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Molekyylidynamiikka

Molekyylidynamiikassa (MD) lasketaan 10-10°
atomin/molekyylin liikkeita klassisilla liikeyhtaloilla

Pystytaan “nakemaan” mita tapahtuu atomaarisella
tasolla

MD:ta kaytetaan tilanteissa, joista teoreettisin tai
kokeellisin menetelmin on vaikea saada tietoa
Esimerkiksi nesteiden, amorphisien aineiden ja olomuodon

muutoksien tutkimus

MD voidaan katsoa olevan ennustuskykyinen
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Vuorovaikutusmallit MD:ssa

MD:ssa on huomattava maara asioita, joita voi valita ja
muuttaa

Yksi tarkeimmista on vuorovaikutusmallien valinta ja
parametrisointi

Vuorovaikutusmallit kuvaavat sita, miten atomit vaikuttavat
toisiinsa simulaatioissa

Koska on tarkoitus saada realistinen malli luonnosta,
oikeanlaisten vuorovaikutusten valitseminen on hyvin
tarkeaa



Klassisen MD:n approksimaatiot

Klassisessa MD:ssa hiukkaset kayttaytyvat klassillisten

hiukkasten tavoin, eli kvanttimekaanisia ilmioita ei oteta

huomioon
On mahdollista tehda kvanttimekaanisia korjauksia
vuorovaikutuksiin

Taman toteutumiseen tarvitaan approksimaatioita
Born-Oppenheimer: Atomiytimet ovat huomattavasti
massiivisempia kuin elektronit, joten ne liikkuvat paljon
hitaammin. Kun atomiytimet liikkuvat, elektronit siirtyvat
valittomasti tilaan, joka vastaa kyseisessa
atomipaikkakonfiguraatiossa ratkaistua ajasta riippumatonta

ongelmaa.



Vuorovaikutukset

Klassinen potentiaali voidaan kirjoittaa muotoon

VZZV +ZV rl,r +ZV rl,rj,r

i,j,k

V. ulkoiset vuorovaikutukset
V, paripotentiaalitermi
Vuorovaikutus riippuu vain hiukkasten valisesta etaisyydesta
V; kolmen hiukkasen véliset triplettipotentiaalit
Voivat riippua myos kulmista
Lisaksi voi olla neljan tai viiden hiukkasen valisia
vuorovaikutustermeja
Tarkeimmat ovat paripotentiaalitermit



‘ Atomien valiset vuorovaikutukset

Kaksi ryhmaa: sidosvuorovaikutukset ja muut vuorovaikutukset

V=V etV +V +V +V

sidokset sidosten kulmat sidosten kiertyminen elektrostaattiset Lennard— Jones
T v \%‘Q/
Sidosten venyminen Sidosten kulman muuttuminen Sidosten kiertyminen

Elektrostaattiset vuorovaikutukset van der Waals vuorovaikutukset



Sidosten potentiaalienergiaa parhaiten kuvaavana pidetaan
Morsen potentiaalia
Yleisesti kéytc’jssé Hooken laki

51dokset Z k l_ll 0

sidokset

Sidoskulmien potentiaali vastaavalla tavalla

1
Vsidosten kulmat — E Z ki ( Qi T Gi, 0 )2

sidoskulmat

Voimavakio huomattavasti suurempi sidosta venyttaessa



Sidostermit

Sidosten kiertymisen potentiaall

1
Vsidosten kiertyminen — E Z Vn ( 1+cos (n P— o ))

sidosten kiertyminen

Sidostermeista tama aiheuttaa suurimpia muutoksia
energiassa

--------------

Ristitermit, out-of-plane -termit... .l

---------------



Ei-sidos-termit

Elektrostaattiset vuorovaikutukset ja muut
atomeiden/molekyylien valilla olevat vuorovaikutukset
Elektrostaattisia vuorovaikutuksia kuvataan Coulombin
vuorovaikutuksella
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Van der Waals vuorovaikutuksia kuvataan yleisimmin
Lennard-Jones -potentiaalilla
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Katkaisusade

Coulomb ja Lennard-Jones -potentiaalien kantamat ovat
aarettomat
Simulaatioissa ei voida laskea vuorovaikutuksia

aarettoman kauas

Esimerkiksi simulaatiokopin koko asettaa
rajoituksia
Atomi ei voi vuorovaikuttaa itsensa
kanssa
Tarvitaan katkaisusade, jonka jalkeen
kauaskantoisia vuorovaikutuksia ei lasketa
Katkaisusateen valinta voi vaikuttaa
huomattavasti tuloksiin
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Vedelle on useita simulaatiomalleja
Tassa tutkimuksessa kaytettiin TIP4P® mallia
TIP4P-vesi koostuu kolmesta atomista ja yhdesta
virtuaalivarauksesta (M)
Tassa mallissa vesi on jaykka

Sidostermeja ei tarvita
Vain Coulomb- ja Lennard-Jones -termit
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Vakiot on valittu siten, etta saadaan jarkevia rakenteellisia
ja energeettisia tuloksia neste- ja kaasufaaseissa

a) Jorgensen et al., J. Chem. Phys., 79, 926(1983).



‘ Etanoli, OPLS-AA

OPLS-AAa)(aII-atom) on kehitetty OPLS-UA (united-atom) -
mallista

Atomit olivat ryhmissa, joita mallinnettiin yhdella “atomilla”
OPLS-AA -mallissa jokainen atomi on mallinnettu erikseen
Sidokset eivat ole jaykkia

Venyminen, kulman muuttuminen ja molekyylin kiertyminen
Ebond: Z Kr<r_req)2

bonds
Eangle: Z K@ (9 o 9eq>2
angles

i I i

Eppn =, 51405 () 1221 -cos( 24, +~2[1 +cos(36)]

i

a) Chandrasekhar et al., J. Am. Chem. Soc., 106, 903(1984).



Etanoli, OPLS-AA

Molekyylien valiset vuorovaikutukset

Coulomb ja Lennard-Jones

ona onb 2 12 6
E,=2. 2. [qiqj%+4ey(%—%)]fy
Lo g i ij
Samalla tavalla lasketaan myos molekyylin sisaisia
vuorovaikutuksia, kun atomien valilla on vahintaan kolme
sidosta
1,4-vuorovaikutukset
Talloin skaalaustekija f=0,5



Vesi-etanoliyhdisteet

Vesi-etanoliyhdisteita on tutkittu viime aikoina paljon seka
kokeellisin ja simulaatiomenetelmin
Seoksiin nakyy muodostuvan erilaisia monimutkaisia

rakenteita

Kun kaytetaan epaelastista rontgensirontaa (esimerkiksi
Raman- tai Compton-sirontaa), paikalliset mikroskooppiset
rakenteet vaikuttavat huomattavasti mitattavaan spektriin

Taman tutkimuksen tarkoituksena on selvittaa MD-
simulaatioista mikroskooppisia rakenteita

Tuloksia voidaan kayttaa rontgen-datan tulkintaan



Vesi-etanoliyhdisteet

Gromacs-ohjelmaaa) kaytettiin kaikissa simulaatioissa
Vedelle kaytettiin mallia TIP4P
Etanolille kaytettin OPLS-AA potentiaalia, mutta kahta eri
mallia
Jaykka (rigid)
Sidospituudet ja kulmat vakioita/rajoitettu, kiertyminen
mahdollista
Joustava (non-rigid)
Sidospituudet ja kulmat voivat muuttua
Simulaatiossa lampdatila oli 300K ja paine 1bar
Katkaisusade potentiaaleille 1,1nm

a) http://www.gromacs.org


http://www.gromacs.org/
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Vesi-etanoliyhdisteet, tiheys

Tiheydet laskettiin jaykalle
ja joustavalle etanolille

Tiheydet ovat
simulaatioiden keskiarvoja

Molemmat mallit ovat hyvin
lahella kokeellista”tulosta

Joustavan mallin tiheys on
pienempi kuin jaykan mallin

a) E.W. Washbrun et.all., International Critical Tables of Numerical Data, Physics, Chemistry and

Technology (Knovel, New York, 2003).
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sattumanvaraisesti etanolin

jonka ymparilta

laskettiin tietylla

happiatomi

etaisyydella mukaan kaikki

molekyylit

Saatiin tilannekuvia

sattumanvaraisista

rakenteista seoksissa




Rakenneanalyysi simulaatiokuvista, esimerkkeja
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Lahimolekyyleja laskettu
toiseen lahinaapuriin asti,
r<5A

Molemmissa kuvissa
hakkimainen rakenne vetta
etanolin ymparilla

Alemmassa kuvassa
ketjussa on myos toinen
etanoli



Rakenneanalyysi simulaatiokuvista, esimerkkeja
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Ylemmassa kuvassa

EtOH mass-% 34% rigid ympyraketju, jossa on kaksi
etanolia
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{( e J kaarimainen ketju
\ etanolista ja yhdesta
EtOH mass-% 61% vesimolekyylista

molecules removed non-rigid
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Rakenneanalyysi simulaatiokuvista, esimerkkeja
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Lahimolekyyleja laskettu
toiseen lahinaapuriin asti,
r<5A

Ylemmassa kuvassa
etanolien ja vesien
muodostama ympyraketju

Alemmassa kuvassa
etanolien muodostama zig-
zag-ketju



o Yhteenveto

Vuorovaikutuksien valinta simulaatiossa tarkeaa
Molekyylin sisaiset vuorovaikutukset
Molekyylien valiset vuorovaikutukset

Vuorovaikutusmallit ja -parametrit valittava siten, etta
saadaan jarkevia kokeellisia vastaavia tuloksia

Vesi-etanoliyhdisteissa hyvia tuloksia saadaan TIP4P- ja
OPLS-AA -malleilla

Simulaatioista huomataan, etta vesi-etanoliyhdisteisiin
muodostuu monenlaisia rakenteita, jotka voivat vaikuttaa
epaelastisen rontgen-sironnan tuloksiin



