molekulés kruvio tankj.

2. Parasyti programa, kuri generuoty tinkamai pasiskirsé¢iusius matavimo taskus r,, aplink

vandens molekule.

3. Taikant kruvio tankio kuby (KTK) metoda ir naudojant 1 punkte apskai¢iuota kruvio tankj,

apskaiciuoti ,tikraji” (atskaitinj) vandens molekulés potenciala matavimo taskuose r,.

4. Aproksimuojant atskaitinj potencialg matavimo taskuose r,,, nustatyti atitinkamy taskiniy

kruviy vertes.

5. Praplésti algoritmo taikymo ribas iki daugiadaleliniy sistemy ir pakartoti 1 — 4 punktus su

chlorofilo a molekule.



1. Literaturos apzvalga

I$spresti stacionariaja Sriodingerio lygti, aprasancia elektrony judéjima molekuléje (zr. 1.1

lygti), net ir apytiksliais metodais yra sudétingas uzdavinys [5].

[%V2 +V(r:.. .rN)] (ry...ry) = EY(ry...ryN) (1.1)

Analiziskai aprasyti tokig daugiaelektronine sistemg nejmanoma, net jeigu yra taikomas Borno
ir Openheimerio artinys [6]. DaZniausiai yra naudojami jvairus modelio suparastinimai ir aprok-
simacijos, kuriy pagalba apskaiciuojamos banginés funkcijos ir molekulés buseny energijos fiksuo-
toms atomy branduoliy padétims. Remiantis gautomis banginémis funkcijomis, galima jvertinti
molekulés atomy kruvius, elektrony kruviy pasiskirstyma molekuléje ir molekulés dipolinj momen-
ta.

Turint Siuos molekuliy fizikinius parametrus, jvairiais metodais [1, 7] galima nustatyti mole-
kuliy tarpusavio saveika, kuri yra molekulinés dinamikos, molekuliniy Monte Carlo simuliacijy ir

kondensuoty medziagy fizikiniy savybiy skaic¢iavimy pagrindas.

1.1 Molekulinés kvantinés mechanikos bazinés funkcijos

Bazinés atominés funkcijos yra matematiniy funkcijy rinkinys, kuriy tiesiné kombinacija apibu-
dina molekulines orbitales [8]. Sios funkcijos yra dazniausiai (bet ne visada) centruotos ant atomuy
branduoliy.

Elektrony pasiskirstymas aplink atoma gali buti atvaizduotas daugybe budy. Vandenilinés
funkcijos, gautos kaip Sriodingerio lygties sprendiniai vandenilio atomui, daugianariai su kore-
guojamais parametrais, Sleiterio funkcijos, Gauso funkcijos — visos Sios funkcijos gali atvaizduoti
atomines orbitales. Taciau tik Sleiterio ir Gauso funkcijos yra ,,paprastos” matematiniu poziuriu.
Todél siuo metu jos ir yra naudojamos kaip bazinés funkcijos molekuliniuose skaic¢iavimuose.

Sleiterio orbitalés yra geros aproksimacijos atominéms banginéms funkcijoms ir buty naturalus
pasirinkimas bazinéms funkcijoms, jeigu nereikalauty tiek daug sgnaudy skaiciuojant daugiacent-
rius integralus. Daugiacentriai integralai yra lengvai analiziskai apskai¢iuojami naudojant Gauso
orbitales. Taciau, norint islaikyti tg patj tiksluma (ypac arti ir toli nuo branduolio), reikia vienos
Sleiterio orbitalés vietoje naudoti nuo 3 iki keliolikos Gauso orbitaliy. Abiem skai¢iavimo atvéjais
kompiuterio resursy poreikis yra panasus.

Gauso ir Sleiterio orbitaliy bendriausios formulés:
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1.1 pav.: Atominés orbitalés: Sleiterio, STO-1G ir STO-3G atominiy orbitaliy palyginimas vande-
nilio atomui. Parodyta Sleiterio funkcija yra tinkamiausia is galimy Sleiterio funkcijy aproksimacijy
vandenilio atomui molekulingje aplinkoje. Parodytos Gausinés funkcijos yra geriausios 1-G ir 3-G
aproksimacijos minétajai Sleiterio funkcijai [8].

XSO(nalam) = R;fl(ra £>Em(197(10>7 (12>
¢ia yso(n,l,m) zymi Sleiterio bazine funkcija, R, (r, &) Sleiterio orbitalés radialing dalj ir Y;,, (1, ¢)

Sleiterio orbitalés kampineg dalj,

RS,(r,€) = (20" 2[2n))] 27" e €, n>141; (1.3)

Xco(n,l,m) = Ry (r, a)Yim(9, ), (1.4)
¢ia xgo(n,l,m) zymi Gauso bazine funkcija, RS (r,a) Gauso orbitalés radialine dalj ir Y3, (1, ¢)
Gauso orbitalés kampine dalj,

RS (r,a) = (2)"1[(2n — )] 72 (2m) "7 a@n+D)/2pn—l gmar? (1.5)

¢ia (2n+ 1)1 =1-3-5-...-(2n—1), n - sveikasis skai¢ius, kuris jgyja vertes (I+1), (I43), (I+5),. ..
Siose iSraigkose sferinés funkcijos Y4, (7, ¢) yra normuotos j vieneta.

Molekuliy elektroniniams skaic¢iavimams naudojamos Gauso orbitalés Dekarto koordinatése:
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Kaip buvo minéta ankséiau, norint teisingai aproksimuoti elektrony pasiskirstyma arti ir toli

nuo atomy branduoliy, turime vienos Gauso orbitalés vietoje naudoti jy tiesine kombinacija. Tokiu

atveju israiska 1.6 atrodo taip:

k

Xco(n,l,m) = z'y™z" Z e (1.8)
i=1

Stengiantis islaikyti Gauso orbitaliy tiksluma, k& parenkamas > 10. Tokios tiesinés kombinacijos
metu zymiai padidéja baziniy funkcijy skaicius. Taciau nepriklausomy radialiyjy funkcijy skaicius
k ir tuo paciu baziniy funkcijy skaicius gali buti sumazintas sugrupavus artimy verciy eksponentes
i bendras grupes: . .
xco(n,l,m) =~ aly™z" Z Ci (Z aje_o‘jr2> (1.9)
i=1 j=1

Naudojant vieng sugrupuota radialigjg dalj kiekvienai uzimtai atomo orbitalei, gaunamas ma-
ziausias baziniy funkciju rinkinys molekuliy skaic¢iavimuose (minimalus baziniy funkcijy rin-
kinys). Baziniy funkcijy rinkiniy zZyméjimas — STO-3G, STO-4G, ... , STO-6G.

Platesniuose baziniy funkcijy rinkiniuose valentiniy elektrony sluoksnio radialiosios dalys yra
sudarytos i$ dviejy grupiy. Tai valentiniai double zeta (VDZ) rinkiniai.

Plec¢iant VDZ baziniy funkcijy rinkinys papildomas poliarizacinémis funkcijomis. Pirmo ir antro
periodo atomams tai papildoma d funkcija (DZP baziniy funkcijy rinkinys). Vandenilio atomui
pridedama papildoma p funkcija. Tokie papildymai Zymimi zvaigzdutémis (6-31G* — sunkesniy
atomy poliarizacinés funkcijos).

»Iriple zeta” (TZ) tai dar didesnis baziniy funkciju iSplétimas poliarizacinémis funkcijomis.

Ispléstyjy baziniy funkcijy sunkesniy atomy baziniy funkcijy rinkiniuose papildomai jskai-
tomos f ir g valentiniy elektrony funkcijos, o H atomui — d funkcijos.

ISspresti 1.1 lygtj papildomai naudojama dar viena aproksimacija — viendalelis Hartrio ir Foko
artinys. Naudojant Hartrio ir Foko metodg teigiama, kad elektrono buseng molekuléje apraso tik
nuo to elektrono koordinaciy priklausanti banginé funkcija. Viendaleléje kvantinéje molekuliy teori-
joje elektrony sistemos banginé funkcija dazniausiai pasirenkama Sleiterio determinanto pavidalo.
Determinanta sudaro atskiry elektrony banginés funkcijos, priklausancios tik nuo individualaus
elektrono koordinaciy, bei turin¢ios sukinio dalj (Zr. 1.10, 1.11 formules). Taip sukonstruota ban-
giné funkcija tenkina Paulio draudimo principa: fermiony sistemos banginé funkcija turi pakeisti

zenkla, kai yra sukei¢iamos dviejy daleliy koordinateés.



© = (N 2Jpr (1)1 (1) - (@) (0)], (1.10)

¢ia

Ui = g it gy = @if3, (1.11)

a ir B - sukininés orbitalés. Atskiry elektrony erdvinés banginiy funkcijy dalys ¢; laikomos orto-
normuotomis.

Hartrio ir Foko lygtys sprendziamos suderintinio lauko metodu. Taikant suderintinio lauko me-
toda, erdvinés orbitaliy dalys variaciniu principu optimizuojamos, siekiant nustatyti , geriausia”
vieno determinanto bangine funkcijg. Pradinis sprendinys ((,0,(7?)) yra pasirenkamas laisvai (daz-
niausiai jis yra supaprastintos sistemos Sriodingerio lygties sprendinys). Naudojantis gautuoju
sprendiniu, i$ naujo jvertinamas Foko operatorius ir pakartotinai iSsprendus pradine lygtj, nusta-
tomas naujas sprendiniy rinkys (go%’). Tokia procedura tesiama tol, kol elektrony pasiskirstymas

ir sistemos energija stabilizuojasi iS anksto nurodytu tikslumu.

1.2 Saveika tarp molekuliy

1.2.1 Taskiniy dipoliy aproksimacija (TDA)

Klasikinis metodas jvertinti elektrine saveika tarp pigmenty suolio momenty buvo sukurtas
Fiorsterio, 1948 metais [7]. Fiorsteris teige, kad aprasant pilnutine saveika tarp elektronu, joje
dominuoja Kulono sgveika ir kad Kulono saveika tarp molekuliy gali buti gana tiksliai aprasyta

kaip sgveika tarp dviejy Suolio dipoliy:

: ip-dip _ Flp||ptal
VPllnut. ~ 1/ Kulono lep dip _ 7 1.12
DA DA DA Aneo RS, ( )
¢ia pup ir g4 yra suolio donoriniy ir akceptoriniy dipoliy amplitudeés, Rp 4 yra atstumas tarp dipoliy,

ir k yra orientacinis faktorius:

k= fip- fia—3(fip - Bpa)(fia- Rpa), (1.13)

Ao

Cia Zymi vienetinius vektorius. Pirmoji aproksimacija, kai pilnutiné elektriné saveika yra
aprasoma tiesiog Kulonine sgveika, duoda nedideles paklaidas atliekant skaiciavimus molekuléms,
kuriy orbitalés stipriai tarpusavyje persikloja. Problema atsiranda atlickant antraja, taskiniy dipo-
liy, aproksimacija (TDA). Taskiniy dipoliy aproksimacijos metu vertinant pilng elektrony saveika
maziems atstumams - kai Rpa yra lygus arba mazesnis uz paciy molekuliy matmenis, gaunamos
didelés paklaidos. Taip atsitinka todeél, kad molekuliy Suoliy momentai negali buti aprasyti tas-

kiniais kruviais. Taip pat tampa sudétinga grieztai apibrézti Suoliy momenty centrus. Molekulés



su isplitusiais (tokios kaip karotenoidai) ar asimetriniais Suoliy tankiais dar labiau padidina TDA

paklaidas, todél sis metodas yra netinkamas sgveikos tarp dideliy molekuliy skaic¢iavimams.

1.2.2 Kruvio tankio ir Suolio tankio kuby metodai

1.2.1 skyriuje buvo aptarti taskinés dipoliy aproksimacijos trukumai. Akivaizdu, kad norint
jivertinti Kulono saveika reikia geresniy metody negu TDA. Vienas i$ tikslesniy yra Suolio tankio
kuby metodas [7]. Siame metode naudojami kvantinés mechanikos skai¢iavimai nustatant bangines
funkcijas pradinéms ir galutinéms molekulés busenoms. Naudojantis banginémis funkcijomis Suolio

kruvio tankis apskai¢iuojamas taip:

r) = / g ()0 (r)ds, (1.14)

¢ia g ir e Zymi atitinkamai pagrindines ir suzadintas molekulés k busenas. Saveika tarp donorinio
ir akceptorinio Suolio tankiy tiksliai apraso Kulono saveika (tai yra ekvivalentu visy multipolio

skleidinio nariy jskaitymui):

Mo (r) Ma(r;)
VKulono _ v J d zd . 1.15
DA 47780/ r Ir] ( )

=}l
Skaiciavimams dazniausiai naudojami kvantinés mechanikos paketai, kurie suintegruoja suolio

tankius j baigtinio dydzio turio elementy masyvus:

z+0z y+9dy z+0x
My (z,y, 2z / / / /wkgwkedsdxdydz (1.16)

¢ia V yra turio elementas. Baigtinio dydzio turio elementy rinkinys yra vadinamas suolio tankio
kubu (STK). Analogiskus skai¢iavimus galima atlikti su molekulés pasirinktos busenos kriivio
tankiu ([, ¢pithpds ). Siuo atveju gaunamas baigtinio dydzio turio elementy rinkinys, kuris
vadinamas kruvio tankio kubu (KTK).

Norint apskai¢iuoti Kulono saveikg tarp dviejy STK (ar KTK), susumuojama Kulono saveika

tarp visy kiekvieno kubo elementy:

VoAt = 47350 zj: MD(?;VA 9 (1.17)
Cia i ir j Zymi donorinio ir akceptorinio STK (z, v, z) elementus, o r;; yra atstumas tarp elementy
¢ ir 7. Kruvio tankio kubo metodas leidzia dideliu tikslumu jvertinti Kulono sgveika ir yra galimas
esant bet kokiai tarpmolekulinei atskirciai. Kadangi yra naudojamas pilnasis suolio kruvio tankis,
be jokiy multipolio skleidiniy, Siame metode nereikia nustatyti molekuliy centry. STK metodo
tiksluma riboja tik pac¢iy banginiy funkcijy tikslumas ir turio elementy dydis. Daugumoje taikymo

sri¢iy STK metodas duoda akivaizdziai tikslesnius rezultatus lyginant su TDA ir yra skaitmeniskai



pritaikomas dideléms, biologiskai svarbioms molekuléms, tokioms kaip chlorofilai, karotenoidai ir
t.t. Reikia pastebéti, kad STK metodas jvertina Kulono saveika, o ne pilnutine saveika tarp

elektrony. Todél j orbitaliy tarpusavio sankloda turi buti atsizvelgta atskirai.



2. Kruvio tankio modeliavimo metodas

2.1 Modelinio atkaitinimo (MA) metodas

Modelinio atkaitinimo (MA) metodas susilauké ypatingo susidoméjimo sprendziant didelés ap-
imties optimizacinius uzdavinius, ypac tuos, kur be globalaus minimumo yra daugybé mazesniy,
lokaliy minimumy [9, 10]. Modelinio atkaitinimo metodu buvo efektyviai iSspresta garsioji ,,Ke-
liaujanciojo pirklio problema”, surandant trumpiausia atstuma tarp N miesty, kuriuos pirklys turi
aplankyti is eilés.

Modelinio atkaitinimo metode yra elementuy, kurie atspindi analogija su termodinamika [2,
p. 550]. Aukstose temperaturose skys¢iy molekulés laisvai juda viena kitos atzvilgiu. Jeigu skystis
yra atsaldomas létai, Siluminis judris yra prarandamas. Léto atSaldymo metu atomai dazniausiai
sugeba suformuoti kristalines strukturas, kurios yra tvarkingos milijardus karty didesniuose atstu-
muose, negu pacio atomo matmenys. Tokie kristalai yra minimalios energijos busenoje. [domiausia
yra tai, kad létai Sglancios sistemos sugeba ,surasti” minimalios energijos busena.

Dauguma optimizavimo algoritmy yra pagristi paprasta idéja - nuo optimizacijos pradzios juda-
ma funkcijos mazéjimo kryptimi, kol pasiekiamas minimumas. Tai daznai veda prie lokalaus, o ne
globalaus minimumo. Modelinio atkaitinimo metodas yra pagrjstas kitokia procedura. [vedamas

Bolemano tikimybinés pasiskirstymo daugiklis:
Prob(E) = e iT (2.1)

Bolcmano faktorius isreiskia idéja, kad sistema, esanti Siluminés pusiausvyros busénoje tem-
peraturoje T', turi energijos tikimybinj pasiskirstyma. Net Zemose temperaturose yra tikimybe,
kad sistema bus aukstos energijos busenoje. Atsiranda atitinkama tikimybé sistemai istrukti is
lokalaus energijos minimo, siekiant surasti geresnj, globalesnj minimuma. Kitaip tariant, sistemos
energija ne tik mazeéja, bet kartais ir padidéja; bet kuo Zemesné temperatura, tuo maziau tikétinas
sistemos pajudéjimas energijos padidéjimo kryptimi.

1953 metais, Metropolis ir jo kolegos pirmieji pritaiké tokio pobudzio idéjas skaiciavimuose.
Tariama, kad modeliné termodinaminé sistema gali keisti savo konfiguracija is energijos F; | ener-
gija E9 su tikimybe p = exp|—(Ey/Ey)/kT]. Jeigu Ey < Ej, §i tikimybé tampa didesné negu
vienetas; tokiais atvejais pokycio tikimybé yra tiesiog prilyginama tikimybei p = 1. Tai reiskia,
kad kai tik sistema rasdavo Zemesnés energijos busena, ji visada pereidavo i ja.

Nors modelinio atkaitinimo metodas yra placiau taikomas optimizuojant kombinatorikos uzda-

vinius, jis taip pat gali biiti pritaikytas uzdaviniams tolydziose, N- matése erdvése. Siuo atveju yra



ieskomas minimumas (idealaus scenarijaus atveju globalus minimumas) kazkokios funkcijos f(x)
erdvéje, turincioje lokalius minimumus. Cia x yra N- matis vektorius. Turime keturis modelinio

atkaitinimo proceduros elementus:
o Funkcija f(x), kurios verté optimizuojama.
» Sistemos busena, kuri yra taskas x.

« Kontroliuojamasis parametras 7' (kaip prie$ tai buvo minéta, atitinka temperatura, kuri

modelinio atkaitinimo metodo metu yra tolygiai mazinama).

» Atsitiktiniy konfiguracijos poky¢iy generatorius, kuris privercia sistemg keisti busena is x i

buseng x + Ax.

Paskutinis i$ iy minéty elementy yra sudétingiausias. Literaturos Saltiniuose [11, 12, 13] pasiulomi
keletas metody kaip parinkti Ax, bet nei vienas i$ jy néra visiskai patikimas. Dazniausiai Ax
parinkimas priklauso nuo pacio optimizacijos uzdavinio ypatumy, todél norint sukonstruoti Ax
generavimo metoda, reikia atlikti papildoma uzdavinio analize.

Taikant modelinio atkaitinimo metoda, daznai susiduriama su problema nustatant temperatu-
ros kritimo spartg. Temperatura turi kristi pakankamai létai, kad sistema galéty ,rasti” globaly

minimuma, bet ne per létai, kad neiSaugty skai¢iavimy sagnaudos. Keletas temperaturos mazinimo

buduy:

« Mazinti temperatura 7" i (1 — €)7 naudojant m sistemos evoliucijos zingsniy, kur € ir m yra

empiriskai nustatomi parametrai.

» Pasirenkama konstanta /', kuri atitinka tam tikra sistemos evoliucijos zingsniy skai¢iy. Tada
temperatura 7' yra mazinama naudojant m zingsniy iki vertes T = To(1 — k/K)® | kur
k yra bendras visy jvykusiy zingsniy skaicius. « yra konstanta, kurios vertés gali buti
parinktos empiriskai. Optimali « verté priklauso nuo jvairaus ,,gylio” minimumy statistinio

pasiskirstymo. Didesnés a verteés salygoja daugiau iteracijy zemesnése temperatirose.

o Po m sistemos evoliucijos zingsiy pakei¢iame temperatura 7 i § x (f1 — fp), kur [ yra
empiriskai parenkamas parametras (vienety eilés), f; yra zemiausia funkcijos verté ,matoma”
optimizacijos algoritmo, ir f, yra zemiausia pasiekta funkcijos verté visos optimizacijos metu.
Temperaturos mazinimo metu nepatartina sumazinti temperatura 7' daugiau negu dalimi ~

(kuri taip pat parenkama empiriskai).

2.2 Optimizuojamos kasty funkcijos jvedimas

Visy pirma, pries pradedant optimizacija, reikia susikurti funkcija, kuri bus optimizuojama.

Optimizacijos kontekste tokios funkcijos dazniausiai yra vadinamos kasty funkcijomis (angliskai
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»Cost functions”). Daugeliu atvejy ju forma susideda i$ dvieju daliuy: ,tiksliy” verciy, kurias mes
norime pasiekti, ir ,hipotezés” (veréiy, kurias mes spéjame).

Paprasciausias pavidalas, kokj gali jgauti ,energijos” funkcija yra:

N
E =" lyn — ynip. ()], (2.2)
n=1

Cia y,, yra tikroji funkcija, kuria bando aproksimuoti funkcija ypp (€,,).

Labiausiai paplitusi kasty funkcijos forma yra maziausiy kvadraty formas:

E = Z yth wn)>27 (23)

kuri yra daznai perrasoma pavidalu, atspindinc¢iu vidutinj (teigiant kad visos x,, vertés yra vie-

nodai tikétinos) hipotezés maziausiy kvadraty nuokrypj nuo tikrosios funkcijos:

- %g — Yhap.( wn))Q (2.4)

Maziausiy kvadraty pavidalo pasirinkimas turi tvirta teorinj pagrinda. Maksimalaus tikeéti-
numo metodo pagalba galima jrodyti, kad norint rasti labiausiai tikéting pasiskirstymo modelj
dydziui y,, kurio nepriklausomos atsitiktinés matavimo paklaidos yra Gausiskai pasiskirsciusios
apie kazkokj ,tikraji” modelj y,, reikia minimizuoti (Zr. 2.4 formule) [2, p. 778]. Toks rezultatas
gaunamas darant prielaida, kad siy Gauso skirstiniy standartiniai nuokrypiai o yra vienodi visiems
matavimo taskams.

Daugybés skai¢iy su mazomis atsitiktinémis paklaidomis sumos tikimybinis pasiskirstymas, pa-
gal centrine ribine teorema, beveik visada konverguoja j Gauso pasiskirstyma. Todél matavimo
paklaidos yra daznai modeliuojamos kaip Gauso triukSmas, kuris turi nulinj vidurkj ir Zinoma stan-
dartinj nuokrypj [14]. Dél siy priezasciy maziausiy kvadraty metodas yra taikomas uzdaviniams,
kuriy paklaidos yra pasiskirsc¢iusios nebutinai pagal Gauso skirstinj.

Maziausiy kvadraty metodo savybés tiesiniuose modeliuose:
» mazos skaitmeninés sanaudos,

o tarp objektyviy tiesiniy jvertiniy turi maziausia dispersija,
e lengva jverinti parametry kovariacija.

Kadangi netiesiniai modeliai daznai gali buti aproksimuojami tiesiniais, dauguma pries tai
iSvardinty savybiu (tam tikru tikslumu) tinka ir netiesiniams modeliams.
Norint aproksimuoti elektrostatinj potencialg taskiniais kruviais, visy pirma reikia gauti , tik-

raji” elektrostatinj potencialg. Elektrostatinio potencialo verté pasirinktame matavimo taske r,,:
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N kg L kg
i !
= — 4 _ (2.5)
;!'Pm—m! ;!rm—rz!
¢ia ¢; atitinka is elektrony kruvio tankio KTK metodu gautas taskiniy kruviy vertes taskuose r;.
q; yra branduoliy, kuriy koordinatés r;, kruviy vertés.
Taskiniy kruviy, kuriais bandoma aproksimuoti ,tikrajj” elektrostatinj potencialg, kuriamas

potencialas yra:

K
kqy,

V=
k=1 [P — 7l

(2.6)

Remiantis (2.4), (2.5), (2.6) iSraiskomis, galima uzrasyti bet kokios molekulés potencialy kasty
funkcija:

P o R

=1

¢ia M yra pasirinkty matavimo tasky skaicius.

2.3 Potencialo matavimo tasky r,, generavimas

Potencialo matavimo tasky r,, parinkimas gali kelti sunkumy. Visy pirma, matavimo taskai
turi buti sugeneruoti tinkamu atstumu nuo molekulés. Tinkamas atstumas reiskia tai, kad tas-
kai negali buti sugeneruoti per arti ar per toli molekulés. Sunkumai atsirandantys generuojant

matavimo taskus per arti molekulés:

o Taskiniais kruvais gali buti labai sudétinga teisingai aproksimuoti molekulés kuriama poten-

cialg artimose zonose.

o« STO-3G (zr. 1.1 skyriy) bazés atominés funkcijos dél mazo Gausiniy funkciju skaiciaus

gana prastai apraso elektrony tankio pasiskirstyma arti ir toli nuo atomy branduoliy.

Sugeneravus taskus pakankamai toli nuo molekulés, visa taskiniy kruviy aproksimacija gali
prarasti savo prasme. Dideliuose atstumuose nuo molekulés, molekulés kuriamas potencialas gali
buti aproksimuotas paprasciausiu dipoliu. Kaip minéta 1.2.1 skyriuje, dipoliné aproksimacija
prastai apraso elektrine saveika mazuose atstumuose, todél gauti rezultatai visiskai netiks artéjant
prie molekulés.

Sio darbo metu matavimo taskai r,,, buvo generuojami ant atitinkamo spindulio R sferos pavir-
siaus. IS pradziy buvo bandoma generuoti atsitiktinius taskus. Buvo pastebéta, kad atsitiktinis
metodas ganétinai prastai islaiko ,sferiskuma” esant mazam matavimo r,, tasky skaic¢iui. Mata-

vimo tasky skaic¢iaus parinkimas yra labai svarbus optimizuojant potencialus. Per didelis tasky

12



skaicius nesuteikia papildomos informacijos apie potencialo pasiskirstyma erdvéje (nepagerina algo-
ritmo tikslumo) ir tik padidina skaic¢iavimy sanaudas. Esant labai mazam matavimo tasky skaiciui,
algoritmas negauna pakankamai informacijos apie potencialo pasiskirstyma ir nesukonverguoja j
teisingas (realias) taskiniy kruviy vertes. Vietoje atsitiktiniy tasky buvo nuspresta generuoti vie-
nodame plote pasiskirs¢iusius tagkus. Sie taskai buvo generuojami metodais, pateiktais darbe [15].
Pastaba: [15] darbe yra klaida IIT skyriuje, skai¢iuojant konstanta a. Jinai turéty buti a = 47 /N.

Be tasky generavimo metodo aktualus yra ir tasky skai¢iaus parinkimas. Darbo metu bu-
vo stengtasi surasti optimaly matavimo tasky r,, skaiciy, kuris pakankamai tiksliai atspindéty
molekulés potencialo pasiskirstyma erdvéje. Matavimo tasky skaiciaus parinkimas bus aptartas

rezultaty skyriuje.
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3. Taikymas ir rezultatai

3.1 Optimizacijos algoritmo parametrai

Sio darbo metu naudotas optimizacijos algoritmas buvo pagristas modelinio atkaitinimo metodo
koncepcija. Kaip minéta 2.1 skyriuje, modelinio atkaitinimo metodas turi keletg parametry, kuriy
parinkimas gali stipriai jtakoti optimizacijos nasuma. Viena is Sio darbo uzduociy buvo rasti

optimalias Siy parametry vertes, kurios leisty optimizacijos algoritma taikyti jvairioms molekuléms.

3.1.1 ,Temperatura”

Temperatura yra vienas iS paprasciau parenkamy simuliuoto atsaldymo metodo parametry.

Temperaturos parametry nustatymas susideda is dviejy etapy:

o pradinés temperaturos vertés parinkimo,

o temperaturos kritimo spartos nustatymo.

Sio darbo metu pradiné temperatiira buvo parinkta taip, kad pradinio spéjimo metu tikimybe
pereiti } ,energijos” buseng, kurios ,energija” yra didesné negu dabartine, buty lygi 30%. Toks
rezultatas, atsizvelgiant i bet kokj pradinj spéjima, visada buvo pasiekiamas skaitmeniskai spren-

dziant lygti (3.1) temperaturos atzvilgiu:
efAEprad./Tprad — 037 (31)

¢ia 30% verté buvo parinkta empiriskai. Pradiné temperatura turi buti pakankamai didele, kad
buty isnarSoma visa optimizuojamos funkcijos erdve, bet ne per didele, kad nevykty paprasti
atsitiktiniai ,vaiksciojimai”.

Temperatura kiekvienos iteracijos metu buvo mazinama nuo 7" iki (1 — €)7T'. € verté priklausée
nuo musy pasirinkto iteracijy skaiciaus, per kurj buvo manoma, sistema turéty sukonverguoti j
globaly (ar artima globaliam) minimuma. Keletas € verciu, esant skirtingiems iteracijy skaiciams,

pateiktos 3.1 lenteléje.
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3.1 lentelé: € vertés, naudotos skirtingiems iteracijy skaiciams.

Iteracijy skaicius €
10 1-1073
10° 1-107*
3-10° 4.5-1075
4-10° 2.5-1075
5-10° 2-107°

Kaip ir pradiné temperatura, € verté buvo parinkta empiriskai. Temperatura turi buti mazi-
nama pakankamai létai, kad optimizacijos algoritmas sugebéty konverguoti j globaly minimuma.
Per daug sumazinus €, be reikalo padidéja skai¢iavimy sanaudos.

Siekiant pagerinti optimizacijos algoritmo gebéjima rasti globaly minimuma, buvo jvesti ,, grjzi-
mai” j prie§ tai rastus geriausius minimumus [2, p. 554]. Visos optimizacijos metu buvo iSsaugomas
geriausias rastas minimumas. Kai temperatura sumazédavo tris kartus, ir dabartinis pasiektas mi-
nimumas budavo ,prastesnis” uz geriausig rastag minimuma, optimizacijos algoritmas grizdavo j
geriausio minimumo busena. Sis metodas akivaizdziai pagerino algoritmo rezultatus, nes taip buvo

iSvengta dideliy stochastiniy nuklydimy optimizuojamoje erdvéje.

3.1.2 Kruvio pokycdio verciy Ag; generavimas

Kaip minéta 2.1 skyriuje, optimizuojant funkcijas su tolydziom, N- dimensinémis erdvémis,
iskyla didelé problema generuojant naujas ,busenas”. Siuo atveju tos biisenos yra taskiniy kraviy
vertes. Kadangi simuliuoto atkaitinimo metodas yra pagrjstas stochastine erdvés paieska, metodo
metu generuojamos Ag; vertés turi buti didelés, kad algoritmas sugebéty iSnarsyti visa erdve,
kurioje gali buti globalus minimumas. Kita vertus, priartéjus prie globalaus minimumo reikalingos
mazos Ag; verteés, kad algoritmas neprasokty pasiekto minimumo ir kad galéty konverguoti i jo
,dugna”. Atsiranda problema parenkant Agq; - per didelés vertés negali visiskai konverguoti j
globaly minimuma, o per mazos vertés neisnarso visos optimizuojamos erdves ir taip apskritai gali
nerasti globalaus minimumo.

Si problema buvo sprendziama jvedant dinaminius slopinimo koeficientus ir pradine paieskos

samplitude”. Ivedus Siuos du dydzius, Ag; buvo generuojamas taip:

Agi = a(k) - Ag - ;- [U(0,1) = 0.5] (3.2)

¢ia a(k) yra nuo iteraciju skaic¢iaus k priklausantis slopinimo koeficientas, Ay yra kuriamy Ag;
verc¢iy pradiné amplitudeé ir U(0, 1) yra tolyginis atsitiktiniy skaiciy generatorius, kuris generuoja
vertes nuo 0 iki 1. ISraiskos narys [U(0,1) — 0.5] leidzia keisti kruvio vertes tiek teigiamais, tiek
neigiamais atsitiktiniais prieaugiais.

ISraiska (3.2) tenkina pradzioje iSkeltus lukescius - optimizacijos pradzioje jvesta amplitude Ay
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uztikrina globalaus minimumo paieska placioje erdvéje. Tai leidzia algoritmui nustatyti globalaus
minimo sritj optimizacijos erdvéje. Didéjant iteracijy skaiciui, a(k) slopinimo koeficientas pradeda
vis labiau mazinti paieskos amplitude Ay. Galiausiai algoritmo zingsnis tampa pakankamai mazas,
kad jis galéty sukonverguoti j globalaus minimumo ,,dugna”.

[Sraiskoje (3.2) Ag; priklauso nuo esamos ¢; vertés. Toks priklausomybés sarysis atitinka savai-
mine amplitude, kuri papildomai moduliuoja paieskos amplitude. Si priklausomybé yra naudinga,
kai globalus minimumas yra lokalizuotas labai mazose ¢; vertése. Jeigu optimizacijos algoritmui
pasiseka ganétinai greitai pasiekti globalaus minimumo sritj mazose ¢; vertése, nespéjus iSaugti
slopinimo koeficientui a(k), vykty beprasmiai Sokinéjimai ir konvergavimas su mazu iteraciju skai-
¢iumi tampy nejmanomas. Priklausomybé nuo ¢; padeda to iSvengti. Taip pat ji yra panaudojama
kei¢iant pradiniy spéjimy vertes. Jeigu yra manoma, kad taskiniy kruviy vertés molekuléje turéty
buti didelés, ¢; automatiskai padidina paieskos amplitude, ir atvirks¢iai. Kadangi israiskoje (3.2)
Ag; priklauso nuo pacios ¢; vertés ir kinta pagal ja kiekvienos iteracijos metu, $i kruvio generavimo
dalis buvo pavadinta dinamine ir zymima Ag;,, . .

Dinaminé kruviy vertés generavimo dalis susiduria su vienu sunkumu. Esant labai mazoms
pradiniy spéjimy vertéms (taip buna dirbant su elektriskai neutraliomis molekulémis), priklauso-
mybé nuo ¢; ryskiai sumazina paieskos amplitude ir optimizacijos algoritmo paieskos erdvé tampa

labai ribota. Siekiant to iSvengti, yra jvedamas stochastinis triuksmas:

Aispoer, = ﬁ(k) - By - [U(O> 1) - 0'5] ) (3'3>

¢ia 5(k) yra nuo iteraciju skaiciaus k priklausantis stochastinis slopinimo koeficientas ir By triukSmo
amplitude.

Stochastinio triuksmo jvedimas padeda iSvengti paieskos erdves ribojimy dél klaidingy, mazo
modulio pradiniy spéjimy. Triuksmo amplitudé By turéty sutampti su paieskos amplitude Ay,
bet slopinimo koeficientas (k) privalo gesinti stochastinj narj Ag;, , grei¢iau negu a(k) slopina
dinaminj narj Ag;,. . . Stochastinis triukSmas yra reikalingas tik optimizacijos pradzioje, bet yra
visiskai nepageidautinas vélesniuose optimizacijos etapuose. Todél triuksmo amplitudé yra greitai
gesinama.

Iskaicius tiek dinamine, tiek stochastine Ag; generavimo dalis, Ag; iSraiskg galima uzrasyti

taip:

A = Dipia. T Dlisyoer. = (k) - Ag - i - [U1(0,1) = 0.5] + S(K) - By - [U5(0,1) = 0.5],  (3.4)

¢ia Uy ir Uy parodo, kad dinaminiam ir stochastiniam nariams naudojami atskiri tolyginiai atsi-
tiktiniy skaiciy generatoriai.
Amplitudziy Ay ir By vertés parenkamos empiriskai, atsizvelgiant | molekulés sudétinguma

ir struktura. Taip pat juy vertés atitinkamai priklauso nuo taskiniy kruviy, kuriais mes norime
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aproksimuoti molekulés kruvio tankj, skaiciaus. Jeigu taskiniy kruviy skaicius yra didelis, uztenka
mazy amplitudziy verciy.

Sio darbo metu a(k) ir 3(k) pavidalas buvo pasirinktas toks:

a(k) = o, (3.5)

B(k) = B, (3.6)

¢la 0.9 < f < a < 1. «air B verciy parinkimas priklauso nuo iteracijy skaiciaus k. Esant mazam
iteracijy skaiciui (< 10%), apatiné riba yra apie 0.999. Dideliam iteracijy skai¢iui (> 10°) apatiné
riba gali siekti 0.99999.

3.1.3 Apribojimai

Atvaizduojant molekuliy kruvio tankj taskiniais kruviais, susiduriama su papildoma optimiza-
cijos algoritmo problema. Nors optimizacijos algoritmas ir sugeba rasti optimalias taskiniy kruviy
vertes, daznai gali biiti netenkinama kravio tvermé. Sio darbo metu buvo dirbama su elektriskai
neutraliomis (vandens ir chlorofilo a) molekulémis, todél kruvio tvermés islaikymas yra labai svar-
bus. Net mazi kruvio tvermés nukrypimai gali atitikti labai stiprias molekulés perturbacijas, kuriy
nebuvo analizuojamos molekulés atveju.

Kruvio tvermeé gali buti neislaikoma dél keleto priezasciy:

o sudétingas molekulés kruvio tankis negali buti optimaliai atvaizduotas taskiniais kruviais,

islaikant kruvio tverme,
» optimizacijos algoritmas nesugeba rasti optimaliy taskiniy kruviy verciy,
e per mazas matavimo tasky r,, skaic¢ius nesuteikia pakankamai informacijos apie molekule,
« matavimo taskai r,, yra generuojami ant geometrinés figuiros pavirsiaus, o ne visame turyje.

Norint islaikyti kruvio tverme, reikia jvesti papildomus algoritmo apribojimus. Tai gali buti
molekulés atomy sugrupavimas ir atitinkamo tarpusavio sarysio jvedimas. Vienas i sarysio budy
yra priezingio kruvio zenklo priskyrimas vienam taskiniui kruviui, kity taskiniy kruviy sumos

atzvilgiu:

N
G, == (3.7)
=1

Tokiu budu ne tik islaikoma kruvio tverme, bet kartu ir sumazinamas optimizacijos laipsniy
skaicius. Toks taskiniy kruviy surisimas gerai veikia mazoms molekuléms, kur galime lengvai

sugrupuoti atomus ir nuspresti, koks sarysio tipas geriausiai atitinka realybe.
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Problema atsiranda taikant kruviy sarysj didelése molekulése. Didelése molekulése yra gana
sudétinga nustatyti grupes ir jy dydzius. Blogai parinkus grupes, kruvio tvermé bus islaikoma,
bet deél prastos geometrijos pasirinkimo nebus jmanoma pasiekti optimaliy taskiniy kruviy verciy,
kurios tinkamai atvaizduoty molekulés kruvio tankj. Grupés tarpusavio sarysiai taip pat tampa
sudétingesni, ir vieno neigiamo/teigiamo taskinio kruvio grupéje sarysis jau néra galimas.

Apibendrintas metodas, tinkantis bet kokio dydzio molekulei, yra papildomas narys optimi-

zuojamoje kasty funkcijoje. Skyriuje 2.2 iSvesta kasty funkcija:

S oy D B ey B Dt el I 3.8
M;(; [Tm =i ;|rm_rl| ;"’“m—’rﬂ) 35

yra pakeiciama. | ja yra jterpiamas naujas narys, kuris atspindi kruvio tverme:

B = (Z qk> . (39

Iskaic¢ius nauja narj, pilna molekulés kasty funkcija jgauna tokiag forma:

1 &L (L kg L kg R o (&N
E=— Ny N ) 2 3.10
MZ (ZZ |'rm_ri| Zl|frm—rl| Zl|’rm—'rk|> K (;q’€> ( )

Israiskoje (3.10) atsiranda naujas parametras A. Sis parametras lemia, kaip stipriai optimiza-
cijos algoritmas atsizvelgia | kruvio tverme. Griezto A parametro parinkimo metodo néra, ir jis
dazniausiai yra nustatomas empiriskai. Sio darbo metu buvo nuspresta naudoti tokia A verte, kad
pradinio spéjimo metu israisky (zr. 3.8 ir 3.9) vertés buty apytiksliai vienodos. Tokiu budu op-
timizacijos algoritmas vienodai atsizvelgia j potencialo aproksimavimo tiksluma ir kruvio tvermes
islaikyma.

Ivedus nauja narj j bendra kasty funkcija, gaunamas apibendrintas kruvio tvermeés islaikymas
bet kokiai molekulei, dirbtinai nekonstruojant jokiy tarpusavio sarysiy tarp atomy. Problema
ivedant tokj narj yra ta, kad jo metu atsiranda papildomas parametras A, kuris idealiu atveju irgi

turéty buti optimizuojamas.

3.2 Vandens molekulés kruvio tankio aproksimacija taski-
niais kruviais

Vandens molekulés ,tikrasis” potencialas pasirinktuose taskuose r,, buvo gautas KTK meto-
du. Elektrony kruvio tankis erdvés taskuose r; vandens molekulei buvo apskaic¢iuotas naudojant

GAMESS [3, 4] programinj paketa ir STO-3G (zr. 1.1 skyriy) baziniy atominiy funkcijuy rinkinj.
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Taris aplink vandens molekule buvo padalintas mazais, ¢® = (0.053 A)? turio kubeliais. Atomny
branduoliai buvo laikomi taskiniais kruviais su teigiamomis vertémis, atitinkanciomis jy atominj
skaic¢iy (vandens molekulés geometrija pateikta priede, 2 lenteléje).

Matavimo tagkai r,,, buvo sugeneruoti ant sferos pavirsiaus, kurios spindulys R = 2.75 A. Verte
2.75 A atitinka vandens molekulés diametra. Toks atstumas nepakliina j labai artima zona, bet
néra per toli nuo pacios molekulés. Pati sfera buvo centruota aplink deguonies atoma. Is pradziy

buvo bandoma generuoti atsitiktinius taskus (3.1 pav.).

3 3
g 2k g 3k
8 15 S 1k
Zo0 2 of-
3 B
o -1k 5 -1k
Q (=]
-2 2
E ER
_ i _ 2a
y koordinatés [A] x koordinates [A] y koordinates [A] x koordinatés [4]
(a) 8 matavimo taskai 7,,. (b) 12 matavimo tasky 7,,.
3 3.
T 2 oL 2
81 Il
£ OF E 0
=] o
& -1k 5 -1
g g
N ~ 2F
,3 - 7131 .
- a7 - R
y koordinatés [A] x koordinatés [A] y koordinates [A] x koordinates [A]
(c) 20 matavimo tasky 7. (d) 100 matavimo tasky r,,.

3.1 pav.: Ant sferos pavirsiaus atsitiktinai sugeneruoti matavimo taskai r,,. Sferos spindulys
R = 2.75 A. Sfera centruota aplink deguonies atoma.

Norint islaikyti ,,sferiSkumg” esant mazam matavimo tasky 7, skaic¢iui, buvo atsisakyta atsi-

tiktinio metodo. Taskai r,, buvo sugeneruoti remiantis [15] metodu (3.2 pav.).
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3.2 pav.: Ant sferos pavirsiaus sugeneruoti vienodai pasiskirste matavimo taskai r,,. Sferos spin-
dulys R = 2.75 A. Sfera centruota aplink deguonies atoma.

Sio darbo metu aproksimuoti vandens molekulei buvo pasirinkti trys ¢ taskiniai kruviai, kuriy
koordinates sutapo su vandeniliy ir deguonies branduoliy koordinatémis ;. Vandens molekulés

kasty funkcija jgijo tokj pavidala:

2

E= Z |rm—rZ Z 7m —rl] Z ]rm—rl vl ] (3.11)

ml =1

Optimalios taskiniy kruviy vertés (3.2 lentelé, 3.3 pav.) buvo gautos naudojant kruviy sarysio

apribojima:

3
== Gy (3.12)
=2

Taskinio kruvio, centruoto ant O atomo, verté buvo pasirinkta kaip neigiama suma dviejy taskiniy
kruviy, centruoty ant H; ir Hy atomy. Optimizacijos metu buvo optimizuojamos tik g,, kruviy

verteés, o ¢, buvo kei¢iamas kiekvienos iteracijos metu pagal sarysj (3.12).
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3.3 pav.: Algoritmo parametry pokyd¢iai iteracijy metu. € = 3-107%, naudota 100 matavimo tasky
T,. Taskinis kruvis ¢; yra lokalizuotas ant deguonies atomo, o taskiniai kruviai ¢, ir ¢3 - ant
vandeniliy atomy. Ag ir By = 10, a = 0.99999, 5 = 0.99987. Pradinio spéjimo vertés: -1, 0.5 ir
0.5. Bolemano faktoriaus vertés gali buti lygios 0 esant labai mazoms temperaturoms arba radus
geresne sistemos buseng.

Esant 100 matavimo tasky r,,, optimizacijos algoritmas su 3.3 pav. pateiktais parametrais
leido pasiekti 94.56% potencialy aproksimavimo tiksluma.

Apart sarysio apribojimo, optimizacijos algoritmas taip pat buvo patikrintas su A parametru
koreguojama kasty funkcija (3.10). Siuo atveju algoritmui nepavyko pasiekti tokiy tiksliy verciy,
net esant didesniam iteraciju skaiCiui (3.4 pav.). Pasiektas potencialuy aproksimavimo tikslumas
buvo 92.63%.

21



w10 Sistemos temperatiros kitimas Bolcmano faktoriaus vertés iteracijy metu
© 1.2 T T T T 1 T T T T :
2
© o8l
g 08
g & O8]
S 06t i
o qn: 04
=
g 02
b3 02F
@ 0 L L L 0
0 0s 1 15 2 25 3 0 0s 1 15 2 25
Iteracijy skai€ius v 10° lteracijy skai€ius w10®
107 Kruvio tvermés kasty funkcijos vertés iteracijy metu w10 Potencialy kasty funkcijos vertés iteracijy metu
25 5
2 4
=
215 1 )
w1 1 22t
L
05 1 1r
0 0 . . . "
0 05 1 15 2 25 3 0 05 1 15 2 25 3
lteracijy skaigius T lteracijy skaigius w10F
107 Bendros kasty funkcijos vertés iteracijy metu
67— R T T e
5 _
4 _
3 —
2 _
1 —
I I R PR oo B it it ittt ! A
0 05 1 15 2 25 3
Iteracijy skaigius w10

3.4 pav.: Algoritmo parametry pokyd¢iai iteracijy metu. A = 11.6 ir € = 2 - 107, naudota 100
matavimo tasky r,,. Taskinis kruvis ¢; yra lokalizuotas ant deguonies atomo, o taskiniai kruviai
@2 ir ¢3 - ant vandeniliy atomy. Aqg ir By = 2, a = 0.99999, 8 = 0.9987. Pradinio spéjimo vertés:
-1.6, 0.8 ir 0.8.

Rezultatai gauti optimizacijos algoritmu su 3.3 pav. pateiktais parametrais buvo naudojami
kaip etalonas, norint surasti optimaly matavimo tasky skaiciy vandens molekulei. Tikslumas buvo

vertinamas lyginant taskiniy kruviy vertes.

3.2 lentelé: Taskiniy kruviy ¢; vertés gautos naudojant skirtingag matavimo tasky skaiciy.

Matavimo tasky skai¢ius  qi[e] @le]  gsle]  Paklaida

100 —2.2146 1.1073 1.1073

20 —2.2203 1.1101 1.1102 0.256%
12 —2.2376 1.1186 1.1190  1.03%
8 —2.2723 1.1360 1.1362 2.6%

Is 3.2 lentelés matyti, kad norint gauti pakankamai informacijos apie molekulés potencialo
pasiskirstyma erdvéje nereikia labai didelio matavimo tasky skaic¢iaus. Skirtumas tarp tikslumy
naudojant 100 ir 20 matavimo tasky yra vos 0.256%. Sumazinus matavimo tasky skaiciy iki 8
tasky, paklaida padidéjo 2.6%.
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Akivaizdesnis vandens molekulés kruvio tankio aproksimacijos taskinais kruviais rezultatas yra

pateiktas 3.5 pav. Cia naudotos taskiniy kriiviy vertés, gautos optimizacijos algoritmo su 3.3 pav.
nurodytomis parametry vertémis.

z koordinatés [A]
z koordinatés [A]

0
y koordinates [A]
(a) , Tikrojo” potencialo vertés, z = 2.11 A. (b) Tagkiniy kriiviy potencialo vertés, = 2.11 A.

o
y koordinates [4]

z koordinatés [A]
z koordinatés [A]

0
y koordinatés [A]
(¢) ,Tikrojo” potencialo vertés, z = —3.17 A (d) Taskiniy kriiviy potencialo vertés, x = —3.17 A.

]
y koordinates [A]

3.5 pav.: KTK metodu suskaiciuoto atskaitinio potencialo ir taskiniy kruviy kuriamo potencialo

vertés yz plokstumoje. Spalva Zymi potencialo dydj [V] vienetais. Konturai buvo braizomi yz
plokstumoje, nes x asis buvo statmena molekulés plokstumai.

Is 3.5 pav. matyti, kad atvaizduoti vandens molekulés kruvio tankj taskiniais kruviais pavyko
gana dideliu tikslumu. Pastebimi labai mazi kontury neatitikimai yra tik artimose zonose, kur dél

kvantinés mechanikos reiskiniy toks atvaizdavimo metodas iS principo néra tikslus.
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3.3 Chlorofilo a molekulés kruvio tankio aproksimacija tas-
kiniais kruviais

Kaip ir vandens molekulei, chlorofilo a molekulés atskaitinis potencialas pasirinktuose taskuo-
se r,, buvo gautas naudojantis KTK metodu. Elektrony kruvio tankis erdvés taskuose r; buvo
apskaic¢iuotas naudojantis GAMESS programiniu paketu ir STO-3G baziniy atominiy funkcijy
rinkiniu. Tiris aplink molekule buvo padalintas o = (0.211 A)? tiirio kubeliais. Atomy branduo-
liai buvo laikomi taskiniais kruviais su teigiamomis vertémis, atitinkanciomis jy atominj skaiciy.

Chlorofilo a molekulés geometrija pateikta priede, 1 lenteléje.

3.6 pav.: Chlorofilo a struktura.
Chlorofilo @ molekulei matavimo taskai r,, buvo generuojami tuo pac¢iu metodu kaip ir vandens

molekulei. Tik sios molekulés atveju sferos centras buvo ant magnio atomo, o sferos spindulys -

10.46 A. Chlorofilo a atveju pasirinktas matavimo tasky =, skaicius 20 (3.7 pav.).
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3.7 pav.: Ant sferos pavirsiaus sugeneruoti vienodai pasiskirste matavimo taskai r,,. Sferos spin-
dulys 10.46 A. Sfera centruota aplink magnio atoma.

Dirbant su chlorofilo a molekule buvo isbhandyti abu algoritmo apribojimai. \ parametru kore-
guojamos kasty funkcijos atveju, buvo naudojamas 35 taskiniy kruviy, lokalizuoty ant chlorofilo a

molekulés anglies atomy, rinkinys. Kasty funkcijos pavidalas buvo:

AL ka, L kg 35 kg 2 NA: 2
E=— — L L S LI — 3.13
o (it et ) v (D) e
m=1 \:=1 =1 k=1 k=1
Sios optimizacijos metu (3.8 pav.) potencialy aproksimavimo paklaidos sieké 165.11% (optimi-
zacijos metu gautos taskiniy kruviy vertés pateiktos priede, 3 lenteléje). Algoritmas nesugebéjo

rasti tokiy taskiniy kruviy verciy, kurios potencialy vertes aproksimuoty taip tiksliai kaip vandens

molekulés atveju.
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3.8 pav.: Algoritmo parametry pokyciai iteracijuy metu. A

= 0.03 ir ¢ = 7 -107°, naudota 20

matavimo tasky r,,. Ag ir By = 10, a = 0.99999, 5 = 0.9987.

Taskiniy kruviy sarysio metu, buvo naudojamas ant magnio ir azoto atomy lokalizuotas penkiy

taskiniy kruviy rinkinys. Sarysio tipas buvo:

5
q’!‘j\/[g - - § qTNZ.'
=2
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3.9 pav.: Algoritmo parametry poky¢iai iteracijy metu. € = 7 - 107, naudota 20 matavimo tasky
Tm- Ao ir By = 2, a = 0.99997, 5 = 0.9999.

Optimizuojant potencialus su jvestu sarysiu (3.9 pav.) aproksimavimo paklaidos sieké 198.68%.
Sios optimizacijos metu susiduréme su 3.1.3 skyriuje minétomis problemomis. Gauti rezultatai at-
spindi per mazo taskiniy kruviy rinkinio trukumus atvaizduojant dideliy molekuliy kruvio tankius.
Penki taskiniai kruviai yra per daug geometriskai riboti, kad galéty sékmingai aproksimuoti mo-
lekulés kuriamag potencialag. Norint gauti tikslesnius rezultatus reikia naudoti didesnius taskiniy
kruviy rinkinius, ko eigoje sarysio apribojimas tampa sunkiai realizuojamas.

Akivaizdesni chlorofilo a molekulés kruvio tankio aproksimacijos taskinais kruviais rezultatai
pateikti 3.10 pav. Cia naudotos taskiniy kruviy verteés, gautos optimizacijos algoritmo su 3.8 pav.
nurodytais parametrais.

Atvaizduoti chlorofilo a kruvio tankj taskiniais kruviais buvo daug sudétingesnis uzdavinys negu
vandens molekulés atveju. Didelése molekulése kvantinés mechanikos reiskiniai gali stipriai jtakoti

optimizacijos procesa ne tik artimose zonose. Norint gauti tikslesnius kruvio tankio atvaizdavi-
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mus, reikia naudoti didesnius taskiniy kruviy rinkinius ir jzvalgiai parinkti jy issidéstyma erdvéje.
I[Sankstinés zinios apie molekule (pradiniy spéjimy jvertinimas, tikslesniy sarysiy jvedimas ir t.t)
tokiose situacijose gali pagerinti optimizacijos rezultatus.
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y koordinatés [A] y koordinatés [A]
(¢) , Tikrojo” potencialo vertés, z = 8.46 A (d) Taskiniy kraviy potencialo vertés, z = 8.46 A.

3.10 pav.: KTK metodu suskai¢iuoto atskaitinio potencialo ir taskiniy kruviy kuriamo potencialo
vertés xy plokstumoje. Spalva Zymi potencialo dydj [V] vienetais. Konturai buvo daromi xy
plokstumoje, nes z asies atzvilgiu chlorofilo a molekulé buvo beveik plokscia.
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ISvados

Molekuliy kruvio tankio atvaizdavimas taskiniais kruviais yra sudétingas uzdavinys, kurio tiks-
lumas stipriai priklauso nuo pasirinkto tagkiniy kriiviy skai¢ius ir jy iSdéstymo erdvéje. Sio darbo

metu buvo parodyta, kad:

o Mazy molekuliy kruvio tankis gali buti atvaizduotas taskiniais kruviais gana dideliu tikslumu,

o labai mazi neatitikimai atsiranda tik artimose molekulés zonose.

o Bandant atvaizduoti dideliy molekuliy kruvio tankj, reikia daug didesnio taskiniy kruviy

rinkinio.

Aproksimuojant dideliy molekuliy kruvio tankj taskiniais kruviais iskyla tiek fundamentalios, tiek
optimizavimo problemos. Tokiy molekuliy kruvio tankis yra labai sudétingos formos, ir mazuose
atstumuose (palyginamuose su pacios molekulés matmenimis) ji teisingai jvertinti gali tik kvantinés
mechanikos skaic¢iavimai. Tolstant nuo molekulés kruvio tankio aproksimacija taskiniais kruviais
tampa jmanoma, bet norint gauti Siy taskiniy kruviy vertes reikalingas efektyvus optimizacijos

algoritmas. Siame darbe buvo parodyta, kad:

o Optimizacijos algoritmas, pagristas modelinio atkaitinimo metodo koncepcija, gali sékmingai

atlikti mazy molekuliy kruvio tankio aproksimacija taskiniais kruviais.

Norint taikyti tokio pobudzio optimizacijos algoritma dideliy molekuliy kruvio tankio atvaizda-
vimui taskiniais kruviais, reikia atlikti papildomy tyrimy. Pirmiausiai reikty patikrinti, kaip algo-
ritmas sugeba aproksimuoti molekulés kuriama potencialg esant dideliam taskiniy kruviy rinkiniui
(kai taskiniy kruviy skai¢ius yra lygus arba didesnis uz molekulés atomy skaiciy). Priklausomai
nuo gauty rezultaty tikslumo, buty galima daryti iSvadas apie pacio algoritmo efektyvuma. Tu-
rint tokig informacija, kiti zingsniai buty optimizacijos algoritmo tobulinimas arba atvaizdavimo

tikslumo vertinimas didesniais atstumais.
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Martynas Subonis

Molekuliy kruvio tankio atvaizdavimas taskiniais kruviais

naudojantis optimaliy parametry paieskos algoritmais
Santrauka

Siame darbe tiriamas molekuliy kruvio tankio atvaizdavimas taskiniais kruviais naudojantis
optimaliy parametry paieskos algoritmais. Apzvelgiamas modelinio atkaitinimo optimizacijos me-
todas bei jo galimos pritaikymo sritys.

Sio darbo tikslas — sukurti bendra kompiuterinj algoritma remiantis skaitine optimizacija,
kuris atvaizduoty bet kokiy molekuliy kruvio tankj pasirinktu taskiniy kruviy rinkiniu. Opti-
mizacijos algoritmas pagristas modelinio atkaitinimo metodo koncepcija. Darbe susitelkta ties
optimizacijos algoritmo rasymu ir jo parametry analize. Optimizacijos objektas — , tikrasis” mole-
kulés potencialas pasirinktuose matavimo taskuose, kuris buvo aproksimuojamas taskiniy kruviy
rinkinio kuriamu potencialu. Matavimo taskams kurti buvo parasyta programa, kuri generavo vie-
nodame plote pasiskirsc¢iusius taskus ant pasirinkto spindulio sferos pavirsiaus. Pati sfera centruota
ant nagrinéjamos molekulés. Optimizuojamos kasty funkcijos pavidalas pasirinktas remiantis ma-
ziausiy kvadraty metodu.

Buvo pateikta kaip nuo papildomy algoritmo parametry ir apribojimy priklauso optimizaci-
jos rezultatai mazoms bei dideléms molekuléms. Darbo metu sékmingai aproksimuotas vandens
molekulés kruvio tankis trimis tagkiniais kruviais. Pasiektas 94.56% tikslumas, esant R = 2.75
A atstumui nuo deguonies atomo. Aproksimuojant chlorofilo a molekulés kruvio tankj taskiniais
kraviais R = 10.46 A atstumu nuo magnio atomo, susidurta su aproksimacijos tikslumo problemo-
mis, kurios parodé mazy taskiniy kruviy rinkiniy optimizacinj ribotuma.

Siame darbe parodyta, kad mazy molekuliy kriivio tankis gali biiti atvaizduotas taskiniais
kruviais gana dideliu tikslumu, o labai mazi neatitikimai atsiranda tik artimose molekulei srityse.
Taip pat parodéme, kad modelinio atkaitinimo metodu pagristas optimizacijos algoritmas gali
dideliu tikslumu atvaizduoti mazy molekuliy kruvio tankius taskiniais kruviais. Norint taikyti
tokio pobudzio optimizacijos algoritmg dideliy molekuliy kruvio tankio atvaizdavimui taskiniais

kruviais, reikia atlikti papildomy tyrimuy.
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Martynas Subonis

Representation of molecular charge density by point charges

by using numerical optimization algorithms
Summary

This thesis is about molecular charge density representation by point charges using numerical
optimization algorithms. The work covers simulated annealing optimization and its applications.

The aim of this study was to create a generic computer algorithm based on numerical optimisa-
tion, which would display molecular charge of any molecule type using selected set of point charges.
The optimisation algorithm is based on the concept of model simulated annealing method. The
study is concentrated on writing the optimisation algorithm and the analysis of its parameters.
The object of optimisation — “real” potential of molecule in chosen measurement points, which was
approximated using the potential created by the set of point charges. The program was created to
create measuring points, which generated equidistributed points on a surface of a sphere of chosen
radius. The sphere itself was centred on the molecule being examined. The form of optimised cost
function was chosen using least squares method.

It was shown how optimisation results depend on additional parameters and restrictions of
the algorithm for small and large molecules. During the work molecular charge density of water
molecule was approximated using three point charges. At R = 2.75 A distance from oxygen
atom 94.56% accuracy was achieved. Approximation accuracy problems were encountered while
approximating molecular charge density of chlorophyll @ molecule using point charges at R = 10.46
A distance from a magnesium atom, which showed optimisational limitations of sets of small point
charges.

In this study it was shown, that charge density of small molecules can be represented by
point charges with high accuracy, and very small inconsistencies appear only in close areas of the
molecule. Also, it was shown that optimisation algorithm based on simulated annealing method
can represent density of small molecules’ charge using point charges with high accuracy. In order to
apply this optimisation algorithm for representation of molecular charge density of large molecules

by point charges, further research is necessary.
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Priedai

1 lentelé: Chlorofilo @ molekulés atomy koordinateés.

v [A] y [A] 2 [A]

—0.75879  0.95895 —0.29585
—1.9622 0.29009 —0.22764

—3.1332 1.256 —0.33658
—2.4466 2.5453 —0.8558
—0.97178 2.272 —0.57583
—2.7753 3.4322 —0.28952
—2.6967 2.7951 —2.353
—2.3983 1.9181 —2.95
—3.7663 2.9839 —2.541
—2.1266 3.6651 —2.7146
0.001204 3.2653 —0.65224
—0.36661 4.2686 —0.87548
2.0563 1.9739 —0.24053
1.3981 3.1452 —0.48173
2.3444 4.2441 —0.54212
3.5971 3.705 —0.30471
3.4051 2.262 —0.14574
1.9803 5.6786 —0.77478
1.4132 5.8052 —1.7124
1.3457 6.0716 0.03834
2.8698 6.3212 —0.83186
4.409 1.3041 —0.007545
5.4298 1.683 —0.020193

3.0754 —0.75568 0.13674
42694  —0.096964  0.11821

5.3755 —1.0375 0.24961
4.8084 —2.2949 0.3506
3.3633 —2.0967 0.276

6.8096 —0.58603 0.25922
7.0663  —0.060827 —0.67658

7.5155 —1.4127 0.37573
6.9955 0.12554 1.0819
2.397 —3.1161 0.33366
2.7631 —4.1372 0.45139

zmaOnmzoooaaazzagmzraoaooaaaaznaggsazaaaa=

0.41216 —1.7061 0.097968
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TOOQANTANIANEETQA0O0ANNIIQANEATTTAAS0QQQARTTIAQNQ00

1.0065

—0.011655

—1.2197
—0.9074
0.20009

—0.76493

0.72735
0.80915
—2.6703
—3.2621
—2.0359
—3.351
1.2139
4.8495
5.9042
4.9017
6.7873
5.9126
2.3965
4.9713
5.0094
6.9172
7.1681
7.364
7.403
—3.875
—4.1947
—3.9336
—5.3752
—6.3025
—7.1887
—5.8721
—6.562
—3.8581
—3.8428
—4.0959
—3.1514
—5.1223
—5.8408
—4.9349
—5.8269
—5.4883
—6.9239
—7.3139

—2.9588
—3.9926
—3.3081
—1.9267
—5.4655
—5.9902
—5.6995
—5.879
—3.4727
—1.9907
—1.0823
—4.4755
0.13435
4.4589
4.2147
5.3375
4.8567
3.3966
—3.6796
—4.1275
—4.3055
—3.8456
—4.9131
—3.3193
—3.4811
—1.8321
—1.9186
—1.4262
—2.5002
—2.5979
—3.0972
—3.1905
—1.5995
0.87697
1.4399
0.45851
1.9095
2.2699
1.8085
3.2804
2.4313
1.9335
3.2202
3.2617

0.25514
0.31511
0.18924
0.060674
0.47559
0.4839
1.4161
—0.34616
0.14533
0.005594
—0.067327
0.20367
—0.073298
—0.23441
0.56178
—0.88832
0.52692
1.285
0.50601
1.4232
—0.31886
0.5552
0.65865
1.4129
—0.36335
0.90854
—1.1909
—2.2678
—0.90024
—1.9923
—1.5826
—2.8132
—2.3762
—1.0737
1.0215
1.4508
1.7413
0.91903
0.21808
0.51751
2.2479
3.2971
3.2202
3.0258
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2 lentelé: Vandens molekulés atomy koordinateés.

v[A] gy [A] z [A]

0 0 —0.000003 —0.0673252
H 0 0.7616662 —0.6663385
H 0 0.7616662 —0.6663363

3 lentelé: Taskiniy kruviy vertés, gautos chlorofilo @ molekulés potencialo aproksimacijos metu.

q [e] z [A] y [A] 2 [A]
0.0773 —1.9622 0.29009 —0.22764
—0.345 —3.1332 1.256 —0.33658

18.62 —2.4466 2.5453 —0.8558
—26.609 —0.97178 2.272 —0.57583
2.3805 —2.6967 2.7951 —2.353

1.63 0.001204 3.2653 —0.65224

—0.00013 1.3981 3.1452 —0.48173
—0.0051 2.3444 4.2441 —0.54212
—0.0396 3.5971 3.705 —0.30471
—3.3263 3.4051 2.262 —0.14574
2.1828 1.9803 5.6786 —0.77478
—0.3519 4.409 1.3041 —0.007545
5.947 4.2694 —0.096964  0.11821
4.805e — 05 5.3755 —1.0375 0.24961
—3.416e — 05 4.8084 —2.2949 0.3506
—1.057e — 05 3.3633 —2.0967 0.276
—1.8e — 05 6.8096 —0.58603 0.25922
3.41e — 05 2.397 —3.1161 0.33366
—6.567e — 05 1.0065 —2.9588 0.25514
—6.611e — 05 —0.011655  —3.9926 0.31511
—0.00012 —1.2197 —3.3081 0.18924
—1.474e — 05 —0.9074 —1.9267 0.060674
—3.092e — 05  0.20009 —5.4655 0.47559
—5.153e — 05  —2.6703 —3.4727 0.14533
0.00012 —3.2621 —1.9907 0.005594
—4.545e¢ — 05  —2.0359 —1.0823  —0.067327
—3.018¢ — 05 4.8495 4.4589 —0.23441
5.472e¢ — 05 5.9042 4.2147 0.56178
—4.589%¢ — 05 5.3965 —3.6796 0.50601
—0.00015 6.9172 —3.8456 0.5552
0.000541 —4.1947 —1.9186 —1.1909
—0.00093 —6.3025 —2.5979 —1.9923
0.00036 —3.8428 1.4399 1.0215
—0.00082 —5.1223 2.2699 0.91903
0.00014 —5.8269 2.4313 2.2479
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