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Abstrakt

V této práci se věnujeme studiu energetických ploch potenciálńıch krystalických
struktur a algoritmu

”
Optimalizace hejnem částic“. Pro daný problém, optimalizace

souřadnic paracetamolu ve známé základńı buňce, je pro tento algoritmus navržen
optimálńı počet částic. Je zde ukázáno, že i nekvalitńı prášková difrakčńı data v kom-
binaci s energetickým predikováńım potenciálńıch struktur mohou vést k vyřešeńı
krystalické struktury dané látky.
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Úvod

Predikováńı krystalických struktur na základě energetického hodnoceńı neslouž́ı jenom
k nalezeńı jediné

”
správné“ krystalické struktury, ale umožňuje nalézt řadu potenciálńıch

kandidát̊u struktury, které mohou být, za určitých podmı́nek (teplota, tlak, proces vzniku),
také stabilńı. Samotné výpočty energie mohou být časově náročné nebo nemuśı býti dost
přesné na to, aby určily výhodnost konkrétńı struktury, proto mohou být do výpočt̊u
započ́ıtávána také naměřená experimentálńı data.

Často použ́ıvanými experimentálńımi daty jsou data ssNMR (pevnolátková nukleárńı
magnetická rezonance). Výsledky ssNMR mohou být informace o počtu nezávislých mole-
kul v základńı buňce, konformaćıch molekul, tautomerech molekul a o chemickém chováńı
vazeb molekul, které mohou zmenšit prohledávaný fázový prostor, a tak urychlit dobu
hledáńı krystalické struktury látky [1].

Daľśımi experimentálńımi daty, které se použ́ıvaj́ı v kombinaci s predikćı krystalových
struktur, jsou prášková rentgenová difrakčńı data (PXRD data). V [2] byla navržena me-
toda FFPASS, ve které se krystalová struktura hledá pomoćı genetického algoritmu, kde
se mı́sto uvažováńı absolutńıch hodnot mı́ry shody a energie poč́ıtá pouze s pořad́ımi
struktur v generaci. Prášková rentgenová difrakčńı data propojená s energíı vedou také
k relativńımu prohloubeńı globálńıho minima společné funkce, toto minimum by mělo j́ıt
snáze nalézt [3].

Výsledkem predikce krystalových struktur je seznam krystalových struktur seřazený
podle jejich klesaj́ıćı energie. Experimentálńı data lze použ́ıt na výběr konkrétńı struk-
tury z tohoto seznamu. V práci [4] autoři použili naměřená data ssNMR na identifikaci
správného polymorfu látky ze seznamu predikovaných struktur.

V této práci rozv́ıj́ıme metodiku predikce krystalových struktur. Jsou zde validovány
predikované struktury z [5] pomoćı PXRD dat a je zde optimalizován algoritmus optima-
lizace hejnem částic, který se použ́ıvá pro urychleńı hledáńı krystalových struktur.



Teorie & Poč́ıtačové nastaveńı

Úkolem predikce krystalových struktur je předpovědět ze znalosti modelu struktury látky
možné krystalové struktury, ve kterých se látka může nacházet. Nejprve je potřeba vy-
generovat si kandidáty krystalových struktur látky, tj. určit prostorovou grupu, parame-
try mř́ıžky a rozložeńı a orientaci částic v základńı buňce. Následuje optimalizace kan-
didát̊u, při které jsou hledány struktury s minimálńı hodnotou energie. V tomto kroku
se použ́ıvaj́ı r̊uzné algoritmy globálńı optimalizace, které urychluj́ı hledáńı minim energie.
Tato optimalizace se může opakovat v́ıckrát, z d̊uvodu źıskáńı přesněǰśıch výsledk̊u. Před
uveřejněńım seznamu struktur je potřeba provést závěrečnou lokálńı optimalizaci struktur,
aby výsledná struktura měla opravdu minimálńı hodnotu energie.

Algoritmem, pož́ıvaným v této práci, je optimalizace hejnem částic (PSO). V tomto
algoritmu myšlené hejno částic procháźı fázovým prostorem určeným optimalizovanými
stupni volnosti krystalové struktury, vzájemně se ovlivňuje a hledá strukturu s minimálńı
hodnotou energie. Každá částice j je definovaná svou polohou x⃗j a rychlost́ı v⃗j , které se
vyv́ıj́ı podle

v⃗j(t+ 1) = wv⃗j(t) + α · (m⃗j(t)− x⃗j(t)) + α · (M⃗(t)− x⃗j(t)), (1)

x⃗j(t+ 1) = x⃗j(t) + v⃗j(t+ 1), (2)

kde t je časový krok, w je parametr, který určuje závislost následuj́ıćı rychlosti na současné
rychlosti, α je parametr udávaj́ıćı závislost na polohách předchoźıch nejlepš́ıch hodnot, m⃗j

je poloha nejlepš́ı hodnoty nalezené částićı j a M⃗ je poloha nejlepš́ı hodnoty nalezené všemi
částicemi.

Výpočty energie byly prováděny pomoćı programu Materials Studio modulem na výpo-
čet energie molekulárńı mechanikou Forcite s nastaveńım: silové pole COMPASS, kvalita
výpočt̊u Ultra-fine – odpov́ıdá konvergenci Ewaldovy sumace 10−5 kcal·mol−1 a omezeńı
sumace nevazebných energíı 18,5 Å.

Výpočty Rwp byly prováděny pomoćı programu Materials Studio modulem Reflex
Rietveldovou metodou za podmı́nek: rozsah difrakčńıho záznamu 5◦ až 45◦ 2θ; krok
difrakčńıho záznamu 0,015◦ 2θ; Braggova-Brentanova geometrie; zero-shift 0,013; profi-
lové funkce Pseudo-Voightovy; profilové parametry U = 0, 02192; V = −0, 01152; W =
0, 00788; NA = 0, 1615; NB = −0, 00075.

Výsledky a diskuze

Ověřeńı správnosti predikovaných struktur
V práci [5] byla provedena predikce krystalové struktury paracetamolu [6]. Výsledkem

byl seznam tř́ı struktur, které mohli odpov́ıdat reálné krystalové struktuře paracetamolu.
Vypoč́ıtali jsme hodnotu faktoru Rwp pro strukturu nasimulovanou ze struktury [6] a pre-
dikované struktury. Výpočty potvrdili, že struktura s nejnižš́ı hodnotou energie ze seznamu
predikovaných struktur má také nejnižš́ı hodnotu Rwp.

V daľśı fázi jsme ověřili, že by tato validace predikovaných struktur fungovala i pro
př́ıpad nanokrystalického rozšǐrováńı difrakčńıch liníı. Opět jsme poč́ıtali hodnotu fak-
toru Rwp, tentokrát jsme ovšem započ́ıtávali př́ıspěvek velikosti krystalit̊u prášku. Velikost
krystalit̊u byla 5 nm. Výpočty opět potvrdili, že struktura s nejnižš́ı hodnotou energie má



Tabulka 1: Predikované struktury z práce [5] a jejich ohodnoceńı pomoćı měr shod práškových
difrakčńıch záznamů

Struktura Energie [eV/atom] Rideal
wp Rbroad

wp

1. -126,509 12,8 5,1

2. -126,495 90,5 20,5

3. -126,495 93,5 23,1

nejnižš́ı hodnotu Rwp. V tabulce 1 jsou predikované struktury a k nim přǐrazené hodnoty
Rwp, kde Rideal

wp odpov́ıdá výpočt̊um bez započ́ıtáńı rozšǐrováńı difrakčńıch liníı a Rbroad
wp

odpov́ıdá výpočt̊um se započteńım rozšǐrováńı difrakčńıch liníı.

Trendy funkćı Energie a Rwp

Závislost funkćı Energie a Rwp na stupńıch volnosti krystalové struktury může být
komplexńı. Pro zjednodušeńı a źıskáńı představy o jejich trendech jsme vynesli jejich dvou-
dimenzionálńı mapy. Jako stupně volnosti jsme brali vychýleńı molekuly z rovnovážné
polohy ∆x, ∆y a pootočeńı molekuly kolem vlastńı osy, znač́ıme γ. Na obrázku 1 jsou
nakresleny stupně volnosti molekuly paracetamolu v krystalové struktuře.

Výsledkem jsou dvou-dimenzionálńı mapy, viz obrázky 2 a 3. Na funkci Energie je
značný rozd́ıl mezi rotaćı molekuly a jej́ım posunem – zat́ımco při pohybu ve směru ∆x
se hodnota Energie měńı minimálně, při rotaci molekuly o γ docháźı k velkým změnám
hodnot. Dále jsou hodnoty Energie uvedeny v logaritmickém měř́ıtku z d̊uvodu, že pro
r̊uzné body mapy se hodnoty lǐśı v řádech až 1018 kcal/mol. V lineárńım zobrazeńı by byly



Obrázek 1: Rotačńı (vlevo) a translačńı stupně volnosti (vpravo)

změny hodnot Energie nerozlǐsitelné.
Funkce Rwp má dvě hluboká minima. Hlubš́ı z nich odpov́ıdá globálńımu minimu funk-

ce a lež́ı v roźıch graf̊u. Druhé hluboké minimum odpov́ıdá rotaci molekuly o 180◦ úhlu γ.
Při translaci molekuly z minima funkce docháźı ke zmenšováńı hloubky minim.

Optimalizace počtu částic algoritmu optimalizace hejnem částic (PSO)
Provedli jsme systematickou analýzu hodnot minim funkce Rwp, které nalezl algoritmus

PSO, v závislosti na parametru počtu částic. Spustili jsme PSO pro počet částic N roven
2, 4, 8, 16, 32, 64, 128, 256, 512, 1024, 2048, 4096 a 10000, omezili jsme počet výpočt̊u
hodnoty funkce na ⌈10000 : N⌉ · N . Algoritmus jsme spustili desetkrát, abychom źıskali
statistický výsledek.

V grafu 4 jsou pr̊uměrné nalezené hodnoty funkce. Je patrné, že závislost hodnoty
minima na počtu částic má své minimum. Toto minimum jsme źıskali proložeńım hodnot
funkćı

y(N) = De

[(
1− e−a(N−N0)

)2
+ 1

]
, (3)

kde N je počet částic, De a a jsou parametry a N0 je minimálńı hodnota počtu částic.
Jako optimálńı nám vyšla hodnota N=196.

Nalezená optimálńı hodnota N=196 je vhodná pro tento systém, jej́ı využit́ı pro jiné
systémy by mohlo být otázkou do daľśıch výzkumů. Domńıváme se, že přesná hodnota
N=196 neńı př́ılǐs podstatná, ale d̊uležité je, že by počet částic měl být v řádu nižš́ıch
stovek, toto se domńıváme z d̊uvodu, že minimum hodnot je relativně široké a zauj́ımá
oblast okolo nižš́ıch stovek počtu částic.

Závěr

Ověřili jsme, že lze použ́ıt prášková rentgenová difrakčńı data na výběr krystalové struk-
tury. Kvalitńı data dosahovala lepš́ıch výsledk̊u, ale použit́ı dat s širokými difrakčńımi lini-
emi bylo také úspěšné. Źıskané trendy funkćı Energie a Rwp lze využ́ıt ke zrychleńı predikce
krystalových struktur. Daľśıho vylepšeńı lze dosáhnout nastaveńım vhodných hodnot para-



Obrázek 2: Závislost Energie na stupńıch volnosti molekuly paracetamolu

Obrázek 3: Závislost Rwp na stupńıch volnosti molekuly paracetamolu



Obrázek 4: Závislost pr̊uměrné hodnoty nalezených minim na změnách nastaveńı parametru
počtu částic algoritmu PSO

metr̊u optimalizačńıho algoritmu, jako se nám povedlo nastaveńım počtu částic algoritmu
PSO na ńızké stovky.
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